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qualitativ nicht nachweisbar ist. Die drei von Vaubel
verdffentlichten, das angebliche Peroxyd im Kalkhydrat be-
treffenden Abhandlungen weisen eine Fiille von Irrtiimern und
Widerspriichen hinsichtlich der Beobachtung und Deutung ein-
facher, zum Teil lingst bekannter Reaktionen auf. Beziiglich
seiner vierten, nach Fertigstellung dieser Abhandlung er-
schienenen Verdffentlichung!) werde ich an anderer Stelle noch
einiges zu bemerken haben,

Herrn Franz Kanhiuser danke ich auch an dieser
Stelle fiir seine Mitarbeit bei Durchfiihrung der angegebenen
Versuche.

Prag, im Juli 1913.

IL

Uber das Vorkommen und die Art der Bildung
von Nitrit und Nitrat in der Binwirkung der Luft
ausgesetztem Kalkhydrat und anderen
Verbindungen;

yon
Hugo Ditz und Franz Kanhéuser.

[Mitteilung aus dem anorganisch-technologischen Laboratorium der
deutschen technischen Hochschule in Prag.)

Wie der eine von uns (D.) vor kurzem?) festgestellt hatte,
sind die zuerst von Tarugi® und neuerdings von W. Vaubel?)
mitgeteilten Reaktionen des der Einwirkung der Luft aus-
gesetzten Kalkhydrats nicht auf gebildetes Peroxyd zuriick-
zufithren, sondern werden (soweit sie bestitigt werden konnten)

) W. Vaubel, ,Die Korrosion des Bleis durch Kalkhydrat® [Z.f.
angew, Chem. 26, 4238 (1913)].

%) H. Ditz, dies. Journ. [2] 87, 208 (1918); vgl. auch vorstehende
Abhandlung.

% N. Tarugi, Gaz chim. 34, II, 254 (1904); Z. angew. Chem. 18,
104 (1905); Chem. Centr. 1904, II, S, 1531,

4} W. Vaubel, Z. angew. Chem. 25, 2300 (1912); dies. Journ. [2]
86, 366 (1912); ebenda [2] 88, 61 (1913).
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einerseits durch die im verwendeten Kalkhydrat enthaltenen Ver.
unreinigungen (hauptsichlich Eisen in Ferriform, zum Teil auch
Manganverbindungen), andererseits durch das infolge der Ein-
wirkung der Luft anf das Kalkhydrat gebildete Nitrit hervor-
gerufen. Der Nachweis des Nitrits wurde mit Verwendung der
essigsauren Liosung von «-Naphtylamin-Sulfanilsiure erbracht,
und es konnte gezeigt werden, daBl das Kalkhydrat schon nach
4 bis 5 stiindiger Lufteinwirkung mit diesem Reagens eine deut-
liche, auf Nitrit hinweisende Rosafarbung ergab, die mit der
Fortdauer der Lufteinwirkung zunahm. Die moglichen Ent-
stehungsursachen fiir die Nitritbildung wurden in der zitierten
Abhandlung nur kurz angedeutet und diesbeziigliche weitere
Versuche, welche auch eine etwa stattfindende Bildung von
Nitrat berticksichtigen sollten, in Aussicht gestellt.

Bei Fortfithrung dieser Untersuchungen wurde die mit der
vorliegenden Frage direkt oder indirekt im Zusammenhange
stehende sehr umfangreiche Literatur niher studiert, wobei
festgestellt werden konnte, daB die grundlegende Beobachtung,
wonach verschiedene (besonders alkalische) Substanzen bei der
Einwirkung der Luft Stickstoffsiuren aus derselben aufnehmen
konnen, sowie die Entstehungsursache dieser Verbindungen be-
reits Gregenstand von Untersuchungen und vielfachen Kontro-
versen waren. Wie wenig bekannt die Ergebnisse dieser fritheren
Untersuchungen sind, iiber die man auch in den Liehr- und Hand-
biichern nur sehr kurze und keineswegs eindeutige Angaben findet,
geht daraus hervor, daB auch in den letzten Jahren Arbeiten er-
schienen sind, die mit der vorliegenden Frage zusammenhsngen,
ohne daB dabei die einschligige Literatur ausreichende Beriick-
sichtigung erfabren hatte. Wir halten es daher fiir nicht iiber-
fliissig, bevor wir die Ergebnisse unserer Untersuchungen wit-
teilen, die wichtigsten der hierher gehorigen fritheren Arbeiten,
die mehr als 50 Jahre zuriickreichen, in Besprechung zu
ziehen.

In einer unter dem Titel ,,Uber die Erzeugung des sal-
petrigsauren Ammoniaks aus Wasser und atmosphirischer
Luft unter dem Einflusse der Wirme# verdffentlichten Ab-
handlung hatte C. F. Schonbein?) auf Grund zahlreicher

) C. F. Schénbein, Ann. Chem, 124, 1 (1862).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 88. 30
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Beobachtungen die Behauptung aufgestellt, daf bei der Ver-
dampfung des Wassers und bei der Verbrennung organischer
und anorganischer Substanzen Ammoniumnitrit in der Weise
entsteht, ,,daB ein mit Wasserdampf und atmosphérischer Luft
gefillter Raum auf irgend eine Weise gehorig erhitzt wird«.
Von den zahlreichen Versuchsergebnissen Schénbeins sei-z. B,
erwihnt, daB beim Verdampfen des Wassers in einem Tiegel ein
in den fortgehenden Dampf gehaltenes Filtrierpapier bei der
nachfolgenden Priifung die Reaktionen der salpetrigen Saure und
des Ammoniaks zeigte, ferner daf ein im hoheren Teil eines
Kamins, wo nur Holz gebrannt wurde, hineingehaltener, mit
destilliertem Wasser getrinkter Schwamm, nach 12 Stunden
ausgepreBt, eine neutrale Fliissigkeit gab, welche wieder die
Reaktionen des Ammonnitrits aufwies. Gegen die Angaben
von Schénbein wurde zunichst von E. Bohlig?) eingewendet,
daB bei seinen Verdampfungsversuchen nicht beriicksichtigt ist,
daB in der Luft schon von vornherein Ammoniumnitrit vor-
handen sein kidnnte und er zeigte, daB bei Durchfiihrung der
Versuche mit gereinigter Luft die Reaktionen auf Ammoniak
und salpetrige Sdure nicht erhalten werden. Er wies ferner
darauf hin, daB reinstes Kalinmcarbonat an der Luft zerflieBt
und die Fliissigkeit nun Ammoniak und salpetrige Siure ent-
hilt, obwobl hier von einer Verdampfung nicht gesprochen
werden kann, sondern vielmehr das Kaliumcarbonat Wasser-
dampf der atmosphirischen Liuft nebst dem darin vorgebildeten
Ammoniumnitrit kondensiert. Dabei wurde von Bohlig die
Ansicht geduBert, daB das Ammonnitrit in der Atmosphire
durch die Einwirkung von Ozon auf Stickstoff bei Gegenwart
von Wasser entsteht. Zu der Abhandlung Bohligs wurden
von J. Liebig? einige Bemerkungen gemacht, worin er trotz
dessen Einwinde fir die Richtigkeit der Beobachtungen und
Schlubfolgerungen Schonbeins Stellung nahm. Eine folgende
Arbeit von Zabelin® beschiiftigte sich mit den Versuchs-
ergebnissen von Schonbein und Bohlig sowie auch mit den
Angaben von Meissner, der in seinen ,Untersuchungen iiber

Y E. Bohlig, Apn. Chem. 125, 21 (1863).
%y J. Liebig, Ann Chem. 125, 33 (1863).
%) Zabelin, Ann. Chem. 129, 54 (1864).
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den Sauerstoff# (1863) ebenfalls gegen die Beobachtungen und
SchluBfolgerungen Schénbeins Stellung genommen hatte.
Zabelin weist z. B. darauf hin, daB bei den Verbrennungs-
vorgingen salpetrige Siure und Ammoniak nicht unter allen
Umstanden zu gleicher Zeit entstehen miissen, daB ferner bei
der Verbrennung von reinem Wasserstoff salpetrige Siure,
aber kein Ammoniak entsteht, daB beim Verdampfen von
‘Wasser bei Gegenwart von Filtrierpapier oder Leinwand Am-
moniumnitrit aus Stickstoff und Wasser gebildet wird, und daB
die Mitwirkung der organischen Substanz (Papier und Lein.
wand) die Bildung desselben sehr begiinstigen. Zwei weitere
Abhandlungen wurden von L. Carius?!) verdffentlicht. Die
erste betrifft das Verhalten des Ozons gegen Wasser und
Stickstoff, die zweite die Bildung von salpetriger Saure, Sal-
petersiure und Wasserstoffperoxyd in der Natur. Zun#chst
wurde von ihm durch Versuche festgestellt, da Ozon (bei
Gegenwart von Wasserdampf) ohne Einwirkung auf Stickstoff
bei hdherer Temperatur ist. Diese Versuche sind auch in-
sofern von Interesse, als ja bekanntlich die Ansichten iiber
die den neueren Salpetersiureverfahren durch Stickstoffoxy-
dation zugrunde liegenden Vorginge noch nicht vollstindig
gekliart sind und neuerdings?) wieder zu Diskussionen AnlaB
gegeben hatten. Die von Bohlig geiuBerte Ansicht, daB das
Ammoniumnitrit durch Einwirkung von Ozon auf Stickstoff
bei Gegenwart von Wasser entsteht, und ebenso die Ansicht
von Schénbein, wonach beim Verdampfen bei der Konden-

1 L, Carius, Ann, Chem. 174, 1 und 81 (1874).

%) Vgl. Fr. Fischer u. E. Hehne, Ber. 45, 8652 (1912); 46, 603
(1913); A. Konig, Ber. 46, 132 (1913); F. Weigert, Ber. 46, 820
(1918). — Hier seien nur folgende Bemerkungen von Carius wortlich
zitiert: ,,Eine Erklirung der Bildung von Untersalpetersiiure neben Ozon
bei elektrischer Entladung ergibt sich ohne alle weitere Annahmen ja
ganz von selbst. Die elektrische Entladung wirkt wie in anderen Fillen,
sie bewirkt bei den Molekiilen des Stickstoffs und des Sauerstoffs den
Zustand der Atome, die Bewegungsgrofle, daB dieselben zu Untersalpeter-
siiure zusammentreten koénnen, ein Vermdgen, das ihnen unter anderen
Umstiinden fehlt.“ Ferner ,die Bildung von Ozon endlich, sowohl bei
elektrischer Entladung als auch bei Oxydationserscheinungen in der Luft,
hat wohl mit der Bildung von Untersalpetersiure direkt keinerlei Zu-
sammenhang und ist nur eine begleitende Erscheinung, hervorgebracht
allerdings durch die gleichen Ursachen®,

30*
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sation von Wasser in Luft die Verbindung entstehen soll,
werden auf Grund eingehender Untersuchungen als unrichtig
bezeichnet und darauf hingewiesen, daB die gefundenen Stick-
stoffverbindungen aus der angewandten Luft oder dem Wasser
stammen miissen, SchlieBlich wird die Oxydation von Am-
moniak durch Ozon besprochen und auf diesen Vorgang die
Bildung von salpetrig- und salpetersauren Salzen zuriickgefiihrt.
In einer folgenden Arbeit von A. R. Leeds?!) werden die Er.
gebnisse der frither erwihnten Untersuchungen wieder in Be-
sprechung gezogen, ohne daB hinsichtlich der hier interessieren-
den Frage wesentlich Neues gebracht wird. Ahnliches gilt
von einer Anzahl anderer Arbeiten?), die daher nicht niher
besprochen werden sollen.

Dagegen soll eine Abhandlung von A. Baumann?®), der
die in den bisher erwihnten Arbeiten enthaltenen Untersuchungs-
ergebnisse, die zum groBen Teil einer erneuten Nachpriifung
unterzogen wurden, ausfithrlich erdrtert und zahlreiche neue Be-
obachtungen anfiihrt, die fiir den uns hier interessierenden Gegen-
stand von gréBtem Interesse sind, eingehend besprochen werden.
Bei Nachpriifung der Verdunstungsversuche von Schdnbein
mit gereinigter Luft wurde entgegen dessen Angaben und in
Ubereinstimmung mit Bohlig und Carius gefunden, daf die
Bildung der Stickstoffsiuren in keinem Falle nachgewiesen
werden konnte. Ferner wurde festgestellt, daB ein anscheinend
reines Calciumcarbonat eine sehr starke Reaktion mit Diphenyl-
aminschwefelsiure, mit Brucin und Jodzinkstirke ergab; auch
zwei andere (purissimum) Priparate zeigten die gleichen Reak-
tionen. Weiter wurde beobachtet, daB ein aus reinem Calcium-
oxyd und Kohlensiiure hergestelltes, durch Abpressen zwischen
Filtrierpapier getrocknetes Calciumcarbonat frei von Stickstoff-
verbindungen war, wihrend beim Trocknen dieses Produktes
im Trockenschrank eine Verunreinigung durch Stickstoffverbin-

1y A, R.Leeds, Ann. Chem. 200, 2586 (1879).

) Vgl z. B.: Freda, Ber. 11, 1385 (1818); Scheurer-Kestner,
Bull. soc. chim. 39, 289; Ref. Ber. 16, 1213 (1883); S.Kappel, Arch.
Pharm. [3] 24, 897; J. B. 1886, S. 327; vgl. ferner auch: Jones, Ann.
Chem. 82, 369 (1852); Bottger, dies. Journ. 86, 396 (1862); Boecke,
Chem. News 22, 57 (1870); Weith u. Weber, Ber. 7, 1745 (1874).

%) A. Baumann, Landw. Versuchsstat. 35, 217 (1889).
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dungen nachgewiesen werden konnte. Nun wurde das Ver-
halten verschiedener Verbindungen bei wiederholtem Be-
feuchten und Trocknen an der Luft gepriift und gefunden, dab
nach dieser Behandlung Calciumsulfat, Calciumphosphat und
Kieselsiiure Spuren von Stickstoffverbindungen zeigten, wiahrend
Magnesiumcarbonat und Calciumoxyd ,so0 betrichtliche Mengen
davon enthielten, daB Jodzinkstirke durch den wiBrigen Aus-
zug sofort gebliut wurde und eine sehr starke Reaktion mit
Diphenylamin und Brucin erhalten wurde®, Baumann priifte
dann eine sehr groBe Anzahl verschiedener unorganischer und
organischer Préparate auf salpetrige und Salpetersiiure (und
zwar mit Diphenylaminschwefelsiiure, Jodzinkstirke und Naph-
tylamin-Sulfanilsiure-Reagens). Dabei konnte er feststellen,
daB vollstindig neutrale oder saure Substanzen keine erheb-
liche Mengen von Stickstoffsiuren enthielten, wie z. B. NaCl,
NaHS80,, Na,80,, MgSO,, CaSO, und verschiedene andere.
Eine Reihe von Substanzen enthielt relativ grofe Menge Sal-
petersiiure, aber salpetrige Siure nur in Spuren oder iiberhaupt
nicht, wie z. B. Nickeloxydul, Braunstein, auf nassem Wege
hergestelltes Mangansuperoxyd, rotes Quecksilberoxyd und
andere, bei welchen die Anwesenheit von Salpetersiure zum
Teil aus der Bereitungsweise (indem sie teilweise aus den
Nitraten dargestellt werden) erklirt werden konnte. Dieser
Erklirungsgrund trifft aber nicht bei einer dritten Reihe der
untersuchten Substanzen zu, welche die Reaktionen auf Stick-
stoffsiuren zum Teil sehr intensiv zeigten, wie z. B. Atanatron
(reinst, aus metallischem Natrium dargestellt), Atzkali (durch
Alkohol gereinigt), Bisenoxydhydrat (durch Fillung erhalten),
ferner Tonerde, Manganoxyde, gefillter kohlensaurer Kalk,
Natriumcarbonat, Mergel und andere Substanzen.

Die durch diese Versuche ermittelte Tatsache, daB die
Anwesenheit irgend erheblicher Mengen von Salpetrig- und
Salpeterssiure in verschiedenen Priiparaten an die Gegenwart
von basischen Korpern gekniipft ist und d#ltere Literatur-
angaben, welche auf die Moglichkeit der Bildung der Stickstoff-
siuren aus Ammoniak bei Gegenwart von alkalischen Sub-
stanzen hingewiesen hatten, veranlaBten Baumann zunichst,
diese Entstehungsweise der nachgewiesenen Stickstoffsduren zu
priifen. Reinstes Calciumcarbonat wurde mit Wasser befeuchtet
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und unter einer Glocke iiber wiBriges Ammoniak in verschie-
denen Konzentrationen im ganzen 3 Monate lang stehen ge-
lassen und alle 8 Tage gepriift, ohne daB die Bildung von
Stickstoffsiuren nachgewiesen werden konnte. Damit war be-
wiesen, daB weder der Luftstickstof noch Ammoniak bei
Gegenwart von Calciumcarbonat zu Stickstoffsiuren oxydiert
werden. Weitere Versuche ergaben (zum Teil in Bestitigung
alterer Angaben), daB die Verbrennungsprodukte des Leucht-
gases, in eine etwas Wasser enthaltende Flasche geleitet, eine
stark sauer reagierende Fliissigkeit gaben, welche freie Stick-
stoffsiuren enthielt, Das Auftreten dieser sauren Dampfe er-
klart nach Baumann die Gegenwart von Stickstoffsiuren in
den meisten Oxyden und Oxydhydraten, welche auf nassem
Wege bereitet sind, indem die alkalischen Substanzen sich
gegen die sauren Dampfe ganz #hnlich verhalten, wie gegen
die freie Kohlensture der atmosph#rischen Luft.!) Ferner gibt
er an, daf die Menge der Stickstoffsiuren nicht gering ist, so
daB, wenn eine Gasflamme mehrere Stunden lang brennt, sich
die S#uren in einem groBen Raume verbreiten konnen und sich
iiberall dort anhiufen, wo ibhnen (ielegenheit zur chemischen
Verbindung gegeben ist. Die Stickstoffsiuren haften an den
verschiedensten Gegenstinden im Laboratorium, aber auch in
allen Wohnréiumen und iberall, wo Verbrennung stattfindet.?)
Auch bei der Verbrennung von verschiedenen anderen Sub-
stanzen entstehen Stickstoffsiuren, aber viel weniger als bei
Leuchtgas.

Aus den Versuchen vop Baumann geht also hervor, daf
besonders alkalische Verbindungen, also auch Kalkhydrat,
Stickstoftsiuren, die in der Luft als solche enthalten sind und
deren Bildung auf Verbrennungsvorginge zuriickgeflihrt werden
kann, aufnehmen, so daB eine unmittelbare Bildung der Stick-

1) Baumann meint, da8 die alkalische Substanz diese Stickstoff-
giiuren energischer als die Kohlensfiure an sich ziehen wird, so daB selbst
auch aus kohlensaurem Kalk die Kohlensiiure ausgetrieben wird. Vgl
spiiter unsere diesbeziiglichen Bemerkungen bei Besprechung der Ergeb-
nigse der quantitativen Untersuchungen.

%) Erwibnt sei auch die Angabe, daB Atzkalk, durch Gliihen vor
dem Gebldse aus Calciumoxalat dargestellt, immer nachweisbare Mengen
von Stickstoffsduren enthilt.
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stoffsiuren aus dem Luftstickstoff oder dem Ammoniakgehalt
der Luft hierbei nicht in Betracht kommen wiirde. Hinsicht-
lich des Chemismus der Bildung der Stickstoffsiuren durch
die Verbrennungsvorgiinge macht Baumann keine weiteren
Angaben. Doch konnte auf Grund der gegenwirtigen An-
schauungen iiber das Stickoxydgleichgewicht angenommen
werden, daB wir es hier der Hauptsache nach mit einem ther-
mischen Vorgang zu tun haben, wonach also bei der Ver-
brennungstemperatur z. B. des Leuchtgases, der Stickstoff mit
dem Sauerstoff der Luft bis zu einem dieser Temperatur ent-
sprechenden Gleichgewichte zu Stickoxyd zusammentritt, welches
je nach der Raschheit der nachfolgenden Abkiihlung in ge-
wissen, geringen Mengen in den Verbrennungsgasen erhalten
bleibt bzw. bei Gegenwart von iiberschiissigem Luftsauerstoff
und Wasserdampf in salpetrige und Salpetersiure iibergeht,
die sich mit den Verbrennungsgasen der Luft beimengen. Dafl
bei der Verbrennung von Wasserstoff Stickstoffsiuren ent-
stehen, ist ja schon durch die Untersuchungen von Cavendish
(1781) festgestellt worden, und der Wasserstoff bildet ja einen
der Hauptbestandteile des Leuchtgases. DabB ferner bei der
Verbrennung anderer Bestandteile desselben, wie z. B. des
Kohlenmonoxyds und Acetylens, die Bildung von Stickoxyd
bzw. der Stickstoffsiuren erfolgen kann, ist durch neuere Ar-
beiten, die teilweise auch den Gregenstand von zur Darstellung
von Salpetersaure vorgeschlagenen Verfahren bilden, bekannt.!)’
DaB auch in Wohnriumen, in welchen z. B. Steinkohle zur
Heizung verwendet wird, die Luft durch aus dem Ofen aus-
tretende Verbrennungsgase Stickstoffsduren enthilt, ist ohne
weiteres erklirlich, da ja die Steinkohle auf dem Rost zunichst
entgast wird, wobei sich zunichst im wesentlichen ein dem
Leuchtgas ahnlich zusammengesetztes Gas bildet, welches dann,
ebenso wie der Entgasungsriickstand, zur Verbrennung gelangt.?)

) Vgl. z. B. F. Haber und J. E. Coats, Z. physik. Chem. 69,
233 (1909); F. Haber, Z. angew. Chem. 28, 689 (1910); K. Sdder-
mann, Chem.-Ztg, 34, Rep. 510 (1910); O. Bender, D.R.P. 227490;
Chem. Centr. 1910, II, 8. 1419 und andere.

%) Hier sei noch erwihnt, daf O. Léw, Ber. 23, 1448 (1890), an-
gibt, daB A. Baumann, a. a. O., sowie 8. Neumann, Math. naturw.
Ber. aus Ungarn 7, 304; Chem. Centr. 1890, I, S. 66, unwiderleglich
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Im folgenden sollen zunichst die Ergebnisse einiger von uns
durchgefithrten qualitativen Versuche, die teilweise eine Bestiiti-
gung der Angaben Baumanns bilden, mitgeteilt werden. Dies
erscheint uns um so weniger iiberfliissig, als dessen wertvolle
Untersuchungen nur wenig bekanni zu sein scheinen, in neueren
einschligigen Veroffentlichungen keine Beriicksichtigung fanden
und dort sowie auch in Lebrbiichern sich daher damit in Wider-
spruch stehende Angaben vorfinden.!)

Wurde Kalkhydrat (aus Marmor) in einem Zimmer, das
mit Steinkohle geheizt und in welches auch Luft aus Riumen
zustromen konnte, worin gréBere Mengen Leuchtgas (fiir die
Heizung und Beleuchtung) zur Verbrennung gelangten, und
zwar unter einem Abzug in einer flachen Porzellanschale auf-
gestellt, so konnte schon rach 4—5 Stunden mit «- Naphtylamin-
Sulfanilséiurereagens?) die Gegenwart von Nitrit in Kalkhydrat

gezeigt hatten, dal die Reaktionen, welche Schénbein erhielt, auf Pro-
dukte der Gasflammen oder der Feuerung zuriickzufiihren sind. Loew
filhrt auch einige Versuche an, welche die Angaben von Baumann be-
stitigen, und weist unter anderem darauf hin, daf man Spuren von sal-
petriger Sdure im Filtrierpapier sowie an vielen Gegenstinden findet, die
einige Zeitlang in einem Laboratorium verweilten und daB die Siure in
der Luft eines mit vielen Gasflammen erleuchteten Zimmers leicht nach-
zuweisen ist.

1 So ist z. B. in dem bekannten ,Lehrbuch der qualitativen und
quantitativen chemischen Anpalyse” von L. L. de Koninek, deutsche
Ausgabe von C. Meineke (1904), Bd. IL, S. 515, folgendes angegeben:
,Man darf sowohl bei der Aufsuchung als auch bei der Bestimmung von
Nitraten die von verschiedenen Autoren (hier sind die Arbeiten von
Schonbein, Leeds und nicht versffentlichte Versuche von A. Jorissen
zitiert) ,,gemachten Becbachtungen nicht iibersehen, daf Wasser, welches
in Beriithrung mit Luft eingedampft wird, salpetrige Séiure aufnimmt,
besonders wenn es eine alkalische Substanz enthiilt, welche die Siure
sogleich bei ibrer Bildung bindet. Diese salpetrige Siure rithrt vom
Stickatoff und Sauerstoff der Luft her.“  Hier wird also noch angenom-
men, daB beim Verdampfen von alkalische Substanzen enthaltendem
Wasser die Stickstoffsiiuren aus dem Stickstoff und Sauerstoff der Luft
gebildet werden, wihrend dieselben tatséichlich z. B. mit den Ver-
brennungsprodukten des Leuchtgases der Luft beigemengt und vom Wasser
aufgenommen werden.

%} Dasselbe wurde nach der Vorschrift von Ilosvay-Lunge (vgl
Treadwell, Kurzes Lebrbuch der analyt. Chemie 1, 293 [1908]) her-
gestellt und soll im folgenden als I.-L. Reagens bezeichnet werden,
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deutlich nachgewiesen werden.!) Wurde das Kalkhydrat in
einem in dem gleichen Zimmer befindlichen, gut schlieBenden
Gehiuse einer Wage aufgestelit, so konnte nach 24 Stunden,
nach der Firbung bei Zusatz des Reagens zu schlieBen, nur
eine ganz geringe Spur von Nitrit gebildet worden sein, und
erst nach etwa 40 Stunden war eine deutliche Rosafirbung
bemerkbar. Hier fand also infolge des verminderten Zutritts
der Zimmerluft und der dadurch bedingten geringeren Luft-
ernenerung die Nitrithildung bedeutend langsamer statt. Ferner
wurde das Kalkhydrat unter einer dicht schlieBenden Glas-
glocke aufgestellt und von Zeit zu Zeit gepriift; auch nach
100 Tagen war nur eine kaum merkliche Spur von Nitrit
nachweisbar, die eben nur aus der unter der Glocke befind-
lichen Luft (bzw. aus der Luft, welche bei der wiederholten
Probenahme in die Glocke gelangt war) stammte. Dieses Kalk-
hydrat gab demzufolge auch mit Jodkaliumstiirke in salzsaurer
Losung nur jene geringe Jodausscheidung, die es vor Beginn
des Versuchs durch die Gegenwart von Eisenoxyd gezeigt hatte.
Selbstverstandlich gab auch das 100 Tage der Lufteinwirkung,
aber unter der dicht schlieBenden Glasglocke, ausgesetzte Kalk-
hydrat mit Titansiurelésung nicht die geringste Firbung, so
daB dieser Versuch einen weiteren Beweis dafiir bildet, daB
ein Peroxyd auch bei sehr lang andauernder Lufteinwirkung
auf Kalkhydrat bei gewohnlicher Temperatur nicht entsteht.
(Vgl. die vorstehende Abhandlung.) Gleichzeitig ist damit, in
Ubereinstimmung mit Baumann, bewiesen, daf der Stickstoff
und Sauerstoff der Luft nicht etwa bei Gegenwart von Kalk-
hydrat (und der darin enthaltenen geringen Mengen Eisen)
zur Bildung von Stickstoffsauerstoffverbindungen AnlaB geben
konnen, DabB diese auch nicht durch Oxydation von Ammoniak
unter diesen Umstinden entstchen kénnen, konnte dadurch er-
wiesen werden, daB Proben von Kalkhydrat unter einer Glocke
mehrere Wochen hindurch, einmal iiber wiilriges Ammoniak,
ein anderes Mal iilber Ammoniumcarbonat (um den, wenn auch
unwahrscheinlichen EinfluB der Kohlens#ure zu beriicksichtigen)
stehen gelassen wurden, ohne daB Bildung von Nitrit nach-
weisbar gewesen wire. Bei Aufstellung von Kalkhydrat in

Y Vgl dies. Journ. [2] 87, 215 (1913).
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einem ungeheizten Wohnraume, der nicht mit Laboratoriums-
riumen und ebenso nicht mit einem geheizten Zimmer un-
mittelbar in Verbindung stund, konnte nachgewiesen werden,
daB erst nach etwa 16 Stunden eine ganz schwache Nitrit-
bildung zu beobachten war, die aber rasch zunahm, nachdem
der Raum geheizt worden war.?)

In dem mehrere Wochen lang der Einwirkung der Luft
ausgesetzten Kalkhydrat konnte in Ubereinstimmung mit den
Angaben Baumanns neben Nitrit auch Nitrat nachgewiesen
werden, und zwar erfolgte die Priifung in der Weise, daB die
Proben mit Wasser extrahiert, der wibrige Auszug mit der
dreifachen Menge reiner konzentrierter Schwefelsiure versetzt
und nach erfolgter Abkiithlung Bruzinschwefelsiure zugefiigt
wurde.?) An der Berithrungsstelle (bei groBerem Nitratgehalt
beim Durchmischen auch in der gesamten Fliissigkeit) trat
eine intensive Rosafirbung ein, die erst nach einiger Zeit in
eine Gelbfarbung ilberging. Bei den nur wenige Tage der
Luft ausgesetzten Proben wurde die Rosafirbung nicht, wohl
aber die deutlich auftretende Gelbfirbung beobachtet.

Von Interesse war nun auch, die Aufnahme der Stickstoff-
verbindungen aus der Luft durch das Kalkhydrat in quan-
titativer Hinsicht zu untersuchen, einerseits, um festzustellen,
welche Mengen von Stickstoffverbindungen bei verschieden lang
andauernder Lufteinwirkung tiberhaupt aufgenommen worden
sind, ferner in welchem Verhaltnis das gebildete Nitrit zum
Nitrat stebt, und schlieBlich auch, in welchem Verhiltnis die
aufgenommenen Stickstoffverbindungen zu der absorbierten
Kohlenssure stehen. Das Kalkhydrat wurde hierbei in flachen
Porzellanschalen in etwa 0,5—2 cm hoher Schichte an der

1) Mit einem Baryumhydroxyd (Kahlbaum, alkalifrei, zur Analyse)
durchgefiihrte Versuche ergaben, daf bei Aufstellung desselben in dem
ersterwiihnten Zimmer nach etwa 6 Stunden deutliche Nitritbildung be-
obachtet werden konnte, die bei lingerer Einwirkung, nach der beob-
achteten Féirbung bei der qualitativen Priifung zu schlieBen, mit sdhnlicher
Geschwindigkeit zunehmen diirfte wie bei Kalkhydrat. Atzkali (Kahl-
baum), im gepulverten Zustande am gleichen Orte aufgestellt, gab nach
6 Stunden nur eine #ulerst schwache Firbung mit dem Reagens und
nach 9 Stunden eine deutliche Rosafirbung (das Pulver war dann schon
stark feucht und zerflof bei weiterer Lufteinwirkung bald vollstindig).

) Vgl. Treadwell, a. a. 0. 1908, I, S. 349.
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Luft stehen gelassen, wobei von Zeit zu Zeit Proben gezogen
wurden, um zunichst qualitativ die Zunahme des Nitrits durch
die mit dem IL-L.-Reagens und mit Jodkaliumstirkeldsung
cintretenden Farbungen zu priifen (vgl. die erste Abhandlung,
dies. Journ, [2] 87, 8. 215 [1913]). — Nach bestimmten Zeiten
wurden dann die restlichen Kalkproben in einer Reibschale
durchgemischt, in Pulvergliser gebracht, um spiter quantitativ
untersucht zu werden.

Die quantitative Untersuchung bot hier insofern einige
Schwierigkeiten, als bei den an und fiir sich sehr geringen
Mengen der Stickstoffverbindungen das Verhaltnis von Nitrit
zu Nitrat moglichst genau festgestellt werden sollte. Die Be-
stimmung des Nitrats wurde in einem Falle sowohl kolori-
metrisch mit Verwendung des I.-L.-Reagens!), als auch jodo-
metrisch nach dem von L. W, Winkler? angegebenen
Verfahren durchgefiihrt. Bei Anwendung dieser Methode
wurde das Kalkhydrat mit Wasser extrahiert, um die Stick-
stoffverbindungen, nicht aber das vorhandene Eisen in Lidsung
zu bringen. Da die jodometrische Bestimmung zuverlissigere
Resultate ergab, so wurde spiter nur diese durchgefiihrt; das
ausgeschiedene Jod wurde hierbei mit */,,.-Thiosulfatldsung
titriert, Die Bestimmung des Gesamtstickstoffs (Nitrit- und
Nitratstickstoff) erfolgte in der Weise, daf das zu unter-
suchende Kalkhydrat mit Kalilauge und Devardascher Legie-
rung destilliert, das Ammoniak in iiberschiissiger ™/, ,,-Schwefel-
siure aufgefangen und im Destillat (immer bei gleichzeitiger
Durchfiithrung von Leerversuchen nur mit den Reagenzien, also
ohne Kalkhydrat) in einem Falle kolorimetrisch mit Nesslers
Reagens®) und durch jodometrische Bestimmung der vorgelegten
Ssure (vor und nach der Destillation)%), spiter ausschlieBlich
jodometrisch bestimmt und auf salpetrige Siure (entsprechend
dem Gesamtstickstoff) umgerechnet. Durch Subtraktion der
direkt ermittelten salpetrigen Saure wurde der Anteil an sal-

1y Vgl. Treadwell, ,Kurzes Lehrbuch der analyt. Chemie“ 1911,
11, S. 285.

2 L. W. Winkler, Chem.-Ztg. 23, 454 (1899).

%) Vgl. Treadwell, a. a. 0. 1911, II, 8. 53.

4y Vgl. auch Kjeldahl, Z. f. analyt. Chem. 22, 378 (1888), und
Beckurts, ,,Die Methoden der MaBanalyse® 1910, I, 8. 275.



468 Ditz u. Kanhauser: Bildung von Nitrit und Nitrat.

petriger Siure, der dem vorhandenen Nitrat entspricht bzw.
die betreflende Menge an Salpetersiure berechnet.?)

Zur Untersuchung gelangten: ein Kalkhydrat (aus gebranntem
Kalk aus Marmor [Kahlbaum] hergestellt), welches 40 Tage
lang (Nr. 1) bzw. 35 Tage (Nr. 2) und 12 Tage lang (Nr. 3)
der Luft ausgesetzt war, ferner zwei Proben, welche 5 Tage
-lang an verschiedenen Stellen des Zimmers der Luft ausgesetzt
waren (Nr. 4 und 5)%) AuBer dem Kalk (Nr. 1), der voll-
stindig analysiert wurde, wurde in den iibrigen Proben neben
den Stickstoffverbindungen noch Feuchtigkeit, Hydratwasser
und Kohlenséiure bestimmt. Im urspriinglichen Kalk (Nr. 6)
wurde auch das Eisen, und zwar Ferri- und Ferroeisen er-
mittelt. Die Resultate dieser Analysen sind in der folgenden
Tabelle zusammengestellt.?)

) Von der zu erzielenden Genauigkeit der angewendeten Methoden
iiberzeugten wir uns durch Anstellung von Versuchen mit Lisungen von
bekanntem Gehalt. So wurde aus frisch dargestelltem, reinem Silber-
nitrit durch Umsetzung mit Natriumchlorid eine Losung von Natrium-
nitrit hergestellt (die auch als Vergleichslosung zur kolorimetrischen Be-
stimmung diente). Diese enthielt (nach der Einwage des Silbernitrits
berechnet) Natriumnitrit entsprechend 0,0000109 g HNO, in 1 cem; der
gleiche Wert wurde durch Titration mit »/,,,-KMnO, erhalten, wihrend
nach der Methode vou Winkler 0,0000104 g HNO, in 1 cem ermittelt
wurden. Bei der Priifang des bei der Bestimmung des Gesamtstickstoffs
angewendeten Verfahrens war die Ubereinstimmung eine #hnliche, indem
die hierbei heobachteten Differenzen bei den untersuchten Kalkproben
einem mittleren Fehler von 0,001, entsprechen.

%) Die Proben (1), (2), (3) und (4) (sowie der spiter zu erwihnende
Baukalk) waren unter dem frither genannten Abzug, Probe (5) auf einem
Arbeitstisch in dem gleichen Zimmer aufgestellt. Es sei noch erwiihnt,
daf (1) und der spiiter erwilhnte Baukalk vom 12. XI. bis 22. XII 1912,
(2) vom 17. XL bis 22. XIL, (8) vom 10. XIIL bis 22. XIIL, (4) und (5)
vom 17. X1I. bis 22. XIL aufgestellt waren. Das Zimmer war wiibrend
dieser Zeit tagstiber durch einen Kachelofen ziemlich gleichmiifig geheizt.
Es sei noch erwibnt, daB wihrend der Versuchszeit méglichst dafiir gesorgt
wurde, daf nitrose Gase aus den benachbarten Laboratoriumsriumen
nicht zutreten konnten, und vom 8. XII. an wurde in diesen Réiumen
tiberhaupt nicht gearbeitet, so daB fiir (8), (4) und (5) dieses Moment
von vornherein entfallen wiirde.

%) Die Striche in der Tabelle bedeuten: ,wurde nicht bestimmt¥;
die Stickstoffbestimmungen wurden zum groBten Teil doppelt, einige
auch nach verschiedenen  Methoden durchgefiihrt und die Mittelwerte (in
Prozenten) angegeben. Wie aus den folgenden Angaben ersichtlich ist,
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Nr. der Kalkprobe H 1. j 2. l 8. ‘ 4, 5. 6.
Dauer d. Lufteinwirk. |40 Tage| 85 Tage, 12 Tage| 5 Tage |5 Tage; 0
Hygroskopisches H,0|| 2,309, — | 1,76%, | 2,99%| 8,07% | 5,16,
Hydratwasser . . .| 11,77 — 15,12 | 19,34 |20,19 [28,23
COy. - « .+ . . .|21,65 — 15,85 7,60 | 597 | 0,70
HNO, entspr. d. Nitrit| 0,020, | 0,020 | 0,020 0,007,| 0,006, | ©
HNO, entspr. d. Nitrat| 0,009, | 0,010,! — 0,008,| 0,008, 0
CaO. . . . . . .l63320 — — — — —
Fe,0, + ALO; . . .|| 0,20 — — — — —_—
Fe als Ferrieisen vor-

handen . . . . . - - — — — 0,040
Fe als Ferroeisen vor-

handen . . . . . — — - — —_ 0,002
8i0,. . . . . . . 007 - - - — -
MgO . . . . . .l 008 — — — - -

Aus den in der Tabelle angefithrten Analysenresultaten
wiirde sich zunachst ergeben, daB die Menge der durch das
Kalkhydrat auch nach lingerer Zeit aufgenommenen Stickstoff-
siuren, wie schon nach der gualitativen Reaktion zu schlieBen
war, relativ gering ist. Bemerkeaswert ist vielleicht, daf Nitrit
in groBeren (durchschnittlich doppelt so groBen) Mengen als
Nitrat vorbanden ist. Man hitte vielleicht wegen der Un-
bestindigkeit der salpetrigen Séure erwarten sollen, daB diese
in der Luft in geringerer Menge vorhanden sein wird, demnach
auch im Kalk sich (im Vergleich zu Nitrat) in geringerer Menge
vorfinden sollte. Das Verhiltnis der Stickstoffsiuren in der
Luft konnte aber tatséichlich ein anderes sein als in den unter-
suchten Kalkproben, indem ja wenigstens ein kleiner Teil der-
selben durch den Ammoniakgehalt der Luft in die Ammonium-
verbindungen umgewandelt werden und das weniger bestindige
Ammoniumnitrit mit Kalkhydrat leichter in Reaktion treten
kinnte als das Ammoniumnitrat.

Wiirde man in der Tabelle (4) mit (1) vergleichen, so
wiirde sich ergeben, daB sowohl die Menge der Kohlensiure,
als auch die der Stickstoffsiuren (in der Einwirkungszeit
zwischen 5 und 40 Tagen) ungefahr auf das Dreifache gestiegen

sind diese Untersuchungen nicht als vollstindig abgeschlossen anzusehen;
wir teilen dieselben aber mit, weil die Arbeit jetzt aus #uBeren Griinden
abgebrochen werden muBte. -



470 Ditz u. Kanhauser: Bildung von Nitrit und Nitrat.

ist, also das Verhiltnis von CO, : HNO, : HNO, ungefihr wie
2000: 2: 1 wire und annihernd konstant bleiben wiirde. Da
ferner das Produkt (5) finf Tage und (1) vierzig Tage der
Luft ausgesetzt waren, so kinnte daraus weiter gefolgert werden,
daB in der achtfachen Zeit nur die dreifache Menge dieser
Verbindungen aus der Luft aufgenommen worden ist, der
Vorgang demnach mit abnehmender Geschwindigkeit erfolgen
wiirde,

Uberblickt man aber die Gesamtheit der in der Tabelle
angegebenen Resultate, so ergibt sich sofort die Unsicherheit
derartiger SchluBfolgerungen. Denn speziell die Menge der
aufgenommenen salpetrigen S#ure scheint schon nach relativ
kurzer Zeit ein Maximum erreicht zu haben und dann nicht
mehr oder nur unwesentlich zuzunehmen, indem in (8), also
schon nach 12 Tagen, ungefihr die gleiche Menge an salpetriger
Saure aufgenommen worden ist, wie in (1) (nach 40 Tagen),
wihrend die Menge der Kohlensdure in der Zwischenzeit,
zwischen 12 und 40 Tagen, eine bedeutende Zunahme erfahren
hatte.l) DaB die Menge des Nitrits nach einer gewissen Zeit
anscheinend nicht mebr zunimmt, konnte schon frither bei der
vergleichsweisen qualitativen Priifung der verschieden lange
Zeit der Lufteinwirkung ausgesetzten Proben beobachtet werden,
und veranlaBte den einen von uns, schon in der ersten Mit-
teilung (a. a. O. 8. 217, FuBnote 1) zu der Bemerkung: , Es
ist nicht ausgeschlossen, daB der Nifritgehalt im Kalkhydrat
bei fortdauernder Lufteinwirkung nach einiger Zeit einen Grenz-
wert erreicht und daun eine wesentliche Zunahme nicht mehr
erfolgt, moglicherweise sogar eine Verminderung des Nitrit-
gehaltes eintreten konnte.* Auf Grund der wenigen, in der
Tabelle angefiihrten Zahlen ist es von vornherein kaum méog-
lich, fir diese Erscheinung eine halbwegs sichere Erklirung
zu geben. Es kdnnen nur die méglicherweise hierfiir in Betracht
kommenden Momente mit allem Vorbehalt kurz angedeutet
werden,

Bei der Einwirkung der Luft auf das Kalkhydrat tritt
dieses zun#chst hauptséichlich in der Oberflichenschichte mit

1) Diese Verhiltnisse wiirden sich nur unmerklich verschieben, wenn
man die Zahlen auf wasserfreie Substanz umrechnen wiirde.
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den in der Luft vorhandenen Siuren in Reaktion. Dadurch
nimmt in den oberen Schichten der Gehalt an Calcium-
carbonat relativ rasch zu, der Gehalt an Kalkhydrat dem-
entsprechend ab, worauf auch die (scheinbare) Abnabme der
Absorptionsgeschwindigkeit zuriickgefithrt werden konnte.?)
Wird nun die in der Oberflichenschichte enthaltene Menge
an Kalkhydrat geringer, so wiire es denkbar, daB neben und
nach den primir stattfindenden Reaktionen, die in der Um-
setzung der in der Luft vorhandenen Siuren mit dem Kalk-
bydrat bestehen, auch sekundére Reaktionen eintreten. Wie
frither angegeben, hatte schon Baumann (a. a. O) fest-
gestellt, daB auch Calciumcarbonat Stickstoffsiuren aus der
Luft aufpimmt. In Ubereinstimmung damit konnte auch der
eine von uns frither (a. a. 0. S. 224) feststellen, daB Kalk-
spat, islandischer Doppelspat, gefilites Calciumcarbonat, am
wenigsten deuntlich Aragonit bei der Einwirkung der Luft
nach einiger Zeit die Reaktionen auf salpetrige S#ure zeigt.
Nach der qualitativen Prifung waren aber auch bei mehr-
tagiger Lufteinwirkung die nachweisbaren Mengen #HuBerst
gering und bedeutend geringer als beim Kalkhydrat nach viel
kiirzerer Einwirkungszeit. Beim gefallten Calciumcarbonat (nicht
aber beim Kalkspat) konnten wir nachtriglich feststellen, daB
sich auch Nitrat mit Brucin und Schwefelsiure nachweisen
lieB und anscheinend in gréflerer Menge als das Nitrit vor-
handen war. Danach dirfte die salpetrige Saure der Luft
auf das Calciumcarbonat unter den obwaltenden Umstinden
nur wenig einwirken, und man geht vielleicht nicht fehl mit

) Man kann auch nach einiger Zeit an der Oberfliiche des urspriing-
lich homogenen, pulverigen Kalkhydrats infolge der Aufnahme von
Kohlenséiure unter gleichzeitiger Wasserabgabe die Bildung von Krusten
und Klumpen beobachten. Die Geschwindigkeit der Absorption der
Stickstoffsiiuren wiirde wabrscheinlich einen anderen Verlauf nehmen,
wenn man von Zeit zu Zeit die gesamte Kalkmenge verreiben und dann
weiter der Lufteinwirkung aussetzen wiirde. — Hier sei noch bemerkt,
dal der Vergleich von (4) und (5) (in der Tabelle) ergibt, daB in der
gleichen Einwirkungszeit die Aufnabhme der Siuren aus der Luft praktisch
in gleicher Weise erfolgt, und daf die etwas gréBere Aufnahme von
Kohlensiure und salpetriger Siure in (4) vielleicht dadurch erklirt werden
konnte, dab unter dem Abzug die Luftbewegung etwas stirker als im
Zimmer selbst ist,
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der Annahme, daB dies von der Hydrolyse des Calciumcarbo-
nats bzw, der des Nitrits und auch von der Massenwirkung
abhéingen wird, indem die Kohlenséiure in der Luft (gegeniiber
der salpetrigen Siure) in sehr groBem UberschuB vorhanden
ist.1) Es wire daher andererseits auch denkbar, daf die
Kohlensiure der Luft auch auf das gebildete Nitrit lokal ein-
wirken konnte, wobei salpetrige Siure abgespalten werden?)
und die Menge des Nitrits abnehmen wiirde, wenn nicht neue
Mengen salpetriger Siure auf noch vorhandenes Calciumhydr-
oxyd bzw. auf Carbonat einwirken wiirden. Uber den mog-
lichen Verlauf solcher sekundiren Reaktionen kOnnen, wie
gesagt, vorliufig nur diese Vermutungen geiiufert werden, die
erst durch besondere Versuche gepriift werden miiBiten. 3)

) Das friilher angegebene Verhiltnis von 1000:1 fiir CO,: HNO,
in den Kalkproben (1) und (4) konnte nach dem Gesagten nicht ohne
weiteres zur Berechnung des betreffenden Mengenverhiltnisses in der
Luft verwendet werden.

?) DaB wiiBrige Nitritlsungen durch Kohlensiure unter Abgabe
von salpetriger SHure zersetzt werden, ist von Marie und Marquis
(Compt. rend. 122, 473; 188, 867; Chem. Centr. 1896, I, 8. 800; 1904,
I, 8. 783) nachgewiesen und von R.B. Moore (Journ. Amer. Chem. Soc.
26, 959; Chem. Centr. 1904, II, 8. 971) bestiitict worden. Da bei der
Absorption der Koblensiure durch das Kalkhydrat Wasser frei wird, ist
ja Feuchtigkeit, wie auch aus der Tabelle zu ersehen ist, immer (gegen-
iiber der geringen Menge des Nitrits und der grofen Légslichkeit des-
selben) in so bedeutender Menge vorhanden, so daB dbnliche Bedingungen
wie in wiBriger Losung angenommen werden konnten.

8) Hier sei noch ein Gedanke mit allem Vorbehalt mitgeteilt, der
sich dem einen von uns bei obigen Untersuchungen ebenfalls aufdriingte
und bei der Umwandlung von Nitrit in Nitrat eine Rolle spielen kénnte.
Es ist bekannt — vgl. die einschliigige Literatur bei Ed. Donath und
A. Indra, ,,Die Oxydation des Ammoniaks zu Salpetersiure und salpe-
triger Sdure“ (,,Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vor-
triige”, herausgegeben von W. Herz, Band XIX [1918]) —, daB bei der
Ozxydation von Ammoniak auf elektrolytischem Wege (und &hnliche Ver-
hiltnisse konnen auch bei der Oxydation durch gebundenen Sauerstoff,
wie z. B, durch Permanganat, in Betracht kommen) bei Gegenwart von
viel freiem Alkali ausschlieBSlich oder vorwiegend Nitrit entsteht, withrend
bei geringem Gehalt der Fliissigkeit an freiem Alkali neben Nitrit
steigende Mengen von Nitrat gebildet werden. Eine vollstindig be-
friedigende Erklirung scheint hierfir nach der vorliegenden Literatur
noch nicht vorzuliegen. Nun wire es denkbar, dafl bei sehr geringem
Alkaligehalt der Liosung lokal die Bildung von freier salpetriger Siure
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AuBer den in der Tabelle angegebenen Proben wurde auch
ein (stark verunreinigter) Baukalk untersucht, der schon in der
vorstehenden Abhandlung wiederholt erwihnt worden ist. Dieser
enthielt 0,30°/, Fel) und 0,025°, Mn, auBerdem groBere
Mengen Kieselssiure, Tonerde, Kohlenssiure, und, nachdem der-
selbe (bei einem Bau) im ungeléschten Zustande schon einige
Zeit an der Luft gelegen war, geringe Mengen Nitrit, Dieser
(vorher geldschte) Kalk wurde zu gleicher Zeit wie das Kalk-
hydrat aus Marmor (1) 40 Tage lang der Luft ausgesetzt und
hierauf die aufgenommenen Stickstoffsiuren darin ermittelt.
Gefunden wurden: 0,016°/, HNO, und 0,012°/, HNO,. Das

durch Hydrolyse eintreten konnte, und daB diese das vorhandene Nitrit
zu Nitrat oxydieren kinnte, gemiB der Gleichung:

MINO, + 2 HNO, = M'NO, + H,0 + 2NO.

Dabei kénnte das Stickoxyd bei Gegenwart von Sauerstoff und Wasser
wieder zu salpetriger Siure zusammentreten (nach 2NO + 0+ H,0=2HNO,),
die dann ibrerseits weitere Mengen von Nitrit (unter wiederholter Riick-
bildung) in Nitrat umwandeln kénnte. Falls dies zutreffen sollte, was
aber auch erst durch Versuche gepriift werden miifte, dann wiirde hier
ein #hnlicher Vorgang wie bei der Chloratbildung vorliegen und die sal-
petrige Siure hier die Rolle der unterchlorigen Séure (bei der Chlorat-
bildung) iibernehmen. Daf im Vergleich zu der #uBerst schwachen
unterchlorigen Siure die salpetrige Sdure ganz bedeutend stirker ist,
wiirde diese Annahme nicht ausschlieBen, so daf dann auch hier die
Oxydation der Nitritionen durch die undissoziierte freie salpetrige Sidure
in Betracht gezogen werden konnte. Wiirde diese Hypothese sich durch
Versuche stiitzen lassen, so konnte sie z B. auBer zur Erklirung des
Vorganges bei der Zersetzung von wiflrigen Nitritlosungen auch zu der
fiir den Zerfall der salpetrigen Sidure in wifrigen Losungen in Betracht
gezogen werden, bei dem wieder angenommen werden konnte, daB die
undissoziierte salpetrige Stiure das Salpetrigsiureion zu Salpetersiureion
oxydiert. Dieser Gedanke war es auch, der den einen von uns zu der
frither erwihnten Bemerkung hinsichtlich der eventuellen Abnahme des
Nitritgehaltes bei lingerer Einwirkung der Luft auf das Kalkhydrat ver-
anlaBt hatte. Es sei noch erwsbnt, daB kiirzlich G. Klinger [Ber. 46,
1744 (1918)] kurz angegeben hatte, daB konzentrierte salpetrige Siure
durch vorhandenes gasformiges N,O, 2u Salpeterséiure oxydiert werden
soll, was aber mit den eben besprochenen, vielleicht mdglichen Vorgingen
direkt nichts zu tun hat.

1) Davon sind etwa 0,030°%, als Eisenoxydul enthalten; eine genaue
Bestimmung ist hier nicht durchfiihrbar, da gleichzeitig Mangan in
hoherer Oxydationsstufe vorhanden ist (abgesehen von den geringen
Nitritmengen).

Journal f. prakt, Chemie [2] Bd. 88. 31
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Verhaltnis der Stickstoffsiuren zveinander ist hier etwas ver-
schieden von dem beim Kalkhydrat aus Marmor (1).})

Mit Hinsicht auf die in der vorstehenden Abhandlung
(gegeniiber den Angaben Vaubels #iber das Verhalten von
Ferrieisen gegen Jodkalium in saurer Liosung) gemachten An-
gaben wurde ferner im Kalk (1) die Summe von Ferrieisen
und Nitrit jodometrisch bestimmt, indem eine abgewogene
Menge des Kalks als solche (also nicht die filbrierte wiBrige
Liosung desselben) auf Jodkalium bei Gegenwart von Salzsiure
zur Einwirkung gebracht wurde. Die durch Titration mit
/0o~ Thiosulfat ermittelte Menge des ausgeschiedenen Jods
entsprach mit guter Ubereinstimmung der Summe des vor-
handenen Ferrieisens (berechnet mit Beriicksichtigung der
Anderung des Glithverlustes aus dem in der Tabelle fiir (6)
angegebenen Wert) und der salpetrigen Siure.2) Die Uber-
einstimmung dieser Werte fithrt natiirlich wieder zu dem
Schlusse, daB in dem 40 Tage der Luft ausgesetzten Kalk
kein Peroxyd enthalten sein kann, wihrend Vaubel das ge-
samte, bei Zusatz von Jodkalium und Salzsiure ausgeschiedene
und durch Titration ermittelte Jod bei seinen simtlichen Be-
stimmungen auf vorhandenes Wasserstoffperoxyd berechnet
hatte. Ferner sei hier noch bemerkt, daB die Bestimmung des
Ferrieisens im urspriinglichen Kalkhydrat (aus Marmor, in
der Tabelle Nr. 6) einerseits direkt auf jodometrischem Wege?)
zu 0,039°/, ermittelt wurde, wihrend der durch Differenz (aus
dem Gresamteisen vermindert um das direkt, permanganometrisch
bestimmte Ferroeisen) bestimmte Wert sich zu 0,041°/, ergab.
Diese Angabe erfolgt hier aus dem Grunde, weil es von Inter-
esse ist, festzustellen, daf in dem Kalkhydrat (aus Marmor), das
der Lufteinwirkung nicht ausgesetzt war, gem#B den in der

) Ob dies mit dem griBeren Eisen- oder dem Mangangehalt des
Kalkes oder mit dem urspriinglich darin vorhandenen geringeren Gehalt
an Kalkhydrat zusammenhiingt, haben wir vorldufiz nicht niher unter-
sucht.

%) Bei Umrechnung des vorhandenen Fe,O, + HNO, (entsprechend
dem den Reaktionsgleichungen nach in Reaktion tretenden Sauerstoff
beider Verbindungen) auf salpetrige Sdure wiirde der Wert 0,051 %,
HXO, resultieren, wihrend aus der durch Titration ermittelten Jodmenge
0,058 9/, sich ergeben.

%) Vgl. Treadwell, a. a. O. 1911, II, 8. 559.
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Tabelle angegebenen Mittelwerten (0,040°/, Ferri- und 0,002/,
Ferroeisen) das Eisen zu etwa 95/, in der Ferriform enthalten
ist, demnach bei den von Vaub el durchgefiihrten jodometrischen
Bestimmungen des angeblich vorhandenen Peroxyds der groBte
Teil des Eisens in Reaktion treten miifite.?)

Im folgenden soll noch auf einige mit dem Gegenstand
dieser Abhandlung in Zusammenhang stehende Fragen kurz
hingewiesen werden. Wie in der ersten Abhandlung des einen
von uns (8. 216, Fubnote 1) angegeben worden ist, wurde von
Dinkelberg?) die Entrostung des Eisens im Eisenbeton da-
durch zu erkliren gesucht, daB er annahm, daB Eisenrost aus
der Luft Ammoniak aufpimmt, das im Kontakt mit dem Kalk-
hydrat des Betons durch Luftsauerstoff zu salpetriger Siure
und Salpetersiure oxydiert werden soll, wobei letztere den
Rost losen sollen. Gelegentlich der Uberpriifung dieser An-
sicht hatte Ed. Donath3) festgestellt, daf Gemische von Kalk
und Eisenrost beim Liegenlassen an der Luft nach 2 bis
8 Wochen sowohl Salpetersiure als auch salpetrige Siure,
namentlich aber letztere, enthielten. Mit Hinsicht auf die in
der vorliegenden Arbeit erhaltenen Resultate wurden die
gleichen Versuche auch von uns durchgefiihrt und festgestelit,
daB schon nach wenigen Tagen (mit der Fortdauer der Luft-
einwirkung zuniichst zunehmende) Reaktion aunf Nitrit erhalten
werden konnte. Die schon von Baumann (a. a. Q.) prinzipiell
festgestellte, von uns beim Kalkhydrat bestitigte Bildungsweise
der in diesem bei der Einwirkung der Luft vorhandenen Stick-
stoffverbindungen machte es wiinschenswert, auch mit dem
Gemische von Kalk und Rost in dieser Richtung Versuche
durchzufihren. Wurde ein solches Gemisch aus 4 Teilen
Kalkhydrat (aus Marmor) und 1 Teil Rost (der durch Ab-
biirsten von alten verrosteten Liaboratoriumsgeratschaften er-
halten wurde) unter eine gut schlieBende Glocke gebracht, in
der sich etwas konzentriertes, willriges Ammoniak befand, und
von Zeit zu Zeit Proben genommen, die nach Extraktion mit

) Beim Baukalk betrigt die Menge des vorhandemen Ferrieisens
ungefihr 90°/, vom Gesamteisen; die genaue Bestimmung war aus den
angegebenen Griinden nicht durchfiihrbar (vgl. Fufinote 1, 8. 473).

%) Diinkelberg, Stahl und Eisen 29, 1318 (1909).

%) Ed. Donath, Z. angew. Chem. 24, 1400 (1911).

31*
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Wasser und erfolgter Titration in den (eisenfreien) Filtraten
mit L-L.-Reagens oder mit Jodkaliumstirkelosung (bei Gegen-
wart von freier Salzsiure) auf Nitrit gepriift wurden, so konnte
selbst nach 40 Tagen nur eine so geringe Spur von Nitrit
nachgewiesen werden, daB diese auf den wiederholten Zu.
tritt von Luft (bei der Probenahme) zuriickgefithrt werden
konnte.!) Die Annabme von Diinkelberg, daB sich die
Stickstoffséiuren durch Oxydation des aus der Luft aufgenom-
menen Ammoniaks bilden, kann danach nicht als zutreffend
angesehen werden.?) Wurde ferner das gleiche Gemisch von
Kalk und Rost weiterhin unter der Glocke (ohne Gegenwart
von Ammoniak, und zwar noch 155 Tage lang) stehen gelassen,
so konnten ebenfalls nur geringe Spuren von Nitrit und Nitrat
nachgewiesen werden, die wieder auf die bei wiederholtem Offnen
eingetretene Luft und andererseits auf den Umstand, daB schon
der urspriingliche Rost selbst geringe Spuren von Nitrit und
Nitrat enthielt, zuriickzufithren sind. Es erfolgt also keine
Bildung der Stickstoffsiuren durch Oxydation des Luftstick-
stoffs, sondern es zeigt das Gemisch von Kalk und Rost das
gleiche Verhalten wie das Kalkhydrat allein, indem es die in der
Atmosphéire enthaltenen Stickstoffsduren aufnimmt.?)

) Es sei hier noch bemerkt, daB Filtrierpapier, das lingere Zeit im
Laboratorium aufbewahrt worden ist, nicht selten deutliche Reaktion auf
Nitrit mit I.-L.-Reagens zeigt. Vgl. auch die erwihnten Angaben von
Schonbein, Zabelin, Carius, Baumann und Low.

) Vgl. auch diesbeziiglich P. Rohlan d, Stahl und Eisen 29, 1783
(1909) und N. Smith, Proc. Chem. Soc. 22, 39; Chem. Centr. 1906,
I, S. 813.

?) Vgl auch N. Smith (a. a. 0.) — Der eine von uns hatte auch einige
orientierende Versuche iiber das Verhalten von Kalkmileh und Zement-
wasser bei der Einwirkung von Luft durchgefiibrt und konnte dabei
ebenfalls nach relativ kurzer Zeit das Vorhandensein von Stickstoffsiuren
nachweisen, wiibrend reines Wasser die Reaktionen erst viel spiter und
bedeutend schwicher gab. Mit Hinsicht auf die von Diinkelberg an-
gegebene Erklirung fiir die Entrostung des Eisens im Eisenbeton wurden
ferner Versuche iiber die Einwirkung von Kalkmileh und Zementwasser
(ohne und mit Zusatz von Nitrit und Nitrat) einerseits auf blankes Eisen,
andererseits auf verrostetes Eisen durchgefiihrt. Diese Versuche sollen
fortgefithrt und spiter dariiber berichtet werden. Auch sollen (mit Hin-
sicht auf die Korrosion des Bleis) solche Versuche mit diesem Metall
durchgefiihrt werden.
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Das oben erwahnte Gremisch von Kalkhydrat (4 Teile) und
Rost (1 Teil) wurde im ganzen (als Parallelversuch zu jenem
unter der Glocke) 195 Tage lang der Lufteinwirkung ausgesetzt
und gab nach dieser Zeit eine sehr intensive Reaktion auf Nitrit
und eine anscheinend noch stirkere auf Nitrat. Die aufgenom-
menen Mengen an Stickstoffsiuren wurden nun (mit Anwendung
der bei den Kalkproben angegebenen jodometrischen Methoden)
quantitativ bestimmt und hierbei 0,018°/, HNO, und 0,031¢/,
HNO, ermittelt. Gegeniilber den untersuchten Kalkproben,
bei welchen etwa zweimal so viel Nitrit als Nitrat vorhanden
war, zeigte sich also, daB hier die Menge des gebildeten Nitrats
nicht geringer, sondern wesentlich groBer als die des Nitrits?)
ist. Da nach den fritheren Versuchen (unter der Glocke) eine
Bildung der Stickstoffsiuren durch Oxydation des Luftstickstoffs
oder von Ammoniak (bei Gegenwart des Eisenrostes) nicht
anzunehmen ist, so miiBte die vermehrte Bildung von Nitrat in
erster Linie auf die sehr lang andauernde Lufteinwirkung
(195 Tage gegeniiber 40 Tagen bei Kalk Nr. 1) zuriickzufithren
sein, indem die Nitritmenge aus den frither als mdglich hin-
gestellten Griinden nach einer gewissen Zeit nicht mehr zu-
nehmen wiirde, wihrend durch weitere Aufnahme von Salpeter-
siure durch das Kalkhydrat oder -carbonat (primir) oder aus dem
frither gebildeten Nitrit (sekundir) weitere Mengen Nitrat ent-
stehen konuten. Ob bei dieser eventuellen Umwandlung von
Nitrit in Nitrat anch die vorhandenen Eisenoxyde (speziell das
in dem Rost enthaltene Ferroeisen) eine Rolle spielt, miiBte
(obwohl im alkalischen Medium wenig wahrscheinlich) noch
durch Versuche gepriift werden.?)

Uber das Verhalten von Eisenoxydhydrat bei der Ein-
wirkung von Luft hatte nun schon vor etwa zehn Jahren

1) Wiirde man die Zahlen auf die urspriingliche Menge des Kalk-
bydrats im Geemisch beziehen, so wiirden sich 0,022°, HNO, und 0,039/,
HNO; ergeben, wobei aber die Gewichtsverinderung (durch die Auf-
nahme von Kohlensiiure und Abgabe von Wasser) nicht beriicksichtigt ist.

2) Auch wire noch festzustellen, ob und in welchem MaBe der
Eisenrost selbst Stickstoffséiuren aus der Luft aufnimmt (vgl. oben), wie
selbstverstindlich die bei dem einen Versuch mit nur einem Gemisch
erhaltenen Resultate sowie die daraus gezogenen Folgerungen zuniichst
als vorldufige anzusehen sind.
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A. A. Bonnema’) die Ergebnisse einiger Versuche mitgeteilt,
gemib welchen priizipitiertes Ferrihydroxyd (mit Natriumbi-
carbonat gefdllt und bis zur neutralen Reaktion des Wasch-
wassers ausgewaschen) auf einem Filter der Luft ausgesetzi,
nach einiger Zeit beim AufgieBen von Wasser ein Filtrat er-
gibt, das die Reaktionen des Nitrits zeigte. Daraus zog
Bonnema den SchluB, daB der Stickstoff der Luft bei Gegen-
wart von Eisenbydroxyd eine Oxydation erfabhren habe und
darauf die Bildung von salpetriger Siure zuriickzufiihren sei.
Vor ganz kurzer Zeit wurde nun wieder von W. Vaubel?) in
einer Abhandlung, die eine neue chemische Ursache des
Rostens von Eisen betrifft, angegeben, daf er einige Versuche
von Bonnema wiederholt und ebenfalls Nitritreaktion erhalten
habe, und er bemerkt nun: ,somit ist nicht von der Hand zu
weisen, daB beim Rosten des Eisens durch die Wirkung der
Eisenoxydhydrate auf die Luft Nitrite und vielleicht auch
Nitrate entstehen konnen®, und weiter: ,so wiirde, der Re-
aktion von Bonnema entsprechend, die Entstehung von Am-
moniumnitrat iiberall mdglich und damit eine peue chemische
Theorie zur Bildung des Eisenrostes gegeben sein% Wie
Vaubel iibersehen haben diirfte, wurden aber die Beobachtungen
Bonnemas schon vor lingerer Zeit von Fausto Sestini®)
iiberpriift, der auf Grund von Versuchen zu der Aunsicht ge-
langte, daB nicht der elementare Stickstoff der Luft, sondern
das in derselben enthaltene Ammoniak durch das Eisenhydroxyd
oxydiert und in salpetrige Sture umgewandelt wird. Obwohl
unsere mit dem Gemisch von Eisenrost und Kalkhydrat durch-
gefiihrten Versuche weder fiir die eine noch fiir die andere
Bildungsweise, sondern fiir die Aufnahme von schon in der
Luft priexistierenden Stickstoffsiuren sprechen wiirden, was
auch mit den Angaben von Baumann iibereinstimmen wiirde,
so wollen wir, da wir mit Bisenhydroxyd selbst keine Versuche
durchgefiihrt haben, dariiber noch keine bestimmte Ansicht

1y A. A. Bonnema, Chem.-Ztg. 27, 148, 825 (1903).

%) W. Vaubel, Chem.-Ztg., 87, 693 (1913); in einer spiiteren Mit-
teilung, Chem.-Ztg. 87, 737 (1913), bemerkt Vaubel nochmals, daB er
die Beobachtungen Bonnemas bestiitigt habe.

%) F. Sestini, Landw. Versuchsstat. 60, 103 (1904); Chem. Centr.
1904, I, 8. 1499.
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dufern. Hs soll nur darauf hingewiesen werden, daf ein durch
Alkalicarbonat und besonders durch Alkalihydroxyd (solches
hatte Sestini angewendet) gefilltes Eisenhydroxyd stets merk.
liche Mengen Alkali enthalten diirfte, welche die Aufnahme
der Stickstoffsduren aus der Luft begiinstigen wiirden, und daf
es ferner moglich wire, daB auch die Verteilung des Eisen-
hydroxyds auf dem Filtrierpapier (vgl. die FuBnote 1 auf S. 476)
hierbei eine Rolle spielen konnte, Mit diesen Bemerkungen
wollen wir nur andeuten, daB die Voraussetzung fiir die von
Vaubel angegebene neue chemische Ursache des Rostens von
Eisen noch einigermaBen unsicher ist!) und es vielleicht nicht
ganz iiberfliissig gewesen wiire, wenn Vaubel die Art der
Durchfiihrung seiner Versuche, die nach seiner Angabe zu einer
Bestitigung der Ergebnisse Bonnemas gefithrt hatten, also im
Gegensatz zu der Feststellung von Sestini stehen, niher be-
schrieben hitte.

Prag, im Juli 1913.

1) Nebenbei erwiihnt, hat Vaubel tibersehen, da8 iiber die Einwirkung
von Nitrat- und Nitritldsungen auf Eisen schon von O. Kréhnke ,Uber
das Verhalten von Guf- und Schmiederéhren in Wasser, Salzlésungen
und S#uren®, 1911, Verlag R. Oldenbourg (vgl. dort S. 53, 54, 63 u. 67),
Untersuchungen durchgefiihrt worden sind. — Auch die SchluBbemerkung
Vaubels, gemiB welcher infolge der Moglichkeit der Entstehung von
Nitriten und Nitraten auf rein chemischem Wege, den Beobachtungen
von Bonnema entsprechend, bei der auf das Vorhandensein dieser Stoffe
gestiitzten Begutachtung eines Wassers einige Vorsicht am Platze wire,
ist aus obigen Griinden noch mit einer Unsicherheit behaftet. Es wire
vielleicht eher méglich, daB mitunter der Fall eintreten kénnte, daB alka-
lische Wiisser, wie z. B. ein zwecks Reinigung mit Kalkmilch versetstes
Abwasser, bei lingerer Einwirkung der Luft (in den Klirbassins) unter
gewissen Verhiiltnissen die Reaktion auf Nitrit zeigen konnte, auch in
Fiillen, bei welchen das Wasser vor Durchfiihrung der Reinigung sich
als nitritfrei erwiesen hatte. Auf diese und andere Folgerungen aus den
vorliegenden Untersuchungen soll bei spiterer Gelegenheit niber ein-
gegangen werden.





