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Weitere Beitrgge 

Gase gegen Wasser und wkserige 
Alkaliliisungen. 

Von F. FOERSTER und J. BLICH~). 

zur Kenntnis des Verhaltens nitrosr 

(Aus dem Laboratorium Mr Elektrochemie und physi- 
kalische Chemie an der Technischen Hochschule zu 

Dresden.) 
(Eingeg. 28.11. 1910.) 

1. E i n l e i t u n g .  
Vor einiger &it hat der Eine von une in &- 

kung nitrosen Gasen und sauemtoff wrteeer 
mitgeteilts). Dabei wurde unter anderem auch daa 

oxyds beim Durchleiten dumh Wasm niiher unb- 
sucht. fi ze4te  sich, dd3 1-6% Nos enthaltende 
Luft beim Durohstromen zweier mit Wasser be- 
schicktsr Vorlagen him so gut wie ausschlieBlich Sal- 
petersiiure zuriicklie0, wiihrend in einem dritten, 
hinter jene beiden geschelteten und Alkalilawe ent- 
haltenden AbsorptionsgefiSe in ganz ubenviegendem 
MaBe salpetrigsaurea S d z  entstand. Fiir dim im 
G~deschonbekannteErscheinunRwurdedieDeu- 
t u g  gegeben, dao die bei der Wmhsel-bng von 
NO2 mit Wasser in den beiden ersten Vorlagen m- 
niiahst entatandene salpetrige S a m  schnell wider 
zersetzt d e  unter Abgabe von Stickosyd, welohea 
vom Luftaauerstoff auf dem Wege zur folgenden 
vorlage teilweise wieder zu ~0~ a~oxydiefi  d, 
so daB im Gase sich daa Gleichgewicht 

NO + NOs 2 N,03 
einatden kann. Wirkt Alkalilauge auf dimes ein, 
so verhalt es sich nach den Beobachtungan von 

Vherlegungen dea letzteren so, ah  enthielte das Gas 
nur N208, gibt allso Nitrit. 

meinschaft f i t  M. I( o C h VemUche iiber die Eh& 

Verhalten stark Ulit  Luft verdiinnten StiCkStOffdi- 

h i g a l  und L e  B 1 a n  04)  und den 

Die Beobaohhngen zeigten, dafi bei gegebenm 
Anorhung der Absorptionseinrichtngen und ge- 
gebener Stromu~geschwindigkeit der Gase in den 

w w r  bmchickten ein 
so kleinerer, in der letzten die Alkalilauge enthalten- 
den Vorlage ein urn so groBerer Anteil dea aufge- 
wandten Stickstoffdioxyds aufgenommen wurde, 
je'geringer deasen Konzentration im Gase war. Ah 
Mttel, die Ausbeute an Salpetersiiure zu verbessern 
und die Nitritmengen herabzusetzen, emchienen 
MaBnahmen geeignet, welche eine Erhohung der 
Reaktionsgeschwindigkeit des Stickoxyds mit Seuer- 
stoff in den die AbsorptionsgefiiBe miteinander ver- 
bindenden Rohrleitungen bewirken konnten. A h  

1) Betrefh Einzelheiten siehe: J. B l i c h ,  
Dissertation, D d e n  1910. 

2) Dime Z. 21, 2161 u. 2209 (1908). 
3) Diese Z. 18, 1293 u. ff. (1905). 
4 )  Z. f. Elektrochern. 11, 644 (1906). 

Ch. 1010. 

und 

Zentralblatt fir technische Chemie. 
Xxm. Jahrgang. Heft 48. 28. Oktober 1810. 

solche wurde Verlangerung und miiOige Erwiirmung 

erstere sehr betriichtlich eein mu6te. urn wirham 
zu sein, emhien beaondere eine esperimentelle Prii- 
fung dea letzteren Vomhlagea von Intereeee. l%er- 
von handelt der erste Teil der im folgenden mitzu- 
teilenden Versuche. 

Die theoretiache Deutung der Nitritbildung am 

erwiihnt, von der L e B 1 a n  c when Anschauung 
aus, daB in solohen Gasen daa Qleichgewicht 

NO + NO2 2 NsOB 

dieser h i t u g e n  in Vormhl% ebreaht. Da die 

unvo)ls~ndig in ~0~ iibergef*tem NO @g, wie 

herrscht. D~ aber km uschen NO mit 

kann die in solchem Gleichgewicht vorhandene Kon- 
zentmtion N ~ O ~  klein soin. ea democh 

v611ig N,O~, so  mu^ in dkafi  mit 
aschwindigkeit, jedenfalle auBemdentlich vie1 
reacher als NOs7 loslich sein. Die experimentelle 
-sung dieser nage de  her ah sehr wichtig 
bezeichnet; ht zwdkn ~ ~ i l ~  dieeer b b e i t  
vorgenommen und hat vollstiindige b tb t igung  

kehe bemhtfiche hcbe-derung &h-tt, 

Begen &kaliend& 8o verhdkn, k & d e  & GW 

L B 1 a b h m e n  ergebn. 

2. ~ ~ ~ f l ~ ~  d e r  T~~~~~~~~~ a u f  d i e  
G h i d i k i t d 0 d a t i d 

k d d h L f a f f. 

Die Herstellung, Aufbewahrung und Meseung 
dm StickoxYd@4 die Mmung und Trooknung dm 
ihm zuzufiihrenden Luftmengen, die Absorption 
dea Gasgemischea und die Analyse der hierbei er- 
haltenen Lasungen gaschah ganz wie bei den friihe- 
ren, zusammen mit M. K o c h auagefihrten Ver- 
suchen. 

Zur Kennzeichnung des Fortschreitens der Oxy- 

Nitfit zu Nitret, welchea hchs t r i jmen der 
Gase durch Natronlauge von ihnen hier erzeugt 

&tion dm KO NO, &ent dm VerhiiltniS Von 

d. Finde. dch hier Nit*t, waren hCch- 
stens 
gegen gleiche Molek&&len von Nitrit und Nitrat, 
90 wm all- NO zu NOs oxydiert, da dimes fit Na- 

des NO zu NOs oxy&ert, finden sich 

trodaw imzBSinne der 
2N0s + 2NaOH 2 NaNOz + NaNO3 + Hz0 

sich umsetzt. Um dime Ergebnisse bequem und 
durch eine einzige Zahl auszudriicken, wurde steta 
SO verfahen, daB das Verhiiltnh dea dem gefundenen 
Nitrit entaprechenden Stickoxyde zum gesamten in 
der betreffenden Vorlage absorbierten Stickoxyd 
berechnet wnrde. Die so ermittelte Zahl wird im 
folgenden ais ,,Nitritverhiiltnis" bezeichnet werden; 
ist me = 1, so wiirde dies besagen, daD nur Nitrit 
entshnden ht, wiibnd dm Nitritverh.ltnis o,6 
anzeigen wiirde, daO nur die Halfte dea absorbierten 
nitrosen Gases Nitrit, die andere H%!fte Nitrat 
gegeben hat, also nur NOz vorlag. Streng genom- 
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men ist diese Wiedergabe der Versuchsergebnisse 
keine ganz erschopfende f i i r  solche Gase. in denen 
weniger als die Halfte des Stickoxyds zum Dioxyd 
oxydiert ist. Dime wiirden stets daa Nitritverhalb 
nia 1 geben, doch wiirde hierbei daa Verhaltnis des 
von der Alkalilauge absorbierten zum angewandten 
Stickoxyd immer kleiner werden, je unvollatiindiger 
die Oxydation des NO wlire. Das diese Beziehung 
bezeichnende Ausbeuteverhaltnis miiBte zur all- 
seitigw Wiedergabe der Versuchsergebnisse eigent- 
lich mit herangezogen werdea Da aber bei unseren 
Versuchen der Fall einer so unvollstiindigen Oxy- 
dation nicht eintrat, sondern die Ausbeute an dem 
in den Vorlagen wiedergefundenen NO immer eine 
gute, wenig sehwankende war, so geniigt die Angabe 

dea Nitritverhiiltnisses zur einfachen Kennzeichnung 
unserer Versuchergebnisse. 

Die Versuche wurden zuniicht in der Weise 
mgestellt, daB man in dem von F o e r s t e r und 
K o c h  friiher benutzten Apparate mit Luft ver- 
mischtea Stickoxyd vollstiindig in NOz iiber. 
gehen und dieses Gasgemisch dann zunbhst  
durch zwei mit Waaser besahickte Glockenwasch- 
fleschen streiohen lieB. Aus diesen tritt es aufs 
neue NO-haltig aus. Es sollte nun versucht 
werden, durch Vhlingerung des Weges bis zur n%h- 
sten Vorlage und durch Erwarrnung der Gaae auf 
diesem Wege die Oxydation des Stickoxydes voll- 
stiincliger zu machen, daa Nitritverhaltnis in der 
Natronlauge, mit welcher die von den so behan- 
delten Gasen durchstrijrnte dritte Waachflasche 
beachickt war, dem Betrage 0,5 zu niihern. 

. Zu diesem Zwecke d e n  zwiechen die zweite 
nod dritte Vorlage zwei spiralig gewundene Glaa- 
r o b e  vqn je 1,5 m Liinge und 6 mm innerer Weite 
eingeschaltet. Jedes von ihnen befand sich in einem 
b o n d e r e n  Wasserbade, deren eines, von den Gasen 
zuerst erreichtaa, beliebige Temperaturen erhielt, 
wahrend das sweite durch stromendes Leitungs- 
wasser auf gleicher Temperatur mit der dritten 
Vorlage gehalten wurde, urn alle etwa bei Beriihrung 
erwjirmter Gese mit Natronlauge mogliohen Neben- 
erscheinungen auszuschlieBen. Die ganze Anord- 
nung wird von Fig. 1 veranschaulicht: A ist das 
Trockengefin f i i r  Luft, B daa fur Stickoxyd, C ein 
mit Glasstiicken gefiillter Misohraum ynd D die 
zurn annahernd vollstandigen n e r g a n g  des NO in 
NO1 erforderliche 15 1 faaaende Orydationskammer; 
das ffbrige ist ohne weitem verstandlich. 

Zu den Versuchen wurde eine Gasmischung von 
etwe 2% NO mit 98% Luft angewandt, und zwar 
etwe 4,5-5 1 NO mit 225-240 1 Luft, welche in 
B A S / ,  Stunden die Apparate durchstromten. Die 
erhaltenen Ergebniese entsprachen sehr wenig den 
gehegten Erwartungen ; denn wenn auch die Ver- 
liingerung des Weges der Gase ohne gleichzeitige 
Temperaturerhiihung ein gewisses Fortschreiten der 
Oxydation des Stickoxyds zur Folge hatte, so war 
doch eine im gleichen Sinne tatige Wirksarnkeit er- 
hijhter Temperatur nicht wahrzunehmen, wahrend 
gerade von ihr eine sehr bedeutende Steigerung dier 
Reakt.ionsgeschwindigkeit der Stickoxydoxydation 
erwartet werden durfte. Die folgenden Angaben 
kennzeichnen diese Beobachtungen: 

Fig. 1. 

Ubersicht 1. Versuchreihe I .  

Zwischen 
Vorlage 1I u. Temperatur der Glasvpirale 
111 waren O l :  - 

eingeschaltetl in 

Glasspiralen 1 Vorlage 111 , 

1 50 0;767 
0,777 
0,747 

2 ~ d q  90 1 12 0,739 

2 
a 

Men erkennt aus diesen Zahlen, daB die bei 
Einschaltung der Glaaspiralen durch Verlangerung 
des Wegea der Gaae hervorgerufene kleine Vermin- 
derung des Nitritverhiiltnisses nicht nur nicht forb 
echreitet, sondern eher wider auegeglichen wird. 
wenn die Umgebung der ersten Spirale auf 50" oder 
90" gehalten wird. Daraus folgt schon. zweifels- 
h i ,  daB die Oxydetion des Stickoxyds durch den 
Sauerstoff mittels gesteigerter Temperatur keines- 
wegs so beschleunigt werden kann, wie es f i i r  andere 
vollstiindig verlaufende ohemische Vorglinge die 
allgemeine Regel iat. 

Dime Versuche waren aber in ihren Ergebnissen 
insofern noch nicht einwandfrei, ale die in die Spira- 
len eintretenden Gase aus den vorher von ihnen 
durchstromten AbsorptionsgefiDen reichliche Men- 
gen Waeaerdampf mitfiihrten, welche in der ersten 
Spirale stets zur Kondensation von Salpetersiiure 
fiihrten, deren Menp zwar nioht erheblich war, 
deren EinfluB auf daa Verhaltnis von NO und NO2 
in den Gaaen aber schwer mit Sicherheit anzugeben 



war. Da zudem diese Versuche schon geniigten, um 
darzutnn, daB eine Heizung eines Teiles der Gas- 
leitungen in den Absorptionsanlagen f i i r  nitrose 
Gase den erwarteten molg  einer Vermehrung der 
Ausbeute an HNO, nicht hat, andererseits aber ein 
naheres Studium des Einflusses der Temperatur auf 
die Stickoxydoxydation nach obigen Ergebnissen 
besondm interessant schien, so d e  bei den fol- 
genden Versuchen dieser Temperaturninflu0 auf die 
Oxydation des Stickoxyds nicht mehr zwischen den 
Absorptionsanlagen , also an dem nachtraglich 
gebildeten Stickoxyde, sondern vor denselben, an 
dem urspriinglich angewandten Stickoxyde, studiert; 
damit wurde auch der Vorteil gewonnen, daO die 

0,565 

0,692 

Es wurden daher die bisher benutzten Spiralen 
1 hinter das MischgefiiB C und an Stelle der grohn 

Oxydationsflasche D gebracht, und diem aus der Ap- 
paratur ganz fortgelassen. Aus den Spiralen traten 
die Gaae in zwei kleine Wisl icenussche Glocken- 
waschflaachen, Vorlagen I und 11, ein, welche mit je 
25 ccm 15yoiger Natronlauge beschickt waren. Da 
bei der friiheren Versuchsreihe in den beiden ersten 
Vorlagen etwa die Hilfte des NOz absorbiert wurde, 
also ein etwa l%iges nitrcaes Gas diese verliel und 
in die Spiralen eintrat, wurde zur Erleichtenmg dea 
Vergleiches hi den folgenden Versuchen nur etwa 
1% NO der Luft zugemischt. 

Die hierbei erhaltenen Ernebnisse sind in der 

0,543 

0,618 

Vorbehandlung der Gase in anxkhernd trockenem 
Zustande geachehen konnte. 

folgenden oberaicht 2 zusarnmengeetellt. 

17 

18 

19 

Uberaichi 2. 

2,474 2,0490 

2,214 1,9758 

2,378 1,7373 

203 

200 

200 

0,92 6 

O,P3 6 

0,87 6 

*) Die Versuchummern eind 

940 

950 

Vasuehsreihe 2. 

I 

NaNOs ' 2,2686 0,6343 
NaNOa 1,6169 0,4127 

950 NaNOp 2,2102 0,4726 
NaNOa 1,1037 0,5071 

Tempe- 
ratur der 
Spiralen 

Analysenergebnisse 
in g 

0,633 

0,712 

1 1 NaN04 I 2,5422 1 0,6544 
9 4 0  loo NaNOa 1,3795 I 0,4961 

0,646 

0,526 

Man erkennt deutlich, &I3 ein hoheree Nit+- 
verhaltnia erhalt+n wird, die Oxydation des Stick- 
oxyds also.,eine unvollkornmenere wird, wenn das 
Gas m den Spiralen erhitzt war, und zwm ein um 

Nitrib 
verhiiltnis 

in Vorlage: 

in die Absorptionsapparate nur in einem mit am- 
gekoohten Ql~escherben gefiillten, geriiumipn U- 
Rob, daa in ein Wervwrbad eingehiingt werden 
konnte, gemisaht und nnmittelbar am dimem in 

IJII 
I 

giiltigm Versuohe der Miecher C und die Spi- 
ralen fortgeleeeen, und die Geee vor Eintritt 

Anordnnng nnd Ubersiaht 3 die damit gowomenen 
Ergebnisse. 

I 

diejenigen der Dissertation von J. Blioh.  

o/o der 811- 
gewandten 

Menge 
absorbiert 
in Vorlage : 

I 

60,5 

64,3 

70,2 

56,8 

__ 
II 

18,7 

14,5 

19,o 

16,7 
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Uhersiclrt 3. Vermchsreih 3. 

Foeretar u. BUoh: Verwten nitroaer Gaae gegen Weaser u w .  [mnge.nd~ 

160 

550 

95" 

550 

960 

"' 

NaNO, 4,2482 0,2321 
NaNO, 1,2075 0,3029 
NaNO, 4,7167 0,1430 
NaNO, 0,2177 0,1965 
NaNO, 6,1538 0,0940 
NaNO, 0.2922 0,1268 
N d O ,  3,7231 0,4381 
NaNO, 1,9360 0,4569 
NaNO, 4,9309 0,3309 
N d O ,  1,6356 0,3718 
NaNO, 5,2626 0,3080 
N a O ,  0,4721 0,2960 
NaNO, 5,0916 0,4118 
N d O ,  1,7871 0,3727 

- __ 
NO 

ange  
wandt 

I3 

2,373 

2,186 

2,655 

2,939 

2,569 

2,257 

2,309 

2,567 

. -~ 

Nitrit- 1 D/,, NO AUS- 
verhaltnis beute gefund. 

~ in Vorlage: I in Vorlage: 

Reak- ~ Analysenergebuisse 
in g 

I -~ ~- - 

1 \ '"*)~NRNO, I NaNO, 13,8134 0,99391O.i716i /0,2606 07802 0,433 1 82.7 

0,512 ~ 88,9 
I 

0,8 1 

2;270 

2,402 

2,291 

1,935 

2,302 

2,402 

i 

200 496 

200 1,13 

200 0,96 

uw) 0,84 

200 0,86 

80,O 

74.9 

160 

50" NaNO, 

500 

5oo 

NaNO, 4,1920 0,2453 
NaNO, 0,6587 10,35161 01887 
NaNO, 4,5627 10,2881 

0,6238 0,2153 01900 
NaNO, 4,3277 10,2412 
NaNO, O,5889iO,2834 oym 
NaNO, 3,7224 0,1119 I o,911 NaNO, 0,4468 0,2349 

0,1829 0'945 

0,461 

0,622 

0,512 

0,370 

0,675 

0,355 

81,2 

78,5 

91,o 

88,4 I 'lg5 i 
*) Bei diesem Versuoh wurden hinter dae MisohgefiiB noch die b e i d e n S p i r a 1 e n geschaltet ; 

sie befanden siah debei in Waaser von 17'. 

DieseVersuche zeigen nun eweifelsfmi, deD unter 
nonsb gleiahen -en die Oxydation des Stiak- 
oxyds mit p h m  LuftiibersahnB in gegebener Zeit 
urn so weitm fortechreitet, je kilter das Gas ist. 

D ~ A  Gleiclie tritt ein, wie Versuchsreihe 4 
lehrt, wenn an Stelle eines 1% NO unrpriinglich ent- 
h altenden Gases eine konzentriertere mit 2-5% 
NO beladene Gasmiscliung verwendet wird. 

Versucharcihc 4. Ubusicht 4. - - 
h 0)  

a 
5 * 
- - 

32 

33 

34 

35 

36 

31 

46 

- __ 

Luft 
zuge- 
fiihrt 

1 __ 
~ 

100 

100 

100 

50 

50 

50 

60 

- 
NO 

ange- 
wandt 

g 

2,636 

2,509 

2,509 

2,928 

3,246 

3,038 

3,444 

- 
NO 

den 
g 

2,478 

2,256 

2,535 

2,660 

2,992 

2,688 

3,166 

:dun- 

- 
701. yo 
YO in 
ler Mi- 
c h u g  

1,89 

1,87 

1,87 

4,36 

4,82 

4,52 

5,14 

Nitrit- 
verhaltnis 

' in Vorlage: 

I .. . 
ions- 

-I_- 

% NO AUS- 
ieutegefund. 
in Vorlage: 

I XI 
_____  

_ _ _ _ _ _  
I 

89,5 8,2 

84,7 ' 5,3 

_- 
I1 

__ 

0,486 

0,473 

0,477 

0,541 

0,523 

0,688 

0,576 

.~ 

0,811 

0,964 

0,954 

0,703 

0,788 

0,932 

0,779 

93,7 

78,5 

83,7 

80,7 

82,6 

Auoh dea h t a  der Luft in den Qsegemieohen 
dumh reinen Saumtoff hdert  niahta am W m t -  
gepriige der Emcheidung, wie die Versuchsreihe 6 
beweiet. 

DEB daa Nitritverhiiltnis hier erheblioh kleinm 
iat als in Lnft, ist e e l b e t ~ d l i a h ,  da die hohere 
Sauemtoffkonzentrstion die Oxydation d a  Stick- 
ox* besohleunigen muD. 

EE ergibt sich also, daB der volhtiindig ver- 
laufende Vorgang der Oxydation dea Stiokoxyds zu 
Stickstoffdioxyd einen negetiven und offenbar nioht 
aehr hohen Tempereturkoeffjzienten hat. Zu dem 
gle.iahen Ergebnk iet auch M. B o d e n s t e i n 6 )  

gel+, wie er zuniichet nnr in aller Kiine auf dem 

6 )  Diese Z. 22, 1153 (1909). 



2 )  NO 
fi I ange- NO ge- 1 2 wandt funden/ z i  
- i g l g l  

I 

42 2,693 2,242 1 
44 2,941 2,602 I 

I 

Sauer- 
stoff 
zuge- 
fuhrt. 

1 

50 

48 

I I 

I 410 I lliO 

vorjiihrigen Londoner KongreO mitgetailt hat, zu 
einer Zeit, in weloher die vorbeschriebenen Versuchs- 
reihen schon abgeachlaesen weren. Wihrend dieee 
die Erscheinung nnt in ihren allgemeinen Urnriasen 
zeigen, zielen die B o d e n s t e i n schen Versuche 
euf eine eiqphende quantitative Erforeohung diesas 
merkwiirdigen Verhaltens der Stickoxydoxydation 
hin und werden uns &her noch wichtige Aufschliisee 
bringen. 

Immerhin erscheinen auch jetzt schon einige 
theoretische Bemerkungen zuliiasig. Min konnte 
zuniichst geneigt sein, die bei hoherer Temperetur 
beobauhtete Venijgerung der Stickoxydoxydation 
darauf zuriickzufiihren, d a l  die verdiinntan NOp- 
Luftgemische in der Nihe von 100" schon merklich 
indaa Diseoziationagebiet des NOp getreton aind, 
und darum hier der Vorgang iiberhaupt kein voll- 
stiindiger mehr werden ke rn  

Daa Dkozhtionsgleichgewicht 

2NOp 2 2NO + Op 

ist von M. B o d e  n s t e i nund  M. K 8 t a y a m a s )  
sehr Sorgfiiltig untersucht worden. Hiernach ist 
die euf Koneentrationen beziigliche Konstente 

des genannten Gleichgewichts nsch der verein- 
fsohten, eu8 dem N e r n s t schen Wiirmetheorem7) 
ebgeleiteten Formel durch den Auadruck 

logK = -~ ' + 0,75 log T + 4,086 
4,571 T 

gegeben. Die calorimetrische Untersuchung des 
Vorgangea gab 2N0 + O2 = 2NOe + 27 400 0eL 
Wurde dim in obigen Auadruck fur Q eingesetzt. 80 

ergeb sich ein ausgezaiohneter Anschlul der Beobach- 
tungen der genannten Forscher an die Formel. AUE 
ihr folgt fiir 

100" Klw = 0,881 .lo-'' 
200" K m  = 0,262.10-6 
300" = 0,493.10-* 

Hierau lilt  sich drtnn f i i r  Geegemische BUE 
Luft und 1, 2 und 6% NO berechnena), de0 fol- 
gende prozentische Anteile des NO im Gleichge- 
wicht in NOe iibergegangen sind: 

Tempe./ , ,;: , Analysenergebnisse ' 
in g 

. 

95" 

Nitritr o/o NO Aus- 
verhiiltnis beute gefund . 

in Vorlage: in Vorlage: 
_____ 

1 1 1 1  I I I I  
~~ 

I I T  
0,666 0,478 62,4 20,9 I l l  
0,646 0,505 70,O I I I 18,5 

6) Z. f. Elektrochem. 15, 244 (1909). 
7 )  N e r n s t ,  Theoret. Chem. 0. Aufhge. 

8) Vgl. F. H e b e r ,  T h e r m o d y n d  teohn. 
S. 709 u. ff. 

Gaareaktionen S. 179 u. ff. 

Temp. lproz. Bproz. 6proz. Gas 
loo" 99,94 99,94 99.93 
200" 96.68 96,W 96,62 
300" 65,70 6633 64,500) 

Es kann also selbst fiir l%igea Gas bei 100" 
die Dissozietion dea Stickstoffdioxyds noch nieht 
merklich stiirend in die Oxydation des Stickoxyds 

Wir haben uns such durch beaondere Versuche 
iiberzeugt, daD ein Gaagemisch, welchas nach 
Durchleiten durch daa OxydstionsgefiiD D (Fig. 1) 
vollstiindig oxydiert war, beim W e i t e n  in Natron- 
leuge kein vergroDertes Nitritverhiiltnis ergab, wenn 
es zwiechen dern Oxydationsgefiil und den Vorlagen 
die beiden auf 97" gehabnen Spiralen zu durch- 
strijmen hatte. 

Bei der Oxydation dm Stickoxyds zu Dioxyd 
ist anscheinend der erste Feu eines negativen Tem- 
peraturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindlgkeit 
fiir einen dlstiindig verlaufenden ohemisohen Vor- 
gang beobachtet. Wenn auch ein solcher Fell 
wohl nicht als von vornherein eusgeschloseen be- 
trachtet werden d&, so liegt dwh der Versuch nehe, 
ihn mit dern gewohnlichen Verleuf vollstiindiger 
chemiecher Vorgiinge in Einklang zu setzan. Dafiir 
konnte folgende Vberlegung einen Weg bieten: 

R a s c h i g10) hat bei Behandlung von Zinn- 
chloriirliisungen mit Stickoxyd-Sauerstoffgefgemiachen. 
denen keine Zeit zum vollstiindigen ubergange in 
daa Dioxyd gelaesen war, sehr starke Oxydetion 
des Zinnchloriim bemerkt, jedenfdls eine weit be- 
deutendere, als aie durch das vorhandene NOp ver- 
anlaBt sein konnte. Da Seuersbff all& unter den 
Bedingungen der Versuche Zinnchloriir nur sehr 
wenig oxydiert, schloS R e s c h i g &us dieeem Be- 
funde, da0 aus dem Stickoxyd zunachst eine Reihe 
muerstoffreicher instabiler Oxyde entstehen, welche 
leicht unter Seuerstoffabgebe in die gewijhnlichen 
Oxydationsprodukte des Stickoxydes iibergehen 
und bei R a s c h i g s  Versuchen die Umche der 
reichlichen Oxydation dea Zinnchloriirs waren. 
Ohne der Rage Gher zu treten, ob wirklich die 
Annahme mehrerer solcher Oxyde notwendig i t ,  

t F9) Es dart nicht iiberreeohen, del der Dieso- 
zietionsgrad fiir konmntriertere Gesmiachungen 
etwea hiiher w i d ;  der Grund liegt derin, daD in 
h e n  der Parthldruck dea Seuerstoffs kleiner ist eb 
fiir die verdiinntemn Glsee; vgl. hienu euch die 
Bimungen von B o d e n s t e i n  und Pohl an dem 
SO8-Gleiohgewicht in verdiinnten Rijetgasen (Z. 
Elektrochem. 11, 384, Tebelle 17). 

einpifen. 

10) Dime Z. W, 704 u. ff. (1907). 



2022 Foerster U. Blich: Verhalten nitroeer Gnse gegen Wasser mw. [ s n ~ ~ ~ ! d ~ c ~ d , .  

! I  
-~ 

NaNO, 5,0557 14,7167 4,6462'5,2626 
(%'a' I { NaNOB 0,211910,2177 0,3248 0,4721 

4,1920~ 3,560013,8134 3,7231 
0,6587,0,8921 0,99371 1,9326 

NaNO, 0,1071 0,1430 0,3095 0,3080 0,2412 0,2453'0,2729 0,2606'0,4381 
GefiB 'I { NaNOs 0,2408 0,1965 0,1829 0,2969 0,2534 0,3516 0,3217 0,2716'0,4569 

Nitritverhaltnis in I 0,967 0,964 0,945 I 0,932 0,900 0,887 I 0,829 0,802 , 0,703 
Verhiiltnis der absor- 

bierten NO-Menge ! 
in I zu I1 . . . :  17,3 16,3 10,5 143 10,3 9.0 8,1 7,6 6,6 

NitritverhaltnisinII. 0,36 0,47 0,67 0,55 0.51 0,46 0,51 0.43 I 0,54 

mu13 man zugeben, daB die:von R a s c h i  g ent- 
wickelte Vorstellung nur den Erfahrungen enb 
spricht, welche man in vielen anderen Fallen bei den 
mit Hilfe gasformigen Sauerstoffs bei gewohnlicher 
Temperatur verlaufenden Autoxydationsvorgan- 
gen gemacht hat. Es hat sich gezeigt, d a B  diese 
Vorgange zunachst zu einer Vereinigung von 1 Mol. 
Sauerstoff mit 1 Mol. der zu oxydierenden Verbin- 
dung fiihren, zu einem Primiiroxyd, welohes dann 
an ein weiteres Molekiil der letzteren 1 Atom Sauer- 
stoff abgibt und so 2 Mol. des stabilen Oxyds er- 
zeugt. 

Im Falle der Oxydation des Stickoxyds.:wiirde 
dieser Reaktionsverlauf durch folgende Gleiohungen 
sich, wiedergeben laasen: 
(1) NO,+ 0C-b NO. Oz 
(2) 

Vorgang( 2) sei ein vollstandigverlaufender Vor- 
gang, dessen Temperaturkoeffizient positiv und yon 
der gewohnlichen Grohnordnung sei. Nimmt- man 
dann an, daB Vorgang (1) zu einem Gleichgewichte 
fiihrt: 
(14 N O +  O2$NO.O2, 
und daE dieses mit steigender Temperatur links- 
eeitig, also zu Ungunsten dea Primiiroxyds ver- 
schoben wird, so wiire der beobachtete, niedrige 
negative Temperaturkoeffizient der,Bildung des NO2 
erklart, wenn mit steigender Temperatur f i i r  Vor- 
gang (2) durch Verminderung der Konzentration 
des Primiiroxyds die Reaktionsgeschwindigkeit et- 
was stiirker vermindert wiirde, ale sie ohnedies durch 
die gleiche Steigerung der Temperatur erhoht 
wiirde. Es wird sich fragen, ob auch bei anderen 
Au toxydationsvorgangen negative Temperaturko- 
effizienten zwischen 0 und 100° hervortreten. 

Die Geschwindigkeit, mit welcher Stickstoff- 
dioxyd aus Stickoxyd entateht, wiire im Sinne dieser u berlegungen wesentlich von derjenigen des Vor- 
ganges (2) bestimmt, wiihrend die Einstellungsge- 
sc hwindigkeit. des Gleichgewichts (la) im Vergleich 
zu jener groB sein muDte. Die Geschwindigkeit-von 
Vorgang (2) ist durch die Gleichung: 

NO. Oz + NO? 2NO;l.B 

1,99631 1.7019 1,6356 
2,2777 1,9249 2,0985 
0,4082 0,6479 0,5549 
0,3821 0,4315 0,5176 
0,530 0,521 0,487 

4,7 3,6 3,4 
0,62 I 0.61 0,56 

d x  
d t  -k~CNO-CNO.Op 

gegeben. f i r  (la) gibt das Massenwirkungsgesetz: 

Vbmicht  6. 

c N O .  0, = K ' ' c N O .  '0. 

Setat man k'.K' = k, so folgt 

Daa aber ist die Gleichung, wie eie f i i r  den 
zei tlichen Verlauf einer unmittelbaren Oxydation 
des Stickoxyds nach ZNO + Oz+ 2N02 zu er- 
warten ist, und wie sie nach den Unterauchungen 
von L u n g e und B e r 1 11), sowie neuerdings von 
B o d e n s t e i n 1%) der tatsachlichen Reaktions- 
geschwindigkeit diem Vorganges auch sehr gut 
entspricht. Man sieht, diese Featatellungen lassen 
sich unter gewiasen, freilich noch unbewiesenen Vor- 
aussetzungen iuch mit der hier erorterten, auf 
R a s c h i g s  Annahme labiler Primiiroxyde dea 
Stickoxyds-sich stutzenden Auffassung in Fhklang 
bringen. ti 

3. V e r g l e i c h  d e r  L o s l i c h k e i t  voyn 
NO, NO,-GemiscLh:en  u n d :  v o n  NO2 i n  

Die von L e  B l a n c  zuent  gemachte An- 
nahme, daB NeOa erheblich leichter von Alkalilauge 
aufgenommen wirdaals NOz, ist, wie in der Einlei- 
tung hervorgehoben, von groBer Bedeutung fiir die 
Theorie des Verhaltena nitroser Gase gegeniiber 
wiisserigen G u n g e n .  

Eine Bestatigung der Richtigkeit dieaer An- 
mhme findet sich schon in den vorangehenden 
Versuchen, bei denen eine gegebene NO-Menge 
mehr oder weniger weit in NO, iibergefiihrt und 
dann durch Alkalilauge geleitet wurde. Vergleicht 
man die hierbei in der enten Vorlage aufgenomme- 
nen Anbile des insgesamt aufgewandten Stickoxyda 
mit dem in eben dieser Vorlage gefundenen Nitrit- 
verhaltnis, so ergibt sich, daB, je groBer dieses ist, 
je mehr NO sich also noch im Gleichgewicht 
NO + NOz 2 N,Os im Gase befindet, um so mehr 
von der ganzen Menge der nitrosen Gase in der 
ersten Vorlage aufgenommen ist. Die folgende 
Ubersicht enthalt einige, besonders aus den Ver- 
suchmihen 3 u. 4 entnommenen Werte unter dieaen 
Gesichtspunkten zusammengestellt. 

w ii s s e r i g2e n A 1 k-a 1 i lba u g e n. 

11) Diese Z. 20, 1716 u. ff. (1907). 
12) Diese Z. !Z%, 1153 (1909). 



Wenn unter gegebenen Umstiinden eine einem 
bestimmten Gewicht von NO entsprechende Menge 
nitroser Gase bei Durchtritt durch daa gleiche 
Volumen einer gegebenen Alkalilauge in einem 
Falle reichlicher zuriickgehalten wird als im an- 
deren, so mu13 in jenem die Geschwindigkeit der 
Aufnahme der nitrosen Gase eine groBere gewesen 
aein ah in diesem. Man aieht, daB bei einem 
Nitritverhaltnia von 0,96 ein erheblich grof3erer 
Anteil in der ersten Vorlage verbleibt ,ale h i  
einem niiher an 0,5 liegenden Nitritverhaltnis. 
Da sicherlich nur kleine Konzentrationen sind, 
in denen N20s in einem etwa gleichviel Molekiile 
NO und NO2 enthaltenden Gase vorhanden ist, so 
mu13 der Unterschied der Geschwindigkeit, mit 
welcher N203 und NOp von Alkalilauge aufgenom- 
men werden, ein sehr grol3er win. 

- 
I 

3,054 i 16' HZO 

2,928 i 1 6 O  15 

2.940 I 16" ! 15 1 

Die in dieser Richtung liegenden Untemhiede 
im Verhalten dea Stickstoffdioxyds und ekes Stick- 
oxyd-Stickstoffdioxydgemischea werden durch die 
folgenden Versuchsreihen noch etwas niiher er- 
lautert. 

In Versuchsreihe 6 (Uberaicht 7) wurden nitrose 
Gase, in denen die Oxydation dea Stickoxyds noch 
unvollkommen war, in wechselnde Mengen Natron- 
lauge geleitet, so daO diese dadurch mehr oder we- 
niger weitgehend abgesiittigt wurde; in ein~.&:m 
Falle (Vers. 41) wurde auch statt der sonst state 
benutzten 150/ggen Natronlauge 30%ige verwendet. 
Die Gaamischung d e  jedesmal aua 6 0 1  Luft 
mit 4,4 bis 4.8 Volumpromnt Stickoxyd herge- 
atellt und in 11/2 Stunden durch die Apparata 
geleitet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der 
folgenden Ubersicht 7 zusemmengestellt. 

3,246 

3,026 

3,267 

3,242 

No ge- 
unden im 
Gefa9 I 

g 

55 a 

50 

95 ' 

95 ' 

Nitfit- 
verhaltnii 
GefaB I 

15 

15 

15 

30 

2,2989 

2,4213 

2,7174 

2,5740 

2,9937 

2,8641 

Anzahl 

0,703 

0,676 

0,788 

, 0,790 

0,890 

0,913 

j im :cm im 
hflfl I 1 1 Geflifl I 

25 1 H 
NaNOp 

26 1 NaN08 

50 

25 

60 

25 

26 

NaN02 
NaNOa 
NaN08 
NaNOa 
N8h'02 
NaNOS 
XaNOp 
NaNOI 
N8K0, 
NaN08 

Diese Verauchareihe zeigt, daB der in der 
ersten Vorlage aufgenommene Anteil derznitrosen 
Gase, die dort erhaltene ,,Auebeute", verhaltnie- 
miiBig klein ist, wenn die Vorlage mit Wasser 
beschickt war, und da13 sie ferner, sobald Natron- 
lauge vorgelegt wurde, kaum dadurch beeinfluBt 
ist, ob die benutzte Natronlauge am Schluese 
des Versuchea noch vie1 hies Alkali enthiilt oder 
schon weitgehend abgesiittigt ist ; demgemaB ist 
ea fiir die Ausbeute auch unwesentlich, ob man 
von stiirkerer oder schwacherer Alkalilauge in der 
Vorlage ausging. Diese Erscheinungen sind wieder 
ein Ausdruck der groBen Geschwindigkeit, mit 
welcher NDOB von Alkalilauge aufgenommen wird. 
Sie veranlal3t es auch, daf3 die beim Zuriickgehen 
der Konzentration dea noch nicht oxydierten NO 
eintretende Verminderung der Nz03-Konzentration, 
daa Sinken des Nitritverhaltnisses, sich fiir die Aus- 
beute in der ersten Vorlage weit stiirker bemerkbar 
mttcht als die hier herrschende Alkalikonzentrrttion. 

Nicht unerheblich anders liegt e8 bei der Ein- 
wirkung verd. Stickstoffdioxyds auf Alkalilauge 
wechselnder Konzentration. Um der weitgehenden 
Oxydation dea Stickoxydes sicher zu win, wurden 
fiir die folgenden Versuche die Gaae durch daa Miach- 

3,9684 

1,9360 
3,7626 
2,2253 
4,9309 
1,6356 
4,6823 
1,5249 
6,0279 
0,9276 
6,0134 
0,7070 

3,723.1 

I 
-- 
l/,der vor- 
gelegten 
yaOH ab- 
gesiittigt 

- 

90 

41 

100 

50 

98 

55 

'I,, AUS- 
beute 

im Ge- 
fa9 I 

61,9 

78.6 

82,4 

83.7 

85,l 

91,9 

88.3 

gefiB C und die groBe Oxydationsflaache, wie eie 
in Fig. 1 angegeben sind, geleitet und alsdann in 
3 Glockenwaachflaaohen (ah I, I1 und III bezeichnet) 
gefiihrt, deren erste wechaelnde Mengen bzw. Kon- 
sentrationen von Natronlrtuge anfnehmen sollt.8, 
wahrend die zweite und dritte Vorlage steta mit je 
25 ccm 30- und 15Xiger Natronlauge beschickt 
waren. Ubersicht 8 enthiilt die Ergebnisse einer 
Reihe so durchgefiihrter Versuche. 

Von den untersuchten Natronhydratliisungen 
erscheint die am giinstigsten.fiir die Auf- 
nahme des NO2, wahrend die 16%ige (3,75-normale) 
Natronlauge, wie auch F o e r s t e r und K o o h 
schon fanden, NOz nicht reichlicher zuriickhiilt. ale 
reinea Waaser, und 30%ige (7,5-normale), Natron- 
lauge diea sogar in betriichtlich geringerem MaBe tut. 
Ee ist freilich durch die von M. K o c h auegefiihrten 
Versuche festgestellt, daB Wasser bei immer forb 
schreitender Aufnahme von NO2, also bei immer zu- 
nehmender Konzentration der in ihm entatandenen 
Salpetersiiure, scliliedlich nur noch langsam eine 
weitere Anreicherung' an Salpetenkure erfahrt; die 
letzte Spalte der Ubersicht 7 zeigt aber, daf3 bei den 
Verauchen Nr. 61 und 65 daa in Vorlage I ange- 
wandte Wasser sich nur auf 4 bzw. 20% HNOa 
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a a 
9 
!z 

't: 
yo NO NO NO 3 - g  dnalysenergebnisse in g Ausbeute ange- gefun- 2 T.5 f 

wandt den z'  2 gefunden in 
2 * $  2 
d a  .- + ~ 

~- 

I - ~~- ~ - 
~ 

Std .  g i g  1 

61 

65 

2,617 

9,919 

2,715 

3,891 

2,271 

9,412 

2,76i 

10,135 

' NaNO, 3,5576') 0,3355 0,1109 i '1' 1 "16 1 NaNO, 1 0,3507 l)! 1,23301 0,0390 I 69'2! 23~5  1 210 

NaNO, 3,4050 0,2771 0,1241 87,7 g,6 
31/s NaNO, 2,6807 0,3788 0,0297 

46'e NaNO, 3,0739 0,8666 0,0669 
NaNO, 5,4854 0,4462 0,1836 83,3 13,7 

2,1 0,4y 

2,5 0,41 

I NaNO, 113,4895 0,4862 10,2091 I I I 
"'/4 NaNO, 0,3774') 6,7385 0,1742 6518 3016 

62 

64 

Nitrit- 
verhiil tnis 

in 

2,731 

3,891 

I 1  

80 
I 
'loo 
I 

0,P) 

63 

66 

l) Des besseren Vergleichs wegen wurden die hier entstandenen freien Siuren durch die ihnen 

,) Die Alkalilauge war gesattigt, und eine kleine Menge freier Saure befand sich in Vorlage I. 
iiqnivalenten Mengen ihrer Natriumsalze ausgedriickt. 

2,583 

9,585 

anraicherta. Auch die letztere Konsentration liegt 
erheblich untmhalb solcher We-, bei denen eine 
betriiohtliche Verlangsamung der weiteren Anrei- 
cherung der Salpetersaurekonzentration einaetzt, 
80 daI3 dime Vereuche einwandfrei den Vergleich 
der Einwirkung des Stickstoffdioxyds auf Wasser 
und Alkalilauge geatatten. 

Die beobachteten Ereoheinungen konnen darin 
ihre Deutung finden, dd3 NO2 stets erst mit 
Wesser in Weohaelwirkung treten muD: 

2N0, + H,O HN08 + HNO, , 
und deE die Natrodauge nur die Aufgabe hat, die 
EO entatehenden Siiuren zu neutralisieren. Da me 
debei die ealpetrige Siure bestiindig macht, erscheint 
die Cesamtmenge dea von der Natronlauge 'euf- 
genommenen NOfL grobr ale die vom gleichen 
Volnmen reinen waeeere geloate, sofern in der 
Natronlange reichlich Wasser fiir die Weoheel- 
wirkung mit NO2 zur Verfiigung steht. WEM aber 
durch Zunahme der Konzentration des Alkalie 
die Liklichkeit dee NOz in der vorgelegten Fliissig- 
keit kleiner wird, indem die Menge des verfiig- 
baren Wassera herabgeht, wird immer weniger NO, 
in der Zeiteinheit zuriickgehalten werden, geht also 
die Geschwin%keit, mit der 88 aufgenommen wird, 
zuriick. Eine solohe Abnehme der Aufnahmefahig 
keit stiirkerer Alkalileuge war aber fiir NO, NO,-&- 
&he bei den Versuchen der ubersicht 7 nicht zu 

100 

100 

bemerken, hier nahmen, wie bemerkt, Alkali- 
lkungen unter allen Umstiinden weit mehr nitrose 
Gacie auf ala W w r .  Die NO.NO,-&mische miiasen 
a h  weit sohneller ah reines NO, mit Wasser bcw. 
wiiaserigen Alkalilkungen in Weohselwirkung treten. 
BUS hohen Verdiinnnngen mit Luft werden n i t m e  
Geae ale0 durch Alkalien vollstiindiger zuriickge- 
haltan, wenn sie unvollstiindig oxydiert sind, ah 
wenn allea NO in ihnen in NO, iibergegangen ist. 

DaD dim Loslichkeitauntersohiede auf dem 
verschiedenen Verhlten von NeOs und NOz beruhen, 
wurde bisher nur mittelbar geachlossen unter der 
Annahme, daB in einem Gemisch von NO und XO, 
steta eine gewiese Menge von N,O, mit jenen im 
Gleichgewicht stinde. Es erechien wichtig, auch 
nnmittelbar festzustellen, daD N2OS weit rascher mit 
Alkalileuge reagiert als NO,. Die Moglichkeit, daa 
Oxyd NeOs im fliiaaigen Zusknde rein herstellen 
zu konnen, bot hierzu den Weg. 

EE wurde daher in einer Kiltemkchung bei 
-16' befindlichea fliissiges Stickstofftetroxyd so 
lange mit trocknem NO behandelt, bis die Farbe der 
Fliiaaigkeit rein blau war, und eine weitere Absorp- 
tion von NO nicht mehr bemerkbar war. Wurde 
eine gemwxmne Menge, 0,5ccm, dieser Fliiasigkeit 
in 125 ccm fflner -22' kalten Natrodauge einge- 
tragen, so vemhwand me im Augenblick, wghrend 
die Lmgentemperatur euf -12' stieg. Wurde da- 
gegen 0,6 ccm fliissiges Stickstofftetroxyd unter 

1,9 

1,8 

NaNO, 
"14 NaNO, 

' ' I S  NaNO, 
NaNoa 

2,6358 0,4292 0,2125 
1,7250 0,7945 0,00465 165'1 3'6 

7,3499 ,2,8777 0,7417 9,5474 2,8373 0,7590 ~68,5 23,O 6,2 10,49 0,551 
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den gleichen Bedingungen in -22 O kalte Natron- 
lauge eingetragen, so Kelt sich das fliissige Oxyd 
langere Zeit am Boden der Lijsung. Dabei reagierte 
es langsam mit dem Wasser und farbte sich allmah- 
lich unter Aufnahme von Stickoxyd, welches beim 
Zerfall der an der Grenzflache sicherlich im freien 
Zustande auftretenden salpetrigen S a m  entstand, 
griin und schliel3lich bliiulich. War dies eingetreten, 
so beschleunigte sich die Reaktion, und schlienlich 
vemchwand der Rest der fliissigen Stickstoffoxyde 
ganz plotzlich. Hier betrug die Temperatur 
am Ende des Versuches -13". Damit d a d  wohl der 
Nachweis als erbracht gelten, daB N,03 mit Alkali- 
lauge in der Tat sehr vie1 rasoher reagiert als NOa 
bzw. NaO0 Kommt also ein Gasgemisch, in welchem 
das Gleichgewicht NO + NOa ", Na03 herrscht, 
niit Alkalilauge in Beruhrung, so mu13 NaOs von 
dieser sofort aufgenommen und im Gase am seinen 
Zerfallsprodukten sofort nachgebildet werden, kurz 
das Gasgemisch sich so verhalten, als bestande es 
nur aus Nz03, wie es L e B 1 a n c dargelegt hat. 

DaD bei den eben beschriebenen Versuchen 
nicht etwa an einen plotzlichen Zerfall des fliiseigen 
K20s in Beruhrung mit Wasser zu denken ist, lehrt 
echon ein Versuch von M a r c h 1 e w s k i 13), durch 
welchen er zeigte, daB fliissiges N a 0 3  in viel Eie- 
w w e r  sich ohne Verlust als salpetrige Saure lijst, 
ein Ergebnis, welches wir nur beatiitigen konnten. 
Fugt man dern Wasser Neutralsalze, wie Natrium- 
nitrit oder Natriumulfat hinzu, so l&t sich auch 
in einem kleineren Lijsungsvolumen das blaue N a 0 3  
rasch auf und erteilt der Lijsung eine schon blaue 
Farbe, die nur ganz allmahlich verblaBt, aber selbst 
bei +15" mehr als eine Viertelstunde sich hielt. 
Die gleiche Blaufiirbung beobachtet man bekannt- 
Iich, wenn man eine gekiihlte Sitritlosung mit 
Schwefelsiiure zersetzt. 

Das vielfach fur iiberaus unbeatiindig erkliirte 
K,03 ist also in wiisseriger &sung nahe bei Zimmer- 
temperatur iiber eine gewisse Zeit haltbar und be- 
steht hier offenbar im Gleichgewicht mit freier sal- 
petriger Saure. Da es fluchtig ist, wobei im Dampf 
sich jedenfalls das Gleichgewicht N20, T', NO + NO, 
einstellen wird, kommt f i i r  den Zerfall der sslpetngen 
Saure in von Gasen durchstromter w%aeriger LG- 
sung neben dem fur diesen Saurezerfall bisher am- 
schlieDlich betrachteten Vorgange : 

(3)  3HN02 2 HNO, + 2NO + H,O 
auch das Gleichgewicht: 

(4) 

in Betracht. Ob ea neben dem ersteren Vorgange 
eine merkliche Rolle bei der Zersetzung der sal- 
petrigen Saure spielt, die bei der Einwirkung von 
NOz auf Waaser entsteht, konnte aus Untersuchun- 
gen uber die Geschwindigkeit dse ersteren Vorganges 
gaschlossen werden. Diese sind von A. J a c o b  
durchgefiihrt worden und haben ergeben, daB in 
verdiinnten HNOz-Losung bei niedriger Temperatur 
Vorgang (3) (ein Vorgang dritter Ordnung) sehr lang- 
sam verliiuft, so daD dsnn ein durch die Lbung ge- 
leiteter Gasstrom durch Fortfuhrung des NZOZ 
wesentlich den Zerfall der salpetrigen Saure nach 
Vorgang (4) veranlaBt. uber dime Versuche und 

2HN02 2 Nz03 + H,O 

18) %. snorg. Chem. 5, 88. 

Ch. 1910. 

die Folgerungen, welche f i i r  die beim Einleiten ni- 
troser Gase in Waaser sich atspielenden Raaktionen 
sich daraus ergeben, wird spiiter berichtat werden. 

4. S c h l u D .  
Die hauptsachlichen Ergebnisse dieser Unter- 

suchung lassen sich folgendemakn zmammen- 
stellen: 

1. Die Oxydation des Stickoxyds duroh freien 
Sauerstoff zum Dioxyd verlauft zwiechen 0 und 
100" bei niedrigerer Temperatur sohneller als bei 
hoherer : die Reaktionsgeschwindigkeit diesas Vor- 
gangs  hat einen nicht sehr groBen negativen Tem- 
peraturkoeffizienten. 

2. Eine Erklarung dieses auch schon vonM. 
B o d e n s t e i n featgestellten Befundes wird ver- 
sucht, in Anlehnung an die von F. R a s c h i g aus- 
gesprochene Vermutung, da5 das Stickoxyd mit 
Sauerstoff zunachst zu (einem oder mehreren) 
unbestandigen Primiiroxyden zusammentritt. 

3. Die Annahme von L e  B l a n c ,  daB in 
einem Gase, in welchem nur ein Teil dea Stickoxyds 
zu Dioxyd oxydiert iat, das Gleichgewicht NO + NO2 
", Na03 besteht, und daD Alkalilauge a m  diesem 
vornehmlich N,03 auflost, so daB es sich gegen 
diese verhalt, als bestiinde ea aus N,Os, wird be- 
statigt durch den Nachweis, daD N,03 weit schneller 
von Alkalihuge gelost wird als NOz (bzw. N,OI). 

4. NO-NO,-Gemische werden daher von Alkali- 
lauge viel griindlicher zuruckgehalten als reines NOa. 

[A. 179.1 

Die temporiire Hiirte des Wassers. 
(Mitteilung aus dem staatlichen Hygienischen lnstitut 
zu Hamburg. JDirektor: Professor Dr. D u n b a r ;  Ab. 

teilungsvoixteber: Professor Dr. Kister].) 

Von Dr. H. NOLL. 
(Einqeg. 30.11. 1910.). 

Die temporare Hiirte des Waasers wird ge- 
wohnlich durch Titration mit l/lo-n. Salzsaure be- 
stimmt. Die fur 100 ccm Wasser verbrauchten 
Kubikzentimeter Sa-, mit 2,8 multipliziert, geben 
direkt die Hiirte in deutachen Hiirtegraden an, vor- 
ausgeaetzt, daB nicht durch die Anwesenheit von 
Eisenbicarbonat oder Alkalicarbonat eine Korrek- 
tur erforderlich wird. Auf die Pehler, die durch 
Eisenbicarbonat entstehen konnen, habe ich in 
einer friiheren Verijffentlichung schon einmal hin- 
gewierrenl). Aus der Titration mit lIlo-n. Salzsiiure 
findet man Calcium und Magnesiumbicarbonat zu- 
sammen, fur die Bestimmung der einzelnen Korn- 
ponenten der temporaren Harte ist aber keine ein- 
wandfreie Methode vorhanden. 

Der AnlaB zii meinen Untersuchungen war, 
die Beteiligung der Magnesia an der temporaren 
HBrte in natiirlichen Wassern festzustellen. Da die 
Loslichkeitsverhaltnisse von Calcium- und Mag 
neaiumcarbonat in kohlensaurefreiem Wasser, so- 
wie auch die Umsetzungen der Calcium- und Mag- 
nesiumverbindungen unter sich f i i r  meine Versuche 
in Betracht kamen, so stellte ich zunachst cach 
dieser Richtung hin Versuche an. Fur die Loslich- 

1) D i m  Z. 91, 610 (1908). 
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