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1, o s 1 i c h k ei t d er  Do p p e 1s a 1 z e. 
Dipalmitoyl- Dipalmitoyl- Dipalmito yl- 

fi-kephalin-CdCl, P-kephalin-Pb-Salz 0-lecithin-CdCl, 
Ather. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10sl. schwer lijsl. unliisl. 
Alkohol . . . . . . . . . . . . . . . . .  UnlOSl. unlOsl. unliisl. 
Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . .  unlosl. - 10sl. 
Benzol - 10sl. - 

Chloroform . . . . . . . . . . . . . .  - leicht losl. - 
.. . . . . . . . . . . . . . . .  

Zur Bestatigung der P-Stellung des Phosphorsaure-Restes wurden 55.4 mg 
Dipalmitoyl-P-kephalin bzw. 1.2 mg Dipalmitoyl-P-lecithin 121/2 Stdn. mit 
einer Losung von 0.3 g Bariumhydroxyd in 10 ccm Wasser erhitzt. Aus dem 
eingeengten Filtrat hatten sich nach 1-tagigem Stehenlassen 17.2 bzw. 26.1 mg 
des Doppelsalzes der p-Saure, [C,H,O,PBa],, Ba(N0,)2, abgeschieden. Das 
Filtrat triibte sich beim Erhitzen nicht, das in heiBem Wasser schwer losliche 
glycerin-a-phosphorsaure Barium war also nicht anwesend. 

13. Paul Baumgarten: tfber die Einwirkung von Salpetersaure auf 
Amido-sulfonsaure. Ein einfaches Verfahren zur Herstellung von 

Stickoxydul. 
[Aus d. Cbeni. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Dezember 1937.) 
Die Einwirkung von Salpetersaure auf Amido-sulfonsaure wurde bisher 

nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von konz. Schwefelsaure zum Zwecke der 
Herstellung von Nitramid naher untersucht l). Das angestrebte Ziel wurde 
allerdings nicht erreicht ; man beobachtete Entwicklung eines Gases, das 
als Stickoxydul angesehen wurde. In  anderen gelegentlichen Angabena), die 
die Einwirkung von Salpetersaure allein betreffen, wird nur ganz allgemein 
ohne nahere Kennzeichnung des Reaktionsverlaufes eine Oxydation von 
Amido-sulfonsaure festgestellt . 

\Vie nun in vorliegender Arbeit gefunden wurde, verlauft die Reaktion 
von Sa lpe te r sau re  rnit Amido-sulfonsaure recht einfach und fiihrt in 
q u a n t i t a t i v e r  Umse tzung  im Sinne der Gleichung: 

zu St ickoxydul .  Mit 100-proz. Salpetersaure entwickelt sich das Stick- 
oxydul sof or t  , wobei die Gasentwicklung immer stiirmischer wird und 
selbst durch Kuhlen des Reaktionsgemisches mit kaltem Wasser nicht zum 
Aufhoren gebracht werden kann. Auch eine etwa 93-pr oz. Salpetersaure 
fiihrt noch bei Raumtemperatur nach ganz kurzer Zeit zur Entbindung 
von Stickoxydul. Dagegen ist eine 73-pr oz. Salpetersaure selbst nach 1/2-stdg. 
Stehenlassen rnit Amido-sulfonsaure bei etwa ZOO ohne Einwirkung ; erst 
beim Erwarmen tritt sturmische Stickoxydul-Entwicklung ein, die aber 
durch Abkiihlen wieder zum Stillstand gebracht werden kann. 

HNO, + NH,SO,H = N20 + H,SO, + H,O 

l) J.  Thie le  u. A.Lachmann,  A. 288, 276 [1895]; E. Divers u. T. H a g a ,  

*) E. Berg lund ,  Bull. SOC. chim. France [2] 29, 422 [1878]. 
Journ. chem. SOC. London 69, 1644 [1896]. 
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Die Untersuchung des Reaktionsverlaufes bei Verwendung 73-proz. 
Salpetersaure ergab quantitative Umsetzung. Das erhaltene S t ickoxy dul  
erwies sich als 100-prozentig. 

Die Einwirkung von Salpetersaure auf Amido-sulfonsaure stellt somit 
ein hochst e infaches Verfahren  zur  Her s t e l lung  r e ins t en  S t ick-  
oxy  d u l s  dar, das besonders fur Laboratoriumszwecke besser geeignet sein 
diirfte als die iibliche Stickoxydul-Entwicklung durch thermische Zersetzung 
von Ammoniumnitrat . Die notwendige Amido-sulfonsaure ist durch Um- 
setzung von Harnstoff mit rauchender Schwefelsaure 3, schnell und einfach 
zu beschaffen. 

Beschreibung der Versuche. 
Fiir die q u a n t i t a t i v e  Verfolgung des  Reakt ionsver laufes  diente 

als Zersetzungsgefd ein Schliffkolbchen, durch dessen Schliffstopfen ein 
Gasableitungsrohr und ein fast bis auf den Boden reichendes Gaseinleitungs- 
rohr ging. Man beschickte das Kolbchen mit einer gewogenen Menge fein 
krystallisierter Amido-sulf onsaure  und 2 ccm einer vorher ausgekochten 
73-proz. Sa lpe te r sau re ,  verdrangte die Luft im Kolbchen durch Kohlen- 
dioxyd, verband mit einem rnit 33-proz. Kalilauge beschickten Azotometer, 
erhitzte das Kolbchen mit kleiner, fachelnder Flamme, his keine Gas- 
entwicklung mehr zu beobachten war, was nach 2 bis 3 Min. der Fall war, 
und verdrangte schlieB1ich im Zersetzungsgefao verbliebenes Stickoxydul 
durch Kohlendioxyd. 

Versnch I. 0.1055 g NH,SO,H: 26.7 ccm N,O (21U, 740 mm [korr.]). 
Ausbeute an N,O: 99.80/, d. Th. 
Versuch 11. 0.1024 g NH,SO,H: 25.8 ccm h-,O (17.5O, 742.5 mm [korr.]). 
Ausbeute an N,O: 100.87% d. Th. 
In  beiden Versuchen wurde die bei der Reaktion gebildete Schwefel- 

s aur  e durch Bariumchlorid-Losung ausgefallt. Das Filtrat vom Barium- 
sulfat enthielt keine Amido-sulfonsaure mehr, da auf Zusatz von Ammonium- 
nitrit keine weitere Bariumsulfat-Fallung eintrat. 

Zur p r a p a r a t i v e n  Dars te l lung  von  S t i ckoxydu l  benutzt man 
einen Kolben mit eingeschliffenem Gasableitungsrohr, das in seinem aufrechten 
Teil eine Schicht Glaswolle zum Zuriickhalten rnit dem Gas mitgerissener 
Salpetersaurenebel enthalt. Der Kolben wird rnit 4 g Amido-sulfonsaure und 
10 ccm zuvor ausgekochter 73-proz. Salpetersaure beschickt. Man erwarmt 
mit kleiner Flamme, bis die Gasentwicklung einigermafien lebhaft ist. Sie 
geht dann von selbst weiter; wird sie zu stiirmisch, so mindert man sie, indem 
man den Kolben kurze Zeit in kaltem Wasser kiihlt, lafit sie nach, so wird 
wieder schwach erwarmt. Das entwickelte Stickoxydul (etwa 1 I )  wird in 
einer pneumatischen Wanne in Glascylindern iiber gesattigter Kochsalzlosung 
aufgefangen und durch seine charakteristischen Reaktionen identifiziert. 

Zur Gehal t sbes t immung des Gases an Stickoxydul wurde dieses, wie 
eben beschrieben, entwickelt, rnit 5-proz. Natronlauge gewaschen und ein 
Teil in einer Hempel-Burette iiber Quecksilber aufgefangen. Man ver- 
mischte mit ebenfalls mit 5-proz. Natronlauge gewaschenem Wassers toff  
und brachte das Gasgemisch in einer Explosionspipette zur Explosion. 

25.25 ccm N,O (19.50), 48.95 ccm H, (19.50). Volumen nach der Explosion 
48.98 ccm (19.5O). Kontraktion 25.22 ccm. Geha l t  an N,O also 99.88%. 

a) P. Baumgarten,  B. 69, 1929 [1936]. 
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