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Uber das Verhalten der Untersalpetersiiure
zu Schwefelsiiure und Salpetersiure.
Voo

G. Lunge und E. Waeintraub.
[Schluss von S. 402.]

Uber das Verhalten der Unter-
salpetersdure zur Schwefelsiure vom
spec. Gew. 1,710 (60° Bé.).

Das Verhalten der Schwefelsiure vom
spec. Gew. 1,710 zur Untersalpetersiure ist
im Grossen und Ganzen dem der conc. Schwe-
felsiure (1,84 spec. Gew.) analog. Zugleich
treten aber auch wesentliche Unterschiede
auf, bedingt durch die schwachere Affinitat
der 60gradigen Schwefelsiure zur Untersal-
petersiure. Auch in den Mischungen von
Untersalpetersdure und 60° Schwefelsiure
stellt sich ein Gleichgewicht her zwischen
den zwei entgegengesetzten Reactionen

1L, SO, + N, 0, = SO, NIl + IINO,,
nur ist die Bedeutung der von rechts nach
links verlaufenden Reaction hier eine wesent-

lich grossere, als dies bei der conc. Schwefel-

sdure der Fall war. Der Wirkung des Was-
gers, die sich in der 60° Schwefelsaure findet,
tragen wir, wie die Versuche zeigen, geniigend
Rechnung durch die Annahme, dass sie einzig
und allein die Affinitdt der Schwefelsiure zur
Untersalpetersaure abschwicht und so den
Gleichgewichtscoéfficienten in der oben auf-
geschriebenen Reaction abindert. Bei der
Besprechung des Verhaltens der Untersal-
petersidure zur Schwefelsiure vom spec. Gew.
1,650 wird darauf zuriickzukommen sein,

Figt man zu 60° Schwefelsdure, die sich .
in einem Maasskdlbchen befindet, Untersal- .

petersdure hinzu, so ist der #usserliche Ver-
lauf der Erscheinungen derselbe wie bei der
conc. Schwefelsdure. Die ersten Tropfen
Untersalpetersiure werden vollstindig ab-
sorbirt,
friher auf als bei der conc. Schwefelsiure;
eine Losung, die 20 Proc. Untersalpetersiure
vom Gewicht der Schwefelsiure entbilt, die
bei der cone. Schwefelsdure noch so gut wie
farblos ist, ist hier ziemlich stark gelb ge-
farbt, ebenso wie die dariiber stehende At-
mosphére. Die Firbung steigt bei weiterem
Hinzufiigen der Untersalpetersiure rasch an,
bis auch hier der Punkt eintritt, wo die
Ch. 99,

die gelbliche Farbung tritt aber .

Heft 18.

i Untersalpetersdure nicht mehr mit der Schwe-
felsdure eine homogene Mischung bildet.
Wie die Analyse zeigt, tritt dieser Punkt
ein, wenn zu einem g 60° Schwefelsdure
0,5601 g Untersalpetersiure hinzugefiigt sind,
also viel frither als bei der conc. Schwefel-
siure (1 g conc. Schwefelsdure— 0,98 g N, O,).
Die bis zu diesem Punkte mit Untersalpeter-
siure versetzte 60° Schwefelsfiure stellt eben-
falls eine fibersdttigte Lésung von Nitro-
sylschwefelsdure dar, und beim Stehenlassen
scheiden sich ein oder zwei grosse Nitrosyl-
schwefelsiiurekrystalle aus. Gleichviel ob
die Mutterlésung, die an Nitrosylschwefel-
sfure iibersittigt ist, aus Schwefelsiure oder
aus einem Gemisch von Schwefelsdure und
Salpetersiure (in der Wirklichkeit ist das
letztere der Fall) besteht, beide ldsen be-
trichtliche Mengen von Nitrosylschwefelsdure
auf, und diese Beobachtung allein geniigt,
- um die Auffassung zu widerlegen, dass beim
. Vermischen von Untersalpetersiure mit 60°
i Schwefelsdure keine Bildung von Nitrosyl-
schwefelsdure eintritt.

Die Erklarung der Erscheinungen, die
beim Zugeben von Untersalpetersiure zu 60°
Schwefelsdure auftreten, ist natiirlich dieselbe
wie die bei der conc. Schwefelsdure gegebene;
der Vergleich mit dem Verhalten der ge-
sittigten Lésung von Nitrosylschwefelsdure
in 60° Schwefelsdure ist auch hier von Nutzen.
Besonders ist hier nur folgender Umstand
zu erwahnen, der allerdings auch schon bei
der conc. Schwefelsiure einen gewissen Ein-
fluss ausiibte. Beim Hinzugeben der Unter-
salpetersiure zur 60? Schwefelsiure verschiebt
sich das Gleichgewicht zu Gunsten der Sal-
petersiure, nicht nur weil die Mischung stets
drmer an Schwefelsiure und stets reicher
an Salpetersdure wird, sondern auch weil
die noch vorhandene Schwefelsdure stets ver-
diinnter wird, da ja die Wassermenge sich
nicht &ndert. Aber schon der Vergleich der
60° Schwefelsdure mit der 66 gridigen zeigt,
wie ausserordentlich stark das Warser die
Affinitiéit der Schwefelsdure zur Untersalpeter-
sdure herabdriickt.

Das Verhalten der mit Untersalpetersaure
gesiittigten Mischung beim Erwidrmen ist
ahnlich dem bei der conc. Schwefelsdure be-
schriebenen; bei 30° tritt eine Gasentwicke-
lung ein, die bald aufhért; es entweicht
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zuerst rasch, dann langsamer Untersalpeter- i
siure; der Vorgang dauert bei 40° sehr .
lange, und der Riickstand iet nie frei von |
Nitrosylschwefelgure. Aus denselben Griin-
den wie bei der conc. Schwefelsiure sollen
diese Versuche nicht naher beschrieben werden.
Die folgenden Versuche sind nach demselben
Schema angeordnet, wie die letzten drei bei
der conc, Schwefelsdure.

1. Versuch. Bei 25° wird durch eine
Mischung von 60 grid. Schwefelsiure mitN,O,, :
die 21,93 Proc. vom Gewichte der Schwefel- :
siure ausmachte, ein geregelter Strom Kohlen-
sdure geleitet und von Zeit zu Zeit die vor-
gelegte Schwefelsiure untersucht; das i den
Kaliapparat gebrachte Gewicht der Mischung
betrug 39,9933 g, enthaltend 7,1945 g N, O,
auf 32,7988 g 60° Schwefelsiure. Die fol-
gende Zusammenstellung gibt die in jedem
Zeitintervalle fortgegangenen Mengen N, O,
und HNO; wieder.

X, 0, 1INOg

1. innerhalb 2 Stdn. 1,8602 g 0,2443 ¢
1. - 2 - 1,0424 - 02187 -
I - 2 - 0,5594 - 0,1188 -
Iv. 2 0,4542 - 0,1517 -
V. - 2 04054 -  0.1695 -
V1L - 4 . 04323 - 0,1185 -
VII. - 4 - 0,2803 - 0,1339 -
VI - 4 - 01622 - 00746 -
IX. - 4 - 01147 - 0,069 -
X. - 4 - 0,0588 -  0,0209 -
XI. - 4 - 0,0437 - 0,0089 -
XII. - 4 - Spuren Spuren
38 Stdn. 54186 g 1,3294 g

Die Summe der fortgegangenen N; O, und

HNO; 6,7480 g stimmt genfigend gut mit dem |
Gewichtsverlust des Kaliapparates 6,6603 g,
wodurch die Berechtigung der Rechpungs-
weise bewiesen wird. Die zuriickgebliebenen
33,3330 g erwiesen sich als eine Aufldsung
reiner Nitrosylschwefelsiure in Schwefel-
siure; sie enthielten noch 2,5196 g Nitro-
sylschwefelsdure entsprechend 1,82563 g N, O,.
Die Differenz zwischen den urspriinglich
hineingebrachten 7,1945 g N; O, und den
zuriickgebliebenen 1,8253 g ist 5,3692 g an-
statt der gesammelten 5,4136 g: die der zu- .
riickgebliebenen Nitrosylschwefelsiuremenge”
2,6196 g entsprechende HNO;-Menge ist
1,2499 g anstatt der in der Vorlage gefun-
denen 1,3294 g. Jede dieser Ubereinstim-
mungen zeigt fiir sich, dass die Rechnung
auf einer richtigen Basis ruht.

2. Versuch. In den Kaliapparat wurde
eine an N; O, irmere Mischung gebracht;
Es wurden 31,6934 g der Mischung, die
2,9234 g N, O, auf 28,7700 g 60° Schwefel-
sdure oder 10,16 Proc. Ny O, vom Gewichte
der Schwefelsiiure enthielten, in den Apparat
hineingewogen. Der Versuch wurde auch
hier in einzelne Stadien zerlegt; die HNO,-

Bestimmung wurde aber nur gegen den An-
fang und das Ende des Versuches ausgefiihrt;
wegen der geringen Menge der entweichenden
Salpetersiure und der Nothwendigkeit, sie
aus der Differenz zweier Analysen zu be-
stimmen, kdnnen die zuletzt fir die HNO,
angegebenen Zahlen keinen Anspruch auf
grosse Genauigkeit haben, vielmehr sollen
sie nur zeigen, dass bis gegen das Ende des
Versuches immer kleine Mengen von HNO,
entweichen. Dementsprechend gestaltet sich
der Nachweis, dass die der Rechnung zu
Grunde gelegte Annabme iiber die Natur der
aus der Mischung entweichenden Gase be-
rechtigt ist, etwas anders als frither. Aus
der Analyse des Rickstandes ergibt sich
die zuriickgebliebene Menge Nitrosylschwefel-
sdure; aus der Differenz zwischen dem
Gewichtsverlust des Gefiisses und der gesam-
melten N; O,-Menge die fortgegangene HNO;-
Menge. Die zuriickgebliebene Nitrosylschwe-

felsdure und die auf die augegebene Art

berechnete entwichene HNO;-Menge miissen
einander entsprechen. Die erhaltenen
Zahlen sind:

N, O, HNO,
L innerhalb 1 Stde. 0,4264 g 0,1104 g

IT. - 1 - 0,3100 -~ '0,0847 -
11 - 1 - 0,2194 - nicht best.
Iv. - 2 Stdn. 0,3452 - -

V. - 2 - 0,2344 - -

VI - 2 - 0,1397 - -
VIL - 4 - 0,1851 - 0,039 g
VIIL - 4 - 0,0977 - 0,031 - .
1X. - 4 - 0,0461 - 0,019 -

21 Stdn. 2,0040 g —

Der Gewichtsverlust des Gefisses war
2,65665 g, woraus sich die fortgegangene
HNO,; zu 2,5665 g — 2,0040 g = 0,65625 g
ergibt; im Riickstand sind zuriickgeblieben
1,1145 g Nitrosylschwefelsiure (entsprechend
0,8074 g N; O,) entsprechend 0,5804 g HNO,
und noch eine Spur 0,0139 g freier HNO;;
die Differenz betragt 0,5804 — 0,0139 =
0,5665 g HNO; anstatt der oben berechneten
0,5526 g.

Aus diesen beiden Versuchen sind fol-
gende Schlussfolgerungen zu ziehen:

1. Aus einer Mischung von N, O, und
60° Schwefelsiure entweichen beim Erwirmen
ausschliesslich Ny O,- und HNOg-Diampfe; es
ist daher unmdglich, die Instabilitit dieser
Mischungen auf eine Instabilitdt der Nitrosyl-
schwefelsdure als solcher in 60° Schwefel-
siure zurlickzufiihren; sehr deutlich zeigt dies
auch der Vergleich des Verhaltens der Mischun-
gen von N, O, und 60° Schwefelsiure mit dem
der gesittigten Ldsung von Nitrosylschwe-
felsdure in 60° Schwefelsiure. Es muss also
freie Untersalpetersiure auch in den mit
wenig Untersalpetersiure versetzten Mischun-
gen angenommen werden.
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2. Die Annahme einer bestimmten Sitti-
gungsgrenze fiir Untersalpetersaure, unterhalb
welcher sie sich quantitativ in SO, NH um-
wandeln und oberhalb welcher sie sich im
freien Zustande mit der 60° Schwefelsdure
mischen wiirde, ist ausgeschlossen; in der
That, da die beiden untersuchten Ldsungen
gefarbt waren, wire in beiden die S#ttigungs-
grenze fiberschritten; beim Erwérmen wirde
die freie Untersalpetersiure entweichen, und
der erreichte Endzustand miisste in beiden
Fillen derselbe sein; der Versuch zeigt
aber, dass im ersten Falle der Rickstand
2,5196 g Nitrosylschwefelsaure in 83,3330 g
Mischung, im zweiten nur 1,1145 g Nitro-
sylschwefelsiure in fast demselben Gewicht
der Mischung 29,1369 g enthalt. Die hinzu-
gefigte Untersalpetersiure muss sich daher
stets in zwei Theile theilen: einen, der als
Nitrosylschwefelsdure gebunden wird, und
einen anderen, der frei bleibt.

3. Die Ursache der letzteren Erscheinung
ist in der Bildung der Salpetersdure zu sehen,
a) wegen des erbrachten Nachweises, dass
in conc. Schwefelséiure geldste Nitrosylschwe-
felsiure von Salpetersaure zersetzt wird,
b) weil aus der Mischung von Untersalpeter-
siure und 60° Schwefelsiure die erstere nur
so lange entweicht, als noch Salpetersiure
vorhanden ist, wie durch die Versuche 1 und 2
mit der 60° Schwefelsiure erwiesen wird.

4. Die viel geringere Stabilitit der
Mischungen von Untersalpetersdure mit 60°
Schwefelsiure im Vergleich mit den mit conc.
Schwefelsiure ist auf zwei Ursachen zuriick-
zufiihren: a) auf die geringere Affinitit der
60° Schwefelsiure zur Untersalpetersiure,
welche zur Folge hat, dass schon im Gleich-~
gewichtszustande viel mehr freie Untersal-
petersure vorhanden ist, als dies bei der
conc. Schwefelsdure der Fall ist; b) nicht
minder aber auf die viel geringere Fliichtig-
keit der Salpetersiure aus 60° Schwefel-
siiure, wodurch der Salpetersiure Zeit ge-
geben wird, auf die Nitrosylschwefelsdure
einzuwirken.

5. Beim Erwirmen in offenem Gefiss,
oder in einem Gasstrome ist es nie gelungen,
auf einen nitrosylschwefelsdurefreien
Riickstand zu kommen, entgegen der Behaup-
tung Winkler's, der beim Erwérmen einer
mit Untersalpetersiure versetzten 60° Schwe-
felsiure einen Rickstand erbalten haben
soll, der Chamileon nicht mehr entfarbte.
Die aufgeffihrten Versuche genfigen aller-
dings nicht, um die Unm&glichkeit, simmt-
liche hinzugefiigte Untersalpetersiiure aus der
Mischung zu verjagen, zu beweisen, da das
Erwirmen auf sehr viele Arten geschehen
kann. Doch ergibt sich aus dem hier ge-

wonnenen Standpunkt von selbst die noth-
wendige Bedingung dafir: die Erwirmung
miisste so geleitet sein, dass zugleich mit der
Untersalpetersdure keine Salpetersiaure
fortgehen kann; dann wird, da das Gleich-
gewicht stets gestért wird, nur dann der
Vorgang ein Ende nehmen, wenn alle Sal-
petersiure durch die Reaction verbraucht
ist, d. h. wenn auch zugleich alle Nitro-
sylschwefelsdure aus der Mischung ver-
schwunden ist.

Dies wiirde jedoch, wenn @berhaupt prak-
tisch durchfihrbar, ausserordentlich lange
Zeit davern, und es wird sich wahrschein-
lich eine Grenze herausstellen, bei der nur
Spuren von Salpetersdure und Nitrosylschwe-
felsiure vorbanden sind, und die Zersetzung
der Nitrosylschwefeleiure wegen ibrer ge-
ringen Menge und der iiberwiegenden Masse
der Schwefelsdure zu langsam verlduft, um
beobachtet werden zu kdnnen.

Verhalten der Untersalpetersiure zu
Schwefelsiure vom spec. Gew, 1,650.

Das Verhalten der Untersalpetersiure
zu Schwefelsdure vom spec. Gew. 1,65 er-
gibt sich aus dem oben beschriebenen gegen
concentrirtere Sauren nach einem Analogie-
schluss von selbst. Die Unterschiede im
Vergleich mit der Schwefelsdure von 60° B.
haben dieselbe Richtung wie die zwischen
der letzteren und der conc. Schwefelsdure
vom spec. Gew. 1,84. Die Affinitdt der
Schwefelsdure vom spec. Gew. 1,65 zur Unter-
salpetersiure ist schon ziemlich gering, und
die umgekehrte Reaction, die Wirkung der
Salpeterséiure auf die Nitrosylschwefelsdure,
tritt auf den ersten Plan. Der directe Nach-
weis aber, dass es sich dem so wirklich ver-
hiilt, ist schwieriger, als dies bei den con-
centrirteren Saduren der Fall war. Aller-
dings braucht der Nachweis, dass Salpeter-
sdure auf in Schwefelsdure von 1,65 spec. Gew.
geldste Nitrosylschwefelsiure zersetzend ein-
wirkt, picht erst gefiilhrt zu werden. Nach-
dem diese Einwirkung in L&sungen von
conc. Schwefelsiure nachgewiesen worden
war, ergibt sie sich hier a fortiori. Die
Existenz freier Untersalpetersdure in den
Mischungen ist auch leicht zu beweisen, da
beim Erwidrmen fast ausschliesslich Unter-
salpetersiure entweicht. Schwieriger ist es,
den strengen Beweis zu erbringen, dass fiber-
haupt Nitrosylschwefelsdure gebildet wird.
Bei den concentrirteren Sauren wurde der
Beweis auf zwei Wegen erbracht: erstens
dadurch, dass aus einer mit Untersalpeter-
siure gesittigten Lisung sich Nitrosylschwe-
felsdurekrystalle ausscheiden; zweitens da-
durch, dass nach lingerem Erwirmen im

35°*
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Gasstrom die Analyse des Riickstandes auf
reine Nitrosylschwefelsiure stimmt. Der
erste Beweis gelingt hier nicht: die mit
Untersalpeteraiure gesittigte Losung ist an
Nitrosylschwefelsiure nicht fibersittigt;
der zweite gelingt auch nicht in wiinschens-
werther Weise wegen der geringen Fliichtig-
keit der Salpetersdure aus einer Schwefel-
sidure vom spec. Gew. 1,65; nach lingerem
Erwirmen enthilt der Riickstand immer noch
nahezu dquivalente Mengen von Nitro-
sylschwefelsdure und Salpetersiure. Die
Trennung der Salpetersaure von der Nitro-
sylschwefelsiure durch Erwfirmen gelingt
hier in ungeniigender Weise; eine Auflsung
von #quivalenten Theilen von H NO; und
SOs NH in Schwefelsfiure ist aber analy-
tisch nicht von N, O; zu unterscheiden.

Es ist daher hier zweckentsprechend, den |

umgekehrten Weg einzuschlagen wund die
unter einfacheren Umstinden gewonnenen
Erfahrungen zur Deutung der hiervorliegenden
verwickelteren auszunutzen. Die angestellten
Versuche sind jedenfalls geeignet, die ent-
gegengesetzte Annahme, dass Gberhaupt gar
keine Untersalpetersdure gebunden wird,
sehr unwahrscheinlich zu machen. Ein
einziger unter ihnen mdge nidher beschrieben
werden. ,

In den Kaliapparat wurden 35,0970 g
einer Mischung von Untersalpetersiure und
Schwefelsiure von 1,65 spec. Gew., in der
5,77182 g N; O, vorhanden waren, gebracht
(beim Hinzugeben der TUntersalpetersiure
firbt sich die Schwefelsdure ebenso wie die
Atmosphire schon auf Zusatz einiger Tropfen
der ersteren) und bei 16° ein trockner
Kohlensiurestrom geleitet., Von Zeit zu
Zoit wurde die vorgelegte Schwefelsdure
analysirt; der X Mn O,-Verbrauch wurde als
N, O, berechnet; der Vergleich der K Mn O,-
Titration mit der Nitrometerbestimmung
zeigte, dass unter dieser Annahme auch
Spuren von Salpeterséiure fortgehen mussten.
Der Unterschied zwischen der aus dem
K Mn O, Verbrauch berechneten Anzahl cc NO
und der wirklich beobachteten betrug ge-
wohnlich um 4 c¢c NO herum; da alle Ana-
lysenfehler sich in dieser kleinen Differenz
anhiufen, kann die Bestimmung der H NO,
nicht -als genau betrachtet werden. Die an-
gendherte Ubereinstimmung der auf diese
Weise berechneten fortgegangenen N;O,.-
Menge mit dem Gewichtsverlust des Appa-
rates, und der Umstand, dass der Riickstand
sich als N; O (= Gemisch #quivalenter Theile
HNO; und S0; NH) mit einem geringen
Minus an Salpetersiure erwies, beweist voll-
stindig die Berechtigung der Rechnungs-
weise. Es sind fortgegangen:

I. innerbalb 1 Stde. 1,2091 ¢ N, O,
IL - 1 - 0,6897 - -
II1. - 1 - 0,4863 -
IV. - 11/, Stdn. 0,5222 -
V. - 11, - 04465 -
vI. - 11 03488 - -
VIL - 2, -  0.368 -
VIOL - 2y, - 02360 - -
IX. - 2y - 0212 -
X - e - 01527 - -
XI. 47 - 0183 - -
XL - 4 - 01299 - -
25Y, Stdn. 5,0004 g
Der Versuch wurde hier unterbrochen,
der Gewichtsverlust des Gefiisses war

5,1986 g. Der Unterschied 5,1986 — 5,0004
=0,1982 g wird als fortgegangene H NO,
betrachtet; der Riickstand enthielt 0,9808 g
Nitrosylschwefelsiure und 0,3802 g H NO;
anstatt der 0,4865 g, die den 0,9808 g Nitro-
sylschwefelsdure entsprechen wiirden. Die
Differenz ist 0,4865 — 0,3802 = 0,1063 ¢
anstatt der auf dem anderen Wege gefunde-
nen 0,1982 g,

Ein Entweichen von salpetriger Siure,
das man der specifischen Wirkung des in
der Schwefelsiure enthaltenen Wassers auf
die Nitrosylschwefelsiiure zuschreiben kdnnte,
ist hier, ebenso wie es bei der 60° H, SO,
der Fall war, nicht mit Sicherheit zu con-
statiren. Die obige Differenz von 0,1982 g,
die als H NO; in Rechnung gebracht wurde,
kann nicht auf Entweichen von N; O zurick-
gefilhrt werden, denn dieser letztere Um-
stand wiirde eine Abweichung im gerade
entgegengesetzten Sinne hervorrufen. Ubri-
gens lésst sich aus unsern Voraussetzungen
ableiten, dass keine salpetrige Siure
entweichen kann. Aus der mehrfach hin-
geschriebenen Reaction (1) SOy NH -+ HXNO,
= H, 80, + N, O, bildet, wie spater gezeigt
wird, eine nothwendige Folgerung die Reac-
tion (3) H NO’ -+ H N03 == Hg 0+ Ng O‘;
wenn daher in der Flissigkeit sich in einem
gewissen, wenn auch untergeordnetem Maasse
die Reaction SO; NH -+ H;, O = H, S0, +
H NO, (2) abspielt, so wird sie sofort durch
die Reaction (3) erginzt; die Aufeinander-
folge der Reactiomen (2) und (38) ist aber
der Hauptreaction (1) vollkommen gleich-
werthig, da das Wasser regenerirt wird.

Bei weiterem Durchleiten von Kohlensdure
durch einen Theil des Riickstandes ging
noch immer N; O, fort, aber mit &usserst
geringer Geschwindigkeit. Will man den
kleinen Unterschied zwischen der Nitrosyl-
schwefelsiure und H NO; im Riickstande
nicht als Beweis gelten lassen, dass man es
nicht mit Ny O, zu thun hat, so spricht doch
dafitr das &usserst langsame Entweichen. der
Untersalpetersdure und die sehr schwache
Farbe der Flissigkeit.
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vermehren sich, wenn man zu noch verdiinn-
teren Schwefelsduren iibergeht. Dazu kommt
noch, dass iiber einen gewissen Wassergehalt
hinaus das Gleichgewicht zwischen H NO;
und H, SO, sich durch das zwischen H, O,
H NO; und H; SO, cowplicirt; dies ist der
Fall, wenn so viel Wasser vorhanden ist,
dass weder die vorhandene Schwefelsiure sie
vollstdndig zu binden vermag, noch die Sal-
petersiure geniigend concentrirt ist, um die
salpetrige Séiure zu Untersalpetersiiure zu oxy-
diren. Das Studium dieser complicirten
Gleichgewichtserscheinungen liegt ausserhalb
den Grenzen dieser Arbeit.

Uber den Zustand der Untersalpeter-
sdure in Gemischen von conec. Schwefel-
séure und conc. Salpetersiure.

Uber diese Frage wurde anfinglich eine
grosse Zahl von Versuchen angestellt, von
denen der grosste Theil jetzt iibergangen wer-
den kann. Ibr Resultat leitet sich von selbst
aus dem bisher Dargelegten ab. Je nach
den relativen Mengen von Salpetersiure und
Schwefelsiure wird ein grosserer oder kleine-
rer Theil der zugefiigten Untersalpetersiure
in Form von Nitrosylschwefelsiure gebunden
sein. Nur einige typische Versuche seien
beschrieben, die erstens den aufgestellten
Satz tber den in Mischungen von Unter-
salpetersiure und Schwefelsiure sich her-
stellenden Gleichgewichtszustand bekréfti-
gen, andererseits den Nachweis fiihren, dass,
wenn das Verhidltniss der Schwefelsiure zur
Salpetersdure 1:1 oder gar 2:1 ist, der
weitaus grosste Theil der Untersalpetersiure
gebunden ist.

A. Versuche mit Gemischen von
Schwefelsiiure vom sp. Gew. 1,84 und
Salpetersiure vom sp. Gew. 1,52 im
Gewichtsverhdltniss 1:1. Geht man
aus von rauchender Salpetersdure, die durch
die enthaltene Untersalpetersiure gelbgefirbt
ist, und versetzt sie mit conc. Schwefelséure,
so entfirbt sie sich nach und nach; und wenn
die Salpetersiure nur 2 bis 3 Proc. N; O,
enthillt, wirdauf Zusatz von 1 Gewichtstheil
Schwefelsiiure auf 1 Gewichtstheil Salpeter-
siure die Mischung fast vollsténdig farblos,
ein Zeichen, dass so gut wie alle Unter-
salpetersiure chemisch gebunden ist. Fiigt
man zur farblosen Mischung wieder Unter-
salpetersiiure in grosserer Menge hinzu, so
firbt sie sich natiirlich von neuem gelb-
roth.

Ausser diesen #usseren Merkmalen kann
auch das Erwirmen der Mischung gewissen
Aufschluss ertheilen. Es wurde allerdings
mehrfach betont, dass beim Erwirmen eine

Ch. 99,

deshalb die beim Erwirmen entweichende
Menge Untersalpetersiure kein directes Maass
far die in der Mischung frei vorhandene ist.
Folgende zwei Schliisse sindjedoch berechtigt:
1. wenn unter denselben Umstéinden von
zwei Mischungen die eine in derselben Zeit
mehr als die andere verliert, so war auch
in jedem Augenblick in der einen Mischung
mehr freie Untersalpetersiure vorhanden als
in der anderen; 2. wenn beim Erwirmen
nur Spuren von N, O, fortgehen, so miissen
um so mehr im Gleichgewichtszustand nur
Spuren von Ny O, vorhanden gewesen sein.
Um insbesondere den letzten Schluss an-
wenden zu konnen, empfiehlt es sich, von
Mischungen auszugehen, die nur wenig Ge-
sammt-Untersalpetersdureenthalten; Gemische
von rauchender Salpetersiure (mit etwa
2 Proc. N; O,-Gehalt) mit come. Schwefel-
séure ohne weiteren Zusatz von Untersalpeter-
sdure sind die zweckmissigsten.

Erwirmen der Mischung H; SO,: HNO,
=1:1; die Mischung enthielt in 100 cc
1,3850 g N, O,, entsprechend 301,10 cc !/;, N.-
K Mn O,-Losung.

a) 100 cc der Mischung in einer offenen
Schale bei 40° 1 Stunde lang; das zuriick-
gebliebene Volumen 91,20 cc wird auf 100 cc
mitSchwefelsdure erginzt; K Mn O,-Verbrauch
288,18 cc !;p N.-Losung; Verlust = 17,92 cc
/10 N.-K Mn O,-Lésung; es sind also fortge-
gangen 5,95 Proc. der anwesenden Unter-
salpetersiure; unter denselben Umstéinden
entfirbt sich rauchende Salpetersiure fiir
sich erwdrmt vollstindig und wirkt nicht
mehr auf Chamileon.

b) 100 cc werden 1 Stunde lang auf 85
bis 90° erwirmt; bei ungefihr 60° firbt
sich die Fliissigkeit deutlich gelb; das zuriick-
gebliebene Volumen == 58,10 cc verbrauchte
104,91 cc Yo N-K Mn O,-Lésung; der Ver-
lust == 196,19 !/, N.-K Mn O, Lésung; 65,14
Proc. der anwesenden Untersalpeterséure sind
fortgegangen.

¢) 50 cc werden in einem K&lbchen mit
langem und schmalem Hals 1 Stunde lang
auf 90° erwirmt; das zuriickgebliebene Vo-
lumen ist noch 46,80 ¢c¢c und verbraucht
125,78 cc¢ !/, N.-Permanganatlésung; der
Verlust ist 24,77 cc !/;; N.-K Mn O,-Lésung
oder 16,45 Proc. der anwesenden Unter-
salpetersaure.

d) 50 ccin demselben K6lbchen 1 Stunde
lang auf 90° erwirmt; nur wird durch die
Atmosphédre des Kolbchens ein trockner
Kobhlensiurestrom geleitet, der die Dampfe
stets von der Oberfliche entfernt; zurfick-
gebliebenes Volumen nur 29,6 cc, die 41,55 cc
K Mn O,- Losung  verbrauchten.  Verlust

36
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109,00 cc !/,yN.-Permanganat oder 72,40 Proc.
der anwesenden Untersalpetersiure.

e) Durch 60 cc einer anderen Mischung,
die 181,74 cc [/, N.-K Mn O;-Losung ent-
sprachen, und die in einer Zehnkugelrdhre
sich befanden, wurde bei 40° wihrend 3
Stunden ein trockmer Kohlensiurestrom ge-
leitet; die mitgerissenen nitrosen Gase werden
in einer vorgelegten mit cone. Schwefelsiure
beschickten Zehnkugelrdhre absorbirt; die
vorgelegte Schwefelsiiure verbrauchte 15,90 cc
!0 N.-K Mn O,-Lésung; der Verlust an N, O,
ist 8,75 Proc. der anwesenden. Unter den-
selben Umstinden war der Verlust bei der
rauchenden Salpetersiure 67,01 Proc. der an-
wesenden Untersalpetersiure.

Aus diesen Versuchen, von depen jeder
nur den Typus einer ganzen Reihe der an-
gestellten Versuche versinnlicht, sind folgende
Schliisse zu ziehen: 1. da beim Erwirmen
auf 40° wihrend einer Stunde nur 5,95 Proc.
der vorhandenen Untersalpetersiure fortge-
gangen sind, so waren nur Spuren von N, O
in Freiheit; 2. beim Erwirmen auf héhere
Temperatur (90°) wird das Entweichen der
Untersalpetersiure intensiver, nicht nur weil
die Fliichtigkeit der Untersalpetersiure zu-
nimmt, sondern auch weil die Wirkung der
H NO; auf Nitrosylschwefelsiure mit der
Temperatur steigt (dass die farblose Fliissig-
keit sich beim Erwirmen stark farbt, macht
dies jedenfalls wahrscheinlich).

Erwirmen der Mischungen Schwefel-
siuremenge:Salpetersiuremenge—2:1;
50 cc der Mischung verbrauchten 120,92 cc
!/,o N.- Permanganat - L8sung, entsprechend
0,6562 g Untersalpetersiure; die Mischung
ist vollstindig farblos.

a) 45 cc der Mischung (entsprechend
108,88 cc Y/;p N.-Chamileonlésung) 1!/; Stun-
den lang auf 40® in offener Schale erwirmt;
zuriickgebliebenes Volumen 39,3 cc, ver-
brauchten 107,12 c¢c¢ !/, N.-Permanganat-
16sung. Verlust = 1,71 c¢ !/;p N.-Chamileon-
18sung, oder 1,57 Proc. der anwesenden Unter-
salpetersiure.

b) 45 cc der Mischung 1%/, Stunden auf
70° geblieben 35 cc, die 84,63 cc !/ N.-
Permanganatlésung verbrauchten; Verlust —=
24,30 cc !/;p N.-Chamileon, oder 22,33 Proc.
der anwesenden Untersalpetersiure.

¢) 50 cc auf 90° bis 100° eine halbe
Stunde lang; geblieben 36,2 ce, die 73,73 ce
!/;o N.-Permanganatlésung verbrauchten; Ver-
lust = 47,19 c¢ !/;p N.-Chamileon oder 89,03
Proc. der auwesenden Untersalpetersiure.

d) dhnlich dem Versuche (e) angeordnet;
60 cc der Mischung, entsprechend 128,60 cc
!f,o N.-Chamileonlgsung, 3 Stunden bei 40°
ein Kohlensiurestrom durebgeleitet;- die vor-

gelegte Schwefelsiure verbrauchte 6,90 cc
/1o N.-Permanganatlésung; der Verlust ist
5,89 Proc. der anwesenden Untersalpeter-
sdure.

Aus diesen Versuchen lassen sich die-
selben Schlussfolgerungen ziehen wie friiher
aus den Versuchen mit dem Gemisch aus
gleichen Gewichtstheilen; der Vergleich zeigt,
dass, wenn das Verhiltniss der Mengen der
Schwefelsiure und der Salpetersiure 2 : 1 ist,
noch viel weniger Untersalpetersiure frei
ist, als wenn dieses Verhiltniss 1:1 ist.

Noch ein Versuch sei angefiibrt, der auf
folgender Uberlegung beruht: Wenn in den
Mischupgen von Ny O,, HNO; und H, SO,
thatséichlich ein Gleichgewicht zwischen zwei
entgegengesetzten Reactionen besteht, so muss
es gleichgiiltig sein, ob man den Salpeter-
schwefelsduremischungen Untersalpetersdure
oder Nitrosylschwefelsiure hinzugibt (natir-
lich nur, so lange die hinzugefiigte Menge
Untersalpetersiure bez. Nitrosylschwefel-
siure klein im Verhiltniss zur angewendeten
Menge der Mischung ist). Der Versuch be-
stitigt dies. — In einem Gemisch von glei-
chen Theilen Schwefelsiiure und Salpetersiure
wurde so viel Nitrosylschwefelsdure aufgelsst,
dass der Permanganat-Werth der Mischung
ungefihr dem des Versuches (e) gleich war;
60 cc der Mischung entsprachen 178,565 ce
o N.-Chamileonlésung; nach 3-stiindigem
Durchleiten von Kohlensiiure bei 40° ver-
brauchte die vorgelegte Schwefelsiure 16,69 cc
!/,0 N.-Chamileonldsung; der Verlust ist also
9,29 Proc. der anweseuden Untersalpeter-
siure (wenn man den Permanganat-Werth auf
solche umrechnet), an Stelle der 8,75 Proc.
im Versuch (e).

Der hier durchgefiihrte Nachweis, dass
in Gemischen von 1 Th. Schwefelsiure und
noch mehr in denen von 2 Th. Schwefel-
sdure auf 1 Th. Salpetersiure der weitaus
grosste Theil der Untersalpetersdure in Form
von Nitrosylschwefelsdure gebunden ist, ist
von gewissem Interesse fiir die technischen
Nitrirungsprocesse, bei denen Gemische von
rauchender Salpetersiiure und conc. Schwefel-
sdure angewendet werden. Der Einfluss der
vorher in der rauchenden Salpetersiure ent-
haltenen N, O, ist der einer im Nitrirungs-
gemisch geldsten Nitrosylschwefelsdure, natir-
lich in dem Verhiltnisse, dass die Hilfte
der N, O, in Nitrosylschwefelsiiure, die andere
in Salpetersiure {ibergegangen zu deuken ist.

Uber die Einwirkung von Salpeter-
siure auf Nitrosylschwefelsdure.
Der Vorgang beim Aufiésen von Nitrosyl

schwefelsiiure in conc. Salpetersiure ist die
genaue Umkebrung desjenigen, der sich beim
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Zusatz von Untersalpetersiure zu conc. | spitze unterhalb des Niveaus der Chamaleon-

Schwefelsdure abspielt. Es tritt eine geringe
Zersetzung ein, die aber bald aufhért in
Folge der Gegenwirkung der entstandenen
Schwefelsiure. Entsprechend dem Satze,
dass die Affinitdt der conc. Schwefelsdure
zur Untersalpetersdure um sehr viel die
oxydirende Wirkung der Salpetersiure auf
die Nitrosylschwefelsdure iiberwiegt, ist die
Zersetzung der Nitrosylschwefelsdure durch
die Salpetersiure nur eine geringfiigige.
Beim Auflgsen kleiner Mengen von Nitrosyl-
schwefelsiure in farbloser Salpetersiure vom
spec. Gew. 1,0 farbt sich die letztere
schwach an; mit dem Wachsen der Menge
der geldsten Nitrosylschwefelsaure farbt sich
die Lésung ebenso wie die Atmosphire stark
gelb-roth. Die Versuche, durch Erwarmen
dieser Aufldsungen die Zersetzung der Nitro-
sylschwefelsiure analytisch nachzuweisen,
haben jetzt, nachdem diese Wirkung auch
in conc. Schwefelsdureldsung nachgewiesen
worden war, an Interesse eingebfisst. Ein
einziger mdge als Beispiel angefiihrt werden.
27,0869 g einer Ldsung von Nitrosyl-
schwefelsiure in conc. Salpetersiure, die
1,6561 g SO; NH enthielten (entsprechend
245,05 c¢ '/ N.-Permanganatlgsung) wurden
bei 40° eine Stunde lang erwirmt (in einem
flachen Wiigeglischen); das Gewicht der
zuriickgebliebenen Ldsung betrug 25,2872 g;
eine Probe von 6,9972 g wurde daraus ent-
nommen und mit Chamileon titrirt; das Re-
sultat,umgerechnetaufdiegesammten 25,2872¢
ergab einen Permanganatverbrauch von
178,08 cc; der Verlust ist also 67,02 cc
von den vorhanden gewesenen 245,05 cc
!0 N.-Losung von Chamileon. — Ein Theil
der zurfickgebliebenen Mischung, 17,9883 ¢
dquivalent 126 64 cc '/;,N.-Chamaleonldsung,
wurde nochmals eine Stunde lang auf 40°
erwirmt; der neue Verlust war, wie die
Analyse eines Theiles des Riickstandes zeigte,
84,78 cc !/, N.-Permanganatlsung; von der
zuriickgebliebenen L&sung wurde ein Theil,
10,5171 g, entsprechend 57,85 cc !y N.-Per-
manganatldsung, weitere 2 Stunden auf 40°
erwarmt; der Riickstand verbrauchte nun-
mebr nur 10 cc !/, N.-Chamileonldsung.
Als analytisches Interesse besitzend, sei
erwihnt, dass solche stark rauchende Salpeter-
sduren sich nicht leicht durch directes Zu-
fliessen zu erwirmter Permanganatlésung
analysiren lassen. Bei der Beriihrung mit
der auf 40° gebrachten Permanganatlésung
entweicht etwas Untersalpetersaure in Dampf-
form und die Bestimmungen fallen um etwa
0,5 Proc. zu piedrig aus. Man konnte dies
durch besondere Vorsichtsmaassregeln, z. B.
durch Eintauchenlassen der Biiretten-Ausfluss-

16sung vermeiden. Man verfdhrt aber sicherer
80, dass man eine abgewogene Menge (oder ein
bestimmtes Volumen) der Salpetersiure mit
conc. Schwefelsiure, unter Vermeiden jedes
zu starken Erwarmens, in einem Maass-
kolbchen bis zur Marke auffiilit und nun
die erhaltene Mischung mit Permanganat
titrirt. Die Untersalpetersiure ist dann als
Nitrosylschwefelsdure fixirt, und die Titration
fallt genau aus.

Salpetersiure von etwas geringerer Con-
centration, etwa vom sp. Gewicht 1,45 wirkt
stirker auf die Nitrosylschwefelsdure; die
Farbung bei demselben Gebalt an Nitrosyl-
schwefelsdure ist jedenfalls viel intensiver.
Die Erklirung dieser Erscheinung scheint
uns die folgende zu sein: die Wirkung der
Salpetersdure auf die Nitrosylschwefelsiure
ist im Wesentlichen eine oxydirend e Wir-
kung der Salpetersiure auf die in der Nitro-
sylschwefelsiure enthaltene salpetrige Siure,
eine Wirkung, die durch das Entstehen freier
Schwefelsiure gehemmt wird. Je geringer
die Masse der Schwefelsiure, um so weiter
gebt die Oxydation der salpetrigen Siure
zu N, O, und wiirde die Masse der Schwefel-
sdure auf Null heruntersinken, so wiirde die
Oxydation zu N; O, eine vollstindige
werden. Eine nothwendige Folgerung dieser
Uberlegungen ist daher die Reaction (1)
HNO, + H NO; = N, O, -+ H; O, die schon
langst vermuthet, aber noch nicht bewiesen
worden ist; allerdings ist nicht zu fibersehen,
dass auch die letzte Reaction eine umkehr-
bare ist; die umgekehrte Reaction N, O,
H;0 == H NO, -+ H NO; ist ja lingst bekannt.

Die beiden Reactionen: a)

NO OH NO.O H
N+ | = S+ N
0—-NO, SO,H SO, H 0 —NO,
und b)
XO OH NO.0 u
N+ L= 1 +
0—NO, H H 0 —NO,

sind einander ganz analog.

Bei der Behandlung von Nitrosylschwefel-
siiure mit Salpetersiure vom sp. Gewicht 1,45
wirken nun beide, Wasser und Salpetersiure,
auf die Nitrosylschwetelsiure; die salpetrige
Saure, die durch die Wirkung des Wassers
entsteht, wird jedoch sofort zu N, O, durch
die Salpetersiiure oxydirt, wobei das Wasser
regenerirt wird.

Geht man zu noch verdinnteren Sauren
iiber, so tritt immer mebr zur gelben Farbe
die blaue der salpetrigen Siure hinzu, so
dass sich eine gelblich-griine Farbe heraus-
bildet; bei der Salpetersiure vom spec. Ge-
wicht 1,8 (etwa) 1dst sich die Nitrosyl-

86°
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schwefelsdure nuy unter Gasentwickelung und '
blauv-griiner Férbung auf.

Folgender Versuch ist von Interesse:
Setzt man zu der griinlich-gelben Aufisung |
von Nitrosylschwefelsiure in Salpetersaure ,
vom spec. Gewicht 1,4 concentrirte Schwefel- *
sdure hinzu, so verschwmdet zunichst die !
griine Farbe, und es bleibt eine stark gelb- (
roth gefirbte Losung; auf weiteren Zusatz
von Schwefelsdure verschwindet diese Férbung [
nach und nach. Diese Erscheinung erklart l

|
l
|
|
|

sich folgendermaassen: die ersten Antheile :
der hinzugefiigten conc. Schwefelsiure werden
zur Bindung des in der Salpetersiure vor-
handenen Wassers verbraucht; die Wirkung
des Wassers verschwindet, und es tritt die
rein gelbe Firbung der Untersalpetersiure
auf; auf weiteren Zusatz von Schwefelséure
wird die Untersalpetersiaure in Nitrosyl-
schwefelsiiure umgewandelt.

Durch die gewonneren Erfabrungen wer- '
den manche bekannte Erscheinungen erklirt:

a) in rauchender Salpetersdure ist
nur N;O, vorhanden, eine Thatsache, die
Marchlewski!) auf einem anderen Wege
festzustellen gesucht hat.

b) die Beobachtung Lunge’s, dass conc.

Salpetersiure mit Arsentrioxyd fast aus-
schliesslich N, O, entwickelt, wihrend bei
verdiinnten S#uren viel oder sogar aus-

schliesslich N; O; gebildet wird, lésst sich
sehr gut durch die Oxydation der zundchst
entstehenden salpetrigen Saéure durch die
conc. Salpetersiure erkliren.

¢) die Wirkung der schwefligen Saure
auf conc. Salpetersidure verlduft in zwei
Stadien:

1. 80,4+ 2 HINO; == 11, 80, + N, 0,
2. H; SO, + N, 0, = 80, =98 4+ HNO,.

Im Anfang besteht bauptséchlich die
erste Reaction, und die Fliussigkeit farbt
sich wegen der gebildeten Untersalpeter-
siiure stark gelb-roth; je mehr aber die Re-
action fortschreitet, um so reicher wird die
Flissigkeit an Schwefelsdure und drmer an
Salpetersiure, und um so mebr kommt die
Reaction (2) zur Geltung. Die Reactionen (1)
und (2) vereinigen in sich die Thatsache, dass
man durch Einleiten von schwefliger S#ure in
Salpetersaure Nitrosylschwefelsiure darstel-
len kann, mit der Peligot’schen Beobach- l
tung, nach welcher bei diesem Process Un- |
tersalpetersinre entsteht. \
_— |

I

) Marchlewski, Studien Gber die ver-
schieden gefarbten Salpetersiuren, Zeitschr. far
anorg. Chemie. No. 1, 368.

" ausgefibten

Endschlisse.

1. Die Reaction zwischen Schwefelsiure
und Untersalpetersdure ist eine umkehr-
bare, indem auch die entstehende Salpeter-
sidure auf Nitrosylschwefelsiure unter Bil-
dung von Schwefelsdure und Untersalpeter-
siure einwirkt; infolge dessen stellt sich in
Mischungen von Untersalpetersdure und

! Schwefelsiiure ein Gleichgewichtszustand her,

wobei alle 4 Kérper, Schwefelsiure, Unter-
salpetersiiure, Nitrosylschwefelsiure und Sal-
petersure, nebeneinander vorhanden sind.
2. Bei der conc. Schwefelsdure (66° Bé.)
ist die Umwandlung der Untersalpetersiure
in Nitrosylschwefelsiure und Salpetersiure
die Hauptreaction; die entgegengesetzte
Reaction kommt erst dann zur Geltung,
wenn die Menge der Schwefelsdure sehr ge-
ring ist im Vergleich mit der der Salpeter-

! s#ure.

3. Die Affinitdat der Schwefelsaure zur
Untersalpetersiure nimmt mit wachsendem
Wassergehalt sehr rasch ab, sodass bei
Schwefelsdure vom spec. Gewicht 1,65 die
Einwirkung der Salpetersiure auf die Ni-
trosylschwefelsdure auf den ersten Plan tritt;
von der hinzugefiigten Untersalpetersiure
bleibt daher ein grosser Theil frei, obwohl
die Menge der Salpetersiure, die sich ja erst
bei der Reaction bildet, gering ist.

4. In der Praxis der Schwefelsiurefabri-
kation iberwiegt die Menge der Schwefel-
siure die der Salpetersiure so weit, dass
simmtliche Untersalpetersiure so gut wie
quantitativ im Zustande von Nitrosylschwe-
felsiure und Salpetersiure vorhanden ist;
die in den fritheren Arbeiten von Lunge
aufgestellten Schliisse behalten daher, was
ibre Anwendung auf die Praxis der Schwefcl-
sdurefabrikation betrifft, ibre volle Geltung.

5. Genau dasselbe gilt von der von
Luuge und seitdem von vielen Anderen
analytischen Bestimmung der
nitrosen Gase durch Absorbtion in conc.
Schwefelsfiure, weil auch in diesem Falle
die Menge der Schwefelsdure stets eine stark
fiberwiegende ist.

Zur Atomgewichtseinheit fiir praktisch-
analytische Rechnungen,

Exacte und iibereinstimmende physika-~
lische und chemische Messungen haben uns
in den letzten Jahren volle Sicherheit fiber
den wahren Werth einiger wichtiger Grund-
constanten gebracht. Fir die Technik ist
dies mit um so grosserer Freude zu be-
grissen, als sich die neuen Ergebnisse fiir



