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385. J. D. van der  Plaats: Ueber die nntersalpetrige Saure. 
(Auszng aus dessen Inaugural - Dissertation.) 

(Eingegangen am 16. Juli.) 

Im  h h r e  1871 hat E. D i v e r s ‘ )  Untersuchungen mitgetheilt iiber 
die Produkte der Einwirkung von Natriumamalgam auf Alkalinitrate. 
Er erhielt dadurcb eine Fliissigkeit, die mit Essigsaure neutralisirt, durch 
Silberuitrat einen gelben Niederschlag gab. D i v e r s  behauptete, dieser 
Kiirper babe die Zusammensetzung Ag NO. Die angefiihrten Analysen 
ergeben jedoch im Durchschnitt 1 pCt. Ag weniger, ale jene Formel 
verlangt. Diese Verbindung war also noch nicht rein, was D i ve r s 
selber zugeeteht. Besagter Chemiker bat von diesem Korper eiuige 
Eigenschaften festgestellt a ) ,  die Untersuchung , seinem Versprechem 
entgegen, aber nicht weiter fortgesetzt. 

Folgendes ist eine erste Mittheilung iiber die Resultate einer ein- 
gehenderen Untersuchung dieses Gegenstandes, welche ich auf Anrathen 
des Herrn Prof. E. M u l d e r  unternommen Habe. 

Etwa 
40 Gr. K a l i u m n i t r i t  werden im dreifachen Gewichte Wassers gelost. 
Die Liisung wird mit Natriuniamalgam (am besten 1 Th. Natrium auf 
30 Th. Quecksilber) in Portionen vqn 5 Gr. versetzt. Die Einwirkung 
ist heftig; unter starker Gasentwickelung s, wird daa Natrium oxydirt. 
Man kiihlt mit kaltem Wasser ab, um die Reduction zu mlssigen, 
uud setzt Amalgam zu, bis es nictit ruehr oxydirt wird. Die erhaltenc, 
stark alkalische Fliissigkeit wird mit Essigsaure neutralisirt, unc! sodann 
mit Silbernitrat gefallt. Der  etitstandene Niederschlag ist ein Gemenge 
von Silberacetat und Silberhyponitrit; das Erste wild unter dem Ein- 
Buss des Lichtes bald zersetzt. Wenn man also den Niederschlag 
nachher mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt , so bleibt Silberoxyd 
zuriick, und 16st sich nur das untersalpetrigsniire Silber, welches aus 
seiner Liisnng durch Neutrrlisation mit Animon als ein schiin gelhes 
Pulrer gefiillt wird. 

Mit 40 Qr. Kaliumnitrit erhalt man auf  diese Weise etwa 6 C r .  
Silbersalz , also noch nicht der theoretischen Menge. Versuche. 
durch andere Reductionsmittel oder auf anderem Wege untersal- 
petrigaaure Salze zu erhalten, blieben bis jetzt eri’olglos. 

D ar s t e l  l u  n g d e s u n t e r  s a 1 p A t r ig  s a u  r e n  S i  I b ers. 

1) Proc. Roy. SOC. London. Vol. XIX, p. 425. DiPse Berichte IV, S. 481. 
2)  D i v e r s  hat ebenfalla die Reactionen der durch Aoralgam reducirten LGsuny 

von Kaliumnitrat geprUft, in dem Falle, wo alles freie Alkali darin genau durck 
EsJigsBure gebunden worden war. Ffir die Kenntniss der untersnlpetrige Siluren 
sind &ese Reactionen aber ohne Werth, da dieselbe in mancher .Hinsicht ein YOU 
dieseu Angaben ganz abweichendes Verhalten zeigt. 

a) Das entweichende Gas ist ein Gemenge von ungefghr 40 pCt. Stickstoff nnd 
60 pCt. Stickstoffoxydul. Es enthB1t keinen Waaserstoff. - P. d e  W i l d c :  BuII. 
del’bcad. Roy. de Belgiquc. 2. SCie. 1863. T. XV, p. 660. - S t a s ;  EbendaH. 
p. 526. 



I k r  arif die olben bcschriebene Weise erhaltene Kijrper brsitzt 
nacb nochni;lliger Reinigung durch Lijsen in rerdiinnter Salpetersiiure 
die Formel A g X O  (oder ein Vielfaches derselben), wie die Resultate 
der Analysen beweisen. 

Bereclmet. Gefunden. 
Ag 75.91; 78.18; 78.31; 78.23; 7S.33; 78.20; 78.15 
N 10.14 10.31 10.04 10.36 
0 12.60 

10.00 
E i g e n s c h a f t e n  d e s  u n t e r s a l p e t r i g s a u i e i i  S i l b e r s .  Pas- 

selbe ist ein amorpher, nicht hygroskopischer Kijrper von blassgclber 
Farbe,  der durch das zerstreute Licht nicht zersetzt wird. Es iat 
unlijslich in Wasser. Das Silbersalz ertrlgt eine Warme von l@Oo 
ganz gut; auch wenn es sich auf dem feuchten Filtrum befindet. Es 
kann mit Wasser obne Zersetzung gekocht werden. Oberhalb 110” 
zersetzt es sich, wahrscheinlich unter Bildung ron Silbernitrat. IScini 
Gliihcn hinterllsst die Verbiuduug nur reines Silber. Bei rawhem 
Erhitzen auf etwa 156O explodirt sie unter Entwickelung braniier 
Dampfe. 

Verdiinnte Salpetersaure oder Schwefelsaure lijsen es leicht ; dnrch 
Neutralisation wird das Silbersnlz wieder voltstandig gefiillt. Iiolilcn- 
siiure zersetzt es nicht, Natronlauge greift es erst bei 700 an. Phosplior- 
slure, Schwefelwasserstoff und kochende Essigslure machen die unter- 
Ralpetrige Saure frei. A m  leichtesten erhiilt inan die f r e i e  u n t e r -  
s a l p e t r i g e  S B u r e  durch Zersetzung des Silbersalzes mit Sales%iurc 
Man versetzt das feuchte Salz, i n  Wasser fcin vertheilt, mit wviel 
Salzsaure, dass nocb ein geriiiger Ueberschuss der Silberverbindung 
nicht angegriffen wird. Die von den unlijslichen Silbersalzen abfiltrirte 
Fliissigkeit ist klar und farblos wie Wasser, doch von stark saurcr 
Reaction. Sie enthalt weder Silber noch Chlor. Mit Silbernitrat 
giebt sie einen gelben Niederschlag, der durch Hinzufiigung von Ammon 
starker wird. Die Fliissigkeit ist also cine wasserige Liiaung der 
untersalpetrigcn Siiure. Diese Liiqung i d  zienilich bestlndig: sie k m n  
oLne Zersetzung sdbst mit Essigslure ui,d Salpetersaure gekocht 
werden. Sie fiirbt Jodkalium- Stiirke blan und rediicirt Chamiileon- 
liisung. Allmalig zersetzt sie sich, und nach ein oder zwei Worhen 
ist iiur noch eine Spur S lure  ubrig geblictben. rind die Fliissigkeit tea- 
girt fast neutral. Silbernitrat giebt sodann keinen Niederschlag melir. 
Ferrosulfat keine Rraunfarbung Wahrscheinlich zerstezt sich die unter- 
salpetrige Saure demnach in Stickstoffoxydul und Wasser : 

2 H N O = H 2 0  I-N,O. 
Die freie untersalpetrige Saure und ihr Silbcrsalz wcde i i  durch 

concentrirte Schwefelsiiure in Wasser und reines Stickstoffoxydul z w -  
sctzt. Diirrh riele gasornetrische Analysen w i d e  diene l’lintsaclrc! 
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featg&stellt. Dlrinit ist bewiesen, dass der untersalpetrigeti 88ure die 
Formel H N O  sukommt. 

Andere Sulze ale das Silberealz habe ich nooh nick in feeteru 
Zustande erhalten. Das Natrium- und das Ammoniuol-Salz esistiren 
in LBsung, oxydiren sich aber leicht. 

Ueber die S t r u c t u r  der untersalpetrigen Saure und ihrer Salze 
sind ausgedehnte theoretiache Betrachtungon anzustellen. Die Maupt- 
frage iut, ob das Wasserstoffatom am Sauerstoff oder unmittelbar am 
Stickstofi angelagert ist, m. a. W. ob die Formeln der besprochenen 
Verbindungen sind : 

H-.-O---N und Ag---O.--N oder H-.-N == 0 und Ag..--N -2- c)  

Die bis jetzt bekannten Thatsachen reichen noch nicht hin, diest: 

U t rech t ,  Mai 1S77. 
Frage zu beantworten. 

384. O t t o  B. Witt: Ueber einige new Farbstoffe. 
(Eingegangen am 6. August.) 

Die Notiz des Hrn. A. W. H o f m a n n  auf S. 1378 des leteten 
Heftes dieser Berichte veranlasst mich auch heute, mit einigen geschicht- 
lichen Daten die Mittheilungen des Hrn. Verfassers zu erglineen. 

Im Anachluee an das Chryeoidin und dessen Verwandte habe 
ich die hydroxylirten Aeokiirper mit Riicksicht aof ihre fiirbenden 
Eigenschaften studirt und um ihrer Unliislichkeit in Wasser zu begegnen, 
specie11 die von ihnen sich ableitenden Snlfoshren ins Auge gefasst. 
fm October vorigen Jahres sandte ich ein Muster eines hydroxylirten, 
sulfonirten Azobenzols unter dem Namen: .Jaune acide' an mctiacn 
Freund Hrn. Niilt iog in Lyon und erbat mir seine Bnsicbt Gber dessen 
Anwendbarkeit fiir die Seidenfsrberei. Durch deli erhaltenen Bescheid 
ermothigt, habe ich meine Arbcit fortgesetzt und seit (tern Friililing 
dieses Jahres findet sich unter den Fabrikationsprodukten drer Firma 
Wi l l i ams  T h o m a s  & Dowef eine game Reibe news Orange- 
farbstoffe, welche als Sulfosiinren hydroxylirter und amidirter Azo- 
kiirper unter dem Namen ,,TropaeolineY dom Fiirber vortrefflicho 
Dienete loisten. Ihre Fabrikation, bis jetzt nur in mSssigem Muass- 
stab9 betriebev, ist in rascher Entfaltung begriffen. 

Qleichzeitig nnd in  jeder Bcziehung unabhiingig hut die Firm& 
P o i r r i e r  in Paris den Gegenstand besrbeket und ihr gebiihrt dae 
Verdicnst, einige der scO6nen Derivate des NcphtolR c'ncrsb auf den 
Markt gebracht zu haben. Bus diescr Quelle ncheiut mir auch drcr 
Produht zu stammen, dessen Uotereuchnng Hr. Ho fm an  n ver6Kmt- 
licht, obgleich er vor einiger Zeit in diesen Berichted die Absicht 
xuegesprochen hat, dies Gebiet der Azofarbstnffe desacn Lieberigen 
Bearbeitern 1 1 1  iiberlaseen. 




