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A. Einleitung. 

N2Od-i- H,O -+ HNO, + HNO, 

Der primare Vorgang bei der Einwirkung nitroser Gase auf 
Wasser 

( la)  
fiihrt,, wie die Erfahrung lehrt, zu einem Gleichgewichte, wenn die 
Konzentration der Salpetersiiure eine gewisse Hohe erlangt hat. 
Denn man we$ daB rote rauchende Salpetersaure durchaus be- 
stlndig ist, auch wenn sie noch einen betrachtlichen Wassergehalt 
aufweist, und d a l  schon die konzentrierte, etwa 68% ige Salpeter- 
saure des Handels sich am Lichte braun farbt, indem Stickstoff- 
peroxyd in ihr auftritt. In  starkerer Salpetersaure, etwa von einer 
50% igen an, wird also in merklichem MaBe'das Gleichgewicht 

sich herstellen. 

Gleichgewichte : 

und 

Endlich stellen sich in der Gasphase uber der Salpetersaurelosung 
die Gleichgewichte: 

und 

ein. 
In  etwas starkerer, z. B. 50-60y0 iger Galpetersaure kann N,O, 

in einer f i i r  das Auge erkennbaren Konzentration auftreten; seine 
intensiv blaue Farbe gibt mit der braunen des N,O, dann eine griine 
Mischfarbe. 

Will man, wenn dieses verwickeke System von Gleichgewichten 
in einer starkeren Salpetersaure Platz gegriffen hat, den Vorgang 
(1 a) fortschreiten lassen, so ist das nur moglich, wenn man die sal- 
petrige Same beseitigt ; das geschieht, wenn man ihr Zerfallsprodukt, 
das Stickoxyd, durch den Vorgang 

N204 + HZO 2 HNO, + HNO2 (1) 

Die hierbei auftretende salpetrige Saure tritt  ihrerseits in die 

3 HNO, 2 HNO, + 2 NO + H,O 

2 HNO, 2 N,Os + H,O . 
(2) 

(3) 

N,O, 2 2 NO, (4) 

(5) NO, + NO 2 N,O, 

2 N 0  + 0 2 - + 2 N 0 ,  (6) 
immer wieder entfernt und es zugleich in den Ausgangsstoff fiir Vor- 
gang 1 a umwandelt. 

Man mu13 also Sauerstoff zu der mit nitrosen Gasen im Gleich- 
gewicht befindlichen Salpetersiiure hinzuleiten. Auf solchem Wege - 
und bei gewohnlicher Temperatur rnit merklicher Geschwindigkeit 
nur auf diesem - treten die Dissoziationsprodukte der Salpetersaure, 
N,O, H,O und 0, wieder zu dieser zusammen. 

Wendet man reines Sauerstoffgas an und fuhrt im Gemisch rnit 
ihm auch das Stickstoffperoxyd als Gas in Wasser oder verdunnte 
Salpetersaure ein, so geht dessen Uberfiihrung in Salpetersaure 
mit recht betrachtlicher Geschwindigkeit vor sich, wie der eine von 
uns in Gerneinschaft mit M. K o c h vor einer Reihe von Jahren 
dargetan hatl). Sobald man aber in das Konzentrationsgebiet der 
Salpetersaure kommt, in welchem jene Gleichgewichte sich stiirker 
bemerkbar machen, zumal wenn man die Konzentration von etwa 
55% HNO, iiberschreitet, geht bei gewohnlicher Temperatur die 
weitere Anreicherung der Salpetersaure rnit immer geringerer, 
von 6576 HKO, an mi6 so stark verminderter Geschwindigkeit vor 
sich, d a l  z. B. eine 64,2y0 ige Salpetersaure &us einem rnit 10 1 NO 
und 24 1 0, hergestellten Gasgemisch kaum noch 10% des NO, 
aufnahm, um sich in 68,40/, ige Saure zu verwandeln, wenn man die 
Gase irn Laufe von 4 Stunden durch die Saure stromen IieP). 

Diese grole Nerlangsamung der Reaktion hat, wie wohl zuerst 
von K 1 a u d y3) ausgesprochen wurde, ihren Grund hochst wahr- 
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scheinlich darin, daB das Wasser in Salpetersaurelosungen nicht 
vollstandig aIs freies Wasser, sondern, mindestens Zuni ' Teil, als 
Hydrat.wasser vorliegt.. Aus den Untersuchungen von F. K u s t e r 
und H. K r e m a n n4) uber die Qefrierpunkte wiisseriger Salpeter- 
saurelosungen wissen wir, daB aus diesen Losungen, innerhalb be- 
stimmter Konzentrationsgebiete die 'Hydrate HNO, , H,O und 
HNO, , 3  H,O a'uskrystallisieren, deren ersteres 77% und deren 
letzteres 54% HNO, enthalt. Macht man nun die gewiB wahrschein- 
liche Annahme, da13 diese Hydrate auch in der wasserigen Losung 
vorliegen, so wird in Salpetersaurelosungen oberhalb von 54% HNO, 
die Konzentration des freien Wassers wesentlich durch das Gleich- 
gewicht 

bestimmt sein und oberhalb 77% HNO, nur so klein sein, wie es das 
Gleichgewicht : 

HNO, , 3  H,O 2 HNO, , H,O + 2 H,O ( 7 )  

3 IFNO,, H,O 2 HNO,, 3 H,O + 2 HNO, (8) 
zhsammm mit dem Gleichgewicht (7) erlaubt. Zieht man schlieBlich 
noch in Betracht, daB nach A. S s a p o s c h n i k o w5) die Dampfe 
von Sauren, die mehr als SSO,b HNO, enthalten, etwas stickstoffreicher 
sind, als der Formel HNO, entspricht, so kLme, wenn dies nicht auf 
Abgabe von NzO, beruht, noch die hfoglichkeit in Betracht, daB in 
den starksten Galpetersauren noch das Gleichgewicht 

2 HNO, 2 N,O, f H,O (9) 
zu den obengenannten hinzukommt. 

Der Umstand, daB die starke Verlangsamung in der weiteren 
Umwar,dlurg VOII Peroxyd, Wasser und Sauerstoff in Salpetersaure 
bei etwa %yo HNO, einsetzt, also rnit dem Uberschreiten des Hydra- 
tes HKO,, 3 H,O sich deutlich bemerkbar macht, spricht sehr fur 
diese Zusammenhange. 

Die sehr geringe Geschwindigkeit, mit der bei 68-69% iger 
Salpetersaure' unter den oben genannten Bedingungen die weitere 
Anreicherung der Salpetersaure stattfand, fuhrte uns zu dem SchluS, 
daB mit dieser Konzentration, der gleichen, welche der Salpetersaure 
vom hochsten Siedepunkt bei Atmospharendruck und vom kleinsten 
Dampfdruck bei gewohnlicher Temperatur zukommt, iiberhaupt 
die Grenze f i i r  die Erzeugung von Salpetersaure aus Wasser, Peroxyd 
und Sauerstoff erreicht sei. Fiir diesen Schlul schien die Tatsache 
zu sprechen, d a l  aus feuchten, sauerstoffhaltigen nitrosen Gasen 
sich stets etwa 68% ige Salpetersaure niederschlagt, eine Erschei- 
nung, die freilich, da eben diese Saurelosung die des kleinsten Dampf- 
druckes ist, auch ohne solche Annahme verstandlich ist. Ferner aber 
sprach dafiir folgende Uberlegung: Bei den von dern einen ron  uns 
und AT. K o c  h ausgefuhrten Versuchen enthielten die angewandten 
Gasgemische einen bedeutenden Sauerstoffuborschul, auf 1 Vol. des 
urspriinglich benutzten NO 2,5 Vol. 0, von 88% d. h. nach gesche- 
hener Oxydation, auf 1 Vol. NO, 1,7 Vol. 0,, also etwa das siebenfache 
dessen, I/, Atom 0, was I NO, zur Bildung von N,O, braucht,. Wenn 
nun so betrachtliche Gasmengen durch die SLure hindurchtreten, 
mussen sie auch gewisse Mengen Salpetersaure als Dampf aus den 
Losungen wieder aus ihr fortfiihren. In  stromenden nitrosen Gasen 
werden wir also zu einem stationaren Zustande gelangen konnen, 
in welchem, wenn die Neubildung der Salpetersaure sehr langsam fort- 
schreitet, ebensoviel Salpetersaure als Darnpf von den iiberschiis- 
sigen durchtretenden Gasen fortgefuhrt werden kann, wie in der 
Lohung aus den nitrosen Gasen neu gebildet wird. Dieser Zustand 
wiirde die Grenze sein, bis zu der die Neubildung aus solchen durch 
die Salpetersaure stromenden sauerstoffreichen Gasgeniischen uher- 
haupt fortschreiten kann. Aus unseren Versuchen glaubten wir 
schlieBen zu diirfen, d a l  wirklich bei etwa 6906 HNO, die Nach- 
bildungsgeschwindigkeit der Salpetersaure so klein wird, d a l  dieser 
Zustand eintritt. Dann multe  sie bei hoherer Salpetersaurekonzen- 
tration noch kleiner werden; bei dieser aber m u l  die Verdampfungs- 
geschwindigkeit der Salpetersaure schon wieder groler werden als 
bei 69% iger, also kann, so schlossen wir weiter, eine Anreicherung 
uber die Konzentration der Saure vom kleinsten Dampfdruck hinaus 
nicht stattfinden. 

D a l  solche stationaren Zustande bei der Einwirkung mit L u f  t 
sehr stark verdunpter nitroser Gase auf Wasser allerdings auftreten 
und der Anreicherung der Salpetersaure bei verhaltnismllig niedriger 
Konzentration ein Ziel setzen konnen, haben die Versuche von 
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DaB sich unser SchluB streng genommen nur auf die von uns 
benutzten Arbeitsbedingungen bezog 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 fur seine Reaktionsgeschwindigkeit gunstigsten 
waren, haben wir wohl berucksicht,igt'. Dadurch, daB wir letzteres 
glaubten aiinehmen zu cliirfen, wurden wir zu unsereni Irrtum gefuhrt. 

Die Arbeitsbeaingungen, uiiter deneii wir bei 15-18' zu 6976 iger 
Salpetersaure gelangten, bestandcn darin, daB das erwahnte Gas- 
gemisch von ursprunglich 1 Vol. NO und 2,4 Vol. 0, niit einer Ge- 
schwindigkeit von 2,5 1 NO/Std. die vorgeleqte Salpetersaure durch- 
stromte. 

Das angegebene Mischungsverhaltnis der Gase wurde gewahlt,, 
weil beobachtet war, daB bei geriiigereni SauerstoffuberschuB die 
Salpetersaure sich grun farbte, wahrend dicse Farbung bei dem 
sauerstoffreicheren Geniisch, zumal gegen SchluB der Versuche, 
der braunen Farbe des Stickstoffperoxyds Platz machte. Die Oxy- 
datioii des NO und daniit die Beseitigung des N,O, geht also, wie es 
nur selbstverstandlich ist, bei geringerem SauerstoffuberschuB nicht 
so schnell wie bei grooerem. Dariim aber bvaucht insgesanit die 
Bildungsgeschwindigkeit der Salpetersaure noch nicht kleiner zu 
sein, als wenn gar kein K,O, mehr fur das Auge wahrnehmbar bleibt. 
Vielniehr werden aus Gasen, die einen kleineren Sauerstoffiiberschul, 
also einen groBereii Partialdruck an Peroxyd bcsitzen, groBere Kon- 
zciitrationen an Perosyd auch in der Saure anftreten und daniit 
auch eine groBere Geschwincligkeit von dessen Einwirkung auf 
Wasser veranlasseii konnen, deren Wirkung groBer sein kann als die 
der vollstandigen Beseitigung des h',O,. 

Aber auch weiin das nicht zntrlie, sonderii dar; aiigegebene 
Mischungsverhaltnis wirklich das guiistigste ware, so konnten doch 
jene Bedingungen noch durch eine wesentliche Herabsetzung der 
Stromungsgeschwindigkeit gunstiger gest,altet werden. Diese wirkt 
auf das Ergebnis der beidcn am stationaren Zustande beteiligten 
Vorgange in verschiedener Art. Deni chcinischen Vorgang bietet eine 
kleinere Stromungsgeschwindigkeit eine langere Reaktionszeit fur 
eine gegebene Substanzmenge, erlaubt also der Salpetersaure- 
bildung, weiter fortzuschreiten. Der Verdampfungsvorgang clagegen 
ist - soferii uberhaupt die durch die Fliissigkeit hetenden Gase 
Zeit haben, sich mit ihren Danipfen zu sattigen - von der Durchtritts- 
zeit unabhangig und nur bestimmt von der durchstronienden Gas- 
m e n g e. Mit verniinderter Stroinungsgesehwindigkeit kann also 
die Anreicherung an Salpetersaure weiter fortschreitene), wie es die 
K o c h schen Versuche, allerdings fur eine etawas verdiiiintere Saure, 
auch dargetan habcn7). 

Tn der Tat haben sich, wie die folgenden Versuche zeigen werden, 
weder das bei den K o c h schen Versnchen innegehakene Mischungs- 
verhalt'nis, noch die Stromungsgeschwindigkeit als die giinstigsten 
erwiesen. Die Versuche von K o c h behalten dadurch aber vollig 
ihren Wert, der vor allem in der erstnialigcn Klarlegung der fur die 
Herstellung von Salpetersaure aus nitrosen Gasen, Wasser und 
Sauerstoff mangebenden Umstande und ihres Zusammciiwirkens 
besteht. Nur der aus ihnen gezogene XchluB, daB man niit Hilfe 
dieser Vorgaiige uber die Salpetersaure von kleinsteni Danipfdrucke 
nicht hinauskomme, ist hinfallig. 

Der Irrtnmwurde durcheiiipatent cler H i j c h s t e r  F a r b w e r k e  
aufgedeckt8). In  diesem heiBt es: ,,Fur Gemische aus reinem Stick- 

6,  Diese Betrachtungen lassen auch die Grenzkonzentrationen, 
zu denen wir fruher fiir verdiinnte Stickstoffperoxyd-Luftgemiscbe 
gelangten, als von der Stromungsgeschwindigkeit nicht unabhangig 
erscheinen. Freilich muBte auch hier, wie es die jetzigen Ver- 
suche fiir konzent,rierte Gasgemische dargetan haben, die Stromungs- 
geschwincligkeit um ein Mehrfaches verniindert werden, um die er- 
reichbare HN0,-Konzentration wesentlich zu steigern, was min- 
destens fur technische Verhaltnisse nicht in Betracht kame. Die 
Ergebnisse der Technik bleibeii vielniehr noch hinter den von uns 
gefundenen Grenzkoiizentrationen zuriick: Aus den etwa 1% NO 
enthaltenden Produkten der Luftverbrennung gewinnt diese namlich 
etwa 30% ige, aus den hochstens 7% KO enthaltenden Produkten der 
Aminoniakverbrennung hochstens 50% ige Salpetersaure, wahrend 
wir fiir 1% KO enthalteiide Gase 42%, fur 5% NO enthaltende 
55% HKO, bei der Stromungsgrschwindigkeit von 0,4 bjs 0,5 1 
KO/Std. als Grenzkonzentration bei 15-18' fanden. -Nach D. R. P. 
304322 (1916, ausgeg. 19./12. 1919) fuhrt die Chemische Fabrik 
Griesheim-Elektron die aus den nitrosen Gasen der NH,-Ver- 
brennung gewonnene 50% ige SLure den aus den Verbrennungs- 
apparaten konimenden heil3en Gasen entgegen und verwandelt sie 
in 67yoige Saure. Hierbei handelt es sich aber um eine blol3e 
Konzentrierung der Saure, nicht um Neubildung aus den nitrosen 
Gasen, wie auch aus der Pateiitschrift klar hervorgeht. 

7)  A. a. 0. Uersicht 2. 
8) D. R. P. 249 328 [1911]. 

hoffdioxydgas niit Sauerstoff haben F o e r s t e r und K o c h dar- 
;etan, daB die hochst, erreichbare Salpetersiiurekonzentration bei 
hwa 68?/, iger SLure, der Saure des niedrigsten Dampfdruckes, liegt. 
4uf Grund ihrer Versuche und auf Grund theoretischer Erwagungen 
commen dicse Autoren zu den1 Schlusse; es kann keinem Zweifel 
mterliegen, daB die Grenzkonzentration, bis zu welcher Salpeter- 
iaure durch Einwirkung von St,ickstoffperoxyd und uberschussigein 
3auerstoff auf Wasser bei gewohnlicher Temperatur gebracht werden 
rann, 69% kaum uberschreiteii wird." 

Weiter heiBt es: ,,Es wurde nun entgegen dem bisher technisch 
md theoretisch fiir moglich Gehaltenen ein Verfahren gefunden, 
lirekt aus Stickstoffdioxyd (oder Tetroxyd), Wasser und Sauerstoff 
3alpetersaure mit 7076 HNO, und dariiber hinaus und zwar bei 
gewohnlichcm iZtmospharendruck herzustellen . . . Durch Er- 
iohung der Konzentration des NO, wird die Reaktionsgesehwindig- 
teit iin Sinne der Gleichung 2 NO, + H,O --f HNO, + HNO, ge- 
steigert, wahrend gleicbzeitig der der honzentrierung entgegen 
wirkende Vorgxiig der Verdanipfung der HNO, durch Verminderung 
zincs groBen Eberschusses an Sanerstoff moglichst hintangehalten 
wird." 

Angesichts dicser wichtigen Feststellung wurde es notwendig, 
lie fruheren Versuche wieder aufzunehmen, urn die Bedingungen, 
.int,er denen man bei,der Einwirkung von Gemischen aus gasformigem 
Stickst,offperoxyd und Sauerstoff auf Salpetersaurelosungen uber die 
Siiure vom kleinsten Danipfdrucke hinaus gelangen kann, naher zu 
?rforschen, da die Angaben der Patentschrift hieruber naturgemaB 
vie1 zu knapp sind, um einen naheren Einblick zu erlauben. Es kam 
Tach dem oben Gesagten darauf an, einerseits den EinfluB eines 
trhohten Partialdruckes des Stickstoffperoxyds, andererseits den 
riner JTerniinderten Stroinungsgeschwindigkeit genauer zu ermitteln. 
Hicriiber handelt cler erste Teil der im folgenden zu beschreibenden 
Versuche, in denen also die Wechselwirkung zwischen Wasser, 
Peroxyd uiid Saucrstoff dergestalt vorgenomnien wurde, daB g a s - 
F o r ni i g e s Peroxyd zusaiiiiiien niit Sanerstoff Gemischen von 
Salpetersaure und Wasscr zugefyihrt wurde, daB also cler Vorgang 
m i t s t r 6 in e n d e n n i t r o s e n G a s e n sich abspirlte. 

Diese Vcrsnchc fiihrten d a m  nber dazu, die Eiiiwirkung des 
Peroxyds auch in cler Weise vorzunehmen, daB es im f 1 ii s s i g e n 
Z u s t a n d e der Salpetersaure zugesetzt wurde. Unter diesen Be- 
iingungen kann inan von cler Benntzung stroniender Gase auch fur 
3en Sauerstoff schlieBlich ganz absehcn. Alsdann ergab sich, daB 
kir den Vorgang cler Sdpetersaurebildung aus Wasser, Peroxyd und 
Sauerstoff uberhaupt keinc Konzentrationsgrenze der SalpetersLure 
besteht, soiidern daB er his zu nahezu reiner Salpetersaure fort- 
Sefiihrt werden kaiin, weiiii man nur die Versuchslsediiigungen den 
Eigenheiten der Reakt,ionsgeschwindigkeit des Vorganges richt,ig 
mpal3t. Hieriiber handelt cler zwcite Teil dieser Mitteilung. 

B. Die Einwirkung stromender Mischungen aus gasformigem 
Stickstoffperoxyd und Sanerstoff auf Salpetersaurelosungen. 

1. D i e  b e  n u t z t e n a n  a 1 y t i s c h e n V e r  f a h r  e n. 
K o c  h hat die von ihni durch Einwirkung nitroser Gase auf 

Wasser oder Salpetersaurelosungen erhaltenen Losungen iinnier erst 
malysiert, nachdem er sie von den in ihnen noch gelosten nitrosen 
Gasen durch Abblasen niittels eines Sauerstoffstronies befreit hatte. 
Hierbei konnen aber wahrend des Abblasens noch Konzentratioqs- 
verschiebuugen dureh weiteres Reagieren der nitrosen Gase oder der 
aalpehigen Saure und durch Verdampfen von Salpetersaure ein- 
treten. Sie sind zwar nur in geringfugigem MaDe moglich, da die Zeit, 
die das Abblasen dauert,, gegeiiubcr der Reakt,ionszeit nur goring ist, 
und die Konzentration der nitrosen Gase in der Losung sieh schnell 
stark verniindert. Fur die jetzt beabsiehtigten Versuche muBten 
aber oft nur verh;ilt,nismaBig geringe Anderungen von vornherein 
schon hoher Konzentrationen erwartet werden; fur ihre sichere Er- 
niittelung muBten alle unkontrollierbaren Kebenerscheinungen tun- 
lichst ausgeschlossen werden. Deshdb 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, 
auch der von gelostem Stickst,offperoxyd zu bestimmen, was wegen 
dessen Fluchtigkeit gewisse Schwierigkeiten bot. Diese Analysen 
muBten daher mit besonderer Sorgfalt unter tunlichst weitgehenden 
KontrollmaBnahmen a,usgefuhrt werden. 

Es wurde folgendermaoen verfahren: Die als Absorptions- 
gefaBe dienenden Glockenwaschflaschen wurden zunachst leer und 
d a m  mit der Absorptionsflussigkeit auf einer noch 1 mg anzeigenden. 
Wage gewogen. Nach SchluB des Versuches wurden sie sofort wieder 
mit ihren eingeschliffenen VerschluBkappen abgeschlossen und ads  
neue gewogen. War, wie es bei der ersten Vorlage stets, bei der 
zwtiten auc,h haufig geschah, Salpetersaure das Absorptionsmittel, 
so wurde eine Wagepipette, wie es nebenstehende Fig. 1 zeigt, 
niittels eines Stuckchen Gummischlauch auf das Einleitungsrohr 
der Glockenwaschflasche befestigt, durch Blasen mit einein Teil 
von deren Inhalt gefullt, abgeschlossen und auf &as Fliischchen ge- 
setzt, in dessen Hals sie eingeschlif€en war. Vor und nach der Fullung 
wurde diese Pipette auf der chemischen Wage gewogen. 
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Ihr Tnhalt wurde dann in eine gekiihlte, genau abgemessene Menge 
titrierter, kohlensaurefreier Natronlauge flieben gelassen. Die Lauge 
mubte dabei lebhaft geschiittelt werden, und die Siure nur langsam 
zuflieben, da sonst durch ortliche Ubersattigung leicht freie sal- 
petrige Saure entsteht, und durch deren Zersetzung nach 3 HNO, 
--t HNO, + 2 N 0  + 2 H,O Verluste an NO und eine Nachbildung 
von Salpetersaure eingetreten waren. 

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 Gesamtsaure, d. h. 
der als HNO, vorhandenen und der aus NO, entstandenen HNO, + HNO,, andererseits zur oxydimetrischen Bestinimung des aus 

Fig. 1. 

dem NO, hervorgegangenen Nitrits. Die erstere Best'inimung wurde 
mit 0,25 - n. Schwefelsaure und einem zum .Zurucktitrieren 
auf diese eingestellten 0,25 - n. Barytwasser ausgefiihrt, die 
letztere durch Eint,ragen der abgemessenen Losungsmenge in 
abgemessene angesiiuerte 0 , l -  n. Permanganatlosung, deren 
Uberschun durch Zugabe von Jodkalium und Titration des frei- 
gemachten Jods niittels Thiosulfatlosung ermittelt wurde. Aus dem 
so  gefundenen Nitrit,geha,lt ergibt sich der an NO, unter der An- 
nahme, dab dieses durch die Natronlauge in genau lquimolekulare 
Mengen von Nitrat und Nitrit verwandelt ist, was ja nach zahl- 
reichen Erfahrungen zutrifft, wenn jede ortliche Ubersattigung der 
Natronlauge beim Eidlieben der Saure vermieden wird. 

Um die hierin liegende Unsicherheit ganz auszuschliellen, wurde 
versucht, durch Einlassen der NO,-haltigen Saure in gemessene 
Mengen titrierten Wasserstoffsuperoxyds das NO, sofort zu Sal- 
petersaure zu oxdieren und seine Menge a m  der des dabei verbrauchten 
Wasserstoffsuperoxyds zu bestimmen. Wahrend dieses Verfahren 
fur kleinere Gehalte von NO, recht befriedigende Werte gibt, lieferte 
es bei grolleren Konzentrationen von NO, vie1 hohere Werte als das 
Permanganatverfahren; wie sich herausstellte, lag dies daran, da13 
unter diesen Umstanden gasformiger Sauerst$off aus dem Wasser- 
stoffsuperoxyd frei wurde. 

Dab das erst beschriebene Verfahren bei sorgfdtiger Ausfiihrung 
befriedigende Ergebnisse liefert, lehren Bestinimungen, bei denen 
starke Salpetersaure mit etwa 20% ganz reinen fliissigen Stickstoff- 
peroxyds versetzt, und diese Gemische nach jenem Verfahren analy- 
siert wurden. Dabei war 

Fehler die urspriinglich angewandte die wiedergefundene 
Konzentration der Salpeteraaure 

Man sieht, dab man bei sorgfhltigem Arbeiten die Konzentration 
einer stark NO,-haltigen Salpetersaure auf + 0,2-0,3y0 genau er- 
mitteln und dementsprechend auch eich auf die NO,-Bestimmungen 
verlassen kann. 

Eine Kontiolle bietet sich im Vergleich der Gewichtszunahme der 
Vorlage mit der durch die Analyse gefundenen Summe des in ihr 
enthaltenen KO, und der Zunahme ihres Gehalts an N,O,. 

Auf diese Weise werden die Aueheuten an den in die Losung ge- 
tretenen Mengen von N,O, und N,O, ermittelt. Rechnerisch kann 
hieraus die in Gewichtsprozenten auszudruckende Konzentration 
der bei dem Versuch erhaltenen Salpeteishure, wie sie sich nach Ab- 
blasen dcs N,O, ergeben mubte, gefunden werden. Wir haben aber 
nicht unterlassen, diesen Wert auch unmittelbar zu bestimmen. 
nazu wurde der nach Entnahme der Titrationsprobe ubrig gebliebene 
Inhalt der Vorlage I abgeblasen, also darauf die von K o c h he- 
nutzte Arbeitsweise angewandt, jedoch rnit dem Unterschiede, daS 
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 Lasung 
HN0,-Dampfe fortzufiihren. Auf solche Weise wurden die gegen das 
friihere Verfahren zu erhebenden Einwande beseitigt. Die abzu- 
blasende Saure wurde auf 10' abgekuhlt, und der Stickstoff mit 
60 1/Std. Geschwindigkeit durchgeleitet. Nach 20-25 Minuten war 
die Saure gewohnlich farblos. Fur die vorzulegende, auch in einer 
Glockenwaschflasche angewandte SBure geniigte es meist, die fur die 
Amgangslosung des Versuches gewahlte zu nehnien. 

Hierbei konnten die zuerst gefundenen Analysenergebnisse da- 
durch kontrolliert werden, dab der niit Stickstoffperoxyd beladene 
Stickstoffstrom in Natronlauge geleitet und alsdann deren Perman- 
ganatverbrauch bestinimt und auf NO, umgerechnet wurde. Der 
so erinittelte NO,-Gehalt und die aus der Titration der abgeblasenen 
Saure sich ergebende Zunahme an N,O, mubten rnit den bei der 
ersten Analysenweise gefundenen Werten iibereinstimmen. Das war 
nieist befriedigend der Fall. 

Das Abblaseverfahren ist freilich immer das weniger genaue; 
einen Vorzug hat es aber dort, wo die Reaktionslosung neben NO, 
noch N,O, enthllt, d. h. wo sie griin statt braun gefarbt ist. In  
diesem Falle entspricht dem aus dem Permanganatverbrauch sich 
ergebenclen HNO, nicht die genau aquiinolekulare Menge an HNO,, 
sondern eine geringere. Zieht man also die aquiniolekulare Menge 
an dieser von der acidimetrisch gefundenen Gesamt.sauremenge ab, 
SO findet man etwas weniger Salpetersaure als wirklich vorhanden ist. 
Man hatte der Schwierigkeit begegnen konnen, wenn man beim Ab- 
blaseverfahren in der vorgelegten Natronlauge nicht nur den Per- 
manganatverbrauch, sondern auch die verljliebene Alkalitat und da- 
mit das Verhaltnis von HNO,: HKO, auch hier ermittelte. Da aber 
auch durch den Stickstoffstrom HN0,-Dampf zugefiihrt wird, 
deren Menge nur in einem besonderen blinden Versuche zu bestimmen 
ist, so ware das Ergebnis h u m  ein zuverlassiges gewesen. Deshalb 
wurde Ton der Bestimmung des N,O, in den Reaktionslosungen 
ga,nz abgesehen. Fur das Ergebnis der Unt,ersuchung ist das ohne 
Bedeutung, da einerseits auch in den griin gefarbten Reaktions- 
losungen wahrscheinlich die sehr intensiv farbende N,O, gegenuber 
dern gleichzeit,ig anwesenden NO; stark zuriicktritt, und andererseits 
gerade in den konzentrierteren Losungen, deren Gewinnung ange- 
strebt wurde, sich iiberhaupt keine merklichen Mengen N,O, neben 
KO, halten konnen, wie ihre rein braungelbe Farbe lehrt. 

2. D i e  V e r s u c h s a n o r d n u n g .  
Die nitrosen Gasc, d. h. das Gemisch von Stickstoffperoxyd 

und Sauerstoff, wurdeii durch Vermischung von Stickoxyd und 
Sauerstoff erhalt,en. Das Stickoxyd m d e  aus Eisenvitriol, Natron- 
salpeter und Schwefelsaure in der iiblichen Weise hergestellt und in 
dem friiher beschriebenen Glasgasometer9) aufgesammelt. Zur Prii- 
fung seiner Reinheit wurde es in eine mit Eisenchloriirlosung be- 
schickte H e in p e 1 sche Pipette iibergefiihrt; es erwies sich stets 
als mindestens 97-98y0 ig. Zur Reinigung und Trocknung wurde 
es zuerst durch verdiinnte Natronlauge gefiihrt, um etwa vorhandene 
kleine Mengen von Kohlenslure, die spater bei der Analyse der Reak- 
tionsprodukte hatten storen konnen, zu entfernen, und dann durch 
Schwefelsaure, mehrere Chlorcalciumtiirme und endlich durch einen 
rnit ,Glaswolle und Phosphorpentoxyd gefiillten Turm geleitetlO). 

Als Sauerstoff wurde kauflicher Bombensauerstoff benutzt, 
dessen Reinheitsgrad, 96-97% 0,, durch Analyse rnit der Kupfer- 
Ammoniakpipette festgestellt wurde. Auch er wurde meist zunachst 
in ein Glasgasometer iibergefiihrt und erst von hier aus verwendet. 
Nur ausnahmsweise bei groberen Stromungsgeschwindigkeiten 
wurde er unmittelbar der Bombe entnommen und dann seine Stro- 
mungsgeschwhdigkeit mittels einer P i n  t s c h schen Experimen- 
tiergasuhr gemessen. Zur Trocknung wurde der Sauerstoff durch 
Schwefelsiiure und iiber Chlorcalcium und schlieblich uber scharf 
getrockneten Nahonkalk gefiihrt. Phosphorpentoxyd wurde hier ver- 
mieden, da Spuren von Wasserdainpf nach B a k e r  fiir die ra,sche 
Vereinigung von Stickoxyd und Sauerstoff zu Stickstoffperoxyd 
erforderlich sind. 

Die so getrockneten Gase traten in einem Gabelrohr zusammen 
und gingen von da i i i  den Oxydationsraum, ein etwa 1 1  fassendes, 
mit Glasscherben gefiilltes GefaB. Rei nicht zu grober Stromungs- 
geschwindigkeit vollzieht sich hier die Oxydation weitgehend, 
wie schon von K o c  h festgestellt wurde. Alle Verbindungen, die 
rnit Stickstoffperoxyd in Beriihrung kamen, wurden durch Glas- 

9, Dissertat,. Koch, S. 40. 
lo) Als versucht wurde, das Stickoxyd rnit Natronkalk zu trock- 

nen, erhitzte sich dieser an der Eintrittsstelle des Gases sehr stark 
unter Entstehung von Nitrat und Nitrit, indem die sohon Yon G a y - 
L u s s a c beobachtete, gewohnlich aber sehr trage verlaufende Um- 
eetzung: 3 NO -+ N,O + NO, rnit auffallender Lebhaft,igkeit ein- 
trat. Spater wurde versucht, diesen Vorgang systematisch zu ver- 
folgkn; der dann benutzte Natronkalk gab die Erscheinung aber nicht 
wieder. Gedachtcr Vorgang kann also sehr energisch verlaufen, 
der Katalysator aber, der dazu erforderlich ist, ist noch nicht ge- 
funden. 

1P 
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1,975 40,21 
2,114 45,OO 
2,385 49,76 
2,699 55,27 
3,025 60,083 
3,644 64,77 
4,600 69,836 

Fig. 3. 

44,64 4,43 71,2 
49,35 4,35 66,9 
5413 4,37 64,6 
58,41 3,14 46,2 
62,15 2,07 28,9 
65,683 0,91 11,2 
70,22 0,36 695 

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 
Schellacklosung bestrichen. 

Von groder Wichtigkeit war das genaue Messen dcr benutzten 
Gasmengen und die Einhaltung des jewciligen Mischungsverhalt- 
nisses. Dies gestaltete sich nach einem Vorschlage von H. T h i e 1 e 
sehr einfach und sicher durch Renutzung voii Capillargeschwindig- 
keitsmessern. Sie beruhen clarauf, dad man die Gase durch Ein- 
schaltung einer Capillare in ihre Leitung drosselt und die hierdurch 
bewirkte, ihrer Stromungsgeschwindigkeit entsprechende Druck- 
abnahme an einem Flussigkeitsmanometer midt. Die nachstehende 
Zeichnung (Fig. 2) 1aBt die Anorclnung erkennen; der Druckmesser 

Fig. 2. 

wurde rnit konzentrierter Schwefelsaure beschickt. Nachdem jeder 
von diesen Apparaten fur das hetreffende Gas clurch Vorversuche, hei 
denen die durchtretenden Gasmengen in den Gasometern sehr genau 
gemessen wurden, auf die in Betracht konimenden Strijmungsge- 
sphwindigkeiten geeicht war, gestaltete sich die Einregulierung und 
Uberwachung der jeweiligen Gasgeschwindigkeiten und Mischungs- 
verhaltnisse sehr einfach. 

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

Als solche dienten mehrere kleinere W i fi 1 i c e n u s sche Glocken- 
waschflaschen. Die erste dieser Vorlagen, Vorlage I, wurde stets mit 
Salpeterslure, die zweite, Vorlage 11, je nach Umstlnden rnit Sal- 
petersaure oder Natronlauge, die letzte, Vorlage 111, stets mit ver- 
diinntem Barytwasser beschickt. An letztere schlod sich noch ein 
mit feuchter Watte beschicktes Absorptionsrohr als Vorlage IV. 
Die Vorlagen I und 11, in denen sich, zumal in I, die zu untersuchenden 
Vorgange abspielen sollten, standen in fliel3endem Wasser, das auf 
15" gehalten wurde. Die ganze Anordnung wird durch Fig. 3 ver- 
anschaulicht. 

Waren die fur den Versuch bestimniten Gasvolumina durch die 
Apparatur gestromt, so wurden die Gasstrome unterbrochen, die 
Vorlagen abgenommen und verschlossen, und die benutzten Gas- 
volumina genau abgelesen; sie mufiten mit den nach der Versuchszeit 
und den Angaben der Geschwindigkeitsmesser zu erwartenden uber- 
einstimmen. Kunmehr konnte an die Ausfuhrung der Analyse, wie 
sie ohen beschrieben ist, gegangen werden. 

3. D i e  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

a )  K o n t r o l l e  d e r  K o c h s c h e n  V e r s u c h e .  
Diese Versuchsreihe wurde so ausgefuhrt, daB Vorlage I rnit 

35 ccm Salpetersaure, Vorlage I1 rnit 40 ccm etwa 15% iger Natron- 
lauge und 111 mit 50 ccm verdiinntem Rarytwasser beschickt wurden. 
Die Konzentration der Salpetersaure in Vorlage I war bcim ersten 
Versuch 40%; die Menge NO wurde so gewahlt, dad sic um etwa 10% 
groder war a h  die, welche theoretisch genugt hatte, die Konzentration 
der vorgelegten Salpetersaure um 5% zu steigern. Fur den folgenden 
Versuch wurde eine urn 5% stirkere, also 45% ige HNO, vorgelegt, 
wahrend die angewandte NO-Menge urn etwa 10% gesteigert wurde, 
und .so wurde weiter fiir jeden Versuch die Konzentration der Aus- 
gangssaure von etwa 5 zu 5% bis schliedlich auf etwa 70% und die 
Menge des angewandten NO zunlichst jedesmal urn etwa 1004, 
schliedlich um 20 und 30% gesteigert. Das Mischungsverhaltnis der 
Gase war pITO:.O, = 1: 2,5; ihre Stromungsgeschwindigkeit betrug 
daher 2,4 bis 2,5 1 NO/Stunde, was f i i r  das Gesamtgas 7,2 I/Stunde 
bedeutet, cine Geschwindigkeit, die durchaus noch erlaubt, die Um- 
wandlung des Stickoxyds in Peroxyd im Oxydat,ionsraum zu voll- 
enden. 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in nebenstehender 
Ubersicht I zusammengest,ellt. 

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

Lit. 
NO 

- - 

1,67 

1,74 

1,85 

q20 

457 

3,OO 

3,60 

Lit. g 
0, NO 

4,30 2,11 

4,75 2,38 

5,60 2,60 

6,25 3,02 

7,50 3,64 

8,70 4,6C 

Mischungsverhaltnis NO : 0, = 1 : 2,5. 
~~ ~ 

Vorlage I 

I l l  ' I  ,58€ 99,69 69,86 2,70 ,0,53612,239 4,29 70,s I 
regelmabig und init, giinstiger Ausbeute des Peroxyds an, bis die 
Konzentration der Salpeterskure etwa 5576 erreicht hat, geht dann 
stark zuriick, um von etwa 65% HNO, an nur sehr langsam und mit 
nur geringfiigiger Ausnutzung des Peroxyds weiter zu wachsen. 
Zwischen 69 und 70% HNO, ist die Zunahme so gering und so nahe 
an die Fehlergrenze der analytischen Bestimmungen gelangt, da13 
die Konzentration von 70% HNO, unter den bier innegehaltenen 
Arbeitsbedingungen: bei 15', Mischung der Ausgangsstoffe NO: 0, 
= 1 ; 2,5, St,romungsgeschwindigkeit 2,4-2,5 1 NOiStd., wenn 
iiberhaupt,, so doch nur auberst langsam noch iiberschritten werden 
diirfte; sie kann wohl als die unter diesen Bedingungen praktisch 
etwa erreichbare Konzentration angesehen werden. Sie liegt ein 
wenig hoher als die von K o c h friiher vermutete der Saure vom 
kleinsten Dampfdruck, die ja freilich auch damals schon nur als un- 
gefahr mit der Grenzkonzentrat'ion zusammenfallend angegeben 
wurde. 

Betreffs der iibrigen Einzelergebnisse der Ubersicht I sei zh- 
nachst, auf die Zunahme der Loslichkeit des Peroxyds und der .von 
ihm sich in den Losungen haltenden Mengen bei steigender Salpeter- 
saurekonzentration 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 eLwa 5806 HNO, an andert sich aber dieser Verbrauch an Peroxyd 
so wenig, daB die 'Nerte vergleichbar werden und Iiir die zunehmende 
Loslichkeit des Stickstoffperoxydes in immer starkerer HNO, sowie 
die immer gro13ere Langsamkeit, mit der es sich mit dem Wasser der 
Saurelosung umzusetzen vermag, kennzeichnend sind. 

Dies sind sie jetzt auch deshalb, weil, nach der Farbe der Losung 
zu schlieben, die in dieser gelosten Stickstoffoxyde von 60% HNO, 
an so gut wie ausschlieBlich aus Stickstoffperoxyd bestehen. Denn 
wahrend die Losung in Vorlage I bei 4 0 4 5 %  iger Siiure rein griin 
und auch in den folgenden Konzentrationen noch iiberwiegend griin 
ist,, also auch gewisse Mengen N,O, enthllt,, ist sie bei 60-62~0 
HNO, griin mit einem Stich ins Braune und bei hoheren Konzen- 
trationen braun. Auch in den griinen Losungen diirfte freilich das 
Peroxyd stark iiberwiegen; denn einerseits ist die Farbung des 
Salpetersaureanhydrids vie1 intensiver als die des Peroxyds, anderer- 
seits folgt e8 auch aus dem Befund in  der rnit Natronlauge beschickten 
Vorlage 11. Hier finden wir bei den Versuchen, bei welchen in Vor- 
lage I reines Peroxyd verbleibt, das MolekularverhSiltnis von Nitrat: 
Nitrit ein wenig grol3er als 1, wie es fiir reines Peroxyd gewohnlich 
gefunden wird und zum Teil auch eine Folge der Verfliichtigung von 
HNO, ist. Aber auch fiir die vcrdiinnteren, griin erscheinenden 
Losungen ist es, trotzdem nur wenig Peroxyd noch in die Vorlage I1 
gela,ngt, doch sehr nahe gleich 1, jetzt natiirlich etwas kleiner als 1, 

I Proeente dea angewandten 
NO gefunden in I - I Vorlage I1 

-I Bemerkungen 

Farbe der Vor- 
lage I rein griin 

Farbe d. Vorl. I 
griin 

- 

- 

Farbe d. Vorl. I 
9,671 griin 

Farbe d. Vorl. I 3963 griin 

Mittel aus 2 gut I iibereinstimm. 
Versuchen 

0343 Farbe d. Vorl. I 
griin, Stich ins 

Braune 
Mittel aus 2 gut 
ii bereinstimm. 

Farbe d. Vorl. I 
braun 

Farbe d. Vorl. I 
1'22 braun 

0,28 Versuchen 

weil die Verfliichtigung an Salpetersaure geringer, dagegen ein ge- 
wisser Betragcler im Gleichgewicht N,O,zNO + 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 11 starker iiberwiegen, da eine sehr weit- 
gehende Oxydation des NO auf dem kurzen Wege von Vorlage I 
nach I1 kaum anzunehmcn ist,. Auch die meist recht angenaherte 
Ubereinst,immung der fur Vorlage I1 beobachteten und aus der 
Analyse berechneten Gewichteznnahnie von Vorlage I1 spricht da- 
fur, daD nur sehr wenig N,O, in sie eintrat. (Fortsetznng foigt.) 

Die Chemie des Gartens. 
Von Dr. - mg. B. WAESER. 

(SchluB von S. 112.) 

Die Be&mpfungsmittel gegen Pflanzenschadlinge sind unter den 
verschiedensten Namen im Verkehr (P a r a s i t o 1 , K u 1 t u r a k , 
P r L - S c h w e f e l  usw:). Die M o n d  N i c k e l  Co. L t d . Z 8 )  
(England) hat eine Schrift iiber die Verwendung von Kupfersulfat 
fur landwirtschaftliche und Gartenbauzwecke herausgegeben. In 
einem zweiten, illustriertea Heftchen empfiehlt sie ihr neues Mittel 
,, B 1 i g h t y " , das sich gegen die Kartoffelkrankheit besser als 
die alte Burgunderbriihe bewahren sol]. G e o r  g e S. J a m i e s o n2g) 
beschreibt Methoden zur Bestimmung von Kupfer in Insekten- 
bekampfungsmitteln. Gegen die P e r o n o s p o r a ist das P e r o - 
c i d30) von guter Wirkung, das im wesentlichen wie folgt zusammen- 
gesetzt ist 3 l ) :  

Ceroxyd. . . . . . . . 23,30y0 CaO 0,50% 

Lanthanoxyd . . . . . 12,20% N,O 12,70y0 
Thoroxyd (Yttererde). . 0,45% so3 36,60y0 
und das nach G v o z d e n o v i 6::) aus den Abfallen der Gasgliih- 
lichtfabrikation hergestellt wird. Uber sonstige Ersatzmittel bei der 

Keodymoxyd . . . . . 13,90y0 Fe20,, SiO, 1,20% 

zs)  London S. W., Victoria Street 39: Angew. Chem. 32, 11, 394 

z 9 )  Chem. Zentralbl. 1919, 11, 916. 
,O) F. M a  c h und P. L e d e r 1 e in Chem.-Ztg. 43, 117 [1919]. 

[19191; Chem.-Ztg. 13, 384 [1919]. 

S. Note 30 und B r e t s c h n e i d e r , Z. landw. Versuchsw. 
Osterr. 17, 106 [1914]. Produkt von den ,,Ver. Chem. Fabriken. 
Landau, Kreidl, Heller & Co., Wien." 

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




