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Atomgewichte der chemischen Grundstoffe.
L Atomgewichte b Atormgewichte
- Zei- - Zei- .

Name ‘chen| gekarzt ~mit2Dezi- Name gchen gekiirzt | it 2 Dezi-
L 2 malen | ) o I ¢+ malen
Aluminium . Al 27 26,91 Nickel .. Ni 58 58,350
Antimon . Sh o119 119,34 Niob . .'Nb 93 93,25
Argon Ar o 394 39,60 Osmium . . . Os 190 189,55
Arsen. . As 9 4,45 Palladium . . Pd . 106 105,74
Baryum . . Ba i 136 136.34 Phosphor A 1 | 30,77
Beryllium . Be 9 9,03 Platin . Pt ( 193 193,34
Blei . Pbh o 205 205,35 Praseodym . . Prlo1394 139,41
Bor . B 11 10,85 Quecksilber . Hg i 199 198,50
Brom . Broo 79 79,36 Radium . . Ra ' 223 22331
Calecium . . Cai 40 39,76 Rhodium . Rht 102 102,23
Casinm . . Cs | 132 131,»0 Rubidium . Rb ' 85 84,75
Cer . . Ce ' 139 139,20 Ruthenium . . Ru} 101 100,91
Chlor. Cl 35 35,18 Samarium . Sa 149 148,94
Chrom . Cr 52 51,74 Sauerstoff . .0 | 16 15,88
Eisen . . TFe 55 55,47 Secandiunt Se 41 43,7
Erbium . . Er 165 164,70 Schwefel .8 32 31,83
Fluor. . F 19 18,91 Selen . . Ne 784 8,5
Gadolininm Gd 155 155,51 Silber . Ag 107 107,12
Galliunm . Ga 0 69,50 Silicium . .81 28 28,15
Germanium . Ge 2 1,3 Stickstoff . N 14 13,93
Gold . . Au 196 195,74 Strontium . . Sr 87 86,94
Helium . . He 4 4,00 Tantal . Ta 182 181,55
Indium . In 113 113,1, Tellur . Te 1264 126,64
Iridium . . Ir 192 191,56 Terbium . . Th 159 158,84
Jod J 126 126,00* | Thallinm . Tl 203 202,61
Kadmium . Gd 112 111,55 Thor . . Th 231 230,80
Kalivm . . K 39 38,86 Thulium . Ta 170 169,65
Kobalt . Co 59 58,56 Titan . . Ti 48 AT
Kohlenstoff . C 12 11,91 Uran . .U 237 | 286,74
Krypton. . Kr 81 81,24 Vanadin. Y 51 ! 50,84
Kupfer . Cu 63 63,12 ‘Wasscrstott . H 1 \ 1,00
Lanthan . . La 138 137,85 Wismut . Bi 207 i 206,85
Lithium . . Li ki 6,98 Wolfram \\Y 183 - 182,60
Magnesium . . Mg 24 24,18 Xenon Xe 127 127,10
Mangan . . Mn 544 54,5+ Ytterbiam . Yh 172 R 3 A
Molybdiin . Mo 95 95,24 Yttrium . .Y 88 | 883,
Natrium . . Na 23 22,88 Zink . VAN 65 L 6491
Neodym . . Nd 143 142,54 Zinn . . Sn 118 L 118,10

Neon . . Ne 20 19,46 Zirkon Zr 90 89,85.

internationale Atomgewichtsausschu bereits
beschlossen hat?), sondern auch die einzige
wichtige Anderung vorweggenommen ist,
welche nach den neueren Forschungen®) fiir
1905 zu erwarten steht. Diese Unveriinder-
lichkeit der abgerundeten Atomzahlen emp-
finden wir beim Unterricht und bei der Her-
stellung unserer Lehrmittel 7) als einen Vorteil,

|

der gar nicht hoch genug angeschlagen werden |
kann. Wir geben uns daher auch der Hoff- |

nung hin, daB der internationale Atomgewichts- |
ausschufl bald einmal in der Lage sein wird, :

unserer ganzzahligen Atomgewichtsreihe neben |

den ganz genauen Zahlen einen Platz in seinen

*) Frither nach Stas zu 125,90 angenommen.

% Diese Z. 1904, 65b.

) Scott, Proc. Chem. Soc. 1902, 17, 112; Lia-
denburg, Berl. Berichte 1902,85, 12566; Kothner
und Aeuer, Berl. Berichte 1904, 87, 2536.

") Wandtafeln und andere Lehrmittel, welche
auf Grund dieser gekiirzten Atomzahlen ange-
fertigt worden sind, konnen von dem anorgani-
schen Laboratorium der Koniglichen Technischen
Hochschule zu Berlin gegen Ersatz der Auslagen
bezogen werden.

Veritfentlichungen zu gonnen. Denn ein Be-
diirfnis nach solchen runden, rechnerisch be-
quem zn handhabenden und sich dem Ge-
diichtnisse leicht einpriigenden Zahlen diirfte
wohl nicht nur in den deutschen Laboratorien
empfunden werden.

Zur Theorie des Bleikammer=
U prozesses !).

Von Dr. F. Rascuwi, Ludwighafen a. Rh.
(Eingeg. d. 24./6. 1904.)
Sehr geehrte Herren!

Es scheint, daf die heutige Sitzung unter
dem Zeichen des Stickstoffs stehen soll. Auch
ich muB Thnen iiber Stickstoffverbindungen
berichten; und ich werde mich vorwiegend
zu beschiiftigen haben mit jenem merkwiir-
digen Stickstoffoxyd, das, obwohl schon

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversamm-

lung des Vereins deutscher Chemiker am 28.'5.1904
in Heidelberg.
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so lange bekannt und jetzt in Millionen von
Kilogrammen jihrlich verarbeitet, doch che-
misch noch keineswegs erschopft ist. Ich
meine die salpetrige S#ure.

Die salpetrige S#ure iibt, wie Dr. Caro
einmal sagte, auf das Gemiit des Chemikers
eine faszinierende Wirkung aus; wen sie ein-
mal in ihren Bannkreis gezogen hat, den
lifit sie nicht wieder los. So erging es auch
mir. Vor 17 Jahren?) glaubte ich, die Re-
aktion zwischen schwefligsauren und salpetrig-
sauren Salzen aufgeklirt zu haben; ganz von
selbst ergaben sich daraus bestimmte An-
schauungen iiber das Wirken von schwefliger
Sdure auf salpetrige Sdure, und auf Grund
dieser entstand eine neuartige Theorie des
Bleikammerprozesses. Vielen Beifall hat die-
selbe nicht gefunden, und mich selbst hin-
derten lange Zeit hindurch Berufsgeschifte,
an ihrem Ausbau weiter zu wirken. Erst
vor wenigen Jahren fand ich wieder etwas
MuBle, um im Laboratorium zu arbeiten, und
ich suchte sofort mein altes Steckenpferd aus
der Rumpelkammer, in die es inzwischen ge-
raten war, wieder hervor, um ihm frisches Leben
einzufléfen. Das scheint mir auch gelungen
zu sein, und was sich bel dieser Gelegenheit
neues herausgestellt hat, das mochte ich Thnen
jetzt vortragen.

Doch zuvor muf ich Thnen mit wenigen
Worten die Reaktion, welche nach meinen
fritheren Feststellungen zwischen salpetrig-
sauren und doppelt schwefligsauren Salzen
stattfindet, darlegen.

Wenn salpetrige Siure, die wir hier der
besseren Ubersichtlichkeit wegen N(OH),
schreiben wollen, in Form eines ihrer Salze
mit einem Molekiil Bisulfit, nehmen wir z. B.
Natriumbisulfit H-.80,.ONa, zusammen
kommt, so ftritt eine Hydroxylgruppe der
salpetrigen SHure zusammen mit dem an
Schwefel gebundenen Wasserstoffatom des Bi-
sulfits in Gestalt von Wasser aus, und die
Reste beider Molekiile treten zu einer neuen
Verbindung zusammen, dem dihydroxylamin-
sulfosauren Natrium: (HO),N — SO0, - ONa.
Wirkt auf letztere Substanz ein weiteres Mole-
kiil Bisulfit, so wiederholt sich die Reaktion,
und es entsteht hydroxylamindisulfosaures
Natrium, HO.N = (SO, - ONa),, und auf dieses

%) Liebigs Ann. 241, 161.

2) ONSO,H
Nitrososulfosiure
1) ONOH 5) ONH
Salpetrige Siure Nitroxyl

kann nochmals ein Molekiil Bisulfit einwirken;
das Ergebnis dieser Endreaktion ist dann
nitrilosulfosaures Natrium, N=(S0,0Na);,.
Alle diese Salze und ihre Siuren haben das
Bestreben, so, wie sie durch Wasserabspaltung
entstanden sind, sich durch Wasseraufnahme
wieder zu zersetzen, nur mit dem Unterschied,
dafl bel dieser Zersetzung die Hydroxyl-
gruppe an den Schwefel und das Wasser-
stoffatom an den Stickstoff geht. Aus
dem  zuletzt genannten nitrilosulfosauren
Natrium, N(SO,;Na),, entsteht also, wenn man
es sich bei gewdhnlicher Temperatur bei
Gegenwart von Wasser selbst iiberldfit, unter
Aufnahme von H und OH das imidosulfosaure
Natrium HN(8O,Na), und HOSO,Na, Na-
triumbisulfat. Und wenn man HN(SO;Na),
in wisseriger Losung kocht, so spaltet es ein
zweites Molekiil Natriumbisulfat ab unter
Bildung von H,NSO,Na, dem amidosulfo-
sauren Natrium. Letzteres, mit Chlorwasser-
stoffsdure auf 1300 erhitzt, liefert noch ein-
mal Bisulfat und NH,: Ammoniak.

Genau in derselben Weise spaltet sich
das  hydroxylamindisulfosaure Natrium,
HON(SO,Na),, bei Anwesenheit von Wasser
schon in der Kilte freiwillig in HO.NH
- 80;Na, hydroxylaminmonosulfosaures Salz
und in Bisulfat, und wenn man kocht, so
tritt noch ein zweites Molekiil Bisulfat aus;
es bleibt Hydroxylamin iibrig. So kann es
im GroBen billig hergestellt werden.

Auch die Salze der Dihydroxylaminsulfo-
siure, (HO),NSO,H, welche man natiirlich
auch als Nitrososulfosiure, ONSO,H, ansehen
kann, was wir von nun an der Einfachheit
halber tun wollen, zerfallen leicht in Bisul-
fate und einen hypothetischen Zwischenkérper
(HO),NH, Dihydroxylamin, oder ONH, Nitr-
oxyl, der aber nicht bestindig ist, sondern von
dem schnell je zwei Molekiile unter Wasser-
abspaltung zu N,O, Stickoxydul, zusammen-
treten.

Stellt man die bisher beschriebenen Sub-
stanzen tabellarisch zusammen, so ergibt sich
ungezwungen folgende staffelfsrmige. An-
ordnung.

4)  N(SO,H),

Nitrilosulfosiure

3) HO-.N(SO,H), 7) HN(SO,H),

Hydroxylamindi- Imidosulfoséure
sulfosdure

6) HO.-NH.SO,H 9) H,NSO,H
Hydroxylamin- Amidosulfosiiure
monosulfosiiure

8) HONH, 10) H;N
Hydroxylamin Ammoniak
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Der normale Reaktionsverlauf zwischen
Nitrit und Bisulfit ist durch die Ziffern 1,
2, 3 und 4 gekennzeichnet; er entspricht der
Gleichung:

NaNO, 4 3NaHS0, = N(S0O,Na),
-+ NaOH + H,0.

Doch geht die Reaktion nie ganz zu Ende;
denn nach dieser Gleichung entsteht im Pro-
zesse freies Alkali, und solches wirkt der Re-
aktion entgegen. Einen vollkommen theore-
tischen Verlauf erhilt man daher nur, wenn
man dies entstehende Alkali durch eine
schwache Siure, Kohlensiiure oder Essigsiure,
abbindet.

Es gibt aber noch andere Umstéinde, welche
ein vollstindiges Durchlaufen des Schemas von
1 nach 4 verhindern. Einer liegt auf der Hand:
Mangel an Bisulfit oder, was dasselbe ist:
UberschuB an Nitrit. Richte ich die Mengen-
verhiltnisse so ein, dall auf 1 Molekiil Nitrit
nur 2 Molekiile Bisulfit kommen, und halte
die Temperatur niedrig, stumpfe ich ferner
das auch unter diesen Umstéinden auftretende
freie Alkali ab, so lifit sich ein quantitativer
Verlauf nach der Gleichung:

NaNO, + 2NaHS0, — HON(SO,Na), + NaOH

erzielen, die Reaktion findet also bei 3 ihr
Ende.

Ein anderes Hemmnis des glatten Ver-
laufs in der Richtung 1, 2, 3, 4 ist die
Gegenwart von Siure. An sich stért saure
Reaktion die Kondensation zwischen salpetriger
und schwefliger Siure nicht; aber da die
Stufen 3 und 4 nur in Form ihrer Salze
einigermafen Bestand haben, als Sduren aber
fast augenblicklich in Schwefelsiure und die
Stufen 6 oder 7 und 9 zerfallen, so ist, be-
vor noch die Reaktion den Weg von 3 nach
4 gehen kann, 3 zerfallen, und die Reaktion
geht nun weiter von 6 nach 7 und dann
nach 9.

Freie schweflige und salpetrige Siure
reagieren also, immer einen Uberschuf von
ersterer vorausgesetzt, nach Schema 1, 2, 3,
6, 7, 9, und das Endprodukt ist Amidosulfo-
siiure, welche wirklich aufgefunden wurde.

‘Wirken schlieBlich beide Hemmnisse zu-
sammen, reagieren also freie schweflige Siure
und salpetrige Sdure so aufeinander, daB
letztere im UberschuB ist, so bleibt die Re-
aktion bei Stufe 2 stehen, weil es eben an
der schwefligen S#ure fehlt, welche die Nitroso-
sulfostiure weiter sulfurieren konnte. Letz-
tere zerfillt aber, da sie auf die Dauer nicht
existenzfihig ist, im selben Sinne, wie die
anderen Siuren auch, also nach der Gleichung:

ONSOyH +- H,0 = ONH -+ H, SO,
Und

in Nitroxyl und Schwefelsiure. das

angewandte Chemie.

Nitroxyl tritt mit einem UberschuB von sal-
petriger Sdure nach der Gleichung:

ONH -+ HNO, = H,0+- 2NO
zu Wasser und Stickoxyd zusammen.

Das ist'nun der Fall, welcher im Schwefel-
sdurebildungsprozefl der Bleikammern eintritt.
In der Bleikammer haben wir schweflige Sture,
salpetrige Siaure im UberschuB, auch das
notige Wasser, und es mulite sich so ganz
von selbst die Ansicht entwickeln, daf in
der Kammer dieselbe Reaktion stattfindet,
wie in wisseriger Losung auch: Zuerst tritt
schweflige Siure mit salpetriger Siure zu -
Nitrososulfosiiure zusamnien:

1) ONOH -+ H-.80,.-0H = ON.80,.0H
4+ H,0

Diese zerfiillt in Schwefelsiure und Nitr-
oxyl, welches sodann durch ein zweites Mole-
kiil salpetriger S#ure zu Stickoxyd oxydiert
wird; oder aber, was in Ergebnis auf das-
selbe hinauskommt, die Nitrososulfosiure
tritt direkt mit salpetriger Sdure zu Stick-
oxyd und Schwefelsiure zusammnien:

2) ON.80,-0H + HO.NO = HO-80,.0H
+ 2NO.

Und schlieflich geht Stickoxyd unter der
Einwirkung des in der Kammer stets vor-
handenen Sauerstoffs und des Wassers wieder
in salpetrige Siure iiber:

3) 2NO+O+H,0=2HO-NO.

Diefe drei Formeln erkliren den ganzen
Bleikammerproze; die Summe der beiden
ersteren lautet, wenn man die reagierenden
Substanzen in wasserfreier Form schreibt:

N,0, 80, =80, +2NO
und ist dann nichts anderes, als die alte
Schwefelsduretheorie von Berzelius: Schwef-
lige Sdure wird durch salpetrige S#ure zu
Schwefelsiiure oxydiert, wobei Stickoxyd ent-
steht. Dieses geht durch den Sauerstoff der
Luft wieder in salpetrige Siure iiber, womit
der Kreislauf neu beginnen kann.

Das einzige, was ich an der friiher all-
gemein anerkannten Berzeliusschen Theorie
geindert habe, ist also, dafi ich ihren Glei-
chungen eine Form gegeben habe, in der sie
den tatsichlich zwischen salpetriger und
schwefliger Ssure eintretenden Reaktionsver-
hiltnissen entsprechen. Denn man darf eins
nie vergessen: die Gleichung von Berzelius:

N,0; 480, =80, } 2NO.
besteht nur auf dem Papier. In Wirklich-
keit wirken die beiden Kborper iiberhaupt
nicht aufeinander ein; die Reaktion beginnt
erst, wenn Wasser hinzukommt.

So waren meine Ansichten iiber den Blei-
kammerproze vor 17 Jahren. Ich betone:
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meine Ansichten. Denn nicht alles, was
oben dargelegt wurde, lief sich streng be-
weisen. Bewiesen war freilich, daB schwef-
lige und salpetrige Siure, gleichgiiltig ob in
Form von Salzen oder als freie Sdure, immer
unter Bildung von Kondensationsprodukten,
von Sulfosiuren, aufeinander einwirken, und
daf erst bei deren Zerfall Stickstoffverbin-
dungen, wie Ammoniak, Hydroxylamin und
Stickoxydul auftreten,welche den Anschein er-
wecken, als habe schweflige Siure die salpetrige
reduziert. Bewiesen war ferner, dafl in
letzter Linie, bei Anwesenheit von geniigend
schwefliger Siure, Nitrilosulfosiure, N(SO;H),,
oder ihre Spaltungsprodukte auftreten, daB
ferner, wenn man die Reaktion nicht so
weit gehen liBt, Hydroxylamindisulfoséiure,
HON(SO;H),, oder deren Abkémmlinge ent-
stehen.

Aber nicht. streng hatte sich beweisen
lassen, daf die Reaktion sich zuerst nur
zwischen je einem Molekiil salpetriger und
schwefliger Sdure vollzieht, und daB das erste
Produkt derselben Dihydroxylaminsulfosiure,
(HO),NSO,-OH, oder, was auf dasselbe hinaus-
kommt, Nitrososulfosiure, ONSO,OH, ist.
Denn diese Substanz lieB sich, da sie offen-
bar sehr zersetzlich ist, weder fiir sich, noch
in Form eines Salzes isolieren. Herstellen
lieBen sich nur zwei Salze, welche ihren
Eigenschaften nach als basische Salze der
Dihydroxylaminsulfosiure aufgefaft wurden,
indem sie beim Ansiuern Stickoxydul ent-
wickelten. Das erste umstéindlich zu ge-
winnende, schon vor langer Zeit von Fremy
aufgefundene Salz ist das sulfazinigsaure
Kalium, K,NHSO;, nach meiner Auffassung:

KO- _
HO NSO,K;

das andere, welches sehr leicht herzustellen
ist, da es direkt ausfillt, wenn man zu kalt
gehaltener konzentrierter Kaliumnitritljsung
langsam unter Umschwenken starke Kalium-
bisulfitlosung tropfen laBt, ist das sulfazin-
saure Kalium von Fremy, K,;N,HS,O0,,
welches ich als:
KSO; — N —0--N—-80O,K
I |
0 O

K H
auffalte, also entstanden gedacht aus einem
Molekiil sulfazinigsaurem Kalium:

KO-

HO /N803
und einem Molekiil dihydroxylaminsulfo-
saurem Kalium: '

HO-_

HO /NSO3K
durch Austritt von Wasser.

Ch. 1904.

Diese beiden Salze, in wenig Wasser ge-
16st und mit Salzsiure versetzt, entwickelten
Stickoxydul; mit einer Losung von Natrium-
nitrit in Essigsiure, also von salpetriger
S#aure, welche so verdiinnt ist, daB sie fiir
sich kein Stickoxyd entwickelt, versetzt,
gaben sie Stickoxyd. Das schien eine sehr
wichtige Beobachtung, namentlich wichtig fiir
die Theorie des Kammerprozesses. Denn
fertiges Stickoxydul wird von salpetriger
Siure nicht im geringsten veriindert; es ist
ein chemisch #hnlich indifferentes Gas, wie
der Stickstoff. ‘Dagegen wird, wie eben dieser
Versuch nachweist, entstehend esStickoxydul
durch salpetrige S#ure in Stickoxyd iiber-
gefiihrt, also in eine fiir den Kammerprozel
nutzbare Substanz, oder, was auf dasselbe
herauskommt, eine Substanz, welche, sich
selbst iiberlassen, in das wertlose Stickoxydul
und Schwefelsiure zerfallen wiirde, geht,
wenn sie bei Gegenwart von salpetriger Siure
zerfillt, in das wertvolle Stickoxyd und
Schwefelsiure iiber. .

Das war nun wieder bewiesen; was sich
aber frilher nicht beweisen lief, das war
meine Annahme, die Nitrososulfosiure sei
eine derartige Substanz. Denn wie gesagt,
sie war weder rein, noch in Form von Salzen
herzustellen; nur die beiden genannten Salze,
welche ihre Reaktionen wegen fiir basische
Derivate der Nitrososulfosiure gehalten
wurden, lieBen sich rein gewinnen, und nur
mit ihrer Hilfe war es méoglich, die Eigen-
schaften des entstehenden Stickoxyduls
festzustellen.

Seit der Verdffentlichung dieser Unter-
suchungen im Jahre 1887 sind von verschie-
denen Forschern meine Ergebnisse nach-
gepriift und teilweise auch weiter ausgefiihrt
worden. Namentlich hat sich ein englischer,
aber bis vor kurzem in Japan lebender Che-
miker, Divers?), im Verein mit einer Reihe
von Mitarbeitern eingehend mit den vorliegen-
den Verbindungen befaBt. Er hat eine grofe
Anzahl von neuen Salzen der verschiedenen
Sulfosiuren hergestellt; und in den meisten
Punkten stimmen seine Erfahrungen mit den
meinigen iiberein. Aber in anderen fallen
seine Versuchsergebnisse und daher auch
seine Ansichten iiber die ganze Reaktion
dermafen abweichend aus, daf ich sie hier
kurz behandeln muf.

Vor allen Dingen behauptet Divers,
zwischen Nitriten und neutralen Sulfiten
finde iiberhaupt keine Reaktion statt; zu ihrem

1) Journal of the College of Science. Im-
perial University. Tokyo, Japan. Vol. VI, VII,
IX, XTI, XIIT. ‘

176
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angewandte Chemle,

Eintreten sel die Anwesenheit von Bisulfiten
notwendig und im Augenblick, wo diese
durch das frei werdende Alkali in neutrale Sul-
fite iibergefithrt seien, hore jede weitere
Wechselwirkung auf. Das ist richtig und
ist nicht richtig, wie man es eben nehmen will.

Richtig ist, was ich aber von jeher be-
hauptet und bewiesen habe, dal alkalische
Reaktion ein gewisses Hindernis fiir den Fort-
gang der Kondensation zwischen schwefliger
und salpetriger Siure bedeutet. Das geht
g0 weit, dafl das erste Produkt der Einwirkung,
das schon genannte sulfazinsaure Kalium,
unter Einfluf von starker Kalilauge sich
wieder zuriick in salpetrigsaures und schwef-
ligsaures Kalium spaltet. Da nun bei der Re-
aktion zwischen Nitriten und Bisulfiten stets
etwas freies Alkali entsteht, mag sie nun in
der ersten oder zweiten oder erst in der
dritten Phase stehen bleiben, so mull man
stets, wenn man.ein Ende erreichen will, so-
viel freie Sgure hinzufiigen, wie dem Alkali,
welches entstehen kann, entspricht. Unter-
lift man dies, und hilt man die reagierenden
Losungen kalt, so geht das entstehende
Alkali an noch nicht in Reaktion getretenes
Bisulfit, verbindet sich damit zu neutralem
Sulfit, und da letzteres in der Kiilte kaum
auf Nitrit einwirkt, so ist das Ende der Ein-
wirkung da im Augenblick, wo alles Bisulfit
in Monosulfit tibergefiihrt ist, und die Fliissig-
keit, die vor der Reaktion, als Gemisch von
Nitrit und Bisulfit, sauer war, neutral ge-
worden ist. Notabene ,neutral gegen
Phenolphtalein; denn Lackmus zeigt seinen
Farbenumschlag bei einem Mittelding zwischen
Bisulfit und Monosulfit; gegen Lackmus ist
also Monosulfit schon alkalisch.

Das ist alles genau so, wie Divers sagt,
und wenn man XNitrit mit einem nicht zu
grofen UberschuB von Bisulfit unter guter
Kiihlung zusammenkommen ld0t, so treten
ganz richtlg drei Molekiile Bisulfit in Re-
aktion, aber nur zwei davon kondensieren
gich mit dem Nitrit, der dritte wird zum
Neutralisieren des entstehenden Alkalis auf-
gebraucht:

NaX0, + 3 NaHSO, = HON(80,Na),
-+ Na,S0, 4 H,O0.

An Stelle des dritten Molekiils Bisulfit,
das nur als Siure wirkt, kann man natiir-
lich jede beliebige andere Sdure wihlen. Sehr
zweckmiBig ist z. B. Essigsiure. Alles das
stimmt genau mit Divers’ Ansichten iiber-
ein; nur irrt er sich, wenn er meint, daf ich
das jemals bestritten hitte.

Und er irrt sich ferner, wenn er meint,
Monosulfit konne auf Nitrit itberhaupt nicht
einwirken, freies Alkali also unter diesen

Umstéinden nie entstehen. Ein einfacher Ver-
such beweist das Gegenteil. Ich bringe einige
Kubikzentimeter Natriumnitritlgsung (3/,-Nor-
mallésung; 350 g technizches Nitrit zum Liter
gelost) in ein Probierglas und gebe einen
Tropfen Phenolphtaleinlosung zu. Die Fliissig-
keit fiarbt sich schwach rot, weil in der
Regel dem kiuflichen Nitrit eine Spur Alkali
anhingt, und diese Rotfirbung nehme ich
mit einem Tropfen !/ -n. Salzsiure fort.

In einem anderen Probierglas ldse ich
einige Gramme kiufliches kristallisiertes
Natriumsulfit in etwa 10 cem Wasser auf
und gebe ebenfalls einen Tropfen Phenol-
phtalein hinein.  Es entsteht eine starke
Rotfarbung, weil in der Regel das Sulfit ein
wenig Carbonat enthiilt. Auch diese Firbung
wird mit einigen Tropfen 1/ ,-n. Salzsiiure
fortgenommen, bis nur noch eine ganz schwache
Rosafirbung iibrig bleibt, welche fiir neutrales
Sulfit charakteristisch ist. Und nun giee
ich beide Losungen zusammen; sie werden
farblos und bleiben es auch, wenn ich sie
noch solange kalt stehen lasse. Sobald ich
aber das Gemisch iiber der Flamme erwiirme,
farbt es sich tief rot. Doch wire es voreilig,
hieraus entnehmen zu wollen, es sei freies
Alkali entstanden; denn eine Probe des neu-
tralen Sulfits, welche ich zuriickbehalten habe,
farbt sich, ohne Zusatz von Nitrit erwirint,
ebenfalls rot. Das ist eben eine interessante
Eigenschaft genau neutraler Natriumsulfit-
I6sungen, dafl sie bei sehr niedriger Tempe-
ratur durch Phenolphtalein gar nicht, bei
Zimmertemperatur schwach rosa und bei Siede-
hitze tief rot gefirbt werden. Xiihle ich aber
dieserote Losungab, so entfirbt sie sich wieder,
und kiihle ich die mit Nitrit erhitzte L&sung
ab, so entfirbt sie sich nicht. Dall also
hier eine Reaktion stattgefunden hat, bei
welcher eine wenn auch geringe Menge freies
Alkali entstanden ist, kann nicht mehr zweifel-
haft sein.

Noch viel schéner zeigt sich das Ent-
stehen von freiem Alkali in einem anderen
Versuch, den ich Thnen hier vorfiihren mdochte,
weil er, wie kein zweiter in das Wesen der
ganzen Reaktion zwischen Nitrit und Bisulfit
einfiihrt. Ich gebe in ein Becherglas von
etwa 1%/, Liter Inhalt 100 cem XNatrium-
nitritlgsung 3/;-n. und firbe sie wieder durch
Zusatz von einigen Tropfen Phenolphtalein-
lssung rot. Und nun gieBe ich zuniichst
100 cem 3/, -n. Natriumbisulfitlssung (enthaltend
520 g NaHBSO, im Liter)?) hinzu und schwenke

% Der Versuch gelingt noch schiner, wenn
man statt 100 cem Nitritlosung 130 ccm nimmt,
Als Bisulfitlosung kann man in der Regel auch die
kiufliche Losung von 35—369B¢, 5. (+. 1,32, welche
ziemlich genau finffach normal ist, anwenden.
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um. Natiirlich verschwindet augenbhckhch
die Rotfarbung, die Flissigkeit wird warm,
und ein Thermometer, welches ich hineinstelle,
zeigt 50—60° an.

gewandt, aber es wire ein Irrtum, anzunehmen,
dal etwa eine Reaktion nach der Gleichung:

NaNO, -+ NaHSO, — ONRO,Na 4+ NaOH

eingetreten wire. Es ist vielmehr ein groBer
Teil des Nitrits unangegriffen geblieben, und
die Reaktion hat sich, da man sie nicht
durch Xiihlung zuriickgehalten hat, gleich
auf mehrere Molekiile Bisulfit erstreckt;
hat sich gleich hydroxylamindisulfosaures
und auch nitrilosulfosaures Natrium gebildet.

Nach etwa einer Minute hat die Tempe-

ferner 100 cem Bisulfitlosung hinein. Die
Temperatur steigt wieder, und zwar bis auf
75—80° und wenn sie, ebenfalls nach einer
Minute ungefiihr, ihren hochsten Stand er-
reicht hat, so sehen wir schon, wie sich all-
mihlich die Fliissigkeit gelbrot, dann deut-
licher rot und schliefllich dunkelrot firbt.
Und nun fiige ich zum dritten Male 100 ccm
Bisulfit hinzu; die Rotfirbung verschwindet
fiir kurze Zeit, aber die Temperatur steigt
alliniihlich wieder, bis an 1009 und hitte ich
fiir den Versuch nicht ein grofes Becherglas,
sondern einen kleineren Kolben benutzt, wo
die Wirmeausstrahlung geringer ist, so wiir-
den wir sehen, wie die Fliissigkeit in leb-
haftes Kochen gerit. Jedenfalls bemerken
wir auch hier, wie sie wieder allmihlich eine
kriftige rote Farbung annimmt; und diese
Firbung bleibt beim Abkiihlen Dhestehen, riihrt
also nicht von neutralem Sulfit, sondern von
freiem1 Alkali her. Die Lésung enthiilt jetzt
nitrilosulfosaures Natrium, N(SO,Na),, ein
duflerst leicht l6sliches Salz; ich gebe nun
einen Liter kalt gesdttigter Chlorkaliumlésnug
zu, und sie erstarrt augenblicklich zu einem
Kristallbrei, bestehend aus den feinen Na-
deln der
Kaliums.

Wenn ich den Versuch unter Anwendung
von 100 cem “')-n. Nitrit und nur 200 ccm
5/,-n. Bisulfit anstelle, so kommt die Fliissig-
keit nicht ganz zur Siedetemperatur; trotz-
dem ist der Verlauf der Reaktion im wesent-
lichen derselbe. Es entsteht fast ausschliel-
lich nitrilosulfosaures Salz; hydroxylamindi-
sulfosaures findet man kaum; etwas Nitrit
bleibt unangegriffen, und es entsteht so viel
freies Alkali, daf man es sogar nach Ab-
kithlen der Fliissigkeit durch Titration mit
' -n. Salzsdure bestimmen kann. Eine solche
Titration ergab, dal ungefihr 10%, des nach
der Gleichung:

i

. entstandenen

Ich habe jetzt auf je . Nitrit unter Bildung von freiem Alkali nach

ein Molekiil Nitrit ein Molekiil Bisulfit an- |

NaNO, + 4 NaHS80, = \(SO \d)3
+ Na,S0, 42 H,O
Natriummonosulfits weiter auf
der Gleichung:
NaXNOQ, + 3Na,
— N(80,Na), -
eingewirkt hat.
Monosulfit wirkt also zweifellos auf Nitrit
ein, aber nur bei erhihter Temperatur und
nur zum kleinen Teil, weil das entstehende

SO 2H,0

a(,)H

- freie Alkali den weiteren Fortgang hemmt.

es !

Damit wollen wir diese Frage verlassen
und wenden uns zu einer zweiten Ausstellung,
die Divers an dem bisher bekannten macht,
die aber gar nicht an meine Adresse, sondern

ratur ihren Hohepunkt erreicht, und ich gebe = 80 die meines Vorgingers auf diesem Ge-

biete gehort. Claus, nicht ich, wie Divers
meint, hat seinerzeit die Behauptung aufge-
stellt, die Hydroxylaminmonosulfoséiure

H
()H/\ SO,H,

von der wir vorhin schon erfahren haben, dafll
sie beim Erwirmen mit Siuren in Schwefel-
sdure und Hydroxylamin gespalten wird (was
Claus nicht bekannt war), erleide einen der-
artigen Zerfall beim Behandeln mit Uber-
schufl von Alkali in der Kilte. Und ich
habe darauf weiter gebaut und empfohlen,
die in der organischen Praxis viel gebrauchten
Hydroxylaminverbindungen der Aldehyde und
Ketone, die Aldoxime und Acetoxime, billig
so herzustellen, dafl man das leicht erhilt-
liche hydroxylamindisulfosaure Xaliumsalz
sauer werden lifit, wobei es in Monosulfo-
sdure iibergeht, und dann Alkali und einen
Aldehyd oder ein Keton zufiigt. Dabei nahm
ich an, dafl sich nach Claus die Monosulfo-
saure in freies Hydroxylamin und Schwefel-
siiure spalte, und ersteres sofort weiter wirke.

Tu der Tat erhilt man so mit Leichtig-
keit aus Aceton das Acetoxim, und aus

. Benzaldehyd kann man auf diese Art billig
schwer loslichen nitrilosulfosauren |

das Benzaldoxim und daraus durch Reduktion
mit Zinkstaub und Alkali das Benzylamin
herstellen. Die alkalische Spaltung geht also
in diesen Fillen offenbar in dem von Claus
gedachten Sinne vor; aber sie verlduft, was
mir unbekannt blieb, nicht in gleicher Rich-
tung, wenn kein Aldehyd oder Keton vor-
Jhanden ist. Denn Divers weist mit Sicher-
heit nach, und ich habe mich selbst von der
Richtigkeit seiner Angaben iiberzeugt, daf
Hydroxylaminmonosulfosiiure mit Uberschub
von starker Alkalilauge in der Kilte oder
auch bel bis zu 50° gesteigerter.Temperatur
gich nicht in Hydroxylamin und Schwefel-
sdure, sondern in Oxyhvdroxylamin und
schweflige Siure spaltet. Wir haben hier

176#
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also einen vollstindigen Parallelismus zwischen |

den organischen Sulfosiiuren und der Hydr-
oxylaminsulfosiiure: Benzolsulfosiiure liefert,
sauer gespalten, Benzol und Schwefelsiure,
alkalisch gespalten, Oxybenzol {Phenol) und
schweflige Siure; Hydroxylaminmonosulfosiure
gibt mit Siuren Hydroxylamin und Schwefel-
giure, mit Alkalien Oxyhydroxylamin und
schweflige Siiure. Das Oxyhydroxylamin

HO\

Ho 1
selbst bekommt man allerdings bei dieser
Spaltung nicht, wohl aber in reichlicher Menge
einen daraus durch Wasserabspaltung und
Kondensation entstehenden Korper, die unter-
salpetrige Siure, welche aller Wahrscheinlich-
keit nach die Konstitution HO — N =X — OH
hat. Divers hat in der Tat mit dieser Re-
aktion die beste Darstellungsweise dieser inter-
essanten Verbindung aufgefunden.

In diesem Punkt miissen wir also Divers !

recht geben, und wir kommen nun zur dritten
und letzten Frage, in der seine Anschauungen
von den frither von mir vertretenen abweichen,
eine Frage, die uns heute besonders inter-
essiert, weil mit ihrer Bejahung oder Ver-
neinung meine Theorie des Kammerprozesses
steht oder fillt. Divers behauptet nidmlich,
das erste Produkt der Reaktion von Nitriten

auf Bisulfite sei die Hydroxylamindisulfosiure.
* Seiner Ansicht nach wirken auf ein Molekiil
Nitrit zu Anfang stets zwei Molekiile Bisul-
fit; die von mir angenommene erste Stufe,
die Nitrososulfosiure existiere gar nicht, und
die von mir als Beweis fiir ihre Existenz
herangezogenen Salze, das sulfazinsaure und
das sulfazinigsaure Kalium seien nichts als
Doppelsalze von neutralem oder basischem
hydroxylamindisulfonsaurem Kalium mit Ka-
liumnitrit. In der Tat 148t sich die Formel
des sulfazinsauren Kaliums, nach meiner Auf-
fassung:

KSO, — N —-0—-N-—-80,K
o 0

K H
auch schreiben HON(SO,;K), + KNO,, und

die vom sulfazinigsaurem Kalium
KO\NsosK,

HO

ergibt, verdoppelt: KON(SO,K), -+ KNO,
+ H,0. Auch die Eigenschaften lassen sich
nach dieser Formulierung ungezwungen er-
kldren; die Salze entwickeln beim Ansiuern
Stickoxydul; aber wenn man sie als Doppel-
salze ansieht, so wird beim Ansduern sal-
petrige Siure und Hydroxylamin frei, und
daf diese beiden miteinander Stickoxydul
liefern, das hat schon vor vielen Jahren
Victor Meyer nachgewiesen.

Lassen sich also aus den Eigenschaften
der Salze keine Griinde gegen Divers’ Auf-
fassung herleiten, so kommt noch ein ~ehr
gewichtiger fiir dieselbe hinzu. Divers hat
diese beiden -Salze aux ihren Komponenten
dargestellt, und ich habe den Versuch wenig-
stens mit dem sulfazinsaurem Kalium wieder-
holt und mit dem gleichen Ergebnis. Sul-
fazinsaures Kalium 148t sich in der Tat durch
Umkristallisieren von hydroxylamindisulfo-
saurem Kalium aus Kaliumnitritlésung her-
stellen. Danach istanseiner Naturals Doppelsalz
nicht mehr zu zweifeln; und ebenso wird es
wohl auch mit dem sulfazinigsauren Kalium
sein. Die basischen Salze der Dihydroxyl-
aminsulfosiiure sind demnach aus der Lite-
ratur zu streichen, und Divers hat von
seinem Standpunkt aus ganz recht, wenn er
sagt: Nachdem die ersten greifbaren Pro-
dukte der Reaktion von Nitrit auf Bisulfit
Doppelsalze der Hydroxylamindisulfosiure
sind, muf man annehmen, daf die Reaktion
sich sofort zwischen einem Molekiil Nitrit
und zwei Molekiilen Bisulfit vollzieht, und
daf die ganze Zwischenstufe der Dihydroxyl-
aminsulfosiiure nicht existiert.

Wire dem wirklich so, so miiite ich
meine Theorie des Kammerprozesses aufgeben;
denn ohne diese Zwischenstufe fillt sie zu-
sammen. Gliicklicherweise geht aber der
Schlu8 von Divers zu weit; das Reaktions-
produkt aus einem Molekiil Nitrit und einem
Molekiil Bisulfit existiert doch, wenn es auch
sehr kurzlebig ist, und es daher noch nicht
gelang, derartige Verbindungen in fester Form
zu gewinnen.

Der Beweis dafiir Lifit sich folgender-
mafen fiihren: Wenn Divers recht hat, und
die Reaktionsgleichung sofort und von An-
fang an so lautet:

NaNO, + 3 NaHSO, = HON(SO,Na),
- Na,80,,

so muf ein kaltes Gemisch von Nitrit- und
Bisulfitlosung in d e Maf weniger sauer wer-
den, als es zu Anfang ist,in welchem die Reaktion
vorwdirts geht. Nehmen wir an, wir hitten
10 cem ! -n. Nitritlosung mit 30 cem
1/,-n. Bisulfitlésung gemiseht, so braucht
dieses Gemisch zu Anfang, wo noch keine
Reaktion stattgefunden hat, 30 cem 1/,-n.
Natronlauge zur Neutralisation (Phenolphtalein
als Indikator angenommen, welches gegen
Na,80, so gut wie unempfindlich ist und
daher jeden Tropfen NaOH anzeigt, der mehr
gebraucht wird, als zur Neutralisation des
Bisulfits erforderlich), und zum Schlufl, wo
die Reaktion zu Ende gegangen ist, braucht
es 00 ccm NaOH. Das Tempo, in welchem
die Reaktion vorwiirts geht, 148t sich leicht
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feststellen durch Bestimmung der jeweils vor- | cem NaOH — cem J cem NaOH  cem J
handenen schwefligen Siure, also durch Titra- 20 40 8 28
tion mittels Jod; zu Anfang verbrauchen 13 38 6 26
obige 10 cem Reaktionsgemisch 60 cem '/\-n. 16 36 4 24
Jod, und zum SchluB, wo ein Molekiill Mono- 14 34 2 22
sulfit dbrig geblieben ist, nur noch 20. Im 12 32 ) 20
selben Tempo, wie der Jodverbrauch von 60 ! 10 30

auf 20 heruntergeht, muf also die Natron-

titration von 30 auf 0 fallen.
Mische ich also Nitritlosung und Bisulfit-

losung bei solchen Verdiinnungsgraden mit-

einander, daf die Reaktion Stunden zur Voll-
endung erfordert, und ich eine Reihe von
Natron- und Schwefligsduretitrationen nach-
einander machen kann, 0 muf} diese Reihe,
wenn die Einwirkung im Sinne von Divers
erfolgt, vollkommen stetig, also etwa so aus-
sehen:

cem NaOH cem J cem NaOH cem J
30 60 12 36
27 56 9 32
24 n2 6 28
21 43 3 24
13 44 0 24)
15 10

Nun will ich einmal annehmen, ich be-
hielte diese Mischung von 1 Molekiil Nitrit
und 3 Molekiilen Bisulfit bei, aber die Re-
aktion verlaufe zu Anfang, wie es meine
Ansicht immer war, nur zwischen einem

Molekiil Nitrit und einem Molekiil Bisulfit ! gering; und es hat sehr viel Arbeit gemacht,

nach der Gleichung:

NaNO, - NaHS0, — 29" x50, Na,

570 HO/ T
80 ist es wenigstens nicht ausgeschlossen, dall
dieses hypothetische erste Reaktionsprodukt,
das halbbasisch dihydroxylaminsulfosaure Na-
trium, sich infolge Anhdufung von elektro-
negativen Gruppen gegen Phenolphtalein
neutral verhilt. Und in diesem Falle wiirde
eine in gleicher Weise wie oben durchgefiihrte
Reihe von Titrationen zwei Reaktionsphasen
zeigen miissen; die erste, der eben genannten
Gleichung entsprechend, wiirde nichts kon-
statieren als das spurlose Verschwinden von
einem Molekiil Bisulfit, ohne da8 dabei Alkali
auftritt, und wiirde lauten:

cem NaQOH cem J cem NaOH cem J
30 60 24 43
28 06 22 44
26 D2 240 10

und nachher erst wiirde die zweite Reaktions-
gleichung einsetzen:

N - - ) N
0 NSO, Na 4 2 NaHS0, — HON(S0, Na),

-+ Na,80, + H,0

Das Ende ist unatiirlich genau dasselbe, als
sei die Reaktion nach Divers verlaufen,
aber in der Mitte sieht die Reihe anders aus.
Liuft die Reaktion stetig, wie Divers meint,
50 ist in der Mitte ein Punkt, wo einem
Verbrauch von 15 cem NaOH 40 cem J
entsprechen; geht sie unstetig, wie meine Auf-
fassung ist, so entsprechen diesem Mittelpunkt
20 NaOH und 10 J.

Eine titrimetrische Verfolgung des Ver-
laufs der Reaktion zwischen Nitrit und Bi-
sulfit his zum hydroxylamindisulfosaurem
Natrium kann also GewiBheit dariiber ver-

. schaffen, ob sie in einer Phase verlduft, wo

sich sofort ein Molekiill Nitrit mit zwel

. Molekiilen Bisulfit kondensiert, oder in zwei

charvakterisiert dadurch, daB die Titrations-

reihe sich fortsetzt so:

. Phasen, in deren erster ein Molekiil Nitrit

und ein Molekiil Bisulfit zu einer freilich
recht unbestindigen Verbindung zusamien-
treten. Und die Untersuchung hat im letz-
teren Sinne entschieden.

Freilich sind die Schwierigkeiten, welche
einer derartigen titrimetrischen Verfolgung
des Reaktionsverlaufs entgegenstehen, nicht

um sie aus dem Wege zu rdumen. Zunichst
stellte sich heraus, was auch ganz selbstver-
stindlich ist, da die Reaktion anfangs sehr
schnell vor sich geht, um allmihlich zu er-
lahmen und das Ende aullerordentlich lang-
sam zu erreichen. Wihlt man eine Kon-
zentration der Nitrit- und Bisulfitlosungen,
bei welcher in einer praktisch angemessenen
Zeit von einigen Stunden das Ende erreicht
wird, das sind '/;-n. Losungen, so ist die
erste Hilfte des Weges mit einer solchen
Schnelligkeit, in wenigen Minuten, durch-
laufen, daf} eine titrimetrische Verfolgung
gerade dieses wichtigsten Abschnittes unmog-
lich wird. Und untersuche ich anderseits
so verdiinnte Losungen, dal der Anfang
sich gut verfolgen ldBt, das sind etwa
l.p-n. Losungen, so ist das Ende der
Reaktion gar nicht zu erleben. Linger wie
1—2 Stunden sollte aber keine Reaktion
ausgedehnt werden, weil nach dieser Zeit
sekundidre Prozesse, wie Spaltung der Hydr-
oxylamindisulfosiure in Monosulfosiiure und
Schwefelsiure in so starkem Mafle auftreten,
daB das Resultat verwischt wird. Es blieb
also nichts iibrig als das Studium der Re-
aktion zu beginnen an sehr verdiinnten Lo-
sungen, also an einem Gemisch von einem
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Liter !/;,-n. Nitrit mit drei Litern ! ;,-n. Bi-
sulfit, und dann nach einigen Stunden, wenn
mit diesem Gemisch nichts mehr anzufangen
war, die Untersuchung fortzusetzen mit doppelt

so starken Konzentrationen, also mit !/ -n. |

Lssungen, und so fort mit -, ' -, 1,- bis
zu 1 -n. Losungen herunter. Die verschie-

denen so gefundenen Reihen wurden dann

aneinander gesetzt und gaben zusammen ein |

getreues Bild des Verlaufs.

Sehr viel Miithe machte anfangs die Be-
stimmung der schwefligen Sdure in diesen
Losungen, welche immer noch salpetrige Séure
enthalten. Abgesehen davon, daf man auch
hier nach den Grundsitzen verfahren mub,
welche allein eine genaue Titration der schwef-
ligen Siure durch Jod gewshrleisten, also
Einlaufenlaszen der schwefligen Siure in Jod,
nie umgekehrt, kommen hier noch einige
erschwerende Momente in Betracht.
némlich Nitrite und Bisulfite bei sehr starker
Verdiinnung, also in etwa !’ ,,-n. Ldsungen
nur sehr langsam aufeinander wirken, treten
bei gleicher Verdiinnung, freie schweflige
und salpetrige Siure sehr schnell zusammen.
. Nun entsteht aber bei der Titration
wasserstoff; die Fliissigkeit wird also sauer,
und es ist kein Zweifel, dal ein Teil der
schwefligen und der salpetrigen Sidure da-
durch in Freiheit gesetzt wird. Ist Zeit ge-
nug vorhanden, daB die beiden aufeinander
wirken konnen, so geht die entsprechende
Menge schwefliger Siure fiir die Analyse

verloren; man findet also zu wenig SO,. |
Und ferner: es ist bekannt, daf Jodwasser- |

stoff durch salpetrige Sdure oxydiert wird.
Das kann auch hier wihrend der Titration
geschehen; dabei entsteht, wenigstens nimmt
man bisher so an, freies Jod, und Jod wirkt,
wie bekannt, auch in den allerverdiinntesten
Losungen mit auferordentlich grofler Ge-
schwindigkeit auf schweflige Siure ein. Hier
haben wir also wieder eine Fehlerquelle,

welche den Gehalt an schwefliger Siure zu |
ver- !

niedrig erscheinen lifit; denn man
braucht patiirlich bei der Titration so viel
Jod zu wenig, wie wdhrend der Titrations-
dauver durch die gedachte sekundire Reaktion
entsteht.

Um festzustellen, wie man diese Fehler- |

quellen vermeidet, wurden ausgedehnte Ver-
suchsreihen mit Lgsungen, die bekannte Mengen
von Nitrit und Monosulfit enthielten, welche
beiden ja, wie wir schon gesehen haben, iu
der Kilte nicht aufeinander einwirken, ange-
stellt; und das Evgebnis ist, da man in Ge-
mischen, wie sie hier in Betracht kommen,
die also nicht allzu grofe Mengen von Nitrit
enthalten, die schwetlige Siure genau be-
stimmen kann, wenn man

Wihrend |

Jod- !

1. sich die nétige Gewandtheit angeeignet
hat, um in héchstens H Sekunden mit
der Titration fertig zu sein,

2. das Gemisch von Bisulfit und Nitrit
in die Jodlosung laufen ldft, welche

3. so verdiinnt sein muB, daf auf den
Liter nicht mehr als 10 cem '/, ,-n.
Jodlssung kommen.

Zur Erfiilllung dieser Bedingungen ist
notig, daB man vorher ungefiihr weil, wie-
viel Jodlésung man gebrauchen wird, man
bringt dann eine Kleinigkeit weniger auf die
notwendige Verdiinnung — 1 Liter mit Stiirke
und Jod bereits hellblau gefiirbten Wassers auf
10 ecem Y -n. J. —, kit schunell das zu
priifende Nitritsulfitgemisch einfliefen und
vollendet die Titration eiligst mit einigen
Tropfen Jodlssung. Nimmt man die schlieB-
lich auftretende Blaufiirbung mit einem Tropfen
1/10-0. Thiosulfat fort, so hat man sehr schine
Gelegenheit, den Einfluf der oben genannten
sekundiren Reaktion, Einwirkung der sal-
petrigen Siure auf Jodwasserstoff, zu be-
obachten: nach etwa 10 Sekunden firbt sich
die Losung wieder blau, und nach einer
Minute ist diese Firbung so tief, daf eine
ganz erhebliche Menge von Thiosulfat zu
ihrer Fortnahme nttig ist. Um diese Menge
wiire natiirlich die ganze Titration falsch aus-
gefallen, wenn sie die Zeit von einer Minute
beansprucht hitte.

Nachdem =0 alle denkbaren Fehlerquellen
festgestellt und ausgeschaltet waren, wurde
mit den Versuchen begonnen in der Art,
daB 10 cem 1) -n. Nitritlésung auf das 32-fache
verdiinnt und mit 30 cem ebenfalls auf das
32-fache verdiinnter !/,-n. Bisulfitlosung bei
Zimmertemperatur gemischt wurden. 50 cem
wurden sofort entnommen und sogleich mit
1 ,-n. Natronlauge unter Anwendung wvon
Phenolphtalein titriert. Dabei muf man als
Ende der Titration eine kriftige Rotfirbung
annehmen; eine schon vorher auftretende
schwache Rosafirbung ist schon einem Ge-
misch von viel Monosulfit mit wenig Bisulfit
eigen. Sofort nach dieser acidimetrischen Be-
stimmung wurden diese selben 50 cem durch
EingieBen in die ungefiihr notwendige Menge
entsprechend verdiinnter (siehe oben) !
Jodlosung und Austitration mit Jod zur
Schwefligsiiurebestimmung verwandt. Nach
3 Minuten wurde eine zweite Titration mit
neuen 50 ccm gemacht und so eine Stunde
lang fortgefahren. '

Allein es zeigte sich bald, daB noch eine
Fehlerquelle da sein muBte, welche den Ge-
halt an schwefliger Siure zu niedrig erscheinen
lieB; und als zur Ermittlung derselben ein-
mal das Nitrit ganz fortgelassen wurde, da

1071

| stellte sich heraus, daB man Bisulfit niclt o
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titrieren darf, daB man es erst mit Natron
neutralisiert und dann in dieser selben neu-
tralen Losung die schweflige Siure bestimmt.
Denn wihrend des Neutralisierens geht ein
sehr betrichtlicher Teil der schwefligen Sdure
unter dem Einfluf des Sauerstoffs der Luft
in Schwefelséiure iiber; und als eingehende
Versuche iiber diese auffallende Erscheinung
angestellt wurden, da fand sich, da8 Bi-
sulfit durch eine bestimmte Menge Luft inner-
halb einer gewissen Zeit relativ wenig oxy-
diert wird, Monosulfit unter den gleichen
Umstiinden schon stiirker, weitaus am stirksten
aber ein Bisuifit, wenn man es wihrend
dieser Zeit zum Monosulfit neutralisiert. Ich
will mich auf die Schliisse, welche man aus
dieser Beobachtung auf die Oxydation der
schwefligen Sdure im allgemeinen, auch bei der
katalytischen Oxydation zu SO,, sowie auf
die Ursache der katalytischen Erscheinungen
iiberhaupt, ziehen kann, heute nicht einlassen.
Das wiirde uns viel zu weit vom Wege fiihren.
Aber fiir den vorliegenden Arbeitsplan ergab
sich aus diesen Erscheinungen der Schluf,
dall man niemals ein und dieselbe Probe erst
mit Alkali und dann mit Jod titrieren darf,
sondern dafl man dazu stets zwei verschiedene,
aber natiirlich zur selben Zeit genommene
Proben des Nitrithisulfitgemisches anwen-
den muf.

Und dann ergaben die Titrationen in der
Tat, daf die Reaktion nicht stetig verlduft,
wie es der Fall sein miillte, wenn nach
Divers’ Anschauung je ein Molekiil Nitrit
sofort mit zwei Molekiilen Bisulfit reagieren
wiirde. Sondern die Reaktion verlief in den
ersten 10 Minuten genau so, als verschwiinde
Bisulfit, ohne daB Monosulfit gebildet
wird; wihrend die Natronzahl von 30 auf
20 fiel, ging die Jodzahl von 60 auf 40
herunter. Also im Tempo 1:2; fiir jeden
cem Natronlauge, welcher weniger gefunden
wurde, als vorher, entfielen 2 cem Jodlosung.
Der Befund entspricht also fiir die ersten
10 Minuten meiner Annahme, dafl zuerst ein
Molekiil Nitrit auf ein Molekiil Bisulfit ein-
wirkt, und daf dabei eine Substanz:

N .

l13‘8)8031%
entsteht, welche auf Phenolphtalein neutral
reagiert.

Und nachher ging die Reaktion im Tempo
1:1 weiter; der Natronverbrauch fiel von 20
auf 0, und der Jodverbrauch von 40 auf 20.
Also wieder genau so, wie die Zahlen aus-
fallen miissen, wenn auf das Erstprodukt
ein weiteres Molekiil Bisulfit unter Entste-
hung von hydroxylamindisulfosaurem Natrium
wirkt.

Eine Verbindung:
HO\ g T
NaO /l\ SO,Na,
entstanden aus einem Molekiil Nitrit und
einem Molekiil Bisulfit, existiert also doch;
und sie verhilt sich gegen Phenolphtalein
wie ein neutrales Salz. Nur ist sie nicht zu
fassen, weil sie unter dem FEinflu eines

" weiteren Molekiils Bisulfit schleunigst in die

zweite, bestindigere Stufe, in das hydroxyl-
amindisulfosaure Salz iibergeht.

Aber Sie werden einwenden: Warum
bringt man, um nachzuweisen, daB eine Ver-
bindung aus einem Molekiil Nitrit mit einem
Molekiil Bisulfit entsteht, die beiden im Aqui-
valentverhiltnis 1:3 zusammen? Warum
148t man nicht ein Molekiil Nitrit mit nur
einem Molekiil Bisulfit oder gar mit noch

i weniger zusammen kommen und sorgt auf

diese Weise dafiir, dafl ein zweites Molekiil
Bisulfit, welches auf das primiire Reaktions-
produkt weiter einwirken konnte, gar nicht
vorhanden ist?

Die Antwort lautet seltsam: Weil unter
diesen Umstiinden die Existenz des primiren
Produktes nicht nachweisbar ist. Bringt
man ein Molekill Nitrit und ein Molekiil
Bisulfit zusammen, so bleiben genau zwel
Drittel des Nitrits unverindert, und die Re-
aktion des Restes folgt glatt der mehrfach
genannten Gleichung:

NaNO, - 3NaHSO, = HON(SO,Na),

-+- Na,80, -~ H,0.
Ja selbst wenn ich die Bedingungen so wihle,
daB in einen UberschuB von Nitrit wenig
Bisulfit eintropft, so entspricht doch die nach-
weisbare Wirkung immer dieser Gleichung.

Das sieht gewill paradox aus. Man denke:
zwei Korper a und b, die sich im Verhilt-
nis 1a-41b und 1la--2b miteinander ver-
binden konnen, sollen im Verhiltnis 1a--3b
gemischt, wenigstens primir, die Verbindung
1a-+ 1b geben, und im Verhdltnis 1a--1b
miteinander zusammengebracht, soll 1a -+ 2b
entstehen? TUnd sogar, wenn ich 2a, 3a,
10a mit 1b zusammenbringe, soll 1a 4 2b
entstehen, wihrend 1a-+ 1b eine existenz-
fihige Verbindung sein soll?

Und doch sind die Beobachtungen richtig
und sogar leicht zu erkliren. Das Verhilt-
nis, in dem salpetrige und schweflige Sdure
miteinander zusammentreten, hingt nimlich
weniger ab vom Mengenverhiltnis der beiden
zueinauder, sondern vor allen Dingen davon,
ob das Medium, in dem sie aufeinander
wirken, mehr oder weniger sauer ist. Offen-
bar hat das prim#re Produkt:

HO-

HO /,;\'SO:,;Na
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umm so weniger Bestindigkeit und tritt um
so leichter mit einem zweiten Molekiil Bi-
sulfit zum sekundiren Kérper HON_(80,Na),
zusammen, je mehr sich ihm die Moglichkeit
bietet, in das Salz

HO\ J
Na0,/ N OsNa
iiberzugehen. Nun ist das Gemisch aus

einem Molekiil Nitrit und einem Molekiil
Bisulfit fast neutral; das Erstprodukt
HO-
NaO JNSO;Na

bildet sich zwar, aber im Augenblick, wo es
entstanden ist, zeigt es groBere Affinitit zu
einem zweiten Molekil Bisulfit als das Nitrit
selbst; und obwohl also letzteres reichlich
vorhanden ist, tritt es doch nicht in ent-
sprechendem Mafe in die Wechselwirkung.
Das Gemisch aus einem Molekiil Nitrit und
drei Molekiilen Bisulfit ist schon sauerer; das
Reaktionsprodukt 1a -+ 1b bleibt daher wenig-
stens so lange bestéindig, daB man es durch
Titrationen in verdiinnten Losungen nach-
weisen kann; nach wenigen Minuten aber
geht es auch in die zweite Stufe 1a 4 2b
iiber. Sollte nicht, wenn ich noch einen
Schritt weiter gehe und fiir dauernd saure
Reaktion sorge, ein Punkt kommen, wo die
erste Stufe geniigend Bestiindigkeit und Wider-
standskraft gegeniiber der schwefligen Sture
erhiilt, daf die Reaktion mit Vorliebe bei ihr
stehen bleibt?

Diese Frage konnte leicht auf dem Wege
des Versuches beantwortet werden, und dessen
Auntwort lautet: Freie schweflige und
salpetrige Siure treten so gut wie aus-
schlieflich im Molekularverhiltnis 1:1
zur Verbindunng:

HO-

HO/*
Dihydroxylaminsulfosiure oder, was
auf dasselbe herauskommt, ONSO,H,
Nitrososulfosiure, zusammen. Nur sehr
groBe Uberschiisse von schwefliger Siure be-
wirken die Entstehung der zweiten Stufe
HON(SO;H), oder gar der dritten Stufe
N(SO;H),.

Zum Nachweis dieser Verhiltnisse, den
ich Thnen hier vorfithren mochte, gebraucht
man eine 1/, ,.-n. Losung von salpetriger Siure,
welche hergestellt wird durch Lésen von
10 cem !;-n. NaNO, und 20 cem 1/,-n.
H,S0;, zum Liter. Diese Losung enthilt
doppelt so viel Schwefelsdure als berechnet
ist, um die salpetrige Siure in Freiheit zu
setzen, oder, was dasselbe sagen will, sie ist
zu gleicher Zeit auch eine !/,,,-n. Schwefel-
siure. Ich habe diesen Uberschu von
Schwefelsidure gewihlt, weil in einer solchen

NSO, H

Fliissigkeit der Nachweis von salpetriger
Siure durch Jodkaliumstiirke schneller und
deutlicher erfolgt, als wenn kein Schwefel-
sdureiiberschuf da ist. Im tiibrigen sind die
Resultate dieselben, wenn man den Siure-
iiberschufl etwas héher oder niedriger nimmt
oder auch ganz fortlifit.

Diese !/,y,-n. salpetrige Siure ist bei ge-
wohnlicher Temperatur stundenlang bestindig;
sie laft sich mit Alkali unter Anwendung
von Phenolphtalein scharf titrieren, ebenso
auch mit Permanganat, und gibt sogleich,
wie auch einige Stunden spiter die berech-
neten Werte. Ich werde diese Losung im folgen-
den kurzweg Salpetrigsiurelésung nennen.

Die schweflige Siure wendet man an in
Gestalt einer 1/,,-n. Losung, welche demnach
3,2 g 80, im Liter enthilt. Sie wird auf-
bewahrt in einer Flasche, wie sie in
dieser Zeitschrift 1904, 584 beschrieben ist.
Wenn diese Schwefligsiureldsung, wie sie im
folgenden genannt werden soll, sich im Ver-
hiltnis 180, : LHNO, mit der Salpetrigsiure-
I6sung umsetzen soll, so miissen also 20 ccm
der ersteren mit 100 ccm der letzteren ge-
rade aufgehen.

Als Reagens fiir die salpetrige Siure
wird Jodkaliumstirkeldsung gebraucht, her-
gestellt durch Lésen von 1,66 g KJ und
20 g loslicher Stirke (von Merck bezogen)
zum Liter. Da das Molekulargewicht des
Jodkaliums 166 ist, so stellt diese Losung
eine 1 o-n. KJ-Losung vor.

Und nun gebe ich in einen Kolben von
etwa 150 ccm Inhalt 120 cem Salpetrigsiure-
l6sung, pipettiere 20 ccm Schwefligsiiureldsung
hinein, setze einen Stopfen auf und schiittle
einige Sekunden kriiftig um. Alsdann gebe
ich eine grofere Menge (damit es nicht zu
lange dauert, bis die Blaufirbung erscheint)
also etwa 20 ccm Jodkaliumstirkelssung hin-
zu, und sie sehen, nach wenigen Sekunden
firbt sich die Losung tiefblau. IHier haben
wir also offenbar Uberschuf von salpetriger
Siure.

Jetzt nehme ich einen Kolben von nur
100 cem Inhalt, fiillle 80 cem Salpetrigsiure-
18sung hinein und fiige wieder 20 cem Schweflig-
siiurelosung hinzu. Nach dem Umschiitteln
gebe ich 2 cem Jodkaliumstirkeldsung hinein,
aber eine Blaufirbung erscheint nicht, auch
wenn ich noch so lange warte. Ja ich kann
sogar aus einer Biirette verschiedene cem
1/, o-n. Jodlésung zulaufen lassen, bis schlief-
lich die Bliuung auftritt. Hier haben wir
also offenbar zu wenig salpetrige Siure, also
zu Ende der Reaktion noch schweflige Siure.

80 cem Salpetrigsiiureldsung war also zu
wenig, und 120 zuviel. Ich pehme jetzt
einen Kolben von 125 ecm Inhalt, gebe 100
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Salpetrigsiiurelssung hinein, wieder 20 schwef-
lige Sdure, stopfe wieder zu und schiittele
kriftig um. Nach Zusatz von 2 cem Jod-
kaliumstirke bleibt die Losung hell, aber es
geniigen wenige Tropfen !'/,-n. Jodldsung,
unm sie tiefblau zu fdrben. Dieser Versuch
zeigt uns genau das Verhiltnis, in dem beide
Korper aufeinander einwirken: Ein Molekiil
salpetrige Sture auf ein Molekiil schweflige
Siure.

Die niichste Frage ist nun: Was ist in
dieser Reaktionsfliissigkeit enthalten? Ist die
Reaktion wirklich nach der Gleichung

1) O NOH +80,=0."N--80,0H
verlaufen? Haben wir hier eine Ldsung von
Nitrososulfosiure? Oder sollte vielleicht die
salpetrige Sture nur als Oxydationsmittel ge-
wirkt haben, etwa im Sinne der Gleichung:

2} N,0, 4280, =N,0 4 280,.

Um diese Frage zu beantworten, ist zu-
nichst ein auf dem beschriebenen Wege er-
haltenes Reaktionsgemisch, bei dem jedoch
zur Herstellung der Salpetrigsiurelésung an
Stelle von 20 cem !/,-n. Schwefelsiure nur
10 cem und zwar 1/;-n. Salzsiure dienten,
qualitativ untersucht worden. Es wurden
100 cem, dieser moglichst genau eingestellten
1/, 0o-D. Salpetrigsiureldsung mit genau 20 cem
1, o-n. 8O, in Reaktion gebracht, nach wenigen
Sekunden Schiittelns war keins von beiden
niehr nachzuweisen, und nun wurde Chlor-
baryum zugefiigt. Augenblicklich fiel ein
dickerNiederschlag vonBaryumsulfat. Schwefel-
siure ist also vorhanden. Ist aber alle schwef-
lige S#ure in Schwefelsiiure iibergegangen?

Die Antwort konnte vielleicht durch eine
acidimetrische Titration erteilt werden. Im
Falle alle schweflige Sidure in Schwefelstiure
tibergefiihrt war, muBten 20 cem !/,,-n. Natron-
lauge zur Neutralisation gebraucht werden.
In der Tat wurden beinahe 20, in der Regel
19,5—19,7 1/,,-n. Natronlauge gefunden. Aber
dies Ergebnis wire auch mit einer Nitroso-
sulfosiure zu vereinbaren gewesen; denn wir
haben ja vorhiu schon gesehen, daff das Salz

HO~ .
HO/NSO"‘N&

gegen Phenolphtalein als Saure reagiert, und

daB erst das Salz
HO-
NaO/

Ist dem so, so mufl eine Nitroso-

NSO, Na

neutral ist.

sulfosiure 2 Molekiille NaOH aufzunehmen, -

bis sie neutral reagiert:

9 NaOH -+ ON-80,H— HO\x
8 NaO~

Eine quantitative Fillung der Reaktions-

fliissigkeit mit Chlorbaryum ergab die berech-

Ch. 1904.

S0, Na--1,0.

nete Menge von Baryumsulfat. Aber das
ist kein Wunder; denn zur Fillung mufte
man zum Sieden erhitzen, und da8 die Nitroso-
sulfosiure das nicht ohne Zersetzung ver-
tragen wiirde, hitte man voraussagen kdnnen.
Ich #nderte daher die Methode von Wolf
Miiller, Schwefelsiure mittels Benzidin
zu bestimmen so um, daf man die Fiillung
in der Kilte vornehmen konnte?). Wieder
dasselbe Resultat. Man mag versuchen, was
man will; immer verhilt sich die Losung als
eine solche von Schwefelsiure.

Da aber immerhin der Fall nichit undenkbar
war, dal eine in der Lésung vorhandene
Nitrososulfosiiure sich erst im Augenblick
des Absiittigens beim Titrieren, oder beim
Fillen mit Benzidinldsung, selbst in der Kiilte,
unter Schwefelsdurebildung zersetzt, so wurde
noch ein Versuch angestellt, der unbedingten
Aufschlu8 versprach. Es wurde namlich das
aus 100 ccm Salpetrigsiiurelssung und 20 cem
Schwefligsdurelssung entstandene Reaktions-
gemisch, welches keine der beiden Kompo-
nenten mehr enthielt, nochmals mit 20 ccm
Schwetligsdurelosung gemischt. War Nitroso-
sulfosdure, ONSO,H, vorhanden, so mufte man
erwarten, daf sie sich mit diesem zweiten
Molekiil schwefliger Siure zur Hydroxylamin-
disulfosiure, HONSO,H),, kondensieren wiirde.
Aber auch davon war nichts zu bemerken;
die zweiten 20 cem schwefliger Siure wurden
durch nachfolgende Jodtitration in Gestalt
von 20 cem !/ o-n. Jodlosung restlos wieder
gefunden.

Nach alledem wiire Veranlassung gewesen,
die Annahme der intermediiren Bildung von
Nitrososulfosiure nach Gleichung 1) fallen
zu lassen und eine direkte Oxydation der
schwefligen Sdure nach Gleichung 2) anzu-
nehmen, wenn nicht eine einfache Abinde-
rung des eben beschriebenen Versuches mit
2 Molekiilen schwefliger Siure schliellich doch
auf den richtigen Weg, nimlich den der Glei-
chung 1) gefithrt hitte. In der Annalme
ndmlich, die primiir gebildete Nitrososulfo-
siiure zerfalle dermafen schnell, daf das
das zweite hinterher gegebene Molekiil schwef-
liger S#ure schon zu spdt komme, um
sie noch vorzufinden, wurden jetzt 100 cem
Salpetrigsiurelosung direkt mit 40 cem
Schwefligséiureldsung auf einmal gemischt.
Und da zeigte die Titration mit Jod, daB
man nicht die 20 cem schweflige Siure wieder
findet, welche zuviel vorhanden sind, wenn
man eine einfache Oxydation annimmt, son-
dern nur noch 15 davon. Und als dann
100 cecm Salpetrigsiiurelosung mit 100 ccm
Schwefligsiiurelssung gemischt wurden, also

4, Diese Z. 1903, 617 u. 818.
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im Molekularverhiltnis 1:5, da fand man
nur 60 schweflige Sidure wieder; von den
fiinf Molekiilen hatten also zwei eingewirkt
nach der Gleichung:

HO-NO -+ 280, + H,0 =HO-N(SO,H),.

Als aber gar 100 cem Salpetrigsiure-
Issung mit 400 ccm Schwefligsiureldsung zu-
sammen kamen, also im Molekularverhiltnis
1:20, da lief die Reaktion unter dem Druck
dieses grofen Uberschusses durch alle drei
Phasen. Es wurden nur 17 von diesen
20 Molekiilen wiedergefunden; hier haben
wir also die Endreaktion:

HONO - 380, + H,0 = N(SO,H),
erreicht.

Und damit ist der Verlauf der Reaktion
aufgeklirt. Diese hoheren Stufen kénnen
nicht entstehen, wenn nicht Nitrososulfo-
siure als erste Stufe entstanden ist. Nur
kann man sie nicht nachweizen, weil sie bei-
nahe momentan zerfillt. Wenn sie aber im
Augenblick des Entstehens noch mehr

schweflige Siure vorfindet, so reagiert sie | c ) ' ’
i salpetriger Siure auf ein Molekiil schwefliger

mit dieser weiter und hinterlafit damit Spuren
ihres Daseins.

Aber ein anderves sieht man bel dieser
Gelegenheit auch. Die salpetrige Siure,
welche fast momentan und quantitativ sich
mit einem Molekiil schwefliger Siiure ver-
bindet, nimmt ein zweites und gar ein
drittes Molekiil nur unter dem Druck eines
sehr groBen Uberschusses von schwefliger
Sdure auf. Ganz anders, wie bei der Wir-
kung von Nitriten auf Bisulfit, wo mit Leichtig-
keit iiber die erste Phase weg in die zweite
eingetreten wird, haben wir hier, bei der
Wirkung der freien Siuren aufeinander, eine
grofe Neigung zum Beharren in der ersten
Phase. Hier finden wir auch die Erklirung
fiir die Tatsache, daf man einen Bleikammer-
betrieb, wenn auch nicht rationell, so fithren
kann, daB die Gase schweflige Siure im Uber-
schu enthalten. Unter diesen Verhiltnissen
geht freilich ein Teil der salpetrigen Siure
in das Spaltungsprodukt der dritten Phase,
in Ammoniak iiber, wie ich selbst friither
nachgewiesen habe?d), aber es bleibt doch
immer bei einem sehr kleinen Teil. Andern-
falls wiire ja augenblicklich alle salpetrige
Siure fiir den Prozef verloren.

Haben wir nun gesehen, dafi aus salpet-
riger und schwefliger Siure zuerst Nitroso-
sulfosdure, ONSO,H, entsteht, welche jedoch
bei Gegenwart von Wasser sofort wieder zer-
fallt, so stehen wir jetzt vor der Frage: In
was zerfallt sie? Das eine Bruchstiick, die

%) Liebigs Ann. 241, 248 u. 248, 130.
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i fiele die Nitrososulfosiure

! diese zwei
5 NaOH, auf eins also 21!/, NaOH konsta-

Schwefelsiiure, kennen wir schon und wissen,
daBl es in berechneter Menge entsteht. Wasz
aber wird aus dem stickstoffhaltigen Rest?
Zerfallt die Nitrososulfosiure, was am nahe-
sten lige, unter Wasseraufnahme nach der
Gleichung:
O N—-80,—0OH+H,0=0 N-—H
4+ HO — 80, — OH

in Schwefelsdure und den Rest O N-—H?
Oder ist dieser Rest nicht bestindig und gibt
sofort unter Austritt von Wasser Stickoxydul,
N,O0? Oder tritt unter diesen Umsténden
die jetzt recht gut bekaunte untersalpetrige
Siure auf, welche wohl zweifellos die Formel

| HO— N "N—OH besitzt?

Wir wollen dieze Fragen riickwiirts durch-
nehmen. Zuniichst 1d8t sich aller mit Sicherheit
nachweisen, dal untersalpetrige Siure hier
nicht auftritt. Diese Sdure bildet ein ganz
charakteristisches gelbes Silbersalz, welches
in Mineralsiuren l6slich, in Essigsdure unlos-
lich ist. Ein solches Silbersalz habe ich aus
den Reaktionsprodukten von einem Molekiil

Siure nie isolieren konnen, wihrend die
Fillung aus Fliissigkeiten, die wirklich unter-
salpetrige Siure enthielten, mit Leichtigkeit
gelang. Zudem haben wir vorhin schon ge-
hort, daB Nitrososulfosiure, mit Natronlauge
unter Anwendung von Phenolphtalein titriert,
auf ein Molekil je zwei Molekiile NaOH ge-
braucht, indem sie dabei, wenn das nicht
schon vorher geschehen ist, in Schwefelsiure
zerfillt und in den neuen Kéorper, welcher
also offenbar kein Natron verbraucht. Zer-
aber npach der

Gleichung:

20NSO,H+2H,0=HON NOH--2H,S0,
zu untersalpetriger Saure. so hiitte man auf
Molekiile einen Verbrauch von

tieren miissen; denn HON _NOH verbraucht
selbst 1 NaOH, um gegen Phenolphtalein
neutral zu sein.

Untersalpetrige Siure entsteht also hier
nicht.

Ein Auftreten von Stickoxydul wiirde
mit allen beobachteten Reaktionen iiberein-
stimmen. Und in der Tat entweicht Stick-
oxydul, wenn man mit einigermafen konzen-
trierten Fliissigkeiten arbeitet und diese milig
warm werden 1a8t. Wenn man sie aber kiihl
hilt, so bemerkt man diese Gasentwicklung
nicht, und es lifit sich leicht beweisen, daf}
dies Ausbleiben keineswegs daher riihrt, daf
Stickoxydul geldst bleibt. Ein Gemisch von
100 cem Salpetrigsiiurelssung und 20 cem
Schwefligsdureloznng, welches keines von
beiden mehr enthilt, verbraucht namlich ganz
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erhebliche Mengen von Permanganatlosung, |
bis ex bleibend gerdtet wird. Untersucht |
man es gleich nach dem Mischen, so kann |
man bis zu 16 cem !/, ,-n. Permanganat zu-
fiigen. Einige Minuten spiter ist der Ver-
brauch schon auf ungefihr 10 gefallen, und
nach einigen Stunden kann man nur noch
2 -3 konstatieren. Nun ist Stickoxydul gegen
Permanganat ginzlich indifferent, wovon ich
mich noch ausdriicklich iiberzeugt habe. Die
Lgsung enthiilt alzo eine andere Stickstoff-
verbindung, welche noch chemische Aktivitiit
besitzt, aber sie in Zeit von einigen Stunden,
dann offenbar unter Zersetzung in Stickoxy-
dul und Wasser, verliert. TUnd diese Stick-
stoffverbindung kann nichts anderes sein, wie
der Koérper O N --H. Ich habe ihm, als
ich diesen Vortrag hielt, den Namen Hydro-
stickoxyd Dbeilegen wollen. Inzwischen sehe
ich aber, dal auch ein anderer Forscher,
Angeli®), ihm auf der Spur ist und die
Substanz Nitroxyl benamst hat. So will auch
ich sie in Zukunft nennen.

Die Eigenschaften des Nitroxyls kann
man nach obigem mit einiger Sicherheit an-
geben. IEs ist eine neutrale Substanz, sehr
unbestéindig, zersetzt sich auch in wisseriger
Ldsung, wenigstens bei Gegenwart von ein
wenig Schwefelsiiure, wie sie ja hier immer
vorhanden sein mufl, in Stickoxydul und
Wasser und wird von Permanganat in saurer
Lisung oxydiert. Dabet tritt aber keineswegs
eine glatte Oxydation zu Salpetersiure ein;
deun in diesem Fall hiitte man in obigem
Beispiel nicht 16 cem, sondern 40 cem ! 4-n.
Permanganat gebrauchen miissen. Dieser
Minderverbrauch wird weniger auffallend er-
zcheinen, wenn man in Riicksicht zieht, dafB
auch Hydroxylamin durch Permanganat nicht
glatt zur Salpetersiure zu oxydieren ist7),
sondern selbst bei 100° nur so viel gebraucht,
als ginge es in Stickoxyd iiber. Auch bei
der Oxvdation des Hydroxylamins entsteht
ndmlich intermediir das Nitroxyl, wie ich
demniichst nachweisen werde.

Vollstiindig zerfillt das Nitroxyl aber in
kalter wisseriger Lésung auch nach Tagen
nicht: die heschriebenen Lisungen reduzieren
immer noch etwas Permanganat. Ein Kochen
von 5 Minuten Dauer zerstirt es aber voll-
stiindig. Ich habe frither®) eine Bestimmungs-
methode fiir Hydroxylamin angegeben, die
nach allem, was mir inzwischen bekannt ge-
worden ist, auch heute noch die einzige ist,
welche wirklich scharfe Resultate gibt. Bei
dieser Methode wird etwa 1/, g salzsaures
Hydroxylamin mit 20 cem einer kalt ge-

° Berl. Berichte 1904, 2390.
*) Liebigs Ann. 241, 188.
> Liebigs Ann. 241, 190.

siittigten Eisenammoniakalaunlésung nach Zu-
satz von verdiinnter Schwefelsiure mindestens
5 Minuten lang kriftig gekocht; dann kiihlt

* man ab und titriert das entstandene Eisen-

oxydulsulfat mit Permanganat. Man ver-
braucht dann genau so viel Permanganat,
als einer Oxydation des Hydroxylamins zu
Stickoxydul entspricht. Die Erfahrung hatte
gelehrt, dal ein 5 Minuten dauerndes Kochen
notwendig sei, aber der Grund dafiir war
mir immer unklar geblieben. Jetzt erst sehe
ich, daB bei der Oxydation des Hydroxyl-
amins durch Eisenoxydsulfat Nitroxyl ent-
steht; wenn ich aber nicht 5 Minuten lang
koche, so ist es nicht vollstindig in Stick-
oxydul und Wasser zerfallen und verbrauch-
selber etwas Permanganat. Die Analysent
resultate fallen also, wie es auch in Wirk-
lichkeit geschieht, zu hoch aus, sobald man
die Kochzeit abkiirzt.

Doch ist hier nicht Zeit, iiber die ver-
schiedenen Oxydationsmethoden zu berichten,
welche Hydroxylamin in Nitroxyl iiberfiihren.
Teh will Thnen nur noch eine Reduktions-
methode verfiiliren, welche sich eng an unser
Verfahren, salpetrige S#ure mittels schwef-
liger Siure durch die Nitrososulfosiure hin-
durch in Nitroxyl umzuwandeln, anschlieft:
Zinnchloriir reduziert salpetrige Siure
glatt zu Nitroxyl. Und zwar geht diese
Reduktion so glatt, daf man versucht wire,
die Titration - mit salzsaurer Zinnchloriir-
I6sung als Bestimmungsmethode fiir Nitrit zu
empfehlen, wenn nicht zur Nitritanalyse in
der Permanganatmethode ein vollkommen zu-
frieden stellendes Verfahren vorlige, und wenn
nicht ein Umstand das Ende der Reaktion
etwas unscharf gestalten wiirde, von dem wir
nachher noch ausfiithrlicher sprechen miissen:
der Umstand n#mlich, dal wihrend des
Titrierens das anfinglich gebildete Nitroxyl
auf noch nicht in Reaktion getretene salpet-
rige Siure unter Bildung von Stickoxyd ein-
wirkt, welches sich an der Luft wieder zu
salpetriger Sdure .oxydiert und so die Resul-
tate ein wenig zu hoch erscheinen macht.

Ich habe hier eine '’ ,-n. Zinnchloriir-
lésung, von der 10 cem genau 10 cem !
Jodlosung entsprechen. Sie ist hergestellt
durch Losen von 500 g kristallisiertem Zinn-
chloriir in 500 g starker Salzsiure und Ver-
diinnen auf ungefihr das 70-fache; schlieilich
wurde sie genau einer '/, ,-n. Jodlosung gleich-
gestellt. Mit dieser Zinnchloriirlssung kann
ich ganz dieselben Versuche anstellen, wie
vorhin mit 1/ ,-n. schweflige Siiure. Ich gebe
120 cem Salpetrigsiiurelésung in einen Kolben,
fiige 20 cem Zinnchloriir zu, schiittle um
und weise durch Jodkaliumstirke nach, dal
hier salpetrige Siure im Uberschuf vorhan-

f10-1
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den ist; die Flissigkeit wird tiefblau. Und
in einem zweiten Versueh nehme ich nur
80 cem salpetrige Siure, schiittle wieder
mit 20 cem Zinnchloriir und setze ebenfalls
Jodkaliumstiirke zu; sie firbt sich nicht, und
ich kann sogar 1/, ;-n. Jodlosung zutropfen
lassen, ohne daf Blaufirbung eintritt, der
beste Beweis, da hier Zinnchloriir im
im Uberschuf vorliegt.

Und wenn ich schlieflich 100 cem auf
20 cem nehmen wiirde, so konnte ich mit
genau eingestellten Ldsungen den Nachweis
fithren, da8 weder salpetrige S#ure, noch
Zinnchloriir zum Schluf vorhanden sind; die
Reaktion folgt also der Gleichung:

HO-NO 4 8nCl, + 2HCl = Sn(l,
+ HNO + H,O0.

Beim Zinnchloriir habe ich gegeniiber
der schwefligen Siure den Vorteil, daB
die gleiche Reaktion auch stattfindet, wenn
die Losungen nicht sauer sind. Ich kann
hier mit Natriumnitrit arbeiten und mit der
milchigen Fliissigkeit, welche man erhilt,
wenn man Zinnchloriir ohne Zusatz von Siure
in Wasser 16st. Infolgedessen kann ich die
beiden Komponenten sehr konzentriert zu-
sammen bringen. Ich kann die Lgdsungen
mit Leichtigkeit so stark nehmen, daf die
Fliissigkeitsmenge nicht reichen wiirde, um
Stickoxydul, wenn es entstiinde, gelést zu
halten. Trotzdem entweicht, wenn ich fiir
gute Abkiihlung sorge, kein Gas, ein Beweis,
daB auch hier kein Stickoxydul entsteht, son-
dern zunichst Nitroxyl. Erst beim Erwirmen
der Mischung tritt kriftige Stickoxydulent-
wicklung ein.

Sehr lehrreich ist bei dieser Reaktion, dafl
auch dann fast ausschliefilich Stickoxydul ent-
steht, wenn ich bedeutende Uberschiisse von
Nitrit anwende. Man kann sogar in starke
warme Nitritlosung die Zinnchloriirlsung ein-
tropfen lassen und erhilt doch einen regel-
miBigen Strom von ziemlich reinem Stickoxydul.
Stickoxyd ist nur dann in groBeren Mengen
beigemischt, wenn man eine saure Zinnchloriir-
16sung anwendet; in diesem Falle ist es offen-
bar durch sekundiire Reaktion von salpetriger
Saure auf Nitroxyl entstanden.

Nachdem wir nun gesehen haben, daf
Nitrososulfosiure nicht direkt in Stickoxydul
und Schwefelsiure zerfillt, in welchem Falle
sie natiirlich nicht zur Erklirung des Blei-
kammerprozesses herangezogen werden kdnnte,
da hier der Stickstoff auf Nimmerwiedersehen
verschwunden wire, sondern, dal zuerst Nitr-
oxyl entsteht, kommen wir zu der wichtigsten
aller hier aufzuwerfenden Fragen: Ist wirk-
lich, wie ich von jeher angenommen habe,

salpetrige Sdure imstande, Nitroxyl oder
Nitrososulfosiiure in Stickoxyd iiberzufiihren,
also in eine fiir den Kammerproze nutzbare
Stickstoffverbindung? Zuniichst also, wie ver-
hilt sich Nitroxyl gegen salpetrige Siure?

Will man die Einwirkung dieser beiden
aufeinander untersuchen, so mufl man in Riick-
sicht ziehen, daf Nitroxyl kein lingere Zeit
haltbarer Korper ist; man wird ihn also
zweckmifig mit salpetriger Siiure zusammen
kommen lassen im Augenblick, wo er ent-
steht. Und diese Forderung ist sehr leicht
zu erfiillen mit Hilfe unserer 1/,,-n. Salpetrig-
sdurelésung und der v, -n. Schwefligsiure-
oder Zinnchloriirlosung. Wihrend wir nim-
lich bisher 100 ccm der ersten Ldsung auf
einmal mit 20 cem der zweiten mischten und
dabei vollstindiges Verschwinden beider Kom-
ponenten konstatieren konnten, lassen wir
jetzt zu 100 cem Salpetrigsiureldsung das
1 ,-n. Zinnchloriir tropfenweise aus einer
Biirette zufliefen. Dabei entwickelt jeder
einfallende Tropfen des Reduktionsmittels
etwas Nitroxyl, das mit dem grofen Uber-
schuB an salpetriger Sdure in Berithrung
bleibt. Entsteht dabeil wirklich, wie meine
Vermutung war, Stickoxyd, so kann es nicht
ausbleiben, daB dieses Stickoxyd sich mit
Hilfe des in der Fliissigkeit gelosten Sauer-
stoffs oxydiert und damit zuniichst salpetrige
Sdure bildet. Diese kann nun wieder in
Reaktion treten; es entsteht wiederum Nitr-
oxyl und daraus Stickoxyd, und sollte der
Sauerstoffgehalt der Lisung zu dessen Oxy-
dation schlieBlich nicht ausreichen, so sorgt das
Schiitteln wihrend der Titration schon dafiir,
da8 neuer aus der Luft aufgenommen wird.
Kurz, wenn meine Annahmen sich als rich-
tig erweisen, mufl eine Regeneration der sal-
petrigen Siure stattfinden mit dem Erfolg,
daB viel mehr als 20 cem !/ ,-n. Zinnchloriir
bei der Titration verbraucht werden.

Stellen wir also den Versuch an. Ich
bringe 100 cem Salpetrigsiureldsung in einen
Erlenmeyer-Kolben, gebe als Indikator fiir
die salpetrige Siure 2 cem meiner Jodkalium-
stirkeldsung hinein; die Losung firbt sich sofort
tiefblau; und nun lasse ich tropfenweise unter
Schiitteln 1/, -n. Zinnchloriir zulaufen. Dabei
bemerken Sie zunichst, dafl schon durch
wenige Tropfen vollstindige Entfirbung erzielt
wird. Warte ich einen Augenblick, so firbt
sich die Fliissigkeit wieder blau, um durch einen
frischen Tropfen Zinnchloriir wieder entfirbt
zu werden. Durch richtige Regulierung des
Biirettenauslaufs kann ich es dahinbringen,
daf je ein Tropfen Entfirbung bewirkt, und
daB, bis der nichste Tropfen fillt, wieder
Blaufirbung eingetreten ist. Die Erkldrung
fiir diese Erscheinung, welche das Titrieren
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hier ganz anders aussehen ldf8t, wie sonst, | darlegen werde, auf salpetrige Siure in

ist, daB die Reduktion der Jodstirke viel
schneller erfolgt, als ihre Wiederoxydation
durch salpetrige Siure, und ferner, daf auch
die Einwirkung von Zinnchloriir auf salpetrige
Siure ein relativ langsam verlaufender Prozel
ist. Jeder einfallende Tropfen Zinnchloriir
entfirbt also zunichst die Jodstirke, und was
dann an Zinnchloriir von ihm iibrig bleibt,
wirkt auf die salpetrige Sdure ein; allm#hlich
bildet dann, nachdem alles Zinnchloriir ver-
braucht ist, die salpetrige Sture die Jod-
stirke zuriick.

Volhard®) hat diese Erscheinung schon
vor 25 Jahren beobachtet fiir den Fall, daB
schweflige Siure mit salpetriger Siure zu-
sammenkommt. Seine Erklirung dafiir lautet
anders. Auch sie trifft unter gewissen Um-
stinden, auf welche wir noch kommen
werden, zu.

Kehren wir jedoch zu unserer Titration
zuriick. Sie sehen, daf dieselbe duferst lang-
sam vorwirts geht. In dem Mafle, wie die
salpetrige Siure verschwindet, muf ich sogar
das Tempo, in welchem das Zinnchloriir zu-
tropft, noch mehr verlangsamen, wenn die
Fliissigkeit sich vor jedem neuen Tropfen
wieder blau gefirbt haben soll. Wir kénnen
den Versuch in der Vorlesung unméglich zu
Ende bringen und brechen ihn daher vor-
zeitig ab. Wir konnen das umso eher, als
er, zu Ende gefiihrt, keineswegs das Ergeb-
nis liefert, welches ich erwartet hatte. Es
werden freilich statt 20 cem Zinnchloriir etwa
22 gebraucht, und es scheint demnach eine
gewisse Einwirkung der salpetrigen Siure
auf Nitroxyl und damit eine unbedeutende
Regeneration der Salpetersiure stattzufinden,
aber jedenfalls ist sie viel zu gering, um mit
der Regeneration in den Bleikammern, wo
dasselbe Molekiil salpetriger Siure vielleicht
hundertmal auf schweflige S#iure einwirkt,
bis es in Verlust geriit, verglichen zu werden.

_ Ich hitte freilich den Versuch so anord-
nen konnen, dal er viel flotter verlaufen
wiire, indem ich einfach an Stelle der 2 ccm
Jodkaliumstérkelosung 10 cem oder noch
mehr als Indikator angewandt hiitte. Unter
diesen Umstéinden kommt die Blaufirbung
schneller wieder, und der Verbrauch an Zinn-
chloriir hebt sich auf 25 cem und mehr.
Aber ich will Thnen nicht verschweigen, daf
wir hier einem Irrtum verfielen, wollten wir
aus diesem Mehrverbrauch Schliisse zugunsten
meiner Annahmen ziehen. Denn in diesem
Falle ist es der Jodwasserstoff, welcher, wie ich
durch besondere Versuche nachgewiesen habe,
nach einer Reaktion, die ich ein anderes Mal

%) Liebigs Ann. 198, 334.

der Weise wirkt, daB aus HJ und HO.NO
schlieflich H,O, NO und J entsteht. Das
NO oxydiert sich natiirlich schleunigst wieder
zu salpetriger Siure, und das freie Jod fiihre
ich beim Titrieren mit Zinnchloriir wieder in
Jodwasserstoff iiber; das Spiel kann demnach
von neuem beginnen. Hier wirkt also das
Jod geradezu als Katalysator, indem durch
seine Anwesenheit die sonst sehr langsam
verlaufende Oxydation des Zinnchloriirs stark
beschleunigt wird. Das ist auch Volhards Er-
klarung dieses Versuches; und ein Beweisfiirihre
Richtigkeit liegt darin, da man hier deut-
lich sieht, wie die Blaufirbung immer von
der Oberfliche der Fliissigkeit her, wo stindig
frischer Sauerstoff aus der Luft aufgenommen
wird, nach unten fortschreitet. Ganz anders ist
die Erscheinung aber, wenn ich, wie Sie eben
sahen,nur 2 ccm Jodkaliumstirkelssung als Indi-
kator anwende. Da trat die Blaufirbung
stets wie mit einem Schlage durch die ganze
Flissigkeitsmasse ein, und die Erklidrung da-
fiir ist schon oben gegeben. Die katalytische
Wirkung des Jods bleibt bei diesen kleinen
Mengen ohne Bedeutung.

Also mit der Wirkung der salpetrigen
Sdure auf Nitroxyl in wisseriger Losung ist
es nichts, oder wenigstens so gut wie nichts.
Indes in der Bleikammer haben wir keine
wiisserigen Losungen, sondern ziemlich starke
Schwefelsiiure als Losungsmittel. Sollte nicht
doch eine Wirkung von salpetriger Siure auf
Nitroxyl nachweisbar sein, wenn groBere
Mengen von Schwefelsiure anwesend sind?’

Wiederholen wir also den Versuch und
geben zu den 100 ccm Salpetrigsiurelosung
noch 10 cem 19/,-n. Schwefelsiure und so-
dann wieder 2 cem Jodkaliumstirke. Sie
sehen, hier kann ich weit schneller titrieren
als vorher. Aber das ist eine Erfahrung,
die man immer macht: Je mehr freie Siure
anwesend ist, desto schneller firbt salpetrige
Sdure die Jodkaliumstirke blau. Das ¥End-
ergebnis ist darum nicht wesentlich anders
als vorher; ich verbrauche statt 20 vielleicht
25 cecm Zinnchloriir; aber damit ist das Ende
erreicht.

Wir wissen jetzt also, salpetrige Siure
wirkt auf das durch Zinnchloriir gebildete
Nitroxyl nicht wesentlich ein, selbst dann
nicht, wenn ziemlich viel Schwefelsiure an-
wesend ist. Und damit kénnen wir auch
vorher sagen, was geschehen wird, wenn wir
das Zinnchloriir durch schweflige Siure er-
setzen: Der Vorgang wird genau derselbe sein;
denn die =zuerst entstehende Nitrososulfo-
siiure zersetzt sich, wie wir schon wissen, bei-
nahe augenblicklich in Schwefelsiure und
Nitroxyl.
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Stellen wir also den Versuch an. 100 cem | petrige Siaure kriftig, so daB sie stiindig

Salpetrigsiurelosung, durch 2 cemn Jodkalium-
stirke blau gefiarbt, wird unter Umschiitteln
mit Schwefligsiurelésung titriert. Das Bild
ist genau dasselbe, wie bei dem Versuch mit
Zinnchloriir, nur daf die weifle Triibung von
ausgeschiedener Zinnsiure, welche bei allen
jenen Versuchen auftrat, hier ausbleibt. Aber

das Wiedereintreten der Blaufirbung braucht |

hier beinahe noch mehr Zeit wie dort, und
wenn wir den Versuch zu Ende fithren wollten,
so wiirden wir einen Verbrauch an Schweflig-
siurelosung feststellen, der, wie oben auch,
nicht wesentlich iiber 20 cem hinausgeht.

Doch das war, wie gesagt, vorauszusehen.
Immerhin ist es gut, dall wir den Versuch
angestellt haben; denn nicht immer trifft die
Voraussage ein. Wollten wir z. B. auf die Er-
fahrungen, welche wir soeben mit dem Zinn-
chloriir gemacht haben, weiter bauen, so
wiirden wir den gleichen MiBerfolg, den wir
dort mit Zusatz von Schwefelsiure gehabt
haben, auch hier in Aussicht stellen. Aber
da hitten wir uns griindlich getiuscht. Ich
will einmal zuerst den Versuch unter Zusatz
von nur 1 cem "' -n. Schwefelsiure wieder-
holen. Sie sehen ein gauz anderes Bild. Ich
kann die Schwefligsiurelssung auferordent-
lich rasch zutropfen lassen; unter der Hand
wird die Losung immer wieder blau, und in
ganz kurzer Zeit habe ich an die 30 cem
verbraucht, erheblich mehr als die berech-
nete Menge.

Nun will ich zu neuen 100 cecm Sal-
petrigsiurelssung 2 cem Jodkaliumstirke-
losung und 10 cem 19 -n. Schwefelsiure

geben, also dieselbe }Iellge, welche sich bei
der Reaktion mit Zinnchloriir als nutzlos er-
wiesen hat. Jetzt titriere ich mit Schweflig-
sdurelosung, und da sehen Sie etwas Wunder-
bares: Ich kann die Bliuung durch Tropfen-
lassen gar mnicht mehr zum Verschwinden
bringen. Ich muB den Biirettenhahn ganz
dffnen und einen starken Fliissigkeitsstrahl
austreten lassen, und schlieBlich gelingt es
mir auch, die Aufhellung zu erzwingen, aber
~— da ist die Biirette schon leer; und im
Handumdrehen ist die Blaufirbung wieder
da. Uber 50 ccm Schwefligsiurelgsung, also
fast drei Molekiile schwefliger Siure sind in
kiirzester Frist durch ein Molekiil salpetriger
Sture in Schwefelsiiure {ibergefithrt worden,
und noch ist die Wirksamkeit der Stickstofi-
verbindung nicht erschopft. Hier haben
Sie  wirklich eine Bleikammer im
Wasserglase, eine Regeneration der
salpetrigen Sdure von greifbarer Deut-
lichkeit. Es ist auch ein leichtes, jetat
zu zeigen, daf der Sauerstoff der Luft zum
Erfolg notwendig ist. Schiittele ich die sal-

durchNliftet wird, so kann ich groBe Mengen
von schwefliger S#ure in ihr unterbringen,
ohne daf die Blaufirbung verschwindet.
Schwenke ich sanft um, so ist bald ein
Punkt erreicht, wo sie farblos wird, und
giefie ich jetzt die hLelle Flissigkeit in einen
Zylinder, so sieht man genau, wie sie szich
allmiiblich von oben her blau firbt.

Wenn ich nun die Menge der Schwefel-
siure vermehre, so werden die Resultate
immer noch besser, nur kommt bald ein
Punkt, wo der Versuch in der Vorlesung
nicht mehr so gut zu zeigen ist, weil die
Jodkaliumstirke als Indikator versagt und
in Gegenwart von stidrkerer Schwefelsiiure
nicht mehr durch salpetrige Sdure gebliut
wird. Man muB sich dann mit der Tiipfel-
probe auf Jodkaliumstirkepapier helfen. Und
schlieflich kann man auch nicht mehr mit
wisseriger Losung von schwefliger Siaure
arbeiten, weil dadurch eine zu starke Ver-
diinnung der Reaktionsfliissigkeit hervor-
gerufen wird; man muf sie also entweder in
verdiinnter Schwefelsiure liésen, oder, noch
besser, man leitet sie in Gasform ein. Nihert
man sich aber zuletzt den Konzentrationen,
welche in den Bleikammern iiblich sind, so
1st auch das nicht mehr angiingig, denn in
derartiger Schwefelsiure ist salpetrige S#ure
in so geringem MaBe 1oslich, daf man mit
ihr kaum mehr Versuche anstellen kann.
Will man unter diesen Umstdnden die nétigen
Reagenzien: Salpetrige Siure, schweflige Stiure,
Wasser und Luft aufeinander einwirken lassen,
s0 mull man sie teils in Gasform, teils als
verstiubte Fliissigkeit, also als Nebel anwen-
den, wie es eben in der Bleikammer ge-
schieht.

Wir sehen also deutlich einen ganz all-
mihlichen Ubergang von der analytisch ver-
folgbaren Reaktion zwischen sehr verdiinnter
salpetriger und schwefliger Siure durch
nmibige Schwefelsiurekonzentrationen hindurch
bis zu den starken Sduren, welche in der
Bleikammer eine Rolle spielen. Was liegt
niher, als die Annahme, dafi die che-

mische Reaktion in der Bleikammer
dieselbe ist, wie in der verdilnnten
Ldsung?

Indes vorldufig kennen wir einen wesent-
lichen Teil dieser Reaktion noch gar nicht.
Wir wissen ja noch nicht, wie es kommt, daf
das Nitroxyl, welches mit Hilfe von Zinnchloriir
aus salpetriger Siure hergestellt ist, auf sal-
petrige Siure kaum einwirkt, gleichgiiltig ob
wenig Schwelelsiure anwesend ist, oder viel,
withrend das Nitroxyl, wenn es mit Hilfe von
schwefliger Siure hergestellt wird, bei Ab-
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wesenheit von Schwefelsiiure auch nicht, bei
Anwesenheit aber sehr gut auf salpetrige
Sdure einwirkt, und zwar unter Bildung von
chemisch wertvollen Stickstoffverbindungen,
vermutlich also vom Stickoxyd. Um diesen
TUnterschied zu erkliren, miissen wir eine
Annahme machen, deren Beweis vorliufig
aussteht, die jedoch hochgradige innege Wahr-
scheinlichkeit besitzt. Wir miissen annehmen,
dafl die Schwefelsiure die Nitrososulfosiure
vor dem Zerfall schiitzt, und daB der ganze
Unterschied zwischen Zinnchloriir und schwef-
liger S#ure darin liegt, daB im ersten Falle
Nitroxyl, im zweiten aber Nitrososulfosiure
mit der salpetrigen S#ure zusammenkommt.
Ersteres wirkt kaum darauf ein, letztere aber
sehr stark.

Der strikte Nachweis, dal Nitrososulfosdure
bei Gegenwart von viel Schwefelsiure nicht
50 schnell zerfillt, wie ohne diese, diirfte
freilich schwer zu fithren sein. Aber ein
Analogon 148t sich nachweisen: auch hei Gegen-
wart von viel Salzsiure zeigt Nitrososulfo-
siure die gleiche hihere Bestindigkeit. Zum
Nachweis stelle ich eine Salpetrigsiurelésung
her, indem ich 10 cem !/,-n. Nitritlgsung,
20 cem !/ -n. Salzsdure .und noch 50 cem
10°,ige Chlorbaryumlésung zum Liter ver-
diinne. Und zu 100 cem dieser klaren 1/, -n.
Salpetrigsiiurelosung gebe ich 20 cem Schweflig-
siurelosung: fast sofort fillt schwefelsaures
Baryum aus.

Jetzt wiederhole ich den Versuch, setze
aber vorher 20 cem konzentrierte Salz-
sdure zur Salpetrigsiurelssung. Sie sehen,
ich muf} schon verschiedene Sekunden warten,
bis die anfinglich gebildete Nitrososulfosiure
ihre Spaltung durch eine weille Triibung von
Baryumsulfat verriit. Und schlieflich nehme
ich 100 cem der Salpetrigsiiureldsung, mische
sie mit 100 cem konzentrierter Salzsiure und
lasse 20 cem schweflige Siure zulaufen. Sie
sehen, es dauert wohl eine Minute, bis eine
Tritbung erfolgt. Dal aber das verspiitete
Einsetzen der Triibung nicht etwa dem Um-
stande zuzuschreiben ist, dall starke Salzsiure
das Ausfallen von Baryumsulfat etwas ver-
langsamt, das sehen Sie, wenn ich den Versuch
wiederhole und gleich nach Einlaufen der
schwefligen Sdure 20 cem 1/,,-n. Schwefel-
siure zugebe; in wenigen Augenblicken ist
die Triibung da. Hier haben wir also den
deutlichen Beweis, dal bei Gegenwart von
viel Salzsiiure aus salpetriger und schwefliger
Saure etwas entsteht, das Chlorbaryum nicht fillt
und unter diesen Umstiinden etwa 1 Minute
bestindig ist; also Nitrososulfosiure. Liegt
es da nicht nahe anzunehmen, dal Nitroso-
sulfosiiure bei Gegenwart von Schwefelsiure
ebenfalls fiir eine gewisse Zeit haltbar ist?

Und damit sind wir eigentlich mit der
Einwirkung der salpetrigen S#ure und auch
mit der Bleikammertheorie am Ende ange-
langt. Sie sieht noch genau so aus, wie vor
17 Jahren. In erster Linie tritt schweflige
Sidure mit salpetriger Siiure zu Nitrososulfo-
siiure zusammen:

1) ON.OH + 80, =0OXN-80,-0H,
das ist bewiesen.

In zweiter Linie geht Nitrososulfosiiure,
wenn sie durch Anwesenheit von Schwefel-
sdure am vorzeitigen Zerfall in Nitroxyl und
Schwefelsiiure gehindert wird, mit salpetriger
Siure eine Reaktion ein, bei welcher Stick-
oxyd entsteht, also:

2) ON.S0,-OH-+ON.-OH=2NO

+ HO.80,-0H.

Das ist wenigstens recht wahrseheinlich
gemacht. Undindritter Linie oxydiertsich Stick-
oxyd wieder mit Hilfe des Sauerstoffs der Luft
zu salpetriger Siure:

3y 2NO--O0+H,0=2HO-NO.

Das steht fest; und damit ist die Regene-
ration der salpetrigen Siiure, welche das Wesent-
liche am ganzen BleikammerprozeB ist, erklért.

Ich will indessen nicht verschweigen,
daB in der Gleichung 2) noch eine gewisse
Unsicherheit liegt. Wie man sieht, kommt
diese Gleichung heraus auf eine Oxydation
derNitrososulfosiiure zu Stickoxyd und Schwefel-
sdure durch salpetrige Sidure, welche dabei
zu Stickoxyd reduziert wird. An letzterem
Vorgang wird man wohl unter allen Umstéin-
den festhalten miissen; denn wenn salpetrige
Sdure eine Substanz von der Oxydationsstufe
des Stickoxyduls, wie es die Nitrososulfosiure
ist, oxydiert, so kann natiirlich aus ihr nur
eine zwischen den beiden liegende Oxydations-
stufe entstehen; und da ist einzig das Stick-
oxyd bekannt. Aber es ist nicht notig, dafl
bei der Oxydation des Nitroxyls ONH, wie
ich einmal jetzt der Einfachheit halber an
Stelle ihrer Sulfosiiure, der Nitrososulfosiiure,
sagen will, ebenfalls Stickoxyd entstehe. Frither
freilich hiitte man nie Anla8 gehabt, daran
zu zweifeln, und als ich vor 17 Jahren diese
Theorie des Bleikammerprozesses aufstellte,
da nahm ich als Einwirkung der salpetrigen
Siure auf Nitroxyl selbstverstindlich das
Einfachste an, und das ist:

ONH -- ONOH — 2NO -+ H,0.

Seitdem haben wir aber aus den Arbeiten
von Engler, Bach, Manchot u. a. gelernt,
daB die Natur bei Oxydationen gewShnlich
iiber ihr Ziel hinausschieft, und dafl zuerst
in der Regel hohere, oft unbestindige Oxy-
dationsprodukte entstehen, welche dann schnell
in die uns von alters her bekannten bestéin-
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digen Oxydationsstufen iibergehen. Altbe-
kannte Fille derart, wo die hsheren Stufen
noch recht bestindig sind, haben wir in der
Verbrennung der Alkalimetalle, wo bekannt-
lich nicht die normalen Oxyde, sondern die
weniger bestdndigen Superoxyde entstehen.
Schon labiler ist das Produkt der Verbren-
nung des Wasserstoffs, das Wasserstoffsuper-
oxyd, und doch scheint es jetzt festzustehen,
daB dieses und nicht das Wasser das erste
Produkt der Wasserstoffverbrennung ist; erst
spiter entsteht aus ihm das Wasser, welches
wir in der Regel beobachten. Immerhin
aber ist es wenigstens schon lange bekannt,
daff in der Wasserstofflamme sich Wasser-
stoffsuperoxyd bildet, wenn man auch frither
darin eine unwesentliche Nebenreaktion sah.
Um aber einen Fall von ganz besonderer
und bis vor kurzem unbekannter Bildung
eines auflerordentlich unbestindigen héoheren
Oxyds anzunfiihren, sei an die hoheren FEisen-
oxyde von Manchot und ihr Auftreten bei
der Schénbeinschen Wasserstoffsuperoxyd-
reaktion erinnert. Wie bekannt, wirkt Wasser-
stoffsuperoxyd auf Jodkalium so gut wie gar
nicht ein, auf Stirkezusatz bemerkt man keine
Blaufirbung. Fiigt man aber einé geringe
Menge eines FKisenoxydulsalzes, sagen wir
Eisenvitriol, hinzu, so tritt augenblicklich
eine starke Blaufirbung ein. Das ist der
klassische Versuch von Schénbein, an dem
sichauflerSchonbeinselbstschonvieleErklirer
ohne Erfolg versucht haben. Heute wissen wir
ganz genau, was bei der Reaktion vorgeht.
Aus dem Eisenoxydul, FeO, entsteht bei der
Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd zu-
nichst ein Eisensuperoxyd, Fe,O;, und dieses
ist es, welches das Vermégen besitzt, Jod-
wasserstoff zu oxydieren und Jod in Freiheit
zu setzen.

Sollte nicht ebenfalls ein hoheres Oxyd
des Stickstoffs existieren, welches vielleicht
auch als erstes Oxydationsprodukt des Nitr-
oxyls durch salpetrige Sdure entsteht?

Auch diese Frage ist in den Kreis der
Untersuchung gezogen worden und konnte
bejaht werden. Ich will Ihnen den Weg,
auf welchem man dahin kam, hier vorfithren.
Freilich miissen wir dazu einen Umweg ein-
schlagen, indem wir zuerst die Einwirkung
der salpetrigen Sdure auf Jodwasserstoff
studieren.

Sie sehen hier, wenn ich zu 500 ccm
meiner Salpetrigsiureldsung, die, wie Sie sich
erinnern wollen 1/ .-n. ist, 5 cem meiner
Jodkaliumstiirkelosung, welche ebenfalls in
bezug auf KJ 1/ . -n. ist, setze, so firbt sich das
Ganze intensiv blau, wie wir bisher geglaubt
haben, von Jodstirke. Nun will ich einmal
zu 500 cem Salpetrigsiurelosung 5 cem 1/, 4-n.

Jodkaliumlsung setzen, also dieselbe Lisung,
wie soeben, doch ohne Stiirke. Das Gemisch
wird gelbbraun, ich lasse es 1—2 Minuten
stehen und gebe alsdann die fehlende Stiirke
in Gestalt von 5 cem einer 2%igen Stirke-
losung hinzu. Zu unserem Erstaunen ist
keinerlei Blaufarbung wahrzunehmen; der
Jodwassgrstoff ist also durch die salpetrige
Sdure nicht in Jod iibergefiihrt worden, wie
man bisher annahm, sondern in etwas anderes.
Dieses andere ist keine Jodsidure, an deren
Entstehung man in Anbetracht des groBen
Uberschusses an salpetriger Siure vielleicht
denken konnte; denn unsere Losung zeigt
eine Eigenschaft, die einer analog unter An-
wendung von Jodstiure bereiteten Losung
nicht zukommt; sie wird nimlich durch
1—2 Tropfen einer !/;,-n. Thiosulfatldsung
blau gefirbt. Mehr Thiosulfat nimmt die
Blaufarbung natiirlich wieder fort. Aber
wenn wir sie fortgenommen haben, erscheint
sie nur duberst langsam wieder, withrend doch
frische Jodkaliumstiirke unter sonst gleichen
Konzentrationsverhiltnissen sehr schnell ge-
bliut wird. Wir sehen hier also, daf die
landliufige Ansicht, Jodwasserstoff werde
durch salpetrige SaurezuJod oxydiert, unter Um-
stinden nicht zutrifft. Im vorliegenden Falle,
wo allerdings auf ein Molekill Jodkalium
100 Molekiile salpetrige Siure entfallen,
entstebt vielmehr eine Jodverbindung, welche
durch Thiosulfat reduziert wird zu einer Sub-
stanz, welche Stirke blau firbt, die aber doch
kein Jod zu sein scheint. Denn die blaue
Stirke wird durch mehr Thiosulfat zwar ent-
farbt und reduziert, aber nicht zu Jodnatrium
und Stirke. Wire Jodnatrium entstanden, so
hitte die Wiederbliuung unter dem Einflul
der grofen Mengen freier salpetriger Siure
sehr schnell eintreten miissen.

Nun will ich den Versuch wiederholen,
aber mit 5 ccm meiner Jodkalinmstirkelosung,
welche zu 500 cem Salpetrigsiureldsung ge-
setzt werden. Es tritt starke Blaufirbung
ein, und Sie werden sagen: In diesem Falle
schiitzt die Stirke, welche von vornherein
anwesend ist, das Jod vor weitergehender
Oxydation; hier haben wir wirklich Jodstirke.
Das wiire halb richtig und halb falsch. Aller-
dings hilt hier die Stirke eine so weitgehende
Veriinderung des Jods, wie oben, zuriick; aber
veridndert ist das Jod doch, und zwar gerade
8o weit, wie es eben veriindert war, als ich
durch wenig Thiosulfat Reduktion und Blau-
fairbung bewirkt hatte. Die Blaufirbung hier
rithrt piamlich wieder nicht von Jodstiirke
her, sondern von einer Substanz, die ich Nitroso-
jodstirke nennen will, ohne damit bestimmt
sagen zu wollen, daB ein Nitrosojod, ONJ,
oder Nitrosyljodid, welches bisher noch nicht
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bekannt ist, hier die Stiirke blau fiarbt. Aller-
dings habe ich einige Griinde zu der An-
nahme, dafl dem so ist; doch steht der Be-
weis noch aus. Aber daf hier etwas anderes
vorhaunden ist, wie Jodstiirke, das ist leicht
zu zeigen. Ich entfiirbe meine Losung durch
Zutropfenlassen von !/, ,-u. Thiosulfat; dabei
machen wir die Beobachtung, daf die Ent-
firbung viel triiger vor sich geht, als bei
gewohnlicher Jodstirke, wo sie geradezu
momentan erfolgt; und iwenn ich einmal ent-
firbt lhabe, tritt vielleicht erst nach einer
Minute wieder Bliuung ein.

Noch viel auffallender erscheinen die
Unterschiede der beiden Jodstirken, wenn
ich bei Anwesenheit groferer Siduremengen
arbeite. Ich nehme 100 cem Salpetrigsiure-
losung und fiige 1 cem 0/ -n. Schwefelsiiure
und 2 cem Jodkaliumstiirke hinzu. Die Fliissig-
keit wird tiefblaw; ich gebe vier Tropfen
1{o-n. Thiosulfat hinein, und sie hellt sich
ganz allméhlich und mit auffallender Lang-
samkeit auf, bis sie farblos wird. Und dann
bleibt sie wohl eine halbe Stunde lang hell,
und ich kann in dieser Zeit leicht beweisen,
dafl sie kein Jodnatrium enthiilt, was doch
sein miifte, wenn vorher Jodstirke dage-
‘wesen wire.

Ich nehme jetzt nimlich wieder 2 cecm
meiner Jodkaliumstirkelssung und will sie
in wirkliche Jodstiirke iiberfithren. Das ge-
schieht sehr leicht, indem ich 4 Tropfen !/,,-n.
Salzsiure und dann 4 Tropfen 1/,,-n. Per-
manganat zuftige. Nun habe ich eine dicke
blaue Fliissigkeit, und die verwandle ich in
Jodkaliumstirke zuriick durch 3-——{ Tropfen
if,o-n. Thiosulfat. Sie hellt sich dabei wieder
vollstindig auf, und jetzt gebe ich etwas von
der hell gewordenen Losung des vorigen Ver-
suches hinein: sofort dicke Blaufiarbung. Also:
die helle Losung des vorigen Versuches ist
imstande, eine Jodkaliumstirkelosung, welche
aus Jodstirke mittels Thiosulfat hergestellt
wurde, schnell blau zu firben. Sie enthilt
aber selbst bereits das Reduktionsprodukt
einer blauen Stirke mittels Thiosulfat und
bleibt doch fiir sich vielleicht eine halbe
Stunde lang farblos; demnach kann diese
blaue Stirke, entstanden aus Jodkaliumstiirke
durch salpetrige Séure, keine Jodstirke sein;
wir nennen sie Nitrosojodstiirke.

Immerhin ist das Verhalten gegen Thio-
sulfat ein recht diffiziles Unterscheidungsmittel
zwischen den beiden Jodstiirken, und ich
hétte nie gewagt, mit diesen Beobachtungen
hervorzutreten, wenn sich nicht noch ein
anderer, viel groberer Unterschied heraus-
gestellt hiitte.

Nitrosojodstirke ist nimlich in Wasser-
stoffsuperoxyd farblos lislich, Jodstiarke nicht.

Ch. 1904.

Ich nehme 100 cem meiner Salpetrig-
siurelosung, gebe 2 ccmm Jodkaliumstirke-
losung zu und dann 10 cem 1 ,-n. Wasser-
stoffsuperoxyd; die blaue Losung entfirbt
sich in wenigen Sekunden; hier haben wir
Nitrosojodstiirke.

Ich stelle mir aus 2 cem meiner Jod-
kaliumstirkelssung durch 1 cem 1/,,-n. HCl
und 4 Tropfen '/ ,-n. KMnO, Jodstiirke her,
verdiinne mit 100 cecm Wasser und setze
alsdann 10 cem 1/ -n. Wasserstoffsuperoxyd
hinzu; die Fliissigkeit bleibt blau. Hier haben
wir Jodstirke.

Ich kann aber auch beweisen, daf sich
Jodstiarke durch =alpetrige Siure in Nitroso-
jodstiirke iiberfiihren lifit. Zu dem Ende
wiederhole ich den letzten Versuch mit dem
Unterschied, daf ich an Stelle von 100 cem
Wasser mit 100 cem Salpetrigsiureldsung
verdiinne. Man mufl dann einige Sekunden
warten, um der Umwandlung sicher zu sein;
und setze ich dann 10 cem Wasserstoffsuper-
oxyd zu, so I6st sich alles farblos auf. Hier
haben wir wieder Nitrosojodstirke.

Sie sehen also, daf wir im Wasserstoff-
superoxyd ein Reagens gefunden haben, wel-
ches uns jederzeit sagt, ob eine blaue Stirke
Nitrosojodstirke und durch salpetrige Saure
entstanden ist, oder Jodstirke und durch
etwas anderes entstanden ist. Und an Hand
dieser Erfahrung konnen wir jetzt den Nach-
weis fithren, daB es eine Ubersalpetersiure gibt.

Sie entsteht bei der Oxydation der sal-
petrigen Sdure durch Wasserstoffsuperoxyd;
aus Salpetersiure ist sie auf die gleiche Weise
nicht zu erhalten.

Ich habe hier nebeneinander sieben Gliser
stehen. In die sechs ersten gebe ich je
100 cem meiner Salpetrigsiiureldsung, in das
siebente 100 cem 27, ,,-n. Schwefelsiiure. Zum
ersten fiige ich nichts, zum zweiten 10 ccm
1/, o-n. Wasserstoffsuperoxyd (enthaltend 1,7 g
H,0, im Liter), zum dritten 20, zun vierten
30, zum fiinften 40, zum sechsten 50 und
zum siebenten wieder 50 cem. Und nun
warte ich eine’ Minute, was bei der jetzt
herrschenden Temperatur (von 30°) zur Oxy-
dation ausreicht, und bringe in jedes Glas
1 cem Jodkalinmstirkelgsung. Die ersten
sechs firben sich blau, das siebente bleibt
hell. Aber die drei ersten werden durch je
10 cem H,O, entfirbt, die drei anderen nicht.

Was beweist diese Versuchsreihe? Erstens,
dafl in den drei ersten Glisern noch salpet-
rige Siure enthalten war, denn sie lieferten
Nitrosojodstirke. Zweitens, da8 in den drei
anderen Glisern ein anderes Oxydationsmittel
enthalten war, welches keine Nitrosojodstirke
liefert, aber imstande ist, Jodstirke zu er-
zeugen, also nicht Salpetersiure. Drittens,
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daB dieses andere nicht Wasserstoffsuperoxyd
ist, sonst hitte sich das siebente Glas blau
firben miissen. Es bleibt nichts anderes
tibrig als ein Stickstoffoxyd, welches iiber
der salpetrigen Sidure steht, aber keine Sal-
petersidure ist. Aber es mull auch iiber der
Salpetersiiure stehen. Denn in Glas 3 sind
die Mengen so gewiihlt, 100 com 1/100-11 HNO,
und 20 cem !, -n. H,0,, wie einer Uber-
fiihrung in Salpetersiure nach der Gleichung:
HNO, + H,0, = HNO, 4+ H,0

entsprechen wiirde. Welches ist nun der
Befund von Glas 3? Die Umsetzung nach
dieser Gleichung ist nicht eingetreten; Sal-
petersiure wiirde ja Jodkaliumstiirke nicht
blduen. Wasserstoffsuperoxyd ist nicht mehr
in ihm vorhanden; denn in dem Glas ist ja
Nitrosojodstiirke vorhanden, welche sich in
Wasserstoffsuperoxyd 1ost.  Diese Ldsung
findet auch wirklich statt, wenn ich ein wenig
H,O, bineingebe. Das Resultat ist also: Es
ist im Glas 3 alles Wasserstoffsuperoxyd ver-
braucht worden, um eine neue Verbindung
zu erzeugen, und doch ist salpetrige Siure
iibrig geblieben. Demnach braucht die neue
Verbindung mehr Sauerstoff, als dem Ver-
hiltnis HNO, - H,O, entspricht; sie steht
iiber der Salpetelcaure wir haben also eine
Ubelsalpetercaure

Und noch eins geht aus der, Versuchs-
reihe hervor: die Ubersalpetercaure ist natiir-
lich schon im Glas 2 und in noch gréBerer
Menge im Glas 3 vorhanden. Trotzdem hat
sie sich nicht bemerkbar gemacht. Offenbar
wird die Jodkaliumstirke, notabene wenn ich
nur 1 cem anwende, leichter und vollstéin-
diger durch salpetrige Sidure in NltrOSOJOd-
stirke, als durch Ubersalpetersiure in Jod-
stirke verwandelt. Sobald ich die Versuche
aber mit 2 cem Jodkaliumstirke anstellen
wiirde, hitten wir gleich ein anderes Bild.
Da wire der Inhalt wvon Glas 2 nicht
mehr ganz l8slich in Wasserstoffsuperoxyd,
und der vom Glas 3 schon gar nicht mehr.
Da hiitten wir also den Nachweis der Uber-
salpetersiure auch in den ersten Glisern.

Leider ist die Ubersalpetersiiure ein sehr
unbestéindiger Korper, so dall es wohl nicht
leicht gelingen wird,
studieren und ihre Zusammensetzung einwands-
frei festzustellen. Selbst diese verdiinnte
wisserige Losung, welche wir hier dargestellt
haben, ist bei der jetzigen Sommerhitze nach
25 Minuten und bei kiihlerer Temperatur
nach 3, Stunden vollstindig zersetzt. Ich
habe hier dieselbe Serie von sieben Glisern,
wie wir sie eben untersucht haben, aber schon
vor 25 Minuten hergestellt. Setze ich jetzt
1 cem Jodkaliumstirke in jedes Glas, so
firben sich nur noch die zwei ersten blau,

ihre Figenschaften zu |

und die Firbung wird durch Wasserstoff-
superoxyd weggenommen. Die anderen bleiben
hell. Die salpetrige S#ure ist also geblieben,
die Ubersalpetersiure ist verschwunden.
Aber gerade diese Leichtigkeit des Zer-
falles gibt uns einen Anhalt fiir die Zusammen-
setzung der Ubersalpetelcaure Ich sagte mir
némlich: Wo am meisten Ubersalpetersiure vor-
handen ist, da wird es am liingsten dauern, bis
sie vollstindig zerfallen ist; und am meisten
wird wohl da entstanden sein, wo das Mengen-
verhiiltnis zwischen der angewandten salpet-
rigen Siaure und dem Wasserstoffsuperoxyd
der Zusammensetzung der Ubersalpetersiinre
am besten entspricht. Es wurden also die

Minuten

b4

L0

15

20

50

Firbungen mit Jodkaliumstirke in der Zeit
zwischen O und 25 Minuten untersucht, in
der Weise, daB 24 Gliser mit je 100 ccm
derselben Salpetrigsiurelésung gefiillt wurden.
1—6 erhielt je 20, 7—12 je 30, 13—18
je 40 und 19—24 je 50 cem '/ ,-n. H,0,.
Und nun wurden 1, 7, 13 und 19 sofort
mit 1 cem Jodkaliumstirke versetzt und die
Intensitiit der Farbung als dunkelblau, blau
oder hellblau in ein Koordinatennetz einge-
tragen; 2, 8, 14 und 20 wurden nach fiinf
Minuten ebenso gepriift; 3, 9, 15 und 21
nach zehn Minuten; 4, 10, 16 und 22 nach
15 Minuten; 5, 11, 17 und 23 nach 20 Mi-
nuten und schlieflich 6, 12, 18 und 24 nach
25 Minuten. Die Ergebnisse finden sich in
folgender Zusammenstellung und sprechen
fiir sich: das giinstigste Verhéltnis ist 100 cem
1/, 00-n. salpetrige Siure und 40 cem 1/,-n.
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Wasserstoffsuperoxyd. Diese Mengen ent-
sprechen der Gleichung:

HNO, + 2H,0, = HNO, 4 2H,0.

Die Ubersalpetersiiure hat also vermutlich die
Formel HNO,.

Stellt man dieselbe Versuchsreihe an mit
einer salpetrigen Siure, welche statt mit Schwe-
felsiure und Nitrit, mit Salzsiiure und Nitrit
angesetzt ist, so ist das Ergebnis dasselbe.
Aber es kommt noch etwas hinzu: die Blau-
firbungen verschwinden wieder in Zeit von
etwa einer Stunde. Und da bemerken wir
wieder, daB sie am langsamsten verschwinden
in den Flaschen, wo 40 cem Wasserstoffsuper-
oxyd vorhanden waren. Wenn die anderen
Lingst farblos geworden sind, hebt sich dieses
beste Verhiltnis, nach dem oi'fenbal die Uber-
salpetersdure zusammengesetzt ist, automatisch
aus der ganzen Reihe hervor.

Besseres Material zur Erkenntnis der Zu-
sammensetzung der Ubersalpetersiure kann
ich leider vorliufig nicht beibringen. Es
lige nahe, sie mit Hllfe eines Uberschusses
von Wasserstoffsuperoxyd herzustellen, und
diesen UberschuB nachtriiglich, etwa durch
Titration mit Permanganat, zu bestimmen.
Das gelingt jedoch nicht; man verbraucht
dabei stets ungefihr so viel Permanganat, als
wire durch das Wasserstoffsuperoxyd eine
Oxydation der salpetrigen Séure nur bis zur
Salpetersiiure erfolgt:

HNO, -+ H,0, — HNO, -+ H,0 .

Da ein solcher Vorgang aber in Wirklich-
keit, wie wir schon gesehen haben, nicht
existiert, so mufl wohl die Ubelqalpetersaure
welche hier vorhanden war, eine #hnliche
Wirkung auf Permanganat ausgeiibt haben,
wie wir sie vom Wasserstoffsuperoxyd kennen:
Sie verhilt sich mit anderen Worten so, wie
eine Verbindung von Salpetersiiure mit Wasser-
stoffsuperoxyd.

Ganz genau so ist das Verhalten
zu Permanganat noch eine halbe Stunde
spiter, wo alle Ubersalpetersiure zerfallen
ist. Sie zerfiillt demmnach auch in Wasser-
stoffsuperoxyd und Salpetersiure. Es kann
daher auch nicht Wunder nehmen, daf} sie
nicht aus Wasserstoffsuperoxyd und Salpeter-
sinre entstehen will, und ferner, dal sie der
Aufmerksamkeit der zahlreichen Forscher,
welche die Einwirkung des Wasserstoffsuper-
oxyds auf salpetrige Siure untersucht
haben, entging. Sie fanden alle nur die
Zersetzungsprodukte der Ubersalpetersiiure,
nimlich Wasserstoffsuperoxyd und Salpeter-
siiure und meinten daher einstimmig, die
Einwirkung folge der Gleichung:

HNO, + H,0, — HNO, + H,0.

Bisher hat man die Zusammensetzung der-
artiger hoherer Oxyde dadurch festgestellt, daB
man gesucht hat, Substanzen zu finden, welche
durch Wasserstoffsuperoxyd nicht verindert
werden, die aber wohl die Neigung besitzen,
den {iber das Normale hinausgehenden Sauer-
stoff der htheren Oxvde aufzunehmen. Solche
Substanzen nennt man nach einem Vorschlag
von Engler Akzeptoren. Fiir die Wirkung
des Wasserstoffsuperoxyds auf Eisenoxydul-
salze ist z. B. Jodkalium der Akzeptor; es
wird weder durch Eisenoxvdul, noch wesent-
lich durch Wasserstoffsuperoxyd angegriffen.
Indem Manchot und Wilhelms!%) unter
gewissen Vorsichtsmafregeln die Menge Jod
bestimmten, welche aus einem Gemisch von
Eisenoxydulsalz, Wasserstoffsuperoxvd und
Jodkalium in Freiheit gesetzt wird, konnten
sie nachweisen, dafl diese Oxyvdation von
einem Eisensuperoxyd, Fe,O;, herriihrt.

Auch in unserem Falle wire Jodkalium
als Akzeptor zu betrachten; denn wir haben
ja gesehen, daB Ubersalpetersiiure mit Leichtig-
keit Jodkaliumstirke bliut, in Verdiinnungen,
wo Wasserstoffsuperoxyd ohne Wirkung ist.
Allein weitere Versuche haben ergeben, daB
dieser Unterschied zwischen den beiden ge-
ringer wird, wenn man viel Jodkalium an-
wendet, wie es ja fiir eine Bestimmung des
aktiven Sauerstoffs der Ubersalpetersiure
notig wire. Da fingt die Jodabscheidung
durch Wasserstoffsuperoxvd schon an, bevor
die durch TUbersalpetersiure vollendet ist.
Bisher habe ich also auf diesem Wege keine
Analyvse zustande bringen kénnen.

DaB aber doch die Uhersalpetersiure eine
chemisch charakterisierte Substanz ist, das
lehrt ihr Verhalten gegen Bromkaliumlésung.
Weder salpetrige Siure, noch Wasserstoffsuper-
oxyd machen bei den Verdiinnungen, welche
wir hier angewandt haben, 1/ ,,-u. und
1 o-n., aus Bromkaliumlgsung Brom frei, das
Gemisch von beiden aber, welches Ubersal-
petersiiure enthilt, zeigt auf Bromkalium-
zusatz deutlichen Bromgeruch. TUnd wenn
ich 10 cem neutrale 1/, ,-n. Nitritlssung, 40 ccm
neutralisiertes !/, ,-n. Wasserstoffsuperoxyd und
10 cem Y -n. Bromkaliumlésung miteinander
mische, wobei noch gar keine Reaktion auf-
tritt, wenn man jede Spur von Siure ver-
mieden hat, und ich gebe jetzt 30 cem 1/,-n.
Schwefelsiiure hinein, so sehen Sie in dieser
konzentrierteren Losung starke Gelbfirbung,
und durch einen Luftstrom kann ich groBe
Mengen von Brom abtreiben. In gleicher
Konzentration setzen weder salpetrige Siure,
noch Wasserstoffsuperoxyd fiir sich Brom in
Freiheit.

19) Berl. Berichte 84, 2479.
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Stelle ich Ubersalpetersiure in Gegenwart
von stidrkerer Schwefelsiure her, so hat sie
groBere Bestiindigkeit und ist in !/, -n. Schwefel-
siiure noch nach einer Stunde nachweisbar. Wie
es sich mit der Haltbarkeit in noch stirkerer
Schwefelsiiure verhiilt, ist noch nicht festge-
stellt. Denn die Jodkaliumstirkereaktion
wird bei Gegenwart von soviel Schwefelsdure
auch gegeniiber Wasserstoffsuperoxyd so emp-
findlich, da8 sich mit ihrer Hilfe kein Unter-
schied mehr zwischen Ubersalpetersiure und
Wasserstoffsuperoxyd nachweisen 1i40t. Jeden-
falls ist es nicht ausgeschlossen, daf die Be-
stindigkeit der Ubersalpetersiure mit der
Konzentration der Schwefelsiiure weiter wiichst,
und daf sie existenzfihig ist auch bei Gegen-
wart so starker Siuren, wie sie in der Blei-
kammer vorkommen.

Aber das ist auch alles, was ich bis jetzt
iiber die Ubersalpetersiure sagen kann. Ich
habe eine Zeitlang geglaubt, den Nachweis
in der Hand zu haben, daf bei der Reaktion
von schwefliger auf salpetrige Siure Uber-
~alpetersiure entstehe. Wenn ich nimlich
den ersten Versuch, den ich Ihnen mit den
freien Sduren gezeigt habe, wiederhole, also
120 cem  Salpetrigsiurelosung mit 20 cem
Schwefligsdureldsung und 2 cem Jodkalium-
stirkelosung versetze und nun etwa 1/, Minute
schiittele, so kommt die Blaufirbung wieder
und ist in 10 cem Wasserstoffsuperoxyd nicht
loslich.  Also Jodstirke.

Allein ein Gemisch von 100 cecm Wasser,
20 eem '/ o-n. Schwefelsiure und 20 cem
Salpetrigsiurelosung, welches ungefihr die-
selbe Zusammensetzung hat wie der eben gezeigte
Versuch an seinem Ende, gibt mit 2 ccm
Jodkaliumstirkelgsungebenfallseinein Wasser-
~toffsuperoxyd unlésliche Blaufiarbung, also
ebenfalls Jodstirke, trotzdem sie mit Hilfe
von salpetriger Sdure entstanden ist. Andert
man den Versuch nur um die Kleinigkeit ab,
dafl man statt !/ ;-n. Schwefelsiure 1/ ,-n.
Salzsiure nimmt, so erhilt man aber Nitroso-
jodstérke.

Nach diesen Versuchen geht also Nitroso-
jodstirke unter dem Einfluf von Schweiel-
siure, namentlich wenn nicht viel salpetrige
Sidure anwesend ist, in Jodstirke tiber, ge-
rade go wie umgekehrt Jodstirke durch viel
salpetrige S#ure in Nitrosojodstiirke iiberge-
fibrt wird. Unter diesen Umstinden 146t
sich also noch nichts bestimmtes dartiber
sagen, ob eine in Wasserstoffsuperoxyd un-
losliche Blaufiirbung wirklich von Ubersal-
petersiiure herrithrt oder nur auvf nachtriig-
lich durch Schwefelstiure aus Nitrosojodstirke
entstandene Jodstirke deutet.

Der Beweis, daB Ubersalpetersiure bei
der Oxydation der Nitrososulfosiiure durch
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salpetrige Siure eine Rolle spielt, etwa nach
der Gleichung:
ONSO;H + 6 HO-NO = 6NO + H,50,

-+ HNO, + 2 H,0,
steht also noch aus. Vorliufig kénuen wir
sie fiir die Erklirung des Bleikammerprozesses
nicht in Betracht zielhen.

Der Idrianer Schiittofen
und seine Verwendung zur Verhiittung
v von Quecksilbererzen.

Von Prof. Dr. Avaust Harer
(Ringeg. d. 18.7. 1904.)

in Przibram.

Die binnen kurzem zur Ausgabe ge-
langende neunte Lieferung der ,Wandtafeln
fiir den Unterricht in der allgemeinen
Chemie und chemischen Technologie“?)
wird auf Tafel 45 einen zur Verhiittung
von Quecksilbererzen in Idria gebriuchlichen
Ofen, den sogenannten Idrianer Schiittofen,
im MaBstabe 1:7 gezeichnet bringen?).

Derartige Wandtafeln sind bekanntlich
mejstens aus allgemein zuginglichen Lehr-
biichern, Spezialwerken u. dgl. abgezeichnet
und bringen selten etwas Neues. Die hier
besprochene Tafel aber ist gewissermalen
direkt der Praxis entnommen, indem sie von
einem naturgetreuen Modell abgezeichnet
wurde, welches der montanistischen Hoch-
schule zu Przibram von der Werksdirektion
in Idria vor wenigen Jahren erst zu Unter-
richtszwecken {iiberlassen worden ist. Dazu
kommt auflerdem noch, daf ich i.J. 1898 auf
einer Studienreise Gelegenheit hatte, die ganze
Anlage des Quecksilberwerkes in Idria zu
besichtigen. Durch diese Umstéinde gewinnt
die erwihnte Tafel 45, sowie die dazu
gehorige Beschreibung gegeniiber den ande-
ren iibrigen Wandtafeln jedenfalls an tech-
nologischem Werte. Es diirfte daher be-
rechtigt erscheinen, Zeichnung und Be-
schreibung in den Spalten dieser Zeitschrift
auch jenen Kreisen unserer Fachgenossen zu-
ginglich zu machen, welche keine Ursache
haben, sich mit Wandtafeln zu beschiftigen.

Das grifite Quecksilberwerk von Mittel-
europa ist heute dasjenige zu Idria in Krain
(Osterreich). Es hat daher fiir uns die
grofte  Wichtigkeit; seine Kinrichtungen
sind mustergiiltig und fiir viele Quecksilber-

1) Verlag von Th. G. Fisher & (o, in
Berlin-Charlottenburg.

2y Die oben erwiahnten Tafeln wurden von
den Briidern G.und J. von Schroeder begonnen
und sind von mir gemeinsam mit Alfred Schierl
und Hugo Krause fortgesetzt worden. Mit
der zehnten Lieferung wird das Werk ahge-

schlossen sein.





