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Die Loslichkeitsverhiiltnisse der Azide sind den-
jenigen der Chloride sehr #hnlich.

Reaktionen der Stickstoffwasserstoffsdure.
1, Silbernitrat fillt weifles, dem AgCl sehr ihnliches AgN,
2. Ferrvichlorid gibt wie mit der Rhodanwasserstoffsiiare eine
intensive Rotfirbung.

3. Mercuronitrat fillt weilles unlosliches Hg,(N,),.
4. Bleiacetat fillt weilles Pb(N,),.
5. Cuprisalze geben einen braunnen schwer l§slichen Nieder

schlag von Cun(N,),.
3 T‘!a'ﬂubnlf'ﬂ gibt gelbes schwer losliches TI(N,).

-~

Gruppe 1L

Silbernitrat erzeugt eine in Salpetersiiure 16sliche Filiuug.
Jarinmehlerid erzeugt keine Fiillung.

Salpetrige Siure NOOH und HNO,.
Vorkommen. Die freie salpetrige Siiure bildet sich in Spuren
bei Gewitterentladungen ans dem Stickstoff und BSauerstoff der Luft.
Thre Salze, die \mlte. entstehen in der Natur ans dem Ammoniak
verwesender organischer Stoffe unter der Mitwirkang voen Mikro-
13rga;1i~:mvn
Bildung. Die ﬂlpﬁingﬁ S#ure entsteht durch miiflige Reduk-
tion der Salpetersiure in wisseriger Lisung, z. B. durch ] inwirkung
von Zink auf verdiinnte Salpetersiiure:

NO,' -~ Zn -}~ 3H' —» Zn" 4 NOOH -}- H,O

Diese Reduktion geht indessen leicht weiter zu NO, N,0, N,
und schlieflich bis zu NH,OH und NH,. In alkalischer L#sung
werden Nitrite von Zink und Aluminium beim ZFrhitzen glatt zu
NH, reduziert.

Beim Erwirmen von konz, | dipeturm ure (Dichte 1'3) mit .-'xmvlh
trioxyd findet eine lebhafte Entwicklung von NO und NO, sta

As,0; 4 2HNO,; + 2H,0 —» 2H;As0, | NO - NO,

Unterhalb von 600° vereinigt sich das farblese Stickoxyd NO
mit dem Sauerstoff der Luft zun tui%mnn gefiithtem NO,, das sich
bei weiterem Abkithlen bis auf Zimmertemperatur zu heller gefiirh-
tem N,O, polymerisiert.

Andererseits reagiert das NO, mit unveriindertem NO unter
Bildung von Sesquioxyd N,0,, dem Anhydrid der salpetrigen Siure:

NO, -} NO 2 N,0,
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Das N,O. ist als S#ureanhvdrid pekennzeichnet dadurch, dafk es sich
] W -l by 3
rascher in Lauge auflost als seine Komponenten NO und NO,').
H. Wieland?) stellt sich das N,0, wegen der Farbe als eine
’:,{-)
Nitrosoverbindune von der Formel O — N — N VOr.
N :
)

Aus der ganz schwach alkalischen Reaktion der Alkalinitrite in

wiisseriger Liosung ersieht man, dal die freie salpetrige Siure nur

wenig dissoziiert sein kann. Ihre Dissoziationskonstante betriigt
e e L
Unterhalb —20° ist das Anhydrid der salpetrigen Sdure als ein-
blane Fliissigkeit, die
sich in Eiswasser mit blangriiner Farbe lost. Die so gebildete freie
salpetrige Siure zersetzt sich bei steigender Temperatur nach:

heitliche Verbindune bestiindig. s bildet eine

3 HNO, —» H' -}- NO,' -}- 2NO 4 H,083)

Verschiedene Reaktionen der salpetrigen Siure mit organischen
Stoffen sprechen fiir die Existenz von 2 tautomeren Formen derselben,

; /9
nimlich HO NO und H — N

In saurer Losung ist die salpetrige SHure nur in Form der
Nitrosylschwefelsiiure bestindig. Diese entsteht dunrch Einleiten von
einem (remenge von f\'.‘.'lr_?lcn:(}'xi und Stickstoffdioxyd in konzentrierter
Schwefelstinre :

,0H

Sy
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OH NO OT

| :_ _»H.0O ..E._ 9 :";‘Ug
~0OH NO|O \O(NO)
RO Nitrogylachwefelsiiure

O H
Die Nitrosylschwefelsiure besteht ans weillen eisartigen Kristallen,
die sich sehr leicht in einem UberschuB von Schwefelsiure anflisen.
Diese Losung nennt man Nitrose.
Die Nitros
petrigen und

1
1§

schwefelséiure kann als gemischtes Anhydrid der sal-
Schwefelsinre aunfgefalit werden: L#Bt man die Nitrose
in Wasser flielen, so hildet sich Schwefelsiinre und salpetrige Siiure:

) Vgl. M. Le Blane, Z. eleltroch., 12, 541 (1906); F. F6rster und
M. Koech, Z angew. Ch. 21, 2161, 2209 (1908); F. Férster und J. Blick,
ibid. 23, 2017 (1910); O. Baudisch und G. Klinger, B. 45, 3231 (1912).
) H, Wieland, B. 54, 1782 (1421).
F. Forster und M, Koch loe. eit,
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50, — HOH —» HNO, -} SO,(OH
NO(NO)
Die Nitrite sind im Gegensatz zur freien salpetrigen Sdure be-
stiindig. Aus Alkalinitraten entstehen die entsprechenden Nitrite bei
miifigem KErhitzen nach:

O N a Nt = O NaN .
2 NaNO; —» 2 NaNO, -4 0,
Um reinste Alkalinitrite herzustellen, zersetzt man das wenig
lgsliche Silbernitrit mit Alkalichloriden in wisseriger Libsung.

)s

Loslichkeitsverhiltnisse. Die meisten Nitrite sind leicht
in Wasser I8slich. Sehwerlosliche Nitrite entstehen mit groBen organischen
Stickstoffbasen, z. B. mit Nitron und mit «-Dinaphto-dimethylamin
(s. Salpetersiure), Bekannt sind ferner schwer ldsliche komplexe Nitrite,
in denen das Nitrition sich am Aufbau des Anions beteiligt: K;Co(NO,),,
ferner K,Rh(NO,),. Viele derartige komplexe Nitrite sind wasser-
laslich.

Reaktionen auf nassem Wege.

Man verwende eine Losung von Natriomnitrit.

Jie salpetrige Sture wird besser durch Farbreaktionen, die anf
ion und Reduktion beruhen, nachgewiesen, als durch Fillungen.

1. Verdiinnte Schwefelsiiure zersetzt alle Nitrite in der Kiilte
unter Entwieklung von braasnen I}Eimj_wl'c_-n:

@) 3 NO,' 4-3 H"—> 3 NOOH —»
H'+4-NO, 4+ 2 NO -4 H,0
b) NO -} O (Luft) —» NO, braune Diémpfe

2. Konzentrierte Schwefelsiure reagiert genau wie die ver-
diinnte Schwefelstiure, nur viel stiirmischer.

8. Silbernitrat fillt ans Nitritlosungen Silbernitrit in Form von
feinen Kristallnadeln, die in kaltem Wasser sehr schwer loslich
sind (300 Teile Wasser losen 1 Teil Silbernitrit bei gewthnlicher
Temperatur). In siedendem Wasser ist das Silbernitrit bedeutend
Ioslicher; ebenso lost es sich im Uberschuff von Alkalinitrit,

4. Kobalisalze erzeugen mit iiberschilssiem Kalinmnitrit
und HEssigsiure eine gelbe kristallinische Fillung ven Kaliumkobalti-
niteit (vgl. Seite 178).

6. Indigoltsung wird durch salpetrige S#ure (Nitrit und Mineral-
sinre) in der Wirme entfirbt, indem der Indigo zn Isatin oxydiert
wird (s. 5. 296).

6. Jodwasserstoff wird durch salpetrige Siure oxydiert unter
Abscheidung von Jod
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2J'-2H' -} 2 HNO, —» 2 H,0 - 2 NO -} J,

Versetzt man daher eine Jodkalinmlésung mit einem Nitrit und
sinert mit Mineralsiure oder Essigsiiure an, so firbt sich die Lissung
gelb infolge der Ausscheidung von Jod, welches durch Ausschiitteln
mit (}Mn-'n{'u'm Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff u. dgl.
oder durch Blaufirbune von Stir celssung nachgewiesen werden kann.

)

Diese #ulerst empfindliche Reaktion ist indessen nicht charakte-
ristisch. Viele andore Oxydationsmittel wirken ebenso. So stbren
Ferrisalze den Nachweis, da sie ebenfalls die Jodausscheidung be-
wirken. Versetzt man aber die Losung mit einem Uberschub von
Natriumphosphat, so wird die oxydierende Wirkung des Kerriions
durch Kumplsnml dung quﬁrehu.:un so daB nun mit der Jodreaktion
noch Bruchteile eines ng mipefn«rv: Siiure neben einem grofien Uber-
schub von Ferriion nar‘iwuumﬁn werden kinnen?).

Pl

i. Ferrosalze reduzieren Nitrite in schwach saurer Lidsune
ATl Sﬁnkux}'(], welches mit dem uh(-rse.mwwvn Ferrosalz intensiv
branne Additionsyerbindungen (IS (),L(\U}_‘r bildet, die fiir den
Nachweis der salpetrizgen Siure nhmaktenﬁtiﬁ;h gind.

Zur Ausfiihrung der Reaktion bereitet man sich eine konzen-
trierte Ferrosulfatlésung, sinert schwach an und iiberschichtet sorgz-
ﬁ_‘iiT‘:ﬁ:“ mit der zu pl‘ﬂl‘t snden Nit thll)kuna wobel an der Be.j'a”:]‘_.l-i_m;:j‘h-
zone der beiden Flissigkeiten die dunl wlhm_qnup Firbung zum Vor-
sechein kommt ;[_?ﬂf-ﬁ'-]'*f‘.':l"-r’l von Salpetersiiure).

Die Salpetersiinre gibt die Reaktion nur auf Zusatz von kon-
zent |'}u:'t1.r Schwefelsiure.

8. Kalinmpermanganat wird in der Wirme (ca. 40°C) von
salpetricer Siure in saurer Losung entfirbt, wobei die salpetrige
Siinre zn Salpetersinre oxydiert wird :

2MnO,' 45 NO,' - 6 H' —» 5 NO,' 4 2 Mn" - 3 H,0

9. Natriumazid zersetzt bei Gregenwart von HEssigsiiure die sal-
petrige Siure schon bei gt,w:lmlnh‘: Temperatur unter Entwicklung
von Stickstoff nnd Stickoxydul :

N H -] -~ HNO, —» N, -+ N, O - H,0

Die Probe wird so aus 5!1‘!(]11%.. dall man eine neufrale oder
cchwaeh alkalische Nitritlosung mit einem Uberschuf an Natrinmazid
versetzt und mit Kssigsinre wlmmh ansiivert, wobei die salpetrige
Sinre quantitativ zersttrt wird.

10. Ammoniumsulfat zerstort beim Kochen das Nitrition unter
Entwicklung von Stickstof!:

NO," - NH;" —» N, 2,0

*; Im selben Sinue wie Phosphat wirkt anch Fluorid




Durch hydrolytischie Spaltung des Nitrits entstehen hierbei kleine
Mengen von freier salpetriger Siiure, die nun spurenweise zerfillt
unter Bildung von Salpetersiure, wie unter 1. angegeben.

11.Bildung von Azofarbstoffen. Die salpetrice Siiure reagiert

der Kiilte mit aromatischen Aminen besonders leicht in mineral-
saurer Ldsung unter Bildung von Diazoninmsalzen. Diese erweisen
sich als besonders reaktionsfiihiz und verbinden sich leicht sowohl
in schwech sanrer, wie in alkalischer Liésang mit aromatischen
Aminen und Phenolen zu Azokbrpern, die besonders intensiv ge-
firbt sind, wenn sie bestimmte farbtragende (chromophore) Gruppen
enthalten.

Die Reaktion 1iBt sich so formulieren:

Diazotierung

1) Ar,NH, 4 HONO - H' —» Ar, - N :I‘;'-»1-- 2H,0

primires ;’nmn ]'}lemn.llmﬁou
Kupplmu‘:
2) Ar,- N=N'-} Ar,NH, —» Ar, - N=N . Ar,NH, -} H'
Diazoniumion Azokorper

Ar, und Ar, stellen Arylreste dar.

Dis lnluullfr solcher . ;.mlcuh'-}tuﬁta stellt eine #Huflerst empfind-
liche nind cha ral{terl-fhr:ha Reaktion fiir die salpetrige Siiure
dar und eignet sich daher speziell fiir den Nachweis derselben im
Pr Lana._-st.r.

A) m-Phenylendiamin in schwefelsaurer Losung liefert eine
gelbbraune Férbung!) durch folsende Reaktionen (Diazotierung):
a) C,H,(NH,), 4 HONO -—}— H'— ]:I;,.l’\Tf_‘fﬁ]_Ii -N=—N"' -—[— 2H,0
Diazoninmion
Das Diazoninmsalz kann nun mit eincm noch nicht diazotierten
m-I'henylendiamin zusammentreten (Kupplung):
H,NC.H, . N=N' —]— O.'l_i.{l‘{”.‘r
H, N (‘JI - N—= .t'C H, ("\H.,)

A;r.-.l,unﬁr.oft
Auch die zweite Aminogruppe des m-Phenylendiaming kann
diazotiert werden (besonders leicht in saurer Liism.u):
) H,NC,H, : N=N'-l- HONO-|- H" —»
N=NcO H N=—=N ~+2H,0D

und kuppelt dann mit zwei nnverinderten Molekiilen von m-Thenylen-
diamin

') P, Grief, B. 11, 624 (1878).

Treadwell, Analytische Chemie. I. Bd, 22. Aufl, b |
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¢ ‘N=N-.CH, N=N 4 2C,H,(NH,),
(H,N),C,H, - N=N - C;H, N=N.CH,(NH,), +2 I’
Azofarbstoff

Die Mischung der beiden Azofarbstoffe ¢ und b stellt das Bis-
marckbraun dar.

Al. Reagens verwendet man eine frisch bereitete, schwach
schwefelsaure L tsung von 05 g reinem m-Phenylendiamin in 100 ccm
Wasser.

Die E apfindlichkeit der Reaktion ist 3:10— %

B) a-Naphtylamin-Sulfanilsiure gibt mit der salpetrigen Siure
einen roten Azofarbstoff.!)

Das Reagens wird wie folgt bereitet und am besten gemischt
anfhewahrt :

1. Man l8st O0'5 ¢ Sulfanilsiinre in 150 cem verdiinnter Essigsiure.

2. Man kocht 0'2 g festes a-Naphthylamin mit 20 cem "\'\ asser,
gieft die farblose Losung von dem blauvioletten Riickstand ab, ver-
setzt sie mit 150 cem verdiinnter T
L Dsungen zusamimen.

Nach Reckleben, Lockemann und Eckardt®) fiarbt sich
das Reagens am Lichte rotlich und wird durch Zinkstanb nicht wieder
entfarbt, dagegen hilt sich die L®sung im Dunkeln, sogar in un-
vnlhfrl-arlw gefiillten Flaschen monatelang vollkommen khr und farblos.

Au:afuhlung dor Probs. Zirks 50 com des zm priifenden
Wassers versetzt man mit 2 cem des obigen Reagens, rithrt am und
lifit 5—10 Minuten stehen, wobei die geringsten c'\pm(,n salpetriger
Siure sich durch deutliche Rotfirh ung der Flissigkeit zu er-
kennen geben.

Die Empfindlichkeit dieser Reaktion ist 10—,

C) E-Naphtol-Natrinmnaphtionat.?) Naphtylaminsulfostiure mit
salpetriger Sdure diazotiert und dann alkalisch mit §-Naphtol ge-
kuppelt, gibt einen roten Azofarbstoff.

Man verfihrt dabei wie folgt:

1) 2 gr 1'4-naphtylaminsulfosanres Natriom und

1 gr -Naphtol werden in 100 com Wasser gelvst, gut durch-
geschiittelt und nach dem Abfiltrieren in einer braunen
Flasche aufbewahrt.

2) Ausfithrung der Probe: 10 cem der zu untersuchenden
Lisung wird mit 10 Tropfen des obigen Naphtolreagens und 2 Tropfen
kum(mtriert'cr Schwefelsinre versetzt und umgeschiittelt. Nach der

‘ssigsture und gieft dann beide

) P. Grief. B. 12, 427 (1879), M. L.v. Ilosvay, Bull. chim. [3] 2,
347 LI“-bHMf LungeZtschr, f. angew. Chem. 1889, S. 666.
#) Z. f. anal. C..om, 46, 684 (1907).

%) Vgl. E. Riegler, Z. f. anal. Chem. 3B, 677 (1886); ebenda 36, 306,
377, 665 (1897).
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vorsichtigen U berschichtung dieser Liosung mit etwa 20 Tropfen
Ammoniak tritt an der Bertihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten
ein roter Ring aunf und beim Umschiitteln erscheint die ganze
i'liissiglkeit rosa bis rot. Da die verdiinnten Losungen des Reagens
veilechenblau fluoreszieren, mufl man die Farbe in durchfallen-
dem Lichte beobachten. Die Empfindlichkeit der Reaktion ist nach
Riegler 108,

12. Diphenylamin, in konzentrierter Schwefelsiure gelost, wird
durch salpetrige Siure intensiv blan gefirbt. Salpetersiure und
andere oxydierende Substanzen wie Selensiiure, Chlorsinre, Ferri
chlorid etc. geben dieselbe Reaktion (vgl. Salpetersiure).

13. Brucin, in konzentrierter Schwefelsiiure gelsst, gibt nach
G. Lunge und A. Lwoff,!) keine Rotfiirbung mit Nitrose

Trockenes, mehrmals umkristallisiertes Silbernitrit mit einem
Silbergehalt von 7005, (Theorie == 70'09) gab, mit Brucinreagens
in Kohlenstiureatmosphire iibergossen, eine schwache, aber immerhin
deutliche Salpetersiiurereaktion, weil das Silbernitrit jedenfalls noch
meflbare Spuren Silbernitrat enthielt. Als aber 15 mg desselben 5il-
bernitrits in Wasser geldst, mit der iHquivalenten Menge NaCl ver-
setzt und auf ein Liter verdiinnt wurden, entstand eine Natrium-
nitritlssung, wovon 1 com tropfenweise, unter bestindigem
Umriihren zu ca. 4 cem konzentrierter Schwefelsiiure gesetzt, eine
Nitrose lieferte, welche mit einem Tropfen Brucinreagens keine Spur
von Rotfirbung zecigte. Setzte man aber dieser L&snng eine Spur
Salpetersiiure zu, so trat deutliche Rotfiirbung ein.

Das Bruocin ist also, bei Gegenwart ven salpetri-
ger Sinre, ein Reagens anf Salpetersiure.

Uber das Verhalten der salpetrigen Séure zu Hydrazin vgl. S. 80,
zu Hydroxylamin vgl. S. 76 und zu Harnstoff vgl. S. 406.

Schwefelwasserstoffsiure H,S.

Vorkommen. Der Schwefelwasserstoff findet sich in den Ex-
halationen von Vulkanen und in vielen Mineralquellen (Schwefel-
wiisser), Er entsteht bei der F#ulnis®) von schwefelbaltigen orgami-
schen Substanzen und bei der Hydrolyse von schwefelhaltigen Eiweif-
Korpern,

Im Laboratorium stellt man ihn her durch Zersetzen von Sul-
fiden (meistens Schwefeleisen, wegen seiner Billigkeit und Bestéindig-
keit) mit verdiinnter Schwefelsiiure oder Salzsiiure.

Y 4. f. angew. Chem. 1894, 346.

*) Uber die Reduktion von Sulfaten zu Schwefelwasserstoff durch Schwefel-
bakterien vgl. B, M. Diiggeli, Die Schwefelbakterien. Neunjahrsblatt der
Natorf.-Ges., Ziirich (1919),
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