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In eine Quarzampulle (d = 20 mm, 1 = 50mm) werden 
0.1680g Si, 0.7015g K und 2.2892g Te eingewogen, die eva- 
kuierte und zugeschmolzene Ampulle wird in einem Schutztie- 
gel aus Korund bis 630°C aufgeheizt (Sillitrohrofen). Nach 
1 h Tempern wird die Temperatur innerhalb von 6 h langsam 
auf 280°C erniedrigt, dann laI3t man weiter abkuhlen. Aus 
dem so erhaltenen Regulus konnen kurzprismatische, grau- 
schwarze Kristalle isoliert und unter wasserfreiem Paraffinol 
unzersetzt aufbewahrt werden. 
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Zur raman-spektroskopischen Untersuchung wurden die 
Proben unter Argon in Glaskapillaren eingeschmolzen. Das 
Spektrum (LRDH 800 Coderg, Ar-Laser, 514.5nm)L41, 1st in 
Abbildung 1 a in Form eines Strichdiagramms wiedergegeben. 

Der Vergleich rnit dem Raman-Spektrum von N a N 0 3  (Abb. 
1 b) und anderer Nitraters1 zeigt, daI3 Na3N04 keine NO;-10- 
nen enthalt ; auch ist aufgrund des Spektrums ein thermischer 
Abbau zu Nitriten auszuschlieflen. Die Raman-Absorptionen 
lassen sich vielmehr unter Annahme eines Orthonitrats rnit 
tetraedrischen NO:--Ionen deuten. Eine Zuordnung der be- 
obachteten Schwingungsfrequenzen wird in Tabelle 1 vorge- 
schlagen. Die Aufspaltungen fur die bei strenger Td-Symmetrie 
entarteten Schwingungen (vz, v3, v4) sind vermutlich auf Kri- 
stallfeldeffekte zuruckzufuhren; sie konnen rnit der Lagesym- 
metrie DZd gedeutet werden. Eine endgiiltige Interpretation 
des Spektrums setzt jedoch die Kenntnis der Raumgruppe 
von Na3N04 und der Lagesymmetrie von NO:- voraus. 
Zum Vergleich sind in Tabelle 1 die beobachteten Schwin- 
gungsfrequenzen fur NF:Ls1 angegeben; die Ahnlichkeit der 
beiden Spektren entspricht der Erwartung, da NF: rnit NO:- 
isoelektronisch ist und die Atommassen von 0 und F vergleich- 
bar sind. Die Existenz von NO:- ist nach unseren bisherigen 
Befunden an den festen Zustand gebunden: kalte 1 N Natron- 
lauge zersetzt Na3N04 unter Ruckbildung von NO;. 
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Schwingungsspektroskopischer Nachweis eines Ortho- 
nitrats : Na3 [NO4][**] 

Von Martin Jansen"] 
Vor kurzem konnte nachgewiesen werden, daI3 Na3N03 

nicht wie fruher angenommen als Orthonitrit (Anion NO:-) 
vorliegt, sondern entsprechend (NO;)ONa3 eine vom Perow- 
skit-Typ abgeleitete Struktur besitzt"]. Dies legt die Vermu- 
tung nahe, daB Na3N04L2] ebenfalls ein Addukt 
N a z 0 . N a N 0 3  ist. 

Bisher scheiterten alle Versuche, von Na3N04 Einkristalle 
fur eine Rontgen-Strukturanalyse zu gewinnen; eindeutige 
Aussagen daruber, ob in Na3N04 Nitrat-Ionen vorhanden 
sind, sollten jedoch auch rnit schwingungsspektroskopischen 
Methoden moglich sein. 

Na3N04 wurde durch Erhitzen aquimolarer Gemenge aus 
N a N 0 3  (p. a. Merck) und NazO[31 im verschlossenen Silbertie- 
gel (300"C, 7 d) als mikrokristallines, farbloses Pulver erhalten. 
Das Produkt ist extrem feuchtigkeits- und COz-empfindlich 
und zersetzt sich an der Luft in wenigen Minuten unter Hydro- 
xid- und Carbonatbildung. 

b )  

Abb. I. Raman-Spektren von a) N a 3 N 0 4  und b) N a N 0 3 .  
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Tabelle 1. Raman-Spektrum von Na3N04,  Vergleich mit NF: (in NF4SbF6). 

N a 3 N 0 4  Zuordnung NF; 
D2d Td 

1012,988 B2, E F2(v3) 1160, 1150 
843 Ai Ai(vi) 843 
669, 651 Bz, F F2(V4) 604 
540, 500 Ai, Bi UVZ) 431 
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CAS-Registry-Nummern : 
Na3N04:  62973-62-0 / NaNOl: 7631-99-4. 
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Kinetik der Alkalimetall-Komplexbildung bei bicycli- 
schen Cryptaten 

Von Karsten Henco, Burkhard Emmler und Giinther Maass"] 
Die von Lehn et al. synthetisierten Diazapolyoxamakrobi- 

cyclen (,,Cryptanden") sind mit Stabilitatskonstanten bis zu 
lo5 1. mol- ' die starksten derzeit bekannten Komplexbildner 
fur Alkalimetallionen in wal3riger Losung[']. Die Kinetik der 
Komplexbildung ist bisher nur am Cryptanden [2.2.2] gemes- 
sen worden, wobei rnit den Methoden der Potentiometrie, 
'H-NMR- und z3Na-NMR-Spektroskopie nur die Gesamtdis- 
soziationsgeschwindigkeitskonstanten der Komplexe von 
[2.2.2] ermittelt wurdenL21. 

Wir berichten hier uber Untersuchungen zur Kinetik der 
Komplexierung von nicht und einfach protonierten Cryptan- 

[*] Prof. Dr. G. Maass, Dipl.-Biochem. K. Henco, Dipl.-Biochem. B. Tummler 
lnstitut fur PhysiologischeChemie und Klinische Biochemie, Abt. Biophy- 
sikalische Chemie der Medizinischen Hochschule 
Karl-Wiechert-Allee 9. D-3000 Hannover 61 

Angew. Chem. 89 (1977) Nr.  8 567 


