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wenn mit Meinen Mengen gearbeitet wird; eih Ein- 
fluB des Gasmediums wurde nicht beobachtet. 

4. 6 Gewichtsprozente Salzzusafi wurden als 
Minimum fur die tiefste Farbung festgestellt. 

5. Als Temperaturminimum der Darstellung 
wurde der Schmelzpunkt des zugesetzten Salzes 
erkannt, wahrend bei Erhohung der Temperatur 
der Salzzusatz vermindert werden darf. 

6. Es wurde der EinfluR des Wassergehalts bei 
niederen Temperaturen ahnlich demjenigen der 
Salze bei hoheren Temperaturen befunden. 

7 .  Der hierdurch wahrscheinlich gewordene 
EinfluR der KorngriiBe auf die Farbung wurde ein- 
deutig hewiesen durch uberfiihrung der hraunen 
und violetten Farbe in das gelbrote Ausgangs- 
produkt mittels des umgekehrten Vorgangs der 
Feinkiirnung infolge kombinierten Zerreibens und 
Schlammcns. 

Uber Stiirungen bei der Vereinigung 
von Stickoxyd und Sauerstoff. 

Von A. MANDL und F. Russ. 
(Vorltiufige Mitteilung.) 

Mit  1 Figur und 2 Tabellen. 

(Eingeg. d. 13.111. 1907.) 

A h  wir das Verlialten der gasformjgen Unter- 
salpetersaure (dem im Polymerisationsgleichgewicht 
befiridlichen Gemenge von NO2 und N204) gegen 
Wasser experimentell in Angriff nahmen, um das 
hierbei zu erwartende Gleichgewicht zwischen Sal- 
petersaure, salpetriger Saure und Stickoxyd zu 
bestimmcnl) , gelangten wir hei ansoheinend 
gleichen Versuchsbedingungen zu variahlen End- 
zustanden. 

Wir hatten hierbei die Untersalpetersaure durch 
Zusammenbringen stochiometrischer Mengen von 
trockenem Stickoxyd und Sauerstoff bei Zimmer- 
temperatur dargestellt, da  wir nach den Angaben 
der&iteratur eine nahezu vollstiindige Vereinigung 
beider Gase erwarteten. Das Stickoxyd wurde nach 
dem bekannten , L u n g e schen, von E m i c h 2) 

modifizierten Verfahren am Nitrosylschwefels%ure 
und Quecksilber entwickelt, und der Sauerstoff zu- 
nachst durch Elektrolyse von Wasser gewonnen. 
Zur Durchfiihrung der Reaktion bedienten wir uns 
pipettenformiger ClasgeflBe (vgl. A in der Figur 
S. 487) von bekanntem Volumen, die zunachst 
mit Stickoxyd gefiillt wurden. Sodann wurde ent- 
sprechend der Reaktionsgleichung 

2N0 + 0 2  = 2N0, 
2 Vol. 1VOl. 2Vol. 

die Halfte des Stickoxydvolumens an Sauerstoff 
zugefugt. Nach der Ahkuhlung auf Zimmertempe- 
ratur war in unserem GlasgefiiDe ein Minderdruck 
zu rrwarten, da gemLR der Umsetzung 

cine teilweise Polymerisation des primar gebildeten 
2N0, t N*04 

1) Vgl. hierzu A. W. S s a p o s c h n i k o w ,  
Chem. Zentralbl. 1901, 11, 1331; C 1. M o n t e - 
m a r t i  n i , Rendic. Ace. Lincei 6, 263 (1890); 
V. H. V e l e y ,  Chem. News 66, 175 (1892). 

2 )  Wiener Monatshefte 13, 73 (1892). 

jtickstoffoxydes zurn Rt.ickstofftetroxyd eintritt, 
lessen GroBenordnung bei den herrschenden Ver- 
,uchsbedingungen aus den M a t h a n s o n schen 
Sahlen3) uber dieses Gleichgewicht zu ermitteln war. 

Als wir sodann die Untersalpetersaure mit, ab- 
cemessenen Wassermengen in Reaktion treten 
ieBen, konnten wir trotz mehrfacher Wiederholun- 
(en bei anscheinend gleichen Bedingungen (wobci 
lie zu analysierenden Probcn zu gleichen Zeiten 
iach Versuchsbegim entnomnlen wurden) zu uher- 
?instimmenden Werten nicht gelangen, und dies 
iueh dann nicht, als wir - um eventuelle Storungen 
lurch Verschiedenheit der GefiiBwiinde zu vermei- 
ien - die Versuche in ein und dernselben Reak- 
;ionsgefaB durchfiihrten. Das molekulare Ver- 
iiiltnis von Salpetersiiure zu salpetriger SLurc in 
ier wasserigen Losung, wdlches zur Beurteilung der 
Versuchsergebnisse zunachst. herangezogen wurdc, 
:rwies sich hierbci als durchaus inkonstant. 

Wir haben aus diesem Grunde von weiteren 
Bestimmungen abgesehcn und bemiihten uns viel- 
mehr , die Ursache dieser Ahweichungen aufzu- 
iecken. Die beohachtete Divergenz im Endzu- 
itande der Reaktion lieW sich schlieDlich auf 
Grund orientierender Versuche darauf zuruck- 
Eiihren, daD die primare Vereinigung von Stick- 
Dxyd und Sauerstoff zu Untersalpetersaure nicht 
in allen Fallen, wie angenommen, fast voll- 
stindig a b h f t ,  sondern oft sehr vie1 friiher zurn 
Stillstand kommt. 

Auffallenderweise zeigte sich, daB dieser End- 
zust,and nicht so sehr, wie vielleicht zu erwarten, 
von der Trocknung der Gase, als vielmehr von dcr 
Provenienz des zur Reaktion verwendeten Rauer- 
stoffes ahhangig zu sein scheint. Denn die Verwen- 
dung von aus Luft gewonnenem Sauerstoff (Bomben- 
sauerstoff yon L i n d e) fuhrte zu eincm fast voll- 
kommenen Ablaufe der Reaktion, wahrend z. R. 
ein aus Bariumsuperoxyd durch Umsatz mit Ka- 
liumhichromat und Schwefelsaure erzeugter Sauer- 
stoff die Reaktion vie1 fruher zum Stills.tiind brachte. 
Bei Verwendung von durch Elektrolyse von Wasser 
gewonnenem Sauerstuff ergab sich eine fast voll- 
stiindige Vereinigung, falls der Sauerstoff iiber er- 
hitzten Palladiumasbest geleitet wurde; unterlieB 
man dies, so war der Vercinigungsgrad geringer. 
Letztere Beohachtung lieR die Vermutung auf- 
kommen, daR die Gegenwart von Ozon dem Ah!aufe 
der Reaktion hindernd in den Weg tritt. 

Durch willkiirliche Anreicherung des Sauer- 
stoffes an Ozon konnte der experimentelle Beweis 
erbracht werden, daB die Gegenwart von Ozon in 
der Tat einen nrtr unvollkommenen Ablauf der 
Reaktion : 

verursacht. 
Wir lassen nunmehr jene orientierenden Ver- 

suche folgen, die wir in der erwahnten Richtung an- 
gestellt haben. Die verschiedenen Endzustande 
wurden auf manometrischem Wege ermittelt. Die 
hierbei gewahlte Versuchsanordnung ergibt sich 
aus der Zeichnung und hestand aus den1 pipetten- 

a )  Vgl. z. B. N e r n s t , Theoretische Chemie 
5. Aufl. S. 448; eine ubersichtliche Tabelle iiber die- 
ses Gleichgewicht findet sich bei v. J u p t n e r ,  
Lehrbuch der physikalischen Chemie I, 106. 

2NO + 0, = SNO, 
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formigen ReaktionsgeflB A von ca. 100 ccm 
Inhalt, das mit einem einfachen Hahne HI und 
einem Zweiweghahn H, versehen war. Letz- 
terer gestattete eine Verbindung des Reaktionsge- 
faBes mit A d e n  und eine solche mit dem Mano- 
meter (M), welches anfanglich durch einen mit 
Quecksilber abgedichteten Glasschliff in Verbindung 
mit A stand. Spater wurde das Manometer an den 
Hahn H, angeschmolzen. Daa Manometerrohr 
selbst war mit Quecksilber beschickt, iiber dem 
wenig Nitrobenzol geschichtet war, urn den Awiff 
des Quecksilbers durch das Peroxyd abzuschw2ichen. 
Demselben Zwecke diente die capillare Verengung 
des Rohres bis zur Marke K. Durch den Zweiweg- 
hahn H2 konnte die Verbindung zwischen Mano- 
meter und dem ReaktionsgefiiB 
jederzeit unterbrochen werden, 
was schon deshalb wiinschens- 
wert erschien, um den Aufbrauch 
des Peroxydes durch das Queck- 
silber moglichst zu verkleinern ; 
doch konnte derselbe nicht ganz 
vermieden werden. Versuche, 
bei denen an Stelle des gewiihn- 
lichen Manometers ein Faden- 
manometer4) verwendet wurde, 
konnten nicht fortgesetzt werden, $I 

da ein Angriff des Quecksilbers 
nicht zu verhiiten war, wodurch 
daa Manometer gegen Druck- 
differenzen unempfindlich wurde. 

Fiir die Zwecke der Analyse, 
auf die wir spater zu sprechen 
kommen, war an den Hahn H, 
ein langeres Rohr r angesetzt. 

Die Arbeitsweise gestaltete sich 
wie folgt : 

ZunLchst wurde mit Hilfe - 
einer Wasserstrahlpumpe das 
GefaR A tunlichst evakuiert und sodann durch 
das Capillarrohr b die Verbindung mit dem Stick- 
oxydentwickler hergestellt. Es wurde so lange 
frisch entwickeltes Stickoxyd durchgeleitet, bis 
eine hinter dem GefaB A entnommene Gasprobe 
sich als lOO%ig erwies (Priifung durch Absorption 
mit Eisensulfat). Sodann wurde der untere Hahn 
geschlossen, nach einigen Sekundea der obere, so 
da5 im ReaktionsgefiBe ein kleiner Uberdruck 
herrschte. Durch rasches Wenden des Hahnes HI 
wurde Atmospharendruck innerhalb des GefiSes 
hergestellt, Barometerstand und Temperatur ab- 
gelesen und durch den Hahn H2 der Sauerstoff, 
und zwar die Halfte des Stickoxydvolumens, aus 
einer mit getrocknetem Quecksilber ale, Sperrfliis- 
sigkeit beschickten Gasburette zugefiihrt. Zu dem 
Zwecke wurde der Sauerstoff in der Burette durch 
Heben des Niveaugef;iOes unter Druck gestellt, so 
daD auch in jenen Fkllen, wo die Vereinigung von 
Stickoxyd und Sauerstoff nur teilweise erfolgte, der 
gesamte Sauerstoff in kiirzester Zeit eingebracht 
werden konnte. Es trat d a m  augenblicklich eine 
Rotfarbung in allen Teilen des GefaBes ein, die je 
nach der Konzentration des entstandenen NO, ver- 
schiedene Intensitit aufwies. Doch waren bei ein 

4) Vgl. T a m  m a n n  und Ne  r n  s t ,  2. physikal. 
Ch. 9, 6. 
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T a b e l l e  2. 
Volumenprozentischer Gehalt des Ga.sgemiaches 

(N,O4 +.NO,) an NOz. 

Partial- 

sphkrren beobachtet I berechnet 

Druck in % Nummer 

Versuches des ~ t°C ~ Atmo- ~ qp=pq=F 9 u. 7 0,55 0,24 26,86 353 28,5 37,6 

und demselben Versuche innerhalb der Beobach- 
tungszeiten Nuancierungen in der Farbe nicht 
wahrzunehmen, indem das Gasgemisch selbst nach 
Stunden dieselbe Farbung hatte, wie kurz nach 
dem Zusammentritt seiner Komponenten. Die Ma- 
nometerablesungen erfolgten zu Anfang des Ver- 
suches und wurden periodisch so lange vorgenom- 
men, bis nach Abkiihlung des Systems der Druck 
konstant blieb6). 

In der Tabelle 1 (S. 487) befindet sich eine 
Zusammenstellung von Versuchen, bei denen Sauer- 
stoff verschiedener Provenienz zur Verwendung 
gelangte. Vermerkt ist die Art der Trocknung, in- 
dem die Versuche, welche mit feuchten Gasen an- 
gestellt wurden, mit einem Stern (*) versehen sind, 
wiihrend bei allen iibrigen Versuchen P,O,-getrock- 
nete Gase verwendet wurden; ferner Druck und 
Temperatur im ReaktionsgefiBe nach Stillstand 
der Reaktion und das aus diesen GroBen unter 
Beriicksichtigung samtlicher Korrekturen berech- 
netevolumen, reduziert auf 0 O und 760mm Hg. Die 
Zahlen beziehen sich auf 100 Volumenteile NO, die 
in Reaktion traten. Z. B. z i g t  Versuch 1, dai3 
100 ccm Stickoxyd und 50 ccm Sauerstoff (auf 0" 
und 760 mm Hg reduziert) nach ihrer Vereinigung 
bei 16" 90,5 ccm (auf dieselben Daten reduziert) 
einnahmen. 

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sioh die 
bereits einleitend erwiihnte Beobachtung, daB die 
Reaktion zwischen Stickoxyd und Sauerstoff in fast 
allen Fallen unvollstandig abgelaufen ist. Setzen 
wir vollstiindigen Ablauf der Reaktion zu NOz vor- 
aus und nehmen ferner an, daB sich letztere mit 
N,04 im N a t h a n s o n when Gleichgewichte be- 
findet, so sollte daa Gas bei einer Temperatur von 
18" ein Volumen von 58,5 ccm einnehmene). Man 

6 )  Urn die Abkiihlungszeib zu bestimmen, 
wurdcn besondere Versuche angestellt, bei denen 
sich im ReaktionsgefiiB ein Thermometer befand. 
Es ergab sioh beim Zusammenbringen von NO und 
0, eine maximale Temperaturerhohung von 10 '. 
Nach Ablauf von hochstens 10 Minuten herrschte 
innerhalb des GefiiBes wieder AuBentem eratur. 
Eine h d e r u n g  am Manometer konnte naog dieser 
Zeit nicht mehr beobachtet werden. 

6) Man gelangt zu dieser Zahl durch folgende 
Uberlegung auf bekmnkr G m d h g e  : 

Ist von 1 Mol N,O, der Bruchteil x dissoziiert, 
80 befinden sich im Gasgleichgewicht entsprechend 
der Umaetzung 

NzO, 3 2N0, 
neben (1- x) Molen NZO4 noch 2 x Mole NOz, im 
ganzen somit (1+ x) Mole. 

ersieht, da5 jene Vereuche, bei welchen Luft- 
sauerstoff verwendet wurde, sich noch am meisten 
diesem vollstiindigen Ablaufe nahern, daB sodann 
die mit elektrolytischem Sauerstoff vorgenommenen 
Versuche zwar betrlchtliche Schwankungen unter- 
einander zeigen, da13 aber die Vereinigung bis ca. 
94,8y0 (Vera. 17) vorgeschritten ist. Am auffallend- 
sten ist aber das Verhalten des aus Bariumsuper- 
oxyd dargestellten Sauerstoffes, bei dem das Vo- 
lumen nach dem Stillatande der Reaktion daajenige 
des urspriinglichen iiberschreitet, und wo nur 39,35% 
(Vers. 7 u. 9) des NO sich in Untersalpetersaure ver- 
wandelten. Es war in diesen Fallen anzunehmen, 
da5 neben Untersalpetersaure noch betrachtliche 

Fur das Gleichgewioht bei einer Temperatur t 
gilt die Reziehung : 

wenn mit p die resp. Partialdrucke und rnit k, 
die Gleichgewichtskonstante der Massenwirkung 
fiir die Temperatur t bezeichnen wird. 

Die Partialdrucke konnen wir ausdriicken 
durch : 

wenn P den Gesamtdruck des im Gleichgewicht 
befindlichen Systems aus NO, und N,O, bedeutet. 

Die Gleichgewiohtskonstante ergibt sich sodann 
aus 1. zu 

k - -. 4x2 P .  . . . 2) t - 1 - - , 2  

Fur die Ermittlung von P ist zu beriicksichtigen, 
daLI wir NO, von Atmospharendruck bei k o n -  
s t a n t e m v o l u m e n  zumTeilinNzO4.verwan- 
deln. Denselben Gleichgewichtszustand erreichen wir 
offenbar, wenn wir uns das NO, bei konstantem 
Volumen v o 11 s t a n d i g zu gasformigem N,O, 
umgewandelt denken und dieses N,04 von nun 

Atmosphiire Druck dissoziieren lassen. Wir 
erhalten dann aus je einem Mol. N,O, von 0,5 Atmo- 
sphiirendruck (1 + 2) Mole, deren Gesamtdruck 
0,5 (1 + x) Atmosphkren betragen wird. 

Es ist demnach: 
A P = 0 , 5 + - 2 .  ... 3) 

Dies .in 2. eingesetzt, ergibt : 

Fur z. B. 18,02" ist K,=0,07103. ZurBestim- 
mung von K, wurden die von v. J ii p t n e r *) aus 
den Daten von E. und L. N a  t h a n  s o n ermittelten 
Werte herangezogen. 

Setzen wir in 4. fur K, obigen Wert ein, so ge- 
langen wir zu 

woraus sich x sehr annahernd zu 0,1702 berechnet. 
Der Gesamtdruck P ergibt sich aus 3. zu 0,5851. 
Unsere 100 ccm NO von Atmosphiirendruck 

hLtten bei vollstandigem Ablauf der Reaktion und 
konstantem Druck sich zu 58,51 ccrn zu konden- 
sieren. Dieses Gasgemisch setzt sich bei 0,5851 At- 
mosphiirendruck zusammen aus (1--r) Molen N20, 
und 22 Molen NO, oder in Volumenprozenten aus: 
29,09~0 NOz und 70,91~0 NZOQ 

~ x ~ + ( K ~ + ~ ) x ~ - K ~ = o .  ... 4) 

xa + 1,0356xE - 0,0355 = 0 , 

*) v. J ii p t n e r , Lehrb. der phys. Chomie I, 
2, 98. 
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Mengcn unverbundenen Stickoxydes vorhanden 
sind. Dieser Unterschied machte sich schon in der 
Farbendifferenz kenntlich, indem bei den Vcr- 
suchen rnit Superoxydsauerstoff die Farbentonung 
auffallend heller war, als bei den iibrigen. Unter- 
wirft man das mit Bariumsuperoxydsauerstoff er- 
halten9 Gasgemenge der Kondensation durch feste 
Kohlensaure, so bemerkt man das duftreten einer 
blauen Fliissigkeit, wahrend bei der Kondensation 
jener Gasmischungen, welche durch die Wechsel- 
wirkung rnit Luftsauerstoff oder elektrolytischem 
Sauerstoff entstanden sind, sich farblose oder nur 
schwachgelb gefarbte Krystalle abschieden. Da 
nun bekanntliqh reines Stickstoffperoxyd bei tiefen 
Temperaturen sich zu einer festen farblosen Masse 
kondensiert, andererseits Gasgemenge, welche neben 
Clem Peroxyd noch unverbundenes Stickoxyd ent- 
halten, sich hierbei zu einer blauen Flussigkeit kon- 
densieren, so kann dieses Vcrhalten zur qualitativen 
Entscheidung der Frage, ob NO neben NOz 
rorliegt, herangezogen werdeni). Wir haben in  die- 
sem Sinne einige Versuche mie folgt durchgefiihrt: 
Nachdem sich ein stationarer Endzustand gebildet 
hat, wurde das Reaktionsgef6B in feste Kohlen- 
saure + Ather gestellt und die Farbe des Konden- 
sates beobachtet. Sodann wurde durch Suftauen 
das Kondensat vergast und der Druck am Mano- 
meter abgelesen. Derselbe stimiiite niit dem An- 
fangsdrucke uberein. 

t'berall dort, wo das Manometer eine sehr un- 
vollkommene Vereinigung anzeigte (BaO,), murde 
bei der Kondensation eine blaue Flussigkeit, sonst 
nur schwach gelb gefarbte oder farblose Krystalle 
beobachtet. 

Der variable Endzustand, der bei Vern endung 
verschiedenen und auch ein und desselben Sauer- 
stoffes gefunden wurde, lieB es nicht zu, diesen Zu- 
stand als ein ,,Gleichgewicht" anzusprechen, viel- 
mehr hatte es den dnschein, daB eine Hemmung 
der Reaktion vorlag. Im Falle eines Gleichgem-ichtes 
hatte nach Entfernung der Untersalpetersaure die 
Reaktion zwischen Stickoxyd und Sauerstoff fort- 
schreiten mussen. Zu diesem Zwecke uurde in 
mehreren Fallen konz. Schwefelsaure in das Reak- 
tionsgefaB so lange eingebracht, bis der nach der Ab- 
sorption der Untersalpetersaure verbleibende Gas- 
rests unter Atmospharendruck stand. 

Das Einbringen der Schwefelsaure in das Re- 
aktionsgefa8 erfolgte durch das Ansatzrohr r, das 
vorher ganz mit der Saure gefullt wurde. Beim 
Offnen des Hahnes HI wurde, falls im GefaB Minder- 
druck herrschte, die Schwefelsaure selbsttatig ein- 
gesogen. Herrschte aber infolge schr unvollkomme- 
ner Vereinigung tfberdruck, so niuBte zunachst 
etwas Saure eingepreBt werdens), die die Untcr- 
salpetersaure absorbierte, wodurch ein Minder- 
druck entstand, und weitere Saure in das GefLB 
treten konnte. 

Eine weitere merkliclie Vereinigung des iibcr 
Schwefelsaure befindlichen Gasrestes konnte selbst 
nach einigen Stunden manometrisch nicht Eeob- 
achtet werden; der Endzustand entsprach dem- 
nach nicht einem Gleichgewichte. 

7 )  Vgl. hierzu die Messungen N. Y. W i  t - 
t o r  f s ,  Z. anorg. Chem, 11, 85 (1904). 

*)  Zuni Einpressen diente die mit Schwefel- 
saure teilweise gefullte Drnckflasche R. 

Ch. 1908 

Durch diescs Verblten erschien es aber 
moglich, den Vereinigungsgrad des Stickoxydes 
zu Untersalpeterskure analytisch festzulegen, zu- 
naclist unter der Annahme, daB im Endzustande 
nur folgende Komponenten vorhanden sind : NO, 
O,, NOz und N2O@ Iionz. Schwefelsaure nimmt 
von diesen Gasen die gesamte Untersalpetersaure 
und vom Stickoxyd hochstens so vie1 auf, als dem 
molekularen Verhaltnis NO2 : NO entspricht, d a  
Eckanntlich ein solches Gemenge sich gegen konz. 
Schwefelsaure mie NZO3 verhalt. 

Wihrend reine Untersalpetersaure mit Schwe- 
felsa.ure unter Bildnng gleicher Molekule Salpeter- 
saurc und Nitrosylschwefelsaure zusammentritt, 
fiihrt das molckulare Gemenge von NO2 + NO zu 
Nitrosylschwefelsaure. Im Falle aber, da13 mehr 
Mole NO, als NO vorhanden sind, tritt eine 
geringfiigige Komplikation hinzu. Es ware zu er- 
warten, daB in diesem Falle die g e s a m t e n Stick- 
oxyde von der Schwefelsaure aufgenommen werden, 
wobei das dem N203 entsprechende Gasgemenge 
von NO, + NO in Nitrosylschwefekiaure ubergeht, 
wahreiid der verbleibende Rest an Untersalpeter- 
saure zu gleichen Molen HN03 und Nitrosylschwe- 
felsaure gelost wird. Dem gegeniiber zeigte sich aber 
in allen diesbezuglichen Fallen, da13 nach der Ab- 
sorption mit, Schwefelsaure ein kleiner Gasrest ver- 
blieb, dessen Volumen hochstens 3?(, des angewan- 
dten Stickoxyds betrug, und den wir als ein halftiges 
Gemisch von NO und O2 ansehen, da derselbe von 
einer Eisensulfatlosung mit der fur Stickoxyd cha- 
rakteristischen Rrannfarbung gelost wurde. Wir 
haben diesen Gasrest bei der Berechnung unserer 
Analysenergebnisse mit berucksichtigt. 

In allen Fallen, wie immer auch das molekulare 
Verhaltnis von Cntersalpetersilure zu Stickoxyd 
sein nioge, ergibt eine Analyse der nitrosen Saure 
bei Bestimmung der Salpetersaure und der Nitrosyl- 
schwefeIsaure die Menge des in Untersalpetorsiiure 
verwandelten Stickoxydes. Da nun das Volumen 
des angewandten Stickoxydes bekannt ist, so laBt 
sich aus beiden G r o h n  der Vereinigungsgrad be- 
stimnien. 

Weiterhin laBt sich aus den analytischen Daten 
der Dissoziationsgrad des N,04 in 2N02 ermitteln. 
Die in Betracht des orientierenden Zweckes nicht 
ganz exaktcn Messungen fiihren zu einer be- 
friedigenderi Ubeiieinstimmung, mit den aus den 
Werten von E. und L. N a  t a n s o n  durch v. 
J u p t n e r iiber dieses Gleichgewicht berechneten. 
Dies 1aBt den SchluR zu, daB tatsachlich im End- 
zustande unserer Reaktionen in m e 13 b a r e r 
Konzentration nur die Gase NO, 0 2 ,  NO2 und 
N204 vorhanden waren. 

Wir wollen die Art der Rechnung an Hand 
zweicr Versuche erlautern, und zwar einmal fur den 
Fall einer nur teilweisen (Versuch Nr. 7 )  und 
zweitens fur dcn Ball einer fast vollkommenen 
Vcreinigung (Vers. Nr. 18). 

1. U n v o l l k o m m e n e r  A b l a u f ,  Ver- 
such Nr. 7 . :  100 ccm Stickoxyd und 50 ccm Sauer- 
stoff geben nach Ablauf der Reakt,ion ein Volumen 
von 114,9 (alle Daten auf O", 760 mm reduziert). 
Es wurde Schwefelsaure eingepreBt, geschuttelt, 
und weiter Schwefelsaure so lange zugelassen, bis 
innerhalb des GefaBes Atmospharendmck herrschte. 
In der Schwefelsaure wurde nitrometrisch das Ge- 

02 
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samtstickoxyd bestimmt und mit Berucksicht,igung 
der Losliehkeit von Stickoxyd in Schwefelsaure im 
Mittcl 78,7 ccm NO (0", 760 mm) gefunden. Durch 
EinflieRenlassen der nitrosen Saure in vorgelegtes 
I/lo-n. KInO, bis zur Entfarbung wurde der Ge- 
halt an Nitrosylschwefelsaure bestimmt. Hierbei 
wurden ebenfalls 78,7 ccm NO (0", 760 mm) ge- 
funden. 

Das besagt, daR ein molekulares Genlenge von 
NO, und NO mit der Schwefelsaure reagierte9). 

78 7 I n  unserem Falle aind dies 2 ccm NO, und dw- 
2 

selbe Bctrag an Stickoxyd liegt als Untersalpeter- 
saure (2NO, ;fN,Oc) vor. Da wir aber von 
100' ccm NO ausgingen, so miissen in dcr Gasphase 
auBcrdem weitere (100 - 78,7) = 21,3 ccm unver- 
bundenes NO cnthalten gewesen sein. An Saver- 
stoff waren urspriinglich 50 ccm vorhanden, die 
zum Teil in NO2 resp. N20Q ubergingen. Dieser 

78 7 Anteil ergibt sich zu ccm 0,. Der unverbun- 
4 

dene A4nteil 0, betriigt dann (50 - 78,7) ccm. 
4 

Die Gaszusarumensetzung nach Stillstand der 
Reaktion ergibt sich - ausgedriickt in Kubikzenti- 
meter von 0" und 760 mm Hg - zu : 

39,35 ccm NO, bzw. 19,07 ccm N,O* 

(ohne Beriicksicht.igung der Dissoziation.) 

60,65 ccm NO 
30,33 ccm 0, 

Fur die Bestimmung des in NO, dissoziierten 
N,04 ziehen wir das manometrisch bestirnmte Vo- 
lunien heran. Dasselbe betrug 114,9 ccm. Wir 
fanden dasselbe aus den analytischen Daten ohne 
Beriicksichtigung der Dissoziation zu 11O,G6. Die 
Differenz von 4,25 ccm bedeutet die Volumenzu- 
nahnie durch Dissoziation. Es dissoziieren dem- 
nach unter den obwaltenden Druck- und Tempera- 
turverhaltnissen 19,07 ccm N,Oc zu 23,92 cctn 

Um den Gehalt an N,04 und NO2 auszuwerten, 
iiberlegen wir, daR, falls von a ccm N,04 x disso- 
ziieren, 2 x NO, entstehen, so daO die Bezichung 
gilt : (a - X) + 2 x = b, woraus x = b -a, wenn 
b das gemessene End- und a das analytisch be- 
stimmte Anfangsvolumen der Ontersalpetersaure 
bedeu ten : 

(NZO, + NO,). 

I n  unserem Falle sind 

x = 23,92 - 19,27 z= 4,25 
N,O, = a - x = . . . . 15,42 

NO, = 2 x  =.... 8,5 
DIit Berucksichtigung der Dissoziation des 

N,O, ergibt sich die prozentische Zusammensetzung 
cles Gases im Endzustande zu:  

32,2,8yn NO 
26,4% 0 
1334% N204 
7,4% NO, 

100,o. 

9) Vgl. L u n g e und B e r 1 ,  Z. angew. Cheni. 
19, 857 (19OG) nnd R a s  c h i g , ebcnda 20, 716 
(1907). 

Um zu sehcn, inwieweit unsere Dissoziatiotl 
des N,04 mit den Zahlen von N a t a n s o n stimint, 
beriicksichtigen wir, daR cler Partialdruck der: 

20,s 851 
(N20, + NO,) in unseren~ Gasgemrnge 100 760 
= 0,24 Atm. bei der Versuchstemperatur von 15' 
betragt. Die volumenprozentische Gaszusammenset- 
zung der Untersalpetersaure ist 04,506 N,O,; 353% 
NO,, wahrend aus den Zahlen, welche v. J ii p t - 
n e r 10) aus den Daten von N a t a n s o n kritisch 
berechnet hat, sich die volumenprozentische Zu- 
sammensetzung des Gasgcmisches bei 15' und 
0,24 Atm. Druck zu : G2,4% N,O, + 37,6y0 NO2 
ergibt. 

2. F a s t  v o l l s t a n d i g e r  A b l a u f .  Fiir 
den Fall eines fast vollstkndigen Ablmfes dsr Re- 
aktion zwischen Stickoxyd und Sauerstoff tritt, 
wie schon ernahnt, eine kleine Komplikation ein. 
Man sollte erwarten, daR sich nuninehr das gv- 
samte urspriinglich angewandte Stiokstoffoxyd in 
der Absorptionssaure findet. Statt dcssen zeigt der 
analytische Befund der Saure, wie auch die Priifung 
des Gasrestes, daB kleine Quantitaten KO unver- 
andert blieben. Stets findet sich in solchen Losun- 
gen ein kleiner UberschuR an salpetriger SBure. 
Dieser ffberschul3 konnte von einer Reduktion ge- 
bildeter Salpetersiure durch unverandertes Stick- 
oxyd herriihren. Wir neigen aber mehr der Annahme 
zu, daR ein Teil der Untersalpetersaure nnter Bil- 
dung von Nitrosylschwefelsiure reagierte. 

Gesctmtstickoxyd 99,72 ccin von 0 und 760 inn1 Hg. 

ccm NO als N,O& 46,02. 
also 7,70 ccm NO mchr hTitrosylschwefelsIure nls 
Salpetemchwefelsaure, die entsprechend den1 fruher 
Gesagten aus 3,86 ccm NO und 3,80 ccm NO, resp. 
I,% ccm N,Oc entstanden sein mufiten. Ex rer- 
blriben deninach 92,M ccm KO als NO, resp. X,O,. 

4G,02 + 1,93 = 47,95 ccni N,04 (ohne Beriicksich- 
t,igung der Dissoz.) 

Nun fanden wir bei Versuch 18: 

C C ~  NO als N,OB 53,72 = 46,0'2 + 7,70 

Deninacli bestand das Gasgemcnge aus 

4,lO ,, NO 
2,05 ,, 0 
1,7 ,, K (vonderVerurlrei- 

nigung des Saper- 
stoffs stammend) 

Das tatsachlich gemessene Gasvolumen betrug 
GG,G2 nnd die Differenz : GG,62 - 55,80 = 10,82 ccm 
bedeutet auch hier die Volumenzunahme durch Dis- 
soziation. 

Die Untersa.lpetersaure besteht somit aus : 

55,SO ccm. 

37,13 ccm N204 
21,64 ,, NO,. 

Die prozentische Zusammensetzung des Gases 
im Endzustand ist : 

55,7% N,O, 

295% 0 

32,5% NO, 
0,276 NO 

3.1°L N 
100,o 

10) loc. cit. 
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Der Partialdruck der Untersalpetersaure be- 
tragt = 0,58 iltm., und ihre volumenprozentische 
Zusammensetzung betrug bei 0,58 at. und t = 250 

36,8% NO, + 63,2% N,O&. 
Die Zahlen von N a t a n s o n - J i i p t n e r  er- 
geben 39,376 NO, + 60,7 N,04. 

Geht man von ungetrockneten Gasen aus (Vers. 
1-6), so tritt eine Komplikation ein durch Reak- 
tion des Stickstoffperoxyds mit dein Wasserdampf 
der Gase, weshalb die vorstehenden Betrachtungen 
nicht ohne weiteres auf diese Versuche anwend- 
bar sincl. 

In Tebelle 1 sind bei einigen Versuchen die 
analytisclien Daten, gewonnen durch Analyse der 
nitrosen Saure, angefiihrt. Die letzte Horizontal- 
reihe enthalt den Vereinigungsgrad, ausgedriickt 
in Prozenten NO, die in Untersalpetersiiure um- 
gewandelt wurden. 

Tabelle 2 enthalt den beobachteten Gehalt der 
Untersalpetersaure an NO2 uiid den aus den Zahlen 
ron  N a t a n  s o n durch v. J ii p t n e r berechneten. 
Die Ubereinstimmung ist in erster Annaherung 
befriedigend. 

duf die Versuche, welche wir bisher beschrie- 
ben haben, wurden wir, wie eingangs erwahnt, 
rch dudas Verhalten des aus Stickoxyd und Sauer- 
stoff bestehenden Gemenges gegen Wasser gefuhrt, 
wobei das in der Losung ermittelte molekulare Ver- 
haltnis von HNOB : HNO, unter anscheinend glei- 
chen Bedingungen variierte. Wir fanden in allen 
Fallen dieses in Losung sich einstellende Verhaltnis 
zugunsten der saIpetrigen Saure verschoben. I n  
hochsteni MaSe war dies der Fall, wenn der Sauer- 
stoff deni Bariumsuperoxyd entstammte. Dies 
erklart sich aber nun zwanglos, da in der Gas- 
phase mehr oder weniger unverbundenes Stickoxyd 
enthalt.en war, wodurch das Gleichgewicht der Re- 
aktion11): HNOB + 2N0 + H,O 2 3HN0, zugun- 
sten der. aalpetrigen Same verschoben wird. 

Die bisher angefiihrten Versuche bringen die 
Tatsache zum Ausdruck, daB die Vereinigung 
ron  Stickoxyd je nach der Provenienz des 
Eauerst,offes zu verschiedenen Endzustanden fiihrt. 
Die Deutung dieser Erscheinung begegnet Schwie- 
rigkeiten. Es erschien uns nicht unwahrschein- 
lich, daB geringe Mengen von Wasserstoffsuper- 
oxyd, welche immerhin bei Gewinnung des aus 
Bariumsuperoxyd erzeugten Sauerstoffes in diesem 
enthalten sein konnten, eine Hemmung der Reak- 
tion herbeifiihren. Diese Annahme lieD sich expe- 
rimentell nicht priifen, da das Zufugen t r o c k e - 
n e n Wasserstoffsuperoxydes zum Sauerstoff nicht 
ausfiihrbar war, und f e u c h t e s Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht eingebracht werden kann, ohne eine 
rollstandige Verschiebung des Endzustandes durch 
Absorption der Gase durcli Wasser und Oxydation 
herbeizufiihren. Leichter gelang es, zu priifen, 
ob die Gegenwart von Ozon, welches sowohl in 
einem solchen Sauerstoff ale im Elektrolyt- 
sauerstoff vorhanden sein konnte, die Reaktion 
hemmt. Wir gingen bei der Priifung so vor, daB wir 
Parallelversuche ansetzten, wobei stets Stickoxyd 
derselben Partie und P,05-getrockneter Lindesauer- 
stoff rerwendet wurden. In einem Falle wurde 

11) Nach V e  1 e y, Chem. News 66 (1892). 

iieser Sauerstoff als solcher verwendet, im anderen 
Falle wurde er ozonisiert, bevor er mit dem Sticli- 
Ixyd vereinigt wurde. Lie0 man nun in beiden 
Fallen gleichzeitig in die beiden ReaktionsgeflBe 
gasser eintreten, bis Atmospharendruck herrschte, 
io beobachtete man, daB das ReaktionsgefaS, in 
welcheni nicht ozonisierter Sauerstoff zur Verwen- 
lung gelangte, bis auf ca. 10 ccm sehr rasch gefiillt 
wurde, wahrend in das zweite Gefa5, wo also ozoni- 
iierter Sauerstoff in Reaktion trat, das Wasser nur 
3ehr langsam eindrang, bis schlieI3lich nach 10 Mi- 
iuten ein stabiler Zustand sich einstellte; imnierhin 
olieb dann ein Rest von ca. 40 ccm unabsorbiert. 

Wir erzeugten dann in beiden GefLBen durch 
AbflieBen des Wassers einen kleinen Minderdruck 
And saugten durch Offnen der oberen Hahne Luft 
:in. Wahrend im ersten QefaBe eine deutliche Rot- 
Fiarbung eintrat , konnte dieselbe bei den1 GefaDe, 
[n welchem sich ozonisierter Sauerstoff befand, 
nicht beobachtet werden. Das Ergebnis dieser wie- 
serholten Parallelversuche ist, daB Ozon der Ver- 
Gnigung des Stickoxydes mit Sauerstoff hemmend 
entgegentritt. 

Es erscheint uns nicht ausgeschlossen, daB die 
Vereinigung von Stickoxyd und Sauerstoff bei voll- 
kommen reinen Gasen nur ungemein langsam vor 
sich geht, und daB die Gegenwart eines Kataly- 
sators ffir die rasche Vereinigung erforderllch ist. 
Ware dies der Fall, so konnen uiisere Beobachtun- 
gen auch so gedeutet werden, da13 dieser Kataly- 
sator durch die Gegenwart von Ozon bzw. Wasser- 
stoffsuperoxyd aufgebraucht wird, wodurch die Re- 
aktion zum Stillstande kame. Dann diirfte die 
Reaktion - in Obereinstimmung mit der Beob- 
achtung - auch dann nicht weiter fortschreiten, 
wenn die Untersalpetersaure der Gasphase ent- 
zogen wirdlt). 

Obwohl die hier mitgeteilten Versuche keines- 
weges als abgeschlossen betrachtet werden konnen, 
glaubten wir, unsere Beobachtungen dennoch der 
Offentlichkeit iibermitteln zu sollen, da auBere 
Verhaltnisse eine Unterbrechung der Arbeit er- 
fordern, und die -mitgeteilten Beobachtungen viel- 
leicht z w  Aufkkrung mancher Divergenz, welche 
sich uber das Verhalten des Stickoxyds zum Sauer- 
stoff n der Literatur findet, beitragen konnten. 

Wien, Technologischep Gewerbe-Museum. 

12) Da zwischen dem Verhalten des Luftsauer- 
stoffes und dem ozonisierten ein wesentlicher Unter- 
schied vorliegt, so bliebe zu erwagen, ob dern Luft- 
sauerstoff nicht ein spezifischer Katalysator eigen 
ist, der durch die Wirkung der stillen elektrischen 
Entladung vcrandert wird. 

Bei der Einwirkung stiller elektrischer Ent- 
ladungen auf Stickstoff-Sauerstoffgemische tritt 
neben Ozon noch ein gasformiger Korper auf, den 
P. H a u t e f e u i l l e  und J. C h a p p u i s  (Compt. 
rend. 92, 80 [ 18811) fur N,O, ansehen. E. W a r  - 
b u r g  und G. L e i t h a u s e r  (Drudes Ann. 43, 
209 [1907]) sehen diese Formel des gasformigen 
Korpem nicht fiir begriindet an. Sie finden unter 
anderem, daB dieser Korper puch durch Ein- 
wirkung von trockenem Ozon irgendwelcher Her- 
kunft auf N,05 erhalten wird und nennen ihn Y .  Da 
N,05 durch Einwirkung von Ozon auf N204 ent- 
stehen kann, so folgt, daB auch in unserem Gas- 
gemisch Y enthalten sein kann, das den Kata- 
lysator vielleicht zerstor . 
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