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Satriunimetliazotint-I,osiin~ diircli vercliinnte Schwefelshure entstehriide 
N:itriiimsiilfat zii seiner Liisung griilJere Wassermengeu beniitigt, aus 
tlenen tlie freir Satire tiiir (lurch iifteres AusHthern gewonneu werden 
knnn. Das Verduosten cles -ithers bedingt weit,er ziemliche Zeitver- 
Itlate. l )adurch,  daW \vir xum Nentralisieren konzentrjerte S d z s i u r e  
an~veiitleri , erhnlten wir statt tles Satriumsnlfnta Kochsalz, das eine 
webentlich griiRere Loslichkeit zeigt. Ails der so entstehenden ge- 
siittigten liochsalzlijsn~rg fiillt n i i i i  tlie 1Ieth:tzonsiiure direkt iu fast 
reirieni Zustnritle nus; sie braucht niir filtriert un t l  r n s c h  auf Ton irn 
Exsiccator getrocknet Z I I  wertlen iiiitl ist in  tlieseni Grade tler Rein- 
heit z i i  den riieisten cheniischen Umsetziingen ohne weiteres zit ge- 
IJrnuctIen. 

Zii einer auf 45--.500 erwirniten 1.iisung yo11 20 g .\tznatron in 40 ccrn 
\\;asser IilBt iitan 20 g Nitroniethan ini 1,aufe von ctwa 15 llinuten zutropfen 
nntl soigt durch Kiihlung init Eiswasser clafiir, clafi die Iiisung die Tenipe- 
ratur von 500 nicht iibcrsteigt. Nur gegeii SchluB crhiiht man d i e  Tempe- 
ratur fi ir  cinigc Xlinoten nuf 5.50. Nach Zagalx des Nitroiiicthans Iril3t inan 
zur Vervollstiindigung der Reakt,ion solange stchen, bis die I.iisung sich van 
selbst abzukcihlen beginut, kiihlt dann in einet. Iiiiltcrnischung auf etwa 100 
ab (es schsdet uiclits, wenn sich tlabei N:itriiiiiinicthazonat abscheidet) und 
neuti,alisiert nnu iiiit,  4.5 ccni Sa1zsiiut.e vom spezifischen Gexvicht 1.170; indern 
ni i i i i  (lie Temperatur tlurcli weitere liiihlung init Iiiltemischung stek unter 
10'' hslt. Dic alrg(.schietlene Methnzonsiiure wi ld  schaif abgesaugt und auf 
Tou in1 Exsiccator getrocknet; sie bestelit aus fast i~ein\vcillen Krystallnadel- 
cheii. husbeutc 13-15 g. Von kleinen Mengen niitgerisseneii Kochsalzes 
k a n u  n i n n  aie leicht durch 1,ijsen in  xcnig absoloteni .\tIiw, cventucll 'I'rorknen 
mit  ( 'lilor~~:dciuni untl Kindunstrn befreien. 
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300. K. A. Hofmann und Graf Armin Zedtwi tz :  
Nitrosgl-perchlorat: das Anhydrid der salpetrigen Same 

der ffiberchlorsaure. 
mit 

[Mitteilung n u s  tleni Ci i (~ni .  Lab. tler KgI. Akatlemie der Wiasensch. zu M~incliei~.] 
(Eingegangen aiii 25. Mai 1909.) 

Bei Gelegenheit einiger Versichr, welche die I l a r s t e l l u n g  y o n  
K b t e r n  t l e r  U b e r c h l o r s i i u r e  Iiezweckten, fiigten wir ni dem l l y -  
t l r n t ,  Cl(.)+H + H20, uasserfreie S n l p e t e r s i i u r e ,  uni tl;itlurcli den 
n'asneraiistritt xii hewirken, ii:tchdeiii sich Gemische von Uberclilor- 
s iure  mit kcmzcntrierter Sclr wefelsiiure als ungeeignet erwiesen hatten. 
Wir  f:intlerr nuu, tlnli die (lurch Belichtiing rot,gelb gefarbte Salpeter- 
siiiire niit drr i: berchlorsiure farblow, sctiwer liisliche Krystillcheu 
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liefert, deren q d i t a t i v e  Uutersuchuug auf ein An 11 y d r i d  v o 11 s a  I - 
p e t  r i g e r  S a u r e  rn  i t  U be  r c  h l o r s a  u r e  schlieBen lieB. 

Urn eine bessere Ausbeute zu erzielen, leiteteii wir daun das 
S a1 p e t r i  gsi iu  r e g a  s in die C be r c 11 1 o r  s au r e  und verfuiiren folgeri- 
derweise: 

Die reine, ringefahr 30-prozeutige Uberchlorsaure des Ilnudeis 
wird eingedampft, bis das eingetauchte Thermometer 140( zeigt, und 
dicke, weiBe D h p f e  auftreten. In das ziiriickgebliebene Gemiscli v o n  
Mono- und Dihydrat leitet niau bei Zimmertemperatur oder bei Oo 
das nus Natriuninitrit und 68-prozeutiger Salpetersaure eutwickelte 
Gasgenienge vou Stickosyd und Stickdiosyd, wobei farblose, doppelt- 
brechende, diinne R1;irter i u  solcher Masse niederfsllen, da13 die 
Fliissigkeit fast erstarrt. Nacli dem Absaugeu iin Platinfiltertiegel 
n i rd  das Krystallpulver auf poriisem Ton uber Phosphorpentoxyd in 
einer Atmospliire von Sticliosyden (NO + NO?) einige Stiiuden lang 
aufl)ewahrt urid scblieBlich in1 Yakuum vdlig getrocknet. 

So erhalt man dns K i t r o s y l - p e r c h l o r a t ,  C I O I . N O + H ~ O ,  i r i  

eiuer Aiisbeiite von 20-330°', der Uberchlorsiiure. Da der Bildungs- 
prozel3 nur durch den iVassernristritt beschrinkt wird, kauo man durch 
Eindarnpfen Ides Filtrats bis 140° uud neuerliches Kuleiten Y O U  sal- 
petrigen Dampfen aberinals das Nitrosylperchlorat in hlenge gewinneu 
u n d  SO schlieBlich fast die gesanite Cberchloreiiure aufnrbeiten. 

Zur Analy se wurd? die Substanz im verschlosseilen Gliischeu nbge- 
wogen und d a m  niit konzentrierter Schwefelsiure iibergossen. Dabci findet 
keine Gasentmicklung ode? iiuBerlich erkennbare Zersetzung statt, sondern all- 
miihlich liist sich ctas weil3c Pulver vollkommen xuf. In dcr snf 100 ecm 
gebrachtcn konzeutricrten sehwefelsanren I.bsung konnte der Nitritgehalt niit 
Hilfe des Lungcsclit~u Nitrometers gnsanalptisch nls Stickosyd errnittelt 
werden . 

Urn die Uberchlorsiure zii bestimnien, liaben wir die gewc)gene dubatanz 
in H'asser gelOst, uobei vie1 Stickoxyd austritt, daun mit der zehnfschen Ge- 
wiclitsmenge rri!iei. Soda iibersittigt und durch schwaclies Gliihcn in Chlorid 
iibergrfiilirt. Da die unpriingliche wil3rige Lijsiing niit Silbernitrst keine 
Triibuug gal ,  durfte die sclilielJlich er1i:dtene Chlorsilbermenge als 17>erchlor- 
siiure i n  Iteclinunp gebracht werden. 

Die IYasrei stoffbestimmung gelang durch Verfliichtigeu der Substanz aus 
e i n m  Kijhrcheu mit capillarer c'iffnung und Treibeu der Gase iiber eine 
20 crn lange ernlirmte Schicht von Bleidioxyd uutl fiber eintl 15 cm lange 
Kupierspiralc. 

0.0827 g Sbst.: 14.i ccrn NO (IS", 693 n:rn). - W S 2 7  g Sbst.: 14.55 ccnl 
NO (13, 693 mm). - 0.2C20 g Sbst.: 0.2592 g AgCI .  - 0.2392 g Sbst.: 
0 . 2 3 2 0  g AgCl. - 0.3153 g Sbst.: 0.0512 g 1 1 2 0 .  

(31 0~1\'0+ H l O .  Her. NO 20.34, (:I 24.0:. H 1.36. 
Gel. )) 20.42, 20.21, )) 24.47. 24.00, x 1.79. 



Da aus der ~ i t ro i i ie te rbcs t in in iun~ nicht herrurgeht, in welcher Oxy- 
dationsstufe dcr Stickstoff vorliegt, titrierten wir nach dem Eintragen der 
Substanz in (iberschiissige (scliwefelsaure) Permanganatlosung Nit Oxalsiure 
zuriick und fanden pro 100 'He. Substanz einen Sauerstolfverbrauch = 10.1 lo/o 
und 9.86OiO, wiihrend Jcr Ubergang VOII dreiwertigeni zu fiinfwertigeni Stick- 
stoff aub den1 Molckiil C I 0 , K O  + H t O =  10.840/0 SauerstofI erfordert. Das De- 
fizit vou ca. !,.70io e rkhr t  sich aus tler schnellen Zewetzung Ccr Suhst;irii 
durcli Wasser, so da13 etwu StickuxFtl uuoxydiert entweicht. 

Der Stickstoff hat, also die Oxydationsstufe der salpetrigen Sarire, 
und unsere Verbindung ist (Ins hnhydrid von salpetriger Saure rnit 
Uberchlorsaure iin Siutie der Forinel 0 3  C1 .0 .  NO + H? 0,  wobei die 
Frage, ob das Wasser ziir Konstitutioii gerecbnet werden muW, nocli 
unentschieden bleibt. In1 IIinblick auf die vou B a e y e r  und V i l l i g e r  
angenornn~ene Struktiir der salpetrigen Siure ,  ON (011)1H, ist auch 
eine Hydratisieruug der Nitrosylgruppe denkbar, doch kauu da3 
Wasser durch mehrtigiges l'rocknen im Vakuuni uber Phosphor- 
pentoxyd ganzlicli entferut werden, ohne d:i8 die Eigenschnfteu cler 
Substnnz sich merklich iindern. 

0.3810 g dbst.: 0.0106 g Hc0 .  - 0.3885 g Sbst.: 0.009 g € 1 2 0 .  - 
0.1212 g Shst.: 0.1326 g .\gC1. 

ClOINO.  Bey. €I 0.00, CI 27.33. 
Gef. n 0.31, 0.30, n 27.07. 

Bei %iiiiiiierteiiiperatur tritt in viillig trockner Unigebung, z .  B. 
iiber gebrannteni Kalk und Phosphorpentoxyd auch nach mehrtiigigeni 
Aufl)e\vnhren kein Stickoxyd aus;  in einer Chpillare ini Schwefel- 
saurebad zeigeri sich hei 10s O braungelbe Stickoxyde, wahrend der 
weilie Ruckstand erst bei weseutlich hoherer Terriperatur langsnni \-er- 
dampft, cline klar z u  schmelzen. 

Das Nitrosylperchlorat ist nuffallend weriig hygroskopiscli rind 
zerflieWt an feuchter LuFt u u r  sehr allniiihlich, 30 daW man die vor-  
her getrockneten Praparate linter losern KorkverschluB wochenlang 
anfbewahren kann, ciline dali sie ihre ini Folgenden zii besprechende 
Wirksnnikeit verlieren. Tropft man etwas Wasser auf das weilJe Kry-  
stallpulver, so tritt die griiriblaue Farbe vou Salpetrigsaureanhydrid 
auf, iiud rs entweicht das braune Cremisch von Stickoxyd und Stick- 
dioxytl. Kach kurzeni Erwiirrnen der wafirigeu Losung zeigt. diese 
neben Salpetersciure- nur die Uberclilorsiiure-Reaktioneu. Methplalkohol 
liefert sofclrt b l e t h  y l n i t r i t ,  Athylalkohol und Scetou entflaninieu 
iinter \:erpufEring. 'I'rockner Ather gibt Gasentwicklung, uud iiach 
einigen Sekunden erlolgt Explosion. Eisessig greift zunachst nicht an,  
aber beini lhhitzen treten IJraune Stickoxyde auf. AuWerst heftig 
reagiert das ?iitrosylperchlorat niit Anilin, Toluidin (0- und 1)-) sowie 
mit Mesidin oder X!lidin, liurz mit den p r i m a r e u  A n i i n e n  d e r  
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I i e n z o l r e i b e .  Hringt man z. I{. au eiuem Glasstab etwas Anilin z u  
den1 Perchlorat, so schieflt einr stnrke J;iarnnie hervor, rind bei griille- 
ren JIengen an beitlen Substauzen erfolgt eine gefahrliche Explosion. 
Wahrscheinlich hilden die primiiren arontatischen Amine zunlchst, die 
I~iaz~~tiiumperchlorate, die H o f m n n n  .und A r n o l t l i  I) ,  w n i t a  V o r -  
1 i I I  t i  e r schou beschrieben haben. 

lhrnstoff entflaninit ebenfalls in Heriilirung niit den1 Perchlorat. 
f k i n e s  l’inen verpufft aiigenblicklich. Uie ein- uiitl niehrwertigen 
l ’ h e n o l e  liefern die cliarakteristisch geflrbten Produkte der 1 , i e b e r -  
n i  :in I I  schen Renktiori. l‘rocknes I’yridin bewirkt Aufkochen von ni- 
troheii 1Xiinpfen ohne Entzundnng, aber iinter teilweisem Angriff des  
I’yridins, tlenn unch dem cbergieben niit 1,:iuge flrbt sich diese in- 
tensiv br;iunrot. 

Be t i  z 01, ?r’ i t roben 201, 1.) i- II 11 d T ric h 1 orii t 11 y lei1 grei fen zu n i c  h s t 
iiicht ati, Chloroform aber entwickelt sall)etrige U h p f e .  Wie atis dem 
Yorhergehenden ersichtlicli , empfiehlt sich das leicht darstellbare und 
fiir sicli allein viillig gefahrlose Sitrosylperchlorat zii interessnnten 
\‘orlc,.iiiigs\.erarichen un t l  wirtl wnhrscheinlich als R e a g e n  s a i i f  
Ani i i ie  o d e r  P h e n o l e  Yerwendung t’inden. Wir hoffen auch, mit Hilfe 
yon Kitrosylperch1or:it Ester tler ~berchlors iure  darstellen zit kiinnrti, 
ohne hierzii die gefihrliche, wasserfreie S l u r e  z i i  beniitigen. 

’ -4 ber nucli i t i  anderer Hinsicht ist Eiir uns das Nitrosylperchlorat 
voii Interesse, denn seine Hiltlung und seine Bestiindigkeit fiihren zii  
einem Vergleich cler cberchlorsiure niit der Schwefelslnre, die i a  be- 
karintlich rbenfalls mit salpetriger Saure eine i\Titrosyl\erbiii(liin~, 
Iianilich die Sitrosylscl~wefelsaiire, liefert. 

Unsere orientierenden Versuche, \vie weit die Parallele zwischen 
cbzrcliloraiiure uncl Schwefelsiiure sich fortsetzen lafit, fuhrten bei 
den SFstemen i;:berchlors8ure-Chroinsii~ireaiihydrid, Uberchlorsaure- 
Arsenik, ~ b e r c l i l o r s a u r e - I ~ ~ ~ l r o ~ e r o ~ y d ,  Gberchlorsaiire-Bortriosyd z u  
beachtens\verten Resiiltaten, iiher die w i r  spater aiisfiihrlich berichten 
wo 1 I e n . 
. -. 

‘) Diese Eerichte 39, 3146 119061. 




