
101.5 

Folgender Versuch lielerle verhlltuisrniDig glatt den reinen Kohlenwasserstolf direkt 
aus der neutralen, ntir durch VorwSsche von ungesittigten Anteilen befreiten Urteer- 
Fraktion, die zu 900/o zwischen 194 und 2ooo siedete: 168g der Fraktion wurden im 
Scheidetrichter mit der gleichen Gewichtsmenge Monohydrat 11/, Stdh. tiichtig durch- 
gesehfittelt. Nach langerem Absitzen wurden die entstandenen Sulfonsliuren abgezogen 
und das unangegrifi’ene 01 (8Og: nochmals ebenso lange mit lQog Monohydrat @- 
schiittelt. Es blieben dann noch 60 g 01 iibrig, wekhe von der diinnen, fMssigen 
Schicht entstandenex Sulfonsiuren abgehoben wurden. Diese schieden nach kitreem 
Stehen gliinzende Krystallblitter aus, deren Menge sich auf Zusatz von 20ocm Wasser 
noch vermehrte. Dabei trat Erwirmung auf etwa 6 0 0  ein. Die festen Ausscheidungen 
wurden abgesaugt. Sie erwiesen sich durch Schmp. (82- -830) und Mischprobe als reincs 

-D u r o  1 (1 g). Beim Behanddn der durchgesaugten flassigen SulfonsWren n i t  iiber- 
hitztem Wasserdampf wurde eine weitere kleine Mcnge des festen Kohleiiwasser- 
sloffes ini Kuhler als voriibergehend erstarrende Kruste sichtbar. 

201. Ernst Weita unit Wilhelm Vollmer: 

[Aus d. Chem. Institut d. UniversitPt Halle.] 
HHne neue Darstellungsweise von Natriumhyponitrit. 

(Eingegangen am 23. April 1924.) 
Wie W e i  t z  und Th. K a n i g l )  kiirzlich mitgeteilt haben, entstehen 

bei der Einwirkung von NO + C 0 2  auf freie ‘Di-)Pyridinium-Radikale neben 
pu’, 0 die zugehorigen (Di-)Pyriidinium-bicarbonate. Diese Produkte wurden 
aufgefagt als Spaltstucke der (Di-)Pyridinium-hyponitrite, die primiir durch 
Addition von NO an die ~)metallahnlkhenc Radikale, uber unbekannte Ni. 
trosometalle hinweg gebildet sein sollten: 

2R + 2N0 3 R? Op N,; R, O,Nz + 2 H? CO, --+ Rs (COsHi, + H e 0  +- Na 0. 
Eine analoge E n t s t e h u n g  v o n  H y p o n i t r i t e n ,  narnlich durch 

E i n w i r k u n g  v o n  N O  auf d i e  L o s u n g e n a )  d e r  A l k a l i -  nnd Erd- 
alkali-metall’e i n  f l u s s i g e m  A m m o n i a k  (sog. Na-Ammonium PSW.), 
Z. B. 2Na (NH,), + 2N0 -+ Na20gN2 + 2xNH,, ist tatdchlkh schm VOI 
hngerer Zeit von J o a n  n i s3) beschrieben worden. Da nemrctings aber die 
-@chlusse dieses Autors angezweifelt worden sind A), haben wir den Vemuch 
mit dem N a-Ammonium nachgepriift, woriiber zunachst kurz berichtet sei 

B. 55, 2866 [19!22]. 
2) Die aus diesen Ldsungen in festem Zustand isolierten NH,-Verbindungen der 

Erdalkalimetalle, z. B. Ca (NH,),, werden als echte kompIexe Metallradikale aUrgefa01 
( K r  a us, Am. SOC. 30, 653 [lW], W. B i 1 t z ,  Z. El. Ch. 26, 374 [19Bi W. B i l  t z Md 
H ii t t i  g , 2. a. Ch. 114, 241 [1920]). In den Ldsungen der Alkalimetalle darf man wohl 
Bhnliche NH,-Komplexe annehmen, selbst wenn feste Verbindungen daraus bisher noch 
nicht einwandfrei erhalten worden sind (vergl. Ruff und Z e d n e r ,  B. 41, 1953 [1908], 
W r  die Verbindung Na (NH&). Gegen das verschiedentlich angenommene Vorliegen 
kolloidaler Lcsungea spricht die beobachtete Dampfdruck-Erniedrigung und das Fehlen 
jeglicher Ausflockungserscheinungen. 

8) C. r. 118, 713 [1894]; A. ch. [SJ 7, 96 [1906]. - Einfache Addition Ion NO an 
Iliissiges K- oder Na-Amalgam g e k g t  nach H a n  t e s c h und K a u f m a n  n , A. @a, 32€ 
[1896], nicht. Hier sei auch die Angabe von W i e 1 a n  d , B. 36, 2566 [1903], wwcihnt, dal! 
Hyponitrit a m  gmis5en Nitrosoverbindungen mit der Gruppe -(NO)*-, z. B. dem Styrol. 
pseudonitrosit, durch bloDe Alkoholyse mit Na-Alkoholat entstehen kann: 

R’--(NO),-R’+2NaOR 3 2R‘ORf Na2O2NP 
‘4’ vergl Fr. E p h r a i m ,  Anorg Chemie, 1922. 
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Die Einwirkung des NO wird vorteilhaft in einem Rundkolben vorgenommen, der 
nur zu etwa von der LBsung erfiillt ist, damit beim Umschwenken, stindig in 
der Kohlenslurc-Ather-Mischung, die Beriihrungsfllche mit dem Gas mBglichst groB 
ist. Bei einem Ansatz von g Na in 25 ccm fliissigem NH, war die NO-hufnahme 
innerhalb Stde. besndigt, sie erreichte ungefihr den theoretischen Betrag von 1/2 1. 
Die nrspriinglich tiefblaue, kupferrot glanzende Flhssigkeit war dann entflrbt  und 
VOR einem blalgelben, schleimigen Niederschlag erfiillt. Nach dem .4bdunsteii des NH, 
in dfener  Schale und zuletzt im CaC1,-Exsiccator hinterblieb eine we ik ,  kreidige 
Masse, die an der Luft schnell feucht wurde. 

Das trockne Reaktionsprodukt lbst sich in Wasser unter starker Gasentwicklung 5). 
Diese Lbsung gibt mit Ag NO, einen durch Ag,O braungefsrbten Niederschlag, der an- 
scheinend auch etwas mdallisches Silber enthilt; sluert  man sie jedoch vor der 
Fallung schwach mit Essigslure an, so scheidet sich hernach rein gelbes Silberhypo- 
nitrit aus. Versetzt man andererseits die mijglichst konzentrierte, unter Kuhlung be- 
reitete Rohlijsung mit dem mehrfachen Volum Alkohol, so krystallisieren farblosc 
Blittcheii aus, 0.3s auf 0.5g aiigewandtes Na, die rnit dem unteri lxschriebenen 
9 - H y d r a t  d e s  N a - H y p o n i t r i t s  identisch sind. J o a n n i s  hat die kryst. Alkali- 
salze nicht dargeslellt, sondern sich rnit der  FHllung und Bestimmung des Silbersalzes 
begniigt. 

Wenn somit die Angaben dieses Autors grundsatzlich auch bestatigt 
sind, so ist doch der Weg uber die aMetall-AmmaniumI:-Losungen wohl zu 
umstZndlich und kostspielig fur eine praparative Darsteliung yon Hypo- 
nitriten Wir haben nun aber gefunden, da13 das - gerade in der Mitke 
zwischen dem Na-Ammonium und den zu Beginn erwahnten quartaren, Pyriy 
dinium-Radilralen stehende - P y r  i d i  n - N a t r i u m 6 )  m i t N 0 genau so 
wie das Na-Ammonium reagiert : 

2 Na ( P Y ) ~  + 2 NO -+ Na2 O2 N, + 4 Py. 
Damit hat sich das durch seine Einfachheit beshhende Prinzip der 

H y p o n i t r i t - B i l d u n g  a u s  N O  + k o m p l e x e m  M e t a l l  auch zu einer 
praktisch verwendbaren Methode ausbauen lassen : 

In einem niit doppelt durchbohrtem Stopfen sowie Gas-Zu- und -Ableitungsrohr 
versdhenen Ko1,ben werden 3 g fein zerschnittenes N a t r i 11 m mit 90 g iiber Xtzlrali 
destilliertem P y r i d i n und 30 g iiber Na getrocknetem thiophen-freien Renzol bei 
Zimmertemperatur zur Reaktion gebracht, vorteilhaft in H-Atmosphire, unter dem Druck 
des K i p  p schen Apparats. Am folgenden Tage ist das Metall zu einem lockeren Brei i) 
der griinschwarzen Pyridinverbindung zerfallen. LlBt man nun Stickoxyd zutreten 6), 

zuerst, um die Hauptmenge des Wasserstoffs aus dem Kolben zu verdringen, kurzeZeit 
bei gehffnetem, dann unter Umschiitteln bei geschlossenem Ableitungsrohr, so wird das 
Gas'so lebhaft aufgenommen, daD man kiihlen mu& Die Absorption spielt sich haupt- 
slchlich innerhalb der ersten 10 Min. ab, nach I/, Stde. hat sie fast ganz aufgehdrt, 
obwohl erst etwa 11/4 1 Gas, d.i. noch nicht die Hgfte  der theoretischen P a g e  (3 I 

5' J o a  n n i s hat diese st6rende Gasentwicklung (N,O?), deren Ursache iioch nlher  
untersucht werden soll, nu r  beim K-Ammonium beobachtet, bei Na-Ammonium hin- 
gegen fast die theoretische Ausbeute an Hyponitrit, als Ag-Salz, gehnden. 

6) Wir fassen diesen zunlchst von A n d e r s o n ,  A. 154, 271 [1870], und clann von 
W e i d e l  und R U S S O ,  M. 3, 850 [1883], erwahnten, splter von E m m e r t ,  B. 47, 2599 
[1914], genauer untersuchten K6rper auch als komplexes Metal1 N ~ ( P Y ) ~  auf, ganz ent- 
sprechend dem Na (NH,),. 

7) UnterliSt man den Zusatz des Benzols, so bildet das N ~ ( P Y ) ~  koinpakte 
Brocken, die sehr schwer mil N O  reagieren. 

81 Als Einleitungsrohr dient zweckmlBig ein mit einem Dreiwegehahn versehenes 
T-Rohr, dessen horizontale Schenkel rnit dem H- bzw. dem NO-Apparat verbunden shd .  
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auf 3 g  Na: aufgenornmen sinds). J d z t  wird das unverbrauchte NO aus dem Kolben 
durch H verdrlngt, die schleimige, dunkelbraune Reaktiommasse auf einer nicht ZU 
kleinen Nutsche scharf abgesaugt 10) und sorgfiltig mit Ather ausgewaschen, wobei sie 
hellbraun wird und evtl. noch zum Vorschein kommende Na-Reste mechanisch enfernt 
werden kBnnea. 

Wst man danach in wenig Wasser und versetzt die braune Losung 
mit dem mehrfachen Volum Alkohol, so fallt das N.a t r i u m h y p o n i t r i t 
anfangs meist 6lig, bald aber in glanzenden, fast rein weiden Schuppen 
aus: mit wenig Alkohol und Ather gewaschen, etwa 4.5g. Nochmals auf 
dieselbe Weise umgel6st, ist das Salz rein und bildet schneeweide Rlattchen. 

a) L u f  L L r o c k n e s  S a l z  0.1111, 0.4258g Sbst.. 0.0610, 0.2216gNa2S0,. - 0.2192g 
Sbst , mit AgNO, in neutraler Ldsung gefalltl'), geben 0.1972g Ag. - 0.4108, 0.44ag 
Sbst. verloren im evak. Natronkalk-Exsiccator im Verlauf von 4-5 Tagen 0.2480, 
0.2667g H,O. 

Na, 0, N, + 10H,O. N,O, 21.0, HzO 63.0. 
Na, 0, N, + 9 H,O. 17.2, 22.4, )) 60.5. 

Ber. Na 16 1, 

Gef. )) 17.8, 16.9, )) 22.0, )) 60.4, 60.3. 
b' E n t w H s s e r t e s  S a l z :  00878g Sbst.: 0.1141g Na,SO,. - 0.086Og Sbst.: 

0.168Og Ag. 
Na,O,N,. Ber. Na 56.6, N,O, 43.4. Gef. Na 54.3, N20, 42.1. 

Das krystallisierte Natriumhyponitrit aus Pyridin-Natrium enthalt also, 
1 uf t t r o  ck e n ,  9 M o 1. W a s  s e r ,  wahrend nach den Literaturangabenle) 
das ebenfalls aus Wasser durch Alkohol gefallte Na-Salz kleine KrysbIJ- 
korner mit 5Hz0 bildet. Diesen hohen Wassergehalt zeigte aber auch ein 
Salz, das wir uber hydroxylamin-monosulfonsaures Kalium13)) XIS Ag,O,N, 
rnit NaJ gewonnen hatten - 0.1511 g Sbst.: 0.1179 g Ag = 21.7 O i 0  N,O, -, 
desgl. das aus Na-Ammonium (s. 0.) erhaltene krystallisierte Hyponitrit. 

0 2936 g Sbst. verloren 0.1S06 4 = 61.1 H,O. 

dv Unser Natriumsalz gibt alle charakteristischen Hyponitsit-Reaktionen, 
die Silberfallung ist rein gelb und nicht explosiv14). Es sehmilzt schon hei 
gelindent Erwarmen in seinem Krystallwasser, schaumt oberhalb 1000 {lurch 
Wasserverlust stark auf, erstarrt dann wieder und zersetzt sich schlieBljch 
hei wesentlich h6herer Temperatur unter Gasentwicklung (N,O) und Hinter- 
lassung eines farblosen, ungeschmolzenen stark alkalischen Ruckstandes 
(hauptsachlich Naz 0). B e i m E r h i t  z e n  etwas grafierer Mengen, in der 

9 )  Daran mag hauptsichlich noch ein kleiner Wassergehalt des - nur mit btzkali, 
nicht mit Bariumoxyd, vergl. F r e u d e n b  e r g  und P e t e r s , B. 52,1466 jl9191, getrock- 
neten - Pyridins schuld sein, ankrdem das Vorhandensein geringer Reste unverbrauch- 
ten Natriums. 

10, Das, vom WaschPther getrennt, aufgefangene Gemisch von Pyridin ilnd Benzol 
kann nach der Destillation zu einer neuen Darstellung dienen. 

11) Das sehr feinpulvrige Ag,O,N, wurde auf Papier abfiltriert, im Dampfschrank 
getrocknet, dann durcli langsamcs Erhitzen zusammen mit dem Filter verascht und 
scbliefilich als Ag gewogen. Fallungen in schwach essigsaurer Ldsung gaben imlner 
etwas zu niedrige Hyponitrit-Werte (z. B. 21.4 und 20.So/, N20,,, die besser a d  die 
Zusammensetzung Na, 0, N, + 10 H,O stimmten. 

1% z. B. E. D i v e r s  und H a g a ,  C. 1899, I 98, und die Handbiicher. 
13) nach der zuerst von D i v e r s  und H a g a ,  SOC. 55, 750 [4889], rngegebenen Me- 

thude in der Ausfilhrungsform von K i r s c h n ar , 2. a. Ch. 16, 421 [1898]. 
14) in Ubereinslimmung mil den Angaben der meisten Autoren, z. B. H a n  t z s  c h 

und K a u f m a n n ,  A. 298, 322 [1896]; vergl. dagegen D i v e r s ,  C. 1899, I 100, und 
v a n  d e r  P l a a t s ,  B. 10, 1508 [1877]. 
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Kuppc eines Reagensrohrs, beobachteten wir fast immer, daS die ondgiiltige 
Zersetzung des wiedererstarrten Salzes von einem h r z e n  A u f g I ii h en be- 
gleitet ist und daS unmittelbar vorher Braunhbung eintritt. Proben des 
rohen Salzes, die iiberhaupt nicht mit Wasser in Beruhrung gekommen, 
sondern nach dem Absaugen des Pyridins nur mit Ather und Alkoho1 gc- 
waschen waren, explodierbn beim Erhitzen im Reagensglasi5); dabei han- 
delt es sich wohl nicht urn den Zerfall irgend eines Nebenprodukts, mndem 
einfach uxrt die explosionsaxtige Verbrennung von Resten ller organischen 
Msungsmittel durch das in der Hitze gebildete N,O; vergl. die fiohe Explo- 
sivitX t aes hthylhyponitrits 16). 

Die aus 3g Na mit 11/&1 NO erhaltene A u s b e u t e  an Natriumhypo- 
nitrit-9-Hydrat (4.5 g) betragt 60 O/o d. Th., ber. auf das NO, und 26 o/o d. Th., 
ber. auf daa Na17); bei Anwendung kleinerer Mengen ist sie noch gunstiger, 
1.8 g Salz aus 1 g Na. Unsere Methode steht also in dieser Hesiehung der 
besten bisher bekannten Darskellungsweise fur Hyponitrike, Hydrolyse der 
Hydroxylamin-monosulnsiiure nach D i v e r s (1. c.) mit 80-80 d/,, Ausbeute 
an Ag,OZN,, kaum nach. An Bequemlichkeit der Ausfuhrung scheint sie 
ihr uberlegen zu sein, zum mindesten, wenn es sich urn die Darstellung 
des liislichen Natriumsalzes handelt. 

Die Ubertragung der Reaktion auf das Kaliumsalz ist nicht ohne weiteres angingig, 

Die Versuche werden nach verschiedenen Richtungen weiter fortgesetzt. 
da Pyridin sich an Kalium nur iuBerst trfige18) anlagart. 

202. Richard Ansohtits und Frans Teutenberg: 
Ober aromatiache Q81enoa&uren, n.: m-Xglol-eeleno&ure. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.] 
(Eingegangen am 15. M a z  1924.1 

Vor einiger Zeit beschrieben R. A n s c h u t z ,  Jose f  K a l l e n  und K a r l  
R l e  p e n k 1.8 g e r 1 eine Methode zur Darstellung aromatischer Seleno&uren, 
nach der sie die p-Xylol-selenosaure und eine o-Xylol-selenosaure dargestellt, 
durch eine Reihe von Salzen gekennzeichnet und mit den entsprechenden 
IXylol-sulfosiiuren und deren Salzen erglichen hatten. Wir haben nach dem- 
selben Verfahren, durch Einwirkung von Selenaure und Essigsaure-anhydrid 
auf nz-Xylol eine ebenfalls gut krystallisiexnde m-Xylol-selenosaure gewon- 
nen, in der wir ein Analogon zu der durch unmittelbare Einwirkung von 
.Schwefel&ure auf nz-Xylol von 0 s c a r  J a c o b  s e n  2) bereiteten m-Xylol- 
4-sulfosiiure sahen. 

Einen zwingenden Beweis fiir die Stellung des Selenoxyls in der m-Xylol- 
selenonsLiure vermochten wir bis jetzt nicht zu erbringen. Wir versuchten 
u. a., das Selenoxyl mittels Thionylchlorids durch Chlor zu ersetzen, und 
halten diesen Weg fur gangbar. Allein diese Reaktion bedarf noch der Aus- 
arbeitung, da wir bis jetzt selbst bei Verweadung groDerer Mengen m-Xylol- 
selenosiiure zwar das Sekn in Form von Selentetrachlorid und Belenosy- 

15) W i e 1 a n d  hat an seinem aus Styrol-pseudonitrosit, vergl. FUDnote 3, erhal- 
tenen rohen Na-Hyponitrit dasselbe beobachtet und die gleiche ErklPrung erwogen. 

16) Z o r n ,  B. 11, 1630 [1878]. 
18) vergl. E m m e r t ,  B. 49, 1061 [1916]. 
1) B. 62, 1860 [1919]. 2) B. 11, 1S [1878] 

I?' vergl. dam FuBnote 9. 




