
760 Z i n t l ,  H a r d e r :  Sotix iiber Sitrosylnatrium. IJahrg. 6b 

140 - 1600 Luftbad-Temperatur iiber und schniolz unter Gasentwicklung i m 
I-ak.-Rohrchen bei 214. j-215.5°. Xusbeute 0.067 g. 

3.303 ing Sbst. :  7.18j mg CO,, 1.695 mg H,O. - ~- 1 . 1 4 2  mg Sbst.: 4.08 ccm ?tii3"- 

Sn,S,O,-LOsg. (Zei s e 1 - Vie b 6 c k). 
C,H,,O,. Ber. C j9.j1,  H 5.54, O C H ,  17.03. Gef. C 59.33, H 5.74, OCI-I, 16.97 

Zur cberfiihrung der z - Ox y - 4- in e t h o s y  - 3 -met  h y  l -ben zo e s au  r e 
in 2.6-Dioxy-toluol wurden o . O j  g der Saure in 8 ccni Jodwassers tof f -  
satire (d = 1.7), die niit Phosphoniu in jodid  entfarbt worden war, in1 
Schliffkolben 25 Min. unter Zusatz von weiteren kleinen Mengen Phospho- 
niunijodid erhitzt; so konnte die Bildung \-on freiem Jod, das fur die ein- 
gesetzte Substanz bedenklich sein konnte, vermieden werden. Nach dein 
Erkalten wurde init etwas Wasser verdiinnt, von geringen Mengen Harz 
abfiltriert und das Filtrat bicarbonat-alkalisch gemacht. Die Losung wurde 
init NaCl gesattigt und mit Ather extrahiert. Der Ather wurde niit NaCl 
getrocknet, filtriert und abgedanipft. Der Ruckstand ging bei I nim und 
120-13o0 Luftbad-Temperatur uber und krystallisierte sogleich : 0.029 g ; 
Schmp. in1 geschlossenen Rohrchen bei 119-121~. Der Misch-Schnip. init 
2 .6-Dioxy-toluol  (V) vom Schmp. 117-119O lag bei x1g-121~. 

3.529 mg Sbst.: 8.770 mg CO,, 2.085 nig H,O. 

Aucli das Dibe t izoylder iva t  uiiseres Abhauproduktes und das des z.h-IXos>-- 
toluols waren identisch. 0.02 g der \'erbindung wurdeii in eiiiem Schliffkolbchcn in z cciu 
lo-proz. KOH gelost, 0 . 2  ccin Benzoylchlorid hirizugefiigt nnd kraftig geschiittelt. Nach 
Zusatz von noch I ccm der KOH-Losung wvurde his ziir Aussrheidung von Krystalleii 
w-eiter geschiittelt, das Reaktionsgeniisch nusgeiithert untl dcr Wther-Riickstand hei 
Z I O - - - - Z Z O ~  Luftbad-'I'eniper:itur iin I-Iochvakiiuiii clestilliert. Sach tleni 1 :mlosen aus 
Metliylnlkohol-~~'asser und  neuerlicheni 1)estillieren im Hochoakuum lag der Schmp. 
bei 106-107.50; die Mischung mit dein Dibenzoylderivat des synthetischcn z.6-Dioxy 
tol710lS (Schmp. IOG-1080) schmolz bei 106-108~. 

C,Hs02. Ber. C 67.71, EI 6.50. Gef. C G7.7S, 11 6.61 

.3.694 mg Xbbauprod.: IO.26j iug CO,, 1.650 mg I120 .  
C,,H,,O,. Her. C 75.87, H 4.86. Gef. C 7.j.79, €1 ,j.oo. 

153. E. Z in  t 1 und A. Harder  : Notiz iiber Nitrosylnatrium. 
'.ius (1. Anorgan. Abteil. (1. Clieni. Laborat d .  1:iiiwrsitiit 1:reihur:: i. Er.1 

(13ingegangen am 12. Xpril 1933.) 
1'. Har teck l )  stellte kurzlich fest, dali aus S t i ckoxyd  und atoniareiir. 

IVasserstoff HNO bzw. [HNOIg entsteht, das bei Zimmer-Temperatur 
teils un tersa lpe t r ige  S a u r e  und Ni t ra in id  liefert, zum Teil in S t i c k -  
o s y d u l  und Wasser  zerfallt. Wir fanden gelegentlich, dafi S t ickoxyd 
niit Na t r ium in  fliissigeni Ammoniak ein weifles Sa lz  [NaNO),: 
b i l d e t ,  d a s  m i t  Nat r iun i l iyponi t r i t  n i c h t  i den t i sch  i s t .  

A. J o anni  s z, hat die Natriumverbindung erstmals dargestellt und 
als Hyponitrit beschrieben, weil sich aus der wafirigen Lijsung Salze der 
untersalpetrigen Saure gewinnen lassen. Das entsprechende Kaliunisalz 
lijst sich nach Joannis  unter lebhafter Entwicklung von Stickoxydul in 

li B. 66, 423 iI9331. 
2 )  Compt. rend. Acad. Sciences 118, 713 [1894]; Ann. Chim. 1'liy.s. LH] 7,  g6 [1906:- 



Wasser, nach 5;. Weitz  und 11'. Vollmer3) trifft dies auch fur die Natriitni- 
verbi n dung zu . 

Wir leiteten sorgfaltig gereinigtes Stickoxyd bei -50° in eine filtrierte, 
absolut-ammoniakalische Natriuinlosung bis Zuni Verschwindung der Blau- 
farbung ein. Das Losungsmittel wurde abdestilliert, der rein weiWe, fein- 
pulvrige Ruckstand an der Pumpe von anhaftendem Ainmoniak befreit 
uiid unter Ausschlu13 von Luft und Feuchtigkeit weiter verarbeitet. 

An a lyse  : Versclimelzen mit K,Cr,O,, volumetrische Bestimmung des Stickstoffs')). 
0.3695 g Sbst.: 88.2 ccm N ( 2 0 . 5 ~ .  732 mm). - 0.241G g Sbst.: 57.6 ccm N (21.0°, 736 mm). 
- - Aiuflijstn in \I;asser, Ahraucl~en mit Schwefelsaure und Ammoniumsulfat. 0.884 j g 
Shst . :  1.1902 g Sa,SO,. -- 1.0780 g Sbst.: 1.4476 g Na,SO,. 

!XaNO],,. Ber. h+ 26.41, Na 43.39. Gef. N 2G.50, 26.56, Nn 43.57, 43.48. 
&traktionsversuche ergaben, daB das Salz im fliissigen Ammoniak prak- 

tisch unl6slich ist. In Wasser lost sich die Verbindung unter lebhafter Ent- 
wicklung von St ickoxydul ;  die Losung enthalt freies Alkali und Hypo-  
n i  t r i  t. Auch bei vorsichtig geleiteter Uinsetzung init Eiswasser geht iinnier 
ein betrachtlicher Teil des Stickstoffs in Stickoxydul uber. Wasserfreies, 
feinpulveriges Natriunihyponitrit 5, lost sich unter gleichen Bedingungen 
ohne Gasentwicklung in Wasser ; erst in der Losung findet der von F. R as  chi g6) 
untersuchte und verhaltnisma13ig langsanie Zerfall des Hyponitrits unter 
Rildung von Stickoxydul statt. 

De bye  -S c herrer  -Aufnahnien7) von wasserfreiein Na t riu m hypo  - 
i i i t r i t  und von Ni t rosy lna t r ium ergaben ganz verschiedene Bilder. 
Beide Filme wiesen viele Interferenzen auf, die nicht in einfacher Weise 
indiziert werden konnten. Ilas auBerst feinpulverige Nitrosylnatrium lieferte 
verbreiterte und unscharfe Linien, die sich aber nach Lage und Intensitat 
leicht von den Interferenzen des Hyponitrits unterscheiden lieBen. 

In der aus h'itrosylnatritini und Wasser entstehenden Losung konnten 
wir niit Lunges Reagens stets geringe Mengen von salpetriger Saure nach- 
weisen. Erschopfende Bxtraktion des Nitrosylnatriuins mit flussigem 
Arnnioniak (NaNO, ist leicht loslich in NH,) brachte die Reaktion nicht 
zuni Verschwinden. In  frisch bereiteten oder gealterten 1,osungen voii 
Natriunihyponitrit lie13 sich dagegen kein Nitrit erkennen. Eine reduzierende 
Wirkung der Liisung des Nitrosylnatriuins auf Fe  hl in  gsche Losung, Queck- 
silberoxyd oder ammoniakalische Silberlosung war nicht niit Sicherheit nach- 
zuweisen. Wenn Nitrosylnatrium mit Wasser aul3er Stickoxydul und Hypo- 
nitrit noch andere Stickstoffverbindungen liefert, so entstehen sie nur in 
mtergeordneter Menge. 

Nitrosylnatrium reagiert nicht init einer Losung von Aminoniuinchlorid 
in fliissigem Amnioniak. Trockne atherische Salzsaure zersetzt unter leb- 
hafter Entwicklung von Stickoxydul. Mit Benzaldehyd entsteht keine 
Hydroxamsaure. 

Moglicherweise handelt es sich uin einNi t r oso - h y  d ro x y  la  inin-n a t ri u m, 
jedoch diirfteu Betrachtungen iiber die Iionstitution vorlaufig miiBig sein. 

') B. 57, IoIj [I924]. 
5 )  Dargestellt durch I~iitwasser~iiig des Hytlrats im Vakuum 1)ei %itulner-Tc.tnperat~~r, 

8 )  Schwefel- und Stickstoffstudien, Leipzig-Berlin 1924, S. 96. 
7)  Rontgenographische Unttrsucltung luft-empfindlicher Stoffe : Ztsclir. pliysikal. 

*) vergl. B. 61, 189 jrg28j. 

\-crgl. Ztschr. anorgan. Chem. 198, 88 [rg31]. 

Chem. (A) 154, 92 [ I~ . ? I ] .  


