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wenn mit kleinen Mengen gearbeitet wird; ein Ein-
fluB des Gasmediums wurde nicht beobachtet.

4. 6 Gewichtsprozente Salzzusatz wurden als
Minimum fiir die tiefste Farbung festgestellt.

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

6. Es wurde der EinfluB des Wassergehalts bei
niederen Temperaturen #hnlich demjenigen der
Salze bei hoheren Temperaturen befunden.

7. Der hierdurch wahrscheinlich gewordene
EinfluB der Korngréfie auf die Féarbung wurde ein-
deutig bewiesen durch Uberfithrung der. braunen
und violetten Farbe in das gelbrote Ausgangs-
produkt mittels des umgekehrten Vorgangs der
Feinkérnung infolge kombinierten Zerreibens und
Schlimmens.

Uber Stérungen bei der Vereinigung
von Stickoxyd und Sauerstoff.

Von A. Maxpr und F. Russ.

(Vorldufige Mitteilung.)
Mit 1 Figur und 2 Tabellen.
(Eingeg. d. 1311, 1907)

Als wir das Verhalten der gasférmigen Unter-
salpetersiiure (dem im Polymerisationsgleichgewicht
befindlichen Gemenge von NO, und N50,) gegen
Wasser experimentell in Angriff nahmen, um das
hierbei zu erwartende Gleichgewicht zwischen Sal-
petersidure, salpetriger Séure und Stickoxyd zu
bestimmen?!), gelangten wir bei anscheinend
gleichen Versuchsbedingungen zu variablen End-
zustinden.

Wir hatten hierbei die Untersalpetersiiure durch
Zusammenbringen stéehiometrischer Mengen von
trockenem Stickoxyd und Sauerstoff bei Zimmer-
temperatur dargestellt, da wir nach den Angaben
dergLiteratur eine nahezu vollstiindige Vereinigung
beider Gase erwarteten. Das Stickoxyd wurde nach
dem" bekannten ,Lungeschen, von Emich 2)
modifizierten Verfahren aus Nitrosylschwefelsiure
und Quecksilber entwickelt, und der Sauerstoff zu-
nichst durch Elektrolyse von Wasser gewonnen.
Zur Durchfithrung der Reaktion bedienten wir uns
pipettenformiger GlasgefaBe (vgl. A in der Figur
S. 487) von bekanntem Volumen, die zunichst
mit Stickoxyd gefiillt wurden. Sodann wurde ent-
sprechend der Reaktionsgleichung

2NO + O, = 2NO,
2 Vol. 1Vol. 2Vol.

die Hilfte des Stickoxydvolumens an Sauerstoff
zugefiigt. Nach der Abkiihlung auf Zimmertempe-
ratur war in unserem GlasgeféBe ein Minderdruck
zu erwarten, da gemdf der Umsetzung

2NO, 2 N,0,

cine teilweise Polymerisation des primir gebildeten

1) Vgl hierzu A. W. Ssaposchnikow,
Chem. Zentralbl. 1901, II, 1331; ClL. Monte -
martini, Rendic. Ace. Lincei 6, 263 (1890);
V. H. Veley, Chem. News 66, 175 (1892).

2) Wiener Monatshefte 13, 73 (1892).

Stickstoffoxydes zum Stickstofftetroxyd eintritt,
dessen GroBenordnung bei den herrschenden Ver-
suchsbedingungen aus den Nathansonschen
Zahlen 3) iiber dieses Gleichgewicht zu ermitteln war.

Als wir sodann die Untersalpetersiure mit ab-
gemessenen Wassermengen in Reaktion treten
lieBen, konnten wir trotz mehrfacher Wiederholun-
gen bei anscheinend gleichen Bedingungen (wobei
die zn analysierenden Proben zu gleichen Zeiten
nach Versuchsbeginn entnommmen wurden) zu iiber-
einstimmenden Werten nicht gelangen, und dies
auch dann nicht, als wir — um eventuelle Stérungen
durch Verschiedenheit der GefiBwiinde zu vermei-
den — die Versuche in ein und demselben Reak-
tionsgefaB durchfithrten. Das molekulare Ver-
hiilltnis von Salpetersiure zu salpetriger Saure in
der wisserigen Losung, welehes zur Beurteilung der
Versuchsergebnisse zuniichst herangezogen wurde,
erwies sich hierbei als durchaus inkonstant.

Wir haben aus diesem Grunde von weiteren
Bestimmungen abgesehcn und bemiihten uns viel-
mehr, die Ursache dieser Abweichungen aufzu-
decken. Die beobachtete Divergenz im Endzu-
stande der Reaktion lieB sich schlieBlich auf
Grund orientierender Versuche darauf zurfick-
fiibren, daf die primire Vereinigung von Stick-
oxyd und Sauerstoff zu Untersalpetersiure nicht
in allen Fillen, wie angenommen, fast voll-
stindig abliuft, sondern oft sehr viel frither zum
Stillstand kommt.

Auffallenderweise zeigte sich, daf dieger End-
zustand nicht so sehr, wie vielleicht zu erwarten,
von der Trocknung der Gase, als vielmehr von der
Provenienz des zur Reaktion verwendeten Sauer-
stoffes abhingig zu sein scheint. Denn die Verwen-
dung von aus Luft gewonnenem Sauerstoff (Bomben-
sauerstoff von Lin de) fithrte zu einem fast voll-
kommenen Ablaufe der Reaktion, wihrend z. B.
ein aus Bariumsuperoxyd durch Umsatz mit Ka-
liumbichromat und Schwefelsiiure erzeugter Sauer-
stoff die Reaktion viel frither zum Stillstand brachte.
Bei Verwendung von durch Elektrolyse von Wasser
gewonnenem Sauerstoff ergab sich eine fast voll-
stindige Vereinigung, falls der Sauerstoff iiber er-
hitzten Palladiumasbest geleitet wurde; unterlied
man dies, so war der Vercinigungsgrad geringer.
Letztere Beobachtung lieB die Vermutung auf-
kommen, daBl die Gegenwart von Ozon dem Ablaufe
der Reaktion hindernd in den Weg tritt.

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

2NO + 0, = 2NO,
verursacht.

Wir lassen nunmehr jene orientierenden Ver-
suche folgen, die wir in der erwihnten Richtung an-
gestellt haben. Die verschiedenen Endzustande
wurden auf manometrischem Wege ermittelt. Die
hierbei gewihlte Versuchsanordnung ergibt sich
aus der Zeichnung und bestand aus dem pipetten-

3) Vgl. z. B. Nernst, Theoretische Chemie
5. Aufl. S. 448; eine iibersichtliche Tabelle iiber die-
ses Gleichgewicht findet sich bei v. Jiiptner,
Lehrbuch der physikalischen Chemie I, 106.
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formigen Reaktionsgefi8 A von ca. 100 com
Tnhalt, das mit einem einfachen Hahne H, und
einem Zweiweghahn H, versehen war. Letz-
terer gestattete eine Verbindung des Reaktionsge-
fiBes mit AuBen und eine solche mit dem Mano-
meter (M), welches anfinglich durch einen mit
Quecksilber abgedichteten Glasschliff in Verbindung
mit A stand. Spiter wurde das Manometer an den
Hahn H, angeschmolzen. Das Manometerrohr
selbst war mit Quecksilber beschickt, iiber dem
wenig Nitrobenzol geschichtet war, um den Angriff
des Quecksilbers durch das Peroxyd abzuschwéchen.
Demselben Zwecke diente die capillare Verengung
des Rohres bis zur Marke K. Durch den Zweiweg-
hahn H, konnte die Verbindung zwischen Mano-
meter und dem ReaktionsgefdB
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 gewGhn-
lichen Manometers ein Faden-
manometert) verwendet wurde,
konnten nicht fortgesetzt werden, M
da ein Angriff des Quecksilbers
nicht zu verhiiten war, wodurch
das Manometer gegen Druck-
differenzen unempfindlich wurde.

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

Die Arbeitsweise gestaltete gich
wie folgt: J

Zunichst wurde mit Hilfe =
einer Wasserstrahlpumpe das
GefiB 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 Gefi8 A entnommene Gasprobe
sich als 100%ig erwies (Priifung durch Absorption
mit Eisensulfat). Sodann wurde der untere Hahn
geschlossen, nach einigen Sekunden der obere, so
daB im ReaktionsgefiBe ein kleiner Uberdruck
herrschte. Durch rasches Wenden des Hahnes H;
wurde Atmosphirendruck innerhalb des Gefifes
hergestellt, Barometerstand und Temperatur ab-
gelesen und durch den Hahn H, der Sauerstoff,
und zwar die Hilfte des Stickoxydvolumens, aus
einer mit getrocknetem Quecksilber als Sperrfliis-
sigkeit beschickten Gasbirette zugefihrt. Zu dem
Zwecke wurde der Sauerstoff in der Biirette durch
Heben des NiveaugefaBes unter Druck gestellt, so
daB auch in jenen Fillen, wo die Vereinigung von
Stickoxyd und Sauerstoff nur teilweise erfolgte, der
gesamte Sauerstoff in kiirzester Zeit eingebracht
werden konnte. Es trat dann augenblicklich eine
Rotfiirbung in allen Teilen des GefiBes ein, die je
nach der Konzentration des entstandenen NO, ver-
schiedene Intensitit aufwies. Doch waren bei ein

T e\
=]

4) Vgl. Tammannund Nernst, Z. physikal.
Ch. 9, 6.

Tabelle 1.

100 Vol. NO + 50 Vol. Oy

(0°, 760 mm Hg)
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Tabelle 2
Volumenprozentischer Gehalt des Gasgemisches
(N0, +NO,) an NO,.

e Druck in % Noe
Versuches | I'C Atmo-
sphtiren | beobachtet | berechnet
19 25 0,60 36,93 38,9
18 25 0,58 36,82 39,3
17 15 0,65 26,86 28,5
9u 7|15 0,24 35,5 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 blieb5).

In der Tabelle 1 (8. 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,
wahrend bei allen iibrigen Versuchen P,0;-getrock-
nete Gase verwendet wurden; ferner Druck und
Temperatur im Reaktionsgefille nach Stillstand
der Reaktion und das aus diesen GroB8en unter
Beriicksichtigung simtlicher Korrekturen berech-
nete Volumen, reduziert auf 0° und 760 mm Hg. Die
Zahlen beziehen sich auf 100 Volumenteile NO, die
in Reaktion traten. Z. B zeigt Versuch 1, daB
100 cem. 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 sich die
bereits einleitend erwiihnte Beobachtung, daB die
Reaktion zwischen Stickoxyd und Sauerstoff in fast
allen. Féllen unvollstindig abgelaufen ist. Setzen
wir vollstindigen Ablauf der Reaktion zu NO, vor-
aus und nehmen ferner an, daf sich letztere mit
N,0, im Nathansonschen Gleichgewichte be-
findet, so sollte das Gas bei einer Temperatur von
18° ein Volumen von 58,5 ccm einnehmen®). Man

5) Um die Abkiihlungszeit zu bestimmen,
wurden besondere Versuche angestellt, bei denen
sich im Reaktionsgefi8 ein Thermometer befand.
Es ergab sich beim Zusammenbringen von NO und
O, eine maximale Temperaturerhchung von 10°.
Nach Ablauf von héchstens 10 Minuten herrschte
innerhalb des GefiBes wieder AuBentemperatur.
Eine Anderung am Manometer konnte nach dieser
Zeit nicht mehr beobachtet werden.

8) Man gelangt zu dieser Zahl durch folgende
Uberlegung auf bekannter Grundlage :

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

der Umsetzung
N0, Z2NO,

neben (1— x) Molen NyO,4 noch 2 x Mole NO,, im
ganzen somit (1+ x) Mole.

ersieht, dafl jene Versuche, bei welchen Luft-
sauerstoff verwendet wurde, sich noch am meisten
diesem vollstindigen Ablaufe néhern, daB sodann
die mit elektrolytischem Sauerstoff vorgenommenen
Versuche zwar betrichtliche Schwankungen unter-
einander zeigen, daB aber die Vereinigung bis ca.
94,89 (Vers. 17) vorgeschritten ist. Am auffallend-
sten ist aber das Verhalten des aus Bariumsuper-
oxyd dargestellten Sauerstoffes, bei dem das Vo-
lumen nach dem Stillstande der Reaktion dasjenige
des urspriinglichen iiberschreitet, und wo nur 39,359,
(Vers. 7u. 9) des NO sich in Untersalpetersdure ver-
wandelten. Es war in diesen Fillen anzunehmen,
dafl neben Untersalpetersiure noch betrichtliche

Fiir das Gleichgewicht bei einer Temperatur t
gilt die Beziehung :

(Pxo,)®
(Px,0,)

wenn mit p die resp. Partialdrucke und mit k;

die Gleichgewichtskonstante der Massenwirkung
fiir die Temperatur t bezeichnen wird.

Die Partialdrucke konnen wir ausdriicken
durch :

=k . ... 1)

1—x 2x N
Pro.= (15) P ond e, = (75 1

wenn P den Gesamtdruck des im Gleichgewicht
befindlichen Systems aus NO, und N,0, bedeutet.
Die Gleichgewiochtskonstante ergibt sich sodann
aus 1. zu
4x?2
LA

Fiir die Ermittlung von P ist zu berticksichtigen,
daB wir NO, von Atmosphidrendruck bei kon -
stantem Volumen zum Teil in N0, verwan-
deln. Denselben Gleichgewichtszustand erreichen wir
offenbar, wenn wir uns das NO, bei konstantem
Volumen vollstindig zu gasformigem NoO,
umgewandelt denken und dieses N,0, von nun
1/, Atmosphiére Druck dissoziieren lassen. Wir
erhalten dann aus je einem Mol. N,O4 von 0,5 Atmo-
sphirendruck (1+z) Mole, deren Gesamtdruck
0,5 (1 + x) Atmosphiiren betragen wird.

Es ist demnach:
P:0,5+; C )

Dies.in 2. eingesetzt, ergibt:
2x3 + (K +2)x2 — K, =0. ... 4)

Fiir z. B. 18,02° ist K,=0,07103. Zur Bestim-
mung von K, wurden die von v. Jiiptner*) aus
den Daten von E. und L. Nathanson ermittelten
Werte herangezogen.

Setzen wir in 4. fiir K, obigen Wert ein, so ge-
langen wir zu .
x3 + 1,03556x2 — 0,035 =0,
woraus sich z sehr annghernd zu 0,1702 berechnet.

Der Gesamtdruck P ergibt sich aus 3. zu 0,5851.

Unsere 100 ccm NO von Atmosphirendruck
héitten bei vollstindigem Ablauf der Reaktion und
konstantem Druck sich zu 58,51 cem zu konden-
sieren. Dieses Gasgemisch setzt sich bei 0,56851 At-
mosphirendruck zusammen aus (1—z) Molen NoO,
und 22 Molen NO, oder in Volumenprozenten aus:
20,09%, NOy und 70,819, NgO,.

k

“P.... 9

*) v. Jiptner, Lehrb. der phys. Chemie I,
2, 98.
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Mengen unverbundenen Stickoxydes vorhanden Durch diescs Verhalten erschien es aber

sind. Dieser Unterschied machte sich schon in der
Farbendifferenz kenntlich, indém bei den Ver-
suchen mit Superoxydsauerstoff die Farbenténung
auffallend heller war, als bei den iibrigen. Unter-
wirft man das mit Bariumsuperoxydsauerstoff er-
haltene Gasgemenge der Kondensation durch feste
Kohlensdure, so bemerkt man das Auftreten einer
blauen Fliissigkeit, wihrend bei der Kondensation
jener Gasmischungen, welche durch die Wechsel-
wirkung mit Luftsauerstoff oder elektrolytischem
Sauerstoff entstanden sind, sich farblose oder nur
schwachgelb gefirbte Krystalle abschieden. Da
nun bekanntlich reines Stickstoffperoxyd bei tiefen
Temperaturen sich zu einer festen farblosen Masse
kondensiert, andererseits Gasgemenge, welche neben
dem Peroxyd noch unverbundenes Stickoxyd ent-
halten, sich hierbei zu einer blauen Fliissigkeit kon-
densieren, so kann dieses Verhalten zur qualitativen
Entscheidung der Frage, ob NO neben NO,
vorliegt, herangezogen werden?). Wir haben in die-
sem Sinne einige Versuche wie folgt durchgefiihrt:
Nachdem sich ein stationirer Endzustand gebildet
hat, wurde das Reaktionsgefal in feste Kohlen-
sédure + Ather gestellt und die Farbe des Konden-
sates beobachtet. Sodann wurde durch Auftauen
das Kondensat vergast und der Druck am Mano-
meter abgelesen. Derselbe stimmte mit dem An-
fangsdrucke fiberein. ‘

Therall dort, wo das Manometer eine sehr un-
vollkommene Vereinigung anzeigte (BaQ,), wurde
bei der Kondensation eine blaue Fliissigkeit, sonst
nur schwach gelb gefirbte oder farblosc Krystalle
beobachtet.

Der variable Endzustand, der bei Verwendung
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 Anschein, daf eine Hemmung
der Reaktion vorlag. Tm Falle eines Gleichgewichtes
hitte nach Entfernung der Untersalpetersiure die
Reaktion zwischen Stickoxyd und Sauerstoff fort-
schreiten miissen. Zu diesem Zwecke wurde in
mehreren Fillen konz. Schwefelsiure in das Reak-
tionsgefi 8 so lange eifigebracht, bis der nach der Ab-
sorption der Untersalpetersiure verbleibende Gas-
rest: unter Atmosphirendruck stand.

Das Einbringen der Schwefelsiure in das Re-
aktionsgefa3 erfolgte durch das Ansatzrohr r, das
vorher ganz mit der Sdure gefiillt wurde. Beim
Offnen des Hahnes H; wurde, falls im Gefi3 Minder-
druck herrschte, die Schwefelsiure selbsttitig ein-
gesogen. Herrschte aber infolge sehr unvollkomme-
ner Vereinigung Uberdruck, so mufBte zunichst
etwag Saure eingepreBt werden?8), die die Unter-
salpetersdure absorbierte, wodurch ein Minder-
druck entstand, und weitere Siure in das GefiB
treten konnte.

Eine weitere merkliche Vereinigung des iiber
Schwefelsdure befindlichen (Gasrestes konnte selbst
nach einigen Stunden manometrisch nicht teob-
achtet werden; der Endzustand entsprach dem-
nach nicht einem Gleichgewichte.

) Vgl. hierzu die Messungen N. v. Wit-
tortfs, Z anorg. Chem. 41, 85 (1904).

8) Zum Einpressen diente die mitv Schwefel-
siure teilweise gefiillte Drnckflasche R.

Ch. 1908.

moglich, den Vereinigungsgrad des Stickoxydes
zu Untersalpetersdure analytisch festzulegen, zu-
nichst unter der Annahme, dafl im Endzustande
nur folgende Komponenten vorhanden sind : NO,
0,, NO, und N,0,. Xonz. Schwefelsiurc nimmt
von diesen Gasen dic gesamte Untersalpetersiure
und vom Stickoxyd hochstens so viel auf, als dem
molekularen Verhdltnis NO,: NO entspricht, da
Lbekanntlich ein solches Gemenge sich gegen konz.
Schwefelsiure wie N,O; verhalt.

Wihrend reine Untersalpetersiure mit Schwe-
felsdure unter Bildung gleicher Molekiile Salpeter-
siure und Nitrosylschwefelsiure zusammentritt,
fithrt das molckulare Gemenge von NO, + NO zu
Nitrosylschwefelsdure. Im Falle aber, daB mehr
Mole NO, als NO vorhanden sind, tritt eine
geringfiigige Komplikation hinzu. Es wire zu er-
warten, daB in diesem Falle die g e s a m t e n Stick-
oxyde von der Schwefelsdure aufgenommen werden,
wobei das dem N,0; entsprechende Gasgemenge
von NO, + NO in Nitrosylschwefelsiure ibergeht,
wihrend der verbleibende Rest an Untersalpeter-
siure zu gleichen Molen HNO; und Nitrosylschwe-
felsdure gelost wird. Dem gegeniiber zeigte sich aber
in allen diesbeziiglichen Fillen, daB nach der Ab-
sorption mit Schwefelséure ein kleiner Gasrest ver-
blieb, dessen Volumen héchstens 39 des angewan-
dten Stickoxyds betrug, und den wir als ein hélftiges
Gemisch von NO und O, ansehen, da derselbe von
ciner Eisensulfatlésung mit der fiir Stickoxyd cha-
rakteristischen Braunfirbung gelost wurde. Wir
haben diesen Gasrest bei der Berechnung unserer
Analysenergebnisse mit beriicksichtigt.

In allen Fillen, wie immer auch das molekulare
Verhiltnis von Untersalpetersiiure zu Stickoxyd
sein moge, ergibt eine Analyse der nitrosen Séure
bei Bestimmung der Salpetersidure und der Nitrosyl-
schwefelsiure die Menge des in Untersalpetersdure
verwandelten Stickoxydes. Da nun das Volumen
des angewandten Stickoxydes bekannt ist, so lafit
sich aus beiden GroBen der Vereinigungsgrad be-
stimmen.

veiterhin 1aBt sich aus den analytischen Daten
der Dissoziationsgrad des NyO4 in 2NO, ermitteln.

' Die in Betracht des orientierenden Zweckes nicht

ganz exaktcn Messungen filhren zu einer be-
friedigenden Tbereinstimmung, mit den aus den
Werten von E. und L. Natanson durch v.
Jiptner iiber dieses Gleichgewicht berechneten.
Dies 148t den SchluB zu, daB tatsdchlich im End-
zustande unserer Reaktionen in meflbarer
Konzentration nur die Gase NO, Op, NO, und
N,04 vorhanden waren.

Wir wollen die Art der Rechnung an Hand
zweicr Versuche erliutern, und zwar einmal fiir den
Fall einer nur teilweisen (Versuch Nr. 7) und
zweitens fiir den Fall einer fast vollkommenen
Vereinigung (Vers. Nr. 18).

1. Unvollkommener Ablauf, Ver-
such Nr. 7.: 100 ccm Stickoxyd und 50 cem Sauer-
stoff geben nach Ablauf der Reaktion ein Volumen
von 114,9 (alle Daten auf 0°, 760 mm reduziert).
Es wurde Schwefelsiure eingepreBt, geschiittelt,
und weiter Schwefelsiure so lange zugelassen, bis
innerhalb des GefiBes Atmosphérendruck herrschte.
In der Schwefelsdure wurde nitrometrisch das Ge-
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samtstickoxyd bestimmt und mit Beriicksichtigung
der Loslichkeit von Stickoxyd in Schwefelsiure jim
Mittel 78,7 ccm NO (0°, 760 mm) gefunden. Durch
EinflieBenlassen der nitrosen Sdure in vorgelegtes
1/,o-n. KMnO, bis zur Entfirbung wurde der Ge-
halt an Nitrosylschwefelsiure bestimmt. Hierbei
wurden ebenfalls 78,7 ccm NO (0°, 760 mm) ge-
funden.

Das besagt, daB ein molekulares Gemenge von
NO, und NO mit der Schwefelsiure reagierte?).

In unserem Falle sind dies %7 cem NO, und der-

selbe Betrag an Stickoxyd liegt als Untersalpeter-
siure (2NOy X N,0,) vor. Da wir aber von
100 cem NO ausgingen, so miissen in der Gasphase
auBerdem weitere (100 — 78,7) = 21,3 cem unver-
bundenes NO enthalten gewesen sein. An Sager-
stoff waren urspriinglich 50 cem vorhanden, die
zum Teil in NO, resp. N0, iibergingen. Dieser

Anteil ergibt sich zu % cem Og. Der unverbun-

dene Anteil O, betrigt dann (50 —’%’7) cenl.

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

39,35 cem NO, bzw. 19,67 ccm N,O,
{ohne Beriicksichtigung der Dissoziation.)

60,65 cem NO
30,33 ccm O,

Fiir die Bestimmung des in NO, dissoziierten
N,Oy4 ziechen wir das manometrisch bestimmte Vo-
lumen heran. Dasselbe betrug 114,9 ccm. Wir
fanden dasselbe aus den analytischen Daten ohne
Beriicksichtigung der Dissoziation zu 110,65. Die
Differenz von 4,25 ccm bedeutet die Volumenzu-
nahme durch Dissoziation. Es dissoziieren dem-
nach unter den obwaltenden Druck- und Tempera-
turverhiltnissen 19,67 com N,O4 zu 23,92 cem
(N204 + NO,).

Um den Gehalt an N,O, und NO, auszuwerten,
iiberlegen wir, daB, falls von a cem N,O4 x disso-
ziieren, 2 x NO, entstehen, so dafl die Beziehung
gilt: (a —x) + 2x =D, woraus X = b —a, wenn
b das gemessene End- und a das analytisch be-
stimmte Anfangsvolumen der Untersalpetersiure
bedeuten ;

In unserem Falle sind

X = 923,92 — 19,27 — 4,25
NOy=a—x=.... 1542
NO, =2x =.... 8,5

Mit Beriicksichtigung der Dissoziation des
N,O, ergibt sich die prozentische Zusammensetzung
des Gases im Endzustande zu :

52,8% NO
26,49 O
13,49, N,0,
7,4% NO,

100,0.

9) Vgl. Lunge und Berl, Z angew. Chem.
19, 857 (1906) und Raschig, chenda 20, 716
(1907).

Um zu schen, inwieweit unsere Dissoziation
des NyO4 mit den Zahlen von N a t a n s o nstimmt,

beriicksichtigen wir, daB der Partialdruck des
. . 20,8 871
(N,04 + NO,) in unserem Gasgemenge 100 760

= 0,24 Atm. bei der Versuchstemperatur von 15°
betrigt. Die volumenprozentische Gaszusammenset-
zung der Untersalpetersiure ist 64,59 N,Oy; 35,5%
NO,, wihrend aus den Zahlen, welche v. Jiipt-
ner19) aus den Daten von N atanson kritisch
berechnet hat, sich die volumenprozentisehe Zu-
sammensetzung des Gasgemisches bei 15° und
0,24 Atm. Druck zu: 62,4% N,0, + 37,69% NO,
ergibt.

2. Fast vollstandiger Ablauf. TFir
den Fall eines fast vollstindigen Ablaufes der Re-
aktion zwischen Stickoxyd und Sauerstoff tritt,
wie schon erwihnt, eine kleine Komplikation ein.
Man sollte erwarten, daf sich nunmehr das ge-
samte urspriinglich angewandte Stickstoffoxyd in
der Absorptionssiure findet. Statt dessen zeigt der
analytische Befund der Siure, wie auch die Priifung
des Gasrestes, daB kleine Quantititen NO unver-
andert blieben. Stets findet sich in solchen Lésun-
gen ein kleiner UberschuB an salpetriger Sdure.
Dieser UberschuB kinnte von einer Reduktion ge-
bildeter Salpetersiure durch unverdndertes Stick-
oxyd herrithren. Wir neigen aber mehr der Annahme
zu, daB ein Teil der Untersalpetersdure unter Bil-
dung von Nitrosylschwefelsiure reagierte.

Nun fanden wir bei Versuch 18:
Gesamtstickoxyd 99,72 ccm von 0° und 760 mm Hg.
cem NO als N,03 53,72 = 46,02 + 7,70
cem NO als N,O; 46,02.
also 7,70 cem NO mchr Nitrosylschwefelsiure als
Saipeterschwefelsiure, die entsprechend dem frither
Gesagten aus 3,86 ccm NO und 3,86 cem NO, resp.
1,93 cem N,O4 entstanden sein muliten. Es ver-
bleiben demnach 92,04 cem NO als NO, resp. N0,

Demnach bestand das (Gasgemcnge aus
46,02 + 1,93 = 47,95 ccm N,O, (ohine Beriicksich-

tigung der Dissoz.)

410 ,, NO

205 ,, O

1,7 ,, N (von der Verunrei-
nigung des Saper-
stoffs stammend)

55,80 ccm.

Das tatséichlich gemessene Gasvolumen betrug
66,62 und die Differenz : 66,62 — 55,80 = 10,82 cem
bedeutet auch hier die Volumenzunahme durch Dis-
soziation.

Die Untersalpetersiure besteht somit aus:

37,13 cem N0y
21,64 ,, NO,.

Die prozentische Zusammensetzung des Gases
im Endzustand ist:

55,7%, N,0,

32,59, NO,

6,29, NO

2,59, O

3,19, N
100,0

10} loe. cit.
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Der Partialdruck der Untersalpetersiure be-
trigt = 0,58 Atm., und ihre volumenprozentische
Zusammensetzung betrug bei 0,58 at. und t = 25°

36,89, NO, + 63,29 N,O,.

Die Zahlen von Natanson-Jiptner er-
Leben 39,39, NO, + 60,7 N,O4.

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

In Tabelle 1 sind bei einigen Versuchen die
analytischen Daten, gewonnen durch Analyse der
nitrosen Siure, angefithrt. Die letzte Horizontal-
reihe enthélt den Vereinigungsgrad, ausgedriickf
in Prozenten NO, die in Untersalpetersiure um-
gewandelt wurden.

Tabelle 2 enthilt den beobachteten Gehalt der
Untersalpetersiure an NO, und den aus den Zahlen
von Natanson durch v. Jiiptner berechneten.
Die Ubereinstimmung ist in erster Anniherung
befriedigend.

Auf die Versuche, welche wir bisher beschrie-
ben haben, wurden wir, wie eingangs erwéhnt,
tch dudas Verhalten des aus Stickoxyd und Sauer-
stoff bestehenden Gemenges gegen Wasser gefiibrt,
wobei das in der Losung ermittelte molekulare Ver-
hiltnis von HNO; : HNO, unter anscheinend glei-
chen Bedingungen variierte. Wir fanden in allen
Fillen dieses in Losung sich einstellende Verhaltnis
zugunsten der sa[petrigen S#ure verschoben. In
hochstem Mafle war dies der Fall, wenn der Sauer-
stoff dem Bariumsuperoxyd entstammte. Dies
erklirt sich aber nun zwanglos, da in der Gas-
phase mehr oder weniger unverbundenes Stickoxyd
enthalten war, wodurch das Gleichgewicht der Re-
aktion11): HNO; + 2NO + H,0 2 3HNO, zugun-
sten der, salpetrigen Sdure verschoben wird.

Die bisher angefiihrten Versuche bringen die
Tatsache zum Ausdruck, da die Vereinigung
von Stickoxyd je nach der Provenienz des
Sauerstoffes zu verschiedenen Endzustinden flihrt.
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 kénnten, eine Hemmung der Reak-
tion herbeifithren. Diese Annahme lieB sich expe-
rimentell nicht priifen, da das Zufiigen trocke -
n e n Wasserstoffsuperoxydes zum Sauerstoff nicht
ausfiithrbar war, und fe u ch t e s Wasserstoffsuper-
oxyd nicht eingebracht werden kann, ohne eine
vollstindige Verschiebung des Endzustandes durch
Absorption der Gase durch Wasser und Oxydation
herbeizufithren, Leichter gelang es, zu priifen,
ob die Gegenwart von Ozon, welches sowohl in
einem solchen Sauerstoff als 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 verwendet wurden. In einem Falle wurde

1) Nach Veley, Chem. News 66 (1892).

dieser Sauerstoff als solecher verwendet, im anderen
Falle wurde er ozonisiert, bevor er mit dem Stick-
oxyd vereinigt wurde. Liel man nun in beiden
Fillen gleichzeitig in die beiden Reaktionsgefile
Wasser eintreten, bis Atmosphérendruck herrschte,
80 béobachtete man, daB das ReaktionsgefiB, in
welchem nicht ozonisierter Sauerstoff zur Verwen-
dung gelangte, bis auf ca. 10 ccm sehr rasch gefiillt
wurde, withrend in das zweite Gefi3, wo also ozoni-
sierter Sauerstoff in Reaktion trat, das Wasser nur
sehr langsam eindrang, bis schlieflich nach 10 Mi-
nuten ein stabiler Zustand sich einstellte; immerhin
blieb dann ein Rest von ca. 40 cem unabsorbiert.

Wir erzeugten dann in beiden Gefaflen durch
AbflieBen des Wassers einen kleinen Minderdruck
und saugten durch Offnen der oberen Hihne Luft
ein, Wihrend im ersten GefaBe eine deutliche Rot-
firbung eintrat, konnte dieselbe bei dem Gefile,
in welchem sich ozonisierter Sauerstoff befand,
nicht beobachtet werden. Das Ergebnis dieser wie-
derholten Parallelversuche ist, daB Ozon der Ver-
einigung des Stickoxydes mit Sauerstoff hemmend
entgegentritt.

Es erscheint uns nicht ausgeschlossen, dal} die
Vereinigung von Stickoxyd und Sauerstoff bei voll-
kommen reinen Gasen nur ungemein langsam vor
sich geht, und dal} die Gegenwart eines Kataly-
sators fiir die rasche Vereinigung erforderllch ist.
‘Wire dies der Fall, so kénnen unsere Beobachtun-
gen auch so gedeutet werden, daf dieser Kataly-
sator durch die Gegenwart von Ozon bzw. Wasser-
stoffsuperoxyd aufgebraucht wird, wodurch die Re-
aktion zum Stillstande kime. Dann dirfte die
Reaktion — in Ubereinstimmung mit der Beob-
achtung — auch dann nicht weiter fortschreiten,
wenn die Untersalpetersiure der Gasphase ent-
zogen wird12).

Obwohl die hier mitgeteilten Versuche keines-
weges als abgeschlossen betrachtet werden kénnen,
glaubten wir, unsere Beobachtungen dennoch der
Offentlichkeit iibermitteln zu sollen, da &ubere
Verhiiltnisse eine Unterbrechung der Arbeit er-
fordern, und die ‘mitgeteilten Beobachtungen viel-
leicht zur Aufklirung mancher Divergenz, welche
sich iiber das Verhalten des Stickoxyds zum Sauer-
stoff n der Literatur findet, beitragen konnten.

Wien, Technologisches Gewerbe-Museum.

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

Bei der Einwirkung stiller elektrischer Ent-
ladungen auf Stickstoff-Sauerstofigemische tritt
neben Ozon noch ein gasformiger Korper auf, den
P. Hautefeuille und J. Chappuis (Compt.
rend. 92, 80 [1881]) fiir N,O; ansehen. E. War-
burg und G. Leithduser (Drudes Ann. 23,
209 [1907]) sehen diese Formel des gasférmigen
Korpers nicht fiir begriindet an. Sie finden unter
anderem, dafl dieser Koérper auch durch Ein-
wirkung von trockenem Ozon irgendwelcher Her-
kunft auf N,O; erhalten wird und nennen ihn Y. Da
N,0; durch Einwirkung von Ozon auf N,O, 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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