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Justus v. Liebig=Biographie.

Unter der Presse befindet sich die lingst er-
wartete Biographie Justus v. Liebigs von
J. Volhard. Der Verf.,, ehemals Schiiller und
Assistent Liebigs und wihrend eines Jahr-
zehnts als dessen Stellvertreter in den Vorlesungen
iber organische Chemie mit Liebig in steter
und nichster Beziehung, hat sich zur Aufgabe ge-
stellt, sowohl Lie bigs Entwicklung und Lebens-
gang zu schildern und von dessen Personlichkeit
ein anschauliches Bild zu entwerfen, als auch Art
und Ergebnisse seiner wissenschaftlichen Tatigkeit,
soweit irgend, moglich, in allgemein verstdndlicher
Form darzulegen. Aufler der Fiille seiner person-
lichen Erinnerungen stand dem Verf. die zum
groBeren Teile in Liie b igs Archiv der Miinchener
Hof- und Staatsbibliothek niedergelegte Korre-
spondenz des Verstorbenen mit seinen Angehérigen,
Freunden und Vertretern der Wissenschaft da-
maliger Zeit zur Verfiigung; er hat davon aus-
giebigen Gebrauch gemacht; vielfach wurde er
weiterhin durch Mitteilungen der noch lebenden
Mitglieder der Lie bigschen Familie unterstiitzt.

Die Biographie umfaBt zwei Teile : Gicflen und
Miinchen. Der erste Teil schildert Liebigs
Jugend und Studienzeit, seinen Aufenthalt in
Paris, seine Anstellung in Gielen, das GieBener
chemische Laboratorium und den von Liebig
cingefithrten praktisch-chemischen Unterricht. Auf
eine Skizze der experimentellen Untersuchungen
Liebigs aus den Jahren 1824—1831 folgt die ein-
gehendere Besprechung der fiir die Entwicklung
der organischen Chemie grundlegenden Arbeiten
iiber Elementaranalyse, Alkaloide, Weingeist und
Ather, iiber Radikaltheorie und die Konstitution
der organischen Siuren. Dann wird Liebigs
literarische Tatigkeit fiir das Magazin der Pharma-
zie und die Annalen der Chemie und Pharmazie,
fiir das Lehrbuch der organischen Chemie und das
Haondworterbuch der Chemie behandelt, und die
chemischen Briefe werden kurz besprochen. Weiter
werden Liebigs personliche Erlebnisse wahrend
der Gieflener Zeit, also von 18241852, ge-
schildert; den SchluB3 des ersten Teiles bildet das
Kapitel Liebig und Wéhler und deren ge-
meinsame Arbeiten. Der zweite Teil beginnt mit
der eingehenden Besprechung von Liebigs
epochemachenden Werken : Anwendung der orga-
nischen Chemie auf Agrikultur und Physiologie,
Anwendung der organischen Chemie auf Physio-
logie und Medizin, daran reiht sich eine Skizze von
Liebigs physiologisch-chemischen Untersuch-
ungen tiber Harn, Galle, Fette, Proteinstoffe,
Fliissigkeiten des Fleisches, an die ankniipfend das
Werden und Vergehen der Freundschaft zwischen
Liebig und Berzellius geschildert wird.
Es folgt eine Lese von Liebigs experimentellen
Arbeiten in den Kapiteln : Einzelne experimentelle

Ch. 1908,

Arbeiten, Analytisches, Cyanverbindungen und
Mellon. Den Schlufl bildet Liebigs Leben und
Wirken in Miinchen bis zu seinem 1878 erfolgten
Todet).

Uber die Einwirkung
von nitrosen (Gasen und Sauerstoff
aufs Wasser.

Von F. Foerster und M. Koca.

(Aus dem Labgratorium fiir Elektrochemie und physika-
lische Chemie an der Technischen Hochschule zu Dresden.)

(Eingeg- 8./8. 1908.)
(Schlub von $. 2172)

3. Uber die Einwirkung mit Luft
stark verdinnten Stickstoff-
dioxyds auf Wasser.

Bei der technischen Verbrennung des Stick-
stoffs in der Hochspannungsflamme werden recht
verdiinnte Gemische von Stickstoffdioxyd mit
Luft gewonnen. Beidem Bitrkeland schen Ver-
fahren verlafit ein wenig mehr als 19, NO enthal-
tendes Gasgemisch den elektrischen Ofen. Das Ver-
halten derartig hoch verdiinnter nitroser Gase gegen
Wasser ergibt sich, wie in der Einleitung dargelegt,
aus der von den Versuchen des vorangehenden Ab-
schnitts bestitigten Theorie. Doch traten hier
noch einige, theoretisch wieder leicht zu deutende
Sondererscheinungen hervor.

a) Die Arbeitsweise (vgl. Fig. 3).

Das Stickoxyd wurde auch hier in der gleichen
Weise dargestellt, aufbewahrt und abgemessen, wie
fir die vorangehenden Versuche. Thm wurde hier
stets ein groBer UberschuB an Luft beigemischt,
gso dal 1- oder 2- oder 5% NO enthaltende Gas-
gemenge zur Verwendung kamen. Die Gase wurden
hier mittels einer Wasserstrahlpumpe durch die
Apparatur bewegt, der im Stickoxydgasometer
herrschende Druck unterstiitzte diese Wirkung.
Die Menge und die Geschwindigkeit der Luftzufuhr
wurden mittels einer Experimentiergasuhr von
J.Pintsch gemessen. Die beim Durchtritt durch
diese sehr feucht gewordene Luft wurde in dem mit
Chlorcalcium beschickten Trockensystem A ge-
trocknet; zum gleichen Zwecke trat das Stick-
oxyd durch die Schwefelsiure enthaltende Peli-
gotréhre B. Hitte man diese Trocknung unterlassen,
so wiirden sich auf dem Wege bis zu den Absorp-
tionsgefiflen recht betrichtliche Mengen wisseriger
Salpetersiure niedergeschlagen haben; die Er-

1) Die Biographie wird im Verlag von Johann
Ambrosius Barth, Leipzig, noch vor Weihnachten
in zwei Bénden erscheinen.

Der Preis des Bandes betragt 11 M, geb. 12 M.
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langung iibersichtlicher Ergebnisse wire dadurch
sehr erschwert worden. Der gedachte Weg aber
darf hier kein kurzer sein, damit Zeit bleibt, daf}
die Gase sich griindlich miteinander mischen, und
das Stickoxyd sich weitgelrend zu Stickstoffdioxyd
oxydiert. Dem ersteren Zweck dient das in seinem
unteren Teile mit ausgekochten Glasscherben an-
gefiillte Gefall C von insgesamt 11 Inhalt. Die aus
ihm austretenden Gase aber enthalten, zumal wenn
der Laft nur 19, NO beigemischt wurde, noch er-
hebliche Mengen unoxydiertes NO. Zur Vollendung
der Oxydation war daher die Zwischenschaltung
der 101 fassenden Flasehe D erforderlich. Das die
Gase aus dieser Flasche fortfithrende Rohr gabelt
sich in zwei, je mit eincm Hahne verschlieBbare
weitere Rohre. Das eine fiihrt zu den Absorptions-
vorlagen, das andere unmittelbar zur Luftpumpe.
Letzteres wurde vor jedem Versuch geiffnet, um
zundchst die Apparatur bis zu den Absorptions-
gefilen mit dem gewiinschten Gasgemisch zu
fullen; nachdem dieses zwei Stunden lang durch C
und D gestromt war, waren diese mit ihm angefillt.
Jetzt wurde die unmittelbare Verbindung mit der

b) Die erhallenen Ergebnisse.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihen sind in
der Ubersicht 6 zusammengestellt. Da die Ge-
schwindigkeit der Aufnahme des NO, untersucht
werden sollte, so wurde, um tunlichst vergleichbare
Ergebnisse zu erhalten, die gesamte Stromungs-
geschwindigkeit in der gleichen Versuchsreihe so
bemessen, daB stets dieselbe Menge Stickoxvd in
der gleichen Zeit in die Apparatur trat. Meist
wurden 0,51 Stickoxyd in 1 Stunde verbraucht,
nur bei den Versuchen Nr. 30 und 31 hatte die
Stromungsgeschwindigkeit den fiinffachen Betrag,
2,51 NO in 1 Stunde. Die Gesamistromungsge-
schwindigkeit war also bei den verdiinnteren Gasen
stets groBer als bei den stérkeren.

¢) Erorterung der in Ubersicht 6, 7, 8 zusammen-
gestellten Versuchsergebnisse.
a) Die in Vorlage I erlangte Konzen-
tration der Salpetersidure.

Aus Spalte 9 und 14 der Ubersicht 6 sieht man,
dafl der von einer bestimmten den Absorptions-

so cenyme B

Fy3.

Sa.'{g;:zfxqm

Wasserstrahlpumpe abgestellt und der Weg durch
die Absorptionsgefafie frei gegeben.

Als solche dienten hier drei kleine Glocken-
waschflaschen E, F und G, wie sie auch als Vor-
lage TIT und 1V bei den vorangehenden Versuchen
benutzt wurden; E wurde mit 10 com Wasser,
F mit 30 ccem Wasser und G mit 25 ccm etwa
159 iger Natronlauge beschickt. An letztere wurde
schlieBlich ein cbenfalls mit 159 iger Natronlauge
beschicktes kleines U-Rohr H angeschlossen. Die
Vorlagen sollen auch hier wieder in der Reihenfolge
wie sie vom Gasstrom durchflossen wurden, mit I
bis IV bezeichnet werden. Die Wiagung der Vor-
lagen vor und nach dem Versuche und die Analyse
ihres Inhalts geschah wie oben beschrieben; erstere
war hier besonders wichtig, da es ja nicht allein auf
die Feststellung der aufgenommenen NO,-Mengen,
sondern auch auf die Ermittlung der vom Gas-
strome mitgefilhrten Wassermengen sehr ankam.

Nachdem die fiir einen Versuch gewiinschte
Menge Stickoxyd das Gasometer verlassen hatte,
wurde dic NO-Leitung geschlossen und C und D
mit 251 Taft ausgespiilt.

gefallen in der gleichen Zeit zugefiihrten Menge
Stickstoffdioxyd hier in Salpeterséiure iibergegan-
gene Anteil ein um so griflerer ist, je gréfler die
Konzentration, der Partialdruck des Stickstoff-
dioxyds im Gasgemenge war. Die bei den Ver-
suchen 23-—25 und 27—29 hervortretende Abnahme
der entstandenen Salpetersiuremenge ist nun eine
weit langsamere als diejenige des Partialdrucks
von NQO,. Nimmt dieser von 5 auf 1 ab, so geht
jene (Vers. 23 u. 25) nur im Verhdltnis 8,5 auf
5,7, d. h, 5 auf 3,35 herah. Dies hat wahrschein-
lich darin seinen Grund, dafl bei groBem Luftiiher-
sechull auch dags aus HNO, entstehende Stickoxyd
rascher entfernt, im Gleichgewicht

2NO, > HNO, + HNO,

die salpetrige Séure schneller entfernt wird und damit
die Geschwindigkeit der Aufnahme von neuem NO,
hier verhdltnisméBig grofer ist, als wenn weniger
Luftiiberschul vorhanden und der Partialdruck von
NO, groBer ist.

Trotzdem nun die aufgenommenen Mengen
an Salpetersiure bei wechselnder Zusammensetzung
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der Gase verschieden sind, erscheinen doch die er-
haltenen Konzentrationen der Sdure sehr
nahe gleich. Bei Zufuhr von 51 NO betragen sie
33,0, 30,4, 29,4% HNO,, und von 101 NO 47,2,
46,5, 47,09, HNO, fir 5- bzw. 2- bzw. 19iges Gas.
Ein Blick auf Spalte 18 lchrt aber den Grund dieser
Erscheinung: sie beruht bei Entstehung verdiinn-
terer Salpetersiure im wesentlichen darauf, da$
die Verdampfung des Wassers durch den hindurch-
gehenden Gasstrom im Absorptionsgefill eine be-
trachtliche ist und mit zunehmender Gasmenge an-
steigt; sie betrigt etwa 1g auf 1001 des zuge-
filhrten Gases. Die auf solche Weise geschehende
Konzentrierung der Salpetersiure kommt also zu
der auf NO,-Aufnahme beruhenden um so stirker
hinzu, je geringer diese infolge groflerer Verdiin-
nung der Gase ist.

Aufler der Verdampfung von Wasser mufl
aber ein eine wisserige Losung von Salpetersiure
durchflieBender Luftstrom auch diese Séure ver-
dampfen; dabei wird im Dampfe das Verhaltnis
H,0:HNO;3; um so mehr das in der Losung iiber-
wiegen, je verdiinnter die Shure ist. DaB auf diese
Weise bei Zufuhr verdiinnter nitroser Gase schon
bei mittleren Sidurekonzentrationen eine recht
betrichtliche Verdampfung von Salpetersiure ein-
treten kann, lehrt folgender Versuch.

Versuch Nr. 32. Gefill I wurde hier mit 25,22 g
Salpetersdure von 42,08%, also mit 10,61 ¢ HNO,
beschickt und nun ein aus 101 Stickoxyd und

NO,-Luftzemische.

etwa 1000 1 Luft bestehendes, also etwa 19, NO,
enthaltendes Gasgemenge bei etwa 18° hindurch-
geleitet. Nach dem Versuch waren in Gefdfl I vor-
handen: 13,68 g Salpetersiure von 49,069, also
mit 6,71 g HNO;. Es waren also 3,90 g HNOj; aus
der Vorlage verschwunden, trotzdem sicherlich
auch aus dem zugefithrten NO, neue Salpetersiiure
entstanden sein mochte. Die Geschwindigkeit
dieser Neubildung ist bei dem geringen Partial-
druck des NOg und der behutzten HNOg-Konzen-
tration jedenfalls eine nur kleine gewesen, so dafl
sie von der Verdampfungsgeschwindigkeit der Sal-
petersiiure aus der Losung weit iibertroffen werden
konnte.

Es liegt also hier der Fall vor, daBl unter Zu-
fuhr verdiinnter nitroser Gase zwar eine Konzen-
trationssteigerung vorgelegter Salpetersiure einge-
treten ist, aber nicht nur ohne Aufnabme neuer
Stickstoffoxyde, sondern unter Verlust bereits
vorher vorhandener Salpetersdure. Fir die Technik
ist selbstverstandlich eine auf solchem Wege
eingetretene Konzentrierung der Salpetersiure
wertlos.

Es war hiernach festzustellen, wie weit bei
Einwirkung 1 oder 2 oder 5%, NO, enthaltender
Luft auf Wasser eine Vermehrung der Menge
der Salpetersiure noch eintritt. Da die Geschwin-
digkeit dieser Einwirkung, also der Aufnahme des
NO,, mit dessen Partialdruck ansteigt, andererseits

Fiilllung der Absorptionsgefifie: {

die Verdampfungsgeschwindigkeit mit Zunahme

I 20 com Wasser
II 30 ccm Wasser

III 26 ccm ca. 16%ige Natronlauge
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des Partialdruckes kleiner wird, so war zu er-
warten, daB die gedachte Grenze bei um so héheren
Salpetersiurekonzentrationen liegen wird, je gréfer
der Partialdruck des Stickstoffdioxyds im Gas-
gemisch war.

Die folgenden Versuche wurden zur annihern-

wurde bei diesen orientierenden Versuchen von der
Benutzung genau festgehaltener Temperaturen ab-
gesehen; bei den Versuchen lag die Temperatur
bei etwa 18-—20°  Zunichst wurde die Auf-
nahmefihigkeit 309jiger Salpetersiure fir ver-
schieden konzentrierte Stickstoffdioxydluftgemische

den Feststellung dieser Grenze ausgefiihrt. Sie ist

natiirlich von der Temperatur abhéngig;

doch

Ubersicht 7.

untersucht.
zusammengestellt :

Die Ergebnisse sind in Ubersicht 7

Vergleich der Aufnabmefdhigkelt 300, iger Salpetersiure fiir versechieden konzentrierte

Stickstofidioxyd - Luffgemische.

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9.
m % = <o a 5 g
EEIE E 18%E |t
g %E g ; Vorgelegte 30,50%ige Erhaltene S#ure gg ,,,SE | E‘ Anstieg des Sturegehalts
S E AR Sture enthielt g enthijelt g w0 'QU)E g g‘ég 9% HNU,
7z o = &L wES| 33>
RE| * s [TeE|5d
‘ HNO, 0,025
331 5 | 2,68 | HNO, 8,708 HNO, 12,221 1,698 | 67,1 | 0,31 30,50 —39,09
NO 4,148 NO 5,846
HNO, : 0,017
341 2 | 2,68 | HNO; 8,705 HNO, : 11,239 | 1,226 | 47,4 | 0,71 30,560—37,46
NO 4,147 NO 5,372
HNO, | 0012
3511 2,62 | HNO; 8,793 HNO, 10,643 | 0,888 | 33,9 | 1,93 30,,0—37,37
"NO 4,189 NO 5,077

Man erkennt, daBl 309ige Sdure auch aus 19
NO, enthaltender Luft noch reichlich neue Sal-
petersiure liefert, freilich etwa nur halb so viel
wie ‘da, wo das Gas 59, NO, enthilt.

Bei den folgenden Versuchen wurden jedesmal
etwa 21 Stickoxyd mit wechselnden Mengen Luft
in ctwa gleichen Zeiten, 4—5 Stunden, durch Sal-
petersiure verschiedener Konzentration hindurch-
geleitet. Diese befand sich wieder in der Absorp-
tionsflasche I und war so bemessen, dafl sie stets
aulBer ihrem Gehalt an wasserfreier Salpetersiure,
HNOg, noch etwa 20 g Wasser enthielt.

Versuche mit 19 igem Stickstoff-
dioxyd-Luftgemisch.
Versuch Nr. 36.
Angewandt: 2,42 g NO
30,90 g Séure von 38,29, HNO, entapr.
Erhalten :
29,65 g Siure ,,

5,62 g NO

42’5% »? E1d 6’00g bl
Aufgenommen : 0,38 g NO

= 15,7% des angewandten.

Versuch Nr. 37.
Angewandt: 2,75 g NO
34,86 g Sdure mil 43,3% HNOj; entspr.
Erhalten :
33,83 g Sdure ,,

7,19 g NO

46,0%  , » 1,378 4,
Aufgenommen : 0,18 g NO

= 6,5%, des angewandten.

Versuche mit 2% igem Stickstoff-
dioxyd-Luftgemisch.
Versuch Nr. 38.
Angewandt: 2,69 g NO
37,00 g Saure mit 46,3% HNO; entspr. 8,19 g NO
Erhalten :

37,31 g Sdure ,, 49,3% ,, » 8,77g
Aufgenommen : (),—58_g—ﬁ
= 21,49, des angewandten.
Versuch Nr. 39.
Angewandt: 2,62 g NO
40,08 g Saure mit 50,29, HNO; entspr. 9,59 g NO
Erhalten :
39,56 g Siure ,, 51,89 . 976g .
Aufgenommen: 0,17 g NO

= 6,49%, des angewandten.

Versuche mit 5% igem Stickstoff-
dioxyd-Luftgemisch.
Versuch Nr. 40.
Angewandt: 2,57 g NO
41,61 g Sidure mit 52,19, HNOjg entspr. 10,32 g NO
Erhalten :
42,29 g Sdure ,, 63,99 ,, » 10,86 ¢ ,
Aufgenommen : 0,54 g NO
= 21,19, des angewandten.
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Versuch Nr. 41.
Angewandt: 2,57 g NO
43,32 g Saure mit 54,39, HNOj; entspr. 11,21 g NO
Erhalten :
43,65 g Siure ,, 55,69, N54g
Aufgenommen: 0,33 g NO
= 12,99, des angewandten.
Bei diesen Versuchen wurde also bei der Strs-
mungsgeschwindigkeit von 0,6—0,6 1 NO/1 Std.

E3] s

und bei gewdhnlicher Temperatur in unserer
Glockenwaschflasche

fiir 19%iges Gas bei 469iger Siure noch 6,59
» 2%iges ,,  ,, 52%iger » 6,49,
, 0%iges ,, ,, 5569%, » 12,99

des zugefilhrten NO aufgenommen. Da, wie man
sieht, die Absorptionsgeschwindigkeit schon bei
geringer Steigerung der Salpetersiurekonzentration
rasch abnimmt, so liegen die fiir 1- und 29%,iges Glas
ermittelten Salpetersiurekonzentrationen der ge-
suchten Grenze jedenfalls sehr nahe; auch der fiir
59Yiges Gas hier angegebene Wert wird wohl nur um
ein Geringes noch zu iiberschreiten sein.

Diese Ergebnisse erlautern das lebhafte Streben
der Technik, bei der Stickstoffverbrennung zu tun-
lichst NO-reichen Gasen zu gelangen; die von uns
benutzte obere Konzentration von 59 NO dirfte,
da nach dem frither Gesagten fiir dic Weiterver-
arbeitung des Stickoxyds ein Sauerstoffiiberschuf3
erforderlich ist, an der Grenze des technisch Er-
strebenswerten liegen, da Luft, welche zu 10,59,
Volumprozenten in NQ iibergefiihrt ist, nur noch eben
die zu dessen Weiterverwandlung in N,O; erforder-
liche Sauerstoffmenge enthilt. Mit Hilfe einer zu
59 mit NO beladenen Luft kénnte man eine fiir
mancherlei technische Zwecke, z. B. fir die Pikrin-
siurebereitung, brauchbare Salpetersiure erzielen,
wihrend die heute mit ctwa 19, NO enthaltenden
Gasen gewonnene, von der Technik bis 409, HNO;
angereicherte Siure als solche keiner unmittelbaren
Verwendung in grofferem MaBstabe fihig ist.

Wenndie letztgenannte Konzentration nicht un-
erheblich hinter der aus den vorstehenden Versuchen
fir 19%iges Gas gefolgerten Grenzkonzentration von
469, HNOj; zuriickbleibt, so diirfte dies wohl darin
seinen Grund haben, daB3, wie ohne weiteres nach
der verminderten Bildungsgeschwindigkeit der Sal-
petersdure aus so verdiinnten Gasen zu erwarten ist
und auch in Ubersicht 6 (vgl. Spalte 14 und 15)
hervortritt, der Fortschritt der Reaktion von Vor-
lage I nach Vorlage II bei verdiinnteren Gasen ein
verhdltnismafig langsamer, die Ausnutzung einer
gegebenen Absorptionsanlage also eine ungiinstige
ist, und dies um so mehr der Fall sein muB, je ndher
die erreichte Hochstkonzentration der moglichen
Grenzkonzentration kommt.

B) Das Verhalten der salpetrigen Siure
unter dem EinfluB groflen Luft-
iiberschusses.

Die in der Vorlage I aus NO, entstehende sal-
petrige Séure hatte bei unseren Versuchen Zeit, in
Salpetersiure und Stickoxyd zu zerfallen, und letz-
teres wird durch den Luftiiberschu wohl zum aller-
grofiten Teil alsbald weitergefithrt. Bis zum Ein-
tritt in Vorlage IT steht nur ein Kurzer Weg und
kurze Zeit zur Verfiigung; nach Raschigs Ver-
suchen ist daher nicht zu zweifeln, daB ein grofer

Teil des aus I entweichenden NO unoxydiert in das
Wasser der Vorlage II gefiihrt wird, vermischt mit
dem aus der Oxydation eines anderen Teils des NO
hervorgegangenen und dem in I unabsorbiert ge-
bliebenen NO,. Es gclangt also hier ein Gas, in
welchem das Gleichgewicht
NO + NO, > N0,

besteht, mit Wasser zur Wechselwirkung.

Uber das Verhalten dieses Systems besitzen wir
noch keine eingehenderen Angaben. Raschig3?)
hat festgestellt, daB3 bei raschem Durchschiitteln
von 40 ccm NO und 50 cem Luft (4NO: 10,) mit
500 ccm Wasser reine salpetrige Siéure entstand,
und L. Marchlecwski3?) gibt an, daB das
blaue N,O, sich leicht und glatt in einem grofien
UberschuB von +1° kaltem Wasser zu HNO, 16st.
Es wird also in der Vorlage II wahrscheinlich zu-
nichst mehr als 1 Mol. HNO, auf 1 Mol. HNO, ent-
stehen, aber durch die Zersetzlichkeit der ersteren
wird sehr bald auch hier wieder im wesentlichen
Salpetersiure entstehen. Das anfingliche Uber-
wiegen der salpetrigen Saure aber ist die Ursache,
daB bei den Versuchen der Ubersicht 6 ein und die-
gelbe Salpetersdurekonzentration in Vorlage II in
Begleitung kleiner Mengen salpetriger Siure am
Schlusse des Versuchs auftritt, welche in Vorlage I
frei von nachweisbaren Betrigen dieser Siure er-
scheint (vgl. z. B. Vers, 27—29, Vorlage II, mit
Vers. 24 u. 25, Vorlage I).

Die aus Vorlage I1 austretenden Gase enthalten
wieder den grofiten Teil des aus der salpetrigen Sdure
entstandenen Stickoxyds. Da in Vorlage II diese
besonders reichlich auftrat, ferner aber eine weitere
Aufnahme des NO, hier stattgefunden hat, und weil
der Weg von II nach III gleich weit wie von I
nach II ist, so wird in den in III eintretenden
Gasen verhiltnismaBig noch stérker das Stickoxyd
neben dem Dioxyd vorhanden sein als in den nach
IT gelangenden Gasen.

y) Die Nitritbildung in der Vorlage III.

Da die Vorlage YT mit Alkalilauge beschickt.

ist, und gegen diese das Gleichgewicht

NO + NO, Z N0,

im wesentlichen, wie bekannt, unter Nitritbildung
reagiert, so folgt aus den vorangehenden Uber-
legungen, daB in der Vorlage III die eintretcnden
nitrosen Gase liberwiegend Nitrite liefern miissen.
Die in der Ubersicht 6 in Spalte 11 angefiihrten
Analysenergebnisse bestétigen dies vollkommen.
Sie seien etwas eingehender hier nochmals zu-
sammengestellt. (Siehe Tabelle S. 2214.)

Man sieht, wie unsern Uberlegungen ent-
sprechend eine um so gréBere Menge Nitrit in TIT
entsteht, je geringer der NO,-Gehalt der urspriing-
lichen Gase ist, und je groBer ihre Strémungs-
geschwindigkeit ist.

Die dem Nitrit beigemischten Mengen Nitrat
sind bei geringer Stromungsgeschwindigkeit ver-
hiltnismiBig um so kleiner, je vollstindiger in den
Vorlagen I und IT das NO, schon absorbiert wurde,
also je groBer dessen Partialdruck im urspriing-
lichen Gase war. Bei grofler Strémungsgeschwindig-
keit kehren sich diese Verhiltnisse um; denn hier

s1) Diese Z. 17, 1784 (1904).
32) Z. anorg. Chem. 5, 88 (1894).
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In I1I wurden
Sirsmungs- | aufgenommen d gefund
Angewandte Gasmischung geschwindig- jvom gesamten e gertnden k::;::g[[ KIIOIHHNQ(’)
keit NO " 2
% g HNO, | g IINO;
Hprozent, Gas| 0,5 1/Stde 18,6 1,775 10,187 12,6
5 1 NO angewandt als{ 2 3 s | 05 22,3 2,029 10,396 ? 6,9 ?
1 » » | 0,6 29,8 2,941 | 0,321 12,3
Sprozent. Gasi 0,5 1/Stde 20,0 3,848 | 0,244 21,0
2 » s | 0,6 25,5 4,672 | 0,547 11,2
: 251 94 9,4
10 1 NO angewandt als ” » | 00 349 6 08
bprozent. Gas| 2,5 1/Stde 28,1 5,183 | 0,741 94
1 9 » | 2,5 35,2 6,826 | 0,310 29,0

bleibt auch aus 59igem Gase ein betrichtlicher
Teil des NO, in I und II unabsorbiert, und bei ver-
diinntem Gase ist andererseits die Wiederoxydation
des NO so unvollkommen, daB auch trotz der
hicr besonders reichlich unabsorbiert bleibenden
NO,-Mengen im Gleichgewicht NO + NO, > N,0,
das NO, nicht stark {iberwiegt.

Da8 dic Nitritbildung tatséichlich auf der
unvollkormmenen Oxydation des aus der Zer-
setzung der salpetrigen Siure stammenden Stick-
oxyds beruht, beweist folgender Versuch Nr. 42.
Bei ihm wurde als Vorlage I eine etwas gréBere
Glockenwaschfiasche als sonst benutzt und mit
100 cem 159%,iger Natronlauge beschickt, in II
kamen wie gew6hnlich 30 cem Wasser, in 111 25 com
159%;iger Natronlauge.
mit 1128 1 Luft, also etwa 1%iges Gas, mit der
Stromungsgeschwindigkeit 0,5 1 NO/1 Std. durch
die Absorptionsgefifle geschickt. Ts fanden sich
83,79% des angewandten NO wieder, und zwar
fanden sich der Analyse nach :

in I in II in IIT
g HNOy. . . .. ..., 4,804 | 0,009 | 3,906
g HNOg. ... ... .. 4,490 | 5,898 | 0,485
auf 1 Mol. HNOg4 kamen
Mol. HNO, . .. .. 1,43 10,8

Das Verhiltnis HNO, : HNO; in der Alkali-
lange des Gefialles 1 zeigt, daB das NO vor Eintritt
in die Absorptionsgefifle zum allergréBten Teile in
NOQO; iibergegangen war. Nachdem aber das un-
absorbiert gebliebene Gas, das natiirlich immer noch
aus NO; bestand, durch das Wasser von 1T hindurch-
gegangen war, entstand wieder in der Alkalilauge in
[11 iiberwiegend Nitrit, wihrend in II weitgehende
Zersetzungder salpotrigen Siure stattgefunden hatte.

Bei diesem Versuch war es sehr beachtenswert,
dab die Alkalilauge in I nur 40,69 des in sie ein-
tretenden oxydierten Stickoxyds aufnahm. Das ist
um so iiberraschender, als bei Wiederdolung dieses
Versuchs und bei Beschickung der Vorlage 1 mit
100 ccm Wasser hier 52,79, des Stickstoffdioxyds
aufgenommen wurden; die Vorlage I enthielt hier-
bei 0,056 g HNO, und 12,38 g HNOQO;. Daraus er-
gibt sich eine auffallend trige Einwirkung von NO,
anf Alkalilauge.

Es wurden etwa 101 NO

Auf der gleichen Ursache beruht es, daf3 stets,
wenn bei den Versuchen der Ubersicht 6 an Vor-
lage 111 noch ein Peligotrohr, ebenfalls mit 15%iger
Natronlauge beschickt, angeschlossen wurde (vgl.
Spalte 20 der Ubersicht 6), in den verhiltnismaBig
kleinen hier noch aufgenommenen Mengen von
Stickstoffverbindungen die Nitrate erheblich stir-
ker gegeniiber den Nitriten verwalteten als in der
Vorlage 1II. Waren hier -z B. auf 1 Mol. Nitrat
9—21 Mol. Nitrit cntstanden, so fanden sich im
Peligotrobr nur 1,3 bis 3,6 Mol. Nitrit auf die gleiche
Nitratmenge. Diese freilich noch durch weitere
Versuche allseitig sicher zu stellende Tatsache
wiirde, wenn sie sich als allgemein zutreffend er-
weist, der von uns benutzten Le Blan e schen
Auffagsung zur Stiitze dienen, nach welcher ein im
Gleichgewicht NO + NO, 2 N, 04 befindliches Gas-
gemisch gegen Alkalilauge deshalb nahezu wie
reincs N,Oj; reagiert, weil dieses mit wesentlich
groberer Geschwindigkeit als NO, mit der Alkali-
16sung sich umsetzt. Wiirde nun noch bewiesen,
dall reines NpOy sich in der Tat auBerordentlich
rasch in Alkalilauge 16st, so wire Le Blancs
schon an sich so einleuchtende Erklirung des bei
unvollstindiger Oxydation des Stickoxyds eintreten-
den Zustands voll erhdrtet. Unsere Versuche haben
sich bisher nach dieser Richtung hin noch nicht
erstreckt.

Der Befund, dafi NO, mit starker Alkalilauge
langsamer reagiert als mit Wasscr, verdient wohl
auch Beriicksichtigung bei Beurteilung der von
Raschig gefundenen Tatsache33), daB unvoll-
stindig oxydiertes NO mit Alkalilauge um so
weniger reines, um so nitratrcicheres Nitrit gibt,
je verdiinnter die Alkalilauge ist, jo niher sie dem
Wasser steht. Raschig fand nimlich, dall ein
rasch nach seiner Herstellung in Natronlange ge-
feitetes Glemisch von 200 cem NO 4+ 540 cem Luft
folgende Ergebnisse lieferte :

An Stelle von Nitrit
gingen in Nitrat tber:

wenn zur Absorption
dienten

59/, des Stickstoffs
200/, ”

30 %o n ”

10 cem Yy -n-NaOH
100
1000 ,,

Y -m-
13
Yio=m- 4

Die bei unsern Versuchen eingetretene Art der

Bildung der Nitrite ist im Grunde genommen nur

33) Diese Z. 20, 709 (1907).
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eine besondere Art eines neuerdings mehrfach vor-
geschlagenen Weges zur Gewinnung dieser wert-
vollen Salze: Statt, wie es bisher geschah, diese Ver-
bindungen durch Reduktion von Nitraten zu be-
reiten, kann man sie auch durch unvollkommene
Oxydation des Stickoxyds darstellen, weil fest-
gestellt ist, daB dieser Oxydationsvorgang eine be-
schrinkte Oxydationsgeschwindigkeit besitzt.

Daher konnte Le Blanc zeigenst), daB die
unmittelbar aus einer in Luft brennenden Hoch-
spannungsflamme abgesaugten Gase beim Ein-
leiten in Alkalilauge fast reines Nitrit gaben. Das-
selbe bedentet es, wenn die Badische Anilin- & Soda-
Fabrik3s) nitrose Gase auf Rotglut bringt, bevor sie
zur Absorption durch Alkalien gelangen. Da erst
unterhalb von 620° das reine Gemisch 2NO - O,
unter Atmosphirendruck zu NO, zusammenzu-
treten vermag, und bei vermindertem Partialdruck
des Gemisches das Gleiche bei erheblich niederer
Temperatur geschieht, so liegt auf der Hand, daB bei
rascher Abkiihlung der Gase ihre Oxydation zu
NO; nur unvollkommen sein und so geleitet werden
kann, daB etwa gleich viel Mol. NO und NO, in die
Alkalilauge eintreten. Bei unsern Versuchen war
es die Kiirze des Weges, welche dem vom Luft-
strom aus der Zersetzung der salpetrigen Siure
mitgefiihrten Stickoxyd nur fiir eine teilweise Oxy-
dation bis zum Eintritt in die Alkalilauge Zeit lieB.
Dasselbe wird auch schon technisch durchgefiihrt.
Denn O. N, Witt36) berichtet iilber die an die
Birkelandschen Ofen angeschlossene Absorp-
tionsanlage, daBl die Gase nach Durchstreichung
mehrerer mit Wasser beschickten Absorptionstiirme
schlieBlich durch Tiirme treten, welche mit Kalk-
milch gespeist werden; hier entsteht hauptséchlich
Calciumnitrit.

Dall diese einfachen Mittel, die beschrankte
Reaktionsgeschwindigkeit der Oxydation des Stick-
oxyds zur Nitritdarstellung zu verwerten, die dlteren
Arbeitsweisen hierfiir bald verdringen werden,
sobald billiges Stickoxyd zu erhalten ist, liegt auf
der Hand, und ist auch von O. N. Witt betont
worden. Schon kurz vorher hatte auch Raschig??)
darauf hingewiesen, daB die Luftverbrennung, selbst
wenn sie zunichst kein geniigend billiges Nitrat
liefern sollte, zweifellos die Herstellung des teurern
Produkts, des Nitrits, iibernehmen konnte. Wie
unsere Versuche lehren, wird bei der Uberfithrung
der bei der Luftverbrennung erhaltenen nitrosen
Gase in Salpetersiure leicht ein gewisser Anteil des
oxydierten Stickstoffs als Nitrit zu gewinnen sein,
ja, man wird, wenn die Salpetersdurebereitung auf
diesem Wege, der heutigen Erwartung gemif, einen
sehr groBen Umfang annchmen sollte, darauf be-
dacht sein miissen, eine Uberproduktion an Nitrit
zut verhindern.

34) Z. f. Elektrochem. 12, 543 (1906).

35) D. R. P. 188 188 (1907). Uber Nitritbildung
auf gleicher Grundlage siehe auch D. R. P. 168 272
(1906) der Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co.
und O. Schmidt und R. Biker, Ber. d. d.
chem. Ges. 39, 1366 (1906).

36) Das neue Technisch-chemische Institut der
Konigl. Technischen Hochschule zu Berlin und die
Feier seiner Eréffnung, Berlin, Weidmannsche
Buchhandlung, 1906, S. 15.

37) Diese Z. 18, 1294 (1905).

Die Theorie zeigt hierzu den Weg; denn sie
lehrt, daf3 tunlichst hoher NO-Gehalt der primér er-
zeugten Gase nicht nur fiir die Gewinnung méglichst
hoch konzentrierter Salpetersiure, sondern auch fir
Verminderung der Nitritausbeute wichtig ist. Sie
lehrt aber weiter, da auch bei gegebenem NO-Gehalt
der Gase die Entstehung von Salpetersiure in den
letzten Teilen der Absorptionsanlage, wenn sie mit
Wasser beschickt sind, geférdert werden kann,
wenn zwischen zwei Absorptionsvorlagen der Oxy-
dation des NO ein lingerer Weg oder eine ver-
mehrte Reaktionsgeschwindigkeit (z. B. durch m & -
Bige Erwirmung) gegeben wiirde.

Auch die Reinheit des erhaltenen Nitrits kann
durch richtige Anpassung der Stromungsgeschwin-
digkeit der Gase an die Reaktionsgeschwindigkeit
derStickoxydoxydation in ihnen sicherlich beeinflut
werden; vermutlich wird auch die fortschreitende
Sattigung etwa vorgelegter Alkalilauge im Sinne
von Raschigs oben mitgeteiltem Befunde, und
die Art des Alkalis, ob kaustisches oder kohlen-
saures, von Einflul auf die Reinheit des Nitrits
sein. Diese zahlreichen Fragen bediirfen noch sehr
der eingehenden experimentellen Bearbeitung; ein
aussichtsreiches Feld fiir die technische Anwendung
der Denkmittel und Untersuchungsweisen der phy-
sikalischen Chemie liegt offenbar hier vor uns.

4, Uber die Einwirkung von Ozon
auf Stickstoffdioxyd.

Wihrend Stickstoffdioxyd von freiem Sauer-
stoff gewohnlich keine Oxydation erfihrt, unter-
liegt es bekanntlich leicht dem Angriffe wisseriger
Losungen von Oxydationsmitteln, welche aber
wohl zundchst durch ihren Wassergehalt salpetrige
Siure erzeugen und auf diese wirken. Auch anodisch
entstehender Sauerstoff ist zur raschen Umwandlung
nitroser Gase in Salpetersiaure empfohlen worden38).

Zur unmittelbaren Oxydation gasformigen
Stickstoffdioxyds kommt nur ein gasférmiges
Oxydationsmittel in Betracht: Ozon.

Dall dieses sehr leicht Stickstoffdioxyd zum
Pentoxyd oxydieren kann, wurde von D. Hel-
big39) festgestellt; unabhingig von ihm fand
A, Grolée?d), daB feuchtes Stickstoffdioxyd
beim Zusammentreffen mit Ozon sich sofort ent-
farbt unter Abscheidung eines Nebels, aus welchem
sich hoch konzentrierte Salpetersédure niederschligt.
Im AnschluB an die letzteren Beobachtungen haben
wir nicht unterlassen, auch diesen Vorgang etwas
niher zu studieren.

Das dazu erforderliche Ozon wurde bereitet,
indem Sauerstoff oder Luft in einer Bertelot-
schen Ozonréhre mit Hilfe stiller, mittels Induk-
toriums erzeugter Kntladungen ozonisiert wurde.

38) Salpetersdureind -Ges. D.R.P. 180052.
(1905); Franz, Pat. 368 716.

38) 7. f. Elektrochem. 12, 550 (1906); ebendas.
auch betr. der Beobachtungen von Grolée.

Bei Erorterung der Versuche von Grolée
teilte auch Herr W a r b u r g die Beobachtung mit,
daB die Einwirkung von Ozon auf verdiimnte NO, so
lebhaft und glatt erfolge, dal die sonst so schwierige
Absorption solcher Gase durch Lauge nach Zu-
mischung von Ozon sehr leicht und vollstandig er-
folgt. Inzwischen sind diese Beobachtungen ein-
gehender mitgeteilt; E. Warburg u. G. Leit-
hduser, Drud. Ann. 20, 734 (1906).
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Es gelang, die Apparatur durch sorgfiltige Ein-
richtung aller Teile so herzurichten, daf} stundenlang
ein regelmiBiger Strom eines zu 6—7,59% ozoni-
sierten Sauerstoffs, bzw. einer zu 1,8—2,29, ozoni-
gierten Luft zur Verfiigung stand.

a) Darstellung festen Stickstoffpentozyds.

Das Helbigsche Verfahren der Darstellung
von festem Stickstoffpentoxyd konnten wir sehr
leicht folgendermaflen durchfithren: In den Bug
des in Eis-Kochsalzmischung stehenden, mit dem
Trockenrohr Tr verschmolzenen U-Rohres von

[

}

ozam.902

Fig. 4.

Figur 4 werden 5 g fliissiges Stickstoffperoxyd ge-
bracht und in einer Stunde 51 eines zu 6—79,
ozonisierten Sauerstoffs eingeleitet. Es verfliichtigt
sich viel Tetroxyd, aber es setzen sich doch etwa
1,3 g glinzender, farbloser Prismen bei b und d fest,
welche der Analyse nach aus ziemlich reinem N,O;

o

-

ot !

ozonis. 02_
Fig. b.

bestehen. Auch aus gasformigem NO, wurde der
Kérper leicht in der durch Figur 5 veranschaulichten
Anordnung erhalten; U-Rohr A gewihrt hierbei
der Vereinigung von NO und O, die erforderliche
Zeit. Traten im Laufe von 2 Stunden 2,91 NO,
3,71 Sauerstoff und 4,3 1 ozonisierter Sauerstoff
zusammen, 8o setzten sich in dem in K#ltemischung
stehenden Rohre B reichliche Mengen des krystalli-
sierten Pentoxyds an.

Bei niederer Temperatur entwickelt dieses in
Gegenwart von Ozon weiBle Nebel, in welchen wohl

die von Berthelot40) sowie von Haute-
feuille und Chappuis4l) bei der Ein-
wirkung stiller Entladungen auf Stickstoff-Sauer-
stoff, und Stickstoffdioxyd-Luftgemische beob-
achtete Ubersalpetersiure enthalten sein diirfte;
denn E. Warburgund G. Leithéuser42)
haben kiirzlich mitgeteilt, dafl dieser interessante
Korper auch bei der Einwirkung von Ozon auf Stick-
stoffdioxyd, also bei der. Bildung von Stickstoff-
pentoxyd entsteht. Bei gewdhnlicher Temperatur
beginnt dagegen in Abwesenheit von Ozon N,Oj;
schon unter Abgabe brauner Dampfe zu dissozi-
ieren.

b) Versuche iiber die Erlangung hochkonzentrierter
Salpetersiure mit Hilfe von Ozon.

Da die Geschwindigkeit, mit welcher Ozon auf
Stickstoffdioxyd einwirkt, eine sehr grofe ist, 1aBt
sich ohne weiteres erwarten, dall man unter
Mitwirkung des Ozons die bei der Einwirkung von
Stickstoffdioxyd und Sauerstoff auf Wasser ge-
fundene Grenzkonzentration der Salpetersiure
leicht iiberschreiten kann. Man muB dabei natiir-
lich das Ozon nur auf fertig gebildetes Stickstoff-
dioxyd einwirken lassen; denn Stickoxyd reagiert
mit Ozon weit schneller als mit Sauerstoff. Man
wiirde daher beim Zusammentreffen von ozonisier-
tem Sauerstoff mit Stickoxyd Ozon fiir einen Vor-
gang verschwenden, welcher auch mit Sauerstoff
vor sich geht: auf die Dioxydbildung. Bei den fol-
genden Versuchen wurden zunichst die gleichen
Absorptionseinrichtungen wie beim Studium der
Einwirkung von Sauerstoff auf Stickstoffdioxyd
und Wasser benutzt, nur war am Austrittsrohr des
die frijhere Vorlage I bildenden U-Rolires die Ozon-
zuleitung angeschmolzen (Figur 6) so daf also das
dem v. Waltherschen Kaliapparat #dhnliche
Absorptionsgefil E die erste Vorlage fiir die Ein-
wirkungsprodukte des Ozons
bildete. Trotzdem soll wegen
der Einheitlichkeit mit den
Versuchen des Abschnitts 2
diese Vorlage auch hier als
Vorlage II bezeichnet wer-
den. Da die Vorlagen 111
und IV durch Kautschuk-
+ verbindungen an Ii ange-
schlossen waren, wurde ent-
weder ein OzoniiberschulB3
vermieden oder auf eine
Analyse des Inhalts von Vor-
lage 111 und IV verzichtet.

Die beiden Versuche der
folgenden Ubersicht 9 sollen
einen Vergleich gewiihren iiber
die Einwirkung vom ozon-
freiem und von einem zu 6-—79, ozonisierten Sauer-
stoff auf Wasser und Stickstoffdioxyd. VorlageI war
leer, Vorlage II wurde wic frither mit 10 ccm Wasser,
Vorlage ITmit 30 cemWasscrund Vorlage IV mit 159,-
iger Natronlauge beschickt. Die Gesamtstromungs-
geschwindigkeit derGasmischung betrug 3 x 8,51/Std.

40) Compt. r. d. Acad. d. sciences 92, 82 (1881)..

41) Compt. r. d. Acad. d. seiences 92, 80 u.
134 (1881).

42) Drud. Ann. 20, 749 (1906).
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Ubersicht 9.
Vers. Es wurde gefunden Vom angewandten NO fanden Proze;:f'ehalt
N 43) Es wurden angewandt: ing sich wieder in %, Salpetersure
’ in II | in III | in IV} in II | in III | in IV (Verlust| in II | in III
5 1 Stickoxyd
43 {121 Sauerstoff HNO, | 0,000 | 0016 | 0,188 | g9 79 29 37 | 6131 | 87
37 1 ozonis. Sauerstoff HNO, | 12801 | 1,167 | 0,077
5 1 Stickoxyd HNO, | 0028 | 0105 | o861 | . _
“ | 461 Sauerstoft HNO, | 8209 | 2522 | o000 | 624 | 199 | 87 | 90 | 4879 | 783
Dic Ozonwirkung zeigt sich sehr deutlich, da | versehenes U-Rohr angeschmolzen war. Diese

durch sie die in Vorlage II aufgenommene Salpeter-
siuremenge viel gréoBer, die Menge der salpetrigen
Siure auch noch in Vorlage III verschwindend ist.

Um festzustellen, in welchem Mafle die Kon-
zentrierung der Salpeterséure unter der Einwirkung
des Ozons fortschreitet, wurde bei den folgenden
beiden Versuchen Vorlage IT mit 10 cecm 64,229, iger
Salpetersiure beschickt und steigende Mengen des
das Stickstoffdioxyd enthaltenden Gasgemisches
eingeleitet, im iibrigen so wie bei Vers. 43 und 44
gearbeitet.

Ubersicht 1044),

. - “6‘:‘.5 e e
= Yo |58 T
é Es wurden angewandt B 5w ‘é% %2 E%%
— B Ado A
5 1 Stickoxyd
45 8 1 Sauerstotf 17,944| 62,3 | 81,60
40 | ozonis. Sauerst.
14,3 1 Stickoxyd
46| 30 1 Sauerstoff 23,85 ( 38,3 | 92,30
100 1 ozonis. Sauerst.
Die Mitwirkung des Ozons
fiihrt also nach diesen Ver-
suchen, der Erwartung ge-
miB, und in Bestitigung der
Erfahrungen von Grolée,
immer niher an die reine 45
Salpetersiure heran. Die g 2t
Ausbeute an dem in Gestalt ‘é}’%
starker Sdure wiedergewon- Ly

nenen Stickoxyd nimmt aber
stark ab, wenn deren Kon-
zentration eine hohe wird.
Um die Erscheinungen
auch fiir den Fall zu studie-
ren, daB Luft zur Oxydation
des Stickoxyds, bzw. 0z oni-
sierte Luft zu dessen
Weiteroxydation benutzt
wird, wurden die folgenden
Versuche angestellt. Beiihnen waren Voilage I und IT
dieselben wie bisher; an IT aber wurde jetzt, mit Hilfe
einer sehr sorgfiltig hergestellten Platindichtung, ein
Lie bigscher Kaliapparat angeschlossen, welcher
mit 159 iger Natronlauge beschickt wurde, und an
welchen ein kleines, ebenfalls mit der Natronlauge

43) Tabelle 11 der Dissert. S. 86.

44) Tabelle 12 der Dissert. S. 86.
Ch. 1908,

Vorkehrung hatte den Zweck, festzustellen, in
welcher Oxydationsstufe die aus 11 sustretenden
Stickstoffverbindungen sich befanden, deren Menge,
nach den in Vorlage IT erhaltenen geringen Aus-
beuten zu schlieBen, unter Umstinden betrichtlich
sein mufite. Zum Vergleich wurden auch mit dieser
Anordnung zwei Versuche durchgefiihrt, bei denen
nicht mit Luft, sondern wie bei den vorigen Ver-
suchen nur mit Bombensauerstoff gearbeitet wurde.
Bei dem zweiten derselben Nr. 48 wurde ausnahms-
weise auch der Liebigsche Apparat und das
U-Rohr mit Wasser beschiekt.

Zur Beurteilung dieser Versuche ist zu beriick-
sichtigen, daB ein Ozoniiberschufl der Dichthaltung
des Apparats zu Liebe vermieden wurde, und es
nicht immer moglich war, alle drei Gasstrome
dauernd vollig gleichférmig zu halten. Es konnte
gelegentlich ein Uberschufl von NO, in IT auftreten
und nach dem Lie bigschen Apparat gelangen.
Natiirlich macht sich solcher Uberschuff in II
durch eine Gelbfirbung der Siure sofort bemerkbar
und kann rasch abgestellt werden, Sieht man von
den auf diesem Wege inden L i e b1 g schen Apparat
gelangten Nitritmengen ab, so ergibt sich, dall es
Gase von der Oxydationsstufe der Salpetersiure
sind, welche vom Gasstrom aus der Absorptions-

R fiiiaiiniamii

p

Fig. 6.

vorlage IT fortgefithrt werden. lhre Menge ist, wie
ein Vergleich von Vers. Nr. 50 und 51 lehrt, eine
um so groBere, je grofler die durch II geleitete
Gasmenge ist; denn dort wurden 1191 eires an-
fangs etwa 4,2%, NO, enthaltenden, hier 228 1 eines
2,2% NO, enthaltenden Gases durch die in II vor-
gelegte Salpetersdure geleitet. Besonders stark aber
wichst, wie ein Vergleich der Versuche Nr. 47 und 48
lehrt, die aus IT fortgefithrte Menge Salpetersiure
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v Stromungs- Am Schlufi des Versuchs wurden %/, des an-| Prozent-
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Ar. keit in 1/Std. in II “;:pl};{:,b;tg' ohs | absorbiert | saure in II
5 I Stickoxyd
HNO. 0,014 0,015 0,025 - B
47 161 Sauerstoff 8x85 * Y ' s 87,5 86,34
44 1 ozonis. Sauerstoff HNO, 20,800 1479 0,146
14 1 Stickoxyd
4 4851Sauerstoff 4285 gggﬂ _)g% ]gg ggz’?) 31,7 95,84
150 1 ozonis.Sauerstoff s 4 ” o
5 1Stickoxyd ;
49 47 1Luft 64x85 g}gge oo | e bl I 78
51 1ozonis. Sauerstoff Ns = e ’
5 1 Stickoxyd >
50 |1 Lutt 14x85 LD o ool Bl I 83,84
44 1 ozonis, Sauerstoff 3 = = b
51Stickoxyd HNO, | 0000 | 0000 | 0507
51 641 Luft 27x85 2 O 00 0 832 81,14
1691 ozonis. Lu ft HNO; 13,452 6,693 0,793
mit deren Konzentration. Ganz wie schon aus Ver- In Vorlage IV wurden
such Nr. 46 hervorging, entspricht die in II zuriick- cingebracht :
bleibende Salpetersiuremenge weniger als 409, der 7,30 g H,0
zugefiihrten NO,-Menge, wenn hier die Konzen- gefunden -

tration der Sdure 909, wesentlich iiberschreitet.

Man wird nicht fehlgehen, diese Erscheinungen
dem verhaltnisméafBig hohen Dampfdruck der
starken Salpetersiure zuzuschreiben; infolgedessen
werden von den durch II hindurchgehenden Gasen
um so reichlichere Mengen starker HNO; mitge-
fithrt, je konzentrierter die fliissige Sdure wird. Auch
die Absorption des N,Og-Dampfes scheint in starker
Salpetersiure immer triger zu werden. Dies diirfte
wohl in Beziehung stehen zu dem Befunde von
F.W.Kiisterund 8. M i nch %), nach welchem
99,4%ige Salpetersiure schon N,O;-Dampf abgibt,
bis sie 98,67%, HNO; cnthilt, pach welchem also
ganz reine HNO; nur unter einem gewissen N,Ojp-
Dampidrucke besteht.

Die Sachlage wird durch folgende bei der
Durchfithrung von Versuch Nr. 48 gewonnenen
Daten etwas niher beleuchtet, bei welchem, wie
erwihnt, nur Wasser als Absorptionsmittel in
allen drei Vorlagen benutzt wurde. In Vorlage IT
wurden

eingebracht :
13,99 g Salpetersdiure v.
64,229, entspr. . . . 6,29 g H,0 + 7,70 g N,O;
gefunden :
24,06 g Salpetersdure v.
95,849, entspr. . . . 4,29 g H,0+19,77 g N,Of
Anderung also: —2,0 g H,0-1-12,07 g N,Oy
In Vorlage ITII wurden
eingebracht :

17,61 ¢ H,0
gefunden :
29,22 g Salpetersiurc
v. 59,229, entspr. 14,39 g H,O + 14,83 g N,O;
Anderung also: —3,22 g H,0 + 14,83 g N,O4

45) Tabelle 13—15 der Dissertation.
48) Z. anorg.. Chem. 43, 350 (1905).

12,15 g Salpetersiure
v. 20,819, entspr. 9,99 g H,O + 2.16 g N,Op
Anderung also: +2,69 g H,O + 2,16 g N,Op

Den aus Vorlage IT entwichenen 2,0 g H,O
entsprechen, wenn reiner HNO;-Dampf in Betracht
gezogen wird, hochstens 12,0 g N,O;. Wenn nach
III aber 14,83 g N,O3 hinzukommen, kann dies nur-
8o geschehen sein, dall mindestens 2,8 g N,Og durch
IT hindurchgegangen sind, ohne hier mit Wasser-
reagiert zu haben.

Hieraus ersicht man, daB es selbst bei Be-
nutzung an N,O; verhdltnismiBig reicher Gase nur
schwer und mit einer beschrinkten Ausbeute bei
gewdShnlicher Temperatur gelingt, zu Siurcn von mehr
als 909, HNO; zu gelangen, wihrend solche von
80—869,, HNO; erheblich leichter zu gewirnen sind.
Bei verdiinnten Gasen aber, wie bei Vers. 51, gelingt
auch dies nur unter erheblichen Verdampfungsver-
lusten. Diese kdmen natiirlich fiir eine nach dem
Gegenstromprinzip arbeitende Absorptionsvorlage
nicht in Betracht. Wohl aber wiire auch hier zu be-
denken, dafl diese Verdampfungsverluste wieder zu
Grenzkonzentrationen fithren miissen, welche fiir-
gegebene Temperatur vom Partialdruck des N,O5-
Dampfes beim Eintritt in die Absorptionsanlage
abhéngen. Durch starke Kiihlung wird man diese
Grenzkonzentrationen natiirlich steigern konnen.
Auf diese Fragen haben wir unsere Versuche nicht
ausgedehnt.

Man sieht aus allem. dafl im Gegensatz zu der
sehr leichten Uberfilhrung auch von sehr verd.
S0; in konz. Schwefelsiure die Herstellung starker
Salpetersiure aus verd. NyOz-Dampf eine keines-
wegs ganz einfache Aufgabe ist, und dieser Unter-
schied vor allem in dem sehr verschiedenen Dampf--
druck von HySO, und HNO; seine Begriindung
findet.

Selbst wenn die Gewinnung kriftig ozoni-
sierter Luft so billig durchfithrbar wire, daB sie fiir
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wiirde die Uberfithrung der heute bei der Luftver- w 2% s s 529 .,
brennung gewinnbaren verdiinnten nitrosen Gase in w 0% . s mehrals 559, ,,

sehr starke oder in annithernd reine Salpetersiure um
so weniger eine einfache Aufgabe sein, als mit dem
Ozon wiederum eine grofle Luftmenge zugefiihrt, die
Verdiinnung der nitrosen (iase noch weiter getrie-
ben werden miiflte, als es ohnedies schon geschieht.
Viclleicht aber wiirde sich die Zufuhr czonisierter
Luft dank der grofien Reaktionsgeschwindigkeit
zwischen NO, und O eignen zur Uberfilhrung der
letzten in groBer Verdiinnung aus den Absorptions-
apparaten austretenden Mengen nitroser Gase in
verd. Salpetersiiure.

5, Zusammenfassung.

Bei den hier mitgeteilten Versuchen wurden
folgende, zum Teil schon bekannte Tatsachen fest-
gestellt bzw. nidher systematisch verfolgt und theo-
retisch begriindet :

1. Wird ein aus 1 Raumteil Stickoxyd und
etwa 2 Raumteilen Sauerstoff hergestelltes Stick-
stoffdioxyd-Sauerstoffgemenge in Wasser geleitet,
so findet die Bildung der Salpetersdure sehr schnell
statt, bis diese etwa 409%ig geworden ist. Die dann
eintretende geringe Verlangsamung der NO,-Auf-
nahme wird betrichtlich, wenn die Konzentration
der entstehenden Siure 509, iiberschreitet, und
nimmt dann immer stirker zu, bis eine 68—69%,ige
Séure bei gewdhnlicher Temperatur eine Weiter-
konzentrierung unter der Mitwirkung von NO, und
0, nicht mehr gestattet.

2. Bei hgherer Temperatur verlangsamt sich
das Fortschreiten der Konzentrierungsvorgénge.

3. Je niiher eine Siure dem Grenzwert der Kon-
zentrierung durch die Umsetzung von NO, ist, um
so mehr unzersetztes Stickstoffdioxyd vermag sie
gelost zu halten und beim Einblasen von Luft
wieder abzugeben.

4. Auch aus einem Gemisch von Wasserdampf,
Stickstoffdioxyd und Sauerstoff entsteht bei ge-
wohnlicher oder tieferer Temperatur eine hchstens
68—699,ige Salpetersiure.

5. Bei diesen Vorgingen tritt ein stationdrer
Zustand ein, in welchem die die Salpetersiure-
bildung herbeifithrende Wechselwirkuny des Stick-
stoffdioxyds mit Wasser: 2NO, + H,0— HNO,
+ HNO, infolge von Mangel an freiem Wasser
(Hydratbildung der Salpetersiure) sehr langsam
fortschreitet, wihrend der gleichzeitig durch die
Séure gehende Gasstrom die Dimpfe der Siure-
16sung fortfiihrt, welche mit fortschreitender Kon-
zentrierung immer reicher an HNOg werden. Das
Salpetersiure-Wassergemisch vom kleinsten Dampf-
druck legt der aus NOg, O, und H,O erreichbaren
Hochstkonzentration sehr nahe.

6. Da ein groBer UberschuB fremder Gase die
Verdampfungsgeschwindigkeit der Siurelésung ver-
groflert, die Reaktionsgeschwindigkeit von NO,
mit Wasser aber vermindert, wird die durch Ein-
leiten von NO,; und O, erreichbare Héchstkonzen-
tration der Salpetersiure mnicht mebhr erlangt,
wenn die Verdiinnung des NO, im Gase stark
zunimmt. Die Grenzkonzentration wurde bei ge-
wohnlicher Temperatur fiir Luft

ermittelt.

7. Die bei der primiren Reaktion zwischen NO,
und Wasser entstehende salpetrige Siure zerfillt
mit der Zeit vollstindig in Salpetersidure und Stick-
oxyd.

8. Uberschiissiger Sauerstoff oxydiert dieses
Stickoxyd, wenn er sich nicht gleichzeitig unter
kleinem Partialdruck befindet, rasch wieder zu
Stickstoffdioxyd. Bei groBem Luftiiberschuff hat
das aus dem Wasser der Absorptionsvorlagen fort-
gefiihrte Stickoxyd aber nicht Zeit genug zur voll-
stindigen Oxydation zum Dioxyd, wenn der Weg
zu den folgenden Absorptionsvorlagen pur kurz
ist. Beschickt man diese wmit Alkalilauge, so ent-
steht in der ersten von ihnen iiberwiegend Nitrit.

9. Die Menge des so entstelienden Nitrits ent-
spricht fiir eine gegebene Absorptionsanlage einem
um so betrichtlicheren Teile des angewandten Stick-
stoffdioxyds, je grifler dessen Verdiinnung durch
Luft war.

10. Stickstoffdioxyd wird auch in hoher Ver-
diinnung von Ozon sehr schnell zu Salpeterséure-
anhydrid oxydiert. Beim Einleiten solcher Gas-
mischungen in Wasser oder wisscrige Salpetersiure
werden daher leicht Siuren von mehr als 809, HNO,
erhalten. Die schon ziemlich hohe Dampfspannung
der Salpetersiure gestattet bei gewohnlicher Tem-
peratur die Erreichung von Siuren mit mehr als
90% HNO; nur mit verhidltnismifBig hoch kon-
zentrierten Gasen wund mit kleiner Ausbeute
in bezug auf das angewandte NO,.

Dresden, 31. Juli 1908.

Pharmazeutisch=chemische Industrie
und Apotheke.?)

Von Dr. R. Berenpzs.
(Eingeg. d. 110. 1908.)

Die gewaltigen Fortschritte von Technik und
Wigsenschaft in den letzten 50 Jahren, die Kon-
zentration des Kapitals und die daraus ent-
springende Entwicklung unseres gesamten Wirt-
schaftslebens haben es mit sich gebracht, daB, wie
in allen Kulturlindern, so auch in Deutschland
gewisse Kleingewerbe zugunsten der mit maschi-
nellen Hilfsmitteln und einer auBerordentlichen
Spezialisierung von Arbeitskriften und Methoden
arbeitenden Fabrikindustrie stark zuriickgetreten
sind. Zu diesen Kleinbetrieben gehort auch die
Apotheke. Mit einer Summe von Hilfswissen-
schaften und einer durch lingere praktische Titig-
keit erworbenen manuellen Geschicklichkeit aus-
geriistet, durch staatliches Monopo! und Privi-
legien geschiitzt, betrieb der Apotheker frither in
Ruhe und mit einer gewissen Garantie der Ren-

1) Vortrag, gehalten in der medizinisch-phar-
mazeutischen Fachgruppe des Vereins deutscher
Chemiker auf dessen Hauptversammlung zu Jena
am 12, Juni 1908.

278*





