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257. G. Lunge: Ueber das Verhalten der Sduren des Stickstoffs
zur Schwefelsiure.
(Eingegangen am 23. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinper.)

In Folgendem erlaube ich mir die Resultate einer Untersuchung
gusammenzufassen, welche obigen Gegenstand an der Hand sebr zahl-
reicher quantitativer Analysen behandelt, und welche in Dingler’s
Polytechnischem Journale verdffentlicht werden wird. Die folgenden
Sitze sind allerdings zum Theile nicht neu, sondern bestitigen inso-
weit nur die dlteren, mehr qualitativen Arbeiten, namentlich diejenigen
von Cl. Winkler und R. Weber; zum Theil aber ergiinzen sie
diese ilteren Arbeiten durch neue Resultate, und kliren zwischen
ihnen vorhandene, anscheinende Widerspriiche auf. Die Untersalpeter-
siure wurde stets in condensirtem Zustande und beinahe véllig rein
angewendet, was, wie berhaupt alle ibrigen Umstiinde, durch Analysen
controlirt wurde,

1) Die Untersalpetersiure kann als solche unter gewdhanlichen
Umstiinden in Beriibrung mit Schwefelsiure nicht besteben, sondern
zerlegt sich in salpetrige Sidure, welche mit einem Theile der Schwefel-
silure sofort Nitrosylschwefelsiure (Kammerkrystalle) giebt, und Sal-
petersiure, welche sich als solche auflgst, nach folgender Gleichung:

N, O, 4+- SO, (OH), = SO, (OH) (ONO) + NO, H.

2) Die Nitrosylschwefelsdure 183t sich in der {berschiissigen
Schwefelsiiure zu einer farblosen Fliissigkeit auf; jedoch nur bis zu
einer bestimmten Grenze, welche man als Sittigungscapacitit der
Schwefelsiure fiir Nitrosylschwefelsidure bezeichnen kann, und welche
um so hoher liegt, je concentrirter die Schwefelséiure ist. Diese Grenze
ist z. B. fir Séure von 1.84 V.-G. bei einem Gebalte von 55.34 mg N, O,
= 185 mg (50, (0OH) (NO,) auf 1 cem noch nicht erreicht.

3) Ueber diese Grenze hinaus macht sich zun#cbst eine gelbliche
Farbe bemerklich, welche natiirlich bei stirkeren Schwefelsiuren erst
bei einem hdheren Gehalte an Nitrosylschwefelsiure eintritt; dies war
z. B. der Fall bei Siiure von 1.887 V.-G, (aus reiner Schwefelsiure
von 1.84 bereitet), welche auf 1 cem

147 mg N,O; = 372 mg SO, (OH) (NO,)
enthielt, aber auch schon bei Siure von 1.706 V.-G., welche auf 1ccm
nur 56.7 mg N,0O,; = 190 mg (SO, (OH) (NO,) enthielt. Da auch
solche Siduren bei lidngerem Kochen farblos werden, so scheint der
Ueberschuss von Nitrosylschwefelsiure einigermassen lose gebunden
zu sein; die Temperatur des Wasserbades scheint ihn jedoch noch
nicht zu afficiren.

4) Der von Winkler beobachtete Zustand, wo eine Mischung
von 66 gridiger Schwefelsdure und Untersalpetersiure schon in der
Kilte gelbrothe Farbe zeigte, rothe Dimpfe ausstiess und beim Er-
wirmen stiirmische Entwickelung von Untersalpetersidure stattfand,



1059

wo man also noch unverdnderte Untersalpetersiiure annehmen muas,
kann augenscheinlich erst stattfinden, wenn das Gemenge weit mehr
Untersalpetersiiure enthilt, als das stirkste oben erwihnte, oder je
in der Schwefelstiurefabrikation vorkommende. Viele Versuche mit
lingerem Erwirmen im Wasserbade beweisen mit Sicherheit die Ab-
wesenheit von freier Untersalpetersiure in allen untersuchten Fiillen.
In verdiinnteren Siuren ist diese noch weniger anzunehmen, und es
ist daher unstatthaft, sie bei Analysen aufzufiihren.

5) Alle Nitrosen, d. i. Auflésungen von Nitrosylschwefelsdure
(Kammerkrystallen) in Schwefelsiure, gleichgiiltig ob diese daneben
Salpetersdure enthalten oder nicht, nehmen beim Erwirmen weit
unter ihrem Siedepunkte eine goldgelbe oder noch dunkler gelbe
Farbe an, werden aber beim Erkalten wieder farblos. Diesen Farben-
wechsel kann man beliebig oft wiederholen; er deutet kaum auf eine
Lockerung der Verbindung hin, da ja diese auch bei viel hoherer
Temperatur grosse Bestindigkeit zeigt, sondern ldsst sich wohl eher
mit der IntensititserhGhung der Farbe von Eisenchlorid beim Er-
wirmen vergleichen.

6) Die Bestindigkeit der Nitrosylschwefelsiure in schwefelsaurer
Lésung ist selbst beim Siedepunkt der Schwefelséiure sehr gross, wenn
die Concentration der letzteren nicht unter 1.70 V.-G. fillt. Es gcht
zwar beim Kochen stets Stickstoff verloren, und zwar um so mebhr,
je weniger concentrirt die S#ure ist; aber wenn man in der Art kocht,
dass die entweichenden Démpfe sich nicht condensiren und zuriick-
fliessen k6nnen, so findet man selbst bei Sidure von 1.65 V.-G. noch
Nitrosylschwefelsdure im Riickstand. Wenn aber die Dampfe conden-
sirt werden und zuriickfliessen, so tritt bei Sduren von 1.80 an und
in steigendem Maasse bei zunehmender Verdiinnung, wo das Condensat
hochst verdiinnte Sdure oder selbst reines Wasser ist, ein bedeuntender
Verlust durch Denitrirung ein.

7) Bis zu einer Concentration von 1.65 V.-G. herab ist die Ver-
wandtschaft zu salpetriger Séure, d. h. die Tendenz zur Bildung von
Nitrosylschwefelsiure, so gross, dass die daneben vorbandene Sal-
petersdure, sei sie als solche zugesetzt oder durch Zerlegung von
Untersalpetersiure entstanden, unter Sauerstoffabgabe reducirt und
zur Bildung von nitroser Schwefelséiure verwendet wird. Bei Siore
von 1.71 V.-G. und stirkeren findet diese Umwandlung schon nach
kurzem Kochen fast vollstindig statt, bei 1.65 V.-G. nur noch unvoll-
stindig. Dies ist ein weiteres Argument gegen das Vorhandensein
von Untersalpetersiure in der Lésung.

8) Unter 1.65 V.-G. ist die Nitrosylschwefelsdure schon so wenig
bestindig, dass z. B. aus Siure von 1.6 V.-G. etwas davon (aller-
dings nur wenige Procent) beim Erwirmen im Wasserbade, und das
meiste, aber nicht alles, bei kurzem Kochen fortgeht. Bei Siure von
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1.5 V.-G. tritt augenscheinlich schon in der Kilte theilweise Zersetzung
der zugesetzten salpetrigen Sdure unter Bildung von Salpetersiure
und Stickoxyd ein, aber bei einstiindigem Erwirmen im Wasserbade
bleiben doch noch erhebliche Mengen von Nitrosylschwefelsiure un-
zersetzt, wihrend ein anderer Theil in Salpetersiure ibergegangen
ist. Beim Kochen geht erstere villig verloren. In Folge der sehr
geringen Sittigungscapacitit einer Schwefelsdure von 1.5 V.-G. fiir
Nitrosylschwefelsiure ist neben dieser in der Kilte jedenfalls schon
freie salpetrige Sdure anwesend. Bei noch schwiicheren Siuren tritt
dies npatiirlich in erb6htem Maasse ein; es ist jedoch wahrscheinlich,
dass selbst sehr verdiinnte Schwefelsiure in der Kilte ein wenig
Nitrosylschwefelsiure enthalten kann, wenn reducirende Einflisse ab-
wesend siod.

9) Die neben der Nitrosylschwefelsiure vorbandene Salpetersdure
bleibt auch in verdiinnten Sduren (von 1.5 V.-G. und darunter) selbst
bei lingerem Kochen noch grossentheils in der Flassigkeit zurick.
Wenn also die Nitrosen aus dem Gay-Lussac’schen Absorptions-
thurme der Schwefelsdurefabriken durch fehlerhaften Betrieb neben
salpetriger Sdure auch Salpetersiure enthalten, so ist an eine voli-
stindige Denitrirung derselben durch heisses Wasser oder Dampf,
wobei man wohl nie unter 48° B = 1.5 V.-G. geht, nicht zu denken;
diese ist nur durch reducirende Agentien moglich, also im Grossen
durch schweflige Siure im Gloverthurm, im Kleinen durch Queck-
silber im Nitrometer. Man kann in letzterem recht deutlich sehen,
wie viel schwieriger und langsamer auch hier die Denitrirung erfolgt,
wenn Salpetersdure zugegen ist.

10) Die Tendenz zur Bildung von Nitrosylschwefelsiiure ist so
stark, dass selbst bei sehr grosser gleichzeitiger Zufuhr von Luft,
also von Sauerstoff, wiihrend des Einleitens von salpetriger Siure,
ebenso wie desjenigen von Stickoxyd, in Schwefelsiure sich keine
Oxydation zu N, O, oder NO;H wahrnehmen ldsst.

11) Salpetrige Siure ldsst sich durch Natronlauge nicht ohne
Verlust absorbiren, weil dabei eine theilweise Spaltung in Salpeter-
séure und Stickoxyd stattfindet.

12) Die violette Firbung, welche sich bei der Einwirkung reda-
cirender Agentien auf nitrose S#ure zeigt, riihrt von einer Auflosung
von Stickoxyd in solcher Sdure her, und ist méglicherweise einer sehr
unbestindigen Verbindung von Stickstoff und Sauerstoff, welche
zwischen NO und N, O, stelt, zuzuschreiben.

Das Nihere iher diesen Gegenstand, sowie iiber die ibrigen
beriibrten Punkte, wird io der am Eingange erwihnten ausfiihrlichen
Abbandlung enthalten sein.

Ziirich, technizch-chemischee Laboratorium des Polytechnikums.





