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kannt wurde; 3. aus Aethylen, das  wir ale Bibromathylen ana- 
lysirten. 

Die Reaction verlauft also abnlich der des ealzsauren Phenyliithyl- 
amins, nur dass ausserdem eine weitere Zersetzung in  Ammoniak und 
Chlorathyl stattfindet. Aus der ‘I‘hatsache, dass in dein Gasgemische 
sich freies Mono- und Diiithylamin vorfinden, miissen wir schliessen, 
dass dieselben bei jener Temperatur durch dlrs bei der Zersetzung 
gebildete Ammoniak in Freiheit gesetzt werden, obwobl nach Wiir t z 
das Monotithylamin sich in wasseriger Liisung energischer verhalt als 
das  Ammoniak. 

Eine eingehendere Mittheilung fiber die vorliegenden Versuche 
ceriiffentlichen wir in der Gazzetta chimica. 

Ro m , Jul i  1879. Instituto chimico. 

378. W. Z orn: Ueber eine neue Bildangsweise der untersalpetrigen 
Saure sowie des Hydroxylamine. 

(Eingegangen am 25. Juli; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die Darstellung des Nitrosylsilbers, das  Ausgangsmaterial zu den 
Untersuchungen der untersalpetrigen Saure, ist bekanntlich eine zwar 
einfache, aber sie fordert doch, wenn es sich um griissere Mengen 
handelt, ziemlich viel Miihe und Aufmerksamkeit, da  das langsame 
Eintragen griisserer Quantitaten Natriumamalgrm in die Nitritliisung 
und die darauffolgende Neutralisation immerhin langeren Zeitaufwand 
nothwendig macht. 

Ich habe mir zwar in  jiingster Zeit damit geholfen, dass ich das  
Katriumamalgam in berechneter Menge in  grosseu Stiicken in  die 
mittlere Kugel eines Kipp’schen Apparates gab, die untere Kugel 
mit der entsprechenden Menge Nitritliisung und die obere Kugel bis 
zur Halfte rnit destillirtem Wasser fiillte. Regulirt man nun die 
Reaction durch langsames Ausstromenlassen der dahei entwickelten 
Gase und vermeidet zu starke Erwiirmung durch Einstellen des ganzen 
Apparates in einen Kiibel Wasser, so geht die Reduction sehr viel 
gleichmassiger von Statten als dies durch Eintragen des Amalgams 
mit der Hand geschehen krnn,  und die Ausbeute an Nitrosylsilber ist 
nicht nur  eine fast miihelose, sorrdern auch wegen der griisseren Gleich- 
qassigkeit der Einwirkung eine giinstigere a ls  nach dem friiheren 
Verfahren. 

Immerhin ist bei der Bereitung grosserer Mengen der Aufwand 
an Natrium und Eesigsaure ein gitnz betrhchtlicher und ich suchte 
daher schon seit langer Zeit nrch einer besseren Methode zur Dar- 
stellung des Nitrosylsilbers. 
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Bis jetzt ist keine andere Bildungsweise der untersalpetrigen Saure 
mit Sicherheit l )  bekannt. Alle diesbeziiglichen Versuche von mir, 
sowie von v a n  d e r  P l a a t s 2 )  waren von negativem Erfolg. Obwohl 
letzterer (1. c.) unter anderem auch die Reduction von Nitrit durch 
den galvanischen Strom ohne gunstiges Resultat versucht hatts, schien 
mir e s  doch von Interesse, die Elektrolyse eines Nitrits oder Nitrate ge- 
nauer zu untersucben. Die ersten Angaben uber eine solche liegen 
von T h o r p e 3 )  vor; derselbe fand unter den Reductionsprodukten von 
Koliumnitrat k e i n e  untersalpetrige Sfure, am negativen Pol ent- 
wickelte sich niir Wasserstoff; zu demselberi Resultat kam auch v a n  
d e r  P l a a t s  bei der Reduction von Nitrit. 

Beide wandten als Elektroden Platinplatten an. 
Als ich eine concentrirte Losung von Natriumnitrit durch den 

Strom von 4 Bunsen’schen Elementen elektrolysirte, konnte ich am 
negetiren Pol  nur eine ganz unbedeutende Gasentwicklung beobachten. 
Dagegrn bildeten sich gclnz erhebliche Merigen Ammoniak, wahrend 
sich untersalpetrigsoures Salz, sowie Hydroxykniin auch nicht in den 
geringsten Spuren nacliweisen liessen. 

Ich ersetzte nun .das  Pliltin der neg:itiven Elektrode durch Qiieck- 
silber, indeni ich r o n  der Voraossetzung ansging, dass sich auf diese 
Weise zun8clist Natriumamalgani bilden miisse und dirses ditnn truf 
die bekannte Weise ouf die Kitritlosiing ainwirke. 

Der Versuch bestiitigte dies vollkommen. Wendet man bei der 
Elektrolyse von Kalium- oder Natriumnitrit am negativen Pol eine Queck- 
silberelclctrodc a n ,  so tritt :in demselben noch kurzer Zeit eine ziem- 
lich lebhnftte Gasentwicklung ein und Ammoniak wird vorerst nicht 
gebildet; dieses tritt in grijsserer Menge erst auf, wenn in der Fliissigkeit 
kein Nitrit mehr vorhanden ist. Unterbricht man dann die Operation, 
neutralisirt die Plussigkeit mit Essigsaure, so erhiilt man durch Fallen 
mit Silbernitrat reichliche Mengc:n Nitrosylsilbers. Wurde die Elek- 
trolyse nach Begirrn der Ammoniokentwicklnng noch Ilnger fortgesetzt, 
SO tritt nach dem Versetzen der neutralisirten Fliissigkeit mit fiber- 
schiissigem Silbernitrat neben der Fiillung von Nitrosglsilber stiirmisches 
Aufbrausen der Flfissigkeit unter Abscheidung von nietallischem Silber 

I )  Die Angaben pon A.  E. n l e n k e  (Journal of the C!hesiral Society T. 189, 
p. 401), dass sicli bcim Schnlelzen vou Natronsalpeter mit Eisenfeile untersalpetrig- 
saures Salz bilde, kann ich niclrt besttitigen. Bei einer Reihe von Versnchen erhielt 
ich selbst nacli mnnnigfachen Abtinderungen, nacli Neutralisiren der Sclimelze mit 
Essigsaure und FPllen mit Silberlosung nie cine Spur Nitrosplsilber, dagegen nor 
das demselben so Busserst Khnlich ausseheude, phosphorsaure Silber. 

Ich muss daher die Angaben von M e n  k e  Zuni niindesten als ungenau be- 
zeichnen, wenn ich auch die Maglichkeit ihrer Richtigkeit nicht ganz in Abrede 
stellen mill. 

a )  Dessen Inauguraldissertation S. 11. 
3,  Journ. Chem. SOC. London New. Ser. 1 8 i 3 ,  XI, p. 541. 



ein. Aber auch wenn die Elektrolyse nicht so lange fortgesetzt wird, 
bis alles Nitrit zersetzt ist, tritt, wenn auch in weit geringenenr Grade, 
Reduction des zur elektrolysirten Flfissigkeit zugesetzten Silbersalzes 
ein. Es entsteht also bei der Elektrolyse ron Nitrit stets H y d r o x y l -  
a m i n .  Dasselbe wurde ausser durch die Reduction von Silberlosung 
no& durch die anderen f i r  dasselbe charalrterischen Reactionen er- 
kannt. Quecksilberchlorid wird durch die Losung zu metallischem 
Quecksilber, Kupferoxydhydrat zu Kupferoxydul reducirt. Es ist kaum 
nlithig z u  bemerken, dass das aiif elektrolytischem Wege erhaltene 
Nitrosylsilber vollstlndig identisch mit dem auf die friihere Weise dar- 
gestellten ist. 

Was die Ausbepe an Nitrosylsilber betrifft, so ist dieselbe eine 
so giinstige, dass die neue Darstellungsweise unbedingt der friiheren 
vorzuziehen ist, sie ist zudem okonomischer, da  der elektrische Strorn 
wesentlich billiger als Natririm ist und zur Neutralisation sehr riel 
weniger Essigsiure nothwendig ist, da  nur der weiter zersetzte Theil 
des Nitrites zu neutralisircn ist. 

Aber auch das Hydroxylamin entsteht in so reichlicher Menge, 
dass man dasselbe, wenn es sich um die Darstellung von Nitrosyl- 
silber handelt, aus der Losung durch Quecksilberoxyd entfernen niuss, 
da es sonst das zunlchst niederfallende Nitrosylsilber zerstBrt. Es 
ist ersichtlich, dass auf dem genannten Wege sich keine grossen Quanti- 
taten Hydroxylamin ansammeln konnen, weil das  freie Hydroxylamin in 
wlisseriger Losung rasch in Ammoniak, Stickstoff urid Wasser zerftillt. 
Ich werde ~ersuchen ,  ob sich diirch Elektrolyse von Nitrat in saurer 
Losung das Hydroxylamin ebenso rortheilhaft darstellen lasst wie die8 
bei dem Nitrosylsilber der Fall ist. 

Es ist noch zu erwlhnen,  dass Kitrat bei der Elektrolyse ganz 
dieselben Produkte liefert wie dns Nitrit, nur dauert die Zersetzung 
noch einmal so lange, weil das Nitrat zuerst zu Nitrit reducirt wird. 

Ausser mit dem schon friiher vorlaufig mitgetheilten 1) Versuchen 
iiber die Einwirkung des Nitrosylsilbers auf Amine, Phenol und Acet- 
essigester , welche theilweise unerwarteto Resultate ergaben , bin ich 
mit der Elektrolyse der freien untersalpetrigen Saure, sowie mit der 
Untersuchung der Einwirkung des Nitrosylsilbers auf  gebrorute Fett- 
saureather beschiftigt und hoffe bald ausfiihrlich dariiber berichten zu 
kBnnen. 

H e  i d  e l  b e r g ,  

I) Diese Lierichte 

d. 23. Juli 1879. 

XI, 2 2 1 i .  


