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kanile nicht, um an ihrer Miindung die Apparate
aufzustellen. Man sah Berthelot auf dem Pla-
teau von Avron, um das Feuer der Artillerie zu be-
obachten, auf den Tiirmen von Paris, um die helio-
graphischen Signale zu erspihen, in den Stein-
briichen von Clamart, um Minen zur Verteidigung
seiner Vaterstadt zu legen. Und wie im Kriege, so
war er auch im Frieden stets bereit, dem Vaterlande
seine Krifte zu widmen. Seit dem Jahre 1882 war
er ,,Sénateur inamovible®, seit 1876 Generalinspec-
teur des hoheren Unterrichtswesens, in den Jahren
1886—1887 Minister des o6ffentlichen Unterrichts,
1895—1896 Minister der auswirtigen Angelegen-
heiten.

Berthelots Leben besteht in einer fast
ununterbrochenen Reihe von Ehrungen, die man
wohlverdient seiner unermitidlichen Arbeit im
Dienste der Wissenschaft und des allgemeinen Woh-
les darbrachte. So wurde er 1869 zum Mitgliede
der bayerischen, 1899 zum Mitgliede der preu-
Bischen Akademie der Wissenschaften, 1894
zum  Ehrenmitgliede - der Deutschen chemi-
schen Gesellschaft ernannt. Die Royal Society
verlieh ihm die Da vy -Medaille. Nahezu bei-
spiellos ist die groBartige Huldigung, die ihm
die gesamte offizielle und gebildete Welt Frank-
reichs unter lebhafter Beteiligung des Auslandes
im Jahre 1901 zur Feier seiner fiinfzig-
jaghrigen wissenschaftlichen Lauf-
bahn im grolen Amphitheater der Sorbonne
darbot.  Fast sidmtliche gelehrten Akademien
und Korperschaften der Welt, die ihn mit Stolz
zu ihren Mitgliedern zdhlten, iiberbrachten dem
Jubilar ihre Gliickwiinsche. Zu seinen Ehren
hatten seine Bewunderer, Schiiler und Freunde
eine Plaquette (vgl. Bild) gestiftet, die, aus Chap-
lains Meisterhand hervorgegangen, ihm vom
Prisidenten der Republik iiberreicht wurde. Die
Inschrift auf der Riickseite, die die Synthese des
Acetylens darstellt, lautet :

»POUR LA PATRIE ET LA VERITE.*

Wer die ungeheure Summe von Arbeit und
Amtern betrachtete, denen Berth el ot gewach-
sen sein mulite, dem konnte es leicht begegnen, daB
er hinter jener Wolke von sozialem und wissen-
schaftlichem Ruhme den Menschen Berthe-
1ot nicht zu sehen wagte. Und doch wie deutlich
offenbart sich als sein innerstes Wesen ein einfacher,
herzensguter und seelenvoller Mensch, wenn man
nur die Augen richtig dafiir 6ffnet, sogar, wenn man
ihm nur, wie der Schreiber dieser Zeilen, als ein-
facher Anfinger und Gast seines Laboratoriums
gegeniibertrat, besonders aber, wenn man z. B.
einen Blick wirft in die Briefe, die er mit seinem
Jugendfreunde R e n a n gewechselt hat. Man muf3
dort die ernsten Klagen aus dunklen Tagen gelesen
haben oder die schelmischen Berichte tiber Re -
nans Bébé, wihrend die Eltern desselben in Syrien
weilten, um zu erkennen, daf auch in seiner Brust
ein warmes Menschenherz pulsierte mit all seiner
Fahigkeit zu Leid und Freud, das, unbezwungen
durch sechzigjihrige treue Arbeit im Dienste der
Menschheit, erst dann zu schlagen aufhorte, als die

edle Gefihrtin seines Lebens, die Mutter seiner
Kinder, in die Ewigkeit einging.

Im Pantheon zu Paris wurde er neben Vic-
tor Hugo und Sadi Carnot von seinem
dankbaren Vaterlande begraben.

Heidelberg 24./3. 1907.

Der BleikammerprozeB und die Oxyde
des Stickstoffs.

Von Dr. F. Rascmig, Ludwigshafen a. Rh.!)
(Eingeg. d. 30./1. 1907.)

Meine letzte Mitteilung?2) tber die chemi-
sche Reaktion in der Bleikammer hat Lunge
und Berl AnlaB zu einer ausfithrlichen Gegen-
arbeit?) gegeben, nach welcher von dem, was ich
gefunden habe, eigentlich gar nichts fibrig bleibt
— mit Ausnahme der Hauptsache allerdings: die
Nitrosisulfosiure oder, wie Lunge und Berl sie
nennen, die Sulfonitronsiure erkennen sie mit mir
als Zwischenprodukt des Bleikammerprozesses an.
Damit geben sie zu, was von Lunge so lange
hartnickig abgelehnt wurde, daf3 Sduren aus der
Gruppe der Schwefelstickstoffsduren im Kammer-
prozeB die Hauptrolle spielen; und wenn sie auch
heute noch daran festhalten, daB die Nitrosulfo-
siure, ithrer Ansicht nach ,,der Angelpunkt des ganzen
Prozesses*, als Nitrosylschwefelsiure, ONOSO;H,
aufzufassen ist, also Schwefel nicht an Stickstoff
gebunden enthilt und demnach keine Schwefel-
stickstoffsdure ist, so werden sie es auf die Dauer
doch nicht kénnen. Denn es ist entschieden ge -
sucht, wie sie es tun, anzunehmen, daB allemal,
wenn Nitrosisulfosiure zur Nitrosulfosiure oxy -
diert wird, eine Atomverschiebung (S. 887) ein-
tritt, und der Stickstoff vom Schwefel fort an den
Sauerstoff wandert, um dann, wenn man die Nitro-
sulfoséure wieder durch Schiitteln mit Kupfer oder
Quecksilber zur Nitrosisiurereduziert, schleu-
nigst die Riickreise anzutreten. Es ist gewi} ein-
facher, zu glauben, daf der Stickstoff da bleibt,
woerist,nidmlicham Schwefel;und der Um-
stand, daf} die Nitrosulfosdure aus salpetriger Siure
und Schwefelgtiure herzustellen ist (S, 886),
steht dieser Auffassung gar nicht im Wege; denn
von der salpetrigen Saure steht fest, daB sie in zwei
tautomeren Formen, als HONO und als HNO, auf-
tritt und in dieser letzteren Form wahTre
Nitroverbindungen, so das Nitromethan, bildet.

Wenn also der Dichter immer Recht hitte :
»Halb zog sie ihn, halb sank er hin und ward nicht
mehr gesehen®, so konnte ich die Hiande in den
Schof legen und zusehen, bis meiner Auffassung des
Kammerprozesses, welche von der L un ge schen

1) Teilweise vorgetragen am 2, Marz 1407 zu
Heidelberg in der gemeinschaftlichen Sitzung des
Oberrheinischen Bezirksvereins deutscher Chemiker
und der Heidelberger Chemischen Gesellschaft.

2) Wo im folgenden nur Seitenzahlen angege-
ben sind, ist stets entweder meine letzte Arbeit,
diese Z. 18, 1281 (1905) oder die Abhandlung von
Lunge und Berl, diese Z. 19, 807 (1906) ge-
meint.
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jetzt wenigstens die Hilfte zu sich hiniibergezogen
hat, die andere Hilfte von selbst nachfallt. Nach-
dem Lunge schon die dritte chemische Theorie
dieses Vorganges aufgestellt hat, kann ihm ja der
Ubergang zu einer vierten nicht mehr allzu schwer
werden. Oder wenn ich gutmiitig genug wére, meine
wissenschaftliche Uberzeugung zum Opfer zu brin-
gen, so konnte ich in die Hand einschlagen, die
mir auf Seite 892 geboten wird, auf wesentliche
Teile meiner Theorie verzichten; wir wiirden ver-
eint den goldenen Mittelweg einschlagen, und alle
Zwietracht schiene aus der Bleikammer verbannt.
Aber leider treffen beide Voraussetzungen nicht zu;
und ich muB daher in Wahrung meines Standpunk-
tes die einzelnen Abschnitte der Abhandlung von
Lunge und Bler] kritisch beleuchten.

Abschnitt I der Arbeit von Lunge
und Berl

Uber den Abschnitt I (S. 809), der das Ver-
halten des Stickstoffdioxyds gegeniiber den Absorp-
tionsmitteln, konz. Schwefelsdure und verd. Natron-
lauge behandelt und geradezu alles bestreitet, was
ich iiber diesen Punkt gesagt habe, kann ich mich
sehr kurz fassen; denn die Versuche von Lunge
und Berl sind zugestandenermaflen samtlich
mit unreiner Substanz, nimlich einem
N,04, das zwischen 2,59 und 11,5% Wasser ent-
hielt, angestellt. Sie sind daher nicht geeignet, Re-
sultate aus der Welt zu schaffen, die ich mit einer
so gut wie 100%igen Substanz erhielt3). Dazu
kommt, dafl es vollstindig unerklirt bleibt, wie
Lungeund Berles fertig gebracht haben, derart
feuchtes Stickstofftetroxyd bei gewohnlicher Tem-
peratur in einem Sauerstoff- oder Stickstoffstrom
vollstindig zu verflichtigen. Wenn es mir
gelegentlich vorkam, dafl mein Stickstofftetroxyd
feucht war, so blieb nach dem Uberleiten des
Sauerstoffstromes stets, wie das auch natiirlich ist,
ein erheblicher Riickstand von Salpetersdure. Ich
halte daher a 11e s aufrecht, was ich iiber das Ver-
halten des NyO, gegen Absorptionsmittel gesagt
habe. Dabei mub ich aber ausdriicklich bemerken,
was Lun geund Berloffenbar tibersehen haben,
daB ich gar keine Versuche angestellt habe dartiber,
wie sich NyO, in konz. Schwefelsiure auflést. Ich
habe daher auch nicht behauptet, da8 sich dabei
Sauerstoff abspalte, und alles, was Lunge und
Berl gegen diese angebliche Behauptung sagen
(S. 819), ist also ein Schlag ins Wasser. Ich habe
ausschlicBlich N0y, im Gemisch mit viel
Sauerstoff oder Luft(S.1288) inSchwefel-
siiure gelost und gefunden, daB dabei nicht,
wie man erwarten sollte, ein Gemisch von 1 Mol
HNO; und 1 Mol. HNO, (in Gestalt von Nitrosulfo-
séiure) entsteht, sondern etwas mehr von letzterem,
Diese Behauptung bleibt bestehen; und wer sie
widerlegen will, der muBl sich schon die Arbeit
machen, reines N,O, herzustellen. Desgleichen

5 Lunge und Berl sind auch im Irrtum,
wenn sie (S. 810), ohne daB ich ihnen dazu AnlaB
gegeben hitte, erkliren, ich hitte nur einmal
Stickstofftetroxyd hergestellt und daraus meine
Schliisse gezogen. Es sind vielmehr fiinf oder sechs
Darstellungen erfolgt, die aber alle ein tadelloses
Produkt lieferten.

bleibe ich dabei, daB reines NyOg4, selbst durch
einen Sauerstoffstrom in verd. Natronlauge ge-
tragen, haarscharf ein Gemisch von 1 Mol. Nitrat
mit 1 Mol. Nitrit liefert (S. 1288) und nicht, wie
Lungeund Berl finden (S. 816), m e h r Nitrat
gibt. Die vermeintliche Oxydation des Nitrits im
Entstehungszustande durch Sauerstoff besteht also
nich t(S. 815); der Nachweis, daBentstehen -
des Nitrit sich anders verhilt, wie fertiges,
ist also nicht gefithrt. Damit fallt auch der
AnalogieschluB von Lunge und Berl (S. 859),
daBentstehendes Nitrat sich anders verhalte
als fertiges und durch Stickoxyd zu Nitrit re-
duziert werde. Die Tatsache, daB ein Gemisch von
NO und NO,, in Natronlauge geleitet, fast aus-
schlieBlich Nitrit liefert, bleibt also nach wie vor
unerklirt und kann nicht, wie Lunge und
Berl meinen, so gedeutet werden, dall sich aus
dem NO, ein molekulares Gemisch von NaNO,
und NaNO, bilde, wovon ersteres im Entste-
hungszustand durch NO zu NaNO, redu-
ziert werde. Sie findet eine Erklirung nur in
meiner Annahme, daf3 es ein Gemisch von NO mit
NO; gar nicht gibt, sondern daB die beiden sofort
zu N,03, dem Anhydrid der salpetrigen Séure, zu-
sammentreten.

Ubrigens habe ich die Vermutung, aus NO,
und Natronlauge entstehe primér ein Koérper mit
anderen FEigenschaften (Lunges und Berls
Nitrat im En tstehungszustande), der durch
Stickoxyd sich zum Nitrit reduzieren lasse, sel bs t
(S. 1297) aufgeworfen, aber auch sofort durch den
Versuch auf ihre Stichhaltigkeit geprift.
Ich habe nachgewiesent), dafl die Substanz, welche
beim Losen von N,O; in Natronlauge entsteht,
schon einen unmeBbar kleinen Augenblick nach
ihrer Bildung durch Stickoxyd nicht reduziert wird,
also dann wirklich ein Gemisch von Nitrat
und Nitrit ist. Soll sie also im Augenblick der
Bildung etwas anderes sein, was sich durch Stick-
oxyd zu Nitrit reduzieren lit, so mubl diese
Nitritbildung um so geringer werden, je mehr
ich durch Beimischung eines fremden, nicht reagie-
renden Gases die Zeit vergr 6 Bere, nach wel-
cher NO auf das primir aus NO, und Natronlauge
gebildete and er e zur Einwirkung kommt. Aber
der Versuch zeigte genau das Gegenteil; ein Gemisch
von 1 Vol. NO, 1 Vol NO, und 20 Vol. N lieferte
mehr Nitrit als obne Stickstoffbeimischung.
Diesen Versuch zitieren Lunge und Berl
nicht, und wiederholt scheinen sie ihn auch nicht
zu haben; er liegt ijhrer Auffassung; allerdings
sehr im Wege.

Abschnitt II der Arbeit von Lunge
und Berl

Aber sie iibergechen nicht nur alles von
meinen Versuchen, was nicht in ihr System
paBt, mit Stillschweigen, sondern sie bauen auch
im Abschnitt II auf jhre eigenen Versuche
Trugschliisse auf, wenn sich dadurch eine

4) Auch Luther (Z £ Elektrochem. 12, 544)
wird nach Einsicht dieser Versuche die Méglichkeit,
NO, bilde mit Alkali primir ein instabiles Hypo-
nitrat, das sich durch NO reduzieren lasse, nicht
mehr ins Auge fassen wollen.
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Moglichkeit bietet, wieder einmal etwas von meinen
Aufstellungen so recht ad absurdum zu fiihren.
Ich habe bei meinen Versuchen iiber die Oxyda-
tionsprodukte des Stickoxydes durch Sauerstoff und
durch Luft nicht nur gesucht, die Natur dieser
Produkte festzustellen, sondern auch die Leichtig-
keit oder, besser gesagt, die Geschwindigkeit, mit
der sie sich in einem Absorptionsmittel l6sen. Es
ist klar, daBl solche Versuche fiir die Praxis eine
gewisse Bedeutung haben; denn der Schwefelsture-
fabrikant wird immer gut tun, dafiir zu sorgen, da8
die nitrosen Kammergase am Ende der Kammer eine
solche Zusammensetzung haben, da8 sich moglichst
viel davon in einem moglichst kleinen Gay-Lussac-
turme in moglichst wenig Schwefelsdure aufl6st.
So rechnen zwar Professoren in der Regel nicht;
aber der Praktiker m u B s0 rechnen, sonst iiber-
holt ihn der Konkurrent, der es tut. Ich hatte
daher gemeint, da Lunge, der ja einige Zeit
in der Praxis war, Verstindnis fiir diese Frage hiitte
und einsehen wiirde, dal man solche Versuche mit
einer fiir die Technik vollstindig ausreichenden Ge-
nauigkeit derart anstellen kann, daf man durch
dieselbe Fliissigkeit mit derselben Schichthéhe
durch dasselbe Glasrohr mit derselben Geschwin-
digkeit verschiedene Gasstrome dieselbe Zeit treten
lit, Nur miissen die Verhdltnisse so
gewidhlt sein,daB ein Teilldes Gases
unabsorbiert entweicht; es wird sich
dann von dem leichter (oder schneller) loslichen
mehr in der Fliissigkeit finden, als von dem an-
deren. So wurden meine Versuche angestellt. Was
tun nun dem gegeniiber Lunge und Ber1? Ent-
weder sie schiitteln die aus einem zerbrochenen
Kiigelchen entweichenden NO,-Dimpfe mit Natron-
lauge oder mit Schwefelsiure bis zur Entfirbung,
oder sie leiten die NO,-Dampfe im Gemisch mit
Saunerstoff oder Stickstoff in einen Intensivabsorber,
den Hugershoffschen Glockenwischer, der
unter allen Umsténden so gut wie alles Gas auf-
nimmt, bekommen auch wirklich so gut wie alles
in Losung (genaues kénnen sie natiirlich nicht
sagen, da sie iiber den Feuchtigkeitsgehalt ihrer
Priparate im unklaren sind) und ziehen daraus
den SchluB : ,,Die Absorptionsgeschwindigkeit von
N0, in konz. Schwefelsdure ist, im Gegen-
satz zu der Behauptung Raschigs,
eine auflerordentlich groBe* (S. 819).

Vielleicht kénnen mir die Herren Lun g e und
Berl die Stelle angeben, wo ich gesagt haben soll,
die Absorptionsgeschwindigkeit sei auBerordentlich
klein. Ich kann sie nimlich nicht finden. Ich
habe stets nur N,0; und N,0, miteinander ver -
glichen und behauptet, ersteres 16se sich schneller
und vollstindiger in Schwefelsiure, letzteres aber
schneller und vollsténdiger in Natronlauge. Und an
dieser Behauptung halte ich fest; denn sie ist in keiner
Weise widerlegt, k a n n auch so, wie Lunge und
Berl ihre Versuche anstellen, gar nicht widerlegt
werden. Aber erst recht halte ich fest an dem
SchluBl, der sich daraus ergibt, daB nimlich der
Schwefelsdurefabrikant, der seinem Gay-Lussac
Gase zufithrt, die vorwiegend NO, enthalten, nam-
hafte Salpeterverluste erleidet. Denn die Fabriken
haben keine Absorber, die das Vielfache von dem
leisten konnen, was ihnen zugemutet wird, sondern
der Gay-Lussac wird in Riicksicht auf den Kosten-

punkt nur so groB gebaut, wie eben nétig, um das
nitrose Gas im norm alen Zustande, wo es —
das gibt ja auch Lunge zu — ungefahr der Zu-
sammensetzung N,Og entspricht, vollstindig auf-
zunehmen. Und ich behaupte und stiitze mich da
auf das Urteil von Fabrikanten, die thre Sache gut
verstehen?), daB er dieselbe Menge Nitrose
nicht mehr aufnimmt, wenn man dem
Gas, indem man das Kammerende tot liegen lieB,
Gelegenheit gab, sich zu N,O,4 zu oxydieren. Lunge
und B erl wollen das allerdings nicht wahr haben;
aber was kann das verschlagen, wenn man sieht,
dafl meine Behauptung die Praktiker fiir sich hat
und im Laboratorium als richtig bewiesen wurde,
wihrend L u n g e und B e r 1 den Praktikern wider-
sprechen und Laboratoriumsversuche, die wirk -
lich beweisend sind, unterlieBen.

Abschnitt IIl der Arbeit von Lun’ge
und Berl

Abschnitt IIT (S. 860) beginnt damit. dal
Lunge und Berl mir vorwerfen, ich hitte
friih er behauptet, Luft wirke auf Stickoxyd qua-
litativ anders als Sauerstoff, und kiimeerst jetz ¢
(8. 1293) mit der Angabe, diese Behauptung sei so
zu verstehen, daf Luft nur langsamer, aber quali-
tativ ebenso wie Sauerstoff wirke. Ich habe diesen
Vorwurf, den L un ge schon 6fters erhob, bereits
unter Angabe einer Literaturstelles) als Beweis
entkriftet, indes gebe ich gern zu, daB ich gar kein
Recht habe, zu verlangen, dafl meine Kritiker
gsich durch Einsehen dieser Stelle den Nachweis
ihres Unrechts holen. Fiir andere Leser meiner
Arbeiten fiige ich aber noch hinzu, da8 ich schon
im Jahre 18887) betont habe, daB die Oxydation
des Stickoxyds auch mit Sauerstoff durch die
Zwischenstufen salpetriger Sdure und Untersalpeter-
gdure hindurch zur Salpetersiure fortschreitet.

Jetzt wollen allerdings in bezug auf die Oxy-
dation des Stickoxyds durch Sauerstoff oder Luft
bei Gegenwart von Wasser die Herren
Lunge und Berl auf einmal mit mir einig sein :
»Wir haben niemals behauptet, daBl aus Stickoxyd
und Sauerstoff bei Gegenwart von Wasserdirekt

®) Z.B.: Liity (diese Z. 18, 1259 [1905]):
Man darf mit der Zugsperrung (im Bleikammer-
betricb) nur so weit gehen, daB doch immer der
Prozefl den ganzen Kammerraum besetzt, daB also
nicht der Gasrest aus demselben mit seinem
Gehalt an nitrosen Gasen ohne Beimengungen
von schwefliger Sture noch lingere Wege durch
den Kammerraum zuriickzulegen hat, da die Stick-
stoffsiuren sonst zu Untersalpetersiure umgewan-
delt zu werden scheinen, was daraus hervorgeht,
daB unter den geschilderten Ver-
héltnissen sofort schlechtes Funk-
tionieren der Gay-Lussac-Tiirme
eintritt. Ferner spricht Littmann (diese
Z. 19, 1184 [1906]) von den ,schlecht absorbier-
baren Stickoxyden, den ,,hochoxydierten* Gasen
des Praktikers, welche doch wohl als freies NO,
aufzufassen sind.“ Und weiter (S. 1186) von den
»hochoxydierten nitrosen Gasen, welche die Sal-
petergasaufhalter selbst bei geniigender Anzahl und
bei guter Konstruktion in ganz bedeutendem Mafe
unabsorbiert verlassen.‘

6} Diese Z. 17, 1783 (1904).

) Liebigs Ann. 248, 129,
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Salpetersiure entsteht (S. 860). Das ist richtig.
»Wir nicht. ,,Wir* waren immer ziemlich vor-
sichtig. Aber ,,Er® sagte) erst vor zwei Jahren,
als ich aufstellte, aus Stickoxyd, Wasser und Sauer-
stoff entstehe salpetrige Sdure: ,,Das involviert
einen schlimmen Irrtum. Wie allbekannt, geht NO
mit tiberschiissigem O und H,0O quantitativ in Sal-
petersiiure iiber, was absolut nicht in Raschigs
Theorie paBt“. TUnd heute sind ,,Wir* doch so
weit, endlich einmal Raschigs Versuch nach-
zumachen (8. 861), mit dem Ergebnis da, wo ich
509%HNO, und 509, HNOg gefunden, 469, HNO,
und 549 HNO; zu finden. Trotzdem nun die
von Lunge anfinglich aufgestellten 1009, Sal-
petersiure sich auf 549, ermiBigt haben, kénnen
sich Lunge und Berl doch nicht entschlieBen,
mir Recht zu geben, sondern betonen, 549/ sei
doch iiber die Versuchsfehler hinaus mehr als 509.
Ich muB auch hier widersprechen und aufstellen,
dafi, wenn Lunge und Berl den Versuch noch
einige Male wiederholen, sie dann keine 8—9 Sekunden
mehr dafiir gebrauchen werden, sondern nur 3--4;
denn mehr Zeit habe ich niemals nétig gehabt.
Und dann werden sie finden, daBl sie ganz ge -
nau auf 509, kommen. Nicht dariiber, aber auch
nicht darunter. Die ,,sehr merkwiirdige‘ Tatsache
ist nun einmal nicht aus der Welt zu schaffen, dab
Stickoxyd, mit einem UberschuB von Luft schnell
gemischt und sofort mit Wasser durchgeschiit-
telt, sich genau so 16st, als sei NO, entstanden,
néimlich zu HNO, und HNO; zu gleichen Mole-
kiilen. Daher bleibt es auch dabei, trotz Lunges
zweimaligem Versuch?), mich in ,krassen Wider-
spruch* mit der Praxis zu setzen, dal wasserbe-
schickte Rieseltiirme nicht entfernt den ganzen
hineingesandten Stickstoff in Form von Salpeter-
siure abliefern. Denn ein Rieselturm, wie ihn mir
Lunge und Berl entgegenhalten, aus dem man
die Salpetersiure 60—65%, stark ablaufen l4dBt,
kann nicht mehr gut wasserbeschickt genannt wer-
den; er wird, wenn man ihm auch reines Wasser
zutropfen laBt, auf den groBten Teil seiner Hohe
von der aus dem Wasser entstandenen Salpeter-
sdure berieselt, und hier tritt dann ein sekundirer
Vorgang ein: Die im Wasser geldste salpetrige
Sdure spaltet sich in Salpetersiure und Stickoxyd,
letzteres oxydiert sich wieder und l6st sich erneut
zu salpetriger Siure auf, die sich wieder spaltet
usw. Das Ende vom Liede ist allerdings, wie ich
schon einmal sagte, Salpetersiure. Diese Spaltung
der salpetrigen Sdure tritt aber erst ein, bei einer
gewissen Konzentration; berieselt man also mit
mehr Wasser und hilt dadurch die ablaufende
Séure schwicher, so bleibt salpetrige Sdure {ibrig,
und man bekommt keine Salpetersiureausbeuten,
die ,,der Theorie einigermafien nahe kommen‘.
Damit ist aber nicht gesagt, wie Lungeund Berl
mir unterlegen, daB gleich das Extrem erreicht
wird, und die ablaufende Sdure nur halb aus Sal-
petersdure und zur anderen Hilfte aus salpetriger
Séure bestehe; man wird vielmehr in der Regel mit
iehalten, die zwischen 509; und 1009, liegen, zu
rechnen haben.

8) Diese Z. 17, 1662 (1904).
9) Seite 861 Anmerkung; ferner diese Z. 18,
69 (1905).

Ch. 1907,

Die Erklirung, welche ich fiir die Entstehung
eines molekularen Gemisches von HNO, und HNO,
bei der gedachten Oxydation gab (S. 1295), daB
nimlich Wasser aus einem zuerst entstehenden Ge-
misch von NyO3 und N,O4 nur das letztere heraus-
absorbiere, gefllt L un g e und B e r 1 nicht (S. 861).
Mir auch nicht; aber es war die einzige Erklirung,
die ich damals fand. Was Lunge und Berl an
ihre Stelle setzen wollen, nimlich, daB es sich hier
nur darum handele, daf} eine priméir gebildete wiis-
serige Salpetrigsdureldsung sich nachtréiglich mehr
oder weniger durch den Luftsauerstoff oxydiere,
geht erst recht nicht an. Denn dann miite man
auch durch besonders schnelles Arbeiten
mit dem Salpetrigsiure-Gehalt i ber 509, des
gelosten Stickstoffs kommen kénnen. Diesen.
Schlufl hat auch Lun ge frither schon tatséichlich
gezogenl?); er konnte aber durch den Versuch nie
bestatigt werden. Die Erklarung, welche ich jetzt
auf Grund von neuem Versuchsmaterial fir diese
merkwiirdige Erscheinung habe, wird sich im nach-
folgenden finden; sie beruht darauf, dal der Korper,
welcher aus Stickoxyd mit Luftiiberschul zuerst
entsteht, der sich wie NyOz verhdlt und bei der
Analyse entsprechende Zahlen gibt,noch1Atom
Sauerstoffinloser Bindungenthilt und
sich in Wasser unter Umstdnden m i t diesem Sauer-
stoff, also als N,O,, 16st.

Abschnitt IV der Arbeit von Lunge
und Berl

In diesem Abschnitt (S. 861) kritisieren Lunge
und Berl meine Versuche zur Bestimmung der
Geschwindigkeit, mit welcher sich Stickoxyd durch
Sauerstoff oder durch Luft oxydiert. Nachdem sie
verschiedene andere Methoden, diese Geschwindig-
keit zu ermitteln, ohne Erfolg versucht haben, kom-
men sie schlieBlich doch auf das von mir ange-
wandte Verfahren zuriick. Es wire ihnen jedoch
offenbar schrecklich gewesen, wenn sie genau
meine Anordnung adoptiert hitten; sie machen ihr
daher den Vorwurf, daBl man sie in einem Thermo-
staten nicht unterbringen konne — wer die Abbil-
dungen der beiden Apparate auf Seite 1284 (1905)
und Seite 863 (1906) miteinander vergleicht, wird
sofort ein Urteil iiber die Grundlosigkeit dieser
Vorwiirfe haben — und wiahlen eine andere, die
leider zum Dichthalten einen Kautschukkitt be-
notigt, der schon bei 35--40° erweicht, so daB sie
trotz der Moglichkeit, den Apparat in einen Thermo-
staten zu stellen, auf Versuche bei htherer Tempe-
ratur verzichten. Dalfiir zeigt aber ihre Arbeits-
weise zwei sehr grofle Nachteile. Erstens einmal er-
laubt ihr Apparat nicht, zum Schlufl jeden Ver-
suches das ganze Rohrsystem mit Sauerstoff aus-
zu spiilen und so fiir den néichsten Versuch vor-
zubereiten. Zweitens erzeugen sie die verschiede-
nen Reaktionszeiten auf dem Wege, daB sie die
Komponenten verschieden schnell strémen
lassen. Sie erhalten daher auch an der Vereini-
gungsstelle verschiedene Geschwindigkeit, also auch
ungleich intensive Mischung, wihrend ich stets
Gasstrome von konstanter Geschwindigkeit
wihlte und verschiedene Reaktionszeiten durch

Aufenthalt des Produkts in verschieden

19) Diese Z. 18, 69 (1905).



698

Raschig: Der Bleikammerproze8 und die Oxyde des Stickstoffs.

Zeltschrift fir
angewandte Chemie.

groBen Roéhren erhielt. Trotzdem finden sie im
wesentlichen dasselbe wie ich; die Differenzen be-
tragen etwa 59, und was die Hauptsache ist, auch
Lunge und Berl miissen zugeben, daB Stick-
oxyd, mit dem mehrfachen Sauerstoffvolu-
men gemischt, schon nach einer Viertelsekunde so
weit oxydiert ist, als sei es ganz in N,O; oder
genau zur Hilfte in NO, {ibergegangen, wihrend
sie die vollstindige Oxydation zu NO, auch nach
14 Sekunden no ch nich t erreicht haben. Nach
meinen Versuchen sind ca. 25 Sekunden dafiir not-
wendig. Fir Gemische von Stickoxyd mit dem
fiinffachen L u f t volumen fand ich Ubergang des
NO in N,0; nach rund einer Sekunde und dessen
Umwandlung in NO, vollsténdig nach 100Sekunden.
Lunge und Berl, die mit ihrer Arbeitsweise so
groBe Intervalle nicht umschlieBen kénnen, finden
doch, daB nach 1,76 Sekunden die Reaktion schon
merklich iiber NyO; hinaus ist und nach 30 Se-
kunden NO, noch lange nicht erreicht hat. Also im
wesentlichen finden wir dasselbe; in der Interpreta-
tion allerdings gehen wir weit auseinander.
Lunge und Berl versuchen einmal eine

mathematischeBehandlung des Gegenstandes(S.865),
die ich nicht zu beurteilen vermag. Aber ich kann
mir nicht helfen; wenn ich in einer Zeitschrift, deren
Leserkreis zum weitaus groften Teil im praktischen
Leben steht und den Sinn fiir héhere Mathematik,
falls er ihn je besaB, lingst verloren hat, derart lang-
ausgesponnene mathematische Entwicklungen vor-
gesetzt bekomme, so fillt mir immer die Gréfin in
Lortzings Oper: ,,Der Wildschiitz* ein, die ihre
Dienerschaft damit zu unterhalten meint, dal} sie
ihr Sophokles Dramen vorliest. Die Diener-
schaft hélt denn auch mit ihrer Anerkennung nicht
zuriick :

,,Die Frau Grifin liest vortrefflich,

Unnachahmlich, wunderschon;

Tréinen konnte man vergieBen -—

Schade,daBwir’s nicht verstehn.*

Ich habe es auch nicht verstanden. Ich habe
nur sehen konnen, daBl Lunge und Berl ihre
mathematische Behandlung gar nicht anwenden auf
die Oxydation des Stickoxyds durch Sauerstoff,
weil die ,,durch die Reaktion erzeugte und nicht
rasch genug aus dem Apparat durch Ausstrahlung
abgeleitete Warme** die Rechnung stort. Aber es
hat sie doch niemand gehindert, durch Beimischung
von n o ¢ h mehr Sauerstoff die Erwdrmung herab-
zudriicken. Statt dessen unterwarfen sie der Be-
rechnung nur ihre zweite Versuchsreihe, wo Stick-
oxyd mit L u ft behandelt wurde, obwohl sie hier
nur sechs Versuche, welche ein Intervall von 52,499
bis 91,779, oxydierten Stickoxyds umschlieBen,
zur Verfiigung haben. Den letzten davon lassen sie
ferner noch — warum ist nicht ersichtlich — aus
der Berechnung fort, beschrinken sich also auf ein
Intervall von 52—859,, was nach meiner Aus-

N =
drucksweise, wo fiir N,O, o (ndmlich das Verhiilt-

nis -des Stickstoffs, den die Substanz enthilt, zum
Sauerstoff, der notig ist, um sie zu Salpetersiure

N
zu oxydieren) = 1 und fiir N,O, o= 2 ist, nur ein

Viertel der Oxydation bedeutet, nimlich von%

N
= 1,03 bis o= 1,54. Siemischen also 125 cem Stick-

oxyd mit 500 cem Luft (enthaltend 125 ccm Sauer-
stoff), nehmen also an, daB in ihrem Reaktions-
gemisch das Volumen des Stickoxyds dem des in
der Luft enthaltenen Sauerstoffs gleich war, und
integrieren auf Grund dieser Annahme
lustig darauf los.

Nun kann ich aber beim besten Willen nicht
glauben, daB die Luft in Ziirich m e h r Sauerstoff
enthilt, als anderswo, nimlich 259 statt rund 209,
Also wird hier wohl ein Fliichtigkeitsfehler vor-
liegen, mit dem aber die ganze Rechnung
ihre Grundlage verliert. Was ist also
schlieBlich das Ergebnis des ganzen Abschnittes IV?
DaBl Lunge und Berl vor lauter Mathematik
die einfache chemische Tatsache iibersehen haben,
dal Luft nur 209 Sauerstoff hat, und daB sie dem-
nach nicht 125 cem, sondern nur 100 ccm Sauerstoff
in Anwendung brachten. Unter solchen Umsténden
kann ich ihre ganze mathematische Behandlungs-
weise nur mit einem langen faltenreichen Mantel
vergleichen, bestimmt, die einfache Wahrheit, daf}
Stickoxyd mit Stauerstoffiiberschiissen gemischt,
sich sehr schnell so oxydiert, als sei N,O; ent-
standen, und dann 100 mal langsamer, als ginge
dieses N,0g in N,QO4 iiber, zu verschleiern oder gar
zu ersticken. Wenn d a s der Vorteil ist, den die
mathematische Behandlung chemischer Fragen mit
sich bringt, daB sie einfache Dinge so kompliziert
hinstellt, bis niemand sie mehr versteht, sogar der
Mathematiker selber nicht, so mochte man fast vor
dem Umsichgreifen dieser Richtung warnen. Ich
will aber nicht so weit |gehen, Wer das Instrument
wirklich beherrscht, der mag ruhig auf ihm
weiter spielen; er wird ihm gewill nur Tone ent-
locken, die dankbare Zuhérer finden, und wird auch
nie vergessen, dal die Grundlage aller Musik das
Einmaleins ist. Wem es aber so viel Schwierig-
keiten macht, daB er dabei iibersieht, da zweimal
zwei gleich vier ist, dem modchte man zurufen, wie
weiland jenem Schuster : Bleib bei deinem Leisten!

Was also Lunge und Ber!l aus ihrer Be-
rechnungsweise erschliefen wollen, kann ich nicht
ersehen, ist aber auch gleichgiiltig; denn die Rech-
nung ist falsch, da sie gleiche Volumina Stickoxyd
und Sauerstoff zugrunde legt. Sie behandeln aber
ferner ihre Versuchsergebnisse, genau wie ich es
auch getan habe, graphisch (S. 867) und kommen hier
ebenfalls zu dem SchluB, daB NO sich ohne
Zwischenkorper zu NO, oxydiere, daB die aufge-
tragene Kurve keinen Knick, wie ich ihn zu ver-
zeichnen hatte, erkennen lasse an der Stelle, wo die
N;0;-Bildung aufhért, und die von N,O, anfingt.
Auch meine Resultate, auf ihre Weise aufge-
tragen, lassen diesen Knick nicht mehr sehen, und
damit ist auch sogleich dargetan, worauf sein Ver-
schwinden beruht, nimlich auf einer absichtlich
verzerrten Auftragung dieser Kurve. Lun ge und
B e r1 haben einfach meine Kurve um das 21/,fache
verkiirzt, dafiir aber um das 21/,fache erhoht, d. h.
um das 61/,fache verzerrt. Sie haben dadurch den
wichtigen Punkt, wo nach meiner bisherigen Auf-
fassung die N,O,-Bildung vollendet ist, und die NO,-
Bildung beginnt, mit allen anderen Punkten in
seiner Néhe so zusammen und an die Ordinaten-



XX. Jahrgaug.
Heft 17. 26, April 1907.

] Raschig: Der BleikammerprozeB und die Oxyde des Stickstoffs.

699

achse gebracht, da8 allerdings ein Knick nicht mehr
zu erkennen ist. Sie haben mit anderen Worten
die Kurve so gezeichnet, daf dasjenige, was ich als
in ihr liegend nachgewiesen habe, nicht mehr zu
sehen ist, und behaupten dann jubelnd, es liege
nicht drin. Sie kommen mir vor, wie ein Zeichner,
dem man den Auftrag gibe, einen Kirchturm ab-
zubilden, und der zu dem Behufe in einen Luft-
ballon stiege, um ihn gerade von oben aufzunehmen.
Sicher wiirde er ein ganz naturgetreues Bild liefern,
aber kein Mensch wiirde den Kirchturm darin er-
kennen.

Es bleibt also dabei und ist durch Lunge
und Berl, soweit es ihr mangelhafter Apparat
zulief, nur bestitigt worden, daBl Stickoxyd durch
Sauerstoff- wie durch Luftiiberschiisse schon nach
1/, bzw. 1 Sekunde so weit oxydiert ist, als sei es,
aus der Analyse des in konz. Schwefelsdure aufge-
fangenen Oxydationsprodukts zu schlieflen, voll-
standig in N,O3 iibergegangen, und daf dann etwa
die 100fache Zeit nétig ist, um diese NyO3 zu NO,
zu oxydieren. Lun ge und B erl dagegen stellen
auf, es sei nach dem ersten Zeitabschnitt nur die
Hilfte des NO, aber zu NO,, oxydiert. Sie bleiben
dann aber die Erklarung dafiir, warum die zweite
Hilfte 100mal soviel Zeit gebraucht, als die erste,
schuldig,.

Neue Beweise fiilr meine Auffassung.

Ich habe aber doch geglaubt, fiir die Richtigkeit
meiner Auffagssung e rn e u t e s Beweismaterial bei-
bringen zu sollen, und habe daher nochmals die
Eigenschaften der Oxydationsprodukte des
Stickoxyds untersucht. Ich habe ja frither schon
aus meinen Zahlen den Schluf3 gezogen, dafl} sich
NyO3 leichter, d. h. bei einer gewissen Geschwin-
digkeit des Gasstromes vollstindiger in starker
Schwefelsdure 16st als NO,, daB also das Reak-
tionsprodukt aus 1 Vol. NO und 5 Vol. O, nach
1/, Sekunde, wo es N,Oj; ist, besser von Schwefel-
siure aufgenommen wird, als nach 25 Sekunden,
wo es NO, ist. Lunge und Berl bestreiten das,
und ein solches Ergebnis wiirde ja in der Tat sehr
in Widerspruch stehen mit ihrer Ansicht, da das
Reaktionsprodukt nach 1/, Sekunde ein Gemisch
von halb NO und halb NO, sei, und daB beim Auf-
Iosen dieses Gemisches aus dem NO, halb Nitro-
sulfosdure und halb Salpetersiure entstehe, welche
letztere dureh das vorhandene NO bei Gegen-
wart der starken Schwefelsdure ebenfalls zu
Nitrosulfosiure reduziert werde. Sie halten
demnach die Auflésung von NO + NO, in konz.
Schwefelsdure fir einen komplizierten
Losungsvorgang und die von NO, fiir einen
einfacheren; letzterer sollte sichalso schnel-
ler, leichter und vollstdndiger voll-
ziehen. Ich habe damals aber das Gegenteil ge-
funden und’jetzt die Versuche wiederholt. Der
Oxydationsapparat von Seite 1284 (1905) wurde
wieder aufgebaut, und diesmal stellte man nur die
Produkte nach 1/, Sekunde und nach 25 Sekunden
dar, um sie sodann durch genau das gleiche Glas-
rohr unter gleicher Tauchhéhe in gleich viel Schwe-
felsiure aufzufangen. Um aber die Verhiltnisse
noch moglichst zu meinen Ungunsten zu gestalten,
wurde diesmal die Geschwindigkeit der zulaufen-
den Schwefelsiure und damit die des Gasstromes
um das Sechsfache gegen frither verlangsamt, so daf

der Versuch jetzt rund 900 Sekunden gebrauchte.
Da zugleich das geforderte Gasquantum auf ziem-
lich 900 ccmn erhht wurde, so reichte ein Einlei-
tungsrohr von 1/4 ccem Inhalt gerade aus, um die
Reaktionszeit von 1/, Sekunde zu erzielen; und fiir
die vollstindige NO,-Bildung, welche 25 Sekunden
gebraucht, wurde ein Rohr von 25 ccm Inhalt zwi-
schen geschaltet. Das Einleitungsrohr war am
Ende so verengt, da3 der Gasstrom in einer Unzahl
sehr kleiner Blischen entwich, und auch in dieser
Hinsicht waren die Bedingungen so ungiinstig wie
moglich fiir mich und méglichst glinstig einer voll-
stindigen Absorption gestaltet. Um etwas grofere
Mengen an Oxydationsprodukt zu erhalten, wurde
ferner ein grioferes Stickoxydrohr als frither ge-
wihlt, von etwa 220 ccm Inhalt, und damit der
Sauerstoffinhalt des Apparates ein wenig verringert,
so daB jetzt stets ziemlich genau 1 Vol. NO mit
3 Vol. O, (statt frither 5 Vol.) zusammentrat. Das
ist immer noch sechsmal so viel Sauerstoff, als sich
fiir den Ubergang in NO, und zwolfmal so viel als
sich fiir NyO3 berechnet. In der Tat zeigten die
Versuche, daf auch unter diesen Mischungsverhilt-
nissen die frither beobachteten Erscheinungen in
genau gleicher Weise auftreten.

Es wurde weiter von der fritheren Gepflogen-
heit- abgewichen, die Stickoxydrthre mit einem
Stickoxyd gasome ter in Verbindung zu setzen,
weil sich herausstellte, daf3 ein solcher Gasometer
nicht von Anfang bis zu Ende ein Gas von kon-
stanter Qualitét liefert, sondern von stetig abneh-
mendem Stickoxydgehalt. Offenbar stoért der Luft-
gehalt des mit dem Gasverbrauch zunehmenden Ab-
sperrwassers. Daher wurde diesmal ein mit Kupfer
und Salpetersdure vom spez. Gew. 1,2 beschickter
Kippscher Apparat unter Zwischenschaltung
einer Waschflasche mit konz. Schwefelsdure direkt
an die Stickoxydseite des Oxydationsapparates
angeschlossen; fir die Sauerstoffseite wurde der
Gasometer beibehalten, weil es hier auf geringe
Schwankungen im Sauerstoffgehalt gar nicht. an-
kommt. Das aus Salpetersiure und Kupfer ent-
wickelte Stickoxydgas ist freilich nicht ganz rein,
aber bei derselben Entwicklerfiillung, die fiir alle
Versuche ausreichte, von ziemlich konstanter Zu-
sammensetzung. Um die Menge, welche jeweils
das Stickoxydrohr des Oxydationsapparates fiillte,
zu bestimmen, wurde verschiedene Male sein Inhalt
nach Art des Bunsenschen Chlorbestimmungs-
apparates in eine umgekehrte, mit Wasser gefiillte
Retorte geleitet, unter Zusatz spirlicher Mengen
von Sauerstoff, so dafl alles Stickoxyd in ein Ge-
misch von Salpetersiure und salpetriger S#ure
iiberging. Dessen Titration ergab, daB es zwischen
78 und 81 cem 1/;4-n. Natronlauge verbrauchte; es
wurde die 80 ccm 1/54-n. NaOH entsprechende
Menge Stickoxyd als Normalinhalt angenommen
und in den Berechnungen der Versuche mit 100 an-
gesetzt, so daB die in den verschiedenen Losungs-
mitteln gefundenen Mengen von salpetriger Siure
und Salpetersiure, ausgedriickt durch die Mengen
von 1/;5-n. Natronlauge, welche sie absittigen,
gleich in Prozenten angeben, wieviel der vorhan-
denen héheren Stickoxyde sich geldst hat.

Im folgenden ist, um einfache Bezeichnungen
fiir die Oxydationsprodukte zu finden, deren Natur
zwischen Lunge-Berl und mir strittig ist, das

85®
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Gemisch von 1 Vol. NO mit 3 Vol. Oy nach 1/, Se-
kunde Reaktionszeit Erstprodukt und das-
selbe Gemisch nach 25 Sekunden Reaktionszeit
Nachprodukt genannt; um die Streitfrage
noch einmal in wenigen Worten klarzustellen, wie-
derhole ich, dal ich annahm, das Erstprodukt
bestehe aus N,O; und iiberschiissigem Sauerstoff
und oxydiere sich in 25 Sekunden zum Nachprodukt,
in dem N,O, {(oder NO,) und Sauerstoff enthalten
sei; Lunge und Berl dagegen stellen auf, das
Erstprodukt sei mit dem Nachprodukt identisch,
nur sei die Hilfte des Stickoxyds vom Sauerstoff
noch nicht angegriffen, also als solches noch im
Gasgemisch enthalten. Sie miissen aus ihrer
Annahme den SchluB ziehen, dall vom Nachpro-
dukt in alle Losungsmittel (natiirlich sofern deren
Menge iiberhaupt zur vollstdndigen Losung aus-
reicht) mehr eingeht als vom Erstprodukt, zum
mindesten aber ebensoviel; meine Annahme da-
gegen lifit die Moglichkeit zu, dali vom Nachpro-
dukt sich weniger 16st, als vom Erstprodukt, da
dieses einen ganz anderen chemischen Korper dar-
stellt, der auch seine besonderen guten Ldsungs-
eigenschaften haben kanh.

Schon die ersten orientierenden Versuche, bei
denen, um alle Versuchsfehler nach Méglichkeit
auszuschlieBen, abwechselnd Erstprodukt und Nach-
produkt in 25 cem Schwefelsdure (mit 979, H,SO,)
aufgefangen wurden, lielen mit voller Deuthichkeit
erkennen, dafl stets vom Erstprodukt mehr ab-
sorbiert wird, als vom Nachprodukt; beim FErst-
produkt ging aller Stickstoff in Losung, bei dem
unter sonst genau gleichen Umsténden aufgefange-
nen Nachprodukt aber nur 909, Und es zeigte
sich wiederum. wie schon frither, daf} die Losung des
Erstprodukts, wenn man in einem Teil mittels
des Nitrometers den Stickstoffgehalt und in einem
anderen Teile die Oxydationsstufe durch Titration
mit Permanganat bestimmte, das Atomverhéltnis

0= 1, also genau die Gaszusammensetzung N,Oq

erkennen liel; die Losung des Nachproduktes da-
gegen zeigte, wie auch von mir schon frither beob-
achtet, von Lunge und Berl aber bestritten,

nicht -——= 2, sondern nur im Mittel 1,9, trotzdem

o)
zu gleicher Zeit angestellte Analysen desselben Nach-
produkts in 1/,¢-n. Natronlauge aufgefangen, genau

N
0= 2 und auch 1009, Stickstoffabsorption auf-

wiesen. Alles, was ich friher iiber diesen Punkt
gesagt habe, fand sich also bestdtigt: Unter den-
selben Umstdnden, wo sich das Erstprodukt voll-
stindig und mit der Zusammensetzung N,O; in
konz. Schwefelsiure 16st, entzieht sich, wenn man
dasselbe Gasgemisch 25 Sekunden sich selbst tiber-
lassen hat und dadurch zum Nachprodukt werden
lieB, ein Teil der Absorption, und der absorbierte
Teil  zeigt nicht vollstindig die Zusammenset-
zung NO,, sondern ers ch eint etwas sauerstoff-
armer. Dasselbe Nachprodukt 16st sich aber
vollstdindig in schwacher Natronlauge, und die Zu-
sammensetzung dieser Losung berechtigt zum
Schlusse, dall es doch NQ, ist. Es bleibt also,
trotz allen Widerspruchs von Lunge und Berl,
dabei, daB konz. Schwefelsiure das beste und rich-

tigste Losungsmittel fiir N,03;, und daf Natron-
lauge das beste und richtigste Losungsmittel fiir
NO, ist.

Noch viel stiarker tritt aber der Unterschied
zwischen Erstprodukt und Nachprodukt in Erschei-
nung, wenn man zu Schwefelsdure von 799, (60 °Bé.)
als Absorptionsmittel iibergeht. Wegen der hervor-
ragenden technischen Bedeutung des Ldsungsver-
mogens dieser Saure fir die roten Oxydations-
produkte des Stickoxyds, die ja im Gay-Lussacturm
die ausgedehnteste Anwendung findet, wurde dieser
Fall besonders eingehend und genau untersucht.
Es sind wohl 100 Versuche mit dieser Sdure ange-
stellt worden, simthich mit demselben Ergebnis;
und ich greife, da ich sie nicht alle hier anfithren
kann, als besonders lehrreich eine Serie von sechs
schnell nach einander angestellten Stickoxydoxyda-
tionen heraus, wo immer abwechselnd einmal Erst-
produkt und darauf das Nachprodukt zur Unter-
suchung kam. Besonders lehrreich sind diese Ver-
suche deswegen, weil sie zeigen, welchen Grad von
Ubereinstimmung man unter ihnen erzielen kann,
wenn man alle Bedingungen gleich hilt, gleich viel
derselben Schwefelsdure nimmt, dasselbe Glasrohr
gleich tief eintauchen la6t usw., und weil um so
deutlicher ausihnen hervorgeht, dal der grofle Unter-
schied der Resultate in den Versuchen 1, 3 und 5
von denen bei Versuch 2, 4 und 6 ausschliefilich der
einzigen Anderung zuzuschreiben ist, die vorgenom-
men wurde, der Ein- und Ausschaltung eines
25 cem fassenden Glasrohres zur Erzielung kurzer
(1/4 Sekunde) und langer (25 Sekunden) Reaktions-
zeiten, also zur Bildung von Erstprodukt und Nach-

produkt. Zur Absorption dienten jeweils 25 ccm
Schwefelsiure von 799, (60° Bé.).

1 2 3 4 5

Erstprodukt Nachprodukt
Versuch Reaktionszeit ¥, Sek. Reaktionszeit 23 Sek.
N/O Ausbeute N0 Ausbeute

1 1,01 100

2 1,87 81,14

3 1,01 100

4 187 81,14

5 1,01 100

[§ 1,88 81,59

Man sieht hier ganz deutlich aus den mitein-
ander genau iibereinstimmenden Versuchen 1, 3
und 5, daB} die roten Gase, welche nach 1/, Sekunde
aus Stickoxyd und Sauerstoff entstanden sind, sich
in der 60gradigen Schwefelsiure zu 1009, losen
(Spalte 3) und genau mit der Zusammensetzung NoO;
(Spalte2), und aus den Versuchen2, 4 und 6, dal die -
selbe Menge derselben roten Gase, wenn man
sie 25 Sekunden hat aufeinander einwirken lassen,
sich nur noch zu 819, in derselben Menge der gleichen
60gridigen Schwefelsiure 16st (Spalte 5) und nicht
die erwartete Zusammensetzung NO, (Spalte 4)
aufweist, welche ”l(\i
dem zeigt die Kontrollbestimmung durch Lésen in
Natronlauge, worin 1009, Losung erreicht und der
Faktor 0
Menge als NO, vorhanden ist, die Oxydation des
Stickoxyds also tatsichlich ihr Ende erreicht hat.

Diese Beobachtungen stehen 'in voller Uber-

= 2 verlangen wiirde. Trotz-

= 2 erzielt wird, daf die ganze berechnete
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einstimmung mit den schon zitierten Angaben her-
vorragender Schwefelsduretechniker, da es hoch
oxydierte rote Gase gibt, die sich im Gay-Lussac
schlecht auffangen lassen. Sie sind aber auf
keine Weise zu vereinigen mit der Annahme von
Lunge und Berl, das Erstprodukt sei nichts,
als die halbe Menge des Nachprodukts mit noch
unangegriffenem Stickoxyd gemischt, eine An-
nahme, die mit sich bringt, daB Lunge und
Berl auch jenen Technikern widersprechen miissen.
Man sieht vielmehr ganz klar, dafi Erstprodukt und
Nachprodukt zwei voneinander ganz verschiedene
Dinge sind, von denen das erste sich sehr leicht
und mit seiner richtigen Zusammensetzung N,Oj,
das zweite aber schwerer, unvollkommener und
nich t mit seiner richtigen Zusammensetzung NO,
in Schwefelsiure auflost. Der Satz von dem ,,Schwe-
felsdurefabrikanten, der namhafte Salpeterverluste
erleidet, wenn er seinem Gay-Lussac Gase zufiihrt,
die vorwiegend NO, enthalten® (S. 1284), ist also
erneut bewiesen.

Es gibt noch andere Reaktionen, welche nach-
weisen, dall Erstprodukt und Nachprodukt ver-
schiedene Dinge sind. Eine davon habe ich frither
schon beschrieben (S. 1301), oime dafl Lunge
und Berl den Versuch wiederholt hitten : wenn
man die roten Gase in wisserige schwefelige Saure
leitet, so bekommt man weitaus mehr Schwefel-
sdure mit Hilfe des Erstprodukts als des Nach-
produkts. Ich habe diesen Versuch, um ihn ganz
sicherzustellen, wiederholt. Das Erstprodukt, also
das rote Gas mit !/, Sekunde Reaktionszeit, wurde
in 50 cem gesittigter wisseriger Losung von Schwe-
feldioxyd geleitet. Die Fliissigkeit wurde dann sofort
zur Vertreibung der schwefligen Sdure bis zur Ge-
ruchlosigkeit kraftig gekocht, darauf mit Natron-
lauge titriert, und schliefllich bestimmte man in
ihr mittels Benzidin die Schwefelsiiure. Das Ergeb-
nis war 200 ccm 1/;4-n. Natronlauge, und 989, der
vorhandenen Sdure erwiesen sich als Schwefelsdure.
Eine Wiederholung des Versuches mit dem Nach-
produkt gab nur 176 ccm 1/,,-n. Natronlauge, und
nur 809, der Siure war Schwefelsiure. Der Rest
der Saure war Salpetersdure; denn eine Féllung
mit Nitronlosung lieferte einen dicken Niederschlag,
wihrend in der Reaktionslosung des Erstpro -
dukts mit schwefliger Siure Nitronlosung nur
eine geringfiigige Triibung hervorrief. Wire, wie
Lunge und Berl meinen, das Erstprodukt nur
die Hilfte des Nachprodukts, mit Stickoxyd ge-
mischt, so hitte man im ersteren Falle auch nur
halb soviel Schwefelsdure, als im zweiten erhalten
diirfen. Da das Ergebnis aber gerade das umge-
kehrte war, so ist wiederum bestiitigt, was ich schon
frither betonte, daB das Erstprodukt glatt mit
Wasser in salpetrige Saure iibergeht, die dann mit
der schwefligen Sdure zu Nitrosulfosiure zu-
sammentritt.

HONO + 80, = NOSO, . OH,
welche darauf schnell mit Wasser wieder in Stick-
oxydul und Schwefelsiure zerfillt. Das Nachpro-
dukt dagegen bildet im Wasser halb Salpetersidure
und halb salpetrige Séure; nur die letztere Ha 1ft e
wirkt auf die schweflige Siure ein, wihrend die
Salpetersiure unangegriffen in der Flissigkeit
bleibt und mit Nitronlgsung nachgewiesen werden

kann. Eine Einwirkung von SO, auf NO, bei Ge-
genwart von Wasser, wie sie Lunge und Berl
neuerdings wieder annehmen, besteht also nicht,
und ihre Gleichung (S. 890)

S0, + NO, + Hy0 = SOgNH,11) (2)

{Sulfonitronsiure)

driickt einen Vorgang aus, der wie dieser Versuch
mit dem Nachprodukt zeigt, nich t eintritt. NO,
wirkt vielmehr auf SO, bei Gegenwart von Wasser
nur in der Weise, daB es sich zuerst zu einem
molekularen Gemisch von Salpetersiure und sal-
petriger Siure lost, von denen dann n u r die letztere
mit der schwefligen Sidure zusammentritt.

Auf andere tiefgreifende Unterschiede zwischen
Erstprodukt und Nachprodukt komme ich noch
zuriick; aber auch die genannten beweisen klar,
daB hier zwei chemisch voneinander verschiedene
Substanzen vorliegen, daf3 also, solange wir darin einig
gind, daB nach 25 Sekunden Reaktionszeit aus NO
mit Sauerstoffiiberschiissen NO, entstanden ist,
nach kurzer, etwa 1/4 Sekunde dauernder Reaktions-
zeit a 1le s Stickoxyd in einen Korper iibergefiihrt
ist, der kein NO, sein kann, sondern nach
allem, was wir bis jetzt davon wissen, NyOy
sein mu B.

Wahre Zusammensetzung der hohe-
ren Stickstoffoxyde.

Von dem ganzen Versuchs- und Rechnungs-
material, das uns Lun g e und B e r 1 im Abschnitt
IV vorfithren, von der graphischen Darstellung und
den Schliissen daraus, bleibt also nichts tibrig; und
nur wenige Sitze, die auf Analogieschliissen be-
ruben (S. 869), kann ich unterschreiben. Sie lauten :
»Aber auch bei Beriicksichtigung aller Erfahrungen
bei Autoxydationserscheinungen ist Raschigs
Annahme (nimlich, daB aus NO zuerst N,O3 ent-
stehen soll) nicht statthaft. Fine Fiille von Beob-
achtungen hat ausnahmslos ergeben, dafl bei Ver-
brennungsvorgingen immer Sauerstoff molekular
als O, angelagert wird. Nun ist eine Formulierung
nach 2NO + O, = N,0, jedenfalls einfacher, als
eine Formulierung nach 4NO + Oy = 2N,0,, da
im ersten Falle nur 3, im zweiten aber 5 Mol. mitein-
ander reagieren, und wir nach Anschauung van’t
Hoffs jedenfalls die Reaktionen, bei denen eine
kleinere Molekiilzahl beteiligt ist, als die wahrschein-
lichen gelten lassen miissen.‘

Es ist nicht zu leugnen, dafl in diesen Sitzen
etwas Wahres liegt; und wenn man ihnen auch
nicht entfernt die Beweiskraft einrdiumen kann,
wie einer ganzen Fille gelungener und miteinander

iibereinstimmender Versuche, so mufBte ich mir doch

1) Auf der intermedidren Bildung der blauen
Nitrosigulfosiure (Sulfonitronsdure von L. und B.)
nach obiger Gleichung beruht Lunges neueste,
dritte Theorie des Bleikammerprozesses. Da nun
Lunge in einer neueren Diskussion mit M. Newu -
mann (diese Z. 20, 267 [1907]) wieder emphatisch
behauptet, diesen Vorgang mit Berl durch direkte
Versuche nachgewiesen zu haben, so muB ich dem
nachdriicklich entgegen treten. Was L. und B.
(diese Z. 19, 890 [1906]) zur Begrindung dieser
Gleichung anfithren, entbehrt aller Merkmale
eines Beweises und reicht nicht einmal aus, um
genannte Reaktion als' moglich, geschweige denn
als wahrscheinlich hinzustellen.



702

Zeltschrift fdr

Raschig: Der Bleikammerproze und die Oxyde des Stickstoffs. l_ angewandte Chemle.

sagen, daBeineFormulierung derStickoxydoxydation,
welche sowohl dem vorhandenen Versuchsmaterial
gehorcht, als auch im Sinne der gedachten An-
schauungen van’t Hoffs den Charakter einer
einfaclen Reaktion zeigt, die aller groBte
Gewihr firr ihre Richtigkeit geben wiirde. Ein -
fach ist aber, wie auch Lunge und Berl her-
vorheben, eine Oxydation von NO zu N,O,, welche
der Gleichung:
4NO + 02 = 2N203

folgen miiBte, nich t. Ich sah mich also wiederum
vor die Frage gestellt: Enthélt das Erstprodukt,
obwohl es sich — das diirfte ja jetzt iiber allen
Zweifel erhaben sein — stets wie N,O5 verhilt,
wirklich N,03? Schon einmal hatte ich da-
durch, daB ich mit seiner Hilfe Zinnchloriir oxy-
dierte (S. 1299), deutliche Anzeichen dafiir bekom-
men, daB der Kérper in Wirklichkeit sauerstoff-
r:e icher ist; und ich glaubte damals, aus meinen
Versuchen schliefien zu sollen, dafl in ihm noch ein
Molekiil Sauerstoff in loser Bindung vorhanden ist,
also in Wirklichkeit eine Substanz N,03 + O, vor
liegt! Und dal im Nachprodukt dementsprechend
ein Korper N,Oy + O, anzunehmen wire!

Ich bin jetzt genauer auf die Einwirkung des
Zinnchloriirs auf Erstprodukt und Nachprodukt
eingegangen und habe festgestellt, daB meine da-
maligen Beobachtungen qualitativ und quantitativ
vollkommen richtig waren. Nur wurden vorhan-
dene Absorptionsverluste nicht richtig eingeschétzt,
und vor allem war nicht geniigend Riicksicht auf
die erst jetzt erkannte Tatsache genommen worden,
daB man verschiedene héhere Oxydations-
stufen des Stickstoffs erhdlt, je nachdem ver-
schieden groBe Uberschiisse von Sauerstoff, und
je nachdem man ihn verdiinnt (als Luft) oder rein
anwendet.

In Wirklichkeit enth#lt das Erstprodukt bei
Anwendung von Luft nicht NyO; + O,, sondern
NpOg + O, also eine Substanz, welche die Zusam-
mensetzung N,O4 hat, aber nich t identisch ist
mit dem gewShnlichen Stickstofftetroxyd N,0,. Ich
will sie daher Isostickstofftetroxyd
nennen. Man konnte sie auch ON,O; schreiben
und Oxystickstofftrioxyd nennen; denn
sie enthilt ein Atom Sauerstoff in so lockerer Bin-
dung, daB es sich sehr leicht abspaltet, ohne irgend
oxydierende Einfliisse auszuiiben, auBler auf sehr
starke Reduktionsmittel, wie Zinnchloriir. Sal-
petrige Sdure wird durch dieses sehr leicht abspalt-
bare Sauerstoffatom nicht (oder wenigstens ge-
wohnlich nicht) oxydiert; daher 16st sich das Erst-

produkt, dieses Isostickstofftetroxyd, in Alkalien |

und Sduren zu Nitrit bzw. salpetriger Siure und
zu Sauerstoff auf. Und das Nachprodukt istnicht,
wie man bisher geglaubt hat, NO, oder N,0,, auch
nicht, wie ich annahm, N,0, + O,, sondern es ist
N;0;, nicht identisch mit dem Salpetersiureanhy-
drid, also ein Isostickstoffpentoxyd.
Auch dieses spaltet leicht ein Atom O in ganz in-
differenter Form ab, so daB3 man zu seinem Nach-
weis sogar einer gewissen Konzentration der Zinn-
chloriirlésung bedarf und es mittels verd. Losungen
gar nicht findet.

Diese Verbindungen treten auf, wenn man
Erstprodukt und Nachprodukt aus Stickoxyd und
Luftiiberschiissen herstellt. Sie liegen also vor

in allen technischen Fillen, in jeder Bleikammer,
bei jeder Salpetersiureregeneration, bei der Herstel-
lung von Salpetersiure aus Luft. Die roten Dimpfe,
welche man beobachtet, wenn Stickoxydgas in Luft
strémt, sind also zu Anfang und nach Zeit von
einer Sekunde ziemlich quantitativ Isostickstoff-
tetroxyd, N0y, und gehen allmihlich in Isostick-
stoffpentoxyd, N;O;, iiber. Dieser Ubergang ist in
etwa 100—200 Sekunden vollstiindig geworden.
Arbeitet man aber mit groBen Uberschiissen
von reinem Sauerstoff, so findet man Erst-
produkt und Nachprodukt noch weits auer-
stoffreicher. Das Erstprodukt hat dann die
Zusammensetzung NO, oder NyOg; es ist also ein
Stickstoffhexoxyd, lost sich aber dessen un-
geachtet in Schwefelsiure glatt und in Natron-
lauge fast glatt zu salpetriger Sdure
auf. Und das Nachprodukt, welches sich auch hier
in Natronlauge gen a u, in Schwefelsdure nicht
ganz vollstindig hilftig zu Salpetersiiure,
hilftig zu salpetriger Sdure 16st, hat die Zusammen-
setzung N,O,, istalsoStickstoffheptoxyd,
Nachgewiesen wurden diese Verbindungen, in-
dem man feststellte, wieviel Sauerstoff die roten
Dimpfe an kalte, salzsaure, moglichst konz. Zinn-
chloriirldsung abgeben, indem man diese Losung
vor und nach dem Durchleiten der Stickstoffoxyde
mit 1/y4-n. Jodlosung titrierte. Angewandt wurde
eine Losung von 500 g kiuflichem krystallisierten
Zinnchloriir in 500 g konz. Salzsdure. 1 cem dieser
Losung verbrauchte 68,5 com 1/,4-n. J. Zunichst
wurde mehrfach der Inhalt des Oxydationsappa-
rates an Sauerstoff, also ohne Stickoxydbei-
mischung, durch 10 oder 20 cem dieser Zinnchloriir-
losung geleitet, um festzustellen, wieviel davon
schon unter diesen Umstdnden angegriffen wird.
Es ergab sich eine Verminderung des Titers von
68,5 auf 68,2, also nur ein unbedeutender Angriff,
der jedoch bei den nachfolgenden Versuchen in
Riicksicht gezogen wurde. Alsdann wurde festge-
stellt, daB Stickoxyd durch Zinnchloriirlsung
nicht im geringsten reduziert wird.
Die entgegenstehenden Angaben in der Literatur
sind demnach zu berichtigen; sie beziehen sich
offenbar auf warme Zinnchloriirlésungen, von
denen man ja weill, daB sie Stickoxyd und auch
seine Oxydationsprodukte zu Hydroxylamin redu-
zieren. Und schlieflich wurde nochmals mit aller
Schirfe bewiesen, daB die rotgefirbten hoheren
Oxydationsprodukte des Stickstoffs durch kalte
Zinnchloriirlésung genau bis zur Stickoxydul-
stufe reduziert werden. Fiir die wiisserige salpetrige
S@ure habe ich diesen Nachweis schon im Jahre
190412 geliefert; und im Jahre 1905 (S. 1299) habe
ich gezeigt, dafl auch die Gase, welche aus einem
Glaskiigelchen voll N,0, beim Zerbrechen ent-
weichen, beim Schiitteln mit Zinnchloriir gerade
so viel davon oxydieren, als selen sie quantitativ
in N,O iibergegangen. Ich habe jetzt noch den
Nachweis derselben Reaktion geliefert fiir die roten
Dampfe, welche aus Stickoxyd mit Hilfe von so viel
Sauerstoff entstehen, daf seine Menge wohl mehr
ist als zur Uberfithrung in N,O; nétig, aber nicht
reicht zur Oxydation zu N,0,. Zur ersteren Reak-
tion gehdren némlich auf 12 Vol. NO 3 Vol. O,

12) Diese Z. 17, 1408 (1904).
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und zur letzteren 6 Vol. Op; genommen wurden un-
gefdhr 4 Vol. O,, d. h. auf 3 Vol. NO 1 Vol. O,.
Das Verhalten des Gemisches von NyO, und NGOy,
welches 80 entsteht, lieB sich mit grofler Leichtigkeit
und Genauigkeit quantitativ verfolgen, indem man
einfach den zu den beschriebenen Versuchen die-
nenden Stickoxydoxydationsapparat so an Stick-
oxyd- und Sauerstoffentwickler schaltete, daB dies-
mal Stickoxyd den duferen, etwas iiber 600 ccm,
und Sauerstoff den kleineren inneren, etwas iiber
200 com fassenden Raum anfiillte. Nun liel man
die beiden durch ein T-Rohr zusammen ausstrémen
(wobei sehr starke Erwirmung eintritt, weil hier
keinerlei verdiinnendes (las vorhanden ist), und
fing sie dann in einer umgekehrten Retorte mit
titrierter Natronlauge vollstindig auf. Ubrig blieben
dabei nur die den Sauerstoff und das Stickoxyd
verunreinigenden Gase, etwas Stickstoff, aber kein
Stickoxyd. Die Analyse dieser Lauge ergab einmal,
daB sie zur Neutralisation 233 cecm 1/,4-n. Natron-
lauge verbrauchte, woraus sich die in Arbeit genom-
mene Stickoxydmenge ergibt, und sodann, daf§ zur
vollstindigen Uberfithrung in Salpetersiure noch
374 com 1/ y-n. KMnO, nétig waren. Da, wenn man
gar keinen Sauerstoff zugesetzt hitte, dreimal soviel
1/10-n. KMnO, gebraucht worden wire, um aus dem
Stickoxyd Salpetersiure zu erzeugen, als diese Sal-
petersiure 1/;,-n. Natronlauge abséttigt, nach der
Gleichung

, 0
2NO + 6 _ + H,0 = 2HNO,

also 699 com 1/14-n. KMnO,, so ist damit festgelegt,
daB die Sauerstoffmenge, welche der Apparat ent-
hilt, genan so groB ist, wie 699374, also 325 cem
1/10-n. KMnO, abgeben. Ferner ist aber im ange-
wandten Stickoxyd so viel chemisch gebundener
Sauerstoff enthalten, wie 466 1/;,-n. KMnQ, aus-
geben konnen, so dafl nunmehr die Zusammenset-
zung der roten Gase, welche eine Apparatenfilllung
liefert, genau festliegt : Es ist so viel Stickstoff darin,
dafl die daraus entstehende Salpetersiure (oder
auch salpetrige Sdure) 233 cem 1/9-n. Natronlauge
absattigt, und so viel Sauerstoff, als 325 + 466,
also 791 cem 1/;5-n. KMnO, abgeben knnen. Leite
ich nun die roten Gase durch Zinnchloriir und wiir-
den sie hier all ihren Sauerstoff abgeben, also
in Stickstoff iibergehen, so miifite dieses
Zinnchloriir nachher diese 791 cem 1/;,-n. KMnO,
(besser nimmt man hier 1/,,-n. J) weniger zur
Oxydation gebrauchen als vorher. Giben die
roten Gase aber nicht allen Sauerstoff her, sondern
nur so viel, wie zur Uberfithrung in die Stickoxydul-
stufe noétig, so wiirde das 791—233 = 558 cem
1/10-n. KMnO, entsprechen, und die Differenz zwi-
schen Zinnchloriir vor und nach dem Durchleiten
wiire also 558 cem 1/;y-n. J. Und ginge die Reduk-
tion schlieflich nur bis zur Stickoxydstufe, was ja
nicht undenkbar wire, da, wie wir gesehen haben,
fertiges Stickoxyd von Zinnchloriir nich t re-
duziert wird, so wiren nur noch 791 — 2 x 233=325
Kubikzentimeter 1/;4-n. J zu konstatieren.

Neun Versuche, bei denen die roten Gase durch
je 20 cem Zinnchloriirlésung, die 1364 cem 1/,,-n,
J titrierten, unter Kiihlung (sonst tritt be-
trichtliche Erwirmung ein, und die Zahlen fallen
anders aus) geleitet wurde, ergeben zwischen 794

und 802, im Mittel 798 cecm 1/,4-n. J Die Differenz
gegen den Anfangstiter ist also 566 cem 1/14-n. J;
berechnet ist, fiir Stickoxydulbildung, wie oben
dargelegt, 558. Es kann also kein Zweifel sein, daB
wiederum Reduktion bis genan zur Stickoxydul-
stufe stattgefunden hat. Wer sich diese Versuchs-
anordnung genau durchdenkt, der wird mit mir
zu dem SchlufB3 kommen, daf sie mit ebenso groler
Einfachheit die hochste Beweiskraft verbindet;
denn sie ist vollstindig unabhingig von der Rein-
heit, der Gase, da deren Verunreinigungen als reak-
tionslos vollkommen ausfallen; sie ist unabhéngig
auch von der genauen Messung der Gasvolumina und
verlangt nur, daB bei allen Versuchen genau das-
selbe Volumen der gleichen Gase zur Anwendung
gelangt, und dafl die Sauerstoffmenge zwischen
der liegt, die fiir NyO3 und N,O, berechnet ist. Kr
wird aber weiter schen, daf3 hier wieder ein neuer
Beweis fiir die Existenz von N,O; im Gaszustand
vorliegt; denn existierte ein solches nicht, so hitten
wir ein Gemisch von NO mit NO,; und von einem
solchen Gemisch wiirde wohl das NO, bis zur Stick-
oxydulstufe reduziert, wie 1905 gezeigt, nicht aber
das NO, welches, wie oben schon gesagt, eine kalte
Zinnchloriirlosung unverdndert passiert. Das tritt
aber nicht ein, und wir haben hier genau dieselbe
Erscheinung, wie sie uns schon bekannt ist von der
Absorption eines Gemisches von NO mit NO, in
konz. Schwefelsdure. Wéibrend aber in letzterem
Falle wenigstens d e n k b a r ist, daf} sich zunéichst
nur NO, 16st zu HNO, und HN Oy, und daB dann letz-
tere sekundir durch NO zu HNO, reduziert wird, eine
Erklirung, die ja Lun ge von jeher benutzte, um
die iiberraschende Tatsache, daB sich seine ver-
meintlichen Gemische von NO mit NO, vollkommen
in Schwefelsiiure 16sen, verstdndlich erscheinen zu
lagsen, 146t dieser Ausweg uns hier im Stich;
denn in kalter Zinnchloriirlosung ist Salpetersiure
ganz bestdndig und wird, im Gegensatz zur Losung
in konz. Schwefelsdure, von Stickoxyd nich t an-
gegriffen. Wir haben hier dieselbe Erscheinung in
saurer Losung, die uns von alkalischen Flissig-
keiten schon bekannt ist, dafl Gemische von NO
mit NO, sich stets wie NyOg verhalten; und die
einzige Erklirung, die ich dafiir finde, bleibt nach
wie vor, dal es derartige Gemische gar nicht gibt,
sondern daB hier wirklich chemische Verbindungen
vorliegen.

Nachdem nun auf drei verschiedenen Wegen
festgestellt war, daB kalte Zinnchloriirlssung héhere
Stickstoffoxyde, wenn sie dieselben iiberhaupt an-
greift (Salpetersiure und Stickoxyd werden ja gar
nicht verdndert), stets genau biszur Stickoxydulstufe
reduziert, ist wohl der Schlull gerechtfertigt, daG
auch die mit Sauerstoff -oder Luftiiberschull aus
Stickoxyd erzeugten Verbindungen die gleiche Re-
duktion erleiden, und daB die Sauerstoffmenge,
welche sie beim Leiten durch eine Zinnchloriirlosung
abgeben, identisch ist mit dem Sauerstoff, den sie
mehr enthalten, als im Stickoxydul vorhanden ist.
Ich kann nun im folgenden nicht eine ausfithrliche
Darlegung der umfangreichen Versuche bringen,
welche in dieser Richtung angestellt wurden. Sie
erforderten acht Monate hindurch die angestrengte
Arbeit eines Chemikers, und ich miilte Bénde fiillen,
wenn ich die vielen Hunderte von Versuchen ein-
zeln beschreiben und erliutern wollte. TIch muB
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mich hier darauf beschranken, das Wesentliche her-
auszugreifen, und gebe daher zunichst wieder, was
aus Stickoxyd im extremsten Falle entsteht, wenn
man es nimlich mit einem sehr grofen Uberschufl
von reinem Sauerstoff mischt. In dem oft genann-
ten Apparat (S. 1284) wurden 60 ccm NO mit
540 cem O,, also dem neunfachen Volumen, zu-
sammengebracht. Der Zuflul von Schwefelsdure
war so schwach gestellt, da man durch Anwendung
von Mischréhren mit dem Inhalt 0,3 0,6 1,2, 2,5, 5,
10, 20, 40 und 80 cem Inhalt die Reaktionszeiten
0,07, 0,15, 0,3, 0,6, 1,2, 2,5, 5, 10 und 20 Sekunden
erzielen konnte; eine Verlangsamung des Schwefel-
sdurezuflusses erlaubte dann noch, das Verhalten
der roten Gase bei 40, 80, 160 und 250 Sekunden
Reaktionszeit zu ermitteln. Bei jeder Serie wurden
sechs Versuche angestellt. Zweimal wurde das Ge-
misch von 60NO und 540 O, in 4 cem 1/;-n. Natron-
lauge aufgefangen, aus deren Analyse man die
scheinbare Oxydationsstufe (ob N,O; oder
NO,) und, da die Blasen sehr langsam durch eine
hohe Schicht aufstiegen, also Absorptionsverluste,
die in meinen fritheren Versuchen eine grofle Rolle
gespielt hatten, in Wegfall kamen, auch die Menge
des in Reaktion getretenen Stickoxyds entnehmen
konnte. Zweimal wurde das Gemisch in 5 cem
konz. Schwefelsiure aufgefangen und aus deren
Analyse wiederum die scheinbare Oxyda-
tionsstufe und die Loslichkeit der roten Gase in
Schwefelsiure erschlossen.  Zweimal schlieBlich
wurde es durch 4 cem Zinnchloriirldsung geleitet,
deren Jodtiter vorher und nachher anzeigte, wie-
viel Sauerstoff die roten Gase an dieses Reagens
abgeben, also welches diew ir k 1i ¢ h e Oxydations-
stufe ist. In allen Fallen wurde das Abgsorptions-
mittel, um recht groBe Schichththen (von 1520 cm)
zu erzielen, in enge Glasréhren gefiillt angewandt;
das Gasgemisch gelangte durch eine Capillare auf
den Boden dieser Rohren.

Ich sehe nun von einer Wiedergabe der Ver-
suche mit 0,07 und 0,15 Sekunden Reaktionszeit
ab, weil sie wieder, wie schon meine friitheren Ver-
suche mit nur dem fiinffachen Sauerstoffiiberschufl
(S. 1290) ergaben, daB nach diesen Zeitriumen
noch unangegriffenes Stickoxyd im Gasgemisch
vorhanden ist; das Verhiltnis N/O in konz. Schwe-
felsdure blieb unter 1. Sogar die Reaktionszeit von
0,3 Sekunden wies diesmal im Gegensatz zu frither,
und offenbar, weil bei den heutigen Versuchen mit
dem neunfachen Sauerstoffvolumen lange nicht so
starke Temperaturerhhung eintrat, als bei den
fritheren mit der fiinffachen Sauerstoffmenge,
immer noch ein wenig unverindertes Stickoxyd
nach; und erst bei 0,6 Sekunden Reaktionszeit war
es vollstindig verschwunden. Die Analyse der Lo-
sung in konz. Schwefelsiure lieferte dann das Ver-
haltnis N/O = 1,03, woraus man zu schlieBen
hitte, dafl N,O; vorliegt, die Analyse der Losung
in Natronlauge ergab, wie frither auch schon, eine
etwas hohere Zahl, nimlich N/O = 1,12, und die
Menge von Stickstoffsiuren (salpetrige und Sal-
petersiiure) welche sie aufgenommen hatte, ent-
sprach 25 cem 1/,,-n. NaOH. Das ist genau soviel,
wie man erwarten kann, wenn man einen geringen
Gehalt des Stickoxyds an Stickstoff in Rechnung
setzt; Absorptionsverluste von Belang liegen also
hier nicht vor.

Nach alledem wiirde man schliefen, wie ich es
frilher auch getan habe, daf hier aus 60 ccm NO
und 540 cem O, nach 0,6 Sekunden Reaktionszeit
ein Gemisch von reinem N,0; mit Sauerstoff ent-
standen ist. Das ist das, wasich obendieschein -
b are Oxydationsstufe nannte. Aber die Unter-
suchung der Zinnchloriirldsung belehrt uns eines
anderen und zeigt den w a hr e n Sauerstoffgehalt
der erhaltenen Stickstoffverbindung an. Die Zinn-
chloriirlosung titrierte nimlich vor dem Durch-
leiten der roten Gase 272 1/;4-n. J und nachher
nur 147 1/,5-n. J. Dieselbe Gasmenge, welche nur so
viel salpetrige Siure liefert als 25 cem 1/;,n. NaOH
sittigen, hat so viel Sauerstoff abgegeben, als genau
der fiinffachen Menge 272 — 147 = 125 1/;, n. J
entspricht, und hat dabei d o ch noch die Sauer-
stoffmenge behalten, welche es gebraucht, um
Stickoxydul zu bilden. Eine einfache Uberlegung
zeigt, dafl nur eine Zusammensetzung der roten
Gase von NO; oder N,Oq imstande ist, diesen Ver-
hiltnissen Rechnung zu tragen, denn:

1. N;Og = N,O + 50 (entsprechend 10 J)
2. N,05 + Hy0 = 30 + 2HNO, (entspr. 2NaOH).

Gleichung 1 gibt an, was geschieht, wenn man
die roten Gase in Zinnchloriir leitet, Gleichung 2,
wie sie sich beim Lésen in Natronlauge und in
Schwefelsdure benehmen.

Das erste Produkt der Stickoxydoxydation mit
sehr grofen Sauerstoffiiberschiissen ist also ein
Stickstoffhexoxyd N,O4 oder einfacher NO,. Da
haben wir mit einem Schlage den einfachen
Reaktionsverlauf, den Lunge nach van’t
Hoffs Vorgang nachgewiesen wiinscht. Er ist
noch viel einfacher, als Lunges Gleichung
(S. 869):

2NO + Oy = N0,
ausdriickt; denn diese a8t drei Molekiile auf-
einander einwirken. Ich aber finde, daBl es sogar
nur zwei sind; es treten einfach zuerst 1 Mol. NO
und 1 Mol. O, zu einem neuen Molekiil NO;
zusammen. Ist es erlaubt, sich ein Bild iiber
die Struktur dieser Verbindung zu machen, so
mochte ich die Annahme hegen, dal} in jhr sowohl
das Molekiil NO als auch das Molekiil O, noch
unverdndert oder wenig veréindert vorliegen, daB
sie etwa dem Schema N OO 7O entspricht.
Das Verhalten des Sauerstoffs in dieser Verbin-
dung ist ndmlich noch fast genau so, wie das des mole-
kularen Sauerstoffs iiberhaupt; er benimmt sich
als ein triges Oxydationsmittel. Denn l6st man
das NO; in Schwefelsdure oder in Natronlauge auf,
so wird zwar so viel von diesem Sauerstoff zur in-
neren Oxydation verwandt, da aus dem Stickoxyd
salpetrige Sidure wird, aber diese wird nicht weiter
oder wenigstens in der Regel (daBl es Ausnahmen
gibt, werde ich nachher noch zeigen) nicht weiter
oxydiert, gerade so wie molekularer Sauerstoff
salpetrige Sdure und Nitrite nicht oxydiert. Das
Stickstoffhexoxyd, NOj;, ist also ein unbestédndiges
Superoxyd, das, wie viele andere uns bekannte
Superoxyde der anorganischen Chemie, sich in
Wasser unter Abspaltung von Sauerstoff 16st; aber
zum Unterschied von diesen allen hinterliBt es
dabei nicht die uns bekannte h 6 chs te bestén-
dige Oxydationsstufe des Stickstoffs, die Salpeter-
sdure, sondern eine niedrigere, die salpetrige Saure.
Wie bei vielen derartigen Superoxyden, wenn sie
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in Sauren gelést werden, entweicht auch beim Lisen
des Stickstoffhexoxyds in Schwefelséure ein Teil
des Sauerstoffs in Form von Ozon. Ich komme dar-
auf noch zuriick.

Untersuchen wir zunichst, was aus dem Kor-
per NO; wird, wenn wir ihn lénger als etwa die halbe
Sekunde, die er zu seiner Entstehung gebraucht,
mit dem Sauerstoffiiberschuf}, der von Anfang an
da war, in Berithrung lassen. Wir lassen das Ge-
misch von 109, NO und 909, O,, das nach einer
halben Sekunde aus 209, NO; und 809, O, besteht,
jetzt durch Glasréhren von 0,3, 0,6 usw. Inbalt
treten, so daB es erst nach 1,2, 2,5 usw. Sekunden
zur Untersuchung gelangt. Dabei erhalten wir
genau dieselben Ergebnisse, wie ich sie schon vor
11/, Jahren (8. 1290) beschrieben habe, die also
im einzelnen aufzufiihren ich mir hier ersparen
kann. In dem MaBe, wie die Reaktionsdauer fort-
schreitet, steigt das Verhiltnis N/O an auf 1,2, 1,3,
1,4 und s0 fort und zeigt damit an, daBBder schein-
baren ersten Oxydationsstufe N,O; sich mehr und
mehr von der zweiten scheinbaren Stufe NyOy
beimischt. Dabei ist der Wert, den man fiir N/O
mittels Absorption in Natronlauge findet, genau
wie friher allemal um rund 0,10—0,15 héher
als der in Schwefelsiure bestimmte, trotzdem stets
eine vollstindige Absorption der roten Gase,
gekennzeichnet durch den immer gleich bleibenden
Verbrauch von 25 cem 1/,,-n. Natronlauge, erfolgt.
Hat die Steigerung ihr Ende erreicht, was nach
40 Sekunden der Fall ist, so ist N/O in Natronlauge
auf 2 angekommen, genau wie es die scheinbare
Oxydationsstufe NO, erheischt, &ndert sich auch
nicht mehr, wenn man 80, 160 oder 250 Sekunden
Reaktionszeit gibt. Dagegen steht N/O, inSchwefel-
sidure untersucht, nach 40 Sekunden auf 1,88—1,90
und steigt ebenfalls bei langerer Reaktionszeit nicht
hoher. Das ist alles von Lunge und Berl be-
stritten worden, findet aber trotzdem ausnahmslos
aufs neue seine Bestédtigung.

Auch das Vermégen, Zinnchloriir zu oxydieren,
steigt mit der Reaktionszeit, die man dem Stick-
oxydsauerstoffgemisch setzt, allméhlich an. Die
Differenz des Jodtiters der Zinnchloriirlésung vor
und nach Durchleiten der roten Gase kommt von
125 bei 0,6 Sekunden, dem Stadium des Stickstoff-
hexoxyds, allméhlich auf 134 bei 10 Sekunden, ist
bei 147 angelangt bei 40 Sekunden und dndert sich
nun nicht weiter. Das entspricht fast genau einem
Stickstoffheptoxyd, NyO, (berechnet 150).

Also wie dem scheinbaren Oxydations-
grad N,0,, der nach etwa einer halben Sekunde
erreicht wird, in Wirklichkeit der Xorper
NO; oder N,Og entspricht, so gehort zu der schein-
baren Oxydationsstufe N,Oy, in Wirklich-
keit das Stickstoffheptoxyd N,O;. Auchdieser
Korper hat die Eigenschaft, beim Losen in Sduren
und Alkalien Sauerstoff abzuspalten, im ersteren
Falle einen kleinen Teil davon als Ozon. Er ist daher
keineswegs aufzufassen als das Anhydrid, der von
mirl3) vor einigen Jahren aufgefundenen Ubersal-
petersiure, HNO,; denn diese ist in Wasser einige
Zeit bestindig und spaltet sich dann allmihlich in
Wasserstoffsuperoxyd und Salpetersiure. Das

13) Diese Z. 17, 1418 (1904).
Ch. 1907,

Stickstoffheptoxyd, N,O,, dagegen zerfillt beim Zu-
sammentreffen mit Wasser, Alkalien und S&uren
sofort und liefert beim Losen in Alkalien so glatt
nach der Gleichung:

N,0, + 2NaOH = NaNQ; + NaNO, + H,0+30
1 Mol. Nitrat, 1 Mol. Nitrit und Sauerstoff, dall ich
wieder, wie oben beim NO; annehmen muf, daf
der Sauerstoff sich ohne wesentliche oxydierende
Eigenschaften, also in Molekiilform entwickelt, und
daB diese Molekiilform im Molekiill N,O, vorge-
bildet existiert. Ich schreibe also das Auftreten
von 1 Mol. Nitrat nicht etwa dem Umstande zu,
daB beim Auflésen in Natronlauge durch innere
Oxydation ein Teil des Stickstoffs in Nitratform
iibergeht, sondern ich meine, das Gerippe des Ni-
trats und der Salpetersiure, als welches ich die
Gruppe ONO betrachte, ebenso wie ich die NO-
Gruppe fiir das Gerippe der salpetrigen Séure halte,
ist im Molekiil N,O, bereits vorgebildet und tritt
beim Losen nur als Salpetersiure in Erscheinung.
Dementsprechend wiirde mein struktur-chemisches
Schema fiir Stickstoffheptoxyd so

 N=0=0=0

0™
N N=0=0=0

aussehen. Es erklirt die allmihliche Entstehung
aus dem Hexoxyd, NO,, durch Einschiebung eines
Sauerstoffatoms, welches zwei NOj-Gruppen am
Stickstoffende miteinander verbindet; es erklart,
dall beim Losen molekularer Sauerstoff mit un-
merklichen oxydierenden Eigenschaften entweicht,
und es zeigt auch in sich die Struktur des bekannten
Stickstofftetroxyds, NyO,, das genau dieselben Lo-
sungserscheinungen zeigt, und dem man schon lingst
Grund hat, die unsymmetrische Konstitution
NO
0{yo,

an Stelle der néher liegenden symmetrischen
NO,
|
NO,

zuzuschreiben. In der Tat, denkt man sich das
Molekiil des Stickstoffheptoxyds an der gestrichel-
ten Linie gespalten, so sieht man, dal die Spalt-
stiicke zur Hilfte den Komplex NO bzw. NO; ent-
halten, von dem wir wissen, dal} er glatt salpetrige
Séure liefert, und zur anderen Hélfte den Komplex
ONO bzw. ONO;, das Gerippe der Salpeterséure.
Ich binmir wohl bewuBt, daB es eine prekire Sache
ist, in der anorganischen Chemie derart lange Ket-
tenformeln, die in der organischen Chemie ihre volle
Berechtigung haben, zu konstruieren, und daf} ich
mich der Gefahr aussetze, daB die Kritik sich
wieder einmal durch sie an das Bild von Miinch-
hausens Entenfang erinnert fiihlt, aber wir werden
spéter noch sehen, dafl diese Schemata zum Ver-
sténdnis der scheinbar unendlich komplizier-
ten Verhdltnisse, welche bei der Oxydation des
Stickoxyds durch Sauerstoff und Luft auftreten,
doch wesentlich beitragen. Schon jetzt kénnen wir
aus dem Umstand, daff das Molekiil N,O, zu zer-
fallen pflegt an der im obigen Schema durch eine
punktierte Linie gekennzeichneten Stelle, den
SchluB ziehen, daf die damit symmetrisch gelagerte
Bindung am anderen Stickstoffatom auch nicht viel

89



706

Raaschig: Der Bleikammerproze8 und die Oxyde des Stickstoffs. [

Zeitschrift fir
angewandte Chemlie.

fester sein wird. Unter Umstanden wird also die

Verbindung
/N =0=0=0

\N:O:Ozo

auch in d e m Sinne zerfallen konnen, wie es hier
die punktierte Linie zeigt. Dann entsteht kein Ge-
rippe der Salpetersiure mehr, und das Produkt des
Zerfalls wird n ur salpetrige Siure und Sauerstoff
gein. In der Tat scheint ein Teil der Molekiile
diesen Zerfall durchzumachen; sobald man das
Heptoxyd in Schwefelsdure 16st, so kommt man,
wie wir ja gesehen haben, niemals auf das Verhilt-
nis N/O = 2, welches einen glatten Zerfall in halb
Salpetersiure und halb salpetrige Séure nachweist,
sondern hdchstens auf 1,9; es entsteht stets mehr
salpetrige Siure als die Hilfte. Wenn ein Teil des
N0, nach dem eben erwihnten Schema zerfiele,
wire dieses Verhalten erklirt.

Doch kehren wir auf den Boden der Tatsachen
zuriick. Auch bei den beschriebenen Versuchen
zeigt sich die schon oft von mir erwihnte, von
Lunge und Berlallerdings energisch bestrittene
Erscheinung, daB die spéter entstehende, hohere
Oxydationsform des Stickstoffs, die wir fiir diesen
Fall der sehr groBen Sauerstoffiiberschiisse als
N,0, nachgewiesen haben, sichschlech ter lost
in Schwefelsiiure als unter sonst ganz gleichen Um-
stinden die erste Form, das Hexoxyd NO,. Wih-
rend die Absorption des Erstprodukts, das nach
0,6 Sekunden fertig gebildet war, sowohl in 4 ccm
Natronlauge als in 5 cem konz. Schwefelsiure stets
einen Stickstoffgehalt aufwies, der (als Salpeter-
siure oder salpetrige Siure gedacht) genau 25 cem
1/,o-n. NaOH entsprach, blieb die Absorption
bei Zumessung lingerer Reaktionszeiten fiir das
Stickoxydsauerstoffgemisch g e n a u so fiir die Na-
tronlauge, fiel aber fiir die Schwefelsédure, sowie
man sich dem Stadium des Heptoxyds niherte, um
5—109,. Es bleibt nach wie vor bestehen und be-
stitigt sich allemal wieder, daB das Erstprodukt
leicht und das Nachprodukt wesentlich tréiger in
Schwefelsdure eingeht.

Es wurde mit dem Gemisch von 60 cem NO
und 540 O, noch eine weitere Versuchsreihe an-
gestellt, wn ganz sicher festzustellen, dafl der grofle
Zinnchloriirkonsum, der ja das einzige Kriterium
fiir die Existenz der Verbindungen NOz und N,0,
ist, nichti etwa darauf beruht, dall der Stickstoff in
diescn Fillen nicht, wic fir an d er e allerdings
nachgewiesen, als Stickoxydul die Reaktion ver-
14Bt, sondern weiter reduziert wird. Wollte man,
wie es bisher geschah, annchmen, das Endpro-
dukt der Stickoxydoxydation sei NyO,, und dies
werde unter den obwaltenden Verhiltnissen von
Zinnchlorir zu Ammoniak reduziert, so be-
stiinde dafir diec Gleichung :

NoO4 + 3H,0 == 2N1I; + 70,
die im analytisch nachweisbaren Effékt, nimlich
in der Abgabe von sicben Saucrstoffatomen an
Zinnchloriir, nicht wesentlich abweichen wiirde von
meiner oben aufgestellten Gleichung :
N,0; = X0 + 60,
die mit scchs Sauerstoffatomen  abschlicBt, s
wurde daher versucht, ob sich Ammoniak in ‘den

0

mit den roten Gasen behandelten Zinnchloriirlaugen
nachweisen lasse. Funfmal nacheinander wurde
eine Apparatfillung durch dieselben 20 ccm Zinn-
chloriir unter denselben Kautelen, wie sonst auch,
geleitet. Da man aus zinnhaltigen Fliissigkeiten
durch Ubersittigen mit Natronlauge nicht mit Sicher-
heit Ammoniak austreiben kann, so wurde die
Lauge zunichst mit Schwefelwasserstoff entzinnt
und dann mit Alkali destilliert. Im Destillat fand
sich nur eine Spur von Ammoniak vor, soviel wie
4 cem 1/,4n. HCl entsprach. Beim Bestehen der
oben als moglich gedachten Gleichung:
N0, + 3H,0 = 2NH; + 70

hitte man aber 125 cem 1/,o-n. NH; auffinden
milssen; es ist also klar, daB diese Gleichung nicht
besteht und die gefundene sehr kleine Menge wohl
aus der Laboratoriumsluft angezogen worden ist.
Zudem miiBte man, bestiinde diese Gleichung wirk-
lich, dann im Nachprodukt im mer und gleich-
giiltig, ob es mit vieloder w e nig Sauerstoff her-
gestellt ist, die Eigenschaft, Zinnchloriir zu oxy-
dieren, gleich stark finden. Das ist aber, wie
wir sofort sehen werden, nich t der Fall.

Wir wissen jetzt also, daf beim Mischen von
1 Vol. Stickstoff mit 9 Vol. Sauerstoff nacheinander
zwei Stickstoffsuperoxyde entstehen, NO; und
N;30,, von deren Existenz man bisher keine Ahnung
hatte, die sich auch fast allen Reagenzien gegeniiber
so verhalten, als lige NyOy und N,O, vor. Sie ent-
halten eben das Mehr an Sauerstoff in so eigentiim-
lich lockerer Bindung, daB es sich nur einem so
starken Reduktionsmittel gegeniiber, wie es das
Zinnchloriir ist, verrit. Die nichste Frage ist na-
tiirlich : Gelingt es nicht, diese beiden Verbindungen
rein herzustellen, indem man nur die berechneten
Sauerstoffmengen mit Stickoxyd zur Reaktion
bringt? Gleiche Volumina NO und O, zusammen-
gebracht, miiBten ja NOjs ergeben. Zahllose Ver-
suche, die ja mit Hilfe von anderen, groBeren Stick-
oxydréhren im Oxydationsapparat leicht anzu-
stellen waren und jede beliebige Mischung von NO
mit O, herzustellen erlaubten, zeigten mit Sicher-
heit, daB man auf diesem Wege nichts erreicht.
Schon wenn man das Sauerstoffvolumen auf das
Sechsfache des Stickoxyds ermiBigt, erhdlt man
zwar Erstprodukte und Nachprodukte, die sich ge-
nau wie NO, und N,0, zu salpetriger Saure bzw.
einem molekularen Gemisch von salpetriger und
Salpetersiure 16sen, aber die Zinnchloriirprobe weist
aus, daB nicht mehr Hexoxyd und Heptoxyd vor-
liegt, sondern ein Gemisch, dessen Zusammenset-
zung fiir das Erstprodukt zwischen N,O, und NyO4
und fiir das Nachprodukt zwischen N0, und N,O,
steht. Und geht man mit dem Sauerstoffzusatz
noch weiter herunter, so fallt die Zusammensetzung
schlieBlich unter NyO; bzw. NyO4. Offenbar sind
Stickstoffhexoxyd und Heptoxyd bestdndig
und bilden sich nur bei Gegenwart von sehr
groBen Sauerstoffiiberschiissen. Wendet man we-
niger Sauerstoff an, so entstehen augenscheinlich
noch andere Stickstoffoxyde, welche im Gemisch
mit Hexoxyd und Heptoxyd jene Produkte von
wechselnder Zusammensetzung liefern.

Welcher Art sind nun diese anderen Produkte,
die bei geringeren Sauerstoffiberschiissen ent-
stehen? Diese Frage lieB sich nich t in der Weise
beantworten, daB man mit dem Sauerstoffiiber-
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schuf} immer weiter herunterging. Denn in glei-
chem MaBec steigt die Temperatur an der Stelle,
wo NO und O, zusammentreten, so erheblich, daf3
das Erstprodukt mit solcher Geschwindigkeit in
das Nachprodukt iibergeht, da beide nicht mehr
scharf voneinander zu halten sind. Man mubBte also
den Sauerstoff durch cin indifferentes, aber Warme
aufnehmendes Gas verdiinnen, wenn man Ergeb-
nisse haben wollte, die mit den oben dargelegten
vergleichbar sein sollten; und dazu bot sich als ein-
fachstes Mittel die Anwendung von Luft an Stelle
von Sauerstoff.

Es wurde also die ganze oben dargelegte Ver-
suchsreithe mit 60 ccm NO wiederholt, nur nahm
man diesmal 540 ccm Luft statt Sauerstoff. Das
erste Krgebnis war, dafl man, um alles Stickoxyd
zum Verschwinden zu bringen, was sich wieder
daran zeigte, daB die Losung des Gemisches der
roten Gase in Schwefelsiiure den Faktor N/O = 1
zeigte, wihrend er vorher stets eine Kleinigkeit
unter 1 gewesen war, nicht weniger als 2,5 Sekunden
von dem Augenblick des Zusammentretens des NO
mit der Luft warten mufite. Meine fritheren Unter-
suchungen (S. 1293) iber Stickoxydluftgemisch
hatten nur 1 Sekunde ergeben; sie waren aber nur
mit fiinffachem Luftiiberschufl angestellt und hatten
daher immer noch recht deutliche Erwirmung ge-
zeigt. Eine solche war jetzt, wo der Luftiiberschuf3
das Neunfache betrug, nicht mehr wahrzunehmen,
dafiir aber hat sich auch die Reaktionsdauer, genau
wie oben beim Sauerstoff auch, auf das Zwei- bis
Dreifache erhht. Die Absorption im Zinnehloriir
zeigte, dal das in diesem Stadium fertige Erstpro-
dukt, dessen s ch ein b are Oxydationsstufe nach
der Analyse der Losung in Natronlauge und in
Schwefelsiiure natiirlich wiederum als NyO; er-
schien, in Wirklichkeit NyO4 war; denn die-
selbe Gasmenge, welche, in Natronlauge absorbiert,
so viel salpetrige Siure gab, als 25 cem 1/,4-n. NaOH
entspricht, zeigte einen Endtiter der Zinnchloriir-
{6sung von 197 cem 1/;4-n. J gegen einen Anfangs-
titer von 272. Die Differenz, also die Menge Sauer-
stoff, welche an das Zinnchloriir abgegeben war,
entsprach demnach 75 cem 1/,4-n. J, d. h. gerade
drei mal soviel, als obige 25. Ein solches Verhalten
ist nur durch die Zusammensetzung N,0, zu er-
klaren, denn

1. N,04 = N;O + 30 (entsprechend 6J).
2. N0, + Hy;0 = O + 2HNO, (entspr. 2NaOH).

Gleichung 1 gibt wieder an, was geschieht,
wenn man das Erstprodukt in Zinnchloriir leitet,
Gleichung 2, was beim Losen in Natronlauge und
in Schwefelsiure geschieht.

Aus Stickoxyd und L u f t {iberschuB entsteht
also als Erstprodukt eine Substanz N,0,, ein Stick-
stofftetroxyd. Dieser Korper hat aber natiirlich
gar nichts zu tun mit dem bekannten flissigen, bei
25° siedenden Stickstofftetroxyd, dem man, wie
schon gesagt, die Konstitution

NO

0N,
zuschreibt, und das sich in Alkalien zu einem
molekularen Gemisch von Nitrit und Nitrat 16st.
Unser Erstprodukt aber, das ich also Iso -
stickstofftetroxyd nennen muf}, gibt
beim Ldsen in Alkalien so gut wie ausschlieB-

lich Nitrit, spaltet also dabei Sauerstoff ab.
Um zu einer auf das Isotetroxyd passenden
Strukturformel zu gelangen, rufen wir uns das
Schema, des aus einem Molekiil Stickoxyd und einem
Molekiil Sauerstoff entstehenden Hexoxyds
NT-0-0—"0O
in das Gedéchtnis zuriick. Die Vereinigung der
beiden Molekiile ist hier so gedacht, da3 sowohl der
Sauerstoff des Stickoxyds, wie auch e i n Sauerstoff-
atom des Sauerstoffmolekiils aus dem zweiwertigen
in den vierwertigen Zustand iibergehen, der uns ja
seit den Arbeiten v. B a e y er s 14) gut bekannt ist.
Nichts hindert uns dann an der Annahme, dalB bei
der Entstehung des TIsotetroxyds, bei welcher sich
ein Sauerstoffmolekiil mit 2 Stickoxydmolekiilen
vereinigt, auch das andere Atom des Sauerstoff-
molekiils vierwertig wird :
2NO + 0,=N"7"0_~0 _0_ 0N
Isostickstofftetroxyd

Ein derartiges Schema, welches ein symmetrisches
Analogon zu dem unsymmetrischen Hexoxyd
N_ 70 -0 .70 darstellt, enthilt wie dieses an
keiner Stelle das Gerippe der Salpetersiure ONO,
sondern stets nur die NO-Gruppe; es zerfillt also
ebenfalls beim Losen in Alkalien und Sauren n u rin
salpetrige Sduren und Sauerstoff.

Sehen wir nun zu, was aus dem Isotetroxyd
wird, wenn es linger als die zu seiner vollstindigen
Bildung ndétigen 21/, Sekunden mit dem Luftiiber-
schull zusammenbleibt. Ich iiberschlage aber die
ausnahmslos griindlich untersuchiten Zwischen-
stufen nach 5, 10, 20, 40, 80 und 160 Sekunden,
weil sie im wesentlichen bestétigen, was ich frither
(S. 1293) schon gefunden habe. Der Faktor N/O
steigt allméhlich an; er wird wiederum mit Natron-
lauge stets etwas hoher gefunden, als mit Schwefel-
séure, aber erst bei 250 Sekunden ist das Ende er-
reicht; N/O in Natronlauge ist dann genau:2, in
Schwefelsdure nur 1,86; wir haben die schein -
bare Oxydationsstufe N,Os. Die wahre ist
aber auch hier wieder um ein Sauerstoffatom héher;
denn der Zinnchloriirtiter, vorher 272, fillt beim
Durchleiten des Gemisches von 60 cem Stickoxyd
und 540 Luft, dem man 250 Sekunden Zeit zur
Einwirkung gelassen hat, auf 170,5; die Differenz
ist also 101,5 1/,,-n. J, wihrend sich fir einen
Korper N,05 100 1/,,-n. J berechnen. Wir haben
hier also, ein Stickstoffpentoxyd, N,O;, das aber
nicht identisch ist mitydem bekannten Pentoxyd,
dem Anhydrid der Salpetersiure, N»O;, das ich also
Isostickstoffpentoxyd nennen will. Wie
dem Erstprodukt Stickstoffhexoxyd, welches beim
Behandeln des Stickoxyds mit starkem Uberschu
von reinem Sauerstoff entsteht, das um ein
Sauerstoffatom reichere Nachprodukt Heptoxyd
entspricht, so entsteht mit Hilfe von L u £t iiber-
schufl’ ein Erstprodukt N,0,, TIsotetroxyd, und
spiter das um 1 Atom Sauerstoff reichere Isopent-
oxyd, N,O;. Will man sich daher ein Strukturbild
fir das Isopentoxyd schaffen, so wird man es
wiederum bekommen, indem man sich dieses
Sauerstoffatom zwischen 2 Stickstoffatome des
Isotetroxyds, und zwar d e s s e 1 b e n Molekiils ein-

14) Berl. Berichte 34, 2679 (1901).

89*
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geschoben denkt; das Strukturbild des Isopent-
oxyds wire also
N_0 _0_ 0 O_N

l o !

oder, was auf dasselbe hinauskommt, aber mehr die
Ahnlichkeit mit dem Heptoxyd nachweist

/N 0=0
\\*~<)—”

Es enthslt wiederum die Gruppe ONO, das Skelett
der Salpetersiure nur einmal, gibt daher beim Zer-
fall an der punktierten Stelle 1 Mol. Salpetersiure,
1 Mol. salpetrige Sdure und Sauerstoff. Es kann
aber auch teilweise im Sinne der punktierten Linie
in folgender Formel

N=0=0
o<
S N=o0=b

zerfallen, nimlich beim Lésen in Schwefelsiiure, und
liefert dann etwas mehr als die Hilfte salpetrige
Sédure und etwas weniger Salpetersdure.

Die erste Oxydation des Stickoxyds mit Luft
oder mit Sauerstoff geschieht also in zweierlei Weise;
bei wenig oder verd. Sauerstoff verbinden sich
2 Mol. Stickoxyd mit 1 Mol. Sauerstoff zu N,O,
Isostickstofftetroxyd, bei viel reinem Sauerstoff ent-
steht aber aus 1 Mol. Stickoxyd und 1 Mol. Sauer-
stoff das Stickstoffhexoxyd, NOj. Geringere Men-
gen von reinem Sauerstoff erzeugen Gemische
von N;O, und NOj3, wie sie oben mit der Zusammen-
getzung zwischen N,O4 und N,O;, oder zwischen
N,O; und N,;O¢ nachgewiesen wurden. Beide Erst-
produkte, N0, und NO;, sowie auch die Gemische
von ihnen, zeigen die Eigenschaft, sich in konz.
Schwefelsiure gla tt und in Natronlauge fast
glatt zu salpetriger Sdure zu 16sen, wobei Sauer-
stoff frei wird. Man konnte sie daher beide auch
als Oxyde des Stickstofftrioxyds, NyOg, auffassen
und das Isostickstofftetroxyd, O . NyO3, Monooxy-
stickstofftrioxyd wund das Stickstoffhexoxyd,
0;.N,0,, Trioxystickstofftrioxyd bezeichnen, ge-
rade so, wie man die beiden Kaliumsuperoxyde
K30, und K,0, als O . K,0 Monooxykaliumoxyd
und Og . K;0 Trioxykaliumoxyd ansehen kann.

Der ersten Oxydation des Stickoxyds folgt
dann mit etwa hundertfach geringerer Geschwin-
digkeit eine Nachoxydation, bei welcher auf je
zwei Stickstoffatome noch ein Sauerstoffatom
aufgenommen wird. Es entstehen die Nachpro-
dukte entweder NyOg Isostickstoffpentoxyd, oder
N;0,, Stickstoffheptoxyd. Beide, sowie auch die
Gemische von ilinen zeigen die Eigenschaft, sich in
Natronlauge leicht und glatt zu halb Nitrat,
halb Nitrit und Sauerstoff zu I5sen; in Schwefel-
séure 16sen sie sich etwas triger, und dabei entsteht
stets et was mehr als die Hilfte an salpetriger
Séure. Sie benehmen sich also chemisch genau
wie das bekannte fliissige Stickstofftetroxyd, N,O,
(natiirlich bis auf die Sauerstoffabspaltung), und
damit stimmt vollkommen iiberein, daB ein Ge-
misch dieser beiden mit einer zwischen N,0; und
NyOg liegenden Zusammensetzung entsteht,
wenn man fertiges gewdhnliches Stick-
stofftetroxyd in Sauerstoffgas auf-
16st. Das habe ich ja schon vor 11/, Jahren nach-
gewiesen (S. 1300). Man kann diese Nachprodukte

daher auch auffassen als Oxyde des Stickstoff-
tetroxyds und koénnte das Isostickstoffpentoxyd,
0. N,0,, Monooxystickstofftetroxyd und das
Stickstoffheptoxyd, O . NoO4, Trioxystickstoff-
tetroxyd schreiben.

Mit den beschriebenen 4 Verbindungen, 2 Erst-
produkten und 2 Nachprodukten, ist, soviel ich
bisher sehen kann, die Zahl der Stickstoffsauerstoff-
verbindungen, welche beim Zusammentreffen von
Stickoxyd mit Luft- oder Sauerstoff i bersch i s-
sen entstehen, erschépft. TFir technische
Zwecke, fiir den BleikammerprozeB, fir die Her-
stellung von Salpetersiure aus Luft bleiben, da
man hier niemals mit reinem Sauerstoff arbeitet,
die beiden hochoxydierten Korper, das Hexoxyd
und das Heptoxyd, auBer Betracht; und wir haben
also in der Praxis, wo ja stets fiir die nétigen
Uberschiisse an Luftsauerstoff gesorgt wird,
ausschlieBlich zu tun mit dem einen Erstprodukt,
dem Isostickstofftetroxyd, N,0,, welches salpetrige
Sgure liefert, und dem einen Nachprodukt, dem
Tsostickstoffpentoxyd, N,yO;, welches halb salpet-
rige Siure, halb Salpetersiure gibt. Das gewdhn-
liche, allbekannte Stickstofftetroxyd, N,O, oder
NO,, welches man bisher allgemein als Oxydations-
ergebnis der Behandlung von Stickoxyd mit Luft
ansieht, kommt in Wirklichkeit dabei gar nicht
vor. Was man in den roten Dampfen, die Stickoxyd
an der Luft gibt, bislang fiir NO, gehalten hat, ist
also in Wirklichkeit Isopentoxyd N,Oj; der Um-
stand, daB bis auf die bisher unbekannte Zinn-
chloriirreaktion sich beide chemisch gleich ver-
halten, erlaubte eben nicht, die beiden voneinander
zu unterscheiden. Und was, ich will nicht sagen
man, aber was i ch in den roten Dampfen bisher
fiir NyOg hielt, allerdings nur dafiir halten konnte
im Widerspruch mit Avogadros Hypothese
(8. 1298), nimlich das Anfangsstadium, das ist in
Wahrheit Isotetroxyd, N,0,, und wider-
spricht damit dieser Hypothese
nicht mehr. Denn iiber seine Dampfi-
dichte wissen wir nichts; wir konnen
sie auch nicht bestimmen, weil die
Substanz sich schnell zum Iso-
pentoxyd weiter verdndert.

Ozonbildung.

Ich habe schon frither (S. 1293) die Behauptung
aufgestellt, beim Losen der Oxydationsprodukte
des Stickoxyds in Schwefelsdure triten Spuren von
Ozon auf. Lunge und B erlhaben das entschie-
den bestritten (S. 815), freilich ohne sich auf Ver-
suchsmaterial zu stiitzen. Ich will daher im folgen-
den darlegen, wie der Nachweis des Ozons gefithrt
wurde.

In den Oxydationsapparat wurde eine Rohre
gesetzt, die eine Fiillung mit 200 cem Stickoxyd
zulieB. In den Auflenraum kamen bei der gleichen
Niveaufliche 700 com ILuft. Nachdem vorberei-
tende Versuche den Nachweis erbracht hatten, da
auch dieses gegen das bisher angewandte we-
sentliche luftd4r mere Gasgemisch, nach 1 bis
2 Sekunden Isostickstofftetroxyd und nach der
hundertfach so langen Zeit Isostickstoffpentoxyd
enthielt, wurden nacheinander zehn solche Appa-
ratenfiillungen roten Gasgemisches mit langer Re-
aktionszeit, d. h. so viel Isopentoxyd, wie 800 ccm
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1/,0 -n.Natronlauge entsprach, in sehr kleinen Gas-
blasen durch 50 ccm konz. Schwefelsdure in etwa
15 ccm hoher Schicht geleitet. Das Gas trat dann
weiter durch ein angeschmolzenes Rohr in 10 com
10%ige Jodkaliumlsung. ~ Gummiverbindungen
wurden bei diesem Versuche ginzlich ausge-
schlossen.

Die Jodkaliumlosung farbte sich bald braun und
nahm alkalische Reaktion an. Nach Beendigung
der zehn Versuche wurde sie mit 30 cem 1/4y-n. HCL
angesiuert, wobei die Braunfirbung erheblich zu-
nahm, und dann das Jod mit 1/,,-n. Thiosulfat ti-
riert : Verbrauch 7,4 ccm. Darauf wurde die freie
Séure zurilicktitriert: Verbrauch 22,8 cem 1/,4-n.
NaOH. Der Alkaligehalt der braungewordenen
Jodkaliumlésung war also 30—22,8 = 7,2 cem
1/10-n. NaOH gewesen. Demnach sind beim Durch-
leiten der Gase auf 7,4 Atome Jod 7,2 Mol. NaOH
gebildet worden; also bis auf die Fehlergrenze
gleiche Aquivalente, wie es die Gleichung:

2KJ + H,0 + O = 2KOH + 2J
erfordert.

Keine von den viclen Substanzen, die Jod aus
Jodkalium in Freiheit setzen, auBer dem Ozon,
zeigt die Entstehung gleich er Aquivalente Jod
und Alkali. Chlor und Brom machen gar kein Alkali
frei; und die salpetrige Siure, an die man hier wohl
am ehesten denkt, macht die Lésung sogar sauer.
Vor allen Dingen aber verrit sie sich beim Titrieren
mit Thiosulfat und Stirkeldsung stets dadurch, daf3
die eben fortgenommene Blaufirbung in einem
Augenblick wieder erscheint. Dieses sogen. ,,Nach-
bliuen‘‘ fand aber hier nicht statt; die Schwefel-
sdure hatte bei der gedachten Versuchsanordnung
“die Stickoxyde quantitativ aufgenommen und lie8
auch nicht die geringste Spur davon weiter wan-
dern. Was also das Jod abschied, kann nichts
wie Ozon gewesen sein.

Wire aller frei werdende Sauerstoff des Iso-
stickstoffpentoxyds zu Ozon geworden, so hiitte
man 267 cem 1/, ,-n. Thiosulfat verbrauchen miissen.
Da in Wirklichkeit 7,4 ccm gefunden wurden, so
hat also nur rund der 40. Teil die Ozonform
angenommen; der Rest muB inak tiver Sauer-
stoff gewesen sein,

Eine zweite Versuchsreihe wurde mit dem
gleichen Gasgemisch angestellt, ohne daB man ihm
lange Reaktionszeit gab. Hier lag also Isostickstoff-
tetroxyd vor. Es spaltet genau soviel Sauerstoff
ab, wie das Pentoxyd; und auch die Ozonmenge
und das gebildete Alkali wurde fast genau so ge-
funden, nimlich zu 7,2 cem 1/;,-n J und 7 cem
1/,6-n. NaOH.

Die Ozonbildung bei der Spaltung dieser Kérper
diirfte damit zweifellos festgestellt sein.

Losungserscheinungen der héheren
B Stickstoffoxyde.

Jetzt, wo wir in den roten Gasen aus Stick-
oxyd und Luft Isotetroxyd, N,O,, und Isopentoxyd
N2O4 erkannt haben, 18t sich auch Licht bringen
in einen sehr dunklen Punkt in ihrem chemischen
Verhalten; ich meine in ihre Reaktionen gegen
Natronlauge und Wasser.

Es ist ja schon mehrfach betont worden, daf3
das Isostickstofftetroxyd, welches sich’in Schwefel-
séure ganz glatt zu Nitrosulfosiure 16st, also genau

30 benimmt, als sei NyO3 vorhanden, sich Natron-
lauge gegeniiber etwas anders verhilt, nimlich
neben viel Nitrit stets ein wenig Nitrat liefert, so
dafl das Verhéltnis N/O im gelosten Gas nicht, wie
fiir N,O4 berechnet, sich genau auf 1 stellt, sondern
zwischen 1,05 und 1,2. Ich habe friiher, als ich noch
meinte, N,O; in Héinden zu haben, geglaubt, diese
Erscheinung durch die Annahme (S. 1291) erkldren
zu sollen, ein gewisser kleiner Teil dieser Verbindung
spalte sich unter diesen Umstédnden in NO und NO,,
von denen ersteres unabsorbiert entweiche, letzteres
sich zu Nitrit und Nitrat 16se. Ich muBl heute an
Hand meiner Versuche diese Erkldrung zuriick-
ziehen; denn ihre Konsequenz ist natiirlich, daf
man das Erstprodukt, in dem ich ja N,0O3; annahm,
nicht vollstindig in Natronlauge zur Absorption
bringen kénne; das, wie erwihnt, abgespalten ge-
dachte Stickoxyd muBte ja einen Verlust be-
deuten. Wir wissen aber jetzt — und ich habe es
oben, bei den Versuchen mit 60 cem Stickoxyd und
540 Sauerstoff bzw. Luft, ausdriicklich hervorge-
hoben —, daB k ein e Absorptionsverluste eintreten,
wenn man das Gas langsam genug und in recht
kleinen Blasen durch eine méglichst hohe Schicht
von Natronlauge treten laBt. Trotzdem liefert das
Erstprodukt stets etwas Nitrat, und, was das Merk-
wiirdigste ist und bisher nicht bekannt war, diese
Nitratmenge ist abhédngig von der
Konzentration der Natronlauge in
der Weise, da aus demselben Gas sehr
wenig Nitrat entsteht in starker und viel
in schwacher Natronlauge, immer ohne
daBdabei Stickstoff verloren geht.
Wurde das Erstprodukt aus 200 cem Stickoxyd
und 540 Luft in nur 10 cem 1/;-n, NaOH geleitet,
so zeigte die Analyse derselben nachher, daf} fast
ausschlieBlich Nitrit entstanden war; man fand
N/O = 1,06 statt 1. Loste man dasselbe Erst-
produkt dagegen in 100 ccm !/,,-n. NaOH, so fand
sich N/O = 1,25 und wurde es in 1000 ccm 1/;o-n.
NaOH aufgefangen, so war N/O schon auf 1,42 ge-
stiegen. Das heilt : beim Losen des Erstprodukts
in 1/,-n. Natronlauge erhilt man rund 59, Nitrat
statt Nitrit, beim Lésen in 1/,,-n. NaOH aber rund
209}, und in 1/;94-n. Natronlauge rund 309, Und
dabei war in allen drei Fillen aller Stickstoff
zur Absorption gelangt; von einem Entweichen von
Stickoxyd, wie ich es frilher angenommen habe,
kann also keine Rede sein und eine Erklarung fiir die
Nitratbildung ist auf diese Weise nicht zu
finden.

Sie ist aber auch nicht zu finden in der An-
nahme von Lunge und Berl (S. 839), das
Erstprodukt bestehe aus NO und NO,; letateres
16se sich in der Natronlauge zu Nitrit und Nitrat,
und dieses Nitrat im Entstehungszustande werde
durch das NO zu Nitrit reduziert, aber nicht quan-
titativ, so dall immer noch etwas Nitrat iibrig
bleibt. Auch da miiBten natiirlich Stickstoffver-
luste durch Entweichen derjenigen Stickoxyd-
mengen, die nicht zur Reduktionswirkung ge-
langten, stattfinden; und in den Fillen, wo man viel
Nitrat findet, also in der 1/,4-n. Natronlauge,
miillten sie recht betrichtlich sein.

Erst an Hand unserer Erkenntnis, daB das
Erstprodukt weder N,O;, noch NO + NO,, son-
dern Isostickstofftetroxyd ist und die Zusammen-
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setzung N,0, hat, werden uns die Losungserschei-
nungen dieser Substanz klar. Betrachten wir es,
wie es oben schon gelegentlich geschah, als O . N0,
als ein Monooxystickstofftrioxyd, das sein Oxy-
sauerstoffatom in sehr lockerer Bindung zum Ra-
dikal N,O; enthilt, so wird uns die unter Umstén-
den eintretende Nitratbildung am ehesten einleuch-
ten. Wenn auch dieser Korper sich in Schwefel-
sdure unter Abspaltung von O glatt als NyOy zu
Nitrosulfosiure 18st, und wenn er auch in starker
Natronlauge sich fa st genau so verhilt, so sehen
wir doch, daB hier schon cin geringer Teil sich wie
das andere N,O,, das normale Stickstofftetroxyd
niamlich zu Nitrit und Nitrat 1ost, also das locker
gebundene Sauerstoffatom nicht frei werden 148t,
sondern zur inneren Oxydation ver-
wendet. Und dieser Teil, der sich als NyOy4 16st,
wird um so groBer, in je schwicherer Natronlauge
man das rote Gas auffingt. Warum? Mir scheint
die Annahme ganz einleuchtend, dal beim Zusam-
mentreffen jeden Molekiiles von Isostickstofftetr-
oxyd mit Alkali lokal cine sehr starke Tempe-
raturerhohung eintritt, unter deren Einflufl diese
locker gebundenen Sauerstoffatome schnell zu Mo-
lekiilen zusammentreten, womit sie chemisch in-
aktiv werden. Je mehr aber durch Verdiinnung
mit dem indifferenten Wasser ein kiithlendes Moment
in die Ndhe der Stelle gebracht wird, wo Isostick-
stofftetroxyd und Alkali sich miteinander vereinigen,
je mehr sich auch dieser Vereinigungsvorgang selbst
durch Verdiinnung verlangsamt, desto linger be-
hilt der abgespaltene Sauerstoff seinen Atom-
charakter, oxydiert das entstandene Nitrit und
bildet daraus Nitrat.

Wer also aus den nitrosen Gasen,
welche durch elcktrische
dungen aus Luft gewonnen werden,
modglichst viel des wertvollen Ni-
trits und moéglichst wenig Nitrat
gewinnen will, der leite sie bald
nach der Entstehung, wo sie also
noch aus Isostickstofftetroxyd be-
stehen, in méglichst starke Natron-
lauge; und wenn diese dabei warm
wird, so diirftedasnur vorteilhaft
sSeln.

Sind diese meine Annahmen richtig, so muB es
moglich sein, den Gehalt der Ldsung des Erstpro-
dukts an Nitrat noch héher zu treiben, bis schlie3-
lich der Grenzzustand, wo N/O = 2 wird, und halb
Nitrit und halb Nitrat entsteht, erreicht wird. Das
gelingt in der Tat dadurch, daB man den Losungs-
vorgang des Isostickstofftetroxyds noch mehr
verlangsamt, indem man das Gas statt in Alkali in
reines Wasser leitet. In einem Liter Wasser auf-
gefangen, zeigte das Erstprodukt N/O = 1,49; und
als zur besseren Verteilung des Gases und Abfiih-
rung der lokal entwickelten Wirme die Miindung
des Gaseinleitungsrohres verengt wurde, so dal
die Gasbldschen nur noch in StecknadelkopfgrifBe
entwichen, stieg N/O auf 1,66. Eine nochmalige
Verinderung der Miindung trieb N/O sogar auf
1,74, was bereits die Uberfﬁhrung von 429) des
Stickoxyds in Salpetersiure bedeutet, oder daf von
je 100 Mol. Isostickstofftetroxyd sich nur noch
15 als N,;0;, 85 aber als N,0, aufgelést haben.
Hoher konnte der Salpetersiuregehalt bei dieser

Entla-.

Versuchsanordnung nicht gesteigert wer-
den. Aber als SchluBversuch schlieBt sich hier
naturgemi der schon vor zwei Jahren beschriebene
an, dessen Richtigkeit Lunge so oft bestritten
hat, jetzt aber, nachdem er ihn in Gemeinschaft
mit Berl wiederholt hat (S. 861), zugeben muf;
ich meine den schon oben erwahnten Versuch, wo ich
in einen mit Wasser gefiillien umgekehrten Liter-
kolben in der pneumatischen Wanne 40 cem Stick-
oxyd brachte, schnell einen halben Liter Luft
zutreten lieB, dann s o f ot t unter der Fliissigkeit
zustopfte und augenblicklich kriftig bis
zum Verschwinden der entstehenden roten Dampfe
gchiittelte. Die Analyse des Wassers zeigte dann,
daB es genan halb Salpetersiiure und halb salpetrige
Siure enthielt (Lunge und Berl finden 549,
und 469); hier sind also die Bedingungen einge-
halten, unter denen sich Isostickstofftetroxyd quan-
titativ als NoOy, also halb zu Salpetersiure und halb
zu salpetriger Siure 16st; sowoh] die Langsamkeit
der Absorption als auch die Kiihlwirkung durch
das starke Schiitteln haben ihr Maximum erreicht.
In der Zusammensetzung des Erstproduktes als
Isostickstofftetroxyd haben wir also die wahre
Erkliarung dieses merkwiirdigen Versuchser-
gebnisses; die Erklirung von Lunge und Berl,
hier liege eine direkte Oxydation einer primir ent-
standenen Salpetrigsiurelosung durch das Schiit-
teln mit Wasser und Luftsauerstoff vor, kann, wie
schon oben erwéhnt, nicht Stich halten; denn dann
miifte man durch ganz besonders schnel-
les Arbeiten mit dem Salpetrigsiuregehalt
iber 509 und durch besonders langdauerndes
Schiitteln unter 509% kommen kénnen. Beides
gelingt nicht. Zudem ist es ein Jrrtum zu glauben,
wilsserige salpetrige Siure sei eine leicht oxydierbare
Substanz. Schon der Augenschein bei der Titration
mit Permanganat lehrt ja, wie schwer und langsam
sie selbst von diesem starken Oxydationsmittel an-
gegriffen wird; und eine geniigend verd. (1/100-10.)
Losung von salpetriger Séure ist, wie ich schon
190415) betonte, bei gewthnlicher Temperatur stun-
denlang bestindig. Durch Luftsauerstoff werden
derartig schwache Losungen {iiberhaupt
nicht oxydiert; und wenn stéarkere dagegen
empfindlich sind, so liegt das nur daran, daB sie,
in dem MaBe wie ihre Konzentration zunimmt,
desto mehr in Salpetersiure und Stickoxyd zer-
fallen,
3HNO, = HNO; + 2NO + H,O0,

von denen dann das letztere der Oxydation durch
Luft unterliegt und somit eine Oxydation der sal-
petrigen Sdure selbst vortduscht.

Gehen wir vom Isostickstofftetroxyd zum Iso-
pentoxyd iiber und untersuchen, wie dieses sich
gegen Natronlauge und gegen Wasser verhilt, so
finden wir ganz andere Erscheinungen. Hier ist es
vollkommen gleichgiiltig, ob man starke Natron-
lauge oder verd. oder reines Wasser nimmt; man
erhilt regelméfBig bei vollstdndiger Absorption ge-
nau halb Salpetersdure und halb salpetrige Saure.
Das Isostickstoffpentoxyd spaltet also beim Ldsen
in Alkalien, gleichgiiltig welcher Konzentration,
glatt die Sauerstoffmenge, welche es mehr enthilt
als NyOy4 ab, und 16st sich als N,O4 auf. Selbstver-

15) Diese Z. 17, 1408 (1904).
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standlich ist aber, wenn man den Ldsungsversuch
mit reinem Wasser anstellt, notwendig, so viel
Wasser zu nehmen, daf die entstehende Salpetrig-
sdureldsung verdiinnt genug ist, um nicht der
oben gedachten Spaltung in Salpetersiure und
Stickoxyd zu unterliegen; denn sonst findet man
mehr als die Hilfte Salpetersiure; das Mehr ist
aber sekundérer Entstehung.

Lunge und Berl, welche stets mehr als
die Halfte Salpetersaure fanden, als sie NyO4 durch
einen Luftstrom vergasten und in Natronlauge auf-
fingen, widersprechen allerdings auf das lebhaf-
teste meinen Angaben; wenn sie auch der Meinung
sind, es entstehe zuerst halb Nitrat und halb Nitrit,
so glauben sie doch ferner noch, dafl von letzterem
ein Teil im Entstehungszustande durch Sauerstoff
zu Nitrat oxydiert werde (S. 816). Ich habe aber
einc solche Oxydation niemals konstatieren
kénnen und mull den Mehrfund an Nitrat bei den
Versuchen von Lunge und Berl daher erneut
dem Umstande zuschreiben, dafi sie — wie zuge-
standen -— mit feuchten Préparaten von N,Q4 ar-
beiteten, welche demnach von vornherein Salpeter-
siure enthielten. Dall man tatsichlich auch aus
lange genug oxydiertem Stickoxyd, selbst bei Sauer-
stoffiiberschuBl, durch-Absorption in Natronlauge
haarscharf halb Nitrit und halb Nitrat erhilt,
hitten sie ibrigens aus einem von ihnen selbst
frither, schon im Jahre 190416), beschriebenen Ver-
suche erschliefen konnen, bei denen sie Stickoxyd
und Lauft, jedes durch konz. Schwefelsiure ge-
trocknet, im Verhiltnis 1: 8 in einem T-Rohr zu-
sammentreten und dann durch eine trockene 2 Liter-
flasche streichen liefen. Von dem Gemisch der
Gase, welche so nach meiner Schitzung etwa eine
halbe Stunde miteinander reagieren konnten, bevor
die Absorption erfolgte, wurde eine Hilfte in Schwe-
felsiure, die andere Hilfte in Natronlauge gelést.
Die Untersuchung der letzteren ergab ihnen 50,079,
als salpetrige Siure, 49,939, als Salpetersiure.
Soll diese bis an die Fehlergrenzen genaue Uber-
einstimmung mit 509% und 509 ein Zufall sein?
Wollen Lunge und Berl etwa behaupten, die
Zeit von einer halben Stunde hiitte noch nicht
gereicht, um das NO bei Gegenwart von achtfachem
Luftiiberschull vollkommen zu oxydieren? Warum
haben sie dann aber die Zeit nicht noch etwas
linger gewdhlt und zugesehen, ob eine hohere
Nitratzahl iiberhaupt erreichbar ist? Fiir mich ist
gar kein Zweifel, da Lun g e und B e r 1 in diesem
Versuch schon den Endzustand erreicht hatten —
denn er tritt ja, wie aus den Messungen der Geschwin-
digkeit der Stickoxydoxydation mit Luft hervor-
geht, schon nach 100--250 Sekunden ein; sie haben
also wirklich Stickstoffisopentoxyd in Hinden ge-
habt und bei seiner Losung in Natronlauge genau
halb Nitrit und halb Nitrat wie auch ich stets er-
halten. Aber die Untersuchung der Losung des glei-
chen Gasgemisches in Schwefelsiure gab ihnen
nur 409, Salpetersdure und dafiir 599, salpetrige
Séfire, womit sie wiederum meine Angaben besti-
tigen, daBl NO, (oder das, was ich friiher fiir NO,
hielt, jetzt aber als Isostickstoffpentoxyd nach-
gewiesen habe) sich unter Sauerstoffabgabe in

18) Chem.-Ztg. 28, 1243 (1904).

Schwefelsiure 16st und hier seine scheinbare Zu-
sammensetzung als N,O4 nicht kund gibt.

Volle Bestitigung erfahren meine Angaben
auch durch eine neuere Untersuchung von Le -
blanc17?), der einen anderen Weg einschlug und
doch dasselbe fand, wie ich. Er leitete ein Gemisch
von NO, (erhalten durch Erhitzen von Bleinitrat)
mit Luft auf den Boden einer gut getrockneten
Literflasche, iiberliel das Gemisch einige Zeit sich
selbst und lste es dann nach Zugabe von Kalilauge
unter Schiitteln darin auf. Ergebnis Nitrat zu
Nitrit sehr nahe 1:1. Nur wenn er die Lauge, ohne
zu schiitteln. acht Minuten lang in der Flasche stehen
lieB, erhielt L e blan ¢ mehr Nitrat als Nitrit; er
erklirt diese Erscheinung aber auch ganz richtig
und genau wie ich dadurch, daB sich an der Ober-
fliche der Flilssigkeit freie salpetrige Sdure bildet,
die sich dann (ndmlich nach Aufspaltung in HNO;
und NO) leicht weiter oxydiert. Wenn er weiter aber
iiberrascht ist, zu finden, daf3 die Oxydation des
NO keineswegs momentan vor sich geht, wie viel-
fach angenommen werde, und eine Bestétigung dafiir
in den Versuchen von Lunge und Berl findet,
welche, wie er meint, nachgewiesen haben, daff die
Geschwindigkeit sich sogar messen lasse, so mul}
ich doch darauf hinweisen, daB sowohl diese Er-
kenntnis als auch die Messung schon 11/, Jahr alt
ist und von m ir herriihrt. Leider hilt er auch die
mathematische Entwicklung von Lunge und
Berl, wonach die Oxydation des NOeine ein -
zige trimolekulare Reaktion sei, also der Gleichung:

2NO + 0, = N,0,
folge, fiir zutreffend; dafl in den Voraussetzungen
dieser Rechnung die Luft mit 259, Sauerstoffgehalt
angesetzt, die Rechnung also falsch ist, scheint ihm
demnach entgangen zu sein.

Auch der sonst so kritische Bredig hat, wie
es aussieht, diesen Fehler tibersehen; denn anders
ist seine AuBerung18): ,.fiir Rachigs eigentiim-
liche Vernichtung der Avogadroschen Regel, zu
der ich frither als Zuh&hrer nicht gerade aus Zu-
stimmung geschwiegen hatte, hat sich bereits von
berufener Seite die Charakterisierung ein-
gefunden® nicht zu erkliren. Es miifite hchstens
sein, dafBl er ,,berufen® versteht im Sinne der
Schrift: Viele sind berufen, aber wenige
sind auserwihlet.

UmiagerungdesIsostickstofftetr-
oxyds und Rickverwandlung der
Nachprodukte in Erstprodukte.

Wie schon gesagt, ist das Auftreten des Stick-
stoffhexoxyds und des Heptoxyds an groBe Sau e r-
stoffiiberschiisse gebunden; es mufl min-
destens etwa neunmal soviel Sauerstoff da sein, als
Stickoxyd. Wihlt man die Uberschiisse nicht so
groB3, so mischt sich dem Hexoxyd und Heptoxyd
mehr und mehr vom Isotetroxyd und Isopentoxyd
bei. Man bekommt also dann keine reinen Produkte
mehr.

Dagegen erfordert die Bildung von Isotetroxyd
und Isopentoxyd keineswegs dhnliche Luftii b er-
schiisse; und man kann von dem oben ange-
wandten Verhiiltnis 1 Vol. NO + 9 Vol. Luft her-
17) Z. . Elektrochem. 12, 541 (1908.)

18) Diese Z. 20, 308 (1907).
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unter gehen bis zu 1 Vol. NO + 4 Vol. Luft, ohne
dal man wesentliche Anderungen im Erfolg be-
merkt; nach wie vor entsteht zu Anfang Isotetr-
oxyd, und dieses geht allméhlich in das Nachprodukt
Isopentoxyd iiber. Da dieses Verhdltnis 1:4 dem
fiir Isopentoxyd theoretisch notwendigen (4 :15)
sehr nahe kommt, so kann man sagen: Stick-
oxyd oxydiert sich an der Luft
stetszuIsostickstofftetroxydund
falls noch geniigend Sauerstoff vor-
handen ist, geht dies allméhlich
weiter in Isopentoxyd iiber. Es ent-
stand nun die Frage: Was geschieht, wenn es an
Sauerstoff zur Weiteroxydation fehlt? Bleibt dann
das Isostickstofftetroxyd bestehen?

Zur Beantwortung dieser Frage wurde Stick-
oxyd mit nur so viel Luft im Oxydationsapparat
zusammengebracht, daB ihr Sauerstoffgehalt nur
bis zur Bildung von N0, ausreichte. Das sind auf
4 Vol. NO 10 Vol. Luft; da man aber mit einem
geringen Gehalt des Stickoxyds an fremden Gasen
zu rechnen hatte, so wurden auf 240 ccm NO nicht
600 Luft, sondern nur 540 genommen. Die Unter-
suchung des Reaktionsproduktes nach einer Se-
kunde ergab in Natronlauge N/O = 1,06 in Schwe-
felsiure N/O = 1,00; es war also wiederum
scheinbarN,0; gebildet worden. Aber die Ab-
sorption im Zinnchloriir zeigte zweifellos, daff in
Wirklichkeit Isostickstofftetroxyd vorlag.

Die Untersuchung des Nachproduktes,
welche nach 100 Sekunden Reaktionszeit erfolgte,
konnte selbstverstindlich keine anderen Zinn-
chloriirzablen ergeben und lieferte auch tatsichlich
dieselben wie vorher; denn da schon zur Bildung
des Isotetroxyds aller Sauerstoff aufgebraucht
war, konnte eine Nachoxydation nicht erfolgen.
Trotzdem ist das Nachprodukt von dem Erstpro-
dukt deutlich verschieden, denn die Priifung seiner
Lidsung in Schwefelsiure ergab N/O = 1,79 und in
Natronlauge sogar N/O = 1,85. Es kann kein
Zweifel sein, daB, wenn man noch 50 oder 100 Se-
kunden gewartet hétte, N/O auf 2 (wenigstens in
Natronlauge) gekommen wire; also hat sich
das Isostickstofftetroxyd, beidem
man stets N/O = 1findet, zumgewohn-
lichen, allbekannten Stickstoff-
tetroxyd, N,Of, fiir welches N/O stets
gleich 2 in Natronlauge und fast
gleich 2 in Schwefelsdure gefunden
wird, umgelagert.

Eine andere Versuchsreihe, bei der an Stelle
von Luft reiner Sauerstoff trat, Lieferte das gleiche
Ergebnis. 200 ccm NO mit 100 cem Oy zusammen-
gebracht, also genau wie es der Gleichung:

2NO + 0, = N0,
entspricht, waren (da hier sehr starke Erwarmung
eintritt) schon nach einer Viertelsekunde vollstindig
in Isostickstofftetroxyd iibergegangen; das Ver-
hiltnis N/O war = 1, und die Gesamtmenge des
zugefiigten Sauerstoffs zuziiglich der Hilfte des
im Stickoxyd vorhandenen wurde in Zinnchloriir
wiedergefunden, genau der Gleichung
N0y = O3 + N,0

entsprechend. Nach 127 Sekunden fand man den
Zinnchloriirverbrauch —— wie vorauszusehen— un-
verdandert, aber N/O in Schwefelsiure war auf 1,87
in Natronlauge auf 2 gestiegen; aus dem anfiinglich

gebildeten Isostickstofftetroxyd ist quantitativ
gewohnliches Stickstofftetroxyd geworden.

Nimmt man die bisher gebrauchten Struktur-
formeln an, so ist der Gang der Umlagerung der,
daB eines der beiden mittleren Sauerstoffatome
des Isostickstofftetroxyds, N __O 0 "0 "0 _N
sich aus dem Verbande 16st und sich zwischen die
beiden Stickstoffatome als Bindeglied einschiebt;
es entsteht

N=0 0=0=N
I 0 |

oder was damit identisch ist O<§82.

Bei gewohnlicher Temperatur ist also das Be-
streben der hoheren Stickstoffoxyde dahin gerichtet,
Dauerformen vom Typus der Nachpro-
d u k t e zu bilden. Auch durch Sauerstoff mangel
158t sich dem nicht entgegenarbeiten; fehlt es an
Sauerstoff, so entnimmt das Isostickstofftetroxyd
das zur Bildung eines Nachproduktes notige Sauer-
stoffatom einfach seinem eigenen Innern und formt
sich in gewohnliches Tetroxyd um.

Aber es gibt ein anderes Mittel, die Erstpro-
dukte auf die Dauer zu erhalten, ein Mittel, das
sogar bei Gegenwart von Sauerstoffiiberschiissen
seine Wirksamkeit beibehiilt und daher auch schon
gebildete Nachprodukte in Verbindungen vom
Typus der Erstprodukte zuriickverwandelt : T e m -
peraturerh6hung. Es ist bekannt gewor-
den durch das kiirzlich erschienene franzosische
Patent Nr. 363 643 der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik. In dieser Patentschrift wird betont,
daB man Stickoxyd, wie man es in der Hoch-
spannungsflamme aus atmesphérischer Luft erhilt,
in alkalischen Laugen praktisch nur als Gemisch
von Nitrit mit Nitrat auffangen kénne; denn das
von mir vorgeschlagene Mittel (S. 1294), fast aus-
schlieBlich das wertvollere Nitrit und nur wenig von
dem billigeren Nitrat zu bekommen — Absorption
der Gase moglichst bald nach ihrer Bildung, also,
wie wir heute sagen wiirden, in Form von Isostick-
stofftetroxyd, — sei mit einer groflen Apparatur
nicht gut ausfilhrbar. Aber auch wenn léngere Zeit
seit der Bildung verflossen sei und die roten Gase
sich in Natronlauge zu einem molekularen Gemisch
von Nitrit und Nitrat losen — wenn sie also meiner
jetzigen Auffassung nach in Isostickstoffpentoxyd
iibergegangen sind — kénne man doch erreichen,
dafl sie sich zu reinem Nitrit 16sen, indem man
sie einfach kurz vor der Absorption auf Rotglut an-
wirmt. Dasselbe erreiche man auch, wenn man
die Gase, denen naturgemsB bei ihrer Entstehung
eine sehr hohe Temperatur innewohnt, durch Ein-
hiillen der Gasleitungen in schlechte Wirmeleiter
auf hoher Temperatur erhalt; gleichgiiltig ob
seit ihrer Entstehung lange oder kurze Zeit verflos-
sen ist, liefern sie dann bei der Absorption fast
nur Nitrit.

Diese Beobachtungen der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik sind vollkommen richtig, und wir
miissen sie so interpretieren, daB das Isostickstoff-
pentoxyd, der Typus der Nachprodukte, beim Er-
wirmen unter Sauerstoffabgabe in das Isostick-
stofftetroxyd, den Typus der Erstprodukte riick -
verwandelt wird, womit iibereinstimmt, daB Iso-
stickstofftetroxyd, wenn man es erwidrmt oder
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warm erhilt, trotz Anwesenheit von Sauerstoff un-
verindert bleibt und sich nicht zum Isopentoxyd
weiter oxydiert. Bei hoherer Temperatur
istalsodie Dauerform derhéheren
Stickstoffoxyde das Isostickstoff-
tetroxyd, das Erstprodukt, welches
mit Alkali Nitrit und kein (oder kaum) Nitrat
liefert.

Nun kennen wir als leicht herstellbares und
abzuwigendes hoheres Stickstoffoxyd vom Typus
der Nachprodukte das alte bekannte Stickstoff-
tetroxyd. An ihm muflite man die Richtigkeit obiger
Aufstellungen leicht durch scharfe quantitative
Versuche priifen kénnen. Geht — umgekehrt wie
Isostickstofftetroxyd bei gewShnlicher Temperatur
sich in Zeit von 100—200 Sekunden in normales
Stickstofftetroxyd umwandelt — dieses normale
Oxyd beim Erhitzen in Isooxyd iiber? Lost sich
erwirmtes Stickstofftetroxyd, im Gegensatz
zum kalten, in Alkalien nur zu Nitrit?

Zur Beantwortung dieser Fragen wurde wieder-
um nach von mir schon frither angegebener Vor-
schrift19) (8. 1286) eine gréBere Menge von fliissigem
Stickstofftetroxyd hergestellt und in Glaskiigelchen
abgefiillt. Zur Analyse des Priparates wurde zu-
niichst mehrmals je eines dieser Kiigelchen in einer
Glasstopfenflasche mit konz. Schwefelsiure ge-
gchiittelt bis es zerbrach, und der Inhalt sich in der
Saure vollstindig gelost hatte. Die Siure wurde
dann auf bekannte Weise, einmal im Nitrometer,
einmal durch Permanganat untersucht. Vier der-
artige Proben ergaben

N/O = 1,99, 1,96, 1,98 und 1,95,
und es wurden
, 99,3 99,3 99 und 99,89

des angewandten Stickstofftetroxyds in Gestalt von
Stickoxyd im Nitrometer wiedergefunden. Geht
schon aus diesen Zahlen hervor einmal, da$ das an-
gewandte Tetroxyd so gut wie rein ist, und zweitens,
daB es sich unter diesen Umstéinden fast fehlerfrei
und mit dem richtigen Verhiltnis N/O = 2 ana-
lysiert, so fand dies noch seine Bestiitigung, als
zweimal der Inhalt eines Kiigelchens N,0, (etwa
0,4 g) in einem Wasserstoffstrom verdampft und
in Natronlauge getragen wurde. Das wurde dhnlich
ausgefithrt, wie auch von Lunge und Berl,
indem man in eine trockene Drechse lsche
Waschflasche das Kiigelchen mit Ny0, und einige
kurze dicke Glasstabstiickchen legte, trockenen
Wasserstoff durch die Flasche leitete und sie dabei
— um zu verhindern, da8 beim Zertriimmern des
Kiigelchens allzu plétzlich Drucksteigerung ein-
trete — in einer Kiltemischung abkiihlte. Nun
wurde ein capillares Glasrohr angeschlossen, das

%) Lunge und Ber! (8. 809) bemingeln,
daB ich in dieser Vorschrift angebe, ich hitte das
NyO, ,,vollig farblos* erhalten, wihrend es in Wirk-
lichkeit stets gelb gefirbt sei. Wenn nun auch das
Wort ,,vollig von mir nicht gebraucht, sondern
von L. u. B. hinzugefiigt worden ist, so muf8 ich
doch zugeben, daBl meine Angabe, ich hitte zur
Gewinnung von N,O0, durch das griine Kondensat
aus NO und O, Sauerstoff geleitet, bis er farblos
geworden sei, zu MiBverstindnissen leicht AnlaB
geben kann. Ich wollte sagen ,,bis die griine Fér-
bung verschwunden und einer rein gelben Platz
gemacht hat.*

Ch. 1907,

in eine gemessene Menge 1/,-n. Natronlauge tauchte,
durch Schiitteln das Kiigelehen mit N,O,4 zerbrochen
und das Gemisch von Hy mit NO, so lange durch
das Alkali geleitet, bis das Gas auch keine Spur
von Gelbfirbung mehr erkennen liel.  Trotzdem
durch den Geruch wahrzunehmen war, dal} ein
geringer Teil der roten. Démpfe die Natronlauge
unabsorbiert passierte, lieB deren Analyse doch
98,6 und 98,99, davon wiederfinden und das Ver-
hiltnis N/O stellte sich hier auf 1,99 und 2.

Eine Menge von 0,9369 g N,O, durch einen
Wasserstoffstrom auf die gleiche Weise in Zinn-
chloriirldsung getragen, lief deren Jodtiter von 1020
auf 399, also um 621 ccm 1/4-n. J fallen. Berechnet
sind fiir den Ubergang des N,O, in N,O 611 cem,
so daB auch hier der glatte Ubergang des Tetroxyds
in Stickoxydul festgestellt ist.

Das Priparat war also so gut wie rein; denn
es lieferte, durch einen Strom eines indifferenten
Gases in Natronlauge getragen, das Atomverhiltnis
N/O = 2, d. h. halb Nitrit und halb Nitrat und zwar
fast in berechneter Menge. Jetzt wurden dieselben
Versuche wiederholt mit der Abdnderung, dafl man
das Gasgemisch kurz vor der Absorption durch ein
auf etwa 3-—400 ° erhitztes Rohr von schwer schmelz-
barem Glase streichen lieB. Dabei stellte sich aller-
dings heraus, daB man den Wasserstoff nicht bei-
behalten konnte, weil seine Mischung mit NO, in
der heiBen Réhre explodierte. Er wurde also durch
Kohlensiure ersetzt; da diese aber die Titration
der salpetrlgen Sdure in vorgelegter Natronlauge
sehr erschwert hitte, so wurde bei diesen Ver-
suchen das Gasgemisch in "Schwefelsiurc aufge-
fangen. Vier Versuche ergaben N/O = 1,11, 1,04,
1,07 und 1,10, und dabei wurden 97,8, 97,4, 97,6
und 98,59, des angcwandten N,0O4 in Form von
Stickoxyd im Nitrometer wiedergefunden. Statt
N/O = 2 bei dem nicht erhitzten Gase findet
man also nach dem Durchleiten durch
einerwarmtes Rohr N/O fast gleich 1; und
da ferner Zinnchloriir beim erwirmten Gas dieselbe
Abnahme des Titers aufwies wie beim nicht er-
wirmten, so ist der Schlull nicht von der
Hand 2u weisen,daB beim Erhitzen
aus dem gewohnlichen Stickstoff-
tetroxyd das Isotetroxyd, aus dem
Naclhprodukt also das Erstprodukt
wird. Wenn N/O nicht ganz auf 1 herunterkam,
wie eine vollstindige Umwandlung ver-
langen wiirde, so liegt das wohl nur daran, dafl in
dem Gasstrom, den man, um moglichst vollstindige
Absorption in der vorgelegten Schwefelsiure zu
erzielen, sehr langsam flieBen lieB, von der Stelle,
wo er aufgeheizt wurde, bis zu der, wo die Absorp-
tion erfolgte, schon wieder Abkiithlung und damit
teilweise Riickbildung - des normalen Tetroxyds
stattfand.

In der Kalte geht also Isotetroxyd in gew6hn-
liches Tetroxyd iiber, in der Wirme verwandelt
sich letzteres in die Isoverbindung zuriick. Aller-
dings hat man sich auf Grund von Dampfdichte-
bestimmungen daran gewohnt, im Dampf des Tetr-
oxyds bei hoherer Temperatur, ebenso auch, wenn
es bei gewdlinlicher Temperatur mit grollen Mengen
eines indifferenten Gases gemischt wird, nicht mehr
N,O4-, sondern NO,-Molekiile anzunehmen. Man
spricht dann von Stickstoffdiox yd; und wenn

90
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auch ich als Zweifler an der Allgemeingiiltigkeit der
Hypothese von Avogadro es nicht nétig hitte,
80 halte ich es doch fiir angebracht, meine Betrach-
tungen auch auf diesen Fall zuzuschneiden. Man
wird nimlich wenig geneigt sein zu der Annahme,
das Stickstoffdioxyd, NO,, polymerisiere sich bei
hoherer Temperatur zu einem Isotetroxyd, N,Oy;
aber gerade so gut, wie man sich das normale Tetr-
oxyd, NyO,, beim Erwirmen und beim Verdiinnen
mit indifferenten Gasen in Dioxyd NO, zerfallen
denkt, hindert uns nichts daran, das Gleiche vom
Tsotetroxyd anzunehmen und sein Molekiil

N0 _0__0.20_°N in je zwei Molekiile Isodioxyd
N__O0 gespalten zu denken. Dall dem gewdhn-
lichen Stickstoffdioxyd eine andere Konsti-
tutionsformel, bei der beide Sauerstoffatome
an Stickstoff gebunden sind, also entweder O__N""O
oder aber

< <()
(0]

zukommt, begegnet keinem Zweifel. Wenn ich also
in den folgenden Zeilen aus ZweckméBigkeitsgriin-
den nicht mehr vom Isotetroxyd, sondern
vom Isodioxyd spreche, so meine ich doch
damit immer noch dieselbe Substanz, das Erst-
produkt, charakterisiert dadurch, daf} es beim Lisen
in Sauren und Alkalien ausschlieBlich oder fast aus-
schlieBlich salpetrige Sdure Lefert.

Stickstoffis o dioxyd ist weit schwécher braun
gefirbt als das normale Dioxyd. An der Stelle,
wo letzteres das erhitzte Glasrohr passierte, ging die
dunkelbraune Firbung des Gases in ein
helles Braungelb {iber. Dieser Farben-
wechsel ist bekannt und hat bisher Anlafl zu der
Annahme gegeben, beim Erhitzen zersetze sich NO,
zu NO + O, in ein Gemisch der farblosen Gase
Stickoxyd und Sauerstoff. Diese Annahme kann
jedoch nicht richtig sein. Denn dann hitten im
Stickstoffdioxyddampf, der im Kohlensdurestrom
iberhitzt wurde, Gemische von je 2 Mol. Stickoxyd
NO mit je 1 Mol. Sauerstoff O, und sehr viel
Kohlensdure vorgelegen, also mit einem
auBerordentlich verdiinnten Sauerstoff - Kohlen-
sduregemisch. Fiigt man zu so verdiinntem
Sauerstoff Stickoxyd in der fiir Bildung von
NO, berechneten Menge, so tritt die Reaktion
sehr langsam ein, und Absorptionsmittel, gleich-
giiltig ob Natronlauge, Schwefelsiure oder Zinn-
chloriir, nehmen, gleich dahinter geschaltet, nur
geringe Mengen von Stickstoffverbindnugen heraus,
lassen also einen sehr groflen Teil unverdndert
passieren. Hier aber hat uns der Versuch bis zu
98,59, des angewandten Stickstoffdioxyds zuriick-
geliefert; in dem erhitzten Dioxyd muf} also wohl
kein Stickoxyd-Sauerstoff ge misch, sondern eine
Stickoxyd -Sauerstoff verbindung vorgelegen
haben, die sich in Schwefelsdure so 16st, als sei
sie NyOjz, die aber bei der Absorption in Zinn-
chloriir ihre wahre Zusammensetzung N,0O, kund-
gibt, also Isostickstoffdioxyd.

Gehe ich mit der Temperatur des Glasrohres,
durch welches Stickstoffdioxyd im Kohlensdure-
strom geleitet wird, héher, bis zur Glihhitze, so ab-
sorbiert es sich schnell danach doch vollstindig
als Tsostickstoffdioxyd. Dieser Korper ist also
auch bei hoheren Tem peraturen bestindig und stellt

offenbar die Dauerform der hoheren Stick-
stoffoxyde bei Gliihhitze und vielleicht auch bei
Temperaturen iiber diese hinaus, bei 2000° und
mehr vor. Halte ich damit zusammen, dafl Stick-
oxyd sich beim Leiten durch ein glithendes Glasrohr
teilweise nach der Gleichung
4NO = N, + 2NO,

zersetzt, wobei ein gelbbraun gefirbtes Gas entsteht,
das man bisher fiir Stickstoffdioxyd hielt, das aber
nach dem oben Gesagten Isostickstoffdioxyd sein
muB,unddaB NOnachV.Meyerund Langer
bei 1690° vollstdndig zerfallen sein soll, so
dringt sich mir die Vermutung auf, daf die Stick-
stoffsauerstoffverbindung, welche sich bei mnoch
hoheren Temperaturen, in der Hochspannungs-
flamme, aus Luft bildet, gar nicht Stickoxyd ist,
wie man bisher allgemein annimmt, sondern daf}
dabei sofort, indem sich ein Mol. Stickstoff in seine
Atome spaltet, und je eines von diesen sich direkt
mit einem Molekiil Sauerstoff vereinigt, N."O0"_0,
also TIsostickstoffdioxyd entsteht. Jedenfalls ist
der direkte Be weis, dafl sich in der Hochspan-
nungsflamme Stickoxyd bildet, niemals
gefiihrt worden, da es bisher an Methoden dafiir
fehlte. Stets hat man ja bisher beim Auffangen der
in der Hochspannungsflamme entstandenen ni-
trosen Gase salpetrige Séure gefunden und daraus
eine vorausgegangene Stickoxydbildung nur er-
schlossen, Wir wissen aber jetzt, dafl die sal-
petrige Siure sich gerade so gut durch Vorausgehen
einer Isostickstoffdioxydbildung erkliren lafit.

Ich mochte daher den. Fachgenossen, welche
sich mit diesen Fragen beschéftigen, eine Beobach-
tung von mir (8. 1290) in das Gedéchtnis zuriick-
rufen, mit deren Hilfe man die Frage, was in der
Hochspannungsflamme w i r k i ¢ h entsteht, sollte
beantworten konnen. Ich habe seinerzeit nachge-
wiesen, daB hochkonzentrierte Schwefelsiure aus
Stickoxyd-Sauerstoffgemischen, denen man nicht
geniigend Zeit zur vollstindigen Oxydation des
Stickoxyds gegeben hat, Stickoxyd als solches auf-
nimmt, so daB man nachher in solcher Schwefel-
siure den Wert N/O kleiner als 1, kleiner als fiir
salpetrige Sdure berechnet, findet. Fiir reines
Stickoxyd berechnet er sich ja zu 0,66 und
wurde auch wirklich (8. 1290) so gefunden. Saugt
man also aus einer Hochspannungsflamme die nit-
rosen Gase ab und bringt sie schnell in hochkon-
zentrierter Schwefelsdure zur Absorption, zeigt dann
die Analyse dieser Séaure N/O = 1, so enthielten die
Gase Isostickstoffdioxyd; findet man aber N/O
unter 1, so ist wirklich, wie man bis jetzt allge-
mein glaubt, Stickoxyd in ihnen enthalten.

Hohere Stickoxyde aus Stick-
stofftetroxyd und Sauerstoff

DaB flussiges Stickstofftetroxyd, in Sauerstoff
vergast, hohere Stickstoffoxyde liefert und mehr
Zinnchloriir oxydiert, als das Tetroxyd selbst, habe
ich schon vor 11/, Jahren nachgewiesen (S. 1299).
Ich habe jetzt die Versuche in anderer Form wieder-
holt, nimlich genau so, wie oben das Stickstoff-
tetroxyd im Wasserstoffstrom analysiert wurde.
Der Wasserstoff wurde durch Sauerstoff ersetzt und
zunichst untersucht, wie sich das Gemisch benimmt,
wenn man es in Natronlauge zur Absorption bringt.
In diesen Versuchen gab die Analyse der Natronlauge
die Werte N/O = 2,01, 2,00, und 2,00, und es wurden
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98,8 98,8 und 98,99, der angewandten Substanz
in der Natronlauge wiedergefunden.

Als dagegen das Gasgemisch in Schwefelsiure
aufgefangen wurde, zeigte sich wiederum, dafl N/O
nicht ganz gleich 2 gefunden wird; in sieben Ver-
suchen fand sich N/O = 1,93 1,98, 1,93, 1,94, 1,93,
1,94, 1,94, und nur 86,7, 96,6, 95, 94,7, 96,4, 96,7
96,49, der angewandten Substanz fand sich in der
Schwefelsiure wieder.  Versuehe im Luftstrom
gaben nicht ganz so erhebliche Abweichungen vom
Normalen; immerhin waren sie deutlich; denn es
ergab sich in Luft N/O = 1,95, 1,95, 1,95, 1,99,
1,99, und es fanden sch 96, 96,1, 95,7, 96,6, 96,9%,
der angewandten Substanz in der Schwefelsiure
vor.

Wir haben im vorigen Abschnitt gesehen, dall
Stickstofftetroxyd, direkt durch Zerbrechen eines
Kiigelchens unter Schwefelsiure in dieser geldst,
80 gut wie richtige Zahlen liefert; man mufl also
schlieBen, daB beim Loésen in Luft oder Sauerstoff
aus ihm eine neue Verbindung entstanden ist, die
sich nun nicht mehr so glatt in Schwefelsiure zu
halb HNO; und halb HNO, 18st, sondern etwas
mehr HNO, liefert. Wir wissen auch, dal} die Eigen-
schaft, sich nicht glatt in Schwefelsiiure zu l6sen,
den beiden hoheren Stickoxyden aus der Klasse der
Nachprodukte, also NyO5 und NoO, zukommt; und
wir ziehen daher den Schlull, daB eines dieser beiden
Oxyde oder ein Gemisch von beiden beim Ldsen
von fliissigem Stickstofftetroxyd in Sauerstoff ent-
entsteht.

Dann mub sich dieses hthere Oxyd auch durch
Zinnchloriir nachweisen lassen! In der Tat zeigte
die Abnahme des Titers eine Zinnchloriirlosung von
1308 1/1y-n. J auf 328 1/,4-n. J, als 1,0718 g N,O,
im Sauverstoffstrom vergast hindurchgeleitet wurden,
dal eine Oxydation schon etwas iiber NyOg hinaus
eingetreten ist. Das Endstadium N,0, konnte aller-
dings auf diesem Wege nicht erreicht werden, ver-
mutlich weil die Vergasung des N,O4 im Sauerstoff-
strom gleich nach dem Zerbrechen des Kiigelchens
so lebhaft einsetzt, daBl es an dem fiir N,O,-Bildung
notigen mindestens neunfachen Sauerstoffiiberschull
fehlt.

Leider ist es bisher nicht gelungen, die héheren
Stickstoffoxyde in fliissigem oder gar in festem Zu-
stande durch Abkiihlen von Gemischen von wenig
Stickoxyd mit viel Sauerstoff zu erhalten. Stets
schlug sich aus diesen Gemischen das altbekannte
N,0, nieder, und zwar entweder in flissigem Zu-
stande, wenn man mit Eiswasser oder einer Kilte-
mischung abkiihlte, oder in fester Form, sobald eine
Mischung von fester Kohlensiure mit Ather zur An-
wendung kam. Auch als durch flissiges N,O,
reiner Sauerstoff geleitet wurde, nahm es nichts
davon auf, selbst bei Temperaturen bis zu —20°
herab nicht; und n o ch stirkere Abkithlung war
zwecklos, da bei 20° das N,Oy zu gelben Krystallen
erstarrt. Offenbar ist bei Temperaturen um den
Nullpunkt herum und noch wesentlich tiefer das
Bestreben des N0y, in den fliissigen oder gar festen
Zustand iiberzugehen, und das des Sauerstoffs, dabei
gasformig zu bleiben, gréfier als die chemische Affi-
nitit, welche die beiden in den héheren Oxyden
N,05 und N,0O; zusammen hélt. Durch einfache
Abkiihlung ist also das Molekiil zum Zerfall zu
bringen, etwa so, wie man das Kohlensiurehydrat

H,CO0;, welches man Grund hat in den wésserigen
Losungen von Kohlensdure anzunehmen, durch
einfache Abkithlung in Eis und Kohlendioxyd zer-
legen kann. Hoffnung, die héheren Stickstoffoxyde
wirklich zu fassen, besteht also erst bei ganz nied-
rigen Temperaturen, wo der Sauerstoff selbst die
Tendenz hat, sich zu verfliissigen oder fest zu wer-
den. Ich habe daher die Absicht, gelegentlich zu
untersuchen, ob man sie aus Stickoxyd und flisssiger
Luft oder flissigem Sauerstoff nicht doch noch
erhilt.

Abschnitt V. der Arbeit von Lunge
und Berl

Im Abschnitt V (S. 881) erértern Lun g e und
Berl die Frage nach der Existenz von N,O,
im Gaszustande nochmals und im Hinblick auf
Avogadros Hypothese. Da sie das Bestehen
von Stickstofftrioxyd im Gaszustande bestreiten,
fallt fiir sie natiirlich mein Zweifel an Avoga -
dros Lehre fort. Diese Streitfrage ist allerdings
fiir die Chemie des Bleikammerprozesses gegen-
standslos geworden in dem Augenblicke, wo fest-
gestellt wurde, dal3 die roten Gase, welche durch
Luftiiberschiisse aus Stickoxyd zuerst ent-
stehen, und die sich chemisch wie N0, wie ein
Anhydrid der salpetrigen Siure verhalten, doch
N;0y, Isostickstofftetroxyd, sind. Denn die Dampf-
dichtebestimmungen des N,O; von Ramsay
und Cundall,von LungeundPorschnew
und auch von mir beziehen sich nur auf rotec Gase
o h n e Sauerstoffiiberschull oder auf Gemische von
NO mit NO, und weisen nur fiirdiesenFall
nach, daB die Annahme einer Verbindung von NO
mit NO; zu Ny0; mit Avogadros Hypothese
nicht vereinbar ist. Dagegen liegen Versuche iiber
die Raumerfiillung des Isostickstofftetroxyds nicht
vor, und ich wiiite auch nicht, wie man sie an-
stellen sollte, da die Substanz sich unter der Hand
zum Isostickstoffpentoxyd weiter oxydiert; wir wis-
sen also nicht und kénnen auch vorliufig gar nicht
feststellen, ob auch die Dampfdichte dieser Sub-
stanz sich nicht mit A v o g a d r o s Lehre vertrigt.

Kann man also in Zukunft meinen Ansichten
iiber die Oxydation des Stickoxyds durch Luftiiber-
schull beipflichten und doch Anhinger von A v o -
gadros Hypothese bleiben, so will ich immerhin
betonen, daB ich ihre Allgemeingiiltigkeit nach wie
vor bezweifeln mul.

Ich hatte (S. 1298) seinerzeit zweierlel
Griinde, an die Existenz des Stickstofftrioxyds, NoOj,
im (faszustande, die mit A v o g a d r o s Hypothese
nicht vereinbar ist, zu glauben. Der eine Grund
war, dal ich nachweisen konnte, dall bei der Oxy-
dation des Stickoxyds mit Luft und mit Sauerstoff
zu Anfang ein Erstprodukt und spiter ein
davon verschiedenes Nachprodukt entsteht.
Da man allgemein — ich eingeschlossen — der An-
sicht war, das Nachprodukt sei N,O4 so mubte
das Erstprodukt wohl N,O; sein. Jetzt, wo man
weill, daBl das Nachprodukt N,O; bis N,0,, das
Erstprodukt N,O4 bis N,Og¢ ist, fallt dieser Grund
fort.

Der zweite Grund war, daB ein molekulares
Gemisch von NO mit NO,, auch ein solches, das
einen UberschuB von NO enthilt, sich chemisch
stets wie NpO,, wie das Anhydrid der salpetrigen

90*
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Séure verhdlt. Dieser Grund bleibt bestehen;
und nachdem auch die vorjihrige Diskussion2?) auf
der Jahresversammlung der Deutschen Bunsen-
gesellschaft keine befriedigende Erklirung fiir diese
Tatsache zutage forderte, bleibt mein Glaube an
die Existenz von N,Og in Gasform nach wie vor
berechtigt. Folgerichtig, wie selbst Lunge und
Berl(S. 807 und 881) zugeben, ergibt sich daraus
der Zweifel an der Allgemeingiiltigkeit von A v o -
gadros Hypothese; und auch die stirksten
kritischen Worte2!) sind nicht imstande, ihn zu
erschiittern.

Ich habe aber, da die Feststellung, NO + NO,
verhalte sich wie N0, vielfach an kurze Zeit oxy-
diertem Stickoxyd gemacht worden ist, das man
bisher allerdings ziemlich allgemein fiir NO + NO,
hielt, wihrend wir jetzt wissen, dall es Iso-N,O,.
ist, doch fiir notig gehalten, sie an zweifellosen
synthetisch erzeugten Gemischen von NO und NO,
nachzupriifen. Wiederum wurde ein Kiigelchen
mit einer gewogenen Menge N,O, in eine trockene
Drechselsche Waschflasche gebracht, eine
gemessene Menge 1/;-n. NaOH vorgelegt und nun
zunéchst durch einen Wasserstoffstrom alle Luft
aus dem Apparat verdringt. Darauf wurde der
Wasserstoff durch Stickoxyd ersetzt, die Wasch-
flasche in einer Kaltemischung gut abgekiihlt und
durch Schiitteln das Kiigelchen zerbrochen. Der
gelbe Inhalt (N,O,) nahm dabei augenblicklich
eine griine Farbe an — flissiges N,Oy ist ja blau
bis griin gefirbt — und gaste im Stickoxydstrom
langsam fort. Zeigte der Gasinhalt der Waschflasche
auch keinen Schimmer einer Gelbfdrbung mehr, so
wurde das Stickoxyd wieder durch Wasserstoff
vertrieben. Schliellich wurde in der Natronlauge
durch Riicktitration mit Siure die Menge der auf-
gefangenen Stickstoffsiure und durch Oxydation
mit Permanganat deren Natur, ob salpetrige oder
Salpetersiure oder ob ein Gemisch beider, bestimmt.

Drei derartige Versuche ergaben N/O = 0,98
0,99 und 0,99; von dem angewandten N,O, wurden
196,42, 196,22 und 1979, wiedergefunden. Diese
Zahlen zeigen erstens, dal reines Nitrit entstanden
ist (berechnet N/O = 1) und zweitens, daB je 1 Mol.
NO, aus dem Stickoxydiiberschull genau je 1 Mol.
NO entnommen hat (berechnet 2009, Ausbeute).
Kein Zweifel; hier hat sich ein Gemisch von NO,
mit viel NO genau so verhalten, als sei in ihm eine
Verbindung N,O, vorhanden. Und wir lernen hier
noch eing, nimlich dal die bisher allgemein — auch
von mir — gehegte Annahme, Gemische von NO,
und NO I6sen sich in Natronlauge zu einem Ge-
menge von etwas mehr Nitrat als Nitrit, indem
also N/O etwas hoher als 1 ausfiele, falsch ist.
Diese Losungseigenschaft kommt also nicht dem
NO + NO,-Gemisch, sondern lediglich, wie oben
nachgewiesen, dem bisher fiir ein solches Gemisch
gehaltenen Isostickstofftetroxyd oder dem Hex-
oxyd zu.

Luther?22) sucht iiber die Schwierigkeit,
diesen Versuch anders zu erkliren wie ich, der ich
im Gemenge von NO mit NO, — allerdings im
Widerspruch mit Avogadros Regel — die

29) Diese Z. 19, 1017 (1906).
21) Bredig, diese Z. 20, 308 (1907).
22) Z. f. Elektrochem. 12, 544,

chemische Verbindung N,O5 annehme, in der Weise
hinwegzukommen, daB er meint, es liege doch
ein Gemenge vor, aber das NO, bilde mit Alkali
primér ein instabiles Hyponitrat, das sich durch
NO zum Nitrit reduzieren lasse. Er wird mir aber
zugeben, daf} ein derartiges Hyponitrat sich noch
weit leichter von Zinnchlor i r zum Nitrit und
dann weiter zum Stickoxydul miilte reduzieren
lagsen. Wire seine Vermutung richtig, so miilite
aus einem Gemenge von NO mit NO, Zinnchloriir
nur das letztere unter Bildung von N;O absor-
bieren; alles NO aber unverindert durchlassen.
Der Versuch wurde genau wie oben mit Natronlauge
angestellt; einmal mit 0,5889 g N,O, und ein zwei-
tes Mal mit 0,7416 g N,O4. Der Zinnchloriirtiter
ging im ersten Fall von 1017 1/;y-n. J auf 498, im
zweiten auf 380 zuriick; seine Abnahme betrug
also 519 und 637. Bercchnet sind fiir NO, 384 und
483 fiir NO + NO, = N,0; 512 und 644. Das Er-
gebnis spricht unzweifelhaft wieder fiir das Be-
stehen des N,0,; im Gaszustande, kann also meine
Zweifel an der allgemeinen Giiltigkeit von A vo -
gadros Hypothese nur bestérken.

Ich méchte aber meinen fritheren Ausfithrungen
iber diesen Punkt (S. 1298) noch nachtragen, daf
ich etwas besonders Umstiirzlerisches in meiner Auf-
fassung nicht mehrerblicken kann, sondern im Gegen-
teil meine, hier bei den Gasen ein Verhalten aufge-
funden zu haben, mit dessen Vorkommenbei Fliis-
sigkeiten man sich seit etwa 20 Jahren vertraut ge-
macht hat. Was fiir die gasférmigen Korper das
Gesetz von Gay-Lussac mit der daraus abge-
leiteten Hypothese von Avogadro bedeutet,
das sind bekanntlich fiir Flissigkeiten die Gesetze
iiber die Gefrierpunktserniedrigung und iiber den
osmotischen Druck. {Kaum hatte man diese Gesetze
aufgefunden, so stellte sich lieraus, daB sie auf ganze
Klassen von chemischen Verbindungen, auf die
Siuren, Basen und Salze nicht stimmen, aufler wenn
man diese Korper, trotzdem sie sich chemisch stets
wie ein einziges Molekiil verhalten, in Lésung in
Teilmolekille, zwei und mehr, gespalten denkt.
Arrhenius war es, der zuerst diesen Gedanken
ausfiihrte (1887), und heute ist den meisten Che-
mikern schon in Fleisch und Blut iibergegangen,
daB3 in einer Kochsalzlésung nicht Chlornatrium-
molekiile anzunehmen sind, sondern Chloratome
und Natriumatome, begabt mit positiven und ne-
gativen elektrischen Ladungen, welche fiir diese
Atome das Bestehen im freien Zustande in Form
von Ionen ermdglichen. Immerhin kann die Spal-
tung des Chlornatriums in Chlorionen und Natrium-
ionen keine so vollkommene sein, dafl diese beiden
sich in der Losung so bewegen, als gingen sie ein-
ander nichts an, wie es etwa bei einer gemeinschaft-
lichen Lésung von Glycerin und Zucker in Wasser
der Fall sein wird. Ein gewisser Zusammenhang
zwischen den Chlorionen und den Natriumionen
m u B vielmehr noch bestehen, wenn er auch viel-
leicht nicht so aufzufasssen ist, dafl davernd da s -
selbe Chloratom sich an dasselbe Natrium-
atom bindet, wie wir es beim festen Chlornatrium
annehmen, sondern daf3 ein Clloratom nachein-
ander im Wechsel mit vielen Natriumatomen
zusammentritt und sich wieder davon 16st. Aber
anders als durch ein derartiges, wenn auch be-
schrinktes Gebundensein ist es nicht zu erkliren,
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daB nur, wenn Chlorionen und Natriumionen in
genau gleicher Zahl vorhanden sind, die Losung die
Eigenschaften des Chlornatriums zeigt; {iberwiegt
die Zah) der Chlorionen auch nur um ein geringes,
was man lokal dadurch hervorrufen kann, dall man
einen elektrischen Strom durch die Kochsalzlosung
leitet, so zeigt die Fliissigkeit die Eigenschaften des
Chlors, bleicht und macht aus Jodkalium Jod frei,
und iiberwiegen die Natriumionen, so zersetzen diese
das Wasser, machen Wasserstoff frei und bilden
Natriumhydroxyd, so da die Losung alkalisch
wird.

Kann man nicht annehmen, dall manche Gase
sich ahnlich verhalten? Kann man sich nicht vor-
stellen, daB der Salmiakdampf allerdings, wie es
seine Dampfdichte ausweist, in HCl und NH; ge-
spalten ist, dal aber doch diese beiden noch in
beschrinkter Weise aneinander gebunden
sind, etwa so, daB das HCl-Molekiil nacheinander
mit vielen NH,-Molekiillen und umgekehrt jedes
NH; nacheinander mit vielen HCl-Gruppen zusam-
mentritt, so daB jedes HCl- und jedes NHy- Molekiil
zwar den gréBten Teil der Zeit ungebunden ist, also
jedes fiir sich in diesem gréfBten Teil seiner Exi-
stenzzeit d e n Raum in Anspruch’ nimmt, als gingen
HCl und NH, teilnahmslos nebeneinander her, dafl
aber doch nach Umflufl eines kleinen
Zeitraumes jedes einzelne HCl-Molekiil sich
fireine noch viel kleinere Spanne Zeit
in den Bann einer NH;-Gruppe begibt? Mit einer
solchen Annahme wire jedenfalls erklirt, dafl Sal-
miakdampf keineswegs, wie man bei einer dau -
ernden Trennung in HCl und NH; annehmen
sollte, die Eigenschaften des Chlorwasserstoffgases
zeigt; er greift Metalle, wie Eisen, nicht entfernt so
schnell an, wie dieses23); dem Chlorwasserstoff-
gehalt des Salmiakdampfes mangelt eben, wenn
man sich zu obigen Anschauungen bekennt, eine
Eigenschaft, die fiir den chemischen Charakter einer
Verbindung wesentlich bestimmend ist, die da u -
ernde Ungebundenheit.

Denselben Gedankengang mdchte ich auch auf
das Stickstofftrioxyd anwenden. Seine Raumer-
fillung ist so, als sei NO und NO, getrennt von-
einander in ihm vorhanden. Aber es zeigt die fiir
Stickoxyd ganz typische Eigenschaft, sich in alka-
lischen Laugen und in Wasser nicht zu 16sen, nicht
mehr. Beides koénnte sich miteinander vertragen,
wenn man annchmen wollte, NO und NO, seien
in der Tat den groBten Teil der Zeit unverbunden
nebeneinander, aber eine beschrinkte Verbindung
bestehe d 0 ¢ h in der Form, daB jedes NO-Molekiil

23) Ich habe gefunden, daB blanke Eisendreh-
spéne, in einem schwer schmelzbaren Glasrohr unter
Uberleiten von Wasserstoff zur Rotglut erhitzt,
ihren Glanz behalten, wenn man iiber sie weg ein
Quantum Salmiak, den man schon vorher in das
Rohr gebracht hat, sublimieren 146t, aber augen-
blicklich matt werden und sich mit Chloriir oder
Chlorid iiberziehen, wenn man etwas Chlorwasser-
stoffgas dem Wasserstoff beimischt. Mit einem
Schiitzen des Eisens vor dem Angriff des Chlor-
wasserstoffs durch das beigemischte Ammoniak im
Salmiakdampf, ist das Blankbleiben im ersten Fall
natiirlich nicht zu erkliren; denn ein solcher Schutz
setzt eben die Moglichkeit des HCL, sich mit NHy
zu verbinden, die man im Salmiakdampf aber leug-
net, voraus.

nach UmfluB einer gewissen sehr kleinen
Zeit sich mit irgend einem der NO,-Molekiile fiir
eine noch viel kleinere Zeit, fiir einen
Moment nur, verbinde, um sich sofort wieder
davon zu trennen und jene sehr kleine Zeit
hindurch wieder ein ungebundenes Dasein zu fithren.
Wiihrend dieses Mom e n tes wiire die Raumerfiil-
lung des N,0;-Gases natiirlich nur die Hilfte von
der seiner Komponenten NO und NO,; aber da
dieser Moment selbst verschwindend klein sein
kann gegeniiber der Zeit, welche die beiden ge-
trennt voneinander verbringen, so kann die durch-
schnittliche Raumerfiillung des Gases doch der
eines wahren Gemisches von NO mit NO, so nahe
kommen, daB sie damit identisch zu sein scheint.

Ich wiederhole jedoch, was ich schon einmal
sagte (S. 1296), daB es sich hier um Ansichten han-
delt, die man billigen oder abweisen kann, daB aber
die Stellungnahme dazu keinen EinfluB auf meine
Theorie des Bleikammerprozesses hat. Denn fiir
diese reicht sogar aus, was auch Lunge annimmt,
daB ein molekulares Gemisch von NO mit NO,
gich chemisch wie das Anhydrid der salpetrigen
Siure verhilt, und daB, wenn man von dem neuent-
deckten Isostickstofftetroxyd absehen will, die Blei-
kammer zum gréBten Teil von einem solchen Ge-
misch erfiillt ist. Lun ge und Berlnehmen auch
Kenntnis von dieser meiner Erklirung (S. 862 An-
merkung), lassen sich aber dadurch nicht hindern,
immer wieder aus ihrem vermeintlichen Nachweis
der Nichtexistenz von N,0; im Gaszustande den
SchluB zu zichen, meine Theorie sei unhaltbar.
Ich mulB daher erneut betonen: mit demselben
Recht, mit welchem Lunge, der ja jahrelang
hartniickig fir die Existenz der NyO3; im Gaszu-
stande gekdmpft hat, in dem Augenblick, wo er
glaubte, einsehen zu miissen, dal} er sich doch
geirrt habe, aufstellte, seine Theorie gelte auch fiir
diesen Fall, man miisse nur einfach da, wo man
frither N,O3 geschrieben habe, jetzt NO + NO,
schreiben, mit demselben Rechte kann ich ver-
langen, daBl derselbe Lunge mir erlaubt,
N,05 zu schreiben, wo anders Denkende, die sich
auch heute noch nicht entschlielen kdnnen, NyO4
im Gaszustande als chemisches Individuum anzu-
nehmen, vielleicht NO + NO, schreiben wiirden.
Die Hauptsache ist und bleibt, dal der strittige
Korper sich wie das Anhydrid der salpetrigen Sidure
benimmt;und Lunge und B erls Forderung,
dies miilite fiir meine Reaktionen erst bewiesen
werden, ist gar nicht am Platze in einer Abhand-
lung, wo die Autoren m einen Nachweis, daB ein
Gemisch von Stickoxyd mit Luftiiberschuf8 mnach
nur 1 Sekunde in Schwefelsdure geleitet, hier glatt
salpetrige Siure (in Form von Nitrosulfosiure) lie-
fert, nur bestdtigen konnen. Das ist
Beweis genug.

Abschnitt Vider Arbeit von Lunge
und Berl

Im Abschnitt VI (S. 883) schlieflich gehen
Lunge und Berl zu meiner Theorie des Kam-
merprozesses tiber und halten mir erstens entgegen,
daBl es untunlich sei, die bei diesem ProzeB noto-
risch vor sich gehende massenhafte Bildung von
Nitrosulfosiure zu verschweigen. Dem gegeniiber
wiederhole ich, daB ich die Méglichkeit dieser Bil-
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dung von jeher bestritten habe2¢) und noch be-
streite, und dafl ich nicht begreifen kann, wie man
dieser offenen Erklirung gegeniiber immer wieder
aufstellen kann, daB ich ,,wohlweislich2s) “ver-
schweige, was mir unbequem sei. Was wiirde denn
Lungesagen, wenn ich ih m gegeniiber behaup-
ten wollte, er gehe meiner wiederholten Aufforde-
rung, doch endlich mit B e w e is e n herauszurik-
ken fiir seine Behauptung, in der Bleikammer ent-
stehe massenhaft Nitrosulfosiure— einer Aufstel-
lung, deren Ablehnung mir das Epitheton ,,unge-
heuerlich eintrug — ,,wohlweislich® aus dem
‘Wege? Und doch kénnte ich ihm das Ausweichen
mit viel gréBerem Rechte vorwerfen, wic er mir das
Verschweigen; denn den gedachten Beweis ist er
in der Tat bis zum heutigen Tage schuldig geblieben;
und ich kann nicht zugeben, dall er durch die stets
wiederholte Behauptung, er sei geliefert, ersetzf:
wird. Im Gegenteil wird auch anderen Leuten, die
sichnicht von mcinem Standpunkte aus mit
dem Kammerprozell befassen, dieses Entstehen der
Nitrosulfosdure in der normalen Kammer immer
unwahrscheinlicher; so erklart Littm ann 26)
geradezu, sie sei, wenn sie entstehe, dem Prozel
schéddlich, und es sei Pflicht jedes Schwefel-
sdurefabrikanten, ihrer Bildung entgegen zu
arbeiten.

Aber es ist ja ganz unnitig, einer Ansicht
— und mehr ist Lunges Behauptung nicht —
eine andere Ansicht entgegen zu stellen, wenn
man iiber Bew eise gegen sie verfiigt. Und ich
habe es schon bewiesen (S. 1313), dal die Nitrosi-
sulfosdure, HO . SO, . NOHO, das Zwischenpro-
dukt, welches auch von Lunge und Berl, wie
auch von Littmann anerkannt wird, aus Ni -
trosulfosdure durch schweflige Siure gar
nicht entsteht, also d i e s er ihr Dasein in der Kam-
mer nicht verdankt. Ich habe ganz klar ausge-
fihrt, daf Nitrosisulfosiure aus Nitrosulfosiure nur
bei gewissen Schwefelsdurekonzentrationen darzu-
stellen ist, die {iber 809, HoSO, (entsprechend etwa
60° Bé.) liegen, und nur durch Reduktionsmittel,
wie Kupfer und Quecksilber, nicht aber durch
schweflige Stiure. Und erst bei Konzentrationen
von 80Y% und darunter tritt die Wirkung der
schwefligen Sdure ein, unter diesen Umstiinden
wirken aber Kupfer und Quecksilber nich t. Und
da ich ferner be wiesen habe, dal sich Nitrosi-
sulfosdure leicht aus schwefliger Sdure und sal-
petriger Saure bildet, selbst wenn nur Schwefel-
sgure von 609, H,80, anwesend ist, so ist der lo-
gische Schluf}, den jeder Unbefangene ziechen mu 8,
daB in Schwefelsiure von 809 und darunter die
Nitrosulfosiure teilweise bis vollstindig in Schwefel-
sdure und salpetrige Sdure aufgespalten ist,
und die schweflige Siure nur aus letzterer,
auch in der Bleikammer nur aus letzterer,
Nitrosisulfosdure zu bilden imstande ist. Und was
haben Lunge und Berl dem zu entgegnen (S. 888)
,LWir glauben nicht an einen fundamentalen
Unterschied in der Wirkung des Quecksilbers oder
Kupfers einerseits, der schwefligen Saure anderer-
seits bei der Reduktion von Nitrosylschwetelsiure,

#4) Liebigs Ann. 248, 125,
25) Diesc Z. 17, 1660 (1904), Anm.
28) Diese Z. 19, 1187 (1996).

demzufolge die Metalle direkt, die schweflige Séure
nur auf das Hydrolysenprodukt, die salpetrige
Séure, zu wirken vermoge.

Da hort nun allerdings die Naturgeschichte
auf; und die Glaubenslehre fingt an. Wer, statt
einen einfach anzustelienden Versuch zuwieder -
holen, erklirt, er glaube nicht daran, mit
dem kann ich nicht mehr streiten; er mul} aber
auch darauf verzichten, als Naturforscher ernst
genommen zu werden. Jetzt wird mir auch ver-
stéindlich, wie Lunge mir vor zwei Jahren2?) vor-
werfen konnte, ich sei pépstlicher als der Papst,
womit er seine Unfehlbarkeit im Reiche der Schwe-
felsiure aufstellte. Aber ich méochte beileibe nicht
fiir noch pépstlicher gelten, ich fiihle mich als Re-
formator mehr am Platze.

Nicht fiir Lun ge und Berl, aber fiir andere
Fachgenossen, die auf Beweise mehr Wert legen
als auf Ansichten, gebe ich im folgenden eine Be-
schreibung des in kiirzester Frist anzustellenden
Versuches, der den grofien Unterschied in der Wir-
kung von Quecksilber und von schwefliger Siure
auf Nitrosulfosfiure nachweist. Man 16se in 1 1 konz.
Schwefelsdure (ich nahm solche von 97% H,SOy)
10 g Natriumnitrit und 5 g fein gepulverten Kupfer-
vitriol unter Schiitteln auf. Von dieser kupferhal-
tigen Nitrosulfosdurelosung verdiinne man je
100 cem mit 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 g Eis und
bringe von der unverdiinnten, sowie von diesen
sieben verd. Sauren zweimal je 50 cocm in 16 kleine
Erlenmeyerkolben. Die eine Serie von acht ver-
schiedenen Konzentrationen schiittelt man je mit
einem Tropfen - Quecksilber; in die andere leitet
man Schwefeldioxyd ein. In allen Fillen, wo Ni-
trosisulfosiure entstand, muBte sich dies durch
Bildung des stark gefirbten Kupfersalzes, also
durch intensive Blauung verraten; und die Schnel-
higkeit, mit der diese eintrat, gab sogar einen un-
gefihren MaBstab fiir die gebildete Menge. Die
Ergebnisse finden sich in folgender Tabelle, von der
die erste Kolonne den Prozentgehalt der Schwefel-
sdure, welche die Nitrosulfosdure geldst enthielt,
die zweite die entsprechenden Bé.-Grade, die dritte
das Ergebnis des Schiittelns mit Quecksilber und
die vierte das des Einleitens von Schwefeldioxyd
enthilt :

HSQQ Be!| Mit Hg geschiiltelt S0, eingeleitet

97 |66 |Prachtvoll blau Ungeférbt

91 |65 |Schmutzig blau Ungefirbt

85 |63 |Schwach blau Erst nach 15 Min.
blau

79 |60 |Erst nach 15 Min. | Nach 1 Min. blau

blau

73 |57 |Ungefarbt Sofort intensiv blau

67 |53 |Ungefirbt Sofort blau, aber
bald entfarbt

61 (49 |Ungefarbt Schwach blau, bald
entfirbt

55 |45 |Ungefarbt Ungefarbt, NO-Ent-
wicklung

Ich denke, die Ergebnisse reden eine sehr deut-

liche Sprache.

Aus der dritten Spalte geht klar

27) Diese 7. 18, 67 (1905).
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hervor, daB schon die erste Verdiinnung mit 109,
Wasser, auf 919) Gehalt des Losungsmittels an
H,S0, den Gehalt an Nitrosulfosiure merklich ver-
ringert, die zweite auf 859, ihn stark verkleinert,
die dritte auf 799, ihn beinahe und die vierte auf
739, ihn ganz zum Verschwinden bringt. Denn das
passendste Reduktionsmittel, welches ung fiir Ni-
trosulfoséure bekannt ist, das Quecksilber, gibt fiir
eine Losung davon in 73%iger Schwefelsiure, ent-
sprechend 57% Bé., bei Gegenwart von Kupfer,
keine Blaufirbung mehr. Dal aber dieses Aus-
bleiben der Bliuung nic h t daher rihrt, dafl etwa
das nitrosisulfosaure Kupfer in 57gridiger Schwefel-
sdure nicht mehr besténdig ist, das zeigt ein Blick
auf Spalte 4, welche die Ergebnisse der Einwirkung
von Schwefeldioxyd vorfithrt. Gerade beidieser
Verdiinnung zeigt sich hier das Maximum
der Blaufirbung und diese bleibt stundenlang be-
stehen; erst bei noch gréferen Verdiinnungen, bei
67, 61 und 559, tritt die Verganglichkeit der Ni-
trosisulfosdure, ihre Aufspaltung in Stickoxyd und
Schwefelsdure in Erscheinung. Die Hauptsache
aber ist, dall gerade in den stirksten Konzentra-
tionen Schwefeldioxyd iiberhaupt keine Firbung
zeigt.

Ich vermag nicht einzusehen, wie man leugnen
kann, dall hier zwei voneinander ganz verschiedene
Reaktionen vorliegen, und da ferner einwandfrei
bewiesen ist und auch von keiner Seite bestritten
wird, dall der Korper, welcher beim Schiitteln mit
Quecksilber blau wird, Nitrosulfosdure ist, so ist
klar, dal3 d i e s e r Korper in den verdiinnteren der
untersuchten Schwefelsduren nicht mehr vor-
handen ist. Aber in diesen ist an seine Stelle ein
anderer Koérper getreten, der n un mit SO, zu
reagieren imstande ist, wieder unter Bildung
der blauen Nitrosisulfosdure. Nach allem, was wir
wissen, kann dieser andere Korper nur salpetrige
Séure sein; denn fiir diese habe ich nachgewiesen
(S. 1315), daB sie sogar in Schwefelsiure von 1,55
spez. Gew. (50° Bé.) mit schwefliger Saure zu Ni-
trosisulfosiure zusammentritt.

Wir haben also in diesen beiden Reaktionen
ein Mittel gefunden, die Frage, bei welchen Schwefel-
sdurekonzentrationen die Hydrolyse der Nitrosulfo-
sdure einsetzt, und wo sie vollendet ist, eine Frage,
die selbst T r a u t z 28), obwohl mit allem Riistzeug
der modernen physikalischen Chemie ausgestattet,
nicht erledigen konnte, einwandfrei zu beantworten.
Schon bei 85% H,SO, (63° Bé.) beginnt die Spal-
tung der Nitrosulfosiiure in salpetrige Siure und
Schwefelsiure; bei 799, H,S0, (60° Bé.) ist sie
stark vorgeschritten und bei 739, H,S0, (57° B¢.)
ist sie vollendet. Diese Zahlen gelten aber nur fiir
gewohnliche Temperatur; erwirmt man, so ver-
schieben sich die Angaben der Tabelle, indem schon
in 919%;ger und nach einiger Zeit selbst in 97%iger
Schwefelsiure mit Schwefeldioxyd Blaufirbung zu
erzielen ist; die Zersetzlichkeit der Nitrosulfosiure
und die ‘Abspaltung von salpetriger Siure daraus
nimmt alse mit der Temperatur zu, und bei 100 bis
200° kann man annehmen, daf} sie auch in 79%jiger
Schwefelsiure (60° Bé.) vollkommen aufgespalten
ist. Es bleibt also bei meiner AuBerung
(S. 1319), daB dieselbe Schwefelsiure von

28) 7. physikal. Chem. 4%, 601 (1904).

60° Bé., welche im k alten Gay-Lussacturm sal®
petrige Saure unter Bildung von Nitrosulfosiure
aufnimmt, sie im Gloverturm bei einer um 100°
héheren Temperatur wieder abgibt; und der Wider-
spruch (S. 884) von Lunge und Berl, der sich
nicht auf Beweise, sondern nur auf Ansichten stiitzt,
dagegen muB hinfallen. Wenn sie mir aber ferner
die Behauptung in den Mund legen, die Denitrie-
rung im Gloverturm erfolge ganz wesentlich durch
Temperatursteigerung, so schieBen sie mit dem
Protest dagegen wieder iiber das Ziel hinaus. Denn
ich habe ganz deutlich ausgefithrt (8. 1315—16),
daB die Denitrierung durch bloBe Temperaturer-
héhung, wie sie in der alten Kochtrommel vor sich
ging, sehrlangsam verlief; und da, um dem
ProzeB die Geschwindigkeit zu verleihen, die fiir
praktische Zwecke notig ist, ein Umstand hinzu-
kommen muB, nimlich, dafl alle frei werdende sal-
petrige Sdure sofort durch Zuleiten von Rostgasen
zerstort und in Stickoxyd iibergefiihrt wird.

Der wichtigste Schlufl jedoch, der aus der an-
gefiihrten Reaktionstabelle zu ziehen ist, besteht
darin, daB eine Schwefelsiure von 739, H,S0,
(57° Bé.) selbst bei gewdhnlicher Temperatur keine
unzersetzte Nitrosulfosiure mehr enthilt, dai sich
in ihr demnach selbst bei gewohnlicher Temperatur
nicht, erstrecht nicht aber bei der Temperatur der
Bleikammer, Nitrogulfosiiure bilden kann. Da
nun die Saurekonzentration in der Kammer nie iiber
57° Bé. hinaus kommt, in der Regel aber darunter-
bleibt. so ist auch die bloB voriibergehende Ent-

" stehung von Nitrosulfosiure in der Kammer, nach

Lunge und Berl der Angelpunkt des ganzen
Prozesses, ausgeschlossen; und jede Bleikammer-
theorie, die mit diesem Zwischenprodukt arbeitet,
fallt damit hin. Nun haben aber Lunge und
B e r1 vier Versuche angestellt (S. 888-—89), welche
nach ihrer Angabe beweisen sollen, dal Nitro-
sulfosiiure imstande ist, als Sauerstoffilbertriger
zu wirken und die Oxydation von Schwefeldioxyd
zu vermitteln. Diese Versuche sind auflerordentlich
lehrreich, und wir miissen sie daher genauer be-
trachten. Sie bringen zunfichst im Versuch I ein
stochiometrisches Gemisch von SO, + O mit einer
Loésung von Nitrosulfosdure in k on z. Schwefel-
sdure zusammen (leider sagen sie nicht, mit wieviel),
schiitteln lingere Zeit (leider sagen sie nicht wie
lange) und bringen auf diese Weise 193 ccm des
Gasgemisches zum Verschwinden, also zur Vereini-
gung. Bei Versuch II un IIT nehmen sie 20 g einer
59%igen Losung von Nitrosulfosiure in Schwefel-
siure von 799 (60° Bé.) und bringen durch halb-
stiindiges Schiitteln 390 bzw. 650 ccm Gasgemisch
zum Verschwinden. Und bei Versuch IV schlief3-
lich wird auf 65° aufgeheizt und dadurch erreicht,
dal in kurzer Zeit (offenbar ist damit weniger als
die oben nétige halbe Stunde gemeint) nicht we-
niger als 10253 cem Gasgemisch zur Vereinigung
kamen. In den Versuchen 11, ITI und IV findet
starke Blaufirbung der Saure, also Bildung von
Nitrosisulfoséure statt, und aus ihr entwich Stick-
oxyd, welches sich durch Braunfirbung des Gas-
raumes liber der Fliissigkeit verriet. Durch sehr
energisches Schiitteln konnte die Bliuung der Flis-
sigkeit hintangehalten oder doch auf ein Minimum
beschrinkt werden; bei Versuch I blieb sie auch
ohnedies dauernd aus.
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Aus diesen Versuchen ziehen Lunge und
B erlden SchluB, durch Einwirkung von Schwefel-
dioxyd auf Nitrosulfosdure bilde sich Nitrosisulfo-
séiure und Schw efelsiure :
1. 20,N . 80, . OH + SO, + 2H,0 = H,S0,

+ 2HO,N . 80, . OH,
und letztere oxydiere sich durch den vorhandenen
Sauerstoff wieder zu Nitrosulfoséure :
2. 2HO,N . 80, . OH + O = 20,N . 80, .
+ H,0.

Die Nitrosulfosdure wirke also hier als Kataly-
sator und {iibertrage den Sauerstoff auf ein Ge-
misch von Schwefeldioxyd und Wasser, indem
sie daraus Schwefelsiure erzeuge. Ich’ kann
mich diesen Folgerungen, die Lunges neueste,
dritte Theorie des Bleikammerprozesses bedeuten,
gar nicht anschlieBen und komme sogar direkt
zum entgegengesetzten Ergebnis. Denn wenn
Lunge und Berl hier Recht hitten, so
miifte man doch verlangen, da um so mehr
Schwefeldioxydsauerstoffgemisch zur Vereinigung
gebracht werden kann, je mehr vom vermeint-
lichen Katalysator anwesend ist. Nun habe ich
aber oben schon gezeigt, daB nur in konz. Schwefel-
sdure (Versuch I von Lunge und Berl) Nitro-
sulfoséiure fast ganz unzersetzt bleibt, daB aber in
79%siger Saure in der Kilte (Versuch IT und III)
ein grofer Teil und in der Wirme (Versuch 1V) so-
gar alles in salpetrige Saure iibergefiihrt ist.
Lunges und Berls Versuche zeigen aber ge-
rade, daB dreimal soviel Schwefelsiure gebildet
wird in Versuch IT und III als in Versuch I, obwohl
durch Verdimnung auf 799, der Nitrosulfosiure-
gehalt erheblich herabgesetzt war, und daB man
sogar sechsmal soviel erhdlt in Versuch IV, wo
durch Erwérmen alle Nitrosulfosiure zerstort
worden ist. Es ist also ganz klar, daf der wirksame
Katalysator bei diesen Versuchen gerade die Nitro-
sulfosdure nich t ist, sondern ihr Zersetzungspro-
dukt, die salpetrigeSdure;je mehr:Nitro-
sulfosiiure da ist, desto weniger Schwefelsiure
wird gebildet, und man sieht deutlich, wie Recht
Littmann hat mit seiner AuBerung: Die Bil-
dung von Nitrosulfosdure ist dem Bleikammerpro-
zef schadlich, und es ist Pflicht des Schwefel-
sdurefabrikanten, ijhrer Entstehung entgegen
zu arbeiten. :

In der Tat: Einen besseren SchluBstein zur
Krénung meines Theoriegebdudes, als ihn mir
Lunge und Berl durch diese vier Versuche un-
bewufit geliefert haben, hitte ich mir gar nicht
wiinschen konnen; denn sie beweisen mit unwider-
leglicher Klarheit, dall es gerade die salpetrige
Sdure ist, welche die Katalyse des Schwefelséure-
Sauerstoffgemisches vermittelt, wie ich das vom
ersten Tage ab, wo ich mich mit diesen Fragen be-
schaftigte, aufgestellt habe. Und sie wirkt, wie ja
ebenfalls vollkommen aufgeklirt, in der Weise, da3
zuerst ein Molekiil davon m’t schwefliger Séure zu
Nitrososulfosiure zusammentritt, welche schleu-
nigst durch ein zw eites Molekiil davon zu Ni-
trosisulfosiure oxydiert wird.  Dabei entsteht
Stickoxyd, und auch die Nitrosisulfossure zerfillt
in der schwachen Siure der Bleikammer und bei
der hohen Temperatur derselben schnell in Stick-
oxyd und Schwefelsiure. Der Fall, daB Nitrosi-
sulfosdure sich zur Nitrosulfosiure oxydiert,

OH

was Lunge und Berl jetzt vornehmlich
in Betracht ziehen, tritt im Kammerproze nur
dann ein, wenn die Bedingungen zum schnellen
Zerfall der Nitrosisulfosdure in Stickoxyd und
Schwefelsiure fe h l e n, demnach, wenn die Kam-
mer zu kalt ist oder zu wenig Wasser, also zu starke
Schwefelsdure enthilt, oder wenn beides der Fall
ist. Dann k ann die Nitrosisulfosdure, da unter
diesen Umstinden lingere Zeit bestindig,
dem oxydierenden Einflusse des Luftsauerstoffes,
der nur langsam darauf einwirkt2?), anheim fallen;
d a nn aber scheidet sich die 5o entstehende Nitro-
sulfosiure auch gleich augenfillig in Krystallform
aus. D as also ist die einfache Erklirung fiir die
Bildung von Bleikammerkrystallen bei Storung des
Kammerganges; und Lunges Irrtam war von
jeher, die FErscheinungen, welche bei St6rung
des Prozesses auftreten, fir maBBgebend bei
normalem Gang zu halten.

Es mag hier der Ort sein, um einem Einwand
zu begegnen, den Littm ann 3% meiner Theorie
entgegenhalt. Littmann, der im fibrigen mit
mir und im Gegensatzzu Lunge und Berl
der Ansicht ist, daB die Schwefelsiiurebildung in der
Kammer auf einer Spaltung der Nitrosisulfosiure
in Stickoxyd und Schwefelsdure beruht, kann sich
doch meiner Meinung iiber die Entstehung
dieser Nitrosisulfoséure nicht anschlieBen. Er gibt
fir ihre Bildung vielmehr die summarische Glei-
chung :

NO + 80, + O + H,0 = N0<(S)(})I3H,

welche sich aus der Addition meiner drei Einzel-
gleichungen 1, 2 und 4 ergibt, und betont, diese
Einzelgleichungen, bei denen zuerst ein Molekiil
salpetriger Siure und dann gleich daraufeinzwei -
tes auf Schwefeldioxyd einwirkend gedacht ist,
seien unwahrscheinkich; wenn man wirklich an-
nehmen wolle, am Anfang der Kammer,,in dieser
durchaus reduzierenden Region trete tatsichlich
salpetrige Sdure in Reaktion, so diirften
wir uns kaum begreiflich machen kénnen, daf sich
sogar noch ein zweites Molekiil derselben als
solche an die stets vorherrschenden kolossalen
Mengen von SO, herantraut®.

Das ist, wenn auch keine sehr klare Form, ein
durchaus logischer Gedanke, wie er dhnlich auch
von Lun g e und B e rl geduBert wird; sie meinen,
daB es kaum denkbar sei, dafl die anfinglich ge-
bildete Nitrososulfosiure, die ja offenbar ein sehr
zersetzlicher Korper ist, bei dem grolen Schweflig-
siureiiberschuf zu Anfang der Kammer immer das
zur Uberfiihrung in Nitrosisulfosiure nétige zweite
Molekiil salpetriger Sdure vorfinde, dafl also viel-
mehr Aufspaltung der Nitrososulfosiure zu Stick-
oxydul oder Weiterreaktion derselben mit schwef-

29) Dafl die blaue Nitrosisulfosdure sich mit
Luft keineswegs so schnell oxydiert, wie Lunge
und Berl meinen, daB also dieser Vorgang nicht
zu den sémtlich s ¢ h ne1l verlaufenden Zwischen-
reaktionen des Bleikammerprozesses gehort, geht
auch daraus hervos, daB oft genug die Sdure aus
dem Gay-Lussac-Turme rot von Nitrosisulfosiiure
(purple acid der Englénder) abilieBt, trotzdem doch
auch die Gase an dieser Stelle des Systems immer

noch ziemlich viel Sauerstoff enthalten.
30) Diese Z. 19, 1188 (1906).
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liger Saure zu Hydroxylamin- und Ammoniakderi-
vaten zu erwarten sei.

Aber dem ist entgegenzuhalten, dafBl dieses
zweite Molekiil salpetriger Siure nicht erst von der
Nitrososulfosiiure aus einem grofen Molekiilgewirr
zu suchen ist, sondern da es immer schon da
ist, wo man es braucht. Denn es entstehen immer
zwei Molekiile miteinander, indem ja die salpetrige
Séure sich zu z w e i Molekiilen aus e i n e m Molekiil
des bei der Oxydation des Stickoxyds entstehenden
Stickstofftrioxyds (oder besser des Isostickstoff-
tetroxyds) bildet :

ON,0,; + H,0 = 2HONO + O.

Das erste Molekiil, welches die Entstehung der

Nitrososulfosdure vermittelt :

1. ON . OH + SO, = ON . SO,0H,

und das zweite, welches sie zur Nitrosisulfosiure
oxydiert :

2. ON 80, OH 4+ ONOH=X0+N0" Ol
sind also — und darin kann sie auch der grofte
UberschuB an indifferenten Gasen nicht stéren —
immer beieinander, und nichts hindert uns daran,
zu glauben, daB Reaktion nach Gleichung 2 der
nach Gleichung 1 so auf dem FufBe folgt, und daB
wiedernm letztere so schnell nach Bildung der sal-
petrigen Sdure eintritt, dafl die beiden Molekiile
davon sich noch nicht weit haben voneinander ent-
fernen kénnen. Es liegt also kein Grund vor, meine
Einzelgleichungen, von denen jede fiir sich be-
wiesen worden ist, zu beanstanden, namentlich da
die summarische Gleichung, welche Littmann
aufstellt:

NO L 80, - O - H,0 — NO<g(I){2 om
vier verschiedene Molekiile miteinander in Reaktion
treten 148t, also nur eine Bruttogleichung vorstellt,
die nicht aussagt, w arum die schweflige Saure,
sonst so reaktionstrige, hier mit der gleichen Ge-
schwindigkeit in eine chemische Verbindung ein-
treten soll, wie das dullerst schnell mit Sauerstoff
reagierende Stickoxyd. Littmanmns Brutto-
gleichung schreit férmlich nach Auflésung in Unter-
gleichungen; und in Ermangelung von besseren
wird man vorldufig wohl die meinigen als die besten
ansehen miissen.

Diese Erorterungen fithren mich auf den darin
teilweise schon widerlegten zweiten Einwand von
Lunge und Berl (S. 883), namlich auf die Be-
hauptung, daB, verliefe die Reaktion nach meinem
Schema, unbedingt und an vielen Stellen
der Kammer die Produkte der weiteren Verdnderung
der Nitrososulfosiure unter dem Einfluf} von schwef-
liger Séure auftreten und nachweisbar sein miiliten,
nimlich Stickoxydul, Hydroxylamin und Ammo-
niak. Es ist allerdings nicht recht ersichtlich, woher
Lunge und Berl die ausgedehnte Kenntnis der
Eigenschaften der Schwefelstickstoffsiuren haben,
welche sie zu solcher Vorhersage berechtigt. Denn
die einzige Arbeit, welche sie auf diesem Gebiete
geleistet haben31), besteht darin, daf sie meine Nitro-

31) Neuerdings (diese Z. 19, 1932 [1906]) be-
hauptet L un ge allerdings, er habe in Gemein-
schaft mit B e r 1 die Sulfonitronsidure als Zwischen-
stufe des Bleikammerprozesses nachgewiesen! Die
Wahrheit ist, daB Divers zuerst auf das Vor-

Ch. 1907.

sisulfosure zu Sulfonitronsiure umtauften;
und wenn ich auch weit entfernt bin, die Bedeutung
dieser Leistung zu unterschitzen, so wird sie doch
nicht gut den Erfahrungen, welche ich mir mit sehr
viel Mithe gesammelt habe, das Gleichgewicht hal-
ten kénnen. An Hand dieser Erfahrungen kann
ich sagen, daB Lunge und Berls Verlangen,
man miifte sogar das Auftreten von Hydroxylamin
in der Kammer, also in der Kammersiure, fest-
stellen konnen, ungereimt ist. Denn die Kammer-
siure ist entweder salpetrig, der gewdhnliche Fall,
oder, was seltener vorkommt, schweflig. Salpetrige
Sture zerstort aber Hydroxylamin und fiihrt es in
Stickoxydul iiber, schweflige Sdure zerstort es eben-
falls und gibt damit Amidosulfosiure, die sich in
der stark sauren Fliissigkeit vermutlich bald weiter
in Ammoniak und Schwefelsdure spaltet. Hydroxyl-
amin wird man also, selbst wenn es entsteht, nie-
mals finden kénnen.

Anders ist es mit dem Stickoxydul; denn dieses
ist ein chemisch so indifferenter Korper, daB er,
einmal entstanden, weder durch schweflige, noch
durch salpetrige Saure weiter verindert wird. Dal3
es in den Kammergasen spurenweise vorkommt,
steht auch fest; In glis32) hat es mit Sicherheit
darin nachgewiesen. Hempelss) behauptet
neuerdings sogar, dal} er es in erheblicher Menge,
so dal} sich die Stickstoffverluste des Bleikammer-
prozesses dadurch erkliren, gefunden habe. Nach-
dem ich aber schon vor 2!/, Jahren nachgewiesen
habe, daB die Zersetzlichkeit der Nitrososulfosdure
in Gegenwart von Siure, also auch in der Blei-
kammer, nicht entfernt so grof} ist, wie in wsse-
riger Losung, also nichts im Wege steht, anzuneh-
men, dafl sie mindestens zum allergréBten Teil
ruhig unzersetzt warten wird, bis ibr das zweite
Molekiil salpetriger Sidure ndher tritt, nachdem
ich ferner vor einem Jahre (S. 1313) das Eintreten
dieser Frscheinungen fiir die Konzentrationsver-
hiltnisse der Kammersiure quantitativ nachge-
wiesen habe, verstehe ich nicht, wie Lun ge und
Berl den Nachweis der Entstehung von viel
Stickoxydul verlangen kénunén. Sie titen besser,
zuzusehen, ob sie von ihrem Standpunkte aus eine
Erklirung fiir das Vorkommen der geringen Men-
gen, welehe naehgewiesen sind, iiberhaupt finden.

Ahnlich ist es mit dem Vorkommen des Am-
moniaks in der Kammer; Lunge habe schon
mehrfach hervorgehoben, dafl man es, die Richtigkeit
meiner Theorie vorausgesetzt, allenthalben und in
erheblichen Mengen finden miifite. Es verschligtihm
nichts, daB ich schon 1887384) betont habe, man kénne

kommen dieser blaugefiarbten Séure in der Kammer

hingewiesen hat, dal Sabatier sie irrtiimlich fir
NO(SO3;H), hielt, daB Trautz diesen Irrtum
teilte, aber die Siure als Zwischenprodukt des
Bleikammerprozesses nachwies, dafl ich ihre rich-
tige Zusammensetzung fand und sie Nitrosisulfo-
siure nannte, und daf Lunge und Berl ibr
dann den Namen Sulfonitronsiure gaben. Wenn
Lunge das den Nachweis der Sulfonitron-
siure als Zwischenstufe des Kammerprozesses
nennt und fir sieh reklamiert, so hat auch
Amerigo Vespucci Amerika entdeckt!

32} J. Soc. Chem. Ind. 1904, 643.

33) Liebigs Ann. 241, 248.

34) Diese Z. 17, 1778.
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Referate: Garungsgewerbe.

[ Zeltschrift fiir
angewandte Chemle,

Ammoniak nie nachweisen in nitrosen Kammer-
s#uren, daf ich im Jahre 190435) nochmals hervorhob,
daB man es nur in solchen Kammern finde, wo die
Kammersiure nitrosefrei und mit deutlichem Ge-
halt an schwefliger Sdure niederfillt; er behandelt
mich eben wie Mephisto den Faust: Du muflt es
dreimal sagen! So will ich denn zum dritten
Male erkliren, daf Ammoniak durch salpetrige
Siure in schwefelsaurer Losung zerstért wird und
damit in Stickstoff iibergeht, daBl also ein Nach-
weis des Ammoniaks, selbst wenn es wirklich ,,allent-
halben und in erheblichen Mengen‘ entstiinde, aus-
geschlossen wire, auler da, wo die Sdure sich mit
erheblichem SO,-Gehalt niederschligt. Da aber
findet man es nicht, wie L un g.e und B e r 1 sagen,
»einmal (moglicherweise auch sonst ganz aus-
nahmsweise), sondern nach vielen Mitteilungen,
die mir von den verschiedensten Seiten zugegangen
sind, geradezu im m e r. Ich hatte sogar Gelegen-
heit, die Siure aus einem System der Kunheim -
schen Fabrik in Niederschonweide bei Berlin zu
untersuchen, das aus vier hintereinander geschalte-
ten, gleich groBen Kammern bestand. Die Siure
aus den beiden ersten Kammern war nicht nitros,
sondern schweflig; und richtig enthielten beide
Ammoniak; die erste, welche mehr schweflige Saure
fiihrte, als die zweite, enthielt auch mehr Ammo-
niak.

Mit den Ammoniak men gen aber, die im
Kammerprozef3 entstehen, verhélt es sich genau
$0, wie mit denen des Stickoxyduls; der Kammer-
proze wird nun einmal aus Sparsamkeitsriick-
sichten so gefiihrt, daB die Stickstoffverluste mog-
lichst klein ausfallen; es ist und bleibt also unbillig,
mir, der ich von meinem Standpunkte aus die Am-
moniakbildung in der Bleikammer vorherge -
sa gt und dann durch Nachsuchen bestéatigt
gefunden habe, d a n n entgegen zu treten mit dem
Argument: Wenn es wirklich entsteht, so mul
auch viel davon entstehen. Stickoxydulbildung
und Ammoniakbildung sind und bleiben Neben-
reaktionen des Bleikammerprozesses; aber nach
meiner Auffassung entwickeln sie sich als selbst-
verstdndliche Konsequenzen der Hauptreaktion.
L un ge dagegen hat keine Erklarung fiir die Stick-
oxydulbildung; und die Ammoniakbildung erklart36)
er ,,mit der allbekannten Wirkung des naszierenden

33y Z. f. Elektrochem. 12, 600 (1906). Voll-
kommen mit meiner Theorie stimmt auch He m -
pels Beobachtung, daB die Stickoxydulbildung
stark zunimmt, sobald viel Wasser, wenn auch nur
lokal, in die Kammer gelangt; denn die Zersetzlich-
keit der Nitrososulfosiure und ihre Spaltung in
Stickoxydul und Schwefelsiure wird bei Abwesen-
heit von Saure besonders groB.

36) Diese Z. 18, 63 (1905).

Wasserstoffes”. Wo allerdings der herkommen
soll, das sucht man in Lun'ges Arbeiten vergeb-
lich.

Damit glaube ich, Lunge und Berls
Einwendungen vorliufig geniigend widerlegt zu
haben. Wenn sie von meiner letzten Arbeit we-
nigstens die Hauptsache, die Nitrosisulfosdure,
stehen lieBen, alles andere aber in Grund und Bo-
den verdammten, so befinde ich mich ihnen
gegeniiber in noch anderer Lage, indem ich von
der 38 Seiten langen Abhandlung gar nichts gelten
lassen kann. Weder die analytischen Versuche mit
Stickstofftetroxyd, welche mit unreiner Substanz
angestellt wurden, noch die Schliisse, welche sie
aus m e i n e n Resultaten der Oxydation des Stick-
oxyds durch Sauerstoff und Luft ziehen; weder ihre
mathematische Entwicklung, noch ihre graphische
Darstellung, weder ihre abfillige Beurteilung mei-
ner Theorie, noch die Begriindung ihrer eigenen
neuen koénnen einer strengen Kritik standhalten.
Sie meinen wieder, was L un ge schon frilher be-
tonte, der BleikammerprozeB sei nun einmal nicht
einfach, sondern die Zahl der Reaktionen zwischen
80,, H,0, 0, und NO, sei wahrscheinlich noch
groBer als schon von ihnen aufgezihlt. Die Kom-
plikation liege unbedingt in der Natur des Falles,
und man konne keinen gréferen Fehler begehen,
als alles in das Prokrustesbett eines einzigen Vor-
ganges einzwingen zu wollen.

Allein Prokrustes hatte noch ein anderes
Bett, ein sehr grofles fiir kleine Leute, die er so
lange breit schlug, bis sie das groBe Bett aus-
fiillten. Mich diinkt, dieses Verfahren ist gerade
80 verwerflich wie das andere; und wenn Lunge
und Berl mich mit dem Prokrustes verglei-
chen, der eine komplizierte Sache mit einer ein-
fachen kleinen Formel umfassen will (was ich mir
gern gefallen lasse), so muB ich ihnen dafiir den Vor-
wurf machen, da8 sie eine an sich ganz einfache
und leicht verstindliche Sache so lange breit
schlagen, daB sie bis zur Unkenntlichkeit -— we-
nigstens unkenntlich fiir alle, die nicht Zeit und
Geduld genug haben, sich eingehend mit dem Gegen-
stand zu befassen — entstellt ist. Die Wahrheit
liegt natiirlich bei keinem der beiden Vorgehen;
denn sie leidet nicht, daBl in irgend einer Richtung
ein Zwang auf sie ausgeiibt wird. Man wird aber
nicht im Unklaren iiber sie sein, wenn man unter-
schreibt, was ich schon vor zwei Jahren3?) sagte:

,,In der Regel findet man, daf die Natur der
Dinge eine groflere Einfachheit besitzt, als auf den
ersten Anblick erscheint. Aber man muf} nach ihr
suchen, sonst findet man sie nicht.”

37) Diese Z. 17, 1781 (1904).

Referate.

Il 14. Gidrungsgewerbe.

E. Buehner, J. Meisenheimer und H. Schade. Zur
Vergirung des Zuekers ohne Enzyme. (Berl.
Berichte 39, 4217—4231. 29./11. [10./12.] 1906.
Berlin.)

Nach einer Experimentaluntersuchung von Schade
sollte es gelungen sein, den Zucker auf rein chemi-
schem Wege in die bei der alkoholischen Gérung
durch die Téatigkeit der Enzyme entstehenden End-
produkte, Alkohol und Kohlensiure, zu spalten.
Die Behandlung einer alkalischen Zuckerlisung mit



