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Die Geschwindigkeit der VereinigUng von stick- 
oxyd und Sauerstoff. 

Von MAX BODENSTEIN. 
N H C ~  eioem vur der Hauytvenammlung der Deutsehen Buosewesellschaft 1915 

gehaltenen Vortrng. 

Vor einer ganzen Reihe voii Jahren fand in dieser Zeitschrift 
vinc zum Teil sehr temperamentvoll gefiihrte Auseinandersetzung 
statt zwischeii L u  l ip  c, und R a s c h i  g iiber die Theorie des 
Rleiknmmerprozessesl). In dcn letzten hiorzu gehorigen Veroffent- 
lichungen tcilten zuniichst R a s c h i g %) , dann L u n g e und B e r 1 8 )  

Zeitschrift f l . ~  angewandte Chemie 

bleibt die Koiitidttion hierbei nicht stehen: 2N0, treten tdweise 
weiter zll N,O, zummiuen. Aber die Qeeohhdigkeit der  in- 
stellung dieses Gleichgewichts iat aukrordentlich grof3, me voll- 
zieht sich sehr weitgehend in Zeitrilumen voii der Griibnordnung 

Sekunde, wio aus Meseungen der Schallgeschwindigkeit im 
NO, voii K e u t e 1 6) hervorgeht. Die Gleichgewichtakonstanten 
andererseits sind bekanntO), und 80 konnten fur dieee im allgemeineii 
nicht g rok  ,,nberabnahme" derr Druckcs Korrekturen berechnet 
werden. 

Die Ausfiihruiig der Messuugeii geschah in folgender Weise: 
Ein ReaktionsgefaB, ein wagerecht gelagertes Glasrohr von 5 cm 
Durchmesser und 20 cni Liinne A der beistehenden Skizze. beaaR 
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Stickoxyd niit Sauerstoff zum Gagenstand hatten. Uni dieso Mes. 
sungen an der bekenntlich eehr geschwindeii Reaktion ausfiihren 
zu koniien, war voii Lcideii h i ten  so verfahren worden, daR e b  
Strom von Sauerstoff oder Liift mi t  eiiiem solchen von Stickoxyd 
in rinem capillareii T-Rohr sich inischte, mid daD die Mischung 
iiacli kurzem gemeinsamen Stromen durch Aufnahme in eine Ab. 
Rorptionsfluesigkeit analyiert wurde. Durch hderung der Zeit 
des gemeinsamcn Stroinens lie0 sich die Vereinigung mehr ode1 
weniger weit fiiiren, und FLUS dcr Beziehung zwischen Uinsatz und 
Zeit konnten ScJiliisse nuf dcn Keaktionsverlauf gemgen werden. 

Von Eimlheiten in der Art drr Ausfiihivug abgeeehen, war die 
Versuchsanordnung auf beiden %iten durchaus die gleiche. &nz 
verschieden aber waren die Ergebiiisse nnd die Auffaswng der ge- 
machten Beobachtungen. L u n g e und B e r l fanden einen durch- 
aus ,,normalen" Reaktionsverlauf: Die Umsetzong 2 NO + 0, 
= 2N0, verlief bei h e n  als trimolekulare Reaktion nach einer 
Gleichung der dritten Ordnung, die Geschwindigkeit, die in der 
Zeiteinheit umgeatzte Menge, war proportional der Konzentration 
des Sauerstoffs und dem Quadrat von der des Stickoxyds: dx/di 
= k . @NO + Go,. Anders bei R a s c 11 i g: Hier zeigte die Kurve 
Urnsatz : Zeit einon scharfen Knick bei 50% Umsetzung, bis hier- 
her, bis zur Bildung von N,O,, vo lhg  sich die Vereinigung auOer- 
ordmtlich schnell, die weitere Oxydation drs N,O, m NO, fand 
tlagegen sehr vie1 Iangsamer etatt. 

Tch habe bald iiach dem Erscheineii jerier Arbeiten durch neue 
Versuche die strittige Frage zu entscheiden gemcht und iiber die 
Ergebnisse rneiner Beobachtungen dem KongreB fur angewandte 
Chemie in London 1909 eincn vorlaufigeii Bericht eratattet'). Nach 
tnaucherlei Unterbrechungeii iind Storungcn sind die& Venruche 
kurzlich erst abgeschloesen worden, 90 daD ich heute endgiiltige Er- 
qebnisse vorlegen kann. Die von uns benutzte Verauchsanordnung 
war nicht die der geschilderten Messungen. Diem hat das Bedenk- 
liche, daR das Elide der Renktionwit sehr mangelhaft definiert 
ist: Wemi die hsblasen dau enge Glasrohr verlassen, 80 finden sie 
beim Aufstcigen durch die Waschfluwigkeit (Natronleuge oder 
konzentriei.te Schwefelsiiure) und beim Stehen iiber derselben noch 
weitere Gelegenheit zur Uinsetzung ; denn nicht Stickoxyd und 
Sauerstoff werden h e n  entzogen, sondern die Produkte der Um- 
wtzung, die hoheren Stickoxyde. Wie lang die hierfur zur Ver- 
fiigung stehende Zeit ist, d m  ist ganz unbestimmt, und so sind die 
fiir die Berechnung der ReaktioiisgrRchffindi~keit benutzten Zeiten 
ganz undefiniert. 

Wir haben daher unter Verzicht auf so kuiee Zeitabechnitte 
die Geschwindigkeit der Umsetzung dadurch gemafigt, daB wir 
sie bei sehr kleinen Drucken sich vollziehen liebn: bei ihrer Ab- 
h i g l r e i t  von der drittan Potem des letatexen gelang ee, me 80 zu 
verlangaamen, daD bei etwa Atmosphih w 90% Umeetzung 
Zeiten von etwa einer S-de n6tig wemn. Ah Ma13 fiir die um- 
gesetzten &ngen wurde dabei der Druck benutzt, der dafiir aehr 
bequem id, de drei Molekiile zu mei  zuusammentreten. Allerdihgs 

l) m e w .  Chem. 17, 1308, 1777 [1904]; 16, 67, 1281 [1905]; 
IB, 807, 857, 881 [lW]; 20, 694, 1713 [lw]. 

*) Angew. Chem. 1. c. 18, 1281. 
a) Angew. Chem, I. o. 89, 861, 1717. 
O) h e w .  Chem. %%, 1163 [1909]. 

hues. C h m  1918. A n f ~ Q t e U  Q. Bmd) LU Nr. 81. 

an beiden Enden capillare Z;leitungen. &ide fiihrten, nicht wie 
in der Zeichnung iibereinander, sonderii in gleicher Hohe hinter- 
einander liegeud, einem Doppelhahn E, der sie b ide  gleich- 
witig zu offuen und zu sclilieDen erlaubte. Von der einen zweigte 
eine Leitung zur Quecksilberpumpv ab, von der anderen eine solche 
zu einem ruit Brorunaphthalin hschickteii Manoinetcr H. Durch 
den Doppelhahii setzte sich die erstere fort zu einem 2,6 ccm groReri 
VorratsgefaD fur Stickoxyd F, die letztere zu einem ebeneolchen 
fur Sauerstoff J,  in denen die Gasmengen mit sehr groi3er Genauig- 
keit durch Mesaung des Diwkes bei konstantem und bekanntrni 
Volumen und Teinperatur gememen werden konnten. 

Die Arbeitmveise war nun die, daD zuniichst das ReaktionsgefilD 
leer gepumpt wurde, wiihrend die in den VorratsgefilBen bcfind- 

yb% ?umpe 

MaMbb: Die Teilntriche der Skala sind Zeatinleter. 

licheii Gamengeri gemessen m d e u .  Dann wurden durch kuizes 
Offnen des Doppelhehnes geeignete Mengen beider Gase iiberfiihrt, 
durch Rollenlassen der im Reaktionegefilfl befindlichen grobn Kugel 
voii glaaiertem Porzellan U gemischt - der ganze Appra t  war 
dam in bescheidenem Ma& beweglich, woki die Glaefedern I 
und N die Verbindung mit den Entwicklungaappratn fiir Sauer- 
stoff (elektrolytisch aus Kalilauge) und fiir Stickoxyd (aus nitroaer 
Schwefekiiure uiid Quecksilber) aufrecht erhielten - und nun von 

eu I/, Minute, sp&ter in grobren Intervden, der Druck em 
Manometer abgeleeen. Seine hderungen liefern, wie erwilhnt, dee 
Maf3 fiir den Umeatz; s i n  Wert zur %it t, den fiir die Anfangsd 
koneentretion der Gase. Der aber komte nicht beobachtet werden, 
da das Einstriimen und Misohen der Gam nicht unter 20 bis 40 Se- 
kunden beanspiuchte. Er wurde daher ermittelt &us den iiberfiihrten 

6, F. K e u t e 1,  t fbr  die spezifisohe Wiirme von Gasen. Dieser- 
tetion Berlin 1910. 

') Memngen von N B t a n  s o n  , Berechnung yon S o h 1: e be r , 
Z. pbyeilr. Chem. 14, 061 [1897]. 
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Gasmengen, die ale Differenz der vor dem Versnch in den Vorrata 
gefabn befindlichen und der nach seiner Beendigung darin ver- 
bliebencn Mengen bestimmt wurden. Sic egaben in dem natiiflich 
hierfiir vorher festgestellten bekannten Volumen des Reaktions- 
gef&Bes bei seiner bekannten Temperatur und bei bekannter Dichte 
des Bromnaphthalins einen bestimmten Druck, dessen genaue ffber- 
einstimmnng mit dem wirklichen durch voraufgegangere Versuche 
nachgewiesen war, bei denen nicht Stickoxyd und Sauerktoff, eondern 
trockrne Luft iiberfiihrt worclen war. 

Natiirlich mullten all diew Memngen, um bei den kleinen 
Drucken brauchbare Ergebnisse zu erzielen, mit iiuBerster Genauig- 
keit aus efiihrt werden, und ebeneo muBten die Gase 8 3  iein sein 
wie irgend moglich. Das bedingte eine ganze Reihe von Beaonder- 
heiten an der Apparatur, deren Beschreibung aber hier wohl zu 
weit fiihren wiirde, und wegen derer ich daher auf einen audiihr- 
lichen Bericht in der Zeitschrift fur Elektrochemie verweisen mochts. 
Ebendort werden sich auch die Daten aller Versuche finden, von 
denen ich hier nur eine kurze Ihersicht geben will. 

Zur Veranachaulichung sei ein Versuch auafiihrlich wiedergegeben. 
ffberfiihrter Sauerstoff: 643.87 mm Hg am 6,439 ccm bei 22,11°. 
ffberfiihrtes Stickoxyd: 727,90 ,, ,, ,, 6,290 ,, ,, a2,1l0. 

Volumen des ReaktionsgefaBee, einschlieBlich der Zleitungen und 
des saueratoffgefiillten Teiles der Manometercapillare 372,40 ccm, 
Temperatur deaselben 30,08". Dichte des Bromnaphthalins (15") 
1,4874. 

Daa ergibt fiir den Anfangsdruck des &uerstoffs (in mm Brom- 
naphthalin von 15') a = 124,8, fiir den des Stickoxyds 137,Q oder 
auf die einem 0, Ziquivalente Menge 2 NO bezogen: b = 68,9. 

Die folgende Tabelle gibt nun den Verlauf des Versuchs wieder; 
sie gibt unter t die Zeit, unter p - po die hderung des Druckea, 
wie Bie beobachtet wurde, unter kmr dieseelbe GroBe nach Anbringung 
der Korrektur wegen der weiteren Polymerisation zu N,O,. Dies 
,,kmr" ist dann natiirlich niohts anderes J a  x, die in 2 NO, ver- 
wandelte Menge von 2 NO und von 0,. Weiter stehen unter a - x 
und b - x dann die Werte der Drucke von 0, und von 2 NO, wie 
sie zuntichst zur %it 0, danach in der Mitts zwischen je zwei 
Beobachtungen vorhanden waren, und endlich unter k die Ge- 
schwindigkeitskonstante, die fiir jedee solches Intervall berechnet 
ist, nicht nach einer integrierten Formel, Bondern ganz einfach mit 
den beobachteten Unterschieden von Zeit t und Umsatz xund 
eben diesen Mitblwerten von a - x  und b --2 nach 

I 
0' 00" 
0' m'' 
1 ' 20'' 
1' 50" 
2' 20'' 
2' 50" 
3' 20" 
3' 50" 
4* 20" 
5' 20" 
6' 20" 
7' 20" 
9' 20" 

11' 50" 
14' 20" 
19' 20" 
24' 20" 
34' 20" 
47' 20" 
678 20" 
97' 20" 

P-ab - 
13.3 
2296 
2994 
33,9 
38,l 
4098 
43,7 
45,7 
49,2 
52,O 
Mv2 
57,6 
8098 
62,9 
66,O 
67,9 
7093 
72,2 
73,Q 
75,2 

Tsbelle 1. 
LOIC 6-s - 124,8 

118,3 
13'0 107,6 
21y4 100.4 
27'4 85.4 31.5 
35,2 

37'5 88,l 
84,o 

41s6 81,7 44.6 
47.0 ;;$ 
51'7 71,8 54'3 69,8 

58'7 65$ 

62'1 61,Q 

65'0 59,2 66,l 

4897 74,6 

56s1 67.4 

6094 63.5 

63s7 80,4 

b-z 
68,O 
63.4 
61,7 
44,5 
39,5 
35,6 
32,6 
30.2 
2891 
25,8 
23.1 
21,l 
18,7 
15,9 
13,7 
11,5 
9,3 
7.6 
6,O 
495 
3.3 

b.10 

(3,281 
5984 
6,M 
5,44 
6,38 
4,89 
6,37 
4,82 
5,52 
5,56 
4,96 
5,75 
5,73 
5982 
5,83 
6,31 
4964 
5,49 
5,31 
5.36 

- 

mtter 5,56 

Von den Konstanten fZillt die erste heraue: Einstr6men und 
Miechen der Gase braucht eine g e h  Zeit. Danach aber mnd die 
Werte konstant, freilich in ziemlich weiten Grenzen bin und her 
schwankend - weil bei den kleinen hderungen des Druckes, die 
iiberhaupt zur Beobachtung gelangen, jede Unaicherheit einer Mee- 

sung stark ins Gewicht fiillt - aber ohm irgend welchen ,,Gang" 
bis zum Ende des Verauches, wo das Verhllltnis von 0, : 2 NO, 
anfangs 2 : 1, sich allmiihlich bis etwa 18 : 1 vemhoben hat. 

Das gleiche Reaultat weieen weitere 8 Verauche auf, die bei 30" 
angerrtellt wurden; wir konnen mit aller Sicherheit achLieBen, d a B  
die Reaktion nach der benutzten Gleiohung der dritten Ordnung 
verltiuft, ja me ist meines Wissens der bestunterauchte Schulfdl 
dieses Schema 

Bei einigen dieaer Versuche warden Zus&tze gegeben, um me 
auf etwaige katalytieche Wirkung zu priifen: NO,, indem die Oase 
dee vorhergehenden Vereuchea nicht vorher auagepumpt warden, 
Wasserdampf, indem von ihm ein wenig aus einem an die Luft- 
pumpenleitung seitlich angeschmohnen KUlbchen vorher ein- 
gelassen wurde. Beide Zuslltm wwen ganz wirkungdoa Eine Zu- 
Bammenstellung aller Verauche bei 30' gibt 

Nr. 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Tabelle 2. 
a b 

127,9 39,6 
105.0 80.8 

38.0 66,2 
1248 68,9 
57,l 68,3 
75,9 778 
8392 68.2 

112,5 6295 

6 4 3  6898 

E.1Q 
5938 
5982 
5,80 
5.96 
5,56 
5,82 
6,Ol V )  

5,70 8 )  

5,46 '1 
Die Meesungen warden nun a d  andere Temperatwen cluegedehnt 

mit dem Ergebnie, daB auch hier der gleiche Verlauf beobachtet 
wurde. Bei einem der Versuche bei 60" (Nr. 14 der Tabelle 3) 
wurde Schwefeldioxyd zugefiigt, in dereelben Weiae wie bei 8 und 
9 das Wasser, aber in vie1 groBerer Menge, 134,6 mm, und bei Ver- 
such 16 bei 90" wurde wie bei 7 66,8 mm 2 NO beigegeben, auoh 
dies beides ohm hderung der Ueschwindigkeit. Das ist insbeaon- 
dere fiir Schwefeldioxyd intereesttnt, denn der Vereuch liefert den 
anechaulichsten Beweis nicht nur dafiir, daB die Oxydation des 
NO nicht von SO, katalysiert wird, eondern daB auch die des SOI 
umgekehrt nicht durch Stickoxyde beachleunigt wird, daD daher 
die Wirkung dieeer letzteren in der Bleikammer nicht im &eraum 
statthat, aondern erst durch die Kondenaation mit Waseer zu- 
aammen zur Wirkung gelangt. 

Eine Zusamme&llq der Bwbdtungen liefert nun die 
folgende TabeUe 3. 

Tsbelle 3. 

a h + t o o  
t l  

Nr. Temp. b 

10 8oo 118,3 60,4 3,70 
11 6oo 52,7 61,O 2.81 
12 8oD 89,2 7393 3,56 
13 6oo 129.0 75.1 3960 
14 8 0 O  130.0 7 t 0  3,93 m) 
15 9oo 110,l 70,6 9 3 5  
16 9oo 142.5 74,2 2,68 11) 
17 9oo 89.3 887  2,45 
18 9oo 2996 81,7 
19 9oo 144,6 79,3 2,57 
20 9oo 747 avo 29m 

21 O0 74,5 6192 9903 
22 O0 46,3 6295 9,12 
23 O0 11 5.2 61,5 8 9 8 0  
24 OD 58,8 59,3 8983 

Die zehlen bringen den Beleg fiir daa oben GeslLgte - sbsr 
dam den fiir eine hbchst ungew6hnliche Eigenschaft der Resktian. 
W h n d  eonst ganz dgemein die Reaktionageschwindigkeit mit 
eteigender Temperatur zunimmt, und m r  fiir loo in der M e n d  
der Zimertemperatur auf etwa daa Doppelte oder Dreifsche, 00 

ginkt me hier unter den gleichen Bedingungen. Z&lenmBBig der- 
1)  Mit 64.1 mm 2N0, .  
8 )  Mit 20.4 mm H 0. 
O) Mit 9,6 mm H 8. 

lo) Mit 134,6 mm b0 
11) Mit 6643 mm 2Nb;. 



Bodenstun: Die Geschwindigkeit der Veninigung von Stickoxyd und Sauerstoff. 147 
.. 

dings kann man das an den Werten von k. 105 der Tabelle nick 
bestimmen. Denn diem k sind berechnet mit mm Bromnaphthah 
da Konmntrationwinheit, und 1 mm Druck ist bei h6herer Tem 
peratur weniger wed ale bei niederer. Zu einem rechnerkhen Ver 
gleich miiseen daher die Zahlen auf eine konstante Konzentrations 
einheit bezogen werden: wUen  wir hierfiir Mole im Liter, 80 er 
halten wir die ke der folgenden 

Tabelle 4. 
k# 4. 140 

k: 1' rp  ke 

0,933 
0,920 
0,933 

273 8,BO * lo-' 509 * 10' 
303 5,720 1 0 4  1,70- 10' 
333 3,71 1 0 4  1,33 - 10' 
363 2,54 * 1 0 s  1,os - 10' 

Also auch hier noch unverkennbarer Fall mit steigender Tem, 
peratur. Daa VerMtnie von ki + 100 zu 4, dae, wie erwiihnt, zwischer 
2 und 3 zll idwanken pflegt, ist hier 0,93. Auf die theoretischf 
Bedeutung dieser Tatsache will ich hier nicht eingehen; praktieoh 
hat me zur Folge, daB man eine weitgehende Oxydation nitrosei 
Gaae, die in den aue der Bleikammer austretenden Gaeen, in dener 
der elektrieohen Stickebffverbrennung und am Ende des Prozeeaser 
auch bei der katalytischen Ammoniakverbrennung in th l ich  kleinen 
Konzentrationen erscheinen, wie wir sie hier untersucht haben, nichl 
dadurch f6rdern kann, daD man me ein wenig erwiirmt oder warm 
hslt, aondern daB man dadurch im Gegensatz w allem Gewohnten 
ihre Oxydation verzogertl*). 

Soweit die Ergebnisse unaerer Measungen. Vergleichen wir sie 
nun mit den Arbeiten von Lu n g e und B e  r 1 und von R a s c  h i g  , 
von denen wir auegegangen waren, 80 bilden me die denkbar biin. 
dig& Beatiitigung der ResuItate der Ziiricher Forscher: Die Re. 
aktion zeigt in.der Tat den normden Verlauf einer trimolekularen 
Reaktion. Ja die breinstimmung geht weiter. Wir k6nnen d ie  
Meeaungen der Genannten mit deneelben Einheiten der Konzen. 
tration (Mole im Liter) und der &it (Minuten) berechnen wie unsere 
und finden dann ganz vortreffliche ftbereinstimmung. Die Mesa 
sungereihe von L u n g e und B e r 1, die ,,mit achtfachem Sauer. 
atoffiiberachuD" angestellt wurde") - und die sie selbst merk. 
wiirdigenveise gar nicht berechnet haben -, gibt die Konetanten 
2,08, l,M, 1,65, 1,82, 1,61, 1,73, l,M, 1,39 und die auch von 
ihnen berechnete ,,mit doppeltem SaueretoffiibereohuB mit Luft" 
die Werte 1,81, 242, 1,71, 1,75, 1,58, 1,38, dles x 10'. Der Mittel. 
wert der ereten Reihe ist 1,71 x lo6, der der zweiten 1,74 x lo@, 
unmre Meseungen geben fiir 20" - was ich ah Zimmertemperatur 
bei jenen Verauchen annehme - 1.82 x W. 

Diem Obereinstimmung ist einfach iiberrasohend gut, wean man 
die vallige Verschiedenheit der Untersuchungemethoden bedenkt. 
Ja me erscheint 8uf den ersten Blick ganz unmiiglich rnit Riickaicht 
euf den in der Einleitung betonten Mangel der Methode der str6- 
menden Gase, daB n&mlich dae Ende der Reaktionezeit bei ihr 80 
ganz and gar undefiniert ist: die Clam miissen, wean sie das Um- 
setzungsrdhrchen verlasaen haben, weiter reagieren, solange Qe 
durch die Waschfliiwigkeit perlen, und aolange sie iiber der Weaoh- 
flIiaajgkeit atehen. So muD sich den aus StrBmungsgeeahwindigkeit 
und Volumen dee Reaktionerahrahans berechneten Zeiten auch die 
%it dieaes Aufenthaltee addieren - und die ist beim H u g e r s - 
h o f f when Inteneivwiischer, den L u n g e und B e r 1 verwendeten, 
sicher recht erheblich -, und trotdem geben die M e q e n  der 
IFerren W e n ,  die unter sich hljchst befriedigend und mit den 
unseren voniiglich iibereindmmen. 

Der Grund hierfiir ist daa eigenartige Verhalten eines &mengee 
von NO + NO,, das insbesondere fiir die hier in Betracht kommen- 
den Vorghge durch Untersuchungen von Le B l e n c l ' )  und 
F o e r e t e r u) bie ins einzehe klargestellt ist. Dae reagiert ja, 
wenn NO = NO,, chemisch immer wie N,O,, obachon nach Dampf- 
dichtemesaungen irgend erhebliche Mengen von N,O, in ihm nioht 
vorhanden sind. Das ist leicht verstllndlich dumh die Annahme, 
d 3  NO und NO, in dauerndem, &ta &uBerst schnell mch einefellen- 
dern Qleichgewicht mit NsOa etehen: NO + NO, S N,Ow Das 

=) Auch dim verkehrts Temperatummpfindliohhheit der Reaktion 
hatta ioh im Friihiahr 1909 aohon in London mitmiteilt. Gleich- 
mitig hatte sie F. -F o e r s t e r ebenfalle beoba.oh& (vgl. Angew. 
Chem. ~ 3 ,  2017 rigioi). 

u) A@ew. dern.-lS, 867 [l90q. 
14) Z. f. Elektrochem. 12, 641 [1906]. 
s) Angew. Chem. 23, 2017 [1910]. 

N,O, wieder hat die Eigenechaft, daB es sioh ganz aubrordentlioh 
schnell zu lasen vermag, in Natronlauge, wofiir F o e r e t e r a. a. 0. 
aehr anschauliche Belege erbracht hat, und ebenao in konzentrierter 
&hwefel&ure, in beidon unvergleiohlioh vie1 echneller ale NO,. 
VerliiBt daher unsere Gasmiechung, wenn sic an NO, mindeatens 
aoviel enthiilt ale von NO, d. 11. die rm mindeetene 50% umgeeetzt 
ist, daa Reaktiondhrchen, 80 finden mit grilBter CeachwindigkeiC 
die Vorgtinge etatt: 

1. NO + NO, = N,O,. 
2. NaOa + 2 NaOH = 2 NaNO, + HF,O odor 

NtO, + 2 HSSO, = 2 HSNOS + Ha0 * 

Das NO verfiillt diemn Vorgiingen praktieoh vollstiin%, CB fiudet 
prektisch keine Zeit mehr, mit dem noch reichlich vorhandenen 
Sauerstoff ZTI reagieren - die Umaetzung findet d e r  unbeeinfluDten 
Erwartnng entgegen beim Eintritt ins Abmrptionsmittel plotzlich 
ihr Ende, eben wegen dieser Bemnderheit des Liisevorganges16). 

Dieser Umstand also mmht erst die gute Ubereinatimmung der 
Meseungen veratiilndlich, und nur ihm ist es zu danken, daB die au 
Bich grundsiitzlich verkehrte Untermchungamethode brauchbare 
W e n  gegeben hat. Aber dae gilt nur bei mehr ale 50% Umsetzung: 
ist diese geringer, so fehlt es an NO,, um aUee NO auf diesem Wege 
vor der weiteren Oxydation zu bewahren, bei weniger ah 50% Um- 
setzung kann man 80 iiberhaupt keine brauchbaren Zahlen erhalhn. 

Dam kommt aber fiir die geringeren Umsiltze noch eine weitere 
Stiimg, die dem gleichen Verhalten der NO-NO,-Gemenge m 
verdanken ist. Die Analyse liiBt sich gar nicht andera fiihren, ds 
daS in der Usung, sei ea in Natronlauge, sei es in Schwefel&ure, 
der Oxydationagrad des Stickstoffs bestimmt wird, und so habea 
natiirlich d e  drei Forscher gearbeitet. Wiihrend aber L u n g e  
und B e r 1 sich sgetematisch beschriinken auf solche Vemche, bei 
denen die Stickoxyde ganz absorbiert werden (und das sind eben 
die mit iiber 50% Umeetzung), l&Bt R a s c h i g auch 80 groh 
Str6mungsgeeohwindigkeiten zu, bei denen das nicht der Fall ist, 
und da er auch hier, q d  auch bei den groDten Strarnungageschwin- 
digkeiten, n i e d  geringere Oxydationagrade findet ale dem Na08 
entapreohen, so kommt er eben zu dem SohluB, daB die Oxydation 
zu N,Oa ganz aukrordentlich schnell sich vokiehe. 

Aber der SohluB ist unberechtigt, und fiir die Gemiwhe von 
unter 50% Umeetz ist die Methode grundsiitzlich unbrauohbar. 
Ein Gas, dewan NO zn 10, 20, ... 50% zu NO, umgesetzt ist, 
reagiert mit der Waschfliiasigkeit, & enthielte es 20, 40, . . . 100% 
NaOw Dae wird &ell gelaat, 80, 60, . . . 0% NO entweichen un- 
absorbiert - oder sie nehmen innerhalb oder iiber der W a d -  
fliissigkeit weikren Sauerstoff auf und Itisen aioh, auch dann Mtb- 
lich ale N,O,. Alles also, was aich bis dahin geltist hat, hat daa 
lrle NaOa getm - NO fiir eich ist eben nicht l6alicher ale Sauer- 
atoff etwa oder Stickstoff. Beim geringsten Umsatz wird daher 
in der Lasung nur N,Oa gefmden. Die Analp 1111 auf 11uBerat 
geachwinde Oxy+tion eu N,O, schlieBen, aber die hat nicht im 
Gamaum etattgefunden, sondern wird nur durch den Usevorgang 
vorgetiinecht. 

So ist ee verstllndlich, wenn R a B c h i g nach der benutttsn 
Methode bei den kurzen Raktionszeiten sehr weitgehenden Umesta 
findet, and 8uch im Einzelnen entqrechen seine Beobachtungen 
ler geschilderten Auffeseung aufs vollst&ndigste. So kehren E B. 
die ,,50% Ummtz" bei zunehmenden Reaktionazeiten, inabeaondere 
bei geringen Saueretoffiibemhiisaen, iiber eine lange b i h e  von 
Beobaohtungen wieder (bei einer Reihe mit Pquivalentem s8uer- 
hoff, in Verdiinnung mit vie1 Stioketoff") sogar elfmal, von t = 0,2" 
bis t = 2,5"). Doe iat nach dem Geeagten ganz verstllndlioh, die 
wirklichen 50% Umsatz werden eben erst bei t = 2,5" erreicht; es 
wiirde aber nwh seiner Auffaeaung nicht nur den SchluB natig 
mahen, daB die Oxydation zu NaOa d o n  bei 1 = 0,2" erreicht 
st, sondern auch noch den, daB die weitere Oxydation von N,O, 
mnitchet wiihmnd 2,3" gar nicht atatthat und erst dann mit merk- 
icher Geschwindigkeit einaetzt. 

Oberblb wirklicher 50% Umesta miiBten nun aber natiirlbh 
mh R a e c h i g e Mesaungen in nioh und mit den unseren iiber- 
hstimmende K o n b t e n  der dritten Ordnung liefern. Dae ist in 

u, Natiirloh lSat moh daa bei mehr als 60% Umeetmng iiber 
las Verhiiltnie NO : NO, = 1 : 1 vorhandene NO,, wenn an& 

er, 80 dooh bei inteneiver Waschung, wie me L n n  e 
F E e  1: 1 anwandten, nooh immer mhneU genug und v o l l a t d g  
;u Nitrat + Nitrit. 

I?) Bnpew. Chem. 18, 1293 [1906]. 
81' 
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der Tat der Fall - nicht 150 gut wie bei deneii der Ziiricher Forschcr, 
wofiir eine einfache Erkliirung zu gebm ist -, aber immerhin bc- 
friedigend. Die Zahlen sind fur eine Reihe iiiit Sauerstoff (S. 1290) 
von t =  0,80" an: 1,60, 1,21, 1,11, 0,84, 1.01, 1,36. 10'. fur eine 
mit Luft (S. 1293) von t = 1,s" an: 2J0, 2,08, 1,71, 1,60, 1,58, 
1,48, 1,42, 1,56, 1,15, l , l O ,  1,3'2, 1,21 - 10". Die Zahlen sind 
durchweg etwas kleiner als die unserigen (1,82 * loe), und sie stim- 
men auch unter sich nicht gerade gliinzend uberein: R a s c h i g 
&St aus seiner einfachcn Waschflasche bewuBt nach Stickoxyden 
riechende Gaw entweichen, uncl diese Gase enthalten nicht iwhr 
N,O, - das lost eich ungeheuer schnell -, sondern nur noch Teile 
cles langsam loslichen NO,, das uber das Verhliltnis NO: NO, = 1 : 1 
vorhanden war. Der Oxydationsgrad niuD daher zu nicdrig er- 
scheincn, und das um so mehr, je weiter die Umsetzung fortgeschritten 
iat, und nicht ganz regelmaBig, wic es bei der Natur dieser Storiing 
zu erwarten ist, alles Forderungen, dencn die berechnetcn Kon- 
stanten durchaus entsprcchen. 

So glaube ich, daB unEre Nessungen der Oxydationsgeschwindig- 
keit des Stickoxyds einc vollig biindige Entscheidung dicwr zwischeii 
L u n g e und B e r 1 und IE a s c h i g strittigcn Frage liefern: Der 
Vorgmg vollzieht sich in der Tat ganz stetig und regelmafiig, noch 
dem Gesetz der trimolekularen Reaktioncn, so, daB Stickoxyd direkt 
zu Dioxyd oxyciiert wird, wic es L u n g e  und B e r l  &us ihrcn 
Beobachtungen geschlossen haben. Aber gleichzeitig lassen sich aus 
tler heute moglichen genauen Analyse des Vorganga der Auflosung 
der Stickoxyde in h u g e  oder Schwefelsiiure die Tatsachen ermitteln, 
die seiner Zeit R a s c h i g  die Griinde zu der heute nicht inchr 
ltufrecht zu erhaltenden Anschauung vorgetiiuscht hattcn, als fiinde 
dcr Vorgang in zwei Etufen statt, einer hochst geschwinden, die 
zu N,O, fiihrt, uncl der ihr folgenden wewntlich langsrtmeren Oxy- 
dation des letzteren zu NO,. [A. 531 

Hannover, Elektrochemisches Zmldlut der Techn. Hochschule. 

Acetaldehyd und Essigsaure aus Acetylen. 
Von dcm C o u s o r t i u m  f u r  c l e k t r o c h e m i s c h c  

1 n d u s t r i e in Niirnberg erhielten wir folgende Zuechrift: 
Das in  Nr. 40 der Zeitachritt fiir angewnndte Chemiel) enthaltene 

Referat iiber den in der Deutschen Bunsen-Gesellschaft in Berlin 
gehaltenen Vortrag des Herrn Geh. Rats Prof. Dr. D u i s  b e r g  
iiber die Entwicklung des kiinstlichen Gummis inr Kriege 1iiBt die 
Noglichkeit eines MiBverstiindnisses offen, an dessen Vcrmeidiing 
uns gelegen ist. nus Verfahren zur technischen Synthese des Acet- 
ddehyds und seiner Derivate (Essigsiiure, Aceton, Alkohol, Essig- 
ester u. h.) ist zuerst - und zwar unabhiingig voneinander - von 
Ingcnieur N. G r ii n s t e i n (Chem. Fabrik Griesheim-Elektron) 
und uns aufgefundcn worden. Die ente industrielle Adage wurde 
in grohrn Umfange von unserer Lizenznehmerin, der Dr.-Alexander- 
Wacker-Geeellschaft fiir elektrochemische lndustrie in Burghausen 
im Dczember 1916 in Betrieb genommen. Ein weiteres Werk, welches 
nach unserem Verfahren xrbeitet, kt das dea Elektrizitatawerkes 
Lonza in der Schweiz. 

Consortium fiir &k&ochemiache Indudria 
a. m. b. EI. 
Nurnberg. 

Wir baten sod- die anderen in Betracht kommenden Werke. 
Griesheim-Elektron und die Farbwerke vorm. Neieter Lucina & 
BrlLning, zu der gleichen Frage Stellung zu nehmen, und erhielten 
folgende Antworten: 

Nachdem die Grundtatsache, daB Acetylen unter intermediiirer 
Bildung von Queckailberverbmdungen in Aldehyd ubergefiihrt wird, 

1) Angew. Chem. 31, III, 242 [1918]. 

duizh din Alitteilung von K u s c h e r o f f  seit dem Jahre 1884 
bekannt wa.r, ist von verschiedenen Seiten a d  daa teohnische Problem 
der Alkohol- und Essigsiiuredantdung, daa in dieser Reaktion steckt, 
hingewiesen worden. So hat z. B. wiederholt H. E r d m a n  n sioh 
in Wort uncl Schrift dazu g&uBert. Die ersten Patentanmeldungen 
iiber den Menstand erschienen im Jahre 1908 (Dr. H. W u n d e r -  
l i c h ,  Patentameldung W. 27177 und W. 29233, Fridiinder 
Bd. 9, S. 55). Die Tahche, daB weder diem Versuche noch die im 
J a h e  1911 von N. G r li n s t e i n der offentlichkeit durch die Patent- 
anmeldung G. 31 034, spiiteres D. R. P. 250 356, mitgeteilten Ver- 
suche in den nachsten Jahren zu einer Fabrikation fiihrten, obwohl 
die chemische GroBindustrie sich lebhaft dafiir interessierte, zeigt, 
wie bedeutend die Schwierigkeiten waren, die einer technisch ein- 
wandfreien und wirtschaftlich befriedigenden %ung des Problems 
entgegenstanden. Diese gelang gleichzeitig und unabhlingig von- 
einander den Hlichster Farbwerken und der Dr.-Wacker-Gesellschaft 
(letzterer als Lizenznehmerin des Consprtiums f i i r  elektrochemischc 
Industrie in Niirnberg), welche beide im Jahre 1916 zur Fabrikatioii 
von Carbidessigsiiure im groBindustriellen Mabstabe gelangten. Die 
Vorarbeiten hierzu sind einerseita in den entsprechenden Patent- 
schriften der Farbwerke, andererseita in denen des Consortiurns fur 
elektrochemische Industrie niedergelegt, welche letztere . Jizenz auf 
ihr Verfahren sowohl der Dr.-Wacker-Gesellschaft, wie an die Lonza- 
Geselhchaft gegeben hat. 

Farbwke m m .  Meister h i u s  & Bruning. 

Zu dem Eingesandt des hnsortiurns fur elektrochemische Indu- 
strie in Niirnberg bemerken wir, da13 das erste zur technischen 
Synthese des Acetaldebyds und seiner Derivate geeignete Verftthren 
von Herrn DipL-Ing. N. G r u n s t e i n  aufgefunden und auf unq 
iibertragen worden ist. Daa dieabeziigliche erste deutsche Patent 
(250 356) wurde von N. G r ii n s t e i n im Februar 1910 angemeldet; 
das Consortium fiir elektrochemische Industrie hat erst einige Zeit 
nach Auslegung dieser Patentmmeldung seine erste (iibrigens nicht 
zur Erteilung gelangte) Anmeldung eingereicht. 

Chemkk. Fabrik (k.ieaheim-Elekhon. 

Zum Aulsatz: 
Die Oxydationsprodukte des Paraffins. 

Jhtgegen der Mtteilung der A k t. - G e s. f ii r M i n e r tt 1 6 1 - 
I n d u s t r i e  v o r m a l s  D a v i d  F a n t o ,  P a r d u b i t e ,  
auf S. 115 des laufenden Jahgangs dieaer Zeitachrift, stelle ich fest, 
daB meine Publikationsabsicht iiber die Oxydationsprodukte des 
Paraffins mit Einverstiindnis und Kenntnis des Herrn Dr. A. 
E c k e r t geschah. Herr Dr. E c k e r t iiuI3ert.e die Meinung, da0 
die Arbeit nnstreitbar inein geistiges Eigentum darstelle. Von einer 
,,Anleitung" kann allexdings keine Rede sein, auch dokumentieren 
sich in dieaem Streitfall personliche Motive. 

Die Oxydationsversuche von Paraffin und anderen Erdolpro- 
dukten sind schon liingst bekannt. Diese Versuche waren Gegenstand 
von Patenten (S c h a a 1) und sind in Lehrbiichern (G u r e w i t s c h )  
erwiihnt, mrigens waren noch andere Herren bei der Akt.-Ges. fur 
Mineralol-Industrie an diesen Versuchen beteiligt und measen sich 
Priorititarechte zu. Ich selber machte erfolgreiche Oxydationsver- 
suche mit fettaauren Uransalzen ala Katalysabren. 

Zum SchluB erkliire ich, daB die Firmtl Akt.-Ges. f i i r  Mineralol- 
Induatrie nie einen Vertrag mit mir einging, der mir nicht gestatht, 
Arbeiten, die mein geistigee Eigentum bilden, zu ver6ffentlichen 

Dr. NaxhiliarS Bergmann. 
[Zu A. 140.1 
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