
Scbliesslich erlaube ich mir Herrn Carl M e y e r  meinen beaten 
Dank auszusprechen fiir die Unterstiitzung, die er mir in den oben 
erwiihnten Versuchen geleistet hat. 

Universitlitslaboratorium, Z i i r i  c h ,  Februar 1879. 

96. Q. Lunge: Ueber die Existenz des Salpetrigsaureanhydrids 
im Dampfznetande. 

(Eingegangen am 1. Yirz.) 

Im Verfolge meiner friiheren Uutersuchungen fiber salpetrige Siiure 
(diese Berichte XI, 1229, 1641) habe ich eine Versuchsreihe zur Ent- 
scheidung der Frage angestellt, ob das  Salpetrigsiiureanhydrid, N, 03, 
als solches im Dampfzustande existirt, oder ob,  wie einige Forscher 
namentlich auf Grund spectroskopischer Beobachtungen angenommen 
haben, dasselbe beim Verdampfen sofort und vollstandig in Stickoxyd 
und Untersalpetersiiure zerfallt, wonach also die Verbindung N, 0, 
nur in fliissigem Zustanpe existiren wiirde. Ich habe schon friiber 
Griinde angegeben (d. B. XI, 1643), welche dafiir sprechen, dass die 
letztere Annahme unrichtig ist, und ich glaube durch meine jetzigen 
Versache positiv bewiesen zu haben, dass die Verbindung N, 0, a h  
solche auch im Dampfzustande bei Temperaturen bis zu 150° existirt. 
Diese Versuche, sowie die zahlreichen Analysen, durch welche eie 
begleitet wurden, sollen anderweitig geuauer beschrieben und hier nur 
die Ergebnisee derselben kurz rnitgetheilt werden. 

Wenn die Verbindung N,O, sich in der That  im Dampfzustande 
sofort zu 2 N O  und N,O, dissociirt, so wird gegeniiber diesem mecba- 
nischen Gemenge Sauerstoff sich so verhalten, dase alles Stickoxyd 
sofort und vollstandig weiter, und zwar zu N, 0,, oxydirt wird. Wenn 
aber Sauerstoff diese Wirkung nicht hat, so kann nicht nur ein mecha- 
nisches Gemenge, sondern es muss eine chemische Verbindung N, 0, 
vorhanden sein. Natiirlich muss aber die letztere von vorn herein 
moglichst rein genommen werden, und man kann daher nicht mit dem 
gasfdrmigen, auf gewohnlicbem Wege aus arseniger S u r e  und Salpeter- 
siiure von 1.35 V. G. entwickelten Produkte, sondern nur mit m6g- 
lichst reiner, fliissiger, salpetriger Saure operiren. Diese konnte zwar 
auch durch mehrmalige Rectification bei 0" nicht frei von Untersalpeter- 
shure erhalten werden, d a  ein T b e i l  der salpetrigen Sgure sicb aller- 
dings beim Rectificiren stets dissociirt, wobei Untersalpetersiiure zuriick- 
bleibt und Stickoxyd fortgeht; aber die Qegenwart von Untersalpetershure 
schadete nicbts, weil erstene nur das sich zuerst beim Herausnebmen 
der Condensationsrohren aus der Kliltemischung verfliichtigende Gas 
benutzt wurde, welches fast reine ealpetrige SBure war ,  und zwei- 
tens ohnehin der Strom des Oases jedesmal in zwei Zweige getheilt 
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worde, von denen der eine in SchwefelsHore aufgefangen und f i r  sich 
analysirt wurde, wiihrend man den anderen rnit gemeesenen Mengen 
trockener Liift miscbte, durch ein bei bestimmten Temperaturen von 
340 bis 1530 erhaltenes U-Rohr f ihr te  nnd dann gleichfalls durcb 
Schwefelsliure absorbiren liess, welche darauf der Analyse nnterworfen 
wurde. Da in der letzterwiihnten Absorptionssjiure die durch die 
Mischung mit Luft gebildete Untersalpetersiiure sich als ein Gemenge 
von gleichen Molekiilen h'itrosulfonslure und Salpetersaure rorfinden 
musste, so konnte man leicht und sicber berechnen, wie vie1 von der 
angewendeten salpetrigen SBure dissociirt und folglich durch die Luft 
in Untersalpetersaure verwandelt worden war ,  und wieviel derselben 
unveriindert geblieben war. Controlversuche bewiesen mit Sicherheit, 
dass die Luft fiir sich beim Durchleiten diirch salpetrige Schwefelsiiure 
dieselbe durchaus nicbt verlindert; sowie auch, dass trockene Liift, mit 
UntersalpetersHure in innigste Beriibrung gebracht, dieselbe nieht weiter 
(also etwa zu Salpetersiureanhydrid) oxydirt, sondern aie vSllig unver- 
Bndert Iasst. Die Analysen wurden ausgcfihrt, indem der Gesammt- 
Stickstoff durcb die Quecksilbermethode mittelst des Nitrometers (diese 
Berichte XI ,  438) und der zur Oxydation der Stickstoffsliuren bis zu 
Salpetersliure nijthige Sauerstoff durch Titriren mit Chamaeleon (diese 
Berichte X, 1074) ermittelt wurde. 

Zur weiteren Controle der ohnebin stets mehrfach angestellten 
und sehr gut iibereinstimmenden 'Stickstoffbestimmungen wurden einige 
solcbe nach der Eisenvitriolmethode (d. Ber. X, 1077) ausgefiihrt. 
In folgender Tabelle sind stimmtliche Resultate zusammengestellt, wobei 
der Uebersichtlichkeit wegen nicht die absoluten Procentigkeiten der  
Absorption ssiiuren an salpetriger Siiure and Untersalpetersiiure an- 
gegeben, sondern diese Kdrper auf Molekiile berechnet und auf  100 
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Am deutlichsten wird dire Ergebnise, wenn man die Versoche nach 
den zur Mischung mit dem Gase angewendeten Saoeretoffmengen ordnet: 

1.9 1.7 1.7 1.8 3.0 3.5 3.6 4.3 4.7 10.5 (Theorie = 1’1 
Sauerstoff 

I 7 2  71 75 54 37 66 36 25 22 8pCt.  UnverHndertes 
N, 0 3  - -  

1604 70 4 15 62 34 153 103 171 170 Temperatur 
der Mischung 

Hieraue lass t  sich Folgendes schliessen: 
1) Das SalpetrigsIiureanhydrid wird durch Verdampfen theilweise 

dissociirt; jedoch eine viillige Dissociation desselben ist weder durch 
Vermischung mit einem ungemein grossen Lnftiiberschusse noch durch 
Anwendung h8herer Temperaturen eu erreichen. In den meisten FHllen 
bleibt ein sehr ansehnlicher Rest, bis zu drei Vierteln , unzersetzt, 
welcber also im dampfformigen Zustande ale Salpetrigstiureanhydrid 
existiren muss, da in allen Fallen weit mehr Sauerstoff als n6thig eor 
rijlligen Oxydation bis zu Untersalpetersiiure nnd langere Berahrung 
mit demselben gegeben war. 

2) Ein Steigen der Tendenz zur Dissociation mit wachsendem 
Luftiiberschuss iet nicht zu verkennen , wenn auch Ausnahmen For- 
kommen (Vers. 8). 

3) Ein Einfluss der Temperatur auf die Dissociation liiset sich nicht 
nachweisen j vielmehr iet bei Hhnlicher Luftmenge das Diesociations- 
verhiiltniss selbst bei weit auseinander liegenden Temperaturen daeselbe. 

4) Es kann folglich das Stickstofftrioxyd selbst bei Temperaturen 
ron 150° in  Dampfform bestehen, hat aber in dieaer Form eine gewisse 
Tendenz zur Dissociation, welche durch die Gegenwart von Loft (Sauer- 
stoff) gesteigert wird, wie man von vorn berein erwarten kann. 

Hr. Job. W a l t e r  hat mich durch seine Hilfslei.etong bei der 
Ausfiihrung obiger Versuche 211 bestem Danke verpflichtet. 

Zii r i c h , technisch-chemisches Laboratarium des Polytechnikums. 

Correspondenzen. 
97, Ad. Kopp : Ueber die in Frankreich wllrend des Jahrea 1878 

pnblicirten chemischen Untersnchnngen. 
(Uebersicht dcr letzten 6 Monate.) 

U n o r g a n i s c h e  Chemie .  
Hr. B e r -  

t h e l o  t fiihrt den Nachweis (Compt. rend. LXXXVII, 619), dass alle 
Metalle mit Ausnahme des Ooldes, Platins und wahrscheinlich auch dee 

Z e r s e t z u n g  d e r  H y d r a c i d e  d u r c h  d i e  M e t a l l e .  




