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und Oxyde, auf letzters weisen auch Reaktionen
(doppelte Umschimelzungen). Schmilzt man ein
Gemenge zweier oder dreier Silikate, so kann man
mitunter neue Verbindungen erhalten. Man kann
auch Impfwirkung in Silikatschmelzen manchmal
beobachten. Die Reihenfolge der Ausscheidung
der Silikate hingt auBer von ihrer chemischen
Zusammensetzung hauptsichlich ab von den Reak-
tionen in der Schmelze, dann der Unterkiihlung, von
dem Kristallisationsvermégen. Es bilden sich in
der viskosen Schmelze zumeist labile Gleich-
gewichtszustinde aus, so daB die Ausscheidung
meist nichit von der eutektischen Mischung ab-
héingt.

In den Silikatschmelzen tritt mitunter, wenn
nicht geriihrt wird, eine merkwiirdige Erscheinung
auf, das Bestreben verschiedener Silikate, sich von-
einander zu trennen, und zwar tritt dies namen tlich
auf, wenn von den zwei Komponenten die eine ein
Tonerdeeisensilikat, die andere ein einfaches Cal-
cium-Magnesiumsilikat ist, doch kommt diese
AbstoBung auch bei Mg,SiO, und CaMgSi, 0,
vor.

Eutektische Mischungen haben die Eigen-
schaften, sich eng miteinander za mischen, so daB
man solche feinste Eutektkonglomerate geradezu
fiir einfache chemische Individuen halten kénnte.
Bei vielen Silikaten tritt im Gegenteil statt der
Eutektstruktur eine Antieutektstruktur auaf. Die
Komponenten werden auseinandsr getrieben und
lagern sich im festen Zustande an den entgegen-
gesetzten Teilen des Schmelzgefifles ab. Es ist

bisher noch nicht festgestellt, ob diese Trennung
im fliissigen oder im festen Zustande erfolgt, d. h. in
letzterem Falle konnte dies nur unmittelbar beim
Festwerden eintreten (nicht zu verwechseln damit
ist die Trennung nach dem spez. Gew.). Ob diese
Erscheinung mit der clektrolytischen Dissoziation
zusammenhiingt, 148t sich bisher nicht sagen. WSie
kommt hauptsichlich vor, wenn das Mengenver-
hiltnis der Komponenten nicht sehr voneinander
verschieden ist, also gerade dort, wo man eine
eutektische Mischung und Eutektstruktur erwarten
sollte. Es ist also begreiflich, da8 bei Silikatschmel-
zen in kiinstlichen wie auch in natiirlichen (den
Gesteinen) die Eutektstruktur fast nie vorkommt.
Bei glasig erstarrten Schmelzen scheint aber das
Bestreben der Komponenten, sich gegenseitig
abzustolen, nicht vorzuliegen.

Zum Schlusse zeigte der Vortragende Photo-
graphien, welche direkt an schmelzenden und
erstarrenden Silikaten aufgenommen wurden, so da
die Vorginge in der Schmelze bei Temperaturen
zwischen 1100—1450° fixierbar sind. Unter 1100°
erhilt man aber keine brauchbaren Bilder mehi.

Diskussion : A begg erwiihnt Beobachtungen
an Alkalipolyjodiden, dieaufTrigheitserscheinungen
hinauskommen.

Es spricht dann :

G. Bruni:
Losungen*.
W.Nernst: ,,Uber flissige Kristalle“.

. Uber Jsomorphismus wnd fesle

Untersuchungen iiber Stickstoffoxyde
und iiber den BleikammerprozeB.

Von G. Luxee und E. Berr.
(Eingeg. d. 9./3. 1906.)

Vorbemerkung.

Die neuere Abhandlung von F. Raschig:
,,Zur Theorie des Bleikammerprozesses* (diese Z. 18,
1281 ff. [1905]) cnthdlt nicht nur, wie eine Anzahl
seiner fritheren, Anschauungen {iber das Verhalten
der Stickstoffoxyde und insbesondere iiber den Blei-
kammerprozeB, die mit den meinigen in scharfem
Widerspruche stehen, sondern sucht auch nachzu-
weisen, dall die von mir durchgearbeiteten Metho-
den zur Untersuchung der betreffenden Vorginge
wenigstens teilweise irrige seien. Raschigs
eigene Experimentaluntersuchungen haben ihn nicht
nur zur Bestitigung seiner frither ausgesprochenen
Ansichten, sondern sogar auf das verbliiffende, aber
daraus mit Notwendigkeit folgende Resultat ge-
fithrt, da Avogadros Hypothese falsch sei.
Obwohl ich nun am Schlusse meiner letzten, diesen
Gegenstand betreffenden Abhandlung (diese Z. 18,
71 [1905]) die Hoffnung ausgesprochen hatte, daB
ich diese Diskussion nicht mehr werde fortsetzen
miissen, so mul} ich doch von der Erfiillung dieses
Wunsches abstehen, schon darum, weil die neue
Abhandlung R a s ¢ hi g s Behauptungen iiber Ana-
lysenmethoden aufstellt, dic, wenn sie richtig wiiren,
eine Menge meiner fritheren Arbeiten auf diesem
Gebiete einfach als falsch erscheinen lassen miifiten.

Bisher hatte Raschig immer nur meinen An -
sichten widersprochen, aber die Richtigkeit
meiner Versuche nicht bestritten, und hatte sie nur
anders als ich gedeutet. Jetzt aber stellt er meine
Analysenmethoden in wichtigen Puankten als falsch
hin. Das muBte doch griindlich nachgepriift
werden, nicht nur meinetwegen, sondern vor allem
darum, weil diese Methoden seit tiber einem Viertel-
jahrhundert auch von vielen anderen Chemikern un-
bestritten angenommen und ausgeiibt worden sind.
Alle darauf gegriindeten Arbeiten wiren also falsch
gewesen, wenn R aschig recht hiatte. KEs mag
schon jetzt ausgesprochen werden, dalBl sich diese
Besorgnis als vollig unbegriindet erwiesen hat.
Eine Untersuchung iiber diese Fragen fiihrte
aber notwendigerweise weiter zu experimenteller und
theoretischer Verfolgung der anderen von Ra -
schig aufgestellten, und sowohl mit grofer Be-
redsamkeit, wie auch mit anscheinend sehr schénen
Versuchen gestiitzten Behauptungen, deren Trag-
weite (man denke nur an die Negierung von A vo -
gadros Gesetz) eine ganz gewaltige ist. Es wiire
mir bei meiner sonstigen Beanspruchung einfach un-
moglich gewesen, diese recht umfangreiche Arbeit
allein durchzufiihren, und es ist mir um so er-
freulicher, hierbei Herrn Dr. E. Berl wiederum
als Mitarbeiter gewonnen zu haben. G. Lunge.

Die folgenden Untersuchungen bezwecken in
erster Linie die Aufklarung einiger wichtiger, tat-
sichlicher Fragen und theoretischer Anschauungen,
in denen Raschig dem Kinen von uns wider-
spricht. Dies zog eine Neubearbeitung einiger den
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BleikammerprozeB betreffenden Fragen nach sich,
nicht nur um die R aschigschen Versuche zu
wiederholen, und eine Revision dieser und der daraus
gezogenen Schliisse durchzufiihren, sondern auch,
um frithere Experimentaluntersuchungen des Einen
von uns zu erweitern, damit eine einwandsfreie Be-
weisfiithrung fiir die im Verlaufe der Untersuchung
neu aufgetauchten Gesichtspunkte ermdglicht werde.

Raschig hatte im AnschluB an seine im
Jahre 1888 publizierte Arbeit iiber Schwefelstick-
stoffsjuren (Liebigs Ann. 241, 166 [1888]), die
wohl eine der bedeutendsten auf diesem auBer-
ordentlich schwierigen Gebiete ist, eine neue Theorie
der Schwefelsiurebildung in der Bleikammer auf-
gestellt, die als wesentlich neues Moment die Kon-
densation von salpetriger und schwefliger Saure
zu der hypothetischen ,,Nitrososulfonsiure* ON.
SO,H, und die weitere Einwirkung von salpetriger
Saure aaf diese nicht fafibare Verbindung, unter Bil-
dung von Schwefelsiure und Stickoxyd, zum Gegen-
stand hat. Das entstandene NO oxydiere sich wieder
zu N,O;, welche nun neuerdings in den Prozel
eintrete. L unge beleuchtet in mehreren Ab-
handlungen (Berl. Berichte 21, 67, 3223 [1889])
Raschigs Antwort Liebigs Ann. 248, 123
[1889]), die Mingel der neuen- Raschigschen
Theorie, dic bei der Anwendung auf Bleikammer-
verhiltnisse wegen der nicht reversiblen Bildung
von N,0, NH,OH und NH; grofle Stickstoffver-
luste verinuten lassen miif3te, Verluste, wie sie in
einem gut geleiteten Betrieb niemals vorkommen.
Besonders betont er auch, da Raschig seiner-
zeit seine Versuche nicht unter Bleikammerbedin-
gungen, was Schwefelsiurekonzentration und Tem-
peratur anbelangt, ausgefiihrt hatte.

In seiner letzten Abhandlung (diese Z. 18,
1281 ff. [1905]) sucht Raschig, besonders was
den zuletzt angefiihrten Punkt anbelangt, besseren
AnschluB an die tatséchlichen Verhiltnisse zu er-
langen. Er hat in einigen Punkten seine fritheren
Ansichten modifiziert, hilt sie aber in der Haupt-
sache aufrecht und erweitert seine Theorie durch
Einschiebung einer neuen Zwischenstufe, die er
Nitrosisulfonsiure nennt, und auf die im
letzten Teile vorliegender Abhandlung des néheren
eingegangen werden wird. Er gibt in der er-
withnten Abhandlung an einigen Stellen zu, daf}
Lun ge verschiedene Behauptungen, die Raschig
aufgestellt hatte, widerlegt habe. Seine Zngesténd-
nisse betreffen folgende Punkte :

1. S. 1280 erkennt Raschig an, dal seine
fritheren Argumente fiir die Bildung von N,O; beim
Zusammentreffen von 2NO und O nicht stichhaltig
waren.

2. Auf 8. 1282 und 1296 gibt er zu, daf} seine
noch 1904 gemachte Annahme, wonach durch
Natronlauge aus einem Gemenge von NO, und
NO nur ersteres absorbiert werde, ganz un-
richtig ist. Er hat selbst gefunden, daB die von
ihm angezweifelte Behauptung Lunges voll-
kommen richtig ist, wonach ein molekulares Ge-
menge von NO,+NO die chemischen Reaktionen
der salpetrigen Sdure gibt und sich in Natron-
lauge zu Nitrit 16st (allerdings, wie wir sehen werden,
nicht quantitativ!).

3. Raschig hat sich iiberzeugt (S. 1283),
daBl der von Ramsay und Cundall (J. Chem.

Soc, 47, 187, 672 [1885]) und spater von Lunge
und Porschnew (Z anorg. Chem. 7,209 [1894]) ge-
fiilhrte physikalische Beweis, fiir die Nichtexistenz
von N,03 im Gaszustande (in irgend erheblichen
Mengen !) richtig war, und nur durch Leugnung des
Avogadroschen Gesetzes beiseite geschoben wer-
den kann.

4, Raschig schlieBt sich der Behauptung
Lunges an, daB nitrose Gase, deren Bruttozu-
sammensetzung annihernd NO + NO, ist, sich fehler-
los durch Absorption in konz. Schwefelsiure ana-
lysieren lassen (S. 1289).

5. Lunges Angaben iiber das Verhalten des
fliissigen Stickstofftrioxyds werden vollkommen be-
statigt (S. 1299).

Die Hauptdifferenzpunkte zwischen der bis-
herigen L un ge schen und der neuen Raschig -
schen Theorie bestehen in der Anschauung Ra -
schigs, daBl die Nitrosylschwefelsiure (von R a -
schig als Nitrosulfonsiure bezeichnet; wir kom-
men spiter darauf des ndheren zu sprechen) nur
als Nebenprodukt bei fehlerhaftem Betrieb, beson-
ders bei Wassermangel auftrete, wihrend nach Lun -
ges Anschauung dieser Korper ein wesentliches
Zwischenprodukt ist, das stets im Prozesse auftritt
und durch dessen Hydrolyse Schwefelsiure und ein
Gemenge gleicher Molekiile von NO+NOQO, cntsteht.
Kinetische Messungen iiber Bildungsgeschwindigkeit
der Nitrosylschwefelsiure SO;NH, welche Trautz
(Z. physikal. Chem. 47, 534 {1904]) anstellte, er-
gaben, daB sowohl unter Bleikammerbedingungen,
als auch bei gewohnlicher Temperatur aus SO,, O,
NO oder NO, und wenig Wasser augenblicklich
festes SO;NH entsteht, bei etwas mehr Wasser
angenblicklich eine Lisung von SO;NH in Schwefel-
siiure. Ebenso fithrt die Hydrolyse nach den Ver-
suchen von Tramntz unmeBbar rasch zu einem
Gleichgewichte, und wenn auch Trautz aus
seinen Versuchen den Schlul zieht, dafl mit den bis-
herigen Mitteln nicht entschieden werden kann, ob die
Hauptreaktion direkt oder iiber die Zwischenstufe
vor sich geht, 8o ist doch gerade durch seine Versuche
folgender fiir die Lungesche Theorie auBerordent-
lich wichtige Umstand erwiesen worden. Nach dem
Ostwaldschen Zwischenstufengesetz ist die An-
nahme von Zwischenreaktionen nur dann zuldssig,
wenn die Summe der Geschwindigkeiten der Teil-
reaktionen groBer ist, als die Geschwindigkeit der di-
rekten Reaktion, und gerade dieser Forderung wird
durch die Lun g esche Nitrosylschwefelsduretheorie
vollig Rechnung getragen. Wir hoffen, im nach-
folgenden noch Beweise bringen zu koénnen, wonach
die Bildungstendenz der Nitrosylschwefelsiure eine
auflerordentlich groBe ist, und dal} wir deren Be-
deutung fiir die Theorie des Kammerprozesses noch
mehr in den Vordergrund stellen miissen als bisher.

Eine weitere Verschiedenheit in den Anschau-
unger Lunges und Raschigs besteht in der
Auffassung der Rolle des Stickstofftrioxyds bzw.
von salpetriger Sdure. Urspriinglich arbeitete die
L un g esche Theorie auch mit Ny,O;. Als aber
durch die Untersuchungen von Ramsay und
Cundall(Lec.),Lungeund Porschnew(l.c.)
und spiter von DixonundPeterkin (Trans.
Chem. Soc. 75, 613 [1899]) der Beweis erbracht
wurde, dal} bei gewShnlicher Zimmertemperatur fast
alles, bei Bleikammertemperatur sogar nachweis-
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bar alles N,O; in NO +NOy(N,0,) dissoziiert
ist, so modifizierte Lun ge seine Theorie derart,
dafl sie diesen Tatsachen vollige Rechnung trigt.

Raschigs Theorie arbeitet ebenfalls mit
Stickstofftrioxyd oder dessen Hydrat, der salpe-
trigen Sdure, so daB seine Anschauung mit dem
Nachweis der Existenz dieser Korper steht und
fillt. Er kommt nun, da seine Versuche an -
scheinend das Bestehen von Stickstofftrioxyd
im freien Zustande wihrend beliebig langer Zeit
dartun, und da nach ihm der Ubergang von NO in
N,04(NOy) iiber diese Zwischenstufe des Salpetrig-
sdureanhydrids geht, in Konflikt mit dem Avo -
g a d r o schen Gesetz, das nach ihm einfach ,,falsch*
ist (a.a.0.8.1298). Seine Erklirungen sind unver-
einbar mit den angezogenen Arbeiten von Ram -
say und Cundall, Lunge und Porsch-
new, Dixon und Peterkin, die, auf dem
Boden jener Hypothese stehend, die Nichtexistenz
von N,Oj; im Gaszustande bei einigermafien héheren
Temperaturen (iiber 50 °) mittels physikalischer Me-
thoden einwandfrei dargetan haben. Raschig
stiitzt seine Anschauungen auf analytische Me-
thoden, die gegeniiber den von Lunge emp-
fohlenen abweichende Resultate gaben. Er emp-
fiehlt zur Analyse von Gasen, die der Zusammen-
setzung N,O4 nahe stehen, verdiinnte Natronlauge
im Gegensatze zu der von Lun ge eingefithrten
konz. Schwefelsiure. Grade sich stiitzend auf die
Ergebnisse einer Arbeit von Lunge und Berl
(Chem.-Ztg. 28, 1243 [1904]), wonach unter sonst
gleichen Bedingungen Schwefelsiure und Natron-
lauge verschiedene Resultate ergeben, kommt R a -
schig zum Schlusse, daf} die von konz. Schwefel-
sdure angezeigten Ergebnisse falsche seien. Im Hin-
blicke auf die Differenz in unseren Anschauungen,
sowie auch auf die aus den analytischen Befunden
zu ziehenden Schliisse, schien es angezeigt, nicht
nur Raschigs diesbeziigliche Versuche zu wieder-
holen, sondern dariiber hinaus reichliches Material
zu sammeln, um die streitigen Puukte einwandsfrei
aufzukldren.

Experimenteller Teil

I. Verhalten des Stickstoffperoxyds.

A) Absorptionvonflissigem Stickstoff-
peroxyd in konzentrierter Schwefel-
siure und in 1/;-n. Natronlauge.

Das zu den ersten Versuchen benutzte Stick-
stoffperoxyd wurde durch Zusammenleiten von trok-
kenem NO und Sauerstoff in einer zu einer Schlange
gebogenen Glasréhre von 1,50 m Linge und
10 mm lichter Weite und Kondensieren des er-
haltenen N0, in einer Lie big schen Ente mittels
einer Kaltemischung erhalten. Spiterhin dienten
bereits vorhandene Priparate von N,;Q,4, die zwei-
mal in einem nur mit Glasschliffen verbundenen
Apparat fraktioniert und durch langes Uberleiten
von Sauerstoff moglichst vollstindig in N,O, um-
gewandelt worden waren. Das erhaltene N,0, fing
beim mittleren Barometerstande von 720 mm fast
genau bei +20° an zu sieden. Noch bei —15° be-
hielt es seine schwach gelbliche Farbe; auch feste
Kiristalle, die bei dieser Temperatur aus phosphor-
pentoxydtrockenem N,0O, erhalten wurden, waren
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nicht farblos, sondern besaBen ebenfalls schwach
gelbliche, bernsteinartige Farbe. Ein vollig farb-
loses Produkt, wie Raschig es erhalten hat,
konnten wir bei unseren Versuchen niemals er-
zielen. Das verwendete N,O4 wurde bei den letzten
Versuchsserien mit Phosphorpentoxyd getrocknet,
da sich infolge des eminent hygroskopischen Ver-
haltens des Produktes immer zu niedrige (um mehr
als 59;) Gesamtabsorptionsziffern ergeben hatten.
Durch das Trocknen mit P,O; konnte diese Diffe-
renz auf 39, herabgemindert werden, die sicherlich
niindestens teilweise auf Rechnung der Wasseran-
ziehung beim Einfiillen in kleine diinnwandige Ku-
geln und Zuschmelzen derselben gesetzt werden
miissen!). Das abgekiihlte fliissige N,O, wurde zu
diesem Behufe in eine kleine Schale gegossen, die
ebenfalls, damit die Verdampfung des N,O4 nicht
zu schnell erfolge, gekiihlt war. Es war unver-
meidlich, daB sich an den kalten Stellen Luft-
feuchtigkeit niederschlug und so Veranlassung zur
MiteinschlieBung von Wasser in die Kugeln ergab.
Die Kugeln wurden durch geringen Unterdruck mit
N, 0, zur Hilfte gefiillt und sofort zugeschmolzen
und gewogen. Bei den Versuchen iiber die Absorp-
tion des fliissigen N,O4 in konz. Schwefelsdure bzw.
1/5-n. Natronlauge wurden die Kugeln in Flaschen
mit gut eingeschliffenen Glasstopfen gegeben, die
fast vollstindig mit dem abgemessenen Absorptions-
mittel gefiillt waren. Durch kriftiges Schiitteln
wurden die Kugeln zerbrochen, was durch einige
miteingefiillte Glaskiigelchen wesentlich unterstiitzt
wurde. Nach ganz kurzem Schiitteln war alles ab-
sorbiert und eine Farbung des kleinen Gasraumes
nicht mehr vorhanden. Es wurde hierauf zur Unter-
suchung der Absorptionsfliissigkeit geschritten, in-
dem bei Anwendung von konz. Schwefelsdure der
Gesamtstickstoffgehalt im Nitrometer und die sal-
petrige Sdure durch Einlaufenlassen der Versuchs-
giure in 1/,5-n. Kaliumpermanganat bestimmt
wurde. Bei Anwendung von 1/;-n. Natronlauge
wurde die Gesamtaziditit durch Riicktitration der
nicht verbrauchten Lauge mit 1/;-n. Salzsiure er-
mittelt und die salpetrige Sdure, wie oben, durch
Einlaufenlassen der alkalischen Nitrat-Nitritlosung
in angesduertes warmes 1/5-n. Kaliumpermanganat
gefunden?).

1) Auch beim Hintereinanderschalten zweier
Absorptionsapparate wurde eine Verbesserung der
Analysenergebnisse nicht erzielt. Es ergab sich, daB
vom gesamten absorbierten Gase 99,89 in dem
ersten, und 0,29, in dem zweiten Apparate zuriick-
gehalten wurden, trotzdem hier mehr als 1 g N,O,
zur Verwendung kam, was die gute Funktion unserer
Absorptionsvorrichtungen erweist. Wir kommen
spiter auf jene ganz sicher wesentlich, wenn nicht
vollig, durch Anziehung von Wasser verursachte
Differenz von 39, zuriick.

2) Fir die Ermittlung der salpetrigen Séure
zicht Raschig (diese Z. 18, 1286 [1905]) die
Riicktitrierung nach Volhard vor. Wir haben
beide Verfahren nebeneinander angewendet, aber,
da sie vollstindig gleiche Ergebnisse lieferten, und
da das Lungesche Verfabren, das nur eine
statt zweier titrierter Flissigkeiten benutzt,
bequemer und rascher arbeitet, so haben wir spiter
durchgingig das letztere vorgezogen.

Ebenso haben wir dievon Meisenheimer
und Heim (Berl. Berichte 38, 3834 [1905]) kiirzlich

103
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Die erhaltenen Resultate wurden in der Weise
ausgewertet, dal bei Anwendung von konz. Schwe-
felsiiure als Absorptionsmittel die durch Titration
mit Permanganay erhaltene salpetrige Sdure in NO
umgerechnet und dieses in Verhéltnis mit dem nitro-
metrisch gefundenen NO gesetzt wurde. Spaltet
sich N,Oy gemiB der Gleichung 2N,04 = N,O,
+N,0;, so muf fiir jedes Spaltstiick genau 509,
des erhaltenen Gesamt -Stickoxyds resultieren, also
wird das Verhiltnis von NyOz: NyO5 = 1:1; er-
folgt aber nach der Annahme Raschigs (s. u.)
eine Sauerstoffabspaltung, dann muf nicht nur die
Gesamtabsorptionsziffer sinken (da nach ihm die
Sauerstoffabspaltung bis NoO und N, geht, und diese
Gase unabsorbiert entweichen), sondern das Verhilt-
nis NyOj : NoO; muBl sich nunmehr auf 1 : weniger
als 1 stellen, wihrend im umgekehrten Falle einer
Oxydation des NoO; zu NyO; mehr als 1 N,Og auf
1 N,0; auftreten muBl. Wir ziehen diese Formulie-
rung der sonst sehr durchsichtigen von Rasclig
vor, weil sie, einheitlich angewandt, die Berechnung
der spiter bei den reaktionskinetischen Unter-
suchungen crhaltenen Resultate wesentlich er-
leichtert.

Fiir die Berechnung der mit 1/5-n. Natronlauge
erhaltenen Versuchsdaten gingen wir in gleicher
‘Weise vor, wie dies bei unserer fritheren Abhand-
lung (Chem.-Ztg. 28, 1243 [1904]) erfolgt war. Von
einer bestimmten, zur Analyse verwandten, Quanti-
tdt 1/;-n. Natronlauge wird durch das Stickstoff-
peroxyd gemiall der Gleichung 2N,04+4NaOH
= 2NaNO, +2NaNO; + 2H,0 eine diesem &dquiva-
lente Menge neutralisiert. Die Riicktitration mit
1/5-n. Salzsdure ergibt die letztere und damit die Ge-
samtabsorption. Die durch Permanganat erhaltene
Analysenziffer fiir N,O,; wird in die entsprechenden
cem 1/;n. Natron umgerechnet, und nun wie oben
das Verhiltnis von NyOj: NoOj ermittelt. Bei den
zuerst dargestellten Mengen von fliissigem Stick-
stofftetroxyd ergaben sich erheblich unter 1009,
bleibende Gesamtabsorptionsziffern, wobei aber die
mit konz. Schwefelsiiure erhaltenen Versuchsergeb-
nisse vollig parallel mit denen mit 1/;-n. Natron er-
haltenen gehen. Wir erkldren dieses Ergebnis durch
die anfinglich nicht sehr rasch vor sich gehende
Fillung der Glaskugeln, wodurch eben nicht unbe-
trichtliche Mengen Wasser angezogen wurden, Spiter
kam nur phosphorpentoxydtrockenes Stickstoff-
tetroxyd zur Verwendung, und bei Fiillung der Ku-
geln wurde auf mdglichst rasche Manipulation ge-
achtet. Es gelang dadurch, die Gesamtabsorptions-
ziffer fiir Sdure oder Natronlauge auf 979, und
etwas dariiber zu heben. Eine Gesamtabsorption
von 1009%, wie Raschig bei Verwendung von
1/10-n. Natron beobachtet hat, konnten wir niemals
erreichen3).

empfohlenc Methode der direk ten Bestimmung
von Nitrat neben Nitrit angewendet und innerhalb
kleiner Differenzen mit Lun ges Methode iiber-
einstimmende Werte erhalten. Diese ist sonach
durch zwei andere Methoden kontrolliert und als
vollig richtig gefunden worden.

#) SchlicBlich bemerken wir noch, daB alle in
diescr Abhandlung gegebenen Versuchsdaten das
Mittel von mindestens zwei, miteinander gut iiber-
einstimmenden Analysenergebnissen sind, die wir, um
Platz zu sparen. nicht detailliert anfiihren wollen.

Wie bereits erwihnt, verwendeten wir NyO,
von verschiedenen Darstellungszeiten und verfiigen
ither ein Versuchsmaterial von 6 verschiedenen
Chargen?). Wir waren dadurch unabhiingig von der
zufdlligen Qualitit des Priparats und dirfen fir
unsgere Zahlen allgemein giiltige Berechtigung an-
sprechen. DaB man bei den verschicdenen Chargen
nicht vollig identische Produkte erhilt, deren Eigen-
schaften auch noch durch die Art der Einfiillung be-
einfluit werden, geht aus den Verschiedenheiten
der Versuchsergebnisse mit aller Schirfe hervor, und
darum erachten wir es nicht als einwandsfrei, auf
Grund eincs Resultates einer Charge weitgehende
Schliisse zu ziehen, wie Raschig es tut.

Wir lassen nunmehr die Resultate der bei den
einzelnen Chargen bei Verwendung von fliissigem
N,0, mit konz. Schwefelsdure und 1/,n. Natron
erhaltenen Versuchsdaten folgen3). (Siehe neben-
stehende Tabelle.)

Diskussion der ecrhaltenen Ergeb-
nisse.

Die Versuchsdaten, welche bei der Analyse der
durch Zerbrechen einer mit flissigem N,O, gofiiliten
Kugel in konz. Schwefelsiure bzw. verdiinnte Na-
tronlauge erhalten wurden, lassen folgende Schliisse
ziehen. Die beiden ersten Versuchsreihen erhaltenen
kleineren Gesamtabsorptionsziffern steigern sichnach
Erlangung groBerer Erfahrung beim Einfillen des
duflerst fliichtigen und hygroskopischen N,0, bei
den am Schlusse durchgefiihrten Versuchsreihen bis
iiber 979, und gehen fiir konz. Schwefelsiure und
1/s-n. Natron vollig parallel. Dic von Raschig
behauptete geringere Absorptionsfihigkeit der konz.
Schwefelsdure, die nicht nur durch ihre griflere
Viskositidt, sondern auch durch eine schon bei ge-
wdéhnlicher Zimmertemperatur selbst bei Gegen-
wart von freiem Sauerstoff erfolgende Sauerstoff-
spaltung bis zur Bildung von N,O und N, bedingt
sein soll, tritt bei unseren Versuchen nicht auf,
da die Gesamtabsorptionszahlen der einzelnen
Chargen bei Anwendung von konz. Schwefclsiure
entweder denselben Betrag wie bei 1/;-n. Natron-
lauge oder sogar fiir das erste Absorptionsmittel
um ein geringeres héhere Werte ergeben. Nicht nur
die von Raschig behauptete Sauerstoffabspal-
tung, sondern auch die sich hieraus unmittelbar
ergebende Folgerung, wonach infolge der Sauer-
stoffabspaltung bei Verwendung von konz. Schwefel-
siure wesentlich mehr als 50 N,O; auf 50 N,O;
kommen miifite, steht mit unseren Versuchsdaten
im direkten Widerspruche. Wir finden die erhal-
tenen Werte innerhalb kleiner Differenzen identisch
fiir beide Absorptionsmittel, nimlich bei den ersten
Chargen das Verhiltnis von N,O; : N,O; durch-
schnittlich wie 51,7 : 48,3, bei den letzten Chargen

4) Unter Charge verstehen wir die Gesamtheit
des von einer Darstellung herrithrenden Priaparates.

3) In allen Fillen sind die angegebenen Gas-
volumina auf 0° und 760 mm Druck reduziert. Die
fiir das bestimmte, angewendete Volumen von Per-
manganatidsung verbrauchten Mengen der Absorp-
tionssdure (die selbstverstandlich immer auf ein-
heitliche Temperatur reduziert waren) sind immer
auf das fiir 100 cem der Sdure verbrauchte Perman-
ganat umgerechnet.
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Stickstoffperoxyd

issigem

Untersuchung von fl

Gefundenes

Verh#ltnis
%

von NaNO;:
NaNO, in

48,97

51,52 | 48,48
51,08 | 48,92

51,03

50,

100 ccm Absorptions-
lauge entsprechen

cem g,
NaOH an
nattiter

fitr NaNQ,
Permanga-

93,90
29.66

31,06

99,03

(1}, von
Spalte m)

NaOH

cem lz-n.

fir NaNO,

30,145
22,66
29,07

91,79

100 ¢cemn

Uen. NaOH

brauchen
cem Yy,

fiir NaNO.
KMnO,

246,3
185,6
9374

176,18

in %

Gesamtab-
sorption

91,16
91,76
92,46

96,88

Von 100 cem
1fy-n. NaOH

wirk-
lich
neutra-
lisiert

m

60,29
58,13

lisiert
sein
cem

neutra-

66,14
49,39 | 45,32
62.87

44,98 | 43,57

Gefundenes
Verhiltnis in

stickstoffs

Prozenten des ||sollten
Gesamt-

,80

1

52,46 | 47,54
59,78 | 47,99

50,92 | 49,08

52,20

50,74 | 49,26

50,74 | 49,26

0,04 | 49,96

b

100 cem Absorptions-

sfure entsprechen

cem NO

aus N,O;

nach Per-
manganat-

titration | N0 I N.0,

121,41
80,11
103,20
88,10

129,98

142,43

246,12

cem NO
aus N,O,
(= Y, von

Spalte d)

115,7
75,90
98,85
86,85

128,08

140,34

245,93

100 ccm
Ab-
sorptions-

sdure
brauchen
fir N0y
cem Hag-M.

RMnO,

216,94
143,20

184,80
158,03

932,18

254,50

439,76

Gesamt-
absorption
in 9% der
Theorie

92,19
9915

91,08
93,06

94,71

97,96

97,45

100 cem Absorptions-

cem NO

geben im
Nitrometer

931,4
151,80
197,69
173,70

956,16

280,65

1,85 ‘

49

sidure

sollen

geben
cem NO

Aun.
gewandt

N,O,in g

251,0

) 0,5162

217,05
186,67

3) 0,4464
4) 0,3839
5) 0,6090
6) 0,4544
7) 0,5789

988,62

9) 0,5936

504,76

11) 1,0381

adtey)

1
I'{ 9) 03388 16473

!
l

II.

1v. { 10) 04141

V.

infolge besserer Manipulation beim Einfiillen wie
50,5:49,5. Die Anschauung Raschigs miilite
weiterhin zur Folge haben, daf} bei allen Mischungs-
prozessen von konz. Schwefelsiure mitkonz.Salpeter-
sdure (nur aus diesem Spaltungsprodukte des NyO,
kann ja der Sauerstoff fortgehen, unter Bildung
von NyOs, N0, N,) namhafte Verluste an Sauer-
stoff und an Stickoxyden resultieren wiirden. Nun
ist es aber bekannt und neuerdings von Gutt-
m ann (Chem.-Zgt. 20, 1185 [1905]) und Lunge
und Berl (diese Z. 18, 1681 [1905]) erwiesen wor-
den, daB bei Herstellung von Mischsiauren fiir Ni-
trierzwecke der Sprengstoffindustrie, die Zusammen-
setzung des Mischproduktes aus der Stirke der
Einzelkomponenten sich genau berechnen 1i8t. Dies
konnte nicht der Fall sein, triate im Sinne Roa -
schigs schon bei gewShnlicher Temperatur eine
Sauerstoffabspaltung auf, die beim Mischen im
GroBen, da sich hierbei eine geringe Temperatur-
steigerung nicht vermeiden lafit, zu noch gréfieren
Abweichungen Anlafl geben miifite. Es mufl hier
noch auf einen anderen wichtigen Umstand auf-
merksam gemacht werden, nimlich darauf, dal
Raschig der Schwefelsdure eine Sauerstoff ab-
spaltende Wirkung auch bei Anwesenheit von freiem
Sauerstoff sehon bei gewohnlicher Temperatur zu-
schreibt (diese Z. 18, 1288 [19057). Ginge diese Sauer-
stoffabspaltung z. B. nur bis NyOys, so hitten wir einen
umkehrbaren Prozel3 vor uns, der durch das Schema
N205 2 Ny03 4+ O, versinnlicht ist. Tritt nun schon
bei Gegenwart eines der Dissoziationsprodukte, hier
des O,, eine namhafte Dissoziation, wie Raschig
es behauptet, ein, so mufl gemi 3 Massenwirkungs-
gesetze beim Fehlen dieses Produktes beim Beginn
der Reaktion, die Dissoziation noch gréfiere Be-
trige erreichen, mit anderen Worten, wir mufiten
im Hinblicke auf R aschigs Behauptungen bei
unseren Versuchen, also bei Sauerstoffmangel, noch
bedeutendere Verschiebungen des Verhiltnisses von
NyO3: NoO; zugunsten der Bildung von NyO, er-
warten, das sich bei Raschig bei Gegenwart
von O, schon auf 51,5: 48,5 stellt.

B) Untersuchung von gasférmigem

Stickstoffperoxyd bei Gegenwart

von Sauerstoff durch Absorption

in konz Schwefelsfure und in 1/;-n.
Natron.

Die zu diesen Versuchen benutzte einfache und,
wie wir glauben, einwandsfreic Versuchsanordnung
war folgende: Eine trockene Drech selflasche
war mit einem bis fast an den Boden reichenden ge-
bogenen Glasrohre versehen worden. Uber die Ver-
bindungsstelle des Stopfens mit der Flasche durch
den Glasschliff war (dhnlich wie beider V.M eyer -
schen Dampfdichtebestimmung) mit Hilfe eines sehr
diinnen Kautschukschlauches ein gasdichter Ab-
schlull geschaifen worden, derart, dal} eine kleine
Liiftung des Schliffes moglich war, ohne dafl Gas
von innen nach auBen oder umgekehrt treten
konnte. Die Verbindung der Waschflasche mit dem
Absorptionsapparat (wir wihlten hierzu einen H u -
gersho ffschen Glockenwischer mit 75 ccm Fas-
sungsraum fiir Flussigkeit) geschah ebenfalls unter
Vermeidung direkter Berithrung der Verbindungs-
stelle mit Kautschukschlauch, da wir die Erfalirung
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besalen, daB auch beim AneinanderstoBen von Glas-
rohren doch immer Gas durchtritt, das im vor-
licgenden Falle durch Angriff auf den Kautschuk
nicht nur eine Filschung des Gesamtabsorptions-
vermogens, sondern auch des relativen Verhéltnisses
von NyO3 zu N,05 durch Bildung von Nitrositen
des Kautschuks (Harries) zur Folge haben
multe. Raschigs Versuche, bei denen nicht nur
eine Beriihrung der Gase mit Kautschukschlauch
an der Berithrungsstelle zweier Verbindungsréhren,
sondern auch an der weit gréBeren Oberfliche
des gefiflabschliefenden Kautschukstopfens ein-
trat, sind aus obigen Griinden nicht einwands-
frei, wortiber wir uns durch einen absichtlich
analog durchgefiihrten fehlerhaften Versuch (s. u.)
unter Anwendung von Gummistopfen und Kaut-
schukverbindungen iiberzeugten. Die Verwendung
einer Dreochselschen Waschflasche vermied
den Ubelstand eines Gummistopfens. Zur Ver-
bindung der Waschflasche mit dem Absorptions-
apparat (einen Glasschliff verwendeten wir hier
nicht, um die Apparatenkombination nicht zu zer-
brechlich zu gestalten) bedienten wir uns eines Vor-
schlages, den Ludwig (Berl. Berichte I, 232
[1868]) bei Untersuchung der Gasdichte des Chlors
machte, und den wir auflerordentlich praktisch fan-
den und mit Erfolg wohl hundertmal benutzten.
Uber die Verbindungsstelle der beiden Glasrohre,
die von gleichem Durchmesser sein miissen, wird
ein aus 0,05 mm starkem Platinblech gerolltes Rohr
geschoben, derart, daf die beiden Enden des Blechs
auf eine Strecke von 3—4 mm iibereinander greifen.
Hieriiber wird nun ein Kautschukschlauch gezogen
und mittels Ligaturen dieser samt dem Blech fest
an die Rohre gepreBt. Auf solche Weise bewirkt das
Platinblech vollig gasdichten AbschluB, und auch
bei mehrstiindigem Durchleiten von N,04 durch auf
solche Weise verbundene Glasrohre konnten wir nie-
mals die Bildung des gelben, brécklichen Nitrosits
beobachten, die der griindlichen Zerstérung des
Schlauches vorausgeht. R aschig selbst (S. 1286)
gedenkt der Einwirkung von N,Q, in diesem Sinne
auf Kautschuk und sieht sich genétigt, den ver-
wendeten Schlauch nach wenigen Versuchen zu er-
neuern.

Der Versuch ging in der Weise von statten,
daf} in die Drechselflasche das gewogene Kiigel-
chen mit flissigem N,O, gegeben wurde, die Flasche
gesclilossen und nun fiber die Schliffstelle die
Kautschukverbindung geschoben wurde. An die
Drechselflasche wurde nun in oben beschriebener
Weise der Hugershoffsche Glockenwiischer,
mit 75 ccm konz. Schwefelsiure bzw. 1/,-n. NaOH
beschickt, angeschlossen. Das System wird mit
schwefelsiuretrocknem  Bombensauerstoff (von
Linde, 97% 0O, 3% N,) gefullt, und hun durch
geringes Liiften und sofortiges SchlieBen des Schliff-
verschlusses mittels des abgerundeten Endes des
Einleitungsrohres das Kiigelchen zertriimmert. Die
Vergasung beginnt sofort; das schwere N,O, bleibt
anfinglich am Boden des Gefilles, wird aber all-
méhlich durch den eingefithrten Sauerstoff in die
Absorptionsvorrichtung tibergefiihrt. Es wurde, um
auch die letzten Reste von N,0, sicher iiberzu-
treiben, nach Verschwinden der durch das Stick-
stoffperoxyd verursachten Braun- resp. Gelbfirbung
noch eine halbe Stunde lang Sauerstoff eingeleitet,

denn die Annahme, daB beim Verschwinden der
Firbung des Gasraumes auch alles Stickstoffperoxyd
verschwunden sei, ist bei der starken Verdiinnung
mit Sauerstoff triigerisch und wiirde durch Vernach-
ldssigung des noch vorhandenen, wenn auch nicht
mehr sichtbaren Stickstoffperoxyds nicht unerheb-
liche Fehler verursachen.

Die Analyse der Absorptionsfliissigkeiten wurde
wie frither erwidhnt ausgefiihrt und ausgewertct.

Diesen Versuchen mufite darum groBe Wichtig-
keit zugesprochen werden, weil sie die Entscheidung
iiber die Wahl des Absorptionsmittels fiir die Stick-
stoffoxyde, nédmlich der von L un g e empfohlenen
konz. Schwefelsiure und der von Raschig bei
Gasen dieser Zusammensetzung fiir allein richtig
gehaltenen verdiinnten Natronlauge herbeifithren
muBten, umsomehr, a's sie auch den Verhiltnissen
der Praxis angendhert waren, wo ebenfalls mit
Sauerstoff resp. Luft verdiinnte Gasgemische zur
Untersuchung kommen. (Siche nebenstehende
Tabelle.)

Besonderer Versuch iiber den Ein-
flufl von Kautschuk in Beriihrung
mitnitroscn Gasen.

Wie bereits crwihnt, hatten wir Raschigs
Versuchsanordnung, bei der Kautschuk in Beriih-
rung mit nitrosen Gasen kommt, fiir fehlerhaft und
zu ungenauen Resultaten fiihrend angesehen, und
daher bei unserem Apparate nur Glasschliffe und
die L ud wi g sche Verbindung mit Platinrohr an-
gewendet. Um nun durch einen direkten Versuch
den Unterschied zwischen diesen beiden Arbeits-
weisen, d. h. den durch Raschigs Anordnung
verursachten Fehler zu studieren, wurde mit einer
Probe der Charge IV ein Versuch unter verinderten
Bedingungen gemacht, indem die Drechsel-
flasche, analog wie bei Raschig, mit einem
dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen
wurde, der neben Gaszu- und -ableitungsrohr noch
einen pistillahnlich verbreiterten Glasstab trug, wel-
cher zur Zertriimmerung der mit N,O, gefiillten
Kugel diente. Die beiden Apparate, Drechsel-
flasche und Absorptionsapparat, wurden da, wo sich
die Glasrohre beriihrten, mit Kautschukschlauch ver-
bunden, und im {ibrigen der Versuch wie sonst durch-
gefiihrt.

0,5897 g N,O4 wurden mit Sauerstoff in 76 ccm
konz. Schwefelsdure iibergefiihrt.

76 cem des Sduregemisches ergaben im Nitro-
meter 256,10 ccm NO, wihrend 0,5897 g N,O,
286,73 ccm entwickeln sollten. Die Gesamtab -
sorption betrigt demnach 89,329.

76 ccm des Sauregemisches erfordern zur Oxy-
dation des entstandenen N,0y 243,82 ccm 1/,q-n.
KMnO,, entsprechend 136,46 ccm NO. Es erweisen
sich hierdurch vom absorbierten Gase 53,289, als
N,0; und 46,729, als N,0O;.

Diese schlechte Absorption (89,3%, gegeniiber
96,15—96,76) und das entschieden unrichtige Ver-
héltnis zwischen N,0; und N,O; (53,28 : 46,72,
statt 50,01 —50,59 : 49,99—49,41) erweisen, daf die
bei R aschigs Versuchen geschehene Anwendung
von Kautschuk zu Fehlern fithren mufl. Solche
traten bei unseren Versuchen nicht auf, weil das
an einigen Stellen ebenfalls angewendete Kaut-
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zeigen aber ausnahmslos, dall die Gesamtabsorp-
tionsziffern unter gleichen Bedingungen eine prak-
tisch vollstindige Absorption erweisen.

Wie verhélt sich nun konzentrierte Schwefel-
sdure bei der Analyse von gasférmigem Stickstoff-
peroxyd beziiglich Spaltung dieses Korpers in
N,O; und N,0;? Erfolgt tatséichlich die Spaltung
in dem Sinne:

od

Hp80, + Nx0, 2 80, ( + HNO;,
ONO

so mub bei der Analyse sich das Verhiltnis von
NyOgz: NgOy = 1:1 = 50: 50 herausstellen, in je-
dem anderen Falle mul} eine Verschiebung zugunsten
der vorzugsweisen Bildung einer dieser Kompo-
nenten bzw. Umwandluugsprodukte (Nitrosylschwe-
felsiure und HNOj) zu konstatieren sein. R a -
s ¢ hig fithrt hierfiir Zahlen an, wonach die k on z.
Schwefelsiaure sauerstoffabspal-
tend wirke, derart, dafl nicht nur eine ver-
mehrte Bildung von N;O; (aus HNO;), sondern
sogar chemische Absorptionsverluste durch Bildung
der nicht reaktionsfihigen Spaltprodukte N,O und
N, auftreten sollen. Wir haben aber bereits oben ge-
sehen, daf} die Gesamtabsorptionsziffer keinen Raum
fiir eine solche Behauptung 1a3t, und werden dies
im folgenden auf unabhiangigem Wege noch strikter
erweisen. Die genaue Betrachtung der fiir NyO,
und N;Oj; erhaltenen Zahlen zeigt auch hier
wieder einen guten Anschlul an die bei der
Analyse des fliissigen Stickstoffperosyds ange-
wandte Urmethode. Die bei den einzelnen
Chargen erhaltenen Ziffern fiir NyOz; bzw. NyOj
sind ohne besonderen Gang um weniges hoher
oder niedriger, als die bei der Urmethode mit
konz. Schwefelsiure bzw. 1/;-n. Natron erhaltenen
Zahlen, so daf} wir berechtigt sind, auch hier
fir die konz. Schwefelsiure den Rang eines
richtig wirkenden Absorptionsmittels, sowohl was
Gesamtabsorption anbelangt, als auch beziiglich der
glatt spaltenden Wirkung in N,O; und N,Oj resp.
SO;NH und HNO; in Anspruch zu nehmen. R a -
schig bezeichnet seine vermeintliche Beobach-
tung, dal schon bei gewdhnlicher Temperatur, selbst
bei Anwesenheit von Sauerstoff im UberschuB, eine
Sauerstoffspaltung beim Lo6sen von N,O4 in konz.
Schwefelsiure eintrete, mit Recht als neu; wir
miissen indes hinzufiigen, dall wir diese Entdeckung
cbenso wie die daraus gezogenen Schliisse fiir un -
rich tighalten, da unsere eigenen zahlreichen und
mit verschiedenartig hergestelltem Material durch-
gefithrten Untersuchungen fiir Raschigs Schliisse
keinerlei Anhaltspunkte gewdhren. Die von uns
erst vor kurzem (Chem.-Ztg. 28, 1243 [1904]) ex-
perimentell erwiesene Anschauung, wonach konz.
Schwefelsdure dadurch, dafl die Spaltstiicke NyO4
und N,O; sofort in stabile Dauerformen SO;NH
und HNO; iibergefiihrt werden, bei der Analyse
von mit Sauerstoff oder Luft gemischtem Peroxyd
richtige Resultate gibt, ist durch vorstehende Unter-
suchung ncuerdings bestéitigt worden. KEs ist
daher, im Gegensatz zu Raschig, konz. Schwe-
felsdure auch fiir die Untersachung von Stickstoff-
oxyden von der Zusammensetzung des Stickstoff-
peroxyds, N,O4 (NO,), oder einer sich dieser an-
ndhernden als das richtige Absorptionsmittel, so-

.

wohl was Gesamtabsorption als auch das Verhéltnis
von Ny0;: N,O; anbelangt, anzusprechen.

War hiernach fiir konz. Schwefelsdure erwiesen
worden, dal sie vollig richtige Ergebnisse liefert, so
war es mit Hinsicht auf die Praxis, wo als Ab-
sorptionssiure im Gay-Lussacturm eine etwa
809ige Sdure zur Verwendung gelangt, von
Wichtigkeit nachzuweisen, wie hier die Absorp-
tionsverhiltnisse sich stellen. Die bei Charge VI
im Versuch 11 erhaltenen Resultate zeigen aufs
deutlichste, daBl 80%ige Schwefelsiure, sowohl was
Gesamtabsorption als auch die Anzeige des Verhélt-
nisses von Ny05 zu N,Ojz anbelangt, die gleichen
Resultate crgibt wie konz. Sdure, und dall darum
Raschigs Schliisse auch fiir die 80%ige Siure
keinerlei Giiltigkeit haben.

In der vorhin angezogenen Abhandlung (Chem.-
Ztg. 28, 1243 [1904]) hatten wir erwiescn, da 3
ein und dasselbe Gasgemisch von
Stickoxyden sich gegeniiber kon-
zentrierterSchwefelsdure und ver-
diinnter Natronlauge als Absorp-
tionsmittel nieht gleich verhalte.
Das gleiche, mit Luft gemischte nitrose Gas, das in
konz. Schwefelsdure 58,69, des Gesamtstickstoffs
als salpetrige Saure, 41,49, als Salpetersdure zeigte,
ergab in 1/5-n. Natronlauge 50,079, des Gesamt-
stickstoffs als salpetrige Sture und 49,939, als Sal-
petersdure, so dafl demnach ein fundamentaler
Unterschied zwischen den Analysenergebnissen
nach beiden Methoden zu konstatieren war.
Wie verhdlt es sich mit unseren diesbeziiglichen
Versuchen, die mit anndhernd reinem, vergastem
und mit Sauerstoff verdiinntem N,O, durchgefithrt
wurden? Auch hier zeigt cin Blick auf die Ana-
lysenergebnisse, dall die erhaltenen Gesamt -
absorptionszahlen ein geringes unter
denen der Urmethode, aber auf gleicher Hohe mit
denen mit konz. Hy80, unter gleichen Umstiinden
erhaltenen liegen. Der gleiche Grund, die unvoll-
kommene Auswaschbarkeit stark verdiinnter Gase
durch einen Absorptionsapparat, ist auch hier
zutreffend.

Betrachten wir aber jene Zahlen, welche die
Verteilung des Gesamtstickstoffs auf NoOz und
N,Ojp resp. Nitrit und Nitrat zeigen, und welche bis
an durchschnittlich 51 : 49 ergeben hatten, so fin-
den wir durchschnittlich, bei Anwendung von Sauer-
stoff zum Ubertreiben des Gases und von Natron-
lauge zur Absorption desselben, das Verhéltnis von
N,O05: NyOy = 44,5: 55,5, in einem Falle sogar
34 : 66, also mit anderen Worten: die von Ra-
schig grade fiir diesen Fall angenommene, glatte
Trennung des NpO, als gemischtes Anhydrid der
salpetrigen und Salpetersiure in diese Séuren oder
deren Derivate war nicht vorsich gegangen, sondern
es war eine Bildung von mehr als 119, N,O; iiber
die erwarteten 509, hinaus erfolgt. Dabei sind die
Analyscnresultate, trotzdem die Gesamtabsorption
sich auf gleich bleibender Hohe hilt, schwankende,
je nach der Art der Manipulation, d. h. der Schnel-
ligkeit des Einleitens und abhingig vom relativen
Verhidltnis von N,Og (NO,)-Gas zum gleichzeitig
vorhandenen Sauerstoff. Hier, wie friiher, finden
wir, dall bei Anwesenheit von Sauerstoff
diel/sn. Natronlauge gegeniiber Schwe-
felsdurezu hohe N,O,-Gelhalteanzeigt.
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Anfinglich dachten wir an einen Reaktionsverlauf im
Sinneder Reaktion 3N,0,+2H,0=4HNO; +2NO,
welcherwohleineVermehrung des Nitratgehaltes,aber
dadurch, dafl ein betrichtlicher Anteil als NO un-
absorbiert entweicht, gleichzeitig eine Verminderung
des Gesamtstickstoffgehaltes zur Folge haben miiBte.
Letztere war aber kaum eingetreten, darum muBte
diese Erklirung fallen gelassen und zu einer anderen
gegriffen werden. Unsere Ansicht ist, daB der
gleichzertig vorhandene Sauerstoff
das im statu nascendi befindliche
Natriumnitritzuoxydieren vermag,
wihrend er auf die in Beriihrung mit konz.
Schwefelsdure entstehende Nitrosylschwefelsiure
notorisch nicht einwirkt. Wir vermdgen naturge-
méB aufer der experimentell erwiesenen Tatsache,
daf} bei Anwendung von verd. Lauge bei der Spaltung
von N0, in Gegenwart von Sauerstoff eine Oxy-
dation eintritt, und daB, wie sofort erwiesen werden
wird, bei Sauerstoffmangel eine derartige Umwand-
lung ausbleibt, keine direkten Beweise fiir unsere
Anschauung zu erbringen, da man iiber den Zerfalls-
mechanismus des N,O4 wegen Unkenntnis seiner
Konstitution nichts auszusagen vermag. Die Formeln
von Divers (Proc. Chem. Soc. 19, 283 [1905];
Berl. Berichte 38, 1875 [1905]) fiir N,O, als

0 —"N—0—0—N-ZOund fiir NO, als 0 ZZN—O

sind ja erst kiirzlich von Hantzsch (Berl. Be-
richte 38, 1043 [1905]) zuriickgewiesen worden.
Unsere Beobachtung in dieser Richtung steht iib-
rigens keineswegs vereinzelt da. Raschig selbst
konnte zeigen (diese Z. 17, 1407 [1904]), daB wiih-
rend der Neutralisation von Bisulfitlésungen mit
Natronlauge ein sehr betrichtlicher Teil des Sulfits
unter dem Einflusse des Luftsauerstoffs oxydiert
wird, und dal} im statu nascendi befindliches N,O
(nach R aschigin Anlehnung an A n g e li eigent-
lich Nitroxyl) mit salpetriger Sdure unter Bildung
von NO reagiert, wihrend schon vorhandenes N,O
sich gegeniiber HNQ, als vollkommen inert er-
weist, geradeso wie im vorliegenden Falle bereits
gebildetes Natriumnitrit der Wirkung des Sauer-
stoffs auf die gleiche Reaktionsdauer ausgesetzt,
sich als vollig stabil verhilt. Die zuletzt angefithrte
Anschauung Raschigs erscheint durch den Be-
fund Angelo Angelis (Gazz. chim. ital. 30, L,
593; Atti d. Reale Ace. d. Lincei Roma (5) 10, II.,
158; Berl. Berichte 29, 553 [1896], Ref.) gestiitzt,
wonach die Salze der Nitrohydroxylaminsiure

O =N-—_-NOH
|
OH

bei dem Versuche, aus ithnen mit Siauren die freie
Nitrohydroxylaminsiure herzustellen, fast quanti-
tativ NO liefern. Man kann annehmen, daB die
freie Sdure im Momente ihres Entstehens eben in
HON (Nitroxyl Angelis) und HNO, zerfillt,
die, wie oben, unter Bildung von NO und H,0 zu-
sammentreten. In allen diesen Féllen ist die Reak-
tion nur im status nascendi durchfiihrbar und da-
mit in Analogie mit der vor uns gefundenen Oxy-
dation des NaNO, im Entstehungzustand zu setzen.
Raschig hat zur Erklirung des Verhaltens von
mit Sauerstoff verdiinntem N;O, gegeniiber leicht
oxydierbaren Substanzen, wie Zinnchloriir, zur An-

nahme von ,,Molekiilaggregationen* (N,O4 -+ O,) ge-
griffen, indessen im Interesse der von ihm empfoh-
lenen Analysenmethode mit verd. Natronlauge (S.
1293) ausdriicklich betont, daff diese neuartigen
Korper mit Natronlauge freilich wie.
der glatt in Saverstoff und Stick-
stoffperoxyd zerfallen, mit Schwefelsiure
aber teilweise in Stickstoff und Ozon. Die von
uns beigebrachten experimentellen Ergebnisse so-
wohl, was das Verhalten der Lauge als auch das
der konz. Schwefelsiure anbelangt, wiedersprechen
durchaus Raschigs Erklirung.

CyVerhaltendesgasfdrmigenStick-
stoffperoxyds beiderUberfiihrung
mittels Stickstoffin Natronlauge.

Die bei den eben beschriebenen Versuchen
gefundenen hohen Absorptionsziffern zeigen, daB
eine Stickoxydabspaltung im Sinne der Reaktion
3N,0,4 +2H,0 = 4HNO; +2NO0 nicht oder nur zu
sehr geringem Teile beider Absorption von mitSauer-
stoff verdinntem N,O, in verdiinnter Lauge vor
sich gehen konne. Dafl bei diesen Versuchen ein
»Oxydationsvorgang im oben erwihnten Sinne vor-
lag, war leicht zu erweisen, dadurch, daB bei den nun-
mehr zu beschreibenden Versuchen das vergaste
N,0, nicht mehr mit Hilfe von Sauerstoff, sondern
von Stickstoffin den Absorptionsapparat ge-
trieben wurde. Stellte sich hier neben der gleichen
hohen Gesamtabsorptionsziffer das Verhiltnis von
N,0;: N,O; wie 50: 50 her, dann war die eben
formulierte Reaktion vollig auszuschalten, da die
Abspaltung von Stickoxyd in ihrem Sinne auch bei
Gegenwart von Stickstoff in gleicher Weise und in
gleichem Betrage erfolgen mifite. Die mit der
fritheren Versuchsanordnung durchgefiihrten Ver-
suche, aber unter Anwendung von sauerstofffreiem
Stickstoff (hergestellt aus Natriamnitrit, Ammo-
njumnitrat und Kalinmdichromat und Uberleiten
des (Gases iiber glihende reduzierte Kupferspiralen),
mit welchem die gesamte Apparatur schon vor dem
Zertriimmern der mit N,O, gefiillten Kugel erfiillt
war, ergaben folgende Resultate :

Charge IV.

Bei diesem Versuche wurde die Lu d wi g sche
Platinrohrverbindung undicht, so dafl die Gesamt-
absorptionsziffer einen zu niedrigen Betrag anzeigt.
Da durch den im Apparate herrschenden Uberdruck
ein Eindringen von Luft unmdglich war, so haben
die erhaltenen Zahlen fiir das Verhiltnis von N,O4
zu N,O; immerhin strenge Giiltigkeit.

Angewendet wurden 0,4373 g N,04, welche
mittels reinen Stickstoffsin 75ccm 1/;-n. NaOH (Fak-
tor 1,000) iibergefiihrt wurden.

Von 75 cem der Natronlauge wurden im Mittel
32,21 cem neutralisiert, wihrend die angewandten
0,4373 g N,04 47,49 ccm neutralisieren sollten. Die
Gesamtabsorption erreicht demnach aus oben an-
gefiihrtem Grunde nur den Betrag von 67,81%,.

75 cem des alkalischen Nitrit-Nitratgemisches
erfordern 129,0 ccm 1/50-n. KMnO,, entsprechend
16,12 com 1/;-n. NaOH, daher ist als NoO5 (NaNO,)
50,06 95und als N,O; (NaNO;) 49,949 aufgenommen
worden.
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Die bei Charge IV frither erhaltenen Resultate
geien hier nochmals angefiihrt :

Gesamt-

absorption Np0; N,05
% % %

a) Fliissiges N,O, in konz.
HSOqg o 0 0 v v v 0 97,26 50,74 49,26

b) flissiges N,O4 in 1/zn
NaOH . . . . . . .. 96,88 50,55 49,45

¢) Gasférmiges NyO, mit Oz in
konz. H,SOy . . . . . 96,76 50,01 49,99
Dasselbe . . . . . . .. 96,15 50,59 49,41

d) Gasformiges N0y mit O,
in 1/,n. NaOH. . . . 9588 44,80 55,11

e) Gasférmiges N,O4 mit N,
in 1/sn. NaOH . . . . (67,81) 50,06 49,94

Charge V.

0,8775 g N,0, wurden mittels Ny in 100 ccm
1/;-n, NaOH iibergefiithrt. Von 100 cem der Lauge
werden im Mittel 90,565 ccm neutralisiert.

0,8775 g N,O, sollten 95,30 ccm neutralisieren,
daher betrigt die Gesamtabsorption 95,03 9.
100 cem des alkalischen Nitrit-Nitratgemisches ver-
brauchen im Mittel 361,34 ccm 1/59-n. KMnOy, ent-
sprechend 45,17 cem 1/5-n. NaOH. Vom Gesamt-
stickstoff waren daher 49,879, als salpetrige Siure
(NaNO,), 50,139, als Salpetersaure (NaNO;) vor-
handen.

Das bei Charge V friher erhaltene Resultat
war :

a) fliissiges NyO4 in konz. HyS50,: Gesamt-
absorption 97,45%,, N,O3; 50,04%, N,O; 49,96%,

Charge VL

0,3969 g N,0,; wurden mittels Ny in 75 ccm
1/..n. NaOH iibergefithrt. Von 75 ccm der Lauge
wurden durch die nitrosen Gase 40,37 ccm neutrali-
siert, wihrend den angewandten 0,3969 g N,O,
43,10 ccm entsprechen sollten.

Demnach betrigt die Gesamtabsorption 93,679,.

75 ccm des alkalischen Nitrit-Nitratgemisches
erfordern im Mittel 165,13 cem 1/59-n. KMnOyg,
entsprechend 20,64 cecm 1/5-n. NaOH. Daher wur-
den hier vom Gesamtstickstoff 51,139, als N,O,
(NaNO,) und 48,879, als N,O; (NaNO;) gefunden.
Die bei der Untersuchung von N,O4 von Charge VI
frither erhaltenen Resultate seien nochmals ange-
fithrt :

Gesamt-

&bSOrPtiOn NgOg N205
% % %

a) Gasformiges N,Oy4 mit O,
in konz. Ho80, . . . . 91,04 51,29 48,71

b) Gasformiges NyO4 mit O,
in 1/5-n. NaOH . . . . 94,67 46,46 53,54

c) Gasformiges N,Q, mit N,
in 1/5n. NaOH . . . . 93,67 51,13 48,87

Aus den angefiihrten Versuchsdaten erhellt mit
aller Deutlichkeit, daB beim Uberfiihren von
gasférmigem N,O, mittels Stickstoffin
verdiinnte Natronlauge sich wiederum
richtige Resultate, sowohl was Gesamt-
absorption als das Teilverhdltnis zwischen N,0,
und N,0; anbelangt, ergeben. Es ist dadurch

sicher festgestellt, daB die von Raschig vor-
geschlagene Analysenmethode, Uberfiihrung nitroser
Gase von der annihernden Zusammensetzung NoO,
mit Sauverstoff bzw. Luft in 1/5-n. Natron-
lauge unbedingt zu verwerfen ist, da durch Oxy-
dation im Entstehungszustand weit mehr Nitrat
als Nitrit gebildet wird, wodurch ein falsches Bild
iiber die wurspriingliche Zusammensetzung des
Gases gewonnen wird. Dieser Fehler ist je nach
der Manipulation verschieden gro und kann
unter besonderen Umsténden den Betrag von 309,
erreichen.

Am Schlusse dieses Kapitels sei noch eine voll-
stindige Zusammenstellung aller in der vorliegen-
den Untersuchung erhaltenen Resultate gegeben.
Sie zeigt, dafl auch da, wo keine dufleren stérenden
Umsténde einwirken, Abweichungen in den Ana-
lysenresultaten bei verschiedenen, unter gleichen
Umstinden und mit den gleichen Chargen ange-
stellten Versuchen im Betrage einiger Zehntel Pro-
zente, bis zu 19, in dem Verhiltnisse von N,O;
: N,O; vorkommen, da8 also dies den Genauigkeits-
grad der Analysenmethoden reprisentiert. Erheb-
licher sind die Abweichungen, wenn man verschie-
dene Chargen miteinander vergleicht; hierbei ergibt
es sich, daB die als Stickstoffperoxyd angesprochene
Fliissigkeit doch eine etwas von der Formel NoOy
abweichende Zusammensetzung zeigt, auch im Ver-
hiltnisse von NyOy : NoO5. Die grofiten Differenzen
finden sich in der ,,Gesamtabsorption®, die prozen-
tisch so berechnet ist, dafl wirklich reines und
wasserfreies NoOy = 100 gesetzt ist. Es kann aber
gar nicht davon die Rede sein, dafl wir je 1009 iges
N,0, in unsere Glaskiigelchen hinein bekommen
hitten, schon wegen der (durch die Abkiihlung bei
der Verdunstung wihrend des Einwigens noch ge-
steigerten) starken Hygroskopizitdt dieses Anhy-
drids. Es zeigt sich recht deutlich, dal3 bei grolerer
Ubung in der Manipulation mit diesem K&rper,
d. h. beiden s p &t e r en Chargen, der Unterschied
gegen 1009, immer kleiner und schlieBlich auf 39;
reduziert wird. Vor allem aber ergibt es sich ganz
unzweideutig, daB unsere Endschliisse iiber die Ver-
wendbarkeit von konz. Schwefelsidure einerseits, von
Natronlauge andererseits erwiesen sind, denn die
Fehler bei der Absorption des N,O, in Natronlauge
bei Gegenwart von iiberschiissigem Sauerstoff

betragen in allen Fillen viele Prozente. (Siche
nebenstehende Tabelle.)
D. Untersuchung der Quelle des

Verlustes von 39 bei der Absorp-
tion durch Schwefelsiuwre oder
Natronlauge.

Raschig hat bei dreien seiner Versuche
(diese Z. 18, 1287 [1905]) bei Verwendung von
1/,o-n. NaOH als Absorptionsmittel praktisch voll-
stindige Absorption des N,O, erhalten. Er schliefit
daraus, daB er vollstindig reines N,O, unter den
Hinden gehabt habe. Uber die Moglichkeit einer
Wasseranziehung, z. B. beim Einfiillen der einzelnen
Portionen in die Glaskugeln, sagt er nichts.

Wir erhielten im Maximum nur etwas mehr
als 979, Gesamtabsorption, sowohl bei Schwefel-
siure als bei 1/;-n. NaOH, so daf von vornherein
die fehlenden 3%, vermutlich nicht auf die Rech-
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Zusammenstellung der Versuchsresultate.
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nung einer Umwandlung reaktionsfihiger Stick-
oxyde in reaktionsunfihige Stickstoffvcrbindungen
wie N,O und N,, sondern vielmehr auf cinen
Wassergehalt des verwendeten N,O, zu setzen
waren. Wir muBten aber hieriiber vollstiindige
Klarheit schaffen, was durch den folgenden
Versuch geschah.

Die Moglichkeit lag vor (und es wird sogar von
Raschig als sicher angenommen), da3 ein Teil
der Stickoxyde bis herunter zu N,O oder N, ge-
spalten wiirde. Es konnte darum nicht von vorn-
herein zu einer direkten Wasserbestimmung ge-
griffen werden, in der Art, daf die Dimpfe des
N,0, zusammen mit N, iiber glihende Kupfer-
spiralen geleitet werden, wobei alle Stickoxyde zu N,
reduziert werden und das eventuell von vornherein
anwesendeWasserin Chlorcalciumrshren aufgefangen
und gewogen wird. Da in diesem Falle die N-hal-
tigen Spaltstiicke ebenfalls in reinen Stickstoff um-
gewandelt worden wiren, so hitte die Analyse nur
dann véllige Entscheidung gebracht, wenn wirklich
nur Wasser vorgelegen und die Menge dcsselben den
fohlenden Betrag von 39, ausgemacht hitte. Es
war vielmehr, da von Raschig (S. 1288) die
sauerstoffabspaltende Wirkung der Schwefelsiure in
den Vordergrund gestellt war, angezeigt, die even-
tuelle Bildung der resultiercnden gasformigen
Spaltprodukte, N,O, N,, und Oz nachweisen, was
am besten mit Hilfe einer manometrischen Methode
gelingen muflte. Wir verwendeten zu diesem Zwecke
folgenden Apparat, Fig. 1,

Fig. 1

der uns auch spiter bei der Untersuchung von Gas-
gemischen von der Zusammensetzung NO+NO,
(N50O;) gute Dienste geleistet hat. Ein unten abge-
rundetes zylindrisehes Gefil A von ca. 250 cem
Fassungsraum besitzt oben einen sorgfiltig gearbei-
teten, schwach konisch eingeschliffenen Helm B, in
dem drei Glasréhren eingeschmolzen sind. Die mitt-
lere geht bis fast an den Boden des Geféfies und be-

109



818

Lunge u. Berl: Uber Stickstoffoxyde u. iiber den Bleikammerprozes. [

Zettschrift fir
angewandte Chemle,

sitzt aullen einen Hahn C (G 6 ¢ k e 1 scher Queck-
silberhahn) der oben einen Glasschliff tragt. Die
Dichtungen der Schliffe erfolgt einfach durch konz.
Schwefclsiiure. In den Sehliff D pafit eine an beiden
Seiten mit Glashdhnen F und G abgeschlossene und
vollstindig mit flissigem NyO4 gefiillte Kugel E.
Vom Helme B zweigen ferner noch zwei Glaskapil-
laren H und J ab, die beide mit vorziiglich einge-
schliffenen-und mit dreifacher Ringdichtung ver-
sehenen G 6 ck elschen Hilinen K und L ver-
schlieBbar sind. Die Kapillare H steht in Verbin-
dung mit einer T 6 plerschen Quecksilberluft-
pumpe, die ein fast vollstindiges Vakuum, soweit
es der Tension der konz. Schwefelsdure bei Zimmer-
temperatur cntspricht, in kurzer Zeit herzustellen
erlaubt. Das Manometer M, das mit Hilfe eines mit
Quecksilber gedichteten Schliffes an die Kapillare J
angeschlossen ist, gab, nach vollstindigem Eva-
kuieren mit einem gewShnlichen Maflstab gemessen,
dieselbe Quecksilberh6he an, wie ein‘in der Nihe
befindliches Barometer. Durch die Kugel O wurde
der Quecksilbermenikus im Manometer auf eine
Ringmarke eingestellt. Das Gefd3 A wurde mit konz.
Schwefelsdure gefiillt, derart, dafl ein freier Raum
von 65 cem {ibrig blieb. Das in das GefaBl A hinein-
ragende Glasrohr wurde ebenfalis bis zum Schliffe
obenmit konz. Schwefelsiure gefiillt und nun die 7¢
fliissiges NoO, enthaltende Kugelhahnpipette E
unter Vermeidung von Luftblasen cingesetzt, Hisrauf
wurde v6llig evakuiert und das Quecksilber im Mano-
meter auf die Ringmarke eingestellt. Der Hahn K
wurde nunmehr geschlossen und durch vorsichtiges
Offnen von C und F N,0, in das Vakuum hinein-
verdampft. Das N,O, passiert zuvor die 12 cm
hohe Schwefelsdureschicht und wird schon im ersten
Augenblicke fast volistindig absorbiert. Die ver-
wendeten 7 g N,Oy wiirden, bei Zimmertemperatur
und normalem Barometerstand vergast, einen Raum
von mehr als 2000 cem einnehmen. Trotzdem diese
Menge in sehr geringer Zeit, kaum 3 Minuten, voll-
stindig vergast wurde, stieg der Druck niemals auf
mehr als 7 em, und der oberhalb der Schwefelsiure
befindliche Gasraum war nur schwach gefirbt und
entfarbte sich nach sekundenlangem Stehen véllig.
Auffallend ist die eminente Raschheit der Absorp-
tion des N,O, in diesem Falle, wobei das Gas in
grofen Blasen die Fliissigkeit passierte und nicht
etwa durch feine Verteilung eine Erhéhung der
Absorptionsgeschwindigkeit erzielt wurde, wo also
der denkbar ungiinstigste Fall fiir die Absorption
vorlag. Dies, sowie die gefundenen Absorptions-
zahlen widerlegt R aschigs Schliisse betreffend
die Absorptionsgeschwindigkeit von N,O4 in konz.
Schwefelsdure, obwohl sich dieser Forscher hierbei
mit vermeintlichen, aber von Lun ge schon vor
vielen Jahren widerlegten Erfahrungen von Prak-
tikern im Einklang befindet, die fiir NyO, eine
geringe Losungsgeschwindiglkeit in konz. Schwefel-
sdure annehmen. Daher sind Raschigs Fol-
gerungen, besonders auch in technischer Richtung,
zurlickzuweisen und wir werden im letzten Teile
unserer Abhandlung diese Verhiltnisse des niheren
beleucliten.

Doch zurlick zu unserem Experimente. Als
alles NpO, vergast und von konz. Schwefelsiure
absorbiert worden war, und als durch Stehenlassen
iiber Nacht sicher Temperaturausgleich eingetreten

war, war der Druck auf 50 mm gestiegen. Der zur-
zeit herrschende Barometerstand war 730 mm, der
Druck im GefiBe darum ca. 1/;; Atmosphire. Der
freie, bei Beginn des Versuches vollig evakuierte
Gasraum, betrug 65 ccm, daher sind in ihm nach
dem Versuche

65

15
(unter 20° und 730 mm Druck gemessen) vorhanden.
Diese 4,5 ccm Gas betragen indes vom angewandten
Volumen von 2000 cem nur 0,279, koénnen also
nicht die 39/ in N,O resp. N, umgewandelten NyQ,,
die nach R aschigs Anschauung durch die konz.
Schwefelsiure entstehen sollten, erkliren. Wiren
diese Gase tatsichlich gebildet worden, so hitten
unter den angewandten Bedingungen mehr als
60 ccm entstehen miissens), d.h. das Manometer
hitte unter diesen Umsténden eine sehr betrdcht-
liche Druckzunahme zeigen miissen, was indes nicht
eintrat. Man kann dies auch nicht etwa auf eine
vorhandene geringe Loslichkeit der Gase N,0, N,,
O3 in der Siure schieben, da diese bei dem starken
Vakuum, nur einen verschwindend kleinen Betrag
annehmen kann. DaB tiberhaupt jene kleine Druck-
steigerung eintrat, ist ohne die Annahme einer Bil-
dung von nicht absorbierbaren Gasen aus dem N,O,
in folgender Weise leicht erklarlich. Es wurde nim-
lich beim Eintritt des flissigen NyO, in das stark
evakuierte Gefdf} ein Tropfchen der entstehenden
Lésung von Nitrosylschwefelsdure in H,S0, durch
den heftigen Stol in das Manometerrohr hiniiber-
geschleudert; dieses ging mit dem Quecksilber die
Nitrometerreaktion ein und entsandte NO in den
Gasraum, das im Verein mit der Dampfspannung
der entstehenden HNO3 und N, O, (siehe Saposh-
nikoff, Z physikal. Chem. 49, 697 [1904]; 5I,
609 [1905)) die Druckzunahme um 5 cm verursachte.
Da also erwiesen ist, daB weder die bei der Ab-
sorption fehlenden 39, noch auch nur die beim
Versuche im Manometer gefundenen 0,279, etwa
auf Rechnung der angeblich sauerstoffabspaltenden
Wirkung der Schwefelsdure, die nach Raschig
stickstoffhaltige Gase von nicht reaktionsfihiger
Form erzeugen sollte, zu setzen ist, so bleibt kein
anderer SchluBl ibrig, als daB das Manko eben
Wasserist. Diein den 7 g des verwendeten Pro-
duktes enthaltenden 39, also 0,2 g werden die
Dampfspannung der verwendeten 200 ccm konz.
Schwefelsgure nicht wahrnehmbar erhéhen und da-
rum mufte, falls die Beimengung zum N,O, nur
Wasser war, nur ein geringes Steigen des Druckes

= 4,5 ccm Gas

6) Die fehlenden 39, miifite=n von den auge-
wandten 2000 ccm 60 cem N,O4 betragen. Nun
nehmen diz bei der Spaltung von N,O4 nach Ra-
gschigs Annahmen entstehenden Gase ein griBeres
Volum als dag urspriingliche NyO4 ein. Mit
Vernachlissigung der Dissoziation des Peroxyds
haben wir:

N0y =N,0 + Oy
1Vol. 1Vol. 1Vol {Ozonabspaltung)

2 Vol.
N,0, =N, 420
1 Vol. _,,_,234“7 ] ® (Stickstoffabspaltung)
ol.
2 N,0, =2N,0+30
2 Vgl. * Lg—v_%——z (Stickoxydulabspaltung)
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im Reaktionsgefile erfolgen, bedingt durch die Ten-
sion der entstehenden HNQ; und N,0; (abgesehen
von dem wenigen durch das Uberspritzen von Ni-
trose in das Manometer entstandenen NO), was
wirklich beobachtet wurde.

Es war nun noch der direkte Beweis zu er-
bringen, daf in der Tat im Stickstoffperoxyd Wasser
enthalten war. Wir verwendeten zum Nachweis dieses
die eingangs dieses Abschnittes skizzierte Versuchs-
anordnung. In den, in Fig. 1 gezeigten, sorgfiltigst
getrockneten Apparat wurde eine Kugel mit 1,1889 g
flissigem Stickstoffperoxyd gefiillt gegeben und der
Apparat mittels der frither beschriebenen Lud wig -
schen Platinrohrdichtung an ein einseitig ausgezoge-
nes Verbrennungsrohr angeschlossen, das mit zwei, je
20 ccm langen, frisch reduzierten Kupferdrahtnetzen
beschickt war, und welches in einem Verbrennungs-
ofen in heller Rotglut erhalten wurde. Hieran
schlossen sich die Absorptionsapparate fiir Wasser,
namlich 2 Chlorcalciumréhren, durch die vor dem
Versuche 3 Stunden trockene Kohlensiure geleitet
wurde, die dann durch trockene Luft verdriingt
wurde. Der ganze Apparat wurde mit griindlichst
getrocknetem Kohlendioxyd gefiillt, die Kugel mit

flitssigem Peroxyd zerbrochen und die Dampfe des-.

selben mit Kohlenséure langsam iiber das glithende
Kupfer gefiihrt, so dafl eine vollstindige Reduktion
derStickoxydeeintrat. Der Zylinder A wurdenun fast
bis zum Schliffe in heiBes Wasser getaucht, um das
Ubertreiben des Wassers zu begiinstigen. Da wegen
des Schliffes nicht der ganze Apparat erwirmt wer-
den konnte, so mulite sich an den kilteren Stellen
wieder Wasserdampf kondensieren, weshalb eine
quantitative Uberfihrung des Wassers nicht er-
wartet werden konnte. Immerhin war auch schon
HAulerlich durch einen schwachen Feuchtigkeitsbe-
schlag die Anwesenheit von Wasser unzweifelhaft
zu bemerken. Nach vierstiindiger Versuchsdauer
wurde der Versuch abgebrochen, die Kohlenséiure
aus den Chlorcalciumrohren durch trockene Luft
verdringt und die Gewichtszunahme der Chlorcal-
ciumrdhren durch Wasser konstatiert, die 0,0180 g
betrug. Demnach waren im Peroxyd 1,5%, Wasser
nachgewiesen worden, das aus oben angefiihrten

Griinden tatsichlich in etwas grofierer Menge im
Peroxyd enthalten sein muBte.

Durch Absorption einer von der gleichen Charge
herrithrenden Probe in konz. Schwefelsdure und
Untersuchung auf Gesamtstickstoffgehalt im Nitro-
meter wurde dieser = 97,059, erwiesen. Wir haben
demnach tatsiachlich die Hilfte der Differenz mittels
einer zu wenig Wasser anzeigenden Versuchsanord-
nung als Wasser wiedergefunden und glauben uns
berechtigt, zu mindest den grofiten Teil der restieren-
den 1,59, der gleichen Ursache, Wassergehalt des
Stickstoffperoxyds, zuschreiben zu konnen.

Wir haben also aus diesen wichtigen Versuchen
folgende Schliisse zu ziehen :

1. Konz. Schwefelsdure gibt bei
der Analyse vonStickstoffperoxyd,
seies in fliissigem Zustande oderim
gasformigen mit Sauerstoff oder
Luft verdiinnt, véllig richtige Re-
sultate, wenn man den Wasserge-
halt des verwendeten N,O, beriick-
sichtigt.

2. Die Absorptionsgeschwindig-
keit von NyOy in konz. Schwefelsiure
ist im Gegensatze zu der Behaup-
tung Raschigs, der seine Schliisse

aus mnicht einwandsfreien Ver-
suchen zieht, eine auBerordent-
lich grofe.

3. Die Behauptungen Raschigs
(S.1332), betreffend eine sauerstoff-
abspaltendeWirkungderSchwefel-
sidure auf Stickstoffperoxyd bei
gewdhnlicher Temperatur, derart,
daBausdemreaktionsfdhigenGase,
diewertlosenSpaltprodukte Nyund
NyO in merklichen Mengen ent-
stehen sollten, sind auf das ent-
schiedenste widerlegt worden, wo-
durch auch alle auf jene Behaup-
tung gegriindeten Schliisse dieses
Forschersiiberdietechnische Seite
der Absorption vonnitrosen Gasen

hinféallig werden. (Fortsetzung folgt-)
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Tagesgeschichtliche und Handels-
rundschau.

Die Roheisenerzengung betrug
1904

in den Vereinigten t t

Staaten . . . . 16497033 22992380 39,4

in Deutschland 10103941 10987 623 8,7

in Grofbritannien 8 699 661 9746 000 12,0

1905 Zu-

nahme
O

Die Erzeugung von Thomasroheisen ist in den
Vereinigten Staaten von 2 483 104 t auf 4 105 179 t,
also um 67,59, gestiegen. Auch in GroBbritannien
witchst die basische Stahlbereitung. Von der Ge-
samterzeugung von 3 899 480 t entfallen auf das
basische Verfahren 807 961 t oder 20,8%, und bei der
Stahlerzeugung in der Birne entfallen etwa 309,
auf das basische Verfahren. Krull.

Indigokultur in Britisch-Indien. Neuerdings
scheinen sich die Hoffnungen der am indischen
Indigobau interessierten Kreise wieder etwas zu
beleben. Die (von der Regierung auf das lebhafteste
unterstiitzten) Bestrcbungen, die Lage dieses, wie
es schien, dem Untergange geweihten Landwirt-
schaftszweiges zu heben, haben dazu gefiihrt, daB
man zu dem Anbau einer anderen Art iibergegangen
ist, von der man sich besseren Ertrag, teilweise
sogar ein Wiederaufleben der Indigoindustrie ver-
spricht. Es ist dies die als javanisch-natalische be-
zeichnete Art, Indigofera erecta. Sie soll eine zihe
und kriftige Pflanze sein und einen héheren Ertrag
an Indigotin ergeben als die bisher iibliche Art
(Indigofera tinctoria oder sumatrana). Niheres
bleibt abzuwarten.

Uber die Gesamtausbeute an Gold in den haupt-
siichlichsten Gold liefernden Léndern, hat J. P.
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