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A. Einleitung.

Der primére Vorgang bei der Einwirkung nitroser Gase auf
Wasser
N,0, +- H,0 - HNO; + HNO,

fithrt, wie die Erfahrung lehrt, zu einem Gleichgewichte, wenn die
Konzentration der Salpetersiure eine gewisse Hohe erlangt hat.
Denn man weill, dal} rote rauchende Salpetersiure durchaus be-
stindig ist, auch wenn sie noch einen betrachtlichen Wassergehalt
aufweist, und dall schon die konzentrierte, etwa 689, ige Salpeter-
siure des Handels sich am Lichte braun farbt, indem Stickstoff-
peroxyd in ihr auftritt. In stérkerer Salpetersiure, etwa von einer
509%, igen an, wird also in merklichem MaBe das Gleichgewicht

N,0, + H,0 2 HNO, + HNO,

(1a)

(1)
sich herstellen.
Die hierbei auftretende salpetrige Saure tritt ihrerseits in die
Gleichgewichte:
@

2 HNO, 2 N,0, + H,0. 3)

Endlich stellen sich in der Gasphase iiber der Salpetersiiurelosung
die Gleichgewichte:
(4)

. (5)
ein.

In etwas stiirkerer, z. B. 50—609, iger Salpetersiure kann N,O,
in einer fir das Auge erkennbaren Konzentration auftreten; seine
intensiv blaue Farbe gibt mit der braunen des N,0, dann eine griine
Mischfarbe.

Will man, wenn dieses verwickelte System von Gleichgewichten
in einer stirkeren Salpetersiure Platz gegriffen hat, den Vorgang
(1 a) fortschreiten lassen, so ist das nur mdglich, wenn man die sal-
petrige Saure beseitigt; das geschieht, wenn man ihr Zerfallsprodukt,
das Stickoxyd, durch den Vorgang

2NO + 0, »2NO,

3 HNO, 2> HNO, + 2NO + H,0
und

N,0, 2 2 NO,
NO, 4+ NO 2> N,0,

und

(6)

immer wieder entfernt und es zugleich in den Ausgangsstoff fiir Vor-
gang 1a umwandelt.

Man muf} also Sauerstoff zu der mit nitrosen Gasen im Gleich-
gewicht befindlichen Salpetersdure hinzuleiten. Auf solchem Wege —
und bei gewohnlicher Temperatur mit merklicher. Geschwindigkeit
nur auf diesem — treten die Dissoziationsprodukte der Salpetersiure,
N,0, HyO und O, wieder zu dieser zusammen.

Wendet man reines Sauerstoffgas an und fihrt im Gemisch mit
ihm auch das Stickstoffperoxyd als Gas in Wasser oder verdiinnte
Salpetersdure ein, so geht dessen Uberfithrung in Salpetersiure
mit recht betrachtlicher Geschwindigkeit vor sich, wie der eine von
uns in Gemeinschaft mit M. Koch vor einer Reihe von Jahren
dargetan hatl). Sobald man aber in das Konzentrationsgebiet der
Salpetersiure kommt, in welchem jene Gleichgewichte sich stirker
bemerkbar machen, zumal wenn man die Konzentration von etwa
55%, HNO, iiberschreitet, geht bei gewohnlicher Temperatur die
weltere Anreicherung der Salpetersiure mit immer geringerer,
von 659, HNO, an mit 8o stark verminderter Geschwindigkeit vor
sich, daf} z. B. eine 64,29, ige Salpetersiure aus einem mit 10 1 NO
und 241 O, hergestellten Gasgemisch kaum noch 10%, des NO,
aufnahm, um sich in 68,49, ige Séure zu verwandeln, wenn man die
Gase im Laufe von 4 Stunden durch die Siure stromen lieB?).

Diese groBe Verlangsamung der Reaktion hat, wie wohl zuerst
von K laudy?®) ausgesprochen wurde, ihren Grund héchst wahr-

1) Angew. Chem. 21, 2161 u. 2209 [19081.
2) A a. O. Versucl Nr. 14.
8) Z. f. Elektrochem. 12, 547 [1906].

Angew, Chem, 1920, Aufsatzteil (Band I) zu Nr. 88.

scheinlich darin, dal das Wasser in Salpetersiurelgsungen nicht
vollstindig als freies Wasser, sondern, mindestens zum Teil, als
Hydratwasser vorliegt. Aus den Untersuchungen von F. Kister
und H. Kremann?) iber die Gefrierpunkte wiisseriger Salpeter-
saureldsungen wissen wir, dall aus diesen Losungen, innerhalb be-
stimmter Konzentrationsgebiete die Hydrate HNO,, H,0 und
HNO,,3 H,0 szuskrystallisieren, deren ersteres 779, und deren
letzteres 549, HNO, enthilt. Macht man nun die gewill wahrschein-
liche Annahme, dal} diese Hydrate auch in der wisserigen Losung
vorliegen, so wird in Salpetersiureldsungen oberhalb von 549, HNO,
die Konzentration des freien Wassers wesentlich durch das Gleich-

gewicht
HNO,, 3 H,0 2> HNO,;, H,0 + 2 H,0 (7

bestimmt sein und oberhalb 779, HNO; nur so klein sein, wie es das
Gleichgewicht:

3 INO,, H,0 2> HNO,, 3 H,0 + 2 HNO, (8)

zisammen mit dem Gleichgewicht (7) erlaubt. Zieht man schlieflich
noch in Betracht, daB nach A. Ssaposchniko w?) die Dimpfe
von Sauren, die mehr als 889, HNO, enthalten, etwas stickstoffreicher
sind, als der Formel HNO, entspricht, so kime, wenn dies nicht auf
Abgabe von N,0, beruht, noch die Moglichkeit in Betracht, daB in
den stirksten Salpetersiuren noch das Gleichgewicht

2 HNO; 2 N,0; + H,0 9)
zu den obengenannten hinzukommt.

Der Umstand, dafl die starke Verlangsamung in der weiteren
Umwandlurg von Peroxyd, Wasser und Sauerstoff in Salpetersiure
bei etwa 569, HNO, einsetzt, also mit dem Uberschreiten des Hydra-
tes HNO,, 3 H,O sich deutlich bemerkbar macht, spricht sehr fiir
diese Zusammenhénge.

Die sehr geringe Geschwindigkeit, mit der bei 68-—699 iger
Salpetersdure unter den oben genannten Bedingungen die weitere
Anreicherung der Salpetersidure stattfand, filhrte uns zu dem Schluf,
daB mit dieser Konzentration, der gleichen, welche der Salpeterséure
vom h¢chsten Siedepunkt bei Atmosphirendruck und vom kleinsten
Dampfdruck bei gewdhnlicher Temperatur zukommt, iuberhaupt
die Grenze fiir die Erzeugung von Salpetersiure aus Wasser, Peroxyd
und Sauerstoff erreicht sei. Fiir diesen Schlul} schien die Tatsache
zu sprechen, dafl aus feuchten, sauerstoffhaltigen nitrosen Gasen
sich stets etwa 689 ige Salpetersiure niederschligt, eine Erschei-
nung, die freilich, da eben diese Saurelésung die des kleinsten Dampf-
druckes ist, auch ohne solche Annahme verstindlich-ist. Ferner aber
sprach dafir folgende Uberlegung: Bei den von dem einen von uns
und M. Koch ausgefithrten Versuchen enthieiten die angewandten
Gasgemische einen bedeutenden Sauerstoffitherschul}, auf 1 Vol. des
urspriinglich benutzten NO 2,5 Vol. O, von 889, d. h. nach gesche-
hener Oxydation, auf 1 Vol. NO, 1,7 Vol. O,, also etwa das siebenfache
dessen, 1/, Atom O, was 1 NO, zur Bildung von N,O; braucht. Wenn
nun so betrichtliche Gasmengen durch die Saure hindurchtreten,
miissen sie auch gewisse Mengen Salpetersiure als Dampf aus den
Losungen wieder aus ihr fortfuhren. In stromenden nitrosen Gasen
werden wir also zu einem stationiren Zustande gelangen kénnen,
in welchem, wenn die Neubildung der Salpetersdure sehr langsam fort-
schreitet, ebensoviel Salpetersiure als Dampf von den iiberschis-
sigen durchtretenden Gasen fortgefithrt werden kann, wie in der
Losung aus den nitrosen Gasen neu gebildet wird. Dieser Zustand
wiirde die Grenze sein, bis zu der die Neubildung aus solchen durch
die Salpetersiure stromenden sauerstoffreichen Gasgemischen tber-
haupt fortschreiten kann. Aus unseren Versuchen glaubten wir
schliefen zu dirfen, daB wirklich bei etwa 69%;, HNO, die Nach-
bildungsgeschwindigkeit der Salpetersiure so klein wird, dal} dieser
Zustand eintritt, Dann miifite sie bei hoherer Salpetersdurekonzen-
tration noch kleiner werden; bei dieser aber muB die Verdampfungs-
geschwindigkeit der Salpetersiure schon wieder gréofler werden als
bei 699, iger, also kann, so schlossen wir weiter, eine Anreicherung
itber die Konzentration der Saure vom kleinsten Dampfdruck hinaus
nicht stattfinden.

Dal} solche stationdren Zustinde bei der Einwirkung mit Luft
sehr stark verdiinnter nitroser Gase auf Wasser allerdings auftreten
und der Anreicherung der Salpetersiure bei verhiltnismaBig niedriger
Konzentration ein Ziel setzen konnen, haben die Versuche von

4) Z. anorg. Chem. 41, 1 [1904].
5) Z. physik. Chem. 33, 233 [1905].
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M. Koch erwiesen. Indem SchluBaber, dafB fiir die

mit reinem Sauerstoff hergestellten konzen-

triertennitrosen Gasein der konstantsieden-
den 68—699% igen Sduredie Anreicherungsgrenze
gezogensei, haben wir einen Irrtum begangen.

Daf sich unser SchluB streng genommen nur auf die von uns
benutzten Arbeitsbedingungen hezog und den Vorgang der Wechsel-
wirkung von Stickstoffperoxyd, Wasser und Sauerstoff nur dann
selbst mit betraf, wenn diese Arbeitsbedingungen nach der Natur
dieses Vorganges die fiir seine Reaktionsgeschwindigkeit giinstigsten
wiren, haben wir wohl beriicksichtigt. Dadurch, daBl wir letzteres
glaubten annehmen zu diirfen, wurden wir zu unserem Irrtum gefiihrt.

Die Arbeitsbedingungen, unter denen wir bei 15—18° zu 699, iger
Salpetersinre gelangten, bestanden darin, daf das erwihnte Gas-
gemisch von urspriinglich 1 Vol. NO und 2,4 Vol. O, mit einer Ge-
schwindigkeit von 2,51 NO/Std. die vorgelegte Salpeterssure durch-
stromte. .

Das angegebene Mischungsverhiltnis der Gase wurde gewihlt,
weil beobachtet war, dall bei geringerem Sauerstoffiiberschull die
Salpetersdure sich griin farbte, wihrend diese Farbung bei dem
sauerstoffreicheren Gemisch, zumal gegen SchluB der Versuche,
der braunen Farbe des- Stickstoffperoxyds Platz machte. Die Oxy-
dation des NO und damit die Beseitigung des N,0, geht also, wie es
nur selbstverstindlich ist, bei geringerem Sauerstoffuberschul nicht
so schnell wie bei groflerem. Darum aker braucht insgesamt die
Bildungsgeschwindigkeit der Salpetersiure noch nicht kleiner zu
sein, als wenn gar kein N,0O, mehr fiir das Auge wahrnehmbar bleibt.
Vielmehr werden aus Gasen, die einen kleineren Sauerstoffiiberschuf,
also einen groferen Partialdruck an Peroxyd besitzen, groflere Kon-
zentrationen an Peroxyd auch in der Sdaure auftreten und damit
auch eine grofere Geschwindigkeit von dessen Einwirkung auf
Wasser veranlassen konnen, deren Wirkung gréfler sein kann als die
der vollstindigen Beseitigung des N,0,.

Aber auch wenn das nicht zutrife, sondern das angegebene
Mischungsverhaltnis wirklich das giinstigste wire, so kénnten doch
jene Bedingungen noch durch eine wesentliche Herabsetzung der
Stréomungsgeschwindigkeit giinstiger gestaltet werden. Diese wirkt
auf das Ergebnis der beiden am stationiren Zustande beteiligten
Vorginge in verschiedener Art. Dem chemischen Vorgang bictet eine
kleinere Stromungsgeschwindigkeit eine lingere Reaktionszeit fiir
eine gegebene Substanzmenge, erlaubt also der Salpetersdure-
bildung, weiter fortzuschreiten. Der Verdampfungsvorgang dagegen
ist — sofern iiberhaupt die durch die Fliissigkeit tretenden Gase
Zeit haben, sich mit ihren Dampfen zu sattigen — von der Durchtritts-
zeit unabhéngig und nur bestimmt von der durchstromenden Gas-
menge. Mit verminderter Strémungsgeschwindigkeit kann also
die Anreicherung an Salpetersiure weitcr fortschreiten®), wie es die
K o ¢ h schen Versuche, allerdings fiir eine etwas verdiinntere Saure,
auch dargetan haben?).

In der Tat haben sich, wie die folgenden Versuche zeigen werden,
weder das bei den K o ¢ h schen Versuchen innegehaltene Mischungs-
verhiltnis, noch die Strémungsgeschwindigkeit als die giinstigsten
erwiesen. Die Versuche von K och behalten dadurch aber véllig
ihren Wert, der vor allem in der erstmaligen Klarlegung der fur die
Herstellung von Salpetersiure aus nitrosen Gasen, Wasser und
Sauverstoff mafBigebenden Umstéinde und ihres Zusammenwirkens
besteht. Nur der aus ihnen gezogene SchluB, da man mit Hilfe
dieser Vorgiinge iiber die Salpetersdure von kleinstem Dampfdrucke
nicht hinauskomme, ist hinfaillig.

Der Irrtum wurde durch ein Patent der Hochster Farbwerke
aufgedeckt?). In diesem heilit es: ,,Fir Gemische aus reinem Stick-

6) Diese Betrachtungen lassen auch die Grenzkonzentrationcn,
zu denen wir frither firr verdiinnte Stickstoffperoxyd-Luftgemische
gelangten, als von der Stromungsgeschwindigkeit nicht unabhéngig
erscheinen. Freilich miifitc auch hier, wie es die jetzigen Ver-
suche fiir konzentrierte Gasgemische dargetan haben, die Strémungs-
geschwindigkeit um ein Mehrfaches vermindert werden, um die er-
reichbare HNOz;-Konzentration wesentlich zu steigern, was min-
destens fiir technische Verhiltnisse nicht in Betracht kime. Die
FErgebnisse der Technik bleiben vielmehr noch hinter den von uns
gefundenen Grenzkonzentrationen zuriick: Aus den etwa 19, NO
enthaltenden Produkten der Luftverbrennung gewinnt diese namlich
etwa 309, ige, aus den hochstens 79, NO enthaltenden Produkten der
Ammoniakverbrennung héchstens 509, ige Salpetersiure, wihrend
wir fiir 19 NO enthaltende Gase 429, fir 5% NO enthaltende
55% HNO; bei der Strémungsgeschwindigkeit von 0,4 bis 0,51
NO/Std. als Grenzkonzentration bei 15—18° fanden. — Nach D, R. P,
304322 (1916, ausgeg. 19./12. 1919) fithrt die Chemische Fabrik
Griesheim-Elektron die aus den nitrosen Gasen der NH;-Ver-
brennung gewonnene 509,ige Siure den aus den Verbrennungs-
apparaten kommenden heiBlen Gasen entgegen und verwandelt sie
in 67%ige Sdure, Hierbei handelt es sich aber um eine blofie
Konzentrierung der Siure, nicht um Neubildung aus den nitrosen
(Jasen, wie auch aus der Patentschrift klar hervorgeht.

7) A. a. 0. Uersicht 2.

8) D. R, P. 249 328 [1911].

stoffdioxydgas mit Sauerstoff haben Foerster und K och dar-
getan, dall die hochst erreichbare Salpetersiurekonzentration bei
etwa 689 iger Siure, der Siure des niedrigsten Dampfdruckes, liegt.
Auf Grund ibrer Versuche und auf Grund theoretischer Erwigungen
kommen dicse Autoren zu dem Schlusse; es kann keinem Zweifel
unterliegen, daB die Grenzkonzentration, bis zu welcher Salpeter-
siure durch Einwirkung von Stickstoffperoxyd und iiberschiissigen
Sauerstoff auf Wasser bei gewshnlicher Temperatur gebracht werden
kann, 699 kaum iiberschreiten wird.

Weiter heillt es: ,.Es wurde nun entgegen dem bisher technisch
und theoretisch fiir méglich Gelaltenen ein Verfahren gefunden,
direkt aus Stickstoffdioxyd (oder Tetroxyd), Wasser und Sauerstoff
Salpetersaure mit 709, HNO; und dariiber hinaus und zwar bei
gewdhnlichem Atmosphirendruck herzustellen... Durch Er-
héhung der Konzentration des NO, wird die Reaktionsgeschwindig-
keit im Sinne der Gleichung 2 NO, + H,0 - HNO; + HNO, ge-
steigert, wihrend gleichzeitig der der Konzentrierung entgegen
wirkende Vorgang der Verdampfung der HNO; durch Verminderung
eines groBlen Uberschusses an Sauerstoff moglichst hintangehalten
wird.*

Angesichts dicser wichtigen Feststellung wurde es notwendig,
die fritheren Versuche wieder aufzunehmen, um die Bedingungen,
unter denen man bei,der Einwirkung von Gemischen aus gasférmigem
Stickstoffperoxyd und Sauerstoff auf Salpetersidurelosungen iiber die
Saure vom kleinsten Dampfdrucke hinaus gelangen kann, niher zu
erforschen, da die Angaben der Patentschrift hieritber naturgemif
viel zu knapp sind, um einen niheren Einbliek zu erlauben. Es kam
nach dem oben Gesagten darauf an, einerseits den Einflull eines
erhohten Partialdruckes des Stickstoffperoxyds, andererseits den
einer verminderten Stromnungsgeschwindigkeit genauer zu ermitteln.
Hieriiber handelt der erste Teil der im folgenden zu beschreibenden
Versuche, in denen also die Wechselwirkung zwischen Wasser,
Peroxyd und Sauerstoff dergestalt vorgenommen wurde, dal'gas -
formiges Peroxyd zusammen mit Sauerstoff Gemischen von
Salpetersaure und Wasser zugefithrt wurde, dafl also der Vorgang
mitstromendennitrosen Gasen sich abspiclte.

Diese Versuche fiilhrten dann aber dazu, die Einwirkung des
Peroxyds auch in der Weise vorzunehmen, dafl es im fliissigen
Zustande der Salpetersiure zugesetzt wurde. Unter diesen Be-
dingungen kann man von der Benutzung stromender Gase auch fiir
den Sauerstoff schlieBllich ganz absehen. Alsdann ergab sich, daf
fur den Vorgang der Salpetersiurebildung aus Wasser, Peroxyd und
Sauerstoff iiberhaupt keine Konzentrationsgrenze der Salpetersaure
besteht, sondern dafl er bis zu nahezu reiner Salpetcrsaure fort-
gefithrt werden kann, wenn man nur die Versuchsbedingungen den
Eigenheiten der Reaktionsgeschwindigkeit des Vorganges richtig
anpalit. Hieriber handelt der zweitc Teil dieser Mitteilung.

B. Die Einwirkung stromender Mischungen aus gasformigem
Stickstoffperoxyd und Sauerstoff auf Salpetersiurelosungen.

1. Die benutzten analytischen Verfahren.

Koch hat die von ihm durch Einwirkung nitroser Gase auf
Wasser oder Salpetersiurelosungen erhaltenen Losungen immer erst
analysiert, nachdem er sie von den in ihnen noch gelésten nitrosen
Gasen durch Abblasen mittels eines Sauerstoffstromes befreit hatte.
Hierbei kénnen aber wihrend des Abblasens noch Konzentrations-
verschiebungen durch weiteres Reagieren der nitrosen Gase oder der
salpetrigen Saure und durch Verdampfen von Salpetersiure ein-
treten. Sie sind zwar nur in geringfiigigem MaBe moglich, da die Zeit,
die das Abblasen dauert, gegeniiber der Reaktionszeit nur gering ist,
und die Konzentration der nitrosen Gase in der Losung sich schnell
stark vermindert. Fir die jetzt beabsichtigten Versuche mufiten
aber oft nur verhéltnismiBig geringe Anderungen von vornherein
schon hoher Konzentrationen erwartet werden; fiir ihre sichere Er-
mittelung mufiten alle unkontrollierbaren Nebenerscheinungen tun-
lichst ausgeschlossen werden. Deshalb wurden hier die bei der Ein-
wirkung der nitrosen Gase erhaltenen Losungen ohne weiteres der
Analyse unterworfen. In ihnen war also neben dem Gehalt an HNO,
aunch der von geldstem Stickstoffperoxyd zu bestimmen, was wegen
dessen Fliichtigkeit gewisse Schwierigkeiten bot. Diese Analysen
mubBten daher mit besonderer Sorgfalt unter tunlichst weitgehenden
Kontrollmafinahmen ausgefithrt werden.

Es wurde folgendermaBien verfahren: Die als Absorptions-
gefille dienenden Glockenwaschflaschen wurden zuniichst leer und
dann mit der Absorptionsfliissigkeit auf einer noch 1 mg anzeigenden.
Wage gewogen. Nach Schlufl des Versuches wurden sie sofort wieder
mit ihren eingeschliffenen VerschluBkappen abgeschlossen und aufs
neue gewogen. War, wie es bei der ersten Vorlage stets, bei der
zweiten auch hiiufig geschah, Salpetersiure das Absorptionsmittel,
so wurde eine Wigepipette, wie es nebenstehende Fig. 1 zeigt,
nittels eines Stiickchen Gummischlauch auf das Einleitungsrohr
der Glockenwaschflasche befestigt, durch Blasen mit einem Teil
von deren Inhalt gefiillt, abgeschlossen und auf das Fldschchen ge-
setzt, in dessen Hals sie eingeschliffen war. Vor und nach der Fiillung
wurde diese Pipette auf der chemischen Wage gewogen.
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Thr Inhalt wurde dann in eine gekiihlte, genau abgemessene Menge
titrierter, kohlensdurefreier Natronlauge flieflen gelassen. Die Lauge
muBte dabei lebhaft geschiittelt werden, und die Sdure nur langsam
zufliefen, da sonst durch ortliche Ubersittigung leicht freie sal-
petrige Siure entsteht, und durch deren Zersetzung nach 3 HNO,
— HNO; 4+ 2NO + 2 H,O Verluste an NO und eine Nachbildung
von Salpetersiure eingetreten wiren. i

Die so erhaltene alkalische Losung wurde auf 250 ccm verdiinnt,
und aliqupte Teile von ihr entnommen, einerseits zur Bestimmung
des noch vorhandenen Alkalis und damit der Gesamtsiure, d. h.
der als HNO, vorhandenen und der aus NO, entstandenen HNO,
+ HNO,, andererseits zur oxydimetrischen Bestimmung des aus

N

Eeb/asen

28

7

Fig. 1.

dem NO, hervorgegangenen Nitrits. Die erstere Bestimmung wurde
mit  0,25-n. Schwefelsiure und einem zum -Zuriicktitrieren
auf diese eingestellten 0,25-n. Barytwasser ausgefiithrt, die
letztere durch Eintragen der abgemessenen Loésungsmenge in
abgemessene  angesiuerte 0,1 -n. Permanganatlosung, deren
Uberschufl durch Zugabe von Jodkalium und Titration des frei-
gemachten Jods mittels Thiosulfatlésung ermittelt wurde. Aus dem
so gefundenen Nitritgehalt ergibt sich der an NO, unter der An-
nahme, dafl dieses durch die Natronlauge in genau iquimolekulare
Mengen von Nitrat und Nitrit verwandelt ist, was ja nach zahl-
reichen Erfahrungen zutrifft, wenn jede értliche Ubersittigung der
Natronlauge beim EinflieBen der Siure vermieden wird.

Um die hierin liegende Unsicherheit ganz auszuschlieBen, wurde
versucht, durch Einlassen der NO,-haltigen Siure in gemessene
Mengen titrierten Wasserstoffsuperoxyds das NO, sofort zu Sal-
petersiure zu oxdieren und seine Menge aus der des dabei verbrauchten
Wasserstoffsuperoxyds zu bestimmen. Wihrend dieses Verfahren
fiir kleinere Gehalte von NO, recht befricdigende Werte gibt, iieferte
es bei groBeren Konzentrationen von NO, viel hthere Werte als das
Permanganatverfahren; wie sich herausstellte, lag dies daran, daB
unter diesen Umstinden gasférmiger Sauerstoff aus dem Wasser-
stoffsuperoxyd frei wurde.

DaB das erst beschriebene Verfahren bei sorgféltiger Ausfithrung
befriedigende Ergebnisse liefert, lehren Bestimmungen, bei denen
starke Salpetersidure mit etwa 209) ganz reinen fliissigen Stickstoff-
peroxyds versetzt, und diese Gemische nach jenem Verfahren analy-
siert wurden. Dabei war

die urspriinglich angewandte die wiedergefundene

Konzentration der Salpetersiure Fehler

78,56% 78,759 4 0,199
78,569 78,889, + 0,329,
86,83% 87,029, + 0,199,

Man sieht, daB man bei sorgfiltigem Arbeiten die Konzentration
einer stark NO,-haltigen Salpetersdure auf + 0,2—0,39, genau er-
mitteln und dementsprechend auch sich auf die NO,-Bestimmungen
verlassen kann.

Eine Kontrolle bietet sich im Vergleich der Gewichtszunahme der -

Vorlage mit der durch die Analyse gefundenen Summe des in ihr
enthaltenen NO, und der Zunahme ihres Gehalts an N,O;.

Auf diese Weise werden die Ausbeuten an den in die Lésung ge-
tretenen Mengen von N,0; und N,O, ermittelt. Rechnerisch kann
hieraus die in Gewichtsprozenten auszudriickende Konzentration
der bei dem Versuch erhaltenen Salpetersiure, wie sie sich nach Ab-
blasen des N,0, ergeben miillite, gefunden werden. Wir haben aber
nicht unterlassen, diesen Wert auch unmittelbar zu bestimmen.
Dazu wurde der nach Entnahme der Titrationsprobe iibrig gebliebene
Inhalt der Vorlage I abgeblasen, also darauf die von Koch be-
nutzte Arbeitsweise angewandt, jedoch mit dem Unterschiede, daf3
statt des von ihm benutzten Luftstromes ein Strom von Stickstoff

angewandt wurde, und dieser durch eine mit der zu unter-

suchenden etwa gleich konzentrierten Salpetersaure geleitet wurde,
um ihn zu verhindern, aus der zu untersuchenden Lésung
HNO4-Diampfe fortzufithren. Auf solche Weise wurden die gegen das
frithere Verfahren zu erhebenden Einwinde beseitigt. Die abzu-
blasende Sdiure wurde auf 10° abgekithlt, und der Stickstoff mit
60 1/Std. Geschwindigkeit durchgeleitet. Nach 20—25 Minuten war
die Siure gewohnlich farblos. Fur die vorzulegende, auch in einer
Glockenwaschflasche angewandte Siure geniigte es meist, die fir die
Ausgangslosung des Versuches gewihlte zu nehmen.

Hierbei konnten die zuerst gefundenen Analysenergebnisse da-
durch kontrolliert werden, daB der mit Stickstoffperoxyd beladene
Stickstofl{strom in Natronlauge geleitet und alsdann deren Perman-
ganatverbrauch bestimmt und auf NO, umgerechnet wurde. Der
so ermittelte NO,-Gehalt und die aus der Titration der abgeblasenen
Séure sich ergebende Zunahme an N,O; mufiten mit den bei der
ersten Analysenweise gefundenen Werten iibereinstimmen., Das war
meist befriedigend der Fall.

Das Abblaseverfahren ist freilich imimer das weniger genaue;
einen Vorzug hat es aber dort, wo die Reaktionslgsung neben NO,
noch N,O; enthilt, d. h. wo sie grin -statt braun gefarbt ist. In
diesem Falle entspricht dem aus dem Permanganatverbrauch sich
ergebenden HNO, nicht die genau équimolekulare Menge an HNO,,
sondern eine geringere. Zieht man also die dquimolekulare Menge
an dieser von der acidimetrisch gefundenen Gesamtsauremenge ab,
so findet man etwas weniger Salpetersiure als wirklich vorhanden ist.
Man hitte der Schwierigkeit begegnen kénnen, wenn man beim Ab-
blaseverfahren in der vorgelegten Natronlauge nicht nur den Per-
manganatverbrauch, sondern auch die verbliebene Alkalitit und da-
mit das Verhaltnis von HNO,: HNO, auch hier ermittelte. Da aber
auch durch den Stickstoffstrom HNO;-Dampf zugefithrt wird,
deren Menge nur in einem besonderen blinden Versuche zu bestimmen
ist, so wiire das Ergebnis kaum ein zuverlissiges gewesen. Deshalb
wurde von der Bestimmung des N,0; in den Reaktionsldsungen
ganz abgesehen. Fiir das Ergebnis der Untersuchung ist das ohne
Bedeutung, da einerseits auch in den griin gefirbten Reaktions-
losungen wahrscheinlich die sehr intensiv fairbende N,0; gegeniiber
dem gleichzeitig anwesenden NO, stark zuriicktritt, und andererseits
geracde in den konzentrierteren Losungen, deren Gewinnung ange-
strebt wurde, sich iiberhaupt keine merklichen Mengen N,0, neben
NO, halten konnen, wie ihre rein braungelbe Farbe lehrt.

2. Die Versuchsanordnung.

Die nitrosen Gase, d. h. das Gemisch von Stickstoffperoxyd
und Sauerstoff, wurden durch Vermischung von Stickoxyd und
Sauerstoff erhalten. Das Stickoxyd wurde aus Hisenvitriol, Natron-
salpeter und Schwefelsiure in der iiblichen Weise hergestellt und in
dem frither beschriebenen Glasgasometer?) aufgesammelt. Zur Pri-
fung seiner Reinheit wurde es in eine mit Eisenchlorirlgsung be-
schickte H e m p e 1 sche Pipette tibergefiihrt; es erwies sich stets
als mindestens 97—989; ig. Zur Reinigung und Trocknung wurde
es zuerst durch verdiinnte Natronlauge gefiithrt, uin etwa vorhandene
kleine Mengen von Kohlensiure, die spéter bei der Analyse der Reak-
tionsprodukte hitten stéren kénnen, zu entfernen, und dann durch
Schwefelsiure, mehrere Chlorcalciumtiirme und endlich durch einen
mit Glaswolle und Phosphorpentoxyd gefiillten Turm geleitet?).

Als Sauerstoff wurde kiuflicher Bombensauerstoff benutzt,
dessen Reinheitsgrad, 96—979, O,, durch Analyse mit der Kupfer-
Ammoniakpipette festgestellt wurde. Auch er wurde meist zunichst
in ein Glasgasometer iibergefithrt und erst von hier aus verwendet.
Nur ausnahmsweise bei grofleren Stromungsgeschwindigkeiten
wurde er unmittelbar der Bombe entnommen und dann seine Stré-
mungsgeschwindigkeit mittels einer Pintsc hschen Experimen-
tiergasuhr gemessen. Zur Trocknung wurde der Sauerstoff durch
Schwefelsdure und iiber Chlorcalcium und schlieSlich iiber scharf
getrockneten Natronkalk gefithrt. Phosphorpentoxyd wurde hier ver-
mieden, da Spuren von Wasserdampf nach Ba k er fiir die rasche
Vereinigung von Stickoxyd und Sauerstoff zu Stickstoffperoxyd
erforderlich sind.

Die so getrockneten Gase traten in einem Gabelrohr zusammen
und gingen von da in den Oxydationsraum, ein etwa 11 fassendes,
mit Glasscherben gefiilltes Gefi. Bei nicht zu groBer Strémungs-
geschwindigkeit vollzieht sich hier die Oxydation weitgehend,
wie schon von K och festgestellt wurde. Alle Verbindungen, die
mit Stickstoffperoxyd in Berithrung kamen, wurden durch Glas-

9} Dissertat. Koch, 8. 40.

19} Als versucht wurde, das Stickoxyd mit Natronkalk zu trock-
nen, erhitzte sich dieser an der Eintrittsstelle des Gases sehr stark
unter Entstehung von Nitrat und Nitrit, indem die schon von Ga y -
L ussac beobachtete, gewohnlich aber sehr trige verlaufende Um-
setzung: 3 NO — N,0 4+ NO, mit auffallender Lebhaftigkeit ein-
trat. Spiter wurde versucht, diesen Vorgang systematisch zu ver-
folgen; der dann benutzte Natronkalk gab die Erscheinung aber nicht
wieder. Gedachter Vorgang kann also sehr energisch verlaufen,
der Katalysator aber, der dazu erforderlich ist, ist noch nicht ge-
funden.

19%
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schliffe hergestellt; um auch an den nur von Stickoxyd beriihrten
Verbinaungsstellen das Eindiffundieren von Luft durch die Kaut-
schukverbindungen tunlichst zu verhindern, wurden diese mit
Schellacklgsung bestrichen.

Von groBler Wichtigkeit war das genaue Messen der benutzten
Gasmengen und die Einhaltung des jewciligen Mischungsverhalt-
nisses. Dies gestaltete sich nach einem Vorschlage von H. Thiele
sehr einfach und sicher durch Benutzung von Capillargeschwindig-
keitsmessern. Sie beruhen darauf, daf man die Gase durch Ein-
schaltung einer Capillare in ihre Leitung drosselt und die hierdurch
bewirkte, ihrer Stromungsgeschwindigkeit entsprechende Druck-
abnahme an einem Fliissigkeitsmanometer mifit. Die nachstehende
Zeichnung (Fig. 2) 1a8t die Anordnung erkennen; der Druckmesser

Fig. 2.

wurde mit konzentrierter Schwefelsiure beschickt. Nachdem jeder
von diesen Apparaten fiir das betreffende Gas durch Vorversuche, bei
denen die durchtretenden Gasmengen in den Gasometern sehr genau
gemessen wurden, auf die in Betracht kommenden Stromungsge-
schwindigkeiten geeicht war, gestaltete sich die Einregulierung und
Uberwachung der jeweiligen Gasgeschwindigkeiten und Mischungs-
verhiltnisse sehr einfach.

Bis dies geschehen, und der Oxydationsraum mit dem gewiinschten
Gasgemisch gefiillt war, wurden die Gase in einen Kalkturm geleitet,
und dann in einem gegebenen Zeitpunkte der Gasstrom auf die Ab-
sorptionsgefafle umgestellt.

Als solche dienten mehrere kleinere Wiglicen us sche Glocken-
waschflaschen. Die erste dieser Vorlagen, Vorlage I, wurde stets mit
Salpetersdure, die zweite, Vorlage II, je nach Umstinden mit Sal-
petersiure oder Natronlauge, die letzte, Vorlage III, stets mit ver-
ditnntem Barytwasser beschickt. An letztere schlofi sich noch ein
mit feuchter Watte beschicktes Absorptionsrohr als Vorlage IV.
Die Vorlagen I und I, in denen sich, zumal in I, die zu untersuchenden
Vorginge abspielen sollten, standen in flieBendemn Wasser, das auf
15° gehalten wurde. Die ganze Anordnung wird durch Fig. 3 ver-
anschaulicht.

Waren die fiir den Versuch bestimmten Gasvolumina durch die
Apparatur gestromt, so wurden die Gasstréme unterbrochen, die
Vorlagen abgenommen und verschlossen, und die benutzten Gas-
volumina genau abgelesen; sie muflten mit den nach der Versuchszeit
und den Angaben der Geschwindigkeitsmesser zu erwartenden iiber-
einstimmen. Nunmehr konnte an die Ausfithrung der Analyse, wie
sie oben beschrieben ist, gegangen werden.

3. Die Versuchsergebnisse.

a) Kontrolle der Kochschen Versuche.

Diese Versuchsreihe wurde so ausgefithrt, dafl Vorlage I mit
35 ccm Salpetersaure, Vorlage IT mit 40 cem etwa 159 iger Natron-
lauge und 11 mit 50 cem verdinntem Barytwasser beschickt wurden.
Die Konzentration der Salpetersiure in Vorlage I war beim ersten
Versuch 409, ; die Menge NO wurde so gewihlt, dafl sie um etwa 109,
groBer war als die, welche theoretisch geniigt hitte, die Konzentration
der vorgelegten Salpetersiiure um 59, zu steigern. Fiir den folgenden
Versuch wurde eine um 59, stirkere, also 459, ige HNO, vorgelegt,
wihrend die angewandte NO-Menge um etwa 109, gesteigert wurde,
und 80 wurde weiter fiir jéden Versuch die Konzentration der Aus-
gangssiure von etwa 5 zu 59, bis schlieBlich auf etwa 709, und die
Menge des angewandten NO zunéchst jedesmal um etwa 10%,
schlieBlich um 20 und 309, gesteigert. Das Mischungsverhiltnis der
Gase war NO: O, = 1:2,5; ihre Stréomungsgeschwindigkeit betrug
daher 2,4 bis 2,51 NO/Stunde, was fir das Gesamtgas 7,2 1/Stunde
bedeutet, eine Geschwindigkeit, die durchaus noch erlaubt, die Um-
wandlung des Stickoxyds in Peroxyd im Oxydationsraum zu voll-
enden.
. Die FErgebnisse dieser Versuchsreihe sind in nebenstehender
Ubersicht 1 zusammengestellt.

Das fiir unsere Frage wichtigste Ergebnis sei besonders durch den
folgenden Auszug aus dieser Tabelle wiedergegeben:

Konzentration K%nzentratipn onze 9 des an-

wlpaetgbrte | derin Vorlage T (lage ! hach | cionssuaatime | JSTARED

BNO, n 9 | 4°%V ?325““‘ In % HNO, |"Go wandelt
1,975 40,21 44,64 4,43 71,2
2,114 45,00 49,35 4,35 66,9
2,385 49,76 54,13 4,37 64,6
2,699 55,27 58,41 3,4 46,2
3,025 60,08 62,15 2,07 28,9
3,644 64,77 65,68 0,91 11,2
4,600 69,86 70,22 0,36 6.5

Ganz, wie es in der fritheren Untersuchung beobachtet war,
steigt die Konzentrationszunahme der vorgelegten Siure zun#chst
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Ubersicht I Mischungsverhiltnis NO : O, = 1 : 2,5.
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SARS y ) ¥ y y B ) B ) ) ) ) v ) - (HN(%) 8,96| 7,79 ~ |lage I rein griin
2
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; O AT R0, 18,12/ 7,67 griin
(HNOg| 7| >
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(HNO <M1 grun
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ubereinstimm.
5 : ; : HNO, [28,91(22,28 Versuchen
6 | 2:4 [2,57 | 6.25(3,0252,008 96,2460,082,80111,581|1,103,2,20 (62,15 1,92 |1,99110,674/0,6250,012 (7" 23.93(20,69| 43| Farbe d. Vorl. T
) griin, Stich ins
Braune
Mittel aus 2 gut
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712,413,001 7,50 |3,64413.477] 9525064,7712,48 [0,742!1,6693,36 |65,68] 2,92 3,015/1.005/0.961{0,010 ENOs |11,18127,63) 091~ yercuchen
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regelmiBig und mit giinstiger Ausbeute des Peroxyds an, bis die
Konzentration der Salpetersiure etwa 559, erreicht hat, geht dann

stark zuriick, um von etwa 659 HNO; an nur sehr langsam und mit
nur geringfiigiger Ausnutzung des Peroxyds weiter zu wachsen.:

Zwischen 69 und 709, HNO;, ist die Zunahme so gering und so nahe
an die Fehlergrenze der analytischen Bestimmungen gelangt, daf
die Konzentration von 709, HNO; unter den hier innegehaltenen
Arbeitsbedingungen: bei 15°, Mischung der Ausgangsstoife NO: O,
=1:2,5, Stromungsgeschwindigkeit 2,4—2,5 1 NO/Std., wenn
itberhaupt, so doch nur &uflerst langsam noch iiberschritten werden
diirfte; sie kann wohl als die unter diesen Bedingungen praktisch
etwa erreichbare Konzentration angesehen werden. Sie liegt ein
wenig héher als die von K och frither vermutete der Siure vom
kleinsten Dampfdruck, die ja freilich auch damals schon nur als un-
gefahr mit der Grenzkonzentration zusammenfallend angegeben
wurde. .

Betreffs der iibrigen Einzelergebnisse der Ubersicht I sei zu-
néchst auf die Zunahme der Loslichkeit des Peroxyds und der .von
ihm sich in den Loésungen haltenden Mengen bei steigender Salpeter-
siurekonzentration in Vorlage I hingewiesen. Streng vergleichbar
sind diese Werte freilich nicht, weil sie sich ja nach dem Verbrauch
des Peroxyds in der Losung der Vorlage I auf verschiedene Partial-
drucke an diesem in den durchtretenden Gasen beziehen; fiir Sauren
von etwa 5897 HNO, an &ndert sich aber dieser Verbrauch an Peroxyd
so wenig, daB die Werte vergleichbar werden und fiir die zunehmende
Loslichkeit des Stickstoffperoxydes in immer starkerer HNO, sowie
die immer grofere Langsamkeit, mit der es sich mit dem Wasser der
Siurelosung umzusetzen vermag, kennzeichnend sind.

Dies sind sie jetzt auch deshalb, weil, nach der Farbe der Losung
zu schlieBen, die in dieser geldsten Stickstoffoxyde von 609, HNO,
an so gut wie ausschlieBlich aus Stickstoffperoxyd bestehen. Denn
wihrend die Losung in Vorlage I bei 40—459 iger Saure rein griin
und auch in den folgenden Konzentrationen noch tiberwiegend griin
ist, also auch gewisse Mengen N,O, enthilt, ist sie bei 60—62%,
‘HNOjg griin mit einem Stich ins Braune und bei hoheren Konzen-
trationen braun. Auch in den grilnen Losungen diirfte freilich das
Peroxyd stark iiberwiegen; denn einerseits ist die Firbung des
Salpetersiureanhydrids viel intensiver als die des Peroxyds, anderer-
seits folgt es auch aus dem Befund in der mit Natronlauge beschickten
Vorlage II. Hier finden wir bei den Versuchen, bei welchen in Vor-
lage I reines Peroxyd verbleibt, das Molekularverhaltnis von Nitrat:
Nitrit ein wenig groBer als 1, wie es fiir reines Peroxyd gewohnlich
gefunden wird und zum Teil auch eine Folge der Verfliichtigung von
HNOQ; ist. Aber auch fiir die verdiinnteren, griin erscheinenden
Lésungen ist es, trotzdem nur wenig Peroxyd noch in die Vorlage IT
gelangt, doch sehr nahe gleich 1, jetzt natiirlich etwas kleiner als 1,

weil die Verfliichtigung an Salpetersiure geringer, dagegen ein ge-
wisser Betrag der im Gleichgewicht N,O, > NO + NO, stehenden Gase
jetzt vorhanden ist. Wiirde N,O; einen erheblichen Anteil der in
Vorlage I gelost bleibenden nitrosen Gase ausmachen, so wiirde wohl
das Nitrat in Vorlage II stirker uberwiegen, da eine sehr weit-
gehende Oxydation des NO auf dem kurzen Wege von Vorlage I
nach IT kaum anzunehmen ist. Auch die meist recht angeniherte
Ubereinstimmung der fir Vorlage II beobachteten und aus der
Analyse berechneten Gewichtszunahme von Vorlage IT spricht da-
fiir, daB nur sehr wenig N,O; in sie eintrat. (Fortsetzung folgt.)

Die Chemie des Gartens.

Von Dr.-Ing. B. WAESER.
(SchluB von S. 112,)

Die Bekimpfungsmittel geg\en Pflanzenschadlinge sind unter den
verschiedensten Namen im Verkehr (Parasitol, Kulturak,
Pra-Schwefel usw!). Die Mond Nickel Co. Ltd.28)
(England) hat eine Schrift iiber die Verwendung von Kupfersulfat
fir landwirtschaftliche und Gartenbauzwecke herausgegeben. In
einem zweiten, illustrierten Heftehen empfiehlt sie ihr neues Mittel
»Blighty‘, das sich gegen die Kartoffelkrankheit besser als
die alte Burgunderbriithe bewéhren soll. George S. Jamieson??)
beschreibt Methoden zur Bestimmung von Kupfer in Insekten-
bekimpfungsmitteln. Gegen die Peronospora ist das Pero -
¢ i d3®) von guter Wirkung, das im wesentlichen wie folgt zusammen-
gesetzt ist 31):

Ceroxyd. . . . . ... 23,30% Ca0 0,509,
Neodymoxyd . . . . . 13,909, Fe,0,, SiO, 1,209,
Lanthanoxyd . . . . . 12,209, N,0 12,709,
Thoroxyd (Yttererde). . 0,459, SO, 36,609,

und das nach Gvozdeno viéd?) aus den Abfillen der Gasgliih-
lichtfabrikation hergestellt wird. Uber sonstige Ersatzmittel bei der

28) London S. W., Victoria Street 39: Angew. Chem. 32, I1, 394
[1919]; Chem.-Ztg. 43, 384 [1919]

29) Chem. Zentralbl. 1919, 1I, 918.

30) F.Machund P. Lederlein Chem.-Ztg. 43, 117 [1919].
.. %) S. Note 30 und Bretschneider, Z landw. Versuchsw.
Osterr. 17, 106 [1914]. Produkt von den ,,Ver. Chem. Fabriken.
Landau, Kreidl, Heller & Co., Wien.* .

82). S. Note 30 u. Z. landw. Versuchsw. Osterr. 18, 11 [1915].





