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Gruppe V.
Silbernitrat erzeugt weder in saurer npoch in neutraler Losung
eine Fillung.
Bariumehlorid ebenso.

Salpetersiiture HNO,.

Durch Gewitterentladungen werden Spuren von Salpetersiure in
der Atmosphire gebildet. Im Ackerboden entstehen Nitrate unter
Mitwirkung ven Bakterien aus dem Ammoniak verwesender orga-
nischer Substanzen. In den regenlosen Kiistengebieten von OChile
findet sich Natriumnitrat in riesigen Lagern.

Bildung und Eigenschaften. Bei der Destillation von
Nitraten mit einem groBen UberschuB von konz. Schwefelsiure kann
98—99°% ige Salpetersiure vom spez. Gewicht 1:51 erhalten werden.
Durch Ausfrieren bei ca. 40° erhiilt man die Salpetersiiure als weilie
Kristalle. Bei ca. 86° beginnt die reine Siure zu sieden unter teil-
weiger Zersetzung nach:

4 HNO, —» 4NO, } 2H,0 -} 0,

Der BSiedepunkt der reinen Siure steigt allmihlich, bis eine
konstant bei 120'5° siedende Siure abdestilliert von 68°, Gehalt
und 141 spez. Gewicht (gewdhnliche komz. HNO,). Bis za dieser
Konzentration lifit sich eine verdiinutere Sénre durch Abdampfen
konzentricren.

Noch unbestindiger als die reine Salpetersiinre ist ihr Anhydrid
N,O; (farblose rhombische Kristalle), das durch sorgfiltige Int-
wigserung der reinen Sdure mit Phosphorpentoxyd erhalten wird.

Viele Metalle werden von konz. HNO, in heftiger Reaktion
geltst, andere dagegen, so z. B. die Metalle der Eisengruppe, das
Chrom und sogar das Aluminium werden von der Salpetersiiure
passiviert und dann nicht weiter angegrifien. Die Passivierung beruht
auf der Ausbildung eines Oxyd- und Sauerstoffbelages. Das Metall
wird se zu einer Sanerstoffelektrode, die nun von der SHure nicht
weiter angegriffen (oxydiert) werden kann.

Die rote, ranchende Salpeterssiure erhilt man durch
Einleiten von NO, in die konzentrierte Siure. Sie erreichte ein
spez. Gewicht von 1:55 und stellte ein sehr reaktionsfihizes Oxydations-
mittel dar, das oft zur vollkommenen Zerstérung von organischen
Substanzen verwendet wird.

In verdiinnter Losung ist die Salpetersdure als typische starke
Siure vollstindig elektrolytisch dissoziiert. Thre oxydierenden Eigen-
schaften treten mmn gegeniiber den SiHureeigenschaften ganz zuriick.
Das Natration ist als grofes einwertiges Ion nicht zur Bildung von
komplexen Anionen befihigt.
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Reaktionen auf nassem Woege.
Man verwende eine Losung von Kaliumnitrat.

Die meisten

Reaktionen der Salpetersiiure griinden sich auf ihre
ox.vr‘n’;umlv W ':':‘1 ung, weil die Nitrate simtlicher Metalle leicht
l8slich sind. Nur wenige grofe K: ‘.nmn wie einige anorganische

In-:ni].'h-:;e dor Kobaltrothe, aber ht‘qrn:dr'rs einige komplizierte
organische Basen, ;;::u:Ht!ﬂ.f*:.L Ammoniumderivate'), erzengen schwer
I6sliche Niederschliige.

Verdiinnte Schwefelsiiure gibt keine Reaktion (Unterschied
von .4:1lpt:t1':~"ur Biiure).

2 Konzentrierte Schwefelsiiure entwickelt bei allen Nitraten
Ir] aunne I,LL!l'II,I-It‘ yvon .'.~ ‘..)2‘ ll]’c‘. !.’.-].'I-l'.‘.

beim Krhitzen gelbliche bis
charakteristisch stechenden G

8. Silbernitrat und Baviumchlorid geben keine Fillung.

4, Ferrosalze reduzieren Balpetersiiure zu Stickoxyd (NO,
Goschicht die Reaktion in der Kilte, so verbindet sich das & ;,.J{'m"ﬂ*d
mit dem iiberschiissigen I{_rrr,r.alz unter Bildung von
dunkelbraun gefirbten, 4uflerst labi n Verbindungen FeX,, NO.
In der Wirme ':-p':ih,n quh diese V@r rll!fl”ﬂ'ﬂm in Ferrosalz und
Stickoxyd, das entweicht; die braune Farbe aerﬁrhvlu let. Wendet
man zu wenig Ferrosalz an, d. h. ist die Salpetersiuremenge
mehr als geniigend, um das Ferresalz in Ferrisalz zn verwandeln,
so entsteht eine mehr rotliche Firbung, infolge der Bildung von
Fe,(80,);, 4 NO.

Aunsftihrung der Probe. Am besten?) lost man die auf
Nitrationen zu pril {L-nrna Substanz in mdglichst wenig Wasscr, versetzt
diec kalte Losung mit konz. Schiwefelsiure und hhersc]nv]dﬂf mit
einer konz. Iut-w.li'%f‘mwuw indem man das Reagenzglas neigt "'h"i
die Eisenvitriollssung sor, ‘flllilsr lings der b”{'H’”“luu‘.‘ub eingielit.
Der obera Teil der Berithrungszone del beiden Liusungen firbt ."=".'L
dunkelbraun, wihrend der untere, der konz, Schwe efelsiinre zuge
fif"n'm Teil rétlich erscheint, Bei sehr geringen Mengen von
Salpetersiiure erscheint nur die Zone rétlich.

Man kann auch erst die Ferrosulfatlésung zugeben und nac :her
mit konz Schwefelsiiure unterschichten. Sehr bequem liBt sich die
Forrosulfatlosung mit Hilfe einer Kapillare zufibren. An dor
rithrungsstelle entsteht ein bramner Ring, der gegen einen weilon
H.ntmgn.ml gehalten, noch bei #uferst kleinen "uia,nrwq Salpetersiture
wahrnehmbar ist.

) s 8. 405,
®y Manchot und Huttner, Ann.
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Bemerkung, Erscheint die Reaktion schon bei Zugabe von
verdiinnter b(,hwcf'ulﬂemw_, so ist salpetrige Sdure zugegen.

Indigelosung wird in der Wirme durch Salpetersiure, wie
darch viele andere Oxydationsmittel entfiirbt.

6. Jodkalium wird durch verdiinnte, reine Salpetersiure nicht
oxydiert (Unterschied von salpetriger Sdure).

Versetzt man aber die Losung eines Nitrats mit Jodkalinm
cinigen Tropfen Siure (am besten Essigsiure) und etwas Zink,
so wird die Salpetersiure rasch zu salpetriger Siure reduziert, die
alsdann den Jodwasserstoff oxydiert; die Losung fiirbt sich, infolge
von ausgeschiedenem Jod, gelb, Durch Blaufirbung von BStirke-
lssung kann man sich von der Anwesenheit des Jods iiberzeugen.

7. Diphenylaminreaktion, die Lungesche Probe. Das Re-
agens') wird bereitet durch Auflésen von 0'5 g Diphenylamin in
100 cem reiner konz. Schwefelsiure mit Zusatz von 20 cem Wasser.

Ausfithrung der Probe. In ein Reagenzglas bringt man
einige Kubikzentimeter der ])1}_>hr-mmrlmiuauun und itberschichtet
Em'rr{‘altw mit der auf Salpetersiure zu priifenden Losung. Bei An-
wesenheit von Salpetersiiure entsteht an der Beriihrungszone beider
Flitssigkeiten nach wenizgen Minuten eine kornblumenblaue
Firbung.?)

J)w-\u hdchst amphmllle-h@ Reaktion ist leider keine spezifische
auf Sal pmm',anm denn sie tritt anch bei Anwesenheit wvon sal-
p@’rlwtr Sinre, Chlor-, Selensiiunre, Ferrisalzen, Vana-
daten®) und vielen anderen Oxydationsmitfeln ein. Sogar
80°/,iges Oleum gibt nach Iwano w*j die Reaktion, 20°/ iges aber
nicht. Will man daher hochprozentiges Olenm anf ‘HI\('.' pritfen,
sm verdiiont man es zavor mit reiner konz. H,50, und vers *'!t erat
dann mit der Diphenylaminlésung. '

Bei Abwesenheit von Selensiiure und ¥errisalzen eignet sie sich,
um Schwefelsiure auf einen etwaigen Gehalt an Stickstofisiuren zu
pritfen. In diesem Ialle bringt man die zu priifende konzentrierte
Schwefelsiinre zuerst ins Reagenzglas und iiberschichtet mit der spe-
zifisch leichteren I)iphe-n:.-'iaminﬁfisung. Bei Anwendung von 1 com

Y Lunge, Z. f. angew. Chem. 1884, 8. 345.

Y Nach I, Kehrmann und St, Mu‘ ewicz (B. 45, 2641 [1912]) und
1. Wieland (B. 46, 3296 [1913]) beruht die Tarbe anf der Budllnﬂ' dea
chinoiden Salzes des Diphenylbenziding:

N e TN T g
\\\- :/J/ & \.__/ \ - =
0 50,H
7 "r"gl V. L. Meaurio; C. B. 1918, 11, 811.
49 ¢ B. 1912, II, 1944,
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giner Suure, die l,, mg Stickstoff im Liter enthiilt, fritt die

Reaktion noch sehr deutlich ein.
 Brucinreaktion. Das Reagens!) bereitet man durch Ltsen
von =?'9 g Brucin in 100 cem konzentrierter, reiner Schwefelsdure.

Ausfithrung der Probe. Die anf Salpetersiure zu priifende
Lésung wird mit dem dreifachen Volumen konzentrierter,
4 iner Schwefelsinre versetzt und 1 com der Brucinlsung
hinzugefiigt, wobei eine rote Firbung auftritt, die schnell in
Orange-, dann langsamer in Zitronen- oder Goldgelb ind
schlieflich in Griingelb iibergeht.

Salpetrige Sdure gibt diese Reaktion nicht, vorausgesetzt, dal
dieselbe als Nitrose vorliegt, d. h. geldst in konzentrierter Schwefel-
siure. Wiisserige Nitritlosungen geben beim Ansduern
mit Schwefelsiure immer HallftataantL (vgl. 8. 335)
in kleinen Mengen und deshalb auch die Bruecin-

reaktion.

Zink in alkalischer Lésung. Kocht man eine Nitratldsung
mit Zinkstaub und einem Alkali, se wird das Nitrat durch den
naszierenden Wasserstoff glatt zu Wasser und Ammoniak reduziert.

Viel schneller als Zink wirkt die Devardasche Legierung auf
Zusatz eines einzigen Tropfens Natronlange.

Diese Reaktion eignet sich vortrefflich, um Salpetersdaure neben
Chlorsiure nachzuweisen (vgl. 8. 411).

10. Fillungsreaktionen. Wie S. 403 erwihnt, liefern einige
organische Basen schwer lssliche Nitrate. Solche Basen sind u. a,
das sog. ,Nitron“?) (Diphenyl- endanilo-dihydrotriazol) und das
q—l.!'maphm-thml_th}'ldmul3).

}l_r,(."g: N '_'_TT' <_\; ('}JJ__.N]'—] C[lz <f'_ \\
. CeH; | \/ L‘, \ \/‘,‘

HO === = : . :
{' : ,(J a-Dinaphto-dimethylamin
N 7
0, 11,

»Nitron“

) G. Lunge, 2. f. angew. Chem. 1894, 8. 348.

) M. Busch, B. 88, 861 (1905).

3 H. Rupe und F. Bocherer, Helv. 6, 674 (1928). Die Fillung mit
der Cinchonaminbase vgl. C. r. 99, 191
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Diese eignen sich in Form ihrer Acetate ansgezeichnet zur
Fillang der Salpetersiure. So kénnen mit dem Nitron Nitrationen
b(!i 20°C bis zu eimer Verdiinnung von 1:60.000, bei 0°C bis

1:80.000 quantitativ bestimmt werden. Bei der Dimethylaminbase
stehen die Verhiltnisse noch giinstiger. Der einzige Nachteil dieser
Fillungsreagenzien ist nur, dal} sie nicht eindeutig sind. So liefert
das Nitron Niederschlige mit Br', J', NO,’, €x0,", C10,’, ClO/,
CNE', Fc-["r_af\:',;H Fe(CN),"", Oxalat und P Ji\mt ])ji- ])LIm'H“}l'm in-
base fillt auBer der Salpetersiure Cl', Br!, J', NO,', ]nU.‘, Cl10,'
und ClO,', l'i'icm_'- Anionen diirfen also nicht zugegen seinl).

@) Nitron, Diese Base erzeugt mit Salpetersiure ein sehr
schwer lésliches, stallinisches, leicht filtrierbares Nitrat, indem ein
HNO,; an das freistehende Stickstoffatom angelagert wird.

Das Reagens wird durch Aufldsen von 10 ¢ Nitron fzu beziehen
von I, Merck in Darmstadt) in 100 cem b-prozentiger Essigsiiure
bei gewthnlicher Temperatur bereitet: eventuell ungeltst bleibende
Partikelechen werden abfiltriert. IDie meist etwas mtllth oefiirbte
Losung 14Bt eich in dunkler Flasche lange Zeit aufbewahren.

stot

Ausfithrung der Reaktion., 5—6 ccm der zu untersuchen-
den Lisang wmdf:n mit einem Tropfen verdiinnter Schwefelsiinre
angesiuert, alsdann 5—6 Tropfen des Reagens hinzugefiigt. Bei
grofieren Mengen von Nitrat erhiilt man sofort einen voluminésen
Niederschlag, bei kleineren Mengen kénnen die farblosen, glinzenden

Nidelchen erst nach 12-stiindigem Stehen erscheinen.

iu a-Dinaphte-dimethylamin -\.Ici in Form seines Acetates als

gsung in 509 iger Essi » verwendet?). Zur qualitativen
kann man kalt fiillen {nma Nitratlosung 5011 ea.: Yage
, wobei augenblicklich ein volumingser, kristalliner,
perlmuf tterglinzender Niederschlag ausfillt, der auf ein Mol Base ein
Mol an das Stickstoff angelagerte HNO, enthilt.

normal sein)

Nachweis der Salpetersiiure neben salpetriger Sidure.

Aufler der Lunge-Lwoffschen besitzen wir keine
zuverlissige qualitative Methode, um kleine Spuren

Salpetersiure neben grifleren Mengen salpefriger Sidure in
wisseriger Losung nachzuweisen. Man hat eine DMenge

: rung der salpetrigen
SiHure ]r“rlﬂlen allein sic fithren meist nor anniithernd zum ;..!L]_, weil
yor der r 'f'U-ClIJ-“ der salpetrigen Siure diese letztere zuerst durch

gine SHure |.*1L1I.L=1t gesetzt w”J, wobel stets ein geringer Teil

Methoden “”Ft.‘-'*n"hf-"-;&*i!, welcho auf der Zerstéru

IJ ie l'uife'muq dieser Anionen 8. Bd. II, bei Salpetersiiure.
) Tventuell "I.lmgtf*s('lni:d: ne Kristalle bring L man durch Frwirmen wieder
in Lisung.

o
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