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55. Heinz Gehlen: Uber Reaktionen und Eigenschaften des
Stickoxyds und seiner Verbindungen, III. Mitteil.!): Die Reaktion
zwischen Stickoxyd und den Alkalisalzen der Nitrosodisulfonséure.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Konigsberg i. Pr.]
(Eingegangen am 7. Januar I933.)

Unter der groBen Zahl der Stickstoffschwefelsiuren ist eine der inter-
essantesten Verbindungen das sog. I'remysche Salz. Die Arbeiten iiber die
Figenschaften dieser Verbindung, die Fremy?2) bei der Oxydation von
hydroxylamin-disulfonsaurem Kalium it Blei- oder Silberoxyd er-
hielt, insbesondere die Untersuchungen von Hantzsch und Semple3),
sowie von Raschig?®) haben schlieBlich zu der Anschauung gefiihrt, da es
sich um eine Nitrosodisulfonsiure handelt, deren Entstehung aus Kalium-
hydroxylamin-disulfonat in einfacher Weise durch die Gleichung: 2HO
N(SO;K), + O = H,0 + 20N (S0O,K), wiedergegeben werden kann. Die
freie Siure ist sehr unbestindig und zersetzt sich in wenigen Minuten. Es
sind daher nur die Alkalisalze, hauptsichlich das mafig losliche Kalinmsalz,
etwas niher untersucht worden, wobei sich zeigte, dal3 auch sie nur in alka-
lischer Lsung einigermaflem bestindig sind, aber auch hier nach einigen
Tagen Zersetzung eintritt. Die Nitrosodisulfonsiure kann als ein Derivat
des Stickstoffdioxyds aufgefallt werden, in dem ein Sauerstoffatom
durch zwei Sulfonsiurereste ersetzt ist. Die Analogie zun Stickstoffdioxyd
zeigt sich zum Beispiel darin, dal auch die Nitrosodisulfonsdure bzw. ihre
Salze in zwei verschiedenen Iformen vorkommen. So bildet das Kalium-
nitrosodisulfonat bei gewohnlicher Temperatur schone, tiefgelbe Krystalle,
die sich aber in Wasser mit intensiv blauvioletter Farbe 16sen und sich aus
dieser Losung in. Form der gelben Krystalle leicht wiedergewinnen lassen.
Die Farbe der Losung ist der des Kaliumpermanganats sehr dhnlich, jedoch
deutlich etwas mehr blau. Mit Kaliuni-hydroxylamindisulfonat bildet das
nitrosodisulfonsaure Kalium Mischkrystalle, die ebenfalls blau gefarbt sind?).
Es lag nun nahe zu untersuchen, ob diese Parallele zum Stickstoffdioxyd
auch in den chemischen Reaktionen des nitrosodisulfonsauren Kaliums zum
Ausdruck kommt. Eine Reaktion, die sich fiir diesen Zweck besonders gut
eignet, ist die Umsetzung mit Stickoxyd. Xbenso wie das Stickstoff-
dioxyd mit diesem Gas unter Bildung von Stickstofftrioxyd reagiert, sollte
das Kaliuni-nitrosodisulfonat sich mit Stickoxyd umsetzen, wobei zu erwarten
ist, daB die Reaktion nach folgender Gleichung verlduft: ON(SO,K), + NO
= ON.O.N(SO4K),. Es ist wahrscheinlich, daB in wiBriger Losung die
entstehende Verbindung ON.O.N(SO,K), unter Bildung von salpetriger
Siure und hydroxylamin-disulfonsaurem Kalium aufgespalten wird. Zur
besseren Ubersicht stelle ich die analogen Reaktionen des Stickstoffdioxyds
und des nitrosodisulfonsauren Kaliums nachstehend zusammen:

II. Mitteil.: B. 63, 1130 [1932].

) M. E. Fremy, Ann. Chini. Phys. [3] 15, 451 [1845].

A. Hantzsch u. W, Semple, B. 28, 2744 [1895]; A. Hantzsch, B. 38, 1043
[1905]. 4 F. Raschig, Schwefel- und Stickstoffstudien [1924], S. 150.
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Man wird zweckmifBigerweise die Einwirkung von Stickoxyd auf nitro-
sodisulfonsaures Kalium in alkalischer Losung untersuchen, weil sich ja dieses
Salz in neutraler und saurer Losung rasch zersetzt und andererseits auch die
erwarteten Reaktionsprodukte, besonders die salpetrige Siure, in saurer
Losung nicht bestindig sind und sich der Bestimmung bei einer quantita-
tiven Untersuchung entziehen wiirden.

Nun ist vor einigen Jahren die Einwirkung von Stickoxyd auf nitroso-
disulfonsaures Natrium im Rahmen einer anderen Arbeit von Wieland
und Ko6g1% untersucht worden, die fanden, daB in neutraler Losung die
blauviolette Farbe des Salzes beim Einleiten von Stickoxyd unter Bildung
von salpetriger Sdure verschwindet. Die Verfasser vermuten auch, da@
die Reaktion in der oben geschilderten Weise verliuft, geben aber merk-
wiirdigerweise an, daB in alkalischer Losung keine Einwirkung stattfindet,
und daf schon ein Tropfen Ammoniak, der neutralen Losung zugesetzt,
geniigt, um die Reaktion zu verhindern, woraus sie schliefen, dall nur die
freie Nitrosodisulfonsiure dazu fihig ist, sich in der angegebenen Weise
mit Stickoxyd umzusetzen.

Tmw Gegensatz dazu habe ich gefunden, daB die Einwirkung von
Stickoxyd auf die Alkalisalze der Nitrosodisulfonsiure auch in
alkalischer Losung sehr lebhaft ist. Suspendiert man 16 g nitrosodisulfon-
saures Kalium in 100 ccm einer etwa 5-proz. Kali- oder Natronlauge, so
absorbiert die Lésung?) beim Schiitteln mit Stickoxyd dieses Gas mit einer
noch etwas groBeren Geschwindigkeit als eine konz. Lésung von Ferrosulfat,
wie sie in der Gasanalyse zur Bestimmung von Stickoxyd verwendet wird;
d. h. 500 ccm Stickoxyd werden bei milig schnellem Schiitteln in weniger
als 2 Min. aufgenommen, und die tief blauviolette Losung wird dabei voll-
kommen entfirbt. Die Losung reagiert nach der Entfarbung noch alkalisch
und zeigt folgende Reaktionen: Beim Ansiuern wird sie tief gelb, und erst
nach einigen Minuten wieder farblos. Viel rascher verschwindet die gelbe
Fiarbung beim Frhitzen der angesduerten Losung und eine, auch schon in
der Kilte in geringem Grade bemerkbare, Gasentwicklung wird sehr lebhaft.
Die entweichenden Gase bilden an der Luft schwach braune Dampfe, ent-
halten also Stickoxyd, aullerdem aber brennt ein Holzspan in dem Gas
viel lebhafter weiter als in Luft, und mitunter wird ein glimmender Span auch
entflammt, was auf die Anwesenheit von Stickoxydul hindeutet. Die
Losung nimmt ferner nach dem Ansiuern beim Zusatz von Ferrosulfat eine
schwarzbraune Fiarbung an, die die Anwesenheit von salpetriger
Siure beweist, und das beim Frhitzen der Lésung gebildete Stickoxyd ist

¢) H. Wieland u. F. Ko6gl, B. 55, 1800 [1922].
7) Wegen der geringen Ldslichkeit des Kalinm-nitrosdisulfonats ist eine vollstindige
Losung nicht zu erreichen.
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offenbar das Zersetzungsprodukt dieser Sdure. FErwiarmt man die Losung
auf 40—350% und schiittelt r—2 Min. mit Bleidioxyd, so erhilt mian nach
dem Tiltrieren eine blauviolette Lésung. Vor der Behandlung mit Bleidioxvd
mull also die Losung hydroxylamin-disulfonsaures Salz enthalten
haben, das dann durch das Bleidioxyd zu dem in Losung blauvioletten nitroso-
disulfonsauren Salz oxydiert worden ist. Diese Oxydation kann man auch
mit Kaliumpermanganat ausfithren, wobei sich Mangandioxyd ausscheidet.
Versetzt man die Losung mit dem gleichen Volumen einer 1-n. Kalinmper-
manganat-Losung, so erhilt man nach dein Filtrieren ebenfalls eine intensiv
blauviolette Losung, die nach dem Zusatz einer gesittigten Xaliumchlorid-
Losung gelbe Nadeln von nitrosodisulfonsaurem Kalium abscheidet. Diese
Reaktionen beweisen also, dafl bei der Einwirkung von Stickoxyd anf Kalium-
nitrosodisulfonat in alkalischer Losung Nitrit und hydroxylamin-disulfon-
saures Salz gebildet werden, und machen wahrscheinlich, dafl sichdie Reaktion
durch folgende Gleichung wiedergeben 148t: ON(SO,K), + NO -4 NaOH =
NaNO, + HO.N(SO;K),. Es miissen also auf 1 Mol. nitrosodisulfonsaures
Kalium 1 Mol. Stickoxyd absorbiert, r Mol. Natriumhydroxyd wverbraucht
und 1 Mol. Natriumnitrit gebildet werden.

Durch diese Annahme ist auch die Stickoxydul-Bildung beim FErhitzen
der angesiuerten Reaktions-Losung verstindlich, denn beim Ansiuern wird
zuerst die salpetrige Sdure in Freiheit gesetzt, die beim Erwirmen unter
Stickoxyd-Bildung teilweise zersetzt wird. Gleichzeitig wird in der sauren
Losung, beschleunigt durch das Erwirmen, die Hydroxylamin-disulfonsiure
unter Bildung von Hydroxylamin-monosulfonsiure zersetzt, die sich
mit dem Teil der salpetrigen Sidure, der noch nicht zerfallen ist, nach der
Gleichung: HO.NH(SO;H) + HNO, = N,O + H,S0, + H,0 umsetzt?). Da
vun nicht die gesamte Hydroxylamin-monosulfonsiure in Stickoxvdul und
Schwefelsiure iibergefithrt werden kann, weil ja ein Teil der salpetrigen
Siure schon vorher in anderer Weise zerfallen ist, muf} bei langerem Kochen
der Iosung zum Teil schliefllich auch die Hydroxylamin-monosulfonsiure in
Hydroxylamin und Schwefelsdure umgewandelt werden nach der Gleichung:
HO.NH(SOH) + H,O = H,S0, - NH,.OH, und in der Tat 14t sich in der
ungefihr 10 Min. gekochten Losung mit Benzoylchlorid sehr deutlich Hydroxyl-
amin nachweisen, wiahrend nach r-maligem Aufkochen Hydroxylamin gar
nicht oder nur in Spuren feststellbar ist. Beim Ansduern der Lésung mit
Salzsiure und Kochen muB also schliellich der gesamte Schwefel des nitroso-
disulfonsauren Kaliums in Schwefelsiure iibergehen, und somit miissen in
der Reaktions-Losung auf 1 Mol Kalium-nitrosodisulfonat 2 Mole Schwefel-
siure gebildet werden. Alle bisher genannten Umsetzungen der Reaktions-
Losung habe ich in derselben Weise beobachten konnen bei der Losung eines
Gemisches von Natriumnitrit und Kalium-hydroxylamindisulfonat, welche
die beiden Salze im molekuiaren Verhiltnis 1 : T enthilt. Bei der quantitativen
Untersuchung der Reaktion bin ich nun so vorgegangen, dafl ich etwa
1/ 00— /50 Mol. nitrosodisulfonsaures Kalium, in 100 ccm %/2.5-Natronlauge?)
gelost, mit Stickoxyd bis zur Entfirbung schiittelte. Die Reaktion wurde

%) F. Raschig, Schwefel- und Stickstoffstudien {1924], S. 7.

) Nimmt man verdiinntere Natronlauge, so ist die Entfirbung der Loésuug nicht
so scharf zu erkennen, da kurz vor dem Ende der Reaktion die Losung voriibergehend
gelb wird.



(1933)] des Stickoxyds (III.). 295

in einer ,Schiittel-Ente’* ausgefiihrt, die mit einer Biirette und einem Stick-
oxyd-Entwicklungsapparat in Verbindung stand. Vor dem FEinleiten des
Stickoxyds in die Schiittel-¥nte wurde die Luft durch Wasserstoff verdrangt.
Auf diese Weise konnte der Stickoxyd-Verbrauch gemessen werden. Nach
dem Ende der Reaktion wurde ein Teil der Losung mit n/;,-Salzsdure titriert,
so der Alkali-Verbrauch ermittelt und in einem anderen Teil in essigsaurer
Losung der Nitrit-Gehalt jodometrisch nach dem Verfahren von Raschigl?)
bestimmt. In einem dritten Teil der Losung wurde dann nach dem Ansiuern
mit Salzsiure und Koclien die Schwefelsiure in der iiblichen Weise mit
Bariumchlorid gefillt. Durch zahlreiche besondere Versuche habe ich
mich davon {iiberzeugt, daff die Alkali- und Nitrit-Bestimmungen durch die
Anwesenlieit des Kalium-hydroxylamindisulfonats nicht gestort werden.
Die auf diese Weise erhaltenen Versuchs-Ergebnisse sind in der Tabelle 1
zusammengestellt; die Zahlen bedeuten die Anzahl der Mole Stickoxyd,
Natriumhydroxvd, Nitrit und Schwefelsiure, die auf 1 Mol nitrosodisulfon-
saures Kalium verbraucht bzw. gebildet werden.

Tabelle 1.

Ver- Mole
such NXO NaOH NaNO, H,50,
1 0.99 0.99 0.90 1.97
2 0.99 0.98 1.09 1.97
3 0.96 0.97 1.00 1.98
4 0.90 0.95 0.90 1.99
3 0.98 1.02 0.96 1.95
0 0.99 1.01 [.ox C
- 0.99 1.02 1.02 1.99
S .90 1.09 0.99 —
Im Mittel: 0.08 1.00 1.00 1.98

Diese Resultate stehen also in sehr guter Ubereinstimmung mit dem
angenommenen Reaktions-Verlauf und zeigen, dafl auch in den chemischen
Reaktionen das nitrosodisulfonsaure Kalium als ein Derivat des Stickstoff-
dioxyds aufzufassen ist.

Den Endpunkt der Reaktion zwischen Kalium-nitrosodisulfonat und
Stickoxvd kann mau iibrigens genau nur an der Entfarbung der Lésung
erkennen und nicht etwa an dem Aufhoren der Stickoxyd-Aufnahme, denn
auch nach Iintfirbung wird bei weiterem Schiitteln auch weiter Stickoxyvd
absorbiert, wenn auch mit sehr viel kleinerer Geschwindigkeit als vorher
(etwa 150 cem Stickoxyd pro Stde.). Da ich durch besondere Versuche fest-
gestellt habe, daf Natriumnitrit in alkalischer Losung Stickoxyd nicht ab-
sorbiert, kommt dafiir nur das hvdroxylamin-disulfonsaure Salz in Frage,
und tatsichlich zeigten auch Versuche, die ich mit reinem Kalium-hydro-
xylamindisulfonat ausfithrte, dafl diese Verbindung beim Schiitteln Stick-
oxvd langsam aufnimint. Mit der ndheren Untersuchung dieser Reaktion
bin ich augenblicklich beschiftigt.

In ammoniakalischer Losung nimmt das nitrosodisulfonsaure Kalium
ebenfalls Stickoxyd lebhaft auf, die Reaktion kommt aber bald zum Still-
stand, da in der Losung eine Gasentwicklung einsetzt, die offenbar auf die

) R, Raschig, B. 88, 3911 [1905].
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Zersetzung des bei der Reaktion gebildeten Ammoniumnitrits zuriickzufithren
ist, das ja unter Stickstoff-Entwicklung zerfillt. Wahrscheinlich treten aber
hier noch Nebenreaktionen ein, denn auch bei Anwendung starken Ammo-
niaks als Ldsungsmittel geht die blauviolette Firbung der Losung beim
Schiitteln mit Stickoxyd in ein tiefes Orange {iber, und erst ganz allmihlich
tritt eine vollkommene Entfirbung ein.

Die glatte und rasche Aufnahme von Stickoxyd durch eine alkalische
Losung von nitrosodisulfonsaurem Salz legt den Gedanken nahe,
die Losung als Absorptionsmittel fiir die quantitative Bestimmung
des Stickoxyds zu verwenden. In der Tat hat dieses Absorptionsmittel
vor einer Losung von Ferrosulfat, die ja 1meistens fiir diesen Zweck empiohlen
wird, verschiedene Vorteile: Erstens ist die Geschwindigkeit der Stickoxyd-
Aufnahme durch nitrosodisulfonsaures Salz etwas grofler als durch Ldsungen
von Terrosulfat, aber wichtiger ist, dafl die Reaktion zwischen Stickoxyd
und Nitrosodisulfonat im Gegensatz zu der Umsetzung mit IFerrosulfat nicht
reversibel ist, so daB die Anwendung von zwei Absorptions-Pipetten ver-
mieden werden kann. Schlielllich zeigt die Entfirbung der Lisung die Er-
schopfung sofort und sicher an. Auch als Waschmittel fiir Gase, aus denen
Stickoxyd entfernt werden soll, ist aus den genannten Griinden das nitroso-
disulfonsaure Kalium oder Natrium sehr geeignet, zumal ja fiir diesen Zweck
die Ferrosalze vollkommen versagen!!). Die einzige Schwierigkeit bei diesen
Verwendungen ist die Unbestindigkeit des Salzes sowohl in fester Form
wie in Losungen, die sich ja nur kurze Zeit unzersetzt aufbewahren lassen.
Jedoch ist die Darstellung der Verbindung nach der Methode von Raschig
(Niheres siehe im experimentellen Teil) so einfach, daB man sich eine alka-
lische Losung von nitrosodisulfonsaurem Natrium in wenigen Minuten her-
stellen kann.

Beschreibung der Versuche,

Das Stickoxyd wurde nach den Angaben von Raschig?!?) aus Natriumnitrit und
verd. Schwefelsdure im Kippschen Apparat hergestellt und mit 4-n. Kalilauge gewaschen.
Das so gewonnene Gas enthielt 99 9, Stickoxyd.

Das nitrosodisulfonsaure Kalium wurde nach der Methode von Raschig3)
durch Oxydation von Natrium-hydroxylamindisulfonat mit Kaliumperman-
ganat und Fillen mit Kaliumchlorid bereitet, aus 1-n. Kalilauge umkrystalli-
siert, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum-Exsiccator iiber
Kaliumhydroxyd aufgehoben. Die Prdparate hatten, {risch hergestellt,
einen Gehalt von 97—999%,. Beim Aufbewahren im Exsiccator blieb die
gelbe Farbe des Salzes monatelang unverdndert, jedoch zeigte die Analyse
der lingere Zeit aufbewahrten Priparate, dal}, obwohl eine Farbinderung
nicht zu bemerken war, doch eine geringe Zersetzung eingetreten war. Die
Gehalts-Bestimmung geschah auf jodometrischem Wege nach der Methode
von Hantzsch und Semple!d). Ubrigens 148t sich, wie ja aus der vorlie-
genden Arbeit hervorgeht, eine anndhernd quantitative Bestimmung auch
durch Messung der in alkalischer Losung aufgenommenen Stickoxyd-Menge
ausfithren. Die Tabelle 2 gibt einen Uberblick iiber die Genauigkeit der

M) W. Manchot, M. Jahrstorfer u. H. Zepter, Ztschr, anorgan. allgem. Chem,
141, 48 [1924]. %) F. Raschig, Schwefel- und Stickstoffstudien [1924], 8. 1710.

13 F. Raschig, Schwefel- und Stickstoffstudien [1924], S. 149.

14) A. Hantzsch u. W. Semple, L. c.
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Methode im Vergleich zu der jodometrischen Bestimmung. Die Zahlen
geben die Prozente an nitrosodisulfonsaurem Kalium an.

Tabelle 2. Tabelle 3.

Ver- Methode Absorptionsmittel

such jodometr. volumetr. Versuch Ferrosulfat  Nitrosodisulfonat
1 90.88 87.2 9% NO % NO
2 97.1 96.2 1 99.0 99.17
3 97.1 96.1 2 98.95 98.99
4 98.45 97.48 3 98.95 99.2
5 98.40 96.7
6 96.65 92.94
7 97.2 93.2
8 98.0 96.6

Zur quantitativen Bestimmung von Stickoxyd wird das Kalium-
nitrosodisulfonat in Natronlauge suspendiert, die etwa doppelt so viel Na-
triumhydroxyd enthilt wie bei der Reaktion mit Stickoxyd verbraucht
wird. Die Anwendung von Kalilauge empfiehlt sich nicht, weil darin die
Ioslichkeit des Salzes noch geringer ist als in Natronlauge. Am einfachsten
ist es, wenn man sich direkt eine konz. Losung des sehr leicht 18slichen nitroso-
disulfonsauren Natriums herstellt.

Man muB dann aber die Vorschrift von Raschig, der in ammoniaka-
lischer Losung und mit geléostem Kaliumpermanganat arbeitet, zum
Teil in folgender Weise dndern: 100 ccm 5-n. Natriumnitrit-Losung werden
mit 200 g Eis versetzt, unter Umrithren 100 cem 5-%. Natriumbisulfit-Losung
zufliefen gelassen und 2o ccm Eisessig zugegeben. Sobald die Lisung eben
anfingt gelb zu werden, was meistens nach einigen Sekunden der Fall ist,
fiigt man 50 ccm 5-n. Natronlauge hinzu und unter kriftigem Riihren 12 g
fein gepulvertes Kaliumpermanganat. Letzteres wird bei Zimmer-Tempe-
ratur in natron-alkalischer I,0sung groBtenteils nur bis zum Manganat redu-
ziert und geht erst in etwa !/, Stde. in Mangandioxyd iiber; man kann aber
durch Erwirmen auf 45° die Reduktion bis zum Mangandioxyd in wenigen
Minuten beenden. Die Losung wird nun filtriert, mit 25 ccm 5-n. Natron-
lauge versetzt und kann nach dem FErkalten, was durch Kithlen mit Eis
moglichst zu beschleunigen ist, direkt zur quantitativen Stickoxyd-Bestim-
mung verwendet werden. 50 ccm der Losung absorbieren etwa 300 ccm
Stickoxyd. Man darf aber diese Ldsung erst kurze Zeit vor der Benutzung
herstellen, denn in den meisten Fillen habe ich beobachtet, daf sie sich beim
Stehen schon nach etwa 24 Stdn. vollkommen entfirbte im Gegensatz zu
der Losung bzw. Suspension des durch Umbkrystallisieren gereinigten nitroso-
disulfonsauren Kalinms in Natronlauge, die wihrend mehrerer Tage eine
Anderung der Farbe nicht erkannen lieB.

Ich habe mit diesen ILosungen zahlreiche Stickoxyd-Bestimmungen
durchgefithrt und dieselben Resultate erhalten wie mit Ferrosulfat. Die
Tabelle 3 (s.0.) gibt einige der erhaltenen Zahlen wieder. Die Ferrosulfat-Losung
war nach den Angaben von Moser und Herzner) hergestellt worden. Die
Pipette wurde bei jedem Versuch 3 Min. geschiittelt.

15) I,. Moser u., R. Herzner, Ztschr, analyt. Chem. 64, 84 [1924].



