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Auf  VeranJassung des Herrn Prof. Dr. C. P o m e r an  z unter- 

nahm ich Un te r suchungen  fiber die sogenannten  >>Metallnitroso- 

verbindungen<<. 

Zweck  der Un te r suchung  war,  mit HiKe der Leitf~ihigkeit 

die Bi ldung eines komplexen  Salzes  nachzuweisen .  

Aufier der  bekann ten  Absorp t ion  yon S t i ckoxyd  (NO) durch 

E i s e n o x y d u l s a l z e  war  es vor allem meine Absicht,  die berei ts  

yon C h e s n e a u  1 un te r such ten  Chromo- und die Nieke loxydul -  

salze, welche ebenfalls  die F~ihigkeit besi tzen,  S t i ckoxyd  zu 

absorbieren,  in den Bereich meiner  Un te r suchungen  zu ziehen. 

Da/~ ich diese meine urspr t ingl iche Abs ich t  nicht ausffihrte, 

ergab sieh zum Tell  aus  einer in teressanten  Beobachtung ,  die 

ich unten noch ausKihrlich er6rtern werde.  Aul~erdem bekam 

ich - -  le ider  erst  in le tz ter  Zeit  - -  Kenntnis  yon den Arbei ten 

V. K o h l s c h t i t t e r ' s  und M. K u t s c h e r o f f ' s ,  ~ die sich mit einem 

~ihnlicben Problem, den > , C u p r i n i t r o s o v e r b i n d u n g e n < <  be- 

fassen,  wodurch  ieh reich veranlaI3t sehe, scbon je tz t  meine 

b isher igen  Resul ta te  zu ver/Sffentlieben. 

1 Compt. rend., ]2.0, 100--103; Chem. Zentralbl., 1899, H, 360. 
9 B. 35 30~4 und 3053 (pubiiziert im September 1904). 
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Verbindungen des Stickoxyds mit Ferrosalzen. 

P r i e s t l e y  und D a v y  machten zuerst darauf aufmerksam, 
dab Stickoxyd yon w~isseriger EisensulfatlSsung, und zwar in 
ziemlich betr~ichtlieher Menge absorbiert wird, wobei die grtine 
Farbe der LSsung in ein Braun bis Braunschwarz umschlftgt, 
ohne jedoch eine Erkl~irung f~ir diesen Vorgang geben zu 
kSnnen. 

Erst P e l i g o t  t studierte eingehender diese Verh/iltnisse. 
Indem er einerseits die Quantit~t des absorbierten Stickoxyds 
aus der Gewichtszunahme der EisenoxydulsalzlSsung bestimmte 
und andrerseits, indem er das Volumen des absorbierten Gases 
mat3, gelangte er zu dem Resultat, dab die Menge des absor- 
bierten Stickoxyds ~der Basis proportional<< ist und dab die 
,,S~iure jedoch keinen Einflul3 auf die Verbindung besitzt<<. Auf 
Grund seiner Messungen, die er wahrscheinlieh bei Zimmer- 
temperatur vornahm, schloB er auf die Formel 

2SO4Fe , NO. 

J. Gay, "a der sich sp~iter mit derselben Frage befaBte, stellte 
seine Versuche bei verschiedenen Temperaturen an und fand, 
dab die Menge des absorbierten Gases und damit die Zu- 
sammensetzung der ,,nitrosen<< Verbindung variabel mit Tem- 
peratur und Druck sei. Im tibrigen verfuhr er in gleicher Weise 
wie Pe l igot .  

Auf Grund der gefundenen Zahlenwerte kommt er zu dem 
Schlusse, daft unter Atmosphgtrendruck der entstehenden Ferro- 
nitrosoverbindung bei etw-a 8 ~ C. und darunter die Formel 

2NO, 3SO~Fe 
entspricht. 

Oberhalb 8 ~ bis nahe an 25 ~ kommt der Verbindung 
ann~ihernd die Peligot'sche Formel 

NO, 2S0~Fe 
ZU. 

1 Ann. chem. phys., 5d, i7;  Ann. Chem., 9, 259. 
Compt. rend., 89, 410; J. B., 1879, 212. 
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Um 25 ~ endlich legt Gay der Verbindung die Formel 

zu Grunde. NO, 5 S Q F e  

Eine bei 0 ~ C. mit Stickoxyd ges~tttigte LSsung eines 
Eisenoxydulsalzes gibt also bei ErhShung der Temperatur das 
Gas nicht mit konstanter, sondern sprungweise vergnderiicher, 
diskontinuierlicher Dissoziationsspannung ab, ein Verhalten, 
analog dem der yon I s a m b e r t  (1868) und H o r s t m a n n  (1876) 
studierten Ammoniakverbindungen der Metallchloride. 

Gay  gelang es jedoch nicht, die - -  selbst ftir stickoxyd- 
~trmere Verbindungen recht erheblichen - -  Dissoziationsspan- 
nungen mit genC~gender Genauigkeit zu bestimmen. Aus dem 
Vorhandensein dieser Dissoziationsspannung erkl/irt sich denn 
such der vollstgmdige Zerfall derartiger Verbindungen im 
Vakuum, den schon P e l i g o t  beobachtet hatte. G a y  gelang 
es auch, durch einen Wasserstoffstrom das Stickoxyd ganz zu 
vmjagen und so alas unver/inderte Eisenoxydulsalz wieder 
zurtickzugewinnen. 

Nach T h o m a s  1 ist die Absorption jedoch such yon der 
Art des LSsungsmittels abh/ingig. Ich erw~ihne noch, dal3 es 
ibm gelang, dutch Einwirkung yon Stickoxyd auf trockenes 
Eisenchlorid, bei Ausschlul3 yon Luft und Feuchtigkeit, gut 
charakterisierte Verbindungen yon einer mit der Temperatur 
wechselnden Zusammensetzung, die in Bertihrung mit Wasser 
sofort unter Gasentwicklung zerfallen, und eine aus/itherischer 
LSsung gewonnene Verbindung, CleFe, N O +  2H~O, darzu- 
stellen, die sich in Wasser ohne Gasentwicklung 15st. u 5_hn- 
liche Verbindungen entstehen such mit Ferrobromid, 3 Wismut- 
chlorid und Aluminiumchlorid. ~ 

Das elektrische Verhalten der mit Stickoxyd ges~ittigten 
FerrosalzlSsung war bisher noch nicht untersucht worden. 

Es war a priori zu erwarten, daft das komplexe Ion, 
welches dureh Anlagerung yon Stickoxydmolektilen an das 
Fe-Ion entsteht, eine andere Wanderungsgeschwindigkeit als 
das ursprfmgliche Ion besitzt. 

Ann. chem. phys. [7], 13, 145; Chem. ZentralbL, 1898, I, 599. 
Compt. rend., 120, 447; 121, 128 und 204. 

a Compt. rend., 123, 943; 124, 366. 
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Daher muI3te beim S~ittigen einer Eisenoxydulsalzl6sung 
mit Stickoxyd eine parallel mit der Zunahme der komplexen 
Ionen in der L6sung yon bestimmter Konzentration verlaufende 
~nderung der Leitf~ihigkeit bemerkbar werden, die dann nach 
Erreichung des Gleichgewichtes konstant wird. 

Bevor ich die Resultate meiner Untersuchung anftihre, 
will ich vet allem den Apparat beschreiben, dessen ich reich 
bei der Ausffihrung dieser Arbeit bediente, und auf~erdem 
einiges fiber die Darstellungsweise und Reinigung des zur 
Verwendung gelangenden Ausgangsmaterials erw~ihnen. 

Da es sich bei der vorliegenden Untersuchung um eiffmOg- 
lichstes Konstanthalten der T e m p e r a t u r -  s~imtliche Messungen 
wurden bei 25 ~ C. vorgenommen - -  handelte, well ja die zu 
erwartenden Leitf~ihigkeits~.nderungen nJcht betr~ichtlich sein 
konnten, so bediente ich mich eines eigens ftir diese Zwecke 
nach Angaben des Herrn Dr. L e i s e r konstruierten elektrischen 
Thermostaten, dessen Beschreibung Herr Dr. L e i s e r  bald ver- 
6ffentlichen wird. Der Thermostat gestattete mir, die Temperatur 
wochenlang bis auf Hundertel eines Grades konstant zu er- 
halten. 

Das ftir die Versuche verwendete Ferrosulfat wurde dm'ch 
Umkristallisieren und particles Fgllen einer konzentrierten 
L6sung mit Alkohol dargestellt. 

Das Stickoxyd, das ich durch EinwJrkung yon Salpeter- 
s~ure veto spezifischen Gewicht 1'2 auf zersehnittenes Eiektro- 
lytkupfer erhielt, wurde behufs Reinigung in eine konzentrierte 
Eisensulfafl6sung eingeleitet. Durch Erw~rmen der ges~ttigten 
LSsung wurde das Stickoxyd wieder ausgetrieben. 

Um etwa veto Oxydulsalz zu Stickoxydul reduziertes Gas 
auszuschlief~en, wurde nur der mittlere Anteil des entweichenden 
Gases in einem Glasgasometer aufgefangen. Zur Kontrolle stellte 
ich meine Versuehe auch mit Stickoxyd an, das ich dutch Ein- 
wirkung von Essigs~ure auf ein Gemiseh von Kaliumnitrit und 
Ferrocyankalium erhielt. 

Da die Versuche unter Luftausschluf3 ausgef~hrt wurden, 
mufite ich ein indifferentes Gas verwenden, wozu ich Stickstoff 
benfttzte. Der aus Harnstoff (durch Einwirken von ,>B1om- 
lauge<Q gewonnene Stiekstoff ergab trotz mehrfacher Reirligung 
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eine kleine Zunahme der Leitf~ihigkeit des mit demselben 
ges~ittigten reinen Wassers.  Ich beniitzte daher das gewShn- 
liche Verfahren zur Gewinnung des Stickstoffes, n/imlich das 
Oberleiten yon ammoniakhalt iger Luft tiber gltihendes Kupfer. 

Das entweichende Gas wurde vor dem Auffangen mehr- 
fach mit Schwefels~iure und alkalischer Pyrogalluss/iurelSsung 
gewaschen. Ich erhielt so einen Stickstoff, der mit alkalischer 
Pyrogalloll6sung keine F/irbung hervorrief und die Leitf~.higkeit 
des mit demselben ges~tttigten reinen Wassers nicht ver/inderte. 

Das verwendete Wasser  war Leitf/ihigkeitswasser, das 
dutch Auskochen und Erkaltenlassen in einer Stickstoffatmo- 
sph/ire auI3erdem noch yore kuftsauerstoff  befreit worden war 
und eine spezifische Leitftihigkeit yon 2" 342.10 -6 besal3. 

Die L6sungen wurden 
durch AuflSsen einer abge- _ _  a 
wogenen Menge yon Ferro- 
sulfat in diesem so behan- 
delten Wasser  hergestellt, 
wobei durch Titration die I 
Konzentration kontrolliert 
beziehungsweise durch Auf- [ 
fiillen berichtigt wurde. 

Die Leitf/ihigkeitsmes- 
sungen wurden in dem bei- 
stehend abgebildeten Gef~il3e q, 

(Fig. 1),welches in denTher-  ~ I ' ' 
mostaten eingesenkt war, vor- 
genommen. Durch das Gas- 
zuleitungsrohr G das am 
unteren umgebogenen Ende ~ 
bei b einige kleine 0ffnungen ~ _ _ ~  
besitzt, wurde zuerst Stick- Fig. 1. 
stoff zur Verdr/ingung des 
Sauerstoffes der Luft durch mehrere Stunden eingeleitet. Das 
durch die L6sung streichende Gas entwich durch das Rohr G 
dessen Kugel d mit Sperrfltissigkeit geftillt war, aus dem 
Gef/tfl. Der Deckel D ist in das Gef~il3 gut eingeschliffen und 
tr/igt aul3er a noch die beiden aufrechtstehenden Elektroden e. 

Chemie-Heft Nr. 9. 87 



1282 S. Z i m m e r m a n n ,  

Um etwaigen Konzentrations/inderungen beim Durchleiten 
des Gases durch die L6sung vorzubeugen, wurde dieses knapp 
vor dem Leitfiihigkeitsgef/it3 durch einen ebenfalls im Thermo- 
staten eingesenkten Kaliapparat geschickt, dermit  einer LSsung 
von gleicher Konzentration geffillt war. 

Nach einigen Stunden wurde mittels eines Vierweghahnes 
der mit Stickoxyd geftillte Glasgasometer angesch~itet und das 
Gas in langsamem Strom bis zur S~ittigung der LSsung dureh- 
streichen gelassen. 

Zu den Versuehen wurden FerrosulfatlSsungen yon den 
Konzentrationen •/16, ~'/a2, n/6r und *~/12s verwendet. Die LSsungen 
wurden mit Stickoxyd in der oben angeffihrten Weise ges~ittigt 
und yon Zeit zu Zeit die Leitf~thigkeit der LSsung gemessen. 
Der Siittigungspunkt ergab sich aus der Konstanz der Leit- 
f/ihigkeit. 

In den folgenden Tabellen sind die Resultate der Messungen 
zusammengestellt. 

T a b e l l e  I. 

~/IG Fe SQ-LSsung.  

Zeitintervall 

3h15 TM in { 

30m { 

30m { 

4h { 

Spezifische 
Leiffg.higkeit 

645'4 

645"6 

634' i 

628"0 

625"3 

625"5 

Molekulare 
Leitf/ihigkeit li 

103'296 

tO0"080 

Beginn der N-Einleitung 

, N O-Einleitung 

SRttigung 

Wie zu erwarten war, mul3te die Bitdung des komplexen 
Ions in einer 5nderung der Leitf~thigkeit ihren Ausdruck finden. 
Die Leitf~higkeit nimmt in diesem Fall ab, woraus folgt, dat3 
das Stickoxydeisenion eine geringere Wanderungsgeschwindig- 
keit als das Eisenion besitzt. 
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Ganz unerwartet jedoch waren die Resultate, die sich bei 
den n~ichsten Verdfinnungen ergaben. Schon die n/3,-LSsung 
des Salzes ergab start der erwarteten Verminderung eine 
Zunahme der Leitf/i.higkeit nach der Absorption. Nachstehend 
bringe ich die Tabelle ftir x---spezifische Leitf/ihigkeit des 
Oxydulsalzes (vor der Absorption) und ftir xt - -  spezifische 
Leitfiihigkeit des komplexen Salzes (nach der Absorption und 
Siittigung mit Stickoxyd), desgleichen fiir die entsprechenden 
molekularen Leitf/ihigkeiten p~ und al: 

T a b e l l e  II. 

Molekular- 
volumen in 

Kubikzentimeter 

16000 

32000 

64000 

128000 

FeSOr gelSst in H20. 

105.x 

645'5 

377'0 

217"9 

129'8 

105"xi ] 
625"5 

382 "4 

229"4 

152"3 

103"30 

120"64 

139'46 

166'14 

txl 

100'08 

122"37 

146"82 

194"94 

Zur Veranschaulichung will ich auch die entsprechenden 
Kurven sowohl ftir die spczifischen (Fig. 2) als ftir die mole- 
kularen Leitffihigkeiten (Fig. 3) hinzuftigen. 

Der Kreuzungspunkt beider Kurven liegt bei einem Mole- 
kularvolum yon zirka 23000 bis 24000 c m  3. Eine LSsung yon 
der Konzentration 23000 ergab auch tats~ichlich nur eine 
Anderung von + 0 " 3 . 1 0  -5 vor und nach der Absorption. 

Ftir die bei grS13erer Verdtinnung eintretende Zunahme 
statt der erwarteten Abnahme der Leitf/ihigkeit muf3ten in 
erster Linie zwei Grtinde in Betracht gezogen werden: 

Erstens konnte die komplexe Verbindung, als das Salz 
einer starken Siiure, der Schwefels/iure, mit einer Basis, welche 
wahrscheinlich noch schw~cher ist als das Eisen, in w~isseriger 
LSsung hydrolysieren, wodurch viel rascher wandernde Wasser- 

87* 
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stoffionen auffreten und dadurch eine Zunahme der Leitf/ihig- 
keit bewirken. 

Zweitens konnte die w~isserige LSsung des Stickoxyds 
ebenfalls eine nicht zu vernachl/issigende Leitf/~higkeit be- 
sitzen, wodurch sich die beobachtete Leitf/ihigkeit als Summe 
der Leitf~higkeiten der StickoxydlSsung und der LOsung des 
komplexen Salzes ergeben wiirde. 

Kurven der spezifischen Leitfiihi~keiten 

% 

700 

600 

500 

~00 

3O0 

~00 

100 

t - o ~  o 

Fe SOo 

i _ , ,  I L 

lt;O#O 3~000 6~,000 128000 

Fig. 2. 

Die weiteren Versuche haben auch tats/ichlich die Riehtig- 
keit der zweiten Annahme best/itigt. Es ist dann 

%1 ~"  %C-V%NO~ 

worin %c die Leitf/ihigkeit des komplexen Salzes und X~vo die 
des mit Stickoxyd ges~ittigten Wassers bedeuten. Die beob- 
achtete Anderung der Leitf/ihigkeit vor und nach der Absorption 

D ~ vv--'/, 

- -  %C- -~ ' I -XNO.  

xC--% ist nun die tats~chliche .~nderung der Leitf~hig- 
keit vor und nach der Bildung des komptexen Ions und negativ, 
da ~ c ~ .  



# 

tvo 

t7o 

t60 

I5o 

t;to 

t3o 

fro 

ItO 

1o0 

r 

0 

Zur Kenntnis der Metatlnitrosoverbindungen. 1 2 8 5  

Solange nun 

%C--Z ~ XNO ~ 

bleibt auch D negativ, die scheinbare Leitf~thigkeitskurve des 
komplexen Salzes liegt unter der des Oxydulsalzes. 

Kurve~ der ~olel~ularen Leitfa'higkeite~ 

b~ Z.;  o 

/ 
- - - - _ _ ~  F . . . .  I 4 

16000 3Y000 64000 128000 V 

Fig. 3. 

Wird 

%C--Z ~ ZNO~ 

so wird D positiv. Die Kurve des komplexen Salzes liegt jetzt 
h6her als die andere. 

Ffir den Kreuzungspunkt ist 

D ~ 0 u n d  Z c - - X  ~ ZNO. 
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Bestimmung der Leitfiihigkeit des mit Stickoxyd ges~ittigten 
Wassers. 

Da zur S/ittigung der FerrosalzlSsung stets durch 6 Stunden 
das Gas eingeleitet worden war, wurde auch bei dieser Be- 
stimmung diese Zeitdauer eingehalten. Das hiezu verwendete 
Wasser  wurde im Vakuum ausgekocht und in Stiekstoffatmo- 
sphiire erkalten gelassen. 

Wie sich sp~iter zeigen wird, ist die Einleitungszeit, die 
ich damals nur einhielt, um ja alle Versuchsbedingungen, wie 
sie bei den frtiheren Messungen vorhanden waren, zu erftillen, 
von eminenter Bedeutung. 

Ich erhielt so als spezifische Leitffihigkeit des mit Stick- 
oxyd ges~ittigten Wassers 

1 0 5  . Z N O  - - -  36" 2. 

Zur Berechnung der frtiher ausgeftihrten Versuche wurden 
daher yon der beobaehteten spezifischen Leitf~ihigkeit des kom- 
plexen Salzes, Kj, die spezifische Leitf~higkeit des mit Stick- 
oxyd ges~ittigten Wassers, KNO, subtrahiert und aus den so 
erhaltenen Zahlen die molekularen Leitf~ihigkeiten in der rib- 
lichen Weise bestimmt. 

Aus Tabelle II ergibt sich so 

T a b e l l e  III. 

Molekular-  
vo lum in 

Kubikzenfi-  
meter 

105x C (~--Xc).105 ~c 9--~c 

16000 

32000 

64000 

128000 

6 4 5 ' 6  

377"0 

2 1 7 ' 9  

129"8 

589 '  

346" 

193" 

116" 

3 56"3 

2 3 0 ' 8  

2 24" 7 

1 13 ' 7  

103 '30  

120 ' 64  

139 '46  

166"14 

9 4 ' 2 9  

110"78 

123"65 

148"61 

9"01 

9"86 

15"81 

17"53 



goo 

7OO 

6O0 

5O0 

~00 

S~0 

t00 

j t  

170 

t60 

150 

I~0 

130 

I~0 

ltO 

t00 

90 

0 
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Die Kurven gestalten sich nun folgendermaf~en: 
Kurven der tatsSchlichen spezifische~ Leitfiihig~eiten 

1287 

I~ ~ 

;.,o,,; 

F [ t ] 

z~ooo z~ooo 6t, oo0 12~ao 

Fig. 4. 

K#rven der tatsSohliche# enolekularen Leitfa'hig~eiten 

l~e: SO ~1~ 0 
~S0~ 

1 

r~ 

�9 i _ j _  i 

16000 32000 6~000 I29000 V 

Fig. 5. 
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B e s t i m m u n g  der Leitf~ihigkeit y o n  S t i c k o x y d l 6 s u n g e n  ve r -  
sch iedener  K o n z e n t r a t i o n .  

Nachdem also die Versuche ergeben hatten, dal~ die 

w~sserige LSsung von St ickoxyd eine nicht zu vernachlRssi- 
gende Leitf~ihigkeit besitzt, bemtihte ich reich, 

die Leitf~.higkeit der St ickoxydlSsungen yon ver- 
schiedenen Konzent ra t ionen zu ermitteln, um zu 

ersehen, ob das molekulare LeitvermSgen mit 
dem Molekuiarvolum, die Ionisation also mit der 
Verdi innung anw~chst, und so einen n~iheren 

Einblick in diese VerhNtnisse  zu gewinnen,  Da 
ja Stickoxydl~Ssungen von verschiedener  Ver- 
dt innung nur unter  Luftausschluf5 hergestellt  
werden konnten,  bediente ich reich zu diesem 

Zwecke folgender Vorrichtung: 
In das Leitf~ihigkeitsgef/il3, nach Art des in 

Fig. 1 dargestell ten und sich nur  dutch  einen 

Turbus  am Deckel D yon diesem unterscheidend,  
ist die beistehend abgebildete B0.rette (Fig. 6) mit 
ihrem unteren Ende bei a in den Turbus  des Leit- 

f~ihigkeitsgef/if3es eingeschliffen und eingekittet. 
Das obere Ende  ist mit einem doppelt  durch- 
bohrten Kautschukpfropfen verschlossen. Durch 
die eine Bohrung reicht ein Glasstab b bis an 
das untere Ende der Biirette d, wo er sorgfgtltig 
eingeschliffen ist. 

Durch Drehung des Glasstabes kann das 

untere Ende  der B~irette ge/Sffnet und geschlossen 

werden. Dutch die zweite Bohrung des Pfropfens 
wurde wgthrend des Versuches das donne Gas- 
zulei tungsrohr  c eingeKihrt, welches bis auf den 
Boden der Btirette reicht. Durch e entweicht  das 
fibersch~issige Gas. Bei f ist eine Quecksilber- 
dichtung angebrach t  

Fig, 6. Um die B/irette ebenfalls auf einer Tem-  
peratur  yon 25 ~ halten zu k/Snnen, wurde die- 
selbe mit einem Ktihlmantel K umgeben (Fig. 7). 
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Dieser  wurde  mit Hilfe einer W a s s e r s t r a h l p u m p e  und des 

Druckregula tors  R unter  einen negat iven Druck gesetzt ,  der 

gleich dem einer YVassers~iule yon der H/3he h war.  Um das 

Niveau im Mantel zu  heben oder zu senken,  b rauch te  ich nur  

B 

ttrasserstrahlflLu~tp, 
> 

t 

T ~ e ~ e s t ~ t  
Fig. 7. 

das Rohr ~ des Druckregula tors  mehr  oder weniger  in das 

Quecksi lber  e inzutauchen.  Hat te  sich das Wasse r  nach ()ffnen 

der Wasse r s t r a h l pum pe  durch t in den Mantel erhoben,  so 

wurde  durch 0ffnen des Sch raubenque t schhahnes  q, nach 

Art der , ,Sprengelpumpen% so vim im Schlangenrohr  s vor= 
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gew~.rmte Luft eingelassen, daft sie gerade noch das Wasse r  
aus dem Thermos ta ten  dutch  das Rohr r in die HShe riB. 
Nachdem dieses die Bfirette umstrSmt hatte, lief es bei t wieder  

in den Thermosta ten  ab. 
Diese Vorrichtung ergab, ohne Asbestschutz;  im Mantel 

eine Tempera tu rverminderung  yon nu t  0"1 ~ C. und funktio- 
nierte Tag  und Nacht vol lkommen automatisch. 

Durch die mit sauerstofffreiem Wasser  geffillte Bfirette 
wurde durch 8 bis 12 Stunden Stickstoff geleitet. Sodann 

wurde wieder  mittels eines Vierweghahnes  der Stickstoffstrom 
unterbrochen  und aus dem Glasgasometer  S t ickoxyd ein- 
geleitet, und zwar  diesmal nur durch 3 Stunden. 

Im Leitfiihigkeitsgef/il3e war  indessen eine abgemessene  
Menge Wasse r  mit Stickstoff ges/ittigt worden,  gs  wurden  nun 

best immte Mengen der mit St ickoxyd ges~tttigten LSsung aus 
der Bfirette in das Leitf/ihigkeitsgef/il3 abgelassen. Natiirlich 

mul3te vor jeder  Ablesung das Gaszule i tungsrohr  c aus der 
glfissigkeit gezogen werden.  

I. G e s / i t t i g t e  L S s u n g  in de r  B f i r e t t e '  

105~)o = 17"18. 

II. 25 cm a g e s g t t t i g t e  L O s u n g + 2 5  cm a H~O: 

105@o = 12"07. 

IlI. 23 cm" g e s i i t t i g t e  L S s u n g + 2 5  cm s H~O: 

105x~) ~ 11' 89. 

IV. 18 '8  cm a g e s / i t t i g t e  L S s u n g + 4 0 c m  a H20: 

1 0 5 z ~  = 10'13, 

Ich erhielt also bei nur  dreisfiindiger Einlei tung durch- 
wegs kleinere Wer te  als bei sechsstfindigem Durchleiten des 

Gases. 
Aber auch nach sechsstt indiger Sgttigung war  die Grenze 

der Leitfi ihigkeitszunahme noch nicht erreicht. 
Dies zeigte mir folgender Versuch, den ich im Leitf/ihig- 

keitsgefS.13 vornahm:  



Z u r  K e n n t n i s  de r  M e t a l l n i t r o s o v e r N n d u n g e n .  

T a b e l l e  IV. 

NO eingeIeitet in H20. 

Dauer 
10 5 XNO = de r  E i n l e i t u n g  

35 __m 16"85 

4 30 28"73 

4 45 29"45 

5 -- 29'96 

6 - -  36"24 

15 - -  4 4 ' 1 4  

16 - -  4 4 ' 6 1  

2 4  - -  6 7 " 3 4  

1291 

Anfangs nahm ich eine Verunreinigung des Gases an oder 
eine Undichtigkeit des Apparates. Ich verwendete daher, wie 
schon oben erwS.hnt, auf verschiedenem Wege gewonnenes 
und gereinigtes Gas, kam aber zu den gleichen Resultaten. 
Andrerseits wurden das eine Mal Bleiverbindungen und Kittung, 
das andere Mal Kautschuk angewendet, die Resultate wurden 
jedoch nicht beeinflul3t. Nur mul3ten, falls Kautschukverbin- 
dungen angewendet wurden, dieselben aus sogenanntem 
>~Patentgummi<~ bestehen und es mul3te l~ngere Zeit Stick- 
oxyd durchgeleitet worden sein. 

Um vollkommen sicher zu sein, wurden bei der nun 
folgenden 

L6slichkeitsbestimmung 

in dem zur Verwendung gelangenden Absorptionsgef/if3e nach 
O s t w a l d  zwei Elektroden e eingeschmolzen (Fig. 8). 

Der Gasometer war mit der Gasb/_irette, diese wieder mit b 
dutch eine Bleikapillare verbunden. 

Es absorbierten (reduziert auf 0 ~ und 760 ~nm) bei 25 ~ C.: 

147"6cm ~ H~O. . .  7 " 5 c m  a NO, 
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daher ist die LSslichkeit 

7 ' 5  1 
1~5o - -  - -  ~--- 0"0508125 - -  c a . -  

147" 6 20 ' 

was mit den H e n r y  ~chen Untersuchungen  

b fibereinstimmt. 

Welche  Unsicherheit  bei diesen Be- 

s t immungen herrscht, zeigen such die ver- 

schiedenen Angaben fiber die L/Sslichkeit 

dieses Gases. So land D a v y  

1 

10 

Fig. 8. 

und D a l t o n  
1 

27 

TatsS~chlich ist auch die yon mir be- 

stimmte L/Sslichkeit nur einem Grenzwerte 

gen~hert. 

Ich gebe im folgenden die Versuchs-  

tabelle: 
T a b e l l e  V. 

Z u n a h m e  de r  s p e z i f l s e h e n  Le i t f i ih igke i t  w i i h r e n d  

des  A b s o r p t i o n s v e r s u e h e s .  

T ag  Stunde Tagesze i t  

6. III. 

7. III. 

8. III. 

2t~ 30 m 

3 

3 30 

4 

4 30 

5 

6 
6 30 

8 30 

11 30 

t i  30 

i I 30 

nachm.  
>> 

>> 

>> 

abends  
>> 

nach t s  

vorm. 
>> 

i Reduz.  
Gasvolum 

105 XNO, in Kubik-  

zent imeter  

0"008 0 \ 

4" 763 4" 2 

6 ' 0 7 2  4"8 

6" 265 5" 9 

6"635 6"3 

6"745 6'6 \ 

7"079 7 ' 4  
. . q  

7" 134 7"5 

10"46 , 7 ' 5  

13"35 

15"75 3 
19 '37  7"8 
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Wie  man aus  der Tabel le  V ersieht, ist auger  der schon 

frfiher konsta t ier ten Z u n a h m e  der Leitf/ihigkeit w/ihrend des 

Versuches ,  die bei diesen Ver suchsbed ingungen  - -  das Gas 

wird ja nicht durchgeleitet,  sondern der Appara t  von Zeit z u  

Zeit  geschtittelt  - -  nu t  l angsamer  vor sich geht, auch eine 

geringe Z u n a h m e  der Absorpt ion nach Erreichurlg eines ziem- 

lich kons tan ten  Wer tes  wahrnehmbar .  Jedoch  stehen die 

Mengen in ke inem Verh/iltnisse mit  dem Anwachsen  der Leit- 

ffthigkeit. 

Lege  ich die gefundene  L6slichkeit  einer Berechnung  der 

molekularen  Leitf/ihigkeit zu Grunde, so erhalte ich folgende 

Zahlenwer te :  

T a b e l l e  VI. 

LSsung I . . . . . . . .  

LSsung II . . . . . . . .  

LSsung IV . . . . . . . .  

Molekularvolum in: 105 
Kubikzentimeter xNO PWO 

497.375 

994.665 

1,990.000 

17'18 

12"07 

10"13 

85"4 

120"39 

201 "7 

Die LSsung  von S t i ckoxyd  in W a s s e r  zeigt also weder  

das Verhal ten einer starken,  noch einer s chwachen  S~iure. Es 

scheint  nach al ldem ein chemischer  Vorgang  in der L6sung  

vor  sich zu gehen. Es  k6nnte sich nun ein Hydra t  des Stick- 

oxyds  in der LSsung  bilden, was  g le ichbedeutend w~.re mit 

der Bildung einer S~ure, die aus  

n 4 N O + ~ t H 2 0  
hervorgeht .  

Wahrsche in l ich  ist die Annahme,  dag sich an ein NO- 
Molektil ein OH-Ion,  die selbst  im reinsten W a s s e r  vorhanden  

sind, anlager t  und so salpetrige S~iure, HN02, gebildet wird. 

Das H-Ion  verbindet  sich nun mit einem zwei ten Molektil NO 

unter  Verdoppe lung  zu untersalpetr iger  S~ure H 2 N~O~. 

Der Vorgang  entspr~iche dann folgender Reaktionsglei-  

chung: 

4 N O + 2 H 2 0  ~ 2HNO2+H2N202 .  
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Da das W a s s e r  nut  schwach  dissoziiert  ist, wftrde diese 

Annahme  auch das stere l angsame  Zunehmen  der Leitf/ihig- 

keit  in befr iedigender  Weise  erkl~.ren. 

Es eriibrigt mir nun noch die angenehme Pflicht, Herrn 

Prof. Dr. C. P o m e r a n z ,  dem ich auch die Anregung  zu dieser  

Arbeit verdanke,  Kir die FSrderung,  die er meinen Unter-  

suchungen  angedeihen lieg, meinen wiirmsten Dank  auszu-  

sprechen.  An dieser Stelle will ich auch Herrn  Dr. L e i s e r  ftir 

seine Zuvorkommenhe i t  bei der l )be r lassung  seines T h e r m o -  

staten danken.  


