
Z u r  Kenntnis  der Salpeters~iure IX .  

(~ber 0rthonitrit und 0rthonitrat. 

Von 

A. Klemenc und u Gutmann. 
Aus dem Ins t i t u t  fiir Al lgemeine Chemie der Technischen Hochschule  Wien. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 9. Sept. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Okt. 1949.) 

Wege zur Auffindung einer Orthosalpeters~ure sind im Laufe der 
letzten Jahrzehnte h~ufig Gegenstand von Untersuchungen gewesen. 
Die Ergebnisse waren in allen F~llen iibereinstimmend, da~ Anzeichen 
ffir eine sichere Existenz nicht bestehen. Es war deshalb sehr beachtens- 
wert, m einer Arbeit yon E. Zint l  und W. Morawietz 1 zu finden, dab 
es mSglich sei, ein Na-Salz der Orthosalpeters/~ure und OrthosMpetrigen 
S/~ure zu erhalten. Ob dies wirklieh Salze der genamlten S/~uren sind, 
ist weiter yon den Autoren nieht untersueht worden; man begniigte sich 
Iediglich mit der Feststellung, die mittelbar das RSntgenpulverdiagramln 
lieferte. 

Wit haben die Untersuehungen wiederholt, mul~ten jedoch mit ganz 
bedeutend einfacheren Hilfsmitteln arbeiten, als sie den genannten 
Autoren zur Verffigung standen. Nach (~berwindung einiger Schwierig- 
kei~en konnte man im Prinzip vollkommen befriedigend die Nachprfifung 
durchffihren. 

I. O r t h o n i t r i t .  

1. Die Herstellung von Natr iumoxyd  Na20. 

Das reine Natriumoxyd ist schwierig zu erhalte11; es sind zur Zeit 
einige Methoden bekannt, yon diesen w~hlten wir die Gewinnung nach 
der Reaktionsgleichung : 

6 Na -[- 2 NaNO 2 --~ 4 1N~a20 ~- ~2, ] 
10 Na ~- 2 NaNO 3 ~- 6 Na20 + N2 ' ~ (1) 

E. Zintl und W. Morawietz, Z. anorg, allg. Chem. 286, 372 (1938); 
Naturwiss. 23, 197 (1935). 
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weft sie fiir unsere Zwecke ganz besonders  geeignet  ist. Uber  diese: 
R e a k t i o n  ~ is t  noeh wenig b e k a n n t ;  wir  b e s t i m m t e n  daher  e inmaI  d e n  
Umsa tz  an der Menge des entwickel ten  Stiekstoffes bei  Verwendung  
~tquivalenter Mengen. Es wurde  eine Anordnung  (Abb. 1) benf i tz t ,  
die Umse tzung  also im Vak. durehgeff ihrt .  Die R e a k t i o n  se tz t  bei  200 ~ 
plStzl ieh ein und  ver l~uf t  s t i i rmisch;  sie is t  in wenigen Min. beende t .  

Pampe 

~Y Ek 

/d 

.~bb. 1. Vorrizhtung zu~ He~stel~ung yon O~thonit~it und Orthonitrat. Das Schliffgef~6 SR, Volumeu 
etwa 150 ccm, euth~lt den Nickeltiegel T mit entsprechender Beschickung. Raum zwischen h~, h 2 
und S//ist zu Beginn im Hochvakuum. Dutch einen elektrischen 0fen wird der Inhalt yon T auf 
~eaktionstemperatur gebracht. Kennt man das Volumen des ganzen Reaktionsraumes h~SRh2, 

so kann am ~anometer M die entwickelte Gasmenge bestimmt werden. 

Die T e m p e r a t u r  s te igt  so hoch, dag  Nat i ' ium v e r d a m p f t ;  die b lauen 
Na-D~mpfe  schlagcn sich an  den  ka l t en  Gef~Bteflen, einen b lauen  F i lm  
bi]dend,  nieder.  Der  Umsa t z  be t r s  im Durchschn i t t  e twa  90%. DaB 
der  Umsa t z  n ieh t  hSher ist ,  h a t  Ms Ursaehe  e inmal  die Ve rdampfung  
des Na t r iums ,  ferner  die Bi ldung des Or thoni t r i t s  oder  Or thon i t r a t s  Ms 

Nebenreakt ion .  
2. Die  Gewinnung  des Orthonitrits. 

N a t r i u m  wurde als d i inner  D r a h t  in 2 m m  langen Str icken un te r  
t rockenem Stickstoff  abgewogen und dann  mi t  der  bet .  Menge t roekenem 
N a t r i u m n i t r i t  in e inem Nickel t iegel  ve rmeng t  und  dieser in die genann te  
Seh l i f fappara tu r  e ingebraeht .  Die nach der  Gleiehung 

6 N a  ~- 6 NaNO~ = N~ ~- 4 NaaNO a (2) 

ab laufende  R e a k t i o n  erfolgt  bei  200 ~ schlagar t ig  und  is t  in wenigen 

I). 1~. P. 142467 (1902). 
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Min. zu Ende; ein weiteres Erhitzen des Systems hat keh~en EinfluB 
mehr. In  den folgenden Tabellen sind einige Versuche unter verschie- 
denen Reaktionsbedingungen angegeben. 

Tabelle 1. 

ccm N~ lYmsatz 
u  gebildet 

0 ~ 1 Arm, %' 

~a t r ium 
geakt ionsbedingung g verwendet  

Vakuum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,128 
,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,191 
,, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,468 
,, , 20% ~Tberschu~ an Na- 

trium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,201 
Stickstoffdruck, 380 Torr . . . . . . . .  0,154 [ 

, ,  2 s 5  . . . . . . . . . .  0,160 ! 

16 
28 
74 

28 
22 
22 

80 
90 
97 

85 
95 
84 

Die entwickelte Menge des Stickstoffes best immt natiirlich nur das 
gebfldete Natr iumoxyd,  hingegen nicht weitere Reaktionen. 

3. Untersuchungen des gebildeten Orthonitrits. 

Das Produkt  is~ gelb gef~rbt, die harte gesinterte Masse muir f/it 
weitere Untersuchungen gepulvert werden, was nur bei Abwesenhei$ 
jeder Feuchtigkeit geschehen kann, da es gegen diese ganz aul]erordent- 
lich empfindlich ist. Eine W~gung unter normMen Bedingungen kann 
nicht gemacht werden. Die Umsetzungen sind durch Debye.Scherrer. 
Aufnahmen mehrfach geprfift worden. Das Orthonitrit  li~Bt sich nur 
nach seinen SpMtprodukten mit Wasser, das sind ~a t r iumhydroxyd  
und Natriumnitri t ,  anMysieren. Es hat  sich jedoch noch eine Kontrolle 
auffinden lassen, ob der Umsatz  nach der G1. (2) vollst~ndig ist; die 
~Sntgenaufnahme kann darin keine Entscheidung liefern. ~ther ,  der 
vol]kommen getrocknet und bei 0 ~ mit  trockenem Chlorwasserstoff 
gesi~ttigt ist, gibt mit  den auf die angegebene Weise hergestellten Pro- 
dukten auch nach tagelangem Stehen keine Umsetzung; zur Priifung 
auf SMpetrige S~ure ist die sehr empfindliche Diphenylaminreaktion 
verwendet worden. Unter  ganz gleichen Bedingungen gibt Natriumnitr i t  
sofort eine sehr starke geuktion.  Die Debye-Scherrer-Aufnahmen zeigten 
iibereinstimmend mit  E. Zintl und W. Morawietz die gleichen Bflder. 
Wit  haben es deshMb nicht unternommen, noch einmal den Weg zur 
Analyse mit  ttflfe der RSntgens~rahlung einzuschlagen. 

4. Chemisches Verhalten de~ Orthonitrits. 

1. Wasser. Dieses zersetzt sofort; schon die Luftfeuchtigkeit bringb 
die gelbe Farbe sehr raseh zum Versehwinden. Das l~gt sieh sehr sehSn 

24* 
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im Mikroskop beobaehten, wenn einige St~ubehen unter  dem Deckglas 
beobaehtet  werden. Herr  Prof. KShler (MinerMogisches Ins t i tu t  der Uni- 
versitiit Wien) hat te  die Freundlichkeit ,  uns dariiber folgendes mitzu- 
teilen : 

,,Das Pr/iparat erweist sieh im Mikroskop unmittelbar naeh der Entnahme 
als gelbliehtriibes, undurehsiehtiges Haufwerk, das an der Luft binnen wenigen 
Min. unter Blasenwerfen zerfiillt. Hierbei entf/~rbt es sieh and es sloriel?en 
sehon naeh 2 bis 3 Min. dtinne Niidelehen aus dem Haufwerk hervor, das sieh 
in weiteren 5 bis 10 Min. fast vollkomrnen in solehe aufl6st. Man kann ferner 
beobachten, da/3 sieh vet  der Nadelbildung farblose Massen bilden, die naeh 
kurzer Zeit versebwinden und in die Nadelform umsehnaploen. Seheinbar 
bildet sieh somit zuerst eine instabile Modifikation der ersten Verbindung 
yon nut kurzer Lebensdauer. 

Die zuerst nut  kleinen N~delehen vergr61?ern sieh bald dutch Sammel- 
kristallisation und das endgiiltige Resultat besteht dann nut  aus solehen 
gr6fSeren Nadeln, zum Tell in spief~igen, konzentriseh um einen Kristallisations- 
punkt  angeordneten Individuen. 

Diese Kristalle sind die gleiehen, wie die anfangs entstehenden kleinen 
Siiulehen, wie aus ihrer Optik hervorgeht. Es seheint /seine weitere Modifi- 
kation dazwisehen auf! 

Kristallographiseh-optisehes : Die N~delehen sind deutlieh doppelbreehend, 
stets gerade naeh der Umgrenzung der Saulehen ausl6sehend und zeigen 
die Riehtung der raseheren Strahlen (a) in der L/i.ngsriehtung. Andere, 
ab and zu wahrnehmbare optisehe Erseheinungen sind auf i)berlagerungen 
zuriiekzuftihren." 

2. Athylbromid und Methylyodid. Beide Stolfe wh-ken naeh woehen- 
langer Einwirkung nieht ein; Methyljodid re~giert auch bei 20stiindigem 
Koehen im gesehlossenen Gef~Lg bei 100 ~ C nieht. ~ thoxylbes t immungen  
waren praktiseh negativ.  

2~ther, wasserfreies Pyridin,  Benzol sind naeh tagelangem Stehen 
ohne Einwirkung. 

3. I m  fliissigen, wasserfreien Ammoniak ist das Orthonitr i t  unlSslieh, 
obgleieh seine Bestandteile, sowohl das Nat r iumni t r i t  Ms ~ueh das 
Nat r iumoxyd,  darin leicht 16slich sind: offenbar ist die Zersetzungs- 
gesehwindigkeit niedrig. Ers t  bei Anwesenheit  yon  Jodmethy l  oder 
Brom~thyl  wird diese so weir erh6ht,  um vollst~Lndigen Zerfall in kurzer  
Zeit hervorzubringen : 

NaNO~ gel6st in Ammoniak 
/* 

Na3NO~ NaNI-I3 
X t 

Na~O + NI-I8 
"4 

NaOI-I 

Naeh  dem Abdunsten  des Ammoniaks  erh~lt man  eine in Wasser leieht 
16sliehe farblose Masse, die beim Ans~uern Jod  bzw. Brom ausseheidet. 
t3anz gleich verh/~lt sich Nat r iumni t r i t  in fliissigem Ammoniak ;  Nat r ium-  
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o x y d  ist ohne Einwirkung. Die Abseheidung des Jods bzw. des Broms 
wurde quantitativ dureh Titration verfolgt. Die Bestimmung des Broms 
erfolgte naeh Zusatz yon Kaliumjodid. Die folgende Tabelle 2 enth/ilt 
Ms Beispiel das Ergebnis einiger Versuehe mit Jod~ithyl. Der Jodti ter  
ist in Gramm (NaJ) angegeben. 

Tabe l l e  2. 

Na:~Oa 
g 

1,18 
1,24 

NaNO~ 
g 

2,59 

NaY 
g 

4,05 
4,25 

17,3 

/~'[ole N a J  

Mole N'aslgO s 

3 
3 

Mole N a J  

~ole lgalgo 2 

3 

Mit Bromathyl erhalt man ein gleiches Ergebnis. Nach diesem 
Verhalten ergibt sieh eindeutig ein ZerfMl des Orthonitrits, wie oben 
bereits vorweggenommen ist. 

4. Konz. Sehwefels~iure zersetzt st/irmiseh, Orthophosphorss wirkt 
etwas milder. Essigsiiureanhydrid reagiert langsamer: die gelbe Farbe 
versehwindet erst in etwa 24 Stdn. Essigs~ureanhydrid, das troekenen 
Chlorwasserstoff enthalt, zersetzt sehr stiirmiseh, wobei sieh die LSsung 
gelbbraun farbt. 

5. Troekenes Kohlendioxyd reagiert nieht bei Zimmertemp., erst~ 
bei 270 ~ tr i t t  geakt ion ein. Es bildet sieh Stickoxyd, Stiekstoffdioxyd 
and Natriumkarbonat  3. 

6. Verhalten gegen absoluten Alkohol. Das Irisch hergesteflte Ortho- 
nitrit  wurde am Riickflul~kiihler unter Aussehlufi jeder Feuehtigkeit 
mit abs. Alkohol gekoeht, in bestimmten Zeiten wurdell mit einer 10-ecru- 
Pipette LSsungen entnommen und darin der Gehalt an Natrium bestimmt, 
das sieh Ms Natr iumhydroxyd und als Natriumnitrit  in L6sung befindet. 
Die Extraktion ist his zur vollst~ndigen L6sung fortgesetzt worden. 
Naeh dem Abdunsten des Alkohols im Vak. wurde mit einem f3ber- 
sehuB 0,1 n HC1 gel6st und mit Wasserstoffperoxyd zur Oxydation der 
Salpetrigen S/iure erwarmt, der 1Jbersehul3 der S~ure dann zuriicktitriert, 
Als Beispiel Versueh 115 (Tabelle 3, S. 366). 

In weiteren sechs Versuehsreihen wurde das gleiehe Ergebnis gefunden. 
Im 5Iittel betrug V s = 1,96. 

Die Deutung der Ergebnisse. Das Orthonitrit wird dutch abs. Alkohol 
in die Bestandteile NazO und NaNO2 zerlegt. Beide Stoffe 15sen sieh 
in Alkohol, das Natriumoxyd ist viel leichter 16slieh als das Nitrit; des. 
halb die raschere Abnahme der Lauge als die yon Nitrit  in der gezogenerl 

3 K. Lohnes, Zur t~2enntnis der Orthosalze yon Sauerstoffsfiuren. Disser- 
tation, Teehnisehe Hoehsehule Darmstadt, 1940. 
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Probe. Wird das Molverh~ltnis bestimmt, das sieh durch Addition 
der entspreehenden Werte ergibt, so finder man V~ ~ 2, wie es ent- 
sprechend der Zusammensetzung yon Orthonitrit Na3NO 3 sein muB. 
Da sieh, wie wir festgestellt haben, Natriumoxyd in Alkohol momentan 
16st, folgt, dab der Zerfall des Orthonitrits dureh abs. Alkohol mit miifliger 
Gesehwindigkeit vor sieh geht. 

Tabelie 3. 

Dauer, 
Extraktion Stunden 

1 ] 21/'2 
2 ] 21/~ 
3 21/4 
4 21/2 
5 21/2 

Gramm Na als 

NaOH NaNO~ 

0,143 0,027 
0,049 0,021 
0,049 0,041 
0,015 0,029 

(0,002) 0,o12 

Molverh~iltnis Y 
Na in NaOH 

Na in NaNO~ 

5,2 
2,3 
1,2 
0,5 
(0,12) 

Summe 0,258 0,130 V s ~, 2 

7. Verhalten gegen wenig Wasser. Unter 1 ist das Verhalten des 
Orthonitrits bei Zusatz eines ~bersehusses an Wasser angegeben. Auf- 
schluBreicher verl~uft die Einwirkung, wenn bereehnete Mengen ange- 
wendet werden. Orthoaitrit  ist im wasserfreien Pyridin abgewogen 
worden und dann mit bereehneter Menge Wasser zur geaktion gebraeht, 
wozu eine Mikrobiirette verwendet wurde. Ist  das Molverhiiltnis 
NaaNO3/H~O > 1, so wird unter diesen Bedingungen das Orthonitrit 
sofort entfarbt. Naeh 3 Tagen wurde das Pyridin abpipettiert und der 

Rfiekstand dutch Waschen mit abs. Alkohol vom Natriumhydroxyd 
befreit. Man erh/~lt einen weiBen, nicht mehr hygroskopischen Boden- 
k6rper; seine R6ntgenaufnahme zeigt reine Nitritlinien, seine Analyse 
ergibt ein Produkt, das kein Wasser enthalt und sich als fast reines 
Nitrit erwies. Einige Beispiele: 

Tabe l l e  4. 

Einwaage IvIolverh~ltnis 
Orthonitrit ecru Wasser Ivlol H~O/Na~NO~ % NaNO.2 

0,67 
1,04 
1,28 

0,17 
0,40 
0,87 

94 
94 
93 

Es ist zu betonen, dab eine Abhgngigkeit yon der Wassermenge 
nicht feststellbar ist, solange das genannte Molverhgltnis eingehalten 
wird. 

Molverhgltnis Na3NOs/H~O ~ 1. Ist das Verh/~ltnis genau eins, so 
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.zerl~llt das Orthonitrit  sofort; man erh/~lt genau das gleiche Bild Me 
~n der vorstehenden Tabelle 4. Es kann demnach keine Hydrolyse etwa 
naeh der Gleiehung Na3N0 a + H20 -~ Na~HN03 + NaOtI vorliegen. 
Es zerf/illt also das Orthonitrit  sehon bei Zusatz yon 1 Mol H20 voll- 
st~ndig in seine Bestandteile; die Bildung eines Hydrosalzes ist demnach 
nicht zu beobachten. 

Bemerkenswert ist das Verhalten, sobald weniger als 1 Mol H20 
angewendet wird. Es zeigt sich nun, daI~ nur ei~ teilweiser Zeffall eintritt:  
neben dem gelb gefi~rbten Orthonitrit befindet sich Nitrit  als Boden- 
kSrper. Im Zerfall Na3NO ~ -~ NaNO~ + Na~O wird durch das Natrium- 
oxyd  ein Teil des Wassers gebunden und scheidet auf diese Weise fiir den 
weiteren Zerfall aus. So ein System bleibt wochenlang unver~ndert. 
Ob vollst~ndiger Zerfall mindestens 1 Mol Wasser fiir 1 )/Iol Orthonitrit 
erfordert,  mfigte allerdings noch untersucht werden. 

II .  O r t h o n i t r a t .  

Die HersteUung des Ortholfitrats erfolgte im Prinzip gleich wie die 
des Orthonitrits. Natrium (Drahtform) wurde mit sorgf~ltig getrocknetem 
Natr iumnitrat  vermengt und im Nickeltiegel im Vak. erhitzt. Das Mol- 
verhi~ltnis entspraeh dem in der folgenden Gleichung angenommenen 
Vorgang. Die Reaktion setzt bei etwa 250o plStzlieh ein und verliiuft 
auBerordentlich stiirmisch; es bildet sieh der intensiv blau gefiirbte 
Natriumdampf,  der sieh dann in diinner Schieht am Glas niederschl~gt. 
Dug die Reaktion nach der Gleichung 

10 Na + 8 NaNO 3 = 6 Na~NO~ + Nz 

verl~uft, lieg sich durch Messung des entwickelten Stickstoffes prfifen; 
,allerdings trifft dies wieder nur die Bildung des Natriumoxyds. Die 
folgende Tabelle 5 enthglt einige Beispiele: 

Tabe l l e  5. 

N a g  lg 2 gebilde~ 
Versuch l~eaktionsbedingungen verwendet ccm, 0 ~ Umsatz % 

1 Arm 

1 0,180 14 74 
2 0,119 7 61 
3 0,160 9 60 
4 0,164 9 58 
5 0,385 23 62 
6 0,522 35 69 

In dieser Zusammenstellung sieht man, dab im Durchschnitt nut  
e twa 60% an Natriumoxyd entsteht. Dutch die heftige Reaktion wird 
Natrium mit Natriumnitrat  aus dem Tiegel unverbraucht gesehleudert, 
was jedenfMls eine der Ursaehen des geringen Umsatzes ist. 

Stiekstoffdruek, 360 Torr . . . . . . . .  
Vakuum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
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Die Reaktion zwisehen Nitrat und Natriumoxyd verl/iuft langsam, 
der Fortgang 1/il~t sieh nur dureh RSntgenanalyse qualitativ feststellen. 
Unmittelbar naeh der Reaktion erhielten wir Debye-Scherrer-Aufnahmen, 
die einen sehr starken lJbersehul3 an Nitratlinien zeigten. Erst naeh 
mehrstiindigem Erhitzen auf 250 bis 300 ~ tr i t t  das Liniendiagramm des 
Orthonitrats auf, ist aber yon geringerer Intensit~tt als die des Ortho- 
nitrits. Die I~eaktionstr/~gheit des Nitrats bemerken auch Zintl und 
Morawietz, loc. cir., die deshalb etwa 100 Stdn. Erhitzungsdauer ver- 
WeIldeI1. 

Eine wesentlieh bessere und ruhiger verlaufende Bildung des Ortho- 
nitrats ~anden wir, wenn man das ]eieht erh~ltliehe Natriumperoxyd 
mit 2XTatriumnitrit erhitzt: 

l'~a202 -~ N a N O  2 - -  Na3N04" 

Hier verl~uft die Reaktion ohne Gasentwicklung. Nach mehrstiindigem 
Erhitzen auf 300 bis 350 ~ erh~lt man eine stark gesinterte Masse, die 
auBerordentlich hygroskopiseh ist, was bereits einen Umsatz in der 
angegebenen Richtung andeutet. Diese Masse wurde bei Ausschlul~ 
jeder Feuchtigkeit gepulvert und in Mark-RShrchen ftir die RSntgen- 
aufnahme eingesehmolzen. Die Probe zeigte ausgesprochene Koinzidenzen 
mit solchen Proben, die naeh dem ersten .Wege hergeste]lt worden sind, 
obgleich auch andere - -  schw~ehere Linien - -  beobachtet werden konnten. 

Wenn auch das l~Sntgenbild keine Ausgangsstoffe mehr erkennen 
liil~t, so sind diese chemiseh feststellbar. Eine LSsung des Orthonitrats, 
das auf die eben genannte Art hergestellt worden ist, gibt naeh Zusatz 
von Kaliumbromid und Ans/~uern eine Ausseheidung yon Brom. Das 
ist die bekannte t~eaktion zur Bildung einer ,,PersalpetersEure" naeh 
Raschig4: bei der Oxydation der salpetrigen Siiure mit Wasserstoff- 
peroxyd wird bei Gegenwart yon Bromwasserstoff Brom ausgeschieden; 
das heil~t, in dam Orthonitrat ist noeh unveriindertes Nitrit und Peroxyd 
vorhanden. Ein Orthonitrat nach der ersten Methode hergestellt, gibt 
gleich behande]t keine Bromausscheidung. 

Versuche zur Herstellung eines ,,Pernitrats". Nach der Bildung einer 
sogenannten Persalpeters~ure war es yon ziemlichem Interesse zu sehen, 
ob Nitrat  und Natriumperoxyd in Reaktion treten, weft sich so ein 
Pernitrat  erg~be: [NaNO3 + Na20 ~ ---- Na3N05]. Es wurden Kquivalente 
Mengen Nitrat  (entsprechend der Gleichung) und Peroxyd viele Stunden 
auf 350 ~ erhitzt. Die stark gesinterte Probe zeigte im Debye-Scherrer- 
Diagramm nur Linien der Komponenten. Das Pr~parat gibt zwar in 
saurer LSsung yon Kaliumbromid eine Bromausscheidung, doeh ist 
dies nicht fiir eine ,,Pers~ure" mal~gebend. Wie schon F. Pollak 5 nach- 

Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 4585 (1907). 
F. Pollak, Z. anorg, allg. Chem. 143, 143 (1925). 
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gewiesen hat, gibt eine Mischung KNOs + H202 bei Gegenwart yon 
Kaliumbromid beim Ans/*uern ebenfalls eine Bromausscheidung: Wi t  
fanden, dab die ausgesehiedene Brommenge nngefi~hr gleieh bleibt, 
ob das System KNO s - - N a 2 0  e kurz oder lang erhitzt worden ist. Es 
zeigt iibereinstimmend sowohl die Pulveraufnahme Ms aueh die chemische 
Untersuehung, dag eine ,,PersMpeters/iure" nieht entstanden ist. Das 
Ausbleiben dieser Reaktion s t immt fibrigens vollstiindig fiberein mit  
Versuehen, in denen Stickstoffpentoxyd, mit  96% H.>O.2 zusammen- 
gebracht, keine Reaktion ergaben% 

Verhalten des Orthonitrats gegen was,er/reien ]4thylallcohol. Es wurde 
gleieh wie bei Orthonitrit  vorgegangen, das in LSsung gegangene Nitrat  
ist im Nitrometer best immt worden. Beispiel Versuch 137. 

T a b e l l e  6. 

Extraktion 
Daller~ 
Stunden 

Summe 

Gramm Na als 

NaOl~ NaNO~ 

0,084 0,041 
0,074 0,030 
0,036 0,019 
0,006 0,006 

- -  0,003 
- -  0,002 

0,200 0,101 

Molverhgl tn is  V 

- N a  i n  N a O t t  

Na in N a N O  a 

2,1 
2,5 
1,9 
1,0 

V s = 2  

Wie aus dieser Zusammenstellung zu ersehen, ist gleiehes Verhalten 
wie bei Orthonitrit  festzustellen: ein langsam verlaufender Zerfall in 
die Komponenten Natr iumoxyd und Nitrat.. Die Addition aller gefun- 
denen Werte gibt  V~ = 2, wie es sein muB. Bereits der naeh der 1. Ex- 
traktion zurfiekbleibende Bodenk6rper zeigt in der Aufnahme des Pulver- 
diagramms keine deutliehen Orthonitratlinien mehr. 

Verhalten gegen Wasser. So wie das Orthonitrit  untersueht worden 
ist, w~r dies much beim Orthonitrat  der Fall. Naeh Absehn. 7 vorgehend, 
erhielt man beim Molverh~ltnis Orthonitrat/Wasser = 1 reines NaNOz, 
das sowohl nach dem g6ntgenbild als aueh chemiseh festgestellt wurde. 
Es i.st demnach die Bildung fines Hydrosalzes auch bier nich$ /eststdlbar. 

s I .  Schmidlin und P. ll/iassini, Ber. dtseh, chem. Ges. 43, 1162 (1910). 
Allerdings glauben J. D,Ans und W. Yriedrich [Z. anorg, allg. Chem. 73, 
344 (1911)] auf d iesem Wege zu einer Persalpetersfiure gelangt zu sein. Diese 
zeigt jedoch ein auffallend ehemisehes Verhatten und ist mi~ unserem Produkt 
sieher nieht gleiehzustellen. Auch die yon K. GIeu und E. Rodl [Z. anorg. 
allg. Chem. 179, 233 (1929)] dargestellte Persalpetrige Satire hat gleich 
auffa]lende Eigensehaf?~en und w~.re mit unseren Pr/ipara~en ebenfa.lls nicht 
zu verweehseln. 



3~0 A. Klemene und V. Gutmann: 

Die Einwirkung einer L6sung ~ther-Chlorwasserstoff (siehe oben) 
auf Orthonitrat zeigt eine langsam verlaufende Zersetzung an. Essig- 
aiiureanhydrid, Essigs/tureanhydrid-Chlorwasserstoff zersetzen Ortho- 
nitrat  sehr raseh, konz. Sehwefels~ure momentan unter Entwieklung 
yon Stiekstoffdioxyd. 

In fltissigem Ammoniak reagiert das Orthonitrat bei Anwesenheit 
yon Halogenalkylen, doeh wurden bisher keine klaren Versuehsergebnisse 
erhMten. 

Ergebnisse. Orthonitrit sowohl Ms aueh Orthonitrat zeigen ein be- 
sonderes VerhMten, das vor allem dutch die auBerordentliehe Empfind- 
tiehkeit gegen Spuren yon Wasser gekennzeiehnet ist und stets zum voll- 
:st~ndigen Zerfall in die Komponenten liihrt. Man kSnnte dieses Ver- 
hMten so darstellen, daB ein Zerfall naeh der Gleiehung 

NaaNO ~ - -  NaNO~ -t- Na~O 

besonders raseh vor sieh gehen wird, wenn einer der reehts gebildeten 
Stoffe aufgenommen wird. Am reaktionsf~ihigsten ist das Natriumoxyd, 
es zeigen aueh Wasser und Alkohol einen rasehen Zerfall: das Ortho- 
nitrit  verh/ilt sieh wie Natriumoxyd. Gleiehes Verhalten zeigt Ortho- 
nitri t  gegen Stiekoxyd und Sauerstoff 8. Bei 250 ~ nimmt Orthonitrit 
Stiekoxyd auf, der Verlauf der geaktion ist dann ganz gleieh, als wenn 
Natriumoxyd allein mit Stiekoxyd reagiere ; ein Vorgang, der yon E. Zintl  

und N. Cohn ~ besehrieben worden ist. Die Einwirkung von Sauerstoff 
auf Orthonitrit verl/iuft bei 185 ~ ebenfMls am Natriumoxyd, das sieh 
zu Peroxyd oxydiert. Dieses oxydiert dann, wie wir gefunden haben, 
bei 200 ~ das Nitrit zu Nitrat, so dab als Endprodukt beim Sauerstoffdruek 
Natriumnitrat  und Natriumperoxyd sieh ergibt. Eine direkte Oxy- 
dation (NaaNO a @ 02 = NaaNO~) des Orthonitrits zu~Orthonitrat t r i t t  
demnaeh nicht ein. 

Im absoluten fliissigen Ammoniak hingegen verh~lt sieh Orthonitrit 
gegen ItMogenalkyle wie Natriumnitrit, da das Natriumoxyd mit diesem 
keinen Umsatz gibt. 

Die Versuehe, aus Orthonitrit oder Orthonitrat tIydro-Salze oder 
Ester mit Halogenalkylen herzustellen, sind alle negativ verlaufen. 

Kann das vorliegende Verhalten des Orthonitrats und Orthonitrits 
etwas zur Kennzeiehnung der festen Verbindung beitragen? Obgleieh 
eine strenge Entseheidung dartiber nur die Messung der R6ntgeninter- 
ferenzen an KristMlen erbringen kann, so l~Bt sieh doeh etwas voraus- 
sehen. Die Reaktionen der beiden Orthoformen lassen erkennen, dab 
die Gruppe NaeO sehr leieht aus dem Verbande des festen Stoffes heraus- 
genommen wird oder, mit anderen Worten, der feste Stoff zeigt in beiden 

7 E. Zint~ und N. Cohn, Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 189 (1928). 
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F~llen eine hohe Na20-,,Tension"; aus diesem Grunde ist wohl an- 
zunehmen, dag NO3 . . . .  , N O b - - -  nieht als selbst~ndige Gruppen im 
Gebilde eines Gitters bestehen. Es diirften Orthonitrit und Orthonitrat 
einfach eine Additionsverbindung ihrer Bestandteile sein. Es ist jedoch 
bemerkenswert, dab die Bfldung des Orthonitrits viel raseher erfolgt 
als die des Orthonitrats. Der III-wertige Stickstoff hat das Bestreben, 
sehle 2 Elektronen, die zur Ausbildung des Oktet~es in der Koordinations- 
sph~ire fehlen, dureh Anlagerung yon Na20 in irgendeiner Art zu beschaffen. 

Der ~Tbergang zum kovalentcn IV-wertigen Stiekstoff, wie dies bei 
der Bildung der OrthosMpeters~ture der Fail sein miiBte, wird sieh, wie 
vorauszusehen, wesentlich schwieriger vollziehen. Ob es fiberhaupt 
zu einer solehen Ausbildung kommt, ist, wie schon erw~hnt, sehr fraglieh, 
doch kann man das Bestehen entsprechender Kritfte nieht auBer aeht 
lassen. 

Dureh die vorliegenden Untersuehungen ist jedenfalls gezeigt, dag 
die Herstellung einer freien Orthosalpe[rigen S~ure oder Orthosalpeter- 
s~ure aus Natriumorthonitrit bzw. Orthonitrat auf einfaehen bekannten 
Re~ktionswegen nicht gelingt. 

Zusammenfassung. 
Drench eine Reaktion zwischen den festen Bestandteilen N~trium- 

oxyd und N~triumperoxyd mit N~triumnitrit erhi~lt man Stoffe, die 
Ms Natriumorthonitrit bzw. Orthonitr~t bezeiehnet werden. Sie ver- 
halten sich in einigen typisehen Reaktionssys~emen nieht als SMze, 
sondern zeigen vollst~adig die Eigenschaften ihrer Bestand~eile. Es 
gelingt nicht die Herstellung einer entsprechenden OrthosMpetrigen S~ure 
oder Orthos~lpeters/~ure. 


