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84 C. Rammeleberg: Useber das Verhalten der Bleikammer-
krystalle gegen Wasser.

(Vorgetr. vom Verf.)

Die eigenthiimliche Verbindung, welche man mit dem Namen
»Bleikammerkrystalle“ begeichnet, bildet sich aof verachiedene Weise:

1) Darch Einwirkung von Schwefelsdure auf salpetrige
Skure. In diesem Fall entstehen ausserdem Salpetersfore und
Stickstoffoxyd, sufolge der Wirkung von Wasser auf iiberschiissige
salpetrige S&ore:

H380¢:2N? 0% = HSNO%; HNO?; 2NO.

2) Durch Einwirkung von Scbhwefelsiure auf Stickstoff-
dioxyd (sog. Untersalpetersiure). Hierbei entsteht nur noch
Salpetersiinre:

H?804:N? O¢ = HSNO*; HNO?.

3) Durch Einwirkung von schwefliger S&ure anf iiberschilasiges
Stickstoffdioxyd bei Gegenwart von wenig Wasser. Hierbei
wird Stickstoffoxyd frei:

2803:3N0?: H? 0=2HSNO?*; NO.

Die letzte Weise ist bekanntlich diejenige, auf welche sich die
Verbindung bei dem Prozess der Schwefelsiurefabrikation ergeugt, fir
welchen sie seit langer Zeit grosse Bedeutung erlangt hat.

Clément und Desormes, welche sie 1805 zuerst beobachteten,
hielten sie fiir eive Verbindang von Schwefelsiiure und Stickstoffoxyd,
and spkter hat auch A. Rose dieselbe Ansicht vertreten. Thomaon
glaubte, es sei schweflige S&are und Salpetersiure; Gaultier de
Claubry, Henry a. A. nahmen darin neben Schwefelsfiure eal-
petrige S#ure an; Weltzien endlich behauptete, es sei eine Ver-
bindung von Schwefelshiure und von Stickstofidioxyd. Man siebt also,
dess fast alle Oxyde des Stickstoffs hier vertreten sind.

Die &lteren Analysen der Bleikammerkrystalle konnien iber ibre
Natur keinen sicheren Aufschiuss geben, weil theils die Unterscheidung
vop N2 O? und N7 O¢ erst ecit Dulong’s und Péligot’s Arbeiten
scharf darchgefiihrt ist, theils die &lteren Methoden der Analyse un-
zureichend waren.

Nachdem De la Provostaye geseigt hatte, dass achweflige Siare
und Stickstoffdioxyd in wasserfreiem Zustande unter atirkerem Druck
die feste Verbindung S? N? O? und salpetrige Saure bilden, ein Vor-
gang, der vach uneueren Erfahrungen ebenso leicht erfolgt, wenn beide
Korper gasfSrmig ein erhitztes Robr durchstromen, wies R. Weber
vor 10 Jahren die wahre Zusammensetsung der Bleikammerkrystalle
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nach,®) indem er zeigte, dase sie gleichsam ein Hydrat jener Ver-
bindang sind:
2HSNQO: =8 N?*0? +H? 0.

Weber bat alle Bestandtheile der Verbinduag bestimmt, ins-
besondere hat er festgestellt, dass sie salpetrige Siure N? 02 ent-
halt, nicht aber Stickstoffoxyd oder Stickstoffdioxyd.

Freilich stehen diesen Versuchen andere von Weltsien®®) gegen-
dber, welche ein anderes Verhéltniss der Elemente zeigen, und ihren
Urheber zu der Behauptung veranlsssten, die Verbindung enthalte
Stickstoffdioxyd.

Es mdgen bier die Resuliate beider Untersucher nebeneinander-
gestellt folgen:

Weber.
HSNO*
Berechnet. Gefunden.
Hom ] o= f 0,78 1,05 — 1,16
§= 32 25,20 25,56 — 26,04
N= 14 _ 11,02 10,0 — 10,3
50=_80 63,00
127 100.
oder:
H?0 18= 171 9,5 — 10,5
2502 160 63,0 63,9 — 65,1
2NO 60 23,6
0 _16 6,3 58 — 6,3
254 100.
Weltsgien.
a) Aus Schwefelsiinre und Stickstoffdioxyd.
H+* S2 N3 O15
Berechnet, Gefanden.
4H= 4 ~= 109 1,24 — 1,46
3S= 06 26,09 25,49 — 25,62
2N = 28 7,61 7,40 — 17,48
150 ==_2_4£ 65,21
368 100.
ader:
2H?*O0O = 36 = 9,78 11,17 — 13,14
3503 240 65,22 63,72 — 64,05

2NO 60 16,30
20 32 8,70
368 100

*) Berichte d. Berl. Akad. 4. Wim. 1862, 121.
**) Anp. Chem. Pharm. 115, 318.



312

b) Aus Schwefelsiure und salpetriger Siure (nach Fritzasche
dargestellt):
Gefunden.
S 2642 — 26,92 = 80* 66,05 — 67,3
N 998 — 10,55
Wihrend Weltzien der nach b) dargestellten und novollstindig
analysirten Verbindung die Formel HSNO3, d. h. die von Weber
gefundene giebt, wiirde die Verbindang nach a) ihm zufolge
H4 S3 N2 013 = 380% N?04, 2H'O
sein, wiewohl die Analysen besser mit
H10 88 N¢ O = 6803, 2N?0¢, 5H?O
stimmen.
10H= 10 = 132 = H20 11,93
6S =191 2546 = SO? 63,66

4N = 56 N3Ot 24,41
310 = 496 100.
754

Man kénnte vermuthen, die von Weltsien dargestelite Substanz
a sei eine andere wie die von Weber, allein einmal hat Letzterer
sie aof dieselbe Art erhalten, und dann hat sich, wie weiterhin nach-
ruweigen sein wird, bei den verschiedenen Bereitungsweisen immer
nur eine und dieselbe Art von Bleikammerkrystallen ergeben, und
gwar von der von Weber gefundenen Zusammensetzung. Es ist
darans su schliessen, dass bei Weltsien die Stickastoffbestimmung
unrichtig, viel zu niedrig, ansgefallen sein mass, wie auch seinen Ver-
suchen der Vorwurf zu machen ist, dass die Sauerstoffbestimmung
fehit.*)

Es ist meine Absicbt nicht, hier auf die Constitution der Blei-
kammerkrystalle und der wasserstofffreien Verbindung von De la
Provostaye einangehen, es mag blos bemerkt werden, dass sich
letstere als

S(’)’ .zO
gng'i 0’2
betrachten l¥sst, die Bleikammerkrystalle aber als
504} 07 {
N2 O3
5014 07}

*) In dem Lehrbuche von Roscoe (dentsche Bearbeitung v. Schorlemmer,
8. 104) wird den Bleikammerkrystallen die ganz irrthimliche Formel
s 0,¥NB
NO?
beigelegt, welche 22 pCt. Stickstoff voranasetzt.
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angesehen werden kdnnen. Ich michte nur das Verhalten der letzteren
gegen Wasser gur Sprache bringen, weil die vorhandenen Angaben
in diesem Punkte offenbar mangelbaft sind.

A. Rose,*) welcher durch Einleiten von Stickstoffoxyd in Schwefel-
siiure (bei Ausschluss der Luft) eine Absorption von jenem und zuletzt
die Bildung eines festen weissen Korpera beobachtete, fand, dass
dieser ebenso, wie der aus Schwefelsdureanhydrid und Stickstoffoxyd
dargestellte (H. Rose’s schwefelsaures Stickstoffoxyd) und wie die
Bleikammerkrystalle beim Auflosen in Wasser Stickstoffoxyd ent-
wickelt, dass aber die Aufldsung aller dieser Substanzen
keine Salpetersidure enthilt, weshalb er sic fir Verbindungen
von Schwefelsiare mit Stickstoffoxyd erkldrte. Die Priifang anf
Balpetersiure bestand darin, dass die kurze Zeit gekochte Aufldsung
mit Schwefelsiure und Eisenvitriol keine Fiirbung hervorbrachte.
Sie hatte dann auch die Ejgenschaft verloren, ibermangansaures Kali
zu entfirben, was A, Rose als ein Zeichen betrachtete, dass das anf-
geldste Stickstoffoxyd vollatiindig ausgetriecben war.

Diese Angaben sind in mehr als einer Hinsicht auffillig. Zu-
nichst die Absorption des Stickstoffoxyds durch Schwefelsiure. Auch
O. Henry und Plisson haben diese Thatsache behauptet, wihrend
Berzelins und Gay-Lussac ganz im Gegentheil jede Wirkung
beider Korper in Abrede stellen. Auch ich habe zu verschiedenen
Zeiten reines Stickstoffoxydgas durch Schwefelsiiore geleitet, aber
piemals eine Absorption wahrnehmen kdnnen.

Was dann die aus Schwefelsfureanhydrid und Stickstoffoxyd ent-
stehende feste Verbindung betrifft, so bhat bekanntlich Brining®®)
bewiesen, dass sie unter gleichzeitigem Freiwerden von schwefliger
S&ure entsteht, und mit der von De la Provostaye identisch, d. h.

s
8t N1 0%, oder gleichsam §§83§ ist. H. Rose selbst sagt aber***),

dass die wiisserige Aufldsung der Substanz Salpetersdure enthaite.

Die Angaben der Chemiker iiber die Menge des Stickstoffoxyds,
welche die Bleikammerkryetalle bei ihrer Zersetzung durch Wasger
entwickeln, sind sehr abweichend.

Nach Thomson wiren es 12 Prozent, nach Henry nur 5,27 Pro-
gent. Jener behauptet, die Auflosung enthalte keine, Dieser, sie ent-
balte 9,3 pCt. Salpetersiinre.

Auf meine Veranlassung hat Hr. Dr. Philipp eine Reihe von
Versuchen in dieser Hinsicht angestellt. Es wurden 4,8 — 5,0 —

*) Pogg. Ann. 50, 161,
**) Ann. Chem. Ph. 98, 377.
¢) Pogg. Amn. 47, 6085.



814

5,4 — 5,5 pCt. Stickstoffoxyd erhaiten. Nimmt man 5,5 an, so
entspricht dies 2,57 pCt. Stickstoff, und da die Krystalle sclbst 11,02
desselben enthalten, so wiirden 23,3 pCt. des gesammten Stick-
stoffgehalts in Form von Stickstoffoxyd entwickelt.*)

Hierbei ist auf diejenige Menge Stickstoffoxyd keine Ricksicht
genommen, welche im Wasser aafgelst bleibt. Dieselbe ist sebr
gering, wie schon die ilteren Angaben iiber die Loslichkeit des Gases
vermuthen lassen, insofern 100 C. C. Wasser nach H. Duvy 10, sach
Henry 5, nach Daiton 4 C. C. Stickstoffoxyd auflésen.

Weber behauptet, dass reines Stickstoffoxydgas das Jodkalinm
nicht gersetze. Bei meinen Versuchen wurde das Gas in einem Appa-
rat entwickelt, durch welchen ein Strom von Waaserstoffigas lingere
Zeit geleitet war, und es wurde dann darch Waschflaschen gefiihrt,
bevor es in das gur Priifing bestimmte Wasaser trat. Die wisserige
Lésong firbt sich darch Jodkaliom nur gelblich, kanm vergleicbbar
der Wirkung von salpetriger S&ure, und sicherlich riihrt diese Reak-
tion von dem nicht su vermeidenden Einfluss des Sauerstoffs her.

Man kann daher wohl asgen, dass die Bleikammerkrystalle beim
Auflosen in Wasser } ihres Stickstoffs als Stickstoffoxyd verlieren.

8chon hierdurch werden alle friheren Bebauptungen widerlegt,
wonach in dieser Auflésung keine Salpetersiure enthalten sein soll.
Allein, es ist ebenso uurichtig su behaupten, dass der Rest des Stick-
stoffs blos in Form von Salpetersiure vorhanden sei. Im Gegentheil,
die Auflésung der Bleikammerkrystalle enthilt neben dieser eine be-
deutende Menge von salpetriger S#ure.

Man glaubt hiufig, salpetrige S&are habe in Wasser keinen Be-
stand, allein dem ist nicht so. Weber hat gefanden**), dass Péli-
got’s Behsuptang, Stickatoffdioxyd sersetze sich mit Wasser ghnslich
in Stickstoffoxyd und Salpetersiure, unrichtig ist, und dass hierbei,
selbst wenn das Wasser 40° hat, salpetrige S&ure aafgeldst wird,
welche sich sogar in der bis zam Kochen erbitzten Flissigkeit nooh
nachweisen lisst.

Sittigt man die wasserige Auflisung der Bleikammerkrystalle,
nachdem sie durch Erwirmen vom Stickstoffoxyd befreit ist, wit
kohlensaurem Baryt, filtrirt und dampft sie ab, 8o erhilt man ein
Gemenge von salpetersaurem und salpetrigsaurem Baryt, welches gegen
Schwefelsiare, gegen Jodkaliam oder dbermangansanres Kali, gegen
Schwefelwasserstoff und chromsaares Kali sich so verhilt, wie salpetrig-
saure Salxe.

*) Es ist die Angabe (diese Ber, V, 8. 288), dass die Bleikammerkrystalle
darch Wanser (bei Gegenwart von Luft) blos salpetrige Skure entwickeln, nicht
correks.

*) Pogg. Aun. 127, 648.
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Es wurden 4,02 Bleikammerkrystalle in dieser Art bebandelt,
und dabei auch der schwefelsaure Baryt = 7,563 bestimmt, was
2,6 SO? = 64,67 pCt. der Krystalle = 25,83 pCt. S ausmacht (be-
rechnet 25,2). Die Aufldsung hinterliess 3,098 scharf getrockneter
Barytsalze, aus welchen 3,07 Ba SO* == Ba 1,805 = 58,3 pCt. der
Salge erhalten wurden.

Da Ba N? 06 = 52,5 und Ba N* O* == 59,8 pCt. Ba sind, so
liast sich leicht berechnen, dass 100 Th. der Salze aus 20 Nitrat
und 80 Nitrit bestanden.

Hiernach haben 100 Th. Bleikammerkrystalle

6,38 N?20% = N 1,65
20,4TN103 = , 7,54
9,19
gegeben. .
Figt man daza 2,57 %tl'ckstoﬂ', welche in Form von NO frei
werden, so ist die Gesammtmenge des Stickstoffs = 11,76 pCt.,
d. b. 0,74 pCt. grosser ald-die Recbnung fordert.

Man sieht, dass diese sehr indirekte Stickstoffbestimmung nicht
achlechter ist als die direkte, welche in Weber’s Versuchen im
besten Falle 0,72 pCt. zu wenig gegeben hat. Ich habe sie dadurch
zu vereinfachen versucht, dass ich die wisserige Aufldsung der
Krystalle mit Baryumsuperoxyd dbersattigte und erhitste.

Durch die Barytbestimmung ergaben sich 27,53 pCt. N2 0%
= 7,14 N, was mit den 2,57 = 9,71 ist, etwas zu wenig, weil ein
Theil der salpetrigen S&are dorch Ba O? nicht oxydirt sein mag.

Um su erfabren, wie sich das Verhiltniss der beiden Sauren in
hiherer Temperatar gestalten wiirde, unterwarf ich die Auflésung von
7,8 Bleikammerkryatallen der Destillation und leitete die Dampfe in
Wasser. Die Destillation wurde bis zar- Hilfte der Aufldsung fort-
gesetzt. Aus dem Destillat liessen sich 0,674 Barytsalze == 0,611
BaSO4, aus dem Riickstand 4,475 von jeuen == 4,095 Ba SO+ ge-
winnen. Der Gebalt an Ba macht also in den Salzen des Destillats
53,3, in denen des Riickstandes 53,8 aus, und hieraus berechnet sich,
dass jene 88 pCt. Nitrat und 12 pCt. Nitrit, diese 82 Nitrat und
18 Nitrit enthielten.

Dieser Versuch mag nur zum Beweite dienen, dass die Auf-
16sung der Bleikammerkrystalle so viel salpetrige Sfure enthilt, dass
selbat nach lingerem Kochen ein Theil derselben nicht verflichtigt ist.

Wenn nun aaf Grund des oben mitgetheilten Versuchs der Stick-
stoff der Bleikammerkrystalle bei ihrer Zersetzung durck Wasser

zo 2,57 == 22 pCt. als Stickstoffoxyd
1,65 == 14 , , Salpetersiure
7,54 = 64 , , salpetrige Sdure
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erscheint, und man erwigt, dass Salpetersiure und Stickstoffoxyd aus
der Wirkung von einem Theil der salpetrigen Siiore anf Wasser her-
vorgehen, also in dem Verhiltniss HNO? : ZNO stehen miissen, so
wird es wahrscheinlich, dass §, also iiber die Hilfte der salpetrigen
Siure als HNO? aufgelost bleibt, und dass die Stickstoffmengen,
welehe zur Bildung von 4NO, N?0O% und 5N? Q! gebdren, sich
auf die 11 pCt. der Bleikammerkrystalle folgendermassen vertheilen:

1 = 2,75 a Stickstoffoxyd
4+ = 1,37 , Salpetersiare
4 = 6,88 , salpetriger S#ure.

Zersetzt map die Bleikammerkrystalle durch eine Aufidsung von
Jodkalium, so liefern sie nach einem Mittel von vier Versuchen des
Hrn. Dr. Philipp 19 pCt. Stickstoffoxyd, also fast drei und halbmal
soviel als mit Wasser. In diesem Fall werden 8,84 Stickstoff, d. h.
80 pCt. der gesammten Btickstoffmenge in Form dieses Gases frei.
In der That machen § dee Stickstoffs 9,6 pCt. in den Krystallen aus.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass nach De la Provostaye
auch die wasserstofffreie Verbindung S2N? O? mit Wasser nur
6,17 pCt. Stickstoffoxyd = 3,13 Stickstoff entwickelt. Da sie
11,86 pCt. desselben enthalt, so machen jene 26,4 pCt. der gesammten
Stickstoffmenge aus, ziemlich @bereinstimmend mit den Bleikammer-
krystallen.

85. H. Schwanert: Ueber Bestimmung der Harnsiure,
Eingegangen am 26. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus)

Bei Bestimmungen von Harnsfure sowohl im Harn einer an
lienaler Leukimie leidenden Frau, als im Harn Gesonder hat E.
Salkowski®*) gefunden, dass Harnsiure aus Harn durch Salesiure
nicht vollstindig gefallt werde, dass der geldst bleibende Theil der-
selben jedoch avs dem hinterher mit Ammonisk {ibersittigten, und
darauf flltrirten Harn mit Silberldsung gefillt, sus dem in Wasser
vertheilten Niederachlag durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff in
Liosung gebracht, und aus dieser Losung durch Salzsiure gefillt wer-
den konnme. Nach Salkowski muss bei genanen Harnsfiurebestim-
mungen im Harn stets der mit Salzssiure direct aus Harn gefillten
Harnsgure diese hinterber durch Silberlésung gefslite hinzu gerechuet
werden; nach ihm sollen alle bisher ausgefihrten Harnsiurebestim-
mungen wenig genau sein, da sie nur die aus Harn mit Salesiure
gefélite, nicht auch die geldst bleibende Harnsiure beriicksichtigen.

*} Virchow’s Archiv, 52, 60,





