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gen die Exiatenz freier Untersalpetersiiure 
nicht annehmen zu  miissen, sondern erkliirt 

1899. Heft 17. 

1 Grenze hinaus macht sich eine gelblicbe 
Uber das Verhalten der Untersalpetersilnre , Farbe bemerklich, und der Uberschuss der 

I Nitrosvlschwefels~ure scheint lose gebunden zii Schwefelslure und Sdpetersiinre.  

die neueren Forschungen von C1.Winkler und 
L u n g e  niiher einzugehen. 

In seiner Abhandlung ,,ober das Ver- 
halten der Siiuren des Stickstoffs zur Schwe- 
felsiiure" leitet L u n  gel) aus seinen Versuchen 
folgende Hauptergebnisse ab: 

S a t z  I. ,Die Untersalpetersiiure kann 
als solche in Beriihrung mit Schwefelsiiure 
nicht bestehen, sondern zerlegt sich i n  sal. 
petrige Siiure, welche mit einem Theil der 
Schwefelsiiure sofort Nitrosylschwefelshre 
gibt, und Salpetersiiure, welche sich als 
eolche auflijst nach der Gleichung: 

N, 0, + HO HO SO, = SO, - - OH 0x0 flINO,." 

S a t  z 11. ,,Die Nitrosylschwefelsiiure liist 
eich i n  der iiberschiissigen Schwefelsiiure zu 
einer farblosen Fliissigkeit auf, jedoch nur 
bis zu einer bestimmten Grenze, welche man 
als Siittigungscapacitiit der Schwefelaiure 
fir Nitroeylechwefelsiiure bezeichnen kann, 
und welche um so hijher liegt, j e  concen- 
trirter die Sohwefelsiiure ist. fZber diese 

1) Eine vollstindi e Zusammenstellung der Ar- 
beiten Lunge's fiber !en hier behandelten Gegen- 
stand findet sich in dessen ,,Handbucli der Soda- 
industrie*, 2. Aufl. Band I. s. 132 f. 

ch. 00. 

__ - 

' zu sein." 

i Durch diese beiden Siitze wird das Ver- 
halten der Untersalpetersiiure zur Schwefel- 

E in1 e i  t u  n g. siiure von verschiedenem Verdtinnungsgrad 
Das Verhalten der Oxyde des Stick- auf das der Aufliisungen von Nitrosylschwe- 

stoffs zur Schwefelsiinre ist ,  hauptaiichlich felsiiure in Schwefelsiiure zuriickgefiibrt. Die 
wegen seiner Bedeutung fiir die Theorie der ' von L u n g e  angewandte Methode bestand 
Schwefelsiiurebildung in den Bleikammern, im Erriirmen der mit Untersalpetersiiure 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen ge- versetzten Schwefelsiiure. Andert sich nach 
wesen. . Wenn durch diese Arbeiten das I liingerem Erhitzen der Requctionswerth der 
Verhalten des Stickoxyduls, des Stickoxyds I Miachung (mittels K bin 0, bestimmt) nicht, 
und des Salpetrigsiiureanhydrids zur Schwe- I so ist es ein Beweis datar, dass die Unter- 
felsiiure vollstiindig klargelegt wurde, so kann salpeterslure in Form yon Nitrosylschwefel- 
doch nicht dasselbe geaagt werden betreffend siiure quantitativ gebunden war, denn vor- 
die Einwirkung der Schwefelsiiure auf das handene ,,freie" Untersalpetersiiure miisste 
Stickstofftetroxyd, N9 Oh. Die ilteren Unter- entwichen sein. Bei der concentrirten Schwe- 
suchungen iiber diesen Gegenstand leiden felsiiure vom specifischen Gewicht 1,84 war 
sammtlich an der Unkenntniss der Natur 1 dies unter den Umstiinden, unter welchen 
des auf diesem Gebiete wichtigsten Kiirpers I die L unge'schen Versuche angestellt waren, 
- der Nitrosylschwefelsiiure -, und .es fast genau der Fall. Beim Erwiirmen der 
wird daher geniigen, um den bis jetzt  be- Mischungen von Untersalpetersiiure mit 
kannten Thatbestand darzulegen , nur auf I Schwefelsiiuren von geringerer Griidigkeit, 

besonders unter 1,65 specifischee Gewicht, 

- 
Von 

Q. Lunge und E. Weintraub. 
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salpetersaure stiirmisch entweichen; der 
grijsste Theil der Untersalpetersiiure ent- 
weicht auf diese Weise; der Ruckstand 
verhiilt sich allerdings wie eine Liisung 
van Nitrosylschwefelsiiure in Schwefelslure. 
W i n k l e  r schloss aus seinen damaligen Ver- 
suchen, dass die Untersalpetersaure sich mit 
der concentrirten Schwefelslure n u r  mecha- 
nisch mischt, oder allenfalls an die Schwe- 
felsaure nur ,,lose" gebunden ist. Erst beim 
Erhitzen soll ein k l e i n e r  Theil der hin- 
zugefiigten Untersalpetersiiure i n  Sauerstoff 
und salpetrige Siiure zerfallen, welch letztere 
mit der Schwefelsiiure zu Nitrosylschwefel- 
siiure zusammentritt. Bei verdiinnteren 
Schwefelsiiuren soll dagegen dieser letztere 
Umstand nicht eintreten, und schon bei der 
von 60' B. a l l e  hinzugefugte Untersalpeter- 
siiure beim Erhitzen vollstlindig entweichen 
und der Riickstand nicht mehr Chamaleon 
entflirben. 

Wenn auch 'diese letztere Beobachtung 
durch die spiiteren Versuche von Lungea )  
als widerlegt angesehen werden muss, womit 
die darauf gebauten Schliisse von selbst hin- 
fallig werdeu, EO blieben doch einige That- 
sxchen, wie die des stiirmischen Entweichens 
der UntersalpeterGure aus concentrirter 
Schwefelsiiureliisung, iibrig, welche nicht di- 
rect durch den von L un g e aufgestellten 
Hauptsatz I erklHrt werden kiinnen. Da 
W i n k l e r ' s  Versuche nur qualitativer Natur 
waren, so nimmt L u n g e  an, dass der von 
W i n k l e r  beobachtete Zustand erst dann 
eiotritt, Venn das Gemenge weit m e h r  Un- 
tersalpetersiiure enthiilt als das stlirkste 
von ihm bei seineu Versuchen verwendete. 
Diese Annahme schliesst schon an sich im- 
plicite ein, dass der Satz uber die Umwand- 
lung der Untersalpetersiiure i n  Nitrosyl- 
schwefelsiiure und Salpeterslure bei Beriih- 
rung mit Schwefelsture nur eine b e g r e n z t e  
Giltigkeit hat ,  und er wiirde daher besser 
in folgende genauere Form zu fassen sein: 
,,Die ersten Antheile der zur Schwefel- 
siiure hinzugefiigten Untersalpetersaure wer- 
den von der ersteren quantitativ i n  Form 
von Nitrosylschwefelsiiure unter Freiwerden 
von Salpetersiiure gebunden; iiber eine be- 
stimmte Grenze aber hinaus, die man als 
Siittigungsgrenze der Schwefelsiiure fiir Un- 
tersalpetersiiure bezeichnen kiinnte, liist sich 
die letztere nunmehr unverlindert in der 
iiberschiissigen Schwefelsiiure auf." 

Der Ausgangspunkt der folgenden Unter- 
siichungen war nun, die Annahme einer 

a) Auch Winkler selbst, wie er Lunge brief- 
lich mitgetheilt hat,  hat bei Wiederholung seiner 
Versuche das zuletzt angefuhrte Resultat nicht mehr 
erhalten kiinnen. 

solchen Slittigungsgrenze zu priifen und, 
wenn miiglich, diese Grenze f i r  Siiuren 
verschiedener Concentration zu bestimmen. 
Es  stellte sich aber im Lsufe der Unter- 
suchungen heraus, dass eine solche SItti- 
gungsgrenze nicht vorhanden i s t ,  und dass 
eine zusammenfassende Erkllrung der hier 
vorliegenden Erscheinungen in ganz an- 
deren Verhiiltnissen zu suchen ist. Das 
Gleichgewicht in Mischungen von Untersal- 
petersiiure und Schwefelsiiure erwies sich 
als ein d y n a m i s c h e s ,  als ein Gleichgewicht 
zwischen zwei entgegengesetzten Reactionen 
nach dem Schema: 

Die Umsetzung im Sinne der Reaction von 
links nach rechts ist nur eine begrenzte i n  
Folge der sich bei der Reaction bildenden 
Salpetersiure, die ihrerseits auf Kitrosyl- 
schwefelsaure zu reagiren vermag unter Riick- 
bildung von Has01 und freier N2 04. Die 
vorliegende Arbeit enthiilt im Wesentlichen 
diejenigen Versuche, die zur Annahme des 
oben beschriebenen Gleicbgewichts fiihren 
und in dieser Annahme ihre ungezwungene 
Deutung finden. Die hier beschriebenen 
Versuche kiinnen aber auch nichts mebr als 
den Nachweis der E x i s t e n z  des Gleichge- 
wichtszustandes erbringen. Das nlihere Stu- 
dium des Gleichgewichts, der Beweis der 
Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes und 
die Bestimmung der auftretenden Zalflen- 
coEfficienten erfordern ganz andere Uber- 
legungen, die zum Theil auf einem neuen 
Princip beruhen: Auf die ausfiihrliche Dar- 
legung dieses Princips, der mathematischen 
Uberlegungen und der zu ihrer Bestiitigung 
angestellten Versuche muss aber an dieser 
Stelle verzichtet werden. 

Hz SO, + Nz 0, SO, NH i- H NO,. 

E i n i g e  Vorve r suche  i iher  d a s  
V e r h a l t e n  g e s i i t t i g t e r  L i i sungen  von 
N i t r o s y l s c h w e f e l s i i u r e  i n  Schwefe l -  
s l u r e n  vom spec .  Gew. 1,84 u n d  1,710. 

Fiir Beantwortung der Frage iiber den 
Zustand der Untersalpeterslure in Schwefel- 
sIure ist von wesentlichem Nutzen eine Ver- 
g l e i c h u n g  des Verhaltens dieser Mischungen 
mit dem der Aufliisungen von Nitrosylschwe- 
felsiiure in Schwefelsiiuren von verschiedener 
Griidigkeit. Da iiber das Verhalten der 
nicht concentrirten Aufliisungen von Nitrosyl- 
schwefelsiiure in verschiedenen Schwefeleiiuren 
zahlreiche quantitative Versuche von L u n g e ,  
Z a1 o z i e  c k i  und M a r c  h l e  w s ki3) vorliegen, 
wurden nur einige Versuche iiher das Ver- 
halten der ges i i t t i g t en  Liisungen angestellt, 
die nur so weit wiedergegeben werden sollen, 

3) Zft. f. angew. Chemie 1891, Heft 2. 
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dies nicht) und es t r i t t  ein schwaches Perlen 
eines Gases ein. Diese griine Fiirbung ist 
um so intensiver (bis tief dunkelgriin), dauert  

als sie fiir den hier zu behandelnden Gegen- 
s tand von Interesse sind. 

A. V e r s u c h e  m i t  S c h w e f e l a i i u r e  v o n  
66' B. Die verwendete Nitrosylschwefelslure 
wurde nach einer der Methode von S t r e i f f  
iihnlicben dargeatellt durch Zersetzen un- 
reiner Nitrosylschffefelsiiure mit  Wasser und 
Einlciten der entstehenden salpetrigen Diimpfe 
in conc reine Schwefelslure. Die auf diese 
Weise dargestellte Nitrosylschwefelslure is t  
nur durch anhangende und durch Abpressen 
und Abtrocknen auf dem Thonteller nicht 
vollstiindig zu entfernende Schwefelsiiure ver- 
unreinigt. Diese Verunreinigung i s t  aber bei 
der zur Liislichkeitsbestimmung angewandten 
Methode von keiner Bedeutung. DieseMethode 
bestand- in Folgendem: I n  eine unbestimmte 
Menge Schwefelslure wird cine ebenfalls un- 
bestimmte Menge Nitrosylschwefelslure so 
lange eingetragen, bis ein gewisser Theil der 
letzteren ungelijst zuriickbleibt. Die von 
suspendirter Nitrosylschwefelsiiure getriibte 
Fliissigkeit wird einige Tage in geschlossenem 
Gefiiss stehen gelassen. Dabei kliirt sie sich 
vollstiindig: die ungelijst gebliebene pulrerige 
Nitrosylschwefelsiiure verwandelt sich zum 
griissten Theil i n  prachtvolle Krystalle, die 
feat am Boden des Gefiisses aufsitzen - ein 
schijnes Beispiel fiir die  Umwandlung eines 
Pulvers i n  Krystalle, bewirkt durch ihre 
verschiedene Liislichkeit im Liisungsmittel. 
Von der klaren Liisung wird ein Theil ab- 
pipettirt und  in einem Maasskiilbchen abge- 
wogen. Man verdiinnt mit reiner conc. 
Schwefelslure bis zur  Marke und bestimmt 
den Gehal t  an Nitrosylschwefelsiiure im 
Nitrometer und mittela Permanganat. Die 
Ubereinstimmung der nach beiden Methoden 
erhaltenen Zahlen ist zugleich ein Beweis 
fiir die  Reinheit der  angewandten Nitrosyl- 
schwefelsiiure. Die Liislichkeitsbestimmung 
wurde bei 19' durchgefiihrt. 

I. V e r s u c h :  Das  Gewicht der  entnom- 
menen Liisung = 4,6745 g, rnit conc. Schwe- 
felsiiure auf 100 cc verdiinnt; 5 cc dieser 
Ltisung entwickelten im Nitrometer 22,2 1 cc 
NO (red.), woraus sich die  in den 100 cc 
enthultene Nitrosylschwefelsjuremenge zu 
2,5254 g berechnet. Zieht man das Gewicht 
der Nitrosylschwefelsiiure TOW Gewichte der 
Liisung ab,  so erhiilt man das  Gewicht der 
Schwefelsiiure zu 4 , 6 7 4 5  g - 2,5254 g = 
2,1491 g Schwefelsiiure, oder 1 g 66' Schwe- 

felsiiure liist 2,14!)1 = 1,1751 g Nitrosyl- 

schwefelsiiure auf (be i  19O). Bei der Titra- 
tion derselben Liieung rnit 'il0 N.-Chamiileon 
verbrauchten 60 cc Chamiileon 1 2 , 5 0  cc der 
LBsung, woraus sich die in den 100 cc Lii- 
sung enthnltene Nitrosylachwefelsiiuremenge 

2,5254 
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100 cc Mischung enthaltene Nitrosylschwefel- 1 sich die gesammte fortgegangene Salprtrig- 
siiure-Gewicht berechnet sich daraus zu Eiiuremenge zu 0,2470 g berechnet. Dieser 
1.6181 g und die Scbwefelsiiuremenge zu Verlust macht 6,20 Proc. der vorbanden gewe- 
4,8854 - 1,6181 = 3,2703 g; oder I g senen salpetrigen Siiure aus. Der Versuch 
Schwefelsiiure von 60' B. liist bei 19' wurde weiter fortgesetzt und noch wiihrend 
0,4948 g Nitroeylschwefelsiiure auf. Bei der 9 Stunden Kohlensiure bei 40' durch die 
Chamiileontitration verbrauchten 40 cc N.- ' Losung gefiihrt. Die vorgelegte Schwefel- 
Chamiileonliisung 15,77 cc der oben zu  100 cc 
erginzten LGsung. Die Nitrosylschwefel- 
siiure berechnet sich daraus zu 1,6107 g, 
die Schwefelsiiuremenge zu 3,2777 g, oder 
1 g Schwefelsiiure von 60' B. 16st 0,4914 g 
Nitrosylschwefeleiiure auf. 

IT. V e r s u c h  rnit einer von neuem berei- 
teten Liisung; das Nitrometer ergab 0,4944 g 
Nitrosylschwefeleiiure fiir 1 g 60' Schwefel- 
siiure. Das Mittel der drei Bestimmungen 
i s t :  dass 0,4935 g N i t r o s y l s c h w e f e l s i i u r e  
in  1 g Schwefe l s i iu re  von  60'B. be i  19' 
aufge l i i s t  w e r d e n  k i innen .  

Die gesiittigte Liisung ist wie bei der 
conc. Schwefelsiiure sehwach griinlich-gelb 
gefiirbt; die Atmosphiire oberhalb der Lijsung 
ist v o l l s t i i n d i g  f a rb los .  Die Stabilitiit 
der verdiinnten Liieungen von Nitrosylschwe- 
felsiiure in Schwefelsiiure von 60' B. ist  
durch Versuche von L u n g e  und Z a l o z i e c k i  
nachgewiesen worden. 

Folgender Versuch zeigt, dass auch die 
g e s i i t t i g t e  Liisung beim Erwiirmen auf 40' 
noch cine aueserordentlich grosse Stabilitiit 
aufweist und nur wenige Procente der an- 
weeenden salpetrigen Siiure in sehr lang- 
samem Tempo fortgehen liisst. 

Der Vereuch wurde in folgender Art 
angestellt. Durch die i n  einer Mi teche r -  
lich'schen Vierkugelriihre befindliche geaiit- 
tigte Liisung wurde aus einem Gasometer 
mittels Schwefelsiiure getrocknete Kohlen- 
siiure in regelmiissigem Strome geleitet. Der 
Apparat mit der Lijsung befand sich i n  
einem grossen Gefies mit Wasser, dessen 
Temperatur constant auf 40' gehalten wurde. 
Die Kohlensiiure rnit den aus der Liisung 
mitgenommenen Salpetrigsiiurediimpfen strich 
dann durch ein Zehnkugelrohr, das zum Auf- 
fangen der ealpetrigen Siiure mit conc. Schwe- 
feleiiure beschickt war. 

47,9210 g der im Versuch I1 benutzten 
Liisung wurden in die Mitscherlich'sche 
Kugelriihre gebracht und wiihrend 12 Stunden 
Kohlensiiure in geregeltem Strome (4 1 fiir 
1 Stunde) durch die Fliissigkeit geffihrt. 
Wie sich aus den im Versuch I1 mitgetheilten 
Analysendaten ergibt , enthielt die i n  den 
Apparat gebrachte L6sung 4,7489 g Nt 03. 
Nach 12-stiindigem Durchleiten wurde die 
vorgelegte Schwefelsiiure zu 100 cc ergiinzt 
und analysirt. 40 cc 'Ilo N.-Chamiileonliisung 
verbrauchten 30,77 cc der Mischung, woraus 

siure verbrauchte 83,18 cc 'Ilo N.-Perman- 
~anatliisung enteprechend 0,1581 g N:, O3 
gleich 3,33 Proc. der urepriinglich vorhanden 
gewesenen salpetrigen Siiure. Der Vorgang 
war noch nicht abgeschlossen und bei wei- 
terem Durchleiten der Kohlensiiure ging noch 
immer salpetrige Siiure fort. Das Verbalten 
der Liisung beim Erwirmen im Gamtrom 
ist vielleicht folgendermaassen zu erkliiren. 
Die salpetrige Siiure verdankt ihre Entste- 
bung der Einwirkung des in der Schwefel- 
siiure von 60' B. vorhandenen Wassers. 
Neben grossen Mengen von Nitrosylschwefel- 
siure finden sich daher in der Iliisung auch 
Spuren freier salpetriger Siiure. Der Kohlen- 
siiurestrom, indem er die freie salpetrige 
Siiure entfernt, stijrt unaufhiirlich das Gleich- 
gewicht und ruft eine erneute Bildung von 
salpetriger Siiure hervor. Der Nachweis, 
dass es eich dem so verhalt und das Stu- 
dium diesee Gleichgewichtszustandes i n  diesem 
Falle, wie bei den noch verdiinnteren Siiuren, 
ist durch die b e k a n n t e n  Methoden kaum 
zu bewerkstelligen. Vielleicht wird sich das 
Princip, auf das am Schlusse der Einleitung 
hingewiesen und das zuniichst nur fir Ge- 
mische von Untersalpetersiiure nnd Schwefel- 
siiure durcbgefiibrt wurde, auch hier mit  Er- 
folg anwenden lassen. 

n b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e r  
Un te r sa lpe ra i iu re  z u r  S c h w e f e l s i i u r e  

vom spec.  Gew. 1,84. 
Die zu diesen Versuchen benutzte Unter- 

salpetersiiure wurde nach der Methode von 
G a y - L u s s a c  dargestellt durch Erhitzen von 
scharf getrocknetem Bleinitrat und Ver- 
dichten der Diimpfe in einer durch eine 
Kiiltemischung gekiihlten U-Riihre. Die so 
erhaltene Fliissigkeit enthiilt, wenn man die 
Diimpfe zu verdichten beginnt erst nachdem 
aie sich eine gewisse Zeit lang entwickelt 
batten, nur Spuren von Salpetersiiure. 

Urn die Erscheinungen zu beobachten, 
die beim Zusetzen von Unteraalpetersiiure 
zur Schwefelsiiure eintreten, geht man am 
besten von kleinen Mengen der letzteren, 
etwa 10 bis 20 cc Bus. Die Schwefelsiiure 
befindet eich zweckmiissig in einem Maaes- 
kiilbchen; nach jedem Zusatz von Unter- 
ealpetersiiure schliesst man das Kiilbchen 
und schiittelt den Inhalt tiichtig urn, wo- 
durch auch die Untersalpetersiiure- Diimpfe 
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absorbirt werden. Da die Schwefelsiiure 
sich dabei ziemlich erwiirmt, thut man gut, 
das Kiilbchen von Zeit zu Zeit eu kiihlen. 
Setzt man nun zu 10 cc conc. Schwefelsiiure 
aus einer Biirette Untersalpetersiiure hinzu, 
so werden die ersten 2 cc absorbirt, wobei 
die Flfissigkeit farblos bleibt; erst auf Zu- 
satz von 2,6 bis 3 cc Untersalpetersiiure, 
wenn die LBsung etwas mehr als 20 Proc. 
NsOl vom Gewichte der Schwefelsiiure ent- 
hiilt, beginnt die letztere sich schwach gelb- 
lich zu Grben; zugleich nimmt auch die 
iiber der Schwefelsiiure im K8lbchen befind- 
liche Atmospbiire eine schwache gelblich- 
rothe Fiirbung an .  Auf weiteren Zusatz von 
Untersalpetersiiure verstiirkt sich die Fiir- 
bung der Flfissigkeit und noch mehr die 
der Atmosphiire; die hinzugefiigte Untersal- 
petereiiure mischt sich immer schwieriger 
rnit der Schwefelsiiure, bildet zuerst gelblich- 
rothe Tropfen, die erst nach tiichtigem Um- 
schiitteln verschwinden. Endlich gelangt 
man zu einem Punkte, wo die Untersalpeter 
siiure sich nicht mehr rnit der SchwefelsHure 
mischt, und beim Stehenlassen sammelt sich 
die iiberschiissige Untersalpetersiiure ale rothe 
Schicht iiber der weniger gefiirbten gelblich 
rothen Schwefelsiiure an. 

Eine rnit Untersalpetersiiure bis zu 
diesem Punkte versetzte Schwefelsiiure stellt 
eine t i b e r s i i t t i g t e  L6sung von Nitrosyl- 
schwefelsiiure dar. Nach einiger Zeit be- 
ginnen sich aus ihr prachtvolle charskte- 
ristiscbe Nitrosylschwefelsiiure- Krystalle ab- 
zuscheiden , die bald die game Fliissigkeit 
durchsetzen. Ein handgreiflicherer Beweis 

Schwefelsiiure, so ist sie d o n  deutlich gelb 
gefiirbt, ebenso wie die ilber i h r  lagernden 
Diimpfe. Eine solche LBsung miisate, wenn 
man annimmt, dass alle hinzugefiigte Unter- 
salpetersiiure sich in  Nitrosylschwefelsiiure 
umgewandelt hiitte, wie eine leichte Rech- 
nung zeigt, auf 1 g SchwefelsHure weniger 
ale ein 0,5 g NitrosylschwefelsPure ent- 
balten. Eine so starke Liisung von Ni- 
trosylschwefelsiiure in conc. Schwefelshre 
ist aber noch so gut wie vollstiindig farb- 
10s; auch die gesiittigte LBsnng von Nitro- 
sylschwefelsiiure in Schwefelasure zeigt nur 
eine schwache grfinlich-gelbe Farbe, die 
von der hier auftretenden ge lb- ro then  ganz 
verschieden ist; noch beweisender ist der 
Urnstand, dass auch bei der rnit Nitrosyl- 
schwefelsiiure gesii t t i g t  e n Schwefelsiiure 
(die auf 1 g Schwefelsiiure etwa 1,2 g Nitro- 
sylschwefelsiiure enthiilt) die iiber der Lii- 
sung stehende Luft v o l l s t i i n d i g  f a r b l o s  ist. 
Ubrigens ist das Auftreten der Gelbfiirbung 
beim Vermischen von Untersalpetersiiure mit 
conc. Schwefelsiiure nicht an ein bestimmtes 
Verhiiltniss zwischen den Componenten ge- 
bunden; j e  gr i i sser  die absoluten Mengen 
von Untersalpetersiiure und Schwefelsiiure, 
die zusammentreffen, u m  so  k l e i n e r  ist 
dies Verbiiltniss, bei dem geniigend freie 
Untersalpetersiinre vorhanden ist, urn vom 
Auge empfunden zu werden. E s  muss also 
angenommen werden , dass die hinzugefiigte 
Untersalpetersiinre von Anfang an sich in 
zwei Theile theilt,  in einen, der rnit der 
Schwefelsiiure in eine Verbindung eingeht, 
nnd einen, der als solcher sich in der 

Auftreten an der Anwesenheit unveriinderter 
f r e i  e r Untersalpetersiiure zugeschrieben wer- 
den. Enthiilt die LBsung 25 bis 30 Proc. 
an Untersalpetersiiure vom Gewichte der 

4, Wul t z i e n ,  Ubcr die Sauerstoffverbindungen 
des Stickstoffs. Annalen der Chem. und Pharm. 
CXV, 213. 

Beactionen im Falle der conc. Schwefelsaure 
folgende z w e i t e  A n n a h m e  gemacht werden: 
, ,Unter d e n  zwe i  am G l e i c h g e w i c h t e  
t h e i l n e h m e n d e n  R e a c t i o n e n  i s t  d i e  
e r s t e ,  niimlich d i e  B i n d u n g  d e r  U n t e r -  
s a l p e t e r s i i u r e  d u r c h  d i e  Schwefelsiiure,  
die 2oeitaus iiberwiegende, so  d a s s ,  w e n n  

ck 99. 34 
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salpetrige Siiure und Salpeter8~UreU, hat a h 0  
von diesem Standpunkte aus nur die Be- 
deutung cines Gren  z g e s e t z e e ,  welcbes um 

e t w a g l e i c h e  Mengen  von  Schwefe l s i iu re  
u n d  S a l p e t e r s i i u r e  um e i n e  b e s t i m m t e  
Menge  N904 c o n c u r i r r e n ,  n u r  w e n i g e  
P r o c e n t e  d e r  U n t e r s a l p e t e r s i i u r e  i m  
f r e i e n  Z u s t a n d e  v o r h a n d e n  sind.'  

Der. Vorgang beim Yischen von Unter- 
salpetersiiure mit Schwefelsiiure wird also 
folgendermaassen zu erkliiren sein. Die 
ersten Antheile der hinzugefiigten Untersal- 
petersiiure werden s o  g u t  w i e  q u a n t i t a t i v  
in Nitrosylschwefelsiiure umgewandelt, da  
die Menge der Schwefelsiiure gross, dagegen 
die der Salpetersiiure von Null an erst zu 
einem geringen Betrag angewacheen ist. 
M i t  jedem weiteren Tropfen Untersalpeter- 
siiure v e r m i n d e r t  aich die Menge der vor- 
handenen Schwefelsiiure und v e r m e h r t  aich 
die Menge der Salpetersiiure, so dass dem- 
entsprechend von der hinzugefiigten Unter- 
salpetersiiure ein immer griisserer Theil frei 
bleibt und ein immer kleinerer gebunden 
wird. Jedoch wird, nach Annahme 11, die 
Menge der freien Untersalpetersiiure , auch 
wenn die Menge der Schwefelsiiure auf einen 
relativ kleinen Betrag heruntergegangen ist, 
nur einen Bruchtheil der ale Nitrosylschwefel- 
siiure gebundenen ausmachen. - Der iius- 
sere Verlauf der Erscheinungen beim Zu- 
setzen von N,04 zur Schwefelsiiure wird 
also durch die gemachte Annahme gut dar- 
gestellt. 

Ebenso erkliirt die obige Annahme die 
von L u n g e  und W i n k l e r  gemachten, zum 
Theil von einander abweichenden Beobach- 
tungen bei conc. Schwefelsiiure. Die L u n g e -  
schen Versuche wurden derart angestellt, 
dass zu einer grossen Menge Schwefel- 
siiure nur wenig  No O4 hinzugesetzt wurde; 
auf  100 cc conc. Schwefelsiiure kamen hiich- 
stens 5 cc oder etwa 7 g N204.  Nimmt 
man an, dass siimmtliche Unterealpetersiiure 
sich i n  Nitrosylschwefelsiiure umgewandelt 
hat, so findet man dae Gewicht der vor- 
handenen Schwefelsiiure zu etwa 176 g, dae 
der Salpetersiiure zu etwa 5 g, also etwa 
36 Ma1 80 vie1 Schwefelsiiure als Salpeter- 
siiure; man eieht, unter Hinzuziehung der 
Annahme 11, dass die Menge der frei vor- 
handenen Untersalpetersiiure unter dieeen 
Umstiinden nur verschwindend klein sein 
kann. 

Der Lunge'sche Satz: ,,Die Untersal- 
Detersfure kann ale eolche in Beriihrunp: mit 

Praxis dcr Schwefelsiurefabrikation aber iiberwiegt 
die M~~~~ der Schwefelsiure dicjcnige der 
petersgure so meit, dass die Menge der freien Un- 
tersalpetersaure auf ein vollsthdig zu vernach- 

[ Zsitsclirift l3r Lunge und Weintraub: Untersalpetersiiure. angewandte Chnnic. -_ 
1 : 4 ist, nur erst Spuren von freier Unter- 
salpetersiiure vorhanden'). 

Bei den Versuchen von W i n k l e r  wurde 
dagegen der Schwefelsiiure v i e  1 Untereal- 
petersiiure hinzugegeben, so dass nicht mehr 
zu vernachliissigende Mengen freier Unter- 
salpetersiiure in der Fliiesigkeit aufgeliist 
waren. Die beim Erwiirmen einer solchen 
Mischung fortgehende Menge N, O4 erlaubt 
aber nicht, wie W i n k l e r  es thut, einen 
directen Schlass auf die vor dem Erwiirmen 
vorhanden gewesene freie Untersalpetereiiure 
z u  ziehen. I n  der That ruft das Entweichen 
der Untersalpetersiiure beim Erwiirmen i n  
Folge der dadurch verursachten Gleichge- 
wichtsstarung eine N e u b i l d u n g  von NiO, 
hervor. Die Reaction 

geht daher in dem rnit dem Pfeil angedeu- 
teten Sinne vor sich unter Verbrauch von 
HNO, und Regenerirung von H2SO4 und 
N, 0,. Die fortgehenden Mengen N2 O4 neh- 
men daher mit der Zeit aus zwei Griinden 
ab: erstens, weil die Gesammtmenge der 
in der Fliiesigkeit frei oder gebunden vor- 
handenen Untersalpetersiiure abnimmt; zwei- 
tens, weil die Mischung immer iirmer an  
HNO, und immer reicher an H3S04 wird. 
Die entweichenden Mengen Untersalpeter- 
siiure sind daher eine eehr c o m p l i c i r t e  
F u n c t i o n  der Zeit; auf Null sinken sie, 
t h e o r e t i e c h  genommen, n i e  herab, praktiach 
verlangsamt sich aber der Process immer 
mehr, bie man auf Verhiiltnisse kommt wie 
die, welche L u n g e  untersucht hat. 

Bei diesen tfberleguugen ist jedoch noch 
ein Factor iibereehen worden, niimlicb die 
starke Tension der Salpetereiiure selbat aue 
ihrer Liisung in conc. Schwefelsiiure. In Folge 
ihrer Flachtigkeit entweicht stets Salpeter- 
siiure aus der Mischung, ohne auf die Nitro- 
sylschwefelsiiure einwirken zu kiinnen, ein 
Moment, welches fiir die Festhaltung der 
Untersalpetersiiure als Nitrosylschwefeleiiure 
auseerordentlich giinetig ist. J e  nach der 
Art des Erhitzens, ob in einem offenen Ge- 
fiise oder in einem Gasstrom, oder endlich 
in einem Gefiisa mit Riickflusskiihler, wird 
die durch Verdampfung aue dem Reactions- 

5, Lu nge kam es bei seinen Versuchen auf 
die Erforschung der in der Praxis der Schwefel- 
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wurden bei 19,5' 

Mischungen beim 
Schliesslich bewirkt schon das E r w i i r -  dem von W i n k -  

Heft 17. Y5. April lS99.l 

felde verschwindende Salpetersiiure, in Folge 
dessen auch die entweichende Menge Unter- 
salpetersiiure verschieden sein. 

men der Mischung an und fiir sich eine 
Verschiebung des Gleichgewichtes und, wie 
spiitere Versuche zeigen, zu Gunsten der 
Salpetersiiure, so dass die Menge der freien 
Nl 0, bei hiiherer Temperatur eine andere 
ist ale bei gewijhnlicher Temperatur. 

Man sieht, wie unzuliissig es ist, daraus, 
dass nach liiogerem Erwiirmen eine bestimmte 
Menge Untersalpetersiiure entwichen ist, die 
Folgerung zu zieben, dass diese Menge schon 
von vornherein in der Mischung frei vor- 
handen war. 

Da  jedoch die Umstiinde, unter denen 
die Winkler ' schen  Versuche angestellt 
waren, nicht niher angegeben sind, war es 
nothwendig, nachzusehen, ob wirklich das 
Verhalten der Mischuogen beim Erwiirmen 
der oben gegebenen Beschreibung ent- 
aprich t. 

S i i t t i g u n g  d e r  conc. Schwefe l s i iu re  
m i t  Un t e r s a l p e t e r s i u r e  u n d  V e r h a l -  
t e n  d e r  M i s c h u n g  b e i m  Erwi i rmen  au f  
40°. Zu der in einem Maassfliischchen be- 
findlichen conc. Schwefelsiiure wird Unter- 
salpetersiiure so Iange hinzugeagt, bis ein 
gewisser Theil der letzteren sich nicht mehr 
mit der Schwefelsinre mischt, und dann 
wieder tropfenweise Schwefelsiure hinzuiiigt, 
bis die iiberschassig vorhandene Untersal- 
petersiiure verschwindet. Aus dieser Mischung 
wird ein Theil herauspipettirt und in einem 
Maasskiilbchen abgewogen. Urn Verluste an 
verdampfender Untersalpetersiiure zu ver- 
meiden, findet sich am Boden des Maass- 
kiilbchens von vornherein etwas conc. Schwe- 
felsiiure, welche die in der Mischung vor- 
bandene freie Untersalpetersiiure absorbirt. 
Es wird nun rnit reiner Schwefelsgure bis 
zur Marke aufgemllt und der Inhalt mittels 
Chamiileontitrirung oder im Nitrometer ana- 
lysirt. l. Versuch :  Abgewogene Menge 
Mischung = 3,5270 g; zu 100 cc verdijnnt; 
75 cc 'I,,, N.-Permanganatliisung verbrauch- 
ten 19;77 cc der LBsung; daraus berechnet 
sich die in den 100 cc enthaltene Untersal- 
petersiiure zu 1,7405g; die Schwefelsiiure- 
menge ergibt sich durch Differenz zu 
3,6270 - 1,7405 = 1,7865 g; oder auf 1 g 
Schwefelsiiure kommen 0,9769 g Ns 04. 
2. V e r s u c h  mit einer von neuem bereiteten 
Lijsung; entnommene Probe 2,0024 g, auf 
50 cc verdiinnt; 2 cc lieferten im Nitrometer 
19,40 cc (red.). Die gesammte i n  der 
Mjschung enthaltene N9 0, berechnet sich 
daraus zu 0,9987 g, die Schwefelsiuremenge 
= 1,0037, oder auf 1 g Schwefelshure 

1 e r  beschriebenen iihnlich. Beim Erwiirmen 
in offenem Gefiiss auf 40' entweicht N904, 
zuerst rawher, dann langsamer; nach mehr- 
stfindigem Erwiirmen ist  die Fliissigkeit 
noch immer hellgelb, und es entweicht immer 
Untersalpetersiiure. Da jedoch bei dieser 
Versuchsanordnung die entweichenden Gase 
nicht analysirt wurden und das Verhalten 
der Mischung beim Erwiirmen auch durch 
andere Annahmen als die der Neubildung 
von Untersalpetersiiure erklirt  werden kann, 
sol1 die nihere Beschreibung dieser Versuche 
iibergangen werden. Dagegen sind die nun 
zu beschreibenden Versuche wohl geeignet, 
die eben erwiihnte Annahme so gut wie 
nothwendig zu machen. 

1. Versuch .  Die Versuchsanordnung 
ist iihnlich der schon einmal beschriebenen. 
Die Mischung befindet sich in einem Kali- 
apparat und wird in einem grossen, ale 
Wasserbad dienenden Germs auf einer be- 
stimmten constanten Temperatur gehalten. 
Aus einem graduirten Gasometer wird eio 
trockner Kohlensiiurestrom durch den Appa- 
rat in geregeltem Strome (4 1 pro Stunde) 
geleitet. Nachdem die Kohlensiiure den 
Kaliapparat passirt hat, streicht sie dnrch 
zwei mit conc. Schwefelsiiure gefiillte Zehn- 
kugelrlihren, deren Inhalt dann in einem 
200 cc-Klilbchen bis zur Marke aufgefiillt 
und mittels Chamiileontitrirung wie mit dem 
Nitrometer analysirt wird. Der KMn 04- 
Werth wird als N, 0, berechnet und aus 
der Differenz zwischen der Chamiileontitra- 
tion und der Nitrometerbestimmung auf die 
Menge der fortgegangenen HNOa geschlossen. 
Dass diese Rechnnngsweise b e r e  c h t i g t  
i s t ,  wird durch die nachfolgenden Versuche 
znr Geniige bewiesen; hier m6ge nur an 
einem Buchstabenbeispiel die Rechnung er- 
liiutert werden. 

Sei a die Anzahl cc '/lo N.-Chamiileon- 
16sung uod b die Anzahl cc NO (auf 0' 
und 760 mm red.), die die vorgelegte Schwe- 
Felsiiure verbraucht bez. geliefert bat;  die 
Menge der N, 0, berechnet eich sofnrt zu 

a .92  
= 0,0046 a g (1). -2oooo 

Die dieser Menge N,O, entsprechende An- 
rahl cc NO ergibt sich zu 

a * 92 - 60.1000 3 
$ooo(-r$j .T,343 = -1,343 (2); 

- - --- 
6 )  Nach W i n k l e r  ,,mischt sich fihssige N20,  

n jedem VerhBltniss sowohl mit 66- als auch nut 
;O riidiger Schwefelsihrc", was doroh diese Ver- 
i u i e  widerlcgt wird. 

34, 
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diese Formel erlaubt direct, aus der Anzahl 
cc N.-KMn 0, '/lo die entsprechende Anzahl 
cc NO (red.) zu erschliessen. Die Differenz 
( b  - 1,343 a )  cc NO riihrt von der HNO, 
her, und es ergibt sich die Menge der 
HNO, zu 

3 

3 1,343 . 63 

der log des auftretenden Factors is t  
7,4502952 - 10. 1st die der Rechnuog zu 
Grunde gelegte Annahme richtig, so muss 
die S u m m e  d e r  f o r t g e z o g e n e n  Na04 
u n d  HNO, d e m  w i r k l i c h e n  G e w i c h t s -  
v e r l u s t  d e s  Gefi isses  g l e i c h  sein.  

In diesem ersten Versuche wurde von 
einer Mischung ausgegangen, die etwa 20Proc. 
N, 0, vom Gewichte der Schwefelsaure ent- 
hielt. Die in den Kaliapparat gebrachten 
47,1774 g Mischung enthielten, wie die 
Analyse zeigte, 7,8220 g N2 O4 auf 39,3554 g 
Schwefelsaure, oder l9,87 Proc. N, 04. Die 
so dargestellte Mischung war bei gew6hn- 
licher Temperatur so gut wie v o l l s t a n d i g  
f a r  b 1 o s , so dass die Anwesenheit von freier 
Untersalpetersiiure in messbarer Menge aus- 
geschlossen ist ; beim Durchleiten der Kohlen- 
sHure durch die Mischung bei 40' farbt sich 
die letztere ganz schwach an und es ent- 
weichen rothgeflirbte Diimpfe; der Process 
ist erst nach m e h r  a l s  20st i indigem 
Durchleiten des Gasstromes beendigt. Die 
vorgelegte Schwefelsiiureverbrauchte 153,7 3 cc 
'Ilo N.-KMn 04-L8sung; im Nitrometer ent- 
wickelten10 cc + 101,60 cc NO; insgesammt 
wiirden die 200 cc SchwefelsHure 2032,OO cc 
NO entwickelt haben. Bus diesen Daten be- 
rechnet sich die NaOc zu 0,7072 g, die HNO, 
zu 4,7623 g; die Summe ist 5,4695 g; der 
Gewichtsverlust des Gerasses betrug 5,4778 g; 
diese Ubereinstimmung zeigt, dass aus der 
Mischung N 9 0 4  entweicht, dass also f r e i e  
U n t e r s a l p e t e r s i i u r e  i n  d e r  F l i i s s ig -  
k e i t  i n  j e  d e m  A u g e n b l i c k  v o r h a n d e n  
war .  Der Satz I1 von L u n g e ,  nach dem 
die Instabilitat der mit Untersalpetersiiure 
versetzten Schwefelsiiure auf die Instabilitiit 
der iiherschiissigen, lose gebundenen Nitro- 
sylschwefelssure zuriickzufiihren sei, kann 
also nicht aufrecht erhalten werden. Die 
Analyse des Riickstandes ergab einen Ver- 
lust von 0,7099 g Na 04, anstatt der ge- 
sammelten 0,7072 g; diese Uebereinstimmung 
zeigt, dass die in der Vorlage gesammelte 
Na O4 der Lijsung entstammt und nicht etwa 
einer Zersetzung der Salpetersaure beim 
Verdampfen zuzuschreiben sei. Der Riick- 
stand im Kaliapparat erwies sich als eine 
Aufl i j  s u n g  von N i t r o s y l s c h w e f e l s i i u r e  
i n  S c h w e f e l s a u r e  nebst ausserst ge- 

ringen Spuren noch zuriickgebliebener Sal- 
petersaure. Die Rechnung wird folgender- 
maassen gefiuhrt: 1st a die Anzahl cc N.- 
KMn 04, die der Riickstand verbraucht, so 
ist unter der Annahme, dass die Fliissigkeit 

(4) die ent- so, 1 ONO enthalt 

sprechende Anzahl cc NO. Das Gewicht 
der zuriickgebliebenen Fliissigkeit war 
41,6996 g. 4,2848 g wurden zur Analyse 
entnommen, zu 100 cc mit reiner conc. 
SchwefelsSure aufgefiillt und analysirt. Die 
in aliquoten Theilen ausgefiihrten Bestim- 
mungen, auf die gesammten 100 cc umge- 
rechnet, ergaben einen Permanganatverbrauch 
von 159,24 cc 'Ilo n. und 179,OO cc NO; 
nach (4) entspricht der Permanganatwerth 
177,85 cc NO; die Differenz 1,15 cc NO ent- 
spricht 0,0032 g HNO,. Fur die gesammten 
zuriickgebliebenen 41,6996 g berechnet sich 
der Gehalt an Nitrosylschwefelsiiure zu 
9,8404 g, an HNO, zu 0,0315 g. E s  i s t  
a l s o  s o  g u t  wie r e i n e  N i t r o s y l s c h w s -  
f e l  s ilur e zur i ick ge  b l i e  b en. Den zuriick- 
gebliebenen 9,8404 g S05NH wiirden 
4,8814 g HN03 entsprechen, wahrend die 
Summe der gesammelten und der zuriickge- 
bliebenen HNO, 

4,i623 + 0,0315 = 4,7935 g 
betragt. 

Alle diese Thatsachen erklaren sich vor- 
ziiglich durch die Annahme der Neubildung 
von Untersalpetersaure in Folge der unauf- 
hijrlichen Gleichgewichtsstijrung durch den 
Gasstrom. Gegen die einfachere Annahme, 
dass die entwichenen 0,7072 g Untersalpe- 
tersaure von vornherein in der Fliissigkeit 
frei vorhanden waren, sprechen folgende zwei 
Umstaode: 1. d ie  H u s s e r s t  g e r i n g e  F S r -  
b u n g  d e r  F l i i s s i g k e i t  a u c h  b e i  40' (die 
in reiner Salpetersaure schon durch weoiger 
als 0,l Proc. N a 0 4  bewirkt wird); 2. die 
L a n g s a m k e i t  des Vorganges; es Allt  
schwer, anzunehmen, dass 0,7072 g Na O4 
bei 40' in einem raschen Gasstrom m e h r  
a l s  2 0  Stunden brauchen, um aus einer 
Fliissigkeit zu entweichen; wlhrend dersel- 
ben Zeit gingen 4,7623 g HNO,, die ja vie1 
weniger fliichtig ist, fort. 

2. Versuch.  Dieser Versuch erbringt den 
Nachweis, dass das Entweichen der Unter- 
3alpetersHure aus der Mischung z u g l e i c h  
nit dem Entweichen der Salpetersaure 
mfh6rt, class also s o  l a n g e  U n t e r s a l -  
peters i iure  e n t w e i c h t ,  als n o c h  S a l -  
peters i iure  i n  d e r  M i s c h u n g  v o r h a n d e n  
1st. Sowie  d i e  S a l p e t e r s i i u r e  811s d e r  
Mischung v e r s c h w u n d e n  ist ,  w i r d  d i e  
. e t z t e r e  v o l l s t a n d i g  s t ab i l .  Der Versuch 
nurde ahnlich dam Versuch 1 angeordnet, 

a . 3  / OH 
' 2 x 1,343 
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nur wurde er von Zeit zu Zeit unterbrochen, 
und die vorgelegte Schwefelsiure analysirt. 
In den Kaliapparat wurden 33,4240 g einer 
stark gelb gefiirbten Mischung gebracht, die 

Gasstrom-durch die Fliissigkeit geleitet. Die 
Resultate sind die folgenden: 

N, 0, IINOa 
1. in 2 Stdn. 1,4#85 g 0,4769 g 

11. in  weiteren 2 Stdn. 0,9!UO - 0,598i - 
111. - - 2 - 0,62X!) - 0,-50!)3 - 
IV. - - 2' - 0,4:ill - 0,4899 - 
V. - - 2 - 0,3826 - 0,5471 - 

VI. - - 4 - 0,5179 - O,8i62 - 
VII.  - - I - 0,3425 - 0,6:;27 - 

VIll. - - 1 - 0,lnc;l - 0,:3819 - 1x. - - I- - 0,09(i9 - 0,2018 - 
X. - - 1 - 0,03>5 - 0,07<5!) - 
XI. - - 4 - Spuron Spuren 

34 Sttln. 5,0933 g 4,7901 g 
-- 

Die Summe der Untersalpeter- und der 
Salpetersiiure = 9,8834 stimmt geniigend 
gut mit dem Gewichtsverlust des Gefiisses = 
9,6111 g, wenn man die grosse Zahl der 
ausgeftihrten Analysen beriicksichtigt. Der 
Riickstand iet, wie die Analyse zeigt, eine 
Aufltisung von reiner Nitrosylschwefelsiiure 
i n  Schwefelsture. Der aus der Permanganat- 
titration berechnete Gehalt an Nitrosylschwe- 
felsiiure war 9,5267 g (die entsprechende 
Anzahl cc NO ist 1675,4, wiihrend ein Ver- 
such im Nitrometer mit einem aliquoten Theil, 
umgerechnetauf die Gesammtmenge 1676,90cc 
ergab), oder ale Untersalpetersiiure berechnet 
6,9012 g N,O, (aus der urspriinglich vor- 
handen gewesenen Untersalpetersiiuremeoge 
12,0381 g und dem Verlust 5,0933 g wiirden 
sich 6,9448 g ergeben). 

Die Thatsache, dass das Entweichen der 
UntersalpetersZure nur so lange andauert, 
als Salpetersiiure in der Mischuog vorhanden 
ist, zwingt zur Annahme eioes u r s l c h l i c h e n  
Zu samm e n  h a n g e s  zwischen beiden Er- 
scheinungen, denn die Annahme, dass die 
Fliichtigkeiten der Untersalpetersiiure und 
der Salpetersiure einander vollkommen ent- 
sprechen, ist ersichtlicherweise unmtiglich, ins- 
besondere da  dieselbe Thatsache sich auch, 
wie wir sehen werden, bei der Schwefelsiure 
von 60' B. wiederholt. 

Die Annahme einer bestimmten Siitti- 
gungsgrenze fIir Untersalpetersiiure, unterhalb 
welcher sie ale Nitrosylschwefelsiiure gebunden 
werde und oberhalb welcher sie sich nur 
mechanisch mit der Schwefelsiiure mischt, 
eine Annahme, die durch den vorhergehenden 
Versuch nicht susgeschlossen war, kann jetzt 
durch den Vergleich beider Versuche ale 
vo l l s tbd ig  unzuliissig erwiesen werden . 
Unter dieser Annahme miisste nimlich die 
C o n c e n t r a t i o n  dee nach liingerem Erwiir- 
men zurikkbleibenden Riickstandes in Bezug 
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auf Nitrosplschwefelslure etets d i e s e l b e  
sein; nun zeigen die beiden letzten Versuche, 
dass im Versuch 1 der Riickstand von 
41,6996 g auf 31,8592 g Schwefelsiure 

rend i m  Versuih 2 fast dieselbe Meuge 
Nitrosylschwefelsiiure, nLmlich 9,5267 g in 
13,2862 g Schwefelsiure enthalten war (dae 
Gewicht des Riickstandes war 29,8129 g). 
Die Concentratiou war also im zweiten Falle 
fast 2'l9mal so gross als im ersten. Die 
Annahme einer Siittigungsgrenze muss aleo 
fallen gelassen werden, und es bleibt nur 
die Annahme des Gleichgewichtszustandes 
und der Neubildung von N4 0, beim Erwiirmen 
iibrig, die alle Erscheinungen erkliirt, und 
durch die letzterwiihnten Thatsachen so gut 
wie zur Gewissheit erhoben wird. 

3. Ver such .  Der jetzt zu beschreibende 
Versuch liefert den d i r e c t e n  B e w e i s ,  dass 
eine L6sung von reiner NitrosylschwefelsZure 
i n  conc. Schwefelsiure, die beim ErwZrmen 
vollkommen stabil ist, auf Z u s a t z  von  con. 
S a 1  p e t e r s  L u r e  U n t e r s a l p e t e r s i i u r e  
e n t b i n d e t ,  wobei ein Theil der zugesetzten 
SalpetersZure durch die Reaction ver- 
schwindet. 

In den Kaliapparat wurden 33,1000 g 
einer Liisung von Nitrosylschwefelsiiure in 
COOC. Schwefelsiiure gebracht, die 7,6872 g 
SO5 NH auf 35,4128 g conc. Schwefelsiiure 
enthielten ; zu dieser Ltisung wurden hiozu- 
gesetzt 10.0890 g conc. Salpetersiure, ent- 
haltend 97,41 Proc. BK03 (= 9,8287 p), 
1,60 Proc. IS2 0, (= 0,1614 g) und 0,99 Proc. 
Wasser. Die Salpetersiure wurde nicht ent-  
flrbt, um sie nicht zu schwiichen; die geringe 
Menge hineiogebrachten Wnssers konnte na- 
tiirlich wegen der grossen Mengo vorhandener 
SchwefelsLure keine Wirkung haben. Der 
Gasstrom wurde bei 40' durch die Fliissig- 
keit geleitet und die vorgelegte Schwefel- 
siiure (2 Zehnkugelrtihren) wurde voo Zeit 
zu Zeit analysirt. Die Resultate sind: 

N:, 0, mo8 
I. in 2 %  Stdn. 0,3226 g 2,.5561 g 

11. - 2'L - 0.2213 - 1.6416 - , *  
111. - 2 ' is - Or1332 - 0;9817 - 
IV. innerhalb 5 Stdn. 0.'-219 - 1,6703 - 
v. - 3 - Oil498 - l;2917 - 

VI. - .i - 0,0665 - 0,7319 - 

VIII. - 3 - Spuren Spuren 

Die Summe der N,O, und der HNO, betriigt 
10,2797 g und stimmt genngend gut rnit 
dem wirklichen Gewichtsverlust des Gefiissea 
= 10,3805 g. Ziebt man von den 1,1306 g 
N2 O4 die 0,1614 g, die rnit der Salpetersiiure 
hineingebracht wurden, ab, so findet man 
0,9692g N, 0,, die der Nitrosylschwefelsiiure 

VII. - 5 - 0,0163 - 0,2758 - 
-- 

Stdn. 1,1306 g 9,1491 g 
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entstammen miissen. Dass dies der Fall  ist, 
zeigt die  Analyse des Riickstandes, die ein 
Minus von 0,9716 g N, 0, aufwies. Schliess- 
lich zeigt die Differenz der 9,8287 HNO,, 
die urspriinglich der Mischung hinzugefiigt 
wurden, und der 9,1491 g, die gesammelt 
wurden, dass 0,6796 g HN03 verloren ge- 
gangen sind ; berechnet man aber diejenige 
Menge Salpeteraiiure, die in Reaction treten 
musste, um die fortgegangenen 0,9692 g 
N e 0 4  zu erzeugen, so findet man 0,6638 g, 
was dem obigen Verluste von 0,6796 g sehr 
nahe kommt. 

Aus diesem Nachweis der Wirkung von 
HNO, auf in conc. Schwefelsiiure geliiste 
SO, NEE folgt aber unmittelbar, dass sich 
in  Mischungen von N9O4 und conc. Schwe- 
felsiiure ein Gleichgewicht zwischen zwei 
entgegengesetzten Reactionen herstellen mu s s. 

[SChlU8# / O u t . ]  

. . - . . . . - 

Die Zersetznng von Cement unter dem 
Einflnsse von Bakterien. 

Von 
Prof. Dr. A. Stutzer und Dr. R. Hartleb. 

In d. 2. 1896,  Heft 11 hatte der eine 
von uns Mittheilungen iiber Cementanalysen 
gemacht. Der betreffende Cement stammte 
aus Sammelbassins von Wasserleitungen und 
war dieser 8 bis 9 Jahre lang mit dem be- 
treffenden Wasser i n  Beriibrung gewesen. 
WBhrend dieser Zeit war der Cement all- 
miihlich arm an Kalk geworden, er hatte 
sich zum Theil in einen briiunlichen Schlamm 
verwandelt unter gleichzeitiger Anreicherung 
an Eisenoxyd, Thonerde u. dergl. Die Ur- 
sache der Veriinderung glaubten wir darauf 
zuriickfiihren zu miissen, dass die Kohlen- 
siiure des Leitungswaesers allmiihlich einen 
Theil des Kalkes unter Entstehung von 
Calciumbicarbonat geliist ha t ,  und halten 
wir auch heute noch diese Erkliirung fir 
richtig. Jedoch scheinen ausserdem Bakterien 
auf die Liisung des im Cement enthaltenen 
Kalkes eingewirkt zu haben. 

Durch den Director des Wasserwerks 
zu B. wurde uns neues Material aus den 
damals untersuchten Sammelbassins zur Ver- 
fiigung gestellt, und erhielten wir eine 
schlammartige, briiunliche Masse, die aus 
kalkarm gewordenem Cement bestand. Diese 
Masse ist mit sterilisirtem Wasser wieder- 
holt  gut abgespiilt und sind dann geringe 
Mengen von dem Schlamm in eine Fliissig- 
keit gebracht, die theils 1 g Ammonsulfat, 
theils 1 g Natriumnitrit in 1 I gelist enthielt. 

Die Liisung des Ammoniaksalzes ist nach 
Verlauf von 6 Tagen auf das Vorhandensein 

von Nitrit gepriift und wurde dessen An- 
wesenheit mit aller Sicherheit festgestellt, 
wiihrend die F lhs igke i t  vorher frei davon 
gewesen war. Nach 1 4  Tagen war die 
Nitritreaction sehr stark, die Ammonreaction 
ganz schwach, das Ammoniak ist daber durch 
die Thiitigkeit nitrificirender Bakterien in 
Nitrit umgewandelt, es hat sich salpetrige 
Siiure gebildet und wird diese fiihig sein, 
einen Theil des Kalkes zu h e n .  Es ist 
miiglich, dass die Nitrification im Vergleich 
zu der Liisung des Kalkes durch Kohlen- 
siiure nur i n  unbedeutender Weise auf die 
Zerstiirung des Cementes einwirkt , indess 
diirfte erstere doch nicht ganz ausser Acht 
zu lassen sein, falls stickstoffhaltige Ver- 
bindungen, die oxydirt werden kiinnen, 
gleichzeitig im Wasser vorhanden sind. 

Ein gutes Leitungswasser enthiilt hiich- 
stens ganz minimale Mengen von Stickstoff- 
verbindungen, dagegen kann in cementirten 
Dungergruben und dergl., soweit die atmo- 
sphkische Luft gleichzeitig Zutritt zu den- 
selben hat, die Bakterienwirkung unter Um- 
stiinden eine nicht unbetriichtliche sein, falls 
der verwendete Cement leicbt zersetzlich 
und nicht mit Trass oder iihnlichen Mate- 
rialien vermengt ist. 

Bei einem Parallelversuche verwendeton 
wir eine Liisung, die an Stickstoffverbin- 
dungen 0,l Proc. Asparagin enthielt. Hier 
trat  die Reaction auf Nitrit erst nach Ver- 
lauf von 6 Wochen ein, jedenfalls musste 
aus dem Asparagin zuniichst Ammoniak ab- 
gespalten werden, bevor die Nitrification 
beginnen konnte. 

In der dritten Fliissigkeit, welche an 
Stickstoffsubstanz 1 g Natriumnitrit im Liter 
erhalten hatte, dauerte es ziemlich lange, 
bis das gegebene Nitrit unter dem Einflusse 
des Cementes vollstfndig in Nitrat verwan- 
delt war. Bei der Liisung des Cementes 
hat jedenfalls die Bildung von Nitrit eine 
griissere Wichtigkeit als diejenige von Nitrat, 
denn die Entstehung eines sauren Stoffes, 
der salpetrigen Siiure, iet 'es, welche neben 
der Cog des Wassers die liisende Eigenschaft 
auf den Kalk des Cementes ausiibt. 

Die mikroskopische Untersuchung der 
Culturen ergab in allen Fiillen das reich- 
liche Vorhandensein des dorch seine charak- 
teristischen Formen leicht erkennbaren 
Hyphomicrobiums, welches in den Liisungen 
von Nitrit, Nitrat und Asparagin nach Ver- 
lauf von 1 4  Tagen reichlich zu finden war. 
Die eigentlichen Erzeuger der beiden Oxy- 
dationsstufen des Stickstoffs waren schwer 
zu identificiren, auch haben wir auf diese 
nicht so sorgfiiltig geachtet, weil wir zur 
Zeit der Untersuchung M i i m l i c h  annahmen, 


