
eitschr. lur angew. 
[z  Chemie, ' 43. J. 1830 Abel: Uber die Rolle der ,,Bewegung" im System Metall-Salpetersaure 

- 
7 34 

lder Kohlensaureadsorptionspatrone in den etwn 
7 1 fassenden Atembeutel, der zum Auffangen der  
Atemstoije und zur Aufnahme einer gewissen Sauerstoff- 
reserve fur die Spitzenleistung Idient. Durch das Ein- 
atmungsventil und den linken Faltenschlauch gelangt 
die Luft zur Einatmung. Nicht verbrauchter Sauerstoff 
entweicht durch das mit einer Membran iiber eineii 
Hebel automatisch betatigte Sioherheitsventil. 

Wichtig ist die niedrige Temperatvr der Ein- 
atmungsluft. Die Bindung der Ausatmungsprodukte 
in der Kalipatrone eneugt bei einer Marschleistung 
von 7 km/h etwa 126 Galorien, welche die die Pa- 
trone verlassende Luft bis auf 120° erwarmen. Auf dem 
Wege bis zum Munde mul3 diese Temperatur auf unter 
50° gebracht werden. Bei ,,chemiwhen" Isoliergeraten 
kommt zu dieser Warme noch die durch ldie Sauerstoff- 
erzeugung hervorgerufene. Durch Verwendung von Na- 
triumsuperoxyd entstehen z. B. bei der oben zugrunde 
gelegten Arbeitsleistung uber 400 Worien,  die die Atern- 
luft derart erwarmen, dai3 ihre Abkiihlung auf deni bei 
Pendelatmung sehr kurzen Wege zum Munde bisher un- 
uberwindbare Schwierigkeiten maohte. 

Bei der Sauerstoffentwicklung aus Chloraten ent- 
stehen etwa 130 Galorien pro Shmde, die aber fiir die 
Erwarmung der Atemluft, von geringem Einflui3 sind. Es 
besteht insofern ein wesentlicher Unterschied gegenuber 
den oben beschriebenen Warmequellen, als diese im 
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Atemstromkreis selbst liegen, wahrend jene auijerhalb 
desselben angeordnet ist. Fur die Erwarmung der Ein- 
atmungsluft kommt also nur die Warmemenge in Frage, 
die von den dem Atemstromkreis zustromenden Sauer- 
stoff (2,5 l/min) mitgencmmen werden, und ,das sind bei 
der geringen Warmekapazitat der Gase nur etwa zwei 
bis drei Calorien, die also gqenuber  den durch die Bin- 
dung der Ausatmungsprodukte entwickelten fast ver- 
nachlassigt werden konnen. 

Man hat also hier den bei lsoliergeraten fur ideal an- 
gesehenen Weg vermieden, durch den Kohlensaure- und 
Wassergehalt Bder Ausatmungsluft, der  als Maijstab fur 
den Sauerstdfbedarf gilt, die Sauerstoffproduktion 
im Gerat diesem Mai3stab gemai3 zu regeln. Ab- 
gesehen von den technischen Schwierigkeiten, die einer 
Verwirklichung entgegenstehen, ergeht aber aus physio- 
logischen Erwiigungen, dai3 die Aufgabe falsch ge- 
stellt ist. Denn die z. 8. vom Korper bei Arbeits- 
steigerung erzeugte erhohte Kohlensaure- und Wasser- 
menge produziert erst n a c h t r a g 1 i c h die vom Korper 
schon v o r h e r benotigte Sauerstoffmenge. In der 
Weiterentwicklung des Superoxydpraparates hat man 
dem auch Rechnung getnagen, indem man das Natrium- 
superoxyd teilweise hydratisierte. Dadurch erfolgt die 
Sauerstoffentwicklung aber auch unter dem Einflui3 von 
Warme, also nicht mehr allein abhangig von der Kohlen- 
saure- und Wassermenge der Luft. [A. 75.1 

im System Metall-Salpetersaure. 
Von Prof. Dr. E. ABEL, Wen. 

Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule Wien. 
(Eingeg. 9. Juli 1930.) 

In der  Literatur') begegnet man mehrfach dem Hin- 
weise, (da5 beim Zusammenbestehen von Metall und Sal- 
peterdure die - sei es beabsichtigte, sei es unbeab- 
sichtigte - Einwirkung der  letzteren auf das Metall i n  
b e w e g t e m  S y s t e m  w e n i g e r  i n t e n s i v  i s t  
a 1 s i n r u h e n d  e m , wobei nicht verfehlt wird, das 
Oberraschende 'dieser Erscheinung zu betonen; in der 
Tat sollte man nach aller Analogie gerade das Gegenteil 
erwarten, wie hier wohl nicht niiher auseinandergesetzt 
zu werden braucht. 

Vorliegende Notiz 'bezweckt, eine, wie mir scheint, 
sehr einfache Deutung dieses Verhaltens von Salpeter- 
saure zu gehen, und zwar an  Hand der von mirz) im 
Verein rnit meinen Mitarbeitern entwickelten Theorie 
der  Kinetik der  Oxydation durch Salpetersaures). 
Diese geht nach einem wohl sehr durchsichtigen 
Mechanismus so vor sich, daB - bei sonst gleichen Be- 
dingungen - alle Momente, die der intermediaren Bil- 
dung der maijgeblichen Zwischenverbindung Salpetrig- 
saure giinstig sind, oxydationsfordernd, alle Momente,) die 
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die Einwirkung ruhender und bewegter Salpetersaure auf 
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der V. A. W. und der Erftwerk A.-G. iiir Aluminium, Mai 1930. 

2) E. A b e l  (mit H. S c h m i d ,  S .  B a b a d ,  J. WeiB 
u. E. Rome r), Ztschr. physikal. Chem. 132, 55 [1928]; 134, 
279 [1928]; 136, 135, 419, 430 [1928]; 147, 69 [1930]; 148, 337 
[ 19301. 

8 )  Eine von obiger Deutung abweichende Erklarung 'fiir 
einen speziellen Fall (M. D r a p i e  r ,  Compt. rend. Acad. 
Sciences 158, 338 [1914]) gibt A. K 1 e m e n c ,  Ztschr. Elektro- 
chem. 32, 150 [1926]. 

dieser Bildung ungunstig, also gunstig der Salpetrig- 
saure z e r s e t z u n g sind, oxydationshemmend wirken. 
Zu (diesen letzteren zlihlt B e w e g u n g (der Flussigkeit 
oder des Metalls). Denn die Zersetzungsgeschwin~keit 
der salpetrigen Saure ist, wie wir gefunden haben, uber- 
raschender, aber im Verfolg des Reaktionsmechanismus 
durchaus einleuchtenderweise in hohem Maije abhangig 
vom Gehalte des Substrats (der Snlpetersaure) gerade 
an jenem Stoffe, der  d,as Proclukt der Salpetersaureein- 
wirkung ist, namlich vom Gehalte an Stickoxyd (NO), das 
zudem sehr stark zu Obersattigung neigt; und zwnr 
w a c h s t die Zersetzungsgeschwindigkeit mit a b - 
n e h m e n d e m NO-Gehalt. 

Solcher Anreicherung an NO wirkt notwendiger- 
weise Bewegung entgegen, also fordert B e w e g u n g die 
Salpetrigsaurezersetzung, bremst die Oxydierbarbeit 
durch HINOS, h e m m t  m i t h i n  d e n  S a l p e t e r -  
s a u r e a n g r i f f  aluf M e t a l l .  R u h e h a t d e n g e g e n -  
teiligen Effekt: sie 1aBt NO anreiohern, wirkt daher im 
S h e  einer HN02Stabilisierung, die ihrerseits die Oxy- 
dierbarkeit mittels HNOI begunstigt, also den Salpeter- 
saureangriff auf Metall b e s c h 1 e u n i g t. 

Man kann auch so sagen: Bewegung schiidigt, Ruhe 
foder t  die positiv*utokatalytische Funktion des Stick- 
oxyds bei Oxydation mittels Salpetersaure. So sieht 
denn die Theorie in der  Tat voraus, daB es zweckmai3ig 
ist, das System Metall-Salpetersaure in Bewegung oder 
aber in Ruhe zu halten, je nachdem vor Oxydation ge- 
schutzt oder aber Oxydation herbeigefiihrt werden s0114). 

[A. 84.1 

4) Dieses Ergebnis vermag auch in technologischer Richtung 
Bedeutung zu erlangen; vgl. E. A b e 1, Usterr. Pat. 117 836. 


