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Zur Theorie des Bleikammer-
prozesses.

Von Dr. F. Rascure, Ludwigshafen a./Rh.1).
(Eingeg. d. 5./5. 1905,)

IIT. Die Oxydation des Stick-
oxyds.

In der Frage, ob Stickoxyd, NO, bei der
Oxydation durch Sauerstoff oder durch Luft
direkt in Stickstoffdioxyd, NO,, iibergeht
oder durch die Zwischenstufe N,04 hindurch,
ist die Wissenschaft auf einem toten Punkt
angekommen. Lunge, welcher seit einer
Reihe von Jahren, im Gegensatz zu frither,
der ersten Anschauung huldigt, hat die von
mir fiir die zweite Auffassung beigebrachten
Griinde regelméaflig widerlegt, und zwar,
wie ich zugeben mufB, mit dem Erfolg, daf}
ich selbst das von mir seinerzeit Angefiihrte
heute nicht mehr als geniigend beweiskriftig
ansehen kann. Ich hatte schon im Jahre
18882) ein Gemisch von 5 Vol. Luft mit
1 Vol. Stickoxyd bald nach dem Zusammen-
treten der beiden in konzentrierter Schwefel-
saure aufgefangen und gezeigt, daB die ent-
stehende Nitrose der Formel N,0; ent-
spricht. Lunge3) weist jedoch nach, da

1) Vortrag, gehalten am 27. /5. 1905 zu Heidel-
berg in der gemeinschaftlichen Sitzung des Ober-
rheinischen Bezirksvereins deutscher Chemiker und
der Heidelberger Chemischen Gesellschaft. Ab-
‘handlungl, diese Z. 1904 1398 ; IT, diese Z. 1904, 17717.

2) Liebigs Ann. 248, 135.

3) Berl. Berichte 21, 3227.

Ch. 1905.

darum das entstehende Gas noch nicht die
gleiche Zusammensetzung haben miisse;
denn ein Gemisch von NO mit NO, lose
sich in Schwefelsiure ebenfalls zu N,O4 auf.
Es kann also in dem Gemisch von 5 Vol.
Luft mit 1 Vol. Stickoxyd zu dem Zeit-
punkt, wo ich die Absorption vornahm,
moglicherweise erst die Hilfte des
Stickoxyds, aber zu Stickstoffdioxyd, NO,,
oxydiert sein, um sich dann mit der anderen
Hilfte zusammen zu N,O; zu 16sen und so
den Anschein zu erwecken, als sei diese
Mittelstufe, die salpetrige Séure, im Gas-
gemisch vorhanden gewesen. Lunge
meint sogar, das, was ich hier als Moglichkeit
hingestellt habe, sei sicher, und erklirt die
Unvollstindigkeit der Oxydation mit un-
geniigender Mischung der beiden Gase. Er
zieht sogar daraus weittragende Schliisse
auf die Langsamkeit, mit der zwei Gas-
stréme sich miteinander mischen sollen; und
um eine vollstindige Durchdringung zu
erzielen, 148t er das Gemisch von Stickoxyd
und Luft eine mit Glasscherben gefiillte
Literflasche durchlaufen. In der Tat zeigt
nun die Absorption des Gasgemisches in
Schwefelsiure, dafl fast ausschlieBlich Stick-
stoffdioxyd, NO,, entstanden ist.
Icherklirtezwardieses Ergebnisdadurcht),
daBl das Gasgemisch in der Zeit, welche
es brauchte, um die Literflasche zu durch-
stromen, die zweite Oxydation, nimlich die

4) Diese Z. 1904, 1783.
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von Ny,O3; zu NO, durchgemacht habe;
indes liell sich Falschheit oder Richtigkeit
weder der einen, noch der anderen Anschau-
ung streng beweisen. Ich zog daher vor,
das (Gasgemisch in einem anderen Ab-
sorptionsmittel, in schwacher Natronlauge,
aufzufangen, in der Annahme, dal in dieser
nur NO, absorbiert werde, nidmlich zu
einem molekularen Gemisch von Salpeter-
siure und salpetriger Sdure, nicht aber etwa
beigemischtes Stickoxyd. Hier mufite sich
also zeigen, ob nur Natriumnitrit entstand;
dann war N,0; im Gasgemisch enthalten;
oder ob ein molekulares Gemisch von Nitrit
und Nitrat gefunden wurde; dann hatte
man auf ein Gemisch von Stickoxyd mit
Stickstoffdioxyd zu schliefen. Der Befund
ergab fast ausschlieflich Nitrit, und damit
war — so nahm ich an — das Vorhanden-
sein von salpetriger Siure in dem Gemisch
von Luft und Stickoxyd kurz nach dem
Zusammentreten der beiden nachgewiesen.

Indes Lunge?) macht wiederum gel-
tend, dall auch in Natronlauge ein Gemisch
von NO mit NO, sich zu Nitrit 16se. Dieses
Gemisch soll sich chemisch stets wie N,O4
verhalten. Ist dem so, und wir werden
sechen, dali Lunge in dieser Hinsicht
vollkommen recht hat, so 1st. ein che-
mischer Beweis, dal Stickoxyd sich zu-
erst zu salpetriger Séure und erst spiter
allméhlich weiter zu Stickstoffdioxyd oxy-
diert, iiberhaupt unmoglich.

Allerdings wird ein solcher Beweis damit
fir meine Theorie des Kammerprozesses
auch unnotig, Denn wenn sich ein Ge-
misch von NO mit NO, chemisch stets wie
NyO, verhalten soll, so wird es auch mit

schwefliger Sdure so reagieren, als wire es

salpetrige Sdure; und damit ist meiner
Theorie vollkommen Geniige getan. Aber
iberfliissig schien es doch nicht, einen
derartigen Bewels zu suchen; ist doch die
Oxydation des Stickoxyds ein Problem,
welches mnicht nur fiir den Kammerprozel3
Wichtigkeit hat. Aller Voraussicht nach
wird ja in nicht allzu ferner Zeit das Sal-
peterbediirfnis der Welt gedeckt werden
durch die Oxydationsprodukte eines Stick-
oxyds, welches aus Luft mittels elek-
trischer Kntladungen gewonnen wird. Und
da mufl es doch wichtig sein zu wissen, ob
man dieses Stickoxyd nur in Form von
Nitraten oder von Gemischen aus Nitriten
und Nitraten binden kann, oder ob man
seine Oxydation so leiten kann, daB die im
Preise viel hoher stehenden reinen Nitrite
entstehen.

5) Diesc Z. 1905, 67.

Es wurdealsonach physikalischen Be-
weisen fiir die Bildung von salpetriger Séure
bei der Oxydation des Stickoxyds gesucht.
Ein solcher bot sich in der Bestimmung der
Dampfdichte des Gases, welches beim Zu-
sammentreten von Stickoxyd mit unzu-
reichenden Mengen Sauerstoff gebildet wird,
oder, was auf dasselbe hinauskommt, in der
Messung des Volumens, welches dieses Gas
einnimmt.

Verlauft die Reaktion, wie ich annehme,
nach der Gleichung:

ANO +0,=2N,0s,

so miissen aus 4 Vol. Stickoxyd und 1 Vol.
Sauverstoff 2 Vol. des neuen Gases N,0,
entstehen und gemessen werden, falls dieses
Gas so lange Bestand hat, bis man sein
Volumen hat ablesen kénnen. Gleich nach
dem Zusammenbringen kann das npatiirlich
nicht geschehen, weil dabei starke Kr-
wirmung und damit Ausdehnung statthat.
Bis die Temperaturen sich ausgeglichen
haben, vergeht, auch wenn man nur mit
kleinen Gasmengen arbeitet, immerhin eine
Viertelstunde.

Verlauft die Reaktion aber, wie Lunge
annimmt, nach der Gleichung:

4NO +0,=2NO +N,0, ,

80 miissen aus 4 Vol. Stickoxyd und 1 Vol.
Sauerstoff 3 Vol. eines Gases entstehen,
welches ein Gemisch von 2 Vol. Stickoxyd
und 1 Vol. Untersalpetersiure ist. Da
letztere bei Zimmertemperatur zu einem
geringen Bruchteil zu Stickstoffdioxyd, NO,,
dissoziiert ist, miiite das Endvolumen sogar
etwas iiber 3 liegen.

Der Versuch kann selbstverstindlich nur
gelingen, wenn man mit absolut trockenen
Gasen arbeitet; jede Spur von Feuchtigkeit,
welche vorhanden - wire, miite ja zur
Bildung von Salpetersiure und damit zu
einer unbeabsichtigten Kontraktion fiihren.
s wurden daher in einer engen graduierten
Mefiréhre 4 cem Stickoxyd iber Queck-
silber aufgefangen; eine zweite dhnliche Rohre
wurde mit ! com Sauerstoff gefiillt, und in
jede liel man eine erbsengroBe Pille von
Phosphorpentoxyd aufsteigen. So blieben
die Gliaser 24 Stunden stehen, und dann erst
wurde der Inhalt der Sauerstoffrohre, immer
unter demselben Quecksilber, in die Stick-
oxydrohre iibergefithrt. Um dabei Verluste
zu vermeiden, war letztere am unteren Ende
trichterférmig aufgeweitet. Die Vereinigung
der Gase erfolgte unter Braunfirbung, be-
trichtlicher Erwirmung und Zunahme des
Volumens sofort; und als Abkithlung ein-
getreten war, betrug das Volumen ein wenig
iiber 3 cem. Hs ging allerdings in Zeit von
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einigen Stunden noch weiter zuriick; jetzt
aber offenbar durch Bildung von Salpeter-
sjure auf Kosten der in dem Phosphor-
pentoxydpillen enthaltenen Feuchtigkeit.
Denn als einmal zu Anfang der Reaktion,
im Stadium des vermehrten Volumens, sich
das Phosphorpentoxyd -an die Glaswand
heftete, so daB es im Stadium der Abkiihlung
und Kontraktion vom steigenden Queck-
silber iiberflutet wurde, blieb der gedachte
nachtrigliche Riickgang des Volumens aus;
und es blieb tagelang ein wenig iiber 3 stehen.

Hier war also der Endzustand so, als
sei die Oxydation im Sinne von Lunges
Auffassung verlaufen:

4NO +0,=2N0 +N,0,,
und wir haben hier, wie es scheint, einen
neuen Beweis dafiir, dal N,O5, wenn es
iiberhaupt entsteht, jedenfalls nicht be-
stindig ist, sondern bald in NO und NO,
bzw. N,0, zerfallt.

Zum gleichen Ergebnis sind schon vor
langer Zeit Ramsay und Cundall
gekommen, deren Versuche spiater von
Lunge und Porschnew?®) bestitigt
wurden. Die englischen Forscher mischten
NO mit NO, und stellten fest, daf dabei
keine Kontraktion auftritt.” Also — so
schlossen sie — wirken die beiden Gase
chemisch nicht aufeinander ein. Denn
hétten sie nach der Gleichung:

NO, + NO=N,0,

reagiert, so ware eine Minderung des Vo-
lumens von 2 auf 1 die Folge gewesen.
Wenn aber die genannten Forscher weiter
schlieBen: ,,Da Stickoxyd auf Untersalpeter-
siure nicht einwirkt, also hierbei keine
salpetrige Sdure entsteht, so ist damit die
Nichtexistenz der salpetrigen Siure im Gas-
zustande erwiesen®, so geht dieser Schluf}
offenbar zu weit. Man kann ja sogar Sauer-
stoff und Wasserstoff miteinander mischen,
ohne dall Reaktion und damit Kontraktion
eintritt; trotzdem IlaBt sich die Reaktion
einleiten, und ihr Produkt zeigt sogar einen
hohen Grad von Bestdndigkeit. Ebenso
konnte auch eine Reaktion zwischen Stick-
oxyd und Untersalpetersiure ausbleiben,
weil die geeigneten Bedingungen zu ihrer
Einleitung noch nicht gefunden wurden;
und das Produkt dieser Reaktion konnte
darum doch ganz hestindig sein.

Es scheint, dal Lunge und Porsch-
new diese Liicke in der Beweisfiihrung von
Ramsayund Cundall bemerkt haben;
denn sie weisen nach, daff NO und NO,
auch bei erhéhter Temperatur, his zu 100°,

6) Z. anorg. Chem. ¥, 209.

zusammen gebracht, keine Kontraktion zei-
gen, demnach auch, sofern man nicht an
der Richtigkeit der Hypothese von A vo-
g a d r o zweifeln will, sich nicht miteinander
zu Ny,O3 verbinden. Indes ist klar, da8
damit die Liicke wohl verkleinert, nicht
aber geschlossen wird. Endgiiltig beweist
eigentlich erst der genannte Versuch, wo
wirklich Reaktion eintrat, und aus vier Vol.
Stickoxyd und einem Vol. Sauerstoff etwas
iber drei Volumina eines braun gefirbten
Gases entstanden, dafl die Annahme der
Existenz von N,0; im Gaszustande mit
Avogadros Hypothese nicht vereinbar
ist. Trotzdem bildet sich, wie ich im folgen-
den nachweisen will, bei der Oxydation des
Stickoxyds N,0,;. Wir werden also, wie
spiter zu erdrtern, die allgemein e Giil-
tigkeit der Hypothese von Avogadroin
Zweifel ziehen miissen.

Dieser Nachweis, daB aus Stickoxyd
selbst bei starkem UberschuB von Sauerstoff
zuerst stets das Anhydrid der salpetrigen
Séaure, das Stickstofftrioxyd, N,O3, entsteht,
griindet sich auf die Bestimmung der Re-
aktionsdauer. Wenn eine meBbare Zeit-
dauer erforderlich ist, bis Stickoxyd und
Sauerstoff sich vollstindig zum Endprodukt
NO, vereinigt haben — und dal diese Zeit
sehr gut mellbar sein muf}, geht aus Lunges
Versuchen hervor, bei denen Stickoxyd mit
LuftiiberschuB selbst nach etwa einer Viertel-
stunde noch nicht ganz in Stickstoffdioxyd
umgewandelt war — so mull bei sehr
st a r k e n Sauerstoffiiberschiissen die Menge
des in Reaktion getretenen Sauerstoffs pro-
portional der Zeit zunehmen, wenn die
Reaktionsgleichung, wie Lunge meint,
einfach: :

2NO +0,=N,0,

ist. Denn alle Faktoren, welche sonst noch
den zeitlichen Verlauf der Reaktion beein-
flussen konnen — die Menge des noch vor-
handenen unverdnderten Stickoxyds, die
Menge des gebildeten Reaktionsproduktes,
die Steigerung der Temperatur, welche bei der
Reaktion eintritt — werden auBerordentlich
klein, wenn man den Sauerstoff in sehr
starkem Uberschusse_anwendet. Bringe ich
beispielsweise 1 Vol. Stickoxyd mit 5 Vol.
Sauerstoff zusammen, also dem Zehnfachen
der Theorie, und ich kann nachweisen, daB
nach einer Sekunde die Reaktion halb voll-
endet ist, also der Gleichung:

4NO + 0,=2N0O + N,0,
entsprechen wiirde, so muf} sie nach 2 Sekun-
den ganz oder so gut wie ganz vollendet

sein. Dabei ist es auch gleichgiiltig, ob die
Ursache der Reaktionsdauer in der Natur
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der beiden Gase zu suchenist oder, Lunges
Ansicht entsprechend, in unvollkommener
Mischung. Denn wenn nach einer Sekunde
die Mischung halb vollendet ist, so mul} sie
es nach 2 Sekunden ganz sein, immer voraus-
gesetzt, dall ein sehr starker Sauerstoff-
tiberschul} vorliegt.

Ganz anders aber muf das Bild werden,
wenn die Oxydation des Stickoxyds, wie ich
von jeher angenommen habe, in 2 Phasen
vor sich geht:

1) 4NO +0,=2N,0,,

2) 2N,045 + 05 =2N,0,,
von denen die erste sehr schnell, die zweite
erheblich triger verlduft. Dann mufl man
finden, daB die zweite Halfte des Sauerstoffs
sehr viel langsamer aufgenommen wird,
als die erste; und stellt man den Reaktions-
verlauf graphisch dar, so mufB} sich eine
Kurve ergeben, welche einen Knick zeigt
an der Stelle, wo alles Stickoxyd in salpetrige
Sdure iibergefithrt, ist und die Bildung des
Stickstoffdioxyds beginnt.

Um derartige Bestimmungen der Re-
aktionsdauer auszufithren, mufl man zwei
Gasstrome haben von genau bekannter
Geschwindigkeit und Menge, die an einer
bestimmten Stelle zusammen treffen, sich
gegenseitig durchdringen, gemeinschaftlich
weiter wandern und, nachdem sie einen ge-
wissen Weg zuriickgelegt haben, von einem
Absorptionsmittel aufgenommen werden,
welches ermdglicht, die Zusammensetzung
des Mischgases zu bestimmen. Hilt man
alles iibrige konstant, so ist die Lénge dieses
Weges proportional der Zeit, welche die
Gase aufeinander wirken konnten. Die
von mur friiher fiir diesen Zweck angewandte
Methode, Stickoxyd und Sauerstoff bzw.
Luft durch™zwei gleichweite und gleich tief
eintauchende Glasrthren in eine Wasch-
flasche treten zu lassen, und die Geschwindig-
keit der beiden Strome durch die Blasenzahl
zu bestimmen, welche man in der Zeiteinheit
aus jedem Rohr treten liBt, konnte fiir die
exakten Versuche, welche hier nétig waren,
nicht beibehalten werden. Jede einzelne
Gasblase, welche aufsteigt, bringt ja einen
Ruck in das ganze System, welcher die
Mengenverhiltnisse verschiebt. Zudem ist
es gar nicht leicht, die Blasen, welche aus
einer Rohre aufsteigen, genau zu zdhlen,
wenn dicht dabei eine andere Rohre Blasen
wirft. Und schlieflich erwies es sich als
sehr schwierig, einen Gasstrom lédngere Zeit
so konstant zu halten, wie es hier notig war.

Es wurde daher ein anderer Apparat
hergestellt, welcher nebenan abgebildet ist.
Er erlaubt, die Volumina Sauerstoff und

Stickoxyd, welche man zusammentreten
lassen will, vor der Reaktion genau zu
messen, und in ganz konstantem Verhéltnis,
wie auch in vollkommen gleichmifBigem
Strom, miteinander an genau bestimmter
Stelle zu mischen, um sie, wieder eine genau
bestimmbare Zeit spiter, zur Absorption
und dann zur Analyse zu bringen.

Der Apparat besteht aus einem Glas-
zylinder (a) von 1 1 Inhalt (gewohnlicher
MaBzylinder), welcher durch einen dreifach
durchbohrten groflen Gummistopfen ver-

schlossen ist. Dieser Zylinder dient zur
Aufnahme des Sauerstoffs. In ihm héngt
eine unten offene weite Glasrohre (b), welche
bestimmt ist, das Stickoxyd aufzunehmen.
Sie ist am oberen Ende durch einen kleineren
Gummistopfen geschlossen, in dem ein enges
Glasrohr (c) sitzt, durch welches das Stick-
oxyd zu- und abgeleitet wird. Der Sauer-
stoff dagegen tritt in den Zylinder und aus
ihm durch das Rohr (d). Als Sperrfliissigkeit
zum Verdriingen der Gase diente bei allen
Versuchen Schwefelsdure von 1,55 spez.
Gew. (50° Bé.). Sie wurde gew#hlt, damit
die Gase mit genau dem gleichen Feuchtig-
keitsgehalt zusammen treten, der in der
Bleikammer herrscht, wo sich stindig eine
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Schwefelsiure von dieser Stérke nieder-
schligt. Sie lief aus einem 2 m hoher
stehenden Reservoir (e) durch das Rohr (f)
zu; durch Rohr (g) konnte sie spiter wieder
abgehebert werden. h, i, k, I, m, n sind
Glashihne; bei o treten die beiden Gas-
strome zusammen, und das Reaktionsprodukt
wird eine bestimmte Zeit nach diesem
Zusammentreten im Zylinder p durch 50 ccm
entweder konz. Schwefelsiure oder 1/;,-n.
Natronlauge absorbiert. Diese Zeit ergibt
sich aus dem ‘Volumen des Kinleitungs-
rohres r, welches durch Vergréferung seines
horizontalen Armes bei den einzelnen Ver-
suchen verschieden grofl gewihlt wurde, und
aus der Geschwindigkeit des Gasstromes,
welche als identisch angenommen wurde mit
der  Geschwindigkeit der zulaufenden
Schwefelsdure. Diese Annahme ist aller-
dings mit zwei Fehlern behaftet; einmal
erleiden Sauerstoff und Stickoxyd beim
Zusammentreten eine Kontraktion, bewegen
sich also vereinigt langsamer als vorher,wo
sle getrennt stromen, andererseits tritt beim
Zusammentreffen erhebliche Xrwirmung,
also Ausdehnung und damit Beschleunigung
der Bewegung ein. Immerhin sind beide
Fehler, da mit dem fiinffachen Sauerstoff-
volumen, d. h. dem Zehnfachen der fir NO,
und dem Zwanzigfachen der fiir N,O3 be-
rechneten Menge gearbeitet wird, nicht von
groBem Belang, und da sie sich bis zu einem
gewissen Grade gegeneinander aufheben,
so wird die gedachte Annahme fir die Ge-
schwindigkeit des Gasstroms der Wahrheit
ziemlich nahe kommen. Ein dritter Fehler
beruht darin, dall die Gase nicht in dem
Augenblick vollkommen zur Absorption ge-
langen, in dem sie die Miindung des Rohres r
verlassen, sondern teilweise unter Zeit-
verlust unabsorbiert im Zylinder p auf-
steigen. Die Gréfe dieses Fehlers entzieht
sich jeder Schitzung; um ihm aber wenigstens
eine obere Grenze zu setzen, wurde zur Ab-
sorption nicht, wie sonst iiblich, ein Mehr-
kugelapparat gewdhlt, fir- den sich die
Aufenthaltszeit der Gase nicht mit Sicher-
heit hitte feststellen lassen, sondern ein
einfacher Mefizylinder von 50 ccm Inhalt,
in welchem die Gase nach besonderen Ver-
suchen in 1/;5 Sekunde an der Oberfliche
ankamen. Die Folge davon war freilich,
dal ein Teil nitroser Gase, 5% und mehr,
stets unabsorbiert entwich; aber dieses
Manko mufite mit in Kauf genommen werden.

Das Arbeiten mit dem Apparat ge-
staltete sich folgendermaflen: Zunichst
wurde die Zeit genau bestimmt, welche ver-
ging, bis sich Gefifl a von der Stelle an, wo
sein Inneres doppelt schraffiert ist, bis zum

unteren Ende des Rohres ¢ durch Offnen
des Hahnes h mit Schwefelsiure anfiillte.
Erschien diese Zeit zu klein, so wurde eine
grofere erzwungen, indem in die Rohr-
leitung f kurze Rohrstiicke von germgem
Durchmesser eingeschaltet wurden.  Als-
dann wurde h wieder geschlossen, und durch
Offnen von n die Schwefelséure durch Rohr g
abgelassen, wobei man durch Offnen von i
Sauerstoff und von 1 Stickoxyd aus zwei
Gasometern, die stets in Verbindung mit
der Apparatur blieben, zutreten lie8.
Und zwar lieB man in b so viel Stick-
oxyd eintreten, da das Volumen, unter
Riicksichtnahme auf Temperatur und Luft-
druck, sowie auf einen geringen, vorher
festgestellten Stickstoffgehalt des Stickoxyds,
gerade 1/,0, Mol. NO entsprach. Dasselbe
betrug demnach ca. 120 cem; und fiir den
Fall, daf alles Stickoxyd durch den Sauer-
stoff in Stickstoffsiuren iibergefithrt und
alles in vorgelegter 1/,,-n. Natronlauge ab-
sorbiert wurde, muliten demnach 50 ccm
dieser Lauge dafiir gerade ausreichen. Das
Schwefelsiureniveau in a und b wurde
natiirlich, indem man notfalls eine geringe
Menge zuviel hineingelangten Sauerstoffs
wieder ablieBl, genau gleich gestellt; dann
befanden sich auf die Lénge von b im Zy-
linder a 650 cocm Sauerstoff, also etwas mehr
als das Fiinffache vom Stickoxydvolumen,
als das Zehnfache der Theorie fiir den Fall,
daB NO, entsteht, oder als das Zwanzig-
fache fur den Fall, daf man vorher Bildung
von N,O; annimmt. Nun wurde Rohr r
angesetzt — bei den Versuchen, welche
lingere Zeit in Anspruch nehmen sollten,
wurde noch zwischen o und r ein anderes
Glasrohr von bestimmtem Volumen ein-
geschaltet —, dann legte man Gefill p vor,
wie schon gesagt, entweder mit 1/,4-n.
Natronlauge oder mit konz. Schwefelsdure
gefiillt; k und m wurden gedffnet und
schlieflich der Hahn h. Sofort trat die
Schwefelsiure in Gefd a ein, verdringte
in vollkommen gleichméfigem Strom sowohl
den Sauerstoff wie das Stickoxyd; beide
Gasstrome prallten bei o aufeinander, durch-
drangen sich gegenseitig, um eine genau
bestimmte Zeit darauf in p aufgefangen zu
werden. War die Schwefelsdure in a und b
so hoch gestiegen, dal} alles Stickoxyd aus b
ausgetrieben war, so wurde h doch nicht
sofort geschlossen. Infolge dessen stieg die
Saure noch hoéher, so hoch, wie die ein -
fache Schraffur angibt, und die ent-
sprechende Menge reinen Sauerstoffs trat aus
dem Apparat, wodurch das ganze Rohrsystem
ausgespiilt, von Stickoxyden befreit und
fiir den nachsten Versuch vorbereitet wurde.
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In den Fillen, wo dem Gasgemisch
lingere Zeit zur Reaktion gegeben wurde,
wo also zwischen o und r Glasréhren von
groBerem Inhalt und bis zu 1 m Linge
eingeschaltet wurden, lief sich das Fort-
schreiten der Reaktion schon mit dem Auge
verfolgen. Dasselbe Gasgemisch, welches
bei o und kurz dahinter noch vollig farblos
war, wurde von Zentimeter zu Zentimeter
gelber und nahm schliefllich braune Farbe an.

Verschiedene kleine  Schwierigkeiten,
welche sich bei dem Arbeiten mit dem
Apparat zeigten, wurden bald behoben.
Wurden z. B. zwischen o und r zur Ver-
langerung der Reaktionsdauer Rdohren ein-
geschaltet, so muBiten diese vorher gut aus-
getrocknet werden. Jedes Tropfchen Wasser,
oder auch ein Feuchtigkeitsbeschlag an der
Innenwand verriet sich sofort durch Un-
regelmaBigkeiten in den Analysenergeb-
nissen. Auch mufte streng darauf gesehen
werden, dal nicht durch irgend einen Zufall,
etwa zu hohes Ansteigen der Schwefelsdure,
Sdure in die Hidhne k oder m gelangte;
denn darauf zeigte sich beim Versuch in
der Regel ein Tanzen eines Schwefelsdure-
tropfens in der Hahnbohrung. Die Folge
davon war Druckverschiedenheit in a und b,
ungleichméfBige Bewegung der Gasstrome
und wieder falsches Endergebnis. Der
Gummischlauch bei o hielt, trotzdem stets
Glas an Glas gestofen wurde, nur wenige
Versuche aus; er wurde unter dem Einflu8
der salpetrigen Sidure bald miirbe und mulite
dann erneuert werden.

Viel mehr Miithe machte die Entscheidung
der Frage, welches Absorptionsmittel die
Zusammensetzung nitroser Gase am rich-
tigsten anzeigt. Nach dem Vorgange von
Lunge wendet man bisher fiir diesen
Zweck stets konz. Schwefelsiure an, be-
stimmt in einem Teil derselben den Nitrose-
gehalt im Nitrometer und in einem anderen
Teil die Menge Sauerstoff, welche nétig ist,
um die Nitrose in Salpetersiure iberzu-
fiihren, durch Permanganat. Ich habe, wie
schon oben erwiihnt, vor kurzem die konz.
Schwefelsiure durch 1/;,-n. Natronlauge
ersetzt, wodurch das analytische Vorgehen
erhebliche Erleichterung erfihrt; die Nitrose-
menge bestimmt sich sehr leicht durch
Titration der unverbrauchten Natronlauge
mit 1/,,-n. Salzsiiure, und der Oxydations-
wert so, daB man einen UberschuB
von Permanganat zusetzt, schwach ansiuert
und nach Zeit von 2 Minuten etwas Jod-
kaliumlgsung hineingibt. Dadurch wird, wie
von V.ollhard zuerst angegeben, augen-
blicklich die dem Permanganatiiberschufl
entsprechende Menge Jod in Freiheit gesetzt,

und dies titriert man mit 1/;4-n. Thio-
sulfat?).

Aber der genannte KErsatz der konz.
Schwefelsiure durch 1/;,-n. Natronlauge hat
sofort die Kritik Lun ges hervorgerufen,
der in Gemeinschaft mit Berl8) zeigt,
daB man mit diesen beiden Absorptions-
mitteln nicht die gleichen Werte erhilt.
Dasselbe Gasgemisch, welches bei Absorption
in Schwefelsiure 58,69, des Gesamtstick-
stoffs als salpetrige Saure und 41,49, als
Salpetersiiure auswies, zeigte in Natronlauge
50,079, salpetrige Sdure und 49,939, Sal-
petersiure. Und wenn auch beide Autoren
in dieser Abhandlung sich noch nicht mit
aller Bestimmtheit dariiber duBern, welche
von beiden Methoden nun eigentlich richtige
Werte liefere, sondern die Angabe und den
Vorwurf gegen die Natronmethode, bei ihr
spalte sich ein Teil der salpetrigen Siure in
Stickoxyd und Salpetersdure, von denen das
erstere entweiche, mit einem gewissen Vor-
behalt umgeben, so sagt doch Lunge?)
wenige Wochen spiter ganz deutlich, die
Ersetzung der Schwefelsdure durch Natron-
lauge habe keinen Vorteil, wohl aber einen
Fehler mitgebracht.

Es war also schon der Miihe wert, hier
Klarheit zu schaffen; denn die Analysen-
methode fiir nitrose Gase 1st nicht nur
wichtig fiir die hier vorliegenden Versuche,
sondern auch fiir das Studium der Gase in
der Bleikammer, im G ay- L ussa cschen
Turm, bei jeder Salpeterregeneration usw. Es
wurde daher eine groBlere Menge reiner
fliissiger Untersalpetersdure hergestellt, durch
Zusammenleiten von gut getrocknetem
Stickoxydgas und Sauerstoff und Auffangen
des Gemisches in einem stark gekiihlten
U-Rohr. Es kondensierte sich eine griine
Fliissigkeit, zu welcher noch so lange Sauer-
stoff zugeleitet wurde, bis sie farblos ge-
worden war. Alsdann wurde sie in eine
Anzahl genau gewogener Glaskiigelchen ver-
teilt, welche man sofort zuschmolz und
erneut wog.

Eines dieser Kiigelchen, enthaltend
0,2925 ¢ N,0,, wurde in eine weithalsige,
dickwandige Glasflasche von 150 ccem Inhalt
getan, 100 cem 1/,4-n. Natronlauge darauf
gegeben und ein doppelt durchbolirter
Jummistopfen aufgesetzt. Die eine Bohrung
trug ein Rohr mit einem Glashahn, die andere
einen Glasstab, der bis fast auf den Boden

7) Gegeniiber dem bisher iiblichen Verfshren
bei Titrierungen von Nitriten und Nitrosen, Kin-
tropfenlassen in Permanganat bis zur Entfirbung,
bedeutet obiges Vorgehen eine grofie Zeitersparnis.

8) Chem.-Ztg. 1904, 1243.

%) Diese Z. 1903, 67.
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der Flasche ging und sich dort pistillartig
verbreiterte. = Darauf wurde vollstindig
evakuiert, der Hahn geschlossen und durch
Driicken am nach aufilen iiber den Stopfen
hinausragenden Ende des Glasstabes das
Kiigelchen, welches vorher durch passende
Wendungen unter das Pistill gebracht war,
zerstofen. Dabei 16ste sich sein Inhalt in der
Natronlauge auf; ein Teil ging in Form roter
Déampfe nach oben, wurde aber durch
Schiitteln der Flasche zur Absorption ge-
bracht. Jetzt wurde der Hahn geéffnet;
es stromte Luft in die Flasche, aber es
zeigten sich keine roten Diampfe iiber der
Natronlauge. Also war kein Stick-
oxyd entstanden. Nun wurde die
eine Hilfte der Natronlauge mit Salzsiure
titriert (Ergebnis 18,9 ccm 1/,o-n. HCl), die
andere Hilfte mit Permanganat, wie oben
beschrieben (Ergebnis 31,5 ccm 1/;4-n.
KMnO,). Rechnet man diese Zahlen auf
das Molekulargewicht von N,0,=92 um,
so ergibt sich, dafl 0,92 g N,O,, auf diese
Weise analysiert, verbrauchten 200,4ccm
1/,0-0. NaOH und 198,2 cem 1/;4-n. KMnO,.
Berechnet sind 200 und 200.

Aus diesem Ergebnis ist dreierlei zu ent-
nehmen. KErstens, dafl wirklich reines N,O,

vorlag. Zweitens, dall die oben dargelegte

Analysenmethode, Riicktitration des Per-
manganatiiberschusses in Form von Jod
mittels Thiosulfat, richtige Werte liefert.
Drittens, daB sich N,O, ganz genau und
ohne jeden Stickoxydverlust, wenn man
so arbeitet wieoben angegeben,
in !/jg-n. Natronlauge nach der Gleichung
N,0, +2NaOH =NaNOQO, + NaNOQ,, + H,O
auflost, also auch durch Lésen in
dieser Natronlauge fehlerlos
analysiert werden kann.

In einem zweiten Versuch wurde ein
Kiigelchen N,O, in einer Literflasche mit
100 ecm 1/,,-n. Natronlauge ibergossen, die
Flasche verstopft und, ohne zu evakuieren,
kriftig geschiittelt. Das Kiigelchen zer-
brach; sein Inhalt 16ste sich sofort in der
Natronlauge auf, und die Untersuchung er-
gab, wieder wie oben umgerechnet, 199,5
1/10-n. NaOH und 198,3 1/,,-n. KMnQO,.

Also wieder dasselbe Ergebnis; Anwesen-
heit von Luft schadet demnach nichts.

Aber zwel andere mit geringen Abinde-
rungen angestellte Versuche zeigten Ab-
weichungen. Es wurde wieder die genannte
150 cem Flasche mit Gummistopfen und
Glasstabpistill angewandt, diesmal aber ohne
zu evakuieren, und ohne zu schiitteln das
Kiigelchen unter der Natronlauge zertriim-
mert. Dabei blieb ein Teil der fliissigen
Untersalpetersdure in Gestalt sich griin

firbender Tropfen einige Zeit unter der

Natronlauge liegen und 16ste sich, da in der
Nihe natiirlich nicht geniigend Natron vor-
handen war, um alles abzuséttigen, zu einem
Gemisch von Salpetersiure und salpetriger
Siure, in Wasser gelost, auf. Und da eine
starke Losung von salpetriger Séure nicht
haltbar ist, sondern schnell in Salpetersdure
und Stickoxyd zerfallt, so mufite hier Ent-
wicklung von Stickoxyd stattfinden, welches
natiirlich, im Luftraum oberhalb der Fliissig-
keit angekommen, sich wieder oxydierte.
Das Endergebnis mufite also so aussehen,
als habe sich N,O, in der Natronlauge bei
Gegenwart von Luft zu einem Gemisch von
wenig Nitrit und viel Nitrat gelost. In der
Tat ergab die Umrechnung der Analysen,
daB diesmal auf /49 Mol. N,O, 197,9 und
200,4 ccm 1/;,-n. NaOH, aber nur 184,8 und
180,4 cem 1/, o-n. KMnO, verbraucht wurden.
Es war also alle Untersalpetersiure absor-
biert worden, aber ein Teil davon hatte
sich dabei oxydiert.

Bei diesen 2 Versuchen hatte man erst
etwa eine Minute nach Zertriimmerung des
Kiigelchens die roten Gase durch Schiitteln
zur Absorption gebracht. Dafl die oben
gegebene Frklirung der abnormen Ergeb-
nisse derselben wirklich stichhaltig ist, zeigte
eine Wiederholung, bei welcher aber durch
vorheriges Evakuieren Sorge getragen war,
daB ein Ansammeln fliissiger Untersalpeter-
séure unter der Natronlauge nicht eintreten
konnte; Untersalpetersiure siedet ja schon
unter gewdhnlichem Druck bei 25° im
Vakuum also viel niedriger. In der Tat
waren diesmal die grinen Tropfen nicht zu
bemerken; als nach 5 Minuten ruhigen
Stehens Luft zugelassen wurde, firbte sie
sich nicht; es war also kein Stickoxyd ent-
standen, und die Analyse zeigte auch wieder
das normale Ergebnis: 199,8 ccm 1/;4-n.
NaOH und 199,2 cem 1/;4-n. KMnOy.

Nach allen diesen Versuchen mufite man
erwarten, dafl Stickstoffdioxyd auch durch
einen Sauerstoff- oder Luftstrom in 1/;4-n.
Natronlauge getragen, wie es bei meinem
Apparate zum Studium der Oxydations-
produkte des Stickoxyds geschehen sollte,
sich in der Lauge in richtiger Zusammen-
setzung zeigen wiirde. Um sich dessen zu
vergewissern, wurde ein Kigelchen N,O, in
eine leere trockene Weithalsflasche von
125 ccm Inhalt gebracht, deren Stopfen
3 Offnungen hatte. In der einen sall ein
unter dem Stopfen endigendes Rohr, welches
trockenen Sauerstoff zufiihrte, die zweite
trug ein Rohr zur Abfithrung des Gases,
das bis auf den Boden der Flasche ging,
in der dritten stak ein Glasstab mit pistill-
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artiger Verbreiterung. Der Sauerstoff wurde
in_einem Strom von etwa der Stirke, welche
bei den gedachten Oxydationsversuchen zu er-
warten war, durch die Flasche geleitet und
in einen gewdhnlichen 100 cem MaBzylinder
in genau 100 ccm 1/,,-n. Natronlauge ge-
leitet. Alsdann wurde durch Niederdriicken
des Pistills das Kiigelchen zerbrochen; das
Stickstoffdioxyd verteilte sich im Sauerstoff
und trat mit ihm in die Natronlauge. Nach
etwa 5 Minuten war auch die letzte Spur
brauner Gase verschwunden; die Natron-
lauge wurde analysiert und ergab fiir 1/,4,
Mol. N,0, 188,5 ccm !/;5-n. NaOH und
188,3 ccm 1/,p-n. KMnO, an Stelle von 200
und 200.

Die Analyse beweist also, dafl auch unter
diesen Umsti#inden das richtige Verhalt-
nis des Stickstoffs zum Sauerstoff gefunden
wird; aber die Absorption war keine voll-
kommene. Es war ein Verlust von 5—69%,
eingetreten; auf einen derartigen Verlust
muflte man sich also, wie schon oben an-
gefithrt, bei Absorption in einem einfachen
Magzylinder gefalt machen.

SchlieBlich wurde der Versuch wiederholt
mit dem Unterschied, daf} statt Sauerstoff
getrocknete Luft durch die Flasche geleitet
wurde. Das Resultat war diesmal 170,6 ccm
1/,0-n. NaOH und 173,7 ccm 1/ 4-n. KMnO,.
Also wieder fast genau das Verhéltnis 200 :
200, welches die unverénderte Absorption
von N,0, beweist, aber diesmal ein Ab-
sorptionsverlust von fast 159,.

Nach dem Gesagten steht fest, dafl die
Absorption von Stickstoffdioxyd, welches
durch einen Luft- oder Sauerstoffstrom in
1/,0-n. Natronlauge geleitet wird, ein Ge-
misch von Nitrit und Nitrat liefert, dessen
Analyse mit groSter Genauigkeit auf die
Zusammensetzung des nitrosen Gases schlie-
Ben 1ld6t. Nachdem Lunge und Berl
nachgewiesen haben, daBl Absorption in
Schwefelsiure andere Zahlen gibt, muf
natiirlich der Schluf L un g e s, die Natron-
methode sei falsch und die Schwefelséure-
methode richtig, hinfallen. Man mufl im
Gegenteil schlieBen, daB die Absorption in
konz. Schwefelsdure falsche Zahlen liefert,
nidmlich zu niedrige fiir Salpetersdure und
zu hohe fiir salpetrige Sdure. Ob dem wirk-
lich so ist, das mulite sich zeigen, wenn man
die beiden letztgenannten Versuche mit
konz. Schwefelsdure als Vorlage in dem
100 cem-Zylinder wiederholte. Das geschah,
und nach Schlufl des Versuches wurde die
Schwefelssiure geteilt und in der einen Hilfte

der Nitrosegehalt im Nitrometer, in der
anderen Hilfte der Oxydationswert durch |
Permanganat bestimmt. Des besseren Ver- |

gleichs wegen mit den schon angefiihrten
Zahlen wurde der Befund an Stickoxydgas
im Nitrometer umgerechnet auf cem 1/44-n.
Natronlauge. Das Ergebnis war mit Sauer-
stoff 170,4 ccm 1/, ,-n. Natronlauge, 180,1ccm
i/.0-n. Permanganat; mit Luft 169,9 ccm
1/,0-n. Natronlauge, 180,2 cem 1/,,-n. Per-
manganat.

Die Ergebnisse mit Luft und Sauerstoff
sind also hier dieselben. In beiden Fillen
hat ein Absorptionsverlust von 159, statt-
gefunden, aber au B erdem ist ein Sauer-
stoffverlust eingetreten, gekennzeichnet durch
den Mehrverbrauch von rund 10 ccm
Permanganat. Es ist also Ubereinstimmung
mit Lunge und B erl vorhanden insofern,
als die Absorption in Schwefelsdure in der Tat
einen hdéheren Permanganatverbrauch auf-
weist, als die in Natronlauge. Aber es kann
kein Zweifel mehr daran sein, daf der Unter-
schied darin beruht, dal sich N,O, bei
Gegenwart von Luft oder Sauerstoff in
konz. Schwefelsdure nicht glatt zu
HNO, und HNO, spaltet und 18st, sondern
dal dabei etwas Sauerstoff abgespalten
wird, und salpetrige Siure im Ubermal( ent-
gteht. Bei erhohter Temperatur ist diese
Sauerstoffabspaltung bekannt; denn ein Ge-
misch von Salpetersdure und konz. Schwefel-
sdure gibt beim Erwirmen Sauerstoff ab
und liefert Nitrosulfosiurel0), also einen
Abkémmling der salpetrigen S#dure. Aber
daB eine dhnliche Sauerstoffabspaltung bei
gewoOhnlicher Temperatur, selbst bei An-
wesenheit von Sauerstoffgas im Uberschuf
eintritt, sobald man N,0, in Schwefelsdure
auflost, dirfte neu sein.

Aber tritt diese Sauerstoffabspaltung
auch ein, wenn keine Absorptionsverluste
zu konstatieren sind? Um diese Frage zu
beantworten, wurde der Versuch wiederholt
und dabei das Gemisch von Sauerstoff und
Stickstoffdioxyd in einem mit Glasperlen
gefiillten Rohr aufgefangen, das mit 100 ccm
konz. Schwefelsiure beschickt war. Um
sicher zu sein, daB alle nitrose Gase ab-
sorbiert wurden, lieB man die austretenden
Gase noch eine Waschflasche mit Jodkalium-
16sung passieren. Diese Losung blieb voll-

10) In dem niichsten Abachnitt wird der Nach-
weis gefiihrt werden, daf§ die beim Zusammen-
treffen von salpetriger Séure mit Schwefelséure ent-
standene Verbindung, die man frither Bleikammer-
kristalle nannte und jetzt ziemlich allgemein als
Nitrosylschwefelssure 0~ N—0—80,—O0H auf-
faBt, die letztere Konstitution nic¢ht hat. Sie
ist vielmehr, wie sie frither 6fters und jetzt noch
von wenigen Chemikern genannt wird, Nitrosulfo-
siure 0,N-—S0,—OH, enthiilt also Schwefel an
Stickstoff gebunden und gehort demnach in die
Klasse der Schwefelstickstoffsduren.
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kommen hell; NO, N,O; oder NO, waren
demnach in den Austrittsgasen nicht ent-
halten; die Analyse der Schwefelséure ergab
diesmal 191,8 cem 1/;,-n. Natronlauge,
199,9 com 1/,,-n. Permanganat. Also
wiederum zuviel Permanganat, folglich
unverhdltnismiBig viel salpetrige Séure,
demnach auch hier Sauerstoffabspaltung.
Aber noch eine andere hochst merkwiirdige
Erscheinung lehren diese Zahlen: Es ist ein
Absorptionsverlust von 49, zu konstatieren,
obwohl die Austrittsgase keinen Stickstoff
in reaktionsfdhiger Form mehr
enthielten. Diese 49, miissen also in Stick-
stoff oder in Stickoxydul iibergegangen sein.

Wir entnehmen also diesem Versuch die
Lehre, dafl die Absorption von Stickstoff-
dioxyd selbst bei Gegenwart von Sauerstoff
in konz. Schwefelsdure mit unabwendbaren
Stickstoffverlusten verbunden ist. Der
Schwefelsdurefabrikant, der sei-
nem Gay-Lussac-Turm Gase zu-
fiihrt, die vorwiegend NO, ent-
halten, erleidet also namhafte
Salpeterverluste.

Und ferner steht fest, dal man Stickstoff-
dioxyd oder nitrose Gase, welche ihm nahe
stehen, nicht fehlerlos auf die bisher iibliche
Weise, durch Uberfiihren mittels eines
Luftstromes in konz. Schwefelsiure analy-
sieren kann. Unter gleichen Verhiltnissen
gibt aber Absorption in 1/,,-n. Natronlauge
richtige Werte.

Nun wird auch klar, weshalb Lun ge 1)
bei seinen Arbeiten tiber die Produkte der
Oxydation des Stickoxyds mit Luftiiber-
schuBl niemals Zahlen erhielt, welche voll-
kommen einer Zusammensetzung = NO, ent-
sprachen, so daf er sogar zu der Annahme
kam, trotz viertelstundenlangem Passieren
einer mit Glasscherben gefiillten Literflasche
sei immer noch nicht vollstindige Mischung
eingetreten. Die Mischung war wohl vor-
handen und die Zusammensetzung NO, auch;
er fand es aber nicht, weil seine analytische
Methode ihm salpetrige Séure im Uberschuf}
vortduschte.

Freilich gilt alles, was bisher im Ver-
gleich der Schwefelsdure- mit der Natron-
laugemethode bewiesen wurde, nur fiir Stick-
stoffdioxyd, welches sich in fliissiger Form
rein darstellen und genau abwigen liBt.
Eine &#hnliche Untersuchung 148t sich fiir
Salpetrigsdureanhydrid, N,O,, nicht fijhren;
denn wenn sich auch ein derart zusammen-
gesetzter Korper im fliissigen Zustande her-
stellen 146t, so ist er doch dermafBen un-
bestéindig, daf er schon unterhalb 0° unter

17) Berl. Berichte 21, 3227.
Ch. 1905.

Ausgabe von Stickoxyd und Riicklassung
eines NO, reicheren Riickstandes Zersetzung
erleidet. Auch beim Verdunsten im Luft-
strom oder in Sauerstoff konnte das Verhalten
von N,Og; nicht untersucht werden; denn
der Korper, wenn er auch, wie wir bald
sehen werden, in Gasform besteht, oxydiert
sich doch allm&hlich weiter. Ich habe aber
triftige Griinde zu der Annahme, daf} eine
Absorption von nitrosen Gasen, deren Brutto-
zusammensetzung N,O4 ist oder ihr nahe
kommt, in Schwefelsdure fehlerlose Ana-
lysenliefert. Denndieschonerwihnte Tendenz
der Salpetersiure - Schwefelsduremischung,
unter Sauerstoffabgabe in Nitrosulfosdure
iiberzugehen, kann natiirlich bei N,O;-
reichen Gasen nicht mehr in Betracht
kommen, weil bei deren Absorption in
Schwefelsiure gar keine Salpetersdure ent-
steht. Es wurde daher die erste, grund-
legende Versuchsreihe iiber die Oxydation
des Stickoxyds mit dem 5—6fachen Volumen
Sauerstoff sowohl mit Schwefelsiure als
auch mit Natronlauge als Absorptionsmittel
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in folgen-
der Tabelle enthalten : Spalte 1 gibt den
Raum in com, welchen das Stickoxyd-
Sauerstoffgemisch durchlief, bevor es zur Ab-
sorption kam. Spalte 2 gibt die Zeit an,
welche zum Durchlaufen dieses Raumes
notig war, errechnet aus der gesamten Ver-
suchszeit von 154 Sekunden und den Zahlen
der Spalte 1. Spalte 3 gibt die Nummern
der Versuche mit Schwefelsiure als Ab-
sorptionsmittel, Spalte 4 und 5 die Ergebnisse
dieser Versuche, wobei zu bemerken ist, daf}
das nitrometrisch gefundene Stickoxyd in
die #quivalente Menge 1/,y-n. NaOH um-
gerechnet ist, um den Vergleich mit den
Zahlen, welche bei Absorption in Natron-
lauge gefunden werden, zu erleichtern.
Spalte 6 gibt das Atomverhiltnis an, in
welchem nach den Analysenergebnissen der
Spalten 4 und 5 in dem untersuchten nitrosen
Gas der Stickstoff zu d e m Sauerstoff steht,
welcher notig ist, um das Produkt zu Sal-
petersiure zu oxydieren, was ja bei der
Permanganattitration geschieht. Nach der
Gleichung:

N;03 +H,0 + 0, =2HNO,
gebrauchen, wenn salpetrige Siure vorliegt,
2 Atome Stickstoff 2 Atome Sauerstoff;
liegt Stickstoffdioxyd vor, so nehmen nach
der (ileichung:

2NO, +H,0 + 0=2HNO,

2 Atome Stickstoff nur 1 Atom O auf. Das
Verhéltnis N/O=1 bedeutet also salpetrige
Sture, und N/O = 2zeigt Stickstoffdioxyd an.
Es sind dies dieselben Rechnungsweisen,

162
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welche auch in den frilheren Arbeiten von
Lunge und von mir iiber den gleichen
Gegenstand angewandt wurden. Spalte 7
gibt die Nummer der Versuche mit Natron-
lauge als Absorptionsmittel, wieder in bezug
auf Raum und Zeit der Spalten 1 und 2.
Spalte 8 und 9 zeigen die Ergebnisse in
Zahlen, welche denen in Spalte 4 und 5
direkt vergleichbar sind. Spalte 10 gibt
wieder das Atomverhéltnis an. Hilt man
sich schlieBllich noch vor Augen, dafi die
‘Menge des zur Anwendung gebrachten Stick-
oxyds in jedem Versuch 5/ 4, Mol. war,
so daf} fiir den extremen Fall, daB alles in

N,0, iiberging, und alles zur Absorption
kam, Spalte 4 und 8 die Zahl 50, Spalte 5
und 9 die Zahl 100 und Spalte 6 und 10
die Zahl 1 aufweisen miiBten, und daB im
Falle des anderen Extrems, daB alles zu NO,
oxydiert, und sich dieses vollkommen und
fehlerlos absorbiert habe, Spalte 4 und 8
wiederum 50, Spalte 5 und 9 aber diesmal
50 und Spalte 6 und 10 die Zahl 2 zeigen
miifiten, so weill man alles, was zum Ver-
stindnis dieser Tabelle notig ist.
Oxydation von Stickoxyd mit Sauerstoff:
5/1000 Mol. NO = ca. 120 ccm NO und
650 ccm O in 154 Sekunden ausstrémend:

1 2 3 4 ‘ 5 8 7 8 ; 9 10
Raum in | Zeit in In 50 cem H,SO I 1yem
eem Sekunden || Yersuch 1,'”.1?. Naoncﬁw.f], K;m% Njo Versuch 17:0.5,?, (Ii?(}]}l 1/11I01{_I.1n_1i§8£11(i N/O
0,125 0,025 1 34,6 76,9 0,90 2 40,3 75,1 1,07
0,25 0,05 3 35,5 79,3 0,89 — —_ — —
0,5 0,1 4 35,9 80 0,89 5 40,1 74,5 1,07
rl) 8,2 6 37,8 78,1 0,97 7 42,7 73,4 1,15
2 4 _ — — — — — — —
4 0,8 8 36,3 61,0 1,19 9 45,4 63,4 1,43
8 1,6 10 36,3 51,8 1,40 11 46,8 59,4 1,58
16 3,2 12 36,3 46,1 1,57 13 48,9 56,3 1,74
32 6,4 14 34,1 39,2 1,74 15 45,8 50,3 1,82
64 12,8 16 34,1 30,3 1,88 17 45,1 47,0 1,92
128 23,6 18 344 36,8 1,87 19 44,9 45,6 1,97
128 25,6 20 35 37,3 1,88 — 2

Aus den Zahlen der Tabelle kann man
eine ganze Reihe von Schliissen ziehen;
bevor wir jedoch dazu iibergehen, muB eine
vollkommen unerwartete Erscheinung Auf-
klirung finden. Wir sehen nidmlich, daf
bei den Versuchen 1, 3 und 4 das Verhaltnis
N/O wesentlich unter 1 liegt; das heifit, inder
Schwefelsiure war eine Stickstoffverbindung
gelost, welche sauerstoff armer war, als
salpetrige Sdure. Da nun von Stickoxydul
hier keine Rede sein kann, so diirfte nur
Stickoxyd in Betracht kommen. Aber 16st
sich denn Stickoxyd in konz. Schwefelsiure
auf? Man nimmt doch allgemein das Gegen-
teil an! Alle Nitrometerproben beruhen ja
auf der Annahme, daf3 Stickoxyd in Schwefel-
sdure so gut wie unldslich ist!

Zur Nachpriifung lie ich einen Strom
Stickoxydgas, durch Natronlauge gewaschen
und durch konz. Schwefelsdure getrocknet,
eine Stunde lang durch reine Schwefelsidure
gehen; vorher war durch dasselbe Rohren-
system Wasserstoff geleitet worden, und auch
zum SchluBl wurde, um das iiber der Schwefel-
sdure stehende Stickoxyd zu vertreiben,
Wasserstoff hindurch getrieben, sodafalso von
einer Oxydation des Stickoxyds und etwaiger
Aufnahme von salpetriger Séure durch die
Schwefelsdure keine Rede sein konnte. Die
Schwefelsiure war vorher auf ihre Reinheit ge-
priift worden, indem man 25 ccm davon in ein

Gemisch von 10 cem 1/, 4-n. Permanganat und
200 ccm Wasser gab, und die rote Fliissigkeit
nach Zusatz von Jodkalium mit 1/;4-n. Thio-
sulfat zuriick titrierte;Verbrauch genau10cem.
Die Schwefelsidure war also rein und enthielt
keine oxydierbare Substanz; im Nitrometer
entwickelte sie keine Spur von Stickoxyd.
Nach Behandlung mit Stickoxyd hatte sie
eine schwach rotliche Farbe angenommen;

‘und als wieder 25 ccm mit 10 cem 1/;,-n.

Permanganat und 200 H,0 gemischt wurden,
ergab die Riicktitration nur 6,35 ccm 1/,,-n.
Thiosulfat. Es hatte sich aldo etwas Stick-
oxyd aufgelést. Dafl wirklich Stickoxyd in
der Schwefelsdure gelost war, zeigte die
Behandlung anderer 25 cem im Nitrometer.
Sie schieden darin bei 19° und 751 mm
Druck 3 ccm NO ab. Rechnet man aus
diesen Werten das Atomverhdltnis N/O fiir
die Verbindung aus, so ergibt sich 0,66, wie
es die Gleichung:
2NO +30 + H,0=2HNO,

fir Stickoxyd verlangt.

Merkwiirdiger Weise gab aber diese
Losung von Stickoxyd in Schwefelsiure ihren
Stickoxydgehalt im Nitrometer ab. Es ist
daraus zu entnehmen, daB hier keine ein-
fache Losung, sondern die Bildung einer
chemischen’ Verbindung vorliegt, welche im
Nitrometer, beim Schiitteln mit Quecksilber,
wieder zerfallt. Welcher Art diese Verbin-
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dung ist, das soll im néchsten Abschnitt,
der von der Reaktion im Gloverturm handelt,
ausfithrlich klargestellt werden. Hier set
nur erwihnt, dafl die Losung von Stickoxyd
in konz. Schwefelsdure eine sehr charakte-
ristische Reaktion zeigt, die weder der
Schwefelsdure, noch der Nitrosulfosiure zu-
kommt: 10 ccm der Saure mit einigen
Tropfen kalt gesittigter Kupfersulfatldsung
geschiittelt, farben sich violett.

Bemerkt sei, dafl die fiir diese Versuche
gebrauchte Schwefelsdure einen Gehalt von
959%, H,SO, hatte. Eine 939,ige Siure
zeigte ein wesentlich geringeres Absorptions-
vermogen fiir Stickoxyd.

Wir sehen also, dafl es nichts befremden-
des hat, wenn die Analyse einer Schwefel-
sdure, welche nitrose Gase absorbiert hat,
ein Atomverhiltnis N/O unter 1 aufweist; nur
ist ein Wert unter 1 immer ein Zeichen
dafiir, da Stickoxyd im nitrosen Gas ent-
halten 1st.

Betrachten wir nun an Hand dieser
Erfahrung unsere Oxydationstabelle aufs
neue, und zwar vorldufig nur die Versuche
mit Schwefelsiure als Absorptionsmittel, so
sehen wir zunichst, dall die Versuche 1, 3
und 4, bei denen die Reaktionsdauer zwischen
Stickoxyd und Sauerstoff !/, 1/, und
1/10 Sekunden betrug, noch unoxydiertes
Stickoxyd nachweisen. Erst Versuch 6,
Reaktionszeit 1/, Sekunde, weist nach, dal
alles Stickoxyd in salpetrige Saure
iibergegangen ist; N/O ist gleich 0,97 oder so
gut wie 1. Wollte man nun annehmen,
dieses Verhdltnis N/O=1 sei, wie Lunge
behauptet, dadurch erzielt worden, daff nach
der Gleichung:

ANO +0,=2N0 + 2NO,

nur die Hilfte des Stickoxyds oxydiert sei,
aber zu Stickstoffdioxyd, so miilite man
erwarten, daf8 nach Verlauf von einer
weiteren Fiinftelsekunde die Stickstoffdioxyd-
bildung so gut wie vollstindig wiare. Dieser
Versuch ist aber gar nicht ausgefiihrt worden;
denn ein anderer, Versuch 8, hatte bewiesen,
dafl selbst nach Ablauf der vierfachen Zeit,
nach 0,8 Sekunden, erst 209, dieser ver-
meintlichen Hélfte in Stickstoffdioxyd iiber-
gegangen ist (N/O=1,19) und nach nochmal
0,8 Sekunden wieder 209, (Versuch 10 : N/O
=1,40). Man kann sich nicht dem Eindruck
entziehen, dafl mit Ablauf der ersten Fiinftel-
sekunde (Versuch 6) ein Kérper entstanden
ist, der sich nur langsam weiter oxydiert:
N,Os5.

Die Zahlen der Versuche 12, 14, 16, 18,
20 verdienen kein Vertrauen, weil, wie wir
ja wissen, NO,-reiche Gase von Schwefel-

giure unter Sauerstoffabgabe geltst werden.
Das Verhiltnis N/O erscheint hier also zu klein.
In der Tat sehen wir, dafl N/O schon bei Ver-
such 16 auf 1,88 kommt und nicht mehr
steigen will, wihrend doch der letzte Ver-
such mit Natronlauge (Versuch 19) zeigt,
dall N/O=2 wohl erreicht wird, wenn auch
erst nach 25,6 Sekunden.

Gehen wir jetzt die Versuche der Spalte 7,
die Natronlauge als Absorptionsmittel be-
nutzen, durch, so finden wir, dall bei Ver-
such 2 und 5 der Faktor N/O auf 1,07 kommt,
trotzdem dieselben Versuche mit Schwefel-
saureabsorption (1 und 4) den Nachweis
geliefert hatten, dafl in diesen nitrosen
Gasen noch Stickoxyd enthalten war. Und
Versuch 7, das Analogon zu Versuch 6, der
gerade vollstindige Oxydation des Stick-
oxyds zu salpetriger Sdure bewiesen hatte,
zeigt im Gegensatz dazu schon N/0=1,15.
Was soll man aus diesem Mangel an Uberein-
stimmung schliefen? Nachdem, wie schon
gesagt, die Bestimmungen in Schwefelsidure
gerade fiir N,Og-reiche Gase volles Ver-
trauen verdienen, bleibt nichts iibrig als
die Annahme, daf} Natronlauge die Neigung
besitzt, die N,04-Molekiile in NO, und NO
zu spalten, von denen letzteres teilweise
unabsorbiert fortgeht. Geradeso wie Schwe-
felsdure falsche Zahlen gibt fiir Nitrosen,
die vorwiegend aus NO, bestehen, nidmlich
N/O zu niedrig, so gibt Natronlauge um 15 bis
209, falsche Werte fiir Nitrosen, die vor-
wiegend aus N,05 bestehen, nidmlich N/O zu
hoch. Das richtige Absorptionsmittel
fiir N,O, ist also Schwefelsiure und fiir
NO, Natronlauge.

Gleichgiiltig jedoch, ob man sich diesen
Angichten, denen gewil noch etwas Hypo-
these anhaftet, anschliefen will oder nicht,
so wird man doch zugeben miissen, dall das
Ziel der Untersuchung, der Nachweis, dal}
aus Stickoxyd durch Sauerstoffiiberschuf
schnell N,O; entsteht, welches sich
langsam weiter zu NO, oxydiert, er-
reicht ist. Viel klarer noch, als aus der Be-
trachtung der -Oxydationstabelle geht dies
aus einer graphischen Darstellung ihrer
Ergebnisse hervor; erst hier kommt zu
vollem Verstindnis, wie gewaltig die Zeit-
unterschiede sind zwischen der Oxydation
des Stickoxyds zu salpetriger Siure, die in
1/s Sekunde vollstindig ist, und der sal-
petrigen Sdure zu Stickstoffdioxyd, die nach
25 Sekunden gerade vollendet scheint. Inder
hier folgenden Zeichnung (s. folg. Seite) be-
deutet 1 em in der horizontalen eine Sekunde,
in der Vertikalen ist bei der Mittellinie mit
1 cm Hohe das Verhaltnis N/O=1 erreicht.
Die obere Grenzlinie bedeutet N/Q =2, also
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Stickstoffdioxyd. Die  gestrichelte Kurve | wie man sich erinnert, vollstindige Ab-

gibt die Analysenresultate in Schwefelsdure,
die ausgezogene die in Natronlauge. Aus
Riicksicht auf die Deutlichkeit der Zeich-
nung und auf das Format dieser Zeitschrift
mulite auf Verlingerung der Kurven bis
zum Zeitpunkt 25,6 verzichtet werden; es
ist daher auch die Stelle, wo die Schwefel-
sdurelinie von der Natronlinie geschnitten
wird, nicht mehr zu sehen; ebensowenig das
Frreichen der oberen Grenze N/O=2 durch
die Natronkurve. Aber das alles ist auch
unwesentlich; der Schwerpunkt. des Ganzen
liegt ja im Anfang der Kurven, und da sieht
man, dafl die Oxydation sprungweise empor-
schnellt, bis Ny,O; erreicht ist, und daf
dann mit einem kriftigen Knick eine andere
mit sehr schiwacher Neigung verlaufende
Linie einsetzt, welche die Weiteroxydation
zu NO, kennzeichnet. Und man sieht
ferner, dall das Wesen der Oxydation in
derselben Weise zum Ausdruck kommt, ob
man das nitrose Gas in Schwefelsdure, oder
ob man in Natronlauge 16st. Sind auch
die Ergebnisse in Natronlauge, solange
noch viel N,O, vorhanden ist, um 209, zu

sorption. Aus mir vorldufig unerklarlichen
Griinden steigt der Verlust dann wieder an,
big er am Schlull, wo NO, erreicht ist, auf
109, kommt. Aber im allgemeinen muf}
man sagen, dall NO, sich in Natronlauge
besser absorbiert als N,O,, und es mag dies
wohl mit der vorhin schon gekennzeichneten
Neigung der Natronlauge, N,0; in NO und
NO, zu spalten, zusammenhingen.

Ein ganz anderes Bild zeigt uns Spalte 4
bei den Absorptionen in Schwefelsdure.
Zuniichst einmal betragen die Verluste stets
zwischen 20 und 309,. Die beste Absorption
zeigt Versuch 6, wo gerade die Bildung von
N0; vollendet ist. Je mehr die Bildung
von NO, fortschreitet, desto grofier werden
die Verluste. Und wenn wir uns erinnern,
daB oben nachgewiesen wurde, dal Schwefel-
sdure aus reinem NO, Sauerstoff abspaltet,
so werden wir gewill den SchluBl berechtigt
finden : das b e s t ¢ Losungsmittel fiir N,O,
ist konz. Schwefelsiure, das b e s t e fiir NO,
ist Natronlauge. Ersteres 16st sich glatt zu
Nitrosulfosiure, letzteres zu einem  mole-
kularen Gemisch von Nitrit und Nitrat.
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hoch, so ist doch diese Untersuchungs-
methode um so viel bequemer, als die mit
Schwefelsiure, dal} alle weiteren Unter-
suchungen nur noch mit Natronlauge an-
gestellt wurden.

Bevor wir jedoch darauf eingehen, sind
noch einige Schliisse aus unserer Oxydations-
tabelle zu ziehen. Vor allen Dingen sieht
man, dal recht erhebliche Mengen der
nitrosen Gase sich der Absorption entziehen.
Da bei allen Versuchen der Gasstrom genau
dieselbe (Geschwindigkeit hatte — in 154 Se-
kunden hatte das Volumen von 770 ccm das
Absorptionsgefi} passiert — und da stets der
gleiche 50 com -Zylinder vorgelegt wurde,
nur bei der einen Serie mit konz. Schwefel-
sdure, bei der anderen mit 1/,,-n. Natron-
lauge gefiillt, so sind die absorbierten Mengen
nitroser Gase, welche sich aus den Zahlen
in Spalte 4 und 8 ergeben, direkt unter
einander vergleichbar. Betrachten wir zu-
nichst die Spalte 8, so sehen wir die Ab-
sorption immer besser werden, je héher der
Gehalt des Gases an NO, wird. Bei Versuch
13, wo 3/4 NO, und 1/, N,0; vorliegen,
haben wir sogar nur einen Verlust von 2,29;
denn 50—48,9 ist 2,29, und 50 bedeutet,

Lost mandagegen N,O,1n Natronlauge, soent-
steht unverhaltnisméfig viel Nitrat, und umge-
kehrt, 16st man NO, in Schwefelsdure, so bildet
sich zuviel Nitrosulfosdure; in beiden Fillen
hat man au ( erd e m Stickstoffverluste.
Dafl die Verluste bei Absorption in
Schwefelsdure viel grofer ausfielen, alsin
Natronlauge, hat seinen Hauptgrund wohl
darin, dal} erstere viel dickflissiger ist, daf}
also die nitrosegesattigten Grenzschichten,
welche sich zwischen den aufsteigenden Gas-
blasen und der Schwefelsdure bilden, sich
nicht so schnell in der Fliissigkeit verteilen
und neuem Absorptionsmittel Platz machen
konnen, als dies bei Anwendung der diinn-
fliissigen 1/,4-n. Natronlauge der Fall ist.
Haben doch auch die eingangs erwidhnten
Versuche mit reinem fliissigen N,0, gezeigt,
dafl NOg, durch einen Sauerstoffstrom in
Natronlauge getrieben, sich mit 59, Verlust
absorbierte, in Schwefelsdure aber mit 159,.
Aber es ist nicht zu bezweifeln, dall auch
chemische Verluste, wenn auch vorlaufig
ritselhafter Natur, hier eine Rolle spielen.
Versuch 20 gibt ein Bild davon. Bei diesem
Versuch wurde . hinter den Zylinder mit
Schwefelsdure noch ein solcher mit Natron_
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lauge geschaltet. Von den rund 259, Ver-
lust, den Spalte 4 ausweist, wurden wirklich
laut Spalte 8 in Natronlauge 49, eingebracht.
Wo aber sind die anderen 219, geblieben?

Ich weiBl es noch nicht; aber ich habe,
wie spiter noch ausgefihrt werden soll,
Grund zu der Annahme, daB sich aus NO,
und O &duBerst labile Additionsprodukte
bilden, welche mit Natronlauge freilich glatt
wieder in Sauerstoff und Stickstoffdioxyd
zerfallen, mit Schwefelsdure aber teilweise
in Stickstoff und Ozon. Spuren von Ozon
treten namlich bei allen diesen Reaktionen auf.

Kehren wir zu unseren Stickoxydoxyda-
tionen zuriick. Wir haben gesehen, daf
Stickoxyd, mit einem Uberschull von Sauer-
stoff gemischt, eine bestimmte, meBbare,
wenn auch sehr kleine Zeit gebraucht, um
in N,04 iiberzugehen, und daf eine etwa
hundertmal so groBle Zeit notig ist, um
dieses N, O vollstdndig in NO, iiberzufiihren.
Bei den angewandten Verhéiltnissen 1 Vol.
NO und 5—6 Vol. NO ist die erste Zeit 0,2
Sekunden, die zweite 25 Sekunden.

Es ist selbstverstindlich, dafl Luft an
Stelle von Sauerstoff dieselben Resultate
zeitigt, aber in viel lingerer Zeit. Denn ich
habe natiirlich nie behauptet, wie Lun g e 12)
immer meint, Luft wirke anders wie
Sauerstoff auf Stickoxyd, sondern ich habe
sogar stets ausdriicklich betont!3), dal die-

selben Endprodukte in beiden Fallen erhalten
werden, nur mit Luft viel langsamer.
Nachdem aber die Versuchsergebnisse zur
Erklirung des Bleikammerprozesses dienen
sollten, und in den Kammern ein mit min-
destens 909, Stickstoff verdiinnter Sauer-
stoff in Wirkung tritt, war es angezeigt,
mit Hilfe des beschriebenen Apparates, der
ja ein sehr bequemes Arbeiten erlaubt, auch
die Oxydationsgeschwindigkeiten des Stick-
oxyds mit gewdhnlicher Luft von 209
Sauerstoffgehalt und mit einem Stickstoff-
Luftgemisch von 109, Gehalt zu unter-
suchen. Die Versuche wurden der Einfach-
heit wegen nur mit 1/,4,-n. Natronlauge als
Absorptionsmittel ausgefiihrt und sind in
folgender Tabelle verzeichnet; aus der iiber-
aus groflen GleichmiBigkeit der Resultate
und aus dem Umstande, daB die Zahlen fiir
N/Omit1,05beginnen,darf man wohlschlieflen,
dal der Fehler, den die Natronlaugemethode
hereinbringt, hier auf diese 59, welche 1,05
iiber der Theorie, N/O=1, liegt, beschrinkt
bleibt.  Stickstoffbeimischung scheint die
Spaltung in NO und NO,, welche N,O4
beim Losen in Natronlauge erleidet, etwas
hintan zu halten.

Oxydation von Stickoxyd mit Luft und
Stickstoff-Luftgemisch: 3/,,00 Mol. NO = ca.
120 cem NO und 650 cem Luft bzw. Luft-Stick-
stoffgemisch in 154 Sekunden ‘ausstromend:

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Raum in Zeit in v d oD, 10D ® ; Vprsuch 1 -1 1 p-n.
ccm Sekutnden meilt-:si(lllhft N!aj()ri—l KIIVIOnI(“L N I;;Ekg%% N;(bti{ Kllv‘lill(lh Njo
1 0,2 1 28.5 54,7 1,05 21 20,5 39 1,05
2 0,4 2 30 57,7 1,05 22 21,5 41,5 1,04
3 0,6 3 3.5 59,2 1,06 23 22,7 442 1,02
4 0,8 4 32,2 59,7 1,08 24 24,7 46,7 1,05
5 1,0 5 33,7 61,2 1,09 25 25,2 48,5 1,04
6 1,2 6 34,2 61,2 1,11 26 26 49,5 1,05
7 1,4 7 35 62,7 1,12 27 27,2 51,2 1,06
8 1,6 8 36,25 63,5 1,14 28 27,7 53 1,05
9 1,8 9 37 64,2 1,15 29 28,7 54,3 1,06
10 2,0 10 37,56 63,2 1,18 30 29,2 55 1,06
12,56 2,5 11 38,56 64,2 1,19 31 30,2 56,5 1,07
15 3 12 39 61,7 1,24 32 32,5 58,2 1,11
17,5 3,5 13 39 60,2 1,29 33 33.2 59,5 1,12
20 4 14 40 60,5 1,32 34 33,2 59 1,13
22.5 4.5 15 39,7 59 1,35 35 34,2 60,2 1,14
25 5 16 40 57,7 1,39 36 34,7 60,5 1,15
50 10 17 39 50,2 1,565 37 37 59,7 1,23
7 15 18 39,7 48 1,65 38 37,56 56,2 1,33
100 20 19 39,7 46,7 1,70 39 36,7 53 1,38
80 20 40,7 42,5 1,92
[ I ! I L] |
[ | Lt ltjl 79 7 ot
I s A -
[
/

12) Chem.-Ztg. 1904, 1243.
13} Diese Z. 1904, 1783.

Sehen wir uns zunichst die Zahlen an,
welche mit gewohnlicher Luft von 209
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Sauerstoffgehalt erzielt wurden. Wir be-
merken, dall die drei ersten Versuche, mit
0,2, 0,4 und 0,6 Sekunden Reaktionsdauer
offenbar noch unverdndertes Stickoxyd nach-
weisen; denn das Verhdltnis N/O =1,05 (das
ja in Wirklichkeit gleich 1 ist infolge des
Analysenfehlers, den die Natronlauge hinein-
bringt) steigt wihrend dieser Versuche nicht.
Erst bei Versuch 4 und 5 ist ein deutliches
Ansteigen zu bemerken als Zeichen dafiir,
daf jetzt alles Stickoxyd in salpetrige Siure
ibergefiihrt ist, und diese beginnt, sich weiter
zu oxydieren. Wir kénnen also mit ziem-
licher Sicherheit sagen, daBi 1 Vol. Stickoxyd
mit 5 Vol. Luft gemischt, etwa 1 Sekunde
gebraucht, um vollstindig in N,0; um-
gewandelt zu sein. Und dann geht die
Oxydation in ganz regelmifig langsamer
werdendem Tempo weiter, nach 4!/, Se-
kunden ist etwa die Hilfte in NO, tiber-
gefiihrt; denn ein molekulares Gemisch von
N,0; und N,0, zeigt N/O = 1,33; nach
15 Sekunden sind #/; des N,0, oxydiert,
da IN,0,; 4 4N,0, das Verhiltnis N/O—1,66
aufweisen. Um noch einen Versuch iiber den
ferneren Verlauf zu haben, und da der
Reaktionsraum, der bei Versuch 19 schon
100 cem  betrug, nicht mehr vergrolert
werden konnte, ohne Fehlerquellen in die
Untersuchung zu bringen, wurde der Schwe-
felsdurezufluf} des Apparates dermallen ver-
langsamt, daB sich eine Reaktionszeit von
80 Sekunden erzielen lie8. Aber auch da,
im Versuch 20, ist N/O erst auf 1,92 gestiegen;
es 1483t sich annehmen, daf} eine vollstindige
Umwandlung in NO, wenigstens 100 Se-
kunden erfordert hitte. Wieder sieht man
bier aus Spalte 4, daB die absorbierte Menge
in dem Maf} wichst, wie der Gehalt an NO,
steigt, eine neue Bestitigung des Satzes, daf
Natronlauge NO, glatter absorbiert wie NyOs5;
dieAbsorptionsverluste, welche zu Anfang 409,
betragen, gehen allméhlich auf 209, herunter.
Gehen wir zu den Versuchen 21—39 iiber,
bei denen Luft mit 109, Sauerstoff in An-
wendang kam, also ungefahr die Verhiltnisse
der Bleikammer wiederholt wurden, so be-
merken wir zunichst, daf die Zeit, von der
ab das Verhdltnis N/O zu steigen beginnt, was
wir fiir ein Zeichen der vollstindigen Oxy-
dation des Stickoxyds zu salpetriger Saure
halten miissen, nicht kleiner als 3 Sekunden
18t; erst bei Versuch 32 wird die Weiter-
oxydation der salpetrigen S#ure deutlich.
Aber nach 20 Sekunden, wo die Reihe mit
Versuch 39 abgebrochen wurde, ist erst die
Hilfte in NO, iibergegangen, und es ist mit
Sicherheitt anzunehmen, daf auch nach
300 Sekunden gleich 5 Minuten noch keine
vollstindige NO,-Bildung vorliegt.

| Nitrit,

Man sieht, in der Bleikammer kommen
schon recht erhebliche Zeiten in Betracht:
und nachdem doch einmal feststeht, da@
schweflige Sdure auf salpetrige Sidure schnell
einwirkt, wird es schwer anzunehmen, daf}
sie warten wird, bis diese sich weiter zu NO,
oxydiert hat. Es ist vielmehr anzunehmen,
daB nur am Ende der Bleikammer, wo kaum
mehr schweflige Sdure in den Gasen vor-
handen ist, NO, entstehen kann, wie es von
Lunge friiher auch behauptet, in den
letzten Jahren aber bestritten wird. Vor
allen Dingen aber ist zu betonen, dafl das
Verhalten des Stickoxyds gegen Luft nicht
im mindesten meiner Theorie des Blei-
kammerprozesses entgegen steht. Diese
Theorie arbeitet mit salpetriger Sdure, und
salpetrige Saure ist tatséchlich in den
Kammergasen in grofler Menge enthalten.

Auch die oben angeschnittene Frage.
ob ‘es mnicht mdglich sei, das mittels
elektrischer Entladungen aus Luft gewon-
nene Stickoxyd quantitativ in Nitrit {iber-
zufithren, laft sich jetzt beantworten. Es
mu B in der Tat moglich sein, nur hat man
die Apparate so zu bauen, dall etwa eine
Sekunde nach der Bildung des Stickoxyds
die Absorption der daraus durch Oxydation
entstehenden salpetrigen Sidure erfolgt. Und
es ist vielleicht zu empfehlen, nicht mit
Natronlaugeals Absorptionsmittel zu arbeiten,
weil diese selbst bei Gasen, die noch Stick-
oxyd enthalten, stets schon etwas Salpeter
liefert, sondern etwa mit kohlensaurem
Natron. Sollte die Entwicklung hier nicht
einen dhnlichen Gang gehen, wie wir ihn
in den letzten 20 Jahren bei der Elektrolyse
der Chloralkalien erlebt haben? Zuerst
wurden hier die M e t h o d e n ausgearbeitet,
indem man das teurere, wenn auch nicht
in allzu groBen Massen verkéufliche Atz k ali
elektrolytisch herstellte; und als man die
Verfahren in der Gewalt hatte, fand sich,
daB man auch das billigere Alkali, das
Atznatron, den Massenartikel, auf diese
Weise konkurrenzfihig herstellen kann.
Mégen sich die Forscher, welche die Ver-
brennung des Stickstoffs der Luft zu Stick-
oxyd bearbeiten, vor Augen halten, dall
Nitrit zwei bis dreimal soviel wert ist als
Nitrat. Ist erst einmal der Weltkonsum an
dessen Wert ich auf jahrlich
2 Millionen Mark schitze, mit einem Fabrikat °
gedeckt, das aus Luft hergestellt ist, so wird
der Salpeter aus Luft schon von selbst
nachkommen.

Freilich ist bei diesen Sitzen eine Voraus-
setzung gemacht, auf die ich noch nidher
eingehen mul}, da8 nidmlich die Oxydation
des Stickoxyds auch bei anderen Feuchtig-
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keitsgraden der Luft so erfolgt, wie bei
meinen Versuchen, wo Stickoxyd und Luft
absichtlich mit 50gradiger Schwefelsiiure
getrocknet waren, weil ich die Versuchs-
ergebnisse auf die Verhéltnisse in den Blei-
kammern, wo die Atmosphire ebenfalls in-
folge eines stdndig niederfallenden Regens
von bH0gradiger Schwefelsdure auf einem
bestimmten, sehr niedrigen Feuchtigkeits-
gehalt bleibt, iibertragen wollte. Ich halte
diese Voraussetzung fiir selbstverstdndlich;
aber ich mul} diese Frage doch beleuchten,
weil Lunge hier anderer Meinung ist.
L un g e glaubt neuerdings, in Gemeinschaft
mit B erl!4) nochmals bewiesen zu haben,
daB Stickoxyd mit Luft wie auch mit Sauer-
stoff im Gegensatz zu meinen
Angab en bel Gegenwart gewisser Wasser-
mengen glatt 1n Salpetersdure {iibergehe.
Leider aber haben seine Versuche mit den
meinigen!5) gar nichts zu tun; denn sie
nehmen keine Riicksicht auf ein- Woértchen,
das fiir meine Anordnung ganz wesentlich
ist, auf das Wort ,,sofort*‘. Ich habe 40 ccm
Stickoxyd in einem Literkolben iiber Wasser
mit steigenden Luftmengen zusammen-
gebracht, s o f or t zugestopft und mit dem
Wasser geschiittelt; denn mir lag daran,
zu erfahren, was bald aus dem Stickoxyd
unter diesen Umsténden entsteht. Lunge
und Berl lassen das Gasgemisch stunden-
lang iiber Wasser stehen, finden dann, daB
es so gut wie vollstindig in Salpetersiure
ibergeht, was ldngst bekannt ist, und
Lunge behauptet darauf, meine Angabe,
aus Stickoxyd, Luft und Wasser entstehe
halb Salpetersidure und halb salpetrige Séure,
habe sich als vollkommen hinfillig erwiesen.
Ja Lunge geht sogar so weit, dal er meint,
das ,,Ritsel, wie ich zu anderen Ergeb-
nissen gekommen sei, als er, gelost zu haben.
In Wirklichkeit ist an der ganzen Sache nur
eins ritselhaft, nidmlich daf jemand, der
meine Versuche n i ¢ h t nachmacht, sondern
andere anstellt, erstaunt ist, wenn er
andere Resultate bekommt. Lunge und
Berl haben Stickoxyd vollstindig in Sal-
peterséure iibergefiihrt, nicht weil solche
direkt aus Stickoxyd bei Gegenwart von
Wasser .entsteht, sondern weil ein zuerst
entstehendes Gemisch von  Stickstoff-
dioxyd und Luft, wenn man es ruhig
iiber Wasser, gleichgiiltig ob viel oder wenig,
stehen 1aft, in gar nichts anderes iibergehen
kann. Denn an der Grenzschicht, wo
Wasser und NO, zusammenkommt, nimmt
ersteres das Gas unter Bildung von wésseriger
Salpetersiure und salpetriger Séure auf.

14) Chem.-Ztg. 1904, 1243,
15) Diese Z. 1904, 1784.

Diese Losungen konzentrieren sich mehr
und mehr, bis der Punkt erreicht ist, wo
die Salpetrigsiureldsung nicht mehr be-
stehen kann, sondern sich, wie allbekannt,
in Salpetersiure und Stickoxyd spaltet.
Letzteres tritt in die Gasschicht iiber dem
Wasser aus, welche ja lufthaltig ist, oxydiert
sich wieder, schlieflich bis zu NO,, und das
Spiel beginnt von neuem. Das Ende vom
Liede ist natiirlich Salpetersdure. ,
Aber was geht mich das Ende an! Ich
wollte wissen, was sof ort entsteht. Des-
halb brachte ich Stickoxyd zuerst mit un-
zureichenden Luftmengen zusammen und
schiittelte das Gemisch sofort mit viel
Wasser durch. Nicht weil ich glaubte, das
Stickoxyd wiirde sich bei (Gegenwart von
viel Wasser anders oxydieren, als ohne dies,
sondern weil ich das Oxydationsprodukt
schnell durch Loésen in Wasser vor der
weiteren Einwirkung des Luftsauerstoffs
schiitzen wollte. Daher sofort schiitteln.
Und ich bekam auch wirklich, was ich er-
wartet hatte: ausschliefilich salpetrige Séure.
Damit ist natiirlich nichts bewiesen fiir die
Vorginge in den Bleikammern; aber es ist
plausibel gemacht, daB bei meiner Blei-
kammer im Wasserglase, wo Luftmangel
herrschen muBl, ebenfalls aus Stickoxyd
salpetrige Siure entsteht; und mehr wollte
ich gar nicht. Als dann aber vom Luft-
mangel zum Luftiiberschufl iibergegangen
wurde, da stellte sich in der Tat etwas
Unerwartetes heraus; in der wisserigen
Flussigkeit fand sich 1 Mol. HNO,; auf
1 Mol. HNO,, ein Zeichen, dafl das Wasser
aus dem Gasgemisch, welches ja nach allem,
was wir jetzt wissen, N,04neben NO, enthielt.
nur das letztere herausabsorbiert
hat. Ich halte diese Erscheinung auch heute
noch fiir sehr merkwiirdig; aber ich meine, sie
steht ganz im Finklang mit dem, was wir
oben von der Natronlauge gesehen haben.
Auch diese absorbiert NO, leichter als NyOg.
Warum soll sich nicht das Wasser ebenso
verhalten? Es nimmt aus dem Gemisch
roter - Gase das am leichtesten zu. absor-
bierende NOy heraus, in dem Maf}, wie esent-
steht; in kurzer Zeit werden neue Mengen
NO, nachgeliefert, und nach ungefahr 1 bis
2 Minuten ist der ganze Prozel zu Ende.
Untersucht man dann das Wasser, so findet
man natiirlich 1 Mol. HNO, auf 1 Mol. HNO,.
Und ganz ahnlich erklért sich der alte
Versuch von Lunge16), dal Stickoxyd
mit Sauerstoff bei Gegenwart von konz.
Schwefelsiure nur Nitrosulfosiure, also die
Losung von N,Oz in Schwefelsiure gibt.

16) Berl. Berichte 18, 1388, 1885.
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Natiirlich; denn Schwefelsiure ist ja das
gegebene Losungsmittel fiir N,04, welche
durch Uberfithrung in Nitrosulfosiure der
weiteren Oxydation entzogen wird. Aber
ich soll nichts davon gesagt haben, dal}
nach L un ges Versuchen ,,das unmittelbar
iiber der Schwefelsdure stehende Gasgemisch
aus NO, bestand. Ja weshalb hitte ich
denn davon etwas sagen sollen? Das ist
doch ganz selbstverstdndlich. Wenn ein
Gemisch von Stickoxyd mit Sauerstoff
i b er Schwefelsiure ruhig steht, so ist es
eben nicht in Berithrung mit Schwefel-
sdure, namentlich da sich an der Grenz-
schicht schnell eine gesdttigte Nitrosulfo-
sdurelosung bilden mufl. Und da oxydiert
sich das Stickoxyd eben weiter, bis zum
Dioxyd. ‘

So stellt sich also heraus, daB} die Oxy-
dation des Stickoxyds durch Sauerstoff oder
Luft immer in derselben Weise verldauft,
gleichgiiltig. ob das Gasgemisch sehr trocken
(konz. Schwefelsdure) oder mifig trocken
(50°ige Sehwefelsiiure) oder wasserdampf-
gesittigt ist. Es entsteht zuerst N,Oj; ist
konz. Schwefelsiure anwesend, so 16st es
sich darin zu Nitrosulfosdure auf. Sodann
bildet sich NO,; schiittelt man das Gas-
gemisch mit Wasser, so 16st sich dies NO,
zu HNO,; und HNO,. Steht aber dies NO,
ruhig iiber Wasser, so entwickelt die sal-
petrige Séure in der Grenzschicht Salpeter-
sdure und Stickoxyd, das sich wieder oxydiert,
so dall zum SchluB8 nur noch Salpetersdure
gefunden wird.

Damit diirfte die Frage nach den Oxy-
dationsprodukten des Stickoxyds beant-
wortet sein, soweit man eine solche Antwort
fiir technische Zwecke, fiir die Erklirung
des Bleikammerprozesses, fiir die Salpeter-
siureregeneration, fiir die Darstellung von
Salpetersdure aus Luft usw. ndtig hat.
Wissenschaftlich erschopft ist die Frage
aber damit noch lange nicht. Nachdem ich
mich solange und eingehend mit den ver-
schiedenen Stickoxyden beschaftigt habe,
bin ich natiirlich auch zu Ansichten iiber
ihre Konstitution und Bildungsweise ge-
kommen. Ich will dieselbe im folgenden
kurz darlegen, betone aber ausdriicklich,
dal es sich hier um A nsich ten handelt,
die man billigen oder abweisen kann. Die
Stellungnahme zu diesen Hypothesen hat
aber keinen EinfluB auf die festgestellte
Tatsache, dafl NO sich schnell zu N,O; und
dann langsam weiter zu NO, oxydiert.

Im Mittelpunkt des ganzen Spinnen-
gewebes von Réitseln, welche die eingehende
Untersuchung der Stickoxyde aufgeworfen

hat, steht die alte Frage: Ist N,O4 im Gas-
zustande bestindig? Friiher allseitig bejaht,
ist diese Frage dann mit eben so grofer Ent-
schiedenheit verneint worden. Die oben
dargelegten Versuche iiber die Reaktionszeit
zwischen Stickoxyd und Sauerstoff, welche
beweisen, dafl auf dem Wege von NO nach
NO, eine deutlich erkennbare Haltestelle
N,O; liegt, miissen uns wieder stutzig
machen. Wir bekommen wieder Neigung,
an die Existenz von N,0; im Gaszustande
zu glauben. Denn wie soll man den Knick
in der Oxydationskurve des Stickoxyds
anders erkliren, als dal N,0, wenigstens
eine gewisse Zeit bestindig ist!

Es kommt aber noch ein Umstand hinzu,
welcher darauf deutet, dafl es nicht nur eine
gewisse Zeit, sondern dauernd bestdndig ist,
ja daf es sogar aus NO,-Gas beim bloBen
Mischen mit Stickoxyd entsteht. Némlich der
Umstand, daeine Mischungdieser beidenGase
sich chemisch genau wie NyO 4 verhilt. Lunge
hat diese Behauptung schon vor Jahren
aufgestellt. Ich mul gestehen, daB ich
immer leise Zweifel an ihrer Richtigkeit
gehegt habe; doch sind dieselben durch
neue Versuche, welche ich angestellt habe,
behoben worden. Nichts auffallendes ist
freilich an der Tatsache, daf NO und NO,
zusammen sich in konz. Schwefelsiure so
l6sen, als sei N,O4 vorhanden, nidmlich zu
Nitrosulfosiure. Denn Stickoxyd reduziert
ein Gemisch von konz. Salpetersiure und
Schwefelsiure mit Leichtigkeit zu Nitro-
sulfosiure. Wenn man also auch annehmen
will, NO, vereinige sich nicht mit NO,
sondern die beiden gingen nebeneinander
hindurch, so wird sich NO, zu Salpetersiure
und Nitrosulfosidure 16sen, und das NO wird
die Salpetersidure in der stark schwefelsauren
Losung sofort zu Nitrosulfosiure reduzieren.
Das Ergebnis ist also ausschliefilich Nitro-
sulfosdure, gerade als hitte das Gasgemisch
eine Verbindung N,0; dargestellt.

Aber im hochsten Grade auffallend ist,
daf dasselbe Gasgemisch auch beim Ein-
leiten in schwache Natronlauge fast aus-
schlieflich Nitrit liefert und sich -somit
wie N,Oj verhilt, das ja auch — das lehren
uns die Oxydationsversuche mit Stickoxyd
— sich nie glatt zu Nitrit 19st, sondern stets
ein wenig Nitrat gibt. Hier 148t obige Er-
klirung im Stich. Will man hier annehmen,
von dem Gemisch des NO, mit NO I6se sich
ersteres in der Natronlauge zu 1 Mol. NaNOg
und 1 Mol. NaNO, auf, so miite man
erwarten, dafl das Stickoxyd unverdndert
durch die Fliissigkeit ginge, denn weder auf
Nitrit, noch auf Nitrat wirkt Stickoxyd ein.
Man miilte also in der Lésung nachher
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Nitrit und Nitrat in gleichem, molekularem
Verhiltnis finden; in Wirklichkeit aber ent-
steht etwa 909, Nitrit und 109, Nitrat.
Um diese Tatsache ganz zweifellos fest-
zustellen, wurde der oben beschriebene
Oxydationsapparat fiir Stickoxyd so um-
geindert, daBl er drei innere Glasrohren
bekam x, y und z. x und y hatten 120, z
nur 60 ccm Inhalt auf die gleiche Linge.
x und y wurden mit Stickoxyd gefiillt, z
mit Sauverstoff. Zuerst wurden Vorversuche
angestellt, bei denen nur der Inhalt von x
und z, welcher der Gleichung:

2NO +0,=2NO,

entsprechend Stickstoffdioxyd liefern miifite,
zusammengebracht und eine bestimmte Zeit
nachher in Natronlauge absorbiert wurde.
Es stellte sich heraus, wie zu erwarten war,
daB zuerst wieder N,O4 entstand, aber nach
Einschaltung einer Rohrlinge, welche 15 Se-
kunden entsprach, hinter der Vereinigungs-
stelle von NO mit O, ergab die Analyse, daf}
N/O fast gleich 2, also so gut wie vollstandige
Umwandlung in NO, eingetreten war. (Die
Reaktion verlauft . hier schneller, als bei
1 Vol. NO und 5 Vol. O, weil hier sehr
starke Erwidrmung stattfindet.) Und nun
wurde Gefdl y durch ein zweites T-Stiick
an das Ende des Rohres, in welchem der
Inhalt von x und z ausreagiert hatte, an-
geschlossen, und aus allen drei Gefiflen
lie§ man das Gas in gleichmifBigem Strom
durch Schwefelsdure austreiben. Es traten
also 120 ccm NO mit 60 ccm O zusammen,
bekamen 15 Sekunden Zeit, um sich zu NO,
zu verbinden, und wurden dann erneut mit
120 ccm NO gemischt. Deutlicher als aus
der Beschreibung geht die Anordnung viel-
leicht aus folgender Skizze hervor :

1Vel NO

15 Sekunden

%% Vol 0
1Val NO

Bei q trat genau 1 Mol. NO, mit 1 Mol.
NO zusammen, und man konnte durch Ab-
sorption, diesmal in 100 cem 1/,4-n. Natron-
lauge, studieren, wie sich ein solches Gemisch
sogleich nach dem Zusammentreten, wie
auch, durch Einschalten gewisser Rohr-
strecken hinter ¢, nach gewissen Zeiten
verhilt,

Die Ergebnisse sind sehr merkwiirdig.
Dasselbe Gas, welches ohne Mitwirkung
von y sich in Natronlauge mit N/O=1,91
aufloste, also beinahe reines NO, war, zeigte,

Ch. 1905

sobald y zugeschaltet, also zu 1 Mol. NO,
1 Mol. NO gefiigt wurde, schon 1 Sekunde
nach dem Zusammenbringen N/O =1,23, nach
5 Sekunden N/O =1,26 und nach 10 Sekunden
1,28; das heiBt es verhielt sich so, als sei ein
Gemisch von 4N,0,; mit INO, entstanden.
Und zwar scheint die Vereinigung, wenn
eine solche stattfindet, auBerordentlich rasch
zu gehen; denn 10 Sekunden weisen gegen-
iiber 1 Sekunde keinen Fortschritt, sondern
eher einen kleinen Riickschritt auf, der
jedoch auf Versuchsfehlern beruhen mag.

Will man annehmen, dafl NO, und NO
bei diesem Versuch keine Verbindung zu
N,0; eingehen, so bleibt zur Erklirung
dieser Resultate nichts iibrig als die Ver-
mutung, dafl sich NO, in der Natronlauge
primér zu etwas anderem lost, alszu Nitrat
und Nitrit, und daB dieses andere einmal die
Eigenschaft hat, sich schnell zu Nitrat und
Nitrit zu verdndern, aber auch, solange es
noch nicht verdndert ist, durch NO
reduziert zu werden. In diesem Falle wire
aber zu erwarten, dall man sich wieder dem
Faktor N/O=2 nihern wiirde, wenn man
den Abstand der NOy und der NO Molekiils
voneinander vergréfern konnte. Denn die
Folge einer solchen Vergréflerung des Mole-
kiilabstandes wire, dal NO auf dieses
andere spater zur Einwirkung kime,
als bei Verwendung eines Gasgemisches,
das nur aus NO, und NO Molekiilen unter
Atmosphéirendruck besteht. Es wurde daher
in einigen ferneren Versuchen dem Stickoxyd-
strom durch ein drittes T-Stiick bei Punkt n
der Zeichnung ein sehr starker, wohl den
des Stickoxyds um das Zwanzigfache iiber-
treffender Stickstoffstrom zugefiigt. Aber
als die Mischung aus 1 Vol. NO,, 1 Vol. NO
und etwa 20 Vol. Stickstoff in Natronlauge
geleitet und dadurch analysiert wurde, fand
man N/O nicht gréBer als vorher, sondern
sogar mnoch betrichtlich kleiner, nimlich
nach 1 Sekunde 1,15 und nach 2 Sekunden
1,12,

Auch auf eine andere Weise lafit sich
zeigen, dafl NO, sich in Natronlauge primar
nicht zu etwas anderem, als einem mole-
kularen Gemisch von Nitrit und Nitrat 15st.
In eine Literflasche mit doppelt durch-
bohrtem Stopfen brachte man 100 ccm
1/10-n. Natronlauge und ein Kiigelchen mit
etwa 0,3 g N,04. Alsdann wurde durch
Einleiten von Wasserstoff die Luft der
Flasche verdréngt, darauf der Wasserstoff
durch Stickoxyd ersetzt und nunmehr durch
kriftiges Schiitteln das Kiigelchen mit N,0,
zerbrochen. Ldste sich sein Inhalt zu etwas
anderem, als Nitrat und Nitrit, zu einer
durch Stickoxyd zu Nitrit reduzierbaren

163
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Substanz, so mufite man erwarten, dal eine
derartige Reduktion hier, wo das Stickoxyd
durch das lebhafte Schiitteln in direkte
Berithrung mit der Natronlauge gebracht
war, welche soeben N,0, aufgelost hatte,
eintreten wiirde. Die Analyse der Natron-
lauge, welche natiirlich erst ausgefiihrt wurde,
nachdem man das Stickoxyd wieder durch
einen Wasserstoffstrom entfernt hatte, ergab
aber in zwei Versuchen, wieder umgerechnet
auf das Molekiil N,0, = 0,92 ¢ 222 und
225,2 ccm 1/,-n. NaOH, 253,4 und 262 ccm
1/.0-n. KMnO, an Stelle von 200 und 200.
Das Verhiltnis N/O stellt sich hier auf 1,74
und 1,72; das N,0, hat sich also weitaus
iiberwiegend zu Nitrat und Nitrit geldst;
hitte das vorhandene NO. auf ein etwaiges
dadurch angreifbares Produkt der Reaktion
von N,0O, auf Natronlauge eingewirkt, so
hitten die Befunde 400 NaOH und
800 KMnO, lauten miissen; N/O wire = 1
geworden. FEine geringe Einwirkung im
gedachten Sinne ist allerdings zu kon-
statieren; von je 10 Mol. NO, hat eins
mit NO zusammengewirkt. Aber das ist
wohl so zu erkliren, dal rund 109, vom
NyOy, bevor sie zur Losung in Natronlauge
kamen, vergasten, mit Stickoxyd zusammen-
traten und dann als N,O; zur Absorption
gelangten. Jedenfalls ist die Erscheinung
hier eine ganz andere, als wie bei den oben
genannten Versuchen, wo NO und NO, vor
Eintritt in die Natronlauge zur Mischung
kamen und sich dann in der Lauge so Iosten,
als sei N,O4 vorhanden.

Was ist also der Schluf}, den wir aus
allen diesen Versuchen ziehen miissen?
Stickstoffdioxyd 16st sich in Natronlauge
zu nichts anderem, als man immer an-
genommen hat, zu einem molekularen Ge-
misch von Nitrat und Nitrit. Auf ein
solches Gemisch wirkt Stickoxyd nicht ein.
Leite ich aber NO, und NO zusammen und
dann in Natronlauge, so erhalte ich fast
ausschlieBlich Nitrit. Es sieht also so aus,
als habe NO, Nitrat und Nitrit gebildet,
und NO habe ersteres reduziert. Eine der-
artige Reduktion besteht aber mnicht; es
bleibt also nur die Annahme iibrig, daf
NO, und NO sich vorher zu N,O; ver-
einigt haben.

Wir kommen hier also wieder zu dem
Ergebnis, dafl N,O; im Gaszustande be-
steht. Zum selben Schlufl hat uns auch
die Beobachtung der Zeit gefiihrt, welche

nétig ist, um Stickoxyd durch starke Sauer- |

stoffiilberschiisse zu oxydieren. Nur eins
steht ithm noch entgegen: die Beobachtung
von Ramsay und Cundall, dal NO,
und NO beim Mischen miteinander keine

Kontraktion zeigen, wie es nach Avo-
gadros Hypothese erforderlich ist, wenn
man annehmen will, dal beide sich zu N,Og4
vereinigen. Ramsay und Cundall
zogen also den Schlull, dall eine derartige
Vereinigung nicht eintritt. Ich habe oben
nachgewiesen, dal} sie doch eintritt. Also
ist Avogadros Hypothese falsch.

Mit diesem Satz wird freilich einer der
Grundpfeiler unseres chemischen Lehrge-
baudes abgegraben; und, was das Schlimmste
ist, man weill nicht einmal, was man an
seine Stelle setzen soll. Aber ich bitte doch,
in Riicksicht zu ziehen, daf nicht ich es
bin, der den ersten Spatenstich in diesem
Sinne tut. Die Streitfrage, welche hier auf-
geworfen wird, stand schon vor einem
halben Jahrhundert im Vordergrund des
chemischen Interesses; zur selben Zeit, als
Avogadros Lehre sich erst allgemein
Anerkennung verschaffte, wurde auch der
Widerspruch dagegen wach; und an einer
Reihe von Substanzen, wie Salmiak, Phos-
phorpentachlorid und anderen, wurde ge-
zeigt, dafl ihr Dampf, gerade wie hier unser
N,0;-Gas, das doppelte Volumen einnimmt
von dem, welches er nach Avogadros
Hypothese haben sollte. Freilich konnten
die Freunde derselben in allen Féllen nach-
weisen, dall die genannten Substanzen mit
abnorm kleiner Dampfdichte sémtlich in
Dissociation begriffen waren. Es wurde
festgestellt, dafl im Salmiakdampf Am-
moniak und Salzsiure vorkommt, daB der
Dampf von Phosphorpentachlorid Chlor und
Trichlorid enthélt; und der Widerspruch
horte -daher allmdhlich auf. Es ist aber
doch zu betonen, dafll bis heute nicht der
Nachweis gefilhrt worden 1st, dafl Salmiak-
dampf vollstéindig in Ammoniak und
Salzsdure, Phosphorpentachlorid  ebenso
vollstindig in Trichlorid und Chlor gespalten
ist, wie es notig wire, wenn man die ab-
norme Dampfdichte einwandsfreir erkléren
wollte. Eigentlich ist es also doch ein fauler
Friede, der zwischen Freunden und Gegnern
geschlossen wurde, wenn er auch bis jetzt
gehalten wurde.

Im gasformigen Stickstofftrioxyd, N,Ojg,
haben wir nun eine Substanz, von der ich
die Moglichkeit, dall sie bei Zimmertempe-
ratur der Dissoziation sehr nahe ist, gern
zugeben will. Daf es sich z. B. beim Ein-
leiten in Natronlauge immer so analysiert,
als spalte es sich zu einem kleinen Teil in
NO und NO,, von denen ersteres unab-
sorbiert entweicht, ist auf keine Weise besser
zu erkliren, als wenn man annimmt, im
N,0; seien NO und NO, mit derart schwacher
Affinitdt aneinander gebunden, dafi schon
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ein sehr geringer Anstofl hinreicht, um sie
vollstindig voneinander zu trennen. Aber
dal N,05 noch nicht in Dissociation be-
griffen ist, das geht klar daraus hervor, daf
Verdiinnung mit indifferenten Gasen (Stick-
stoff, wie oben nachgewiesen) die Dissociation
nicht erhtht. Gerade mit Stickstoff oder
Luft verdiinnt, analysiert sich N,Oj5, wie
wir gesehen haben, in Natronlauge genauer,
zeigt also geringere Zersetzung, als ohne
diese Verdiinnung. DaB etwa N,O; voll-
stindig zu NO und NO, gespalten sei, ist
ja, wie wir gesehen haben, erst recht aus-
geschlossen. Und doch nimmt das Gas ein
Volumen ein, als sei dem so. Wir kommen
demnach nicht um die Annahme herum,
dall es auch unter den Gasen Molekiil-
assoziationen gibt, vergleichbar etwa den
Kristallwasserverbindungen bei festen Kor-
pern, und dal} diese Verbindungen zweier
Molekiile miteinander, hier also von NO
mit NO,, sich chemisch verhalten wie ein
einziges Molekiil, aber physikalisch wie zwei,
demnach einen Raum fiir dieses Molekiil in
Anspruch nehmen, wie er unter sonst
gleichen Umstinden fiir 2 Gasmolekiile
ausreicht.

Freilich scheint diese abnorm Kkleine
Dampfdichte nur vorzukommen bei Molekiil-
assoziationen, deren Teilmolekiile sehr wenig
Verwandtschaft zueinander haben, demnach

schon durch unbedeutende Einfliisse ganz

voneinander zu trennen sind. Daher ist bei
Salmiak, Phosphorpentachlorid usw. im
Dampfzustande mindestens fiir einen Teil
der Molekiils die Trennung schon nachzu-
weisen. Bei Stickstofftrioxyd kann man
wenigstens den Nachweis fiihren, daB das
Bestreben des NO,, sich bei Temperaturen
um 0° zu verfliissigen, und des NO, dabei
gasformig zu bleiben, ausreicht, um beide
voneinander zu trennen. Denn ich kann die
Angaben von Lunge und Porschnew
iiber das Verhalten des fliissigen Stickstoff-
trioxyds. auf Grund eigener sorgfiltiger
Nachpriifung nur bestiitigen. Es wurde
durch Zusammenleiten von 100 1 Stickoxyd
und 25 1 Sauerstoff, beide durch meterlange
Chlorcalciumrdhren getrocknet, aus einem
in 2 Facher geteilten Gasometer, der in seiner
Anordnung genau dem eingangs besclirie-
benen Studienapparat entsprach, also die
Sicherheit bot, daf} stets genau 4 Vol. NO und
1 Vol. Oy zusammenkamen, N,O, hergestellt.
Das Gas passierte zuerst eine durch Eis
gekiihlte Glasschlange und wurde dann in
einen durch Ather und feste Kohlensiure
sehr stark gekiihlten Fraktionierkolben ge-
leitet, wo es sich so gut wie vollstindig zu
einer prachtvoll indigoblau gefirbten Fliissig-

keit kondensierte. Sodann wurde der Kolben
herausgenommen, in Wasser von etwa 30°
gestellt und ein Thermometer in den Hals
gesteckt. Alsbald begann die Destillation,
und in Ubereinstimmung mit Lun ge und
Porschnew stellte sich heraus, dall N,O,
nicht als solches destilliert, sondern bei der
Destillation Zersetzung erleidet. Die Tem-
peratur des Dampfes stieg in dem Mal}, wie
die Destillation fortschritt, und das Thermo-
meter blieb an keinem Punkt lingere Zeit
stehen. Zuerst entwich fast nur Stickoxyd,
das sich allm&hlich mit mehr und mehr NO,
belud; dabei ging die Farbe der Fliissigkeit
von blau in griin tber; und zum Schlufl
blieb reine farblose Untersalpetersdure, N,O,,
mit dem Siedepunkt 25° zuriick.

Diese Zersetzung des Stickstofftrioxyds
bei der Destillation wird von Lunge als
ein Hauptargument dafiir angesehen, daf
Ny,0O; im Gaszustande nicht existiere. Ich
kann diese Ansicht nicht teilen; gibt es doch
zahlreiche Substanzen, welche sich nicht
ohne Zersetzung bei Atmosphirendruck
destillieren lassen und doch in Gasform,
selbst bei erhohter Temperatur, recht be-
stindig sind. Wasserstoffsuperoxyd z. B.
und Ozon gehdren dahin. Aber die Zer-
setzung bei der Destillation ist ein Zeichen,
dal die Kréfte, welche das Molekill N,O4
zusammenhalten, sehr klein sind.

Ich habe sogar Anlaf, zu glauben, dal(
dhnliche Molekiilassoziationen, wie ich eine
zwischen NO und NO, unter Bildung des
Doppelmolekiils N,O4; annehme, im Rahmen
dieser Untersuchung noch mehr vorkommen.
So glaube ich bestimmt, dall NO,-Gas eine
lockere Verbindung mit Sauerstoff bildet,
welche imstande ist, ihren Sauerstoff auf
besonders leicht oxydierbare Substanzen zu
iibertragen, so auf Zinnchloriir. Dall
Zinnchloriirlosung salpetrige Séure genau bis
zur Stickoxydulstufe reduziert, habe ich!?)
im verflossenen Jahr nachgewiesen. Dal sie
auf Stickstoffdioxyd ebenso wirkt, also nach
der Bruttogleichung :

N,0, +38nCl, + 6HCl=N,0+3SnCl, +3H,0

1Bt sich leicht zeigen, wenn man eine be-
stimmte Menge 1/,-n. SnCl,-Losung mit
einem Kiigelchen N,0, in eine Flasche
bringt, diese evakuiert, dann durch Schiitteln
das Kiigelchen zerbricht und schlieBlich das
iibrig gebliebene Zinnchloriir mit Jod titriert.
Wenn ich aber ein Kiigelchen mit etwa 0,4 g
N,O, in eine trockene Literflasche voll
Sauerstoff bringe, die durch einen Gummi-
stopfen mit Glashahn verschlossen ist, durch
Saugen mit der Wasserluftpumpe an diesem

17) Diese Z. 1904, 1398.
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Hahn den Druck in der Flasche auf etwa
600 mm Quecksilber vermindere, den Hahn
schliefle, kraftig bis zur Zertriimmerung des
Kiigelchens umschiittele, alsdann 100 ccm
1/,-n. Zinnchloriirldsung einziehe und in
ihm durch weiteres Schiitteln die roten
Déampfe absorbiere, so weist mir eine Titration
des iibrig gebliebenen Zinnchloriirs nach,
daBl viel mehr davon oxydiert
wurde, als obiger Gleichung entspricht.
Auch wenn man einen nicht sehr grofBlen
Fehler in Riicksicht =zieht, der dadurch
entsteht, dall eine geringe Oxydation von
Zinnchloriir auch schon bei einem &hnlich
langen Schiitteln mit Sauerstoff eintritt,
bleibt doch immer nur so viel SnCl, iibrig,
als sei in der Flasche nicht N,0,, sondern
eine zwischen N,O; und N,O4 stehende Ver-
bindung vorhanden gewesen. Und genau
dasselbe Ergebnis findet man, wenn bei
den vorhin behandelten Versuchen 1 Vol
Stickoxyd mit 5 Vol. Sauerstoff zu oxydieren,
das Produkt, dem man 25 Sekunden Re-
aktionszeit gegeben hat, das also, seiner
Losung in verdiinnter Natronlauge nach,
NO, ist, statt dessen in Zinncliloriirlosung
auffangt. Es wird dabei immer so viel
Zinnchloriir oxydiert, als sei nicht N,O4
im braunen Gas vorhanden, sondern eine
Verbindung, deren  Zusammensetzung
zwischen N,Og und N,O4 steht. Rechnet
man_aber damit, daf auch hier, d4hnlich wie
beim Einleiten des Gases in Natronlauge
und in Schwefelsdure Absorptionsverluste
auftreten werden, die man im Mittel auf
109, veranschlagen darf, so bleibt die Wahr-
scheinlichkeit {iibrig, daBl das rote Gas,
welches aus 1 Vol. NO und 5 Vol. O end-
giiltig entsteht, die Bruttozusammensetzung
NOj; hat und die Konstitution N,O4 + O, oder
auch 2NO, + 0O, besitzt, also eine Molekiil-
aggregation von 1N,0, oder 2NO, mit O,
vorstellt,  welche sich, was ihre Raum-
erfilllung oder Dampfdichte anlangt, genau
so verhdlt, als ligen 2 oder 3 voneinander
unabhingige Molekiile -vor, die aber gewissen
sehr leicht oxydablen Agenzien, wie Zinn-
chloriir gegeniiber, doch einen gewissen Zu-
sammenhalt dieser Molekiile ausweist. In
Natronlauge oder in Schwefelsdure geleitet,
zerfillt der Korper 2NO, + O, dagegen glatt
oder ziemlich glatt in 2NO, und O,.
Leitet man das Gemisch von 1 Vol. NO
mit 5 Vol. O schon 1/5 Sekunde nach seinem
Zusammenbringen, also zu dem Zeitpunkt,
wo nach Ausweis der fritheren Analysen die
Bildung von N,04 gerade vollendet ist, in
Zinnchloriir, so findet man wieder mehr
davon oxydiert, als man erwarten sollte,
nidmlich so viel, als sei ein Mittelding zwischen

N,O,4 und N,O; vorhanden. Mit demselben
Recht wie oben werden wir diesen Wert auf
N,0; erhohen diirfen und kommen daher
zum Schluf, da} die Verbindung, welche
aus Stickoxyd mit Sauerstoffiiberschufl in
Zeit von 1/, Sekunde entsteht, und die sich
in Schwefelsdure genau, in Natronlauge an-
ndhernd so analysiert, als sei sie NyOjy, in
Wirkliclikeit N,Oj ist, natiirlich aber nichts
zu tun hat mit dem bekannten Salpeter-
gdureanhydrid, N,O5, sondern eine Molekiil-
verbindung N,0, + 0, vorstellt. Genau wie
schon vor einem Jahre!8) dringen mich auch
heute die Versuchsergebnisse ungewollt auf
den Weg der Ubersalpetersiure und der
hoheren  Stickstoffoxyde N,04+0, und
N,0; + O,; und es kann daher nicht Wunder
nehmen, wenn ich mir, wie damals, so auch
jetzt die Frage vorlege : Sollte nicht am
Ende der ganze BleikammerprozeB nichts
anderes sein, als eine einfache Oxydation
der schwefligen Sdure durch locker an N,O4
und an N,04 gebundene Sauerstoffmolekiile,
welche #dhnlich wie hier gezeigt das Zinn-
chloriir, vielleicht auch auf die schwieriger
zu oxydierende schweflige Sdure, einen Kin-
flu ausiiben, der den gewohnlichen Sauer-
stoffmolekiilen versagt ist? Triiher hitte
man von Aktivierung des Sauerstoffs ge-
sprochen, und hétte die Frage so formuliert:
Sind nicht Stickstofftrioxyd und -dioxyd im-
stande, den Sauerstoff dermaBien zu akti-
vieren, daf} er nicht nur Zinnchloriir, sondern
auch schweflige Sadure oxydiert? Jetzt, wo
wir wissen, dall es sich bei diesen Akti-
vierungen stets um Bildung labiler Super-
oxyde handelt, welche in allen Fillen, wo
man in das Wesen der Reaktion genauer hat
eindringen kénnen, durch Anlagerung ganzer
Sauerstoffmolekiile O, entstehen (auch die
Ubersalpetersdure entsteht ja auf diese
Weise: HNO, + O, =HNO,), miissen wir mit
solchen Molekiilassoziationen N,O4 + O, und

N,04+0,, deren Raumerfiillung Avo-
gadros Hypothese nicht entspricht,
rechnen.

Engler und Weiflberg!® haben
sich dieselbe Frage, wenn auch in anderer
Form, vorgelegt und sind geneigt, sie zu
bejahen. Unbekannt mit den labilen Ver-
bindungen des N,O4 und des N,O0, mit O,
nahmen sie als hoheres Oxyd, welches im-
stande ist, Sauerstoff auf schweflige Saure
zu iibertragen, dasbekannte Stickstoffdioxyd,
NO,, bzw. das Tetroxyd, N,0,, an.

An Hand unserer Erfahrungen konnen

18) Diese Z. 1904, 1416.

19) Engler und WeiBberg, Kritische
Studien iiber die Vorginge bei der Autoxydation.
Braunschweig 1904. S, 157.
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wir jetzt die Frage durch den Versuch
beantworten. Wirken die Molekiilverbin-
dungen N,0,+0, und N,0,+0, auf
schweflige Saure &hnlich wie auf Zinn-
chloriir, so muf} sich, wenn man Sauerstoff,
Stickstoffdioxyd und nachher wisserige
schweflige Sdure in einer Literflasche zu-
sammenschiittelt, die entsprechende Menge
Schwefelsdure finden. KEs wurde also in
eine mit Sauerstoff gefiillte Literflasche ein
Kiigelchen mit 0,292 g N,O4 gelegt, zuge-
stopft, auf etwa 600 mm Quecksilbersiule
evakuiert und kriftig geschiittelt. Das
Kiigelchen zerbrach, die roten Dampfe ver-
breiteten sich schnell; und nun wurden
100 cem 2/,-n. whsserige schweflige Séure
eingesogen. Nach starkem Schiitteln bis zum
Verschwinden der roten Didmpfe wurde die
Flissigkeit zur Vertreibung des Uberschusses
von SO, einige Zeit kraftig gekocht, sodann
abgekiihlt, mit Benzidin20) gefillt und der
Niederschlag mit 1/,4-n. Natronlauge titriert.
Resultat 140 ccm; umgerechnet auf das
Mol.N,0,=0,92 also 441,2ccm 1/, ,-n. NaOH.
Nach einer Gleichung:
NyOy + 0y +580,=N,0 + 580,

hatte man 1000 1/,,-n. NaOH finden miissen;
auf schweflige Sdure wirkt also der additio-
nelle Sauerstoff des Koérpers N,0,+0,
nichtein, wihrend er, wie wir oben sahen,
Zinnchlorir oxydiert. Aber noch mehr:
Nach einer Gleichung:

N,0, +3580,=N,0 + 380,

hétte man wenigstens 600 1/,,-n. Natron-
lauge finden miissen. Auch das war nicht
der Fall; gefunden wurden nur 441, also
109, mehr als 400, wie es einer Gleichung:
N0, +280,=2N0 +280,
entsprechem wiirde. Das Bestehen dieser
Gleichung ist jedoch ausgeschlossen; denn
zum Schlufl des Schiittelns war immer noch
Sauerstoff in der Flasche, und mit Sauerstoff
gibt Stickoxyd rote Dampfe; bis zum Ver-
schwinden der roten Ddmpfe war aber ge-
schiittelt worden. Xs kann also keinem
Zweifel unterliegen, dafl N,0,, wenn es
iiberhaupt oxydierend gewirkt hat,
mindestens bis zur Stickoxydulstufe reduziert
worden ist, also 30 abgegeben hat. Von
der schwefligen Sdure sind aber nur 109
mehr als 20 aufgenommen worden. Also
mifite man, falls bei der Annahme einer
Oxydation der schwefligen Siure fest-
gehalten werden soll, vermuten, daf N,O,
sich unter Abgabe von 10 zuerst zu N,0,
umgewandelt habe, o hne dal dieses Atom
Sauerstoff eine Oxydation der schwefligen

20) Diese Z. 1903, 617 und 818.

Sdure hitte bewirken konnen, und daf} dann
das N,O3 an 280, nur 20 abgegeben habe,
um sich selbst zu N,O zu reduzieren. Doch
das wiren alles sehr gezwungene Annahmen;
viel nédher liegt die Vermutung, dall N,O,
iiberhaupt nicht auf die schweflige Saure
oxydierend eingewirkt, sondern sich einfach
im vorhandenen Wasser zu HNO, und HNO,
gelost hat. Und auf letztere hat dann das
vorhandene Ubermal} von schwefliger Séure
so eingewirkt, wie frither nachgewiesen21);
entweder hat sich Hydroxylamindisulfosiure
gebildet, welche sich beim Kochen in Hydr-
oxylamin und 2 Mol. Schwefelsdure spaltet:

HONO +280, + H,0=HON(SO,H),
HON(SO,H), + 2H,0 =HONH, + 2H,80,

oder.aber es entstand Nitrilosulfosdure, welche
béim Kochen ebenfalls 2 Mol. Schwefelsdure
und Amidosulfosiure gibt :

HONO + 380, + H,0=N(SO;H),
N(SO.H); + 3H,0 =NH,S0,H + 3H,S0,.

Wir sehen also: Selbst wenn man der
schwefligen Séure das Stickstoffdioxyd in
einer Form darbietet, wo eine direkte O x y -
dation stattfinden miillite, wenn eine
solche moglich wire, bleibt diese doch aus;
das Stickstoffdioxyd spaltet sich vielmehr
unter Zuhilfenahme von 1 Mol. Wasser zu
Salpetersiure und salpetriger Sdure, und nur
die letztere ist es, welche dann durch K on -
densation mit schwefliger Siure Schwe-
felstickstoffsiuren und damit Schwefelsdure
liefert.

Ist dem so, so mufl Einleiten der roten
Gase, welche beim Mischen von 1 Vol
Stickoxyd mit 5 Vol. Sauerstoff entstehen,
in wisserige schweflige Sdure m e h r Schwe-
felsdure liefern, wenn ich die Gase 1/ Se-
kunde nach Zusammentreten einleite, wo
sie also noch aus N,O4 bestehen, als 25 Se-
kunden spiter, wo die Oxydation bis zum
NO, vorgeschritten ist. Das trifft in
der Tat zu. Im ersten Falle verbrauchte
die gebildete Schwefelsiure, wieder mittels
der Benzidinmethode bestimmt, 106 ccm
1/,0-n. Natronlauge, d.h. es war um 6%,
mehr Schwefelsdure gebildet worden, als
den Gleichungen:

2NO + O + H,0=2HNO,
2HNO, + 280, + H,0=N,0 +2H,80,

entspricht; im zweiten Falle dagegen war nur
so viel Schwefelsdure entstanden, als 70 ccm
1/,0-n. NaOH entspricht.

Es besteht also ein ganz fundamentaler
Unterschied zwischen der Einwirkung der
hoheren Stickstoffoxyde auf Zinnchloriir und

21y Diese Z. 1904, 1410.
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auf schweflige Sdure. Auf Zinnchloriir | vollig den Stickstoff? Schon aus dieser

ibertragen sie so viel Sauerstoff, wie sie
mehr enthalten als N,O, und noch ein
Molekiil O, dazu. N,O, iibertrigt demnach,
bei Gegenwart von Sauerstoff mit Zinn-
chloriir zusammengebracht, auf dieses nicht
weniger wie 4 Atome Sauerstoff; N,O4 sogar
finf. Dagegen gibt N,O; an schweflige
Sdure nur 2 Atome Sauerstoff ab, und N,0,
sogar noch weniger; letzteres wirkt also
iiberhaupt nicht auf schweflige Saure ein,
sondern mufl} sich erst unter Zuhilfenahme
von Wasser in HNO, und HNO; spalten,
und von diesen tritt nur ersteres mit SO,
in Reaktion; HNO, verhilt sich, wie be-
sondere Versuche dargetan haben, bei Gegen-
wart von Wasser und bei gewdhnlicher
Temperatur gegeniiber SO, ganz indifferent.
Fs steht also nichts der Annahme im Wege,
daB Zinnchloriir durch die hoéheren Stick-
stoffoxyde o x y d ier t wird; aber es spricht
alles dagegen, dafl eine dhnliche Oxy -
dation der schwefligen Siure gegeniiber
eintritt; denn von N,O; und N,0, wirkt
gerade das stirkere Oxydationsmittel, das
N,O4 nicht. JTmmer und immer wieder
zwingt uns das Studium des Verhaltens der
Stickstoffoxyde zur schwefligen Siure die
Ansicht auf, dafl hierbei, also auch in der
Bleikammer, jede Oxydation der
schwefligen Sdure ausgeschlossen ist; sondern
daBl stets nur Kondensation mit
salpetriger Siure stattfindet, nach welcher
Stickoxyd ~und Schwefelsdure abgespalten
werden. Und das Stickoxyd oxydiert sich
so gut wie ausschliellich zu salpetriger Sdure,
die dann erneut Kondensation mit schwef-
liger Sdure eingeht. DaB aber diese Re-
aktionskette mnicht nur im Wasserglase,
sondern auch bei Gegenwart von Schwe-
felsdure  bis herauf zu der Konzentra-
tion, welche in der Bleikammer herrscht,
ja sogar noch weiter, bei Gegenwart der
starken Sauren, welche den Glover-
turm berieseln, durchlaufen wird, und
welcher merkwiirdige, auch mir bisher” un-
bekannte Zwischenkorper dabei noch ent-
steht, das soll in -den beiden folgenden Ab-
schnitten erdrtert werden.

IV. Die Reaktion im Gloverturm.

In seiner Abhandlung: ,,Zur physika-
lischen Theorie des Bleikammerprozesses‘,
stellt Trautz?2) sieben noch ungeloste
Fragen auf; und die erste davon lautet :
‘Wie entzieht das Schwefeldioxyd im Glover-
turm der Nitrosylschwefelsdurelosung fast

22) Z, physik. Chem. 47, 543.

Fragestellung ergibt sich, daf die iibliche
Bruttogleichung

20,N804H + 80, + 2H,0 =3H,80, + 2NO
seinem Erklarungsbediirfnis nicht geniigt.
Dafl diese Gleichung richtig ist, das hat
Lunge?3), nachdem mehrfach behauptet
worden war, 1m Gloverturm entstiinden
neben Stickoxyd wesentliche Mengen von
Stickoxydul und selbst von Stickstoff, gerade
fiir die Temperatur- und Konzentrations-
verhiltnisse, welche hier in Betracht kommen,
bewiesen. Dall auch derjenige Teil des
Stickstoffs, welcher nicht in Form von
Nitrosulfosdure auf den Gloverturm kommt
(aller der Kammer frisch zugefiihrter Stick-
stoff wird ja an dieser Stelle und in Form
von Salpetersdure zugegeben), sehr schnell
durch die stets vorhandene schweflige Saure
in  Nitrosulfosiiure iibergeht, ist bekannt
und entspricht im iibrigen genau dem, was
wir von der Reaktion der schwefligen Sdure
auf Stickstoffverbindungen, welche Hydroxyl
an Stickstoff gebunden halten, wissen. Man
vergleiche zum Beispiel die Reaktion der
schwefligen Saure auf Hydroxylamin mit
der auf Salpetersiure 9y

H,NOH + H.80,.0H = H,N.80,.0H + H,0

Hydroxylamin Amidosulfosdure
0,NOH + H-80,-OH=0,N-80,-0OH + H,0
Salpetersidure Nitrosulfosidure

und man wird den vollkommenen Parallelis-
mus, der — nebenbei gesagt — fiir mich
ein Grund mehr ist, die Bleikammerkristalle
als Nitrosulfosiure und nicht als Nitrosyl-
schwefelsiure aufzufassen, nicht verkennen
konnen

Im Gloverturm wirkt also schweflige
Saure bei Gegenwart von wenig Wasser auf
Nitrosulfosdure ein. Daf die Endprodukte
der Reaktion Stickoxyd und Schwefelsiure
sind, steht fest; aber sollten nicht auch hier
Zwischenkorper vorhanden sein, welche uns
das Wesen dieser Reaktion niher bringen?
Findet man nicht vielleicht einen solchen
Zwischenkorper, wenn man schweflige Séure
auf Nitrosulfosdure auflerhalb des Glover-
turms wirken 146t?

Solche Versuche haben schon zahlreiche
Forscher angestellt; und sie stimmen alle
darin iiberein, dafl dabei eine lebhaft blau
bis violett geféirbte Substanz entsteht, wel-
che aullerst unbestéindig und nur in kon-
zentrierter Schwefelsiure kurze Zeit haltbar
ist. Sabatier2t) hat nachgewiesen, daf}
diese blaue Substanz Sdurenatur besitzt;

23) Berl. Berichte 160, 1432.
24) Compt. r. d. Acad. d. sciences 122, 1479.
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denn sie geht mit gewissen Metallen noch
intensiver gefarbte Verbindungen ein; so
entsteht mit Eisenoxydulsalzen eine rote,
mit Kupfersalzen eine tief blauviolette
Farbung. Das Auftreten dieser Blaufér-
bung ist gebunden an gewisse Schwefel-
siurekonzentrationen, mit denen bestimmte
Temperaturen Hand in Hand gehen miissen.
In ganz konzentrierter Schwefelséiure, welche
nitroselialtig ist, erscheint sie auf Zuleiten
von Schwefeldioxydgas nicht oder erst nach
sehr langer Zeit. Sie tritt aber sofort, wenn
auch nicht hervorragend schén, auf, wenn
die S#ure bis nahe an ihren Siedepunkt er-
hitzt wird. Und dann ist sie so haltbar,
daf} sie sogar beim Kochen dieser Siure
nicht verschwindet. Wahlt man etwas ver-
diinntere nitrose Schwefelsdure, so tritt die
Farbung schon bei niedrigeren Temperaturen
ein, vergeht aber wiedér bei gelinder
Temperaturerhdhung. . In einer nitrosen
Saure von etwa 709, H,80,-Gehalt kommt
die Farbung durch Zuleiten von SO,-Gas
bereits bei Zimmertemperatur, ist aber dann
so auflerordentlich unbestéindig, daf sie
schon beim bloBlen Schiitteln, selbst im
verschlossenen Gefdl, wieder vergeht. Die
ganz unbedeutenden Temperaturunterschiede
zwischen GefdaBwandung und Mitte scheinen
hier schon die Zersetzung zu bewirken. Lafit
man eine derart entfiirbte Fliissigkeit stehen,
so tritt, wenn sie noch Nitrose und schweflige
Séure enthélt, die Blaufirbung nach einiger
Zeit wieder auf, verschwindet beim Schiitteln
wieder, erscheint aufs neue und so fort, bis
schlieBlich entweder Nitrose oder Schwefel-
dioxyd aufgebraucht sind.

In einem einfachen Vorlesungsversuch
148t sich die Bildung dieser blauen Substanz
zeigen. Man fiillt in einen weithalsigen
Literkolben 100 ccm konz. Schwefelsiure
und gibt unter stindigem Umschwenken
10 g gepulvertes Natriumnitrit hinein, das
sich schnell darin zu Nitrosulfosiure auflost.
Ohne das vollkommene Lsen etwaiger kleiner
Riickstinde davon abzuwarten, fiigt man
nun wieder 10 g kristallisiertes Natrium-
sulfit in etwa erbsengrofen Kristallen zu
und schwenkt dabei weiter um. Das Sulfit
16st sich allmihlich auf, sein Gehalt an
Kristallwasser bringt eine gewisse Ver-
diinnung und Temperaturerhéhung mit sich,
und hat man die Verhéltnisse richtig ge-
troffen, so firbt sich nach wenigen Augen-
blicken die ganze Fliissigkeit zuerst intensiv
gelb uud dann schnell prachtvoll blau.
Bleibt die Fiérbung etwa aus, so gieBt man
das Ganze zu 10 cem kalten Wassers; sie
tritt dann unfehlbar ein. Noch intensiver
und mehr in das Violette spielend wird die

Firbung, wenn man die blaue Fliissigkeit
zu einigen com kaltgesittigter Kupfervitriol-
l6sung fiigt; es entsteht dann Sabatiers
oben erwdhntes Kupfersalz.

Die blaue Substanz entsteht nicht nur
bei Emnwirkung von Schwefeldioxyd auf
Nitrosulfosidure; auch andere Reduktions-
mittel sind imstande, sie aus letzterer zu
erzeugen. Dahin gehtrt die Beobachtung,
welche Lunge?®) machte, als er sein Nitro-
meter konstruierte, und die jedermann be-
stitigt findet, wenn er damit arbeitet :
Nitrosulfosiure nimmt, in konz. Schwefel-
sdure gelost, beim Schiitteln mit Quecksilber
eine violettblaue Farbung an, welche bald
wieder verschwindet. S a ba tie r hat spiter
die gleiche Féarbung durch alle méglichen
Reduktionsmittel hervorgerufen; KEisen,
Silber, Zinn, Aluminium, Schwefel-, Phos-
phor- und Arsenmetalle, auch Zinnchloriir
zeigten diese Eigenschaft. Am besten aber
gelang ihm die Blaufirbung durch Kupfer-
oxydul; weil da zugleich das besonders
intensiv gefirbte und etwas bestindigere
Kupfersalz entsteht.

Ist diese Blaufirbung eine Station auf
dem Wege von der Nitrosulfosiure zum
Stickoxyd? Oder beruht sie auf einer Neben-
reaktion, welche mit der Stickoxydbildung
nichts zu tun hat? Diese Frage hat sich
wohl jeder vorgelegt, der sich mit diesen
Reaktionen befafit hat. Lunge scheint
der ersteren Auffassung zuzuneigen; denn
er glaubt, die blaue Farbe sei einem Stick-
oxyd zuzuschreiben, das zwischen NO und
N,0O; stehe. Aber erst Trautz26) ver-
leiht der Meinung bestimmten Ausdruck,
da die Nitrosulfosiure durch die
blaue Substanz hindurch zu
Stickoxyd reduziert werde. Er stiitzt sich
dabei einmal auf eine Beobachtung, die er
machte, als er Stickoxyd durch Schiitteln
von Quecksilber mit Nitrosulfosidure, in
konz. Schwefelsdure gelost, nach der Me-
thode von E mich??) herstelite. Da sah
er, daf zu Beginn des Schiittelns kein
Stickoxyd entsteht, sondern dafl zuerst die
Fliissigkeit sich blau firbte. Und aus dieser
blauen Losung heraus entwickelte sich das
Stickoxyd, auch wenn dieselbe vom
Quecksilber getrennt worden war.
Dabei wurde sie farblos und enthielt dann nur
noch Schwefelsaure, Quecksilbersulfat und Ni-
trosulfosdure. Und zweitens griindet er seine
Auffassung der blauen Substanz als Zwischen-
produkt auf eine Ansicht, die Sabatier
zuerst iiber ihre Zusammensetzung und

25) Dingl. polyt. Journ. 233, 155.
26) Z. physik. Chem. 47, 601.
27) Wiener Monatshefte 13, 74.
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Konstitution ausgesprochen hat, dall sie
némlich Nitrosodisulfosiure ONZ_(SO;H),
sei. Ich sage ausdriicklich ,,Ansicht‘; denn,
wie es scheint, hat niemals jemand versucht,
den Korper rein darzustellen und zu ana-
lysieren, was bei seiner groBen Zersetzlich-
keit auch nicht Wunder nehmen kann.
Sabatier schlof aus der auffallenden
Ubereinstimmung in der Farbe mit dem
von Fremy im® Jahr 1844 zuerst be-
schriebenen sulfazilinsauren Kalium, welches
in festem Zustande allerdings gelb gefirbt
ist, aber schén blaue, wisserige Losungen
liefert, daB unsere blaue Siure dieselbe
Substanz sei, welche in den Losungen des
Kaliumsalzes von Fremy die blaue Far-
bung verursache; und fiir diese Séure steht
die empirische Formel H,NS,0. fest; nach
einer Annahme von Hantzsch und
Semple28) liegt ON(SOzH),, Nitrosodi-
sulfosdure, vor.

Doch wird diese Annahme von Hantzsch
und S e m ple keineswegs allgemein geteilt,
wie iiberhaupt die Anschauungen iiber die
Konstitution des interessanten sulfazilin-
sauren Kaliums von Fremy sehr ge-
wechselt haben. C1la us2?), der zuerst eine
Meinung iiber die Konstitution aussprach,
gab dem Salz die Formel

O
N---N=0
Il |

(SO,K), SO,K

Ich vermochte aber spiter3?) nachzuweisen,
daf sie unmoglich richtig sein konne; denn
das Salz entsteht aus einem anderen, dem
hydroxylamindisulfosauren Kalium, welches
zweifellos die Formel HON(SO3K), besitzt,
durch einfache Wegoxydation des Wasser-
stoffatoms mittels Bleisuperoxyd. Da
aber der verbleibende Rest O =N=(S0,K),
einen vierwertigen Stickstoff vorausgesetzt
hitte, und eine derartige Annahme fiir die
damalige Zeit (1887) doch etwas kithn ge-
wesen wire, so gab ich dem Korper eine
verdoppelte Formel und die Konstitution

0
(S0,K), =N %>N=(SO3K)2.

Die Kiihnheit, welche mir versagt war,
hatten einige Jahre spiter Hantzsch
und Sem ple, indem sie das F r e m y sche
Salz, wenigstens in seiner blau gefirbten
Losung, einfach als 0 T"N_—(S0,K), Nitro-
sodisulfosaures Kalium und damit als eine

28) Berl. Berichte 28, 2744.
29) Liebigs Ann. 158, 205,
30) Liebigs Ann. 241, 222.

Verbindung des vierwertigen Stickstoffs, zu
vergleichen mit dem Stickstoffdioxyd
OZINTO,

auffassen; fir den festen, gelb gefirbten
Korper lassen sie die verdoppelte Formel zu
und stellen ihn in Parallele mit der Unter-
salpetersiure, NoO4. Ihrer Auffassung schlof
sich Sabatier an. Dagegen meint
Tamemasa Haga3l), der in Gemein-
schaft mit Divers sich in langjahriger
Arbeit eine genaue Kenntnis der Schwefel-
stickstoffverbindungen erworben hat, den
Beweis erbracht zu haben, da8 die Substanz
in die Klasse der Peroxyde gehore und
die Konstitution

(80,K), =~ N—0—0—N=(S0,K),

habe. Ernennt siealso Kaliumperoxylaminsul-
fat. Allen diesen Spekulationen wird jedoch
ein Ende gemacht dadurch, daB eskiirzlich den
Herren Prof. Bredig und Dr. M. Kébner32)
im Heidelberger Universitétslaboratorium ge-
gliickt ist, trotz der groBen Zersetzlichkeit
der Substanz, ihre Leitfahigkeit zu bestim-
men.  Und aus dieser ergibt sich nach
der Ostwaldschen Regel zweifellos,
dall die Substanz monomolekular ist und
der Formel NS,0,K, entspricht. Als Kon-
stitutionsformel bleibt demnach nur noch
die von Hantzsch und Semple
vorgeschlagene Formel O NT7(803K),
iibrig; der Korper ist also in der Tat nitro-
sodisulfosaures Kalium und ein Derivat des
vierwertigen Stickstoffs.

Aber liegt in der blauen Fliissigkeit,
welche man durch Behandlung von Nitro-
sulfosdure mit Reduktionsmitteln in stark
schwefelsaurer Losung erhdlt, wirklich die
entsprechende Nitrosodisulfosdure vor,
wie Sabatier meint? Bisher hat freilich
niemand daran gezweifelt; namentlich hat
Trautz auf dieser Anschauung weiter
gebaut und geglaubt, ihre Bildung aus
schwefliger Sdure und Nitrosulfosiure durch
folgende Gleichung erliutern zu sollen:

1)  2NO,.SO,H-+380,+2H,0

o 80, -0H
=2NO { S0, - OH -+ Hy80y,.
Die Zersetzung der Substanz unter Bil-
dung von Stickoxyd wiirde dann folgender
Gleichung gehorchen:

80, - OH
2) NO_ S0, - OH +2NO0,-80,- OH+2H,0
=3NO+4H,80,,
und damit wire der Gloverturmprozel in
geine Phasen aufgelost unter Auftreten der

31) Journ. Chem. Soc. 1904, 85, 89—93.
32) Unverdifentlichte Beobachtung.
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blauen Substanz als Zwischenprodukt. Nur
Haga, allerdings, wie schon gesagt, ein
genauer Kenner aller dieser Verbindungen,
hat leise Zweifel an der Richtigkeit von
Sabatiers Analogieschlul geduBert. FEr
betont, daB erstens die Férbungen der beiden
Substanzen nicht gen au miteinander iiber-
einstimmen. Das ist natiirlich unwesentlich;
denn die freie Sdure darf wohl ein wenig
anders augsehen, als ihr Kaliumsalz., Zweitens
gtellt er aber chemische Unterschiede auf,
die in der Tat auffallend sind. Das nitro-
sodisulfosaure Kalium entsteht durch die
Wirkung des Bleisuperoxyds, wird also da-
durch nicht angegriffen, wogegen die blau
geféirbte Schwefelsdure augenblicklich: durch
Bleisuperoxyd entfirbt werde. Umgekehrt
sei diese saure Fliissigkeit gegen schweflige
Sdure unempfindlich; dagegen werde das
Kaliumsalz dadurch sofort zerstért. Und
schlieBlich seien alle Versuche, aus der
blauen Losung-des Kaliumsalzes die freie
Sdure darzustellen, ebenso aus der blauen
Saure die Salze zu gewinnen, fehlgeschlagen;
auch wenn man noch so vorsichtig, und
selbst wenn man in Kiltemischung arbeitet,
tritt bei allen dahin zielenden Versuchen
augenblicklich vollstéindige Zersetzung unter
Verschwinden der blauen Farbe ein.

So weit Haga. Aber gleich darauf
kommt Divers33) und betont, dal all
die Unterschiede, welche Haga hervor-
gehoben habe, nicht grofler seien, als die
zwischen einer Losung von salpetriger Séure
in konzentrierter Schwefelsdure und der von
Kaliumnitrit in Wasser. Erstere verdiinnt
und letztere angesiuert, geben in gleicher
Weise die Zersetzungsprodukte der
salpetrigen Siéure, welche in dem Zwischen-
stadium nicht haltbar sei und nur als Salz,
oder aber in konzentrierter Schwefelsdure
gelost, Bestand habe. Und ebenso sei
Kaliumnitritlésung gegen Oxydationsmittel,
wie Permanganat, unempfindlich; die schwe-
felsaure Losung dagegen werde schnell Ha-
durch oxydiert. Es liege also kein Grund
vor, Sabatiers Annahme zu bezweifeln.

So ‘steht Ansicht gegen Ansicht; und wo
die Wahrheit liegt, war nur zu ermitteln,
wenn es gelang, die blaue Schwefelsiure
einer Analyse zu unterwerfen. Es wurden
daher die verschiedenartigsten Versuche an-
gestellt, die blaue Substanz rein, d.h. frei
von schwefliger Sdure und Nitrosulfosdure
und nur noch in konzentrierter Schwefel-
sdure gelost, zu erhalten, Dieselben blieben
aber ohne Erfolg. So schnell wie die blaue
Sture sich bildet, so leicht zersetzt sie sich

33) Journ. Chem. Soc. 1904, 85, 108.
Ch. 1%05.

auch, und alle Versuche, auch nur einiger-
mafBen konzentrierte Losungen davon her-
zustellen, scheiterten. Léngst bevor alle
Nitrosulfosaure reduziert war, hatte sich
auch die weitaus grofite Menge ihres blauen
Reduktionsproduktes zersetzt. Dagegen ist
es nach vielen Bemiihungen gelungen, das
Kupfersalz der blauen Siure frei von fremden
Korpern, aufler von konz. Schwefelsiure,
und in geniigend starker Losung zu erhalten,
so daB hier eine Analyse ausfilhrbar wurde.
Dieselbe stiitzte sich auf folgende . Be-
obachtungen:

Sabatier hat schon gefunden, daB
sich Kupferoxydul in einer ILdsung von
Nitrosulfosiure in Schwefelsdure zu einer
blauen Flissigkeit 16st, und griindet auf die
Empfindlichkeit dieser Reaktion sogar eine
Methode zum Nachweis von salpetriger
Séure. FEr gibt auch an, da man die
gleiche Reaktion durch Kupferpulver,
mittels Wasserstoffreduktion erhalten, be-
komme, Ich kann hinzufiigen, dal auch
Kupferblech sich in nitrosehaltiger Schwefel-
siure unter Blaufarbung beim blofen
Schiitteln auflost; und wenn man recht
diinnes Blech, also eine grofie. Oberfliche
anwendet, geht die Losung so schnell, da
man den Versuch in der Vorlesung zeigen
kann. Bei diesem Versuch 16st sich das
Kupfer zu Anfang ganz glatt, ohne jede
Gasentwicklung, in der Sdure auf; nach
kurzer Zeit allerdings steigen am Metall
Gasblasen auf, und dieses Gas ist reines Stick-
oxyd. Es wurden nun abgewogene Mengen
einer nitrosen Siure von bekanntem Gehalt
mit einem bekannten Gewicht Kupferblech
zusammen in einen Schiittelapparat ge-
bracht, welcher erlaubte, zugleich das ent-
weichende Gas zu messen, um zu sehen,
ob man nicht aus den Mengen der auf-
einander einwirkenden Korper und der ent-
standenen Gasmenge einen Schlull auf die
Zusammensetzung der blauen Verbindung
ziehen konne. Das gelang allerdings nicht.
Es zeigte sich, da8 die Reaktion anfangs
sehr schnell verlauft, ohne Gasentwicklung;
bald aber erlahmt sie, und es tritt, offenbar
durch Wiederzersetzung der blauen Siure,
Stickoxydgas auf. FEins jedoch lieB sich
bei diesen Versuchen mit Sicherheit fest-
stellen: Schweflige Séure entsteht bei der
ganzen Reaktion nicht. Damit war die
Formel ON(SO;H), recht unwahrscheinlich
geworden. Denn wenn auch nach der
Gleichung 2 von Trautz die Zersetzung
der Nitrosodisulfosiure unter Zu-
hilfenahme von Nitrosulfo-
sd ure so erfolgen soll, dall nur Stickoxyd
und Schwefelsiure entsteht:

164
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SO.H |
No{ soiﬁ +2NO0,-80,H--2H,0

=3NO-+4H,S0,.

80 war doch zu erwarten, dafl bei der Behand-
lung der Nitrosulfosiure mit Kupferblech
ein Zeitpunkt kommen wiirde, wo die noch
vorhandene Nitrosdure nicht mehr aus-
reichte, um obiger Gleichung zu geniigen.
Von diesem Moment ab hitte sich die blaue
Substanz fir sich spalten miissen und zwar
entweder in Stickoxyd, Schwefelsdure und
schweflige Saure:

NO—(SO;H),=NO +H,80, + 80,
oder aber in Stickstoff und Schwefelsiure:
NOZ(80;H), + H,0=N + 2H,80,.
Aber keines von beiden trat ein; das ent-

weichende Gas war reines Stickoxyd, und |

schweflige Sidure entstand nicht. Es scheint
also, dafl die blaue Sidure sich glatt in
Stickoxyd und Schwefelsiure spaltet; mit
der Formel NO =(8S03H), ist das aber nicht
vereinbar.

Eine glatte Uberfithrung der Nitrosulfo-
sdure in die blaue Sidure mit Hilfe von
Kupfer gelang also nicht. Sie findet viel-
leicht statt in den ersten Minuten nach
dem Zusammenbringen der beiden] denn
da ist noch keine Stickoxydentwicklung
nachzuweisen. Aber in dieser Zeit ist die
Gewichtsabnahme des Kupfers so unbe-
deutend, daB man sicher nur einen sehr
geringen Teil der Nitrosduré zur neuen Ver-
bindung reduziert hat. Schiittelt man
langer, so entsteht allerdings mehr davon,
aber auch ihre Zersetzung unter Stick-
oxydentwicklung tritt ein, so daf der Gehalt
der Fliissigkeit an der blauen Siure keines-
wegs zunimmt. Nach 12stiindigem Schiit-
teln ist allerdings alle Nitrose verschwunden,
die blaue Féarbung aber auch; und man
findet den ganzen Stickstoffgehalt der
Nitrose in Form von Stickoxyd abgespalten.
Also genau derselbe Vorgang, wie er sich
beim  Schiitteln mit Quecksilber, 1im
L un g e schen Nitrometer, schon in wenigen
Minuten abspielt.

Will man das chemische Verhalten der
blauen Siure kennen lernen, so nimmt man
also in Untersuchung zweckmai fig Losungen,
welche erhalten werden, wennman/,; -n.Nitro-
sulfosdurelésung (69 g Natriumnitrit zum
Liter in konz. Schwefelsdure gelost) mit
recht viel diinnem Kupferblech nur 15 Mi-
nuten lang schiittelt. Solche Ldsungen sind
tief blau gefirbt und entfdrben sich beim
Verdiinnen mit Wasser augenblicklich unter
Zersetzung und Stickoxydentwicklung. Sie
kénnen daher der Einwirkung anderer Substan-
zen nur dann unterworfen werden, wenn letz-

tere in konz. Schwefelsdure 16slich sind. Von
derartigen Substanzen wurden in erster Linie
Oxydationsmittel gepriift, weil solche die
augenfilligste Wirkung zeigen; sie ent-
firben namlich die blaue Sidure so schnell,
und ohne Gasentwicklung,
daBleine Titrationdamit mog-
lich wird. Figt man zu 20 ccm einer
wie beschrieben hergestellten blauen Losung
tropfenweise 1/14-n. Permanganatlosung in
konz. Schwefelsdure, so wird sie zusehends
heller, und man kann auf den Tropfen genau
bestimmen, wieviel Permanganat zur Ent-
fairbung notig ist. Einige weitere Tropfen
bringen dann Violettfarbung hervor. In der
Regel wird man 14—20 cem 1!/y4-n. Per-
manganat gebrauchen.

Was entsteht nun bei dieser Oxydation?
Salpetersaure offenbar nicht; denn ein Ver-
such zeigte, daf salpetrige Siure, in konz.
Schwefelsdure gelost, durch Permanganat
nicht im geringsten angegriffen wird. In
konzentriert schwefelsaurer Losung bleibt
die Oxydation durch Permanganat also bei
der Stufe der salpetrigen Sdure, d.h. bei
der Nitrosulfosdure stehen, und der Vorgang
bei der Titration ist also, daf die blaue Siure,
welche durch Reduktion der Nitro-
sulfosdure mittels Kupfer entstanden
ist, durch Permanganat wieder zur Nitro-
sulfosure ox ydiert wird.

Zum genau gleichen Schluf kommt man
auch, wenn man mit 1/;,-n. Salpetersiure,
in konz. Schwefelsiure gelost, welche ebenfalls
die blaue Saure schnell entfarbt, titriert. Nur
findet man hier stets genau die Halfte von
dem, was eben an Permanganat verbraucht
wurde; also in der Regel 7—10 cem. Das
leuchtet auch sofort ein; denn 1 Liter 1/,4-n.
Permanganat gibt 1/,, Atom Sauerstoff her.
1 Liter 1/,,-n. Salpetersiure liefert aber 1/,
Atom Sauerstoff, wenn dieses Salpeter-
schwefelsduregemisch zur Nitrosulfosidure re-
duziert wird. Es ist also aus diesen Ver-
sdchen zu schlieen, dafl bei Behandlung
der blauen Sdure mit Salpeterschwefelsdure
erstere. zu Nitrosulfosiure oxydiert, und
letztere zur selben Substanz reduziert wird.
Diese Feststellung ist sehr wichtig; denn sie
ermdglicht eine Oxydationstitration der
blauen Sidure unter Verhiltnissen, auf die
wir gleich kommen werden, wo die An-
wendung von Permanganat ausgeschlossen ist.

Wenn man nun wiilite, wieviel von der
angewandten Nitrosulfosdure bei viertel-
stiindigem Schiitteln mit Kupfer zur blauen
Sdure reduziert ist, so wire mit genannten
Titrationen die Analyse fertig, wenigstens
so weit, dall sich feststellen liefle, welche
Oxydationsstufe des Stickstoffs, an Schwefel-
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sdure gebunden, die blaue Sdure vorstellt.
Leider gelingt diese Ermittlung der Menge
der reduzierten Nitrosulfoséure nicht. Weder
gibt die Bestimmung des Kupfergehaltes
der Flissigkeit einen Anhalt; denn man
findet stets viel mehr Kupfer in der Losung,
als man erwarten sollte; auch nach einer
Viertelstunde hat sich eben schon ein grofier
Teil des blauen KXupfersalzes weiter zu
Stickoxyd und schwefelsaurem Kupfer um-
gesetzt; noch kann man die Lésungen
so lange mit Kupfer schiitteln, bis alle
Nitrosulfosdure zerstort i1st, um dann aus
der Menge des freigewordenen Stickoxyds
auf die Menge zerstorter blauer Saure und
damit den Restbestand noch vorhandener
zu schlieen; denn bei lingerem Schiitteln
nimmt die Menge blauer Siure fortwihrend
ab; Losungen, von denen 20 ccm nach einer
Viertelstunde Schiittelns 8 cem 1/,,-n. Sal-
petersidure verbrauchten, titrieren nach ein-
stiindigem Schiitteln nur noch 6 und eine
Stunde spdter nur noch 4, trotzdem, aus
der Menge entwickelten Stickoxyds zu
schliefen, immer noch Nitrosulfosiure da
sein mufl. Es wurde daher der Versuch
gemacht, diesen Riickstand von Nitrosulfo-
saure durch Schiitteln mit Quecksilber
zu zerstoren, um im dann verbleibenden
blauen Rest eine Stickstoffbestimmung vor-
zunechmen. Von der Nitrometerprobe her

weil man ja, daB Schiitteln mit Quecksilber |

in einigen Minuten Nitrosulfosiure voll-
stindig in Stickoxyd und Schwefelsiure
iiberfiihrt.

Bei diesem Versuch, der zuerst im Nitro-
meter angestellt wurde, stellte sich aber
heraus, daf gar kein Stickoxyd frei wurde.
Ja selbst als noch etwas Nitrosulfosdure
hinzugefiigt wurde, lieferte Schiitteln mit
Quecksilber doch kein Stickoxyd. Bei
weiterer Verfolgung dieser auffallenden Er-
scheinung zeigte sich, da der grofle Kupfer-
gehalt der Losung die Zersetzung der Nitro-
sulfosdure durch Quecksilber in Stickoxyd
und Schwefelsdure verhindert; denn auch
eine reine Nitrosulfosiurelésung in konz.
Schwefelsdure gibt, mit geniigenden Mengen
einer Losung von Kupfersulfat in starker
Schwefelsdure (10 ccm gesittigte wisserige
Kupfervitriolldsung mit 200 cem konz.
Schwefelsdure gemischt) versetzt, keine Spur
von Stickoxyd beim Schiitteln mit Queck-
silber34). Aber sie nimmt dabei eine tief-

34) Man darf daher niemals kupferhaltige
Fliissigkeiten im Nitrometer analysieren; denn
dabei bleibt stets Stickoxyd in der Schwefelsiure,
was sich durch ihre tiefblave Farbe verrit. Das-
selbe gilt von eisenhaltigen Losungen; dieselben
farben sich im Nitrometer rot.

blaue Farbe an, das heifit: sie reduziert sich
quantitativ zum Kupfersalz unserer blauen
Sdure. Mit Hilfe von Quecksilber ist also
dasselbe Ziel, welches durch Kupfer allein
erst i vielen Stunden erreicht wird, in
wenigen Minuten erlangt worden: und es
wird quantitativ erreicht, weil in dieser
kurzen Zeit die Zersetzung der blauen
Saure verschwindend klein ist. Oder man
kann auch umgekehrt sagen: die blaue
Zwischensubstanz, welche beim Schiitteln
von Quecksilber mit Nitrosulfosiure voriiber-
gehend auftritt und die Entstehung des
Stickoxyds vermittelt, wird durch Anwesen-
heit von Kupfer in einigermaBen haltbare
Form gebracht.

Damit ist die Moglichkeit einer Analyse
der blauen Sdure gegeben. Kann ich sie
aus Nitrosulfosiure quantitativ herstellen, so
weif} ich genau, wieviel Stickstoff und wieviel
Schwefel ich in einem gewissen Volumen
in Form von blauer Siure vorliegen habe.
Und die besprochene Oxydationsmethode
sagt mir, wieviel Sauerstoff ich der blauen
Sdure zufithren muB, um sie wieder in Nitro-
sulfosdure zuriickzufithren. Daraus geht
dann direkt die Menge Wasserstoff hervor,
welche vorher aufgewandt wurde, um die
Nitrosaure zur blauen Verbindung zu re-
duzieren.

Freilich waren noch verschiedene Vor-
fragen zu erledigen, bis die Analyse wirklich
einwandsfrei ausgefithrt werden konnte. Die
erste lautete: Wieviel Kupfer ist ndtig, um
die Abspaltung von Stickoxyd beim Schiit-
teln der Nitrosulfosiure mit Quecksilber
ganzlich zu verhindern? Vergleichende Ver-
suche, die im Nitrometer angestellt wurden,
lehrten zunichst, dafl die Kupfermenge
direkt nicht im einfachen molekularen Ver-
hiltnis zur Menge der vorhandenen Nitro-
sulfosdure steht, sondern abhéngig ist von
der Konzentration der Schwefelsdure. Je
verdiinnter sie ist, desto mehr Kupfer muf
man in die Losung geben, um die Stickoxyd-
bildung hintanzuhalten. Nehme ich aber hoch-
konzentrierte Schwefelsiure (959, H,80,), so
stellt sich ein einfaches Verhiltnis heraus: Ein
Molekiil NO,SO,H braucht genau 1 Atom
Cu. Dieses Verhiltnis wurde also bei den
weiteren Versuchen zugrunde gelegt. Aber
da trat eine neue Schwierigkeit ein: In sehr
starker Schwefelsiure ist Kupfersulfat so gut
wie unlgslich. Nur wenn man sehr wenig
Kupfervitriollsung mit viel Schwefelsdure
schnell mischt, bildet sich ein Ubersitti-
gungszustand heraus, der wenigstens fiir kurze
Zeit erlaubt, 1/454-n. Kupferlosungen dar-
zustellen. Stirker konnte man also, da ja
das Molekularverhéltnis NO,SOzH : Cu=1:1

164*
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gegeben war, auch die Nitrosulfosdure nicht
machen. Immerhin war diese Konzentration
ausreichend, um ganz scharfe Resultate zu
erhalten, wenn man nur geniigende Sub-
stanzmengen in Arbeit nahm.

Eine andere Schwierigkeit war, dafl man
die mit Hilfe von Quecksilber hergestellten
Losungen nicht mit Permanganat, in konz.
Schwefelsidure gelost, titrieren konnte. Denn
sie enthielten grofe Mengen von Queck-
silberoxydulsulfat, und dieses wird von Per-
manganatschwefelsdure ebenfalls oxydiert.
Man fand also auf diesem Wege zu hohe
Zahlen fiir den Oxydationswert. Hier sprang
aber die oben schon dargelegte Oxydation
mit 1/,,-n. Salpetersiure in Schwefelsdure
ein. Dieses Oxydationsmittel greift, wovon
ich mich durch besondere Versuche iiber-
zeugte, Quecksilberoxydulsulfat in konz.
Schwefelsdure nicht an, solange noch eine
Spur der blauen Siure anwesend ist. Ob
es ebwa nachher angreift, wurde nicht unter-
sucht, ist aber auch ohne Belang, da ja auf
Entfiarbung titriert wurde.

Eine Erleichterung und Erhohung der
Genauigkeit lag aber darin, dafl es sich
unnotig erwies, von der schwierig zu do-
sierenden salpetrigen Siure oder den Nitriten
auszugehen, sondern daB man eine mit
Leichtigkeit genau einzustellende 1/,,-n.
Salpeterschwefelsiure, enthaltend genau
1/.0 Mol. HNO; im Liter reiner Schwefel-
sdure von 1,84spez. Gew. als Ausgangsmaterial
nehmen konnte. Wie bekannt, geht ja diese
Saure beim Schiitteln mit Quecksilber zuerst
in Nitrosulfosdure iiber, welche dann weiter
zur gewiinschten blauen Saure reduziert wird.

Die Analyse nahm also folgenden Gang:
100 cem 1/, 4-n. Salpeterschwefelsdure werden
mit 10 cem 1/;-n. CuSO4-Lésung (1 Mol
im Liter Wasser) gemischt und dann mit
konz. Schwefelsdure auf 200 cem aufgefiillt.
Diese Losung wurde geschwind auf 0° ab-
gekiihlt und dann sogleich einige Minuten
mit Quecksilber im Uberschufl geschiittelt.
Sie firbte sich dabei tief blau, ohne eine
Spur von Gas zu entwickeln. Alsdann
wurden 50 com sorgfiltig abpipettiert und
mit 1/;4-n. Salpeterschwefelsiure auf Ent-
farbung titriert. Verbrauch 12,5 ccm.

Damit ist die Zusammensetzung der
blauen Siure unzweifelhaft festgelegt.
20000 ccm=1 Mol. der blauen Sdure hitten
5000 cecm =1/, Mol. Salpetersdure zur Oxy-
dation gebraucht. Diese Menge entspricht,
wie oben nachgewiesen, 1/, Atom O. Ich
kann also mit 1 Atom O 2 Molekiile blauer
Sdure zu Nitrosulfosdure oxydieren; das
heillit: die blaue Sdure ist aus der Nitro-
sulfosaure durch Zufuhr von 1 Atom Wasser-

stoff entstanden. Sie hat also die Formel
HNO,SO3H.

Die Frage nach der Konstitution erledigt
sich sehr leicht. Der Korper ist eine zwei-
basische Sdure; denn wir haben gesehen,
daf 1 Mol. HNO,SO,H 1 Atom Cu braucht,
um das blaue relativ bestindige Kupfersalz
zu bilden. Daher ist die Annahme nahe-
liegend, daBl der zugefithrte Wasserstoff an
Sauerstoff gebunden ist. Die Konstitution

wire also
N/ o8
0=N{ SOH’
das blaue Kupfersalz wire
IR VAN
O=N 80,/ Cu.

Sofort sehen wir auch, dafl die blaue Farbe
der Siure ihr Analogon findet in dem nitro-
sodisulfosauren Kalium von Fremy
0N (804K),; beide sind ja Verbindungen
des vierwertigen Stickstoffs. Und wir sehen
auch, daf die blaue Sdure die Elemente
des Stickoxyds und der Schwefelsiure an-
einander gebunden enthilt. Kein Wunder
also, daB sie glatt in diese beiden zerfillt.

Da die Siure HO.NO.SOzH in der Mitte
zwischen der Nitrososulfosiure NO.SO,H
und der Nitrosulfosiure ONO.SOzH steht,
so will ich ihr den Namen Nitrosisulfosdure
beilegen. Um jeden Zweifel zu benchmen,
dal sie die Sulfogruppe wirklich an Stick-
stoff gebunden hilt, wurde der Versuch
gemacht, sie aus einer unzweifelhaften
Schwefelstickstoffsiure herzustellen, Dazu
eignet sich die Hydroxylaminmonosulfoséure
HO.NH.S0;H. Wie man sieht, sollte diese
Sdure, wenn es geldnge, ihr Imidwasserstoff-
atom durch Sauverstoff zu ersetzen — immer
natiirlich beim Arbeiten in konzentriert
schwefelsaurer Losung — Nitrosisulfosdure
liefern. Nun besitzen wir seit einer Reihe
von Jahren in der Caroschen Siure ein
Oxydationsmittel, welches mit Vorliebe ge-
rade an Stickstoff gebundene Wasserstoff-
atome angreift; es fiibrt ja sogar Amilin in
Nitrosobenzol und Nitrobenzol iiber. Ein
gliicklicher Zufall will auch noch, dafl die
Carosche Sidure gerade mit Hilfe von
konz. Schwefelsdure aus Kaliumpersulfat
hergestellt wird; sie palt also fiir den vor-
liegenden Zweck doppelt.

In der Tat gibt Hydroxylaminmono-
sulfosdure bei Oxydation mit Car o scher
Sgure in stark schwefelsaurer Losung bei
Gegenwart von Kupfersalzen die fiir Nitrosi-
sulfosdure typische intensive Violettfarbung.
Da jedoch auch Nitrosisulfosiure durch
Caros Reagens oxydiert wird zu Nitro-
sulfossure, so bleibt die Violettfirbung nur
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wenige Augenblicke bestehen. Der Versuch | kupferhaltiger Schwefelsiure zur blauen

laBt sich leicht in der Vorlesung anstellen;
er gelingt am besten mit dem Natriumsalz
der Hydroxylaminmonosulfosiure. Dieses
Salz ist allerdings bisher nicht in festem Zu-
stand erhalten worden; D1 v er s beschreibt
es als einen dicken Sirup. Als ich aber
cinige Liter eines solchen Sirups monatelang
stehen lieB, schieden sich aus ihm glas-
glinzende Kristalldrusen ab, welche durch
Aufbringen auf pordse Tonplatten leicht von
der Mutterlauge zu befreien waren. Die
Analyse ergab dann, dafl wasserfreies
hydroxylaminmonosulfosaures Natrium
HO S NS0Na

vorlag. Es ist in Wasser auflerordentlich
leicht 16slieh.

Man bringt in einen 100 ecm MeBkolben
27 g Kaliumpersulfat, fiillt mit konz.
Schwefelsdure bis zur Marke auf und la8t
unter mehrmaligem Schiitteln eine Stunde
stehen. So bekommt man eine 2/;-n. Lsung
von Caroscher Siure. In einem anderen
Gefal mischt man 10 ccm 1/;-n. Kupfer-
sulfatlosung mit 100 cem konz. Schwefel-
sdure, kiihlt das Gemisch gut ab und gibt
dann unter stetem Umschwenken eine Losung
von 1,35g hydroxylaminmonosulfosaurem
Natrium in 2 cem Wasser hinein. Zu dieser
wiederum gut gekiihlten Fliissigkeit gibt
man nun in Portionen von je 10—20 cem
eine Losung von 20 ccm der genannten
2/,-n. Caroschen Siure in 100 ccm konz.
Schwefelsdure. Jeweils 2—5 Sekunden nach
dem Zusatz des Oxydationsmittels tritt eine
starke Violettfirbung ein, die nach einigen
Augenblicken wieder verschwindet. Zum
Schlu8 kann man leicht nachweisen, daf
die Fliissigkeit wirklich Nitrosulfossure ent-
hilt; denn beim Schiitteln der wieder hell
gewordenen Sdure mit Quecksilber kommt
die Violettfarbung zuriick und bleibt diesmal
bestehen.

Dieser Versuch beweist die Konstitution
nicht nur der Nitrosisulfosiure, sondern
damit auch der Nitrosulfosiure; beide miissen
die Sulfogruppe an Stickstoff gebunden ent-
halten und gchéren demnach zu den wahren
Schwefelstickstoffsduren. Der einzige Ein-
wand, der gogen die Beweiskraft des Ver-
suches noch geltend gemacht werden diirfte,
wire der, dal man annehmen kénnte, die
Hydroxylaminsulfosiure spalte sich, wozu
sie notorisch grofle Neigung hat, bei dem
Versuch in Hydroxylamin und Schwefel-
sdure, ersteres werde durch dic Car o sche
Siure zu Stickoxyd oxydiert, welches
sich, was nachher noch bewiesen wird, in

Nitrosisulfosiure auflést. Aber auch diesem
Einwand lie sich leicht begegnen; wiire er
stichhaltig, so miilte man den geschilderten
Versuch mit dem gleichen Erfolg auch mit
Hydroxylamin anstellen kénnen. Das ge-
lang aber nicht; nur dic Sulfosdurec des
Hydroxylamins 148t sich mit Car o scher
Séure zu Nitrosisulfosdure oxydieren.

In dem Augenblick, wo man sieht, daf}
Nitrosisulfosiure glatt in die Bruchstiicke
Stickoxyd und Schwefelsdure zerfillt, mufl
natiirlich der Gedanke auftauchen, sie wieder
daraus zusammen zu setzen. Das gelingt
auch; wir haben ja schon im vorigen Ab-
schnitt gesehen, daf} sich Stickoxyd in konz.
Schwefelsdure in -schr geringem Mafle 16st,
und dafl diesec Losung dic Eigenschaft hat,
sich mit Kupfersulfatldsung blau zu firben.
Also entstelit auf diese Weise Nitrosi-
sulfosfiure. Aber bei ihrer groBen Zer-
setzlichkeit kann es nicht Wunder nehmen,
daB man nur schr kleine Mengen davon
erhilt. Will man mehr davon auf diesem
Wege herstellen, so muB man sich wieder
desselben Kunstgriffes bedienen, um ihre
Bestindigkeit zu erhdhen, wie oben; man
muB kupferhaltige Fliissigkeiten anwenden.
Man gibt zu 10 ccm gesittigter wisseriger
Kupfervitriollssung 200 ccm konz. Schwefel-
sdure und erhilt eine schwach griin gefirbte
Losung; leitet man in diese Stickoxydgas,
so firben, auch wenn man durch Uberleiten
von Wasserstoffgas jeden Luftzutritt und
damit jede Oxydation des Stickoxyds ver-
hindert, schon die ersten Gasblasen violett,
und allmihlich wird die Flissigkeit intensiv
blau. GicBt man diese blaue Lésung des
nitrosisulfosauren Kupfers in Wasser, so
zersetzt sie sich; es entweicht Stickoxyd,
und in der Losung bleibt nur das an seiner
blaBgriinen Farbe kenntliche Kupfersulfat.

Den gleichen Versuch kann man auch
mit Eisenvitriollosung in konz. Schwefel-
sjure anstellen; man erhalt hier eine tief
rot gefirbte Losung von nitrosisulfosaurem
Eisenoxydul in Schwefelsiure. (GieBt man
aber diese in Wasser, so zersetzt sie sich
nicht; offenbar ist das Ferronitrosisulfat
viel bestdndiger als das Kupfersalz und wird
durch Wasser nicht gespalten; nur seine
Farbe geht dabei von Rot in Braun iiber.
Wir haben also folgende Bestiindigkeits-
abstufung: Reine Nitrosisulfosiure ist der-
maflen unbestiindig, daBl sie sich, selbst in
konz. Schwefelsiure gelost, rasch bis auf
geringe Spuren zersetzt. lhr Kupfersalz
ist haltbarer; in konz. Schwefelsiure kann
man es wenigstens zur Analyse bringen.
Das Ferrosalz dagegen ist so bestdndig, dafl
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es sogar in wasseriger Losung, solange man
diese nicht erwidrmt, unzersetzt bleibt.

Es lief sich daher das Entstehen des
Ferrosalzes schon beim Einleiten von Stick-
oxyd in widsserige Eigenvitriollosungen
erwarten. In der Tat ist es ja lingst bekannt,
daf sich unter diesen Umsténden Stickoxyd
zu einer braunen Flissigkeit 18st; und wir
kommen damit aus bisher unerforschtem
Gebiet wieder in bekannte Gegenden. Die
Konstitution dieser braunen Losung, welche
bisher zweifelhaft war, ist damit festgelegt.
Sie enthélt nitrosisulfosaures Eisenoxydul

0O
s \Fe

0= e .
Ns0,/

Nach dem Gesagten kann es wohl keinem
Zweifel unterliegen, dall Nitrosisulfosiure
die Zwischensubstanz ist, welche bei Re-
duktion der Nitrosulfosiure durch Metalle
z. B. durch Quecksilber im Nitrometer, die
Stickoxydbildung vermittelt. Bei dieser
Reaktion reduziert sich in erster Linie die
Nitrosulfosiure zur Nitrosisulfosiure:

1) NO,.SO,H + H=HNO,.SO0,H ,

und diese zerfillt dann in Stickoxyd und
Schwefelsdure:

2)  HNO,.80,H=NO + H,S0,.

Es ist wohl auch nicht daran zu zweifeln,
dall die Stickoxydentwicklung im Glover-
turm ebenfalls auf der Zersetzung der blauen
Nitrosisulfosiiure beruht; denn gerade wenn
man Nitrosulfosiure in Schwefelsiure von
der Konzentration und Temperatur, wie
sie erfahrungsgemi im Gloverturm am
besten denitriert wird, mit schwefliger Séure
zusammenbringt, kann man die Bildung und
auch das Vergehen der blauen Sdure am
schonsten beobachten. Sie mu B also im
Gloverturm gebildet werden. Aber wie
entsteht sie in ihm? Etwa ebenfalls durch
Reduktion der Nitrosulfosiure auf
XKosten der schwefligen Siure, welche sich
dabei zu Schwefelsiure oxydieren wiirde?
So nahe es lige, und so einfach sich scheinbar
der ganze Proze§ im Gloverturm abspielen
wiirde, wenn man diese Frage bejahen wiirde,
mufll ich sie doch auf Grund eingehender
Untersuchung verneinen. Die Einwirkung
von schwefliger Siure auf Nitrosulfosiure
ist nicht in Vergleich zu bringen mit der
Reduktion durch Kupfer oder Quecksilber.

Zu diesem Ergebnis muB man kommen,
wenn man genau beobachtet, in welchen
Schwefelsiurekonzentrationen die Reduktion
durch Metalle, und in welchen die Ein-
wirkung der schwefligen Siure am besten
vor sich geht. Die Reduktion durch Kupfer

und Quecksilber gelingt némlich nur in
ganz konzentrierter Schwefelsiure. Wendet
man aber eine nitrose Schwefelsdure von etwa
nur 809, H,S0, an, so bekommt man keine
Nitrosisulfosdure, selbst dann nicht, wenn .
man fiir Anwesenheit von Kupfer sorgt
und mit stirkeren Reduktionsmitteln arbeitet,
beispielsweise mit Zinnchloriir. Und diese
Bildung des Kupfersalzes bleibt aus, trotz-
dem eine starke Saure, in welcher das
Kupfersalz schon vorhanden ist, sich ganz
gut auf einen Gehalt von 809, H,S80, ver-
diinnen 148t, ohne dafl die Blaufirbung
verschwindet. Warum? Offenbar, weil in
einer 809, igen Schwefelsiure ein grofier
Teil der Nitrosulfosiure hydrolytisch in
salpetrige Sdure und Schwefelsiure ge-
spalten ist. Und wenn auf eine solche Siure
ein Reduktionsmittel wirkt, so wird es zu-
nichst die’ leichter reduzierbare salpetrige
Sadure angreifen und zerstéren. Dadurch
wird aber das bis dahin gewahrte Gleich-
gewicht zwischen Nitrosulfosdure und sal-
petriger Sdure verschoben; um es wieder
herzustellen, gehen erneute Mengen von Ni-
trosulfosdure in salpetrige Sdure iiber, wer-
den wieder reduziert und so fort. Das End-
ergebnis ist schlieflich nur eine Reduktion
der salpetrigen S#ure, die natiirlich keine
blaue Nitrosisulfoséiure liefern kann.

Gerade umgekehrt liegt der Fall, wenn
man schweflige Sdure auf Nitrosulfosiure
in schwefelsaurer Losung wirken 14Bt. Hier
sehen wir in ganz konzentrierter Siure gar
keine Wirkung. KErst wenn man stark er-
hitzt oder sehr lange stehen 1a6t, tritt geringe
Blaufirbung ein. In dem Mafle aber, wie
man verdiinnt, zeigt sich, dal der Eingriff
der schwefligen Sdure erleichtert wird, und
selbst bei Verdunnungen, wo man annehmen
mul}, daB alle Nitrosulfosiure hydro-
lytisch in salpetrige Sdure und Schwefel-
sdure gespalten ist, bei 609, H,S0, kann
man immer noch nachweisen, daf} sich unter
dem Einflusse der schwefligen Saure Nitrosi-
sulfosiure bildet; denn die Losungen geben
mit Kupfersulfat immer noch sehr starke
Violettfirbung. Wie soll man sich diesen
Unterschied erkliren? Einfach so, daB
man annimmt, daB schweflige Sdure
aufNitrosulfosdureiitberhaupt
nicht einwirkt, sondern immer nur
auf ihr Spaltungsprodukt, die salpetrige
Sdure. Daher ist die Einwirkung um so
glatter, je mehr von diesem Spaltungs-
produkt sich gebildet hat.

Aber entsteht denn bei der Einwirkung
von salpetriger Siure auf schweflige Siure
die blaue Nitrosisulfosiure? Wir haben
doch bisher in dem Glauben gelebt, dabei
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bilde sich Nitrososulfosdure, ONSO;H? Abhilfe konnte nur geschaffen werden,

Wenn jetzt auf einmal aus salpetriger Saure
und schwefliger Saure die blaue Nitrosi-
sulfosdure

~ON

N\ SOzH

entstehen soll, so miiBte letztere ja mnicht
nur im Gloverturm, sondern auch in der
Bleikammer vorkommen und Zwischen-
produkt sein!

Antwort: Das tut sie auch und ist sie
auch. Den Beweis dafiir wird der néchste
und letzte Abschnitt bringen.

O0=N

V. Die Reaktion in der Bleikammer.

In meiner ersten Mitteilung iiber den
Bleikammerproze3 ist die Frage, wie sich
salpetrige Sdure zu schwefliger Sdure ver-
hélt fiir den Fall, daB stirkere Schwefelsiure
vorhanden ist, bis hinauf zu der Konzen-
tration, in welcher sich die Sidure in der
Bleikammer niederschligt, etwas stiefmiitter-
lich behandelt worden!). Auch der Grund
dafiir ist dort angegeben worden : Die Ver-
suche eignen sich nicht recht fir einen Vor-
trag, weil das Reagens, welches durch seine
intensive Blaufarbung auch einer groflen Zu-
horerschaft die Anwesenheit der kleinsten
Menge von salpetriger Siure verrit, die Jod-
kaliumstérke, versagt, sobald es mit stirkerer
Schwefelsdure zusammenkommt. Aber auch
im Laboratorium macht die Untersuchung
unter diesen Umsténden Schwierigkeit; man
kann zwar Loésungen von salpetriger Siure
in verdiinnten Schwefelsduren herstellen, die
dhnlich den frither verwandten wiisserigen
Losungen in Bezug auf HNO, 1/,,, normal
sind, und ebenso 1/,,-n. Schwefligsiure-
losungen; bringt man aber die beiden zu-
sammen, um zu sehen, in welchem Molekular-
verhéltnis sie unter diesen Umstinden
miteinander reagieren, so kann man das Ge-
misch erst nach sehr groBer Verdiinnung. mit
Wasser durch Jod titrieren, wodurch ein
namhafter Fehler in die Bestimmungen geriit.
Zudem gelingen die Titrationen mit Jod nur,
wenn man auferordentlich schnell arbeitet;
148t man allméhlich zutropfen, so geschieht ge-
nau das, was frither als typisch fiirdie Bleikam-
mer im Wasserglase geschildert worden ist; die
Nitrososulfoséiure setzt sich mit jeder Spur
noch vorhandener salpetriger Siure zu Stick-
oxyd und Schwefelsiure um, ersteres oxy-
diert sich wieder zu salpetriger Siure, die
erneut mit schwefliger Siure, welche man
gerade bestimmen will, zusammentritt; man
findet also viel zu wenig davon.

33) Diese Z. 1904, 1414,

wenn es gelang, schweflige und salpetrige
Sdure in grofleren Mengen und in konzen-
trierterer Form zusammenzubringen, so daf
gegeniiber der Menge der Reagenzien die
kleinen Analysenfehler zum Verschwinden
kamen. Das Mittel dazu hat sich inzwischen
gefunden; es besteht darin, dafi man die sal-
petrige Sdure in genau bestimmbarer Menge
innerhalb einer Schwefelsiure, welche be-
kannte Mengen von schwefliger Séure ent-
hilt, entstehen liBt. Und zwar 1afit
man sie aus einer Losung von Nitrosulfo-
sdure in konz. Schwefelsdure entstehen ein-
fach dadurch, dafl man diese Losung in ge-
ringer Menge mit einem vielfach grdBeren
Volumen schwicherer Schwefelsiure, in wel-
cher bereits SO, gel6st ist, mischt, also stark
verdiinnt.

Die Versuche wurden mit drei verschie-
denen Schwefelsdurekonzentrationen ange-
stellt, zuerst mit solcher vom spez. Gew. 1,10
(159, H,S0,), dann mit solcher vom spez.
Gew. 1,30 (409, H,80,) und schlieflich mit
einer Sidure, wie sie sich in der Bleikammer
niederschligt, spez. Gew. 1,65 (659, H,S0,).
Von jeder dieser Sduren wurde eine gewisse
Menge mit schwefliger Sdure so weit geséttigt,
dafl sie in bezug auf SO, 1/,,-n. war, also
im Liter 3,2 g SO, enthielt. Die Nitro-
sulfosiiurelosung dagegen war in bezug auf
salpetrige Sdure 1/;-n.; sie enthielt im Liter
47 g HNO, und wurde hergestellt durch vor-
sichtiges Eintragen von 70 g technischem
Natriumnitrit in 900 ccm konz. Schwefel-
sdure und Auffiillen mit Schwefelsdure zum
Liter. Wenn, wie frither, 1 Mol. SO, mit
1 Mol. HNO, in Reaktion trat, so mufiten
200 ccm der 1/,4-n. schwefligen Sdure mit
10 cem der 1/4-n. salpetrigen Shure gerade
aufgehen. In diesen Mengen wurden daher
die beiden stets zusammengebracht. Die
Ausfithrung der Versuche geschah in der
Weise, dafl man in eine Flasche von 210 ccm
Fassungsvermégen 200 ccm der 1/;4-n.
schwefligen S#ure gab und dann unter
dieselbe mittels einer bis auf den Boden
reichenden Pipette 10 cem 1/;-n. Nitro-
sulfosdure schichtete. Darauf wurde ein
Stopfen aufgesetzt mit Gasentbindungsrohr,
das in der pneumatischen Wanne unter einem
graduierten Zylinder miindete und so er-
laubte, die Menge der entwickelten Gase zu
messen. Durch passendes Schiitteln wurde
darauf die untere Nitrosulfosiureschicht mit
der oberen Schwefligsdureschicht gemischt;
die salpetrige Séure wurde frei, trat in Re-
aktion mit der schwefligen Siure; das etwa
entstehende Gas wurde gemessen und dann
untersucht; und nach Ende der Reaktion
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wurde die Flissigkeit auf 21 verdiinnt und
ein angemessener Teil mit Jod auf schweflige
Saure titriert.

Als in dieser Weise schweflige Saure und
salpetrige Siure zu gleichen Molekiilen inner-
halb einer Schwefelsdure von 1,10 spez. Gew.
zusammengebracht wurden, zeigte sich eine
ganz unbedeutende Gasentwicklung; es
konnten nur wenige cem eines Gases aufge-
fangen werden, das einen glimmenden Span
entflammte, also Stickoxydul war. Die
Siure, gehérig verdiinnt, wurde auf Zusatz
von Stérkelosung durch den ersten Tropfen
1/10-n. JodlGsung gebldut. Sie enthielt also
gar keine schweflige Siure mehr, und es
kann demnach keinem Zweifel unterliegen,
daB auch in dieser stark sauren Fliissigkeit
SO, und HNO, genau wie frither bewiesen,
zu Nitrososulfosdure zusammen getreten
waren:

ON.OH +80,=0N.S0,.0H,

diese hatte sich dann, wie ebenfalls nachge-
wiesen, in Nitroxyl bzw. Stickoxydul und
Schwefelsiure gespalten. Dafl an Stelle von
120 cem Stickoxydul, welche sich (unter
Riicksicht auf den Umstand, da bei Zim-
mertemperatur gearbeitet wurde), berechnen,
nur wenige ccm wirklich erhalten werden,
liegt offenbar daran, daff dieses Gas, wie
im Wasser, so auch in Schwefelsiure von
1,10 spez. Gew. recht leicht loslich ist.

Hier haben wir also genau dasselbe Er-
gebnis, daf uns von wisserigen Lisungen
von SO, und HNO, her bekannt ist : 1 Mol.
HNOQ, reagiert mit 1 Mol. SO,, wie daraus
hervorgeht, dafl zu Ende des Versuches alle
schweflige Siure verschwunden ist.

Nicht sehr viel anders, aber immerhin
etwas abweichend, war das Resultat, als zu
einer Schwefelsdure vom spez. Gew. 1,30
iibergegangen wurde, wenn man dieselbe
vor Unterschichten der Nitrosulfosaure
auf —10° abkiihlte, mach demselben
nochmals stark kiihlte und dann schnell
durch Schiitteln beide Schichten miteinander
vereinigte. 4 Es entwickelten sich 40 ccm
Gas, welches, da es einen glimmenden Span
entflammte, Stickoxydul enthielt.  Aber
auch Stickoxyd war darin; denn es wurde
an der Luft braun. Dementsprechend wies
die Titration der Siure nach, daB noch 109
der schwefligen Siure vorhanden waren,
wihrend die salpetrige Siure natiirlich ver-
schwunden war. Auch bei Gegenwart einer
Schwefelsdure von 1,30 spez. Gew. verliuft
also, wenn die Temperatur sehr niedrig ge-
halten wird, die Reaktion ganz vorwiegend
80, wie in wisseriger Losung; immerhin stellt
sich heraus, daB ein kleiner Teil, etwa 109

der Nitrososulfosiure, in der friiher nachge-
wiesenen Art ‘mit einem zweiten Molekiil
salpetriger Sdure zusammengetreten ist:

ON.50,-0H + HO-NO =H0-80,.0H +2NO

Stickoxyd entwickelt hat, und daB dafiir
etwa 109, der in die Reaktion gebrachten
schwefligen Sdure unangegriffen blieben.
Offenbar tritt also mit wachsenden Schwefel-
siiurekonzentrationen eine Neigung der Nitro-
sosulfosdure mit salpetriger Siure zureagieren,
hervor, welche sogar imstande ist, einen Teil
der salpetrigen Sdure am Zusammentreten
mit schwefliger Sdure zu hindern. Noch
weit auffallender zeigt sich diese Neigung,
wenn man Nitrosulfosdure und schweflige
Sédure, ohne sie abzukihlen, iiber-
einander schichtet und dann die Reaktion,
welche bei gewthnlicher Temperatur an der.
Schichtgrenze sofort ziemlich heftig einsetzt,
durch Schiitteln vollendet. Es findet eine
starke Entwicklung von fast reinem Stick-
oxyd statt, von dem etwa 80 ccm aufgefangen
werden konnten, und die Titration des Siure-
gemisches wies nach, dal ziemlich genau
209, der in Reaktion gebrachten schwef-
ligen Siure noch vorhanden waren. Es
hatten sich also nur 4/, der schwefligen
Sdure mit 4/, der salpetrigen Séure zu Nitroso-
sulfosiure verbunden, und der Rest der sal-
petrigen Sdure war mit 1/, der entstandenen
Nitrososulfoséiure zu Stickoxyd und Schwefel-
siure zusammengetreten. Ks hitten sich in
diesem Fall 90 cem Stickoxyd entwickeln
miissen, und nahezu soviel wurde in der Tat
gemessen.

Dieser Versuch, mit dem vorigen zusam-
mengehalten, zeigt also, daf die Neigung der
Nitrososulfosidure, sich mit salpetriger Siure
zu Stickoxyd und Schwefelsdure umzusetzen,
mit steigender Temperatur wichst, und zwar
schneller wichst, als das Bestreben der sal-
petrigen S#ure, sich mit schwefliger Sdure
zu Nitrososulfosdure zu vereinigen, sich ver-
grofert. Die zweite Phase des Bleikammer-
prozesses tritt also nicht nur mit zuneh-
mender Xonzentration der Schwefelsiure,
sondern auch mit steigender Temperatur
immer mehr in den Vordergrund, so daB
auch das Vorhandensein recht betrichtlicher
Mengen von schwefliger Siure sie an ihrem
Zustandekommen nicht zu hindern vermag.

Noch deutlicher in diesem Sinne verlauft
die Reaktion, wenn man sie auf eine Zone
lokalisiert, in der sich die schweflige Sdure
schnell aufbraucht. Dies geschieht einfach in
der Weise, dal man der schwefligen Siure,
die man, um zu heftiges Einsetzen des
Kammerprozesses zu vermeiden, gut gekiihlt
hat, die Nitrosulfosdure unterschichtet und
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nun,ohne zuschiitteln, bei Zimmer-
temperatur stehen 1i8t. Man sieht dann
genau, dafl an der Grenzschicht eine leb-
hafte Gasentbindung einsetzt. Das Gas ist
reines Stickoxyd und mift zum Schluf
160 ccm. In der Sdure ist am Ende nicht
weniger als 309, aller schwefligen Saure
iibrig geblieben. Hier hat sich nicht weniger
als2/, allen Stickstoffs, derin der angewandten
Nitrosulfosaure vorhanden ist, in Gestalt
von Stickoxyd abgeschieden. Das ist nur
so moglich, dafl von je drei Molekiilen sal-
petriger Siure nur zwei mit schwefliger Sdure
zu Nitrososulfosiure zusammengetreten sind,
das dritte hat, trotzdem noch reichlich
schweflige Sdure vorhanden war, vorge-
zogen, sich mit einem dieser beiden Mole-
kiile Nitrososulfosdure umzusetzen. Rech-
nungsgemif hitte man, 331/3%, aller schwef-
ligen Siaure wieder finden miissen; daf3 merk-
lich weniger, nur 309, gefunden wurden,
liegt offenbar daran, dal das entweichende
Stickoxydgas etwas - Schwefeldioxyd mit-
gerissen hat.

Wie soll man sich das Verhalten dieses
dritten Molekiils salpetriger Siure erkliren?
Es ist doch notorisch, daf} salpetrige Sdure
gern mit schwefliger Sdure reagiert! Hier
aber zieht sie vor, Nitrososulfosdure zu zer-
storen! Warum?

Die Antwort auf diese Frage gibt die
genaue Beobachtung der bei dem letzt-
genannten Versuch auftretenden Erschei-
nungen. Ich sagte schon, daf an der Schicht-
grenze zwischen Nitrosulfosiure und schwef-
liger Séure die Stickoxydentwicklung ihren
Ausgang nimmt. Aber ich muf} jetzt hinzu-
fiigen, daB sich an dieser Grenze eine intensiv
blan gefirbte Zone bildet, in welcher die
Gasblasen entstehen. Was diese tiefe Blau-
farbung verursacht, das wissen wir nach den
Erorterungen im vorigen Abschnitt genau:

Nitrosisulfosédure ON—-SO3H, das Reduk-
OH

tionsprodukt der Nitrosulfosdure
Kupfer oder Quecksilber.

Hier kann aber die Nitrosisulfosidure
nicht durch Reduktion der Nitrosulfo-
saure entstanden sein, denn wie am Schlusse
des letzten Abschnittes gezeigt, wirkt schwef-
lige Saure auf Nitrosulfosdure nicht. Sie
kann hier nur entstanden sein aus dem
Produkt des Zerfalls. der Nitrosulfosiure,
aus der salpetrigen Séure, nachdem diese mit
schwefliger Sdure zur Nitrososulfosiure zu-
sammengetreten ist, und zwar durch Ox y -
dation der Iletzteren mittels eines
zweiten Mol. salpetriger Sdure. Wir kommen
also zu dem Schlusse, daB Nitrososulfosiure

Ch. 1905.

durch

und salpetrige Séure nicht direkt zu zwei
Molekiilen Stickoxyd und einem Molekiil
Schwefelsdure durchreagieren, wie es meine
bisherige Kammerprozefgleichung

2) ON-80,-0H + ON.OH=2NO + HO-80,-0H

angibt, sondern daf diese Reaktion in zwei
Phasen verlduft. In der ersten entsteht
Nitrosisulfosidure und ein Molekil Stickoxyd:

OH .
N80,-0H
und in der zweiten zerfillt diese Nitrosisulfo-

siure in Schwefelsiure und wieder ein Molekiil
Stickoxyd :

2a) ON.S0,0H + ON-OH=NO + ON

2b) =NO + HO.80,.0H.

Offenbar ist das Bestreben der Nitroso-
sulfosdure, sich nach Gleichung 2a mit sal-
petriger Sdure zu Nitrosisulfosiure umzu-
setzen, bei Gegenwart einer Schwefelsidure
von 1,30 spez. Gew. so stark, dal es der
Neigung der salpetrigen Séure, mit schwef-
liger Séure zur Nitrososulfosiure zusammen-
zutreten, mindestens gleichkommt. Der drei-
wertige Stickstoff der Nitrososulfosiure be-
kommt dadurch, daB man sein. fritheres
Losungsmitte]l — Wasser — durch Schwefel-
siure ersetzt, Neigung, in die vierwertige
Form, welche in der Nitrosisulfosiure vor-
liegt, iiberzugehen. Ahnliches beobachtet
man ja auch, wenn man Salpetersiure mog-
lichst wasserfrei herzustellen sucht; dabei
entsteht immer eine gewisse Menge NO,.

fGehen wir nun iiber zu den Versuchen
mit 1/,,-n. schwefliger Sdure, in Schwefel-
séure von 1,55 spez. Gew., also von der Stirke
der Kammersdure, aufgelost. Hier wieder-
holen sich alle eben aufgezihlten Erschei-
nungen im verstirkten Mafle. Beim Unter-
schichten von 10 cem 1/,-n. Nitrosulfosiure
unter 200 ccm dieser 1/;,-n. schwefligen
Séure bemerkt man sofort das Entstehen
einer tiefblau gefiirbten Grenzzone, aus
welcher sich das Stickoxydgas entwickelt.
Sorgt man durch gelindes Umschwenken da-
fiir, daB die Reaktion schnell verliuft, wobei
die Flissigkeit ein wenig warm wird, so be-
kommt man 215 cem Stickoxyd, d.i. 909,
allen Stickstoffgehalts in Form von Stick-
oxyd; und in der Séure bleiben sehr be-
trichtliche Mengen von schwefliger Siure
zurlick, wenn auch die Hé&lfte nicht ganz
erreicht wird, weil wieder ein erheblicher Teil
davon durch das Stickoxydgas mit fortge-
rissen wird. Allein die Menge dieses Stick-
oxydgases sagt schon genug; jedes Molekiil
der soeben nach der Gleichung:

1) ON.OH +80,=0N.S0,.0H
165
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entstandenen Nitrososulfosdure nimmt augen-
blicklich nach der Gleichung:

~80,-0H
aus einem zweiten Molekiil salpetriger Sdure
die Hydroxylgruppe auf, setzt ein Molekiil
Stickoxyd in Freiheit und bildet Nitrosi-
sulfosdure, welche in kurzer Zeit weiter in
Schwefelsdure und ein zweites Molekiil Stick-
oxyd zerfallt. Und zwar verlduft Reaktion
2a offenbar schneller als Reaktion 1; die
Verwandtschaft zwischen salpetriger Sdure
und Nitrososulfosdure ist mit der nochma-
ligen Konzentrationserhthung der Schwefel-
siure soviel stirker geworden, als die zwi-
schen salpetriger Sdure und schwefliger
Sdaure, daB unter diesen Umstinden, trotz
Anwesenheit von schwefliger Siure im Uber-
schufl, die Reaktion 2a der Reaktion 1 auf
dem Fufle folgt, und mit deren summa-
rischen Gleichung:

9a) ON-80,-0H+ON-OH=N0+ 0N

//OH
Lu.2a) 20N.0H+80,=NO+ON(g) oy

zum Ausdruck gelangt.

Wir haben hier, im Gegensatz zu der
frither geschilderten Bleikammer im Wasser-
glase, deren analytische Untersuchung aus-
wies, dafl zu Anfang ein -Mol. HO.NO und
ein Mol. 80, zur Nitrososulfosiure zu-
sammentreten, eine Bleikammer in der
Schwefelsdureflasche, wo gleich nacheinander
zwel Mol. HO.NO auf ein Mol SO,
einwirken. Halten wir uns vor Augen, was
frither tiber das Verhalten von Nitrit zu Bi-
sulfit und zu Sulfit gesagt wurde, so kommen
wir zu einer merkwiirdigen Stufenleiter :

Nitrit und Sulfit wirken kaum auf-
einander ein.

Nitrit und Bisulfit wirken sehr lebhaft
aufeinander. LaBt man das Gemisch ohne
dullere Kithlung, so erwarmt es sich bis zum
Siedepunkt und es entsteht durch Einwir-
kung von 1 Mol. Nitrit auf 3 Mol. Bisulfit
das nitrilosulfosaure Salz N(SO4Na);.

Halt man dagegen die Temperatur niedrig,
so laBt sich nachweisen, daf zuerst 1 Mol.
Nitrit auf 1 Mol. Bisulfit wirkt, dem aber
augenblicklich ein zweites folgt, so dafi aus
1 Mol. Nitrit und 2 Mol. Bisulfit das hydr-
oxylamindisulfosaure Salz, HON(SO;Na),, ge-
bildet wird.

Dagegen wirkt salpetrige Sdure auf
schweflige S 4 ure in wasseriger Losung so,
daB 1 Mol. der ersteren mit 1 Mol. der
zweiten zur Nitrososulfosiiure zusammentritt.

In stark schwefelsaurer Losung schlie§-
lich folgt dem ersten Mol. salpetriger Sédure
sofort ein zweites, und es entsteht aus 2 Mol.
HNO, und 1 Mol. 80, die Nitrosisulfosdure,

welche, da sehr unbestindiger Natur, schnell
in Stickoxyd und Schwefelsiure zerfillt.

Aus dieser Higenschaft der Nitrososulfo-
séure, in stark saurer Losung durch salpetrige
Séure schnell zur Nitrosisulfosiure oxydiert
zu werden, ergibt sich sofort, daff es unbillig
ist, zu verlangen, das Entstehen der Nitroso-
sulfosdure bei Gegenwart von Kammer-
schwefelsidure, also in der Bleikammer, miisse
nachgewiesen werden. Ein solcher Nachweis
ist nicht zu fiihren, weil ein jedes Mol. Nitroso-
sulfosiiure unter Kammerbedingungensogleich
ein Mol. salpetriger Séure aufsucht, um mit
ithm unter Entstehung von Stickoxyd und
Nitrosisulfoséure zu reagieren.

Aber die letz tere sollte sich wenig-
stens nachweisen lassen!

Dieser Nachweis kann in der Tat gefiihrt
werden. Abgesehen davon, dal schon die
tiefblaue Zone auf der Grenze zwischen
10 cem 1/;-n. Nitrosulfosiure und 200 ccm
1/,0-n. schwefliger Séure in Schwefelsiure
von 1,55 spez. Gew. deutlich genug das Ent-
stehen der Nitrosisulfosiure unter diesen Um-
stinden erweist, 1aBt sich auch nach Ver-
schwinden dieser Zone, wenn beide Schichten
sich miteinander gemischt haben, und fast
aller Stickstoffgehalt des Gemisches in Form
von Stickoxyd entwichen ist, der Nachweis
fiihren, dafl in diesem Gemisch noch etwas
Nitrosisulfosdure vorhanden ist. Zu diesem
Behuf stellt man sich eine Ldsung von
10 ccm kalt gesdttigter Kupfersulfatlosung in
200 cecm konz. Schwefelsiure her. Von
dieser, sehr schwach griin gefarbten Fliissig-
keit bringt man etwa 20 cem in ein recht
weites Probierglas, hilt dies sehr sclrig,
fast horizontal und schichtet dann aus einem
wesentlich engeren Probierglas etwa 20 cem
obigen S#uregemisches vorsichtig dariiber.
Stellt man dann das weite Glas senkrecht,
80 bemerkt man an der Grenze beider Siure-
schichten einen violett gefirbten Ring von
nitrosisulfosaurem Kupfer. Man sieht diesen
Ring am besten in der Néhe eines Fensters,
dem man den Riicken zudreht, also im auf-
fallenden Licht, namentlich wenn man hinter
das Glas nicht unmittelbar, sondern in etwa
5 cm Entfernung ein Blatt weilen Papieres
bringt und das Auge in gleicher Hohe wie
die Grenzschicht halt.

Mittels dieser sehr empfindlichen Re-
aktion kann man auch den Nachweis fiihren,
dafl die Bildung der Nitrosisulfosure im
letztgenannten Versuch aus 10 cem 1/4-n.
Nitrosulfosdure und 200 com 1/,4-n. schwef-
liger Sure keineswegs an die Anwendung
von Nitrosulfosdure gebunden ist, dafl sie
also nicht durch Reduktion der
letzteren entstanden ist. Denn wenn man
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durch ein zu einer feinen Kapillare ausge-
zogenes Glasrohr einige Tropfen starker
wisseriger Natriumnitritlésung unter 1/,,-n.
S0, in Schwefelsiure von 1,55 spez. Gew.
bringt, so entsteht unter heftiger Stick-
oxydentbindung ebenfalls Nitrosisulfosdure.
Freilich ist die lebhafte Blaufirbung, welche
wir in den fritheren Versuchen an der Grenz-
schicht sahen, hier nicht zu bemerken; denn

sie ist nur einer Losung von Nitrosisulfo-

siure In konzentrierter Schwefel-
sdure eigen, und an letzterer fehlt es hier
gerade. Man sieht hier nur, daf} sich die
Schwefelsdure schwach rétlich firbt. Je-
doch eine Probe, iiber genannte Kupfer-
sulfatschwefelsdure geschichtet, weist sofort
den gedachten violett gefdrbten Ring auf.

Aber nicht nur in diesen kiinstlich her-
gestellten. Gemischen von salpetriger und
schwefliger Sdure mit Schwefelsduren, son-
dern auch in den Bleikammersduren selbst
1468t sich Nitrosisulfosdure nachweisen. Frei-
lich nicht bei normalem Kammergang; denn
der normale Betrieb arbeitet eben darauf hin,
die Nitrosisulfosiure vollstindig in Stick-
oxyd und Schwefelsiure zu spalten. Es ist
mir daber nur einmal, in der Tropfsdure der
letzten Kammer eines aus 4 hintereinandeér
geschalteten Bleikammern bestehenden Sy-
stems der Firma Kunheim & Co. in Nieder-
Schénweide bei Berlin gelungen, mittels
gedachter Reaktion mit Kupfersulfat die
Nitrosisulfosiure, wenn auch in kleiner
Menge, so doch deutlich, nachzuweisen.
Aber wenn die Kammer nich t in Ordnung
1st, so tritt sogleich Nitrosisulfosdure in
Mengen auf. Schon L unge36) bemerkt,
im Anschluf an eine Mitteilung von Bode,
daf} unter Umstidnden die Nitrose im G ay -
Lussac-Turm dunkelviolett bis zur
Undurchsichtigkeit wird und dann mit zahl-
losen Bldschen von Stickoxyd angefiillt ist.
Divers3?) hat dann das Auftreten solcher
gefirbten Schwefelsiure, in England ,,purple
acid® genannt, so erklirt, dafl schweflige
Siure in den Gay-Lussac-Turm
gerdt und dort mit Nitrosulfosdure in Re-
aktion tritt. Er erklirt als erster, daf hier
dieselbe Substanz entstehe, welche Sa b a -
tier durch Behandlung der Nitrosulfosiure
mit verschiedenen Reduktionsmitteln dar-
gestellt habe. Dal} hier wirklich Nitrosi-
sulfosdure vorliegt, wird man nicht bezweifeln
konnen; und damit wird denn auch der so
oft wiederholten Forderung Lunges, ich
moge meine bis dahin hypothetischen
Zwischenprodukte in der Bleikammer nach-

36) Handbuch der Schwefelsiure-Fabrikation
Braunschweig 1903, 554.

37) Journ. Chem. Soc. 1904, 85, 108.

weisen, Geniige getan. Und zwar wird sienach-
gewiesen, wie man auch meinen fritheren Er-
drterungen38) entsprechend erwarten mufte,
nicht beim normalen Kammergang, son-
dern bei St5rungen desselben. Lunges
Bemerkung3?) iiber diesen Punkt ,,mein Dik-
tum erinnere an das Wort eines Kirchen-
vaters: Credo quia absurdum est, trifft
also hier nicht zu.

Nachdem wir so das Vorhandensein der
Nitrosisulfosdure in der Bleikammer als
Zwischenprodukt des Schwefelsiurebildungs-
prozesses, ihr Entstehen und Vergehen
kennen gelernt haben,. konnen wir zurlick-
kommen auf den Punkt, bei dem wir die
Reaktion im Gloverturm am Schlufl des
vorigen Abschnittes verlieBen. Wir haben
dort gesehen, daB auch im Gloverturm Nitro-
sisulfosdure das Zwischenprodukt ist, welches
die Bildung des Stickoxyds vermittelt. Wir
haben uns iberzeugt, daf sie auch im
Gloverturm nicht durch einfache Reduktion
der Nitrosulfosiure entsteht, sondern dal}
vorher salpetrige Séure aus ihr abgespalten
sein mufB, und wir kommen daher zu dem
Schluf}, dafl auch hier zuerst aus salpetriger
und schwefliger S#ure Nitrososulfoséure,
dann aus dieser und salpetriger SHure
Stickoxyd und Nitrosisulfosdure und schlie§-
lich aus dieser noch einmal Stickoxyd
und Schwefelsiure entsteht. Mit einem
Wort: Der Gloverturmprozel
ist genauderselbewie der Blei-
kammerprozeB; nur vollzieht
ersichbeihéherer Temperatur
und liefert daher stédrkere
Schwefelsdure. Der einzige Unter-
schied 1ist, daB alle salpetrige Saure der
Kamm er durch Oxydation von Stickoxyd
entstanden ist; die salpetrige Siure des
Gloverturms dagegen wird, wenigstens
im Anfangsstadium, durch Spaltung von
Nitrosulfosdure unter dem Einfluf der Wirme
und des dadurch gebildeten Wasserdampfes
erzeugt. Der Gloverturm ist demnach nichts
anderes, als eine Kombination der alten
Kochtrommel, in welcher man friither die
Nitrose durch Wasserdampf zu denitrieren
suchte, mit einer Bleikammer. In der Koch-
trommel verlief die Demtrierung aufer-
ordentlich langsam, weil jedes einmal frei-
gemachte Molekil salpetriger Séure ver-
zbgernd auf das Freiwerden des néchsten
wirkte; durch die Kombination mit dem
KammerprozeB, also durch Zuleiten der Rost-
gase, wird bewirkt, dafl alle salpetrige Saure,

38) Diese Z. 1904, 1779.
39) Diese Z. 19053, 66.

165*



1316

Raschig: Zur Theorie des Bleikammerprozesses.

Zeitschrift fdr
Langewandte Chemie.

welche frei wird, schnellstens durch Nitroso-
und Nitrosisulfosdure hindurch in Stickoxyd
iibergefithrt wird; daher wirkt nichts mehr
dem Freiwerden weiterer Mengen von sal-
petriger Sdure entgegen, und die Denitrierung
verlauft auBerordentlich schnell.

Man muB also Gloverturm, erste Kammer,
zweite Kammer usw. als ein einheit-
lic h e s System zur Uberfiihrung von schwet-
liger Sdure in Schwefelsiure betrachten, in
dessen erstem Gliede, dem Gloverturm, die
Gase am konzentriertesten sind, am lebhaf-
testen aufeinander wirken, daher auch die
hochste Temperatur zeigen, und am meisten
Schwefelsdure von der grofiten Stirke ab-
scheiden. Damit stimmt vollkommen der
von Lunge4?) gefiihrte Nachweis iiberein,
daBl ein Kubikmeter Gloverturmraum etwa
200mal soviel Schwefelsdure produziert, als
ein Kubikmeter Kammerraum. Und die erste
Kammer ist nicht das erste Glied im Produk-
tionssystem, als welche man sie bisher in
der Regel betrachtete, sondern das zweite.
Sie arbeitet mit wesentlich-niedrigeren Tempe-
raturen als der Gloverturm; daher geht in ihr
sowohl die Oxydation des Stickoxyds zu
salpetriger Séure als auch die Zerlegung der
Nitrosisulfosdure in Stickoxyd und Schwefel-
saure ganz erheblich langsamer vor sich.
Kann man auch ihre Leistung durch enorme
Zufuhr von Salpeter und von Wasser, wie es
im modernen Intensivbetrieb geschieht, der,
bis zu 12kg H,80, fiir den Kubikmeter Kam-
merraum liefert (frither war 1—2 kg das Nor-
male) wesentlich erhéhen, so ist doch nicht
daran zu denken, daf3 man mit ihr die Produk-
tionskraft des Gloverturms jemals erreicht.
Und noch verdiinnter sind die Gase in der
zweiten, dritten usw. Kammer; die Reaktions-
temperatur fillt also mit dem Fortschreiten
des Prozesses ab, die Kammern werden immer
kalter, und sie liefern immer weniger und
schwichere Schwefelsdure.

In diesen Sétzen scheint ein Widerspruch
zu liegen mit der alten Erfahrung, daf} eine
Bleikammer um so mehr Schwefelsdure zu
liefern imstande ist, je stdrker man sie kiihlt.
Es unterliegt ja keinem Zweifel mehr, daf
die Ersetzung der Dampfzufuhr durch Ein-
spritzen von Wasser die Produktionskraft
der Kammern bedeutend gehoben hat, und
das Wesentliche bei diesem Ersatz ist ja,
dafl man der Kammer weniger Wérme zu-
fihrt, als frither, indem man ihr die latente
Wiérme des Dampfes erspart.” Auch sind die
Praktiker darin einig, dal im Winter in
einem gegebenen Kammerraum mehr Schwe-
felsiure hergestellt werden kann als im

40) Handbuch S. 594.

Sommer; und mehrfach hat man sogar ver-
gsucht, durch Einbau besonderer Kihlvor-
richtungen den Kammerprozel intensiver
zu gestalten, offenbar nicht ohne Erfolg.
Man sollte also meinen, durch Herabdriicken
der Reaktionstemperatur konne man den
Kammergang forzieren, wihrend ich oben
gerade das Gegenteil gesagt und behauptet
habe, je heifler das Reaktionsgemisch wird,
desto mehr Schwefelsiure liefert es.

Aber dieser Widerspruch ist nur ein
scheinbarer. Nehmen wir z. B. ein Kammer-
system, in welchem, von vorn bis hinten
gleichm#8ig verteilt, 5 Thermometer ange-
bracht sind, a, b, ¢, d, e, welche im Sommer
die Temperaturen 80°, 70°, 60° 50° und
40° zeigen mégen. Im Winter kann man der
Kammer gréBere Mengen von Rostgasen zur
Verarbeitung zumuten, und die 5 Thermo-
meter zeigen 70°, 60°, 50°, 40° und 30°.
Diese Zahlen wiirden aber nicht so erklirt
werden miissen, daf man sagt, in der Um-
gebung des Thermometers ¢ wird im Winter
bei 50° mehr Schwefelsdure produziert, als
im Sommer bei 60°, sondern man mufB} auf-
stellen, daBl dasselbe Gasgemisch, welches
bei 50° reagiert, im Sommer erst in der
Nihe des Thermometers d, im Winter aber,
weil vorher stdrkere Kondensation stattge-
funden hat, schon bei Thermometer ¢ auf-
tritt. Ich nehme in der Tat an, dafl es durch
Kithlung iberhauptunmoglich ist,
die Re ak tionstemperatur des aus Luft,
Stickoxyd, salpetriger Saure, Wasserdampf
und schwefliger Sdure bestehenden Gasge-
misches zu beeinflussen, wohl aber kann man
dadurch die Menge Schwefelsdure, welche
sich in ithm niederschlégt, erhdhen, und kann
dadurch die Zusammensetzung des Gas ge-
misches erheblich 4dndern, so dall es eine
neue, niedrigere Reaktionstemperatur erhilt.
Und diese liest man am Thermometer ab und
meint dann, man habe die Reaktionstempe-
ratur herabgedriickt. In Wirklichkeit hat
jedes (Gasgemisch nur eine einzige bestimmte
Reaktionstemperatur, so wie ein bestimmtes
Wasserstoffluftgemisch nur eine Verbren-
nungstemperatur und wie der Wasserdampf
nur e in e n Siedepunkt hat. Man mag einen
Wasserdampfstrom in einer Kiihlschlange
mit viel oder wenig Wasser kiihlen, was an
Dampf iibrig bleibt, hat immer noch 100°.

Uberhaupt ist der Vergleich einer Schwefel-
séurefabrik mit einem Destillierapparate gar
nicht ungeeignet, die hier aufgeworfenen
Fragen dem Verstdndnis ndher zu bringen.
Die Leistung eines Destillierapparates, der
mit gegebener Kiihlschlange, Feuerung und
Kithlwassermenge eine bestimmte Menge
Destillat liefert, kann ich in gewissem Mafe
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erhéhen, wenn ich stirker feuere. Denn da-
durch steigt der Druck im Apparat, die
Temperatur im Dampf und in der Kiihl-
schlange; und das Kiihlwasser wird, weil
zwischen innen und auflen ein stérkerer
Temperaturabfall zustande kommt, als
frither, besser ausgenutzt. Noch mehr aber
kann ich die Destillatmenge erhéhen, wenn
ich zugleich die Kiihlwassermenge ver-
groflere. Ganz dhnlich muf in einer Schwefel-
sdurefabrik die Warmemenge, welche bei der
Reaktion entsteht, auf irgend eine Weise
abgefiihrt werden, und der einzige, allgemein
angewandte Weg dazu ist die Ausstrahlung
durch die Kammerwénde. Erhohe ich die
Menge abgerosteten Kieses, sorge ferner
durch reichliche Zufuhr von Salpeter dafiir,
dall das Gasgemisch aus Stickoxyd, sal-
petriger Séure, schwefliger Sdure, Wasser-
dampf und Luft eine hdhere Reaktions-
temperatur bekommt, so zeigen die Kammern
eine hohere Innentemperatur, die Bleiwidnde
werden ebenfalls heiler und strahlen also
mehr Wirme aus. Die Folge ist grofere
Schwefelsdureproduktion trotz hoherer Tem-
peratur. Noch mehr aber werde ich die Pro-
duktion steigern koénnen, wenn ich die
Kammern kiinstlich kiihle. Scheinbar
driicke ich dadurch die Reaktionstempe -
ratur herab; in Wirklichkeit an-
dere ich dadurch das Reaktionsgemisch
so ab, daB gleiche Gemische jetzt dem Kies-
ofen viel niher auftreten als friiher.

Aber warum mufl die Reaktionswirme
abgefiihrt werden? Konnte man sie nicht
bei dem Reaktionsprodukt, der Schwefel-
sdure, lassen und diese meinetwegen recht
heifl abflieflen lassen? Wenn es richtig sein
soll, daB bei hoherer Temperatur mehr
Schwefelsdure gebildet wird, als bei niedriger,
so mochte man annehmen, dal es nur gut
sein kann, wenn man das Reaktionsprodukt
recht heil 1463t und damit auch dem ganzen
Kammerinhalt hohe Temperatur zusichert!

Aus diesem Widerspruch kommen wir
nur heraus, wenn wir annehmen, da8 in- der
Kammer keineswegs Gase und Flissigkeiten
(in Nebel- oder Dunstform) miteinander
reagieren, wie bisher allgemein angenommen
wird, sondern ausschlieBlich Gase, und daf
die Nebelbildung, welche man wirklich be-
obachtet, nicht von den aufeinander reagie-
renden Korpern, sondern vom Reaktions-
produkt, der Schwefelsiure, herriihrt.
Und wenn wir ferner annehmen, daf die Re-
aktion eine umkehrbare ist, daher nur dann
fortschreitet, wenn man ihr Produkt, die
Schwefelsdure, stetig fortschafft. Fiir beide
Annahmen finden sich viele Wahrscheinlich-
keitsbeweise. Dafl ein Wasserdampfstrahl

und auch ein Strahl von Wasserstaub, wie
man ihn jetzt in der Regel zur Befeuchtung
des Kammerinneren anwendet, sich schon
in Luft von mittlerer Temperatur und nor-
malem Feuchtigkeitsgehalt in kurzer Ent-
fernung von der Eintrittsstelle zu unsicht-
barem Dampf auflst, lehrt der Augenschein.
Warum soll es in der Bleikammer anders
sein, wo die Luft warm und durch einen Regen
von mittelstarker Schwefelsiure getrocknet
ist? Dal schweflige Sdure an der Luft keine
Nebel bildet, weill man; dafl salpetrige Sdure
sich ebenso verhilt, habe ich bei den zahl-
losen Oxydationsversuchen mit Stickoxyd,
welche im Abschnitt III dieser Abhandlung
beschrieben sind, gesehen. Warum soll ein
Gemisch aller dieser Korper nicht mehr ein
Gasgemisch sein, sondern Dunstform an-
nehmen? Allerdings scheidet es Fliissigkeits-
tropfchen aus, aber aller Wahrscheinlichkeit
nach nicht vor der Reaktion, sondern
n ach derselben, zum mindesten nach der
ersten Phase, der Bildung der Nitrososulfo-
sdure. L un g e hat freilich fiir seine Theorie
die Existenz von wasserrmeren und wasser-
reicheren Stellen des Reaktionsgemisches
notig; in jenen soll sich die Nitrosulfosiure
bilden und in diesen wieder spalten. Er
kommt daher nicht gut ohne die Annahme
von Nebeln und Diinsten, die anders zu-
sammengesetzt sind, aus. Wir brauchen
diese Annahmen, welche ohnehin der inneren
Wahrscheinlichkeit entbehren, nicht mehr;
wir brauchen nur noch den Nachweis, dal
die Reaktion zwischen salpetriger und schwef-
liger Sdure unter Bleikammerbedingungen
umkehrbar ist. Bei Gegenwart von Wasser
und sehr verdiinnter Schwefelsiure ist sie
es, wie wir ja wissen, nicht; es ist ja friither
eingehend nachgewiesen worden, dafl aus den
beiden Nitrososulfosiure entsteht, dal
diese aber zerf&llt in Schwefelsdure und
Stickoxydul bzw. Nitroxyl. Aber die Re-
aktion wirdzu einer umkehrbaren, wenn
sie sich bei Gegenwart von Schwefelsdure von
1,565 spez. Gew. vollzieht; das geht aus der
Tatsache hervor, daf} sie in solcher Schwefel-
sdure niemals vollstindig verlduft. Schon
Lunge4!) hat darauf hingewiesen, dafl ge-
ringe Mengen von schwefliger Sdure und
salpetriger Sdure z us a m m e n in Kammer-
siure vorkommen konnen, was als Beweis
dafiir anzusehen ist, daf die Reaktion
zwischen beiden nie ganz zu Ende geht.
Ich kann diese Angabe bestitigen, wenn
auch der bestimmte Nachweis gar nicht so
leicht zu fiihren ist. Er gelingt aber in fol-
gender Weise : Unter 100 cem 1/, 4-n. schwef-

41} Diese Z. 1905, 65.
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lige Sdure in Schwefelsiure von 1,55 spez.
Gew. schichtet man 10 cem 1/;-n. Nitro-
sulfosdureund giefit das Ganzeeinige Male um,
damit beide¥lissigkeiten sich gut miteinander
mischen. Man erhédlt unter heftiger Stick-
oxydentbindung eine rotlich gefarbte Sdure,
welche noch so groBe Mengen von Nitrosi-
sulfosaure enthilt, daf sie nicht nur durch
Schichten iiber Kupfersulfatschwefelsiure den
violetten Ring zeigt, sondern, direkt mit
einigen Tropfen wésseriger Kupfersulfat-
16sung gemischt, sich violett farbt. Die
Mengenverhéltnisse sind in diesem Fall so
gewahlt, dal sie der summarischen Gleichung

_OH
N80,.0H

entsprechen wiirden; doch kann man die
Reaktion nie genau in den Rahmen dieser
Gleichung zwingen, weil das entweichende
Stickoxydgas stets etwas schweflige Sdure
mitreiBt. Die rotliche Sdure enthélt dem-
nach in viel Schwefelsdure ein wenig Nitrosi-
sulfosdure und etwas salpetrige Sdure geldst;
schwefligeSaure ist in ihr nicht nach zu-
weisen. Man fiigt daher auf 100 cem noch
etwa 20 cem 1/;,-n. SO, (in Schwefelsiure
1,55 spez. Gew.) hinzu und schiittelt um.
In der Regel wird man jetzt den Nachweis
fiihren konnen, dal schweflige Sdure vor-
handen ist. Man gibt dazu in 200 ccm Wasser
etwa 20 cem einer kaltgesittigten Losung
von essigsaurem Natrium, etwas Stérkelosung
und farbt durch einen Tropfen 1/,,-n.
Jodlosung blau. Gieit man 10 com unserer
rotlichen Schwefelsdure hinein und riithrt um,
so entfdrbt sich die Fliissig-
keit; nach einigen Sekunden allerdings
wird sie wieder blau, weil nun die salpetrige
Siure, welche noch darin ist, ebenso auch die
ausStickoxyd (von der Zersetzung der Nitrosi-
sulfosdure her) frisch entstehende auf den
Jodwasserstoff wirkt und aus ihm Jod in
Freiheit setzt. Ohne den Zusatz von essig-
saurem Natrium tritt in der stark mineral-
sauren Losung letztere Reaktion, die
Blaufédrbung, fast so schnell ein, wie
dieEntfarbung;mankannalsodiese
kaum beobachten. Ersetzt man die Schwefel-
sdure durch Essigsdure, so wird dadurch die
Einwirkung von salpetriger Saure auf Jod-
wasserstoff stark verzogert, die Entfirbung
des Jods durch schweflige Sédure aber nicht;
man gewinnt also zwischen den beiden Re-
aktionen Zeit, und die Entfirbung hebt sich
deutlich heraus.

Ist sie gelungen, so kann man den Nach-
weis fithren, daf in der rotlichen Siure noch
salpetrige Sdure enthalten ist. Man gieBt
sie zur Losung einiger Koérnchen Diphenyl-

amin in wenigen Tropfen konz. Schwefel-
sdure und erhilt die fiir salpetrige Siure
typische intensive Blaufirbung. Jetzt mull
nur noch der Nachweis gefiihrt werden, dal3
die Diphenylaminreaktion mit Nitrosisulfo-
siure nicht eintritt. Zu dem Behufe
schiittelt man einige Tropfen Eisenvitriol-
I6sung, in viel konz. Schwefelsiure mit
einigen Tropfen Nitrosulfosiure versetzt,
mit Quecksilber. Es entsteht eine bordeaux-
rot gefidrbte Losung von nitrosisulfosaurem

“Eisen. Gibt man hierzu ein wenig Diphenyl-

amin in konz. Schwefelsdure, soentsteht
keine Blaufdrbung, auller an der
Oberfliche der Fliissigkeit, wo ein wenig
Stickoxyd abdunstet und sogleich in sal-
petrige Sdure iibergeht.

Nitrosisulfosdure farbt also Diphenyl-
amin nicht. Wir haben aber in einer Schwefel-
sdure vom spez. Gew. 1,55, welche notorisch
schweflige Sdure und Nitrosisulfosdure ent-
hielt, die Diphenylaminreaktion bekommen.
Also muf} auch noch salpetrige Sidure dagewe-
sen sein. Diese kann demnach in einer derart
starken Schwefelsdure neben schwefliger
Saure bestehen; d. h. die Reaktion zwischen
den beiden ist umkehrbar.

Damit, daB diese Reaktion umkehrbar
wird in dem Mafe, wie man von verdiinnter
Schwefelsiure als Losungsmittel zu stiarkerer
fortschreitet, stimmt auch gut iberein, dal
sie in nochstirkerer Schwefelsidure garnicht
mehr eintritt. Wir haben ja schon im Ab-
schnitt IV gesehen, daf} die Losung von sal-
petriger Sdure in konz. Schwefelsdure, die
Nitrosuliosiure, auf schweflige Saure iiber-
haupt nicht wirkt. Und noch etwas anderes
findet damit seine Erklirung; der Umstand
nidmlich, dall Stickoxydul im Bleikammer-
prozeBl nicht entsteht. Ich war friilher der
Ansicht42), daB diejenigen Molekiile von
Nitrososulfosiure, welche keine Gelegenheit
haben, mit salpetriger Siure zusammen-
zutreffen und weiter zu reagieren, i Stick-
oxydul und Schwefelsiure zerfallen miiliten,
und daBl man auf diese Weise gut die Stick-
stoffverluste im Bleikammerprozel3 erkliren
konne. Das geht jetzt nicht mehr an.
Wenn der Prozel umkehrbar ist, so zerfillt
der Teil der Nitrososulfosidure, welcher nicht
im Sinne der Gleichung 2a weiter reagiert,
in salpetrige Siure und schweflige Séure
zuriick, In der Tat hat J. K. H. Inglis43),
welcher vor kurzem die eine Bleikammer
verlassenden Gase durch sehr starke Ab-
kiihlung verfliissigt und dann fraktioniert
hat, Stickoxydul in denselben nur in Spuren
auffinden konnen.

42) Liebigs Ann. 241, 247.
43) Journ. Chem. Soe. Ind. 1904, 643.
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Aber der wichtigste Schlull, den wir aus
der Umkehrbarkeit der Bleikammerreaktion
ziehen miissen, ist, daf} sie nur fortschreiten
kann, wenn man ihr das Reaktionsprodukt,
die Schwefelsdure, stetig entzieht. Und das
ist nur dadurch moglich, dal man die Schwe-
felsiure in flissiger Form durch Apkiihlung
niederschligt. Ein Bleikammerproze§, dem
alle in der Reaktion auftretende Warme er-
halten bliebe, ist also undenkbar; denn beiihm
wiirde die Schwefelsdure aus den gasférmigen
Reagenzien in Gasform entstehen, und die
Anwesenheit nur geringer Mengen davon
wiirde sogleich die umgekehrte Reaktion aus-
16sen, den Prozef also zum Stillstand bringen.
Denkbar aber wire es, die Bleikammer so
wenig zu kiihlen, dal damit die Verdamp-
fungswiarme der Schwefelsiure ausgeglichen
wird, und sie sich fliissig niederschlagen kann,
daB aber doch die Temperatur, bei welcher
sie niederfillt, so hoch ist, dal weit stirkere
Siure entsteht, wie bisher iblich. In die
Praxis iibersetzt haben wir diesen Fall im
Gloverturm, aus dem direkt eine Schwefel-
siure von 1,75 spez. Gew. entsprechend 809
H,S0, abflieft. Auf dem Weg in dieser
Richtung befindet sich auch der moderne
Intensivbetrieb der Bleikammer, mit dem
man nicht nur mehr Schwefelsiure im glei-
chen Kammerraum erhilt, wie friither, son-
dern infolge der hoheren Temperaturen auch
starkere. Indessen ist doch zu betonen, daf
allen Bemiithungen, in diesem Sinne noch
weiter zu schreiten, ein natiirliches Hindernis
sich entgegenstellt in der Bigenschaft einiger-
maflen konz. Sdure, sich mit salpetriger
Saure zu Nitrosulfosiure, den Bleikammer-
kristallen zu verbinden, und dadurch sofort
das Reaktionsgemisch erheblich abzuschwi-
chen. So weit darf man also das Be-
streben, zu konzentrierteren Sauren im
Kammerprozel zu gelangen, nicht treiben.
Nun nimmt die Bestdndigkeit der Nitro-
sulfosdure und damit die Moglichkeit ihrer
Bildung nicht allein zu mit der Stirke der
Schwefelsdure, sondern auch ab mit der Er-
hohung der Temperatur; dieselbe Schwefel-
sdure von 60° Bé., welche im kalten Gay -
L u s s acschen Turm salpetrige Sdure unter
Bildung von Nitrosulfosdure aufnimmt, gibt
sie im Gloverturm bei einer um 100° héheren
Temperatur wieder ab. Man kann also dem
Schaden, welcher droht durch Nitrosulfo-
sdurebildung infolge allzu starker Konzen-
tration der niederfallenden Schwefelsdure,
einigermafen entgegenarbeiten durch hohe
Temperatur. Unddawirfernergesehenhaben,
daB hohe Temperatur auch die Reaktion be-
schleunigt, also die Produktion erhéht, so
kommen wir zu demSchluf}, daBl ein Kammer-

betrieb in der Regel um so rationeller sein
wird, je hohere Temperatur er ausweist;
indem er dann sowohl viel als auch starke
Schwefelsidure zu liefern imstande ist. Eine
obere Grenze ist der Temperatur nur da-
durch gesetzt, dafl, wenn die Schwefelsiure
allzu stark wird, sie salpetrige Sdure aus dem
Reaktionsgemisch aufnimmt und Nitrosulfo-
siure bildet. Da jedoch der Prozel unter
Gloverturmbedingungen noch ganz glatt ver-
lauft, so wird man ohne grofen Fehler sagen
konnen, dafl die hochst mogliche Tempe-
ratur, bei welcher der Kammerprozefl noch
gut verlduft, 130°, und die héchste Konzen-
tration der niederfallenden Schwefelsdure mit
809, H,80, gleich 61° Bé. gegeben ist.
Leider aber wird dieses Ideal nur im
Gloverturm erreicht. Durch die Saurepro-
duktion in ihm ist das Gasgemisch schon so
verschlechtert worden, daB bei dieser hohen
Temperatur und hohen Schwefelsiurekonzen-
tration der stationiire Zustand des umkehr-
baren Kammerprozesses, wo Reaktion und
Gegenreaktion einander das Gleichgewicht
halten, mit dem Austritt der Gase aus dem
Gloverturm erreicht ist. Der Proze§ kommt
also zum Stillstand; um 1hn wieder zu be-
leben, mufl man die Temperatur etwas ab-
fallen lassen. Das geschieht ganz von selbst
beim Ubertritt der Gase in die erste Kammer
infolge der starken Warmeausstrahlung durch
die Bleiwdnde. Aber da zeigt sich ein
anderer Ubelstand; der Kammerprozef kommt
zwar wieder in Gang, aber da die Feuchtig-
keitsverhéltnisse des Gasgemisches noch auf
Bildung sehr starker Sdure (von 60—61° Bé.)
stimmen, so schligt sich auch in der Kammer
diese Saure nieder. Sie nimmt aber jetzt,
was sie bel der hoheren Temperatur im
Gloverturm nicht konnte, salpetrige Saure
auf; es entstehen Bleikammerkristalle, und
dadurch wird in kurzer Frist das Reaktions-
gemisch weiter verschlechtert, bis es schlief3-
lich kaum mehr Stickstoff enthéalt, also auch
keine Schwefelsdure mehr bilden kann. Da-
gegen gibt es nur ein Mittel, Zufuhr von
Wasser. In dem Mafle, wie die Kammergase
durch Schwefelsdureabscheidung schlechtere
Zusammensgetzung annehmen, féllt also auch
die Temperatur, bei welcher die Reaktion
eben noch eintritt, und im selben Mafi muB
man durch Wagserzufuhr die niederfallende
Schwefelsdure so weit abschwichen, dafi die
Nitrosulfosdurebildung eben hintangehalten
wird. Es ist also eine Forderung der Theorie,
welche mit der Praxis im vollen Einklang
steht, dal der Bleikammerprozeli, je mehr
er fortschreitet, desto schwichere Sdure
lLiefert. Aber es ist auf der anderen Seite
eine Forderung der Technik, dal der Schwe-
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felsdurefabrikant  mdglichst hochgridige
Séure herstelle, und zwar mit einer gegebenen
Einrichtung méoglichst viel davon, also mog-
lichst billig,

Das Mittel dazu hat sich im modernen
Intensivbetrieb gefunden. Man &ndert die
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches
so ab, dafl es eine hohere Reaktionstempe-
ratur bekommt. Und das geschieht, da man
am Verhdltnis von schwefliger Siure zu
Stickstoff und Sauerstoff kaum etwas éndern
kann, und die Wassermenge, wie wir soeben
gesehen haben, sich durch den Konzentrations-
grad, welchen die niederfallende Schwefelsdure
héchstens haben darf, von selbst ergibt,
ausschlielich durch Vermehrung des Ge-
haltes an Stickoxyd und damit an salpetriger
Sdure, also durch reichliche Salpeterzufuhr.
Man sorgt im Intensivbetrieb dafiir, daf} im
gleichen Kammerraum stets erheblich grofere
Salpetermengen im Umlauf sind, als friiher
iiblich war. Unter dem Druck dieser
groferen Mengen erfolgt das Zusammen-
treffen von Schwefligsiuremolekiilen mit
solchen von salpetriger Séure héufiger, als
ohne ihn; die Reaktionswirme nimmt zu;
die Reaktionstemperatur erhtht sich; die
Produktion an Schwefelséure fiir den Kubik-
meter Kammerraum steigt. Alles andere er-
gibt sich dann von selbst; infolge der er-
hohten Produktion am Anfang des Kammer-
systems hat das Ende nichts mehr zu tun
und wird kalt; um auch ithm Arbeit zu geben,
wird man die Kiestfen forzieren oder neue
dazu stellen. Dem vermehrten Salpeter-
umlauf gegeniiber erweisen sich Gay-
Lussac und Glover - zu klein, man wird
sie also vergréfern. Nur eins bleibt beim
alten; die Bleikammer selbst, also gerade der
Teil, welcher am meisten Platz und An-
lagekapital beansprucht. Sie leistet aber
jetzt bis zum Zehnfachen dessen, was sie
frither produzieren konnte.

Aber der Intensivbetrieb und der Uber-
gang zu ihm hat auch seine Schattenseiten.
Nicht selten wird es vorkommen, dal der
gesteigerten Produktionskraft der Kammer
die Leistung der Kiestfen nicht folgen kann.
Infolge von zu kleiner Ofenanlage oder von
Storungen im Ofenbetrieb wird oft genug
alle schweflige Sdure schon vor Ende des
Kammersystems in Schwefelsdure {iiberge-
fiihrt sein; der Rest des Systems liegt dann
aber keineswegs nur unbenutzt da, son-
dern er wirkt dazu in einer Weise schid-
lich, wie man es bisher nicht allgemein ge-
glaubt und den wenigen, dieesgeglaubt haben,
immer wieder abgestritten hat. In ihm ver-
wandelt sich selbstverstdndlich die salpetrige
Séaure teilweise oder ganz in Stickstoffdioxyd.

Nach den Versuchen in Abschnitt IIT iiber
Oxydation vonStickoxyd mit Stickstoffluftge-
misch (enthaltend 109, O) sollte man an-
nehmen, daB in den Abgasen einer Blei-
kammer, wo man nur mit etwa 69, O, aber
mit etwas wirmeren Gasen zu tun hat, die
Uberfithrung der salpetrigen Siure in Stick-
stoffdioxyd nach etwa 5 Minuten vollstéindig
ist.  Das wire nun weiter nicht schlimm,
wenn - dieses Stickstoffdioxyd im Gay-

Lussac vollstindig und glatt zu salpetriger

Saure und Salpetersdure absorbiert wiirde.
Erfahrene Praktiker auf dem Gebiete des

‘Bleikammerbetriebes haben dies aber von

jeher bestritten und haben aufgestellt, NO,
16se sich schlechter in Schwefelsdure als N,O5.
Lunge?4) ist diesen Ansichten stets ent-
gegengetreten und hat sie als irrtiimlich hin-
gestellt. Wir wissen aber jetzt aus den
Untersuchungen . in Abschnitt III, daf sie
dies -nicht sind, und daf die Praktiker hier
ganz Recht haben. NO, 16st sich sogar in
konz. Schwefelsdure nicht so leicht als N0,
und zu dem mechanischen Verlust durch
schlechtere Loslichkeit kommt sogar noch
ein chemischer Verlust durch die ebenfalls
im Abschnitt II1 nachgewiesene Zersetzung.
In der schwicheren Siure, mit welcher der
Gay-Lussac-Turm gespeist wird,
diirfte der Unterschied zwischen N,0; und
NO, daher eher noch grofier sein.

Ein Gay-Lussac, der fiir den regel-
mabigen Betrieb eines Kammersystems, wo
also am Ende der letzten Kammer gerade
alle schweflige Séure oxydiert ist, eben grol}
genug ist (und gréBer wird man ihn ja aus
O6konomischen Griinden nie bauen) erweist
sich also zu klein, wenn das System schwécher
beansprucht wird, sein Ende tot liegt und
der salpetrigen S#ure Gelegenheit gibt, zu
Stickstoffdioxyd iiberzugehen. Er wird dann
auf seiner ganzen Lénge von roten Dimpfen
erfiillt sein und solche am Ende in die Luft
treten lassen. Das sind aber nur die sicht-
baren Stickstoffverluste; zu ithnen kommen
noch die unsichtbaren durch Zerfall des NO,
in chemisch - wertlose Gase, vermutlich
Stickstoff und Sauerstoff oder Ozon.

Der Vorschlag von Benker4s), um
solche NO,-Bildung in der letzten Kammer
hintanzuhalten, ihr noch einmal frische Rost-
gase zuzufiihren, ist daher nicht so sehr von
der Hand zu weisen, wie dies Lunge tut.
Er wird sich nicht iiberall empfehlen, aber
in Féllen, wo die Ofeneinrichtung fiir die
Kammeranlage zu klein ausgefallen ist, mag
er wohl angebracht sein.

44) Handbuch S. 552.
45) Handbuch S. 553.
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Besser ist es natiirlich, wenn Kammer-
und Ofenanlage genau in dem GréBenver-
hiltnis zu einander stehen, daf bei normalem
Gang gerade alle schweflige Siure am Ende
des Systems in Schwefelsiure iibergefiihrt
ist. Da sich jedoch Stérungen nie ganz ver-
meiden lassen und sich gerade bei Intensiv-
betrieb, wo die Rostgase unter Umstinden
schon in 20 Minuten die ganze Fabrikation
durchwandert haben (frither rechnete man
dafiir 3—5 Stunden), schnell durch die ganze
Einrichtung fortpflanzen, so wird sich auch die
Stickstoffdioxydbildung und damit der ge-
schilderte Stickstoffverlust nicht mit Sicher-
heit und auf die Dauer verhindern lassen.

Ein Mittel gibe es freilich dagegen :
Man verfalle in das andere Extrem und baue
die Kammeranlage so klein, bzw. man be-
treibe gie so intensiv, dafl an ihrem Ende
selbst bel normalem Gang immer noch etwas
schweflige Siure und damit auch Stick-
oxvd vorhanden ist. Dann wird sie bei
allfdllig vorkommender geringerer Zufuhr
von Rostgasen immer noch vor der Stick-
stoffdioxydbildung geschiitzt sein.  Aber
eine solche Kammer wiirde bei normalem
Gange das zeigen, was man bisher mit Recht
als fehlerhaft betrachtet: der Kammerprozef}
setzt sich im Gay-Lussac-Turm fort;
weil dieser aber kalt gehalten wird, bleibt
Reaktion

L OH
~80,.0H

die Spaltung der Nitrosisulfoséure in Stick-
oxyd und Schwefelsdure, aus; und die Sdure
flieBt aus dem Turm rot, schiumend von
Stickoxyd, ab (Purple acid der Englinder.).
Bis sie auf den Glover gebracht ist, hat sie
schon erheblich Stickoxyd, das unwiederbring-
lich verloren ist, ausgegeben. Aber auch im
Gay-Lussac-Turm selbst mag sich
ein Teil der ‘ Nitrosisulfosdure unter Ent-
wicklung von Stickoxyd spalten. Dieses
findet aber bei der Geschwindigkeit des Gas-
stromes nicht die etwa 5 Sekunden, welche
notig sind, um es bei der Sauerstoffarmut
des Gases vollstindig zu oxydieren; es ent-
weicht aus dem Turm als Stickoxyd und
bildet, wenn es mit der sauerstoffreicheren
atmosphérischen Luft zusammenkommt,
schnell rote Diampfe. Hier haben wir also
den Stickstoffverlust in Gestalt von Stick-
oxyd, im vorigen Falle geschah der Verlust
in Form von Stickstoffdioxyd. Hier haben
wir ein farbloses Gas, welches den Gay-
Lussac durchzieht und erst an der Luft
gelb wird; dort ist der Turm ganz von
gelbem Gas erfiillt, welches sich in der Siure
nicht 16sen will. Hier ist der Kammerprozely
Ch. 1905.

%)  ON =NO + H,80, ,

zu langsam gegangen, dort zu schnell; hier
ist schweflige Sdure iibrig geblieben, dort
wurde sie zu frith vollstindig oxydiert. Hier
war die Kammer zu klein; dort war sie zu
grol. Nach auflen hin ist die Erscheinung
dieselbe; der Gay - Lussac entlifit gelbe
Déimpfe, erst die genauere Betrachtung lehrt,
da diese aus zwei voneinander ganz ver-
schiedenen Ursachen auftreten kénnen.

Fehler bedeuten sie beide, und der Mittel-
weg, wo am Ende der Kammer eben alle
schweflige Sdure verschwunden ist, und der
Gay-Lussac keine gelben Dampfe gibt,
ist natiirlich der beste. Aber das Ende der
Kammer ist nun einmal die Achillesferse
des ganzen Systems; und es wird nicht ge-
lingen, dauernd und ohne Schwanken diesen
Mittelweg genau zu verfolgen. Es ist daher
die Frage angebracht, welcher von den beiden
Fehlern, wenn solche doch einmal unaus-
bleiblich sind, der kleinere ist? Soll man die
Kammer heber etwas zu gro8 nehmen auf
die Gefahr hin, dafi etwas NO, entweicht,
oder zu klein und mitder Moglichkeit rechnen,
dafl ein wenig NO verloren geht?

Ich halte das letztere fiir richtiger. Ein-
mal entspricht es dem modernen Zuge der
Technik, mit moglichst kleinen Anlagemit-
teln die hochsten Ergebnisse zu erzielen, dann
aber scheinen die Praktiker bereits in diesem
Sinne entschieden zu haben. Denn Lunge46)
sagt: , Notorisch zeigen gerade in den best-
gefiihrten Werken die aus dem Gay-Lussac-
Turm direkt in die Luft austretenden Gase
eine schwach orangegelbe Farbe, jedenfalls
hauptséchlich herrithrend von Stickoxyd.
Die meisten Fabrikanten halten es fiir ein
schlechtes Zeichen, wenn diese gelben Dampfe
gar nicht mehr auftreten.” In der Tat kann
das Verschwinden ein schlechtes Zeichen
sein, indem es andeutet, dafl der Kammer-
gang sich verandert von dem kleineren Fehler,
der durch Stickoxydverlust gekennzeichnet
ist, nach dem Mittelweg zu. Denn bald wird
der Mittelweg iiberschritten sein, und der
grofle Fehler tritt ein; es entsteht NO,, und
dieses wird im Gay-Lussac-Turm
schlecht absorbiert; vor allem aber lauft man
Gefahr, dafl es sich schon in der letzten
Kammer mit der hier recht schwachen Boden-
sdure zu salpetriger Séure und Salpetersiure
umsetzt. Die letztere ist aber, wenn diese
Séure nicht etwa auf den Gloverturm kommt,
fir den Kammerprozel verloren.

Der kleine Fehler wird dem Prak-
tiker immer lieber sein, als der grofe.
Aber vielleicht 1iBt auch er sich vermeiden;
und ich mdéchte mir zum Schlusse dieser

46) Handbuch S. 555.
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langen theoretischen Krorterungen, damit
sie nicht ganz obne Folgerungen fiir die
Praxis ausgehen, erlauben, einen dahin-
zielenden Vorschlag zu machen. Wie wire
es, wenn man, genau wie es jetzt bereits
in den ,,bestgefiithrten Werken‘® zu geschehen
scheint, einen Rest von schwefliger Sdure
und damit auch von Stickoxyd in den Gay-
Lussac treten liefe, ihn aber dort in der
Weise zugute maclite, dall man die frische
Salpetersiure, welche man ohnehin zur
Deckung der Salpeterverluste dem System
standig zufithren muf, nicht in den Glover-
turm gibt, wie jetzt allgemein iiblich, son-
dern vorher mit der Absorptionssiure den
Gay - Lussac passieren laBt? Im Ab-
schnitt IV haben wir ja gesehen, dal die
Nitrosisulfosaure, die ,,purple acid®, welche
unter diesen Verhiltnissen leicht auftritt,
und infolge ihrer Zersetzlichkeit Verluste
bedingt, durch Salpetersdure in stark schwe-
felsaurer Losung glatt zur bestdndigen Nitro-
sulfosiure oxydiert wird. Die Salpetersidure
selbst geht dabei auch in Nitrosulfosdure
iiber, eine Umwandlung, welche sie im
Gloverturm, bevor sie in Wirksamkeit treten
kann, ohnehin durchmachen mufl. Sogar
diejenigen Reste von schwefliger Saure,
welche selbst im Gay - Lussac  keine
Gelegenheit mehr finden, mit salpetriger
Sdure zu reagieren, wiirden hier zur Ab-
sorption kommen, denn auch schweflige Saure
tritt in stark schwefelsaurer Losung mit Sal-
petersdure leicht zu Nitrosulfosiure zu-
sammen.

Der Vorschlag hat jedenfalls das fiir sich,
daB er leicht und ohne wesentliche Uménde-
rungen von jedem Schwefelsiurefabrikanten
ausgefiihrt werden kann. Vielleicht bringt
er der Theorie die Bestitigung durch die
Praxis. ¢

Bei der Ausfiihrung der beschriebenen,
zum Teil sehr schwierigen Versuche hat
mich Herr Dr. M. K 6 b n e r mit grofler Aus-
dauer und vielem Verstindnis unterstiitzt,
wofiir ich ihm meinen besten Dank sage.

Zusammenfassung.

Aus vorstehenden Untersuchungen ergibt
sich folgendes :

1. Stickoxyd geht beim Zusammen-
treffen mit Sauerstoff schnell in das Anhydrid
der salpetrigen Siure N,O4 iiber, und dieses
oxydiert sich langsam weiter zu Stickstoff-
dioxyd NO, bzw. N,O,. Die beiden Re-
aktionszeiten verhalten sich zueinander etwa
wie 1:100.

2. In der sauerstoffarmen Luft der Blei-
kammer gebraucht das Stickoxyd schon

fiir die Oxydation bis zursalpetrigen Séureeine
Zeit von etwa 3 Sekunden; zur Weiteroxyda-
tion zum Stickstoffdioxyd wiirden demnach
rund 5 Minuten ndtig sein. Da es unwahr-
scheinlich ist, daf} in der Bleikammer N,O,
und SO,-Molekiile so selten zusammentreffen
sollten, dafl erstere Zeit zur Weiteroxydation
zum N,0, gewénnen, so mufl man annehmen,
dafl dasjenige Stickoxyd, welches in der
Bleikammer mit schwefliger Sdure reagiert,
das Trioxyd, N,Oj, ist.

3. Zum selben SchluB kommt man, wenn
man beobachtet. wie sich N,O4 und N0,
bei Gegenwart von Wasser zu SO, verhalten.
N,0, wirkt gar nicht darauf ein, sondern
168t sich zu HNO; und HNO, auf, von denen
nur letztere mit SO, in Reaktion tritt. N,Oy4
dagegen tritt direkt mit schwefliger Sure
zusammen. Man kann daher mit Hilfe von
1 Mol. N,0, mehr schweflige Saure in
Schwefelsdure iiberfithren, als durch 1 Mol.
des sauerstoffreicheren N,O,.

4, N,0, oder nitrose Gase, welche ihm
nahestehen, losen sich leicht und fehlerlos
in starker Schwefelsaure auf, aus deren Ana-
lyse man demnach mit Sicherheit auf ihre
Zusammensetzung schliefen kann.  Von
Natronlauge dagegen wird N,0; nicht so
leicht aufgenommen, ebenso schlecht auch
von Wasser; und beim Losen entsteht kein
reines Nitrit bzw. nicht ausschlieflich sal-
petrige Sdure, sondern ein Teil des N,Oj
spaltet sich dabei in NO und NO,, von
denen ersteres unabsorbiert entweicht, letz-
teres sich zu einem molekularen Gemisch
von Nitrit und Nitrat 16st.

Der so entstehende Fehler in der Analyse
betragt bei reinem N,05 15—20 9%,; fillt
aber bei Anwesenheit von indifferenten Gasen
bis auf 5 9%,.

5. Dagegen losen sich N,O, oder ihm
nahestehende nitrose Gase leicht und glatt
in Natronlauge zu einem molekularen Ge-
misch von Nitrit und Nitrat, und ihre Zu-
sammensetzung kann durch Analyse dieses
Gemisches genau ermittelt werden, Schwer
und unter Zersetzung lost sich N,O4 in
Schwefelsiure. Dabei wird etwas Sauerstoff
abgespalten, aber aulerdem treten auch
Stickstoffverluste ein.

6. Die beim Losen von N,O; in Schwefel-
siure entstehende Verbindung, von altersher
unter dem Namen der Bleikammerkristalle be-
kannt, hat nicht die Konstitution einer Nitro-
sylschwefelsgure O =N-—0—80,—OH, wie
man jetzt ziemlich allgemein annimmt, son-

dern sie ist Nitrosulfosdure 8>N——802——0H.

Sie enthilt also Schwefel an Stickstoff ge-
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bunden und gehort in die Klasse der Schwe-
felstickstoffsauren.

7. Bei Einwirkung von Reduktionsmittein
auf die Nitrosulfosdure tritt ein Atom Wasser-
stoff in dieselbe ein, und es entsteht die Nitro-
sisulfosédure

_N/OH

0=Ng0,-0H.
Sie ist in konzentrierter Schwefelséiure mit
schon blauer Farbe l6slich; in schwéicheren
Schwefelsduren zeigt sie eine geringfiigige
Rotfarbung, welche auf Zusatz von wenigen
Tropfen Kupfersulfatlésung in ein lebhaftes
Violett iibergeht. Nitrosisulfosdure ist auler-
ordentlich zersetzlich und spaltet sich dabei
in NO und Hy,SO,. Auf ihrer Bildung und
Zersetzung beruht die Stickstoffbestimmung
im Lun geschen Nitrometer.

8. Die Nitrosisulfosdure geht mit Kupfer
und Eisen salzartige Verbindungen ein,
welche eine etwas hohere Bestandigkeit be-
sitzen. Im Gegensatz zur freien Nitrosisulfo-
sdure spalten diese Salze beim Schiitteln
der Losung in starker Schwefelsiure kein
Stickoxyd ab. In kupfer- und eisenhalti-
gen Substanzen kann man daher den Stick-
stoff mittels des Nitrometers nicht be-
stimmen.

9. Nitrosisulfosiure entsteht auch, wenn
schweflige Sdure mit Nitrosulfosdure zu-
sammenkommt, doch nur, wenn diese sich
vorher hat in salpetrige Sdure und Schwefel-
siure spalten konnen. TIhre Bildung beruht
hier also nicht auf einer Reduktion der Nitro-
sulfosdure, sondern darauf,-dall die primir
aus einem Mol. salpetriger Siure und einem
Mol. schwefliger Sédure gebildete Nitrososulfo-
sdure, ONSO,H, sich sofort mit einem zweiten
Mol. salpetriger Sdure zu Stickoxyd und
Nitrosisulfosiiure umsetzt.

10. Auf genau dieselbe Weise entsteht
im Gloverturm aus Nitrosulfosiure zuerst
salpetrige Séure, dann Nitroso- und Nitrosi-
sulfosdure und schliefllich Stickoxyd und
Schwefelsiure. Das Stickoxyd oxydiert sich
wieder zu salpetriger Sidure, welche erneut
mit schwefliger Sdure zusammentritt, um
als Endprodukt wiederum Stickoxyd und
Schwefelsdure zu liefern usw.

11. In der Bleikammer setzt sich dieser
selbe Kreislauf fort. Der Kammerprozel
wie auch die Schwefelséurebildung im Glover-
turm findet daher in folgenden 4 Gleichungen
seinen Ausdruck.:

1. ON.OH +80,=0N.80,.0H.
2, ON.SO,.0H + ON.OH

OH
—N N S
=NO+ON<{gp,.0m.

OH
/
3. ON <80,.0H =NO + HyS0,.

4. 2NO+0+H,0=2 ON.OH.

Von diesen Reaktionen ist die erste um-
kehrbar. Ist sie einmal eingetreten, so folgt
ihr die zweite sofort nach. Die dritte ver-
liuft um so schneller, je hoher die Temperatur
ist.  Bei Stérungen des Kammerganges,
namentlich wenn die Reaktionen 1 und 2 sich
bis in den kalten Gay-Lussacturm fort-
setzen, kann sie ganz oder teilweise aus-
bleiben; dann flieBt die Gay-Lussacsiure
rot ab. Die vierte verlangt bei gewohnlicher
Temperatur eine Zeit von 3 Sekunden, um
vollstindig zu verlaufen; bei der hoheren
Temperatur der Kammer verliuft sie ver-
mutlich ein wenig schneller.

12. Die ganze Theorie stimmt im wesent-
lichen mit dem iiberein, was ich vor 18 Jahren
aufgestellt und im Jahre 1904 frisch be-
griindet habe. Der einzige Unterschied be-
steht darin, da meine frithere Gleichung 2,
der ich selbst noch eine gewisse Unsicherheit
beimessen mufBte4?), nunmehr in zwei Einzel-
gleichungen, 2 und 8, aufgeldst ist, von denen
jede fir sich als richtig bewiesen wurde.

Analyse eines Buebschen Cyan-
schlamms.

Von H. Ost und C. Kirscaren.
(Eingeg. 25./7. 1905.)

A. Hand?1) hat in der Fabrik Kunheim &
Co. zahlreiche Proben des Buebschen Cyan-
schlamms untersucht und gefunden, daf das darin
enthaltene unldsliche Eisencyanammonium nicht,
wie bisher angenommen wurde, nach der Formel
(NHy),Fe.FeCys mit 1 NHy:3 CN zusammenge-
setzt ist, sondern daB es auf 1 Aq. NH,
2Aq. CN enthilt; seine Zusammensetzung wird
durch die einfachste Formel (NH,), FeCy, wieder-
gegeben, und man kann es auffassen als ein Doppel-
salz: 2 NH,Cy +FeCy,, oder als ein Ferrocyanid,
(NHy)¢Fe.(FeCyg)e. Abweichend von W. Feld
findet A. Hand, dafl dieses unldsliche Eisencyan-
ammonium eine gut charakterisierte, einheitliche
Substanz ist, die jedoch im Schlamm haufig wasser-
16sliches Ferrocyanammonium, (NH,),.FeCys, bei-
gemengt enthélt, wenn nidmlich die Masse zu lange
in den Wéschern verbleibt, oder wenn die ange-
wandte Eisenvitriollosung zu verdiinnt ist.

Wir haben im Winter 1904 /1905 einen Schlamm
der Gasanstalt H ann o ver analysiert, einen fer-
tigen, nicht aufgekochten Rohschlamm, und haben
aufler Cyan und Ammoniak auch die {ibrigen Be-
standteile darin bestimmt. Wir kénnen danach
den Befund A. Hands bestitigen und teilen im
folgenden unsere Ergebnisse mit. Es wurden be-

1) Diese Z. 1905, S. 1098.
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