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Natriumamalgam reagiert mit trockenem S~ickoxyd in der 
Vibrationsmiihle rasch und quantitativ zu Nat.riumnitrosid 
NaNO. Der l~eaktionsverlauf wird untersucht und die IsolieF~ng 
des ]~eaktionsproduktes besehrieben. Aueh die kaltfliissigen 
Amalgame yon Lithium, Ka!ium, ~'lagnesium trod Barium bilden 
die entspreehenden Nitroside. Bei Zink und Zinn wird daneben 
die Bildung der Metalloxyde beobachtet, die bei Eisen und Nickel 
ausschlieSlieh erfolgt. Hingegen finder keinerlei Umsetzung 
mit Kadmiumamalgam oder reinem Queeksilber start. 

i. Einleitung 

In den vorangegangenen Arbeiten I, ~' sind die Umsetzungen yon 

kaltiliissigen Amalgamen mit  Kohlendioxyd, Sauerstoff und Schwefel- 
dioxyd untersucht worden. Ms Endprodukte  wurden Oxalate, Peroxyde 
und I-Iyposulfite nachgewiesen, ihre Isolierung aus den viel Queeksflber 
enthaltenden l~eaktionsprodukten aber night versueht. 

])as Verhalten troekenen Stiekoxydes gegen/iber kaltfliissigen Amal- 
gamen ist noeh nieht gekl~rt worden. Obwoht, wie sehon H a n t z s c h  und 
K a u / m a n n  ~ beobaehtet  haben, keine l~eak~ion zwisehen ruhendem 
Amalgam und trockenem Stiekoxyd erfolgt, haben orientierende Versuehe 

* tIerrn Prof. Dr./~. Wesse ly  zmn 60. Geburtstag gewidmet. 
1 I.  : H .  Hohn,  E .  F i t zer  u n d  H.  Nedwed,  Z. anorg. Chem. 274, 297 (1953). 

II .  : H .  Hohn,  E .  Fitzer,  H .  Chizzola u n d  H.  Nedwed,  Z. anorg. Chem. 
275, 32 (1954). 

a A .  Hantzsch  mud L.  K a u ] m a n n ,  Ann. Chem. 291~, 320 (1896). 
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gezeigt, dab bei entsprechender Bewegung der k~ltflfissigen Legierungen 
Umsetz~ngen star,linden. 

Dabei zeigte sich, duB, wie im folgenden beschrieben wird, nicht 
t typonitri te,  sondern Iqi~roside der Alkali- und Erdalk~limetalle ge- 
bildet werden, doren Anion N O -  in der Verbindung NaNO vorliegen 
dfirfte 4. Diese ist schon von J o a n n i 8  ~ durch Umsetzung yon Stickoxyd 
mit in fliissigem Ammoniak gelSstem l~Iatrium erhalten worden. Z i n t l  

u n d  H a r d e r  ~ konnten zeigen, dab das l%Sntgendiagramm dieses Produktes 
yon dem des wasserfrcien Natrinmhyponitrites verschieden ist und 
F r a z e r  und L o n g  7 vermu~en auf Grund magnetischer Messungen monomere 
Struk~ur I%a+IqO-. W~hrend sich wasserfreies l\!atriumhyponitrit ohne 
Zerse~zung in Wasser 15s~, wird Natriumnitrosid yon Wasser unter 
Stickoxydulentbindung zersetzt, wobei nur ein Tell des lqitrosids~ick- 
stoffes als I4yponitrit in LSsung geht. 

2. D e r  V e r l u u f  de r  U m s e t z u n g  y o n  S t i c k o x y c l  m i t  
N a ~ r i u m a m a l g a m  

Im ruhenden Zust~nd wird die Amalgamoberfl~che mat~, aber auch 
nach mehreren Tagen erfolg~ keine mcBbarc Gasaufnahme. In  der 
VibrationsmfiMe setzt die Re~ktion unmi~telbar nach Schiittelbeginn 
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Abb. 1. l~O-Verbrauch fiber 0,173 Gew.-% I~a-Amalgam in der Vibrationsmiihle. Kurve 1: ohne 
Beriicksichtigung der Temperat~reffekte; It:urve 2: bei Temoera~urkonstanz 

C. C. Add i so n  und J .  ~ewis ,  Quart. 1%0v. Chem. See. London 9, 130 
(1955). 

5 A .  Joann i s ,  A n n .  chim. phys. 7, 84 (1906). 
6 E .  Z i n t l  und A .  Harder,  Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 760 (1930). 

J .  H .  Frazer  u n d  N .  Long,  J .  Chem. Physics 6, 462 (1938). 
34* 
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ein. Die Umsetzung ist exotherm und verlguft relativ rasch. Bei konstan- 
ter Temperatur ver]guft sie mit konstanter Geschwindigkeit, um naeh 
v611igem Verbrauch des Natriums praktisch abzubrechen (Abb. 1, 
Kurve 2). Fiihrt man die t~eaktion ohne Unterbreehung und ohne 
Thermostaten aus, so tguschen die dabei auftre~enden Temperatur- 
schwankungen zu Reaktionsbeginn eine Induktionsperiode und zu 
Reaktionsende ein allm~hliehes Abklingen der Gasaufnahme vor (Abb. 1, 
Kurve 1). 

Wghrend bei der Umsetzung yon Natriumamalgam mit Sauerstoff 
beachtliehe Mengen aueh dann noeh reagieren, nachdem die zur Urn- 
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Abb. 2. Die letzten 2%eaktionsphasen bei der Umsetztmg yon Natriumamalgam mit trockenem 
Stickoxy4 

setzung des N~triums zu Natriumperoxyd erforderliche Gasmenge schon 
aufgenommen wurde (Bildung yon Queeksilberoxyd), wnrden auch 
nach 72 Stdn. nur weitere 3 ~o der Gesamtmenge Stickoxyd aufgenommen. 
Eine N~ehreaktien finde~ also start, a]lerdings n ~  in guBerst geringem 
MaBe. Sie ist auf die Bildtmg yon Queeksilbers~lz zuriickzufiihren, das 
neben der Bfldung des Natriumnitrosides in geringem ~aBe entsteht. 

Kurz naeh I~eaktionsbeginn wird die GefgBoberflgche veto Amalgam 
bespiegelt und es erfolg~ eine allmghliehe Verdickung des R e~ktions- 
gutes. Erst knapp vor kgeak~ionsende (hath Aufnahme yon mehr als 
95% der berechneten Stickox-ydmenge) beginnt die Bespiegelung zu- 
sammenzubrechen. Es bildet sich ein ,,t~eaktionsteig", der bei Port- 
setzung des Vibrierens zu einer fl/issigen Metallphase trod einem auf 
dieser schwimmenden sehwarzen Pulver brich~ (Abb. 2). 

Dieses Pulver, das im folgenden Ms ,,unmittelbares I~eaktions- 
produkt" bezeichneg wird, lgBt sieh yon der metallisehen Phase ab- 
filtrieren, ist guBerst hygroskopiseh mad zersetz~ sieh an der Luft zu 
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Quecksilbermetall, Quecksilberoxyd, Natr iumhydroxyd und Natrium- 
karbonat. Es besteht zu etwa 95% aus metallischem Quecksilber sowie 
dem gesamten Natriumnitrosid und geringen Mengen Quecksilbersalzen. 
Sein homogener, pulvriger Charakter wird weder dureh Windsichten 
oder Zentrifugieren noch durch Einwirkung yon Wasser zerst6rt. Nur 
Quecksilberoxyd 16sende Stoffe, wie z .B.  Formamid, heiger Eisessig, 
KaliumcyanidlSsungen oder Minerals~uren, breehen das Produkt, aller- 
dings unter gleiehzeitiger Gasentwieklung zu blankem Quecksilber nnd 
einer klaren LSsung. Es ist daher anzunehmen, dab die erstaunliche 

T 
% 

Sv  

~8 qO 6"0 8g ~'gg 

Abb. 3. Die :gi ldung yon  Quecksilbersalzen in  Abhi~ngigkeit yore  N O - U msa t z ,  berechnet  als H g 0  

Verfestigung, die bei einem Teil des Queeksilbers bei der l~eaktion auf- 
t r i t t  (Bildung des unmittelbaren Reaktionsproduktes) auf Umhfillungs- 
effekte des gleiehzeitig gebildeten Queeksilberoxyds zurfiekgeht. Ob- 
wohl Queeksilbersalze in der Reaktionsmasse schon bald naeh l~eaktions- 
beginn qualitativ naehweisbar sind, so erfolgt ihre Bildung in erster 
Linie erst gegen Reaktionsende (Abb. 3), gleiehzeitig mit dem Auf- 
sehwimmen des sehwarzen Pulvers. 

Ist  die Anfangskonzentration des Amalgams gr6ger als 0,3 Gew.-0/0, 
so wird das l~eaktionsgu$ w~hrend der Umsetzung derart steif, dag aueh 
in der Vibrationsm/ihle nur eine ungeniigende Erneuerung der Ober- 
fl~ehe erfolgg u n d e s  bei abklingender l~eaktionsgesehwindigkeit nur zu 
unvollkommener Umsetzung kommt (Abb. 4). Der Zusatz yon GIas- 
kugeln s im Reaktionsgefi~B bewirkt eine zus~tzliehe Zersehlagung des 
Reaktionsgutes und somit eine stere Erneuerung der Oberfl~tehe, so dag 
es unter diesen Bedingungen sogar zu vollstgndiger Umse~zung eines 

s K .  Schwabe und G. Gebhardt, Z. anorg. Chem. 277, 329 (1954). 
34 a 
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0,66 Gew.-%igen, also bei Zimmertemperatur festen N~trium~malgams 
kommt (Abb. 4). 

Die gtinstigste Wirkung der Kugeln yon 5 mm Durchmesser im 
50 ecm fassenden Reaktionsgef~B zeigte sich bei 40 Stiiek (das Reaktions- 
gef~Ll3 konnte insgesamt 60 Kugeln fassen, die eingesetzte Amalgam- 
menge fiberschritt niemals 5 ecru). Die geaktionsgeschwindigkeit bleibt 
fiber alle Konzentrationsbereiche des eingesetzten Natriumamalgams 
grSBenordnungsmi~Big konstant (Abb. 4). Im Einkl~ng mit den Ergeb- 
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Abb. 4. Eilfflug der Amalgamkonzentra t ion und der Anzahl Kugeln  im Reaktionsgef~il] auf die 
l~eaktionsgeschwindigkeit,  y = mg Na min -I,  a = S~ttigungskonzentra~ion bei I / aumtempera tu r  

nissen yon Schwabe  und Gebhardt  s zeigten aueh Koblendioxyd und Sauer- 
stoff unter den gegebenen Versuehsbedingungen analoges Verhalten. 

3. Die I s o l i e r u n g  des  R e a k g i o n s p r o d u k t e s  

Das ungemein hygroskopische ,unmittelbare Reaktionsprodukt" be- 
steht zu etwa 95 % aus metallischem Queeksilber sowie Natriumnitrosid und 
kleineren Mengen Queeksilbersalzen. Letztere sind in heiBer Essigs~ure 
16slieh und durch Salzsgure als Quecksilber(I)-chlorid fiillbar. Demnaeh 
dfirfte es sieh um ein Gemenge yon Quecksilber und Quecksilber(II)-oxyd 
handeln, das sich wie Quecksilber(I)-oxyd verh~tlt, dessert Existenz 
bekanntlich nicht gesiehert ist 9. Da Sauerstoff bei unseren Versuchen 

.9 R .  Frick~ und P .  A c k e r m a n n ,  Z. ~norg. Chem. 211, 233 (1933). 



H. 4/1957] Uber Reaktionen kalgfltissiger Amalgame mit Oasen I[[ 507 

ganz sieher ausgesehlossen ist, ist die Entstehung der Queeksilbersalze 
auf die Umsetzung mit Stiekoxyd zuriiekzufiihren: 

2 ttg d- NO = tIg20 d- 1/2 N2. 

Das unmittelbare Reaktionsprodukt wird dureh Wasser oder Koch- 
salzl6sung unter lebhafter Entwieklung yon Stiekoxydul zersetzt, wobei 
in der LSsung Alkalihydroxyd und Natriumhyponitrit entstehen, letzteres 
zu etwa 19 bis 23% der als Stiekoxyd eingesetzten Stiekstoffmenge. 
Bei der Zersetzung mit NatriumehloridlSsung werden 76~/o des Stiek- 
stoffs in Form yon Stiekoxydul entbunden. 

Wasserfreie L6sungsmittel, wie Alkohole, Ather, Aeeton oder 
Formamid, zersetzen das I~eaktionsprodukt, wobei letzteres ein voll- 
stgndiges Breehen zu Queeksilbermetall uM Mater Lasung bewirkt. 
ttingegen ist es praktisch unl6slieh in Athylaeetat, Benzol, Chloroform, 
Tetraehlorkohlenstoff und Petrol~ther. 

Die Entfernung des metallischen Queeksilbers ohne Zersetzung des 
Natriumnitrosids gelingt dureh Vakuumdestillation, die wegen der 
thermisehen Bestandigkeit des Nitrosids bei 200 ~ ausgefiihrt werden 
kann. Aus 17,5 g des unmittelbaren Reaktionsproduktes wurden inner- 
halb einer Stunde 0,85 g einer sehwaeh gelb gefgrbten und queeksilber- 
freien Substanz erhalten, die etwa 10 Gew.-% Queeksilber(II)-oxyd, 
entspreehend etwa 2,5 3iol-o/o, enthielt. 

Wghrend im unmittelbaren Reaktionsprodukt sieh das Quecksflber- 
salz als analytisch einwertig erweist, liegt ira abgesehwelten Produkt 
aussehlieglieh Queeksflber(II)-oxyd vor, das rSntgenographisch identi- 
fiziert wnrde. 

Da die Bildung der Quecksilbersalze vor allem gegen Reaktionsende 
erfo]gt (Abb. 3), kann dnreh Absehwelen des Reaktionsteiges vor dem 
Aufsehwimmen des unmittelbaren Reaktionsproduktes ein an Queek- 
silberoxyd /s Reaktionsprodukt gewonnen werden. Dutch Ab- 
sehwelen des l~eaktionsteiges naeh 98% Umsatz wurden aus 300 g inner- 
halb yon 5 Stdn. bei 200 ~ 1,05 g eines fast weiSen Produktes erhalten, 
das nur 4 Gew.-% entspreehend 1 Mol-% Queeksilber(II)-oxyd enthielt. 

Wis das unmittelbare Reaktionsprodukt yon wasserfreiem 
Aceton zersetzt wird, ist das veto metallischen Queeksilber befreite 
Natriumnitrosid in diesem praktisch unl5slieh. Da anderseits Queek- 
silberoxyd und Natriumoxyd yon Aeeton sehon in der Ki~lte gelSst 
werden, war dadurch ein Weg gefunden, um das vom metMlisohen Queek- 
silber befreite abet oxydhaltige I~eaktionsprodukt in reinem Zustand 
zu isolieren. 

Orientierende Versuehe zeigten, dab beim mahlenden Vibrieren des 
unmittelbaren l~eaktionsproduktes mit Glaskugeln ein GroBteil des 
Queeksilbers frei wird. An Stelle der Glaskugeln k~nn mit Vorteil Zink 

34 a* 
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oder Kadmium verwendet werden. Dabei entstehen ihre Am~lg~me, die 
bei entspreehender Dosierung des }[etalles fliissig unfallen, so. dal~ das 
t~eaktionsprodukt dutch Filtrieren abgetrennt werden kann. 

4. Die  I d e n t i f i z i e r u n g  des  l ~ e a k t i o n s p r o d u k g e s  als 
N a t r i u m n i t r o s i d  

Auf Grund der in lgeaktion getretenen Mengen an Natrium und 
Stiekoxyd hatte sich ein Produkt  der Zus~mmensetzung NgNO gebitdet. 
Demnaeh k6nnte es sieh utrt folgende Stoffe handeln: 

a) wasserfreies Natrinmhyponitrit ,  

b) das dureh Umsetzung yon Na~rium mit Stickoxyd in fliissigem 
Ammoniak entstehende Produkt,  

e) das aus gesehmolzenem Natrium und Stiekoxyd en~stehende 1~ 

d) ein bisher unbekanntes I~eaktionsprodukt. 

Zur Entseheidung dieser Frage wurde das Verhalten des gewonnenen 
Reaktionsl0roduktes mit dem der unter a bis e genannten Stoffe ver- 
gliehen. 

Sehon das Verh~Iten gegen Lui t  und Wasser zeigt groBe Ahnlieh- 
keiten zwisehen dem aus Natriumamalgam und dem aus in fltissigem 
Ammoniak gel6sten Natrium mit Stiekoxyd erhaltenen Produkten. 
Beide zersetzen sieh an der Luit  zu Natriumoxyd, Natr iumhydroxyd 
und Natriumkarbonat und bilden mit Wasser Natriumhydroxyd, Stick- 
oxydul und Natriumhyponitrit ,  letzteres in etwa demselben Verhaltnis 
Das nieht ganz fibereinstimmende Verhalten der Zersetzungsprodukte 
kann darauf zuriiekzuftihren sein, dab ersteres auBerdem Queeksilbersalz 
enthglt. Das aus gesehmolzenem Natrium und Stiekoxyd erhMtene 
gelbe NaNO zerset, zt sieh ebenf~lls ha Wasser, bildet abet an der Luft  
nur Natriumnitrit.  Wasserfreies Natriumhyponitri t  wird hingegen weder 
an der Luft, noch yon Wasser zersetzt. 

Abb. 5 zeigt die Ergebnisse der i~6ntgena, ufnahmen. Abb. 5a gibt 
das Diagramm eines bei 200 ~ im Vakuum yon Queeksilber befreiten 
Produktes, das noeh 4% Queeksilber(II)-oxyd sowie geringe Mengen 
Natrium enthielt. Abb. 5 b zeigt die Interferenzen des dutch Behandlung 
mit Aeeton yon Queeksilberoxyd befreiten Stoffes, wghrend Abb. 5e 
die des dutch Umsetzung in fliissigem Ammoniak erhaltenen Produktes 
bringt. Die Bilder beweisen, d~g das dureh Umsetzung des Natrium- 
amalgams entstehende I~eaktionsprodukt s~rukturell mit dem dureh 
Umsetzung in fliissigem Ammoniak erhaltenen Produkt  identisch ist. 
Allerdings ist eine geringftigige Versehiebung der Gitterkonstanten 
festzustellen. 

~o H .  Gehlen, Ber. dtsch, chem. Ges. 7~, i59 (1939). 
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Abb. 5d zeigt das bisher noch nicht beschriebene RSntgenspektrum 
des aus geschmolzenem Natr ium und Stiekoxyd hergestellten gelben 
NaNO. Dieses ist yon den eben beschriebenen v611ig verschieden und 
ebenfalls nieht kubiseh indizierbar. Sein Verwitterungsprodukt gibt 
ein Diagr~mm, das mit  dem des Natriumnitri tes identiseh ist. D~s 
l~6ntgendiagramm des wasserfreien Natriumhyponitr i tes (Abb. 5e) ist 
yon allen vorherigen vSllig verschieden. 

Abb. 5. Debye-Scherrer-Diagramme. a: Kg0 enthaltendes Reaktioasprodukt; b: Kg0  freies l~eaktions- 
produkt; e: Na~riumnitrosid (in fl. NH~ hergestellt); d: gelbes NaN0 (aus geschmolzenem Na her- 

gestell~); e: wasserfl'eies Na~riamhyponitl'i~ 

Tabelle 1. A n a l y g i s c h e  B e f u n d e  

Produkt 

Bereetme6 for NaNO . . . . . . . . . . . . . . .  

Unmittelbares l~eaktionsproduk~ . . . .  
Quecksilberarmes Reaktionsprodukt..  
NaNO in fl/issigem NIt  S hergestell~ . 
Gelbes NaNO 1~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Wasserfreies Na2N20 ~ . . . . . . . . . . . . . .  

% Na 

43,4 

43,7 
45,9 
43,7 
42,5 
43,4 

% Stickstoff bestimmt als ' 

N~Oz N~O 

6,1 20,2 
5,2 17,3 
7,4 18,2 

26,3 O 

Ges~mt- 
stickstoff 

26,4 

26,3 
22,5 
25,6 

26,3 

Nitrosidh~ltige Stoife geben mi~ Kaliumcyanonickelat(II)  einen 
fief violett gef~rb~en Komplex n. Diese l~eaktion geben Stickoxydul oder 

11 R.  2Vast u n d  G. Gehring, Z. anorg. Chem. 256, 169 (1948). 
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Hyponitrit hingegen nicht. Da das Reaktionsprodukt in Wasser zu 
diesen Stoffen zersetzt wird, muBten Umsetzungen in niehtw/~Brigen 
Medien herangezogen werden. Tats~ehhch gelang die Farbreaktion 
mit dem aus Natriumamalgam und dem in flfissigem Ammoniak erhaltenen 
Produkt in wasserfreiem :~thytendiamin, nicht aber mit Natrit~mhypo- 
nitrit. 

Damit dfirfte, wie schon Frazer und Long 7 auf Grund magnetischer 
Messungen vermutet haben, die monomere Struktur feststehen, die 
Verbindung ist daher als Natriumnitrosid zu bezeichnen. 

1 2 
i ....... . . J  

Abb. 6. Reaktionsgeschwindigkeit yon Alkali- und Erdalkaliamalgamen mit, trockenem Stickoxyd. 
Die ausgczogenen Kurven dr@ken mg-Atome pro Mira, (lie unterbrochenen mg--t[quivalente pro 

3Iin. aus 

Auch das polarographische Verhalten in wasserfreiem Athylendi~min 
steh~ damit im Einklang. W~hrend bei anodiseher Polaris~tion durch 
Zug~be yon I-Iyponitrit die Kennlinie des als Leitsalz dienenden Natrium- 
nitrats nieht ver~ndert wird, gibt Natriumnitrosid ohne Riieksicht auf 
seine Herstel]ungsweise identische Stufen. 

Im Gegens~tz zur bei der Reduktion yon Kohlendioxyd oder Sehwefel- 
dioxyd dutch k~ltfl(issiges Na.triumamalgam erfolgenden Dimerisierung 
zu Oxalat- bzw. Hyposulfition entsteht also bei der Umsetzung mit 
Stiekstoffmonoxyd nicht I-Iyponitrit, sondern d~s monomere Nitrosidion. 

5. U m s e t z u n g e n  des S t i e k o x y d s  mit  ve r sch i edenen  
A m a l g a m e n  

Ebenso wie Natriumamalgam reagieren Lithium- und Kalium- 
amalgam erst bei entspreehender ]3ewegung mit Stickoxyd, dann aber 
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bei sonst gleiehartigem Reaktionsverlauf etwas raseher (Abb. 6). Beim 
Zersetzen der Reaktionsprodukte mit Eiswasser bleiben 26% des ein- 
gesetzten Stickoxyds als Hyponitri t  in der LSsung zurfick, w~hrend der 
Rest als Stickoxydul entbunden wird. Offenbar haben sich Lithium- 
bzw. Kaliumnitroside gebildet. 

Ahnlich verhalten sieh die ka]tflfissigen Amalgame der Erdalkali- 
metalle. Bariumama]gam nimmt genau die ffir Ba(NO)2 berechnete 
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Abb. 7. NO-Aufnahme yon Zn, Fe, Sn und Ni-Amalgam im Vergleich zu Na-Amalgam. Bei A erfolgte 
Abscheidung des schwarzen unmittelbaren l~eaktionsproduktes 

Stickoxydmenge auf, der Reaktionsverlauf ist der gleiche wie bei den 
Alkaliamalgamen. Das zu Reaktionsende aufschwimmende sehwarze 
Pulver enthglt ein Bariumsalz, das durch Wasser zu Stiekoxydul und 
einer unlSslichen Verbindung, vermutlich Bariumhyponitrit ,  zersetzt 
wird. Ffigt man n~m]ieh S~uren hinzu, so wird entspreehend dem Ver- 
halten des Bariumhyponitrits 12 abermals Stickoxydul in Freiheit gesetzt. 
Ebenso verh~lt sich das durch Umsetzung yon in flfissigem Ammoniak 
gelSstem Barium entstehende Salz der Zusammensetzung Ba(NO)2 TM 1~. 
Demnach ist anzunehmen, dab bei der Umsetzung yon Bariumamalgam 
mit Stickoxyd Bariumnitrosid entsteht. Ahn]iehe Verh~ltnisse liegen 

12 W .  Z o r n ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 15, 1003 (1882). 
13 R .  C. M e n t r e l ,  C. r. acad. sci., Paris 135, 741 (1902). 
14 A .  G u n t z  und R .  C. M e n t r e l ,  Bull. soc. chim. France 29, 857 (1903). 
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beira MagnesiumamMgam vor; auch dabei d~rfte Magnesiumnitrosid 
entstehen. 

Zum Unterschied yon den ErdMkMiaraa]gamen niramt ZinkamMgara 
nur 45~o der ftir Zn(NO)2 berechneten Stickoxydmenge auf (Abb, 7). Die 
Reaktion setzt beira Vibrieren unter Bespiegelung der GefgBwgnde ein. 
Nach Aufnahme yon 45% der ffir Zn(NO)2 berechneten Stickoxydraenge 
schwimrat das schwarze Pulver auf und die Reaktion koramt zum Still- 
stand. Dieses enthg]t gebundenen Stickstoff und wird durch Wasser 
unter Stickoxydulentwieklung zersetzt. Neben der Bildung eines Zink- 
nitrosids diirfte auch Zinkoxyd entstanden sein: 

Zn + NO = ZnO + 1/2 N 2. 

Eine derartige Oxydbildung erfolgt mit kompakten MetMlen nur an der 
Oberfl~che I~, quantit~tiv aber rait solchen, die sich in einem aktiven 
Zustand befinden, wie sic etwa durch Reduktion der 0xyde ira Wasser- 
stoffstronl erhalten werden. Der~rtig hergestelltes KobMt reagiert bei 
150 ~ Nickel oder Eisen bei 200 ~ mit Stickoxyd zu den entsprechenden 
Oxyden ~6. In den kaltfliissigen AraMgaraen liegen bekanntlich die 
AmMgame in einem reaktionsfreudigen Zustand vor, da die Bildung 
yon Deckschichten wegfSllt. Nimmt man daher an, dM3 neben der 
Bildung yon Zinknitrosid auch Zinkoxyd entsteht, so wiirden entsprechend 
dem gemessenen Gasverbraueh ein Viertel des Zinks zu Nitrosid und 
drei Vierte] zn Zinkoxyd uragesetz~ werden. 

Im Gegensatz zu den bisher untersuchten kaltfl/issigen Araalgaraen 
zeig~ sich das KadraiuraamMgara innerhMb des untersuchten Konzen- 
trationsbereiches yon 0,5 bis 4 Gew.-% gegenfiber Stickoxyd ebenso 
indifferent wie reines Quecksilber. 

Beira Zinnaraalgara erfolgt das bei den bisher beschriebenen Um- 
setzungen das Reaktionsende ankfindigende Breehen des lgeaktions- 
teiges zu zwei mechaniseh trennbaren Phasen jeweils zwischen 49 und 
54% des ffir Sn(NO)2 berechneten Stiekoxydverbrauehes. Die ent- 
stehende Metallphase ist frei yon Zinn. Die 1%eaktion l~uft nun aber 
weiter, wenn auch nur mit etwa einera Ftinftel der bisherigen Reaktions- 
gesehwindigkeit. Naeh 22 Stdn. waren schon 5,8 ~ole Stickoxyd pro 
Graramatom eingesetztes Zinn verbraucht worden, ohne daft die Gas- 
aufnahme verlangsamt oder gear beendet gewesen w~re. Beira Zersetzen 
des Reaktionsproduktes erfolgt keine Gasentwicklung, hingegen sind 
Zinnoxyd und betr~ehtliche Mengen Quecksilbersalz irn geaktions- 
produkt enthMten. Zinn scheint demnaeh ira geaktionsgemisch in einer 
Form vorznliegen, die die Oxydation des Quecksilbers dutch 8tickoxyd 
aul~erordentlich begiinstigt. 

~s M.A.  und ~'kI.-L. Lemarchands, C. r. acad. sei., Paris 193, 49 (193l). 
i s  p.  Sabatier und J. B. Senderens, C. r. acad. sci., Paris 114, 1429 (1892). 
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Im Gegensutz zu allen bisher reagierenden AmMgamen bteibt das 
, , N i c k e l a m a l g a m " ,  das eine Suspension yon NiHg~ in Quecksflber dar- 
stellt 17, beim Kontakt  mit Stickoxyd blank. Beim Schfitteln erfolg~ 
G~saufnahme, abet ohne Bespiegelung der Gef~gwande, unter laufender 
Bildung eines dunkelgrauen Pulvers. Die G~s~ufnahme ist naeh 6 )galen 
Stickoxyd pro Grammatom Nickel praktisch beendet. Das I~eaktions- 
produkt ist frei yon Stiekstoff und enth~lt Nickeloxyd und ein Queck- 
silber(I)-salz. Die Bildung eines Niekelnitrosyls is erfolgte also nicht. 

~fdanlich verh~lt sieh das ,,Eisen~mMgam", eine Suspension yon 
Eisenteilchen in Quecksilber 19. Die Umsetzung kommt nach Verbraueh 
yon 92% der fiir die l~eaktion Fe ~-NO = FeO + 1/~ N2 bereclmeten 
Gasmenge zum Stillstand. Im  l~eaktionsprodukt ist Eisen(II), nicht 
aber gebundener Stickstolf oder gebundenes Queeksilber naehzuweisen. 
Offenbar entstand Eisen(II)-oxyd, nicht aber Eisenni~rosyl e~ 

Experimenteller Teil 
Herstel lung der A m a l g a m e :  Zur Gewirmmlg yon Natriumamalgam wurden 

Natrium und Queeksilber in einer mit trockenem N 2 bespiilten Troekenkammer 
vereinigt. Zur Entfernung der dabei unvermeidlichen I-Iaut wurde das 
fliissige Amalgam fiber eine Glassinterplatte im Vak. der (JIpumpo in eine 
MeBbiirette eingesaugt, aus der es, ohne mit Luft in B e r ~ g  zu kommen, 
in gewiinsehter Menge direk~ in das Reaktionsgef~iB eingebracht werden 
kormte (Abb. 8). Die Konzentrationsbestimmung erfolgte azidimetrisch. 

Kaliumamalgam wurde auf analogem Wege hergestellt. 
Lithinmamalgam wurde durch Elektrolyse einer ges. LiC1-L6sung an 

einer Hg-Kathod6 bei einer Stromdiehte yon 0,2A/era 2 hergestellt. Die 
Trocknung erfolgte dureh Erhitzen im l~Iochvak. Anschliegend gelangte 
es in die ~[ei~biirette (Abb. 8). 

~agnesiumamalgam wurde dutch AuflSsen yon 1Vfg-Sp&nen in I-Ig bei 
150 ~ gcwonnen, wobei zur Vermeidung der sons~ auftretenden Verschlackung 
Argon als Schutzgas verwendet wurde. 

Bariumamalgam wurde elektrolytisch aus einer gem BaCle-L5sung bei 
einer Stromdiehte yon 0,25 A/cm ~ dargestellt and, wie beim Li-Amalgam 
beschrieben, weiter verfahren. 

Zinkamalgam wurde dureh LSsen yon entfetteten Zinkgranalien m Hg 
anter Argon bei 120 ~ gewonnen und im Vak. ffltriert. Zur azidimetrisehen 
Bestimmung wurde naeh Zusatz yon Graphit mit 0,I n H~SO4 zersetz~. 
Kadmiumamalgam wurde dureh AuflSsen des Metalles in Hg bei Zimmer- 
temp. hergestellt. 

Zinn wurde under Argon bei i00 ~ in I-Ig ge]6st. Die Konzentrationsbe- 
sthnmung erfolg~e durch Erhitzen des Amalgams im Wasserstoffstrom 
und l~tickwaage des Zinns. 

,,Eisenamalgam!' (eine Suspension yon cr in der Gr6ge einiger # 
in Hg 19) wurde durch Elektrolyse einer schwefelsauren FeSO4-L6sung an 

1~ F .  L ih l ,  Z. ~Vietallkunde 44, 160 (1953). 
is L .  M o n d  u n d  C. Wal l is ,  J .  Chem. Soe. London 121, 32 (1922). 
l~ H .  Rcbbinovich und P .  B.  Zy~)otins]cy, I(olloid-Z. 52, 31 (1930). 
2o W.  Mancho t  a n d  E .  Enlc, A n n .  Chem. 470, 275 (1929). 
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einer I-Ig-Elektrode gewomrien. Zur I~2onzentrationsbestimmung wurde das 
t t g  bei 470 ~ im tt2-Strom abgesehweR, der l%iickstand naeh dem ErkaRen 
mi t  troekenem Benzol versetzt  und nach dem Abdampfen desselben aus- 
gewogen. 

, ,Niekelamalgam" (eine Suspension yon NiFig~ in J ig  i7) wurde dureh 
tglektrolyse einer ges. sehwefelsauren NiSO4-L6smlg bei kathodiseher Strom- 

7 

Abb. 8. Vorrich~ung zur l terstellung der Amalgame ent- 
weder dutch direkte Vereinigung der Elemente oder darch 
:Elektrolyse wiiBr. L6stmgen an  Hg-:Kathoden ~md zum 
Einbringen bekannter  Mengen in das ReaktionsgefiiB unter  
Luf t aussch l~ .  3" Fri t te ,  V Vakuum, E Elektrolysem', 
T Trocknung, M 5Iegbiirette, 3 ecru Inhalg, R t~eaktions- 

gef~g 

diehte yon 0,08 A/em ~- er- 
halten. Die ]{onzentra+~ions - 
bestimrnung erfolgte wie beim 
Eisen. 

Herstellung und Au/bewah. 
rung des Sti~koxyds: Stiek- 
oxyd wurde durch Umsetzung 
yon Eisessig mit  einer LSsung 
yon NaNO 2 und K~[Fe(CN)~] 
erhalten ~1. Dureh Verwendung 
heiB ges~ttigter L6sungen 
konnten in 1 Std. etwa 151 rei- 
nes NO erhalten werden. Fiiezu 
wurden die entsfiehenden Gase 
mit I-IzSOa gewaschen, dureh 
KiLhlung auf --78 ~ getrock- 
net und gleiehzeitig vom GroB- 
teil NO 2 befreR. Sodann win'de 
in einer mit fl. Luft gekfihlten 
Ausfriertasehe kondensier~, in 
eine zweite Kiihlfalle frak- 
tioniert und die ~[ittetfraktion 
aus dieser in einem 10 1 fassen- 
den Kolben unter ~berdruck 
aufbewahrt. 

Die Versuchsanordnung ist 
in Abb. 9 wiedergegeben. Sie 
bestand aus einer 100ccm 
fassenden Bfirette, in der Fig 
als Sperrfliissigkeit diente, und 
einem damit fiber Glasspiralen 
vakuumdieht  und spannungs- 
frei verbtmdenen Reaktions- 
gefi~13, das etwa 50 eem fal3te 
und sieh in der Vibrations- 
miihle befand. Fiir  prepara- 
t ive Versuehe warden Gef~Be 
bis zu 500ecru In_baR ver- 
wendet. 

Das l%eaktionsgef~g wurde mit  einer best immten Anzahl yon Giaskugel~ 
gefiillt, die abgemessene Amalgammenge aus der in Abb. 8 gezeigten Bfirette 
im Vak. hinzugefiigt, verschlossen und bei S F  1 an die Spirale (Abb. 9) 
angesetzt. Alternierend wurde fiber H 6 bei gesehlossenem H 7, H 3 m~d H 2 
evakuiert  und tiber H 2 mit  Reinststickstoff geffillt. Dieser wurde einer 

~1 Ch. M.  v. Deventer, Bet. dtsch, chem. Ges. 26, 589 (1893). 
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Stahlflasche entnommen und zun/ichs~ naeh 2"ieser 22 dux'eh NaOH, Na~S~O~ 
und Antraehhxon-2-sulfona~, sodarm naeh Meyer  ra~d Ronge 2a ~iber akt ivem 
Cu gerehaigt und schlieglieh dutch I~2iihlung mit  fl. Luft  getrocknet. Die 
l~eaktion win'de durch 3s des Gasverbrauches gegen die Zeit verfolgt. 

I~oIierung des Reaktionsproduktes: Der kurz vor l~eaktionsende anfallende 
l%eaktionsteig (Abb. 2) wurde in einer Trockenkammer in einem Porzellan~ 
sehiffehen eingef~llt mad rait Petrol~ther iibersehiehtet. Dieses ~ r d e  in 
eine rait einem ParaffinSlmantel uragebene ehlseitig versehlossene l~Shre 
eingebraeht. Naehdem dureh Evakuieren die Petrol/~thersehieht verdarapft  

Abb. 9. Versuchg~nord~nng. R P~e~ktionsgef~i~, M Z~egbi~rette, tO0 ecru Inhalt, !z V~kaum, 
Ma h{anome~er, H I bis H 7 lt~hne 

worden war, wurde bei 200 ~ ira Vak. des metallisehe I tg  abdeatillier~. Naeh 
dem Erkal ten ira Vak. wurde rait I-I~ gef/illt, die sehwach gelbliche Substanz 
zur Befreiung der Oxyde mit  iiber Na~SO 4 entw~ssertem Aeeton gewasehen 
und im Vak. yon dessen l~esten befreit. 

Die Umsetzung vo~ N O  mi t  N a  "in fli~ssigem A m m o n i a k :  I)urch eine ffl- 
trierbe LSsung yon ~/~ g Na in etwa 50 ral fliissigem NHa, der fiber NaNI-I~ 
getroeknet worden war, wurde bei Temperaturen zwisehen - -  50 und - -  60 ~ 
solange troekenes NO geleitet, his sieh die L6sung entf~rbt hatte.  Nun  
wurde NI-t a abdestilliert mad der wei6e l~iiekstand in vorher im Vak. ge- 
troeknete -und rait Argon geffdlte Rghrehen abgesehraolzen. 

Die Umsetzung yon NO mi t  gesehmolzenem N a :  Ein rait N 2 geftillges 
Supremax-t~ohr, des dureh einen Paraffin61raantel auf 200 ~ erhitzt werden 
konnte, enthielt ein Sehiffchen mit  1 g frisch gesehnittenera Na. NO, des 

22 L . F .  Fieser, J.  Amer. Chem. Soc. 46, 2639 (1924). 
~3 F .  Meyer  urld G. Ronge, Angew. Chem. 52, 637 (1939). 
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mit  troekenem reinem Ne im Verh.~ltnis 1 : 1 gemiseht war, wurde ink m~13igen 
Strom (etwa 3 Blasen pro Sek.) bei langsam steigender Ternperatur fiber 
das Natr ium geleitet. Unter  den yon Gehlen 1~ angegebenen Bedingmagen 
(lVIisehungsverhaltnis der Gase 1 : 4, Temp. 150 ~ konnte nur  unvollst~ndige 
l%eaktion festgesgellg werden. I-Iingegen erfolgte die Bildung quan~itagiv 
unter  den genannten Bedingungen. Naeh dem Erkalten im Gasstrom wurdo 
in troekene l~6hrehen abgeffillt und  diese abgesehmolzen. 

Darstellung yon Natr iumhyponi t r i t :  Naeh den Angaben yon Addison, 
Gamlen lind Thompson 2a wurde eine wM3r. NaNO2-LTsung mit  Na-Amalgam 
reduziert. Das Prodnkt  wurde aus Alkoho] umkristallisiert und  zur Ent-  
w~Lsserung 20 Stdn. fiber PsO 5 dem ()lpumpenvak. ausgesetzt. 

Analysen:  Natr ium wurde einerseits aeidimetriseh und  anderseits als 
Na2SO 4 best immt.  Quecksilbersalz enthMtende Stoffe warden vorher mit  
Wasser ausgezogen mid die Fi l t rate  verwendet. I-Iyponitrit wurde aus 
neutraler LTsung als Silberhyponitrit  gef~Lllt gad Ms solehes bestimmt. 
Die Bestimmung des Stiekoxyduls erfolgte volumetriseh nach Zersetzung 
mit  5 m NaC1-LSsung nnd  Korrektur ftir die LSslichkeit des Gases. Der in 
der LSsung verbleibende Stickstoff wurde nach Parnas 25 bestimmt. Die 
Summe aus den beiden Bestimmgagen ergab den GesamtstickstoffgehMg 
(Tabelle 1). 

Zur Feststellung der Oxydationss~ufe des Queeksilbers wurde die Probe 
mit  kaltem Eisessig gelaugt und  filtriert, t t iebei ging tig(I)-Salz in LTsung. 
Der t~fieksLand wurde mit  kalter I-IC1 behandelt,  wobei l-IgO in LTsung geht, 
wghrend I-Ig-MetM1 zurfiekbleibt. 

Fiir die Debye-Scherrer-Aufnahmen wurden vorher im Vak. ausgeheizte 
~Shrehen aus Lindemann-Glas  in der Troekenkammer gefii]lt und  mit  einer 
elek~risch geheizten Drahtsehlinge abgesehmolzen. 

Untersuchungen in wasser]reiem f4thylendiamin: Die polarographisehen 
Unlbersuehmagen in wasserfreiem ~thylendiamin  erfolgten in der yon Gutmann 
lind Sehgber ~6 besehriebenen Anordnung, wobei als Leitsalz NaNO s verwende~ 
wurde. Da die polarographische Untersuehnng von Anionen in ~thylen-  
diamin bisher noeh nieht erfolgte, wurde yon der Aaagabe charakteristiseher 
polarographischer Gr5gen abgesehen. Beim LTsen von wasserfreiem Nickel- 
ehlorid in XthyIendiamin ents tand eine hellgelbe LSsung, die beim Zusatz 
eines Ubersehusses yon KCN sehwaeh rosa wurde. ]3elm ttinzuffigen yon 
Natriumni~rosid wurde die LSsung tiefviolett, "wahrend sie beim Zusa~z 
yon wasserfreiem NatriumhyponitriL unver/indert  blieb. 

Den 5sterreichischen Stiekstoffwerken A G  sei ftir die Unters t t i t zung  
der Unte r suehungen  aufricht ig gedankt .  

24 C. C. Addison, G. A .  Gamlen und R.  Thompson,  J.  Chem. See. London 
195~ o, 338, 346. 

25 j .  K .  Parnas,  Z. analyt.  Chem. 114~, 261 (1938). 
26 V. Gutmann und G. Sch6ber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 


