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Nach  den Un te r suehungen  yon H. Schmid, A .  Maschka und  H. Frauen- 
schilt t r e t en  be im Umsa tz  yon S t i cks to f f t e t roxyd  mi t  Cyclohexanon 
und T e t r a h y d r o f u r a n  2 und  bei  der  R e a k t i o n  yon Salpeters~ure  mi t  Te t ra -  
hyd ro fu ran  3 zu den en t sprechenden  Diearbons~uren  Ni t ro ls~uren  Ms 
Zwischenproduk te  ~uf. Dieser  Befund  veran l~gte  uns zu k ine t i sehen  
S tudien  an  dieser Si~urekl~sse. 

Als Gegens tand  unserer  Un te r suehungen  wfihlten wir  ~ t h y l n i t r o l -  
s~ure, die wesent l ich s tab i le r  ~ls Methyln i t ro l s~ure  ist.  Die Hers te l lung  
erfolgte naeh  dem yon V. Meyer  ~ angegebenen  Verfahren,  das  wir  e twas  
modif izier ten.  

Nitro/~than wird unter  Kiihlen mi t  ges~ttigter Nitr i t l6sung mid etwa 
7 n Natronlauge in ungef/~hr /~quimol. Mengen versetzt.  Die erhaltene rote 
L6sung (Na-SMz der Nitrons~ure) wird unter  Kiihlen mi t  verd. Sehwefel- 
s~ure bis zur Entf/~rbung versetz~. Naeh abermMigem Alkalisehmachen 
wird mi t  Sehwefels~ure wieder entf'~rbt. MiV Calciumc~rbonat wird die vor- 
handene sMpetrige Saure entfernt  und die L6sung mehrere Male ausge~thert.  
Den ~therauszi igen wird die Nitrols~ure mi t  nieht  zu konz. Natronlauge 
entzogen. Naeh Entf/~rbung der LSsung mi t  Schwefels/iure wird die Nit  rol- 
si~ure neuerdings mi t  Nther ausgesehiittelt.  Dureh Abdunstert  des Nthers 
im Vak. erh/ilt man die ]4thylnitrols~ure in Form yon sehwneh gelblieh ge- 
f/~rbten Prismen oder Nadeln. Sie kann aus Wasser umkristMlisiert  werden 
und sehmilzt bei 80 ~ C, wobei sie sieh zersetzt. 

1 Derzeit Fa rouk  I Universi ty,  Alexandria.  
H. Schmid und A .  Maschka, Mh. Chem. 80, 235 (1949). 
H. Schmid, A .  Maschka und H. ~rauenschill, Mh. Chem. 80, 670 (1949). 
Liebigs Ann. Chem. 171, 54 (1874); 175, 88 (1875). 
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I m  Hinb l i ek  auf die d tmkel ro te  F a r b e  der  Nit rola t lOsungen erseheint  
d ie  k ine t i sche  Verfolgung der  ) [ thy ln i t ro l s~urezerse tzung  

NO~ ~ 
/ 

CH3--C --- CttaC00I-I  + N20 
% 

NOH 

an  der  A b n a h m e  der  Ni t ro ls~ure  in der  Weise  angezeigt ,  die zu be s t immte n  
Zei ten  e n t n o m m e n e n  Proben  der  I~eaktionslSsung mi t  i ibersehi issigem 
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Abb. 1. Abnahme der ~Ixtinktion w~griger Natrium~thylni~rolatlSsunge~ (0,01 1Viol/Liter) mit  der 

Zei~ bei verschiedenen Laugenkonzentrationen (25 ~ C). 

AlkMi zu versetZen und  die rotert  Ni t ro la t l5sungen  zu pho tomet r i e ren .  
Wie  Vorversuehe  ergaben,  s ind aber  diese Ni t ro l~ t l6sungen im a l lgemeinen 
weniger  s tabf i  als re ine w~grige Nitrols~urelSsungen.  Nach  0.  Graul 
und  A. Hantzsch 6 is t  die I n s t a b i l i t g t  der  Ni t ro la t lSsungen  in ers ter  

5 In der Einlei tung zu Band  II des Beilstein-Handbuches (Berlin 1920) 
NO~ 

/ 
ist  die Verbindung mi t  der Formel  OH~. C als Methylnitrols~ure be- 

% 
NOH 

zeiehnet, was von der sei~ V. Meyer in der organisch-chemisohen Li te ra tur  
iiblichen und  in allen anderen Teilen des Beilstein-Handbuches aueh ge- 
brauchten  Nomenkla tur  abweicht. Die Redakt ion  der Monatshefte ffir 
Chemie ha t  sich wegen dieser Diskrepanz mit  der Redakt ion  des Beilstein- 
Handbuches in u  gesetzt. 

Ber. dtsch, chem. Ges. 81, 2854 (1899). 
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Linie auf den ]Jbergang der gefgrbten SMze in farblose (leukonitrol- 
sara'e) Salze zurfickzuftihren. I n  der vorl iegenden Arbeit  wurden  die 
Bedingungen  ermit tel t ,  un te r  welehen die Ni t rola t lSsungen so stabil  
sind, dug die photometr isehe 5{ethode zur Bes t immung  der Konzen t r a t i on  
yon  Na t r ium~thy ln i t ro l a t  bzw. yon J4[thylnitrols/ture einwandfreie 
Resul ta te  liefert. 
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-~bb. 2. ~kbnahme der Extinktion w~l~rJger Natriuln~ithylnitrolatlSsungen (0,1 ~[ol/I,iter) mit  der 
Zeit bei verschiedenen Laugenkonzentrationen (25 ~ C). 

Die Un te r suchungen  wurden in folgender Weise durehgefi ihrt :  

E in  Mel~kolben wurde mit  einer gewogenen Menge jeweils friseh bereiteter 
Xthylnitrols/~ure, mit  Wasser und  einem gemessenen L'bersehuf~ an Natron- 
lunge besehiekt. Alle LSsungen hutt.en eine Temperatur yon 25 ~ C. Du keine 
merkliche W~rmet6nung auftrat  und in einem thermokonstanten Raume 
yon 25 ~ C gearbeitet wurde, besa~3en alte Reaktionsmisehtmgen yon Anfang 
an die Temperutur yon 25 ~ C, so dal~ sie sehon unmit te lbar  nach ihrer Her- 
stelhmg photometriert  werden konnten.  Im Verlaufe der folgenden 10 Stdn. 
wurden weitere Proben entnommen und  photometriert. 

Fiir die photometrisehen Messungen wurde das Zeisssehe Stufenphotometer 
naeh Pul]rich verwendet. Alle Messungen stellen das Mittel aus seehs Ab- 
lesungen dar, wobei nueh jeweils drei Ablesungen die Kiivetten, yon denen 
die eine die L6sung, die andere' Wasser enthielt, vertauseh~ wurden. Unter  
Verwendung yon zw61f Zeissschen S-Filtern wurde die Extinkt ion des Nutrium- 
&thylnitroluts bei versehiedenen Konzentrut ionen (0,0086 bis 0,2771 Mol/Liter 
L6sung) in Gegenwa.rt yon j eweils 10 ~ freiem Alkali (bezogen auf die Nigrolat- 
konzentration) bei 25~ ermittelt. Da sieh die Ext inkt ion im siehtburen 
Spektralbereiehe im Violett am gr613ten erwies, wurden alle weiteren Messun- 

]~;[onatshefte far 0hemie. Bd. 82/1. 6 
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gen mit  HiIfe des Fi l ters  S 43,4/20 durchgefiihrt.  Bei den untersachten 
LOsungen waren die Konzentra t ionen des Nat r iumgthyln i t ro la ts  0,01 und 
0,1 Niot/Liter LOsung; das Verhiiltnis yon fremm Na t r iumhydroxyd  zu Natr ium- 
gthylni t ro la t  vari ier te  yon 0,1 bis 100. In  Tabelle 1 sind die Ergebnisse 
eines Versuches als Beispiel wiedergegeben. 
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2bb, 3. Zersetzlichkeit wggriger Natriumiithylnitrolatl6~ungen (0,1 und 0,01 ~fol/Liter) 
in A.bhgngigkeit vozn Laugeniibersehufi (25" C). 

Tabelle 1. ) 2 n d e r u n g  d e r  E x t i n k -  
tior~ E e i n e r  N a . t r i u m / i t h y l n i t r o ~  
l a t l 6 s ~ n g  (c = 0,111Mol/Liter) mi t  
der Zeit bei 25 ~ C; Konzentra t ion des 
iiberseh~issigen Nat r iumhydroxyds  
0,0111 lViol/Liter; Schichtdicke 

s = 0,103 era. 

Zeit E E/s I B/(s . c) 

14 Min. 
1 Std. 16 ,, 
2 Stdn. 14 ,, 
3 ,, 14 ,, 
4 ,, 15 ,; 
9 , ,  15 ,, 

0 ,84 
0,71 
0,61 
0,51 
0,40 
0,11 

8,2 i 73,4 6,9 62,1 
5,9 53,1 
5,0 44,7 
3,9 34,7 
1,0 9,2 

I n  den Abb.  1 und  2 is t  yon 
einer Anzah l  yon  Versuehen die 
GrSl3e E/(s. ,c) Ms F u n k t i o n  der  
Zeit aufgetragen. Die ]~xtra- 
loolationen dieser Werte auf die 
Zeit  0, die den molaren  dekadi -  
sehen Ex t ink t ionskoef f i z ien ten  
e ergeben,  l iefern Zahlen,  die u m  
den W e f t  e = 80 s t reuen.  Bei  n ied-  
r igen Alka l ikonzen t ra t ionen  sind 
die S t reuungen geringer als bei  
hSheren.  Bis zu 20faehem L~ber- 
schuB an  Na t ron lauge  erhgl t  m~n 
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fiir die Natrium~thylnitrolatkonzentrationen c = 0,0i und 0,1 anniihernd 
den gleiehen Wert, im Mittel e = 78 ~ 4 (Zeiss-Filter S 43,4/20, Sehicht- 
dieke in era). In diesem Konzentrationsbereiehe gilt somit das Beersehe 
Oesetz. Aus der Neigung der Kurven l~gt sich eirt Bild fiber die In- 
stabilit~t der Natrium/~thylnitrolatlSsungen bei versehiedenen Laugen- 
konzentrationen gewinnen. 

In besonders fibersiehtlieher Weise zeigt Abb. 3 die St~bilit~its- 
verh~tlmisse der alkalischen Natrium~thylnitrolatl6sungen. I)ie Abnahme 
des jeweiligen Wertes E/(s. c) in der 1. Std. ist als ~{a13 fiir die Ver-~nder- 
liehkeit des Nitrolats gegen den entspreehenden Laugeniibersehu/3 auf- 
getragen. Man erkennt, dab L/Ssungen mit zirka 20faehem Laugen- 
iiberschug am best~ndigsten sind. Demnaeh k6nnen in Zersetzung be- 
griffene ~thylnitrols~urel6sungen mit Lauge praktisch gestoiopt und 
photometriert werden, wenn dafiir gesorgt wird, dab die Konzentration 
des Natrium~thylnitrolats etwa 0,01 Mol/Liter und alas Verh~iltnis des 
Salzes zum freien Alkali ungef~hr 1 : 20 betriigt. Unter diesen Bedingun- 

o,, gen nimmt die Konzentration des Salzes pro Std. um weniger als 1/o ab. 

Zusammenfassung. 
1. Es wird die Abh~tngigkeit der St~bilitiit alkMischer Natrium~tthyl- 

nitrolatl6sungen yon der I/:onzentration der iiberschfissigen Lauge mit 
Hilfe des Zeissschen Stufenphotometers nach Pul/rich u ntersuehL 

2. Es werden die Bedingungen ermittelt, unter welchen die Zersetzung 
~-on J4thylnitrols~m'elSsungen durch Lauge praktiseh gestoppt wird und 
der jeweilige Gehalt an ]~thylnitrols';iure photometriseh ermittelt werden 
ko~nI1. 

3. Fiir Natrium~tthylnitrolatl6sungen yon den I4onzentrationen 0,01 
bis 0,1 Mol/Liter wurde bis zu 20faehem UbersehuB an Natronlauge 
(bezogen auf die Nitrolatkonzentration) die Giiltigkeit des Beersehen 
Gesetzes naehgewiesen. 
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