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Es konnte fesggest.ellt, werden, dal3 bei I{eal~tJonsbeniperat~urm~ 
zwisehen 190 ~ und 230 ~ C keine direkte Addit ion yon Stiekoxid- 
Gas an metal]isehes Na unter Bildung yon Nitrosylnatr ium, 
NaNO, stat t f indet .  Vielmehr konnte gezeigt werden, dal3 die Re- 
akt ion ana!og der yon Natr iumoxid  mit  St iekoxid-gas  unter 
Bildung yon Natr inmnitr i t ,  Nat r iumhyponi t r i t ,  Natr iumoxid 
~md geringer Nengen Nat r iumdioxoni t ra t ( J I )  (Na{rinmhydro- 
t~itrit,) ablfiuft. 

Die in den vergangeJ!etl ffinfzig Ja.hren yon  versehiectener Seige mehr-  
maJig erfolggen Unte r suehungen  der g e a k t i o n  yon meta l t i schem N~grium 
mi t  N 0 - G a s  f i ihr ten  t rofz  der  untersehiedl iehen Versuehsbedingungen zu 
keiner  e~nheitliehen Deut.ung de,~ Reakt ionsgesehehens .  

So en t s teh t  naeh W. Holt  und W. E.  S im~ 1 bei der  Reak f ion  yon 
N a t d u m  mit, N 0 - G a s  bei 200~ ein Gemiseh yon Nagr iumni t r i t  und 
-n i t raL dagegen konn ten  A .  Hantzseh  und  L. K a u f m a n n  2 keine l%eaktion 
zwiseheI1 fl i issigem Nat, r i u m a m a l g a m  und  NO-Gas  fes~stellea. A .  J o a n n i s  ~, 

E.  Weitz  und  W. Vollmer ~ wiederum erhie l ten bei  der  I~ea,ktion einer 
Lbsung yon N a t r i u m  in fli issigem A m m o n i a k  oder  P y r i d i n  mi t  N 0 - G a s  

* Von diesem tnst i t l l t  Herrn Prof. Dr. O. K~'atky, Graz, zum (30. GI,- 
bin%stag gewidmet. 

i W. Holt und W. E.  Si~rts, 3. chem. Soc. [London] 65, 441 (1894). 
2 A.  Hantzsch and L. K a u ] m a m h  Ann. Chem. 292, 320 (1896). 
a A .  Joa~n'~is, C. r. Aead. Sciences 118, 713 (1894); Ann, Chim. [8] 7, 100 

[906). 
E. Weitz und W. Follmer, Bet. d~sch, chem. Ges. 57, |015 (1924). 
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ein Produkt,  aus dem sie betrgchtliche Mengen yon Na2~N202 isolieren 
konnten, allerdings erfolgte beim AuflSsen des Reaktionsproduktes in 
Wasser eme Gasentwickhmg. Es wurde die Vermutung gegul~ert, dab es 
sieh hierbei um N20 handeln k6nnte, jedoch unterliel~en die genannten 
Autoren eine gen~uere Untersuchung der erhaltenen Substanz. E. Zintl  

und A. Harder s unternahmen daher eine nochmalige Untersuchung dieses 
aus ammoniakalischer Na-L6sung durch Reaktion mit  N0-Gas  erhs 
lichen Produktes. Dabei ermittelten sic eine Zusammensetzung der For- 
reel (NaNO)x entsprechend und beobaehteten ebenfalls eine N20-Ent -  
wieklung beim LSsen der Substanz in Wasser. Welters stellten sie fest, 
dab die Debye-Scherrer-Diagramme der Substanz mit  denen yon Na2Ns02 
nieht iibereinstimmten und nahmen daher an, dab sie eine Verbindung 
der Formel NaNO, Nitrosylna~rium, vorliegen hatten. 

Der bis heute letzte Beitrag zu diesem Thema s tammt  yon H. Gehlen 6 

der noehmals die Reaktion yon metallischem Na mit NO-Gas bei Tem- 
peraturen zwischen 150 ~ und /70 ~ C untersuehte und zn der Ansicht kam, 
dag auch hierbei NaNO gebildet wird. Sein Reaktionsprodukt 15st sich 
unter N20-Entwieklung in Wasser auf und in der wgf~rigen L6sung konnte 
Gehlen betrs Mengen yon NAN02 und Na2N202 nachweisen, aller- 
dings sehr zum Untersehied yon Zintl, der in seinem Produkt  nnr Spuren 
yon Nitrit  linden konnte. Aul?erdem stellte Gehlen noch lest, dag die aus 
den gefundenen Mengen Hyponi t r i t  und Nitrit  berechnete Na-Menge nnr 
etwa 62- -78% der gesamten Na-Menge darstellt. 

Wie man aus diesen riiekblickenden Ausfiihrungen entnehmen kann, 
ist es weder gelungen, das Reaktionsgeschehen vollkommen aufzuklgren 
noch einen eindeutigen Beweis fiir die Existenz der Verbindung NaNO 
zu fiihren. Die Ursache hierfiir lag wohl ve t  atlem im Fehlen der heute 
zur Verfiigung stehenden Analysenmethoden, wie I!~-Spektroskopie und 
Gasehromat.ographie. 

In  der vor!iegenden Arbeit wurde nun die yon Gehlen angegebene 
Methode zur Darstellung yon NaNO aus metallJsehem Na und NO-Gas 
bei Temperaturen iiber 150~ einer eingehenden Untersuehung unter- 
zogen. Trotz strengster Einhaltung der angegebenen Versuehsbedingungen 
konnte aber eine Reaktion des Na erst bei Temperaturen fiber 190~ 
erzielt werden, dabei wurde dureh Verdiinnen des NO-Gases mit  N2 im 
Verhglt, nis t : 5  streng daranf geaehtet, daf~ es bei der stark exotherm 
verlaufenden Reaktion zu keiner Entziindung des Reaktionsgutes kam. 
Das erhaltene kristalline, gul3erst hygroskopisehe Reaktionsprodukt besitzt 
zmn Orogteil eine weige Fgrbung, jedoch enthglt es je nach Versuehsdauer 
eine weehselnde Nenge yon gelb gefgrbten Anteilen. 

5 E. Zintl urld A. Harder, Bet. dtsch, chem. Ges. 65, 760 (1933). 
s H. Gehlen, Ber. dtseh, chem. Ges. 72, 159 (1939). 
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Das IR-Spektrogramm dieser Substanz l/s eindeutig ein Gemiseh yon 
NAN02 und NaeN202 etwa im Verh//ltnis 3 : l  bis 4:1 erkennen. Das 
Debye.Scherrer.Diagramn~t hingegen zeigt nut  die Linien von NAN02. Beim 
Aufl6sen des Produktes in Wasser finder eine Gasentwieklung statt, wie 
sehon Gehlen beobaehten konnte, jedoeh ist die Menge des entwiekelten 
Gases abh/ingig yon der Versuehsdauer. So zeigen Produkte, die sehr 
lange unter der Einwirkung yon N0-Gas standen, beim L6sen in Wa.sser 
nut  mehr eine sehr geringe GasentwieMung. Die gasehromatographisehe 
Analyse dieses Gases ergab ein Gemiseh yon N20 und N2, wobei ersteres 
den Hauptbestandteil  darstellt. 

Die Summe dieser Analysenergebnisse weist bereits mit aller Deutlieh- 
keit darauf bin, daft das Reaktionsgesehehen der untersuehten Reaktion 
dasselbe ist, wie bei der yon Zintl  und Baumbach 7 untersuehten Reaktion 
von Na20 mit N0-Gas. Bei dieser letztgenannten geakt ion kommt es 
prim~.r zur Bildnng yon Na-Dioxonitrat(II) der Formel Na~N09 (yon 
ZintI Natriumhydronitr i t  genannt) naeh der Gleiehung: 

Na~0 @ NO = Na2N02 (1) 

Das gebildete Dioxonitrat(II) zerfSllt aber bereits oberhalb 130~ 
unter Bildung yon NaeO, NAN02 und Na2N20_% s. G1. (4), so daft als 
Reaktionsprodukte nur diese dreiVerbindungen gefunden wurden. Welters 
stellte Zintl  lest, daft die leieht gelb gef/irbten Massen beim L6sen in 
Wasser geringe Mengen N20 entwiekeln und ihre L6sung in Eiswasser 
Permanganat entf//rbt. Dieses Verhalten, sowie die gelbe F/~rbung der 
Zintlsehen Produkte, kann in einfaeher Weise dutch das Vorliegen yon 
noeh etwas unzersetztem Dioxonitrat(II) erkl//rt werden. 

Aueh in u~seren Produkten weist die gelbe F//rbung sowie die Ent- 
wicklung kleiner Mengen N20 und N2 beim L6sen in Wasser auf das 
Vorliegen yon Dioxonitrat(II). Den Beweis fiir das tats/iehliche Vorhanden- 
sein dieser Substanz erbraehte die yon Zint! angegebene Reaktion mit J2 
in absolut /itheriseher Suspension (dabei reagierte 1 Mol Na2N02 mit 
1/2 Mol J2 unter Bildung vonNaNOe find NaJ,  was sehr deutlieh am Auf- 
hellen der//therischen J2-L6sung und am Versehwinden der gelb gef/~rbten 
Anteile der Substanz zu erkennen ist), welehe mit positivem Ergebnis 
durehgefiihrt werden konnte. 

Der Naehweis fiir das Vorliegen yon Na20 im Reaktionsprodukt, wel- 
eher auf IR-spektroskopisehem Wege nieht m6glieh ist,, konnte dutch die 
pg-Wert-Best immung in einer w/s L6sung desselben bewiesen wer- 
den. So zeigt eine 1,4proz. L6sung der Substanz einen pH-Wer~ yon 12,1, 
der nut  dureh das Vorliegen yon freier NaOI-I und nieht auf Grund yon 
Hydrolysereaktionen der vorliegenden Salze NAN02 und Na2N202 (eine 
m/10-NaNO2-L6sung zeigt einen pH-Wert  -con 6,8) erkl/~rt werden kann. 

7 E. Zintl und H. H. Baumbaeh, Z. Anorg. Chem. 198, 88 (1931). 
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Abschlieitend betrachtet,  ergibt sich nun ~olgendes Bild fiir dos 
t~eaktionssehema der yon uns untersuehten Reaktion yon NO-Gas mit 
metallisehem Natrium. Danach gliedert sich die I~eaktion in drei Ab- 
sehnitte, deren erster in einer Oxydation des Natriums zu No.20 bestehen 
mug, um ein zwangloses Verstehen der Folgereaktionen zu ermSgliehen. 

2 Na -~- NO = Na20 ~ 1/2 N2. (2) 

Als zweiter Schritt folgt die Bildung yon Na-Dioxonitrat(II)  naeh: 

Na~.O @ NO = Na2NO~, (3) 

an welehen sieh als Yolgereaktion die nieht vollst/indig verlaufende ther- 
misehe Zersetzung desselben infolge der herrsehenden Reaktionstempera- 
fur von iiber 190 ~ C ansehliel3t: 

4 Na2N02 = 2 No20 § 2 N~NO~ -I- Na~N202, (4) 

so dab als geakt ions-Hauptprodukte  NAN02 und Na2N202 und als 
Nebenprodukte No20 und geringe Mengen yon Na2NO2 erhal~en werden. 
Es mui~ betont, werden, dab diese Zusammensetzung nur bei sehr vor- 
siehtiger Reaktionsfiihrung erh/tltlieh ist, wobei es zu keinem Aufgliihen 
des geaktionsgutes kommen daft. 

Versuehe, bei denen ein Gasgemiseh yon NO und N2 im Verhgltnis l : 1 
angewendet wurde, fiihrten immer zu einer spontanen geakt ion  unter 
gleichzeitigem ~nfgliihen, wobei orangerote bis rotbraune Massen erhalten 
wurden. Diese reagieren unter lebhafter Gasentwicklung mit Wasser, und 
in der w/tgrigen LSsung lassen sieh betr/tehtliehe Mengen yon H202 mit  
Titanylsulfat naehweisen. Ob die Bildung yon It.)02 dureh geakt ion  yon 
entstandenem Na~02 mit  Wasser, oder aber dutch Hydrolyse einer anderen 
Per-Verbindung, m6glieherweise des 02-Additionsproduktes yon Na- 
Dioxonitrat(II)  erkl//rt werden rout3, konnten wir nicht entseheiden. 

Die vorliegende Untersuchung hat somit gezeigt, dab aueh bei vor- 
sichtig geftihrter l~eaktion keine direkte Addition yon Stiekoxid unter 
Bildung yon Nitrosvlnatrium stattfindet. 

Experimentelles 

Die Untersuehung der Umsetzung von metailisehem Na mi~ NO-C~as 
wurde in einem dutch einen R6hrenofen beheizten Giasrohr durehgeffihrt, 
in welches die dureh 4n-KOH und konz. I-I~SO4 gereinigten und mittels elner 
mit CO2--Aeeton gektihlten Gasfalle getroekneten Ga.se (NO and N2 im Ver- 
h~ltnis 1:5) eingeleitet werden konnten. 

Die Analyse des Reaktionsprodul~tes erfolgte naeh Z.i~tl und Baum-  
D6~c[g 7. Dabei bestimmten wir den. Gehalt an Na2N.202 dureh potentiometrisehe 
Titration mit AgNO3 und den an NaNO2 ansehlietlend dutch Oxydation mit 
KMnO4 in sourer L/Ssung. Produkte, die naeh 3stdg. 1Reaktionsdauer erhalten 
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wurden, zeigen eine mittlere Zusammensetzung yon 20% Na.~N20~ und  
6~~ NaNO~ analog den Produkten, die Zintl und Baumbach beim Umsatz 
yon Na20 mit  NO-Gas erhielten. 

Die IR-Spektren Wurden an einem Ger~t der Fa. Perkin-Elmer Nod. 137 
aufgenommen. ~u verwendeten 'in alien FS~llen die Kali~tmhalogenidprel]- 

teehnik (KC1 und KBr), da es sieh zeigte, dab die Sub- 
j 7  stanz unter Nujol nur  sehr sehleeht pulverisierbar war 

-,  ~ c - - ~  und daher mit  dieser Methode nur  sehr sehleehte Spek- 
tren erh/iltlieh waren 8. A]le vorbereitenden Arbeiten im 
Zuge der PreBteehnik, mit  Ausnahme des Pressens selbst, 
wurden in einer Dry-Box durehgefiihrt. 

# Als Gasentwieklungsapparatur fiir die gasehromato- 
graphisehe Analyse verwendeten wit nebenstehende Vor- 
richtung (Abb. 2). Etwa 100 mg Substanz werden in die 
kolbenartige Erweiterung eingefiillt, hernaeh wird eva- 
kuiert und ansehliegend dureh Ein~auehen des gohres in 
Wasser und Offnen des Hahnes dieses mit  Wasser gefiillt, 
wobei die Substanz sieh Unter Gasentwieklung aufl6st 
und die entspreehende Wassermenge naeh unten  ver- 
dr~ngt. Die Gasprobenentnahme kann d a n n  in einfaeher 
Weise mit  einer I~ekordspritze dureh die Serumkappe 

~_ erfolgen. Zur Bestimmung von N20 verwendeten wir 
Abb. 2. eine Silikagel-Siiule, w~thrend zur N~-Bestimmung ein 

1 Serumka!0I~e Linde-Molekularsieb, Typ 13 X, als S~ulenfiillung ein- 
2 Glaswolle gesetzt wurde. 

Ft ir  wertvolle I) iskussionen danke ieh t l e r r n  Prof. Dr. E. Hayek; 
Her rn  E. Beehtold fiir die exakte Durehf i ihrung der gasehromatographi-  
sehen Analysen.  

8 N~heres siehe E. Naehbaur, Mh. Chem. 93, 135 (1962). 


