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in dem neuen Patentgesetz in § I, Abs. 2, Z. 2 die
Worte ,,s0wie von Stoffen, welche auf chemischem
Wege hergestellt werden®® zu streichen, ev. sodann
in § 4 folgende Restiminung einzufiigen:

«Ist der Gegenstand der Erfindung ein neuer
chemischer Stoff, so hat das Patent keine Wirkung
gegen spater angemeldete Patente, welche ein neues
Verfahren zur Herstellung dieses Stoffes betreffen.

[A. 140.]

Zur
Theorie des Bleikammerprozesses.

Von O. Wenxrzg1l).
(Eingeg. 8/6. 1910,)

Trotzdem seit mehr als 150 Jahren Schwefel-
siure nach dem Bleikammerverfahren hergestellt
wird, ist die Frage nach den bei diesem Prozesse sich
abspielenden chemischen Vorgingen bis auf den
heutigen Tag noch unerledigt, d. h. es liegt eine all-
seitig befriedigende Erklirung iiber die Wirkung
der Stickstoffoxyde in den Bleikammern noch nicht
vor. Ja, beim Durchlesen der einschligigen neueren
Literatur kann man sogar zu der Auffassung ge-
langen, daB3 wir von der Losung des Problems weiter
entfernt sind, wie vor 100 Jahren.

" Die Erkenntnis der- Vorginge in den Bleikam-
mern wird hauptsichlich erschwert durch die grolle
Geschwindigkeit, mit der die Oxydation des Schwe-
feldioxyds erfolgt oder vielmehr durch die hierdurch
bedingte Unmdéglichkeit, den Hauptproze mebar
zu verfolgen; es wirken aber auch die Nebenreak-
tionen storend.

Bei der Ausarbeitung eines neuen Verfahrens zur
Darstellung von Schwefelsiure habe ich einige Beob-
achtungen gemacht, die ich hier mitteilen mochte,
weil sich daraus Schliisse auf den Reaktionsverlauf
in der Bleikammer und auf die Richtigkeit gewisser
Theorien des Bleikammerprozesses ziehen lassen.

Bevor ich auf die betreffenden Versuche ein-
gehe, moge mir gestattet sein, kurz einige der be-
kanntesten Theorien des Bleikammerprozesses zu
rekapitulieren, um meine weiteren Ausfiihrungen
daran ankniipfen zu konnen.

Nach einer allgemeineren Annahme vollzieht
sich die Oxydation des Schwefeldioxyds zu Schwe-
felsdure iiber die Nitrosylschwefelsiure, wie dies
bereits D a v y behauptet hat. Nach seiner Auf-
fassung spielt sich der BleikammerprozeB nach fol-
genden Gleichungen ab:

(1) 280, + 3NO, + H,0 + 250,(0OH)ONO + NO
(2) 250,(OH)ONO + H,0

= 280,(0H); + NO, + NO
(3) 2NO + 20 = 2NO, .

Diese Theorie stiitzt sich auf die von Da vy
beobachtete Tatsache, da SO, und NO,, trocken
zusammengebracht, nicht miteinander reagieren,
wohl aber bei Gegenwart von Wasser unter Bildung
von Schwefelsiure. Ist die Menge des Wassers ge-
ring, so entstehen die bereits von Cle men t und
Desormes beobachteten Bleikammerkrystalle,

1y Vortrag gehalten im Frankfurter Bezirks-
verein in der Sitzung vom 4./6. 1910.

d. i. Nitrosylschwefelsiure. Da letztere mit Wasser
in Schwefelsdure und salpetrige Séure (NO + NQ,)
zerfillt, so hielt Davy die Bildung der Nitrosyl-
schwefelsiure aus SOz, NOp und H,O resp. den
Zerfall derselben durch Hydrolyse in H;SO, und
N3O beim Bleikammerproze fiir erwiesen.

DaB die Nitrosylschwefelsiure hier als not-
wendige Zwischenstufe anzusehen sei, darin stim-
men viele Chemiker, die sich mit dem Studium des
Prozesses beschiftigt haben, mit Da vy iberein,
jedoch gehen die Ansichten hinsichtlich der Art der
Bildung der Nitrosylschwefelsiure vielfach und
ganz wesentlich auseinander. Wihrend z. B. Cl.
Win kler dabei dem Stickstoffdioxyd die Haupt-
rolle zuweist und analog der D a v y schen Theorie
einen Reduktions- und ejinen Oxydationsvorgang
annimmt, ist nach derim Jahre 1885 von Lun g e 2)
aufgestellten Theorie das Stickstofftrioxyd als
Sauerstoffiibertrager anzusehen.

Die Bildung der Schwefelsiure ist nach Lun -
g e s damaliger Anschauung, die auch heute noch
von vielen Chemikern geteilt wird, nicht auf eine
abwechselnde Oxydation des Stickstoffoxyds zu
Stickstofftrioxyd oder Stickstofftetraoxyd wund
darauffolgende Reduktion dieser Stickstoffoxyde zu
NO zuriickzufiihren, dieselbe erfolgt vielmehr da-
durch, daB zunichst eine Kondensation von Stick-
stofftrioxyd, Schwefeldioxyd, Sauerstoff und Wasser
erfolgt und hierauf durch Hydrolyse eine Spaltung
der gebildeten Nitrosylschwefelsdiure in Schwefel-
siure und Stickstofftrioxyd eintritt entsprechend
den Gleichungen
(4) 280, + NO + NO; + Op + Hp0 = 2N0O,SO;H
(8) 2S0,HNO, + H,0 = 2H,80, 4+ NO 4 NO, .

Lunge driickt dies in folgender Weise aus:
»sDas Schwefeldioxyd tritt unmittelbar mit Stick-
stofftrioxyd, Sauerstoff und wenig Wasser zu Ni-
trosylaschwefelsiure zusammen, welche nebelférmig
in der Kammer schwebt; beim Zusammentreffen
mit mehr Wasser, welches ebenfalls als Nebel in der
Kammer verteilt ist, zerlegt sich die Nitrosylschwe-
felsiiure in Schwefelsiiure, die zu Boden sinkt, und
Stickstofftrioxyd, welches von neuem wirken kann.
Es ist also micht, wie die bisher allgemein herr-
schende Ansicht lautet, das Stickoxyd, sondern das
Salpetrigsiureanhydrid, welches als Sauerstoff-
tibertriger in der Bleikammer fungiert.*

Aufler den Reaktionen (4) und (5) kénnen nach
Lunges Ansicht (loc. cit.}) noch folgende statt-
finden:

(6) SO, + NO; + H,0 = H,80, + NO,

(7) SO + N3Oz + H,0 = Hp804 + 2NO,

(8) 2805 + 2NO +.0; + H,0 = 280;NH,

(9) 80, + HNO; = SO, NH,

(10)280, + N,0, + O + Ho0 = 2SO;NH,

(11) 2SO;NH + 80, + 2H,0 = 380,H, + 2NO.

Von diesen Reaktionen schreibt-Lunge je-
doch nur der Reaktion 11 eine wesentliche Rolle
zu. Die Reaktion spielt sich nach seiner Ansicht
vorwiegend im ersten Teile des Kammersystems ab,
wodurch auch das Vorhandensein groBer Mengen
von Stickoxyd daselbst zu erkliren ist.

2) Handb. der Schwefelsiurefabrikation 1903,
S. 671.

214*
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Neuerdings hat L un ge seine im Jahre 1885
verdffentlichte Theorie wesentlich modifiziert. Wie
Trautzund Rasclhig vor ihm, zog er im An-
schlusse an eine lingere mit Raschig gefiihrte
Kontroverse in einer gemeinschaftlich mit Ber]
veroffentlichten Arbeit3) zur Erklirung der Vor-
ginge in den Bleikammern die Sulfonitronsiure
(HySNOj;) oder, wie R a sc higsie nennt, die Ni-
trosisulfosédure als weitere Zwischenstufe heran.

Da die Sulfonitronsdure in der Theorie von
Lunge, Berlund Raschig eine grofe Rolle
spielt, und sie auBerdem ein sehr interessanter
Korper ist, so méchte ich etwas niher auf denselben
eingehen. Man kann ihn nach verschiedenen Me-
thoden erhalten, z. B. durch Einwirkung von
Schwefeldioxyd auf nitrose Sdure. Ich benutze
dabei einen ca. 60 cm langen und 6 cm weiten Glas-
zylinder (8. Abb.), der an beiden Enden zugeschmol-

7

zen ist. Auf der Oberseite des Zylinders4) befinden
sich in der Mitte ein Fiillstutzen a und in der Nihe
der Enden zwei Kugelrohren b, die zum Zu- und
Ableiten der Reaktionsgase dienen. Bei der Dar-
stellung der blauen Verbindung (Sulfonitronséure)
fiillle ich den Zylinder zu drei Vierteln mit nitroser
Séure vom spez. Gew. 1,70 — hergestellt durch Auf-
I6sen von 20 g Natriumnitrit in 1000 g 60grddiger
Schwefelsiure — und leite dann Schwefeldioxyd
durch den Apparat. Wird hierbei durch senkrecht
zur Achse des Zylinders ausgefiihrte Schiittelbewe-
gungen die nitrose Siure in innige Beriihrung mit
dem Schwefeldioxyd gebracht, so firbt sich die
Sdure selir bald blauviolett. Die Firbung tritt zu-
niichst im vorderen Teile des Apparates auf und
schreitet allmghlich nach hinten fort. Gleichzeitig
mit der Firbung bemerkt man in der Flissigkeit die
Entwicklung zahlreicher Bldschen von Stickstofi-
oxyd. Wenn man jetzt den Schwefeldioxydstrom
abstellt und Luft durch den Zylinder leitet, so ver-
schwindet die Blaufirbung und hort auch die Ent-
wicklung von Stickoxyd, auf. Denselben Effekt
kann man auch durch Zusatz von einigen Tropfen
Salpetersiure erzielen.

Diese blaue Verbindung, von den Englindern
Purple acid genannt, ist beim Bleikammerbetrieb
ofters beobachtet worden. Sie hat schon viele For-
scher beschiftigt. Alle stimmen darin iiberein, da8
der Korper Siurecharakter besitzt, weil er mit ge-
-wissen Metallen salzihnliche Verbindungen eingeht,

3) Diesé Z. 19, 886 (19086).

4) Derartige Zylinder sowie der weiter unten
beschriebene Apparat zur Darstellung von Schwefel-
siure liefert die Firma Dr. Bachfeld & Co. in Frank-
furt.a. M.

die allerdings seither nur in stark schwefelsaurer
Ldsung erhalten werden konnten. Die Losung des
Kupfersalzes ist tiefblau, die des Eisenoxydulsalzes
braunrot gefirbt. Sowohl die freie Siure wie auch
ihre Salze werden durch Zusatz von Wasser unter
Entbindung von Stickoxyd zerlegt. Durch Sauer-
stoff, Salpetersiure, Kaliumpermanganat und andere
Oxydationsmittel wird sie in Nitrosylschwefelsiure
tibergefiihrt. Die blaue Siure kann aus dieser auBer
S0, durch verschiedene andere Reduktionsmittel
erhalten werden, durch Eisen, Silber, Zinn, Alumi-
nium und besonders durch Quecksilber. Sie ent-
steht daher auch bei der Bestimmung des Nitrose-
gehaltes in der nitrosen Séure mittelsdes Lunge -
schen Nitrometers.

Thre Kupferverbindung laft sich, wie ich ge-
funden liabe, in sehr einfacher Weise durch Reduk-
tion von salpetriger oder Salpetersdure in stark

"schwefelsaurer Losung mittels Alkohol bei Gegen-

wart von Kupfersulfat in folgender Weise erhalten.
In einem Reagensglase werden 10 ccm konz. Schwe-
felsdure (spez. Gew. 1,84) mit je zwei Tropfen Wein-
geist und 259%iger Salpetersiure gemischt, und die
Mischung mit 1ccm einer Kupfersulfatlosung
(1 : 10) iiberschichtet. Wenn man jetzt das Reagens-
glas vorsichtig schiittelt, so entsteht an der Beriih-
rungszone der beiden Flissigkeiten ein blauer Ring,
und bei stirkerem Schiitteln férbt sich die Mischung
blau. Gleichzeitig entweicht NO in zahlreichen
Blischen. Besser noch gelingt der Versuch mit ge-
sittigter Kupfersulfatiosung. Man mischt dieselbe
direkt mit der Schwefelsiure und fiigt dann die Sal-
petersiure und den Weingeist hinzu. Da eine Re-
duktion der Salpetersiure wegen der grofen Kon-
zentration der Schwefelsiure nicht erfolgen kann,
so tritt eine Blaufarbung zunschst nicht auf. Erst
wenn man einige Tropfen Wasser zufiigt und um-
schiittelt, firbt sich die Mischung jetzt, und zwar
tiefblau. Die Stickoxydentwicklung ist in diesem
Falle geringer, weil die Bestiéindigkeit der blauen
Siure infolge der gréBeren Konzentration der Kup-
fersulfatlésung erheblich groBer ist. DaB lediglich
die hohe Konzentration der Schwefelsiure die Re-
duktion der Salpetersdure und die Bildung der blauen
Séure in diesem Falle verhindert hat, beweist der
folgender Versuch.

Man 16st etwas Natriumnitrit in 10 cem konz.
Schwefelsdure (spez. Gew. 1,84), fiigt 1 ccm gesit-
tigte Kupfersulfatldsung und einige Tropfen Wein-
geist hinzu. Jetzt tritt die Blaufarbung sofort ohne
Zusatz von Wasser ein.

Hinsichtlich der Zusammensetzung der blauen
Verbindung gehen die Ansichten auseinander. S a -
batier und Tra utz haben sie als Nitrosodi-
sulfosdure ON = (SOgH), angesprochen, Traut z5)
erklirte die Reduktion der Nitrosylschwefelsiure
durch Schwefeldioxyd, z. B. im Gloverturm nach
folgenden Gleichungen

(12) 9N0,S0;H + 380, + 2H.0
$0,H
=2N0o{ H,S0
2 \SO,H + HeS04
SO,H
(13) NOC. ' 4 2N0,S0,H + 2H,0

N\S0;H
=3NO + 4H,80,.
8) Z. {. physikal. Chem. 1804, 602.
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R aschig8)dersich eingehend mit der blauen
Sdure beschiftigt hat, wies darauf hin, dafl diese
nicht Nitrosodisulfosdure sein kann, weil sie sonst
bei der Spaltung nicht NO und H,S04, sondern ent-
weder NO, H,SO, und SO, oder N und H,SO, lie-
fern miisse. Nach R a sc higs Ansicht ist die blaue
Verbindung eine zweibasische Siure von der Formej

OH
ON/{
\80,H’

er nennt sie Nitrosisulfosdure. Ihr Kupfersalz soll
folgendermaflen zusammengesetzt sein:

(0]
/7 \
ON\ /Cu
SO;

Die Versuche, die R asc hig zu dieser Auffassung
gefithrt haben, sind aber nicht eindeutig, und ich
vermag seine Schliisse nicht als richtig anzuer-
kennen.

Das Kupfersalz der blauen Siure stellt R a -
schig u. a. durch Reduktion von Nitrosylschwefel-
sdure, die in konz. kupfersulfathaltiger Schwefel-
siure gelost war, mittels Quecksilber dar. In diesem
Falle miiBten sich, wenn die Ansicht Raschigs
zutreffend wiire, folgende Reaktionen abspielen:

(14 NO,SOH + H—ON/OH

) B — UUNS0;H

15 ON/OH + CuSO —ON/O\Cu H,S0

(15) \SO:,H Uy = \S6 + Hp50y4 .
3

Man kann die Kupferverbindung der blauen
Sdure auch noch auf anderem Wege erhalten, nim-
lich durch AuflGsen von Stickstoffoxyd in kupfer-
sulfathaltiger Schwefelsdure, was sich mittels des
Nitrometers von Lunge bequem demonstrieren
laBt. Zu dem Zwecke bringt man eine Losung von
0,05 g Natriumnitrit in 5 cem konz. Schwefelsdure
in das Nitrometer und reduziert die salpetrige Siure
in bekannter Weise durch Schiitteln mit Queck-
silber. LiBt man nach beendigter Reduktion etwas
konz. Kupfetsulfatlésung in das Nitrometer flieBen
und schiittelt gut um, so 16st sich das gebildete NO
zum Teil in der Schwefelsiure auf, und farbt diese
sich dunkelblau. Figt man noch einige Kubikzenti-
meter Schwefelsdure hinzu und schiittelt wiederum,
so geht weiter Stickoxyd in Ldsung.

Die Bestindigkeit des Kupfersalzes der blauen
Verbindung ist somit abhiingig von der Menge der
Schwefelsiure, sie ist ferner abhiingig von der Kon-
zentration der Schwefelsaure und, wie wir oben bei
der Reduktion der Salpetersdure durch Alkohol ge-
sehen haben, auch von der Konzentration der Kup-
fersulfatlésung. Sofern dem Kupfersalze der blauen
Saure die Formel

O
VR
ON{ >Cu
zukommt, wie Raschig glaubt, so miissen bei

dem oben beschriebenen Versuche im Nitrometer
folgende Reaktionen stattfinden:

6) Diese Z. 18, 1306 (1905).
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OH
H,80, = ON{
(16) NO + H,80,=0 $s0.H
\ /OH /O\
(17 l\O\SO_.,H + CuS0, = ON\S 6Cu + H,80,.
3

In diesem Falle wire, wie bei der Reaktion (15)
durch . die notorisch AuBerst labile blaue Siure
aus Kupfersulfatiosung Schwefelsdure in Freiheit
gesetzt worden. Diese Reaktion erscheint mir héchst
unwahrscheinlich, weil sie mit der Affinitdtslehre
in direktem Widerspriche steht.

Wie ist nun aber die Bildung des Kupfersalzes
der blauen Séure bei der Reduktion der Nitrosyl-
schwefelsdure bei Gegenwart von Kupfersulfat oder
bei der Auflésung von Stickstoffoxyd in kupfersul-
fathaltiger Schwefelsdure zu erkliren? Man kdnnte
zuniichst annehmen, es handele sich in jedem Falle
nicht um eine chemische Reaktion, sondern es liege
nur-eine einfache Auflésung von Stickstoffoxyd in
schwefelsaurer Kupfersulfatlésung vor. Eine solche
Annahme wiire berechtigt, um so mehr, als man die
rotbraune Fliissigkeit, welche man beim Einleiten von
Stickstoffoxyd in Ferrosulfatlosung erhilt, eben-
falls bis vor kurzem als eine Losung von Stickoxyd
aufgefaBt hat. Nach meiner Ansicht handelt es
sich hier jedoch nicht um eine einfache Ldsung,
sondern es liegt tatsichlich das Salz einer Sidure vor,
die sowohl bei der Reduktion von Nitrosylschwefel-
siiure wie bei der Auflésung von Stickoxyd in kup-
fersulfathaltiger Schwefelsiure entsteht. In dieser
Ansicht werde ich dadurch bestidrkt, daB sich aus
der Losung des Kupfersalzes nagh einiger Zeit violett-
rote Krystalle abscheiden. Moglicherweisc liegt
hier ein Doppelsalz vor. Die Untersuchungen dar-
iiber sind jedoch noch nichit abgeschlossen, weshalb
diese Mitteilung als vorliufig anzusehen ist.

Da die blaue Verbindung einerseits bei der
Oxydation in Nitrosylschwefelsiure iibergeht, und
dieselbe andererseits unter Abspaltung von Stick-
stoffoxyd in Schwefelsiure zerfillt, so muB} sie zu
der Nitrosylschwefelsiure und der Schwefelsiure
in naher Beziehung stehen.

Die Konstitution der Nitrosylschwefelsdure ist
bekanntlich strittig. Raschig faBt sie als eine
Schwefelstickstr{fsdure auf und nennt-sie daher auch
Nitrosulfosdure

8>Nso,,H .

ErschlieBt auf diese Konstitution besonders deshalb,
weil er die Nitrosylschwefelsiure durch Oxydation
einer Schwefelstickstoffverbindung der Hydroxyl-
aminmonosulfosdure

OH .
H/NbOaNa

mit Caroscher Siure erhalten hat. Interessant
ist, dal Raschig hierbei eine voriibergehende
Violettfirbung der Reaktionsfliissigkeit erhielt, die
jedenfalls auf eine intermedidre Bildung der blauen
Sdure zuriickzufiihren ist. .
L u n g e erkannte die Schliisse, die Raschig
aus diesern Versuch gezogen hat, nicht als zutref-
fend an und wies darauf hin, daB nach Analogie
anderer von ihm selbst angefiihrter Reaktionen bei
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der Oxydation von Hydroxylaminmonosulfosdure
nicht notwendigerweise eine Nitroverbindung ent-
stehen miisse, ebensogut ist auch die Bildung einer
Nitrosoverbindung moglich.

Mit Riicksicht auf die Bildung der Nitrosyl-
schwefelsiure aus Schwefelsiure und Stickstoff-
trioxyd:

OH HO
0 i 0 50

§)
NN
I |
¢ o)
halte ich die Auffassung L un ge s fiir die richtige.

Der blauen Siure aber kommt meiner Ansicht nach
folgende Konstitutionsformel zu:

OH HO
v AN
O’S\ON —NO” SO
NS
o

Der Korper entsteht bei der Reduktion der
Nitrosylschwefelsiure durch Austritt von einem
Atom Sauerstoff aus 2 Molekiilen, z. B. nach der
Gleichung

OHHO
0,8¢ NSO, + H,

(18) NONNO”

It
00
OH HO
— / AN
=058 o S0t HeO
N/
0

Die Verbindung ist sehr unbestindig und zerfillt
durch Hydrolyse in Hy;SO4 und NO nach

OH HO
(19) 0.8 )y __no 502 + HiO
N
0

= 2H,80, + 2NO.

Bei der Oxydation entsteht Nitrosylschwefelsiure
nach

OH HO OH
{ N80, +0=20,8 -

S
(20) 05 5n _ xo” NO—N=0
N

Bei der Annahme dieser Formel léBt sich auch
die Bildung der Kupferverbindung aus NO, H;80,
und CuSQ, ungezwungen erkliren. Es ist bekannt,
daf3 das Kupfer leicht komplexe Verbindungen ein-
geht, deren Losungen tiefblau gefirbt sind, z. B.
alkalische Kupfertartratlosung. Treffen Schwefel-
siure, Kupfersulfat und Stickstoffoxyd zusammen,
so entstelit zunichst saures Kupfersulfat und hier-
aus nach

O0—Cu—O
/ N C ON(
{oH HO/SO“ +2NO
/O —Cu— O\
“ON ——NO“/
N
e}

1) 0,8

—>

> 0.8 80, 4 H,0

das Kupfersalz der blauen Saure.

Ich werde die blaue Sdure wegen ihrer Beziehung
zur Nitrosylschwefelsiiure fiir die Folge nitrosylige
Schwefelsdure nennen. Die hier gegebene Konsti-
tutionsformel ist zwar ebenso hypothetisch, wie die
der Nitrosisulfosiure Raschigs und der Sulfo-
nitronsiure Lunges, sie erscheint mir jedoch
wahrscheinlicher wie die von beiden Autoren an-
genommene Formel

o0 x/OH
T TN\804H

Wie die Nitrosisulfosiiure (Sulfonitronsiure) ist
die nitrosylige Schwefelsiure ebenfalls eine zwei-
basische Sdure, und. sie erfordert zur Uberfiihrung
in Nitrosylschwefelsiure genau soviel Sauerstoff
wie die Nitrosisulfosdure (Sulfonitronsiure), so dafl
auch die analytischen Befunde Raschigs mit
der von mir aufgestellten Formel iibereinstimmen.

Zur Erklirung des Bleikammerprozesses ist
die blaue Sdure zuerst im Jahre 1804 von T r a u t z7)
herangezogen worden, der sie allerdings, wie schon
gesagt, als Stickoxyddisulfosdure auffafte. AuBer
den unter (12) und (13) angegebenen Reaktionen hélt
Trautz noch folgende fiir moglich:

NOOH = HSO H SOsH

— NO¢ NO
~oor T uso,u ~ Y%o0,m T

(22)
Raschigist dann in dessen FuBstapfen getreten.

Bereits im Jahre 1887 hat RaschigB8) eine
Theorie des Bleikammerprozesses verdffentlicht,
in der als Zwischenstufe die hypothetische Dihydr-
oxylaminsulfosiure (OH),NSO3H) auftritt. Fol-
gende Gleichungen geben die damaligen Anschau-
ungen Raschigs wieder.

(23) N(OH), + HSO;H = (OH),NSO;H + H,0,
(24) (OH),NSO,H + N(OH),

= 2NO + H,80, +2H,0
(25) 2NO + O + 3H,0 = 2N(OH), .

Fortgesetzte Studien iiber den Bleikammer-
prozel und besonders die blaue Sdure fiihrten
Raschig?) dazu, diesen Korper als weitere Zwi-
schenstufe aufzunehmen. In der neuen Theorie
Raschigs erscheint die Dihydroxylaminsulfo-
siure als Nitrososulfosiure (HSNO,). Die Theorie
selbst ist durch die nachstehenden Gleichungen aus-
gedriickt.

(26) HNO; + SO, = HSNO, ,

(27) HSNO, + HNO, = H,SNO; + NO,
(28) HySNOy; = H,S80, + NO,

(29) 2NO + O + H,0 = 2HNO, .

Die Arbeiten Raschigs iiber die blave
Séure haben Lunge und Ber119) im Jahre 1906
veranlaBt, ebenfalls diese Verbindung als Zwischen-
stufe zu akzeptieren. Fiir L un ge bedeutet dies
die Aufgabe seines bis dahin energisch vertretenen
Standpunktes: es konne keine Theorie als richtig
betrachtet werden, welche auf die Reduktion der
Salpetergase bis auf Stickoxyd gegriindet ist.

Die nachstehenden Gleichungen gehen die jet-
zigen Anschauungen Lunges wieder.

)1 c.

8) Liebigs Ann. 241, 242.
9) Diese Z. 18, 1310 (1905).
10) Diese Z. 19, 887 (1906).
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(30) SO, + NO, + Hy,0 = SO;NH,,

(31a) 280;NH,; + O = H,0 + 2SO,NH,

(31b) 280;NH; + NO, = 2SO;NH + NO 4 H,0,
(320) 28S0,NH + Hz0 = 2H,S04 + NO + NO,,
(32b) 280;NXH+S0,+2H,0= H,80,+280;NH,
(33) SO;NH, = NO + H,S80;,,

(34) 2NO + Oy = N0, .

Trotzdem die D a v y sche Theorie viele An-
hinger gefunden, hat es niemals an Gegnern ge-
fehlt. Berzelius erklirte in seinem Lehrbuche
die Bildung der Bleikammerkrystalle fiir einen Aus-
nahmefall, der bei Wassermangel in der Kammer
eintrete.

Er selbst erklirte den BleikammerprozeB ent-
sprechend folgenden Gleichungen:

(35) SO, + N;03 + H,0 = H,80, + 2NO,
(36) 2NO + O = N,05.

Welche Griinde Ber zeliu s veranlalit haben,
die Nitrosylschwefelsiure als Zwischenstufe abzu-

lehnen, gelit aus der Literatur nicht hervor. Trautz .

glaubt, daB ihn &hnliche Uberlegungen dazn gefiihrt
haben, wie die gewesen sind, die O st w a 1d spiter
in Beziehung auf Zwischenreaktionen durchgefiihrt
habe, d. h., dafl Nebenprodukte keine Zwischen-
produkte zu sein brauchen.

Positiver driickt sich Jurisch!l) aus, er sagt
zu der L un geschen Theorie: ,,Sie griindet sich
auf die Zwangsvorstellung, dafl der Kérper HSNO;
unter denselben Umstéinden entstehe, unter welchen
er sofort zerlegt wird. Selbst wenn man den Korper
HSNO; als eine katalytische Zwischenstufe betrach-
ten will, so ist seine Annahme iiberflissig, weil in
den einfachen nitrosen Verbindungen NxOy ge-
niigend wirksame katalytische Substanzen vor-
handen sind.*

Allerdings, wenn tatsichlich die direkte Bil-
dung der Schwefelsiure nach den Gleichungen:
(37) 8Oz + NO, + H,0 = H,80, + NO oder
(38) SO, + NgOz + H,0 = Hp804 + 2NO
erfolgen kann, dann erscheint die indirekte Bildung
iber eine oder gar zwei Zwischenstufen sehr un-
wahrscheinlich. Es ist nicht anzunehmen, daB in
diesem Falle die Natur den Umweg iiber die Nitrosyl-
schwefelsdure einschlagen und diesen dem direkten
Weg vorziehen wird.

Die Nitrosylschwefelséure wird wohl nur darum
als Zwischenstufe angesehen, weil sie sich fast mo-
mentan bildet, wenn 80,,0, NO und wenig Wasser
zusammentreffen. Jurisch (loc. cit.) fiihrt zehn
verschiedene Reaktionen auf, nach denen in der
Bleikammer Nitrosylschwefelsdure primir oder se-
kunddr entstehen kann. Nach meiner Ansicht sind
alle diese Reaktionen auf zwei zuriickzufiihren, die
nach folgenden Gleichungen verlaufen:

(39) SO, + NO,; + Hy0 = H,y804 + NO,

(40) 2H,80, + NO + NO, = 2HSNO; + H,0.
DaB in der Tat die Bildung der Schwefelsiure beim
BleikammerprozeB in der Hauptsache eutsprechend
der Theorie von Berzelius, d. h., daBl die Oxy-
dation des SO, in der Kammer durch Stickstoff-
oxyde unmittelbar erfolgt, und daB ferner weder

11) Chem. Industr. 1910.

die Nitrosylschwefelsdure, noch dic nitrosylige
Schwefelsdure (Sulfonitronsidure, Nitrosisulfosiure)
als Zwischenstufe bei dem Prozesse auftreten, dies
scheint mir aus den nachstehend mitgeteilten Ver-
suchen hervorzugehen.

Beidiesen Versuchen benutzte ich den aufS.1708
abgebildeten Demonstrationsapparat zur Darstel-
lung von Schwefelsiure. Derselbe beruht auf dem
Prinzip des bekannten Turmverf. und besteht in
der Hauptsache aus drei Glaszylindern, wie ich
einen solchen bereits beschrieben habe. Die
Zylinder sind durch Verbindungsstiicke so geschal-
tet, dafl die eingefiihrten Reaktionsgase nacheinan-
der den ersten, dann den zweiten und dritten Zy-
linder passieren. Diese sind zweckentsprechend auf
einer mit Ridern versehenen Unterlage angeordnet,
die, wenn Kihlung beabsichtigt wird, aus einem
Blechkasten, sonst aus einem Brett besteht. Die
Riider sind so befestigt, daB sich durch kurzes Hin-
und Herschieben des Apparates Schiittelbewegun-
gen ausfiihren lassen. Selbstredend kann der Ap-
parat auch auf einer besonderen Schiittelvorrich-
tung montiert werden. Die Darstellung der Schwe-
felsiure erfolgt im ersten Zylinder, wo ein Gemisch
von Schwefeldioxyd und Luft auf nitrose Séure ein-
wirkt. Die iibrigen Zylinder dienen zur Absorption
der dabei entstehenden nitrosen Gase und werden
zu dem Zwecke mit konz. Schwefelsdure beschickt.
Die fiir die vorliegenden Versuche benutzte Nitrose
hatte das spez. Gew. 1,5. Bekanntlich ist die Be-
stindigkeit der in Schwefelsiure geltsten Nitrosyl-
schwefelsiure abhingig von dem Wassergehalte der
Schwefelsiure oder, mit anderen Worten, es ist die
Spannkraft der salpetrigen Sdure in schwefelsaurer
Losung um so grofler, je hoher der Wassergehalt
der Schwefelsiure ist. Eine Nitrose vom spez Gew.
1,5 enthilt viel freie salpetrige Siiure, sie ist gelb
gefirbt und entwickelt beim Schiitteln reichliche
Mengen nitroser Gase. Daher war auch der Gasraum
des Denitrierzylinders, nachdem er zu drei Vierteln
mit Nitrose beschickt worden, mit nitrosen Gasen
angefiillt und dadurch gelbbraun gefirbt. Beim Ein-
leiten des Schwefeldioxyd-Luftgemisches trat im
vorderen Teile des Cylinders sofort eine Entfirbung
des Gasraumes ein. Die Entfirbung schritt schnell
nach hinten fort und in wenigen Augenblicken war
der Gasraum farblos geworden. Wurde der Apparat
jetzt geschiittelt, so farbte sich der Gasraum sofort
wieder gelbbraun, ausgenommen der vordere Teil,
wo 80, in UberschuB vorhanden war. Bei fortge-
setztem Schiitteln blieb auch der Gasraum gefiirbt,
solange noch erhebliche Mengen von freier salpet-
riger Siure in der Nitrose enthalten waren. Letztere
wurde mit fortschreitender Denitrierung mehr und
mehr entfirbt. Das Charakteristische des Vorganges
ist, daB bei der Denitrierung der Nitrose eine Blau-
fiirbung derselben durch Bildung von nitrosyliger
Schwefelsdure und Entwicklung von Stickstoffoxyd-
blischen innerhalb der Sdure erst beobachtet
werden konnte, nachdem die Denitrierung fast be-
endigt war. Die Blaufirbung der Siure und Stick-
stoffoxydentwicklung war zudem ganz gering,

Bei der Denitrierung einer Nitrose vom spez.
Gew. 1,5 spielen sich in dem Zylinder die Vorginge
des Gloverturmes und der Bleikammer ab. Aller-
dings erfolgt die Schwefelsiurebildung nicht ganz
istlomn Bloibi und Gloverturmbedingungen,
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denn das Schwefeldioxyd kommt in kaltem Zustande
mit der nitrosen Siure und den nitrosen Gasen
in Beriihrung, auch wird kein Wasserdamp{ ein-
gefiihrt.

Wenn die Denitrierung der nitrosen Siure trotz
der niedrigen Temperatur schnell verlduft, so liegt
dies ,was ich wohl nicht mehr zu sagen brauchte,
an dem hohen Wassergehalte der Nitrose und der
groBen Spannkraft der salpetrigen Siure, Hieraus
ist es jedenfalls auch zu erkliaren, daB bei der De-
nitrierung eine Bildung von nitrolysiger Schwefel-
sdure resp. Entwicklung von Stickstoffoxyd inner-
halb der Fliissigkeit erst kurz vor Beendigung der
Denitrierung und auch dann nur in unerheblichem
MaBe eintritt. Bei der Einwirkung von SO auf Ni-
trose vom spez. Gew. 1,71 tritt die Blaufarbung und
Stickoxydentwicklung auch bei Gegenwart von Luft
sofort ein.

Der Unterschied zwischen den beiden beschrie-
benen Versuchen besteht darin, daB im ersten Falle
SO, auf Nitrosylschwefelsiure und beim zweiten
Versuche auf salpetrige Sdure, sowie nitrose Gase,
die ja beim Schiitteln des Apparates frei werden,
einwirkte. Auch in der schwicheren Sdure bildet
sich, wie gesagt, nitrosylige Schwefelsiure, aber erst
dann, wenn die Nitrose nahezu denitriert ist, d. h.,
wenn keine freie salpetrige Sidure mehr vorhanden
ist, sondern nur noch Nitrosylschwefelsdure.

Die Annahme Raschigs und Lunge-
Berls, beim Zusammentreffen von SO, mit sal-
petriger Siure bzw. NO, und Wasser entstehe Sulfo-
nitronséure (Nitrosisulfosiure), scheint mir durch
den letzten Versuch schion widerlegt. Die freie ni-
trosylige Schwefelsiure bildet sich nur bei der Re-
duktion der Nitrosylschwefelsiure, und zwar im
vorliegenden Falle nach der Gleichung:

2HSNO; -~ S0, 4- H,0
_o/N—0—80H
\N—0 —80;H

(41)

+ H,80,.

L un ge sagt in seinem Handbuch der Schwe-
felsiiurefabrikation (1903, S. 185): ,,In vollkommen
trockenem Zustande wirkt Schwefeldioxyd nicht auf
die trockenen Stickoxyde, aber in Gegenwart der
geringsten Mengen von Wasser entstehen Kammer-
krystalle, wenn SO, mit N,OQ; oder aber mit NO
oder NyO; und zugleich mit Sauerstoff zusammen-
trifft.” Es entspricht dies-den Beobachtungen, wie
sie z. B. bei dem bekannten Vorlesungsversuche ge-
macht worden, durch den im Anschlusse an die Er-
klirung des Bleikammerprozesses die Bildung der
Bleikammerkrystalle gezeigt zu werden pilegt.
Obige Behauptung Lun ges ist zweifellos richtig,
nur missen die Worte ,geringste Mengen von
Wasser* richtig aufgefallt werden. Falsch wiére es
natiirlich, den Satz dahin zu interpretieren, als ob
schon bei Anwesenheit minimaler Mengen von Was-
ser erhebliche Quantititen Nitrosylschwefelsiure
gebildet werden kénnten. Die Menge der gebildeten
Nitrosylsdure steht zu der vorhandenen Wasser-
menge selbstredend in molekularem - Verhiltnis.

- In meinem Apparate erfolgte die Reaktion
ohne Zufilhrung von Wasser. Da das Schwefel-
dioxyd-Luftgemisch vor dem Eintritt in den Apparat
durch Schwefelsdure getrocknet wurde, und die
Dampfspannung einer 609igen Schwefelsiure, wie

sie hief vorliegt, nach Sorell bei 20° nur 3 mm
betrigt, so kann der Wassergehalt im Gasraum des
Apparates nur sehr gering sein. Selbst wenn bei der
Denitrierung der Nitrose die Temperatur im Appa-
rate auf 40° steigt, betrigt die Dampfspannung der
Schwefelsdure nur 10 mm, was einem Wassergehalte
von ca. 1 mg in 100 ccm der Reaktionsgase ent-
sprichit. Hieraus ergibt sicl, daB in dem Apparate
nennenswerte Mengen von Nitrosylschwefelsaure
durch Kondensation aus SO,, NQO, oder N0,
und H,0, sofern iiberhaupt eine Kondensation,
analog der Davyschen Theorie stattfindet,
nicht gebildet werden konnen. Dasselbe gilt auch
fiir jeden anderen angenommenen Zwischenkdrper,
welcher HNO,, H,S0; als molekulare Koeffizienten
voraussetzt. Da ich aber nun leicht nachweisen
kann, daB durch die Reaktion im Gasraum meines
Apparates relativ groBe Mengen Schwefelsiure ge-
bildet werden, so kann dies nur durch direkte Oxy-
dation des Schwefeldioxyds durch die nitrosen Gase
geschehen, entsprechend der Gleichung:

(42) SO, + NO, = SOz + NO

Das gebildete Schwefeltrioxyd 16st sich weiter in
der Bodensiiure beim Schiitteln des Apparates auf,
und das Stickstoffoxyd wird durch den Luftsauer-
stoff in NO, iibergefiihrt.

Nach meiner Ansicht entsteht auch bei An-
wesenheit groBerer Mengen von Wasser z. B. in der
Bleikammer bei der Einwirkung von SO, auf NO,
primir stets SO, bzw. H,S0, und nicht Nitrosyl-
schwefelsiure. Wenn letztere in der Kammer, z.B.
bei Wassermangel auftritt, so ist sie das Produkt
eines sekundiiren Vorganges, d. h. durch Einwirkung
von nitrosen Gasen auf Schwefelsiure entstanden
nach der Gleichung:

(43) 2Hy804 + NO + NO, = 2HSNO; + H,O.

Dieser Vorgang laBt sich gleichfalls mittels meines
Schwefelsiureapparates veranschaulichen. Der Zy-
linder 1 wird wiederum mit Nitrose vom spez. Gew.
1,5 beschickt, und eines der beiden Kugelrohre mit-
tels eines Stiickchens Gummischlauches und Quetsch-
hahn verschlossen. Auf denTubus des Zylinders wird
das U-Rohr c (s. Abb.) aufgesetzt. Das U-Rohr steht
mit einer Waschflasche d, in der sich konz. Schwefel-
siiure befindet, in Verbindung: Die Wandungen des
einen Schenkels des gut ausgetrockneten U-Rohres
wird mit 60gridiger Schwefelsiure befeuchtet.
Wenn man jetzt durch Schiitteln des Apparates ni-
trose Gase entwickelt und diese durch einen mittels
Schwefelsiure getrockneten Luftstrom durch das
U-Rohr fiihrt, so 16sen sich die nitrosen Gase in
der Schwefelsiaure auf, und es entsteht nitrose Siure.
LiBt man jetzt durch den Zylinder und das U-Rohr
Schwefeldioxyd stromen, so wird die in der Nitrose
enthaltene Nitrosylschwefelsidure zum Teil redu-
ziert. Man erkennt dies an dem Auftreten zahlreicher
Blaschen von Stickoxyd. Das bei der Reduktion
entstandene Schwefeltrioxyd 16st sich in der Schwe-
felsiure auf, wodurch deren Xonzentration erhdht
wird. Werin man das Experiment mehrmals wie-
derholt, so wird die Konzentration der Sdure
schlieBlich so groB, daB beim Uberleiten der nitrosen
Gase Nitrosylschwefelsiure auskrystallisiert, und es
erscheint dann der eine Schenkel mit Kammerkry-
stallen bedeckt. In dem nicht mit Schwefelsiure
befeuchteten Schenkel entstehen keine Kammer-
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krystalle; jedoch iiberziehen sich dessen Wandun-
gen allmihlich mit einer diinnen, weiBen, kdrnigen
Schicht. Es ist dies ebenfalls Nitrosylschwefelsiure,
die sich sekundar unter Mitwirkung des geringen
Wassergehaltes der Reaktionsgase bildet. Es han-
delt sich, wie ich durch Analyse des Belags wieder-
holt festgestellt habe, aber dabei nicht um reine
Nitrosylschwefelsiure, sondern um ein Gemenge
von Nitrosylschwefelsdure mit Schwefelsiure.

Um die Zusammensetzung des Belags zu’er-
mitteln, wurde statt des U-Rolres ein gut ausge-
trockneter, an beiden Enden mit Hihnen versehener
Glaszylinder auf den Tubus aufgesetzt unter Zwi-
schenschaltung eines trockenen Kugelrobres, In
den Zylinder, welcher ebenfalls, um feuchte Luft
fernzuhalten, an eine mit konz. Schwefelsiure be-
schickte Waschflasche angeschlossen war, wurden
abwechselnd Schwefeldioxyd und nitrose Gase ein-
geleitet, bis sich an den Wandungen geniigend
Nitrosylschwefelsiure gebildet hatte. Dann wurden
die Hihne des Zylinders geschlossen, und nach-
dem dieser von dem Apparate getrennt worden,
zur Entfernung der nitrosen Gase resp. des SO,
kurze Zeit trockene Luft hindurch geleitet. Hier-
.auf brachte ich mit Hilfe eines Trichterchens
20 ccm n. Natronlauge in den Zylinder und spiilte
damit den Belag von den Wandungen ab. Die er-
haltene Losung wurde in einen Kolben iibergefiihrt,
mit;Wasser ayf 100 ccm gebracht und dann hal-
biert. In der einen Hilfte bestimmte ich die
Schwefelsdure als Bariumsulfat, in der anderen die
salpetrige Siure mittels Kaliumpermanganats. Die
Resultate wurden auf SOz(x) oder Nitrosyl-
schwefelsiure umgerechnet. Aus der Menge der
letzteren berechnete ich weiter, wieviel SO,(y) zur
Bildung der Nitrosylschwefelsiure erforderlich.
Aus dem Verhdltnis x :y ergab sich dann, ob
der Belag nur aus Nitrosylschwefelsiure bestand
oder ob ein Gemenge von Nitrosylschwefelsiure und
Schwefelsiure vorlag. Stets wurde x gréfer als
y gefunden, meist betrug x das Mehrfache von y.

Uber die Zusammensetzung der Bleikammer-
krystalle und der Nitrosylschwefelsiure hat lange
Unklarheit bestanden. Es ist dies durchaus erklir-
lich. Die Bleikammerkrystalle sind, sofern sie aus
S0,, NO, O und H,O erzeugt werden, niemals kon-
stant zusammengesetzt, weil sie eben sekundir in
der eben beschriebenen Weise entstehen, und der
Gehalt an Nitrosylschwefelsiure von.der Dauer
der Einwirkung der SO, abhingt. Ubrigens ist
es moglich, auch die Bleikammerkrystalle durch
Uberleiten von Schwefeldioxyd vollstindig zu
denitrieren. Bei der Denitrierung tritt eine Blau-
firbung der Krystalle ein, es entsteht alsc dabei
. gleichfalls nitrosylige Schwefelsdure.

Um das Gelingen der Bestimmung der Zusam-
mensetzung des Belages zu sichern, ist es zweck-
méBig, mit moglichst trockenen Gasen zu arbeiten.
Daher verwendete ich bei dieser Bestimmung zur
Erzeugung der nitrosen Gase nicht 48gridige ni-
trose Siure, sondern ein Gemenge von Schwefel-
sidure und Salpetersdure, hergestellt aus 800 g 60-
griadiger Schwefelsdure und 50 ccm 60%iger Sal-
petersiure. Hieraus erhilt man bei Behandlung
mit Schwefeldioxyd und Luft geniigend trockene
nitrose Gase.

Da die Davysche Theorie und ebenso alle

Ch. 1910.

anderen Theorien, bei denen die Nitrosylschwefel-
siure als Zwischenstufe auftritt, sich auf die Bil-
dung von Bleikammerkrystallen beim Bleikammer-
prozel stiitzen, so wird nach meiner Ansicht durch
diese Versuche den betreffenden Theorien die Basis
entzogen. Immerhin beweisen die Versuche nur, da8
die Kammerkrystalle sekundir entstehen koénnen,
eine primire Bildung wird dadurch nicht aus-
geschlossen. L un ge behauptet, es sei in der Blei-
kammer primir gebildete Nitrosylschwefelsiure als
N e bel vorhanden, deshalb sollte man annehmen,
dieselbe. sei dort nachzuweisen. Besonders in mei-
nem Apparate miilte sie, wenn die Annahme L un -
g e s richtig ist, zu finden sein, weil hier wegen des
herrschenden Wassermangels eine hydrolytische
Spaltupg etwa vorhandener Nitrosylschwefelsiure
nicht eintreten kann. Ich habe auch in dieser Rich-
tung Versuche angestellt, wobei ich von folgenden
Erwigungen ausging. Sofern beim Zusammentreffen
von NO, O, H,O und iiberschiissigem Schwefel-
dioxyd (d. h. iiberschiissig in bezug auf NO) durch
KondensationNitrosylschwefelsdure entsteht, so muB
erstens beim Einleiten des Reaktionsproduktes in
Chlorbariumlésung Bariumsulfat ausfallen und
zweitens beim Einleiten der Gase in konz. Schwefel-
siure letztere durch Bildung von nitrosyliger Schwe-
felsiure blaugefirbt werden. Wie ich nicht anders
erwartet hatte, fiel bei der Ausfithrung entsprechen-
der Versuche, wobei Nitrose vom spez. Gew. 1,7 ver-
wendet wurde, nur der erste positiv, der zweite ne-
gativ aus. Der letztere wider Erwarten aber auch
dann, als ich bei einem Kontrollversuche der Schwe-
felsdure etwas Natriumnitrit zugesetzt hatte; nur
eine Entwicklung von Stickstoffoxyd war hier zu
beobachten. Fiigte ich jedoch zu der nitrosen Séure
etwas konz. Kupfersulfatlésung, so firbte sich die
Sdure sofort dunkelblau. Beim Durchleiten von
S0, verschwand allmihlich aber die Blaufirbung
wieder, woraus geschlossen werden mufB, daB die
nitrosylige Schwefelsiure durch Schwefeldioxyd re-
duziert wird. Es laBt sich dies auch durch einen ein-
fachen Reagensglasversuch zeigen. Wie oben, stellt
man sich zunichst aus 10 ccm konz. Schwelefsidure,
konz. Kupfersulfatlgsung, Natriumnitrit und Wein-
geist eine Losung von nitrosyligschwefelsaurem
Kupfer dar und fiigt dann etwas Natriumsulfit in
Krystallen hinzu. Schon nach wenigen Augenblik-
ken ist die nitrosylige Schwefelsdure reduziert ; dabei
die Farbe der Losung hellblau. Es wird also nicht
allein die Nitrosylschwefelsiure, sondern auch die
nitrosylige Schwefelsdure durch SO, reduziert; dabei
hindert die Anwesenheit von Sauerstoff die Reduk-
tion nicht, falls {berschiissiges Schwefeldioxyd
vorhanden ist.

Aus diesen Versuchen ergibt sich zunichst,
daB gem&l der Theorie von Lun ge und Be r1 Ni-
trosylschwefelsiure sich in der Bleikammer dort
nicht bilden kann, wo SO, im UberschuB, d. h. in
bezug auf NO im UberschuB vorhanden ist, weil
etwa die in der ersten Phase entstandene Sulfo-
nitronsidure sofort wieder durch SO, reduziert wer-
den miiBte. Es kann bei UberschuBl von SO, auch
eine Bildung von Schwefelsiure nach der Davy-
schen Theorie nicht erfolgen, entsprechend der
Gleichung

(44) 2HSNO; | H,0 = 2H,80, + N,O,
216
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denn, sofern iiberhaupt eine Kondensation von SOy,
NO, O und Wasser zu Nitrosylschwefelsiure statt-
findet, miiBte diese, sofort durch Schwefeldioxyd
wieder reduziert werden. L umn g e selbst nimmt ja
auch an, daB eine solche Reduktion im vorderen
Teile der Kammer erfolgt.

Fiir vollstindig ausgeschlossen halte ich auch
einen Reaktionsverlauf nach der Theorie von R a -
sc hi g bei iiberschiissigem Schwefeldioxyd. Wenn
tatsiichlich durch Einwirkung von 8O, auf HNO,
gemiB der Gleichung (26) Nitrosulfosiure gebildet
wiirde, was ich aber aus gewissem Grunde bestreiten
muB, so kann die von Raschig angenommene
Reaktion (27) nicht eintreten, weil bei iiberschiissi-
gem Schwefeldioxyd kein zweites Molekiill HNO,
zur Bildung von Nitrosisulfosiure disponibel ist.
Irgend ein Beweis dafiir, daB Nitrosisulfosdure
(Sulfonitronsidure) in der Bleikammer oder unter
Bleikammerbedingungen entsteht, ist weder von
Raschignoch von Lunge und Berl erbracht
worden.

Ich mochte noch einmal auf die Reduktion
der nitrosyligen Schwefelsiure durch Schwefeldi-
oxyd zuriickkommen. Dieser Korper wird, wie ich
gezeigt habe, sehr leicht beim Uberleiten von
Schwefeldioxyd fiber nitrose Siure vom spez. Gew.
1,7 erhalten; daher konnte ich auch beim Ein-
leiten von SO, in nitrose Siure von gleicher Kon-
zentration eine Blaufarbung derselben durch Bil-
dung von nitrosyliger Schwefelsiure erwarten. Die-
ser unterschiedliche Reaktionsverlauf bei der Re-
duktion der Nitrosylschwefelsiure durch Schwefel-
dioxyd wird durch die Konzentrationsverhiltnisse
der reagierenden Korper bedingt. Sofern Nitrosyl-
schwefelsiiure mit iiberschiissigem Schwefeldioxyd
zusammentrifft, erfolgt die Reduktion nach der
Gleichung
(45) 2HSNO; + SO, 4+ 2H,0 = 3H,S0,4 + 2NO ;
ist aber Nitrosylschwefelsiure im UberschuB8 vor-
handen, so entsteht nitrosylige Schwefelsaure nach
(46) 2HSNO; + SOp + Hy0 = N,03(S0,H),

+ HyS80,.

Wenn die Reduktion der Nitrosylschwefelsiure
gemil (45) bei Gegenwart von Kupfersuliat erfolgt,
80 bildet das freiwerdende Stickstoffoxyd mit Schwe-
felsdure und Kupfersulfat nitrosyligschwefelsaures
Kupfer, und so ist es jedenfalls zu erkléren, daB bei
der Einwirkung von iiberschiissigem Schwefeldioxyd
auf nitrose Sdure eine Bildung von nitrosyliger
Schwefelsiure nur dann erfolgt, wenn Kupfersulfat
vorhanden ist. :

Die im letzteren Falle gebildete nitrosylige
Schwefelsiure wird, wie die Versuche gezeigt haben,
durch Schwefeldioxyd weiter reduziert. Ich habe
Grund, anzunehmen, daB bei der Reduktion Stick-
stoffoxydul entsteht ; hierbei ist der Reaktionsverlauf
nach meiner Ansicht folgender:

S _OH HO
N0 ~N—=N—0"
~
= 8H,80,+N=N
\O/

Falls beim BleikammerprozeB nitrosylige Schwe-

@7n o 80, 480, + 2H,0

felsdure als Zwischenstufe auftreten sollte, miiten
durch Reduktion derselben zu N,0O groBe Verluste
an Salpeter entstehen. Da Stickstoffoxydul nicht
oder nur in kleinen Mengen beim Bleikammerprozed
auftritt, so kann die nitrosylige Schwefelsiure dort
als Zwischenstufe nicht in Frage kommen.

Die Ergebnisse meiner Versuche zusammen-
fassend, komme ich zu folgenden Schliissen:

1. Die von Raschig und Lunge-Berl
fiir die Nitrosisulfosiure (Sulfonitronsiure) ge-
gebenen Konstitutionsformel ist unwahrscheinlich,
weil die angenommene Bildungsweise: des Kupfer-
salzes z. B. aus NO, H,80, und CuSO, mit der Af-
finitdtslehre unvereinbar ist.

2. Unter den in der Bleikammer bestehenden
Bedingungen kann Nitrosisulfosiure (Sulfonitron-
siiure) gemiB der Theorie von Raschig, von
Lunge und Berl nicht entstehen.

3. Freie nitrosylige Schwefelsdure (Nitrosisulfo-
siure, Sulfonitronsgure) entsteht beim Bleikammer-
prozeB lediglichi bei der Einwirkung von Schwefel-
dioxyd auf iiberschiissige Nitrosylschwefelsiure,
z. B. bei fehlerhaftem Betrieb im Gay-Lussacturme.
Fiir die Gewinnung der Schwefelsiure ist die Bildung
der nitrosyligen Schwefelsiure belanglos oder
schédlich. .

" 4. Die Bleikammerkrystalle entstehen in der
Kammer bei Wassermangel sekunddr durch Ein-
wirkung von nitrosen Gasen auf Schwefelsiure. Die
Annahme einer primdren Bildung von Nitrosyl-
schwefelsdure durch Kondensation von SO,, NO, O
und H,0 kann daher durch das Auftreten von Blei-
kammerkrystallen in der Kammer nicht begriindet
werden.

5. Die Annahme einer Zwischenstufe beim Blei-
kammerprozef3 ist entbehrlich, weil die Oxydation
des Schwefeldioxyds durch die nitrosen Gase un-
mittelbar erfolgt.

In den verschiedenen Theorien des Bleikammer-
prozesses tritt teils N,Oj, teils NyO, als oxydierendes
Agens auf. Durch die Untersuchungen von R a m -
say, Condall, Lunge und Porschnew
ist festgestellt, dall N,O; im Gaszustande nicht exi-
stiert, und ist dieser Korper somit auch in der Blei-
kammer nicht enthalten. Dort kann die Oxydation
des Schwefeldioxyds also nur durch Stickstoffdioxyd
erfolgen, und kommen fiir die Schwefelsdurebildung
in der Bleikammer nur folgende Reaktionen in Be-
tracht: =

(48) SO, 4+ NO; + H,0 = H,S80, + NO
(49) NO 4 0= NO, .

Auch im Gloverturm spielen die beiden Re-
aktionen eine grofle Rolle, es finden jedoch hier
auch noch die durch die nachstehenden Gleichungen
veranschaulichten Reaktionen statt:

(50) 2HNO, + SO, = H,S04 + 2NO
(51) 2HSNO; + SO, + 2H,0 = 3H,S80, + 2NO.

Neben den eben angefiihrten Reaktionen treten
beim Bleikammerprozel3 noch Nebenreaktionen auf,
die z. B. zur Bildung von Nitrosylschwefelsiure,
nitrosyliger Schwefelsiure, zum Stickstoffoxydul
und Ammoniak fiihren. [A. 141.]



