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Lage fast iilereinstinimt. Um eine Verunreinigung mit Fuchsin , wie 
aolchc jetzt sehr haufig vorkommt, zu erkennen, ist man deshalb 
p i i i th ig t ,  solches yon dein Saft zu trennen. Hierzu eignet sich der 
zuerst \on RomGi  zu ahnlichen Zwecken benutzte Amylalkohoi. 
Bei neuerdings mit versehiadenen Sorteu Himbeersyrup mgestellten 
Vcrsuchrn bernerkte ich aber, dass ein Theil des natiirlichen Hirnbeer- 
farbstoffes bei anhaltendem Schiitteln in Amylalkohol iibergeht und 
einen fuchsinihnlichen Absorptionsstreif liefert. Daraus eiitspringende 
Verwechselungen lassen sich jedoch scbr leicht vvrmeideii, wenn man 
dt'n verdiinnten Himbeersyrup mit einem Tropfen officineller Salpeter- 
shure f i r  j e  2 Cc. versetzt. Diese vernichtet den Absorptionsstreif des 
JAimbeersaftes und liisst nur cine verwaschene Ausliischung des G r i n s  
zwischen D und 1" zuriick, die Fuchsinreaction wird aber dadurch nicht 
gestijrt und lasst sich dieses danii leicht nach dern Ausziehen mit 
Amylalkohol erkennen. 

B e r l i n ,  im Juli 1877. 

366. 0. Lung 8: Ueber die Denitrirung von nitroser Schwefelsaure 
durch schweflige Saure. 
(Eingegangon am 2G. Juli.) 

Bekanntlich ist seit einigen Jnhren die Denitrirung der in dem 
(f ay-Lussac ' schen  Thurme der Schwefelsiiure-Fabriken gewonnenen 
Lijsung von ,,Rammerkrystallen" in ziernlich concentrirter Schwefel- 
>Sure, walche friiher nur durch Verdunnung derselben mit heissem 
Wasser oder Darnpf stattfand, durcll die Wirkung der schwefligeri 
Siiure, niimlich der Pyrit- Riistgese, erzielt worden, und der dazu 
rlianende Apparat hat  sich unter dem Namen seines Erfinders als 
,Glover-ThurmU in den nieisten Schwefelsiiurefabriken eingebiirgert. 
Xaeh den Behanptuugen aller Praktiker, welche sich dieses Apparates 
bedienen, wird bei Anwendung desselben durchans nicht mehr Salpe- 
ter zum Betrieb der Kammern consumirt, als bei dem alten Verdiin- 
nungsverfahren ; man konnte daraus indirect schliessen, dass in  dem 
Gloverthnrme kein Verlust durch Reduction von Stickstoffoxyden bis 
/u Stickoxydul oder Stickstoff stattfinde, da  ja bei dem Verdiinnungs- 
wrfahren an einen solchen Vorgang nicht zu denken ist, und man 
ebcri mit dem Gloverthurm erfahrungsgemiss ebenso gut in  Bezug auf 
Salpeterverbrauch arbeitet. Die einzigen direct dahin zielenden Ver- 
suche, den Vorgang im Gloverthurm im Laboratorium zu verfolqen, 
siiid r o n  K u h l n i a n n  und V o r s t e r  angestellt worden, und haberi 
~n~~rl~wiirdigerw~eise beide Chemiker zu dem Schlusse gefiilirt , dass 
ullerdings in dem Gloverthurm eina bedeutende Reduction voii Stick- 
~toffoxyd~:i bis zu N ,  0 oder N stattfindet und dass deshalb dieser 
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Apparat nur zum Concentriren voii I<ammersSure, aber nicht zum De- 
nitriren der Nitrose aus dem G a y - L u s a a c - T h u r m e  gebraucht werden 
solle. Obwohl die Fabrikpraxis sich um dieses ihren Erfahrungen 
ganz und gar zuwiderlaufende Resultat wenig gekiimmert hat, so schieii 
doch ein Versuch zur Aufklarung dieses Widerspruches hiichst wun- 
schenswerth, umsomehr, als noch ijfters in der Literatur auf die An- 
gaben von R u h l m a n n  und V o r s t e r  als giiltig Bezug genommen 
wird. Ich habe deshalb eine dahin beziigliche Untersuchung nnge- 
stellt und erlaube rnir die Resultate derselben in kurzem Auszuge der 
Gesellschaft vorzulegen. 

K u h l m  ann’s  Versuche kann ich nirgends im einzelnen beschrieben 
findeu ; ich keiinc dariiber nur die fast wijrtlich gleichlautenden Berichte 
in 13 e i  1 s t e i n  ’s ,,Chemische Grossindustrie auf der Welt -Ausstellurig in 
Wien‘ S. d l  und in  H o f m a n n ’ s  ,,Bericht iiber die Entw. der chem. 
Ind.‘ I, 174. Es geht daraus hervor, dass H u h l m a n n  nur die Ein- 
wirkung von SO, auf S t i c k o x y d  (NO) b e i  A b s c h l u s s  v o n  L u f t  
sthdirt hat, oboe dabei den Beobachtungen Fruherer ( P e l  o u z  e, 
W e b e r ,  W i n  k l e r  etc.) etwas fur die Schwefelsiiurefabrikation We- 
sentliches hinzuzufiigen; daraus aber, dass sicb dabei N, 0 oder N 
bildet, einen Schluss auf den Vorgang im Gloverthurm zu ziehen, 
wie er es  thut, dazu fehlt ihm alle und jede Berechtigung, denn e y  ist 
klar, dass in diesem Apparate, wo ein grosser Sauerstoff-Ueberschiiss 
vorhandeu ist , die Reductionsvorgange der Stickoxyde durch s 0 2  

auders sein werden, als in K u h 1 rn a n  n’s bei L u f t a b s c h 1 u s s vorge- 
nommenen Versuchen. Letztere kBnnten ohnehin so lange keine Auto- 
ritat beanspruchen, als man nicht mehr von jhren Einzelnheiten weiss. 

Durch die Untersuchungen von W e b e r  ( P o g g .  Ann. CXXX, 220) 
und F r h m y  (Compt rend. LXX, 61) ist es iibrigens erwiesen, dass 
nicht nur N O ,  sondern auch N, 0, durch einen Ueberschuss von 
SO, zu N, 0 reducirt wird; aber auch diese Untersuchungen treffen 
fiir den Gloverthurm noch nicht zu, da eben der grosse Sauerstoff- 
iiberschuss in Letzterem die Reaction modificiren und die zu weit 
gehende Reduction der N, 0, verhindern kann. 

In dieser Beziehung sind namentlich auch die Versuche van C1. 
A. W i n  k l e r  zu beachten (Untersuchungen iiber die chemisclren Vor- 
gBnge ia den Gay-Tlii ssac’echen Condensations- Apparatrn der  
Schwefclslurefabriken ; Freiberg 1867). Nach diesen geben zwar 
DBmpfe von salpetriger Saure mit iiberscbfissiger schwefliger Sliore 
und Wasser bei Ausschluss von Sauerstoffgas durchaiis keine Kanimer- 
krystalle, sondern entfiirben sich unfer Bildung von Stickoxyd und 
Schwefelslure; bei Zutritt von Sauerstoff (oder Luft) entstehen aber 
augcnblicklich die Iiammerkrystalle , ebenso, wcnn Untersalpetersiinre 
bei Gegenwart von Wasser rnit schwefliger Saure zusammen lrommt. 
W i n  k l e r  griindet gerade hierauf ein Unterscheidungsmittel zwischeii 
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Na 0, und NO2. Die Reaction wird also durch die Gegenwart von 
Sauerstoff uber N, 0, hinaus in entscheidender Weise beeinflusst. 

Eine Untersuchung, welche es sich ganz specie11 zum Ziele setzte, 
die Vorglnge im Gloverthurme zu studiren und zwar unter solchen 
Bedingungen, welche der Praxis miiglichst nahe kommen, ist von 
V o r s t e r  angesteUt worden (D i n  g 1 e r 's Journ. CCXIII, 41 1 u. 506). 
Dieser Chemiker wollte durch seine Laboratoriums -Versuche nachge- 
wiesen haben, dase im Gloverthurme 40 bis 70 pCt. der salpetrigen 
Oase zu Stickstoff reducirt wiirden und warnte dementsprechend vor 
dessen Gehrauch zur Denitrirung. Ich zeigte schon damals ( D i n g l .  
Journ. CCXV, 56) ,  dass V o r s t e r  in  seiner eigenen Arbeit unbe- 
wusstermassen den mathematiecheu Gegenbeweis gegen die Richtig- 
keit oder Miiglicbkeit seiner Resuitate geliefert habe (vgl. weiter dass. 
Journ. CCXV, 558 ond CCXVI, 179), aber ich konnte es damals 
nicht unteroehmen, V o r e t e r ' s  Arbeit einer eingehenden positiven 
Kritik und einer experimentellen Controle zu unterwerfen. Beides 
habe ich jetzt gethan und werde an anderem Orte (in D i n g l e r ' s  
Journal) ausfiihrlich teigen , warum V or s t e r  s Versuche von vorn- 
herein als nichts fiir die Vorgiinge im Oloverthurm beweisend rer- 
worfen werden miissen. An diesem Orte gehe ich nur auf meine 
eigenen Versuche iiber diesen Gegenstand ein. 

Der  am meieten beweisende Theil meiner Versuche war  in der 
Ar t  angestellt, dass bestimmte Mengen Ton SO, (aus einem Queck- 
silbergasometer) und vou atmosphiirischer Luft (aus einem gewijhn- 
lichen Wasser-Gasometer) nnd zwar in Hhnlichem Verhtiltniss wie in 
Pyrit-Riistgasen , in eisem Schenkelrohr vereinigt und durch eine be- 
stimmte Menge von ,,NitroBe' geleitet wurden, welche auf hohere Tem- 
peratur (bis 200O) erhitzt war. Im Gloverthurme wird die Siiure nie 
heisser als 120-130° und sie kommt auch erst dann auf diese Tern- 
peratur, wenn sie schon fast oder ganz denitrirt ist, niimlich gant  
unten im Thurme; es war also das Verhiiltniss bei meinen Versuchen 
unglnstiger als im Grossen, de nach allen Chemikern eine hiihere 
Temperatur die weitergehende Reduction der StickstoEoxyde befiirdert. 
Aus den1 Denitrirungs -Apparate wurden die Gase iu einen grossen 
Kolbexi geleitet, auf dessen Boden sich reine Schwefelsture mit 30 pCt. 
Wasser verdiinnt befand; in diesem Kolben solhe,  analog der Blei- 
kammer, die schweflige Siiure mit Hiilfe der salpetrigen Gase und des 
iiberscbussigen Sauerstoffs in Schwefelsaure verwandelt werden. Die 
Gase wurden dann durch eine Reihe von Absorptionsapparaten (Mi t- 
scherl ich 'sche Kugelapparate) geleitet, in welchen sie ihre N, 0, 
(oder NO2, wenn solche vorhanden war) an concentrhte rein8 Schwe- 
felsaure abgeben mussten, dann noch diirch eine bestimmte Menge 
t i t r i t e  Chamaleonlijsung und schliesslich, zhr Controle des Entweichene 
von N 0 oder N, 0, , durch niit der Luft in  Beriihrung befindliche 
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Jodkalium- Stikkdiistiag gefiihrt. Der bei weitem griimte Theil der 
N, Oa wurde stets durch die concentrirte SchweEelsfure absorbirt; ein 
kleiner Theil gelangte meist bis in des Chamaeleon, wurde dort zu- 
riickgehalten und durch Riicktitriren des nicht reducirten Charnaeleona 
mit Nitrose bestimmt. Schweflige Siiure konnte bis in das Chamae- 
leon nicht gelangen, da  vorher erst die N, O3 aus den mit concen- 
trirter SchwefelsHure gefiillten Absorptioneapparaten hiitte ausgetrieben 
werden miissen, was selbstredend nicht der Fall war; bei rege lmhiger  
Arbeit musste fast sgmmtliche SO, schon in dem grossen Kolben, 
und der letzte Rest davon in dern ersten Absorptionsapparate, wo sie 
dnrch neugebildete Nitrose durchstrich, zu Schwefeleaure oxydirt 
werden. Abgmehen also von der kieinen Menge der bis in dae Cha- 
maeleon gelsngenden N, 0, wurden die aus der Nitrose angewendeten 
salpetrigen Gase am Ende dell Versuches genan in  deraelben Gestalt 
wiedergewonnen, in der sie von vornherein angewendet worden waren, 
n h l i c h  ale eine Auflosung i n  concentrirter SchwefelsHure. (Der Ein- 
fachheit wegen bebandla iclr hier die .Nitrose‘ oder Aufliisung der 
Nitrosdfonsiinre 

immer als eine solche von N, O 3  in iiberschiissiger SchwefelsPure, .Is 
welche sie sich in  allen analytischen und practischen Beziehpogen ver- 
halt.) Diese Art  und Weiee des Operirens stimmt nicht all& mit 
dern Bleikammerprocesee iiberein, sondern g e w l l r t  auch den nicht zn 
anterschatzenden Vortheil, dass man das Ausgangsmaterial nnd das 
Schlussprodukt nach ganz deroelben analytischen Methode untersuchen 
kann. Ich benatzte dazn das Titriren mit Kaliumpermanganat in der- 
jenigen Modification, welche ich in diesen Berichten (X, 1074) als die 
allein viillig zuverlassige naehgewiesen habe, namlich Auslaufenlassen 
der Nitrose aus einer Biirette (mit Geiss le r ’schem hohlem Glaehahn) 
in eine gemessene Menge rnit Wmser stark verdiinnter Halbnormal- 
Cbamaeleonlijsung bis zor Entfiirbnng. Dass die mit dieser genauen 
und einfacben Metbode erbaltenen Resultate uberzeugender sind als 
das Auffangen der Gase in Natronlauge und f3estimmung der Stick- 
stoffsluren darin durch S i a w e r t ’ s  Methode (wie es V o r s t e r  gethan 
hat) wird kaum bestritten werden Iciinneo. Man beginnt den Versnch 
rnit einer Nitrose von genau bestimmten Chamaleon-Titre, und er- 
&It schliesslich eine andere Nitrose, deren Ti t re  in genau derselben 
Weise ermittelt wird wie derjenige des Ausgangsmateriales; eine Tau- 
schung ist hier kaum denkbar. Freilich musste die im Denitrirungs- 
Apparate zuriickgebliebene Saure auch immer wieder, aber ganz nach 
deraelben Methode, auf N, O3 titrirt werden, da  die Versuchsbedin- 
gungen es nicht zuliessen, dass die SO, bis zur viilligen Denitrirung 
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&r Sriure eiiigclcitet wiiide; diinii hiitte man dcir grobwi i  I’d)< r.chiiss 
tlvr SO, niit den letzten Resten der salpetrigen Giihe Iiicht rnvhr O X J -  

direii kiiunen uiid sie hiitte die N, 0 a115 den Absorptions-Appar:~tci, 
wlbst wieder verdritngt. Der Eirifachlieit wegcn wurde erst gar kcine 
Heiechnung der Analysen auf  Nz 0, und dergl. angestellt, sonderu 
irnnier nur verglichen , wie rielen Cc. Halbnormal-Cha~naelconli,sllng 
die urspriinglich angewendete Nitrose entsprach und wie vie1 Cc. des 
Ctiamaeleons nach der Operation in der Riickstands- Saure und den 

Als Ausgangsmaterial diente die in diesen Berichten X, 1078 tie- 

schrieberie Nitrose aus der  SchwefelsHurefabrik zu Uctikon; zur Ab- 
sorption wurde die clemisch reine SchwefelsLure von l l i j s s l e r  in 
Frankfurt verweridet, welche mit Diphenylarnin und mit ~Jodlialium- 
Stlirke ctbsolut keine Reaction auf N, 0, gicbt. Auf Salpctcrsiiure 
brauchten sich nieinc analytischen Methoden nicht zu erstreclten, da  
ich a. a. 0. nachgewiesen habe, dass sich solche in der Fabrik-Nitrosc 
gar nicht findet und anch beim Auffangen einer aus StIrlte und  Sal- 
petersgure bereiteten, mit Wasser gewaschenen salpetrigen Slure  in 
reinrr SchwefelsBure keinc Spur \on  Salpetersiiure in der entstandenen 
Lijsu~ig auf quantitativcm Wegc nach der a. a. 0. beschriebenen Me- 
thode nachzuweisen war. 

E r s t e r  V e r s u c h .  Angewendet 20Cc.Ni-crose = 87.0 Chamlieon; 
Trmperatur li0O j durchgeleitet 420 Cc. SO,, 5500 Luft. 

Zuriickerhslten: 
a. Riickstand im Denitrirungsapparate, mit reincr 

Schwefelslure nachgewaschen und damit aiif 

100 Cc. gebracht, entsprechen a n  Chamiil~on 44.8 Cu. C1i:m. 
h. iibsorptionss~~ure, nach Aoswuschen des grosseu 

Rolbens und der Kugclapparate auf 200 cc .  

c. Das zuletzt vorgeschlagene Chamiileon war  

‘,sorptions-ApDaraten zusammengeiiommen rertreten waren. 

(spitter auf 250 Cc.) gebracht . . . . .  42.6 . .  

unverhder t  . . . . . . . . . . . .  0.0 . 
Zoriickerhalten S7.4 Cc. Chain. 

Angewcndet 20 Cc. Nitrose = 87.0 Cha- 
i,iiilron; Tempcratiir 1<-)0 bis 170”; durchgeleitet 500 CC. so, nnd 

Z w e i  t e r  V e r s n c b .  

~ O ( I O  m - t .  

Zur iickei Ir alten . 
a. im Riickstande . . . . . . . . . . .  45.5 Cc.  Chanl. 
b in dcr Absorptionsslure . . . . . . . .  39.1 . 
c. Zuletzt vorgeschlagenes Cliamileon ganzlich 

entfsrbt . . . . . . . . . . . . .  1.0 . 
85.6 Cc. Cham. 

I k r  hier gefiindene Verlust vou 1.4 Cc. verrnindert sich dndurch, 
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dass am Schlusse des Versuches die vorgelegte Menge ChaniBlec,n 
(1.0 Cc. mit 50 Wasser verdunnt) sich gznzlich entfiirbt hatte, also 
eine, wenn auch nnr kleine Mengc der N,O, der Absorption ent- 
gangen war. Reim Deriitriren konnte also auch hier kein nierklicher 
Verlust entstanden sein. 

D r i  t t e r  V e r s u c  h. Angewendet 2OCc. Nitrose = 87.0 Cham~ileoti; 
Temperatur 140 bis 160° j durchgeleitet 420 S 0, und 2000 Luft .  

Wiedererhalten : 
a. im Riickstnnde . . . . . . . . . . .  G2.5 Cc. C ~ M I I I .  

C. 

11. in der Absorptionssiiure. . . . .  . . .  22.7 - 
Zu Ende vorgeschlagen 5.0 Chamhleon, davon 

durch Riicktitriren als verbraticht erm8telt , 1.0 - 
86.2 Cc. Cham. 

V i e r t e r  V e r s u c h .  Angemendet 20 Cc. Nitrose = S7.0 Chaniii- 
leon; Teniperatur 2 0 0 O ;  dorcbgcleitet zuerst 470 SO, -I- 4200 Lufi; 
d a m  Absorptinnssiiure gewechselt und wiederum 450 SO, -t- 3700 Loft 
d nrchgeleitet. 

Wiedererhalten : 
a. im Ruckstande . . . . . . . . . . .  29.1 Cc. Cliani. 
b. in der ersten Absorptionssiiure: . . . . .  40.5 . 
C. in der zweiten Absorptionssfure . . . . .  13.3 . 
d. Zu Ende rorgelegte 5 Chamiileon grade im 

letzten Augenblicke entfarbt . . . . . .  5.0 - 
87.9 Cc. Cham. 

Diese vier Versuche erweisen rnit Bestimmtheit, d a s s  b e i  d e m  
D u r c h l e i t e n  v o n  s c h w e f l i g e r  S f u r e ,  g e m i s c h t  rnit e i n e n i  
U e b e r s o h u s s e  v o n  a t m o s p h a r i s c h e r  L u f t ,  w i e  i n  d e n  P y r i t -  
iifen, d u r c h  .Nitrose',  d i e L e t z t e r e  i n  d e r  W e i s e  d e n i t r i r t  w i r d .  
d a s s  m a n  s a m m t l i c h e  aus  i h r  a u s g e t r i e b e n e  S a l p e t e r g n s e  
d u r c h  A b s o r p t i o n  i n  c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s i i u r e  w i e d e r -  
g e w i n n e n  k a n n ,  s e l b s t  w e n n  d i e  N i t r o s e  d a b e i  b i s  a u f  2@(Y1 
e r h i t z t  w i r d .  Es i s t  a l so  a u s g e s c h l o s s e n ,  d a s s  l i n t e r  d i e -  
s e n  U m s t a n d e n  d u r c h  d i e  E i n w i r k u n g  d e r  schwef1igc : i  
S a u r e  au f  d i e  N i t r o s e  S t i c k o x y d u l  o d e r  S t i c k s t o f f  e n t -  
s t ehe. Damit ist der gegentheilige ScLluss hinfiillig geworden, we!- 
cber ron K u h l m a n n ,  freilich niir auf Grund von gatis: irreleraut(xli 
Versuchen, und oon V o r  s t e r ,  auf Grund vo!i cntschieden in uririclitiger 
Weise angestellten und durch eine unsichere analytische Methode ver- 
folgten Versuchen aufgestellt worden war. Keiticr voti beiden Lat 
niit dem Glover-Thurm selbst Versuche arigestellt , mas auc,h lisillti 

rniiglich ist, aber auch bei den Laboratoriums - Versuchen, auf melctlc: 
man hier beschrfnlrt ist, weichen ihre Redingungen vie1 mehr von den- 
jenigen des Glover-Thurmes a b ,  ;tIs die rueiriigen, obwohi ~iuelr jcli 
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unter erheblich ungiinstigeren Umstiinden arbeiten musste, ale das im 
Groesen der Fall ist; d a s  R e s u l t a t  m e i n e r  V e r s u c h e ,  d a s s  
k e i n  V e r l u s t  a n  N,O u n d  N z u  c o n s t s t i r e n  w a r ,  t r i f f t  d a -  
h e r  a f o r t i o r i  a u f  d e n  G l o v e r - T h u r m  zu, w a s  m i t  d e r  p r a c -  
t i s c h e n  E r f a h r u n g  i n  v o l l e m  E ' n k l a n g  s t e h t .  

Die Ursache davon, dass in meinen Versuchen, und in der Cross- 
Praxis, keine Reduction bis zu N, 0 oder N stattfindet, ist augen- 
scheinlich in dem Sauerstoff-Ueberschuss zu suchen. Es ist vollkommen 
constatirt, dass bei Einwirkung von SO, auf N O  in Gegenwart von 
Wasser N,O entsteht ( P e l o u z e ,  W e b e r ) ,  nach der Gleichung: 

SO,  + 2 N 0  + HSO = SO, B, + N,O. 
Es ist auch leicht erkliirlich, warum bei dem Zusammentreffen 

von i i b e r s a h i i s s i g e m  SO, mit N,O, eine ahnliche Reduction statt- 
findet, niimlich: 

E r s t e  P h a s e  SO, + N,O, + H,O = SO,II, + 2NO 
Z w e i t e  P h a s e  SO2 + 2 NO + H , O  = SO,H, +N,O. 
Diese Reaction findet jedoch schon langsamer statt und wird our 

durch Hitze (FrBmy), oder Verdiinnung mit Wasser ( W e b e r )  be- 
giinstigt. Ganz anders stellt es  aich aber, wenn freier Sauerstoff im 
Ueberschusse zhgegen ist, wie es  irn Glover-Thurme der Fall ist, da  
die Riistgase neben SO, stets ein ihr Volum noch iibertreffendes 
Quanturn von freiem 0 enthaltenden. Dann wird sich vielleicht die 
erste Phase wie oben beschrieben abwickeln; die zweite kann aber 
nicht eintreten, weil das N O  im Entstehungsmomente durch den freien 
0 zu N,O, oder NO, oxydirt wird und also in der ganzen Atmo- 
sphsre des Apparates eigentlich nie freies NO mehr als momentan 
anzutreffen ist. Die oben beriihrten Vereuche von C1. A. W i n k l e r  
stimmen mit dieser Auffsesung viillig iiberein. 

Urn diesem Oegenetande naher zu treten, stellte ich iolgende Ver- 
suche an. Es wnrde zunlichst in  demaelben Apparat wie friiher ge- 
arbeitet, aber nicht eine Mischung von SO, und Luft, sondern reine 
SO, in die erhitzte Nitrose eingeleitet und erst eptiter, in dem grossen 
Kolben, durch Zufiiirung von Luft die Oxydation des entstehenden 
NO eu N, O3 etc., behufs seiner Absorption in  Schwefelsgure, bewirkt. 
Bei dem e r s t e n  V e r s u c h e  wurde in  20 Cc. Nitrose (= 87.0. Cha- 
miileon), welche auf 130° erhitet war, 450 Cc. SO, eingeleitet; es 
wurden dann 

im Riickstande gefunden N, 0, . . . . , 82.3 Chamiileon 
i n  der Absorptionssgure etc. . . . . . . . 4.3 

zusammen 8G.6 Chamaleon 
also SO gut wie gar lrein Verlust, aber selir schlechte Denitrirung; 
warum, weiss i-h nicht, d s  der dritte. eonst ganz ahnliche Versuch, 
andcrs verlief. 



1439 

Bei dem z w e i  t e n  V e r s u c h  war die Nitrose (= 87.0 Chamgleon) 
a d  190 bis 210’ erliitzt; es wurden 410 cc .  so, durchg14eitet und 
wieder erhalteii: 

a. ini Riickstandc . . . . . . . . . .  4G.5 Chamlleon 
b. in der Absorplionss&ure . . . . . . .  26.7 - 

73.2 Chamiilcon 
-__ 

also diesmal ein Vwliist von . . . .  . . 13.5 - 
Dri t t c r  V e r s u c h .  20 Cc. Nitrose = 87.0 Chamlleon; Tempe- 

ratur l lO-l~W~, reine S 0, wir friiher durchgeleitet. Wiedererhalten 
a. im Riickstande . . . . . . . . . .  40.1 Chamlileon 
1). iri der Absorptionssliure u. dcm vorgelegten 

Chamlileon . . . . . . . . . . .  47.5 - 
87.6 ChamHleon. 

Es  w a r  also b e i  d e m  e r s t e n  u n d  d r i t t e n  V e r s u c h e ,  wo 
r e i n c  SO2, o h n e  f r e i e n  0, d u r c h  N i t r o s e  v o n  110 b i s  1300 
g e l e i t e t  w u r d e ,  u n d  d a s  g e b i l d e t e  N O  e r s t  n n e h t r i i g l i c h  
d u r c h  L n f t  w e i t e r  o x y d i r t  w u r d e ,  k e i n  V e r l u s t  als  N 2 0  
o d e r  N zii c o n s t a t i r e n ,  d a g e g e r i  t r a t  o i n  e r h e b l i c h e r  V e r -  
l u s t  e i n ,  w e n n  d i e  N i t r o s e  a u f  200° e r h i t z t  war.  

Es wurden schliesvlich noch einige directe Versucbe iiber die 
Rcactioneii der hier vorkommenden Gase auf einander angestellt, 
indem dieselben in feuchtem Zustande zusanmengebracht und durcli 
ein langes Porzellanrohr geleitet wurden, welches belicbig erhitzt 
werden konnte ; sie passirten d a m  Absorptionsmittel fiir die SHuren, 
f i r  N O  und fiir 0, und wurden schliesslich fiber Wasser aufgefangen 
rind weiter untersucht. Wenn man salpetrige S iure  (aus S t l rke  und 
Salpetersiiure bereitet; auf eine kleine Reimischung von N 0, konnte 
es liier nicht ankommen) mit schwefliger SHure bei Abnesenheit von 
0 in feuchtem Zustande zusammenbrachte, 60 trat sChon in der Kiilte, 
aber in  bedeutend stgrkerem Maassstabe, wenn das Porzellanrohr er- 
hitzt war, eine erhebliche Bilduog von N, 0 ein; nach Absorption der 
Gase durcli Nntronlauge und Eisenvitriollosung entflammte sich ein 
glirnmerider Span augenblicklich in  dem Riickstande. Dies stimmt 
ganz mit den Beobachtungen yon W e b c r  nnd FrBmy. I n  allen Ver- 
euchen dagegen, bei welchen den obigen Oasen noch eine erhebliche 
Menge von Sauerstoffgas beigemengt wurde, konnte eine Bildung von 
N,O durchaus nicht sahrgenommen werden, weder in der Kalte, nocli 
wenn das Porzellanrohr so weit erhitzt war, dass man das aus dem 
Ofen herausragende Stiick nur einen Augenblick anriihren konnte. 
Kach viilligrr Absorption durch Natronlauge und Kalium-Pyrogallat 
Iilieb allerdinga noch ein unbedeutender Gasriickstand; in diesetu 
verlBschte aber ein glimmender Span stets augenblicklich; es  konnte 
also kein N, 0, wenigetens in irgend erheblicher Menge, sondern wahr- 



scheinlich nur N, oder vielleicht theilweise CO,  herriihrend von der 
Wirhung des Sauerstoffv auf  Kaliumpyrogallat (zur eudionietrischrn 
Cntersuchung war die Gasmenge zu klein) sein. Dieses Residuum 
Lrunnte vielleicht schon von unvollkommener Austreibung der atmo- 
spharischer Luft aus dem sehr complicirten Apparate herriihren ; es 
gelang mir aber schon von vorherein nicht, ein Sauerstoffgas darzu- 
ntellen, welches mit gawohnlichem Wasser abgesperrt (und an Queck- 
silber war bei den vielen Litero, welcher jeder T?ersuch erforderte, 
nichl zu denken) vollkommen von Kaliurn-Pyrogallat absorbirt worden 
wPre. In  Folge dessen fielen freilich dicse Versuche nicht so exact 
beweisend aus, als wenn iibertaupt gar kein Gas-Residuum nach Ab- 

* Rorption durch Natronlauge und Pyrogallat gefunden worded ware. 
Aber die Annahme, dass dav Gas-Residuum Stickstoff sei, welcher von 
Reduction der salpetrigen Saure herriihre , ist ganz ausgeschlossen; 
a e n n  schon bei A b w e  s e n  h e i t von freiem Sauerstoff die Reduction 
der salpetrigen SBure durch SO, immer wesentlich oder ganz unter 
Bildung von N, 0 statttindet, wie es alle fGheren Beobachter, und ich 
selbst in  meinen friihersn Versuchen, gefunden hatten, so streitet es 
docE wider alle Vernunft, anzunehmen, dass bei A n w e s e n h e i t  von 
vie1 freiem Sauerstoff sich zwar fast oder gar kein N, 0 gebildet habe, 
aber die Reduction der K,O, gleich bis zu N gegangen sei. ES 
scimmt also das Resultat dieser Versuche mit Einwirkung der Gase 
ganz zu denjenigen mit Nitrose, namlicL dass die schwaflige SIiure 
b e i  G e g e n w a r t  v o n  i i b e r s c h i i s s i g e m  S a u e r s t o f f  a u s  s a l -  
p e t r i g e r  S a u r e  k e i n  S t i c k o x y d u l  u n d  a f o r t i o r i  k e i n e n  
S t i c k s t o f f  b i l d e t .  Dass eine solche Reduction bei rioch hiiherer 
Temperatur, als bei der von mir beschriebenen, eintrete, ist freilich 
niiiglich, kommt aber nicht in Betracht, da  in der Schwefelsaure- 
fabrikation die Gasmischung eine so hohe Temperatur unter normalen 
Umstanden nie erreichen kann. 

Bei der Ausfiihruog der beschriebenen Untersachung bin ich ron 
ITrn. T h .  R e i n  h a r t  in dankenswerthcr Weise unterstiitzt wcrdcn. 

Z iiri c h  , tech.-chem. Laborut, d. Polytechnikunis. 

367. A. Freiherr v. Qrote  nnd B. Tollene:  Einiges iiber 
Levnlinaaure. 

(Eingegangen am 23. Juli.) 

Seit lange ist es unsere Absicht, die Untersuchung uber Levulin- 
siiure, deren erste Resultate wir vor einigen Jahren mitgetheilt haben l), 

durch neue Versuche zu vervollstandigeri , besonders die Constitution 

1)  Dime Berichte VI, 309. - Annalen der Chemie 176, 8. 181. 




