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Dresden.) (SchluB von S. 127.) 

C. Einwirkung von fliissigem Stickstoffperoxyd und Sauer- 
stoff .auf stiirkere Salpetersaurelosungen. 

Der einfachste Weg zur Herstellung groBerer Mengen fliissigen 
Stickstoffperoxyds ist der der Oxydation von Stickoxyd. Am be- 
quemsten gewinnt man einen regelmLBigen Strom von diesem aus 
einem K i p p schen Apparat mittels Kupfer und Salpetersaure vom 
spez. Gew. 1,2, trocknet das Gas mit Chlorcalcium und dann mit 
Schefelsaure und IaBt es in dem oben beschriebenen Gabelrohr mit 
iiberschiissigem, getrocknetem Sauerstoff zusammentreten und in  
dem ebenfaIls schon beschriebenen Oxytlationsraum sich oxydieren. 
Zur Verdichtung wird dann das Gasgemisch durch ein mit Eis-Koch- 
salzmischung gekiihltes Spiralrohr geleitet, um endlich auf den Boden 
eines mit der gleichen M schung gekiihlten Einschmelzrohres zu ge- 

-1angen. Hier sammelt sich das rein braune Peroxyd, und es konnen 
Anteile von ihm in verschiedenen Rohren gesammelt, eingeschmolzen 
und so aufgehoben werden. 

1. E i n w i r k u n g  e i n e s  l a n g s a m e n  S a u e r s t o f f s t r o -  
m e 8  a u f  m i t  20% f l i i s s i g e n  S t i c k s t o f f p e r o x y d s  

Als Salpetersluren fur die folgenden Versuche wurden solche 
von etwa 75 und 79% benutzt. In  Versuch 25 nahm 77% ige Saure 
19% Peroxyd auf. Um einen AnschluB an die friiheren Versuche zu 
gewinnen, wurden jetzt etwa 20% an fliissigem Peroxyd der Saure 
zugesetzt; sie losen sicb schnell darin auf. Der Sauerstoff wurde als 
Gas in die Fliissigkeit geleitet. 

Die fiir die Versuche benutzte Apparatur wird durch Fig. 5 er- 
Ilutert. Die aus gewogenen Mengen einer genau titrierten Salpeter- 
sLure und Stickstoffperoxyd in der Kiilte hergestellte Mischung be- 
findet sich in der Spiralwaschflasche A. 

Auch hier kam es darauf an, neben der Konzentrationsanderung 
der Salpetersaure die des Peroxyds festzustellen, da sich diese nicht 
allein durch die Reaktion, sondern auch durch die verfliichtigende 
Wirkung des Sauerstoffstromes andert. Zur Anal yse der Ausgangs- 
liisung wird durch BIasen bei a eine Probe bei b in die oben (vgl. Fig. I )  
beschriebene Wiigepipette gedriickt und nach den friiheren Angaben 
anaIysiert. Darauf wird die Vorlage gewogen, in ein Kiihlwasserbad 
von 10' gestellt und mittels des Schliffes c das als RiickfluLikiihler 
dienende Ableitungsrohr angeschlossen. Dieses liegt in einer vou 
einem II e m p e 1 schen Kuhlkasten umgebenen Eis-Kochsalz- 
mischung. Am Ende dieses Spiralrohres ist, mit Schliff ein mit cal- 
ciniertem Calciumnitrat beschicktes Schutzrohr gegen die atmo- 
sphiirische Feuchtigkeit angeschlossen. Das Ableitungsrohr a wwde 
mit Asbest verst,opft und mit Schellaoklosung iiberstrichen; nach 
deren Eintrocknen war hier ein genugend haltbarer AbschluB ge- 
schaffen. Bei b wurde dann der mit Chlorcalcium und SchwefelsLure 
getrooknete Sauerstoff zugeleitet. 

v e r s e  t z t e s t a r k e r  e S a l  p e t  e r  s a u r  e. 

Die Menge des fiir diese Versuche jedesmal benutzten Stickstoff- 
peroxyds entspricht etwa der bei den Versuchen der Ubersichten III 
bis VI angewandten Stickoxydmenge von 10 1. Die kleinste Stro- 
mungsgeschwindigkeit des nach der Bildung des Peroxyds verbleiben- 
den Sauerstoffs ist bei den friiheren Versuchen diejenige bei den an 
Sauerstoff arnisten Gasmischungen: 0,25 1/Std. Diese wurde an- 
nahernd auch fur die jetzigen Versuche gewahlt und auf etwa 0,3 1- 
Std. eingestellt. Nach 10 Stundeil ware dann die zur Oxydation 
des Peroxyds theoretisch erforderliche Rknge Sauerstoff zugeleitet. 

Fig. 6. 

Da aber hier die gleichzeitige Regulierung zweier Gasstrome sowie 
auch die Abhangigkeit vom beschrankten Fassungsvermogen des 
Stickoxydgasometers wegfielen, konnte die Versuchsdauer erheblich 
veriangert und ein groDer SauerstoffiiberschuO angewandt werden. 
Die Versuche wurden daher auf 48 Stunden ausgedehnt. Dann 
wurde der Sauerstoffstrom abgestellt, das Reaktionsgefho gcwogen, 
bei a geoffnet und ihm eine Probe zur Analyse entnommen. Alsdann 
wurde die Versuchsanordnung wieder zusammengestellt und noch- 
mals der Sauerstoffstrom 48 Stunden wirken gelassen. Nun wurde 
wieder gewogen, eine Probe zur Analyse entnommen und schliel3lich 
die erreichte Salpeterslturekonzentration, so wie fruher beschrieben, 
nach Abblasen des Peroxyds bestimmt. 

Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden tfbersicht zusammen- 
gestellt. 

0 b e r s i c  h t X. Temperatur 10' C., Str6mungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs 0,3 1/Std. 

20,69 20,iO 97,15 91,83 

17,66 17,22 97,52 91,70 
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Bei Versuch 39 wurde, wie man sieht, in den ersten 48 Stunden 
eine Anreicherung der Salpetersaure von 74,98 auf 76,330,/, erreicht, 
bei einer Peroxydausnutzung von 17,6604. Dabei ging aber die 
Peroxydmenge und -konzent,ration auf die Halfte xuriick, d. h. die trotz 
Kiihlvorrichtung vom Sauerstoffstrom fortgefiihrte Menge an Per- 
oxyd ist erheblich grofler als die von ihm oxydierte. In  den zweiten 
48 Stunden ist angesichts der verminderten Peroxydkonzentration 
die neu entstandene Menge Salpetersaure stark vermindert ; die Per- 
oxydmenge geht aber wieder sehr vicl starker zuriick durch die vom 
Sauerstoffstrorn fortgefiihrten Mengen. Die gesamte Anreicherung 
innerhalb 96 Stunden betragt n u  1,62 % (von 74,98 auf 76,60%). 

Bei Versuch 40 wurde versucht, ob es nicht moglich sei, die Ge- 
schwindigkeit der Einwirkung des Sauerstoffs durch einen Kataly- 
sator zu steigern. Als solcher wurde Platinschwarz gewahlt, welches 
in Gestalt zweier platinierter Platinbleche in den Weg der Sauerstoff- 
blasen gebracht wurde. Das Ergebnis war aber kein anderes als bei 
dem vorhergehenden Versuch. 

Versuch 41 endlich zeigt, obgleich er in seinem zweiten Teil nicht 
ganz regelmllBig vonstatten ging, daB auch unter den hier gewahlten 
Urnstanden eine 79% ige Salpetersaure nur noch auBerordentlich 
trage mit Stickstoffperoxyd reagiert. Betreffs der erreichten Sal- 
petersliurekonzentration fiihren also diese Versuche iiber die friiheren 
nicht hinaus. 

DaB aber doch die Arbeitsweise mit fliissigem Peroxyd ihre Vor- 
ziige hat, lehrt ein Vergleich von Versuch 39 mit Versuch 23 aus der 
tfbersicht 111. In  diesem wurden 19,3 g gasformiges Peroxyd aus 
dem Mischungsverhiltnis 1 : 0,75 angewandt und ga,ben in 10 Stunden 
1,25 g N,O, entsprechend 5,56% des Peroxyds, wahrend in Versuch 39 
aus 20,l g zugefiigtem fliissigen Peroxyd 4,16 g N,O, ent,sprechend 
l7,66% des Peroxyds entstanden, allerdings in 48 Stunden. Die 
verlangerte Versuchszeit, welche durch die Benutzung des fliissigen 
Peroxyds ermiiglicht war, diirfte daran den Hauptanteil haben. 

Immerhin aber kommen die durch die Benutzung des fliissigen 
Peroxyds sich bietenden Vorteile bei der Anordnung der Versuche 
3 9 4 1  nur sehr ungeniigend zur Geltung. DaB der Erfolg dieser 
MaBnahme fur die Anreicherung der Salpetersaure ausblieb, ist aber 
nur eine Folge der unzweckmaBigen Versuchsanordnung. Denn, 
wie die Versuche lehren, hatte das Durchleiten des Sauerstoffs 
durch die Fliissigkeit die Wirkung, dafl sehr erhebliche Anteile des 
Peroxyds vom Gasstrom fortgefiihrt wurden, also dieses in seiner 
Reaktionsgeschwindigkeit nur beeintrachtigt wurde. Auf der anderen 
Seite war der Sanerstoffstrom vie1 zu schwach, um eine Fliissigkeits- 
bewegung hervorzurufen, wie sie bei Reaktionen zwischen gasformigen 
Stoffen und Fliissigkeiten stets notwendig ist,, um beide dauernd in 
geniigend innige Beriihrung zu bringen. 

Hieraus ergibt sich, daB dann, wenn man nur Sauerstoff als gas- 
formigen Reaktionsteilnehmer benutzen will, e i n e b e s o n d e r e 
m e c h a n i s c h e  D u r c h m i s c h u n g  d e r  L o s u n g  m i t  
d i e s e m  G a s e  e r f o r d e r l i c h  i s t .  Zu dieser MaBnahme ist 
man also genotigt, wenn man den chemischen Vorgang zwischen 
Wasser, Peroxyd und Sauerstoff in Konzentrationsgebieten der 
Salpetersaure durchfiihren will, in denen die Langsamkeit der 
Reaktion die Benutzung verdunnterer, aber cine geniigende Fliissig- 
keitsbewegung gestattender, stromender Peroxyd -Sauerstoffgemische 
verbietet. Beschreitet man diesen Weg, SO wird anch der groBe Sauer- 
stoffiibersehufl, der bei den Versuchen 39-41 sich nur als nachteilig 
erwies, iiberfliissig; fur seine chemische Betiitigung kolnnlt cs ja 
vor allem auf seine Konzentration an. 

2. W e c  h s e l  w i r  k u n g  v o n  G e  m i  s c h e n  a u s  S a1  p e t e r  - 
s & u r e l o s u n g e n  u n d  f l u s s i g e m  S t i c k s t o f f p r r -  
o x y d  m i t  g e g e b e n e n  R a u m m e n g e n  v o n  S a u e r -  

s t o f f u n d k r a f t i g e m D u r c h s c h ii t t e 1 n. 
Hiernach scbien folgende Versuchsanordnung fin die Verfolgung 

unseres Vorganges in hoheren Konzentrationsgcbieten der Salpeter- 
same bessere Einsicht zu gewahren: Es wird das Gemisch von 
Salpetersaure und fliissigem Stickstoffperoxyd mit einer geeigneten 
Raummenge Sauerstoffgas eingcschlossen und das Ganze bestimmte 
Zeiten hindurch kraftig durchgeschiittelt. 

Versuche in dieser Richtung waren in Vorbereitung, als der eine 
von uns (R.) durch das Arbeiten niit groBen hfengen Stickstoff- 
peroxyd in schlecht ventilierbaren Raumen so schwer und so lange 
erkrankte, da13 auf diese Versuche vorlaufig verzichtet werden muI3te. 
Immerhin blieb ein etwa 500 ccm fassender Kolben, in welchem eine 
kleine Menge eines Salpetersaure-Peroxydgemisches mit reinem 
Sauerstoffgase eingeschlossen war, von den Vorbereitungen jener 
Versuche iiber Jahr und Tag stehen. Als er geoffnet wurde, erwies 
sich die in ihm enthaltme Salpetersaure als 89,5y0 ig. Da die Aus- 
gangslosung 75- oder 79% ig gewesen war, war also die Anreicherung 
an Salpetersiiure weit vorgeschritten, und es zeigte sich, da13 jeden- 
falls in den friiher gefundenen scheinbaren Grenzkonzentrationen 
der HNO, keine wirklichen Grenzkonzentrationen vorlagen. Die 
Wiederaufnahme der Versuche war also durchaus geboten. Erst 
nach Kriegsende war das moglich; diesen Teil der Versuche hat, dann 
Herr Dip1.-Ing. E. F r i c k e unternommen. 

Ein'gewohnlicher Litermei3kolben wurde am oberen Ende seines 
Halses ausgezogen, rnit Sauerstoff gefiillt und nun rnit einem in Eis 
gekiihlten Gemisch der zu untersuchenden Salpetersliure rnit fliis- 
sigem Stickstoffperoxyd beschickt und abgeschniolzen. Der Kolben 
wurde nun an einem von eineni Elektromotor getriebenen, fur diesen 
Zweck hergerichteten Schiittelwerke befestigt, welches eine sehr 
kraftige, die ganze Fliissigkeit stark zerteilende Bewegung veranlaflte. 
Dabei befand sich der Kolben in der Luft des Arbeitsraumes, dessen 
Temperatur etwa zwischen 10 und 20" schwankte. Da es aber vor 
allem darauf ankam, zu verfolgen, ob die Reaktion noch fortschritt, 
und hochstens grob vergleichende Geschwindigkeit,sbestimmungen 
in Frage kamen, so konnte die Unsicherheit der &aktionstemperatur 
in Kauf genommen werden. Die Analyse des Reaktionsproduktes 
konnte jetzt wesentlich vereinfacht werden, da das angewandte 
Stickstoffperoxyd bei der neuen Anordnung nur noch durch die 
chemische Wechselwirkung mit dem Wasser der Saure und dem 
Sauerstoff verschwinden konnte ; die Ermittlung der Konzentra- 
tioflszunahme der Salpetersaure nach dem Abblasen des noch vor- 
handenen Peroxyds gab also allen gewiinschten AufschluB. Nachdem 
durch einen Vorversuch die zu erwartende Salpetersaurekonzen- 
tration ermittelt war, wurde fur die engiiltige Bestimmung solche 
Saure vorgelegt, um die Fortfiihrung von HNO, -Dampf beim Ab- 
blasen tunlichst auszuschlieBen. 

Es wurden zunachst Versuche angestellt, bei denen wieder 
Saure-Peroxydgemische angewandt wurden, welche, wie die bei den 
Versuchen der obersicht X, mit etwa 22% fliissigem Peroxyd her- 
gestellt waren. Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 

V e r s u c h 42. 7,8 g 74,9y0 iger Siure wurden rnit 2,2 g Peroxyd 
vermischt und 4 Stunden mit 1 1 Sauerstoffgas geschiittelt. Nach 
dein Abblasen erwies sich die Saure als 79,8y0 ig HNO, enthaltend. 

V e r s u c h 43. 8,O g 79,874 iger Saure wurden wieder mit 2,O g 
Peroxyd und 1 1 Sauerstoffgas 4 Stunden geschiittelt. Dabei ging die 
Saurekonzentration a d  81,Sy0 HNO, hinauf. 

In1 ersteren Versuch wirkten auf 1,96 g H,O 2,2 g N,O, und etwa 
1,33 g 02, d. h. gegeniiber den nach N,O, + H,O + 0 --f 2 HKO, 
erforderlichen von ersterern 2376, von letzterem etwa 72%. Bei 
Versuch 43 waren die entsprechenden Werte 24 und 92%. Die Be- 
dingungen fiir  das Fortschreiten des Umsat.zes also etwas giinstiger 
als dort. Zur Salpetersaurebilrlung wurden bei Versuch 42 37%. 
bei Versuch 43 20% des angewandten Peroxyds ausgenut.zt. Man 
gelanst also bei dieser Anordnung in 4 Stunden zu einer hoheren 
Salpetersaurekonzentration und weit besseren Ausnutzung des Per- 
oxyds als oben im langsam stromenden Sauerstoff in 48 Stunden, 
wobei niit 75%iger Ausgangssaure das Peroxyd nur zu 17%, bei 
78% iger nur zu 43% ausgenutzt wurde. Die bei allen friiheren Ver- 
suchen als nicht iiberschreitbar erschienene Konzentration von etwa 
80% wird jetzt mit einer Peroxydausbeute von 20% iiberschritten 
und ist bis auf 81,874 gesteigert. 

Damit ist dargetan, daB auch bei 80% HNO, keine Grenze fiir 
den Unisatz zwischen Wasser, Stickstoffperoxyd und Sauerstoff 
besteht, und daB die Ergebnisse der friiheren Versuche in der Tat,, 
wie oben schon vermutet wurde, dahin gedeutet werden miissen, 
dai3 bei Benutzung striimender Gase in dein MaBe, als die Bedingungen 
fur den Urr1sat.z durch Steigerung der Peroxydkonzentration giinstiger 
werden, sic. durch die daniit verbundene Verlangsaniung der Fliissig- 
keitsbewegung und die dadurch bedingte Verniinclerung der Sauer- 
stoffkonzcntration in der Fliissigkeit sich ungiinstiger gestalten. 
&lit strigender Salpetersaurekonzentration erreicht also die Ge- 
schwindigkeit des Umsatzes, solange noch Wasser zugegen ist, nicht 
den Betrag Xull, sondern geht nur Suf solche Werte herab, da13 a 1 1 e 
den Umsatz beschleunigenden Bedingungen moglichst, giinstig ge- 
staltet werdcn miissen, um die Reaktion weiter zu fiihren. 

Bei Versuch 43 und 43 genugt., wie wir sehen, die angewandte 
Menge fliissigen Peroxyds noch bei weitem nicht, um alles in der 
Salpc.tersaurelosung vorhandene Wasser umzusetzen. Es war also 
weiterhin zu untersuchen, wie sich der Verlauf des Vorganges ge- 
stalten wiirde, wenn man die hfenge des Peroxyds anf die theoretisch 
erforderliche oder eine noch hohere brachte, wodurch die Konzen- 
tration des Peroxyds in der Reaktionsmischung zwar gesteigert 
werden konnte, freilich gleichzeitig eine Verminderung der Konzen- 
tration des Wassers in Betracht zu ziehen war. 

Die Loslichkeit von Salpetersaure und St.ickstoffperoxyd in- 
einander ist, wie man lange weiB, eine begrenzte. Neuerdings sind 
diese Verhiiltnisse von P a s c a 1 und G a r n i e rlQ) genauer unter- 
sucht worden. Sie fanden fiir wasserfreie Saure die Loslichkeit: 

des Peroxyds in HNO,: der HNO, in Peroxyd: 
(untere Sohicht) (obere Schicht) 

- 13,25O 2975% - 5 O  4920% 
- 11" 48% 
- 0,8" 50% + 15" 55OL + 5O 5.20°/! + 20" 55,T% +- 19,5O 7;15% + 35" 62,5% f 40" 10% + 50" 70% + 55" 20% 

19) Bull. de la Soo. Chim. [4] 25, 315 119191. 
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Daraus ergibt sich, daB bei 56" ein Gemisch von 22,504 HNO, 
und 77,56/bPeroxyd dem kritischen Punkte der gegenseitigen Loslich- 
keit ent~pricbt., daB also erst oberhalb 56" bcide Fltissigkeiten in allen 
Vcrhiiltniasen ein homogenes Gemisch ergeben. Unterhnlb des 
Siedepunktes des Peroxyds + 22" treten also zwei Schichten auf, 
sobald man GO oder mehr Teile von ihm mit 40 Teilen reiner Sai- 
peterrtaure zusammenwhiit.telt,. 

uber den EinfluB des Wassers auf diese Loslichkeitsverh&ltnisse 
liegen anscheinend noch keine systeniatischen Versuche vor. Auch. 
unscre Reobachtungen hieriiber verfolgten nur den Zweck einer aIIge- 
meinen Kennzeichnung der Sachlage. Sie ergaben, daB ein Wasser- 
gehalt die Loslichkeit des Peroxyds in Salpetersiiure erniedrigt. 
Wurden 3,2 g einer 74,4y0igen Salpetersaure rnit 2.0 g Peroxyd 
bei et.wa 0" vermischt, so bildeten sich beim Cmschiitteln zwei Schich- 
ten; deren obere war nur ganz schmal, ein Zeichen, daB die ange- 
wandte Peroxydmenge die zur Sattigung der SLure erforderliche 
nur recht wenig iiberschritten hatte. Da in der angewandten Saure 
2,38 g HRO, vorlagen, wiihrend bei reiner SLure schon 2,0 g HNO, 
geniigt hatten, um das angewandte Peroxyd zu losen, so nimmt eine 
gegebene Menge Salpetersliure weniger Peroxyd auf, wenn sie in 
Gestalt einer 75% igen Siure angewandt wird, als wenn sie wasser- 
frei vmliegt. 

Uber die Verteilung des Wasscrs in dcn.beiden Schicht,en haben die 
Hii c h s t  e r  Farbwerke20) sehr-wichtige Beobachtungengemacht. 
Sie fanden, daB, wenn man ein Salpetersiiure-Wa,ssergemisch mit so 
vie1 fliissigem Stickstoffperoxyd schiittelt, daB Schichtenbildung ein- 
tritt,, die Konzentration der Salpetersaure in der unteren Schicht 
geringer wird als in der Ausgangssaure, wiihrend in die obere Schicht, 
also in das iiberschiissige Peroxyd, wesent.lich reine SalpetersLure und 
nur sehr wenig Wasser iibertritt. Sie erliiutern ihren Befund durch 
folgendes Beispiel: 15 Gewichtsteile 81% iger Salpetersaure werden 
mit 30 Gewichtsteilen fliissigem Stickstoffperoxyd geschiittelt; es 
bildcn eich zwei Schichten. Aus der oberen hinterbeibt nach dem Ab- 
blasen des Peroxyda eine Siure von 98-99y0 HNO,, aus der unteren 
von 75% HNO,. Die Mengen an Siure, dic aus den beiden Schichten 
erhalten wurden, ergeben sich hiernach, wenn man die Konzentration 
der Saure in der oberen Schicht zu 98,5y0 setzt, zu 3,83 Teilen in der 
oberen und 11,17 Teilen in der unteren, die des Wassers hingegen zu 
400 Teilen in der oberen und 2,79 Teilen in der unteren Schicht. 
Die Temperatur wird nicht angegeben, vermutlich lag sie bei 0" oder 
darunter. 
I Dieser Befund lehrt, daB durch die Benutzung eines Uberschusses 
an Peroxyd, der groBer ist als zur Slittigung der angewandten 
Salpetersiiure erforderlich ist, fiir die Geschwindigkeit des Umsatzes 
von Peroxyd mit Wasscr besonders giinstige Verhaltnisse geschaffen 
werden. Es wird dadurch in der Phase, in der sich die Umsetzung 
vollzieht., sowohl die Konzentration des Peroxyds wie die des Wassers 
auf einem Hijchstwert gehalten, insbesondere der das Fortschreiten 
des Umsatzes hemmenden Anreicherung der Salpetersaure dadurch 
entgegengewirkt, daB der UberschuB des Peroxydes dem Gleich- 
gewicht 

die HNO, zu entziehen bestrebt ist. 
Die Patentschrift der Hochs ter  Fa rbwerke  belegt diese wich- 

t,ige Folgerung aus den1 oben angefiihrten Befunde durch folgendes 
Beispiel: ,,Ein Gemisch aus 400 Gewichtsteilen 66% iger Saure und 
1600 Gewicht&den Stichtofftetroxyd wird in einem mit Riihrwerk 
und RiickfluBkiihler versehenen GefaBe rnit Sauerstoff behandelt. 
Nach Entfernen des NO, hinterbleibt a2us der oberen Schicht eine 
nahezu 10@%.ige Ssure, am der unteren Schicht eine 92y0ig: 
Silure, aus beiden zusammengenommen eine etwa 9.5% ige Siure. 

Durch dieee Arbejtsweise war es also zum ersten Male gelungen, 
die unmittelhare Wechselwirkung von ' Wasser, Stickstoffperoxyd 
und Sauerstoff bis zur Erzielung reiner Salpetersiiure durchzufiihren. 

In vorstehendem Beispiel ist nichts iibcr die Reaktionsdauer .und 
die aqewandte Temperatur gesagt. Deshalb ist, cs vielleicht nicht 
iiberfliissig, wenn wir die folgenden Versuche mitteilen, die wir in Ver- 
folgung des oben erwtihnten Gedankenganges zur Vervollstiindigung 
der friiheren Beobachtungsreihen ausgefiihrt haben, auch nachdem 
inzwischen die Arbeitcn der H o c h s t e r  F a r b w e r k e  das von 
uns angestrebte Ziel erreicht hatten. 

Will man solche Blengen Stickstoffperoxyd und SaIpetersaure 
aufeinander wirken lassen, daB jenes ausreicht., um den ganzen 
Wassergehalt dieeer zu binden, und will man dies in Gegenwart von 
1 1 Sauerstoffgas von Zimmcrtempera.tur so ausfiihren, daB von diesem 
in jedem Falle miudest,ens 50% iibrig hleiben, so sin6 z. B. 3,2 g 
einer etwa 75y0 igen Salpetersiiure mit 4,2 g Peroxyd, also einer zur 
Schichtenbildung fiihrenden Menge von diesem, zu versetzen. Zu 
vollstandigem Umsatz witren dazu 0,7. g Sauerstoff, d. h. etwa 0,5 1 
von 0" und 1 Btm. erforderlich. Darum wurde zunachst von diesen 
Mengen ausgegangen. 

V e r s u c h 44. 3,2 g 74,4y0 ige SalpetersLure und 4,2 g Peroxyd 
wurden bei 0" im Reagensglase gemischt und umgeschiittelt. Die 

3 HNO, * HSO 2 HNO, * 3 Ha0 + 2 HNO, (8)  

ao) D. R. P. 296 809, ausgegeben 343. 1917. Das gleichlautende 
amerikanische Patent geht auf den Namen von Herrn Dr. M o e I t. 

obere Schicht farbte Rich griinlich, ein Zeichen, daB das bei der sofort 
eingetretencn Reaktion entstandene XaO, wesentlich in das Peroxyd 
iihergegangen war. Das Gemisch wurde in den mit Sauerstoff ge- 
fiillten Lit.erkolben gebracht, dieser zugeschmolzen und in dem etwa 
15' warmen Raume kraftig hmgeschiittelt. Sofort vcrschwand die 
griinliche Farbung in der Fliissigkeit, wiihrend betriichtliche Teile 
des Peroxyds dampfformig den Kolben erfiillten; auch die Sohichten- 
bildung in der Fliissigkeit verschwand, trat aber wieder hervor, 
als die Losung durch Eis abgekiihlt wurde. Na.ch erneutem, mehr- 
fachem Durchschiitteln des Kolbeps in der Luft des Zimmers war 
auch bei Wicderabkiihlen auf 0" keine Schichtenbildung mehr wahr- 
zunehmen, wahrend das gleiche Reaktionsgemisch auch bei 15" keine 
merkliche Anderung der Schichten auch nach maBigem Durch- 
schiitteln erkennen lie& Die durch die Verdampfung des Peroxyds 
in den groBen Kolbenraum und durch seine chemische Umsetzung 
mit dem Sauerst,off bedingte Verminderung der Menge des fliissigen 
Peroxyds bewirkte also das Verschwinden der Schichten. Der Kolben 
wurde jetzt getiffnet., und die Fliissigkeit abgeblasen nnd ana!y- 
siert. Die Saure erwies sich als 78,4y0 ig. Zwischen der Herstellung 
des Gemisches und der Wiederoffnung des Kolbens waren et.wa 
20 Minuten verflossen. In dieser Zeit war also unter den geschilderten 
Versuchsbedineuneen eine Konzentrationssteieerune von 744 auf v v  

78,4% HNO, :ing&reten. 
Dieser Versuch lehrt. daB bei Vermischen von 3.2 e 75OL iaer 

Siure mit 4,2 g Peroxyd das bei unserer Anordnung'zur Reaktron 
kommende Fliissigkeitsgemisch sehr bald homogen wird, daB es 
dann aber wohl als a,ngen&hert mit Peroxyd gesattigte Siure gelten 
darf. Bei Iangerer Reaktionsdauer wird es also das Verhalten einer 
solchen Saure gegen Sauerstoff kennen zu lernen crlauhen. Wie rasch 
auch dann die RRaktion zunachst. noGh fortschreitet, lehrt 

V e r s u c h 45: 3,2 g 74,3y0 ige Salpetersaure wurden rnit 4,2 g 
Peroxyd gemischt und 1 Stunde bei Zimmertemperatur damit im 
mit Sauerstoff gefiillten Literkolben geschiittelt. Die Konzentration 
der Saure stieg dadurch auf 84,4%. Der Vergleich mit Versuch 42 
zeigt die starke Wirkung der groBen Peroxydkonzent,ration. 

Geht man aber zu hoheren Anfangskonzentrationen der Salpeter- 
saure iiber, so wird auch unter den Bedingungen der beiden voran- 
gehenden Versuche der Umsatz trage. 

V e r s u c h 46 u n d 47. 3,2 g SS,5p./, iger Salpetersaure wurden 
wieder rnit 4,2 g Peroxyd, also emer her  etwas groBeren Menge als 
der Lquivalenten, vermischt. Die anfangs zu beobachtende Schichten- 
bildung verschwand bald. Nach 24 stundigem Schiitteln war die 
S&urekonze.ntration auf S9,9y0, nach 96 stundigem auf 95,8:(, HI?:?, 
gestiegen. 

Man kann also auch in der homogenen Saure-Peroxydmischung 
zu einem sehr weitgehenden Umsatz gelangen, wenn a'uch schliel3lich 
nur recht langsam. Die Wirkung der von den H o c h s  t o r  F a r  b - 
we r k e n  gefundenen Maanahme der Anwendung eines groBen Per- 
oxydiiberschusses besteht also, wie aus dem oben Gessgten 
hervorgeht, in der starken Beschleunigung, mit der die hochsten 
Salpetersaurekonzentrationen erreicht werden. Dies zeigt 

V e r s u c h 48. 3,2 g 88,4% ige Saure wurden mit 8.4 g Peroxyd, 
also dem Doppelten der in Versuch 46 und 47 angewandten, dem Vier- 
fachen der theoretisch erforderlichen Mengc vermischt und bei Zim- 
mertemperatur mit Sauerstoff geschiitte1t:t'Auch hierbei wurde durch 
die fortschreitende Zunahme der Menge" und Konzenhation der 
Same und den Verbrauch an Peroxyd die Fliifisigkeit allmiihlich 
homogen. Bei Zimmertemperatur, etwa 1 5 O ,  trat dies nach 41/2 Stun- 
den ein, doch wurde dann das Gemisch bei 0" wieder inhomogen. 
Jetzt war die Saurekonzentration auf 95,5% gestiegen. Es vnlrde also 
im inhomogenen Gemenge in 4l/, Stunden etwa die gleichc Gesamt- 
konzentrationssteigerung erreicht, wie im homogenen in 96 Stunden. 

Man erkennt auch, daB durch Einhalten einer tunlichst niedrigcn 
Reaktionstemperatur die Wirkung der Arbeitsweise der H o c h s t e r 
F a r  b we r k e sich besonders giinstig gestalten wird. 

Aus diesem Versuch zusammen mit Versuch 44 erhellt, da13 man 
eine 75% ige Salpetersaure, und jedenfalls auch eine solche von 
einigen tNYo., wie sie aus nitrosen G a s e n noch leicht zu erhalten 
ist, und wie sie auch im Beispiel des Patentes der H o 5 h s t e r F a r  b - 
we r k e angefiihrt ist, mit Hilfe eines genugenden Uberschusses an 
f 1 us s i g e m Stickst,offperoxyd und Sauerstoff in wenigen Stunden 
in sehr hochprozentige Saure iiberfiihren kann. 

D. SchluQ. 
Die Umwandlung nitroser G a s e in Salpetersaure kann, wie die 

vorliege.nden und die fruheren Versuche gelehrt haben, durch die in 
der Einleitung geschilderten Vorgange mit Hilfe von Sa'uerstoff und 
Wasser geschehen, fiihrt aber, wenn man nicht sehr lange Reaktions- 
zeiten zur Verfiigung stellt, nur zu wasserigen Losungen, deren Kon- 
zentration auch giinstigenfalls 68-70% HNO, kaum iibersteigt. 

Um diese oder verdiinntere wasserige Losungen in reine Sal- 
petersaure iiberzufiihren, bieten sich zwei Wege : 

die Entziehung des Wassers 
und die weitere Umwandlung des Wassers in Salpetersiiure. 
Fur den ersteren Weg verbietet sich die Trennung des Wassers 

von der Salpetersaure mittels Destillation durch die bekannte Tat- 
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sache, daB Wasser und Salpetersliure ein Gemisch niedrigsten Dampf- 
druckes bilden von 69% HNO, bei Atmospharendruck. Man erreicht 
das Ziel aber dadurch, daB man durch Zusatz von starker Schwefel- 
siiure zur wasserigen Salpetersaure den Dampfdruck des Wassers in 
ihr so weit vermindert, daB aus der Mischung zuntichst fast nur noch 
Salpetersaure zu verdampfen vermag. Dieses urspriinglich von den 
Briidern P a u 1 i n g entwickelte Verfahren ist, heute, nachderu die 
seiner. Durchf iihrung entgegenstehenden Materialschwierigkeiten 
iiberwunden, sind, in1 groBen MaBstabe technisch angewandt wor- 
den und ist, zu einer sehr einfachen und eleganten Uberfuhrungsart 
dcr aus den nitrosen Gasen von der Ammoniakverbrennung ge- 
wonnenen, et,wa 50% igen Salpetersaure in hochst konzentrierta 
Saure ausgestaltet worden. 

Fiir die Beschreitung des zweiten Weges, der weiteren Um- 
wandlung des Wassers verdiinnterer Salpetersaurelosungen in Sal- 
petersaure, st,ehen von vornherein wieder nur nitrose Gasc zur ver- 
fiigung. Die Aufgabe kann nach unserer heutigen Kenntnis auf zwei 
verschiedene Weisen gelost werden: 

man behandelt die nitrosen Gase mit 0 z o n  und erzeugt damit in 
ihnen Stickstoffpentoxyd, niit dem man verdiinntere Salpetersaure- 
losungen beliebig weit, anreichern kann, oder 

man schlkgt durch starke Abkiihlung aus den nitrosen Gasen 
f 1 ii s s i g e s Stickstoffperoxyd nieder und behandelt die wasserige 
Salpetersaure rnit einem reichlichen Uberschul3 von diesem und mit 
gasfor migem Sauerstoff unter lebhafter Bewegung und bei niederer 
Teniperatur. 

In beiden Fallen kann man, wie die Erfahrung gezeigt hat, zu 
reincr Salpetersaure, im ersteren unter geeigneten Urnstanden zu 
krystallisiertem N,O, gelangen. Wegen der Kostspieligkeit der Ge- 
winnung grol3crer Mengen starker angereicherten Ozons hat nur die 
zweite Arbeitsweise wirtschaftliche Bedeutung. Ihre Durchfuhr- 
barkeit in groBem, technischem MaBe ist erwiesen. Von vorn- 
herein konnte man ewarten, daB sich durch fraktionierte Kiihlung 
der von der Ammoniakverbrennung kommenden Gase zunachst eine 
Salpetersaure von einigen GO06 HXO, und dann das iibrige Stick- 
stoffperoxyd flussig niederschlagen lieBe, und dal3 dann durch Zu- 
sammenwirken geeigneter Mengen beider rnit Sauerstoff die kon- 
zentrierte Salpetersaure zu erhalten ware. Eine genauere Beurtei- 
lung diescr Moglichkeiten ware erst angkngig, wenn Untersuchungen 
vorlagen iiber die Ausheute, mit der flYissiges Stickstoffperoxyd oder 
Salpetersgure vorn kleinsten Dampfdruck aus solchen nitrosen Gasen 
bei niederer Temperatur gewonnen werden konnen. 

In ihrem Verlaufe sind die Vorgange, durch die in beiden Fallen 
die nitrosen Gase auf die in der Sa.lpetersaure vorliegende Oxydations- 
stufe gelangen, sehr verschieden. Die Einwirkung des Ozons auf das 
Stickstoffperoxyd ist ein u n m i t t e I b a r verlaufender Oxydations- 
vorgang: 

Ob ein solcher zwischen freiem, mofekularem Sauerstoff und gas- 
formigem Peroxyd moglich ist, konnte nieht entschieden werden. 
Jedenfalls konnte er, da  N,04 schon bei gcwohnlicher Temper&tur 
niit betrachtlicher Geschwindigkeit und in erheblichem Umfange 
in ein Gemisch von Peroxyd nnd Sauerstoff zerfallt, und da solches 
Gasgemisch, dafern es trocken ist, keine merklichen Mengen von 
N,05 bildet, hochstens mit sehr geringer Geschwindigkeit vor sich 
gehen, und ein Gleichgewicht 

2 N20, + O 2  2 2 N,O, 

rnit den da,rin bestehenden, vermutych sehr kleinen N,O,-Konzen- 
trationen sich nur sehr trage einstelkn. Tritt jedoch Wasserdampf 
hinzu, so konnte dieser durch die Ausbildung des stark rechtsseitig 
liegenden Gleichgewichtes 

N,Os + H,O 2 2 HNO, 

jenes Gleichgewicht so weit verschieben, daB merkliche Mengen 
von Salpetersaure entstehen. Vielleicht wirken diese Vorgiinge 
mit, wenn aus feuchten Gemischen von nitrosen Gasen und 
Sanerstoff die Salpetersaure vorn k:einsten Dampfdiucke entsteht. 

Soweit aber fliissiges Wasser zugegen ist, erfolgt die Oxydation 
der nitrosen Gase wesentlich m i t t e 1 b a r , iiber die salpetrige 
Kiure hinweg, da die unter diesen Urnstanden sich ausbildenden 
Gleichgewichte 

3 N,04 + 3 H,O 2 3 HNO, + 3 HNO, 
3 HNO, HNO, + 2 NO + H,O 

2 N 0  + 0 2 - t  2NOzzNaO4 

deren Endergebnis gleich bedeutend mit 

2 N , 0 , + 2 H 2 0 +  O 2 - + 4 H N o 3  

ist, mit vie1 gr6Berer Geschwindigkeit Salpet'ersaure liefern, als es 
die unmittelbare Oxydation vermochte, wenn anders sie bei der 
gleichen Temperatur iiberhaupt merklich vor sich gehen kann. 
DaB die salpetrige Saure bei der in fliissiger Phase sich voll- 
ziehenden Umwandlung nitroser Gase in Salpetersaure diese Ver- 

mittlerrolle tatsachlich spielt, ist fur SalpetersLurekonzentrationen 
bis hinauf zu Tiso/, in den vorstehenden Versuchen nachgewiesen 
worden, und es ist kein Grund zu erkennen, durch den Zweifel dar- 
iiber begriindet wiiren, daB Gleiches fiir alle Salpetersaurekonzen- 
trationen gilt. 

E. Zusammenfassung. 
1. Die aus friiheren Versuchen hergeleitete Auffassung, daB der 

Vorgang der Salpetersaurebildung aus gasformigem Stickstoffper- 
oxyd, Sauerstoff und Wasser iiber die Salpetersiiurelijsung vom 
kleinsten Dampfdrucke nicht hinausfiihren konne, beruht auf einem 
Irrtum. 

2. Nur die Geschwindigkeit dieses Vorganges wird im Konzen- 
trationsgebiete der Salpetersaure kleinsten Dampfdruckes eine so 
geringe, daB eine Anreicherung der Salpetersaure uber dieses hinauv 
eine recht erhebliche Reaktionsdauer beansprucht. 

3. Fiif solche Anreicherung ist moglichst geringer Sauerstoff- 
iiberschua und kleine Stromungsgeschwindigkeit des Gemisches von 
Sauerstoff und gasformigem Stickstoffperoxyd giinstig. 

4. Man kommt dann bei hinreicbend lange ausgedehnten Ver- 
suchen und mit immer geringer werdender Ausnutzung des Stick- 
stoffperoxyds auch unter den giinstigsten Urnstinden kaum uber 
eine Konzentration von 80% HNO, hinaus. 

5. Der Grund dafiir ist der, daB bei Anwendung s t r o m e n d e r 
G a s e die fiir die Ausnutzung dos Peroxyds giinstigen Bedingungen: 
kleiner SauerstoffiiberschuB und kleine Stromungsgeschwindigkeit, 
fur die daneben erforderliche griindliche Durchmischung der Reak- 
tionsl6sung rnit Sauerstoff sehr ungunstig sind. 

6. Man kommt daher leicht zu hoheren, ja den hochsten Kon- 
zentrationen an Salpetersaure, wenn man verdiinntere Losungen 
von ihr mit der geeigneten Menge f 1 ii s s i g e n Stickstoffperoxyds 
versetzt und das Gemisch mit Sauerstoffgas lebhaft durchschiittelt 
oder durchriihrt. , 

7. Die Einwirkung verlluft, wie ein Patent der H o c h s t c r  
F a r  b w e r  k e  zuerst angegeben .hat, dann besonders rasch, wenn 
der zur Einwirkung gelangende UberschuB an fliissigem Stickstoff- 
peroxyd so groB ist, daB die durch dessen beschrankte Mischbarkeit 
init Salpetersaure bedingte Inhomogenitat des Fliiseigkeitsgemisches 
eintritt und wiihrend der Reaktionsdauer erhalten bleibt. 

8) Bei der Einwirkung nitroser Gase auf Wasser wird aus dem 
Gleichgewicht 2 NO, 2 X204 wesentlich N,04 im Wasser gelost 
und gibt hier den primaren Vorgang N204 + H,OZ HNO, + HNO,. 

9. Der Zerfall der hierbei entstehenden salpetrigen Siure in Sal- 
petersLure und Stickoxyd und dcssen schnclle Oxydation durch 
Sauerst,offgas vermittelt bis zu den hochsten Salpetersaurekonzen- 
trationen die Umwandlung der nitrosen_Gase in Salpetersaure. 

[.9. 28.1 

AufschluB von Phosphaten rnit Bisulfat. 
Von Diektor  E. BATTER. 

(Eingeg. am 14.p. 1920.) 

Angeregt durch den Artikel von Prof. Dr. B. N e u m a  n n und 
Ing. K. K 1 e y I e i n in Nr. 26/27 der Zeitschrift, mochte ich darauf 
hinweisen, daB schon seit den achtziger Jahren des vorigen Jahr- 
hunderts nach einem von mir ausgearbgiteten Verfahren in einer 
grol3en Fabrik der Kunstdunger-Industrie hunderte Waggons von 
Bisulfat je Jahr ohne jeglichen Zusatz von Schwefelsiiure zum Auf- 
schluB von Rohphosphaten verwendet wurden, so zwar, daB dabei 
samtliche freie H2S0, ausgenutzt wurde. 

Das enthaltene Produkt hatte bei Verwendung Podolischer 
Koproliten 6,5-7,2% lijsliches P,O, bei etwa 8,5% gesamten P,o,, 
wovon einige Zehntclprozent citratlwlich waren. 

Von der lijslichen P,O, waren 4,5-5,0% als freie H P O ,  vor- 
handen. 

Urn das bei dem AufschlieBungsprozeB gebildete Glaubersalz 
zu gewinnen, wurde das Verfahren weiter ausgearbeitet und sowohl 
dieses als auch samtliche freie H,P04 als phosphorsaures Natrium 
Na,HP04 + 12 aq. wieder gewonnen. 

Das zuruckbleibende Produkt mit etwa 3% loslichem P,O, fand 
vorteilhafte Verwendung als Stellungsmaterial, urn hochprozentige 
Superphosphate im Bedarfsfalle herabzustellen. 

Bei dem jetzigen enormen Preis fiir Schwefelsiiure diirfte das 
Verfahren rentabel sich erweisen, besonders dort, wo Bisulfat in 
groBen Mengen vorhanden ist. 

Die AufschlieBungsanlage l&Bt sich eventuell direkt rnit den 
Salpetersiiureretorten in Verbindung bringen, wodurch jedes weitere 
Heizmaterial fiu den SchmelzprozeB erspart wird. 

Es sei noch erwahnt, daB bei dem ganzen Verfahren keinerlei 
unbenutzbare Abfallprodukte resultieren. rs. 65.1 - 
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