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Zur Theorie des Bleikarnmer= 
prozesses. 

V o n  Dr. F. RASCHIG, Ludwigshafen a.lRh.1). 
(Eingeg. d. 5. 5. 1906.) 

111. D i e  O x y d a t i o n  d e s  S t i c k -  
o x y d s .  

In  der Frage, ob Stickoxyd, NO, bei der 
Oxydation durch Sauerstoff oder durch Luft 
d i r e  k t in Stickstoffdioxyd, NO,, ubergeht 
oder durch die Zwischenstufe N,03 hindurch, 
ist die Wissenschaft auf einem toten Punkt 
angekommen. L u n g e , welcher seit einer 
Reihe von Jahren, im Gegensatz zu friiher, 
der ersten Anschauung huldigt, hat die von 
mir fur die zweite Auffassung beigebrachten 
Grunde regelmal3ig widerlegt, und zwar, 
mie ich zugeben muB, rnit dem Erfolg, daB 
ich selbst das von mir seinerzeit Angefuhrte 
heute nicht mehr als geniigend beweiskraftig 
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, daR die ent- 
stehende Nitrose der Formel N,O, ent- 
spricht. L u n g e 3, weist jedoch nach, dalj 

1) Vortrag, gehalten am 2 7 . 6 .  1905 zu Heidel- 
berg in  der gemeinschaftlichen Sitzung des Ober- 
rheinischen Rezirksvereins deutscher Chemiker und 
der Heidelberger Chemischen Gesellschaft. Ab- 
handlungI, dieseZ. 1904 1398 ; 11, dieseZ. 1904,1777. 

- 

2, L i e b i g s  Ann. 248, 135. 
3 )  Berl. Berichte 81, 3227. 

Ch. 1906. 

darum das entstehende Gas noch nicht die 
gleiche Zusammensetzung haben musse; 
denn ein Gemisch von NO mit NO, lose 
sich in Schwefelsaure ebenfalls zu N,O, auf. 
Es kann also in dem Gemisch von 5 Vol. 
Luft mit 1 Vol. Stickoxyd zu dem Zeit- 
punkt, wo ich die Absorption vornahm, 
m o g 1 i c: h e r w e i s e erst die Halfte des 
Stickoxyds, a b e r zu Stickstoffdioxyd, NO,, 
oxydiert sein, um sich dann mit der anderen 
Halfte zusammen zu N,O, zu losen und so 
den Anschein zu erwecken, als sei diese 
Mittelstufe, die salpetrige Siiure, im Gas- 
gemisch vorhanden gewesen. L u n g e 
meint sogar, das, was ich hier als Moglichkeit 
hingestellt habe, sei sicher, und erklart die 
Unvollstiindigkeit der Oxydation mit un- 
geniigender Mischung der beiden Gase. Er 
zieht sogar daraus weittragende Schlusse 
auf die Langsamkeit, mit der zwei Gas- 
strome sich miteinander mischen sollen; und 
um eine vollstandige Durchdringung zu 
erzielen, laRt er das Gemisch von Stickoxyd 
und Luft eine rnit Glasscherben gefullte 
Literflasche durchlaufen. In  der Tat zeigt 
nun die Absorption des Gasgemisches in 
Schwefelsaure, daR fast ausschlieBlich Stick- 
stoffdioxyd, NO,, entstanden ist. 

Icherkliirte zwardieses Ergebnisdadurch4), 
daB das Gasgemisch in der Z e i t , welche 
es brauchte, um die Literflasche zu durch- 
stromen, die zweite Oxydation, namlich die 

4) Diese Z. 1904, 1783. 
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von N,O, zu NO, durchgemacht habe; 
indes lieW 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, daB in dieser 
nur NO, absorbiert werde, namlich zu 
einem molekularen Gemisch von Salpeter- 
sarire und salpetriger Saure, nicht aber etwa 
beigemischtes Stickoxyd. Hier rnuBte sich 
also zeigen, ob nur Natriumnitrit entstand; 
dann war N,O, im Gasgemisch enthalten; 
oder ob ein molekulares Gemisch von Nitrit 
und Nitrat gefunden wurde; dann hatte 
man auf ein Gemisch von Stickoxyd rnit 
Stickstoffdioxyd zu schlieBen. Der Befund 
ergab fast ausschlieBlich Nitrit, und damit 
war - so nahm ich an - das Vorhanden- 
sein von salpetriger Saure in dem Gemisch 
von Luft und Stickoxyd kurz nach dem 
Zusammentreten der beiden nachgewiesen. 

Indes L u n g e 5 )  macht wiederum gel- 
tend, dafi auch in Natronlauge ein Gemisch 
von NO mit NO, sich zu Nitrit lose. Dieses 
Qemisch soll sich chemisch stets wie N,O, 
verhalten. 1st dem so, und wir werden 
sehen, dalJ L u n g e  in dieser Hinsicht 
vollkommen recht hat, so ist ein c h e - 
m i s c h e r Reweis, daB Stickoxyd sich zu- 
erdt zu salpetriger Saure und erst spater 
allmahlich weiter zu Stickstoffdioxyd oxy- 
diert, iiberhaupt unmoglich. 

Allerdings wird ein solcher Beweis damit 
fur meine Theorie des Kammerprozesses 
auch u n n 6 t i g. Denn wenn sich ein Ge- 
rnisch von NO mit NO, chernisch stets wie 
N,O, verhalten soll, so wird es auch mit 
schwefliger Saure so reagieren, als ware es 
salpetrige SBure; und damit ist meiner 
Tkicorie vollkonimen Genuge getan. Aber 
u b e r f 1 ii s s i g schien es doch nicht, einen 
derartigen Beweis zu suchen; ist doch die 
Oxydation des Stickoxyds ein Problem, 
welches nicht nur fur den KammerprozeW 
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- 
trischcr Entladungen gewonnen wird. Und 
da muW 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, daW die im 
Preise vie1 hiiher stehenden reinen Nitrite 
cntstehen. 

%>) I>icac %. 1905, 67. 

Es wurdealsonach p h y s i k a1 i s c h e n  Be- 
weisen fur die Bildung von salpetriger Saure 
bei der Oxydation des Stickoxyds gesucht. 
Ein solcher bot sich in der Restimmung 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: 

4NO + 0, =ZN,@,. 
so miissen aus 4 Vol. Stickoxyd und 1 Vol. 
Sauerstoff 2 Vol. des neuen Gases N,O, 
entstehen und gemessen werden, falls dieses 
Gas so lange Bestand hat, bis man sein 
Volumen hat ablesen konnen. Gleich nach 
dem Zusammenbringen kann das natiirlich 
nicht geschehen, weil dabei starke Er- 
warmung und damit Ausdehaung statthat. 
Bis die Temperaturen sich ausgeglichen 
haben, vergeht, auch wenn man nur mit 
kleinen Gasmengen arbeitet, immerhin eine 
Viertelstunde. 

Verlauft die Reaktion aber, wie L u n g t: 
annimmt, nach der Gleichung: 

4N0 + 0, =2NO + N204 , 
so mussen aus 4 Vol. Stickoxyd und 1 Vol. 
Sauerstoff 3 Vol. eines Gases entstehen, 
welches ein Gemisch von 2 Vol. Stickoxyd 
und 1 Vol. Untersdpetersaure ist. Da 
letztere bei Zimmertemperatur zu einem 
geringen Bruchteil zu Stickstoffdioxyd, NO,, 
dissoziiert ist, muBte das Endvolumen sogar 
3twax iiber 3 liegen. 

Der Versuch kann selbstverstgndlich nur 
Telingen, wenn man rnit absolut trockenen 
Gasen arbeitet; jede Spur von Feuchtigkeit, 
welche vorhanden ware, muBte ja zur 
Bildung von Salpetersaure und damit zix 
:her unbeabsichtigten Kontrak tion fiihren. 
Es wurden daher in einer engen graduierten 
MeRrohre 4 ccm Stickoxyd uber Queck- 
dber aufgefangen; eine zweite ahnliche Rohre 
mrde mit 1 ccm Sauerstoff gefullt, und in 
ede lie6 man eine erbsengroBe Pille von 
Phosphorpentoxyd aufsteigen. So blieben 
lie Glaser 24 Stunden stehen, und dann erst 
rurde der Inhalt der Sauerstoffrohre, immer 
inter demselben Quecksilber, in die Stick- 
)xydriihre ubergefiihrt. Um dabei Verluste 
:u vermeiden, war letztere am unteren Ende 
(richterfiirmig aufgeweitet. Die Vereinigung 
ler Case erfolgte unter Braunfarbung, be- 
,rachtlicher Erwarmung und Zunahme des 
Jolumens sofort; und als Abkiihlung ein- 
letreten war, betrug das Volumen ein wenig 
iber 3 ccm. Es ging allerdings in Zeit von 
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einigen Stunden noch weiter zuriick; jetzt 
aber offenbar durch Bildung von Salpeter- 
saure 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 daW es im Stadium der Abkiihlung 
und Kontraktion vom steigenden Queck- 
silber iiberflutet wurde, blieb der gedachte 
nachtragliche 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 L u n g e s  
iluff assung verlaufen : 

4N0 + 0, =2NO + N,04,  
und wir haben hier, w i e e s s c h e i n t i  einen 
neuen Beweis dafiir, daW N,O,, wenn es 
iiberhaupt entsteht, jedenf alls nicht be- 
standig ist, sondern bald in NO und NO, 
bzw. N,O, zerflllt. 

Zum gleichen Ergebnis sind schon vor 
langer Zeit R a m s a y und C u n d a 11 
gekommen, deren Versuche spater von 
L u n g e und P o r s c h n e w 6)  bestatigt 
wurden. Die englischen Forscher miscliten 
NO mit NO, und stellten fest, daW dabei 
keine Kontraktion auftritt. Also - SO 

schlossen sie - wirken die beiden Gase 
chemisch nicht aufeinander ein. Denn 
hatten sie nach der Gleichung: 

NO, +NO =N203 
reagiert, so ware eine Minderung des Vo- 
lumens von 2 auf 1 die Folge gewesen. 
Wenn aber die genannten Forscher weiter 
schlieWen: ,,Da Stickoxyd auf TJntersalpeter- 
saure nicht einwirkt, also hierbei keine 
salpetrige Saure entsteht, so ist damit die 
Nichtexistenz der salpetrigen Saure im Gas- 
zustande erwiesen", so geht dieser SchluW 
offenbar zu weit. Man kann ja sogar Sauer- 
stoff und Wasserstoff miteiriander mischen, 
ohne daW Reaktion und damit Kontraktion 
eintritt; trotzdem laRt sich die Reaktion 
einleiten, und ihr Produkt zeigt sogar einen 
hohen Grad von Bestandigkeit. Ebenso 
konnte auch eine Reaktion zwischen Stick- 
oxyd und Untersalpetersaure ausbleiben, 
weil die geeigneten Bedingungen zu ihrer 
Einleitung noch nicht gefunden wurden; 
und das Produkt dieser Reaktion konnte 
darum doch ganz bestandig sein. 

Es scheint, dalS L u n g e  und P o r s c h -  
n e w diese Lucke in der Beweisfuhrung von 
R a m s a y und C u n d a 11 bemerkt haben; 
denn sie weisen nach, daB NO und NO, 
auch bei erhohter Temperatur, his zu loo", 

6 )  Z. anorg. Chrm. 7, 2008. 

:usammen gebracht, keine Kontraktion zei- 
;en, demnach auch, sofern man nicht an 
Xer Richtigkeit der Hypothese von A v o - 

a d r o zweifeln will, sich nicht miteinander 
:u N,O, verbinden. Indes ist klar, da13 
lamit die Liicke wohl verkleinert, nicht 
tber geschlossen wird. Endgiiltig beweist 
:igentlich erst der genannte Versuch, wo 
N i r k 1 i c h Reaktion eintrat, und aus vier Vol. 
3tickoxyd und einem Vol. Sauerstoff etwas 
iber drei Volumina eines braun gefarbtsn 
Gases entstanden, daB die Annahme der 
Existenz von N,O, im Gaszustande mit 
4 v  o g a d r o s Hypothese nicht vereinbsr 
st. Trotzdem bildet sich, wie ich im folgen- 
len nachweisen will, bei der Oxydation des 
3tickoxyds N,O,. Wir werden also, wie 
spater zu erortern, die a 11 g e m e i n e Gul- 
tigkeit der Hypothese von A v o g a d r o in 
Zweifel ziehen miissen. 

Dieser Nachweis, daW aus Stickoxyd 
jelbst bei starkem ffberschuR von Xauerstoff 
zuerst stets das Anhydrid der salpetrigen 
Saure, das Xtickstofftrioxyd, N,O,, entsteht, 
grundet sich auf die Bestimmung der Re- 
aktionsdauer. Wenn eine meBbare Zeit- 
dauer erforderlich ist, bis Stickoxyd und 
Xauerstoff sich vollstandig zum Endprodukt 
NO, vereinigt haben - und daB diese Zeit 
sehr gut meBbar sein muW, geht aus L u n g e s 
Versuchen hervor, bei denen Xtickoxyd mit 
LuftiiberschuB selbst nach etwa einer Viertel- 
stunde noch nicht ganz in Xtickstoffdioxyd 
umgewandelt war - so mu8 bei s e h r  
s t a r k e n Sauerstoffiiberschussen die Menge 
des in Reaktion getretenen Xauerstoffs pro- 
portional der Zeit zunehmen, wenn die 
Reaktionsgleichung, wie L u n g e meint, 
einf ach : 

2NO + 0, =h',O, 
ist. Denn alle Faktoren, welche sonst noch 
den zeitlichen Verlauf der Reaktion beem- 
flussen konnen - die Menge des noch vor- 
handenen unveranderten Stickoxyds, die 
Menge des gebildeten Reaktionsproduktes, 
die Steigerung der Temperatur, welche bei der 
Reaktion eintritt - werden auWerordentlich 
klein, wenn man den Sauerstoff in sehr 
starkem nberschusse:anwendet. Bringe ich 
beispielsweise 1 Vol. Stickoxyd mit 5 Vol. 
Sauerstoff zusammen, also dem Zehnfachen 
der Theorie, und ich kann nachweisen, daW 
nach einer Xekunde die Reaktion halb voll- 
endet ist, also der Gleichung: 

4N0 + 0, =2NO + N,04 
entsprechen wurde, so muR 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 suchen ist oder, L u n g e s 
Ansicht entsprechend, in unvollkommener 
Mischung. Denn wenn nach einer Sekunde 
die Mischung halb vollendet ist, so mu0 sie 
es nach 2 Sekunden ganz sein, immer voraus- 
gesetzt, daB ein sehr starker Sauerstoff- 
uberschuB vorliegt. 

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

1) 4N0 + 0, =2N20, , 

von denen die erste sehr schnell, die zweite 
erheblich trager verlauft. Dann mu0 man 
finden, daB die zweite Halfte des Sauerstoffs 
sehr vie1 langsamer aufgenommen wird, 
als die erste; und stellt man den Reaktions- 
verlauf graphisch dar, so muR sich cine 
Kurve ergeben, welche einen Knick zeigt 
an der Stelle, wo alles Stickoxyd in salpetrige 
Saure ubergefiihrt, ist und die Bildung des 
Stickstoffdioxyds beginnt. 

Um derartige Bestimmungen der Re- 
aktionsdauer auszufiihren, muW 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 zuruckgelegt haben, von einem 
Absorptionsmittel aufgenommen werden, 
welches ermoglicht, die Zusammensetzung 
des Mischgases zu bestimmen. Halt man 
alles ubrige konstant, so ist die Lange dieses 
Weges proportional der Zeit, welche die 
Gase aufeinander wirken konnten. Die 
von mir friiher fur diesen Zweck angewandte 
Methode, Stickoxyd und Sauerstoff bzw. 
Luft durch"zwei ' gleichweite und gleich tief 
eintauchende Glasrohren in e i n e 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 laRt, konnte fur die 
exakten Versuche, welche hier notig waren, 
nicht beibehalten werden. Jede einzelne 
Gasblase, welche aufsteigt, bringt ja einen 
Ruck in das ganze System, welcher die 
Mengenverhaltnisse verschiebt. Zudem ist 
es gar nicht leicht, die Blasen, welche aus 
einer Rohre aufsteigen, genau zu zahlen, 
wenn dicht dabei eine andere Rohre Blasen 
wirft. Und schlieBlich erwies es sich als 
sehr schwierig, einen Gasstrom langere 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 

2)  21C',o, + 0, =2N,O,, 

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

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

9 

Sauerstoff 

s t ~ o x y l z  

schlossen ist. Jieser Zylinder dient zur 
Aufnahme des Sauerstoffs. In  ihm hangt 
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 
Ghsmhr (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 Sperrflussigkeit 
zum Verdrangen der Gase diente bei allen 
Versuchen Schwefelsaure von 1,55 spez. 
Gew. (50" Be.). Sie wurde gewahlt, damit 
die Gase mit genau dem gleichen Feuchtig- 
keitsgehalt zusammen treten, der in der 
Bleikammer herrscht, wo sich standig cine 
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Schwefelsaure von dieser Starke nieder- 
schlagt. Sie lief aus einem 2 m hoher 
stehenden Reservoir (e) durch das Rohr (f) 
zu; durch Rohr (g) konnte sie spater wieder 
abgehebert werden. h, i, k, 1, m, n sind 
Glashahne; 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. Schwefelsaure oder l/lo-n. 
Natronlauge absorbiert. Diese Zeit ergibt 
sich aus den1 Volumen des Einleitungs- 
rohres r, welches durch VergroBerung seines 
horizontalen Armes bei den einzelnen Ver- 
suchen verschieden groR gewLhlt wurde, und 
aus der Geschwindigkeit des Gasstromes, 
welche als identisch angenommen wurde rnit 
der Geschwindigkeit der zulaufenden 
Schwefelsaure. 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 
sie getrennt stromen, andererseits tritt beim 
Zusammentreffen erhebliche Erwarmung, 
also Ausdehnung und damit Beschleunigung 
der Bewegung ein. Imnierhin sind beide 
Fehler, da mit dem funffachen Sauerstoff- 
volumen, d. h. dem Zehnfachen der fur NO, 
und dem Zwanzigfachen der fur N,O, be- 
rschneten Menge gearbeitet wird, nicht von 
groWem Belang, und da sie sich bis zu einem 
gewissen Grade gegeneiiiander aufheben, 
so wird die gedachte Annahme fur die Ge- 
schwindigkeit des Gasstroms der Wahrheit 
ziemlich nahe kommen. Ein dritter Fehler 
beruht darin, daB die Gase nicht in dem 
Bugenblick vollkommen zur Absorption ge- 
langen, in dem sie die Mundung des Rohres r 
verlassen, sondern teilweise unter Zeit- 
verlust unabsorbiert im Zylinder p auf- 
steigen. Die GroRe dieses Fehlers entzieht 
sich jeder Schatzung; um ihm aber wenigstene 
eine obere Grenze zu setzen, wurde zur Ab- 
sorption nicht, wie sonst ublich, ein Mehr- 
kugelapparat gewahlt, fur den sich die 
Aufenthaltszeit der Gase nicht mit Sicher- 
heit hatte feststellen lassen, sondern ein 
einfacher MeRzylinder von 50 ccm Inhalt 
in welchem die Gase nach besonderen Vcr. 
suchen in Sekunde an der OberflLchc 
ankamen. Die Folge davon war freilich 
da8 ein Teil nitroser Gase, 5% und mehr 
stets unabsorbiert entwich; aber dieset 
Manko muBte mit in Kauf genommen werden 

Das Arbeiten mit dem Apparat ge- 
staltete sich folgendermaBen : Zunachst 
wurde die Zeit genau bestimmt, welche ver- 
ging, bis sich GefaB a von der Stelle an, wc 
sein Inneres doppelt schraffiert ist, his zurn 

unteren Ende des Rohres c durch Offnen 
des Hahnes h rnit Schwefelsaure anfiillte. 
Erschien diese Zeit zu klein, so wurde eine 
groBere erzwungen, indem in die Rohr- 
leitung f kurze Rohrstucke von geringem 
Durchmesser eingeschaltet wurden. Als- 
dann wurde h wieder geschlossen, und durch 
offnen von n die Schwefelsaure 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 lie6. 
Und zwar lie0 man in b so vie1 Stick- 
oxyd eintreten, daR das Volumen, unter 
Rucksichtnahme auf Temperatur und Luft- 
druck, sowie auf einen geringen, vorher 
festgestellten Stickstoffgehalt des Stickoxyds, 
gerade 1/200 Mol. NO entsprach. Dasselbe 
betrug demnach ca. 120 ccm; und fur den 
Fall, daD alles Stickoxyd durch den Sauer- 
stoff in Stickstoffsauren ubergefuhrt und 
alles in vorgelegter l/lo-n. Natronlauge ab- 
sorbiert wurde, mufiten demnach 50 ccm 
dieser Lauge dafur gerade ausreichen. Das 
Schwefelsaureniveau in a und b wurde 
natiirlich, indem man notfalls eine geringe 
Menge zuviel hineingelangten Sauerstoffs 
wieder ablieR , genau gleich gestellt; dann 
befanden sich auf die Lange von b im Zy- 
linder a 650 ccm Sauerstoff, also etwas mehr 
als das Piinffache vom Stickoxydvolumen, 
als das Zehnfache der Theorie fur den Fall, 
daB NO, entsteht, oder als das Zwanzig- 
fache fur den Fall, daB man vorher Bildung 
von N,O, annimmt. Nun wurde Rohr r 
angesetzt - bei den Versuchen, welche 
1Sngere Zeit in Anspruch nehmen sollten, 
wurde noch zwischen 0 und r ein anderes 
Glasrohr von bestimnitem Volumen ein- 
geschaltet -, dann legte man GefaB p vor, 
wie schon gesagt, entweder rnit l/,o-n. 
Natronlauge oder rnit konz. Schwefelsaure 
gefiillt; k und m wurden geoffnet und 
schlieRlich der Hahn h. Sofort trat die 
Schwefelsaure in GefaB a ein, verdrlngte 
in vollkommen gleichmaBigem 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 Schwefelsaure in a und b 
so hoch gestiegen, daB alles Stickoxyd aus b 
ausgetrieben war, so wurde h doch nicht 
sofort geschlossen. Infolge dessen stieg die 
Saure noch hoher, so hoch, wie die e i n - 
f a c  h e Schraffur angibt, und die ent- 
sprechende Menge reinen Sauerstoffs trat aus 
dem Apparat, wodurch das ganze Rohrsystem 
ausgespult, von Stickoxyden befreit und 
fur den nachsten Versuch vorbereitet wurde. 
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In  den Fallen, wo dem Gasgemisch 
langere Zeit zur Reaktion gegeben wurde, 
wo also zwischen o und r Glasrohren von 
groBerem Inhalt und bis zu 1 m Lange 
eingeschal tet wurden, lie0 sich das Fort- 
schreiten der Reaktion schon mit dem Auge 
verfolgen. Dasselbe Gasgemisch, welches 
bei o und kurz daliinter noch vollig farblos 
war, wurde von Zentimeter zu Zentimeter 
gelber und nahm schlieBlich braune Farbe an. 

Verschiedene kleine Schwierigkeiten, 
welche sich bei dem Arbeiten mit dem 
Apparat zeigten, wurden bald behoben. 
Wurden z. B. zwischen 0 und r zur Ver- 
langeriing der Reaktionsdauer Rohren ein- 
geschaltet, so muBten diese vorher gut aus- 
getrocknet werden. Jedes Tropfchen Wasser, 
oder auch ein Feuchtigkeitsbeschlag an der 
Innenwand verriet sich sofort durch Un- 
regelmaaigkeiten in den Analysenergeb- 
nissen. Auch muOte streng darauf gesehen 
werden, daU nicht durch irgend einen Zufall, 
etwa zu hohes Ansteigen der Schwefelsaure, 
Saure in die Hahne k oder m gelangte; 
denn darauf zeigte sich beim Versuch in 
der Regel ein Tanzen eines Schwefelsaure- 
tropfens in der Hahnbohrung. Die Polge 
davon war Druckverschiedenheit in a und b, 
ungleichmaBige Bewegung der Gasstrome 
und wieder falsches Endergebnis. Der 
Gummischlauch bei o hielt, trotzdem stets 
Glas an Glas gestoDen wurde, nur wenige 
Versuche aus; er wurde unter dem EinfluB 
der salpetrigen Saure bald murbe und muBte 
dann erneuert werden. 

Vie1 mehr Muhe machte die Entscheidung 
der Frage, welches Absorptionsmittel die 
Zusammensetzung nitroser Qase am rich- 
tigsten anzeigt. Nacli dem Vorgange von 
L u n g e  wendet man bisher fur diesen 
Zweck stets konz. Schwefelsaure an, be- 
stimmt in einem Teil derselben den I Y't I rose- 
gehalt im Nitrometer und in einem anderen 
Teil die Menge Sauerstoff, welche notig ist, 
um die Nitrose in Salpetersaure iiberzu- 
fuhren, durch Permanganat. Ich habe, wie 
schon oben erwahnt, vor kurzem die konz. 
Schwefelsaure durch l/lo-n. Natronlauge 
ersetzt, wodurch das analytische Vorgehen 
erhebliche Erleichterung erfahrt; die Nitrose- 
m e n g e hestimmt sich sehr leicht durch 
Titration der unverbrauchten Natronlauge 
mit l/lo-n. Salzsaure, und der Oxydations- 
weft so, daU man einen u b e r  s c h u  D 
oon Permanganat zusetzt, schwach ansauert 
und nach Zeit von 2 Minuten etwas Jod- 
kaliumlosuiig hineingibt. Dadurch wird, wie 
von V 0 1 11 a r d zuerst angegeben, augen- 
Alicklich die dem PermanganatuberschuB 
entsprechende Menge Jod in Freiheit gesetzt, 

tiid dies titriert man niit l/lo-n. Thio- 
ulf at7). 

Aber der genannte Ersatz der konz. 
5chwefelsaure durch l/lo-n. Natronlauge hat 
iofort die Kritik L u n g e s hervorgerufen, 
Ser in Gemeinschaft nlit B e  r 1s) zeigt. 
IaB man mit diesen beiden Absorptions- 
nitteln nicht die gleichen Werte erhalt. 
Dasselbe Gasgemisch, welches bei Absorption 
n Schwefelsaure 58,6y0 des Gesamtstick- 
rtoffs als salpetrige Saure und 41,4% als 
3alpetersaure auswies, zeigte in Natronlauge 
i0,07y0 salpetrige SLure und 49,93% Sal- 
qetersaure. Und wenn auch b e i d e Autoren 
n dieser Abhandlung sich noch nicht mit 
tller Bestimmtheit daruber auBern, welche 
von beiden Methoden nun eigentlich richtige 
Werte liefere, sondern die Angabe und den 
Vorwurf gegen die Natronmethode, bei ihr 
3palte sich ein Teil der salpetrigen Xaure in 
Stickoxyd und Salpetersaure, von denen das 
xstere entweiche, mit einem gewissen Vor- 
behalt umgeben. so sagt doch L u n g e g )  
wenige Wochen spater ganz deutlich, die 
Ersetzung der Schwefelsaure durch Natron- 
huge habe keinen Vorteil, wohl aber einen 
Fehler mitgebracht. 

Es war also schon der Muhe wert, hier 
Klarheit zu schaffen; denn die Analysen- 
methode fur nitrose Gase ist nicht nur 
wichtig fur die hier vorliegenden Versuche, 
sondern auch fur das Studium der Gase in 
der Bleikamnier, im G a y - L u s s a c schen 
Turm, bei jeder Salpeterregeneration usw. Es 
wurde daher eine groBere Nenge reiner 
fliissiger Untersalpetersaure hergestellt, durcli 
Zusammenleiten von gut getrocknoteni 
Stickoxydgas und Sauerstoff und Auffangen 
des Gemisches in einem stark gekuhlten 
U-Rohr. Es kondensierte sich eine grune 
Fliissigkeit, zu welcher noch so lange Sauer- 
stoff zugeleitet wurde, bis sie farblos ge- 
worden war. Alsdann wurde sie in eine 
Anzahl genau gewogener Glaskugelchen ver- 
teilt, welche man sofort zuschmolz und 
erneut wog. 

Eines dieser Kugelchen, enthaltend 
0,2925 g N,O,, wurde in eine weithalsige, 
dickwandige Glasflasche von 150 ccm Inhalt 
getan, 100 ccm l/lo-n. Natronlauge darauf 
gegeben und ein doppelt durchbohrter 
Gummistopfen aufgesetzt. Die eine Bollrung 
trug ein Rohr mit einem Glashahn, die andere 
einen Glasstab, der bis fast auf den Boden 

7 )  Cegenuber dein hisliei iibliphen Vrrfahren 
bei TitriPnmgcn von Kitnten und Nitrosen. Em- 
tropfenlassen in Permanpanat bir 7ur Entfiirbrq. 
bedeutet 0bige.r Vorrehen eiue groWe Zeiterspmr3. 

8) Chem.-Ztg. 1901, 1243. 
q) niese Z. 190.7, 67. 
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der Flasche ging und sich dort pistillartig 
verbreiterte. Darauf wurde vollstandig 
evakuiert, der Hahn geschlossen und durch 
Driicken am nach auBen iiber den Stopfen 
hinausragenden Ende des Glasstabes das 
Kugelchen, welches vorher durch passende 
Wendungen unter das Pistill gehracht war, 
zerstoRen. Dabei loste sich sein Inhalt in der 
Natronlauge auf ; ein Teil ging in Form roter 
Dampfe nach oben, wurde aber durch 
Schiitteln der Flasche zur Absorption ge- 
bracht. Jetzt wurde der Hahn geoffnet; 
es stromte Luft in die Flasche, aber es 
zeigten sich keine roten Dampfe uber der 
Natronlauge. A 1 s o w a r k e i n S t i c k - 
o x  y d  e n  t s  t a n d e n .  Nun wurde die 
eine HBlfte der Natronlauge mit Salzsaure 
titriert (Ergebnis 18,9 ccm l/lo-n. HCl), die 
andere Halfte mit Permanganat, wie oben 
beschrieben (Ergebnis 31,5 ccm l/lo-n. 
KMnO,). Rechnet man diese Zahlen auf 
das Molekulargewicht von N204 =92 urn, 
so ergibt sich, daS 0,92 g N204, auf diese 
Weise analysiert, verbrauchten 200,4 ccm 
l/lo-n. NaOH und 198,2 ccm l/lo-n. KMnO,. 
Berechnet sind 200 und 200. 

Sus diesem Ergebnis ist dreierlei zu ent- 
nehmen. Erstens, daW wirklich reines N,O, 
vorlag. Zweitens, daR die oben dargelegte 
Analysenmethode, Rucktitration des Per- 
manganatuberschusses in Form von Jod 
mittels Thiosulfat, richtige Werte liefert. 
Drittens, daB sich N,O, ganz genau und 
ohne jeden Stickoxydverlust, w e n n m a n 
so  a r b e i t e t  wie  o b e n  a n g e g e b e n ,  
in l/lo-n. Natronlauge nach der Gleichung 

N204 + 2NaOH =NaNO, + NaNO, + H,O 
auflost, a l s o  a u c h  d u r c h  L o s e n  i n  
d i e s e r  N a t r o n l a u g e  f e h l e r l o s  
a n a l y s  i e r t w e  r d e n k a n  n. 

In  einem zweiten Versuch wurde ein 
Kugelchen N,O, in einer Literflasche mit 
100 ccm l/lo-n. Natronlauge ubergossen, die 
Flasche verstopft und, ohne zu evakuieren, 
kriiftig geschuttelt. Das Kiigelchen zer- 
brach; sein Inhalt loste sich sofort in der 
Natronlauge auf, und die Untersuchung er- 
gab, wieder wie oben umgerechnet, 199,5 
l/lo-n. NaOH und 198,3 l/lo-n. KMnO,. 

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

Aber zwei andere rnit geringen Abande- 
rungen angestellte Versuche zeigten Ab- 
weichungen. Es wurde wieder die genannte 
150 ccm Flasche mit Gummistopfen und 
Glasstabpistill angewandt, diesmal aber ohne 
zu evakuieren, und ohne zu schiitteln das 
Kugelchen unter der Natronlauge zertrum- 
mert. Dabei blieb ein Teil der flussigen 
Untersalpetersaure in Gestalt sich gf in  

farbender Tropfen einige Zeit unter der 
Natronlauge liegen und loste sich, da in der 
Nahe naturlich nicht genugend Natron vor- 
handen war, um alles abzusattigen, zu einem 
Gemisch von Salpetersaure und salpetriger 
Saure, in Wasser gelost, auf. Und da eine 
starke Losung von salpetriger SLure nicht 
haltbar ist, sondern schnell in Salpetersaure 
und Stickoxyd zerfiillt, so mul3te hier Ent- 
wicklung von Stickoxyd stattfinden, welches 
naturlich, im Luftraum oberhalb der Flussig- 
keit angekommen, sich wieder oxydierte. 
Das Endergebnis muate 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, 
daR diesmal auf Mol. N,O, 197,9 und 
200,4 ccm l/lo-n. NaOH, aber nur 184,8 und 
180,4 ccm l/lo-n. KMnO, verbraucht wurden. 
Es war also alle Untersalpetersaure 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 Xchiitteln 
zur Absorption gebracht. DaB die oben 
gegebene Erklarung der abnormen Ergeb- 
nisse derselba wirklich stichhaltig ist, zeigte 
eine Wiederholung, bei welcher aber durch 
vorheriges Evakuieren Sorge getragen war, 
daB ein Ansammeln flussiger Untersalpeter- 
saure unter der Natronlauge nicht eintreten 
konnte; Untersalpetersaure siedet ja schon 
unter gewohnlichem Druck bei 25", im 
Vakuum also viel niedriger. In  der Tat 
waren diesmal die grunen Tropfen nicht zu 
bemerken; als nach 5 Minuten ruhigen 
Stehens Luft zugelassen wurde, farbte sie 
sich nicht; es war also kein Stickoxyd ent- 
standen, und die Analyse zeigte auch wieder 
das normale Ergebnis : 199,s ccm l/lo-n. 
NaOH und 199,2 ccm l/lo-n. KMnO,. 

Nach allen diesen Versuchen muRte man 
erwarten, daB Stickstoffdioxyd auch durch 
einen Sauerstoff- oder Luftstrom in l/lo-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 wurde. Um sich dessen zu 
vergewissern, wurde ein Kugelchen N204 in 
eine leere trockene Weithalsflasche von 
125 ccm Inhalt gebracht, deren Stopfen 
3 Offnungen hatte. In  der einen saB ein 
unter dem Stopfen endigendes Rohr, welches 
trockenen Sauerstoff zufuhrte, die zweite 
trug ein Rohr zur Abfuhrung 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 Starke, welche 
bei den gedachten Oxydationsversuchen zu er- 
warten war, durch die Plasche geleitet und 
in einen gewohnlichen 100 ccm MaBzylinder 
in genau 100 ccm l/lo-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 fur 
Mol. N,O, 188,5 ccm l/lo-n. NaOH und 
188,3 ccm l/lo-n. KMnO, an Stelle von 200 
und 200. 

Die Analyse beweist also, daB auch unter 
diesen Umstanden das r i c h  t i g e  Ver  ha1  t - 
n i s des Stickstoffs zum Sauerstoff gefunden 
wird; aber die Absorption war keine voll- 
kommene. Es war ein Verlust von 5-6% 
eingetreten; auf einen derartigen Verlust 
muate man sich also, wie schon oben an- 
gefiihrt, bei Absorption in einem einfachen 
MaBzylinder gefalSt machen. 

SchlieBlich wurde der Versuch wiederholt 
mit dem Unterschied, daB statt Sauerstoff 
getrocknete Luft durch die Flasche geleitet 
wurde. Das Resultat war diesmal 170,6 ccm 
l/lo-n. NaOH und 173,7 ccm l/lo-.n. KMnO,. 
Also wieder fast genau das Verhaltnis 200 : 
200, welches die unveranderte Absorption 
von N,O, beweist, aber diesmal ein Ab- 
sorptionsverlust von fast 15%. 

Nach dem Gesagten steht fest, daB die 
Absorption von Stickstoffdioxyd, welches 
durch einen Luft- oder Sauerstoffstrom in 
l/lo-n. Natronlauge geleitet wird, ein Ge- 
misch von Nitrit und Nitrat liefert, dessen 
Analyse mit grolSter Genauigkeit auf die 
Zusammensetzung des nitrosen Gases schlie- 
Ben 1aBt. Nachdem L u n g e  und B e r l  
nachgewiesen haben, daR Absorption in 
Schwefelsaure a n d e r e Zahlen gibt, muB 
naturlich der SchluB L u n g e s , die Natron- 
methode sei falsch und die Schwefeldure- 
methode richtig, hinfallen. Man mu0 im 
Gegenteil schlieBen, daB die Absorption in 
konz. Schwefelsaure falsche Zahlen liefert, 
namlich zu niedrige fur Salpetersaure und 
zu hohe fur salpetrige Saure. Ob dem wirk- 
lich so ist, das muate sich zeigen, wenn man 
die beiden letztgenannten Versuche mit 
konz. Schwefelsaure als Vorlage in dem 
100 ccm-Zylinder wiederholte. Das geschah, 
und nach SchlulS des Versuches wurde die 
Schwefelsaure geteilt und in der einen Halfte 
der Nitrosegehalt im Nitrometer, in der 
anderen Halfte der Oxydationswert durch 
Permanganat bestimmt. Des besseren Ver- 

gleichs wegen mit den schon angefuhrten 
Zahlen wurde der Befund an Stickoxydgas 
im Nitrometer umgerechnet auf ccrn l/lo-n. 
Natronlauge. Das Ergebnis war mit Sauer- 
stoff 170,4 ccm l/lo-n. Natronlauge, 180,lccm 
l/lo-n. Permanganat; rnit Luft 169,9 ccm 
l/lo-n. Natronlauge, 180,2 ccm l/lo-n. Per- 
manganat . 

Die Ergebnisse rnit Luft und Sauerstoff 
sind also hier dieselben. In  beiden Fallen 
hat ein Absorptionsverlust von 15% statt- 
gefunden, aber a u B e r d e m ist ein Sauer- 
stoffverlust eingetreten, gekennzeichnet durch 
den M e h r v e r b r a u c h  von rund 10 ccm 
Permanganat. Es ist also Ubereinstimmung 
mit L u n g e und B e r 1 vorhanden insofern, 
als die Absorption in Schwefelsaure in der Tat 
einen hoheren Permanganatverbrauch auf - 
weist, als die in Natronlauge. Aber es kann 
kein Zweifel mehr daran sein, daR der Unter- 
schied darin beruht, daB sich N,O, bei 
Gegenwart von Luft oder Sauerstoff in 
konz. Schwefelsaure n i c h t g 1 a t t zu 
HNO, und HNO, spaltet und lost, sondern 
daB dabei etwas Sauerstoff abgespalten 
wird, und salpetrige Saure im UbermaB ent- 
steht. Bei erhohter Temperatur ist diese 
Sauerstoffabspaltung bekannt; denn ein Ge- 
misch von Salpetersaure und konz. Schwefel- 
saure gibt beim Erwarmen Sauerstoff ab 
und liefert Nitrosulfosaurelo), also einen 
Abkommling der salpetrigen Saure. Aber 
daB eine ahnliche Sauerstoffabspaltung bei 
gewohnlicher Temperatur, selbst bei An- 
wesenheit von Sauerstoffgas im Uberschul3 
eintritt, sobald man N,O, in Schwefelsaure 
auflost, durfte 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 rnit Glasperlen 
gefullten Rohr aufgefangen, das rnit 100 ccm 
konz. Schwefelsaure beschickt war. Um 
sicher zu sein, dab alle nitrose Gase ab- 
sorbiert wurden, lie6 man die austretenden 
Gase noch eine Waschflasche mit Jodkalium- 
losung passieren. Diese Losung blieb voll- 

10) I n  dem nachsten Ahxhnitt wird der Xach- 
weis gefiihrt werden, daW die b-im Zusammen- 
treffen von salpetriger Saure mit SchwefeBLure ent- 
standene Verbindung, die man fruher Bleikammer- 
kristalle nannte und jetzt ziemlich allgemein ah 
Nitrosylschwefelriiure 0 1 N-O-S02-OH auf ~ 

fant, die letztere Konstitution n i c h t hat. Sie 
ist vielmehr, wie sie friiher ofters und jetzt noch 
von wenigen Chemikern genannt wird, Nitrosulfo- 
saure OPN-SOL-OH, enthiilt also Schwebl an 
Stickstoff gebunden und gehort demnach in die 
Klarse der SchwefelsticBstoffsSuren. 
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kommen hell; NO, N,03 oder NO, waren 
demnach in den Austrittsgasen nicht ent- 
halten; die Analyse der Schwefelsaure ergab 
diesmal 191,s ccm l/lo-n. Natronlauge, 
199,9 ccm l/lo-n. Permanganat. Also 
wiederum zuviel Permanganat, folglich 
unverhaltnismaDig vie1 salpetrige Siiure, 
demnach auch hier Sauerstoffabspaltung. 
Aber noch eine andere hochst merkwiirdige 
Erscheinung lehren diese Zahlen: Es ist ein 
Absorptionsverlust von 4% zu konstatieren, 
obwohl die Austrittsgase keinen Stickstoff 
i n  r e a k t i o n s f a h i g e r  F o r m  mehr 
enthielten. Diese 4% miissen also in Stick- 
stoff oder in Stickoxydul ubergegangen sein. 

Wir entnehmen also diesem Versuch die 
Lehre, daD die Absorption von Stickstoff- 
dioxyd selbst bei Gegenwart von Sauerstoff 
in konz. Schwefelsaure mit unabwendbaren 
Stickstoffverlusten verbunden ist. D e r 
S c h w e f e l s a u r e f a b r i k a n t ,  d e r  s e i -  
n e m  G a y - L u s s a c - T u r m  G a s e  z u -  
f u h r t ,  d i e  v o r w i e g e n d  NO, e n t -  
h a l t e n ,  e r l e i d e t  a l s o  n a m h a f t e  
S a1  p e t e r  v e  r l u  s t e. 

Und ferner steht fest, dall man Stickstoff- 
dioxyd oder nitrose Gase, welche ihm nahe 
stehen, nicht fehlerlos auf die bisher ubliche 
Weise, durch Oberfiihren mittels eines 
Luftstromes in konz. Schwefelsaure analy- 
sieren kann. Unter gleichen Verhaltnissen 
gibt aber Absorption in l/lo-n. Natronlauge 
richtige Werte. 

Nun wird auch klar, weshalb L u n g e 11) 
bei seinen Arbeiten uber die Produkte der 
Oxydation des Stickoxyds mit Luftiiber- 
schuB niemals Zahlen erhielt, welche voll- 
kommen einer Zusammensetzung = NO, ent- 
sprachen, so daD er sogar zu der Annahme 
kam, trotz viertelstundenlangem Passieren 
einer rnit Glasscherben gefiillten Literflasche 
sei immer noch nicht vollstandige Mischung 
eingetreten. Die Mischung war w o h 1 vor- 
handen und die Zusammensetzung NO, auc  h; 
er fand es aber nicht, weil seine analytische 
Methode ihm salpetrige Saure im OberschuD 
vortauschte. 

Freilich gilt alles, was bisher im Ver- 
gleich der Schwefelsaure- mit der Natron- 
laugemethode bewiesen wurde, nur fur Stick- 
stoffdioxyd, welches sich in flussiger Form 
rein darstellen und genau abwagen lallt. 
Eine Lhnliche Untersuchung lLBt sich fur 
Salpetrigsaureanhydrid, N203, nicht fiihren; 
denn wenn sich auch ein derart zusammen- 
gesetzter Korper im flussigen Zustande her- 
stellen laBt, so ist er doch dermaDen un- 
bestandig, dall er schon unterhalb 0”  unter 

lJ) Bed. Berichtc 21, 3227. 
Ch. 1905. 

Ausgabe von Stickoxyd und Rucklassung 
eines NO, reicheren Ruckstandes Zersetzung 
erleidet. Auch beim Verdunsten im Luft- 
strom oder in Sauerstoff konnte das Verhalten 
von N,03 nicht untersucht werden; denn 
der Korper, wenn er auch, wie wir bald 
sehen werden, in Gasform besteht, oxydiert 
sich doch allmahlich weiter. Ich habe aber 
triftige Griinde zu der Annahme, daD eine 
Absorption von nitrosen Gasen, deren Brutto- 
zusammensetzung N,03 ist oder ihr nahe 
kommt, in Schwefelsaure f e h 1 e r 1 o s e Ana- 
lysenliefert. DenndieschonerwahnteTendenz 
der Salpetersaure - Schwefelsauremischung, 
unter Sauerstoffabgabe in Nitrosulfosaure 
uberzugehen, kann naturlich bei N,O,- 
reichen Gasen nicht mehr in Betracht 
kommen, weil bei deren Absorption in 
Schwefelsaure gar keine Salpetersaure ent- 
steht. Es wurde daher die erste, grund- 
legende Versuchsreihe uber die Oxydation 
des Stickoxyds mit dem 5-6fachen Volumen 
Sauerstoff sowohl mit Schwefelsaure als 
auch mit Natronlauge als Absorptionsmittel 
durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in folgen- 
der Tabelle enthalten : Spalte 1 gibt den 
R a u m  in ccm, welchen das Stickoxyd- 
Sauerstoffgemisch durchlief, bevor es zur Ab- 
sorption kam. Spalte 2 gibt die Z e i t  an, 
welche zum Durchlaufen dieses Raumes 
niitig war, errechnet aus der gesamten Ver- 
suchszeit von 154 Sekunden und den Zahlen 
der Spalte 1. Spalte 3 gibt die Nummern 
der Versuche mit Schwefelsaure als Ab- 
sorptionsmittel, Spalte 4 und 5 die Ergebnisse 
dieser Versuche, wobei zu bemerken ist, daD 
das nitrometrisch gefundene Stickoxyd in 
die Squivalente Menge l/lo-n. NaOH um- 
gerechnet ist, um den Vergleich mit den 
Zahlen, welche bei Absorption in Natron- 
huge gefunden werden, zu erleichtern. 
Spalte 6 gibt das Atomverhaltnis 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- 
petersaure zu oxydieren, was ja bei der 
Permanganattitration geschieht. Nach der 
Gleichung : 

N203 + H,O + 0, =2HN03 
gebrauchen, wenn salpetrige SLure vorliegt, 
2 Atome Stickstoff 2 Atome Sauerstoff; 
liegt Stickstoffdioxyd vor, so nehmen nach 
der Gleichunq : 

2N0, + H 2 0  + 0 =2HN03 
2 Atome Stickstoff nur 1 Atom 0 auf. Das 
VerhLltnis N/O = 1 bedeutet also salpetrige 
Saure, und N/O = 2 zeigt Stickstoffdioxyd an. 
Es sind dies dieselben Rechnungsweisen, 
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welche auch in den fruheren Arbeiten von 
L u n g e  und von mir iiber den gleichen 
Gegenstand angewandt wurden. Spalte 7 
gibt die Nummer der Versuche rnit Natron- 
huge 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 Atomverhaltnis an. Halt man 
sich schlieBlich noch vor Augen, daB die 
Menge des zur Anwendung gebrachten Stick- 
oxyds in jedem Versuch 6/1000 Mol. war, 
so daB fur den extremen Fall, daB alles in 

1 2 3 
Raum in 1 Zeit in 11 

ccm Sekunden Versuch 

N,O, uberging, 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 miiWten, 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 
miisten, so weil3 man alles, was zum Ver- 
standnis dieser Tabelle notig ist. 

Oxydation von Stickoxyd rnit Sauerstoff: 
5/1000 Mol. NO = ca. 120 ccm NO und 
650 ccm 0 in 154 Sekunden ausstromend: 

0,125 
0,25 
0,5 
1 
2 
4 
8 

16 
22 
64 

138 
128 

~3 1 

4 
6 

8 
10 
12 
14 
16 
18 
20 

- 

34,6 
35,5 
35,9 
37,s 

36,3 
36,3 
36,3 
34,l 
34,l 
34.4 
35 

- 

6 
H2S04 

Il0-n. KJIIuOg 

76,9 
79,3 
80 
78,l 

61,O 
51,8 
46,l 
39,2 
30,3 
36,s 
37,3 

- 

Aus den Zahlen der Tabelle kann man 
eine ganze Reihe von Schliissen ziehen; 
bevor wir jedoch dazu iibergehen, rnuB eine 
vollkommen unerwartete Erscheinung Auf- 
klarung finden. Wir sehen namlich, daB 
bei den Versuchen 1, 3 und 4 das Verhaltnis 
N/O wesentlich unter 1 liegt; das heiBt, in der 
Schwefelsaure war eine Stickstoffverbindung 
gelost, welche sauerstoff r m e r war, als 
salpetrige Saure. Da nun von Stickoxydul 
hier keine Rede sein karin, so diirfte nur 
Stickoxyd in Betracht kommen. Aber lost 
sich denn Stickoxyd in konz. Schwefelsaure 
auf Z Man nimmt doch allgemein das Gegen- 
teil an! Alle Nitrometerproben beruhen j a  
auf der Annahme, daW Stickoxyd in Schwefel- 
saure so gut wie unloslich ist! 

Zur Nachprufung lieB ich einen Strom 
Stickoxydgas, durch Natronlauge gewaschen 
und durch konz. Schwefelsaure getrocknet, 
eine Stunde lang durch reine Schwefelsaure 
gehen; vorher war durch dasselbe Rohren- 
system Wssserstoff geleitet worden, und auch 
zum SchluW wurde, um das iiber der Schwefel- 
saure stehende Stickoxyd zu vertreiben, 
Wasserstoff hindurchgetrieben, soda6 also von 
einer Oxydation des Stickoxyds und etwaiger 
Aufnahme von salpetriger Saure durch die 
Schwefelsiiure keine Rede sein konnte. Die 
Schwefelsfiure war vorher auf ihre Reinheit ge- 
pruft worden, indem man 25 ccm davon in ein 

0,90 
0,89 
0,89 
0,97 

1,19 
1,40 
1,57 
1,74 
1,88 
1,87 
1,88 

- 

2 

5 
I 

9 
11 
13 
15 
17 
19 

- 

- 

40,3 

40, I 
42,7 

45,4 
46,s 
48,9 
45,8 
45,l 
44,9 

- 

- 

- 4 2  

9 
o-n. NaOH 
/I<,.n. KMu04 

75,1 

74,5 
73,4 

63,4 
59,4 
56,3 
50,3 
47,O 
45,6 

- 

- 

10 
NiO 

1,07 

l,O7 
1,15 

1,43 
1,58 
1,74 
1,82 
1,92 
1,97 

- 

- 

Gemisch von 10 ccm l/lo-n. Permanganat und 
200 ccm Wasser gab, und die rote Fliissigkeit 
nach Zusatz von Jodkalium mit Thio- 
sulfat zuriick titrierte;Verbrauch genau 10 ccm. 
Die Schwefelsaure war also rein und enthielt 
keine oxydierbare Substanz; im Nitrometer 
entwickelte sie keine Spur von Stickoxyd. 
Nach Behandlung mit Stickoxyd hstte sie 
eine schwach rotliche Farbe angenommen; 
und als wieder 25 ccm mit 10 ccrn l/lo-n. 
Permanganat und 200 H,O gemischt wurden, 
ergab die Rucktitration nur 6,35 ccm l/lp-n. 
Thiosulfat. Es hatte sich also &was Stick- 
oxyd aufgelost. DaR wirklich Stickoxyd in 
der Schwefelsaure gelost war, zeigte die 
Behandlung anderer 25 ccm im Kitrometer. 
Sie schieden darin bei 1 9 O  und 751 mm 
Druck 3 ccm NO ab. Rechnet man aus 
diesen Werten das Atomverhaltnis N/O fur 
die Verbindung aus, so ergibt sich 0,66, wie 
es die Gleichung: 

2N0 + 3 0  + H20 = 2HNO 
fur Stickoxyd verlangt. 

Merkwurdiger Weise gab aber diese 
Losung von Stickoxyd in Schwefelsaure 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 Schutteln mit Quecksilber, 
wieder zerfallt. Welcher Art diese Verbin- 
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dung ist, das soll im nachsten Abschnitt, 
der von der Reaktion im Gloverturm handelt, 
ausfuhrlich klargestellt werden. Hier sei 
nur erwahnt, daB die Losung von Stickoxyd 
in konz. Schwefelsaure eine sehr charakte- 
ristische Reaktion zeigt, die weder der 
Schwefelsaure, noch der Nitrosulfosaure zu- 
kommt: 10 ccm der Saure mit einigen 
Tropfen kalt gesattigter Kupfersulfatlosung 
geschiittelt, farben sich violett. 

Bemerkt sei, daB die fur diese Versuche 
gebrauchte Schwefelsaure einen Gehalt von 
95% H,SO, hatte. Eine 93yoige Saure 
zeigte ein wesentlich geringeres Absorptions- 
vermogen fur Stickoxyd. 

Wir sehen also, dafl es nichts befremden- 
des hat, wenn die Analyse einer Schwefel- 
saure, welche nitrose Gase absorbiert hat, 
ein Atomverhaltnie N/O unter 1 aufweist; nur 
ist ein Wert unter 1 immer ein Zeichen 
dafur, daB Stickoxyd im riitrosen Gas ent- 
lialten ist. 

Betrachten wir nun an Hand dieser 
Erfahrung unsere Oxydationstabelle aufs 
neue, und zwar vorlaufig nur die Versuche 
mit Schwefelsaure als Absorptionsmittel, so 
sehen wir zunachst, daB die Versuche 1, 3 
und 4, bei denen die Reaktionsdauer zwischen 
Stickoxyd und Sauerstoff und 

Sekunden betrug, noch unoxydiertes 
Stickoxyd nachweisen. Erst Versuch 6, 
Reaktionszeit Sekunde, weist nach, daB 
a 11 e s S t i c k o x y d in salpetrige Saure 
ubergegangen ist; N/O ist gleich 0,97 oder so 
gut wie 1. Wollte man nun annehmen, 
dieses Verhaltnis N/O = 1 sei, wie L u n g e 
behauptet, dadurch erzielt worden, daB nach 
der Gleichung: 

4N0 + 0, =2NO + 2N0, 
nur die Halfte des Stickoxyds oxydiert sei, 
aber zu Stickstoffdioxyd, so miiBte man 
erwarten, dafj nach Verlauf von einer 
WeiterenFiinftelsekunde die Stickstoffdioxyd- 
bildung so gut wie vollstikdig ware. Dieser 
Versuch ist aber gar nicht ausgefuhrt worden; 
denn ein anderer, Versuch 8, hatte bewiesen, 
daR selbst nach Ablauf der vierfachen Zeit, 
nach 0,8 Sekunden, erst 20% dieser ver- 
meintlichen Halfte in Stickstoffdioxyd uber- 
gegangen ist (N/O = 1,19) und nach nochnial 
0,8 Sekunden wieder 20% (Versuch 10 : K/O 
=1,40). Man kann sich nicht dem Eindruck 
entziehen, daB mit Ablauf der ersten Funftel- 
sekunde (Versuch 6) ein Korper entstanden 
ist, der sich nur langsam weiter oxydiert: 

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

N,O,. 

saure unter Sauerstoffabgabe gelost werden. 
DasVerhaltnis N/Oerscheint hier also zu klein. 
In  der Tat sehen wir, daB N/O schon bei Ver- 
such 16 auf 1,88 kommt und nicht mehr 
steigen will, wahrend doch der letzte Ver- 
such mit Natronlauge (Versuch 19) zeigt, 
daB N/O=2 wohl erreicht wird, wenn auch 
erst nach 25,6 Sekunden. 

Gehen wir jetzt die Versuche der Spslte 7, 
die Natronlauge als Absorptionsmittel be- 
nutzen, durch, so finden wir, da13 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, daR in diesen nitrosen 
Gasen noch Stickoxyd enthalten war. Und 
Versuch 7, das Analogon zu Versuch 6, der 
gerade vollstandige Oxydation des Stick- 
oxyds zu salpetriger SBure bewiewn hatte, 
zeigt im Gegensatz dam schon N/O = 1,15. 
Was soll man aus diesem Mange1 an Uberein- 
stimmung schlieBen? Nachdem, wie schon 
gesagt, die Bestimmungen in Schwefelsaure 
gerade fur N,O,-reiche Gase volles Ver- 
trauen verdienen , bleibt nichts ubrig als 
die Amahme, da8 Natronlauge die Neigung 
besitzt, die N,O,-Molekule in NO, und NO 
zu spalten, von denen letzteres teilweise 
unabsorbiert fortgeht. Geradeso wie Schwe- 
felsaure falsche Zahlen gibt fur Y't I 1 rosen, 
die vorwiegend aus NO, bestehen, namlich 
N/O zu niedrig, so gibt Natronlauge um 15 bis 
20% falsche Werte fur Nitrosen, die vor- 
wiegend aus N,O, bestehen, namlich N/O zu 
hoch. Das r i c 11 t i g e Absorptionsmittel 
fur N,O, ist also Schwefelsaure und fur 
NO, Natronlauge. 

Gleichgultig jedoch, ob man sich diesen 
Ansichten, denen gewiB noch etwas Hypo- 
these anhaftet, anschlieWen will oder nicht, 
so wird man doch zugeben miissen, daW das 
Ziel der Untersuchung, der Nachweis, daB 
aus Stickoxyd durch SauerstoffuberschuR 
s c h n e 11 N,O, entsteht, welches sich 
1 a n  g s a m weiter zu NO, oxydiert, er- 
reicht ist. Vie1 klarer noch, als aus der Be- 
trachtung der Oxydationstabelle geht dies 
aus einer g r a p  h i s  c h e n Darstellung ihrer 
Ergebnisse hervor; erst hier kommt zu 
vollem Verstandnis, wie gewaltig die Zeit- 
unterschiede sind zwischen der Oxydation 
des Stickoxyds zu salpetriger Saure, die in 

Sekunde vollstandig ist, und der sal- 
petrigen Saure zu Stickstoffdioxyd, die nach 
25 Sekunden gerade vollendet scheint. I n  der 
hier folgenden Zeichnunq (s. folg. Seite) be- 
deutet 1 cm 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/O =2, also 
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Stickstoffdioxyd. Die gestrichelte Kurve 
gibt die Analysenresultate in Schwefelsaure, 
die ausgezogene die in Natronlauge. Aus 
Rucksicht auf die Deutlichkeit der Zeich- 
nung und auf das Format dieser Zeitschrift 
muBte auf Verlangerung der Kurven big 
zum Zeitpunkt 25,6 verzichtet werden; es 
ist daher auch die Stelle, wo die Schwefel- 
saurelinie von der Natronlinie geschnitten 
wird, nicht mehr zu sehen; ebensowenig das 
Erreichen 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, daB die Oxydation sprungweise empor- 
schnellt, bis N,O, erreicht ist, und daR 
dann mit einem kraftigen Knick eine andere 
mit sehr schwacher Neigung verlaufende 
Linie einsetzt, welche die Weiteroxydation 
zu NO, kennzeichnet. Und man sieht 
ferner, daB das We s e n  der Oxydation in 
d e r s e 1 b e n Weise zum Ausdruck kommt, ob 
man das nitrose Gas ia Schwefelsaure, oder 
ob man in Natronlauge lost. Sind auch 
die Ergebnisse in Natronlauge , solange 
noch viel N,O, vorhanden ist, um 20% zu 

wie man sich erinnert, vollstandige Ab- 
sorption. Aus mir vorlaufig unerklarlichen 
Grunden steigt der Verlust dann wieder an, 
bis er am SchluB, wo NO, erreicht ist, auf 
10% kommt. Aber im allgemeinen mu8 
man sagen, daB NO, sich in Natronlauge 
besser absorbiert als h’,O,, und es mag dies 
wohl mit der vorhin schon gekennzeichneten 
Neigung der Natronlauge, N,O, in NO und 
NO, zu spalten, zusammenhangen. 

Ein ganz anderes Bild zeigt uns Spalte 4 
bei den Absorptionen in Schwefelsaure. 
Zuniichst einmal betragen die Verluste stets 
zwischen 20 und 30°/,. Die beste Absorption 
zeigt Versuch 6, wo gerade die Bildung von 
N,O, vollendet ist. J e  niehr die Bildung 
von NO, fortschreitet, desto grooer werden 
die Verluste. Und wenn wir uns erinnern, 
daB oben nachgewiesen wurde, daB Schwefel- 
saure aus reinem NO, Sauerstoff abspaltet, 
so werden wir gewiB den SchluB berechtigt 
finden : das b e s t e Losungsmittel fur N,O, 
ist konz. Schwefelsaure, das b e s t e fur NO, 
ist Natronlauge. Ersteres lost sich glatt zu 
Nitrosulfosaure, letzteres zu einem mole- 
kularen Gemisch von Nitrit und Nitrat. 

hoch, so ist doch diese Untersuchungs- 
methode um so viel bequemer, als die mit 
Schwefelsaure, daR 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, daB 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 
AbsorptionsgefaW passiert - und da stets der 
gleiche 50 ccm - Zylinder vorgelegt wurde, 
nur bei der einen Serie rnit konz. Schwefel- 
skure, bei der anderen mit l/lo-n. Natron- 
lauge gefullt, 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- 
nachst die Spalte 8, so sehen wir die Ab- 
sorption immer besser werden, je hoher der 
Gehalt des Gases an NO, wird. Bei Versuch 
13, wo NO, und N,O, vorliegen, 
haben wir sogar nur einen Verlust von 2,2y0; 
denn 50-48,9 ist 2,2y0, und 50 bedeutet, 

Lost rnandagegenN,O, inNatronlauge, soent - 
steht unverh%ltnism&Big viel Nitrat, undumge- 
kehrt, lost manNO, in Schwefelsaure, so bildet 
sich zuviel Nitrosulfosaure; in beiden Fallen 
hat man a u 13 e r d e m Stickstoffverluste. 

DaB die Verluste bei Absorption in 
Schwefelsaure viel groBer ausfielen, als in 
Natronlauge, hat seinen Hauptgrund wohl 
darin, daB erstere viel dickflussiger ist, daR 
also die nitrosegesattigten Grenzschichten, 
welche sich zwischen den aufsteigenden Gas- 
blasen und der Schwefelsaure bilden, sich 
nicht so schnell in der Flussigkeit verteilen 
und neuem Absorptionsmittel Platz machen 
konnen, als dies bei Anwendung der diinn- 
fliissigen l/,,,-n. Natronlauge der Fall ist. 
Haben doch auch die eingangs erwahnten 
Versuche mit reinem flussigen N204 gezeigt, 
daB NO, durch einen Sauerstoffstrom in 
Natronlauge getrieben, sich mit 5% Verlust 
absorbierte, in Schwefelsaure aber rnit 15%. 
Aber es ist nicht zu bezweifeln, daB auch 
chemische Verluste, wenn auch vorlaufig 
ratselhafter Natur, hier eine Rolle spielen. 
Versuch 20 gibt ein Bild davon. Bei diesem 
Versuch wurde hinter den Zylinder mit 
Schwefelsaure noch ein solcher mit Natron- 



huge geschaltet. Von den rund 25% Ver- 
lust, den Spalte 4 ausweist, wurden wirklich 
laut Spalte 8 in Natronlauge 4% eingebracht. 
Wo aber sind die anderen 21 yo geblieben? 

Ich wejR es noch nicht; aber ich habe, 
wie spater noch ausgefuhrt werden soll, 
Grund zu der Annahme, daB sich aus NO, 
und 0 LulJerst labile Additionsprodukte 
bilden, welche mit Natronlauge freilich glatt 
wieder in Sauerstoff und Stickstoffdioxyd 
zerfallen, mit Schwefelsaure 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, daB 
Stickoxyd, mit einem UberschuB von Sauer- 
stoff gemischt, eine bestimmte, meBbare, 
wenn auch sehr kleine Zeit gebraucht, um 
in N,O, iiberzugehen, und daW eine etwa 
hundertmal so groBe Zeit notig ist, um 
dieses N,O, vollstandig in NO, uberzufuhren. 
Bei den angewandten Verhaltnissen 1 Vol. 
NO und 5-6 Vol. NO ist die erste Zeit 0,2 
Sekunden, die zweite 25 Sekunden. 

Es ist selbstverstandlich, daB Luft an 
Stelle von Sauerstoff dieselben Resultate 
zeitigt, aber in vie1 langerer Zeit. Denn ich 
habe natiirlich nie behauptet, wie L u n g e 1,) 
immer meint, Luft wirke a n d e r s wie 
Sauerstoff auf Stickoxyd, sondern ich habe 
sogar stets ausdriicklich betontl3), daB die- 

1 

Rnum in 
ccm 

selben Endprodukte in beiden Fallen erhalten 
werden, n u  r m i  t L u f t v i e  1 1 a n  g s a m e r. 
Nachdem aber die Versuchsergebnisse zur 
Erklarung des Bleikammerprozesses dienen 
sollten, und in den Kammern ein mit min- 
destens 90% 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 gewohnlicher Luft, von 20% 
Sauerstoffgehalt und mit einem Stickstoff- 
Luftgemisch von 10% Gehalt zu unter- 
suchen. Die Versuche wurden der Einfach- 
heit wegen nur mit l/lo-n. Natronlauge als 
Absorptionsmittel ausgefiihrt und sind in 
folgender Tabelle verzeichnet; aus der iiber- 
aus groBen GleichmaWigkeit der Resultate 
und aus dcm Umstande, daB die Zahlen fur 
N/Omit1,05 beginneqdarf man wohl schlieBen, 
daW der Fehler, den die Natronlaugemethode 
hereinbringt, hier auf diese 5y0, welche 1,05 
iiber der Theorie, N/O=l, liegt,, beschrankt 
blcibt. Stickstoffbeimischung scheint die 

I Spaltung in NO und NO,, welche N,O, 
beim Losen in Natronlauge erleidet, etwas 
hintan zu halten. 

Oxydation von Stickoxyd mit Luft und 
Stickstoff-Luftgemisch: 5/1000 Mol. NO= ca. 
120 ccm NO und 650ccmLuft bzw.Luft-Stick- 
stoffgemisch in 154 Sekunden mmtromend : 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
i2,5 
15 
17,5 
20 
22,5 
25 
50 
i 5  

100. 

II 
Zeit i n  Versuch 

Sekunden 1 1  mit Luft 

495 
5 

28,5 
30 
31,5 
32,2 
33,7 
34,2 
35 
36,25 
37 
37,5 
38;5 
39 
39 
40 
39,7 
40 
39 
3P,7 
39,7 
40.7 

54,7 
57,7 
59,2 
59,7 
61,2 
61,2 
62,7 
63,5 
64,2 
63,2 
64,2 
61,7 
60,2 
60.5 
59' 
57.7 
50;2 
48 
46,7 
42,5 

6 II 7 
Versuch 

stickstoff 

1,OQ 25 
1.11 1 1  26 
1;12 27 
1,14 28 
1,15 29 
1,18 30 
1,19 31 
1,24 32 
1,29 33 
1,32 34 
1,35 35 
1,39 36 
1,55 37 
1,65 38 
1,70 39 
1,92 

R 

1/*".11. 
NaOH 

20,5 
21,5 
22,7 
24,l 
25,2 
26 
27,2 
27,7 
28,7 
29,2 
3 0 3  
32,5 
33.2 
33,2 
34,2 
34,7 
37 
3 7 3  
36,7 

39 
41,5 
44,2 
46,7 
48,5 
49,5 
51,2 
53 
54,3 
55 
56,5 
58,2 
59,5 
59 
60,2 
60,5 
59.7 
56,2 
53 

10 

NIO 

1,05 
1,01 
1,02 
1,o:T 
1,04 
1,05 
1,06 
1.05 
1.06 
1,06 
1,07 
1,11 
l,12 
1,13 
1.14 
1;15 
1,23 
1;33 
1.38 

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

Sehen wir uns zunachst die Zahlen an, 
welche mit gewohnlicher Luft von 2004 
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Sauerstoffgehalt erzielt wurden. Wir be- 
merken, daI3 die drei ersten Versuche, mit 
0,2, 0,4 und 0,6 Sekunden Reaktionsdauer 
offenbar noch unverandertes Stickoxyd nach- 
weisen; denn das Verhaltnis W/O = 1,05 (das 
j a  in Wirkliclikeit gleich 1 ist infolge des 
Analysenfehlers, den die Natronlauge hinein- 
bringt) steigt wahrend dieser Versuche nicht. 
Erst bei Versuch 4 und 5 ist ein deutliches 
Ansteigen zu bemerken als Zeichen dafur, 
daB jetzt alles Stickoxyd in salpetrige Saure 
ubergefuhrt ist, und diese beginnt, sich weiter 
zu oxydieren. Wir konnen also mit ziem- 
licher Sicherheit sagen, daB 1 Vol. Stickoxyd 
niit 5 Vol. Luft gemischt, etwa 1 Sekunde 
gebraucht, urn vollstandig in N,O, um- 
gewandelt zu sein. Und dann geht die 
Oxydation in ganz regelmaBig langsamer 
werdendem Tempo weiter, nach 41/, Se- 
kunden ist etwa die Halfte in NO, uber- 
gefiihrt; denn ein molekulares Gemisch von 
N,O, und N,O, zeigt N/O = 1,33; nach 
15 Sekunden sind *Ij des N,O, oxydiert, 
da 1N,O, + 4N,O, das Verhaltnis N/O = 1,66 
aufweisen. Um noch einen Versuch uber den 
ferneren Verlauf zu haben, und da der 
Reaktionsraum, der bei Versuch 19 schon 
100 ccm betrug, nicht mehr vergroRert 
werden konnte, ohne E'ehlerquellen in die 
Untersuchung zu bringen, wurde der Schwe- 
felsSurezufluB des Apparates dermaBen ver- 
langsamt, daR sich eine Reaktionszeit von 
80 Sekunden erzielen lieB. Aber auch da, 
im Versuch 20, ist N/O erst auf 1,92gestiegen; 
es laBt sich annehmen, daB eine vollstandige 
Umwandlung in NO, wenigstens 100 Se- 
kunden erfordert hatte, Wieder sieht man 
hier aus Spalte 4, daW die absorbierte Menge 
in dem MaB wachst, wie der Gehalt an NO, 
steigt, eine neue Bestatigung des Satzes, daB 
NatronlaugeNOz glatter absorbiert wie N,O,; 
die Absorptionsverluste, welche z u Anf ang 40 % 
betragen, gehen allmahlich auf 20% herunter. 

Gehen wir zu den Versuchen 21-39 uber, 
bei denen Luft mit 10% Sauerstoff in An- 
wendung kam, also ungefahr die Verhaltnisse 
der Bleikammer wiederholt wurden, so be- 
merken wir zunachst, daB die Zeit, von der 
ab das Verhaltnis N/O zu steigen beginnt, was 
wir fur ein Zeichen der vollstandigen Oxy- 
dation des Stickoxyds zu salpetriger Saure 
halten mussen, nicht kleiner als 3 Sekunden 
ist: erst bei Versuch 32 wird die Weiter- 
oxydation der salpetrigen SIure deutlich. 
Aber nach 20 Sekunden, wo die Reihe mit 
Versuch 39 abgebrochen wurde, ist erst die 
Halfte in NO, ubergegangen, und es 1st mit 
Sicherheit anzunehmen, daB auch nach 
300 Sekunden gleicli 5 Minuten noch keine 
vollstandige KOz-Bildung vorliegt. 

Nan sieht, in der Bleikammer kommen 
schon recht erhebliche Zeiten in Betracht ; 
und nachdem doch einmal feststeht, daB 
schweflige Saure nuf salpetrige Saure schnell 
einwirkt, wird es schwer anzunehmen, dal3 
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 Saure in den Gasen vor- 
handen ist, NO, entstehen kann, wie es von 
L u n g e  friiher auch behauptet, in den 
letzten Jaliren aber bestritten wird. Vor 
allen Dingen aber ist zu betonen, daB das 
Verhalten dcs Stickoxyds gegen Luft niclit 
im mindesten meiner Theorie des Blei- 
kammerprozesses entgegen steht. Diese 
Theorie arbeitet mit salpetriger Saure, und 
salpetrige Saure ist tatsachlich in den 
Karijmergasen in groRer Menge enthalten. 

Auch die oben angeschnittenc Frage. 
ob es nicht moglich sei, das mittels 
elektrisclier Entladungen aus Luft gewon- 
nene Stickoxyd quantitativ in Nitrit iiber- 
zufuhren, laBt sich jetzt beantworten. I% 
m u B in der Tat moglich sein, nur hat man 
die Apparate so zu bauen, daB etwa eine 
Sekunde nach der Bildung des Stickoxyds 
die Absorption der daraus durch Oxydation 
entstehenden salpetrigen Saure erfolgt. Und 
es ist vielleicht zu empfehlen, nicht mit 
Natronlange als Absorptionsmittel zu arbeiten, 
weil diese selbst bei Gasen, die noch Stick- 
oxyd enthalten, stets schon etwas Salpeter 
liefert , sondern etwa mit kohlensaurem 
Natron. Xollte die Entwicklung hier nicht 
einen ahnlichen Gang gehen, wie wir ihn 
in den letzten 20 Jahren bei der Elektrolpse 
der Chloralkalien erlebt haben? Zuerst 
wurden hier die M e t h 0 d e n ausgearbeitet, 
indem man das teurere, wenn auch nicht 
in allzu groBenMassen verkaufliche Atz k a 1 i 
elektrolytiscli herstellte; und als man die 
Verfahren in der Gewalt hatte, fand sich, 
daW man auch das biUigere Alkali, das 
d t z n a t r o n ,  den Massenartikel, auf diese 
Weise konkurrenzfahig herstellen kann. 
Mogen sich die Forscher, welche die Ver- 
brennung des Xtickstoffs der Luft zu Stick- 
oxyd bearbeiten, VOI Augen halten, daB 
Nitrit zwei bis dreimal soviel wert ist als 
Nitrat. 1st erst einmal der Weltkonsum au 
N i t r i t , dessen n'ert ich auf jahrlich 
2 Millionen Mark schatze, mit einem Fabrikat 
gedeckt, das aus Luft hergestellt ist, so wird 
der S a 1 p e t e r aus Luft schon von selbst 
nachkommen. 

Freilich ist bei diesen SLtzen eine Voraus- 
setzung gemacht, auf die ich noch naher 
eingehen muB, daB namlich 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 SOgradiger Schwefelsaure 
getrocknet waren, weil ich die Versuchs- 
ergebnisse auf die Verhaltnisse in den Blei- 
kammern, wo die Atmosphare ebenfalls in- 
folge eines standig niederfallenden Regens 
von 50gradiger Schwefelsaure auf einem 
bestimmten, sehr niedrigen Feuchtigkeits- 
gehalt bleibt, ubertragen wollte. Ich halte 
diese Voraussetzung fur selbstverstandlich; 
aber ich mu6 diese Prage doch beleuchten, 
weil L u n g e  hier anderer Meinung ist. 
L u n g e glaubt neuerdings, in Gemeinschaft 
mit B e r 1 14) nochmals bewiesen zu haben, 
daR Stickoxyd mit Luft wie auch mit Sauer- 
stoff i m  G e g e n s a t z  z u  m e i n e n  
A n g a b e n bei Gegenwart gev isser Wasser- 
mengen glatt in Salpetersaure iibergehe. 
Leider aber haben seine Versuche mit den 
meinigenl5) gar nichts zu tun; denn sie 
nehmen keine Rucksicht auf ein Wortchen, 
das fur meine Anordnung ganz wesentlich 
ist, auf das Wort ,,sofort". Icb habe 40 ccm 
Stickoxyd in einem Literkolben uber Wasser 
rnit st-igenden Luftmengen zusammen- 
gebracht, s o f  o r  t zugestopft und mit dem 
Wasser geschuttelt; denn mir lag daran, 
zu erfahren, was b a 1 d aus dem Stickoxyd 
unter diesen Umstanden entsteht. L u n g e 
und B e r 1 lassen das Gasgemisch stunden- 
lang uber Wasser stehen, finden dann, daR 
es so gut wie vollstandig in Salpetersaure 
ubergeht, was langst bekannt ist, und 
L u n g e behauptet darauf, meine Angabe, 
aus Stickoxyd, Luft und Wasser entstehe 
halb Salpetersaure und halb salpetrige Saure, 
habe sich als vollkommen hinfallig erwiesen. 
J a  L u n g e geht sogar so weit, daB er meint, 
das ,,Ratsel", w i e  ich zu anderen Ergeb- 
nissen gekommen sei, als er, gelost zu haben. 
In  Wirklichkeit ist an der ganzen Sache nur 
eins ratselhaft, namlich dalj jemand, der 
meine Versuche n i c h t nachmacht, sondern 
a n d  e r e anstellt, erstaunt ist, wenn er 
andere Resultate bekommt. 1; u n g e und 
B e r 1 haben Stickoxyd vollstandig in Sal- 
petersaure ubergefuhrt, nicht weil solche 
direkt aus Stickoxyd bei Gegenwart von 
Wasser entsteht, sondern weil ein zuerst 
entstehendes Gemisch von Stickstoff- 
d i o x y d  und Luft, wenn man es ruhig 
iiber Wasser, gleichgiiltig ob viel oder wenig, 
stehen l a B t ,  in gar nichts anderes ubergehen 
k a n n .  Denn an der Grenzschicht, wo 
Wasser und NO, zusammenkommt, nimmt 
ersteres das Gas unter Bildung von wasseriger 
Salpetersaure und salpetriger Saure auf. 

14) Chem.-Zt,g. 1904, 1243. 
15) Diese Z. 190.1, 1784. 

Diese LSsungen konzentrieren sich mehr 
und mehr, bis der Punkt erreicht ist, wo 
die Salpetrigsaurelosung nicht mehr be- 
stehen kann, sondern sich, wie allbekannt, 
in Salpetersaure und Stickoxyd spaltet. 
Letzteres tritt in die Gasschicht iiber dem 
Wasser aus, welche ja lufthaltig ist, oxydiert 
sich wieder, schliel3lich bis zu NO2, und das 
Spiel beginnt von neuem. Das Ende vom 
Liede ist naturlich Salpetersaure. 

Ich 
wollte wissen, was s o f o r t entsteht. Des- 
halb brachte ich Stickoxyd zuerst mit un- 
zureichenden Luftmengen zusammen und 
schuttelte das Gemisch s o  f o r  t mit viel 
Wasser durch. Nicht weil ich glaubte, das 
Stickoxyd wurde sich bei Gegenwart von 
viel Wasser anders oxydieren, als ohne dies, 
sondern weil ich das Oxydationsprodukt 
schnell durch Losen in Wasser vor der 
weiteren Einwirkung des Luftsauerstoffs 
schutzen wollte. Daher sofort s c h ii t t e 1 n. 
Und ich bekam auch wirklich, was ich er- 
wartet hatte: ausschlieBlich salpetrige Saure. 
Damit ist natiirlich nichts bewiesen fur die 
Vorgange in den Bleikammern; aber es ist 
plausibel gemacht, daR bei meiner Blei- 
kammer im Wasserglase, wo Luftmangel 
herrschen muR, ebenfalls aus Stickoxyd 
salpetrige Saure entsteht; und mehr wollte 
ich gar nicht. Als dann aber vom Luft- 
mange1 zum LuftuberschuR iibergegangen 
wurde, da stellte sich in der Tat etwas 
Unerwartetes heraus; in der wasserigen 
Flussigkeit fand sich 1 Mol. HNO, auf 
1 Mol. HNO,, ein Zeichen, daB das Wasser 
aus dem Gasgemi welches ja nach allem, 
was wir jetzt wisse 203 nebenN02 enthielt. 
n u r  d a s  l e t z t e r e  h a r a u s a b s o r b i e r t  
h a  t. Ich halte diese Erscheinung auch heute 
noch fur sehr merkwiirdig; aber ich meine, sie 
steht ganz im Einklang mit dem, was wir 
oben von der Natronlauge gesehen haben. 
Auch diese absorbiert NO, leichter als N203. 
Warum sol1 sich nicht das Wasser ebenso 
verhalten? Es nimmt aus dem Gemisch 
roter Gase das am leichtesten zu absor- 
bierende NO, heraus, in dem MaR, wie es ent- 
steht; in kurzer Zeit werden neue Mengen 
NO, nachgeliefert, und nach ungefahr 1 bis 
2 Minuten ist der ganze ProzeW zu Ende. 
Untersucht man dann das Wasser, so findet 
man naturlich 1 Mol. HNO, auf 1 Mol. HNO,. 

Und ganz ahnlich erklart sich der alte 
Versuch von L u n g e 16) dalj Stickoxyd 
mit Sauerstoff bei Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure nur Nitrosulfosaure, also die 
Losung von N20, in Schwefelsaure gibt. 

Aber was geht mich das Ende an! 

16) Bed. Berichte 18, 1388, 1885. 
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Natiirlich; denn Schwefelsaure ist ja das 
gegebene Losungsmittel fur N,O,, welche 
durch uberfuhrung in Nitrosulfosaure der 
weiteren Oxydation entzogen wird. Aber 
ich soll nichts davon gesagt haben, daB 
nach L u n g e s Versuchen ,,das unmittelbar 
uber der Schwefelsaure stehende Gasgemisch 
aus NO, bestand". J a  weshalb hatte ich 
denn davon etwas sagen sollen? Das ist 
doch ganz selbstverstandlich. Wenn ein 
Gemisch von Stickoxyd mit Sauerstoff 
u b e r Schwefelsaure ruhig steht, so ist es 
eben n i c h t in Beruhrung mit Schwefel- 
saure, namentlich da sich an der Grenz- 
schicht schnell eine gesattigte Nitrosulfo- 
saurelosung bilden muB. Und da oxydiert 
sich das Stickoxyd eben weiter, bis zum 
Dioxyd. 

So stellt sich also heraus, daR die Oxy- 
dation des Stickoxyds durch Sauerstoff oder 
Luft immer in derselben Weise verlauft, 
gleichgultig. ob das Gasgemisch sehr trocken 
(konz. Schwefelsaure) oder maBig trocken 
(50' ige Schwefelsaure) oder wasserdampf - 
gesattigt ist. Es entsteht zuerst N203; ist 
konz. Schwefelsaure anwesend, so lost es 
sich darin zu Nitrosulfosaure auf. Sodann 
bildet sich NO,; schuttelt man das Gas- 
gemisch mit Wasser, so lost sich dies NO, 
zu HNO, und HNO,. Steht aber dies NO, 
ruhig uber Wasser, so entwickelt die sal- 
petrige Saure in der Grenzschicht Salpeter- 
saure und Stickoxyd, das Rich wieder oxydiert, 
so daB zum SchluB nur noch Salpetersaure 
gefunden wird. 

Damit durfte die Frage nach den Oxy- 
dationsprodukten des Stickoxyds beant- 
wortet sein, soweit man eine solche Antwort 
fur technische Zwecke, fur die Erklarung 
des Bleikammerprozesses, fur die Salpeter- 
saureregeneration, fur die Darstellung von 
Salpetersaure aus Luft usw. notig 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 Rildungsweise ge- 
kommen. Ich will dieselbe im folgenden 
kurz darlegen, betone aber ausdrucklich, 
daB es sich hier um A n s i c h t e n handelt, 
die man billigen oder abweisen kann. Die 
Stellungnahme zu diesen Hypothesen hat 
aber keinen EinfluB auf die festgestellte 
Tatsache, daW NO sich schnel l  zuK',O, und 
dann l a n g s a m  weiter zu NO, oxydiert. 

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

hat, steht die alte Frage: 1st N,O, im Gas- 
zustande bestandig 1 Fruher allseitig bejaht, 
ist diese Frage dann mit eben so grol3er Ent- 
schiedenhcit verneint worden. Die oben 
dargelegten Versuche uber die Reaktionszeit 
zwischen Stickoxyd und Sauerstoff, welche 
beweisen, daR auf dem Wege von NO nach 
NO, eine deutlich erkennbare Haltestelle 
N,O, liegt, mussen uns wieder stutzig 
machen. Wir bekommen wieder Neigung, 
an die Existenz von N,O, im Gaszustande 
zu glauben. Denn wie soll man den Knick 
in der Oxydationskurve des Stickoxyds 
anders erklaren, als daD N,O, wenigstens 
eine gewisse Zeit bestandig ist! 

Es kommt aber noch ein Umstand hinzu, 
welcher darauf deutet, daB es nicht nur eine 
gewisse Zeit, sondern dauernd bestandig ist, 
ja daR es sogar aus NO,-Gas beim bloWen 
Mischen mit Stickoxyd entsteht. Namlich der 
Umstand, daB eineMischungdieser beidenGase 
sich chemischgenauwieN,O, verhalt. Lunge  
hat diese Behauptung schon vor Jahren 
aufgestellt. Ich mu6 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, daB NO und NO, 
zusammen sich in konz. Schwefelsaure so 
losen, als sei N,O, vorhanden, namlich zu 
Nitrosulfosaure. Denn Stickoxyd reduziert 
ein Gemisch von konz. Salpetersaure und 
Schwefelsaure rnit Leichtigkeit zu Nitro- 
sulfosaure. Wenn man also auch annehmen 
will, NO, vereinige sich nicht rnit NO, 
sondern die beiden gingen nebeneinander 
hindurch, so wird sich NO, zu Salpetersaure 
und Nitrosulfosaure losen, und das NO wird 
die Salpetersaure in der stark schwefelsauren 
Losung sofort zu Nitrosulfosaure reduzieren. 
Das Ergebnis ist also ausschlieljlich Nitro- 
sulfosaure, gerade als hatte das Gasgemisch 
eine Verbindung N,O, dargestellt. 

Aber im hochsten Grade auffallend ist, 
daB dasselbe Gasgemisch auch beim Ein- 
leiten in schwache Natronlauge f a s t aus- 
schlieBlich Nitrit liefert und sich somit 
wie N203 verhalt, das ja auch - das lehren 
uns die Oxydationsversuche mit Stickoxyd 
- sich nie glatt zu Nitrit lost, sondern stets 
ein wenig Nitrat gibt. Hier la& obige Er- 
klarung im Stich. Will man hier annehmen, 
von dem Gemisch des NO, mit NO lose sich 
ersteres in der Natronlauge zu 1 Mol. NaNO, 
und 1 Mol. NaNO, auf, so miiBtc? man 
erwarten, daB das Stickoxyd u n v e r a n d e r t  
durch die Flussigkeit ginge, denn weder auf 
Nitrit, noch auf Nitrat wirkt Stickoxyd ein. 
Man muljte also in der Losung nachher 
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Nitrit und Nitrat in gleichem, molekularem 
Verhaltnis finden; in Wirklichkeit aber ent- 
steht etwa 90% Nitrit und 10% Nitrat. 
Urn diese Tatsache ganz zweifellos fest- 
zustellen, wurde der oben beschriebene 
Oxydationsapparat fur Stickoxyd so um- 
geandert, daB er drei innere Glasrohren 
bekam x, y und z. x und y hatten 120, z 
nur 60 ccm Inhalt auf die gleiche Lange. 
x und y wurden mit Stickoxyd gefullt, z 
rnit Sauerstoff. Zuerst wurden Vorversuche 
angestellt, bei denen nur der Inhalt von x 
und z, welcher der Gleichung: 

2N0 + 0, =2NO, 
entsprechend Stickstoffdioxyd liefern miiBte, 
zusammengebracht und eine bestimmte Zeit 
nachher in Natronlauge absorbiert wurde. 
Es stellte sich heraus, wie zu erwarten war, 
daB zuerst wieder N,O, entstand, aber nach 
Einschaltung einer Rohrlange, welche 15 Se- 
kunden entsprach, hinter der Vereinigungs- 
stelle von NO mit 0, ergab die Analyse, daB 
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. 0, weil h i e r  sehr 
starke Erwarmung stattfindet.) Und nun 
wurde GefaB y durch ein zweites T-Stuck 
an das Ende des Rohres, in welchem der 
Inhalt von x und z ausreagiert hatte, an- 
geschlossen, und aus allen drei GefaiSen 
lie0 man das Gas in gleichmlBigem Strom 
durch Schwefelsiiure austreiben. Es traten 
also 120 ccm NO mit 60 ccrn 0 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 : 

95 Sekunden I%? NO X 

\ 

f/2YoL 0 J 
Z L 

'*I i I i i%z N O  
Y n 

Bei q trat genau 1 Mol. NO, mit 1 Mol. 
NO zusammen, und man konnte durch Ab- 
sorption, diesmal in 1 0 0  ccm I/lo-n. Natron- 
lauge, studieren, wie sich ein solches Gemisch 
sogleich nach dem Zusammentreten, wie 
auch, durch Einschalten gewisser Rohr- 
strecken hinter g, nach gewissen Zeiten 
verhllt. 

Die Ergebnisse sind sehr merkwurdig. 
Dasselbe Gas, welches ohne Mitwirkung 
von y sich in Natronlauge mit N/O=1,91 
aufloste, also beinahe reines NO, war, zeigte, 
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sobald y zugeschaltet, also zu 1 Mol. NO, 
1 Mol. NO gefugt wurde, schon 1 Sekunde 
nach dem ZusammenbringenN/O = 1,23, nach 
5 SekundenN/O =1,26und nach 10 Sekunden 
1,28; das heifit es verhielt sich so, als sei ein 
Gemisch von 4N,O, mit lNO, entstanden. 
Und zwar scheint die Vereinigung, wenn 
eine solche stattfindet, auoerordentlich rasch 
zu gehen; denn 10 Sekunden weisen gegen- 
uber 1 Sekunde keinen Fortschritt, sondern 
eher einen kleinen Ruckschritt auf, der 
jedoch auf Versuchsfehlern beruhen mag. 

Will man annehmen, daIJ NO, und NO 
bei diesem Versuch k e i n e Verbindung zu 
N,O, eingehen, so bleibt zur Erklarung 
dieser Resultate nichts iibrig als die Ver- 
mutung, daB sich NO, in der Natronlauge 
primar zu etwas a n d  e r e m liist, als zu Nitrat 
und Nitrit, und daW dieses a n  d e r e einmal die 
Eigenschaft hat, sich schnell zu Nitrat und 
Nitrit zu verandern, aber auch, s o 1 a n  g e e s 
n o c h  n i c h t  v e r a n d e r t  i s t ,  durch NO 
reduziert zu werden. In  d i e  s em Falle ware 
aber zu erwarten, daW man sich wieder dem 
Faktor N/O=2 nahern wiirde, wenn inan 
den Abstand der NO, und der NO Molekuls 
voneinander vergrogern konnte. Denn die 
Polge einer solchen VergroBerung des Mole- 
kulabstandes ware, daB NO auf dieses 
a n d e r e s p a t e r zur Einwirkung kame, 
als bei Verwendung eines Gasgemisches, 
das nur aus NO, und NO Molekulen unter 
Atmospharendruck besteht. Es wurde daher 
in einigen ferneren Versuchen dem Stickoxyd- 
strom durch ein drittes T-Stuck bei Punkt n 
der Zeichnung ein sehr starker, wohl den 
des Stickoxyds urn das Zwanzigfache uber- 
treffender Stickstoffstrorn zugefugt. 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 groBer als vorher, sondern 
sogar noch betrachtlich kleiner, namlicli 
nach 1 Sekunde 1,15 und nach 2 Sekunden 
1,12. 

Auch auf eine andere Weise laBt sich 
zeigen, daW NO, sich in Natronlauge primar 
n i c h t  zu etwas anderem, als einem mole- 
kularen Gemisch von Nitrit und Nitrat lost. 
In  eine Literflasche mit doppelt durch- 
bohrtem Stopfen brachte man 100 ccm 
l/lo-n. Natronlauge und ein Kugelchen mit 
etwa 0,3 g N,O,. Alsdann wurde durch 
Einleiten von Wasserstoff die Luft der 
Flasche verdrangt, darauf der Wasserstoff 
durch Stickoxyd ersetzt und nunmehr durch 
kraftiges Schiitteln das Kiigelchen mit N,O, 
zerbrochen. Loste sich sein Inhalt zu etwas 
anderem, als Nitrat und Nitrit, zu einer 
durch Stickoxyd zu Nitrit reduzierbaren 
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Substanz, so muBte man erwarten, daB eine 
derartige Reduktion hier, wo das Stickoxyd 
durch das lebhafte Schiitteln in direkte 
Beriihrung mit der Natronlauge gebracht 
war, welche soeben N,O, aufgelost hatte, 
eintreten wiirde. Die Analyse der Natron- 
lauge, welche natiirlich erst ausgefiihrt wurde, 
nachdpm man das Stickoxyd wieder durch 
einen Wasserstoffstrom entfernt hatte, ergab 
aber in zwei Versuchen, wieder umgerechnet 
auf das Molekiil N,O, = 0,92 g 222 und 
225,2 ccm l/lo-n. NaOH, 253,4 und 262 ccm 
l/lo-n. KMnO, an Stelle von 200 und 200. 
Das Verhaltnis N/O stellt sich hier auf 1,74 
und 1,72; das N,O, hat sich also weitaus 
iiberwiegend zu Nitrat und Nitrit geliist; 
hatte das vorhanderie NO auf ein etwaiges 
dadurch angreifbares Produkt der Reaktion 
von N,O, auf Natronlauge eingewirkt, so 
hatten die Befunde 400 NaOH und 
800 KMnO, lauten mussen; N/O ware = 1 
geworden. Eine 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 erklaren, daB rund 10% vom 
N,O,, bevor sie zur Lasung in Natronlauge 
kamen, vergasten, mit Stickoxyd zummmen- 
traten und dann als N,03 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 lasten, 
als sei N,03 vorhanden. 

Was ist also der SchluB, den wir aus 
allen diesen Versuchen ziehen miissen I 
S’cickstoffdioxyd lost sich in Natronlauge 
zii 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 KO 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 nicht; es 
bleibt also nur die Annahme iibrig, daO 
NO, und NO sic11 v o r h e r  zu N,O, v e r -  
e i n i g t haben. 

Wir kommen liier also wieder zu den1 
Ergebnis, daW N,O, im Gaszustande be- 
steht. Zum selben SchluB hat uns auch 
die Beobachtung der Zeit gefiihrt, welche 
notig ist, um Stickoxyd durch starke Sauer- 
stoffiiberschusse zu oxydieren. Nur eins 
steht ihm noch entgegen: die Beobachtung 
von R a m s a y  und C u n d a l l ,  daW NO, 
und NO beim Nischen miteinander keine 

Kontraktion zeigen, wie es nach A v o - 
g a d r o s Hypothese erforderlich ist, wenn 
man annehmen will, daB beide sich zu N,O, 
vereinigen. R a m s a y und C u n d a 11 
zogen also den SchluB, daB eine derartige 
Vereinigung nicht eintritt. Ich habe oben 
nachgewiesen, daB sie doch eintritt. A 1 s o 
i s t  A v o g a d r o s  H y p o t h e s e  f a l s c h .  

Mit diesem Satz wird freilich einer der 
Grundpfeiler unseres chemischen Lehrge- 
baudes abgegraben; und, was das Schlimmste 
ist, man weiB nicht einmal, was man an 
seine Stelle setzen soll. Aber ich bitte doch, 
in Rucksicht zu ziehen, daB 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 
A v o g a d r o s Lehre sich erst allgemein 
Anerkennung verschaffte, wurde auch der 
Widerspruch dagegen wach; und an einer 
Reihe von Substanzen, wie Salmiak, Phos- 
phorpentachlorid und arideren, wurde ge- 
zeigt, daB ihr Dampf, gerade wie hier unser 
N,03-Gas, das doppelte Volumen einnimmt 
von dem, welches er nach A v o g a d r o s 
Hypothese liaben sollte. Freilich konnten 
die Freunde derselben in allen Fallen nach- 
weisen, daW die genannten Substanzen mit 
abnorm kleiner Dampfdichte samtlich in 
Dissociation begriffen waren. Es wurde 
festgestellt, daD im Salmiakdampf Am- 
moniak und Salzsaure vorkommt, daB der 
Dampf von Phosphorpentachlorid Chlor und 
Trichlorid enthalt; und der Widerapruch 
horte daher allmahlich auf. Es ist aber 
doch zu betonen, daB bis heute nicht der 
Nachweis gefuhrt worden ist, daB Xalmiak- 
dampf v o 11 s t a n d i g in Ammoniak und 
Salzsaure, Phosphorpentachlorid ebenso 
vollstandig in Trichlorid und Chlor gespalten 
ist, wie es notig ware, wenn man die ab- 
norme Dampfdichte einwandsfrei erklaren 
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,O,, 
liaben wir nun eine Substanz, von der icli 
die Moglichkeit, daW sie bei Zimmertempe- 
ratur der Dissoziation sehr nahe ist, gern 
zugeben will. DaB 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 erklaren, als wenn man annimmt, im 
N,03 seien NO und NO, mit derart schwacher 
Affinitat aneinander gebunden, da13 d o n  
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ein sehr geringer AnstoB hinreicht, um sie 
vollstandig voneinander zu trennen. Aber 
daIJ N,O, noch nicht in Dissociation be- 
griffen ist,, das geht klar daraus hervor, daB 
Verdiinnung mit indifferenten Gasen (Stick- 
stoff, wie oben nachgewiesen) die Dissociation 
n i c h t erhoht. Gerade rnit Stickstoff oder 
Luft verdunnt, analysiert sich N203, wie 
wir gesehen haben, in Natrorilauge genauer, 
zeigt also geringere Zersetzung, als ohne 
diese Verdunnung. DaB etwa N,O, voll- 
standig 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, 
daB es auch unter den Gasen Molekiil- 
assoziationen gibt, vergleichbar etwa den 
liristallwasserverbindungen bei festen Kor- 
pern, und daB diese Verbindungen zweier 
Molekiile miteinander, hier also von NO 
mit NO,, sich chemisch verhalten wie ein 
einziges Molekul, aber physikalisch wie zwei, 
demnach einen Raum fur dieses Molekul in 
Anspruch nehmen, wie er unter sonst 
gleichen .Urnstanden fur 2 Gasmolekiile 
ausreicht. 

Freilicli scheint diese abnorni kleine 
Dampfdichte nur vorzukommen bei Molekiil- 
assoziationen, deren Teilniolekiile sehr wenig 
Verwandtschaft zueinander haben, demnacli 
schon durch unbedeutende Einflusse ganz 
voneinander zu trennen sind. Daher igt bei 
Salmiak, Phosphorpentachlorid usw. ini 
ihmpfzustande mindestens fur einen Teil 
der Molekiils die Trennung schon nachzu- 
weisen. Rei Stickstofftrioxyd kann man 
wenigstens den Na,chweis fuhren, daB das 
Bestreben des NO,, sich bei Temperaturen 
um 0" zu verfliissigen, und des NO, dabei 
gasforniig zu bleiben, ausreicht, um beide 
voneinander zu trennen. Denn ich kann die 
Angaben von L u n g e und P o r s c h n e w 
uber das Verhalten des flussigen Stickstoff- 
trioxyds auf Grund eigener sorgfaltiger 
Nachprufung nur bestatigen. Es wurde 
durch Zusammenleiten von 100 1 Stickoxyd 
und 25 1 Sauerstoff, beide durch meterlange 
Chlorcalciumrohren getrocknet, aus einem 
in 2 FLcher geteilten Gasometer, der in seiner 
Anordnung genau dem eingangs besclirie- 
benen Studienapparat entsprach, also die 
Sicherheit hot, dall stets genau 4 Vol. NO und 
1 Vol. 0, zusammenkamen, N,O, hergestellt. 
Das Gas passierte zuerst eine durch Eis 
gekiihlte Glasschlange und wurde dann in 
einen durch Ather und feste Kohlensaure 
sehr stark gekuhlOen Fraktionierkolben ge- 
leitet, wo es sich so gut wie vollstkndig zu 
,iner prachtvoll indigoblau gefarbten 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 rnit L u n g e und 
P o r s c h n e w stellte sich heraus, daB N,O, 
nicht als solches destilliert, sondern bei der 
Destillation Zersetzung erleidet. Die Teni- 
peratur des Dampfes stieg in dem MaB, wie 
die Destillation fortschritt, und das Thermo- 
meter blieb an keinem Punkt langere Zeit 
stehen. Zuerst entwich fast nur Stickoxyd, 
das sich allmahlich mit mehr und mehr NO, 
belud; dabei ging die Farbe der Fliissigkeit 
von blau in griin uber; und zum SchluB 
blieb reine farblose Untersalpetersaure, N204, 
mit dem Siedepunkt 25" zuriick. 

Diese Zersetzung des Stickstofftrioxyds 
bei der Destillation wird von L u n g e  als 
ein Hauptargument dafiir angesehen, daB 
N,O, im Gaszustande nicht existiere. Ich 
kann diese Ansicht nicht teilen; gibt es docli 
zahlreiche Substanzen, welche sich nicht 
ohne Zersetzung be1 Atmospharendruck 
destillieren lassen und doch in Gasform, 
selbst bei erhohter Temperatur, recht be- 
standig sind. Wasserstoffsuperoxyd z. B. 
und Ozon gehoren dahin. Aber die Zer- 
sctzung bei der Destillation ist ein Zeichen, 
dafi die Krafte, welche das Molekiil N,O, 
zusammenhalten, sehr klein sind. 

Ich habe sogar AnlaR, zu glauben, daB 
ahnliche Molekiilassoziationen, wie ich eine 
zwischen NO und NO, unter Bildung des 
Doppelniolekiils N,O, annehme, im Rahmen 
dieser Untersuchung noch melir vorkommen. 
So glaube ich bestimmt, daR NO,-Gas eine 
lockere Verbindung mit Sauerstoff bildet, 
welche imstande ist , ihren Sauerstoff auf 
besonders leicht oxydierbare Substanzen zu 
iibertragen, s o  a u f  Z i n n c h l o r i i r .  DaB 
Zinnchloriirlosung salpetrige Saure genau his 
zur Stickoxydulstufe reduziert, habe ich17) 
im verflossenen Jahr nachgewiesen. DaB sie 
auf Stickstoffdioxyd ebenso wirkt, also nach 
der Bruttogleichung : 
N204 + 3SnC1, + 6HC1=N,0+3SnC14+3H20 
laBt sich leicht zeigen, wenn man eine be- 
stimmte Menge l/l-n. SnC1,-Losung mit 
einem Kugelchen N,O, in eine Flasche 
bringt, diese evakuiert, dann durch Schutteln 
das Kiigelchen zerbricht und schlieolich das 
iibrig gebliebene Zinnchloriir rnit Jod titriert. 
Wenn ich aber ein Kugelchen mit etwa 0,4 g 
N204 in eine trockene Literflasche voll 
Sauerstoff bringe, &e 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 
schlieRe, kraftig bis zur Zertrummerung des 
Kugelchens umschuttele, alsdann 100 ccm 
l/l-n. Zinnchloriirlosung einziehe und in 
ihm durch weiteres Schiitteln die roten 
Dampfe absorbiere, so weist mir eine Titration 
des ubrig gebliebenen Zinnchlorurs nach, 
daB v i e l  m e h r  d a v o n  o x y d i e r t  
w u r d e , als obiger Gleichung entspricht. 
Auch wenn man einen nicht sehr groBen 
Fehler in Rucksicht zieht , der dadurch 
entsteht, daB eine geringe Oxydation von 
Zinnchlorur auch schon bei einem ahnlich 
langen Schutteln mit Sauerstoff eintritt, 
bleibt doch immer nur so viel SnC1, ubrig, 
als sei in der Flasche nicht N,O,, sondern 
eine zwischen N,O, und N,OG 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 
Lfsung in verdunnter Natronlauge nach, 
NO, ist, statt dessen in Zinnclilorurlosung 
auffangt. Es wird dabei immer so viel 
Zinnchlorur oxydiert, als sei nicht N,O, 
im braunen Gas vorhanden, sondern eine 
Verbindung , deren Zusammensetzung 
zwischen N,O, und N20G steht. Rechnet 
man aber damit, daU auch hier, ahnlich wie 
beim Einleiten des Gases in Natronlauge 
und in Schwefelsaure Absorptionsverluste 
auftreten werden, die man im Mittel auf 
10% veranschlagen darf, so bleibt die Wahr- 
scheinlichkeit ubrig, daB das rote Gas, 
welches aus 1 Vol. NO und 5 Vol. 0 end- 
gultig entsteht, die Bruttozusammensetzung 
NO, hat und die Konstitution N204 + 0, oder 
auch 2N0, + 0, besitzt, also eine Molekul- 
aggregation von lN,O, oder 2N0, mit 0, 
vorstellt, welche sich, was ihre Raum- 
erfullung oder Dampfdichte anlangt, genau 
so verhalt, als lagen 2 oder 3 voneinander 
unabhangige 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 Schwefelsaure geleitet, 
zerfallt der Korper 2N0, + 0, dagegen glatt 
oder ziemlich glatt in 2N0, und 0,. 

Leitet man das Gemisch von 1 Vol. NO 
mit 5 Vol. 0 schon I/, Sekunde nach seinem 
Zusammenbringen, also zu dem Zeitpunkt, 
wo nach Ausweis der fruheren Analysen die 
Bildung von N,O, gerade vollendet ist, in 
Zinnchlorur, so findet man wieder mehr 
davon oxydiert, als man erwarten sollte, 
namlich so viel, als sei einMittelding zwischen 

N,O, und N,O, vorhanden. Mit demselben 
Recht wie oben werden wir diesen Wert auf 
N,O, erhohen durfen und kommen daher 
cum SchluB, daB die Verbindung, welche 
%us Stickoxyd mit SauerstoffiiberschuB in 
Zeit von Sekunde entsteht, und die sich 
in Schwefelsaure genau, in Natronlauge an- 
nahernd so analysiert, als sei sie N,O,, in 
Wirkliclikeit N,O, ist, naturlich aber nichts 
zu tun hat rnit dem bekannten Salpeter- 
jaureanhydrid, N,O,, sondern eine Molekul- 
verbindung N,O, + 0, vorstellt. Genau wie 
xhon vor einem Jahrel8) drangen mich auch 
heute die Versuchsergebnisse ungewollt auf 
den Weg der Ubersalpetersaure und der 
hoheren Stickstoffoxyde N,O, + 0, und 
N,O, + 0,; und es kann daher nicht Wunder 
nehmen, wenn ich mir, wie damals, so auch 
jetzt die Prage vorlege : Sollte nicht am 
Ende der ganze BleikammerprozeB nichts 
anderes sein, als eine einfache Oxydation 
der schwefligen Saure durch locker an N,O, 
und an N,04 gebundene Sauerstoffmolekule, 
welche ahnlich wie hier gezeigt das Zinn- 
chlorur, vielleicht auch auf die schwieriger 
zu oxydierende schweflige Saure, einen Ein- 
fluD ausiiben, der den gewohnlichen Sauer- 
stoffmolekulen versagt ist ? Fruher hatte 
man von Aktivierung des Sauerstoffs ge- 
sprochen, und hatte die Frage so formuliert: 
Sind nicht Stickstofftrioxyd und -dioxyd im- 
stande, den Sauerstoff dermaBen zu akti- 
vieren, daB er nicht nur Zinnchlorur, sondern 
auch schweflige Saure oxydiert ? Jetzt, wo 
wir wissen, daB es sich bei diesen Akti- 
vierungen stets um Bildung labiler Super- 
oxyde handelt, welche in allen Fallen, wo 
man indasWesen der Reaktion genauer hat 
eindringen konnen, durch Anlagerung ganzer 
Sauerstoffmolekule 0, entstehen (auch die 
Obersalpetersaure entsteht ja auf diese 
Weise: HNO, + 0, =HN04), mussen wir rnit 
solchen Molekulassoziationen N,O, + 0, und 
N,O, + 0,, deren Raumerfiillung A v o - 
g a d r o s Hypothese nicht entspricht, 
rechnen. 

E n g l e r  und W e i B b e r g l g )  haben 
sich dieselbe Frage, wenn auch in anderer 
Form, vorgelegt nnd sind geneigt, sie zu 
bejahen. Unbekannt rnit den labilen Ver- 
bindungen des N203 und des N204 rnit 0, 
nahmen sie als hoheres Oxyd, welches im- 
stande ist , Sauerstoff auf schweflige Saure 
zu ubertragen, das bekannte Stickstoffdioxyd, 
NO,, bzw. das Tetroxyd, N,O,, an. 

4 n  Hand unserer Erfahrungen konnen 

18)  Diese Z. 1901, 1416. 
19) E n g 1 e r und W e i 11 b e r g , Kritische 

Studien uber die Vorgiinge bei der Autoxydation. 
Braonsehweig 1904. S. 157. 
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wir jetzt die Frage durch den Versuch 
beantworten. Wirken die Molekiilverbin- 
dungen N,O,+O, und N,O,+O, auf 
schweflige Saure ahnlich wie auf Zinn- 
chlorur, so mu13 sich, wenn man Sauerstoff, 
Stickstoffdioxyd und nachher wasserige 
schweflige Saure in einer Literflasche zu- 
sammenschiittelt, die entsprechende Menge 
Schwefelsaure finden. Es wurde also in 
eine init Sauerstoff gefullte Literflasche ein 
Kiigelchen mit, 0,292 g N,04 gelegt, zuge- 
stopft, auf etwa 600 mm Quecksilbersaule 
evakuiert und kraftig geschiittelt. Das 
Kiigelchen zerbrach, die roten Dampfe ver- 
breiteten sich schnell ; und nun wurden 
100 ccm 2/1-n. wasserige schweflige Saure 
eingesogen. Nacli starkem Schiitteln bis zum 
Verschwinden der roten Dampfe wurde die 
Flussigkeit zur Vertreibung des uberschusses 
von SO, einige Zeit kraftig gekocht, sodann 
abgekuhlt, mit Benzidinso) gefallt und der 
Niederschlag mit l/lo-n. Natronlauge titriert. 
Resultat 140 ccm; umgerechnet auf das 
Mol. N,04 =0,92 also 441,2ccin l/lo-n. NaOH. 
Nach einer Gleichung: 

hiitte man 1000 l/lo-n. NaOH finden rnussen; 
auf schweflige Saure wirkt also der additio- 
nelle Sauerstoff des Korpers N,O, + 0, 
n i c h t ein, wahrend er, wie wir oben sahen, 
Zinnchlorur oxydiert. Aber noch mehr : 
Nach einer Gleichung: 

N,O, + 3S02=N20 + 380, 
hatte man wenigstens 600 l/lo-n. Natron- 
lauge finden miissen. Auch das war nicht 
der Pall; gefunden wurden nur 441, also 
10% mehr als 400, wie es einer Gleichung: 

entsprechea wurde. Das Bestehen dieser 
Gleichung ist jedoch ausgeschlossen; denn 
zum Schluf3 des Schiittelns war immer noch 
Sauerstoff in der Flasche, und mit Sauerstoff 
gibt Stickoxyd rote Dampfe; bis zurn Ver- 
schwinden der roten Dampfe war aber ge- 
schuttelt worden. Es kann also keinem 
Zweifel unterliegen. daW N,O,, wenn es 
uberhaixpt o x y d i e r e n d gewirkt hat, 
mindestens bis zur Stickoxydulstufe reduziert 
worden ist, also 3 0  abgegeben hat. Von 
der schwefligen fiaure sind aber nur 10% 
mehr als 2 0  aufgenommen worden. Also 
muate man, falls bei der Annahme einer 
0 x y d a t i o n der schwefligen Saure fest- 
gehalten werden soll, vermuten, daf3 N20, 
sich unter Abgabe von 10 zuerst zu N203 
unigewandelt habe, o h n e daB dieses Atom 
Sauerstoff eine Oxydation der schwefligen 

N204 + 0, + 580, =N,O + 5S0, 

N,0* + 250, =2NO + 2 s 0 ,  

to)  Diesr Z. 1903, 617 und 818. 

Saure hatte bewirken konnen, und da0 dann 
gas N20, an 2S0, nur 2 0 abgegeben habe, 
um sich selbst zu N,O zu reduzieren. Doch 
clas waren alles sehr gezwungene Annahmeii; 
viel naher liegt die Vermutung, daB N204 
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 ObernialS von schwefliger Saure 
30 eingewirkt, wie friiher nachgewiesen21); 
entweder hat sieh Hydroxylamindisulfos~ure 
gebildet, welche sich beini Kochen in Hydr- 
oxylarnin und 2 Mol. Schwefelsaure spaltet: 

HONO + 2SO, + H,O =HON(SO,H), 
HON(SO,H), + ZH,O=HONH, + 2H,S04 

oder aber es entstand Nitrilosulfoslure, welche 
beim Kochen ebenfalls 2 Mol. Schwefelsaure 
und Amidosulfosaure gibt : 

HONO + 350, +H,O=N(SO,H), 
N(S03H), + 3H,0=NHzS03H + 3H2SO& 

Wir sehen also : Selbst wenn man der 
schwefligen Saure das Stickstoffdioxyd in 
einer Form darbietet , wo eine direkte 0 x y - 
a a t i o n stattfinden rniigte, wenn eine 
solche moglich ware, bleibt diese doch aus; 
das Stickstoffdioxyd spaltet sich vielmehr 
unter Zuhilfenahme von 1 Mol. Wasser zu 
Salpetersaure und salpetriger Saure, und nur 
die letztere ist es, welcbe dann durch K o n - 
d e n s a t i o n mit schwefliger Saure Schwe- 
felstickstoffsauren und damit Schwefelsaure 
liefert. 

1st dem so, so muB Einleiten der roten 
Gase, welche beim Misclien von 1 Vol. 
Stickoxyd rnit 5 Vol. Sauerstoff entstehen, 
in wasserige schweflige Saure m e h r Schwe- 
felsaure liefern, wenn ich die Gase Se- 
kunde nach Zusammentreten einleite, w~ 
sie also noch aus N20, bestehen, als 25 Se- 
kunden splter, wo die Oxydation bis zum 
NO, vorgeschritten ist. D a s t r i f f t i n  
d e r T a t z u. Im ersten Falle verbrauchte 
die gebildete Schwefelsaure , wieder mittels 
der Benzidinmethode bestimmt, 106 ccm 
l/lo-n. Natronlauge, d. h. es war um 6% 
mehr Schwefelsaure gebildet worden, als 
den Gleichiingen: 

2N0 + 0 + H,O =2HNO, 
2HK0, + 2 S 0 ,  + H,O = N,O + 2H,SO4 

entspricht; im zweiten Falle dagegen war nur 
so viel Schwefelsaure entstanden, als 70 ccm 
l/,o-n. NaOH entspricht. 

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

21) Diese Z. 1904, 1410. 
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auf schweflige Siiure. Auf Zinnchloriir 
ubertragen sie so riel Sauerstoff, wie sie 
m e  h r enthalten als N,O, und noch ein 
Molekiil 0, dam. N,O, iibertragt demnacli, 
bei Gegenwart von Sauerstoff mit Zinn- 
chlorur zusammengebracht, auf dieses riicht 
weniger wie 4 Atome Sauerstoff; N,04 sogar 
funf. Dagegen gibt N203 an schweflige 
Saure nur 2 Atome Sauerstoff ab, und N,O, 
sogar noch weniger : IetLteres u irkt also 
uberhaupt nicht auf sch~~eflige Saure ein, 
sondern mull sich erst unter Zuhilfenahme 
von Wasser in HNO, und HNO, spalten, 
und von diesen tritt nur ersteres niit SO, 
in Reaktion; HNO, verhalt sich. wie be- 
sondere Versuche dargetan haben bei Gegen- 
wart von Wasser und bei gewohrllichw 
Temperatur gegeniiber SO, ganz indifferent. 
E's rteht also nichts der Annahme i m  Wege, 
daD Zinnchloriir diirch die hoheren Stick- 
stoffoxyde o x y d i e r t wird; aber es s p k h t  
slles dagegen, daW einp Lhnliche 0 x y  - 
d a t i o n der schv efligen Saure pegenubep 
eintritt: denn yon K 2 0 ,  und N,O, wlrkt 
gerade das starkere Oxydationsmittcl, day 
N,O, n i c h t. Tmmer und immer wieder 
zwingt uns das Studium des Vcrhdtens der 
Stickstoffoxyde zur schwefligen Saure die 
Ansicht auf, daB hierbei, also auch in der 
Bleikammer, jede 0 x y d a t i o n der 
schwefligen Saure ausgeschlossen ist ; sondern 
daB stots nur K o n d e n  s a  t i o n  mit 
salpetriger Saure stattfindet, nach welcher 
Stickoxyd und Schwefelsaure abgespalten 
werden. Und das Stickoxyd oxydiert sich 
so gut wie  ausschlielllich zu salpetriger Saure, 
die dann erneut Kondensation mit schwef- 
liger Saure eingeht. DaW aber dicse Re- 
aktionskette nicht nur im Wasserglase, 
sondern auch bei Gegenwart von Schwe- 
felsaure bis herauf zu der Konzentra- 
tion, welche in der Rleikammer herrscht, 
j a  sogar noch welter, bei Gegenwart der 
starken Sauren, welche den Glover- 
turm berieseln, durchlaufen wird. und 
welcher merkwurdige. auch mir bisher un- 
bekannte Zwischenkorper dabei noch ent- 
steht, das sol1 in den beiden folgenden Ab- 
schnitten erortert werden. 

IV.  D i e  R e a k t i o n  i m  G l o v e r t u r m .  
In seiner Abhandlung: ,,Zur physika- 

lischen Theorie des Bleikammerprozesses", 
.stellt T r a u tz22) sieben noch ungeloste 
Fragen auf; und die erste davon lautet : 
Wie entzieht das Schwefeldioxyd im Glover- 
turm der Nitrosylschwefelsaurelosung fast 

22) Z. physik. Chem. 41, 543. 

vollig den Stickstoff? Schon aus dieser 
Fragestellung ergibt sich, daW die iibliche 
Brut togleichung 
20,NSO,H + SO, + 2H,O =3H2S04 + 2NO 

seinem Erklarungsbediirfnis nicht geniigt. 
Dall diese Gleichung richtig ist, das hat 
L u n g e 2 3 ) ,  nachdem mehrfach behauptet 
worden war, im Gloverturni entstiinden 
neben Stickoxyd wesentliche Mengen von 
Stickoxydul und selbst von Stickstoff, gerade 
fur die Temperatur- und Konzentrations- 
verhaltnisse, welche hier in Betracht kommen, 
bewiesen. DaB auch derjenige Teil de; 
Stickstoffs, welcher nicht in Form von 
Nitrosulfosaure auf den Gloverturm kommt 
(aller der Kammer frisch zugefuhrter Stick- 
stoff wird ja an dieser Stelle und in Form 
von Salpetersaure zugegeben), sehr schnell 
durch die stets vorhandene schweflige Saure 
in Nitrosulfosaure ubergeht, ist bekannt 
und entspricht im ubrigen genau dem, was 
wir von der Reaktion der schwefligen Saure 
auf Stickstoffverbindungen, welche Hydroxyl 
an Stickstoff gebunden halten, wissen. Man 
vergleiche zum Beispiel die Reaktion der 
schwefligen Saure auf Hydroxylamin mit 
der auf Salpetersaure 1 

H y drox ylamin Amidosulfosaure 

Salpetersaure Nitrosulfosaure 
und man wird den vollkommenen Parallelis- 
mus, der - nebenbei gesagt - fur mich 
ein Grund mehr ist, die Bleikammerkristalle 
als Nitrosulfosaure und nicht als Nitrosyl- 
schwefelsaure aufzufassen, nicht verkennen 
konnen 

Im Gloverturm wirkt also schweflige 
Saure bei Gegenwart von wenig Wasser auf 
Nitrosulfosaure ein. DaR die Endprodukte 
der Reaktion Stickoxyd und Schwefelsaure 
sind, steht fest; aber sollten nicht auch hier 
Zwischenkorper vorhanden sein, welche uns 
das Wesen dieser Reaktion naher bringen '2 
Findet man nicht vielleicht einen solchen 
Zwischenkorper, wenn man schweflige SBure 
auf Nitrosulfosaure auljerhalb des Glover- 
turms wirken lallt? 

Solche Versuche haben schon zahlreiche 
Forscher angestellt; und sie stimmen alle 
darin iiberein, dall dabei eine lebhaft blau 
bis violett gefarbte Substanz entsteht, wel- 
che auIjerst unbestiindig und nur in kon- 
zenbrierter Schwefelsaure kurze Zeit haltbar 
ist. S a b a t i e 1-24) hat nachgewiesen, daD 
diese blaue Substanz Saurenatur besitzt; 

H2NOH + H*SO,.OH = H,N*SO,-OH + H 2 0  

O~NOH+H*SO~~OH=O,N~SO,*OH +H,O 

23) Berl. Berichtr 10, 1432. 
24) Compt. 1. d. h a d .  d. science.., 182, 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 Blaufar- 
bung ist gebunden an gewisse Schwefel- 
saurekonzentrationen, rnit denen bestimmte 
Temperaturen Hand in Hand gehen mussen. 
In  ganz konzentrierter Schwefelsaure, welche 
nitrosehaltig ist, erscheint sie auf Zuleiten 
von Schwefeldioxydgas nicht oder erst nach 
sehr langer Zeit. Sie tritt aber sofort, wenn 
auch nicht hervorragend schon, auf, wenn 
die Saure bis nahe an ihren Siedepunkt er- 
hitzt wird. Und dann ist sie so haltbar, 
da13 sie sogar beim Kochen dieser Saure 
nicht verschwindet. Wahlt man etwas ver- 
dunntere nitrose Schwefelsaure, so tritt die 
Ykbung schon bei niedrigeren Temperaturen 
ein, vergeht aber wieder bei gelinder 
Temperaturerhohung. In  einer nitrosen 
Siiure von etwa 70% H,SO,-Gehalt kommt 
die Farbung durch Zuleiten von SO,-Gas 
bereits bei Zimmertemperatur, ist aber dann 
so auBerordentlich unbestandig, daB sie 
schon beim bloBen Schutteln, selbst im 
verschlossenen GefaB, wieder vergeht. Die 
ganz unbedeutenden Temperaturunterschiede 
zwischen GefaIjwandung und Mitte scheinen 
hier schon die Zersetzung zu bewirken. LaBt 
man eine derart entfarbte Flussigkeit stehen, 
so tritt, wenn sie noch Nitrose und schweflige 
Saure enthalt, die Blaufarbung nach einiger 
Zeit wieder auf, verschwindet beim Schutteln 
wieder, erscheint aufs neue und so fort, bis 
schliel3lich entweder Nitrose oder Schwefel- 
dioxyd aufgebraucht sind. 

In  einem einfachen Vorlesungsversuch 
la13t sich die Bildung dieser blauen Substanz 
zeigen. Man fullt in einen weitlialsigen 
Literkolben 100 ccm konz. Schwefelsaure 
und gibt unter standigem Umschwenken 
10 g gepulvertes Natriumnitrit hinein, das 
sich schnell darin zu Nitrosulfosaure auflost. 
Ohne das vollkommene Losen etwaiger kleiner 
Riickstande davon abzuwarten, fugt man 
nun wieder 10 g kristallisiertes Natrium- 
sulfit in etwa erbsengroBen Kristallen zu 
und schwenkt dabei weiter um. Das Sulfit 
lost sich allmahlich auf, sein Gehalt an 
Kristallwasser bringt eine gewisse Ver- 
dunnung und Temperaturerhohung mit sich, 
und hat man die Verhaltnisse richtig ge- 
troffen, so farbt sich nach wenigen Augen- 
blicken die ganze Plussigkeit zuerst intensiv 
gelb uud dann schnell prachtvoll blau. 
Bleibt die Farbung etwa aus, so gie13t man 
das Ganze zu 10 ccm kalten Wassers; sie 
tritt dann unfehlbar ein. Noch intensiver 
und mehr in das Violette spielend wird die 

Farbung, wenn man die blaue Flussigkeit 
zu einigen ccm kaltgesattigter Kupfervitriol- 
losung fugt; es entsteht dann S a b a t i e r s 
oben erwahntes Kupfersalz. 

Die blaue Substanz entsteht nicht nur 
bei Einwirkung von Schwefeldioxyd auf 
Nitrosulfosaure; auch andere Reduktions- 
mittel sind imstande, sie aus letzterer zu 
erzeugen. Dahin gehort die Beobachtung, 
welche Lunge25j machte, als er sein Nitro- 
meter konstruierte, und die jedermann be- 
statigt findet, wenn er damit arbeitet : 
Nitrosulfosaure nimmt, in konz. Schwefel- 
saure gelost, beim Schutteln rnit Quecksilber 
eine violettblaue Farbung an, welche bald 
wieder verschwindet. S a b a t i e r hat spater 
die gleiche Farbung durch alle moglichen 
Reduktionsmittel hervorgerufen ; Eisen, 
Silber, Zinn, Aluminium, Schwefel-, Phos- 
phor- und Arsenmetalle, auch Zinnchlorur 
zeigten diese Eigenschaft. Am besten aber 
gelang ihm die Blaufarbung durch Kupfer- 
oxydul, weil da zugleich das besonders 
intensiv gefarbte und etwas bestandigere 
Kupfersalz entsteht. 

1st diese Blaufarbung eine Station auf 
dem Wege von der Nitrosulfosaure 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 befaBt hat. L u n g e scheint 
der ersteren Auffassung zuzuneigen; denn 
er glaubt, die blaue Farbe sei einem Stick- 
oxyd zuzuschreiben, das zwischen NO und 
N20, stehe. Aber erst T r a u t z26) ver- 
leiht der Meinung bestiwmten Ausdruck, 
daB die Nitrosulfosaure d u r  c h  d i e  
b l a u e  S u b s t a n z  h i n d u r c h  zu 
Stickoxyd reduziert werde. Er stutzt sich 
dabei einmal auf eine Beobachtung, die er 
machte, als er Stickoxyd durch Schutteln 
von Quecksilber mit Nitrosulfosaure, in 
konz. Schwefelsaure gelost, nach der Me- 
thode von E m  i c h27) herstellte. Da sah 
er, da13 zu Beginn des Schuttelns k e i n  
Stickoxyd entsteht, sondern da13 zuerst die 
Flussigkeit sich blau flirbte. Und aus dieser 
blauen Losung heraus entwickelte sich das 
Stickoxyd, a u c h  w e n n  d i e s e l b e  v o m  
Q u e c  k s i  I b  e r g e t r e n n t  w o r d e n  war .  
Dabei wurde sie farblos und enthielt dann nur 
noch Schwefelsaure, Quecksilbersulfat und Ni- 
trosulfosaure. Und zweitens grundet er seine 
Auffassung der blauen Substanz als Zwischen- 
produkt auf eine Ansicht, die S a b a t i e r 
zuerst uber ihre Zusammensetzung und 

26) Dingl. polyt. Journ. 233, 155. 
26)  Z. physik. Chem. 47, 601. 
27) Wiener Monatshefte 13, 74. 
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Konstitution ausgesprochen hat, daB sie 
namlich Nitrosohsulfosiiure ON:- (SO,H), 
sei. Ich sage ausdrucklich ,,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. 
S a b a t i e r schlofi aus der auffallenden 
ubereinstimmung in der Farbe mit dem 
von F r e m y  imy Jahr 1844 zuerst be- 
schriebenen sulfazilinsauren Kalium, welches 
in festem Zustande allerdings gelb gefarbt 
ist, aber schon blaue, wasserige Losungen 
liefert, daB unsere blaue Saure dieselbe 
Substanz sei, welche in den Losungen des 
Kaliumsalzes von F r e m y die blaue Far- 
bung verursache; und fur diese Saure steht 
die empirische Formel H2NS207 fest; nach 
einer Annahme von H a n t z s c h  und 
S e m p 1 e 2 8 )  liegt ON( S03H),, Nitrosodi- 
sulfosaure, vor. 

Doch wird diese Annahme von H a n  t z s c h 
und S e m p 1 e keineswegs allgemein geteilt, 
wie uberhaupt die Anschauungen uber die 
Konstitution des interessanten sulfazilin- 
sauren Kaliums von F r e m y  sehr ge- 
wechselt haben. C l a u s z9), der zuerst eine 
Meinung uber die Konstitution aussprach, 
gab dem Salz die Formel 

/ o \  
N ~ N = O  
/ I !  I - 

(SO3K)z SO3K 
Ich vermochte aber spater30) nachzuweisen, 
daB sie unmoglich richtig sein k6nne; denn 
das Salz entsteht aus einem anderen, dem 
hydroxylamindisulfosauren Kalium, welches 
zweifellos die Formel HON( S03K)2 besitzt, 
durch einfache Wegoxydation des Wasser- 
stoffatoms mittels Bleisuperoxyd. Da 
aber der verbleibende Rest 0 =N=(SO,K), 
einen vierwertigen Stickstoff vorausgesetzt 
hatte, und eine derartige Annahme fur die 
damalige Zeit (1887) doch etwas kuhn ge- 
wesen ware, so gab ich dem Korper eine 
verdoppelte Formel und die Konstitution 

0 
( S 0 3 K ) 2 = N ~ ~ N = ( S 0 3 K ) 2  . 

\O / 
Die Kuhnheit, welche mir versagt war, 
hatten einige Jahre spater H a n t z s c h 
und S e m p 1 e , indem sie das F r e m y sche 
Salz, wenigstens in seiner blau geflirbten 
Losung, einfach als O:ZN=(SO,K), Nitro- 
sodisulfosaures Kalium und damit als eine 

28) Bed. Berichte 28, 2744. 
29) L i e b i g s  Ann. 118, 205. 
30) 1, i e b i g s Ann. 211, 222. 

Verbindung des vierwertigen Stickstoffs, zu 
vergleichen mi t dem S tickst of f dioxyd 

auffassen; fur den festen, gelb gefarbten 
Korper lassen sie die verdoppelte Formel zu 
und stellen ihn in Parallele mit der Unter- 
salpeterslure, N204. Ihrer Auffassung schloB 
sich S a b a t i e r  an. Dagegen meint 
T a m e m a s a H a g a 31), der in Gemein- 
schaft mit D i v e r s sich in langjahriger 
Arbeit eine genaue Kenntnis der Schwefel- 
stickstoffverbindungen erworben hat, den 
Beweis erbracht zu haben, daB die Substanz 
in die Klasse der Peroxyde gehore und 
die Konstitution 

( S03K), TK-0-0--N = (SO 3K) 
habe. Ernennt sie alsoKaliumperoxylaminsul- 
fat. Allen diesen Spekulationen wird jedoch 
einEnde gemacht dadurch, daB es kiirzlich den 
Herren Prof. Bredig und Dr. M. Kobner32) 
im Heidelberger Universitatslaboratorium ge- 
gluckt ist, trotz der groBen Zersetzlichkeit 
der Substanz, ihre Leitfahigkeit zu bestim- 
men. Und aus dieser ergibt sich nach 
der 0 s t w a 1 d schen Regel zweifellos, 
daB die Substanz monomolekular ist und 
der Formel NS207K, entspricht. Als Kon- 
stitutionsformel bleibt demnach nur noch 
die von H a n t z s c h  und S e m p l e  
vorgeschlagene Formel O r N I (  S03K), 
ubrig; der Korper ist also in der Tat nitro- 
sodisulfosaures Kalium und ein Derivat des 
vierwertigen Stickstoffs. 

Aber liegt in der blauen Flussigkeit, 
welche man durch Behandlung von Nitro- 
sulfosaure mit Reduktionsmitteln in stark 
schwefelsaurer Losung erhalt, wirklich die 
entsprechende Nitrosodisulfo s a u r e vor, 
wie S a b a t i e r meint? Bisher hat freilich 
niemand daran gezweifelt; nanientlich hat 
T r a u t z auf dieser Anschauung weiter 
gebaut und geglaubt, ihre Bildung aus 
schwefliger Saure und Nitrosulfosaure durch 
folgende Gleichung erlautern zu sollen: 

O z N - 0 ,  

1) 2NO2 * SO3H$3 S02+2 H2O 
/ SO2 * OH 
'SO2 - OH + H,SO*. =2NO 

Die 'Zersetzung der Substanz unter Bil- 
dung von Stickoxyd wiirde dann folgender 
Gleichung gehorchen: 

2) NO'So2'oH + 2 N 0 2 -  S02-OH+2H20  \SO, * OH 
=3 NO + 4 H2S04, 

und damit ware der GloverturmprozeB in 
seine Phasen aufgelost unter Auftreten der 

31) Joum. Chem. Soc. 1904, 85, 89-93. 
32) Cnveriiffentlichtc Beobachtung. 

- _  ~ 
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blauen Substanz als Zwischenprodukt. Nur 
H a g a , allerdings, wie schon gesagt, ein 
genauer Kenner aller dieser Verbindungen, 
hat leise Zweifel an der Richtigkeit von 
S a b a t i e r s AnalogieschluS geaul3ert. Er 
betont, daD erstens die Farbungen der beiden 
Substanzen nicht g e n a u miteinander uber- 
einstimmen. Das ist natiirlich unwesentkh; 
denn die freie Saure darf wohl ein wenig 
snders aussehen, als ihr Kaliumsalz. Zweitens 
stellt 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 
gefairbte Schwefelsaure augenblicklich durch 
Bleisuperoxyd entfarbt werde. Umgekehrt 
sei diese saure Flussigkeit gegen schweflige 
Saure unempfindlich; dagegen werde das 
Xaliumsalz dadurch sofort zerstort. Und 
schlieSlich seien alle Versuche, aus der 
blauen Losung des Kaliumsalzes die freie 
Saure darzustellen, ebenso aus der blauen 
Saure die Sake zu gewinnen, fehlgeschlagen; 
auch wenn man noch so vorsichtig, und 
selbst wenn man in Kaltemischung arbeitet, 
tritt bei allen dahin zielenden Versuchen 
augenblicklich vollstandige Zersetzung unter 
Verschwinden der blauen Farbe ein. 

So weit H a g  a. Aber gleich darauf 
kommt D i v e r s 3 3 )  und betont, daS all 
die Unterschiede, welche H a g a hervor- 
gehoben habe, nicht grol3er seien, als die 
zwischen einer Losung von salpetriger SBure 
in konzentrierter Schwefelsaure und der von 
Xaliumnitrit in Wasser. Erstere verdiinnt 
und letztere angesauert, geben in gleicher 
Weise die Z e r s e t z u n g s produkte der 
salpetrigen SLure, welche in dem Zwischen- 
stadium nicht haltbar sei und nur als Salz, 
oder aber in konzentrierter Schwefelsaure 
gelost, Bestand habe. Und ebenso sei 
Kaliumnitritlosung gegen Oxydationsmittel, 
wie Permanganat, unempfindlich; die schwe- 
felsaure Losung dagegen werde schnell tla- 
durch oxydiert. Es liege also kein Grund 
vor, S a b a t i e r s Annahme zu bezweifeln. 

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

33) Jouin. Chem. SOC. 1904, 85, 108. 

Ch. 1hO6. 

mch, und alle Versuche, auch nur einiger- 
naSen konzentrierte Losungen davon her- 
custellen, scheiterten. Liingst bevor alle 
Nitrosulfosaure reduziert war, hatte sich 
mch die weitaus groSte Menge ihres blauen 
Reduktionsproduktes zersetzt. Dagegen ist 
3s nach vielen Bemuhungen gelungen, das 
Kupfersalz der blauen Siiure frei von fremden 
Korpern, aul3er von konz. Schwefelsaure, 
und in geniigend starker Losung zu erhalten, 
30 da13 hier eine Analyse ausfiihrbar wurde. 
Dieselbe stutzte sich auf folgende . Be- 
obachtungen: 

S a b a t i e r  hat schon gefunden, da13 
sich Kupferoxydul in einer Losung von 
Nitrosulfosaure in Schwefelsaure zu einer 
blauen Flussigkeit lost, und grundet auf die 
Empfindlichkeit dieser Reaktion sogar eine 
Methode zum Nachweis von salpetriger 
SHure. Er gibt auch an, daIJ man die 
gleiche Reaktion durch Kupferpulver, 
mittels Wasserstoffreduktion erhalten, be- 
komme. Ich kann hinzufugen, daS auch 
Kupferblech sich in nitrosehaltiger Schwefel- 
siiure unter BlaufHrbung beim bloSen 
Schutteln auflost; und wenn man recht 
dunnes Blech, also eine grol3e Oberflache 
anwendet, geht die Losung so schnell, daS 
man den Versuch in der Vorlesung zeigen 
kann. Bei diesem Versuch lost sich das 
Kupfer zu Anfang ganz glatt, ohne jede 
Gasentwicklung, in der Saure auf; nach 
kurzer Zeit allerdings steigen am Metal1 
Gasblasen auf, und dieses Gas ist reines Stick- 
oxyd. Es wurden nun abgewogene Mengen 
einer nitrosen Stiure von bekanntem Gehalt 
mit einem bekannten Gewicht Kupferblech 
zusammen in einen Schuttelapparat 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 SchluB auf die 
Zusammensetzung der blauen Verbindung 
ziehen konne. Das gelang allerdings nicht. 
Es zeigte sich, da13 die Reaktion anfangs 
sehr schnell verliiuft , ohne Gasentwicklung; 
bald aber erlahmt sie, und es tritt, offenbar 
durch Wiederzersetzung der blauen Stiure, 
Stickoxydgas a d .  Eins jedoch lie13 sich 
bei diesen Versuchen mit Sicherheit fest- 
stellen: Schweflige Siiure entsteht bei der 
ganzen Reaktion nicht. Damit war die 
Formel ON( SO,H), recht unwahrscheinlich 
geworden. Denn wenn auch nach der 
Gleichung 2 von T r a u t z die Zersetzung 
der Nitrosodisulfosaure u n t e r Z u - 
h i l f e n a h m e  v o n  N i t r o s u l f o -  
s a u r e  so erfolgen soll, daS nur Stickoxyd 
und Schwefelsaure entsteht: 

164 
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+2N0,~S03H+2H20 No, SO,H 
= 3 NO+4H2S04. 

so war doch zu erwarten, dalj bei der Behand- 
lung der Nitrosulfosaure mit Kupferblech 
ein Zeitpunkt kommen wiirde, wo die noch 
vorhandene Nitrosaure nicht mehr aus- 
reichte, um obiger Gleichung zu geniigen. 
Von diesem Moment ab hatte sich die blaue 
Substanz fur sich spalten miissen und zwar 
entweder in Stickoxyd, Schwefelsaure und 
schweflige Saure: 

NOI(SO,H),=NO +H,SO, + SO, 
oder aber in Stickstoff und Schwefelsaure: 

NO-(SO,H), + H20 =N + 2H,S04. 
Aber keines von beiden trat ein; das ent- 
weichende Gas war reines Stickoxyd, und 
schweflige Saure entstand nicht. Es scheint 
also, dalj die blaue Saure sich glatt in 
Stickoxyd und Schwefelsaure spaltet; mit 
der Formel NO = (SO,H), ist das aber nicht 
vereinbar. 

Eine glatte Uberfiihrung der Nitrosulfo- 
saure in die blaue Saure rnit 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 
Gewie-htsabnahme des Kupfers so unbe- 
deutend, daW man sicher nur einen sehr 
geringen Teil der Nitrosaure zur neuen Ver- 
bindung reduziert hat. Schiittelt man 
h g e r ,  so entsteht allerdings mehr davon, 
aber auch ihre Z e r s e t z u n g unter Stick- 
oxydentwicklung tritt ein, so daR der Gehalt 
der Fliissigkeit an der blauen Saure keines- 
wegs zunimmt. Nach 12stundigem Schiit- 
teln ist allerdings alle Nitrose verschwunden, 
die blaue Farbung aber auch; und man 
findet den ganzen Stickstoffgehalt der 
Nitrose in Form von Stickoxyd abgespalten. 
Also genau derselbe Vorgang, wie er sich 
beim Schutteln mit Quecksilber, im 
L u n g e schen Nitrometer, schon in wenigen 
Minuten abspielt. 

Will man das chemische Verlialten der 
blauen Saure kennen lernen, so nimmt man 
also in Untersuchung zweckmaflig Losungen, 
welche erhaltenwerden, wennmanl/,-n.Nitro- 
sulfosaurelosung (69 g Natriumnitrit zum 
Liter in konz. Schwefelsaure gelost) rnit 
recht viel dunnem Kupferblech nur 16 Mi- 
nuten lang schuttelt. Solche Losungen sind 
tief blau gefarbt und entfarben sich beim 
Verdunnen mit Wasser augenblicklich unter 
Zersetzung und Stickoxydentwicklung. Sie 
konnen daher der Einwirkung anderer Substan- 
Zen nur dann unterworfen werden, wenn letz- 

tere in konz. Schwefelsaure loslich sind. Von 
derartigen Substanzen wurden in erster Linie 
Oxydationsmittel gepruft, weil solche die 
augenfalligste Wirkung zeigen; sie ent- 
farben namlich die blaue Saure so schnell, 
u n d  o h n e  G a s e n t w i c k l u n g ,  
d a S  e i n e  T i t r a t i o n  d a m i t  m o g -  
l i c h  w i r d .  Fiigt man zu 20 ccm einer 
wie beschrieben hergestellten blauen Losung 
tropfenweise l/lo-n. Permanganatlosung in 
konz. Schwefelsaure, so wird sie zusehends 
heller, und man kann auf den Tropfen genau 
bestimmen, wieviel Permanganat zur Ent- 
farbung notig ist. Einige weitere Tropfen 
bringen dann Violettfarbung hervor. In  der 
Regel wird man 14-20 ccrn l/lo-n. Per- 
manganat gebrauchen. 

Was entsteht nun bei dieser Oxydation? 
Salpetersaure offenbar nicht; denn ein Ver- 
such zeigte, daW salpetrige Saure, in konz. 
Schwefelsaure gelost, durch Permanganat 
nicht im geringsten angegriffen wird. In  
konzentriert schwefelsaurer Losung bleibt 
die Oxydation durch Permanganat also bei 
der Stufe der salpetrigen Saure, d. h. bei 
der Nitrosulfosaure stehen, und der Vorgang 
bei der Titration ist also, dalj die blaue Saure, 
welche durch R e  d u  k t i o n  der Nitro- 
sulfosaure mittels Kupfer entstanden 
ist, durch Permanganat wieder zur Nitro- 
sulfosaure o x y d i e r t wird. 

Zum genau gleichen SchluW kommt man 
auch, wenn man mit l/lo-n. Salpetersaure, 
in konz. Schwefelsaure 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 ccm. Das 
leuchtet auch sofort ein; denn 1 Liter l/lo-n. 
Permanganat gibt Atom Sauerstoff her. 
1 Liter Salpetersaure liefert aber 
Atom Sauerstoff, wenn dieses Salpeter- 
schwefelsauregemisch zur Nitrosulfosaure re- 
duziert wird. Es ist also aus diesen Ver- 
&hen zu schliefien, daB bei Behandlung 
der blauen Saure mit Salpeterschwefelsaure 
erstere zu Nitrosulfosaure oxydiert, und 
letztere zur selben Substanz reduziert wird. 
Diese Feststellung ist sehr wichtig; denn sie 
ermoglicht eine Oxydationstitration der 
blauen Saure unter Verhaltnissen, auf die 
wir gleich kommen werden, wo die An- 
wendung von Perrnanganat ausgeschlossen ist. 

Wenn man nun wiiWte, wieviel von der 
angewandten Nitrosulfosaure bei viertel- 
stundigem Schiitteln mit Kupfer zur blauen 
Saure reduziert ist, so ware mit genannten 
Titrationen die Analyse fertig, wenigstens 
30 weit, daW sich feststellen liefie, welche 
Oxydationsstufe des Stickstoffs, an Schwefel- 
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saure gebunden, die blaue Saure vorstellt. 
Leider gelingt diese Ermittlung der Menge 
der reduziertsn Nitrosulfosaure nicht. Weder 
gibt die Bestimmung des Kupfergehaltes 
der Flussigkeit einen Anhalt; denn man 
findet stets vie1 mehr Kupfer in der Losung, 
als man erwarten sollte; auch nach einer 
Viertelstunde hat sich eben schon ein groWer 
Teil des blauen Kupfersalzes weiter zu 
Stickoxyd und schwefelsaurem Kupfer um- 
gesetzt; noch kann man die Losungen 
so lange mit Kupfer schiitteln, bis a l l  e 
Nitrosulfosaure zerstijrt ist, um dann aus 
der Menge des freigewordenen Stickoxyds 
auf die Menge zerstorter blauer SBure und 
damit den Restbestand noch vorhandener 
zu schliellen; denn bei lingerem Schiitteln 
nimmt die Menge blauer Saure fortwahrend 
ab; Losungen, von denen 20 ccm nach einer 
Viertelstunde Schiittelns 8 ccm l/lo-n. Sal- 
petersaure verbrauchten, titrieren nach ein- 
stiindigem Schiitteln nur noch 6 und eine 
Stunde spater nur noch 4, trotzdem, aus 
der Menge entwickelten Stickoxyds zu 
schlieBen, immer noch Nitrosulfosaure da 
sein muW. Es wurde daher der Versuch 
gemacht, diesen Riickstand von Nitrosulfo- 
saure durch Schiitteln mit Q u e c k s i 1 b e r 
zu zerstoren, um im dann verbleibenden 
blauen Rest eine Stickstoffbestimmung vor- 
zunehmen. Von der Nitrometerprobe her 
weiW man ja, da8 Schiitteln mit Quecksilber 
in einigen Minuten Nitrosulfosaure voll- 
standig in Stickoxyd und Schwefelsaure 
iiberfuhrt. 

Bei diesem Versuch, der zuerst im Nitro- 
meter angestellt wurde, stellte sich aber 
heraus. daB gar kein Stickoxyd frei wurde. 
Ja  selbst als noch etwas Nitrosulfosaure 
hinzugefugt wurde, lieferte Schiitteln mit 
Quecksilber doch kein Stickoxyd. Bei 
weiterer Verfolgung dieser auffallenden Er- 
scheinung zeigte sich, daW der groWe Kupfer- 
gehalt der Losung die Zersetzung der Nitro- 
sulfosaure durch Quecksilber in Stickoxyd 
und Schwefelsaure verhindert; denn auch 
eine reine Nitrosulfosaurelosung in konz. 
Schwefelsaure gibt, mit genugenden Mengen 
einer Losung von Kupfersulfat in starker 
Schwefelsaure (10 ccm gesattigte wasserige 
Kupfervitriollosung mit 200 ccm konz. 
Schwefelsaure 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 annlysieren; denn 
dabei bleibt stets Stickoxyd in der Schwefelsaure, 
was sich durch ihre tiefblaue Farbe verrat. Das- 
selbe gilt von eisenhaltigen Losungen; dieselben 
farben sich im Xitrometrr rot. 

blaue Farbe an, das heiljt: sie reduziert sich 
Juantitativ zum Kupfersalz unserer blauen 
%we. Mit Hilfe von Quecksilber ist also 
iasselbe Ziel, welches durch Kupfer allein 
xst in vielen Stunden erreicht wird, in 
wenigen Minuten erlangt worden: und es 
wird quantitativ erreicht, weil in dieser 
kurzen Zeit die Z e r s e t z u n g der blauen 
S u r e  verschwindend klein ist. Oder man 
kann auch umgekehrt sagen: die blaue 
Zwischensubstanz, welche beim Schiitteln 
von Quecksilber mit Nitrosulfosaure voriiber- 
gehend auftritt und die Entstehung des 
Stickoxyds vermittelt, wird durch Anwesen- 
heit von Kupfer in einigermaoen haltbare 
Form gebracht. 

Damit ist die Moglichkeit einer Analyse 
der blauen Saure gegeben. Kann ich sie 
sus Nitrosulfosaure quantitativ herstellen, so 
weil3 ich genau, wieviel Stickstoff und wieviel 
Schwefel ich in einem gewissen Volumen 
in Form von blauer Saure vorliegen habe. 
Und die besprochene Oxydationsmethode 
3agt mir, wieviel Sauerstoff ich der blauen 
Saure zufiihren muW, um sie wieder in Nitro- 
mlfosaure zuruckzufiihren. Daraus geht 
dann direkt die Menge Wasserstoff hervor, 
welche vorher aufgewandt wurde, um die 
Nitrosiiure zur blauen Verbindung zu re- 
duzieren. 

Freilich waren noch verschiedene Vor- 
Eragen zu erledigen, bis die Analyse wirklich 
einwandsfrei ausgefuhrt werden konnte. Die 
erste lautete: Wieviel Kupfer ist notig, urn 
die Abspaltung von Stickoxyd beim Schiit- 
teln der Nitrosulfosaure mit Quecksilber 
ganzlich zu verhindern '1 Vergleichende Ver- 
suche, die im Nitrometer angestellt wurden, 
lehrten zunachst, daB die Kupfermenge 
direkt nicht im einfachen molekularen Ver- 
haltnis zur Menge der vorhandenen Nitro- 
sulfosaure steht, sondern abhangig ist von 
der Konzentration der Schwefelsaure. J e  
verdunnter sie ist, desto mehr Kupfer muR 
man in die Losung geben, um die Stickoxyd- 
bildung hintanzuhalten. Nehme ich aber hoch- 
konzentrierte Schwefelsaure (95% H2S04), SO 

stellt sich ein einfachesverhaltnis heraus : Ein 
Molekiil N02S0,H braucht genau 1 Atom 
Cu. Dieses Verhaltnis wurde also bei den 
weiteren Versuchen zugrunde gelegt. Aber 
da trat eine neue Schwierigkeit ein: In  sehr 
starker Schwefelsiiure ist Kupfersulfat so gut 
wie unloslich. Nur wenn man s e h r w e n  i g 
Kupfervitriollosung mit v i e 1 SchwefelsBure 
s c h n e 11 mischt, bildet sich ein Ubersatti- 
gungszustand heraus, der wenigstens fur kurze 
Zeit erlaubt, 1/20-n. Kupferlosungen dar- 
zustellen. Starker konnte man also, da ja 
das Molekularverhaltnis N02S03H : Cu= 1:l  

16P 
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gegeben war, auch die Nitrosulfosaure 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, daR man 
die mit Hilfe von Quecksilber hergestellten 
Losungen nicht mit Permanganat, in konz. 
Schwefelsaure gelost, titrieren konnte. Denn 
sie enthielten gro13e Mengen von Queck- 
silberoxydulsulfat, und dieses wild von Per- 
manganatschwefelsaure ebenfalls oxydiert. 
Man fand also auf diesem Wege zu hohe 
Zahlen fur den Oxydationswert. Hier sprang 
aber die oben schon dargelegte Oxydation 
niit l/lo-n. Salpetersaure in Schwefelsaure 
ein. Dieses Oxydationsmittel greift, wovon 
ich mich durch besondere Versuche iiber- 
zeugte, Quecksilberoxydulsulfat in konz. 
Schwefelsaure nicht an, solange noch eine 
Spur der blauen Saure anwesend ist. Ob 
es etwa nachher angreift, wurde nicht unter- 
sucht, ist aber auch ohne Belang, da ja auf 
Entfarbung titriert wurde. 

Eine Erleichterung und Erhohung der 
Genauigkeit lag aber darin, daR es sich 
unnotig erwies, von der schwierig zu do- 
sierenden salpetrigen Saure oder den Nitriten 
auszugehen, sondern daR man eine mit 
Leichtigkeit genau einzustellende l/lo-n. 
Salpeterschwefelsaure, enthaltend genau 

Mol. HNO, im Liter reiner Schwefel- 
saure von 1,84spez. Gew. alsAusgangsmateria1 
nehmen konnte. Wie bekannt, geht ja diese 
Saure beim Schutteln rnit Quecksilber zuerst 
in NitrosulfosSure iiber, welche dann weiter 
zur gewiinschten blauen XLure reduziert wird. 

Die Analyse nahm also folgenden Gang: 
100 ccm l/lo-n. Salpeterschwefelsaure werden 
mit 10 ccm l/l-n. CuSO,-Losung (1 Mol. 
im Liter Wasser) gemischt und dann mit 
konz. Schwefelsaure auf 200 ccm aufgefullt. 
Diese Losung wurde geschwind auf 0" ab- 
gekuhlt und dam sogleich einige Minuten 
mit Quecksilber im UberschuB geschuttelt. 
Sie farbte sich dabei tief blau, ohne eine 
Spur von Gas zu entwickeln. Alsdann 
wurden 50 ccm sorgfaltig abpipettiert und 
mit, l/lo-n. Salpeterschwefelsaure auf Ent- 
farbung titriert. Verbrauch 12,5 ccm. 

Damit ist die Zusammensetzung der 
blauen Saure unzweifelhaft festgelegt. 
20000 ccm = 1 Mol. der blauen Saure hiitten 
5000 ccm=1/2 Mol. Salpetersaure zur Oxy- 
dation gebraucht. Diese Menge entspricht, 
wie oben nachgewiesen, Atom 0. Ich 
kann also rnit 1 Atom 0 2 Molekule blauer 
Saure zu Nitrosulfosaure oxydieren; das 
hei13t: die blaue Saure ist aus der Nitro- 
sulfosaure durch Zufuhr von 1 Atom Wasser- 

3toff entstanden. Sie hat also die Formel 
HN02S0,H. 

Die Frage nach der Konstitution erledigt 
3ich sehr leicht. Der Korper ist eine zwei- 
basische Saure; denn wir haben gesehen, 
daIj 1 Mol. HN0,S03H 1 Atom Cu braucht, 
urn das blaue relativ bestandige Kupfersalz 
zu bilden. Daher ist die Annahme nahe- 
liegend, daB der zugefuhrte Wasserstoff an 
Sauerstoff gebunden ist. Die Konstitution 
ware also 

/OH . O=N 
\ S03H ' 

das blaue Kupfersalz ware 

Sofort sehen wir auch, dalJ die blaue Farbe 
der Saure ihr Analogon findet in dem nitro- 
sodisulfosauren Kalium von F r e m y 
OZN=(SO,K),; beide sind ja Verbindungen 
des vierwertigen Stickstoffs. Und wir sehen 
auch, da13 die blaue Saure die Elemente 
des Stickoxyds und der Schwefelsaure an- 
einander gebunden enthalt. Kein Wunder 
also, daR sie glatt in diese beiden zerfallt. 

Da die Saure HO .NO. S03H in der Mitte 
zwischen der Nitrososulfosaure NO. S03H 
und der Nitrosulfosaure ON0 . SO,H steht, 
so will ich ihr den Namen Nitrosisulfosaure 
beilegen. Um jeden Zweifel zu benehmen, 
daB sie die Sulfogruppe wirklich an Stick- 
stoff gebunden h&lt, wurde der Versuch 
gemacht, sie aus einer unzweifelhaften 
Schwefelstickstoffsaure herzustellen, Dazu 
eignet sich die Hydroxylaminmonosulfosaure 
HO .NH. SO,H. Wie man sieht, sollte diese 
SBure, wenn es gelange, ihr Imidwasserstoff - 
atom durch Sauerstoff zu ersetzen - immer 
naturlich beim Arbeiten in konzentriert 
schwefelsaurer Losung - Nitrosisulfosaure 
liefern. Nun besitzen wir seit einer Reihe 
von Jahren in der C a r o schen Siiure ein 
Oxydationsmittel, welches mit Vorliebe ge- 
rade an Stickstoff gebundene Wasserstoff- 
atome angreift; es fuhrt ja sogar Anilin in 
Nitrosobenzol und Nitrobenzol iiber. Ein 
glucklicher Zufall will auch noch, dal3 die 
C a r o s c h e  SGure gerade mit Hilfe von 
konz. Schwefelsaure aus Kaliumpersulfat 
hergestellt wird; sie paBt also fiir den vor- 
liegenden Zweck doppelt. 

In  der Tat gibt Hydroxylaminmono- 
sulfosaure bei Oxydation rnit C a r o scher 
Saure in stark schwefelsaurer Losung bei 
Gegenwart von Kupfersalzen die fur Nitrosi- 
sulfosaure typische intensive Violettfarbung. 
Da jedoch auch Nitrosisulfosaure durch 
C a r o s Reagens oxydiert wird zu Nitro- 
sulfosaure, so bleibt die Violettfarbung nur 
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wenige Augenblicke bestehen. Der Versuch 
laBt sich leicht in der Vorlesung anstellen; 
er gelingt am besten mit dem Katriumsalz 
der Hydroxylaminmonosulfosaure. Dieses 
Salz ist allerdings bisher nicht in festem Zu- 
stand erhalten worden; D i v e r s beschreibt 
es als einen dicken Sirup. Als ich aber 
einige Liter eines solchen Sirups monatelang 
stehen lieB, schieden sich aus ihm glas- 
glanzende Kristalldrusen ab, welche durch 
Aufbringen auf poriise Tonplatten leicht von 
der Mutterlauge zu befreien waren. Die 
Analyse ergab dann, daR wasserfreies 
11 ydroxylaminmonosulfosaures S a t riuin ' 

vorlag. Es ist in Wasser auBcrordentlich 
leicht loslich. 

Man bringt in einen 100 ccm MeBkolben 
27 g Kaliumpersulfat , fiillt rnit konz. 
Schwefelsaure bis zur Marke auf und 18Bt 
unter rnehrmaligem Schiitteln eine Stunde 
stehen. So bekommt man cine 2/1-n. Losung 
von C a r o scher Saure. In  einem anderen 
GefaB mischt man 10 ccm l/l-n. Kupfer- 
sulfatlijsung mit 100 ecm konz. Schwefel- 
saure, kiihlt das Gemisch gut ab und gibt 
dann unter stetem Cmschwenken eine Liisung 
von 1,35 g hydroxylaminmonosulfosaurem 
Satrium in 2 ccrn Wasser hinein. Zu dieser 
wiederum gut gekuhltcn Fliissigkeit gibt 
man nun in Portionen von je  10-20 ccrn 
cine Lijsung von 20 ccm der gcnannten 
2/1-n. C a r o schen 8aure in 100 ccm konz. 
Schwefelsaure. Jeweils 2-5 Sekundon nach 
dern Zusatz des Oxydationsmittels tritt eine 
starke Violettfarbung ein, die nach einigen 
Augenblicken wieder verschwindet. Zum 
SchluB kann man leicht nachweisen, daR 
die Flussigkeit wirklich Nitrosulfosaure ent- 
halt; denn beiin Schiittcln der wieder hell 
gewordcnen Siiure mit Queoksilber kommt 
die Violettfarbung zuriick und bleibt diesmal 
bestehen. 

Diescr Versuch beweist die Konstitution 
nicht nur der Kitrosisulfosaure, sondern 
damit auch der Kitrosulfosaure; bcide miissen 
die Sulfogruppe an Stickstoff gebunden ent- 
halten und gehoren demnach zu den wahren 
Schwefelstickstoffsauren. Der einzige Ein- 
wand, der gegen die Beweiskraft des Ver- 
suches noch geltend gemacht werden diirfte, 
wlre der, daR man annehmen konnte, die 
Hydroxylaminsulfosiiure spalte sich, wozu 
sie notorisch groMe Saigung hat, bei dem 
Versuch in Hydroxylaniin und Schwefcl- 
saure, ersteres werde durcli dic C a r o sche 
SBure zu Stickoxyd oxydiert , welches 
sich, was nachher noch bewiesen wird, in 

mpferhaltiger Schwefelsaure zur blauen 
Nitrosisulfoslure auflost. Aber auch diesem 
Einwand lie13 sich leicht begegnen; ware er 
hchhaltig, so muate man den geschilderten 
Versuch rnit dem gleichen Erfolg auch rnit 
Hydroxylamin anstellen konnen. Das ge- 
lang aber n i c h t ;  nur die S u l f o s a u r c  des 
Hydroxylamins la13t sich mit C a r o scher 
Saure zu Nitrosisulfosaure oxydieren. 

In  dem Augenblick, wo man sieht, daR 
Sitrosisulfosaure glatt in die Bruchstiicke 
Stickoxyd und Schwefcldure zcrfallt, muB 
natiirlich der Gedanke auftauchen, sie wieder 
daraus zusammen zu setzen. Das gelingt 
auch; wir haben ja schon im vorigen Ab- 
sehnitt gesehen, daB sich Stiekoxyd in konz. 
Schwefelsaure in schr geringem XaBe lost, 
und daW diese Losung die Eigenschaft hat, 
sich mit Kupfcrsulfatliisung blau zu farben. 
Also entsteht auf diesc Weise Xitrosi- 
sulfosiure. Abcr bei ihrer groBen Zer- 
setzlichkeit kann es nicht Wunder nehmen, 
daW man nur schr kleine lilengen davon 
erhalt. Will man mehr davon auf diesem 
Wege herstellen, so mu6 man sich wieder 
desselben Kunstgriffcs bedienen, um ihro 
Bestandigkeit zu erhohen, wie oben; man 
muB kupferhaltige Pliissigkeiten anwenden. 
Nan gibt zu 10 ccm gesiittigter wasseriger 
Kupfervitriollosung 200 ccm konz. Schwefel- 
saure und erhalt eine scliwach griin gefiirbte 
Lijsung; leitet man in diese Stickoxydgas, 
so fkben, auch wenn man durch uberleiten 
von Wasserstoffgas jeden Luftzutritt und 
damit jede Oxydation des Stickoxyds ver- 
hindert, schon die ersten Gasblasen violctt, 
und allmahlich wird die Pliissigkeit intcnsiv 
blau. GicBt man diesc blaue Lijsung des 
nitrosisulfosaurcn Kupfers in Wasser, SO 

zersetzt sic sieh; es entweicht Stickoxyd, 
und in der Losung bleibt nur das an seiner 
blaBgriinen Farbe kenntliche Kupfersulfat. 

Den gleichen Versuch kann man aucli 
mit Eisenvitriollosung in konz. Schwefel- 
saure anstellen; man erhiilt hicr eine tief 
rot gefiirbte Lijsung von nitrosisulfosaurem 
Eisenoxydul in Schwefelsiiure. GieOt man 
aber diese in Wasser, so zersetzt sic sich 
nieht; offenbar ist das Ferronitrosisulfat 
vie1 bestiindiger als das Kupfersalz und wird 
durch Wasser nicht gespalten; riur seine 
Farbe geht dabei von Rot in Braun iiber. 
Wir haben also folgende Bcstiindigkeits- 
abstufung: Eeine Sitrosisulfosaure ist dcr- 
maBen unbestandig, daW sie sich, selbst in 
konz. Scliwefelsiiure geliist, rasch bis auf 
geringe Spuren zersetzt. Ihr Kupfersalz 
ist haltbarer; in konz. Schwefelsaure kann 
man es wenigstens zur Analyse bringen. 
Das Ferrosalz dagegen ist so bestandig, daB 
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es sogar in wasseriger Losung, solange man 
diese nicht erwarmt, unzersetzt bleibt. 

Es lie6 sich daher das Entstehen des 
Perrosalzes schon beim Einleiten von Stick- 
oxyd in w & s s e r i g e Eisenvitriollosungen 
erwarten. In  der Tat ist es ja langst bekannt, 
daW sich unter diesen Umstanden Stickoxyd 
zu einer braunen Flussigkeit lost; 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 enthalt nitrosisulfosaures Eisenoxydul 

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

1) N 0 2 . S 0 3 H + H = H N 0 2 . S 0 3 H ,  
und diese zerfallt dann in Stickoxyd und 
Schwefelsaure: 

2) HNO,. S03H=N0 + H,SO,. 
Es ist wohl auch nicht damn zu zweifeln, 

daW die Stickoxydentwicklung im Glover- 
turm ebenfalls auf der Zersetzung der blauen 
Nitrosisulfosaure beruht; denn gerade wenn 
man Nitrosulfosaure in Schwefelsaure von 
der Konzentration und Temperatur. wie 
sie erfahrungsgemafi im Gloverturin am 
besten denitriert wird, mit schwefliger Saure 
zusammenbringt, kann man die Bildung und 
auch das Vergehen der blauen Siiure am 
schonsten beobachten. Sie m u  B also im 
Gloverturm gebildet werden. Aber w i e 
entsteht sie in ihm? Etwa ebenfalls durch 
R e d u k t i o n der Nitrosulfosaure auf 
Xosten der schwefligen Saure, welche sich 
.dabei zu Schwefelsaure oxydieren wiirde? 
So nahe es lage, und so einfach sich scheinbar 
der ganze ProzeD im Gloverturm abspielen 
wiirde, wenn man diese Prage bejahen wurde, 
mu6 ich sie doch auf Grund eingehender 
Untersuchung verneinen. Die Einwirkung 
von schwefliger SLure auf Nitrosulfosaure 
ist n i c h t in Vergleich zu bringen mit der 
Reduktion durch Kupfer oder Quecksilber. 

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

und Quecksilber gelingt namlich nur in 
ganz konzentrierter Schwefelsaure. Wendet 
man aber eine nitrose Schwefelsaure von etwa 
nur 80yoH2S0, an, so bekommt man keine 
Nitrosisulfosaure, selbst dann nicht, wenn 
man fur Anwesenheit von Kupfer sorgt 
und niit starkeren Reduktionsmitteln arbeitet, 
beispielsweise mit Zinnchlorur. End diese 
Bildung des Kupfersalzes bleibt aus, trotz- 
dem eine starke Saure, in welcher das 
Kupfersalz schon vorhanden ist, sicli ganz 
gut auf einen Gehalt von 80% H,SO, ver- 
dunnen laat, o h n e  daW die Blaufarbung 
verschwindet. Warum? Offenbar, weil in 
einer 80% igen Schwefelsaure ein groBer 
Teil der Nitrosulfosaure hydrolytisch in 
salpetrige Saure und Schwefelsaure ge- 
spalten ist. Und wenn auf eine solche Saure 
ein Reduktionsmittel wirkt, so wird es zu- 
nachst die leichter reduzierbare salpetrige 
Saure angreifen und zerstoren. Dadurch 
wird aber das bis dahin gewahrte Gleich- 
gewicht zwischen Nitrosulfosaure und sal- 
petriger Saure verschoben; um es wieder 
herzustellen, gehen erneute Mengen von Ni- 
trosulfosaure in salpetrige Saure uber, wer- 
den wieder reduziert und so fort. Das End- 
ergebnis ist schlieBlich nur eine Reduktion 
der salpetrigen SLure, die naturlich keine 
blaue Nitrosisulfosaure liefern kann. 

Gerade umgekehrt liegt der Fall, wenn 
man schweflige Saure auf Nitrosulfosaure 
in schwefelsaurer Losung wirken 1aWt. Hier 
sehen wir in ganz konzentrierter Saure gar 
keine Wirkung. Erst wenn man stark er- 
hitzt oder sehr lange stehen kBt, tritt geringe 
Blaufarbung ein. In  dem MaWe aber, wie 
man verdunnt, zeigt sich, daB der Eingriff 
der schwefligen Saure erleichtert wird, und 
selbst bei Verdiinnungen, wo man annehmen 
muB, daW a I 1 e Nitrosulfosaure hydro- 
lytisch in salpetrige Saure und Schwefel- 
saure gespalten ist, bei 60% H2S04 kann 
man immer noch nachweisen, daB sich unter 
dem Einflusse der schwefligen Saure Nitrosi- 
sulfosaure bildet; denn die Losungen geben 
mit Kupfersulfat immer noch sehr starke 
Violettfarbung. Wie sol1 man sich diesen 
Unterschied erkliiren? Einfach so, daW 
manannimmt, daW s c h w e f l i g e  S a u r e  
a u f N i t r o s u l f  o s a u r e u b e r h a u p t  
n i c h t  e i n w i r k t ,  sondern immer nur 
auf ihr spaltungsprodukt, die salpetrige 
Saure. Daher ist die Einwirkung um so 
glatter, je mehr von diesem Spaltungs- 
produkt sich gebildet hat. 

Aber entsteht denn bei der Einwirkung 
von salpetriger Saure auf schweflige Saure 
die blaue NitrosisuHosaure Z Wir haben 
doch bisher in dem Glauben gelebt, dabei 
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bilde sich Nitrososulfosaure, ONSO,H? 
Wenn jetzt auf einmal aus salpetriger Saure 
und schwefliger Saure die blaue Nitrosi- 
sulfosaure 

/ ON 
\ SO,H 

O=N 

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

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

V. Die Reak t ion  in der  Bleikammer.  
In  meiner ersten Mitteilung uber den 

BleikammerprozeB ist die Frage, wie sich 
salpetrige Saure zu schwefliger Saure ver- 
halt fur den Pall, daB s t a r  ke r e Schwefelsaure 
vorhanden ist, bis hinauf zu der Konzen- 
tration, in welcher sich die Saure in der 
Bleikammer niederschlagt, etwas stiefmutter- 
lich behandelt wordenl). Auch der Grund 
dafur ist dort angegeben worden : Die Ver- 
suche eignen sich nicht recht fur einen Vor- 
trag, weil das Reagens, welches durch seine 
intensive Blaufarbung auch einer groBen Zu- 
horerschaft die Anwesenheit der kleinsten 
Menge von salpetriger Saure verrat, die Jod- 
kaliumstarke, versagt, sobald es mit, starkerer 
Schwefelsaure zusammenkommt. Aber auch 
im Laboratorium macht die Untersuchung 
unter diesen Umstanden Schwierigkeit; man 
kann zwar Losungen von salpetriger Saure 
in verdunnten Schwefelsauren herstellen, die 
ahnlich den fruher verwandten wasserigen 
Losungen in Bezug auf HNO, l/loo normal 
sind, und ebenso l/lo-n. Schwefligsaure- 
losungen; bringt man aber die beiden zu- 
sammen, um zu sehen, in welchem Molekular- 
verhaltnis sie unter d i e s e n Umstanden 
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 gerat. 
Zudem gelingen die Titrationen mit Jod nur, 
wenn man auBerordentlich schnell arbeitet; 
IaWt manallmahlich zutropfen, sogeschieht ge- 
nau das, was fruher als typischfurdieBleikam- 
mer im Wasserglase geschildert worden ist; die 
Nitrososulfosaure setzt sich mit jeder Spur 
noch vorliandener salpetriger Saure zu Stick- 
oxyd und Schwefelsaure um, ersteres oxy- 
diert sich wieder zu salpetriger Saure, die 
erneut rnit schwefliger Saure, welche man 
gerade bestimmen will, zusammentritt; man 
findet also vie1 zu wenig davon. 

3 6 )  Diese Z. 1904, 1414. 

Abhilfe konnte nur geschaffen werden, 
wenn es gelang, schweflige und salpetrige 
Saure in groBeren Mengen und in konzen- 
trierterer Form zusammenzubringen, so daB 
gegentiber der Menge der Reagenzien die 
kleinen Analysenfehler zum Verscliwinden 
kamen. Das Mittel dazu hat sich inzwischen 
gefunden; es besteht darin, daB man die sal- 
petrige Saure in genau bestimmbarer Menge 
innerhalb einer Schwefelsaure, welche be- 
kannte Mengen von schwefliger Saure ent- 
halt, e n  t s t e h e n 1aBt. Und zwar laBt 
man sie aus einer Losung von Nitrosulfo- 
saure in konz. Schwefelsaure entstehen ein- 
fach dadurch, daB man diese Losung in ge- 
ringer Menge mit einem vielfach groBeren 
Volumen schwacherer Schwefelsaure, in wel- 
cher bereits SO, gelost ist, mischt, also stark 
verdunnt. 

Die Versuche wurden mit drei verschie- 
denen Schwefelsaurekonzentrationen ange- 
stellt, zuerst mit solcher vom spez. Gew. 1, lO 
(15% H,SO,), dann mit solcher vom spez. 
Gew. 1,30 (40% €€,SO,) und schlieBlich mit 
einer Saure, wie sie sich in der Bleikammer 
niederschlagt, spez. Gew. 1,55 (65% H,SO,). 
Von jeder dieser Sauren wurde eine gewisse 
Menge mit schwefliger Saure so weit gesattigt, 
daB sie in bezug auf SO, l/lo-n. war, also 
im Liter 3,2 g SO, enthielt. Die Nitro- 
sulfosaurelosung dagegen war in bezug auf 
salpetrige SBure l/l-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- 
saure und Auffiillen mit Schwefelsaure zum 
Liter. Wenn, wie fruher, 1 Mol. SO, mit 
1 Mol. HNO, in Reaktion trat, so muBten 
200 ccm der l/lo-n. schwefligen Saure mit 
10 ccm der 1/2-n. salpetrigen Saure gerade 
aufgehen. In  diesen Mengen wurden daher 
die beiden stets zusammengebracht. Die 
Ausfuhrung der Versuche geschah in der 
Weise, daB man in eine Flasche von 210 ccm 
Passungsvermogen 200 ccm der l/lo-n. 
schwefligen Saure gab und dann u n t e r  
dieselbe mittels einer bis auf den Boden 
reichenden Pipette 10 ccm l/l-n. Nitro- 
sulfosaure 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 Schutteln wurde 
darauf die untere Nitrosulfosaureschicht mit 
der oberen Schwefligsaureschicht gemischt; 
die salpetrige Saure wurde frei, trat in Re- 
aktion mit der schwefligen Saure; das etwa 
entstehende Gas wurde gemessen und dann 
untersucht; und nach Ende der Reaktion 
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wurde die Flussigkeit auf 2 1 verdunnt und 
ein angemessener Teil rnit Jod auf schweflige 
Saure titriert. 

Als in dieser Weise schweflige Saure und 
salpetrige Saure zu gleichen Molekulen inner- 
halb einer Schwefelsaure von 1 , l O  spez. Gew. 
zusammengebracht wurden, zeigte sich eine 
ganz unbedeutende Gasentwicklung; es 
konnten nur wenige ccm eines Gases aufge- 
fangen werden, das einen glimmenden Span 
entflammte, also Stickoxydul war. Die 
SBure, gehorig verdiinnt, wurde auf Zusatz 
von Starkelosung durch den ersten Tropfen 
l/lo-n. Jodlosung geblaut. Sie enthielt also 
gar keine schweflige Saure mehr, und es 
kann demnach keinem Zweifel unterliegen, 
daB auch in dieser stark sauren Flussigkeit 
SO, und HNO, genau wie fruher bewiesen, 
zu Nitrososulfosaure zusammen getreten 
waren: 

ON. OH + SO, =ON. SO,. OH, 
diese hatte sich dann, wie ebenfalls nachge- 
wiesen, in Nitroxyl bzw. Stickoxydul und 
Schwefelsaure gespalten. DaB an Stelle von 
120 ccm Stickoxydul, welche sich (unter 
Rucksicht auf den Umstand, da13 bei Zim- 
mertemperatur gearbeitet wurde), berechnen, 
nur wenige ccm wirklich erhalten werden, 
liegt offenbar daran, daR dieses Gas, wie 
im Wasser, so auch in Schwefelsaure von 
1,lO spez. Gew. recht leicht loslich ist. 

Hier haben wir also genau dasselbe Er- 
gebnis, daR uns von wasserigen Losungen 
von SO, und HNO, her bekannt ist : 1 Mol. 
HNO, reagiert mit 1 Mol. SO,, wie daraus 
hervorgeht, daB zu Ende des Versuches alle 
schweflige Saure verschwunden ist. 

Nicht sehr vie1 anders, aber immerhin 
etwas abweichend, war das Resultat, als zu 
einer Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,30 
ubergegangen wurde, wenn man dieselbe 
v o r Unterschichten der Nitrosulfosaure 
auf -10" abkuhlte, n a c  h demselben 
nochmals stark kuhlte und dann schnell 
durch Schutteln beide Schichten miteinander 
vereinigte. p 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 Saure nach, daB noch 10% 
der schwefligen Saure vorhanden waren, 
wlhrend die salpetrige Saure natiirlich ver- 
schwunden war. Auch bei Gegenwart einer 
Schwefelsaure von 1,30 spez. Gew. verlauft 
also, wenn die Temperatur sehr niedrig ge- 
halten wird, die Reaktion ganz vorwiegend 
so, wie in wasseriger Losung; immerhin stellt 
sich heraus, daR ein kleiner Ted, etwa 10% 

der Nitrososulfosaure, in der fruher nachge- 
wiesenen Art rnit einem zweiten Molekiil 
salpetriger Saure zusammengetreten ist: 
ON*SO,*OH +HO *NO =HO*SO,-OH -F 2NO 
Stickoxyd entwickelt hat, und daB dafiir 
etwa 10% der in die Reaktion gebrachten 
schwefligen Saure unangegriffen blieben. 
Offenbar tritt also mit wachsenden Schwefel- 
saurekonzentrationen ejne Neigung der Nitro- 
sosulfosaure mi t salpetriger SIure zu reagieren, 
hervor, welche sogar imstande ist, einen Teil 
der salpetrigen Saure am Zusammentreten 
mit schwefliger Saure zu hindern. Noch 
weit auffallender zeigt sich diese Neigung, 
wenn man Nitrosulfosaure und schweflige 
Saure, o h n e  s i e  a b z u k i i h l e n ,  uber- 
einander schichtet und dann die Reaktion, 
welche bei gewohnlicher Temperatur an der 
Schichtgrenze sofort ziemlich heftig einsetzt, 
durch Schutteln vollendet. Es findet eine 
starke Entwicklung von fast reinem Stick- 
oxyd statt, von dem etwa 80 ccm aufgefangen 
werden konnten, und die Titration des SBure- 
gemisches wies nach, daB ziemlich genau 
20% der in Reaktion gebrachten schwef- 
ligen Saure noch vorhanden waren. Es 
hatten sich also nur 4,lS der schwefligen 
Saure mit 4/5 der salpetrigen Saure zuNitroso- 
suffosaure verbunden, und der Rest der sal- 
petrigen Saure war mit 1/4 der entstandenen 
Nitrososulfosaure zu Stickoxyd und Schwefel- 
saure zusammengetreten. Es hiitten sich in 
diesem Fall 90 ccm Stickoxyd entwickeln 
mussen, und nahezu soviel wurde in der Tat 
gemessen. 

Dieser Versuch, mit dem vorigen zusam- 
mengehalten, zeigt also, daB die Neigung der 
Nitrososulfosaure, sich rnit salpetriger Saure 
zu Stickoxyd und Schwefelsaure umzusetzen, 
mit steigender Temperatur wachst, und zwar 
schneller wachst, als das Bestreben der sal- 
petrigen SBure, sich rnit schwefliger Saure 
zu Nitrososulfosaure zu vereinigen, sich ver- 
groRert. Die zweite Phase des Bleikammer- 
prozesses tritt also nicht nur mit zuneh- 
mender Konzentration der Schwefelsaure, 
sondern auch mit steigender Temperatur 
immer mehr in den Vordergrund, so daR 
auch das Vorhandensein recht betrachtlicher 
Mengen von schwefliger Saure 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 Siiure 
schnell aufbraucht. Dies geschieht einfach in 
der Weise, daB man der schwefligen Saure, 
die man, um zu heftiges Einsetzen des 
Kammerprozesses zu vermeiden, gut gekuhlt 
hat, die Nitrosulfosaure unterschichtet und 
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n u n , o h n e  z u  s c h i i t t e l n ,  bei Zimmer- 
temperatur stehen 1aRt. Man sieht dann 
genau, daki an der Grenzschicht eine leb- 
hafte Gasentbindung einsetzt. Das Gas ist 
reines Stickoxyd und mikit zum SchluB 
160 ccm. In  der Skure ist am Ende nicht 
weniger als 30% aller schwefligen Saure 
iibrig geblieben. Hier hat sich nicht weniger 
als2/, allenstickstoffs, der in der angewandten 
Nitrosulfosaure vorhanden ist, in Gestalt 
von Stickoxyd abgeschieden. Das ist nur 
so moglich, daR von je drei Molekulen sal- 
petriger Saure nur zwei mit schwefliger Saure 
zu Nitrososulfosaure zusammengetreten sind, 
das dritte hat, trotzdem noch reichlich 
schweflige Saure vorhanden war, vorge- 
zogen, sich rnit einem dieser beiden Mole- 
kule Nitrososulfosaure umzusetzen. Rech- 
nungsgemafi hatte man, 331/,y0 aller schwef- 
ligen Saure wieder finden mussen; daB merk- 
lich weniger, nur 30% gefunden wurden, 
liegt offenbar daran, daki das entweichende 
Stickoxydgas etwas Schwefeldioxyd mit- 
gerissen hat. 

Wie sol1 man sich das Verhalten dieses 
dritten Molekuls salpetriger SIure erklaren ‘1 
Es ist doch notorisch, daB salpetrige Saure 
gern mit schwefliger Saure reagiert ! Hier 
aber zieht sie vor, Nitrososulfosaure 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, daR an der Schicht- 
grenze zwischen Nitrosulfosaure und schwef- 
liger Saure die Stickoxydentwicklung ihren 
Ausgang nimmt. Aber ich muB jetzt hinzu- 
fiigen, daB sich an dieser Grenze eine intensiv 
blau gefarbte Zone bildet, in welcher die 
Gasblasen entstehen. Was diese tiefe Blau- 
firbung verursacht, das wissen wir nach den 
Erorterungen im vorigen Abschnitt genau: 
N i t ro  si su  1 f o siiu r e ON-SO,H, das Reduk- 

tionsprodukt der Nitrosulfosaure durch 
Kupfer oder Quecksilber. 

H i e r kann aber die Nitrosisulfosaure 
n i c h t durch Reduktion der Nitrosulfo- 
saure entstanden sein, denn wie am Schlusse 
des letzten Abschnittes gezeigt, wirkt schwef- 
lige Saure auf Nitrosulfosaure nicht. Sie 
kann h i e r  nur entstanden sein aus dem 
Produkt des Zerfalls der Nitrosulfosaure, 
aus der salpetrigen SBure, nachdem diese mit 
schwefliger Saure zur Nitrososulfosaure zu- 
sammengetrefen ist, und zwar durch 0 x y - 
d a t i o n der letzteren mittels eines 
zweiten Mol. salpetriger SBure. Wir kommen 
also zu dem Schlusse, daIJ Nitrososulfosaure 

OH 

Ch. 1905. 

und salpetrige Saure nicht direkt zu zwei 
Molekiilen Stickoxyd und einem Molekul 
Schwefelsaure durchreagieren, wie es meine 
bisherige KammerprozeBgleichung 
2) ON*SO,-OH +ON*OH=2NO +HO*SO,-OH 

angibt, sondern daki diese Reaktion in zwei 
Phasen verlauft. In  der ersten entsteht 
Nitrosisulfosaure und ein Molekul Stickoxyd: 

und in der zweiten zerfallt diese Nitrosisulfo- 
saure in Schwefelsaure und wieder ein Molekiil 
Stickoxyd : 

2b) oN<YO&H =NO + HO .SO,. OH. 

Offenbar ist das Bestreben der Nitroso- 
sulfosaure, sich nach Gleichung 2a rnit sal- 
petriger Saure zu Nitrosisulfosaure umzu- 
setzen, bei Gegenwart einer Schwefelsaure 
von 1,30 spez. Gew. so stark, daIJ es der 
Neigung der salpetrigen Saure, rnit schwef- 
liger Saure zur Nitrososulfosaure zusammen- 
zutreten, mindestens gleichkommt. Der drei- 
wertige Stickstoff der Nitrososulfosaure be- 
kommt dadurch, daR man sein friiheres 
Losungsmittel - Wasser - durch Schwefel- 
siiure ersetzt, Neigung, in die vierwertige 
Form, welche in der Nitrosisulfosaure vor- 
liegt, iiberzugehen. dhnliches beobachtet 
man ja auch, wenn man Salpetersaure mog- 
lichst wasserfrei herzustellen sucht; dabei 
entsteht immer eine gewisse Menge NO,. 

Gehen wir nun uber zu den Versuchen 
rnit l/lo-n. schwefliger Saure, in Schwefel- 
sfure von 1,55 spez. Gew., also von der Starkc 
der Kammersaure, aufgelost. Hier wieder- 
holen sich alle eben aufgezahlten Erachei- 
nungen im verstarkten MaBe. Beim Unter- 
schichten von 10 ccrn l/l-n. Nitrosulfosaure 
unter 200 ccrn dieser l/lo-n. schwefligen 
Saure bemerkt man sofort das Entstehen 
einer tiefblau gefarbten Grenzzone, &us 
welcher sich das Stickoxydgas entwickelt. 
Sorgt man durch gelindes Umschwenken da- 
fur, daR die Reaktion schnell verlauft, wobei 
die Fliissigkeit ein wenig warm wird, so be- 
kommt man 215 ccm Stickoxyd, d. i. 90% 
allen Stickstoffgehalts in Form von Stick- 
oxyd; und in der Saure bleiben sehr be- 
trachtliche Mengen von schwefliger Saure 
zuruck, wenn auch die Hiilfte nicht ganz 
erreicht wird, weil wieder ein erheblicher Ted 
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 + SO, =ON. SO,. OH 
165 



1 Zeitschrift fffr 
angewandte Chemle. 1314 Raschig : Zur Theorie des Bleikammerprozesses. 

entstandenen Nitrososulfosaure nimmt augen- 
blicklich nach der Gleichung : 

OH 
2a) ON.SO,.OH+ ON.OH=NO + ON< SO, *OH 

aus einem zweiten Molekiil salpetriger Saure 
die Hydroxylgruppe auf, setzt ein Molekul 
Stickoxyd in Preiheit und bildet Nitrosi- 
sulfosaure, welche in kurzer Zeit weiter in 
Schwefelsaure und ein zweites Molekul Stick- 
oxyd zerfallt. Und zwar verlauft Reaktion 
2a offenbar schneller als Reaktion 1; die 
Verwandtschaft zwischen salpetriger SBure 
und Nitrososulfosaure ist mit der nochma- 
ligen Konzentrationserhohung der Schwefel- 
saure soviel starker geworden, als die zwi- 
schen salpetriger SLure und schwefliger 
Saure, da8 unter diesen Umstanden, trotz 
Anwesenheit von schwefliger Saure im Uber- 
schuB, die Reaktion 2a der Reaktion 1 auf 
dem PuBe folgt, und mit deren summa- 
rischen Gleichung: 

1 u. 2a) 20N.0H+S02=NO+ON; 

zum Ausdruck gelangt. 
Wir haben hier, im Gegensatz zu der 

friiher geschilderten Bleikammer im Wasser- 
glase, deren analytische Untersuchung aus- 
wies, da13 zu Anfang e i n Mol. HO .NO und 
e i n  Mol. 8 0 ,  zur Nitrososulfosaure zu- 
sammentreten, eine Bleikammer in der 
Schwefelsaureflasche, wo gleich nacheinander 
z w e i  Mol. HO.NO auf e i n  Mol. SO, 
einwirken. Halten wir uns vor Augen, was 
fruher uber 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 
auWere Kuhlung, 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(SO,Na),. 

Halt man dagegen die Temperatur niedrig, 
so 1HRt sich nachweisen, daO zuerst 1 Mol. 
Nitrit auf 1 Mol. Bisulfit wirkt, dem aber 
augenblicklich ein zweites folgt, so daD aus 
1 Mol. Nitrit und 2 Mol. Bisulfit das hydr- 
oxylamindisulfosaure Salz, HON(S0,Na) 2 ,  ge- 
bildet wird. 

Dagegen wirkt salpetrige S a u r e auf 
schweflige S a u r e in wasseriger Losung so, 
da8 1 Mol. der ersteren mit 1 Mol. der 
zweiten zur Nitrososulfosaure zusammentritt. 

I n  stark schwefelsaurer Losung schlieB- 
lich folgt dem ersten Mol. salpetriger Saure 
sofort ein zweites, und es entsteht aus 2 Mol. 
HNO, und 1 Mol. SO, die Nitrosisulfosaure, 

/OH 
so2 . OH 

welche, da sehr unbestandiger Natur, schnell 
in Stickoxyd und Schwefelsaure zerfallt. 

Aus dieser Eigenschaft der Nitrososulfo- 
saure, in stark saurer Losung durch salpetrige 
Saure schnell zur Nitrosisulfosaure oxydiert 
zu werden, ergibt sich sofort, daW es unbillig 
ist, zu verlangen, das Entstehen der Nitroso- 
sulfosaure bei Gegenwart von Kammer- 
schwefelsaure, also in der Bleikammer, musse 
nachgewiesen werden. Ein solcher Nachweis 
ist nicht zu fuhren, weil ein jedes Mol. Nitroso- 
sulf osaure unter Kammerbedingungen sogleich 
ein Mol. salpetriger SIure aufsucht, um mit 
ihm unter Entstehung von Stickoxyd und 
Nitrosisulfosaure zu reagieren. 

Aber die 1 e t z t e r e  sollte sich wenig- 
stens nachweisen lassen! 

Dieser Nachweis kann in der Tat gefuhrt 
werden. Abgesehen davon, dalS schon die 
tiefblaue Zone auf der Grenze zwischen 
10 ccm l/l-n. Nitrosulfosaure und 200 ccm 
l/lo-n. schwefliger Saure in Schwefelsaure 
von 1,55 spez. Gew. deutlich genug das Ent- 
stehen der Nitrosisulfosaure unter diesen Um- 
standen erweist, laBt 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 
fuhren, daU in diesem Gemisch noch etwas 
Nitrosisulfosaure vorhanden ist. Zu diesem 
Behuf stellt man sich eine Losung von 
10 ccm kalt gesattigter Kupfersulfatlosung in 
200 ccm konz. Schwefelsaure her. Von 
dieser, sehr schwach grun gefarbten Fliissig- 
keit bringt man etwa 20 ccm in ein recht 
weites Probierglas, halt dies sehr schrag, 
fast horizontal und schichtet dann aus einem 
wesentlich engeren Probierglas etwa 20 ccm 
obigen Sauregemisches vorsichtig daruber. 
Stellt man dann das weite Glas senkrecht, 
so bemerkt man an der Grenze beider Saure- 
schichten einen violett gefarbten Ring von 
nitrosisulfosaurem Kupfer. Man sieht diesen 
Ring am besten in der Nahe eines Fensters, 
dem man den Rucken zudreht, also im auf- 
fallenden Licht, namentlich wenn man hinter 
das Glas nicht unmittelbar, sondern in etwa 
5 cm Entfernung ein Blatt weiWen Papieres 
bringt und das Auge in gleicher Hohe wie 
die Grenzschicht halt. 

Mittels dieser sehr empfindlichen Re- 
aktion kann man auch den Nachweis fuhren, 
daB die Bildung der Nitrosisulfosaure im 
letztgenannten Versuch aus 10 ccm l/l-n. 
Nitrosulfosiiure und 200 ccm l/lo-n. schwef- 
liger Saure keineswegs an die Anwendung 
von Nitrosulfosaure gebunden ist, daW sie 
also n i c h t durch R e d u k t i o n der 
letzteren entstanden ist. Denn wenn man 
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durch ein zu einer feinen Mapillare ausge- 
zogenes Glasrohr einige Tropfen starker 
wasseriger Natriumnitritlosung unter l/lo-n. 
SO, in Schwefelsaure von 1,55 spez. Gew. 
bringt, so entsteht unter heftiger Stick- 
oxydentbindung ebenfalls Nitrosisulfosaure. 
Freilich ist die lebhafte Blaufarbung, welche 
wir in den friiheren Versuchen an der Grenz- 
schicht sahen, hier nicht zu bemerken; denn 
sie ist nur einer Losung von Nitrosisulfo- 
saure in k o n z e n t r i e r t e r Schwefel- 
saure eigen, und an letzterer fehlt es hier 
gerade. Man sieht hier nur, daO sich die 
Schwefelsaure schwach rotlich farbt. Je- 
doch eine Probe, uber genannte Kupfer- 
sulfatscllwefelsaure geschichtet, weist sofort 
den gedachten violett gefarbten Ring auf. 

Aber nicht nur in diesen kiinstlich her- 
gestellten Gemischen von salpetriger und 
schwefliger Saure mit Schwefelsauren, son- 
dern auch in den Bleikammersauren selbst 
1aWt sich Nitrosisulfosaure nachweisen. Frei- 
lich nicht bei normalem Kammergang ; denn 
der normale Betrieb arbeitet eben darauf hin, 
die Nitrosisulfosaure vollstandig in Stick- 
oxyd und Schwefelsaure zu spalten. Es ist 
mir daher nur einmal, in der Tropfsaure der 
letzten Kammer eines aus 4 hintereinander 
geschalteten Bleikammern bestelienden Sy- 
stems der Firma Kunheim & Co. in Nieder- 
Schonweide bei Berlin gelungen, mittels 
gedachter Reaktion mit Kupfersulfat die 
NitrosisulfosLure, wenn auch in kleiner 
Menge, so d.och deutlich, nachzuweisen. 
Aber wenn die Kammer n i c h t in Ordnung 
ist, so tritt sogleich Nitrosisulfosaure in 
Mengen auf. Schon L u n g e36) bemerkt, 
im AnschluW an eine Mitteilung von B o d e , 
daB unter Umstanden die Nitrose im G a y - 
L u s s a c - T u r m dunkelviolett bis zur 
Undurchsichtigkeit wird und dann mit zahl- 
losen Blaschen von Stickoxyd angefullt ist. 
D i v e r s 37) hat dann das Auftreten solcher 
gefarbten Schwefelsaure, in England ,,purple 
acid" genannt, so erklart, dalJ schweflige 
Saure in den G a y - L u s s a c - T u r m  
gerat und dort mit Nitrosulfosaure in Re- 
aktion tritt. Er erklart als erster, daW hier 
dieselbe Substanz entstehe, welche S a b a - 
t i e r durch Behandlung der Nitrosulfosaure 
mit verschiedenen Reduktionsmitteln dar- 
gestellt habe. DaR hier wirklich Nitrosi- 
sulfosaure vorliegt, wird man nicht bezweifeln 
konnen; und damit wird denn auch der so 
oft wiederholten Porderung L u n g e s , ich 
moge meine bis dahin hypothetischen 
Zwischenprodukte in der Bleikammer nach- 

36)  Handbuch der Schwefelsaure-Fabrikation 

37) Journ. Chem. Soc. 1904, 85, 108. 
Braunschweig 1903, 554. 

weisen, Geniige getan. Undzwarwirdsie nach- 
gewiesen, wie ma.n auch meinen friiheren Er- 
orterungen38) entsprechend erwarten muWte, 
n i c h t beim normalen Kammergang, son- 
dern bei S t 0 r u n g e n desselben. L u n g e s 
Bemerkung39) uber diesen Punkt ,,mein Dik- 
tum erinnere an das Wort eines Kirchen- 
vaters : Credo quia absurdum est'L, trifft 
also hier nicht ZU. 

Nachdem wir so das Vorhandensein der 
Nitrosisulfosaure in der Bleikammer als 
Zwischenprodukt des Schwefelsaurebildungs- 
prozesses, ihr Entstehen und Vergehen 
kennen gelernt haben,. konnen wir zuriick- 
kommen auf den Punkt, bei dem wir die 
Reaktion im Gloverturm am SchluB des 
vorigen Abschnittes verlie Wen. Wir haben 
dort gesehen, daB auch im Gloverturni Nitro- 
sisulfosaure das Zwischenprodukt ist, welches 
die Bildung des Stickoxyds vermittelt. Wir 
haben uns iiberzeugt, daB sie auch im 
Gloverturm nicht durch einfache Reduktion 
der Nitrosulfosaure entsteht, sondern daW 
vorher salpetrige Saure aus ihr abgespalten 
sein muB, und wir kommen daher zu dem 
SchluB, daB auch hier zuerst aus salpetriger 
und schwefliger Saure Nitrososulfosaure, 
dann aus dieser und salpetriger Saure 
Stickoxyd und Nitiosisulfosaure und schlieB- 
lich aus dieser noch einmal Stickoxyd 
und Schwefelsaure entsteht. Mit einem 
Wort: D e r  G l o v e r t u r m p r o z e W  
i s t  g e n a u  d e r s e l b e  w i e  d e r  B l e i -  
k a m m e r p r o z e B ;  n u r  v o l l z i e h t  
e r  s i c h  b e i  h o h e r e r  T e m p e r a t u r  
u n d  l i e f e r t  d a h e r  s t a r k e r e  
S c h w e  f e 1 s a u r e. Der einzige Unter- 
schied ist, daW alle salpetrige Saure der 
K a m m e r durch Oxydation von Stickoxyd 
entstanden ist; die salpetrige Saure des 
G 1 o v e r t u r m s dagegen wird, wenigstens 
im Anfangsstadium, durch Spaltung von 
Nitrosulfosaure unter dem EinfluB der Warme 
und des dadurch gebildeten Wasserdampfes 
erzeugt. Der Gloverturm ist demnach nichts 
anderes, als eine Kombination der alten 
Kochtrommel, in welcher man fruher die 
Nitrose durch Wasserdampf zu denitrieren 
suchte, mit einer Bleikammer. In  der Koch- 
trommel verlief die Denitrierung auWer- 
ordentlich langsam, weil jedes einmal frei- 
gemachte Molekul salpetriger Saure ver- 
zogernd auf das Freiwerden des naehsten 
wirkte; durch die Kombination mit dem 
KammerprozeB, also durch Zuleiten der Rost- 
gase, wird bewirkt, daW alle salpetrige Saure, 

38) Diese Z. 1904, 1779. 
39) Diese Z. 1905, 66. 
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welche frei wird, schnellstens durch Nitroso- 
und Nitrosisulfosaure hindurch in Stickoxyd 
iibergefuhrt wird; daher wirkt nichts mehr 
dem Freiwerden weiterer Mengen von sal- 
petriger Saure entgegen, und die Denitrierung 
verlauft auBerordentlich schnell. 

Man muB also Gloverturm, erste Kammer, 
zweite Kammer usw. als ein e i  n h e  i t - 
1 i c h e s System zuroberfuhrungvonschwef- 
liger Saure in Schwefelsaure 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 
Schwefelsaure von der groBten Starke ab- 
scheiden. Damit stimmt vollkommen der 
von L u n g  e40) gefuhrte Nachweis uberein, 
daB ein Kubikmeter Gloverturmraum etwa 
200mal soviel Schwefelsaure 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 Saure als auch die Zerlegung der 
Nitrosisulfosaure 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 l2kg H,SO, fur den Kubikmeter Kam- 
merraum liefert (friiher war 1-2 kg das Nor- 
male) wesentlich erhohen, so ist doch nicht 
daran zu denken, daB 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 fallt also mit dem Fortschreiten 
des Prozesses ab, die Kammern werden immer 
kalter, und sie liefern immer weniger und 
schwachere Schwefelsaure. 

In  diesen Satzen scheint ein Widerspruch 
zu liegen mit der alten Erfahrung, daW eine 
Bleikammer um so mehr Schwefelsaure zu 
liefern imstande ist, je starker man sie kiihlt. 
Es unterliegt ja keinem Zweifel mehr, daB 
die Ersetzung der Dampfzufuhr durch Ein- 
spritzen von Wasser die Produktionskraft 
der Kammern bedeutend gehoben hat, und 
das Wesentliche bei diesem Ersatz ist ja, 
daB man der Kammer weniger Warme zu- 
fuhrt, als fruher, indem man ihr die latente 
Warme des Dampfes erspart. Auch sind die 
Praktiker darin einig, daB im Winter in 
einem gegebenen Kammerraum mehr Schwe- 
felsaure hergestellt werden kann als im 

4 O )  Hantlbuch 8. 591. 

Sommer; und mehrfach hat man sogar ver- 
sucht, durch Einbau besonderer Kuhlvor- 
richtungen den KammerprozeIj intensiver 
zu gestalten, offenbar nicht ohne Erfolg. 
Man sollte also meinen, durch Herabdrucken 
der Reaktionstemperatur konne man den 
Kammergang forzieren, wahrend ich oben 
gerade das Gegenteil gesagt und behauptet 
habe, je heiWer das Reaktionsgemisch wird, 
desto mehr Schwefelsaure liefert es. 

Aber dieser Widerspruch ist nur ein 
scheinbarer. Nehmen wir z. B. ein Kammer- 
system, in welchem, von vorn bis hinten 
gleichmaI3ig verteilt, 5 Thermometer ange- 
bracht sind, a, b, c, d, e, welche im Sommer 
die Temperaturen SO", 70°, 60", 50" und 
40" zeigen mogen. Im Winter kann man der 
Kammer groBere Mengen von Rostgasen zur 
Verarbeitung zumuten, und die 5 Thermo- 
meter zeigen YO",  60", 50", 40" und 30". 
Diese Zahlen wiirden aber nicht so erklart 
werden mussen, daB man sagt, in der Um- 
gebung des Thermometers c wird im Winter 
bei 50" mehr Schwefelsaure produziert, als 
im Sommer bei 60°, sondern man mu0 auf- 
stellen, daB dasselbe Gasgemisch, welches 
bei 50" reagiert, im Sommer erst in der 
Nahe des Thermometers d, im Winter aber, 
weil vorher starkere Kondensation stattge- 
funden hat, schon bei Thermometer c auf- 
tritt. Ich nehme in der Tat an, daB es durch 
Kiihlung u b e r h a u p  t u n  m o g l i  c h ist. 
die R e a k t i o n s temperatur des aus Luft, 
Stickoxyd, salpetriger Saure, Wasserdampf 
und schwefliger SLure bestehenden Gasge- 
misches zu beeinflussen, wohl aber kann man 
dadurch die Menge Schwefelsgure, welche 
sich in ihm niederschlagt, erhohen, und kann 
dadurch die Zusammensetzung des Gas ge- 
misches erheblich andern, so daB es eine 
neue, niedrigere Reaktionstemperatur erhalt. 
Und diese liest man am Thermometer ab und 
meint dann, man habe die Reaktionstempe- 
ratur herabgedruckt. In  Wirklichkeit hat 
jedes Gasgemisch nur eine einzige bestimmte 
Reaktionstemperatur, so wie ein bestimmtes 
Wasserstoffluftgemisch nur e i n e Verbren- 
nungstemperatur und wie der Wasserdampf 
nur e i n e n Siedepunkt hat. Man mag einen 
Wasserdampfstrom in einer Kuhlschlange 
mit vie1 oder wenig Wasser kiihlen, was an 
Dampf ubrig bleibt, hat immer noch 100". 

oberhaupt ist der Vergleich einer Schwefel- 
saurefabrik mit einem Destillierapparate gar 
nicht ungeeignet, die hier aufgeworfenen 
Pragen dem Verstandnis naher zu bringen. 
Die Leistung eines Destillierapparates, der 
rnit gegebener Kuhlschlange, Peuerung und 
Kuhlwassermenge eine bestimmte Menge 
Destillat liefert, kann ich in gewissem MaBe 
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erhohen, wenn ich starker feuere. Denn da- 
durch steigt der Druck im Apparat, die 
Temperatur im Dampf und in der Kuhl- 
schlange; und das Kuhlwasser wird, weil 
zwischen innen und auBen ein starkerer 
Temperaturabfall zustande kommt, als 
fruher, besser ausgenutzt. Noch mehr aber 
kann ich die Destillatmenge erhohen, wenn 
ich zugleich die Kuhlwassermenge ver- 
groRere. Ganz ahnlich mu13 in einer Schwefel- 
saurefabrik die Warmemenge, welche bei der 
Reaktion entsteht, auf irgend eine Weise 
abgefuhrt werden, und der einzige, allgemein 
angewandte Weg dazu ist die Ausstrahlung 
durch die Kammerwande. Erhohe ich die 
Menge abgerosteten Kieses, sorge ferner 
durch reichliche Zufuhr von Salpeter dafur, 
daB das Gasgemisch aus Stickoxyd, sal- 
petriger Saure, schwefliger Saure, Wasser- 
dampf und Luft eine hohere Reaktions- 
temperatur bekommt, so zeigen die Kammern 
eine hohere Innentemperatur, die Bleiwande 
werden ebenfalls heifier und strahlen also 
mehr Warme aus. Die Polge ist groBere 
Schwefelsaureproduktion trotz hoherer Tem- 
peratur. Noch mehr aber werde ich die Pro- 
duktion steigern konnen, wenn ich die 
Kammern kunstlich kuhle. S c h e i n b a r 
drucke ich dadurch die Reaktions t e m p e - 
r a t u r  herab; i n  W i r k l i c h k e i t  an- 
dere ich dadurch das Reaktions g e m i s c h 
so ab, daB gleiche Gemische jetzt dem Kies- 
ofen vie1 naher auftreten als fruher. 

Aber warum mu8 die Reaktionswarme 
abgefuhrt werden! Konnte man sie nicht 
bei dem Reaktionsprodukt, der Schwefel- 
saure, lassen und diese meinetwegen recht 
heiS abfliel3en lassen? Wenn es richtig sein 
soll, daB bei hoherer Temperatur m e h r 
Schwefelsaure gebildet wird, als bei niedriger, 
so mochte man annehmen, daR es nur gut 
sein kann, wenn man das Reaktionsprodukt 
recht heiB laljt und damit auch dem ganzen 
Kammerinhalt hohe Temperatur zusichert! 

AUS diesem Widerspruch kommen wir 
nur heraus, wenn wir annehmen, daB in der 
Kammer keineswegs Gase und Flussigkeiten 
(in Nebel- oder Dunstform) miteinander 
reagieren, wie bisher allgemein angenommen 
wird, sondern ausschliealich Gase, und daD 
die Nebelbildung, welche man wirklich be- 
obachtet, nicht von den aufeinander reagie- 
renden Korpern, sondern vom Reaktions- 
p r o d u k t , der Schwefelsaure, herruhrt. 
Und wenn wir ferner annehmen, daB die Re- 
aktion eine umkehrbare ist, daher nur dann 
fortschreitet, wenn man ihr Produkt, die 
Schwefelsaure, stetig fortschafft. Fur beide 
Annahmen finden sich viele Wahrscheinlich- 
keitsbeweise. Da13 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 auflost, lehrt der Augenschein. 
Warum soll es in der Bleikammer anders 
Sein, wo die Luft warm und durch einen Regen 
von mittelstarker Schwefelsaure getrocknet 
ist? DaD schweflige Saure an der Luft keine 
Nebel bildet, weiB man; daB salpetrige Saure 
sich ebenso verhalt, habe ich bei den zahl- 
losen Oxydationsversuchen mit Stickoxyd, 
welche im Abschnitt I11 dieser Abhandlung 
beschrieben sind, gesehen. Warum SOU. ein 
Gemisch aller dieser Korper nicht mehr ein 
Gasgemisch sein, sondern Dunstform an- 
nehmen ? Allerdings scheidet es Flussigkeits- 
tropfchen aus, aber aller Wahrscheinlichkeit 
nach nicht v o r  der Reaktion, sondern 
n a c h derselben, zum mindesten nach der 
ersten Phase, der Bildung der Nitrososulfo- 
saure. L u n g e hat freilich fur seine Theorie 
die Existenz von wasserarmeren und wasser- 
reicheren Stellen des Reaktionsgemisches 
notig; in jenen  soll sich die Nitrosulfosaure 
bilden und in d iesen  wieder spalten. Er 
kommt daher nicht gut ohne die Annahme 
von Nebeln und Dunsten, die anders zu- 
sammengesetzt sind, aus. Wir brauchen 
diese Annahmen, welche ohnehin der inneren 
Wahrscheinlichkeit entbehren, nicht mehr; 
wir brauchen nur noch den Nachweis, daB 
die Reaktion zwischen salpetriger und schwef- 
liger Saure unter Bleikammerbedingungen 
umkehrbar ist. Bei Gegenwart von Wasser 
und sehr verdunnter Schwefelsaure ist sie 
es, wie wir ja wissen, n ich t ;  es istjafruher 
eingehend nachgewiesen worden, daR aus den 
beiden Nitrososulfosaure e n t s t e h t , daB 
diese aber z e r f a 11 t in Schwefelsaure und 
Stickoxydul bzw. Nitroxyl. Aber die Re- 
aktion wi rdzu  einer  umkehrba ren ,  wenn 
sie sich bei Gegenwart von Schwefelsaure von 
1,55 spez. Gew. vollzieht; das geht aus der 
Tatsache hervor, dafi sie in solcher Schwefel- 
saure niemals vollstandig verlauft. Schon 
L u n g e41) hat darauf hingewiesen, daB ge- 
ringe Mengen von schwefliger Siiure und 
salpetriger Saure z u s a m m e n in Kammer- 
saure vorkommen konnen, was als Beweis 
dafur anzusehen ist, daB die Reaktion 
zwischen beiden nie ganz zu Ende geht. 
Ich kann diese Angabe bestatigen, wenn 
auch der bestimmte Nachweis gar nicht so 
leicht zu fuhren ist. Er gelingt aber in fol- 
gender Weise : Unter 100 ccm I/lo-n. schwef- 
________ ~ 

41) Diese Z. 1905, 65. 
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lige Saure in Schwefelsaure von 1,55 spez. 
Gew. schichtet man 10 ccm l/l-n. Nitro- 
sulf osaure und gie8t das Ganze einige Male um, 
damit beideFlussigkeiten sich gut miteinander 
mischen. Man erhalt unter heftiger Stick- 
oxydentbindung eine rotlich gefarbte Saure, 
welche noch so groBe Mengen von Nitrosi- 
sulfosaure enthalt, da8 sie nicht nur durch 
Schichten uber Kupfersulfatschwefelsaure den 
violetten Ring zeigt, sondern, direkt mit 
einigen Tropfen wasseriger Kupfersulfat- 
losung gemischt, sich violett flrbt. Die 
Mengenverhaltnisse sind in diesem Fall so 
gewahlt, daIj sie der summarischen Gleichung 

.OH 
‘SO,. OH 1 u. 2a) 2 HNO, + SO, =NO + ON 

entsprechen wiirden; doch kann man die 
Reaktion nie genau in den Rahmen dieser 
Gleichung zwingen, weil das entweichende 
Stickoxydgas stets etwas schweflige Saure 
mitreifit. Die rotliche Saure enthalt dem- 
nach in viel Schwefelsaure ein wenig Nitrosi- 
sulfosaure und etwas salpetrige Saure gelost; 
schwefligeSaure ist in ihr n i ch t  nach zu- 
weisen. Man fugt daher auf 100 ccm noch 
etwa 20 ccm l/lo-n. SO, (in Schwefelsaure 
1,55 spez. Gew.) hinzu und schuttelt um. 
In  der Regel wird man jetzt den  Nachweis 
fuhren konnen, daU schweflige Saure vor- 
handen ist. Man gibt dazu in 200 ccm Wasser 
etwa 20 ccm einer kaltgesattigten Losung 
von essigsaurem Natrium, etwas Starkelosung 
und farbt durch e i n e n Tropfen I/lo-n. 
Jodlosung blau. GieWt man 10 ccm unserer 
rotlichen Schwefelsaure hinein und ruhrt um, 
s o  e n t f a r b t  s i c h  d i e  F l u s s i g -  
k e i t ; nach einigen Sekunden allerdings 
wird sie wieder blau, weil nun die salpetrige 
Saure, welche noch darin ist, ebenso auch die 
ausstickoxyd (von der Zersetzung derNitrosi- 
sulfosaure her) frisch entstehende auf den 
Jodwasserstoff wirkt und aus ilim Jod in 
Freiheit setzt. Ohne den Zusatz von essig- 
saurem Natrium tritt in der stark mineral- 
sauren Losung 1 e t z t e r e Reaktion, die 
B 1 a u f 5 r b u n g , fast so schnell ein, wie 
die E n t f a r b u n  g ; mankannalso d i  e s e 
kaum beobachten. Ersetzt man die Schwefel- 
saure durch Essigsaure, so wird dadurch die 
Einwirkung von salpetriger Saure auf Jod- 
wasserstoff stark verzogert, die Entfarbung 
des Jods durch schweflige Saure aber nicht; 
man gewinnt also zwischen den beiden Re- 
aktionen Zeit, und die Entfarbung hebt sich 
deutlich heraus. 

1st sie gelungen, so kann man den Nach- 
weis fuhren, dafi in der rotlichen Saure noch 
salpetrige Saurc enthalten ist. Man gieBt 
sie zur Losung einiger Kornchen Diphenyl- 

amin in wenigen Tropfen konz. Schwefel- 
saure und erhalt die fur salpetrige Saure 
typische intensive Blaufarbung. Jetzt muW 
nur noch der Nachweis gefuhrt werden, da8 
die Diphenylaminreaktion mit Nitrosisulfo- 
saure n i  c h t eintritt. Zu dem Behufe 
schuttelt man einige Tropfen Eisenvitriol- 
losung, in viel konz. Schwefelsaure mit 
einigen Tropfen Nitrosulfosaure versetzt, 
mit Quecksilber. Es entsteht eine bordeaux- 
rot gefarbte Losung von nitrosisulfosaurem 
Eisen. Gibt man hierzu ein wenig Diphenyl- 
amin in konz. Schwefelsaure, so e n t s t e h t 
k e i n e  B l a u f a r b u n g ,  auSer an der 
Oberflache der Flussigkeit, wo ein wenig 
Stickoxyd abdunstet und sogleich in sal- 
petrige Saure iibergeht. 

Nitrosisulfosaure farbt also Diphenyl- 
amin nicht. Wir haben aber in einer Schwefel- 
saure vom spez. Gew. 1,55, welche notorisch 
schweflige Saure und Nitrosisulfosaure ent- 
hielt, die Diphenylaminreaktion bekommen. 
Also mu6 auch noch salpetrige Saure dagewe- 
sen sein. Diese kann demnach in einer derart 
starken Schwefelsaure neben schwefliger 
Saure bestehen; d. h. die Reaktion zwischen 
den beiden ist umkehrbar. 

Dnmit, da8 diese Reaktion umkehrbar 
wird in dem MaUe, wie man von verdunnter 
Schwefelsaure als Losungsmittel zu starkerer 
fortschreitet, stimmt auch gut uberein, daI3 
sie in nochstarkererSchwefelsiure gar  n i ch t  
mehr eintritt. Wir haben ja schon ini Ab- 
schnitt IV  gesehen, daB die Losung von sal- 
petriger Saure in konz. Schwefelsaure, die 
Nitrosulfosaure, auf schweflige Saure uber- 
haupt nicht wirkt. Und noch etwas anderes 
findet damit seine Erklarung; der Umstand 
namlich, daW Stickoxydul ini Bleikammer- 
prozeB nicht entsteht. Ich war fruher der 
AnsichW), daW diejenigen Molekule von 
Nitrososulfosaure, welche keine Gelegenheit 
haben, mit salpetriger Saure zusammen- 
zutreffen und weiter zu reagieren, in Stick- 
oxydul und Schwefelsaure zerfallen mufiten, 
und da8 man auf diese Weise gut die Stick- 
stoffverluste im BleikammerprozeU erklaren 
konne. Das geht jetzt nicht mehr an. 
Wenn der ProzeD umkehrbar ist, so zerfallt 
der Teil der Nitrososulfosaure, welcher nicht 
im Sinne der Gleichung 2a weiter reagiert, 
in salpetrige Saure und schweflige Saure 
zuruck. In  der Tat hat J. K. H. I n g l i ~ ~ ~ ) ,  
welcher vor kurzem die eine Bleikammer 
verlassenden Gase durch sehr starke Ab- 
kuhlung verflussigt und dann fraktioniert 
hat, Stickoxydul in denselben nur in Spuren 
auffinden konnen. 

42) L i e b i g s Ann. 211, 247. 
43) Jonrv. Chem. SOC.  Ind. 1904, 643. 
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Aber der wichtigste SchluB, den wir aus 
der Umkehrbarkeit der Bleikammerreaktion 
ziehen miissen, ist, daR sie nur fortschreiten 
kann, wenn man ihr das Reaktionsprodukt, 
die Schwefelsaure, stetig entzieht. Und das 
ist nur dadurch moglich, daB man die Schwe- 
felsaure in flussiger Form durch Abkiihlung 
niederschlagt. Ein BleikammerprozeB, dem 
alle in der Reaktion auftretende Warme er- 
halten bliebe, ist also undenkbar; denn bei ihm 
wiirde die Schwefelsaure aus den gasformigen 
Reagenzien in Gasform entstehen, und die 
Anwesenheit nur geringer Mengen davon 
wiirde sogleich die umgekehrte Reaktion aus- 
losen, den ProzeB also zum Stillstand bringen. 
Denkbar aber ware es, die Bleikammer so 
wenig zu kuhlen, daB damit die Verdamp- 
fungswkrme der Schwefelsaure ausgeglichen 
wird, und sie sich fliissig niederschlagen kann, 
daB aber doch die Temperatur, bei welcher 
sie niederfallt, so hoch ist, daB weit starkere 
Saure entsteht, wie bisher iiblich. In  die 
Praxis iiberaetzt haben wir diesen Fall im 
Gloverturm, aus dem direkt eine Schwefel- 
saure von 1,75 spez. Gew. entsprechend 80% 
H,SO, abflieBt. Auf dem Weg in dieser 
Richtung befindet sich auch der moderne 
Intensivbetrieb der Bleikammer, mit dem 
man nicht nur m e h r Schwefelsaure im glei- 
chen Kammerraum erhalt, wie fruher, son- 
dern infolge der hoheren Temperaturen auch 
s t a r  k e re. Indessen ist doch zu betonen. daB 
allen Bemuhungen, in diesem Sinne noch 
weiter zu schreiten, ein naturliches Hindernis 
sich entgegenstellt in der Eigenschaft einiger- 
maBen konz. Saure, sich rnit salpetriger 
Saure zu Nitrosulfosaure, den Bleikammer- 
kristallen zu verbinden, und dadurch sofort 
das Reaktionsgemisch erheblich abzuschwa- 
chen. So weit darf man also das Be- 
streben, zu konzentrierteren Sauren im 
KammerprozeB zu gelangen, nicht treiben. 
Nun nimmt die Bestandigkeit der Nitro- 
sulfosaure und damit die Moglichkeit ihrer 
Bildung nicht allein zu mit der Starke der 
Schwefelsaure, sondern auch ab mit der Er- 
hohung der Temperatur; dieselbe Schwefel- 
saure von 60" B@., welche im kalten G a y - 
L u s s a c schen Turm salpetrige Saure unter 
Bildung von Nitrosulfosaure aufnimmt, gibt 
sie im Gloverturm bei einer um 100" hoheren 
Temperatur wieder ab. Man kann also dem 
Schaden, welcher droht durch Nitrosulfo- 
saurebildung infolge allzu starker Konzen- 
tration der niederfallenden Schwefelsaure, 
einigermaBen entgegenarbeiten durch hohe 
Temperatur. Und da wir ferner gesehen haben, 
daB hohe Temperatur auch die Reaktion be- 
schleunigt, also die Produktion erhoht, so 
kommen wir zu demSchluB, daB einKammer- 

betrieb in der Regel um so rationeller sein 
wird, je hohere Temperatur er ausweist; 
indem er dann sowohl vie1 als auch starke 
Schwefelsaure zu liefern imstande ist. Eine 
obere Grenze ist der Temperatur nur da- 
durch gesetzt, d&, wenn die Schwefelsaure 
allzu stark wird, sie salpetrige Saure aus dem 
Reaktionsgemisch aufnimmt und Nitrosulfo- 
saure bildet. D*. jedoch der ProzeR unter 
Gloverturmbedingungen noch ganz glatt ver- 
lauft, so wird man ohne groRen Fehler sagen 
konnen, daD die hochst mogliche Tempe- 
ratur, bei welcher der Kammerprozd3 noch 
gut verlauft, 130", und die hochste Konzen- 
tration der niederf allenden Schwefelsaure rnit 
80% H,SO, gleich 61" BB. gegeben ist. 

Leider aber wird dieses Ideal nur im 
Gloverturm erreicht. Durch die Slurepro- 
duktion in ihm ist das Gasgemisch schon so 
verschlechtert worden, daR bei dieser hohen 
Temperatur und hohen Schwefelsaurekonzen- 
tration der stationare Zustand des umkehr- 
baren Kammerprozesses, wo Reaktion und 
Gegenreaktion einander das Gleichgewicht 
halten, mit dem Austritt der Gase aus dem 
Gloverturm erreicht ist. Der ProzeB kommt 
also zum Stillstand; um ihn wieder zu be- 
leben, muB 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 Bleiwande. Aber da zeigt sich ein 
andererubelstand; der KammerprozeD kommt 
zwar wieder in Gang, aber da die Feuchtig- 
keitsverhaltnisse des Gasgemisches noch auf 
Bildung sehr starker Saure (von 60-61 O Be.) 
stimmen, so schlagt sich auch in der Kammer 
diese Saure nieder. Sie nimmt aber jetzt, 
was sie bei 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 schlieB- 
lich kaum mehr Stickstoff enthalt, also auch 
keine Schwefelsaure mehr bilden kann. Da- 
gegen gibt es nur e i n  Mittel, Zufuhr von 
Wasser. In  dem MaBe, wie die Kammergase 
durch Schwefelsaureabscheidung schlechtere 
Zusammensetzung annehmen, fallt also auch 
die Temperatur, bei welcher die Reaktion 
eben noch eintritt, und im selben MaB mu6 
man durch Wasserzufuhr die niederfallende 
Schwefelsaure so weit abschwachen, daB die 
Nitrosulfosaurebildung e b e n  hintangehalten 
wird. Es ist also eine Forderung der Theorie, 
welche mit der Praxis im vollen Einklang 
steht, daB der BleikammerprozeB, je mehr 
er fortschreitet, desto schwachere Saure 
liefert. Aber es ist auf der anderen Seite 
eine Forderung der Technik, daB der Schwe- 
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felsaurefabrikant moglichst hochgradige 
Saure herstelle, und zwar mit einer gegebenen 
Einrichtung moglichst vie1 davon, also mog- 
lichst billig. 

Das Mittel dazu hat sich im modernen 
Intensivbetrieb gefunden. Man andert die 
Zusammensetzung des Reaktionsgemisches 
so ab, daB es eine hohere Reaktionstempe- 
ratur bekommt. Und das geschieht, da man 
am Verhaltnis von schwefliger SSure zu 
Stickstoff und Sauerstoff kaum etwas andern 
kann, und die Wassermenge, wie wir soeben 
gesehen haben, sich dutch den Konzentrations- 
grad, welchen die niederfallende Schwefelsaure 
hochstens haben darf, von selbst ergibt, 
ausschlieBlich durch Vermehrung des Ge- 
haltes an Stickoxyd und damit an salpetriger 
Saure, also durch reichliche Salpeterzufuhr. 
Man sorgt im Intensivbetrieb dafur, daB im 
gleichen Kammerraum stets erheblich groBere 
Salpetermengen im Umlauf sind, als fruher 
ublich war. Unter dem Druck dieser 
groBeren Mengen erfolgt das Zusammen- 
treffen von Schwefligsauremolekulen rnit 
solchen von salpetriger Saure haufiger, als 
ohne ihn; die Reaktionswarme nimmt zu; 
die Reaktionstemperatur erhoht sich; die 
Produktion an Schwefelsaure fur 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 ihm Arbeit zu geben, 
wird man die Kiesofen forzieren oder neue 
dazu stellen. Dem vermehrten Salpeter- 
umlauf gegeniiber erweisen sich Gay- 
Lussac und Glover zu klein, man wird 
sie also vergrooern. 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 
fruher produzieren konnte. 

Aber der Intensivbetrieb und der ober- 
gang zu ihm hat auch seine Schattenseiten. 
Nicht selten wird es vorkommen, daB der 
gesteigerten Produktionskraft der Kammer 
die Leistung der Kiesofen nicht folgen kann. 
Infolge von zu kleiner Ofenanlage oder von 
Storungen im Ofenbetrieb wird oft genug 
alle schweflige Saure schon vor Ende des 
Kammersystems in Schwefelsaure uberge- 
fiihrt sein; der Rest des Systems liegt dann 
aber keineswegs n u r  u n b e n u t z t  da, son- 
dern er wirkt d a z u  i n  e iner  Weise schad-  
l ich ,  wie man es bi'sher nicht allgemein ge- 
glaubt und den wenigen, die es geglaubt haben, 
immer wieder abgestritten hat. In  ihm ver- 
wandelt sich selbstverstandlich die salpetrige 
Saure teilweise oder ganz in Stickstoffdioxyd. 

Nach den Versuchen in Abschnitt I11 uber 
Oxydation von Stickoxyd mit Stickstoffluftge- 
misch (enthaltend 10% 0) sollte man an- 
nehmen, daB in den Abgasen einer Blei- 
kammer, wo man nur mit etwa 6% 0, aber 
rnit etwas warmeren Gasen zu tun hat, die 
Oberfiihrung der salpetrigen Saure in Stick- 
stoffdioxyd nach etwa 5 Minuten vollstandig 
ist. Das ware nun weiter nicht schlimm, 
wenn dieses Stickstoffdioxyd im Gay- 
Lussac vollstiindig und glatt zu salpetriger 
Saure und Salpetersaure absorbiert wurde. 
Erfahrene Praktiker auf dem Gebiete des 
Bleikammerbetriebes haben dies aber von 
jeher bestritten und haben aufgestellt, NO, 
lose sich schlechter in Schwefelsaure als N,O,. 
L u n g e44) ist diesen Ansichten stets ent- 
gegengetreten und hat sie als irrtumlich hin- 
gestellt. Wir wissen aber jetzt aus den 
Untersuchungen in Abschnitt 111, daIj sie 
dies nicht sind, und daB die Praktiker hier 
ganz Recht haben. NO, lost sich sogar in 
konz. Schwefelsaure nicht so leicht als N,O,, 
und zu dem mechanischen Verlust durch 
schlechtere Loslichkeit kommt sogar noch 
ein chemischer Verlust durch die ebenfalls 
im Abschnitt I11 nachgewiesene Zersetzung. 
In  der schwacheren Saure, mit welcher der 
G a y - L u s s a c - T u r m gespeist wird, 
diirfte der Unterschied zwischen N,O, und 
NO, daher eher noch groBer sein. 

Ein Gay-Lussac, der fur den regel- 
maDigen Betrieb eines Kammersystems, wo 
also am Ende der letzten Kammer gerade 
alle schweflige SLure oxydiert ist, eben grol3 
genug ist (und groBer wird man ihn ja aus 
okonomischen Griinden nie bauen) erweist 
sich also zu klein, wenn das System schwHcher 
beansprucht wird, sein Ende tot liegt und 
der salpetrigen Saure Gelegenheit gibt, zu 
Stickstoffdioxyd iiberzugehen. Er wird dann 
auf seiner ganzen LLnge von roten Dampfen 
erfullt sein und solche am Ende in die Luft 
treten lassen. Das sind aber nur die sicht- 
baren Stickstoffverluste; zu ihnen kommen 
noch die unsichtbaren durch Zerfall des NO, 
in chemisch wertlose Gase, vermutlich 
Stickstoff und Sauerstoff oder Ozon. 

Der Vorschlag von B e n  ke r45) ,  urn 
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 L u n g e tut. 
Er wird sich nicht iiberall empfehlen, aber 
in Fallen, wo die Ofeneinrichtung fur 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 naturlich, wenn Kammer- 
und Ofenanlage genau in dem GroBenver- 
haltnis zu einander stehen, daB bei normalem 
Gang gerade alle schweflige SLure am Ende 
des Systems in Schwefelsaure ubergefuhrt 
ist. Da sich jedoch Storungen nie ganz ver- 
meiden lassen und sich gerade bei Intensiv- 
betrieb, wo die Rostgase unter Umstanden 
schon in 20 Minuten die ganze Fabrikation 
durchwandert haben (friiher rechnete man 
dafur 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. 

E i n  Mittel gabe es freilich dagegen : 
Nan verfalle in das andere Extrem und baue 
die Kammeranlage so klein, bzw. man be- 
treibe sie so intensiv, daB an ihrem Ende 
selbst bei normalem Gang immer noch etwas 
schweflige Saure und damit auch Stick- 
oxpd vorhanden ist. Dann wird sie bei 
allfallig vorkommender geringerer Zufuhr 
von Rostgasen immer noch vor der Stick- 
stoffdioxydbildung geschutzt sein. Aber 
eine solche Kammer wurde bei normalem 
Gange das zeigen, was man bisher mit Recht 
als fehlerhaft betrachtet: der KammerprozeB 
setzt sich im G a y - L u s s a c-Turm fort; 
weil dieser aber kalt gehalten wird, bleibt 
Reaktion 

/OH =NO + H2S04, 
2b) ON\SO,. OH 

die Spaltung der Nitrosisulfosaure in Stick- 
oxyd und Schwefelsaure, aus; und die Saure 
flieBt aus dem Turm rot, schaumend von 
Stickoxyd, ab (Purple acid der Engllnder.). 
Bis sie auf den Glover gebracht ist, hat sie 
schon erheblich Stickoxyd, das unwiederbring- 
lich verloren ist, ausgegeben. Aber auch im 
G a y - L u s s a c - T u r m  selbst mag sich 
ein Teil der Nitrosisulfosaure 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 vollstandig zu oxydieren; es ent- 
weicht aus dem Turm als Stickoxyd und 
bildet, wenn es mit der sauerstoffreicheren 
atmospharischen Luft zusammenkommt, 
schnell rote Dampfe. H ie r  haben wir also 
den Stickstoffverlust in Gestalt von Stick- 
ox yd, im v o r i g e n 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; d o r t  ist der Turm ganz von 
gelbem Gas erfullt, welches sich in der Saure 
nicht losen will. Hier  ist der KammerprozeB 

Ch. 1905. 

zu langsam gegangen, d o  r t zu schnell; h i e  r 
ist schweflige Saure ubrig geblieben, d o r t  
wurde sie zu fruh vollstandig oxydiert. H i  e r  
war die Kammer zu klein; d o r t  war sie zu 
groR. Nach auBen hin ist die Erscheinung 
dieselbe; der Gay - Lussac entlB13t gelbe 
Dampfe, erst die genauere Betrachtung lehrt, 
daB diese aus zwei voneinander ganz ver- 
schiedenen Ursachen auftreten konnen. 

Fehler bedeuten sie beide, und der Mittel- 
weg, wo am Ende der Kammer eben alle 
schweflige Saure verschwunden ist, und der 
Gay-Lussac keine gelben Dampfe gibt, 
ist naturlich 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? Sol1 man die 
Kammer lieber etwas zu groB nehmen auf 
die Gefahr hin, daB etwas NO, entweicht, 
oder zu klein und mit der Moglichkeit rechnen, 
daB ein wenig NO verloren geht? 

Ich halte das letztere fiir richtiger. Ein- 
ma1 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- 
gefuhrten Werken die aus dem G a y - L u s s a c - 
Turm direkt in die Luft austretenden Gase 
eine schwach orangegelbe Farbe, jedenfalls 
hauptsachlich herriihrend von Stickoxyd. 
Die meisten Fabrikanten halten es fur ein 
schlechtes Zeichen, wenn diese gelben Dampfe 
gar nicht mehr auftreten." In  der Tat kann 
das Verschwinden ein schlechtes Zeichen 
sein, indem es andeutet, daB der Kammer- 
gang sich verandert von dem kleineren Fehler, 
der durch Stickoxydverlust gekennzeichnet 
ist, nach dem Mittelweg zu. Denn bald wird 
der Mittelweg uberschritten sein, und der 
groBe Fehler tritt ein; es entsteht NO,, und 
dieses wird im G a y - L u s s a c - T u r m 
schlecht absorbiert; vor allem aber lauft man 
Gefahr, daB es sich schon in der letzten 
Kammer mit der hier recht schwachen Boden- 
saure zu salpetriger Saure und Salpetersaure 
umsetzt. Die letztere ist aber, wem diese 
Saure nicht etwa auf den Gloverturm kommt, 
fur den KammerprozeB verloren. 

Der k 1 e i n e Fehler wird dem Prak- 
tiker immer lieber sein, als der g r  o B e. 
Aber vielleicht laRt auch er sich vermeiden; 
und ich mochte mir zum Schlusse dieser 

~~ 

46) Handbuch S. 555. 
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langen theoretisclien Erorterungen, damit 
sie nicht ganz ohne Folgerungen fur die 
Praxis ausgehen, erlauben, einen dahin- 
zielenden Vorschlag zu machen. Wie ware 
es, wenn man, genau wie es jetzt bereits 
in den ,,bestgefuhrten Werken" zu geschehen 
scheint, einen Rest von schwefliger Saure 
und damit auch von Stickoxyd in den Gay- 
Lussac treten liefie, ihn aber dort in der 
Weise zugute machte, daR man die frische 
Salpetersaure, welche man ohnehin zur 
Deckung der Salpeterverluste dem System 
standig zufuhren muR, nicht in den Glover- 
turm gibt, wie jetzt allgemein ublich, son- 
dern vorher mit der Absorptionssaure den 
Gay - Lussac passieren laWt? Im Ab- 
schnitt IV haben wir ja gesehen, daD die 
Nitrosisulfosaure, die ,,purple acid", welche 
unter diesen Verhaltnissen leicht auftritt, 
und infolge ilirer Zersetzlichkeit Verluste 
bedingt, durch Salpetersaure in stark schwe- 
felsaurer Losung glatt zur bestandigen Nitro- 
sulfosaure oxydiert wird. Die Salpetersaure 
selbst geht dabei auch in Nitrosulfosaure 
uber, eine Umwandlung, welche sie im 
Gloverturm, bevor sie in Wirksamkeit treten 
kann, ohnehin durchmachen mu8. Sogar 
diejenigen Reste von schwefliger Saure, 
welche selbst im Gay - Lussac keine 
Gelegenheit mehr finden, mit salpetriger 
Saure zu reagieren, wurden hier zur Ab- 
sorption kommen, denn auch schweflige Saure 
tritt in stark schwefelsaurer Losung rnit Sal- 
petersaure leicht zu Nitrosulfosaure zu- 
sammen. 

Der Vorschlag hat jedenfalls das fur sich, 
da8 er leicht und ohne wesentliche Umande- 
rungen von jedem Schwefelsaurefabrikanten 
ausgefuhrt werden kann. Vielleicht bringt 
er der Theorie die Bestatigung durch die 
Praxis. 3 

Bei der Ausfuhrung der beschriebenen, 
zum Teil sehr schwierigen Versuche hat 
mich Herr Dr. M. K o b n e r mit groDer Aus- 
dauer und vielem Verstandnis unterstutzt, 
wofur ich ihm meinen besten Dank sage. 

Z u s a m m e n  f a s s u n g .  
Aus vorstehenden Untersuchungen ergibt 

sich folgendes : 
1. Stickoxyd geht beim Zusammen- 

treffen mit Sauerstoff schnell in das Anhydrid 
der salpetrigen Saure N,O, iiber, und dieses 
oxydiert sich langsam weiter zu Stickstoff- 
dioxyd NO, bzw. N204. Die beiden Re- 
aktionszeiten verhalten sich zueinander etwa 
wie 1 : 100. 

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

'ur die Oxydation bis zur salpetrigensaureeine 
4eit von etwa 3 Sekunden; zur Weiteroxyda- 
ion zum Stickstoffdioxyd wurden demnach 
wnd 5 Minuten notig sein. Da es unwahr- 
;cheinlich ist, daW in der Bleikammer N203 
md SO,-Molekulc so selten zusammentreffen 
iollten, daD erstere Zeit zur Weiteroxydation 
cum N,04 gewlnnen, so mu8 man annehmen, 
la8 dasjenige Stickoxyd, welches in der 
Bleikammer mit schwefliger Saure reagiert, 
i as  Trioxyd, N,O,, ist. 

3. Zum selben SchluW kommt man, wenn 
man beobachtet. wie sich N,O, und N20, 
bei Gegenwart von Wasser zu SO, verhalten. 
N,O, wirkt gar nicht darauf ein, sondern 
lost sich zu HNO, und HNO, auf, von denen 
iur letztere mit SO, in Reaktion tritt. N20, 
lagegen tritt direkt mit schwefliger Saure 
zusammen. Man kann daher mit Hilfe von 
1 Mol. N,O, mehr schweflige Saure in 
khwefelsaure uberfuhren, als durch 1 Mol. 
cles sauerstoffreicheren N,04. 

4. N,O, 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 schlieDen kann. Von 
Natronlauge dagegen wird N,O, nicht so 
leicht aufgenommen, ebenso schlecht auch 
von Wasser; und beim Losen entsteht kein 
reines Nitrit bzw. nicht ausschlieRlich sal- 
petrige Slure, sondern ein Teil des N203 
spaltet sich dabei in NO und NO,, von 
denen ersteres unabsorbiert entweicht, letz- 
teres sich zu einem molekularen Gemisch 
von Nitrit und Nitrat lost. 

Der so entstehende Fehler in der Analyse 
betragt bei reinem N,O, 15-20 yo; fallt 
aber bei Anwesenheit von indifferenten Gasen 
bis auf 5 yo. 

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 ihreZu- 
sammensetzung kann durch Analyse dieses 
Gemisches genau ermittelt werden. Schwer 
und unter Zersetzung lost sich N,04 in 
Schwefelsaure. Dabei wird etwas Sauerstoff 
abgespalten, aber auRerdem treten auch 
Stickstoffverluste ein. 

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

dern sie ist Nitrosulfosaure o~N-SO,-OH. OY 

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

7. Bei Einwirlrung von Reduktionsmittein 
auf die Nitrosulfosaure tritt ein Atom Wasser- 
stoff in dieselbe ein, und. es entsteht die Nitro- 
sisulfosaure 

/OH 
'SO,-OH. O = N  

Sie ist in konzentrierter Schwefelsaure niit 
scliiin blauer Farbe loslich; in schwacheren 
Schwefelsauren zeigt sie eine geringfugige 
Rotfarbung, welche auf Zusatz von wenigen 
Tropfen Kupfersulfatlosung in ein lebhaftes 
Violett iibergeht. Nitrosisulfosaure ist auBer- 
ordentlicli zersetzlich und spaltet sich dabei 
in NO und H,SO,. Auf ihrer Bildung und 
Zersetzung beruht die Stickstoffbestimmung 
ini L u n g e sclien Nitrometer. 

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

9. Nitrosisulfosaure entsteht auch, wenn 
schweflige Saure mit' Nitrosulfosaure zu- 
sammenkommt, doch nur, wenn diese sich 
vorher hat in salpetrige Saure und Schwefel- 
saure spalten konnen. Ihre Bildung beruht 
hier also nicht auf einer Reduktion der Nitro- 
sulfosaure, sondern darauf, . daB die primar 
aus einem Mol. salpetriger SBure und einem 
Mol. schwefliger Saure gebildete Nitrososulfo- 
saure, ONSO,H, sich sofort mit einem zweiten 
Mol. salpetriger SLure zu Stickoxyd und 
Nitrosisulfosaure umsetzt. 

10. Auf genau dieselbe Weise entsteht 
im Gloverturm aus Kitrosulfosaure zuerst 
salpetrige SLure, dann I'uitroso- und Nitrosi- 
sulfosaure und schlieBlich Stickoxyd und 
Schwefelsaure. Das Stickoxyd oxydiert si h 
wieder zu salpetriger Saure, welche erne t 

als Endprodukt wiederum Stickoxyd u d 
mit schwefliger Saure zusammentritt, 

Schwefelsaure zu liefern usw. 
11. In  der Bleikamnier setzt sich dieser 

selbe Rreislauf fort. Der KammerprozeB 
wie auch die Schwefelsaurebildung im Glover- 
turm findet daher in folgenden 4 Gleichungen 
seinen Ausdruck.: 

I 
1. ON.OH +S02=Olti.S0,.0H. 
2. ON. SO,. OH + ON. OH 

=NO + ON (so,. OH OH* 

3. ON < ; f 2 .  OH =NO + H,SO,. 

4. 2 NO + 0 + H,O = 2  ON.OH. 
Von diesen Reaktionen ist die erste um- 

kehrbar. 1st sie einmal eingetreten, SO folgt 
ihr die zweite sofort nach. Die dritte ver- 
lauft um so schneller, je hoher die Temperatur 
ist. Bei Storungen 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-Lussacsaure 
rot, ab. Die vierte verlangt bei gewohnlicher 
Temperatur eine Zeit von 3Sekunden, um 
vollstandig zu verlaufen; bei der hoheren 
Temperatur der Kammer verlauft sie ver- 
mutlich ein wenig schneller. 

12. Die ganze Theorie stimmt im wesent- 
lichen mit dem uberein, was ich vor 18 Jahren 
aufgestellt und im Jahre 1904 frisch be- 
grundet habe. Der einzige Unterschied be- 
steht darin, daR meine fruhere Gleichung 2,  
der ich selbst noch eine gewisse Unsicherheit 
beimessen muBte47), nunmehr in zwei Einzel- 
gleichungen, 2 und 3, aufgelost ist, von denen 
jede fur sich als richtig bewiesen wurde. 

Analyse eines Buebschen Cyan= 
schlamms. 

Von H. OST und C,. KTRSCHTEN. 
(Eingeg. 25.17. 1905.) 

A. H a n d l )  hat in der Fabrik K u n h e i m k  
C 0. zahlreiche Proben des B u e b schen Cyan- 
schlamms untersucht und gefunden, daB das darin 
enthaltene unlosliche Eisencyanammonium nicht, 
wie bisher angenommen wurde, nach der Formel 
(NH,),Pe.FeCy6 mit 1 NH, : 3 CN zusammenge- 
setzt ist, sondern daB es auf 1 dq. NH, 
2 dq. CN enthalt; seine Zusammensetzung wird 
durch die einfachste Formcl (NH,), FeCy4. wieder- 
gegeben, und man kann es auffassen als ein Doppel- 
salz : 2 NH4Cy + FeCy,, oder als ein Perrocyanid, 
(NH,),Fe. (FeCy,),. Abweichend von W. F e 1 d 
findet A. H a n d , daB diescs unlosliche Eisencyan- 
ammonium eine gut charakterisierte, einheitliche 
Substanz ist, die jedoch im Schlamm hiiufig wasser- 
losliches Ferrocyanammonium, (NH,),. FeCy6, bei- 
gemengt enthalt, wenn namlich die Masse zu lange 
in den Waschern verbleibt, oder wenn die ange- 
wandte Eisenvitriollosung zu verdiinnt ist. 

Wir haben im Winter 190411905 einen Schlamm 
dcr Gasanstalt H a n n o v e r analysiert, einen fer- 
tigen, nicht aufgekochten Rohschlamm, und haben 
auRer Cyan und Ammoniak auch die iibrigen Be- 
standteile darin bestimmt. Wir konnen danach 
den Befund A. H a n d s  bestitigen und teilen im 
folgenden unsere Ergebnisse mit. Es wurden be- 
stimmt a) die Bestandteile dcs Gesamtschlamms : 

4 7 )  Die Z. 1904, 1415. 
1) Diese Z. 1905, S. 1098. 
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