
68. F. Foerst er: Ober das Salpetrigsiiure-anhydrid. 
(Eingegangen am 31. Dezember 1921.) 

I n  einer kurzlich erschieDenen Arbeit') behandelt Hr. H. W i e -  
l a n d  auch die Tatsache, daB gasformiges NlOa, das seiner Dampf- 
dichte nach sich wie ein Gemisch von je 1 hlol NO und NO3 verhiilt, 
von Natronlauge fast glatt unter Bildung von Nitrit aufgenommen wird, 
gleich als bestande es fast nur aus NsO,; auch gegen konz. Schwefel- 
skure verhalt es sich iibrigens ahnlrch, indem es hier die Nitrosyl- 
schwefelslure gibt. Diesen schein baren Widerspruch, der i n  den 
Auseinandersetzungen von L u n g e  und R a s c h i g  iiber die Vorgiinge 
beim Bleikarnmer-ProzeB eine groBe Rolle gespielt bat, kann man, 
wie W i e l a n d  sagt, nicht anders erkllren, als durch die Annabme, 
N ~ O I  befinde sich im Gaszustande in dem stark rechtsseitig verschobenen 
Gleichgewicht NSOI + NO +NOS,  in dem der kleine Anteil an NsOs in- 
folge der Fehler der Dampfdichte-Bestimrnung sich nicht erkennen lasse. 
W i e l a n d  fugt hinzu, daR diese Erklarung zur Deutung der oben erwahn- 
ten Erscheinung der Erglinzung dahin bedurfe, d d  die Umsetzungs- 
geschwindigkeit von Ns03 mit Alkali nnd die Einstellung des dadurch 
gestorten Dissoziationsgleichgewichts die Zersetzuugsgeschwindigkeit 
von NOS durch Alkalien erheblich iibertrifft. Er erartert-dann noch 
eine andere Erklarungsmiiglichkeit, d ie  akr vom Versuch nicht be- 
statigt wurde. 

Hr. W i e l a n d  kommt hier zu ganz der gleichen Deutung der Er- 
scheinung, wie sie bereits 1906 von M. Le B l a n c a )  gegeben wurde, 
und zwar auch unter ausdriicklichem Hinweis darauf, daJ3 diese Deutung 
fur NlOa und NO2 eine sehr groBe Verschiedenheit i n  ihrer Um- 
setzungsgeschwindigkeit mit Alkalien verlangt. Den Nachweis, dsB 
diese Forderung der Theorie den Erscheinuogen i n  der Tat voll ent- 
spricht, habe ich im Jahre  1910 in Gemeinschaft mit J. Blich3)  er- 
bracht. 

Wir habcn gezeigt, daB nitrose Gase, welche NO nnd NO1 entbalten, 
von Alkalien weit schneller aufgenommcn werden a19 solche, die nur NOg 
enthalten, und zFar um so schneller, je naher in ihnen das Verhaltnis N O :  
NO:, an 1 liegt. Resonders klar trat der Unterschied hervor, als f l i iss iges  
blaues Na03 und f l i iss iges  NtOd in ibrem Verhalten gegen Natronlauge ver- 
gliehcn wurden. Als 0.5 ccm Nz03 in  125 ecm einer -22O kalten Natron- 
lauge eingetragen wurde, verwhwand es im AuGenbllck, wahrend die Laugen- 
teluperatur aut -12O stieg. Wurde dagegen 0 5 ccm NaOl unter den gleichen 
Bedingungen in -220 kalte Natronlnuge gebracht, so hielt sich das flussige 
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Oxyd langcre Zeit am Boden der Losung. Dabei reagierte es langsam mit 
dem Wasscr uod firbte sich allm&lich unter Aulnahme von Stickoxpd, wel- 
ches beim Zcrfall der a n  der Grenzflriche sicherlich im freien Zastande aut- 
tretenden salpetrigen Sriure entstand , griin nnd schlieBlich bliinlich. War 
dies eingetreten, so beschleunigte sich die Reaktiqn, und schlieBlich ver- 
schwand der Rest der fliissigen Stickstoffoxyde ganz pl6tzlich. Am Ende des 
Versuches war die Temperatnr der Natronlauge -13O. 

Durch diesen Versuch, den ich seit Jahren in dar Vorlesung vor 
der Projelrtionslampe vorfiihre, ist wohl der Nachweis zur Geniige 
erbracht, daB in der Tat NaOa auflerordentlich vie1 schneller mit 
Natronlange reagiert, als NOS bezw. NaO+ daB also ein Gasgemisch, 
in welehem auch nur gaaz kleine Xonzentrationen von NzOo in dem 
Gleichgewicht NO + NOS =+ NaOa bestehen, sich gegen Natronlauge 
so verhalten k a n n ,  als enthielte es n u r  NsOa. Ahnliches gilt gegen- 
iiber konz. Schwelelsaure. 

Zur Beweisfiihrung, daB sich jenes Gleichgewicht so verhalten 
muB, als enthielte es alle Stickstoffoxyde als NaOa, gehart freilich, 
wie auch L e  B l a n c  schon ausffihrte, der weitere Nachweie, daB die 
Wiederherstellung des durch Wegnahme von NsOs Restarten Gleich- 
gewichts durch den Vorgang NO +NO1 == N103 mit groSer Ge- 
schwindigkeit geschieht. Das diirfte sich allerdings kaum unmittelbar 
nachweisen lassen, wird aber mittelbar sehr wahrscheinlich gemacht 
durch die bekannte Erfahrung, daB das Gleichgewicht NOS +NO, =+ NsOl 
sich nahezu momentan einstellt. 

Die L e  Blancsche Deutung des chernischen Verbaltens von NO- 
NO2-Gernischen darf also hiernach als schon lange experimentell gut 
begriindet gelten. 

Dresden ,  30. Dezember 1921. 

59. W. 'Fuc hs: Persihliohe Bemerkung. 
(Eingegangen ain 14. November 1921. 

Im AnschluB an eine Rrbeit von mir und E 1 s n e r') haben die 
NHrn. H e r z i g  und Z e i s e l e )  hehauptet, daB sie schon vor Jahren 
die T a u t o m e r i e d e s R e s o r'c i n s einwandfrei nachgewiesen 
hatten. Demgegenuber blieb nichts ubrig als zu zeigen, daB dieser 
Anspruch nicht zu Recht bestehes). Nunmehr auDern sich die 
beiden Herren ncuerdingsd). Ein Eingehen auf diesc letzte Leistung 
ist zwar vom sachlichen Gesichtspunkt aus iiberfliissig; leider aber 

1 B. 83, 8 d G  [1920] 2' B. 53, 1518 [1920] 
3 B. 54, 251 [19?1] B. 54, 1403 [1921]. 


