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und so sehr ausserhalb der Fehlergrenzen meiner Beobachtungen lie-
gende Abweichungen von irgend einer Constante, dass angenommen
werden muss, die zweite Dupré’sche Formel sei fiir geschmolzene
Metalle nicht anwendbar.

Von weiteren Versuchen erhoffe ich eine genauere Beantwortung
der angeregten Frage.

Aachen, Mineralogisches Institut, 29. Januar 1895,

60. Victor Meyer: Ueber Natriumnitrodthan.
(Eingegangen am 4. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)

J. U. Nef!) hat vor einiger Zeit die Behauptung aunfgestellt, dass
die Natrinumderivate der Nitroparaffine nicht wirkliche Salze dieser
Korper seien, sondern einen ganz anders constituirten Rest enthalten.
Er schliesst dies aus der von ihm gemachten Beobachtung, dass die-
selben mit verdiinnter Schwefelsiore nicht oder nur unvollkommen
die Nitroparaffine regeneriren, sondern in Stickoxydul und Aldebyde
bezw. Ketone zerfallen.

Ich habe schon in einer gelegentlichen Beantwortung?) darauf
hingewiesen, dass die Schlussfolgerung Nef’s nicht zutreffend ist, da er
selbst angiebt, unter Umstinden aus den Natriumsalzen nicht uner-
hebliche Mengen Nitroparaffins beim Anséiuern zuriickgewonnen zu
haben, Hitte sich der organische Rest der Nitroparaffine beim Um-
wandeln in jhre Natriumverbindung wirklich zu einem ganz anders
constituirten umgelagert, welcher beim Ansiuern zerfillt, so hitte
iiberhaupt gar kein Nitroparaffin zuriickgebildet werden k&nnen.

Ich weise ferner darauf hin, dass die Anschaoung Nef’s
sehr wenig harmonirt mit der Thatsache, dass eine ganze Reihe
von Nitrofettkirpern — alle nicht flichtigen nimlich — nur da-
durch rein erhalten worden sind, dass man sie in ihre Na-
triumsalze umwandelte und die letzteren durch Ansiuern wieder
zersetzte. So allein war es moglich, den Nitroithylalkohol3),
das 1.3-Dinitropropan?), das Nitropropylen®) rein zu ge-
winnen 6).

5 Ann. d. Chem. 280, 263. 3) Diese Berichte 27, 3156.

%) Demuth und V. Meyer, Ann. d. Chem. 256, 28.

4) Keppler und V. Meyer, diese Berichte 25, 2638.

% Askenasy und V. Meyer, dese Berichte 25, 1701.

6) Mit der Niederschrift dieser Notiz beschiftigt, erhalte ich die Unter-
-suchung von Hollemann (Ree. d. tr. ch. pays bas XIII, 403), welcher das
Phenylnitromethan nar isoliren konnte, indem er seine Natriumverbin-
-dung rein darstellte und es aus dieser mit der berechneten Menge Eisessig
‘in Freiheit setzte.
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Neuerdings habe ich mich mit der Frage experimentell be-
schiftigt und Folgendes constatirt: Wird eine L&sung von Natrium-
nitro&than in dberschiissige, abgekiihlte, verdiinnte Schwefelsiure
eingetragen, so tritt allerdings eine stiirmische Entwicklung von Stick-
oxydul ein. Ganz anders aber verhilt sich das Salz, wenn man die
Behandlung mit Schwefelsiure vorsichtig vornimmt, wie es bei
einem 80 leicht zersetzbaren Kérper angebracht ist, sobald man nicht
die Zersetzung desselben durch Sauren studiren, sondern erfahren
will, was denn eigentlich beim Abscheiden des Nitro-
paraffins aus seinem Salze durch Siuren erfolgt. — Ich
loste 1 g trocknes Natriumnitroithan in 'wenig eiskaltem Wasser auf
und fiigte genau ein Aequivalent eiskalter verdiinnter Schwefelsiure
(10 Aequivalente Schwefelsiure auf 1 L) hinzu. Es fand nur eine
ganz geringe Gasentwicklung statt und kein merklicher Geruch
nach Acetaldehyd trat auf. Dagegen schied sich eine Schicht
oligen Nitroithans ab. Die Menge desselben betrug 0.4 g.
Durch Ausschiitteln mit wenig Aether, Trocknen mit Chlorcalcium
und rasches Verdunsten des Aethers wurden noch weitere 0.06 g
gewonnen — abziglich von 0.02 g Aethylnitrolsiure, welche gleich-
falls entstanden war — also im Ganzen 0.44 g = 57 pCt. der
theoretischen Menge. Bedenkt man, dass das Nitromethan leicht
fliichtig ist (auch mit Aetherdimpfen) und dass es anch in Wasser
crheblich 1dslich ist, so dass eine Bestimmung desselben ohne Verlust
nicht ausgefiihrt werden kann, so wird man dies als eine recht erheb-
liche Ausbeute bezeichnen miissen. Um Genaues iber den Verlauf
zu erfahren, wurden 4.4 g des trocknen Natriumsalzes in wenig eis-
kalten Wassers gelost und in einem mit Kohlensdure gefillten Kdlb-
chen, das mit Scheidetrichter und einem Schiff’schen, mit starker
Kalilauge gefiillten Stickstoffmessapparat verbunden war, durch die
theoretische Menge eiskalter verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, welche
aus dem Scheidetrichter langsam zutropfte. Nach Beendigung der
Reaction, bei welcher sich wiederum eine Oelschicht von Nitroiithan
abgeschieden hatte, wurde das gesammte Gas mittels Kohlensiure
verdringt und in den Schiff’schen Apparat iibergefiihrt. So wurden
38.8 cem Stickoxydul von 200 C. erhalten. Dies ist nicht mehr als
7.2pCt. des nach der Nef’schen Reaction berechneten Quantums.
Die Menge des abgeschiedenen Nitrodthans aber, welches mit Wasser-
dampf rasch ibergetricben waurde, betrug 1.9 g oder 55.8 pCt. der
mobglichen Menge. Durch Ausschiitteln mit . Aether wurden noch
weitere 0.17 g Nitroithan wiedergewonnen, wodurch sich die Ausbeute
auf 60.8 pCt. erhobt. In Wahrheit ist sie grdsser, da — wie ich fest-
gestellt habe — bei Destillation kleiner Mengen Nitroidthan mit Wasser-
dampf das Product nicht ohne Verlust von mehreren Procenten ge-
wonnen werden kann.
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Aber auch die Bildung der kleinen Menge Stickoxydul, welche in
dem beschriebenen Versuche erhalten worden war, kann vermieden
werden, wenn man das Ansduern picht mit Schwefelsiure, sondern
mit Essigsfiure vornimmt, indem man das Natriumsalz in eiskaltem
Wasser 168t und die berechnete Menge Essigsiiure hinzutropfen lasst.
Einen Ueberschuss von Essigsiure vermied ich, weil Nitrodthan in
wiissriger Essigsiiure leicht léslich ist und daher nicht ohne grossen
Verlust hiitte gewonnen werden konnen. So erhielt ich ans 2.46 g
Natriumnitrosithan 1.15g Nitroithan — entsprechend 60.8 pCt. der
theoretisch méglichen Menge — ohne nachweisbare Mengen
von Stickoxydul.

Auch ein grosser Ueberschuss von Essigsiure giebt mit
Natriumnitroidthan kein Stickoxydal

Als ich Natriumnitrodithan (0.7 g), geldst in 2 cem Wasser, zu
dem Dreifachen der berechneten Menge Essigsiiure (Eisessig, mit
dem anderthalbfachen Volumen Wasser verdiinnt) im kohlenséiure-
gefiillten K&lbchen zufliessen liess, trat im vorgelegten Schiff’schen
Apparat beim Verdringen wmit Kobhlensiure kein in Kali unlés-
liches Gas auf.

Aus diesen Versuchen folgt, dass beim vorsichtigen Behandeln
von Natriumnitroithan mit der erforderlichen Menge Sdure im
Wesentlichen Nitrodthan zuriickgebildet wird. Dass die
Ausbeute stets weit hinter der theoretischen zuriickbleibt, kann Nie-
manden, der mit diesen sehr zersetzbaren Salzen vertraut ist, fiber-
raschen. Schon beim Behandeln von Nitrodthan mit Alkalien wird
stets etwas salpetrige Siiure abgespalten (wodurch beim Ansduern
Nitrolsiiure entsteht, wie ich vor mehr als 20 Jahren gezeigt habe.)
Auch andere Nebenreactionen und Verluste sind nicht zu vermeiden. —
Die Beobachtung Nef’s lehrt eine neue interessante Zersetzung des
Natriumnitrodthans durch energische Behandlung mit dber-
schiissigen starken Sduren kepnnen, sagt aber iiber das Ver-
halten des Salzes beim vorsichtigen Ansduern nichts aus. Nur
diese letztere Reaction aber kann benutzt werden, um die Frage zu
beantworten, ob die Natriumnitroparaffine noch Derivate der Nitro-
paraffine selbst sind oder nicht.

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.



