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260. (3. Lung 8 :  Ueber die Existenq des Selpetrigsiiureanhydrids 
im Gaseustende. 

(Eingegaogen am Y. Mai; mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. A. Pinner.) 

Diese Frage, iiber welche schon eine ganze Reihe von Arbeiten 
rorliegt, und an deren Eriirterung ich mich mehrfach betheiligt habe I), 

ist in neuester Zeit wiederum von R a m s a y  und C u n d a l l  behandelt 
worden (Journal of the Chemical Society, March 1885, S. 187). Diese 
Chemiker bezweifeln die Existenz des Stickstofftrioxyds, N2 0 3 ,  im 
Gaszustande, nehmen aber solches in der bekannten blauen oder 
griinen, bei niedriger Temperatur bestandigen Fliissigkeit an. In der 
auf den Vortrag folgenden Discussion (Abstracts of the Proceedings 
of the Chemical Society 1885, No. 3, S. 28) bezweifelt A r m s t r o n g  
sogar die Existenz von N203 im Biissigen Zustande; wenigstens sagt 
er, man kiinne die Resultate jener Forscher (und jedenfalls meint er 
doch auch die aller ihrer Vorganger) ganz ebenso gut unter der 
Annahme erkliiren, dass sie eine Aufliisung von Stickoxyd, NO, in 
Stickstoffperoxyd, Na 0 4 ,  in  den Hiinden gehabt hatten. 

Ich fur meinen Theil habe geglaubt, die entgegengeeetzte Ansicht 
vertreten zu sollen, d. h. dass das  Stickstofftrioxpd aueh in Gasform 
existire; dass die Existenz derselben sogar in fliissiger Form je friiher 
bezweifelt worden ware, ist mir nicht bekannt. Die von mir fir 
meine Ansicht gegebenen Griinde sind in den oben angefiihrten Ab- 
handlungen niedergelegt, und werden im Folgenden wiederum beriihrt 
werden miissen. Hiitten R a m s a y  und C u n d a l l  (resp. A r m s t r o n g )  
meine Griinde widerlegt, so mbsste 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 viillig irrig dargestellt; das  von mir ale 
wesentlich entscheidend hervorgehobene und seither nie widerlegte 
Argument erwiihnen sie nicht mit einem Worte. 

Ich glaube, die von jenen englischen Chemikern als  durch ihre 
Versuche erwiesen hingestellte Behauptung , das N2 0s 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 Schwefelsiiure- 
bildung in den Bleikammern, innig zusammenhiingt, und die von mir 
dttriiber entwickelten Ansichten nicht haltbar wiiren , wenn salpetrige 
Siiure oder deren Anhydrid nicht als existenzEhig im Gaszustande 
angenommen wiirden. 

I )  Diese Berichte XI, 1332: XII, 357; XV, 495. 
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R a m s a y  und Cunda l l  stellten ihr Ausgangsmaterial durch Ein- 
wirkung von Salpetersffure auf Arsenigsiiureanhydrid dar, erwiihrien 
aber nichts daron, dass die Concen t r a t ion  ‘der Salpetersiiure ron 
grosstern Einflusse auf die Zusammensetzung der resultirenden Stickstoff- 
oxyde ist. Im allgemeinen war dies echon friiher kekannt, und ich 
selber habe dann durch eine eingehende Untersuchung (Berichte XI, 1 G41, 
welches Citat jene Chemilcer eelbst mit anfiibren!) gezeigt, welches 
die rnit verschieden concentrirten Stiuren erhaltenen Producte sind, 
insbesondere, dass man mit Salpetersiiure von mehr ale 1.35 specifischem 
Gewicht neben NaOs vie1 N204, ja bei SIure von 1.5 ganz vorwiegend 
(neun Zehntel) NaOd erhiilt. Ferner habe ich gezeigt (Ding]. polyt. 
J ~ u r n .  233, 68), dass die bei niedriger Temperatur aus miiglicht reinem 
Na 0 s  condensirte blaue Flijseigkeit trotz mehrfacher Rectificationen 
stets etwas enthalt, weil das NSOS beim Verdampfen sich theilweise 
dissociirt und Stickoxyd fortgeht. R a m s a y  und Cunda l l  sagen aber, 
mit Ignorirung dieser Arbeiten (S. 187): ,Man glaubt gewbhnlich, dass 
die indigoblaue oder griine Fliissigkeit, welche durch die Wirkung 
von Arsenigsliureanhydrid auf Salpetersaure dargestellt wird , die 
Formel NSOS habe!a Sie arbeiten danu mit Salpeterstiure von 1.5, 
zuweilen sogar unter Zusatz von concentrirter Schwefelsaure, uud be- 
nutzen das Product zur Untersuchung des Verhaltens des Salpetrig- 
slureanhydrids, wtihrend sie aus meinem von ihnen selbst citirten 
Aufsatze schon von vorneherein hatten wiseen miiseen, dass ihre 
Producte hijchst wenig N203, und fast nur N204 enthalten wiirden. 
Auch zeigen ihre eigenrn Analyeen einen Stickstoffgehalt von 28.5 bis 
hiichstens 30.4 pet., wiihrend NaOs 36.84 pCt., Ns 0 4  30.43 pCt. ver- 
langt. Die Farbe der Producte war indigogriin, olivengriin oder roth. 
Sie hatten also eigentlich nach ihren Analysen g a r  kein NaOs erhalten, 
und es ist kaum verstiindlich, dass sie nur zuweilen, nicht steta die 
rothe Farbe des NaOs vorfanden; vermuthlich ist dies auf die unten 
zu besprechende Ungensuigkeit ihrer Analysenmethoden zuriick- 
zufiihren. Zweimal allerdings suchen sie ihr Product zu modificiren, 
indem sie Stickoxyd durch die condensirte Fliiesigkeit streichen lassen, 
kommen aber auch dann nur auf ein hdigoblauesa (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 
Y5O C. n u r  auf ein Product rnit 32.44 pCt. Stickstoff, das also nach ihrer 
eigenen Rechnung eine Mischung von 3 I .3 Theilen Na 0 3  auf 68.7 Tbeile 
NaO4 enthielt. Es liegt auf der Hand, dass mit solchem Material 
angeetellte Versuche, nachdem ich gezeigt babe, wie leicht man selbst 
in fliissigem Zustande ein iiberwiegend NaO3 - haltiges Product dar- 
stellen kann, keinen grossen Werth fiir die Entscheidung der vor- 
liegenden Frage beanspruchen konnen. 
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Eine iihnliche Nichtberiicksichtigung der Literatur zeigt die be- 
sprochene Arbeit in Bezug auf die Analysenmethoden. Die von 
R a m s a y  und C u n d a l l  zuerst angewendete Methode besteht darin, 
dass sie die Substanz (NzOa rnit etwaa NaOs) in Kiigelchen einge- 
schmolzen in sehr verdiinnte Natronlauge bringen, die Flasche ver- 
schliessen, das Kiigelchen durch Schiitteln zertriimmern und die nicht 
gesattigte Natronlauge zuriicktitriren. Sie benierken selbst, dass diese 
Methode ungenau ist: vermuthlich weil sich Stickoxyd entwickle. 
Dies war aber schon liingst bekannt und von mir mehrfach herror- 
gehoben worden’): selbst wenn man sich nicht wie R a m s a y  und 
C un d a l l  mit einer alkalimetrischen Titrirung begniigt, sondern eine 
wirkliche Stickstoff bestimmung rnit der alkalischen Fliissigkeit vor- 
nimmt, verbleibt die geriigte Ungenauigkeit. 

Sie versuchen dann einige andere Methoden, aber rnit Ausnahme 
einer einzigen ohne Erfolg, und fiihren dabei zuniichst die Titrirung 
der salpetrigen Saure rnit Chamiileon an. Diese sol1 unbefriedi- 
gende Resultate ergeben, Bin 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 s c h o n  f r i i h e r  (und zwar ganz rich- 
tiger Weise) einen Verlust von Stickoxyd anoehmen zu sollen geglaubt 
hatten, so ist es mir ganz unverstlindlich, wie sie iiberhaupt diesen 
Weg einschlagen konnten. Aber abgesehen davon ist es ihnen augen- 
scheinlich unbekannt , dass man salpetrige Siiure in s a u r e r  Lijsung 
sehr gut mit Chamaleon titriren kann. Dieses Verfahren (von F e l d -  
h a u s )  ist seit vielei, Jahren von hunderten von Chemikern in allen 
Schwefelsaurefaliriken ausgeiibt worden , und ich hatte schon 1877 
gezeigt , dass man dasselbe durch gewisse Modificationen zu eioem 
vollig genauen und dabei ungemein rascheii machen kannz). Tausende 
ron Bestimmungen sind danach von mir selbst und vielen anderen 
Chemikern vorgenommen worden und das Verfahren wird in einer 
Menge von Schwefelsiiurefabriken tiiglich ausgeiibt. R a m s a y  und 
C u n d a l l  hatten also, wenn sie ihre Substanz nicht in Natronlauge, 
sondern in  concentrirter Schwefelsaure aufgeliist und nach meiner 
Methode titrirt hiitten , sofort die genauesten Resultate bekommen, 

1) Vergl. Dingler’s polyt. Journ. Bd. 225, S. 155 und diese Berichte 
X, 1076. 

1) Diese Berichte X,  1074; dieses Citat ist auch in meiner Abhandlung 
(diese Berichte XI, 1230), welche Ramsay und Cundal l  selbst citiren, an- 
gegeben. Ausserdem ist das Verfahren in den deubchen und englischen Aus- 
gaben meines Handbuches der Sodafabrikation und meines Taschenbuches fiir 
Sodafabrikation u. s. w., sowie in Fresenius’  quant. Analyse 11, 569 genau 
bcschrieben. 
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welche das  Princip des Verfahrens iiberhaupt gedattet, d. h. nicht 
eine directe Bestimmung der salpetrigen Saure als solcher, aber die 
der Menge des Sauerstoffs, welche zur Oxydation der Salpeterslure 
erfordwlich ist, woraus man das N203 indirect berechnen kann. Ich 
selbst habe mich freilich seither bei den rielen Arbeiten, bei denen 
ich salpetrige Slure neben anderen Stickstoffoxyden zu bestimmen 
hatte, nie mit der Chamiileontitrirung begniigt, sondern stets eine di- 
recte Bestimmung des Stickstoffs zugezogen , also sowohl Sauerstoff 
als auch Stickstoff bastimmt, wie meine oben citirten Arbeiten Iie- 
weisen. Anfangs habe ich mich dazu der Peligot’schen Methode 
mit gewissen Verbesserungen bedient, spiiter der von C ru m entdeckten, 
auch von P r a n k l a n d  und A r m s t r o n g  angewendeten, und dann roil  
mir auf Grund von Urpriifungen weiter ausgebildeten und durch Con- 
struction eines passenden Apparates (des Nitrometers) iiusserst bequem 
and dabei viillig genau gemachten Methode (diese Berichte XI,  434). 

Die von R a m s a y  und C u n d a l l  schliesslich gewahlte Analysen- 
methode beruht zwar auch auf dern gleichen Princip, der Umwandliing 
aller hBheren Stickoxyde in NO beim Schiitteln mit Quecksilber in 
Gegenwart von iiberschiissiger concentrirter Schwefelsaure; aber nicht 
nur erwahnen sie gar nicht der friiheren Arbeiten, sondern srbeiteii 
auch mit eineni sehr schwerfiilligen, unbequemen Apparate, in welchem 
ea gewiss sehr schwer miiglich ist, die nothwendige innige Beriihrung 
zwischen Quecksilber und Siuregemisch hervorzubringeii , wie sie in 
meineni Nitrometer so griindlich geschieht 1). Ihre Analysen-Resultate 
sind denii auch nichts weniger als gut untereinander stimmend, und 
zeigen gerade bei dem Producte, mit welchem sie ihre Dampfdichtr- 
versiiche ailstellten, Abweichuii en i t 1  den Grenzeii von ::I . G O  bis 

trole durch Bestinimiing des Sauregehaltes verbinden, wie es bei An- 
wendung der Charniileonmethode so leicht gewesen wRre , so kiinnen 
wir auch diesen Analysen keinen hohen Grad voii Zurerliissigkeit m- 
sprechen ; dies influirt selbstredeiid sofort iiuf die daranf gebauten 
Schliiase iiber die Exiatenz des N203 im Gaszustande, und macht die- 
selben von rornherein i n  hoheni Grade unsicher. 

Seheii wir zu, inwieferii die ron R a m s a y  und C u i i d a l l  ge- 
nrachten Beobachtungen ihren Schlu-s, dass N2 O:( nnmittelbar te im 

32.97 pCt. im Stickstoffgehalte. ’b a sie nail n i c h t  damit einr Con- 

I )  Dass dar Nitrometer auch i n  England sehr gut 1di:mnt ist untl sehr 
yielfnch angcwendet wird, geht aus der Xrbeit run A. H. Allen Bber n ~ u e  
Anwendungen dcsselben hcrvor (Journ. SOC. Clicni. Industry IS%. S. 17s) 
Dass aiif der andern Seite niit der C runi’schen Methode hei Anwentlung 
eines unten offenen Kotircs und der Qiic~.kailbcra:iniie w g e n  clrs oben er- 
wzhnten Umstsndes leicht ungennue Resu1t:ite c.rlr;ilten \verdvn, gelit :ins (h>r 
Arbeit von Wrtrington (Jonrn. Cliem. Sov. vol. 35. 1). S8G) herror. 

HPrii.hte d. I). rhcw. (;r-?ll\c!i:tli, ,I:ih:c. X V I I I  !J I 
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Uebergange in den Gaszustand sofort und vollstandig diesociirt wird, 
und also gar nicht als Gas existire, wirklich stiitzen. Sie finden, dass  
die von ihnen aus Arsenigsaureanhydrid mit stiirkster Salpeter:" -sure 
dargestellten , bei niedriger Tcmperatur fliissigen Producte , von griin- 
licher bis rother Farbe, fast nur N204 enthalten. Durch Einwirkung 
eines grossen Ueberschusses von N 0 auf dieselben kommen sie 
schliesslich auf ein blaues Product, welches 31.3 N20s uod 68.7 Np01 
elithalt ; hijher gelang es ihnen nicht zu kommen,. was fiir einen UeLer- 
schuss von N O  sic auch anwendeten. Wenn sie auf  der anderen 
Seite einen Strom Sauerstoff langere Zeit hindurch fiihrten, so be- 
kainen eie selbst bei langerer Einwirkung nur eine griine Fliissigkeit, 
deren Stickstoffgehalt 28.5 pCt. betrug (dies ist bei Annahme genauer 
hnalysen unerkliirlich); sie selbst formuliren das Resultat (S. 196): 
))die Behandlung der blauen Flussigkeit mit Sauerstoff rerwandelt sie 
in N204 + NO2, aber diese Reaction ist sehr langsam; es ist in der 
That  zweifelhaft, ob sie niit flussigem Triosyd iiberhaupt stattfindct.a 
Die Gegenwart oder Abwesenheit von Feuchtigkeit hat keinen Ein- 
tluss auf diese Reactionen (u); sie treteii bei mit Phosphorpentoxyd 
viillig getrockneten Gasen cin. 

Alles dies hat augenscheinlich keinen Einfluss auf die Entscheidung 
der vorliegenden Frage. Dagegen suchen Ra m say und C u n d a I1 
diese durch Bestimmung der Dampfdichte zu erreichen. Sie bestimnien 
diese, indem sie ein mit Substanz (31.3 N2Os + 68.7 N204) gefiilltes 
Kiigelchen in ein init Quecksilber gefiilltes und in der Wanne umge- 
kehrtes Rohr  einfuhren. darin zerbrechen und das Volum des ent- 
stehenden Gases in dem Rohre selbst, also uber Quecksilber, messen. 
Sie berechneri nun iiach der Formel ro i l  J .  W. G i b b s  (Amer. Journ. 
Sci. 18, 187b), wie weit das nach fhrer Analyse vorhanden gawesene 
Stickstoffperoxyd bei der beobachteten Temperatur und Druck disso- 
ciirt gewesen sein miisse, d. h. wie vie1 NO2 neben N204 rorhanden 
geweseii sei , berechnen daraus die theoretische Dampfdichte . dieses 
Gemenges, dann auch diejenige, welche man erhiilt linter der Annahme, 
dass alles vorhandene N203 sich in NO und NO2 resp. N204 disso- 
ciirt habe, und vergleichen nun damit die von ihnen gefundenen Dampf- 
dichten. Dieselben zeigen zwar ganz erhebliche Abweichungen von 
der Theorie, welclie sie nicht erkliiren ; deiinoch schlieseen sie daraus, 
dass es Bdeutlich(( sei, dass das roil ihneii dargestelltb N203 nicht irn 
(hszustimde existire. 

Haben wir nun dtrs Recht, diesen Schluss zu ziehen? Wir habeo 
gepeheii, dass sie mit einer nur ca. 30 pCt. N203 haltendeo Substaiiz 
arbeiteten, deren Zusammensetzung, auf die hier alles ankommt, nicht 
iiach den besten Methoden ermittelt worden war. Sie bestimuien 
ferner die Dampfdichte nach einem keineswegs einwurfsfreien Ver- 
fahreii, nAnilich iiber Quecksilber, das nach N a u  m a n n  ron Stickstoff- 
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prroxyd langsam angegriffen wird; auch R a m s a y  und Cunda l l  fanden, 
dass das Quecksilber sofort anliiuft, halten das aber fiir unwesentlich, 
weil sie nach mehrstundigem Stehen keine Contraction bemerkten. 
Aber wenn aus NO2 durch Abgabe von Sauerstoff an Quecksilber 
NO entsteht, so bleibt j a  das Volum unveriindert, und wenn aus 
N2 0, oder N ~ O J  unter gleichen Umstlinden 2 N 0  entsteht, so muss 
sich sogar das Volum vergrGssern, 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 
Beetimmungen zuverliissiger wiiren, als wir dies zugeben kiinnen , so 
ist doch die ganze Methode, welche auf Veranderungen der Dampf- 
dichte basirt, in Folge des Ueberwiegens von Stickstoffperoxyd eine 
so ungewisse, dass selbst A r m s t r o n g ,  welcher durchaus der An- 
schauung VOD R a m s a y  und C u n d a l l  zuneigt und eher noch weiter 
geht (8. 0.) in der Discussion sagt: ves sei zu hoffen, dass spiiter die 
Beobachtungen der Verfasser durch solche erganzt werden wiirden, 
welche sich directer an Chemiker wendenc (it was to be hoped that 
ere long c o n h a t o r y  evidence that would more directly appeal to che- 
mists would be forthcoming). In andprn Worten: Selbst A r m s t r o n g  
muss zugeben, dass jene Heobachtungen, selbst angenommen, dam sie 
an sich durchaus richtig seien, fiir Chemiker noch nicht geniigende 
Ueberzeugungskraft besitzen, und weniger van vornherein zu Gunsten 
derselben disponirte Chemiker werden das sicher noch mehr fiihlen. 
Der ganze Schlues fiillt niimlich dahin, wenn ein wenig mehr NsOa 
in 2NOa dissociirt war, als die Gibbs’sche Formel fiir ganz andere 
Umstiinde, niimlich fiir reines Stickstoffperoxyd, angiebt, und diese 
Formel kann an sich nichts weniger als mathematische Genauigkeit 
beanspruchen, da die ron den einzelnen Beobachtern ( P l a y f a i r  und 
Wank lyn ,  S a i n t - C l a i r e  Dev i l l e  und T r o o s t ,  Miiller, Nau-  
man n)  gefundenen Werthe nicht unerheblich von einander abweichen. 
Nur wenn a l l e s  viillig genau wiire: die Analyse der Substanz, die 
Bestimrnung der Dampfdichte, die G i  b b s’sche Formel, die Anwendung 
derselben auch fiir den vorliegenden Fall, und die Uebereinstimmung 
der Beobachtungen von R a m s a y  und Cunda l l  mit der Theorie, konnte 
pine so ausnehmend indirecte Beweisfiihrung als giltig angesehen 
werden, und wie ausserordentlich vie1 zu diesen Vorbedingungen fehlt, 
habe ich doch im Obigen geniigend gezeigt. 

Das Neue also, was R a m s a y  und C u n d a l l  bringen, ist fiir die 
Entscheidung der Frage fiber die Existenz des NsOs im Gaszustande 
nicht zu verwerthen. Ausserdem ist es aber sicher unzulassig, dass 
sie auf das friiher Bekannte so wenig eingehen. Alles, was sie von 
meinen jahrelangen und in einer Reihe ausfiihrlicher Mittheilungen 
publicirten Arbeiten in diesem Gebiete anfiihren , ist dieses : v L u n g e  
hat versucht zu zeigen, dass das von Schwefelsaure absorbirte Gas 

91* 
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[natiirlich das durch Einwirkung von Arseiitrioxyd oder Stiirke auf 
xSalpetersaurec erhaltene] ganz und gar aus N203 bestehe. Seiii 
Argument ist dies, dass, wenn Dissociation eintrate, das Stickoxyd 
der  Absorption entgehen wiirde.9: Hier wird nicht nur mein weitaas 
starkstrs Argument, auf welches sich der griisste Theil meiiier Arbeiten 
bezieht. und welches ich sofort auffiihren werde, rollstiindig iibergangen, 
sondern auch das, was iingefiihrt wird, dadurch in's Unsionige ver- 
kehrt, dass R a m s a y  und C u n d a l l ,  wie oben erwahnt, dle Frage 
der C o n c e n  t r a t i o i i  der Salpetersaure ganz iibersehen haben. Grade 
ich liabe in einer Reihe von (hier gar nicht weiter interessirenden) 
Arbeiten gegeniiber den Behauptuugen Anderer gezeigt, dass das: ebeu- 
falls aus As203 und Salpetersaure, aber c o n c e n t r i r t e r ,  erhaltene 
Nz 0, ganz vollstandig von Schwefelsaure aufgenommen wird ! 

Mein wesentliches Argument war dieses. Wenn wirklich N203 
nicht im Gaszustande bestehen kann, sondern sich vollstandig zu einer 
Mischung von N O  und NnO4 (resp. NOz, was ich der Kiirze halber 
im Polgenden fortlassen will) dissociirt , so muss , wenn man Sauw- 
stoff in Ueberschuss hinzullsst, alles N O  in N204 iibergehen, also 
die Analyse dann nur N204 nachweisen. Dem schien mir zu wider- 
sprecheii (Ber. XI, 1233), dass in den aus den Schwefelsaurekammern 
entweichenden Gasen, welche doch einen enormen Ueberschuss van 
Sauerstoff enthalten, die Stickstoffverbindungen bei normalem Betriebe 
jedenfalls die empirische Forrnel Nz 03 zeigen, wlhrend jene Theorie 
N204 erwarten lassen rniisste. Dass wirklich die ernpirische Zusam- 
mensrtzung der Stickstoffoxyde in  normalen I(ammeraustrittgaseiiN2 0 3 .  

iiicht N204 is t ,  habe ich spiiter in weit vollkommnerer Weise, ills 

dies damalv miiglich war ,  i n  der mit N a e f  ausgefiihrien Arbeit iiber 
die Vorgiinge in den Schwefelsaurekammern (Chem. Ind. 1884, 5) ge- 
zeigt. Die Aniiahnie, dass man in  den Kammern nicht N P O : ~ ,  soti-- 

drni  NO2 H vnr sich liabe, ist fur unsere Versuche ausgeschlosseii, 
da  allr tlussigen im Gase suspendirten Theile durch eine lange Schicht 
Haumwolle zuriickgelicilten wurdeii, wid die Existens von darnpffiir- 
migem N O2H wohl von Niemandem angenommen werden wird. Aber 
ausserdeni habe ich durch eine sehr niiihsame, im Winter 1878--1XS!) 
i i i i t  alleri Cautelrn ausgefiihrte Laboratoriumsarbeit direlit bewieseii 
(diese Ber. XII, 357, ausfiihrlich Dingl. polyt. Journ. 233, 63), dass 
nioglichst reil-ies, i r n  iibrigen genau analysirtes N2 O3 im Gaszustande 
n:ich Vermischen mit trackeiier Luft beim grossten (bis 1O1/2fachen) 
Uelicr~chusst~ a n  Sauerstoff und bei allen Temperatureii zwischen 1" 
uiid 150" n i e  vollstiindig in  NzOa iibergeht, dass vielmetir bei Zusatz 
des 1.7 fachen der theoretischeu Menge von Sauerstoff noch bis 7.5 pCt. 
N? OJ wiedergefundeii werden, also nicht dissociirt sind. 

Da ich nieiiie :h~ly~,t!nresultate ganz im Einzeliieu angegebtw 
habe, so wiire ja einr Kritik resp. Widerlegung irriger Tlieile iiieiner 
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Brbeit leicht gewesen; aber bisher ist diese noch von keiner Seite 
rersucht worden, und daher steht meine Schlussfolgerung noch immer 
nnangefochten da: d a s s  n i l m l i c h  d a s  S t i c k s t o f f t r i o x y d  b e i m  
V e r d u n s t e n  s i c h  a l l e r d i n g s  z u m  T h e i l  d i s s o c i i r t ,  z u m  T h e i l  
i t h e r  u n v e r a n d e r t  b l e i b t .  Da ferner meine Versuche deutlicb 
zeigen , dass die Dissociation des Stickstofftrioxyds mit steigendem 
Luftzusatz zunimmt, da  aber bei Zusatz von so viel Luft, dam ihr  
Sauerstoff das 1.7 fache des zur Oxydation nijthigen betrug, noch 
75 pCt. des Stickstofftrioxyds wiedergefunden werden, so m u s s  b e i  
e i n f a c h e r  V e r g a s u n g  d e s  S t i c k s t o f f t r i o x y d s  o h n e  L u f t -  
z u s a t z  j e d e n f a l l s  n o c h  m e h r  d a v o n  u n v e r a n d e r t  b l e i b e n ,  
a l s o  n u r  e i n  v e r h i i l t n i s s m a s s i g  k l e i n e r  T h e i l  d a v o n  d i s -  
s o c i i r t  s e i n .  Daraus erklart sich, dass man beim Rectificiren der 
blauen Fliissigkeit allerdings nie reines Stickstofftrioxyd bekommt, 
iiidem bei der Condensation etwas Stickoxyd fortgeht, aber doch eine 
g r o s s t  e n t h e i l  s aus Stickstofftrioxyd bestehende Fliissigkeit erhalt. 
Man kiinnte nun zwar annehmen , dass das Stickstofftrioxyd hierbei 
erst im Augenblicke der Condensation durch Zusammentreten von 
Stickoxyd und Stickstofftetraoxyd entsteht, a b e r  d i e s  w i r d  g e r a d e  
h i i c h s t  u n w a h r s c h e i n l i c h  g e m a c h t  d u r c h  d i e  v o n  R a m s a y  
n n d  C u n d a l l  g e r n a c h t e  B e o b a c h t u n g ,  w o n a c h  m a n  d u r c h  
V e r m i s c h e n  d e r  D a m p f e  i h r e r  P r o d u c t e  m i t  v i e l  i iber -  
s c  h i i s s i g e m  S t i c k o x y d  u n d  A b k i i h l e n  n u r  F l i i s s i g k e i t e n  v o n  
h i i c h s t e n s  31 pCt.  S t i c k s t o f f t r i o x y d  b e k a m .  

Soch eine andere Beobachtung dieser Chemiker stiitzt meine 
Arbeit vortrefflich. Sie haben gefunden , dass auch liissiges N2O3, 

wenn iiberhaupt, nur ausserst langsam drirch Sauerstoff oxydirt wird'). 
Hierdurch wird die Meinung A r m s t r o n g ' s ,  man konne das so- 
genannte flussige N203 als eine Losung von NO in NaOd auffassen, 
viillig unhaltbar; dies erkennt er auch in der Discussion selbst an, 
iitid damit wird auch die von mir fiir die Existenz des N203 als Gas 
auf gleichem Wege friiher geleistete Beweisfihrung von vornherein 
als giltig anerkannt, wie es auch gar nicht anders sein kann. Ein 
weitever Grund dagegen ist der oben erwahnte positive Nachweis, 
dass uberschiissiges N O  in fliissigem oder gasfiirmigem NaO4 nur 
latigsam und ganz unvollstiindig zu N2 O3 aufgenommen wird, wiihrend 

I) H a s e n b a c h  L F r i t s c h e  wollen allerdings ein NaOs haltiges N20, 
clurch Einleiten \-on Sauerstoff und Rectificiren v6llig in N9 0, tiberfiihren 
(Michaelis, Anorg. Chem. TI. P20). Vermuthlich geschieht aber hier die 
Urnwandlung, resp. Reinigung nur durch das Rectificiren, d. h. bei der Ab- 
kiihlung condensirt sich nur N~04 ond clas NaOa geht fort, da os sich erst 
bei - 1 8 O  verfliissigt. 
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man letzteres aus As203 und Salpetersiiure \-on 1.33 direct ganz leicht 
darstellen kann. 

Der  (allerdings nur in d w  miindlichen Discussion gefallene) Aus- 
spruch von A r m s t r o n g  (p. 23 der Abstracts of the Proceedings, 
1855): ,Es ist bemerkenswerth, dass nie ein Beweis f i r  die Existenz 
von N 2 0 3  als Gas veriiffentlicht worden ista. ist daher irrig. Dieser 
Beweis ist von mir schon 1859 gegeben, und in keiner Weise wider- 
legt worden; dass auch Wit t ’ s  interessanter Versuch (Ber. XII, ‘2188) 
mein vorhin angefiihrtes Argument gar nicht einmal tangirt, ge- 
schweige dann widerlegt, habe ich Ber. SV, 495 gezeigt. 

281. G. Lunge: Ueber die Reaction zwischen Stickoxyd und 
Sauerstoff unter verschiedenen Versuchsbedingungen. 

(Eingegangen am 9. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. P i n n c r )  

Die ‘im vorhergehenden Aufsatze beriihrte Controverse hat mich 
veranlasst , einige Versuche uber das Verhalten von Stickoxyd gegen 
Sauerstoff unter verschiedenen Urnstanden anoustellen. Es schien inir 
nicht iibertliissig, auf dieses elementare Thema zuriickziikommen, da 
einige der in den Lehrbiichern dariiber zu findenden Daten schon nus 
sehr alter Zeit stammen und darin zum Theil erhebliche Widersprijche 
rorkommen. So beruft sich A r m s t r o n g  (Abstracts of the Prscee- 
dings of the Chemical Society 1885, p. 23) auf Versuche von G a y -  
L u s r a c  vom Jahre 1816, um zu beweisen, dass Stickoxyd und Sauer- 
stoff stets nur Stickstofftetraoxyd erzeugen und Stickstofftrioxyd 
nur in  Gegenwart von Alkalien entsteht. Dagegen sol1 man nnch 
verschiedenen anderen Aiitoren (z. €3. D u l o n g ,  B e r z e l i u s )  aus Sauer- 
stoff init uberschiissigem Stickstoff Stickstofftrioxyd erhalten. Dass 
nicht nur die Gegenwart von Alkalien, sondern auch diejenige von 
Schwefelsaure oder van Wasser die Reaction zwischen Stickoxyd und 
Sauerstoff ganz wesentlich beeinflusst, ist zwar bekannt, aber auch 
hier sind noch einige Liicken in unserer Kenntniss auszuflillen. Die 
nachstehend zu beschreibenden Versuche hatten nicht den Zweck, 
dieses Thema nach allen Richtungen hin ZII erschiipfen, sondern nur 
den, sichere Anhaltspunkte fur die Theorie vom Bestehen des Stickstoff- 
trioxyds in1 Gaszustandr und fur diejenige der Schwefelsaurefabrikation 
zu erhalten. 




