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B inz  zweite Frage lautet : , ,Warum lassen sich die Kondensations- 
produkte aus Formaldehyd-Bisulfit und Aminen durch Cyankalium in Sulfit 
und Nitrile spalten, wahrend die analoge Reaktion mit den entsprechenden 
Sulfoxylverbindungen nicht oder hochstens spurenweise eintritt ? '' Antwort : 
Aus demselben Grunde, aus dem sich wohl die freie Oxy-methan-sulfin- 
saure, nicht aber die freie Oxy-methan- sulf onsaure rein darstellen la&, 
weil nainlich die Sulfonsaure-Gruppe viel groBere Neigung hat sich abzu- 
spalten als die Sulfinsaure-Gruppe. Bazlen schreibt: ,,Sehr viel fester ist 
die C-S-Bindung in den Aldehyd-Sulfinsauren.. . . . gegen Alkali sind die 
Salze der Oxy-methan-sulfinsaure bestandig, selbst beim Erhitzen." 

Zum dritten fragt Binz : ,,Warurn sind Formaldehyd-sulfoxylsaure und 
Benzaldehyd-sulfoxylsaure zweibasisch? " Bi nz  hat friiher selbst geglaubt, 
dalj die zweiie saure Gruppe die Hydroxylgruppe sei, und es ist nicht ein- 
zusehen, warum das nicht der Fall sein sollte. Dafiir sprechen die von Bazlen  
angefuhrten Tatsachen, daB die sekundaren Salze keine Aminoverbindungen, 
und umgekehrt die Aminoverbindungen, in denen also die Hydroxylgruppe 
substituiert ist, nur primare Salze geben. 

Damit sind die drei Fragen von Binz befriedigend beantwortet, und 
es finden sich auch im Gebiete der Sulfoxyl-Chemie nur noch zugunsten 
unserer Formel sprechende Beobachtungen, was B azlen zur vollen An- 
erkennung der neuen Anschauung veranlaBt . 

Und auch von einem ganz auBerhalb dieses Gebietes arbeitenden Forscher 
her kam uns eine Bestatigung unserer Ansicht. S te l l inga)  in I,und hatte 
eine Reihe von schwefel-haltigen Korpern auf die f,age der durch den Schweiel 
verursachten Absorptionskante im Ron t gen-Spektrum untersucht und dabei 
charakteristische Unterschiede zwischen den Schwefligsaure-estern einerseits 
und den Sulfonsauren andrerseits gefunden. Er untersuchte nun auch Aceton- 
Natriumbisulfit, also a-oxyisopropyl-sulfonsaures Natrium, und Formaldehyd- 
Natriumbisulfit, also a-oxy-methan-sulfonsaures Natrium, und fand fur die 
Absorptionskante beider die mit der der Sulfonsauren iibereinstimmende 
Wellenlange 4992.0 X.E. Er faBt seine Ergebnisse in den Worten zu- 
sammen : , ,Es resultiert also als die einzige mit den rontgen-spektroskopischen 
Resultaten vereinbare Formel R . CH (OH) .SO, .OMe. Die Aldehyd- und Keton- 
Bisulfitverbindungen sind also Oxy-sulfonsauren. '' 

28. E. Z i n t l  und 0. Kohn:  Ober radikal-artige Alkalisalze einer 
neuen Stickstoff-Sauerstoff-Slure. 

:Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 
(Bingegangen am 10. Dezember 1927.) 

Untersuchungen iiber die Losungen de r  Alkal i -  u n d  Erda lka l i -  
meta l le  in fliissigem Ammoniak  fiihrten uns u. a. dazu, die Reduk t ion  
von N i t r a t e n  u n d  N i t r i t e n  i n  diesem Losungsmi t t e l  zu studieren. 
Es stellte sich heraus, daB unter diesen Umstanden die Reduktion rasch nur 
bis zu einer dem S t i ckoxyd  entsprechenden Stufe verlaufi. 

6 ,  O t t o  S te l l ing :  Uber den Zusammenhang zwischen chemischer Konstitution 
und K - R 6 n t  gen-  Ahsorptionsspektra, Lund Gleerupska Universitets-Bokhandeln, 
S. 168 [rgz7]. 
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Reduk t ion  von  Alka l in i t r i t en  i n  fliissigem Ammoniak.  
Versetzt man eine Losung von N a t r i u m n i t r i t  in fliissigem Ammoniak 

niit der blauen ammoniaka l i schen  Losung von  Na t r ium,  so ver- 
schwindet die Blaufarbung augenblicklich, und es bildet sich ein flockiger, 
intensiv gelber Niederschlag. Seine Analyse ergibt eine Zusammensetzung, 
die der Formel Na,NO, entspricht. Da bei der Reaktion keine Gasentwick- 
lung eintritt und die uberstehende Losung selbst nachweislich keine Reduk- 
tionsprodukte, sondern nur noch Natriumnitrit enthalt, so erfolgt also der 
ITmsatz nach der Gleichung : 

X'aNO, + Na --f Na,NO,. 
I Molekiil Nitrit addiert I Atom Natrium. 
Auf dem gleichen Weg lassen sich die entsprechenden Verbindungen der 

iibrigen Alkalimetalle darstellen. Wir bezeichnen diese neuen Verbindungen 
als A lka l i -hydron i t r i t e  und betrachten sie als Salze der unbekannten 
, ,hydro - s a lp  e t r ige n S Bur e" H,NO,. 

Die Alkali-hydronitrite sind aufjerordentlich reaktionsfahig ; Luft,. 
Feuchtigkeit, Kohlendioxyd wirken heft-ig ein und konnen schon in kleiner 
Menge manchmal zu starken I3xplosionen fiihren. Die Untersuchung kann 
nur unter Ausschlufj von I,uft und Feuchtigkeit im Vakuum oder in einer 
Atmosphare reinen Stickstoffs vorgenonimen werden. 

Verwendet man bei der Darstellung der Hydro-nitrite auf I Mol. Nitrit etwas mehr 
als I Atom Alkalimetall, so bleibt die Blaufarbung zunachst bestehen, und nur allmahlich 
tritt weitergehende Reduktion ein. Reines Hydro-nitrit wird nur erhalten, wenn eine 
verdiinnte Metall-Losung unter gutem Riihren langsain zu iiberschiissiger Nitrit-Losung. 
gegeben nnd der Niederschlag durch Auswaschen mit fliissigem Ammoniak von Nitrit 
befreit wird. Arbeitet man mit konzentrierten Losungen und grol3erem Metall-UberschuB, 
so bleiben nach dem Abdestillieren des Ammoniaks tiefbIaue Massen zuriick, die vielleicht 
eine Art fester Losung von Metall in Hydro-nitrit darstellen und auBerordentlirh es- 
plosiv sind ; das iiberschiissige Metall 1aBt sich mit Ammoniak auswaschen. 

Die Alkali-hydronitrite entstehen auch bei k a t h o d i s c h e r  R e d u k t i o n  yon 
Alka l in i t r i t -Losungen in flussigeni Ammoniak unter Verwendung eines Diaphragmas. 
Im Kathodenraum mu13 geriihrt werden, weil sich sonst die Losung des zuerst ent- 
stehenden Alkalimetalls mit einer Hiille von Hydro-nitrit umgibt und schlauchartige 
Gebilde zur Anode wachsen, die die Stromleitung iibernehmen. . 

N a t r iu  m n i  t ri t reagiert beispielsweise auch mit me t a l l isc  hem L i t  hi 11 111 oder 
Kal iuin.  Wir konnten durch Reduktion von Kaliumnitrit mit Natrium einerseits und 
von Natriumnitrit mit Kalium andererseits bis jetzt nicht entscheiden, ob bei diesen 
Umsetzungen gemischte Sake oder nur Gemische entstehen. Metallisches Calcium redu- 
ziert nach unseren bisherigen Beobachtungen Nitrite in fliissigem Ainmoniak nur langsam. 

Natrium- und Kalium-hydronitrit sind in reinem Zustand von t i  ef 
gelber  E'arbe. Das durch Reduktion von Natriumnitrit mit Lithium erhaltene 
Produkt Ivies etwas hellere Gelbfarbung auf. Alle unsere Praparate waren 
auBerst feine Pulver, die infolge ihrer grofjen Oberflache Ammoniak stark 
adsorbierten. Die rontgenographische Priifung sol1 noch entscheiden, ob sie 
krystallinischer Natur sind. 

The  r mi s c h e  Z e r s e t z u n g d e r A1 k a 1 i - h y d r o ni t r i t  e. 
In reinem Zustand sind die Alkali-hydronitrite auch bei gelincleni Ex- 

warnien anscheinend ganz bestandig, wenn sie im Vakuum oder unter Stick- 
stoff aufbewahrt werden. Zwischen IOOO und 130O tritt jedoch heftige Zer-- 
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setzung ein ; dabei entwickelt sich unter Spruhen und Feuer-Erscheinung 
St icks tof f ,  und es hinterbleibt eine geschmolzene Masse, die zuerst in der 
Hitze rotlichbraun, nach dem Abkuhlen citronengelb gefarbt ist. Sie lost sich 
in Was  s e r , meist unter geringfugiger Gasentwicklung ; die Losung enthalt 
Alka l ihydroxyd,  N i t r i t  und etwas N i t r a t ,  aber kein Wasserstoff- 
peroxyd, wie die Farbe des Zersetzungs-Ruckstandes vielleicht vermuten 
liefie. 

Nach einem Patent der Badischen  Anil in-  u n d  Sodafabr ik l )  zur 
Darstellung von Alkalioxyden verlauft die Einwirkung von Natriuni auf 
Natriumnitrit nach der summarischen Gleichung : 

NaNO, + 3 Na -+ z Na,O + N. 

Die entsprechende Gleichung fur die thermische Zersetzung des Hydro- 
nitrits : 

(3 NaNO, + 3 Na =) 3 Na2N02 --f 2 NaNO, + z Na,O + N 
trifft jedoch nicht zu; statt 33.3% des gesamten Stickstoffs der Substanz 
wurden bei unseren Versuchen zwischen 40 und 51% wechselnde Mengen 
als Gas entbunden, und die Losung des Ruckstandes enthielt, auRer kleinen 
Mengen Nitrat, entsprechend mehr Natriumhydroxyd. Divers2) gibt an, 
daR beim Erhitzen von Na t r ium-hypon i t  r i t  Stickstoff entweicht, wahrend 
Natriumnitrit, Natriumoxyd und etwas Natriumnitrat zuriickbleiben. Wir 
stellten fest, daR dieser Zersetzungs-Ruckstand wie jener des Hydro-nitrits 
gelb gefarbt ist ; beide liefern beim Losen in Wasser die gleichen Produkte, nur 
wird im Fall des Hydro-nitrits relativ mehr Nitrit gefunden. Dies legt die 
Vermutung nahe, daR bei der Zerse tzung des  Hydro -n i t r i t s  zuerst eine 
Di smuta t ion  zu N i t r i t  u n d  H y p o n i t r i t  eintritt. Unerklart bleibt noch 
ckie gelbe Farbe des Zersetzungs-Riickstandes. 

Au toxyda t ion  der  Hydro -n i t r i t e .  
S auerstoff  reagiert BuRerst heftig mit Hydro-nitrit ; die Warme-Ent- 

wicklung ist dabei so bedeutend, daB schon durch ganz geringe Mengen 
Sauerstoff plotzliche thermische Zersetzung des Hydro-nitrits ausgelost wird. 
&iRt man aber Sauerstoff unter sehr geringem Druck langsam auf Hydro- 
nitrit einwirken, so gelingt es, die thermische Zersetzung zu vermeiden. Pro 
Mol Na,NO, wird dann genau I Grammatom Sauerstoff aufgenomrnen unter 
Bildung eines braiunlichen Pulvers, das sich mit der Zeit heller farbt und in 
Wasser  unter Saue r s to f f -En twick lung  lost. Die Losung enthalt N i t r i t ,  
Na  t r ium h y d r  o x y  d und Was  ser  s t of f p e r oxy  d. Der S aue  r s t of f wird 
also peroxydisch  gebunden ,  und zwar allem Anschein nach zunachst 
unter Bildung eines instabilen Peroxyds, dem die braunliche Farbe zuzu- 
schreiben ware. Wurden sofort Natriumperoxyd und Natriumnitrit entstehen, 
so miiRte das Produkt schwach gelb gefarbt sein und das Nitrit sich mit 
fliissigem Ammoniak vollkommen auswaschen lassen. Nach unseren Ver- 
suchen wird aber aus frischen Praparaten nur ein Teil des Nitrits an Am- 
moniak abgegeben, was im Zusammenhang mit dem allmahlichen Verblassen 
der Farbe auf eine langsame Zersetzung des Peroxyds schlieoen 1aRt: 

2 Na,NO, + 0, -+ (Na,NO,),: 0, + z NaNO, + Na,O,. 

l) Dtsch. Reichs-Pat. 141 974 uiid 144 243. 
z, E. Divers ,  Journ. chem. SOC. London 76, 102 [1899]. 
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Addi t ion  von  Jod  d u r c h  Hydro -n i t r i t .  
Mit den Halogenen setzt sich Hydro-nitrit energisch um; ohne besondere 

Vorsichtsmaljregeln tritt hier wie bei den meisten Reaktionen der Hydro- 
nitrite infolge der groflen Reaktionswarme hauptsachlich thermische Zer- 
setzung ein. 

Aus atherischer J o d -Losung nimmt I Mol Na,NO, bei langerem Schutteln 
I Grammatoni Jod auf. Zuerst entsteht ein schwarzes  Add i t ionsp roduk t ,  
das aber rasch in Na t r iumjod id  und N a t r i u m n i t r i t  zerfallt: 

Na,NO, + J + Na, JNO, + Na J + KaNO,. 

' 

V e r h a 1 t e n  v o n H y d r o  - n i t r i t g e ge n S t i c k  ox y d u n  d K o h 1 en  d i  o x y d. 

Hydro-nitrit reagiert mit Stickoxyd selbst bei Drucken unter I mm so heftig, daB 
es uns bis jetzt nicht gelungen ist, die thermische Zersetzung auszuschalten. bhnlich 
7 erhalt sich trocknes Kohlendioxyd. 

Umsetzung von  H y d r o - n i t r i t  m i t  Wasser. 
Wasserdampf entfarbt H y d r o - n i t r i t  unter Erwarmung und Bildung 

von S t i ckoxydu l  und St icks tof f .  Der weiSe Ruckstand enthalt Alkal i -  
hydroxyd ,  N i t r i t ,  H y p o - n i t r i t  und etwas N i t r a t .  Die Reaktion ver- 
lauft aber nicht ganz einheitlich, vielmehr andert sich das Mengenverhaltnis 
der Produkte mit den Bedingungen. LaBt man Wasserdampf sehr vorsichtig 
unter Kuhlung einwirken, so wird etwa die Halfte des gesamten Stickstoffs 
der Substanz als Nitrit gefunden. Die gleichzeitige Anwesenheit von Nitrit 
und Hypo-nitrit im Ruckstand macht es sehr wahrscheinlich, daS bei der 
Einwirkung von Wasser zunachst D i smu  t a t i o n eintritt ; es ist aber unwahr- 
scheinlich, dalj dabei sofort Hypo-nitrit entsteht, weil dieses unter den Be- 
dingungen der Reaktion einigermaljen stabil ware und nicht in so weitgehendem 
Ma0 unter Bildung von Stickoxydul und Stickstoff zerfallen wurde. Man wird 
vielmehr annehmen, dafl die hydro-sa lpe t r ige  S a u r e  sich zuerst zu sa l -  
p e t r i  ge r S Bur e und D i o xy-  ammo ni  a k bzw. N i t  r oxy  1 disproportioniert : 
2 H,NO, -+ HNO, + HN(OH), + HNO, + NOH + H,O. N i t r o x y l  liefert 
dann, wie bekannt, teils un te r sa lpe t r ige  Saure :  z NOH + H,N,O,, teils 
zerfallt es in S t i ckoxydu l  und Wasser :  z NOH + N,O + H,O. 

Die Bildung von Stickstoff und geringen Mengen Salpetersaure ware 
komplizierteren Umsetzungen dcs Nitroxyls zuzuschreiben, uber deren 
Mechanismus sich auf Grund unserer Analysen-Daten weiter nichts aussagen 
la&. Auf solche Reaktionen des Nitroxyls, die experimentell noch nicht 
untersucht sind, hat schon Angeli3) hingewiesen, Bodens te in  und An- 
d r u s s o w 4) haben solche zur Erklarung der katalytischen Ammoniak-Ver- 
brennung herangezogen. 

Verha l ten  der  H y d r o - n i t r i t e  gegen Losungsmi t te l .  
Es ist uns nicht gelungen, die Alkali-hydronitrite unzersetzt in Losung 

zu bringen; wir haben eine grof3e Reihe von Losungsmitteln aus den ver- 
schiedensten Korperklassen ohne Erfolg gepruft. Flussiges Ammoniak lost 

3) A. Angeli, Sarnnilg. chem. u. chem.-techn. Vortrage, Bd. 13, S. 43 [1908]. 
4) M. Bodens te in ,  Ztschr. angew. Chem. 40, 174 [I927]. - L. Andrussow,  

B. 59, 458 [1926], 60, 536 C1g27j; Ztschr. angew. Chem. 39, 321 [1926], 40, 166 [I927]. 
- Vergl. auch I(. A. H o f m a n n ,  B. 60, 1190 [I927]; F. R a s c h i g ,  Ztschr. angew. 
Chem. 40, 1183 [19271. 
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nicht merklich, Kohlenwasserstoffe und dther sind ohne Einwirkung, mit 
,llkoholen, Aceton, Chloroform u. a. erfolgt explosions-artige Reaktion unter 
Feuer-Erscheinung. Pyridin liefert ein rotes, rasch wieder zerfallendes Addi- 
tionsprodukt. Versuche ziir Einfiihrung von Alkyl verliefen resultatlos. Eine 
31 01 e k u 1 a r ge wi c h t s- B es  t i m mung war infolgedessen nicht moglich. 

Der  Rad ika l -Charak te r  der  Hydro -n i t r i t e .  
Die Hydro-nitrite sind ungesattigter Natur : Sie addieren Halogen, 

addferen Sauerstoff zu einem Peroxyd und reagieren mit Stickoxyd. Sie 
erleiden leicht Dismutation und sind auffallend gefarbt. Alle diese Eigen- 
achaften sind charakteristisch fur freie Radikale. Wir stehen daher nicht an, 
die Hydro-nitrite als Radikale zu betrachten, wenn auch die Bestimmung 
des Molekulargewichts noch nicht moglich war 5). 

Die hydro-salpetrige Saure leitet sich ihrer Zusammensetzung nach vom 
Stickoxvd als Anhydrid ab, dessen Radikal-Eigenschaften sich in ihr wieder- 
finden : 

des 
den 

1-on 

NO + H,O = H,NO,. 

Was die K o n s t i t u t i o n  der Hydro-nitrite anlangt, so ist die Addition 
Alkalimetalls an den Sauerstoff des Nitrits wahrscheinlicher als die an 
Stickstoff: 

Na.O.N:O +Na+Na.O.N.O.Na.  
Die Hydro-nitrite stehen damit in Analogie  zu den M e t a l l k e t y l e n  
S c h l  e n k 6, : 

I 
R, > C:O + Na + R, > C.O.Na. 

Die dhnlichkeit beider Korperklassen kommt bei der Addi t ion  von 
Jod und  molekularem Sauerstoff') init nachfolgender Abspaltung von 
Satriumjodid bzw. Natriumperoxyd zum Ausdruck. 

Die Aufnahme von Jod durch Hydro-nitrit geht wahrscheinlich so vor 
.sich, da8 das Jod zunachst an die freie Valenz des Stickstoffs addiert wird: 

(NaO)z > N - + J -+ (NaO), > N.J. 
Diesem Na t r iumsa lz  e ines  Dioxy- jod-s t icks tof fs  ware die bei 

der Reaktion zuerst auftretende Schwarzfarbung zuzuschreiben (vergl. die 
Farbe der Jod-Stickstoff-Verbindungen) . Weiterhin spaltet sich Natriumjodid 
ab unter Regenerierung des Nitrits: 

NaO.N(J).ONa -+ NaO.NO + JNa. 
Die bei der Autoxydation zu beobachtende Braunfarbuiig kame eineni 

labilen Per  n i t  ri t zu : 
2 (NaO), > N - + 0, --f (NaO), > N.O.0 .N  < (ONa), --f 2NaN0, + Na,O,. 

3, Die Bestimmung der magnet i schen  S u s r e p t i b i l i t a t  wird moglicherweise 
ciiien SchluD aaf die MolekulargroBe znlassen. Die Salze der hydro-salpetrigen Saure 
HJO, mugten gleich ihrem Anhydrid, den1 Stickosyd, als L'erbindungm mit ungerader 
Elektronenzahl paramagfietisch sein; vergl. G. N. L e w i s ,  Chem. Rev 1, 231 [19241. 

6, E. Beckinann und Th. P a u l ,  A. 266, I [1891]. - U'. Schlenk  und T. 
IYcickel, B. 44, 1182 L I ~ I I ] .  - W. Schlenk  und -4. T h a l ,  B. 46, 2840 [1g13?. 

7) vergl. hierzu auch H. Wieland  und F. G. F ischer ,  B. 59, 1196, PnBnote [19zG!. 
Uctxht i  d 1). Cl>tm. Gcscllschaft Jahrg. LXI 13 
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Wahrend Nitrit nach unserem Befund in fliissigem Ammoniak I Atom 
Natrium aufninimt, haben W h i t e  und Knights)  gefunden, daW Ni t roso -  
benzol  unter diesen Umstanden 2 Atome Natrium addiert und Dinatrium- 
phenyl-hydroxylamin bildet : 

C,H, . NO + z Na --f C,H, . N (ONa) (Na) . 
DaW die Reduktion des Nitrits schon auf der ersten Stufe stehen bleibt. 

diirfte seinen Grund in der Unloslichkeit des Hydro-nitrits in flussigeni 
Ammoniak haben. Tatsachlich geht ja die Reduktion auch beim Hydro- 
nitrit mit einem UberschuR von Natrium weiter, jedoch nur auBerordentlich 
langsam. 

Es liegt nahe, die bei Einwirkung des S t i ckoxyds  auf Wasser oder 
Basen eintretende Disproportionierung mit der hydro-salpetrigen Saure in 
Zusammenhang zu bringen. Nach den Untersuchungen von E m i  ch9) and 
von Zimmermannlo) verlaufen jene Reaktionen unter Bildung wechselnder 
Mengen Stickstoff, Stickoxydul und salpetriger Saure, also der gleichen 
Produkte, wie sie bei der Einwirkung von Wasser auf Hydro-nitrit entstehen ; 
Zimmermann schliel3t sogar aus Leitfahigkeitsmessungen, da13 zuerst 
salpetrige und nntersalpetrige Saure gebildet werden. Offenbar hydratisiert 
sich Stickoxyd erst zu hydro-salpetriger Saure, die dann in der oben ge- 
schilderten Weise zerfallt. 

Wiirde der Radikal-Charakter nicht fur die einfachste 1;ormel sprechen, 
so konnten die H y d r o - n i t r i t e  als Sa lze  des  hypo the t i s chen  T e t r a -  
o xy - h y d r a z i n s l1) (HO) ,N . N (OH) , aufgef a13t werden. T h u  m 12), sowie 
R a s  c h i  g l3) nehmen Tetr aoxy-hydrazin, bzw . das um I Nol. Wasser armere 
, ,Az oxyhydro  xyl“ HO . N,O,N. OH als Zwischenprodukt der Oxydation 
von Hydroxylamin und untersalpetriger Saure an. Die Hydro-nitrite konnen 
nicht etwa aquimolekulare Gemische der Salze des Azoxyhydroxyls mit 
Alkalioxyd sein, wie es ihrer Zusammensetzung entsprechen wiirde, da nach 
R. F. W h i t e  l4) Natriumoxyd in fliissigem Ammoniak rasch Amnionolyse 
unter Bildung von Natriumhydroxyd und Natriumarnid erleidet ; beitn 
Auswaschen des Hydro-nitrits mit Ammoniak miiBte sich das losliche Natriurn- 
amid im Filtrat finden, was nicht der Fall war. 

R e d u k t i o n  v o n  N i t r a t e n  i n  fliissigem Ammoniak.  
Die Reduktion von Alkalinitraten mit Alkalimetall in Ammoniak bleibt nicht bei 

der dem NO, entsprechenden Stufe stehen, sondern fiihrt unter Abspaltung von N a -  
t r i u m o x y d  sofort zum N i t r i t ;  sobald alles Nitrat verbraucht ist, entsteht H y d r o -  
nitrit. Ganz entsprechend wird nach J.  Schmidt15), sowie W h i t e  und K n i g h t l 6 ,  
Nitro-benzol durch Natrium iiber Nitroso-benzol zum Hydroxylaniin-Derivat redupiert . 
_.____- 

a) G. F. W h i t e  und I(. H. K n i g h t ,  Journ. Amer. chem. S O ~ .  45, 1786 [192;:. 

9) F. Emich ,  Monatsh. Chem. 13, 90 [18grJ. 
10) S. Zimmermann,  Monatsh. Chem. 26, 1286 [1905]. 
11) gber  Versuche zur narstellung yon O x y - h y d r a z i n  vergl. H. Wie land  uncl 

12) A‘. T h u m ,  Monatsh. Cheni. 14, 307 [1893]. 
13) F. Raschig ,  Schwefel- und StickstoffStudien, Verlag Chemie [1924:, S. Io j .  
l4) E. P. W h i t e ,  Notiz bei G. F. W h i t e  und K. H. K n i g h t ,  Journ. Amer. chem 

16) G. F. W h i t e  und K. H. K n i g h t ,  Journ. Ainer. chem. SOC. 45, 1780 [1923]. 

Fresse l ,  B. 44, 898 [I~II]. 

SOC. 45, 1781, FuDnote [1923]. 15) J .  S c h m i d t ,  B. 32, 2911 “8991. 
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Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 11 u n g Y o n -2 1 k a 1 i - h y d r o  n i t r i t. 

Zur Darstellung der Alkali-hydronitrite dienen die in Fig. I, z und 3 skizzierten 
Appara te .  Das eigentliche ReaktionsgefaB (IYg. I)  ist ein H-Rohr mit weiten Schenkeln 
A nnd R. B wird niit 1-2 g durch mehrfaches Umkrystallisieren 
gereinigten und sorgfaltig getrockneten Nitrits beschickt und bei C 
abgeschmolzen. In den Schenkel A bringt man etwa s/4 dcr auf das 
Sitrit berechneten Menge Alkalimetall und setzt den Schliff D anf, 
der durch einen langerin VakuumSchlanch mit dem Ansatz 7 der 
Apparatur in Fig. z verbunden ist. Dann wird der ganze Apparat 
von Hahn I bis g durch den Ansatz 6 evakuiert. 

Das Ammoniak wird aus einer Bombe bei I in die Apparatur 
geleitet und zunachst durch das mit Quecksilber gefiillte Mano- 
meter-Ventil 3 geschickt, um die zwischen Bomben -Ventil und 
Hahn I befindliche Luft zu verdrangen. Das aus dem Manonieter- 
T'entil entweichende Gas wird durch einen Trichter in die Wasser- 
strahlPumpe abgesaugt. Die aus der Zeichnung ersichtliche Kon- 
struktion des TIentils verhindert das Uberspritzen \-on Quecksilber 
auch bei heftigeni Gasstrom. Nach Umstellung der Hahne 4 und z 
lt-ird Ammoniak mit gekuhltem Aceton in 5 iiber metallischem 
Xatrium kondensiert. Einen Teil des Kondensats 1aBt man durch 
T-entil3 wieder absieden, um nicht kondensierbare Verunreinigungen 
zu entfernen. Hierauf wird das Ammoniak in die beiden Schenkel 
des ReaktionsgefaDes destilliert (auf I g Na in jeden Schenkel etwa 
50 ccm NH,). E. C. F r a n k l i n  und Ch. A. Iiraus1') haben ge- 

I 

zeigt, daB Ammoniak durch einmalige Destillation uber Natrium 
den Reinheitsgrad von Leitfahigkeits-Wasser erhalt. Nachdem durch 
Schiitteln Metal1 und Nitrit in Losung gebracht sind, 1a13t manldurch Neigen des 
H-Rohrs die Metall-LBsung durch E zur Nitrit-1,osung fliel3en ; das Verbindungsrohr F 
dient zum ilusgleich des Drucks. In E befindet sich ein Bausch getrockneter Watte, 
der das durch oberflachliche Oxydatiou des Metalls gebildete und in Ammoniak 
nnlosliche Alkalihydroxyd oder -carbonat zuruckhalt. Das H-Rohr mu13 vorher weit 
iiber E hinanf gekiihlt werden, damit beim Ubergiel3en der Liisung das Ammoniak nicht 

~ i ~ ,  

5 
v 

4 

Pig. L .  

IT) E. C. F r a n k l i n  und C. -4. K r a u s ,  Bnier. cheni. Joarn. 23, 277 [rgoo]. 

13* 
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ins Sieden gerat. Die t'riisrtzung verlauft n u  glatt, m'enn beide 1,bsungen nicht zu kon- 
zentriert sind. 

Kach Beendigung der Reaktion lafit man das Ammoniak durch 3 abdestillieren, 
evakuiert und kiihlt den das Reaktionsprodukt enthaltenden Schenkel B dcs H-Rohres 
niit fliissiger Luft , wodurch die Substanzkrusten von der Rohrwandung abspringen. 
Dann mird durch den Hahn 9 Stickstoff eingeleitet, der mit Chromchloriir von Sauerstoff 
befreit, mit Lauge gewaschen, mit Schwefelsaure und Phosphorpentosyd getrocknet ist. 
Durch das Ouecksilber-Ventil 10 kann der Stickstoff beim SchlieBen des Hahnes 9 in 
die Atmospliare austreten. Man schneidet jetzt die Spitze bei C am H-Rohr ab, fiihrt 
einen Glasstab ein und pulvert damit das Reaktionsprodukt im Schenkel B. Der durch 
C ausstroniende Stickstoff halt Luft. imd Feuchtigkeit ab. 

Inzwischcn hat man das in Pig. 3 abgebildete, in1 wesentlichen von S t o c k  und 
H o f  f m a nnl*) angegebene Waschrohr vorbereitet, das zur Extraktion des iiberschiissigen 

'Pig. 3 .  

%&its dient; i n  der Einschniirung befindet sich eine Schicht ge- 
trockneter Watte mit einem etwa 3 mm weiten Rohrchen oon der ge- 
zeichneten Form. Durch das untere Ansatzrohr wird mit Hilfe eines 
langeren Schlauches Stickstoff geleitet, der wie oben gereinigt und ge- 
trocknet ist. Kurz vor dem Eintritt in das Waschrohr mu0 das Gas 
nochmals ein Phosphorpentoxyd-Rohrchen passieren, weil auch ge- 
trocknete Schlauche an Gasstrome immer etwas Wasserdampf abgeben. 
Das M'aschrohr wird unter Durchleiten von Stickstoff und Erwarmen 
sorgfaltig ausgetrocknet. Man fiihrt dann den Ansatz C des Reaktions- 
gefaDes in die obere offnung a des Waschrohres ein und schiittet die 
Substanz in das Waschrohr, wahrend durch C und a Stickstoff aus- 
stromt. Hierauf wird a unter standigem Dnrchleiten von Stickstoff 
mit einem Handgeblase zu der daneben abgebildeten Form ausgezogen. 
Man schlieat Hahn 7, verbindet den oberen Schlauchansatz des Wasch- 
rohres durch Hahn 8 mit der Vakuum-Apparatur, unterbricht den 
Stickstoffstrom durch das Waschrohr und schmilzt an der Capillare e 
ab, nachdem man durch kurzes offnen von Hahn 7 wieder Atmospharen- 
druck hergestellt hat. Nun wird evakuiert, in dem unteren Teil des 
Waschrohrs reines Ammoniak kondensiert und die Capillare d ab- 
geschmolzen. Der in1 ReaktionsgefaW verbliebene Substanzrest wird 
zweckmaBig durch EingielJen von Benzol und tropfenweisen Zusatz 
von Alkohol unschadlich gemacht. 

Wenn das Waschrohr Zimmer - Temperatur angenommen hat  
(Schutzscheibe, Brille!), kiihlt man seinen oberen Teil mit Eis und er- 
wannt das Ammoniak im Wasserbad auf 40°. Durch das Einsatz- 
rohrchen destilliert Ammoniak nach oben, wird dort kondensiert und 
extrahiert beim Zuriicklaufen das iiberschiissige Nitrit aus der Substanz, 
Das Hydro-nitrit darf im Waschrohr hochstens einen Tag lang rnit 

Ainmoniak in Beriihrufig bleiben, \veil im Laufe mehrerer 'rage bereits merkliche 
Zersetzung eintritt. wobei die Farbe verblafit und der Stickstoffgehalt abnimmt. 

1Jm das Rohr zu offnen, kiihlt man wieder auf -70~.  verbindet den Schlauch- 
Snsatz e durch einen Schlauch mit Hahn 8 der Apparatur, evakuiert nnd bricht die 
vorher angeritzte Capillare d des Waschrohrs unter dem Schlauch ab. Wenn das Am- 
moniak durch das Manometer-Ventil abdestilliert ist, fiillt man mi t  Stickstoff, schneidet 
den unteren Ansatz c des Waschrohrs ab (der austretende Stickstoffstrom halt die Luft 
fern), schiebt einen Schlauch dariiber, aus dem ebenfalls reiner Stickstoff stromt und zieht 
den oberen Schlauch ab. Nun wird die Substanz im Stickstoffstrom mit einem Platin- 
draht etwas aufgelockert, in stickstoff-durchstromte, tarierte Wageglaschen eingefiillt 
und nach dem Evakuieren gewogen. 

I*) A,Stock  und B. H o f f n i a n n ,  B. 36, 89.5 ;I903! 
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Die in der unteren Hdfte  des Waschrohrs an der Wand haftende Salzkruste enthielt 
bei einer Darstellung von Natrinm-hydronitrit 99.9y0 NaNO,, ein Beweis, da13 bei der 
Darstellung keine Kebenreaktionen eintreten. 

9 n a 1 y s e. 
Zur S t i c k s  t o f f - B e s  t imniung werden die Hydro-nitrite in diinnwandige Glas- 

kugeln eingeschmolzen; hierzn dient die in Fig. 4 gezeichnete Vorrichtung. Man ver- 
scliliedt bei a mit einem Stopfen, evakniert durch p und fullt init Stickstoff. 
Das Kugelchen wird im Stickstoffstrom durch a aus dem Waschrohr mit 
Substanz gefiillt und bei y nach dem Evakuieren abgeschmolzen. Das 
Gesamtgewicht beider Glasteile abziiglich des vor der Fiillung bestimniten 
Gewichtes ergibt das Substanzgewicht (Korrektur fur d-n Anftrieb der 
luftleeren Kngel). 

Die Substanz wird mit Kalinmbichroinat im Kohlensaurestrom 
geschmolzen ; die entweichenden Gase passieren erhitzte Knpferspiralen. 
der Stickstoff wird in bekannter Weise gemessen. 

Das Verbrennungsrohr (Jenaer Supraxglas hat sich dabei sehr gut 
bewahrt) ist, wie aus Fig. 5 ersichtlich, am vorderen Ende V-formig ge- 
bogen. Die Kugel rnit dem Hydro-nitrit wird unter entwassertem Kaliumbichromat 
mit einem luftdicht eingefiihrten Glasstab zertriimmert nnd d a m  mit dem Bicliromat 
geschniolzen. 

0.8382 g Sbst.: 119.1 can  N (18.5O, 709.5 mm). - o . G ~ j o  g Sbst.: 95.1 ccm N 

p 
Fig, 4. 

(17.5', 713.5 mm). 
Na,SO,. Ber. N 15.2. Gef. N 15.5, 15.5. 

A z ~ o -  
meter 

Fig. j 

Der geringe Mehrgehalt an Stickstoff riihrt von hartnackig festgehaltenem Atn- 
inoniak her. 

Zur Alka l i -Bes t immung wird die Substanz in der weiter unten beschriebenen 
Weise vorsichtig mit Wasserdampf zersetzt und mit Schwefelsaure abgeraucht. 

0.2807 g Sbst. : 0.4415 g Na,SO,. - 0.7684 g Sbst. : I .I 766 g Na,SO,. 
Na,NO,. Ber. Na 50.0. Gef. Na 50.9. 49.6. 

Ber. K 63.0. o.8rr3 g Sbst.: 1.1468 g K,SO,. - K,NO,. Gef. I( 63.4. 

Reak t ionen  der  Hydro -n i t r i t e .  
Zur Untersuchung der Reaktionen der Hydro-nitrite wurde das Wage- 

glaschen (S) niit gewogener Substanzmenge an die in Fig. 6 wiedergegebene 
Vakuum-Apparatur angeschlossen. 

Das beim E r h i t z e n  von S auf 130O entstandene Gas wurde rnit Hilfe 
der Antropoff-Pumpe A in der Burette B, gesammelt, gemessen und durch 
Analyse als reiner S t i cks  t o f f identifiziert. Der feste Riickstand wurde 
in Wasser gelost, freies Alkali rnit Saure und Phenol-phthalein, Nitrit rnit 
Permanganat titriert. Die alkalische Losung verbrauchte kein Permanganat, 
enthielt also kein Hypo-nitrit, gab aber deutliche N i t r a t -  Reaktion. Wir 
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sehen davon ab, das Zahlenmaterial hier wiederzugeben, weil das Mengen- 
verhaltnis der Produkte von Versuch zu Versuch stark schwankte. 

Abgemessene Mengen trocknen S au  er  s t o f f s wurden aus der Burette B, 
zur Substanz in die Apparatur eingefiihrt, und zwar auI3erst langsam, um 
thermische Zersetzung zu vermeiden. Der Sauerstoff wurde sofort verbraucht, 
anfanglich sogar bei -180~. Die Oxydation von etwa 0.5 g Na,NO, nahm 
auf diese Weise rnehrere 'rage in Anspruch. Da die Reaktion gegen Ende 
langsam verlauft, wurde schliefllich ein UberschuI3 von Sauerstoff eingefiihrt, 
nach einiger Zeit, wenn keine Druckanderung mehr eintrat, wieder ab- 
gepumpt und zuriickgemessen. 

0.6432 g Na,NO, verbrauchten z. B. 87.9 ccm 0 (q0, 717 mm). 
Ber. fur (Na,NO,),O, 90.3 ccin 0 (q0, 717  mm). 

.I I. .. .I ,, I. 

I .  I ,  .I *I 

., ). .I I. 

Fig. G. 

Die Zersetzung des P e r o s y d s  mit Wasser  wurde so ausgefiihrt, d& 
das Rohr W mit etwas Wasser beschickt, mit fliissiger Luft gekiihlt und 
evakuiert wurde ; das Wasser wurde dann langsam auf die gekiihlte Substanz 
destilliert, der entwickelte S auer  s t o f f durch das Phosphorpentoxyd-Rohr P 
in die Burette B, gepumpt und als solcher durch Analyse identifiziert. 

Natrium-hydronitrit wurde rnit gereinigteni und getrocknetem Ather 
und einer gewogenen Menge Jod unter Stickstoff in ein Rohr eingeschlossen. 
Nach eintagigem Schiitteln wurde das freie Jod zuriicktitriert. 

0.422 g hTa,NO, verbrauchten 0.618 g Jod (fur Ka,NO,J ber. 0.581 g J ) .  

Die Umsetzung des H y d r o - n i t r i t s  mit Wasser  wurde wie die Ces 
Pzroxyds ausgefiihrt. Die entwickelten Gase durchstromten beim Abpumpen 
zuerst das Phosphorpentoxyd-Rohr P, dann das auf -180~ gekiihlte Kon- 
densationsrohr K, in dem S t i ckoxydu l  zuriickgehalten wurde, das bei 
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dieser Temperatur nur mehr einen sehr geringen Dampfdruck hat. Das 
nicht kondensierte Gas envies sich bei der Analyse als reiner S t icks tof f .  
SchlieBlich wurde noch das Stickoxydul abgepumpt, gernessen und identifiziert . 
Stickoxyd ist in den Gasen nicht enthalten. 

Nach T hu  m lD) und nach R as  c higZ0) verbraucht untersalpetrige Saure 
bei der Oxydation mit Permanganat in saurer Losung 4 Aquivalente; wird 
aber die Oxydation in alkalischer Losung begonnen und nach Ansauern 
zu Ende gefuhrt, so sind 8 dquivalente erforderlich. Die Differenz im Per- 
manganat -Verbrauch fur Hypo-nitrit nach beiden Methoden erlaubt die 
Bestimrnung von Nitrit und Hypo-nitrit nebeneinander, allerdings nur mit 
mafiiger Genauigkeit. Wir haben auf diese Weise den Ruckstand des Hydro- 
nitrits bei der Zersetzung mit Wasser analysiert. Das Mengenverhaltnis 
der Produkte wechselt mit den Bedingungen. I n  einem Versuch wurden 
beispielsweise 9.9 yo des Stickstoffs als freier Stickstoff, 11.9 yo als Stick- 
oxydul, 50.7% als Nitrit und 22.7% als Hypo-nitrit gefunden; die Losung 
gab auoerdem Nitrat-Reaktion und enthielt 57.3 % des Natriums als freies 
Alkali. 

Wir sind der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  fur 
die Gewahrung von Mitteln, Hrn. Prof. Honigschmid  fur die Uberlassung 
von Apparaten und der Gesel lschaft  f u r  L indes  Eismaschinen  A.-G., 
Werk Hollriegelskreuth, fur die kostenlose Lieferung fliissiger Luft zu groBem 
Dank verpflichtet. 

29. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und W. A. Preobrashensky:  
Di-ct-pyridylamin und seine Nitroderivate. 

(Eingegangen am 9. Dezember 1927.) 
Das Di-a-pyridylamin (I) wurde zum erstenrnal von Tsch i t sch ibab in  

und S e i d e l) durch Einwirkung von a-Chlor-pyridin auf u-Amino-pyridin 
bei Gegenwart von Zinkchlorid dargestellt. Etwas spater haben S te in -  
h a u s e r und D i e p o 1 d e r z, es durch Erwarmen derselben Ausgangsprodukte 
init Bariumosyd gewonnen. Tsch i t sch ibab in  und Seide beschrieben 

19) A. Thum, 1. c. 
1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 46, I235 [1914]. 
2) Journ, prakt. Chem. [ z ]  93, 387 [1916]. 

20) F. Raschig,  1. c. ,  S. 97. 




