
Ueber mehrbasische Verbindungen der Sauren

des Stickstoffs

Dr. Franz Meissner.

Die salpetrige Saure bildet bekanntlich meistens Salze,

die sich von der Monhydroxyl-Salpetrigen Saure

in

N OH

ableiten; es gibt jedoch audi Verbindungen einiger Metalle, die

als Salze der Trihydroxyl-Salpetrigen Saure

OH

OH

aufzufassen sind. Man kennt bis jetzt aber nur eine Aethylver-

bindung dieser Saure , diejenige, welche sich von dem ersten

Sauretypus ableitet, den sogenanuten Salpeterather

:

in

N 0(C 2H 5
)

Desgleichen ist von der Salpeter saure auch nur ein

Aethylather bekannt, der der Monhydroxyl-Saure

:

v

N
0(C 2H 5

)

hingegen kennt man nicht Aether der Tri- und Perhydroxyl-

Sauren, obwohl es Metallsalze gibt
;

welche Verbindungen der

beiden letzten Sauren darstellen.
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Der Gedanke, dass es auf irgend eine Weise gelingen mbge,

von anderen Verbindungen des III und V werthigen Stickstoffs

zu den mehrbasischen Aethylsalzen zu gelangen, ist derjenige,

welcher dieser Arbeit zu Grande liegt, und am ihn zu verwirk-

lichen, warden die nachfolgenden Versuclie angestellt.

A. Fiinfwerthiger Stickstoff.

1) Versuche zur Darstellung von Nitrylchlorid.

Das Chlorid der einbasischen Salpetersaure

v

No
CI

fasste ich desshalb in's Auge, weil ich daraus moglicherweise

dureh Einwirkung von Phosphorsnperchlorid die VerbindungNOCl 3
,

das noch nicht bekannte Chlorid der dreibasischen Salpetersaure,

erhalten konnte, nach der Gleichung:

N0 3C1 + PCI 5 = NOC1 3
-f POC1 3

.

Dieses neue Chlorid, NOC1 3
, konnte dann zu dem dreibasischen

Salpetersaureather fuhren, wenn Natriumalkoholat darauf ein-

wirkt, indem die drei Chlor sich gegen drei aquivalente Aethoxyl-

gruppen unter Bilduug von Natriumchlorid auswechseln konnten.

Ich versuchte deshalb zunachst Nitrychlorid darzustellen.

Da dasselbe nach Angaben von K. Miiller 1

) bei Einwirkung

von Phosphorsnperchlorid auf Salpetrig - Salpetersaureanhydrid

immer mit Nitrosylchlorid verunreinigt erhalten wird
;
und dieses,

wegen des nahe liegenden Siedepunktes, schwierig von ersterem

7A\ trennen ist, so wurde eine Angabe von d e t und V i g n o n 2
)

benutzt, dass bei der Einwirkung von Phosphoroxycklorid auf

Silber- resp. Bleinitrat schliesslich Salpetersaureanhydrid entstehe,

zuerst aber Nitrylchlorid neben Bleiphosphat sich bilde nach der

Gleichung

:

2 POC1 3 + 3 (N0 3
)
2Pb = 6 N0 2C1 + (P0 4

)
2Pb. 3

J
) Annal. Ch. u. Ph. 122, 1.

2
) Compt. rend. 69; 1142; im Auszug: Zeitschr. f. Chemie 1870, Bd. VI.
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Dieses N0 2C1 gibt dann bei weiterer Einwirkung auf Blei-

nitrat Salpetersaureanhydrid, wie die Gleichung zeigt:

2 N0 2C1 + (N0 3
)
2Pb === 2 N 2 5 + PbCl 2

.

Da hiernach also Nitrylchlorid auf iiberschiissiges Bleinitrat

weiter zersetzend einwirkt, so schien es am geeignetsten, nicht

nach Angabe der Verfasser Phosplioroxyclilorid zu Bleinitrat

tropfen zu lassen, sondern umgekehrt, Bleinitrat nach und nach

zu Phosplioroxyclilorid zu bringen.

Bei einem Versuche, welcher rait 83 Gr. Phosphoxychlorid

und der bereclmeten Mcngc fein zerriebenen Bleinitrates (265 Gr.)

in einer Retorte ausgefiihrt wurde, zeigte sich folgendes:

Bei gewohnlicher (Winter-) Temperatur entstand keine Ein-

wirkung. Beirn Erwarmen entwickelten sich rothe Dampfe, die

sich in der auf — 15° abgekiihlten Vorlage als rothe Fliissigkeit

condensirten. Beim weiteren, starkeren Erhitzen, naclidem das

Bleinitrat allmahlich zugebracht worden war, entstanden imnier

mehr rothe Dampfe, weshalb das Erwarmen unterbrochen wurde.

Die Fliissigkeit, welche sich in der Vorlage angesammelt hatte,

wurde rektifizirt. Das Thermometer stieg gleichmiissig bis 110°.

Das Erstiibergegangene (bis 60°) wurde wiedcr destillirt. Der

fliichtigste Theil ging bis 30° iiber, dann wurde die Fliissigkeit

farblos und erwies sich als Phosplioroxyclilorid. Den Siedepunkt

des Nitrylchlorids geben Odet und Vignon zu 4- 5° an und be-

schreiben dasselbe als eine schwach gelb gefarbte Fliissigkeit.

Dagegen war das Product, welches ich erhalten habe, blutroth

gefarbt und ging bis HO fiber. Es konnte also kein reines Pro-

duct sein und wenn es iiberhaupt Nitrylchlorid enthielt, dasselbe

nur gemengt mitNitrosylchlorid und Salpetersalpetrigsaureanhydrid

enthalten. Vom angewandten Phosplioroxyclilorid wurde nach

dem Rektifiziren wieder iiber die Halfte des angewandten ganz

rein zuriick erhalten, es batten sich ferner 57 Gr. Bleichlorid

neben etwas Bleiphosphat gebildet, das meiste Bleinitrat war nicht

angegriffen worden.

Da auf diese Wcise kein Nitrylchlorid zu gewinnen war,

wurde eine andere Darstellungsweise versucht. Schiff 1

) hat bei

der Einwirkung von Phosphorsnpeichlorid auf Monydroxyl-Sal-

petersiiure eine blutrothe Fliissigkeit erhalten, die er als Nitryl-

') Ann. d. Chem. und Tharm. 102. 11. Compt. rend. 28, 86.
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chlorid bezeichnet Unter Bildung von Salzsiiure soil die Ein-

wirkung folgendermassen vor sich gehen:

N0 3H + PCI 3
, CI

2 = N0 2C1 + POC1 3 + C1H.

Es wurde kaufliche reine Salpetersaure von spez. Gew. = 1,4

mehrmals mit concentrirter Schwefelsaure bei 80° — 110° destillirt,

so dass schliesslich eine Saure vom spez. Gew. = 1,52 erhalten

wurde, welche 86/2% N-'0 ;
' und 13,8°/ OH 2 enthalt, d. h. reine

Monhydroxyl-Salpetersiiure war. Bei der Einwirkung wurde mit

der Vorsicht verfabren, dass die Salpetersaure langsam in eine

mit Kaltemiscbung umgebene Retorte gebracht wurde, worin sicb

Pbosphorsuperchlorid befand. In der auf — 15° abgekiihlten Voi-

lage sammelte sich ein kleiner Theil des entstehenden gelbrothen

Dampfes als blutrothe Flussigkeit, welcher mit tibergerisgenes

Pliospboroxycblorid beigemengt war. Die erstere Flussigkeit zeigte

sich bei der Rektifikation in so geringer Menge vorhanden, dass

sie nicht weiter untersucht werden konnte, und audi von dieser

Art der Darstellung abgesehen werden musste.

Nun schien es am vortheilhaftesten nach Williamson 1
)

das Nitrychlorid durch Einwirkung von Sulphurylhydroxylchlorid

auf Salpeter darzustellen, da sich hierbei nichts Anderes als

satires schwefelsaures Kali und Nitrylchlorid bilden sollte nach

der Gleichung

:

S0 3HC1 + N0 3K = S0 4HK + N0 2
C1.

Der Versuch verlief indess ahnlich wie der vorige; es ent-

wickelte sich ein gelbrother Dampf, der nur zum kleinern Theil

in der auf — 15° abgekiihlten Vorlage condensirt werden

konnte.

Da es mir auf keiue dieser Weisen gelang, Nitrylchlorid zu

erhalten, so war ich genothigt, von ihm abzusehen, urn zu den

mehrbasischen Aethern der Salpetersaure zu gelangen. Ich wende

mich nun zu den mehrbasischen Salzen dieser Saure.

2) Das f iinfbasische Bleinitrat.

Dieses Salz wird bekanntlich aus dem neutralen Bleinitrat

durch Zufugen von Annnoniak erhalten und es bat nach B e r z e 1 i u s

a
) Liebig u. Kopp, Jahresber. 7, 308.
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die Zusammensetzuug N0 6HPb 3
, leitet sich also von der Perhy-

droxyl-Saure ab. Seine Constitution kann dann sein:

Pb
v 0/

°}Pb
Oj

0—Pb(OH)

oder den Wasserstoff als Wasser gedacht

N
o}

Pb
o}

Pb

Pb-O-PbO

Bei der Einwirkung von Jodiithyl auf dieses Salz konnte sicli

durch einfache Umsetzung der fiinfbasiscke Aether neben Jodblei

und Alkohol bilden, oder, wenn wasserfreie Salz angewandt wird,

ohne den letzten nacb folgenden Gleichungen:

N0 6HPb 3 + G C 2H 5J = N(OC 2H 5
)
5 + 8 PbJ 2 + C 2H G0.

N 2OnPbc -f 12 C 2H 5J= 2 [N(OC 2H 5
)
5
] + C PbJ 2

-f 0(C 2H 5
)
2

.

Eine Analyse des auf die oben angegebene Weise dargc-

stellten basisclien Nitrates ergab den namlichen Lleioxydgelialt,

wie ihn Berzelius gefunden hatte.? Denn 0,5623 Gr. angewandte

bei JOO°getrocknete Substanz ergab 0,4780 Gr. Pb 0=90,8%PbO.
Berzelius fand 90,8%, wahrend die Formel 91,4% verlangt.

£s wurde eine kleine Menge davon fein zerrieben und bei

150° so lange getrocknet, bis die berechnete Menge Wasser fort-

gegangen war, und dann dieses wasserfreie Nit rat init

Jodathyl in eine Rolire eingeschlossen und diese im Luftbadc

allmahlich bis 170° erliitzt. Die Einwirkung fing zwiscbeu

140°— 150° an, indem das weisse Salz sicli gelb farbte. Nach

niehrtagigem Erkitzen wurde die Rolire geoffnet. Es zeigte sicli

nur geringer Druck in derselben. Bei der Rektifikation des flus-

sigen Rohreninlialtes wurde erhalten Aethyliitlier, neben unzer-

setztem Jodiithyl und eine Spur Salpetersaureather. Da Letzterer

sicli nicht beim Destilliren nachweisen lassen konnte, indem sein

Siedepunkt mit dem vom Jodathyl nahezu iibereinstimmt
;
so ver-

setzte ich das holier Siedende mit salpetersaurefreier Natronlauge

und prtifte diese dann auf Salpetersiiure, wobei sicli ejne kleine
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Menge derselben nachweisen Hess. Dcr feste Rohreninhalt wurde

niit lauwarmem Wasser ausgelaugt und dann krystallisiren ge-

lassen. Zuerst schied sich etwas dreibasischcs Bleinitrat, dann

aber hauptsiichlich nur neutrales Salz der einbasischen Salpeter-

saure aus. Die Einwirkung war also in der Weise vor sich

gegangen, dass unter dem Einfluss des Jodathyls von dem fitnf-

basischen Salze sicli Bleioxyd trennte und dieses sich dainit in

Bleijodid und Aethylather uinsetzte, wiihrend dreibasisches Salz

librig blieb. Sodann trennte sich vora dreibasischen Nitrat weiter

Bleijodid unter Bildung von neutralem Salz der einbasischen

Saure und Umsetzung niit Jodathyl zu Aethylather und Bleijodid.

Ein Aether der Per- oder Trihydroxyl-Salpetersiiure Hess sich

also auf diese Weise nicht erzeugen.

B. Dreiwerthiger Stickstoff.

Fiir denZweck, einen dreibasischen Aether der salpetrigen
Siiure darzustellen, musste ieh vorztiglich zwei Nitrite in's Auge
fassen

:

1) Das rothe Nitrit, von Berzelius, Chevreul und

P e 1 i g o t untersucht, als viertelsalpetrigsaures Bleioxyd bezeichnet,

von der angegebenen Zusammensetzung: N 2 8H 2Pb 4= N0 4HPb 2
.

Fiir dasselbe konnten, je nachdem man in ihm den Wasserstoff

als zur Constitution gehorig oder als Krystallwasser annimmt, die

folgenden zwei Formeln aufgestellt werden:

N OJ
rD

oder N OJ
rD 1D

\0 N-f OH 2

Pb(OH) Pb—0—Pb
2) Das gelbe Nitrit, meist von denselben Chernikern

untersucht, wird von denselben z. Th. halbuntersalpetersaures Blei-

oxyd genannt, Berzelius und Bromeis bezeichnen es als

halbsalpetrigsaures Bleioxyd. Die Zusammensetzung soil sein:

N 2 5Pb 2 + OH 2 nach Bromeis oder N 2 5Pb 2 + 4 OH 2 nach

Berzelius u. A. Es konnte folgendermassen constituirt sein:

in OH m
N

°)pb oder N O.Pb(OH)

x
) Ginelin, Lebrbucb III, 140.
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oder aber im getrockneten Zustande:

Beide Salze wurdeu von mir untersuckt, beide aber von

anderer Zusaminensetzung, als wie vorstehend angegeben, gefunden.

1. Das rothe basis che Bleinitrit.

Dasselbe wurde dargestellt nach den Angaben von B e r z e 1 i u s

:

1 Th. Bleinitrat wurde mit l 1^ Th. granulirtem Blei und 50 Th.

Wasser 12 Stunden lang in einem Kolbeu, der mit eineni urn-

gekehrten Kiibler in Verbindung stand, gekocht. Die Fliissigkeit

wurde bald gelb, ohne sich durch weiteres Kocben wieder gauz

zu entfarben. Dabei schied sich aber ein weisses krystallinisch

pulvriges Salz aus, welches, da es nicht Bleicarbonat sein konnte,

iudem die Kohlensaure der Luf't so viel als moglich abgehalten

worden war
;

ein Salz einer Stickstoffsaure sein musste. Die

weiter unten angefiihrte Untersuchung desselben erwies es denu

auch als das fiinfbasische Bleinitrat.

Die durch langeres Kochen erhaltene Fliissigkeit wurde, noch

heiss, rasch in einen Kolben, welcher in heisseni Wasser stand,

filtrirt, dann die Oeffnung des Kolbens verkorkt und derselbe im

Wasser langsam erkalten gelassen. Da die
u
sich gebildeten rothen

Krystalle'noch mit weissem Salz untermischt waren, wurden sie

von letzterem so viel wie moglich durch Schlemmen getrennt,

und dann in ausgekochtem, von Kohlensaure ganz freiem Wasser

umkrystallisirt. Diese Operation wurde mehrmals, d. h. so oft

wiederholt, als noch weisses Salz neben den rothen Krystallen

bemerkt werden konnte. Hierdurch wurde die Verbinduug in

kurzen, dicken, ziegelrothen Nadeln, deren Pulver viel heller und

gelber war, rein erhalten.

Das luftrockene Salz wurde nun der Analyse unterworfen.

Das Bleioxyd wurde als Bleisulphat oder als Gluhruckstand

bestimmt. Die salpetrige Siiure wurde nach der Methode von

Lang 1

)
bestimmt. Dieselbe griindet sich darauf, dass 2 Blei-

superoxyd 2 Sauerstoff abgeben, urn ein rothes salpetrigsaures Salz

in Nitrat zu verwandelu. Nach 12 stunden ist die Oxydatiou

') Jahresber. 1862, p. 581.
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vor sich gcgangen. Aus clem feblenden Bleisuperoxyd liisst sich

dann die Menge der salpetrigen Saure berecbnen. Dieselbe wird

gewobnlicb etwas zu lioch gefunden.

a) Verlust ttber Scbwefelsaure.

0,70S0 Gr. verloren nach 2 Tagen

0,0015 „ = 0,2 °/ , Nacb weiteren 4 Tagen war nichts melir

verloren gegangen.

b) Wasserbestinimungen.

I.

0,5176 Gr. Subst. verloren im Luftbade

0,0055 „ = l,l°/ bei 100°

0,0091 „ = l,8°/ bis 112°.

II.

0,6905 Gr. (ttber F0 4H 2 getrocknet) wurden allmahlich bis 153°

erhitzt und verloren

0,0165 „ = 2,4%.

c) Bestimmung der salpetrigen Saure.

I.

Die Substanz von b) II.

0,6905 Gr. wurden dazu verwandt. Zur Oxydatino wurden ver-

braucht

0,5070 „ PbO 2
, entsprecbend

0,0706 „ N 2 3 = 10,2% N 2 3
.

II.

0,7080 Gr. (iiber S0 4H2 getrocknet) wurden oxydirt von

0,4585 „ PbO 2
, entsprecbend

0,0729 „ N2 3 = 10,3°/o N 2 3
.

d) Verlust durcb Gliiben (N 2 3 + OH 2
).

0,4328 Gr. (lufttrocken) verloren beini Gliiben

0,0543 Gr. = 12,6% [N 2 3 + OH 2

]

Der Gliihriickstand betrug demnacb

87,4°/ PbO.

Bd. X. Suppl. 3
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e) Bleibestimmungen.

I.

Die angewandte Substanz von b) I

0,5176 Gr. ergab

0,6137 „ S0 4Pb, welches

0,4517 „ PbO entspricht, oder

= 87,3% PbO.

II.

0,5199 Gr. luftrocknes Salz gaben

0,6175 „ S0 4Pb, oder

0,4545 „ PbO = 87,4°/ PbO

III.

0,6045 Gr. (1 Tag fiber S0 4H 3
) gaben

0,7175 „ S0 4Pb, entsprechend

0,5281 „ = 87,4°/ PbO.

Es wurden auch

0,3198 Gr. lufttrocknes Salz hoker, als auf 153° erhitzt. Bis 163°

erlitten sie Verlust von 0,0088 Gr. = 2,7°/ - Es ging also von

da an salpetrige Saure mit weg.

Aus diesen Resultaten berecbnet sicb fur das Salz die Formel

:

N 2 3,3PbO,OH 2

wie folgende Zusammenstellung zeigt:

berecbnet gefunden

3PbO = 87,7 87,4 87,3 87,4 87,3

N2 3 = 9,9 10,2

OH 2 = 2,4 2,4

N2 3 = 9,9 10,2 10,3 — - 1
12j6

100,0

Demnach wttrde das Salz N 2 GPb 3
-f- OH 2 die folgende Con-

stitution haben mttssen:

N °}Pb H g}Pb

Ipb oder }pb+OH 2

> g >III Q
NOH

Pb(OH) o°}
Pb
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2. Das gel be basis clie Bleinitr it.

Dasselbe wurde nacb der Methode von Berzelius darge-

stellt. 100 Th. Bleinitrat wurden mit 78 Th. granulirtem Blei

and Wasser bei 70—75° Iangere Zeit digerirt. Die sicli bildende

Fliissigkeit, welclie durcb die Bildung von fiinfbasischem Bleinitrat

gleicbfalls gctriibt wnrde, seined nacb dem Filtriren das Salz ab.

Dasselbe bebandelte icb in derselben Weise, wie das rotbe Nitrit,

indem icb dasselbe durcb Scblenimen und mehrmaliges Umkry-

stallisiren von ibm zuerst nocb beigemengten weissem pulvrig-

krystalliniscbem fiinfbasiscben Nitrat reinigte. So wurden schone

grosse hellgelbe Scbuppen erhalten, die unter dem Mikroskop

wobl krystallisirt erscbienen. Wie scbon friiher Bromeis 1

) an-

gegeben bat, sind es verwacbsene rhombiscbe Prismen uiit zer-

streut aufsitzenden Pyramiden.

Die Analyse des lufttrockneu Salzes ergab folgende Resultate:

a) Ueber Scbwefelsaure.

0,6190 Gr. verloren in zwei Tagen

0,0023 „ = 0,4 °/ . Nacb weiteren 6 Tagen war kein Verlust

mebr eingetreten.

b) Wasserbestimmungen.

I.

0,5020 Gr. lufttrockene Substanz verloren

0,0200 „ = 3,9% bei 100°.

0,0260 „ = 5,2% „ 110°.

Dabei werden die Krystalle weiss und zerfallen.

II.

0,3345 Gr. iiber S0 4H 2 getrocknet verloren

0,0303 „ beim Erbitzen anf 175°,

= 9,1%.

c) SalpetrigeSaure.

I.

0,6109 Gr. lufttrockene Substanz wurde oxydirt von

0,5317 „ PbO 2
. Dies entspricbt

0,0845 „ — 13,9% N*0 3
.

J
) Jahresber. II, 280.

3*
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II.

Die Substanz von b) II.

;
3345 Gr. wurde oxydirt von

0/2513 „ PbO 2
; entsprechend

0,0398 „ = 11,9% N 2 3
.

Bei dem Trocknen ist hier also schon etwas salpetrige Satire

mit weggegangen.

d) Gesammtverlust an N2 3 + OH 2
.

I.

0,8620 Gr, verloren beim Glithen

0,1900 „ = 22,04% (N 2 3 + OH 2
).

II.

0,3365 Gr. (ttber S0 4H 2 getrocknet) verloren

0,0740 „ = 22,1% (N 2 3 + OH 2
).

e) Bleibestimmungen.

I.

0,3808 Gr. Substanz gaben

0,4020 „ S0 4Pb = 0,2958PbO= 77,7%PbO.

II.

0,4370 Gr. gaben 0,4015 Gr. S0 4Pb = 0,3397 Gr. PbO
= 77,7%PbO.

III.

0,5450 Gr. gaben 0,5748 Gr. S0 4Pb =
0,4231 Gr. PbO= 77,7%PbO.

Aus diesen Resultaten berechnet sich fiir das Salz die

Formel

:

N 2 3,Pb 2 2,30H 2

wie die folgende Zusanimenstellung zeigt.

berechnet: gefunden:

2Pb0 = 77,4 - — 77,7 77,7 77,7

N 2 3 = 13,2 13,9

j

Q10 090 921 _ __ _
30H 2 = 9,4 — r1,u ^ ~

Z
>

100,0
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Die Constitution des Salzes von der empirischcn Zusammcn-

setzung

:

NOPbH 3

kann durcli iolgende Formeln ausgedrtickt werden:

in OH mOH
NOH oder N 0/ Ph , 0H2
OPb(OH)

jro-f-un

m °!Pb .

„i 0-N Of"
oder N 0) Ph + 30H 2

.

oi

Die vorstehenden Resultate weichen also von denen friiherer

Untersucher ab. Es kann das nur darin seinen Grund haben,

dass jene kein reines durch wiederholtes Umkrystallisiren von

dem weissen feinkrystallinischen Salz, welches stets mit entsteht

und einen viel holieren Bleigehalt, aber geringeren Stickstoff- und

Wassergehalt besitzt, zur Untersuchung verwandt haben.

Das wiederholt erwahnte, bei der Darstellung der beiden

Nitrite (des gelben und rothen) durch Behandeln von Bleinitrat-

lbsung in der Warme mit metallischem Blei stets mit entstehende

krystallinische weisse Salz war, wie die Untersuchung ergab,

weder ein Carbonat noch ein Nitrit, denn es entwickelte, mit

Schwefelsanre iibergossen, keine Spur von Gas, sondern es war

ein Nitrat und zwar, nach einer damit ausgefiihrten Bleibestim-

mung, das sogenannte funfbasische Bleinitrat: N0 6HPb 3
,

welches Berzelius durch Fallen von neutraler Bleinitratlosung

durch iiberschiissiges Ammoniak als weisses amorphes Pulver er-

halten hat.

0,4153 Gr. liber S0 4H 2 getrocknete Substanz gaben 0,5088 Gr.

S0 4Pb oder 0,3745 Gr. PbO = 90,2°/ PbO.

Dieser Bleioxydgehalt entspricht am nachsten dem Salze

NCMHPb, welches 91,4% Bleioxyd verlangt. Berzelius fand

90,8°/ Bleioxyd.

In Erwagung nun, dass dieses Nitrat in grosserer Menge bei

der Darstellung des rothen Nitrits, also beim Erhitzen der Fliissig-

keit bis zum Kochen, entsteht, in weiterer Erwagung, dass dabei

sich rothe Dampfe entwickeln, wiihrend, wenn die Temperatur

75° nicht iibersteigt, von diesen Dampfen nichts bemerkt werden

kann, und in Erwagung, dass die Bildung des gelben Salzes der
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des rothen vorausgeht, wird der Verlauf der Reaction wohl fol-

gender sein:

1. Bildung des gelben Nitrits (N0 4PbH 3
):

C)[(N0 3
)
2Pb] -f- lOPb+ 150H 2= 10NO 4PbH 3+ 5PbO

(NQ 3
)
2Pb+ 5PbO + 0H2= 2NQ 6HPb 3

2 b[(NO 3
)
2Pb]^H^Pb+ lbOH 2=10NO 4PbH 3+ 2NO 6HPb 3

2. Bildung des rotten Nitrits (N 2 7Pb 3H 2
):

4N0 4PbH 3
-f- Pb= N 2 7Pb 3H 2 + 2PbO + N 2 2 + 50H 2

.

Das hierbei entstehende Bleioxyd kann sich nun direct ent-

weder zu dem gelben Nitrit fiigen und rothes Nitrit bilden nach

der Gleichung:

2N0 4PbH 3 +- PbO= N 2 7Pb 3H 2+ 20H 2
.

oder es kann von Nitrat aufgenommen werden unter Bildung des

funfbasischen kaum loslichen Salzes:

(N0 3
)

2Pb + 5PbO+ OH 2= 2N0 6HPb 3
.

Eine Tliatsacbe freilich, welche ich noch beobachtet habe
;

findet durch diese Gleicbungen keine Erklarung, das ist die That-

sache, dass die Mutterlauge von der Darstellimg des gelben und

auch des rothen Nitrits gelb gefarbt war, und zwar die vom

letzteren weniger als die vom ersteren. Da vermuthet wurde,

dass diese Farbung von gelbem basischem Nitrit lierriibren wiirde,

so wurde die Flussigkeit in der Warme vorsichtig eingedampft,

aber es seined sich kein gelbes basisches Nitrit beim Erkalten

aus. Als das Eindampfen weiter fortgesetzt wurde, erschienen

weisse seidenglanzende Bliittchen eines salpetrigsauren Salzes,

das, wie ich spater angeben werde, auch durch Eindampfen der

neutralen Nitritsalzlosung in gelinder Warme eutsteht. Dies liisst

mich vermuthen, dass die gelbe Farbe der Mutterlaugen von darin

gelostem neutralen Bleiuitrit hergeriihrt hatte.

3. Einwirkung von Jodathyl auf das rothe basische
Bleiuitrit.

Bei der Einwirkung von Jodathyl auf das wasserfreie rothe

Nitrit, d. h. auf das neutrale Salz der dreibasischen
salpetrigen Saurc, konnte durch Umsctzung der Aether der

dreibasischen salpetrigen Saure resultiren. Um dies zu prlifcn,
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wurde fein geriebene Substanz genommen, wclchc auf 150° so

lange erhitzt worden, bis sammtliches Wasser fortgegangen war.

Bei einem vorlaufigen Versuche warden 6,5 Gr. so getrock-

neten Salzes mit 8 Gr. Jodathyl in eine Rbhre eingeschlossen und

im Luftbade bis auf 130° erhitzt, bei welcher Temperatur die be-

ginnende Einwirkung zu bemerken war. Nach langerem Erhitzen

wurde die Rbhre gebffnet, wobei sich nur ein geringer Druck

zeigte. Es wurden nun abermals 31,5 Gr. Nitrit mit 39,6 Gr. Jod-

athyl in 4 Rbhren eingeschlossen und einer Temperatur von 140°

mehrere Tage lang ausgesetzt. Die Rbhren zeigten beim Oeffnen

wiederum einen geringen Druck. Die Flussigkeit ging beim

Destilliren von 40° an tiber, das Meiste aber siedete bei 70—75°,

war also noch unzersetztes Jodathyl. Die ganze Flussigkeit wurde

daher als Jodathyl angesehen und mit neuem Nitrit in 2 Rbhren

eingeschlossen und diese langere Zeit bis 150° erhitzt.

Die nun erhaltene Flussigkeit zeigte beim Rektificiren sicher,

dass wohl Aethylather aber kein hbher siedendes Product als

Jodathyl vorhanden, also wohl kein dreibasischer Salpetrigsaure-

ather entstanden war. Der gebildete Aethylather verdankt sein

Vorhandensein, wie zu erwarten war, der Umsetzung von Jod-

athyl mit Bleioxyd, welches letztere vom rothen Bleinitrit weg-

genommen, indem dieses Salz in gelbes Nitrit ubergefuhrt worden

war. Dasselbe liess sich aus dem festen Rbhreninhalt leicht

durch mehrmaliges Behandeln mit Wasser ausziehen und in gelben

Blattern, die unter dem Mikroskop dieselben Krystalle zeigten,

wie das Salz N 2 5Pb 2+ 30H 2
, nur dass die aufsitzenden Pyra-

miden fehlten, krystallisirt erhalten. Als Bleioxydgehalt ergab sich

folgender: 0,1567 Gr. iiber S0 4H 2 getrocknete Substanz gab

0,1660 Gr., S0 4Pb oder 0,12 JO Gr. PbO= 77,9% PbO. Das gelbe

Nitrit verlangt: 77,4%.
Da die Mutterlauge von diesen gelben Krystallen noch sehr

gelb gefarbt war, so konnte sich darin audi das neutrale Nitrit

befinden, was in der That der Fall gewesen war, denn es zer-

setzte sich beim weiteren Eindampfen die Lbsung gerade so, wie

das weiter unten vom neutralen Nitrit gezeigt wird. Das Jod-

athyl hatte also zunachst bei 130— 140° folgendermaassen ein-

gewirkt:

N 2OW+ 2C2H 5J= PbJ 2+ 0(C 2H 5
)
2+ N2 5Pt>2,

sodann aber war bei 150° audi das gelbe basische Nitrit unter

Bildung neutralen Nitrites weiter veraudert, und dieses letztere
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dabei vielleicht selbst schon zum Theil umgesetzt worden unter

Bildung von Nitroathan. Wenigstens deutet darauf hin, dass die

letzten Reste des Fltichtigen, welche bei der Destination zurtick-

blieben, einen an Nitroathan erinnernden Geruch besassen.

Jodiithyl und Bleioxyd fur sich in Rohren eingeschlossen,

fangen erst unter Bildung von Aethylather bei lf»0° an sich langsam

umzusetzen, wie ein besonderer Versuch mir ergeben hat.

4. Das neutrale Bleinitrit und das weisse basische

Bleinitrit.

Die Darstellung des neutralen oder einfachen Bleinitrits ist

nur aus dem rothen basischen Nitrit angegeben. x
) Es musste sich

voraussiehtlich aber auch aus dem gelben Nitrite N 2 5Pb 2+ 30H 2

bilden. Ich leitete in eine Losung des letztern Salzes Kohlen-

saure, bis die iiberschlissige Basis vollstandig ausgeschieden war.

Als Filtrat erhielt ich eine gelbe Fliissigkeit, welche das einfache

Nitrit enthielt, eine eben solche, wie sie aus der farblosen Losung

des rothen Nitrites nach dem Einleiten von Kohlensaure entsteht.

Schon Chevreul fand, dass sich die Losung beim Eindampfen

in der Warme unter Entweichen von salpetriger Saure zersetzt.

Ich brachte die gelbe Fliissigkeit zum freiwilligen Verdunsten

iiber Schwefelsaure. Obgleich vorher das Bleioxyd, welches nicht

zu N 2 4Pb gehort, vollstandig durch Kohlensaure ausgefallt war,

entstand doch nach einigen Tagen beim erneuten Einleiten von

Kohlensaure wieder Triibung. Es hatte sich also wieder basisches

Salz gebildet. Um das bei der Zersetzung in der Warme sich

bildende Salz zu untersuchen, dampfte ich eine Partie der gelben

Fliissigkeit bei ganz gelindem Feuer ein. Ich vermuthete Kry-

stalle des gelben oder rothen Nitrits zu erhalten. Das geschah

indessen nicht, sondern es erschienen weisse seideuglanzende

Blattchen, die unter dem Mikroskop vollstandig durchsichtig und

farblos waren. Eine niihere Krystallbestimmnng war nicht mog-

lich, ihre Form erinnerte am meisten an die zwillingsartig ver-

wachsenen Krystalle des gelben basischen Nitrits.

Die qualitative Untersuchung ergab, dass es ein Nitrit

war, durch die quantitative Untersuchung habe ich folgende Re-

sultate erhalten:

^ Gmclin, Lehrbuch III, 141.
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a) Verlust ttbcr SOUP.

0,2190 Gr. verloren in 2 Tagen

;
0005 Gr. = 0,2%.

b) Wasserbestimmungen.

I.

Die vorigen

0,2190 Gr. verloren bis 142°

0,0090 Gr. = 4,1% OH 2
.

Bis 175° ging nichts raehr weg.

II.

0,3200 Gr. getrocknet iiber S0 4H 2 verloren

0,0130 Gr. bis 145°= 4,06% OH 2
.

Bis 225° erhitzt ging nichts mehr weg.

c) Salpetrige Saure.

I.

0,1480 Gr. getrocknet, iiber S0 4H 2
, wurden von 0,1790 Gr. PbO 2

oxydirt. Dies gibt 0,028 Gr. = 19,19% N 2 3
.

II.

Die Substanz von b) I.

0,2190 Gr. wurde oxydirt von

0,2590 PbO 2
. Dies entspricht

0,0412 Gr. N 2 3 = 18,8%N 2 3
.

d) Bleibestimmungen.

I.

0,1395 Gr. Substanz liessen nach dem Gliihen

0,1082 Gr. PbO zuruck= 77,6%PbO.

II.

0,2297 Gr. gaben nach dem Gliihen

0,1785 Gr. = 77,7%PbO.

e) Gesammtverlust an N 2 3 + OH 2
.

Aus den beiden letzten Analysen resultirt ein Gesammtverlust

von 22,4 und 22,3%N 2 3+ OH 2
.

Aus diesen Daten ergiebt sich fur das Salz die Formel:

N 6 15H 4Pb 4

= 3N 2 3,4PbO,20H 2
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wie folgende Zusanimenstellung zeigt:

berechnet gefunden

3N 2 3= 19,7 19^^18^
4PbO = 77,2 77,6 77,7

90H 2 — 3 1 I

4>1 ^~Uil "" d
'
L

j(3,2) (3,5)

100,0

Man kann diesem Salz, wasserfrei gedacht, folgende ratio-

nale Form el ertheileu:

in Ojp
bo—n or

^ o—n oi o—n or
S m °!PbN 0—N 0|

rD

oder wasserhaltig die folgende:

III O/pu
0—N Oi

vr III OH in Ojp.
* 0—N OPb(OH) 0-N Oi

rD

ni m OH
0_ _No—NOPb(OH)

Dieses weisse Bleinitrit stent mit seinem Bleioxydgehalt

zwischen dem netitralen und dem gelben basischen Salz.

N 2 3
, PbO = neutrales Nitrit.

3N 2 3
, 4PbO = weisses Nitrit.

N2 3
, 2PbO = gelbes Nitrit.

N 2 3
, 3PbO = rothes Nitrit.

Oder bezieht man bei alien den Bleioxydgehalt auf 3N 2 3
,

so sind die Verhaltnisse folgende:

3N 2 3
, 3PbO.

3N 2 3
, 4PbO.

3N 2 3
, 6PbO.

3N 2 3
, 9PbO.

Es gelang indess nicht, dieses weisse basiche Nitrit in eines

der mehr Basis enthaltenden Salze uberzufuhren. Weder beim

Kocben seiner Losung mit iiberschussigem Bleioxyd nocb mit Blei-

hydroxyd wurde das gelbe oder rothe Salz gebildet, sondcrn cs

kam als weisses Salz aus der Losung wieder zum Vorschein.
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Die Ternperatur, bei welcher ich die Fliissigkeit eindampftc,

betrug 80—90°. Wurde bis zum Kocben erhitzt, so sake man,

dass ein farbloses Gas (wahrscheinlicli Stickstoff) wegging und

nun wurden aus der Losung aucli Krystalle von neutralem und

dreibasischem salpetersaurem Salz erhalten.

Die Zersetzung des neutralen Nitrits beim Kochen mag dess-

kalb wohl in folgender Weise vor sich gehen:

4N 2 4Pb + 20H 2 = 4N0 4HPb + 2N + N 2 2
.

N 2 4Pb + N 2 2 = (N0 3
)
2Pb + 2N.

in Summa : 5N*0 4Pb + 20H 2= 4N0 4HPb + 4N+ (N0 3)2Pb.

Kocht nun die Fliissigkeit niclit und bildet sich das weisse

Nitrit, so krystallisirte zuletzt doch noch neutrales salpetersaures

Salz aus, so dass die Zersetzung wohl die folgende sein wird:

8N 2 4Pb-f40H 2= 2N 6 15H4Pb 4+ 2N-'0 3

3N 2 4Pb;+2N 2 3= 3[(N0 3
)
2Pb]+ 4N.

in Summa : UN 2 4Pb+ 40H 2=2N 6 15H 4Pb 4+ 3[(N0 3
)
2Pb] +4N.

Die Losung des neutralen Nitrites ist also so leicht zersetz-

bar, dass sie nur in der Kalte eingedampft werden kann, aber

auch da muss dies jedenfalls sehr rasch geschehen, wenn es

uberhaupt ohne Veranderung moglich ist, weil sonst dieselbe Zer-

setzung eintritt und sich mehr oder weniger neutrales Bleinitrat

mit bildet. 1
)

J
) Ein solcbes weisses, beim Verdunstcn einer gelben Losung des neu-

tralen Nitrits uber Schwefelsaure sich schliesslich ausscbeidendes Nitiit hatte

ganz dieselben Eigenscbaften wie die Verbindung: N 6 15H 4Pb 4 und gab bei

der Analyse uber Scbwefelsaure getroeknet und bis 140° erhitzt: 3,9 Proc.

Verlust analog der Verbindung und 78,0 Proc. Bleioxyd als Gliibriickstand,

wiihrend die Verbindung 77,2 Proc. erfordert. Das Mebr an Bleioxyd riibrt

wabrscbeinlicb von etwas beigemengtem basiscbem Carbonat her. Aus der

nocb intensiv gelben Mutterlauge krystallisirte nun viel durch eingescblossene

Fliissigkeit gelb gefarbtes neutrales Nitrat in grossen Krystallen.

Nacb diesen Erfabrungen kann also ein neutrales Bleinitrit im festen

Zustandc aus einer wassrigen Losung nicbt erhalten werden, dasselbe zcrfallt

beim Eindampfen vielmehr in das weisse Nitrit und in Nitrat.

G e u t h er.
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Die in vorstehender Abhandlung beschriebenen Versuche

wurden im hiesigen Universitats-Laboratorium unter Aufsicht des

Herrn Hofrath Prof. Dr. A. Geuther ausgefuhrt. Fur seine An-

leitung und den vielfach gegebenen Rath drucke ich ihm hier-

durcli meinen innigsten Dank aus.

Jena, August 1874.
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