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804. B.Dreohre1: Beitrag sur Kenntnim der eslpetrigen 
S6ure. 

(Einmgangem am 5. Yai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Natriumamid nimmt beim Aufbewahren in lofthaltigen G e W  
allmHblich ein weieelicbee Aueeehen an der Oberflhhe an und echeint 
sein Volum zu vergrbeaern. Miiglicherweise konnte hier eine Oxy- 
dation deeeelben eu einer Verbindung NaO . NHa vorliegen, welche 
eich mit Waeser i n  Natronhydrat und Hydroxylamin zersetzen miieete. 
Um die Richtigkeit dieeer Vermuthung zu priifen, stellte ich einige 
Vereuche an,  indem icb Stiickchen der weieeen Maeee in verdiinute 
Schwefelsiiure warf und der heiesen Fliieeigkeit ein paar Tropfen 
F e h l i  ng’echer Liisung und Natronlauge im Ueberechuese zueetzte. I n  
der That trat eine geringe Ausscheidung von rothem Kupferoxydul ein, 
welche fiir die Anweaenheit von Hydroxylamin, und somit auch der 
Verbindung NaO . N Ha zu eprechen echien, aber zu meinem Befremden 
etete aoeblieb, wenn ich die weieae Maeee aiistatt in verdiinnte Schwefel- 
diure nur in Waeser warf. Bei genauer Untereuchung zeigte eich nun, 
daea bei der Einwirkung der verdiinnten Siiure etete eine geringe 
Entwicklung von ealpetriger Siiure etattfand, die weieee Maeee also 
Natriumnitrit entbielt , welches offenbar durch Oxydation aur dern 
Natriumamid entatanden war, und ee war nun zu vereuchen, ob viel- 
leicht die ealpetrige SHure im Stande eei, alkaliache Kupferlbrung zu 
reduciren. 

Setzt man zu einer verdiinnten Lbeung von Natriumnitrit etwae 
Fehling’sche Lbeuog und kocht, 80 findet keine Reduction statt; die 
Fliiaeigkeit behat  ihre blaue Farbe und bleibt auch bei h g e r e m  
Kochen vbllig klar. Wenn man aber die kochend heisae F lh igke i t  
mit verdiionter SchwefelsHure anduert und eogleich wieder mit Natron- 
lauge alkaliech macht, dann tritt eofort Reduction i n  grbeeerem oder 
geringerem Maaeee ein, und ein gelber oder rother Niedemchlag von 
Kupferoxydul echeidet aich ab. Sehr bequem kann man die Reaction 
such auf folgende Weiee anetellen. Man vereetzt in einem Probir- 
rbhrchen etwa 10 ccm Waeser mit 4 - 5 Tropfen verdhnter Schwefel- 
dure, erhitzt rum Kochen, wirft in die kochende Flrimigkeit ein p a s  
Kiirnchen Natriumnitrit nnd setzt dann etwas Fe  hling’sche L & q  
und Natronlauge bie zur stark alkalischen Reaction hincu, won& 
eofort Reduction erfolgt. Wenn man die angeduerte Flbaigkeit 
mhnell abkriblt und dmn kalt mit Rupferliieung und Natronlauge 
venetzt, 80 tritt die Reduction nur allmtihlich und anacheinend 
viel schw6cher ale in der Hihe ein, und ein nachtrllgliches Erbitren 
der alkalischen Fliissigkeit bilft nichts. Erhittt man wen die ab- 
gekiihlte mure Flrissigkeit vor dem Zueatze der Kupferlbung und 
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Natronlauge wieder bis zum Aufkochen, so tritt die Reduction wieder 
RO stark wie rorher  ein. Anstatt Fehl ing’scher  Liimng kann man 
auch Kupfersulfatliisung anwenden, doch darf nian von dieser nur sehr 
wenig zusetzen, damit der rotlie Kupferoxydulniederschlag nicht durch 
einen schwarzen von Kupferoxyd rerdeckt wird. Erhitzt man die an- 
gesauerte Fliissigkeit erst einige Zeit zum Kochen, bis die salpetrige 
Saure ausgetrieben ist,  und setzt nun die andern Reagentien zu, SO 

bleibt die Reduction aus, der redncirende Kiirper ist also nicht mehr 
vorhanden. 

Wie man sieht, ist zur Erzielung der Reduction die Einwirkung 
der Schwefelsaure (an dereri Stelle marl auch Phosphorsatire oder 
Salpetersaure anwenden k a m )  auf das Nitrit absolut niithig und die 
stllpetrige Saure selbst bewirkt die Reductinn sicher nicht. Soinit 
kommen fiir die ErklGrung derselben nur noch die Zersetzurigsproducte 
der salpetrigen Saure in Retracht und ron diesen in erster Linie das 
Stickoxyd, welches bekanntlich daraus durch Eiowirkung von Wasser 
nach der Gleichung: 3N203 + H2O = 4 N 0  + 2N03H entsteht. 
Leitet man dieses Gas durch kochende rerdunnte Fehl ing’sche  
LBSUII~, so scheidet sich in der That  allmahlich etwas rothes Kiipfer- 
oxydiil aus, doch getit die Reduction anscheinend vie1 langsamer und in 
geringerem Maasse r o r  sich als in den obeii beschriebenen Versachen 
beobachtet wurde. Kann demnach auch wohl kein Zweifel dariiber 
bestehen, dass wenigstens eiii Theil der Reduction in jenen Versuchen 
auf Rechnung des Stickoxydes, welches sich j a  bilden muss, zu 
schreiben ist, so ist doch andrerseits die Miiglicbkeit nicht aos- 
geschlossen, dass ein Theil der salpetrigen Saure in anderer Weise 
ale nach der angefuhrten Gleichung zerfdlt iind zwar kiinnte dies 
nach folgender Gleichung: 3NOaH + H20 = NH2.  O H  + 2NOa. OH 
in Salpetersaure und Hydroxylamin geschehen. Fiir diese Annahme 
spricht iiamentlich der Unistand, dass die Reduction auch in der 
schnell abgekuhlten Fliissigkeit bei gewiihnlicher Temperatur erfolgt, 
besonders, da  eine kalt mit Stickoxyd gesattigte, verdiinnte alkoholische 
Kupferliisung bei volligem Abschliiss von Luft langere Zeit aufbewahrt 
zwar  eine Absorption des uber der Fliissigkeit stehenden Gases, aber  
keine Ausscheidung von Kupferoxydul erkennen liess. Dass sich eine 
salpetersaure Hydroxylaminlosung beim Kochen zersetzt, ist bekannt; 
der Befund, dass die saure Liisung nach einige Zeit fortgesetztem 
Kochen nicht mehr reducirt, wiirde sich dadurch ebenfalls erkliiren. 

L e i p z i g ,  den 3.Mai 1887. 


