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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.
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in Salpeterstinre ithergeht, welche dann nachgewiesen werden
kann, obwohl urspriinglich keine Salpetersinre zugegenm war.

Grofie Mengen Salpetersiure neben ﬁ:alpe_'-m”q Stnre weist
man am besten nach der Methode von Piccinil) nach, indem man die
conzentrierte Losung der Salze der heiden Siuren mit einer konzen-
'-1-3:~1 tan Harnstofflésang versefzt and mittels elner i-L;atﬁs mit ver-
diinnter Schwefelsdnre anterschichtet. Dabei findet eine lebhafte
Stickstoffentwicklung statt, die nach wenigen Minuten aufhort:

CO(NH,), + 2 HNO, - €0, + 3 H,0 |2 N,

Harnstofl

Hat die Gasentwicklung aufgehort, so welst man die Salpeter-
sinre mittels der ]_)j:_,]mnylamim'cﬂktjon nach.

Bemerknng. Bei der Zerstorung der salpetrigen Sdnre mit
Harnstoft ver lflu.t die Reaktion nicht so schnell, als
dah sich nicht Spnren von Salpetersiare nach der
folgenden Gleichung bildeten:

3 ANO, —» H,0 -+ HNO; +- 2 NO

Mit dem entweichenden Stickstoff?) kann man immer ganz
deutlich die salpetrigen D )impfe riechen, und durch Jodkaliumstiirke-
papier erkennen. [n der Losung weilif man die gebildete Salpeter-
sinre mittels der Lunge wimu lJl"u‘ eny 1"\1;11."1]] ebe nach.
Aunch durch stundenlanges Kochen einer Alkalinitritlos rmg mit nen-
traler Salmiaklosung wird die salpetrige Siure zerstort; dabeibilden
sich aber stets nachweisbare Mengen Sa 1pe~tamaure}

Tritt also die D}phmwl-i-mm'mk ion sehr intensiv, nach
Zerstbrung der vorhandenen salpetrigen Sinre mit Harnstoff anf,
s0 kann man auf Anwesenheit ven h,¢111}\=t{,raﬂum schlieBen; tritt
aber die Reaktion nur schwach auf so darf man nicht auf
Anwegenheit der Salpetersidure schliefen, weil bhei der Zerstdrung
der =-11vrhwv11 Siure stets Salpeterséiure gebildet wird.

Nach Sommer und Pincas®) eignet sich die folgende Methode
noch ‘r“ser gum Nachweis der Salpetersdure neben salpetriger
Siure. Man versetzt die nentrale oder b[:ll“-ﬂ.{'d alkalische Lisung der
heiden Salze mit iiherschiissigem Natriumazid und stuert schwach
mit Essigsdure an, wobei die salpetrige Sdure in wenigen Minuten
in der Kilte, ulm@ die geringste Bildung von Salpetersiiure, zer-
stort wird .

1) 7. f. anal. Chem, 19, 354 (1880).
%) Sogar ];m 0° ¢ und im Kohlendioxydstrom findet diese Reaktion
merklich statt. :

%) Duorch Eindampfen mit Ammonkarbonat geht die Zersetzung kaam
von statien.
9 B. 48, 1969 (1915).
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N,H -+ HNO, —» H,0 4 N,0 4 N,

Nachdem die Gasentwicklung aunfgehdrt hat, kecht man, um den
tiberschiissigen Stickstoffwasserstoff zu vertreiben, und priift die Losung
pach dem Erkalten, wie oben angegeben, anf Salpetersinre.

Reaktionen auf trockenem Wege
Durech Glilhen von Nitraten der Alkalien werden dieselben
unter Abgabe von Sauerstoff in Nitrit verwandelt, das durch stirkeres
Glithen in Oxyd tibergeht.
2 b’.l\"’i.'s > 2 KNO, —'r 0,
4 KNO, —» 2 K,0 4 4 NO 4- O,

Alle Nitrate verpuffen beim Erhitzen auf der Kohle. Unter
Verpuffung versteht man nicht etwa eine Explosion oder ein Fort-
springen der Substanz infolge einer Dekrepitation, sondern eine
rasche Verbrennung der Kohle, bedingt durch den entwickelten
Sauerstoff.

Chlorsdure HCIU,.

Die Salze der einhasischen Chlorsinre, die Chlorate, entste-
hen sehr leicht durch die Einwirkung von Chlor auof miiBig konzen-
trierte Alkalihydroxydlssung. Zuniichst bildet sich Hypochlorit, wobei
die Alkalitit der Lsung abnimmt, In der Nihe des Neutralpunktes
angelangt sind in der Lésung grtflere Mengen von der sehr schwa-
chen unterchlorigen Siiure vorhanden. Diese reagiert nun rasch mit
dem vorhandenen Hypochlorit unter Bildung von Chlorat nach:!)

2 OH' |- Cl, 2> 001" - CI' - H,0
2 HOCI 4 OCI' > 2 H' |- 2 CI' 4- C10,",

/]

In der sauren bis neuntralen Lisung stellt sich, wenn auch langsam.,
das folgende wichtige Gleichgewicht ein:

6 H -} Cl0," 4 5 CI' ;?“ 30l -+3H,0
Die Konstante der Reaktion betriigt:

- @O0 O o
= maghee o5
Die verdiinnte freie Siure, die man aus dem Bariumsalz durch
doppelten Umsatz durch Schwefelsiure erhalten kann, ist wenig be-
stiindig. In Vakunm iiber konz. Schwefelsiure kann man bis zu
ca. 40prozentiger Siure einengen, die dann aber zn zerfallen be-
ginnt nach:

') Poerster, Elektrochemie wiisseriger Lisungen, Aufi. 2, 8, 582,
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