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Amtliche Priifung maDanalytischer 
MeBgerZte in den Vereinigten Staaten. 

Von W. SCHLOESSER, Charlottenburg. 
(Eingag. 27.17. 1908.) 

Bekanntlich befassen sich auI3er unserer Normal- 
Eichungskommission auch das belgische Bureau 
national des poids et mesures, das englische National 
Physical Laboratory und das Bureau of Standards 
der Vereinigten Staaten mit der Priifung chemischer 
MeDgerate. Das amerikanisohe Institut hat nun 
seine Bestimmungen von 1904 und 1906 unterm 
15. Mai d. J. erganzt und ebgeiindert. Die wichtig- 
sten sollen hier kurz hervorgehoben werden. 

Die Gcrate miissen vor ihrer Justierung 24 
Stunden auf ca. 400' erwiirmt und dann fein gekiihlt 
sein - eine Forderung, die unsere N.-E.-Kommis- 
sion nur fur Pyknometer stellt. 

Der Querschnitt soll iiberall kreisformig sein. 
Flachgedriickte, ovale Formen, wie sie bei uns ge- 
eicht werden, sind also nicht zulassig. Ebensowenig 
iibrigens Gerate mit Schellbachstreifen. Letzteres 
durchaus mit Recht, denn da die Marken bei unge- 
teilten Geraten rings herum, bei geteilten mindestens 
auf die €Elf& des Rohrumfangs gezogen werden 
miissen, so ist die Vermeidung der Paralhse besser 
gesichert als durch den Streifen. 

Gasanalytische Gerlite, ferner Gerate mit Pro- 
zentteilung, Pyknometer, sowie Pipetten und Bii- 
retten auf EinguB sind nicht zugelassen. Ebenso 
erhalten Vollpipetten mit zwei Marken den ,,Test" 
nicht, wohl weil sie in bezug auf die Genauigkeit und 
Bequemlichkeit des Gebrauchs denen mit einer 
Marke nachstehen. Wenn auch Biiretten rnit 
Quetschhahn nicht gepriift werden, so beruht dies 
jedenfalls darauf, daB bei diesen die Menge der aus- 
tretenden Fliissigkeit durch die Lange und die 
Elastizitat des Schlauches modifiziert wird, also 
streng genommen eine eindeutige Bestimmung des 
Raumgehalts nicht moglioh ist. 

Die Entleeivng der GerLte erfolgt durch freien 
Ablauf, der bei der vorgeschriebenen, relativ langen 
Auslaufzeit - sie steigt bei Biiretten bis 3 Minuten, 
bei Pipetten bis 1 Minute - unbedenklich ist. Die 
Ablaufzeit ist auf den Geriiten zu vermerken. Man 
kann also Biiretten und MeBpipetten, doren Spitse 
besomigt kt, wieder gebrauchsfahig machen, in- 
dem man die Spitze durch eine von glcicher Weite 
ersetzt. Nach beendetem zusammenhangenden Ab- 
lauf ist bei Biiretten und Pipetten die Spitze mit der 
benetzten Pliiche des Glases in Beriihrung zu brin- 
gen. Um dies zu erleichtern, soll die Spitze am Ende 
etwas gebogen sein, so da13 sie unmittelbar an der 
Wand anliegt. Eine Wartezeit ist nur bei der Ent- 
leerung der Kolben im Betrage von I/, Minute vor- 
gesehen. Hier ist sie notwelidig, um Verschieden- 
heiten in der Geschwindigkeit des AusgieBens auszu- 
gleichen, wahrend sie bei Pipetten und Biiretten 

Ch. 1908. 

wegen der relativ langen Auslaufzeit in der Tat ent- 
behrlich erscheint. 

Die Fehlergrenzen sind im allgemeinen dieselben 
wie die von der N.-E.-Kommission festgesetzten, 
lie Gebiihren sind dagegen ganz erheblich hoher. 
So kostet die Stempelung einer Burette nebst An- 
gabe der Fehler fur 5 Punkte 5,30 M, in Deutsch- 
land nur 1,20 M. 

Uber die Einwirkung 
yon nitrosen Gasen und Sauerstoff 

auf Wasser. 
Von F. FOERSTER und M. KOCH. 

(Aus dem Laboratorium fiir Elektrochemie und physika- 
lische Chemie an derTechnischen Hochschule zii Dresden.) 

(Eingeg. 3.18. 1908.) 

1. E i n l e i t u n g .  
Nachdem es gelungen ist, die Verbrennung des 

Luftstickstoffs in technischem MaBe erfolgreich 
durchzufiihren, hat die Aufgabe, das unmittelbare 
Erzeugnig dieser Verbrennung, das Stickoxyd, in 
Salpetersiiure und Nitrate, oder in Nitrite uberzu- 
fiihren, hohe Bedeutung erlangt. Der Weg, auf 
welchem dies geschehen kann, ist ein lange bekann- 
ter. In seinen einzelnen Abschnitten ist er in zahl- 
reichen Arbeiten verfolgt worden, und auch die 
Technik hat ihn bei Gelegenheiten, bei welchen sich 
das Erfordernis der Aufarbeitung nitroser Gase bot, 
z. B. bei den Abfallgasen von Nitrierungen, be- 
schritten. Doch erst dte letsten Jahre haben durch 
die Arbeiten von L u n g e ,  R a s c h i g ,  L e  
B l a n c  und A b e g g  in den friiher noch wenig 
geklarten theoretischen Vorstellungenl) iiber diese 
Vorgange erwiinschtes Licht verbreitet. 

Da hier einige Ergebnisse dieser Untersuchun- 
gen etwas naher verfolgt werden sollen, wird es nicht 
iiberfliissig sein, einige der wichtigsten Ergebnisse 
der genannten Arbeiten zuniiohst zusemmenzu- 
stellen, um daraus die unserer Untersuchung zu- 
grunde liegenden Fragen abzulciten. 

Beim Abkiihlen eines Stickoxyd und Sauerstoff 
enthltenden Gasgemisches beginnt, wenn die Tem- 

1) In einem 1905 erschienenen, dieses Gebiet 
beriihrenden Buche findet man z. B. folgende der 
damaligen Kenntnis wohl entsprechende Angaben: 
,,Bringt man das Peroxyd (NO,) rnit Wasser in Be- 
ruhrung, sb geht dasselbe bei gewohnlicher Tempe- 
+atur in Salpetersaure und salpetrige Siiure iiber, . . . 
bei hoherer Temperatur bildet sich Salpetersaure u. 
Stickoxyd." ,,Aufgabe der modernen Sauretechnik 
ist es, die nitrosen Dampfe durch geeignete Be- 
handlung mit Luft zu N203 bzw. dem Hydrat HN03 
zu oxydieren." 
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peratur GOO" unterschreitet, die Entstehung von 
Stickstoffdioxyd : 

2 N 0  + 0 2  -+ 2N02 (1) 

2N02 2 N20J ( 2 )  

Im Gleichgewicht mit seinem Polymeren 

ist dieses auch das Einwirkungsprodukt von Sauer- 
stoff auf Stickoxyd bei gewohnlicher Temperatur. 
Der Kiirze wegen soll im folgenden unter Stick- 
stoffdioxyd stets dicses Gleichgewicht sowie auch 
das aus ihm beim Abkiihlen entstehende fliissige 
Peroxyd bezeichnet werden. 

Die Wechselwirkung von Stickoxyd und 
Saue,rstoff vollzieht sich, wie R a s c h i g 2), 

L u n g c und B e r 1 ") und L e B 1 a n  c 4) gezeigt 
haben, mit meBbarer Geschwindigkeit. Das dabei 
voriibergehend auftretende, bei Sauerstoffmangel 
bcstlindige System NO, NOe zeigte, wie man weiB, 
in pliysikalischer Hinsicht das Vcrhaltcu eincs Ge- 
menges von NO und NO2( + N204)5), in chemischer 
Hinsicht aber verhiilt es sich, z. B. gegen Schwefel- 
ziiiurc, Alkalilauge, Terpene, ganz so wie es die Ver- 
bindung N20, tun miiBte. Dieser von L u n g e  
und R a s c h i g eingehend erorterte Widerstreit 
ist von L c 13 1 a n c sehr gliicklich durch den Hin- 
weis bcsci t.igt worden, daB hier ein Gleichgewicht 

NO + NO2 72 N2O3 (3) 

vorliegt,. Bei gewohdicher und hoherer Temperatur 
ist. die Konzentration des N20, in diesem Gasgleich- 
gewicht so klein, daB sein Vorhandensein z. B. in der 
Dampfdichte des Systems nicht zum Ausdruck 
kommt. Erst bei niederer, noch erheblich unter der 
zur Verfliissigung des Stickstoffdioxyds fuhrenden 
Temperatur w i d  Nz03 bestiindig und erscheint 
dann in der durch Einwirkung von Stickoxyd auf 
fliissiges Dioxyd entvtehenden blauen Fliissigkeit 
als einheitliche chemische Verbindungs). Macht 
man die Annshme, daB in obigem Gbichgewicht 
N203 trotx seiner geringen Konzentration mit sehr 
vid grij0erer R,eaktionsgeschwindigkeit wirkt als 
NO2, welches ja mit den gleicheu Stoffen wie Ne03 
zu reagieren vermag, und daR einc durch Verbrauch 
von N 2 0 ,  cingotretene Gleichgewichtsverschiebung 
init gloDer Gcscliwindigkeit durch den Vorgang 

N O  + NO2 -$ Nz03 

wieder ausgeglichen wid ,  so folqt, daB unser Sy- 
stcin chemisch sich nicht anders wie reines oder fast 
reines N,O, verhalten miiBte, trqtzdem es im Gleich- 
gewiclit nur sehr wenig hiervon enthalt. Die ex- 
perimentelle l'riifung obiger beiden Annahmcn 
steht, zwnr noc,h aus, sie vorzunehmen, ware von 
groBer Wichtigkeit; die auf ihnen beruhende L e 
B 1 a n c sehe Auffassung soll im folgenden benutzt 

2 )  Diese Z. 18, 1291-1295 (1905). 
3)  Diese Z. 19, 861-869 (1906); 20, 171G bis 

1718 (1907). 
4) Z. f .  Elektrochem. I f ,  544 (1906). 
")  W . R n n i s a y  u . J . T . C u n d a l l , J . c h e m .  

SOC. 4T, 187, 672 (1885); G. L u n g e  und G. 
P o r s c h n e w , Z . a n o r g . C h e m .  7,209(1894);J .  
M o R r r , Wied. Ann. 2, 139 (1877). 

6 )  G .  L u n g e  11. G .  P o r s c h n e w ,  a .a .  0. 
N. v. W i t h o r f , Z. anorg. Chem. 41, 85 (1904). 

werden'), da sie am einfachsten allen bisher be- 
kannten Tatsachen Rechnung triigt. 

Der fjbergang des Stickstoffdioxyds in das 
Pentoxyd oder die Salpeterskurc untcr den1 Ein- 
flusse des gewohnlichen Sauerstoffs bcruht hei 
gewohnlicher oder ihr naheliegender Tcmperatur 
n i c h t auf einer oxydierenden Wirkung des freien 
Saucrstoffs, wie sie etwa die Gleichung 

4N02 + 0 2  4 2N205 
wiedergabe. Der Vorgang beruht vielmelir auf einer 
sehr haufigen Art chemischer Umwandlung, nam- 
lich dem freiwilligen Ubergang einer mittleren Oxy- 
dationsstufe in eine hohere und eine niederes). Im 

5 )  H. a s  c h i g  hat  neuerdings (diesc Z. 20, 
704-711 [1907]) die Annahme gemacht, daR bei der 
Einwirkung von Sauerstoff auf Stickoxyd einc Reihe 
primarcr Additionsprodukte N204, N205, N206, 
N207 mit groBer Ceschwindigkeit entstehen, welche 
soweit ihre Strukturformel mit der bekannter Stick- 
stoffoxyde zus;~rnmenfillt, mit dicsen isomer und 
leicht unter Abgabe von Sauerstoff zum Obergang 
in die stabilen Oxyde geneigt scin sollen. Er zicht 
diesc Schliisse vor allem aus folgenden Tabachen : 
Eine Zinnchloriirlosung wird von reinem Sauerstoff 
oder von Stickoxyd nur langcJam oder gar nicht, ver- 
andert:, von Stickstoffdioxyd aber sehr rasch oxy- 
diert, wobei dieses in Stickoxydul iibcrgcht. Bus 
cben hergestellten Gemengen von St,ickoxyd and 
meist iiberschiissigem Sauerstoff aber nimmt Zinn- 
chloriir nicht nur alles Stickoxyd auf, gleich als ob 
dieses darin vollkommen in Dioxyd ii berggangen 
sei, sondern bindet auBerdem noch mehr Sauerstoff 
als zur Oberfiihrung allen Stickoxyds in Dioxyd 
erforderlich gewesen ware. Die Mengen des so zur 
Oxydation des 'Zinnchloriirs herangezogenen Smer- 
stoffs sind nm so groBere, je Ianger dieser vor Zu- 
tritt  dcr Gase zum Zinnchloriir niit dem Stickoxyd 
in Beriihrung war, und je grol3er die Konzentmtion 
des Sauerstoffs im Gasgemisch ist. Diesem TJm- 
stande tra.gt H. a s c h i g durch Annahmt! jencr vcr- 
schieden, msammengesetzten Oxydc Rcchnung. 
Es besteht aber auch die Moglichlwit, da13 hier 
cin Shnlichor Fall vorlicgt, wic sic neuer- 
dings wiodcr namcntlich durch T, u 1, h c P und 
seine Mitarbeiter (Z. physikal. Chem. 46, 777 
[1903]; Z. anorg. Chem. 54, 1 r19071) studiert 
wurdcn, hei dcncn ein Oxydat,ionsvorgang die Qc- 
schwindigkeit eines andern neben ihm mogliclien 
Oxydationsvorganges sehr steigern, ihn gewiuser- 
maljen mitrciBcn knnn. DaB hicrbci Primaroxyde, 
welche sauerstoffreicher als die gewohnlichen,sta- 
bilen Oxydationsprodukte der der Oxydation unter- 
liegenden niederen Oxyde sind, eine wichtige Rolle 
spielen, darf nach den Untersuchungen von 11'. 
Yl a n  c h o t (Z. anorg. Chem. 27, 420 [1901]) als 
fur viele Falle wahrscheinlich gelten. Auch das 
Stickoxyd scheint nach R a s c h i g s Beobach- 
tungen zur Bildung eines solchen sauerstoffreichen 
Primaroxyds vernnlagt. Ob davon aber eine solclie 
Anzahl und in der von R a s c h i g angegebcncn 
Zusammensetzung besteht , erscheint wohl noch 
nicht ganz spruchreif; sehr zweifelhaft aber ist es, ob 
in einem ungeniigend oxydierten Stickoxyd ein 
solches Primaroxyd bestehen bleiben kann, wie es der 
Fall sein miifite, wenn man mit H. u s c h i g das 
Verhalten des Systems NO, NO, z. B. gegen Alkali- 
1 auge auf diese Primaroxyde zuriickfiihrt. Deshalb 
und weil eben dieses Verhalten sich sehr leicht ohne 
Annahme dieser Zwischenverbindungen recht gut 
deuten lafit, soll hier von solchen abgesehen werden. 

8 )  Vgl. besonders R. L u t h e r  , X. physikal. 
Chem. 34, 488 (1900); 36, 391 (1901). 
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vorliegenden Falle wird dieser Ubergang durch 
Wasser vermittelt, mit welchem Stickstoffdioxyd 
als sogen. gemischtes Saureanhydrid unter Bildung 
von Salpetersaure und salpetriger Saure sich um- 
setzt : 

2N02 + H 2 0  4 HNO, + HN02.  (4) 
Wahrscheinlich fiihrt diescr Vorgang zu einem 

Gleichgewichte, in welchem, solange Wasser reich- 
lich vorhanden ist, nur sehr kleine NO2-Konzen- 
trationen iibrig bleiben. Genauere Feststellungen 
hieriiber Ytehen anscheinend noch aus. Bei der durch 
Vorgang (4) erzeugtcn salpetrigen Saure wiederholt 
sich der Obergang einer mittleren in eine hohere und 
niedere Oxydationsstufe, da sie schon in geringer 
Konzentration die Neigung zeigt, sich unter Stick- 
oxydabgabe in Salpetersaure zu verwandeln. Des- 
halb laBt sich ein der Gleichung (4) entsprechendes 
Verhaltnis HNO, : HNO, nur in sehr verd. Losung 
und bei raschem Arbeiten feststellen, wahrend sonst 
im Reaktionsprodukt von Stickstoffdioxyd anf 
Wasser die Salpetersaure um so mehr iiberwiegt, je 
weniger Wasser zur Einwirkung kam, und je mehr 
der salpetrigen Saure Zeit blieb, sich zu zersetzen. 
So fand R a s c h i g 9)  beim raschen Schiitteln von 
40 ccm Stickoxyd mit 500 ccm Luft und 500 ccm 
Wasser unmittelbar nach Verschwinden des braun- 
gefarbten Gases das Verhaltnis HN03 : HNO, 
= 1 : 1. Das Gleiche beobachtete L e B 1 a n c 10) 
sofort nach der Einwirkung luftverdiinnten Stick- 
stoffdioxyds auf groRere Wassermengen; im Laufe 
der Zeit aber verschob sich in der Losung das Ver- 
haltnis HNO, : HNO, immer mehr zugunsten der 
Salpetersaure. Ebenso stellten L u n g e und B e r 111) 

fest. daB, je groWere Wassermengen auf Stickstoff- 
dioxyd einwirkten, und je kiirzere Zeit die erhaltene 
Losung sich selbst iiberlassen blieb, .um so griil3eren 
Snteilen des angewandten Stickstoffdioxyds die 
gefundene Menge salpetriger Saure entspricht. 

Den ubergang der salpetrigen Skure oder ihres 
Anions in die hohere und niedere Oxydationsstufe 
haben R. A b e g g und H. P i c k 12) bei der Zer- 
setzung des Silbernitrits seinem Verlauf nach naher 
kennen gelehrt. Diese Umwandlung fuhrt, wie sie 
zeigten, zum Gleichgewicht : 

2Ag' + 2N0,' 2 Ag' + Ag + NO3' + NO ( 5 )  
Es gleicht sich also die Ladung des in unge- 

ladenes NO iibergehenden Nitritanions mit der eines 
Silberkations aus und scheidet freies Silber ab. Fur 
freie salpetrige Saure wurde die entsprechende Um- 
setzung durch die Gleichung : 

(6) 
wiederzugeberi sein. Hiernach aber trafe frei- 
werdender Wasserstoff mit der so auDerordentlich 
rasch mit ihm reagierenden salpetrigen Siure zu- 
sammen. Beide miissen alsbald vcrschwinden durch 
den Vorgang 

2H' + 2N02' ", H. + H i NO,' + NO 

H + HNO, + H20 + N O .  ( 7 )  
Die Selbstzersetzung der salpetrigen Siiure wird also 
im Sinne der Gleichung 

8 )  Diese 2. 17, 1784 (1904). 
10) A. a. 0. 
11) (%em.-Ztg. 28, 1243 (1904). 
12) Z. anorg. Chem. 51, 1 (1906). 

3HNo2 -+ HNO, + 2NO + H,O (8) 
sich vollziehen. Da aber, wie schon P r i e s t 1 c y 
gezeigt und neuerdings A. W. S s a p o s  h -  
n i k o w 1 3 )  eingehender studiert hat, Stickoxyd 
auch auf Salpetersaure einzuwirken und dabei sal- 
petrige Slure zu erzeugen vermag, so fiihrt diese Um- 
setzung zu dem Gleichgewicht : 

3HN02 2 HNO, + 2N0 + H2O (9) 
Bei der Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf 

2N0, i H,O TL HNO, + HNOz (4) 

3HN02 2 HNO, + 2N0 + H20 (9) 
eintreten, nach welchen einer bestimmten dabei 
erreichten Konzentration der Salpetersaure ein ge- 
wisser Druck des NO, und ein anderer fur NO ent- 
spriclit. Da diese aber unter sich wieder das Gleich- 
gewicht 

geben und N,O* sich auch in starkerer Salpeter- 
saure zu losen vermag, so werden dadurch die durch 
die Gleichgewichte (4) und (9) bestimmten NO2- und 
NO-Drucke, zumal bei niederer Temperatur, ver- 
mindert. Im einzelnen sind diese verwickelten 
Gleichgewichte noch sehr der naheren Untersuchung 
bediirftig. Sie treten iiberall hervor, wo reduzierende 
Stoffe mit iiberschiissiger starker Salpetersaure in 
Beriihrung kommen; hierbei beobachtet 'pan ja, 
wenn stiirkere SalpeterGure angewandt wurde, daB 
deren Farbe, besonders bei niederer Temperatur, 
von Braun in Griin bis Blau wechselt,, indem brau- 
nes NO2 oder blaues N,O,, oder ein Gemisch beider 
rnit der entsprechenden Mischfarbe auftritt. Auch 
bei der Einwirkung von fliissigem Stickstoffdioxyd 
auf wenig kaltes Wasser treten diese Farben auf. 

Fiigt man nun aber dem Stickstoffdioxyd bei 
seiner Einwirkung auf Wasscr noch Sauerstoff oder 
Luft hinzu, benutzt man also ein Gasgemisch, wie 
es dem bei der Verbrennung des Luftstickstoffs ent- 
stehenden entspricht, so wird durch den Vorgang 

Wasser werden also die Gleichgewichte 

(3) NO2 + NO 2 Nz03 

2N0 + O2 -+ 2N02 (1) 
das Gleichgewicht (9) und dadurch mittelbar auch 
Gleichgewicht (4) fortdauernd gestort, und es muS 
dann eine gegebene Menge NO2 vollkommen in Sal- 
petersaure ubergehen. L u n g e und B e r 1 14) 

haben dargetan, daR in der Tat Stickoxyd, mit iiber- 
schiissigem Sauerstoff und Wasser geschuttelt, in 
einer Stunde zu etwa 95% in Salpetersaure uber- 
ging . Eine unmittelbare Oxydation des Dioxyds 
liegt hierbei aber, wie nochmals besonders betont 
sei, offensichtlich nicht vor. 

Eine gegebene Wassermenge miiRte nun durch 
fortdauernde Zufuhr von Stickstoffdioxyd und 
Sauerstoff, wie man xunachst erwarten s o h ,  
schlieRlich in reine Salpeterssure verwandelt wer- 
den. 

L)iese Polgerung wird aber von der Erfahrung 
nicht bestatigt, denn Stickstoffdioxyd tritt nicht 
unter allen Umstanden bei Gegenwart von Balpeter- 
&ure rnit Wasser in Wechsclwirkung. Dic rote 

1 3 )  Chem. Zentralbl. 1900, 11, 708; 1901, 11, 

14) Chem.-Ztg. a. a. 0. 
1330. 
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rauchende Salpetersaure enthAlt ja gelijstes Stick- 
stoffdioxyd, braucht aber darum keineswegs wasser- 
frei zu sein. B. L i 1 j e n s t e r n  und L. M a r c h  - 
1 e w s k i 1 6 )  zeigten, daB 98yoige Salpetersaure mit 
fliissigem Stickstoffperoxyd nicht mehr reagiert. 
Man kennt ja auch die in gewohnlicher starker Salpe- 
tcrsaure unter dem EinfluIj des Liohtes auftretende, 
von gclostem NOz herriihrende Gelbfkrbung und 
wcil3, daB dazu die Saure nioht wasserfrei zu sein 
braucht, und daB auch Gegenwart von uberschiissi- 
gem freiem Sauerstoff diese Ersoheinung nicht ver- 
hindert. Es mu13 also fur die Wechselwirkung von 
Stickstoffdioxyd und Sauerstoff mit Wasser eine 
durcli die zunehmende Konzentrierung der Sal- 
prtersaure gezogene Grenze geben. 

B. L i l j e n s t e r n  und L. M a r c h l e w s -  
k i 16) fanden, daB eine Saure vom spez. Gew. 1,397 
fliissiges Stickstoffdioxyd unter Grunfarbung auf- 
nahm, und die entstehende Saure 61,85y0 HNO, 
cntliielt. Da die Grunfirbung, wie schon bemerkt, 
davon herriihrt, daB in der Losung blaues N,O, 
entstanden ist, so zeigt sie, daB hier das Dioxyd 
noch mit dem Wasser der Salpetersaurelosung 
reagiert und salpetrige Saure als Quellc des zur 
N,O,-Bildung erforderlichen NO erzeugt hat. Ein 
Gohalt der Losung von 38,15y0 Wasser liegt also 
noch diesseits der fraglichen Grem.  

Systematische Untersuchungen uber diese 
F'ragen liegen allem Anschein nach in der Literatur 
nicht vor, wenngleich die Technik wahrscheinlich 
schon eingehendere Erfahrungen hieriiber bei derAuf- 
arbeitung nitroser Gase gesammelt hat. L u  n g e16) 
teilt gelegentlich mit, daB wasserbeschickte Riesel- 
tiirme (offenbar im Dauerbetriebe) mit einer Aus- 
beute von 90-95y0 des zugefuhrten Stickstoff- 
dioxyds eine 60-65Yoige Salpetersaure liefern. 
K l a  u dyl7)*fiihrt an, daD in L u n g e  - R o h r  - 
m a n n schen Plattenturmen mit Hilfe von Wasser- 
dampf Sauren vom spez. Gew. 1,38-1,40, also von 
60-65% HN03 gewonnen werden konnen; ande- 
rerseits erhalt man ,,eine 50--60%ige Salpetersiiure 
durch fortgesetztcs Einleiten von NOz in Wasser, 
wahrend Rtickoxyd entweicht, wolches sich, solange 
Sauerstoff im UberschuB ist, zu NO2 zuruckoxydiert, 
um in den nachfolgenden Adsorptionsstellen die 
gleiche Reaktion mit Wasser zu wiederholen". 

K 1 a u d y hat auch, ansoheinend zuerst, die 
Griinde erijrtert, welche der Einwirkung des Wassers 
auf Stickstoffdioxyd und Sauerstoff in der Salpeter- 
saure eine Grenze setzen. Er halt es fiir wahr- 
scheinlich, daO die primare Reaktion (4) zum Still- 
stand kommt, oder das Gleichgewicht erreicht, 
wenn nur noch sehr wenig freies Wasser in der Sal- 
petersame vorhanden ist, indem solches so gut wie 
vollstiindig als Hydrat in dieser enthalten ist. Diese 
E r k l i n g  hat auch v. B r a u n bei der Erorterung 
dieser Fragen im A b e g g schenls) Handbuche 
ausgesprochen und wohl mit Recht. Aus den Unter- 
suchungen von F. K i i s t e r  undH. K r e m a n n l e )  
wissen wir, daB aus wasserigen Salpetersaurelosun- 

16) Z. anorg. Chem. 5, 288 (1894). 
16) Diese Z. 19, 861 (1906); vgl. auch Handb. 

d. Sodaindustrie, 3. Aufl. I. 107. 
1 7 )  Z. f. Elektrochern,~lt, 547 (1906). 
1s) Bd. 3, 172. 
19)  Z. anorg. &em. 41, 1 (1904). 

gen beim Gefrieren sich die beiden Hydrate HNO,. 
3H,O und HNO,.H,O abscheiden, von denen 
ersteres 54, letzteres 77% HNO, enthllt. Macht 
man die wahrscheinliche Annahme, daB diese Hy- 
drate auch in den wasserigen Losungen der Salpeter- 
saure vorhanden sind, so wird in diesen, wenn sie 
weniger als 54% HNO, enthalten, freies Wasser 
reichlich vorhanden sein, wahrend in den Losungen 
mit 54-77Y0 HNO, Gemische beider Hydrate vor- 
liegen, in denen freies Wasser nur so weit vorhanden 
ist, als es mit diesen Hydraten im Gleichgewicht 
bestehen kann. Seine stets kleine aktive Masse wird 
sich mit Zunahme des Monohydrats immer mehr 
vermindern. Oberhalb 77% HNO, liegen Gemische 
von SalpctersLure mit ihrein Monohydrat vor, mit 
denen freies Wasser wohl nur noch in auBerst ge- 
ringer Konzentration im Gleichgewicht sein kann, 
und zwar dadurch, daB auch etwas Trihydrat mit 
jencn beiden Stoffcn im Glcichgewicht sich befinden 
muB. 

Immerhin wird man auch in Sauren mit 60 bis 
70% HNO, das Vorhandensein freien Wassers in 
Konzentrationen, welche praktisch nicht ganz zu 
vernachlassigen sind, nicht leugnen diirfen. Wird 
durch seine Verminderung ein starkes Herab- 
gehen der Geschwindigkeit der Einwirkung des Di- 
oxyds auf Wasser auch sehr wahrscheinlich, so 
wiirde doch ein wenn auch langsames Fortschreiten 
der Konzentrierung der Salpetersaure bei fortge- 
setztem Durchleiten eines Stickstoffdioxyd-Sauer- 
stoffgemisches zu erwarten sein. Es kommt aber 
noch ein anderes Moment hinzu. Dcr die Salpeter- 
saurelosung durchsetzende Gasstrom mu13 auch 
fortgesetzt die Dampfe dieser Losung mit sich fort- 
fiihren. Man weiB nun durch R o s c o e s Unter- 
suchungen, daB eine etwa 68yoige Salpetersiiure das 
Gemisch vom kleinsten Dampfdruck ist; eine 
scliwachere Saure wird sich beim Verdampfen durch 
vorwiegenden Wasserverlust konzentrieren, eine 
stirkere durch Uberwiegen der Abgabe von HN0,- 
Dampf sich verdunnen. Wurde nun eine Anreiohe- 
rung von HNO, uber 68% hinaus stattfinden, so 
wird, da diese Anreicherung nur sehr langsam fort- 
schrciten kann, der gleichzeitig die Sature durch- 
streichcnde Gasstrom immer Zcit haben, durch Ver. 
dampfung eine Wiedcrvormindcrung dcr HN03. 
Konzentration hervorzurufen. Man wird also ganz 
in der Nahe der Zusammensetzung des konstant 
siedenden Gemisches die Grenzkonzentration zu 
suchen haben, bis zu welcher bei der Einwirkung 
von Stickstoffdioxyd und Sauerstoff auf Wasser hier 
eine Anreicherung der Salpetersaure gunstigenfalls 
erfolgen kann. DaW dieser Wert von der Temperatur 
etwas abhiingig sein wird, aber auch bei gegebenener 
Temperatur kein ganz scharf bestimmter sein wird, 
liegt auf der Hand, da die beiden zum stationiiren 
Zustande fuhrenden, auf Einstellung heterogener 
Gleichgewichte beruhenden Vorgaage von der 
Apparatur nicht ganz unbeeinfluot bleiben. 

Nach diesen Uberlegungen ist nun auch diese 
Grenzkonzentration als eine Funktion der Ge- 
schwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts (4) 
und damit der Verdunnung des NOz in dem dem 
Wasser zugefuhrten Gase gekennzeichnet. Denn je 
gro13er diese Verdunnung, je kleiner der Partial- 
druck des NO2 ist, mit um so geringerer Konzen- 
tration wird es in die wasserige Losung ubergehen, 
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um so geringer ist die Geschwindigkeit seiner 
Wechselwirkung mit Wasser. Andererseits vermag 
die groBere Menge der die Losung durchstromenden 
Gase immer grijhere Anteile der Losung zu ver- 
dampfen. Auch bei Konzentrationen, welche weit 
unter 68% HNO8 liegen, beteiligt sich die Salpeter- 
Gure an der Verdampfung. Es wird also fiir jedes 
Gasgemisch einen stationiiren Zustctnd geben, in wel- 
chem ebensoviel HNO, aus NO2 durch Einstellung 
des Gleichgewichts (4) und durch die Folgevorgange 
(9) und (1) entsteht, wie durch die das NOB begleiten- 
den Gase aus der Losung verdampft wird; nur bis 
zu diesem Grenzzustande kann mit einem bestimm- 
ten Stickstoffdioxydgehalt der eintretenden Gase 
eine Anreicherung an SalpetenGure durchgefiihrt 
werden. Je  geringer der NO2-Gehalt der Gase ist, 

nannten Richtung hat& schon im Winter 1905/06 
Dr. ing. A. G r  o € B o  vorgenommen2°), rnit 
dem Ergebnis, daB rnit Stickstoffdioxyd-Sauerstoff- 
gemischen in der Tat hochstens 68-69yoige Skuren 
zu erhalten sind, dal3 aber durch Benutzung ozoni- 
sierten Sauerstoffs leicht sehr vie1 konzentriertere 
Sauren gewonnen werden. 

2. D i e  E i n w i r k u n g  e i n e s  G e m i s c h e s  
v o n  S t i c k s t o f f d i o x y d  u n d  S a u e r -  

s t o f f  a u f  Wasse r21) .  
a) Die Arbeitsweise. 

Fiir die Versuche wurden gemessene Mengen 
Stickoxyd und Sauerstoff zusammengefuhrt in sol- 
chem Verhaltnis, daB ein Gemisch von Dioxyd 
und iiberschussigem Sauerstoff daraus entstand. 

um so niedriger mu13 diese Grenzkonzentration der 
zu gewinnenden Salpetersaure sein. 

Wenngleich diese Folgerungen durch die be- 
kannte Erfahrung, da13 mit N02-reicheren Gasen 
auch stiirkere Sauren zu erzielen sind, schon be- 
stiitigt sind, so schien uns doch eine systematische 
Untersuchung der Angelegenheit nicht iiber- 
fliissig. 

Unsere Versuche beziehen sich zunLchst auf die 
Einwirkung N02-reicher Stickstoffdioxyd-Sauer- 
stoffgemische auf Wasser, mi$ deren Hilfe man er- 
warten durfte, den oberen Wert der Grenzkonzen- 
tration zu erreichen. Alsdann wurden N02-arme 
Stickstoffdioxyd-Luftgemische im Verhalten zu 
Wasser untersucht, und schliel3lich wurde die Mog- 
lichkeit naher studiert, durch unmittelbare Oxy- 
dcttion von NO2 zu N20, mittels Ozon zu starkeren 
S u r e n  als den durch Gleichgewicht (4) bestimmten 
Konzentrationen zu gelangen. 

Versuchsreihen in der erst- und der letztge- 

Das Stickoxyd wurde aus Ferrosulfat und Salpeter- 
saure bereitet und in einem aus grol3en Glasflaschen 
zusammengesetzten Gasometer aufbewahrt. Es 
wurde durch Absorption mittels starker Eisen- 
chloriirlosung analysiert und erwies sich ale 
93-98y0 NO enthaltend; der Rest enthielt keine 
durch das Explosionsverfahren nachweisbaren Men- 
gen von N20; er bestand aus Stickstoff. Als Sauer- 
stoff wurde Bombensauerstoff von 86,5-88y0 O2 
verwendet. Die Gase traten in einem Gabelrohr C 
(Fig. 1) zusammen, welches einen besonderen Rohr- 
ansatz mit Hahn h trug. Durch diesen wurde vor 
Beginn des Versuchs das Stickoxyd geleitet, bis alle 
in der Zuleitung dieses Gases vor Rohr C liegenden 
Apparatenteile zunachst mit diesem angefiillt waren. 
Inzwischen waren die Absorptionsapparate D, E, 

20) Vgl. Z .  f. Elektrochem. 12, 549 (1906). 
21) Naheres fiir diesen und die folgenden Ab- 

schnitte s. M. K o c h , Doktor-Ingenieur-Disser- 
tation, Dresden 1908. 
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F, G vorgerichtet und an C angeschlosscn. Dann 
wurdc h geschlossen und mit der Sauerstoffzufuhr 
begonnen. Da bcidc Gasc meist feucht zusammen- 
traten, wurde das Gabelrohr mit einem als Luftbad 
dienenden kleinen Metallkasten umgcbcn und durch 
einen Ringbrenner g auf 100-120" gehalten, um ein 
Niederschlagen von Salpetersauretropfchen vor der 
zur Absorption bestimmten Apparatur zu verhiiten. 

Aus dem Ga,belrohr traten die Gase in das durch 
ein Fliissigkeitsbad auf bestimmtcn Temperaturen 
zu haltende U-Rohr D (Vorlage I), in welchem sich 
die Vereinigung des Stickoxyds niit dem Sauerstoff 
zu Dioxgd vollenden und diesem Gelegenheit werden 
sollte, mit den voii den Gasen mitgefiihrten Wasser- 
d a m p f e n in Wechselwirkung zu treten. 

An D schloR sich das iihnlich dem v. W a l t  her-  
schen Kaliapparat eingeriehtete, mit Wasser be- 
schicktc GefaIJ E, Vorlage I1 an;  aus ihm traten die 
Gase in die nach Art der von H. W i s 1 i c e n u s z2 )  
angegebenen, cingcrichtotc Glockenwaschflasche F, 
in welcher sic11 cbenfalls Wasser befand (Vorlago 
III), und gingen dann durch eine gleiche Flasche G 
(Vorlagc IV) durch 15%ige Natronlauge, um schliel3- 
licli in einem Kalkturm die Ietzten Mengen nitroscr 
Verbindungcn abzugebon, ehe sie in die Labora- 
toriumsluft entwichen. Gefii8 E, Vorlage 11, erhiclt 
meist als Beschickung 10 ccni, GefiB F, Vorlage 111, 
30 ccm Wasser; G, Vorlage IV, enthielt 25 ccm 
15Y"ige Natronlauge. 

Die Verbindungen von C mit D und von D rnit 
E geschahen durch Schliffe, die weiteren Glas- 
riilirenanschliisse duroh Gummischliiuche; doch 
wurde hierbei, wie es L u d w i g empfohlen hat23), 
durch Umwickeln der aufeinander stoBenden Glas- 
rohrenenden mit diinnem Platinblech (Pig. la  und 
l b )  dafiir Sorge getrugen, da8 die Gummischlauche 
mit dem Stickstoffdioxyd tunlichst auBer Beriihrung 
blieben. Diese auch von L u n g e  und B e r  1 2 3 )  

cmpfohlene Vorkehrung hat  sich gut, bewahrt.. 
Tm Verlaufe der Versuche zeigte sich in Vor- 

lage I stets, und zwar meist in geringer Menge, cin 
gelb- bis braungefiirbtes Tiondensat, wenn feuchtc 
Gase benutzt wurden. Die Vorlage I1 nahm mit 
zunehmender Zufuhr von Sticltstoffdioxyd und 
Sauerstoff eine von Hellgclhlich bis Braun zu- 
nchmende Fkrbung an, Vorlage 111 blieb meist farb- 
10s und nahm nur ausnahmsweise cine schwach hell- 
blaue Farbe an; Vorlage IV blieb natiirlich farblos, 
lieB aber stets noch kleinc, bei einem Blick in die 
Achse des Abteilungsrohres crkcnnbare Menge 
S tickstoffdioxyd hindurch. 

Alle Vorlagen wurden leer und niit ihren Ab- 
sorptionsfliissigkeiten bis auf etwa 1 cg genau ge- 
wogen und nach AbschluuB des Versuchs aufs neue 
gewogen. Vom Inhalt der Vorlagen 11-IV wurden 
nach Einstellung auf die Temperatur von 15" je 
2 ccm mit einer kleinen Pipette entnommen und 
im Wageglaschen gewogen. Diese Proben wurden 
acidimetrisch m f  ihren Gesamtgehalt von HNO, 
und HNOP und mittels Permanganat auf HNO, ti- 
triert,. Enthielten die Lijsungen so vie1 freies NO2, 
daS sie dies durch cine braungelbe oder braune 
Fiarbung verrieten, so wurde ails einer besonderen 
Probe durch Einblasen ron Luft dieses Gas aus- 

22) Uiese Z. 15, 50 (1902). 
2s) Berl. Berichte 1, 232 (1868); vgl. auch 

G .  L u n g e  u. E. B e r l ,  diese Z. 19, 812 (1906). 

getrieben, und auch die dann iibrig bleibcnde Slum 
analysiert. Der Inhalt von Vorlage I wurde regel- 
maBig in solcher Weise behandelt. 

Fur die Menge dcs dem Stickoxyd zuzufiihren- 
den Sauerstoffs sollte nach der Gleichung : 

das Volumenverhaltnis NO : Oe = 1 : 1 schon einen 
SauerstoffiiberschuB bedeuten. Vorversuche aber 
zeigton, daB bei langerem Durchleiten solchen Ge- 
misches durch Vorlage I1 eine blaugriiu gefarbte 
Salpetersaure entstand. Da. wie in der Einleitung 
besprochen, diese Farbe ein Zeichen dafiir ist, daW 
das aus der Zersetzung dor salpetrigen Saure, Vor- 
gang (9), stammende Stickoxyd zum Teil von dem 
im Gleichgewicht (4) 2NOz+H20 HNO, +HN02 
nach vorhandenen oder durch den Sauerstoff immer 
wieder erzeugten NO, gebundcn, die von uns beab- 
sichtigte fortwahrende StGrung der Gleichgewichte 
(9) und (4) durch den Vorgang 2 N 0  + 0, 4 2N0, 
dann nur eine unvollkommenc odcr zu langsame 
blieb, so muWte die Geschwindigkeit deu letzteren 
Vorganges durch Erhiihung der 8auerst.offkonzen- 
tration in den Gasen vcrgrol3ert werden. Bei unse- 
ren Versuchen wurde das Vcrhlltnis, in welchem 
NO und 0, zusammengcfuhrt wurden, durch Rege- 
lung der Stromungsgeschwindigkeit, beider Gase be- 
stimmt. Uni auch bei den hierbci unvormcidlichen 
kleinen Schwankungen nicht ininier der Grcnze der 
Entstehung bctriichtlicherer N,O,-Mengen in star- 
kerer Salpetersiiurc nahe zu kominen, bedurfte es 
eines erheblichen Sauerstoffiiberschusses. Es zeigte 
sich, da8 beim Vereinigen von 10 1 Stickoxyd und 
24 1 Sauerstoff die Vorgange auch fur stlrkere Sal- 
petersaure glatt in dem von uns beabsichtigten 
Sinne verliefen. Da, wic oben angegeben, unser 
Stickoxyd ini Mittel 96% NO, der Sauerstoff 8874 
O2 enthielt, so bedeutet dieses nlischungverhaltnis, 
daO das 2,9fache der nach den Aquivalcntverhalt- 
nissen gegenuber dem Stickoxyd mindestens crfor- 
derlichen Saucrstoffmenge benutzt wurde; nacli ein- 
getretener Oxydation des NO war das Mol. -Verhalt- 
nis NO2 : 0, gleich 1 : 1,17. Mit solchcm Sauer- 
stoffiiberschufi sind die folgenden Vcruuchsreihen 
stet,s angestellt; bei den spateren Vcrsuchen niit 
Luft muBte zur Erreichung hoher Vordiinnung 
des NO2 ebeifalls ein groBsr Sauerst.offiiberschuW 
vorhanden sein, es werden so also beide Versuchs- 
reihen nun besser verglcichbar. 

Die wichtigsten der erhaltenen Ergebnisse sind 
iru folgenden tabellarisch zusamnlcngcstellt. Es 
sind dabci zur Kennzeichnung des Absorptions- 
verlaufes auch die von den einzelnen Vorlagen auf- 
genommcnen Mengen von Stickstoffoxydcn des Ver- 
gleichs wegen als Stickoxyd, und zwar in Kundcrt- 
teilen der jedesmal angewandten Stickoxydmenge, 
angegeben. Da die Ablesung der verbrauchten 
Stickoxydvolumina am Gasometer nur beschranlrte 
Genauigkeit b e d ,  sinddiese Angabennur anntihernd 
sicher, geniigen aber fur den Vergleich vollstlndig. 

b) Verlauf der dbsvrption bei Z u f ~ h r  wachsender 
M e y e n  ekes gleichbleibenden St icks~~d~oxyd-Sauer-  
stvggemisehes zu gleichen. Wassermengen. und bei 

qleicher Striimungsgeschwindigkeit. 
Die folgenden Vcrsuche sollen den Fortschritt 

der Absorption von Stickstoffdioxydsauerstoffge- 
niengen bci immer zunehmender Konzentrierung 

4N0 + 302 + 2 H 2 0 4  4HNOa 



der entstehenden Salpetersaure zeigen. Es wurden 
wachsende Mengendes imVerhaltnis 1 Vol. Stickoxyd 
zu 2,4 Vol. Sauerstoff gemischten Gases mit einer 
Geschwindigkeit von 8,5 1 in der Stunde den Ab- 
sorptionsgefaBen zugefiihrt. Die Gase waren durch 
Wasser von 15-18' gegangen und hatten sich da- 

Wie man sieht, steigt in der Vorlage I1 zu- 
nlichst der Gehalt an HNO, sehr schnell auf etwa 
37%, nur wenig langsamer auf 55% an, wahrend 
nur verhaltnismaBig geringe Mengen der Saure in 
111 sich ansammeln. 1st aber der Gehalt von 55% 
HNO, in I1 uberschritten, so verlangsamt sich hier 
die Konzentrationssteigerung sehr erheblich, und 
grol3e Anteile des Stickstoffdioxyds gelangen nach 

4 8 1 2  

Fig. 2. 

111. Wenn jetzt hier die Konzentrierung durch 
.cine weniger steil ansteigende Kurve als fur I1 
wiedergegeben wird, so liegt das an nichts anderem, 
-als daB I1 rnit 10 ccm, I11 mit 30 ccm Wasser be- 
schickt wurde. (Die an Vorhge I und IV gemachten 
Beobachtungen, sowie die auf den Gehalt der Vor- 
lagen an salpetriger S h r e  bezuglichen Angaben 
werden weiter unten eriirtert werden.) 

Diem Tatsachen lehren, dal3 bis zur Erreichung 

durch mit Wasserdampf beladen, auch alle Vor- 
lagen befanden sich bei 15-18 '. Ubersicht 1 ent- 
halt die Ergebnisse, Kurvenzeichnung Fig. 2 veran- 
schaulicht den Verleuf der Konzentrierung der Sal- 
petersaure in Vorlage I1 und I11 bei zunehmender 
Zufuhr von Stickstoffdioxyd. 

einer etwa 37% HNO, enthaltenden Saure die 
Wechselwirkung des hier benutzten Gemisches von 
Stickstoffdioxyd und Sauerstoff mit Wasser mit sehr 
grol3er Geschwindigkeit verliauft, diese bei etwa 
55% HNO, schon etwas abgenommen hat, daB 
aber erst in den diesen Betrag ubersteigenden Sal- 
petersiiurekonzentrationen die Geschwindigkeit der 
weiteren Anreicherung der Saure eine verhiiltnis- 
maBig geringe wird. 

c) Einflup der Stromungsgeschwindigkeit des Gas- 
gemisches. 

Zu dem gleichen SchluD fuhren die folgenden 
Versuche, bei denen einmal je 2,5 1 NO, das andere 
Ma1 je 5 1 Stickoxyd mit der im Verhiiltnis 1 : 2,4 
ihnen zugemischten Sauerstoffmenge in wechseln- 
den Zeiten durch die AbsorptionsgefkBe geschickt 
wurden. Dabei wurden die fur die Versuche der 
Ubersicht 1 gebrauchte Stromungsgeschwindigkeit 
von 8,5 1 der Anfangsgasmischung in 1 Stunde als 
die Geschwindigkeit 1 gesctzt. 

Die Versuche Nr. 6 8  zeigen, daB, sofern an- 
nahernd 37yoige Salpetersaure entsteht, die in 
Vorlage I1 aufgenommenen und die nach Vorlage 111 
durchgelassenen Mengen von Stickstoffdioxyd zwar 
deutlich, aber doch nur wenig von einerdnderung der 
Stromungsgeschwindigkeit von 2 auf 1 und von 1 auf 

verandert werden; die nach I11 ubergegangenen 
Mengen von Stickstoffdioxyd anden sich im Ver- 
haltnis 1,98 : 1,61, wenn die Stromungsgeschwin- 
digkeit auf herabgeht. Erst eine Verlangsamung 
auf mehr als des letzteren Betrages (Vers. 9) 
laBt eine sehr erhebliche Verminderung der in III 
sich findenden Stickstoffverbindungen zu. 

- 1. 2.1 3. 1 4. \ 5. 16.  ?a. 1 7b. 1 1 8. I 9. 110. 

* Analysenergebnisse in g 

I. 

S o c  z" 2 6  N ' %a% 11. 111. 11'. ' 

11 .112 . )13 .~14 . /16 .  16. 1 17. 1 18. 

% des an- Sliure enthalt % HNO, 
gewandten NO nach oxydimetr. nacho,. 
gefundefi in U. acidimetr. durch. 

Titr. ber. leiten 

I. 11. 11. III. 11. 
M X $:: 1 acidi- 

stimmt 
3 M  sat meti: be- 

6,25 0,SZ 0,106 g:: i! :,:: :Ei 3,3 
~ , 3 1  '46 1,0 0,8 
_ _ _ _  

3745 1,75 1 
_ _ ~  ___ 
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EiduB der stribrnungagesehwindigkeit 
bei gleichbleibendem Cehalt. 

Strtjmungsgeschwindigkeit 1 = 8.6 1 
Gasmischung Z,8% ig. obersieht 2. 

1. 1 2 . 1  3. 1 4. I 6. 16. 7 . 1  Sa.1 8b. I 1 9. I 10. 1 1 1 .  112.113.114.]15.1 16.1 17. 1 18. I 19. 

des an. SBure enthalt ol0 HNO,, 
Analysenergebnisse in  g gewandten NO naohoxgdimetr. nacb 02- 

gefunden in u. acidimetr. durch. Titr. ber. leiten 
I. I 

Y 

11. 111. IV. I. 11. In. IV. 2 II. 111. 11. 

:z metr. be. 

0,101 1 
- 5 D  h Q = -  

stimmt 

HNOl 0,065 
€€No* 4563 6 2,5 3,28 3,130 96,6 6,% 2 032 

7 HNO, 0,046 
RNos 5,543 

8 HNOz 0,043 

--_----__ppp 

2,5 3,15 3,125 W,3 6,25 1 092 0,106 
--__---- _-_______ 

55 3,16 ,3,061 97,3 6,O '13 0,35 0,119 HNO, 5426 

Anders liegt cs nach Vers. 10-12, wenn in I1 
eine in der Nahe von 55% HNOl liegende Konzen- 
trierung erreicht wird; schon diese ist hier be- 
triichtlicher von der StromungFgeschwindigkeit 
der Case abhangig, als wenn in I1 nur eine bci 
etwa 37% liegende HN0,-Konzentration entsteht, 
und die nach Vorlage I11 iibergehenden Mengen 
verhalten sich entsprechend. Eine Verlangsamung 
der Stromungsgeschwindigkeit auf hat hier eine 
Verminderung der in I11 auftretenden Stickstoff- 
verbindungen im Verhaltnis 4,23 : 2,91 zur Folge. 
Immerhin konnen nach Versuoh 12 bei der Stro- 
mungsgeschwindigkeit unserer Gasmischung von 

x 8,5 1/1 SM. 10 ccm Wasser etwa 9/10 dcs 
zugefiihrten Dioxyds unter Erzeugung einer 58% 
HNO, enthaltenden Sliure aufnehmen. 

Die Verminderung der Geschwindigkeit, mit 
welcher NO, in 37 odcr 55xiger Salpetersaure mit 
deren Wassergehalt reagiert, macht sich auch da- 
durch bemerkbar, da13 jene durch freibleibendes Di- 
oxyd fast gar nicht, diese stets deutlich gelb bis 
gelbbraun gefarbt erscheint. 

d) d t e r  die Grenzleonzentration. 
Sehr klein wird gemli13 ffbersicht 1 und Figur 2 

die Aufnahmegeschwindigkeit fur weiteres Stick- 
stoffdioxyd, wenn die Sa1peters;iurekonzentration 
in die Nlihe von 60% HNO, gelangt. Bei den Ver- 
suchcn Nr. 3-5 (Ubersicht 1) war durch Zufuhr 
von 7, 10 oder 14,6 1 NO eine Salpetersaure von 
60,21, 63,69 oder 65,44% HNO, erhaiten worden. 
Es ware sehr langwierig gewesen, mit immer weiter 
gesteigerten Mengen des Gasgemisches und aus- 
gehend von reinem Wasser in GefaB I1 diese Reihe 
weiter fortzusetzen. Dcshalb wurde bei den fol- 
genden Versuchen GefiiB I1 mit 10 com einer etwa 
64yoigen Salpetersaure beschickt; die Stromungs- 

0,486 0,078 

0181 0155 
1:607 0:172 3,O 78,3 14,2 2,0 1,G 53,95 5,10 62,98 

0131 0078 lo:o,o 3,7 79,3 l0,iIl 1,21 5,O 55.36 4,23 

7,l  0,2 [ 2,1] 58,78 1 2,91 

5466 

:r2 ~~~~~ 2,6 92,2 i 
I 58,24 I I -  

geschwindigkeit betrug wieder 8,5 1 ,Gasmisch./Std. 
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Ubersicht 3 wie- 
dergegeben. 

Wie nicht anders zu erwarten, ist jetzt die 
Hauptabsorption nach Vorlage 111 verlegt. In 
Vorlage I1 geht die anfangs 64,22%ige Saure nach 
Zufuhr von 5 1 NO in 67,48yoige Saure iiber und 
nimmt dabei 1,35 g NOz auf. Durch Zufuhr von 
10 1 NO erhiiht sich die SalpctersZurekonzentra- 
tion auf 68,4y0 HNO,; es werden hier 1,81 g NO, 
in HNO, verwandelt. Mit den zweiten 5 1 NO ge- 
langen also nur noch 1,81-1,35 = 0,46 g NO, zur 
Wechselwirkung mit Wasser und Sauerstoff. Da 
diesen zweiten aufgewandten 5 1 NO eine Menge 
von 9,Og NO, entspricht, wurde hiervon unter Er- 
hohung der Salpetersaurekonzentration urn 1% 
nur noch 5% des NO, in Vorlage I1 aufgenommen. 
Es kann keinem Zweifel unterliegen, daB die Grenz- 
konzentration, bis zu welcher Salpetersaure durch 
Einwirkung von Stickstoffdioxyd und iibersehiis- 
sigem Sauerstoff auf Wasser bei gewiihnlicher 
Temperatur gebracht werden kann, 69% HNO, 
kaum noch iiberschreiten wird. 

e) Wechselwirkung von Wasswdampf, Slickstoff - 
dioxyd und Sauerstoff. 

Bei den in der Ubersicht 1 zusammengestellten 
Versuchen ergab sich stets, da13 in der Vorlage I 
eine gewisse Menge eines Kondensats auftrat, ob- 
gleich zwischen der Temperatur dieser Vorlage und 
derjenigen der mit den Gasen vor ihrer Vereinigung 
in Beruhrung gewesenen Wassermengen kein merk- 
licher Unterschied bestand. Die Mengen der in I 
gefundenen Kondensatmengen sind, wie man sich 
leicht uberzeugt, den aufgewandten Mengen von 
Stickoxyd proportional; andererseits sind auch die 
nach der Analyse in ihnen niedergeschlagenen 
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Bersicht 3. 

2. I 3. I 4. 

I 1  
7a. I 7b. I I 8. 9. I 10. 

Analysenergebnisse in g 

I I 

-I- I L I L  

0,141 0,443 
9,215 0,G4G 

~~ 

0,221 1,100 
20,077 1,617 

Mengen Stickoxyd stets etwa der Kondensat- 
mengen, diese sind also bei diesen Versuchen stets 
von der gleichen Zusammensetzung. 

DaB die Kondensatbildung bei 15-18" ledig- 
lich vom Wasserdampfgehalt der Gase herriihrt, 
wurde dadurch bewiesen, da8 sie bei cinem mit 
5 1 NO, also ganz entsprechend Vers. 2 (Ubers. 1) 
angestellten Versuche, bei welchem aber Stick- 
oxyd und Sauerstoff mit Schwefelsaure getrocknet 
wurden, ganz ausblieb. 

Theoretisch laat sich dies sehr leicht verstehen. 
Reim Zusammentritt von NO und O2 erfolgt eine 
Volumenverminderung, wird also, wenn beide Gase 
mit Wasserdampf gesattigt waren, ein Nieder- 
schlagen von Wasser veranlaBt, und werdcn sie, 
wenn sie ungesattigt waren, der Sattigung minde- 
stens nahe gefuhrt.. Da nun aber Wasser Stickstoff- 
dioxyd lost, und darum dieses don Dampfdruck 
des Wassers vermindert, mu8 dieses zuniiehst aus 
cinem NOz-haltigen Gase sich niederschlagen, so 
lange, his in diesem der Wasserdampfdruck dem 
einer geslittigten wiisserigen Losung von NO, ent- 
spricht. In dieser finden nundicvorgiinge (4) und (9) 
wieder statt und werden durch den anwesenden 
Sauerstoff gestort: es entsteht eine immer kon- 
zcntriertere Salpetersiiure, und weil damit immer 
kleinere Wasserdampfdrucke im Gleichgewicht sein 
konnen, wird fortwahrend Wasserdampf nieder- 
geschlagen. bis die Salpetersaure vom kleinsten 
Dampfdruck vorliegt. 

Die Vorgange, welche hier die Salpetersaure 
erzeugen, waren also keine anderen als diejenigen, 
welche sich beim Einleiten von Stickstoffdioxyd und 
Sauerstoff in flussiges Wasser abspielen ; nur insofern 
bestande ein Unterschied, als im letzteren Falle das 
Wasser, im ersteren aber das Stickstoffdioxyd im 
UbemchuB vorhandenist. Danndurfteauchhierkeine 
st5rkere als 68 bis 69yoige Salpetersiiure entstehen, 
Urn dies zu erhirten, wurden in Versuch Nr. 1524) 
10 1 Stickoxyd mit 23 1 Sauerstoff, welche beide 
durch Wasser von Zimmertemperatur geleitet 
waren, in der Vorlage I auf 0" abgekuhlt. Es ent- 
standen 2,18 g eines tiefbraun gefarbten Konden- 
sots. A m  diesem blies ein Sauerstoffstrom 0,83 g 

24) Vers. Nr. 28 der Dissert. 

Ch. 19tB. 

In I1 M;Z% ige Salpetersaure vorlegt. 
Gasmischung : 32,8% ig. 

11.1 12. I 13. I 14. I 15. 1 16. I 17. I 18. 
I 

19. 

Bemerknngen 

H,SO trockenr 

11. 14,04 g S%we 

h s e .  
I. EiskWlung 

Feuchte Qaae. 
T, 16% 15O 

11. 18,QG 8 S&ure. 

Rtickstoffperoxyd ab, es hinterblieben 1,35 g einer 
farblosen Losung, welche in der Tat 68,33% HNO, 
enthielt. 

Die groSe Menge Stickstoffdioxyd, welche sich 
hier im Kondensat vorfand, erkliirt sich daraus, 
da8, wie Versuch 13 (ubers. 3) lehrt, auch aus 5 1 
Stickoxyd und 12 1 Sauerstoff, wenn beide Gase 
uber Schwefeldure getrocknet waren, und Vorlage I 
auf 0" gehalten wurde, sich 0,5 g Kondensat bil- 
deten, welche sich aber bei gelindem Erwarmen 
verfluchtigten, also nur flussiges Dioxyd darstkllten; 
der Partialdruck des Dioxyds in unserem Gas- 
gemisch ist also gro8er als der des flussigen Di- 
oxyds bei 0". 

In Versuch Nr. 1625) wurden beide Gase durch 
hohe Schichten 65" warmen Wassers geleitet, und 
Vorlage I auf Zimmertemperatur gehalten. Aus 
10 1 Stickoxyd und 24 1 Sauerstoff wurden hier 
nicht weniger als 14,24 g Kondensat gewonnen. 
Beim Abblasen verlor dieses 0,95 g, und es blieben 
13,29 g einer 65,33yoigen Salpetersaure. 

Hieraus folgt, da8 auch aus Wasserdampf, 
Stickstoffdioxyd und Sauerstoff bei gewohnlicher 
oder bei tieferer Temperatur keine starkere Sal- 
petersiiure als diejenige vom klcinsten Dampfdruck 
entsteht, und da13 unsere theoretische Uberlegung 
dieser Verlialtnisse zutreffend ist. Die Salpeter- 
siiure entsteht also auch in diesem Falle nicht durch 
einen Oxydationsvorgang wip 

4N02 + 0 2  + 2Hz0 4 4HNO3. 

Vielleicht ist ein solcher rnit Hilfe von gewohnlichem 
Sauerstoff nur bei erhohter Temperatur, im Disso- 
ziationsgebiet des Salpetersauredampfes, mit merk- 
licher Qeschwindigkeit m6glichpG). 

2 5 )  Vers. Nr. 29 der Dissert. 
2 6 )  Nach einem von M.. B o d e n  s t e i n auf 

der diesjahrigen Hauptversamrnlung der Bunsen- 
gesellschaft gehaltenen Vortrage sind zurzeit im 
N e r n s t schcn Laboratorium Untersuchungen uber 
das Dissoziationsgleichgewicht des Salpetersaure- 
dampfes im Gange. Sie werden wohl zeigen, ob 
obige Folgerung zutrifft, und ob der in ihr ange- 
deutete Wcg zur Gewinnung starker Salpetersliure 
aus Stickstoffdioxyd praktisch gangbar ist. 

272 
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f )  Theoretische Betrachtungen. 
Die hier mitgeteilten Versuchsergebnisse be- 

stitigen die in der Einleitung dargelegte Auffassung, 
daB fur die Goschwindigkeit der Salpetersaurebil- 
dung aus Stickstoffdioxyd, Sauerstoff und Wasser 
die Geschwindigkeit des Vorgangs 

2N02 + H 2 0  -+ HN03 + HNO, (4) 

in erster Linie madgebend ist. Bei gleicher Tempe- 
ratur und konstant zusammengesetzter Gasmi- 
schung, also auch gcgcbener Konzentration des 
NO, in der Losung, ist der Vorgang von betracht- 
licher Geschwindigkeit., solange noch viel freies 
Wasser in der Losung vorhanden. Wenn dieses 
aber sich so stark vermindert, wie man es fur Sal- 
petersauren von der Zusammensetzung dcs Hydrats 
HN03.3H20 mit 54% HNO, annehmen muR, 
tritt  auch eine sehr erhebliche Verlangsamung der 
weiteren KO2-Aufnahme ein, welche von etwa 52 
tis 55%iger Same an festgestellt werden konnte. 

Stellt man sich vor, da13 es vielleicht gerade 
die N,O,-Molekule sind, an welchen sich obiger 
Vorgang vollzieht, so folgt, daB eine Temperatur- 
erhohung ihm nicht giinstig sein kann. Denn eine 
solche wird, wie fur viele andere Gase, auch die 
Liislichkcit dieser Molekeln vermindern, und wird 
dies him besonders stark tun, da sie auch ihren 
Partialdruck im Gleichgewicht Nz04 2 2N0, 
herabsetzt. Es war daher von Intcresse, die W i r - 
k u n g  d e s  S t i c k s t o f f d i o x y d - s a u e r -  
s t o f f g e m i s c h e s  a u f  W a s s e r  v o n  v e r -  
s c h i e d e n e r festzustellen. 
Zu diesem Zwccke wurde bei den folgenden in ober- 
sicht 4 zusammengestellten Versuchen die Vorl. I1 
auf verschiedenen Temperaturen gehalten, und 
zwar auf OD, 15-18' und auf 50°, die Stromungs- 
geschwindigkeit der Gasmischung war wieder 8,5 
Stunde. 

Diese Versuche zeigen, daR eine Temperaturer- 
hohung die durch Wasser bewirkte Uberfiihrung von 
Stickstoffdioxyd .!n Salpetersaure steta ungunstig 
beeinfluBt. Der Ubergang von O D  auf Zimmertem- 
peratur hat  freilich nur eine geringe Verschiebung 
in den Absorptionserschoinungen zur Folge. Bei 
50' aber tritt  sehr deutlich eine Verminderung der 
in Vorl. I1 zuriickgehaltenen Stickstoffverbindun- 
gen und der erreichten Konzentration der Salpeter- 

T e m p e r a t u r 

saure hervor, und eine Vermehrung dicser Wcrte 
fur Vorl. 111. 

Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten mit ciner 
Sauerstoff - Stickstoffdioxydmischung, welche G3,2 
Val.-% NO, enthielt, als G4,22%ige Salpetersaure 
in Vorlage I1 einmal bei O", das andere Ma1 bei 60" 
benutzt wurde. Dabei wurden dort 13,G%, hier 
nur 1,00/, des zugefiihrten Stickstoffdioxyds zur An- 
reicherung der Salpetersaure verbraucht . nie  Kon- 
zentration der vorgelegten Salpetersaure stieg im 
ersten Falle auf 67,G%, im zwciten auf 65,2%, 
also bei erhohter Temperatur im Verhaltnis viel 
starker als der aufgenommenen NO,-Menge ent- 
sprach. Dies riihrt daher, daB in der Warme die 
Konzentrierung durch Wasserverdampfung rascher 
fortschreitet. 

Die Benutzung erwarmter Vorlagen ist also 
fur die Uberfiihrung nitroser Gase in Salpetersaure 
keineswegs vorteilhaft; man wird hierbei viel eher 
auf Kuhlhalten der Ahsorptionseinrichtungen be- 
dacht sein mussen. Wenn M o s c i c k i 37)  kiirzlieh 
mitteilt, daB er - sogar aus den bei dcr Luftver- 
brennung gewonnenenvcrd. nitroscn Gasrn-bei GO" 
in den Absorptionsturmen eine GO%ige Salpetersaure 
erhalten habe, also unter Umstanden unter denen 
bei niederer Temperatur nur eine erheblich scl iwi-  
chere SLure vorteilhaft zu gewinnen ist. so hat 
er vermutlich auBer acht gelassen, wie weit die 
beobachtete Konzentrierung wirklich auf einer An- 
reichorung an H N 0 3  ails NO2 and nicht auf einer 
bloBen Wasserverdampfung beruhte. Bei den a1- 
teren Vorstollungen iiber die Wechaelwirkung von 
NO2 mit Wasser glaubte man ja, dafi nur bci 
hoherer Temperatur eine rasche Umsetzung zu 
HNO, und NO eintrete. Diese schon durch die 
Versuche von L u n g  e und B e r 1 widerlegte An- 
sicht hat  anscheinend auch bei M o s c i c k i be- 
standen. 

Eine V e r m i n d e r u n g  d e s  P a r t i a l -  
d r u c k s  d e s  S t i c k s t o f f d i o x y d s  durch Ver- 
mehrung des Sauerstoffuberschusses im Gase, muB, 
wie in der Einleitung dargetan, unter sonst gleichen 
Bedingungen die Erreichung des Grenzwertes der 
Salpetersaurekonzentration verzogern und seinen 
Betrag herabsetzen. Die Wirkung einer Sauerstoff- 

27) Elektrotechn. Zeitschr. 1907, Heft 42. 
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menge, welche annahernd doppelt so groB wie bei 
dcn vorangehenden Versuchen ist, zeigen die beiden 
ersten Versuche der Ubersicht 5. Bei ihnen wurde 
die gleiche Versuchsdauer benutzt, die Einwirkung 
der gleichen Stickoxydmcngc crfolgte also in der- 
selben Zeit. Die Verschiebung der Absorption von 
Vorlage TI nach 111 rnit Abnahme dcs Partial- 
drucks von NOz tritt  sehr deutlich hervor. Noch 
viel starker macht sich der schadliche EinfluB der 
verdiinnenden Wirkung des Saucrstoffs im letzten 
Versuch Nr. 22 dieser Ubersicht bemerkbar. Bei ihm 
wurden 2,5 1 Stickoxyd mit 122 1 Sauerstoff ge- 
mischt, also ein nur 2,1% NO2 enthaltendes Gas 
angewandt; die Geschwindigkeit, mit welcher das 
Gas stromte, war 6,3 1 in 1 Std., d. h. die Durch- 
trittszeit des NO2 war ,  etwa dieselbe wie bei 
Versuch 9 (Ubersicht 2) . WShrend hier aber in 
Vorlage I1 fast alles NO, zur Reaktion gelangte 
unter Rildnng einer 37Okigen Saure, sind es jetzt 
nur noch 53% dessclben, welche in Vorlage I1 zu- 
riickgehalten werden und eine 27,73y0igc Saure 
bilden, und der Absorptionsverlust steigt zudem 
auf 14,4y02S). 

Die mit wachscnder HN0,-Konzentration ab- 
nehmende Geschwindigkeit der Wechselwirkung 
von NOz mit dem Wasser der Losungen erkennt 
man schon mit bloBem Auge daran, daB von einem 
Gehalt von etwa 40% HNO, an bei den Versuchen 
der Ubersichten 1 und 2 die Absorptionsfliissig- 
keiten sich durch mehr oder weniger voriibergehend 
freibleibendes Stickstoffdioxyd gelb bin braungelb 
farben. Der aus dem Permanganatverbrauch ge- 
folgerte in den obigen Ubersichten angegebene Ge- 
halt der Absorptionslosungen an HNOz entspricht 
daher, soweit starkere Sauren, also diejenigen in 
VorlageII, in Frage kommen, zum groBeren ocler 
groaten Teile einem solchen an NO2. Die Ergeb- 
nisse der Analyse zeigen, daB von 37% HNO, an Zu Vorlage I11 wurden von 

ca. 30 ccm Wasser auf- 
genommen 

HNO,,in g I HNO, in g 
2 8 )  Bemerkenswert bei Vers. 22 ist die verhalt- 

nismaBig groBe Menge des in Vorlage I gewonnenen 
Kondensats; sie ist dadurch bedingt, daI3 die groBe 
Menge feuchten Sauerstoffs hier auch viel Wasser- 
dampf wahrend des Versuchs nach I fiihrt. Die 
Zusammensetzung des Kondensats ist auch hier 
wieder entsprechend dem der Versuche 15 u. 16. 

Daiier 
des Versuchs in 

Stunden 

Ubersicht 5 .  

0,606 
0,535 
0,486 
0,027 

4. I 5. I 6. 

0,117 
0,073 1 
0,038 2 
0,002 23 

i i  

-1-1- 
4912 %,4 46 
--- 

2,654 85,6 122 

der gleichzeitig vorhandene s c h e i n b a r e  HNOz- 
Gehalt anstcigt. Blast man aber Luft in diese L6- 
sungen, so geben sie NO2 ab, entfarben sich und 
zeigen dann mit steigender Konzentration der Sal- 
petersaure einen immer geringeren, oberhalb 55% 
HNOB fast vollig verschwindenden Permanganat- 
verbrauch, ein Zeichen, daB nun in ihnen auch 
HN02 kaum oder gar nicht mehr vorhanden ist. 

Will man also iiber das V e r h a 1 t e n d e r 
s a 1 p e t r i g e n S a u r e aus unseren Versuchen 
ein Urteil gewinnen, so wird man dabei Losungen 
mit weniger als 40% HNO,. also die in Vorlage I11 
entstandenen beriicksichtigen miissen. 

Wenn man durch Anwendung eines hinreichen- 
den Sauerstoffiiberschusses im Gleichgewicht (9) den 
Vorgang 

3HNO2 4 HNO, + 2N0 + HzO 
zu einem einseitig verlaufenden macht, so wird die 
Konzentration der in den AbsorptionsgefaBen ver- 
bliebenen salpetrigen Saure durch die Geschwin- 
digkeit dieses Vorganges bestimmt. Diese Konzen- 
tration wird daher fur gleichc Mengen NOz, welche 
von einer gegebenen Wassermenge aufgenommen 
wurden, um so kleiner sein, je langere Zcit zu dieser 
Aufnahme, also auch zur Umsetzung der salpetri- 
gen Saure verfiigbttr war. Sie wird ferner bei stei- 
gender Menge NO2, welche einer bestimmten Was- 
sermenge zugefiihrt wird, einem immer kleineren 
Bruchteil der aufgenommenen Stickstoffmenge ent- 
sprechen, da mit dieser die Konzentration der pri- 
mar gebildeten salpetrigen Saure wachsen muB. 

Diesen EinfluB der Zeit zeigen die mit wachsen- 
dem Zeitaufwande vorgenommenen Versuche der 
Ubersicht 2 sehr deutlich. Ihre auf GefaB I11 be- 
ziiglichen Ergebnisse seien hier wiederholt : 

7. I 8a. I 8h. I I 9. I 10. I 11. 

v .3 dnalysenergebriisse in g 

+I-1-1-1- 

La. I 13.1 14. I 15.1 16 

0,'" des an- 
gewandten NO 

gefunden in 

17. I 18. I 19. 1 
Siiure enthat olio HNOp 
iach oxydimetr. nacho,. 
u. acidimetr. durch. 

Titr. ber. I leiten 1 
Gasmisch. 
32,8OlO ig 
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Obgleich die Gesamtmengen des in I11 aufgenomme- 
ncn Stickstoffdioxyds also nicht die gleichen, son- 
dern abnelimende sind, sieht man sehr deutlich, 
wie die arn Schlusse des Versuches vorhandenen 
Mengen salpetriger Siure absolut und relativ immer 
kleiner werden, je liinger dieser dauerte. 

Dcr EinfluS der zunehmenden Konzentrierung 
der Stickstoffsawen auf die verblcibende salpetrige 
Saure zeigt Ubersicht 1. Hier lehren die auf die 
Vorlage 111 beziiglichen Angaben : 

Pihnliches zeigen fur Vorlage I11 die Versuche 17 
bis 19 der ijbersicht 4. 

Die bei allen diesen Versuchen zur Analyse 
gelangte'n Losungen entsprechen keinen stabilen 
Systemen; bei langerem Stehen an der Luft ver- 
lieren sie ihren Gehalt an salpetriger Saure voll- 
standig. Zu Ruckschlussen auf die genauere Kinetik 
der HN0,-Zersetzung sind sie natiirlich noch nicht 
geeignet, so gut sie auch die aus dieser herzuleiten- 
den Erscheinungen in deren groben Ziigen schon 
au f weisen. 

Da srlir vrrdunnte Losungen von salpetriger 
SLure und Salpetersaure bei den bisher erortertenver- 
suchen nicht erhalten wurden, uberwiegt die Kon- 
zentration der auch unmittelbar nach SchluW der 
Versuche vorhandenen Salpetersiiure die der sal- 
petrigen SLure stark. Dies bestiitigt nur die An- 
gaben von L u n g e und B e r 1. 

Wie aber sclion in der Einleitung erwahnt, 
haben diese Forscher ebenso wie R a s c h i g und 
L e B I u n c gezeigt, daB bei raschem Arbeiten in 
hinreichend verdiinnter Losung das primar aus 
Stickstoffdioxyd und Wasser entstehende Reak- 
tionsprodukt. mit der gleichen Molekiilzahl von 
HNO, und HNO, erhalten werden kann. 

Hierbei wurde ein gegebenes Gemisch von 
Stickoxyd und iiberschiissiger Luft mit viel Wasser 
geschiittelt. DaS auch beim Einleiten mit Luft 
vcrmischtcn Stickstoffdioxyds in Wasser das gleiche 
Ergebnis zu erhalten ist, ist selbutverstandlich, 
vornusgesetzt, daB der Eintritt des Gasrs in das 

Wasser aus einer engen Offnung erfolgt und die 
Losung an dieser Stelle lebhaft bewegt wird, so 
daB nirgends groaere Konzentrationen von HNOz 
verbleiben konnen. Als in dieser Weise 0,5 1 Stick- 
oxyd, welche mit 2 1 Luft zusammengetreten waren 
und auf ihrem Wege Stickstoffdioxyd mit ihnen 
zu bilden Zeit gefunden hatten, in 21/, Minute 
durch ein engausgezogenes Glasrohr mit 1 1 Wasser 
geleitet wurden, enthielt dieses unmittelbar nach 
Schlull des Versuches 0,557 g HNO, und 0,407 g 
HN02, d. h. auf 100 Mol. HNO, 98 Mol. HNO,. 
Bci Anwcndung wesentlich kleinerer Wassermengen 
und bci Unterlassung besonders lebhaftcr Fliissig- 
keitsbewegung erwies sich auch bei derselben kurzen 
Versuchsdauer wie oben das Verhaltnis HNO, :HNOz 
stark zugunsten der Salpetersiiure verschoben. Es 
liegt auf der Hand, daB bei Benutzung von Glocken- 
waschflaschen als AbsorptionsgefaBen dies in hohe- 
rem MaBe eintritt, als wenn das absorbiercnde 
Wasser in lioherer Schicht durch einen einfaclien 
Strom des aufzunehnienden Gases durchflossen 
wird. Denn dort kann viel eher als hier an einzelnen 
Stellen der Losung eine grobere Konzentration 
des Systems HNOB + HNOz und damit eine 
groWere Zerfallsgeschwindigkeit der salpetrigen 
Saure auftreten. 

Dies tritt  sogar, ganz ahnlich wie es von 
L u n g e und B e r 129) beobachtet und van R a - 
s c h i g 3") schon gedeutet ist, fur die absorbie- 
rende Wirkung der in unserer Vorlage IV, cincr 
Glockenwaschflasche, enthaltenen Alkalilauge gc- 
legentlich hervor. Bei den meisten Versuchen re- 
agieren die kleinen nach I V  gelangenden Mengen 
nitroser Gase hier ~ soweit die beschriinktc Gr- 
nauigkeit unserer auf IV beziiglichen Bestimmungen 
zu erkennen gestattet - unter BilduEg etwa 
gleicher Molekeln Nit,rat und Nitrit, mehrfach sogar 
aus weiter untcn zu ertirternden Griinden zeigt 
sich das Nitrit in uberwiegender Rlenge. Da aber, 
wo in Vorlage 111 verhaltnismiiBig starke Salpet.er- 
saure entstand (Vers. 5, ubers. 1; Vers. 1.3 und 14, 
Ubers. 3) also in TV etwas NOz-reichere Gase 
zur Absorption kommen, trat, Nitrat in uberwie- 
gender Menge auf : in Vers. 5 z. B. 100 Mol. Nitrat 
auf 78 Mol. Nitrit. 

Die gewonnenen Ergebnisse sind also in ihren 
Einzelheiten iiberall Ieicht, theoretisch zu iibersehen. 

(Schlug folgt.) 

29) DieseZ. 19,809--816(1906); 28, t714-1716 

3O) Diese Z. $0, ti98 (1907). 
(1907). 

Referate. 
I. 3. Pharmazeutische Chemie. 

Urr Gehalt tles Chlorkalks an wirksameni Chlor. 
(l'harmazeut. Monntsbericht der Pharm. Ztg. 
53, 607-GO8. 1./8. 1908. Berlin.) 

Nach der Sudd. Apothekerztg.1) sind Chlorkalk- 
sorten zu sogar nur 5% angetroffen worden, wahrend 

1) 1908, Nr. 59. 

eine gutr Handelssorte meist 32--36O/, enthiilt, iind 
das D. A..-R. IV. einen Mindestgehalt von 2Bo/, 
fordert. Es ist somit zu empfehlen, den Chlorkalk 
stets einer l'riifung zu unterwerfen. 
E. Rupp und F. Lehniann. Zur Gelraltsbestimmung 

von Unguentum Hydrargyri einerenm. (Apo- 
thekerztg. 23, 590-591. 15./8. 1908. Berlin.) 

Nach G .  H e y 1 wurden bei der Bestimmung des 
Quecksilbers in Quecksilbersalbe mittels des R u p p- 

Fr. 




