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Die singul~re Stellung, welehe die Stiekstoff-S~uerstoff-Verbindungen 
in der Anorganischen Chemie und Chemisehen Technologie einnehmen, 
reehtfertigt es, einm~l zusammenfassend d~s im Titel genannte System 
in besonderer ttinsieht zu behandeln. Es ist dariiber zwar eine reiehe 
Literatur vorhanden, die ]edoeh kritisch noeh nieht verarbeitet ist. 
Dieses weite Gebiet kann mit Erfolg vorerst nur innerh~lb eines engen 
]%ahmens behandelt werden; es wird das Zweiphasengebiet LSsung-Gas 
gew~hlt. Wir wo]len dies, ~usgehend veto Verging 

3 N02  + 1-120 ~ " 2 I-INO~ + NO 

in Angriff nehmen. Diese Reaktion fiihrt zu einem Gleiehgewieht 

K -  P ~ ~ 1 7 6  
p3No. "PH~o " 

Zur Ermittlung yon K br~uoht man die P~rtialdrucke PHNO, und PH~o; 
man umgeht ihre Bestimmung, indem man K ffir niedrige Parti~ldrucke 
yon PNo und PNo, ermittelt. Dann l~Bt sioh n/~mlieh K durch das Produkt 
K = K 1 . K 2  ausdrfieken, wenn der Reihe naeh fiir 

K1- -  P~o und K 2 _  P2~o~ 
~3~0 2 PH20 

gesetzt wird. 1Vfan muI~ nur durch Einleiten yon Stickstoffdioxyd in eine 
vorgegebene wi~l~rige Salpeters~urelSsung bebannter Konzentration das 

* Herrn Prof. Dr. A.  Skrabal zum 75. Gebu~s~ag gewidmet. 
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Gleichgewicht herstellen, wobei m~n die L6sungsmenge so groB wi~hlt, 
dub keine nennenswerte ~nderung in der Konzentration eintritt. Von 
der ~ngewendeten SMpeters~ure ist die Konzentr~tion und damit  P~o~  
und P ~ o  bekannt.  I m  Gleiehgewicht hat man dann im G~s die P~rtiM- 
drucke ~P~o und P~o, zu bestimmen, won~eh Mles fiir die Ermit t lung 
yon K bek~nnt ist. (Etw~s ~nders geht m~n ~naeh Methode I I I  vor.) 
Wie m~n zur thermodyn~misehen, yore Druck und Konzentr~tion un- 
abh~ngigen Konstante  K kommt,  i s t  in der Arbeit yon Abel, Schmidt 

und Stein 1 ausgeffihrt. 
Die LSslichkeit des Stickstoffdioxyds in der SMpeters~ure ist sehr 

groS, sie ist sogar etwas grSl~er als die des Ammoniaks in Wasser 2. Es 
ist daher verst~ndlich, dub bei hSheren pNo-Partialdrucken im Gleieh- 
gewicht im Gas ein hSherer pH~o3-PartiMdruek vorhanden sein wird, 
Ms bei gleieher Temperatur  der reinen w~Brigen LSsung der Salpeter- 
sgure entspricht.  Ferner hut die SMpetrige S~ure einen Dampfdruck a, 
der besonders  bei niedrigen Konzentrationen der Salpeters~ture (his 
e twa 5 n) HNO 3 einen deutlichen EinfluB auf die Ergebnisse der Gas- 
anMyse ausiiben muir; bier ist sicher PEN02 > P~O~" 

Man hat, sob~ld man zu hSheren Konzentrationen der SMpeter- 
si~ul'e iibergeht, im Gas uuf Mle mSglichen ~r t~ficksicht zu 
nehmen;  das sind NO, NO2, N203, N204, HN03,  HN02, und Ne, mithin 
ger~de Systeme yon erheblichem technisehem Interesse. Hier sind die 
Partialdrucke P~o~  und P~o2 sicher nicht mehr voneinander unabh~ngig. 
Wie es mit P~o~  steht, ist noch unbekannt.  ])us Produkt  K = K 1 �9 K~ hut 
~us diesem und ~nderen Griinden keine exakte Bedeutung mehr, auch 
wenn man die I(onzentration der im Gleichgewicht befindlichen SMpeter- 
s~ure genuu kennen wiirde. Man hut zur Zeit keine direkte Methode, 
um in einer Gasmischung neben den verschiedenen Stickstoffoxyden 
den Gehult an Salpeters~ure und SMpetriger S~ure zu bestimmen. 

Bevor jedoch auf diese Angelegenheiten eingegangen werden kann, 
ist es vorerst yon Interesse, die bisher in der Literatur angegebenen 
Methoden zur GusanMyse im betrachteten System etwas fibersichtlich 
zu besprechen; es sind deren drei. Schliel~lich wird eine vierte Methode 
ausgefiihrt, die ich in Gemeinschaft mit  C. Bunzl,  K .  Muha  und E. Hajek ~ 

~usgearbeitet habe. Wir haben sie in ausgedehnten Arbeiten verwendet, 

1 E. Abel, H. Schmidt und M. Stein, Z. Elektrochem. 86, 692 (1930); 
Mehe Bemerkungen welter unten. 

A.  Klemenc und J. Rupp, Z. anorg, allg. Chem. 194, 51 (1930); siehe 
ferner fiber die L6sungskurve des Systems I-INOs--H~O--NO~: A. Klemene 
und Th. Spies, Mh. Chem. 77, 216 (1946). 

3 E. Abel und E. Neusser, Mh. Chem. 52/53, 855 (1929). 
4 a) A.  Klemene und C. Bunzel, Z. anorg, allg. Chem. 122, 315 (1922). - -  

b) A.  Klemenc und K. Mueha, ibid. 134, 208 (1924). - -  c) A. Klemenc und 
_E. Hayelc, ibid. 186, 131 (1930). 
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aber bisher noeh nicht vollst~ndig und zusammenh~ngend ver6ffent- 
lieht; sie ist allgemeiner anwendbar, als dies in den vorerst zu be- 
sprechenden drei Methoden der )~all ist. 

I. Absorption der Gase in alkalischer LSsung. Prinzip. Es liegt eine 
Gasmisehung vor, Gehalt an Mol (NO) = c, an Stickstoffdioxyd 
(NO2) = r. Man ermittelt azidimetriseh Ac entspreehend den gebfldeten 
Molen Salpetersiiure und Salpetrige S~ure durch Absorption der Gase 
in alkaliseher LSsung. Sind (HN03) und (HNO~) die entsprechenden 
Mole, so ist in Stickstoff~quivalenten (die zugleich S~ure~quivalente 
sind) ausgedriickt 

Ae = (ttNO~) + (HN03). (1) 
Der Nitritgehalt wird durch Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt 
und ergibt den Weft P ~ o , ;  ausgedriickt in Molen Sa]petrige S~ure ist 
dann Pm~o~ = (tIN02). 

Die fiir die Reaktion der Gase in verdfinnter Lauge zugrunde liegenden 
Gleichungen sind: 

(a) 3 NO 2 -}- 1-130 = 2 I tN02 -}- NO, } 
(b) NO~ + NO + H20 = 2 HNO2" _ (2) 

Es sind drei l~lle m6glich: 1. r > c; 2. r = c; 3. r < c. 

1. r > c. Es betr~gt die im Gasraum als Distiekstofftrioxyd (N~03) 
reagierende Molzahl r u n d  als Stickstoffdioxyd ( r -  c). ]3el der LSsung 
des Stickstoffdioxyds G1. (a) bfldet sich c' Mol Stickoxyd, und zwar 
1 Mol NO2 gibt 1/3 Mol NO ; das gebildete Stiekoxyd bindet das im Uber- 
schul3 vorhandene Stickstoffdioxyd als NO e �9 NO, womit eine Zunahme 
an dieser Molekelart fiir die Reaktion (b) und eine Abnahme an Stick- 
stoffdioxyd fiir die Reaktion (a) verbunden ist. 

c' = 1/a (r - -  c - -  c') = (r - -  c)/4. (3) 

Die schliel~liehe Molzahl (NO 2 �9 NO), die nach G1. (b) reagieren mul~, ist 

( N O "  NO2)  = r ~- c' = r ~- (r - -  c ) /4  (4) 

und die gleiehzeitig vorhandene Molzahl (NO2) betr~gt 

( N O ~ )  = (r  - -  c) - -  (r  - -  c ) /4  = ~h  ( r - -  c).  (5) 

Die Mole (HNOa) und (HNOz) , welche nun gebildet werden, betragen 
naeh G1. (a) bzw. G1. (b) 

3 3 
(HN03) : 2- T (r - -  c), 

Es ist dann 

(HN02) = y  r +  -- 8 

(6) 

(7) 

7 r - - 5 c  
A c -  ~ ,  (8) 



Zur Kenntnis der Salpeters~ure. X. 337 

5 r - - c  
Pmr --  8 (9) 

Aus diesen beiden Gleichungen ergibt sich 

r = 2/9 (lOP.No. - -  Ac), (10) 

c = 2/9 (14P~z~o ~ - -  5 Ac). (11) 

2. r : e; Ac = l l 2 c  -~ l i a r ;  Pzr = l i a r  = 11~c. (12) 

3. r < c; es betr~gt die im Gasraum als N~O a reagierende Molzahl r 
und ( c -  r) Mole Stiekoxyd bleiben fibrig; diese mit  Sauerstoff oxydiert,  
geben ( c -  r)Mole Stickstoffdioxyd; die Absorption in Lauge erfolgt 
bei Gegenwart yon Sauerstoff (2 NO 2 + H20 + 1/2 02 ~-- 2 HNOa) , das 
hell't, es entsteht  nnr Nit iat .  

Ac = (ttNOa) ~- (HN0~), 

(HN03) = (c - -  r) = Ac - -  PHNO,, (13) 

(HNO~) ~-- r/2 = PHlox, (14) 

Ac ~- (c - -  r) + r/2 = c - -  r /2,  (15) 

r = 2 PHlox, (16) 

c = Ac + P~No~. (17) 

Diese Analysenmethode ist yon B u r d i c k  und Freed  5 verwendet worden. 
Ich babe sie ihrem Arbeitsvorgang entsprechend dargeste]lt. Sie sagen: 
,,it is evident that  8/2 the nitrate plus 1/2 nitrite the first absorption 
train is a measure of the nitrogen peroxide (in tools NO2) and the total 
nitrate and nitrite expressed in equivalents, minus the nitrogen peroxide 
(in tools as NO2) is a measure of the nitric oxyde absorbed from the 
original gas" .  Das ist, wie die G1. (10), (11) bzw. (16) and (17) zeigen, 
nicht richtig. So kommt  es, dal~ z. B. die Werte fiir das Verhi~ltnis der 
Partialdrucke p~oJP3No~, die in die Berechnung der Gleichgewichts- 
konstante eingehen, bei den genannten Autoren um fast das dreifaehe 
zu niedrig sind im Vergleich zu den nach riehtigen Methoden best immten 
Werten yon Abel ,  S c h m i d t  und S t e i n  1 und Chambers  und Sherwood  6. 

Man sieht, diese analytische Methode verlangt je nach der Zusammen- 
setzung des Gases einen anderen Weg. Es ist ferner in der Ableitung 
stillschweigend die Annahme gemacht, dal~ die Absorption yon NO �9 NO~ 
sehr viel rascher als die yon NO~ erfolgt. Zwar spricht dafiir die allgemeine 
Effahrung, dal~ dies tier Fall ist, doch sind mir keine diesbeziiglichen 
genauen Untersuchungen bekannt.  Man wird deshalb diese Methode 
fiir exakte Messungen stets mit gebiihrender Vorsicht verwenden; ein 

s Ch. L .  Burd i ck  und E .  St . .Freed, J .  Amer. chem. Soc. 43, 518 (1921). 
6 F .  S .  Chambers und T .  K .  Sherwood, J. Amer. chem. Soc. 59, 316 (1937). 
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Stickstoffgehalt des Gases kann nach dieser Methode, ohne besondere 
zus~Ltzlichen Anordnungen, fiberhaupt nicht bes~immt werden. 

I I ,  Prinzip.  Es werden dem Gleichgewichtssystem mit t t ige  evakuier- 
ter gewogeller Glaskuge]n beim Gleichgewichtsdruck Gasproben entnom- 
men und dann abermals gewogen. In  der einen Kugel erfolgt die Oxydation 
der Stiekstoffoxyde bei Sauerstoffiiberschu8 und Titration der gebildeten 
Salpeters~Lure. In  der zweiten Kuge] wird dureh 0xydat ion der Stick- 
stoffoxyde zu Salpetersi~ure dutch den Verbrauch an Kaliumpermangan~t  
in sehw~eh saurer LSsung ermittelt.  

Befinden sich im Gasr~um die folgenden Molekelar~en und diesen 
entsprechenden Molzah]en 

HN03 N0~ N~04 NO N203 H20 
Mole x y y '  z u h 

Es wird vorerst u ~ 0 gesetzt. Es betr~gt das Gewicht G 1 des in der 
Kugel 1 ~bgewogenen Gases 

63 x + 46 y + 92 y'  + 30 z : G1, (1) 

63 (x + y + 2 y'  + z) = SG1 azid. titr. Gramm Salpeters~ure. (2) 

Du W~tgung der Kugel, die etwas W~sser enth~lt, erfolgt, ist h nieht zu 
berficksichtigen. 

In  der Kugel 2, die eine sehwach anges~uerte Permanganatl6sung 
enth~lt, ist G~ das Gewieht des Gases. D~ das Volumen der Kugel 2 
verschieden yon dem der Kugel 1 ist, wird eine ~ndere Anzahl yon Molekel 
aufgenommen, was durch Unterstreichung angezeigt ist. 

63 x + 46 y + 92 y '  + 30 z = G~. (3) 

Der  Verbrauch an Kaliumpermangan~t in schwaeh saurer L6sung gibt 

1/~ y + ~/3 Y' + 3/~ z = P, (4) 

wenn P in Molen KMnO 4 ausgedriickt ist. 
Aus G1. (1) und (3) erh~]t man 

y - / 2  y'  --  G1 15 S 33 
16 8.63 G 1 16 x. (5) 

Aus G1. (4) und (5) 

y + 2 y '  G2 15 63 
_ _ ---- 36 18 P - -  ~ 6  ~ _x" ( 6 )  

I s t  P ~ o ~  der Druck der reinen S~lpetersi~ure im Gleichgewicht bei T ~  
und ist V~ das Volumen de r  entnommenen Gasprobe, so ist ~llgemein 
x -~ P ~ o ~ "  Ve/R" T. 

D~ in beiden F~llen das bekannte G l e i c h g e w i c h t p 2 ~ o j P ~ o ,  ~ K '  
vorhanden sein mul~, 
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y~ y2 V 
yl - -  y, ~ K ' - -  RT (7) 

kann man sowohl nach der Analyse des InhMtes der Kugel 1 oder Kugel 2 
die Zusammensetzung des Gases mit Hilfe G]. (5) bzw. (6) linden; End 
dann die Werte fiir z oder z nach G1. (2) bzw. (~). Es toni3 das Volumen V 
und die Temperatur T der im Gleichgewicht befindlichen Gasmischung 
bekannt sein, der die G~sprobe entnommen wird. 

Zu dieser Bestimmung ist zu sagen, dM~ eine Gasw~gung vorgenommen 
wird; eine seltene anglytische Ausfiihrung. Wenn man z. B. eine 200 ccm 
fassende Xugel verwendet, so betr~gt die Gewichtszunahme beim gn- 
gegebenen Druck eines Versuches rund 0,0300 g, das ist relativ wenig und 
W~gungsfehler kommen hier schon zur Geltung, zumal man es mit aggres- 
siven Gasen zu tun hat, die Hahnfet t  angreifen. Chambers und Sherwood 6, 

die diese Methode verwendeten, haben sie ausgezeichnet gusgeffihrt, da 
ihre iVIessungen mit den exakten Werten yon Abel, Schmidt  und Ste in  I sehr 
gut (M]erdings innerhalb eines engen Xonzentrationsbereiches 35 his 
55% I-INOa) iibereinstimmen. DM~ man auf zwei verschiedenen Wegen, 
Oxydation mit Sauerstoff oder Oxyd~tion mit Permangan~t, zu gleichen 
Ergebnissen kommen mul~, bedeutet einen besonderen Vorteil dieser 
unMytischen ~ethode.  Ein StickstoffgehMt des Gases liel3e sich, nach 
Anderung der Arbeitsmethoden, leicht bestimmen. 

Es betr~gt pro 1 g abgewogene Gasmenge Mole HNO 3 in der Kugel 1 

Sa~ _ x + y + 2 y ' §  
G 1 6 3 x + 4 6 ( y d - 2 y ' ) + 3 0 z  (8) 

in der Kugel 2 
y §  2 y '  + 3 z  3 P  -- -- 

G~ --  6 3 x  § 46 (_y + 2y')-+ 30z (9) 

Die Autoren (Ch. und Sh.) sagen: ,,in accordance with the theory the 
equivalents of nitric acid per gramm of sample formed in the first bulb 
were a third of the equivalents of permanganate per gramm of sample 
reduced in the second". Das ist angen~thert, wie man aus den G1. (8) 
nnd (9) sieht, nut  dann richtig, wenn Mlgemein y ~- 2 y' ~ 3 z und 
y -~ 2 y' >~ x ist, das heil~t bei niedrigen P~o- nnd p~No3-PartiMdrucken. 

Ist, die Bildung yon Distickstofftrioxyd Molzahl u zu beriicksichtigen, 
so hat man die folgenden Ausdriicke: In der Kngel 1 

6 3 x d - 4 6 ( y d - 2 y ' )  Jr 3 0 z d - 7 6 u = G  1, [ 
(10) ! 63 (x -4- y d- 2 y' -4- z d- 2 u) ~ 8ol. 

In der Kugel 2: 

6 3 x - 4 - 4 6 ( y d - 2 Y - ' ) d - n 0 z - d - 7 6 u - - = G e '  } (11) 

113 y -4- 213 y' d- 313 z -4- ~13 u = P.  

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/2. 23 



340 A. Klemenc : 

D~raus finder man die G1. (5) und (6) entsprechenden Gleiehungen: 

G 1 ~_ 15 33 
y + 2 y' + u = ~ -  8.63 Sq, - - ~ 6 -  x, (5') 

G 1 15 63 
y -~- 2 y '  -}- u_-- 36 18 P - -  ~ _x. (6') 

Zu diesen kommen die Ausdriieke ffir die Gleiehgewichtskonstanten K'  

und K " =  PN~oJP~o. PNo~. Man hat  dann z. B. die Gleiehungsfolge 

G 1 15 33 
y* + 2 y' @ u --  16 8-63 SG1--~6-  x, 

nach G1. (10) 
(12) z + y ~- 2 y' + 2 u = S a l / 6 3 - -  x, 

y2/y, = K ' .  R T /V ,  

u/z y = K "  V /R  T. 

Aus diesen vier Gleiehungen lassen sich y, y', z und u bereehnen. 

I I I .  Prinzip.  Es wird das Abs0rptionsspektrum des Gleiehgewichts- 
gases mit  dem eines reinen NO2-Gases yon entsprechendem Druck ver- 
glichen. Man miGt den Gesamtdruek p 

P = P~o + P~o~ + P~o ,  + P~o3 + P ~ o ~  + P ~ o ~  + P ~ o .  

I m  Bereich 1 his 2,5 n HNO a ist die Summe der Drucke P~o3 @ PrimO2 @ 
+ PrimO3 im Verhi~ltnis zu P~o klein, so dab man mit einer ent- 
sprechend kleinen Korrektur  (etwa 4 Tort) an p auskommen kann ~. I m  
reinen Verg]eichsgas miBt man p ' =  P~o~ @ P~2o,, dessen Spektrum 
mit dem des Gleichgewichtsgases bei gleicher Temperatur  fibereinstimmt. 
Aus der Kenntnis K ' =  p2~o~/PN~o ~ finder man PNo~ und P~o,, also 

PNO = P - -  P'. 
I)iese ~r haben Abel, Schmidt und Stein 1 verwendet. Die 

Konzentration der im Gleichgewicht befindliehen Salpetersi~ure wird 
bestimmt, indem die vorhandene Salpetrige S~ure naeh der eleg~nten 
Methode yon Fischer und Steinbach s mit Methylalkohol als ~e thy les te r  
ausgeblasen wird. Die Bereehnung der thermodynamisehen I~onstante K 
zeigt, wegen ihrer  (~Tbereinstimmung mit dem auf ganz anderem Weg 
aufgefundenen Wert  yon H. PieIc 9, d~l~ sie im System der verdiinnten 
Salpeters~ure richtige Werte liefert. Genannte Autoren haben die Unter- 
suchungen des Systems bis 14 n HNO a ausgedehnt. Leider kann man 
nach den mitgetei]ten Versuchen kein Urteil gewinnen, inwieweit die 
Bildung der 1VIolekelarten t tNO a �9 ~O~, yon denen oben die ]~ede ist, 

Ffir PH~o karm der Dampfdruek des reinen Wassers eingesetzt werden. 
s W. M. Fischer und N. Steinbach, Z. anorg, allg. Chem. 78, 134 (1912). 
9 H. Pick, Z. Elektrochem. 26, 182 (1920). 
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im Vergleich der Absorptionsspektra einen EinfluB austiben. DaB die 
l~olekel I-INO 3 �9 NO 2 gef~trbt sein wird, ist natiirlich auBer Zweifel. 

Diese Methode ist rein physikalisch; sie erfaBt das System, soweit 
es notwendig ist, um die thermodynamische Konstante K zu bestimmen. 
N~oh dem Wert der Konstante 

PN~oJPNo " P~o~ "~ 0,7 (25 ~ Atm.) 

sieht man, dab ansteigend bis 5n  HNO3, P~o~ tats~chlich noch gering 
ist. Obgleich in diesem Gebiete PHNO~ ~ P~O~ ist, macht dies wenig aus, 
da PH~O~ nicht in K enthMten ist. In einer 13 n HN08 z. B. ist P~o~ ~ 

50 Tort, betr~gt bei 1 Atm. Gesamtdruck also bereits 7 %. Ffir eine 
Ermittlung des pN~o-Partialdruckes ist diese Methode nicht geeignet; 
mau kann ihn naeh tier Methode I I  bestimmen. 

IV. Prinzip.  A. Es wird die gezogene Gasprobe mit Bromat in saurer 
LSsung oxydiel't und der iibrigbleibende Stiekstoff abgemessen. Der 
Verbraueh an Bromat ist ein Ma] fiir die vorhandenen Stickstoffoxyde 
und Salpetrige S~ure, die zu Salpeters~ture oxydiert werden. In der 
gebildeten LSsung wird der Gesamtstiekstoff nach Schl6sing oder im 
Nitrometer bestimmt. B. In F~llen, we ein groBer C-bersehu] an Stick- 
stoffoxyd vorh~nden ist, wird der GehMt an Stiekstoffdioxyd dureh 
Absorption mit konz. Sehwefels~ure direkt bestimmt; verbleibende 
Gase Stickoxyd und Stiekstoff werden nach A bestimmt. 

Wenn in den folgenden Ausfiihrungen etwas eingehend der Vorgang bei 
der Analyse des Gleiehgewichtsg~ses ausge/0hrt wird, so geschieht dies 
deshalb, weil sie immerhin eine l~nger dauernde Arbeit betrifft; in den 
Einzelheiten maeht sie gar kegne Sehwierigkeiten. Die zugrtmde liegenden 
Methoden sind in den angegebenen Abhandlungen enthalten 4. 

Ao 

1. Gasgef~B, wie in Anm. 4, c, S. 197, ausge~iihrt, wird in einem 
evakuier~en Gefi~B yon bekanntem Volumen V uus dem im Gleiehgewicht 
befindlichen System Gas entnommen. 

2. Gusrest. Nuch der Oxydation des N n his N Iv mit Bromat zu N v 
verbleibt ein Gasrest v, der in einer Quecksilberbiirette troeken (Anm. 4, 
c, S. 198) bestimmt wird. Es ist dies reiner Stickstoff: (N2) -~ (N~) L Mol. 

3. Bestimmung des Bromatverbrauehes. Die verbleibende LSsung 
(nueh 2) wird in einem MeBkolben VK aufgef/illt und davon bestimmte 
Mengen verwendet, erstens ffir die Rficktitration des Bromats und 
zweitens ffir die Bestimmung des Gesamtstickstoffes. 

Der Verbraueh des Bromats gibt (Anm. 4, b, S. 218) den Wert ftir 
den im Gas vorhandenen Gesamtstickoxyd [NO] und Gesamtstickstoff- 
dioxyd iN02], und zwar 3 [NO] -k [NO~]. 
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4. E rmi t t l ung  des Ges~mtstlckstoffes n~ch SchlSsing oder im Nitro- 
meter.  Hier  erh~]t man  in gleicher Bezeichnungsweise [NO] ~- [N02] -~ 
+ (HN08). Die Bes t immung  n~ch SchlSsing ist bekannt l ich  n icht  ganz 
genau ;  man  erh~lt immer  zu niedrige Wsrte.  Wi t  haben  daher von Zeit 
zu Zeit es un te rnommen ,  mit  b e k a n n t e n  Gewichtsmsngen K a l i u m n i t r a t  
und  bes t immten  Mengen I-ICl:h~ltigem Eisen-II-ChloridlSsungen ,E ich-  
~nalysen"  durchzuf f ih ren .  Mit den  so gefundenen Fehlern  wurden die 
weiteren Bes t immungen  korrigiert, solange die gleiehe LSsung verwendet  
wurde. Es wurde bei allen Versuchen die gleiche Bauer  dsr Analyse,  
die gleiche Tempera tur  des W~ssers in der W~nne  usw. streng einge- 
halten.  So war es sicher, e inen schsn sehr genauen  Wef t  zu bekommen,  
der dem im ~ i t r o m e t e r  ge funde~en  gleieh war. Zuweilen wurde n~mlich 
der gesamte Stickstoffgehalt uuch im Ni t rometer  bes t immt :  s ine ent-  

sprschende Teilung der L5sung im Kolben  V~ wurde schwach ~lkalisch 
gemaeht ,  ~bis ~uf einige Kubikzenf imete r  elngeengt  und  dann  das Stick- 
0X~yd bes t immt;  der Brom~tgeh~l~' stSrt nieht.  

Beispiel:  

1. Gasgef~  V = 0,10191, t ~ 16,0, p = 20,6Torr, die ira Gasgef~l~ 
vorhandene Luft betr~gt 1,16. 10-4Mol. Dem entsprechen Mole Stick- 
stoff bzw~ Sauerstoff: 92" 10 -~ = (N~) L, 24.10-~ = (O~) L. 

2. Gasrest v = 12,4 ccm, p = 730 Torr, t ~ 16,0, ( ~ )  -~- (N~) L ~ 502.10 -6, 
daher (~2) = 410- 10 -6. 

3. Bromatt i trat ion (Anm. 4b ,  S. 218): V K =  303,1 ThiosulfatlSsung, 
9,751 �9 l0 -5 M01 Na2S~O 3 �9 5 I~I~O/cem. Zur Oxydation werden 15,0 cem 
BromatlSsung verwendet, dieser entspreehen 156,7 ecru d e r  Thiosulfat- 
15sung. Es werden 99,5ccm im Mel~kolben enthaltenen LSsung titriert 
und  22,0 ecru Thiosulfat verbraucht, demnach z 22,0. 303,1/99,5 = 67,0, 

5 
also (Anm. 4b, S. 218) A = 3 [NO] + [NOel = y 8 9 , 7 . 9 , 7 5 1 . 1 0 - ~ =  7295" 

10 -~ Mol. 
4. Gesamtstickstoff, Bestimmung naeh Sch158ing. Es werden 75,0 cem 

LSsung verwendet (Anm. 4 b, S. 218). Bei der Ablesung in der Eudiometer- 
rShre: Barometer b = 743, t = 16,6, v = 28,4, P ~ o  = 14 (Tension des 
Wassers bei t~ demnach betr/~gt der Gesamtstickstoff 

(b ~ P~o)  28,4. 303,1 
B = [NO] ~ [NO~] + (HNO~) : 760(273 § 16)i0~-0,082.75 = 

= 4645 �9 10 -~ Mol 

Die Korrektur fiir die Ablesung betr/~gt + 2,5%, demnach B = 4756 �9 10 -s Mo]. 
Uber die Ger~auigkeit der erhalter~en Werte ist in Anm. 4 b, S. 219, etwas 
gesag~. Da ein Fehler • 20 .10  -~ Mol fiir Stiekoxyd mSglich ist, werden 
die Prozer~tfehler fiir Stickstoffoxyd und  -dioxyd etwa =~ 2 bis 3% be- 
tragen. Sfiekstoff wird direkt bestimmt, hier ist der Fehler bedeutend kleirmr. 
TWird die Bestimmung im Nitrometer gemacht, so hat sieh unter  den Be- 
dingungen unserer Versuche gezelgt, dab man richfige Werte bekommt, 
wenn fiir die LSslichkeif des Stiekoxyds in der Schwefels/~ure der doppe!te 
Werlb verwer~det wird, wie er yon Lubarsvh angegeben wird (Atom. 4 b, S. 211). 
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Der Gesamt-N-Gehalt betr~gt: 

(NO)=+ 2 (N~0~) + (N0~) -? (HN02) -]- (HNO3) = B, 

da / [NO] = (NO) -}- (N~03) ~ ~/2 (HN02), 

i IN02]  = ([N-O2) -~- (N2011) + 1/2 ([[-I[[~TO2) , 

ergibt sich [NO] + [NO~] + (HNO~) = B. 
Aus den GleiChUngen fiir A und B ist [NO] und IN02] zu bereehnen, 

wenn (HN0a) in der Summe ffir B vernachl/~ssigt wird. 

B .  

1. Direkte Bestimmung des (NO~)-Gehaltes. In 
Fiillen, wo ein groBer iflbersehul~ an Stickoxyd vor- 
handen ist, bestimmt man beide Gase direkt. 

Prinzip. Ein NO--NO 2 enthaltendes Gas (NO)>> 
>> (NO2) wird mit konz. Schwefels~ure gesehiittelt, 
das Stickstoffdioxyd wird als N~O~ ubsorbiert und 
dieses im Nitrometer als (NO)~ bestimmt; 1/2 (NO)n 

(NO2). D~s im Gas verbleibende Stickoxyd 
(NO) 1 / e  (NO)n wird mit Bromat titriert und der 
zuriickbleibende Stiekstoff abgemessen. 

Im folgenden ist nicht besonders l~iieksieht genom- 
men auf die im Gasraum vorhandenen Molekelarien 
N~O~, HNO~ und HNO~; ihr Einflul~ auf das Ergebnis 
tier Analyse kunrr aus den Ausffihrungen zur Methode 
II  abgeleitet werden. 

Abb. 1. Kugelbilrette zur Trennung yon Sticl~stoHdioxyd yon in grofle~ 
t3berschufl vorhanclenem Stickoxyd. Mit ]Kilfe der evakuierten Bfirette 
entnimmt man bei der Schliffanordnung S fiber Hahn hl dem Gleich- 
gewiehtsgef~l~ das zu analysierende Gas. Nach Kiihlung der Kugel K 
mit  ~is--Kochsaiz, l~ltt man fiber die Kapfllar e k2, ]~ahn hu konz. 
Senwefels/iure (2--3 .ccm) einflietlen mid bestimmt deren Menge genau 
an der Teilnng. ~ach dem Schtitteln ist das ganze Stickstoffdioxyd als 
Distickstofftrioxyd gelSst. Man liil~t eine bestimmte Menge in ein iXitro- 
meter ausflielten; die /Kenge selbst kann wieder an der Teilung ab- 
gelesen werden. Das im ~N~itrometer gefundene Stickoxyd entspricht 
dem doppelten Gehalt des Stiekstoffdioxydes ~~ Vor der Abmessung 
muff die Kapillare k~ mit der zu analysierenden S~ure fiber h~ geffillt 

werden ! 

~/'/uz~ /z 
'/::cmJ 

Im Gas vorhandene Saipaters/~ure und Salpetrige S~iure 15st sich m 
der Schwefels/ture, wodurch der Wert yon (NO2) zu hoch gefunden 
werden kann. 

Es wird ein Kugelgef~tl~ yon bekanntem Volumen verwendet, dessen 
Form die Abb. 1 angibt. 

lO Man karm, wenn notwendig, ein Nitrometer fiir kleine Gasmengen 
verwenden: A. Klemenc und E. Hayek, Z. anorg, allg. Chem. 168, 157 (1927), 



344 A. Klemene  : 

2. D a s  im  Kugelgef i~$ zu r f i ckb le ibende  Gas enth~tlt  n u r  n o e h  S t ick-  

o x y d  u n d  S t ieks tof f .  Das  G a s v o l u m e n  V'  wi rd  m i t  e ine r  Quecks i lbe r -  

b f i r e t t e  g e m e s s e n  (Arbe i t sweise  A n m .  4, b, S. 210). 

3. E s  muI3 n u n  de r  G e h a l t  an  S t i e k o x y d  in d i e sem Gas b e s t i m m t  

w e r d e n ,  was  n a c h  de r  h ier  besonde r s  w e r t v o l l e n  B r o m a t m e ~ h o d e  d u r c h -  

g e f i i h r t  w i r d :  Aus  de r  Queeks i l be rb t i r e t t e  w i rd  m i t  Hi l fe  e ines  eva -  

k u i e r t e n  Gef~Bes ( F o r m  A n m .  4 b, S. 210) e ine  b e s t i m m t e  G a s m e n g e  

e n t n o m m e n ,  B r o m a t l S s u n g  in diese e i n t r e t e n  ge las sen  u n d  d a n n  n a e h  a 

e n t s p r e c h e n d  e n t s p r e c h e n d  g e a r b e i t e t .  N u n  i s t  al les  b e s t i m m t ,  u m  die 

Z u s a m m e n s e t z u n g  des  Gases  a n z u g e b e n .  1 

B e i s p i e l :  

1. Vo lumen  des Kugelgef~Bes 122,6 ccm. Nach  d e m  E v a k u i e r e n  
/9 = 4,9 Tort ,  t = 19,5 ~ noch vo rhanden  im Gef~iB 3 , 3 0 . 1 0 - S M o l  Luft .  
Mole (O2)]~ = 6 , 9 . 1 0 - 6 ;  (N~) L = 2 6 . 1 0  -6. 

Eingelassene Menge Schwefels~ure 3 ,50ccm;  ve rwende t  2 , 27ccm zur  
B e s t i m m u n g  im l~iSrometer. I-Iier erh~lt  m a n  2,5 ccm St ickoxyd.  t = 20,3, 
/9 = 734 Tort ,  demnach  ist  die gesamte  Molzahl S t ickoxyd 

734.2 ,5 .10  -a. 3,5 
760.0,082.  293.2,27 = 155 �9 10 -6 Mol: 

N u n  ha t  man  zu beachten ,  dab 1 Mol S t iekoxyd 1/2 Mol St ieks tof fd ioxyd 
r  Wenn  m a n  die Kor rek tu r  beri icksiehtigt ,  dab im evaku ie r t en  
Gef~B (O~) L Mol Sauerstoff  vo rhanden  waren,  die weiteres S t ickoxyd zu 

S t ieks tof fd ioxyd oxydier ten ,  so erh~lt  m a n  den Gehal t  an  
1 1 1 

(:NO~) + ~-  (HNOa) + ~-  (HNO2) = ~ - .  1 5 5 . 1 0  -6 - -  2 . 6 , 9 -  10 -6 = 

: 63,7 �9 10-  Mol. 

2. Die im  Kugelgef~iB vorhandene  Gasmenge V ~ : 112,8 ccm, p = 734 Torr,  
= 20,5. Es  ist 

734- 0,1128 
(NO) + (1~) + (Iq~) L = 760.293,5.0,082 = 4 5 2 4 . 1 0  -6 Mol 

,oder 
(NO) ~- (N~) = 4524" 10 - 6 -  26" 10 -6 = 4498" 10 -6. 

3. Vo lumen  des evakuie r ten  Gef/~fles 137,0cem, /9 = 4,8, t = 19,!, 
.demnaeh Molzahl  (Oa) L = 7 , 5 5 . 1 0  ~ ,  (N~)]~ = 28,4.  10-% Fi i r  die Analyse  

wurden  47,6 cem verwendet .  Zttr Oxyda t ion  des St ickoxyds  sind 10,0 ccm 
Bromat lSsung  ve rwende t  worden und  entsprechen 93,9 ccm einer Thio- 
uulfatlSstmg, die 0,1016 Mol Na2S~O 3 �9 5 I-I~O pro L i te r  enth~lt .  Die  Lbsung 
wurde  nach  Oxyda t ion  und  Ver~reiben des Broms  in e inem MeBkolben, 
I n h a l t  304,8 ccm, elngeffillt. Es  ve rb rauch ten  100,0 ccm dieser Lbstmg bei 
de r  R i i ek t i t r a t ion  des B roma t s  14,6 ccm. Fi i r  die ganze LSsung 14,6 �9 3,048 = 
= 44,5 = z. I ) emnaeh  der Gesam~verbraueh der  Thiosulfat lSsung:  
93,9 - -  44,5 = 49,4 eem, folglieh 

5 112,8 
3 (NO)  = ~ - 4 9 , 4 " 0 , 1 0 1 6 "  10 -3 47,6 --  9908. 10 -6Mol .  

Z u  den Molen S t ickoxyd  ist  das St ickoxyd zu addieren,  das bei  tier Absorpt ion  
des  St iekstoffdioxyds  als 1~O a nach (1) gebunden  wurde.  Fe rne r  die nach 
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Oxydation dureh den restlichen Sauerstoffgehalt gebildete Menge Stickstoff- 
dioxyd. Demnach : 

(9908 ~- 2- 7,55 ~- 1/2 155) 10 -e ~ 10000. 10 -6, 
(NO) = 3333" 10 -6 . 

Die Zusammensetzung des Gleichgewichtsgases in 122,6 ccm: 

(N~) ~ 4498. 10 - 6 _  3333. 10 -6 ~ 1165. 10 -6 
(NO) : 3333- 10-6 / Mol. 

(NO2)" ~- li2 (HNO3) ~- 1/2 (HNO2) ~ 63,7. 10 -6 

Wie in Anm. 4, b, S. 219, ~usgefiihrt, ist der Fehler im Stiekstoff- 
dioxyd klein. Er ist sicher kleiner als nach der unter A angefiihrten 
Arbeitsweise. Da im Gleichgewieht kleine NO2-Parti~ldrucke bei 
niedrigen Konzentrationen yon S~lpeters~ure vorkommen, werden 
Molmengen (I-INOa) klein sein und neben (NO2) nicht besonders ins Ge- 
wieht ~ fallen n. 

Man sieht, 8owohl nach A als auch nach B la~sen sich die im Gasraum 
be/indliehen Mole (HN08) und (HNOu) analytisch direkt nicht bestimmen. 

Zusammenfassung. 

Es werden vier Methoden zur Analyse einer Gasmisehung N2---N0--  
~TO~N~O4--N2Oa--I-I~N02 besprochen und ihre Bedeutung fiir die 
Bestimmung der einzelnen Molekelarten kritisch auseinandergesetzt. 
Nach keiner der Methoden kann man den Gehalt an S~lpetriger S~ure 
und S~lpetersgure neben den Oxyden des Stickstoffes auffinden. Aus 
diesem Grunde ist die Analyse der genannten Gasmisehung n~ch den 
vier Methoden ~llgemein nieht gengu durchfiihrb~r. 

11 Anders steht es mit (HNO2); siehe oben Abschn. I I I .  


