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Die Kontraktion betrug aber 13.34 ccm,
Kontraktion von CO 3.18

10.16 Kontraktion
von H; (2H; 4 O3 = 2H30). %/; der Kontraktion ist Hj,

2 1 0
/3 ist O, 10.16:3.39 O,
6.78 Hs,
also CO 6.36 21.20
H; 6.78 13.14
1814 "78.06 ist der Rest des Gases,

d. i. Stickstoif.
Resultat: 30.09/; Kohlenoxyd, 31.98 9/, Wasserstoff, 38.01 9/, Stickstoff.

Chemisches Institut der Universitit Ziirich.

118. Oskar Baudisch:
Uber Nitrat- und Nitrit-Assimilation. XI.

(Eingegangen am 13. April 1916.)

Die Salze der Salpeter- und der salhetrigen Siure wurden bisher
in fast allen Lehrbiichern der anorganischen Chemie folgendermafBen
formuliert:

L MeO.N<8 II. MeO.N:O bezw. IIL Me.N<

Metallnitrat Metallnitrit

0
0"

A. Werner hat zuerst in seinen »Neueren Aunschauungen auf
dem Gebiete der anorganischen Chemie«¢ fiir die Nitrate eine neue
Formulierung gebraucht. So wird z. B. die Bildung eines Nitratosalzes
von ihm folgendermafBen geschrieben:

0
NOs ----0§>K NO;.  .0:N¢K
Ba = [ Ba ] .
0 o
No, v ON)K NO;* - ONJK
0

Bei den Nitriten, schreibt A, Weruner, diirfte die Formel II fiir
die Alkalinitrite, die Formel III fiir die Schwer- und Edelmetallnitrite
zu wihlen sein. Der Grund fir diese Annahme ist der, da die
wiaBrigen Alkalinitritldsungen stark elektrolytisch dissoziiert sind, wih-
rend das bei den Schwer- und Edelmetallnitriten nicht der Fall ist.
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0

In der Wernerschen Kaliumnitratiormel, ....ON>K, wird gra-
0

phisch ausgedriickt, daB dem einen Sauerstoffatom eine besondere
Nebenvalenz zur Verfiigung steht. Das Metall befindet sich, wie das
Halogen, beim Ammoniumchlorid in duBerer Sphire.

Bevor ich zu einer Interpretierung der verschiedenen Konstitu-
tionsformeln der Salze der Salpeter- und der salpetrigen Siure iiber-
gehe, mochte ich die experimentellen Befunde darlegen, welche er-
kennen lassen, dafl die alten Formeln mit dreiwertigem und fiinf-
wertigem Stickstoff den Anforderungen nicht mehr geniigen.

Beim Studium des lichtchemischen Zerfalles und Aufbaues der
Nitrate und Nitrite wurden von mir die ersten Beobachtungen ge-
macht. dafl das Nitrat-Sauerstoffatom, damit bezeichne ich jenes aktive
Sauerstoffatom, welches durch Lichtenergie aus Salzen der Salpeter-
sdure abgespalten wird, eine prinzipiell andre Bindung am Stickstoft
als das Nitrit-Sauerstoffatom besitzen muf3.

Belichtet man z. B. Stickoxyd, NO, durch Wasser abgesperrt, in
einern Quarzglischen mit Hg-Licht, so kann man sehr bald in dem
Wasser Ammoniumnitrit nachweisen. Es entsteht wohl salpetrige
Sdure, aber keine Salpetersiure.

Belichtet man Ammoniak mit iberschiissigem reinen Sauerstoff
in einem zugeschmolzenen Glaskolben am 'lagesllcht‘), so entsteht
wieder salpetrlge aber keine Spur Salpetersiure.

GGenau das gleiche Resultat erhilt man, wenn bei gleicher Ver-
suchsanordnung an Stelle von Tageslicht Quecksilberlicht angewendet
wird.

Bei diesen experimentellen Befunden ist auffallend, daB bei der
Licht-Synthese von Salzen der Stickstoff-Sauerstolf-Verbindungen die
Oxydation bei der Nitritstufe stehen bleibt, obwohl noch geniigend
Sauerstoff zur Oxydation vorhanden ist.

Diese Verhiltnisse #ndern sich, wenn man gleichzeitig einen
Sauerstolfiibertriger zu dem System hinzufigt.

So wird z. B. Stickoxyd, NO, wenn man es wie oben unter Wasser
abgesperrt belichtet, glatt zu Ammoniumpitrat oxydiert, wenn man
in das Wasser ein Stlickchen Phosphor bringt, oder wenn man eine
Kaliumnitritlssung mit Methylalkohol versetzt und belichtet, so ver-
schwindet das Nitrit schlieBlich vollkommen aus der Ldsung, dagegen
konnen wir Ammoniak und Nitrat in grofler Menge nachweisen.
Das Kaliumnitrat krystallisiert direkt aus der belichteten Ldsung in
grolen Krystallen heraus.

1} Oskar Baudisch, 2. Ang. 26, 612 (Aufsatzteil).
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Belichten wir dagegen eine Kaliumnitratlasung in eiver zuge-
schmolzenen luitleeren Flasche?), so geht nach einiger Zeit das Nitrat
vollkommen in Nitrit iiber und reiner Sauerstoff ist in der Flasche
nachweisbar.

Ja, wir konpen sogar von vornherein die Kaliumnitratlosung in
einer aus reinem Sauerstoff bestehenden Atmosphéire belichten und
bekommen trotzdem wieder Kaliumnitrit.

Wir ersehen aus den bisher angefiihrten Beispielen, dafl die
Tendenz, die Nitritstufe zu bilden, sehr grofl sein mufl, da sowohl
durch Oxydation von Ammoniak als auch durch Reduktion von
Nitrat diese reaktionsfihige Zwischenstufe entsteht.

Die Synthese vom Ammoniumnitrit gelingt tiberhaupt verhiltnis-
mifig leicht, und wir konnen diese Verbindung in der Natur iberall
dort nachweisen, wo kriftige Oxydations- und Reduktionserscheinungen
durch Lichtenergie bedingt werden. So z. B. auf dem Schnee von
Firpen in iber 4000 m Hdohe?) oder liber dem Meeresspiegel.

Der Unterschied zwischen »Nitrat-Sauerstoff« und »Nitrit-Sauerstoff«
ist aber von mir auch friither auf rein chemischem Wege erbracht
worden ?).

Oxydiert man Zucker mit 30 %/, Wasserstoffsuperoxyd oder mit
Bleisuperoxyd in Carbonat-alkalischer Losung bei ca. 80° so entsteht
aus dem gleichzeitig anwesenden Kaliumnitrat keine Spur Ammoniak
oder Nitrit, '

Wird jedoch bei der sonst gleichen Versuchsanordnung das Ka-
liumnitrat durch Kaliumnitrit ersetzt, so entweicht nach einiger Zeit
ununterbrochen Ammouiak in deutlich nachweisbaren Mengen. Diese
Ammoniakentwicklung hielt dann viele Tage an.

Nitrat und Nitrit verbalten sich aber auch sonst noch bei einigen
lichtchemischen Reaktionen verschieden. So wird z. B. eine nitrat-
haltige Jodkalium-Stirke-Lésung im Quecksilberlicht durch den abge-
spaltenen aktiven Sauerstoff nach kurzer Zeit tiefblau, wihrend eine
nitrithaltige Jodkalium-Stiarke-Losung nicht blau wird, dagegen einen
deutlichen Jodoformgeruch aufweist?).

Dagegen verhalten sich Nitrat und Nitrit gegen Manganacetat-
16sung oder gegen Aloin im Licbte ganz analog. In beiden Fillen
kann man den abgespaltenen aktiven Sauerstoff nachweisen.

Aus den hier angefiihrten Beispielen ist ersichtlich, daB in der
Bindung des »Nitrat-Sauerstoffs und des Nitrit-Sauerstoffs« ein Unter-

) E. Laurent, Bull. de l'acad. roy. de scienc. d. Belg. [3] 21, 837.
?) »Die Naturwissenschalt«, Heft 9 u. 10 [1914].
Y B. 45, 2879 [1912]. 9 B. 45, 1775 [1912].



1179

schied bestehen muB, denn sonst k&nnten sich die Salze der Salpeter-
siure und die Salze der salpetrigen Siure, was die Aufnahme oder
Abspaltung von Sauerstoff im Licht oder bei Peroxyd-Oxydationen an-
betrifft, nicht so auffallend verschieden verhalten.

Der Erkliarung dieser Verhdltnisse kommen wir niher, wenn wir
die A. Wernersche Formulierung der Nitrate und Nitrite, ferner auch
die Konstitutionsformeln der Doppelnitrate und Doppelnitrite naher
ins Auge fassen.

NO;. .OsNj K
Die Doppelnitrate, wie z. B. [ Ba } , sind typische
NO:+ " OsNIK .
komplexe Sauerstoffsalze; die Formulierung der Bildung des Ka-
lilumbariumnitrats wurde schon anfangs gegeben.

Von den Doppelnitriten schreibt dagegen Werner Folgendes:

»Die Nitroverbindungen der Schwer- und Edelmetalle haben die Fihig-
keit, Nitrite vom Typus umzulagern unter Bildung von komplexen Nitro-
salZen, in denmen wahrscheinlich simtliche Nitritgruppen in gleicher Weise
durck den Stickstoff an das Schwermetall gebunden sind.«

In diesem Sinn ist auch meiner Ansicht nach das verschiedene
Verhalten der Nitrate und Nitrite zu deuten.

0
Kaliumnitrat, K(NO .... (Wernersche Formel), wird bei Belich-
0

0
tung in willriger Losung zundchst Wasser anlagern, K(NO OHg),
0

und hierauf wird die Abspaltung des Sauerstoffatomes erfolgen, welches
sich in rein wilBriger Losung mit einem zweiten Atome zum Sauer-
stoff-Molekiil verbindet.

Beim Kaliumnitrit liegen die Verhiltnisse dagegen vollkommen
anders, weil hier die Anlagerung des Wassers auch schon das Stick-
stoffatom in Mitleidenschaft zieht:

0 L0 H
KO.N:O — K[ N | — K| N.OH —» K(NO)+ H;0,.
0 0

Der abgespaltene Sauerstoff wird in Form von nascierendem
H: Os auch hier leicht oxydable Substanzen kriltig oxydieren, was ja
durch das Experiment zur Geniige bestitigt wurde. Das gebildete
K(NO) bezw. H(NO) ist in der wiiBrigen Losung unbestindig und
zerfillt sofort in NO und H, wodurch auch die Bildung von Hydroxyl-
amin und Ammoniak in einer mit Hg-Licht intensiv bestrahlten Ka-
liumnitritlésung verstindlich wird. Durch diese Verhiltnisse werden
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aber auch noch andre chemische Synthesen und Analysen der Nitrate
und Nitrite dem Verstindnisse niher gebracht.

Wie ich anfangs erwihnte, wird Ammoniak trotz eines groBen
Sauerstoff-Uberschusses im Licht nur zu Ammoniumnitrit oxydiert.
Es wird auch Stickoxyd, durch Wasser abgeschlossen, vom Hg-Licht
nur in Ammoniumuitrit verwandelt.

Ebenso wird trocknes Stickoxyd in Gegenwart von tiberschiissi-
gem festen Alkali und Sauerstolf pur in Kaliumnitrit ued nicht in
Kaliumuitrat verwandelt: )

Diese chemische Reaktion wurde von Klinger uod mir?!) zu
einer quantitativen Bestimmungsmethode von Stickoxyd und von
Sauverstolf ausgearbeitet.

Diese experimentellen Tatsachen bekommen jetzt auch eine theo-
retische Stiitze. Ist niimlich bei der Oxydation des NO zum N:0;
Feuchtigkeit in dem Reaktionsgefil vorhandep, wodurch die Gelegén-
heit zur Bildung von freier salpetriger Siure gegeben wird, so ist die
Analyse ungenau, weil dann neben dem Nitrit auch wechselnde Mengen
Kaliumnitrat entstehen. Aus Kaliumnitrit wird dagegen selbst bei
groBem Uberschufl reiuen Sauerstoffs kein Nitrat gebildet.

Man mulB somit das Verhalten der freien Salpeter- und sal-
petrigen Siure von dem ihrer Salze gegen Sauerstoff scharf aus-
einanderhalten. In den freien Siuren ist der Sauerstoff auBerordent-
lich beweglich, und NO wird in Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit
sehr leicht bis zu Salpetersiure oxydiert. Den groBen Unterschied
in der Bestindigkeit der freien Stickstoff-Sauerstofi-Verbindungen und
ihrer Salze sehen wir deutlich in dem sogenannten A ngeli-Salz. Diese
Verbindung ist das Natriumsalz der Nitro-hydroxylaminsiure, also die
Siure des Stickoxyds, NO(N:0.;). Angeli erteilt dem Natriumsalz
die folgende Koustitutionsformel:

NaO.N: 0 )
N.ONa.

Aus dieser Formel ist jedoch die grofe Reaktionsfihigkeit dieser
Verbindung und der grofe Unterschied in den chemischen Eigen-
schaften zu den Alkalisalzen der untersalpetrigen Siure nicht zu
ersehen.

So zerfillt Angeli-Salz mit verdiinnter Siure annihernd quanti-
tativ in 2NO + H,0.

1) Siehe Baudisch und Klinger, B. 45, 3231 [1912]; G. Kliuger,
B. 46, 1744 [1913].
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Es spaltet, wie ich friilher erwihnte, in alkalischer Losung beim
Kochen Stickoxyd und Wasserstoft ab. Es verbindet sich in stark
alkalischer Losung fast momentan mit Aldebyden zu Formhydroxam-
siure’) unter Bildung intermediirer Verbindungen, die wegen ibrer
blaugriinen Farbe als Nitrosoverbindungen anzusehen sind?). Dabei
wird genau ein Molekiill Natriumnpitrit gebildet. Alle diese Eigen-
schaften veranlassen mich, dieser Verbindung folgende Konstitutions-

formel zu erteilen:
Na f£O.N:0
Na N:O

Betrachten wir daneben die Formel des Natriumsalzes der unter-
salpetrigen Siure:
N. ONa
” N.ONa

so ergibt sich von selbst, dal ihr beziiglich der Bindungsfestigkeit
der Stickstoffatome ein ganz anderer Charakter zukommen mubB.

Im Angeli-Salz ist eben durch die Ammonisierung des einen Stick-
stoffatomes eine Verbindung von ganz anderen Eigenschaften gebildet
worden. Gerade so wie in den aliphatischen Nitroverbindungen und
bei den Aldoximen durch Ammonisierung des Stickstoffatoms aus den
vorber verhiltnismiflig stabilen Verbindungen labile entstanden sind.

Wollen wir uns auch béi der graphischen Darstellung der Salze
der Salpeter- und salpetrigen Siure an die alten Valenzstriche halten,
so wird vielleicht folgende Formulierung den hier entwickelten ex-
perimentellen Ergebnissen am besten entsprechen:

O~
Me § N~ O ... ], Metallnitrat

(0]
0
KO.N:0 Me . N
' 0
Alkalinitrit Schwer- und Edelmetallnitrit.

Aus der Metallnitritformel ist der Peroxyd-Charakter des einen
Sauerstoffatomes zu erseben.

1) Angeli-Arndt, Sauerstofthaltize Verbindungen des Stickstoffs.
%) B. 45, 1775 und 2879 [1912]. '



Aus den beiden Formeln

O~
K (NWO) und KO.N: 0
0

kann man eher erkennen, dafl zum Beispiel das Nitrat in einer Sauer-
stoffatmosphire im Licht Sauerstoff abspalten kann, wihrend das
beim Kaliumnitrit nicht der Fall ist. In f(regenwart von Alkohol
wird dagegen das Kaliumnitrit im Licht in grofer Menge zum Nitrat
oxydiert, weil dem gebildeten Alkoholperoxyd die Fihigkeit einer
solchen Oxydation zukommt. Die Synthese einer Stickstoffsauerstoff-
verbindung aus Stickstoff, Sauerstoff und Wasser bleibt dagegen, wenn
kein Sauerstoffaktivator zugegen ist, wieder bei der Nitritstufe stehen.

Chemisches Institut der Universitit Z{irich.

117. Oskar Baudisch und F. Jenner:
Notiz zu einer neuen Darstellung von freiem Hydroxylamin
aus Hydroxylamin-Sulfat.
(Eingegangen am 13. April 1916.)

Bei unseren lichtchemischen Arbeiten mit Formhydroxamséiure und
Formaldoxim bendtigten wir absolut reines Hydroxylamin. Nach den
bisherigen Methoden ist es schwierig, vollkommen reines Hydroxylamin
in groBeren Mengen darzustellen, da die Destillation des Hydroxylamins
bekanntlich leicht auBerordentlich starke Explosionen erzeugt. Wir
brauchten fiir unsere Versuche grolle Mengen alkali- und chlorfreie
absolut-alkoholische Losungen von freiem Hydroxylamin, zu deren
Darstellung wir das verhaltnism@Big billige Hydroxylaminsulfat ver-
wandten.

Die neue Methode beruht in der Umsetzung von Hydroxylamin-
sulfat mit absolutem Ammoniak. Es war unsere Absicht, das Ver-
fahren zu einer neuen praktischen Darstellung von freiem Hydroxyl-
amin auszuarbeiten; wir wurden jedoch im August 1914 durch Aus-
bruch des Krieges an einer Weiterarbeit verhindert. Wir wollen des-
halb die bisherigen Resultate, die uns bis zu der chemisch reinen ab-
solut-alkoholischen Hydroxylaminlosung fihrten, verdffentlichen, da auf
eine weitere Ausarbeitung der neuen Methode verzichtet werden muf.

Fiir eine glatte Umsetzung von Hydroxylaminsulfat mit Ammoniak:

NHR, .OH, Ha SO4 —+ NH3 = NH?.OH -+ (NH4)7 SO4,
ist der vollkommene AusschluB von Feuchtigkeit eine wichtige Be-



