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185-1870 (743 mm) und besal3 folgende Konstanten: d y  = 0.8681; n: = 
1.4687; Mo1.-Refrakt. = 4.0; Theorie fur C,,H,, 43.93. 

0.1227 g Sbst.: 0.3920 g CO2. 0.1444 g H,O. 

Der von uns dargestellte Kohlenwasserstoff kann mit den ck- und tram- 
Isomeren des Dekahydro-naphthalins nicht identisch sein, da Eisenlo hr  
und Polenske (l. c.) fur die moglichst gut gereinigten Praparate folgende 
Daten angeben: ck-Dekalin: di0 = 0.8957, tram-Dekalin: di0 = 0.8820. 
Diese Konstanten unterscheiden sich Stark von denen des durch Reduktion 
des Chlor-naphthans mit Jodwasserstoffsaure dargestellten Kohlenwasser- 
stoffs; derselbe ist demnach ein Gemisch von Dekahydro-naphthalin 
mit  dessen Isomerisationsprodukt.  

Es ist nicht ausgeschlossen, da8 technisches Dekalin. das durch Reduk- 
tion von Tetralin im Autoklaven in Gegenwart von Nickel oder Nickel- 
salzen gewonnen wird, neben cis- und tram-Dekalin auch das obige Iso- 
merisationsprodukt des Dekahydro-naphthalins enthalt. 

Cl,H,,. Ber. C 86.90, H 13.10. Gef. C 87.14, H 13.17. 

400. Wilhelm Traube: dber dae Verhalten von Natriumhthylat- 
LBsungen zu Stickoxyd. 

(Eingegangen am 30. Oktober 1924.) 
Zu der kiirzlich in den, ,,Berichten" veriiffentlichten Arbeit M. S te -  

chows') ist Folgendes zu bemerken: Die Einwirkung des Stickoxyds auf 
die alkoholischen, mit Natriumathylat versetzten Losungen der Ketone,  
Ni t  r o - p ar  a f f in e , Ace t ess i g es t e r usw. verlauft ausnahmslos mit gr 013 er  
Schnelligkeit2). 300 ccm einer 8-g-proz. mit Aceton versetzten 
Natriumathylat-Losung absorbierten z. B., wie friiher mitgeteilt wurde, 
in I Min. 400-500 ccm StickoxydS), so daIS die Ausscheidung des in Alkohol 
nicht. loslichen, bei der Verarbeitung Methylen-diisonitramin, H2C 
{N80.+t)2t liefernden Reaktionsproduktes so f o r t  begann. Andererseits 
bringt, me ich angegeben hatte, Stickoxyd - allerdings erst bei langerem 
Durchleiten - auch schon in einer Gsung von Nat r ium in  Alkohol 
allein4) einen Niederschlag hervor, dcssen Menge aber minimal kit im 
Vergleich zu derjenigen, die im gleichen Zeitraum in einer Aceton e n t -  
h a l t  en den Na t riuma t hyla t -I,o sun g entsteht. Tag elang hatte ich 
das Durchleiten des Stickoxyds durch die Natriumathylat-Losung allerdings 
damals nicht fortgesetzt. Es geniigte fur den damaligen Zweck die Fest- 
stellung, d& eine frisch bereitete alkohol. Wsung von Natriumathylat 
innerhalb einer bestimmten kiirzeren Frist so gut wie kein Stickoxyd auf- 
nahm, withrend eine Ace t on enthaltende Natriumathylat-Wsung innerhalb 
derselben Zeit, wie erwdmt, viele Liter des Gases absorbierte. MacDonald 
und Masson setzten bei ihren diesbeziiglichen Versuchen das Durchleiten 
des Stickoxyds durch die Natriumathylat-Wsung offenbar sehr viel liinger 
fort und teilten mit, d d  sie bei der Vcrarbeitung des dann  sChlieBlich in 

1) Uber die Binwirkung von Alkalien auf Athylalkohol und die .,Stickoxyd-Reaktio 
von Wilhelm T r a u b e ,  B. G7, 16rr Lrgz4;. 

B. 27, 1507 [18gq]. A. 300, 83 [18Q7]. 4, B. 27, 3291 [1894j. 
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erheblicher Menge entstandenen Xiederschlags gleichfaUs Methylen-diiso- 
nitramin erhalten hatten j). 

\Vie S t ec how jetzt feststellte, scheidet I -2-proz. h’atriumathylat- 
Lbsung - diese Konzentration envies sich als die giinstigte - bei standiger 
Beriihrung mit Stickoxyd die Hauptmenge des Reaktionsproduktes erst 
in 2-3 Tagen ab, uiid die Reaktion ist praktisch erst in 14 Tagen be- 
endet. Der Unterschied in der Geschwindigkeit, mit der Stickoxyd einmal 
von reiner, das andere Mal von Aceton enthaltender Natriumathylat-lijsung 
absorbiert wird, ist jedenfalls ein auBerordent l ich  groBer; beide Re- 
aktionen fuhren aber zu dem gleichen Produkt, dem Methylen-diiso- 
n i t ramin .  Die Entstehung des letzteren aus Aceton und Stickoxyd unter 
Zwischenbildung von D i i son  it r a m  in  - ace  t o n ,  CH, . CO. CH(N20,H),, ist 
ohne weiteres verstandlich. Schwer verstandlich ware dagegen die Ent- 
stehung des Methylen-diisonitramins aus einem etwaigen Snlagerungsprodukt 
des Stickoxyds an Alkohol  bzw. Na t r iuma thy la t .  Each den beim 
Studium der Einwirkung des Stickoxyds auf organische Verbindungen ge- 
machten Xrfahrungen sowie nach dem Ausfall des oben erwahnten Ver- 
suches erschien mir aber iiberhaupt eine unmi t t e lba re  E inwi rkung  
des  S t i ckoxyds  auf Alkohol  oder  Alkohola t  a l s  auWer dem Be- 
re iche de r  Moglichkei t  l iegend,  und ich sprach deshalb zur Erklarung 
der Versuchsresultate MacDonalds  und Massons die Vermutung aus, 
daf3 diese Chemiker vielleicht mit nicht ganz reineni - Aceton enthaltendem 
- Alkohol gearbeitet hatten. 

1st diese Interpretation in ihrem E( e rn  p u n k t jetzt durch S t e c ho  w 
als unrichtig erwiesen worden? I m  Gegenteil.  Gerade die Versuche 
S techows zeigen, daB ich mit meiuer Vermutung d u r c h a u s  auf dem 
r ich t igen  Wege war. Denn Stechow stellte jetzt fest, dalJ eine Na- 
triumathylat-Losung - auch bei AusschluS sowohl von Sauerstoff wie von 
Stickoxyd - einer allmahlichen Selbstzersetzung unterliegt, als deren Produkte 
er neben Aldehyd und Harzsauren auch Phoron  und wahrscheinlich Me- 
s i t  y 1 ox y d , also Ace t o n - K o n d e n s a t i o n s p  r o d u  k t e feststellen konnte. 
Die Entstehung dieser letzteren ohne  vorher ige  Bi ldung v o n  A t e t o n  
se lbs t  ist n i ch t  wohl  d e n k b a r ,  und als einzig mogliche Schldfolgerung 
ergibt sich - auch Stechow zieht sie schon in Betracht -, daf3 die Ent- 
stehung von Methylen-diisonitiamin bei f o r tgese t z t e r  Einwirkung von 
Stickoxyd auf Natriumathylat-Losung einzig und  al le in  durch allmahlich 
warend  des Versuches sich bildendes Acet  on ermoglicht wird. Wenn 
ich also zur Erklarung der Versuchsresultate MacDonalds  und Massons 
die Annahme machte, daB *die von ihnen verwandte Natriumathylat-Losung 
Aceton enthalten haben musse, so hat sich dies d u r c h a u s  b e s t a t i g t ;  
nur freilich mit der E insch rankung ,  d& das Aceton nicht von vorn- 
herein im Alkohol enthalten war, sondern erst wiihrend der langen Dauer 
des Versuchs entstand. Es ist das Verdienst der Untersuchungen Stechows, 
hier Klarheit geschaffen zu haben. DaB es S techow nicht gluckte, das 
Aceton selbst aus einer sich zersetzenden Athylat-Losung zu isolieren, liegt 
offenbar daran, d& es in der alkalischen Losung alsbald der Kondensation 
zu Mesityloxyd und Phoron unterliegt. Vollzi+t sich aber die Selbst- 
zersetzung des Athylats in einer -4tmosphare von S t i ckoxyd ,  so wird 

6 )  SOC. 65, 244 [r894] 
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das allmahlich entstehende Aceton infolge seiner Tendenz, gerade unter 
den Bedingungen des Versuchs Stickoxyd anzulagern, mindestens zum 
Teil nach dieser Richtung reagieren. Auch Mesi tyloxyd r eag ie r t  
ub r igens  rnit S t i ckoxyd ,  und das Anlagerungsprodukt liefert bei der 
Verarbeitung ebenfalls Met  h y len  - diisoni  t r am in ". Auch P h or on gibt 
die ,,Stickoxyd-Reaktion", doch kann in diesem Falle niir ein gewohnliches 
Isonitraniin und kein Diisonitramin entstehen ". 

Man kann . die Resultate meiner friiheren und der jetzigen Versuche 
S t echo  ws kurz folgendermaaen zusammenfassen : Natriumathylat-Losung 
reagiert, so lange  s ie  unze r se t z t  i s t ,  n i c h t  rnit Stickoxyd; die Reaktion 
tritt aber ein, sobald infolge von Selbstzersetzung des athylats in der Lbung 
K e t o n e  entstanden sind. 

Um ein mogliches Mil3verstehen der Arbeit S techows auch nach 
ande re r  Seite auszuschlieaen, sei noch festgestellt, da13 wenn es sich urn 
die friiher beschriebene Darstellung von Isonitraminen aus Verbindungen 
be  k a n n  t e r  Konstitution handelt, die geringen Mengen gleichzeitig als 
Nebenpro  d u k t  entstehenden Diisonitramin-acetons bzw. Methylen-diiso- 
nitramins das Bild der Reaktion nicht triiben und die Reindarstellung der 
Isonitramine nicht hindern kiinnen. Als Mittel zur Konstitutions auf - 
k l a r u n g  habe ich die ,,Stickoxyd-Reaktion" weder selbst verwendet no& 
in Vorschlag gebracht; ich halte aber im iibrigen ihre Heranziehung fiir 
diesen Zweck unter den notigen Kautelen fur durchaus nicht ausgeschlossen. 

401. Al fred Schaarschmidt: ober ein neues Nitrierverfahren rnit 
Hilfe von Stickoxgden aus Luft oder Ammoniak (I.) I). 

[Aus d: Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Oktober 1924.) 

Die moderne Salpetersaure-Industrie liefert sowohl bei der Luf t- als 
auch bei der Ammoniak-Verbrennung primar S t i ckoxyd ,  welches 
erst durch einen recht langwierigen Oxydations- und Adsorptionsvorgang 
in diinne Sa lpe te r sau re  iibergefiihrt wird. Diese letztere wird rnit 
H i l f e  von  Schwefe lsaure  dann in die starkeren Konzentrationen um- 
gewandelt. Auch die konz. Salpetersaure bedarf bei der Herstellung von 
a r o m a  t isc hen N i t  ro  - k o hlen w assers  t of f en  weiterhin der Mitwirkung 
der konz. Schwefelsaure. Die leichte Zuganglichkeit des Stickoxyds bzw. 
des S t i c k s  t o f f d i o x y d s und die eben geschilderten Umstiinde gaben mir 
Veranlassung, zu untersuchen die ,Ni t r ie rung ,  insbesondere die Her- 
stellung von N i t  r o - b enzol ,  N i t  r o- c hlo r - b enzol  und N i t  r o - t oluol  
rnit NO, d i r e k t  durchzufiihren, ohne  vorher ige  Uberf i ihrung i n  
Sa lpe te r sau re  u n d  ohne  Mi twirkung von konz. Schwefelsaure. 

Ich ging hierbei von dem Gedanken aus, daa es fur die N,O,-Addition 
notig sei, dem Benzolrest olefjnischen Charakter zu verleihen, und habe 
eine Reihe von Versuchen rnit K a t a l y s a t o r e n  angestellt, die zu der iiber- 

7 A. 300, 97 E18971. 
I) Vortrag gehalten auf der D e u t s c h e n  N a t u r f o r s c h e r - V e r s a m m l u n g  in 

I n n s b r u c k  im September 1924, zum Teil schon For der D e u t s c h e n  Chemischen 
Gese l l schaf t  im Juli 1921. 
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