280. G. Lunge: Ueber die Existeng des Salpetrigsiureanhydrids
im Gaszustande.

(Eingegangen am 9. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Diese Frage, iiber welche schon eine ganze Reihe von Arbeiten
vorliegt, und an deren Erérterung ich mich mehrfach betheiligt habe?),
ist in neuester Zeit wiederum von Ramsay und Cundall behandelt
worden (Journal of the Chemical Society, March 1885, S. 187). Diese
Chemiker bezweifeln die Existenz des Stickstofftrioxyds, N2O;, im
(zaszustande, nehmen aber solches in der bekannten blauen oder
griinen, bei niedriger Temperatur bestiindigen Fliissigkeit an. In der
auf den Vortrag folgenden Discussion (Abstracts of the Proceedings
of the Chemical Society 1885, No. 3, S. 28) bezweifelt Armstrong
sogar die Existenz von N3O im flissigen Zustande; wenigstens sagt
er, man konne die Resultate jener Forscher (und jedenfalls meint er
doch auch die aller ihrer Vorginger) ganz ebenso gut unter der
Annahme erkliren, dass sie eine Auflésung von Stickoxyd, NO, in
Stickstoffperoxyd, NaOy, in den Hiinden gehabt hiitten.

Ich fiir meinen Theil habe geglaubt, die entgegengesetzte Ansicht
vertreten zu sollen, d. h. dass das Stickstofftrioxyd auch in Gasform
existire; dass die Existenz derselben sogar in fliissiger Form je friiher
bezweifelt worden wire, ist mir nicht bekannt. Die von mir fir
meine Ansicht gegebenen Griinde sind in den oben angefihrten Ab-
handlungen niedergelegt, und werden im Folgenden wiederum beriihrt
werden miissen. Hitten Ramsay und Cundall (resp. Armstrong)
meine Griinde widerlegt, so miisste ich mich eben dabei bescheiden.
Aber jene Autoren haben, obwohl sie meine Abhandlungen citiren,
dieselben so gut wie gar nicht beriicksichtigt, und selbst das wenige,
was sie daraus anfiihren, ist vollig irrig dargestellt; das von mir als
wesentlich entscheidend hervorgehobene und seither nie widerlegte
Argument erwithnen sie nicht mit einem Worte.

Ich glaube, die von jenen englischen Chemikern als durch ihre
Versuche erwiesen hingestellte Behauptung, das N3 Ojs existire nicht
im Gaszustande, nicht ohne ausdriicklichen und motivirten Widerspruch
vorbeigehen lassen zu sollen, da hiermit die Theorie eines der wich-
tigsten bekannten chemischen Processe, desjenigen der Schwefelsdure-
bildung in den Bleikammern, innig zusammenhingt, und die von mir
dariiber entwickelten Ansichten nicht haltbar wiren, wenn salpetrige
Siure oder deren Anhydrid nicht als existenzfihig im Gaszustande
angenommen wiirden.

1) Diese Berichte XI, 1232: XII, 357; XV, 495.
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Ramsay und Cundall stellten ihr Ausgangsmaterial durch Ein-
wirkung von Salpetersiure auf Arsenigsiureanhydrid dar, erwihnen
aber nichts davon, dass die Concentration ‘der Salpetersiure von
grosstem Einflusse auf die Zusammensetzung der resultirenden Stickstoff-
oxyde ist. Im allgemeinen war dies schon friiher kekannt, und ich
selber habe dann durch eine eingehende Untersuchung (Berichte X1, 1641,
welches Citat jene Chemiker selbst mit anfiihren!) gezeigt, welches
die mit verschieden concentrirten Séuren erhaltenen Producte sind,
insbesondere, dass man mit Salpetersiure von mehr als 1.35 specifischem
Gewicht neben N3Os viel N2 Oy, ja bei Sdure von 1.5 ganz vorwiegend
(neun Zehntel) N3O, erhiilt. Ferner habe ich gezeigt (Dingl. polyt.
Journ. 233, 68), dass die bei niedriger Temperatur aus mdglicht reinem
N2 O3 condensirte blaue Fliissigkeit trotz mehrfacher Rectificationen
stets etwas N2 Oy enthiilt, weil das N3 O3 beim Verdampfen sich theilweise
dissociirt und Stickoxyd fortgeht. Ramsay aund Cundall sagen aber,
mit Ignorirung dieser Arbeiten (S. 187): »Man glaubt gewdhnlich, dass
die indigoblaue oder griine Fliissigkeit, welche durch die Wirkung
von Arsenigsiureanhydrid auf Salpetersiure dargestellt wird, die
Formel N;Os habel< Sie arbeiten dann mit Salpetersiure von 1.5,
zuweilen sogar unter Zusatz von concentrirter Schwefelsiiure, und be-
nutzen das Product zur Untersuchung des Verhaltens des Salpetrig-
sdureanhydrids, wihrend sie aus meinem von ihnen selbst citirten
Aufsatze schon von vorneherein hiitten wissen miissen, dass ihre
Producte hdchst wenig N2QOs, und fast nur N3Oy enthalten wiirden.
Auch zeigen ihre eigenen Analysen einen Stickstoffgehalt von 28.5 bis
héichstens 30.4 pCt., wihrend N3O; 36.84 pCt., Na O, 30.43 pCt. ver-
langt. Die Farbe der Producte war indigogriin, olivengriin oder roth.
Sie hatten also eigentlich nach ihren Analysen gar kein N3Oj erhalten,
und es ist kaum verstindlich, dass sie nur zuweilen, nicht stets die
rothe Farbe des NyO; vorfanden; vermuthlich ist dies auf die unten
zu besprechende Ungenauigkeit ihrer Analysenmethoden zuriick-
zufihren. Zweimal allerdings suchen sie ihr Product zu modificiren,
indem sie Stickoxyd durch die condensirte Fliissigkeit streichen lassen
kommen aber auch dann nur auf ein »indigoblaues« (d. h. griinblaues)
Product mit 30.5 resp. 31.56 pCt. Stickstoff, und selbst durch Mischen
des Dampfes mit Ueberschuss von Stickoxyd und Condensiren bei 20 bis
25° C. nur auf ein Product mit 32.44 pCt. Stickstoff, das also nach ihrer
eigenen Rechnung eine Mischung von 31.3 Theilen N2 Os auf 68.7 Theile
N3O, enthielt. Es liegt auf der Hand, dass mit solchem Material
angestellte Versuche, nachdem ich gezeigt habe, wie leicht man selbst
in flissigem Zustande ein iberwiegend N3Oj-haltiges Product dar-
stellen kann, keinen grossen Werth fir die Entscheidung der vor-
liegenden Frage beanspruchen kdnnen.
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Eine #hnliche Nichtberiicksichtigung der Literatur zeigt die be-
sprochene Arbeit in Bezug auf die Analysenmethoden. Die von
Ramsay und Cundall zuerst angewendete Methode besteht darin,
dass sie die Substanz (N2O; mit etwas N3Oj) in Kiigelchen einge-
schmolzen in sehr verdinnte Natronlauge bringen, die Flasche ver-
schliessen, das Kiigelchen durch Schiitteln zertrimmern und die nicht
gesiittigte Natronlauge zuriicktitriren. Sie bemerken selbst, dass diese
Methode ungenau ist, vermuthlich weil sich Stickoxyd entwickle.
Dies war aber schon langst bekannt und von mir mehrfach hervor-
gehoben worden!): selbst wenn man sich nicht wie Ramsay und
Cundall mit einer alkalimetrischen Titrirung begniigt, sondern eine
wirkliche Stickstoffbestimmung mit der alkalischen Flissigkeit vor-
nimmt, verbleibt die geriigte Ungenanigkeit.

Sie versuchen dann einige andere Methoden, aber mit Ausnahme
einer einzigen ohne Erfolg, und fiihren dabei zunidchst die Titrirung
der salpetrigen Siiure mit Chamileon an. Diese soll unbefriedi-
gende Resultate ergeben, »in Folge der unbequemen und langwierigen
Zeitreactionen, welche dabei eintretenc. Da sie ihre Bestimmung mit
in oben beschriebener Weise neutralisirten Losungen anstellten, d. h.
mit solchen, bei denen sie selbst schon friher (und zwar ganz rich-
tiger Weise) einen Verlust von Stickoxyd annehmen zu sollen geglaubt
hatten, so ist es mir ganz unverstindlich, wie sie iiberhaupt diesen
Weg einschlagen konnten. Aber abgesehen davon ist es ihnen augen-
scheinlich unbekannt, dass man salpetrige S#ure in saurer Ldsung
sehr gut mit Chamiileon titriren kann. Dieses Verfahren (von Feld-
haus) ist seit vielen Jahren von hunderten von Chemikern in allen
Schwefelsidurefabriken ausgeiibt worden, und ich hatte schon 1877
gezeigt, dass man dasselbe durch gewisse Modificationen zu einem
villig genauen und dabei ungemein raschen machen kann?). Tausende
von Bestimmungen sind danach von mir selbst und vielen anderen
Chemikern vorgenommen worden und das Verfahren wird in einer
Menge von Schwefelsiurefabriken tiglich aunsgeiibt. Ramsay und
Cundall hitten also, wenn sie ihre Substanz nicht in Natronlauge,
sondern in concentrirter Schwefelsiure aufgelést und nach meiner
Methode titrirt hétten, sofort die genauesten Resultate bekommen,

) Vergl. Dingler’s polyt. Journ. Bd. 228, S. 155 und diese Berichte
X, 1076.

?7) Diese Berichte X, 1074; dieses Citat ist auch in meiner Abhandlung
(diese Berichte XI, 1230), welche Ramsay und Cundall selbst citiren, an-
gegeben. Ausserdem ist das Verfahren in den deutschen und englischen Aus-
gaben meines Handbuches der Sodafabrikation und meines Taschenbuches fiir

Sodafabrikation u. s. w., sowie in Fresenius’ quant. Analyse II, 569 genau
beschrieben.
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welche das Princip des Verfahrens iiberhaupt gestattet, d. h. nicht
eine directe Bestimmung der salpetrigen Siure als solcher, aber die
der Menge des Sauerstoffs, welche zur Oxydation der Salpetersiure
erforderlich ist, woraus man das N3 Oj indirect Lerechnen kann. Ich
selbst habe mich freilich seither bei den vielen Arbeiten, bei denen
ich salpetrige Siiure neben anderen Stickstoffoxyden zu bestimmen
hatte, nie mit der Chamileontitrirung begniigt, sondern stets eine di-
recte Bestimmung des Stickstoffs zugezogen, also sowohl Sauerstoff
als auch Stickstoff bestimmt, wie meine oben citirten Arbeiten he-
weisen. Anfangs habe ich mich dazu der Peligot’schen Methode
mit gewissen Verbesserungen bedient, spiiter der von Crum entdeckten,
auch von Frankland und Armstrong angewendeten, und dann von
mir auf Grund von Urpriifungen weiter ausgebildeten und durch Con-
struction eines passenden Apparates (des Nitrometers) #usserst bequem
und dabei véllig genau gemachten Methode (diese Berichte X1, 434).

Die von Ramsay und Cundall schliesslich gewihlte Analysen-
methode beruht zwar auch auf dem gleichen Princip, der Umwandlung
aller hoheren Stickoxyde in NO beim Schiitteln mit Quecksilber in
Gegenwart von iiberschiissiger concentrirter Schwefelsiiure; aber nicht
nur erwihnen sie gar nicht der friiheren Arbeiten, sondern arbeiten
auch mit einem sehr schwerfilligen, unbequemen Apparate, in welchem
es gewiss sehr schwer moglich ist, die nothwendige innige Beriihrung
zwischen Quecksilber und Siuregemisch hervorzubringen, wie sie in
meinem Nitrometer so griindlich geschiehtl). Ihre Analysen-Resultate
sind denn auach nichts weniger als gut untereinander stimmend, und
zeigen gerade bei dem Producte, mit welchem sie jhre Dampfdichte-
versuche anstellten, Abweichungen in den Grenzen von 31.60 bis
32,97 pCt. im Stickstoffgehalte. g.Da sie nun nicht damit eine Con-
trole durch Bestimmung des Siuregehaltes verbinden, wie es bei An-
wendung der Chamiileonmethode so leicht gewesen wiire, so kénnen
wir auch diesen Analysen keinen hohen Grad von Zuverliissigkeit zu-
sprechen; dies influirt selbstredend sofort auf die darauf gebauten
Schliisse iiber die Existenz des Ny Oy im Gaszustande, und macht die-
selben von vornherein in hohem Grade unsicher. .

Sehen wir zu, inwiefern die von Ramsay und Cundall ge-
machten Beobachtungen ihren Schluss, dass N2 O3 unmittelbar beim

1) Dass das Nitrometer auch in England sehr gut bekannt ist und sehr
vielfach angewendet wird, geht aus der Arbeit von A. H. Allen iber neue
Anwendungen desselben hervor (Journ. Soc. Chem. Industry 1885, S.178)
Dass auf der andern Secite mit der Crum’schen Methode bei Anwendung
eines unten offenen Rohres und der Quccksilberwanne wegen des oben er-
withnten Umstandes leicht ungenaue Resultate erhalten werden, geht aus der
Arbeit von Warington (Journ. Chem. Soc. vol. 35, p. 386) hervor.

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft, Jahve, XVIIT 91



Uebergange in den Gaszustand sofort und vollstéindig dissociirt wird,
und also gar nicht als Gas existire, wirklich stiitzen. Sie finden, dass
die von ihnen aus Arsenigsiureanhydrid mit stéirkster. Salpetersiure
dargestellten, bei niedriger Temperatur fliissigen Producte, von griin-
licher bis rother Farbe, fast nur N2Oy enthalten. Durch Einwirkung
eines grossen Ueberschusses von N O auf dieselben kommen sie
schliesslich auf ein blaues Product, welches 31.3 N2 O; und 68.7 NoQy
enthiilt; hoher gelang es ihnen nicht zu kommen,. was fiir einen Ueber-
schuss von NO sie auch anwendeten. Wenn sie auf der anderen
Seite einen Strom Sauerstoff lingere Zeit hindurch fihrten, so be-
kamen sie selbst bei lingerer Einwirkung nur eine griine Fliissigkeit,
deren Stickstoffgehalt 28.5 pCt. betrug (dies ist bei Annahme genauer
Analysen unerklirlich); sie selbst formuliren das Resultat (8. 196):
»die Behandlang der blauen Fliissigkeit mit Sauerstoff verwandelt sie
in NoOy + NOg, aber diese Reaction ist sebr langsam; es ist in der
That zweifelhaft, ob sie mit flissigem Trioxyd iiberhaupt stattfindet.«
Die Gegenwart oder Abwesenheit von Feuchtigkeit hat keinen Ein-
fluss auf diese Reactionen (?); sie treten lLei mit Phosphorpentoxyd
villig getrockneten Gasen cin.

Alles dies hat augenscheinlich keinen Einfluss auf die Entscheidung
der vorliegenden Frage. Dagegen suchen Ramsay und Cundall
diese durch Bestimmung der Dampfdichte zu erreichen. Sie bestimmen
diese, indem sie ein mit Substanz (31.3 N2Os + 68.7 NoOy) gefiilltes
Kiigelchen in ein mit Quecksilber gefiilltes und in der Wanne umge-
kehrtes Rohr einfiihren. darin zerbrechen und das Volum des ent-
stehenden Gases in dem Rohre selbst, also liber Quecksilber, messen.
Sie berechnen nun nach der Formel von J. W. Gibbs (Amer. Journ.
Sci. 18, 1878), wie weit das nach threr Analyse vorhanden gewesene
Stickstoffperoxyd bei der beobachteten Temperatur und Druck disso-
elirt gewesen sein miisse, d. h. wie viel NOg neben N2O, vorhanden
gewesen sei, berechnen daraus die theoretische Dampfdichte -dieses
(Gemenges, dann auch diejenige, welche man erhilt unter der Annahme,
dass alles vorhandene NpOj sich in NO und NO; resp. N2O4 disso-
ciirt habe, und vergleichen nun damit die von ihnen gefundenen Dampf-
dichten. Dieselben zeigen zwar ganz erhebliche Abweichungen von
der Theorie, welche sie nicht erkliren; dennoch schliessen sie daraus,
dass es »deutlich« sei, dass das von ihnen dargestellte N2 Oz nicht im
(Gaszustande existire.

Haben wir nun das Recht, diesen Schluss zo ziehen? Wir haben
gesehen, dass sie mit einer nur ca. 30 pCt. N2O3 haltenden Substanz
arbeiteten, deren Zusammensetzung, auf die hier alles ankommt, nicht
nach den besten Methoden ermittelt worden war. Sie bestimmen
ferner die Dampfdichte nach einem keineswegs einwurfsfreien Ver-
fahren, niimlich iiber Quecksilber, das nach Naumann von Stickstoff-



1381

peroxyd langsam angegriffen wird; auch Ramsay und Cundall fanden,
dass das Quecksilber sofort anlduft, halten das aber fiir unwesentlich,
weil sie nach mehrstiindigem Stehen keine Contraction bemerkten.
Aber wenn aus NOg durch Abgabe von Sauerstoff an Quecksilber
NO entsteht, so bleibt ja das Volum unverindert, und wenn aus
N2 O; oder N3Os unter gleichen Umstiinden 2N O entsteht, so muss
sich sogar das Volum vergrissern, d. h. die Dampfdichte geringer
werden. Wir wissen also in Wirklichkeit nicht, was die Dampfdichte
der von ihnen angewendeten Substanz war. Aber selbst wenn ihre
Bestimmungen zuverléissiger wiren, als wir dies zugeben kdnnen, so
ist doch die ganze Methode, welche auf Verdnderungen der Dampf-
dichte basirt, in Folge des Ueberwiegens von Stickstoffperoxyd eine
so ungewisse, dass selbst Armstrong, welcher durchaus der An-
schauung von Ramsay und Cundall zuneigt und eher noch weiter
geht (8. 0.) in der Discussion sagt: »es sei zu hoffen, dass spiter die
Beobachtungen der Verfasser durch solche ergiinzt werden wiirden,
welche sich directer an Chemiker wenden« (it was to be hoped that
ere long confirmatory evidence that would more directly appeal to che-
mists would be forthcoming). In andern Worten: Selbst Armstrong
muss zugeben, dass jene Beobachtungen, selbst angenommen, dass sie
an sich durchaus richtig seien, fiir Chemiker noch nicht geniigende
Ueberzeugungskraft besitzen, und weniger von vornherein zu Gunsten
derselben disponirte Chemiker werden das sicher noch mehr fihlen.
Der ganze Sehluss fillt nimlich dahin, wenn ein wenig mehr NyOy
in 2N Q3 dissociirt war, als die Gibbs’sche Formel fir ganz andere
Umstiinde, némlich fiir reines Stickstoffperoxyd, angiebt, und diese
Formel kann an sich nichts weniger als mathematische Genauigkeit
beanspruchen, da die von den einzelnen Beobachtern (Playfair und
Wanklyn, Saint-Claire Deville und Troost, Miller, Nau-
mann) gefundenen Werthe nicht unerheblich von einander abweichen.
Nur wenn alles villig genau wire: die Analyse der Substanz, die
Bestimmung der Dampfdichte, die Gibbs’sche Formel, die Anwendung
derselben auch fir den vorliegenden Fall, und die Uebereinstimmung
der Beobachtungen von Ramsay und Cundall mit der Theorie, kounte
eine 8o ausnehmend indirecte Beweisfilhrung als giltig angesehen
werden, und wie ausserordentlich viel zu diesen Vorbedingungen fehlt,
habe ich doch im Obigen geniigend gezeigt.

Das Neue also, was Ramsay und Cundall bringen, ist fiir die
Entscheidung der Frage iiber die Existenz des N:Q3 im Gaszustande
nicht zu verwerthen. Ausserdem ist es aber sicher unzulissig, dass
sie auf das friiher Bekannte so wenig eingehen. Alles, was sie von
meinen jahrelangen und in einer Reihe ausfihrlicher Mittheilungen
publicirten Arbeiten in diesem Gebiete anfiihren, ist dieses: »Lunge
hat versucht zu zeigen, dass das von Schwefelsiure absorbirte Gas

91*
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[natiirlich das durch Einwirkung von Arsentrioxyd oder Stirke auf
»Salpetersdure< erhaltene] ganz und gar aus N3Oz bestehe. Sein
Argument ist dies, dass, wenn Dissociation eintrite, das Stickoxyd
der Absorption entgehen wiirde.c Hier wird nicht nur mein weitaus
stirkstes Argument, auf welches sich der grisste Theil meiner Arbeiten
bezieht und welches ich sofort auffiihren werde, vollstindig iibergangen,
sondern auch das, was angefiihrt wird, dadurch in’s Unsinnige ver-
kehrt, dass Ramsay und Cundall, wie oben erwihnt, dle Frage
der Concentration der Salpetersiure ganz iibersehen haben. Grade
ich habe in einer Reihe von (hier gar nicht weiter interessirenden)
Arbeiten gegeniiber den Behauptuugen Anderer gezeigt, dass das, eben-
falls aus AspO3 und Salpetersiure, aber concentrirter, erhaltene
N2 O; ganz vollstindig von Schwefelsiure aufgenommen wird!

Mein wesentliches Argument war dieses. Wenn wirklich NoO;
nicht im Gaszustande bestehen kann, sondern sich vollstindig zu einer
Mischung von NO und N2O; (resp. NO2, was ich der Kiirze halber
im Folgenden fortlassen will) dissociirt, so muss, wenn man Sauer-
stoff in Ueberschuss hinzulisst, alles NO in N3O, iibergehen, also
die Analyse dann nur N2O,; nachweisen. Dem schien mir zu wider-
sprechen (Ber. XI, 1233), dass in den aus den Schwefelsiurekammern
entweichenden Gasen, welche doch einen enormen Ueberschuss von
Sauerstoff enthalten, die Stickstoffverbindungen bei normalem Betriebe
jedenfalls die empirische Formel N2O; zeigen, wihrend jene Theorie
N:0, erwarten lassen miisste. Dass wirklich die empirische Zusam-
mensetzang der Stickstoffoxyde in normalen Kammeraustrittgasen N2 O3,
nicht N O, ist, habe ich spiiter in weit vollkommnerer Weise, als
dies damals miglich war, in der mit Naef ausgefiihrien Arbeit iiber
die Vorgiinge in den Schwefelsiurekammern (Chem. Ind. 18384, 5) ge-
zeigt. Die Annahme, dass man in den Kammern nicht Ny Oy, son-
dern NOyH vor sich labe, ist fiir unsere Versuche ausgeschlossen,
da alle fliissigen im Gase suspendirten Theile durch eine lange Schicht
Baumwolle zuriickgehalten wurden, und die Existenz von dampffor-
migem NOzH wohl von Niemandem angenommen werden wird. Aber
ausserdem habe ich durch eine sehr miihsamne, im Winter 1878—1%79
mit allen Cautelen ausgefithrte Laboratoriumsarbeit direkt bewiesen
(diese Ber. XII, 357, ausfiihrlich Dingl. polyt. Journ. 233, 63), dass
méglichst reines, im iibrigen genau analysirtes NoOs im Gaszustande
nach Vermischen mit trockener Luft beim grissten (bis 10'/2fachen)
Ueberschusse an Sauerstoff und bei allen Temperaturen zwischen 4°
und 150" nie vollstiindig in N2 Oy ibergeht, dass vielmehr bei Zusatz
des 1.7fachen der theoretischen Menge von Sauerstoff noch bis 75 pCt.
N> O3 wiedergefunden werden, also nicht dissociirt sind.

Da ich meine Analysenresultate ganz im Einzelnen angegeben
habe, so wiire ja eine Kritik resp. Widerlegung irriger Theile meiner
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Arbeit leicht gewesen; aber bisher ist diese noch von keiner Seite
versucht worden, und daher steht meine Schlussfolgerung noch immer
unangefochten da: dass ndmlich das Stickstofftrioxyd beim
Verdunsten sich allerdings zum Theil dissociirt, zum Theil
aber unverindert bleibt. Da ferner meine Versuche deatlich
zeigen, dass die Dissociation des Stickstofftrioxyds mit steigendem
Luftzusatz zunimmt, da aber bei Zusatz von so viel Luft, dass ihr
Sauerstoff das 1.7 fache des zur Oxydation ndthigen betrug, noch
75 pCt. des Stickstofftrioxyds wiedergefunden werden, so muss bei
einfacher Vergasung des Stickstofftrioxyds ohne Luft-
zusatz jedenfalls noch mehr davon unverindert bleiben,
also nur ein verhiltnissmissig kleiner Theil davon dis-
sociirt sein. Daraus erkldrt sich, dass man beim Rectificiren der
blauen Fliissigkeit allerdings nie reines Stickstofftrioxyd bekommt,
indem bei der Condensation etwas Stickoxyd fortgeht, aber doch eine
grosstentheils aus Stickstofftrioxyd bestehende Fliissigkeit erhilt.
Man kénnte nun zwar annehmen, dass das Stickstofftrioxyd hierbei
erst im Augenblicke der Condensation durch Zusammentreten von
Stickoxyd und Stickstofftetraoxyd entsteht, aber dies wird gerade
hochst unwahrscheinlich gemacht darch die von Ramsay
und Cundall gemachte Beobachtung, wonach man durch
Vermischen der Ddmpfe ihrer Producte mit viel iiber-
schiissigem Stickoxyd und Abkiihlen nur Flissigkeiten von
héchstens 31 pCt. Stickstofftrioxyd bekam.

Noch eine andere Beobachtung dieser Chemiker stiitzt meine
Arbeit vortrefflich. Sie haben gefunden, dass auch flissiges N2Os,
wenn iberhaupt, nur dusserst langsam durch Sauerstoff oxydirt wird?).
Hierdurch wird die Meinung Armstrong’s, man koénne das so-
genannte fliissige N2 Oj als eine Lésung von NO in N3O, auffassen,
villig unhaltbar; dies erkennt er auch in der Discussion selbst an,
und damit wird auch die von mir fiir die Existenz des N2Oj als Gas
anf gleichem Wege friiher geleistete Beweisfihrung von vornherein
als giltig anerkannt, wie es auch gar nicht anders sein kann. Ein
weiterer Grund dagegen ist der oben erwihnte positive Nachweis,
dass liberschiissiges NO in flissigem oder gasférmigem N3O, pur
langsam und ganz unvollstindig zu N3 O; aufgenommen wird, wihrend

) Hasenbach & Fritsche wollen allerdings ein NaO; haltiges N3O,
durch Einleiten von Sauerstoff und Rectificiren vollig in N3Oy tberfithren
(Michaelis, Anorg. Chem. 1I, 220). Vermuthlich geschieht aber hier die
Umwandlung, resp. Reinigung nur durch das Rectificiren, d.h. bei der Ab-
kithlung condensirt sich nur N3 O4 und das NaO; geht fort, da es sich erst
bei — 180 verflassigt.
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man letzteres aus AspOs und Salpetersdure von 1.33 direct ganz leicht
darstellen kann.

Der (allerdings nur in der miindlichén Discussion gefallene) Aus-
spruch von Armstrong (p. 23 der Abstracts of the Proceedings,
1855): »Es ist bemerkenswerth, dass nie ein Beweis fiir die Existenz
von N2Oj als Gas veriffentlicht worden ist« ist daher irrig. Dieser
Beweis ist von mir schon 1879 gegeben, und in keiner Weise wider-
legt worden; dass auch Witt’s interessanter Versuch (Ber. XII, 2188)
mein vorhin angefiihrtes Argument gar nicht einmal tangirt, ge-
schweige denn widerlegt, habe ich Ber. XV, 495 gezeigt.

281. @G. Lunge: Ueber die Reaction zwischen Stickoxyd und
Sauerstoff unter verschiedenen Versuchsbedingungen.
(Eingegangen am 9. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Die im vorhergehenden Aufsatze beriihrte Controverse hat mich
veranlasst, einige Versuche iiber das Verhalten von Stickoxyd gegen
Sauerstoff unter verschiedenen Umstdnden anzustellen. Es schien wir
nicht iiberfliissig, auf dieses elementare Thema zurickzukommen, da
einige der in den Lehrbiichern dariiber zu findenden Daten schon aus
sehr alter Zeit stammen und darin zum Theil erhebliche Widerspriiche
vorkommen. So beruft sich Armstrong (Abstracts of the Procee-
dings of the Chemical Society 1885, p. 23) auf Versuche von Gay-
Lussac vom Jahre 1816, um zu beweisen, dass Stickoxyd und Sauer-
stoff stets nur Stickstofftetraoxyd erzeugen und Stickstofftrioxyd
nur in Gegenwart von Alkalien entsteht. Dagegen soll man nach
verschiedenen anderen Auntoren (z. B. Dulong, Berzelius) aus Sauer-
stoff it iiberschiissigem Stickstoff Stickstofftrioxyd erbalten. Duass
nicht nur die Gegenwart von Alkalien, sondern auch diejenige von
Schwefelsiure oder von Wasser die Reaction zwischen Stickoxyd und
Sauerstoff ganz wesentlich beeinflusst, ist zwar bekannt, aber auch
hier sind noch einige Liicken in unserer Kenntniss auszufillen. Die
nachstehend zu beschreibenden Versuche hatten nicht den Zweck,
dieses Thema nach allen Richtungen hin zu erschdpfen, sondern nur
den, sichere Anhaltspunkte fiir die Theorie vom Bestehen des Stickstoff-
trioxyds im Gaszustande und fiir diejenige der Schwefelsdurefabrikation
zu erhalten.





