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1. Einleitung.

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns in Ge-
meinschaft mit M. K o ¢ h Versuche iiber die Einwir-
kung von nitrosen Gasen und Sauerstoff auf Wasser
mitgeteilt?). Dabei wurde unter anderem auch das
Verhalten stark mit Luft verdiinnten Stickstoffdi-
oxyds beim Durchleiten durch Wasser niher unter-
sucht. Ea zeigte sich, daB 1—5%, NO, enthaltende
Luft beim Durchstromen zweier mit Wasser be-
schickter Vorlagen hier so gut wie ausschlieBlich Sal-
petersiure zuriicklieB, wiilhrend in einem dritten,
hinter jene beiden geschalteten und Alkalilauge ent-
haltenden AbsorptionsgefiBe in genz iiberwiegendem
MaBe salpetrigssures Salz entstand. Fiir diese im
Grunde schon bekannte Erscheinung wurde die Deu-
tung gegeben, daB die bei der Wechselwirkung von
NO; mit Wasser in den beiden ersten Vorlagen zu-
nichst entstandene salpetrige Siure schnell wieder
zersetzt wurde unter Abgabe von Stickoxyd, welches

" vom Luftsauerstoff auf dem Wege zur folgenden
Vorlage teilweise wieder zu NO, aufoxydiert wird,
g0 daf im Gase sich das Gleichgewicht

NO + NOg Z N,0,
einstellen kann. Wirkt Alkalilauge auf dieses ein,
so verhilt es sich nach den Beobachtungen von
Raschig?) und von Le Blanc#%) und den
Uberlegungen des letzteren so, als enthielte das Gas
nur NgOa, gibt/ also Nitrit.

Die Beobachtungen zeigten, daB3 bei gegebener
Anordnung der Absorptionseinrichtungen und ge-
gebener Stromungsgeschwindigkeit der Gase in den
ersten mit Wasser beschickten Vorlagen ein um
s0 kleinerer, in der letzten die Alkalilauge enthalten-
den Vorlage ein um so groBerer Anteil des aufge-
wandten Stickstoffdioxyds aufgenommen wurde,
je geringer dessen Konzentration im Gase war. Als
Mittel, die Ausbeute an Salpetersiure zu verbessern
und die Nitritmengen herabzusetzen, erschienen
MaBnahmen geeignet, welche eine Erhohung der
Reaktionsgeschwindigkeit des Stickoxyds mit Sauer-
stoff in den die Absorptionsgefiie miteinander ver-
bindenden Rohrleitungen bewirken konnten. Als

1) Betreffs Einzelheiten siehe: J. Blich,
Dissertation, Dresden 1910.

2} Diese Z. 21, 2161 u. 2209 (1908):

2) Diese Z. 18, 1203 u. ff. (19035).

4) Z. 1. Elektrochem. 12, 644 (1906).

Ch. 1910.

solche wurde Verlangerung und migige Erwiirmung
dieser Leitungen in Vorschlag gebracht. Da die
erstere sehr betriichtlich sein miiBte, um wirksam
zu sein, erschien besonders eine experimentelle Prii-
fung des letzteren Vorschlages von Interesse. Hier-
von handelt der erste Teil der im folgenden mitzu-
teilenden Versuche.

Die theoretische Deutung der Nitritbildung aus
unvollstindig in NO, iibergefiihrtem NO ging, wie
erwihnt, von der Le Bla ncschen Anschauung
aus, daf in solchen Gasen das Gleichgewicht

NO + NO, ‘& N;0;4

herrscht. Da aber beim Mischen von NO mit NO,
keine betrichtliche Druckverminderung eintritt,
kann die in solchem Gleichgewicht vorhandene Kon-
zentration von NpOj nur klein sein. Soll es dennoch
gegen Alkalien sich so verhalten, als bestéinde das Gas
vollig aus NpOg, so muB dieses in Alkali mit groSer
Geschwindigkeit, jedenfalls aufBerordentlich viel
rascher als NO,, ldslich sein. Die experimentelle
Priifung dieser Frage wurde friiher als sehr wichtig
bezeichnet; sie ist im zweiten Teile dieser Arbeit
vorgenommen und hat eine vollstindige Bestitigung
von Le Blancs Annahmen ergeben.

2. EinfluB der Temperatur auf die
GeschwindigkeitderOxydationdes
Stickoxyds durch Luftsauerstoff.

Die Herstellung, Aufbewahrung und Messung
des Stickoxydes, die Messung und Trocknung der
ihm zuzufiihrenden Luftmengen, die Absorption
des Gasgemisches und die Analyse der hierbei er-
haltenen Ldsungen geschah ganz wie bei den friihe-
ren, zusammen mit M. K o ch ausgefiihrten Ver-
suchen.

Zur Kennzeichnung des Fortschreitens der Oxy-
dation des NO zu NO, dient des Verhiltnis von
Nitrit zu Nitrat, welches beim Durchstrémen der
Gase durch Natronlauge von ihnen hier erzeugt
wird. Findet sich hier reines Nitrit, so waren hoch-
stens 509, des NO zu NO, oxydiert, finden sich da-
gegen gleiche Molekelzahlen von Nitrit und Nitrat,
so war alles NO zu NQ, oxydiert, da dieses mit Na-
tronlauge im~Sinne der Gleichung

2NO, + 2NaOH 2 NaNO, + NaNO; + H,0

gich umsetzt. Um diese Ergebnisse bequem und
durch eine einzige Zahl auszudriicken, wurde stets
so verfahren, dafl das Verhiltnis des dem gefundenen
Nitrit entsprechenden Stickoxyds zum gesamten in
der betreffenden Vorlage absorbierten Stickoxyd
berechnet wurde. Die so ermittelte Zahl wird im
folgenden als ,,Nitritverhiltnis" bezeichnet werden;
ist sie = 1, 8o wiirde dies besagen, daB nur Nitrit
entstanden ist, wihrend das Nitritverhiltnis 0,6
anzeigen wiirde, daB nur die Halfte des absorbierten
nitrosen Gases Nitrit, die andere Hilfte Nitrat
gegeben hat, also nur NO, vorlag. Streng genom-
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men ist diese Wiedergabe der Versuchsergebnisse
keine ganz erschipfende fiir solche Gase, in denen
weniger als die Hiilfte des Stickoxyds zum Dioxyd
oxydiert ist. Diese wiirden stets das Nitritverhilt-
nis 1 geben, doch wiirde hierbei das Verhiltnis des
von der Alkalilauge absorbierten zum angewandten
Stickoxyd immer kleiner werden, je unvollstindiger
die Oxydation des NO wiire. Das diese Beziehung
bezeichnende Ausbeuteverhiltnis miiBte zur all-
seitigen Wiedergabe der Versuchsergebnisse eigent-
lich mit herangezogen werden. Da aber bei unseren
Verauchen der Fall einer so unvollstindigen Oxy-
dation nicht eintrat, sondern die Ausbeute an dem
in den Vorlagen wiedergefundenen NO immer eine
gute, wenig schwankende war, 8o geniigt die Angabe

Zu den Versuchen wurde eine Gasmischung von
etwa 29, NO mit 989, Luft angewandt, und zwar
etwa 4,6—51 NO mit 225—240 1 Luft, welche in
6—63%/, Stunden die Apparate durchstrémten. Die
erhaltenen Ergebnisse entsprachen sehr wenig den
gehegten Erwartungen; denn wenn auch die Ver-
lingerung des Weges der Gase ohne gleichzeitige
Temperaturerhhung ein gewisses Fortschreiten der
Oxydation des Stickoxyds zur Folge hatte, so war
doch eine im gleichen Sinne titige Wirksamkeit er-
héhter Temperatur nicht wahrzunehmen, wibrend
gerade vonp ihr eine sehr bedeutende Steigerung der
Reaktionsgeschwindigkeit der Stickoxydoxydation
erwartet werden durfte. Die folgenden Angaben
kennzeichnen diese Beobachtungen:

—
i

Fig. 1.

des Nitritverhiltnisses zur einfachen Kennzeichnung
unserer Versuchergebnisse.

Die Versuche wurden zundchst in der Weise
angestellt, daB man in dem von Foerster und
Koch friher benutzten Apparate mit Luft ver-
mischtes Stickoxyd vollstindig in NO, iiber.
gehen und dieses Gasgemisch dann zundchst
durch zwei mit Waasser beschickte Glockenwasch-
flaschen streichen lieS. Aus diesen tritt es aufs
peue NO-haltig aus. Es solite nun versucht
werden, durch Verlingerung des Weges bis zur nich-
sten Vorlage und durch Erwirmung der Gase auf
diesem Wege die ‘Oxydation des Stickoxydes voll-
stindiger zu machen, das Nitritverhéltnis in der
Natronlauge, mit welcher die von den so behan-
delten Gasen durchstromte dritte Waschflasche
beschickt war, dem Betrage 0,5 zu ndhern.

+ Zu diesern Zwecke wurden zwischen die zweite
und dritte Vorlage zwei spiralig gewundene Glas-
rohre von je 1,5 m Linge und 6 mm innerer Weite
eingeschaltet. Jedes von ihnen befand sich in einem
besonderen Wasserbade, deren eines, von den Gasen
zuerst erreichtes, beliebige Temperaturen erhielt,
wihrend das zweite durch strdmendes Leitungs-
wasser auf gleicher Temperatur mit der dritten
Vorlage gehalten wurde, um alle etwa bei Berithrung
erwirmter Gase mit Natronlange mdglichen Neben-
erscheinungen auszuschlieBen. Die ganze Anord-
nung wird von Fig. 1 veranschaulicht: A ist das

Trockengefa fiir Luft, B das fiir Stickoxyd, C ein’

mit Glasstiicken gefiillter Mischraum und D die
zum anndhernd vollstindigen Ubergang des NO in
NQ, erforderliche 151 fassende Oxydationskammer;
das Ubrige ist ohne weiteres verstiindlich,

Ubersiche 1. Versuchsreithe 1.
Zwischen Nitri
Vorlage 1I u. | Temperatur der Glasspirale 't"t".
III waren o C verh_lﬂtms
: t in
eingeschalte Vorlage I

Glasspiralen

LN

keine — ) — 0,752
1 13 — 0,727
1 13 — 0,732
1 50 — 0,767
2 50 12 0,777
2 90 12 0,747
2 90 ‘ 12 0,739

Man erkennt aus diesen Zahlen, daB die bei
Einschaltung der Glasspiralen durch Verlingerung
des Weges der Gase hervorgerufene kleine Vermin-
derung des Nitritverhiltnisses nicht nur nicht fort-
schreitet, sondern eher wieder ausgeglichen wird,
wenn die Umgebung der ersten Spirale auf 50° oder
90° gehalten wird. Daraus folgt schon, zweifels-
frei, daB die Oxydation des Stickoxyds durch den
Sauerstoff mittels gesteigerter Temperatur keines-
wegs so beschleunigt werden kann, wie es fiir andere
vollstindig verlaufende chemische Vorginge die
allgemeine Regel ist.

Diese Versuche waren aber in ihren Ergebnissen
insofern noch nicht einwandfrei, als die in die Spira-
len eintretenden Gase aus den vorher von ihnen
durchstrémten Absorptionsgefiilen reichliche Men-
gen Wasserdampf mitfiihrten, welche in der ersten
Spirale stets zur Kondensation von Salpetersiure
filhrten, deren Menge zwar nicht erheblich war,
deren EinfluB auf das Verhaltnis von NO und NO,
in den Gasen aber schwer mit Sicherheit anzugeben
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war. Da zudem diese Versuche schon geniigten, um
darzutun, daB eine Heizung eines Teiles der Gas-
leitungen in den Absorptionsanlagen fiir nitrose
Gase den erwarteten Erfolg einer Vermehrung der
Avusbeute an HNO;, nicht hat, andererseits aber ein
niheres Studium des Einflusses der Temperatur auf
die Stickoxydoxydation nach obigen Ergebnissen
besonders interessant schien, so wurde bei den fol-
genden Versuchen dieser TemperatureinfluB auf die
Oxydation des Stickoxyds nicht mehr zwischen den
Absorptionsanlagen, also an dem nachtréglich
gebildeten Stickoxyde, sondern vor denselben, an
dem urspriinglich angewandten Stickoxyde, studiert;
damit wurde auch der Vorteil gewonnen, daf3 die
Vorbehandlung der Gase in annihernd trockenem
Zustande geschehen konnte.

Es wurden dsher die bisher benutzten Spiralen
hinter das Mischgefdi3 C und an Stelle der groBen
Oxydationsflasche D gebracht, und diese aus der Ap-
paratur ganz fortgelassen. Aus den Spiralen traten
die Gase in zwei kleine Wislicenussche Glocken-
waschflaschen, Vorlagen I und II, ein, welche mit je
25 ccm 15%iger Natronlauge beschickt waren. Da
bei der friiheren Versuchsreihe in den beiden ersten
Vorlagen etwa die Hilfte des NO, absorbiert wurde,
also ein etwa 19%iges nitroses Gas diese verliel und
in die Spiralen eintrat, wurde zur Erleichterung des
Vergleiches bei den folgenden Versuchen nur etwa
195, NO der Luft zugemischt.

Die hierbei erhaltenen Ergebnisse sind in der
folgenden Ubersicht 2 zusammengestelit.

Ubersicht 2. Versuchsreihe 2.
] ,‘g‘ g E ’;.3 g, % der an- 2
g ; E '?‘; A b '§ Tempe- Analysenergebnisse Nlt_nt"_ gewandten E ?
Z 9 & % (o & & |raturder in g verhiiltnis Menge g
. ] 50 8 78| 5 |Spiralen in Vorlage: | absorbiert | & g
o @) & e8| B . .| B
= = ox ) in Vorlage:
B & ~ |15 ?;E > g 4
A e 1B sl 1l I n |1 ]ol1|lol|d
16%) 2,432 | 1,9293 | 215 |0,81 6/, | 17° | 10° g:gg: TaiTs | 95715 | 0,665 | 0,543 | 60,5 | 18,7 | 79,2
17 | 2,474 | 2,0490 203 |0,92|6 |940|100 g:gg: fg‘;gg gﬁgg‘{‘ 0,692 | 0,618 | 64,3 | 14,5 | 788
18 | 2,214 | 19758 200 0,83[6 |94° 100 | 32NOs| 22686 [ 08348 1 633 | 06as | 70,2 | 190 | 02
19 | 2,378 | 1,7373 (200 (0,87]6 950 |a50 | x2N 0| 22002 04186 1 019 | 0696 | 56,8 | 15,7 | 72,5
1 1

*) Die Versuchsnummern sind diejenigen der Dissertation von J. Blich.

Man erkennt deutlich, daB ein héheres Nitrit-
verhéltnis erhalten wird, die Oxydation des Stick-
oxyds also eine unvollkommenere wird, wenn das
Gas in den Spiralen erhitzt war, und zwar ein am
so hoheres, auf je lingerem Wege
die Erhitzung geschah. Daraus
folgt, dafl die Oxydation des Stick-
oxyds zum Dioxyd durch gestei-
gerte Temperatur nicht nur nicht
beschleunigt, sondern sogar ver-
langsamt wird.

Immerhin erschien zur Sicher-
stellung dieses wichtigen Ergeb-

nisses die hier benutzte Anordnung o

in die Absorptionsapparate nur in einem mit aus-
gekochten (lasscherben gefiillten, geriumigen U-
Rohr, das in ein Wasserbad eingehiingt werden
konnte, gemischt und unmittelbar aus diesem in

noch nicht als ausreichend, da
das Volumen der Spiralen nur
etwa 79, desjenigen des Misch-
gefdBes C betrug, der griBte Teil
des Vorganges sich also in diesem
abspielen und Schwankungen dabei
vielleicht als die in den Spi-
ralen stattfindenden Wirkungen
erscheinen konnten. Deshalb wurden fiir die end-
giltigen Versuche der Mischer C und die Spi-
ralen fortgelassen, und die Gase vor Eintritt

die AbsorptionsgefiBe geleitet. Fig, 2 zeigt diese
Anordnung und Ubersicht 3 die damit gewonnenen
Ergebnisse.

258°
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Ubersicht 3. Versuchsrethe 3.

’ . 0 1) _
NO NO | Luft Vo]."/o\\ Ver- Reak-: Analysenergebnisse Nitrit- ‘ /o NO Aus

) NO i tions- | . verhiltnis | beute gefund.
E ange- | gefun- | zuge- | ¢ 11.1 ’ suchs- N m g in Vorlage: | in Vorlage:
5 | wandt | den | fihrt |der Mi-| gayer (gefif-| ST : -— S
4 g ¢ . schung: Std, temp. | l 1 11 I 11 I ' II

’ -
¢ t i ony| NaNO, 3,8134,0,2606 \
24| 2,373 | 2,224 ! 200 | 0,88 6 16°%) NaNO: 0.9939]0.2716 0,802 { 0,433 | 82,7 | 10,2

92| 2,186 | 2,096 1 200 | 081 « 6 | 16° gzgg; 30600227291 0,829 | 0,512 | 88,9 ‘ 11,0
28| 2665 | 2,270 | 200 | 0% | 6 | 16° §§§8: 3:}523‘7’ 8:%45?2 0,887 0,461 80,0% 89
| |
. INaNO, |4,562710,2881 ‘
23| 2,939 ! 2402 | 200 | 133 | 6 | 50° |XNG! (62,0103 0,900 | 0,622 | 74,9 | 6,8
91| 2,569 | 2,291 | 200 | 096 | 6 | 50° g:gg: &3 02402 0,900 | 0512 | 81,2 | 7.9

o |NaNO,|3,7224/0,1119
30| 2,257 | 1,935 | 200 0,84 6 50 NaNO: 0,446810,2349 0911 | 0,370 | 78,6

NaNO0,|0,3248.0,1829

NaNO, | 5,0557
NaNO, 02119

0,1071

31| 2,667 | 2,402 | 200 09 @ 6 96° 0.908 0,967 | 0,365 | 88,4

5,1

29| 2,309 | 2302 | 200 | 086 | 6 | 96° NNo:6462.03090) o945 | 0675 91,0_! 86
\

| i

*) Bei diesem Versuoch wurden hinter das Mischgefi noch die beiden Spiralen geschaltet;
sie befanden sich dabei in Wasser von 17°.

Diese Versuche zeigen nun zweifelsirei, da8 unter Das Gleiche tritt ein, wie Versuchsreihe 4
ronst gleichen Bedingungen die Oxydation des Stick- | lehrt, wenn an Stelle eines 19, NO urspriinglich ent-
oxyds mit groBem LuftiiberschuB in gegebener Zeit | haltenden Gases eine konzentriertere mit 2—5%
um so weiter fortschreitet, je kiilter das Gas ist. | NO beladene Gasmischung verwendet wird.

Ubersicht 4. Versuchsreihe 4.

NO NO | Luft {Vol-%| Ver. |Reak- Analysenergebuisse] Nitrit- % NO Aus-

g NO i tions- . . verhilltnis beutegefund.

g | aoBe- gefun- | zuge- 1 | suchs- | o0 g in Vorlage: | in Vorlage:

5 | wandt | den | fiihrt {der Mi-| gayer |gefab- . '

. . . (|schung| = |temp. SN SR S S SR IS SR
. NaNO, |4,2482(0,2321 |

32| 2,636 | 2478 | 100 | 1,89 | 3 16° |NaNO; (12075 |0,3029| 0811 | 0486 | 89,5~ 8,9

o |NaNO,|4,7167|0,1430 |
33| 2,509 | 2,256 | 100 | 187 | 3 55° | NaNO’ 0917|0105 0-964 | 0473 | 847 | 52
34| 2,509 | 2,53 | 100 | 1,87 | 3 g5° |NaNO,b,103810,0940) g5y | 0477 | 937 35

NaNO,|0,292210,1268

|
3| 2928 | 2600 | 50 | 436 | 1% | 16° |NeNor | Pe2Sl 043811 03 | 0541 | 185 | 12,0
NaNoO, ‘

36) 3,246 | 2992 | 50 | 482 | 1% | 55° Nano*lTeosalonaig| 0788 | 0523 | 837
NaNO,

\
. 5,2626|0,3080 |
37| 3,038 | 2688 | 50 | 452 | 1Y, | 95° |NoNo' |07t 0l29g0| 0932 | 0688 | 807 | 7.8

45| 3444 [ 3155 | 60 | 514 | 24, | 95° |N°RO ?E}g%‘l; o218l 0,779 | 0676 | 82,6 | 90
3 ) y

Auch der Ersatz der Luft in den Gasgemischen Es ergibt sich also, daB der vollstandig ver-
durch reinen Sauerstoff dndert pichts am Gesamt- | laufende Vorgang der Oxydation des Btickoxyds zu
geprige der Erscheidung, wie die Versuchsreihe § | Stickstoffdioxyd einen negativen und offenbar nicht
beweist. sehr hohen Temperaturkoeffizienten hat. Zu dem

DaB das Nitritverhiiltnis hier erheblich kleiner | gleichen Ergebnis ist auch M. Bodenstein5)
ist als in Luoft, ist selbstverstindlich, da die héhere | gelangt, wie er zuniichst nur in aller Kiirze auf dem
Sauerstoffkonzentrstion die Oxydation des Stick- | ————
oxyds beschleunigen muB. 5) Diese Z. 22, 1153 (1909).
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Obersicht 5. Versuchsreihe 5.

!

; Sauer- Tempe- ; i4s 0 _
g | NO NO | “goff ngl o Ver- | e ’ Analysenergebnisse ! Nlt_,n r /o NO Avs
£ | ange- | ge- zuge- | ; ((i) suchs- | im | in g verhiiltnis |beute gefund
;: : wandt | funden | fiihrt ﬁisc(lt dauer | Reak- ! | in Vorlage: | in Vorlage:

i tions- ;

| B g 1 ung  |stunden gleilm i I I I : I l I I E I

I I
'NaNOg|2,18970,6184
D) 1 o 1 k]
42, 2,693 | 2,242 | 50 40 1%, . 16 NaNO,|2,0696|0,8314 0,666 | 0,478 | 62,4 | 20,9
NaNOq|3,0625|0,6309

44| 2,941 | 2,602 48 45 1t 95° 2% ’ 0,646 | 0,505 | 70,0 | 18,5

| hoi | NaNO4|2,0696|0,7616| " : ’ ’
vorjahrigen Londoner KongreB mitgeteilt hat, zu Temp. 1proz. 2proz. bproxn Gas
einer Zeit, in weloher die vorbeschriebenen Versuchs- 100° 99,94 99,94 99,93
reihen schon abgesohlossen waren. Wihrend diese 200° 96,656 96,60 96,62
die Erscheinung nur in ihren allgemeinen Umrissen 300° 6570 8553 64,509

zeigen, zielen die Bod e nsteinschen Versuche
auf eine eingehende quantitative Erforschung dieses
merkwiirdigen Verhaltens der Stickoxydoxydation
hin und werden uns sicher noch wichtige Aufschliisse
bringen.

Immerhin erscheinen auch jetzt schon einige
theoretische Bemerkungen zuléssig. Man kdnnte
zundchat geneigt sein, die bei hoherer Temperatur
beobachtete Verzidgerung der Stickoxydoxydation
darauf zuriickzufiihren, daf die verdiinnten NO,-
Luftgemische in der Nahe von 100° schon merklich
in das Dissoziationsgebiet des NO, getreten sind,
und derum hier der Vorgang iiberhaupt kein voll-
stiindiger mehr werden kann.

Des Dissoziationsgleichgewicht

2NO, X 2NO + O,

istvonM. Bodensteinund M.Katayama?®)
sehr sorgfiiltig untersucht worden. Hiernach ist
die auf Konzentrationen beziigliche Konstante

(°x0)* - ©o,
(Cxo, )2

des genannten Gleichgewichts nach der verein-
fachten, aus dem N e r n s t schen Wirmetheorem ?)
abgeleiteten Formel durch den Ausdruck

K=

»

_ Q
log K= —H,“—T + 0,75 log T + 4.,086
gegeben. Die calorimetrisohe Untersuchung des

Vorganges gab 2NO 4 Oy = 2NO, + 27 400 cal.
Wurde dies in obigen Ausdruck fiir Q eingesetzt, so
ergab sich ein ausgezeichneter Anschluf der Beobach-
tungen der genannten Forscher an die Formel. Aus
ihr folgt fiir

100° Koo = 0,881.10-10
200° Kopo = 0,262.10-8
300° Kgoo = 0,493.10-4

Hieraus 1aBt sich dann fiir Gasgemische aus
Luft und 1, 2 und 59 NO berechnen®), daB fol-
gende prozentische Anteile des NO im Gleichge-
wicht in NO, iibergegangen sind:

6) Z. f. Elektrochem. 15, 244 (1908).

7) Nernst, Theoret. Chem. 6. Auflage.
8. 709 u. ff. .

8) Vgl. F. Haber, Thermodynamik techn.
Gasreaktionen S. 179 u. ff.

Es kann also selbst fiir 19%iges Gas bei 100°
die Dissoziation des Stickstoffdioxyds noch nicht
merklich storend in die Oxydation des Stickoxyds
eingreifen.

Wir haben uns auch durch besondere Versuche
iiberzeugt, daB ein Gasgemisch, welches nach
Durchleiten durch das Oxydationsgefd D (Fig. 1)
vollstindig oxydiert war, beim Einleiten in Natron-
lauge kein vergrofertes Nitritverhéltnis ergab, wenn
es zwischen dem Oxydationsgefi und den Vorlagen
die beiden auf 97° gehaltenen Spiralen zu durch-
stromen hatte.

Bei der Oxydation des Stickoxyds zu Dioxyd
ist anscheinend der erste Fall eines negativen Tem-
peraturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit
fiir einen vollstiindig verlaufenden chemischen Vor-
gang beobachtet. Wenn auch ein solcher Fall
wohl nicht als von vornhérein ausgeschlossen be-
trachtet werden darf, so liegt doch der Versuch nahe,
ihn mit dem gewohnlichen Verlawf vollstindiger
chemischer Vorginge in Einklang zu setzen. Dafiir
kinnte folgende Uberlegung einen Weg bieten:

Raschigl®) hat bei Behandlung von Zinn-
chloriirlésungen mit Stickoxyd-Sauerstoffgemischen,
denen keine Zeit zum vollstindigen Ubergange in
das Dioxyd gelassen war, sehr starke Oxydation
des Zinnchloriirs bemerkt, jedenfalls eine weit be-
deutendere, als sie durch das vorhandene NO, ver-
anlaft sein konnte. Da Ssuerstoff allein unter den
Bedingungen der Versuche Zinnchloriir nur sehr
wenig oxydiert, schloB R asc hig aus diesem Be-
funde, daBB aus dem Stickoxyd zunéchst eine Reihe
sauerstoffreicher instabiler Oxyde entstehen, welche
leicht unter Sauerstoffabgabe in die gewdhnlichen
Oxydationsprodukte des Stickoxydes iibergehen
und bei Raschigs Versuchen die Ursache der
reichlichen Oxydation des Zinnchloriirs waren.
Ohne der Frage niher zu treten, ob wirklich die
Annahme mehrerer ‘solcher Oxyde notwendig ist,

¥ P 8) Es darf nicht {iberraschen, daB der Disso-
ziationsgrad fiir konzentriertere Gasmischungen
etwas hoher wird; der Grund liegt darin, daBl in
ihnen der Partialdruck des Sauerstoffs kleiner ist als
fiir die verdiinnteren Gase; vgl hierzu auch die
Messungen von Bodenstein und Pohl an dem
80,-Gleichgewicht in verdiinnten Rdstgasen (Z.
Elektrochem. 11, 384, Tabelle 17).
10) Diese Z. 20, 704 u. ff. (1907).
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mufl man zugeben, daf die_von Raschig ent-
wickelte Vorstellung nur den Erfahrungen ent-
spricht, welche man in vielen anderen Fiillen bei den
mit Hilfe gasformigen Sauerstoffs bei gewGhnlicher
Temperatur verlaufenden Autoxydationsvorgin-
gen gemacht hat. Es hat sich gezeigt, daB diese
Vorgénge zunachst zu einer Vereinigung von 1 Mol.
Sauerstoff mit 1 Mol. der zu oxydierenden Verbin-
dung fithren, zu einem Priméroxyd,” welches 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 Gleichungen
sich, wiedergeben lassen:

n NO_+ 0;— NO.O,
(2) NO.0Og + NO = 2NO, .§ i

Vorgang (2) sei ein vollstindig verlaufender Vor-
gang, dessen Temperaturkoeffizient positiv und von
der gewShnlichen GréBenordnung sei. Nimmt man
dann an, daB Vorgang (1) zu einem Gleichgewichte
fithrt:

(lﬂn) NO + 02 :—)- N0.0z,

und daB dieses mit steigender Temperatur links-
seitig, also zu Ungunsten des Primiroxyds ver-
schoben wird, so wiire der beobachtete, niedrige
negative Temperaturkoeffizient der Bildung des NO,
erklirt, wenn mit steigender Temperatur fiir Vor-
gang (2) durch Verminderung der Konzentration
des Primiroxyds die Reaktionsgeschwindigkeit et-
was stiirker vermindert wiirde, als sie ohnedies durch
die gleiche Steigerung der Teinperatur erhéht
wiirde. Es wird sich fragen, ob auch bei anderen
Autoxydationsvorgingen negative Temperaturko-
effizienten zwischen 0 und 100° hervortreten.

Die Geschwindigkeit, mit welcher Stickstoff-
dioxyd aus Stickoxyd entsteht, wiire im Sinne dieser
Uberlegungen wesentlich von derjenigen des Vor-
ganges (2) bestimmt, wihrend die Einstellungsge-
sc hwindigkeit des Gleichgewichts (1a) im Vergleich
zu jener groB sein miiBte. Die Geschwindigkeit von
Vorgang (2) ist durch die Gleichung:

— gt —XC°no" o0,
gegeben. Fiir (la) gibt das Massenwirkungsgesetz:
Ubersicht 6.

°xo - 0, =K'~ Cxo. Co, -

Setzt man k’.K’= k, so folgt
dx
T dt
Das aber ist die Gleichung, wie sie fiir dem
zeitlichen Verlauf einer unmittelbaren Oxydation
des Stickoxyds pach 2NO 4 O; — 2NO,; zu er-
warten ist, und wie sie nach den Untersuchungen
von Lunge und Berlll), sowie neuerdings von
Bodenstein1?) der tatsdchlichen Reaktions-
geschwindigkeit dieses Vorganges auch sehr gut
entspricht. Man sieht, diese Feststellungen lassen
sich unter gewissen, freilich noch unbewiesenen Vor-
aussetzungen auch mit der hier erdrterten, auf
Raschigs Annahme labiler Priméroxyde des
Stickoxyds sich stiitzenden Auffassung in Einklang

bringen. A

=k (cyg)® - o, -

3. Vergleich der Léslichkeit von
NO, NOy;-Gemischen und;von NO, in
wasserigen Alkalilaugen

Die von Le Blanc zuerst gemachte An-
nahme, daB N,O; erheblich leichter von Alkalilauge
aufgenommen wird als NO,, ist, wie in der Einlei-
tung hervorgehoben, von groBer Bedeutung fiir die
Theorie des Verhaltens nitroser Gase gegeniiber
wisserigen Ldsungen.

Eine Bestitigung der Richtigkeit dieser An-
nahme 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 ersten Vorlage aufgenomme-
nen Anteile des insgesamt aunfgewandten Stickoxyds
mit dem in eben dieser Vorlage gefundenen Nitrit-
verhiiltnis, so ergibt sich, daB, je groBer dieses ist,
je mebhr NO sich also noch im Gleichgewicht
NO -+ NO; 2 N;O; im Gase befindet, um so mehr
von der ganzen Menge der nitrosen Gase in der
ersten Vorlage aufgenommen ist. Die folgende
Ubersicht enthiilt einige, besonders aus den Ver-
suchsreihen 3 u. 4 entnommenen Werte unter diesen
‘Gesichtspunkten zusammengestellt.

11) Diese Z. 20, 1718 u. ff. (1907).
12) Diese Z. 22, 1153 (1909).

i | .
Versuch Nummer | 31%) ‘ 33%+) | 29%) |37F*) 21%) | 28*%) ' 22%) 24%) 35***)‘ 251) | 271) I 26+)
- i i |
[ i | i
GofiB I NaNO, 5,0557‘4,7167 4,6462|5,2626 |4,3277 |4,1920'3,5600 3,8134!3,7231(1,9963!1,7019 1,6356
{Na.NO,, 0,2119:0,2177!0,3248(0,4721,0,5889|0,6587 ‘0,8921 0,9937/1,9326|2,2777|1,9249| 2,0985
GefiiB I NaNO, |0,1071|0,1430,0,30850,30800,2412/0,24530,27290,2606 0,4381 | 0,4082 0,6479| 0,5549
& NaNO; |0,2408|0,1965|0,1829|0,2969|0,2834(0,3516/0,3217|0,2716,0,4569|0,3821|0,4315| 0,5176
Nitritverhdltnis in I| 0,967 | 0,964 | 0,945 | 0,932 | 0,900 | 0,887 | 0,829 | 0,802 | 0,703 | 0,630} 0,521 | 0,487
Verhiltnis der absor- i
bierten NO-Menge '
in I zu II 17,3 1163 ) 10,56 | 10,3 | 10,3 | 9,0 8,1 7,6 | 6,6 4,7 3,6 34
NitritverhiltnisinII- 0,36 | 0,47 | 0,67 | 0,65 | 0,561 | 0,46 | 0,61 | 0,43 | 0,54 | 0,62 | 0,61 | 0,56

*) Aus Versuchsreihe 3; etwa 200 Liter 1proz. Gas in 6 Stunden durch die Vorlagen geleitet.
**) Aus Versuchsreihe 4; etwa 102 Liter 1,9proz. Gas in 3 Stunden durch die Vorlegen geleitet.
#**) Aus Versuchsreihe 4; etwa 52 Liter 4,5proz. Gas in 11/, Stunden durch die Vorlagen geleitet.

+) Etwa 200 Liter vollstindig zu NO, oxydiertes, 0,9 proz. Gas in 8 Stunden durch die Vorlagen geleitet.



XXIII. Jahrgang.

Heft 43. 28, Oktober 1910] ¥Fo erster u. Blich: Verhalten nitroser Gase gegen Wasser usw.

2023

Wenn unter gegebenen Umstiinden eine einem
bestimmten Gewicht von NO entsprechende Menge
nitroser Gase bei Durchtritt durch das gleiche
Volumen einer gegebenen Alkalilauge in einem
Falle reichlicher zuriickgehalten wird als im an-
deren, so mufl in jenem die Geschwindigkeit der
Aufnahme der nitrosen Gase eine griBere gewesen
sein als in diesem. Man sieht, daB bei einem
Nitritverhéltnis von 0,96 ein erheblich grdBerer
Anteil in der ersten Vorlage verbleibt als bei
einem niaher an 0,6 liegenden Nitritverhiltnis.
Da es sicherlich nur kleine Konzentrationen sind,
in denen NyOy in einem etwa gleichviel Molekiile
NO und NO, enthaltenden Gase vorhanden ist, so
muB der Unterschied der Geschwindigkeit, mit
welcher NoO; und NO, von Alkalilauge aufgenom-
men werden, ein sehr groBer sein.

Die in dieser Richtung liegenden Unterschiede
im Verhalten des Stickstoffdioxyds und eines Stick-
oxyd-Stickstoffdioxydgemisches werden durch die
folgenden Versuchsreihen noch etwas ndher er-
ldutert.

In Versuchsreihe 8 ({Jbersicht 7) wurden nitrose
Gase, in denen die Oxydation des Stickoxyds noch
unvollkommen war, in wechselnde Mengen Natron-
lauge geleitet, so dafl diese dadurch mehr oder we-
niger weitgehend abgesiittigt wurde; in ein'em
Falle (Vers. 41) wurde auch statt der sonst stets
benutzten 15%;igen Natronlauge 30%ige verwendet.
Die Gasmischung wurde jedesmal aus 501 Luft
mit 4,4 bis 4.8 Volumprozent Stickoxyd herge-
stellt und in 11/, Stunden durch die Apparate
geleitet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der
folgenden Ubersicht 7 zusammengestellt.

Ubersichs 7. Versuchsreshe 6.
S 5 (NO an.| LeBPE | YorGe | 4 ah Gefunden| NO ge- | g0 |“lodervor- % Aus-
g B ratur im| halt der . im fundenim| o4 o gelegten | beute
3 E gewandt) yrio o benutzt. GTﬁ.ﬂmIl GefaB I | Gefa8 I vg f:ﬁnIm NaOH ab-| im Ge-
>z g gefi | NaOH } ¢ e R ¢ gesittigt | faB I
46 | 3054 | 16° | H,0 | 25 | HNO, | 39684 | 18897 — — 61,9
3 | 2028  16° | 156 | 25 | NoNoz | MIZL | 22089 | 0,703 90 78,6
38 | 2,040 & 16° 15 ‘ 50 | NeND ooos | 24213 | o018 47 82,4
a8 =3
36 | 3246  85° | 15 | 25 NeNor | h309 | gmi7a | 0788 | 100 83,7
3 ’ .
39 | 3,026 . 50° 15 h 50 §:§8= P28 | 25740 | 0,790 50 85,1
' a y
o \ NaNO, | 6,0279
40 | 3257 | 95 15| 25 | NaNo:| ogpre | 29997 | 089 98 91,9
¢ o NaNO. 6,0134
41 | 3242 | 95 1 30 J 25 NaNO. | 07070 | 28641 0,013 65 88,3

Diese Versuchsreihe zeigt, daB der in der
ersten Vorlage aufgenommene Anteil dergnitrosen
Gase, die dort erhaltene ,,Ausbeute, verhaltms—
miBig klein ist, wenn die Vorlage mit Wasser
beschickt war, und daB sie ferner, sobald Natron-
lauge vorgelegt wurde, kaum dadurch beeinfluBt
ist, ob die benutzte Natronlauge am Schlusse
des Versuches noch viel freies Alkali enthilt oder
schon weitgehend abgesiittigt ist; demgemiB ist
es fiur die Ausbeute auch unwesentlich, ob man
von stirkerer oder schwicherer Alkalilauge in der
Vorlage ausging. Diese Erscheinungen sind wieder
ein Ausdruck der groBen Geschwindigkeit, mit
welcher N;O; von Alkalilauge aufgenommen wird.
Sie veranlaBt es auch, daB die beim Zuriickgehen
der Konzentration des noch nicht oxydierten NO
eintretende Verminderung der N,0;-Konzentration,
das Sinken des Nitritverhiltnisses, sich fiir die Aus--
beute in der ersten Vorlage weit stirker bemerkbar
macht als die hier herrschende Alkalikonzentration.

Nicht unerheblich anders liegt es bei der Ein-
wirkung verd. Stickstoffdioxyds auf Alkalilauge
wechselnder Konzentration. Um der weitgehenden
Oxydation des Stickoxydes sicher zu sein, wurden
fiir die folgenden Versuche die Gase durch das Misch-

gefi C und die groBe Oxydationsflasche, wie sie
in Fig. 1 angegeben sind, geleitet und alsdann in
3 Glockenwaaschfleschen (als I, 11 und IIT bezeichnet)
gefiihrt, deren erste wechselnde Mengen bzw. Kon-
zentrationen von Natronlauge aufnehmen sollte,
wihrend die zweite und dritte Vorlage stets mit je
25 cem 30- und 159%jger Natronlauge beschickt
waren. Ubersicht 8 enthdlt die Ergebnisse einer
Reihe so durchgefiihrter Versuche.

Von den untersuchten Natronhydratlésungen
erscheint die 1/,-n. am. giinstigsten: fiir die Auf-
nahme des NO,, wiihrend die 15%ige (3,75-normale)
Natronlauge, wie auch Foerster und Koch
schon fanden, NO, nicht reichlicher zuriickhilt als
reines Wasser, und 309%ige (7,5-normale).Natron-
lauge dies sogar in betréchtlich geringerem Mafe tut.
Es ist freilich durch die von M. K o ¢ h ausgefiihrten
Versuche festgestellt, da3 Wasser bei immer fort-
schreitender Aufnahme von NQ,, also bei immer zu-
nehmender Konzentration der in ihm entstandenen
Salpetersiure, schlieBlich nur noch langsam: eine
weitere Anreicherung’ an Salpetersiure erfihrt; die
letzte Spalte der Ubersicht 7 zeigt aber, daB bei den
Versuchen Nr. 61 und 65 das in Vorlage I ange-
wandte Wasser sich nur auf 4 bzw. 209% HNO,
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Ubersicht 8. Versuchsreihe 7.
5 5 \ S
g ] &
« | NO | xo |E] E 2 %l NO Nitrit- 2| &
g lange- |zefun- gﬂ 28l 2 Analysenergebnisse in g Ausbeute verhiltnis R AR
g nnee |& NgE| 5 gefunden in in 2l E
5 |wandt| den | = | S| B R 8
z k 3| 2 S S
g - ’* T DR - =
. ! : 1 St { I 1 | I 1o .III IJ?H iEI "5
In Vorln.ge I Wasser
NaNO,| 3,55761)|0,33550,1109 '
61| 2,763 2,617 110 19‘ 34, NaNO, 0,3507 1)/ 1.23300,0390 69,2 23,5 2,0 0,82 0,301 4
NaNO, [13,4895Y)|0,4862|0,2091 ‘
65 /10,133] 9,919 /e NaNOZ 0z3774,) 6.73850,1742 {55,8 30,6| 1,5 0,94|0,50 20
. In Vorlage ] Normale Natronlauge.
NaNOQ, | 3,4050 |0,2771/0,1241 ; :
62} 2,731 2,715 {100 2,0& 3Y, NaNOZ 2:6807 013788 0:0297 87,7] 9,6] 2,1 10,49 ‘80
NaNO,| 5,4854 |0,4462 0,1836 ! -
64| 3,891 3,891 {150 1,9; 45/, NaNO 30739 |0,8666 |0,0669 83,3113,7! 2,5 10,41 ;100 0,5%)
In Vorlage I etwa 15%,ige Natronlauge.
NaNO,| 2,6358 ]0,4292/|0,2125 | 1
63| 2,583 2,271 [100|1,9| 3Y, NaNOZ 17250 |0.7945 000465|65’1 19,2| 3,6 .‘0,48 [ 15
NaNO, | 9,5474 |2,8373/0,7590 | : 3
66| 9,685| 9,412 |400( 1,8 |12/, NaN0: 7.3499 12,8777 |0.7417 168,523,0| 6,2 |0,49 0,55{ 60
In Vorlage I etwa 30%,ige Natronlauge.
i NaNO,| 1,7663 |0,7769|1,2476 :
68| 2,298| 2,158 [100] 1,8 | 3%, NaN0: 15525 |0.8625|1.4028 156,3 28,2 9,1 6
67|10,267| 9,643 (3951 1,9 [ 124, | NENO! | Bats |Taons oases |57:3(26.8 10,2}0,54!0,55 | o7

anreicherte. Auch die letztere Konzentration liegt

1) Des besseren Vergleichs wegen wurden die hier entstandenen freien S#éuren durch die ihpen
iiquivalenten Mengen ihrer Natriumsalze ausgedriickt.
2) Die Alkalilauge war gesittigt, und eine kleine Menge freier Siure befand sich in Vorlage 1.

bemerken, hier nahmen,

wie bemerkt, Alkali-

erheblich unterhalb solcher Werte, bei denen eine
betrichtliche Verlangsamung der weiteren Anrei-
cherung der Salpetersiurekonzentration einsetzt,
so daB diese Versuche einwandfrei den Vergleich
der Kinwirkung des Stickstoffdioxyds auf Wasser
und Alkalilauge gestatten.

Die beobachteten Erscheinungen kénnen darin
ihre Deutung finden, daB NO, stets erst mit
Wasser in Wechselwirkung treten muB:

2NO; + Hy0 & HNO; + HNO;,

und de8 die Natronlauge nur die Aufgabe hat, die
80 entstehenden Siuren zu neutralisieren. Da sie
dabei die salpetrige Siiure bestandig macht, erscheint
die Gesamtmenge des von der Natronlauge auf-
genommenen NO, grofer als die vom gleichen
Volumen reinen Wassers geloste, sofern in der
Natronlauge reichlich Wasser fiir die Wechsel-
wirkung mit NO, zur Verfiigung steht. Wenn aber
durch Zunahme der Konzentration des Alkalis
die Loalichkeit des NO, in der vorgelegten Fliissig-
keit kleiner wird, indem die Menge des verfiig-
baren Wassers herabgeht, wird immer weniger NO,
in der Zeiteinheit zuriickgehalten werden, geht also
die Geschwindigkeit, mit der es aufgenommen wird,
zuriick. Eine solche Abnahme der Aufnahmefihig-
keit stirkerer Alkalilauge war aber fiir NO, NQ,-Ge-
mische bei den Versuchen der Ubersicht 7 nicht zu

lésungen unter allen Umsténden weit mehr nitrose
Gase auf als Wasser. Die NO-NO,-Gemische miissen
also weit sohneller als reines NO, mit Wasser bzw.
wisserigen Alkalilésungen in Wechselwirkung treten.
Aus hohen Verdiinnungen mit Luft werden nitrose
Gase also durch Alkalien vollstindiger zuriickge-
halten, wenn sie unvollstindig oxydiert sind, als
wenn alles NO in ihnen in NOQO, iibergegangen ist.

DaB diese Loslichkeitsunterschiede auf dem
verschiedenen Verhalten von NyO und NO;, beruhen,
wurde bisher nur mittelbar geschlossen unter der
Annahme, daB in einem Gemisch von NO und NO,
stets eine gewisse Menge von N;Op mit jenen im
Gleichgewicht stinde. Es erschien wichtig, auch
unmittelbar festzustellen, da8 N;Og weit rascher mit
Alkslilauge reagiert als NO,. Die Moglichkeit, das
Oxyd N;Oj; im fliissigen Zustande rein herstellen
zu konnen, bot hierzu den Weg.

Es wurde daher in einer Kiltemischung bei
—16° befindliches fliissiges Stickstofftetroxyd so
lange mit trocknem NO behandelt, bis die Farbe der
Fliissigkeit rein blau war, und eine weitere Absorp-
tion von NO nicht mehr bemerkbar war. Wurde
eine gemessene Menge, 0,56 ccm, dieser Fliissigkeit
in 125 ccm einer —22° kalten Natronlauge einge-
tragen, so verschwand sie im Augenblick, wihrend
die Laugentemperatur auf —12° stieg. Wurde da-
gegen 0,6 ccm fliissiges Stickstofftetroxyd unter
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den gleichen Bedingungen in —22° kalte Natron-
lauge eingetragen, so hielt sich das flissige Oxyd
lingere Zeit am Boden der Losung. Dabei reagierte
es langsam mit dem Wasser und férbte sich allmdh-
lich unter Aufnahme von Stickoxyd, welches beim
Zerfall der an der Grenzfliche sicherlich im freien
Zustande auftretenden salpetrigen Séure entstand,
griin und schlieBlich bldulich. War dies eingetreten,
so beschleunigte sich die Reaktion, und schliefilich
verschwand der Rest der fliissigen Stickstoffoxyde
ganz plotzlich. Hier betrug die Temperatur
am Ende des Versuches —13°. Damit darf wohl der
Nachweis als erbracht gelten, dal N,0; mit Alkali-
lauge in der Tat sehr viel rascher reagiert als NO,
bzw. NgO,. Kommt also ein Gasgemisch, in welchem
das Gleichgewicht NO + NOg > N;O; herrscht,
mit Alkalilauge in Beriihrung, so muB N,O; von
dieser sofort aufgenommen und im Gase aus seinen
Zerfallsprodukten sofort nachgebildet werden, kurz
das Gasgemisch sich so verhalten, als bestinde es
nur aus N0z, wie es Le Blanc dargelegt hat.

DaB bei den eben beschriebenen Versuchen
nicht etwa an einen plotzlichen Zerfall des fliissigen
N;0; in Beriihrung mit Wasser zu denken ist, lehrt
schon ein Versuch von Marchle ws ki 13), durch
welchen er zeigte, daB fliissiges NpOj in viel Eis-
wasser sich ohne Verlust als salpetrige Sdure lost,
ein Ergebnis, welches wir nur bestitigen konnten.
Fiigt man dem Wasser Neutralsalze, wie Natrium-
nitrit oder Nafriumsulfat hinzu, so 1ést sich auch
in einem kleineren Lisungsvolumen das blaue NyOg
rasch auf und erteilt der Losung eine schon blaue
Farbe, die nur ganz alimihlich verbiaft, aber selbst
bei +15° mehr als eine Viertelstunde sich hielt.
Die gleiche Blaufarbung beobachtet man bekannt-
lich, wenn man eine gekiihite Nitritlosung mit
Schwefelsdure zersetzt.

Das vielfach fiir iiberaus unbestindig erklirte
N0, ist alse in wilsseriger Losung nahe bei Zimmer-
temperatur iiber eine gewisse Zeit haltbar und be-
steht hier offenbar im Gleichgewicht mit freier sal-
petriger Sidure. Da es fliichtig ist, wobei im Dampf
sich jedenfalls das Gleichgewicht N,O3 7> NO -+ NO,
einstellen wird, kommt fiir den Zerfall der salpetrigen
Sdure in von Gesen durchstromter wiisseriger Lo-
sung neben dem fiir diesen Siurezerfall bisher aus-
schlieBlich betrachteten Vorgange :

(3) 3HNQ, * HNO; -+ 2NO + H,0
auch das Gleichgewicht:
(4) 2HNO,  N,0; + H,0

in Betracht. Qb es neben dem ersteren Vorgange
eine merkliche Rolle bei der Zersetzung der sal-
petrigen Siure spielt, die bei der Einwirkung von
NO, auf Wasser entsteht, konnte aus Untersuchun-
gen iiber die Geschwindigkeit dse ersteren Vorganges
geschlossen werden. Diese sind von A. Jacob
durchgefiihrt worden und haben ergeben, daf in
verdiinnten HNO,-Losung bei niedriger Temperatur
Vorgang (3) (ein Vorgang dritter Ordnung) sehr lang-
sam verlduft, so daBl dann ein durch die Losung ge-
leiteter Gasstrom durch Fortfiilhrung des NpO,
wesentlich den Zerfall der salpetrigen Siure nach
Vorgang (4) veranlaBt. Uber diese Versuche und

18) Z. aporg. Chem. 5, 83.
Ch. 1910.

die Folgerungen, welche fiir die beim Einleiten ni-
troser Gase in Wasser sich abspielenden Reaktionen
sich daraus ergeben, wird spiiter berichtet werden,

4. Schluf.

Die hauptsiichlichen Ergebnisse dieser Unter-
suchung lassen sich folgendermafen zusammen-
stellen:

1. Die Oxydation des Stickoxyds durch freien
Sauerstoff zum Dioxyd verliuft zwischen 0 und
100° bei niedrigerer Temperatur schneller als bei
hoherer: die Reaktionsgeschwindigkeit dieses Vor-
ganges hat einen nicht sehr groBlen negativen Tem-
peraturkoeffizienten.

2. Eine Erklirung dieses auch schon von M.
Bodenstein festgestellten Befundes wird ver-
sucht, in Anlehnungandievon F.Raschig aus-
gesprochene Vermutung, daB das Stickoxyd mit
Sauerstoff zunichst zu (einem oder mehreren)
unbestindigen Primdroxyden zusammentritt.

3. Die Annahme von Le Blanc, daB in
einem Gase, in welchem nur ein Teil des Stickoxyds
zu Dioxyd oxydiert iat, das Gleichgewicht NO -+ NO,
2 N;O; besteht, und daB Alkalilauge aus diesem
vornehmlich N,0; aufldst, so daB es sich gegen
diese verhiilt, als bestinde es aus N,QOg, wird be-
stiitigt durch den Nachweis, da3 N,O; weit schneller
von Alkalilauge gelSst wird als NOp (bzw. N,O4).

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

[A. 179.]

Die temporire Hirte des Wassers.

iMitteilung aus dem staatlichen Hygienischen Institut
zu Hamburg. [Direktor: Professor Dr. Dunbar; Ab-
teilungsvorsteher: Professor Dr. Kister])

Von Dr. H. Norr.
(Eingeg. 30,7. 1910.).

Die temporire Hirte des Wassers wird ge-
wohnlich durch Titration mit 1/;4-n. Salzsiure be-
stimmt. Die fiir 100 ccm Wasser verbrauchten
Kubikzentimeter Siure, mit 2,8 multipliziert, geben
direkt die Hirte in deutschen Hirtegraden an, vor-
ausgesetzt, daB nicht durch die Anwesenheit von
Eisenbicarbonat oder Alkalicarbonat eine Korrek-
tur erforderlich wird. Auf die Fehler, die durch
Eisenbicarbonat entstehen konnen, habe ich in
eiper fritheren Vertffentlichung schon einmal hin-
gewiesenl). Aus der Titration mit 1f,p-n. Salzsdure
findet man Calcium und Magnesiumbicarbonat zu-
sammen, fiir die Bestimmung der einzelnen Kom-
ponenten der temporiren Hirte ist aber keine ein-
wandfreie Methode vorhanden.

Der Anlal zu meinen Untersuchungen war,
die Beteiligung der Magnesia an der temporiren
Hiirte in natiirlichen Wissern festzustellen. Da die
Loslichkeitsverhdltnisse von Calcium- und Mag-
nesiumcarbonat in kohlensidurefreiem Wasser, so-
wie auch die Umsetzungen der Calcium- und Mag-
nesiumverbindungen unter sich fiir meine Versuche
in Betracht kamen, so stellte ich zunichst rach
dieser Richtung hin Versuche an. Fiir die Loslich-

1) Diese Z. 21, 640 (1908).





