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Justus v. Liebig-Biographie. 
Unter der Presse befindet sich die langst er- 

wartete Biographie Justus v. L i e  b i g s  von 
J .  V o  1 h n r d .  Der Verf., ehemals Schiiler und 
.Assistent L i e b i g s und wiihrend eines Jahr- 
zehnts als dessen 'Stellvertreter in den Vorlesuugen 
uber organische Chemie mit L i e  b i g  in steter 
und nachster Beziehung, hat sich zur Aufgabe ge- 
stellt, sowohl L i e b i g s Entwicklung und Lebens- 
gang zu schildern und yon dessen Yersonlichkeit 
ein anschauliches Bild zu entwerfen, als auch Art 
und Ergebnisse seiner wissenschaf tlichen Tatigkeit, 
soweit irgend. moglich, in allgemein verstandlicher 
Form darzulegen. Auider der Fiille seiner person- 
lichen Erinnerungen stand dem Verf. die zum 
groDeren Teile in L i e b i g s Archiv der Miinchener 
Hof- und Staatsbibliothek niedergelegte Korre- 
spondenz des Verstorbenen mit seinen Angehorigen, 
.Vreunden und Vertretern dcr Wissenschaft da- 
iiialiger Zeit zur Verfugung; er hat  davon aus- 
giebigen Gebrauch gemacht; vielfach wurde er 
weiterhin durch Mitteilungen der noch lebenden 
Mitglieder der L i e b i g schen Familic unterstutzt. 

Die Biographie umfaidt zwei Tcile : GieBen und 
1,Iiinchen. Der erste Teil schildert L i e b i g s 
.1 ugend und Studienzeit, seinen Aufenthalt in 
Paris, seine Anstellung in GieBen, das GieDener 
chemische Laboratorium und den von L i e b i g 
cingefiihrten praktisch-chemisclien Unterricht. Auf 
eine Skizze der experimentellen Untersuchungen 
L i c b i g s aus den Jahren 1824- 1831 folgt die ein- 
gehendere Besprechung der fur die Entwicklung 
rlcr organischen Chemie grundlegenden Arbeiten 
iiber Elementarandyse, Alkaloide, Weingeist und 
Ather, uber Radikaltheorie und die Konstitution 
dcr organischen Sauren. Dann wird L i e  b i g s  
literarische Titigkeit fur das Magazin der Pharma- 
zie und die Snnalen der Chemie und Pharmazie, 
fiir das Lehrbuch der organischen Chemie und das 
Hmdworterbuch der Chemie behandelt, und die 
chemiscben Briefe werden kurz besprochen. Weiter 
werden L i e b i g s personliche Erlebnisse wahrend 
der GieDener Zeit, a1 s o  v o n  1824-1852, ge- 
schildert; den SchluB des ersten Teiles bildet das 
Kapitel L i e  b i g  und W o h l e r  und dcrcn ge- 
meinsame Arbeiten. Der zweite Teil beginnt mit 
der eingehenden Besprechung yon L i e b i g E 
epochemachenden Werken : Anwendung der orga- 
nischen Chemie auf Agrikultur und Physiologie, 
Anwendung der organischen Chemie auf Physio. 
logie und Medizin, damn reiht sich eine Skizze vor 
L i e b i g s physiologisch-chemischen Untersuch, 
ungen uber Harn, Galle, Fette, Proteinstoffe 
Fliissigkeiten des Fleisches, an die anknupfend dai 
Werden und Vergehen der Freundschaft zwischer 
L i e b i g und B e r z e 11 i u s geschildert wird 
Es folgt eine Lese von L i e b i g s experimentellex 
Arbeiten in den Kapiteln : Einzelne experimentellc 
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.rbeiten, Analytisches, Cyanverbindungen und 
lellon. Den SchluB bildet L i e  b i g s  Leben und 
Virken in Miinchen bis zu seinem 1873 erfolgten 
'odel). 

Uber die Einwirkung 
von nitrosen Ciasen und Sauerstoff 

au9 Wasser. 
von F. FOERSTER una M. K ~ ~ ~ .  

Aus dem Laboratorium ftlr Elektrochemie und physika- 
ische Chemie an der Technischen Hochschule zu Dresden.) 

(Eingeg. 3.18. 1908.) 

(Schlub von S. 21i2.) 

I .  u b e r  d i e  E i n w i r k u n g  m i t  L u f t  
s t a r k  v e r d u n n t e n  S t i c k s t o f f -  

d i o x y d s  a u f  W a s s e r .  
Bei der technischen Verbrennung des Stick- 

,toffs in der Hochspannungsflamme werden recht 
rerdiiinte Gemische von Stickstoffdioxyd mit 
x f t  gewonnen. Bei dem B i r k r 1 a n d schen Ver- 
'ahren verlaDt ein wenig mehr als 1% NO enthal- 
sndes Gasgemisch den elektrischen Ofen. Das Ver- 
ialten derartig hoch verdiinnter nitroser Gase gegen 
Wasser ergibt sich, wie in der Einleitung dargelegt, 
tus der von den Versuchen des vorangehenden Ab- 
3chnitts bestlltigten Theorie. Doch traten hier 
noch einige, theoretisch wieder leicht zu deutende 
3ondererscheinungen hervor. 

a) Die Arbeitsweise (vgl. Fig. 3). 
Das Stickoxyd wurde auch hier in der gleiclien 

Weise dargestellt, aufbewahrt und abgemessen, wie 
E i i r  die vorangehenden Versuche. Ihm wurde hier 
stets ein grol3er fjberschul3 an Luft beigemischt, 
so daid 1- oder 2- oder 57; NO enthaltende Gas- 
gemenge zur Verwendung kamen. Die Gase wurden 
hier mittels einer Wasserstrahlpumpe durch die 
Apparatur bewegt, der im Stickoxydgasometer 
herrschende Druck unterstutzte diese Wirkung. 
Die Menge und die Geschwindigkeit der Luftzufuhr 
wurden mittels einer Experimentiergasuhr von 
J. P i n  t s c h 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 Schwefelsaure enthaltende Peli- 
gotrohre B. Hatte man diese Trocknung unterlassen, 
so wurden sich auf dem Wege bis zu den Absorp- 
tionsgefaiden recht betrachtliche Mengen wasseriger 
Salpetersaure niedergeschlagen haben; die Er- 

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

Der Preis des Bandes betragt 11 M, geb. 12 M. 
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langung iibersichtlicher Ergebnisse ware dadurch 
sehr erschwert worden. Der gedachte Weg aber 
darf hier kein kurzer sein, damit Zeit bleibt, daR 
die Gase sich griindlich miteinander mischen, und 

oxydiert. Dem ersteren Zweck dient das in seinem 
unteren Teile mit ausgekochten Glasscherben an- 
gefiillte GefaR c von in%esamt 1 1 Inhalt. Die aus 
ihm austretendon Gasc aber enthalten, zumal wenn 
dcr T a f t  nur NO beigemixcht wurde, noch er- 
hebliche ilengen unoxydiertes NO. Zur Volbndung 
der 0xyd:ltion war daher die Zwischenschaltung 
der 10 1 fasscnden Flasche D erforderlich. Das die 
Gase aus diescr Flasche fortfiihrende Rohr gabelt 
sich in zwci, je mit eincm Hahne verschliefibare 
weitere Rcohre. Das einc fuhrt zu den Absorptions- 
vorlagen, das andere nnmittelbar zur Luftpumpe. 
Letzteres wurde vor jedcm Versuch geijffnet, um 
zunachst die Spparatur Fis zu den Absorptions- 
gefaDen mit dem gewiinschten Gasgemisch au 
fullen; nachdem dieses zwei Stunden lang durch C 
und L) gefitriirnt war, waren diese mit ihm angefiillt. 

daS  Stickoxyd sich weitgehnd ZU Stickstoffdioxyd 

\~asserstrahlpiinil,e abgeskllt und der Weg durch 
dir Absorpt’ionsgefaDe frei gegebcn. 

Als solche dienten hier drei kleine Olocken- 
waschflsschen E, 14’ und G, wie sie auch als Vor- 
lage IIT und IV bei don vomngehenden Verwchen 
benutzt wurden; E wurde rnit 10 ccm Wasser, 
F mit 30 ccm Wasser und G mit 25 ccm etwa 
15”higer Natronlauge beschickt. An lctztere wurde 
schliel3lich ein cbcnfnlls mit 150higer Natronlauge 
bcschickt,cs lrleincs U-Rohr H angeschlossen. Die 
Vorlagcn sollcn i~uch hier wieder in der Reihenfolge 
wie sie vom Gasstrom durchflossen wurden, mit I 
bis I V  bezeichnet werden. Die Wagung der Vor- 
lagen \Tor und nach den Vcrsuche und die Ana.lyse 
ihres Inhalts geschah wie.oben beschrieben; erstere 
war hicr besondcrs wichtig, da es ja nicht allein auf 
die Featstellung der aufgenommenen NO,-Mengen. 
sondern anch auf die Ermittlung der vom Gas- 
strome mitgefuhrten Wassermengen sehr ankam. 

Nachdem die fur einen Versuch gewiinschte 
Nenge Stickoxyd das Gasometer vcrlassen hatte, 
wurde dic NO-Leitung geschlossen und C und D 
mit 25 1 Tduft ausgespult. 

b) Die erhaltenen Ergebnisse. 
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihcn sind in 

der Ubcrsicht 6 z,lsammengestellt. D~ die 
schwindi&eit der Aufnahme des ~ 0 %  untersucllt 

Ergebnisse zu erhalten, die gesamte StrCmungs- 
geschwindigkeit in dcr gleicllen Vcrsychsreihe 
bemessen, daU stets diesolbe Ilrcn,go Stic:koxvcl in 
der gleichen Zcit in die iipparatur brat. bleist 
wurden 0,5 1 StiCkoxJ;d in 1 Stun& -verbrauc&, 
nur bei den Versuchcn N ~ .  30 und 31 llatte djc: 
StriimungsgcscllwindiRkcit dell fiinffac.ren Betrag, 
2,s 1 NO in 1 Stunde. T);, C:esamtstrijmnungsge. 
sct,windiglreit war also bci den verdiinntcren G~~~~ 
skts gr6ser als bei den st;irkeren. 

c) Erorterung der in Ubersicht 6, Y, 8 zusammen- 
gestellten Versuchsergebnisse. 

a )  D i e  i n  V o r l a g e  e r l a n g t e  
t r a t i o n d e  r S a 1 p e t e r  8 a u r e. 

weden sollk, so wurde, tun]ichst vergleichbara 

Aus Spalte 9 und 14 der iibersicht 6 sieht man, 

gefaWon in der gleichen Zeit zugefiihrten Menge 
Stickstoffdioxyd hier in Salpetcrsaure iibergegan- 
gene Anteil ein um SO groRerer ist, je groBer die 
Konzentrahion, der Partialdruck des Stickstoff- 
dioxyds im Gasgemenge war. Die bei den Ver- 
suchen 23--25 und 27-29 hervortretende Abnahme 
der entstandenen Salpetersauremenge ist nun eine 
weit langsamere als diejenige des Partialdrucks 
von NO2. Nimmt dieser von 5 auf 1 ab, so geht 
jene (Vers. 23 u. 25) nur im Verhiltnis 8,s auf 
5,7, d. h. 5 auf 3,36 herah. Dies hat wahrschein- 
lich darin seinen Grund, daB bei groDem Luft>iiher- 
schul3 auch das aus HNO, entstehendc Stickoxyd 
raschnr entfemt, im Gleichgewieht 

2NO,:? HNO, + HNO, 

die salpetrige Saure schneller entfernt w i d  und dnmit 
die Geschwindigkeit, der Aufnahmc VOIL neuem NO, 
hier verhiiltnismiil3ig groBer ist, als wcnn wenigw 
LuftuberschuS vorhanden und der Partialdruck von 
NO, gro13er ist. 

Trotedem nun die aufgenommenen M e n g e n 
an Salpetersaure bei wechselnder Zusammensetzung 



Heft XXI. 23. Jahrgang. Oktober rsos.] Foerster u. Koch: Einwirk. V. nitrosen Gasen u. Sauerstoff auf Wasser. 2211 

der Gase versohieden sind, erscheinen doch die er- 
haltenen K o n z e n t r a t i o n e n  der Skure sehr 
nahe gleich. Bei Zufuhr von 5 1 NO betragen sie 
33,0, 30,4, 29,4% HN03, und von 10 1 NO 4 7 3  
46,5, 47,0y0 HNO, fur 5- bzw. 2- bzw. lyoiges Gas. 
Ein Blick auf Spalte 18 lchrt aber den Grund dieser 
Erscheinung : sie beruht bei Entstehung verdunn- 
terer Salpetersaure im wesentlichen darauf, daB 
die Verdampfung des Wassers durch den hindurch- 
gehendcn Gasstrom im AbsorptionsgefSB eine be- 
trachtiiche ist und mit zunehmender Gasmenge an- 
steigt; sie betragt etwa 1 g auf 100 1 des zuge- 
fuhrten Gases. Die auf solche Weise geschehende 
Konzentrierung der Salpetersaure kommt also zu 
der auf N02-Aufnahme beruhenden urn so starker 
hineu, je geringer diese infolge gr6Berer Verdiin- 
nung der Gase ist. 

AuBer der Verdampfung von Wasser mu8 
aber ein eine wasserige Losung von Salpetersaure 
durchflieBender Luftstrom auch diese Sllure ver- 
dampfen; dabei wird irn Dampfe das Verhahis  
HzO: HNO, um so mehr das in der Losung uber- 
wiegen, je verdiinnter die Sliure ist. DaB auf diese 
Weise bei Zufuhr verdiinnter nitroser Gase schon 
bei mittleren Siurekonzentrationen eine recht 
betrachtliche Verdampfung yon Salpetereiure ein- 
treten kann, lehrt folgender Versuch. 

Versuch Nr .  32. GefiB I wurde hier mit 25,22 g 
Salpetersaure von 42,08%, also mit 10,61 g HNO, 
beschickt und nun ein aui 10 1 Stickoxyd und 

etwa 1000 1 Luft bestehendes, also etwa l"/o NOz 
enthaltendes Gasgemenge bei etwa 18" hindurch- 
geleitet. Nach dem Versuch waren in GefaB I vor- 
handen : 13,68 g SalpeterGure von 49,060/,, also 
rnit 6,71 g HNO,. Es waren also 3,90 g HNOs aus 
der Vorlage verschwunden, trotzdem sicherlich 
auoh aus dem zugefiihrten NO, neue Salpeterstiure 
entstanden sein mochte. Die Geschwindigkeit 
dieser Neubildlrng ist h i  dem geringcn Partial- 
druck dcs NO, und der benutzten HN0,-Konzcn- 
tration jedenfalls eine nur kleine gewesen, so daB 
sie von der Verdampfungsgeschwindigkeit der Sal- 
petersaure aus der Losung weit iibertroffen werden 
konnte. 

Es liegt also hier der Fall vor, daB unter Zu- 
fuhr verdiinnter nitroser Gase zwar eine Konzen- 
trationssteigerung vorgelegter Salpetersaure einge- 
treten ist, aber nicht nur ohne Aufnahme neuer 
Stickstoffoxyde, sondern unter Verlust bereits 
vorher vorhandener Salpetersaure. Fur  die Technik 
ist selbstverstiindlich eine auf solchem Wege 
eingetretene Konzentrierung der SalpetersLure 
wertlos. 

Es war hiernach festzustellen, wie weit bei 
Einwirkung 1 oder 2 oder 5% NO, enthaltender 
Luft auf Wasser eine Vermehrung der M e n g e  
der Salpetersaure noch eintritt. Da die Geschwin- 
digkeit dieser Einwirkung, also der Aufnahme des 
NOz, mit dessen Partialdruck ansteigt, andererseits 
die Verdampfungsgeschwjndigkeit mit Zunahme 

HNO, 0,000 0,011 1,441 
26 I 6,32 I 633 I 100,3" 1 252 I 2 I @I61 HNO, 1 7,391 13,091 10,8643 

3,l 1,52 1257 165 

11,O 3;39 686 1 385 

12,2 5,63 12% 132 

matt LUft 

81,% 9,68 55,s 23,4 21,l (-0,3) 2,6l stoff ! I I I  angewanat. 

10 I Stickoxyd angewandt a) Einfache Striimungsgeschwindigkeit. vNO = 0,5 l/Stde. 

4730 l6,W 61,8 21,s 2Q,0 6,4 2,31 2100 



des Partialdruckes kleiner wird, so war zu er- 
warten, daO die gedachte Grenze bei um so hoheren 
Salpetersaurekonzentrationen liegen wird, je groBer 
der Partialdruck des Stickstoffdioxyds im Gas- 
geniisch war. 

Die folgenden Versuche wurden zur annahern- 
den Feststellung dieser Grenze ausgefuhrt. Sie ist 
natiirlich von der Temperatur abhangig; doch 

35 

wurde bei diesen orientierenden Versuchen von der 
Benutzung genau festgehaltener Temperaturen ab- 
gesehen; bei den Vcrsuchen lag die Temperntur 
bei etwe 18-20°. Zunachst wurde die Auf- 
nahmefahigkeit 30yoiger Salpeterlure fur ver- 
schieden konzentrierte Stickstoffdioxydluftgemisohe 
untersucht. Die Ergebnisse sind in Ubersicht 7 
zusammengestellt : 

2,58 1,225 

2,62 

47,4 0,71 30,50-37,46 

Vorgelegte 30,60%ige 
Stiure enthielt g 

HNOs 
KO 

HNOs 
NO 

HNO, 
* NO 

8,708 
4,148 

8,705 
4,147 

8,793 
4,189 

5. 

Erhaltene S u r e  
enthielt g 

HNOz i 0,025 
HNOo i 12,221 

NO j 5,846 

HNOe j 0,017 
HNQa 11,239 

NO I 5,372 

HNOz j 0,012 
HNOs j 10,643 

NO j 5,077 

30,5O - 39,09 

Man erkennt, daI3 30yoige Saure auch aus 1% 
NOz enthaltender Luft noch reichlich neue Sal- 
petersaure liefert, freilich etwa nur halb so vie1 
wie da, wo das Gas 5% NOz enthalt. 

Bei den folgenden Versuchen wurden jedesmal 
etwa 2 1 Stickoxyd mit wechselnden Mengen Luft 
in ctwa glcichen Zciten, 4-5 Stunden, durch Sal- 
pctersaure verschiedener Konzentration hindurch- 
geleitet. Diese befand sich wieder in der Absorp- 
tionsflasche I und war 80 bemessen, daI3 sie stets 
au Cer ihrem Gehalt an wasserfreier Salpetersiiure, 
HNO,, noch etwa 20 g Wasser enthielt. 

V e r s u c h e  m i t  10 /b igem S t i c k s t o f f -  
d i  o x  y d  - L u f  h g e  m i s c h .  

Versuch Nr. 36. 

30,90 g Saure von 38,2Y0 HNO, entspr. 5,62 g NO 
Angewandt : 2,42 g NO 

Erhalten : 
29,65 g Siiure ,, 423% ,, ,, 6,OO g ,, 

Aufgenommen : 0,38 g NO 
= 15,7y0 des angewandten. 

Versuch Nr. 37. 

34,86 g Saure ruit 43,3% HNOs entspr. 7,19 g NO 
Angewandt : 2,75 g NO 

Erhalten : 
33,63 g Saure ,, 46,0% ,, , I  7,37 8 9, 

Aufgenommen : 0.18 g NO 
= S,5y0 des angewandten. 

V e r s u c h e  m i t  2 y o i g e m  G t i c k s t o f f -  
d i o x y d  - L u  f t g e m i s  c 11. 

Versuch Nr. 38. 
Angewandt: 2,69 g NO 

Erhaltcn : 
37,OO g Saure mit 46,3% HNO, entspr. 8.19 g NO 

37,31 g Saure ,, 49,3y0 ,, ,. 8,77 g ,, 
Aufgenommen : 0,58 g NO 

= 21,4% des angewnndten. 

Versuch Nr. 39. 
Angewandt : 2,62 g NO 

Erhhalten : 
40,OS g Siiure mit 50,S% HNO, entspr. 9,59 g NO 

39,56 g Saure ,, 51,8% ,, ,, 9,76 g ., 

= 6,4% des angewandten. 
Aufgenommen : 0,17 g NO 

V e r s u c h e  m i t  5 y o i g e m  S t i c k s t o f f -  
d i o x y d  - L u  f t g e m i  s c h. 

Versuch Nr. 40. 

41,61 g Skure mit 52,1y0 HNO, entspr. 10,32 g NO 

42,29 g Siiure ,, 63,9y0 ,, 

Angewandt : 2,57 g NO 

Erhalten : 
,, 10,86 a ,. - 

Aufgenommen : 0,54 g NO 
= 21,1y0 des angewandten. 
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Versuch Nr. 41. 

43,32 g Saure mit 54,3y0 HNO, entspr. 11,21 g NO 
Angewandt : 2,57 g NO 

Erhalten : 
43,55 g Saure ,, 55,6% ,, ,, 11.54 g ,, 

Aufgenommen : 0,33 g NO 
= 12,9y0 des angewandten. 

Bei diesen Versuchen wurde also bei der Stro- 
mungsgeschwindigkeit von 0,5-0,6 1 N0/1 Std. 
und bei gewohnlicher Temperatur in unserer 
Glockenwaschflasche 
fur Iyoiges Gas bei 46yoiger Saure noch 6,5% 
,, 2%iges ,, ,, 52%iger ,, ,, 6,4% 
,. 5%iges ,, ,, 55,6% ,, ,, I f  12,9"/, 

des zugefiihrten NO aufgenommen. Da, wie man 
sieht, die Absorptionsgeschwindigkeit schon bei 
geringer Steigerung der Salpetersaurekonzentration 
rasch abnimmt, so liegen die fur 1- und 2yoiges Gas 
ermittelten Salpetersaurekonzentrationen der ge- 
suchten Grenze jedenfalls sehr nahe; auch der fur 
5yoiges Gas hier angegcbene Wert wird wohl nur um 
ein Geringes noch zu uberschreiten sein. 

Diese Ergebnisse erlautern das lebhaftc Streben 
der Technik, bei der Stickstoffverbrennung zu tun- 
lichst NO-reichen Gasen zu gclangen; die von uns 
benutzte obere Konzentration von 5% NO durfte, 
da nach dem friiher Gesagten fur dic Weiterver- 
arbeitung des Stickoxyds ein Sauerstoffuberschud 
erforderlich ist, an der Grenze des tcchnisch Er- 
strebenswerten liegen, da Luft, welche zu l0,5% 
Volumprozenten in NO iibergefiihrt ist, nur noch e ben 
die zu dessen Weiterverwandlung in N,O, erforder- 
liche Sauerstoffmenge enthalt. Mit  Hive einer zu 
5% mit NO beladeuen Luft kiinnte man eine fur 
mancherlei technische Zwecke, z. B. fur die Pikrin- 
saurebereitung, brauchbare SalpetersSure erzielen, 
wahrend die heute mit etwa 1% NO enthaltenden 
Gasen gewonnene, von der Technik bis 40% HNO, 
angereicherte Saure als solche keiner unmittelbaren 
Verwendung in groderem MaBstabe fihig ist. 

Wenn die 1etztgenannteKonzentration nicht un- 
erhebhch hinter der aus den vorstehenden Versuchen 
fur l%iges Gas gefolgerten Grenzkonzentration von 
46% HNO, zuruckblcibt, so diirfte dies wohl darin 
seinen Grund haben, dad, wie ohne weiteres nach 
der verminderten Bildungsgeschwindigkeit der Sal- 
petersiiure aus so verdunnten 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 I1 bei verdiinnteren Gasen ein 
verhaltnismaBig langsamer, die Ausnutzung einer 
gegebenen Absorptionsanlage also eine ungiinstige 
ist, und dies um SO mehr der Fall sein mul3, je &her 
die erreichte Hochstkonzentration der moglichen 
Grenzkonzentration kommt. 
p )  D a s  V e r h a l t e n  d e r  s a l p e t r i g e n  S a u r e  

u n t e r  d e m  E i n f l u B  grol3en L u f t -  
i ibersc  hu  sses. 

Die in der Vorlage I aus NO, entstehende sal- 
petrige Saure hatte bei unseren Versuchen Zeit, in 
Salpetersaure und Stickoxyd zu zerfallen, und letz- 
teres wird durch den LuftuberschuB wohl zum aller- 
groBtcn Teil alsbald weitergefuhrt. Bis zum Ein- 
tritt  in Vorlage I1 steht nur ein Xurzcr Weg und 
kurze Zeit zur Verfiigung; nach R a s c h i g s Ver- 
suchen ist dahcr nicht zu zweifeln, da5 ein grodcr 

Teil des aus I cntweichenden NO unoxydiert in das 
Wasser der Vorlage I1 gefuhrt wird, vermischt mit 
dem aus der Oxydation eines anderen Teils des NO 
hervorgegangenen und dem in I unabsorbiert ge- 
bliebenen NO,. Es gelangt also hier ein Gas, i n  
welchem das Gleichgewicht 

besteht, mit Wasser zur Wechselwirkung. 
Uber das Verhalten dieses Systems besitzen wir 

noch keine eingehcnderen Angaben. R a s c h i g 31) 
hat festgestellt, da8 bei raschem Durchschutteln 
von 40 ccm NO und 50 ccm Luft (4N0 : 10,) mit 
500 ccm Wasser reine salpetrige Saure entstand, 
und L. M a r c h l c  w s k i 3 2 )  gibt an, daD das 
blaue N203 sich leicht und glatt in einem grol3en 
merschu8 von +lo kaltem Wasser zii HNO, lost. 
Es wird also in der Vorlage I1 wahrscheinhh zu- 
nachst 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 
Sdpetersaure entstehen. Das anfangliche U ber- 
wiegen der salpetrigen Saure aber ist die Ursache, 
daR bei den Versuchen der obersicht 6 ein und die- 
selbe Salpetersaurekonzentration in Vorlage I1 in  
Begleitung kleiner Mengen salpetriger Saure nm 
Schlusso des Versuchs auftritt, welche in Vorlage I 
frei von nachweisbaren Betragen dieser Saure er- 
scheint (vgl. z. R. Vcrs. 27-29, Vorlage 11, rnit 
Vers. 24 u. 26, Vorlage I). 

Die aus Vorlage 11 austretenden Gase enthalten 
wieder den groBten Teil des aus der salpetrigen Saure 
entstandenen Stickoxyds. Da in Vorla'ge I1 diese 
besonders reichlich auftrat, ferner aber eine weitere 
Aufnahme cles NO, hier stattgefunden hat, und weil 
der Weg von I1 nach 111 gleich weit wie von I 
nach 11 ist, so wird in den in I11 eintretenden 
Gasen verliUtnismaBig noch starker das Stickoxyd 
neben dem Dioxyd vorhanden sein als in den nach 
I1 gelangenden Gasen. 

y )  Die  N i t r i t b i l d u n g  i n  d e r  Vorlage 111. 
Da die Vorlage IIT mit Alkalilauge beschickt 

ist, und gegen diese das Gleichgewicht 

im wescntlichen, wie bekannt, unter Nitritbildung 
reagiert, so folgt am den vorangehenden Uber- 
legungen, daS in der Vorlage 111 die eintretcnden 
nitrosen Gase uberwiegend Nitrite liefern miissen. 
Die in der Ubersicht 6 in Spalte 11 angefuhrten 
Analysenergebnisse bestatigen dies vollkommen. 
Sie seien etwas eingehender hier nochmals zu- 
sammengestellt. (Siehe Tabelle S. 2214.) 

Man sieht, wie unsern merlegungen ent- 
sprechend eine urn so grodere Menge Nitrit in III 
entsteht, je geringer der NO,-Gehalt der ursprung- 
lichen Gase ist, und je groner ihre Stromungs- 
gescliwindigkeit ist. 

Die dem Nitrit beigemischten Meugen Nitrat 
sind bei geringer Stromungsgeschwindigkeit ver- 
hliltnisma5ig um so kleiner, je vollstaudiger in den 
Vorlagen I und I1 das NO, schon absorbiert wurde, 
also je groDer dessen Partialdruck im nrspriing- 
lichen Gase war. Eei groBer Stromungsgeschwindig- 
keit kehren sich diese Verhaltnisse um; denn hier 

NO + NO, 72 Nz03 

NO + NO, 2 Nz03 

31) Diese Z. 17, 1784 (1904). 
32) Z. anorg. Chem. 5, 88 (1894). 
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Ubersicht 8. 

Strtimungs- 
Angewandte Gasmisehnng geschwindig- 

keit 
Angewandte Gasmisehnng 

Strtimungs- 
geschwindig- 

keit 

{ :proz,;t. Gas 0,5 l/Stde. 
5 1 NO angewandt als 2 1, 075 ,, 

11 035 7, 

I In I11 wurden I I 

6,9 ? 

21 ,o 

10 1 NO anpewandt als ' 

9,4 
2,s ,f  29,O 

bleibt auch aus 5%igem Gase ein betriichtlicher 
Teil des NOz in I und 11 unabsorbiert, und bei ver- 
diinntem Gase ist andererseits die Wiederoxydation 
dcs NO so unvollkommen, daR auch trotz der 
hicr bcsonders reichlich unabsorbiert bleibenden 
NO,-Mengen im Gleichgewicht NO + NO2 2 NZO3 
das NO2 nicht stark 6berwiegt. 

DaR die Nitritbildung tatsiichlich auf der 
unvollkommcnen Oxydation des aus der Zer- 
setzung dcr dpetrigen Skure stammenden Stick- 
osyds beruht, beweist folgendcr Versuch Nr. 42. 
Rei ihm wurde als Vorlage I eirie etwas grijDere 
Glocl~en~aschfiaschc ah sonst benutzt und mit 
100 ccni lS?&iger Natronlauge beschickt, in I1 
kamen wie gewohnlich 30 ocm Wasser, in I11 25 ccin 
150Liger Xatronlauge. Es wurderi etwa 10 1 NO 
niit 1128 1 Luft, also etwa l%igt?s Gas, mit der 
StrGmungsgeschwindigkeit 0,5 1 N0/1 Std. durch 
die AbsorptionsgcfLfie geschickt. Es fanden sich 
83,706 des angewandtcn NO wicder, und zwar 
fanden sicli der dnalyse nach : 

I in  I I in II I in 111 

g HK02.  . . . . . . . . 4,804 0,009 3,906 
g HNO,. . . . . . . . . I 1,490 I 5,898 I 0,485 

anf 1 Xol. HNO, kamen 
Xol. HKOz . . . . . 1 1,43 1 

Das Verhsltnis HNO, : HNO, in der Alkali- 
laugc des GefaBes I zeigt, daB das NO vor Eintritt 
in die AbsorptionsgefiiBe zum sllergroBten Teilc in 
NO, iibergegangen war. Nachdem aber das un- 
absorbiert gebliebene Gas, das naturlich immer noch 
a u s  S O z  best,and, durch das Wasser von 11 hindurch- 
gegangen war, entstand wieder in der Alkalilaugc in 
111 iiberwiegend Nitrit, wiihrend in 11 weitgehende 
Zcrsctzungdcr snlpctrigen SLurc stattgcfundcn hatte. 

Bei diesem Verauch war es sehr beachtenswert, 
daB die Alkalilaugc in I nur 40,6% des in sie ein- 
tretenden oxydierten Stickosyds aufnahm. Das ist 
um so iiherrauchender, als bei Wiederdolung dieses 
Versuchs und bei Beschickung der Vorlagk I mit 
100 ccm Wasser hicr 62,7% des Btickstoffdioxyds 
aufgenonimen wurden; die Vorlage I enthielt hier- 
bei 0,056 g HNO, und 12,38 g HNO,. Daraus er- 
gibt sich eine auffallend triige Einwirkung von NOz 
aaf A41kalilauge. 

Auf der gleichen Uruache bcruht es, daCl stets. 
wenn bei den Versuchen der Ubersicht 6 an Vor- 
lage 111 noch ein Peligotrohr, ebenfalls mit 15yoiger 
Natronlauge bwchickt, angeschlossen wurde (vgl. 
Spalte 20 dcr flbersicht 6), in dun verhaltnismiifiig 
kleinen hier noch aufgenommenen Xengen von 
Stickstoffverbindungen die Nitrate erheblich s%r- 
ker gcgenuber den Nitritcn verwaltctcn als in der 
Vorlage 111. Wwcn hier z. B. auf Z M01. Nitrat 
9-21 Mol. Nitrit entstanden, SO fanden sich im 
Pcligotrohr nur 1,3 bis 3,6 Mol. Nitrit auf die gleiche 
Nitratmengc. Diese freilioh noch durch weitere 
Versuche allseitig sicher zu stellende Tatsache 
wiirdc, wenn sie sich als itllgemnein zutreffend er- 
weist, der von uns benutzten L e B 1 a n c schen 
Auffassung zur Stiitze dienen, nach welcher ein im 
Glcichgewicht NO + NO2 2 N203 befindliches Gas- 
gemisch gegen Alkalilauge deshalb nahezu wie 
reincs N2O3 reagiert, weil dieses mit wesentlich 
grijWerer Geschwindigkeit als NO2 mit der Alkali- 
losnnp sich umsetzt. Wiirde nun noch bewiesen 
daO rcines NzO, sich in der Tat aufierordentlicli 
rasch in Allralilauge lk t ,  so wLrc IJ e B 1 a n  c 3 

schon an sich so einleuchtendc ICrkl&rung des be1 
unvollatandiger Oxydation des Stickoxyds eintreten- 
den Zustands voll erhartet. IJnsere Versuche haben 
sich bisher nach dieser Richtung hin noch nicht 
erstreckt. 

Der Befund, da13 NO2 mit starker Alkalilauge 
langsamer reagiert als rnit Wasscr, verdient wohl 
auch Beriicksichtigung bei Bcurtcilung der von 
R a s c h i g gefundenen Tatbiachc33), daD unvoll- 
stiindig oxydiertes NO mit Alkalilauge um so 
wcniger rcines, urn so nitratrc:ichcrcs Xitrit gibt, 
je verdiinnter dic Alkalilaugo iat, jc Ghr r  sic den1 
Wasser steht. R a. s c h i g fand namlich, daW ein 
riwh nach seiner Herstellung in Natronlauge ge- 
leitetes Gemiqch von 200 ccni NO + 640 ccm Luft 
folgende Ergebnisse lieferte : 

An Stelle voii n'itrit i weiin zur hbsorptioii 
gingen in Nitrat Ilber: 1 dienten 

10 corn -n-NaOH 
9, 100 ,, *,10-n-  ,, 

1000 ,, lhcla-n- ,, 

6 0 / ,  des Stickstofls 
20% n 

3 0 ~ : ~  
Die bei u-rn 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 Hie auch durch unvollkommene 
Oxydafion des Stickoxyds darstellen, weil fest- 
gestellt ist, da5 dieser Oxydationsvorgang eine be- 
schrankte Oxydationsgeschwindigkeit besitzt. 

Daher konnte L e  B 1  a n c  zeigen34). daB die 
unmittelbar aus einer in Luft brennenden Huch- 
spannungsflamme abgesaugten Gase beim Ein- 
leiten in Alkalilauge fast reines Nitrit gaben. Das- 
selbe bedeutet es, wenn die Badische Anilin- & Soda- 
Fabrikss) nitrose Gase auf Rotglut bringt, bevor sie 
zur Absorption durch Alkalien gelangen. Da erst 
unterhalb von 620" das reine Gemisch 2NO + O2 
unter Atmospharendruck zu NO, zusammenzu- 
trrtcn vcrmag, und bei vermindertem Partialdruck 
des Gemisches das Gleiche bei erheblich niederer 
Temperatur geschieht, so liegt auf der Hand, da13 bei 
rascher Abkiihlung der Gase ihre Oxydation zu 
NOz nur unvollkommen sein und so geleitet werden 
kann, daB etwa gleich vie1 Mol. NO und NO, in die 
Alkalilauge eintreten. Bei unsern Versuchen war 
es die Kurze des Weges, welche dem vom Luft- 
strom aus der Zersetzung der salpetrigen Saure 
mitgefiihrten Stickoxyd nur fur eine teilweise Oxy- 
dation bis zum Eintritt in die Alkalilauge Zeit lieR. 
Dasselbe wird auch schon technisch durchgefuhrt. 
Denn 0. N. W i t t 36) berichtet iiber die an die 
B i r k e 1 a n d schen Ofen angeschlosseno Absorp- 
tionsanlagc, daB die Gase nach Durchstreichung 
mehrerer mit Wasser beschickten Absorptionstiirme 
schliealich durch Tiirme treten, welche mit Kalk- 
milch gespeist werden; hier entsteht hauptsachlich 
Calriumnitrit. 

DaB diese einfachen Mittel, die beschrankte 
Reaktionsgeschwindigkeit der Oxydation des Stick- 
oxyds zur Nitritdarstellnng zu venverten, dic altcren 
Arbeitsneisen hierfur bald verdrangen werden, 
sobald billiges Stickoxyd zu erhalten ist, liegt auf 
der Hand, und ist auch von 0. N. W i t  t betont 
worden. Schon kurz vorher hatte auch R a s c h i g 37) 
darauf hingcwiesen, daB die Luftverbrennung, selbst 
wenn sie zunachst kein geniigend billiges Nitrat 
liefern sollte, zwrifellos die Herstellung des teurern 
Produkts, des Nitrits, iibernehmen konnte. Wie 
unsere Versuche lehren, wird bei der uberfiihrung 
der bei cler Luftverbrennung erhaltenen nitrosen 
Gase in Salpetersaure bicht ein gewisser Anteil des 
oxydiertcn Stickstoffs als Nitrit zu gewinnen sein, 
ja, man wird, wenn die Salpetersaurebereitung auf 
diesem Wege, der heutigen Erwartung gemlR, einrn 
sehr grofien Umfang annehmcn sollte, darauf be- 
dacht sein miissen, eine Ubrrproduktion an Nitrit 
zii verhindern. 

34) Z. f. Elektrochcm. 12, 543 (1906). 
35) D. R. P. 188 188 (1907). Uber Nitritbildung 

auf gleioher Grundlage siehe auch D. R. P. 168 272 
(1906) der Farbenfabriken vorm. F. B a y e r  & Co. 
und 0. S c h m i d t  und R. B a k e r ,  Ber. d. d. 
chem. Ges. 39, 1366 (1906). 

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

37)  Diese Z. 18, 1294 (1905). 
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Die Theorie zeigt hierzu den Weg; denn sie 
lehrt, da13 tunlichst hoher NO-Gehdt der primiir er- 
zeugten Gase nicht nur fur die Gewinnung moglichst 
hoch konzentrierter Salpetersaure, sondern auch fiir 
Verminderung der Nitritausbeute wichtig ist. Sie 
lehrt aber weiter, da13 auch bei gegebenem NO-Gehalt 
der Gase die Entstehung von Salpetersaure in den 
letzten Teilen der Absorptionsanlage, wenn sie mit 
Wasser beschickt sind, gefordert werden kann, 
wenn zwischen zwei Absorptionsvorlagen der Oxy- 
dation des NO ein langerer Weg oder eine ver- 
mehrte Reaktionsgeschwindigkeit (z. B. durch ni I - 
5 i g e Erwarmung) gegeben wurde. 

Auch die Reinheit des erhaltenen Nitrits kann 
durch richtige Anpassung der Stromungsgeschwin- 
digkeit dcr Gase an die Reaktionsgeschwindigkeit 
dcr Stickoxydoxydation in ihnen sicherlich beeinfluat 
wcrdcn; vermutlich wird auch die fortschreitende 
Sattigung etwa vorgelegter Alkalilauge im Sinne 
von R a s c h i g s oben mitgeteiltem Befunde, und 
die Art des Alkalis, ob kaustisches oder kohlen- 
saures, von EinfluB auf die Reinheit des Nitrits 
sein. Diese zahlreichen Fragen bediirfen noch sehr 
der eingchenden experimentellen Bearbeitung; ein 
aussichtsreiches Feld f i i r  die technische Anwendung 
der Denkmittel und Untersuchungsweisen der phy- 
sikalischen Chemie liegt offenbar liier vor uns. 

4. U b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  O z o n  

Wahrend Stickstoffdioxyd von freiem Sauer- 
stoff gewohnlioh keine Oxydation erfahrt, unter- 
liegt es bekanntlich leicht dem Angriffe wassoriger 
Lasungen von Oxydationsmitteln, welche aber 
wohl zunachst durch ihren Wassergehalt salpetrige 
Saure erzeugen und auf diese wirken. Auch anodisch 
entstehcndcr Sauerstoff ist zur raschen Umwandlung 
nitroser Gase in Salpetersaure empfohlen worden38). 

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

Da13 dieses sehr leicht Stickstoffdioxyd zum 
Pentoxyd orydieren kann, wurde von D. H e 1 - 
b i g 39) festgestellt; unabhangig von ihm fand 
A. G r o 1 8 e 39), daR feuchtes Stickstoffdioxyd 
beim Zusammentreffen mit Ozon sich sofort ent- 
farbt unter Abscheidung eines Nebels, aus welchem 
sich hoch konzentrierte Salpetersaure niederschlagt. 
Im AnschluB an die letzteren Bcobachtungen haben 
wir nicht unterlassen, auch diesen Vorgang etwas 
naher zu studieren. 

Das dazu erforderliche Ozon wurde bereitet, 
indem Saucrstoff oder Luft in einer B e r t e 1 o t - 
schen Ozonrohre mit Hilfe stiller, mittels Induk- 
toriums erzeugtrr Entladungen ozonisiert wurde. 

a u f S t i c k s  t o f f d i o x y d. 

88) Salpetersiurciad -Gcs. D. R. P. 180052. 
(1905); Franz. Pat. 368 716. 

39) Z. f. Elektrochem. 12, 550 (1906); ebendas. 
auch betr. der Beobachtungen von G r o 1 8  e. 

Bei Erorterung der Versuche von G r o l 8 e  
teilte auch Herr W a r b u r g die Beobachtung mit, 
daB die Einwirkung von Ozon auf verdiinnte NOz so 
lebhaft und glatt erfolge, d a R  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. W a r b u r g u. G. L e i t - 
h a u s e r , Drud. Ann. 20, 734 (1906). 
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bestehen. Auch aus gasformigem NO, wurde der 
Korper leicht in der durch Figur 5 veranschaulichten 
Anordnung erhalten; U-Rohr A gewiim hierbei 
der Vereinigung von NO und O2 die erfordcrliche 
Zeit. Traten im Laufe von 2 Stunden 2,9 1 NO, 
3,7 1 Sauerstoff und 4,3 I ozonisierter Sauerstoff 
zusammen, so setzten sich in dem in Kaltemischung 
stehenden Rohre B reichliche Mengen des krysta.lli- 
sierten Pentoxyds an. 

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

Es gelang, die Apparatur durch sorgfaltige Ein- 
richtung aller Teile so herzurichten, da8 stundenlang 
ein regelmal3iger Strom eines zu 6-7,5% ozoni- 
sierten Sauerstoffs, bzw. einer zu 1,8-2,2y0 ozoni- 
eierten Luft zur Verfiigung stand. 

a) Darstellung festen Stickstoffpentoxyds. 
Das H e 1 b i g sche Verfahren der Darstellung 

von festem Stickstoffpentoxyd konnten wir sehr 
leicht folgendermaBen durchfiihren : In den Bug 
des in Eis-Kochsalzmischung stehenden, mit dem 
Trockenrohr Tr verschmolzenen U-Rohres von 

freiem und von einem zu 6-7% ozoriisierten Sauer- 
stoff auf Wasser und Stickstoffdioxyd. Vorlage 1 war 
leer, Vorlage I1 wurde wic fruher mit 10 ccm Wasser, 
Vorlage IImit30ccmWasscrundVorlageIVinit 15ql- 
iger Natronlaugc beschickt. Die Geilamtstr6mungs- 
geschwindigkeitderGtmischung betrug 3 x 8,b l/Std. 

40) Compt. r. d. Acad. d. sciences 92, 88 (1881). 
41) Compt. r. d. Acad. d. sciences 92, 80 u. 

42) Drud. Ann. 20, 749 (1906). 
134 (1881). 

w 

I 
.) 

ozonzi0, 

Fig. 4. 

Pigur 4 werden 5 g fliissiges Stickstoffpcroxyd ge- 
bracht und in einer Stunde 5 l eines zu 6-7% 
ozonisierten Sauerstoffs eingcleitet. Es verfliichtigt 
sich vie1 Tctroxyd, aber es setzen sich doch etwa 
1,3 g glanzender, farbloser Prismen bei b und d feat, 
welche der Analyse nach aus ziemlich reinem NzO, 

die von B e r t h e l o t 4 0 )  sowie von H a u t e -  
E e u i l l e  und C h a p p u i s 4 1 )  bei der Ein- 
wirkung stiller Entladungen auf Stickstoff-Sauer- 
stoff, und Stickstoffdioxyd-Luftgemische beob- 
achtete cbersalpetersaure enthalten sein diirfte; 
denn E. W a r b u r g  u n d G .  L e i t h a u s e 1 - 4 2 )  
haben kurzlich mitgeteilt, daS dieser interessante 
Korper auch bei der Einwirkung von Ozon auf Stick- 
stoffdioxyd, also bei der Bildung von Stickstoff- 
pentoxyd entsteht. Bei gewohnlicher Temperatur 
beginnt dagegen in Abwesenheit von Ozon N,Os 
schon unter Abgabe brauner Dampfe zu dissozi- 
ieren. 

b) Versuelie iiber die Erlungung hochkonzentrierter 
Sahpetersaure mit Hilfe van 020s. 

Da die Geschwindigkeit, mit welcher Ozon auf 
Stickstoffdioxyd einwirkt, eine sehr groWe ist, la& 
sich ohne weiteres erwarten, daB man nnter 
Mitwirkung des Ozons die bei der Einwirkung von 
Stickstoffdioxyd und Sauerstoff auf Wasser ge- 
fundene Grenzkonzentration der Salpetersiiure 
leicht iiberschreiten kann. Man mu6 dabei natur- 
lich das Ozon nur auf fertig gcbildetes Stickstoff- 
dioxyd einwirken lassen; denn Stickoxyd reagiert 
mit Ozon weit schneller als mit Sauerstoff. Man 
wurde daher beim Zusammentreffen von ozonisier- 
tem Sauerstoff rnit Stickoxyd Ozon fur einen Vor- 
gang verschwenden, wclcher auch mit Sauerstoff 
vor sich geht: auf die Dioxydbildung. Bei den fol- 
genden Versuclien wurden zuniichst die gleichen 
Absorptionseinrichtungen wie beim Studiurn dor 
Einwirkung von Sauerstoff auf Stickstoffdioxyd 
und Wasser bcnutzt, nur war sm Austrittsrohr dcs 
die fruhere Vorlage I bildendcn U-Rohres die Ozon- 
zuleitung angeschmolzen (Figur 6) so daS also das 
dem v. W a 1 t h e r schen Kaliapparat ahnliche 
AbsorptionsgefaS E die erste Vorlage fiir die Ein- 

wirkungsproduktc: des Ozons 
bildete. Trotzdrtn sol1 wcgen 

f- -" dcr Einheitlichkcit, mit den 
---+ .K&- 



Vers. 

Nr.43) 

Es wurden angewandt : 

Die Ozonwirkung zeigt sich sehr deutlich, da 
durch sie die in Vorlage 11 aufgenommene Salpeter- 
duremenge vie1 grohr ,  die Menge der dpetr igen 
Saure auch noch in Vorlage I11 verschwindend ist. 

Urn festzustellen, in wclchcm MaBe die Kon- 
zentrierung der Salpetersaure untcr dcr Einwirkung 
des Ozons fortschreitet, wurde bei den folgenden 
beiden Versuchen Vorlage IT rnit 10 ccm 64,22yoiger 
Salpetersiiure beschickt und steigende Mengen des 
das Stickstoffdioxyd enthaltenden Gasgemisches 
eingeleitet, im ubrigen so wie bei Vers. 43 und 44 
gearbeitet. 

6 b e r s i c h t 1044). 

Prozentgehalt 
der 

in g sich wieder in Salpeterstture 
in I1 in 111 in IV in I1 in I11 in IV Verlust in I1 1 in I11 

Es wurde gefunden Vom angewandten NO fanden 

5 I Stickoxyd 
45 8 1 Sauerstoff 

1 ozonis. Sauerst. 

7,9 2,2 3,i HN02 0,OOO 0,016 0,188 
HNOI 12,801 1,167 0,077 

B 1 Stickoxyd 

37 1 ozonis. Sauerstoff 

5 1 Stickoxyd 
46 1 Sauerbtoff 941 

46 30 1 Rauerstoff 
100 1 ozonis. Hauerst. 

Die Mitwirkung des Ozons 
fiihrt also nach diesen Ver- 
suchen, der Erwartung ge- 
malJ, und in Restatigung der 
Erfahrungen von G r o 16 e , 
iminer naher an die reine b 
Salpetersaure heran. Die 
Susbeutz an dem in Gestalt 
.starker Saure wiedergewon- 
nenen Stickoxyd nimmt aber 
stark ab. wenn deren Kon- 
zentration eine hohe wird. 

Um die Erscheinungen 
auch fiir den Fall zu studie- 
Ten, daB L u f t zur Oxydation 
des Stickoxyds, bzw. o z on i- 

61,31 3,76 

~~ 

48979 7 9 ~  

92,30 

Versuche angestellt. Bei ihnen warenVcdage I und I1 
dieselben wie bisher; an I1 aber wurde jetzt, rnit Hilfe 
einer sehr sorgfaltig hergestellten l'latindichtung, ein 
L i e b i g scher Kaliapparat angeschlossen, welcher 
mit 15yoiger Natronlauge beschickt wurde, und an 
welchen ein kleines, ebenfalls mit der Natronlauge 

43) Tabelle 11 der Dissert. S. 86. 
a) Tabelle 12 der Dissert. S. 86. 

versehenes U-Rohr angeschmolzen war. Dime 
Vorkelirung hatte den Zweck, festzustellen, in 
welcher Oxydationsstufe die ails 11 austretenden 
Stickstoffverbindungen sich befanden, deren Menge, 
nach den in Vorlage I1 erhaltenen geringen Aus- 
beuten zu schlieBen, unter Umstanden betrachtlioh 
sein muBte. 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 L i e b i g s c h e  Apparat und das 
'IT-Rohr mit Wasser beschickt. 

Zur Beurteilung dieser Versuche ist zu beriick- 
sichtigen, daB ein OzoniiberschuS der Dichthaltung 
des Apparats zu Liebe vermieden wurde, und es 
nicht immer moglich war, alle drei Gasstrome 
dauernd vollig gleichformig zu halten. Es konnte 
gelegentlich ein UberschuB von NOz in I1 auftreten 
un3 nach dem L i e b i g schen Apparat gelangen. 
Natiirlich macht sich solcher UberschuB in JI 
durch eine Gelbfirbung der Saure sofort bemerkbar 
und kann rasch abgestellt werden. Sieht man von 
den auf diesem Wege in den L i e b i g schen Apparat 
gelangten Nitritmengen ah, so ergibt sich, daB es 
Gase von der Oxydationsstufe der Salpetersaure 
sind, welche vom Gasstrom aus der Absorptions- 

vorlage I1 fortgefuhrt werden. Ihre Menge ist, wie 
ein Vergleich von Vers. Nr. 50 und 51 lehrt, eine 
urn so griiBere, je groBer die durch I1 geleitete 
Gasmenge ist; denn dort m r d e n  119 1 eires an- 
fangs etwa 4,2% NOp enthaltenden, hier 228 1 eines 
2,2% NOz enthaltenden Gases durch die in II vor- 
gelegte SalpetersLure geleitet. Besonders stark aber 
wachst, wie ein Vergleich der Versuche Nr. 47 und 48 
lehrt, die aim I1 fortgefiihrte Menge Salpetemiiiire 

// 
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Vers. 

Nr. 

47 

48 

49 

50 

51 
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mit deren Konzentration. Ganz wie scbon aus Ver- 
such Nr. 46 hervorging, entspricht die in I1 zuruck- 
bleibende Sdpetersiinremenge weniger als 40% der 
zugefiihrten NOz-Mengo, wenn hier die Konzen- 
tration der SBure 90% wesentlich uberschreitet. 

Man wird nicht fehlgehm, dies, Erscheinungen 
dem verhaltnismLl3ig hohen Dampfdruck der 
starkcn Salpeterdure zuzuschreiben; infolgedemen 
werden von den durch I1 hindurchgehenden Gasen 
uni so reichlichere Mengen starker HNO, niitge- 
fiihrt, je konzentrierter die fliissige Siure wird. Auch 
die Absorption des NZO5-Dampfes scheint in starkcr 
Salpetersaure immer trgger zu werden. Dies durfte 
wohl in  Bcziehung stehen zu dem Befunde von 
F. W. K ii s t e r und S. M ii n c h 4 9 ,  nach wclchem 
99,4yoige Salpetersaure schon N206-Dampf abgibt, 
bis sie 98,67% HNO, enthiilt, nach welchcm also 
ganz reine HNO, nur unter einem gewissen N,05- 
Dampfdrucke besteht. 

Die Sachlage wird durch folgende bei der 
Durchfiihrung von Versuch Nr. 48 gewonnenen 
Daton ctwas naher beleuchtet, bei welchem, wie 
erwahnt, nur Wasser als Absorptionsmittel in 
allen drei Vorlagen benutzt wurde. In Vorlage I1 
murden 

eingebracht : 

64.22% entspr. . . . 6,29 g H20 + 7,70 g N,05 
13,99 g Salpetersaure v. 

gefunden : 
24,06 g Salpetersaure v. 

95,84o/b entspr. . . . 4,29 g HzO+19,77 g N20,  
Anderung also : -2,O g H,O+ 12,07 g N,05 

eingebracht : 

gefunden : 

In Vorlage 111 wurden 

17,61 g HZO 

29,22 g Salpetersaure 
v. 69,22% entspr. 14,39 g HzO + 14,83 g NzO5 

Anderung also : -3,22 g H,O + 14,83 g N,O, 

45) Tabelle 13-16 dcr Disscrtation. 
46) Z. anorg.. Chem. 43, 350 (1905). 

Prozent- 
:ehslt der 
Salpeter- 
,Bure in I1 

86.34 

95.84 

77,81 

83,% 

81.14 

In Vorlage IV wurclc-n 
eingebracht : 

gefunden : 
7,30 g H2O 

12,145 g Salpetersiiure 
v. 20,81% entspr. 9,99 g H,O -+ 2.16 g NzO, 

Anderung also : +2,69 g H 2 0  + 2,16 g N , 0 5  

Den aus Vorlage I1 entwichenen 2,0 g H,O 
entsprcchen, wenn reiner HINO,-Dampf in Bet.rwht 
gezogen wird, hochstens 12.0 g N20,. Wenn nach 
111 aber 14,83 g N203 hinzukommen, kann dies nur 
so geschehen sein, daR mindestcns 2,s g K205  dnrch 
I1 hindurchgcgangen sind, ohne hier mit, Waaser 
rcagiert zu haben. 

Hieraus ersieht man, daB es selbst bei Be- 
nutzung an N,O, verhaltnismiiBig reichcr Gase nur 
schwer und mit einer beschrLnkten Ausbeute bei 
gewijhnlicher Tempereturgelingt, eu Saurcuvon mehr 
als 90% HNO, zu gelangen, wahrend solche von 
S0-860A HNO, erheblich leichter zu gewinnen sind. 
Bei terdunnten Gasen aber, wie bei Vers. 51, gelingt 
auch dies nur unter erheblichen Verdampfungsver- 
lusten. Diese k&men natiirlich fur eine nach dem 
Gegenstromprinzip arbeitende Absorptionsvorlage 
nicht in Betracht. Wohl abor ware auch hier zu be- 
denken, daR diese Verdampfungsverluste wieder zu 
Grenzkonzcntrationen fiihren miissen, welche fur 
gegebene Temperatur vom Partialdruck des Nz05- 
Dampfes beim Eintritt in die Absorptionsanlage 
abhangen. Durch starke Kiihlung wird man diese 
Qrenzkonzentrationen natiirlich steigern kiinnen. 
Auf diese Fragen haben wir unsere Versuche nicht 
aiisgedehnt. 

Man sieht %us allem. daB im Gegensatz zu der 
sehr leicliten Uberfuhrung auch von sehr verd. 
SO, in konz. SchwefelsLure die Herstellung starker 
Salpetersaure aus vcrd. Nz05-Dampf eine keinea- 
wegs ganz einfache Aufgabe ist, und dieser .Vrtter- 
schied vor allem in dem sehr verschiedenen Dampf-- 
druck von HzS04 und HNO, seine Begrundung 
findet. 

Selbst wenn die Gewinnung kraftig ozoni- 
sierter Luft so billig durchfuhrbar wiirc, daB sie fur  
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die Oxydation von NO, technisch in Frage kame, 
wiirdc die Uberfiihrung der heute bei der Luftver- 
brennung gewinnbarcn verdunnten nitrosen Gase in 
sehr starke oder in anniihernd reine Salpetersiiure um 
so weniger eine eiafache Aufgabe sein, als mit dem 
Ozon wiederum eine prol3e Luftmenge zugefiihrt, die 
Verdiinnung der nitrosen Gase noch weiter getrie- 
ben werdeq muBte, als es ohnedies schon geschieht. 
Viclbicht aber wiirde sich die Zufuhr czonisierter 
Luft dank der groBen Reaktionsgeschwindigkeit 
zwischen NO, und 0, eignen zur fibcrfiihrung der 
letzten in groBer Verdiinnung aus den Absorptions- 
apparaten austretenden Mengen nitroser Gase in 
verd. Salpetrrsaure. 

5. Z u s a m m e n f a s s u n g .  
Bei den hier mitgeteilten Versuchen wurden 

folgende, zum Teil schon bekannte Tatsachen fest- 
gcstcllt bzw. niiher systematisch verfolgt und theo- 
retisch begriindet : 

1. Wird ein &us 1 Raumteil Stickoxyd imd 
etwa 2 Raumteilen Sauerstoff hergestclltes Stick- 
stoffdioxyd-Sauerstoffgemenge in Wasser geleitet, 
so findet die Bildung der Salpetersaure sehr schnell 
sbatt, bis diese etwa 40y0ig geworden ist. Die dann 
eintretende geringe Verlangsamung der NO,-Auf- 
nahme wird betrachtlich, wenn die Konzentration 
der entstehendcn Saure 50% iiberschreitet, und 
nimmt dann immer stjirker zu, bis eine 68-69yoige 
Saure bei gewohnlicher Temperatur eine Weiter- 
konzentrierung unter der Mitwirkung von NO2 und 
0, nicht mchr gestattet. 

2. Bei hoherer Temperatur verlangsamt sich 
das Fortschreiten der Konzentrierungsvorgiinge. 

3. Je naher eine Siiure dem Grenzwert der Kon- 
zentrierung durch die Umsetzung von NO2 ist, um 
so mehr unzersetztes Stickstoffdioxyd vermag sie 
gelost zu halten und beim Einblasen von Lnft 
wieder abzugeben. 

4. Auch aus einem Gemisch von Wasserdampf, 
Stickstoffdioxyd und Sauerstoff entsteht bei ge- 
wohnlicher oder tieferer Temperatur eine hochstens 
68--09yoige Salpetersaure. 

5. Bei diesen Vorgangen tritt ein stationarer 
Znstmd ein, in welcliem die die Salpetersaure- 
bildung herbeifiiirende Wechselwirkung des Stick- 
stoffdinxyds mit Wasser : 2N0, + H,O -+ HNO, 
+ H N 0 2  infolge von Mange1 an freiem Wasser 
(Hydratbildung der 8alpetersiiure) sehr langsam 
fortsohreitet, wahrend der gleichzeitig durch die 
Saure gehende Gasstrom die Dampfe der Saure- 
liisung fortfiihrt, melche mit fortschreitender Kon- 
zentrierung immer reicher an HN03 werden. Das 
Salpetersaure-Wassergemisoh vom kleinstcn Dampf- 
druck lie@ der aus NO2, O2 und H,O erreichbaren 
Hochstkonzentration sehr nahe. 

6. DB ein proBer UberschuR fremder Gase die 
Verdampfungsgeschwiigkeit der Siiurelosung ver- 
groBert, die Reaktionsgesch% indigkeit von NO2 
rnit Wasser a h r  vermindert, wird die durch Ein- 
leiten von NO2 und O2 erreichbare Hijchstkonzen- 
tration der Salpetersiiure nicht mehr erlangt, 
wenn die Verdiinnung des NO2 im Gase stark 
zunimmt. Die Grenzkonzentration wurde bei ge- 
wohnlicher Temperatur fiir Luft 

,n i t  1% NOp zu etwa 46% HNO, 
,, 2% ., ,, ,. 52% ., 
,, 5% ,, ,, mehr als 55% ,, 

ermittel t. 
7. Die bei der primaren Reaktion zwischen NO, 

und Wasser entstehende salpetrige Saure zerfallt 
mit der Zeit vollstandig in Salpetersaure und Stick- 
oxyd. 

8. Uberschiissiger Sauerstoff oxydiert dieses 
Stickoxyd, wenn er sich nicht glcichzeitig unter 
kleinem Partialdruck befindet, rasch wieder zu 
Stickstoffdioxyd. Bei grol3em LuftuberschuB hat 
das aue dem Wasser der Absorptionsvorlagen fort- 
gefiihrte Stickoxyd aber nioht Zeit genug zur voll- 
standigen Oxydation zum Dioxyd, wenn der Weg 
zu den folgenden Absorptionsvorlagen nur kurz 
ist. Bctschickt man diese mit Alkalilauge, so ent- 
steht in der ersten von ihnen iibcrwiegend Nitrit. 

9. Die Menge des so entstehenden Nitrits ent- 
spricht fur eine gegebene Bbsorptionsanlage einem 
um so betrachtlicheren Teile des angewandten Stick- 
stoffdioxyds, je grijBer dessen Verdunnung durch 
Luft war. 

10. Stickstoffdioxyd wird auch in hoher Ver- 
dunnung von Ozon sehr schnell zu Salpetersiiure- 
anhydrid oxydiert. Beim Einleiten solcher Gas- 
mischungen in Wasser oder wasscrige Salpetersaure 
werden daher leicht Sauren von mehr als 80% HNO, 
erhalten. Die schon ziemlich hohe Dampfspannung 
der Salpetersaure gestattet bei gewohnlicher Tem- 
peratur die Erreichung von Sauren mit mehr als 
90% HNO, nur mit verhaltnismiil3ig hoch kon- 
zentrierten Gasen und mit kleiner Ausbeute 
in bezug auf das angewandte NO,. 

D r e s d e n ,  31. Juli 1908. 

Pharmazeutisch-chemische Industrie 
und Apotheke. I) 

Von Dr. R. BERENDES. 
(Eingeg. d. 1.110. 1908.) 

Die gewaltigen Fortschritte von Technik und 
Wissenschaft 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, daI3, wie 
in allen KulturEindern, 80 auch in Deutschland 
gewisse Kleingewerbe zugunsten der mit maschi- 
nellen Hilfsmitteln und einer auBerordentlichen 
Spezialisierung von Arbeitskraften und Methoden 
arbeitenden Fabrikindustrie stark zuriickgetreten 
sind. Zu diesen Kleinbetrieben gehort auch die 
Apotheke. Mit einer Summe von Hilfswissen- 
schaften und einer durch llngere praktische Tiitig- 
keit erworbenen manuellen Geschicklichkcit aus- 
geriistet, durch staatliches Monopol und Privi- 
legien geschiitzt, betrieb dcr Apotheker friiher in 
Ruhe und mit einer gewissen Garantie der Ren- 

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

278. 




