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6. Toluol. 
0,1388 g. H,O 0,1100 g, C02 0,4612 + 0,0027 g = 0,4639 g. 

Gef. Proz. H 8,87 C 91,15 
Ber. ,, 8,76 91,24 
Dauer des Versuches 102 Minuten. 

7. Cinchonin, 0,1593 g. 
Zeit Heizspirale Kontaktapirale 

A V A V  
1Oh 18' - - 2,9 1,5 

21 - - 5,O 4,O 
24 1,5 1,l 6,O 8,5 
27 2,O 1,5 6,s 8,s 
30 2,l 1,7 6,7 8,9 
33 2.2 1.8 6.7 9.0 

Beginn der Verkohlung . 
36 2,3 2,O 6,7 9,0 
39 2.3 2.0 6.7 9.4 
42 2;3 2;l 6;7 9;3 
45 2,5 2,3 6,7 9,4 
48 2 3  2,s 6,7 9.4 
51 2,8 2,s 6,7 9,4 
54 2,8 2,s 6,7 9,4 
57 3,O 3,2 6,7 9,4 

l l h  0 3,O 3,2 6,7 9,5 
3 3,O 3,2 6,6 9,4 

Zeit Heizspirale K$F:Ft 
A V A V  

l l h  6' 3,O 3,3 6,6 9,4 
9 3,2 3,6 6,7 9,6 

12 3,2 3,6 6,7 9,6 
15 3,4 4,O 6,7 9,6 
18 3,4 4,O 6,7 9,6 
21 3,4 4,O 6,7 9,5 
24 3,7 4,5 6,7 9,7 
27 4,O 5,l 6,5 9.2 
30 5,5 8,4 6,3 8,s 
33 5,5 8,6 6,3 8,s 
36 6,O 10,3 6,3 8,s 
39 6,5 11,9 5,4 7,O 
42 6,5 12,O 5,4 7,O 

45 6,5 12,2 4,8 5,s 
48 6,5 12,2 4,s 5,s 
51 6,6 12,5 4,5 4,5 
54 6,7 13,l 2,2 2,2 

Nur noch Kohle vorhanden. 

57 6,s 13,2 - - 
1 2 h 2 -  - - -  

Im Nickelinwiderstand stellte sich nach wenigen Minuten der 
Strom auf 6,1-6,5 A und 12.6-13,O V ein und blieb wiihrend der 
ganzen Verbrennung eingeschaltet. - Gesamter Stromverbrauch 

H20 0,1121 g, CO, 0,4465 g + 0,0046 g = 0,4511 g. 
Gef. Proz. H 7,87 C 77,23 
Ber. ,, 7,48 177,50 

3Die Apparatur ist rnit zwei technischen Rheostaten und 
einem Ampdremeter von der Firma Warmbrunn, Quilitz u. 
Co., Berlin, zu beziehen. Gebrauchsmusterschutz ist an- 
gemeldet . [A 2491 

0,54 KW.-SM. 

Greifswald, den 7. August 1913. 
Chemisches Institut (Phys. Chem. Abt.). 

Nach Fertigstellung der Arbeit bemerktsn wir, dal3 uns eine 
Publikation von P. B r e t e  a u und H. L e  r o u x (Compt. rend. 
145, 524; 1907. - Chem. Zentralbl. 1907. 11. 1653)entgang:n war. 
B. und L. benutzsn einen ganz tihnlich gaformten Kontaktdraht 
wie wir, den sie aber auf ein dickes Rohr aus Porzdan, nicht auf 
Glee mit Einsohmelzstellen montieren; sie leiten dsn Strom mit 
einem den Porzdhkorper tragenden Metallrohr und einem dicken, 
den Stopfen durchbohrenden Platindraht zu. Die Substanz wird 
rnit einem Brenner erhitzt, ebenso die (nur im Bedarfsfall benutztm 
und in einer gesonderten Luftkamrnsr befindlichen) Schiffchen mit 
PbOp etc. Es wird also gemischts Heizung verwend?t, absr fur 
den Kontaktkorper eine der unsrigm sjhr tihnliche Vorrichtung. 
L e r o u x hat rnit seiner Apparatur viele leicht fluchtige Stoffe 
(hydrierts Naphtaline u. 8. w.) gut verbrennen konnen. 

Greifswald, 13. Dez. 

Zur F'rage der intermediaren Bildung von Stick- 
stofftrioxyd bei der Einwirkung von Sauerstoff 
auf 'Stickoxyd. Verhalten des Stickstofftrioxyds 

gegen Kaliumh y dr ox y d . 
Von GABRIEL KLINQER. 

(Eingeg. lafll. 191%) 

Die Frage der intermeairen Bildung von Stickstoff- 
trioxyd bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Stickoxyd 
wurdevon Rasch ig  undLunge eingehend untersucht, wobei 
sie zu verschiedenen Endschliissen gelangten. R a s  c h i g kon- 
statierte nach vielen Versuchenl), daB das Stickoxyd beim 

1) Angew. Chem. 18,1281 (1905); Chem. Zentralbl. 1905, 11, 932. 

Zusammentreffen mit Sauerstoff rasch in Stickstofftrioxyd 
ubergeht, und letzteres sich langsam weiter zu Stickstoff- 
peroxyd oxydiert. Die beiden Reaktionszeiten verhalten 
iich wie ca. 1 : 100. Die Ansicht von Raschig  wurde auch 
lurch die Versuche von S c h m i d t  und Backer,), Ber-  
thelot3) und auch von Le BlancP) gestutzt. 

Dagegen glaubt Lunges), daB die Oxydation von Stick- 
3xyd direkt zu Stickstoffperoxyd und nicht ubar Stickstoff- 
trioxyd als Zwischenstufe f ~ r t .  

Raschige) und Lunge') die ihre Versuche spater noch- 
mals genau nachpriiften, blieben bei ihren widersprechenden 
hsichten, und zwar schrieb Lunge  folgenden EndschluB: 
,,Es ist nun von neuem in einwandfreier Form bestatigt 
worden, daB bei gewohnlicher Temperatur Stickoxyd 
durch freien Sauerstoff direkt in Peroxyd ubergefiihrt wird 
ohne intermediare Bildung von Stickstofftrioxyd. Raschigs  
dem entgegenstehende Behauptung ist endgiiltig widerlegt 
worden.' 

R a s c h i  g8) hingegen ist rnit der Meinung von L u n g e  
absolut nicht einverstanden. 

Es 1aBt sich nun durch die folgenden Versuche auf ein- 
fachem Wege beweisen, daB bei der Einwirkung von Sauer- 
stoff auf Stickoxyd immer zunachst Stickstofftrioxyd ent- 
steht, welch letzteres sich durch die weitere Einwirkung von 
Sauerstoff zu Stickstoffperoxyd oxydiert, wie es Raschig  
angegeben hat. Die Stickstoffperoxydbildung verlauft also 
in zwei Phasen. 

Bevor auf die B2schreibung dieser Versuche naher ein- 
gegangen werden kann, mu13 zuntichst das Verhalten von 
Stickstofftrioxyd gegeniiber Kaliumhydroxyd und konzen- 
trierter Schwefelsaure klargelegt werden. 

Stickstofftrioxyd ist das Anhydrid der salpetrigen Saure, 
die bekanntlich nicht existenzfahig ist, und unter Abspal- 
tung von NO oder unter Aufnahme von Sauerstoff in Sal- 
petershure ubergeht. Die Alkalisalze der salpetrigen Siiure 
sind dagegen bestandig. Dem entsprechend sollte man er- 
warten, daft sich Stickstofftrioxyd mit Kaliumhydroxyd glatt 
zu Kaliumnitrit verbinde. Mit dieser Reaktion haben sich 
ebenfalls Rasch ig  und Lunge  befaBt. Beide konstatieren 
iibsreinstimmend, da5 eine Mischung von NO, und NO in 
konzentrierter Schwefelsaure quantitativ als Nz03 absorbiert 
wird. Als sie aber rnit verdiinnter Natronlauge das Gas- 
gemisch absorbierten, so war die Gesamtabsorption nur ca. 
86,5y0. Aber auch das Verhaltnis von 0 : N  in der zur 
Absorption verwendeten Natronlauge war ein anderes, als 
bsi der Schwefelsaure, in dem Sinne, daB der Gehalt an NO, 
wesentlich erhoht und der des NO betrachtlich erniedrigt 
ist. Raschige)erklart diesesverhalten folgenderma5en: Er 
nimmt an, da5 N,03 sich aus NO und NO, bildet, aber die 
Natronlauge sol1 die Eigenschaft haben, aus dem N,O, Stick- 
oxyd abzuspalten, welches teilweise unabsorbiert entweicht. 
Dagegen spaltet konzentrierte Schwefelsaure kein NO ab, 
weil sie eine vie1 groBere Zahfliissigkeit besitzt. 

Ganz anders erklart Lunge lo) das Verhalten der verdiinn- 
ten Natronlauge. Er nimmt an, daB das Gas nicht N,03, 
sondern ein Gemisch von NO und NO, ist, aber bei der 
Absorption durch gewisse Chemikalien sich entweder vollig 
oder fast genau wie ein chemisches Individuum verhalt. 
Den Ausweg aus diesem Widerspruche glaubt L u n g e durch 
folgende Annahme zu finden. PrimLr wird nur das NO, 
vom Absorptionsmittel gelost, und sekundar dann die ge- 
bildete hohere Oxydationsstufe durch Stickoxyd reduziert. 
Nimmt man als Absorptionsmittel konzentrierte Schwefel- 
saure, so wiirde nach Lunge  zuerst NO, absorbiert unter 
Bildung von salpetriger Saure und Salpetersaure, in konzen- 
trierter Schwefelsaure gelost, und sekundar dann die ge- 
bildete Salpetersaure von Stickoxyd zu salpetriger Saure 

2) Ber. 39 1368 1906. 
9) Cornpt. rend. 129, 137 (1899). 
4) Z. f. Elektrochem. 12, 641 (1906). 
6 )  Angew. Chem. 19, 807 (1906); Chem.-Zentralb. 1906 11, 366. 
6) Angew. Chem. 20, 696 (1907). 
7 )  Angew. Chem. 20, 1716 (1907). 
8 )  Angew. Chem. 20, 1810 (1907). 
0 )  Angew. Chem. 18, 128 (1905). 
lo) Angew. Chem. 19, 807 (1906); Chem. Zentralbl- 1906, 11. 366. 
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reduziert. Die Geschwindigkeit der Reduktion soll sehr groW 
sein, so daB alles Stickoxyd zur lteaktion gelangt, bevor es 
den Absorptionsapparat verlaBt. Bei Natronlauge wird nach 
Lunge  ebenfalls zuerst NO, gelost unter Bildung von NaNO, 
und NaNO,, das NaNO, soll aber im Entstehungszustande 
(lurch NO zu NaNO, reduziert werden, ebenso wie zuvor die 
Salpetersaure zu salpetriger Saure reduziert wurde. Nun 
aber soll hier die Geschwindigkeit der Reduktion nicht so 
groI3 sein, wie bei der konzentrierten Schwefelsaure, und des- 
halb verlaBt ein Teil des NO den Absorptionsapparat, bevor 
es zur Reduktion gelangt. 

Es wurdendieVersuchevonRaschigund Lunge vonmir 
wiedtrholt, dabei aber an Stelle verdunnter Natronlauge 
festes, aber etwas feuchtes Kaliumhydroxgd verwendet. 
Das ltesultat war dasselbe wie bei Raschig  uncl Lunge. Es 
ergab sich, daB neben N,O, auch NO, unter NO-Abspaltung 
absorbiert wurde. 

N,O, wird also von konzentrierter Schwefelsaure glatt 
aufgenommen, dagegen von KOH nur unter teilweiser NO- 
A bspaltung . 

Die oben bereits angefuhrten Thtorien von Raschig  und 
Lunge,  rnit welchen sie die NO-Abspaltung erklaren wollen, 
kamen mir sehr unwahrscheinlich vor ; deshalb suchte ich 
eine andere Erklarung, die auch gleichzeitig der experi- 
mentellen Unterstutzung nicht entbehrt. Ich wurde dabei 
von tlcm Grnndgedanken geleitet., das verschiedene Verhalten 
der beiden Reagenzien auf verschiedene Eigenschaften der- 
selben zuruckzufuhren. 

Da das N,O, als Saureanhydrid sehr hygroskopisch ist 
und schon mit Spuren von Feuchtigkeit HNO, bildet, wel- 
ches sofort weiter von uberschussigem N,O, unter NO- 
Abspaltung zu HNO, oxydiert wird, so war es naheliegend, 
diese Feuchtigkeit als Ursache der NO-Abspaltung in Be- 
tracht zu ziehen. 

Bei der Einwirkung von konzentrierter H,S04 auf N,O, 
ist naturlich der EinfluB von Feuchtigkeit ausgeschaltet, 
da dieselbe trocknentl wirkt, was die glatte Bindung von 
N,O, zur Folge haberi kann. Demgegenuber kann die Natron- 
lauge bzw. feuchtes Stangenkali trockenem N,O, ,gegenuber 
leicht Feuchtigkeit abgeben. Es war nun naheliegend, zu 
untersuchen, ob sich trockenes Stangenkali gegenuber N,O, 
anders verhalt wie feuchtes, denn bei trockenem Stangenkali 
ist genau wie bei konzentrierter Schwefelsaure Feuchtigkeit 
vollkommen ausgeschaltet. Zu dieseni Zwecke wurclc trocke- 
nes N,O, mit trockenein KOH in Beriihrung gebracht und 
konstatiert, dall dasselbe q u a n t i t R t i v absorbiert 
wurde . 

Damit ist b-wiesen, daB trockenes N,O, von trockenem 
KOH glatt, also ohne NO-Abspaltung aufgenommen wird, 
genau so wie es von kouzentriert,er Schwefelsa.ure absorbiert 
wird. 

Das Saureanhydrid wird also von trockenem KOH glatt 
aufgenommen. Da dabei Wasser frei w i d  (2 KOH + N,O, 
= 2 KNO, + H,O), so niuBten die Kalistangen nach ca. 
jedein dritten Versuch erneuert wertlen. Dies hangt natur- 
lich von der angewendeten Menge Stickstofftrioxyd ab. 

h'achdem das Verhalten des N,O, gegenuber KOH durch 
diese Versuche aufgeklart worden ist, kann man auf die 
Frage der intermediaren Bildung von N,O, zuruckgreifen. 
Es wurde nun folgender Versuch angestellt: In  einer Pi- 
pette befinden sich trockene Kalistangen und eine abgemes- 
sene Menge trockenen Sauerstoffs. In die Pipette wird nun 
weiter eine abgemessene Blenge trockenes Stickoxyd zu- 
gefuhrt. Die Menge des Sauerstoffs ist ca. sechsmal so grol3, 
als es notig ist, um das Stickoxyd in Stickstoffperoxgd uber- 
zufuhren. Also ist Sauerstoff in einem grollen UberschuL3 

vorhanden. Wenn nach Lunge direkt NO, sich bildet nach 
der Formel 2 NO + 0, = 2 NO,, und dies von KOH zu 
einem Gemisch von KNO, und KNO, gebunden wird, so muB, 
nachdem 2 Vol. NO und 1 Vol. 0, verschwinden, die Kon- 
traktion um die Halfte des angewendeten Stickoxyds groller 
Rein oder, rnit anderen Worten, zwei Drittel der Kontraktion 
entsprechen dem angewendeten Stickoxyd. 

Wenn aber die Reaktion folgendermaflen verlauft : 

4 NO + 0, = 2 N,03, 

und das gebildete N,O, vom KOH zu Nitrit gebunden wircl, 
so muB die Kontraktion, nachdem 4 Vol. NO und 1 Vol 0, 
verschwinden, um ein Viertel des angewendeten Stickoxytls 
groBer sein, oder 4/5 der Kontraktion entsprcchen dem an- 
gewendeten Stickoxyd. Und dies war auch immer der Fall. 
Die verwendete Stickoxydmenge war immer ganz genau der 
415 der Kontraktion oder umgekehrt, die NO-Menge mit 5/4 

multipliziert, gab genau die Kontraktion. 
Diesc Reaktion wurde zu einer Stickoxyd- und zugleich 

zu einer Saucrstoffbestimmiingsmethode ausgearbeitet ll). 
Nachdem also die Kontraktion folgendem Verhaltnisse 

entspricht 4 Vol. NO + 1 Vol. 0,, 
so kann naturlich sich nur N,O, gebildet haben, welches *Jon 
dem KOH gebunden wird und dadurch der weiteren Oxy- 
dation entzogen wird. Damit ist die Bildung von N,O, bei 
der Einwirkung von Sauerstoff auf Stickoxyd bewiesen. 
Somit muB man auch die Peroxydbildung aus Sauerstoff 
und Stickoxyd in zwei Phasen verlaufend denken, namlich 
zuerst bildet sich intermediar Stickstofftrioxyd, und erst aus 
diesem entsteht durch weitere Einwirkung von Sauerstoff 
das Peroxyd. 

NO, wird von KOH sofort glatt zu KNO, und KNO, 
gebunden, NO geht momentan keine Verbindung rnit KOH 
ein. Nachdem aber eine monomolekulare Mischung von NO, 
und NO von trockenem KOH sofort glatt zu KNO, gebunden 
wird, so kann das h'0 nicht als solches anwesend sein, denn 
sonst muBte es bei der Absorption zuruckbleiben, sondern 
nur an NO, gebunden (als N,O,) sein. Demnach muB man 
eine Mischung von NO, und NO als N,O, betrachten: 

1. NO (95,45% enthaltend oder 15,14 ccm) 15,54csln 
0" 4325 ,, - L  

Nach der Absorption rnit Kali 
_____ 

Kontraktion 18,94 ccm 

Und 15,14 ccm NO soll nach der Reaktion 4 NO + 0, 
15,14 * 5 

= 2 N,O,, eine Kontraktion von 18,92 ccm (n&mlich-- 4 
geben. 

2. NO (enthaltend 14,55 ccm) 
0, 

14,92 ccm 
40,65 ,, 
5535 cem 

Nach der Absorption mit Kali 37,42 ,, 
Kontraktion 18,15 ccm 

14.55 cem NO sollte 18,20 cem Kontraktion verursachen 
14,55 * 5 

4 
. ~ [A. 245.1 

Zurich. Chemisches Universitats-Laboratwium. 

11) Ber. 46, 1744 (1913). 
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