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Die Geschwindigkeit der Vereinigung von Stick-
oxyd und Sauerstoff.
Von Max BODENSTEIN.

Nacht cinem vor der Hauptversammlung der Deutschen Bunsengesellschaft 1918
gehaltenen Vortrag,

Vor einer ganzen Reihe von Jahren fand in dieser Zeitschrift
cine zum Teil sehr temperamentvoll gefithrte Auseinandersetzung
statt zwischen Lunge und Raschig iber die Theorie des
Bleikammerprozesses?). In den letzten hierzu gehérigen Versffent-
lichungen teilten zuniichst Raschig?),dann Lungeund Berl?3)
Versuche mit, die eine messende Verfolgung der Vereinigung von
Stickoxyd mit Sauerstoff zum Gegenstand hatten. Um diese Mes-
sungen an der bekanntlich sehr geschwinden Reaktion ausfithren
zu konnen, war von beiden Seiten so verfahren worden, dafl ein
Strom von Sauerstoff oder Luft mit einem solchen von Stickoxyd
in cinem capillaren T-Rohr sich mischte, uud dal die Mischung
nach kurzem gemeinsamen Stromen durch Aufnahme in eine Ab-
sorptionsfliissigkeit analysiert wurde. Durch Anderung der Zeit
des gemeinsamen Strémens lieB sich die Vereinigung mehr oder
weniger weit fithren, und aus der Beziehung zwischen Umsatz und
Zeit konnten Schliisse auf den Reaktionsverlanf gezogen werden.

Von Einzelheiten in der Art der Ausfiihrung abgesehen, war die
Versuchsanordnung auf beiden Seiten durchaus die gleiche. Ganz
verschieden aber waren die Ergebnisse und die Auffassung der ge-
machten Beobachtungen. Lunge und Be rl fanden einen durch-
aus ,normalen” Reaktionsverlauf: Die Umsetzung 2 NO 4 O,
= 2 NO, verlief bei ihnen als trimolekulare Reaktion nach einer
Gleichung der dritten Ordnung, die Geschwindigkeit, die in der
Zeiteinheit umgesetzte Menge, war proportional der Konzentration
des Sauerstoffs und dem Quadrat von der des Stickoxyds: d z/d ¢
=k.C*»0o+Cp,. Anders bei Raschig: Hier zeigte die Kurve
Umnsatz : Zeit einen scharfen Knick bei 509, Umsetzung, bis hier-
her, bis zur Bildung von N,O,, vollzog sich die Vereinigung aufler-
ordentlich schnell, dic weitere Oxydation des N,0, za NO, fand
dagegen sehr viel langsamer statt.

Tch habe bald nach dem Erscheineu jener Arbeiten durch neue
Versuche die strittige Frage zu entscheiden gesucht und iiber die
Ergebnisse meiner Beobachtungen dem KongreB8 fiir angewandte
Chemic in London 1909 eincn vorliufigen Bericht erstattet®). Nach
mancherlei Unterbrechungen und Stérungen sind diese Versuche
kiirzlich erst abgeschlossen worden, 3o daB ich heute endgiiltige Er-
gebnisse vorlegen kann. Die von uns benutzte Versuchsanordnung
war nicht die der geschilderten Messungen. Diese hat das Bedenk-
liche, daB das Ende der Reaktionszeit sehr mangelhaft definiert
ist: Wenn die Gasblasen das enge Glasrohr verlassen, so finden sie
beim Aufsteigen durch die Waschfliissigkeit (Natronlauge oder
konzentrierte Schwefelsiure) und beim Stehen iiber derselben noch
weitere Gelegenheit zur Umsetzung; denn nicht Stickoxyd und
Sauerstoff- werden ihnen entzogen, sondern die Produkte der Um-
sctzung, die hoheren Stickoxyde. Wie lang die hierfiir zur Ver-
fiigung stehonde Zeit ist, das ist ganz unbestimmt, und so sind die
fiir die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit benutzten Zeiten
ganz undefiniert.

Wir haben daher unter Verzicht auf so kurge Zeitabschnitte
die Geschwindigkeit der Umsetzung dadurch gemiBigt, daB wir
sie bei sehr kleinen Drucken sich vollziehen lieBen: bei ihrer Ab-
hiingigkeit von der dritten Potenz des letzteren gelang es, sie so zu
verlangsamen, da bei etwa 1/, Atmosphére zu 909, Umsetzung
Zeiten von etwa einer Stunde ndtig waren. Als MaB fiir die um-
gesetzten Mengen wurde dabei der Druck benutzt, der dafiir sehr
bequem ist, da drei Molekiile zu zwei zusammentreten. Allerdings

1) Angew. Chem. 17, 1398, 1777 {1804]; 18, 67, 1281 [1905);
19, 807, 857, 881 [1906); 20, 694, 1713 [1907].

%) Angew. Chem. l. o. 18, 1281.

3) Angew. Chem. 1. o. 39, 861, 1717.

4) Angew. Chem. 22, 1153 [1809].

Angew. Chem, 1918. Aufsatstel]l (I. Band) su Nr.6l.

| 30. Juli 1918

bleibt die Kontraktion hierbei nicht stehen: 2 NO, treten teilweise
weiter zn N0, zusammen. Aber die Geschwindigkeit der Ein-
stellung dieses Gleichgewichts ist auBerordentlich groB, sie wvoll-
zieht sich sehr weitgehend in Zeitrdumen von der GréBenordnung
Yoo Sekunde, wie aus Messungen der Schallgeschwindigkeit im
NO,; von Keutel’) hervorgeht. Die Gleichgewichtskonstanten
andererseits sind bekannt®), und so konnten fiir diese im allgemeinen
nicht grofie ,,Uberabnahme® des Druckes Korrekturen berechnet
werden.

Die Ausfithrung der Messungen geschah in folgender Weise:
Ein Reaktionsgefdfl, ein wagerecht gelagertes Glasrohr von 5 cm
Durchmesser und 20 em Liange 4 der beistehenden Skizze, besaB
an beiden Enden capillare Zuleitungen. Beide filhrten, nicht wie
in der Zeichnung iibereinander, sondern in gleicher Hohe hinter-
einander liegend, zu einem Doppelhahn E, der sie beide gleich-
zeitig zu 6ffnen und zu schliefen erlaubte. Von der einen zweigte
eine Leitung zur Quecksilberpumpe ab, von der anderen eine solche
zu einem mit Brommaphthalin beschickten Manometer H. Durch
den Doppelhahn setzte sich die erstere fort zu einem 2,6 ccm groBen
Vorratsgefa fiir Stickoxyd F, die letztere zu einem ebensolchen
fiir Sauerstoff J, in denen die Gasmengen 1nit sehr groBer Genauig-
keit durch Messung des Druckes bei konstantem und bekanntem
Volumen und Temperatur gemessen werden konnten.

Die Arbeitsweise war nun die, daB zuniichst das Reaktionsgefil}
leer gopumpt wurde, wihrend die in den VorratsgefaBen befind-

MaBstab: Die Teilstriche der 8kala sind Zontimeter.

lichen Gasmengen gemessen wurden. Dann wurden durch kurzes
Offnen des Doppelhahnes gecignete Mengen beider Gase tiberfiihrt,
durch Rollenlassen der im ReaktionsgefaB befindlichen gro8en Kugel
vou glagiertem Porzellan U gemischt — der ganze Apparat war
dazu in beacheidenem MaBe beweglich, wobei die Glasfedern M
und N die Verbindung mit den Entwicklungsapparaten fiir Ssuer-
stoff (elektrolytisch aus Kalilauge) und fiir Stickoxyd (aus nitroser
Schwefelsiure und Quecksilber) aufrecht erhielten — und nun von
;s zu 1/, Minute, spiter in gréBeren Intervallen, der Druck am
Manometer abgelesen. Seine Anderungen liefern, wie erwahnt, das
Ma8 fiir den Umsatz; sein Wert zur Zeit #, den fiir die Anfangs-
konzentration der Gase. Der aber konnte nicht beobachtet werden,
ds das Einstromen und Mischen der Gase nicht unter 20 bis 40 Se-
kunden beanspruchte. Er wurde daher ermittelt aus den tiberfithrten

%) F. Keutel, Uber die spezifische Warme von Gasen. Disser-
tation Berlin 1910.

¢) Messungen von N a t an s o n, Berechnung von Schreber,
Z. physik. Chem. 24, 651 [1887).
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Gasmengen, die als Differenz der vor dem Versuch in den Vorrats-
gefiBen befindlichen und der nach seiner Beendigung darin ver-
bliebencn Mengen bestimmt wurden. Sie ergaben in dem natiirlich
hierfiir vorher festgestcllten bekannten Volumen des Reaktions-
gefiBes bei seiner bekannten Temperatur und bei bekannter Dichte
des Bromnaphthalins einen bestimmten Druck, dessen genaue Uber-
einstimmung mit dem wirklichen durch voraufgegangere Versuche
nachgewiesen war, bei denen nicht Stickoxyd und Sauerstoff, sondern
trockene Luft {iberfithrt worden war.

Natiirlich muBten all diese Messungen, um bei den kleinen
Drucken brauchbare Ergebnisse zu erzielen, mit éuBerster Genauig-
keit aus efithrt werden, und ebenso muBten die Gase s> rein sein
wie irgend méglich. Das bedingte eine ganze Reihe von Besonder-
heiten an der Apparatur, deren Beschreibung aber hier wohl zu
weit fithren wiirde, und wegen derer ich daher auf einen ausfiihr-
lichen Bericht in der Zeitschrift fiir Elektrochemie verweisen méochte.
Ebendort werden sich auch die Daten aller Versuche finden, von
denen ich hier nur eine kurze Ubersicht geben will,

Zur Veranschaulichung sei ein Versuch ausfiihrlich wiedergegeben.

Uberfithrter Sauerstoff: 643,87 mm Hg aus 6,439 ccm bei 22,11°.
Uberfiihrtes Stickoxyd: 727,90 ,, , ., 6280 ,, , 22,11°

Volumen des ReaktionsgefaBes, einschliefllich der Leitungen und
des sauerstoffgefiillten Teiles der Manometercapillare 372,40 ccm,
Temperatur desselben 30,08°. Dichte des Bromnaphthalins (15°)
1,4874.

Das ergibt fiir den Anfangsdruck des Sauerstoffs (in mm Brom-
naphthalin von 15°) @ = 124,8, fiir den des Stickoxyds 137,9 oder
auf die einem O, dquivalente Menge 2 NO bezogen: b = 68,9.

Die folgende Tabelle gibt nun den Verlauf des Versuchs wieder;
sie gibt unter ¢ die Zeit, unter p— p, die Anderung des Druckes,
wie sie beobachtet wurde, unter korr dieselbe GroBe nach Anbringung
der Korrektur wegen der weiteren Polymerisation zu N;O,. Dies
»korr' ist dann natiirlich nichts anderes als z, die in 2 NO, ver-
wandelte Menge von 2 NO und von O,. Weiter stehen unter ¢ — z
und b — z dann die Werte der Drucke von O, und von 2 NO, wie
sie zunfichst zur Zeit 0, danach in der Mitte zwischen je zwei
Beobachtungen vorhanden waren, und endlich unter % die Ge-
schwindigkeitskonstante, die fiir jedes solches Intervall berechnet
ist, nicht nach einer integrierten Formel, sondern ganz einfach mit
den beobachteten Unterschieden von Zeit ¢ und Umsatz z und
eben diesen Mittelwerten von @ -~z und b —z nach

b AdzlAt
t —3 9
{ z)Mittel ( ) Mittel
Tabelle 1.
¢ P~Po korr o—z b—= ko108
0’ 00” — -— 124,8 68,9 —
0's0” 133 130 1183 634 (328
’onn 107,68 51,7 5,84
1’ 20 22,6 21,4
e 100,4 44.5 6,04
1’50 29,4 27,4
’ o0 05,4 39,5 5,44
2720 33,9 31,5
» RO 91,5 35,6 6,38
2’50 88,1 35,2
2 O 88,5 32,8 4,80
3’20 40,8 37,5
’ ROP 86,1 30,2 6,37
3’ 50 43,7 40,0
’ ons 84,0 28,1 4,82
4’20 45,7 41,8
» on 81,7 25,8 5,52
5’ 20 49,2 44.6
’ onrr 79,0 23,1 5,56
6’ 20 52,0 47,0
2 o0 77,0 21,1 4,96
7’20 54,2 48,7
’ O\ 74,6 18,7 5,75
9’20 57,68 51,7
e 71,8 15,9 5,73
11’ 50 60,8 54,3
' on 69,8 13,7 5,82
14’ 20 62,0 56,1
ey 67,4 11,5 5,83
19’ 20 66,0 58,7 ¢
ronn 85,2 9,3 6,31
24’ 20 67,9 60,4
r one 63,5 7,6 4,64
34’ 20 70,3 62,1
1 o0 61,9 6,0 5,40
47’ 20 72,2 63,7
¢ oy 60,4 4,5 5,31
87’ 20 73,9 65,0 50.2 33 5.36
97’ 20" 75,2 66,1 ’ e
Mittel 5,56

Von den Konstanten fallt die erste heraus: Einstrdmen und
Mischen der Gase braucht eine gewisse Zeit. Danach aber sind die
Werte konstant, freilich in ziemlich weiten Grenzen hin und her
schwankend — weil bei den kleinen Anderungen des Druckes, die
iiberhaupt zur Beobachtung gelangen, jede Unsicherheit einer Mes-

sung stark ins Gewicht fillt — aber ohne irgend welchen ,,Gang*
bis zum Ende des Versuches, wo das Verhdltnis von O, : 2 NO,
anfangs 2 : 1, sich allmahlich bis etwa 18 : 1 verschoben hat.

Das gleiche Resultat weisen weitere 8 Versuche auf, die bei 30°
angestellt wurden; wir kénnen mit aller Sicherheit schlieBen, daB
die Reaktion nach der benutzten Gleichung der dritten Ordnung
verliuft, ja sie ist meines Wissens der bestuntersuchte Schulfall
dieses Schemas.

Bei einigen dieser Versuche wurden Zusitze gegeben, um sie
auf etwaige katalytische Wirkung zu priifen: NO,, indem die Gase
des vorhergehenden Versuches nicht vorher ausgepumpt wurden,
Wasserdampf, indem von ihm ein wenig aus einem an die Luft-
pumpenleitung seitlich angeschmolzenen XKolbchen vorher ein-
gelagsen wurde. Beide Zusitze waren ganz wirkungslos. Eine Zu-
sammenstellung aller Versuche bei 30° gibt

Tabelle 2.
Nr. a b k-108
1 127,9 39,6 5,38
2 105,0 60,8 5,82
3 66,3 68,8 5,80
4 38,0 66,2 5,96
5 124,8 a8,9 5,56
6 57,1 68,3 5,82
7 75,9 77,8 6,017)
8 83,2 68,2 5,70 %)
9 112,5 62,5 5,46 %)

Die Messungen wurden nun auf andere Temperaturen ausgedehnt
mit dem Ergebnis, daB auch hier der gleiche Verlauf beobachtet
wurde. Bei einem der Versuche bei 60° (Nr. 14 der Tabelle 3)
wurde Schwefeldioxyd zugefiigt, in derselben Weise wie bei 8 und
9 das Wasser, aber in viel groBerer Menge, 134,6 mm, und bei Ver-
such 16 bei 90° wurde wie bei 7 66,8 mm 2 NO beigegeben, auch
dies beides ohne Anderung der Geschwindigkeit. Das ist insheson-
dere fiir Schwefeldioxyd interessant, denn der Versuch liefert den
anschaulichsten Beweis nicht nur dafiir, daB die Oxydation des
NO nicht von 80, katalysiert wird, sondern da8 auch die des SO,
umgekehrt nicht durch Stickoxyde beschleunigt wird, daB daher
die Wirkung dieser letzteren in der Bleikammer nicht im Gasraum
statthat, sondern erst durch die Kondensation mit Wasser zu-
sammen zur Wirkung gelangt.

Eine Zusammenstellung der Beobachtungen liefert nun die
folgende Tabelle 3.

Tabelle 3.
Nr. Temp. a ] —!'—i'h%-
10 60° 118,3 69,4 3,70
11 60° 52,7 61,0 3,81
12 60° 89,2 73,3 3,56
13 60° 129,0 75,1 3,60
14 60° 130,0 73,0 3,03 19)
15 20° 110,1 70,8 2,35
16 g0° 142,5 74,2 2,68 11)
17 80° 89,3 82,7 2,45
18 90° 29,6 81,7 2,66
19 90° 144,8 79,3 2,57
20 80° 78,7 83,0 2,60
21 0° 74,5 61,2 9,03
22 0° 46,3 62,5 9,12
23 0° 115,2 81,5 8,80
4 0° 58,8 59,3 8,83

Die Zahlen bringen den Beleg fiir das oben Gesagte — aber
daza den fiir eine héchst ungewdhnliche Eigenschaft der Reaktion.
Wihrend sonst ganz allgemein die Reaktionsgeschwindigkeit mit
steigender Temperatur zunimmt, und zwar fiir 10° in der Gegend
der Zimmertemperatur auf etwa das Doppelte oder Dreifache, so
ginkt sie hier unter den gleichen Bedingungen. ZahlenmaBig aller-

7) Mit 54,1 mm 2NO,.
8) Mit 20,4 mm

%) Mit 9,6 mm H 6
1) Mit 134,6 mm SO
1) Mit 66,8 mm 2 NO,
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dings kann man das an den Werten von k-« 10° der Tabelle nicht
bestimmen. Denn diese k sind berechnet mit mm Bromnaphthalin
als Konzentrationseinheit, und 1 mm Druck ist bei hdherer Tem-
peratur weniger wert als bei niederer. Zu einem rechnerischen Ver-
gleich miissen daher die Zahlen auf eine konstante Konzentrations.
einheit bezogen werden; wihlen wir hierfiir Mole im Liter, so er-
halten wir die k. der folgenden

Tabelle 4. .
t + 100
T kp ke ke
273 8,90 . 10—* 2,09 . 10 0.933
303 5,72. 105 1,70 - 10* 0'920
333 3,71.10-" 1,33 - 108 0’933
363 2,54 . 10— 1,08 - 108 >

Also auch hier noch unverkennbarer Fall mit steigender Tem-
peratur. Das Verhdltnis von & + 100 zu Kz, das, wie erwihnt, zwischen
2 und 3 zu schwanken pflegt, ist hier 0,83. Auf die theoretische
Bedeutung dieser Tatsache will ich hier nicht eingehen; praktisch
hat sie zur Folge, daB man eine weitgehende Oxydation nitroser
Gase, die in den aus der Bleikammer austretenden Gasen, in denen
der elektrischen Stickstoffverbrennung und am Ende des Prozesses
auch bei der katalytischen Ammoniakverbrennung in #hnlich kleinen
Konzentrationen erscheinen, wie wir sie hier untersucht haben, nicht
dadurch férdern kann, daB man sie ein wenig erwiirmt oder warm
halt, sondern daB man dadurch im Gegensatz zu allem Gewohnten
ihre Oxydation verzogert!?).

Soweit die Ergebnisse unserer Messungen. Vergleichen wir sie
nun mit den Arbeiten von Lungeund Berlund von Raschig,
von denen wir ausgegangen waren, so bilden sie die denkbar biin-
digste Bestitigung der Resultate der Ziiricher Forscher: Die Re-
aktion zeigt in.der Tat den normalen Verlauf einer trimolekularen
Reaktion. Ja die Ubereinstimmung geht weiter. Wir kénnen die
Messungen der Genannten mit denselben Einheiten der Konzen-
tration (Mole im Liter) und der Zeit (Minuten) berechnen wie unsere
und finden dann ganz vortreffliche Ubereinstimmung. Die Mes-
sungereihe von Lunge und Berl, die ,mit achtfachem Sauer-
stoffiiberschu* angestellt wurde®) — und die sie selbst merk-
wiirdigerweise gar nicht berechnet haben —, gibt die Konstanten
2,08, 1,60, 1,85, 1,82, 1,61, 1,73, 1,60, 1,39 und die auch von
ihnen berechnete ,,mit doppeltem Sauerstoffiiberschuf mit Luft®
die Werte 1,81, 2,22, 1,71, 1,75, 1,58, 1,38, alles X 10%. Der Mittel-
wert der ersten Reihe ist 1,71 X 10% der der zweiten 1,74 X 10%,
unsere Messungen geben fiir 20° — was ich als Zimmertemperatur
bei jenen Versuchen annehme — 1,82 x 109,

Diese Ubereinstimmung ist einfach iiberraschend gut, wenn man
die véllige Verschiedenheit der Untersuchungsmethoden bedenkt.
Ja sie erscheint auf den ersten Blick ganz unméglich mit Riicksicht
auf den in der Einleitung betonten Mangel der Methode der stri-
menden Gase, daB nimlich das Ende der Reaktionszeit bei ihr so
ganz und gar undefiniert ist: die Gase miissen, wenn sie das Um-
setzungsrohrchen verlassen haben, weiter reagieren, solange sie
durch die Waschfliissigkeit perlen, und solange sie iiber der Wasch-
fltissigkeit stehen. So muB sich den aus Strémungsgeschwindigkeit
und Volumen des Reaktionarghrchens berechneten Zeiten auch die
Zeit dieses Aufenthaltes addieren — und die ist beim Hugers-
h o f f achen Intensivwischer, den Lun g e und Be r1 verwendeten,
gicher recht erheblich —, und trotzdem geben die Messungen der
Herren Zahlen, die unter sich hdchst befriedigend und mit den
unseren vorziiglich {ibereinstimmen.

Der Grund hierfiir ist das eigenartige Verhalten eines Gemenges
von NO + NO,, das insbesondere fiir die hier in Betracht kommen-
den Vorginge durch Untersuchungen von Le Blanc¢) und
Foerster ) bis ins einzelne klargestellt ist. Das reagiert ja,
wenn NO = NO,, chemisch immer wie N,O,, obschon nach Dampf-
dichtemessungen irgend erhebliche Mengen von N,O, in ihm nicht
vorhanden sind. Das ist leicht verstindlich durch die Annahme,
daB NO und NO, in dauerndem, stets &uBerst schnell sich einstellen-
dem Gleichgewicht mit N,O, stehen: NO + NO; == N,0,. Das

1) Auch diese verkehrte Temperaturempfindlichkeit der Reaktion
hatte ich im Frithjahr 1909 schon in London mitgeteilt. Gleich-
zeitig hatte sie F. Foerster ebenfalls beobachtet (vgl. Angew.
Chem. 23, 2017 [1910]).

15) Angew. Chem. 19, 867 [1906).

1) Z. 1. Elektrochem. 12, 541 [1906).

) Angew. Chem. 23, 2017 [1910].

N,0, wieder hat die Eigenschaft, daB es sich ganz auBerordentlich
schnell zu 1§sen vermag, in Natronlauge, wofiir Foerster a.a. O.
sehr anschauliche Belege erbracht hat, und ebenso in konzentrierter
Bchwefeclsiure, in beiden unvergleichlich viel schneller als NO,.
VerliBt daher unsere Gasmischung, wenn sie an NO; mindestens
soviel enthélt als von NO, d. h. die zu mindestens 509, umgesetzt
ist, das Reaktionsrohrchen, 8o finden mit gréBter Geschwindigkeit
die Vorginge statt:

1. NO + NO, = N,0;.
2. N,0, + 2 NaOH = 2 NaNO, + H,0
N,0, + 2 H,80, = 2 HSNO; + H,0 .

Das NO verfallt diesen Vorgingen praktisch vollstindig, es findet
praktisch keine Zeit mehr, mit dem noch reichlich vorhandenen
Sauerstoff zn reagieren — die Umsetzung findet aller unbeeinfluBten
Erwartung entgegen beim Eintritt ins Absorptionsmittel plitzlich
ibr Ende, eben wegen dieser Besonderheit des Lisevorganges'®).

Dieser Umstand also macht erst die gute Ubereinstimmung der
Messungen versténdlich, und nur ihm ist es zu danken, daB die an
sich grundsitzlich verkehrte Untersuchungsmethode brauchbare
Zahlen gegeben hat. Aber das gilt nur bei mehr als 509, Umsetzung:
ist diese geringer, so fehlt es an NO,, um alles NO auf diesem Wege
vor der weiteren Oxydation zu bewahren, bei weniger als 50% Um-
setzung kann man so iiberhaupt keine brauchbaren Zahlen erhalten.

Dazu kommt aber fiir die geringeren Umsidtze noch eine weitere
Stérung, die dem gleichen Verhalten der NO—NO,-Gemenge zu
verdanken ist. Die Analyse liBt sich gar nicht anders fiihren, als
daB in der Losung, sei es in Natronlauge, sei es in Schwefelsdure,
der Oxydationsgrad des Stickstoffs bestimmt wird, und so haben
natiirlich alle drei Forscher gearbeitet. Wihrend aber Lunge
und Berl sich systematisch beschrinken auf solche Versuche, bei
denen die Stickoxyde ganz absorbiert werden (und das sind eben
die mit fiber 509, Umsetzung), laBt Rasochig auch so groBe
Stromungsgeschwindigkeiten zu, bei denen das nicht der Fall ist,
und da er auch hier, und auch bei den grofiten Strémungsgeschwin-
digkeiten, niemals geringere Oxydationsgrade findet als dem N,O,4
entsprechen, so kommt er eben zu dem SohluB, daB die Oxydation
zu N,O, ganz auBerordentlich schnell sich vollziehe.

Aber der SchluB ist unberechtigt, und fiir die Gemische von
unter 509, Umsatz ist die Methode grundsitzlich unbrauchbar.
Ein Gas, dessen NO zu 10, 20, ... 50% zu NO,; umgesetzt ist,
reagiert mit der Waachfliissigkeit, als enthielte es 20, 40, ... 1009,
NO,. Das wird schnell geldst, 80, 60, ... 09 NO entweichen un-
absorbiert — oder sie nehmen innerhalb oder fiber der Wasch-
fltissigkeit weiteren Sauerstoff auf und ldsen sich, auch dann natiir-
lich als N,O,. Alles also, was sich bis dahin gelést hat, hat das
als N;O, getan — NO fiir sich ist eben nicht ldslicher als Sauer-
stoff etwa oder Stickstoff. Beim geringsten Umsatz wird daher
in der Losung nur N,O; gefunden. Die Analyse 1iBt auf &uBerst
geschwinde Oxydation zu N,O, schlieBen, aber die hat nicht im
Gasraum stattgefunden, sondern wird nur durch den Lésevorgang
vorgetiuscht.

So ist es verstindlich, wenn Raschig nach der benutzten
Methode bei den kurzen Reaktionszeiten schr weitgehenden Umsatz
findet, und aunch im Einzelnen entsprechen seine Beobachtungen
der geschilderten Auffassung aufs vollstindigste, So kehren z. B.
die ,,509%, Umsatz*‘ bei zunechmenden Reaktionszeiten, inshesondere
bei geringen Sauerstoffiiberschiissen, iiber eine lange Reihe wvon
Boobachtungen wieder (bei einer Reihe mit iquivalentem Saner-
stoff, in Verdiinnung mit viel Stickstoffl?) sogar elfmal, von ¢ = 0,2
bis ¢ = 2,5”). Das ist nach dem Gesagten ganz verstindlioh, die
wirklichen 509/, Umsatz werden eben erst bei t == 2,5” erreicht; es
wiirde aber nach seiner Auffassung nicht nur den SchluB natig
machen, daB die Oxydation zu N,0, schon bei ¢= 0,2” erreicht
ist, sondern auch noch den, daB die weitere Oxydation von N,0,
zunéichst wihrend 2,3 gar nicht statthat und erst dann mit merk-
licher Geschwindigkeit einsetzt.

Oberhalb wirklicher 509, Umsatz miiBten nun aber natiirlich
auch Raschigs Messungen in sich und mit den unseren fiber-
einstimmende Konstanten der dritten Ordnung liefern. Das ist in

%) Natiirlich 156t sich das bei mehr als 509, Umsetzung iiber
das Verhaltnis NO:NO,=1:1 vorhandene NO, wenn auch
langsamer, so doch bei intensiver Waschung, wie sie Lunge
und Berl anwandten, noch immer schnell genog und volht&nﬁig
zu Nitrat 4- Nitrit.

17) Angew. Chem. 18, 1203 [1905).
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der Tat der Fall — nicht 80 gut wie bei denen der Ziiricher Forscher,
wofiir eine einfache Evklirung zu geben ist —, aber immerhin be-
friedigend. Dic Zahlen sind fiir eine Reihe mit Sauerstoff (S. 1290)
von ¢ = 0,80” an: 1,60, 1,21, 1,11, 0,84, 1,01, 1,36 - 10%, fiir eine
mit Luft (S. 1293) von ¢{ = 1,8” an: 2,16, 2,08, 1,71, 1,60, 1,58,
1,48, 1,42, 1,56, 1,15, 1,10, 1,32, 1,21.10% Die Zahlen sind
durchweg etwas kleiner als die unserigen (1,82 . 108), und sie stim-
men auch unter sich nicht gerade glinzend iiberein: Raschig
liBt aus seiner einfachen Waschflasche bewufBit nach Stickoxyden
riechende Gase entweichen, und diese Gase enthalten nicht mchr
N,0; — das lost sich ungeheuer schnell —, sondern nur noch Teile
des langsam lgslichen NO,, das iiber das Verhiltnis NO: NOg = 1:1
vorhanden war. Der Oxydationsgrad mufl daher zu niedrig er-
scheinen, und das um so mehr, je weiter die Umsetzung fortgeschritten
ist, und nicht ganz regelmiBig, wic es bei der Natur dieser Storung
zu erwarten ist, alles Forderungen, denen die berechneten Kon-
stanten durchaus entsprechen.

So glaube ich, daB unsere Messungen der Oxydationsgeschwindig-
keit des Stickoxyds einc véllig biindige Entscheidung dicser zwischen
Lunge und Ber! und Raschig strittigen Frage liefern: Der
Vorgang vollzieht sich in der Tat ganz stetig und regelmaBig, nach
dem Gesetz der trimolekularen Reaktionen, so, daf Stickoxyd direkt
zu Dioxyd oxydiert wird, wic es Lunge und Berl aus ihren
Beobachtungen geschlossen haben. Aber gleichzeitig lassen sich aus
der heute méglichen genauen Analyse des Vorgangs der Auflésung
der Stickoxyde in Lauge oder Schwefelsdure die Tatsachen ermitteln,
die sciner Zeit Raschig die Griinde zu der heute nicht mchr
aufrecht zu erhaltenden Anschauwung vorgetauscht hatten, als fande
der Vorgang in zwei Stufen statt, einer hochst geschwinden, dic
zu N,O, fiithrt, und der ihr folgenden wesentlich langsameren Oxy-
dation des letzteren zu NO,. . [A. 53]

Hannover, Elektrochemisches Institut der Techn. Hochschule.

Acetaldehyd und Essigsiiure aus Acetylen.

Von dem Consortium fir elektrochemische
Industrie in Niirnberg erhielten wir folgende Zuschrift:

Das in Nr. 40 der Zeitschrift fir angewandte Chemie!) enthaltene
Referat itber den in der Deutschen Bunsen-Gesellschaft in Berlin
gehaltenen Vortrag des Herrn Geh. Rats Prof. Dr. Duisberg
iiber die Entwicklung des kiinstlichen Gummis im Kriege 1i8t die
Moglichkeit eines MiBverstindnisses offen, an dessen Vermeidung
uns gelegen ist. Das Verfahren zur technischen Synthese des Acet-
aldehyds und seiner Derivate (Essigsiure, Aceton, Alkohol, Essig-
cster u. &.) ist zuerst — und zwar unabhéngig voneinander — von
Ingenieur N. Griinstein (Chem. Fabrik Griesheim-Elektron)
und uns aufgefunden worden. Die erste industrielle Anlage wurde
in groBem Umfange von unserer Lizenznehmerin, der Dr.-Alexander-
Wacker-Gesellschaft fiir elelitrochemische Industrie in Burghausen
im Dezember 1916 in Betrieb genommen. Ein weiteres Werk, welches
nach unserem Verfahren arbeitet, ist das des Elektrizitdtswerkes
Lonza in der Schweiz.

Consortium fiir elektrochemische Industrie
G. m. b, H.

Niirnberg.

Wir baten sodann die anderen in Betracht kommenden Werke,
Griesheim-Elektron und die Farbwerke vorm. Meister Lucius &
Briining, zu der gleichen Frage Stellung zu nehmen, und erhielten
folgende Antworten:

Nachdem die Grundtatsache, daB Acetylen unter intermedidrer
Bildung von Quecksilberverbindungen in Aldehyd iibergefiihrt wird,

1) Angew. Chem. 81, III, 242 [1918].

durch die Mitteilung von Kuscheroff seit dem Jahre 1884
bekannt war, ist von verschiedenen Seiton auf das technische Problem
der Alkohol- und Essigsiduredarstellung, das in dieser Reaktion steckt,
hingewiesen worden. So hat z. B. wiederholt H. Erd m a n n sich
in Wort und Schrift dazu geduBert. Die ersten Patentanmeldungen
iiber den Gegenstand erschienen im Jahre 1908 (Dr. . Wunder-
lich, Patentanmeldung W. 27177 und W. 29 233, Friedlinder
Bd. 9, S. 55). Die Tatsache, daf weder diese Versuche noch die im
Jahre 1911 von N. G r ii n s t e i n der Offentlichkeit durch die Patent-
anmeldung G. 31 034, spiteres D. R, P. 250 356, mitgeteilten Ver-
suche in den niichsten Jahren zu einer Fabrikation fiihrten, obwohl
die chemische Grofindustrie sich lebhaft dafiir interessierte, zeigt,
wie bedeutend die Schwierigkeiten waren, die einer technisch ein-
wandfreien und wirtschaftlich befriedigenden Lisung des Problems
entgegenstanden. Diese gelang gleichzeitig und unabhingig von-
einander den Hochster Farbwerken und der Dr.-Wacker-Gesellschaft
(letzterer als Lizenznehmerin des Consortiums fiir elektrochemische
Industrie in Niirnberg), welche beide im Jahre 1916 zur Fabrikation
von Carbidessigsdure im grofindustriellen MafBstabe gelangten. Die
Vorarbeiten hierzu sind einerseits in den entsprechenden Patent-
schriften der Farbwerke, andererseits in denen des Consortiums fiir
elektrochemische Industrie niedergelegt, welche letztere.Lizenz auf
ihr Verfahren sowohl der Dr.-Wacker-Gesellschaft, wie an die Lonza-
Gesellschaft gegeben hat.

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining.

Zu dem Eingesandt des Consortiums fiir elektrochemisehe Indu-
strie in Niirnberg bemerken wir, daB das erste zur technischen
Synthese des Acetaldebyds und seiner Derivate geeignete Verfuhren
von Herrn Dipl-Ing. N. Grinstein aufgefunden und auf uns
itbertragen worden ist. Das diesbeziigliche erste deutsche Patent
(250 356) wurde von N. Griinsteinim Februar 1910 angemeldet;
das Consortium fiir elektrochemische Industrie hat erst einige Zeit
nach Auslegung dieser Patentanmeldung seine erste (iibrigens nicht
zur Erteilung gelangte) Anmeldung eingereicht.

Chemische Fabrik Griesheim-Elekiron.

Zum Aufsatz:
Die Oxydationsprodukte des Paraffins.

Entgegen der Mitteilung der Akt.-Ges fiilr Mineralol-
Industrie vormals David Fanto, Pardubitz,
auf 8. 115 des laufenden Jahrgangs dieser Zeitschrift, stelle ich fest,
daB meine Publikationsabsicht iiber die Oxydationsprodukte des
Paraffins mit Einverstindnis und Kenntnis des Herrn Dr. A.
Eckert geschah. Herr Dr. Eckert duBerte die Meinung, daB
die Arheit unstreitbar mein geistiges Figentum darstelle. Von einer
»»Anleitung*® kann allerdings keine Rede sein, auch dokumentieren
sich in diesem Streitfall personliche Motive.

Die Oxydationsversuche von Paraffin und anderen Krdélpro-
dukten sind schon lingst bekannt. Diese Versuche waren Gegenstand
von Patenten (S ¢ h a a 1) und sind in Lehrbiichern (Gurewits oh)
erwihnt. Ubrigens waren noch andere Herren bei der Akt.-Ges. fitr
Mineralol-Industrie an diesen Versuchen beteiligt und messen sich
Prioritéitsrechte zu. Ich selber machte erfolgreiche Oxydationsver-
suche mit fettsauren Uransalzen als Katalysatoren.

Zum Schlu8 erklire ich, daf die Firma Akt.-Ges. fiir Mineralsl-
Industrie nie einen Vertrag mit mir einging, der mir nicht gestattet,
Arbeiten, die mein geistiges Eigentum bilden, zu verdffentlichen

Dr. Maximilian Bergmann.
[Zu A. 140.]

Verlag von Ott o 8pamer, Leipsig, — Verantwortlicher Redakteur Prof. Dr. B, R a 8 4 0 w, Leipsig. — Spamersohe Buchdruckere! In Loipxig.



