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178. A. Hantzsch: a e r  die Konstitution der SalpetersSure m d  ihre 
durch Perohlors&ure und SchwefelsSure entstehenden Nitroniumsalse. 

(Eingegangen am 30. Mar2 1925.) 
In der vorliegenden Arbeit ist die viel behandelte, bisher noch nicht 

vollig geloste Frage nach der Natur der homogenen bzw. nicht-ionjsierten 
Salpetersaure durch Kombination optischer, elektrischer und rein chemischer 
Versuche im Sinne meiner chemischen Theorie der Sauren gelost, und zwar 
durch Erklarung einer noch vorhandenen Unstimmigkeit, die nach v. Halban  
und P. Walden im Widerspruch zu dieser Theorie stehen soll, die aber 
gerade nur durch meine optisch-chemische Theorie restlos erklart wird, - 
womit sich jene Einwande erledigen. 

Da die grundlegenden optischen Arbeiten von K. Schaefer iiber die 
Salpetersaure'), sowie meine chemische Theorie der starken Sauerstoff- 
saurena) in anderen Zeitschriften veroffentlicht sind, seien hier zunachst 
unter Vorausschickung ekes kurzen historischen Ruckblicks die bisherigen 
Wandlungen in der Auffassung der Konstitution der Salpetersaure kurz 
skizziert. 

Nach der Strukturchemie werden alle Sauerstoffsauren als Hydroxyl- 
verbindungen, ebenso aber auch ihre Salze und Ester als Hydroxylderivate 
formuliert, was also auch fur die Salpetersaure gilt: 

0JY.OH O&.OMe O&.0CnHzu + I .  
Allein diese, sowie alle anderen voriibergehend vorgeschlagenen Formeln, 

wie die folgende, HO . 0 . NO, vermogen bekanntlich, wie alle Strukturformeln, 
den fundamentalen Unterschied zwischen Elektrolyten und Nicht-Elektro- 
lyten, also im vorliegenden Falle zwischen den Salzen und den Estern der 
Salpetersaure nicht zu erklaren. Dies gelang erst durch Alfred Werners 
Koordinationslehre und seine Theorie der komplexen Verbindungen und der 
ionogenen Bindung. Hiernach entsprechen nur die Es te r  der iiblichen 
Strukturformel, die Salze dagegen der Komplexformel mit komplexem 
Anion und ionogen gebundenem Metall-Kation; aber auch der Saure wurde, 
weil sie in wiiI3riger Liisung ein starker Elektrolyt ist, die Komplexformel 
mit ionogen gebundenem Wasserstoff zuerteilt : 

Jedoch nach den Ergebnissen der optischen Analyse der Salpetersaure- 
Reihe durch K. Schaefer ist diese Komplexformel fur die homogene Saure 
und ihre Losungen in nicht ionisierenden Medien nicht aufrecht zu erhalten. 
Denn sie absorbiert alsdann sehr W i c h  wie ihre Ester, und wird erst in 
waJ3riger Losung mit zunehmender VerdWung optisch identisch mit ihren 
Salzen. Nach meiner chemisch-optischen Theorie wiirde nun in Folge von 
wechselseitiger Substitution von Wasserstoff durch Akalimetalle einerseits 
und durch Alkohol-Radikale anderseits, also durch drei im Ultraviolett 
nicht (oder kaum) absorbierende Atome bzw. Radikale die Absorption nicht 
merklich verahdert werden konnen, ebensowenig wie dies, zufolge meiner 
zahlreichen Versuche, durch Ionisation von Elektrolyten in wiiI3riger Msung 

l) 2. wissensch. Photogr. 8, 213 [rg~o]; 2. a. Ch. 97, 285 [1916] und $8, 70 [1g16]; 

3 2. El. Ch. 84, 201 C1g181, 29, 221 [Igq]. 30, 194 [I924], 81, 167 [1g25J. 
2. Wissensch. Photogr. 17, 193 [1918]. 
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geschieht. Hieraus folgt im allgemeinen, da13 alle derartigen wesentlichen 
Anderungea der Absorption auf chemische, konstitutive hderungen zuruck- 
zufiihren sind, und speziell fur die homogene Salpetersaure, daB sie der ester- 
ahnlichen Strukturformel 0,N. OH, und nicht der salzahnlichen Komplex- 
formel A. Werners pO,]H entspricht. Sie ist danach ,,Pseudo-salpeter- 
saure". Und da sie erst durch Wasser optisch identisch mit ihren Salzen 
wird, so wurde zunachst angenommen, daI3 sie (unter Vermittlung von 
Gsungsgleichgewichten) in die freie echte Salpetersaure FO,]H verwandelt 
werde. Diese Verhaltnisse sind auf Tafel I veranschaulicht. Allein die ein- 
fachste Auffassung, daI3 in der wurigen Losung die freie Salpetersaure 

vorhanden sei, bzw. die 
Verallgemeinerung, da4 
in wliBrigen Gsungen 
aUer Sauren freie Sauren 
bzw. Saure-Ionen und 
freie H-Ionen vorhanden 
seien, erwies sich durch 
meine spateren, oben 
zitierten Untersuchungen 
als unzureichend. Das 
Wasser fungiert gegen- 
uber den Sauren nicht als 
I$sungsmittel, sondern 
chemisch ahnlich dem 
Ammoniak als ein freilich 
viel schwiicheres Basen- 
anhydrid und bildet durch 
Adagerung an den Hydr- 

oxyl-Wasserstoff der 
Pseudosiiuren die den 
Ammoniumsalzen formd 
entsprechenden H y d r - 
oxoniumsalze. So exi- 
stiert die Salpetersaure 
(wie alle starken Sauren) 
in wariger Losung nicht 
als freie echte Saure 
mit ionogen gebundenem 
Wasserstoff, sondern als 
Hydroxonium-nitrat von 
der Form ~03] l&Ol  
oder FO,](H.. (OfI,)nl, 
eine Annahme, die be- 
kanntlich neuerdings von 
Volmer fur das Mono- 

hydrat der starksten Saure, der Perchlorsauiure, gemU3 der Formel [C10JcH30] 
rontgenographisch bestatigt worden ist. 

Allein auch so blieb noch eine bisher unerklarliche U n s t i d g k e i t  vor- 
handen: daI3 namlich die homogene Salpetwsaure zwar sehr &h&& wie 
ihre Ester, &r doch merWch schwacher absorbiert, als es nach dem sehr 
geringen konstitutiven Unterschiede zwischen der Pseudosaure 0,N.OH 



und ihrem Ester O,N.OC,H, zu erwarten ware, was aus Tafel I ersichtlich 
ist. Diese Unstimmigkeit hat vor allem zu einer scharfen Kritik v. Halbans*) 
Veranlassung gegeben, wonach alle meine aus optischen Untersuchungen 
gezogenen Folgerungen, namentlich die Koexistenz von echten Sauren und 
Pseudosauren in wariger Losung, und damit' auch die Notwendigkeit der 
Annahme der beiden Saure-Formen bestritten worden sind. Es muB deshalb 
zur Rechtfertigung meines zu friih verstorbenen Mitarbeiters hervorgehoben 
werden, dal3 er bereits in Erkenntnis der Bedeutung dieser Unstimmigkeit 
in der homogenen Saure auI3er der Pseudosaure untergeordnet noch die 
Existenz einer ,,dritten Stoffgattung" angenommen hatte*), welcher wichtige 
Tatbestand von v. H alb an bedauerlicherweise bei seiner Kritik ubersehen 
worden ist. 

So ist die homogene Salpetersaure, ebenso wie dies fur die absolute 
Schwefelsaure von mir schon vor Jahren nachgewiesen wurdeG), eine pseudo- 
homogene Fliissigkeit, besteht also zwar nach der optischen Analyse ganz 
iiberwiegend aus Pseudo-salpetersaure, enthiilt aber untergeordnet noch 
einen schwacher absorbierenden Stoff. Da8 letzterer nur ein durch inter- 
niolekulare Verschiebung von Wasserstoffatomen entstandenes ,,Nitro - 
nium-nitrat" sein kann, das s'ch alsSalz in derPseudo-salpetersaure iihnlich 
ionisiert hat, wie Kaliumnitrat in Wasser, und d& dadurch auch die rdativ 
grol3e Leitfiihigkeit der homogenen Salpetersaure verursacht, wird spater 
bewiesen werden. Jedenfalls folgt hieraus zunachst, da8 die Absorption 
dieser pseudohomogenen Fliissigkeit nicht, wie bisher, als die der homo- 
genen Pseudo-salpetersaure angesehen werden darf. Es lag nun anscheinend 
nahe, anzunehmen, daf3 in den atherischen Lasungen der Salpetersaure aus- 
schliel3lich die Pseudosaure enthalten sei, und zu priifen, ob unter dim 
Annahme die optischen Anomalien verschwinden wiirden. Dennoch habe 
ich diesem Gedanken keinen Raum gegeben, weil nach calorimetrischen 
Messungen von Hrn. Dr. Din a k a r K a r v 6 die Lijsungswarme der Salpetersaure 
in k h e r  merhurdigerweise noch grof3er ist als in Wasser, und weil ich des- 
halb glaubte, da8 das unter der stark exothermen Reaktion: 

0,N.OH + O(C,H,),* 0,N.OH. .0(CzH5)J 
gebildete Atherat der Pseudosaure wesentlich anders als die Pseudosaure 
selbst absorbieren wiirde. 

Das Verdienst, unbeeinfldt von dieser vorgefdten Meinung die obige 
Annahme gemacht und auf ihre Richtigkeit optisch gepriif€ zu haben, gebi.ihrt 
Hm. Leopold Wolf. DaB die atherische Losung der Salpetersaure, obgleich 
sie deren Atherat enthiilt, doch mit Recht optisch als Ma8stab fur eine 
LBsung der homogenen Pseudosaure angesehen werden kann6), wird dadurch 
bewiesen, da13 nunmehr die Absorptionskurven der konzentrierten wd3rigen 
Liisungen der Salpetersaure als Gleichgewichte zwischen der esterartig 

s, 2. El. Ch. 29, 434 [ ~ g q ] .  
K, Ph. Ch. 61, 295 [I907]. 

4) 2. wissensch. Photogr. 17, 198 [1908]. 

DaB die oben erwhte ,  sehr stark exotherme Reaktion zwischen Salpetersaure 
und &her von keiner merklichen optischen Veranderung begleitet wkd, wird iibrigens 
dadurch verstandlicher, da13 auch bei dem gleichfalls exothermen Vorgang Salpetersaure 
und Wasser die Pseudo-salpetersaure, sobald sie durch wenig Wasser in die echte Saure 
iibergegangen ist, bei weiterer Verdiinnung sich zwar auch noch stark exotherm 
hydratisiert. aber gleichfalls optisch konstant bleibt. 
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absorbierenden Pseudosaure und der (als Oxoniumsalz vorhandenen und des- 
halb mit den Alkalinitraten optisch identischen) echten Saure 

aus den Kurven der atherischen Losung der Pseudosaure und der alkalischen 
(Salz-)I$sung der echten Saure uberraschend genau berechnet werden konnen. 

Damit erledigt sich also die bisher noch vorhandene Unstimmigkeit, 
und rnit ihr der Hauptpunkt der oben beriihrten Kritik v. Halbans. Zu 
beweisen bleibt nunmehr no&, daI3 die in der homogenen Salpetersaure 
vorhandene und deren optische Anomalie verursachende , ,dritte Saure- 
form" K. Schaefers wirklich, wie oben bereits erwiihnt wurde, ein salz- 
artiges ,,Nitronium-nitrat" ist. DaB die Salpetersaure, obgleich sie in wa13 
riger Msung zu einer der starksten Sauren (hydratisiert und ionisiert) wird, 
dennoch basis& fungierende Nitronium-Kationen bilden kann, scheint 
zwar fast paradox zu sein. Dennoch wird in dem nun jolgenden Abschnitt 

uber die Nitroniumsalze 
nicht nur die Existenz und die sehr geringe Lichtabsorption der aus Salpeter- 
saure gebildeten Nitronium-Kationen nachgewiesen, sondern auch gezeigt, 
d& die Salpetersaure rnit den starksten Sauren, also rnit denen, die die groBte 
Tendenz zur Salzbildung besitzen, n W c h  rnit der Pyroschwefelsaure 
und mit der Perchlorsaure,  additiv Nitroniumsalze bildet, und da13 sogar 
zwei verschiedene Nitronium-perchlorate isoliert werden konnen. 

Zu diesem ebenso einfachen wie entscheidenden Endresultat gelangte 
ich aber erst durch folgende Tatsachen und Uberlegungen: Zur Ermittlung 
der chemischen Natur der dritten Stoffgattung der Salpetersaure war davon 
auszugehen, daI3 sie eine sehr geringe Ultraviolett-Absorption zeigen m a ,  
und daB sie hochstwahrscheidch im Gegensatz zu der Hauptkomponente, 
der nicht leitenden Pseudosaure, der Elektrolyt oder mindestens eine Kom- 
ponente des Elektrolyten sein m a ,  der die betrachtliche Leitfiihigkeit der 
homogenen Salpetersaure verursacht. Daf3 die Leitfiihigkeit der Salpeter- 
saure ebenso, wie ich die der Schwefelsaure vor 18 Jahren durch die einfache 
Ionenspaltung H . S0,H 3 H .SO,' + H* erklart hatte'), durch die analoge 
Spaltung: N03H + NO,' + H. hervorgerufen werden konnte, ist rnit dern 
optischen Befunde nicht vereinbar. Denn da das Nitrat-Ion stark absorbiert, 
diirfte die homogene Saure weder schwacher als die Pseudosaure 0,N. OH, 
noch schwacher als die ,,echte Saure" absorbieren. Bestimmtere Anhalts- 
punkte iiber die Natur dieses sehr schwach absorbierenden Elektrolyten 
ergaben sich aus demverhalten der Losungen von Salpetersaure in absol. 
Schwefelsaure. Denn dieselben enthalten, wie ich ebenda festgestellt habe, 
zufolge ihrer abnorm starken Gefrierpunktserniedrigung und abnorm 
grof3en kitfahigkeit einen weitgehend ionisierten Elektrolyten, der nach 
K. Schaef ers  inzwischen ausgefuhrter optischer Analyses) sehr vie1 durch- 
liissiger ist als eine gleichkonzentrierte atherische Lijsung der Salpetersaure, 
d. i. der Pseudosaure, und auch als eine gleichkonzentrierte Losung der waB- 
rigen, d. i. der echten Saure. Dies wird gleichfalls auf Tafel I veranschaulicht. 
Doch wurde wegen des Wassergehalts der Salpetersaure statt ihrer Kalium- 
nitrat in schwefelsaurer Losung untersucht, das darin vollstandig in Sulfat und 

7) Ph. Ch. 61, 304 [ I P O ~ ] .  *) 2. a. Ch. 97, 286 [1916]. 



Salpetersaure zersetzt ist. Dak? der vorhandene Blektrolyt, die ,,SaIpeter- 
Schwefelsaure", gegen Wasser sehr empfindlich ist, also dadurch wieder 
in die beiden Komponenten zerfallt, kommt auf Tafel I1 in den numerierten 
Kurven dadurch zum Ausdruck, da43 sie mit steigendem Wassergehalt h e r  
mehr nach Engeren Wellen verschoben werdeu, und d& umgekehrt die 
schwache Absorption der Wsung von NOSH in absoluter Schwefelsiiure 
durch Zusatz von ca. 4% SO,, aIs0 bei Anwesenheit von S,O,H,, no& etwas 
geringer wird. Die Kurve 
dieser Losung reprkntiert OTafel 11. 
also die sehr schwache Ab- 
sorption der unzersetzt ge- p 
losten ,,Salpeter-Schwefel- :$ 
saure' ' . w 

Auf welche Weise nun 
die Salpetersaure durch 8 
Schwefelsaure iu einem 
vorzuglichen und sehr 4 '' 
schwach absorbierendem f 
Elektrolyten wird, kann .$ 
nur ebenso erklart werden, P 

wie nach meinen oben $ t +  
zitierten Versuchen das 3 
analoge Verhalten der .$ 
Essigsaure inSchwefelsaure 4 a 
erk2ir-t worden ist. In dieser * 
Losung ist die Essigsaure, t 
genau so wie Wasser und 4 

Ammoniak und auch 
K.SO,H in Schwefelsaure, .-rf 

in z Ionen gespalten; und 0.2-mol. N0,K in Schwefelshre 
wie das Wasser (und Am- I. in 4O-proZ. Siiure, 2. in 95-proz, Siiure, 
moniak), so wird auch die 3. in 100-Proz. Saute, 4. in loo-proz. SIure + 4-proz. so,. 
Essigsaure in Schwefel- 
saure dadurch zu einem Kation, da13 sie von der Schwefelsaure ein 
Wasserstoffatom aufnimmt und dadurch ein saures Sulfat bildet. 

H.OH+H.SO,H+ m80]S0,H; CH,.CO,H+H.SO,H-+[CH,.CO~.JSO,H. 
Bei diesem lhergang der Essigsaure in das ,,Acetylium"-Ration wird 

aber auch, wie Hr. Bertalan Beer neuerdings daraufhin feststellte, die 
schon recht geringe Ultraviolett-Absorption der Essigsaure so sehr geschwacht, 
daS sie nur noch gerade optisch nachzuweisen, aber nicht mehr exakt zu 
bestimmen ist. Da nun die viel stkkere Absorption der Salpetersaure beim 
Ubergang in den Elektrolyten ,,SalpeterSchwefelsaure" ganz analog sehr 
stark geschwacht wird, so wird auch die Pseudo-salpetersaure in Schwefel- 
saure durch Aufnahme eines Wasserstoffs der Schwefelsiiure zu einem sehr 
schwach absorbierenden Kation werden, - nur dak? hiex, wed die Pseudo- 
saure 0,N. OH zwei ungesattigte Sauerstoffatome enthdt, durch zwei Reak- 
tionen zwd Kationen entstehen konnen: 

k 

1. 
2.  

NO,.OH + H.SOJ3 --t ~O(OH)~][SO,Hl. 
NO,.OH + 2H.SOaH + ~(OH)J[SOJ€Ip 

61* 
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Die aus dem ,,Acidurn nitricum" gebildeten Kationen sind also als ,,Nitro - 
nium"-Kationen zu bezeichnen; das erstere ist als das dnwertige oder 
primare, und das letztere als das zweiwertige oder sekundare Nitronium 
zu unterscheiden. Diese Auffassung hat aber auch chemisch bewiesen werden 
konnen. Allerdings war bisher keines der oben formulierten sauren Nitronium- 
sulfate zu isolieren. Wohl aber kann eine schon vor 54 Jahren von R. Weber 
isolierte, damals unerklart und deshalb unbeachtet gebliebene Verbindung g), 

der ihr Entdecker die empirische Formel N,O,, 4SO,, 3H20 zuerteilte, 
jetzt nur als ein Nitroniumsalz der Pyroschwefelsaure angesehen 
werden. Denn wenn man die empirische Pormel S4O,H6N2 halbiert, so kann 
eine Verbindung von der einfacheren Formel S201,,H3N nur gedeutet werden 
als saures primares Nitronium-Pyrosulfat HS,O,[ (HO),NO], oder als neutrales 
sekundares Nitronium-Pyrosulfat S,O,[(HO),W. 

Damit ist natiirlich auch die technisch wichtige und theoretisch vielfach 
behandelte Frage nach der Natur der ,,Salpeter-Schwefelsaure" beantwortet 
und zwar ganz anders, als nach der verbreiteten, durch die Versuche von 
Saposchnikof f lo) anscheinend gestiitzten Ansicht, da5 diese Fliissigkeit 
Stickstoffpentoxyd enthalte. DaB dem nicht so ist, hat Hr. Dr. 
R. Sperling auch dadurch direkt bewiesen, daI3 eine Losung von Stickstoff- 
pentoxyd in Schwefelsaure ganz anders absorbiert. Waren alle diese An- 
nahmen richtig, so konnten sie durch einen nunmehr naheliegenden ent- 
scheidenden Versuch direkt bewiesen werden : durch additive Vereinigung 
der starkstensawe, die bereits, wie K. A. Hofmann fand, rnit salpetriger 
Saure ein stabiles Nitrosylsalz liefert, der Perchlorsaure rnit Salpeter- 
saure zu , ,Nitronium-perchlorat". Dieser Versuch hat meine Erwartungen 
nicht nur bestatigt, sondern sogar insofern iibertroffen, als aus absoluter 
Perchlorsaure und fast absoluter Salpetersaure zwei verschiedene Nitronium- 
Kationen gebildet wurden, und zwar auf einfachste Weise. Beim Eintragen 
von Salpetersaure in wasserfreie Perchlorsaure f a t  das aus gleichen Mole- 
kiiIen der Komponenten gebildete ,,primare" Monoperchlorat mit einwertigern 
Kation (I) aus, beim umgekehrten Verfahren entsteht aus 2 Mol. Perchlor- 
saure und I Mol. Salpetersaure Diperchlorat des sekundaren, zweiwertigen 
Nitroniums (2)  : 

I. NO,.OH + HClO, -t pVO(OH),]ClO,. 
2. NO,.OH + 2HCl0, -+ ~(OH),](ClO,),. 

Beide Sake sind stark exotherme und deshalb auch recht stabile, nicht 
explosible Verbindungen ; ersteres kann aus absoluter Salpetersaure, letzteres 
aus absoluter Perchlorsaure umkrystallisiert werden. Da nun beim Uberschusse 
von Perchlorsaure das sekundare Nitroniumsalz rnit dem zweiwertigen 
Kation p(OH),] .. entsteht, wird auch die sogen. SalpeterSchwefelsaure 
das saure sekundare Nitronium-sulfat p(OH),] (S04H), und nicht das primare 
Salz ~O(OH),]SO,H enthalten. Nur rnit Hilfe der ersteren Formel lassen 
sich jetzt auch die oben erwahnten abnorm grol3en Gefrierpunktserniedri- 
gungen und Leitfahigkeiten der Losungen von Salpetersaure in Schwefel- 
same erklaren. Denn nur das sekundare Salz ist ein ternarer Elektrolyt, 
und deshalb bei geniigender Verdiinnung durch absolute Schwefelsaure 
praktisch vollkommen in drei Ionen zerfallen. Wiihrend also alle Stoffe, 
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die wie Wasser, Ather und Essigsliure gleich dem Ammoniak in Schwefel- 
saure als saure Oxoniumsalze und Amrnoniumsalze IIO.SO,p. .OH& 
HO.SO,pO(C,H,),], HO.SO,p.NH,] gelost und, weil sie in zwei Ionen 
zerfallen sindll), fast gleiche Schmelzpunktsdepressionen und anniihernd 
gleiche Leitfahigkeiten zeigen, sind die entsprechenden Werte der Salpeter- 
saure-I$sungen erheblich grOBer und iibertreffen sogar noch die des als 
Ba(SO,H), geliisten Bariumsulfats. Durch die Existenz und Bildung der 
Nitroniumsalze ist also nachgewiesen : Uberschiissige Perchlorsaure, Pyro- 
schwefelsaure und Schwefelsaure verwandeln durch Abgabe und Wanderung 
zweier Wasserstoffatome an das Molektil der Pseudo-salpetersaure, HO . NO,, 
diesen Nicht-Elektrolyten in Salze des Nitronium-Kations m(OH),] ** .  Diese 
Nitroniumsalze verhalten sich auch in den Losungen der uberschussigen 
Sauren ganz iihnlich wie Salze in wariger Gsung. Denn auch die molekulare 
Leitfiihigkeit der Salpetersaure in absol. Schwefelsaure nimmt mit steigender 
Verdiinnung ZU. 

Dieses komplexe Ration ist auch valenz-chemisch ganz normal: das 
zentrale Stickstoffatom des anionischen Komplexes [NO,] bleibt auch im 
Kation (N(OH),]*- fiinfwertig, denn es bindet drei Hydroqlgruppen direkt 
und die zwei Saure-Radikale indirekt in zweiter Sphare. Und seine, wenn 
auch sehr schwach ausgepragte Funktion ds Ration erklart sich dadurch, 
dai3 in ihm, W c h  wie im Hydroxonium, drei positive Wasserstoffatome 
mit mindestens drei Sauerstoffatomen der Anionen [R.SO,] und (C10,) in 
Affinitatsbeziehung stehen. Auch dal3 dieses Ration [N(OH),]** aders t  
schwach absorbiert, im Gegensatz zum Anion mod' wird dadurch erklart, 
dal3 es im Unterschied zu diesem keine Doppelbindungen enthdt und darin 
struktur-chemisch dem Ammoniak und dem Ammonium-Ration verglichen 
werden kann la).  

Hierdurch ist endlich auch das urspriinglifhe Problem, die Ermittlung 
der Natur des in der homogenen Salpeterdure noch enthaltenen Elektro- 
lyten von sehr schwacher Absorption gelost. Auch aus der Salpetersaure 
entsteht, wie dutch Perchlorsaure und Schwefelsaure, nur in viel geringerem 
Umfange durch analoge Wanderung des Wasserstoffs das Nitronium-Ion und 
damit der salzartige Elektrolyt Nitronium-nitrat [NOjlB[(HO),NI, und zwar 
aus drei Molekiilen Pseudo-salpetersiiure : 

11) Bei diesem AnlaB sei ein Versehen berichtigt, das mit in meiner letzten Arbeit 
iiber die Natur der Halogenwasserstoffe (B. 68, 622 [rg25]) unterlaufen ist: lbn absoluter 
Schwefelsawe werden zwar Wasser und dther additiv zu Oxoniumsalzen gelost, nicht 
aber, wie dasefbst angegeben, auch die Alkohole. Denn die prim& wohl gebildeten 
Alkyl hydroxoniumsalze H.SO,[P,O.C,H,] sind zwar beim UberschuB von Alkohol 
bestandig, werden Bber durch Ubpchu8 von Schwefelsaure in dthylschwefelsaure 
und Wasser, bzw. in das Sslz H.SO,(H,O) verwandelt, -was ich selbst (Ph. Ch. 66, 
47 [1909]) nachgewiesen habe. * d ,  

12) Analog bildetvlie Perchlorsaure bekanntlich nach K. A. Hofmann ein Nitrosyl- 
perchlorat. Da dasselbe aber prhiir nach der empirischen Formel Cl0,NQ + H,O 
als ein Hydrat erhalten wird, diirfte dieses Salz wphl wie die Nitronium-perchlorate 
gebildet und als ,,Nitrosonium-perchlorat" formuliert werden: 

wonach die salpetrige Saure wie die Salpetersiinre durch Aufnahme des Wasserstoffs 
der Perchlorsiiure zu einem Kafion wird, das sich also vom dreiwertigen Stickstoff ebenso 
ableitet, Wie das eiawertige Nitranium-Kation [(HO),NO)]r vom fiinfwertigen Stickstoff. 

CI0,H + O.NOH - ClO,[(HO),NJ, 
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NO,.OH N02.0H + 0 %.OH 3 :$ [gg>N.OH]. 

Durch die grol3e Durdassigkeit der kationischen Komponente wird 
sowohl die optische Anomalie erklart, daf3 die homogene Salpetersaure (durch 
partielles Verschwinden der stark absorbierenden Pseudosaure) schwacher 
absorbiert als ihre Ester, als auch ihre kitfahigkeit dadurch, da13 in ihr 
das Nitronium-nitrat weitgehend ionisiert ist. Oder in kiirzester Fassung : 
Die fast absolute Salpetersaure i s t  eine Losung von leitendem 
Nitronium-ni t ra t ,  [NOJ[(HO),N], in der nicht  leitenden Pseudo- 
salpetersaure,  HO.NO,, - enthdt also bereits an sich dreistoffgattun en, 

abgdeiteten Annahme einer dritten Form der Salpetersaure. 

Salpetersaure, d. i. die &age des Losungsgleichgewichtes : 

ist von Hm. Leopold Wolf unter gewissen, erst im speziellen Teil ange- 
gebenen Voraussetzungen bestimmt worden, und zwar, da die 100-proz. 
Saure wegen ihrer Zersetzlichkeit sich der exakten optischen Analyse ent- 
zieht, fur die 98.6-proz. Saure bei oo zu 

ca. 80% HO.NO, + ca. 20% [NO,],[H,O,N]. 
Unter der weniger wahrscheinlichen Annahme, daf3 nicht das Dinitrat, 

sondern das Nitronium-mononitrat, N0,[(HO)2NO], in der Pseudo-salpeter- 
same gelost ware, wurde die homogene Salpetersaure ca. 25 yo Mononitrat 
enthalten. 

Tafel 111. 

in nereinstimmung mit der aus den optischen Messungen K. Schae f e r s  

Auch die quant i ta t ive  Zusammensetzung der fast absolutea 

302N.OH * ~ O ~ Z [ ( H O ) , N I  

Die optischen Veranderungen der Salpetersaure durch steigende Kon- 
zentration des Wassers und ihre durch Zunahme der molekularen Leitfahig- 
keit gemessenen Verikderungen der Ionisation sind auf Tafel I11 in gra- 
phischer Darstellung veranschaulicht. Der Verlauf der durch die optische 
Analyse verfolgbaren Umlagerung der Pseudosaure durch Wasser in das 
Hydroxoniumsah der echten Saure: 0,NOH nHIO_ [NO,]P. .. (0H2)J, ist 
als ,,Umlagerungskurve" bezeichnet, der durch Leitfiihigkpt ermittelte 
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fortscheitende Verlauf der Ionisation dieses S h e s  als , ,Dissoziationskurve" 
dargestellt. 

Wie man sieht, ist der Ubergang der Pseudosaure in die echte Saure, 
bzw. deren Oxoniumsalz schon nach Zusatz von etwa 8 Mol. Wasser fast 
vollendet, wiihrend die Dissoziation alsdann noch nicht einmal 40 yo betragt. 
Durch allmiihlichen Zusatz von Wasser wird, wie Tafel IV zeigt, das 
Ikisungsgleichgewicht der pseudohomogenen Salpetersaure : 3 0s. OH == 
~O,],[(HO),Nj, gradatim folgendennaaen verandert : Wie zu erwarten, 

Tafel IV. 

verschwindet zuerst d y  Nitronium-nitrat; schon durch I Mol. G O  ist es 
vollkommen hydrolysiert, da sich von da ab die Absorptionskurven additiv 
aus der der Pseudosiiure (in Ather) und der der &ten Saure (in viel Wasser) 
zusammensetzen lassen. Von da an beginnt also das Gebiet der Koexistenz 
von nur no& zwei Stoffgattungen: der no& unverkderten Pseudosaure 
und der echten Saure, die aber beide wohl als Verbindungen mit dem Eijsungs- 
mittel, also als Hydrate existieren werden. Sicher ist dies allerdings nur 
fiir die echte Saure nachgewiesen, deren einfachstes Hydrat das einfachste 
Hydroxoniumsalz WO,][H, 0H.J ist. Dalj mit Zunahme der Verdhung  
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die ,,echte Saure" immer mehr zunimmt, erklart sich gleichfalls chemisch: 
alsdann werden immer mehr Molekiile des Basen-anhydrids Wasser ange- 
lagert, und dadurch immer stabilere Hydroxoniumsalze [NO,] [H. (OH,),] 
gebildet. Dadurch ist bei Anwesenheit von etwa 50 Mol. H,O auch der letzte 
Rest der Pseudosaure verschwunden. Die Losung enthalt dann nur noch 
Hydroxoniumsalze, die aber, wenigstens im Sinne der klassischen Disso- 
ziationstheorie, noch nicht einmal in n/,,,,-Losung vollkommen ionisiert 
sind. Dieser letzte Vorgang, die Ionisation, ist hier, wie iiberhaupt, optisch 
nicht nachweisbar. Im stationaren Endzustand der verdiinntesten Losungen 
bleibt also als einziger absorbierender Stoff das Nitrat-Ion iibrig. Dies ist 
auch deshalb zu betonen, we2 danach die Ortho-salpetersaure,  ON(OH), 
nicht existiert, geschweige denn das S t icks tof fpentahydra t ,  N(OH),. 
Da8 in tfbereinstimmung hiermit auch ein angebliches Derivat der letzteren, 
die sogen. D iace ty l -  or t ho-salp e t ers aur  e von der Strukturformel 
(CH, . CO . O),N(OH), tatsachlich eine Molekiilverbindung der Pseudosaure 
[(CH,. COOH),, HO .NO,] ist, wird im speziellen Ted nachgewiesen werden. 

Bei all diesen Ableitungen konnte davon abgesehen werden, da13 die 
flussige Salpetersaure dimolar assoziiert ist. Denn deren starke 
Ultraviolett-Absorption wird auch durch ihren tfbergang in den monomolaren 
Gaszustand, wie schon K. Schaf e r  feststellte, nicht merklich verandert. 
Der optische Effekt der Assoziation durfte also hier vernachlassigt werden. 

Das ,,Salpetersaure-Problem" ist hiermit im Prinzip gelost. Durch fernere 
Untersuchungen mit v. Halb  ans genauester optischer Methode konnte 
nur die Lage der LGsungsgleichgewichte noch genauer bestimmt werden, 
was aber unwesentlich ist. Und da diese vie1 umstrittene Frage mit Hilfe 
der von K. Schafer verbesserten Methode von B aly befriedigend beant- 
wortet werden konnte, ohne v. Halbans feinster optischer Analyse zu be- 
diirfen, ist damit zugleich dessen abfallige RritiklS) der Methode R. Schaf ers  
als nicht berechtigt erwiesen. 

Nunmehr mu13 'noch auf P. Waldens schon oben kurz erwahnte An- 
sicht14) eingegangen werden, da13 die Salpetersaure wegen ihrer Leitfahig- 
keit ein amphoterer Elektrolyt sei, ,,im Widerspruch zu den Befunden von 
K. Schafer und A. Hantzsch,  welche auf Grund des optischen Verhaltens 
fur die Saure eine den Estern ahnliche Konstitution, also die einer Pseudo- 
saure. . . . , d. i. eines Nicht-Elektrolyten, ableiten". Da die Salpetersaure 
nach Obigem rund zu 4/5 aus der Pseudosaure und nur zu etwa aus einem 
Elektrolyten besteht, so diirfte wohl mit mehr Recht umgekehrt gesagt werden, 
daf3 obige Auffassung rnit unserem optischen Befunde im Widerspruch stehe. 
Aber auch die erhebliche Leitfahigkeit der homogenen starken Sauren ist 
von mir nicht iibersehen worden. Schon im Jahre 1907 habe ich aus der von 
mir bestimmten Leitf ahigkeit der absol. Schwefelsaure geschlossen, daW 
diese ,,pseudohomogene" Fliissigkeit auBer den nicht leitenden Hauptkom- 
ponenten, den an sich nicht leitenden, also nicht ionisierten, wohl aber stark 
assoziierten Sauren (SO,H,),, weil sie daneben noch ein ,,ausgesprochener 
Elektrolyt ist, bereits an sich H* und H.SO,'-Ionen enthalt. . . . , deren 
Konzentration recht betrachtlich sein mu8" 15). Fur die Salpetersaure, deren 
Leitfahigkeit zwar vie1 kleiner ist, als nach allen bisherigen Messungen, 

13) 2. El. Ch. 29, 435 [1g23] und 30, 602 [1924]. 
2. Ang. 37. 390 [Igq]. 15) Ph. Ch. 61, 304 [I907]. 
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damit aber merkwiirdigerweise fast gleich der der Schwefelsaure ist, wiirde 
also natiirlich dasselbe gelten, was ich nur als eine selbstverstanindliche 
Folgerung nicht ausdriicklich hervorgehoben habe. Nur mu13 bei beiden 
Satiren meine damalige rein physikalische Auffassung und Formulierung 
dieser Ionisation im Sinn der klassischen Dissoziationstheorie : 

SO,H, + S0,H' + H. und NOSH + NO,' + H., 
durch die von mir seitdem vertretene chemische Auffassung der Ionisation 
in Losungen ersetzt werden, wonach das ,,Losungsmittel" sich an der 
Ionen-Bildung aktiv betatigt, und freie He-Ionen weder in warigen Losungen, 
noch in den homogenen Sauren existieren, sondern nur in Verbindung mit 
den Losungsmitteln. So habe ich schon vor Erscheinen der Veroffentlichung 
yon P. Walden die in dieser Arbeit auf die Salpetersaure angewand e Auf- 
fassung fur die Schwefelsaure entwickeltl*) : daG die von der Saure S04H, 
abgespaltenen Wasserstoff atome nicht freie H-Ionen bilden, sondern sich 
an noch nicht ionisierte Saure-Molekiile addieren, mit deren Sauerstoff- 
atomen Hydroxylgruppen und damit Kationen erzeugen. Und da in. der 
Salpetersaure die Nitronium-Kationen [N(OH)J 1. hier nachgewiesen worden 
sind, werden in der Schwefelsaure analog gebildete ,,Sulf urylium- 
Kationen" vorhanden sein in der Form von saurem Sulfurylium-sulfat, 
die sich auch hier durch intermolekulare Verschiebung von Wasserstoff- 
atomen bilden : 

HSO H HSO, H 
=O:H -b *<: HSO, [H%s<%] * 

Allein P. Waldep glaubt auch, a d e r  der einfachen normalen Saure- 
Ionisation der Salpetersaure (NOSH * NO,' + H.) noch deren Ionisation 
als Base annehmen zu sollen: 

wonach sie ein amphoterer Elektrolyt ware, in dem also die vier Ionen- 
Gattungen NO," + H. + NO,. + OH' nebeneinander vorhanden sein sollen. 
Diese Annahme, die nicht nfier begriindet wird, ware aber schon physi- 
kalisch sehr unwahrscheinlich. Denn danach wiirden H.- und OH-Ionen 
in der stark was$erentziehend wirkenden Salpetersaure in vie1 groBerer Ron- 
zentration als im Wasser nebeneinander bestehen. Und gegeniiber der An- 
sicht, daB durch die leichte Vereinigung der pdformiert koexistierenden 
Ionen NO,' und NO; der leichte Obergang der Salpetersaure in N,O, erkliirt 
werde, ist zu betonen, daB diese Anhydrid-Bildung gerade dann vid leichter, 
fast spontan erfolgen m u t e ,  da13 sie aber bei den Sauren iiberhaupt nicht 
von ihrer amphoteren Natur, sondern vor allem von ihrer Starke abhangt 
und mit deren Abnahme zunimmt. Endlich ist auch die Existenz eines posi 
tiven, aus drei negativen Atomen zusammengesetzten Rations NO,- mit 
unseren jetzigen chemischen Vorstellungen kaum vereinbar. Aus alledem 
folgt, daG die Salpktersaure, und ebenso die anderen starken Sauren von 
erheblichem Leitvennogen, zu denen sogar nach unseren Messungen die 
absolute Perchlorsaure gehort, keine amphoteren Blektrolyte gems der 
Formulierung P. Waldens sind, sondern daB sie neben den Saure-Anionen 
wasserstoff-haltige Kationen, also salzartige Elektrolyte, bilden. Freie €3-Ionen 

NOSH NO,' + OH', 

la) 2. El. Ch. 80, 213 [1924]. 
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werden iibrigens hier wie in allen derartigen Fallen, nicht einmal voriiber- 
gehend auftreten, d. i., es wird sich schwerlich eine Reaktionsfolge: 

zN0,H + zNO,' + zH*;  HONO, + 2H- + F(OH),]** 
vollziehen, sondern es wird wahrscheinlich einfach eine direkte ,,Dispro- 
portionierung" in dem Sinne eintreten, da13 aus mehreren (hier drei) gleichen 
>lolekiilen durch intermolekulare Verschiebung von drei Wasserstoff atomen 
mehrere (hier zwei) ungleichartige Komplexe entstehen : 

wobei die durch Abgabe des Wasserstoffs verbleibenden Saure-Reste zu negativ 
geladenen Anionen, und die durch Aufnahme des Wasserstoffs entstandenen 
Komplexe zu Kationen werden. Derartige Vorgange stehen auch keines- 
wegs igoliert da ; sie sind im Gegenteil nur ein Spezialfall allbekannter additiver 
Reaktionen, wonach aus zwei verschiedenen, an sich elektrisch neutralen 
Molekiilen wie ClH und H,N, durch Verschiebung des Wasserstoffs vom 
Chlor zum Stickstoff ein Anion und ein Kation und damit der Blektrolyt 
Clp,N]. entsteht. Hiernach befinden sich meine Entwicklungen auch in 
ubereinstimmung mit der Elektronentheorie. 

Diesen ,,in t ermole kular  en" Verschiebungen von Wasserstoffatomen 
sind aber auch die langst bekannten, von mir zuerst auch an Derivaten der 
Salpetersaure, den Nitroverbindungen, nachgewiesenen intramolekulare  n 
Verschiebungen von Wasserstoffatomen vergleichbar, durch die aus indiffe- 
renten homoopolaren aliphatischen Nitroverbindungen die als aci-Nitro- 
verbindungen bezeichneten Isomeren entstehen : 

die als organische Derivate der Salpetersaure, oder eigentlich der Pseudo- 
salpetersaure, 0 : NO. OH, wie diese durch Wasser in Sauren, bzw. deren 
Hydroxoniumsalze, also in heteropolare Stoffe, ubergehen. 

Endlich ergeben sich aus den hier behandelten Reaktionen zwischen 
den drei starksten Sauerstoffsauren, der Perchlorsaure und der Schwefelsaure 
mit der Salpetersaure, auch neue und besonders iiberzeugende Beweise fur 
meine chemische Theorie der Sauren, wonach deren Starke (Aciditat) nur 
chemisch im Sinne von Berzelius durch ihre verschiedene Tendenz zur 
Salzbildung, nicht aber physikalisch durch ihre verschiedene Tendenz zur 
Bildung von sogen. H-Ionen bestimmt und gemessen werden kann. Denn 
abgesehen davon, darj, wie auch hier nachgewiesen ist, freie -H-Ionen in 
I.6sungen iiberhaupt nicht bestehen, und in warigen Saurelosungen an ihrer 
Stelle Hydroxonium-Ionen vorhanden sind, so ist nach der physiko-chemischen 
klassischen Dissoziationstheorie Perchlorsaure zwar auch die starkste aller 
Sauren, aber doch nur wenig starker als Salpetersaure, Schwefelsaure aber 
viel schwacher als beide. Tatsachlich ist aber die homogene Perchlorsaure 
unvergleichlich starker, d. i. saurer als die Salpetersaure, da sie diese in Wasser 
sehr starke Saure dennoch durch ihre grorjte Tendenz zur Salzbildung sogar 
durch Abgabe ihres Wasserstoffs in Kationen umzuwandeln vermag. Und 
sogar die in Wasser schwacher ionisierte Schwefelsaure ist homogen starker, 
da sie auch ,,Nitronium-sulfate" zu bilden vermag. Durch ifbergang in 
wUrige Losung werden aber die grol3en Unterschiede der Salzbildungstendenz 
dieser drei Sauren nahezu nivelliert, weil Wasser als Basen-anhydrid, besonders 
bei Uberschd, also in verdiinnten Usungen, mit ihnen fast total Hydr- 

3NOz.OH --f [ N 0 8 1 2 p 3 ° 3 N l ,  

R.CH,.NO, -.* R.CH:NO.OH, 



oxoniumsalze bildet. Wenn es daher auch praktisch am einfachsten ist, 
in verdunnten Saurelosungen no& immer H-Ionen anzunehmen und mit 
dem Ausdruck p~ zu operieren, so ist doch wenigstens die Bezeichnung der 
,,Dissoziationskonstanten" der Sauren als deren Affinitatskonstanten nicht 
langer angangig. Die wertvolle Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
in Losungen mu13 auf chemischer Grundlage weiter entwickelt werden. 

Vor allem darf das, was hier an der Salpetersaure nachgewiesen worden 
ist, auch in seiner Verallgemeinerung von physiko-chemischer Seite nicht 
langer unberucksichtigt bleiben : dal3 sich zwischen die beiden Hauptklassen 
der homoopolaren Nicht-Elektrolyte und der heteropolaren vollkommenen 
Elektrolyte als Verbindungsglied die Klasse der Pseudo-Elektrolyte 
einschiebt, die im homogenen Zustand homoopolare Stoffe sind, aber durch 
sogen. dissoziierend wirkende, tatsachlich aber chemisch veriindernd wirkende 
Losungsmittel, vor allem durch Wasser, mehr oder minder vollstandig zu 
Elektrolyten werden. Zu den Pseudo-Elektrolyten gehoren sowohl die Pseudo- 
sauren, die durch Wasser in echte Sauren, eigentlich aber in deren Hydr- 
oxoniumsalze ubergehen, als auch die sehr zahlreichen Pseudosalze. die erst  
durch Wasser zu echten sogen. Aquosalzen werden, woriiber demnachst berichtet 
werden wird. 

I. Spezieller. Teil. 
I. Berechnung der Salpetersaure-Gleichgewichte. 

(Von Leopold Wolf.) 
Salpetersaure in  Wasser. 

Zur Entscheidung dariiber, ob die Absorptionskurven der wiii3rigen 
SalpetersaureSysteme auf Grund des Extinktionsgesetzes als effektive 
Mischkurven entsprechend einem kontifiuierlich variierenden Konzentratiois- 
verhiiltnis zweier Komponenten (Pseudosaure und echte Saure) aufzufassen 
seien, ist von K.Schafer zur Berechnung fur die Schichtdicken d, der 
theoretischen Kurven die folgende Formel abgeleitet worden : 

deren Giiltigkeit sich jedoch nur auf die Gleichgewichte der beiden Kompo- 
nenten im Verhdtnis I : I beschrankt. Ganz allgemein kann aber irn AnschluQ 
an F. H u t  t i g s allgemeine Extinktionsgleichung f ur absorbierende Systeme 
beliebig vieler Komponenten in beliebigen Konzentrationen fiir ehe Usung, 
in welcher der Stoff A.die Konzentration c x n/x und der Stoff B die Kon- 
zentration c x (x-n)/x besitzt, eine Formel abgeleitet werden. 

Fur eine solehe Losung geht die oben angefiihrte spezielle Formel uber 
in die allgemeine Eormel: 

d, = (2d* x %)/(dl + d3, 

ds = [di ddl[(x-n)d& +in $Ix]r 
bzw. ds = [dldJ/[(I-a)dl + adJ,  

oder nach 4 aufgelost: a = [d,(d,-dd,)]/[ds(d,-dl)], 
worin a definitionsgemal3 einen echten Bruch darstellt und durch den Quo- 
tienten ./(I-@) das Konzentrationsverhaltnis der Stoffe A und B, im hier 
vorliegenden Falle also das Verhiiltnis von Pseudo-salpetersaure ztl 
echter Saure gegeben ist. Auf Grund der fur a abgeleiteten Beziehung kann 
die Priifung der experimentellen Absorptionskurven der wasrigen Sdpeter- 
siiure-Systeme nach dem ,,Anschneide-Verfahren" vorgenommen werdea. 
Ergibt sich fur eine hinreichende Anzahl von Punkten einer bestimmten 



Kurve ein und derselbe konstante oder nahezu konstante Wert fur a, so ist 
die Ubereinstimmung der betreffenden experimentellen Absorptionskurve 
mit einer durch das jeweils bestimmte Verhaltnis ./(I -u) definierten theo- 
retischen Mischkurve erwiesen. Dies konnte vollkommen bestatigt werden 
fur die Losungen von (NO,H + IH,O) bis zu (NO,H + - 50H,O), d. i. bis 
zur optischen Konstanz. Das Ergebnis der Berechnungen fur einige Kon- 
zentrationen ist in folgender Tabelle enthalten : 

___- 

% NOSH Normalitat 1 Mo'. Hzu 

1.0 70 I 25 5 
I 8  1 5: I 2: 1 38 

1 1 3.75 
31.6 7.5 

2. Gleichgewicht der  f a s t  absoluten Salpetersaure 
(0.04 Mol. H,O auf I Mol. NOSH). 

Wahrend sich nach Obigem die Absorptionskurven der warigen Salpeter- 
saureSysteme von den verdiinntesten Losungen bis etwa zur Konzentration 
18-n., d. h. bis zu Sauren von etwa der Zusammensetzung NO,H + IH,O, 
mit befriedigender Genauigkeit als Mischkurven zweier Komponenten dar- 
stellen lassen, namlich der in der atherischen Losung als Atherat vorhandenen 
monomolaren Pseudo-salpetersaure und der in den verdiinnten warigen 
Lijsungen anzunehmenden echten Salpetersaure, scheint das Extinktions- 
gesetz in den Konzentrationen, die weniger als I Mol. H,O auf I Mol. NO,H 
enthalten, zu versagen, d. h. die Absorptionskurven der konzentriertesten 
Salpetersaure-Wsung lassen sich theoretisch nicht mehr als aus zwei ab- 
sorbierenden Romponenten bestehende Systeme handeln. Es tritt vielmehr 
in  diesen Lasungen ein sehr eindeutiger hypsochromer Effekt auf, der in der 
Absorption der absoluten Saure sein Maximum erreicht, und der auf einen 
dritten Teilnehmer am Glkichgewichte in der fast absoluten Sgure und deren 
konzentriertesten Losungen schliel3en laI3t. Diese dritte, viel schwacher als 
Pseudo-salpetersaure absorbierende Komponente ist, wie im Vorstehenden 
experimentell begriindet wurde, der Elektrolyt Nitronium-nitrat, (NO,), . 
@(OH)J, dessen Ration im Ultraviolett fast vollig durchlassig ist und dessen 
Konzentration mit Abnahme des Wassergehalts zunimmt. 

Die Berechnung der Mischkurven fur Systeme dreier absorbierender 
Komponenten ist viel schwieriger als die der binLren Systefne. Da ferner die 
Absorptionsgrenzen des Nitroniums im Ultraviolett bisher nicht definitiv 
festgelegt werden konnten, so wurde auf die Bntwicklung einer allgemeinen 
Formel verzichtet. Jedoch konnte die Gleichgewichtslage in der fast ab- 
soluten Saure auf folgendem Wege ermittelt werden. Nimmt man mit der 
Absorptionskurve der fast absoluten Saure eine bathochrome Parallel-Ver- 
schiebung vor, derart, daB der nach den langeren Wellen zu gelegene (obere, 
steile) Kurven-Ast mit dem entsprechenden der Absorptionskume der athe- 
~ s c h e n  Saure zur Deckung kommt, so kann durch diese virtuelle Verschiebung 
der optisch storende EinfluB des Nitroniums in dern Gleichgewicht 3O,NOH 
a+ (N03)2F(OH)3] als eliminiert gelten. Die Berechtigung dieser Annahme 
wird dadurch bestatigt, daB bei einer nunmehr vorgenommenen Berechnung 
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0.04 Mol. H,O 
auf I Mol. NO,H 

I 

I 

des Gleichgewichts zwischen den beiden noch iibrig bleibenden Komponenten 
Pseudosaure und Anion der echten Saure. die im Vorigen fiir binare Systeme 
entwickelte Formel wieder mit hinreichender Genauigkeit gilt. Die Zu- 
sammensetzung des pseudo-homogenen Systems der fast absoluten Saure 
berechnet sich alsdann zu : 

87% QpOH und 13% NO,. 
Aus der Formel des Nitronium-nitrats pO&[(HO)JTJ ergibt sich endlich, 

da13 den 13 % NO,-Anionen 6.5 yo Nitronium-Kationen zugehoren. Somit 
stellt sich in abgerundeten Zahlen das Losungsgleichgewicht der fast absoluten 
Salpetersauye dar wie folgt : 

11. Chemischer Teil. 
Die absolute Salpetersaure ist zunachst durch neue Versuche VOE 

Hrn. I,. Wolf so genau als moglich charakterisiert worden, da iiber ihre 
Eigenschaften einander widersprechende, unrichtige oder doch ungenaue 
Angaben vorliegen. Zunachst ist zu betonen, daB alle Versuche, die mit 
einer angeblich Ioo-proz. oder doch uber gg-proz. Saure bei gewohnlicher 
Temperatur angestellt worden sind, schon deshalb unrichtig sein miissen, 
weil die absolute Saure nach den physiko-chemischen Versuchen von Kuster  
und Kremannl') und den optischen Messungen von K. Schafer nur ins 
festen Zustande, d. i. bis zu ihrem Schmelzpunkt -42.3O bestandig ist, 
sich aber schon bei o0 merklich und patiirlich bei 25O noch starker zersetzt. 
Allerdings ist die vollig reine Saure doch stabiler als nach einer Angabe der 
erstgenannten Autoren, da sie nicht schon beim Schmelzen gelb wird, sondern 
bei -4oO vollig farblos bleibt. Auch bei oo erscheint die gg.5-proz. Saure 
zwar noch farblos, zeigt aber doch bei der optischen Analyse bereits An- 
deutungen des Spektrums von NO,, das sich allmiihlich verstarkt. Die Saure 
zersetzt sich also bereits bei oo. Dagegen ist in Ubereinstimmung mit den 
oben zitierten Autoren eine nach K. Schaf cry dargestellte 98.4-proz. 
Saure bei mittleror Temperatur einige Tage lang haltbar. Auch die Leit-  
f a hi  g k e i t der fast absoluten Salpetersaure ist von verschiedenen Autoren 
sehr verschieden, aber noch nicht genau bestimmt worden, da die betref- 
fenden Sauren zwar angeblich fast Ioo-proz. waren, tatsachlich aber weder 
absolut noch rein gewesen sein konnten. Dies gilt vor allem fur die von P. 
Walden benutzten Werte von Veley und Manleyl9) x = 415.10-4 bei 
18O, sowie von Saposchnikoff20) x = 479.10~ bei 25O. Viel kleiner und 
richtiger ist schon der fur g8.5-proz. Saure von Walden neuerdings bei 0'' 
gefundene Wert x = 136.104 und noch kleiner der von uns bestimmte: 
z = 105.104 bei oo. Von diesen Werten diirfte der unsrige als Mittelwert 
von verschiedenen Bestimmungen mit stickoxyd-freier Saure, auch weil 
er der kleinste ist, der genaueste sein; ex war aderdem nach 24Stdn. fast 
konstant geblieben (L = 109.10~). Noch weniger leitet eine durch Aus- 

17) 2. a. Ch. 41, I [1g04]. 
19) Proc. Roy. Soc. 62, 223. 

la) 2. a. Ch. 97, 292 [1916]. 
10) Ph. Ch. 48, 706. 



996 Hantzsch:  Konstitt&on der 8alpetersaure. J h g *  58 

frieren gereinigte g9.5-proz., Spuren von Stickoxyden enthaltende, also noch 
fast absolute Saure: 

x = 8 9 . 1 0 ~  bei oo. 
Dieser Wert ist von derselben GroBenordnung, wie der der absoluten 

Schwefelsaure, fur den F. Bergius und idz1) gefunden hatten 
x= 97.10" bei 2 5 O .  

Dagegen ist die Leitfahigkeit der fast absoluten Saure bei -4oO um 
eine volle Zehnerpotenz kleiner : 

x = 94.10-~ bei -40~. 
Wie rasch die Leitfahigkeit mit dem Wassergehalte steigt, zeigt die 

folgende Zusammenstellung unserer Messungen mit optisch reiner Saure 
bei 00. 

NO&- - 99.5% 98.3% 97.2% 96.0% 94.7% 
x.10~ . . 89.5 105.0 130.5 165.5 194.4 

Aus dern x-Wert der fast absoluten Salpetersaure laat sich auch berechnen, 
daI3 der von P. Walden aus dem 4-mal zu groI3en Werte Veleys abgeleitete 
Vergleich, wonach die Salpetersaure so gut leite wie eine xo-proz. wa13rige 
Silbernitrat-Losung, dahin zu berichtigen ist, da13 die reine Saure nur 
etwa so gut wie eine 2-proz. Silbernitrat-Losung leitet. 

Uber die H y d r a t e  der  Salpetersaure hier nur einige Bemerkungen: 
DaI3 das Monohydrat vom Schmp. -38O im festen Zustand das Oxoniumsalz 
WO,] P,O] ist, ist zwar wahrscheinlich, aber noch zu beweisen. Jedenfalls 
ist aber die fliissige Saure von der Formel NOSH + IH,O kein homogener 
Stoff; denn auch die Angabe von Veley und ManleyS2), daI3 konzentrierte 
Salpetersaure-Losungen ein Minimum der heitfahigkeit zeigen, ist unrichtig. 
Vielmehr steigt die molekulare Leitfkhigkeit mit steigendem Wassergehalt 
regelmaoig, wie aus den oben angefuhrten Messungen hervorgeht. Auch 
fur das von W. Kus ter  kryoskopisch nachgewiesene Trihydrat wird 
Ahnliches gelten. DaI3 es aber in dern flussigen System NOSH + 3H20 
doch die Hauptkomponente bildet, wird dadurch wahrscheinlich, da13 eine 
S u r e  von dieser Zusammensetzung nach den unten f olgenden Bestimmungen 
Dichte-Minimum zeigt. 

Die Losungswarmen der Salpetersaure in wenig Wasser und 
Ather (d. i. in Systemen I NO,H + nH,O und NO,H + n(C,H,),O), sowie 
die entsprechenden Losungswarmen der Schwefelsaure sind von Hrn. 
Dr. Dinakar  Karv6 in einem fur diese Zwecke besonders konstruierten, 
kleinen und vereinfachten, aber nach Kontrollversuchen genugend genauen 
Calorimeter ausgefiihrt worden. DaI3 die Ausdehnung bei Herstellung dieser 
konzentrierten Losungen so gering ist, da13 deren thermischer Effekt ver- 
nachliissigt werden durfte, zeigen die folgenden Bestimmungen mit 98.6-proz. 
Salpetersaure. 

Mol. H,O auf I Mol. NOSH . . . . 0.32 1.3 3.2 6.5 21.6 
Ausdehnung auf IOO c a n  ber. . . 1.05 4.85 5.24 3.3 0.6 

In den folgenden Tabellen sind die in Gramm-Calorien ausgedruckten 
Warmetonungen auf molare Mengen bezogen. Verwendet wurden 98.6-proz. 
Salpetersaure und 99.2-proz. Schwefelsaure ; der Wassergehalt ist bei der 
Berechnung abgezogen worden : 

31') Ph. Ch. 73, 351 [~gro]. 8 u )  Proc. Roy. SOC. 69, 86. 
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I Mol. 
in 

Zahl der Molekiile H,O und (C,H,),O auf I Mol. Saure 

I Idol. 1 2 Mol. 1 3 MoI. I 5 Mol. 1 10 Mol. I 20 M o ~ .  I 50 Mol. 

Wasser . 6200 goo0 11200 13500 15200 16200 16800 
Ather . . I - 1 - I - 1 I1380 1 I2600 1 14360 1 - 

Denn Schwefelsaure ist im Gegensatz zur Salpetersaure nicht nur in 
Wasser, sondern auch in Ather als Oxoniumsalz HS04[H. O(C&&] gelost, 
da sie nicht wie Salpetersaure durch Ather gegen Diazo-essigester und Indi- 
catoren inaktiv wird. Beide I.,osungsvorgange sind hier also chemisch gleich- 
artige, additive Salzbildungen; und so erzeugt Wasser, als das starkere Basen- 
anhydrid, in normaler Weise eine groI3ere Warmetijnung als Ather. 

Ganz ahnlich, wie sich Salpetersaure und Schwefelsaure gegeniiber 
Ather unterscheiden, reagieren sie auch gegeniiber Essigsaure verschieden. 
In beiden Fallen ist die Tendenz zur Salzbildung bei der Salpetersaure viel 
geringer als bei der Schwefelsaure; denn letztere lost, wie oben erwahnt, 
Essigsaure zu Acetylium-sulfat, [CH, .CO&'JS04H. DaB aber die Ver- 
bindung von Salpetersaure mit Essigsaure weder ein Salz, noch, wie ihr Ent- 
decker 23) annahm, Diacetyl-orthosalpetersaue, (CH,. COO),N(OH),, ist, 
sondern eine dem Atherat der Pseudosaure vergleichbare Molekiilverbindung 
[(CH,.CO.OH),(HO.NO,), ergibt sich nach der Tafel V auf S. 958 daraus, 
daI3 sie die typische Form der Absorptionskurve der Salpetersaure in Ather 
zeigt, nur etwas verstarkt durch ihre Verbindung rnit 2 Mol. Essigsaure. 
Daf3 diese EssigSalpetersaure viel stabiler ist als die Ather-Salpetersaure 
und fast unzersetzt destilliert werden kann, erklart sich dadurch, daI3 Essig- 

A. Pictet,  B. 86, 2526 [IgO3]. 
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LBsungswHrmen von I Mol. NOSH i n  n Mol. H,O und (C,Hs)sO. 

Die Losungswarmen nehmen mit zunehmender Zahl der Molekiile der 
,,I,osungsmittel" nur anfangs noch erheblich, dann aber nur noch sehr wenig 
zu. Auffallender ist, daf3 die Losungswarme der Salpetersaure in Ather viel 
groI3er ist als die in Wasser. Da sie sich nur in Ather als Atherat der Pseudo- 
saure O,N.OH. .O(C&,), lost, warend schon in einer Iiisung ( 0 P . O H  + 
8 H20) fast nur das Oxoniumsalz der echten Saure mO,]~.OH,]  vorhanden 
ist, wird die geringere Warmetonung der Reaktion mit Wasser hauptsiichlich 
davon herriihren, dal3 die Umwandlungswarme der Pseudosaure in die echte 
Saure 

ein endothermer Vorgang ist, der die Bildungswarme des Oxoniumsalzes 
NOSH + H,O + mOJ[p,O] kleiner erscheinen la&, als sie t a t s a a c h  ist. 

Damit stimmt iiberein, dal3 die Losungswarme der Schwefelsaure, wie 
zu erwarten, umgekehrt in Wasser grol3er ist als in Ather. 

02NOH --* [NOJH 

Ltisungswarme von I Mol. SO,H, in n Mol. H,O u n d  (C,HS),O. 

Denn Schwefelsaure ist im Gegensatz zur Salpetersaure nicht nur in 
Wasser, sondern auch in Ather als Oxoniumsalz HS04[H. O(C&&] gelost, 
da sie nicht wie Salpetersaure durch Ather gegen Diazo-essigester und Indi- 
catoren inaktiv wird. Beide I.,osungsvorgange sind hier also chemisch gleich- 
artige, additive Salzbildungen; und so erzeugt Wasser, als das starkere Basen- 
anhydrid, in normaler Weise eine groI3ere Warmetijnung als Ather. 

Ganz ahnlich, wie sich Salpetersaure und Schwefelsaure gegeniiber 
Ather unterscheiden, reagieren sie auch gegeniiber Essigsaure verschieden. 
In beiden Fallen ist die Tendenz zur Salzbildung bei der Salpetersaure viel 
geringer als bei der Schwefelsaure; denn letztere lost, wie oben erwahnt, 
Essigsaure zu Acetylium-sulfat, [CH, .CO&'JS04H. DaB aber die Ver- 
bindung von Salpetersaure mit Essigsaure weder ein Salz, noch, wie ihr Ent- 
decker 23) annahm, Diacetyl-orthosalpetersaue, (CH,. COO),N(OH),, ist, 
sondern eine dem Atherat der Pseudosaure vergleichbare Molekiilverbindung 
[(CH,.CO.OH),(HO.NO,), ergibt sich nach der Tafel V auf S. 958 daraus, 
daI3 sie die typische Form der Absorptionskurve der Salpetersaure in Ather 
zeigt, nur etwas verstarkt durch ihre Verbindung rnit 2 Mol. Essigsaure. 
Daf3 diese EssigSalpetersaure viel stabiler ist als die Ather-Salpetersaure 
und fast unzersetzt destilliert werden kann, erklart sich dadurch, daI3 Essig- 

A. Pictet,  B. 86, 2526 [Ig03]. 
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saure als Hydroxylderivat assoziiert und vie1 weniger fliichtig ist. Optisch 
rein, d. i. frei von Stickoxyden wird sie iibrigens, wie Hr. Paul  Schubert  bei 
Ausfiihrung dieser Versuche fand, nur dadurch, da13 sie zur Entfernung 
der Stickoxyde rnit Harnstoff bis zum Verschwinden der Stickstoff-Ent- 
wicklung digeriert, dann uber entwassertem Natriumsulf at getrocknet und 
im Vakuum destilliert wird. 

Hierdurch wird auch die Ansicht von G. Reddelien bestatigt, daS3 die 
zahlreichen von ihm isolierten farblosen Additionsprodukte der Salpetersaure 
mit aromatischen Aldehyden und Ketonen, analoge Molekiilverbindungen 
der Pseudo-salpetersaure sind 24). 

Uber die  Nitroniumsalze. 
Da die Perchlorsaure mit Salpetersaure die stabilsten Additionsprodukte 

bildet, und wohl auch aus diesem Grunde nur von ihr zwei verschiedene 
Nitroniumsalze isoliert werden konnten, sei mit diesen Salzen begonnen. 

Die beiden Nitronium-perchlorate C1O4[(HO),NO] und (ClO&[(HO),Nj 
sind sehr einfach darzustellen, wenn man nur von moglichst wasserfreieu 
und moglichst reinen Sauren ausgeht. So mu13 die Salpetersaure min- 
destens gg-proz. und aderdem 
frei von Stickoxyden sein, da sonst 
mit den Nitronium-perchloraten 
gleichzeitig NitrosYl-Perc~orat Scbw~nguungg~ruh/en 

ausfallt; ebpsa SOU die Perchlor- 
saure fast absolht sein, mu13 bei 5 
-800 noch vollig flussig bleiben %z2 
und darf kein Chlordioxyd ent- . 

$2.0 halten weil sonst durch dessen $ reduzierende Wirkung auf die fast Q ZR 

absolute Salpetersaure ebenfalls $ 
Nitrosyl-perchlorat entsteht. Der- .s is 

artige verunreinigte Nitronium- 
perchlorate unterscheiden sich von 9 '* 
den reinen Salzen dadurch. daB 3z2 
sie nach der Zersetzung durch 4 
wasser Permanganat-Losung ent- 9 fO 
farben. Beide Sauren wurden in * 
dem nur aus Glas und Glasschliffen 8 0s 
konstruierten Apparat von K. 8 

unter verminderteni Druck herge- -, au stellt; die Perchlorsaure aus einer 
Mischung von I TI. 70-proz. Saure 
(nicht aus Kaliumperchlorat) mit 5 Tln. 96-proz. Schwefelsaure ; die Sal- 
petersaure aus einem Gemisch von I T1. 64-proz. Salpetersaure mit 5 Tln. 
Schwefelsaure. Die so erhaltene 98.5-proz. Salpetersaure wurde alsdann noch 
durch Ausfrieren fast absolut erhalten und sofort verarbeitet. 

Die beiden Sauren mussen unter Schutteln langsam und unter guter 
Kiihlung zusammengebracht werden, da sich sonst das Gemisch so stark 

Tafel V. 

3000 200 600 800 '1000 200 yD0 

S ~ h a f e r ~ ~ )  durch Destillation 

J. pr. [2] 91; 236; B. 46, 2906 [rg~z] u. 8. 0. 
2s) 2. a. Ch. 97, zgz [IgIq.  
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erwarmt, daf3 aus der Salpetersaure z. T. Stickoxyde entstehen. Die zwei 
Nitronium-perchlorate sind znm Verwechseln Tihnlich, sie fallen stets als 
weil3e, zu Klumpen zusammengeballte Massen aus. Zuerst ist das Di- 
perchlorat von Hrn. Dr. R. S p e r 1 i n  g erhalten worden. Wie ich sodann mit 
Hrn. K u r t  Berger feststellte, entsteht bei Anwendufig gleicherSaureMolekiile 
fast nur das Monoperchlorat, beim Eintragen iron I Mol. Salpetersaure in z Mol. 
Perchlorsaure in giinstigen Fdlen ausscUef3lich das Diperchlorat, wobei die 
Cemische meist zu festen Massen erstarren, wahrend bei anderen Mengen- 
verhaltnissen danebeb noch fliissige Saure vorhanden ist, die abgegdssen 
werden kann. Zur Reinigung kann das Monoperchlorat aus Salpetersaure 
und das Diperchlorat aus Perchlorsaure durch vorsichtiges Erwarmen und 
nachheriges Abkiihlen im Eis-Kochsalz-Gemisch umkrystallisiert werden ; 
ebenso krystallisiert aus der Losung des Monoperchlorats in Perchlorsaure 
das Diperchlorat, und aus der des letzteren in Salpetersaure wieder das Mono- 
perchlorat. Beide Salze bilden kleine Nadeln, scheinen bei gewohnlicher 
Temperatur in gut verschlossenen Gefaen beliebig lange haltbar zu sein, 
verfliichtigen sich aber im Exsiccator selbst iiber Phosphorpentoxyd ziemlich 
rasch, doch losen sie sich merkwiirdigerweise beim Einwerfen in Wasser 
ohne Zischen nur langsam. 

Analysiert wurden nur diejenigen Salze, die zufolge ihrer Indifferenz 
gegen Permanganat-Losung kein Nitrosyl-perchlorat enthielten. DaB bis- 
weilen nicht genau stimmende ZahSen erhalten wurden, ist wohl darauf 
zuriickzufiihren, da13 die Salze trotz Abpressen a d  Ton nicht vollig von der an- 
haftenden iiberschiissigen fliissigen S u r e  bef reit werden konnten, vielleicht 
auch darauf, daf3 sie etwas durch Anziehung von Wasser entstandenes 
Qxonium-perchlorat enthielten. 

N i t  r on i u  m - d i p  e r c h l  o r a t  , H8C11;NOll. 
Bei der ersten Darstellung und Analyse wurde die gesamte Menge des festen Sakes 

(2.749 g) in Wasser gelost, die Gcsamtsiiure titriert und in aliquoten Tden der ein- 
geengten Losung die Salpetersaure nitrometrisch nach Lunge, die Perchlorsaure nach 
Carius bestimmt - und diese Mengen auf die des urspriinglichen Salzes umgerechnet. 

2.749 g Sbst.: 2.085 g C10,H. 0.6141 g NO,H. 

Die Analysen ekes aus Perchlorsaure umkrystallisierten und dann a d  Ton ab- 

0.4216 g Sbst.: 36.95 ccm NO (180, 765.5 mm). - 0.1311 g Sbst.: 10.40 ccm NO 

. 
Ber. C10,R 76.13. NOsH 23.88. Gef. C10,H 75.85, NO,H 22.34, 

geprel3ten Salzes wurden auf Stickstoff berechnet : 

( 1 9 ~ ~  750 mm). 

Analyse durch Titration. 0.3339 g Sbst.: Gef. 0.3362 g. Ber. H 1.14. Gef. H 1.14. 

Das Diperchlorat beginnt schon von etwa 5 9  an zusammenzusintern 
und schmilzt bei 130O unter allmWcher Zersetzung, die iiber 160~ lebhaft, 
aber nie explosionsartig wird. 

Nitronium-monoperchlorat ,  H,ClN07, kann rein nur durch Um- 
krystallisieren aus Salpetksaure gewonnen werden. 

0.4373 g Sbst.: 64.5 ccm NO (tgo, 762 mm). - D . O . Z I Z ~  g Sbst.: 31.3 CCm NO 
4180, 764 mm). - 0.1394 g Sbst.: 21.8 ccm NO ( I ~ O ,  747 nun). 

Analyse durch Titration. 0.6101 g Sbst.: Gef. 0.6206 g. Bet. H 1.2~~. Gef. a .1 .24 .  

Ber. N 5.31. Gef. N 5.18, 5.07. 

Ber. N 8.59. Gef. N 8.64, 8.60, 9.00. 

Bcrichte d. D. Chcm. Cesellrchaft. Jpbrg. LVIII. 62 
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Die etwas zu hohen Werte sind durch noch anhaftende Salpetersaure 
bedingt. Salze, die nicht aus Salpetersaure umkrystallisiert worden waren, 
erwiesen sich meist als Gemische von Mono- und Di-perchlorat, wie folgende 
Chlor -Bestimmungen ergaben : 

Ber. C1 fur H,ClNO,: 21.67, fur H,CI,NO,,: 26.87. - Gef. C1 24.36, 25.45. 23.26- 
Das reine Monoperchlorat zersetzt sich erst von 1300 an langsam, ohne 

zu schmelzen und ohne zu explodieren. 

Nitro n iu m - p y r o s ul f a t , H,O,,S,N, 
von R. Weber durch Einleiten von ,,wasserfreier Schwefelsaure" (d. i. 
Schwefeltrioxyd) in moglichst konzentrierte Salpetersaure erhalten, ist von 
ihm so gut charakterisiert worden, da13 nur noch hervorzuheben ist, daB 
auch dieses Nitroniumsalz unter starker Warmeentwicklung entsteht. 

Dal3 Nitro niu m- sul f a t e HSO,[(HO),NO] oder (HSO,),[(HO),W bis- 
her nicht isoliert werden konnten, liegt wohl daran, dal3 die Schwefelsaure 
bereits so schwach ist, daB die Nitronium-sulfate nur in Losung von iiber- 
schussiger Schwefelsaure bestehen. Dafiir sind aber diese Losungen besonders 
geeignet, das Nitroniuni-Kation optisch und elektrochernisch genau zu charak- 
terisieren. Seine schwache I,ichtabsorption ist schon auf Tafel I1 veran- 
schaulicht worden. Sodann weisen die Molekulargewichte und Leitfahigkeits- 
werte darauf hin, da13 in iiberschussiger Schwefelsaure das Salz(HSO,),[(HO),N] 
und nicht das Salz HSO,[(HO),NO] enthalten ist. Die anomalen Werte, 
die ich und spater Hr. Dr. F. Bergius26) fanden, erhalten damit erst jetzt 
ihre wahre Bedeutung. Zur richtigen Beurteilung der hier nicht wieder an- 
gefiihrten Werte der Molekulargewichte sei daran erinnert, dal3 alle binaren 
Mektrolyte in SO,H, bei den iiblichen Konzentrationen trotz fast vollstandiger 
Ionisation nicht, wie zu erwarten ware, rund 50 yo, sondern aus noch unerklarter 
Ursache im Mittel iiber 60 Yo der berechneten Werte ergeben, da5 aber ternare 
Blektrolyte wie Ba(SO,H), etwa mit der H a t e  des normalen Wertes auftreten, 
wahrend die starksten Carbonsauren, Trichlor-essigsaure und Oxalsaure 
in Schwefelsaure normale Werte zeigen, also garnicht ionisiert sind. 99-proz. 
Salpetersaure ergab dagegen 45.4 bis 40.0 Ol0 des berechneten Mole- 
kulargewichts ; und fast derselbe Wert ergab sich aus den Molekulargewichts- 
Bestimmungen des Salpeters, nach Abzug der Werte des durch Massenwirkung 
total in Salpetersaure und saures Kaliumsulfat umgewandelten Kaliuni- 
sakes. Noch deutlicher zeigt sich dasselbe an den Leitfahigkeitswerten. 
Auch hier leiten die Losungen der Salpetersaure etwa noch einmal so gut 
als die des sauren Kaliumsulfats von gleicher Konzentration, wahrend Tri- 
chlor-essigsaure und Oxalsaure als Nicht-Blektrolyte gar nicht, und die aller- 
dings wasserhaltigen Sulfonsauren auch sehr vie1 schwacher leiten. 

Salpetersaure ca. gg-proz. in Ioo-proz. SO,H,. 
k 0.00476 0.01604 0.01604 o.org3g 0.2382 
A 178.8 166.1 147.8 137.7 132.9. 

AuBerdem ist der Einflul3 der Verdunnung hies sehr grol3, wahrend die 
Leitftihigkeit der als saure Sulfate gelosten binaren Elektrolyte sich innerhalb 
ahnlicher Konzentrationsveranderungen nur sehr wenig andert. 

' 3  Ph. Ch. 7%, 349 fI9Io]. 
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Versuche zum elektrolytischen Nachweis des Nitronium-Kations sind 
bereits unternommen worden, und zwar durch Elektrolyse der I,&ungen 
von Salpetersaure in Schwefelsaure, wobei die Salpetersaure zux Kathode 
wandern sollte. Allein diese Versuche sind vorlaufig erfolglos geblieben, 
da nur die Schwefelsaure zersetzt wurde, - vermutlich weil die Zersetzungs- 
spannung des in der Schwefelsaure enthaltenen Sulfurylium-sulfats geringer 
ist als die des Nitronium-sulfats. 

170. W. H. F. Euhlmann: Bemerkungen zur Ver6ffentliohung von 
Friedrich Holtz und W. H. F. Kuhlmann: Die Ultrawagel). 

(Eingegangen am 6. M L z  1925.) 
In der genannten Vertjffentlichung, die zwar meinen Namen tragt, 

an deren Abfassung und Durchsicht mich zu beteiligen ich aber damals durch 
vollige Erschopfung und Uberarbeitung auBerstande war, hat Hr. Fried- 
rich Holtz  schon in den ersten Satzen Unrichtigkeiten zum Pusdmck 
gebracht, die von meiner Seite nicht unwidersprochen bleiben konnen. 

Es ist unrichtig, zu sagen, dal3 die Wagungsgenauigkeit von fo.001 mg 
bei mikroanalytischen Arbeiten unter Verwendung meiner mikrochemischen 
Wage - sie wird dort Mikrowage genannt - nur eke  Forderung sei. 
Im Gegenteil! Die Tatsache, dal3 sie diese Genauigkeit le is te t ,  veranlal3te 
F. Pregl, die quantitative organische Mikroanalyse nach dieser Grenze der 
Leistungsfahigkeit einzurichten. Damit steht im vollsten Einklang viel- 
hundertfaltige Erf ahrung von ausgebildeten Mikroanalytikern in den ver- 
schiedensten Laboratorien der ganzen Welt. Wenn daher Hr. Holtz  be- 
hauptet, da13 eine Genauigkeit von fiinf Mikrogrammen (0.005 mg) nur von 
geiibten Mikroanalytikern erhalten wird und Wagefehler von Hundertstel . 
Milligrammen recht haufig zu finden seien, so kann sich dies nur auf Beob- 
achtungen von Ungeiibten beziehen, die die Wagungsregeln Pregls nicht 
beobachten, oder auf die Verwendung eines Instrumentes, welches durch 
rohe Behandlung oder jahrelange, starke Inanspmchnahme schweren Schaden 
erlitten hat. Auch will ich feststellen, daB Hr. Holtz  keine besondere Be- 
teiligung an der Konstruktion der Ultrawage zukommt; wohl aber habe 
ich seinem Wunsche, sie zu beschreiben, wjllfahrt. 

An die Konstruktion der Ultrawage bin ich deshalb gegangen, weil mich 
rein physikalische Betrachtungen veranlal3t haben, zu untersuchen, ob es 
moglich sei, iiber die friiher genannte Empfindlichkeit meiner mikrochemischen 
Wage urn eine Zehnerpotenz hinaus zu gehen; dabei folgte ich auch Jahre 
zuriickliegenden Anregungen von anderer Seite. 

1) B. 68, 266-268 [1925]. 
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