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Beitrag zur Chemie der Stickstoffoxyde.

Von F.Rascrict und W.PraHL, Ludwigshafen a.Rh.
(Eingeg. 15. Dezember 1928.)

Hauptsichlich in den Jahren 1904--1907 fand in den
Bldttern dieser Zeitschrift eine lebhafte Auseinander-
setzung zwischen Lunge und Berl?) einerseits und
dem einen von uns®) andererseits iiber die Theorie des
Bleikammerprozesses statt. Die bei dieser Gelegenheit
von beiden Seiten ausgefiihrten Untersuchungen iiber
die Eigenschaften der Oxyde des Stickstoifs und die
zwischen beiden Parteien auftretenden Meinungsver-
schiedenheiten fanden ihre Deutung hauptséchlich durch
die Arbeiten von Le Blanc?®), Foérstert) und
Bodenstein?),

In den letzten Jahren unternahmen wir es, die
fritheren Versuche des einen von uns unter Beriicksich-
tigung der durch die spiteren Arbeiten gewonnenen Er-
kenntnisse nachzupriifen. Es zeigte sich, dafl die Er-
klirungen der oben genannten Forscher in allen wich-
tigen Punkten zutrafen, so dafl eine Veroifentlichung
iiber das wesentliche unserer neueren Versuche sich
eriibrigt. Es wurden indessen bei dieser Gelegenheit
einige, mit der Hauptirage in lockerem Zusammenhange
stehende Tatsachen beobachtet, deren Mitteilung viel-
leicht von Interesse ist.

1. Gibt es hohere Oxyde des Stickstoffs als die bekannten?

Die durch die Vereinigung von Stickoxyd mit Sauer-
stoff entstehenden nitrosen Gase zeigen, in Natronlauge
oder Schwefelstiure absorbiert, Zusammensetzungen, die
zwischen den durch die Formeln N;O; und NO. wieder-
gegebenen Oxydationsstufen liegen. Lafit man die
gleichen Gase aber auf eine saure Zinnchloriirlosung
einwirken, von der sie, wie der eine von uns fand, leicht
aufgenommen und praktisch zur Stickoxydulstufe redu-
ziert werden, so verbrauchen sie viel mehr von diesem
Reduktionsmittel, als nach ihrer auf anderem Wege fest-
gestellten Zusammensetzung zu erwarten ist. Aus dieser
Tatsache wurde in den fritheren Arbeiten des einen von
uns der Schlufl gezogen, dal in den roten Gasen bei
Gegenwart von Sauerstoff im Uberschuf3 hohere Stick-
oxyde, wie Isostickstoff-tetioxyd ON.O; bis Isostickstoff-
heptoxyd N:0s, enthalten seien. Diese hoheren Stick-
oxyde sollten beim Losen in Natronlauge oder Schwefel-
sdure den iiberschiissigen Sauerstoff hauptsédchlich in
einer wenig aktiven Form molekular abgeben, wihrend
er beim Losen der Gase in Zinnchloriir sich durch die
Oxydation des Losungsmittels bemerkbar machen sollte.
Die Hauptgriinde gegen diese .Ansicht sind schon von
anderen Seiten vorgebracht worden. Es konnte nur noch
darauf ankommen, den Nachweis zu fithren, daf§ die
Oxydation des Zinnchloriirs von dem mnatiirlich immer
anwesenden freien Sauerstoff bewirkt werde, der in-
folge irgend einer katalytischen Einwirkung der nitrosen
Gase auf das Zinnchloriir dieses angreifen kann.

Es lag nahe, festzustellen, ob das Gemisch der
nitrosen Gase mit Sauerstoff auf andere Reduktions-
mittel ebenso wirkte wie auf Zinnchloriir. Als diesem
in der Reduktionskraft sehr #hnliches Reagens wurde
Titanosulfat gepriift.

Die Darstellung dieses sehr leicht und billig zu ge-
winnenden Korpers sei kurz angegeben: Kiufliches

1) Ztschr. angew. Chem. 17, 1659 [1904]; 18, 60 [1905]; 19,
807, 857, 881 [1906]; 20, 1713 [1907].

2) Ztschr. angew. Chem. 17, 1398, 1777 [1904]; 18, 1281
[1905]; 20, 694 [1907]. 3) Ztschr. Elektrochem. 12, 541 [1906].

t) Ztschr. angew. Chem. 23, 2017 [1910].

5) Ztschr. Elektrochem. 24, 183 [1918].

Titanweifl wird mit konzentrierter Schwefelsiure zum
Brei angeriihrt, einige Zeit bis fast zum Sieden erhitzt,
abgekiihlt, auf Eis gegossen und filtriert. Das Filtrat
wird in eine Tonzelle gefiillt und an einer Bleikathode
reduziert. Es firbt sich zunichst violett, wird, je ndher
die Reduktion der Mitte des Prozesses kommt, schmutzig
braunrot und firbt sich nach Uberschreiten der Miite
allmihlich wieder rein violett, Das Fortschreiten der
Reduktion verfolgt man durch Titrieren herausgenom-
mener Proben mit Permanganat. Die Oxydation des
Titanosulfats durch Permanganat erfolgt sehr rasch,
der Umschlag ist sehr scharf zu erkennen. Die zunéchst
rein violette Losung wird bald schmutzig rot. Gegen
Schlufl der Titration geht die Farbe wieder in Violett
iiber, ein Tropfen Permanganat geniigt nun, die Fliissig-
keit vollig zu entfirben, der néichste ruft die einige Zeit
bestindige, vom Permanganat herrithrende Violett-
fairbung hervor.

Die Reduktion ist beendet, wenn der Permanganat-
titer der Kathodenfliissigkeit konstant bleibt. Die
Losung wird jetzt, am besten im Vakuum, eingedampft.
Da sie noch viel iiberschiissige Schwefelsdure enthilt,
und das Titanosulfat in stirkerer Schwefelsiure ziem-
lich schwer loslich ist, kristallisiert die Hauptmenge
bald aus und kann abgesaugt werden. Fiir viele Zwecke
kann man die Kathodenlésung auch direkt verwenden.

Zur Erzeugung der nitrosen Gase wurde der von
F. Raschig®) angegebene Apparat verwendet, der sich als
sehr geeignet zur Handhabung dieser Gase erwies, fiir die
Absperrfliissigkeiten kaum zu finden
sind. Die Apparatur wurde dadurch
etwas modif})zgert, dal die als Ab- z—\r: iu_\/—'/
sorptionsgefde dienenden Wasch- s
flaschen mit in die ganz aus Glas zu- ’
sammengeschmolzene Leitung einge- l
schmolzen wurden. Um sie bequem |
fillen und entleeren zu konnen,
wurde ihnen die in Abb. 1 darge-
stellte Form gegeben, die sich viel- ‘
leicht auch fiir andere Untersuchun- I
gen bewihren wird. Weiter wurden ‘
hinter die eigentlichen Absorptions-
apparate noch stets Vorrichtungen ge-
schaltet, die eine restlose Absorption
der Stickoxyde ermdoglichten, und
zwar waren das beim Arbeiten mit
Sauerstoffiiberschufl oder bei Gegen-
wart groBerer Mengen Stickstoff
mehrere Waschflaschen mit Natron-
lauge. Im anderen Falle eine mit Natronlauge und einer Blase
Sauerstoff gefiillte, umgekehrte Retorte, die die Gase in der
von Bunsens Chlorbestimmungsapparat her bekannten Weise
auffing. Das Volumen der Absorptionsflaschen betrug je nach
dem beabsichtigten Zweck zwischen 3 und 30 ccm.

Die Einwirkung von Titanosulfat auf die Stickstofi-
oxyde wurde auf drei verschiedenen Wegen festgestellt.
Es wurden in Glasrdhrchen eingeschmolzene, gewogene
Mengen Stickstofftetroxyd in mit Titanosulfat be-
schickten, evakuierten Flaschen zerbrochen, es wurden
zweitens Losungen von Natriumnitrit mit saurer Titano-
sulfatlésung umgesetzt, und es wurden nitrose Gase von
der Zusammensetzung N.O, also #quimolekulare Ge-
mische von Stickoxyd und Stickstoffdioxyd mittels des
oben angegebenen Apparats durch Titanosulfatlésungen
gedriickt. Die vielen ausgefithrten Versuche lassen sich

8) Ztschr. angew. Chem. 18, 1284 [1903].
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aus Raummangel im einzelnen nicht anfithren. Es ge-
niligt, ihr Ergebnis mitzuteilen: Es verliefen stets drei
Reaktionen nebeneinander. Die nitrosen Gase ldsten
sich erstens in der Titanosulfatldsung wie in Wasser
unter Bildung von Salpetersidure und salpetriger Séure,
von denen die letztere weiter zerfallen oder reduziert
werden kann, Ein anderer Anteil der nitrosen Gase
wird zweitens zu Stickoxyd reduziert, und drittens wird
ein Teil in Stickoxydul {ibergefiihrt. Durch Arbeiten
unter bestimmten Bedingungen — stark saures konzen-
triertes Titanosulfat — gelingt es, den ersten Vorgang
praktisch auszuschalten. Bei Einhaltung dieser Bedin-
gungen stimmte die Berechnung der Versuche auf die
Annahme, dafl der Anteil der Gase, der aus der Reak-
tionslosung austritt, Stickoxyd ist, widhrend der Rest zu
Stickoxydul reduziert wird. Nachdem weiter festgestellt
war, daB eine Apparatfiillung Sauerstoff, die durch die
Waschflaschen mit Titanosulfat geschickt wurde, dessen
Titer praktisch nicht verinderte, und daBl auch Stickoxyd
ohne Einwirkung war, wurde Stickoxyd mit viel Sauer-
stoff gemischt in verschiedenen Reaktionsstadien durch
das Titanosulfat gedriickt. Von der bei dem Zinnchloriir
unter den gleichen Voraussetzungen beobachteten Er-
scheinung zeigten sich hier keine Spuren. Die Gase er-
wiesen sich in ihrem Sauerstoffgehalt als je nach der Re-
aktionszeit zwischen N.0s; und NO, liegend, genau wie es
bei Absorption in Schwefelsiure oder Natronlauge
der Fall war. Demnach scheint die Fiahigkeit zur Auf-
nahme des Sauerstotts bei Gegenwart nitroser Gase eine
dem Zinnchloriir eigentiimliche Eigenschaft zu sein.

Diese Ansicht mufite sich durch den Nachweis er-
hidrten lassen, daB3 die frlther angenommenen Grenzen
des Zinnchloriirverbrauchs, die auf immerhin denkbare
Verbindungen, z. B. NO,, gepafit hatten, sich noch iiber-
schreiten lielen. In der Tat gelang es, bei Gegenwart
des 20fachen Volumens Sauerstoff gleichzeitig mit der
Absorption des Stickstotfdioxyds so viel Sauerstoff aut
das Zinnchloriir zur Einwirkung zu bringen, daB, auf ihr
Atomverhiltnis umgerechnet, ein Atom Stickstoff mit
ungefahr sieben Atomen Sauerstoff hitte verbunden sein
missen., (Die durch die gleiche Menge Sauerstoff bei
Abwesenheit von Stickoxyden eintretende Oxydation des
Zinnchloriirs ist in dieser Zahl natiirlich nicht enthalten.)
Damit ist erwiesen, dafl die Sauerstoffaufnahme nicht in
einer dem aufgenommenen Stickoxyd entsprechenden
Menge erfolgt, dafl sie also ein katalytischer Vorgang ist.

In den fritheren Arbeiten ist aber noch ein zweites
Argument fiir die Bildung der hoheren Stickoxyde an-
gefiihrt. Die iiber das Verhiltnis NO, hinausgehende
Sauerstoffmenge sollte bei der Absorption der Gase in
Schwefelsiure in der Hauptsache als inaktiver, mole-
kularer Sauerstoff, zu einem kleinen Teil aber als Ozon
abgespalten werden. Auf dessen Bildung bei der Ver-
einigung von Stickoxyd mit Sauerstoff war geschlossen
worden, weil die nach Absorption der Stickoxyde in
Schwefelsiure iibrigbleibenden Gase auf Kaliumjodid-
1dsung so wirkten, dafl gleiche Mengen Jod und Alkali
entstanden, was nur durch die Einwirkung von Ozon er-
klirbar zu sein schien; denn alle anderen Oxydations-
mittel, die hier in Betracht kamen, hétten zum mindesten
kein Alkali, teilweise aber sogar Sdure bilden sollen.
Weiter unten wird aber festgestellt werden, daf§ die Bil-
dung gleicher Mengen Jod und Alkali aus Kaliumjodid-
I6sungen auch durch die Einwirkung von Stickstoff-
dioxyd hervorgerufen werden kann, und eine Nachprii-
fung der Versuche ergab, dafl in Wirklichkeit kein Ozon
entstand, sondern daff die Bildung von Jod und Alkali
restlos auf die Einwirkung geringer Mengen Stickstoff-

dioxyd, die durch die Absorptionsapparate hindurch-
gegangen waren, zuriickzufiihren war.

Die beidenErscheinungen,aus denen
auf die Existenz hdherer Stickoxyde ge-
schlossen wurde, sind damit als vonan-
deren Ursachen herrihrend erwiesen.
FiirdieExistenzhdherer Stickoxydesind
daher zur Zeit keine Anzeichenm vor-
handen. Sie sind aus der Literatur zu
streichen.

2. Der thermische Zerfall des Stickstofidioxyds.

Die Dissoziation des Stickstoffdioxyds in Stickoxyd
und Sauerstoff wurde von Bodenstein?) messend
verfolgt. Bodenstein bediente sich eines Reaktions-
gefifles aus Quarz, das sich auf die Versuchstemperatur
erhitzen liefl, und maf} mittels eines angeschlossenen
Quarzmanometers den auftretenden Druck. Aus diesem
wurde, nachdem der EinfluB der ebenfalls Druckver-
schiebung bewirkenden Reaktion N,O. 2> 2NO. eliminiert
war, die Dissoziation berechnet.

Im Zusammenhang mit unserer Hauptuntersuchung
unternahmen wir es, die Lage des Dissoziationsgleich-
gewichtes rein chemisch, unabhéingig vom Druck und auf
die Druckmessung gestiitzten Hypothesen, zu messen.
Es sei vorweg bemerkt, daBdieaufchemischem
Wege gefundenen Gleichgewichtskon-
stanten mit dem von Bodenstein auf phy-
sikalischem Wege ermittelten eine in
Anbetracht der von uns verwendeten,
vergleichsweise sehr primitiven Unter-
suchungsmethode iberraschend gute
Obereinstimmung zeigten, so daB eine Be-
schreibung unseres Untersuchungsverfahrens iiber-
fliilssig wire. Sie ist aber deshalb vielleicht nicht ohne
Interesse, weil sie zeigt, dafl man auch kompliziertere
Gleichgewichtsverhdltnisse unter Umstinden mit den in
jedem Laboratorium vorhandenen Mitteln ohne die kom-
plizierte Apparatur, die die physiko-chemische Methode
voraussetzt, mit in gewissen Fillen ausreichender Ge-
nauigkeit festzulegen imstande ist. Unsere Apparatur ist
in Abbildung 2 dargestelit.

<
Abb. 2.

Das Reaktionsgefdfl D war ein etwa 30 mm weites, nach
beiden Seiten verjlingtes Glasrohr, das in einem elektrischen
Ofen auf die Versuchstemperatur erhitzt werden konnte. Auf
der einen Seite ging es in ein etwa 5 mm weites Glasrohr mit
Hahn A und angeschlossenem Kohlensdureapparat, auf der
anderen Seite in ein etwa 2 mm weites, schrig abwirts ge-
bogenes, moglichst kurzes Rohr ilber, das am Ende zu einer
diinnwandigen Kugel F aufgeblasen war. Letztere befand sich
unter der aus einer Schale und einem umgestlilpten MeB-
zylinder gebildeten, mit Natronlauge gefilllten pneumatischen
Wanne. Die Arbeitsweise war folgende: Durch den weit ge-
bohrten Hahn A wurde ein Glasréhrchen mit einer gewogenen
Menge {iber Phosphorpentoxyd destillierten Stickstofftetroxyds
in den Reaktionsraum eingeschoben. Dann wurde der Kohlen-
sdureapparat angeschlossen und bei gedffnetem Hahn A der

7) Ztschr. Elektrochem. 15, 244 [1909];
Chem. 100, 68 [1822].
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Reaktionsraum uunter mehrfachem Ausspiilen mit Kohleusdure
durch B mittels einer Olpumpe evakuiert. Dann wurden A
und B geschlossen und, um das Eindringen von Luft zu ver-
hindern, C gedifnet, wodurch sich der zwischen den Hahnen
liegende Raum mit Kohlensdure fiillte. Durch vorsichtiges
Schiitteln des Apparates wurde nun das Stickstofftetroxyd-
rohrchen mittels eines im Reaktionsraum befindlichen dicken
Glasstabes zerschlagen. Nachdem die Versuchstemperatur einige
Zeit auf der gewiinschten Hohe gehalten war, wurde die unter
die pneumatische Wanne reichende Kugel F mittels einer Tiegel-
zange zerdriickt und gleichzeitig der Hahn A gedffnet. Das
unter Druck stehende Gasgemisch stréomte rasch in die vor-
gelegte Natronlauge, die die Stickoxyde und die zur Ausspiilung
des Apparates nachstrémende Kohlensdure absorbierte, wihrend
der Sauerstoif sich sammelte. (Selbstverstindlich durfte die
Versuchstemperatur nicht so hoch liegen, dafi mehr als die
Hilfte des Stickstoffdioxyds zerfallen war; denn andernfalls
wire ein Teil des Stickoxyds unabsorbiert durch die Natron-
lauge gegangen, hitie sich mit Sauerstoff vereinigt und wire
danu, das Ergebnis fdlschend, nachtréglich absorbiert worden.)
Der angesammeite Sauerstoif wurde gemessen und durch Ab-
sorption in Pyrogallollsung auf Reinheit gepriift. Auflerdem
wurde die als Absperrfliissigkeit benutzte Natronlauge mit Salz-
siure und mit Permanganat titriert, wodurch ebenfalls die ab-
gespaltene Sauerstoffmenge kontrolliert werden konnte.

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Versuche
dargestellt, und %“war ist in Spalte 2 das Volumen des Apparates,
in Spalte 3 die Versuchstemperatur, in Spalte 4 und 5 die
abgewogene Menge Stickstofftetroxyd in Gramm und in
Mol. - 104/l angegeben. Spallen 6—9 geben die Menge des ab-
gespaltenen Sauerstoffs, Spalte 10 gibt die nach Einstellung des
Gleichgewichts noch vorhandene Menge Stickstofidioxyd an.
Der Logarithmus des auf mol/l berechneten Dissoziations-
koeffizienten ist in Spalte 11 angegeben. Das von der Sperr-
fliassigkeit verbrauchte Permanganat ist in Spalte 12 aufgefiihrt,
die znr Kontrolle von Spalte 9 daraus berechnete Menge ab-
gespaltenen Sauerstoffs zeigt Spalte 13, widhrend Spalte 14 den
daraus berechneten Sauerstoffgehalt der zur Absorption ge-
brachten Stickoxyde anzeigt. Die beiden ersten Versuche wur-
den zur Kontrolle des Apparats und des verwendeten Stick-
stoffdioxyds ausgefiihrt. Die folgenden sechs Versuche stellen
nicht etwa eine Auswahl aus mehreren dar, sondern es sind
samtliche Versuche in ihrer Reihenfolge auch aufgefiihrt.

schlieflen die von Bodenstein flir diese Konstanten
experimentell gefundenen Werte ein, wihrend die
Kreuze unsere Messungen wiedergeben. Man sieht,
dal die von uns gefundenen Werte der
Dissoziationskonstanten bis zur Ver-.
suchstemperatur 320° dem theoretischen
Werte iiberraschend nahekommen, wih-
rend die Ubereinstimmung bei hoheren
Temperaturen nicht mehr so gut ist. Die
Ursache dafiir liegt zweifellos darin, daf sich die Spalt-
produkte auf dem Wege vom Zersetzungsgefafl bis zur
Absorption zum Teil wieder vereinigen. Dieser Fehler
wird um so grofler werden, je weiter die Dissoziation
vorgeschritten, je héher also die Versuchstemperatur ist.

3. Zerlegung von N,0; in die Komponenten bei der
Reaktion mit Kaliumjodid.

Im Verlauf der friiheren Versuche hatte F. Ra-
schig festgestellt, da} dquimolekulare Gemische von
NO und NO:; sich chemisch stets als N:O, verhalten, und
diese Beobachiung war von vielen Seiten bestitigt wor-
den. Auf Grund dieser iiberraschenden Tatsache hatte
sich Raschig sogar zu der Meinung bekannt, dafl hier
wirklich, trotz des Gesetzes von Avogadro, N:O; vor-
liege. Um diese Meinung zu entkriften, lag es uns
daran, eine Reaktion aufzufinden, bei der sich NO -+ NO.
nicht als N.O, verhielt, durch die also die Komponenteu
getrennt werden koénnen. Eine solche Reaktion war
schon von Schaarschmidt®) beobachtet worden,
der fand, da bei der Einwirkung von NO + NO, auf Ben-
zol und Aluminiumchlorid nur das Stickstoffdioxyd zur
Bildung der Komplexverbindung mitwirkte. Indessen
lag diese Reaktion nicht ganz so durchsichtig, wie es uns
erwilnscht gewesen wire. Die Aufgabe war also die,
eine Reaktion zu finden, die fiir das Stickstoffdioxyd viel
rasclier abliet als fiir N,O;, wihrend bei den bekannten
Reaktionen der nitrosen Gase, z. B. mit Natronlauge oder
Schwefelsdure, das N,O; unvergleichlich viel rascher

o~

Vol. 0 Stickstoftdioxyd Abgespaltener Sauerstoft NO, Permanganat-Verbrauch
Nr. t Mol. 1041 log K

cem g ] Mol. 1041 | cecm \Tem."\ mm | Mol. 10 -4/1 . cem | Mol.10-%1| N:O
1 2 3 4 | 5 6 ' 7 i 8 9 10 1 12 13 14
— o | 20| a7l — R - — |ear ' —  l1:2008
— | 140 | 100 [ 12863 | @ — — = | =1 = — — fems . —  1:2000
1 | 140 | 400 | 1,1026 1712 480 21 | 754 | 138 1437 0,802—41] 319 | 1415 1:1,84
2 | 238 | 400 | 02304 | 210 19,0' 20 | 756 | 32,3 146 0,802—4] 810 325 | 1:167
3 222 1 320 0,2609 255 123 © 185! 756 22,6 210 0,118—4| 77,2 23,1 1:1,82
4 | 222 ] 270 | 0,308 | 302 62 20 | 754 11,3 280 0,865—-6| — — —
5 | 193 | 450 | 0,1853 | 209 220 | 18 | 752 \ 484 112 0,559—3| 79,0 50,t | 1:1,53
6 | 193 | 230 | 0215 237 42| 18 | 754 | 8.9 219 0,160—6| 58,0 15.8 :1,87

In der in Abb. 3 wiedergegebenen Darstellung be-
deutet die ausgezogene Gerade die von Bodenstein?®)
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nach dem Wirmetheorem berechnete Kurve der Disso-
ziationskonstanten. Die beiden gestrichelten Geraden

8) Ztschr. Elektrochem. 15, 247 [1909].

unter Nachbildung aus den Komponenten wegreagiert
als diese selbst.

Beim Suchen nach dieser Reaktion lielen wir uns
von der auffallenden Ahnlichkeit des Stickstoffdioxyds
mit den Halogenen leiten. Das Stickstoffdioxyd ist far-
big, dhnlich wie die Halogene, unter diesen speziell das
Brom. Es substituiert Wasserstoff in organischen Ver-
bindungen ganz wie die Halogene.
=CH + 2Br = =CBr + HBr =CH + 2NO,= =CNO,+ HNO,
Es addiert sich an Doppelbindungen ganz wie die Halo-
gene, und diese Produkte verhalten sich, worauf Wie-
land ) hinwies, ganz wie Halogenide. Es 1dst sich in
Natronlauge wie die Halogene zu Verbindungen zweier
Oxydationsstufen.

2NaOH +- 2NO, — NaNO, + NaONO, -+ H,0.

) Ztschr. angew. Chem. 39, 1459 [1926].
10) Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 1776 [1921].
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Brom reagiert mit Jodion enthaltenden Lésungen unter
Freiwerden von Jod. Es lag nahe, auch die Einwirkung
des Stickstoffdioxyds auf Kaliumjodidlésung zu unter-
suchen. Dabei zeigte es sich, dafl hierbei die ganz ana-
loge Reaktion

KJ + NO; — KNO, + J
eintritt.

Es wurden 21,0-107% Mol. NO, gemischt mit Sauerstoff in
20 cecm einer neutralen 10%igen Kaliumjodidlosung eingeleitet.
Ein dahintergeschaltetes Waschfldschchen mit n/10-NaOH diente
zur Kontrolle. ob Stickstoffdioxyd oder Stickoxyd, das infolge
der Anwesenheit liberschiissigen Sauerstoffs dort auch absor-
biert worden wire, entwich. Da in diesem pur Spuren von
Sduren nachgewiesen werden konnten, war das Slickoxyd vom
Kaliumjodid fast restlos absorbiert worden.

Um die auf der rechten Seite der Reaktionsgleichung
stellenden Glieder zu bestimmen, wurden zwei Versuche ge-
macht. Bei dem ersten wurde das nach Beendigung des Gas-
einleitens abgeschiedene Jod litriert. Es verbrauchte 22,9 ccm
"/w-Thiosulfal, blaute aber nach beeudigter Titration wieder
nach, ein Zeichen, dal die Losung salpetrige Siure enthielt.
In einem zweiten Versuch mil der gleichen Menge Stickstoff-
dioxyd wurde das Kaliumjodid zum Nachweis des gebildeten
Nitrits im geschlossenen Kolben unter Durchleiten von Kohlen-
sure mit 50 ccm n/,y-Salzsdure versetzt. Das entweichende Gas
wurde iiber Kalilauge im Azotometer auigefangen, und das
ausgeschiedene Jod wurde titriert. Das entwichene Gas betrug
47,2 cem 19° 746 mni.  Es stellte, da es restlos von Ferrosulfat-
losung aufgenommien” wurde, reines Stickoxyd dar. Das aus-
geschiedene Jod entsprach 41,9 ccm /y-Thiosulfat.  Nach
Titration des Jods verbrauchte die Losung bis zur Neutralitat
gegen Methylorange 10,0 cem n/,-NaOH.

Nach der Gleichung NO. + KJ = KNO, +J hiitten
sich bilden sollen 21,0 cem 7/, J. Gefunden wurden
22,9 ccm %/ J. Nach der zum Nachweis des Nitrits ver-
wendeten Gleichung KNO. + KJ + 2HCl = 2KCl + NO +
H.0 + J hitten entstehen sollen 21,0 ccmn #/1 Jod, die zu-
sammen mit der vorher ausgeschiedenen Menge von
theoretisch 21,0 ccm #/10 J 42,0 ccm 710 J ergeben hitten.
Gefunden wurden 41,9 ccm #/;0J. Beim Ansduern hiitten,
Giiltigkeit beider Gleichungen vorausgesetzt, 21,0 10—4
Mol NO entstelien sollen. Gefunden wurden 19,35 10—1
Mol NO.

Man erkennt, dafl die Absorption des Stickoxyds in
wisseriger Kaliumjodidlosung fast quantitativ der an-
gegebenen Gleichung folgt. Man erkennt weiter, dafl
bei der Aufeinanderfolge beider Gleichungen:

NO, 4+ KJ=KNO,+4J
KNO, + KJ + 2HCl = 2KCI +NO-+H0+J
T NO, + 2KJ -+ 2HC1 = 2KCl + 2) - NO + H,0
ebensoviel Siure verbraucht wird, wie Jod entsteht.
Durch diese Reaktionen war das Entstehen von Ozon bei
der Vereinigung von Stickoxyd mit Sauerstoff vor-
getiuscht worden.

Man erkennt ferner, daf3 die Reaktionsgeschwindig-
keit des Stickstoffdioxyds mit Kaliumjodid ganz erheb-
lich groBler sein mufl als die mit dem gleichzeitig an-
wesenden Wasser, Indessen bleibt die letztere Reaktion,
wenigstens bei Verwendung 10%iger Kaliumjodid-
lésungen, nicht ganz aus. Die Abweichung der Ana-
Iysenzahlen von der Berechnuug, besonders die um fast
10% iiber die Theorie hinausgehende Bildung von Jod, in
Verbindung mit dem Nachblauen der Losung, beweist,
da3 ein Teil des Stickstoffdioxyds unter Bildung von
Salpetersiure und salpetriger Sidure mit dem Wasser
reagiert hatte,

Unter diesen Umstiinden war es jetzt die Frage, ob
die Reaktion des Stickstoffdioxyds mit Kaliumjodid auch
rasch genug sein wiirde, um die Reaktionsgeschwindig-
keit des N.O; mit dem Wasser erheblich zu iibertreffen.
Es lag nahe, zu diesem Zweck die Moglichkeit der Re-

aktion der Gase mit Kaliumjodid zu erhéhen, die der
Reaktion mit Wasser moglichst zu verringern, indem die
10%ige Kaliumjodidlésung durch eine konzentrierte
Kaliumjodidldsung ersetzt wurde. Es zeigte sich in der
Tat, dafl die aufsteigenden Gasblasen, die aus einem
dquimolekularen Gemisch von NO und NO; bestanden,
beim Durchstreichen der konzenirierten Kaliumjodid-
16sung unter Jodabscheidung nur bis etwa zur Hilfte
absorbiert wurden und dafl das entweichende Gas Stick-
oxyd war. Aber damit war noch nicht viel gewonnen.
Auch wenn sich das Gasgemisch als N,O, geldst hitte,
wire im Endzustand ganz dieselbe Reaktionsstufe er-
reicht worden. Denn einerlei, ob sich das Gasgemisch
als NO, + NO nach der Gleichung:
NO,+NO  + KJ == KNO, + J+ NO

verhalten hitte, oder ob es nach

N,0; 4 11,0 = 2HNO,
und

2HNO, + KJ == KNO, + J+ NO + H,0

N,O; +KJ =KNO, +J+NO
reagiert hitte, im Endzustand wire aus 1 Mol, N.Os
1 Mol. Nitrit, 1 Atom Jod und 1 Mol. Stickoxyd ent-
standen.

Der Augenschein zeigte allerdings schon, daBl die
zweite Reaktionsfolge nicht die Quelle des Stickoxyds
sein konnte. Immer wenn sich Stickoxyd innerhalb
einer Fliissigkeit bildet, z. B. beim Einleiten von
Schwefeldioxyd in salpetrigsiurehaltige Schwefelsiure
oder beim Einleiten von nitrosen Gasen in Titanosulfat,
wird zunichst das Gas voéllig absorbiert, und dann erst
entwickelt sich das Stickoxyd in kleinen durch die
ganze Flissigkeit verteilten Blaschen. Hier dagegen
zeigte sich in der Fliissigkeit keine Spur einer Gas-
entwicklung, sondern die Blasen wurden von Anfang an
nur zur Hilfte absorbiert.

Um aber einen exakten Beweis zu fiihren, war es
notig, die zweite Reaktionsfolge ganz auszuschlieflen,
und das konnte geschehen durch Zusatz von Alkali zum
Kaliumjodid. Die zweitangefiihrte Reaktionsfolge ver-
lauft nur, solange die Losung sauer ist. Wenn z. B.
durch Zusatz von Natriumacetat die Wasserstoffionen-
konzentration herabgesetzt wird, rcagiert die salpetrige
Saure nicht mehr mit Jodiden. Wenn nun gar Alkali
zugegen ist, bleibt erst recht jede Einwirkung einmal
gebildeter salpetrigsaurer Salze auf das Kaliumjodid
aus. Wenn man also dem Kaliumjodid mehr Alkali zu-
setzte, als das Gasgemisch selbst bei volligem Ubergang
in salpetrige Siure neutralisieren konnte, mufite die
oben fiir N,Os; als méglich angegebene Reaktionsfolge
auf der ersten Stufe stehen bleiben. Das Gasgemisch
mufite dann also entweder nach der Gleichung:

N;O; -+ 2NaOll - 2NaNO, - H,0 (1)

reagieren, wobei kein Stickoxyd, aber 2 Mol. Nitrit ent-
stehen, die beim Ansiuern unter Bildung von 2 Mol
Stickoxyd mit dem Kaliumjodid reagieren, oder es
konnte nach der Reaktion
NO, + NO 4 KJ - KNOQ, + J + NO, )
wihrend der Absorption 1 Mol. NO freigeben und nach-
her beim Ansduern das zweite. Die vor und nach dem
Ansiuern entwickelten Stickoxydmengen wiirden sich
also im ersten Falle wie 0:2, im zweiten wie 1:1 ver-
halten. Aus ihrem wirklichen Verhiltnis lie sich leicht
angeben, wieviel Prozent des Gases nach (1), wieviel
nach (2) reagiert hatten. Der Versuch ergab folgendes:
Eine Mischung aus 18,0:10"% Mol. NO, und 18,0-10—*
Mol. NO, die also bei glatter Reaktion zu salpelriger Sdure
3,60 ccm NaOH n/; neutralisiert hitten, wurden durch eine
Mischung aus 19 ccm gesittigter Kaliumjodidlosung und § cem
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n/,-Natriumhydroxyd geleitet. In dem dahinter geschalleten
Azotometer wurden 43,5 cem NO von 23° und 753 mm = 17,753
Mol. : 10— aufgefangen. Das Kaliumjodid wurde im Kohien-
siurestrom mit 12,0 ecm #/;-Salzsdure versetzt, in dem dahinter
geschalteten Azotometer wurden 40,5 cem Stickoxyd von 23°
753 mm = 16,55 Mol. ' 10—4% NO aufgefangen. Das dabei frei-
gewordene Jod enisprach 35,4 cem #/i,-Thiosulfat.

In der folgenden Zusammenstellung ist in der ersten
Zeile angegeben, welche Werte fiir die Reaktion (1),
in der zweiten, welche fiir die Reaktion (2) berechnet
sind; in der dritten sind die gefundenen Werte ein-

getragen.

Mol. - 10— NO vor Ansduern nach Ansduern

1. Reaktion als N,O, . . 0,0 36,0
2, " » NO,+NO . 180 18,0
3. Gefunden . 17,75 16,55

Die Reaktion ist also innerhalb der Fehlergrenzen
vollstindig nach Reaktion (2) verlaufen. Ein dqui-
molekulares Gewicht von NO und NO: re-
agiert mit Kaliumjodidlésung nicht als
N:O;, sondern als NO; + NO.

Es ist von Interesse, unter Beriicksichtigung dieser
Feststellungen iiber die Reaktion der nitrosen Gase mit
Kaliumjodidlosung die frither von F. Raschig!) an-
gegebene Methode der Bestimmung von nitrosen Gasen
neben schwefliger Sdure zu betrachten. Die Methode
beruht darauf, daB durch Zusatz von Natriumacetat die
Aciditit der Jodion enthaltenden Losung so weit herab-
gesetzt wird, dal zwischen den Jodiden und der sal-
petrigen Siure resp. ihren Salzen keine Reaktion mehr
statttindet. Diese Methode ist vollig richtig, solange die
Voraussetzung gilt, dafl die nitrosen Gase primir mit
dem Wasser der Reaktionslosung reagieren. Denn in
diesem Falle gehen die nitrosen Gase glait in Gemische

11) Ztschr. angew. Chem. 22, 1182 [1909].

von Salpetersiure und salpetriger Saure iiber, die, von
Natriumacetat abgestumpft, gegen die Jodide unwirksam
sind. Es wire aber, trotz der geringen Konzentration
des Jodids in dieser Lésung moglich, dal ein, wenn auch
sehr kleiner Teil der NO.-Molekiile direkt nach der

Gleichung: NO, + KJ = KNO, + J

reagiert. Und diese Reaktion, die sogar in alkalischer
Losung verlaufen kann, wird durch den Zusatz von
Acetat natiirlich nicht verhindert. In der Tat ist diese
Erscheéinung bemerkt worden. Erst neuerdings ver-
offentlicht Hansen!*) entsprechende Beobachtungeu.
Die von ihm angefiihrten vier Gleichungen, die die beob-
achtete Jodabscheidung und Bildung von Stickoxyd er-
kliren sollen, sind natiirlich alle nicht stichhaltig. Sie
verlaufen simtlich nur in saurer Losung, und eine solche
liegt in der mit groflen Mengen Natriumacetat gepuffer-
ten Losung nicht vor. Die Erklirung fiir diese Beobach-
tung gibt dagegen die Gleichung:

NO, + KJ — KNO, + J,

die im Gegensatz zur ersteren nicht nur in neutraler,
sondern sogar in alkalischer Losung ablaufen kann. Da-
mit stimmt {iberein, da} Hansen die Jodabscheidung
dort, wo SO: im Uberschuf vorlag, wo also die nitrosen
Gase dem N.O; niher lagen, nicht beobachtete. Denn
die Reaktionsgeschwindigkeit des N.O; mit Wasser ist
im Gegensatz zu der von NO. so grof, dai bei der ge-
ringen Jodidkonzentration im Gleichgewicht der drei
Reaktionen
NO, + NO -+ KJ = KNO, + J 4+ NO
NO, + NO 2> N,Og
N,0q -+ Hy0 = 2HNO,

praktisch nur die letztere sich auswirkt.

12) Chem. Ztg. 1928, 830,

[A. 226.]

Die chemische Untersuchung des Blattes als diagnostisches Mittel zur Bestimmung
des Nahrstoffbedarfes des Weinstocks.
Von Dr. A. Jacos, Berlin.

Vorgetragen auf der Herbsttagung der D.L.G. Heidelberg 1928, vor dem Ausschuf fiir Rebendiingung.
(Eingeg. 3. Dezember 1928.)

Da die Anstellung von Diingungsversuchen im
Weinbau wegen des stéorenden Einflusses der Witterung
sehr grofle Schwierigkeiten verursacht, ist der Wunsch
nach einer Methode besonders dringend, die es mit Zu-
verlassigkeit ermoglicht, eine mangelhafte Ernahrung
der Rebe zu erkennen, um durch Diingung Abhilfe
schaffen zu kénnen. Hierzu erscheint in erster Linie eine
diagnostische Methode aussichtsreich, welche die wach-
sende Rebe selbst iiber ihren Erndhrungszustand be-
fragt. Die Arbeiten von Prof. Lagatu von der Land-
wirtschaftlichen Hochschule Montpellier stellen einen
interessanten Versuch zur Losung der Frage der Reben-
diingung in der Weise dar, daf} der zeitliche Verlauf der
Nihrstoffaufnahme des Weinstocks bei verschiedenem
Ernéhrungszustand als Anzeichen fiir den Diingerbedart
des Weinstocks betrachtet wurde.

Lagatu beschrinkte sich bei seiner Untersuchung
in der Hauptsache auf die Pflanzenhauptnéhrstoffe Stick-
stoff, Phosphorsidure und Kali. Auflerdem ermittelte er
aber noch die Aufnahme von Kalk und Magnesia,
wahrend er andere Nihrstoffe, die vielleicht mehr eine
stimulierende Wirkung ausiiben, auBler Betracht lieB.
Der zeitliche Verlauf der Aufnahme der Hauptnihr-
stoffe ist in den Kurven 1 bis 4 (S. 258) wiedergegeben.

Wir sehen zunichst bei den Blittern, dafl in der
ersten Enwicklungszeit das Kali den Kalk iiberwiegt.

Dieses Uberwiegen des Kalis liber den Kalk ist kenn-
zeichnend fiir alle jungen Gewebe, insbesondere fiir die
in der Entwicklung begriffenen Blitter, so lange, bis
diese sich in ein Laboratorium fiir den Aufbau von
Kohlehydraten, bei deren Bildung das Kali bekanntlich
unentbehrlich ist, verwandelt haben, Ist dieser Zustand
erreicht, was bei der Rebe mit dem Beginn der Frucht-
bildung zusammenfillt, so tritt in den Blittern die Kali-
aufnahme gegeniiber der von Kalk zuriick. Zur Zeit
der Ernte enthalten die Bldtter hauptsichlich Kalk und
Magnesia, scheinbar als Abfallstoffe des Lebens-
prozesses, ihr Kaligehalt ist relativ gering. - In den
Zweigen ist der Verlauf dhnlich, wenn auch die Ande-
rungen weniger ausgesprochen sind. Ganz anders ist
dagegen der Verlauf der Nahrstoffaufnahme in den
Trauben. Bei diesen tritt das Kali um so mehr hervor,
jo nidher sie der Reife kommen, wihrend Kalk und
Magnesia dann voéllig in den Hintergrund treten.

Der Verlauf der gesamten Aufnahme des Weinstocks
an Kali und Kalk entspricht zunichst der Nihrstoffaui-
nahme der Blitler, solange diese die Hauptmasse der
Rebe darstellen, wihrend die Traubenbildung spiter
Veranlassung gibt, dal ein anderer Kurs eingeschlagen
wird, und dafl das Kali sehr stark hervortritt.

Die Geschwindigkeit, mit der die Aufnahme der
Basen Kali und Kalk in den einzelnen Entwicklungs-





