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Beitr/ ge zur Kenntniss der untersalpetrigen 
S/iure 

(I. Mittheilung) 

v o n  

Anton  T h u m ,  

Assis tent  an  der I~. ~. deutscl~en technischen Hochsc/mle in Prag.  

Aus dem ehemiseh-analytisehen Laboratorium derk. k. deutschen technischen 
Hoehsehule in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Miirz 1893.) 

Im Jahre  1863 entdeckte De W i l d e  t die Thatsache ,  dass  

bei der E inwi rkung  yon Na t r i um am a l gam  auf  eine L6sung  yon 

Kalisalpeter  nicht Wasse r s to f f  frei wird,  sondern ein Gas-  

gemisch,  das aus  Stickstoff und S t ickoxydul  zu  fast gleichen 

Thei len  besteht. Als F r e m y  ~ hierauf  die E inwi rkung  yon 

Na t r i umamalgam auf  Nitrate untersuchte ,  fand er, dass  zu-  

n/ichst Nitrite und bei wei te rgehender  Reduction H y d r o x y l -  

amin gebildet  werden ,  w~ihrend Stickstoff und S t ickoxydul  
entweichen.  Bei einem eingehenderen Studium dieser Reaction 

gelang es M a u m e n ~  3 einen K6rper  s~iureartiger Natur  zu  

erhalten,  welcher  mit Silbernitrat ein Salz yon der Formel  

A g N O  liefern sollte, w/ihrend der freien S~iure die Formel  

H4N20 a zugeschr ieben  wurde.  D i v e r s  '4 bestiitigte im Jahre  

1871 die Angaben  M a u m e n 4 ' s  und erhielt r)ach E inwirkung  

des Amalgams  aus  der alkai ischen L6sung  durch Neutral isa-  
tion mit Essigs~iure und Versetzen mit Silbernitrat einen schtSn 

1 Bullet. de l'Aead4mie Roy. de Belg. [2], 15, 560. 
2 Compt. rend. 66, 1207. 
a Compt rend. 2"0, 149. 

London Roy. Soc. Proe. 19, 425. 
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gelben Niederschlag,  der sich als reines Salz einer neuen, der 

untersa lpet r igen S~.ure erwies, welche  sich aus  dem Silbersalz 

durch Salzs~iure fret m achen  liess. V a n  d e r  P l a a t s  1 studirte 

hierauf  die Eigenschaf ten  des Silberhyponitr i ts  und der freien 

Hyponi t rose ,  war  abe t  nicht  im Stande eine andere Darstei- 

l ungsmethode  ausfindig zu machen,  noch ein anderes  als das 

Silbersalz zu isoliren. Eine wesent l iche  FOrderung erfuhr die 

Kenntn i s s  dieser  St ickstoffverbindungen durch die Arbeiten 

von Z o r n [  Durch E inwi rkung  von Aethyljodid auf  unter- 

sa lpet r igsaures  Silber erhiett dieser Forscher  das Diazogthoxan,  

das dutch Ermi t te lung der Dampfdichte  f/fir die untersalpetr ige  

S~iure die Formel  H~N202 wahrschein l ich  maehte.  Eine weitere 

Best~t igung dieser  A n n a h m e  war  der Nachweis  der Dibasicit~.t 

mittelst  der Ex i s t enz  eines sauren Barytsa lzes .  Z o r n  land 

auch,  dass  die Reduction von sa lpe t r igsaurem AIkali mittelst 

E i s enhydroxydu l  sich zur  Dars te l lung yon untersa lpet r iger  

S~iure eignet  und dass  sich solche bet der Elektrolyse  yon 

Natr iumnitr i t  unter  A n w e n d u n g  yon Quecks i lbere lekt roden bil- 

det. E. M e n c k e  a gibt an, dutch Schme]zen yon Natr iumni t ra t  

mit  Eisenfeilsp~ihnen un te rsa lpe t r igsaures  Natr ium erhal ten zu 

haben, eine Beobachtung,  welche sich nicht best~itigt hat. Wie  

D i v e r s  und T a m e m a s a  H a g a  ~ fanden, ist die Ausbeute  bet 

der Reduct ion des Nitrits mittelst  E i senhydroxydu l s  eine 

ebenso geringe wie bet der Amalgammethode .  B e r t h e i o t  und 

O g l e r  s sehen sich dutch  t he rmoehemische  Un te r suchungen  

veran lass t  f/fir das  Silbersalz die Formel  Ag~N~O 5 anzunehmen ,  

welche  Annahme  yon D i v e r s  und T a m e m a s a  H a g a  wider-  

egt wurde.  Bet wei teren  Ver suchen  6 fanden letztere Forscher ,  

dass  auch beim Einleiten yon S t ickoxyd  in alkal isehe Zinn- 

oxydui15sung sich AIkalihyponitr i t  biidet, und nahmen  dabei  

1 D. Ges. Bet_ I877, 1507. 
D. Ges. Bet. 1877, 1306; 1878, 1630; 1879, 1510; 1882, 1007 

und 1258. 
a Chem. Soe. J. 33, 401 ; Chem. News 3Z, 268. 
4 Chem. Soe. J. 45~ 78. 

Compt. rend. 96, 84; Bullet. Soe. ehim. (2) 40, 401. 
6 Chem. Soc..l. 4[, 361. 
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intermedi/tre Nitrostannate an, welche, analog den P e i o u z e ' -  
schen ~ Nitrosulfaten durch Akali erst in Hyponitrite umge- 
wandelt werden. W y n d h a m  R. D u n s t a n  und T.S. D y m o n d  2 
haben die Einwirkung von Eisenhydroxydul gegen Nitrit 
genauer untersucht und gefanden, dass das Nitrit zuerst in 
Ammoniak, Stickstoff und Hyponitrit umgewandelt wird und 
dass letzteres durch weiteres Eisenhydroxydul zu Stickstoff 
reducirt werde; dabei soil intermediS.r ein Zwischenproduct 
vonder  Formel HN(OH)2 , also ein Dihydroxylamin, auftreten. 
B e r t h e t o t  '~ hat aus der Bildungsw~irme der Hyponitrose er- 
kl~rlich gefunden, warum aich deren Anhydrid, das Stick- 
oxydui, nicht direct mit den Alkalien zu Salzen verbindet. Die 
Kenntniss von den Salzen der untersalpetrigen S/iure wurde 
yon  M a q u e n n e  4 durch Darstellung der Hyponitrite und der 
Acet0hyponitrite des Calciums und Strontiums bereichert. 

f.]ber die Darstellungsmethoden der untersalpetrigen S~iure. 

Von den bisher bekannten Bildungsweisen der unter- 
saIpetrigen Sfi.ure eignen sich nut zwei zur Darstellung der- 
selben, nS.mlich jene der Reduction des salpetrigsauren 
Alkalis mittelst Natriums oder mittelst Eisenhydroxyduls. 
Nach D u n s t a n  und D y m o n d  geht die Reaction in folgen- 
den Phasen vor sich: 

Na + OHH + O~/ H O >  
---- NNa+Na(OH)~ I) Na OHH O / N N a  HO 

2(HO)2NNa : O2N2Na ~ + 2H~O II) 

(HO)~NNa-+-H~ = H~NOH+NaOH. iII) 

Durch Einwirkung flberschfissigen Reductionsmittets soil 
aus dem Hydroxylamin Ammoniak und aus untersalpetriger 
SS.ure Stickstoff entstehen, wozu als Zerfallsproduct bereits 
gebildeter untersalpetriger SEure noch Stickoxydul kommt. 

1 Chem. Soc. J. g7, 203. 
2 Chem. Soc. J. 51, 648. 
3 Compt. rend. 105', 1286. 

Compt. rend. 108, 1303. 
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Bei der Reduct ion von Nitrit m i t t e l s tNa t r i umamalgam b e k o m m t  

man kein Ammon i ak  und nur Spuren von Hydroxy lamin ,  w~h-  

rend bei derReduct ion  mittelst  E i s enoxydu lhyd ra t  massenha f t  

Ammon iak  und keine Spur  von H y d r o x y l a m i n  auftritt. 

Zur  Ermit t lung,  ob bei A n w e n d u n g  gr6sserer  Natr ium- 

mengen,  als D i v e r s  vorschl~igt, aus Nitrit nicht auch Ammo-  

niak gebildet  werden  kann, wurde  ein Versuch  unter  Kt ihIung 

gemacht ,  zu we lchem die Mengenverht i l tnisse nach folgendem 

Schema  gew~ihlt waren :  

N a N Q - F 6 N a + 6 H  2 0 ~ NHa + 7 N a O H +  H 20. 

Durch den Geruch und durch das  N e s s 1 e r ' s che  Reagens  

konnte  nach einigen Stunden deutlich A m m o n i a k  nachgewiesen  

werden  und war  damit  der frtiher he rvorgehobene  Wider-  

spruch  mit der H y p o t h e s e  von D u n s t a n  und D y m o n d  

beseitigt. 

Von der Condensa t ion  zweier  Molektile Dihydroxylamin  

zu untersa lpe t r iger  S~ure konnte  ve rmuthe t  werden,  dass  eine 

solche dutch  den Alkal i t iberschuss  bei der A m a l g a m m e t h o d e  

begtinst igt  wird. Ein directer Versuch  besttttigte dies. Neutt:a- 

lisirt man  das frei werdende  Alkali durch einen heftigen Strom 

yon Kohlensfi.ure, so bildet sich keine untersalpetr ige  S~iure 

und mehr  Hydroxy lamin .  

W a s  das Auftreten des Stickstoffs anbelangt ,  so wird 

dasse lbe  einerseits  mit  der E inwi rkung  des Reduct ionsmit te ls  

auf  berei ts  gebildete Hypon i t rose  erkl~rt, anderersei ts  mit  der 

Ze r se t zung  yon H y d r o x y l a m i n  nach folgender Gleichung 

3H~ NOH z N 2 + N H  3 + 3H~ O. 

D u r c h U n t e r s u c h u n g e n  yon V. M e y e r ,  ~ von L. C r i s m e r  ~ 

und yon C. A. L o b r y  de B r u y n 3  hat  sich gezeigt ,  dass  

H y d r o x y l a m i n  auch in a lkal ischer  LSsung  sich nicht leicht 

zersetzt ,  sondern  ziemlich best~tndig ist; dann mtisste nach  

1 Liebig 's  Ann. 264, 116. 
Bullet. Soc. chim. 6, 793. 

:3 Rec. tray. chim. X, 100. 

22* 
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dieser Gleichung mit dem Stickstoff Ammoniak auffreten, was 
bei der Amalgammethode nicht der Fall ist. Betreffs der Bil- 
dung aus untersalpetriger S~iure beweisen wefer  unten ange- 
ftihrte Versuehe dass dieseIbe durch Natriumamatgam nut 
wenig angegriffen wird. Die Stickstoffentwicklung kann daher 
nicht auf diese Ursachen zurftckgeffihrt werden; Mngegen ist 
es mOglich, dass dieselbe entsteht durch VVechselwirkung yon 
K0rpern, aus welchen eine Abspa!tung von Stickstoff gew~ir- 
tigt werden kann. So k6nnen Dihydroxylamin und Hydroxyl- 
amin bei der labilen Natur beider nach folgender Gleichung 
reagiren : 

OH H 

H H0 '  

bevor eine vOllige Condensation des ersteren zu untersalpetri- 
get S~iure und eine weitere Reduction des ietzteren zu Ammo- 
niak vor sich gehen konnte. 

Das Auftreten des Stickoxyduls erkl~ren D u n s t a n  und 
D y m o n d  als ein Resultat der Zersetzung concentrirter Hypo- 
nitritlOsung dutch Wasser: Na2N20~-' ,-H20- 2NaOH+N~O. 
Da man abet LOsungen yon untersalpetriger S~iure mit viel 
ftberschfissiger Natronlauge kochen kann, ohne n ennenswerthe 
Gasentwicklung und ZerstOrung der S~iure zu bewirken, so ist 
es wahrscheinlich, dass ein Theil des Stickoxyduls seine Ent- 
stehung einer anderen Ursache verdankt. Diese Ansicht fand 
eine Best~itigung dutch folgenden Versuch. 

Eine verdfinnte NitritlOsung wurde im langsamen Strom 
fiber Natriumamalgam fliessen gelassen; die Flfissigkeit pas- 
sirte zweimal das mit der entsprechenden Amalgammenge 
beschickte Oef~ss bis zur Zersetzung derselben. Der Versuch 
sollte in dieser Anordnung zugleich eine weitere Prfifung der 
Ansicht ermOglichen, nach welcher die Stickstoffentwicklung 
dutch die Reduction bereits gebildeter Hyponitrose bedingt ist. 
Dies vorausgesetzt, mtisste eine solche Anordnung eine Ver- 
mehruug der Ausbeute an Hyponitrit bewirken; dazu mfJsste 
eine weitere Vermehrung kommen wenn die Stickoxydul- 
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entwicklung auf einen Zerfall yon untersalpetriger S[%ure 
wegen hoher Concentration zurtickzuftihren ist. Die Ausbeute 
war wie bei vielen anderen Darstellungen nach D i v e r s '  
Methode circa 7 Proc. der theoretischen. Van der  P l a a t s  
bekam bei seinen Versuchen mit Kaliumnitrit 6 '5  Proc. Aus- 
beute, Zo rn  gleichfalls 7 Proc. Die Ursache dieser geringen 
Ausbeute ist nach dem Vorangeftihrten ,jedenfalls in dem Um- 
stande zu suchen, dass die Bitdung von Hyponitrose aus dem 
Dihydroxylamin viel langsamer vor sich geht als die weitere 
Zersetzung= und Reduction dieses unbest~mdigen KOrpers. 

Die Darstellung von Hyponitrit aus Nitrit mittelst Eisen- 
oxydulhydrats hat vor der Amalgammethode keine Vortheile. 
Die Oxydation des Eisenoxyduls geht rasch bis zu Oxyduloxyd, 
dann nur sehr langsam welter zu Oxyd. Die Ausbeuten sind 
etwas geringer als jene mittelst Amalgams und dies ist wieder 
bedingt durch die Tr~igheit, mit der Eisenoxydul auf Nitrit 
wirkt, wtihrend es die daraus hervorgegangenen Reductions- 
producte welt leichter angreift. Die Hauptmasse des Stickstoffs 
tritt in elementarer, dann in Form von Stickoxydul und Ammo- 
niak auf. Auch hier bietet die Annahme eines intermedi~ir 
gebildeten Dihydroxylamins eine ungezwungene Erkl~irung ftir 
die Bildung aller bei dem Process auftretenden Producte. Die 
Tendenz dieses K6rpers in Hyponitrose ftberzugehen ist bier 
geringer als bei der Amalgammethode, da kein Keies Alkali 
anwesend ist. Ein Versuch die Reduction bei Gegenwart von 
freiem Alkali auszuftihren best~itigte die Angaben von D u n k an 
und D y m o n d ,  dass in diesem Falle das Eisenoxydul unwirk- 
sam ist. Es ist nicht Wunder zu nehmen, dass bei dieser Me- 
rhode niemals Hydroxylamin auftritt, indem dieses bei der 
tr~gen Einwirkung des Eisenoxyduls stets einen Uberschuss 
des Reductionsmittels vorfindet und sofort in Ammoniak 
tiberftihrt wird. 

Bi ldung  v o n  H y p o n i t r o s e  aus H y d r o x y l a m i n .  

V. M e y e r  1 hat gelegentlich seiner Versuche ftber NitvoI- 
s~,uren gezeigt, dass concentrirte L6sungen von Hydroxylamin- 

1 Ann. Pharm.  Chem. 1_75, 141. 
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salz und Natriumnitrit im Sinne der folgenden Gleichung auf 
einander wirken: 

HaNO + HNO~-- 2HsO-~ N20. 

Es lag nahe zu erwarten, dass auf diesem Wege die Bil- 
dung yon Hyponitrose mSglich sei, wenn blos sin M01ektil 
Wasser  austritt. Bei der Auffasung der untersalpeLriaen SEure 
a]s AzokSrper konnte die Bildung nach folgendem Process vor 
sich gehen: 

HON]H, § OINOH ~ H20 + H O N  m NOH 

Dann war anzunehmen, dass analog tier Bildung der 
DiazokSrper der aroma~ischen Reihe auch die Bildung dieses 
KOrpers aus seinem Amin (dem Hydroxylamin) und salpetriger 
S~iure besonders bei niederer Tempera[ur stattfinden werde. In 
der That Iehrten die darauf zielenden Versuche, dass auf diese 
Weise eine wenn such untergeordnete Bi!dung yon Hypo- 
nitrose atattfindet. L~.sst man nach dieser Gleichung berech- 
nete Mengen yon salzsaurem Hydroxylamin und Natriumnitrit 
auf einander wirken, so erhfilt man, wenn die heftige Stick- 
oxydulentwicklung nachgelassen hat, durch F~llen mit Silber- 
nitrat einen blassgelben Niederschlaa, der beim Behandeln mit 
Salpeters~ure ungel0stes Chlorsilber zurflckl~sst, w~ihrend 
Silberhyponitrit in L6sung geht, das, mit Ammoniak wieder 
ausgefAllt, bei der Analyse fo]gende Zahlen ergab: 0"5318g 
im Vacuum getrocknetes Silbersalz Iieferten 0"5438g AgC], 
enthielten also 77~ Ag. Reines Silberhyponitrit verlangt 
78"26 %% Ag. Dutch Anwendung yon schwefelsaurem Hy- 
droxy]amin vermeidet man die mitVerlust verbundeneTrennung 
vom Chlorsilber. Die Ausbeute betrug etwas tiber 2o/0 der 
theoretischen, die Hauptmasse des Stickstoffs aus beiden 
~Bestandtheilen entweicht also in Form von StickoxyduI. 
Bei Anwendung alkalischer L6sungen zeigt sich keine 
GasentwiekIung und keine Bitdung yon Hypon[trit, Auch in 
essigsaurer LOsung und bei Zusatz yon Calciumcarbonat zur 
Neutralisation der entstehenden freien S~iure tritt keine Bii- 
dung ein. Aus diesen Versuchen geht hervor, dass die saute 
Reaction, welche anfangs nut dutch die Lt~sung des Hydroxyl- 
aminsalzes bewirkt wird und die sich wfi.hrend des Processes 
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verst~irkt, zur Bildung von Stick9xydul und untersalpetriger 
S~ure nothwendig ist. Auch bei Anwendung yon Druck zeigte 
sich keine Vermehrung der Ausbeute. 

Urn die Reaction systematisch studiren zu kSnnen, strebte 
ich eine Methode zu finden, welche ein quantitatives Verfolgen 
der dabei auftretenden Processe erm6glichte. Versuche, die ich 
dartiber mit Kaliumpermanganat angestellt habe, fiihrten zu 
Resultaten, die ziemlich befliedigend sind. Wie bekannt l~isst 
sich salpetrige S~iure in saurer LiSsung mit Permanganat genau 
titriren. Nach Untersuchungen yon E. D o n a t h '  widersteht 
salpetrige Siiure in alkalischer L/Ssung der Einwirkung yon 
Cham~tleonl6sung. Nun hat L. S t o r c h  ~ gelegentlich einer 
Arbeit, deren Resultate derselbe demn~ichst ver6ffentlichen 
will, festgestellt, dass sich bei Anwendung von arseniger S~iure 
als Reductionsmittel Permanganat auch in alkalischer L~Ssung 
glatt titriren liisst, eine Beobachtung, deren Richtigkeit ich 
auf Grund meiner Versuche bestiitigen kann. Da, wie ich zei- 
gen werde, untersalpetrige S~iure und ebenso Hydroxylamin 
in alkalischer L6sung durch Permanganat angegriffen werden 
und erstere glatt zu salpetriger Siiure, letzteres zu einem 
bestJmmten intermeditiren Oxydationsproduct oxydirt werden 
kann, so war ein Weg gefunden um durch parallelgehende 
Titration in alkalischer und andererseits in saurer Lgsung mit 
Kaliumpermanganat alle bei diesen Reactionen auftretenden 
Sfickstoffsauerstoffverbir~dungen, mit Ausnahme des Stick- 
oxyduls, quantitativ zu bestimmen und den Gang des Proces- 
ses quantitativ zu verfolgen, zumal die Bestimmung des Hy- 
droxylamins ieicht durch schon bekannte massanalytische 
Methoden erfolgen kann. Die vollst~indige Oxydation des 
Hydroxylamins in saurer L/%ung bis zu Salpeters~iure bietet 
gewisse Schwierigkeiten und bin ich noch damit besch~iftigt 
die Bedingungen zu ermitteln, unter welchen diese Oxydation 
quantitativ vor sich geht. 

Die analytischen Belege ftir die Bestimmbarkeit der Hypo- 
nitrose mittelst Permanganats sowohl in saurer als auch in 

1 Monatsh.  f. Chem. 1890, 15. 
Privatmittheilung. 
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alkalischer LSsung werden weiter unten angeffihrt ,  jene fiber 

das Verhalten der salpetrigen S~ure und des Hydroxy lamins  

lasse ich hier folgen : 

Eine Permanganat lSsung ergab bei der Ti t ra t ion.  mit 

Oxals~iure einen Gehalt yon 3 " 3 2 2 8 g  K M n Q  in 1 l. Diese 

wurde nun mit arseniger S~ure (3" 009 4 g  As 203 in 1 l) 

titrirt, deren LSsung unter  Zusatz  von etwas Natronlauge 
bewerkstell igt  war. Die Titration wird in heisser,  alkalischer 

LSsung ausgeftihrt  und geht,  wie L. S t o r c h  (l. c.) nach-  
gewiesen hat, genau nach folgender Gleichung vor  s ich:  

3As20a + 2Mn20 r = 3As~O s + 4 M n O  2. 

Man setzt so lange arsenige S/iure zu ,  bis die fiber dem 

braunen Niederschlag stehende Fltissigkeit keinen Stich ins 
Grfine mehr hat. Bei den angestell ten Versuehen  wurden  %1- 

gende Zahlen erhalten: 

K MnO~ Natronlauge (norm.) As oO:~ 
~ f  

20 c ~  3 6 c~n ~ 20" 4 c~:~ ~ 

10 3 10"3 
9.24.1 6 24" 5 

Daraus rechnet  sich ffir das Pe rmangana t  ein Gehalt you 

3" 264 g K MnO~ in 1 l, welcher  Werth  mit dem frtiheren ziem- 

lich stimmt. 
Eine andere LSsung yon Kal iumpermanganat ,  welche zu 

allen folgenden Ti t ra t ionen bentitzt wurde ,  ergab bei der 

Titerstel lung mit Oxals~iure einen Gehalt von 3"24447 g, bei 
der Titrat ion mit arseniger S~iure einen Gehal t  yon 3 " 2 8 8 2 g  
K M n Q  in 1 I. Die kleine ErhShung  des letzteren Wer thes  ist, 

wie ich reich fiberzeugt habe,  durch Verunreinigungen der 

Natronlauge bedingt. 
Die Titrat ion des Hydroxy lamins  wurde  in de rWei se  aus- 

geftihrt, dass zu einem lJberschuss  yon alkalischer Perman- 
ganatlQsung die HydroxylaminlQsung hinzut]iessen gelassen 

wurde.  Nach Einwirkung wtihrend einer Stunde in der K~ilte 
wurde zum Kochen erhitzt und mit arseniger Stiure zurfick- 
titrirt. Wie aus den folgenden Versuchen ersichtlich ist, er- 
scheint es nothwendig,  zur vSlligen Oxydat ion einen ziemlich 
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grossen  I Jbe r schuss  von P e r m a n g a n a t  anzuwenden ;  die erhal- 

tenen Resultate sind dann constant.  In den folgenden Ver- 

suchen  wurden  je 10 c~4 ~ der schwefe l sauren  Hydroxylamin~ 

16sung (5" 1 og Sulfat in 1 Z} unter  versch iedenen  Bedingungen  

titrirt. 
Permanganat- 

KMnO~ Natronl. n. Hydroxylamin AsgO 3 verbrauch 

30 C~ 3 20 C~Z ~ 10 C~Z ~ 1 " 4 C~ 3 28" 6 CI~ 3 

41 20 10 11 "7 29"6 

40 20 10 10' 7 29 '  6 

50 10 10 19"9 30 '  1 

50 10 10 19"9 30" 1 

Berechnet  man ftir die gew~hl ten Concentrat ionsverh~l t -  

nisse die Menge Permangana t l6sung ,  welche  no thwendig  w~ire, 

die angewand te  H y d r o x y l a m i n m e n g e  zu Hypon i t rose  oder zu 

Nitrose zu oxydiren,  so betr~gt  dieselbe 

ffir Hyponitrose flit salpetrige S~iure 

20" 2 cI~ ~ 40" 4 c ~  ~ 

Die gefundene Zahl yon 30 '  1 cm ~ P e r m a n g a n a t  weist  also 

unzweife lhaf t  da rauf  hin, dass  sich ein KSrper bi]det, der in 

se inem Sauers toffgehal te  genau  zwischen  den obengenann ten  

beiden K6rpern steht. 

Es  liegt nahe,  anzunehmen ,  dass  ein solches Oxyda t ions -  

product ,  das dutch  Anlagerung  von einem Sauers toffa tom an 

das  Molektil der untersa lpe t r igen SS.ure en ts tanden  sein muss  

und mSglicher ~vVeise unter  AuflSsung der Doppe lb indung  der 

beiden St ickstoffatome gebildet  zu denken  w~ire, sohin einer 

f i N - O H  
Formel  0 I entspricht.  Diese Formel  sttinde im Ein- 

~ N - O H  

klange  mit der Bez iehung  der AzoxykSrpe r  zu den AzokSrpern,  

in deren Reihe die Hypon i t rose  e inbezogen werden muss ,  und 

es schien mir daher  passend ,  dieses vermuthl ich  intermediiire 

Oxyda t ionsproduc t  als A z o x y k 6 r p e r  aufzufassen  und folge- 

richtig als A z o h y d r o x y l  zu bezeichnen.  YVir h~tten dann 
folgende Verbindungen,  deren genet i scher  Z u s a m m e n h a n g  
unter  e inander  und deren Analogie mit  den en t sprechenden  
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aromatischen Verbindungen 
Augen f~illt. 

Ammoniak Hydroxylamin 

H~NH H~NOH 

A. T h u m ,  

ohne jeden Commentar in die 

Untersalpetr. S/~ure Azoxyk/Jrper 

N OH / N  OH 

N O H  

Als Product ether noch wetter gehenden Oxydation er- 
scheint dann salpetrige S~iure, welche sich in der That aus 
dem AzokSrper, der Hyponitrose, unter Zerreissung der Stick- 
stoffbindung durch Oxydation mit Permanganat in alkalischer 
Lbsung bildet, wie spiiter gezeigt werden wird. Der Azoxy- 
kSrper ist aber, wie die obigen Versuche zeigen, gegen Per- 
manganat in alkalischer LSsung bestiindig und die Oxyda- 
dation yon Hydroxylamin durch Cham~ileon geht bloss bis zu 
diesem KSrper. Es muss weiteren Untersuchungen, deren Ziel 
es sein wird, diese vermeintlich neue Sauerstoffverbindung des 
Stickstoffs eventuelI zu isoliren und ihre Eigenschaften genauer 
zu studiren, Vorbehalten bleiben zu entscheiden, ob diese Auf- 
fassung begr~indet erscheint, und beabsichtige ich bet Vornahme 
dieser Arbeiten, die ich mir vorbehalte, auch die eventuelle 
Existenz eines HydrazokOrpers, der als Mittelglied zwischen 
Hydroxylamin und untersalpetriger S~iure noch fehlt, ins Auge 
zu fassen, denn es dr~tngt sich die Vermuthung auf, dass zwi- 
schen dem Hydroxylamin und der salpetrigen S~ture foIgende 
Reihe yon K/Jrpern liegt. 

Hydroxylamin Hydrazohydroxyl AzohydroxyI Azoxyhydr. Salpetr. S/iur 

H2NOH H N - - O H  NOH / N O H  O--NOH 

i Jl 0" ~0 H a N  H2NOH H N - - 0 H  N 0 H  0 - - N O H  

Weitere Versuche der Titration von Hydroxylamin in 
anderen Concentrationen mit Kaliumpermanganat lieferten 
Resultate, welche mit den fr•her erhaltenen und mit dieser 
Theorie sehr gut ~bereinstimmen und Iasse ich diese der Voll- 
st~indigkeit halber folgen: 

Hydroxylaminlbsung (1 �9 263 g Sulfat in 1' I) 
PermanganatlSsung (3" 24447 g KMnO~ in 1 l) 
Arsenige S/iure (3" 0094 g As203 in 1 l) 
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N atroniauge Permangan- 
KMnO 4 (norm.) Hydroxyl. As~O:~ verbrauch 

50 cm a 20 cm a 10 cm a 43" 95 cm a 7" 25 cm a 

40 40 20 25- 8 14' 9 

40 40 20 25-75  14"9 

F t i r  10 c c  H y d r o x y l a m i n l 0 s u n g  berechnet  sich bei Oxyda-  

tion bis zu Azohydroxy l  ein Verbrauch  yon 7" 5 cm a 

Hydroxylaminl iSsung (1 .0772 g Chlorid in 1 l) 

Pe rmangana t -  und Arsenigs~iurelOsung wie  oben. 

N atronlauge Permangan- 
KMnO 4 (norm.) Hydroxyl. As~O a verbrauch 

41 cm a 40 cm a 20 cm a 25" 7 c~Ir s 16 cm ~ 

40 40 20 24" 6 16 

Daraus  ergibt sich for 10 c ~  8 Hydroxylaminl /Ssung ein 

Verbrauch  von 8 cm a gegen 7" 5 cm 8 theoretisch. Diese Abwei- 

chung ist bedingt  durch ger inge Verunre in igungen der ange-  

w a n d t e n H y d r o x y l a m i n s a t z e ,  kann  jedoch  ihrer Geringftigigkeit  
halber  wohl  vernachlgtssigt werden.  

H y d r o x y l a m i n  reagirt  heftig mit  einigen Metal loxyden z, B. 

mit  Quecks i lberoxyd,  Si lberoxyd,  Kupfe roxyd;  dabei findet in 

un te rgeordne tem Masse  auch Bildung von Hypon i t rose  statt. 

L~.sst man  Quecks i lbe roxyd  als Brei allmg~hlich zu der gektihl- 

ten, a lkal isch gemach ten  LSsung  von H y d r o x y l a m i n  hinzu- 

fliessen, so vol lzieht  sich partieli folgender Process:  

HgiO H~ ! NOH Hg  OH~ N - - O H  

+ = + + li 
HgIUGiNOH Hg U--OH 

Neben  St ickoxydul  und untersa lpet r iger  S~ure wird stets 
auch e twas  salpetr ige S/iure gebildet. 

Von besonde rem Interesse  ist die schon angedeute te  Bil- 

dung von Hypon i t rose  aus  H y d r o x y l a m i n  durch a lka l i sches  

Kupferoxyd,  da die gew6hnl iche  Methode d e s N a c h w e i s e s  von 

H y d r o x y l a m i n  auf  A n w e n d u n g  dieses Reagens  sich gr(indet. 

Das alkalische, von H y d r o x y l a m i n  freie Filtrat gibt, mit Silber- 

nitrat versetz t ,  einen Niederschlag ,  der nach  dem LOsen in 

verdflnnter  Schwefels/~ure beim [ lberschichten  mit verdt]nntem 
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Ammoniak die gelbe Hyponitritzone liefert. Die Ausbeuten am 
Hyponitrit betragen jedoch nur 3 Proc. der Menge, welche nach 
f01gendem Schema zu erwarten w/ire' 

Cu20~ H2NOH Cu20 H20 NOH 

Cu~O~ H~NOH C u ~ O  H20 NOH. 

Auch bei dieser Reaction ist man im Stande die Bildung 
yon Spuren salpetriger S~iure nachzuweisen. WShrend bei 
Kochhitze, wie D o n a t h  ~ und M e y e r i n g h  ~ nachgewiesen 
haben, das Kupferoxyd den ganzen Stickstoff des Hydroxyl- 
amins in StickoxyduI verwandelt, finder also bei Kfthlung eine 
untergeordnete Bildung yon untersalpetriger und salpetriger 
SS, ure start. 

Die Bildung von Hyponitrose aus Hydroxylamin wird 
auch dutch andere Oxydationsmittel wie Wasserstoffsuper- 
oxyd, alkalische Ferricyankaliuml/%ung bewirkt, doch immer 
nur in geringer Menge. Die Hauptmasse des Stickstoffs tritt 
entweder in Form yon Stickoxydul oder yon salpetriger Sgure 
auf, je nach der angewandten Menge des Oxydationsmittels. In 
wie welt auch durch diese OxydationsmitteI die Bildung von 
Azoxyhydroxyl stattfindet und inwieweit auch durch Kalium- 
permanganat aus Hydroxylamin unter gewissen Umst~tnden 
sich Hyponitrose bildet, mtissen weitere Versuche lehren. Da 
die Untersuchung tiber diesen Gegenstand noch nicht abge- 
schlossen ist, so begntige ich reich, auf diese vorl/iufigen Ergeb- 
nisse hinzuweisen. 

Eigenschaften der untersalpetrigen S~iure. 

BeiVersuchen aus trockenem Silberhyponitrit und trocke- 
nero Schwefelwasserstoff wasserfreie untersalpetrige S~iure 
darzustellen, zeigte sich bald, dass diese selbst bei niederen 
Temperaturen sehr unbest/indig ist und sich leicht explosions- 
artig zersetzt. Die Eigenschaften wurden deshalb an der Auf- 
16sung in Wasser studirt, welche wie bekannt arts dem Silber- 

1 Ber. d. Ges. 1877, 766. 
Das. p. I940. 
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salz durch Salzs~ture erhalten wird. Die LOsung stellt eine 
farblose, stark sauer reagirende Fliissigkeit dar, die selbst 
beim Kochen gegen verdSnnte S~iuren und Alkalien best~indig 
ist. Durch Kaliumpermanganat tritt sowohI in saurer als auch 
in alkalischer LSsung Oxydation ein, die quantitativ verlguft. 

In einer frisch bereiteten L6sung yon untersalpetriger 
S~iure wurde der Gehalt mittelst des Silbersalzes gewichtsana- 
lytisch unter genauem Neutralisiren mit Ammoniak bestimmt. 
Das Silberhyponitrit aus !00 c c  LSsung lieferte beim Gliihen 
0"1968g  Silber; die LSsung enthielt demnach 0"05649oa 
H2N~O ~ in 100cm ~. Dieselbe LSsung wurde nun ziemlich 
gleichzeitig mit Chameleon in saurer LSsung titrirt. Zu 50 c~1~ ~ 
Permanganat (3' 24447 g K MnO,~ in 1 Z) wurden 20 c c  Hypo- 
nitrose zugeftigt, eine Viertelstunde bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur einwirken gelassen, dann mit verdtinnter Schwefels~iure 
anges~uert und nach nochrnals viertelst~indiger Einwirkung 
zuriicktitrirt. Dabei war, tibereinstimmend in mehreren Ver- 
suchen, der Permanganverbrauch 14' 1 c~4~ 3, was einem Gehalt 
von~0"0561 g H~N202 entspricht, wenn man der Rechnung zu 
Grunde legt, dass die Oxydation his zu Salpeters~iure geht, 
wie auch die qualitative Prtifung erweist. Die Reaction verl~iuft 
also, bei Einhaltung der gew~.hlten Verh~iltnisse, nach folgen- 
dem Schema: 

5H2N~O 2 + 8KMNO~ + 12H2S0 ~--  

10HN 03 + 4Kl SO~ + 81\/InSO~ + 12H20 

Ein IJberschuss von Schwefels~.ure ist ohne Einfluss auf 
die Reaction, w~ihrend ein Mangel dieselbe beeintr~ichtigt. 

Die w~isserige LSsung von untersalpetriger S~iure zersetzt 
sich allm~hlich in Stickoxydul und Wasser. Die obige Bestim- 
mungsmethode gestattet diesenZerfall quantitativ zu verfolgen. 
Derselbe wird durch wenig Alkali wesentlich begtinstigt, w~ih- 
rend viel Alkali verz6gernd einzuwirken scheint. 

Untersalpetrige S~ure l~sst sich mit Permanganat auch in 
alkalischer LSsung titriren; die Oxydation geht dabei bis zu 
salpetriger S~iure. Eine LSsung von Hyponitrose ergab bei der 
Permanganattitration in saurer LSsung einen Gehatt yon 
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0"97485g H2N20~ " in 1 L Die Titration in alkalischer LOsung 

ergab folgende Zahlen: 

Permangan- 
KMnO~ Natronl.(n.) H~N202 As203 verbrauch 

(heiss) 50 c m  ~ 2 0  c m  ~ 10 cm a 40" 5 c m  ~ 1 O" 6 c m  a 

(heiss) 50 20 10 40" 5 10' 6 

(kalt) 30 20 10 21 �9 6 9" 6 

Die Concentration der PermanganatlSsung und der arse- 

nigen S~iure war wie frtiher angegeben. Aus obigem Gehatte 

der HyponitroselOsung rechnet sich ein Permanganatverbrauch 

von 10"3 m l  Die thatstichlich gefundene Zahl ist also etwas 

zu hoch; wie ich zeigen werde, ist dies darauf zurtickzuftihren, 

dass dutch die Einwirkung des Permanganattiberschusses in 

der Hitze eine wenn auch geringe Oxydation der zuerst gebil- 

deten salpetrigen S/iure zu Salpetersiiure stattfindet. 
Folgende Blankversuche machen den Einfluss der Zeit- 

dauer ersichtlich. 

NaNO 2 Koehe~ Permangan- 
KMnO 4 NatronI. (n.) (i/lo n.) As~O. 3 wghrond verbrauch 

200~s 200m ~ 20cm ~ 19"5cm ~ '/2 St. l ' 0 c m  ~ 
20 20 20 18" 2 1 2' 3 

20 20 20 17"8 2 2"7 

Die Oxydation der untersalpetrigen S&ure mit Kaliumper- 
manganat geht also in saurer L6sung zu Salpeters/iure, in alka- 

lischer L6sung zu salpetriger Sfiure vor sich. 
Salpetrige Stture wirkt auf untersalpetrige S/iure zer- 

setzend ein. L/isst man sehr verdSnnte L6sungen beider Siiu- 
ren auf einander wirken, so zeigt sich bald Gasentwieklung 

und nach wenigen Minuten ist die Hyponitrose verscl~wunden, 
wenn gentigend salpetrige S~iure vorhanden war. O, u a n t i t a t i v  

angestellte Versuche machen es wahrscheinlich, dass ein 
Molektil untersalpetrige S~iure (H2N202) und ein Molektil Ni- 
trose (HNQ) mit einander in Wechselwirkung treten. Die 
Untersuchung der Reaction auf titrimetrischem Wege mit HiKe 
der angegebenen Methoden dtirfte Aufkl~.rung dartiber ver- 
schaffen, ob diese Vermuthung richtig ist. 
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VVie Z o r n  (!. c.) dutch den Nachweis der Existenz eines 
sauren Barytsalzes dargethan hat, ist die untersalpetrige S~iure 
zweibasisch. Ein weiterer Beweis dafiir liegt in dem Verhalten 
derselben gegen Alkalien bei Anwendung yon PhenolphtaleYn 
als Indicator. In dem Momente als alle S~iure in das saute Salz 
verwandelt ist, wird die Bildung von neutralem $alz dutch die 
Rothf~irbung angezeigt. Zur Anwendung kam eine LSsung yon 
0"97485g H2N202 in 1 I und eine Kalilauge, yon der 1 cm 3 
0" 02553 g KOH enthielt. 100 cm~ der S~iure brauchten, tiberein- 
stimmend in zwei Versuchen, 3"5 cm 3 Kalilauge. Das ergibt 
einen Kalihydratverbrauch yon 0"088355g. Bei Abs~ittigung bis 
zu saurem Salz rechnet sich aus dem obigen Gehalte ein Ver- 
brauch yon 0 '08805gKOH.  Beide Zahlen stimmen so gut, 
dass daraus die M/Sglichkeit einer directen acidimetrischen 
Gehaltsbestimmung unter Anwendung yon Phenolphtale'/n 
gefolgert werden kann. Lackmus verh~ilt sich ~ihnlich wie Phe- 
nolphtalei'n; auf Methylorange wirkt untersalpetrige S~iure 
nicht ein. Aus Carbonaten und Bicarbonaten treibt Hypo- 
nitrose keine Kohlens~iure aus; doch auch umgekehrt werden 
Hyponitrite won Kohlens~iure nicht zersetzt. 

O'ber das Verhalten der untersalpetrigen S~ture gegeniiber 
Jodkalium in saurer L0sung widersprechen sich die Angaben 
yon D ive r s  und Van der  P laa t s .  Ersterer ftihrt ani dass freie 
untersalpetrige S/iure Jodl0sung entf~trbt und die St/irkebl~uung 
verhindert, w[ihrend Van der  P l a a t s  findet, dass Jodkalium- 
st~rke dadurch blau gef[irbt wird. 

Diese Angabe fand ich ebensowenig best~itigt, wie jene 
yon Divers .  

Eine frisch bereitete, v611ig reine LSsung yon Hypo- 
nitrose f~trbt (mit Schwefels~iure) anges~iuerteJodkaliumst~trke- 
16sung nicht blau und scheidet kein Jod aus. Eine Verhinde- 
rung der mittelst salpetriger S~iure erzeugten Blauf/irbung war 
auch nicht bemerkbar. Um zu constatiren, ob eine Jodabsorp- 
tion stattfindet, wurde folgender Versuch gemacht. Untersai- 
petrige Sg.ure wurde mit JodlSsung geschCtttelt, das tiber- 
schtissige Jod dutch Schwefelkohlenstoff entzogen und die so 
behandelte Hyponitrosei0sung mit Zink und Schwefels~iure und 
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mit~elst Natriumamalgam reducirt. In beiden F/illen liess sich 
keine Spur yon aufgenommenem Jod constatiren. 

Hyponitrose macht also aus Jodkalium in saurer LOsung 
weder Jod frei, noch hindert sie die Blauf/irbung der Jodst/irke. 
Eine scheinbare Jodabsorption und Verhinderung der Blau- 
f~irbung kann gefunden werden, wenn die HyponitroselSsung 
sautes Sitberhyponitrit enth/ilt, dutch welches Jodsilber gebildet 
wird. Bei Anwendung yon viel Hyponitrose und wenig salpe- 
triger S/iure kann es auch scheinen, dass die Blauf~irbung 
gehindert wird, da beide KSrper sich, wie frtiher erw/ihnt, zer- 
stOren. 

Gegen reducirende Agentien erweist sich die untersalpe- 
trige S/iure sehr best~ndig. Bei einem Versuch wurde Hypo- 
nitrose in verdfinnter LSsung mit einem Uberschuss yon Zink 
und Schwefelstiure gekocht und durch hierauf folgende 6st~n- 
dige Einwirkung bei gewShnlicher Temperatur nicht zum Ver- 
schwinden gebracht. Auch derReduction in alkalischerLSsung 
widersteht der KSrper. Bei einem diesbeziiglich angestellten 
Versuche wurde eine bestimmte Menge untersalpetriger S~iure 
dutch Behandlung mit me'hr als der doppelten Menge Natrium- 
amalgam als zur IJberfflhrung des Gesammtstickstoffes in Am- 
moniak nSthig war, nicht vSllig zerstSrt. 

Versetzt man eine HyponitroselSsung mit so viel Alkali, 
als zur Bildung yon saurem Alkalisa!z nSthig ist, so erh/ilt 
man mit einer solchen LSsung bei Einwirkung auf viele MetaI!- 
salze Niederschl~ige, welche sich als die betreffenden Salze der 
untersalpetrigen Sg.ure erweisen. Uber deren Analyse und 
Eigenschaften will ich in einer spg.teren Mittheihmg berichten. 

An dieser Stelle sei es mir gestattet, Herrn Professor Dr. 
Gint l  for die mannigfacheFSrderung, welche derselbe mir bei 
dieser Arbeit zu Theil werden liess, meinen besten Dank aus- 
zusprechen. Auch Herrn Docenten L. S t o r c h  bin ich flit viele 
werthvolle Rathschl~ige zu Dank verpfl~ehtet. 


