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Untersuchungen iiber Stickstoffoxyde
und iiber den Bleikammerproze8.

Von G. Luxee und E. Berr.
(Schlufs von S. 869.)

V. Erirterung der Frage iiber die Bildung von Stick-
stofftrioxyd und dessen Existenz im Gaszustande.

Wir haben bereits darauf hingewiesen, da R a -
schig den klaffenden Widerspruch zwischen der
auf Grund physikalischer Methoden nachgewiesenen
weitgehenden bzw. totalen Spaltung des Stickstoff-
trioxyds in NO und NO, und seinen eigenen Ver-
suchen, die anscheinend die dauernde Existenz dieses
Koérpers erwiesen, mit dem Satze abfertigt: ,,Also
ist Avogadros Hypothese falsch®
Er gibt auch zu, daB er damit einen der Haupt-
pfeiler unseres ganzen Lehrgebdudes abgribt, ohne
an seine Stelle einen anderen, geschweige denn einen
besseren setzen zu kénnen. Jedenfalls ist der Mut
Raschigs zu bewundern, mit der er die letzten
Konsequenzen aus seinen Versuchen zieht, und die
ibm zu einem solchen Ausspruch brachten. Es mufl
darauf hingewiesen werden, daB RaschigAvo-
g a dros Hypothese als solche verwirft und nicht
etwa jene kleinen Differenzen meint, welche die
Gase, verméoge der Abweichung vom idealen Gaszu-
stand ebenso zeigen, wie Abweichungen gegeniiber
dem Boyleschen und Boyle-Mariotte-
schen Gesetz, und welche die Avogadrosche
Hypothese ebenfalls als Grenzgesetz er-
scheinen lassen. Wir wollen gegeniiber Raschig
darauf hinweisen, dall die Avogadrosche
Hypothese der kinetischen Gastheorie zugrunde
liegt, und daB mit der Unrichtigkeit ersterer
auch die letztere und die aus ihr ableitbaren Fol-
gerungen zu verwerfen sind. Hinfillig wire dadurch

Ch. 1908,

das Boylesche und Boyle-Mariottesche
Gesetz liber den Zustand der Gase, die Theorie
der verdiinnten Losungen und mit ihr die moderne
Dissoziationstheorie, die auf einem der Avoga-
dr oschen Hypothese analogen Gesetz aufgebaut
sind; wertlos wiirde dadurch das klassische Hand-
buch von Nernst: ,,Theoretische Chemie vom
Standpunkte der Avogadroschen Regel und
der Thermodynamik®, da es, falls es auf falscher
Grundlage sténde, naturgem#f falsche Anschau-
ungen und Lehren verbreiten miiBite.

Wir kinnen es nicht glauben, daB Raschig
selbst diesen seinen Ausspruch aufrecht erhalten
wird, umsomehr, als er auf Versuchen aufgebaut
ist, die, wie ‘wir erwiesen haben, sowohl was ihr Er-
gebnis als auch ihre Interpretation anbelangt, keines-
wegs haltbar sind.

Das Hauptargument, auf das Raschig sich
stiitzt, ist dieses : dal} trotz des physikalischen Ver-
haltens, das fiir Stickstofftrioxyd eine praktisch
vollstindige Dissoziation ergibt, seine Versuche an-
geblich die Dauerexistenz des chemischen Individu-
ums N,O; erkennen lassen, und daf dieses beim
Ubergang des Stickoxyds in Stickstoffperoxyd stets
als Zwischenstufe auftritt.

Wir hoffen, im vorgehenden iiberzeugend nach-
gewiesen zu haben, daB diese Annahme unrichtig
ist, dal die Oxydation des Stickoxyds zu Peroxyd
eine unmittelbare ist, und daB die chemische Ana-
lyse bei unvollstindiger Umsetzung nur ein Verhalten
vortduscht, das auf teilweise Bildung des
chemischen Individuums N,O; schlieBen lassen
konnte. Schon in einem friiheren Teile dieser Unter-
suchung haben wir den Beweis. gefiihrt, daf auch
die Absorptionsverhiltnisse des molekularen G e -
misches NO-NO, sich vollstindig von diesem
Gesichtspunkte aus betrachten lassen, und da8l vor-
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ziiglich die Ergebnisse der Untersuchung mit ver-
diinnten Natronlaugen zum Schlusse dréngen, dal
hier kein chemisches Individuum, sondern ein phy-
sikalisches Gemisch vorliege. Wir haben fiir die
Erklarung der Absorptionsverhéiltnisse jenes Ge-
misches der Anschauung Raum gegeben, dal
primir die Losung des Peroxyds und sekundir
eine Reduktion desselben durch Stickoxyd zu
Nitrit erfolge, und von diesem Standpunkte
aus haben wir die Versuche von Raschig
sclbst ungezwungen deuten konnen. Auf Grund
der idlteren Versuche Lun ges stehen wir weiter
auf dem gleichen Standpunkt, dall das Verhalten
des fliissigen Stickstofftrioxyds bei der Destillation
bei niedriger Temperatur, wobei zunichst Stick-
oxyd entweicht und schlieflich reine Unter-
salpetersiiure zuriickbleibt, einen wichtigen Faktor
fiir die Annahme weitgehender Dissoziation abgibt.

Wir halten das Gegenargument Raschigs,
daB zahlreiche Substanzen, z. B. Wasserstoffsuper-
oxyd und Ozon, die sich nicht ohne Zersetzung
bei Atmosphérendruck destillieren lassen, doch in
Gasform selbst bei erhohter Temperatur recht
bestidndig sind, nicht fiir stichhaltig. Raschig
iibersieht hierbei, daBl ein Vergleich des Verhaltens
dieser Korper gegeniiber dem des fliissigen Salpetrig-
siureanhydrids bei der Destillation nicht zu ziehen
ist. Der fundamentale Unterschied zwischen beiden
Fillen liegt darin, daBl N,Oj ein exothermer, H,0,
und Oy endotherme Stoffe sind. Beim ersteren muf}
mit steigender Temperatur ein starker
und endlich volliger Zerfall eintreten;
letztere werden nach dem Prinzipe des kleinsten
Zwangesbei Temperaturerhéhungimumer
stabiler. Der Grund, warum der Zerfall bei
der Destillation erfolgt, ist cin vollig verschie-
dener. Beim Salpetrigsdureanhydrid ist er be-
grindet durch den Zerfall in Folge der Tempe-
ratursteigerung, wobei hier eine rasche Gleich-
gewichtseinstellung in die beiden Komponenten
erfolgt, ndmlich NO, das gasférmig entweicht, und
N,0,, das flissig zuriickbleibt; im Falle des Ozons
und des Wasserstoffsuperoxyds aber erfolgt der
Zerfall dadurch, daB die Stoffe aus dem labilen
Zustand, der scheinbar durch die friiher geringe
Zerfallgeschwindigkeit bei der tiefereren Tempatur
als der stabile erscheint, nunmehr durch die ge-
steigerte Zerfallgeschwindigkeit in den wirklich
stabilen {iibergefiihrt werden, der dem Gleich-
gewichtszustand der hoéheren Temperatur ent-
spricht. An Stelle der Temperaturerhhung kann
bei HoO, und O; die Zerfallsgeschwindigkeit durch
Katalysatoren erhoht werden, wihrend im Falle des
N,O; durch rasche Gleichgewichtseinstellung tat-
sichlich praktisch sofort das Gleichgewicht erreicht
wird, das durch Katalysataren nicht verachiebbar ist.

Auch die weiteren Argumente, dic Raschig
fiir die dauernde Existenz des NyO; ins Feld fiihrt,
scheincn uns nicht dazu angetan zu sein, seine
Anschauung zu stiitzen. R aschig stellte nach
S. 1297 Versuche an, dle das Verhalten cines mit
Stickstoff stark verdiinnten Gemisches von Stick-
oxyd und Stickstoffperoxyd gegen Natronlauge zum
Gegenstand haben. Bei Gegenwart von Stickstoff
findet er das Verhiltnis von N zu O kleiner als
ohne Stickstoffbeimischung und schlieBt daraus
(S. 1299), daf} die Dissoziation durch Verdiinnung

mit einem inertem Gase im Gegensatz zur The-
orie nicht erhght werde. Diese Versuche sind an
sich nicht derart, dafl hieraus irgend welche
Schliisse zu zieben sind, denn trotzdem er eine er-
héhte Bildung von NpOjy bei lingerer Zeitdauer er-
wartet, weisen die Versuche hierbei im Gegenteil
eine geringere Bildung desselben auf (8. 1297).

Um das Verhalten des vergasten Stickstoff-
trioxyds zu erkliaren, das den Raum zweier Mole-
kiile einnimmt, woraus bisher allgemein der Schluf}
seiner fast vollstandigen Dissoziation gezogen wurde,
nimmt Raschig Zuflucht zu der neuartigen
Annahme von ,,Molekiilassoziationen*, die duBerst
labile Verbindungen reprisentieren und chemisch
sich wie ein Molekiil, physikalisch aber, was
Raumerfiillung anbelangt, wie zwei Molekiile ver-
halten sollen.

Bis jetzt konnte in allen Fillen, wo ein angeb-
licher Widerspruch gegen die A vogadrosche
Hypothese auftauchte, das Verhalton der Korper
durch ijhren Zerfall in einzelne Komponenten er-
kliart und diese experimentell nachgewicsen werden.
Raschig stellt sich nun heute als Gegner dieser
bisher allgemein angenommenen Dissoziations-
theorie vor; er behauptet, daf der Nachweis
der vollstindigen Spaltung von Salmiak und
Phosphorpentachlorid noch ausstehe, und spricht
von einein ,,faulen Frieden®, der zwischen Freunden
und Gegnern der Dissoziationstheorie geschlossen
wurde.

Es muB betont werden, daB nicht allein die
Messung der Dampfdichten, sondern damit iiberein-
stimmend, die Bestimmung der Schallgeschwindig-
keit (Goldschmidt, Berl. Berichte 13, 768
[1880]; Yeatman, Pharm. Journ. Trans. (3)
15, 609 [1885]; Bender, Berl. Berichte 6, 665
[1873]), sowie kolorimetrische Bestimmungen
beim Phosphorpentachlorid (Deville, Compt.
r. d. Acad. d. sciences 62, 1157 [1862]; Lichigs
Ann. 140, 166 [1866]) und beim Stickstoffperoxyd
(Salet, Compt. r. d. Acad. d. sciences 6%, 488
[1867]; Bull. soc. chim. (2) 11, 479 [1868]) iiber-
zeugend in gleicher Weise die Erklirung der abnormen
Dampfdichten durch Dissoziation ermdglichen. Wie
wiire ohne diese der Befund zu interpretieren, dal
z. B. bei Salmiak fast die halbe Dampfdichte ge-
funden wird, wo die Spaltung in Ammoniak und
Salzsdure bei der Verdampfung eingetreten ist, dafl
aber nach den Versuchen von Baker (Chem.
News 69, 270 [1894]) der normale Wert der Dampf-
dichte und damit das richtige Molekulargewicht re-
sultiert, wenn durch sorgfiltigsten AusschluB von
Feuchtigkeit die Spaltung des Chlorammonium-
dampfes vollig hintangehalten wird? Wir fithren
hier aus Windisch: ,Die Bestimmung des
Molekulargewichts, jene Korper an, bei denen
eine vollstindige Dissoziation experimentell er-
wiesen ist, und glauben damit, da Raschigs
Forderung, S. 1298, daB hierdurch die abnormen
Dampfdichten einwandsfrei erklirt werden mogen,
Geniige geleistet ist:

Jod, Stickstofftetroxyd, Jodtrichlorid, Vier-
fachchlorschwefel, Sulfurylehlorid, Chlorsulionsiure,
Schwefelsiurehydrat, Selentetrachlorid, Bromam-
monium, Jodammonium, Cyanammonium, Ammon-
sulfhydrat, Athylammoniumsulfhydrat, Diithyl-
ammoniumsulthydrat, carbaminsaures Ammonium,
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Chloralhydrat, Chloralmethylat, Chloralithylat, | sorptionssidure des Gay-Lussacturmes. Raschig

Chloralbutylat, Chloralamylat.

Zur Beurteilung der von Raschig ange-
nominenen neuen Molekulassoziationen, und zwar
von verschiedenartigen Molekiilen, wie
hier NO und NO, unter Bildung des Doppelmolekiils
N¢O;, und nicht etwa gleichartiger wie z. B. Wasser
als (H,0), resp. (Hy0);, oder (CH;COOH), (als Fliis-
sigkeit in Benzol und als Essigsiuredampf) muf her-
vorgehoben werden, dag dieser Forscher noch andere
Assoziationen annimmt, vorziiglich 2NO, +0, und
Ny;03+0,, und diese Anschauung aus dem Ver-
halten von mit Sauerstoff gemischtem Stickstoffper-
oxyd und Stickstofftrioxyd (im Sinne Raschigs)
gegen Zinnchloriir ableitet. Von der ersten Verbin-
dung, also 2NO, +0,, ist bereits am Beginne seiner
Abhandlung, S. 1293, die Rede, wonach Raschig
Grund zur Annahme haben will, daB sich aus NO,
und O &uBerst labile Additionsprodukte bilden, wel-
che mit Natronlauge freilich glatt wieder in Sauer-
stoff und Stickstoffdioxyd zerfallen, mit Schwefel-
gaure aber teilweise in Stickstoff und Ozon.

Man sieht aber, daB unsere Resultate den
Raschigschen Anschauungen gerade zuwider-
laufen. Die Schwefelsiure, die eine Spaltung der Mo-
lekulassoziation NO, + O, unter Bildung von Ozon,
Stickoxydul und Stickstoff hervorrufen soll, gibt
vollig richtige Zahlen bei der Analyse, und Natron-
lauge, der von ihm eine glatte Spaltung der
Molekiilverbindung zugeschrieben wird, verhilt
gich hierbei durch Eintreten einer Oxydations-
reaktion im Entstehungszustand &hnlich wic das
Zinnchloriir. Wir hatten oben Gelegenheit, auf
dhnliche Vorgéinge im statu nascendi hinzuweisen,
deren innerer Mechanismus noch ziemlich dunkel
ist. In diesem Falle ist es doch besser, dies einzu-
gestchen, als zu Annahmen zu greifen, die, an
sich unwahrscheinlich, in ihrer weiteren Verfolgung
zur Kollision mit tausendfach bewihrten Grund-
anschauungen fithren, welche die Hauptfunda-
mente unseres chemischen wie physikalischen Lehr-
gebdudes sind.

V1. Zur Theorie des Bleikammerprozesses.

Im zweiten Teile seiner Arbeit beschiftigt sich
R aschig mit den Vorgingen in der Bleikammer
und fiigt seinen fritheren Gleichungen noch weitere
hinzu, die die Bildung und den Zerfall einer neuen
Zwischenstufe, die er Nitrosisulfonsiure
nennt, versinnlichen sollen, Bevor auf seine
Theorie der Schwefelsiurebildung des niheren
eingegangen wird, mdge dic Besprechung der
aus seinen analytischen Befunden zu ziehenden
Schliisse und seiner Anschauungen iiber den tech-
nischen ProzeB vorgenommen werden. Es wurde
bereits in Kapitel I und 1T dieser Arbeit ausfithrlich
dargelegt, daB Raschig im Trrtum ist, wenn er
annimmt, dal im Kammerbetrieb groBe Stick-
stoffverluste entstehen, einerseits durch unvoll-
stindige Absorption im Gay-Lussacturm (Stickstoff-
peroxyd soll nach ihm geringere Losungsgeschwindig-
keit als das Gemisch NO +NO, aufweisen), anderer-
seits durch Spaltung von am Ende des Kammer-
systems entstandenem Stickstoffperoxyd in Stick-
stoff oder Stickoxydul durch die konzentrierteAb-

zieht aus seinen analytischen Ergebnissen auf S. 1289
den Schlufi: ,,Der Schwefelsiurefabrikant, der
seinem Gay-Lussacturm Gase zufiihrt, die vorwie-
gend NO, enthalten, erleidet also nambafte Sal-
peterverluste®. Daf es ein unrichtiger Betrieb ist,
wenn die Gase in der letzten Kammer iiberschiis-
siges NO, (d.h. tiber das Verhiltnis NO+NO,
hinaus) enthalten, ist lingst bekannt und ist schon
1882 von Lunge und Naef, sowie in Lunges
,,Handbuch®. ausfithrlich erortert worden. Aber
eben daselbst hat L u n g e schon ldngst die Belege
dafir gegeben, dafl der Nachteil dieser unrichtigen
Beschickung mit nitrosen Gasen auf anderen Seiten
zu suchen sei, als in einer unvollstindigen Absorp-
tion des NO, durch 60 gridige Schwefelsaure. Trotz-
dem haben wir nun, um jeden Zweifel iiber diesen
Gegenstand zu beseitigen, Veranlassung genommen,
der Absorption von Stickstoffiperoxyd durch 66gra-
dige (wenn in dieser Abhandlung von ,,konzentrier-
ter‘‘ Schwefelsiure die Rede ist, so ist immer 66 ° Bé.
= 93—959%, Hy80, gemeint) und 60°ige (809)
Schwefelsdure nochmals zu untersuchen, eben wegen
der Konsequenzen aus dieser Anschauung R a -
schigs. Das im ersten Teile dieser Arbeit
niedergelegte experimentelle Material lieB wuns
zum Schlusse kommen, daf, was die Gesamtabsorp-
tion der wertvollen Stickstoffverbindungen anbe-
langt, konzentrierte und 809, ige Schwefelsdure beide
als Absorptionsmittel anzusprechen sind, die weder
durch Spaltung der Stickoxyde in wertlose Spalt-
produkte, noch auch vielleicht durch geringe Ab-
sorptionsgeschwindigkeit irgendwie in Betracht
zu ziehende Stickstoffverlustc ergeben. Damit wer-
den aber auch die am Schlusse von Raschigs
Abhandlung ausgefiihrten Uberlegungen ziemlich
gegenstandslos. Raschig bezicht sich vorziig-
lich auf das auf einer irrigen Anschauung Cl
Winklers (von ihm selbst spiter als irrtiimlich
erkannt, vgl. Lunges ,,Handbuch® S, 188 und
191) basierende Patent von Brivet, Lasne
und Benker (D.R.P. 17 154), wonach in das
Austrittsgas auf dem Wege von der letzten Kammer
zum Gay-Lussacturm noch einmal frische Rostgase
zur Verhinderung der Bildung von N,O; einzu-
fithren seien. Dieses Verfahren unterliegt ohnehin
grofen Bedenken. Wenn ndmlich die Mischung
nicht sehr sorgfiltig erfolgt, dann erleidet man durch
Bildung der spéter zu besprechenden ,,Sulfonitron-
sdure (der Nitrosisulfonsdure Raschigs)im Gay-
Lussacturm, grofle Verluste. Die Anschauung C L
Winklers, wonach NyOy mit der Gay-Lussac-
sdure nur eine lose Verbindung abgebe, woraus
die genannten Erfinder schlossen, daf im Turme
nur wenig N,O4 absorbiert werde, sofern es nicht
durch SO, zu N,Og reduziert wird, taucht in wenig
veréinderter Gestalt in Raschigs Behauptung
wieder auf. Das oben erwihnte Patent und damit
auch diese Annahmen fanden bereits im ,,Handbuch*
S. 552 und 553 eine durchaus abfillige Beurteilung,
die durch die jetzt vorliegenden analytischen Be-
funde auf das ausdriicklichste unterstiitzt wird. In
der Tat wissen alle erfahrenen Praktiker schon lingst,
und es ist neuerdings wiederum durch eine Arbeit von
Inglis (J. Soc. Chem. Ind. 23, 643; 690; 778 [1904];
24, 149 [1906]) und die sich hieran anschlieBende
Diskussion erwiesen worden, daB von dem Ent-
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weichen irgend wesentlicher Mengen von nitrosen
Gasen aus dem Gay-Lussacturm durch unvoll-
stindige Absorption bei normaler Arbeit nicht die
Rede sein kann, und daB die Stickstoffverluste stets
in dém MaBe abnehmen, als der Turm leistungs-
fahiger konstruiert wird. Die Annahme ,,chemischer
Verluste* im Gay-Lussac, abgesehen natiirlich von
denjenigen, welche durch die reduzierende Wirkung
des Koks entstehen, auf die ja L un g e zuerst hin-
gewiesen hat, ist lingst schon von allen Seiten auf-
gegeben worden (vgl. ,,Handbuch® S. 554) und
miiBite nach dem groBlen hieriiber schon vorliegen-
den Materiale aus der Praxis durch ganz andere
Argumente als durch die von Raschig ange-
fithrten gestiitzt werden, wenn man ihr wieder Be-
achtung schenken sollte.

Zu Raschigs Uberlegungen iiber die analy-
tisch verfolgbaren Vorgéinge im Gloverturme iiber-
gehend, muB darauf hingewiesen werden, dafB die
von diesemn Forscher (diese Z. 18, 1315 [1905]) als
neues Krgebnis aufgestellte Anschauung, wonach
der Gloverturmproze genau derselbe ist wie der
BleikammerprozeB, und wonach er, da er sich bei
héherer Temperatur vollzieht, stirkere Siure liefert,
in der Tat lingst Gemeingut der Fachwelt ist;
dieser Tatsache ist im ,,Handbuche‘‘ an mehre-
ren Stellen ausfiihrlich gedacht. Auf S. 1319 be-
hauptet Raschig, dall dieselbe Schwefelsiure
von 60° Bé., welche im kalten Gay-Lussacturm
salpetrige Saure unter Bildung von Nitrosylschwefel-
siure (Nitrosulfonsiure) aufnimmt, diese im Glover-
turm bei einer um 100° héheren Temperatur wieder
vollstindig abgebe. Man kénne also dem Schaden,
'der infolge allzu starker Konzentration der nieder-
fallenden Schwefelsdure und hierdurch bedingter
starkerer Absorption an Stickoxyden eintritt, durch
hohe Temperatur entgegenwirken. Hier hat Ra-
gchig iiberschen, daB die ,Nitrosulfonséure* (INi-
trosylschwefelsiure) in konz. Schwefelsdure selbst
beim Siedepunkt derselben, also sogar 250° diber
der Tempcratur des Gay-Lussacturms oder 200°
iiber der héchsten der Bleikammern, durchaus
bestdndig ist, durch Hitze daher niemals die sal-
petrige Siaure aus der konz. Schwefelsiure ausge-
trieben werden kann. Auch 60°ige nitrose Schwe-
felsiure kann nimmermehr durch Hitze allein de-
nitriert werden; selbst bei gleichzeitiger Wirkung
von SQO,, wie sie im unteren Teile des Gloverturms
auf 60°ige Siure eintritt, wird dies nicht bewirkt,
und wenn man nicht im oberen Teile des Turmes die
Denitrierung durch Verdiinnung beférdert und fak-
tisch durchgefithrt hat, so kommt unten stets eine
nitrose Siure heraus (alles das ist im ,,Handbuche‘
ausfiihrlich beschrieben). Beabsichtigt man also
eine wirkliche Denitrierung, so ist unbedingt ent-
weder starke Verdiinnung, wie in der alten Koch-
trommel, oder Einwirkung von SO, auf schon
einigermafBen durch Kammersiure (oder geradezu
durch Wasser!) verdiinnte Nitrose, wie im Glover-
turme, notwendig.

Um nun nochmals iiber den Einflul der Hitze
auf die Absorptionsverhiltnisse von Stickoxyden in
809%iger Schwefelsdure direkte Belege zu erlangen,
haben wir im Anschluf} an die im Abschnitt I und II
niedergelegten Versuche folgenden angestellt : Eine
Kugel mit fliissigem Stickstoffperoxyd wurde in der
frither beschriebenen, durch einen Gummikappen-

verschluB iiber dem eingeschliffenen Glashals dazu
tauglich gemachten Drechselschen Flasche
zerbrochen. Mit Hilfe von Sauerstoff wurde das
nitrose Gas in eine mit 45 ccm 809iger Schwefel-
siure gefiillte Hu gersh of fsche Waschflasche
mit Glasspiraleinsatz eingeleitet, die in einem auf
160° erhitzten Schwefelsdurebade stand. Die diesen
Apparat unabsorbiert verlassenden Gase wurden
durch einen mit kalter konz. Schwefelsiure be-
schickten, mit kaltem Wasser gekiihlten dhnlichen
Absorptionsapparat gefiithrt und nach 35 Minuten
langem Durchleiten die Analyse der Absorptions-
siuren vorgenommen. Anfinglich wurde alles ge-
farbte Gas schon in dem ersten Gefile absor-
biert, gegen Ende der Operation war eine schwache
Farbung der Gase, die den ersten Absorptions-
apparat verlieen, zu bemerken. Die Analyse er-
gab (die Versuchsdaten werden der Kiirze wegen
nicht im einzelnen angefiihrt), da8 im ersten auf
auf 160° erhitzten Absorptionsapparat von der in
beiden Apparaten absorbierten Menge 92,199, im
zweiten gekiihlten 7,719 zuriickgehalten wurden.
Die weitere Analyse zeigte, dafl im Absorptions-
apparat I das Verhiltnis von N,O; : N,Op = 55,43
: 44,57 war, daf} also infolge der erhéhten Tempe-
ratur eine gewisse Sauerstoffabspaltung aus der bei
der Absorption entstandenen Salpetersiure erfolgte,
eine Tatsache, die mit den Erfahrungen der Praxis
iibereinstimmt, und die ja von Lunge (vgl.,,Hand-

" buch‘“3.Aufl.1, 190) ndher verfolgt worden ist. Dieser

Versuch erweist aufs neue, dafl beihéheren Tempera-
turen (wir sind noch um ein Betriichtliches iiber die
Temperatur der Denitrierzone im Gloverturm hinaus
gegangen) der durch die Hitze allein erfolgende An-
teil der Denitrierung ein sehr geringer ist, denn
wire er profler, so hitte sich naturgemill eine
solch hohe Absorptionsziffer nicht ergeben konnen.
Wir miissen darum auch die frither angefithrte Be-
hauptung Raschigs, dafl die Denitrierung ganz
wesentlich durch Temperatursteigerung im Glover-
turm eintrete, und daB aus diesem Grundec die
Gloversiure keine nennenswerten Mengen Stick-
oxyde in Form von Nitrosylsechwefelsgure enthalte,
als unrichtig zuriickwcisen.

Was die Behauptungen Raschigs iiber den
Zustand der reagierenden Stoffe in der Kammer
betrifft, so mufll vorziiglich seine von den bis-
herigen Annahmen abweichende Anschauung be-
sprochen werden, der zufolge dort keineswegs
Gase und Fliissigkeiten miteinander
reagieren, sondern ausschlielllich Gase,
und daf} dje tatséichlich immer beobachtete Nebel-
bildung nicht von den aufeinander reagierenden
Kérpern, sondern nur von dem Reaktionsprodukt,
der Schwefelsdure, herrithre. Hier vergillt er zu-
nachst, dal die von ihm selbst postulierten, in die
Reaktion eingetretenen Zwischenkorper, die Nitroso-
und Nitrosisulfonsiure, keine Gase sein koénnen,
und daB beide Korper, falls sie wirklich in der
Kammer auftreten, dort nur in schwefelsaurer
Loésung vorhanden sein koénnen. Die Annahme
von Dunst- und Nebelteilchen laBt sich also
auch hier nicht umgehen, noch viel weniger deren
Bedeutung fiir die Vorginge in der Bleikammer.
Mogen die Zwischenkérper wie auch immer be-
schaffen sein, immeér werden sie nur in schwefel-
saurer Losung vorliegen, und die liber sie erfolgen-
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den Reaktionen als heterogene, an der Grenze zwi-
schen Flissigkeitstropfen und Gasphase erfolgend,
zu denken sein. Da nun die Reaktionsgeschwindig-
keit in heterogenen Medien eine Funktion der Be-
rithrungsfliche ist, so wird jene nur dann gréBere
Betriige erreichen, wenn diese mdoglichst grofi ge-
macht wird, mit anderen Worten, die Auflésung in
feinste Dunst- und Nebeltrépfchen von teilweise
ultramikroskopischer Gréle (man vergleiche die
Beobachtungen Zsigmondys iiber den Ziga-
rettenrauch, S. 152, in seiner Schrift: ,,Uber die
Erkenntnis der Kolloide®) bedingt eben die auf-
tretenden Umsatzgeschwindigkeiten. Es muB auch
darauf hingewiesen werden, dal zur Durchfiihrung
der Reaktion in der Kammer viel mehr Wasser be-
notigt wird, als der Tension des Wasserdampfes bei
der jeweiligen Reaktionstemperatur entspricht.
Dazu kommt noch der Umstand, dal, wie im
»»Handbuch* 8. 472 des niheren ausgefiihrt wird,
infolge der Tensionsverminderung durch die trock-
nende Schwefelsaure auch ein grofler Teil des in
Form von Wasserdampf -eingefithrten Wassers
sich zu Fliissigkeitsnebeln kondensiert. Alles dies
erweist die Unhaltbarkeit von Raschigs An-
nahme. daB in der Bleikammer nur Gase rea-
gieren, zu schweigen davon, dafl man jetzt an
vielen Orten von vornherein ausschliefflich mit
Wasserstaub arbeitet. Die Behauptung R a -
schigs, daB letzterer sich beim Einblasen in
die Kammer zu Dampf aufldse, ist entschieden
irrig. Solcher anscheinende ,,Dampf* ist, wie jeder
mit Dampfmaschinen Bekannte weiff, mangels be-
sonderer Uberhitzung ein Gemisch von wirklichem
Dampf mit dem Auge unsichtbaren Tropfchen von
fliissigern Wasser, also auch ein heterogenes Gebilde.
Die im ,,Handbuche‘ an mehreren Orten gegebenen
Berechnungen erweisen dies zur Evidenz.

Gerade der Umstand, dal ein Teil der Bildungs-
reaktionen, insbesondere die hydrolytische Spaltung
der nitrosen Séduretropfchen im Innern der Kammer,
unbedingt das Wasser im fliissigen Zustande
verlangt, wird aus der Praxis des Kammerbetriebes
durch zwei wichtige Umstinde erwiesen. Erstens
dadurch, daf diese Reaktionen durch den Anprall
des Kammerinhaltes an die Kammerwénde oder an
zwischen die Kammern eingeschaltete Elemente
michtig beférdert werden; hier kommen eben die
vorher durch Gaszwischenriume voneinander ge-
trennten Nebeltropfchen zum schnelleren Zusam-
menfliefen und zur Reaktion aufeinander. Wenn
die Reaktionen unter GG asen eintriten, so wire
nicht abzusehen, warum ein solcher Anprall befor-
dernd einwirken konnte, da ja, wie Lunge und
Naef seinerzeit nachgewiesen haben, schon bald
nach Eintritt der Gase, etwa in der Mitte der ersten
Kammer, das Gasgemisch homogen ist, die Gase
also bereits durchgemischt sind. Zwecitens dadurch,
dall, wie allbekannt, der Kammerprozel, der doch
bei der ErhShung der Temperatur eine schnell
vermehrte Geschwindigkeit zeigen miifite, wenn
nur Gase und wirkliche Dampfe aufeinander wirkten,
im Gegenteil iiber ein gewisses Optimum hinaus,
etwa 80° langsamer verliuft, alse z. B. im
Sommer im gleichen Raume immer weniger Siure
gebildet wird als im Winter. Die Erklarung dafiir
ist jedenfalls die, daf alsdann zu wenig Wasser im
fliissigen Zustande verharrt, und dafl der

an Wasserdampf als solcher eben den Reak-
tionen oder zu mindest an den hydrolytischen
nicht teilnimmt. Wiren nur Gase und Dampfe
bei der Reaktion beteiligt, so wiire ein derartiges
Zuriickgehen der Reaktionsgeschwindigkeit bei solch
mifigen TemperaturerhGhungen ganz unerklirlich.

Merkwiirdigerweise findet R aschi g in seiner
langen Abhandlung, die sich groBtenteils direkt oder
indirekt mit einer gegen Anschauungen von Lun ge
gerichteten Polemik beschiftigt, keinen Raum, um
die gewichtigsten Einwiirfe Lun ge s gegen seine
Theorie zu erwihnen, geschweige denn zu widerlegen,
die in Kiirze nochmals klar hingestellt sein mogen;

1. Es ist unbedingt untunlicb, die beim Zu-
sammentreffen der Agenzien unvermeidliche
und beim Kammerbetriebe notorisch vor sich ge-
hende massenhafte Bildung von Nitrosyl-
schwefelsdure, SO;NH, zu verschweigen, oder sie
als nur- ausnahmsweise bei fehlerhaftem Betriebe
auftretend hinzustellen.

2. Es ist unbedingt untunlich, die von R a -
s ¢ hig aufgestellten Reaktionen als diewesent -
lichen oder gar alleinigen in den Kammern hin-
zustellen, denn wenn die von ihm als Zwischen-
kiérper angenommene ,,Nitrososulfonsiure* so
schnell in andere Formen iiberginge, daB man ihre
Existenz hier (so wenig: wie auch sonst) nicht zu
erweisen vermag, so muf3 man doch umsomehr ver-
langen, dariiber Auskunft zu erhalten, wohin die
durch Koppehmg dieser Siure mit schwefliger Séure
und nachfolgende Hydrolyse entstehenden sta -
bilen, nicht reversiblen Endprodukte
kommen, die dem Raschigschen Reaktions-
schema gemidfl unbedingt und an vielen
Stellen, also auch in erheblichen Mengen in der
Kammer entstehen miiiten, ndmlich Stickoxydul,
Hydroxylamin und Ammoniak.

Uber das Am m oniak bewahrt er trotz der
mehrfachen Hinweise Lunges in seiner letzten
groBen Abhandlung iiberhaupt villiges Schweigen.
Daf die einmal (moglicherweise auch sonst
ganzausnahmsweise) bemerkte Anwesen-
heit kleiner Spuren von Ammoniak in einer be-
sonders schweflig gehaltenen Kammer hier gar nicht
mitsprechen kann, woman allenthalben und er-
hebliche Mengen von Ammoniak finden miifite, ist
von Lunge schon friiher mehrfach betont worden.
Auch von Hydroxylamin sagt er gar nichts.

Von Stickoxydul handelt doch wengi-
stens eine Stelle auf 8. 1317. Raschig hat
frilher angegeben, dafl diejenigen Molekiile von
Nitrososulfonsiure, die nicht mit salpetriger Sdure
reagieren, Gelegenheit haben, in Stickoxydul und
Schwefelsiure zu zerfallen. Wir haben schon frither
darauf hingewiesen, da dann, falls die Reaktion
iiber diesen Zwischenkdrper ginge, ein groBer Teil
der Stickstoffoxyde als N,O verloren gehen miillte.
Diesem Einwurfe mochte R aschig dadurch be-
gegnen, daB er, mit Riicksicht auf die von Lunge
(diese Z. 18, 65.[1905]) behauptete und neuerdings
von ihm selbst erwiesene Tatsache (diese Z. 18,
1318 [1905]), wonach unverbundene schweflige
Sdure neben salpetriger Sdure in der Kammer vor-
kommt, annimmt, dal der ProzeB umkehrbar sei;
und daB jener Teil von Nitrososulfonsiure, der nicht
mit salpetriger Siure weiter reagiert, in salpetrige
und schweflige Sidure zuriick zerfalle.
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Diese Annahme ist aber eine durchaus unrich-
tige. Is ist unbestritten unzulissig, fiir einen
Korper ohne Anderung der duBeren
Bedingungen, wie Temperatur, Konzentra-
tion, Druck oder Anderung des Lésungsmittels,
zuerst seine Bildung und (wenn nicht die Méglich-
keit einer Veriinderung durch Reaktion mit einem
anderen Korper vorliegt) hierauf seinen Zerfall anzu-
nehmen. Unter der Annahme eines Gleichgewichts-
zustandes erfolgt die Bildung des Produktes, hier
der Nitrososulfonsiure, bis zu jenem Betrage, der
dem Gleichgewichte unter den gegebenen Umstén-
den entspricht. Wird durch eine Verinderung des ge-
bildeten Reaktionsproduktes dieses aus dem Gleich-
gewichte entfernt, dann erst vermag eine Neubildung
einzutreten. Einen vollstindigen Riickzerfall anzu-
nehmen, ist indes unstatthaft. Die Verinderungen,
die demnach cin Kérper von der Konstitution der
Nitrososulfonsiure, wenn wir einen Augenblick die
Moglichkeit seiner Existenz annehmen, unter Blei-
kammerverhiltnissen erfahren kann; sind folgende :

1. Esist anzunehmen, daB diese Siure in erster
Linie mit dem in der Kammer in groflem
Uberschusse vorhandenen Sauerstoff unter
Bildung von Nitrosylschwefelsdure, SO;NH,
reagieren wiirde.

. Nachstdem wiirde sie an vielen Stellen, wo
Stickoxydmangel und Schwefligsiure - Tber-
schul vorhanden sind, unter Bildung von
Hydroxylamindisulfosiure und Nitrilotrisulfo-
sdure reagieren, deren Hydrolyse-Endprodukte
Hydroxylamin und Ammoniak sind.

3. An vielen Stellen der Kammer miifite aus ihr
durch sofortige Hydrolyse Stickoxydul ent-
stehen.

4. Nur bei geniigender Anwesenheit reaktions-
fahiger Stickoxyde wiirde dann auficr den Vor-
gingen 1-—3 auch das R aschigsche Reak-
tionsschema eintreten. R aschigs Behaup-
tung (S. 1314), daB es unbillig sei, zu ver-
langen, dall man das Entstehen der Nitroso-
sulfonsiure nachweisc, weil jedes Molekiil
Nitrososulfonsiure unter Kammerbedingungen
sogleich ein Molekiil salpetriger Siure auf-
suche, um unter Bildung von Stickoxyd
und Sulfonitronsiure (Nitrosisulfonsiure R a -
schigs, s.u) zu zerfallen, ist doch wohl
nicht ernst zu nehmen, da eine so auBerordent-
lich labile Verbindung, wie die Nitrososulfon-
sidure es sein miilte, jeder Art von mog-
licher Verinderung zugiinglich wire und diese
im vorangehenden des Ausfiihrlicheren dar-
gelegt sind.

Wie schon oOfters erwihnt, filrt Raschig
in seiner letzten Arbeit ein neues Zwischenglied fiir
die Bleikammerreaktionen ein, dessen Bildung an-
geblich auf die der hypothetischen Nitrososulfon-
sdure folgen und zur Schwefelsiure iiberleiten soll,
namlich die vonihm ,,Nitrosisulfonsiaure*
genannte blaue Verbindung, der er die Formel

. OH
80 (X" om

il

O

oder brutto SO;NH, zuerteilt. Dieser Korper ist

vorziiglich von Sabatier (Compt. r. d. Acad. d.

sciences 122, 1479 [1896]) studiert und von Traut z

]

(Z. physikal. Chem. 4%, 601 [1904]) in den Vorder-
grund der Betrachtung gestellt worden. Letzterem
Forscher gebiihrt also das grofle Verdienst, auf die
Wichtigkeit dieses Korpers fiir die Bleikammer hin-
gewiesen zu haben, Raschig aber nicht minder
das Verdienst, daf} er diesen gliicklichen Gedanken
mit der ihm eigenen Energie aufgriff und mit grolem
Scharfsinn die Konstitution dieses Stoffes, der noch
bis heut nur in konz. Schwefelsinreldsung erhalten
werden konnte, zu erweisen trachtete. Hierbei
steht R a s ¢ hig zweifelsohne auf festerem Boden,
als bei vielen seiner anderen Annahmen. Wir
akzeptieren in dieser Abhandlung fiir unsere Be-
trachtungen die R aschigsche Formel, obwohl
die weiter unten angefiihrte Darstellungsweise dieses
Korpers durch Einwirkung von NO auf Nitrosen
vom spez. Gew. 1,70—1,84 moglicherweise zu ciner
anderen Formuliesrung fiithren koénnte. Tmmerhin
wollen wir uns gestatten, den, wie wir glauben, von
ihmnichtgliicklich gewahlten Namender Siure durch
einen anderen zu ersetzen, wozu wir uns fiir berech-
tigt halten, da ja diese Verbindung in Losung und in
Salzen lingst bekannt war und auch von Ra -
s ¢ hignicht im freien Zustande isoliert worden ist.
Raschigwihltden NamenNitrosisulfon-
s & u r e, um auszudriicken, daf} sie zwischen Nitro-
sosulfonsiiure, N O.S0; H, und Nitrosulfonsiure
(Nitrosylschwefelsdure), NO,.SO;H, stehe. Nun
erachten wir keineswegs Raschigs Argu-
mentationen, die ihn zum Ersatz der Nitrosyl-
schwefelsiureformel fiir die Kammerkristalle durch
die Nitrosulfonsidureformel veranlassen, fiir ent-
scheidend. Die Griinde, die seinerzeit Lunge ver-
anlafiten, an Stelle der schon von Michaelis vor-
geschlagenen Nitrosulfonsiureformel, also der einer
echten Schwefelstickstoffsiure, die Anschauung als
Nitrosylschwefelsdure, also einer Sdure mit Schwefel-
sauerstoffbindung zu vertreten, sind nach unserer
Ansicht ganz {iberwiegend. Raschigs Hauptargu-
ment fiir die Nitrosulfonsiureformel ist dies: dafl es
ihm gelungen ist, die Verbindung SO;NH aus einer un-
zweifelhaften Schwefclstickstoffsiure, der Hydroxyl-
aminomonosulfosiure, mit Hilfe von Car o schen
Reagens darzustellen. Es hitte dieser, zweifelsohne
sehr interessanten Reaktion gar nicht einmal be-
durft, um ein Argument fir die Formel:
x OH
80: < No,

zu liefern, denn ein solches liegt doch schon lingst
in der allbekannten Darstellungsmethode der Kam-
merkristalle aus SO, und Salpetersiure vor

. __«n o~ OH
S0, +NO, - OH == S0, CNO,

Aberdemstehtdenn doch diegleichfalls bekannteTat-
sache gegeniiber, daf} die Verbindung SO;NH ebenso
leicht und glatt aus Schwefelsiure und salpetriger
Séure entsteht, entweder durch Einleiten von ni-
trosen Gasen, von einer dem stéchiometrischen Ge-
menge NO+NO, (das ja von Raschig gerade als
Salpetrigsaureanhydrid, N,03, angesprochen wird)
moglichst nahestehenden Zusammensetzung, oder
noch bequemer, durch Auflssung von Natriumnitrit
in {iberschiissiger konz. Schwefelsdure. Wir kommen
also zu der Verbindung SO;NH sowohl dann, wenn
wir eine Nitroverbindung, als wenn wir eine Ni-
trosoverbindung zum Ausgangspunktc wahlen. Tst
aber diese Verbindung einmal gebildet, so verhilt
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sie sich unbedingt wie eine Nitrosoverbindung, in-
dem sie durch Wasser augenblicklich quantitativ zu
Schwefelsiure und salpetriger Séure hydrolysiert
wird, welch letztere, da sie unter diesen Verhilt-
nissen nicht bestindig ist, sofort in H,0, NO und
NO, zerfillt, nach dem Schema :

1. 80, Jno + H:0=50,{ O No.OH.

2. 2NO.OH = N,0; + H,0.
3. N0 = NO+NO,.

Diese Verhiltnisse lassen sich ja in einfachster Weise,
analog mit unzihligen anderen Fillen, dadurch er-
kldren, dafl da, wo urspriinglich eine Nitroverbin-
dung mit unmittelbarer Bindung des Stickstoffs am
Schwefel entstanden war, diese sofort durch Umla-
gerung in die tautomere Nitrosoverbindung libergeht.
ODb dies schon bei den festen Kammerkristallen, wie
gie aus SOy und HNO; entstehen, der Fall ist, das
kénnen wir nicht sicher wissen. Wohl aber kénnen wir
es mit aller Bestimmtheit von deren LosunginSchwe-
felsdure, der sogenannten Nitrose, behaupten, die
sich in allen Beziehungen als ein Abkémmling der
salpetrigen' Sdure, also als Loésung von Nitrosyl-
schwefelsdure verhilt, und die uns allein bei allen
Betrachtungen iiber Schwefelsiurefabrikation inter-
essiert. Ubrigenslassen auch anderweitige struktur-
chemische Uberlegungen, fiir die wir Herrn Prof.
A.Werner zu Danke verpflichtet sind, ebenfalls
die L un ge sche Nitrosylschwefelsiureformel als
die wahrscheinlichere gelten. Abgesehen davon,
dafl bei der Bambergerschen Reaktion der
Bildung von Diazoniumnitrat nach
CeH; - NO + 2NO:CGH5-I“T~N03
Il
N

eineWanderung des Stickstoffs eintritt, die sich auch
bei obiger Oxydation durch C a r o sches Reagens
mdoglicherweise vollzieht, gibt es eine Reihe von Bei-
spielen, wo die einwertige NO-Gruppe die Rolle
eines einwertigen Elementes vertreten kann, wie
z. B. in den bisher dargestellten Nitrososalzen

ON.Cl. AlCl;; ON.Cl.FeCly; (ONCD),PtCly;
NH.
(ON B, Pt Bry; (Cr E\ e ;i) NO
(Reineckesches Salz)

und namentlich
~Cl
802 ono
die véllig der Formel der Nitrosylschwefelsiure
» OH
S0:{ onNo
entspricht.

Da einerseits die Nitrososulfonsiure eine durch-
aus hypothetische Verbindung ist, anderseits fir
SOsNH mit zu mindest gleichem Rechte die Nitro-
sylschwefelsaureformel anzuwenden ist wie die Nitro-
sulfonsiureformel, da ferner auch (wie Raschig
selbst zuzugeben scheint) eine Umiinderung des
Vokals o in i eine derartige Zwischenstellung kaum
richtig markiert, so gestatten wir uns, fiir die Siure

_an - OH
SOs;NH, = 80, (N.OH
i
0O

den Namen: ,,Sulfonitronséure® in Vorschlag zu
bringen. Diesc Formel zeigt eine Vereinigung einer
Sulfogruppe SO;H mit einer Nitronsiuregruppe
- N - OH

il

O
wobei aber allerdings ein wesentlicher Unterschied
zwischen dieser Nitronsiduregruppe, die wegen An-
wesenheit eines vierwertigen Stickstoffs als einwer-
tige Gruppe auftritt und der zweiwertigen Pseudo-
nitronsduregruppe von Hantzsch, (z. B. CgH,CH
=NOOH) besteht. Unser Name paBt sich der
Konstitution des Korpers an und bei seiner An-
wendung ist ein Irrtum, wie er leicht beim Namen
Nitrosisulfonsiure gegeniiber den &hnlich klingenden
Namen Nitroso- und Nitrosulfonsiure eintreten
kann, vollig ausgeschlossen.

Diese Sulfonitronsiure, deren Bildung bei der
gewdhnlichen Nitrometerreaktion eintritt, und die
L un g e schon gelegentlich der Konstruktion seines
Nitrometers beschrieben und auch durch Einwir-
kung von Stickoxyd auf eine Lisung von Nitrosyl-
schwefelsdure in Schwefelsiuren von spez. Gew. 1,70
bis 1,84 (Dingl. Journ. 233, 240 [1879]) erhalten
hat, spielt nach Trautz, trotzdem sie im Kam-
merbetriebenur ausnahmsweise auftritt, eine wesent-
liche Rolle bei der Reduktion der Nitrosylschwefel-
siure, SO;NH, zu Schwefelsiure und Stickoxyd.
Wir stimmen diesen Ausfithrungen véllig bei und
sind zur Anschauung gekommen, daB dasselbe
auch fiirden Gloverturm und mithin
fir den BleikammerprozeB iiberhaupt
gilt, d.h.daB die Sulfonitronsiure das Zwischen-
produkt zur Bildung der Nitrosylschwefelsiure re-
prisentiert und bei der Betitigung dieser als Sauer-
stoffiibertragerebenfalls als Durchgangsstufe auftritt.

Ganz besonders wichtig ist der Reduktions-
vorgang der von der Nitrosylschwefelsiure, SO;NH,
zur Sulfonitronsiure, SO;NH,, fiihrt. In seiner be-
reits angefiihrten Abhandlung gibt Sabatier,
neben der im Sinne der Crum - Lun g eschen
Reaktion im Nitrometer verlaufenden Reduktion
durch Quecksilber, eine Reihe von anderen Reduk-
tionsmitteln an. Fiir uns ist es von Wichtigkeit, da-
rauf hinzuweisen, dafl bereits R. Weber (Wag-
ners Jahrsb. 1867, S. 172) schweflige Sdure auf
eine Losung von Nitrosylschwefelsiure einwirken
lieB, Versuche, die auch von Sorel, Sabatier
(l.c.) und Trautz wiederholt wurden. Alle For-
scher konnten zeigen, da3 dieWirkung derschwefligen
Sédure am besten in einer Losung von SO;NH in
809% iger Schwefelsdure vor sich geht, aber auch
in konzentrierten Sduren, wenn auch langsamer.
Durch Erhitzen wird die durch Bildung der Sulfoni-
tronséure verursachte Blaufirbung auflerordentlich
stark beschleunigt und bleibt dann auch bestehen,
wenn man bis zum Sieden erhitzt. Trautz (a.a.O.
S. 599) konnte bei seinen Versuchen iiber die Ein-
wirkung von Stickoxyd auf ein Gemisch von Sal-
petersdure, Schwefelsiure und Wasser, auch bei
hoher Konzentration (93%,) der Schwefelsiure, die
Bildung der Sulfonitronsiure beobachten, und die
Versuche von Lunge, Sabatier und Trautsz,
sowie die weiter unten angefiithrten Versuche lassen
uns zur Anschauung kommen, daB tatsichlich eine
direkte Reduktion der Nitrosylschwefelsiure durch.
schweflige Séure zu Sulfonitronsiure erfolgt. Die
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hierauf beziiglichen Versuche Raschigs haben
aufs neue erwicsen, daB hier ein Optimum der Re-
aktionsgeschwindigkeit bei einer ca. 70—809 igen
Schwefelsdure existiert. Nicht die auBerordentlich
geringe Hydrolyse, die z. B. in 809, iger Schwefelséiure
anzunehmen ist, sondern die Konzentrationsverhalt-
nisse des Séuregemisches selbst erachten wir von
groBem Einflusse auf die Reduktionswirkung. Be-
sonders seitden Untersuchungen von Menschut-
kin iiber die katalytische Wirkung der Losungs-
mittel wissen wir, daB u. a. deren Konzentration eine
groBe Rolle bei Umsatzreaktionen spielt. Ersehen
wir doch aus Raschigs eigenen Versuchen, wie
sehr die Bildung und Bestindigkeit der verschie-
denen Produkte, der Schwefelstickstoffsauren und
auch der Sulfonitronssure von der Konzentration
der angewandten Siure abhingig ist. Wir glauben
nicht an einen fundamentalen Unterschied in der
Wirkung des Quecksilbers oder Kupfers einerseits,
der schwefligen Siure andererseits bei der Reduktion
von Nitrosylschwefelsdure, demzufolge die Metalle
direkt, die schweflige Sdure nur auf das Hydro-
lysenprodukt, die salpetrige Siure, zu wirken
vermoge.

Alle Autoren, Lunge, Sabatier, Trautz
und R aschig betonen in gleicher Weise, dafl die
Sulfonitronssure eine duBerst unbestindige Séure
sei und schon bei Gegenwart von Luftsauerstoff ent-
farbt werde. Diese Beobachtungen machten wir
zum Ausgangspunkt unserer Betrachtungen, aus-
gehend von der Anschauung, daf unter Bleikammer-
bedingungen, also bei groflem Sauerstoff-
iiberschusse, angesichts der leichten Oxydations-
fihigkeit der Sulfonitronsiure der im Nitrometer
vor sich gehende Zerfall

80, (YF yy=HeS0s +NO
I
0O

wie er von Raschig auch fir die Bleikammer
angenommen wird, in dieser jedenfalls nur eine
untergeordnete Rolle spielt, daB vielmehr hier die
Vereinigungsgeschwindigkeit von Sulfonitronsiure
und Sauerstoff unter Bildung der Nitrosylschwefel-
sdure (280;NH, +0 = H,0+280,NH) grioBer sein
miisse als die Zerfallsgeschwindigkeit der Sulfo-
nitronséure im Sinne der oben angefithrten Nitro-
meterreaktion. EinVersuch, der dies erweisen sollte,
fiel giinstig aus. 0,3 ccm einer Nitrose, die 8 ccm
Stickoxyd im Nitrometer ergab, wurden in einigen
cem konz, Schwefelsiiure gelost und in ein Nitrometer
gebracht, das dann mit 25 ccm Sauerstoff beschickt
wurde. Bei starkem Schiitteln nahm das Gas-
volumen ziemlich rasch ab, aber weder eine
Firbung der Sédureschicht, noch
des Gasraumes waren bemerkbar. Das Vo-
lumen verringerte sich bis 1/, cem, um sich dann
spiter wieder auf 8 ccm, d. i den vom Stickoxyd
der Nitrose eingenommenen Raum zu vergréBern.
Das Ausbleiben der Farbung ist ein augenschein-
licher Beweis, daBl tatsiichlich beim Schiitten die
Oxydation der Sulfonitronséure schneller vor sich
gegangen war als ihr Zerfall. Denn im entgegen-
gesetzten Falle miiite sowohl eine Fiarbung der
Saure, als auch eine solche des Gasraumes auftreten,
die letztere durch Stickstoffperoxyd, das aus dem
entweichenden NO durch Sauerstoff entsteht und

das bei der unvollstindigen Berithrung zwischen
Gas und S#ure nicht momentan vollstindig von
der Saure absorbiert wird. Es war also hier ge-
lungen, mit Hilfc von Nitrosylschwefelsiure Sauer-
stoff quantitativ auf Quecksilber zu i{bertragen,
und die Annahme, daB die Nitrosyl-
schwefelsdure als Sauerstoffiiber-
triger zu wirken imstande ist, war
hierdurcherwiesen.

Wir gingen nun daran, an Stelle des
Quecksilbers als reduzierendes Agens
schwefligeSdurezu verwendenund
Sauerstoff andiese durch Vermitt-
lung von SO;NH zu ibertragen.

Zu diesem Versuche verwendeten wir eine Ver-
suchsanordnung, die sich bereits bei andersartigen
Versuchen (diese Z. 18, 252 [1905]); Z. anorg. Chem.
44, 267 [1905]) gut bewihrt hatte. Ein Kolben von
1200 ccm Fassungsraum war mittels eines Dreiweg-
hahns in Verbindung mit einem mit Quecksilber
gefiillten Kugelnitrometer. Durch geeignete Stel-
lung des Dreiweghahns konnte der Glaskolben vor
der Wasserstrahlpumpe cvakuiert werden. Im Nitro-
meter wurden dann bestimmte Mengen schweflige
Saure und Sauerstoff abgemessen und in den eva-
kuierten Kolben einstromen gelassen und auf solche
Weise ein stochiometrisches Gemisch 2850, + O, her-
gestellt.  Von diesem konnte durch Heriibersaugen
ins Nitrometer eine bestimmte Menge abgemessen
werden. Das Nitrometer war durch einen lingeren
Schlauch mit einer B un t e schen Biirette in Ver-
bindung, in der sich eine Losung von Nitrosyl-
schwefelsdure in Schwefelsdure befand. Vor dem
Versuche wurde die Bun tesche Biirette evaku-
iert, darauf das Fliissigkeitsgemisch und spéter das
Gasgemisch eintreten gelassen. Sobald eine Fiil-
lung des Nitrometers verbraucht worden war,
wurde aus dem Glaskolben neuerdings Gasgemisch
hertibergesaugt, abgemessen und in der Bunte -
schen Biirette zur Reaktion gebracht.

Versuch I. Lésung von Nitrosylschwefelsiure
in konz. Schwefelsiure. Bei diesem Versuche gelang
es, nach lingerem Schiitteln 173 ccm des Gasge-
misches (280,+0,) zur Vereinigung zu bringen.
Die Siure sowie der Gasraum blieben andauernd
farblos. Der ProzeB geht in Ubereinstimmung mit
fritheren Arbeiten, die dic Einwirkung von schwef-
liger Séure auf Nitrosylschwefelsiure in konz.
schwefelsaurer Lisung zum Gegenstand haben, lang-
sam vor sich. Nach Beendigung des Versuches
zeigte der schwache Geruch des Siuregemisches,
daBl noch etwas unoxydierte schwellige Sdure in
Lésung war., Wir erwirmten 5 Minuten auf 30°
zur Austreibung der letzteren und titrierten hier-
auf mit Permanganat. 50 cem 1/,4-n. KMnO, ver-
brauchten jetzt 2,15 cem Nitrose, wihrend am
Beginn 50 cem 1/,n. KMnO; 2,22 cem Nitrose
entsprachen. Es war aber immer noch eine Spur
schweflige Siure geldst, die eine hohere Reduk-
tionswirkung dem Permanganat gegeniiber bedingte.
Wire die Kontrakiion nur auf Rechnung von
geldster 80, zu setzen gewesen, so hiitte sich ein
wesentlich groferer Verbrauch an Permanganat
ergeben miissen. Schon der nur schwache Ge-
ruch des Séuregemisches spricht gegen diese An-
nahme. Mit Berticksichtigung dieser geringen Ab-
sorption von SO, erweist sich die Nitrosylschwefel-
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siure unverandert, hat also als wahrer Katalysa-
tor gewirkt.

IL Versuch: 20g einer 5%igen Losung von
SO;NH in 79%.iger Schwefelsiure zur Anwendung
gebracht. Innerhalb einer halben Stunde konnten
590 ccma des stochiometrischen Gasgemenges zur
Vereinigung gebracht werden. Bei intensivem
Schiitteln, d. h. feiner Verteilung der Tropfchen
und groBerer Beriihrungsfliche zwischen Fliissig-
keit und Gas, gelang es, sowohl die Flissigkeit als
auch den Gasraum farblos zu halten. Bei schwi-
cherem Schiitteln und schlieBllich in der Ruhe trat
bald eine intensive Blaufarbung der Fliissigkeit ein,
und oberhalb derselben konnte durch die Oxy-
dation des entweichenden NO zu N,0, eine starke
Braunfirbung konstatiert werden. Es wird auf
dem Wege des einfachen Schiittelns niemals ge-
lingen, cie Verteilung der Fliissigkeit zu solch
feinen Tropfchen zu erzielen, wie sie zweifelsohne
in der Kammer vorliegt (s. 0.). War aber schen
hier das Ausbleiben der ¥arbung zu konstatieren,
so muf} unter Kammerbedingungen, wo die Bildung
zu feinsten Nebeltropfchen in groStem MaBstabe
vor sich geht, die Einwirkung des Sauerstoffs noch
besser erfolgen, als es hier der Fall gewesen ist.

Auch hier war am Ende der Operation ein
schwacher Geruch nach schwefliger Saure im Siure-
gemische zu konstatieren. Die Titration ergab vor
dem Beginn des Versuches, daB 10cem 1/,4-n.
KMnO, 1,84 cem Siduregemisch und nach dem Ver-
suche 1,96 ccm brauchten. In der Tat war hier
das Sduregemisch praktisch unveréndert geblieben,
hatte vielleicht sogar etwas an Reduktionskraft
gegen Permanganat verloren.

Versuch ITI. Wie der vorige angestellt, wobei
630 ccm  Gasgemisch katalysiert wurden. Auch
hier ergab die Titration einen geringen Riickgang,
demzufolge von 50 ccm 1/5,-n. KMnOy vor dem
Versuche 2,30 cem nach dem Versuche 2,80 ccm
Nitrose oxydiert wurden.

Versuch IV. Anwendung von 15 cem einer
59%igen Losung von Nitrosylschwefelsdure in 79%-
iger Schwefelsiiure. Versuchstemperatur 65°. An
Stelle der Bunte biirette wurde ein kleines Kdlb-
chen benutzt, das wie die ganz aus Glas gefertigten
Spritzflaschen einen Glassehliff trug. .Die beiden
Glasrohren waren horizontal abgebogen und durch
Hihne verschlossen. In das Kolbchen wurde das
Siuregemisch eingefithrt, hierauf evakuiert und
dann wie frither das stéchiometrische Gasgemisch
(280, +0,) eingeleitet. Das Kolbchen wurde in
einem Thermostaten, der auf 65° geheizt war,
geschiittelt. Es gelang innerhalb kurzer Zeit,
1025 ccm des Gasgemisches zu katalysieren. Es
bedarf hier sehr starken Schiittelns, um die Blau-
farbung des Siuregemisches auf einem Minimum zu
erhalten. Jedenfalls steigt mit der Temperatur
die Reduktionsgeschwindigkeit der Nitrosylschwe-
felsiiure durch die geloste schweflige Sdure, und es
bedarfenergischen Schiittelns, um diese zu oxydieren,
bevor noch der Zerfall eintritt, der sich durch
schwache Farbung des Gasraumes in der Tat
manchmal zeigte. Auch hier ergab die Titration
vor Beginn und nach Beendigung des Versuches
das gleiche Resultat wie frither: vor Beginn oxy-
dierten 5cem 1/,-n. KMnO4 2,36 ccm Sdure, am
Ende des Versuches aber 2,64 com.

Ch. 1906.

Es ist demnach durch vorste-
hende Versucheaufsentschiedenste
erwiesen, daB der Zerfall der Sul-
fonitronsiure bei Gegenwart von
Sauerstoff gegeniiber ihrer Oxy-
dation zu Nitrosylschwefelsdure
zuriicktritt, und dafl die letztere
auch hier als Zwischenkorper fir
die Ubertragung von O auf SO, wirkt.
Thre Bedeutung fiir den Bleikammerprozefl geht
also weit hinaus {iber die ihr bisher allein zuge-
schriebene  Bedeutung, durch Hydrolyse in
Schwefelsiure und das Gemisch NO + NO, zu
zerfallen. Es ist oben experimentell aufs be-
stimmteste gezeigt worden, dafl die Nitrosyl-
schwefelsdure selbst als Sauer-
stoffiibertrdager zu wirken vermag,
und da8 in den Gleichungen, welche die Blei-
kammervorginge wiedergeben sollen, dieser Wir-
kung gedacht werden mufl. Wir behalten uns
vor, die Eigenschaft der Nitrosylschwefelsaure als
Sauerstoffiibertriger noch in anderen Fillen, vor-
ziiglich bei organischen Reaktionen, zu studieren.

Die gewonnene Erkenntnis wollen wir sofort
zur Erklirung der Reaktionenim Glover-
turm verwenden, die in ihrer Bruttogleichung
frither von Lunge in folgender Form gegeben
wurde :

280;NH +80, +2H,0 = 3H,80, +2NO ...a)

Da wir nach den letzten Untersuchungsergeb-
nissen die Sulfonitronsiure als Zwischenstufe an-
nehmen miissen, so werden wir statt der obigen
Bruttogleichung folgende Einzelvorginge als hinter-
einander sich abspielend annehmen diirfen :

1. 2S0,NH +80, 4+ 2H,0 = H,S0,
+280,NH,
2. 2S0,NH, +0 = 280,NH +H,0

Das heilt : Die Nitrosylschwefelsiiure reagiert
unter dem Einflusse des Schwefeldioxyds in der
Art, daBl sich Schwefelsiure und Sulfonitronsiure
bilden, wobei ein Stellungswechsel in der Bindung
zwischen S, O und N eintritt. Die letztere oxy-
diert sich durch den massenhaft im Uberschusse
vorhandenen Sauerstoff sofort weiter zu Nitrosyl-
schwefelsaure, die also wieder regeneriert erscheint
und demnach als Katalysator den Sauerstoff auf
S0, und H,0 iibertrigt.

AubBerdem kann aber auch die Sulfonitron-
sdure, worauf fir die im Nitrometer im Kleinen
vor sich gehende Reaktion von Trautz aufmerk-
sam gemacht worden ist, direkt in Schwefelsiure
und Stickoxyd zerfallen, was durch hdhere Tem-
peratur, wie frither von uns gezeigt, sehr beférdert
wird, indem diese TemperaturerhShung die Zer-
fallgeschwindigkeit stirker als die Oxydation der
blaven Verbindung beeinflufit :

3. 80, (M 4 — 80.{9H+X0...(@..

Il
(0

(Formulierung nach Raschig.)
Daher werden wir die Reaktion d) namentlich
im heiBeren Teile des Turmes anzunehmen haben.
AuBerdem wird aber auch, namentlich im obersten
Teile des Turmes, wo durch die Verdiinnung mit

118
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Kammerséure ein Uberschufl von Wasser vor-
handen ist, auch die einfache hydrolytische Spal-
tung der Nitrosylschwefelsiure zu Schwefelsdure
und nitrosen Gasen vor sich gehen:

4. 2S0,NH +H,0 = 2H,80,+NO+NO, ..e)

Im Endresultate kommt, falls die richtigen
Bedingungen gegeben sind (gentigende Dimension
des Gloverturms, gute Verteilung der Gase und
Fliissigkeiten, geniigend hohe Temperatur beim
Eintritt der QGase, geniigende Verdiinnung der
Nitrose im oberen Teile des Turmes durch Kammer-
siure) die Siure unten im Turme sowohl deni -
triert, wie auf ca. 60° B (oder dariiber) kon -
zentriert an — letzteres teils durch direkte
Eindampfung im unteren, heiBeren Teile des Tur-
mes, teils durch Neubildung von Schwefelsidure.

Welche Rolle im einzelnen die Tempera-
turen fiir die bisher erérterten Vorginge spielen,
ist bisher nur sehr unvollkommen bekannt. So
viel ist aber ganz selbstverstindlich, daB, abge-
sehen von diesem Faktor, die im Gloverturme sich
abspielenden Vorgéinge notwendigerweise auch wei-
terhin eintreten miissen, wenn die Gase in
die Bleikammer hiniibergetretensind.
Die eben erklirten Prozesse sind unbedingt als fiir
das ganze System in betracht kommend anzu-
sehen, nur spielen sie sich im Gloverturm bei hoherer
Temperatur, bei stirkerer Konzentration der Gase
und bei geringeren Wassermengen, in den Kammern
aber zwischen weniger heiflen und konzentierten
Gasen und den Wasser- und Sdurenebeln ab, die
eine Losung der Nitrosylschwefelsdure resp. Sulfo-
nitronsiiure in Schwefelsiure reprisentieren. Fiir
den Gloverturm kommt noch der Umstand hinzu,
daf8 infolge der Fiillung mit den zur Mischung der
Gase und zur Verteilung der Fliissigkeiten ange-
brachten Einsiitzen eine innigere Beriihrung der
Gase mit den Saureteilchen und dadurch wesent-
lich stirkerer Umsatz erzielt wird. Diese Umsténde,
wonach durch die sauerstoffiibertragende Wirkung
der Nitrosylschwefelsiure eine starkc Umwandlung
von schwefliger Séure in Schwefelsiure unter beson-
ders giinstigen Bedingungen in Bzzug auf Tempe-
ratur, Konzentration und feine Verteilung erfolgt,
machen die Berechnungen Lunges (Handb.S.594)
erklirlich, wonach im Gloverturm ungefihr 200 mal
soviel Sdure produziert wird, als im gleichen Raume
der Kammer. In dem MaBe als die Sdure im Glo-
verturm herabsinkt, wird sie durch die kombinierte
Wirkung von SO,, HyO und hohere Temperaturen
denitriert (Reaktionen a, d, e) und gleichzeitig
konzentriert. Die eben gegebenz Formulierung
stimmt mit der Anschauung von Trautz (1 e
S. 606), daR die groBte Menge der Schwefelsiure
im Gloverturm auf einem anderen Wege als dem
der lokal getrennten Bildung und Hydrolyse allein
produziert werden mufl, und daB in der Tat die
Hauptproduktion auf dem Wege der gleichzeitigen
Bildung und Zersetzung der Nitrosylschwefelséure
am selben Ort vor sich geht.

In der Bleikammer selbst haben wir Riicksichtzu
nehmen auf die zum Ersatz der Stickstoffverluste
hinzugekommene Salpetersdure. Diese ver-
schwindet sofort und zwar jedenfalls, indem sie durch
80, in Nitrosylsehwefelsdure umgewandelt
wird : 80, +NO,.0H = SO;NH

Aufer dieser relativ geringen Menge von Nitrosyl-
schwefelsiure wird eine grofle Menge dersclben sich
fortwiahrend auf anderen Wegen neubilden miissen.
Hierzu konnen wir als allgemeine Darstellung des
Vorganges die von Lun ge in scinem Handbuche,
S. 671, gegebene Bildungsformel verwenden: 280,
+NO+NO; +0, + HyO=2SO;NH, Man hat dieser
Formel nicht ganz mit Unrecht vorgeworfen, daB
sie nur als Bruttogleichung auzusprechen sei, und
daB ein Vorgang, an dem gleichzeitig eine so groBe
Anzahl verschiedencr Molekiilgattungen teilnehmen,
nach der Anschauung von Van’t Ho {f, der Vor-
ginge mit geringen Molekiilzahlen als am wahr-
scheinlichsten eintretend ansieht, sich nicht voll-
ziehen diirfte. Der Weg, der zur Nitrosylschwefel-
siure fiihrt, kann wohl iiber die Sulfonitronsiure
gehen, nicht aber im Sinne Raschigs durch
die Nitrososulfonsiure, da sonst die im friiheren
angefithrte Bildung von Stickstoffverbindungen,
wie N»O, NH; und NH,OH unausbleiblich wire,
und da die hierdurch bedingt werdenden Stick-
stoffverluste nicht mit den Erfahrungen der Praxis
iibereinstimmen. Ferner muBte jede Formulierung
mit NyO3 oder dessen Hydrat NOOH auszu-
schlieBen sein, da diese, wie im Kapitel V des
niheren ausgefithrt wurde, unter Bleikammerbe-
dingungen nicht existenzfihig sind. Wir ersetzen
daher die Bruttoglcichung durch folgende Einzel-
gleichungen :

80, +NOp, +HyO = SO,NH, ....v.uo0L.. g)
(Sulfonitronsiure)
280,NH,+0 = HyO+2SO,NH .......... hy

(Nitrosylschwefelséi.ure)

Wir haben versucht, das unter g) angegebene
Reaktionsschema zu realisieren, um tatsichlich die

- Sulfonitronsiure aus den einfachen Spaltstiicken

aufzubauen. Zu diesem Zwecke wurde in einer mit
einem dreifach durchbohrten Korkstopfen verschlos-
senen Glasrohre, in die eine Kugel mit flussigem
Stickstoffperoxyd gegeben wurde, durch ecine auf
den Boden reichende Glasrgbre SO, eingeleitet und
das Gas in einer Kiltemischung bei —15° konden-
siert; vorher war eine geringe Menge Eis hinzu-
gefiigt worden. Das nicht kondensicrte Gas wurde:
durch ein Ableitungsrohr in einen Abzug geleitet.
Durch die dritte Bohrung war cin unten pistill-
artig verbreiterter Glasstab gefiihrt und durch
Senken dieses, als eine betrdchtliche Menge Schwe-
feldioxyd kondensiert und der ganze Gasraum
sicher mit SO, gefiillt war, die mit Peroxyd ge-
fiillte Kugel zerbrochen. Sofort wurde ein
weiBer Korper gebildet, der an einer Stelle violette
Teilchen enthielt, die jedenfalls als flissiges NyO,
anzusprechen sind. Gleichzeitig aber entwichen aus.
der Ableitungsrohre Stréme von braunem Dampf,
trotzdem der Inhalt des Glasrohres fast farblos
erschien. Nach dem Liiften des Stopfens wurde
auch das Gas im Rohre braun, also war es mit
Sichérheit als Stickoxyd erkannt und ebenso das
entweichende Gas, das sich an der Luft unter Bil-
dung von Stickstoffperoxyd oxydierte. Die weile
Substanz war inWasser l6slich, jedoch ebenfalls unter
Bildung brauner Dampfe. In konzentrierter Schwe-
felsiure gelost, entfarbte diese Lisung augenblicklich
Permanganat; es war demnach kein Zweifel, dal
hier Nitrosylschwefelsdure entstanden war. Die Er-
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klirung fiir den Prozefi war eine einfache. Tat-
sichlich muBte ein Teil des Stickstoffperoxyds im
Sinne der Reaktion g) unter Bildung von Sulfo-
nitronsidure reagiert haben und auf diese das hef-
tig wirkende Oxydationsmittel Stickstoffperoxyd
sofort unter Bildung von Nitrosylschwefelsiure
oxydierend gewirkt haben, und dies naturgemif
unter Bildung von-Stickoxyd gemifi der Formu-
lierung :

280,NH, +NO, = 2SO,NH +NO + H,0

Es ist demnach erwiesen, da 8§ die Sulfo-
nitronsiure nicht allein durch
Sauerstoff, sondern mnoch viel
schnellerdurch Stickstoffperoxyd
in Nitrosylschwefelsdure umge-
wandelt wird, und daB trotz der Erniedri-
gung der Temperatur auf —15° die Bildung so-
wohl der Sulfonitronsiure als ihre Oxydation
prakiisch m o m e ntan verliuft. Auch hier bildet
wieder Nitrosylschwefelsiure das Endprodukt einer
Reaktionsfolge, und es wire ungereeht, nach Er-
weis der bisher angefithrten Reaktionen an ihrer
eminenten Wichtigkeit fiir den KammerprozeB zu
zweifeln. Die Reaktion i) mufl notwendigerweise
auch in der Bleikammer iiberall da auftreten, wo
die nach Reaktion g) oder b) gebildete Sulfonitron-
siure mit NO, zusammentrifft.

Wir haben spiiter, als wir hieriiber nach Lite-
raturzitaten forschten, im Gmelin-Kraut,
6. Aufl,, II, 535, eine Notiz gefunden, wonach be-
reits vor langer Zeit ein dhnlicher Versuch durch-
gefilhrt wurde. Dieser wurde von Gauthier
de Claubry angestellt und zeigte, dafl tropf-
bares Schwefeldioxyd sich bei —20° mit N,O4
ohne weitere Wirkung mischen lifit. Ein Tropfen
Wasser erzeugt aber unter stiirmischer ,,Stickgas-
entwicklung®“ (es muf} jedenfalls NO gemcint sein,
das an der Luft sich weiter zu N,O, oxydiert) Bil-
dung von Kristallen, denen Salpetersiure anhéngt.
Des ferneren ist eine Verbindung als ,,Salpetrig-
Pyroschwefelsiureanhydrid®, Ny0O;.280;, beschrie-
ben (8. 537), dienachdelaPrevostayedurch
EinschlieBen von fliissiger SO, und Ny,O4 im Ein-
schmelzrohr entsteht. Es entstehe eine griindliche
Mischung, welche in 24 Stunden fast vollstindig
erstarre. Beim Offnen des Rohres erfolgt, falls
man nieht stark kiihlt, eine Explosion, wobei eine
auf den Kristallen stehende griinliche Flissigkeit
in roten Ddmpfen verfliichtigt wird. Beim Losen
der bei 217° schmelzenden weiflen Kristalle in kon-
zentrierter Schwefelsdure sollen sich aus dieser
Losung Kristalle von Nitrosylschwefelsiure aus-
scheiden.

Wir haben diese vor mehreren Generationen,
als die analytischen Methoden zur Untersuchung
solcher Korper noch gar nicht existierten,
durchgefilhrten Versuche noch nicht wiederholt,
da der unserige so eindeutig war, daB eine Er-
weiterung der diesbeziiglichen Experimente uns
derzeit nicht als unbedingt geboten erschien.
Ubrigens kommt auch der von Raschig (diese
Z. 18, 1303 [1905]) Dbeschriebene ,,Vorlesungs-
versuch®, bei dem durch Eintragen von Natrium-
nitrit und Natriumsulfit in konzentrierte Schwefel-
siure und Zugabe von etwas Wasser die blaue
Substanz gebildet wird (was in der Tat sehr leicht

von statten geht) ganz auf die Reaktion g) heraus,
da aus dem NaNQ, sofort braune Dimpfe ent-
atehen, die neben NO eben NO, enthalten.

Wir haben somit den Beweis erbracht oder
es doch sehr wahrscheinlich gemacht, daBSchwe-
feldioxyd mit Stickstoffperoxyd
und Wasser intermedidr Sulfoni-
tronsgure gibt, die sich sofort ent-
weder durch Sauerstoff oder durch
Stickstoffperoxyd in Nitrosyl-
schwefelsidure verwandelt. Nur an
jenen Stellen, wo diese beiden Oxydationsmittel
fehlen, oder in zu geringer Konzentration vor-
handen sind, oder an sehr heilen Stellen kann
ein Zerfall in der schon oben unter d) formu-
lierten Art: SO;NH, = H,804+NO (Nitrometer-
reaktion) erfolgen.

Das in den Reaktionen d) und e) gebildete
Stickoxyd kommt erst dann zur weiteren Reak-
tion, wenn es durch den Vorgang:

2NO+0, = NoOy  vvvvnnnnnnn, k)
in Peroxyd iibergegangen ist.
Die nach den Gleichungen c¢), f) und h)

entstandene Nitrosylschwefelsdure wird da, wo sie-
einen UberschuB an SO, antrifft, die Synthese von.
H,804 aus 8O, O und H,0 nach Gleichung b)
und ¢) katalytisch bewirken, dort aber, wo sie
Wasser, bzw. Nebel von verdiinnter Schwefelsiure
im Uberschusse trifft, sich gemiB Gleichung e) hy-
drolytisch spalten. Fiir den Gloverturm, wo direkt
eine Losung von Nitrosylschwefelsdure in 60gradiger
Schwefelsdure gleichzeitig mit Kammersiure ein-
tritt, sind die Gleichungen b), ¢), d) und e) als die
typischen anzasprechen. Den Reaktion d) und
i) ist der Umstand zuzuschreiben, daB in der
ersten Kammer ein UberschuB an Stickoxyd
iiber den Betrag des stochiometrischen Gasge-
menges NO +NO, hinaus zu erweisen ist (L un ge
und Naef, Chem. Industr. 1884 S, 5), da die
in der ersten Kammer vorhandene héhere Tempe-
ratur einen Reaktionsverlauf in diesem Sinne vor-
ziiglich zu begiinstigen scheint. In den néichsten
Kammern, wo infolge der niedigeren Temperatur
auch die Bildungsgeschwindigkeit des Stickstoffper-
oxyds kleiner wird, werden auch diese Reaktionen
etwas mehr in den Hintergrund treten; daher jetzt
das Auftreten des Gemisches von etwa gleichen Teilen
NO und NO,, das bei regulirem Betriebe auch
noch in der letzten Kammer vorwaltet, in der
immer noch ein wenig SO, bis zum Schlusse vor-
handen ist. Nur bei zu starker Beschickung mit
Salpeter wird das SO, so gut wie ganz weggenom-
men, und jetzt erst geht die Umwandlung des
iibrigen NO zu NO, obenfalls vor sich, wie die Ana-
lysen von Lunge und Naef zeigten.

Wir sehen demmach, dall die Nitrosyl-
schwefelsidure, die in Schwefelsaure als
,»Nitrose** gelost ist, der Angelpunkt des
ganzen Prozesses bleibt. Sie bildet
sich im Kammersystem notwendigerweise iber -
all unter bekannten Umstinden, und sie zer-
fallt daselbst durch ,,Denitrierung”, entweder
unter Mitwirkung von SO, und H,0, wie im Glo-
verturm oder durch Hydrolyse, in Schwefel-
siure und nitrose Gase, d. h. NO +NO,, wie in der
alten Kochtrommel und in den eigentlichen Kam-
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mern, in denen aber auch die anderen oben er-
klarten Reaktionen mitspielen. Thre Bildung er-
folgt direkt unter Zusammentreten von SO,, N,O4
und H,O zur Sulfonitronsdure, die unter Kammer-
bedingungen auflerordentlich rasch durch N0,
oder Sauerstoff in Nitrosylschwefelsiure umge-
wandelt wird. Von groBter Wichtigkeit aber ist
die durch diese unsere Arbeit zum ersten Male er-
wiesene Rolle der Nitrosylschwefel-
sdure als Sauerstoffiibertrdger. da
sie durch SO,, dabei diese zu Schwefelsiure oxy-
dierend, zu Sulfonitronsiure reduziert wird, und
diese Verbindung aus eben angefiihrten Griinden
sehr rasch wieder in Nitrosylschwefelsiure zuriick-
verwandelt wird, so daB die letztere scheinbar
unverindert aus dem Proze hervorgeht, also
als echter Katalysator anzusprechen ist.

Bei dieser Betrachtungsweise operieren wir
stets mit bekannten Substanzen und durch-
sichtigen Reaktionsglecichungen, die wir auch aufler-
halb der Kammer unter gleichen Bedingungen wie
in dieser hervorrufen kénnen. Auch sind alle diese
Vorginge von grofiter Einfachkeit in bezug auf die
Zahl der aufeinander reagierenden Molekiile, und
die Hereinziechunggarnichtdarstellbarer
Koérper ist vermieden. Wir brauchen weder
die hypothetische ,,Nitrososulfonsiure R a -
schigs, noch das bei 50° und dariiber nicht ein-
mal spurenweise existierende N,O3, und mufBiten
schon darum die auf der Wirkung dieser Korper
beruhenden Hypothesen iiber den Kammerprozel3
verwerfen.

Der Begriff der ,,Einfachheit” erstreckt sich
allerdings nicht auf die Zahl der im Systeme vor-
sich gehenden Reaktionen, die wahrscheinlich
noch grofler als die der oben aufgezéhlten ist,
ganz abgesehen von den unerwiinschten Nebenreak-
tionen, die zur Bildung von N,O usw. fithren. Es
ist eben gar nicht denkbar, dafl aus den vier in
Reaktion tretenden Korpern: SO,, 0,, H,O und NO,
nicht mehrere Xorper gebildet werden sollen,
die notwendigerweise wieder mit den obigen Stoffen
und untereinander in Reaktion treten, woraus
dann viele Reaktionen sich ergeben miissen. Diesc
Komplikation liegt unbedingt in der Natur des
Falles, und man kdnnte keinen groferen Fehler he-
gehen, als alles in das Prokrustesbett eines einzigen
Vorganges einzwiingen zu wollen.

Am Schlusse angelangt, stehen wir nicht an,
hier nochmals der wertvollen Anregungen, die die
Ausfithrungen von Trautz und Raschig uns
gelicfert haben, zu gedenken. Wir glauben mit
den in diesem letzten Abschnitte verdffentlichten,
teilweise neuen Anschauungen iiber den Kam-
merproze3 diese Anregungen mit den fritheren
Anschauungen des Einen von uns zu einem Gesamt-
bilde des Kammerprozesses verarbeitet zu haben,
das ohne die Einfilhrung von rein hypothetischen
Korpern oder Reaktionen unseren Kenntnissen
volle Rechnung trigt, und dem, wie wir zu hoffen
wagen, die Mehrzahl der Chemiker, und schlieB3lich
hoffentlich R aschig selbst, beitreten wird.

Auf die von Raschig aus seinen theore-
tischen Anschauungen heraus angestellten Betrach-
tungen iiber die Temperaturen im Kammerbetrieb,
die allerdings auf der irrigen (schon oben wider-
legten) Annahme fufien, daB die Kérper dort nur

in Gas- bzw. Dampfform aufeinander reagieren,
wollen wir ebenso wenig eingehen, wie auf seinen
Vorschlag, die Salpetersiurespeisung im Gay-
Lussacturme vorzunehmen, um unscren Aufsatz
nicht noch weiter auszudehnen. Der kundige
Leser wird dariiber seine eigencn Schliisse ziehen
kénnen,

Zusammenfassung.

1. Flissiges Stickstoffperoxyd, sowie auch das
bei dessen Vergasung auftretende Gemisch von NO,
und N,O,4, geben bei der Absorption durch kon-
zentrierte Schwefelsiure unter Anwendung eines
leistungsfdhigen Absorptionsapparates unter allen
Umstédnden, auch bei Anwesenheit grofler Mengen
von verdimnenden Gasen, wie Luft, reiner Sauer-
stoff oder reiner Stickstoff, richtige Analysenresul-
tate. Die dem entgegenstehenden Versuche von
Raschig miissen auf Irrtum beruhen.

Bei der Absorption dieses Kérpers in kon-
zentrierter Schwefelsdure tritt auch ganz das zu
erwartende Verhiltnis des Sauerstoffgehaltes zum
Stickstoffgehalte auf, wie cs durch die Spaltung
des Peroxyds in gleiche Teile einer Nitrosoverbin-
dung (SO;NH) und einer Nitroverbindung (HNO,)
sich ergeben mul.

2. Verdiinnte Natronlauge gibt fiir Stickstoff-
peroxyd, wenn es darin im fliissigen Zustande oder
als Gas, verdinnt durch ein inertes Gas (Stickstoff),
aufgelést wird, ebenfalls richtige Resultate, sowohl
in bezug auf die Gesamtabsorption als auch auf
das zu erwartende Verhiltnis zwischen Nitrit und
Nitrat.

Wenn dagegen das gasformige Stickstofiperoxyd
mit Sauerstoff, bzw. atmosphérischer Luft, gemengt
in verdiinnte Natronlauge eintritt, so erfolgt eine
teilweise Oxydation des Nitrits im Entstehungs-
zustande zu Nitrat, und das Verhiltnis zwischen
Nitrit und Nitrat wird daher zugunsten des letzteren
verschoben. Solche Gasgemenge diirfen also nicht
durch Einleiten in verdiinnte Natronlauge analysiert
werden, wie es Raschig fiir richtig hilt.
Diese rasche Einwirkung des freien Saucrstoifs
auf Natriumnitrit im Entstehungszu-
stande, im Gegensatz zu seiner dullerst lang-
samen Einwirkung auf fertiges Natriumnitrit,
ist bisher noch nicht beachtet worden und hat
vielleicht erhebliche Wichtigkeit fiir die Frage der
Umsetzung von nitrosen Gasen in Salpetersiure
oder Nitrate.

3. Gasgemische, welche neben Stickstoffper-
oxyd auch Stickoxyd enthalten, bis zu dem mole-
kularen Verhéltnisse NO+NOQ,, geben bei der Ab-
sorption in konz. Schwefelsiure ebenfalls quanti-
tativ richtige Resultate. Vermutlich erfolgt im
ersten Augenblick die Losung des Peroxyds zu
Nitrosylschwefelsiure und Salpetersiure; letztere
wird aber im Entstehungszustande momentan
durch das NO ebenfalls zu SO;NH reduziert, so
daBl kein Verlust an Stickstoffverbindungen ent-
stelit, und daher ein Gemenge gleicher Molekiile
von NO und NO, ebenso wirkt, wie wenn N,O,
vorhanden wire. Wenn mehr NO vorhanden ist,
als dem Verhiltnisse NO+NO, entspricht, so
wird dieser Uberschuff natiirlich unabsorbiert
entweichen.
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4. Gemenge der unter Nr. 3 erwihnten Art
diirfen nicht durch Absorption in verdiinnter Natron-
lauge analysiert werden, da hierbei ein Verlust in
der Gesamtabsorption entsteht, und auch das Ver-
hiltnis zwischen Nitrit und Nitrat zugunsten des
letzteren verschoben erscheint. Dieser Verlust
und diese Verschiebung kommen daher, dafi die
Natronlauge zuerst ebenso wie die Schwefelsiure
dasStickstoffperoxyd auflist, wobei Nitrat und Nitrit
entstehen, dafl aber die reduzierende Wirkung
des gleichzeitig vorhandenen NO auf das NaNO,
selbst im Entstehungszustande viel zu langsam vor
sich geht, um das NaNOj; irgend vollstindig zu
NaNOQ, zu reduzieren, so daf} also viel NO un-
absorbiert entweicht. In diesem (und sicher auch in
anderen Fillen) wirkt also ein Gemenge von gerade
gleichen Molekeln NO und NO, nich t wie NyOj,.

5, Die von Raschig behaupteten Verluste bei
der Absorption von Stickstoffperoxyd durch konz.
Schwefelsiure, die er einer Spaltung in Stick-
oxydul oder Stickstoff und Ozon und verhéltnis-
miBig geringer Lisungsgeschwindigkeit des Stick-
stoffperoxyds in der S&ure zuschreibt, treten bei
richtiger Manipulation gar nicht ein. Die Ab-
sorption geschieht vielmehr quantitativ, und der
bei uns (gegeniiber den von Raschig behaup-
teten 159,) beobachtete, bis auf 39, reduzierbare,
scheinbare Verlust war durch die Wasseranziehung
des sehr hygroskopischen fliissigen Peroxyds beim
Auswigen experimentell zu belegen.

Es hat sich ferner gezeigt, dafi die Absorptions-
geschwindigkeit des Stickstoffperoxyds, im Gegen-
satz zu Raschigs Behauptung, eine aufler-
ordentlich grofie ist, nicht nur in ganz konzen-
trierter, sondern auch in 809 iger Schwefelsdure.

Hierdurch werden natiirlich die aus diesen
irrigen Annahmen gefolgerten Spekulationen iiber
die technische Seite dieser Absorptionsvorginge
hinfallig.

6. Die Anwendung von Kautschuk zu Stopfen
oder Rohrverbindungen (ohne' besonderen Schutz
der letzteren) filthrt bei Berithrung mit nitrosen
Gasen zu ganz erheblichen Fehlern bei den Ana-
lysen, und es sind daher alle mit derartigen Ap-
paraten angestellten Versuche unzuverlissig. Auf
Stickoxyd hat dies, natiirlich nur wenn nicht Sauer-
stoff sich damit mischen kann, keine Anwendung.

7. Wenn man Stickoxyd mit {iberschiissiger
Luft und viel Wasser zusammenbringt, so tritt,
im Gegensatz zu der Behauptung von Raschig,
auch bei sofortigem Schiitteln eine Bildung
von Salpetersiure iiber den bei Losung von NO,
in Wasser entstehenden Betrag hinaus auf, vorziig-
lich infolge der Oxydation der wisserigen Losung
von salpetriger Siure durch Luftsauerstoff. Die
von Raschig angenommene, an sich hochst
unwahrscheinliche und von ihm selbst als ,,sehr
merkwiirdig® (8. 1295) bezeichnete Wirkung des
Wassers, das aus einem Gemenge von NO, und
NpO; (wenn dieses letztere iiberhaupt bestidnde)
nur das erstere herauslosen soll, existiert nicht.

8. Die Oxydation des Stickoxyds fiihrt direkt
zum Peroxyd, ohne {iber die Zwischenstufe des
N,O; (Stickstofftrioxyds) zu gehen. Der von
R aschigangenommene Knick in der Reaktions-
kurve an dem Punkte, wo nach ihm das NO

sehr schnell in N,0; {iibergegangen ist, das
dann viel langsamer weiter in N,O, iibergeht, ist
weder aus seinen eigenen Versuchen, noch aus den
unseren zu ersehen. Vielmehr zeigt sich in allen
Fillen, und zwar ganz ebenso bei Anwendung von
reinem Sauerstoff, wie bei der von atmosphirischer
Luft, eine stetige Kurve, ganz wie es die Reaktions-
kinetik bei einer einfachen Zeitreaktion : 2NO + O,
= N,0,4 erwarten lifit. Es hat sich unzweideutig
erwiesen, dafl dieser Vorgang kein momentan
verlaufender ist, sondern eine gewisse Zeit bean-
sprucht, bis zu deren Ablauf neben Molekiilen von
N;O04 (NO;) und iiberschiissigem Sauerstoff immer
noch NO vorhanden ist. Die Reaktion 2NO+ O,
=Ny04 (2NO,) verlduft als trimolekulare.

9. Durch die unter Nr. 8 erwihnte Beweisfiih-
rung ist der von R a s chig angetretene Beweis fiir
die anfingliche Bildung von N;O,; aus NO und Sauer-
stoff (gleichviel ob rein oder mit Stickstoff ver-
diinnt) als unbedingt hinfillig erwiesen worden.
Da, wie er selbst zugibt, ein sonstiger ,,chemischer*
Beweis fiir die Existenz von gasférmigem N,Og nicht
moglich ist, und da alle friiheren, auf physikalische
Beobachtungen gegriindeten Arbeiten die Annahme
der Existenz von N,O3; im gasférmigen Zustande
bei gewohnlichen Temperaturen nur bis zu einem
minimalen Betrage, bei 50° und dariiber aber {iber-
haupt gar nicht gestatten, so entfillt jede Berech-
tigung, gasformiges N,Oz in der Atmosphire der
Bleikammer anzunehmen, und Theorien iiber den

Kammerproze§ darauf zu basieren.

10. Durch den Beweis, da Raschigs Ar-
gumente fiir die Existenz erheblicher Mengen von
N,;O; im Gaszustande keinerlei Boden haben, ist
gleichzeitig sein Angriff auf das A voga drosche
Gesetz abgeschlagen.:

11. Raschigs Behauptung, daB man die
Kammerkristalle, SO;NH, als Nitrosulfonsiure,
nicht als Nitrosylschwefelsiure ansehen miisse, ist
fur die Kristalle selbst unbeweisbar; fiir deren Lo-
sung in Schwefelsdure aber ist jedenfalls die Nitro-
sylformel als die richtige anzusehen.

12. Die von Raschig in seinen Arbeiten
von 1888, 1904 und 1905 entwickelte Theorie des
Bleikammerprozesses ist nach wie vor unhaltbar,
da sie erstens die iiberall und notwendig erfolgende
Bildung der Nitrosylschwefelsidure vollkommen igno-
riert; da sie zweitens als wesentliches Zwischenglied
eine bisher noch nie auchnurspurenweise dargestellte
Verbindung, die Nitrososulfonséure, einfiihrt, durch
deren Annahme nicht die mindeste Vereinfachung
erfolgt; drittens, da aus dieser Theorie notwendiger-
weise die Entstehung erheblicher Mengen von Stick-
oxydul, Hydroxylamin und Ammoniak in den
Kammern folgen wiirde, die aber nicht eintritt;
viertens, da bei dieser Theorie eine fortwiihrende
Bildung und Wirkung der salpetrigen Siure verlangt
wird, die weder als solche, noch als Anhydrid in
der Kammeratmosphire anzunehmen ist.

Unter allen Umstiéinden ist die Annahme der
hypothetischen Nitrososulfonsdure vollig tber-
fliissig, da die Sulfonitronsiure (s. u. Nr. 14) direkt
aus 80, NO, und Hy0 entsteht.

13. Die Nitrosylschwefelsdure wirkt als Sauer-
stoffiibertriger, was sich am leichtesten im Nitro-
meter nachweisen laft, aber natiirlich auch auf
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andere Fille angewendet werden muB, und in
der unter Nr. 15 entwickelten Reihe von Reak-
tionen des Bleikammerprozesses zum Ausdrucke
kommt.

14. Die schon von Trautz herangezogene
blaue Verbindung SOz;NH,, die oben mit dem
Namen ,,Sulfonitronsiure'* bezeichnet ist, und die
auch von Raschig in seiner neuesten Arbeit
{unter dem Namen Nitrosisulfonsiure) als Zwischen-
glied zwischen seiner hypothetischen Nitrososulfon-
siiure und der Schwefelsiure verwendet wird, bildet
sich in der Tat, wenn auch nur voriibergehend,
bei der Einwirkung von Stickstoffperoxyd oder
von salpetriger Saure auf schweflige Sdure, ebenso
wie bei der Reduktion der Nitrosylschwefelsiure.
Sie geht &duflerst leicht in Nitrosylschwefelsiure
itber, sei es durch freien Sauerstoff oder durch
Oxydation mittels NO, unter Abspaltung von NO.
Die Nitrosylschwefelsiure ihrerseits geht dann ent-
weder durch Hydrolyse in Schwefelsiure und
salpetrige Saure {iber (die aber keinen Augenblick
in der Kammer bestehen kann, indem sie sich
sofort in HyO, NO und NO, spaltet), oder aber sie
reagiert, wie im Gloverturm, mit schwefliger Siure,
wobei Schwefelsiure und wiederum Sulfonitron-
siure entsteht, die wic oben ausgefiihrt der Oxyda-
tion durch freien Sauerstoff oder durch NO,
unterliegt. Das aus letzterem entstehende NO geht
natiirlich durch den Luftsauerstoff wieder in NO,
iber. Daneben kann auch die im Nitrometer
eintretende und in Raschig letztem Aufsatze
auch fir die Bleikammer angenommene Spal-
tung der Sulfonitronsiure in NO und H,S0, ein-
hergehen.

15. Aus obigem geht hervor, daf die von
Lunge 1885 aufgestelite Bleikammertheorie im
wesentlichen ihre Giiltigkeit behalt, dafl aber die
Bruttogleichung: 280, + NO + NO, + O, + H,0
= 280,NH, auf deren linker Seite zu viele Mole-
kiille als aufeinander reagierend angenommen
werden, durch die Einschiebung der nachge-
wiesenen Zwischenstufe der Sulfonitronsiure
in einfachere Gleichungen aufgelost werden mubB.
Diese modifizierte Theorie wird durch folgende
Reaktionsgleichungen dargestellt :

v _o—nOLL
1. SOz—{—l\Og—{—HgO——O-N\SOzOH

0N om =
2a) SOEOHJF;O B
o 80,0H T T
O N A ;
~ OH

2 OjN{E\?Oon Nitrosulfonsiiure

!
OH
ONO

b) 2805 NH, +NO, = 280, NH+NO +H,0

S02< Nitrosylschwefelsiure

3a) 2505 3 + HO

—=280,( 3 + NO + o,

b) 2S0;NH + 80, +2H,0 = H,S0, + 2S0,NH,,
¢) SONH, = NO+ H,S0,,
4. 2NO+0, = N,0,.

Die Reaktionen 1 und 2 (a und b) zeigen also
die Bildung, erst der Sulfonitronsiure und dann die
der Nitrosylschwefelsiure. Dic Reaktionen 2 a)
und 2 b) gehen parallel nebeneinander, je nachdem
freier Sauerstoff oder NO, in der Gasmischung an
einem bestimmten Orte vorwiegen. Ebenso gehen
3a) und 3 b) nebeneinander: 3 a) da, wo Wasser
vorwiegt, 3 b) da, wo weniger Wasser und mehr
SO, vorhanden sind. 3b) geht dann in 3 ¢)
iiber, soweit nicht die Reaktion im Sinne von 2 a)
und 2 b) eingetreten ist, welch letztere in der Kam-
mer als vorwiegend angeschen werden kann, da
eben O und NO, iiberall mit vorhanden sind. Alle
unter Nr. 3 zusammengefaiten Reaktionen sind
also solche, bei denen Schwefelsiiure entstcht.

Zur leichteren Ubersicht wollen wir diese Glei-
chungen nicht mit Strukturformeln, sondern mit
Bruttoformeln ausfiihren :

1. SO+ NO,+ H,0 = SO;NH,,

2. 280;NH, + 0 = H,0+280;NH,

3. a) 280,NH +H,0 = 2H,80, + NO + NO,,
b) 280;NH + 80, +2H,0 = H,80; + 2S0;NH,,

¢) SOgNH, = NO+ H,SOy,,

4. 2NO+0; = N,0,.

Ziurich, im Februar 1906.

V1. Internationaler KongreB fiir angewandte Chemie in Rom.

26. April bis 3. Mai 1906.

Allgemeiner Bericht.

Auf das Telegramm, welches die deutschen
und  deutsch - sterreichischen  Chemiker am
30. April an den italienischen Unterrichtsmi-
nister Bowselli gerichtet haben (vergl. diese
Zeitschrift 19, 835 [1906]) ist folgende Antwort
eingegangen :

{Sehlub.)

Rom, den 2. Mai 1906.

Herrn Dr. Gustav Keppeler,
Geschiftsfithrer des Vereins deutscher Chemiker.
Sehr geehrter Herr!
Ich bitte Sie, den deutschen Chemikern den
Ausdruck meines Dankes fiir Thre freundlichen
iriifle ibermitteln zu wollen. Diese Griile waren



