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Natriummethazonat-Lésung durch verdiinnte Schwefelsdure entstehende
Natriumsulfat zu seiner Lisung gréflere Wassermengen benétigt, aus
denen die freie Siure nur durch 6fteres Ausithern gewonnen werden
kann. Das Verdunsten des Athers bedingt weiter ziemliche Zeitver-
luste. Dadurch, dafl wir zum Neutralisieren konzentrierte Salzsiiure
anwenden, erhalten wir statt des Natriumsulfats Kochsalz, das eine
wesentlich groBere Loslichkeit zeigt. Aus der so entstehenden ge-
sittigten Kochsalzlosung fallt nun die Methazonsiiure direkt in fast
reinem Zustande aus; sie braucht nur filtriert und rasch auf Ton im
Exsiccator getrocknet zu werden uud ist in diesem Grade der Rein-
heit zu den meisten chemischen Umsetzungen ohne weiteres zu ge-
brauchen.

Zu ciner auf 45—30° erwiirmten Losung von 20 g \tznatron in 40 cem
Wasser liit wman 20 g Nitromethan im Laufe von etwa 15 Minuten zutropfen
und sorgt durch Kihlung it Eiswasser dafir, dal die Lisung die Tempe-
ratur von 50° nicht ibersteigt. Nur gegen Schlufl erhéht man die Tempe-
ratur fiir einige Minuten auf 55° Nach Zugabe des Nitromethans lifit man
zur Vervollstindigung der Reaktion solange stehen, bis die Ldsung sich von
selbst abzukithlen beginnt, kithlt dann in einer Kiltemischung auf etwa 10°
ab (es schadet nichts, wenn sich dabei Natriummethazonat abscheidet) und
neuatralisiert nun mit 45 cem Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1.170, indem
man die Temperatur durch weitere Kithlung mit l\'iiltemischung_.s:t/ets unter
109 halt, Dic abgeschiedene Methazonsiure wird scharf abgesaugt und auf
Ton im Exsiccator getrocknet; sie bestcht aus fast reinweiflen Krystallnidel-
chen,  Ausbeute 183—15 g, Von kleinen Mengen mitgerissenen Kochsalzes
kaon man sie leicht durch Losen in wenig absolutem \thier, eventuell Trocknen
mit Chlorealcium und Findunsten befreien.

300. K. A. Hofmann und Graf Armin Zedtwitz:

Nitrosyl-perchlorat: das Anhydrid der salpetrigen Séure mit
der Uberchlorsiure.

[Mitteilung aus dem Chem. Lab. der Kgl. Akademie der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 25. Mai 1909.)

Bei Gelegenheit einiger Versuche, welche die Darstellung von
Estern der Uberchlorsiiure hezweckten, fiigten wir zu dem Hy-
drat, ClOH + H: O, wasserireie Salpetersdure, um dadurch den
Wasseraustritt zu bewirken, nachdem sich Gemische von Uberchlor-
siure mit konzentrierter Schwefelsiiure als ungeeignet erwiesen hatten.
Wir fanden nun, dall die durch Belichtung rotgelb gefirbte Salpeter-
siure mit der Uberchlorsiure farblose, schwer losliche Krystillchen
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liefert, deren qualitative Untersuchung aul ein Anhydrid von sal-
petriger Siure mit Uberchlorsiure schliefen lieB.

Um eine bessere Ausbeute zu erzielen, leiteten wir dann das
Salpetrigsiuregas in die Uberchlorsiure und verfuhren folgen-
derweise:

Die reine, ungefihr 30-prozentige Uberchlorsiure des Handels
wird eingedampft, bis das eingetauchte Thermometer 140¢ zeigt, und
dicke, weille Dimpfe auftreten. In das zuriickgebliebene Gemisch von
Mono- und Dibydrat leitet man bei Zimmertemperatur oder bei 0°
das aus Natriumnitrit und 68-prozentiger Salpetersiure entwickelte
Gasgemenge von Stickoxyd und Stickdioxyd, wobel farblose, doppelt-
brechende, diinne Blirtter in solcher Masse nviederfallen, daB die
Fliissigkeit fast erstarrt. Nach dem Absaugen im Platinfiltertiegel
wird das Krystallpulver aut porésem Ton iiber Phosphorpentoxyd in
einer Atmosphiire von Stickoxyden (NO + NO.) einige Stunden lang
aufbewahrt uod schlieBlich im Vakuum vollig getrocknet.

So erbilt man das Nitrosyl-perchlorat, C1Os.NO+H,0, in
einer Ausbeute von 20—30°/, der Uberchlorsiure. Da der Bildungs-
prozeB nur durch den Wasseraustritt beschrinkt wird, kano man durch
Eindamplen des Filtrats bis 140° und neuerliches Einleiten von sal-
petrigen Dimpfen abermals das Nitrosylperchlorat in Menge gewinnen
und so schlieBlich fast die gesamte Uberchlorsiure aufarbeiten.

Zur Analyse wurde die Substanz im verschlossenen Glischen abge-
wogen und dann mit konzentrierter Schwefelsiiure iibergossen. Dabei findet
keine Gasentwicklung oder iiuBerlich erkennbare Zersetzung statt, sondern all-
mihlich lost sich das weiBe Pulver vollkommen auf. In der auf 100 cem
gebrachten konzentrierten schwefelsauren Losung konnte der Nitritgehalt mit
Hilfe des Lungeschen Nitrometers gasanalytisch als Stickoxyd ermittelt
werden.

Um die Uberchlorsiure zu bestimmen, haben wir die gewogene Substanz
in Wasser gelost, wobei viel Stickoxyd austritt, dann mit der zehnfachen Ge-
wiclitsmenge reiner Soda Gbersittigt und durch schwaches Glihen in Chlorid
ibergetithrt. Da die urspringliche wiilrige Losung mit Silbernitrat keine
Tribuug gab, durfte die schlieBlich erhaltene Chlorsilbermenge als Uberchlor-
siure in Rechnung gebracht werden.

Dic Wasseistoffbestimmung gelang durch Verflichtigen der Substanz aus
einem Rohrchen mit capillarer Offoung und Treiben der Gase iber eine
20 cm lange erwiirmte Schicht von Bleidioxyd und iiber eine 15 em lange

Kupierspirale.

0.0827 g Sbst.: 14.7 ccm NO (18°% 693 mm), — 0.0827 g Sbst.: 14.55 cem
NO (180, 693 mm). — 02620 g Sbst.: 0.2392g AgCl. — (.2392 g Sbst.:
02520 g AgCl. — 0.3173 g Sbst.: 0.0512 g 1, 0.

CIOyNO+Hy0. Ber. NO 20.34, Cl 24.07, H 1.36.

Gef. » 2042, 2021, » 2447, 2400, » 1.79.
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Da aus der Nitrometerbestimmung nicht hervorgeht, in welcher Oxy-
dationsstufe der Stickstoff vorliegt, titrierten wir nach dem Eintragen der
Substanz in iberschissige (schwelelsaure) Permanganatlosung mit Oxalsiure
zuriick und fanden pro 100 Tle. Substanz ¢inen Sauerstoffverbrauch = 10.119/,
und 9.869,, wihrend der ﬁbcrg_a.ng von dreiwertigem zu finfwertigem Stick-
stoff aus dem Molekill ClO; NO + H; O==10.84% Sauerstol! erfordert. Das De-
fizit von ca. 0.7%, erklirt sich aus der schnellen Zersetzung cer Substanz
durch Wasser, so dal etwas Stickoxyd unoxydiert entweicht.

Der Stickstoff hat also die Oxydationsstufe der salpetrigen Siure,
und unsere Verbindung ist das Anhydrid von salpetriger Saure mit
Ubercblorsiure im Sinue der Formel O;Cl.O.NO 4- H, O, wobei dic
Frage, ob das Wasser zur Konstitution gerechnet werden mufl, noch
unentschieden bleibt. Im Hinblick auf die von Baeyer und Villiger
angenommene Struktur der salpetrigen Siure, ON{OH);H, ist auch
eine Hydratisierung der Nitrosylgruppe denkbar, doch kann das
Wasser durch mebrtigiges Trocknen im Vakuum iiber Phosphor-
pentoxyd ginzlich entfernt werden, ohne dafl die Eigenschaften der
Substanz sich merklich findern.

0.3810 g Sbst.: 0.0106 g H;0. — 0.3285 g Sbst.: 0.009 g H,0. —
0.1212 g Shst.: 0.1326 g AgCl.
ClO,NO. Ber. H 0.00, Cl 27.33.

Gef. » 031, 030, » 27.07.

Bei Zimmertemperatur tritt in vollig trockner Umgebung, z. B.
iiber gebranntem Kalk und Phosphorpentoxyd auch nach mehrtigigem
Aufbewahren kein Stickoxyd aus; in einer Capillare im Schwefel-
sdurebad zeigen sich bei 108° braungelbe Stickoxyde, wihrend der
weifle Riickstand erst bei wesentlich hoherer Temperatur langsam ver-
dampit, chne klar zu schmelzen.

Das Nitrosyiperchlorat ist auffallend wenig hygroskopisch und
zerflielt an Yeuchter Luft pur sehr allmablich, so dafl man die vor-
her getrockneten Priparate unter losem Korkverschluf wochenlang
anfbewahren kann, ohne da} sie ihre im Folgenden zu Lesprechende
Wirksamkeit verlieren. Tropit man etwas Wasser auf das weifle Kry-
stallpulver, so tritt die griinblaue Farbe von Salpetrigsiureanhydrid
auf, und es entweicht das braune Gemisch von Stickoxyd und Stick-
dioxyd. Nach kurzeni Erwiirmen der wifirigen Losung zeigt diese
neben Salpetersiiure- nur die Uberchlorsiure-Reaktionen. Methylalkohol
liefert sofort Methylnitrit, Athylalkohol und Aceton entflammen
unter Verpuffung. Trockner Ather gibt Gasentwicklung, und nach
einigen Sekunden erfolgt Explosion. Eisessig greift zunichst nicht an,
aber beim Erhitzen treten braune Stickoxyde auf. AuBerst heftig
reagiert das Nitrosylperchlorat mit Anilin, Toluidin (o- und p-) sowie
mit Mesidin oder Xylidin, kurz mit den priméren Aminen der
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Benzolreibe. Bringt man z. B. an einem Glasstab etwas Anilin zu
dem Perchlorat, so schiefit eine starke Flamme hervor, und bei grofle-
ren Mengen an beiden Substanzen erfolgt eine gefihrliche Explosion.
Wahrscheinlich bilden die priméren aromatischen Amine zuniichst die
Diazoniumperchlorate, die Hofmann .und Arnoldi’), sowie Vor-
linder schon beschrieben haben.

ITarostoff entflammt ebenfalls in Beriihrung mit dem Perchlorat.
Reives Pinen verpufft angenblicklich. Die ein- und mehrwertigen
Phenole liefern die charakteristisch gefirbten Produkte der Liieber-
mannschen Reaktion. Trocknes Pyridin bewirkt Auftkochen von ni-
trosen Diémplen obhne Entziindung, aber unter tetlweisem Angriff des
Pyridins, denn nach dem UbergieBen mit Lauge firbt sich diese in-
tensiv braunrot.

Benzol, Nitrobenzol, Di- und Trichloriithylen greilen zuniichst
nicht an, Chloroform aber entwickelt salpetrige Dampfe. Wie aus dem
Vorhergehenden ersichtlich, emptieblt sich das leicht darstellbare und
fir sich allein vollig gefahrlose Nitrosylperchlorat zu interessanten
Vorlesungsversuchen und wird wahrscheinlich als Reagens auf
Amine oder Phenole Verwendung finden. Wir hoften auch, mit Hilte
von Nitrosylperchlorat Ester der Uberchlorsiiure darstellen zu kinnen,
ohne hierzu die gefibrliche, wasserfreie Siure zn benitigen.

~Aber auch in anderer Hinsicht ist fiir uns das Nitrosylperchlorat
von Interesse, denn seine Bildung und seine Bestiindigkeit filhren zu
einem Vergleich der Uberchlorsiure mit der Schwefelsiure, die ja be-
kanntlich ebenfalls mit salpetriger Siure eine Nitrosylverbindung,
namlich die Nitrosylschwefelsaure, liefert.

Unsere orientierenden Versuche, wie weit die Parallele zwischen
Uberchlorsiure und Schwefelsiure sich fortsetzen 1aBt, fithrten bei
den Systemen Uberchlorsiure-Chromsiureanhydrid, Uberchlorsiure-
Arsenik, Uberchlorsiiure-Hydroperoxyd, Uberchlorsiure-Bortrioxyd zu
beachtenswerten Resultaten, iiber die wir spiter ausfiihrlich berichten
wollen.

) Dicse Berichte 89, 3146 [1906].





