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Stickoxyd besitzt die bemerkenswerte HEigenschaft, sich in der
Kilte fast augenblicklich mit dem Sauerstoff zu Stickstoffperoxyd zu
vereinigen; bei dieser Reaktion verringert sich das Volumen um ein
Drittel :

2NO + 0,= 2NO,
4 Vol. 2 Vol. = 4 Vol.

Da NO, ein rotes Gas ist, so farbt sich Stickoxyd bei Berithrung
mit Luft sofort und bildet daher ein ausgezeichnetes Nachweismittel
tir Sauerstoff.

Da Stickstoff drei- oder fiinfwertig ist, ist das Molekiil des Stick-
oxyd unzweifelhaft nicht gesittigt, woraus sich die Leichtigkeit der
Bindung des Sauerstoffs erkldrt. Eine verdoppelte gesittigte Formel
ON — NO kann man nicht annehmen; die Dichte des Gases (15 fiir
H = 1) ist mit dieser Annahme unvoreinbar. Wiewohl reicher an Sauer-
stoff und endothermischer als Stickoxydul, gibt Stickoxyd doch nicht
seinen Sauerstoff an brennbare Stoffe ab; glihende Kohle erlischt darin.
Dagegen brennt Phosphor in Stickoxyd. Eine Mischung von Schwefel-
kohlenstoffdampf und Stickoxyd brennt mit blauer, stark leuchtender
Flamme, die sehr reich an ultravioletten Strahlen ist. Stickoxyd vereinigt
sich in der Kilte mit Ferrosalzen zu einer braunen Additionsverbindung,
die durch Wirme zersetzt wird.

Salpetrigsiure-Anhydrid N,O,.
Molekulargewicht ?

283. Reduziert man verhdltnismafiig verdiinnte Salpetersiure
(D = 1,35) mit Arsenigsiiure-Anhydrid, oder zersetzt man ein Nitrit mit
einer Sdure, so entsteht ein rotes Gas, das auf — 20° abgekiihlt sich
leicht zu einer blauen Fliissigkeit verdichtet, die bei sehr niedrigen
Temperaturen zu gleichfalls blauen Kristallen erstarrt. Das ist das
Salpetrigsdure-Anhydrid. Nur bei Temperaturen unter — 21° ist dieser
Korper bestéindig; dariiber dissoziert er sich nach der Gleichung:

2 N,0, 2 2 NO + N,0,

Bei 500 1aBt sich aus dem Wert der Dampfdichte ersehen, daf} die
Dissoziation vollstéindig ist. Daraus hat man auf das Nichtbestehen des
Salpetrigsiure-Anhydrids geschlossen; aber es steht aufler allem Zweifel,
daB ein #quimolekulares Gemisch von Stickoxyd wund Stickstoff-
tetroxyd N,O, sich in Basen unter ausschlieBlicher Bildung von Nitriten
auflost, und daBl es sich aromatischen Aminen gegeniiber wie Salpetrig-
siure-Anhydrid verhilt. Das kommt daher, daB die Dissoziation von
N,0, nicht ganz vollstéindig ist, obgleich die Messung der Dampfdichte
nicht mehr die Gegenwart von N,O, zu erkennen gestattet. Die Spuren
von unveriinderter N,0, treten in Reaktion und verschwinden; das
Gleichgewicht ist dann gestort ; neue Molekiile von NO, und N,0, verbinden
sich, um wieder N,0, zu liefern, das seinerseits verschwindet, und die
Reaktion geht so weiter bis zum vollstindigen Verschwinden von
NO und N,O,.
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984. Salpetrigsdure-Anhydrid 16st sich in Eiswasser zu einer blauen
Fliissigkeit auf, die eine Losung von salpetriger Séure HNO, darstellt.
Diese ist nur in wasseriger Losung bekannt. Es ist keine sehr starke
Siure; wenn man daher eine starke Siure der Losung eines Nitrits
zusetzt, vereinigen sich die H' und NO,’-Tonen zur Bildung von sal-
petriger Siure, die bei einigermafien stéirkerer Konzentration der Losung
augenblicklich durch thermische Dissoziation in Wasser und Salpetrig-
siure-Anhydrid zerfillt (oder deren Zerfallsprodukte):

0 (0 N0 ) QN i HL 0. Ny b 0 20i(1)

Aber selbst in verdiinnter Losung 1aBt sich salpetrige Siure nicht
aufbewahren; sie zersetzt sich forschreitend nach der Gleichung:
3 HNO, = HNO, + 2 NO + H,0
Spéter (vgl. 286) wird die Erklirung dieser Reaktion gegeben werden.
Das Molekiil der nicht ionisierten salpetrigen Saure besitzt oxy-
dierende Eigenschaften, die wahrscheinlich dem Salpetrigsiure-Anhydrid
zukommen, das stets in dem im Gleichgewicht befindlichen System
vorkommt (1).
Bei Gegenwart eines reduzierenden Korpers entsteht Stickoxyd:
R + 2 HNO, = RO + H,0 + 2NO

So oxydiert salpetrige Saure das lodion in Gegenwart von Wasser-
stoffionen (Jodwasserstoff); diese Reaktion gestattet den Nachweis von
Nitritspuren (Analyse von Trinkwéssern). Man setzt dem verdachtigen
Wasser ein losliches Jodid (ZndJ,), Stirkekleister und einige Tropfen
Schwefelsiure zu; bei Anwesenheit von Nitrit tritt die charakteristische
Blauféirbung der Jodstérke auf:

2 HNO, + 2J' + 2H = J,+ 2H,0 4+ 2NO

985. Salpetrige Siure besitzt eine bemerkenswerte oxydierende
Wirkung auf Korper des Typus XNH,. Die Reaktion kann in zweierlel
Weise vor sich gehen. Entweder wird NH, durch OH ersetzt, es ent-
steht Stickstoff und Wasser:

X {— NiH, X\
: o iy
o e o R

Diese Umwandlung gestattet es, von einem Amidoderivat zum ent-
sprechenden Hydroxylderivat zu gelangen. Man beobachtet sie vor
allem bei den Aminkérpern der Reihe der Fettverbindungen (vgl. org.
Chemie) und bei den Amiden. Die Bildung von Stickstoff aus Ammonium-
nitrit ist ein besonderer Fall dieser Reaktion (X = H).

Oder die Reaktion geht mit dem Sauerstoff des Radikals N = O
vor sich, der sich mit dem Wasserstoff der NH,-Gruppe vereinigt,
um Wasser zu bilden. Die beiden Wasserstoffatome werden durch
= N — OH ersetzt:

XN{H,+ 0|= NOH—XN=NOH . . . (1)

Die so entstehenden Verbindungen sind unter dem Namen Diazo-
Verbindungen bekannt; sie besitzen einen ausgeprigten basischen Cha-

0 + N, + H,0
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rakter und tauschen mit der grofiten Leichtigkeit — OH gegen Radi-

kale aus:
XN = N[OH | O]R=—=XN=NR - HO . . (2)

Diese Reaktion wird vor allem bei den Aminen der aromatischen
Reihe beobachtet (Organische Chemie).

Da HNO, ein unbestandiger Korper ist, ersetzt man ihn bei diesen
Reaktionen durch ein Gemisch von Natriumnitrit mit Salz- oder
Schwefelséure.

Auf der Reaktion von Typus (2) beruht der Nachweis von Nitriten.
Man fiigt der aufgelosten Probe eine Losung des Chlorhydrats des
paraamidobenzoesauren Athyl zu. Bei Gegenwart einer Siure entsteht
eine sehr schéne rote Farbe.

286. Nitrite sind viel besténdiger als salpetrige Saure selbst. Die
Nitrite der Alkalimetalle stellt man durch Erhitzen der entsprechenden
Nitrate her:

KNO, = KNO, + O

Den Sauerstoff bindet man zweckmafiger Weise durch Blei. Die
Nitrite weisen reduzierende Eigenschaften auf, die dem Ion NO," zu-
kommen. Dieses ist bestrebt, in das Ion NO," tiberzugehen; die Nitrite
werden zu Nitraten. Vor allem werden sie durch Kaliumpermanganat
oxydiert und diese Umsetzung kann zu ihrer volumetrischen Bestimmung
dienen. Da die salpetrige Saure teilweise ionisiert ist, muf} sie ebenfalls
reduzierende Eigenschaften aufweisen. Sie wird durch Kaliumperman-
ganat oxydiert, und, da das Gleichgewicht (vgl. 1 in 284) durch das
Verschwinden von Nitritionen gestért wird, so wird die Oxydation voll-
stindig. Kine Losung von salpetriger Sadure wird umsomehr NO,'-
lonen enthalten, je verdiinnter sie ist; aber diese Nitritionen wirken redu-
zierend auf die nicht ionisierte oxydierende salpetrige Séure ein und
gehen in Nitrationen nach der Gleichung iiber:

2 HNO, H' + NO,’
A A ANO e HD ot e
H,0 t N,0, B e HNO,

So zersetzt sich die geloste salpetrige Saure allmihlich unter Ent-
wickelung von Stickexyd (vgl. 284) durch Autooxydation und Auto-
reduktion. Die Reaktion ist reversibel: konzentrierte Salpetersdure
wird durch Stickoxyd reduziert unter Bildung von Salpetrigsidure-
anhydrid.

Natriumnitrit ist das wichtigste Salz der salpetrigen Séure und
wird fabrikmidBig dargestellt zur Gewinnung der Azofarbstoffe (vgl.
organische Chemie).

Salpetersiure HNO,.
Molekulargewicht 62,58.
287. Salpetersiure findet man manchmal in kleinen Mengen in der

Luft (nach Gewittern) und in natiirlichen Wassern. Hauptsichlich
findet sie sich in Salzen, deren wichtigste das Kali- und Natronsalz



