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Uber die vermeintliche Nitrosisulfo-

sdure von Raschig (Sabatiers Nitro-

sodisulfosdure) und die Theorie des
Bleikammerprozesses.

Von Prof. Dr. WiLaeLm Maxcror, Wiirzburg.
(Eingeg. d. 21./9. 1810.)

In einer Reihe sehr umfangreicher Abhand-
lungen hat F. Raschig in dieser Z. eine Theorie
des Bleikammerprozesses aufgestelltl), bei welecher
die intermediiire Bildung einer von ihm Nitrosi-
sulfosdéure genannten Substanz eine Haupt-
rolle spielt. Die Entstehung dieser Substanz, wel-
cher Raschig die Konstitution

erteilt, soll auch die Ursache der Blaufirbung sein,
die bekanntlich auftritt, wenn man eine Mischung
von Schwefelsiure und trockenem Natriumnitrit
mit gewissen Reduktionsmitteln, namentlich mit
Quecksilber zusammenbringt?). Die Nitrosisulfo-
siure soll ferner mit Kupfer- und Eisensulfat salz-
artige Verbindungen geben, welche ihrerseits auch
bei direktem Zusammenbringen von NO mit Kupfer-
und Eisensulfat entstehen sollen. Speziell auf die
Untersuchung der Kupferverbindung ist die von
Raschig angegebene Zusammensetzung und
Konpstitution der Substanz selbst basiert.

Aber eben die Benutzung dieser Metallverbin-
dungen in der Beweisfiihrung von R aschig gibt
zu ganz erheblichen Bedenken und Einwinden An-
laB, denen ich im folgenden Ausdruck geben méchte,
weil es nur sehr wenigen Fachgenossen moglich
oder lohnend erscheinen diirfte, die hierher gehorige
umfangreiche Literatur kritisch zu iiberblicken.

Diese Einwiinde, welche sich aus meinen Ar-
beiten iiber die Verbindungen von Eisen -und Kup-
fersalzen mit dem Stickoxyd ergeben — Arbeiten,
welche unter einem anderen Gesichtspunkte, nim-
lich wegen der Beziehungen dieser Reaktionen zum
Gasbindungsvermdgen der Blutfarbstoffe unter-
nommen wurden3) — sind, wenn ich mich auf das
Wesentlichste beschrénke, folgende:

1) Diese Z. 17, 1398, 1777 (1904); 18, 1281
(1805); 20, 694 (1907); Berl. Berichte 40, 4582 (1807).

2) Diese Losung wird im folgenden der Kiirze
halber als ,,blaue Sdure* bezeichnet.

8) Uber]die Ferroverbindungen des Stickoxyds,
Manchot und Zechentmayer, Liebigs
Ann. 350, 368 (1906); M. u. Huttner Liebigs
Ann. 372, 153 (1910). — Uber die Verbindungen
des Stickoxydes mit dem KEisen und dem Blut-
farbstoff, Liebigs Ann. 372, 179 (1910). — Uber
die Verbindungen des Stickoxydes mit Kupfer-
oxydsalzen; Manchot, Liebigs Ann. 375 (Sep-
tember 1910). — Wegen experimenteller Einzel-
heiten vgl. auch die Arbeiten des Vf. Liebigs Ann.
370, 241, sowie M. undiF.rie n'd 359, 100; M. und
Brandt 370, 286. '

Ch. 1910.

1. Die Nitrosisulfoséure ist nach Raschig
»in konz. Schwefelsiure mit schén blauer Farbe
léslich; in schwicheren Schwefelsiuren zeigt sie
eine geringfiigige Rotfirbung.*

Die blaue Ldsung, welche man durch Ein-
tragen von Natriumnitrit und Quecksilber in
Schwefelsiure erhilt, entfarbt sich bekanntlich
unter Entweichen von Stickoxyd. Es entsteht
daher die Frage. ob beim Zusammenbringen von
Stickoxyd mit Schwefelsiure auch umgekehrt die
blaue Lésung der vermeintlichen Nitrosisulfoséure
gebildet wird. Eine blaue Losung entsteht aber
hierbei nicht (vgl. 5.), wohl aber erhilt nach
Raschig Schwefelsiure durch Einleiten von
Stickoxyd ,,eine schwach rotliche Farbe*, wobei
Stickoxyd in betrichtlicher Menge gelist wird4).
25 cem Schwefelsiure (95%,) enthielten bei einem
Versuch von Raschig 3 com NO bei 19° und
751 mm, also ganz bedeutend mehr als von Lun ge5)
fiir die Loslichkeit des Stickoxydes in Schwefelsdure
angegeben worden ist.

Im Gegensatz hierzu konnte ich niemals
eine Firbung der Schwefelsiure durch Stickoxyd
beobachten, ebensowenig konnte ich die von Ra -
schig beobachtete hohe Loslichkeit des Stick-
oxydes in Schwefelsiure wahrnehmen. 100 ccm
ca. 97,6%iger Séure losten bei 0° und 757 mm nur
4,6 ccm NO. Dieser Wert, welcher iibrigens nicht
eine sehr genaue Zahl darstellen, sondern nur zur
vergleichsweisen Orientierung dienen soll, ist nur
so viel groBer als der von Lunge angegebene
(3,4 cem NO bei 18° und 760 mm), wie etwa der
Differenz von L un g es und meiner Versuchstem-
peratur entspricht. Dagegen wurde eine dem Werte
von Raschig nahekommende Loslichkeit, ca.
12 ccm NO in 100 cem Schwefelsiure, dann beob-
achtet, als rohe eisenhaltige Schwefelsiure zur An-
wendung kam. Natiirlich trat eben dann auch
Rotung der Schwefelsdure. ein.

Hiernach kann nicht der geringste Zweifel sein,
daB die von Raschig bei den erwihnten
Versuchen benutzte Schwefelsdure
Spuren von Eisenenthielt. )

Eine Losung von Eisenvitriol in konz. Schwe-
felsdure wird, wie Des b agsins bei seiner Ent-
deckung der Salpetersiurereaktion bereits 1835 be-
obachtet hat, durch Stickoxyd geritet, und ich
habe kiirzlich mit . Huttner a. a. O. gezeigt,
daB hierbei eine Verbindung von einem Molekiil
FeSO, mit einem Molekiil NO entsteht, die wir
auch krystallisiert erhalten konnten. Eine Ldsung
von Ferrisulfat-Stickoxyd in Schwefelsiure enthilt
dagegen nach meinen Versuchen®) 2 Mol. NO auf
ein Atom Eisen chemisch gebunden; daher erklért es
sich auch, daf schon Spuren von Eisen die Ldslich-

4) Raschig, diese Z. 18, 1200, 1323 (1805).
5) Berl. Berichte 18,%1393 (1885).
8) Liebigs Ann. 372, 179.
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keit des Stickoxydes in Schwefelsiure ganz be-
triachtlich erhéhenv).

2. Nach dem zuletzt Gesagten erklirt sich die
von Raschig?®) angefiihrte Erscheinung, ,,daf
oft genug die Siure aus demn Gay-Lussacturm rot
von Nitrosisulfosiure (purple acid der Englinder)
abflieBt*, sehr einfach aus dem Eisengehalt
dieser Sdure. Diese ,purple acid” ist
nichts weiter wie eine Lésung der
Ferrosulfat- oder der Ferrisulfat-
verbindung des Stickoxydes.

3. Die Braunfirbung, welche Stickoxyd in
einer wisserigen Losung von Eisenvitriol hervor-
ruft, soll nach R aschig auf der Bildung des ni-
trosisulfosauren Eisenoxyduls )

0

0 =N DFe

SO
beruhen, welches bestindiger als die freie Sdure
sein soll. DieFahigkeit,soloche Stick-
oxydverbindungen zu bilden, ist
aber gar nicht auf das Sulfatdes Eisen-
oxydulsbeschrinkt, sondernfindet
sichz B.auch beidem Ferrochlorid
und dem Ferrohydroxyd. Diese Verbin-
dungen der Ferrosalze mit dem Stickoxyd ent-
halten nach Manchotund Zechentmayer
(a. &. 0.) auf ein Atom Eisen ein Molekiil Stickoxyd
und sind wahrscheinlich Analoga der basischen
Ferrisalze:
~NO . ,0H
NCly NClg

4. Ganz analog ist es unzulidssig, die Loslich-
keit des Stickoxydes in kupferhaltiger Schwefel-
siure mit Raschig durch die Bildung von ,,ni-
trosisulfosaurem Kupfer<¢)

(8}
— N7\
0 —N\ /Cu
S0,

erkliren zu wollen, denn auch die Fahigkeit
der Kupfersalze, Stickoxyd che-
misch zu binden, ist gar nicht auf
das Soltat beschrankt; sie findet sich auch
bei dem Kupferchlorid, CuCl,, in verschiedenen Lo-
sungsmitteln. Qualitativ ist diese Eigenschaft des
Chlorids bereits friiher von Kohlschiit ter10)
beobachtet worden; auch in quantitativer Hin-
sicht verhalten sich Sulfat und Chlorid gleich, indem,
wie ich kiirzlich gezeigt habe (a. a. O.), beide Kup-
fersalze ein Molekiil Stickoxyd chemisch binden.

5. Wenn die Salze einer Nitrosisulfosiure
durch Zusammenbringen von Stickoxyd mit Kup-
fersulfat oder Eisensulfat entstiinden — noch dazu
in 8o glatter Reaktion —, so sollte die blaue Sdure
selbst beim Zusammenbringen von Schwefelsiure
mit Stickoxyd doch wenigstens spurenweise ent-

Fe

7) Die kiufliche rohe Schwefelsiure enthilt
bekanntlich meistens etwas Eisen. In den mir zu
Hinden gelangten Proben war —— vielleicht zu-
filligerweise — stets nur Ferrisalz vorhanden.

8) Diese Z. 20, 720 (1907); 18, 1322 (1905).

9) Diese Z. 18, 1308 (1905); Berl. Berichte 40,
4583.

19) Berl. Berichte 37, 3044.

stehen. Ich konnte aber sclbst bei der Temperatur
der fliissigen Luft keine Blaufdrbung einer Mi-
schung von Stickoxyd und Schwefelsiure wahr-
nehmen (vgl. unter 1.).

Durch das Vorstehende wird meines Erach-
tens der Beweisfiilirung von R aschig hinsicht-
lich der Nitrosisulfosiure der Boden véllig ent-
zogen. Die Existenz einer Nitrosisulfosiure ist so-
mit in keiner Weise begriindet.

Melirere dieser Einwinde sind auch gegen
die Theorie von Sa batier!l) zu erheben, nach
welcher die aus Stickoxyd und.Kupfer-(Eisen-)sul-
fat entstehenden pgefirbten Ldsungen ebenfalls
Salze derselben blauen Sdure sind, welche
Raschig Nitrosisulfosiure nennt!2). Saba-
tier hatte dieser blauen Siure die Konstitution
einer Nitrosodisulfosiure, ON(SO;H),, zuerteilt, in-
dem er sie in etwas willkiirlicher Weise als die
Sdure betrachtete, welche demn Fr e m y schen Salz
zugrunde liegt, das Hantzsch und Semple
als nitrosodisulfosaures Kalium, ON(SO4K),, auf-
fassen3). ‘

Die Verbindungen des Stickoxyds mit Kupfer-
und Eisensalzen haben aber nach dem Obigen mit
der blauen Sdure gar nichts zu tun; sie stehen zu
ihr nur in einer zufilligen Beziehung, insofern man
zur Erzeugung dieser Stickoxydverbindungen statt
des gasformigen Stickoxydes auch die blaue, Stick-
oxyd entwickelnde Losung als NO zufiithrendes
Mittel benutzen kann.

Die chemische Natur dieser blauen Substanz,
welche nach der Ansicht verschiedener Forscher im
Bleikammerprozef eine wichtige Rolle spielt, bleibt
also nach wie vor unaufgeklirt.

Fiir die Klédrung dieser und anderer KFragen auf
dem Gebiete der Schwefelstickstoffverbindungen,
auf dem ja seit Frem ys Zeiten ein fast unent-
wirrbares Material von sich teilweise widersprechen-
den Beobachtungen, Folgerungen und Theorien zu-
sammengetragen ist, diirfte es jedoch eine er-
wiinschte Erleichterung bedeuten, wenn jetzt er-
kannt ist, daf die Verbindungen des Stickoxyds mit
Kupfer- und Eisensalzen in dieses Gebiet {iberhaupt
nicht hineingehdren und daher zur Argumentation
gar nicht herangezogen werden diirfen. [A. 211.]

Die Bestimmung des Kohlenstoffs
und Schwefels in den hochprozentigen
Legierungen des Wolframs, Molyb-

dédns und Vanadiums mit Eisen.

Von Erice MoiLer und BErnarpo DreTHELM.
(Eingeg. 10./8. 1910.)

(Literaturnachweis 8. am SchluB.)

L Ejnleitung.

Die hochprozentigen Legierungen des Woli-
rams, Molybdéns und Vanadiums mit Eisen ge-
winnen eine immer groferwerdende Bedeutung fiir

11) Compt. r. d. Acad. d. sciences 122, 1417,
1479, 1537; 123, 255.

12) Lunge nennt sie ,, Sulfonitronsiure®, diese
Z. 20, 887 (1907).

13) Vgl. hierzu Rasclig, diese Z. 18,1304 (1905).





