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In  einer Reihe sehr umfangreicher Abhand- 
lungen hat F. R 6 s c h i g in dieser Z. eine Theorie 
dea Bleikammerprozeases aufgestelltl), bei welcher 
die intermediiire Bildung einer von ihm N i t r o E i - 
s u 1 f o s ii u r e genannten Subshnz eine Haupt- 
rolle spielt. Die Entatehung dieser Substanz, wel- 
cher R a s c h i g die Konstitution 

OH 
oN=S03H 

erteilt, soll auch die Ursache der Blaufkb- win, 
die bekanntlich auftritt, wenn man eine Mkchung 
von Schwefelsiiure und trockenem Natriumnitrit 
mit gewiaeen Reduktionsmitteln, namentlich mit 
Queckailber mammenbringtr). Die Nitroi3isulfo- 
siiure soll ferner mit Kupfer- und Eisensulfat sale- 
artige Verbindungen geben, welche ihremita auch 
bei direktem Zusammenbringen von NO mit Kupfer- 
und Eisensnlfat entstehen sollen. Speziell auf die 
Untersuchung der Kupferverbindung ist die von 
R 6 E c h i g angegebene Zusammensetzung und 
Konstitution der Substanz selbst basiert. 

Aber eben die Benutzung dimer Metallverbin- 
dungen in der Beweisfiihrung von R a s c h i g gibt 
zu ganz erheblichen Bedenken und Einwiinden An- 
laB, denen ich im folgenden Ausdruck geben mochte, 
weil es nur sehr wenigen Fachgenossen moglich 
oder lohnend erscheinen diirfte, die hierher gehorige 
umfangreiche Literatur kritisch zu iiberblicken. 

Diese Einwande, welche sich aus meinen Ar- 
beiten iiber die Verbindungen von Eisen -und Kup- 
fersalzen mit dem Stickoxyd ergeben - Arbeiten, 
welche unter einem anderen Gesichtspunkte, niim- 
lioh wegen der Beziehungen dieser Raktionen zum 
Gasbindungsvermogen der Blutfarbstoffe unter- 
nommen wurdena) - sind, wenn ich mich auf daa 
Wesentlichste beschriinke, folgende: 

l) Bese Z. 17, 1398, 1777 ( l a 4 ) ;  M, 1281 
(1905); 20,694 (1907); Berl. Berichte 40,4582 (1907). 

8 )  Dime Lijsung w i d  im folgenden der Kiirze 
halber als ,,blaue Siiure" bezeichnet. 

8) tberldie Ferroverbindungen dea Stickoxyds, 
M a n o h o t  und Z e c h e n t m a y e r ,  Liebigs 
Ann. 350, 368 (1906); M. u. H u t t n e r Liebigs 
Ann. 372, 163 (1910). - Uber die Verbindungen 
des Stickoxydes mit dem Eisen und dem Blut- 
farbstoff, Liebigs Ann. 372, 179 (1910). - Uber 
die Verbindungen des Stickoxydes mit Kupfer- 
oxydsalzen; M-a n c h o t , Liebigs Ann. 375 (Sep- 
tember 1910). - Wegen experimenteller Einzel- 
heiten vgl. auch die Arbeitan des Vf. Liebigs Ann. 
310, 241, sowie M. undlF,r i e n'd 359, 100; M. und 
B r a n d t 370, 286. 

_ _ ~  

Ch. 1910. 

1. Die Nitrosisulfosaure ist nach R a s  c h i  g 
,in konz. Schwefelsiiure mit schon blauer Farbe 
iislich; in schwbheren Schwefelsiiuren zeigt sie 
i n e  geringfiigige Rotfirbung." 

Die blaue Losung, welche man durch Ein- 
;ragen von Natriumnitrit und Quecksilber in 
3chwefelsiiure erhiilt, entfarbt sioh bekanntlich 
mter Entweichen von Stickoxyd. EE entsteht 
laher die Frage. ob beim Zusammenbringen von 
3tickoxyd mit Schwefelsiiure auoh umgekehrt die 
blaue Liieung der vermeintlichen Nitrosisulfosaure 
gebildet wird. Eine blaue Liisung entsteht aber 
hierbei nicht (vgl. 6.), wohl aber erhilt nach 
R 6 s c h i g Schwefelsiiure durch Einleiten von 
Stickoxyd ,,eine schwach rotliche Farbe", wobei 
Stickoxyd in betriichtlicher Menge geliiet wird4). 
26 ccm Schwefelsaure (96%) enthielten bei einem 
Versuch von R a s c h i g  3ccm NO bei 19' und 
761 mm, also ganz bedeutend mehr ~ l s  von L u n  g es) 
Eiir die Lijsliohkeit des Stickoxydes in Schwefelsiiure 
tmgegeben worden ist. 

I m  Gegensatz hierzu konnte ich n i e m a l s  
eine Fiirbung der Schwefe&ure durch Stickoxyd 
beobachten, ebensowenig konnte ich die von R a  - 
s c h i g  beobachtete hohe Liislichkeit des Stick- 
oxydes in Schwefeleiiure wahrnehmen. 100ccm 
ca. 97,6%iger Siiure losten bei 0" nnd 767 mm nur 
4,6 ccm NO. Dieaer Wert, welcher iibrigens nioht 
eine sehr genaue Zahl darstallen, sondern nur zw 
vergleichsweisen Orientienmg dienen soll, ist nur 
so vie1 g r o k  als der von L u n g e  angegebene 
(3,4ccm NO bei 18" und 760mm), wie etwa der 
Differenz von L u n g e s und meiner Versuchstem- 
peratur entapricht. Dagegen wurde eine dem Werte 
von R 6 s c h i g nahekommende Laeliohkeit, ca. 
12 ccm NO in 100 ccm Schwefelsiiure, dann beob- 
achtet, als rohe eisenhaltige Schwefeleiiure zur An- 
wendung kam. h'atiirlich trat eben dann anoh 
Rotung der Schwefelsiiure. ein. 

Hiemaoh kann nicht der geringste Zweifel Sein, 
d a B d i e v o n R a s c h i g  b e i  d e n  e r w i i h n t e n  
V s r s u o h e n  b e n u t z t e  S o h w e f e l s k u r e  
S p u r e n  v o n  E i s e n  e n t h i e l t .  

Eine Liisung von Eisenvitriol in konz. Sohwe- 
felsiiure wird, wie D e s b a s s i n s  bei miner Ent- 
deckung der Selpeteraiiurereaktion bereita 1835 be- 
obachtet hat, durch Stickoxyd gerotet, und ich 
habe kiirzlich mit F. H u t t n e r a. a. 0. gezeigt, 
daB hierbei eine Verbindung von einem Molekiil 
FeS04 rnit einem Molekiil NO entateht, die wir 
auch krystallisiert erhalten konnten. Eine G u n g  
von Ferrisulfat-Stickoxyd in Schwefekure enthiilt 
dagegen nach meinen Versuchene) 2 Mol. NO auf 
ein Atom Eisen chemisch gebunden; daher erkliirt es 
sich aucli, daD schon Spuren von Eisen die Lijslich- 

4) R a s  c h i g , dime Z. 18, 1290, 1323 (1905). 
6 )  Berl. Berichte 18,?1393 (1885). 
6, Liebigs Ann. 372, 179. 
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keit des Stickoxydes in SchwefelsSure ganz be- 
triiclitlich erliiihen;). 

2. Nach dem zuletzt Gesagten erklart sich die 
von R a s c h i g 8 )  angefiihrte Erscheinung, ,,da13 
oft genug die Saure aus dew Gay-Lussacturm r o t  
von Xitrosisulfosaure (purple acid der Englander) 
abflieBt", sehr einfach aus dem E i s e n g e h a 1 t 
dieser Saure. D i e s e  , , p u r p l e  a c i d "  i s t  
n i c h t s  w e i t e r  w i e  e i n e  L o s u n g  d e r  
F e r r o s u l f a t -  o d e r  d e r  F e r r i s u l f a t -  
v e r b i n d u n g  d e s  S t i c k o x y d e s .  

3. Die Braunfarbung, welche Stickoxyd in 
einer wiisserigen Liisung von Eisenvitriol hervor- 
ruft, sol1 nach R a s c h i g auf der Bildung dm ni- 
trosisulfosauren Eisenoxyduls 

0 

so, 
0 = N( >Fe 

beriihen, welclies bestandiger als die freie Saure 
seinsoll. D i e F a h i g k e i t ,  s o l o h e  S t i c k -  
o x y d v e r b i n d u n g e n  z u  b i l d e n ,  i s t  
a b e r  g a r  n i c h t  a n f  d a s  Sulfet d e s  E i s e n -  
o x y d u l s  b e s  c h r  a n  k t ,  s o n d e r n  f i n d e  t 
s i c h  z. B. a u c h  b e i  d e m  F e r r o c h l o r i d  
u n d  d e m  B e r r o h y d r o x y d .  Dieseverbin- 
dungen der Ferrosalze mit dem Stickoxyd ent- 
lialten nach M a n c 11 o t und Z e c h e n t rn a y e r 
(a. a. 0.) auf ein Atom Eisen ein Molekiil Stickoxyd 
und sind wahrscheinlich Analoga der basischen 
Berrisalze: 

4. Gam analog ist es unzulliseig, die Lijslich- 
keit des Stickoxydes in kupferhaltiger Schwefel- 
siiure mit R a s  c h i  g durch die Bildung von ,,ni- 
trosisulfosaurem Kupfer" 9) 

0 
0 =N( >CU 

SO8 
erklaren zu wollen, denn auch d i e F a h i g k e i t 
d e r  K u p f e r s a l z e ,  S t i c k o x y d  c h e -  
m i s c h  z u  b i n d e n ,  i s t  g a r  n i c h t  a u f  
d a s Solfet b e s c h r ii n k t ; sie findet sich auch 
bei dem Kupferchlorid, CuCIZ, in verschiedenen Lij- 
sungsmitteln. Qualitativ ist dime Eigenschaft des 
Chlorids bereita friiher von K o h 1 s c h u t t e r 10) 
beobachtet worden; auch in quantitativer E n -  
sicht verhalkn sich Sulfat und Chlorid gleich, indem, 
wie ich kiirzlich gezeigt habe (a. a. O.}, h i d e  Kup- 
fersalze ein Molekiil Stickoxyd chemisch binden. 

5. Wenn die Salze einer Nitrosisulfosiiure 
durch Zusammenbringen von Stickoxyd mit Kup- 
fersulfat oder Eisensulfat entatiinden - noch dam 
in so glatter Reaktion -, so sollte die blaue Siiure 
selbst beim Zusammenbringen von Schwefelsiiure 
mit Stickoxyd doch wenigstens spurenweise ent- 

7 )  Die kinfliohe rohe Schwefelsiiure enthilt 
bekanntlich meistens etwaa &en. In den mir zu 
HBnden gelangten Proben war - vielleicht zu- 
filligerweise - steta nur Ferrisalz vorhanden. 

8 )  Diese Z. 20, 720 (1907); 18, 1322 (1906). 
9) Diese Z. 18, 1308 (1905); Berl. Rerichte 40, 

10) Bed. Berichte 37, 3044. 
4583. 

stehen. Trh konnte aber selbst bei der Ternperatur 
der fliissigen Luft keine Blaufirbung einer Mi- 
schung von Stickoxyd und Schwefelsiiure wahr- 
nelimen (vgl. unter 1.). 

Durch das Vorstehende aird meines Erach- 
tens der Beweisfiilirung von R a s c h i g hinsicht- 
licli der Sitrosisulfosiiure der Boden vollig ent- 
zogen. Die Existenz einer Xitrosisulfosaure ist so- 
niit in keiner Weise begriindet. 

Mehrere dieser Einwande sind auch gegen 
die Theorie von S a b a t i e r11) zu erheben, nach 
welcher die aus Stickoxyd un&Kupfer-(Eisen-)sd- 
fat entstelienden gefiirbten Losungen ebenfalls 
Salze d e r s e 1 b e  n blauen Skure sind, welche 
R a s c h i g Xitrosisulfosaure nenntl2). S a b a - 
t i  e r hatte dieser blauen Saure die Konstitution 
einer S i t rosodisu l fos i ,  ON( SO,H),, zuerteilt, in- 
dem er sie in etwas willkiirlicher Weise als die 
Saure betrachtete, welche dem F r e m y schen Salz 
zugrunde liegt, das H a n  t z s c  h und S e m p l  e 
als nitrosodisulfosaures Kalium, ON( SO?K), , auf- 
fassenl3). 

Die Verbindungen des Stickoxyds rnit Kupfer- 
und Eisensalzen haben aber nach dem Obigen mit 
der blauen Saure gar nichts zu tun; sie stehen zu 
ihr nur' in einer zufalligen Beziehung, insofern man 
zur Erzeugung dieser Stickoxydverbindungen statt 
des gasformigen Stickoxydes auch die blaue, Stick- 
oxyd entwickelnde Losung als S O  zufiihrendes 
Mittel benutzen kann. 

Die chemische Sa tur  dieser blauen Substanz, 
welche nach der Ansicht verschiedener Forscher im 
BleikamrnerprozeD eine wichtige Rolle spielt, bleibt 
also nach wie vor unaufgeklart. 

Fiir die Klarung dieser und anderer Fragen auf 
dem Gebiete der Schwefelstickstoffverbindungen, 
a d  dem ja seit F r e m y s Zeiten ein fast unent- 
wirrbares Material von sich teilweise widersprechen- 
den Beobachtungen, Folgerungen und Theonen zu- 
sammengetragen ist, diirfte es jedoch eine er- 
wiinschts Erleichterung bedeuten, wenn jetzt er- 
kannt ist, daO die Verbindungen des Stickoxyds mit 
Kupfer- und Eisensalzen in dieses Gebiet iiberhaupt 
nicht hineingehoren und daher zur Argumentation 
gar nicht herangezogen werden diirfen. [A. 211.1 

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

diins und Vanadiums mit Eisen. 
Von ERICH M ~ ~ L E R  und B E R N ~ O  DIETHELM. 

(Eingeg. 10.1% 1910.1 

(Literaturnachweis s. am SchluD.) 

L Einleitong. 
Die hochprozentigen Legierungen des Wolf- 

r a m ,  Molybdans und Vanadiums mit Eisen ge- 
winnen eine immer grol3erwerdende Bedeutung fur 

11) Cornpt. r. d. Acad. d. sciences l X R ,  1417, 

12) L u n g e nennt sie ,, Sulfonitronsaure", dime 

1s) Vgl. hierzu Rascliig, dieseZ. 18,1304(1905). 

1479, 1537; 113, 255. 

Z. 20, 887 (1907). 




