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erhalten worden war. Energische Verseifung gab den Dioxyester 
XXXIII,  milde Verseifung den Mono-acetoxyester XXXIV, welcher 
in 3-Keto-19-acetoxy-iitioallocholans%ure-methylester XXXVII iiber- 
gefuhrt wurde. Diese Umsetzungen machen die Scr-Konfiguration 
siimtlicher hier beschriebenen Stoffe wahrscheinlich. Sie ist inzwischen 
durch Uberfuhrung von Dihydro-corotoxigenin in Dihydro-uzarigenin 
streng bewiesen worden. 

Die beschriebenen Reaktionen sind beweisend fur die Formeln 
von Corotoxigenin (XVI) und Coroglaucigenin (XXIII),  und damit 
auch fur Gofrusid (VII) und Frugosid (XX). Aus dem Vergleich der 
molaren Drehungen folgt, dass es sich um 8-Glykoside handelt. 

Organisch-chemische Anstalt der Universitiit Basel. 

135. Reaktionen mit schwerem Stickstoff. IV. 
Darstellung von Na”N0, und K”NO, aus schwerem Stickstoff 

von Klaus Clusius und Hans Hurzeler. 
(21. 111. 52.) 

1. Die Synthese eines reinen I5N markierten Nitrits, das zum 
Witrosieren, Diazotieren usw. dauernd gebraucht wird, ist fur den 
mit schwerem Stickstoff arbeitenden Chemiker besonders wichtig. Wir 
haben zwar fruher die Herstellung einer Losung von Natriumnitrit 
beschrieben, mit der man gut diazotieren konntel). Aber abgesehen 
davon, dass noch gegen 1 2 %  Natriumnitrat gebildet wurden, die 
einen entsprechenden Verlust an 15N bedeuteten, war das alte Ver- 
fahren vie1 zu umstandlich. Denn die Nitritlosungen sind nicht be- 
liebig haltbar, so dass sie stets neu hergestellt und auf ihren Gehalt 
gepruft werden miissen. 

Wir berichten jetzt iiber die Darstellung von reinem kristalli- 
siertem Na15N02, das beliebig haltbar ist, wobei der als Ausgangs-. 
material dienende schwere Stickstoff iiber Stickoxyde verlustfrei 
verarbeitet wird. Die Bildung von Nitrit geht zuruck auf die Aus- 
nutzung der Gleichgewichte : 

N2 + 0, 2 N 0  -45Kal (1) 
2 NO + 0, Z- 2 NO,+ 26 Kal (2) 

(3) 
NO +NO, e+ N,O, + 9Kal (4) 

Die Verbrennung des Stickstoffs nach G1. (1) erfolgt wie fruher 
im Hochspannungslichtbogen, worauf die Folgereaktionen 2 bis 4 

-- 2 NO, - N,O, + 13 Kal 

1) K .  Clusius & M. Hoch, Helv. 33, 2122 (1950). 
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ablaufen und das gebildete Tetroxytl und Trioxycl dem System durch 
Aiisfrieren entzogen werden. Das Trioxyd N,O, verhalt sich gegen 
Wasser wie das Anhydrid der salpetrigen Saure, so dass ein stochio- 
metrisches Gemisch von NO und NO, vorwiegeiid nach 

Nz03+H,0 = 2 HNO, (5 )  
abreagiert. Vorwiegend und nicht quantitativ deshalb, weil dem 
Gleichgewicht (4) stets noch das Gleichgewieht ( 3 )  iiberlagert ist 
und vorhandenes N,O, mit Wasser nach 

N,O,+ HzO = HN03+ HNO, (6) 
(lie unerwunschte Bildung von Salpetersaure neben salpetriger Saure 
veranlasst. Dagegen scheint die Anwesenheit von NO, an sich wenig 
zu storen, da es sich vie1 langsamer als N,O, und N,O, mit Wasser 
umsetzt. Auch Reaktion (6) lauft langsamer als Reaktion (5) ab, 
so dass sie unschadlich wird, wenn man fiir kleine Konzentrationen 
von Tetroxyd bzw. Dioxyd sorgt. Die Bildung freier salpetriger 
Saure schreitet allerdings unter keinen Umstsnden beliebig weit 
fort, da dann die Zerfallsreaktion 

3 HNO, = HISO,+ 2 NO+ H,O (7) 
mehr und mehr einsetzt; sie ist exotherni und tritt mit steigender 
Temperatur immer starker hervor. 

2. Fasst man alle durch die Arbeiten von E. Abel ,  E.  Brirzer, 
P. Xaschig, H .  Lunge u. a. gesammelten Erkenntnissel) zusammen, 
so mussen folgende Gesichtspunkte bei der Darstellung von Nitrit 
beachtet werden: 

1. Wegen der Reaktion (7) (bzw. (4)) ist cine moglichst hohe 
Konzentration von NO zu wahlen, (la dadurch der Zerfall der sal- 
petrigen SS-iure (bzw. des Distickstofftrioxyds) zuruckgetlrangt wird. 
Es diirfen keine Fremdgase im Reaktionsraum sein, die den Partial- 
druck des NO herabsetzen. 

2. Man darf nicht mit eineni stochiometrischen Gemisch yon 
NO und NO, arbeiten, sondern muss im Gegent'eil den Partialdruck 
an  NO, so niedrig wie moglich haltcn. Dann wird das druekabhangige 
Gleichgewicht ( 3 )  nach links verschoben und die storende Reaktion (6) 
unterbunden. An sich liegen die Gleiehgewichte fur die N,03-Bildung 
ungunstig genug, wie aus Fig. 1 hervorgeht, auf tier fur 25O C die ver- 
sehiedenen sich einstellenden Partialdruckc an NO,, N,O, und N,O, 
fur einen Gesamtdruck von 600 mm Hg eingetragen sind, wenn in 
eine reine Stickoxydatmosphare die auf der A bszissc angegebenen 
Sauerstoffmengen eingeblasen werden; der Sauerstoffpartialdruck 
selbst sinkt dabei auf verschwindend kleine Werte. Man erkennt, 
dass die N,03-Bildung nur bei sehr klcinen Zus:itzen von Sauerstoff 
die von N,O, bedeutend uberwiegt. 

1) Siehe etwa &elk's Handbuch der anorganischen C!hemie, Stickstoff, System 
Nr. 4, 8. Auflage 1936. 
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3.  Man muss bei moglichst tiefer Temperatur arbeiten; dann 
tritt die Zerfallsreaktion (7) an sich schon in den Hintergrund; weiter 
wirkt sich noch die grossere Loslichkeit des Stickstoffmonoxyds im 
gleichen Sinne giinstig aus. SchliessIich wird das Gleichgewicht (4) 
(allerdings auch 3 !) dadurch nach rechts verschoben. 

Fig. 1. 
Gleichgewichtsdrucke von NO,, N,O, und N,O, bei 25OC, die sich in einer NO-Atmosphare 
bei Zufuhr der auf der Absziese vermerkten mm Hg 0, einstellen. Der Totaldruck betriigt 

stets 600 mm Hg. 

4. Die momentane Konzentration an freier salpetriger Saure muss 
moglichst niedrig bleiben. Dies wird ausser durch alkalische Reaktion 
der Absorptionsflussigkeit durch intensives Riihren der Losung er- 
reicht. Dabei sind Spritzer auf der Reaktionswand zu vermeiden, da 
in ihnen der Stofftransport nur langsam durch Diffusion vor sich geht, 
wodurch die Bildung freier salpetriger SBure an der Phasengrenze 
begunstigt wird. Ferner muss der Wasserdampfdruck moglichst klein 
gehalten werden, damit die R,eaktion (6)  nicht in der Gasphase ablguft, 
was mit der schon erhobenen Forderung tiefer Reaktionstemperatur 
und der Notwendigkeit hoher Laugekonzentration zusammenfallt. 

3. Auf Grund dieser UTberlegungen wurde die in Fig. 2 skizzierte Anordnung zu- 
sammengestellt. Den Stickstoff verbrennt man zunachst im Kreislauf K durch den Hoch- 
spannungslichtbogen B in der Hauptsache zu N,O,, das man in der Falle F ausfriert. 
Diese geht unten in ein Messrohr iiber, so dass man nach dem Aufschmelzen die gebildete 
N,O,-Menge ablesen kann. Das Ausfrieren geschieht mit Trockeneis ohne jeden Zusatz, 
da Methanol, Ather, Aceton u. dgl. im Falle eines Bruchs mit dem kondensierten N,O, 
hochexplosive Gemische bilden. Ein Vertikalast des Kreislaufs wird mit Hilfe der Lampe L 
als primitives Kolorimeter C verwendet, um den Fortgang der Reaktion dauernd be- 
urteilen zu konnen. In  einer Stunde werden so etwa 2 g N,O, erzeugt. 

Das gebildete N,O, wird in dem 25 Liter fmsenden Pyrexkolben V, mit 2 kg Queck- 
silber und 400 om3 90-proz., entgaster Schwefelsaure zu Monoxyd reduziert. Dazu wird 
der Kolben zeitweilig abgeschmolzen und gelegentlich umgeschwenkt. Die Reaktion 
kommt nur langsam in Gang, verlauft dann recht energisch und ist nach 24 Std. beendet. 
Das entstandene Monoxyd wird auf die evakuierten Vorratskolben V,, V, und die leer 
gewordenen Stickstoffkolben V, , V, verteilt, worauf man den Prozess wiederholen kann. 
Aus 15,5 Liter Stickstoff erhalt man sehr genau 31 Liter Stiokstoffmonoxyd. 

70 
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Dieses wird im rechten unteren Abschnitt der Fig. 2 auf Nitrit verarbeitet. 125 g 
carbonatfreie .&tznatron-6llauge nach Svrensen, mit einem Gehalt von 47,5% NaOH, 
werden mit 250 em3 Eiswasser verdunnt und ohne Spritzer auf den Boden des 1-Liter 
Kolbcns D gebracht. Der Kolben wird mit loo  kaltem Wasser berieselt und sein Inhalt 
magnetisch geriihrt. Nach dem Evakuieren auf etwa 30 mm Druck fiillt man ihn bis 
650 mm mit reinem Stickstoffmonoxyd auf. L k s t  man jetzt durch das Quecksilberventil 
Hg langsam reinen Sauerstoff eintreten, so finden in der Nahe des 0,-Eintrittsrohres 
in dcm Kolben die exothermen Umsetzungen (2) bis (4) statt. Dadurch erwiirmt sich die 
gebildete braunliehe Wolke so stark, dass sie trotz der grosseren Dichte der Reaktions- 
produkte nicht absinkt, sondern nach oben steigt und in der durch die gestrichelteri 
Pfcile angegebenen Weise im Kolben kreist. 

C 

f O2 

H 

J 
3 & y -- 
1 

Pig. 2. 
Anordnung zur Gewinnung von nitratfreiem Ka15N0, aus elementarem sehwerem 

Stickstoff. 

Unter diesen Versuchsbedingungen wird den oben entwickelten Gesichtspunkten voll 
Bechnung getragen: Es reagiert praktisch nur sehr verdiinntes N,O, an der Fliissigkeits- 
oberflache ab, das aus dein Gleichgewicht (4) dauernd nachgt:licfert wird. Gleichzeitig 
sinkt der Gesamtdruck im Kolben und muss durch Auskondensieren von Monoxyd aus 
dem Vorrat in die Tasche E und Nachschicben durch den Hahn H standig bei 600-650 mm 
gehalten werden. Wahrend der Kondcnsation pumpt man die im Gas vorhandenen Stick- 
stoffspuren kurz weg. Da Stickstoffmonoxyd bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs 
einen Sattigungsdruck von nur 0,l mm Hg aufweist, kann der gesamte Vorrat, notigen- 
falls unter Zuhilfenahme des Kohlerohrs R quantitativ nach D iibergefuhrt werden. Den 
letztcit Saucrstoff fugt man bei sinkendeni Druck nur noch ganz langsam zu, bricht den 
Versuch bei etwa 200 mm Hg ab und bringt dcn Gas-Rest in den kleinen Sammelkolben 
V, zuruck. Die Versuchsdauer betragt etwa 2 Std. 

Bei den oben angegebenen Konzentrationsverhaltnissen kristallisiert das gebildete 
Nitrit in D nicht aus. Man zentrifugiert von etwas ausgefallener Kieselsaure ab und dampft 
in einer Platinschale zur Kristallisation ein. Auch die Mutterlauge liefert noch cin reines 
Produkt. Die mit wenig Eiswasser gewasehenen ICristallc wcrden schliesslieh im Exsikka- 
tjor iiber CaCI, in schwach C0,-haltigcr Luft getrocknet. 
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Unter diesen Bedingungen erhielten wir 95,5 g staubtrockenes, sehwach gelbliches 
Natriumnitrit in fast quantitativer Ausbeute. Die Titration init Permanganat ergab fur 
eine Einwaage von 86,5 mg cinen Nitrit-Gehalt von 86,4 mg, d. h. einen Reinheitsgrad 
von 99,9%. 50,2 mg Nitrit lieferten bei der Reduktion nach Devarda 39,2 mg NH,CI, 
berechnet 39,O mg. Der 15N-Gehalt belief sich auf 2,50 Atoniprozent'. 

Der geringe alkalische Rest Nitrit-Mutterlauge wurde in einem rnit 300 mm 0, 
gefullten Kolben mit einer bekannten Schwefelsauremenge schwach angesauert, das rest- 
liche Stickoxyd zugefiigt und nack mehrtagigem Stehen auf ein Natriumsulfat-nitrat- 
Gemisch mit 5,6 g Na15N0, verarbeitet. Es konnte zur Gewinnung von H15N0, gute Ver- 
wendung finden. Die Ausbeute an I5N war dadurch quantitativ. 

Man kann sich die Reduktion von etwa 40% der hoheren Stickoxyde zu Stickstoff- 
monoxyd sparen, wenn man die in Fig. 2 gestrichelt gezeichnete waschflaschenartige 
Ausfriertasche A mit ihren Hahnen in die Sauerstoffleitung vor den Kolben D einbaut. 
Beschickt man sie mit flussigem N20, geeigneter Temperatur, so beladt sich der zuge- 
fugte Sauerstoff mit einem passenden Partialdruck an hoheren Stickoxyden, die im 
Kolben D in gewunschter Weise abreagieren. Die Apparatur ist dann aber bei weitem 
nicht so einfach zu bedienen. Vor allem muss auf die Konstanthaltung des Druckes sehr 
sorgfaltig geachtet werden, damit nicht bei sinkendem Druck zuviel N,O, in den Kolben 
verdampft, wtihrend bei steigendem Druck leicht flussiges N,O, ins Waschrohr der Aus- 
friertasche zuriicktritt. 

4. Die beschriebene Arbeitsweise wird uhrigens auch zur priiparativen Herstellung 
anderer reiner Nitrite nutzlich sein. Dm Stickoxyd entnimmt man dann am bequemsten 
einem mit Natriumnitritstangen und 50% -proz. Schwefeleaure beschickten Kipp'schen 
Entwickler. Auf vollstandige Freiheit von NO, und N,O, kommt es naturlich nicht an, 
nur sollte das Gas weder N, noch N,O enthalten, da diese sich im Reaktionsraum ansam- 
meln und dort den Partialdruck an Stickoxyd in schadlicher Weise herabsetzen. 

5. In  der gleichen, oben bescbriebenen Apparatur lasst sich ohne Kuhlung durch 
Umsatz von N,O, bei Zufuhr von Sauerstoff mit einer zur Neutralisation zunachst nicht 
ausreichenden Menge von 2,5-n.-Kalilauge, mehrtagiges Stehen der sauren Nitrat-Nitrit- 
losung unter Sauerstoff und abschliessende Neutralisierung K15N03 erhalten. So wurdeii 
gelegentlich 128 g reines, kristallisiertes K15N 0, erhalten, wahrend die Mutterlauge wei- 
tere 10,5 g lieferte; die Isotopenanalyse ergab fur dieses Material einen Gehalt von 2,23 
Atomprozent l5N. 

6. Falls man gelegentlich etwa ebensoviel Nitrat wie Nitrit braucht, kann man 
sich der Variante bedienen, dass man sich das Stickoxyd nach G1. (6) und (7) aus dem 
Zerfdl der salpetrigen Saure verschafft. Im altgemeinen ist jedoch der Bedarf an dem 
so ausxerordentlich vielscitig verwendbarcn Nitrit grosser als an Nitrat. 

7. Die Herstellung von Nitrit durch Reduktion von Nitrat mit Blei wurde ebenfalls 
studiert. Sie ist weniger elegant, mit 15N-Verlusten verbunden und liefert kein so reines 
Endprodukt wie das beschriebene Verfahren. 

Der Stiftung fur wissenschaftliche Forschung an der Universitut Zurich sind wir fur 
die Bereitstellung von Mitteln zu Dank verpfliditet. Ebenso dankeu wir Herrn H .  R. 
Weisser und Frl. U .  Liithi fur ihre Hilfe. 

Zusammenf  a s s ung. 
Es wird eine Anordnung beschrieben, in der ausgehend von 

elemen tarem 8 ticks t off mit I5N markiert es, kris t allisiert es Natrium - 
nitrit ohne Umkristallisation in einer Reinheit yon 99,9 yo gewonnen 
werden kann. Dieselbe Apparatur eignet sich auch zur Darshllung 
von reinem, kristallisiertem Kaliumnitrat, das rnit I5N markiert ist. 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich, 


