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,»,daB in allen Konventionsstaaten, wo dies
noch nicht geschieht, die Beschreibungen und
Zeichnungen der Patente gedruckt und die Druck-
exemplare dem Publikum zu einem miBigen
Preise zur Verfiigung gestellt werden®'.

Der Inhalt dieser Resolution bezieht sich in
erster Linie auf Italien, wo bekanntlich die in der
Resolution erwiihnten Einrichtungen bisher noch
nicht bestehen.

In der letzten Sitzung wird dann auf ein von
Advokat Bianchini erstattetes Referat und
nach einer Debatte, an der sich besonders der
Prisident der Sektion Pirelliund Prof. Oster-
rieth beteiligen, enstimmig die folgende Reso-
lution zu Frage 6 angenommen.

6. Mistel zum Schutz der Fabrikgehetmnisse
und Strafen auf dessen Verletzung (Berichterstatter :
Rechtsanwalt G. Bianchi, Rechtsanwalt L.
Fumugalli):

»Die Sektion spricht den Wunsch aus, dal
die internationalen Vereinbarungen zum Schutz
des gewerblichen Eigentums durch Bestimmungen
erginzt werden, welche in allen Léndern einen
gleichméBigen und wirksamen Schutz der Fabrik-
geheimnisse sichern, insbesondere durch Einfiih-
rung einer Strafsektion mit der Moglichkeit der
direkten Verfolgung solcher dritter Personen,
welche in unlauterer Weise von der Verbreitung
der Fabrikgeheimnisse Nutzen ziehen.‘

Es bedarf an dieser Stelle kaum noch eines be-
sonderen Hinweises darauf, wie wichtig die inter-
nationale Regelung dieser Frage im Sinne der Reso-
lution, besonders auch fiir die deutsche che-
mische Industrie sein wiirde.

7. Einflufl des Zollsystems auf die Verwendung

der fliissigen Kohlenwasserstoffe fir Krafterzeugungs-
2wecke.  (Berichterstatter: Rechtsanwalt V. C.
Vago, Dr. R. Truffi, Prof. an der Handels-
hochschule zu Venedig.)

Untersuchungen iiber Stickstoffoxyde
und iiber den Bleikammerprozef.

Von G. Lunee und E. Bgrr.
(Fortsetzung von Seite §19.)

I1. Verhalten ¢ines Gasgemisches von der ungefihren
Zusammensetzung NO 4 NO, gegen konz. Schwefel-
siure und 1/,-n. Natronlauge.

Im Interesse einer griindlichen Durcharbeitung
der analytischen Bestimmungsmethoden fiir die im
Kammerbetrieb auftretenden Stickoxyde war es ge-
boten, auch das Verhalten eines Gasgemisches von
der ungefihren Zusammensetzung NO + NO,, bei dem
also das Verhdltnis von O : N dasselbe wie in der
Verbindung N,O; ist, gegeniiber den im Vorder-
grunde der Diskussion stehenden Absorptionsmitteln
konz. H,80, und1/s-n. Natronlauge kennen zulernen.

Man konnte nicht damit zufrieden sein, daB
Raschig fiir Gemenge von solcher Zugammen-
setzung, in diesem Falle in Ubereinstimmung
mit Lunge, konz. Schwefelsiure als richtiges
Absorptionsmittel anspricht, weil diese die Gase
sofort in die stabile Dauerform als Nitrosylschwe-

Ch. 1906.

Zu dieser, speziell fiir Italien interessanten
Frage (der Eingangszoll betrigt hier 48 Lire per
100 kg) erstattet Prof. Tru f fi- Venedig einen ein-
gehenden Bericht, in dem im einzelnen dargelegt
wird, welche wertvollen Anwendungen das Benzin
usw. fiir Krafterzeugungszwecke, z. B. auch in der
Landwirtschaft finden konnte, wenn der Zoll nied-
riger wire. Die von dem Berichterstatter vorge-
schlagene Resolution hat folgenden Wortlaut ;

»In Erwigung der groBen industriellen Be-
deutung, der fliissigen Kohlenwasserstoffe als
Brennstoffe und Rohmaterialien, und in der Uber-
zeugung, daf diese Produkte eine groBe Bedeu-
tung fiir den Betrieb von Transportmitteln und
landwirtschaftlichen Maschinen gewinnen kinnen,
spricht der Kongrel3 den Wunsch aus, da8 in allen
Lindern die brennbaren Schwerdle in rohem Zu-
stande oder deren Riicksténde in der zolltech-
nischen Behandlung der Steinkohle gleichgestellt
werden, und daB die raffinierten Ole nur mit einem
miBigen Einfuhrzoll belegt werden, derart, daf
deren Verwendung, sei es fiir industrielle, sei es
fiir hiusliche Zwecke, nicht gehemmt wird.*

Die Resolution findet widerspruchslose An-
nahme.

8. Patentfihigkeit der Mittel, wodurch Arzneien
eingegeben werden; Unterschied zwischen Heilmatteln
und deren Trdgern. (Berichterstatter: F. Guy,
Advokat beim Pariser Appelhof.)

Hieriiber liegt ein Bericht des Advokaten F.
G uy - Paris vor. Auf Vorschlag von Prof. Oster-
rieth wird diese Frage, die in dem Bericht nur
vom franzdsischen Standpunkt behandelt und zur
internationalen BeschluBfassung noch nicht reif ist,
vertagt.

Damit sind die Verhandlungen der Sektion, die
sich auf 6 Sitzungen erstreckte, erledigt.
(Schlug folgt.)

felsdure, SO;NH, iiberfithre, wihrend nach Ra-
s ¢ higdie Natronlauge dadurch, daf3 sie nach seiner
Annahme aus dem chemischen Individuum N,Oj
Stickoxyd abspalte, zu falschen Resultaten Anlaf
gibe. Fiir uns war es von Wichtigkeit, dariiber
exakte Versuche auszufiihren, umgo mehr, als diese
mbglicherweise auch iiber die neuerdings von R a -
schig aufgerollte Frage der Existenz des gas-
formigen Salpetrigsiureanhydrids Aufschiul geben
konnten.

Zur experimentellen Durcharbeitung dieser
Frage bedienten wir uns des im vorigen Abschnitte
beschriebenen Apparates (Fig. 1), der uns beziiglich
der Entscheidung des Verhaltens von Stickstoffper-
oxyd gegeniiber konz. Schwefelsdure und Bestim-
mung der fehlenden 39, in der Gesamtabsorptions-
zahl als Wasser gute Dienste geleistet hatte. Da
hier das Manometer iiberfliissig war, so wurde es
vom Apparate gelost und der Hahn L fiir die Dauer
der Untersuchung geschlossen. Der Apparat wurde
vollig getrocknet, die Schliffe diesmal mit R am -
s a yschen Hahnfett (Rohgummi in erwdrmtem
Vaselin aufgelosty geschmiert und der Apparat
vor der Wasserstrahlpumpe evakuiert, der Hahn K
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geschlossen und an die Kapillare H mit Hilfe der
Ludwigschen Platinrohrdichtung der Hu-
gersho ffsche Glockenwischer, beim ersten Ver-
suche mit konz. Schwefelsiiure, beim zweiten mit

1/¢-n. Natronlauge gefiillt, angeschlossen. Um das:

Stickstoffperoxyd genau dosieren zu kénnen, wurde
die Kugelhahnpipette E mit einer genau gewogenen
Menge beschickt und diese dann ins Vakuum hinein-
verdampfen gelassen. Die der gewogenen Menge Stick-
stoffperoxyd #quivalente Menge Stickoxyd (nach
dem Verhiltnisse NO, 4+ NO), wurde nun unter Be-
riicksichtigung des Barometerstandes und der Tem-
peratur aus einem L un g e schen Kugelitrometer
durch die Kugellhahnpipette eingefiillt und hier-
durch auch die letzten Reste N,0, {ibergetricben.
Die Gase blieben nun drei Stunden stehen, inner-
halb welcher Zeit eine homogene Mischung durch
Diffusion sicherlich eingetreten war. Nach Ablauf
dicser Zeit wurde der Apparatinhalt durch sauerstoff-
freien Stickstoff in den Absorptionsapparat iiberge-
trieben und die Analyse und Auswertung der Ver-
suchsergebnisse wie frither beschrieben, durchge-
fiihrt. Leider war es nicht zu vermeiden, daB in
den Zwischenrdumen zwischen Hahn C und Schliff D
ctwas Luft verblieb, ebenso auch in der Kapillare H
vom Hahne K ab und im Eintauchrohr des Glocken-
wischers, wozu noch der Luftrest hinzukommt, der
durch das unvollstindige Evakuieren des Apparates
an der Wasserstrahlpumpe im Apparate verblieb.
Diese Luftreste multen, trotzdem die stdchio-
metrische Mischung NO + NO, mit aller Schirfe vor-
genommen wurde, eine Verschiebung des Resultates
insoweit vornehmen, als dann in Wirklichkeit nicht
aller Stickstoff in Form von Derivaten des N,O,
in der Absorptionsfliissigkeit vorhanden war, son-
dern ein wenig Ny;Og durch den Luftsauerstoff
entstanden war. Die Gesamtabsorptionsziffern be-
halten indes ihre strenge Giiltigkeit, und auch das
erhaltene Resultat fiir das Verhiltnis von N,Q; zu
N,Oy ist diskussionsfihig.

Ergebnisseder Versuche.

a) Absorption durch konz Schwe-
felsdurec.

In der Kugelhahnpipette E wurden 0,1661 g
Stickstoffperoxyd abgewogen. Diesem Gewichte ent-
sprechen bei 17° und 729 mm Barometerstand ge-
messen 89,42 ccm NO (bei 0° und 760 mm Druck
80,76 ccm NO), die mit Hilfe des Kugelnitrometers
durch Verbindung dieses mit der Kugelhahnpipette
E, mittels einer engen Kapillare, ohne jeden Verlust
in den Apparat eingebracht wurden. In dem
Glockenwiascher waren 75 cem konz. Schwefelsiure
vorgeschaltet.

Analyse:

a) 75 ccm des Sauregemisches ergeben im Nitro-
meter 158,3 cem NO (bei 0° und 760 mm), wihrend
das eingefiillte Peroxyd + Stickoxyd 161,562 ccm
liefern solite. Die Gesamtabsorption betrigt dem-
nach 98,09.

75 ccm: des Sduregemisches verbrauchen zur
Bestimmung des N,0; 260,72 cecm 1/,5-n. KMnO,,
entsprechend 145,9 com NO. Daher als N, Q4 92,179,
vorhanden.

b) Bestimmung mit?/;n. Natron-
lauge.

Vorgeschaltet wurden im Absorptionsapparate
75 cem 1/,-n, NaOH. 0,2263 g N,0, wurden zur
Anwendung gebracht. Thnen entsprechen 124,0 cem
NO (bei 16° und 714 mm Druck) resp. 110,1 cecrm NO
(bei 0° und 760 mm) = 0,1477 g NO. Von 75 cem
der Lauge sind durch die nitrosen Gase im Mittel
41,545 ccm neutralisiert worden. 00,2263 g N,O,
+0,1477 g NO (0,3740 g N,O;) soliten 49,16 cem
1/s-n. Natronlauge brauchen, demnach sind nur
84,519, absorbiert worden.

75 ccm der Absorptionsfliissigkeit verbrauchen
zur Bestimmung des N,O; 291,44 cem 1 /,0-n. KMnOy
entsprechend 36,43 ceni 1/5-n. Lauge. Demnach als
N,0, 87,689, gefunden.

Diskussion der erhaltenen Ergeb-
nisse.

Ein Blick auf die erhaltenen Analysenergeb-
nisse zeigt den fundamentalen Unterschied in der
Wirksamkeit der beiden Absorptionsmittel. Konz.
Schwefelsdure zeigt eine Gesamtabsorption
von 98 9. Beriicksichtigt man, dal das ver-
wendete Stickstoffperoxyd nicht als 1009}, wie
hier geschehen, in Rechnung 2u sctzen ist,
sondern hdchstens mit 979, so kinnen wir mit
Riicksicht hierauf mit voller Berechtigung von
einer quantitativ absorbierenden Wirkung der
konz. Schwefelsdure auf Gasgemische von der un-
gefihren Zusammensetzung NO +NQ, sprecher.
Das dem so ist, ist von eminentester Bedeutung
fiir die Analyse der Kammergase, die, wie Lunge
und N a e f (Chem, Ind. 8, 5 [1884]) zeigen konnten,
angendhert die gleiche Zusammensetzung, nimlich
1 Mol. NO auf 1 Mol. NO,, besitzen. Daf} die Ana-
lyse nicht 1009, des Gesamtstickstoffs in diesem
Verhiltnisse auswies, ist, wie bereits erwdhnt, auf
Kosten der in den verschiedenen Apparatenteilen
enthaltenen Luftreste zu setzen. Immerhin ist auch
das Ergebnis hier ein schitzungsweise richtiges, so
dal in der Tat bei Gasen, welche neben NQO, noch
NO in etwa gleichen Molekularverhiltnissen ent-
halten (also wie wenn N,Oj; vorlige), in diesem
¥alle in Ubereinstimmung mit Raschig, die
konz. Schwefelsdure zuverlissige Resultate gibt.

Die bei der Analyse mit ?/5-n. Natronlauge
erhaltenen Zahlen zeigen bei sonst gleicher Manipu-
lation ein verschiedenes Bild. Die Gesamtabsorption
ist auf 84,569, herabgesunken, und wenn wir auch
den Wassergehalt des Peroxyds von 39 in Rechnung
ziehen, so ergibt sich erst eine Gesamtabsorption von
86,69, die recht weit von einer quantitativen ent-
fernt ist. Aber auch das Verhiltnis von O: N in
der zur Absorption verwendeten Natronlauge ist
ein anderes als bei Schwefelsiure, in dem Sinne,
dal} der Gehalt an NO, wesentlich erhdht und der
des NO betrichtlich erniedrigt erscheint. Alles dies
hat Lun ge schon lingst (Dingl. Journ. 233, 240
[1879]) beschrizhen. Raschig, der durchaus an
der Existenz des chemischen Individuums N,O,
auch bei hoheren Temperaturen festhilt, erklirt
dieses Verhalten, das, wie wir spiter zeigen werden,
auch seine kinetischen Versuche mit groBcn Fehlern
behaftet, irrigerweise damit, daB verdiinnte Natron-
lauge die Eigenschaft habe, aus dem chemischen
Individuum N;O;, das er in diesem Falle als aus
NO, und NO entstanden annimmt, Stickoxyd ab-
zuspalten, welches teilweise unabsorbiert entweicht.
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Nach ihm gibt Natronlauge um 15—209, falsche
Werte fiir nitrose Gase, die vorwiegend aus NO
+NO; (Ny0;) bestehen, nidmlich zuviel Peroxyd,
was mit unserem Ergebnis iibereinstimmt.

Auf Raschigs Anschauung iiber die Exi-
stenz von Stickstofftrioxyd bei hoheren Tempera-
turen kommen wir im Kapitel V des niheren zu
sprechen. Hier wollen wir nur unseren Anschauungen
Raum geben, so weit die Diskussion der analytischen
Ergebnisse es erfordert. Es wurde bereits in der
Einleitung darauf hingewiesen und wird im Ab-
schnitt V ndher erdrtert werden, dafl Stickstoff-
trioxyd bei Zimmertemperatur fast vollstindig in
Stickstoffperoxyd und Stickoxyd dissoziiert ist.
L un ge (Berl. Berichte 21, 3227 [1888]; diese Z. 18,
67 [1905]) und mit ihm in Ubereinstimmung R a -
schig (diese Z. 18, 1282 [1905]) machen geltend,
dal} trotzdem dieses Gemisch bei der Absorption
durch gewisse Chemikalien sich entweder véllig oder
fast genau wie ein chemisches Individuum verhalte.
Der Ausweg aus diesem scheinbaren Widerspruch
ist leicht zu finden durch die Annahme einer pri-
méren Losung von Stickstoffperoxyd in dem Ab-
sorptionsmittel, und einer sekundiren Reduk-
tion der hoheren Oxydationsstufen durch Stick-
oxyd, wodurch nun diese zwcite Komponente des
Gasgemisches in Reaktion tritt. Wir finden hierbei
eine Analogie mit dem frither erbrachten Nachweis,
daf} Sauerstoff augenblicklich oxydierend auf eineim
Entstehungszustande befindliche oxydable Substanz
wirke, wenn wir fiir Stickoxyd in gleicher Weise die
Eigenschaft als reduzierendes Agens in Anspruch
nehmen. Wir haben natiirlich dariiber besondere
Versuche angestellt und neuerdings feststellen
konnen, daf} Salpetersiure in schwefelsaurer Losung
durch Stickoxyd aufBlerordentlich rasch und quanti-
tativ unter Temperatursteigerung in Nitrosylschwe-
felsdure umgewandelt wird. In #hunlicher Weise
wurde die Reduktionswirkung von Stickoxyd auf
eine alkalische Natriumnitratlésung untersucht, in-
dem in eine derartige Losung 1/, Stunde lang Stick-
oxyd eingeleitet und hierauf das Stickoxyd durch
Stickstoff verdringt wurde. Titration mit Kalium-
permanganat ergab indes, dafl nur eine héchst un-
bedeutende Einwirkung erfolgte. War hier eine
Reduktionswirkung bei schon vorgebildetem Na-
triumnitrat nicht zu konstatieren, so ist doch, in
Analogie mit dem gleichen inerten Verhalten von
fertig gebildetem Natriumnitrit gegeniiber Sauerstoft,
der SchluB berechtigt, daf die Reduktionswirkung
durch NO im Entstehungszustande
allerdings vor sich gehen kann, aber unvollstéindig
bleibt. Dall auch Reduktionswirkungen zuweilen
praktisch nur im Entstehungszustande durchfithrbar
sind, dafiir mag die Beobachtung Liebens
(WienerMonatshefte 16,211 [1895]) angefiithrt werden,
wonach Bicarbonate von Alkali oder alkalischen
Erdmetallen durch naszierenden Wasserstoff
zu ameisensaurem Salz reduziert werden ,,beson-
ders, wenn sie in Entstehung be-
griffen, d h. die Bedingungen zu
ihrer Bildung gegeben sind‘“.

Wir werden darum die bei der Anwendung der
beiden Absorptionsmittel erhaltenen verschiedenen
Resultate folgendermafBen interpretieren konmnen:
Konz. Schwefelsiure wirkt von vornherein als kon-
ventrierteres Agens besser als verdiinnte Natroolauge,

wobei die nach Raschig angeblich ungiinstig wir-
kende groBere Zihfliissigkeit der ersteren belanglos
sein diirfte. Halten wir an der priméren Losung des
Stickstoffperoxyds und der sekundiren Reduktions-
wirkung des Stickoxyds fest, so konnen wir ver-
stehen, dafl mit Ricksiclit auf die grole Geschwin-
digkeit der Reduktion der beim Lé&sen von Stick-
stoffperoxyd in konz. Schwefelsiure erhaltenen
Salpetersiure durch Stickoxyd dadurch richtige
Resultate erhalten werden, daB alles Stickoxyd
zur Reaktion gelangt, bevor es den Absorptions-
apparat verlafjt.

Jetzt wird die alte Beobachtung Lun g e s (Berl.
Berichte 18, 1388 [1885]) klar, wonach Stickoxyd
und Sauerstoff bei Gegenwart von konz. Schwefel-
siure Nitrosylschwefelsdure geben. Es geht nicht,
wie Lun ge damals glaubte, und wie Raschig
noch heute behauptet, primér die Oxydation nur
bis N,0;, das in Form von Nitrosylschwefclsiure
sich der weiteren Oxydation entzieht. sondern es
wird das NO primir, wie wir spiter nachweisen,
zu Stickstoffperoxyd oxydiert, welches in Schwefel-
sdure zu Nitrosylschwefelsiure und Salpetersiure
zerfallt. Die Reduktionsgeschwindigkeit des letz-
teren Produktes durch Stickoxyd ist indes wesent-
lich grofler als die Oxydationsgeschwindigkeit des
NO zu NO,, so dal als Endprodukt der ganzen
Reaktion eine Losung von Nitrosylschwefelsdure in
Schwefelséiure resultiert, die eine scheinbar primire
Bildung von N,O; bet der Oxydation von Stickoxyd
vortduscht. Bei Verwendung von Natronlauge ist
indes die Reduktionsgeschwindigkeit des Natrium-
nitrats im Entstehungszustande durch Stickoxyd
wesentlich geringer. Ein Teil des Stickoxyds wird
aber auch gemiB der von Emich (Wiener Mo-
natshefte 13, 90 [1892]) aufgefundenen Reaktion zu
Stickoxydul umgewandelt werden. Beide Vorginge
wirken im gleichen Sinne dahin, daf ein Sinken der

Gesamtabsorptionsziffer und ein Steigen des rela-

tiven Nitratgehaltes durch Losung des Stickstoff-
peroxyds in Lauge und Nichtreduktion des gebil-
deten Nitrats durch Stickoxyd erfolgen muf}, was
in der Tat vollig mit den Experimentalergebnissen
iibereinstimmt. Man kann also die Absorptions-
phénomene eines Gases von der stéchiometrischen
Zusammensetzung NO+NO, so betrachten, daB
diese beiden Gase unverbunden nebeneinander be-
stehen, und kommt dabei nicht nur nicht, wie
Raschig, der an der Existenz des NyOy als che-
misches Individuum auch bei Bleikammertem pera-
turen festhélt, in Konflikt mit dem Avogadro -
schen Gesetze, sondern kann vielmehr ungezwungen
das Verhalten des Gasgemisches gegeniiber Natron-
lauge erkldren, was bei Annahme eines chemischen
Individuums N,O; mit kaum iiberwindbaren Schwie-
rigkeiten verbunden ist.

Mit der Anschauung, dafl primir eine Losung
des im Gasgemenge cnthaltenen Peroxyds und se-
kundir die Reduktion der daraus entstehenden Pro-
dukte durch NO in den Absorptionsfliissigkeiten
eintritt, lassen sich nun eine Reihe von fritheren
Beobachtungen leicht erkliren. An der Hand der
obigen Anschauung verstehen wir leicht, dafl auch
in der Praxis beim Einleiten von nitrosen Gasen von
der moglichst genauen Zusammensetzung NO +NO,,
in Natronlauge, Kalkmilch u. dgl. niemals véllig
reines Nitrit, sondern ein mit ungefihr 109, Nitrat
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verunreinigtes Produkt erhalten wird. Xrklirlich
werden nun die Versuche Raschigs (S. 1297),
wonach beim Zusammenleiten von Stickstoffper-
oxyd und Stickoxyd in Natronlauge schon nach
einer Sekunde ein nitrathaltiges Nitrit gebildet wird,
ebenso zeigt sein auf S. 1297 und 1298 angefiihrter
Versuch mit aller Deutlichkeit, daBl das in der
Flussigkeit geloste oder beim intensiven Schiitteln
in innigere Berlihrung damit gekommene Stickoxyd
eben jene Reduktionswirkung hervorbrachte, die die
Mehrbildung von 109, Nitrit zur Folge hatte. Wir
kénnen der Ansicht Raschigs, dal Stickoxyd
unter keinerlei Umstinden auf Natriumnitrat
reduzierend einzuwirken vermége, nicht zustimmen,
nchmen vielmehr fir den Entstehungszu-
stand eine solche Einwirkung an, da wir fiir die
analoge Erscheinung der Oxydation von Natrium-
nitrit im statu nascendi durch Sauerstoff direkte
experimentelle Beweise beibringen konnten. R a -
schigs eigene Befunde werden durch unsere An-
schauung leicht erklirlich, und wir miissen seine
Argumentation, wonach sich NO,und NOvorher
zu N,Oj vereinigen, verwerfen, und damit auch die
Schliisse, die ihn 8. 1298 zum Ausspruche veran-
lafiten: ,,Also ist Avogadros Hypo-
these falsch*®.

Aus den in den Abschnitten I und II be-
schriebenen Versuchen erhellt mit aller méglichen
Bestimmtheit, daB fiir alle Gasgemenge, in denen
Stickoxyd e biszumVerhiltnisse von NO, + NO
hinab enthalten sind, das fiir analytische
Zwceckeeinzig brauchbare Absorp-
tionsmittel die konz Schwefel-
sidure ist, mit der man stets richtige Resultate
crhilt, gleichviel, ob in diesen Gasgemengen das
Stickstoffperoxyd vorwiegt, oder ob daneben so viel
NO enthalten ist, als dem stochiometrischen Ver-
haltnisse NO,+NO entspricht (bei noch gréBerer
Menge von NO wird dessen UberschuB natiirlich
frei durch die Saure hindurchgehen). Natron -
la u g e dagegen gibt nur unter gewissen Umstiinden
(ndmlich bei Abwesenheit von Sauerstoff) und ge-
rade solchen, die in der Praxis kaum in Betracht
kommen, richtige Zahlen, unter anderen Umstéanden
aber aus verschiedenen oben im einzelnen erdrterten
Griinden unrichtige Werte, und ist deshalb fiir die
Analyse von nitrosen Gasen unbedingt auszu-
schlieBen. Raschigs Behauptung, daB
fiir die vorwiegend Stickstoffperoxyd haltenden
Gasenur Natronlauge, fiir diejenigen, welche
die Oxyde im Verhaltnisse von N,O; enthalten (in
Wirklichkeit aus NO, -+ NO bestehen), nurSchwe-
felsdure zu verwenden sei, und daB in beiden
Fillen das andere Absorptionsmittel falsche Resul-
tate gebe, ist mit aller méglichen Bestimmtheit
widerlegt worden. Wir diirfen wohl hinzu-
fiigen, daB dies ein sehr erfreuliches Ergebnis ist,
denn hitte Raschig recht, so wire man ja bei
der Untersuchung nitroser Gase fast immer in
peinlicher Verlegenheit, welches der beiden Absorp-
tionsmittel man anwenden miisse, um nicht in grofle
Fehler zu verfallen, und wo wiire da die Grenze,
bei der das eine, das bis dahin richtig war, zum
falschen wird? Hat man es doch in der Praxis fast
immer mit Gemengen zu tun, die Gemische von
Stickstoffperoxyd mit NO vorstellen.

IIL. Verhalten von Stickoxyd gegen iiberschiissigen
Sauerstoff und Wasser.

Obgleich mit der Frage nach der Erklirung
des Bleikammerprozesses kaum zusammenhéngend,
hatte Raschig (diese Z. 1%, 1784 [1904]) Ver-
suche iiber das Verhalten von Stickoxyd gegen ver-
schiedene Luftmengen und Wasser angestellt, um
fiir seine ,,Bleikammer im Wasserglase® einiger-
maflen Existenzberechtigung zu schaffen. Im Hin-
blick auf die von Raschig schon frither (Lie-
bigs Ann. 248, 185 [1888]) ausgesprochene Behaup-
tung, wonach mit Stickstoff verdiinnter Sauerstoff
qualitativ anders wirke als reiner Sauerstoff, die
er erst in seiner letzten Publikation ausdriicklich
verwirft (8. 1293), indem er je t z t jene angebliche
Verschiedenheit nur auf eine Verlangsamung der
Reaktion durch die Verdiinnung des Sauerstoffs
mit Stickstoff zurtickfiihrt, hatten wir (Chem.-Ztg.
28, 1243 [1904]) Versuche angestellt, die fiir Sauer-
stoff sowie fiir Luft qualitativ das gleiche Verhalten
gegeniiber NO mit aller Entschiedenheit ergaben.
Raschig wendet sich nun gegen diese Versuche
mit der Behauptung, daB sie mit den seinigen iiber-
haupt nichts zu tun haben, weil sie ohne Beriick-
sichtigang des von ihm in den Vordergrund gestellten
Zeitfaktors durchgefiihrt seien, indem er sofort
nach Zusammenbringen von Stickoxyd mit Luft und
Wasser geschiittelt habe, wihrend wir das Gas-
gemisch langere Zeit iiber dem Wasser stehen lieflen.

Raschigs Vorwurf und damit auch seine
etwas spottischen Ausdriicke sind vollig ungerecht-
fertigt. Es hatte sich schon der kleinen Miihe ver-
lohnt, unsere kurze Arbeit genauer durchzulesen.
Raschig hitte dann bei Versuch VII und be-
sonders Versuch VIII ersehen konnen, dall wir
seiner Forderung: ,,sofort* zu schiitteln, allerdings
nachgekommen sind, da bei Versuch VIII aus-
driicklich angefiihrt ist, daB3 schon nach 2 Minuten
langem Schiitteln die Farbe der Gase fast véllig
verschwunden ist. Es wurde an gleicher Stelle mit
aller Deutlichkeit gesagt, dafl wir primédr die Bil-
dung von NyO, annchmen, das sich im Wasser zu
einem Gemische von salpetriger Sdure und Salpeter-
sdure lose, welches dann durch Sauerstoff weiter
oxydiert werde, und zwar um so langsamer, je mehr
es mit Wasser verdiinnt ist. Wir haben niemals
behauptet, wie R aschig meint, dafl aus Stick-
oxyd und Sauerstoff bei Gegenwart von Wasser
direkt Salpetersiure entsteht, sondern sind heute
wie zuvor der Anschauung, daf deren Bildung einer-
seits durch direkte Oxydation der salpetrigen Sdure
durch Sauerstoff erfolge, die jedenfalls mit viel
groBerer Reaktionsgeschwindigkeit eintritt, als die
von uns erwiesene Oxydation des Natriumnitrits
im Entstehungszustande, andererseits aber auch in-
folge der von Ssaposhnikow (Chem. Centralbl
1900, II, 708 u. 1901, TI, 1330) genauer studiertcn
Reaktion 3 HNO, = HNO; + 2NO + H;O0. In
Analogie mit der Raschigschen Erklirung
erfolgt wohl ein Ansteigen des Salpetersiiuregehaltes,
das aber jedenfalls nicht jenen hohen Grad der
Umwandlung von 99,899 erreichen kann, wenn
nicht auch eine direkte Oxydation der salpetrigen
Sdure nach der erst angefiihrten Annahme vor
sich ginge. Hierdurch wird es erklirlich, warum
auch bei kurzdauernder Manipulation Oxydations-
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ziffern erhalten werden, die eine Oxydation iiber
Stickstoffperoxyd hinaus unzweifelhaft erkennen
lassen.?)

Wir haben, um unsere (in Chem.-Ztg. 28, 1244
[1904]) angefiihrten Versuche VII und VIII noch-
mals zu kontrollieren und um Rasehigs For-
derungen mit gréBter Exaktheit nachzukommen,
einen neuen Versuch angestellt. In einem
graduierten Literzylinder wurden 70 ccm reines
Stickoxyd iiber Wasser aufgefangen. Dann wurden
aus einem Gasometer mit weitem Trichterhahn und
Abzugsrohr 700 cem Luft zugelassen, was in 3 bis
4 Sekunden beendet war. Augenblicklich
wurde der Stopfen unter Wasser eingesetzt, so dal}
noch 300 ccm Wasser im MeBzylinder blieben
(dieser faBte iiber die Graduierung hinaus noch ca.
75 com), augenblicklich umgedreht und so-
fort geschiittelt. Bis zum Beginn des Schiittelns
mochte die Manipulation wieder 4—5 Sekunden
gedauert haben, also mit dem Einleiten 8—9 Se-
kunden, und wir kénnen mit bestem Gewissen be-
haupten, daB Raschig die betreffenden Ver-
suche unmoglich in kiirzerer Zeit durchfiihren
konnte, als wir es getan haben. Nach 30 Sekunden
langem Schiitteln war das Gas wieder farblos. Der
Stopfen des Zylinders wurde nun abgenommen;
ein Geruch nach nitrosen Gasen war durchaus nicht
wahrzunehmen. Die Fliissigkeit wurde sofort ana-
lysiert, wobei in Anbetracht ihres sehr geringen
Sauregehaltes sehr verdiinnte, aber genau bekannte
MabBfliissigkeiten genommen werden mufiten. Je
4 ccm einer 1/;y-n. Natronlauge erforderten 16,40
bis 16,70 ccm des Sduregemisches, also 100 ccm des
letzteren = 24,17 ccm 1/50-n. Natron. Beim Ein-
fliefen des Sauregemisches werden fir 2,6 cem
1/00-n. Permanganat (Faktor 1,0018) verbraucht
29,0 cem, fiir 2,5 cem  /o0-n. Permanganat 28,3 cem
der Sdure. Dies entspricht fiir 100 cem der Siure
8,915 ccm wahrem 1/,5-n. Permanganat. Da 1/1490
Mol N,03 je 80ccm 1/,,-n. Permanganat oder 100cem
1/s0-n. Natron verbraucht, so sind die 8,915 ccm
= 11,14 ccm 1/5y-n. Natron. Wir haben also Ge-
samtsiure 24,17, salpetrige Sdure 11,14 oder 53,929,
Salpetersiiure gegen 46,089, salpetrige Sédure. Diese
rund 549 Salpetersidure sind doch ganz erheblich
mehr als 509, die nach der Meinung von Ra -
schigim Maximum zu erwarten waren, jedenfalls
wesentlich {iber die méglichen Versuchsfehler hinaus.

Wir sind daher in Hinsicht auf die erwiesene
leichte Oxydationsfihigkeit von Lgsungen freier
salpetriger Siure anderer Anschauung als Ra-
schig, der zur Erklirung seiner Beobachtungen
die merkwiirdige Ansicht ausspricht, dal} aus einem
Gemische von Ny,O3; und N0, das Wasser nur das
Peroxyd herausabsorbiere. Wie durfte dann R a -
schig bei seinen im nichsten Kapitel zu be-

7Y Raschig (diese Z. 179, 1784 [1904]) meint,
daB aus dem von ithm angefiihrten Grunde Salpeter-
gidureregenerationen, welche mit wasserbeschickten
Rieseltiirmen arbeiten, niemals Ausbeuten geben
kénnen, welche der Theorie auch nur einigermafen
nahe kommen. Sie diirften nach seiner Anschau-
ung nur ein Gemisch von 509, HNO; und 509,
HNO, geben. In Wirklichkeit kommt man bekannt-
lich mit solchen Tirmen auf 90-—959, Ausbeute
an 60—659iger Salpetersidure, was mit Raschigs
Behauptung im krassen Widerspruch steht.

sprechenden kinetischen Versuchen iiber Oxydation
von Stickoxyd verdiinnte Natronlauge als Absorp-
tionsmittel anwenden? Geradeim wichtigsten Inter-
vall, in dem nach R a s ¢ h i g die ausschlieBliche Bil-
dung von N,O; erfolgt, und etwas dariiber hinaus,
wo nach ihm schon die Bildung von N,O, einsetzt,
miilte die verdiinnte Natronlauge, da sie sich in
bezug auf Absorption gleich wie das Wasser ver-
hilt (Raschig S. 1295), vorwiegend nur das
N,0; herauslosen und das N,O; grofenteils un-
absorbiert entweichen lassen. KEs wiren dann
Fehler zu erwarten, die um ein ganz betréchtliches
die ohnehin geniigend groBen Fehler bei seiner
Arbeitsweise mit alkalischem Absorptionsmittel
iibertreffen miilten.

Wir halten diese Erklidrung fiir vollstindig aus-
geschlossen. Selbst wenn wir einen Augenblick in
Raschigs Sinne annehmen wollten, dafl die be-
treffenden Gasgemenge wirklich N,0; enthielten,
so wire doch fiir dieses nach allen bisherigen Er-
fahrungen eine gleiche oder anndhernd gleiche Los-
lichkeit wie fir Peroxyd anzunehmen. Wir haben
frither bereits der Anschauung Raum gegeben, dal
die geringeren Absorptionsziffern eines molekularen
GemischesNO, + NO in Natronlauge gegeniiber konz.
Schwefelsiure nicht auf verschiedene Ldsungsge-
schwindigkeit des Gesamtgemisches, sondern nur
auf die geringere Reduktionsgeschwindigkeit des
Natriumnitrats im status nascendi durch Stickoxyd,
gegeniiber dessen augenblicklicherWirkung auf HNO,
in schwefelsaurer Lésung, zu erkliren ist. Wir ver-
mogen auch hier der Erklarung Raschigs nicht
zu folgen, der fiir NyOz (besser NO+NO,) eine
wesentlich geringere Losungsgeschwindigkeit in
Wasser resp. verdiinnten Laugen annimmt als fiir
Stickstoffperoxyd. Nach ihm werde nur letzteres
aus dem Gemenge N,0;+N,0; herausabsorbiert,
neue Mengen N,O3 verwandeln sich in Peroxyd,
das neuerdings gelést wird usw. Wir hingegen
nehmen fiir die Interpretation der vorliegenden
Tatsachen vorziiglich die leichte Oxydationsfihig-
keit wiasseriger Losungen von salpetriger Saure in
Anspruch. Auch bei der Analyse von Stickstoff-
peroxyd, das bei der Losung in Wasser-in gleiche
Teile salpetriger und Salpetersdure zerfallt, tduscht
dadurch die Analyse eine andere Zusammensetzung
des in Losung gegangenen Gases vor, als es der
Wirklichkeit entspricht.

Im Einverstindnis mit R aschig halten wir
vorstehende Diskussion fiir ziemlich unwichtig fiir
die Interpretation des Kammerprozesses. Wir
glaubten uns aber immerhin verpflichtet, hier noch-
mals darauf einzugehen, einerseits um uns von dem
von Raschig uns gegeniiber erhobenen Vor-
wurfe zu reinigen, als wiren wir ihm mit anderen
Argumenten entgegengetreten als seine Behaup-
tungen und Versuche involviert hitten, anderer-
seits aber, um auch an diesem Falle die Stich-
haltigkeit mancher seiner Argumecntationen zu be-
leuchten.

IV. Kinetische Versuche iiber die Oxydation von
Stickoxyd mittels Sauerstoff und Luft.

Bereits in seiner Abhandlung vom Jahre 1904,

S. 1783, stellte Raschig auf Grund einiger we-

niger Versuche den fiir die vorliegende Frage und
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als Stiitzpunkt seiner Theorie eminent wichtigen
Satz auf: ,,Stickoxyd geht also, mit Uberschiissen
von Luft gemischt, beinahe augenblicklich in N,Oq
iiber und oxydiert sich nachher langsam weiter
zu NO,“, Es bedeutet dicser Satz die Weiter-
verfolgung ciner von ihm schon im Jahre 1888 (Lie-
bigs Ann. 248, 135 [1888]) geiulerten Anschauung.
Auf Grund von Versuchen, wobei das Reaktions-
produkt von Stickoxyd mit {iberschiissigem Sauer-
stoff sofort nach dem Zusammentreten in konz.
Schwefelsiure aufgefangen wurde, ergaben sich ihm
Analysenziffern, die auf fast vollstindige Bildung
von N,O; hindeuteten. L un g e (Berl. Berichte 21,
3227 [1888]) crklarte dieses Ergebnis durch un-
vollstindige Mischung der Gase und zeigte, daB
wenn durch Einschalten einer mit Glasstiicken ge-
fiillten Literflasche den Gasen zur homogenen
Mischung Gelegenheit geboten wird, in der Tat
praktisch nur Stickstoffperoxyd gebildet wird.
Neuerdings (diese Z. 18, 1283 [1905]) greift
Raschig diese Frage wiederum auf. Die be-
reits Ofter angefiihrten Arbeiten von Ramsay
und Cundall, Lunge und Porschnew,
Dixon und Peterkin hatten erwiesen, daB
bei einigermaBen hoheren Temperaturen (iiber 50°)
tatsichlich alles Stickstofftrioxyd in Peroxyd und
Stickoxyd dissoziiert ist. Da die im Gloverturm
und in den ersten Bleikammern sich abspielenden
Vorgiinge bei hoheren Temperaturen als jene vor
sich gehen, so suchte Raschig, um seiner
Theorie, die, sowie die Nichtexistenz von N,Og
resp. dessen Hydrates bei diesen Temperaturen er-
wiesen ist, ihre Existenzberechtigung verlierts),
den festen Boden wiederzugeben, indem er eben
die tatsichliche Bildung von N,0; als chemisches
Individuum mit aller Strenge zu erweisen suchte.
Sein Nachweis, da aus Stickoxyd selbst bei starkem
Sauerstoffiiberschull zuerst stets das Anhydrid der
salpetrigen Siure, das Stickstofftrioxyd, N,O;, ent-
steht, griindet sich auf Bestimmung der Reaktions-
dauer. Seine Argumentation zur Losung dieser
Frage beruht darauf, daB bei sebhr starkem Sauer-
stoffliberschufl die Menge des in Reaktion getretenen
Sauerstoffs proportional der Zeit zunehmen miisse,
wenn Lunges Reaktionsgleichung 2 NO + O,
= Ny O; zu Recht bestiinde. So miilite z. B.,
sagt Raschig, falls bei zehnfachem Sauerstoff-
iiberschull dic Reaktion nach eincr Sekunde halb
vollendet wire, gemali der Gleichung 4NO+ O,
= 2NO+N,04, nach 2 Sekunden die Umsetzung
ganz oder so gut wie ganz vollendet sein. Dabei
bleibt es nach R aschig gleichgiiltig, ob die Ur-
sache der Reaktionsdauer in der Natur der beiden
Gase oder, Lun ges {ritherer Anschauung gemi0,
in unvollstindiger Mischung begriindet sei. Aber
anders miisse das Bild werden, falls die Oxydation

8) Er sagt zwar (S. 1282), daB auch bei An-
nahme des Gemisches NO +NO, seine Theorie giiltig
sei, und stiitzt sich darauf, dafl Lun g e dieses Ge-
misch als gleichwertig mit N,O3 gegeniiber konz.
Schwefelsdure annehme. Aber diese Annahme miiB3tc
fiir die ganz andersartigen Reaktioncn, wie sie von
Raschig aufgestellt worden sind, erst erwiesen
werden, und wird faktisch im ganzen Verlauf seiner
Arbeit nicht gemacht, in der er vielmehr mit vollster
Bestimmtheit immer von der Existenz des N,Oq
fiir scine Theorie ausgeht.

des Stickoxyds in zwei Phascn vor sich ginge:
1. 4NO+0; = 2N,03; 2. 2N,0;+ 0, = 2N,0,,
von denen die erste sehr schnell, dic zweite erheblich
langsamer verliefe. Dann miiitc man finden, dal
die zweite Hilfte des Sauerstoffs vicl langsamer
aufgenommen werde, als die erste, und bei gra-
phischer Darstellung miisse sich dann ein Knick in
der Kurve ergeben, an jener Stelle, wo alles Stick-
oxyd in salpetrige Sdure iibergefiihrt ist, und die
Bildung des Stickstoffdioxyds aus der letzteren
beginnt. Einen solchen Knick glaubt nun R a -
schig tatsichlich gefunden zu haben und stellt
ihn in seinen Kurven (L. c. 8. 1292 und 1293) dar.
Er vergifit, daB in diesem wie in jedem anderen
Falle die Reaktionsgeschwindigkeit eines Reak-
tionsverlaufes bei konstanten Volumen eine Funk-
tion der jeweiligen Konzentration,
bei konstantem Drucke eine Funktion der
Menge der beteiligten Stoffc in der
gegebenen Masse des reagiercnden Systems (nach
der Formulierung von Wegscheider, s. w)
ist. Ist eine der Reaktionskomponenten, wie
beim ersten Versuche der Sauerstoff, in so groBem
Uberschusse, daB ihre Konzentrationsinderung,
resp. Anderung in der Masse des reagierenden
Systems zu vernachlissigen ist, dann ist die
Reaktionsgeschwindigkeit eben nur abhingig von
der Konzentration resp. der Menge des in va -
riabler Men ge vorhandcnen Bestandteils, also
hier des Stickoxyds. Im allgemeinen haben
wir, erfolgt die Reaktion im L un g ¢ schen Sinne:
2NO+ 0, = N,0Oy4, eine trimolekulare Reaktion zu
erwarten, und die Berechnung der Konstanten K
mufl einen befriedigenden Anschluf an die auf
Grund -dieser Anschauung abgeleiteten integrierten
Differentialgleichungen ergeben. Die Reaktions-
geschwindigkeit wird in diesem Falle gemil

dx
- = 02 .C 9
b NO.CO2

proportional sein dem Quadrate der jeweiligen Kon-
zentration des Stickoxyds und der 1. Potenz der
Konzentration des Sauerstoffs zur gleichen Zeit,
wenn die Reaktion bei konstantermn Volumen ab-
lduft. Erfolgt die Reaktion wie hier unter konstan-
tem Drucke, dann ist die Reaktionsgeschwindigkeit
proportional dem Quadrate der Anderung der
Menge des Stickoxyds und der 1. Potenz der Ande-
rung der Menge des Sauerstoffs im ganzen System.
Lage aber der betrachteten Reaktion 2NO+ 0,
= N0, eine Mischungsreaktion oder Diffusions-
reaktion zugrunde, dann diirfte eine mathematische
Behandlung, die im Falle ciner langsam verlaufen-
den chemischen Reaktion wohl anwendbar ist, un-
moglich erscheinen. Die Annahme, dafl die Reak-
tionsgeschwindigkeit nur abhéngig sci von der
Mischungsgeschwindigkeit des Stickoxyds und

Sauerstoffs, der gegeniiber die chemische Reaktions-
geschwindigkeit als praktisch unmeBbar rasch ver-
laufe, wiirde jedenfalls zu sehr komplizierten Folge-
rungen fithren. Denn wenn wie bei den hier ge-
wahlten Versuchsbedingungen zwei Gase mit er-
heblicher Geschwindigkeit aus benachbarten Off-
nungen ineinander getrieben werden, so entstehen
Wirbel, welche die Vermischung herbeifiihren. Die
Geschwindigkeit der Mischung wird also in ecrster
Linie von den Wirbeln beeinfluBt werden, die ihrer-
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seits von den Gasgeschwindigkeiten abhiingen. Die
mathematischen Schwierigkeiten der Betrachtung
eines solchen Vorgangs sind zur Zeit wohl uniiber-
briickbar. Es ist darum nur dann Aussicht vor-
handen, die Oxydation des Stickoxyds kinetisch
behandeln zu kénnen, wenn ihr ein langsam ver-
laufender chemischer Vorgang zugrunde liegt, was,
wie spater gezeigt wird, in der Tat der Fall ist.

DaB Raschigs Uberlegungen, auf seine
eigenen Versuche angewendet, zu unmdéglichen Re-
sultaten fiihren, moge nur an einem Beispiele dar-
getan werden. Aus Raschigs Zahlen (S. 1290)
ergibt sich fiir die Reaktion von Stickoxyd mit
dem zehnfachen SauerstoffiiberschuB, daB, wenn
wir einen Augenblick Raschigs Argumen-
tation beibehalten, nach 0,3 Sekunden alles
Stickoxyd in N,O; iibérgegangen sei. Nun soll
Phase 2, nédmlich Oxydation von N,0; zu N,O4
nach 2N,04 + 0, =2N,0, eintreten, fiir die natiirlich
das Gleiche gelten miifite, was Rasehig fur
Lunges Auffassung 2 NO + O, = 2 NO, an-
nimmt, d. h. wenn nach Ablauf einer bestimmten
Zeit die Hilfte des NyO, umgewandelt ist, so mull
am Ende eincs weiteren gleichen Zeitraumes die
Umsetzung vollendet sein. Ein molekulares Ge-
misch von NyO,; und N,yO,, bei welchem also 509
Umsetzung des NyO; (nach Raschig) vor sich
gegangen ist, zeigt nach seiner Bezeichnung (S.
1289) das Verhiltnis N/O 1,33, d. h. 75% NO,
und 259, NO. Die von ihm bei Anwendung von
konz. -Schwefelsiure gefundenen Werte als richtig
angenommen, erfolgt dieser Umsatz nach 1,3

- Sekunden, also genau 1 Sekunde nach der vollstin-
digen Bildung von N,Oj. Nach seiner Argumentation
sollte in der nichsten Sekunde die Unisetzung
vollstindig geworden sein. Nichts von alledem,
nach 24 Sekunden ist das Verhaltnis N/O erst 1,88,
was einem Gasgemische von 96,89, NO, und 3,29
NO entspricht. Wie wil Raschig diese aus
seinen Zahlen unleugbar hervorgehende Tatsache
interpretieren, wenn er seine, allerdings falsche An-
nahme zugrunde legt?

Auch die Bestimmung des Temperaturkoeffi-
zienten der Reaktion, d. h. des Betrages der Steige-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit pro 10° Tem-
peratursteigerung, kann hier ein Kriterium zur
Entscheidung, ob ein langsam verlaufender che-
mischer Reaktionsvorgang oder eine Mischungs-
reaktion vorliegt, abgeben, in dem Sinne, dalB bei
rein chemischen Reaktionen eine 100—2009%ige
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit, bei physi-
kalischen Diffusionsvorgingen nur cine solche von
10—309%, erfahrungsgemifl erfolgt. Versuche, die
wir in dieser Richtung angestellt haben, begegneten
so groBen experimentellen Schwierigkeiten, daf wir
auf diesem Wege nicht geniigend weit gekommen
sind, um dariiber schon heute berichten zu kénnen.
Wir verfolgen aber dieses Ziel weiter, das iibrigens
fir die in unserer jetzigen Arbeit vorliegenden
Fragen keine wesentliche Bedeutung hat.

Es war unsere Aufgabe, Raschigs Zahlen
und vorziiglich deren Interpretation zu iiber-
priifen, wonach angeblich ein Knickpunkt, der
die Bildung von N,;03; erweisen sollte, auftrete.
Wir entschlossen uns im Prinzipe der Raschig-
schen Arbeitsweise zu folgen, die uns, weringleich
mit gewissen Fehlern bchaftet, als gut anwendbar

in diesem Falle erscheint. Im einzelnen mufBten
wir allerdings unsere Apparatur und unser Ver-
fahren nicht unerheblich anders als dievon R a -
schig gestalten, um genaue Resultate zu erzielen.

Wir versuchten zunichst, eine manometrische
Methode anzuwenden, und gingen von folgender
Uberlegung aus. Lassen wir Stickoxyd und iiber-
schiissigen Sauerstoff zusammentreten, und messen
wir die durch das Fortschreiten der Reaktion er-
folgende Kontraktion, so ergibt uns das Maf} dieser
pro Zeiteinheit einen Einblick in den Ablauf der
Reaktion. Eine direkte Mischung der Komponen-
ten verbot sich wegen der unkontrollierbaren Uber-
einanderjagerung von Diffusion resp. Konvektion
iiber die chemische Reaktionsgeschwindigkeit.

Man wird besser daher bei der von Raschig
angewendetecn Methode bleiben, die darin besteht,
dal man die Gase eine bestimmte Zeit mit
einander in Berithrung 143t und sie nach Ab-
lauf dieser in ein Absorptionsmittel einfiihrt,
wobei die nicht ganz richtige Annahme gemacht
ist, das die Absorption sofort beim Eintritte
vollig erfolge, und dafl die berechnete Reaktionszeit
der wirklichen absolut entspreche. Indes ist dieser
Fehler jedenfalls nicht groB und fiir die Ent-
scheidung vorliegender Fragen zu vernachldssigen.
Wir verwendeten fiir unsere Zwecke einen Apparat,
der neben der tadellosen Funktionierung noch den
Vorteil vordem R a s ¢ h i gschen hatte, vollstindig
in einen Thermostaten unterbringbar zu sein, so
dalB die Versuche bei jeder beliebigen Temperatur
ausfihrbar sind und auch die Ermittlung des
Temperaturkoeffizienten erlauben. Der aus Glas
gefertigte Apparat, Fig. 2,

M

bestand aus zwei durch ein weites Rohr mitein-
ander kommunizierenden Gefiflen A und B, deren
Volumina im Verhiltnis 1:4 stchen, derart, da3
Zylinder A 150 cem, Zylinder B 600 cem fafit.
Durch die die Gefille abschlieBenden, doppelt
gebohrten Kautschukstopfen®) reicht in jedes der
GefiBe ein Rohr von 4 mm lichter Weite (C und
D) bis zur Verengung hinab, welche Rohre wvon
einem rechtwinklig gebogenen Rohre E abzweigen,

9) Die Kautschukstopfen, welche wegen Starr-
heit des GlasrChrensystems nicht allzu fest in die
Hilse der Zylinder eingepret werden konnten,
schlossen anfanglich schlecht. Zuverlissige Resul-
tate wurden erst erhalten, als die Beriihrungs-
stellen von Kautschuk und Glas mit Compoundlack
iiberzogen wurden. Dieser haftet fest am Glase
sowie an Kautschuk und gewihrleistet gasdichten
Verschluf. Leider erweicht er schon bei 35—40°,
g0 dal}l Bestimmungen bei hdheren Temperaturen
hiermit nicht ausfiihrbar sind.

Sauerstoff
<ol
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das bis auf den Boden einer Literflasche F hinab-
geht. Diese dient als Aufbewahrungsflasche fiir
800 cem 50gridiger Schwefelsdure, die durch Druck
in die beiden kommunizierenden GefiBe hiniiber-
getrieben werden kann.

Zu diesem Behufe war in den doppelt durch-
bohrten Stopfen der Druckflasche noch ein zwei-
tes rechtwinklig gebogenes Glasrohr G eingesetzt,
das dicht unter dem Kautschukstopfen endigte.
Von hier fithrte ein Kautschukschlauch zu einer
10 cm hoch mit Quecksilber gefiilllten Mariotte -
schen Flasche M (die eine hohere Drucksteigerung
und damit verbundene Zertriimmerung des Appa-
rates verhinderte) und von da zu einer Sauer-
stoffbombe mit Reduzierventil, die als konstantes
Druckreservoir diente. Durch genaue Einstellung
mittels Quetschhihnen konnte Schwefelsiure
mit beliebiger, aber konstanter Geschwindigkeit
aus der Druckflasche in die beiden Gefille iiber-
fiihrt werden und verdringte hier die entspre-
chende Gasfiillung. Man sieht, daB durch das
weite kommunizierende Rohr AB, das immer mit
Schwefelsiure gefiillt bleibt, unter allen Umsténden
ein ganz gleichmiBiges Steigen der Flussigkeit ge-
wiithrleistet wird. Damit wird auch der Zweck
erreicht, die Gase an bestimmter Stelle gerade
immer in jenem Verhiltnisse zusammentreten zu
lassen, das durch das Verhiltnis der Volumina
der beiden Glaszylinder gegeben ist. Durch die
zweite Bohrung der diese Zylinder abschliefenden
Kautschukstopfen gehen zweimal rechtwinklig ab-
gebogene Rohre, in die die Dreiweghiihne H und J
eingesetzt sind. Die Rohre vereinigen sich zu
einem Rohre K, das nach 21/, cm Weglinge ab-
gebogen ist. Im horizontalen Teile von K befinden
sich zwischen zwei Platinsieben kleine Glasbrocken,
welche eine Mischung der beiden Gase auller-
ordentlich beférdern. An das ebenfalls 21/, cm
lange Vertikalstiick ist mittels der Ludwigschen
Platinrohrdichtung angeschlossen der bei all diesen
Versuchen mit 75 ccm konz. Schwefelsiure gefiillte
Hugershoffsche Glockenwischer.

Die Arbeitsweise mit diesem Apparate gestal-
tete sich folgendermallen: Die beiden Zylinder,
von denen der eine A mit einer Teilung von 25 zu
25 cem bis 125 cem hinauf versehen war, wurden
fast vollstindig mit Schwefelsiure gefiillt und die
Héhne H und J so gestellt, daB die Siure nicht
zuriickfliefen konnte. Hahn J war mit einem
Entwicklnngsgefil in Verbindung, in welchem in
bekannter Weise reines Stickoxyd durch Schiitteln
einer 5% igen Losung von Nitrosylschwefelstiure
in konz. Schwefelsiure mit Quecksilber dargestellt
werden konnte. Durch geeignete Stellung des
Hahnes H wurde der Zylinder A mehrmals mit
diesem Gase ausgespiilt, nnd nachdem sicher alle
Luft entfernt war bis zur untersten Marke mit
Stickoxyd gefiillt. In gleicher Weise wurde der
Zylinder B mit 97%igem Lin d e schem Bomben-
sauerstoff gefiillt, derart, dall beide Gasc vollig
unter dem gleichen Druck standen. Der Absorptions-
apparat wurde nun angefiigt, ebenso die Verbin-
dung von Flasche F mit der Sauerstoffbombe
hergestellt. Durch Drehung der Hihne H und J
wurde nun die Verbindung der Zylinder A und
B mit dem Absorptionsapparate lergestellt und
durch Einpressen von Schwefelsiure, derart, daB

die zwischen den einzelnen Teilstrichen in A lie-
genden Volumina in gleichen Zeiten durchmessen
wurden, der Gasinhalt beider Zylinder, von A
125 cem, von B 500 cem, in K zu inniger Mischung
gebracht. Die Gase wandern nun gemeinsam bis
zur Eintrittsstelle in den Glockenwischer. Die
unten angegebenen Zahlen lassen den Schluf zu,
daB in der Tat eine homogene Mischung der Gase
durch den heftigen Anprall an die Siebe und an
die Glasbrocken erreicht wurde.

Die Messung der 125 ccm NO, die bei der (stets
von uns angewendeten) Temperatur von 20° und
dem wenig um 720 mm schwankenden Barometer-
stande bei der Reduktion auf 0° und 750 mm Druck
etwa 110 ccem ausmachen wiirden, konnte an sich
in A nicht ganz genau vorgenommen werden. Auber-
dem verblicb ja am Ende des Versuchs der Raum
vom Hahn H bis K mit reinem NO, derjenige von K
bis zum unteren Ende des Eintauchrohrs mit dem
Gemisch der Gase erfiillt, so daBl in Wirklichkeit nur
etwa 100 ccm NO (reduziert) oder noch etwas
weniger zur Reaktion kamen. Das aus dem Glocken-
wischer austretende Gas war geruchlos und firbte
sich an der Luft nicht; es konnte also jedenfalls nur
sehr wenig NO unabsorbiert fortgegangen sein.

Ist der Versuch beendet, so werden die Hihne
H und J geschlossen, die Platinrohrdichtung wird
geldst, der Inhalt des Glockenwischers behufs
homogener Verteilung gut durchgeschiittelt und,
wie in Abschnitt I angegeben, analysiert und
ausgewertet.

Ermittlung der Versuchsdaten:

Wir haben unsere Resultate in der Weise um-
gerechnet, dall wir den Betrag des in Peroxyd um-
gewandelten Anteils von Stickoxyd und den
nicht umgewandelten bestimmten. Die Rechnung
mag an einem Beispiele erliutert werden :

Reaktionszeit 1620 Sekunden.

Die Analyse des Sduregemisches ergibt:

a) 75 ccm des Sduregemisches liefern im Nitro-
meter 100.95 ccm NO (auf 0° und 760 mm red.).

b) 75 ccm des Siuregemisches verbrauchen
95,40 cem 1/55-n. KMnO,, entsprechend 53,39 cem
NO, berechnet aus der gebildeten Nitrosylschwefel-
siure nach der Relation: 1 ccm 1/5,-n. KMnO,
= 0,5597 ccm NO. Im vorliegenden Falle entspricht
also das in SO;NH umgewandelte NO :

53,30 X 100 _ 52,890,
100,95

des Gesamtstickoxyds.

Nach der Gleichung : Hy80,4+N,0,=8S0;NH
+HNO, wird die Hilfte des Stickstoffs des Stick-
stoffperoxyds in (Permanganat verbrauchende) Ni.
trosylschwefelsiure umgewandelt, die andere Hélfte
geht in (gegen Permanganat inerte) Salpetersiure
iiber. Wire alles NO in N,O,4 iibergegangen, so
miilte man demnach von 100 Teilen des im Nitro-
meter gefundenen NO 50 Teile durch Permanganat
als SO;NH in der Absorptionssiure wiederfinden.
Findet man mehr als 50% des NO als SO;NH
wieder, so riihrt dies von dem noch nicht umge-
wandelten Stickoxyd her, das auf die Salpetersiure
reduzierend wirkte, und somit einc gewisse Menge
SO;NH iiber 50%, hinaus bildete. Der Uberschuf
iiber 509, zeigt demnach das nicht vorher in Per
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oxyd umgewandelte Stickoxyd in Prozenten. Im
vorliegenden Falle war also 52,89—50=2,899, NO
unverindert und 97,119, in N;O, umgewandelt
worden.

Die Reaktionsdauer t, d. i. die Zeit, die das
Gasgemisch von der Zusammentrittsstelle bis zum
Eintreten in die Absorptionsfliissigkeit braucht,
ist direkt proportional dem Volumen V des Rohres
K bis zur Eintauchstelle in konz. Schwefelsdure
und der Dauer des Durchleitens T und umgekehrt
proportional der Menge des durchgeleiteten Gases v,
also

fo VT
v
in unserem Falle war V = 5,5 ccm; v = 625 cem,
also

t =957 00088 T,
625

im obigen Beispiele t = 0,0088 x 1620 = 14,20 Se-
kunden.

Fehlerquellen. Wiebereits Raschig
anfiihrt, ist eine der Fehlerquellen die Kontraktion
der Gase durch die Vereinigung, die eine geringere
Geschwindigkeit als die berechnete bedingt, ander-
seits eine geringe Erwirmung, welche diesen Fehler
zu kompensieren trachtet. Da indes mit einer
groBen Menge verdiinnenden Gases gearbeitet wird,
sind diese Fehler jedenfalls keine bedeutenden. Auf
eine dritte Fehlerquelle, die ebenfalls die Berech-
nung der Reaktionszeit tangiert, wurde bereits
hingewiesen. Es wird ndmlich mit der Annahme
gearbeitet, daB das beim Eintritte noch nicht oxy-
dierte NO nicht noch in der Séure mit O weiter
reagiert oder auch ganz unabsorbiert entweicht.
Auch dieser Fehler kann wegen seiner geringen Be-
deutung vernachlissigt werden.

Alle diese Fehler wiirden die Kurven nur wenig
#ndern, aber ihren allgemeinen Gang gar nicht
beeinflussen.

Fir die Ermittlung der Reaktionsordnung ist
es indes von Wichtigkeit, zu konstatieren, dafl der
ProzeB nicht vollig isotherm verliuft. (Die Van’t
Hoffsche Ableitung der Reaktionsordnung ist
bekanntlich nur fiir isotherme Prozesse streng giiltig
und anwendbar),

Besonders bei der Versuchsreihe mit Sauer-
stoff und kurzer Reaktionsdauer zeigt es sich, daB
die durch die Reaktion erzeugte und nicht rasch
genug aus dem Apparat durch Ausstrahlung ab-
geleitete Warme anfianglich ein Steigen der Kon-
stanten veranlaBt. Wir verzichten aus diesem
Grunde auf die Berechnung der mit Sauerstoff
durchgefiihrten Versuchsreihe. Bei den Veisuchen
mit Luft erfolgt in der Zeiteinheit eine geringere
Wirmeentwicklung, es wird hierdurch eine ge-
niigend rasche Ableitung der Warme ermoglicht,
80 dal die hier bei erhaltenen Resultate als einer
isotherm verlaufenden Reaktion entsprechend an-
gesehen werden kénnen. Es muB ferner darauf hin-
gewiesen werden, daB die Zeitberechnung erst von
der Beendigung der Mischung der Gase an zu er-
folgen hiitte. Es ist aber trotz Anwendung der
Mischvorrichtung nicht zu erzielen, dafi die Mi-
schung momentan verlduft, und daB nicht schon
wihrend des Mischungsvorganges die Gase teilweise
reagieren. Auch diesen Fehler, auf den hier ver-

Ch. 1906,

wiesen werden muB, erachten wir als nicht so be-
deutend, als daB er die Resultate wesentlich be-
einflussen konnte.

Ermittlung der Reaktionsgleichung.

_ Wie bereits oben erwidhnt, haben wir bei der
Oxydation des Stickoxyds gemill 2NO 40, = NpO,
eine trimolekulare Reaktion zu erwarten. Die
bereits beschriebene Versuchsordnung war so be-
schaffen, daB3 die Reaktion sich nicht bei kon-
stantem Volumen, sondern bei konstantem Drucke
vollzog. Daher ist eine Berechnung nach der
Annahme, daB die Reaktionsgeschwindigkeit ab-
hingig sei von der Konzentration der beteiligten
Stoffe, nicht anzuwenden, da in diesem Falle nicht
nur eine Konzentrationsinderung durch den Ab-
lauf der Reaktion, sondern auch durch die mit
ihr verbundene Volumenabnahme erfolgt. Fiir den
Fall der Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit
bei einer Reaktion, die bei konstantem Druck ab-
lauft, hat bereits Wegscheider (Z. physikal
Chem. 35, 577 [1900]) in einer bedeutenden Ar-
beit die Grundlagen geschaffen, und die unter kon-
stantem Druck ausgefithrten Versuche von Bo -
denstein (ebenda 29, 665 [1899]) {iber die all-
mihliche Vereinigung von Knallgas neu berechnet.
Liuft die Reaktion
ZNO+ 0, = N,04
2 Vol. 1 Vol. 1 Vol
ab, so ist nach Wegscheider (1. ¢.), da zwei

Molekularvolumina verschwinden, die Reaktions-
geschwindigkeit gegeben durch:

A M- 2pp My —pg A)
d RT :
(Vo — 2 = u)?

wobei M; die Anfangsmenge des Stickoxyds, M, die
Anfangsmenge des Sauerstoffs (in Grammolen)
und:

RT
Vo= 'y (M + M)

bedeutet. Nun ist aber zu beriicksichtigen, dafB
bei den durchgefithrten Versuchen eine sehr starke
Verdiinnung des entstandenen N,O, erfolgt, so daB
dasselbe mehr oder weniger in 2NO, dissoziiert ist.
Es ist anzunehmen, dall beim Beginn der Reaktion,
wo noch sehr wenig Stickstoffperoxyd gebildet
ist, dieses infolge seines auBerordentlich geringen
Partialdruckes bei der enormen Verdiinnung als
praktisch vollstindig dissoziiert vorhanden ist,
und daB demnach der Reaktionsvorgang zu schrei-
ben ist:
2NO + 0, = 2NO,.

2 Vol. 1 Vol. 2 Vol.
Hier verschwindet nun 1 Molekularvolumen, und
demnach ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei kon-
stantem Drucke gegeben durch:

dpe _ | (M — 202 My — )

a (Vo— 25 e
wobei die Bedeutung der Buchstaben die gleiche
wie oben ist. Erfolgt unter den gewihlten Ver-
suchsbedingungen, 125 cem NO und 500 ccm Luft
resp. Oy, eine vollstindige Umwandlung des Stick-
oxyds in Stickstofftetroxyd, so ist dieses bei 20°
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und der erfolgenden Verdinnung ungefihr zur
Hilfte in Stickstoffdioxyd dissoziiert (berechnet
auf Grund der in Van’t Hoffs Vorlesungen I,
107, angegebenen Tabelle iiber die Disso-
ziation des Stickstofftetroxyds), und daher ist:
2NO+0, = 0,5 N,04+0,5 (2NO;). Demnach ver-
schwinden 11/, Molekularvolumina, und die Reak-
tionsgeschwindigkeit ergibt sich aus:

d/t k (MI —2 ;0)2 (Mz — ,u)

T ve— 15t s

Die Versuchsbedingungen beim Versuch II
(nur dieser wird, da die Stérungen infolge des nicht
isothermen Verlaufes der Reaktion hier zu vernach-
lassigen sind, hier berechnet) waren so gewihlt,
daB das Volumen des in Luft enthaltenen Sauer-
stoffs gleich dem des angewandten Stickoxyds war.
Demnach war M, = M, und

Fiihrt man gleichzeitig die umgesetzte Menge in
Bruchteilen der Anfangsmenge

"
=3

ein, so ergibt sich aus B):
dx . My(1--2x2(1 —x)
272

dt Rp’zl‘ © - x2
wobei alle konstanten Groflen in die Konstante K
einbegriffen erscheinen. Gleichung C) geht in
gleicher Weise vereinfacht iiber in

dx _K(l —-2x)2(1 ~x)

dt 72— 1hxp
wobei x den Bruchteil des angewandten Sauer -
stoffs, welcher zur Zeit t verbraucht ist, re-
présentiert.

Gleichung D) und E) erscheinen als die Grenz-
gleichungen fiir die Reaktionsgeschwindigkeit der
trimolekularen Reaktion 2NQ+Qy = 2NO, resp.
2NO+0; = 0,5 N;0, + 0,5 (2NQ,), wobei bei ge-
ringem Umsatze besserer Anschluff an D), bei
groflerem an E) zu erwarten ist.

Gleichung A), die die Dissoziation des Peroxyds
vollig vernachlissigt, ist unter den gewihlten Ver-
héltnissen vollstindig auszuschalten. Aus D) er-
gibt sich durch Integration

M9 x 3 o) —le(] —
=TT e T2 —lg- o) L

(1—2x)2(1—x)
(2 — x)2

=K ..D)

2x
1—-2x

~0,31251g(1—2 x)

Es ist bereits oben betont worden, daf I und
I1 aus Differentialgleichungen abgeleitet sind, deren
Annahme die Grenzzustinde der Reaktion 2NO
+0, = 2NO, resp. 2NO+ O, = 0,5N,0,+ 0,5
(2NO,) zugrunde liegen, d. h. entweder vollstindige
Dissoziation am Beginn, oder hilftige Dissoziation
des Stickstoffpcroxyds am Ende der Reaktion.

Da die Dissoziation eine Funktion von x ist
(x die Menge des verbrauchten Sauerstoffs, wobei
2x die Menge des in Peroxyd umgesetzten Stick-

oxyds bedeutet),
werden:

gso konnte auch geschrieben

dx_ (0 —2xp(1—x)
dt @—-—fx- -x2 ’
Ist x =0 dann wird f (x) = 1; das ist also die Anzahl
der verschwundenen Molekularvolumina, da am Be-
ginne der Reaktion, wo der Partialdruck des entstan-
denen Peroxyds sehr klein und darum eine voll-
stdndige Dissoziation anzunehmen ist, der Vor-
gang eintritt:
2NO+ 0, = 2NOy;
2 Vol. 1 Vol. 2 Vol.
fir x = 0,5 ist {(x) = 1,5 (wenn die Hilfte des
Sauerstoffs, resp. die ganze Menge des Stickoxyds
umgesetzt und daher nach oben Dissoziation nach
2N0+02 = 0,5 N204+0,5 (2N02)
2 Vol 1 Vol 0,56 Vol. 1 Vol.
zur Hilfte eingetreten ist. Hierdurch wird das
Verschwinden von 11/, Molekularvolumina bedingt.)
Daheristin er s t er Anniherung f (x) = x+1,
und es ergibt sich

dx . (1—-2x2(Q1 —x) F
E_K—_(Q——x———xz)z ...... )
und integriert :
M le _2x
K—E{—gx — X + 15625 7~
—0,93751g (1 - 2 x)} ..... TIL

Im folgenden seien die Ergebnisse der Unter-
suchung, die bei 20° durchgefithrt wurde, ange-
filhrt, wobei im Interesse einer abgekiirzten Dar-
stellung die Resultate tabellarisch zusammenge-
stellt sind (a.f.S.). Samtliche Versuche der Serie A
wurden mit 125 cem NO und 500 cem O, also dem
achtfachen Sauerstoffiiberschusse, durchgefiihrt; die
der Tabelle B mit 125 cem Stickoxyd und 500 ccm
Luft (enthaltend 125 ccm Sauerstoff, also gerade
doppeltem Luftiiberschusse).

Diskussion der erhaltenen Ergebnisse:

Die erste bei Serie A durchgefiihrte Bestim-
mung ergibt fiir den Wert in Spalte E 1049, Es
war also die Umwandlung des NO in NQO, noch
nicht bis zur Hilfte erfolgt und Stickoxyd noch
iiber den Betrag des molekularen Gemisches
NO,+NO hinaus vorhanden, was auch durch
die rétliche Farbe der Absorptionssiure angezeigt
wurde. Eine analytische Verfolgung des Vorganges,
wenn er nicht bis zur Umsetzung von 509, des
NO fortgeschritten ist, ist unmdoglich, weil dann
stets NO unabsorbiert entweicht.

Die aus den Spalten F der beiden Tabellen
resultierenden Gehalte an N,O,, die gleichzeitig
den Betrag der umgewandelten Menge Stickoxyd
angeben, sind in der Xurventafel Fig. 3 (a.{.8.) ein-
gezeichnet. Man sieht hier zwei vollkommen stetig
verlaufende Kurven, die bei 509, Umsetzung, wo
nach Raschig ein Knick auftreten miilite, einen
solchen absolut nicht ergeben. Die hier angewandte
Berechnungsweise ist die einzig brauchbare, da sie,
wie die chemische Kinetik es verlangt, die umge-
wandelte Menge der Reaktionskomponenten, hier
des Stickoxyds, und damit auch die des in Reaktion
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Serie A. (8facher Sauerstoffiuberschul)

Gesamt- Aus Permanganatverbrauch Zusammensetzung des Gas-
Versuchsdauer | Reaktionszeit Stickoxyd berechnetes Stickoxyd geull(fs:egclb;:;:;ef;?;::t "
in Sekunden in Sekunden | im Nitrometer in com inProzenten in Prozenten
oem des Gesamt-NO N.O, NO
A B C D E F G
25 0,22 93,22 97,05 104,1
37 0,325 98,16 94,95 96,73 53,27 46,73
60 0,563 93,43 82,16 87,94 62,06 37,94
100 0,88 96,36 76,10 78,97 71,03 28,97
128 1,13 97,20 70,33 72,36 77,64 22,36
178 1,67 96,00 66,21 68,97 81,03 18,97
255 2,24 95,78 60,58 63,25 86,75 13.25
600 5,28 98,03 55,43 56,565 93,45 6,55
1620 14,26 100,95 53,39 52,89 97,11 2,89

Serie B. (Doppelter Bauerstoffiiberschufl, mit Luft)

Aus Permanganat- Zusammensetzung
v - Gesamt. | verbrauch berechnetes| des Gasgemisches Reaktionskonstante K berechnet
ersuchs- | Reaktions- Stickoxyd Stickoxyd beim Eintrittin konz. nach Gleichungen
dauer in zeit in . ; : Schwefelsiure
Sekunden | Sekunden | "™ Nitro. in Pro- ;
meter cem | in cem |zentendes |  in Prozenten
Gesamt-NO| N0, NO L 1L 1L
A B C D E F G H J L
200 1,76 97,80 95,36 97,61 52,49 47,61 1,26 1,156 1,225
300 2,64 96,68 85,63 88,67 61,33 38,67 1,22 1,09 1,12
450 3,96 93,07 75,34 80,95 69,05 30,95 1,17 1,00 1,06
900 7,92 91,09 63,25 69,44 80,66 19,44 1,21 1,03 0,965
1560 13,78 100,65 65,14 64,72 85,28 14,72 0,886 0,708 0,755
3400 29,92 93,19 54,27 58,23 91,77 8,23 0,794

getretenen Sauerstoffs (die Hilfte des Stickoxyds) | daB die Bestimmungen durch Natronlauge fehler
direkt angibt. hafterweise einen zu hohen Peroxydgehalt anzeigen
Die Berechnungsweise Raschigs, ob zwar | sowie darin, daB bei den Versuchen mit konz
formell natiirlich richtig, eignet sich aber zur | Schwefelsiure unsere Mischvorrichtung (Platinsieb
Diskussion der Ver-
suchsergebnisse

konstruiert.

Man sieht, daB
sie im Bereich der
groften Abwcichung
um je 59, von der

unseren abweichen, 23
. . [ 1 2 3 ¥ 5 3 7 & 9 10 1 12 13 1% 15 16 17 18 19 20 21 22 24
in der Art, daB} die ————— Zeit in Sekunden

i |

. ) 10 L |
nicht. Wir haben ’E-"'" S P g ey =y —::T;— Y o S ek ke
daher seine bei den g ,, B o ot e T S
o O Lo BN A IOV B H e e o -
Versuchen mit rei D 2 S -«
nem Sauerstoff ethal- ,, ¥y =
tenen Versuchsergeb- £ 1y A
: = . - Y 4 X
nisse in gleicher 3§ |/ [ &
. - 2 ol ] L
Weise, wie oben an- téb “ Vi
gefithrt, berechnet = ol | #
und die daraus re- -.2 :' /
sulticrenden Kurven 8 il :
=3
=
&

bei Anwendung von A Oxydation des Stickoxyd mit Sauerstoff, Absorpt. mittel konz. H;SO, (Lunge n. Ber

verdiinnter Natron- 5 ® ., Y , R N N N N » (Raschig)
lauge 3-].3 AbSOI‘P - ¢ E » » ” ”» ” 3 ” l)lﬂ'n‘ NaOH kid
tionsmittel erhalte- DX » " " » " Luft »  konz. He8O, (Lunge u. Ber
nen Zahlen fiir gebil- Fig. 8

detes Peroxyd hoher,

bei Anwendung von konz. Schwefelsiiure um den glei- | und Glasbrocken) gegeniiber Raschigs Anord-
chen Betrag niedriger liegen, als die von uns erhalte- | nung eine gleichmiBigere Mischung und daher einen
nen. Die Erklirung hierfiir mag darin zu suchensein, | der Reaktionszeit entsprechenden volistindigeren
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Umsatz ermdglichte. Gleich den aus unseren Re-
sultaten sich ergebenden zeigen auch die aus Ra-
schigs analytischen Daten abgeleiteten Kurven
bei einer Umsetzung von 509, absolut keinen
Knick, der auch bei Raschigs Berechnungs.-
weise nach unserer Meinung keineswegs vorhan-
den ist, wie wir sofort zeigen werden.
Gleichzeitig ersehen wir aber aus dem Ver-
gleich der beiden Raschigschen Kurven, da3
in dem uns besonders interessierenden Anfangsteil
der Kurve Differenzen zwischen Schwefelsiure und
Natronlaugebestimmung von 10—159, vorkommen,
z. B. bei 0,5 Sekunden, wo die Analyse mit konz.
Schwefelstiure 58,09, N,O4 und mit Lauge 74,09,
N,0, anzeigen. Wir sehen hieraus, welch grofen
Fehler die mit Natronlauge durchgefiihrten Bestim-
mungen wegen der Oxydation des Nitrits im statu
nascendi mit sich bringen, und aus diesem Grunde
haben wir darauf verzichtet, die mit Luft und einem
Gasgemisch von 909, N, und 109, O, unter Anwen-
dung von Natronlauge als Absorptionsmittel er-
haltenen Ergebnisse Raschigs in gleicher Weise
auszuwerten, da diese Bestimmungen jedenfalls bei
den kurzen Versuchszeiten, und diese interessieren
hier in erster Linie, mit groBen Fehlern behaftet
sind. Man betrachte nur zum Beispiel die Ver-
suchsserie mit 909, Stickstoff und 109, Sauerstoff.
In erster Linie laden hier die abnorm niedrigen Ab-
sorptionszahlen, 419; und 439, zur Kritik ein.
Sclion nach 02 Sekunden ergibt sich nach Ra -
schigs Berechnung N/O zu 1,05, d.h. 54,769,
N0, und 45,249, NO. Bei den folgenden Ver-
suchen fillt trotz des Wachsens der Reaktionszeit
das Verhdltnis von N/O bis 1,02, um erst nach 2,5
Sekunden langsam, aber entschieden ein Anwachsen
der Verhiltniszahl N/O zu ergeben. Wiirde man
mit Beriicksichtigung dieser Tatsache die Kurve
zeichnen und bedenken, daBl auch hier in dem
wichtigsten Intervall Fehler bis zu 109, anzu-
rniehmen sind, dann bekime die Kurve schon eine
ganz andere Gestalt, als Raschig sie angibt.
Darum halten wir an der Anschauung fest, daf
der so aulerordentlich scharf markierte Knick bei
den Luftversuchen Raschigs nicht existiert, und
werden in dieser Anschauung dadurch bestirkt, daf3
eben die Versuche an sich fehlerhaft sind, um so
mehr als unsere eigenen Versuche mit einem Ge-
mische von NO und Lu ft wiederum keinen An-
haltspunkt fiir einen Knickpunkt in der Kurve geben.
Denn auch die aus unseren Luftversuchen abzu-
leitende Kurve verliuft, wie aus dem Kurvenbild
ersichtlich, véllig stetig, und man miiBBte den Tat-
sachen Gewalt antun, wollte man hier einen Knick
in die Kurve einzeichnen. Man sieht also, daB die
Schaulinien sowohl der R aschigschen als die-
jenigen unserer Untersuchungen keinen Anhalts-
punkt fiir die Annahme Raschigs geben, dal
der Oxydationsvorgang in zwei Phasen verlaufe,
und dafl wir schon aus diesem Grunde diese An-
nahme verwerfen miissen. Wir halten fest an der
urspriinglichen Anschauung Lunges, da die
Reaktion direkt nach der Gleichung 2NO +0,
= N0, vor sich gehe, allerdings mit der Erweite-
rung, daB hier kein augenblicklicher, sondern ein
zeitlich meBbar verlaufender chemischer Reaktions-
vorgang vorliegt, wihrend Lun ge friher fir die
Verzogerung des Abschlusses der Reaktion die all-

mihliche Mischung der Gasbestandteile als Haupt-
moment ansah, ein Moment, welches wir dieses
Mal durch unsere oben beschriebene Versuchsanord-
nung so vollstindig als moglich auszuschalten
suchten.

Wir haben ferner zur Ldsung der gleichen
Frage die Ordnung der Reaktion durch Ermittlung
der Reaktionskonstante nzu bestimmen ge-
sucht. Wir haben bereits oben ausgefithrt, daf}
bei rein chemischer Reaktion bei starkem Sauer-
stoffiiberschull AnschluB an eine bimolekulare, bei
geringerem Sauerstoffiiberschul} eine trimolekulare
Reaktion zu erwarten ist.

Es ergibt sich in der Tat, daf die beim zweiten
Versuche, also mit Luft, ermittelten Konstanten
der bei konstantem Druck ablaufenden Reaktion
in ihren ersten Werten recht befriedigenden An-
schluB an den betrachteten Verlauf als trimole-
kulare Reaktion geben. In der Tat zeigt sich,
dafl die aus III. errechnete Konstante K fiir die
ersten vier Werte immerhin befriedigende Uber-
einstimmung zeigt und in der Mitte liegt zwischen
den nach I. und II. errechneten Konstanten. Wie
vorauszusehen war, zeigt sich bei geringerem Um-
satze, wo also eine starke Dissoziation des Per-
oxyds anzunehmen ist, besserer Anschlull an die
aus I. errechneten Konstanten; bei groBerem Um-
satze, wo die Dissaziation sich der hilitigen Spal-
tung néhert, besserer AnschluBl an II. Den ver-
schiedenen Fehlern, die sich zum Teil superpo-
nieren, zum Teil kompensieren, ist es zuzu-
schreiben, da die aus Gleichung I. errechenbaren
Konstanten XK wesentlich iibercinstimmendere
Werte geben, als die beiden anderen Gleichungen.
Das errechnete K aus III. gibt indes, bei Beriick-
sichtigung des sich beim Fortgang der Reaktion
ergebenden stetigen Riickganges der Dissoziation
des Stickstofftetroxyds, immerhin noch geniigend
gute Konstanz fiir K, so daf die Annahme, da3
der Reaktionsablauf sich im betrachteten Sinne
vollziehe, als richtig angesprochen werden kann.
Die sich fiir stirkeren Umsatz und lingere Reak-
tionsdauer ergebenden Konstanten weisen gegen-
iiber den anfinglichen Werten von K stark fallende
Tendenz auf. Wenn man bedenkt, daB hier der
fast parallel zur Abzissenachse asymptotisch ver-
laufendé Kurventeil einsetzt, so wird man leicht
ersehen, dall geringe Abweichungen in der Er-
mittlung der umgesetzten Menge Stickoxyd das
Resultat auBerordentlich stark tangieren. Er-
wigt man ferner noch, dall infolge der geringeren
Gasgeschwindigkeit bei den Versuchen mit lingerer
Reaktionszeit beim Zusammenleiten nicht voll-
kommene Mischung eintritt, und das, wie bereits
oben betont wurde, der Beginn der Zeitrechnung
cigentlich erst vom Zeitpunkte vollstandiger Mi-
schung an zu setzen ist, so wird, da bei der ange-
wandten Rechnungsweise (Berechnung von t vom
Zeitpunkte des Zusammentritts der Gase bis zu
deren Absorption) t zu grof erscheint, K infolge
dessen zu kleine Werte annehmen.

Man sieht also, daB bei richtiger Interpreta-
tion die unter Anwendung des richtigen Absorp-
tionsmittels, nimlich der konz. Schwefelsiure, er-
haltenen Resultate keinen Anhaltspunkt fir R a-
schigs Auffassung einer stufenweisen Oxyda-
tion des Stickoxyds iiber Stickstofitrioxyd zum
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Peroxyd geben. Aber auch bei Beriicksichtigung
aller Erfahrungen bei Autoxydationserscheinungen
ist Raschigs Annahme nicht statthaft. Eine
Fiille von Beobachtungen hat ausnahmslos ergeben,
daB bei Verbrennungsvorgingen immer Sauerstoff
molekular als O, angelagert wird. Nun ist eine
Formulierung nach 2NO+0, = N,0; jedenfalls
einfacher als eine Formulierung nach 4NO+O,
= 2N,03, da im ersten Falle nur drei, im zweiten
aber fiinf Molekiile miteinander reagieren, und wir
nach der Anschauung Van’t H o f f s jedenfalls die
Reaktionen, bei denen eine kleinere Molekiilanzahl
beteiligt ist, als die wahrscheinlicheren gelten lassen
miissen. Damit iibereinstimmend ist diein Habers
,,Thermodynamik technischer Gasreaktionen* (8.
238) fir den Wassergasproze nach Dellwik -
Fleischer gegebene Erklirung, wonach hier
die primdre Reaktion C + 0, 2 CO, ist und
erst sekunddr die Gleichgewichtseinstellung nach
COp + C 2 2CO erfolgt. In vorliegendem Falle
haben wir 2 NO + O, = N, Oy, also primir
ebenfalls die Bildung der héheren Oxydationsstufe,
nicht diejenige von N,;03, das erstens jenes aufer-

gewdhnliche Zusammenwirken von 5 Molekiilen
erfordern wiirde, und das zweitens so labilen Cha-
rakters ist, daB es bei gewChnlichen Temperaturen
nur spurenweise, bei 50° gar nicht mehr vorhanden
ist (s. unten). Intermediir tritt natiirlich der Zu-
stand auf, daB teils infolge der noch nicht voll-
endeten Zéitreaktion, teils der ungeniigenden Dif-
fusion, noch unveriindertes NO neben dem Peroxyd
vorhanden ist.

Es sei hier nochmals bemerkt, daB, abge-
sehen von allen diesen Berechnungen nicht nur die
von uns angestellten Versuche, sondern sogar die-
jenigen von Raschig selbst, wenn sie in rich-
tiger Weise graphisch aufgétragen werden, den
strikten Beweis dafiir liefern, daf die Reak-
tion ZNO+0,=N,0, stetig verlauft ohne
eine Geschwindigkeitsverinderung
nach Erreichung der angeblichen
Mittelstufe von NyO; zu zeigen, und
daB die Kurven unter allen Umstéinden eine
Gestalt aufweisen, wie man sie bei der direkten
Oxydation von NO zu N,O4 (oder NO,) erwarten
muf. (Schlup folgt.)
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Tagesgeschichtliche und Handels-
rundschau.

Eine chemische Reichsanstalt? C. A. von
Martius spricht sich entschieden gegen die von
verschiedenen Seiten vorgeschlagene Schaffung
einer chemischen Reichsanstaltl) aus. Er-erortert
die einzelnen Punkte der Denkschrift und fiithrt dabei
u. a. folgendes aus: Einechemisch-physi-
kalisch-technische Reichsanstalt diirfte
den heutigen Anforderungen am besten entsprechen,
und so ist auch schon der physikalisch-technischen
Reichsanstalt eine chemische Abteilung als not-
wendige Ergéinzung angegliedert worden.  Der
Zweck, den die Denkschrift verfolgt, konnte in der
Hauptsache schon durch eine Erweiterung der be-
stehenden physikalisch-technischen Anstalt erreicht
werden. Das Arbeitsprogramm, welches die Denk-
schrift fiir die Beamten der geplanten Anstalt vor-
gieht, diirfte die Krifte eines kleinen, aus etwa 12
bis 24 Minnern bestehenden Kollegiums weit iiber-
steigen. Als ganz undurchfithrbar bezeichnet Verf.
das Verlangen, daB die Beamten einer chemischen
Reichsanstalt eine oberste Instanz bei Ausfithrung
von Entscheidungsanalysen fiir technische, kommer-
zielle, hygienische Zwecke usw. darstellen sollen. Was
die technischen Aufgaben der Anstalt anbe-
langt, so weist Verf. darauf hin, da8 in Deutschland
schon heute zahlreiche Gffentliche und private In-
stitutionen bestehen, die sich mit der Bearbeitung
solcher Fragen beschiftigen; ein Bediirfnis fiir eine
neue Anstalt liege also auch nach dieser Richtung
nicht vor. Fir ganz verfehlt hilt Verf. den Ge-
danken, die chemische Reichsanstalt zu einer Kon-
trollstation fiir chemische Priparate zu machen.
Er warnt vor einer Zentralisation, denn auf keinem
Gebiete diirfte eine solche weniger am Platze sein,

1) Vgl. diese Z. 19, 272, 409 (1906).

als auf dem der Bearbeitung wissenschaftlich-tech-
nischer Fragen. Da nach seiner Ansicht die Schaf-
fung einer chemisch-technischen Reichsanstalt
weder einem dringenden Bediirfnisse entspricht,
noch bei der gegenwiirtigen Finanzlage des Reichs
in absehbarer Zeit Aussichten auf Beschaffung der
erforderlichen Mittel vorhanden sind, so schligt
Verf. vor, im Reichsamt des Inneren eine gewerb-
lich-technische Behoérde einzurichten, die alle wich-
tigeren wissenschaftlichen und technischen Fragen,
die von der Reichsverwaltung, den Staatsbehorden,
den Gemeinden und industriellen Vereinen angeregt
werden, zu priifen, zu begutachten und gegebenen-
falls zu bearbeiten héitte. Wenn eine solche Reichs-
behorde erst mal lingere Zeit in Tatigkeit gewesen
ist, dann kénne man an die Frage herantreten, ob
gich die Einrichtung einer besonderen chemischen
Reichsanstalt empfiehlt. (Chem. Industr. 29, 135
bis 139. 15./3. 1906.) Wth.

Uber die Arbeiteraussehiisse in Preuien ent-
nehmen wir den Berichten der Ko6nigl
preuflischen Regierungs- und Ge-
werberite folgende Ausfithrungen. Die Ein-
richtung der Arbeiterausschiisse hat im Jahre 1905
nur eine geringe Verbreitung gefunden. Die Arbeit-
geber bringen den Ausschiissen vielfach wenig Sym-
pathie entgegen und sehen in ihnen nur ein im
Dienste der Organisationen stehendes Agitations-
institut; sie befiirchten vielfach, sich hierdurch
einen Machtfaktor in der Fabrik zu schaffen, der
nicht zur Aufrechterhaltung der Ordnung beitrigt
und der Pflege und Forderung der gemeinsamen
Interessen dient, sondern leicht zum Stiitzpunkt
fiir die auf Erregung und Erhaltung des Unfriedens
gerichteten Bestrebungen werden konnte. Dem-
gegeniiber sind andere Besitzer und Direktoren der
Meinung, daB infolge des stets wachsenden Be-
standes der Arbeiterschaft ein patriarchalisches
Verhiiltnis zwischen Arbeitgebern und Arbeitern



