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kanale nicht, um an ihrer Miindung die Apparate 
aufzustellen. Man sah B e r t h e 1 o t auf dem Pla- 
teau von Avron, um das Feuer der Artillerie zu be- 
obachten, auf deniTiirmen von Pans, um die helio- 
graphischen Signale zu empahen, in den Stein- 
briichen von Clamart, um &en zur Verteidigung 
seiner Vaterstadt zu legen. Und wie im Kriege, so 
war er auch im Frieden stets bereit, dem Vaterlande 
seine Krafte zu widmen. Seit dem Jahre 1882 war 
er ,,S&nateur inamovible", seit 1876 Generalinspec- 
teur des hoheren Unterrichtswesens, in den Jahren 
1886-1887 Ninister des offentlichen Unterrichts, 
1895-1896 Minister der auswartigen dngelegen- 
heiten. 

B e r t h e 1 o t s Leben besteht in einer fast 
ununterbrochenen Reihe von Ehrungen, die man 
wohlverdient seiner unermiidlichen 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 D a v y - Medaille. Nahezu bei- 
spiellos ist die groaartige Huldigung, die ihm 
die gesamte offizielle und gebildete Welt Frank- 
reichs unter lebhafter Beteiligung des Auslandes 
imJahre 1901 zur P e i e r  s e i n e r  f i i n f z i g -  
j a&h r i g e n w i s  s e n s c h a f t 1 i c h e n  L a  u f - 
b a  h n  im groWen Amphitheater der Sorbonne 
darbot. Fast samtliche gelehrten Akademien 
und Korperschaften der Welt, die ihn mit Stolz 
zu ihren Mitgliedern zahlten, iiberbrachten dem 
Jubilar ihre Gliickwiinsche. Zu seinen Ehren 
hatten seine Bewunderer, Schuler und Reunde 
eine Plaquette (vgl. Bild) gestiftet, die, aus C h a p - 
1 a i n s Meisterhand hervorgegangen, ihm vom 
Prasidenten 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 B e r t h e 1 o t gewach- 
sen sein muUte, dem konnte es leicht begegnen, daB 
er hinter jener Wolke von sozialem und wissen- 
schaftlichem Ruhme den ill e n s c h e n B e r t h e - 
1 o t 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 offnet, sogar, wenn man 
ihm nur, wie der Schreiber dieser Zeilen, als ein- 
facher Anfanger 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. lllan muB 
dort die ernsten Klagen aus dunklen Tagen gelesen 
haben oder die schelmischen Berichte iiber R e  - 
n a n  s B6b6, wahrend die Eltern desselben in Spien 
weilten, um zu erkennen, daB auch in-seiner Brust 
ein warmes Menschenherz pulsierte mit all seiner 
Fahigkeit zu Leid und Freud, das, unbezwungen 
durch sechzigjahrige treue Arbeit im Dienste der 
Menschheit, erst dann zu schlagen aufhorte, als die 

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

Im P a n  t h e o n  zu Paris wurde er neben V i c - 
t o r  H u g o  und S a d i  C a r n o t  von seinern 
dankbaren *Vaterlande begraben. 

H e i d e l b e r g  24.13. 1907. 

Der BleikammerprozeD und die Oxyde 
des Stickstoffs. 

Von Dr. F. RASCHIG, Ludwigshafen a. Rh.') 
(Eingeg. d. 30.11. 1907.) 

Meine letzte Mitteilung 2) uber die chemi- 
sche Reaktion in der Bleikammer hat L u n g e  
und B e r 1 AnlaB zu einer ausfiihrlichen Gegen- 
arbeitz) gegeben, nach welcher von dem, was ich 
gefunden habe, eigentlich gar nichts iibrig bleibt 
- mit Ausnahme der Hauptsache allerdings: die 
Nitrosisulfosaure oder, wie L u n g e und B e r 1 sie 
nennen, die Sulfonitronsaure erkennen sie mit mir 
als Zwischenprodukt des Bleikammerprozesses an. 
Damit geben sie zu, was von L u n g e  so lange 
hartnackig abgelehnt wurde, daB Sauren aus der 
Gruppe der Schwefelstickstoffsauren im Kammer- 
prozel3 die Hauptrolle spielen; und wenn sie auch 
heute noch daran festhalten, daB die Nitrosulfo- 
saure, ihrer Ansicht nach ,,der Angelpunkt des ganzen 
Prozesses", als Nitrosylschwefelsaure, ONOS03H, 
aufzufassen ist, also Schwefel nicht an Stickstoff 
gebunden enthalt und demnach keine Schwefel- 
stickstoffsaure ist, so werden sie es auf die Dauer 
doch nicht konnen. Denn es ist entschieden g e - 
s u c h t , wie sie es tun, anzunehmen, daB allemal, 
wenn Nitrosisulfosaure zur Nitrosulfosaure o x y - 
diert wird, eine Atomversohiebung (S. 887) ein- 
tritt, und der Stickstoff vom Schwefel fort an den 
Sauerstoff wandert, um dann, wenn man die Nitro- 
sulfosaure wieder durch Schiitteh mit Kupfer oder 
Quecksilber zur Nitrosisaure r e  d u z i e r t , schleu- 
nigst die Ruckreise anzutreten. Es ist gewil3 ein- 
facher, zu glauben, daD der Stickstoff da b 1 e i b t , 
wo er i s t , namlich am S c h w e f e 1; und der Um- 
stand, daB die Nitrosulfosiiure aus salpetriger Saure 
und Schwefelsaure h-e r z u s t e 11 e n 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 a h  HNOz auf- 
tritt und in dieser 1 e> z t e r e n Form w a hlr e 
Nitroverbindungen, so das Nitromethan, bildet. 

Wenn also der Dichter immer Recht h l t te :  
,,Halb zog sie ihn, halb sank er hin und ward nicht 
mehr gesehen", so konnte ich die Hiinde in den 
SchoIS legen und zusehen, bis meiner Auffassung des 
Kammerprozesses, welche von der L u n g e schen 

l )  Teilweise vorgetragen am 2. Marz 1907 ZLI 
Heidelberg in der gemeinschaftlichen Sitzung des 
Oberrheinischen Bezirksvereins deutsoher Chemikef 
und der Heidelberger Chemischen Gesellschaft. 

2, Wo im folgenden nur Seitenzahlon angege- 
ben sind, ist stets entweder meine letzte Arbeit, 
diese Z. 18, 1281 (1905) oder die Abhandlung von 
L u n g e und B e r 1 ,  diese Z. 19, 807 (1906) ge- 
meint. 



XX. Jahrgang. 
Haft l,. 26. April 1w7.] Raschig: Der BleikammerprozeD und die Oxyde des Stickstoffs. 695 

jetzt wenigstens die Halfte zu sich hinubergezogen 
hat, die andere Halfte von selbst nachfallt. Nach- 
dem L u n g e schon die dritte chemische Theorie 
dieses Vorganges aufgestellt hat, kann ihm ja der 
Obergang zu einer vierten nicht mehr allzu schwer 
werden. Oder wenn ich gutmutig genug ware, 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 wurden ver- 
eint den goldenen Mittelweg einschlagen, und alle 
Zwietracht schiene aus der Bleikammer verbannt. 
Aber leider treffen beide Voraussetzungen nicht ZU; 

und ich mu13 daher in Wahrung meines Standpunk- 
tes die einzehen Xbschnitte der Abhandlung von 
L u n g e und B:e r 1 kritisch beleuchten. 

A b s c h n i t t  I d e r  A r b e i t  v o n  L u n g e  
u n d  B e r l .  

uber den Abschnitt I (S. 809), der das Ver- 
halten des Stickstoffdioxyds gegenuber den Absorp- 
tionsmitteln, konz. Schwefelsaure und verd. Natron- 
lauge behandelt und geradezu alles bestreitet, was 
ich uber diesen Punkt gesagt habe, kann ich mich 
sehr kurz fassen; denn die Versuche von L u n g e 
und B e r 1 sind zugestandenermafien s ii m t 1 i c h 
m i t  u n r e i n e r  S u b s t a n z ,  namlich einem 
NZO4, das zwischen 2,5% und 11,5y0 Wasser ent- 
hielt, angestellt. Sie sind daher nicht geeignet, Re- 
sultate aus der Welt zu schaffen, die ich mit einer 
so gut wie 100Yoigen Substanz erhielt3). Dazu 
kommt, daB es vollstandig unerklart bleibt, wie 
L u n g e und B e r 1 es fertig gebracht haben, derart 
feuchtes Stickstofftetroxyd bei gewohnlicher Tem- 
peratur in einem Sauerstoff- oder Stickstoffstrom 
v o 11:s t a n d i g zu verfliichtigen. Wenn es m i r  
gelegentlich vorkam, da13 mein Stickstofftetroxyd 
feucht war, so blieb nach dem Uberleiten des 
Sauerstoffstromes stets, wie das auch natiirlich ist, 
ein erheblicher Ruckstand von Salpetersaure. Ich 
halte daher a 11 e s aufrecht, was ich uber das Ver- 
halten des N,04 gegen Absorptionsmittel gesagt 
habe. Dabei muB ich aber ausdrucklich bemerken, 
was L u n g e und B e r 1 offenbar ubersehen haben, 
dafa ich gar keine Versuche angestellt habe daruber, 
wie sich N204 in konz. Schwefelsaure auflost. Ich 
habe daher auch nicht behauptet, daR sich dabei 
Sauerstoff abspalte, und alles, was L u n g e  und 
B e r 1 gegen diese angebliche Behauptung sagen 
(S. 519), ist also ein Schlag ins Wasser. Ich habe 
ausschlicfalich N204 i m  G e m i s c h  m i  t v i e 1  
S a u e r s t o f f o d e r L u f t (S. 1288) inschwefel- 
Gure gelost und gefunden, daB d a b e i n i c h t , 
wie man erwarten sollte, ein Gemisch von 1 Mol. 
HN03 und 1 Mol. HN02 (in Gestalt von Nitrosulfo- 
slure) entsteht, sondern etwas mehr von letzterem. 
D i e s e Behauptung bleibt bestehen; und wer sie 
widerlegen will, der muB sich schon die Arbeit 
machen, r e i n e s N204 herzustellen. Desgleichen 

3, L u n g e und B e r 1 sind auch im Irrtum, 
wenn sie (S. 810), ohne daR ich ihnen dazu AnlaB 
gegeben hatte, erkliren, ich hatte nur e i n m a 1 
Stickstofftetroxyd hergestellt und daraus meine 
Schlusse gezogen. Es sind vielmehr funf oder sechs 
Darstellungen erfolgt, die aber alle ein tadelloses 
Produkt lieferten. 

bleibe ich dabei, daB r e  i n e s NzOa, selbst durch 
einen Sauerstoffstrom in verd. Natronlauge ge- 
tragen, haarscharf ein Gemisch von l Mol. Nitrat 
mit 1 Mol. Nitrit liefert (S. 1288) und nicht, wie 
L u n g e  und B e r 1 finden (S. 816), m e  h r Nitrat 
gibt. Die vermeintliche Oxydation des Nitrite im 
Entstehungszustande durch Sauerstoff besteht also 
n i c h t (S. 815); der Nachweis, daBe n t s t e h e n  - 
d e s Nitrit sich anders verhilt, wie f e r t i g e's , 
ist also n i c h t gefiihrt. Damit fillt auch der 
AnalogieschluB von L u n g e und B e r 1 (S. 859), 
daB e n t s t e h e n d e s Nitrat sich anders verhalte 
als f e r t i g e s und durch Stickoxyd zu Nitrit re- 
duziert werde. Die Tatsache, da13 ein Gemisch von 
NO und NO,, in Natronlauge geleitet, fast aus- 
schliel3lich Nitrit liefert, bleibt also nach wie vor 
u n e r k l a r t  und kann nicht, wie L u n g e  und 
B e r 1 meinen, so gedeutet werden, da13 sich aus 
dem NO, ein molekulares Gemisch von NaNO, 
und NaNOz bilde, wovon ersteres i m E n t s t e - 
h u n g  s z u s t a n d  durch NO zu NaNOz redu- 
ziert werde. Sie findet eine Erklarung n u r  in 
meiner Annahme, daB es ein Gemisch vonNO rnit 
NOz gar nicht gibt, sondern daB die beiden sofort 
zu Nz03, dem Anhydrid der salpetrigen Saure, zu- 
sammentreten. 

Obrigens habe ich die Vermutung, aus NO, 
und Natronlauge entstehe primar ein Korper mit 
anderen Eigenschaften (L u n g e s und B e r 1;s 
Nitrat im E n t s t e h u n g s zustande), der durch 
Stickoxyd sich zum Nitrit reduzieren lasse, s e 1 b s t 
(S. 1297) aufgeworfen, aber auch sofort durch den 
V e r s u c h auf ihre Stichhaltigkeit g e p r u f t. 
Ich habe nachgewiesenk), daB die Substanz, welche 
beim Losen von NzOs in Natronlauge entsteht, 
schon einen unmefabar kleinen Augenblick n a c h 
ihrer Bildung durch Stickoxyd n i  c h t reduziert wird, 
also dann w i r k l i c h  ein Gemisch von Nitrat 
und Nitrit ist. Sol1 sie also i m Augenblick der 
Bildung etwas a n  d e r e  s sein, was sich durch Stick- 
oxyd zu Nitrit r e d u z i e r e n  laBt, so muB diese 
Nitritbildung um so g e r i n g e r werden, je mehr 
ich durch Beimischung eines fremden, nicht reagie- 
renden Gases die Zeit v e r g r 8 B e r e , nach wel- 
cher NO auf das primar aus NOz und Natronlauge 
gebildete a n d e r 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 
m e h r Nitrit als ohne Stickstoffbeimischung. 
D i e s e n  Versuch zitieren L u n g e  und B e r l  
nicht, und wiederholt scheinen sie ihn auch nicht 
zu haben; er liegt ihrer Auffassung, allerdings 
s e  h r  im Wege. 

A b s c h n i t t  I1 d e r  A r b e i t  v o n  L u n g e  

Aber sie ubergehen nicht nur alles von 
m e i n e n  Versuchen, was nicht in ihr System 
pa&, mit Stillschweigen, sondern sie bauen auch 
im Abschnitt I1 auf ihre e i g e n e n  Versuche 
T r u g s c  h l u s s e  auf, wenn sich dadurch eine 

u n d  B e r l .  

4, Auch L u t h e r (Z. f. Elektrochem. l%, 544) 
wird nach Einsicht dieser Versuche die Moglichkeit, 
NO, bilde mit Alkali primar 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 tron 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 losen. Es 
ist klar, daB solche Versuche fur die Praxis eine 
gewisse Bedeutung haben; denn der Schwefelsaure- 
fabrikant wird immer gut tun, dafiir zu sorgen, daD 
die nitrosen Kammergase am Ende der Kammer eine 
solche Zusammensetzung haben, daB sich moglichst 
vie1 davon in einem moglichst kleinen Gay-Lussac- 
turme in moglichst wenig Schwefelsaure auflost. 
So rechnen zwar Professoren in der Regel nicht; 
aber der Praktiker m u  B so rechnen, sonst iiber- 
holt ihn der Konkurrent, der es t u t. Ich hatte 
daher gemeint, daB L u n g e ,  der ja  einige Zeit 
in der Praxis war, Verstandnis fur diese Frage hktte 
und einsehen wiirde, daB man solche Versuche mit 
einer fur die Technik vollstandig ausreichenden Ge- 
nauigkeit derart anstellen kann, daR man durch 
dieselbe Fliissigkeit mit derselben Schichthohe 
durch dasselbe Glasrohr mit derselben Geschwin- 
digkeit versohiedene Gasstrome dieselbe Zeit treten 
1aBt. N u r  m i i s s e n  d i e  V e r h a l t n i s s e ' s o  
g e w a h l t  s e i n ,  d a B  e i n  T e i l l d e s  G a s e s  
u n a l b s o r b i e r t  e n t w e i c h t ;  es wird sich 
dann von dem leichter (oder schneller) loslichen 
m e  h r  in der Flussigkeit finden, als von dem an- 
deren. So wurden meine Versuche angestellt. b as 
tun nun dem gegeniiber L u n g e und B e r l? Ent- 
weder sie schiittcln die aus einem zerbrochenen 
Kiigelchen entweichenden NOZ-Dampfe mit Natron- 
lauge oder mit Schwefelsaure bis zur Entfkbung, 
oder sie leiten die NO,-Dampfe im Gemisch mit 
Sauerstoff oder Stickstoff in einen Intensivabsorber, 
den H u g e r s h o f f schen Glockenwascher, der 
unter allen Umstanden so gut wie alles Gas auf- 
nimmt, bekommen auch wirklich so gut wie alles 
in Losung (genaues konnen sie natiirlich nicht 
sagen, da sie uber den Feuchtigkeitsgehalt ihrer 
Praparate im unklaren sind) und ziehen daraus 
den SchluB : ,,Die Absorptionsgeschwindigkeit von 
N2O4 in konz. Schwefelsaure ist, i m Ge g e n  - 
s a t z  z u  d e r  B e h a u p t u n g  R a s c h i g s ,  
eine auBerordentlich groRe" (S. 819). 

Vielleicht konnen mir die Herren L u n g e und 
B e r 1 die Stelle angeben, wo ich gesagt haben soll, 
die Absorptionsgeschwindigkeit sei auhrordentlich 
k 1 e i n. Ich kann sie namlich nicht finden. Ich 
habe stets nur NzO, und Nz04 miteinander v e r  - 
g 1 i c h e n und behauptet, ersteres lose sich schneller 
und vollstandiger in Schwefelsaure, letzteres aber 
schneller und vollstandiger in Nntronlauge. Und an 
dieser Behauptung halte ich fest; denn sie ist in keiner 
Weise widerlegt, k a n n auch so, wie L u n g e und 
B e r 1 ihre Versuche anstellen, gar nicht widerlegt 
werden. Aber erst recht halte ich fest an dem 
SchluB, der sich daraus ergibt, daB niimlich der 
Schwefelsiiurefabrikant, der seinem Gay-Lussac 
Gase zufiihrt, die vorwiegend NOz 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 Rucksicht auf den Kosten- 

punkt nur so groB gebaut, wie eben nijtig, urn das 
nitrose Gas im n o r m a 1 e n  Zustande, wo es - 
das gibt ja auch L u n g e zu - ungefahr der Zu- 
sammensetzung N303 entspricht, vollstandig auf- 
zunehmen. Und ich behaupte und stutze mich da 
auf das Urteil von Fabrikanten, die ihre Sache gut 
verstchen5), daB er d i e s e 1 b e Menge Nitrose 
n i c h t  m e h r  a u f n i m m t ,  wenn man dem 
Gas, indem man das Kammerende tot liegen lieB, 
Gelegenheit gab, sich zu Nz04 zu oxydieren. L u n g  e 
und B e r 1 wollen das allerdings nicht wahr haben; 
aber was kann das verschlagen, wenn man sieht, 
daB meine Behauptung die Praktiker fur 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 w i r k - 
1 i c h beweisend sind, unterlieaen. 

A b s c h n i t t  111 d e r  A r b e i t  Tion Lun"ge  
u n d  B e r l .  

Abschnitt I11 (S. 860) beginnt damit. daR 
L u n g e  und B e r  1 mir vorwerfen, ich hatte 
f r ii h e r behauptet, Luft wirke auf Stiokoxyd gua- 
litativ anders als Sauerstoff, und kame e r s t j e t z t 
(S. 1293) rnit der Angabe, diese Behauptung sei so 
zu verstehen, daB Luft nur langsamer, aber quali- 
tativ ebenso wie Sauerstoff wirke. Ich habe diesen 
Vorwurf, den L u n g e schon ofters erhob, bereits 
unter Angabe einer Literaturstellee) als Beweis 
entkraftet, indes gebe ich gern zu, daB ich gar kein 
Recht habe, zu verlangen, daB meine Kritiker 
sich duroh Einsehen dieser Stelle den Nachweis 
ihres Unrechts holen. Fur andere Leser meiner 
Arbeiten fiige ich aber noch hinzu, daB ich schon 
im Jahre 18887) betont habe, daB die Oxydation 
des Stickoxyds auch mit Sauerstoff durch die 
Zwischenstufen salpetriger Saure und Untersalpeter- 
siiure h i n d u r c h zur Salpetersaure fortschreitet. 

Jetzt wollen allerdings in bezug auf die Oxy- 
dation des Stickoxyds durch Sauerstoff oder Luft 
b e i  G e g e n w a r t  v o n  W a s s e r  die Herren 
L u n g e und B e r 1 auf einmal mit mir einig sein : 
,,Wir haben niemals behauptet, daB aus Stickoxyd 
und Sauerstoff bei Gegenwart von Wasser d i r e  k t 

5 ,  Z. B. : L ii t y (diese Z. 18, 12159 [1905]) : 
Man darf mit der Zugsperrung (im Bleikammer- 
betricb) n u r so weit gehen, daB doch immer der 
ProzeR den ganzen Kammerraum besetzt, daB also 
n i c h t der Gasrest aus demselben init seinem 
Gehalt an nitrosen Gasen o h n e Beimengungen 
von schwefliger Saure noch langere Wege durch 
den Kammerraum zuriickzulegen hat, da die Stick- 
stoffsauren sonst zu Untersalpetersaure umgewan- 
delt zu werden scheinen, was daraus hervorgeht, 
daB u n t e r  d e n  g e s c h i l d e r t e n  V e r -  
h a l t n i s s e n  s o f o r t  s c h l e c h t e s  F u n k -  
t i o n i e r e n  d e r  G a y - L u s s a c - T u r m e  
e i n t r i t t. Ferner spricht L i t t m a n n (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- 
petegasaufhalter selbst bei geniigender Anzahl und 
bei guter Konstruktion in ganz bedeutendem MaBe 
u n a b  s o r b  i e r t verlassen." 

6 ,  Diese,Z. 17, 1783 (1904). 
7 ,  L i e b i g s Ann. 218, 129. 
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Salpeterskure entsteht (S. 860). Das ist richtig. 
9,Wir'' nicht. ,,Wir" waren inimer zienilich vor- 
sichtig. Aber ,,Er" sagte8) erst vor zwei Jahren, 
a19 ich aufstellte, aus Stickoxyd, Wasser und Sauer- 
stoff entstehe salpetrige Saure : .$as involviert 
einen schlimmen Irrtum. Wie allbekannt, geht NO 
mit uberschussigem 0 und H20 quantitativ in Sal- 
petersaure iiber, was absolut niclit in R a 8 c h i g s 
Theorie pa&". Und heute sind ,,Wir" doch so 
weit, endlich einmal R, a s c h i g s Versuch nach- 
zuniachen (S. 861), mit dem Ergebnis da, wo ich 
5004HN0, und 5004 HNO, gefunden, 46% HN02 
und 5404 HN03 zu finden. Trotzdem nun die 
von 1, u n g e anfanglich aufgestellten 100yo Sal- 
petersaure sich auf 5474, ermaRigt haben, konnen 
sich L u n g e und €3 e r 1 doch nicht entschlieBen, 
mir R,echt zu geben, sondern betonen, 5404 sei 
doch uber die Versuchsfehler hinaus mehr als 50%. 
Ich muO auch hier widersprechen und aufstellen, 
daB, wenn L u n g e und B e r 1 den Versueh noeh 
einige Male wiederholen, sie dann keine 8-9 Sekunden 
mehr dafiir gebrauchen werden, sondern nur 3-4; 
denn mehr Zeit habe ich niemals notig gehabt. 
IJnd dann werden sie finden, daB sie g a n  z g e - 
n a u auf 5004 kommen. Nicht dariiber, aber auch 
nicht darunter. Die ,,sehr merkwiirdige" Tatsache 
ist nun einmal nicht aus der Welt zu schaffen, daR 
Stickoxyd, mit einem UberschuB von Luft schnell 
gemiseht und s o f o r t rnit Wasser durchgeschiit- 
telt, sich genau so lost, ah sei NO2 entstanden, 
nhmlich zu HN02 und HNO, zu gleichen Mole- 
kulen. Daher bleibt es auch dabei, trotz L u n g e s 
zweimaligem Versuchg), mich in ,;krassen Wider- 
spruch" niit der Praxis zu setzen, daR wasserbe- 
schickte Rieseltiirme nicht ent>fernt den ganzen 
hineingesandten Stickstoff in Form von Salpeter- 
saure abliefern. Denn ein Rieselturm, wie ihn mir 
I, u n g e und B e r 1 entgegenhalten, aus dem man 
die Salpetersaure 60-65% stark ablaufen laRt, 
kann nicht mehr gut wasserbeschickt genannt wer- 
den; er wird, wenn man ihm auch reines Wasser 
zutropfen IaBt, auf den groBt'en Teil seiner Hohe 
von der aus dem Wasser entstandenen Salpeter- 
saure berieselt, und hier tritt dann ein sekundarer 
Vorgang ein : Die im Wasser ge!iist>e salpetrige 
Saure spaltet sich in Salpetersaure und Stickoxyd, 
letzteres oxydiert sich wieder und lost sich erneut 
zu salpetriger Saure auf, die eich wieder spaltet 
usw. Das Ende vom Liede ist allerdings, wie ich 
schon einmal sagte, Salpetersaure. Diese Spaltung 
der salpetrigen Saure tritt  aber erst ein, bei einer 
gewissen Konzentration; berieselt man also mit 
m e h r Wasser und halt dadurch die ablaufende 
Saure schwacher, so bleibt salpetrige Saure iibrig, 
und man bekonimt keine Salpetersiureausbeuten, 
die ,,der Theorie einigermaOen nahe kommen". 
Damit ist aber nicht gesagt, wie I, u n g e und B e r 1 
mir unterlegen, daW gleich das Extrein erreicht 
wird, und die ablaufende Saure nur halb aus Sa1- 
petersaure und zur anderen Halfte BUS salpetriger 
Saure bestehe; man wird vielmehr in der Regel mit 
Gehalten, die zwischm 5006 und 100% liegen, zu 
rechnen haben. 

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

69 (1905). 

Die Erklarung, welche ich fur die Entstehung 
eines molekularen Gemisches von HNOB und HNO, 
bei der gedachten Oxydation gab (S. 1295), dalj 
namlich Wasser aus eineni zuerst entstehenden Ge- 
misch von N20, und N20, nur das letzt,ere heraus- 
absorbiere, gefallt, 1, u n g e und I3 e r 1 nicht (S. 861). 
Mir auch nicht; aber es war die einzige Erklarung, 
die ich damals fand. Was L ti n g e und B e r 1 an 
ihre Stelle setzen wollen, namlich, daB es sich hier 
nur da.runi handele, daB eine prirniir gebildete wLs-  
serige Salpetrigsaurelosung sich nachtraglich mehr 
oder weniger durch den Liiftsauerst,off oxydiere, 
geht erst recht nicht an. Denn dann miiWte man 
auch durch b e s o n d e r s  s c h n e l l e s  Arbeiten 
rnit dem Salpetrigsaure-GehaIt ii b e r 50% des 
geltisten St>ickstoffs kommen konnen. Diesen 
SchluD hat  auch L u n g e friiher schon tatsachlich 
gezogenlo); er konnte Bber durch den Versuch nie 
bestatigt werden. Die Erklarung, welehe ich jetzt 
auf Grund von neuem Versuchsmaterial fur diese 
merkwiirdige Erscheinung habe, wird sich im nach- 
folgenden finden; sie beruht darauf, daB der Korper, 
welcher aus Stickoxyd mit LuftiiberschuB z u e r s t, 
entsteht, der Rich wie Nn03 verhalt und bei der 
Analyse entspreehende Zahlen gibt,, n o C, h 1 X t o m 
S a u e r s t o f f i n 1 o s e r I3 i n  d u n g  enthalt, und 
sich in Wasser unter Umstandcn m i t diesem Sailer- 
stoff, also sls N,O,, lost. 

d b s c h n i t t '  I V  d e r  A r b e i t '  v o n  L u n g e  
und B e r l .  

In dieseni Abschnitt (S. 861) kritisieren L u n g e 
und B e r 1 meine Versuche zur Best,immung der 
Geschwindigkeit, mit welcher sich Stickoxyd durch 
Sauerstoff oder durch Luft oxydiert. Nachdem sie 
verschiedene andere Nethoden, diese Geschwindig- 
keit zu erinitteln, ohne Erfolg versuclit haben, korn- 
men sie schlieOlich doch auf das von mir ange- 
wandte Verfahren zuriick. Es ware ihnen jedoch 
offenbar schrecklich gewesen, wenn sie g e n a u 
meine Anordnung adoptiert hatten; sie machen ihr 
daher den Vorwurf, daR 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 wahlen eine andere, die 
leider zum Dichthalten einen Kautschukkitt be- 
notigt, der schon bei 35-40" erweicht, so daU sie 
trotz der Mogliehkeit, den Apparat in einen Thernio- 
staten zu stellen, auf Versuche bei hiiherer Tempe- 
ratur verzichten. Dafiir zeigt aber ihre Arbeits- 
weise zwei sehr groRe Nachteile. Erstens einmal er- 
laubt ihr Apparat nicht, zum SchluO jeden Ver- 
suches das ganze Rohrsystem mit Sauerstoff aus- 
zu spulen und so fur den nachsten Versuch vor- 
zubereiten. Zweitens erzeugen sie die verschiede- 
nen Reakt'ionszeiten auf dem Wege, daB sie die 
Komponenten verschieden schnell s t r 6 m e n 
lassen. Sie erhalten daher auch an der Vereini- 
gungsstelle varschiedene Geschwindigkeit, also auch 
ungleich intensive Mischung, wahrend ich stets 
Gasstrome von k o n s t a n t e r Geschwindigkeit 
wahlte und verschiedene Reaktionszeiten durch 
A u f e n t h a 1 t des P r o d u k t' s in verschieden 

10) Diese Z. 18, 69 (1905). 
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groBen Rohren erhielt. Trotzdem finden sie im 
wesentlichen dasselbe wie ich; die Differenzen be- 
tragen etwa 5y0, und was die Hauptsache ist, auch 
L u n g  e und B e r 1 miissen zugeben, daB Stick- 
oxyd, mit dem mehrfachen S a u e r s t o f f volu- 
men gemischt, schon nach einer Viertelsekunde so 
weit oxydiert ist, als sei es ganz in N,03 oder 
genau zur Halfte in NO, ubergegangen, wahrend 
sie die vollstandige Oxydation zu NOz auch nach 
14 Sekunden n"o c h n i c h t erreicht haben. Nach 
meinen Versuchen sind ca. 25 Sekunden dafiir not- 
wendig. Fur Gemische von Stickoxyd rnit dem 
fiinffachen L u f t volumen fand ich Ubergang des 
NO in Nz03 nach rund einer Sekunde und dessen 
Umwandlung in NO, vollstindig nach 100Sekunden. 
L u n g e und B e r 1 , die rnit ihrer Arbeitsweise so 
groBe Intervalle nicht umschliel3en kiinnen, finden 
doch, daB nach 1,76 Sekunden die Reaktion schon 
merklich uber N,O, hinaus ist und nach 30 Se- 
kunden NO, noch Iange nicht erreicht hat. Also im 
wesentlichen finden wir dasselbe; in der Interpreta- 
tion allerdings gehen wir weit auseinander. 

L u n g e  und B e r l  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 grodten Teil im praktischen 
Leben steht und den Sinn fur hohere Mathematik, 
falls er ihn je besaB, langst verloren hat, derart lang- 
ausgesponnene mathematische Entwicklungen vor- 
gesetzt bekomme, so fallt mir immer die Grafin in 
L o r  t z i n g s  Oper: ,,Der Wildschiitz" ein, die ihre 
Dienerschaft damit zu unterhalten meint, daB sie 
ihr S o p h o k 1,'. s' Dramen vorliest. Die Diener- 
schaft halt denn auch mit ihrer Anerkennung nicht 
zuriick : 

,,Die Frau Grafin liest vortrefflich, 
Unnachahmlich, wunderschiin ; 
Tranen konnte man vergiel3en - 
S c h a d e ,  d a B  w i r ' s  n i c h t  v e r s t e h n . "  

I c h habe es auch nicht verstanden. Ich habe 
nur sehen konnen, daB L u n g e und B e r 1 ihre 
mathematische Behandlung gar nicht anwenden auf 
die Oxydation des Stickoxyds durch S a u e r s t o f f , 
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 c h mehr Sauerstoff die Erwiirmung herab- 
zudriicken. Statt dessen unterwarfen sie der Be- 
rechnung nur ihre zweite Versuchsreihe, wo Stick- 
oxyd mit L u f t behandelt wurde, obwohl sie hier 
nur sechs Versuche, welche ein Interval1 von 52,49y0 
bis 91,77% oxydierten Stickoxyds umschlieaen, 
zur Verfiigung haben. Den letzten davon lassen sie 
ferner noch - warum ist nicht ersichtlich - aus 
der Berechnung fort, beschranken sich also auf ein 
Intervall von 52--85Y0, was nach meiner Aus- 

drucksweise, wo fiir N,O, - (namlich das Verhslt- 

nis des Stickstoffs, den die Substanz enthalt, zum 
Sauerstoff, der notig ist, um sie zu Salpetersaure 

zu oxydieren) = 1 und fur N204 - = 2 ist, nur ein 

N Viertel der Oxydation bedeutet , namlich von - 
0 

N 
0 

N 
0 

N 
0 = 1,03 bis ~ = 1,54. Siemischenalso125ccmStick- 

oxyd mit 500 ccm 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 a u f  G r u n d  d i e s e r  A n n a h m e  
lustig darauf 10s. 

Nun kann ich aber beim besten Willen nicht 
glauben, daB die Luft in Zurich m e h r Sauerstoff 
enthalt, als anderswo, namlich 25% statt rund 20%. 
Also wird hier wohl ein Fluchtigkeitsfehler vor- 
liegen, mit dern aber die g a n z e R e c h n u  n g 
i h r e  G r u n d l a g e  v e r l i e r t .  Was ist also 
schlieBlich das Ergebnis des ganzen Abschnittes IV? 
DaB L u n g  e und B e  r 1 vor lauter Zilathematik 
die einfache chemische Tatsache ubersehen haben, 
daB Luft nur 20% Sauerstoff hat, und daB sie dem- 
nach nicht 125 ccm, sondern nur 100 ccm Sauerstoff 
in Anwendung brachten. Unter solchen Umstanden 
kann ich ihre ganze mathematische Behandlungs- 
weise nur mit einem langen faltenreichen Mantel 
vergleichen, bestimmt, die einfache Wahrheit, daB 
Stickoxyd mit Stauerstoffiiberschiissen gemischt, 
sich sehr schnell so oxydiert, als sei Nz03 ent- 
standen, und dann 100 ma1 langsamer, als ginge 
dieses Nz03 in N,04 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 
w i r k 1 i c h beherrscht, der mag ruhig auf ihm 
weiter spielen; er wird ihm gewiB nur Tone ent- 
locken, die dankbare Zuhorer finden, und wird auch 
nie vergessen, da13 die Grundlage aller Musik das 
Einmaleins ist. Wem es aber so vie1 Schwierig- 
keiten macht, daB er dabei iibersieht, daB zweimal 
zwei gleich vier ist, dem mochte man zurufen, wie 
weiland jenem Schuster : Bleib bei deinem Leisten! 

Was also L u n g e  und B e r  1 aus ihrer Be- 
rechnungsweise erschlieBen 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 
e b e n f a l l s  zu dem SchluB, daB NO sich o h n e  
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 
Nz03-Bildung aufhort, und die von Nz04 anfangt. 
Auch m e i n e Resultate, auf i h r e Weise aufge- 
tragen, lsssen diesen Knick nicht mehr sehen, und 
damit ist auch sogleich dargetan, worauf sein Ver- 
schwinden beruht, namlich auf einer absichtlich 
verzerrten Auftragung dieser Kurve. L u n g e und 
B e r 1 haben einfach meine Kurve um das Sl/,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 NOz- 
Bildung beginnt, mit allen anderen Punkten in 
3einer Nahe SO zusammen und an die Ordinaten- 
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achse gebracht, daB allerdings ein Knick nicht mehr 
zu erkennen ist. Sie haben rnit anderen Worten 
die Kurve so gezeichnet, daB 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 gabe, 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 L u n g e  
und B e  r 1, soweit es ihr mangelhafter Apparat 
zuliel3, nur bestatigt worden, dalj Stickoxyd durch 
Sauerstoff- wie durch Luftiiberschiisse schon nach 

bzw. 1 Sekunde so weit oxydiert ist, als sei es, 
aus der Analyse des in konz. Schwefelsaure aufge- 
fangenen Oxydationsprodukts zu schlieBen, voll- 
standig in N,O, iibergegangen, und daB dann etwa 
die lOOfache Zeit notig ist, um diese N,03 zu NO2 
zu oxydieren. L u n g e und B e r 1 dagegen stellen 
auf, es sei nach dem ersten Zeitabschnitt nur die 
Halfte des NO, aber zu NO2, oxydiert. Sie bleiben 
dann aber die Erklarung dafiir, warum die zweite 
HBlfte lOOmal soviel Zeit gebraucht, als die erste, 
schuldig. 
N e u e  B e w e i s e  f u r  m e i n e  A u f f a s s u n g .  

Ich habe aber doch geglaubt, fur die Richtigkeit 
meiner Auffassung e r n e u t e s Beweismaterial bei- 
bringen zu sollen, und habe daher nochmals die 
E i g e n s c h a f t e n der Oxydationsprodukte des 
Stickoxyds untersucht. Ich habe ja friiher schon 
aus meinen Zahlen den SchluB gezogen, dalj sich 
NZ03 leichter, d. h. bei einer gewissen Geschwin- 
digkeit des Gasstromes vollstandiger in starker 
Schwefelsaure lost als NOz, daR also das Reak- 
tionsprodukt aus 1 Vol. NO und 5 Vol. 0, nach 

Sekunde, wo es N,O, ist, besser von Schwefel- 
sbure aufgenommen wird, als nach 25 Sekunden, 
w o  es NO2 ist. L u n g e und B e r 1 bestreiten das, 
und ein solches Ergebnis wiirde ja in der Tat sehr 
in Widersprnch stehen mit ihrer Ansicht, daB das 
Reaktionsprodukt nach Sekunde cin Gemisch 
von halb NO und halb NO, sei, und daB beim Auf- 
losen dieses Gemisches aus dem NO2 halb Nitro- 
sulfosaure und halb Salpetersaure entstehe, welche 
letztere durch das vorhandene NO bei Gegen- 
wart der starken Schwefelsaure ebenfalls zu 
Nitrosulfosaure reduziert werde. Sie halten 
demnach die Auflosung von NO + NO, in konz. 
Schwefelsaure k o m p 1 i z i e r t e n 
Losungsvorgang und die von NO, fur einen 
e inf  a c h e r e n; letzterer sollte sich also s c h n e 1 - 
l e r ,  l e i c h t e r  und v o l l s t a n d i g e r  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 Sekunde und nach 25 Sekunden 
dar, um sie sodann durch genau das gleiche Glas- 
rohr unter gleicher Tauchhohe in gleich viel Schwe- 
felsaure aufzufangen. Um aber die Verhaltnisse 
noch moglichst zu meinen Ungunsten zu gestalten, 
wurde diesmal die Geschwindigkeit der zulaufen- 
den Schwefelsaure und damit die des Gasstromes 
um da8 Rechsfache gegen friiher verlangsamt, so daB 

fur einen 

der Versuch jetzt rund 900 Sekunden gebrauchte. 
Da zugleich das geforderte Gasquantum auf ziem- 
lich 900 ccm erhoht wurde, so reichte ein Einlei- 
tungsrohr von ccm Inhalt gerade aus, um die 
Reaktionszeit von Sekunde zu erzielen; und fur 
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, daB der Gasstrom in einer Unzahl 
sehr kleiner Blaschen entwich, und auch in dieser 
Hinsicht waren die Bedingungen so ungiinstig wie 
moglich fur mich und mijglichst giinstig einer voll- 
stindigen Absorption gestaltet. Um etwas gr6Bere 
Mengen an Oxydationsprodukt zu erhalten, wurde 
ferner ein groBeres Stickoxydrohr als friiher ge- 
wahlt, von etwa 220 ccm Inhalt, und damit der 
Sauerstoffinhalt des Apparates ein wenig verringert, 
so daB jetzt stets ziemlich genau 1 Vol. NO mil- 
3 Vol. 0, (statt friiher 5 Vol.) zusammentrat. DaF 
ist immer noch sechsmal so viel Sauerstoff, als sich 
fur den Ubergang in NO, und zwolfmal so viel als 
sich fur N,03 berechnet. In dcr Tat zeigten die 
Versuche, dalj auch unter diesen Mischungsverhalt- 
nissen die friiher beobachteten Erscheinungen in 
genau gleicher Weise auftreten. 

Es wurde weiter von der friiheren Gepflogen- 
heit abgewichen, die Stickoxydrijhre mit einem 
Stickoxyd g a s o m e t e r in Verbindung zu setzen, 
weil sich herausstellte, daB ein solcher Gasometer 
nicht von Anfang bis zu Ende ein Gas von kon- 
stanter Qualitat liefert, sondern von stetig abneh- 
mendem Stickoxydgehalt. Offenbar stort der Luft- 
gehalt des mit dem Gasverbrauch zunehmenden Ab- 
sperrwassers. Daher wurde diesmal ein mit Kupfer 
und Salpetersaure vom spez. Gew. 1,2 beschickter 
K i p p scher Apparat unter Zwischenschaltung 
einer Waschflasche mit konz. Schwefelsaure direkt 
an die Stickoxydseite des Oxydationsapparates 
angeschlossen; fur die Sauerstoffseite wurde der 
Gasometer beibehalten, weil es hier auf geringe 
Schwankungen im Sauerstoffgehalt gar nicht an- 
kommt. Das aus Salpetersaure und Kupfer ent- 
wickelte Stickoxydgas ist freilich nicht ganz rein, 
aber bei derselben Entwicklerfiillung, die fur 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 B u n s e n schen Chlorbestimmungs- 
apparates in eine umgekehrte, mit Wasser gefiillte 
Retorte geleitet, unter Zusatz sparlicher Mengen 
von Sauerstoff, so daB alles Stickoxyd in ein Ge- 
misch von Salpetersaure und salpetriger Saure 
iiberging. Dessen Titration ergab, dalj es zwischen 
78 und 81 ccm Natronlauge verbrauchte; es 
wurde die 80 ccm l/lo-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 Saure 
und Salpetersaure, ausgedriickt durch die Mengen 
von l/lo-n. Natronlauge, welche sie absattigen, 
gleich in Prozenten angeben, wieviel der vorhan- 
denen hoheren Stickoxyde sich gelost hat. 

Im folgenden ist, um einfache Bezeichnungen 
fur die Oxydationsprodukte zu finden, deren Natur 
zwischen L u n g e - I3 e r 1 und mir strittig ist, das 

8s. 
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Gemisch von 1 Vol. NO mit 3 Vol. Oz nach Se- 
kunde Reaktionszeit E r s t p r o d u k t und das- 
selbe Gemisch nach 25 Sekunden Reaktionszeit 
N a c h p r o d u k t genannt; um die Streitfrage 
noch einmal in wenigen Worten klarzustellen, wie- 
derhole ich, daW i c h  annahm, das Erstprodukt 
bestehe aus N,O, und iiberschiissigem Sauerstoff 
und oxydiere sich in 25 Sekunden zum Nachprodukt, 
in dem N,04 (oder NO,) und Sauerstoff enthalten 
sei; L u n g e und B e r 1 dagegen stellen auf, das 
Erstprodukt sei mit dem Nachprodukt identisch, 
nur sei die Halfte des Stickoxyds vom Sauerstoff 
noch nicht angegriffen, also als solches noch im 
Gasgemisch enthalten. S i e m ii s s e n aus ihrer 
Annahme den SchluB ziehen, daB vom Nachpro- 
dukt in alle Losungsmittel (natiirlich sofern deren 
Menge iiberhaupt zur vollstandigen Losung aus- 
reicht) mehr eingeht als vom Erstprodukt, zum 
mindesten aber ebensoviel; meine Annahme da- 
gegen laBt die Moglichkeit zu, daB vom Nachpro- 
dukt sich weniger lost, als vom Erstprodukt, da 
dieses einen gani anderen chemischen Korper dar- 
stellt, der auch seine besonderen guten Losungs- 
eigenschaften haben kann. 

Schon die ersten orientierenden Versuche, bei 
denen, um alle Versuchsfehler nach Moglichkeit 
auszuschlieBen, abwechselnd Erstprodukt und Nach- 
produkt in 25 ccm Schwefelsaure (mit 97% H,S04) 
aufgefangen wurden, lieBen mit voller Deutlichkeit 
erkennen, daW stets vom Erstprodukt m e h r ab- 
sorbiert wird, als vom Nachprodukt; beim Erst- 
produkt ging a 11 e r Stickstoff in Losung, bei dem 
unter sonst genau gleirhen Umstanden aufgefange- 
nen Nachprodukt aber nur 90%. Und es zeigte 
sich wiederum. wie schon fruher, daB 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 Atomverhaltnis 
N 

~ = 1, also genau die Gaszusammensetzung Nz03 
0 
erkennen lieR; die Lasung des Nachproduktes da- 
gegen zeigte, wie auch von mir schon friiher beob- 
achtet, von L u n g e und B e r 1 aber bestritten, 

N 
nicht -= 2, sondern nur im Mittel 1,9, trotzdem 0 
zu gleicher Zcit angestellte Analysen desselben Nach- 
produkts in I/, o-n. Natronlauge aufgefangen, genau 
N 

~ = 2 und auch lOOq/, Stickstoffabsorption auf- 
0 
wiesen. Alles, was ich fruher uber diesen Punkt 
gesagt habe, fand sich also bestatigt : Unter den- 
selben Emstanden, wo sich das Erstprodukt voll- 
standig und mit der Zusammensetzung N,03 in 
konz. Schwefelsaure lost, entzieht skh,  wcnn man 
dasselbe Gasgemisch 25 Sekunden sbh selbst uber- 
lassen hat  und dadurch zum Nachprodukt werden 
lieR, ein Teil der Absorption, und der absorbierte 
Teil zeigt nicht vollstandig die Zusammenset- 
zung NOz, sondern e r s c h e i n t etwas sauerstoff- 
a r m e r. Dasselbe Nachprodukt lost sich aber 
vollstlndig in schwacher Natronlauge, und die Zu- 
sammensetzung d i e s e r Losung berechtigt zum 
Schlusse, daB es d o c h  NO2 ist. Es bleibt also, 
trotz allen Widerspruchs von L II n g e und B e r 1 , 
dabei, dalJ konz. Schwefelsaure das beste und rich- 

.tigste Losungsmittel fur N203, und daB Natron- 
lauge das beste und richtigste Losungsmittel fur 
NO, ist. 

Noch viel starker tritt aber der Unterschied 
zwischen Erstprodukt und Nachprodukt in Erschei- 
nung, wenn man zu Schwefelsaure von 7904 (60'96.) 
als Absorptionsmittel ubergeht. Wegen der hervor- 
ragenden technischen Bedeutung des Losungsver- 
mogens d i e s e r Saure fur die roten Oxydations- 
produkte des Stickoxyds, die ja im Gay-Lussacturm 
die ausgedehnkste Anwendung findet, wurde dieser 
Fall besonders eingehend und genau untersucht,. 
Es sind wohl 100 Versuche mit dieser Saure ange- 
stellt worden, samtlich mit demselben Ergebnis ; 
und ich greife, da ich sie nicht alle hier anfiihren 
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 allc Bedingungen gleich halt, gleich viel 
derselben Schwefelsaure nimmt, dasselbe Glasrohr 
gleich tief eintauchen laRt usw., und weil um so 
deutlicher ausihnen hervorgeht. daB der groBe Unter- 
schied der Resultate in den Versuchen 1, 3 und 5 
von denen bei Versuch 2, 4 und 6 ausschlieWlich der 
einzigen Anderung zuzuschreiben ist, die vorgenoni- 
men wurde, der Ein- und Ausschaltung eines 
25 ccm fassenden Glasrohres zur Erzielung kurzer 

Sekunde) und langer (25 Sekunden) Reaktions- 
zeiten, also zur Bildung von Erstprodukt und Nach- 
produkt. Zur Absorption dienten jeweils 25 rein 
Schwefelsaure von 79% (60" Be.). 

1 

Versiich 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

2 3 4 5 
Erstprodukt Nachprodukt 

N,O Auibeute X O  Ausbeute 
Rcaktionazcit 1 a Sek. Heaktionueit 26 Sek. 

1 , O l  100 

1 , O l  100 

1,01 100 

1,87 81,14 

1 8 7  81,14 

1,88 81,59 
Man sieht hier ganz deutlich aus den mitein- 

ander genau ubereinstimmenden Versuchen 1, 3 
und 5, daB die roten Gase, welche nach Sekunde 
aus Stickoxyd und Sauerstoff entstanden sind, sich 
in der 6Ogradigen Schwefelsaure zu lOOyo losen 
(Spalte 3) und genau mit der Zusammensetzung N203 
(Spalte2),undausdenVersuchen2,4und6,daB d i e  - 
s e 1 b e  Menge d e r s e 1 b e  n roten Gase, wenn man 
sie 25 Sekunden hat  aufeinander einwirken lassen, 
sich nur noch zu SIO,o in derselben Menge der gleichen 
BOgradigen Schwefelsaure lost (Spalte 5 )  und n i c h t 
die erwartcte Zusammensetzung NO, (Spalte 4) 

aufweist, welche = 2 verlangen wurde. Trotz- 

dem zeigt die Kontrollbestimmung durch Losen in 
Natronlauge, worin 100% Losung erreicht und der 

Faktor = 2 erzielt wird, daB die ganze berechnete 

Menge als NOz vorhanden ist, die Oxydation des 
Stickoxyds also tatsachlich ihr Ende erreicht hat. 

Diese Beobachtungen stehen 'in voller Uber- 

N 
0 

N 
0 
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einstimmung mit den schon zitierten Angaben her- 
vorragender Schwefelsauretechniker, daB 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 
L u n g e und B e r 1 , das Erstprodukt sei nichts, 
als die halbe Nenge des Nachprodukts rnit noch 
unangegriffenem Stickoxyd gemischt, eine An- 
nahme, die mit sich bringt, daB L u n g e  und 
B e r 1 auch jenen Technikern widersprechen miissen. 
Man sieht vielmehr ganz klar, daB Erstprodukt und 
Nachprodukt zwei voneinander ganz verschiedene 
Dinge sind, von denen das erste sich sehr leicht 
und mit seiner richtigen Zusammensetzung N20,, 
das zweite aber schwerer, unvollkommener und 
n i c h t mit seiner richtigen Zusammensetzung NO, 
in Schwefelsaure auflost. Der Satz von dem ,,Schwe- 
felsaurefabrikanten, der namhafte Salpeterverluste 
erleidet, wenn er seinem Gay-Lussac Gase zufiihrt, 
die vorwiegend NO2 enthalten" (S. 1284), ist also 
erneut bewiesen. 

Es gibt noch andere Reaktionen, welche nach- 
weisen, daB Erstprodukt und Nachprodukt ver- 
schiedene Dinge sind. Eine davon habe ich friiher 
schon beschrieben (S. 1301), ohne daB L u n g e  
und B e r l  den Versuch wiederholt hatten: wenn 
man die roten Gase in wasserige schwefelige Same 
leitet, so bekommt man weitaus mehr Schwefel- 
saure 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 ccm gesattigter wasseriger Losung von Schwe- 
feldioxyd geleitet. Die Fliissigkeit wurde dann sofort 
zur Vertreibung der schwefligen Saure bis zur Ge- 
ruchlosigkeit kraftig gekocht, darauf mit, Natron- 
huge titriert, und schlieBlich bestimmte man in 
ihr mittels Benzidin die Schwefelsaure. Das Ergeb- 
nis war 200 ccm lilo-n. Natronlauge, und 98% der 
vorhandenen Saure erwiesen sich als Schwefelsaure. 
Eine Wiederholung des Versuches mit den1 Nach- 
produkt gab nur 176 ccm l/lo-n. Natronlauge, und 
nur 80% der Siiure war Schwefelsaure. Der Rest 
der SBure war Salpetersaure; denn eine Fallung 
mit Nitronlosung lieferte einen dicken Niederschlag, 
wahrend in der Reaktionslosung des E r s t p r o - 
d u k t s mit schwefliger Saure Nitrodosung nur 
eine geringfiigige Triibung hervorrief. WSire, wie 
L u n g e und B e r 1 meinen, das Erstprodukt nur 
die Halfte des Nachprodukts, mit Stickoxyd ge- 
miseht, so hiitte man im ersteren Falle auch nur 
halb soviel Schwefelsaure, als im zweiten erhalten 
diirfen. Da das Ergebnis aber gerade das umge- 
kehrte war, so ist wiederum bestatigt,, was ich schon 
fruher betonte, daB das Erstprodukt glatt mit 
Wasser in salpetrige Saure iibergeht., die dann mit 
der schwefligen Saure zu Nit,rosulfosaure zu- 
samment'ritt. 

HONO + SO2 = NOSO, . O H ,  
melche darauf schnell mit Wasser wieder in Stick- 
oxydul und Schwefelsaure zerfallt. Das Nachpro- 
dukt dagegen bildet im Wasser halb Salpetersaure 
und halb salpetrige Saure; nur die letztere H a 1 f t e 
wirkt auf die schweflige Saure ein, wahrend die 
Salpetersaure unangegriffen in der Flussigkeit 
bleibt und mit Nitronlosung nachgewiesen werden 

kann. Eine Einwirkung von SO, auf NO, bei Ge- 
genwart von Wasser, wie sie L u n g e und B e r I 
neuerdings wieder annehmen, besteht also n i c h t , 
und ihre Gleichung (S. 890) 

SO2 + NO, + HZO = SOsNHzl') (g) 
(Sulfonitronsaure) 

driickt einen Vorgang aus, der wie dieser Versuch 
mit dem Kachprodukt zeigt, n i c h t eintritt. NO2 
wirkt vielmchr auf SO, bei Gegenwart von Wasser 
n u r  in d e r  Weise, daB es sich zuerst zu einem 
molekularen Gemisch von Salpetersaure und sal- 
petriger Saure lost, von denen dann n u r die letztere 
mit der schwefligen Saure 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, daO also, solangewir darineinig 
sind, daB nach 25 Sekunden Reaktionszeit aus NO 
mit Sauerstoffuberschiissen NO, entstanden ist, 
nach kurzer, etwa Sekunde dauernder Reaktions- 
zeit a 11 e s Stickoxyd in einen Korper ubergefiihrt 
ist, der k e i n NO, s e i n  k a n n , sondern nach 
allem, was wir b i s j e t z t davon wissen, N203 
s e i n  muB.  

W a h r e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  h o h e -  
r e  n S t i c k s  t o f f  o x y d  e. 

Von dem ganzen Versuchs- und Rechnungs- 
material, das uns L u n g e und B e r 1 im Abschnitt 
IV vorfuhren, von der graphischen Darstellung und 
den Schliissen daraus, bleibt also nichts iibrig; und 
nur wenige Satze, die auf Analogieschliissen be- 
ruhen (S. 869), kann ich unterschreiben. Sie lauten : 
,,Aber auch bei Beriicksichtigung aller Erfahrungen 
bei Autoxydationserscheinungen ist R a s c h i g s 
Annahme (namlich, daB aus NO zuerst N203 ent- 
stehen soll) nicht statthaft. Eine Fiille von Beob- 
achtungen hat ausnahmslos ergeben, daR bei Ver- 
brennungsvorgangen immer Sauerstoff molekular 
als 0, angelagert wird. Nun ist eine Formulierung 
nach 2N0 + 0, = N,O, jedenfalls einfacher, als 
eine Formulierung nach 4N0 -t 0, = 2N,03, da 
im ersten Falle nur 3, im zweiten aber 5 Mol. mitein- 
ander reagieren, und wir nach Anschauung v a n ' t 
H o f f s jedenfalls die Reaktionen, bei denen eine 
kleinere Molekiilzahl beteiligt ist, als die wahrschein- 
lichen gelten lassen miissen." 

Es ist nicht zu leugnen, daB in diesen SLtzen 
etwas Wahres liegt; und wenn man ihnen auch 
nicht entfernt d i e  Beweiskraft einraumen kann, 
wie einer ganzen Fiille gelungener und miteinander 
ubereinstimmender Versuche, so muWte ich mir doch 

l 1 )  Auf der intermediaren Bildung der blauen 
NitrosiAulfosaure (Sulfonitronsaure von L. und B.) 
nach obiger Gleichung beruht 1, u n g e s neueste, 
dritte Theorie des Bleikammerprozesses. Da nun 
L u n g e  in einer neueren Diskussion mit N. N e u -  
m a n n  (diese Z. 20, 267 [1907]) wieder emphatisch 
behauptet, diesen Vorgang mit B e r  1 durch direlrte 
Versuche nachgewiesen zu haben, so muB ich dem 
nachdrucklich entgegen treten. Was L. und R. 
(diese Z. 19, 890 [1906]) zur Begriindung dieser 
Gleichung anfiihren, entbehrt a 11 e r Merkmale 
eines Beweises und reicht nicht einmal aus, um 
genannte Reaktion als moglich, geschweige denn 
als wahrscheinlich hinzustellen. 
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sagen, daD eineFormulierung derS tickoxydoxydation, 
welche sowohl dem vorhandenen Versuchsmaterial 
gehorcht, a k  auch im Sinne der gedachten An- 
schauungen v a n ’ t H o f f s den Charakter einer 
e i n f a c h e n Reaktion zeigt, die a 11 e r groDte 
Gewahr fur ihre Richtigkeit geben wiirde. E i n  - 
f a c h ist aber, wie auch L u n g e und B e r 1 her- 
vorheben, eine Oxydation von NO zu N203, welche 
der Gleichung : 

4NO + 0 2  = 2N203 
folgen miiDte, n i c h t. Ich sah mich also wiederum 
vor die Frage gestellt : Enthalt das Erstprodukt, 
obwohl es sich - das diirfte ja jetzt iiber allen 
Zweifel erhaben sein - stets wie N203 verhalt, 
w i r k  1 i c h N203? Schon einmal hatte ich da- 
durch, daB ich mit seiner Hilfe Zinnchloriir oxy- 
dierte (S. 1299), deutliche Anzeichen dafiir bekom- 
men, daD der Korper in Wirklichkeit sauerstoff- 
r:e i c h e r  ist; und ich glaubte damals, aus meinen 
Versuchen schlieBen zu sollen, daB in ihm noch ein 
Molekiil Sauerstoff in loser Bindung vorhanden ist, 
also in Wirklichkeit eine Substanz Nz03 + 0, vor 
liegt ! Und daD im Nachprodukt dementsprechend 
ein Korper N,04 + 0, anzunehmen ware! 

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 eingeschltzt, 
und vor allem war nicht geniigend Riicksicht auf 
die erst j e t z t erkannte Tatsache genommen worden, 
daB man v e r s c h i e d e n e hohere Oxydations- 
stufen des Stickstoffs erhllt, je nachdem v e r - 
s c h i e d e n  grol3e Uberschiisse von Sauerstoff, und 
je nachdem man ihn verdunnt (ah Luft) oder rein 
anwendet. 

In Wirklichkeit enthalt das Erstprodukt bei 
Anwendung von L u  f t nicht N20, + 02, sondern 
N,O, + 0, also eine Substanz, welche die Zusam- 
mensetzung N204 hat, aber n i c h t identisch ist 
mit dem gewohnlichen Stickstofftetroxyd N204. Ich 
will sie daher I s o s t i c k s t o f f t e t r o x y d  
nennen. Man konnte sie auch ON203 schreiben 
und O x y s  t i c k  s t o f f t r i o x y d  nennen; denn 
sie enthilt ein Atom Sauerstoff in so lockerer Bin- 
dung, daD es sich sehr leicht abspaltet, oh  n e irgend 
oxydierende Einfliisse auszuiiben, auDer auf sehr 
starke Reduktionsmittel, wie Zinnchloriir. Sal- 
petrige Saure wird durch dieses sehr leicht abspalt- 
bare Sauerstoffatom n i c h t (oder wenigstens ge- 
wohnlich nicht) oxydiert; daher lost sich das Erst- 
produkt, dieses Isostickstofftetroxyd, in Alkalien 
und SLuren zu Nitrit bzw. salpetriger Saure und 
zu Sauerstoff auf. Und das Nachprodukt istlnicht, 
wie man bisher geglaubt hat, NO2 oder N20a, auch 
nicht, wie ich annahm, N204 + 02. sondern es ist 
Ns06, nicht identisch mit dem Salpetersaureanhy- 
d d ,  also ein I s o s t i c k s t o f f p e n t o x y d .  
Auch dieses spaltet leicht ein Atom 0 in ganz in- 
differenter Form ab, so daD man zu seinem Nach- 
weis sogar einer gewissen Konzentration der Zinn- 
chlorurlosung bedarf und es mittels verd. Losungen 
gar nicht findet. 

Diese Verbindungen treten auf, wenn man 
Erstprodukt und Nachprodukt aus Stickoxyd und 
L u f t iiberschiissen herstellt. Sie liegen also vor 

in allen technischen Fallen, in jeder Bleikammer, 
bei jeder Salpetersaureregeneration, bei der Herstel- 
lung von Salpetersaure aus Luft. Die roten Dampfe, 
welche man beobachtet, wenn Stickoxydgas in Luft 
stromt, sind also zu Anfang und nach Zeit von 
einer Sekunde ziemlich quantitativ Isostickstoff- 
tetroxyd, N204, und gehen allmahlich in Isostick- 
stoffpentoxyd, N20s, iiber. Dieser ubergang ist in 
etwa 100-200 Sekunden vollstiindig geworden. 

Arbeitet man aber rnit grol3en Uberschussen 
von reinem S a u e r s t o f f , so findet manrn Erst- 
produkt und Nachprodukt n o c h w e i t s a u e r - 
s t o f f r e i c h e r. Das Erstprodukt hat dann die 
Zusammensetzung NOs oder N20,; es ist also ein 
S t i c k s t o f f h e x o x y d ,  lost sich aber dessen un- 
geachtet in Schwefelsaure g 1 a t t und in Natron- 
huge f a s t  g l a t t  zu s a l p e t r i g e r  S a u r e  
auf. Und das Nachprodukt, welches sich auch hier 
in Natronlauge g e n a u , in Schwefelsaure n i c h t 
g a n z v o 11 s t 5 n d i g halftig zu Salpetersaure, 
halftig zu salpetriger Saure lost, hat die Zusammen- 
setzungNz07, ist also S t i c k s t o f f h e p t o  x yd. 

Nachgewiesen wurden diese Verbindungen, in- 
dem man feststellte, wieviel Sauerstoff die roten 
DImpfe an kalte, salzsaure, moglichst konz. Zinn- 
chlorurlosung abgeben, indem man diese Losung 
vor und nach dem Durchleiten der Stickstoffoxyde 
mit l/lo-n. Jodlosung titrierte. Angewandt wurde 
eine Losung von 500 g kauflichem krystallisierten 
Zinnchloriir in 500 g konz. Salzsiiure. 1 ccm dieser 
Losung verbrauchte 68,5 ccm l/lo-n. J. Zunachst 
wurde mehrfach der Inhalt des Oxydationsappa- 
rates an Sauerstoff, also o h n e Stickoxydbei- 
mischung, durch 10 oder 20 ccm dieser Zinnchloriir- 
losung geleitet, um festzustellen, wieviel davon 
schon unter diesen Umstanden augegriffen 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, daD Stickoxyd durch Zinnchloriirlosung 
n i c h t  i m  g e r i n g s t e n  r e d u z i e r t  wird. 
Die entgegenstehenden Angaben in der Literatur 
sind demnach zu berichtigen; sie beziehen sich 
offenbar auf w a r m e Zinnchloriirlosungen, von 
denen man ja weiB, daB sie Stickoxyd und auch 
seine Oxydationsprodukte zu Hydroxylamin redu- 
zieren. Und schlieDlich wurde nochmals mit aller 
Scharfe bewiesen , daB die rotgefkbten hoheren 
Oxydationsprodukte des Stickstoffs durch kalte 
Zinnchloriirlosung g e n a u bis zur Stickoxydul- 
stufe reduziert werden. Fur die wasserige salpetrige 
Saure habe ich diesen Nachweis schon im Jahre 
190412) geliefert; und im Jahre 1905 (S. 1299) habe 
ich gezeigt, da13 auch die Gase, welche aus einem 
Glaskiigelchen voll N204 beim Zerbrechen ent- 
weichen, beim Schiitteln mit Zinnchloriir gerade 
SO viel davon oxydieren, als seien sie quantitativ 
in NzO ubergegangen. Ich habe jetzt noch den 
Nachweis derselben Reaktion geliefert fur die roten 
Dlmpfe, welche aus Stickoxyd mit Hilfe von so viel 
Sauerstoff entstehen, daB seine Menge wohl mehr 
ist als zur Uberfiihrung in N20s notig, aber nicht 
reicht zur Oxydation zu N20& Zur ersteren Reak- 
tion gehoren nimlich auf 12 Vol. NO 3 Vol. 02, 

12) Diese Z. 17, 1408 (1904). 



~ ~ z $  ~ ~ h f ~ & - , o , ,  Raschig : Der Bleikammerprozea und die Oxyde des Stickstoffs. 703 

und 802, im Mittcl 798 ccm l/lo-n. J Die Differenz und zur letzteren 6 Vol. 0,; genommen wurden un- 
gerahr 4 Vol. O,, d. h. auf 3 Vol. NO 1 Vol. Oz. 
Das Verhalten des Gemisches von NzO, und Nz04, 
welches so entsteht, lie13 sich mit groBer 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- 
ma1 Stickoxyd den auaeren, etwas iiber 600 ccm, 
und Sauerstoff den kleineren inneren, etwas iiber 
200 ccm fassenden Raum anfiillte. Nun lie13 man 
die beiden durch ein T-Rohr zusammen ausstromen 
(wobei sehr starke Erwarmung eintritt, weil hier 
keinerlei verdunnendes Gas vorhanden ist), und 
fing sie dann in einer umgekehrten Retorte mit 
titrierter Natronlauge vollscandig 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 ccm l/lo-n. Natron- 
lauge verbrauchte, woraus sich die in Arbeit genom- 
mene Stickoxydmenge ergibt, und sodann, daB zur 
vollstandigen Uberfuhrung in Salpetersaure n o  c h 
374 ccm l/lo-n. KMnO, notig waren. Da, wenn man 
g a r  keinen Sauerstoff zugesetzt hatte, drcimal soviel 
l/lo-n. KMnO, gebraucht worden ware, um aus dem 
Stickoxyd Salpetersaure zu erzeugen, als diese Sal- 
petersame 1,llo-n. Natronlauge absattigt, nach der 
Glcichung 

0 
2N0 + 6 ,  + H,O = 2HN03 - 

also 699 ccm l/lo-n. KMnO,, so ist damit festgelegt, 
daB die Sauerstoffmenge, welche der Apparat ent- 
halt, genau so groB ist, wie 699-374, also 325 ccm 
l/lo-n. KMnO, abgeben. Ferner ist aber im ange- 
wandten Stickoxyd so viel chemisch gebundener 
Sauerstoff enthalten, wie 466 l/lo-n. KMn0, aus- 
geben konnen, so daB nunmehr die Zusammenset- 
zung der roten Gase, welche eine Apparatenfiillung 
liefert, genau festliegt : Es ist so vie1 Stickstoff darin, 
daB die daraus entstehende Salpetersaure (oder 
auch salpetrige Skure) 233 ccm l/lo-n. Natronlauge 
absattigt, und so viel Sauerstoff, als 325 + 466, 
also 791 ccm l/lo-n. KMhO, abgeben konnen. Leite 
ich nun die roten Gase durch Zinnchloriir und wiir- 
den sie hier a 11 ihreu Sauerstoff abgeben, a 1 s o 
i n  S t i c k  s t o f f iibergehen, so miiBte dieses 
Zinnchloriir nachher diese 791 crm l/lo-n. KMn0, 
(besser nimmt man hier l/lo-n. J) w e n i g e r zur 
Oxydation gebrauchen als v o r h e r. Gaben die 
roten Gase aber nicht allen Sauerstoff her, sondern 
nur so viel, wie zur Uberfiihrung in die Stickoxydul- 
stufe notig, so wiirde das 791-233 = 558 ccm 
1,llo-n. KMnO, entsprechen, und die Differenz zwi- 
schen Zinnchloriir vor und nach dem Durchleiten 
ware also 558 ccm l/lo-n. 5. Und ginge die Reduk- 
tion schlieBlich nur bis zur Stickoxydstufe, was ja 
nicht undenkbar ware, da, wie wir gesehen haben, 
f e r t i g e s Stickoxyd von Zinnchloriir n i c h t re- 
duziert wird, so waren nur noch 791 - 2 x 233= 325 
Kubikzentimeter 1ilo-n. J zii konstatieren. 

Neun Versuche, bei denen die roten Gase durch 
je 20 ccm Zinnchloriirlosung, die 1364 ccm l/lo-n. 
J titrierten, u n t e r K ii h 1 u n g (sonst tritt be- 
trachtliche Erwarmung ein, und die Zahlen fallen 
anders aus) geleitet wurde, ergeben zwischen 794 

gegen den Anfangstiter ist also 566 ccrn l/lo-n. J ;  
berechnet ist, fur Stickoxydulbildung, wie oben 
dargelegt, 558. Es kann also kein Zweifel sein, daB 
wiedenxm Reduktion bis genau zur Stickoxydul- 
stufe stattgefunden hat. Wer sich diese Versuchs- 
anordnung genau durchdenkt, der wird mit mir 
zu dem SchluB kommen, daR sie mit ebenso groBer 
Einfachheit die hochste Beweiskraft verbindet ; 
denn sie ist vollstkndig unabhangig von der Rein- 
heit der Gase, da deren Verunreinigungen als reak- 
tionslos vollkommen ausfallen; sie ist unabhangig 
auch von der genauen Messung der Gasvolumina und 
verlangt nur, daB bei allen Versuchen genau das- 
selbe Volumen der gleichen Gase zur Anwenduug 
gelangt, und daR die Sauerstoffmenge zwischen 
der liegt, die fur NzO, und K,04 berechnet ist. Er 
wird aber weiter sehen, daB hier wieder ein neuer 
Beweis fur die Existenz von Nz03 im Gaszustand 
vorliegt; denn existierte ein solches nicht, so hltten 
wir ein Gemisch von NO mit NO,; und von einem 
solchen Gemisch wiirde wohl das NO, bis zur Stick- 
oxydulstufe reduziert, wie 1906 gezeigt, nicht aber 
das NO, welches, wie oben schon gesagt, eine kalte 
Zinnchlorurlosung unverandert 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. Schwefelsaure. Wahrend aber in letzterem 
Falle wenigstens d e n k b a r ist, daB sich zunachst 
nur NOz lost zu HNOz und HNO,, und daR dann letz- 
tere sekundar durch NO zu HNO, reduziertwird, eine 
Erklarung, die ja L u n g e von jeher benutzte, um 
die uberraschende Tatsache, daB sich seine ver- 
meintlichen Gemische von NO mit NOz vollkommen 
in Schwefelsaure losen, verstandlich erscheinen zu 
lassen, laWt dieser Ausweg uns h i e r  im Stich; 
denn in kalter Zinnchloriirlosung ist Salpetersaure 
ganz bestandig und wird, im Gegensatz ZUP Losung 
in konz. Schwefelsaure, von Stickoxyd n i c h t an- 
gegriffen. Wir haben hier dieselbe Erscheinung in 
saurer Losung, die uns von alkalischen Fliissig- 
keiten schon bekannt ist, daB Gemische von NO 
mit NOz sich stets wie Nz03 verhalten; und die 
einzige Erklarung, die ich dafiir finde, bleibt nach 
wie vor, daB es derartige Gemische gar nicht gibt, 
sondern daB hier wirklich chemische Verbindungen 
vorliegen. 

Nachdem nun auf drei verschiedcnen Wegen 
festgestellt war, daB kalte Zinnchloriirlosung hohere 
Stickstoffoxyde, wenn sie dieselben iiberhaupt an- 
greift (Salpetersaure und Stickoxyd werden ja gar 
nicht verandert), stets genau bis zur Stickoxydulstufe 
reduziert, ist wohl der SchluB gerechtfertigt, daW 
iuch die rnit Sauerstoff -oder LuftiiberschuR aus 
3tickoxyd erzeugten Verbindungen die gleiche Re- 
hktion 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. 
[ch kann nun im folgenden nicht eine ausfiihrliche 
Darlegung der umfangreichen Versuche bringen, 
velche in dieser Richtung angestellt wurden. Sie 
xforderten acht Monate hindurch die angestrengte 
krbeit eines Chemikers, und ich miiBte Bande fiillen, 
wenn ich die vielen Hunderte von Versuchen ein- 
:ein beschreiben und eriautern mollte. Ich muR 
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mich hier darauf beschranken, das Wesentliche her- 
auszugreifen, und gebe daher zunachst wieder, was 
aus Stickoxyd im extremsten Falle entsteht, wenn 
man es namlich mit einem sehr groCen UberschuB 
von reinem Sauerstoff mischt. I n  dem oft genann- 
ten Apparat (S. 1284) wurden 60 ccm NO mit 
540ccm 02, also dem neunfachen Volumen, zu- 
sammengebracht. Der ZufluB von Schwefelsaure 
war so schwach gestellt, daB man durch Anwendung 
von Mischrohren mit dem Inhalt 0,3 0,6 1,2, 2,5, 5, 
10, 20, 40 und 80 ccm 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- 
saurezuflusses 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 vou 60N0 und 540 O2 in 4 ccm l/l-n. Natron- 
lauge aufgefangen, aus deren Analyse man die 
s c h e i n b a r e Oxydationsstufe (ob N203 oder 
NO,) und, da die Blasen sehr langsam durch eine 
hohe Schicht aufstiegen, also Absorptionsverluste, 
die in meinen friiheren Versuchen eine groBe Rolle 
gespielt hatten, in Wegfall kamen, auch die Menge 
des in Reaktion getretenen Stickoxyds entnehmen 
konnte. Zweimal wurde das Gemisch in 5 ccm 
konz. Sehwefelsaure aufgefangen und aus deren 
Analyse wiederum die s c h e i n b a r e Oxyda- 
tionsstufe und die Loslichkeit der roten Gase in 
Schwefelsaure erschlossen. Zweimal schlieBlich 
wurde es durch 4 ccm Zinnchloriirlosung geleitet, 
deren Jodtiter vorher und nachher anzeigte, wie- 
viel Sauerstoff die roten Gase an d i e s  e s Reagens 
abgeben, also welches die w i r k 1 i c h e Oxydations- 
stufe ist. In  allen Fallen wurde das Absorptions- 
mittel, um recht groBe Schichthohen (von 15-20 em) 
zu erzielen, in enge Glasrohren 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 friiheren Ver- 
suche mit nur dem fiinffachen SauerstoffiiberschuB 
(S. 1290) ergaben, daB nach diesen Zeitraumen 
noch unangegriffenes Stickoxyd im Gasgemisch 
vorhanden ist; das Verhaltnis N/O in konz. Schwe- 
felsaure blieb unter 1. Sogar die Reaktionszeit von 
0,3 Sekunden wies diesmal im Gegensatz zu friiher, 
und offenbar, weil bei den heutigen Versuchen mit 
dem neunfachen Sauerstoffvolumen lange nicht so 
starke Temperaturerhohung eintrat, als bei den 
fruheren mit der funffachen Sauerstoffmenge, 
immer noch ein wenig unverandertes Stickoxyd 
nach; und erst bei 0,6 Sekunden Reaktionszeit war 
es vollstindig verschwunden. Die Analyse der Lo- 
sung in konz. Schwefelsaure lieferte dann das Ver- 
haltnis N/O = 1,03, woraus man zu schlieBen 
hatte, daB N,O, vorliegt, die Analyse der Losung 
in Natronlauge ergab, wie friiher auch schon, eine 
etwas hbhere Zahl, namlich N/O = 1,12, und die 
Menge von Stickstoffsauren (salpetrige und Sal- 
peterslure) welche sie aufgenommen hatte, ent- 
sprach 25 ccm l/lo-n. NaOH. Das ist genau sovicl, 
wie man erwarten kann, wenn man einen geringen 
Gehalt des Stickoxyds an Stickstoff in Rechnung 
setzt ; Absorptionsverluste von Relang liegen also 
hier nicht vor. 

Nach alledem wiirde man schlieBen, wie ich es 
friiher auch getan habe, daB hier aus 60 ccm NO 
und 540 ccm O2 nach 0,6 Sekunden Reaktionszeit 
ein Gemisch von reinem Nz03 mit Sauerstoff ent- 
standen ist. Das ist das, was ich oben die s c h e i n - 
b a r e Oxydationsstufe nannte. Aber die Unter- 
suchung der Zinnchlorurlosung belehrt uns eines 
anderen und zeigt den w a h r e n Sauerstoffgehalt 
der erhaltenen Stickstoffverbindung an. Die Zinn- 
chloriirlosung titrierte namlich vor dem Durch- 
leiten der roten Gase 272 l/lo-n. J und nachher 
nur 147 l/lo-n. J. Dieselbe Gasmenge, welche nur so 
viel salpetrige Skure liefert als 25 ccm n. NaOH 
sattigen, hat  so viel Sauerstoff abgegeben, als genau 
der fiinffachen Menge 272 - 147 = 125 n. J 
entspricht, und hat dabei d o c h noch die Sauer- 
stoffmenge behalten, welche es gebraucht, um 
Stickoxydul zu bilden. Eine einfache Oberlegung 
zeigt, daB n u r eine Zusammensetzung der roten 
Gase von NO, oder N20, imstande ist, diesen Ver- 
haltnissen Rechnung zu tragen, denn : 
1. N,O, = N20 + 5 0  (entsprechend 10 J) 
2. N,O, + H,O = 3 0  + 2HN02 (entspr. 2NaOH). 

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

Das erste Produkt der Stickoxydoxydation mit 
sehr groBen Sauerstoffiiberschiissen ist also ein 
Stickstoffhexoxyd NzO, oder einfacher NO,. Da 
haben wir mit einem Schlage den e i n  f a c h e n 
Reaktionsverlauf, den L u n g e nach v a n ’ t 
H o f f s Vorgang nachgewiesen wunscht. Er ist 
n o c h viel einfacher, als L u n g e s Gleichung 
(S. 869): 

ausdriickt; denn diese laBt drei Molekiile auf- 
einander einwirken. Ich aber finde, daB es sogar 
n u r zwei sind; es treten einfach zuerst 1 Mol. NO 
und 1 Mol. O2 zu einem neuen Molekiil NO3 
zusammen. 1st es erlaubt, sich ein Bild iiber 
die Struktur dieser Verbindung zu machen, so 
mochte ich die Annahme hegen, daB in ihr sowohl 
das Molekiil NO als auch das Molekiil O2 noch 
unverandert oder wenig verandert vorliegen, daB 
sie etwa dem Schema N 0 ~ 0 ~ 0 entspricht. 
Das Verhalten des Sauerstoffs in dieser Verbin 
dung ist namlich noch fast genau so, wie das des mole- 
kularen Sauerstoffs iiberhaupt; er benimmt sich 
81s ein trages Oxydationsmittel. Denn lost man 
das XO, in Schwefelsaure oder in Natronlauge auf, 
so wird zwar so viel von diesem Sauerstoff zur in- 
neren Oxydation verwandt, daB aus dem Stickoxyd 
salpetrige Saure wird, aber diese wird nicht weiter 
oder wenigstens in der Regel (daB es Ausnahmen 
gibt, werde ich nachher noch zeigen) nicht weiter 
oxydiert , gerade so wie molekularer Sauerstoff 
salpetrige Saure und Nitrite nicht oxydiert. Das 
Stickstoffhexoxyd, NO,, ist also ein unbestandiges 
Superoxyd, das, wie viele andere uns bekannte 
Superoxyde der anorganischen Chemie, sich in 
Wasser unter Abspaltung von Sauerstoff lost; aber 
zum Unterschied von diesen allen hinterlafit es 
dabei nicht die uns bekannte h o c h s t e bestan- 
dige Oxydationsstufe des Stickstoffs, die Salpeter- 
saure, sondern eine niedrigere, die salpetrige Saure. 
Wie bei vielen derartigen Superoxyden, wenn sie 

2N0 + 0 2  = N204 
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in Sauren gelost werden, entweicht auch beim Losen 
des Stickstoffhexoxyds in Schwefelsiure ein Teil 
des Sauerstoffs in Form von Ozon. Ich komme dar- 
auf noch zuriick. 

Untersuchen wir zunachst, was aus dem Kor- 
per NO3 wird, wenn wir ihn langer als etwa die halbe 
Sekunde, die er zu seiner Entstehung gebraucht, 
mit dem SauerstoffiiberschuB, der von Anfang an 
da war, in Beruhrung lassen. Wir lassen das Ge- 
misch von 10% NO und 90% 02, das nach einer 
halben Sekunde aus 20% NO, und 80% 0; besteht, 
jetzt durch Glasrohren von 0,3, 0,6 usw. Inhalt 
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 
11/2 Jahren (S. 1290) beschrieben habe, die also 
im einzelnen aufzufuhren ich mir hier ersparen 
kann. In dem MaBe, wie die Reaktionsdauer fort- 
schreitet, steigt das Verhaltnis N/O an auf 1,2, 1,3, 
1,4 und so fort und zeigt damit an, daB der s c h e i n  - 
b a r e  n ersten Oxydationsstufe N203 sich mehr und 
mehr von der zweiten s c h e i n b a r e n Stufe NzO4 
beimischt. Dabei ist der Wert, den man fur N/O 
mittels Absorption in Natronlauge findet, g e n  a u 
w i e f r ii h e r allemal um rund 0,lO-0,15 hoher 
als der in Schwefelsaure bestimmte, trotzdem stets 
eine vollstandige gbsorption der rotcn Gase, 
gekennzeichnet durch den immer gleich bleibenden 
Verbrauch von 25 ccm l/lo-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, andert sich auch 
nicht mehr, wenn man 80, 160 oder 250 Sekunden 
Reaktionszeit gibt. Dagegen steht N/O, inschwefel- 
saure untersucht, nach 40 Sekunden auf 1,88-1,90 
und steigt ebenfalls bei langerer Reaktionszeit nicht 
hoher. Das ist alles von L u n g e und B e r 1 be- 
stritten worden, findet aber trotzdem ausnahmslos 
aufs neue seine Bestltigung. 

Auch das Vermogen, Zinnchloriir zu oxydieren, 
steigt mit der Reaktionszeit, die man dem Stick- 
oxydsauerstoffgemisch setzt, allmahlich an. Die 
Differenz des Jodtiters der Zinnchlorurlosung vor 
und nach Durchleiten der roten Gase kommt von 
125 bei 0,6 Sekunden, dem Stadium des Stickstoff- 
hexoxyds, allmahlich auf 134 bei 10 Sekunden, ist 
bei 147 angelangt bei 40 Sekunden und andert sich 
nun nicht weiter. Das entspricht fast genau einem 
8 t i  c k s t o  f f h e p t o x y d ,  N,O, (bererhnet 150). 

Also wie dem s c h e i n b a r e n Oxydations- 
grad N203, der nach etwa einer halben Sekunde 
erreicht wird, in W i r k 1 i c h k e i t der Kiirper 
NO3 oder N20s entspricht, so gehort zu der schein- 
b a r e n Oxydationsstufe Nz04 in W i r k 1 i c h - 
k e i t das Stickstoffheptoxyd NzO,. Auch d i e s e r 
Korper hat die Eigenschaft, beim Losen in Sauren 
und Alkalien Sauerstoff abzuspalten, im ersteren 
Falle einen kleinen Teil davon als Ozon. Er ist daher 
keineswegs aufzufassen als das Anhydrid, der von 
mir13) vor einigen Jahren aufgefnndenen Ubersal- 
petersiiure, HNO,; denn diese ist in Wasser einige 
Zeit bestiindig und spaltet sich dann allmahlich in 
Wasserstoffsuperoxyd und Salpetersaure. Das 

13)  Diese Z. 11, 1418 (1904). 

Ch. 1907. 

Stickstoffheptoxyd, N20,, dagegen zerfallt beim Zu- 
sammentreffen mit Wasser, Alkalien und Skuen 
sofrjrt und liefert beim Losen in Alkalien so glatt 
nach der Gleichung: 
N,O, + 2NaOH = NaN03 + NaN02 + H20 + 3 0  
1 Mol. Nitrat, 1 Mol. Nitrit und Sauerstoff, daB ich 
wieder, wie oben beim NO, annehmen muB, daB 
der Sauerstoff sich ohne wesentliche oxydierende 
Eigenschaften, also in Molekulform entwickelt, und 
daB diese Molekulform im Molekiil Nz07 vorge- 
bildet existiert. Ich schreibe also das Auftreten 
von 1 Mol. Nitrat nicht etwa dem Umstande zu, 
daB beim Auflosen in Natronlauge durch innere 
Oxydation ein Teil des Stickstoffs in Nitratform 
ubergeht, sondern ich meine, das Gerippe des Ni- 
trats und der Salpetersaure, als welches ich die 
Gruppe ON0 betrachte, ebenso wie ich die NO- 
Gruppe fiir das Gerippe der salpetrigen Saure halte, 
ist im Molekiil NzO, bereits vorgebildet und tritt 
beim Losen nur als Salpetersaure in Erscheinung. 
Dementsprechend wiirde mein stmktur-chemisches 
Schema fur Stickstoffheptoxyd so 

N = O z O = O  / 
o \ N = O ~ o = O  

aussehen. Es erklart die allmtihliche Entstehung 
aus dem Hexoxyd, NO3, durch Einschiebung eines 
Sauerstoffatoms, welches zwei NO3-Gruppen am 
Stickstoffende miteinander verbindet; es erklart, 
daB beim Losen molekularer Sauerstoff mit un- 
merklichen oxydierenden Eigenschaften entweicht, 
und es zeigt auch in sich die Stmktur des bekannten 
Stickstofftetroxyds, Nz04, das genau dieselben Lo- 
sungserscheinungen zeigt, und dem man schon langst 
Grund hat,’ die unsymmetrische Konstitution 

\NO2 
an Stelle der naher liegenden symmetrischen 

KOz 
I 
NO2 

zuzuschreiben. In  der Tat, denkt man sich das 
Molekiil des Stickstoffheptoxyds an der gestrichel- 
ten Linie gespalten, so sieht man, daB die Spalt- 
stucke zur Halfte den Komplex NO bzw. NO3 ent- 
halten, von dem wir wissen, da13 er glatt salpetrige 
Saure liefert, und zur anderen Halfte den Komplex 
ON0 bzw. ONO,, das Gerippe der Salpetersaure. 
Ich binrmir wohl bewuBt, da13 es eine prekare Sache 
ist, in der anorganischen Chemie derart lange Ket- 
tenformeln, die in der organischen Chemie ihre volle 
Berechtigung haben, zu konstruieren, und daD 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 
spater noch sehen, daB diese Schemata zum Ver- 
standnis der s c h e i n b a r unendlich komplizier- 
ten Verhaltnisse, welche bei der Oxydation des 
Stickoxyds durch Sauerstoff und Luft auftreten, 
doch wesentlich beitragen. Schon jetzt konnen wir 
aus dem Umstand, daS das Molekiil N,O, zuIzer- 
fallen pflegt an der im obigen Schema durch eine 
punktierte Linie gekennzeichneten Stelle, den 
SchluB ziehen, daB die damit symmetrisch gelagerte 
Bindung am anderen Stickstoffatom auch nicht vie1 
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fester sein wird. 
Verbindung 

Unter Umstanden wird also die 

/” = 0 = 0 :z 0 

o\iY=o=o=o 
auch in d e m Sinne zerfallen konnen, wie es h i e r 
die punktierte Linie zeigt. Dann entsteht kein Ge- 
rippe der Salpetersaure mehr, und das Produkt des 
Zerfalls wird n u r salpetrige Saure und Sauerstoff 
sein. In der Tat scheint ein Teil der Molekiile 
d i e s e n Zerfall durchzumachen; sobald man das 
Heptoxyd in Schwefelsaure lost, so kommt man, 
wie wir ja gesehen haben, niemals auf das Verhalt- 
nis N/O = 2, welches einen glatten Zerfall in halb 
Salpetersaure und halb salpetrige Saure nachweist, 
sondern hochstens auf 1,9; es entsteht stets m e h r 
salpetrige Saure als die Halfte. Wenn eiu Teil des 
N,O, nach dem eben erwahnten Schema zerfiele, 
ware dieses Verhalten erklart. 

Doch kehren wir auf den Boden der Tatsachen 
zuriick. Auch bei den beschriebenen Versuchen 
zeigt sich die schon oft von mir erwahn%e, von 
L u n g e und B e r 1 allerdings energisch bestrittene 
Erscheinung, daB die spater entstehende, hohere 
Oxydationsform des Stickstoffs, die wir fur dicsen 
Fall der sehr groBen Sauerstoffuberschiisse als 
NsO, nachgewiesen haben, sich s c h 1 e c h t e r lost 
in Schwefelsaure a19 unter sonst ganz gleichen Um- 
standen die erste Form, das Hexoxyd NO,. Wah- 
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- 
shure oder salpetrlge Saure gedacht) genau 26 ccm 
l/,o-n. NaOH entsprach, b 1 i e b die Absorption 
bei Zumessung Lingerer Reaktionszeiten fur das 
Stickoxydsauerstoffgemisch g e n a u so fur die Na- 
tronlauge, f i e 1 aber fur die Schwefelsaure, sowie 
man sich dem Stadium des Heptoxyds naherte, um 
5-10%. Es bleibt nach wie vor bestehen und be- 
statigt sich allemal wieder, daB das Erstprodukt 
leicht und das Nachprodukt wesentlich trager in 
S chwef elsaure eingeht . 

1% wurdc mit dern Gcniiscli von 60 cem SO 
nnd 540 0, noch rww writcre Vrrsurhsrcihe an- 
geitcllt, um ganz sicher festzustellen, daB der woBe 
Ziniic~lilorurkonsum, der ja das einzigc Rritcriuni 
fur die 1Sxistenz dcr Verbindungen SO3 und S,O, 
ist, nicht et-a dnrauf beruht, daB der Stickstoff in 
d i o s e n Fallen nicht, wie fur a n d c r e allerdinps 
nachgcwiesen, als Stickoxydul die ltcaktion vrr- 
IiiBt, sondern wciter reduzicrt wird. W o 1 I t e man, 
wic cs h i s h e r gcschah, annohmen. da5 Endpro- 
dukt dcr Stickoxydoxydation sei X2O4, und dies 
w erde untcr den obwaltendcn Verhaltnissen von 
Zinnrhlorur zu X ni m o n i a k redwiert, so bc- 

ride dafrir die Gleichung : 
X201 + 3H,O -= dSII, C 70,  

dic in1 analytisch nachweisbarrn Effekt, nLinlich 
in drr Abgabe von sieben Sauerstoffatomcn an 
Zimichloriir, nicht wcsentlich abweichen wiirdc von 
mcincr oben aufgestellten Qleichung : 

SzO7 = S20 + 60, 
c 1 1 r  niit set-hs Hauerstoffatonlc..l abschliefit. K s  

urht, ob sich Abnmoniak in den 

rnit den roten Gasen behandelten Zinnchlorurlaugen 
nachweisen lasse. Fiinfmal nacheinander wurde 
eine Apparatfullung durch dieselben 20 ccm Zinn- 
chloriir unter denselben Kauklen, wie sonst auch, 
geleitet. Da man aus zinnhaltigen Flussigkeiten 
durchubersattigen mit Natronlauge nicht mit Sicher- 
heit Ammoniak austreiben kann, so wurde die 
Lauge zunachst mit Schwefelwasserstoff entzinnt 
und dann rnit Alkali destilliert. Im Destillat fand 
sich nur eine Spur von Ammoniak vor, soviel wie 
4 ccm l/lo-n. HCl entsprach. Keim Bestehen der 
oben ah moglich gedachten Gleichung: 

hiitte man aber 125 ccm l/lo-n. NH, auffiiiden 
mussen; es ist also klar, daB diese Qleichung nicht 
besteht und die gefundene sehr kleine Menge wohl 
aus der Laboratoriumsluft angezogen worden ist . 
Zudem miiBte man, bestunde diese Glcichung wirk- 
lich, dann im Nachprodukt i m m e r und gleich- 
giiltig, ob es init v i e 1 oder w e n i g Sauerstoff her- 
gestellt ist, die Eigenschaft, Zinnchlorur zu oxy- 
dieren, g l e  i c h stark finden. Das ist aber, wie 
wir sofort sehen werden, n i c h t der Fall. 

Wir wissen jetzt also, daB beim Mischen von 
1 Vol. Stickstoff mit 9 Vol. Sauerstoff nacheinander 
zwei Stickstoffsuperoxyde entstehen, NO, und 
NsO,, von deren Existenz man bisher keine Ahnung 
hatte, die sich auch fast allen Reagenzien gegeniiber 
so verhalten, als lage NsO, und N204 vor. Sie ent- 
halten eben das 3Iclir an Sauerstoff in so eigentiim- 
lich lockerer Bindung, daB es sich nur einem so 
starken Reduktionsmittel gegeniiber, wie es das 
Zinnchlorur ist, verrlt. Die nachste Frage ist na- 
turlich : Gelingt es nicht, diese beiden Verbindungen 
rein herzustellen, indem man nur die berechneten 
Sauerstoffmengen mit Stickoxyd zur Reaktion 
bringt ? Gleiche Volumina NO und 0% zusammen- 
gebracht, muaten ja NO3 ergeben. Zahllose Ver- 
suche, die ja mit Hilfe von anderen, groWeren Stick- 
oxydrohren im Oxydationsapparat leicht anzu- 
stellen waren und jede beliebige Mischung von NO 
mit Os herzustellen erlaubten, zeigten mit Sicher- 
heit, daB man auf diesem Wege nichts erreicht’. 
Schon wenn man das Sauerstoffvolumen a,uf das 
Sechsfache des Stickoxyds ermabigt, erlialt man 
zwar Erstprodukte und Nachprodukte, die sich ge- 
nau wie NO, und N20, zu salpetriger Saure bzw. 
einem molekularen Gemisch von salpetriger und 
Salpetersaure losen, aber die Zinnchloriirprobe weist 
aus, daB nicht mehr Hexoxyd und Heptoxyd vor- 
liegt, sondern ein Gemisch, dessen Zusammenset- 
zung fur das Erstprodukt zwischen N,O, und N206 
und fur das Nachprodukt zwischen N,O, und N,O, 
steht. Und geht man mit dern Sauerstoffzusatz 
noch weiter herunter, so fallt die Zusammensetzung 
schlieBlich unter N,O, bzw. N,O,. Offenbar sind 
Stickstoffhexoxyd und Heptoxyd b e s t a n d i g 
und b i 1 d e n sich n u  r bei Gegenwart von sehr 
groaen Sauerstoffuberschiissen. Wendet man we- 
niger Sauerstoff an, so entstehen augenscheinlich 
noch andere Stickstoffoxyde, welche im Gemisch 
rnit Hexoxyd und Heptoxyd jene Produkte von 
wechselnder Zusammensetzung liefern. 

Welcher Art sind nun diese anderen Produkte, 
die bei geringeren Sauerstoffuberschiissen ent- 
stehen? Diese Frage lie0 sich n i c h t in der Weise 
beantworten, daW man mit dem Sauerstoffiiber- 

NZOB + 3H2O z= 2NH3 + 70 
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schul3 immer weiter herunterging. Denn in glei- 
cheni MaBe steigt die Temperatur an der Stelle, 
wo NO und O2 zusammentreten, so erheblich, daB 
das Erstprodukt mit solcher Geschwindigkeit in 
dits Nachprodukt iibergeht, daB beide nicht mehr 
scharf voneinander zu halten sind. Man muBte also 
den Sauerstoff durch ein 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- 
suchsreihe mit 60 ccm NO wiederholt, nur nahm 
man diesmal 540 ccm Luft statt Sauerstoff. Das 
erste Ergebnis war, daO man, um alles Stickoxyd 
zum Verschwinden zu bringen, was sich wieder 
daran zeigte, daB die Losung des Gemisches der 
roten Gase in Schwefelsaure den Faktor N/O = 1 
zeigte, wahrend 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 muBte. Meine friiheren Unter- 
suchungen (S. 1293) iiber Stickoxydluftgemisch 
hatten nur 1 Sekunde ergeben; sie waren aber nur 
mit fiinffachem LuftiiberschuB angestellt und hatten 
daher immer noch rocht deutliche Erwairmung ge- 
zeigt. Eine solche war jetzt, wo der LuftiiberschuB 
das Neunfache betrug, nicht mehr wahrzunehmen, 
dafiir aber hat  sich auch die Reaktionsdauer, genau 
wie oben beim Sauerstoff auch, auf das Zwei- bis 
Dreifache crhoht. Die Absorption im Zinnchloriir 
zeigte, dai3 das in diesem Stadium fertige Erstpro- 
dukt, dessen s c h e i n b a r e Oxydationsstufe nach 
der Analyse der Losung in Natronlauge und in 
Schwefelsaure natiirlich wiederum als N,O, er- 
schien, in W i r k 1 i c h k e i t N20, war; denn die- 
selbe Gasmenge, welche, in Natronlauge absorbiert, 
so vie1 salpetrige Saure gab, als 25 ccm l/so-n. NaOH 
entspricht, zeigte einen Endtiter der Zinnchloriir- 
losung von 197 ccm l/lo-n. J gegen einen Anfangs- 
titer von 272. Die Differeni, also die Menge Sauer- 
stoff, welche an das Zinnchloriir abgegeben war, 
entsprach demnach 75 ccm l/lo-n. J, d. h. gerade 
drei ma1 soviel, als obige 25. Ein solches Verhalten 
ist nur durch die Zusammensetzung N20, zu er- 
klaren, denn 
1. Nz0, 7 N,O + 3 0  (entsprechend 65). 
2. NeOa + H,O = 0 + 2HN02 (entspr. 2NaOH). 

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

Aus Stickoxyd und L u f t iiberschuI3 entsteht 
also als Erstprodukt eine Substanz N204, ein Stick- 
stofftetroxyd. Dieser Korper hat  aber natiirlich 
gar nichts zu tun mit dem bekannten fliissigen, bei 
25' siedenden Stickstofftetroxyd, dem man, wie 
schon gesagt, die Konstitution 

o<s:, 
zuschreibt, und das sich in Alkalien zu einem 
molekularen Gemisch von Nitrit und Nitrat lost. 
b s e r  Erstprodukt aber, das ich also I s  o - 
s t i c k s t o f f t e t r o x y d gibt 
beim Liken in Alkalien SO gut wie ausschlie8- 

nennen muO, 

lich Nitrit, spaltet also dabei Sauerstoff ah. 
Um zu einer auf das Isotetroxyd passenden 
Strukturformel zu gelangen, rufen wir uns das 
Schema des aus einem Molekiil Stickoxyd und eineni 
Molekiil Sauerstoff entstehenden Hexoxyds 

X Y O -  O Z O  
in das Gedachtnis zurdck. Die Vereinigung der 
beiden Molekiile ist hier so gedacht, daB 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 e r s 14) gut bekannt ist. 
Nichts hindert uns dann an der Annahme, daB bei 
der Entstehung des Isotetroxyds, bei welcher sich 
ein Sauerstoffmolekiil rnit 2 Stickoxydmolekiilen 
vereinigt, auch das a n d e r e Atom des Sauerstoff- 
molekiils vierwertig wird : 

2 N O + 0 , = N p O - 0  - 0  - 0 1 N .  

Ein derartiges Schema, welches ein symmetrisches 
Analogon zu dem unsymmetrischen Hexoxyd 
N ~ 0 0 - 0 darstellt, enthalt wie dieses an 
keiner Stelle das Gerippe der Salpetersaure ONO, 
sondern stets nur die NO-Gruppe; es zerfallt also 
ebenfalls beim Losen in Alkalien und Sauren n u r in 
salpetrige Sauren und Sauerstoff. 

Sehen wir nun zu, was aus dem Isotetroxyd 
wird, wenn es langer als die zu seiner vollstandigen 
Bildung niitigen 21/, Sekunden mit dem Luftiiber- 
schul3 zusammenbleibt. Ich iiberschlage aber die 
ausnahmslos griindlich untersuchten Zwischen- 
stufen nach 5,  10, 20, 40, 80 und 160 Sekunden, 
weil sie im wesentlichen bestatigen, was ich friiher 
(S. 1293) schon gefunden habe. Der Faktor N/O 
steigt allmahlich an; er wird wiederum mit Natron- 
lauge stets etwas hoher gefunden, als mit Schwefel- 
saure, aber erst bei 250 Sekunden ist das Ende er- 
reicht; N/O in Natronlauge ist dann genau 2, in 
Schwefelsaure nur 1,86; wir haben die s c h e i n - 
b a r e  Oxydationsstufe N,O,. Die w a h  r e ist 
aber auch hier wieder uni ein Sauerstoffatom hoher; 
denn der Zinnchloriirtiter, vorher 272, fallt beim 
Durchleiten des Gemisches von 60 ccm Stickoxyd 
und 540 Luft, dem man 250 Sekunden Zeit zur 
Einwirkung gelassen hat, auf 170,5; die Differenz 
ist also 101,5 l/lo-n. J, wahrend sich fur einen 
Korper N,O, 100 lIlo-n. J berechncn. Wir hobcn 
hier also, ein Stickstoffpentoxyd, N,O,, das aber 
nicht identisch ist mi&dem b o k a n n  t e n  Pentoxyd, 
dem Anhydrid der Salpetersaure, N20,, das ich also 
I s  o s t i c k s t o f f p e n t o x y d  nennen will. Wie 
dem Erstprodukt Stickstoffhexoxyd, welches beim 
Behandeln des Stickoxyds mit starkem UberschuB 
von reinem S a u e r s t o f f  entsteht, das um ein 
Sauerstoffatom reichero Nachprodukt Heptoxyd 
:ntspricht, so entsteht mit Hilfe von L u f t iiber- 
schul3 ein Erstprodukt N,04, Isotetroxyd, und 
3pater das um 1 Atom Sauerstoff reichere Isopent- 
Ixyd, N,O,. Will man sich daher ein Strukturbild 
a r  das Isopentoxyd schaffen, so wird man es 
tviederum bekommen, indem man sich dieses 
3auerstoffatom zwischen 2 Stickstoffatome des 
[sotetroxyds, und zwar d e s s e 1 b e n Molekills ein- 

Isostickstofftetroxyd 

I.. 

14) Ncrl. Rerichte 34. 2670 (1901). 
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geschoben denkt ; das Strukturbild des Isopent- 
oxyds ware also 

N - 1 O - r  0 -  0 

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

/pu’=o=o 
o \ K = o = o  It . 

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

O N S  = O = O I1 
\2 \ - 0 = o  - 

zerfallen, namlich beim Losen in Schwefelsaure, und 
liefert dann etwas mehr als die HIlfte salpetrige 
Saure und etwas weniger Salpetersaure. 

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 Nz04 
Isostickstofftetroxyd, bei viel reinem Sauerstoff ent- 
steht aber aus 1 Mol. Stickoxyd und 1 Mol. Sauer- 
stoff das Stickstoffhexoxyd, pilo,. Geringere Men- 
gen von reinem Sauerstoff erzeugen Gemische 
von Nz04 und NO3, wie sie oben mit der Zusammen- 
setzung zwischen Nz04 und Nz05, oder zwischen 
N205 und N206 nachgewiesen wurden. Beide Erst- 
produkte, N204 und NO3, sowie auch die Gemische 
von ihnen, zeigen die Eigenschaft, sich in konz. 
Schwefelsaure g 1 a t t und in Natronlauge f a s t 
g 1 a t  t zu salpetriger Saure zu losen, wobei Sauer- 
stoff frei wird. Man konnte sie daher beide auch 
als Oxyde des Stickstofftrioxyds, Nz03, auffassen 
und das Isostickstofftetroxyd, 0 . N203, Monooxy- 
stickstofftrioxyd und das Stickstoffhexoxyd, 
0,. Nz03 , Trioxystickstofftrioxyd bezeichnen, ge- 
rade so, wie man die beiden Kaliumsuperoxyde 
K202 und Kz04 ah 0 . K20 Monooxykaliumoxyd 
und O3 . KzO Trioxykaliumoxyd ansehen kann. 

Der ersten Oxydation des Stickoxyds folgt 
dann mit etwa hundertfach geringerer Geschwin- 
digkeit eine Nachoxydation, bei welcher auf je 
zwei Stickstoffatome n o c h ein Sauerstoffatom 
aufgenommen wird. Es entstehen die Wachpro- 
dukte entweder N205 Isostickstoffpentoxyd, oder 
NZO,, Stickstoffheptoxyd. Beide, sowie auch die 
Gemische von ihnen zeigen die Eigenschaft, sich in 
Natronlauge 1 e i c h t und g 1 a t t zu halb Nitrat, 
halb Nitrit und Sauerstoff zu 1Bsen; in Schwefel- 
siiure losen sie sich etwas trager, und dabei entsteht 
stets e t w a s m e h r als die Halfte an salpetriger 
SSiure. Sie benehmen sich also chemisch genau 
wie das bekannte fliissige Stickstofftetroxyd, N,04 
(natiirlich bis auf die Sauerstoffabspaltung), und 
damit stimmt vollkommen iiberein, daD ein Ge- 
misch dieser beiden mit einer zwischen NZO5 und 
NzO~ liegenden Zusammensetzung e n t s t e h t , 
wenn man f e r t i g e s  g e w o h n l i c h e s  S t i c k -  
s t o f f t e t r o x y d  in S a u e r s f o f f g a s  s u f -  
1 O s t. 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 konnte das Isostickstoffpentoxyd, 
0 . Nz04, Monooxystickstofftetroxyd und das 
Stickstoffheptoxyd, O3 . Nz04, 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 u b e r s c h ii S- 

s e n entstehen, e r s c h o p f t. Fur technische 
Zwecke, fur den BleikammerprozeD, fiir die Her- 
stellung von Salpetersaure aus Luft bleiben, da 
man hier niemals mit reinem Sauerstoff arbeitet, 
die beiden hochoxydierten Korper, das Hexoxyd 
und das Heptoxyd, auDer Betracht; und wir haben 
also in der Praxis, wo ja stets fiir die notigen 
U b e r s c h u s s e an Luftsauerstoff gesorgt wird, 
ausschlieBlich zu tun mit dem e i n  e n Erstprodukt, 
dem Isostickstofftetroxyd, Nz04, welches salpetrige 
Skure liefert, und dem e i n e n Nachprodukt, dem 
Isostickstoffpentoxyd, Nz06, welches halb salpet- 
rige Skure, halb Salpetersaure gibt. Das gewohn- 
liche, allbekannte Stickstofftetroxyd, N204 oder 
NO2, welches man bisher allgemein ah Oxydations- 
ergebnis der Behandlung von Stickoxyd rnit Luft 
ansieht, kommt in Wirk l ichkei t  dabei g a r  n i ch t  
vor. Was man in den roten Dampfen, die Stickoxyd 
an der Luft gibt, bislang fur NO2 gehalten hat, ist 
also in Wirklichkeit Isopentoxyd N,05; der Um- 
stand, daB bis auf die bisher onbekannte Zinn- 
chlorurreaktion sich beide chemisch gleich ver- 
halten, erlaubte eben nicht, die beiden voneinander 
zu unterscheiden. Und was, ich will nicht sagen 
m a n , aber was i c h in den roten Dampfen bisher 
fur Nz03 hielt, allerdings nur dafiir halten konnte 
im Widerspruch mit A v o g a d r o s Hypothese 
(S. 1298), namlich das Anfangsstadium, das ist in 
Wahrheit Isotetroxyd, Nz04, u n d w i d e r - 

s p r i c h t  d a m i t  d i e s r e r  H y p o t h e s e  
n i c h t  mehr .  D e n n  u b e r  s e i n e  D a m p f -  
d i c h t e  w i s s e n  w i r  n i c h t s ;  w i r  k o n n e n  
s i e  a u c h  n i c h t  b e s t i m m e n ,  w e i l  d i e  
S u b s t a n z  s i c h  s c h n e l l  z u m  I s o -  
p e n t o x y d  w e i t e r  v e r i i n d e r t .  

0 z o n  b i 1 d u n g .  
Ich habe schon fruher (S. 1293) die Behauptung 

aufgestellt, beim Losen der Oxydationsprodukte 
des Stickoxyds in Schwefelsaure traten Spuren von 
Ozon auf. L u n g e und B e r 1 haben 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 gefiihrt 
wurde. 

In  den Oxydationsapparat wurde eine Rohre 
gesetzt, die eine Fiillung mit 200 ccm Stickoxyd 
zulieB. In den AuBenraum kamen bei der gleichen 
Niveaufliche 700 ccm Luft. Nachdem vorberei- 
tende Versuche den Nachweis erbracht hatten, da13 
a u c h d i e s e s gegen das bisher angewandte we- 
sentliche 1 u f t ii r m e r e Gasgemisch, nach 1 bis 
2 Sekunden Isostickstofftetroxyd und nach der 
hundertfach so langen Zeit Isostickstoffpentoxyd 
enthielt, wurden nacheinander zehn solche Appa- 
ratenfullungen roten Gasgemisches mit langer Re- 
aktionszeit, d. h. so viel Isopentoxyd, wie 800 ccm 
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-n.Natronlauge entsprach, in sehr kleinen Gas- 
blasen durch 50 ccm konz. Schwefelsiiure in etwa 
15 ccm hoher Schicht geleitet. Das Gas trat dann 
weiter durch ein angeschmolzenes Rohr in 10 ccm 
IO%ige Jodkaliumlosung. Gummiverbindungen 
wurden bei diesem Versuche ganzlich ausge- 
schlossen. 

Die Jodkaliumlosung farbte sich bald braun und 
nahm alkalische Reaktion an. Nach Beendigung 
der zehn Versuche wurde sie mit 30 ccm l/lo-n. HC1 
angesauert, wobei die Braunfarbung erheblich zu- 
nahm, und dann das Jod mit l/lo-n. Thiosulfat ti- 
riert : Verbrauch 7,4 ccm. Darauf wurde die freie 
Saure zuriicktitriert : Verbrauch 22,8 ccm l/lo-n. 
NaOH. Der Alkaligehalt der braungewordenen 
Jodkaliumlosung war also 30-22,s = 7,2 ccm 
l/lo-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 Bquivalente, wie es die Gleichung: 

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

Keine von den violen Substanzen, die Jod aus 
Jodkalium in Freiheit setzen, aul3er dem Ozon, 
zeigt die Entstehung g 1 e i c h e r Bquivalente Jod 
und Alkali. &lor und Brom machen gar kein Alkali 
frei; und die salpetrige Saure, an die man hier wohl 
am ehesten denkt, macht die Losung sogar sauer. 
Vor allen Dingen aber verrat sie sich beim Titrieren 
mit Thiosulfat und Starkelosung stets dadurch, daB 
die eben fortgenommene Blaufirbung in einem 
Sugenblick wieder erscheint. Dieses sogen. ,,Nach- 
bliuen" fand aber hier nicht statt; die Schwefel- 
skure hatte bei der gedachten Versuchsanordnung 
die Stickoxyde quantitativ aufgenommen und lie13 
auch nicht die geringste Spur davon weiter wan- 
dern. Was also das Jod abschied, kann nichts 
wie Ozon gewesen sein. 

Wire a 1 1 e r frei werdende Sauerstoff des Iso- 
stickstoffpentoxyds zu Ozon geworden, so hlt te 
man 267 ccm l/lo-n. Thiosulfat verbrauchen mussen. 
Da in Wirklichkeit 7,4 ccm gefunden wurden, so 
hat also nur rund der 40. TeiI die O z o n f o r m  
angenommen; der Rest mu8 i n a k t i v e r Sauer- 
stoff gewesen sein. 

Eine zweite Versuchsreihe wurde mit dem 
gleichen Gasgemisch angestellt, ohne daD 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, namlich zu 7,2 ccm l/lo-n J und 7 ccm 

Die Ozonbildung bei der Spaltung dieser Korper 
durfte damit zweifellos festgestellt sein. 

L o s u n g s e r s c h e i n u n g e n  d e r  h o h e r e n  
S t i c k s  t o f  f o x y d e .  

Jetzt, wo wir in den roten Gasen aus Stick- 
oxyd und Luft Isotetroxyd, NZO,, und Isopentoxyd 
N20, erkannt haben, laWt sich auch Eicht 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, daB 
das Isostickstofftetroxyd, welches sich:in Schwefel- 
saure ganz glatt zu Nitrosulfosaure lost, also genau 

NaOH. 

r -  

so benimmt, als sei Nz03 vorhanden, sich Natron- 
lauge gegenuber etwas anders verhalt, namlich 
neben viel Nitrit stets ein wenig Nitrat liefert, so 
daB das Verhaltnis N/O im gelosten Gas nicht, wie 
f i i r  N,O, berechnet, sich genau auf 1 stellt, sondern 
zwischen 1,05 und 1,2. Ich habe friiher, als ich noch 
meinte, Nz03 in Handen zu haben, geglaubt, diese 
Erscheinung durch die Annahme (S. 1291) erklaren 
zu sollen, ein gewisser kleiner Teil dieser Verbindung 
spalte sich unter diesen Umstanden in N O  und NO,, 
von denen ersteres unabsorbiert entweiche, Ietzteres 
sich zu Nitrit und Nitrat 16se. Ich mu6 heute an 
Hand meiner Versuche diese Erklarung zuruck- 
ziehen; denn ihre Konsequenz ist natiirlich, da13 
man das Erstprodukt, in dem ich ja NzOs annahm, 
n i ch t  vo l l s tdndig  inNatronlaugezur Absorption 
bringen konne; das, wie erwiihnt, abgespalten ge- 
dachte Stickoxyd muBte ja einen V e r l u s t  be- 
deuten. Wir wissen aber jetzt - und ich habe es 
oben, bei den Versuchen mit 60 ccm Stickoxyd und 
540 Sauerstoff bzw. Luft, ausdrucklich hervorge- 
hoben -, da13 k e i n e Absorptionsverluste eintreten, 
wenn man das Gas langsam genug und in recht 
kleinen Blasen durch dine moglichst hohe Schicht 
von Natronlauge treten lafit. Trotzdem liefert das 
Erstprodukt stets etwas Nitrat, und, was das Merk- 
wiirdigste ist und bisher nicht bekannt war, d i e s e 
N i t r a t m e n g e  i s t  a b h a n g i g  v o n  d e r  
K o n z e n t r a t i o n  d e r  N a t r o n l a u g e  in 
der Weise, daR a u s  d e m s e l  b e n  G a s  sehr 
w e n i g Nitrat entsteht in s t a r k o r und v i e 1 
in s c h w a c h e r  Natronlauge, i m m e r  o h n e  
daR d a b e i  S t i c k s t o f f  v e r l o r e n  g e h t .  
Wurde das Erstprodukt aus 200 ccm Stickoxyd 
und 540 Luft in nur 10 ccm l/l-n. NaOH geleitet, 
so zeigte die Analyse derselben nachher, daD fast 
ausschlieBlich Nitrit entstanden war; man fand 
N/O = 1,06 statt 1. Loste man d a s s e 1 b e Erst- 
produkt dagegen in 100 ccm l/lo-n. NaOH, so fand 
sich N/O = 1,25 und wurde es in 1000 ccm l/loo-n. 
NaOH aufgefangen, so war N/O schon auf 1,42 ge- 
stiegen. Das heiBt : beim Losen des Erstprodukts 
in I/l-n. Natronlauge erhalt man rund 5% Nitrat 
statt Nitrit, beim Losen in l/lo-n. NaOH aber mnd 
20% und in l/loo-n. Natronlauge rund 30%. Und 
dabei war in allen drei Fallen a 11 e r Stickstoff 
zur Absorption gelangt; von einem Entweichen von 
Stickoxyd, wie ich es friiher angenommen habe, 
kann also keine Rede sein und eine Erklarung fur die 
Nitratbildung ist auf d i e s  e Weise n i  c h t zu 
finden. 

Sie ist aber auch nicht zu finden in der An- 
nahme von L u n g e  und B e r l  (S. 859), das 
Erstprodukt bestehe aus N O  und NO,; letzteres 
lose 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 daD immer noch etwas Nitrat iibrig 
bleibt. Auch d a miiBten natiirlich Stickstoffver- 
Iuste durch Entweichen derjenigen Stickoxyd- 
mengen, die n i c h t zur Reduktionswirkung ge- 
langten, stattfinden; und in den Fillen, wo man viel 
Nitrat findet, also in der l/loo-n. Natronlauge, 
muljten sie recht betrachtlich sein. 

Erst an Hand unserer Erkenntnis, daB das 
Erstprodukt weder N203, noch NO + NO,, son- 
dern Isostickstofftetroxyd ist und die Zusammen- 
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setzung Nz04 hat, werden uns die Losungserschei- 
nungen dieser Substanz klar. Betrachten wir es, 
mie es oben schon gelegentlich geschah, als 0 . N203, 
als ein Monooxystickstofftrioxyd, das sein Oxy- 
sauerstoffatom in sehr lockerer Bindung zum Ra- 
dikal N,03 enthilt, so wird uns die unter Umstan- 
den eintretende Nitratbildung am ehesten einleuch- 
ten. Wenn auch dieser Korper sich in Schwefel- 
siure unter Abspaltung von 0 glatt als N20, zu 
Nitrosulfosliure lost, und wenn er auch in starker 
Natronlauge sich f a s t gcnau so verhalt, so sehen 
wir doch, daB hier schon cin geringer Teil sich wie 
das a n d  e r e Nz04, das normale Stickstofftetroxyd 
namlich zu Nitrit und Nitrat lost, also das locker 
gebundene Sauerstoffatom nicht frei werden laBt, 
sondern z u r  i n n e r e n  O x y d a t i o n  v e r -  
w e n d e t. Und dieser Teil, der sich als N2O4 lost, 
wird um so groBer, in je schwacherer Natronlauge 
man das rote Gas auffangt. Warum? Mir scheint 
die Annahme ganz einleuchtend, daM beim Zusam- 
mentreffen jeden Nolekulcs von Isostickstofftetr- 
oxyd mit Alkali 1 o k a 1 cine sehr starke Tempe- 
raturerhohung eintritt , unter deren EinfluB diese 
locker gebundenen Sauerstoffatome schnell zu 110- 
lekulen zusammentreten, woniit sie chemisch in- 
aktiv werden. Je  mehr aber durch Verdunnung 
mit dem indifferenten Wasscr ein kiihlendes Moment 
in die Nahe der Stelle gebracht wird, wo Isostick- 
stofftetroxyd und Alkali sich miteinander vereinigen, 
je mehr sich auch dieser Vereinigungsvorgang s e 1 b s t 
durch Verdiinnung verlangsamt, desto langer be- 
halt der abgespaltene Sauerstoff seinen Atom- 
charakter, oxydiert das entstandene Nitrit und 
bildet daraus Nitrat. 

W e r  a l s o  a u s  d o n  n i t r o s e n  G a s e n ,  
w e l c h e  d u r c h  e l c k t r i s c h e  E n t l a -  
d u n g e n  a u s  L u f t  g e w o n n e n  w e r d e n ,  
m o g l i c h s t  v i e 1  d e s  w e r t v o l l e n  N i -  
t r i t s  u n d  m o g l i c h s t  w e n i g  N i t r a t  
g e w i n n e n  w i l l ,  d e r  l e i t e  s i e  b a l d  
n a c h  d e r  E n t s t e h u n g ,  w o  s i e  a l s o  
n o c h  a u s  I s o s t i c k s t o f f t e t r o x y d  b e -  
s t e h e n ,  i n  m o g l i c h s t  s t a r k e  N a t r o n -  
l a u g e ;  u n d  w e n n  d i e s e  d a b e i  w a r m  
w i r d ,  s o  d i i r f t e  d a s  n u r  v o r t e i l h a f t  
s e i n .  

Sind diese meine Annahmen richtig, so mu13 es 
mciglich sein, den Gehalt der Losung des Erstpro- 
dukts an Nitrat noch hoher zu treiben, bis schlieB- 
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 n o c h m e h r 
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 Warme die Mundung 
des Gaseinleitungsrohres verengt wurde, so daB 
die Gasblaschen nur noch in Stecknadelkopfgr6W.e 
entwichen, stieg N/O auf 1,66. Eine nochmalige 
Verinderung der Kindung trieb N/O sogar auf 
1,74, was bereits die Uberfiihrung von 42% des 
Stickoxyds in Salpetersaure bedeutet, oder daB von 
je 100 Mol. Isostickstofftctroxyd sich nur noch 
15 als N203, 85 aber als N204 aufgelost haben. 
Hoher konnte der Salpetersiuregehalt b e i d i e s e r 

V e r s u c h s a n o r d n u n g nicht gesteigert wer- 
den. Aber als SchluBversuch schlieBt sich hier 
naturgema13 der schon vor zwei Jahren beschriebene 
an, dessen Richtigkeit L u n g e  so oft bestritten 
hat, jetzt aber, nachdem er ihn in Gemeinschaft 
mit B e r 1 wiederholt hat (S. 861), zugeben muW; 
ich meine den schon oben erwihnten Versuch, wo ich 
in einen mit Wasser gefullten umgekehrten Liter- 
kolben in der pneumatischen Wanne 40 ccm Stick- 
oxyd brachte, s c h n e 11 einen halben Liter Luft 
zutreten lie& dann s o f o r t unter der Flussigkeit 
zustopfte und a u g e n b 1 i c k 1 i c h kraftig bis 
zum Verschwinden der entstehenden roten Dsmpfe 
schuttelte. Die Analyse des Wassers zeigte dann, 
daB es genau halb Salpetersaure und halb salpetrige 
Saure enthielt (L u n g e und B e r 1 finden 54% 
und 46%); hier sind also die Hedingungen einge- 
halten, unter denen sich Isostickstofftetroxyd quan- 
titativ als N,04, also halb zu Salpetersaure und halb 
zu salpetriger Saure lost; sowohl die Langsamkeit 
der Absorption als auch die Kuhlwirkung durch 
das starke Schutteln haben ihr Xaximum erreicht. 
In der Zusammensetzung des Erstproduktes als 
Isostickstofftetroxyd haben wir also die w a h  r e 
E r k 1 r u n g dieses nlerkwiirdigen Versuchser- 
gebnisses; die Erklarung von L u n g e  und B e r l ,  
hier liege eine direkte Oxydation einer primar ent- 
standenen Salpetrigsaurelosung durch das Schut- 
teln mit Wasser und Luftsauerstoff vor, kann, wie 
schon oben erwahnt, nicht Stich halten; denn dann 
mul3te man durch ganz b e s o n d e r s  s c h n e l -  
1 e s A r b e i t e n mit dem Salpetrigsauregehalt 
u b e r 50% und durch besonders langdauerndes 
Schutteln u n t e r 50% kommen kiinnen. Beides 
gelingt nicht. Zudem ist es ein lrrtum zu glauben, 
wasserige salpetrige Saure sei eine leicht oxydierbare 
Substanz. Schon der Augenschcin bei der Titration 
mit Permanganat lehrt ja, wie schwer und langsam 
sie selbst von diesem starken Oxydationsmittel an- 
gegriffen wird; und eine genugend verd. (l/loo-n.) 
Losung von salpetriger Saure ist, wie ich schon 
1904lS) betonte, bei gewohnlicher Temperatur stun- 
denlang bestandig. Durch Luftsauerstoff werden 
d e r a r t i g  s c h w a c h e  Losungen uberhaupt 
nicht oxydiert; und wenn s t a r k e r e dagegen 
empfindlich sind, so liegt das nur daran, da5 sie, 
in dem MaBe wie ihre Konzentration zunimmt, 
desto mehr in Salpetersaure und Stickoxyd zer- 
fallen, 

von denen dann das letztere der Oxydation durch 
Luft unterliegt und somit eine Oxydation der sal- 
petrigen Saure selbst v o r t a u s c h t. 

Gehen wir vom Isostickstofftetroxyd zum Iso- 
pentoxyd iiber und untersuchen, wie d i e s e s sich 
gegen Natronlauge und gegen Wasser verhllt, so 
finden wir ganz andere Erscheinungen. Hier ist es 
vollkommen gleichgultig, ob man starke Natron- 
huge oder verd. oder reines Wasser nimmt; man 
erhalt regelmaoig bei vollstandiger Absorption ge- 
nau halb Salpetersaure und halb salpetrige Saurr. 
Das Isostickstoffpentoxyd spaltet also beim Losen 
in Alkalien, gleichgiiltig welcher Konzentration, 
glatt die Sauerstoffmenge, welche es mehr enthalt 
als N204 ab, und lost sich als N20, auf. Selbstver- 

3HNOg HNOB + 2N0 + HzO, 

1 5 )  Diese Z. 17, 1408 (1904). 
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standlich ist aber, wenn man den Losungsversuch 
mit reinem Wasser anstellt, notwendig, s o v i  e 1 
Wasser zu nehmen, daB die entstehende Salpetrig- 
saurelosung v e r d ii n n t genug ist, um nicht der 
oben gedachten Spaltung in Salpetersiiure und 
Stickoxyd zu unterliegen; denn sonst findet man 
m e h r  als die Halfte Salpetersaure; das Mehr ist 
aber s e k u n d 

L u n g e  und B e r l ,  welche s t e t s  mehr als 
die Halfte Salpetersaure fanden, als sie N204 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, daB von leteterem 
ein Teil im Entstehungszustande durch Sauerstoff 
zu Nitrat oxydiert werde (S. 816). Ich habe abcr 
einc solchc Oxydation n i e m a 1 s konstatiercn 
konnen und mu0 den Mehrfund an Nit'rat bei den 
Versuchen von L u n g e und B e r 1 daher erneut 
dem Umstande zuschreiben, daB sie - wie zuge- 
standen - mit feuchten Praparaten von N204 ar- 
beitjeten, welche demnach von vornherein Salpeter- 
saure enthielten. DaB man tatsachlich auch aus 
lange genug oxydiertem St,ickoxyd, selbst bei Sauer- 
stoffiiberschufi, durch Absorption in Natronlauge 
haarscharf halb Nitrit und halb Nitrat erhiilt, 
hatten sie iibrigens aus einem von ihnen selbst 
friiher, schon im Jahre 1904l6), beschriebenen Ver- 
suche erschlieBen konnen, bei denen sie Stickoxyd 
und Luft, jedes durch konz. Schwefelsaure ge- 
trocknet, im Verhaltnis l : 8 in einem T-Rohr zu- 
sammentreten und dann durch eine trockene 2 Liter- 
flasche streichen lieBen. Von dem Gemisch der 
Gase, welche so nach meiner Schatzung etwa eine 
halbe Stunde miteinander reagieren konnten, bevor 
die Absorption erfolgte, wurde eine Halfte in Schwe- 
felsaure, die andere Halfte in Natronlauge gelost. 
Die Untersuchung der letzteren ergab ihnen 50,07% 
als salpetrige Saure, 49,93% als Salpetersaure. 
Sol1 diese his an die Fehlergrenzen genaue Uber- 
einstimmung mit 50% und 50% ein Zufall sein? 
Wollen L u n g  e und B e r 1 etwa behaupten, die 
Zeit von einer halben Stunde hatte n o c h n i c h t 
gereicht, um das NO bei Gegenwart von achtfachem 
LuftuberschuU vollkommen zu oxydieren? Warum 
haben sie dann aber die Zeit nicht n o c h e t w a s 
1 a n g e r gewahlt und zugeseben, ob eine hiihere 
Nitratzahl iiberhaupt erreichbar ist? Fur mich ist 
gar kein Zweifel, daS L u n g e und B e r 1 in diesem 
Versuch schon den Endzustand erreicht hatten - 
denn er trit't ja, wie aus denMessungen der Geschwin- 
digkeit der Stickoxydoxydation mit Luft hervor- 
geht, schon nach 100-250 Sekunden ein; sie haben 
also wirklich Stickstoffisopentoxyd in Handen ge- 
habt und bei seiner Losung in Natronlauge genau 
halb Nitrit und halb Nitrat wie auch ich stets er- 
halten. Aber die Untersuchung der Liisung des glei- 
chen Gasgemisches in S c h w e f e 1 s iiu r e gab ihnen 
nur 40% Salpet,ersaure und dafiir 59% salpetrige 
Sattre, womit sie wiederum meine Angaben besta- 
tigen, daB NO2 (oder das, was ich friiher fiir NO2 
hielt, jetzt aber als Isostickstoffpentoxyd nach- 
gewiesen habe) sich unter Sauerstoffabgabe in 

r e r Entstehung. 

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

Schwefelsaure lost und hier seine scheinbare Zu- 
sammensetzung als N20, nicht kund gibt. 

Volle Bestiitigung erfahren meinc Angaben 
auch durch eine neuere Untersuchung von L e - 
b 1 a n c 17), der einen anderen Weg einschlug und 
doch dasselbe fand, wie ich. Er  leitete ein Gemisch 
von NOz (erhalten durch Erhitzen von Bleinitrat) 
mit Luft auf den Boden einer gut getrockneten 
Literflasche, iiberliel3 das Gemisch einige Zeit sich 
selbst und liiste es dann nach Zugabe von Kalilauge 
unter Schiitteln darin auf. Ergebnis Nitrat zu 
Nitrit sehr nahe 1 : 1. Nur wcnn er die Lauge, ohne 
zu schiitteln. achtMinuten lang in der Flasche stehen 
lie13, erhielt L e b 1 a n  c mehr Nitrat als Nitrit; er 
erklart diese Erscheinung aber auch ganz richtig 
und genau wie ich dadurch, daB sich an der Ober- 
flache der Flussigkeit freie salpetrige Saure billet, 
die sich dann (namlich nach Anfspaltung in HNO, 
undNO) leicht weiter oxydiert. Wenn er weiter aber 
iiberrascht ist, zu finden, daB die Oxydation des 
NO keineswegs momentan vor sich geht, wie viel- 
fach angenommen werde, und eine Bestatigung dafiir 
in den Versuchen von L u n g e und B e r 1 findet, 
welche, wie er meint, nachgewiesen haben, daR die 
Geschwindigkeit sich sogar messen lasso, so muB 
ich doch darauf hinweisen, daD sowohl diese Er- 
kenntnis als auch dic Messung schon 11/, Jahr alt 
ist und von m i r herriihrt. Leider halt er auch die 
mathematische Entwicklung von L u n g e und 
B e r 1 ,  wonach die Oxydation des NO e i n e e i n - 
z i g e trimolekulare Reaktion sei, also der Gleichung: 

folge, fur zutreffend; daB in den Voraussetzungen 
dieser Rechnung die Luft mit 25% Sauerstoffgehalt 
angesetzt, die Rechnung also falsch ist, scheint ihm 
demnach entgangen zu sein. 

Auch der sonst so kritische B r e d  i g hat, wie 
es aussieht, diesen Fehler uberselien; denn anders 
ist seine BuBerung 18): ,,fur R a c h i g s eigentiim- 
liche Vernichtung der Avogadroscheu Regel, zu 
der ich fruher als Zuhohrer nicht gerade aus Zu- 
stimmung geschwiegen hatte, ha t  sich bereits von 
b e  r u f e n  e r Seite die Charakterisierung ein- 
gcfundcn" nicht zu erklarcn. Es muBte hochstens 
sein, daB er ,,herxifeu" versteht im Sinne der 
Schrift: V i e l e  sind b e r u f e n ,  aber w e n i g r  
sind a u s e r  w a h l e  t. 

U m l a g e r u n g  d e s  I s o s t i c k s t o f f t e t r -  
o x y d s  u n d  R u c k v e r w a n d l u n g  d e r  

N a c h p r  o d u k t e i n  E r s t  p r o d u k t e. 
Wie schon gesagt, ist das Auftreten des Stick- 

Stoffhexoxyds und des Heptoxyds an groBe S a u e r- 
3 t o f f u b e r s c h i i s s e  gebunden; es muamin-  
iestens etwa neunmal soviel Sauerstoff da sein, als 
3tickoxyd. Wahlt man die Uberschiisse nicht so 
grofi, 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 ahnliche L u f t ii b e r- 
3 c h ii s s e : und man kann von dem oben ange- 
wandten Verhaltnis l Vol. NO + 9 Vol. Luft her- 

2N0 + O2 -) N204 

1 7 )  Z. f. Elektrochem. 12, 541 (1906.) 
18) Diese Z. 20, 308 (1907). 
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unter gehen bis zu 1 Vol. NO + 4 Vol. Luft, ohne 
da13 man wesentliche Anderungen im Erfolg be- 
merkt; nach wie vor entsteht zu Anfang Isotetr- 
oxyd, und dieses geht allmahlich in das Nachprodukt 
Isopentoxyd iiber. Da dieses Verhaltnis 1 : 4 dem 
fiir Isopentoxyd theoretisch notwendigen (4 : 15) 
sehr nahe kommt, so kann man sagen : S t i  c k - 
o x y d  o x y d i e r t  s i c h  a n  d e r  L u f t  
s t e t s  z u  I s o s t i c k s t o f f t e t r o x y d  u n d  
f a l l s  n o c h  g e n i i g e n d  S a u e r s t o f f  v o r -  
h a n d e n  i s t ,  g e h t  d i e s  a l l m i i h l i c h  
w e i t e r  i n  I s o p e n t o x y d  i i b e r .  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 vie1 Luft im Oxydationsapparat 
zusammengebracht, daB ihr Sauerstoffgehalt nur 
bis'zur Bildung von N,04 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 NOhicht 
600 Luft, sondern nur 540 genommen. Die Unter- 
snchung des Reaktionsproduktcs nach einer Se- 
kunde ergab in Natronlange N/O = 1,06 in Schwe- 
felsaure N/O = 1,OO; es war also wiederum 
s c h e i n b a r Nz03 gebildet worden. Aber die Ab- 
sorption im Zinnchloriir zeigte zweifellos, daB in 
W i r k 1 i c h k e i t Isostickstofftetroxyd vorlag. 

D i e U n t e r s u c h u n g d e s N a c h p r o d u k t e s ,  
welche nach 100 Sekunden Reaktionszeit erfolgte, 
konnte selbstversfandlich keine anderen Zinn- 
chloriirzahlen ergeben und lieferte auch tatsachlich 
dieselben wie vorher; denn da schon zur Bildung 
des Isotetroxyds a 1 1 e r Sauerstoff anfgebraucht 
war, konnte eine Nachoxydation nicht erfolgen. 
Trotzdem ist das Nachprodukt von dem Erstpro- 
dukt deutlich verschieden, denn die Priifnng seiner 
Losung in Schwefelsaure ergab N/O = 1,79 nnd in 
Natronlauge sogar N/O = 1,85. Es kann kein 
Zweifel sein, daB, wenn man noch 50 oder 100 Se- 
kunden gewartet hiitte, N/O auf 2 (wenigstens in 
Natronlauge) gekommen ware; a 1 s o h a t s i c h 
das  I s o s t i c k s t o f f t e t r o x y d ,  b e i  d e m  
m a n  s t e t s  N/O= l f i n d e t ,  z u m g e w o h n -  
l i c h e n ,  a l l b e k a n n t e n  S t i c k s t o f f -  
t e t r o x y d ,  Nz04, f u r  w e l c h e s  N/O s t e t s  
g l e i c h  2 i n  N a t r o n l a u g e  u n d  f a s t  
g l e i c h  2 i n  S c h w e f e l s a u r e  g e f u n d e n  
w i r d ,  u m g e 1 a g e  r t. 

Eine andere Versuchsreihe, bei der an Stelle 
von Luft reiner Sauerstoff trat, lieferte das gleiche 
Ergebnis. 200 ccm NO mit 100 ccm 0, zusammen- 
gebracht, also genau wie es der Gleichung: 

entspricht, waren (da hicr sehr starke Erwiirmung 
eintritt) schon nach einer Viertelsekunde vollst&dig 
in Isostiokstofftetroxyd ubergegangen; das Ver- 
haltnis N/O war = 1, und die Gesamtmenge des 
zugefugten Sauerstoffs zuziiglich der Halfte des 
im Stickoxyd vorhandenen wurde in Zinnchloriir 
wiedergefunden, genau der Gleichung 

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

2NO + 0, = Nz04 

NzO4 = 0, + NZO 

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 mittlereu Sauerstoffatome 
des Isostickstofftetroxyds, NZO-O-OLOp N 
sich ans demverbaude lost und sich zwischen die 
beiden Stickstoffatome als Bindeglied einschiebt; 
es entsteht 

- 

N = O  O = O - N  
I-O-- I 

oder Tvas damit identisch i i t  O<{:,. 

Bei gewohnlicher Temperatur ist also das Be- 
streben der hoheren Stickstoffoxyde dahin gerichtet, 
D a u e r f o r m e n  vom Typusder N a ' c h p r o -  
d u k t e zu bildeu. Auch durch Sauerstoff m a n  g e 1 
lafit 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 formL 
sich in gewohnliches Tetroxyd um. 

Aber cs gibt ein anderes Mittel, die Erstpro- 
dukte auf die Dauer zu erhalten, ein Mittel, das 
sogar bei Gegenwart von Sauerstoffuberschiissen 
seine Wirksamkeit beibehalt und daher auch schon 
gebildete Nachprodukte in Verbindnngen vom 
Typus der Erstprodukte zuriickverwandelt : T e m - 
p e r a t u r e r h o h u n g .  Es ist bekannt gewor- 
den dnrch das kiirzlich erschienene franzosische 
Patent Nr. 363643 der Badischen Anilin- und 
Soda-Fabrik. In  dieser Patentschrift wird betont, 
daB man Stickoxyd, wie man es in der Hoch- 
spannungsflamme aus atmospharischer Luft erhalt, 
in alkalischen Laugen praktisch nur als Gemisch 
von Nitrit mit Nitrat auffangen konne; denn das 
von mir vorgeschlagene Mittel (S. 1291), fast aus- 
schliel3lich 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 groSen Apparatur 
nicht gut ausfuhrbar. Aber auch wenu lingere 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 - konne man doch erreichen, 
da13 sie sich zu reinem Nitrit losen, indem man 
sie einfach kurz vor der Absorption auf Rotglut an- 
warmt. Dasselbe erreiche man auch, wenn man 
die Gase, denen naturgema13 bei ihrer Entstehung 
eine sehr hohe Temperatur innewohnt, dnrch Ein- 
hiillen der Gasleitungen in schlechte Wkmeleiter 
auf hoher Temperatur e r h a 1 t ; gleichgiiltig ob 
seit ihrer Entstehung lange oder kurze Zeit verflos- 
sen ist, liefern sie dann bei der Absorption fast 
nur Nitrit. 

Die= Beobachtungen der Badischen Anilin- 
und Soda-Fabrik sind vollkommen richtig, und wir 
miissen sie so interpretieren, da13 das Isostickstoff- 
pentoxyd, der Typus der Nachprodukte, beim EI - 
warmen unter Sauerstoffabgabe in das Isostick- 
stofftetroxyd, den Typus der Erstprodukte r ii c k - 
verwandelt wird, womit iibereinstimmt, da13 Iso- 
stickstofftetroxyd, Venn man es erwarmt oder 
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warm erhllt, txotz Anwesenheit von Sauerstoff nn- 
verandert bleibt und sich nicht zum Isopentoxyd 
weiter oxydiert. B e i  h i j h e r e r  T e m p e r a t u I  
i s t  a l s o  d i e  D a u e r f o r m  d e r  h o h e r e n  
S t i c k s  t o f  f o x y d e  d a s  I s o  s t i c  k s  t o f  f ~ 

t e t r o x y d ,  das E r s t p r o d u k t ,  welches 
mit Alkali N i t  r i t und kein (oder kaum) Nitrat 
liefert. 

Nun kennen wir als leicht herstellbares und 
abzuwagendes hoheres Stickstoffoxyd vom Typus 
der Nachprodukte das alte bekannte Stickstoff- 
tetroxyd. An ihm mu8te niau die Richtigkeit obiger 
Aufstellungen leicht durch scharfe quantitative 
Versuche prufen konnen. Geht - umgekehrt wie 
Isostickstofftetroxyd bei gewohnlicher Temperatur 
sich in Zeit von 100-200 Sekunden in normales 
Stickstofftetroxyd umwandelt - dieses normale 
Oxyd beim Erhitzen in Isooxyd iiber? Lost sich 
e r w B r m t e s Stickstofftetroxyd, im Gegensatz 
zum kalten, in Alkalien nur zu Nitrit? 

Zur Beantwortung dieser Fragen wurde wieder- 
um nach von mir schon fruher angegebener Vor- 
schriftlg) (S. 1286) eine grodere Menge von flussigem 
Stickstofftetroxyd hergestellt und in Glaskiigelchen 
abgefullt. Zur Analyse des Praparates wurde zu- 
nlchst mehrmals je eines dieser Kiigelchen in einer 
Glasstopfenflasche mit konz. Schwcfelsaure ge- 
schuttelt his es zerbrach, und der Inhalt sich in der 
Saure vollstandig gelost hatte. Die Saure wurde 
dann auf bekannte Weise, einmal im Nitrometer, 
einmal durch Permanganat untersucht. Vier der- 
artige Proben ergaben 

und es wurden 

des angewandten Stickstofftetroxyds in Gestalt von 
Stickoxyd im Nitrometer wiedergefunden. Geht 
schon aus diesen Zahlen hervor einmal, daB das an- 
gewandte Tetroxyd so gut wie rein ist, und zweitens, 
daB es sich unter diesen Urnstinden fast fehlerfrei 
und mit dem richtigen Verhaltnis N/O = 2 ana- 
lysiert, so fand &es noch seine Bestatigung, als 
zweimal der Inhalt eines Kiigelchens N,04 (etwa 
0,4 g) in einem Wasserstoffstrom verdampft und 
in Natronlauge geLragen wurde. Das wurde iihnlich 
ausgefiihrt, wie auch von L u n g e  und R e r l ,  
indem man in eine trockene D r e c h s e lsche 
Waschflasche das Kiigelchen mit Nz04 und einige 
kurze clicke Glasstabstuckohen legte, trockenen 
Wasserstoff durch die Flasche leitete und sie dabei 
- um zu verhindern, daB beim Zertriimmern des 
Kugelchens allzu plotzlich Drucksteigerung ein- 
t r e k  - in einer KIltemischung abkuhlte. Nun 
wurde ein capillares Glasrohr angeschlossen, das 

N/O = 1,99, 1,96, 1,98 und 1,95, 

99,3 99,3 99 und 99,80/, 

19)  L u n g e nnd B e r 1 (S. 809) bemingeln, 
da8 ich in dieser Vorschrift angebe, ich hatte das 
N,O, ,,vollig farblos" erhalten, wiihrend es in Wirk- 
lichkeit stets gelh gefirbt sei. Wcnn nun auch das 
Wort ,,vollig" von mir nicht gebraucht, sondern 
von L. u. B. hinzugefiigt worden ist, so mu8 ich 
doch zugeben, daB meine Angabe, ich hatte zur 
Gewinnung von N204 dnrch das griine Kondensat 
aus NO und 0, Sauerstoff geleitet, bis er farblos 
geworden sei, zu Dfil3verstindnissen leicht AnlaB 
geben kann. Ich wollte sagen ,,bis die griine Far- 
bung verschwunden und eiuer rein gelben Platz 
gemacht hat." 

Ch. 1907. 

in eine gemessene Menge l/l-n. Natronlauge tauchte, 
durch Schiitteln das Kiigelchen mit NgOq zerbrochen 
und das Gemisch von H, mit NOB so lange durch 
das Alkali geleitet, bis das Gas auch keine Spur 
von Gelbfarbung mehr erkennen lie5. Trotzdem 
durch den Geruch wahrzunehmen war, da8 ein 
geringer Teil der roten, Dampfe die Natronlauge 
unabsorbiert passierte, lie5 deren Analyse doch 
98,6 und 98,9% davon wiederfinden und das Ver- 
haltnis N/O stellte sich hier auf 1,99 und 2. 

Eine Menge von 0,9369 g N204 durch einen 
Wasserstoffstrom auf die gleiche Weise in Zinn- 
chlorurlSsung getragen, lie13 deren Jodtiter von 1020 
auf 399, also um 621 ccm l/lo-n. J fallen. Rerechnet 
sind fur den Obergang des N,04 in N,O 611 ccm, 
so da8 auch hier der glatte Ubergang des Tetroxyds 
in Stickoxydul festgestellt ist. 

Das Praparat war also so gut wie rein; denn 
es lieferte, durch einen Strom eines indifferenten 
Gases in Natronlauge getragen, das Atomverhaltnis 
N/O = 2, d. h. halb Nitrit und halb Nitrat und zwar 
fast in berechneter Menge. Jetzt wurden dieselben 
Versuche wiederholt mit der Abanderung, da8 man 
das Casgemisch kurz vor der Absorption durch ein 
auf etwa 3-400 O erhitztes Rohr von schwer schmelz- 
barem Glase streichen lie& Dabei stellte sich aller- 
dings heraus, daB man den Wasserstoff nicht bei- 
bchalten konnte, weil seine Mischung rnit NOP in 
der hei8en Rohre explodierte. Er wurde also durcli 
Kohlensaure ersetzt; da diese aber die Titration 
der salpetrlgen Saure in vorgelegter Natronlauge 
sehr erschwert hatte, so wurde bei diesen Ver- 
suchen das Gasgemisch in *Schwefelsaurc aufge. 
fangen. Vier Versuche ergaben N/O = 1,11, 1,04, 
1,07 und l , l O ,  und dabei wurden 97,8, 97,4, 97,6 
und 98,5% des angewandten N20, in Form von 
Stickoxyd im Nitrometer wiedergefunden. Statt 
N/O = 2 bei dem n i c h t erhitzten Gase findet 
man also n a c h  d e m  D u r c h l e i t e n  d u r c h  
e i n  e r w a r m t e s  RohrN/Ofas tg le ich l ;  und 
da ferner Zinnchloriir beim erwarmten Gas dieselbe 
Abnahme des Titers aufwies wie beim nicht er- 
warmten ,so is tder  S c h l u D  n i c h t  v o n  d e r  
H a n d  z u  w e i s e n ,  d a B  b e i m  E r h i t z e n  
a u s  d e m  g e w o h n l i c h e n  S t i c k s t o f f -  
t e t r o x y d  d a s  I s o t e t r o x y d ,  a u s  d e m  
N a e h p r o d u k t  a l s o  d a s  R r s t p r o d u k t  
w i r d. Wenn N/O nicht ganz auf 1 herunterkam, 
wie eine v o 1 1 s t a n d i g e Umwandlung ver- 
langen wiirde, so liegt das wohl nur daran, da8 in 
dem Gasstrom, den man, um moglichst vollstandige 
Absorption in der vorgelegten Schwefelsiure zu 
erzielen, sehr langsam flieBen lien, von der Stelle, 
wo er aufgeheizt wurde, bis zu der, w o  die Absorp- 
tion erfolgte, schon wieder Abkiihlung und damit 
teilweise Riickbildung des normalen Tetroxyds 
stattfand. 

In der Kalte geht also Isotetroxyd in gewohn- 
liches Tetroxyd uber, in der Warme verwandelt 
3ich letzteres in die Isoverbindung zuruck. Aller- 
dings hat man sich auf Grund von Dampfdichte- 
bestimmungen daran gewohnt, im Dampf des Tetr - 
2xyds bei hoherer Temperatur, ebenso auch, wenn 
:S bei gewohnlicher Temperatur mit groBen Mengen 
:ines indifferenten Gases gemischt wird, nicht mehr 
NPO~-,  sondern NO,-Molekule anzunehmen. Man 
ipricht dann von Stickstoff d i o x y d ;  und wenn 

90 
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auch ich als Zweifler an der Allgemeingiiltigkeit der 
Hypothese von A v o  g a d r o es nicht notig hatte, 
so halte ich es doch fur angebracht, meine Betrach- 
tungen auch auf diesen Fall zuzuschneiden. Man 
wird namlich wenig geneigt sein zu der Annahme, 
das Stickstoffdioxyd, NO,, polymerisiere sich bei 
hoherer Temperatur zu einem Isotetroxyd, NZO,; 
aber gerade so gut, wie man sich das normale Tetr- 
oxyd, N204, beim Erwarmen und beim Verdiinnen 
mit indifferenten Gasen in Dioxyd NOz zerfallen 
denkt, hindert uns nichts daran, das Gleiche vom 
Isotetroxyd anzunehmen und sein Molekul 
N=O-O=O. _O:N in je zwei Molekule Isodioxyd 
N=O:O gespalten zu denken. DaB dem gewohn- 
lichen Stickstoffdioxyd eine a n d e r e Konsti- 
tutionsformel, bei der b e i d e Sauerstoffatome 
an Stickstoff gebunden sind, also entweder O-N-- 0 
oder aber 

o x’ I 
‘ 0  

zukommt, begegnet keinem Zweifel. Wenn ich also 
in den folgenden Zeilen aus ZweckmaWigkeitsgrun- 
den nicht mehr vom I s o t e t r o x y d , sondern 
Tom I s o d i o x y d spreche, so meine ich doch 
damit immer noch dieselbe Substanz, das Erst- 
produkt, charakterisiert dadurch, daB es beim Losen 
in Sauren und Alkalien ausschlieRlich oder fast aus- 
schlieRlich salpe trige Saure liefert. 

Stickstoff i s o dioxyd ist vei t  schwacher braun 
gefarbt als das n o r m  a 1 e Dioxyd. An der Stelle, 
wo letzteres das erhitzte Glasrohr passierte, ging die 
d u n  k e  1 b r a u  n e Farbung des Gases in ein 
h e 11 e s B r a u n g e 1 b uber. Dieser Farben- 
wechsel ist bekannt und hat bisher AnlaO zu der 
Annahme gegeben, beim Erhiteen zersetze sich NO, 
zu NO + 0, in ein Gemisch der farblosen Gase 
Stickoxyd und Sauerstoff. Diese Annahme kann 
jedoch nicht richtig sein. Denn dann hatten im 
Stickstoffdioxyddampf, der im Kohlensaurestrom 
iiberhitzt wurde, Gemische von je 2 Mol. Stickoxyd 
NO mit je 1 Mol. Sauerstoff Oz u n d s e h r v i e  1 
K o h 1 e n s a u r e vorgelegen , also mit einem 
auBerordentlich verdiinnten Sauerstoff - Kohlen- 
sauregeniisch. Fugt man zu so verdiinntem 
Sauerstoff &Stickoxyd in der fur Bildung von 
NO, berechneten Nenge, so tritt die Reaktion 
sehr langsam ein , und Absorptionsmittel, gleich- 
gultig ob Natronlauge, Schwefelsaure oder Zinn- 
chlorur, nehmen, gleich dahinter geschaltet, nur 
geringe Mengen von Stickstoffverbindnugen heraus, 
lassen also einen sehr groBen Teil unverandert 
passieren. Hier aber hat  uns der Versuch bis zu 
98,5% des angewandten Stickstoffdioxyds zuruck- 
geliefert; in dem erhitzten Dioxyd mu8 also wohl 
kein Stickoxyd-Sauerstoff g e m i  s c h ,  sondern eine 
Stickoxyd -Sauerstoff v e r b i n d u n g vorgelegen 
haben, die sich in Schwefelsaure so lost, als sei 
sie N,Os, die aber bei der Absorption in Zinn- 
chlorur ihre wahre Zusammensetzung N204 kund- 
gibt, also Isostickstoffdioxyd. 

Gehe ich mit der Temperatur des Glasrohres, 
durch welches St ickstoffdioxyd im Kohlensaure- 
strom geleitet wird, kioher, bis zur Gluhhitze, so ab- 
sorbiert es sich schnell danach d o c h vollstandig 
als Isostickstoffdioxyd. Dieser Korper ist also 
auch bei hoheren Temperaturen bestandig und stellt 

offenbar die D a u e r f o r m der hoheren Stick- 
stoffoxyde bei Gliihhitze und vielleicht auch bei 
Temperaturen uber diese hinaus, bei 2000 und 
mehr vor. Halte ich damit zusammen, daR Stick- 
oxyd sich beim Leiten durch ein gluhendes Glasrohr 
teilweise nach der Gleichung 

4N0 = Nz + 2NOZ 
zersetzt, wobei ein gelbbraun gefarbtes Gas entstcht, 
das man bisher fur Stickstoffdioxyd hielt, das aber 
nach dem oben Gesagten Isostickstoffdioxyd s e i n 
m u  B , und daB NO nach V. M e y e r  u n d L  a n g e r 
bei 1690 O v o 1 1 s t a n d i g zerfallen sein soll, so 
drangt sich mir die Vermutung auf, daR die Stick- 
stoffsauerstoffverbindung, welche sich bei noch 
hoheren Temperaturen, in der Hochspannungs- 
flamme, aus Luft bildet, gar nicht Stickoxyd ist, 
wie man bisher allgemein annimmt, sondern daW 
dabei sofort, indem sich ein Rlol. Stickstoff in seine 
Atome spaltet, und je eines von diesen sich direkt 
mit einem Molekul Sauerstoff vereinigt, N-0-0, 
also Isostickstoffdioxyd entsteht. Jedenfalls ist 
der direkte B e w e i s , daW sich in der Hochspan- 
nungsflamme S t i c k o x y d bildet, n i e m a 1 s 
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 Saure gefunden und daraus 
eine vorausgegangene Stickoxydbildung nur e r - 
s c h 1 o s s e n. Wir wissen aber jetzt, daO die sal- 
petrige Saure sich gerade so gut durch Vorausgehen 
einer Isostickstoffdioxydbildung erklaren 1aBt. 

Ich mochte daher den Fachgenossen, welche 
sich mit diesen Fragen beschaftigen, eine Beobach- 
tung von mir (S. 1290) in das Gedachtnis zuriick- 
rufen, mit deren Hilfe man die Frage, was in der 
Hochspannungsflamme w i r k 1 i c h entsteht, sollte 
beantworten konnen. Ich habe seinerzeit nachge- 
wiesen, daB hochkonzentrierte Schwefelsaure aus 
Stickoxyd-Sauerstoffgemischen, denen man nicht 
geniigend Zeit zur vollstandigen Oxydation des 
Stickoxyds gegeben hat, Stickoxyd als solches auf- 
nimmt, so daW man nachher in solcher Schwefel- 
saure den Wert N/O k 1 e i n e r als 1, kleiner als fur 
salpetrige Saure berechnet , findet. Fur 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 a b  und bringt sie schnell in hochkon- 
zentrierter Schwefelsaure zur Absorption, zeigt dann 
die Analyse dieser Siiure N/O = 1, so enthielten die 
Gase Isostickstoffdioxyd; findet man aber N j O  
u n t e r 1, so ist wirklich, wie man bis jetzt allge- 
mein glaubt, Stickoxyd in ihnen enthalten. 

H o h e r e  S t i c k o x y d e  a u s  S t i c k -  
s t o f f t e t r o x y d  u n d  S a u  e r s  t o f f .  

DaR 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, namlieh genau so, wie oben das Stickstoff- 
tetroxyd im Wasserstoffstrom analysiert wurde. 
Der Wasserstoff aurde durch Sauerstoff ersetzt und 
zunachst 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,s 98,8 und 98,9% der angewandten Substanz 
in der Natronlauge wiedergefunden. 

Als dagegen das Gasgemisch in Schwefelsaure 
aufgefangen wurde, zeigte sich wiederum, daI3 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 
96,4% der angewandten Substanz fand sich in der 
Schwefelsaure wieder. Versuche 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, 96,976 
der angewandten Substanz in der Schwefelsaure 
vor. 

Wir haben im vorigen Abschnitt gesehen, daW 
Stickstofftetroxyd, direkt durch Zerbrechen eines 
Kiigelchens unter Schwefelsaure in dieser gelost, 
so gut wie richtige Zahlen liefert; man mu6 also 
schlieWen, dab beim Losen in Luft oder Sauerstoff 
aus ihm eine neue Verbindung entstanden ist, die 
sich nun nicht mehr so glatt in Schwefelsaure zu 
halb HNO, und halb HNO, lost, sondern etwas 
mehr HNO, liefert. Wir wissen auch, daB die Eigen- 
schaft, sich nicht glatt in Schwefelsiiure zu losen, 
den beiden hoheren Stickoxyden aus der Klasse der 
Nachprodukte, also NBOj und Nz07 zukommt; und 
wir ziehen daher den SchluB, daB eines dieser beiden 
Oxyde oder ein Gemisch von beiden beim Losen 
von fliissigem Stickstofftet,roxyd in Sauerstoff ent- 
entsteht. 

Dann muW sich dieses hohere Oxyd auch durch 
Zinnchloriir nachweisen lassen ! In  der Tat zeigte 
die Abnahme des Titers eine Zinnchloriirlosung von 
1308 l/lo-n. J auf 328 l/lo-n. J, als 1,0718 g N20, 
im Sauerstoffstrom vergast hindurchgeleitet wurden, 
daB eine Oxydation schon etwas iiber Nz05 hinaus 
eingetreten ist. Das Endstadium N,Oi konnte aller- 
dings auf diesem Wege nicht erreicht werden, ver- 
mutlich weil die Vergasung des N204 im Sauerstoff- 
strom gleich nach dem Zerbrechen des Kugelchens 
so lebhaft einsetzt, daB es an dem fur, N,O,-Bildung 
notigen mindcstens neunfachen SauerstoffiiberschuW 
fehlt. 

Leider ist es bisher nicht gelungen, die hoheren 
Stickstoffoxyde in fliissigem oder gar in festem Zu- 
stande durch Abkuhlen von Gemischen von wenig 
Stickoxyd mit vie1 Sauerstoff zu erhalten. Stets 
schlug sich aus diesen Gemischen das altbekannte 
N204 nieder, und zwar entweder in fliissigem Zu- 
stande, wenn man mit Eiswasser oder einer Kalte- 
mischung abkiihlte, oder in fester Form, sobald eine 
Mischung von fester Kohlensaure mit lither zur An- 
wendung kam. Auch als durch fliissigcs Nz04 
reiner Sauerstoff geleitet wurde, nahm es nichts 
davon auf, selbst bei Temperaturen bis zu -20" 
herab nicht; und n o c h starkere Abkiihlung war 
zwecklos, dit bei 20" das N,04 zu gelben Krystallen 
erstarrt. Offenbar ist bei Temperaturen um den 
Nullpunkt herum und noch wesentlich tiefer das 
Bestreben des N20,, in den fliissigen oder gar festen 
Zustand iiberzugehen, und das des Sauerstoffs, dabei 
gasformig zu bleiben, groBer als die chemische Affi- 
nitat, welche die beiden in den hoheren Oxyden 
N,O, und N207 zusammen halt. 
Abkiihlung ist also das Molekiil zum Zerfall zu 
bringen, etwa so, wie nian das Kohlensaurehydrat 

Durch einfache 

H,CO,, welches man Grund hat  in den wasserigen 
Losungen von Kohlensaure anzunehmen, durch 
einfache Abkuhlung in Eis und Kohlendioxyd zer- 
legen kann. Hoffnung, die hoheren 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 Stiekoxyd und fliissiger 
Luft oder fliissigem Sauerstoff nicht doch noch 
erhalt. 

A b s c h n i t t  V d e r  A r b e i t  v o n  L u n g e  
u n d  B e r l .  

Im Abschnitt V [S. 881) erortern L u n g e und 
B e  r 1 die Frage nach der Existenz von N,O, 
im Gaszustande nochmals und im Hinblick auf 
A v o g a d r o s Hypothese. Da sie das Bestehen 
von Stickstofftrioxyd im Gaszustande bestreiten, 
fallt fur sie natiirlich mein Zweifel an A v o  g a - 

d r o s Lehre fort. Diese Streitfrage ist allerdings 
fur die Cliemie des Bleikammerprozesses gegen- 
standslos geworden in dem Bugenblicke, wo fest- 
gestellt wurde, daB die roten Gase, welche durch 
Luft ii b e r s c h ii s s e aus Stickoxyd zuerst ent- 
stehen, und die sich chemisch wie N203, wie ein 
Anhydrid der salpetrigen Saure verhalten, d o c h 
N204, Isostickstofftetroxyd, sind. Denn die Dampf- 
dichtebestimmungen des NzO, von R a m s a y 
und C u  n d a 1  1 ,  von L n  n g e u n d P  o r  s c h n e w  
und auch von mir beziehen sich nur auf rote Gast: 
o h n e SauerstoffiiberschuB oder auf Gemische von 
KO mit NO, und weisen nur f ii r d i e s e n F a 1 I 
nach, daB die Annahme einer Verbindung von NO 
rnit NOz zu N,O, mit A v o g a d r o s Hypothese 
nicht vereinbar ist. Dagegen liegen Versuche iiber 
die Raumerfiillung des Isostickstofftetroxyds nicht 
vor, und icli wiiOte auch nicht, wie man sie an- 
stellen sollte, da die Substanz sich unter der Hand 
zum Isostickstoffpentoxyd weit>er oxydiert; wir wis- 
sen also niclit und konnen auch vorlaufig gar nicht 
feststellen, ob auch die Dampfdichte dieser Sub- 
stanz sich nicht mit A v o g a d r o s Lehre vertragt. 

Kann man also in Zukunft meinen Ansichten 
iiber die Oxydation des Stickoxyds durch Luftiiber- 
schuB beipflichten und doch Anhanger von A v o - 

g a d r o s Hypothese bleiben, so will ich immerhin 
bet,onen, daB ich ihre Allgemeingiilt'igkeit nach wie 
vor bezweifeln mu& 

Ich hatte (S. 1298) seinerzeit z w e i e r 1 e i 
Griinde, an dieExistenz des Stickstofft'rioxyds, N203, 
im Gaszustande, die mit A v o g a d r o s Hypothese 
nicht vereinbar ist, zu glauben. Der eine Grund 
war, da,B ich nachweisen konnte, daB bci der Oxy- 
dation des Stickoxyds mit Luft und rnit Sauerstoff 
zu Anfang ein E r s t p r o d u k t und spater ein 
davon verschiedenes N a c h p r o d u k t entsteht. 
Da man allgemein - ich eingeschlossen - der An- 
sicht war, das Nachprodukt sei N204, so muWte 
das Erstprodukt wohl N203 sein. Jetzt, wo man 
weiW, daO das Nachprodukt N206 bis NzOi, das 
Erstprodukt N204 bis Nz06 ist, fallt dieser Grund 
fort. 

Der zweite Grund war, daB ein molekulares 
Gemisch von NO mit NO,, auch ein solches, das 
einen UberschuW von NO enthalt, sich chemisch 
stets wie N,O,, wie das Anhydrid der salpetrigen 

901 
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Saure verhalt. D i e s e r Grund bleibt bestehen; 
und nachdem auch die vorjahrige Diskussion20) auf 
der Jahresversammlung der Deutschen Bunsen- 
gesellschaft keine befriedigende Erklamng fur diese 
Tatsache zutage forderte, bleibt mein Glaube an 
die Existenz von N,03 in Gasform nach wie vor 
berechtigt. Folgerichtig, wie selbst L u n g e und 
B e r 1 (S. 807 und 881) zugeben, ergibt sich daraus 
der Zweifel an der Allgemeingultigkeit von A v o - 
g a d r o s  Hypothese; und auch die starksten 
kritischen Worte21) sind nicht imstande, ihn zu 
erschuttern. 

Ich habe aber, da die Feststellung, NO + NO, 
verhalte sich wie N,O,, vielfach an kurze Zeit oxy- 
diertem Stickoxyd gemacht worden ist, das man 
bisher allerdings ziemlich allgemein fur NO + NO, 
hielt, wahrend wir jetzt wissen, daB es Iso-N,O, 
ist, doch fur notig gehalten, sie an zweifellosen 
synthetisch erzeugten Gemischen von NO und NO, 
nachzuprufcn. Wiederum wurde ein Kiigelchen 
mit einer gewogenen Menge N204 in eine trockene 
D r e c h s e 1 sche Waschflasche gebracht, eine 
gemessene Menge l/l-n. NaOH vorgelegt und nun 
zunachst durch einen Wasserstoffstrom alle Luft 
aus dem Apparat verdrlngt. Darauf wurde der 
Wasserstoff durch Stickoxyd ersetzt, die Wasch- 
flasche in einer Kaltemischung gut abgekuhlt und 
durch Schutteln das Kiigelchen zerbrochen. Der 
gelbe Inhalt (N20,) nahm dabei augenblicklich 
eine grune Farbe an - fliissiges N203 ist ja blau 
bis grun gefarbt - und gaste im Stickoxydstrom 
langsam fort. Zeigte der Gasinhalt der Waschflasche 
auch keinen Schimmer einer Gelbfarbung mehr, so 
wurde das Stickoxyd wieder durch Wasserstoff 
vertrieben. SchlieBlirh wurde in der Natronlauge 
durch Rucktitration mit Sanre die Menge der auf- 
gefangenen Stickstoffsaure und durch Oxydation 
niit Pcrmanganat deren Natur, ob salpetrige oder 
Salpetersaure oder ob ein Gemisch beider, bestimmt. 

Drei derartige Versuche ergaben N/O = 0,98 
0,99 und 0,99; von dem angewandten N204 wurden 
196,42, 196,22 und 197% wiedergefunden. Diese 
Zahlen zeigen erstens, daB reines Nitrit entstanden 
ist (berechnet N/O = 1) und zweitens, da13 je 1 Mol. 
NOz aus dem StickoxyduberschuB genau je 1 Mol. 
NO entnommen hat (berechnet 200% Ausbeute!. 
Kein Zweifel; hier hat sich ein Gemisch von NO, 
mit viel NO genau so verhalten, als sei in ihm eine 
Verbindung N20, vorhanden. Und wir lernen hier 
noch eins, namlich daB die bisher allgemein - auch 
von mir - gehegte Annahme, Gemische von NO, 
und NO ldsen sich in Natronlauge zu einem Ge- 
menge von etwas mehr Nitrat als Nitrit, indem 
also N/O etwas hoher als 1 ausfiele, falsch ist. 
D i e s e Losungseigenschaft kommt also nicht dem 
NO + NO,-Gemisch, sondern lediglich, wie oben 
nachgewiesen, dem bisher fiir ein solches Gcmisch 
gehaltenen Isostickstofftetroxyd oder dem Hex- 
oxyd zu. 

L u t h e r 22) sucht uber die Schwierigkeit, 
diesen Versuch anders zu erklaren wie ich, der ich 
im Gemenge von NO mit NO, - allerdings im 
Widerspruch mit d v  o g a d r  0 s  Regel - die 

2") Diese Z. 19, 1017 (1906). 
2 1 )  B r e d i g  , cliese Z. 20, 308 (1907). 
22) Z. f .  Elektrochem. 12, 514. 

chemische Verbindung N203 annehme, in der Weise 
hinwegzukommen, da13 er meint, es liege d o  c h 
ein Gemenge vor, aber das NO, bilde mit Alkali 
primar ein instabiles Hyponitrat, das sich durch 
NO zum Nitrit rcduzieren lasse. Er  wird mir aber 
zugeben, daB ein derartiges Hyponitrat sich n o c h 
weit leichter von Z i n n c h 1 o r ii r zum Nitrit und 
dann weiter zum Stickoxydul mul3te reduzieren 
lassen. W&re seine Vermutung richtig, so muate 
aus einem Gemenge von NO mit NO, Zinnchlorur 
n u  r das letztere unter Rildung von N,O absor- 
bieren; a 1 1 e s NO aber unverandert durchlassen. 
Der Versuch wurde genau wie oben mit Natronlauge 
angestellt; einmal mit 0,5889 g N204 und ein zwei- 
t e s  Ma1 mit 0,7416 g N204. Der Zinnchlorurtiter 
ging im ersten Fall von 1017 l/lo-n. J auf 498, im 
zweiten auf 380 zuruck; seine Abnahme betrug 
also 519 und 637. Bercchnet sind fur NO2 384 und 
483 fur NO + NO, = N203 512 und 644. Das Er- 
gebnis spricht unzweifelhaft w i e d e r fur das Ke- 
stehen des N,O, im Gaszustande, kann also meine 
Zweifel an der allgemeinen Gultigkeit von A v o - 
g a d r o s Hypothese nur bestarken. 

Ich mochte aber meinen fruheren Ausfuhrungen 
uber diesen Punkt (S. 1298) noch nachtragen, daB 
ich etwas besonders Umstiirzlerisches in meiner Auf- 
fassung nicht mebr erblicken kann, sondern im Gegen- 
teil meine, hier bei den Gasen ein Verhalten aufge- 
funden zu haben, mit dessen Vorkommenbei Flus- 
sigkeiten man sich seit etwa 20 Jahren vertraut ge- 
macht hat. Was fur die gasformigen Korper das 
Gesetz von G a y - L u s s a c mit der daraus abge- 
leiteten Hypothese von A v o g a d r o bedehtet, 
das sind bekanntlich fur Flussigkeiten die Gesetze 
uber die Gefrierpunktserniedigung und uber den 
osmotischen Druck. ,Kaum hatte man diese Gesetze 
aufgefunden, so stellte sich heraus, daB sie auf ganzc 
Klassen von chemischen Verbindungen, auf die 
Siiuren, Bascn und Salze nicht stimmen, auBer wenn 
man diese Korper, trotzdem sie sich chemisch stets 
wie ein einzigzs Molekul verhalten, in Losung in 
Teilmolekule, zwei und mehr, gespalten denkt. 
A r r h e n i u s war es, der zuerst diesen Gedanken 
ausfuhrte (1887), und heute ist den meisten Che- 
mikern schon in Fleisch und Blut ubergegangen, 
daB in einer Kochsalzlosuiig nicht Chlornatrium- 
molekiile anzunehmen sind, sondern Chloratome 
und Natriumatome, begabt rnit positiven und ne- 
gativen elektrischen Ladungen, welche fur diese 
Atome das Hestehen im freien Zustande in Form 
von Ionen ermoglichen. Immerhin kann die Spal- 
tung des Chlornatriums in Chlorionen und Natrium- 
ionen keine so vollkommene sein, daB diese beiden 
sich in der Losung so bewegen, als gingen sie ein- 
andcr nichts an, wie es etwa bei einer gemeinschaft- 
lichen Losung von Glycerin und Zucker in Wasser 
der Fall sein wird. Ein gewisser Zusammenhang 
zwischen den Chlorionen und den Natriumionen 
m u 13 vielmehr noch bestehen, wenn er auch viel- 
leicht nicht so aufzufasssen ist, daB dauernd d a s - 
s e 1 b e Chloratom Rich an d a s s e I b e Natrium- 
atom bindet, wie wir es beirn festen Chlornatrium 
annehmen, sondern daB e i n Chloratom nachein- 
ander im Wechsel mit v i e 1 e n Natriumatomen 
zusanimentritt und sich wieder davon lost. Aber 
anders als durch ein derartiges, wenn auch be- 
schranktes Gebundensein ist es nicht zu erklaren, 
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daB nur, wenn Chlorionen und Natriumionen in 
genau gleicher Zahl vorhanden sind, die Losung die 
Eigenschaften des Chlornatriums zeigt ; ubemiegt 
die Zahl der Chlorionen auch nur um ein geringes, 
was man lokal dadurch hervorrufen kann, dai3 man 
einen elektrischen Strom durch die Kochsalzlosung 
leitet, so' zeigt die Fliissigkeit die Eigenschaften des 
Chlors, bleicht und macht aus Jodkalium Jod frei, 
und iibemiegen die Natriumionen, so zersetzen diese 
d m  Wasser, machen Wasserstoff frei und bilden 
Natriumhydroxyd, so daB die Liisung alkalisch 
wird. 

Kann man nicht annehmen, daB manche Gase 
sich ahnlich verhalten? Kann man sich nicht vor- 
stellen, daB der Salmiakdampf allerdings, wie es 
seine Dampfdichte ausweist, in HC1 und NH, ge- 
spalten ist, daB aber doch diese beiden noch in 
b e s c h r a n k t e r Weise aneinander gebunden 
sind,' etwa so, daB das HC1-Molekiil nacheinander 
mit vielen NH,-Molekiilen und umgekehrt jedes 
NH, nacheinander mit vielen HC1-Gruppen zusam- 
mentritt, so daB jedes HCl- und jedes NH3- Molekiil 
zwar den grijBten Teililer Zeit ungebunden ist, also 
jedes fur sich in diesem groaten Teil seiner Exi- 
stenzzeit d e n Raum in Anspruchnimmt, als gingen 
HCI und NH, teilnahmslos nebeneinander her, daB 
aber doch n a c h  T J m f l u B  e i n e s  k l e i n e n  
Z e i t r a u m e s jedes einzelne HC1-Molekiil sich 
fiireine n o c h  v i e l  k l e i n e r e  S p a n n e  Z e i t  
in den Bann einer NH3-Gruppe begibt? Mit einer 
solchen Annahme ware jedenfalls erklart, daB Sal- 
miakdampf keineswegs, wie man bei einer d a u - 
e r n d e n  Trennung in HC1 und NH, annehmen 
sollte, die Eigensohaften des Chlorwasserstoffgases 
zeigt; er greift Metalle, wie Eisen, nicht entfcrnt so 
schnell an, wie dieses23) ; dem Chlorwasserstoff- 
gehalt des Salmiakdampfes mangelt eben, wenn 
man sich zu obigen Anschauungen bekennt, eine 
Eigenschaft, die fur den chemischen Charakter einer 
Verbindung wesentlich bestimmend ist, die d a u - 
e r  n d e  U n g  e b u n  d e n  h e i t. 

Deaselben Gedankengang mochte ich auch auf 
das Stickstofftrioxyd anwenden. Seine Raumer- 
fullung ist so, a h  sei NO und NOz getrennt von- 
einander in ihm vorhanden. Aber es zeigt die fur 
Stickoxyd ganz typische Eigenschaft, sich in alka- 
lischen Laugen und in Wasser nicht zu losen, n i c h t 
mehr. Beides konnte sich miteinander vertragen, 
wenn man annehmen wollte, NO und NO, seien 
in der Tat den groaten Teil der Zeit unverbunden 
nebeneinander, aber eine beschrankte Verbindung 
bestehe d o c h in der Worm, dalj jedes NO-Molekiil 

23) Ich habe gefunden, daB blanke Eisendreh- 
s ane, in einem schwcr schmelzbaren Glasrohr unter 
&b erleiten von Wasserstoff aur Rotglut erhitzt, 
ihren Glanz behalten, wenn man iiber sie weg ein 
Quantum Salmiak, den man schon vorher in das 
Rohr gebracht hat, sublimieren lafit, 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 erklaren; denn ein solcher Schute 
setzt eben die Moglichkeit des HCl, sich mit NH, 
zu verbinden, die man im Salmiakdampf aber leug- 
net, voraus. 

~~ ~ __ 

nach UmfluD einer gewissen k 1 e i n e n  
Zeit sich mit irgend einem der NO,-Molekiile fur 
eine n o c h  v i e l  k l e i n e r e  Zeit, fur ehen 
M o m e n  t nur, verbinde, um sich sofort wieder 
davon zu trennen und jene s e h r  k l e i n e  Zeit 
hindurch wieder ein ungebundenes Dasein zu fiihren. 
Wahrend dieses M o m e n t e s ware die Raumerfiil- 
lung-des N203-Gases natiirlich nur die Halfte 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 Kaumerfiillung des Gases d o c h der 
eines wahren Gemisches von NO rnit 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, waa auch L u n g e  annimmt. 
daB ein molekulares Gemisch von NO mit NO, 
sich chemisch wie das Anhydrid der salpetrigen 
Saure verhalt, und daB, wenn man von dem neuent- 
deckten Isostickstofftetroxyd absehen will, die Blei- 
kammer zum groaten Teil von einem solchen Ge- 
misch erfullt ist. L u n g e und B e r l nehmen auch 
Kenntnis von dieser meiner ErklBrung (S. 862 An- 
merkung), lassen sich aber dadurch nicht hindern, 
immer wieder aus ihrem vermeintlichen Nachweis 
der Nichtexistenz von N,O, im Gaszustande den 
SchluB zu ziehen, meine Theorie sei unhaltbar. 
Ich mu8 daher erneut betonen: mit demselben 
Recht, mit welchem L u n g e ,  der ja jahrelang 
hartnackig f ii r die Existenz der N203 im Gaszu- 
stande gekampft hat, in dem Augenblick, wo er 
glaubte, einsehen zu miissen, daB er sich d o c h 
geirrt habe, aufstellte, seine Theorie gelte auch fur 
diesen Fall, man miisse nur einfach da, wo man 
friiher Nz03 geschrieben habe, jetzt NO + NO, 
schreiben, mit demselben Rechte kann i c h ver- 
langen, daB d e r s e l b e  L u n g e  m i r  erlaubt, 
N2O3 zu schreiben, wo anders Denkende, die sich 
auch heute noch nicht entschlienen konnen, N,O, 
im Gaszustande als chemisches Individuum anzu- 
nehmen, vielleicht NO + NO, schreiben wiirden. 
Die Hauptsache ist und bleibt,, da8 der strittige 
Korper sich wie das Anhydrid der salpetrigen SBure 
b e n  i m m t; u n d L  u n g e u n d B  e r 1 s Worderung, 
dies mul3te fur meine Reaktionen erst b e w i e s e n 
werden, ist gar nicht am Platze in einer Abhand- 
lung, wo die Autoren m e i n e n Nachweis, daB ein 
Gemisch von Stickoxyd mit Luftiiberschulj nach 
nur 1 Sekunde in Schwefelsaure geleitet, hier glatt 
salpetrige Saure (inn Form von Nitrosulfosaure) lie- 
fert, n u r  b e s t a t i g e n  konnen. D a s  i s t  
B e w e i s  g e n u g .  

A b s c h n i t t  VI d e r  d r b e i t  v o n  L u n g e  
u n d  R e r l .  

Im Abschnitt VI (S. 883) schlieBlich gehen 
L u n g e und B e r 1 zu meiner Theorie des Kam- 
merprozesses iiber und halten mir erstens entgegen, 
daB es untunlich sei, die bei diesem ProzeB noto- 
risch vor sich gehende massenhafte Bildung von 
Nitrosulfosawre zu verschweigen. Dem gegeniiber 
wiederhole ich, daB ich die Moglichkeit dieser Bil. 

s e h r 
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dung von jehcr bestritten habe24) und noch bc- 
strcite, und daS ich nicht begreifen kann, wie man 
dicser offcnen Erkliirung gcgeniiber immer wiedei 
aufstcllcn kann, da13 ich ,,wohlweislich25) "ver- 
schwcige, was mir unbequcni sei. Was wiirdc denn 
L u n g e sagen, wenn i c h i h m gcgcniibcr bchaup- 
ten wolltc, cr gche meiner wiedcrholten Aufforde- 
rung, doch endlich mit B e w e i s e n hcrauszuriik- 
ken fiir seine Bchauptung, in dcr Bleikanimcr ent- 
stche masscnhaft Xitrosulfosiiurc- einer Aufstel- 
lung, deren Ablchnung mir das Epithcton ,,unge- 
heuerlich" eintrug - ,,wohlweislich" aus dem 
'Wege? Und doch konntc ich ihm das Auswcichcn 
niit vie1 gr6Berem Rechte vonverfen, wic er mir das 
Verschwcigen; denn den gcdachtcn Beweis ist cr 
in der Tat bis Zuni hcutigen Tage schuldig geblieben; 
und ich kann nicht zugebcn, daB er durch die stets 
wiedcrholte Behauptung, cr sci gclicfert, crsctzt, 
wird. Im Gegcnteil wird auch anderen Lcuten, die 
sich n i c h t ron m c i n c m Standpunktc aus mit 
dem KammerprozcB befassen, dicses Entstchcn dcr 
Nit'rosulfosaure in dcr normalcn Kamnier imrner 
nnwahrscheinlichcr; so erklart L i t t m a n n 2 6 )  

geradczu, sie sci, wcnn sie entstehc, dem ProzcS 
s c h a d 1 i c h , nnd es sei Pflicht jedes Schwefcl- 
saurefabrikanten, ihrcr Bildung e n t g B g e n zu 
arbeiten. 

Abcr cs ist ja ganz unniitig, ciner A n s i c h t 
- und mehr ist L u n g e s Behauptung nicht - 
eine andcre A n  s i c h t entgegen zu stellen, wenn 
man uber B c w- c i s e gegen sie verfugt. Und ich 
habe es schon bewiescn (8.  1313), daR die Nitrosi- 
aulfoskure, HO . SO, . NOHO, das Zwischcnpro- 
dukt, welches auch von JA u n g e und B e r 1 , wie 
auch von L i t t m a n u  ancrkannt wird, aus N i - 
t 1' o s u 1 f o s 5 u r e durch schwefligc Saure gar 
nicht enht-eht, also d i e s c r ihr Dascin in dcr Kam- 
mer n i c  h t verdankt,. Ich habc ganz klar ausge- 
ftihrt, daB Nitrosisulfosaure a m  Nitrosulfosaiirc nur 
bei gcwisscn Schwefelstiurekonzentrationen darzu- 
stellen ist, die uber 800,b H,SO.* (cntsprcchend ctwa 
60" BB.) licgcn, und nur durch Reduktionsmittcl, 
wic Kupfcr iind Quccksilber, n i c h t aber durch 
schwcflige Siurc. Und erst bci Konzcntrationen 
von 80% und darunter tritt die Wirkung der 
schwefligcn Saure cin, untcr dicscn Urnstanden 
wirken abcr Kupfer und Quecksilber n i c h t. Und 
da ich ferncr b c w i e s e n habe, daB sich Nitrosi- 
sulfosaurc lcicht aus achwefligcr Saure und sal- 
petriger Saure bildet', sclbst wenn nur Schwcfel- 
saure von 6004 HBSOB anwcscnd ist, so ist dcr lo- 
gische SchluB, den jcdcr Unbefangenc ziehcn m 11 13 , 
daB in Schwefelsaure von 8004 und darunter die 
Nit'rosulfosaure teilweise bis vollstandig in Schwefel- 
saure und s a 1 p c t r i g c S a u r c aufgespaltcn ist, 
und die schweflige Saure n LI r am 1 c t z t e r e r , 
auch in der Blcikammer nur aus 1 e t z t c r e r , 
Nitrosisulfosaure zu bilden imstande ist. Und w-as 
Iiaben L u n g e  und Berl dem zu entgegnen (8. 888) 
,,Wir g 1 a u b e n nicht an eincn fundamentalen 
I'nterschied in der Wirkung dcs Queclrsilbers odcr 
Kupfers einerseit>s, dcr schwcfligen Saure nudrrer- 
seits bei der Rcduktion von Nitrosylschwefelsaure, 

24) I, i e b i g s Ann. 2-18, 125, 
23) Uiesc 2. I?, 1660 (1904), Anm. 
2 6 )  Dies- Z. 19. 1187 (19%). 

dcmzufolge die Metalle direkt, die schweflige SLure 
nur auf das Hydrolyscnprodukt, die salpetrige 
Saure, zu wirkcn vermoge". 

Da hort nun allerdings die Naturgeschichte 
auf; und die Glaubenslchre fangt an. Wcr, statt 
eincn einfach anzustcllcndcn Versuch zu w i e d c r - 
h o l e n ,  erklart, cr g l a u  b e  nicht daran, mit 
dcm kann ich nicht mehr streitcn; cr mu13 abcr 
auch darauf verzichten, als Naturforschcr ernst 
gcnommen zu werdcn. Jetzt wird inir auch ver- 
standlich, wie L u n g e  mir vor zwei Jahrcnz') vor- 
werfen konntc, ich sei papstlichcr als der Papst, 
w-omit er scinc Unfehlbarkeit im Reiche der Schwe- 
fel6Gx-e aufstcllte. Aber ich mochtc beilcibe nicht 
fur noch pBpst,lichcr gclten, ich fiihlc mich als Re- 
formator mchr am Platzc. 

Nicht fur L u n g c und B e r 1 ,  abcr fiir andcrr 
Fachgenosscn, die auf Bewcisc mehr Wcrt lcgen 
als auf Ansichten, gebe ich im folgendcn eine Be- 
schrcibung dcs in kurzester Frist anzustcllcnden 
Versuchcs, der den groBen Untcrschicd in der Wir- 
kung von Quccksilbcr und von schwefliger Siure 
auf Nitrosulfosaure nachweist. Man lose in 1 1 konz. 
Schwcfclsaure (ich nahm solche von 97o/h H,SO,) 
10 g Natriumnitrit und 5 g fein gcpulvcrten Kupfer- 
vitriol untcr Schiitteln auf. Von diescr kupferhel- 
t'igen Nitrosulfosaurelosung verdiinnc man je 
100 ccm niit, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 g Eis und 
bringe von der unverdiinntcn, sowic von dicscn 
sieben verd. Sauren zweimal jc 50 ccm in 16 kleinc 
Erlenmeyerkolben. Die eine Serie von acht ver- 
schiedenen Konzentrationen schiittelt man jc mit 
cinem Tropfcn Quecksilber; in die andere leitet 
man Suhwcfcldioxyd ein. In  allcn Fallen, wo Ni- 
trosisulfosaure entstand, muate sich dies durch 
Bildung des stark gefarbtcn Kupfcrsalzes, also 
clurcli intensive Blauung verraten; und die Schnel- 
ligkcit, mit der diesc cintrat, gab sogar einen nu- 
gcfahren MaBstab fur die gebildete Xenge. Die 
Ergebnisse finden sich in folgender Tabelle, von der 
die erste Kolonne den Prozentgchalt dcr Schwcfel- 
silurc, welche die Nitrosulfosaure gclost, enthiclt, 
die zweite die entsprcchcnden B6.-Gradc, die drittc 
das Ergebnis des Schuttclns mit Quecksilbcr und 
die viert'e das dcs Einleibens von Schwcfeldioxgd 
enthiilt. : 

97 
91 
85 

79 

7 3  
67 

61 

55 

)Bell Mit H g geschtiltelt 

66 
65 
63 

60 

67 
53 

49 

45 

Prachtvoll blau 
Schmutzig blau 
Schwach blau 

Erst nach 15 E n .  
blau 

Ungef arb t 
Ungcfar bt  

Ungefirbt 

Urigefarbt 

S O ,  eingeleitet 

Ungefirbt 
Ungefir b t 
Erst nach 15 Nin. 

blau 
Nach 1 Min. blau 

Sofort intensiv blau 
Sofort blau, aber 

Schwacli blau, bald 

Ungeflrbt, NO-Ent- 

bald entfarbt 

entfarbt 

wicklung 

Ich denke, die Ergebnisse redcn cine sehr deut- 
Aus der dritten 8paltc geht klar hche Sprache. 

17) Dime Z. 18, 67 (1905). 
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hervor, daB schon die erste Verdiinnung mit 1004 
Wasser, auf 91% Gehalt des Losungsmittels an 
H,S04 den Gehalt an NitrosulfosSure merklich ver- 
ringert, die zweite auf 85% ihn stark verkleinert, 
die drit,te auf 7904 ihn beinahe und die vierte auf 
73% ihn ganz zum Verschwinden bringt. Denn das 
passendste Reduktionsmittel, welches uns fur Ni- 
trosulfosaure bekannt ist, das Quecksilber, gibt fur 
eine LGsung davon in 7304iger Schwefelsaure, ent- 
sprechend 57% BA., bei Gegenwart von Kupfer, 
keine Blaufarbung mehr. DaB aber dieses Aus- 
bleiben der Blauung n i c h t daher ruhrt,, dab etwa 
das nitrosisulfosaure Kupfer in Bigradiger Schwefel- 
saure nicht mehr bestandig ist, das zeigt ein Blick 
auf Spalte 4, welche die Ergebnisse der Einwirkung 
von Schwefeldioxyd vorfuhrt. Gerade bei d i e s e r 
Verdunnung zeigt sich hier das M a x i m u ni 
der Blaufarbung und diese bleibt shndenlang be- 
rrtehen; erst bei noch gr6Beren Verdunnungen, bei 
67, 61 und 55% tritt die Verganglichkeit der Ni- 
trosisulfosaure, ihre Aufspaltung in Stickoxyd und 
Schwefelsaure in Erscheinung. Die Hauptsache 
aber ist, daB gerade in den starksten Konzentra- 
tionen Schwefeldioxyd iiberhaupt keine FLrbung 
zeigt. 

Ich vermag nicht einzusehen, wie man leugnen 
kann, dab hier zwei voneinander ganz verschiedene 
Reaktionen vorliegen, und da ferner einwandfrei 
bewiesen ist und auch von keiner Seite bestritten 
wird, daB der Korper, welcher beim Schiitteln mit 
Quecksilber blau wird, Nitrosulfosaure ist, so ist 
klar, daB d i e s e r Korper in den verdiinnteren der 
untersuchten Schwefelsauren n i c h t mehr vor- 
handen ist. dber in diesen ist an seine Stelle ein 
a n  d e r e r Korper getreten, der n u  n mit SO, zu 
reagieren imstande ist,, w i e d e r unter Bildung 
der blauen Nitrosisnlfosaure. Nach allem, was wir 
wissen, k a n  n dieser andero Kiirper n u  r salpetrige 
Saure sein; denn fur diese habe ich nachgewiesen 
(S. 1315), daB sie sogar in Schwefelsaure von 1,55 
spez. Gew. (50" Be.) mit achwefliger Saure zu Ni- 
trosisulfosaure zusammentritt. 

Wir haben also in diesen beiden Reaktionen 
ein Mittel gefunden, die Frage, bei welchen Schwefel- 
saurekonzentrationen die Hydrolyse der Nitrosulfo- 
saure einsetzt, und wo sie vollendet ist, eine E'rage. 
die selbst T r a u t z **), obwohl mit allem Rustzeug 
der modernen physikalischen Chemie ausgestattet, 
nicht erledigen konnte, einwandfrei zu bcantworten. 
Schon bei 8504 H,S04 (63" Be.) beginnt die Spal- 
tang der Nitrosulfosaure in salpetrige Saure und 
Schwefelsaure; bei 79% H2S02 (60" Be.) ist sie 
stark vorgeschritten und bei 73% H,SOll (57" Bk.) 
ist sie vollendet. Diese Zahlen gelten aber nur fur 
gewijhnliche Temperatur ; erwarmt man, so ver- 
schieben sich die Angaben der Tabelle, indem schon 
in 9l%iger und nach einiger Zeit selbst in 97%iger 
Schwefelsaure mit Schwefeldioxyd Rlaufarbung zu 
erzielen ist ; die Zersetzlichkeit der Nitrosulfosaure 
und die Abspaltung von salpetriger Saure daraus 
nimmt also mit der Temperatur zu, und bei 100 bis 
200" kann man annehmen, daB sie auch in 79yoiger 
Schwefelsaure (60 BC..) vollkommen aufgespalten 
ist. E s b l e i  b t a l s o  bei meiner AuBerung 
(S. 1319), daB d i e s e 1 b e Schwefelsaure von 

e q )  Z. physiknl. Ch-m. 47. 601 (1904). 

60" B6., welche im k a 1 t e n Gay-Lussacturm sal- 
petrige Siure unter Bildung von Nitrosulfosaure 
aufnimmt, sie im Gloverturm bei einer um 100" 
htiheren Temperatur wieder abgibt; und der Wider- 
spruch (S. 884) von L u n g e und B e r 1 ,  der sich 
nicht auf Beweise, sondern nur auf Ansichten stutzt. 
dagegen mu13 hinfallen. Weiin sic mir aber ferner 
die Behaupt.ung in den Nnnd legen, die Denitrie- 
rung im Gloverturm erfolge ganz wesentlich durch 
Temperatursteigerung, so schieBen sic mit den1 
Protest dagegen wieder iiber das Ziel hinaus. Denn 
ich habe ganz deutlich ausgefuhrt (S. 1315-16), 
daB die Denitrierung durch bloBe Teinperaturer- 
hijhung, wie sie in der alten Kochtrommel vor sich 
ging, s e h r 1 a n g s a m verlief; und daR, nm dem 
ProzeB die Geschwindigkeit zu verleihen, die fiir 
praktische Zwecke notig ist, ein Umstand hinzu- 
kommen muB, namlich, da13 alle frei werdende sal- 
petrige Saure sofort durch Zuleiten von Rostgasen 
zerstort und in Stickoxycl ubergefu hrt wird. 

Der wichtigste SchluB jedoch, der aus der an- 
gefiihrten Reaktionstabelle zu ziehen ist, besteht 
darin, daB eine Schwefelsaure von 73"/0 H,SO, 
(57 Be.) selbst bei gewohnlicher Temperatur keine 
unzersetzte Nitrosulfosaure mehr enthalt, da13 sich 
in ihr dcninach selbst bci gewohnlicher Temperatur 
nicht, erstrecht nicht aber bei der Temperatur der 
Bleikammer, Nitrosulfosaure b i 1 d e n kann. Da 
nun die Siurekonzentration in der Kamnier nie uber 
57 ' Bh. hinaus kommt, in der Regel aber darunter- 
bleibt. so ist auch die bloB vorubergehende Ent- 
stehung von Nitrosulfosaure in der Kamnier, nach 
L 11 n g e und B e r 1 der Angelpunkt des ganzen 
Prozesses, ausgeschlossen; und jede Kleikammer- 
theorie, die mit dieseni Zwischenprodnkt arbeitet. 
fallt damit hin. Nun haben aber L u n g e  und 
B e r 1 vier Versuche angestellt (S. 888-89), welcbe 
nach ihrer -4ngabe b e w e i s e n sollen, daB Nitro- 
sulfosaure imstande ist, als Sauerstoffiibertragcr 
zu wirken und die Oxydation von Schwefeldioxyd 
zu vermitteln. Diese Versuclie sind auaerordentlich 
lchrreich, und wir miissen sie daher genauer be- 
trachten. Sie bringen zunachst im Versuch I ein 
stochiometrisches Gemisch von SO2 + 0 mit einer 
Losung von Nitrosulfosaure in k o n z. Schn-efel- 
Baure zusammen (leider sagen sie nicht, mit wieviel), 
schutteln langere Zeit (leider sagen sie nicht wie 
lange) und bringen auf diese Weise 173 ccm des 
Gasgemisches zum Verschwinden, also zur Vereini- 
gung. Bei Versuch I1 un IT1 nehmen sie 20 g einer 
5%igen Liisung von Nitrosulfosaure in Schwefel- 
saure von 79% (60" RC..) und bringen durch halb- 
stundiges Schiitteln 590 bzw. 650 ccm Gasgemisch 
zum Verschwinden. tJnd bei Versnch IV schlieB- 
lich wird auf 65" aufgeheizt und dadurch erreicht, 
da5 in kurzer Zeit (offenbar ist damit weniger als 
die oben notige halbe Stunde gemeint) nicht n e -  
niger als 1025 ccm Gasgemiscli zur Vereinigung 
kamen. In den Versuchen 11, 111 und I V  findet 
starke Blaufarbung der Saure, also Bildung von 
Nitrosisulfosaure statt, und aus ihr entwich Stick- 
oxyd, nelches sich durch Brnunfarbung des Gas- 
raumes uber der Flussigkeit verriet. Durch sehr 
energisches Schiitteln konnte die Bliuung der Flus- 
sigkeit hintangehalten oder dorh auf ein Minimum 
beschrankt werden; bei Versuch I blieb sie auch 
0hnedie.l dnuernd a m .  
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Aus diesen Versuchen ziehen L u n g e  und 
H e r 1 den SchluB, durch Einwirkung von Schwefel- 
dioxyd auf Nitrosulfosaure bilde sich Nitrosisulfo- 
mure und Schw efelsaure : 
1. 20,N . SO2 . OH + SO2 + 2HzO = H&Od 

und letztere oxydiere sich durrh den vorhandenen 
Sauerstoff wieder zu Nitrosulfosaure : 

+ 2H0,N. SO, . OH, 

2. 2HOzN, 802 . OH + 0 = 202N. SO2 . OH 
+ HZO. 

Die Nitrosulfosaure wirke also hier als Kataly- 
sator und iibertrage den Sauerstoff auf ein Ge- 
misch von Schwefeldioxyd und Wasser, indem 
sie daraus Schwefelsaure erzeuge. Ich: kann 
mich diesen Folgerungen , die L u n g e s neueste, 
dritte Theorie des Bleikammerprozesses bedeuten, 
gar nicht anschlieBen und komme sogar direkt 
zum entgegengesetzten Ergebnis. Denn wenn 
L u n g e  und B e r  1 hier Recht hatten, so 
mul3te man doch verlangen, daB um so m e h r 
Schwefeldioxydsauerstoffgemisch zur Vereinigung 
gebracht merden kann, je m e h r vom vermeint- 
lichen Katalysator anwesend ist. Nun habe ich 
aber oben schon gezcigt, da8 nur in konz. Schwefel- 
saure (Versuch I von L u n g e  und B e r 1) Nitro- 
sulfosaure fast ganz unzersetzt bleibt. daB aber in 
79%iger Same in der Kalte (Versuch I1 und 111) 
ein groBer Teil und in der Warme (Versuch IV) so- 
gar alles in salpetrige Saure iibergefiihrt ist. 
L u n g e s  und B e r l s  Versuche zeigen aber ge- 
rade, daB dreimal soviel Schwefelsaure gebildet 
wird in Versuch I1 und I11 als in Versuch I ,  obwohl 
durch Verdunnung auf 79% der Nitrosulfosaure- 
gehalt erheblich herabgesetzt war, und daB man 
sogar sechsmal soviel erhalt in Versuch IV, wo 
durch Erwarmen a 11 e NitrosulfosBure eerstort 
worden ist. Es ist also ganz klar, daB der wirksame 
Katalysator bei diesen Versuchen gerade die Nitro- 
siilfoslure n i c h t ist, sondern ihr Zersetzungspro- 
dukt, die s a 1  p e t r i g  e S a u r  e; je mehr:Nitro- 
sulfosaure da ist, desto w e n i g e r Schwefelsaure 
15ird gebildet, und man sieht deutlich, wie Recht 
I, i t t m a n n hat mit seiner AuBerung : Die Bil- 
dung von Nitrosulfosaure ist dem Bleikammerpro- 
zeB s c h a d  1 i c h , und es ist Pflicht des Schwefel- 
saurefabrikanten, ihrer Entstehung e n t g e g e n 
zu arbeiten. 

In  der T a t :  Einen besseren SchluBstein zur 
Kronung meines Theoriegebaudes, als ihn mir 
L u n g e und R e r 1 durch diese vier Versuche un- 
bewuBt geliefert haben, hatte ich mir gar nicht 
wunschen konnen; denn sie beweisen mit unwider- 
leglicher Klarheit, daB es gerade die salpetrige 
Saure ist, welche die Katalyse des Schwefelsaure- 
Sauerstoffgemisches vermittelt, wie ich das vom 
ersten Tage ab, wo ich niich mit diesen Fragen be- 
schaftigte, aufgestellt habe. Und sie wirkt, wie ja 
ebenfalls vollkommen aufgeklirt, in der Weise, daB 
zuerst ein Molekiil davon xrL L schwefliger Saure zu 
Nitrososulfosaure zusammcntritt, welche schleu- 
nigst durch ein z w e i t e s Molekiil davon zu Ni- 
trosisulfosiiure oxydiert wird. Dabei entsteht 
Stickoxyd, und auch die Nitrosisulfosaure zerfallt 
in der schwachen SBure der Bleikammer und bei 
der hohen Temperatur derselben schnell in Stick- 
oxyd und Schwefelsaure. Der Fall, daS Nitrosi- 
sulfosaure sich zur Nitrosulfosaure o x p d i e r t , 

was L u n g e  und B e r l  jetzt v o r n e h m l i c h  
in Betracht ziehen, tritt  im KammerprozeB n u r 
dann ein, wenn die Bedingungen zum schnellen 
Zerfall der Nitrosisulfosaure in Stickoxyd und 
Schwefelsaure f e h 1 e n , demnach, wenn die Ham- 
mer zu kalt ist oder zu wenig Wasser, also zu starke 
Schwefelsaure enthalt, oder wenn beidea der Fall 
ist. D a n n k a n n die Nitrosisulfosaure, da unter 
d i e s e n Umstanden 1 a n g e r e Zeit besthdig, 
dem oxydierenden Einflusse des Luftsauerstoffes, 
der nur langsam darauf einwirktzg), anheim fallen; 
d a n n aber scheidet sich die so entstehende Nitro- 
sulfosaure auch gleich augenfallig in Krystallform 
aus. D a s also ist die einfache ErklBrung fur die 
Bildung von Bleikammerkrystallen bei Sttirung des 
Kammerganges; und L u n g e s  Irrtum war von 
jeher, die Erscheinungen, welche bei S t 6 r u n g 
des Prozesses auftreten, fur mIa-6 g e b e n d bei 
n o r m a 1 e m Gang zu halten. 

Es mag hier der Ort sein, um einem Einwand 
zu begegnen, den L i t t m a n n 30) meiner Theorie 
entgegenhllt. L i t t m a n n , der im iibrigen m i t 
mir und im G e g e n s a t z zu L u n g e und B e  r 1 
der Ansicht ist, daB die Schwefelsaurebildung in der 
Kammer auf einer Spaltung der Nitrosisulfosaure 
in Stickoxyd und Schwefelsaure beruht, kann sich 
doch meiner Meinung iiber die E n t s t e h u n g 
dieser Nitrosisulfosaure n i c h t anschlieBen. Er  gibt 
fur ihre Bildung vielmehr die summarische Glei- 
chung : 

welche sich aus der Addition meiner drei Einzel- 
gleichungen 1, 2 und 4 ergibt, und betont, diese 
Einzelgleichungen, bei denen zuerst e i n Molekiil 
salpetriger Saure und dann gleich darauf ein z w e i - 
t e s auf Schwefeldioxyd einwirkend gedacht ist, 
seien unwahrscheinlich; wenn man wirklich an- 
nehmen wolle, am Anfang der Kammer,,in dieser 
durchaus rediizierenden Region trete tatslchlich 
s a l p e  t r i g e  S L u r e  in Reaktion, so diirften 
wir uns kaum begreiflich machen konnen, daB sich 
sogar noch e i n z w e i t e s Molekiil derselben als 
solche an die stets vorherrschenden kolossalen 
Mengen von SO2 herantraut". 

Das ist, wenn auch keine sehr klare Form, ein 
durchaus logischer Gedanke, wie er ahnlich auch 
von L u n g e und B e r 1 geaul3ert wird; sie meinen, 
daB es kaum denkbar sei, daB die anflinglich ge- 
bildete Nitrososulfosaure, die ja offenbar ein sehr 
zersetzlicher Korper ist, bei dem groBen Schweflig- 
saureuberschuB zu Anfang der Kammer immer das 
zur Uberfiihrung in Nitrosisulfosaure notige zweite 
Molekiil salpetriger Saure vorfinde, daB also viel- 
mehr Aufspaltung der Nitrososulfoskure zu Stick- 
oxydul oder Weiterleaktion derselben mit schw-ef- 

~ 

29) DaB die blaue Nitrosisulfosaure sich mit 
Luft keineswegs so schnell oxydiert, wie L u n g e  
und B e r 1 meinen, daB also dieser Vorgang nicht 
zu den samtlich s c h n e 1 1 verlaufenden Zwischen- 
reaktionen des Bleikammerprozesses gehort, geht 
auch daraus hervos, daB oft genug die Saure aus 
dem Gay-Lussac-Turme r o t von Nitrosisulfosaure 
(purple acid der Englander) abflieBt, 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. 

Bber dem jst entgegenzuhalten, daR dieses 
zweite Molekiil salpetriger Same nicht erst von der 
Nitrososulfosaure aus einem groI3en Molekulgewirr 
zu s u c h e n ist, sondern da8 es immer schon da 
ist, wo man es braucht. Denn es entstehen immer 
zwei Molekiile miteinander, indem ja die salpetrige 
FLure sich zu z w e i Molekiilen aus e i n e m Molekiil 
des bei der Oxydation des Stickoxyds entstehenden 
Stickstofhioxyds (oder besser des Isostickstoff- 
tetroxyds) bildet : 

ON203 + H,O == 2HONO + 0. 
Das erste Molekiil, welches die Entstehung der 

Nitrososulfosaure rermittelt : 

und das zweite, welches sie zur Nibrosisulfosaure 
oxydiert : 

1. O N .  OH + SO, = ON . SO2OH, 

sind also - und darin kann sie auch der groBte 
UberschuB a n  indifferenten Gasen nicht storen - 
immer beieinander, und nichts hindert uns daran, 
zu glauben, daB Reaktion nach Gleichung 2 der 
nach Gleichung 1 so auf dem FuBe folgt, und daR 
wiederum letztere so schnell nach Bildung der sal- 
petrigen Saure eintiitt, daB die beiden Molekiile 
davon sich noch nicht weit haben voneinander ent- 
fernen konnen. Es liegt also kein Grund vor, meine 
Einzelgleichungen, von denen jede fur sich be- 
wiesen worden ist, zu beanstanden, namentlich da 
die summarische Gleichung, welche L i t t m a n n 
aufstellt: 

vier verschiedene Molekiile miteinander in Reaktion 
treten W t ,  also nur eine Bruttogleichung vorstellt, 
die nicht aussagt, w a r u m die schweflige b ’3” aure, 
sonst so reaktionstrage, hier niit der gleichen Ge- 
schwindigkeit in eine cheniische Verbindung ein- 
treten soll, wie das auBerst schnell mit Sauerstoff 
reagierende Stickoxyd. L i t t m a n n s Brutto- 
gleichung schreit formlich nach Auflosung in Unter- 
gleichungen; und in Ermangelung von besseren 
wird man vorlaufig wohl die meinigen als die besten 
ansehen miissen. 

Diese Erorterungen fiihren mich auf den darin 
teilweise schon widerlegten zweiten Einwand von 
L u n g e nnd B e r 1 (S. 885), namlich auf die Be- 
hauptung, daB, verliefe die Reaktion nach meinem 
Schema, u n b e d i n g t nnd an v i e 1 e n Stellen 
der Kammer die Produkte der weiterrn Verandcrung 
der Nitrososulfosaure unter dem EinfluB von schwef- 
liger Saure auftreten und nachweisbar sein miifiten, 
namlich Stickoxydul, Hydroxylamin nnd Ammo- 
niak. Es ist allerdings nicht recht ersichtlich, woher 
L u n g e und B e r 1 die ausgedehnte Kenntnis der 
Eigenschaften der ScEiwefelstickstoffsauren haben, 
welche sie zu solcher Vorhersage berechtigt. Denn 
die einzige Arbeit, welche sie auf diesem Gebiete 
geleistet haben31), besteht darin, daB sie meine Nitro- 

31) Neuerdings (diese Z. 19, 1932 [1906]) be- 
hauptet L u n g e  allerdings, e r  habe in Gemein- 
schaft mit B e r 1 die Sulfonitronsaure als Zwischen- 
stnfe dcs Bleikammerprozesses nachgewiesen ! Die 
Wahrheit ist, daB D i v e r s  zuerst anf das Vor- 

Ch. 1907. 

sisulfosaure zu Sulfonitronsaure u m t a u f t e n ;  
und wenn ich auch weit entfernt bin, die Bedeutung 
dieser Leistung zu unterschat7en, so wird sie doch 
nicht gut den Erfahrungen, welche ich mir mit sehr 
vie1 Miihe gesammelt habe, das Gleichqewicht hal- 
ten konnen. An Hand dieser Erfahrungen kann 
ich sagen, daB L u n g e u n d B e r 1 s Verlangen, 
man miiBte sogar das Auftreten von Hydroxylamin 
in der Kammer, also in der Kammersaure, fest- 
stellen konnen, ungereimt ist. Denn die Kammer- 
same ist entweder salpetrig, der gewohnliche Fall, 
oder, was sdtener vorkommt, schweflig. Salpetrige 
Saure zerstort aber Hydroxylamin und fiihrt es in 
Stickoxydul iiber, schweflige Saure eerstort es ebcn- 
falls und gibt damit Amidosulfosiiure, die sich IU 

der stark sauren Fliissigkeit vermutlich bald weiter 
in Ammoniak und Schwefelsiiure spaltet. Hydroxyl- 
amin wird man also, sclhst Venn es entsteht, nie- 
mals finden konnen. 

Anders ist es mit dem Stickoxydul; denn dieses 
ist ein chemisch so indifferenter Kijrper, daR er, 
einmal entstanden, weder durch schweflige, noch 
durch salpetrige Siiure weiter verandert wird. DaS 
es in den Kammergasen spurenweise vorkonimt, 
steht auch fest; I n  g 1 i s 32) hat es mit Sicherheit 
darin nachgeaiesen. H e m p e 1 33) behauptet 
neuerdings sogar, daB er es in erheblicher Menge, 
so daR sirh die Stickstoffverluste des Rleikanimer- 
prozesses dadurch erklaren, gefunden habe. Nach- 
dem ich aber schon vor 21/, Jahren nachgewiesen 
habe, daR die Zersetzlichkeit der Nitrososulfosaiire 
in Gegenwart von Saure, also auch in der Blei- 
kammer, nicht entfernt so groR ist, wie in wasse- 
riger Losung, also nichts im Wege steht, anzuneh- 
men, daB sie mindestens zum allergr6Bten Teil 
ruhig nnzersetzt warten wird, bis ihr das zweite 
Molekul salpetriger Saure naher tritt, nachdem 
ich feriier vor einem Jahre (S. 1313) das Eintreten 
dieser Erscheinungen fur die Konzentrationsver- 
haltnisse der Kammersaure quantitativ nachge- 
wiesen habe, verstelie ich nicht, wie L u n g e und 
B e r l  den Nachweis der Entstehnng von v i e  1 
Stickoxydul verlangen konnen. Sie taten besser, 
zuzusehen, ob sie von ihreni Standpunkte aus eine 
Erklarung fiir das Vorkomnien der geringen Men- 
gen, welche nachgewiesen sind, uberhaupt finden. 

Ahnlich ist es mit dem Vorkommen des Am- 
moniaks in der Kammer; L u n g e  habe schon 
mehrfach hervorgehoben, daB man es, die Richtigkeit 
meiner Theorie vorausgesetzt , allenthalben und in 
erheblichen Mengen finden miiBte. Es verschligt ihm 
nichts, daB ich schon 188734) betont habe, man kijnne 

kommen dieser blaugefarbten Saure in der Kammer 
hingewiesen hat, daD S a b a t  i e r sie irrtiimlich fur 
NO(SO,H), hielt , daB T r a u t z diesen Irrtum 
teilte, aber die Siiure als Zwischonprodukt des 
Rleikammerprozesses nachwies , daB ich ihre rich- 
tige Zusammensetzung fand und sie Nitrosisulfo- 
saure nannte, und daB L u n g e  und B a r 1  ihr 
dann den Namen Sulfonitronsaure gaben. Wenn 
L u n g e  d a s  den Nachweis der S u l f o n i t r o n -  
s a u r e als Zwischenstufe des Kammerprozessea 
nennt und fur sieh reklamiert, so hat auch 
A m e r i g o  V e s p u c c i  Amerika entdeckt! 

32)  J. Soc. Chem. Ind. 1904, 643. 
3 3 )  L i e b i g s  Ann. 21-1, 248. 
34) Diesc Z. 17, 1778. 
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Ammoniak n i e nachweisen in nitrosen Kammer- 
sauren, daB ich im Jahre 190436) nochmals hervorhob, 
daB man es nur in solchen Kammern finde, wo die 
Kammersaure nitrosefrei und mit deutlichem Ge- 
halt an schwefliger Saure niederfiillt ; er behandelt 
mich eben wie Mephisto den Faust: Du mul3t es 
d r e i m a 1 sagen! So will ich denn zum dritten 
Male erklaren, daB Ammoniak durch salpetrige 
Saure in schwefelsaurer Losung zerstort wird und 
damit in Stickstoff iibergeht, daB also ein Nach- 
weis des Ammoniaks, selbst wenn es wirklich ,.allent- 
halben und in erheblichen Mengen" entstunde, aus- 
geschlossen ware, auBer da, wo die Saure sich rnit 
erheblichem SO,-Gehalt niederschligt. D a a b e r 
findet man es nicht, wie L u n g e und B e r 1 sagen, 
,,e i n m a 1 (moglicherweise auch sonst ganz aus- 
nahmsweise)", sondern nach vielen Mitteilungen, 
die mir von den verschiedensten Seiten zugegangeii 
sind, geradezu i m m e r. Ich hatte sogar Gelegen- 
heit, die Saure aus einem System der K II n h e i m - 
schen Fabrik in Niederschonweide bei Berlin zu 
untersuchen, das aus vier hintereinander geschalte- 
ten, gleich groI3en Kammern bestand. Die Saure 
aus den b e  i d e n ersten Kammern war nicht nitros, 
sondern schweflig; und richtig enthielten b e i d e 
Ammoniak; die erste, welche niehr schweflige Saure 
fuhrte, als die zweite, enthielt auch mehr Ammo- 
niak. 

&lit den Ammoniak m e n  g e n aber, die im 
KammerprozeB entptehen, verhalt, es sich genau 
so, wie mit denen des Stickoxyduls; der Kammer- 
proxeB wird nun einmal aus Sparsamkeitsruck- 
sichten so gefuhrt, daB die Stickstoffverluste m6g- 
lichst klein ausfallen; es ist und bleibt also unbillig, 
niir, der ich von meinem Standpniikte aus die Am- 
moniakbildung in der Bleikammer v o r h e r 4 e - 
s a g t und dann durch Naohsuchen b e s t B t i g t 
gefunden habe, d a n n entgegen zu treten mit dem 
Argument: I4'enn es wirklich entsteht, SO mu13 
auch viel davon entstehen. Stickoxydulbildung 
und Ammoniakbildung sind und bleiben Neben- 
reaktionen des Bleikammerprozesses; aber nach 
meiner Anffassung entwickeln sie sich als selbst- 
verstandliche Konsequenzen der Hauptreaktion. 
1, u n g e dagegen hat keine Erklarung fur die Stick- 
oxydulbildung ; und die Ammoniakbildung erklart36) 
er ,,mit der allbekannten Wirkung des naszierenden 

35) Z. f. Elektrochem. 12, 600 (1906). Voll- 
kommen mit meiner Theorie stimmt auch H e m - 
p e 1 s Beobachtung, daB die Stickoxydulbildung 
stark zunimmt, sobald viel Wasser, wenn auch nur 
lokal, in die Kammer gelangt; denn die Zersetzlich- 
keit der Nitrososulfosaure und ihre Spaltung in 
Stickoxydul und Schwefelsaure wird bci Abwesen- 
heit von SBure besonders groB. 

3 6 )  Diese Z. 18, 63 (1905). 

Wasserstoffes". Wo allerdings der herkommen 
SOU, das sucht man in L u nag e s Arbeiten vergeb- 
lich. 

Damit glaube ich, L u n g e  und B e r l s  
Einw endungen vorlaufig genugend widerlegt zu 
haben. Wenn s i e yon ineiner letzten Arbeit we- 
nigstens die Hauptsache, die Nitrosisulfosaure, 
stehen lieBen, alles andere aber in Grund und BO- 
den verdammten, so befinde i c h mich i h n e n  
gegeniiber in noch anderer Lage, indem ich von 
der 38 Seiten langen Abhandlung gar nichts gelten 
lassen kann. Weder die analytischen Versurhe mit 
Stickstofftetroxyd, welche mit unreiner Substanz 
angestellt wurden, noch die Schlusse, welche sie 
aus m e i n e n Resultaten der Oxydation des Stick- 
oxyds durch Sauerstoff und Luft ziehen; weder ihre 
mathematische Entwickhmg, noch ihre graphische 
Darstellung, weder ihre abfallige Beurteilung mei- 
ner Theorie, noch die Begrundung ihrer eigenen 
neuen kijnnen einer strengen Kritik standhnlten. 
Sie meinen wieder, was I, u n g e schon friiher be- 
tonte, der Bleikammerprozefi sei nun einmal nicht 
einfach, sondern die %ah1 der Reaktionen zwischen 
SO,, H20, O2 und NO2 sei wahrscheinlich n o c  h 
groBer als schon von ihnen aufgeziihlt. Die Kom- 
plikation liege unbedingt in der Natur des Falles, 
und man konne keinen grol3eren Fehler begehen, 
als alles in das Prokrustesbett eines einzigen Vor- 
ganges einzwangen zu wollen. 

Allein P r o k r u s t e s hatte noch eiu anderes 
Bett, ein sehr groBes fur kleine Leute, die er so 
lange breit schlug, bis sie das groBe Bett aus- 
fullten. Mich dunkt, dieses Verfahren ist gerade 
so verwerflich wie das andere; iind wenn L u n g e 
u n d B e r l  m i c h m i t  d c m p r o k r u s t e s  verglei- 
chen, der eine komplizierte Sache mit einer ein- 
fachen kleinen Formel umfassen will (was ich niir 
gern gefallen lasse), so mu13 ich ihnen dafiir den Vor- 
wurf machen, daB sie eine an sich ganz einfache 
und leicht verstlndliche Sache so lange breit 
schlagen, daB sie bis zur Unkenntlichkeit -- we- 
nigstens unkenntlich fur alle, die nicht Zeit und 
Geduld genug haben, sich eingehend mit dem Gegen- 
stand zu befassen - entstellt ist. Die Wahrheit 
liegt natiirlich bei keineni der beiden Vorgehen; 
denn sie leidet nicht, daB in irgend einer Richtung 
ein Zwang auf sie ausgeiibt wird. Man wird aber 
nicht im Unklaren uber sie sein, wenn man unter- 
schreibt, was ich schon vor zwei Jahren37) sagte: 

,,In der Regel findet man, daB die Natur der 
Dinge eine proI3ere Einfachheit besitzt, als auf den 
ersten Anblick erscheint. Aber man niuB nach ihr 
s u c h e n  , sonst findet man sie nicht." 

37) Diese Z. 11, 1781 (1904). 

Referate. 
Nach einer Experimentaluntersuchung von S c h ade  
sollte es gelungen sein, den Zucker auf rein chemi- 

I1 14. GZrungsgewerbe. 
E. Buehner, J. Meiseuheimer und H. Schade. Zur 

Vergtirung des Zuekers ohne Enzyme. (Berl. 
Berichte 39,42174231. 29./11. [10./12.] 1906. 
Berlin. ) 

schem Wege in die bei der alkoholischen Garung 
durch die Tatigkeit der Enzyme entstehenden End- 
produkte, Alkohol und Kohlensaure, zu spalten. 
Die Behandlung einer alkalischen Zuckerlosung mit 


