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428. W. Manchot (mit J. Kénig und S. Reimlinger): Uber eine
Verbindung von Schwefelsiure-anhydrid mit Stickoxyd und die
Theorie des Bleikammer-Prozesses.

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.]

(Eingegangen am 6. Oktober 1926.)

Darstellungder Verbindung (8O;),, NO ausSchwefelsidure-anhydrid
und Stickoxyd.

Meine Versuche iiber die Bindung von Kohlenoxyd durch in rauchender
Schwefelsiure gelostes Silbersulfat!) gaben Veranlassung, dhnliche Versuche
mit Stickoxyd anzustellen. Hierbei wurde beobachtet, daB anhydrid-
haltige Schwefelsiure Stickoxyd mit groBer Geschwindigkeit und in
groBer Menge aufnimmt. Benutzt man SO, selbst, so wird die Reaktion
unter starker Wirme-Entwicklung noch intensiver. Immerhin ist der Um-
satz, bezogen auf I Mol. SO,, verhaltnismiBig gering, weil das Produkt
¢inen Teil des Anhydrids alsbald umbhiillt, was den Fortgang der Reaktion
hemmt. Auch die Anwendung von Phosphoroxychlorid als Losungsmittel,
wie es Oddo? fiir die Molekulargewichts-Bestimmung von SO, benutzt
hat, brachte keinen besonderen Vorteil. Dagegen liel sich der Effekt ganz
‘bedeutend verbessern, wenn man die durch Erhitzen von SO, entstehenden
Dimpfe mit NO zusammentreffen liit. Auf diese Weise 146t sich das
Einwirkungsprodukt in beliebiger Menge herstellen. Doch hat man auch
hier dafiir Sorge zu tragen, dal das gesamte Schwefeltrioxyd wirklich um-
gesetzt wird. Denn man erhdlt gewghnlich ein Produkt, in welchem un-
gebundenes SO, vorhanden ist, das man durch nachtrigliches Destillieren
vertreiben kann.

Am einfachsten verfihrt man so3), dal man eine Anzahl an einander-
geschmolzener U-Rohre (Enten-Form) benutzt, von denen die am einen
Ende befindliche einen nach Art eines Vorstoles erweiterten Ansatz trigt,
in den man mit Hilfe eines Korkstopfens eine Retorte mit 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 verdringt, entfernt man rasch die Retorte und verbindet
mit einem Stickoxyd-Gasometer unter Einschaltung verschiedener Trocken-
mittel, zuerst Schwefelsiure, dann Phosphorpentoxyd.

Man erwirmt jetzt das SO, in der Glas-Ente auf 60° und beginnt mit
dem Einleiten von Stickoxyd. Das verfliissigte Anhydrid nimmt grofe
Mengen Stickoxyd auf, wihrend zugleich starke SOz-Dampfe fortgehen.
SchlieBlich hort das Rauchen auf, ein Kennzeichen, da die Hauptreaktion
voriiber ist. Man erhitzt weiter — immer im NO-Strom — im Paraffinbad,
wodurch die Fliissigkeit bei 120° fest wird, ohne dall weitere Dampfe ent-
weichen. Sie beginnt bei 180° mit gelblicher Farbe zu schmelzen, ist bis
zu 200° vollig geschmolzen und wird bei 230° orangefarben. Bei 270° wird
die Tliissigkeit intensiv braun und beginnt zu destillieren. Man destilliert
sie dann durch Erhitzen mit der Flamme in die nichste und eventuell noch
in eine dritte angeschmolzene Vorlage und 148t im NO-Strom erstarren,
wobei die braune Farbe iiber orange und gelb wieder nach weil zuriickgeht

1) B. 87, 1157 [1924]. 2) G. 31, 159 [1g901]. 3) Versuche mit J. Koniy.
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und eine harte, weile, krystallinische Masse entsteht. Hierauf entfernt
man das iiberstehende Stickoxyd durch trockne Kohlensiure und schmilzt
die Ente zu. Das Produkt wurde analysiert.

Zur Orientierung iiber die bei verschiedenen Modifikationen der Darstellung er-
haltenen Produkte wurde zunichst nur das Verhiltnis SQ,: 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 gerdumigen
Tlasche befand, die sofort verschlossen wurde. Nach einigem Stehen, wobei jede Spur
von gefirbtem Gas verschwunden war, wurde Salpetersiure mit Nitron bestimmt und
im Filtrat Bariumsulfat gefallt.

0.5653 g CpoH 4N, HNO;, 0.6698 g BaSO,. — 0.4850 g C,oH;(N,;, HNO,, 0.6194 g
BaS0O,. — o.4901 g CyoH 4N, HNO,, 0.6194 g BaSO,.

Ber. 80;:NO =1:0.5. Gef. SO3:NO =1:0.52, 0.49, 0.49.

AuBerdem wurde die Analyse durch Zersetzung der Substanz mit Wasser ausgefiihrt.
Ilierzu wurde die Substanz in einer Kohlensdure-Atmosphire in ein Rohrchen einge-
schmolzen und- dieses innerhalb eines GefidBes zerbrochen, welches mit einer Gasbiirette
verbunden war, wobei die gesamte Apparatur mit einem indifferenten Gas (Kohlensiure)
gefiillt war. Aus der Volumen-VergroBerung bei der Zersetzung, wobei keinerlei Braun-
farbung auftreten darf, ergibt sich die Menge des in det Substanz gebundenen Stickoxydes.
Durch scharfes Evakuieren wurde das zur Zersetzung angewandte Wasser {ca: 2 ccm)
vollstindig entgast und die hinterbliebene Schwefelsidure-Lésung acidimetrisch titriert.

49.03 ccm NO (red.), 0.3520 g SO; — 72.46 ccm NO (red.), o.5280 g’ SO,;. —

Ber. SO;:NO=1:0.5. Gef. S0;:NO=1:0.5, 0.49.

Bei raschiem und sehr sorgfiltigem Verarbeiten frisch dargestellter Priparate ge-
lang es, die Substanz auch zur Einwage zu bringen; kleine, wechselnde Mergen Wasser
enthielt sie jedoch immer. In der nachstehenden Analyse ergibt sich z. B. ein Fehl-
betrag von 1.99, welcher soweit er nicht auf Analysen-Fehlet kommt, auf Wasser zu
rechnen ist,

0.6380 g Sbst.: 0.5275 g S04, 65.91 ccm NO (red.). — o0.3100 g Sbst.: 0.2615 g SO,.

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

Die Substanz ist #4uflerst hygroskopisch und enthdlt kleine Mengen
Wasser, welche sie beim Abwigen und den iibrigen Operationen unver:
meidlich aufnimmt. Schon bei ganz kurzem Liegen an der Luft nimmt sie
oberflichlich schiiipfrige Beschaffenheit an.

Aus den Analysen ergibt sich scharf das Verhiltnis 2 SO, : 1 NO. Eine
Verbindung mit noch héheretn NO-Gehalt haben wir bisher nicht isolieren
konnen. Andererseits erhidlt man auch wohl Priparate mit geringerem
NO-Gehalt, was aber auf Verunreinigung durch iiberschiissiges SO; zuriick-
zufithren ist. Also sind tatsichlich 2 SO; mit einem NO verbunden. Dies
ergibt sich besonders klar beim FErhitzen des Produktes im Vakuum4).

Hierbei benutzte man wiederum mehrere aneinander geschmolzene U-Rdéhren
(Enten), in deren erste das SO, hineindestilliert wurde, wihrend ein zwischen dem ersten
und zweiten U-Rohr befindliches Ansatzrohr das Einleiten des NO-Stromes ermdglichte.
Nach Eindestillieren des SO, in das vorderste U-Rohr wurde letzteres mit einem paraffi-
nierten Gummistopfen verschlossen und durch Erwirmen auf 50—60° das SO, langsam
iiberdestilliert, wobei sein Dampf einem durch das erwihnte' seitliche Ansatzrohr ein-
tretenden, trocknen NO-Strom begegnete. Das Reaktionsprodukt wurde in einer eis-
gekiiblten Vorlage kondensiert. Wenn sich in dieser geniigend davon gesammelit hatte,
wurde das erste Rohr abgeschmolzen und die ganze Apparatur durch die Wassetstrahl-
Pumpe bei zwischengelegten Phospliorpentoxyd-Réhren evakulert. Man erhitzte dann

%) Versuche mit H. Gall.
Berichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 172
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das Reaktionsprodukt in dem U-Rohr auf 170% wobei es sich aufbliht, was durch das
Ausstoflen von iiberschiissigem SO, verursacht wird. Ietztercs samntelte sicli namentlich
in der dritten, mit Eis gekiihlten Vorlage und wurde spiter als reines, NO-frcies SO,
identifiziert. Wenn sich das SQ; in den Vorlagen nieht mehr zu vermehren schien, wurde
es durch Erhitzen abgetricben und beobachtet, ob sich in dem jetzt leeren Rolir aufs
ncue SO, ansammelte. Wenn dies nach lingerer Zeit nicht melr der Fall war, wurde das
Vakuum it trocknem Wasserstoff aufgefiillt und das U-Rohr mit dem Reaktions-
produkt abgeschmolzen.

Man erhidlt so die Substanz als lockeres, krystallinisches Pulver, welches
an den Glaswinden nicht haftet, aber in Berithrung mit ILuft sehr rasch
hygroskopische Beschaffenheit betdtigt. Die Analysen dieses Priparates
ergaben das gleiche Resultat wie oben.

0.2348 g CuoH 4Ny, HINOQy, 0.2821 g BaS0,. — 0.26006 g CpoH (N, HNO;, 0.3076 g
BaSO,.

Ber, SO5: NO ==1:0.5. Gef. 80,;:NO =1:0.51, 0.52.

Wenn wir somit nur die Verbindung von 2 SO; mit 1 NO erhalten
haben, so soll damit doch die Moglichkeit nicht verneint werden, daB noch
eine NO-reichere Verbindung existiert. Talls Jletzteres der Tall ist, ist sie
aber wahrscheinlich weit weniger stabil.

Die Verbindung raucht nicht an der Luft. Beim Eintragen in Wasser
reagiert sie sehr heftig unter Zischen und Entwicklung von Gas, welches
bei Luft-Gegenwart braun ist. Bei Luft-AusschluB} ist dieses Gas farblos.
Wird die Zersetzung in einem1 Gefi, das mit einer Biirette verbunden ist,
durchgefithrt, so entspricht die Volum-VergréBerung genau dem durch
die Salpetersdure-Bestimmung gefundenen NO-Betrag: (SO,),, NO + 2H,0 =
2H,S0, 4+ NO. Damiit ist sichergestellt, daB es sich um eine NO-Verbindung
handelt.

Priparate, welche an der Luft, namentlich an feuchter Luft gelegen
haben, liefern dagegen bei der Zersetzung it Wasser neben NO auch braunes
NO,, indem sich namentlich in der duBeren Schicht durch Wasser und
Sauerstoff-Aufnahme Nitrosyl-schwefelsdure bildet, was spurenweise
nicht selten auch eintritt, bis das Priparat zur Analyse gebracht ist.

Trigt man die Substanz in wiBriges Ferrosulfat ein, so firbt sich
dieses intensiv braun. Dagegen wird eine Losung von Ferrosulfat in
konz. Schwefelsdure, bereitet nach den Angaben von Manchot?), nur
ganz schwach rosa gefdrbt, obgleich dieses Reagens gegen Stickoxyd
auBerordentlich empfindlich ist. Mit einer Lsung von Kupfersulfat
in konz. Schwefelsdure konnte die charakteristische Farbe des Kupfer-
Stickoxyd-Sulfats iiberhaupt nicht beobachtet werden, wihrend beim
Eintragen der Substanz in alkohol. Kupferchlorid die charakteristische
Violettfarbung wenigstens voriibergehend auftrat, voriibergehend, weil
durch die hierbei auftretende Erwirmung die Kupfer-NO-Verbindung rasch
dissoziiert wird.

Diese zuerst verwunderlichen Beobachtungen werden verstandlich,
wenn man umgekehrt in eine durch Stickoxyd intensiv gefirbte rote I.Osung
von Ferrosulfat-Schwefelsiure Schwefeltrioxyd eintrigt. Hierdurch wird
die rote Losung vollkommen entfdrbt. Ebenso wird die intensiv gefirbte
Kupfer-Stickoxyd-Sulfat-Ldsung in konz. Schwefelsaure durch Eintragen
von Schwefeltrioxyd sofort vollstindig entfirbt. s handelt sich also hier

) B. 47, 1616 T1914]; A. 872, 176 [1910].
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um eine Konkurrenz der Bindung des Stickoxydes durch das Eisen- oder
Kupfersalz einerseits und das SO, andererseits, bei welcher das SO, stirkere
Affinitit zu NO betitigt, als die genannten Metallsalze. Wenn man also
die Verbindung (SOj),, NO in Terrosulfat-Schwefelsiure eintrigt, so wird
sie nicht gespalten, sondern gibt NO nicht oder kaum an das Eisensalz ab.

Verhalten der Verbindung (30,),, NO beim Erhitzen$).

Eigentiimlich und charakteristisch ist das Verhalten der Verbindung
beim ¥rhitzen. Beil sorgfiltigem Fernhalten jeder Feuchtigkeit nimmt
ein frisch hergestelltes Priparat in trockner Kohlensdure bei ca. 180° gelbe
TFarbe an und beginnt zu erweichen; es schmilzt dann bei 215—220° zusammen
zu einer gelben Fliissigkeit, welche beim héheren Erhitzen orange und dann
braun wird. Der Schmelzpunkt wird iibrigens durch die hygroskopische
FEigenschaft der Substanz ziemlich beeinflufit. Bei 275° (715 mm) siedet
die Verbindung und verwandelt sich in einen intensiv braunen Dampf,
welcher beim Abkiihlen eine Ifliissigkeit gibt, die mit umgekehrter Farben-
folge zu einer vollig farblosen, schneeweilen Masse erstarrt.

Die gleichen Farben-Erscheinungen kann man auch beim Erhitzen
an der Luft im offenen Reagensglas verfolgen; doch nimmt die Substanz
beim Frkalten infolge oberflichlicher Oxydation dann hiufig griinliche
FFarbe an, welche erst allmihlich durch Bildung von Nitrosyl-schwefelsiure
verschwindet.

Nihere Untersuchung hat ergeben, dall beim Iirhitzen eine Spaltung
der Verbindung erfolgt, bei welcher SO, und NO, sich bilden. Hierauf weist
zunichst die Dampfdichte?) hin. Nach der V. Meyerschen Methode
wurden mit Hilfe einer besonderen bei anderer Gelegenheit zu beschreibenden
Apparatur Werte erhalten, welche fiir den Dampf bei der Temperatur?)
von siedendem Schwefel fast genau das Dreifache des Volumens ergaben,
welches der Dampf der unzersetzten Verbindung (SOj);, NO einnehmen
miite. Es liele sich dies so erkliren, daf die Verbindung in 2 Mol. SO,
und 1 Mol. NO zerfillt. Dann wire in einer NO-Atmosphire verminderte
Dissoziation zu erwarten. Dampfdichte-Bestimmungen in NO-Atmosphére
ergaben jedoch die gleichen Werte wie in Kohlensiure oder Stickstoff.

Gasdichte in Stickstoff: o.0470 g Sbst.: 16.2 com Gas (red.), ber. 5.5 cem.,
— 0.0766 g Sbst.: 27.0 ccm Gas (red.), ber. 9.0 ccm. — Gasdichte in Stickoxyd:
0.0700 g Sbst.: 24.6 ccm Gas (red.), ber. 8.3 ccm, — 0.0558 g Sbst.: 19.8 ccm Gas (red.),
ber. 6.6 cem. — 0.0758 g Sbst.: 26.6 cem Gas (red.), ber. 8.9 ccm.

Erhitzt man die Substanz im Verbrennungsofen auf Rotglut im Kohlen-
sdure-Strom derart, daf} die Dimpfe eine lingere Strecke erhitzten Rohres
zuriicklegen miissen, so kann man sehr deutlich SO, in den austretenden
Dimpfen nachweisen durch die sehr starke Reaktion derselben mit Mercuro-
nitrat. Auch entfirben die Didmpfe Jod-LOsung trotz der storenden An-
wesenheit von Stickoxyd. Zugleich treten SOz-Didmpfe auf. Der Versuch,
bei der Temperatur der Dampfdichte-Bestimmungen (siedender Schwefel)
ausgefithrt, ergab das gleiche Resultat. Der Nachweis von SO, in den aus

) Versuche mit J. Kénig. %) Versuche mit S. Reimlinger.
) Tiir Miinchener Barowmeterstand (715 mm) berechnet auf 443.5° (vgl. .andolt I,
1

4
L}
325 {1923]).
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dem ErhitzungsgefiB austretenden Dimpfen gelingt um so leichter, je mehr
man mit dem FErhitzen bis an die Austrittsstelle des Gases vorriickt. Haben
die Dampfe noch kiltere Teile des Apparates zu passieren, so kondensieren
sie sich sehr rasch, und die Reaktion ist dann an der Austrittséffnung nur
schwiicher, eventuell auch gar nicht, wahrnehmbar. Aber auch in einem
solchen Falle gelingt dies, wenn man durch einen Kohlensiure-Strom die
Dimpfe ans dem am stirksten erhitzten Teil des Apparates rasch an die
Miindung vortrigt, wobei sich natiirlich wieder ein grofler Teil der Ver-
bindung kondensiert, und der Effekt dadurch nach kurzer Zeit undeutlich
wird. Nach dem allen erfolgt Zersetzung im Sinne:

(803)s, NO = 80; + SO, + NO,,

welche, wie die Dampfdichte zeigt, bei der Temperatur des sjedenden
Schwefels schon weit fortgeschritten ist. (brigens beobachtet man SO,
auch bei der Darstellung der Verbindung durch Einwirkung von SOz auf
NO, die in der Wiarme ausgefiithrt wird und bei der betrichtliche Reaktions-
warme auftritt.

Dampfdichte-Bestimmungen von Schwefelsdure-anhydrid
selbst, in der gleichen Weise in Kohlensdure ausgefiihrt, haben uns gezeigt,
daB eine Dissoziation des abgespaltenen SQ; unter diesen Bedingungen
nicht in Betracht kommt, da nur 1 Mol. Gas aus einem SO, entsteht.

0.0680 g 8SO,: 18.3 ccm Gas (red.), ber. 19.0 ccm. — 0.0754 g SO;: 20.8 ccm Gas
(red.), ber. 2r.1 ccm.

Loéslichkeit von Stickoxyd in Schwefelsiuren verschiedener
Konzentration?®).

Durch die Entstehung der Verbindung (SOg),, NO erklirt sich das
Verhalten des Stickoxydes gegen Schwefelsiure verschiedener Konzentration.

Aus Versuchen mit der von mir angegebenen Apparatur!®) ergibt sich,
daB die Absorption des Stickoxydes durch verd. Schwefelsduren mit steigen-
dem H,80,-Gehalt abnimmt, aber nur bis zu einem Gehalt von ca. 689,
und nachher wieder ansteigt. Offenbar wirkt ein geringer Schwefel-
sdure-Zusatz zum Wasser zunidchst aussalzend auf das Stickoxyd, bei
steigender Schwefelsiure-Konzentration macht sich aber das Bindungs-
vermogen des SO; bemerkbar. Hieraus konnte man schlieBen, dafl stirkere
Schwefelsiuren anhydrid-haltig sind, doch diirfte zugleich das NO cine
Verschlebung des Gleichgewichtes H,S0, = SO; + H,O nach rechts durch
seine Bindung an Schwefeltrioxyd bewirken. Mit rauchenden Schwefel-
sduren wird die Absorption von Stickoxyd sehr groB.

Bei der Wiedergabe dieser Versuche entsteht eine Schwierigkeit, weil die Loslichkeit
fiir stark wilrige Schwefelsduren dem Daltonschen Gesetz gehorchen mufl, wihrend
dies fiir konz. Sduren, wo Bindung von NO an 8O, auftritt, nicht mehr der Fall sein kann,
und man nicht wei}, wie weit der Dalton-Effekt und der Effekt chemischer Bindung
sich erstrecken. Deshalb sind die Loslichkeiten fiir alle Versuche mit und ohne Daltons
Gesetz berechnet worden. Der Vergleich gibt deutliche Unterschiede fiir verdiinnte
Losungen, die aber, wie zu erwarten, bei den konz. Sduren kleiner werden und hier bei
Beriicksichtigung der Versuchsfehler praktisch verschwinden.

%) Versuche mit 8. Reimlinger, 0 Manchot, 7. o, Ch, 141, 38 1924,
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Versuchs-Temperatur o°.

a b a b
g H, 80, in 100 g ldsen 100 g 16sen 100 ccm l6sen | 100 com 16sen
100 g Lésung cem NO cem NO ccm NO ccm NO

o 7.38 — 7.38 —_
8.8 0.5 0.1 6.9 6.5
18.2 5.2 4.9 5.9 5.6
28.0 4.5 4.3 54 5.2
38.6 3.8 3.6 4.9 4.6
48.0 2.9 2.7 4.0 3.8
52.6 2.4 2.3 34 3.2
58.7 2.2 2.1 3.3 3.1
66.5 1.9 1.8 3.0 2.8
70.8 1.9 1.8 3.0 2.8
76.7 1.8 1.7 3.1 2.9
78.0 1.9 1.8 3.2 3.1
88.3 2.0 1.9 3.5 3.4
89.1 2.1 1.9 3.7 3.6
90.0 2.3 2.1 4.1 3.8
90.4 2.4 2.2 4.3 4.0
91.9 2.4 2.2 4.3 4.0
92.4 2.5 2.4 4.6 4-4
95.0 3.8 3.7 7.1 6.9
95.9 2 39 7.7 7.2

Bezogen auf 100 ccm, erreicht die NO-Loslichkeit schlieBlich wieder
den Wert fiir Wasser, weil 100 ccm Schwefelsdure-Lisung bedeutend mehr
H,SO, enthalten als 100 g. ’
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Fig. 1. Loslichkeit von NO in Schwefelséure bei o°.

Die Zahlen sind Mittelwerte aus inehreren, sehr wenig voneinander abweichenden
Versuchen. Die I,8slichkeit von NO in Wasser ist aus Landolts Tabellen entnommen.
Das Stickoxyd war praktisch 100-prozentig. Der Partialdruck entsprach somit dem
Miinchener Barometerstand. Dic Werte unter a sind mit, die unter b ohne Beriicksichti-
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gung des Daltonschen Gesetzes wiedergegeben, wobei fiit b der jeweilige Miinclhiener
Barometerstand in Rechnung gesetzt wurde unter Beriicksichtigung der Schwefelsdure-
Wasserdampf-Tensionen (extrapoliert fiir o® nach Regnault im Landolt). Letztere
kommen wegen der Kleinheit der Werte iibrigens praktisch noch weniger in Betracht als
die Schwankungen des Barometerstandes.

Entstehung der Verbindung (8O,),, NO aus Schwefeldioxyd und
Stickstoffdioxyd").

Die vorstehenden Beobachtungen iiber die Spaltung der Verbindung
(8O,), NO beim Erhitzen haben uns veranlafit, Versuche iiber die Ein-
wirkung von SO, auf NO, auszufithren., Der hierfiir erforderliche NO,-Strom
wurde durch Erhitzen von Bleinitrat unter Uberleiten von Kohlensiure
erzeugt. Die beiden, mit Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd getrockneten
Gasstrome wurden mit Hilfe eines Gabelrohrs vereinigt, passierten dann
zur besseren Durchmischung zunichst 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 Thermomieter befand sich in dem Aluminiumblock und beriihrte die
Roéhre. An den erhitzten Rohrteil war ein U-Rohr (Ente) angeschmolzen,
welches nach Bedarf gekiihlt wurde. Die Austrittséffnung des Apparates
war durch Phosphorpentoxyd gegen Feuchtigkeit geschiitzt. ILiel man
die beiden Gase SO, und NO, bei gewéhnlicher Temperatur aufeinander
einwirken, so war auch nach mehreren Stunden kein festes Reaktionsprodukt
zu erkennen, abgesehen davon, daB in der Vorlage bei starker Kiihlung
sich NO, kondensierte, welches beim Durchtreiben von Kohlensdure und
Frwirmen auf Zimmer-Temperatur sich vollstindig verfliichtigte. FEigent-
liche Dauerversuche haben wir jedoch nicht ausgefithrt. Wir gingen dann
mit der Temperatur allmghlich in die Hohe. Bei 160° waren die ersten
Spuren eines festen Reaktionsproduktes zu sehen, welches sich gleich hinter
der durch den Aluminiumblock erhitzten Stelle absetzte. Bei weiterer
Temperatur-Erhohung vermehrt sich der Niederschlag betrichtlich. Bei
einem Versuch, wo man von vornherein auf 220° erhitzte, wurden in den
kiihleren 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 schlieflich mit direkter Flamme 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, kilteren Teilen des
Apparates kondensierten. Nachdem man eine geniigende Menge des bei
etwa 2000 entstehenden Produktes in der Vorlage gesammelt hatte, stellte
man den SO,- und NO,-Strom ab und leitete noch einige Zeit trockne Kohlen-
sdure durch den Apparat. Darauf wurde die Vorlage abgeschmolzen und
das Produkt wie friiher analysiert. Fiir die Darstellung der Verbindung
auf diese Weise kann man auch noch héher, z. B. auf 300° erhitzen. Die
optimale Temperatur hierfiir 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 duBeren Eigen-
schaften, sowie in ihrem chemischen Verhalten stimmt sie mit der letzteren
vollkommen {iberein.

1) Versnche mit S. Reimlinger.
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0.0525 g C,)H(N,, HNO,;, 0.0742 g BaSO,. — o0.0600 g C,,H;;N,, HNO;, 0.0752 g
BaSO,. — 0.0728 g CyH;(N,;, HNO4, o0.0906 g BaSO,. — o0.0725 g C,(H;(N,, HNO;,,
0,0924 g BaSO,.

Ber. 80,:NO =1:0.5. Gef. 803:NO =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. Gef. SO, 83.96, NO 15.28.

Bringt man die beiden Gase SO, und NO, feucht — nach Durchleiten
durch Wasser — zusammen, so tritt an der Stelle, wo sie zusammentreffen,
sofort schon bei Zimmer-Temperatur ein Niederschlag von Nitrosyl-
schwefelsdure auf. Nach einiger Zeit entstehen in diesem blaue Tropfen,
d. h. man bekommt die fiir diese Reaktion bekannte Bildung der ,,blauen
Sdure’, welche nach einer fritheren Beobachtung von mir durch den Uber-
gang ihrer Farbe in rot bei Abkithlung mit Kohlensdure-Aceton-Mischung
besonders leicht zu erkennen ist!?). Das Auftreten der ,,blauen Siure”
beginnt, wenn sich zuniichst etwas Schwefelsiure gebildet hat.

Bemerkungen zur Theorie des Bleikammer-Prozesses.

Die oben beschriebene Reaktion zwischen SO, und NO, kommt in den
vielen und umfangreichen Arbeiten iiber die Theorie des Bleikammer-
Prozesses nicht vor, auch nicht in der ausfithrlichen Zusammenfassung in
Ullmanns Enzyklopéddie (1922). Dagegen ergab sich beim Nachsehen der
Literatur, daB die Reaktion zwischen NO und SO, schon in der Mitte des
vorigen Jahrthunderts studiert worden ist. A. Briining!®) kam 1856 zu
dem Frgebnis, dal hier eine Verbindung von SOz mit N,O; entsteht, von
der Formel 280, N,O;, welche auch in das Handbuch von Gmelin-
Kraut!4) aufgenommen ist. Die angegebenen Amnalysen stimmen auf diese
Formel und damit zugleich auch auf das Atomverhiltnis $:N = 1:1, wihrend
unsere Verbindung S:N im Verhiltnis 2:1 enthilt. Die gleiche Verbindung
2 80;, N,0O, soll nach R. Weber?%) auch aus NO, und SO, entstehen.

Hiernach ist unsere Verbindung (SOy),, NO neu. Es ist iibrigens heut-
zutage kaum noch moglich, zu diesen weit zuriickliegenden Angaben Stellung
zu nehmen. Lunge und Berl!®) bemerkten 1906 zu der Verbindung
280,, N,Og: ,,Wir haben diese vor mehreren Generationen, als die ana-
lytischen Methoden zur Untersuchung solcher Korper noch gar nicht existier-
ten, durchgefithrten Versuche noch nicht wiederholt, da der unsrige so ein-
deutig war, daB3 eine KErweiterung der diesbeziiglichen Experimente uns
derzeit nicht als unbedingt geboten erschien.‘

Was weiter die Reaktion zwischen SO, und NO, angeht, so spielt
in den Erorterungen iiber den Bleikammer-Proze namentlich bei Raschig??)
eine alte Uberlieferung von Davy aus dem Jahre 1812 eine wichtige Rolle,
nach welcher trocknes SO, und NO, iiberhaupt nicht aufeinander
einwirken sollen, eine Meinung, die wohl dadurch entstanden ist, daB
man die Reaktion nicht bei hoheren Temperaturen verfolgt hat, und die
durch unsere Versuche hinfillig wird. Es ist nicht gerade einleuchtend,
daB die Reaktion zwischen SO, und NO, bei Gegenwart von Wasser prin-
zipiell ganz anders, wohl aber daB sie schneller und deshalb bei niedrigeren

12) Manchot, Z. Ang. 25, 1055 [1912]. 13) A. 98, 377 [1856].

14y 1, 1702 (7. Aufl); Literatur ebenda. 15) Pogg. Ann. 128, 337 [1861].
18y Z, Ang. 19, 891 [1906].

17y Raschig, Z. Ang. 23, 2242 [1910], 38, 1001 [I925].
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Temperaturen schon ergiebiger verliuft als ohne Wasser. Hierbei tritt
bekanntlich auBer Nitrosyl-schwefelsiure die ,,blaue SAdure’ auf, welche
Raschig Nitrosi-sulfonsiure, Lunge und Ber! Sulfo-nitronsiure genannt
haben. Nach der einen Ansicht (Raschig) soll die blaue Sdure eine wichtige
Zwischenstufe bei der Oxydation der schwefligen Siure sein. Andererseits
wird die Ansicht vertreten, die blaue Sdure sei nur ein Nebenprodukt, wofiir
spricht, dal sie beim Zusammentreffen von feuchtem SO, und NO, erst
nach einiger Zeit auftritt, wenn sich bereits Nitrosyl-schwefelsiure gebildet
hat, also vielleicht erst nachtriglich aus dieser (Wentzki)'®), was ebenfalls
moglich scheint.

Ich habe aus Griinden, die frither ausfiithrlich behandelt worden sind,
der Meinung Ausdruck gegeben!?), dafl die ,blaue Sdure’ wahrscheinlich
ein Oxyd des Stickstoffes ist, dessen Stufe zwischen NO,y, und NO
liegt, und welches in Gestalt einer I.6sung in Schwefelsdure oder einer Ver-
bindung mit dieser eine gewisse voriibergehende Existenz bekomint, und
habe keine Veranlassung, meine fritheren AuBerungen zu dndern. Die Zu-
sammensetzung der blauen Sdure bleibt nach wie vor unbekannt. Dies muf3
gegeniiber Aulerungen von anderer Seite betont werden; denn dafl die For-
mulierung der blauen Siure als H,SNO; in gar keiner Weise bewiesen ist,
habe ich frither schon ausfiihrlich erdrtert??). Ich habe dafiir aber jetzt noch
einige weitere Griinde hinzuzufiigen, wenngleich dies fast iiberfliissig scheint:
Die analytische Formulierung ihrer Zusammensetzung beruht ausschlieflich
darauf, daB die Verbindung des Kupfersulfats mit NO in ganz willkiirlicher
Weise als das ,,Kupfersalz der blauen Sdure' (Nitrosi-sulfonsiure) gedeutet
worden ist. Die Entstehung dieser Kupfer-Stickoxyd-Verbindung beim
Zusammenbringen der blauen Siure mit Kupfersulfat hingt aber nur zu-
fillig mit der blauen Sidure zusammen, weil die Zersetzung der letzteren
als NO-Quelle, d. h. gerade so wirkt, wie wenn man NO in Kupfersulfat-
Schwefelsdure einleitet. Das Chlorid des Kupfers, CuCl,, bildet eine ganz
analoge Verbindung mit NO wie das Sulfat. Deshalb stehen alle Beweis-
fithrungen, welche auf das , Kupfersalz der Nitrosi-sulfonsiure’ basiert
sind, ganz in der Luft. Durch eine neuerdings mit E. Linckh?!) ausgefiihrte
Untersuchung ergibt sich auch Ubereinstimmung der Absorptionsspektren
von CuSO,;, NO und CuCl,, NO. Ich habe ferner in Gemeinschaft mit
E. Linckh?) das Absorptionsspektrum der blauen Saure unter-
sucht, und hierbei hat sich ergeben, daB es keine Ahnlichkeit weder mit
der Verbindung CuSO,, NO noch mit der roten Verbindung FeSO,, NO
hat?3). Da nun die Losungen von Kupfersulfat und FeSO, in konz. Schwefel-
siure vollkommen farblos sind, so miiBite, wenn diese Verbindungen Salze
der blauen Sidure wiren, die blaue Siure ihr farbtragender Bestandteil sein,
ahnlich wie Permanganate und Chromate den Sdure-Rest als farbtragende
Komponente enthalten.

Da eine Losung von bestitnmitem Gehalt an ,,blauer Sdure'’ nicht herstellbar ist,
wurde eine stark gefirbte Losung der ,,blauen Siure bereitet und deren Konzentration
gleich 1 gesetzt. Die Verdiinnung wurde durch Zusatz vou etwas wasser-haltiger Schwefél-

1) Wentzki, Z. Ang. 28, 1707 [1910]. 19) Manchot, Z. Ang. 25, 1055 [1912].
20) Manchot, Z. Ang. 23, 2113 [1910], 24, 13 [1911], 25, 1055 [1912].

) Manchot und Linckh, B. §9, 406 [1926].

22) F. Linckh, Dissertat., Miinchen, Techn. Hochschule 1924,

23) Man vergleiche Figur 2 auf 8. 2681 mit Fig. 3 und 4, B. 59, 410 [1926].
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siure bewirkt. Das Ausmessen desSpektrums mufte sehr schnell geschehen, und die Werte
konnten deshalb nicht mit der sonst moglichen Genauigkeit ermittelt werden. Doch
diirften sie sich immerhin nur wenig gegeneinander verschieben.

Weiter wire zu erwarten, dafl, wenn sich die ,,blaue Siure aus NO
und Kupfersulfat bzw. aus NO und H,SO, synthetisieren liefle, bei der
Umsetzung unserer Verbindung (SOj)s, NO mit Wasser die blaue Siure
auftreten sollte. Dies konnte aber niemals beobachtet werden, auch nicht,
wenn diese Umsetzung mit gréter Vorsicht bei sehr niedrigeren Tempera-
turen (mit Eis von —70% ausgefiihrt wurde.
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Fig. 2. Absorptionsspektrum der ,,blauen Siure*.

Man kommt also nach wie vor zu dem Ergebnis, da Zusammen-
setzung und Konstitution der ,blauen Sdure”, obgleich beide auch
in Lehrbiichern Aufnahme fanden, noch unbekannt sind.

Der J.G. Farbenindustrie, A.-G.,, Ludwigshafen, welche mir
eine groBere Menge hochprozentigen, reinen Oleums fiberlassen hat, mdchte
ich auch an dieser Stelle meinen wirmsten Dank sagen.





