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Lage fast iibereinstimmt. Um eine Verunreinigung mit Fuchsin, wie
solche jetzt sehr hiufig vorkommt, zu erkennen, ist man deshalb
gendthigt, solches von demn Saft zu trennen. Hierzu eignet sich der
zuerst von Roméi zu #hnlichen Zwecken beputzte Amylalkehol.
Bei neuerdings mit verschicdenen Sorten Himbeersyrup zngestellten
Versuchen bemerkte ich aber, dass ein Theil des natiirlichen Himbeer-
farbstoffes bei anhaltendem Schiitteln in Amylalkohol iibergeht und
cinen fuchsinihnlichen Absorptionsstreif liefert. Daraus eatspringende
Verwechselungen lassen sich jedoch sehr leicht vermeiden, wenn man
den verdiinnten Himbeersyrup mit einem Tropfen officineller Salpeter-
siure fir je 2 Ce. versetzt. Diese vernichtet den Absorptionsstreif des
Himbeersattes und lidsst nur eine verwaschene Ausléschung des Griins
zwischen D und ¥ zuriick, die Fuchsinreaction wird aber dadurch nicht
gestort und lidsst sich dieses dann leicht nach dem Auszichen mit
Amylalkohol erkennen.

Berlin, im Juli 1877.

366. G. Lunge: Ueber die Denitrirung von nitroser Schwefelsiure
durch schweflige Siure,
(Eingegangen am 26. Juli.)

Bekanntlich ist seit einigen Jahren die Denitrirung der in dem
G ay-Lussac’schen Thurme der Schwefelsiure-Fabriken gewonnenen
Losung von ,Kammerkrystallen® in ziemlich concentrirter Schwefel-
siiure, welche friher nur durch Verdiinnung derselben mit heissem
Wasser oder Dampf stattfand, durch die Wirkung der schwefligen
Siure, niéimlich der Pyrit-Ristgase, erzielt worden, und der dazu
dienende Apparat hat sich unter dem Namen seines Erfinders als
»Glover-Thurm® in den meisten Schwefelsiurefabriken eingebiirgert.
Nach den Behauptuugen aller Praktiker, welche sich dieses Apparates
bedienen, wird bei Anwendung desselben durchaus nicht mehr Salpe-
ter zum Betrieb der Kammern consumirt, als bei dem alten Verdiin-
nungsverfahren; man konnte daraus indirect schliessen, dass in dem
Gloverthurme kein Verlust durch Reduction von Stickstoffoxyden bis
zu Stickoxydul oder Stickstoff stattfinde, da ja bei dem Verdinnungs-
verfahren an einen solchen Vorgang nicht zu denken ist, und man
eben mit dem Gloverthurm erfahrungsgemiiss ebenso gut in Bezug auf
Salpeterverbranch arbeitet. Die einzigen direct dahin zielenden Ver-
suche, den Vorgang im Gloverthurm im Laboratorium zu verfolgen,
sind von Kuhimann und Vorster angestellt worden, und haben
merkwiirdigerweise beide Chemiker zu dem Schlusse gefiihrt, dass
allerdings in dem Gloverthurm eine bedeutende Reduction von Stick-
stoffoxyden bis zu N, O oder N stattfindet und dass deshalb dieser
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Apparat nur zum Concentriren von Kammersiure, aber nicht zum De-
nitriren der Nitrose aus dem Gay-Lussac-Thurme gebraucht werden
solle. Obwohl die Fabrikpraxis sich um dieses ihren Erfahrungen
ganz und gar zuwiderlaufende Resultat wenig gekimmert hat, so schien
doch ein Versuch zur Aufklirung dieses Widerspruches héchst wiin-
schenswerth, umsomehr, als noch Ofters in der Literatar auf die An-
gaben von Kuhlmann und Vorster als giiltig Bezug genommen
wird. Ich habe deshalb eine dahin bLeziigliche Untersuchung ange-
stellt und erlaube mir die Resultate derselben in kurzem Auszuge der
Gesellschaft vorzulegen.

Kuhlmann’s Versuche kann ich nirgends im einzelnen beschrieben
finden; ich kenne dariiber nur die fast wértlich gleichlautenden Berichte
in Beilstein’s ,Chemische Grossindustrie auf der Welt-Ausstellung in
Wien® 8. 41 und in Hofmann’s ,Bericht iiber die Entw. der chem.
Ind.¢ I, 174, Es geht daraus hervor, dass Kuhlmann nur die Ein-
wirkung von SO, auf Stickoxyd (NO) bei Abschluss von Luft
studirt hat, ohue dabei den Beobachtungen Friiherer (Pelouze,
Weber, Winkler etc.) etwas fiir die Schwefelsdurefabrikation We-
sentliches hinzuzufiigen; daraus aber, dass sich dabei N, O oder N
bildet, einen Schluss duf den Vorgang im Gloverthurm zu ziehen,
wie er es thut, dazu fehlt ihm alle und jede Berechtigung, denn es ist
klar, dass in diesem Apparate, wo ein grosser Sauerstoff-Ueberschuss
vorhanden ist, die Reductionsvorginge der Stickoxyde durch SO,
anders sein werden, als in Kuhlmann’s bei Luftabschluss vorge-
nommenen Versuchen. Letztere kdnnten ohnehin 8o lange keine Auto-
ritit beanspruchen, als man nicht mehr von jhren Einzelnheiten weiss,

Durch die Untersuchungen von Weber (Pogg. Ann. CXXX, 229)
und Frémy (Compt rend. LXX, 61) ist es iibrigens erwiesen, dass
nicht nur NO, sondern auch N, O, durch einen Ueberschuss von
80, zu N, O reducirt wird; aber auch diese Untersuchungen treffen
fir den Gloverthurm noch nicht zu, da eben der grosse Sauerstoff-
iiberschuss in Letzterem die Reaction modificiren und die zu weit
gehende Reduction der N, O3 verhindern kann.

In dieser Beziehung sind pamentlich auch die Versuche von ClL
A. Winkler zu beachten (Untersuchungen iiber die chemischen Vor-
ginge in den Gay-Lussac’schen Condensations- Apparaten der
Schwefelsiiurefabriken; Freiberg 1867). Nach diesen geben zwar
Dimpfe von salpetriger Siure mit Gberschiissiger schwefliger Siure
und Wasser bei Ausschluss von Sauerstoffgas durchaus keine Kammer-
krystalle, sondern entfirben sich unter Bildung von Stickoxyd und
Schwefelsdure; bei Zutritt von Sauerstoff (oder Luft) entstehen aber
augenblicklich die Kammerkrystalle, ebenso, wenn Untersalpetersiiure
bei Gegenwart von Wasser mit schwefliger Siure zusammen kommt.
Winkler griindet gerade hierauf ein Unterscheidungsmittel zwischen
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N, Oy und NO,. Die Reaction wird also durch die Gegenwart von
Sauerstoff iiber Ny O, hinaus in entscheidender Weise beeinflusst.

Eine Untersuchung, welche es sich ganz speciell zum Ziele setzte,
die Vorginge im Gloverthurme zu studiren und zwar unter solchen
Bedingungen, welche der Praxis méglichst nahe kommen, ist von
Vorster angestellt worden (Dingler’s Journ. CCXIIL, 411 u. 506).
Dieser Chemiker wollte durch seine Laboratoriums-Versuche nachge-
wiesen haben, dass im Gloverthurme 40 bis 70 pCt. der salpetrigen
Gase zu Stickstoff reducirt wiirden und warnte dementsprechend vor
dessen Gebrauch zur Denitrirung. Ich zeigte schon damals (Dingl.
Journ. CCXYV, 56), dass Vorster in seiner eigenen Arbeit unbe-
wusstermassen den mathematischen Gegenbeweis gegen die Richtig-
keit oder Moglichkeit seiner Resultate geliefert halbe (vgl. weiter dass.
Journ. CCXV, 558 und CCXVI, 179), aber ich konnte es damals
nicht unternehmen, Vorster’s Arbeit einer eingehenden positiven
Kritik und einer experimentellen Controle zu unterwerfen. Beides
habe ich jetzt gethan und werde an anderem Orte (in Dingler’s
Journal) ausfiihrlich zeigen, warum Vorsters Versuche von vorn-
herein als nichts fiir die Vorginge im Gloverthurm beweisend ver-
worfen werden miissen. An diesem Orte gehe ich nur auf meine
eigenen Versache iiber diesen Gegenstand ein.

Der am meisten beweisende Theil meiner Versuche war in der
Art angestellt, dass bestimmte Mengen von SO, (aus einem Queck-
silbergasometer) und von atmosphérischer Luft (aus einem gewdhn-
lichen Wasser-Gasometer) und zwar in dhnlichem Verhiltniss wie in
Pyrit-Réstgasen, in einem Schenkelrobr vereinigt und durch eine be-
stimmte Menge von ,Nitrose“ geleitet wurden, welche anf hihere Tem-
peratur (bis 200°) erhitzt war. Im Gloverthurme wird die Siure nie
heisser als 120—130° und sie kommt auch erst dann auf diese Tem-
peratur, wenn sie schon fast oder gauz denitrirt ist, ndmlich ganz
unten im Thurme; es war also das Verhiltniss bei meinen Versuchen
ungiinstiger als im Grossen, da nach allen Chemikern eine hohere
Temperatur die weitergehende Reduction der Stickstoffoxyde beférdert.
Aus dem Denitrirungs-Apparate wurden die Gase in einen grossen
Kolben geleitet, auf dessen Boden sich reine Schwefeisfiure mit 30 pCt.
Wasser verdiinnt befand; in diesem Kolben sollte, analog der Blei-
kammer, die schweflige Siiure mit Hiilfe der salpetrigen Gase und des
iberschiissigen Sauerstoffs in Schwefelsiure verwandelt werden. Die
Gase wurden dann durch eine Reihe von Absorptionsapparaten (Mit-
scheriich’sche Kugelapparate) geleitet, in welchen sie ihre N, O,
(oder NO,, wenn solche vorhanden war) an concentrirte reine Schwe-
felsiure abgeben mussten, dann noch dorch eine bestimmte Menge
titrirte Chamileonlésung und schliesslich, zar Controle des Entweichens
von NO oder N, O;, durch mit der Luft in Berdhrung befindliche
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Jodkalium - Stirkelésung gefiibrt. Der bei weitem grosste Theil der
N, O, wurde stets durch die concentrirte Schwefelsdure absorbirt; ein
kleiner Theil gelangte meist bis in das Chamaeleon, wurde dort zu-
riickgehalten und durch Ricktitriren des nicht reducirten Chamaeleons
mit Nitrose bestimmt. Schweflige Saure konnte bis in das Chamae-
leon nicht gelangen, da vorher erst die Ny Og aus den mit concen-
trirter Schwefelsiiure gefiillten Absorptionsapparaten hiitte ausgetrieben
werden miissen, was selbstredend nicht der Fall war; bei regelmdssiger
Arbeit musste fast simmtliche SO, schon in dem grossen Kolben,
und der letzte Rest davon in dem ersten Absorptionsapparate, wo sie
durch neugebildete Nitrose durchstrich, zu Schwefelsiure oxydirt
werden. Abgesehen also von der kleinen Menge der bis in das Cha-
maeleon gelangenden N, O; wurden die aus der Nitrose angewendeten
salpetrigen Gase am Ende des Versuches genau in derselben Gestalt
wiedergewonnen, in der sie von vornherein angewendet worden waren,
némlich als eine Aufldsung in coucentrirter Schwefelsiiure. (Der Ein-
fachheit wegen bebandle ich hier die ,Nitrose“ oder Auflosung der
Nitrosulfonsiare

immer als eine solche von N3O, in iiberschiissiger Schwefelsiure, als
welche sie sich in allen analytischen und practischen Beziehungen ver-
hilt) Diese Art und Weise des Operirens stimmt nicht allein mit
dem Bleikammerprocesse iiberein, sondern gewihrt auch den nicht zun
unterschiitzenden Vortheil, dass man das Ausgangsmaterial und das
Schlussprodukt nach ganz derselben analytischen Methode untersuchen
kann, Ich benatzte dazu das Titriren mit Kaliumpermanganat in der-
jenigen Modification, welche ich in diesen Berichten (X, 1074) als die
allein vdllig zuverlissige nachgewiesen habe, niimlich Auslaufenlassen
der Nitrose aus einer Biirette (mit Geissler’schem hohlem Glashahn)
in eine gemessene Menge mit Wasser stark verdiinnter Halbnormal-
Chamaeleonldsung bis zar Entfirbung. Dass die mit dieser genauen
und einfachen Methode erhaltenen Resultate iiberzeugender sind als
das Auffangen der Gase in Natronlauge und Bestimmung der Stick-
stoffsiuren darin durch Siewert’s Methode (wie es Vorster gethan
bat) wird kaom bestritten werden kénnen. Man beginnt den Versach
mit einer Nitrose von genan bestimmten Chamileon-Titre, und er-
hilt schliesslich eine andere Nitrose, deren Titre in genau derselben
Weise ermittelt wird wie derjenige des Ausgangsmateriales; eine Tau-
schung ist hier kaum denkbar. Freilich musste die im Denitrirungs-
Apparate zuriickgebliebene Sdure auch immer wieder, aber ganz nach
derselben Methode, auf N, O, titrirt werden, da die Versuchsbedin-
gungen es nicht zaliessen, dass die SO, bis zur villigen Denitrirung
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der Siure eingeleitet wiirde; dann hiitte man den grossen Ueherschuss
der 80, mit den letzten Resten der salpetrigen Gase nicht mehr oxy-
diren konnen uwud sie hiitte die N, O, aus den Absorptions-Apparaten
selbst wieder verdriingt. Der Einfachheit wegen wurde erst gar keine
Berechnung der Analysen auf N, O, und dergl. angestellt, sondern
immer nur verglichen, wie vielen Ce. Halbnormal-Chamaeleonlésung
die urspriinglich angewendete Nitrose entsprach und wie viel Ce. des
Chamaeleons nach der Operation in der Rickstands-Sdure und den
Absorptions-Apparaten zusammengenommen vertreten waren.

Als Ausgangsmaterial diente die in diesen Berichten X, 1073 be-
schriebene Nitrose aus der Schwefelsiurefabrik zu Uctikon; zur Ab-
sorption wurde die chemisch reine Schwefelsiure von Rissler in
Frankfurt verwendet, welche mit Diphenylamin und mit Jodkalium-
Stirke absolut keine Reaction auf N, Oy giebt. Auf Salpetersiiure
brauchten sich meine analytischen Methoden nicht zu erstrecken, da
ich a. a. O. nachgewiesen habe, dass sich solche in der Fabrik-Nitrosc
gar nicht findet und auch beim Auffangen einer aus Stiirke und Sal-
petersiure bereiteten, mit Wasser gewaschenen salpetrigen Siure in
reiner Schwefelsfiure keine Spur von Salpetersiiure in der entstandenen
Losung auf quantitativem Wege nach der a. a. O. beschriebenen Me-
thode nachzuweisen war.

Erster Versuch. Angewendet 20 Ce.Niirose = 87.0 Chamileon;
Temperatur 170°; durchgeleitet 420 Ce. SO,, 5500 Luft.

Zuriickerhalten:

a. Riickstand im Denitrirangsapparate, mit reiner
Schwefelsiure nachgewaschen und damit auf
100 Ce. gebracht, entsprechen an Chamiileon 44.8 Ce. Cham.
h. Absorptionssilure, nach Auswaschen des grossen
Kolbeus und der Kugelapparate auf 200 Ce.
(spiter auf 250 Ce.) gebracht . . . . . 426 - -
c. Das zuletzt vorgeschlagene Chamiileon war
unveriindert . . . . . . < . . 00 - -
Zuruckerhalten 87.4 Cc. Cham.

Zweiter Versuch, Angewendet 20 Ce. Nitrose = 87.0 Cha-
mileon; Temperatar 150 bis 170°; durchgeleitet 500 Ce. SO, und
5000 Laft.

Zuriickerhalten.

a. im Riickstande . . . . . . . . . . . 455 Cc, Cham,
in der Absorptioussiure . . . A 1 0 -
¢. Zuletzt vorgeschlagenes Chamdleon giinzlich
entfirbt . . . . . . . . < . . . . 10 - -
85.6 Cec. Cham.

Der hier gefundene Verlust vou 1.4 Ce. vermindert sich dadurch,
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dass am Schlusse des Versuches die vorgelegte Menge Chamiileon
(1.0 Ce. mit 50 Wasser verdiinnt) sich giinzlich entfirbt hatte, also
eine, wenn auch nur kleine Menge der N, O; der Absorption ent-
gangen war. Beim Denitriren konnte also auch hier kein merklicher
Verlust entstanden sein,

Dritter Versuch. Angewendet20Cec. Nitrose = 87.0 Chamiileon;
Temperatur 140 bis 1600 ; durchgeleitet 420 S O, und 2000 Lauft,

Wiedererhalten:

a. im Rickstande . . . . . . . . . . . 625 Ce. Cham.

b. in der Absorptionssiure . . . . . . . . 227 - -
¢. Zu Ende vorgeschlagen 5.0 Chamileon, davon
durch Riicktitriren als verbraucht ermigtelt . 1.0 - -

86.2 Ce. Cham.

Vierter Versuch. Angewendet 20 Ce. Nitrose = §7.0 Chamii-

feon; Temperatur 200°; durchgeleitet zuerst 470 SO, -+ 4200 Laufi;

dann Absorptionssiiure gewechselt und wiederum 450 8O, -+ 3700 Laft
duarchgeleitet.

Wiedererhalten :
a. im Rickstande . . . . . . . . . . . 291 Ce. Cham.
b. in der ersten Absorptionssiure . . . . . 4050 - -
¢. in der zweiten Absorptionssiure . . . . . 13.3 - -
d. Zu Ende vorgelegte 5 Chamiileon grade im
letzten Augenblicke entfirbt . . . . . . 50 - -

87.9 Ce. Cham,

Diese vier Versuche erweisen mit Bestimmtheit, dass bei dem
Durchleiten von schwefliger Siiure, gemischt mit einem
Ueberschusse von atmosphérischer Luft, wie in den Pyrit-
6fen,durch Nitrose“, dieLetztereinderWeisedenitrirt wird,
dass man simmtliche aus ihr ausgetriebene Salpetergasc
durch Absorption in concentrirter Schwefelsiure wieder-
gewinnen kann, selbst wenn die Nitrose dabei bis auf 200"
erhitzt wird. Es ist also ausgeschlossen, dass unter dic-
sen Umstinden durch die Einwirkung der schwefligen
Siure auf die Nitrose Stickoxydul oder Stickstoff ent-
stehe, Damit ist der gegentheilige Schluss hinfillig geworden, wel-
cher von Kubhlmann, freilich nur auf Grund von gauz irrelevauten
Versuchen, und von Vorster, auf Grund von cntschieden in unrichtiger
Weise angestellten und durch eine unsichere analytische Methode ver-
folgten Versurhen aufgestellt worden war. Keiner von beiden hat
mit dem Glover-Thurm selbst Versuche angestellt, was auch kaum
moglich ist, aber auch bei den Laboratoriums-Versuchen, auf welche
man hier beschrinkt ist, weichen ihre Bedingungen viel mehr von den-
jenigen des Glover-Thurmes ab, als die meinigen, obwoll auch ich
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unter erbeblich ungiinstigeren Umstinden arbeiten musste, als das im
Grossen der Fall ist; das Resultat meiner Versuche, dass
kein Verlust an N,O und N zu constatiren war, trifft da-
bher e fortiori auf den Glover-Thurm zu, was mit der prac-
tischen Erfahrung in vollem E'nklang steht.

Die Ursache davon, dass in meinen Versuchen, und in der Gross-
Praxis, keine Reduction bis zau Ny O oder N stattfindet, ist augen-
scheinlich in dem Sauerstoff-Ueberschuss zu suchen. Es ist vollkommen
constatirt, dass bei Einwirkung von SO, auf NO in Gegenwart von
Wasser N, O entstebt (Pelouze, Weber), nach der Gleichung:

$0; +2NO + Hy0 = SO, H,; + N,0.

Es ist auch leicht erklirlich, warum bei dem Zusammentreffen
von iibersehiissigem 8O, mit N, O, eine dhnliche Reduction statt-
findet, niimlich:

Erste Phase SO, + N,0, + H,0 == SO, H, + 2NO

Zweite Phase SO, + 2 NO +~H,;0 = SO,H, + N, 0.

Diese Reaction findet jedoch schon langsamer stait und wird nur
durch Hitze (Frémy), oder Verdiinnung mit Wasser (Weber) be-
giinstigt. Ganz anders stellt es sich aber, wenn freier Sauerstoff im
Ueberschusse zugegen ist, wie es im Glover-Tharme der Fall ist, da
die Rostgase neben SO, stets ein ihr Volum noch @bertreffendes
Quantum von freiem O enthaltenden. Dann wird sich vielleicht die
erste Phase wie oben beschrieben abwickeln; die zweite kann aber
nicht eintreten, weil das NO im Entstebungsmomente durch den freien
O zu NyjO; oder NO, oxydirt wird und also in der ganzen Atmo-
sphiire des Apparates eigentlich nie freies NO mechr als momentan
anzutreffen ist. Die oben beriihrten Versuche von Cl. A. Winkler
stimmen mit dieser Auffassung vollig iberein.

Um diesem Gegenstande niher zu treten, stellte ich folgende Ver-
suche an. Es wurde zuniichst in demselben Apparat wie friher ge-
arbeitet, aber nicht eine Mischung von SO, und Luft, sondern reine
SO, in die erhitzte Nitrose eingeleitet und erst spiter, in dem grossen
Kolben, dorch Zufithrang von Laoft die Oxydation des entstehenden
NO zu N, Oy etc., behufs seiner Absorption in Schwefelsiiure, bewirkt.
Bei dem ersten Versuche wurde in 20 Ce. Nitrose (== 87.0. Cha-
mileon), welche auf 130° erhitet war, 450 Cc. SO, eingeleitet; es
wurden dann

im Riickstande gefunden Ny O, . . . . . 82.3 Chamiileon
in der Absorptionssiiure ete. . . . . . . . 4.3
zusammen 8G6.6 Chamileon
also so gnt wie gar kein Verlust, aber sehr schlechte Denitrirung;
warum, weiss ich nicht, da der drilte. sonst ganz #hnliche Versuch,
anders verlief,
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Bei dem zweiten Versuch war die Nitrose (= 87.0 Chamiileon)
anf 190 bis 2109 erlitzt; es wurden 410 Ce. SO, durchgeleitet und
wiéder erhalten:

a. im Riickstande . . . . . . . . . . 46.5 Chamileon
b. in der Absorptionssiore . . . . . . . 267 -

73.2 Chamiileon
also diesmal ein Verlust von. . . . . . 138 -

Dritter Versuch. 20 Cc. Nitrose = 87.0 Chamileon; Tempe-
ratur 110—120°, reine SO, wie frither durchgeleitet. Wiedererhalten
a. im Riekstande . . . . . . . . . . 40.1 Chamileon

b. in der Absorptionssiiore u. dem vorgelegten
Chamiéleon . . . . . . . . . . . 475 -

87.6 —éhamﬁleon.

Es war also bei dem ersten und dritten Versuche, wo
reine §O,, ohne freien O, durch Nitrose von 110 bis 130°
geleitet wurde, und das gebildete NO erst nachtriiglich
durch Luft weiter oxydirt wurde, kein Verlust als N,O
oder N zu constatiren, dagegen trat cin erheblicher Ver-
lust ein, wenn die Nitrose auf 2000 erhitzt war.

Es warden schliesslich noch einige directe Versuche iiber die
Reactionen der hier vorkommenden Gase auf einander angestellt,
indem dieselben in feuchtem Zustande zusammengebracht und durch
ein langes Porzellanrobr geleitet wurden, welches belicbig erhitat
werden konnte; sie passirten dann Absorptionsmiitel fir die Siduren,
fir NO und fiir O, und wurden schliesslich iiber Wasger aufgefangen
und weiter untersucht. Wenn man salpetrige Sdure (aus Stiirke und
Salpetersiiure bereitet; auf eine kleine Beimischung von N O, konnte
es hier nicht ankommen) mit schwefliger Séure bei Abwesenheit von
O in feuchtem Zustande zusammenbrachte, so trat schon in der Kiilte,
aber in bedeutend stiirkerem Maassstabe, wenn das Porzellanrohr er-
hitzt war, eine erhebliche Bildung von N3O ein; nach Absorption der
Gase durch Natronlauge und Eisenvitriollssung entflammte sich ein
glimmender Span auagenblicklich in dem Riickstande. Dies stimmt
ganz mit den Beobachtungen von Weber und Frémy. In allen Ver-
suchen dagegen, bei welchen den obigen Gasen noch eine erhebliche
Menge von Sauerstoffgas bgigemengt wurde, konnte eine Bildung von
N, O durchaus nicht wahrgenommen werden, weder in der Kilte, noch
wenn das Porzellanrobr so weit erhitzt war, dass man das aus dem
Ofen herausragende Stiick nur einen Augenblick anriihren konnte.
Nach volliger Absorption durch Natronlauge und Kalium-Pyrogallat
blieb allerdings noch ein unbedeutender Gasriickstand; in diesem
verloschte aber ein glimmender Span stets augenblicklich; es konnte
also kein N, O, wenigstens in irgend erheblicher Menge, sondern wahr-
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scheinlich nur N, oder vielleicht theilweise CO, herriihrend von der
Wirkung des Sauerstoffs auf Kaliumpyrogallat (zur eudiometrischen
Untersuchung war die Gasmenge zu klein) sein. Dieses Residaum
konnte vielleicht schon von unvollkommener Austreibung der atmo-
spbirischer Luft aus dem sehr complicirten Apparate herriihren; es
gelang mir aber schon von vorherein nicht, ein Sauerstoffgas darzu-
stellen, welches mit gewdhnlichem Wasser abgesperrt (und an Queck-
silber war bei den vielen Litern, welcher jeder Versuch erforderte,
nicht zu denken) vollkommen von Kalium-Pyrogallat absorbirt worden
wire. In Folge dessen fielen freilich diesé Versuche nicht so exact
beweisend aus, als wenn iiberhaupt gar kein Gas-Residuum nach Ab-
sorption durch Natronlauge und Pyrogallat gefunden worden wire.
Aber die Annahme, dass das Gas-Residuum Stickstoff sei, welcher von
Reduction der salpetrigen S#are herriihre, ist ganz ausgeschlossen;
wenn schon bei Abwesenheit von freiem Sauerstoff die Reduction
der salpetrigen Sidure durch SO, immer wesentlich oder ganz unter
Bildang von N, O stattfindet, wie es alle frilheren Beobachter, und ich
selbst in meinen frilheren Versuchen, gefunden hatten, so streitet es
doch wider alle Vernunft, anzunehmen, dass bei Anwesenheit von
viel freiem Sauerstoff sich zwar fast oder gar kein N, O gebildet habe,
aber die Reduction der N;O, gleich bis zu N gegangen sei. Es
stimmt also das Resultat dieser Versuche mit Einwirkung der Gase
ganz zu denjenigen mit Nitrose, ndmlich dass die schweflige Siure
bei Gegenwart von iberschiissigem Sauerstoff aus sal-
petriger Sidure kein Stickoxydul und a fortiori keinen
Stickstoff bildet. Dass eine solche Reduction bei noch héherer
Temperatur, als bei der von mir beschriebenen, eintrete, ist freilich
mbglich, kommt aber nichi in Betracht, da in der Schwefelsiure-
fabrikation die Gasmischung eine so hohe Temperatur unter normalen
Uumstinden nie erreichen kann.

Bei der Ausfiihrung der beschriebenen Untersuchung bin ich von
Hron, Th. Reinhart in dankenswerther Weise unterstiitzt worden,

Ziirich, techn.-chem. Laborai, d. Polytechnikums.

367. A. Freiherr v. Grote und B. Tollens: Einiges iber
Levulinsdure.

(Eingegangen am 23. Juli.)

Seit lange ist es unsere Absicht, die Untersuchung iiber Levulin-
siiure, deren erste Resuitate wir vor einigen Jahren mitgetheilt haben!),
durch neue Versuche zu vervollstindigen, besonders die Constitution

1) Diese Berichte VI, 309. — Annalen der Chemie 176, S. 181.





