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Uber daS Verhalten der Untersalpetersaure 
zu Schwefelslure nnd SalpetersPure. 
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Q. Lunge i ind  E. Weintraub. 

U b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e r  U n t e r -  
s a l  P e t e r s E u r e  z u r  S c h  W e f e l s z u r e  v o m  

s p e c .  G e w .  1,710 (60' Bk.). 
Das Verhalten der Schwefelsiiure vom 

spec. Gew. 1,7 10 zur Untersalpetersiiure i s t  
im Grossen und Ganzen dem der conc. Schwe- 
felsiiure (1,84 spec. Gew.) analog. Zugleich 

rSchlus8 s, aoz.l 

1899. Heft 18. 

felsiiure cine homogene Mischung bildet. 
Wie  die Analyse zeigt , t r i t t  dieser Punkt  
e in ,  wenn zu e i n e m  g 60' Schwefelsiiure 
0,5601 g Untersalpetersiiure hinzugefiigt sind, 
also vie1 friiher a ls  bei der conc. Schwefel- 
siiure (1 g conc. Schwefelsiiure+0,98 g N,O,). 
Die bis zu diesem Punkte  mit Untersalpeter- 

1 siiure versetzte 60' Schwefelsiiure stellt eben- 
falls eine i i b e r s i i t t i g t e  Ltisung von Nitro- 
sylschwefelsiiure dar, und  beim Stehenlassen 
scheiden sich ein oder zwei grosse Nitrosyl- 
schwefelsiiurekrystalle aus. Gleichviel ob , die Mutterliisung, d ie  an Nitrosylschwefel- 

. . . . . .... . . . . . . .- . . ... . _ _  .. . .__ .. .. . - . -. . 
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geschriebenen Reaction abiindert. Bei der  
Besprechung des  Verhaltens der  Untersal- 

zu erwiihnen, der allerdings auch schon bei 
der  conc. Schwefelsiiure einen gewissen Ein- 

fsrbt, ebenso wie die dariiber stehende At- 
moepbiire. Die Fiirbung steigt bei weiterem 
Hinzuftigen der  Untersalpetersiiure rasch an, 
bia auch hier der  P u n k t  e intr i t t ,  wo die 

gesiittigten Mischung beim Erwiirmen ist 
iihnlich dem bei der conc. Schwefelsiiure be- 
schriebenen; bei 30' t r i t t  eine Gasentwicke- 
lung ein, die  bald aufhiirt; es  entweicht 
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den wie bei der conc. Schwefelsiiure sollen 
diese Versuche nicbt niiher beschrieben werden. 
Die folgenden Versuche sind nach demselben 
Schema angeordnet, wie die letzten drei bei 
der conc. Schwefelsiiure. 

1. Versuch. Bei 25' wird durch eine 

aus der D i f f e r e n z  zweier Analysen zu be- 
stimmen, kijnnen 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 HN03 

siiure geleitet und von Zeit zu Zeit die vor- 
gelegte Schwefelsiiure untersucht; dns i n  den 

aus der Mischung entweichenden Gase be- 
rechtigt ist, etwas anders als friiher. Aus 

I* inncrhalb Stdn. 1,8602 6 o,2443 D" 

111. - 0,~594 o , l l ~  - 
Iv. - 2 . 0,4542 - 0,1517 - 

VI. - 4 - 0,4323 - 0,1185 . 

11. - 2 - 1,0424 - 0,2187 - 

V. - 2 - 0,4054 - 0,1695 - 

berechnete entwichene HN0,-Menge mi issen  
e i n a n d e r  e n t s p r e c h e n .  Die erhaltenen 
Zahlen sind: 

N104 ANQn 
1. innerhnlb 1 Stde. 0,4264 g 0,1104 g 
11. - 1 - 0,31(10 - 0,0847 - 

XI. - 4 - 0,0437 - 0,OOSB - 
H I .  - 4 - Spuren Spuren - -- 

38 Stdn. 5,4136 g 1,3294 g 

VII.  - 4 - 0,1851 . 0,039 g 
VIII. - 4 - 0,0977 - 0,03t - 

TX. - 4 - 0,0461 - 0,019 - 

33,3330 Q erwiesen sich als eine Auflijsung 
r e i n e r  Nitrosylschwefelsiiure in Schwefel- 
siiure; sie enthielten noch 2,6196 g Nitro- 
sylschwefelsiinre entsprechend 1,8253 g N,O,. 
Die Differenz zwischen den urapriinglich 
hineingebrachten 7,1946 g N, O4 und den 
zuriickgebliebenen 1,8253 g iet  5,3692 g an- 

1,1145 g Nitrosylschwefelsiiure (entsprechend 
0,8074 g N, 0,) entsprechend 0,5804 g HNO, 
und noch eine Spur 0,0139 g freier HNO,; 
die Differenz betriigt 0,5804 - 0,0139 = 
0,5665 g HNOB anstatt der oben berechneten 
0,5525 g. 

Aus diesen beiden Versuchen sind fol- 

mungen zeigt fiir sich, dass die Rechnung 
auf einer richtigen Basis ruht. 

Mischungen auf eine Instabilitiit der Nitrosyl- 
schwefelsiiure a l s  s o l c h e r  in 60' Schwefel- 

hineingewogen. Der Versuch wurde auch 
hier in einzelne Stadien zerlegt; die HN03- 

wenig Untersalpetersiiure versetzten Mischun- 
gen angenommen werden. 
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2. Die Annahme einer bestimmten Siitti- 
gungsgrenze fiir Untersalpetersiiure, unterhal b 
welcher sie sich quantitativ in SO, NH um- 
wandeln und oberhalb welcher sie sich im 
freien Zustande rnit der 60° SchwefelsHure 
mischen wtirde, ist ausgeschlossen ; in der 
That, da  die beiden untersuchten L6sungen 
gefirbt waren, wire in beiden die Sittigungs- 
grenze tiberscbritten; beim Erwsrmen wiirde 
die freie Untersalpetersiiure entweichen, und 
der erreichte Endzustand miisste in beiden 
Fiillen d e r s e l b e  sein; der Versuch zeigt 
aber, dass im ersten Falle der Rickstand 
2,5196 g Nitrosylschwefelsiiure in 83,3330 g 
Mischung, im zweiten nur 1,1145 g Nitro- 
sylschwefelsiiure i n  fast demselben Gewicht 
der Mischung 29,1369 g enthiilt. Die hinzu- 
gefiigte Untersalpetersiiure muss sich daher 
s t e t  s in zwei Theile theilen : einen, der als 
Nitrosylschwefelsiiure gebunden wird , und 
einen anderen, der frei bleibt. 

3. Die Ureache der letzteren Erscheinung 
ist in der Bildung der Salpetersiiure zu sehen, 
a) wegen des erbrachten Nachweises, dass 
i n  conc. Schwefelsiiure geliiste Nitrosylschwe- 
felsiiure von Salpetersiiure zersetzt wird, 
b) weil aus der Mischung von Untersaipeter- 
siiure und 60° Schwefelsiiure die erstere nur 
so lange entweicht, als noch Salpetersiiure 
vorhanden ist, wie durch die Versuche 1 und 2 
mit der 60° Schwefelsiiure erwiesen wird. 

4. Die viel geringere Stabilitiit der 
Mischungen von Untersalpetersiiure rnit 60' 
Schwefelsiiure im Vergleich mit den rnit conc. 
Schwefelsiiure ist auf zwe i  Ursachen zuriick- 
zufiihren: a) auf die geringere Affinitiit der 
60  Schwefelsiiure zur Untersalpetersiiure, 
welche zur Folge hat, dass schon im Gleich- 
gewichtszuetande viel mehr freie Untersal- 
petersiiure vorhanden ist ,  als dies bei der 
mnc. Schwefelsiiure der Fall i a t ;  b) nicht 
minderaber auf dieviel g e r i n g e r e  Fliichtig- 
k e i t  der Salpetersiiure aus 60' Schwefel- 
siiure, wodurch der Salpetersture Zeit ge- 
geben wird, auf die Nitrosylschwefelsiiure 
einzuwirken. 

5. Beim Erwiirmen i n  offenem Gefiiss, 
oder in einem Gasstrome ist es nie gelungen, 
auf einen n i t r o  s y 1 s c h w e fe l  s i iu re  f r e  i e n 
Riickstand zu kommen, entgegen der Behaup- 
tung Wink le r ' s ,  der beim Erwiirmen einer 
mit Untersalpetersiiure versetzten 60' Schwe- 
felsiiure einen Riickstand erhalten haben 
8011, der Chamiileon nicht mehr entfiirbte. 
Die aufgefahrten Versuche gentlgen aller- 
dings nioht, um die Unmi ig l i chke i t ,  siimmt- 
liche hinzugeffigte Untersalpeterslure aus der 
Mischung zn verjagen, zu beweiaen, da  das 
Erwiirmen auf sehr viele Arten geschehen 
kann. Doch ergibt sich aua dem hier ge- 

wonnenen Standpunkt von selbst die n o t h -  
w e n d i g e  Bedingung dafir: die Erwkmnng 
miisste so geleiteb sein, dass zugleich mit der 
UntersalpetersHure k e i n  e Salp  e t ersiiu r e  
fortgehen kann; dann wird, da das Gleich- 
gewicht stets gestiirt wird, nur dann der 
Vorgang ein Ende nehmen, wenn a l l e  Sal- 
petersiiure durch die R e a c t i o n  verbraucht 
ist, d. h. wenn auch zugleich alle N i t r o -  
sy l schwefe l s i iu re  aus der Mischung ver- 
schwunden ist. 

Dies wiirde jedoch, wenn iiberhaupt prak- 
tisch durchfahrbar, ausserordentlich lange 
Zeit dauern, und es wird sich wahrschein- 
lich eine Grenze herausstellen, bei der nur 
Spuren von Salpetersiiure und Nitrosylschwe- 
felsiiure vorhanden sind, und die Zersetzung 
der Nitrosylschwefel&ure wegen ihrer ge- 
ringen Menge und der iiberwiegenden Masse 
der Schwefelsiiure zu langsam verliiuft, um 
beobachtet werden zu kiinnen. 

Verha l t en  d e r  U n t e r s a l p e t e r s i i u r e  zu 
Schwefe ls i iure  vom spec.  Gew. 1,650. 

Das Verhalten der Untersalpetersiiure 
zu Schwefelsiiure vom spec. Gew. 1,65 er- 
gibt sich aus dem oben beschriebenen gegen 
concentrirtere Siiuren nach einem Analogie- 
schluss von selbst. Die Unterschiede im 
Vergleich mit der Schwefelsiiure von 60' B. 
haben dieselbe Richtung wie die zwischen 
der letzteren und der conc. Schwefelsiiure 
vom spec. Gew. 1,84. Die Affinitiit der 
Schwefelsiiure vom spec. Gew. 1,65 zur Unter- 
salpetersiiure ist schon ziemlich gering, und 
die umgekehrte Reaction, die Wirkung der 
Salpetersiiure auf die Nitrosylschwefelsiiure, 
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 Siiuren der Fall war. Aller- 
dings braucbt der Nachweis, dass Sa lpe ter  
siiure auf in  Schwefelsiiure von 1,65 spec.Gew. 
geliiste Nitrosylschwefelsiiure zersetzend ein- 
wirkt, nicht erst gefiihrt zu werden. Nach- 
dem diese Einwirkung in Liisungen von 
conc. Schwefelsiiure nachgewiesen worden 
war, ergibt sie sich hier a fortiori. Die 
Existenz f r e i e r  Untersalpetersiure in den 
Mischungen ist auch leicht zu beweiaen, da  
beim Erwiirmen fast ausschliesslicb Unter- 
salpetersiiure entweicht. Schwieriger ist es, 
den strengen Beweis zu erbringen, dass iiber- 
haupt Nitrosylschwefelsiiure gebildet wird. 
Bei den concentrirteren Siiuren wurde der 
Beweis auf zwei Wegen erbracht: erstens 
dadurch, dass aus einer mit Untersalpeter- 
siiure geeiittigten Liisnng sich Nitrosylsehwe- 
felsiiurekrystalle ausacheiden; zweitens drr- 
durch, dass nach liingerem Erwiirmen im 

35' 
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Gasstrom die Analyse des Riickstandes auf 
r e  i n  e Nitrosylschwefelsiiure stimmt. Der 
erste Beweis gelingt hier nicht: die mit 
Untersalpetereiiure gesirttigte L6sung ist an 
Nitrosylschwefelsiiure n i c h  t ii b e r s  iit t i g  t; 
der zweite gelingt auch nicht in wiinschens- 
werther Weise wegen der geringen Fliichtig- 
keit der Salpetershre aus einer Schwefel- 
siiure vom spec. Gew. 1,66; nach liingerem 
Erwiirmen enthiilt der Riickstand immer noch 
n a h e z u  i q u i v a l e n t e  Mengen von Nitro- 
sylschwefelsiiure und Salpetersiiure. Die 
T r e n n u n g  der Salpetersiiure von der Nitro- 
sylschwefelsiiure durch Erwi i rmen gelingt 
hier in ungeniigender Weise; eine Au06sung 
von iiquivalenten Theilen von HNO, und 
SO, NH in SchwefelsHure ist aber a n a l y -  
t i e c h  nicht von N8O1 zu unterscheiden. 
Es ist daher hier zweckentsprechend, den 
umgekehrten Weg einzuschlagen und die 
unter einfacheren Umstiinden gewonnenen 
Erfahrungen zur Deutung der hiervorliegenden 
verwickelteren auszunutzen. Die angestellten 
Versuche Bind jedenfalls geeignet, die ent- 
gegengesetzte Annahme, dass iiberhaupt gar 
keine Untersalpetersiiure gebunden wird, 
s e h r  u n w a h r s c h e i n l i c h  zu machen. Ein 
einziger unter ihnen m6ge niiher beschrieben 
werden. 

I n  den Kaliapparat warden 35,0970 g 
einer Mischung von Untersalpetersiiure und 
Schwefelsiiure von 1,65 spec. Gew., in  der 
5,7782 g NS 0, vorhanden waren, gebracht 
(beim Hinzugeben der Untersalpetersiiure 
fiirbt sich die Schwefelsiure ebenso wie die 
Atmosphiire echon auf Zusatz eioiger Tropfen 
der ersteren) und bei 16' ein trockner 
Kohlensiiurestrom geleitet. Von Zeit zu 
Zeit wurde die vorgelegte Schwefelsiiure 
analysirt; der K Mu O,-Verbrauch wurde ale 
N, 0, berechnet; der Vergleich der K Mn 0,- 
Titration mit der Nitrometerbestimmung 
zeigte, dass unter dieser Annahme auch 
Spuren von Salpetershre fortgehen mussten. 
Der Unterschied zwischen der aus dem 
K bin O,-Ferbrauch berechneten Anzahl cc NO 
und der wirklich beobachteten betrug ge- 
wiihnlich um 4 cc NO herum; da alle Ana- 
lysenfehler sich i n  dieser kleinea Differenz 
anhiiufen, kann die Bestimmung der H NOs 
nicht als genau betrachtet werden. Die an- 
geniiherte Ubereinstimmung der auf diese 
Weise berechneten fortgegangenen N2 0,- 
Menge mit dem Gewichtsverlust des Appa- 
rates, und der Urnstand, dass der Riicketand 
sich ale N, 0, (= Gemisch fquivalenter Theile 
HNO, und S05NH) rnit einem geringen 
Minus an Safpetersirure erwies, beweist voll- 
stiindig die Berechtigung der Rechnungs- 
weise. Es sind fortgegangen : 
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J. innerhalb 1 Stdt.. 1,2091 fi N,O, 
11. - 1 - 0,6897 - - 
111. - 1 - 0,4863 - - 

V. - 1 ' 1 2  - 0,446s - - 

VII. - 2'/2 - 0,3628 - - 
VIIT. - 2'/2 - 0,2560 - - 
IX. - 21/2 - 0,2126 - - 
X. - 2 ' /2  - 0,1627 - - 

IV. - 1'i2 Sttlr1. 0,5222 - - 

vr. - 1% - 0,3488 - - 

XI. - 4 - 0,1835 - - 
XlT. - 4 - 0,129!3 - - 

Der Versuch wurde hier unterbrochen, 
der Gewichtsverlust des Gefiisses war 
5,1986 g. Der Unterschied 5,1986 - 5,0004 
= 0,1983 g wird als fortgegangene H NO, 
betrachtet; der Ruckstand enthielt 0,9808 g 
Nitrosylschwefelsiiure und 0,3802 g H NO3 
anstatt der 0,4865 g, die den 0,9808 g Nitro- 
sylschwefelsirure entsprechen wiirden. Die 
Differenz ist 0,4865 - 0,3802 = 0,1063 g 
anstatt der auf dem anderen Wege gefunde- 
nen 0,1982 g. 

Ein Entweichen von salpetriger Skure, 
das man der specifischen Wirkung dee in 
der Schwefelsiiure enthaltenen Wassers auf 
die Nitrosylschwefelsiiure zuschreiben kiinnte, 
ist hier, ebenso wie es bei der 60° H,SO, 
der Fall war, nicht rnit Sicherheit zu con- 
statiren. Die obige Differenz von 0,1982 g, 
die a h  11 NO3 i n  Recbnung gebracht wurde, 
kann nicht auf Entweichen VOD N, Os zuriick- 
gefiihrt werden, denn dieser letztere Um- 
stand wiirde eine Abweichung im gcrade 
entgegengesetzten Sinne hervorrufen. Ubri- 
gens liisst sich aus unsern Voraussetzungen 
ableiten, dass k e i n e  s a l p e t r i g e  S i iure  
e n t w e i c h e n  k a n n .  Aus der mehrfach hin- 
geschriebenen Reaction (1) SO, NH t HN03 
= H, SO, + N, 0, bildet, wie spiiter gezeigt 
wird, eine uothwendige Folgerung die Reac- 
tion (3) H NO, -I- H NO, = Ha 0 t NO 0 4 ;  
wenn daher in der FlGssigkeit sich i n  einem 
gewissen, wenn aucb untergeordnetem Maasse 
die Reaction SO, NH -t- B2 0 = Ha SO, + 
H NO, (2) abspielt, so wird sie sofort durch 
die Reaction (3) ergiinzt; die Aufeinander- 
folge der Reactionen (2) und (3) ist aber 
der Hauptreaction (1) vollkommen gleich- 
werthig, da  das Wasser regenerirt wird. 

Bei weiterem Durchleiten von Kohlensiiure 
durch einen Theil des Biickstandes ging 
noch immer N304 fort, aber mit i iuseere t  
geringer Geschwindigkeit. Will man den 
kleinen Unterschied zwischen der Nitrosyl- 
schwefelaBure und H NO, im Riickstande 
nicht ale Beweis gelten lasseo, dam man es 
nicht mit N, 0, zu thun hat, so spricht doch 
dafiir das iiusserst langsame Entweichen der 
Untersalpetersiiure und die sehr schwache 
Farbe der Fliissigkeit. 

2:S:i, Stdn. 8,0004 g 
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Die hier constatirten Schwierigkeiten 
vermehren sich, wenn man zu noch verdiinn- 
teren Schwefelsiiuren iibergeht. Dazu kommt 
noch, dass fiber einen gewissen Wassergebalt 
hinaus das Gleicbgewicht zwischen H NO3 
und H,S04 sich durch das zwiscben H 2 0 ,  
H N 0 3  und H2S04 complicirt; dies ist der 
Fall, wenn s o  vie1 W a s s e r  vorhanden ist, 
dass weder die vorhandene Schwefelsaure sie 
vollstlndig zu binden vermag, noch die Sal- 
petersiiure geniigend concentrirt ist ,  um die 
salpetrige Saure zu Untersalpetersiiure zu oxy- 
diren. Das Studium dieser complicirten 
Gleichgewichtserscheinungen liegt ausserhalb 
den Grenzen dieser Arbeit. 

U b e r  d e n  Z u s t a n d  d e r  U n t e r s a l p e t e r -  
s i iu re  i n  Gemischen  von  conc.  Schwefe l -  

s a u r e  u n d  conc. Sa lpe te r s i iu re .  
Uber diese Frage wurde anfiinglich eine 

grosse Zahl von Versuchen angestellt, von 
denen der griisste Theil jetzt  iibergangen wer- 
den kann. Ihr Resultat leitet sich von selbst 
aus dem bisher Dargelegten ab. J e  nach 
den relativen Mengen von Salpetersiiure und 
Schwefelsaure wird ein griisserer oder kleine- 
rer Theil der zugefugten Untersalpetersiure 
in Form von Nitrosylschwefelsiiure gebunden 
sein. Nur einige typische Versuche seien 
beschrieben, die erstens den aufgestellten 
Satz iiber den in Mischungen von Unter- 
salpetersiure und Schwefelsiiure sich her- 
stellenden Gleichgewichtszustand bekrafti- 
gen, andererseits den Nachweis fiihren, dass, 
wenn das Verhfltniss der Schwefelsiiure zur 
Salpetersiiure 1 : 1 oder gar 2 : 1 ist, der 
weitaus griisste Theil der Untersalpetersiiure 
gebunden ist. 

A. V e r s u c h e  rnit G e m i s c h e n  v o n  
S c h w e f e l s i i u r e  v o m  sp. Gew. 1,84 u n d  
S a l p e t e r s a u r e  vom sp. Gew. 1,52 im  
G e w i c h t s v e r h a l t n i s s  1 : 1. Geht man 
aus von rauchender Salpetersiiure, die durch 
die enthaltene Untersalpetersaure gelbgeflirbt 
ist, und versetzt sie rnit conc. Schwefelsaure, 
so entfiirbt sie sich nach und nach; und wenn 
die Salpetersiiure nur 2 bis 3 Proc. Ng04 
entbiilt, wirdauf Zusatz von 1 Gewichtstheil 
Schwefelsiiure auf 1 Gewichtstheil Salpeter- 
siiure die Mischung fast vollstHndig farblos, 
ein Zeichen, dass so gut wie alle Unter- 
salpetersiiure chemisch gebunden ist. Fiigt 
man zu r  farblosen Mischung wieder Unter- 
salpetersiiure in grcsserer Menge hinzu, SO 

fiirbt sie sich natiirlich von neuem gelb- 
roth. 

Ausser diesen iiusseren Merkmalen kann 
auch das Erwiirmen der Mischung gewissen 
Aufschluss ertheilen. Es wurde allerdings 
mehrfach betont, dass beim Erwiirmen eine 
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Neubildung von Na04 stattfindet und dass 
deshalb die beim Erwiirmen entweichende 
Menge Untersalpetersiiure kein directes Maass 
fur die in der Mischung frei vorhandene ist. 
Folgende zwei Schliisse sind jedoch berechtigt: 
1. wenn unter denselben Umstiinden 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 Untersalpetersiiure vorhanden ale 
in der anderen; 2. wenn beim Erwiirmen 
nur Spuren von Na04 fortgehen, so miissen 
um so mehr im Gleichgewichtszustand n u r  
Spuren von N, 0, vorhanden gewesen sein. 
Um insbesondere den letzten Schluss an- 
wenden zu kiinnen, empfiehlt es sich, von 
Mischungen auszugehen, die nur wenig Ge- 
sammt-Untersalpetersiiure enthalten ; Gemische 
von rauchender Salpetersiiure (mit etwa 
2 Proc. Na 04-Gehalt) mit conc. Schwefel- 
siiure ohne weiteren Zusatz von Untersalpeter- 
siiure sind die zweckmlssigsten. 

E r w a r m e n  d e r  M i s c h u n g  Ha S04:HNOs 
= 1 : 1 ;  die Mischung enthielt in 100 cc 
1,3850 g Na 04,entsprechend 301,lO cc 'Ilo N.- 
K Mn 04-Liisung. 

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 
mitschwefelsiiure ergiinzt; K Mn 04-Verbrauch 
283,18 cc 'il0 N.-L6sung; Verlust = 17,92 cc 

N.-K Mn OI-Liisung; es sind also fortge- 
gangen 5,95 Proc. der anwesenden Unter- 
salpetersiure; unter denselben Umstiinden 
entfiirbt sich rauchende Salpetersiure fiir 
s i ch  erwiirmt vollstiindig und wirkt nicht 
mehr auf Chamiileon. 

b) 100 cc werden 1 Stunde lang auf 85 
bis 90' erwiirmt; bei ungefiihr 60' f i rb t  
sich die Fliissigkeit deutlich gelb; das zuriick- 
gebliebene Volumen = 58,lO cc verbrauchte 
104,91 cc N.-K Mn 04-Liisung; der Ver- 
lust = 196,19 N.-K Mn 0, Liisung; 65,14 
Proc. der anwesenden Untersalpetersiiure sind 
fortgegangen . 

c) 50 cc werden i n  einem Kiilbchen mit 
langem und schmalem Hals 1 Stunde lang 
auf 90° erwiirmt; das zuriickgebliebene Vo- 
lumen ist  noch 46,80 cc und verbraucht 
125,78 cc 'Ilo N.-Permanganatliisung; der 
Verlust ist 24,77 cc 'il0 N.-K Mn 04-L6sung 
oder 16,45 Proc. der anwesenden Unter- 
salpetersiiure. 

d) 50 cc in demselben Kiilbohen 1 Stunde 
lang auf 90' erwiirmt; nur wird durch die 
Atmosphiire des Kiilbchens ein trockner 
Kohlensiiurestrom geleitet, der die Diimpfe 
stets von der Oberfliiche entfernt; zuriick- 
gebliebenes Volumen nur 29,6 cc, die 41,55 cc 
K Mn 0, - Liisung verbrauchten. Verlust 
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109,OO cc '/loN.-Permanganat oder 72,40 Proc. 
der a n  wesenden Untersalpetersiiure. 

e) Durch 6 0  cc einer anderen Mischung, 
die 181,74 cc 'Ilo N.-K Mn O,-Liisung ent- 
sprachen, und die in einer Zehnkugelriihre 
sich befanden, wurde bei 40' wiihrend 3 
Stunden ein trockner Kohlensliurestrom ge- 
leitet ; die mitgerissenen nitrosen Gase werden 
in einer vorgelegten mit conc. Schwefelslure 
beschickten Zehnkugelrahre absorbirt; die 
vorgelegte SchwefelsHure verbrauchte 15,90 cc 
'Ilo N.-K Mn 04-Liisung; der Verlust an N2 o4 
ist 8,75 Proc. der anwesenden. Unter den- 
selben Umstiinden war der Verlust bei der 
rauchenden Salpetersiiure 67,Ol Proc. der an- 
wesenden Untersalpetersliure. 

Aus diesen Versuchen, von denen jeder 
nur den Typus einer ganzen Reihe der an- 
gestellten Versuche versinnlicht, sind folgende 
Schliisse zu ziehen: 1. da beim Erwiirmen 
auf 40° wiihrend einer Stunde nur  5,95 Proc. 
der vorhandenen Untersalpeterslure fortge- 
gangen sind, so waren nur Spuren von N2 O4 
i n  Freiheit; 2. beim Erwiirmen auf hiihere 
Temperatur (90') wird das Entweichen der 
Untersalpeterslure intensiver, nicht nur weil 
die Fliichtigkeit der Untersalpetersliure zu- 
nimmt, sondern auch weil die Wirkung der 
H NO3 auf Nitrosylschwefelsiiure mit der 
Temperatur steigt (dass die farblose Fliissig- 
keit sich beim Erwiirmen stark fiirbt, macht 
dies jedenfalls wahrscheinlich). 

Erwiirmen d e r  M i s c h u n g e n  Schwefel-  
s i i u remenge :Sa lpe te r  si iuremenge= 2: 1; 
50 cc der Mischung verbrauchten 120,92 cc 
'Il0 N. - Permanganat - LZisung, entsprechend 
0,6562 g Untersalpetersiiure; die Mischung 
ist vollstiindig farblos. 

a) 45 cc der Mischung (entsprechend 
108,83 cc N.-Chamiileonliisung) l'h Stun- 
den lang auf 40' in offener Schale erwiirmt; 
zuriickgebliebenes Volumen 39,3 cc, ver- 
brauchten 107,12 cc 'hD N.-Permanganat- 
liisung. Verlust = 1,7 1 cc 'Ilo N.-Chamiileon- 
liisung, oder 1,57 Proc. der anwesenden Unter- 
salpeterslure. 

b) 45 cc der Yiscbung 1'12 Stunden auf 
70°, geblieben 35 cc, die 84,53 cc 'Ilo N.- 
Permanganatliisung verbrauchten ; Verlust = 
24,30 cc 'Iio N.-Chamiileon, oder 22,33 Proc. 
der anwesenden Untersalpeterslure. 

c) 50 cc auf 90° bis 100' eine halbe 
Stunde lang; geblieben 36,2 cc, die 73,73 cc 
'Ilo N.-Permanganatliisung verbrauchten ; Ver- 
lust = 47,19 cc 'il0 N.-Chamlleon oder 39,03 
Proc. der anwesenden Untersalpetersiiure. 

d) Hhnlich dem Versuche (e) angeordnet; 
60 cc der Mischung, entsprechend 128,60 cc 
'Ilo N.-Chamiileonliisung, 3 Stunden bei 40' 
ein Hohlensiiurestrom durcbgeleitet; die vor- 
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gelegte Schwefelsiiure verbrauchte 6,90 cc 
N.- Permanganatliisung; der Verlust ist 

5,39 Proc. der anwesenden Untersalpeter- 
siiure. 

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 Verhiiltniss der Mengen der 
Schwefelslure und der Salpetersiiure 2 : 1 ist, 
noch viel weniger Untersalpeterslure frei 
ist, als wenn dieses Verhiiltniss 1 : 1 ist. 

Noch ein Versuch sei angefiihrt, der auf 
folgender Uberlegung beruht: Wenn in den 
Mischungen von N204 ,  HNO, und HaS04 
thatsichlich ein Gleichgewicht zwischen zwei 
entgegengesetzten Reactionen besteht, so muss 
es gleichgiiltig sein, ob man den Salpeter- 
schwefelsluremischungen Untersalpetersiiure 
oder Nitrosylschwefelslure hinzugibt (natiir- 
lich nur, so lange die hinzugefiigte Menge 
UntersalpetersHure bez. Nitrosylschwefel- 
siiure klein im Verhiiltniss zur angewendeten 
Menge der Mischung ist). Der Versuch be- 
stiitigt dies. - I n  einem Gemisch von glei- 
chen Theilen Schwefelslure und Salpetersiiure 
wurde so viel Nitrosylschwefelsidure aufgeliist, 
dass der Permanganat-Werth der Mischung 
ungeflhr dem des Versuches (e) gleich war; 
60 cc der Mischung entsprachen 178,55 cc 
'I,,, N.-Chamiileonliisung; nach 3-stundigem 
Durchleiten von Kohlensiiure bei 40' ver- 
brauchte die vorgelegte Schwefelsiiure 16,59 cc 
'/lo N.-Cbamiileonliisung; der Verlust ist  also 
9,29 Proc. der anwesenden Untersalpeter- 
siiure (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. Schwefelsiiure und 
noch mebr in denen von 2 Th. Schwefel- 
siiure auf 1 Th. Salpetersiiure der weitaus 
griisste Theil der Untersalpetereiiure in Form 
von Nitrosylschwefelsiiure gebunden ist, ist 
von gewissem Interesse fir die technischen 
Nitrirungsprocesse, bei denen Gemische von 
rauchender Salpetersiiure und conc. Schwefel- 
siiure angewendet werden. Der Einfluss der 
vorher in der rauchenden Salpetersliure ent- 
haltenen N9 0, ist der einer im Nitrirungs- 
gemisch geliisten Nitrosylschwefelsiiure, natiir- 
lich i n  dem Verhiiltnisse, dass die Hllfte 
der N2 O4 in Nitrosylsch wefelsiiure, die andere 
in Salpeterslure iibergegangen zu denken ist. 

U b e r  d i e  E i n w i r k u n g  von  S a l p e t e r -  
s i iure au f  N i t r o  s y 1 s c  hwef e l  si iur e. 
Der Vorgang beim Aufliisen von Nitrosyl 

schwefelsiiure in conc. Salpetersaure ist  die 
genaue Umkehrung desjenigen, der sich beim 
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Zusatz von Untersalpetersiiure zu conc. 
Schwefelsiiure abspielt. E s  tritt  eine geringe 
Zersetzung ein, die aber bald aufh6rt in 
Folge der Gegenwirkung der entstandenen 
Schwefelsiiure. Entsprechend dem Satze, 
dass die Affinitlit der conc. Schwefelsiiure 
zu r  Untersalpetersiiure um sehr viel die 
oxydirende Wirkung der Salpetersiiure auf 
die Nitrosylschwefelsiiure iiberwiegt, ist die 
Zersetzung der Nitrosylschwefelsiiure durch 
die Salpetersiiure nur eine geringfiigige.  
Beim Aufliisen kleiner Mengen von Nitrosyl- 
schwefelsiiure in farbloser Salpetersiiure vom 
spec. Gew. 1,60 farbt sich die letztere 
schwach an; mit dem Wachsen der Menge 
der geliisten Nitrosylschwefelsiiure Arbt sich 
die Liisung ebenso wie die Atmosphiire stark 
gelb-roth. Die Versucbe, durch Erwiirmen 
dieser AuflBsungen die Zersetzung der Nitro- 
sylschwefelsiiure a n  a l y t i s c h  nachzuweisen, 
haben jetzt, nachdem diese Wirkung auch 
in conc. Schwefeisiiureliisung nachgewiesen 
worden war, an Interesse eingebiisst. Ein 
einziger miige als Bcispiel angefiihrt werden. 

27,0869 g einer Liisung von Nitrosyl- 
schwefelsiiure in conc. Salpetersiiure , die 
1,5561 g SO, NH enthielten (entsprecbend 
245,05 cc N.-Permanganatlbsung) wurden 
bei 40' eine Stunde lang erwiirmt (in einem 
flachen Wiigegliischen); daa Gewicht der 
zuriickgebliebenen Liisung betrug 25,2872 g; 
eine Probe von 6 ,9972g wurde daraus ent- 
nommen und mit Chamiileon titrirt; das Re- 
sultat,umgerechnet aufdiegesammten 25,287 2 g 
ergab einen Permanganatverbrauch von 
178,03 cc; der Verlust ist also 67,02 cc 
von den vorhanden gewesenen 245,05 cc 'Ilo N.-Liisung von Chamiileon. - Ein Theil 
der zurfickgebliebenen Mischung, 17,9883 g 
iiquivalent 126.64 cc l!,oN.-ChamHleonliisung, 
wurde nochmals eine Stunde lang auf 40" 
erwiirmt; der neue Verlust war, wie die 
Analyse eines Theiles des Riickstandes zeigte, 
84,"s cc N.-Permanganatliisung; von der 
zuriickgebliebenen Liisung wurde ein Theil, 
10,5171 g ,  entsprechend 57,85 cc 'Ilo N.-Per- 
manganatlcsung, weitere 2 Stunden auf 40' 
erwiirmt; der Riickstand verbrauchte nun- 
mehr nur 10 cc 'il0 N.-Chamiileonliisung. 

Als analytisches Interesse besitzend, sei 
erwiihnt, dass solche stark rauchende Salpeter- 
siiuren sich nicht leicht durch directes Zu- 
fliessen zu erwiirmter Permanganatliisung 
analysiren lassen. Bei der Beribrung mit 
der auf 40' gebrachten Permanganatliisung 
entweicht etwas Untersalpetersiiure in Dampf- 
form und die Bestimmungen fallen um etwa 
0,6 Proc. zu niedrig aus. Man kiinnte dies 
durch besondere Vorsichtsmaassregeln, z. B. 
durch Eintauchenlassen der Biiretten-Ausfluss- 

spitze unterbalb des Niveaus der Cbamiileon- 
liisung vermeiden. Man verflrbrt aber sicherer 
so, dass man eine abgewogene Menge (oder ein 
bestimmtes Volumen) der Salpetersiiure mit 
conc. Schwefelsiiure, unter Vermeiden jedes 
zu starken Erwiirmens, in einem Maass- 
kiilbchen bis zur Marke auffullt und nun 
die erhaltene Miscbung mit Permangsnat 
titrirt. Die Untersalpetersiiure ist  d a m  als 
Nitrosylschwefelsiiure fixirt, und die Titration 
fiillt genau aus. 

Salpetersiiure von etwas geringerer Con- 
centration, etwa vom sp. Gewicht 1,45 wirkt 
stiirker auf die Nitrosylschwefelsliurc:; die 
Fgrbung bei demselben Gehalt an Nitrosyl- 
schwefelsiiure ist jedenfalls viel intensiver. 
Die Erkliirung dieser Erscheinung scheint 
uns die folgende zu sein: die Wirkung der 
Salpetersiiure auf die Nitroaplschwefelsiiure 
ist im Wesentlichen eine o x y d i r e n d  e Wir- 
kuug der Salpetersiiure auf die in der Nitro- 
sylschwefelsiiure enthaltene salpetrige Siiure, 
eine Wirkung, die durch das Entstehen freier 
Schwefelsiiure gehemmt wird. J e  geringer 
die Masse der Schwefelsiiure, urn so weiter 
gebt die Oxydation der salpetrigen Siiure 
zu N, O4 und wiirde die Masse der Schwefel- 
siiure auf Null heruntersinken, so wiirde die 
Oxydation zu N, 0, eine v o l l s t i i n d i g e  
werden. Eine nothwendige Folgerung dieser 
aberlegungen ist  daher die Reaction (1) 
H NO2 + H NO3 = N, 0, + H, 0, die schon 
liingst vermuthet, aber noch nicht bewiesen 
worden ist; allerdings ist nicht zu iibersehen, 
dass auch die letzte Reaction eine umkehr- 
bare ist; die urngekehrte Reaction N, O4 + 
HtO = H NO1 + H NO3 ist ja liingst bekannt. 

Die beiden Reactionen: a) 
NO OH NO.0 H 
\ +  I -  / + \  

0 - NO, SO, Hi SO, I1 0 - NO, 
una b) 

NO OH NO.0 lI 
\ +  I =  I +  \ 

0 - NO, 0 - N O ,  I1 1-1 
sind eioander ganz analog. 

Bei der Behandlung von Nitrosylschwefel- 
siiure mit Salpetersiiure vom sp. Gewicht 1,45 
wirken nun beide, Wasser und Salpetershre, 
auf die Nitrosylschwefelsiiure; die salpetrige 
Siiure, die durch die Wirkung des Wassers 
entsteht, wird jedoch sofort zu N,04 durch 
die Salpetersiiure oxydirt, wobei das Wasser 
regenerirt wird. 

Geht man zu noch verdiinnteren Siuren 
iiber, so tr i t t  immer mebr zur gelben Farbe 
die blaue der salpetrigen Siiure hinzu, so 
dass sich eine gelblich-griine Farbe heraus- 
bildet; bei der Salpetersiiure vom spec. Ge- 
wicht 1,3 (etwa) 16st sich die Nitrosyl- 
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schliesslich N, O3 gebildet wird, l i s s t  sich 
sehr gut durch die Oxpdation der zuniichst 
entstehenden salpetrigen Siiure durch die 
conc. Salpetersiiure erkliiren. 

c) die Wirkung der schwefligen Siiure 
auf conc. Salpetersiiure verlHuft in zwei 
Stadien : 

1. SO, + 2 IJNO, = 112 SO, + N, 0, 
2. €I2 SO+ -t N, 0, = SO, :::Eo + HNO,. 

Im Anfang besteht bauptsiichlich die 
erste Reaction, und die Fliissigkeit f i rb t  
sich wegen der gebildeten Untersalpeter- 
siiure stark gelb-roth; j e  mehr aber die Re- 
action fortschreitet, urn so reicher wird die 
Fliissigkeit an Schwefelsiiure und iirmer an  
Salpetersiiure, und um so mehr kommt die 
Reaction (2) zur Geltung. Die Reactionen (1) 
und (2) vereinigen in sich die Thatsache, dass 
man durch Einleiten von schwefliger Sgure in  
Salpetersiiure NitrasyIschwefelsBure darstel- 
len kann, mit der Peligot 'schen Beobach- 
tung, nach aelcher bei diesem Process Un- 
tersalpetersiinre entsteht. 

I)  Marchlewski, Studien iiber die ver. 
schiedcn gefirbten Salpeterstioren, Zeitschr. ftii 
anorg. Chemie. No. 1, 368. 

jei der Reaction bildet, gering ist. 
4. In der Praxis der Schwefelsiiurefabri- 

ration iiberwiegt die Menge der Schwefel- 
iiiyre die der Salpetersiiure so weit, dass 
iiimmtliche Untersalpetersiiure so gut wie 
pruti tativ im Zustande van Nitrosylschwe- 
relsiiure und Salpetersfure vorbandeo ist; 
lie in  den friiheren Arbeiten von L u n g e  
~ fges t e l l t en  Schliisse behalten daher, was 
h r e  Anwendung auf die Praxis der Schwefd- 
3iiurefabrikation betrifft, ihre volle Geltung. 

5. Genau dasaelbe gilt von der von 
L u u g e  und seitdem von vielen Anderen 
ausgetibten analytischen Bestimmung der 
oitrosen Gase durch Absorbtion in conc. 
3chwefeleiiure, weil auch in diesem Falle 
die Menge der Schwefelsiiure stets eine stark 
ii ber wiegen de is t. 

Znr Atomgewichtseinheit f i r  yraktisch- 
analytische Rechnnngen. 

Exacte und iibereinstimmende pbyaika- 
lische und chemische Meseungen haben uns 
in den letzten Jahren volle Sicherheit iiber 
den wahren Werth einiger wichtiger Gmud- 
constanten gebracht. Fiir die Technik i e t  
dies mit um so griisserer Freude zu be- 
griissen, ale sich die neuen Ergebnisse fiir 


