
( 1930)] 61 art e c E : MethaEe z'ur Reindur.stel1 umg von Stickatoff. 427 

wenig Schwefelkohlenstoff auf und verdiinnt rnit Petrolather bis ZLLT m- 
gefshren FarbsErke des Bichromates. Drogen extrahiert man rnit Schwefel- 
kohlenstoff und verdiinnt einen aliquoten Teil mit viel Petrolather. Zwischen 
den Schichtdicken von Lycopin- und Standard-Lijsung besteht folgender Zu- 
sammenhang : 

Lycopin-I,6sung (-3.6 iiig itti Liter) . . . . . . . . . . . . .  49 24 111111 

Kaliumbichromat (0.2-proz.) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  jo 1 j .. 
Im Xewohnlichen Colorimeter nach 1)ul)osq kiirineii I~enlinchtungsfehl~r his R L L  

& 2 Skalenteilen rorkommen. 

57. P. Harteck:  Methode zur Reindarstellung von Stickstoff. 
jAus d. Kaiser-Wilhelm-Institut f i i r  physikalisclie Chexnie 11. Elektrocl1ernie.l 

(2Singegangen am '3. Dezember 1929.) 

Bei den meisten, bisher bekannt gewordenen Darstellungsmethoden fiir 
Stickstoff sind die letzten Reste Sauerstoff') und Stickoxyd schwer zu ent- 
fernen. Aderdem sind dem aus der Luft gewonnenen N, mefibare Mengen 
Argon beigemengt, welche auf chemischem Wege nicht entfernt werden 
konnen. Im folgenden soll nunmehr eine Versuchsanordnung beschrieben 
werden, mit welcher man in der Lage ist, vollkommen reinen Stickstoff her- 
zustellen. 

Bei diesem Verfahren sind die vorher erwiihnten Verunreinigungen 
weder in der Ausgangssubstanz auch nur spurenweise vorhanden, noch 
konnen sie sich wiihrend des Prozesses bilden. Da die Methode sicher und 
relativ einfach arbeitet, soll sie im folgenden kurz beschrieben werden. 

Das Prinzip des Verfahrens fuBt einerseits auf der Zersetzung des 
Ammoniaks i n  Stickstoff und Wasserstoff an einem heil3en Kata- 
lysator, andererseits auf der Tatsache, daB sich Stickstoff leicht du rch  
abgepumpte fliissige Luf t  ausfrieren und so von Wasserstoff trennen 
1 s t .  

Die Versuchsanordnung ist in Figur I dargestellt. In das AusfriergefaB A werden 
aus einer Ammoniak-Bombe etwa 60 ccm fliissigen Ammoniaks kondensiert. Sodann 
werden etwa 10 ccm NH, abgepumpt und 40 ccm in das AusfriergefaO B hiniiber- 
kondensiert. uber dieses wird ein Dewar-GefiiiB geschoben, auf dessen Boden etwas 
KohlensaureSchnee liegt. so daO das fliissige NH, eine Temperatur Ton etwa -30° 
afinimmt (der Sattigungsdruck des NH, betragt bei -30° goomm). Dann wird der 
Glashahn nach dem QuarzgefaO C geoffnet, das rnit Nickelpulver gefiillt ist und durch 
den elektrischen Ofen D auf IOOOO geheizt wird. Bei dieser Temperatur liegt das thermische 
Gleichgewicht zNH, + N, + 3H, praktisch vollstiindig auf der Seite von Stickstoff 
und Wasserstoff *) und stellt sich aullerdem bei dieser Temperatur sehr schnell ein. Bei E 
wezden die geringen Mengen Ammoniak mit fliissiger Luft vollstkdig ausgefroren. Das 
Gasgemisch atroxnt ferner dureh das GefiiO F, welches zunPchst noch nicht gekiihlt wird. 
und verllOt die Apparatur bei H durah ein Quecksilber-uberlaufventil. An demstrzmungs- 
messer J kann die Stromungsgeschwindigkeit abgelesen werden, welche bei gewohn- 
licher Dimensionierung der Apparatur 10 ccm pro Sek. nicht iiberschreiten soll. Der 

1) vergl. auch die Methode von H. Kau t sky  und H. Thiele,  Ztschr. anorgan. 
Chem. 152, 342 [1926], mit der es gelingt. w-ollig sauerstoff-freien Stickstoff herzustellen. 
oder Tiede,  B. 49, 1742 [1916]. *) Haber ,  Ztschr. Elektrochem. m. 597 [rgr?]. 
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(;asstroni laBt sich leicht stationar durch geeignetes Hehen oder Senken des KohlensHure- 
Dewar-GefaBes iiher das XusfriergefaB B einstellen. Zunachst werden durch Fiicheln 
jnit einer leuchtenden Flamuie wahrend des Stromens die am Glase adsorbierten Gase 

Fig. I. 

\-ertrieheu. 1st die lpparatur  geniigend ausgespiilt. so aird das Deaar-GefBO, welchcs 
einen Konusschliff besitzt, iiber F geschohen und die olpumpe angestellt. Zunachst 
darf der Hahn zur olpumpe nicht roll aufgedreht werden, da sonst die fliissige Luft zu 
hoch hinaufsiedet uud das Dem-ar-GefaD platet. .hi Manometer G kann die jemeilige 
Tension der fliissigen Luft abgelesen nerden. 

Fliissiger Stickstoff hat eine groSere Dampfspannung als fliissige Luft. 
Normale flussige Luft, welche nicht lange gestanden hat, besitzt eine Zu- 
sammensetzung von etwa 407L 0, und 60yL IS,. An ihrem Siedepunkt unter 
,4tmospharendruck hat Stickstoff eine Tension von 1100 mm. Da in der 
-9pparatur der Gesamtdruck H, + N, etwa 800 mm betragt, wovon nur 
ZOO auf Stickstoff entfallen, so muB die fliissige Luft auf mindestens 10 mm 
abgepumpt werden, damit der uberwiegende Teil des Stickstoffs ausgefroren 
wird. Die Saugleistung von etwa z cbm/Stde. der gebrauchlichen Olpumpen 
ist ausreichend. Bei einer Stromungsgeschwindigkeit des Gasgemisches 
H, 4- N2 von 10 ccmjsec. 1al3t sich in I Stde. leicht eine Stickstoffmenge 
ausfrieren, welche 7 1 mter Atmospharendruck entspricht. Vom aussubli- 
mierten Stickstoff kann der Wasserstoff fast vollstandig abgepumpt werden. 
Um die letzten Reste von Wasserstoff zu entfernen, wird der Stickstoff in 
Cem kleinen GefaI3 K kondensiert. Lal3t man 10% des Stickstoffs absieden, 
L O  sind die letzten Reste H, entfernt. 

Die grol3e Reinheit des so hergestellten Stickstoffs wurde durch die 
Gleichheit des Sattigungadruckes von Vor- und Nachlauf einer grohren 
Menge Stickstoffs h i e s e n .  Die fiinf ersten Prozente und die fiinf letzten 
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unterschieden sich in ihrem Sattigungsdruck innerhalb der Meagenauigkeit 
um weniger als 0 .2  mni bei einem Gesamtdruck von uber 20c0 mm. Schon 
dieses Resultat zeigt, daB der flussige Stickstoff keine grol3eren Venuueini- 
gungen enthalten kann als: 0.0015~~ Argon oder o.oo100,b Sauerstoff oder 
o . o o 0 5 ~ ~  einer Substanz mit geringem Sattigungsdruck. Der Reinheitsgrad 
des Stickstofis ist aber bedeutend grohr, da es nicht erklarlich ware, wie 
auch nur die geringsten Mengen der eben angefiihrten Verunreinigungen 
in den Stickstoff gelangen sollten. 

58. Yasuhiko Asah ina  und J u n t a r o  Asano: ober die Kon- 
stitution von Hydrangenol und Phyllodulcin (11. Mitteil.). 

-111s (1. l'harmazeut. Institut d. Universitiit Tokyo.! 
(Eingegangen a111 28. Uezetnber 1919.) 

In der ersten Mitteilung l)  haben wir gezeigt, da13 das Phyllodulcin 
(resp. wo -P h y 11 o d u 1 c i n) entweder ein D i o x y - me t ho x y - b enz yl - p h t h a - 
l id oder ein Dioxy-methoxy-dihydro-isocumarin ist, und dal3 das da- 
niit sehr nahe verwandte Hydrangenol  eine entsprechende Des-methoxy- 
verbindung sein diirfte. Neuerdings haben wir die Untersuchung des 
Hydrangenols wieder in Angriff genommen und diese Vermutung experi- 
mentell bestatigt . 

I. Isolierung der Hortensien-Stoffe. 
Im in Wasser unloslichen Teil des alkoholischen Extraktes aus den 

Hortensien-Bliiten findet sich neben Hydrangenol, dem Hauptbestandteil, 
eine in Soda losliche, isomere Verbindung, die friiher , ,Hydrangea- 
saure" genannt wurde. Da die letztere sich auch leicht aus Hydrangenol 
beim Behandeln mit Alkali bildet, so hielten sie Asahina und Miyake2) 
fur ein Umlactonisierungsprodukt des Hydrangenols und nannten sie iao- 
Hydrangenol. Es hat sich aber gezeigt, dal3 eine wirkliche Saure (nicht 
ein Lacton) vorliegt. Deshalb lassen wir den Namen ,,iso-Hydrangenol" 
fallen und geben der Substanz wieder den alten Namen ,,Hydrangeasame". 

Im wasser-loslichen Teil des Extraktes findet sich ein kleiner Bruchteil 
des Hydrangenols in Form eines Glucosids, ferner eine Spur Kampferol-  
g 111 c o s i d. 

2. Konst i tut ion des Hydrangenols.  
Die Hydrangeasaure (11) wird durch Schmelzen leicht zum Hy- 

dr  angenol (I), einem Lacton, isomerisiert. Beim Methylieren mittels 
Diazo-methans wird sie in den Methylester der Dimethylather-  
hydrangeasaure iibergefiihrt. Der letztere ist eine ungesattigte Verbindung 
und liefert beim Oxydieren mit Ozon fast aquivalente Mengen von Anis- 
s a ur e (V) und 3 -Met h o x y - p h t h a1 s Bur e - mono met  h y 1 ester (IV) . Beim 
Reduzieren der Hydrangeasaure (11) mittels Natrium-amalgams bildet 
sich D i hydro - h y d r  a n  g e as  a u r e (frilher D e s o x y - h y d r  a n g e n o 1 s a u r  e 
genannt), die beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Alkali nur ein Methyl 

l) B. 6% 171 [I929]. *) Journ. pharmac. SOC. Jipan No. 408 [1916]. 
28. 




