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8 mm Druck bei 193-213, destilliert. Das Hydrierungsprodukt war merklich 
loslich in starker Schwefelsaure, trotzdem fuhrten wir eine wiederholte 
Hydrierung nicht aus, um das Material nicht allzu stark zu vercracken. 
Bei der Destillation unter 10 mni Druck lieferte es folgende Praktionen: 
I) I95-2OZ0, 2) 202-205~, 3) 205-zogO und 4) 209-21gO. Die Haupt- 
fraktion vom Sdp.,, 202-205O wurde nach der Reinigung mit Schwefel- 
saure erneut destilliert und ging nunmehr unter 8 mm Druck zwischen 
194' und 1980 iiber; di,O = 0.9552; n:! = 1.5202. 

0 .1 jz j  g Sbst.: 0.4282 g CO,, 0.1374 2 H,O. - 0.1 j18 g Sbst.: 0.49cS g CO,, 0.1 j j o  g 
H,O. 

C,,H,,. Ber. C 88.84. H 11.16. Gef. C 88.1j, 88.19, H 11.60, 11.43. 
Fur C,,H,,. Ber. C 88.29, H 11.71. 

Die Analyse dcr Fraktion 205-209~ hatte ein ahnliches Ergebnis: C 88.01, H 11.98. 

Die Hydrierung ergab also als Hauptprodukt das 3- [p-Methyl-cyclo- 
hexyl]  -I - c y clo he xyl -  b en zol, CH, . CsHlo . C,H, . C,H,,, ferner als Neben- 
produkt das vollstandig hydrierte Derivat C19H34 und in geringer Menge 
Crackprodukte. 

Zum Vergleich seien hier noch die Konstanten des von G o d c h o t  und Dolgow 
crhaltenen isomeren Kohlenwasserstoffs - des D i- c y clo h e x  y l -p  hen  y I-me t h  a n s  
(C 88.27, H 11.35) angefiihrt: d'f = 0.9737;  n;; = 1.52j8; Sdp.,, 196-197~. 

85. P a u l  H a r t e c k  : Die Darstellung von HNO bzw. [HNO],. 
[Aus d. Kaiser-~~ilhelm-Iiistitut fur physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 26. Januar 1933.) 

Vor kurzem konnten K. H. Geib und ich in dieser Zeitschrift berichtenl), 
da13 man hochprozentiges H,O, durch Anlagerung von H-Atomen an Sauer- 
stoff bei tiefen Temperaturen erhalt, und da13 dieses H,O, nicht die stabile, 
bekannte Form ist. Im weiteren Verlauf der Arbeit ist es uns gelungen, 
nicht nur H-Atome, sondern auch 0-Atome an eine Reihe von anorganischen 
und organischen Verbindungen anzulagern. Uber diese Zwischenstufen 
von chemischen Verbindungen, welche nur bei tiefen Temperaturen fixiert 
werden konnen, sol1 in einer demnachst erscheinenden Arbeit mit K. H. Geib 
berichtet werden. Der Inhalt vorliegender Arbeit ist nur die spezielle Reaktion 
der Anlagerung von H-Atomen a n  NO. 

Die Verbindung HNO ist noch nicht bekannt. Die chemische Literatur 
beschreibt [HNO], in den heiden isomeren Formen der untersalpetrigen 
Saure und des Nitramides. Immerhin sprachen schon die Kinetik der kata- 
lytischen Oxydation des Ammoniaks zu NO fur das intermediare Auftreten 
von HNO, insbesondere nachdem es v. Nage12) gelungen war, durch Ver- 
wenden eines geeigneten Katalysators die Oxydation so zu leiten, daW bis 
zu 90 yo N,O erhalten wurden. Man mu13 wohl zwangslaufig annehmen, da13 das 
N,O ails HNO nach der Gleichung z HNO = H,O + N,O entstand. Ferner 
nimmt in einer soeben erschienenen Arbeit E. Abe13) auch im Bleikamnier- 
ProzeW das HNO als Zwischenprodukt an. 

I) K. H .  G e i b  n. P. H a r t e c k ,  B. 65, I j j 2  j1931:. 
?) E. v. Nagel ,  Ztschr. J3lektrochem. 36, 754 j1930_, vergl. aucli M. B o d e n s t e i n ,  

Ztschr. angew. Chem. 40, 168 [1927]; I,. Andrussow,  Ztschr. angew. Chem. 40, 166 
CI9271. 7 E. Abel ,  Ztschr Elektrochem. 38, 34 [1933]. 
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Vor 3 Jahren hatten Ti. Kopsch und ich4) beobachtet, daJ3 bei der Ein- 
wirkung von Sauerstoffatomen auf Ammoniak bei Zimmer-Temperatur 
aus dem abstromenden Gas in einem mit fliissiger Luft gekiihlten Ausfrier- 
gefaB an einer Stelle, wo die Sauerstoffatome schon abgeklungen waren, eine 
Verbindung auskondensiert werden konnte, welche in -4bstanden von 2 Min., 
wenn geniigend Substanz in der Kiveauhijhe der fliissigen I,uft sich ange- 
sammelt hatte, explodierte. Diese geringen Mengen konnten jedoch neben 
dem CberschuB von anderen Reaktionsprodukten nicht anilysiert werden. 
Ek wurde die Vermutung geadert ,  daB es sich um HNO handelte, welches 
nach der Gleichung NH, -1 O == HNO + H, entstanden sein sollte. Diese 
Reaktion wurde in Analogie zu anderweitigen Reaktionen niit Sauerstoff- 
atomen angenommen, bei denen gezeigt werden konnte, daB Sauerstoff- 
atome in der T,age sind, ein Wasserstoffniolekiil zu substituieren. 

Im folgenden sol1 jedoch eine neue I~arstellungsweise des [HNOj. be- 
sprochen werden. In Analogie zu der Bildmig von H202 durch Anlagerung 
von H-Atomen an 0, bei der Temperatur der fliissigen Luft versuchte ich, 
H-Atome an NO bei tiefen Temperaturen anzulagern. Die Versuchs-;Zn- 
ordnung war sehr ahnlich derjenigen, welche bei der Synthese von H,O, 
Verwendung fand (vergl. loc. cit. Pigur I) .  Auch hier wurde eineni Wasser- 
stoffstrom von I/, nim Druck, welcher zu etwa 60 yo in Atome zerspalten war, 
bei der Teniperatur der fliissigen Luft NO zugefiigt (pro Sek. etwa 0.5 ccni 
von zoo, Atmospharendruck). Das NO besitzt bei der Temperatur der 
fliissigen T,uft einen Dampfdruck von 0.4 mm, so daW es unter meinen Ver- 
suchs-Redingungeri mit den1 Reaktionsprodukt nicht auskondensiert werden 
kann, da es einen geringeren Partialdruck ini ReaktionsgefaB hat. Nachdem 
der erste Versuch etwa 10 Min. gelaufen war, wobei im ganzen an 300 ccm KO 
zugesetzt worden waren, erfolgte eine heftige Explosion, welche einen Teil 
der Apparatur zertriiniinerte. Es wurde von nun an mit einem weiten Reak- 
tionsgefaI3 (70 nini Dmchmesser) gearbeitet, so daB sich das Reaktions- 
produkt in diinner Schicht an der Wand niederschlug, und bei eineni einzelnen 
Versuch wurden auBerdem nicht mehr als zoo ccm NO zugefiigt, welche 
etwa 250 mg Reaktionsprodukt gaben. Bei der Temperatur der fliissigen 
Luft bildete das Reaktionsprodukt einen hellgelben, durchscheinenden 
ij'berzug im ReaktionsgefaB, und es hatte genau dasselbe Aussehen wie 
das Reaktionsprodukt, welches bei der Einwirkung von 0-Atomen auf NH, 
entstand. Wir schlieWen aus der Tatsache, daI3 die Reaktionsprodukte, 
welche bei der Einwirkung von 0 auf NH, und H auf NO entstehen, einer- 
seits dasselbe Aussehen besitzen, andererseits schon bei der Teniperatur 
der fliissigen Luft durch geringfiigige Ursachen zur Explosion gebracht 
werden konnen, auf die Identitat dieser beiden Stoffe. 

Bei der Temperatur der fliissigen 1,uft war das Produkt bestandig. Nach 
Entfernen des Fliissigen-Luft-Bades anderte es mit steigender Teniperatur 
allmiihlich sein Aussehen und ging in einen weiBen Beschlag iiber, dcr 
sich bei Zimmer-Temperatur groidtenteils sublimieren lie& Bei - 95" begann 
die Zersetzung, und wahrend der Temperatur-Steigerung von -gso bis 
Zimmer-Temperatur wurde wahrend der Uniwandlung N,O abgegeben :), 
welches etwa 20 7; (Gew.-Proz.) des festen Reaktionsproduktes betnig. 

4) P. H a r t e c k  11. 1;. K o p s c h ,  Ztschr. Elektrochem. 36, 714 i1930 
5 )  Die Dichte-Bestimmung ergnb ein Molgewicht \-on 44.1. 
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Stickoxyd oder Wasserstoff wurden weniger als 0.3 ':b abgegeben, wobei 
noch offen steht, ob nicht diese geringen Mengen okkludiert waren. I3ei 
schnellem iZuftauen ereigneten sich bisweilen kleine lokale Explosionen, 
welche nur auf einen geringen Teil des Reaktionsproduktes ubergreifen 
konnten, da es ja nur in einer ganz diinnen Schicht an der kalten GefaiW- 
wandung saiW. In solchen Fallen Jvurden dann groiWere NO + H,-Mengen 
beobachtet. Es ist bemerkenswert, daiW auch bei diesen kleinen Explo- 
sionen nicht Wasser und Stickstoff entstehen, sondern z HNO reagieren 
zu H, + 2 NO. Die q u a n t i t a t i v e  Analyse des  Reakt ionsproduktes  
gestaltete sich zienilich schwierig. Es ist namlich sehr hygroskopisch 
und zersetzlich, und die . Elementaranalyse mul3te sofort in derselben 
Apparatur vorgenommen werden 6 ) .  Sie ergab fur das Molverhaltnis von 
H:N:O etwa 1.5:1:1.25 bis 1.8:1:1.40. Es ist jedoch zu berucksichtigen, 
da13 Wasser auf zweierlei Weise dem Reaktionsprodukt augefiihrt wird : 
I )  besaB der aktive Wasserstoff etwa z 7;) Feuchtigkeit und wurde ini ifber- 
schul3 gegeniiber NO verwendet. Dadurch gelangten etwa 10 c:L Feuchtigkeit 
in das Produkt. wie durch Leerversuche festgestellt wurde. 2) aersetzt sich 
das Produkt wahrend des Auftauens unter Abgabe von N,O. Iliesem N,O 
entspricht Wasser nach der Gleichung z HNO = N,O + H,O. Setzt man 
auch hierfiir die entsprechenden Veuchtigkeitsmengen ein und bringt sie 
in Abzug, so errechnet sich das Mot-Verhaltnis von H: N:  O in1 primar aus- 
gefrorenen Produkt zu I : I & 10 yo: I 

Die Analyse ergab als hauptsachlichen Restandteil un tersa lpe t r ige  
Saure  (H2NB02); ihr Anteil schwankte zwischen j0 und 7074. Es hat den 
Anschein, als ob bei ganz langsamem Auftauen (fur das Teniperatur-Interval1 
von -moo bis oo wurden etwa 6Stdn. benotigt) sich fast ausschliel3lich 
untersalpetrige Saure bildet. Das schwerlosliche gelbe Silbersalz der unter- 
salpetrigen Saure farbte sich jedoch meistens schon nach wenigen Sekunden 
schwarz unter leichter Gasentwicklung (N,O), und es inuBten daher die quan- 
titativen Analysen sehr schnell ausgefiihrt werden. Da das Si lbersalz  der 
untersalpetrigensaure relativ bestandig ist, so muBte neben dem der untersalpe- 
trigen Saure auch noch ein anderes zersetzliches Ag-Salz vorhanden sein. 
In Frage kam da vor allem das Ag-Salz des Ni t ramides ,  welches sehr labil 
ist. Die Anwesenheit von Nitramid wurde durch Eintropfen einer konz. 
wal3rigen Losung des Reaktionsproduktes in gesattigte Natronlauge sicher- 
gestellt, wobei eine kraftige Bntwicklung von N,O eintrat. Dies ist die 
charakteristische Reaktion auf Nitramid. Die Reaktion auf NH, und NH, . OH 
verlief bei frischen Produkten negativ, aber in Produkten, welche sich bei 
Zimmer-Temperatur durch langeres Stehenlassen zersetzt hatten, konnte 
NH, nachgewiesen werden. Es waren jedoch neben untersalpetriger Saure 
und Nitramid keine weiteren Stickstoffverbindungen in nennenswerter 
Menge zu erwarten, da die Elementen-Analyse fur das Molverhaltnis von 
H:N:O etwa I:I:I ergeben hatte. 

Das bei der Temperatur der fliissigen Luft entstehende Produkt ist 
[HNO],, wobei offen steht, ob in der Gasphase HNO aus H + NO irn Dreier- 
stol3 entstand, oder ob es sich urn eine Wandreaktion handelt. Bei der Tem- 

6, Das Yrodukt wurde an einer gliihenden Platinspirale zersetzt. Wasserstoff bzw . 
Sauerstoff wurden dnrch Hinzugabe von iibersrhiissigem O2 bzw. H, zu Wasser ver- 
brannt. Der Stirkstoff wurde \-olumetrisch bcstimmt. 

10 y o .  
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peratur der fliissigen 1,uft sind trotz eines Gesamtdruckes von 0.50 mm 
die DreierstijBe schon so haufig, dal3 im ReaktionsgefaB von 1 bei einer 
Verweilzeit von rund I Sek. praktisch alle NO DreierstoBe mit H-Atomen 
erfahren haben. Durch einen Versuch, bei dem gooccm in IZ Portionen 
zur Reaktion gebracht wurden, wobei zwischendurch das [HNO], durch 
Auftauen sich in die nicht mehr explosiblen Produkte umwandelte, konnte 
gezeigt werden, daB das NO quantitativ (mindestens zu 95%) bei iiber- 
schussigen H-Atomen als Reaktionsprodukt auskondensiert wird. 

Wahrend bei den Versuchen mit H-Atomen nicht feststeht, ob das 
HNO zunachst in der Gasphase entsteht oder sich nur als [HNO],, an der 
Wand abscheidet, ist bei den Versuchen mit O-Atomen auBer Zweifel, daB 
das HNO als Radikal in der Gasphase entstand, denn es kondensiert sich 
sofort an der Stelle aus, wo das abstrijmende Gas mit flussiger Luft gekiihlt 
wird. 

Zum SchluB sei noch erwahnt, daB das gleichzeitige Entstehen von 
untersalpetriger Saure und Nitraniid aus [HNO] vielleicht auch einen 
Beitrag zur Kenntnis der S t ruk tu r fo r rne l  des  Ni t r amids  liefert. Es ist 
namlich sehr unwahrscheinlich, daB [HNO], sich beim Auftauen (-95O 
bis -zoo) in NH,.NO, umlagert. Die Versuche scheinen vielmehr die Ansicht 
von Hantzsch') zu stiitzen, der darauf hingewiesen hat, daB das Nitramid 
und die untersalpetrige Saure als 

H 0 . K  
-Diazoform 

H 0 . N  

H0 .K N.OH 
syn- ( 1  - bzw. anti- 

aufzufassen sind. 

86. H a n n s  J o h n  und G e o r g  B e h m e l :  
Photochemische Oxydation des cr-Picolins. 

[Aus d. Chem. Abteil. (1. Deutscli. Hygien. Institutes, l'rag.: 
(Eingegangsn am 11. Febrnar 1933.) 

1111 Hinblick auf die Beobachtungen, welche von H. John  bei der photo- 
chemischen Osydationl) von Chi n oli n ,  P y  - me t h y  li e r t e n Chin oli nen  z, 
und Conchinin3) gemacht wurden, erschien es interessant, u-Picolin 
unter den gleichen Verhaltnissen der Inso la t ion  auszusetzen. Die He- 
lichtung erfolgte in der Zeit voni I. Mai bis I. Oktober 1932 in der von 
H. J ohn4)  in diesen ,,Berichten" bereits niitgeteilten Anordnung. Die Er- 
gebnisse dieser Experimente lassensich dahin zusaninieiifassen : IKkd u - Pi c oli n ,  
gelost in Benzol, bei Gegenwart von A n t  h r  a c hi n on wie oben angegeben 
belichtet, entstehen daraus ini Mittel 5.3 :h d. Th. Picolinsiiure, da- 
neberi etwa 10% eines dunkelgefarbten, harzigen, in n-Soda loslichen, in 
heil3er z-n. Salzsaure schwer lijslichen Stoffes, in dessen alkohol. Liisung 
Pikrinsaure keinen Niederschlag erzeugt. 97.5 0;" des Anthrachinons werden 
zuriickgewonnen. 

7, A. Hantzsch  II. I,. Kctiifmann, A. 292, 340 [1896;; vergl. dnzu :tuch J .  ' f h i e l e ,  

?) B. j9,  387 [1926]. 3, B .  64, 1.86 I . I Q . { I ~ .  4,  B. 65. 15G4 j r925j .  
A. 296, IOO j1897i. l) A. E c k e r t ,  B .  58,  313 [192jj. 


