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Nach den Methoden der exakten Gasanalyse kann die
quantitative Bestimmung einer Mischung NO,-NO nicht erfolgen.
Eine Fraktionierung der beiden Gase ist wegen der Bildung des
Stickstofftrioxydes auch nicht moglich. Wie in diesen Zeilen ge-
zeigt wird, kann man die Mischung analysieren, wenn man eine
bestimmte Sauerstoffmenge im Uberschuf hinzufiigt, das gebildete
Stickstoffdioxyd ausfriert und den Uberschuf des Sauerstoffes ab-
pumpt. Der Verbrauch an Sauerstoff gibt die Menge des vor-
handenen Stickoxydes an. Da die Reaktion nach der Gleichung
2NO + 0,=2NO, erfolgt, entspricht 1cms3 Sauerstoff 2¢ms Stick-
oxyd 1. Die Schwierigkeit in der Anwendung dieser Methode liegt
beim Transport des Quecksilber angreifenden Gases. Sie li8t
sich aber mit Hilfe von Silicagel vollkommen umgehen.

In der Fig.1 ist die ganze Vorrichtung angegeben, mit
welcher die Brauchbarkeit der angegebenen Methode genan durch-
gepriift werden konnte. KEs sollen hier nicht alle Handgriffe
-angefiihrt werden, die fiir die Herstellung bekannter Mischungen
von Stickstoffdioxyd—Stickoxyd notwendig waren und die, welche
zur quantitativen Bestimmung derselben in allen Einzelheiten
anzuwenden wiren. Aus der Zeichnung lassen sich die folgenden
Avusfithrungen leicht ergidnzen. Fiir die Durchfiihrung der Be-
stimmungen ist eine Hochvakuum-Quecksilberdampfstrahlpumpe
und eine Toeplerpumpe notwendig. Die in der Zeichnung zum
Ausdruck gebrachte Form derselben ist von Dr. E. PATAT an-
gegeben worden. Die beiden groBen Kolben enthalten den Vorrat
an reinstem Stickoxyd und Sauerstoff. In der MeBburette B,

t Nur in erster Naherung richtig. Bei den in Betracht kommenden Drucken
sind die Molekularvolumina nicht gleich.
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die drei Marken (0°998, 399, 10°3 cm?) enthilt, wurden die beiden
Gase bei bekannter Temperatur und bei bekanntem verminderten
Druck (abgelesen an der MeBburette selbst, bei Beriicksichtigung
des-Barometerstandes) abgemessen und in dem Ausfriergefi 4G
zuerst das Stickoxyd, dann der Sauerstoff adsorbiert. War die
Menge des abgemessenen Sauerstoffes kleiner, als die des Stick-
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Fig. 1. v

Die Bewegung des Quecksilbers-in der Toeplerpumpe erfoigt mit einer Wasserstrahlpumpe,

welche bei V angeschaltet ist. Die bei den Buretten By und B, vorhandenen MaBstidbe sind
nicht gezeichnet.
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oxydes, so hatte man im Silicagel eine bekannte Menge der
Mischung NO,-NO von bekannter Zusammensetzung. Um ganz
sicher vollstindigen Verbrauch des Sauerstoffes zu erreichen, ist
der Silicagel-Teil auf 100° erhitzt worden, wahrenddem das
U-Gefif mit fliissiger Luft gekiihlt wurde. MiBt man nun neuer-
dings eine bekannte Menge von Sauerstoff ab und bringt diesen
mit der Mischung im Silicagel zusammen, so bildet sich Stick-
stoffdioxyd, wenn das Gel etwa Zimmertemperatnr hat. Man 146t
das System etwa 15" stehen. Kiihlt man nun das Silicagel mit
fliissiger Luft, so wird sofort das ganz eventuell im Gasraum
vorhandene Stickstoffdioxyd mit dem restlichen Sauerstoff ad-
sorbiert. Nun wird die fliissige Luft vom Silicagel entfernt und
die U-Réhre damit gekiihlt, der Teil aber, in welchem das
Silicagel vorhanden ist, in einem Wasserbade erwirmen ge-
lassen. Der Sauerstoff wird durch die Toeplerpumpe abgesaugt
und in der MeBburette B, (welche gleich wie B, gebaut ist) ab-
gemessen.
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Das Ausfriergefif hatte die Form, welche aus der Zeich-
nung deutlich ersichtlich ist. Linge der Schenkel 12 em, Inhalt
der Rohre mit Silicagel etwa 30 cm3.

Selbstverstindlich muf fiir die Versuche das Silicagel des
Absorptionsgefifes im Hochvakuum vollstéindig entgast sein. Im
Laufe einer Versuchsserie jedoch braucht es weiter nicht be-
sonders behandelt werden, doch immer dann, wenn es mit der
Atmosphéire in Bertihrung kommt.

In der folgenden Zusammenstellung sieht man die Brauch-
barkeit der vorgebrachten Methode.

Vers. Nr. NO vec:z:endet NO M;L d
gefunden
1 2°84 2'88 + 0°04
2 1'54 1'56 + 002
3 2.29 2'30 + 0°005
4 265 26D —
5% 4777 478 + 001

In dem U-GefdB bleibt das Stickstoffdioxyd ausgefroren.
Man kann es in stark schwefelsaurer Losung mit Kaliumperman-
ganat direkt in dem GefiB titrieren®.

Nach den Ausfilbhrungen ergibt sich ohne weiteres, wie die
Analyse einer Mischung, bestehend aus Stickstoffdioxyd und
Stickoxyd nach exakter gasanalytischer Methode bestimmt werden
kann. Man wird eine entsprechende Menge der Gasmischung,
die weiter mnicht bekannt sein braucht, im Silicagel, ab-
sorbieren. Dann wird mit einem Sauerstoffiiberschul der Ver-
brauch desselben bestimmt und schlieBlich nach dem angegebenen
Vorgang der Gesamtstickstoff mit einer 1/10 »n-Kaliwmperman-
ganat-Losung titriert. Es betrigt @, y das Volumen (ems, 09,
160mm Hg) des Stickstoffdioxydes bzw. des Stickoxydes. Der
gemessene Verbrauch an Sauerstoff ist v, em?® (0°, 760 mm Hg),
der Verbrauch an # normaler Kaliumpermanganatlosung V ems.
Man hat nun die Gleichungen:

y=2v,
¥+ y=224-V.n,
-welche die Zusammensetzung des Gases zu berechnen gestatten.

2 A. Kremexc u. W. Neumanx, Z. anorg. allg. Chem. im Druck.



