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I I .  Uber die Amide der Salpeter-, Chlor-, Jod- und Essigsaure 

Von GOTTFRIED BECK 

Wie in der vorhergehenden Arbeit erwahnt wurde, gelang es 
dwrch theoretische Uberlegungen geleitet die Amido- , Imido- und 
Nitriloderivate der Salpeter-, Chlor- , Jod- und Essigsaure darzu- 
stellen. Das Prinzip der Herstellung besteht darin, auf Metallamide 
oder Nitride, die in geeigneten indifferenten organischen Losnngs- 
mittel suspendiert sind, die Anhydride von Sauren einwirken zu 
lassen. Der Vorgang dieser Salzbildung ist also ganz analog der 
Anlagerung von Saureanhydriden an Basenanhydride oder an Hydr- 
oxyde. Den Kitriden bzw. Amiden namentlich der stark basischen 
Metalle ist also eine gewisse Basizitat zuzuschreiben. 

Am einfachsten gestaltet sich die Darstellung der Amido- und 
Imidoacetate, sie sind such die am wenigsten bestandigen. Beim 
Eintragen von fein pulverisiertem Natriumamid unter guter Kiihlung 
in Essigsaureanhydrid, das mit Tetrachlorkohlenstoff verdunnt ist, 
fallt eine kristallinische Verbindung aus, die auf 1 Mol Amid 1 Mol 
Essigsiiureanhydrid angelagert hat. 

3,66 g NaNH, ergaben 12,W g Na[NH,(CH,CO),O] statt der be- 
rechneten 13,06 g. 

Die Bcstandigkeit der Verbindung ist gering, ahnlich wie die- 
jeriige der Garbaminate. Schon in Wasser zerfallt sie in Acetat und 
Azetamid, das durch Uberfuhren in die Quecksilberverbindung nech- 
gewiesen werden kann. Die Losung erstarrt namlich auf Zusatz von 
Sublimat zu einer Gallerte von Mercuriazetamid. Beim Erhitzen 
des Natriumsalzes sublimiert bei 120-170° Azetamid ab. DaB aber 
doch eine schwachc Bindung vorliegt, beweist der Umstand, daB die 
Verbindung im stochiometrischen Verhaltnis ausfallt, wahrend 
Azetamid in einem Gemisch von Essigsaureanhydrid und Tetra- 
chlorkohlenstoff loslich ist. 

Was die Bezeichnung Amidoessigsaure betrifft, so ist diese viel- 
leicht etwas verwirrend, und es ware zu wiinschen, daB fur Glykokoll 
nur die Bezeichnung Aminoessigsaure beibehalten wiirde. 
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Durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Lithiurnnitrid 
erhalt man ein Gemisch von Lithiumimido- und Arriidoacetat. Die 
Reaktion ist vie1 trager als beim Natriumamid, und man niuB 
durch ofteres Verreiben der gebildeten SaIzmassen den Angriff des 
Essigsaureanhgdrids erleichtern. Es ist aber schwer, infolge Unlos- 
lichkeit der Komponenten die Reaktion bis zum vollstandigen Ver- 
schwinden des Lithiurnnitrids zu fuhren, selbst bei einer Einwirkungs- 
dauer v o ~ i  niehreren Tngen. 

Es wurden 0,0597 g Lithiumnitrid mit Essigsiiureanhydrid be- 
handelt. Das Lithiumnitrid wurde durch Erhitzen von Lithium im 
Stickstoffstrom in einem Eisenschiffchen erhalten und enthielt noch 
von der Darstclllungsweise 0,0084 g Eisenoxyd. Nach der Aufliisung 
des gebildeten Lithiumimidoacetats in Wasser wurde das aus unver- 
anderteni Lithiumnitrid gebildete Ammoniak und Lithiumhydroxpd 
zurucktitriert niit 1,s em3 1/10 n-HC1, entsprechend 0,0013 g Lithium- 
nitrid. Es hatten also 0,0500 g Lithiumnitrid mit Essigsaureanhydrid 
reagiert. Die Zunahme betriig 0,245 g AIihydrid, wahrend das Imido- 
acetat 0,295 g verlangt. Das Lithiuinnitrid hat also 1,7 Mol Essig- 
saureanhydrid angelagert. Die innersten um die Lithiumnitrid- 
partikelchen liegenden Teile waren offeribar nur bis gum Amido- 
acetat azetiert worden. Mit Calciumamid reagiert Essigsaureanhydrid 
gang analog, wahrend Magriesiurnnitrid nicht angegriffen wird. Das 
Lithiurnimidoacetat LiJN2 (CH3C80)20] gibt mit Sublimstlosung keine 
Gallerte, mit KESTLER’S Reagens schon in der Khlte einen gelben 
Niederschlag. 

Recht bestandig gegeri Hydrolyse ist dagegen die Amidojod- 
saure, dafdr zeichnet sich ihr Ammoniumsalz durch cnorrne Explosi- 
vitat aus. Man erhalt diese Verbindung durch Eintragen von ganz 
trockenem Jodpentoxyd in verflussigtes Ammoniak. Es scheiiit 
vorerst keine Reaktion einzutreten, erst wenn man das Heaktions- 
produkt aus der Kklternischung herausnimmt, beobachtet, man beini 
Wegsieden des Smmoniaks eiiie gelbliche Verfarbung Lies Jodpent- 
oxydes. Hat sich die Substanz auf OOC erwarmt, erkennbar am 
Schmelzen des Eises am GcfaD, so beginnt sich die gelbe Substam 
an den Randern braun zu farben, wahrscheinlich infolge Bildung von 
Jodstickstoff, denri kurz darauf erfolgt ohne irgendwelchen aul3eren 
AnlaB heftigste Explosion unter AusstoBen einer violetten Jod- 
wolkel). Das sich wahrscheinlich bildende Ainmoninmarnidojoclat 

Dem Experimentierenden wurde auf 21/, m Distanz, als 0,2 g Ammonium- 
amido jodat im ruhigliegenden Reagenzglas explodierten ein Aderchcn im Auge 
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zerfallt offenbar schon bei OOC intramolekular in Wasser- und Jod- 
stickstoff und die hierbei freiwerdende Energie bewirkt die Explosion. 

Bestandiger als dss Ammoniumsala ist das Natriumamidojodat. 
Man erhalt es, wenn man zugleich rnit Jodpentoxyd auch Natrium- 
amid in verfliissigtes Ammoniak eintriigt. Da aber sowohl das 
Jodpentoxyd wie aucli das Natriumamidojodat in Ammoniak unlos- 
lich ist, gelingt es nicht die Umset'zung vollstandig zu gestalten und 
beim nachherigen Behandeln der Substana rnit Wasser erhalt man 
Natriumamidojodat neben Natriumjodat nur in schlechter Ausbeute. 
Mit KESTLER'S Reagens lafit sich das Ammoniak der Amidojodsaurenicht 
naohweisen, auoh nicht nach kurzem Erhitzen der alkalischen Losung. 
Kurzes Kochen rnit verdunnter Schwefelsaure bewirkt aber Hydrolyse 
in Jodsaure und Ammoniak, das rnit NESTLER'S Reagens Ieioht 
nachgewiesen werden kann. Ein Versuch der quantitativen Be- 
stimmung ergab ein Verhaltnis von J,O, : KH, wie 3 : 1, doch sind 
die Analysenresultate nicht sicher, da in den geringen Mengen, die 
infolge der schlechteri Ausbeuten ausfielen, die Abwesenheit von 
Jodat nicht gewahrleistet werden konnte. In  verdunnter Schwefel- 
saure wurden 0,04760 g Substanz hydrolysiert, mit Kaliumjodid die 
Jodsaure zu Jod reduziert, das bei der Titration 8,55 em3 n/l@-Thio- 
sulfat verbrauchte. Gefunden wurden 0,0238 g J,Q. Das durch 
Kochen von 0,0560 g Substanz rnit verdunnter Schwefelsaure ab- 
gespaltene Ammoniak wurde nesslerisiert. Als Standart diente eine 
Losung von 17,5 mg Ammoniumchlorid, entsprechend 5,56 mg 
Ammoniak in 150 em3 Wasser. Die Testlosung erwies sich als rund 
11 ma1 schwacher, erithielt demnach @,55-0,50 mg NH,. Das Mol- 
verhaltnis NH, zu J,@, ergibt sich l : 2,6 bis 2,9. 

Am besten zuganglich sind die Salze der Amido- und Nitrilo- 
salpetersgure. Zur Darstellung von Amidonitrat verwendet man eine 
Losung von Stickstoffdioxyd in Te6rachlorkohlenstoff. In  kleinen 
Anteilen fiige man in kurzen Abstiinden fein pulverisiertes Natrium- 
amid zur NO,-Losung. Es erfolgt jedesmal heftige Reaktion mit 
lebhaftem Funkenspriihen und AusstoBen von weifien Nebeln, wahrend 
sich die Additionsverbindung absetzt,. Die Bersetzung des Amido- 
nitrats ist geringer als man bei der Heftigkeit der Reaktion vermutet. 
Versuclit man die Reaktion zu mildern, indem man das Natriumamid mit 
Tetrachlorkohlenstoff mischt (es schwirnmt infolge seines spezifischen 

durch feine Splitterchen zerschnitten. Bin anderes Splitterchen drang bir, halb 
in die Hornhaut hinein. Das Gehor war wiihrend zwei Tagcn beeintriichtigt. 
GlasgefiiBe in der niiheren Umgebung mirden zertriimmert. 
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Gewichts von 1,39 auf diesem), so findet kaum Vereinigung statt. 
Nach Abfiltrieren uiid Loseri in Wasser enthalt die Verbindung 
wahrscheinlich noch Amidonitrit, erkennbar daran, daB Permanganat 
zu Manganat reduziert wird, und die angesauerte Losung die Diazo- 
reaktion gibt. Nach langerem Stehen ist aber das Amidonitrit ver- 
schwunden (oxydiert), denn obige Reaktionen fallen negativ aus. In  
einem Versuch addierten 0,550 g NaNH, 1,20 g N,O,, statt der fur 
Na(YH,N,O,) berechneten 1,29 g. Es entsteht offenbar ein Gemisch 
von Na(KH,N,O,) und Ka(NH,N,O,). In  der Kalte ist selbst nach 
Ansauren und wieder Alkalisieren kein Ammoniak nachweisbar. 
Beim Kochen wird jedoch die freie Amidosalpetersaure hydrolysiert. 
Mit Nitron fallt in essigsaurer Losung ein amorpher Niederschlag, 
der allmiihlich in Nadeln ubergeht. &fit DiphenylaminschwefelsBure 
f k b t  sich die Substanz intensiv blau. 

Zur Darstellung von Nitrilonitrat 1aBt man eine Losung von 
Stickstoffdioxyd in Tetrachlorkohlenstoff langere Zeit auf Lithium- 
nitrid einwirken, wobei cine stiindigc Gasentwicklung zu beobachten 
ist. Da im Endprodukt kein Nitrit auch nach Hydrolyse nachweisbar 
ist, handelt es sich offenbar urn NO, das nach der Pormel 

3N204 =2N205 + 2 N O  

entsteht, wie man ja auch bei der Ncutralisation von N,O, mit Idaugc 
NO-Entwicklung beobachten kann. Die Reaktiori geht anfanglic!i 
ziemlich heftig vor sicli, es dauert jedoch sehr lange, bis sie zu Ende 
gegangen ist, da das Nitrilonitrat die Lithiumnitridpartikelchen um- 
hiillt und vor weiterer Einwirkung schutzt. 

0,230 g Lithiumnitrid, das noch 0,008 g Eisenoxyd enthielt, 
addiert nach 3 Wochen unter betrachtlicher Volumvermehrung 
1,118 g N,05. Im Produkt war kein Nitrit nachweisbar, es ent- 
hielt aber noch vie1 unverandertes Nitrid. Von dcr gut gcmischten 
Substanz wurden 82,2 mg in Wasser gel6st und das entstandene 
Lithiumhydroxyd und das Ammoniak titrimetrisch bestimmt. Es 
wurden 5,7 01113 n/lO-Salzsaure verbraucht, entsprechend 5,O mg Li,N. 
Umgerechnet auf die 1,348 g Substanz ergibt das 0,0820 g Li,N. Voa 
den 0,230 g Lithiumnitrid kamen also nur 0,140 g zur Reaktion mit 
1,118 g = 2,6 Mol N,O,. Infolge der Unloslichkeit der verschiedeneri 
Substanzen in Tetrachlorkohlenstoff konnten die inneren Lithiuni- 
nitridpartikelchen wahrscheinlich nur bis zum Imidonitrat nitriert 
werden. In waBriger Losung gibt das Lithiumnitrilonitrat Li,(N3 N,O,) 
mit Nitron sofort einen NiederschIag in Form der fur das Nitron- 
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nitrat charakteristischen Nadelbuschel. Es verhalt sich wie das 
Nitrilsulfonat, das in Wasser spontan in Imiclosulfonst und Schwefel- 
siiure zerfallt. Mit konzentrierter Schwefelsaure wird das Nitrilo- 
nitrat vollstandig zersetzt in Ammoniumsulfat und Salpetersaure, 
die mit Diphenylamin- oder Brucinschwefelslsiure leicht nachgewiesen 
werden kann. Nitrit la13 t sich nicht nachweisen. FBllungsreaktionen : 
keine mit K, Na, Rb, Ba, TI, Pb, Hg”, Fe“’, T1” fallt gelb, Ag nur 
gering, weiB und lichtempfindlich. 

Natriumamidochlorat erhalt man durch Auflosen von Chlor- 
dioxyd in Tetrachlorkohlenstoff und Eintragen von fein pulveri- 
siertem Natriumamid in kleineri Anteilcn. Die w%Brige Losung gibt, 
falls kein Ammoniak von unzersetztem Natriumaniid da isl, keinen 
Niederschlag mit NESTLEIL’S Reagens. Erst beim Erhitzen oder 
nach Ansauren und wieder Alkalisieren fallt das Reagens einen 
gelben Niederschlag. Silbernitrat gibt einen mikrokristallinen in 
Essigsiiure unloslichen Xiederschlag. 

Ein Versuch Amidoperchlorate aus Nitrosplperchlorat darzu- 
stellen miBlang. Bei der Einwirkung dieser Verbindung auf flussiges 
hmmoniak farbte sich dieses anfanglich schon rot, auf weiteren Zu- 
satz entfarbte sich das Ammoniak und nach dessen Verfluchtigung 
LieBen sich nur Nitrit und Perchlorst nachw-eisen. Es war allerdings 
nicht gelungen, das Nitrosylperchlorat uber Phosphorpentoxyd voll- 
standig zu entwassern. Es enthielt irnmer noch ein Molekul Wasser, 
so daB obiges Resultat verstandlich erscbeint. 

Magnesiumriitrid zeigt bcreits so schwach ,,basische“ Eigen- 
schaften, daB es ohne VeAnderung zu erleiden mit Essigsaure- 
anhydrid gekocht werden kann, nicht einmal mit rauchender Schwefel- 
saure verandert es sich. Dagegen tritt Reaktion mit Chromtrioxyd 
ein, das in Pyridin oder -4zeton gelost ist. ES scheiden sich rotbraune 
Reaktionsprodukte ab, aus derien sich aber keine definierten Ver- 
bindungen isolieren lassen. 

Uber die Konstitution der Aniidosauren ist zu bemerken, da13 
sie als Koordinationsverbindungen aufzufassen sind irn Sinne der 
WERNER’SChen Theorie und nicht als Valenzverbindungen. W E a N E n l )  

selbst 1aBt die Frage offen, ob die Bmidosulfonsiiure als Additions- 

verbindung 0,s . . XR, oder als Valenzverbindung O,S<Es zu 

betrachten sei. Bei den bmido- bzw. Xtrilosalpetersaure ist kein 

A. WERNER, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie 4. Aufl., S. 184, 185. 
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Zweifel moglich, daB es sicli uin Koordinationsverbindungen handelt . 
Bei der Amidosalpetersaure miiBte man sonst einen Zerfall in 

Nitramid und Salpetersaure annehuen : H,NN,05 --+ H,NdO, 
und man mul3te in alkalischem Medium einen Zerfall des Nitramids 
in N,O und H,O erwarten, was nicht beobachtet werden kann. 
Diesen Zerfall treffen wir beim Natriumamidoacetat an, das sich in 
Wasser in Katriuniacetat und Azetamid zersetzt. Das dem Kalium- 
nitrilsulfonat K,(N 3 SO,) analoge Lithiumnitrilonitrat Li,(N 3 N,OJ 
oder das Imidonitrat Li, (N 2 hr205) wken rnit Hauptvalenxen schwierig 
zu deuten. 

Ebenso ist das van JACOBSOHN~) durch Einwirkung von Kalium- 
amid in flussigem Ammoniak auf MolybdBntrioxyd erhaltene und als 
KN : MoO(OK), beschriebene Amidornolybdat als K,(NMoO,) zu 
formulieren, und analog die von A. ROSENHEIM und JAKOBSOHN~) 
gefundenen Ammoniurnsalze der Imidochrom- , Molybdan- und 
Wolframsaure als 

(NH,),(NHCrO,), (NH4),(YHMo0,) und (NH,),(NHWO,). 
In  Analogie zu den Amidosulfonaten waren diese Salze besser 

als Diammoninmamidochrouate usw. zu bezeichnen und als Imido- 
molybdate Stoffe von der Zusammensetzung Ye,(NH 2Mo0,) zu 
benennen, entsprechend den Imidosulfonaten K,(NH 2 SO,) und 
K,(N 2SO,). Die von EPHRAIM und  BECK^) aufgefundene Ver- 
bindung NH,(NH, 2 V,05) konnte man als Ammoniumimidovanadat 
Buffassen, wenn nicht Kondensation zu einer hoheren Vanadinsaure 
vorliegt . 
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