
Die o -Nitrophenylhydrazin-p- sulfosaure ist schwerer l6slich in 
kaltem Wasser , leichter in heissem, wird jedoch durch anhaltendes 
Kochen zersetzt. I n  freien und kohlensauren Alkalien 16st sie sich 
mit gelbrother Farbe. 

&lit Dioxyweinsliure liefert sie einen Tartrazinfarbstoff, welcher 
sich vnn dem gewiihnlichen Tartrazin durch eine rothstichigere Nuance 
unterscheidet. 

Durch Erwiirmen mit saurer Zinnchlorurliisung und iiberschussigem 
Zinn wird die Ritrohydrazinsulfosaure in die entsprechende Amido- 
verbindung verwandelt. 

Die  Amidohydrazinsulfosaure scheidet sich ails der Flussigkeit 
in  Form ihres einsliurigen Chlorhydrates aus. Letzteres hildet in 
Wasser leicht liisliche , in concentrirter SalzsPure schwer liisliche 
Blattchen. 

Kach dem Trocknen iiber SchwefelsPure lieferte es die fur die 
Formel: C G H ~ .  HSOaNH2. NH . NI& .HCl  + 1-12 0 berechneten Zahlen: 

Gefunden 
1.  11. 111. Berechnet 

C 27.96 27.80 - -- p c t .  
- H 4.66 4.92 - 

N 16.31 
Cl  13.78 - ._ 13.70 

16.38 - 2 __ 

Remerkenswerth ist, dass die Aniidophenylhydrazinsalfosiiure mit 

€3 a s  el. Unirersitatslabnratorium. 
Dioxyweinsaure keinen Tartrazinfarbstoff liefert. 

591. G. Lunge:  Zur Theorie des Bleikammerprocesses .  
(Eingegangen am 2 .  November; mitgotheilt in dcr Sitznng von T h .  W. Will.) 

Unter obigem ‘rite1 hatte ich in diesen Berichten (XXI, 67ff.) 
eine Kingere Abhandlung veriiffentlicht, welche R a s  c h i g  nunmehr 
(Ann. 248. 1-13) zum Gegenstand eines Angriffes macht, der, wenn 
er begriindet w{ire, allerdingr von ineiner Arbeit gar  nichts Wesent- 
liches iibrig lassen wurde. An] Schlnsse (S. 140) sagt R a s c h i g ,  
dass nian bei dieser Discussion keine unwiderleglichen Griinde fiir 
die Richtigkeit dcr einen oder andcren Ansicht beibringen kiinne; ex- 
wage daher kaum anzunehmen, dass ich meinen Standpunkt verlassen 
werde, and sei auf eine Replik von meiner Seite gefasst. 



R a s c hig tluscht sich darin, dass er annimmt, ich wiirde diese Dis- 
cussion verlangern, wenn er  mir entweder einen wirklichen Irrthum 
aachgewiesen hltte, oder wenn es  sich allein nm Meinungsverschieden- 
heiten iiber nur mit Wahrscheinlichkeitsgriinden zu stiitzende theore- 
tische Ansichten handelte. Das wiirde ich nicht thun, und wiirde 
das  fernere Urtheil den Lesern unserer Aufsiitze iiberlassen; hierin 
wiirde mich gerade am allerwenigsten der von R a s c h i g  gegen mich 
angeschlagene Ton beirren, desseri guter Geschmack gegeniiber einem 
seit 23 Jahrcn in dem vorliegenden Felde practisch und theoretisch 
thltigen Fachgenossen vielleicht zweifelhaft sein diirfte. Es ist aber 
durchaus nicht richtig, dass es sich nur um A r i s i c h t e n  handelt, fiber 
die man hin und her discutiren kiinne; die rielen, die T h a t s a c h e n  
geradeau auf den Kopf stellenden Behauptungen R a s c h i g ’ s  werden 
zwar dern in diesem Specialgebiet bewanderten Fachmanne sofort in 
ihrer Nichtigkeit klar werden, wiirden aber trotzdem , da  sic in einer 
der angesehensten chrmiscben Zeitschriften Aufnahme gefunden haben, 
wenn ihnen nicht widersprochen wird, nach allgemeiner Erfahrung in 
die Literatur iibergehen uod grosse Verwirrung anrichten. 

Eine Antwort iat vor allem auch darum niithig, weil ich zeigen 
kann, dass auch die V e r s u c h e  R a s c h i g ’ s  theils unrichtig angestellt, 
theils von ihm ganz unrichtig ausgelegt worden sind. 

Bei der hohen Wichtigkeit einer richtigen Erklarung des gross- 
artigsten technisch - chemischen Processes darf ich wohl hoffen, dass 
die vorliegende ErBrterung allgemcineres Tnteresse bietet , und dass 
manchz Punkte dadurch noch klarer als bisher gestellt werden. Ich 
werde mithin R a s c h i g ’ s  letzten Aufsatz in allen wesentlichen Punkten 
beleuchten. 

Gleich sein erster Satz enthiilt mehrcre Unrichtigkeiten. Die 
BBerz e l ius‘sche Theoriea des Bleikammerprocesses, wonach dieser 
im  wesentlichen auf einer Reduction von salpetriger Saure durch 
schweflige Saure zu Stickoxyd, und Oxydation dieses Stickoxyds 
durch Luftsauerstoff zu salpetriger Saure beruht, sol1 bis auf R a s c  h ig’s  
ersten Anfsatz (Ann. 241, 161) )fast allgemein anerkannta gewesen 
sein, und R a s c h i g  will dieselbe nur dahiu zmodificirtt haben, dass 
a n  Stelle jener O x y d a t i o n  eine unter Mitwirkung des Wassers er- 
folgende C o n d e n s a t i o n  trete. Uebrigens enthalt R a s c h i g ’ s  jetzige 
Arbeit, abgesehen von dem ganz unwesentlichen Nachweis von Spuren von 
Ammoniak, nicht einmal einen Versuch zur Rettung seiner Dihydroxyl- 
aminsulfonsaure-Theoric , und heschaftigt sich ausschliesslich mit der  
angeblich von B e r  z e l i u s  herriihrenden Theorie, wonach das wirksame 
Agens in den Kammern nicht Untersalpetersaure, sondern salpetrige 
Saure ware. Die Thatsachen in Bezug auf letztere sind aber  folgende. 
Was an dieser Theorie wirklich von einer grossen Anzahl von Che- 
mikern anerkannt war  und noch wird, ist schon lange von B e r z e l i u s ,  
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namlich im Jahre 1806 von C1 P ni en  t urid D E s o  r m e  s, ausgesprochen 
worden, wlhrend eine grosse Anzahl anderer Chemiker, zuerst L) airy 
im Jahre  181 2, die Bildung der Bleikammerkrystalle als nothwendiges 
Znischenglied hinstellten, und wiederuni v i d e  andere, Init P e l i g o  t 
(1844), die Salpetersaure als wirksames Agens erklarten. Von einer 
,fast allgemeinenc Anerkcnnnmg der €3 e r  z e l i  u s’schen Theorie kann 
also von vornherein nicht die Rede sein - noch riel weniger aber, 
wenn man diese Theorie init R a s c h i g  so fasst, als ob sie von sal- 
prtr.iger Saure irn heutigen Sinue sprliche und die Untersalpetersaure 
ausschliesse. Die chemische Literatur zeigt. dass fast uberall der 
xuletzt genannte Riirper als das im Kamuierprocess thatige Stickstoff- 
oxyd hingestellt wird, nnd das ist auch vollkommen rereinbar mit 
B e  r z e l i n s ’  Ansichten, wenn man dieseim Lichte unseror heutigen Kennt- 
nisw betracbtet. Allerdings spricbt B e r z e l i u s  (z. B. im Lehrbuch der 
Chclmie. iibrrs. ran W i i h l e r ,  4.  Aufl., 1835, Bd. II., S. 12) bei Er- 
kliirung des Rlcikammcrprowsses stets von Bsalpetriger Siiurea; aber 
wenn man zu dieeer selbst kommt. so findet man, dass er, wie es bei 
den damals noch unentwickelten analytischen Methoden kaum anders 
seiri konnte, fortwiihrend PI’? 0:j niit N:, 0 4  verwechseit. So sagt e r  
(a. a. 0. S. 43): ))17er rothc Kauch. welcher sioh bei der Bereitung 
der Salpetersliure bildet, ist rille eigene, weniger Sauerstoff enthaltcnde 
Sliure, die salpetrige Siii1re.c Bekanntlicli besteht aber jener rothe 
Rauch wesentlich aus Untersalpetersiiure. Ferner (a. a. 0. s. 50): 
>dip ausgezeichnetste Eigenschaft dieser Gasart (des Stickoxyds) ist, 
dass sie mit Sauerstoffgas oder atrnospharisclier Luf‘t ein rothes Gas 
bildet, welches gasfiirmige salpetrige Siiure ist.R Die rerhaltniss- 
massig bestinnnteste Aeusserung von B e r a e l i u s  iiber diesen Puukt  
findet sich in seinem Jahresbericht fur 1844 (Bd. 25) S. 62. Es heisst 
dort’): xEs i s t  w a h r ,  d a s s  s i c h  Nz 0 4  a u s  S t i c k o x y d g a s  
b i l d e t .  w e n n  diestas t r o c k e n  i s t ,  u n d  w e n n  d e r  S a u e r s t o f f  
hiit r e i c h t ;  aber ist der Snuerstoff iiicht in hinreichender Quantitlt 
vorhandeo, so bildet sich entweder ?Sn 0 3 ,  oder ein Gemenge 
d a w n  mit S2 01. P e I i g o t scheint die Menge von Blteren Ver- 
sueLen vergessen zu haben, bei denen das Stickoxydgas als eudio- 
metiisches Mittel angewendet wurde, welches man zuletzt ganz fallen 
l i e s ,  aus dcm Grunde, weil das Stickoxydgas, weun es im Geber- 
schusse vorhanden war ,  Kz 0 3 ,  u n  d w e n n  d i e  L u f t  i m 
U e b e r s c h u s s  v o r h a n d e n  w a r ,  h ’ n 0 4  b i l d e t e ,  und 
ausserdem noch ein Gemenge von beiden, was immer leicht aus dem 
verniinderten Volum des Luftgemenges zu schliessen war.< Specie11 
von ihm selbst hieriiber angestellte Versuche fuhrt  B e r z e l i u s  weder 

I) Der gesperrtc Druck rfibrt von mir her; der Grund dossolbeu wird 
spaer noch deutlichcr wcrden. G. Lunge. 
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bier noch an einer anderen mir bekannten Stelle an; aus seinen Worten 
muss man schliessen, dass seine etwaigen Versuche sich nur auf Vo- 
lumanderungen bezogen und daher den Umstand nicht berucksichtigten, 
dass das, was e r  als N2Os aussprach, ein Gemenge von N206 (resp. 
N 0 2 )  und unverkndertem Stickoxyd sein konnte. 

Zwar habe ich selbst in meiner ,Sodaindustries und no& Ber. 
XXI, 7ti B e r  z e l i  u s  als Urheber der Salpetrigsauretheorie anerkannt, 
muss aber nunmehr, nachdem R a s c h i g  mich eines BAbfallesc von 
der  2Berzel ius’schen Theoriea geziehen hat ,  die iiusserst schwache 
Berechtigung betonen, mit der R a s c h i g  specie11 R e r z e l i u s  a ls  
Autoritat ftir die Salpetrigsaoretheorie in s e i n e  m Sinne hinstellen 
will. An sich ware dies zur Entscheidung der  zwischen uns schwe- 
benden Fragen gleichgiltig, angesichts des Umstandes, dass R e r  z e l i  u s 
nie nachweislich Bleikammergase untersocht hat, und dass e r  rnit 
den damals bekannten analytischen Methoden dies auch kaum hatte 
thun kiinnen. D e r  erste, der in einer neueren Epoche die salpetrige 
Siiure in den Vordergrund stellte, war It. W e b e r  (Pogg. Ann. 127, 
543; 130, 329). Aber auch er  thut dies keinesweges unter Aus- 
schluss der Untersalpetersiiure, und was am meisteri in’s Gewicht 
fiillt, (’r stutzt sich nur  auf indirecte La\)oratoriumsversuche, nicht auf 
Untersuchangen am Betriebsapparate. Seine Polemik geht auch, ganz 
wie diejenige con B e r z e l i u s ,  gar nicht gegen die Untersalpetersiiure, 
sondern nur gegen P e l i g o t ’ s  Salpetr.rs~uretheorie, und er fiihrt fort- 
wiihrend Untersalpetersiiure als neben salpetriger Saure in den Rlei- 
kammern vorkommend an. W a s  die Regeneration dieses Kiirpers aus 
Stickoxyd betrifft, so stellt W e b e r  ebensowenig als B e r z e l i u s  die 
Reaction: 2 NO -t- 0 = N2 0 3  fiir den in den Kammern stets vor- 
handenen Sauerstoffuberschuss als iiberhaupt iiorrnal , odcr als die in 
den Kammern wesentlich vor sich gehende hin. Auch Cl. W i n k l e r  
(1 858) und fast alle Folgenden nehmen wieder Untersalpetersaure als 
das  eigentliche Kammergas an. 

Meines Wissens stellt spiiter nur Ha s e n  c l e v e r  ( €3 o f  m a n  n’s 
Ber. uber die Entw. d. chem. Ind., 1875, I ,  173) die salpetrige 
Siiure in den Vordergrund, rnit wenigen Zeilen einer lihnlichen Moti- 
r i rung,  wie ich sie etwas spiiter (Soda-Industrie I, 422) eingehender 
aufgestellt, dann aber selbst als an sich noch nicht geniigeiid erkannt 
habe. Es ist eine unleugbare Thatsache, dass die erste und bisher 
eiiizig vollstandige experimentelle Begriindung der Galpetrigsiiure- 
Theorie durch die con m i r  eosammen mit N a e f  spiiter angestelten ein- 
gehenden Gntersuehungen des Rammerprocesaes in1 Grossrn gegeben 
worden ist (Chem. hid. 1884, 8. 5 ff.). Dies wird auch in R a s c h i g ’ s  
erster Arbeit (Ann. 241, 242) rollkommen urid als weseutliche Unter- 
lage fiir seine Theorie anerkannt. D i e  e i n z i g e  e x p e r i m e n t e l l e  
S t t i t z e  j e d e r  d i e  U n t e r s a l p e t e r s a u r e  a u s s c h l i e s s e n d e n  u n d  



n u r  a u f  d e r  s a l p e t r i g e n  S B u r e  b e r u h e n d e n  R l e i k a m m e r -  
t h e o r i e  s i n d  a l s o  m e i n e  A r b e i t e n ;  a u c h  R a s c h i g ’ s  
T h e o r i e  s t e h t  a u f  m e i n e n  S c h u l t e r n  u n d  i s t  d e m n a c h  n i c h t  
e i n e  , M o d i f i c a t i o n <  d e r  T h e o r i c  v o n  R e r z e l i u s ,  s o n d e r n  
d e r  n i e i n i g e n .  Der  rnir vorgeworfene ))Abfall(( beeieht sich eben- 
falls nu r  darauf, dass ich die friiher zuerst von mir aufgestellten und 
begrurideten Ansichten auf Grund weiterer experimenteller und theo- 
retischer Uritersuchungen in einem wesentlichen Stucke berichtigen zu 
miissen glaubte, indem icli jetzt zw-ar der salpetrigen Siiure ihre 
fuhrende Rollc belasse, aber XIS Zwischenglied des Processes die 
NitrQsylschwefelsiiure einfuhre. Dass mir ein solcher ))Abfall(( von 
mir selbst zur ITnehre gereiche, wird wohl Pr’iemand behaupten, uiid 
genaii ebensowe~iig wurde ich mich scheuen, aiich sonst von R e r z e l i i i s  
abweichende Ansichten auszusprechen , ebenso wie alle heutigen 
Chemiker in unzahligen anderen I’unktcn anders als jener priisste 
Chemiker einer langst verflossenen Zeit denken. KBme es auf Namen 
iind Ailtoritaten a n ,  so brauchte ich mich meiner Vorganger in der 
Hervorhebung dcr Rolle der Nitrosylschwefelsaure, wie D a vy , 
L. G m e l i n ,  C1. W i n k l e r ,  wahrlich nicht ZII schamen. 

Kicht einmal darin hat  R a s c h i g  Recht, dass e r  zuerst die Sal- 
petrigsaiiretheorie in der Art modificirt habe, dass statt einer O x y -  
d a t i o n  eine unter Mithilfe des Wassers erfolgende C o n d e n s a t i o n  
angenommen wird. Dies ist auf das Restimmteste schon von m i r  
zwei J a h r e  vor R a s c h i g  (diese Rerichte XVIII ,  1391) geschehen, 
worauf ich auch in diesen Berichten XXI. 7 1  und 81 1-erwiescan habe. 
Der  einzige, aber freilich recht wichtige Unterschied zwischen meinen 
rind R a s c h i g ’ s  Ansichten ist dieser: wiihrend R a s c h i g  rein auf 
dem Papiere eine Condensation zwischen salpetriger und schwefliger 
Saure o h n e  M i t w i r k u n g  v o n  S a u e r s t o f f  zu einer hypothetischen, 
nach ihm selbst nicht existenzfiihigen Verbindung, der > Dihydroxyl- 
aminsulfonsaurea , construirt, und zwar ohne durch diese vollig will- 
kurliche Hypothese auch nur die kleinste neue Thatsache zu erklgren, 
so verweise ich meinerseits auf die in vielen Tausenden von Versucheo 
coristatirte, zuerst 1868 von C1. W i n  k l e r  quantitativ genau festgestellte 
Cnndensation von salpetriger Saure mit schwefliger Saure uiid S a u e  r-  
s t o  f f  zu der allbekannten und sehr bestlndigen Nitrosylschwefelsaure. 
D a  iiberall im Kammersystem Sauerstoff in  grossem Ueberschusse zu- 
gegen ist, so m u s s  man ihn berucksichtigen; unter den vorhandenen 
Versuchsbedingungen m u s s  daselbst Nitrosylschwefelsaure entstehen, 
uud man miiss es fur durchaus unzulassig erklaren, dies, wie es R a s c h i g  
gethan hat, einfach todtschweigen zu wollen. Wenn marl seine Gleichungen 
(Ann. 241, 243; vergl. auch diese Berichte XXI, 68) einiger unnothiger, 
rein hypothetischer Wasserrnolekule und des volltijnenden Namens : 
2Dihydroxylaminsulfonsiiurec entkleidet, welcher letztere fur eine Ver- 



bindung, in  der Stickstoff ausschliesslich mit sauren Gruppen verbunden 
gedacht ist, sehr schlecht passt l ) ,  so ist der ganze Unterschied 
zwischen R a s c h i g ’ s  und meiner ersten Gleichung eben nur ein Atom 
Sauerstoff. R a s c h i g ’ s  erste Gleichung: 
(HO)sN + H .  SOa. O H  = Ha0 + ( H 0 ) z N .  SOa. O H  [existirtnicht) 
liisst sich namlich so ausdriicken: 

HNO2 + SO2= SOz(OH)(NO) [existirt auch nicht]; 

meine, schon 1885 aufgestellte Gleichung aber ist: 
HSOa + SO2 + 0 = SOa( OH)(OX 0 )  [Nitrosylschwefelsaure]. 

Bei Raschig folgt nun gleich (S. 124) die wunderbarste unter 
den vielen seiner uberraschenden Behauptungen. Meine Theorie so11 
keinen Vorzug vor der seinigen darin besitzen, dass sie gegeniiber der 
>Dihydroxylarninsulfonsaurecc, mit einem wirklich vorhandenen Kiirper 
rechne; denn (so sagt e r )  > d i e  Nitrosulfonsaure ist in einer n o r m a l  
arbeitenden Kammer niemals auch nur in den geringsten Spuren, 
geschweige denn massenhaft nachgewiesen worden . . . ; aus dem ein- 
fachen Grunde, weil die Bleikammerkrystalle in einer normal arbeitenden 
Kammer auf die Dauer gar riicht existenzfiihig sindq. W e r  eine Ahnung 
von dem practischen Betriebe eines Kammersystems besitzt oder 
dariiber e t v a s  in Biichern nachgelesen hat, wird den viilligen Wider- 
sinn der eben wiedergegebenen S l t z e  ohne weiteres einsehen; fiir 
Andere sei bemerkt, dass dieselben jeden Tag des Jahres  mehrere 
tausendmal widerlegt werden , da  in jeder Schwefelsaurefabrik die 
Tropf- und Rodensiuren jeder Kammer mehrmals tiiglich auf BSalpeterc 
gepriift werden, d. h. auf ihren Gehalt an Nitrosylschwefelsaure. Dass 
die salpetrige Siiure in der Schwefelsaure als Nitrosylschwefelsaure 
aufgeliist ist, weiss wohl jeder Chemiker; dass dies auch noch fur die 
Kammersaure (sage auch nur 1.5 spec. Gew.) zutrifft, habe ich schon 
1879 bestimmt nachgewiesen (Dingl. Journ. 288, 236; im iiuszuge 
diese Berichte XII, 1058); geschweige denn fiir die stiirkeren Tropf- 
sauren. I n  einem normalen Kammersystern zeigt nur die Bodensaure 
der ersten Kammer zuweilen keine deutliche nitrose Reaction; die (an 
der Wand gesammelte) Tropfslure dieser Kammer muss dies schon 
thun, und in allen anderen Kammern muss dasselbe ganz deutlich, 
zuletzt ganz s tark,  auch am Boden der Fall sein (Handbuch der 
Sodaindustrie I, 337). Die Saure der hinteren Kammern verliert ibrp 

I) Da ich gerade hei der Nomenclatur bin, so will ich I laschig  auf einen 
ncuen >>Abfall* aufmerksam machen, den ich mir habe zu Sehulden kommen 
Iassen. In meinen frtiheren Abhandlungen sage ich, wie dies Raschig  noch 
jetzt thut, >) Nitrosulfonsiiureu, jetet aber stets 8 Nitrosylschwefelsanre u, weil 
ich es fur ganz unrichtig halte , jene erstere Bezeichnung auf einc unbedingt 
das Radical der s a l p e t r i g e n  S%ure enthaltende Verbindung anzuwenden. 
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stark nitrose Reaction dadurch, dass man sie allmahlich in die erste 
Kammer einfliessen liisst, aber nur in Ausnahmefiillen vollstandig, s o  
dass selbst die zuletzt aus dem System austretende Rammersaure ge- 
rade bei n o r m a l e m  Kammergange immer ein wenig Reaction auf 
BSalpeterK giebt. Wollte man anders arbeiten , also besonders die 
hinteren Sgiuren n i c h t  nitros halten, so wurde ein ganz unregelmassiger 
Gang, mit enornieii Verlusten an Schwefel und Saipeter, eintreten. 
Das sind allererste Elemente auf  diesem Felde, wegen deren Wieder- 
holung hier ich beinahe um Verzeihung bitten muss; aber ich muss 
sie doch wohl anfiihren, da R a s c h i g ’ s  unglaublicher Satz nun ein- 
ma1 in den Annalen schwarz auf weiss dasteht. 

Dieser Satz gilt nicht einmal van einer idealen Kammer, in welcher 
die abgezogene Saure vijllig frei von Salpeter erhalten wiirde. Denn 
erstens m u s s  auch dann die Saure im hinteren Theile des Systems 
salpetrig sein; zweitens aber m u s s  auch dann in der Kammeratmo- 
sphare sehr vie1 Nebel von Kitrosylschwefelsaure oorkommen , theils 
fest, theils in Schwefelsiiure geliist. Da es ngmlich eine der erstem, 
Bedingungen des Kammerbetriebes ist, nicht mehr Wasser anzuwenden, 
als eben nijthig ist, um das Salpetrigwerden ( in  irgend erheblichem 
Maasse) zu verhindern und, da  man das Wasser nicht gleichzeitig an 
allen Stellen der Kammer,  sondern nur an wenigen Orten einfuhren 
kann (bei  dem englischen Systeme nur durch e i n e n  Dampfstrahl in  
einer iiber 3 0 m  langen Kammer), so muss unbedingt die Vertbeilung 
des Wassers ungleich, also an vielen Stellen n i c h t  ausreichend zur 
Zersetzung der Ntrosylschwefelsiiure sein - um so mehr, als der  
grijsste Theil des Wasaerdampfes sich sofort in einen aus fliissigen 
‘L’riipfchen bestehenden Kebel verwandeit, nnd der zwischen den Nebel- 
trapfchen liegende Theil des Kammerraumes > relativ trocken a ist 
(vergl. weiter unten). Die Nitrosylschwefelsaure m u s s  sich daher, da  
alle Kedirigungen dazu vorhanderi sind, auch in einer ideal normalen 
Kammer an unzabligen Stellen bilden, und .erst weiterhin, wo sie auf 
mehr Wasser (oder  zugleich auch auf Schwefligsiiure) trifft, wieder 
zersetet werden. 

A u s n a h m s  w e i s e ,  z. H. behufs der Concentration in Platin, 
macht man die Kammersiiure absichtlich sschweflig(, indem man sie 
zii einer Vorkamrner u. dgl. mit Ueberschnss von Riistgasen zusammen- 
bringt, aber auch dann tritt ein Verschwinden der nitrosen Reaction 
erst ganz zuletzt ein. 

Das sind alles keine BAnsichtene, sondern unerbittlich logische 
Folgerungen aus tausend und abertausendmal erwiesenen T h a t  sa c h e n ;  
auch hat  bisher wohl noch kein Chemiker ausser R a s c h i g  daran 
gezweifelt, und eine Meinungsverschiedenheit entsteht erst dann, wenn 
die Einen (wie auch ich es jetzt thue) jene in jedem Hammersystem 
unaufhorlich eintretende Reaction als w e s e n  t i i c h  fiir den Kammer- 



process ansehen , wahrend die Anderen sie nur fiir nebensachlich 
halten. Und selbst R a s c h i g  entschliipft an der citirten Stelle das 
Wort: ,in einer normal arbeitenden Kammer auf die Dauer gar nicht 
existenzfahige. Also doch existenzfahig, nur nicht auf  die  Dauer!  
1st damit nicht alles zugegeben, was ich brauche? Es ist aber Un- 
kenntniss elementarer Thatsachen, wenn man auch nur die D a u e r  
leugnen will, da, wie vorhin gezeigt, die Sauren in  allen Theilen 
eines normal arbeitenden Systems, rnit Ausnahme der Bodensaure der 
ersten Kammer, recht viel, und selbst die letztere, also die aus dem 
System ausfliessende Kammersaure, noch irnmer ein wenig Ritrosyl- 
schwefelsaure daue rnd  enthalt. In jedem und gerade in einem 
normalen Kammersysteme sind also gewaltige Mengen dieses Kiirpers 
enthalten, welcher darin nach R a s c h i g  miemals, auch nur in den 
geringsten Spuren< vorkommen 8011. Und da sol1 dieser KGrper auf 
einer Stufe mit der nie und nirgends existenzfahigen PDihydroxyl- 
aminsulfosaure(( stehen, und wo moglich noch dahinter zuriickstehen, 
weil man einige wenige Male in  a u s n a h m s w e i s e  wchwefliga: ge- 
fiihrten Kammern kleine Spuren von Ammoniak gefunden hat, das 
damit gar keinen nachweisbaren Zusammenhang hat! 

Nach dieser Probe wiirde man mir vielleicht eine weitere Wider- 
legung rneines Gegners ersparen. Wenn ich dennoch fortfahre, und 
alle irgend erheblichen Punkte in Raschig’s Arbeit beriihre, SO ge- 
schieht dies, um den Vorwurf abzuschneiden, ich sei vielleicht triftigeren 
Einwlnden aus dem Wege gegangen. 

Das nachste Argument Raschig’s  ist, dass seine Theorie einen 
Ueberschuss von N2O:c fordert, den man in der Praxis auch stets 
giebt. Das thut aber auch jede andere vollstandige Theorie, ganz 
gewiss die meinige (diese Berichte XXI, 83 ff.). Wenn R a s c  h ig  
(S. 127) sagt, dass meine Theorie den durch Mange1 an Salpeter ver- 
ursachten Schaden im Betrieb nur fiir den Fall erklart, wo in der 
Kammeratmosphke auch noch abnorm grosse Wassermengen vorhanden 
sind, so ist das wiederum eine seiner einfach unbegreiflichen Be- 
hauptungen, welche durch den klaren Text meines Aufsatzes zu nichte 
gemacht wird. Nicht ein Wort steht dort (S. 83-86) von >&norm 
grossena Wassermengen ; immer argumentire ich unter Voraussetzung 
der normalen Wasserzufuhr , und alle meine Ausffihrungen iiber den 
durch Fehlen an Salpeter verursachten Schaden beziehen sich auf 
diese Bedingung. 

Ich gehe nun auf  den von R a s c h i g  S. 129 erwahnten Punkt 
ein. Ich will nicht bezweifeln, dass unter gewissen (abnormen) Um- 
stilnden in der Kammersaure Spuren van Ammoniak vorkommen 
kiinnen, habe aber schon friiher (diese Berichte XXI, 70) gezeigt, 
dass dies unbedingt nicht als Beweis fur R a s c  hig’s Schwefelsaure- 
theorie verwerthet werden kann, schon weil es sich eingestandener- 
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maassen nur  um eine minimale Nebenreaction handelt. Hisr macht 
rnir R a s c h i g  den Vorwurf einer >Unterstellungc, der eben so schwach 
begriindet ist,  wie alle seine iibrigen Angriffe. Ich hatte damals 
wahrheitsgemass darauf hingewiesen, dass R a s c h i g  selbst den bis 
eum Aminoniak fiihrenden Reactionsverlauf nu r  als eineii m i ig l icher -  
w e i s e ,  und auch nur  ron  einem sehr kleiricn Theile der Molekiile in 
der ICarnmer durchgernachten hinstellt; daraus hatte ich geschlossen, 
4 h S S  die -4uffindung kleinrr Mengen von Ammoniak , selbst wenn sie 
haufiger geschilhe, allerhijchstens als Beleg fiir eine minimale Keben- 
reaction, aber nickit fiir die von R a s c  h i g  supponirte Hauptreaction 
verwerthet werden kiinne. Das ist doch buchstdblich wahr. und bat 
gar nichts damit zii thun, dass R a s c h i g  anderwarts fur die I-laupt- 
reaction einen a n d  e r e n ,  nicht so weit gehenden Verlauf supponirt, 
ohne dafur den Schatten e k e s  Hcweises zu gebrn. \Vie kommt also 
R a s c l i i g  dazu, von einer ~ ~ n t e r s t ~ ~ l l u n g ~  zu reden? Uebrigrns fehlt 
auch jeder I3eleg dafiir, dass das ausnahnisweise aufgefundene Arnmo- 
niair seiiie Entstehiing der uberaus l;iinstlichen, grossentheils rein 
hypotlietischen Kette von R a s c h i g ' s  Reactionen (Ann. 841 , 535) 
verdankt, wallrend doch die Reduction der Stickstoffsluren zu Ammo- 
niak in saurer Liisiing auch bei Abwesenhrit VOII Siioren des Schwefels 
schon 100 Jahre vor R a s r h i g  \*on P r i e s t l e y  bei der AuflBsung von 
Ziriii in Salpcterslure beobachtet, und von vielen Spateren in andwen 
Fiillen bestatigt worden ist. Man kann sie in derselben einfachen 
Weise wie jeden anderen Zteductionsvorgang e r k l k e n ,  namlich 
schematisch : 

oder bei Eiiifiihrung von schwefliger Saure: 
S O ? H  + IJG = NII3 + 2BrO;  

K O ~ H  + 3s02 + . ~ H ~ o  = s w 3  + 3s04r-12. 
Die Uildung von hmmoniak ist a h  iiur eine Fortsetzung dcs 

lange vor Ras c h i g  aufgefundeneti und  riillig ,aenugend erkliirten 
Vorganges dcr Reductinn ron hiiheren Stickstoffoxyden zu  Stick- 
oxydul. 

Fur die rorliegende Discussion ist es aber riillig unerheblich, ob 
man die eben gegebene, oder J l a s c h i g ' s ,  oder irgend welche andcre 
Gleichung zur Erkli~rung jener nur ganz :tusiiahniswcise nachzu- 
weisenden Spuren yon Amrnoniak benutzen will. 

Wir konimen nun zii einem Ilauptpunkto. R a s c  h i g  wirft mir 
Tor, ich leugne init Vnrecht. was ich doch friihcr selbst zugegeben 
habe, niimlich. dass Stickoxycl mit Sauerstolli' in der Kanimer irn 
wesentlicheii zu salpetriger Sdure zusatninentretcn; i m  Gegenthril sei 
rlieine jetzige Behauptung unrichtig, n onach Stickosytl und fiber- 
schussiger tSauerstoff bei Abwesei.heit 1-011 IYasser stets zu cnter -  
salpetersilurc, bei Anwesenheit dessrlben zu S;tlpetersiiure zusammeii- 

Bericbte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrp. XXI. 'LO8 
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treten miissten. Letzteres geschehe allerdings , aber nicht momentan, 
sondern allmahlich, wobei das Stickoxyd durch die Zwischenstufen 
der salpetrigen Saure 'und Untersalpetersaure hindurchgehe, wie man 
an den rothen Dampfen sehe, welche bei dem bekannten Vorlesungs- 
versuch entstehen, wenn man zu iiber Wasser abgesperrtem Stickoxyd 
allmahlich Sauerstoff zutreten lasst. - Gehen wir zunlchst auf d ie  
Bildung von Salpetersaure ein. Hierbei iibersieht Ras  c h i g  den ge- 
waltigen Unterschied zwischeii beiden Fallen. Wenn man Sauerstoff 
allmahlich (oder selbst plijtzlich! ) zu iiber Wasser abgesperrtem 
Stickoxyd treten lasst, muss es jedenfalls llngere Zeit dauern, bis die  
Gase sich vollkommen gemischt haben. An den mit dem Wasser 
nicht in Beriihrung stehenden Stellen wird also aus Stickoxyd und 
Sauerstoff allerdings sicher Untersalpetersaure, vielleicht auch in 
kleinen Mengen Stickstofftrioxyd entstehen , welche erst allmahlich 
durch Diffusion mit dem zur Bildung von Salpetersaure niithigen 
Ueberschuss von Sauerstoff und Wasser zusammentreten; daher werden 
die rothen Diimpfe langere Zeit bestehen bleiben. Abweichend miisste 
der Vorgang in der Schwefelsaurekammer sein, wenn hier wirklich 
nach der friiher allgemeinen und von R a s c  h i g  wieder aufgenommenen 
Annahme iiberall immer wieder Stickoxyd entstande, nicht nur als 
Nebenreaction im vordersten Theile ( i n  w e l c h e m  j a  d i e  Gase  
w i r k l i c h  h e l l g e f a r b t  s i n d ,  und wo nach meiner Annahme durch den 
grossen Ueberschuss von schwefliger Saure das Stickoxyd und die  
aus ihr entstandene Salpetersaure vermiige der von mir (diese Be- 
richte XXI, 79) erklarten Reactionen 7 und 8 wieder gebunden werden), 
sondern als Hauptreaction in dem ganzen Systeme. Dann wiirde 
niimlich jedes frei werdende Molekiil Stickoxyd jedenfalls ii b e r a l l  
einen Ueberschuss von Sauerstoff, und a n  v i e l e n  S t e l l e  n unbedingt 
auch einen solchen a n  Wasser vorfinden; es musste dann an diesen 
Stellen Salpetersaure entstehen. Wie man sich vorstellen kann, dass 
beim Vorhandensein dieser Bedingungen, niimlich der unmittelbaren 
Beriihrung eines Molekuls Stickoxyd mit Ueberschuss von Sauerstoff 
und Wasser , ein messbares Zeitintervall bis zur Entstehung VOD 

Salpetersaure vergehen sollte, ist mir unerfindlich ; aber  selbst dies ist 
noch ganz unwesentlich fur meine Theorie, fur welche auch die $all- 
mahlicheK Entstehung von Salpetersaure ausreichend ware. D o r t  
aber, wo im ersten Augenblick keine oder nicht genug Feuchtigkeit 
vorhanden ist, musste Stickoxyd wesentlich in  Untersalpetersaure 
iibergehen, und wenn diese spater, wie es  sicher geschehen muss, auf 
Wasser oder auch auf Schwefelsaure trifft, so muss eben daraus auch 
wieder Salpetersaure, und zwar in  ganz erheblicher Menge, entstehen. 
Da sich nun aber die letztere im normalen Kammergange an k e i n e r  
Stelle des Betriebes in merklicher Menge vorfindet, auch da ,  wo die 
schwef lige Saure so zuriicktritt , dass an ihre reducirende Wirkung 
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auf Salpetersaure nicht mehr zu denken ware, und da ich endlich, in 
Berichtigung meiner friiheren aprioristischen Ansichten, experimentell 
gefunden hatte (diese Berichte XVIII, 1388), dass die Reaction 
zwischen Stickoxyd und Sauerstoff nur in directer Beriihrung mit 
ziemlich concentrirter Schwefelsaure bei Nt 0 3  stehen bleibt , d a ss 
a l s o  d i e  S c h w e f e l s a u r e n e b e l  i n  d e r  B l e i k a m m e r  d i e  B i l -  
d u n g  von U n t e r s a l p e t e r s a u r e  a u s  S t i c k o x y d  in  d e n  z w i s c h e n  
d e n  N e b e l t h e i l c h e n  l i e g e n d e n  L u f t r a u m e n  n i c h t  h i n d e r n  
k o n n t e n ,  so sah ich mich durch die Logik der unleugbaren, sammtlich 
nach ein e r  Richtung hindeutenderi Thatsachen gezwungen , die Ent- 
stehung von Stickoxyd als eine H a u p  t r e a c t i o n  des Kammerprocesses 
in Abrede zu stellen. 

R a s c h i g  behauptet weiter (S. 133) ,  es sei ein Irrthum anzu- 
nehmen, dass die Atmosphare der Kammer eine mit Wassernebel 
erffillte, oder gar rnit Dampf iibersattigte sei. Er will dies durch 
einen Versuch widerlegen , wobei einige Liter rother Kammergase in 
einer trockenen Glasflasche ihre Farbe auch nach tagelaogem Stehen 
nicht verloren, wohl aber sehr bald nach Hinzufiigung einiger Tropfen 
Wasser. Was sol1 eigentlich so ein Versuch beweisen? Wenn die 
von R a s c h i g  geschiipfte Probe von rrothen Kammergasen< alle Be- 
dingungen zur Bildung von Salpetersiiure, oder auch anderer der Ent- 
farbung veranlassender Einfliisse vereinigt hatte, so ware sie eben 
gleich beim Absaugen nicht r o t h  und k l a r  gewesen! In normalem 
Kammergase ist ja genug schweflige Saure und Schwefelsaure vor- 
handen, um die Bildung von Salpetersaure ZLI verhindern; durch 
den Zusatz von Beinigen Tropfenc Wasser in der Glasflasche musste 
aber ein abnormer Zustand und, wie das bei solchem immer ein- 
tritt, Entfiirbung der Gase entstehen - ein Urnstand, der in der 
Glasflasche sich nicht, wie bei localem Ceberschusse von Wasser in 
der Bleikammer , durch die Wechselwirkung mit weiteren trockeneren 
Gasmassen wieder corrigiren konnte. Was specie11 im vorliegetlden 
Falle die Entfiirbung hervorrief, hiitte nur eine genaue Analysc vor- 
und nachher ermitteln k6nnen. Fur  meine Anschauungen aber ist es 
vijllig gleichgiltig, ob in einer oder in hundert zufalligen Gasproben 
zu wenig Feuchtigkeit fiir Bildung von Salpetersaure vorhanden 
war.  da man ebenso gut andere Gasproben mit i iberschf i ss iger  
Feuchtigkeit ziehen kiinnte. Dass aber im Grossen und Ganzen die 
Bedingungen des Kammerbetriebes solche sind, welche eine Bildung 
von Salpetersaure n i  c h t gestatten, ist doch meine fortwahrende 
Argumentation ! 

Wo moglich noch weniger, als der eben erwahnte Versuch, 
beweist Rasch ig ’ s  Behauptung, dass die Atmosphare der Kammer 
Brelativ trockena sein miisse, weil sich in ihr ,bestiindig ein SO stark 
Wasser anziehendes Agens , wie es die Kamrnerschwefelsaure immer 

205 * 



noch ist((, niederschlage. Hier  iibersieht e r  den schon friiher er- 
wahnten Umstand, dass das Wasser in die Kammer nur an wenigen 
Stellen eingefiihrt wird, also nothwendigerweise a n  diesen Stellen, und 
noch in ziemlicher Entfernung von denselben, im Ueberschuss sein 
muss, um auch an den entferntesten Stellen noch in geniigender Menge 
vorhanden zu sein. S u r  zwei Seiten darauf wirft mir R a s c h i g  
gerade das Cmgekehrte vor, narnlich dass meine Versuche uber die 
Rildung von Untersalpetersiiure aus Stickoxyd und Sauerstoff schon 
darum hinfallig seien , weil ich mit durch concentrirte Schwefelsaure 
getrockneten Gasen gearbeitet habe, wahrend in den Kammern so 
vie1 Feuchtigkeit vorhanden sei , als Bder Dampfspannung der sich 
niedcrschlagenden Schwefelsiiurec entspricht. Sie ist also doch dort 
den Urnstanden nach pmit Dampf geskttigtc, in Wirklichkeit aber  
weit mehr. Dass der grijsste Theil der Feuchtigkeit in den Kamrnern 
gar nicht als D a m p f ,  sondern als N e b e l  rorhanden ist und nach 
physikalischen Gesetzen seiri muss, ist doch allgemein anerkannt. 
Die Kammeratmosphare zwischen den Sebeltheilchen kann man genau 
ebensogut Brelativ trockencc wie Brelativ feuctit < nennen; jedenfalls 
tritt auch das f l i i s s i g e  Wasser  des Kebels fortwabrend in die Reac- 
tioneii des Kammerprocesses ein. 

Die wenigen Worte, welche R a s c h i g  diescr Frage widmet, habea 
also wahrlich nicht, wie er meint, die Frage ,  ob das  Stickoxyd in 
der Kammer mit Beihiilfe des Wassers und Sauerstoffs in Salpeter- 
saure ubergehen miisste, zu meinen Ungunsten entschieden. Nun geht 
aber I tas  c h i g  weiter und bringt eine Hehaupturig vor, welche, wenn 
sie wahr ware, allerdings grosse Wichtigkeit besasse und zwar in  
keiner Weise s e i n e  Theorie erweisen, aber doch meine n e u e Theorie 
erschiittern und zu meiner friiheren zuruckfuhren miisste. Nach ihin 
(S. 135) so11 iiiimlich Stickoxyd auch mit einer weit iiberwiegenden 
Menge von Sauerstoff, wenn derselbe in Form von atmospharischer 
Luft mit Stickstoff verdiinnt i s t ,  nicht in U n t e r s a l p e t e r s i i u r e ,  
sondern ganz uberwiegend in s a l p e t r i g e  S a u r e  ibergehen. Unter 
letzterer kann er hier unniijglich das Hydrat  K O  . O H oder gar das in 
seiner friiheren Abhandluiig stets angenonimene ?c' (0 €1)~ verstehen, 
welche j a  nur in wlssriger Liisung existiren Irijnnen, sondern nur das 
Anhydrid, X2 0 3 ,  da die Verbindung sich in Gasform in einer fast 
ganz trockenen AtmosphSire bilden und in  solcher fortgeleitet werden 
~011. I n  wie fern der geringe Penchtigkeitsgehalt, welchen die bei 
seinenversucheii angewendeteKammerschwcfelsaure, dieses moth immer 
stark Wasser anziehende Agenw ( R a s c h i g  S. 133), in den Gasen 
lassen wird, einen so grossen Unterschied gegenuber meinen friiheren 
Versuchen mit besser getrockneten Gasen macheii kann, dariiber rerliert 
R a s c l i i g  kein Wort ;  vielmehr sei es ,besondersc das Moment der 
Verdunnung rnit Stickstoff, Bdessen Richtachtung fur L u n g e  rerhllng- 
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nissvoll gewesen ist.< Erweisen will dies R a s c h i g  durch sechs Ver- 
snche, bei denen Stickoxyd aus einem mit Wasser abgesperrten Gaso- 
nieter gleichzeitig rnit dem (durch ein auderes Rohr  eingefiihrten) 5 bis 
10 fachen Volum atmospharischer Luft durch eine rnit Kammerschwefel- 
saure gefiillte Waschflasche, und das entstandene Gemisch zur Ab- 
sorption in concentrirte Schwefelslure geleitet wurde. Die Analyse 
der letzteren nsch den oon mir angegebericn Methoden (Bestimmung 
des Stickstoffs durch das Nitrometer und des zur Oxydation noth- 
wendigen SauerstoEs durch Permanganat) ergab ein zwischen 0.951 und 

wahrend bei der Ent- 1.208 schwankendes htomverhiiltniss fir 

stehung von salpetriger Siiure -o = 1, bei der von Cntersalpetersaure 

N 
0 

Waren nun wirlrlich diese Versuche R a s c h i g ’ s  fur mich Bver- 
hangnissvollc , so befiinde ich mich wenigstens in  guter Gesellschaft. 
Rein einziger Chemiker , der iibrr diesen Punkt  Versuche veriiffent- 
licht hat ,  hat  anders als ich geurtheilt, namlich dass Stickstoff rnit 
C e b e r s c h u s s  VOII Sauerstoff, a u c h  i n  F o r m  v o n  a t m o s p h i i r i -  
s c h e r  L u f t ,  entweder ganz oder doch vorwiegend Untersalpetersiiure 
bildet. Gerade auch B e r z e l i u s  hat dies in seiner letzten, oben von 
niir wijrtlich angefiihrten Aeusserung zugestanden. Ja in den letzten 
Jahren hat  sogar eine Anzahl von Chemikern ( W i t t ,  R a m s a y  und 
C u n d a l l ,  A r m s t r o n g )  die hnsicht vertreten und durch Ihweise zu 
stiitzcn gesucht, dass gasfijrmiges Stickstofftrioxyd gar nicht existire, 
also selbstoerstandlich such nicht bcim Zusammentreffen von Stick- 
oxyd mit w e n  i g e r  als der zur Bitdung von Cntersalpetersaure 
niithigen Menge von Sauerstoff entstrhe; vielmehr habe man es 
dann nur mit eiriem Gemenge von Stickoxyd und NO2 bezw. K g 0 4  

zu thiin. Allerdings habe ich meinerseits zu verschicdenen Malen 
Belegc dafiir beizubringen gesacht , dass die Dissociation von JSz 0 3  
im gasfiirniigcn Zustande niir eine theilweise ist, und dass das- 
selbe wenigstens cine Zeit lang in diesem Zustande bestehen kiinne; 
ich habe jedoch erwiesen l) , dass gerade cine griisserc Ver- 
diinnung mit anderen Gasrn die Dissociation von KaOs zu Stick- 
oxyd und XOz oder XzO4 direct befiirdert, woraus der* Schluss 
sich vori selbst crgiebt , dass die E n t s t e h u n g  von NzOZ aus 
Stickoxyd urid Sauerstoff (statt der oon S O . )  uni so schwieriger 
eintreten muss, j e  griisser die Verdiinnnng selbst mit indifferenten 
Gasen ist -- geschweige denn bei iiberschbssigem Sauerstoff. 

0 ’  
N 

=r 2 sein wiirde. 

Diese Berichto XII, 357. 
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Aus nieinen vielen Arbeiten iiber diesen Gegenstand habe ich 
den (iibrigens rnit der citirten Aeusserung von B e r z e l i u s  gut rer- 
einbaren) Schluss gezogen, dass Nz O3 zwar sowohl in Gasform 
besteht  als auch in dieser ents tehen kann, auch aus Stickoxyd 
und Sauerstoff, aber letzteres in e r h e b l i c h e r  Menge nur bei Mange1 
a n  Sauerstoff. Bei dem in der Bleikammer stets vorhandenen Ueber- 
schusse von Sauerstoff miisste aus Stickoxyd entschieden Unter- 
salpetersaure, wenn aucb nicht ausschliesslich, aber  doch weit iiber- 
wiegend, entstehen. 

Wie reimt sich das nun mit R a s c h i g ’ s  Versuchen? Einfach da- 
durch, dass diese augenscheinlich unrichtig angestellt waren, indem 
bei ihnen die Gase, gerade wegen der grossen Verdiinnung mit Stick- 
stoff, nicht zu vollstandiger Mischurig und gegenseitiger Reaction 
kamen. Dies machte mir, der ich so viele eigene Arbeiten in dieser 
Richtung angestellt habe, schon Ras  c h i g ’ s  Beschreibung der Anord- 
nung seiner Versuche wahrscheinlich; zur Gewissheit erhoben wurde 
es durch folgende von mir neu angestelite Versuche. Ich stellte einen 
Apparat genau nach R a s c h i g ’ s  Beschreibung zusammen, schaltete 
aber zwischen die mit 50grBdiger Saure beschickte Flasche, in  der 
sich Stickoxyd und atmospharische Luft mischten, und die mit con- 
centrirter Schwefelsaure beschickte Absorptionsflasche noch eine 
trockene, mit Glasstiicken gefiillte Literflasche ein, um die Gase griind- 
licher zu mischen, als dies bei der directen Einleitung in die Absorp- 
tionsflasche geschehen konnte. Ohne solche griindliche Mischung 
muss der Versuch vollstandig falsch ausfallzn. Wenn namlich nach 
der  mir und allen friiheren Chemikern gemeinsamen Ansicht 
wesentlich (wenn nicht allein) Untersalpetersaure gebildet wurde , da- 
neben aber, wegen unvollkommener Mischung, noch unverandertes 
Stickoxyd hnd Sauerstoff vorhariden war ,  so musste, wie allbekannt, 
das  Stickoxyd auf die in  der Absorptionssaure vorher aus Cnter- 
salpetersaure entstandene Salpetersaure reducirend einwirken, und es 
musste sich Nitrosylschwefelsiiure bilden, w e l c h e ,  e i n m a l  e n t -  
s t a n d e n ,  b e k a n n t l i c h  d u r c h  d e n  g r a s s t e n  U e b e r s c h u s s  c o n  
f r e i e m  S a u e r s t o f f  n i c h t  w i e d e r  o x y d i r t  w i r d .  

D i e  V o r a u s s e t z u n g ,  d a s s  d u r c h  E i n s c h a l t u n g  e i n e r  
M i s c h f l a s c h e  e i n  a n d e r e s  R e s u l t a t  a l s  i n  R a s c h i g ’ s  V e r -  
s u c h e r i  e r h a l t e n  w e r d e n  w i i r d e ,  t r a f  denr i  a u c b  v o l l s t a n d i g  
e in .  Bei meinem ersten Versuche wurde in der Absorptionssiiure 

nach den oben erwahnten Methoden 0 = 1.88, bei einern zweiten 

= 1.81 gefunden. Es war  also wirklich gaiiz vorwiegend C n t e r -  
s a l p e t e r s i i u r e  gebildet worden. Ob bei noch griindlicherer Mischung 

ein noch giinstigeres Verhaltniss, also niiher an -o = 2,  erhalten 

N 

N 
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worden ware,  will :ich dahingestellt sein lassen, da  dies fiir meine 
Theorie unwesentlich ist. Wohl aber  muss ich noch folgenden 
Gegenversuch anfuhren. U m l  R a  s c h i  g's fehlerhafte Versuchsanord- 
nung nachzuahmen, liess ich&bei einem dritten Versuche die Misch- 
flasche fort u n d  e r h i e l t  i n  d e r  T h a t  d i e s m a l  i n  d e r  A b s o r p -  

t i o n s f l a s c h e  n u r  d a s  V e r h a l t n i s s  - = 1.206, also ganz wie 

bei mehreren von R a s c h i g ' s  eigenen Versuchen. Znm Schlusse 
analysirte ich auch noch die 50 gradige Schwefdsaure, durch welche 
ich das Stickoxyd und den Sauerstoff hatte bindurchstreichen lassen; 

x 
hier war das Verhlltniss = 1.80. Bei concentrirter Schwefelsaure 

w l r e  natiirlich nur Kitrosylschwefelsaure entstanden; in der Kammer- 
azure konnte sich aber nur wenig derselben bilden, und musste viel 
Salpetersaure entstehen. 

Durch Obiges ist es nun vollkommen klar geworden, dass  fiir 
R a s c  h i g  verschiedene Umstiinde Bverhlngnissvoll< gewesen sind, nam- 
lich ersteris die ungeniigende Mischung der Gase bei seinen Versuchen, 
zweitens die Vernachlassigung der Arbeiten Friiherer in diesem Felde, 
drittens die vollstandige Tgnorirung der Thatsache, dass Salpetrig- 
saureanhydrid ein wenig bestandiger Karper  ist, welcher, selbst wenn 
er im ersten Augenblicke gebildet worden ware (was man aber gar 
nicht Tvissen kijnnte), gerade in Folge der Verdunnung mit Luft durch 
Dissociation urid Oxydation griisstentheils wieder rerschwinden musste. 
Fur m e i n e  Theorie ist es ganz unerheblich, ob sich wirklich aus 
Stickoxyd und Luft e i n  w e n i g  Salpetrigsaureanhydrid bildet oder 
nicht; wenn, wie jetzt unbestreitbar, dabei s e h r  v i e l ,  in der That  
g a n z  v o r w i e g e n d ,  Untersalpetersaure entsteht, so passen alle 
meine Ausfiihrungen, wonach das Kichtcorhandensein von U n  t e r .  
s a l p e  t r r s a u r e  in der normalen Kammeratmosphare den Ruckschluss 
erlaubt, dass aoch S t i c k o x y d  nicht in der Hauptreaction des Kammer- 
processes. sondern nur durch secundare iind locale Nebenreactionen 
entstehen kann. 

DRS letzte von R a s c  h i g  beschriebene Experiment ist ebenfalls 
der  Art, dass man nicht begreifen knnn, wie e r  es  nur iiberhaupt als 
Moment zur Beurtheilung der vorliegenden Frage anstellen konnte. Er 
leitet Drcinescc , aus arsrniger Saure und Salpetersaiire dargcstelltes 
salpetrigsaures Gas zusammen mit luftfreier schwefliger Saure und 
Wasserstoff in eirie Gasrijhre , findet natiirlicti reichliche und regel- 
niassige Schwefelslurebildung unter Entweichen von farblosem Stick- 
oxyd, urid meint nun, ich bleibe hierfur eine Erkldrung schuldig, weil 
j a  das in meiner Hauptgleichung: 

vorkominende Sauerstoffmolekul hier gar nicht vorhanden sei. Unter 

x 
0 

2 SO2 + X203 t 0 2  + HsO = 2 S02(OH)(ONO) 



den verschiedenen, einfach unerklarlichen Behauptungen in der letzten 
Arbeit R a s c h  ig’s gebiihrt der vorliegenden eiu hervorragender Platz. 
Er ignorirt hier wiederum absolut die n i e  bestrittene, und gerade in  
meinen von ihm citirten Abhandlungen naher erwiesene Thatsache, 
dass Breinesc salpetrigsaurer G a s  gar  nicht existirt, das vielmehr das  
Nz03 im Gaszustande theilweise (nach der Ansicht mancher Che- 
miker g a n  z) in  Stickoxyd und Untersalpetersaure zerfallt. Das  Stick- 
oxd entweicht, wie e r  ja  auch bemerkt, am Ende der Riihre; die Unter- 
salpetersaure aber muss in die allbekannte, von C1. W i n k l e r  so genau 
studirte Reaction eintreten: 

2 S 0 5 ~ + 3 N O a + € I 2 0 =  2 S 0 ~ ( 0 E I ) ( O N O ) + N O ,  
worauf die Nitrosylschwefelslure durch das iiberschiissige Wasser  
gleich wieder zersetzt wird. Einfacher ware es  allerdings, in diesem, 
f i r  den Kammerprocess gar nicht in Hetracht kommenden Falle, w o  
kein freier Sauerstoff vorhanden ist, eine directe Schwefelsaurebildung 
anziinehmen; man kann auch diese als neben der anderen Reaction 
einhergehend betrachten. Aber mit der Erklarung des K a m m e r -  
p r o c e s s e s ,  in welchem doch wahrlich Sauerstoff genug vorhanden 
ist und das  Austrittsgas e u l e t z t  noch 6 pCt. Sauerstoff enthalt, hat  
das gar nichts zu thun. 

Schliesslich wirft R a s c h i g  (S. 138) meiner Theorie eine ))geradezu 
verwirrende Complicirtheit c vor. Abgesehen davon, dass dieser Vor- 
wurf gerade in seinem Munde ein sehr sonderbarer ist, bemerkt man 
sofort, dass er, in seiner unbegreiflichen Weise, zwei schon bei der  
oberflachlichsten Betrachtung viillig verschiedene Dinge unter einander 
wirft, namlich die Complicirtheit einer E r k l i i r u i i g  und die Compli- 
cirtheit wirklicher V o r g a n g e .  Meine Erklarung der H a u p t r e a c t i o n  
in  den Bleikammern ist heut noch wortlich dieselbe wie im Jahre  1885, 
wo sie nach R a s c h i g  selbst noch )>einfach~: war, was sie eben auch 
heut ist. Aber schon damals habe ich,  was R a s c h i g  wiederum zu 
ignoriren beliebt, daranf hingewiesen, dass diese Hauptreaction ))d u r c h 
l o c a l e  G r n s t a n d e  i n  d e r  B l e i k a m m e r  z i i m  T h e i l  m o d i f i c i r t  
w ii d c ; ich versprach hierauf spater einmal einzugehen, und dies habe 
ich eben in meiner letzten Arbeit (diese Berichte XXI, 67 ff), ge- 
halten. Gegen elementare Naturgewalten kann man doch nicht an- 
k h p f e n ;  wenn es der Natur  ansteht, die vier Korper: Schwefligsaure, 
K203, Sauerstoff und Wasser, wie in unzahligen analogen Fallen, in  
verschiedener Weise auf einander wirken zu lassen, j e  nachdem der  
eine oder der andere derselben vorwiegt, und wenn sie es  sich auch 
nicht nehmen Iiisst, die entstehenden Reactionsproducte selbst wieder 
in Mitwirkung zu ziehen, so wird R a s c h i g  diese entschieden v o r -  
h a n d e  n e ,  ihn Bgeradezu verwirrendec, Complicatiori wirklich nur der 
Natur der Dinge zur Last legen diirfen, nicht aber  m i r ,  der ich mich 
nach meinen schwachen Kraften bemiihe, jene (schon dem oberflgch- 
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lichsten Blicke sich durch die vijllige Verschiedenheit des Aassehens 
der Kammergase in verschiedenen Theilen des Systems offenbarende) 
Complicirtheit der Vorglnge eiiiigermassen zu e n  t wirren. Wenn dabei 
R a s c h i g  leugnen will (S. ltio), dass dieselben Gasp, welche im Glover- 
thurm szweifellosa die von mir angegebenen Reactionen t-ollziehen, 
riach dem Eintritt i n  einen angrenzenden Rauni, die Bleikanimer, noch 
im Stande sirid, d i e s e l b e n  Reactionen einzugehen, so ist irgend weitere 
Discussion mit ihm zwrcklos. Gerade er, welcher wenige Seiten vorher 
(S. 133) die Kammeratmosphiire eine ,relativ trockenee genannt hat, 
darf wahrlicli nicht daruuf pochen, dass im Gloverthurm szu wenig 
Wassera vorhanderi sei ; das ist vijllig falsch, denn die Wassermenge 
reicht dort notorisch aus. um, allerdings unter Heihulfe von Schwefel- 
dioxyd, die Denitrirung der Bitrose Z U  erinijglichen und noch eine 
grosse Menge von uberschiissigem Wasserdanipf an die Kamrner ab- 
zugeben j jcder Schwefelsaurefabrikant weiss , dass ohne geniigende 
Verdunniing der Si t rose rnit Kammersiiure die Function des Glover- 
thurrns ganz unvollkommeri vor sich geht. 

Ich habe nun jeden einzelnen Einwurf R a s c h i g ’ s  gegen meine 
Arbeit vorgenommen nnd habe sie alle ohne Ausrr:ihme als hinflllig 
erwiesen. ICr erklart in seinem Schlusseatze, dass er riicht in der 
Lage sei, auf fernere Entgegnungen einzugehen. Tch wiirde meines- 
theils in einem underen Palle nicht die Kritik meiner Ansichten durch 
llhnliche Erkllrungen lahm legen wollen; im vorliegenden Palle aber 
glaube ich, mehr als genugende Grhnde dafiir beigebracht zu haben, 
warum man mir nicht zunluthen solle, irgend welche weitere Polemik 
rnit einem Gegner zu fiihren, der zwar auf einern benachbarten Felde 
schijne Erstlingserfolge errungrn hat ,  aber in Bezug anf den Blei- 
kammerprocess so wenig Kenntniss und Verstlndniss der wirklichen 
Vorgange gezeigt hat, dass jede weitere Discussion mit ihrn in der 
That  nur verlorene Zeit ware - urn so mehr, als seine 2Dihydroxyl- 
aminsulfonsaure - Theorie irn Lichte seiner eigeneli lotzten Arbeit 
als todt und begraben erscheint. Meine Tbeorie von 1885 ist, wie 
man gesehen hat, die Vereinigung der alten Annahme, wonach die 
Schwefelslurebildnng in der Kammer irn wesentlichen durch das 
Zwischenstadium der ~itrosylschwefelsliure hindurchgeht, mit der (vor 
R a s c  hi  g von m i  r schon ausgcsprochenen umd conseqaemter als von 
ihm durchgefiihrten) Anscbauumg, dass die Haoptreaction eirle C o n  d e  n-  
s a t i o n ,  nicht eine R e d u c t i o n  ist. Der  Schlussstein meiner Theorie 
ist dieser: dass die Reduction der hiiheren Stickstoffoxyde bis zum 
Stickoxyd unniithig zur Schw.efelsaurebildung ist, nnd niir als secondlirer 
Vorgang im Anfange des Kammersystems, in Folge des dortigen grossen 
Ceberschusses von Schwefeldioxyd, stattfiridet - also nicht, wie nach 
allen fruheren Theorien , durch das g a m e  KammersysteIn hiIldurch 
geht. Die von mir fur meine Anschauungen gegebenen CrGnde sind 



bisher auch nicht irn leisesten erschiittert worden. Sollte dies aber  
auch in  Zukunft einmal eintreten, so wird man gewiss zu den nachst- 
verwandten, alten, einfachen Theorien, nicht zu dern kiinstlichen Auf- 
bau Ton Raschig zuriick kornrnen, welcher, trotz der Erfindung ad hoc 
von nicht exist enzfahigen Kiirpern, doch nicht eine einzige Erscheinung 
des Kamrnerprocesses urn ein Harchen besser als friiher erklart. 

Z i i r i c h ,  den 31. October 1888. 

592. C. Krohn: Ueber a-Naphto lb id iazobenzol  und a-Naphtyl- 
aminbidiaeobenzol .  

(Eingegangen am 14. h-ovcmber.) 

D e r  erste BidiazokGrper wurde von Griess  ') durch Combination 
von Diazobenzolnitrat mit Oxyazobenzol erhalten. I n  neuester Zeit 
sind Bidiazoverbindnngen in die Technik eingefuhrt worden. Unter 
dem Namen Echtbraun ist ein Farbstoff patentirt worden ", welcher 
durch Combination von 2 Molekiilen Diazosulfanilsiiure mit einemlfolekiil 
a-Naphtol dargestellt wird. Da iiber die Eigenschaften und die Con- 
stitution dieser Verbindungen bis jetzt Nichts bekannt war, schien es 
von Interesse, dieselben naher zu untersuchen. 

I .  a - N a p  h t o l  b i  d i a z  o b e n  z o l  (P h e n  y l -  d i s a z o -  n a p  h t 01). 

Man erhalt diesen Kiirper leicht, wenn man die Liisung ron 
2 Molekiilen Diazobenzolchlorid in die schwach alkalisch gehaltene 
Liisung von 1 Molekiil a-Naphtol  einfliesen 1Isst. Kach 12stiindigem 
Stehen hat sich das a - Naphtoldibiazobenzol atla schweres braun- 
schwarzes Pulver abgesetzt, welches zur Entfernung von nebenbei 
gebildetern Monoazo- a-naphtol rnit verdiinntern Alkali ausgekocht wird. 
Es haften dem a- Naphtolbidiazobenzol jedoch noch Vernnreinigungen 
an, welche seine Krystallisation aus den gewiibnlichen Liisungsrnitteln, 
in denen es in unreinern Zustande weit leichter Ioslich ist, als im 
reinen, hindern. Zur viilligen Reinigung liist man in Anilin. Beim 
Erkalten erstarrt die L i i s ~ ~ i g  zu einem Brei von fcinen dunkelgrunen 
Nadeln, die aus jedem Liisungsrnittel gut krystallisiren. Sehr leicht 
liislich ist die Verbindung in  Chloroform, leicht in Aetber, Renzol und 

') Ann. Chem. Pharni. 137, 86; diese Bcriclite IX, G 2 S .  
2) Tillmann's ter Mcer: G. Schulz  und P a u l  J u l i u s ,  Tabellarische 

Uebersicht der kiinstlichcn oganisclien Fabstoffe S. 18. 


