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Abhandlung iiber Thebain, desjenigen Opiumalkaloides, dem 
F r e u n d bis in die letzten Tage seines Lebens besondere Aufmerk- 
samkeit schmkte, und bei dem er voraussah, daR es zum Morphin 
und Kodein in naher Beziehung stehe. Seine Voraussage, hat  sich 
in einer spateren Abhandlung uber diesen Gegenstand glanzend 
bewahrheitet, indem 'es ihm gelang, das Thebain uber das Brom- 
kodeinon in das Codein iiberzufuhren. 

Das Jahr 1895 brachte eine entscheidende Wendung in seiner 
Laufbahn. Durch lVermittlung 1 E m i 1 F i s c h e r s kam er als 
Dozent fur Chemie an den- physikalischen Verein nach Frankfurt 
a. M. Der wissenschaftliche,Ruf, der dem jungen Dozenten voraus- 
ging, lieB ihn geeignet erscheinen, ein wurdiger Nachfolger von 
Mannern wie B o e t t g e r  und L e p s i u s  zu werden. M a r t i n  
F r e u n d hat die Hoffnung, die man auf ihn setzte, in reichem MaDe 
erfiillt. Die. schone Stadt wurde ihrn zur zweiten Heimat, dank der 
vielen frenndschaftlichen Beziehungen, die er mit Frankfurter 
Biirgern unterhielt. An seiner neuen Arbeitsstatte erwuchsen ihm 
neue, dankbare Aufgaben. Galt es doch, den zahlreichen Mitgliedern 
des physikalischen Vereins, welche sich teils aus Gelehrten, teils aus 
einem feinsinnigen und interessierten Laienpublikum zusammen- 
setzten, streng wissenschaftliche Vortrage auf chemischem Gebiete 
zu halten. Hier zeigte sich so ganz und gar die hervorragende, 
padagogische Begabung F r e u n d s. Er  verstand es wie nur wenige 
Dozenten, die schwierigsten Kapitel der Chemie seinem Zuhiirerkreis 
so anschaulich zu iibermitteln, daB jeder davon Nutzen ziehen konnte. 
Dabei unterstutzte ihn sein experimentelles Geschick und seine gute 
Rednergabe. Daneben fand er nocb genugend Zeit, mit einigen Mit- 
arbeitern in Clem bescheidenen Laboratorium in der StiftsstraRe 
sich der Erforschung wisseaschaftlicher Probleme zu widmrn. 

Wshrend der akademischen Ferien hielt er besondere Kurse fiir 
Chemie ab, die einen grogen Zulauf hatten, und viele Studenten ent- 
schlossen sich, wahrend des Semesters ihre Studien unter seiner 
Leitung zu beenden. Kein Wunder, wenn das kleine Laboratorium 
nicht mehr ausreichte die Zahl der Studierenden zu fassen, so dad 
es durch einen Anbau vergrooert werden muBte. Wiihrend dieser 
Periode erschienen neue interessante Arbeiten auf dem Gebiete der 
Alkaloidchemie. F r e u n d verstand es, in geschickter Weise die 
B a r b i e r - G r i g n a r d sche Reaktion auf eine Anzahl Alkaloide 
auszudehnen. Cotarnin- und Hydrastinverbindungen wurden so in 
synthetische Laudanosinderivate verwandelt. Eine weitere Be- 
reicherung der Thebaincheniie zeigen die nachsten Abhandlungen, 
in welchen das Thebain zu Phenanthren und Pyren abgebaut wird. 
Durch Anwendung von Magnesiumbrombenzol auf Thebain ent- 
stehen neue Thebainderivate, die einiges Licht in den komplizierten 
Bau dieses interessanten Molekiils bringen. Nebenher untersuchte 
F r e u n d auch noch andere Alkaloide, insbesondere das Veratrin 
und das Cytisin und priifte niit Hilfe der T a f e l  schen elektro- 
lytischen Reduktionsmethode viele Alkaloide auf die Anwesenheit 
von Doppelbindungen. 

So entstand allmahlich aus dem kleinen Laboratorium in der 
Stiftsstral3e ein Forschungs- und Unterrichtsinstitut, das an Be- 
cleutung so zunahm, daR die seither bewohnten Raume bei weitem 
nicht mehr ausreichten. Da gleichzeitig die VergroRerung der im 
Hause untergebrachten physikalischen und elektrotechnischen Raume 
notwendig wurde, entschlod man sich zu einem Neubau. Das nach 
F r e u n d s Planen modern eingerichtete chemische Institut ge- 
wahrte den Studierenden, deren Zahl sich durch die inzwischen neu 
gegriindete Akademie gewaltig vergroBerte, geniigend Raum. I m  
Jahre 1905 ernannte man M a r t i n F r e u n d zum hauptamtlichen 
Dozenten an der Akademie fiir Sozial- und Handelswissenschaft, 
woselbst er das Vertrauen seiner Kollegen in so hohem MaDe genod, 
daB man ihm in den Jahren 1907-1909 die Rektoratsgeschafte 
iibertrug. 

In der letzten, etwa ein Dezennium umfassenden Arbeitsperiode 
seines Lebens war F r e u n d  mit K a r l  F l e i s c h e r  zu enger 
Arbeitsgemeinschaft verbunden, aus der eine gro5e Anzahl von Ab- 
handlungen hervorgegangen ist. Durch Einwirkung von substitu- 
tierten Malonsaurechloriden auf aromatische Kohlenwasserstoffe 
der verschiedenartigsten Ringsysteme wurde eine allgemeine 
Methode zur Synthese von Indandionen aufgefunden, deren Abbau 
zu einer Darstellungsmethode aromatischer Polycarbonsiiuren aus- 
gearbeitet worden ist. Dieser Arbeitsperiode ent.stanimt auch die 
Serie der Berberinabhandlungen von Fr e u n  d und F 1 e i s c h e r. 
Als praktischer Erfolg ist die Spaltung des Berberinmolekiils zu 
erwahnen, wobei als Spaltprodukt das Hydrastinin erhalten wurde, 
dem die gleiche blutstillende Wirkung zukomnit, wie dem seiner 
Zeit von F r e u n d unter dem Namen ,,Stypticin" in die Arznei- 
kunde eingefuhrten Cotarninchlorhydrat. 

Auch mit dem Schreiber dieser Zeilen war M a  r t i n  F r e u n d 
zu langjahriger, gemeinsamer Arbeit verbunden. Es war namentlich 
das Gebiet der Opiumalkaloide und von diesen wieder besonders das 
Thebain, dem die gemeinsame Forschungsarbeit gegolten hat. Die 
Anwendung neuerer Oxydations- wid Reduktionsmethoden hat sich 
hier von grol3er Ergiebigkeit erwiesen. Die zahlreichen, neu aufge- 
fundenen Substanzen dieser Korperklasse haben fur die Erforschung 
der Konstitution der Opiumalkaloide Wichtigkeit erlangt. Das 

Dihydrooxykodeinonchlorhgdrat, eine der in gemeinsamer Arbeit 
erhaltenen neuen Substanzen, hat sich als therapeutiech brauchbar 
erwiesen und ist unter dem Namen ,,Eukodal" in den Arzneischatz 
cingefuhrt worden. 

Inzwischen wurde durch den genialen Plan des vwPtorbenen 
Oberbiirgermeisteis Dr. A d  i c k e s Frankfurt zur Universitatsstadt. 
Bei der Grundung der Universitat im Jahre 1914 ernannte man 
M a r t i n F r e u n d zum Ordinarius fur Chemie und zum Direktor 
des chemischen Instituts. Sein nie ermiidender Geist bemhaftigte 
sich mit neuen Planen, die der Errichtung eines groden chemischen 
Universitiitsinstituts galten, in welchem die anorganische, organische 
und pharmazeutische Chemie eine Pflegestatte finden sollte. Allein, 
nur wenige Monate waren ihm vergonnt, in diesem nach seinen 
Planen errichtcten, herrlichen Neubau zu wirken. - Der ungliick- 
selige Krieg, sein tragischer Ausgang, der Kummer um den Verlust 
seiner so friih dahingeschiedenen Tochter, die Sorge um seine im 
Felde stehenden Sohne beueten ihn tief und nahmen ihm die Lebens- 

v 

freudigkeit. 
M a r t i n F r e u n d besaB ein offenes. heiteres Wesen. mit aus- 

gepragtem Sinn fur die Natur. GroBe Reisen fiihrten ihn d k h  ganz 
Europa, durch Agypten und durch die Vereinigten Staaten von 
Amerika. Noch wahrend seiner schweren Krankheit sprach er oft 
und gern von diesen Reisen und von den vielen Erinnerungen, die 
sich fur ihn daran knupften. - In  seinem trauten Heim gingen stets 
Gaste ein und aus und jeder, der das Gluck hatte, dort Einkehr zu 
halten, war entziickt von der liebenswiirdigen und fesselnden Art 
seiner Unterhaltung. 

Am 13./3. 1920, wenige Tage vor seinem 57. Geburtstage, schlolj 
er seine Augen, sein beredter Mund verstummte fiir immer. - 
M a r t i n F r e u n d ist nicht mehr. - In unserer tiefen Trauer um 
seinen Verluat diirfen wir es als Trost empfinden, mit einem solchen 
Manne gelebt zu haben; denn wer ihn gekannt, wer ihm im Lebrn 
naher getreten ist, der wird ihn nip vergessen. [A. 55.1 

Ober die Gewinnung konzentrierter Salpeter- 
saure aus nitrosen Gasen. 

Von F. FOERYTER, TH. BURCHARDT und E. FRICKE. 

Dresden.) 
(Aus dem Anorganlsch-chemischen Laboratorium der Technlschen Hochschule 

h) E i n w i r k u n g P e r  o x y d - S a u e r s t o f f .  
g e m i s c h e n  v o n  w a c h s e n d e r  P e r o x y d k o n z e n -  
t r a t i o n  b e i  k l e i n e r  S t r o m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  
11 n d 1 a n g e r  V e r s u c h s d a u e r a u f S a 1 p e t  e r s a u r e - 

l o s u n g e n  v o n  65--800/, HNO,. 
Nachdem die Versuche 1-9 im wesentlichen die K o c h scben 

Ergebnisse bestatigt und gezeigt hatten, daR man mit dessen Arheits- 
weise uber 70% ,HNO, kaum hinauskommt, bestand die Aufgabe 
der folgenden Versuchsreihen darin, die Wirkung der in der Ein- 
leitung erortert,en, fur die Erzielung starkerer SIuren in Betracht 
kommenden Momente : Erhohung der Peroxydkonzentration und 
Verminderung der Stromungsgeschwindigkeit der Gasmischung, 
naher zu untersuchen. l'orversuche zeigten, dad maBige Anderungen 
beider Momentr nur geringe Wirkungen hatten, daB man sie also vou 
vornhrrein tunlichst steigern mubte. 
P i Da 1 1 NO zur Umwnndlung in N,O, 0,75 1 0, braucht,, kann das 
Mischungsverhalt.nis der Gase bis auf 1 : 0,75 abgesndgrt, der Partial- 
druck des Peroxyds gegenuber den Versuchen der Ubersicht I also 
wesentlich gesteigert werden. Es wurde mit diesem Mischungsver- 
haltnis gearbeitet, daran ansehlieBend aber aucb, zvecks eingehender 
Kennzeichnung der Wirkung der Anderung deP Partialdruc!res des 
Peroxyds, sowie zum Vergleich mit den friiheren Versuchen, auch 
rnit den Mischungsverhaltnissen NO : 0, -- 1: 1, 1: 1,5 .and 1: 2,5. 

Die weitere Abanderung der Versuchsbedingungen betraf die 
Stroniungsgeschwindigkeit. Eine solche von 1 1 NO/Std. erwies sich 
als noch gut innezuhalten, d. h. in bezug auf NO der 2,5. Teil der 
oben benutzten. Fur die bisher benutzten NO-Mengen konnte also 
die Reaktionsdauer auf das 2,5-fache gebracht werden. Uni so weit- 
gehende Konzentrationsanderungen wie moglich zu erzielen, wurde 
jetzt bei jedem Versuch so vie1 NO angewandt, als das Gasometer 
faRte, d. h. 10 1 NO, also jedesmal die gleiche Menge NO, und damit 
die Versuchsdauer jedesmal auf 10 Stunden festgelegt. 

Zur Kennzeichnung der Versuchsbedingungen, insbesondere der 
Stromungsgeschwindigkeit der Gase, ist schliel3lich noch die Fest- 
setzung der Flussigkeitsmenge erforderlich, durch welche die benutzten 
Gasmengen wahrend der Versuchsdauer hindurcbgingm, sie bestitrmt 
die Weglange, auf der Gas und Flussigkeit aufeinander wirken : 
es wurden stets 40 ccm in Vorlage I benutzt von Salpetersaure- 
losungen, deren Anfangskonzentrat'ionen in den einzelnen Versuchen 
der gleichen Reihe von G5--80~0 HPU'O, stiegen, also in ihren niedrig- 
sten Betragen denen entsprachen, die mit den friiheren Arbeits. 

(Fortsetzung von S. 117.) 
v o n  
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bedingungen leicht zu erreichen sind. Da tias Wasser allein der fur 
die Reaktion in Betracht kommende Stoff ist, und 40 ccm von 
65% iger Saure 19,6 g H,O, von 80yoiger aber nur 11,7 g H,O 
enthalten, werden die Bedingungen fur die Ausnut'zung der gleichen 
Menge H,O bei Anwendung immer konzentrierterer Ausgangssauren 
allmahlich ungiinstiger. Da aber 10 1 NO von etwa 15", entspre- 
chend 12,5 g NO, nur 3,75 g H,O zu ihrer Bindung brauchen, ist 
das Wasser in allen Fallen in groBeni ifberschusse vorhanden. 

Im iibrigen war die Versuchsausfuhrung die gleiche wie friiher, 
nur wurde jetzt auch Vorlage I1 mit Salpetersaure und zwar stets 
mit 40 ccm 53y0 iger Saure beschickt, um bei der kleinen Stromungs- 
geschwindigkeit die Einwirkung der die Vorlage I verlassenden 
nit.rosen Gase auf verdiinntere Siiuren auch noch kennen zu lernen. 
\'orlage I11 wurde wieder mit 50 ccm verdiinnt.em Barytwasser 
gefiillt. 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihen sind in den fol enden ober-  
sichten 111-VI zusanimengestellt. Von ihnen enthalt bbersicht I11 
die Ergebnisse aller Einzelbestimmungen jedes VeEsuchs ; sie sollen 
zeigen, wie gearbeitet wurde, nnd welcher Grad von Ubereinstimmung 
bei den verschiedenen, zur Untersuchung der Hauptvorlage an- 
gewandten Arbeitsweisen erreicht, wurde. Bei den folgenden Uber- 
sichten IV-VI wurden nur die wichtigsten Ergebnisse angefiihrt ; 
die Versuche wufden aber auch hier in gleicher Weise durchgefiihrt., 
wie es sich aus Ubersicht I11 ergibt. Betreffs der Einzelverhaltnisse 
sei auf die Dissertation von T h. B u.r c h a r d tll) verwiesen. 

Zur Erleichterung der Ubersicht sind die wichtigst'en Ergebnisse 
dieser Versuchsreihen in Ubersicht VII noch besonders vereinigt 
fur die verschiedenen Gasgemische und Ausgangssaurekoneentra- 
tionen. 

Wie man sieht., gestattet. die Iangere Versuchsdauer, bei dem 
fiiiher benutzten, an Peroxyd armsten Gase vom Mischungsverhiiltnis 
1: 2,s im Versuch 15 bei einer Anfangskonzentration von 64,89(, 
HNO, eine Aweicherung auf 67,9776 rnit einer Ausnutzung von 14% 
der jetzt benutzten groBeren Mengen Stickoxyd, wahrend bei Ver- 
such 7, 8, wo 300/& dcs hei Versuch 15 benutzten Stickoxydes ange- 
wandt wurden, die Ausbeute 11,2% betrug und die Saure von 64,77 
auf 65,68:/, brachte. Die Konzentration von 68,94y0 HNO, konnte 
Iici der langeren Versuchszeit mit einer NO-Ausbeute von 8,6% auf 
'i0,71?6 gesteigert werden, wahrend bei Versuch 9 in nur 11/, Stunden 
dip A4usbeute sowie die Anfangskonzentration 69,86% sich auf 
6,48?(, belief. Soweit die Verschiedenheit der bei beiden Versuchs- 
r(  ihcn angewandten NO-Mengen einen Vergleich zullBt, ist. also die 
Wirkung der verminderten Stromungsgeschwindigkeit deutlich vor- 
handen, aber keine bedeutende. Wenn nun bei Versuch 32 eine 
7594 ige Saure bei der kleinen Geschwindigkeit ihre Konzentration 
nur mehr innerhalb der Grenzen der Analysenfehler andert, jeden- 
falls aber nicht verdiinnt wird, wie es der Fall ware, wenn die von den 
durchtretenden Gasen fortgefiihrten kleinen Salpetersauremengen 
nicht durch langsame Nachbildung noch erganzt wurden, so diirfte 
fine nennenswerte Anreicherung iiber 75% HNO, hinaus a.wh mit 
noch weiter verminderter Stromungsgeschwindigkeit bei dem 
Mischungsverhaltnis NO: 0, 7 1 : 2,5 praktisch kaum mehr erreich- 
bar sein und in der Nahe dieser Konzentration wohl der diesem 
Mischungsverhiiltnis entsprechende und aus 69% iger Saure nur in 
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sehr langer Reaktionszeit und mit sehr kleiner Ausbeute zu erlangende 
Grenzwert gesucht werden. 

Mit den starkeren Gasen, schon mit dem Mischungsverhaltnis 
1 : 1,5 l aB t  sich aber 7596 ige Saure noch anreichern, und auch eine 
S h r e  von 78,7396 HNO, ging damit in  10 stiindigem Versuche auf 
79,100/, hinauf. Damit werden die Angaben des in der Einleitung 
erwabnten Patentes der H o c h s t e r  F a r b w e r k e  durchaus bestatigt. 

Bei den noch stirkeren Gasgemischen werden aber ebenfalls 
bei etwa 79-8096 HNO, die Ausbeuten, mit demn neue Salpeter- 
saure gebildet wird, sehr gering, so dal3 man, wenn iiberhaupt, 
nur in sehr langer Reaktionszeit, also mit noch weit geringerer Stro- 
mungsgeschwindigkeit als der hier benutzten, und mif den hochst 
konzentrierten stromenden Gasen, iiber SO0/& HNO, hinaus gelangen 
konnte. Jedcnfalls zeigte in Versuch 38 eine 87,3y0 ige Saure gegen- 
iiber Gas vom MischungsverhaltniR 1 : 1 bereits eine cleutliche Kon- 
zontrationsverminderung, hier ist man also schon jenseits der rnit 
solchem Gase auch gunstigstenfalls zu erreichenden Konzentration. 
Wie langsam die Anreicherung der SalpetersLure bei hoherer Kon- 
zentrat,ion unter den Redingungen der Ubersichten 111--VI fort- 
schreitet, zeigt folgende Gegeniiberstellung: Das Konzentrations- 
bereich von 65--'i0y0 HNO, wird nach Versuch 16 und 17 rnit Gasen 
voni MischungsverhUtnis 1 : 1 und 1 : 5 in 10 Stunden durchmessen, 
wenn 10 1 KO, gegen 40 ccni anfangs etwa 65% iger Saure stromen. 
Um das Bereich von 70-75y0 HNO, zu durchschreit'en, aber miirjte 
man bei der gleichen Stromungsgeschwindigkeit, wie Rich aus Ver- 
such 37, 19 und 21 abschat.zen lafit, die drei- bis vierfache Re- 
aktionszeit, d. h. 30 bis 10 Stunden und dazu 30-40 ] -NO anf- 
wenden, wahrend die Konzentrationssteigerung von 75 auf 8006 
HNO, bei dieser Anordnung nur in einer Reihe von Tagen erreicht 
werden konnte. 

Die die Anreichernng begiinstigende W i r k u n g d e r S t e i - 
g e r u n g  d e s  P a r t i a l d r u c k e s  d e s  P e r o . x y d s  ist, wie 
in Ubersirht. VII  hervortritt, am starkst'en beiiii Ubergange voni 
?Ilierhnngsverhaltnis von 1: 2,5 zu dem von 1: 1,5, also von 8- zii 
4-fachem SauerstoffiiberschuB, wahrend die weitere Konzent'rations- 
steigerung des Peroxyds verhHlt,nisniaBig schwiicher wirksam ist', 
trot,zdem unter diesen Urnstanden die Konzentration des sich losen- 
den Peroxyds betrachtlich eunimmt, und dement'sprechend die Ge- 
schwindigkeit des Vorganges N,O, + H,O --f HKO, + HNO, steigen 
konnt,e. Deni steht aber entgegen, daR die den Ge.genvorgang hem- 
niende Wirkung des SauersLoffes einerseits iiberhaupt immer schwa- 
cher wird, je geringer sein UberschuB wird, andererseits auch immer 
schwa'cher zur Geltung kommt, je weniger lebhaft die von der gesamten 
durchstromenden Gasmenge bestimmte Fliissigkeitsbewegung ist,. 

Was den dritt.en Rcaktionsteilnehmer, das Wasser, anbela'ngt., 
so zeigt sich seine rnit z u n e h m e n d e r K o n z e n t r a t i o n 
d e r S a 1 p e t e r s ii u r e immer tragere Wirksanikeit darin, wie 
schnell dadurch die Mengen des in Vorlage I neu gebildeten N,O, 
abnehnien (Ubersicht VII). Obgleich mit steigender HN0,-Kon- 
zentration bei gegebener Gaszusammensetzung die von der Same 
aufgenommenen Peroxydkonzentrat'ionen stark wachsen, bleiben 
doch immer groaere Mengen davon trotz der langen Versuchsdauer 
unverandert, so daB bei den Sauren iiber 75% HNQ, die in  N,O, 
iibergehenden Anteile des Peroxyds nur noch geringe Bruchteilc 
des in ihnen gelost bleibenden Peroxyds sind. Bemerkenswcrt aber 
ist, da13 das Wa'sser in Salpetersiiurelosungen auf Peroxyd noch zu 
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wirken vermag, wenn die Zusammensetzung der Losung die des 
Hydrates HNO, , H,O rnit 77%, also das Gleichgewicht 

iiberschritten hat,. 
Zur Kennzeichnung des E i n f l u s s e s  d e r  S t r o i n u n g s -  

g e s c h w i n d i g k e i t  d e r  G a s e  wurden die Versuche Nr. 14 
und 27 in Ubersicht IV besonders angestellt; sie sind mit Nr. 16 und 28 
der gleichen Ubersicht vergleichbar und zeigen, wie dies oben schon 
ausgesprochen ist, daB die Wirkung der Verminderung der Stro- 
mungsgeschwindigkeit fur den Umsatz einer gegebenen NO-Menge 
im betrachteten Konzentrationsgebiet keine bedeutende ist. Auch 
hier stehen zwei Momente einander entgegen: die deni Umsatz 
giinstige Verlangerung der Reaktionszeit und die ihm ungiinstige 
Verschlechterung der Gegcneinanderbewegung von Gas und Fliissig- 
keit bei tragerem Gasstronie. Letzterer Umstand ist von der Saure- 
konzentration jedenfalls wenig abhangig, ersterer dagegen wird sich 
um so starker geltend machen, je trager die Reaktion schon an und 
fur sich ist. Der EinfluB der verminderten Stroniungsgeschwindig- 
keit wird also, wie es auch die K o c h schen Versuche schon lehrten, 
gerade in starkerer Saure deutlicher hervortreten: Bei der 75% igen 
Saure hat eine Verminderung d4r Stromungsgeschwindigkeit auf die 
Halfte eine Zunahnie des entstandenen N,05 von 0,66 auf 0,92 g, 
bei 65% iger SLure aber Leine Verminderung auf 1/2,3s von 5,68 auf 
nur 5,75 g zur Folge. Man wird also die Stromungsgeschwindigkeit 
an Peroxyd reicher Gase ohne erheblichen Ausbeuteverlust auch auf 2 I 
NO,/Std. gegen 40 ccm SLure halten diirfen, solange die Shirekon- 
zentration 70% noch nicht iiberschritten hat. 

Endlich erlauben die vorst.ehenden Versuchsreihen auch ein 
Urteil iiber das MaB, in dem die s a 1 p e t r i g e S ti u r e o d e  r i h r 
A n h y d r i d  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  d e s  P e r o x y d s  
a u f  s t a r k e r e  S a l p e t e r s ~ u r e l o s u n g e n  b e s t e h e n  
b 1 e i b t. Die an Peroxyd reichen Gasgeniische der Mischungsver- 
haltnisse 1 : 0,75 und 1 : 1 ergaben auch zwischen 65 und 70% iger Sal- 
petersaure noch moosgriin gefarbte Losungen in Vorlage I; erst bei 
weiter steigender Konzentration der Salpetersaure mischten sich der 
Farbe der Losung immer mehr braune Tone zii, bis sie schlieBlich 
von 75% HN0,abrein braun erscheint. Beieinem MisphungsverhLltnis 
von 1 : 2,5 dagegen trat, wie bei Besprechung der Ubersicht I schon 
betont wurde, die braunstichige Farbe schon bei 62% HNO, auf, 
und bei 65% HNO, war die Saure rein braun. Diesqr Unterschied 
erklart sich ohne weiteres, da einerseits die Zunahme des Partial- 
druckes des Peroxyds fur die Gleichgewichte N,O, + H,O 2 HNO, + HNO, und 2 HNO, N,O, + H,O eine Zunahme der Konzen- 
tration des N,O, , andererseits die Ahnahme des Partialdruckes des 
freien Sauerstoffs fiir das Gleichgewicht: N,O, 2 NO, + NO 
eine Abnahme sowohl der Geschwindigkeit, mit der RO oxy- 
diert, als auch der, rnit der N,O, verfliichtigt wird, bedeutet. 
Bei einem besonderen Versuche (Nr. 36) wurde das Gas vom 
Mischungsverhaltnis 1: 1 nur so lange durch die anfangs 69,23y0 ige 
Saure geleitet, bis die Griinfarbung in der Vorlage I ehen von der 
Braunfarbung iiberdeckt war. Dazu war die 6,O 1 NO ent,sprechende 
Peroxydmenge und denigemaB die Versuchsdauer von 6 Stunden 
erforderlich. Es bildeten sich 1,88 g N,OS, wahrend in der gleichen 
Ausgangssaure rnit 10 1 NO 2,88 g N,05 gebildet waren; C;O?/, von 
diesen waren 1,74 g, was rnit jener Menge angesichts der allmahlichen 
Geschwindigkeitsabnahme der Reaktion befriedigend iibereinstimmt,. 
Somit schreitet die N,O,-Bildung stet,ig fort,, gleichgiiltig, ob man 
an dcr Farbe der Losung das Vorhandensein von K,O, wahrnehmen 
kann oder nicht. Daraus darf man schlieBen, daB, auch wenn kein 
N,O, sich niehr durch seine Farbe bemrrkhar macht,, es doch als 
Zwischenprodukt bei der Einwirkung des Peroxyds auf Wasser nach 
wie vor auftritt. Je langsamer aber letztere Reaktion verlluft, je 
kleiner also die Konzentration des freien Wassers in der Losung 
ist, um so kleiner miissen die Mengen N,O, sein, die durch das 
Gleichgewicht: N,O, + H20 2 HNO, + HNO, erzeugt werden, und 
die Auteile hiervon, die sich gegeniiber der oxydierenden und der 
verdampfenden Wirkung auch kleinen SauorstoffiiberschuIes in der 
Losung halten konnen. Der Mechanismus der Salpet,ersaurebildung 
aus nitrosen Gasen, Sauerstoff und Wasser ist also bei gewohnlicher 
Temperatur bis in die dabei hochst erreichbaren Salpet,ersLurekon- 
zentrationen der gleiche. 

Was endlich den B e f u n d a n  V o r 1 a g e  11 anbelangt, so 
werden dadurch nur friiherc Beobachtungen bestatjgt. Die in diese 
Vorlage eintretenden Gase sind auch da, wo in Vorlage I nur geringe 
N,O,-Bildung s ta t t  hat., angesichts der starken Loslichkeit des Per- 
oxyds in den starken Sauren, sehr viei verdunnter als die Ausgangs- 
gase. VerhiiltnisniaBig am starksten sind die nach Voilage 'I1 ge- 
langenden Gase bei den Mischungsverhaltnissen l : 5 und l : 2,5. 
Aber selbst bei diesen geben die hei Anwendung 65-prozentiger Aus- 
gangssaure ails Vorlage I austretenden Gase in Vorlage I1 aus dem 
gleichen Volumen 53-prozentiger Sauren noch nicht jeiie Ausgangs- 
saure, sondern hochstens 62-prozentige Saure. Wollte man die 
Absorption der nitrosen Gase systematisch durchfiihren, so miiBte 
man nach diesen Versuchen in Vorlage I1 mit einer umso starkeren 
Slime als 53-prozentigen anfangen, je hoher der Partialdruck des 
Peroxyds ist. 

3 HNO, - H,O 2 HNO, * 3 H,O + 2 HNO, (8) 

c) D i e  B e z i e h u n g e n  d e s  G l e i c h g e w i c h t s  2 NO, 
2 Kz04 E U  d e n  E r g e  b n i s s  e n  d e r  v o r  b e s  c h r  i e b e n e n  

Ini vorstehenden ist die Wirkung des Partialdruckes des St,ick- 
stoffperoxyds bei seiner Einwirkung auf das Wasser der Salpeter- 
saurelosungen erortert wordan, aber scin genauer Betrag wurde nicht 
angcgeben und konnte nicht angegeben werden, da dazu eine genauere 
Kenntnis des Molekularzustandes dieser Verbindung in den benutzten 
Gasgemischen erforderlich war. Diese wurden daher nur nach den 
zu ihrer Herstellung benutzten Mengen Stickoxyd und Sauerstoff 
gekennzeichnet. Diese Liicke unserer Ausfiihrungen muI  noch aus - 
gefiillt werden. 

DaB das seiner atomistischen Zusammensetzung na,ch der Formel 
KO, entsprechende Gas nicht aus einer einheitlichen Molekelart 
besteht, sondern die Molekeln N,O, und NO, enthiilt, die miteinander 
im Gleichgewicht 2 NO, 2 N,O, stehen, ist lange bekannt. Man 
weiB, dafi bei Atmospharendruck erst oberhalb 140' die N,O,- 
Molekeln praktisch vollkommen verschwunden sind, und daB anderer- 
seits die Polymerisation des NO, zu N,04. beim Verfliissigungspunkt 
des Gases u n k r  Atmospharendruck, be1 + 25') noch nicht voll- 
standig ist. -411s NO und 0, durch vollkommene Oxydat,ion bei ge- 
wohnlicher Temperat,ur hergest.ellte nitrose Gase eni,halten also 
stets beide Molekelarten, deren Mischungsverhaltnis durch den nebcn 
ihnen vorhandenen Sauerstoff stark beeinflufit wird, insofern er, 
wenn das ganze Gasgemisch unter Atmospharendruck steht, den 
Partialdruck bestimmt,, unter dem das Gemisch von NO, und N,O, 
steht'. Da das Gleichgewicht 2 NO, t N,04 mit. steigendem Druck 
sich rechtsseitig verschiehen muB, sind in den verschiedenen, ails 
NO und 0, hergestellten oben benutzten Gasgemischen, auch wenn 
sie von der gleichen Menge N O  ausgingen, wechselnde Mengen K,O, 
und XO, vorhanden, und zwar besteht ein um so groBerer Teil des 
nitrosen Gases aus N,O,, jq, groBer sein Partialdruck, je kleiner also 
der gleichzeitig anwesende UberschuB an Sauerstoff ist. Wahrend 
wir bisher das Gemisch beider Molekelarten als St,ickstoffperoxyd 
zusamnienfaBten, kommt, es nun daranf an, festzustellen, welchrr 
Anteil dos Gases aus Stickstoffdioxvd, NOp, und welcher ails 

V e  r s u c h e. 

Distickstofftetioxyd, N,O,, besteht. " 

Wurde ursprunglich z. B. 1 Vol. N O  rnit 0,75 Vol. 0, geniischt, 
so waren es, da nach dem oben Gesagten die Gase ini Xittel 376 K2 
enthielten. in WirUichkeit 0.97 Vol. NO, 0,7275 Vol. O,, 0,0595 . .  
Vol. is* 

Nach voHstincliger Oxydation zu Peroxyd verblieben, wenn 
dieses ganz a w  N,04-SIolekeln bestande: 0,485 Vol. N,O, 0,2425 Vol. 
0,, 0,0525 VoI. !T In Wirklichkeit ist aber ein Teil des Tetroxyds 
zu Dioxyd dissoznert. 

Kehmen wir an, dao, wenn urspriinglich alles Peroxyd als N,O, 
cinen Augenblick vorgelegen hatte, von 1 Vol. N,O, der Bruchteil x1 
dissoziiert ist. Dann ist die Zusamnienset,zung des Gasgemischcs : 

0,0525 Vol. N,, d. h. (1 + xl) 0,485 Vol. Peroxyd, 0,205 Vol. fremdcs 
Gas. Steht das Ganze, wie bei allen eben beschriebenen Versuchcm 
unter Atmospharendruck, so ist der Partialdruck yx des Peroxyds in 
Bruchteilen der Atmospkre bestimmt durch: 

(l-~l) 0,485 VO~. N,04, 2 xl. 0,485 Vol. NO,, 0,2425 VO~. 0 2 ,  

Fiir die beiden Unbekannten dieser Gleichung ( a )  liefert dns 
Massenwirkungsgesee! die erforderliche zweite Gleichung. Diesrs 
Gesetz ergibt f i i r  das Gleichgewicht: 

NzO4 2 2 NO, 9 

wenn man die Druckanteile von N,O, und NO, mit denen N,O, 
und NO, am GesamMruck, den dieses System ausiibt, und der 
= P gesetzt sei, teilnehmen, mit PN,O, und P N O ~  bezeichnet 

(4 (PN0,)2 - K ,  ~- 
PNK'a 

wobei K die auf Partialdrucke bezogene Dissoziationskonstante des 
Gleichgewichts fur irgend eine konstant gedachte Temperatur ist. 
1st x der von 1 Vol. N,04 dissoziierte Anteil, so ist, da P von 1 - x + 2 x = 1 + x Mol ausgeiibt wird, P: 1 + x = pN201: 1 -x  und 
P: 1 $- x = p ~ o > :  2 x. Setzt man die hieraus sich ergebenden Werte 
von p N 2 0 4  und p ~ o ?  in  Gleichung ( f i )  ein, 53 ergibt sich: 

4 PXZ 
- K .  0.) ( l + x ) ( l - x )  I-XZ 

- 4 PX, 

Der Wert, von P ist der Druck des Systems N,O, 2. 2 NO,; 
ist dieses rnit freniden Gasen verdiinnt, so ist also P der Partialdruck 
des Peroxyds in dieser Gasmischung, der oben mit yl bezeichnct 
wurde. x, der dissoziierte Bruchteil von 1 Mol N,O,, ist gleichbr- 
deutend dem Volumbruchteil von N,O,, wenn man dieses urspriing- 
lich sich undissoziiert denkt; x entspricht also der oben mit x1 
bezeichneten GrSBe. Wird dies in ( y )  eingeset.zt, SO erhalt man: 
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x, = 0,155; y, = 0,655 a t  
x2 = 0,175; yz = 0,511 ,, 
xa = 0,207 ; y3 = 0,359 ,, 
x4 = 0,256; y4 = 0,229 ,, 

In  abnlicher Weise findet man fur die anderen Gasgemische Glei- 
chungen mit den jeweils zusainmengehorenden m'erten yz und x, fur 
das Geniisch 1: 1, y3 und x3 fiir 1: 1,5 und y4 und x4 f i i r  1: 2,5. 

Fiir den Wert der Konstanten K haben mir die Ergebnisse der 
sorgfaltigen Untermchungen von A. X a u m a n n12) und von E. und 
L. N a t h a n  s o nI3), aus denen schon F. H a b e  rI4) f i i r  mehrkre 
Temperatwen die Dissoeiationskonstanten berechnet hat. Unter 
dicsen Temperaturen fehlt die bei den vorbeschriebenen Versuchen 
durrhgehends benutzt.e von l5", sowie die noch weiterhin wichtige 
von.30". Hierfiir mufiten die Dissoziationskonstanten gefunden werden. 

Dazu dient die Gleichung der Reaktionsisochore 

dlnK'  - q 
d T  RT, 

rlarin fiir unseren Fall q die heim Dissoziationsvorgange verbrauchte 
Warmetonung, R die Gaskonstante und K' die wahre, d. h. auf Kon- 
zentrationen bezogene Dissoziationskonstante ist, wiihrend K, wie 
rrwahnt, sich auf Partialdruck beeieht. Da in der Gasgleichung 
pv = RT unter v da,s Volunicn von 1 Mol verstanden wird, die 

1 Konzent*ration also c = - == ist', besteht, da naeh dem Massen- 
v R T  

wirkungsgesetz K' = ist, fiir den vorliegenden Fa11 zwischen 

beiden Konstanten die Beziehung : 

CNO. )2 

CN,O* 

fur 300 

x1 = 0,265; y1 = 0,675 at 
x2 = 0,295; ya = 0.535 ,, 
x3 = 0,344 ; y3 = 0,384 ,, 
x4 = 0,412; y4 = 0,251 ,, 

K K'=-. 
RT 

35,9 
23.6 

1 : 2,5 I 13,6 I 48'0 

1 : 0,75 
1 : l  
1 : 1,5 

Da das fur clie Dissoziat,ioii des Sticltstoffperoxyds in Betracht 
kommende Temperat'urgebict 100' nur wenig iibersteigt, kann die 
Dissoziationswarme als von der Temperatur unabhangig gelten, 
und die Gleichung der Reaktionsisochore nach den beiden Variabeln 
K' und T integriert werden. So erhllt man f i i r  die Temperaturen 
T, und T,, von denen T, hoher als TI liegen soll: 

17,5 28,4 6 J  
15,9 13,5 594 
12,3 59,5 4,6 
9,3 73,l 4,0 

otler unter Ersatz yon K' durch K 

und unter Ubergang zu den delradischen 1,ogarithmen : 

KZ H l -  
T2 TI 

log - - log - - 0,4343. -q- 

Ans den yorliegenden Bestininlungen fur zwei gegebene Teniperaturen 
ist q in Uhereinstininiung niit der unmittelbaren Messung zu 12 900 
Cal. gefunden wordenl5). Setzt man R = 2 Cal., so hat man schliel3- 
lich: K K 0,4343. 12900 - (----). 1 1 log 2 - log -.L = 

T, TI 2 T, T, 
Fur 49,7O ist K gut bekannt und nach den Messungen der Briider 
N a t h a n s o n = 0,80 zu setzen16). Da dann T, = 273 + 49,7" ist., 
Lann man fiir die bei den vorbeschriebenen Versuchen herrschende 
Temperatur von 15", also fiir T, = 273 + 15", sovie f i i r  die noch zu 
benutzende Temperatur von 30" die Werte yon K, berechnen. Sic 
crgehen sich zu K1,O = 0,0644. 

K32 = 0,205. 
Eetzt man den Wert fi ir K,,. in die Gleichung (6) und zuglcich 

die Werte von y, aus ( 8 )  ein, so erhalt man fiir 15" und fur x, die 
Gleichuna: 

0,0644 
~ = 0,0161 oder - X; - . . ~ -  TI + xl) 0,485 

(1  + XI) 0,485 + 0,295 1 - X: 4 

Entsprechend gewinnt man fur xg, x3, xq die Gleichungen: 

_ _ ~ _  X; 

[ (1  + X2) 0,485 + 0,5451 (1 - x ~ )  
- 0,0332 

Durch Einfulmng des Wertes ron B3,0 erhalt man vier analoge 
fur die auf 30" bezuglichen Betrage von x2 bis xB. Gleichungen 

Aus den Gleichungen wurden folgende Werte berechnet: 

Es wurde PchIieBlich auch nicht unterlassen, diese Ergebnisse 
unmittelbar fiir die untersuchten Gasgemische durch Versuche zu 
priifen. Dafiir wurden die Litergewichto dieser Gasgemische er- 
mittelt und zur Auswertung der so gewonnenen Zahlen in der dabei 
untersuchten Nenge des Cams der Gehalt an Peroxyd, Snuerstoff 
und Stickstoff durch Analyse best.imnit. 

Es wurde folgendermaBen gearbeitef : An den Oxydationsra,um, 
wie er oben beschrieben ist, wurde, wie es Fig. 4 zeigt, durch Hahn a 
und einen Schliff ein etwa 300 ccm fassendes kugelformiges QefaB 
angeschlossen. Ein- und Austrittsrohr smd capillar und zudem je 
an einer Stelle stark verjiingt. Durch einen Schliff und ein federndes 
Rohr gehon die Gase von hier in einen Kalkturm. Die Kugel wird 
bis an die Verjungungsstellen mit Wasser ausgewogen und so ihr 
Volumen bestimmt, dann getrocknet, mit Luft gewogen und schlieI3- 
lich in die Vermchsanordnwig eingesetzt, so daO sie bis an die Ver- 
jiingungsstelien sich in eineni Bade konstanter Temperatur befindet. 
Diese wurde zunllchst auf 15' gehalten; da aber zumal aus den kon- 
zentrierten Gasgemischen bei dieser untar dem Iiir At.mosphiiren- 
druck geltenden Siedepunkt des Peroxyds liegenden Teniperatur 
leicht Fliissigkeitsniederschlage auftraten, wurden die meisten Ver - 
suche bei 30" ausgefiihrt. Das xu untcrsuchendc Gasgemisch wurde 
von unten nach oben clurch die Kugel geleitet, bis niindestens das 
Zehnfnche der Fassung der Kugel hindurchgegangen war, dann wurde 
diese an den Verjiiiigungsst,ellen rasch abgeschmolzen und zusammen 
rnit den abgeschmolzenen Stiicken gewogen. 

So ergab sich unter Beriicksichtigung von Temperatur und Baro- 
meterstand beim Einschmelzen und Wagen das Litergewicht des 
eingeschnidzenen Gases bei 0" und 760 mm Q~ecksilberdruck~~)), 
sowie das Gewicht ,der eingeschmolzenen Gasmasse. 

Zur Analyse wurde die Kugel, wie es Fig. 4 zeigt, rnit einer 
H e m p e 1 schen Gasburette verbunden und die Spitze des anderen 
Ansatzrohres unt.er luftgesattigtem Wasser abgebrochen. Das Wasser 
atiirzt in die Kugel hinein, indem es das Peroxyd lost. War der Gas- 
rest farblos, so wurde die andere Capillare im Schlauch abgebrochen, 
das Gas in die Biiret,te iibergesaugt, auf Sauerstoff und Stickstoff 
analysiert,, und alsdann das Wasser, welches das Peroxyd aufge- 
noniinen hattc, sofort mit einer geniessenen uberschiissigen Menge 

rechneten K-Werte sind die Quadratwurzel der Reziproken der hier 
eingefuhrten; s. auchK. S c h r e b e r ,  Z. physik. Chem. 24, 651 [1897]. 

17) Vgl. F. K o h 1 r a u s c h ,  Leitfaden d. prakt. Physik. 

-- Xi 

X: 

[( 1 + xp) 0,485 + 1,0451 (1 - xd) - 0'0332 

~- - 0,0332. 
[(I + x4) 0,485 + 2,0451 (1 - x4) 

-- 
12) Liebigs Ann. Suppl. VI, 205 [186Sj. 
133 Wied. Ann. 24, 454 [1885]; 2r, 606 [lS86]. 
14) Thermodynamik technischer Gasreaktionen S. 133. 
15) Vgl. W. N e r n s t ,  Theoret. Chemie. 7. Aufl. 8.687. 
16) Ehenda S. 485; vgl. auch F. H a b e  r , Therino- 

dynainik technischer Gasreaktionen S. 133; die dort be- Fig. 1. 
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Temperatur 
in O C .  

15,O 
15,O 
30,O 
30,O 
30,O 
30,O 

Barytwasser versetzt, auf 500 ccm aufgefidlt und aliquote Teile 
mit Permanganat, ocler Schwefelsaure titriert. Da bei der letzteren 
Titration die KohlensLure der Luft leicht einen kleinen Fehler ver- 
anlassen kann, ist sie die weniger genaue. Die Permanganattitration 
d e i n  geniigt, wenn man die wahrend der Absorption des Peroxyds 
cingetretene Oxydntion der salpetrigen SLure berucksichtigt. Das 
kann folgendermaBen geschehen: 

Seien im Gasrest a g 0,, b g N, vorhanden, und werden c g Stick- 
stoffperoxyd aus der Permanganattitration gefunden, und waren 
ursprhnglich z g Peroxyd im Gasvolumen, so bestand dies aus: 

Barometerstand 
in mm Hg 

743,4 
734,G 
7&7,0 
736,l 
7398 
739,9 

16 
[a + 92 (z - c)] g 0, , b g N, u. z g Peroxyd. 

0;287 
0,337 
0,452 

das Gewicht des Kugelinhalts betrug f g. Dann hat man fiir z die 
Gleichung : 

0;295 
0,344 
0,412 

16 a + =(z-c) + b + z = f 

Zieht man die Volumina von Saucrstoff und Stickstoff vom 
Volumen des gesamten Gases ab, so hat man das Volumen, welches 
z g  Peroxyd einnahmen, also seine Dampfdichte d unter den Ver- 
suchs bedingungen. 

Au9 dieser ergibt sich durch Vergleich mit der Dampfdichte 
des N,O, unter den gleichen Bedingungen dw dissodierte A n t 4  

6 - A  
A 

x=-- 

Ein Beispiel mag diese Bestimmungsweise erlsuterns: 
Ein Gargemisch 1: 0,75 ergab das Litergewicht 2,599 g bei 0' 

iind 760 mm Hg-Driick. Das Volumen dw Glaskugel betrug 283,95ccm 
dahinein war das Gas bei 30' und 747 mm Hg-Druck eingefullt 
worden; es waren also bei 0" und 760 mm Hg-Druck 251,75 ccni 
G a s  darin; diese wiegen 251,75 x 0,002 599 g = 0,6542 g = f. 

Bei der Analyse verblieben bei 19" und 745,4mm Hg-Druck 
57,l ccm 0, u. 26,7 ccm N, 

d. h. 0,0732 g 0, = a u. 0,0299 g N, = b . 
Das zur Aufnahme des Peroxyds benutzte Wasser verbrauchte 

(neben 39,9 ccm 0,2813-n-Ba(OH),) 79,O ccm 0,l-n.-Permanganat, 
d. h. 0,3634 g Peroxyd waren ohne SauerstoffTerbrauch darin in 
Nitrat und Nitrit ubergegangen = c. Somit z = 0,5232 g Peroxyd 
(wahrend aus dem Verbrauch an Barytwasser die Peroxydmenge 
sich zu 0,5163 g ergibt). 

16 Da zur Oxydation - (0,5232-0,3634) = 0,0279 g = 19,52 ccm 
Q2 

Sauerstoff verbraucht wurden, enthielt das Basgemierh : 
.0,1011 g 0, = 70,73ccm 

0,5232 g Peroxyd = 157,07 ccm 
0,6542 g 251,75 ccm 

0,0299 g N, = 23,95 ccm bei Oou. 760 mm Hg-Druck. 
____ -___ 

Das Peroxyd in diesem Gasgemisch hatte also das Litergewicht 

= 3,33 g, wahrend das des N,O, bei 0'. und 760 mni 
157,07 

0'5232 

Hg-Druck = 4,1126 g betragt; also ist der Dissoziationsgrad 
4,1126 - 3.33 x=------ - 0,234. 

3,33 

Auf solche Weise ergaben sirh die folgenden Werte: 

U b e r s i c h t  VIII. 
______ 

Urapriinaliches 
Gasgemisch 

NO : 0, 

1 : 0,75 
1 : 0,75 
1 : 0,75 
1 : l ,o 
1 : 1,5 
1 : 2,5 

Dissoziationsgrad 
gef. I ber.'3 

I 

$:;;}0,158 1 0,155 
0.234 0.265 

Die tfber istimmung ist nach der goBen Zahl von Einzelbe- 
stimmungen, 3ren Ergebnis schlieBlich der gefundene Dissoziations- 
grad ist, keine zu ungiinstige; im folgenden werden die aus den iilteren 

l a )  Die oben berechneten x-Werte gelten streng genommen nur 
unter der Voraussetzung, daB das gesamte Gas unter 760 mm Queck- 
silberdruck steht; man iiberzeugt sich aber mit Hilfe von Gleichun! y, 
daB die den beobachteten Barometerstinden entsprechenden An- 
derungen von P gegeniiber den fiir y gefundenen Werten die Be- 
trage von x nur etwa um 1% erhohen; die genaue Umrechnung wurde 
daher unterlassen. 

Bestimmungen berechneten Werte benutzt, da jene mit. reinem Per- 
oxyd gewonnen wurden. 

Vergleicht man nun hiernach die nach den Tabellen 111 bis VII in 
stiirkeren Salpetersaurelosungen aus den verschiedenen Gasniischun- 
gen gelosten Mengen Peroxyd mit dem Partialdruck des N,O, in 
den eintretcnden Gasen, so gewinnt man die in der folgenden Tabdlc 
zusammengestellten Ergebnisse. Dabei wurde von den aus den 
verdiinntesten Gasen, also aus der Mischung NO: 0, = 1: 2,5, 
durch die Salpetersaure aufgenommenen Mengen Peroxyd als den 
vorn Fehler der Verdampfung bei der analytischen Bestimmung 
freiesten ausgegangen und daraus fiir die anderen Gemischr dir dciii 
Partialdruck des N,O, proportionalen Mrngen bcrechnct. 

6 b e r  s i c  h t IX. 
- _- 

~. 

(4,13)1 4,45 (4,45) 6,24 (6j24) 

Die gelosten Mengen Peroxyd sind also im grol3cn ganzen sehr 
nahe denjenigen, welche sich aus den1 H e n r y schen Gesetz ergelnen, 
wenn man anninimt, daB der Partialdruck des N,O, die Konzen- 
tration des Peroxyds in der Salpetersaure bestimmt. Wiirde man den 
Gesamtdruck des Peroxyds in Itechnung ziehen, so besteht, keine 
Ubereinstimmung zwischen BPobachtung und Rechnung ; fur dic 
69% ige HNO, erhalt man so z. B. fur die ersten drei Gasmiechungcn 
12,5; 9,9 und S,9:/, gelostes Peroxyd, also durchweg weit weniger 
als gefunden wurde. 

Nur beim starksten Gasgemisch zeigen sich zweimal erhebliche 
Abweichungen. Das riihrt zum Teil wohl daher, daB bei diesen an 
Peroxyd reichen Losungen leicht durch Verdampfen des Pnroxyds 
bei der Probenahme Feh.ler entstehen konnen, vor allem wohl aber 
daher, da,B hier eine Annahme, auf welcher unsere Berechnung 
beruht, vielleicht nicht immer erfiillt ist. Denn die Zussmnienset.zung 
einer von eineni Gasstrom durchsetzten Losung hangt nicht sowohl 
von der des eintretenden, sondern von der des durchgehenden Gases 
ab. Nur unter der Annahme, daB bei den lang ausgedehnten Ver- 
suchen diese mit jener iibereinstimmt,, ist unsere Berechnungsweise 
zullssig. Rei den starksten Gasen, denen in der ersten Vorlage die 
grol3ten Nengen von Peroxyd entzogen werden, kann am ehesten diese 
Voraussetzung auch in den letzten Teilen der Versuchszeit noch 
unerfiillt geblieben sein. 

Jedenfalls ist man angesichts der gefundenen Ubereinstimmung 
und der Moglichkeit der Erklarung der Abweichungen zu dern 
Schlusse berechtigt, daB das Distickstofftetroxyd, als die auch im 
fliissigen Peroxyd wahrscheinlich vorliegende Molekelart, eine wnit ~ 

aus groBere Loslichkeit besitzt als das Stickstoffdioxyd, und daB 
gerade jene Molekelart es ist, welche auch vom Wasser vornehmlich 
aufgenomnien wird, und niit diesem die fur die Salpetersaurebildung 
aus nitrosen Gasen primare Umsetzung gibt. Die in der Einleitung 
bennt.ztt? Gleichung (1) 

N,O, + H,O 3 HNO, + HNO, , 
welche auch schon bei den friiheren Versuchen als die richtige fiir 
den primken Vorgang zwischen Peroxyd und Wasser vermutet 
wurde, wird nun sehr wahrscheinlich. Streng bewiesen wird zwar ihre 
Richtigkeit fiir beliebige Konzentrationen noch nicht, da unseIe 
Beobachtungen sich nur auf ziemlich starke Salpetersaure-J%7asser - 
gemische beziehen. 

Bedenkt man aber, daB fur das dem Stickstoffperoxyd als ,,ge- 
mischtes Saureanhydrid" sonst nahestehende Chlordioxyd in Wasser 
die einfache Formel C10, gefunden ist, in Wasser also das Gleich- 
gewicht C1,0,2 2 C10, sehr stark rechtsseitig liegt, und Chlor- 
dioxyd in Wasser so bestandig ist, daB es selbst mit Alkalien recht 
trage reagiert, also in dieser Hinsicht sich sehr stark vorn Stickstoff- 
peroxyd unterscheidet, so diirfte die groBe Wahrscheinlichkeit der 
Gleichung (1) wohl kaum mehr angezweifelt werden. 

Angesichts des fur die Loslichkeitsverhiiltnisse des St.ickstoff- 
peroxyds beobachteten Sachverhalts ergibt sich die praktischc 
SchluBfolgerung, daB es zur Erzielung moglichst konzentrierter 
Sal@tersiiure aus nitrosen Gasen zweckmlBiger sein muB, das Per- 
oxyd alsbald in fliissiger Form der Salpetersaure zuzusetzen, statt 
es erst allmahlich durch Zufiihrung im Gaszustande in ihr anzu- 
reichern. Dazu fiihrt auch schon die Uberlegung, daO beim tech- 
nischen Arbeiten das Peroxyd stets in vie1 verdiinnterem Zustande 
auftritt, als es zur Erreichung hoher Partialdrucke no$g ist. Um es 
in diesen Zustand zu bringen, miiBte es erst von dem UberschuB des 
fremden Gases getrennt werden. Dazu erscheint aber der Weg der 
Verfliiesigung als der beste. (SChlUD folpt) 




