Zur Kenntnis der Zersetzung der saipetrigen Siure
in Losungen von Salpetersiure.
Von

B. Lingexszrery und L. MARCHLEWSKI.

Vor einiger Zeit hat der eine von uns die Ergebnisse seiner
Studien itber die Ursache der verschiedenen Firbungen der Salpeter-
sdure in dieser Zeitschrift® mitgeteilt. ks wurde bewiesen, dals
hoch konzentrierte, rotbraune Salpetersiure nur Untersalpetersiure
(N,0,) und keine anderen Oxydationsstufen des Stickstoffes enthiilt,
und dafls die griinen und blauen Sauren nur Gemische von Salpeter-
siure, Wasser, Stickstoffperoxyd und salpetriger Siure, bezw. Salpeter-
saure, Wasser und salpetriger Siure sein koénnen. Damit war, wie
wir vielleicht annehmen diirfen, eine geniigend sichere Basis fiir
weitere Studien iiber die Wechselwirkung von salpetriger Siure, resp.
Stickstoffperoxyd mit Salpetersiuren verschiedener Konzentration
gegeben, denn da die verschiedenen Firbungen die Gleichgewichts-
zustinde zwischen HNO,, H,0, N,0, und N,0, charakterisieren,
war nur zu ermitteln, bei welcher Konzentration der Salpetersiure
ausschliefslich Stickstoffperoxyd und bei welcher nur N,O, existieren
kann.

Die Interpretierung der grimen Yarbung der Salpetersiure im
Sinne der obigen Theorie steht scheinbar mit der bekannten That-
sache im Widerspruch, dafs N,0, mit Wasser sofort unter Bildung
von salpetriger Sdure und Salpetersiure reagiert. Durch direkte
Versuche wurde aber gezeigt,? dals, wenn man zu 98%s Salpeter-
sdure Stickstoffperoxyd in flilssiger Form zusetzt, dasselbe mit den
vorhandenen 2°. Wasser nicht in Reaktion tritt, denn in einem
solchen (Gemenge konnte salpetrige Sdure nicht nachgewiesen werden.
Fiir das Ausbleiben einer Reaktion unter diesen Verhiiltnissen
zwischen dem Stickstoffperoxyd und Wasser konnten zweierlei
Griinde angefiihrt werden. Erstens konnte man behaupten, die 2%
Wasser einer 98%, Salpetersiure enthaltenden Siure haben den
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Charakter des Wassers eingebiifst, sie wiren mit der Salpetersiure
chemisch verbunden und dadurch verhindert, mit dem zugesetzten
Stickstoffperoxyd zu reagieren. Zweitens konnte der Grund fir die
obige Erscheinung darin gesucht werden, dals Stickstoffperoxyd mit
der Salpetersdure in chemische Aktion tritt und dadurch von den
zersetzenden Einflissen des Wassers geschiitzt wird. Letztere Hypo-
these wurde als die zutreffende anerkannt,! weil bis jetzt nicht be-
wiesen wurde, dafls iiberhaupt Hydrate der Salpetersiure existieren,
weil die elektrolytische Dissoziationstheorie von Tag zu Tag an
Bedeutung und Wahrscheinlichkeit . gewinnt, und schliefslich, weil
zwei vollstindig verschiedene physikalische Methoden die Wahr-
scheinlichkeit dieser Hypothese erbracht haben.?

Unterdessen haben sich auch andere Chemiker mit dhnlichen
Fragen beschiftigt. So hat MonteEmartINI® eine Grenze fiir die
Existenzfihigkeit des Stickstoffperoxyds in verdiinnter Salpetersiure
zu bestimmen gesucht und ermittelte sie zu 30°0 HNO,. Mithin
wird behauptet, dals eine Siure, welche 70% Wasser enthilt, auf
das Stickstoffperoxyd nicht zersetzend im Sinne der Bildung von
salpetriger Sdure wirken kann, und dafs salpetrige Siure in Siuren,
welche iiber 30°% HNO, enthalten, ausschliefslich im Sinne der
Gleichung:

HNO, + HNO, = 2NO, + H,0
zersetzt wird.

Dieses Ergebnis war dufserst auffallend. Wire es richtig, so
kime der vermuteten Verbindung zwischen N,0, und HNO, eine
erstaunliche Bestiindigkeit zu. Indessen nach eciniger Uberlegung
zeigte es sich sofort, dafs das Ergebnis des MoxTEMARTINISChen
Versuches vollkommen illusorisch war,® da die von ihm angewandte
Untersuchungsmethode auf einer falschen Voraussetzung basierte.
Niher anf diese Angelegenheit hier nochmals einzugehen, ist nicht
unsere Absicht, wir wollen vielmehr durch direkte Versuche zeigen,
dafs sogar Siduren, die itber 60°o Salpetersdure enthalten, salpetrige
Siéiuren neben Untersalpetersidure enthalten konnen.

Wir bedienten uns einer Siure, welche von LuncE und MArcH-
LEWSKI* zum Studium des Einflusses der Untersalpetersidure auf das
Volumgewicht der Salpetersiure benutzt wurde. Dieselbe wurde

L. c. 377. —
3 Atti della Reale Accademia dei Lincei, 1, 63—67.
4 Zeitschr. angew. Chem. 1892, Heft 11. —



— 290 —

durch Vermischen einer Salpetersiiure vom spezifischen Gewicht
1.3973* mit fliisssigem Stickstoffperoxyd hergestellt. Sie war griin
gefarbt, besals das spezifische Gewicht 1.40594, enthielt 61.85%
HNO, und 4.07% als N,O, berechneter, niederer Oxydationsstufen
des Stickstoffes.

Die wmutmalsliche Zusammensetzung derselben, gestiitzt auf die
1. c. begriindete Theorie, wire: Salpeterssure -+ Wasser + N,0, 4
N;0, Diese Losung wurde auf folgende Weise untersucht. Ein
absolut reiner Kohlensiurestrom (auch vom Sauerstoff befreit) passierte
bei gewdhnlicher Temperatur die gefirbte Sdure, trat von hier, mit
Stickoxyden belastet, in eine mit Bimsteinstiicken ausgefiillte, /2 m
lange Rohre, sodann in drei mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillte
Waschflaschen und schlicfslich in eine mit angesiuerter /2 normal
Chamiileon gefiillte Zehnkugelabsorptionsrohre.  Die durch den
Kohlenséurestrom entfithrten Gase konnten aus Stickoxyden und
Salpetersiureddmpfen bestehen. Beim Hineintreten der Gase in die
Schwefelsiiure findet dann folgendes statt: NO, wird absorbiert unter
Bildung von Nitrosylschwefelsiiure und Salpeterséure; Stickoxyd,
wenn NO, zugegen ist, wird absorbiert, indem es mit NO, und SO H,
Nitrosylschwefelsiure liefert. N,O, giebt ebenfalls Nitrosylschwefel-
siure. Ist ein Uberschufs an Stickoxyd vorhanden, so mufs die
Analyse der erhaltenen Nitrosen das Verhiiltnis des Gesamtstickstoffes
zum Salpetrigsidurestickstoff zu gleich 1 ermitteln, und das vorgelegte
Kaliumpermanganat mufs Anzeichen einer Reduktion zeigen. Ist
Stickoxyd nicht in solcher Menge vorhanden, dals es simtliche
Untersalpetersiure in Nitrosylschwefelsiure verwandeln kann, so
wird das erwihnte Verhiltnis der beiden Stickstoffzahlen grifser als
1 sein. Die Analyse der gebildeten Nitrose giebt also ein quali-
tatives Bild iiber die. Zusammensetzung der gefirbten Siure nur in
dem Falle, wenn kein @berschiissiges NO? nachgewiesen wurde
und im Falle das oben genanute Verhiltnis grofser als 1 ist.

Die Untersuchung lehrte nun, dals thatsichlich das Kalium-
permanganat (nach der bekannten Methode untersucht) keine Reduktion
zu erleiden hatte, und dafs das Verhiltuis des Gesamt- zum Salpeter-
sdurestickstoft der gebildeten Nitrose gleich 1.324 war. Letztere
Zahl enthiilt Dereits eine Korrektur, die sich auf die Flichtigkeit

! . ¢ irrtiimlich angegeben 1.3146.
* Das Stickoxyd riibrt von der spontanen Zusetzung der salpetrigen Siure
(HNO,) her.
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der Salpetersiure bezieht und die in identischen Versuchsbedingungen
durch Anwendung der urspriinglichen, nicht gefirbten Salpetersiure
ermittelt wurde.?

Das Ergebnis des Versuches ist unzweideutig; die griine Siure
der eben erwihnten Konzentration enthilt neben Untersalpetersiure
auch salpetrige Siure; enthielte sie nur N,O, neben HNO,; und H,0,
so miifste das Stickstoffverhdltnis gleich 2 sein. Wir haben iibrigens
obiges Ergebnis dadurch erhiirtet, dafs wir die aus der gefirbten
Sdure austretenden Gase nicht sogleich in die mit Schwefelsiure
angefiillten Flaschen eintreten liefsen, sondern zuvor in einem 2-Liter-
Kolben der Einwirkung eines Luftstromes aussetzten und dann erst
die Absorptionsapparate passieren liefsen. Dadurch wurde es ermig-
licht, dals das Stickoxyd, herrithrend von der spontanen Zevsetzung
der salpetrigen Saure (HNO,), sowie auch dasjenige, welches bei
der teilweisen Dissoziation des Stickstofftrioxyds entsteht, oxydiert
wurde. Die Analyse der Nitrosen konnte und mulste jetzt erst
ein Stickstoffverhiltnis, welches sich an die Zahl 2 nihert, erweisen.
In der That fanden wir das genannte Verhiltnis gleich 1.882; dafs
es nicht = 2 war, erkliart sich entweder dadurch, dafs die Mischung
der Gase mit der Luft eine ungeniigende war, oder dafs ein Teil
des Stickstofftrioxyds nicht dissoziiert in den Gasen vorlag.

Damit wiire, wie wir glauben, zur Geniige dargethan, dafs eine
30%vige Salpetersiure durchaus nicht als Grenze angesehen werden
kann, unterhalb welcher dic Spaltung der salpetrigen Séure nach
der Gleichung:

9HNOQ, = 2NO -- INO, + H,0
und oberhalb welcher diese Spaltung gemifs der Gleichung:

HNO, 4+ HNO, = 2NO, - H,0
verliuft. Das Verhalten der salpetrigen Siure zur Salpetersdure ist
durchaus nicht durch Feststellung einer einzigen Grenze zu charak-
terisieren. KEs existieren Sauren, die neben N,0, auch NO, ent-
halten; man hat nicht mit 2 typischen Gleichgewichtszustinden zu
rechnen, sondern mit 3, zwischen welchen eine Unmenge von
Zwischenstadien anzunehmen ist. Der Ubergang des einen Stadiums
in das andere ist ganz kontinuierlich; rapide Spriinge giebt es auch
in diesem Gebiete der Gleichgewichtszustinde nicht. Das Wasser,
abgesehen von den thermischen Einfliissen, spielt hier eine analoge
Rolle, wie der Druck bei Dissoziationserscheinungen mit der einen

! Vergl. Zeitschr. anorg. Chem 1, 876,
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Einschrinkung, dafs die Fihigkeit der Stickoxyde, sich mit der
Salpetersdure chemisch zu vereinigen, der Wirkung des Wassers
teilweise entgegenarbeitet.

Die beiden oben erwihntenten Grenzen vermogen wir vorliufig
nicht anzugeben. Dieselben sind nur rein empirisch durch systema-
tisches Studium stufenweise anwachsender Konzentrationen annihernd
zu bestimmen. Dabei ist zu bemerken, dafs so leicht, obwohl
miihevoll, die Grenze fiir die Reaktion

HNO, + HNO, = 2NO, + H,0
zu ermitteln ist, die Bestimmung der Grenze, unterhalb welcher nur
salpetrige SHure neben Salpetersiure existiert, dadurch ungemein
erschwert wird, dafs man mit dem spontan aus der HNO, entwickelten
Stickoxyd zu kampfen hat.

Manchester und Warschau..

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1893.





