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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. 
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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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