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428. W. Manchot (mit J. KiSnig und 5. Reimlinger): Ober eine 
Verbindung von SchwefeleiLure-anhydrid mit Stickoxyd und die 

Theorie des Bleikammer-Prozeeses. 
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 

(Eingegangen am 6. Oktober 1926.) 

Da r s t e l lung  d e r  Verb indung  (SO,),, NO aus Schwefe lsaure-anhydr id  
und  S t ickox y d. 

Meine Versuche iiber die Bindung von Kohlenoxyd durch in rauchender 
Schwefelsaure gelostes Silbersulfat l) gaben Veranlassung, ahnliche Versuche 
mit S t i ckoxyd  anzustellen. Hierbei wurde beobachtet, da13 a n h y d r i d -  
ha l t i ge  Schwef e l sau re  Stickoxyd rnit gro13er Geschwindigkeit und in 
grol3er Menge aufnimmt. Benutzt man SO, selbst, so wird die Reaktion 
unter starker Warme-Entwicklung noch intensiver. Immerhin ist der Um- 
satz, bezogen auf I Mol. SO,, verhaltnisma13ig gering, weil das Produkt 
einen Teil des Anhydrids alsbald umhiillt, was den Fortgang der Reaktion 
hemmt. Auch die Anwendung von Phosphoroxychlorid als I,osungsmittel, 
wie es Oddo2) fur die Molekulargewichts-Bestimmung von SO, benutzt 
hat, brachte keinen besonderen Vorteil. Dagegen lie13 sich der Effekt ganz 
.bedeutend verbessern, wenn man die durch Erhitzen von SO, entstehenden 
Dampfe  rnit NO zusammentreffen lafit. Auf diese Weise lafit sich das 
Einwirkungsprodukt in beliebiger Menge herstellen. Doch hat man auch 
hier dafiir Sorge zu tragen, daB das gesamte Schwefeltrioxyd wirklich um- 
gesetzt wird. Denn man erhalt gewohnlich ein Produkt, in welchem un- 
gebundenes SO, vorhanden ist, das man durch nachtragliches Destillieren 
vertreiben kann. 

Am einfachsten verfahrt man so3), da13 man eine Anzahl an einander- 
geschmolzener U-Rohre (Enten-Form) benutzt, von denen die am einen 
Ende befindliche einen nach Ar t  eines VorstoBes erweiterten Ansatz tragt, 
in den man mit Hilfe eines Korkstopfens eine Retorte rnit Schwefeltrioxyd 
oder hochprozentigem Oleum einsetzen kann. Wenn eine geniigende Menge 
SO, in der ersten Vorlage sich gesammelt hat, dessen Dampf auch die ge- 
samte Luft alsbald verdrangt, entfernt man rasch die Retorte und verbindet 
mit einem Stickoxyd-Gasometer unter Einschaltung verschiedener Trocken- 
mittel, zuerst Schwefelsaure, dann Phosphorpentoxyd. 

Man erwarmt jetzt das SO, in der Glas-Ente auf 600 und beginnt mit 
dem Einleiten von Stickoxyd. Das verfliissigte Anhydrid nimmt grol3e 
Mengen Stickoxyd auf, wahrend zugleich starke SO,-Dampfe fortgehcn. 
SchlieBlich hort das Rauchen auf, ein Kennzeichen, daf3 die Hauptreaktion 
voriiber ist. Man erhitzt weiter - immer im NO-Strom - im Paraffinbad, 
wodurch die Fliissigkeit bei 120° fest wird, ohne daf3 weitere Dampfe ent- 
weichen. Sie beginnt bei 18oO niit gelblicher Farbe zu schmelzen, ist bis 
zu zoo0 vollig geschmolzen und wird bei 230° orangefarben. Bei 270° wird 
die Fliissigkeit intensiv braun und beginnt zu destillieren. Man destilliert 
sie dann durch Erhitzen rnit der Mamrne in die nachste und eventuell noch 
in eine dritte angeschmolzene Vorlage und la& im NO-Strom erstarren, 
wobei die braune Farbe iiber orange und gelb wieder nach weif3 zuriickgeht 

l) B. 57, 1157  [192.+]. x) G. 31, 159 [ I ~ o I ] .  3 )  Versuche mit J .  Konig-. 
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und eine harte, weiBe, krystallinische Masse entsteht. Hierauf entfernt 
man das iiberstehende Stickoxyd durch trockne Kohlensaure und sthmilzt 
die Ente zu. Das Produkt wurde analpsieft. 

Zur Onentierung iiber die bei verschiedenen Modifikationen der Darstellung er- 
haltenen Produkte wurde zunachst nur das Verhaltnis SO,: NO bestimmt. Hierzu wurde 
die Substanz sofort nach dem Hetausnehmen aus dem Apparat in alkalisches, mit Eis- 
stiicken versetztes Wasserstoffsuperoxyd eingeworfen, welches sich in einer geraumigen 
Flasche befand, die sofort verschlossen wurde. Sach einigem Stehen, wobei jede Spur 
von gefarbtem Gas verschwunden war, wnrde Salpetersaure rnit Nitron bestimmt und 
iin Filtrat Barinmsulfat gefallt. 

0.5653 g CIOH16N4, HNO,, 0.6698 g BaSO,. - 0.4850 g C2,HlaK4, HNO,, 0.6194 g 
BaSO,. - 0.4901 g C,oHl,N,, HNO,, 0.6194 g BaSO,. 

Ber.SO,:N0=1:0.5. Gef.SO,:N0=1:0.52, 0.49, 0.49. 
Auljerdem wurde die Analyse durch Zersetzung der Substanz mit Wasser ausgeftihrt. 

IIierzu wurde die Substanz in einer Kohlensaure-Atmosphare in ein Rohrchen einge- 
schmolzen und dieses innerhalb eines GefaDes zerbrochen, welches rnit einer Gasburette 
verbunden war, wobei die gesamte Apparatur rnit einem indifferenten Gas (Kohlensaure) 
gefullt war. Aus der Volurnen-Vergroljerung bei der Zersetzung, wobei keinerlei Braun- 
farbung auftreten darf. ergibt sich die Menge des in det Substanz gebundenen Stlckoxydes. 
Durch scharfes Evakuieren wurde das zur Zersetzung angewandte Wasser (ca. 2 ccm) 
vollstandig entgast und die hinterbliebene Schwefelsaure-Los!ing acidimetrisch titriert. 

49.03 ccm NO (red.), 0.3520 g SO,. - 72 46 ccm NO (red ), 0.5280 g’S0,. - 
Ber.SO,:NO=r:0.5. Gef SO,:NO=r:0.5, 0.49. 

Bei raschem und sehr sorgflltigem Verarbeiten frisch dargestellter Praparate ge- 
lang es, die Substanz auch zur Einwage zu bringen; kleine, wechselnde Merigen Wasser 
enthielt sie jedoch immer. In der nachstehenden Analyse ergibt sich z. B. ein Pehl- 
betrag von I g%, welcher soweit er nicht auf Analysen-Fehlet kommt, auf Wasser zu 
rechnen ist. 

0.6380 g Sbst.: 0.5275 g SO,, 65.91 ccm NO (red.). - 0.3100 g Sbst.: o.26r5 g SO,. 

Die Substanz ist a d e r s t  hygroskopisch und enthalt kleine Mengen 
Wasser, welche sie beim A h a g e n  und den iibrigen Operationetl uuver- 
meidlich aufnimmt. Schon bei ganz kvrzem Liegen an der Luft nimmt sie 
oberffachlich schliipfrige Beschaffenheit an. 

Aus den Analysen ergibt sich scharf das Verhaltnis 2 SO, : I NO. Eine 
Verbindung mit noch hohereh NO-Gehalt haben wir bisher nicht isolieren 
k6nnen. Andererseits erhalt man auch wohl Praparate mit geringerem 
KO-Gehalt, was aber auf Verunreinigung durch iibetschiissiges SO, zuriick- 
zufiihren ist. Also sind tatsachlich 2 SO, rnit einem NO verbunden. Dies 
ergibt sich besonders klar beim Erhitzen des Produktes im Va k u u  m4). 

Hierbei benutzte man wiederum mehrcre aneinander gesehmolzene U-Rohren 
(Enten), in deren erste das SO, hineindestilliert wurde, wahrend ein zwischen dem ersten 
und zweiten U-Rohr befindliches AnSatzrOhr das Emleiten des NOStromes ermdglichte. 
Nach Eindestillieren des SO, in das vorderste U-Rohr wurde letzteres dt ehem paraffi- 
nierten Guinmistopfen verschlossen und durch Erwannen auf 50-6oo das SO, langsam 
iiberdestilliert, wobei sein Dampf einem durch das erwahnte seitliche Ansatzrohr ein- 
tretenden, trocknen XOStrom begegnete. Das Reaktionsprodnkt wurde in einer eis- 
gekiihlten Vorlage kondensiert. Wenn sich in dieser geniigend davon gesammelt hatte, 
wurde das erste Rohr abgeschmolzen und die g a z e  Apparatur durch die Wasserstrahl- 
Pumpe bei zwischengeIegten Phospliorpentmyd-Rien evakuiert. Man erhitzte dann 

(SO,),, KO. Ber. SO, 84.22, NO 15.78. Gef. SO, 82.68, 84.35, NO 15.37. 

--- 
4 )  Versuche niit 13. Gall. 
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das Reakt ioiisprodukt in dem U-Rohr auf I joo, wobei es sich aufbllht, was dhrcli das 
AusstoOen roil iiberschiissigem SO, verursacht nird. 1,etztercs sarniiielte sicli nanicntLicli 
in der driiten, niit Eis gekiililten Yorlage und w-urtle splter als reines, NO-frcies SO, 
identifiziert. Wenn sich das SO, in den Vorlagen nicht uiehr zu verniehren schien, wiirde 
cs durcli Brliitzen abgetriebeii uiid beobachtet, ob sich in deiii jetzt leeren Kolir aufs 
iieue SO, ansamiiieltc. \Venn dies nach Iiingerer Zeit nicht mehr der Fall war, wurde dns 
Vakuuni rnit trocknem &'asserstoff aufgefiillt nnd das U-Rohr mit deni Reaktions- 
produkt abgeschmolzen. 

Man erhalt so die Substanz als lockeres, krystallinisches Pulver, welches 
an den Glaswiinden nicht haftet, aber in Beriihrung niit 1,uft sehr rasch 
hygroskopische 13eschaffenheit betatigt. Die Analysen dieses Praparates 
ergaben das gleiche Resultat wie oben. 

0.2348 g C,,H,,S,, I ISO, ,  0 . 2 8 2 1  g BaSO,. - o.26oG g CIOHlBN4, IIIUO,, o , j o i G  g 
BaSO,. 

Bcr. SO3: NO == I : 0.5.  Gef. S0,:XO = I : o . ~ I ,  0.  j r .  

\Venn wir somit nur die Verbindung von 2 SO, niit I NO erhalten 
haben, so sol1 damit doch die Moglichkeit nicht verneint werden, daB noch 
eine NO-reichere Verbindung existiert. Falls letzteres der Pall ist, ist sie 
aber wahrscheinlich weit weniger stabil. 

Die Verbindung raucht nicht an der Luft. Bciiii E i n t r a g e n  in  Wasser  
reagiert sie sehr heftig unter Zischcn und Entwicklung von Gas, welches 
bei Luft-Gegenwart braun ist. Bei Luft-Ausschlul3 ist dieses Gas fa  rblos. 
Wird die Zersetzung in eineni GefHI3, das mit einer Burette verbunden ist, 
durchgefiihrt, so entspricht die Voluni-VergroBerung genau dem durch 
die Salpetersaurc-Restimmung gefundenen NO-Betrag : (SO3)?, NO + z H,O = 
2H,S04 + NO. Daniit ist sichergestellt, da13 es sich urn eine NO-Verbindung 
handelt . 

Praparate, welche an der Luft, nainentlich an feuchter 1,uft gelegen 
haben, liefern dagegen bei der Zersetzung init Wasser neben NO auch braunes 
NO,, indem sich narnentlich in der aul3eren Schicht durch Wasser und 
Sauerstoff-Aufnahrne N i t  ros  yl-schw ef e l sau  re bildet, was spurenweise 
nicht selten auch eintritt, bis das Praparat zur Analyse gebracht ist. 

Tragt inan die Substanz in waBriges Fe r rosu l f a t  ein, so farbt sicli 
dieses intensiv braun. Dagegen wird eine Losung yon F e r r o s u l f a t  in  
konz.  Schwefe lsaure ,  bereitet nach den Angaben von Manchots), niir 
ganz  schwach rosa gefarbt, obgleich dieses Reagens gegen Stickoxyd 
auBerordentlich empfindlich ist. Mit einer Lijsung von K u p f e r s u  1 f a t  
i n  konz. Schwefelsaure konnte die charakteristische Farbe des Kupfer- 
Stickoxyd-Sulfats uberhaupt n i c h t beobachtet werden, wahrend beini 
Eintragen der Substanz in alkohol. Kupferchlorid die charakteristische 
Violettfarbung wenigstens voriibergehend auftrat, voriibergehend, weil 
durch die hierbei auftretende Erwarinung die Kupfer-NO -Verbindung rasch 
dissoziiert wird. 

Diese zuerst verwunderlichen Reobachtungen werden verstandlich, 
wenn man umgekehrt in eine durch Stickoxyd intensiv gefarbte r o t e  1,ijsung 
von Perrosulfat-Schwefelsaure Schwef e l t r i oxyd  eintragt. Hierdurch w i d  
die rote Losung vollkommen ent f  a rb t .  Ebenso wird die intensiv gefarbte 
KupferStickoxyd-Sulfat-Losung in konz. Schwefelsaure durch Eintragen 
von Schwefeltriosyd sofort vollstandig entfarbt. Bs handelt sich also hier 
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um eine Konkurrenz cler Bindung cles Stickosydes durch das Eisen- oder 
Kupfersalz einerseits und das SO, andererseits, bei welcher das SO, starkere 
Affinitat zu NO betatigt, als die genannten Metallsalze. Wenn man also 
die Verbindung (SO,),, NO in Ferrosulfat-Schwefelsaure eintragt, so wird 
sie nicht gespalten, sonderii gibt NO nicht oder kaum an das Eisensalz ab. 

Verha l t en  der  I 'erbindung (SO,),, NO beim Erhitzen'j).  
Eigentumlich und charakteristisch ist das Verhalten der Verbindung 

beim Erhitzen. Bei sorgfaltigem Fernhalten jeder E'euchtigkeit nimmt 
ein frisch hergestelltes Praparat in trockner Kohlensaure bei ca. 18oO gelbe 
Farbe an und beginnt zu erweichen; es schmilzt dann bei 215-2200 zusammen 
zu einer gelben Flussigkeit, welche beim hoheren Erhitzen orange und dann 
braun wird. Der Schmelzpunkt  wird iibrigens durch die hygroskopische 
Eigenschaft der Substanz ziemlich beeinflul3t. Rei 275O (715 mm) siedet 
die Verbindung und verwandelt sich in einen intensiv braunen Dampf, 
welcher beim Abkuhlen eine Miissigkeit gibt, die mit umgekehrter Farben- 
folge zu einer vollig farblosen, schneewei13en Masse erstarrt. 

Die gleichen Farben-Erscheinungen kann man auch beim Erhitzen 
an der Luft im offenen Reagensglas rerfolgen; doch nimmt die Substanz 
beim Erkalten infolge oberflachlicher Oxydation dann haufig griinliche 
Farbe an, welche erst allmahlich durch Bildung von Nitrosyl-schwefelsaure 
verschwindet. 

Nahere C'ntersuchung hat ergeben, daG beini Grhitzen eine S p a l t  ung  
der Verbindung erfolgt, bei welcher SO, und NO, sich bilden. Hierauf weist 
zunachst die Dampfdichte') hin. Nach der V. Meyerschen Methode 
wurden mit Hilfe einer besanderen bei anderer Gelegenheit zu beschreibenden 
Apparatur Werte erhalten, welche fur den Dampf bei der Temperatur8) 
von siedendem Schwefel fast genau das Dreifache des Volumens ergaben, 
welches der Dampf der unzersetzten Verbindung (SO,),, NO einnehmen 
miiRte. Es lieRe sich dies so erklaren, da13 die Verbindung in 2 Mol. SO, 
und I Mol. NO zerfdlt. Dann ware in einer KO-Atmosphare verminderte 
Dissoziation zu erwarten. Dampfdichte-Bestimniungen in NO-Atmosphare 
ergaben jedoch die gleichen Werte wie in Kohlensaure oder Stickstoff. 

Gasdich te  i n  S t icks tof f :  0.0470 g Sbst.: 16.2 ccm Gas (red.), bcr. 5.5 ccm. 
- 0.0766 g Sbst.: 27.0 ccm Gas (red.), bcr. 9.0 ccm. - Gasdichte  in  S t i c k o x y d :  
o 0700 g Sbst.: 24.6 ccm Gas (red.), ber. 8.3 ccm. - 0.0558 g Sbst.: 19.8 cclri Gas (red.), 
her. 6.6 ccrn. - 0.0758 6 Sbst.: 26.6 ccm Gas (red.), ber. 8.9 ccrn. 

Erhitzt man die Substanz im Verbrennungsofen auf Rotglut im Kohlen- 
saure-Strom derart, da13 die Dampfe eine langere Strecke erhitzten Rohres 
zuriicklegen miissen, so kann man sehr deutlich SO, in den austretenden 
Dampfen nachweisen durch die sehr starke Reaktion derselben mit Mercuro- 
nitrat. Auch entfarben die Dampfe Jod-Losung trotz der storenden An- 
wesenheit von Stickoxyd. Zugleich treten SO,-Dampfe auf. Der Versuch, 
bei der Temperatur der Dampfdichte-Bestimmungen (siedender Schwefel) 
ausgefuhrt, ergab das gleiche Resultat. Der Nachweis von SO, in den aus 

c, Versuche mit J .  Kiinig. 
") Piir 1Iiiric.hetier Barouieterstnntl ( j ~  j inin) hcrechnet xuf 143.5'' ('GI. 1,andolt I, 

') Versuche mit S. Reimlinger .  

32.5 iI9?.31). 
17%. 
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dem ErhitzungsgefaB austretenden Dampfen gelingt um so leichter, je mehr 
man mit dem Erhitzen bis an die Austrittsstelle des Gases vorriickt. Haben 
die Dampfe noch kaltere Teile des Apparates zu passieren, so kondensieren 
sie sich sehr rasch, und die Reaktion ist d a m  an der Austrittsoffnung nur 
schwacher, eventuell auch gar nicht, wahmehmbar. Aber auch in einem 
solchen Falle gelingt dies, wenn man durch einen Kohlensaure-Strom die 
DBmpfe aus dem am starksten erhitztexi Teil des Apparates raFch an die 
Miindung vortragt, wobei sich natiirlich wieder ein grnfier Teil der Ver- 
bindung kondensiert, und der Effekt dadurch nach kurzer Zeit undeutlich 
wird. Nach dem allen erfolgt Zersetzung im Sinne: 

(SO,),, NO + SO, + SO, + NOz, 

welche, wie die Dampfdichte zeigt, bei der Temperatur des siedenden 
Schwefels schon weit fortgeschritten ist. Ubrigens beobachtet man SO, 
auch bei der Darstellung der Verbindung durrh Einwirkung van SO, auf 
NO, die in der Warme ausgefiihrt wird und bei der betrachtliche Reaktions- 
warme auftritt. 

Dampfd ich te -Bes t immungen  von Schwefe lsaure-anhydr id  
selbst, in der gleichen Weise in Kohlensaure ausgefiihrt, haben uns gezeigt, 
daB eine Dissoziation des abgespaltenen SO, unter diesen Bedingungen 
nicht in Betracht kommt, da nur I Mol. Gas aus einem SO, entstebt. 

o 0680 g SO,: 18 .3  ccrn Gas (red.), ber. 19.0 ccm. - 0.0754 g SO,: 20.8 ccm Gas 
(red.), ber. 21 .1  ccm. 

_- ___ ______- 

Lij sl i c h ke i t v o x i  S t i c k ox y d in  S c h w e f e lsau r en  ve  r s c h i  e de  ne r 
R o nze n t r a t io no). 

Durch die Entstehung der Verbindung (SO,),, NO erklart sich das 
Verhalten des Stickoxydes gegen Schwefelsaure verschiedener Konzentration. 

Aus Versuchen mit der von mir angegebenen Apparatur lo) ergibt sich, 
dalj die Absorption des Stickoxydes durch verd. Schwefelsauren mit steigen- 
dern HzSO,-Gehalt a b n i m m t ,  aber nur bis zu einem Gehalt von ca. 68%, 
und nachhe r  wieder  ans t e ig t .  Offenbar wirkt ein geringer Schwefel- 
saure-Zusatz zum Wasser zunachst aussalzend auf das Stickoxyd, bei 
steigender Schwefelsaure-Konzentration macht sich aber das Bindungs- 
vermogen des SO, bemerkbar. Hieraris konnte man schliekien, dai3 starkere 
Schwefelsauren anhydrid-haltig sind, doch diirfte zugleich das NO eine 
Verschiebung des Gleichgewichtes H,SO, + SO, + H,O nach rechts durch 
seine Bindung an Schwefeltrioxyd bewirken. Mit r auchenden  Schwefel- 
sauren wird die Absorption von Stickoxyd sehr groB. 

Bei der U'iedergabe dieser Versuche entsteht eine Schwierigkeit, weil die Loslichkeit 
fur stark wTal3rige Schwefelsauren dern Dalton schen Gesetz gehorchen mu& wzhrend 
dies fur konz. Sauren, w o  Bindung von KO an SO, auftritt. nicht mehr der Fall seiri kann, 
und man nicht weil3, wie weit der Dalton-Effekt und der Effekt chemischer Bindung 
sich erstrecken. Deshalb sind die Loslichkeiten fiir alle Versuche mit und ohne Dal tons  
Gesetz berechnet worden. Der Vergleich gibt deutliche Unterschiede fiir verdiinnte 
1,iisungen. die aber, wie zu erwarten, bei den konz. Sauren kleiner werden und hier bei 
Beriicksichtigung der Versuchsfehler praktisch rerschwinden. 
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g II,SO, in 
IOO g Losung 

0 

8.8  
18.2 
28.0 
38.6 
48 .0  
52.0 
58.7 

jo.8 
76 .7  

89. I 

66.5 

78.0 
88.3 

90.0 
90.4 
91.9 
9 2 . 4  
9 5 . 0  
9 5 . 9  

Versuchs-Teinperatlir 00, 

a 
IOO g Itisen 

cctn ?\TO 

b 
roo g losen 
ccrn XO 

- 
6.  I 

4 .9  
4.3 
3.6 
2.7 
2 . 3  

1 . 8  
I .8 
1.7 
I .8 
1.9 
1.9 

2 .1  

2.1 

2 . 2  

2 .2  

2 . 4  
3.7 
3.9 

a 
IOO ccm losen 

ccm S O  

7.38 
6.9 
5 .9  
5 . 4  
4 .9  
4.0 
3.4 
3.3 
3.0 
3 . 0  
3.1 
3.2 
3.5 
3 .7  
4.1 
4 .3  
4 . 3  
4.6 
7.' 
7.7 

- 
b 

100 ccm losen 
ccm NO 

- 
6 .5  
5 . 6  
5.2 

4 . 6  
3 .8  
3 . 2  
3.1 
2.8 
2.8 
2.9 
3.1 
3.4 
3 . 6  
3.8 
4.0 
4 .o 
4.4 

7.2 
6.9 

Bezogen a d  IOO ccrn, erreicht die NO-Loslichkeit schlieBlich wieder 
den Wert fur Wasser, weil 100 ccm Schwefelsaure-Losung bedeutend m e h  
H,SO, enthalten als IOO g. 

Fig. I .  I,lislichkeit yon NO in Schwefelsiiure bei oo. 

Die Zahlen sind Mittelwerte aus inehreren, sehr wenig voneinander abweichenden 
Versuchen. Die Ibslichkeit von NO in Wasser ist aus L a n d o l t s  Tabellen entnommen. 
Das Stickoqd w3r praktisch roo-prozentig. Dcr Partialdrnck mtqprach somit dem 
Miinchener Barometerstand. nit \\'crte linter a sind niit , die linter b ohne  Ileriicksichti- 
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gung des D altonschen Gesetzes wiedergegeben, wobei fur b der jcweilige Miincliener 
Barometerstand in Kechnung gesetzt wurde unter Beriicksichtigung der Schwefelsaure- 
Wasserdampf-Tensionen (extrapoliert fur oo nach R e g n a u l t  im Landol t ) .  Letztere 
kommen wegen der Kleinheit der Werte iibrigens praktisch noch weniger in Betracht a15 
die Schwankungen des Barometerstandes. 

E n t s t e h u n g  der  Verb indung  (SO,),, NO a u s  Schwefeldioxyd und  
S t i c k s  t o f f dio  xy d ll). 

Die vorstehenden Beobachtungen uber die Spaltung der Verbindung 
(SO,),, NO beim Erhitzen haben uns veranlaBt, Versuche iiber die Ein- 
wirkung von SO, auf NO, auszufiihren. Der hierfiir erforderliche NO,-Strom 
wurde durch Erhitzen von Bleinitrat unter Uberleiten von Kohlensaure 
erzeugt. Die beiden, mit Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd getrockneten 
Gasstrome wurden mit Hilfe eines Gabelrohrs vereinigt, passierten dann 
zur besseren Durchmischung zunachst eine Kugel von etwa 200 ccm Inhalt 
und darauf ein an letztere angeschmolzenes Glasrohr, welches durch einen 
Aluminiumblock gelegt war, der auf bestimmte Temperaturen erhitzt wurde. 
Das Thermometer befand sich in dem Aluminiumblock und beriihrte die 
Rohre. An den erhitzten Rohrteil war ein U-Rohr (Ente) angeschmolzen, 
welches nach Bedarf gekiihlt wurde. Die Austrittsoffnung des Apparates 
war durch Phosphorpentoxyd gegen Feuchtigkeit geschiitzt. 1,ieB man 
die beiden Gase SO, und NO, bei gewohnlicher Temperatur aufeinaiider 
einwirken, so war auch nach mehreren Stunden kein festes Reaktionsprodukt 
zu erkennen, abgesehen davon, daB in der Vorlage bei starker Kuhlung 
sich NO, kondensierte, welches beim Durchtreiben von Kohlensaure und 
Erwarmen auf Ziinmer -Temperatur sich vollstandig verfliichtigte. Eigent- 
liche Dauerversuche haben wir j edoch nicht ausgefiihrt. Wir gingen dann 
init der Temperatur allmiihlich in die Hohe. Bei 160O waren die ersten 
Spuren eines festen Reaktionsproduktes zu sehen, welches sich gleich hinter 
der durch den Aluminiumblock erhitzten Stelle absetzte. Bei weiterer 
Teniperatur-Erhohung vermehrt sich der Niederschlag betrachtlich. Bei 
einem Versuch, wo man von vornherein auf 220O erhitzte, wurden in den 
kuhleren Teilen des Apparates erhebliche Mengen krystallisierten Reaktions- 
produktes niedergeschlagen, welches je nach der Geschwindigkeit des hin- 
durchgehenden Gasstromes teilweise auch aus dem Apparat hinausgerissen 
wurde. Als man schlieBlich mit direkter E'lamme die Kugel stark erhitzte, 
verschwand in dieser die Farbe des Stickstoffdioxyds vollig, und es traten 
auch hier Nebel auf, welche sich dann in den vorderen, kalteren Teilen des 
Apparates kondensierten. Nachdem man eine geniigende Menge des bei 
etwa zooo entstehenden Produktes in der Vorlage gesammelt hatte, stellte 
man den SO,- und NO,-Strom ab und leitete noch einige Zeit trockne Kohlen- 
saure durch den Apparat. Darauf wurde die Vorlage abgeschmolzen und 
das Produkt wie friiher analysiert. Fur die Darstellung der Verbindung 
auf diese Weise kann man auch noch hoher, z. B. auf 300°, erhitzen. Die 
optimale Temperatur hierfur haben wir noch nicht festgestellt. 

Zufolge den Analysen hat die Verbindung die gleiche Zusammen- 
setzung wie die aus SO, und NO erhaltene. Auch in ihren auBeren Eigen- 
schaften, sowie in ihrem chemischen Verhalten stimmt sie rnit der letzteren 
vollkommen iiberein. 

11) Versnche niit S .  Reitnl inger .  
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0.0525 g C,,HI6N,, HNO3, 0.0742 g BaS04. - 0.0600 g C&I&,, HNO,, 0.0752 g 
BaSO,. - 0.0728 g C,,Hl,N,, HNO,, 0.0906 g BaSO,. - 0.0725 g CaoH,,N4, HNO,, 
o .ogq  g BaSO,. 

Ber.SO,:N0=1:0.5. Gef.SO,:N0=1:0.50, 0.50, 0.50, 0.50. 
0.2184 g Sbst.: 24.92 ccm NO (red.), 0.1834 g SO,. - (SO,),, NO. Ber. SO, 84.22, 

NO 15.78. 
Bringt man die beiden Gase SO, und NO, f e u c h t  - nach Durchleiten 

durch Wasser - zusammen, so tritt an der Stelle, wo sie zusammentreffen, 
sofort schon bei Zimmer -Temperatur ein Niederschlag von N i t  r osyl- 
s c h w e f el s au  re auf. Nach einiger Zeit entstehen in diesem blaue Tropfen, 
d. h. man bekommt die fur diese Reaktion bekannte Bildung der , ,b lauen 
Saure", welche nach einer friiheren Beobachtung von mir durch den Uber- 
gang ihrer Farbe in rot bei Abkuhlung mit Kohlensaure-Aceton-Mischung 
besonders leicht zu erkennen ist',). Das Auftreten der ,,blauen Saure" 
beginnt, wenn sich zunachst etwas Schwefelsaure gebildet hat. 

Gef. SO, 83.96, NO 15.28. 

Bemerkungen zu r  Theor ie  des  Bleikammer-Prozesses .  
Die oben beschriebene Reaktion zwischen SO, und NO, kommt in den 

vielen und umfangreichen Arbeiten uber die Theorie des Bleikammer- 
Prozesses nicht vor, auch nicht in der ausfuhrlichen Zusammenfassung in 
Ul lmanns  Enzyklopadie (1922). Dagegen ergab sich beim Nachsehen der 
Literatur, da13 die Reaktion zwischen NO und SO, schon in der Mitte des 
vorigen Jahrhunderts studiert worden ist. A. Briining13) kam 1856 zu 
dem Ergebnis, daB hier eine Verbindung von SO, mit N,O, entsteht, von 
der Formel 2S03, N,O,, welche atich in das Handbuch von Gmelin-  
K r a u t  la) aufgenommen ist. Die angegebenen Analysen stimmen auf diese 
Pormel und damit zugleich auch auf das Atomverhaltnis S : N = I : I, wahrend 
tinsere Verbindung S : N im Verhaltnis 2 : I enthalt. Die gleiche Verbindung 
2 SO,, N,O, sol1 nach R. Weber15) auch aus NO, und SO, entstehen. 

Hiernach ist unsere Verbindung (SO,),, NO neu. Es ist ubrigens hetit- 
zutage kaum noch moglich, zu diesen weit zuruckliegenden Angaben Stellung 
zu nehmen. I,unge und Berlls) bemerkten 1906 zu der Verbindung 
2 SO,, N,O,: ,,Wir haben diese vor mehreren Generationen, als die ana- 
lytischen Methoden zur Untersuchung solcher Korper noch gar nicht existier- 
ten, durchgefuhrten Versuche noch nicht wiederholt, da der unsrige so ein- 
deutig war, da13 eine Erweiterung der diesbezuglichen Experimente uns 
derzeit nicht als unbedingt geboten erschien." 

Was weiter die Reak t ion  zwischen SO, und  NO, angeht, so spielt 
in den Erorterungen uber den Bleikammer-ProzeB namentlich bei Rasc  h igl') 
eine alte Uberlieferung von D a v y  aus dern Jahre 1812 eine wichtige Rolle, 
nach welcher t rocknes  SO, und  NO, u b e r h a u p t  n i ch t  au fe inande r  
e inwirken  sol len,  eine Meinung, die wohl dadurch entstanden ist, da13 
man die Reaktion nicht bei hoheren Temperaturen verfolgt hat, und die 
durch unsere Versuche hinfallig wird. Es ist nicht gerade einleuchtend, 
da13 die Reaktion zwischen SO, und NO, bei Gegenwart von Wasser prin- 
zipiell ganz anders, wohl aber daB sie schneller und deshalb bei niedrigereli 

12) Manchot ,  2. Ang. 25, 1055 [1912]. 
14) I, 1702 (7. Aufl.); Literatur ebenda. 
16) 2. Ang. 19, 891 [1906]. 
l i )  Raschig ,  2. Ang. 23, 2242 [ I~IO] ,  38, 1001 [Ig25]. 

13) A. 98, 377 [1856]. 
l6) Pogg. Ann. 183, 337 [1861]. 
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Teinperaturen schon ergiebiger verlauft als ohne Wasser. Hierbei tritt 
bekanntlich au13er Nitrosyl-schwefelsaure die ,,blaue Saure"  auf, welche 
Raschig  Nitrosi-sulfonsaure, Lunge  und Berl  Sulfo-nitronsaure genannt 
haben. Nach der einen Ansicht (Raschig) sol1 die blaue Saure eine wichtige 
Zwischenstufe bei der Oxydation der schwefligen Siiure sein. Andererseits 
wird die Ansicht vertreten, die blaue Saure sei nur ein Nebenprodukt, wofur 
spricht, da13 sie beim Zusanimentreffen von feuchtem SO, und NO, erst 
nach einiger Zeit auftritt, wenn sich bereits Nitrosyl-schwefelsaure gebildet 
hat, also vielleicht erst nachtraglich a u s  dieser (Wentzki)ls), was ebenfalls 
moglich scheint. 

Ich habe aus Griinden, die friiher ausfiihrlich behandelt worden sind, 
der Meinung Ausdruck gegeben19), da13 die , ,b laue Saure" wahrscheinlich 
e in  Oxyd  des  S t i cks to f f e s  ist, dessen Stufe zwischen NO,,,, und NO 
liegt, und welches in Gestalt einer Losung in Schwefelsaure oder einer Ver- 
bindung mit dieser eine gewisse voriibergehende Existenz bekommt, und 
habe keine Veranlassung, meine friiheren hl3erungen zu andern. Die Zu- 
sammensetzung der blauen Saure bleibt nach wie vor unbekannt. Dies mu13 
gegeniiber hoerungen von anderer Seite betont werden; denn da13 die For- 
mulierung der blauen Saure als €I,SNO, in gar keiner Weise bewiesen ist, 
habe ich fruher schon ausfiihrlich erortert,"). Ich habe dafiir aber jetzt noch 
einige weitere Griinde hinzuzufiigen, wenngleich dies fast iiberfliissig scheint : 
Die analytische Formulierung ihrer Zusammensetzung beruht ausschlieljlich 
darauf, daB die Verbindung des Kupfersulfats rnit NO in ganz willkiirlicher 
Weise als das , ,Kupfersalz der blauen Saure" (Nitrosi-sulfonsaure) gedeutet 
worden ist. Die Entstehung dieser Kupfer-Stickoxyd-Verbindung beim 
Zusammenbringen der blauen Saure mit. Kupfersulfat hHngt aber nur zu -  
f a l l ig  mit der blauen Saure zusammen, weil die Zersetzung der letzteren 
als NO-Quelle, d. h. gerade so wirkt, wie wenn man NO in Kupfersulfat- 
Schwefelsaure einleitet. Das C hlo r id  des Kupfers, CuCI,, bildet eine ganz 
analoge Verbindung mit NO wie das Sulfat. Deshalb stehen alle Beweis- 
fiihrungen, welche auf das ,,Kupfersalz der Nitrosi-sulfonsaure" basiert 
sind, ganz in der Luft. Durch eine neuerdings rnit E. Linckh2l)  ausgefiihrte 
Untersuchung ergibt sich auch Ubereinstimmung der Absorptionsspektren 
von CuSO,, NO und CuCI,, NO. Ich habe ferner in Gemeinschaft rnit 
E. X,inckha2) das Absorp t ionsspek t rum der  b l auen  S a u r e  unter- 
surht, und hierbei hat sich ergeben, da13 es keine :%hnlichkeit weder rnit 
der Verbindung CuSO,, NO noch mit der roten Verbindung FeSO,, NO 
hat23). Da nun die Losungen von Kupfersulfat und FeSO, in konz. Schwefel- 
saure vollkomma farblos sind, so miigte, wenn diese Verbindungen Salze 
der blauetl Saure waren, die blaue Saure ihr farbtragender Bestandteil sein, 
ahnlich wie Permanganate und Chromate den Saure-Rest als farbtragende 
Komponente enthalten. 

Da eine Losung von bestitnnitem Gehalt an ,,blauer Saure" nicht herstellbar ist, 
nurde e k e  stark gefarbte L8sung der ,,blaucn Saure" bereitet und deren Konzentration 
gleich I gesetzt. Die Verddnnung wurde durch Znsatz von etwas wasser-haltiger Schwefel- 

1s) Wentzki ,  Z. Ang. 23, 1707 [ I ~ I O ] .  

20) Manchot,  2. Ang. 23, 2113 [rgro], 24, 1 3  [~grr ! .  26, 1055 [ I ~ I Z ] .  

2') Manchot und Linckh,  B. 59, .pG [1926]. 
22) E. Linckh,  Dissertat., Miinchen, Techn. Hochsrhule 1924. 
z3) Man vergleiche Fipr  2 auf S. 2681 niit Fig. 3 und 4, €3. 59, 410 C192.6:. 

Is) Manchot,  Z. Ang.%, ro55 r1912:. 
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saure bewirkt. Das Ausmessen desSpektrums mudte sehr schnell geschehen, und die Wertr 
konnten deshalb nicht mit der sonst moglichen Genauigkeit ermittelt werden. Doch 
diirften sie sich immerhin nur wenig gegeneinander verschieben. 

Weiter ware zu erwarten, da13, wenn sich die ,,blaue Saure" aus NO 
and Kupfersulfat bzw. aus NO und H,S04 synthetisieren lieGe, bei der 
Umsetzung unserer Verbindung (SO&, NO mit Wasser die blaue Saure 
auftreten sollte. Dies konnte aber niemals beobachtet werden, auch nicht, 
wenn diese Umsetzung mit grol3ter Vorsicht bei sehr niedrigeren Tempera- 
turen (mit Eis von -700) ausgefiihrt wurde. 

700 50'  600 SO 500 su 490 

. We&ni&gerz i"pe 
Fig. 2. Absorptionsspektrum der ,,blauen Saure". 

Man kommt also nach wie vor zu dem Ergebnis, da13 Zusammen- 
setzung und Konst i tut ion der  ,,blauen Saure", obgleich beide auch 
i n  Lehrbiichern Aufnahme fanden, noch unbekannt  sind. 

Der J. G. Farbenindustr ie ,  A.-G., Ludwigshafen, welche mu 
d n e  grol3ere Menge hochprozentigen, reinen Oleums uberlassen hat, mochte 
ich auch an dieser Stelle meinen warmsten Dank sagen. 




