
Zeitschrift fiir angewandte Chemie 
und 

Zentralblatt ffir technische Chemie. 
Xxm. Jahrgang. Heft 4s. 2. Dezember 1910. 

Zur 
Th eorie des Bleikammerprozesses. 

Von F. RASCEIG. 
(Eingeg. 1 2 j l O .  1910). 

Nachdem seit ungefahr drei Jahren die che- 
mimhe Welt mit Streit,igkeiten iiber die Theorie 
des Bleikammerprozesses verechont geblieben ist, 
greifen neuerdinga J u r i s c h l )  und W e n t z k ie) 
den Gegenstand wieder auf. Ubereinstimmend 
verwerfen sie allea, was in den letztan 100 Jahren 
auf diesem Gebiete geleiatet iat, und kehren zu der 
Theorie zuriick, die schon im Jahre 1806 von C 1 e - 
m e n t  und D e s o r m e s  aufgestallt wurde, zur 
,,natiirlichen Theorie des Bleikammerprozeases" 
wie J u r i a c h sie nennt, die einfach eine direkte 
Oxydation der schwefligen Saure zu Schwefelsiiure 
durch nitrose Gaae annimmt, wTbei Stickoxyd ent- 
stehen soll, daa dann durch den Sauerstoff der Luft 
wieder zu nitrosen Gasen oxydiert wid.  

J u r i s c h fuhrt keinerlei nene Versuche zur 
Stiitze seiner Theorie an; ich hielt sie durch das 
vorhandene Tatsachenmaterial fur geniigend wider- 
legt und glaubte daher, auf eine Antwort venichten 
zu konnen. W e n  t z k i  aber bringt neue, aller- 
dings fdsch verstandene Versuche; ihm gegeniiber 
kann ich daher nicht schweigen. Bevor ich aber 
in eine kritische Wiirdigung der sog. natiirlichen 
Theorie eintrete, mijchte ich zuniichst 'Verwahrung 
einlegen gegen die neue Nomenklatur, die sGwohl 
J u r i s c h  als auch W e n t z k i  einzufiihren 
suchen, da sie gar keine Vorteile bringt, aber den 
groBen Nachteil, Verwirrung anzurichten. Be- 
trachten wir zuniichst den seit langer Zeit untar 
dem Namen der Bleikammerkryatalle bekannten 
Korper von der Zueammensetzung HSN06. Man 
nannta ihn, solange man seine Konstitution zu 
0,N. SOIH annahm, Nitrosulfonsiiure und spiiter, 
wo men ihn fiir ON0 . S03H hielt, Nitrosylachwefel- 
siiure. Neuerdings ist durch glatte Reduktions) 
zu einer Verbindung der Konstitution 

ONX - 80,H,  
HO' 

der Nitrosieulfosiiure, fur welche die direkte Bin- 
dung von Stickstoff an Schw-efel sicher gestellt 
wurde, die gleiche Bindung auch fiir die Bleikammer- 
krystalh zweifelloe geworden. Damit wurde ihre 
Anffamung als Nitrosylschwefelsiiure hinfcllig. und 
der einzig wissenachaftlich begriindete Name ist 
jetzt wieder Nitrosulfonsiiure oder, was im heutigen 
ohemischen Sprachgebrauch auf dasselbe hinaus- 
kommt, Nitrosulfosaure. J u r i s c h aber mwht 
geltend. der Korper enthalte wedpr NO, wie seine 
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3) Dime Z. 18, 1302-1311 (1905). 

Ch. 1910. 

Auffassung ela Nitrosylachwefeleiiure ONOS03H 
verlange, noch NOa, wie die Nitroeulfosiium 
02NSOJH heampruche, sondern er enthdta ,,tat- 
aiichlich N2O8". Er fiihrt daher zum Andenken an 
R. W e b e r , der die Zusammenaetzung der Kern- 
merkrystalle zuerst festgeatellt habe, fur sie den 
Namen Webersaure ein. 

J u r i s c h a Betrachtungsweiae ist mir voll- 
kommen unverstiindlich. Mir scheint, er verwech- 
selt daa, woraus eine Substanz entsteht, mit dem, 
was nachher darin ist. Aber so wenig wie man vom 
Natriumsulfat, daa aue Natriumhydroxyd und 
Schwefelsiiure enteteht, sagen dad, es enthalta 
Natriumhydroxyd, so wenig darf man auch von 
den Kammerkrystallen, die sich a w  Schwefelsiiure 
und salpetriger S u r e  bilden, behaupten, sie ent- 
hielten N203. J u r i s c h s Kritik an den beiden 
alten Namen ist daher vollkommen unberechtigt, 
die Einfiihrung eines neuen Namena ebenso und 
muB daher, weil sie nur Verwinung stiften kann. 
abgelehnt werden. 

Noch schlimmer liegt die Nomenklatnr be- 
ziiglich der oben genannten Nitrosisulfosiiure 
H0.0NS03H. Ich habe der merkwiirdigen blau 
gefiirbten Verbindung dea vierwertigen Stickstoffi 
seinerzeit dieeen Namen gegeben, weil sie die 
niichet hohere Oxydatiomtufe der Nitrososulfo- 
iiiure ONSOSH darstellt, und ea allgemeiner Brauch 
ist, beim Ubergang zu einer hoheren Wertigkeits- 
stufe den Buchstaben o durch i zu ersetzen (FeCI, 
Ferrochlorid; FeCl, Ferrichlorid). Ich durfte, da vor 
meinen Untersuchungen Zuaammensetzung und 
Konstitution dieses Korpers unbekannt war, mir 
wohl ein Recht auf Namensgebung mprechen. 
Indea waren schon L u n g e und B e r 1 mit meiner 
Bezeichnung nicht zufrieden und schufen fiir den- 
selben Korper das Wort Sulfonitronsiiure. J u  - 
r i s c h halt es, bia man sich auf den richtigen Na- 
men geeinigt haben wird, f i i r  angebracht, einen 
dritten einzufiihren, und nennt die Substanz die 
,,Blaue Siiure", und W e n t  z k i hat auch damit 
noch nicht genug, sondern fiihrt den Ansdruck ,,NL 
tmsylige Schwefelsiiure" in die Literatur ein. 

lch denke, jeder Vater hat sin Rccht, zu ver- 
langen, d a D  man min Kind 80 nenne, wie er ea ge- 
tauft hat, b o n d e r s  aber dam,  wenn er keinen 
Phentesienamen gewiihlt hat, sondern einen Aus- 
druck, der zur H e r h f t  und Konstitution in Be- 
ziehung steht. Nitroaiaulfoaiiure entateht durch 
Oxydation der Nitrososulfosiinre und durch Re- 
duktion der Nitroaulfosiiure, steht daher chemisch 
zwischen ihnen und driickt diese Stellung nach 
meinem Gefiihl auch lautlich gens gut aus. Ich 
habe daher keinen AnlaB, zugunsten von anderen 
Namen a d  die von mir gewahlte Bezeichnung zu 
verzichten, und mijchte vielmehr den Wunsch am- 
sprechen, daB meine Kritiker ihr Beaaerwissen we- 
niger an den Worten, als vielmehr am Inhalt meiner 
Arbeiten beweisen mogen. 
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J u r i s c h  und W e n t z k i  greifen aho die 
alte Theorie von C l e m e n t  und D e s o r m e s ,  
die spater auch von B e r z e l i u s  iibernommen 
wurde, wieder auf. Sie erkllren, es sei unnotig, 
nach Zwischenprodukten dea Kammerprozesses zu 
fahnden; denn die Annahme einer direkten Oxy- 
dation der schwefligen Saure durch die hoheren 
Stickoxyde, die hierbei den Sauerstoff der Luft 
katalytisch auf die schweflige S h r e  iibertragen, 
reiche vollkommen zur Erkkliirung des Prozeases 
hin. Dem gegeniiber muD es nur wundernehmen, 
&I3 von vielen Seiten hundert Jahre hindurch mit 
grofkm Aufwand von chemiffihex und auch von 
geistiger Arbeit nach diesen angeblich entbehrlichen 
Zwischenprdukten gesucht worden ist. Die von 
J u r i s c h wieder aufgestellte ,,natiirliche Theo- 
rie" hiitten doch D a v y ,  R. W e b e r ,  C1. 
W i n k l e r .  L u n g e  und schlieBlich ich auch 
annehmen konnen. Wenn s& es nicht taten und eine 
einfache direkte Oxydation dea Schwefeldioxyds 
ablehnten, so miissen sie doch wohl ihre gewich- 
tigen Griinde dafiir gehabt haben. 

In der Tat  ist dieser Grund zur Ablehnung der 
Theorie von C l e m e n t  und D e s o r m e s  anch 
ffihon im Jahre 1812 von D a v y ganz klar aus- 
geaprochen worden. D a v y wgte sich: Wenn eine 
direkte Oxydation dea Schwefeldioxyds durch 
hohere Stickstoffoxyde moglich ist, SO sollte sie 
auch bei Abwesenheit von Waaser stattfinden. Er 
fand aber, daB trockenes SO, und NO, iiberhaupt 
nicht anfeinender einwirken, nnd er sah, daB erst 
beim Zufiigen von Wasser die RerJrtion eintritt, 
wobei eine Ausscheidung von weiBen Krystallen, 
der Nitrmlfosiiure, erfolgt, die bei weiterem Zu- 
satz von Wrteser in Schwefelsiiue iibergeht. Sein 
SchluD, daD die Schwefelsiiurebildune; nur unter 
Vermittlung eines die Elemente des Wassers ent- 
haltenden Zwischenkorpers eintrete, war damals 
und ist auch heute noch vollkommen berechtigt; 
daB er d iwn Zwischenkorper in den augenfiillig 
in Erscheinllng tretenden Kammerkrystallen ent- 
deckt zu haben glaubte, ist bei der demahgen un- 
zuliinglichen Kenntnis der Schwefelstickstoffsauren 
vollkornrnen erkliirlich. 

Der Folgerichtigkeit von D a v y s Uberlegung 
gwhieht  auch dadurch kein Eintrag, daD Ju r i s c h 
vorsichtiger Weise nicht die Gleichung 

seiner natiirlichen Theorie zugrunde legt, sondern 
daB er noch 1 Mol. Weseer einfiihrt: 

SO, + NZOa = SO3 + ZNO 

Sop, + NEOs + HZO = HpSOa + 2NO; 
denn man mu13 dooh immer wieder fragen: Wenn 
schon eine Oxydation des Schwefeldioxyds nach 
der obigen zweiten Gleichung zu Schwefeleiiure 
moglich ist, warum tritt nicht im Sinne der ersten 
Gleichung eine Oxydation des Schwefeldioxyds 
zum Trioxyd ein? 

Ich weiB nun nicht, ob W e n t z k i auf dieaen 
inneren Widerspruch in der Auffassung von J u - 
r i s c h gestol3en ist, oder ob er aus sich selbst her- 
rim zu der Meinung gekommen ist, daB in dem 
Augenblick, wo man Wasser in die Bildungsglei- 
chungen einfiihrt, man die Bildnng von wasaerstoff- 
haltigen Zwischenkorpern nicht mehr von der Hand 
weisen konne. Jedenfalls haut er einfach dtm gor- 
dischen Knoten durch und stellt, obwohl er selbst 

zu Anfang seiner Abhandlung die von L) a v y beoh- 
achtete Tatsitche erwiihnt, daB S3* und NOz, trok- 
ken zusammengebracht, nicht miteinander r e a p -  
ren, fur den KammerprozeB einfach die Gleichung 
auf : 

(422) so, + NO, = so, + KO. 
Und damit man auch nicht auf die Vermutung 

komme, er habe daa Wasser in  dieser Gleichung 
nnr vergessen, so f ihr t  er im Text fort: ,.das ge- 
bildete S c h w e f e l t r i o x y d  l b t  sich weiter 
in der Bodensiiure . . . . . . . auf." Er  ist also 
allen Ernstea der Meinung, die Reaktion trete ohne 
Wesserzusatz ein und fiihre zuerst zum Schwefel- 
trioxyd: und er stiitzt sich dabei auf einen Versuch, 
in dem er ein getrocknetes Gemisch von Schwefel- 
dioxyd und Luft iiber eine stetig geachiittalte ni- 
trose Schwefelsiiure vom spez. Gew. 1,6 leitete 
und dabei Schwefelsiiurebildung feststellte. Er 
rechnet aus der Dampfspannung dieser Schwefel- 
&nre aus, daB im Luftrauni iiber ihr nur sehr ge- 
ringe Mengen von Wasserdampf vorhanden sein 
konnen, in 100 ccm nur 1 mg; und er meint. daraus 
schlieI3en zu diirfen, daB nennenswerte Mengen 
von Nitrosylschwefelsiiue oder auch von anderen 
wesserstoffhrrltigen Zwischenkorpern nicht gebildet 
werden konnen. Er iibersieht aber dabei, daI3 die 
den Boden seines Apparates bedeckende, stiindig 
gaschiittelte Schwefelsiiure vom spez, Gew. 1,5 
dauernd Wasserdampf an die Luft dber ihr abght, 
sobald eine chemische Reaktion in diesem Luft- 
raum den Feuchtigkeitegehalt unter das normale 
MaI3 fallen macht. Es ist sehr schade. daD W e n t e k i 
nicht noch einen kleinen Schritt weiter gegangen ist 
und versucht hat, seine Auffassung dadurch zu be- 
stitigen, daB er in seinen Apparat eine nitrose 
Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,82, also eine konz. 
Schwefelsiiure, fiillte. Er wiirde dann gesehen haben, 
daB keine Reaktion eintritt, und seine Abhandlung 
wiire wahrscheinlich ungeschrieben geblieben. 

In der Tat kann man nitrose Gase mit Schwe- 
feldioxyd gemischt, mit oder ohne Zusatz von Luft, 
bei AusschluB von Feuchtigkeit tage-, woohen- und 
monatelang aufbewahren, ohne daD die geringste 
RBaktion eintritt. Eine Entstehung von Schwefel- 
trioxyd auf diesem Wege ist vollstiindig enage- 
ffihloasen. F'iigt mtm eine geringe Menge Weescr 
hinzu, 80 kommt die Reaktion augenblicklich in 
Gang; sie hort aber sofort wieder auf, wenn dieae 
Feuchtigkeitemenge zur Bildung von Nitrosulfo- 
siiwe verbraucht ist. Anch J n r i s c  h s  Adfas- 
mmg, der mar in seiner Gleichung des Kammer- 
proze~ees, wie ffihon oben dargelegt, 1 Mol. Wasser 
mitwirken liiBt, der aber epiiter meint: bei giine- 
licher Abwesenheit von Wasser konnen unter Um- 
stiinden sogar die gefiirchteten Reaktionen ein- 
treten: 

SO, +NO = SOs + N 

die eine Zerstiirung von Salpeter bedeuten, ist da- 
mit unmoglich gemacht; diese gefiirchteten Re- 
aktionen gibt as nicht. 

Wenn ich nun hoffen darf, daB die direkte Bil- 
dung von Sohwefeltrioxyd im KammerprozeD nach 
W e n t z k i und die natiirliche Theorie nach J u - 
r i s c h durch vorstehendes geniigend widerlegt er- 
scheinen, so will ich doch die Gelegenheit benutzen, 

350% + NeOa = 3505 + N, 
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on) auf eine wenig bekannte Kigentiirnlichkeit dieses 
1’rozesses hinzuweimn, die ebenfalls niit der An- 
nahrne einer direkten Oxydation des Bchwefel- 
dioxyds nicht vereinbar ist, sondern das Vorliegen 
ron Zwischenrea.ktionen gebiekrisch fordert. Man 
sollte namlich annehmen -%nd nimmt wohl auch 
zumeist an - daO der Bleikamrnerprozen um so 
schneller,. glatter und vollstiindiger verlauft, je mehr 
Sauerstoff in dern Gasgemisch, dns man in die 
Kammer schickt, enthalten ist. Ein solcher Ver- 
lauf wird fur den Fall, daB man an eine direkte 
Oxydation des Schmefeldioxyds durch Vermittlung 
der katalysierenden Stickoxyde glaubt, auf Grund 
des Massenwirkungsgesetzes sogar direkt verlangt 
werden mussen. In  Wirklichkeit. nimmt aber die Lei- 
stung eines Kaniniersystems mit der Zunahme des 
Sauenrtoffgehaltes der Kammergase nur bis zu 
einem gewissen Optimum zu, wid aber wieder 
schleohter, wenn man den Sauerstoffgehalt der 
Gese noch hoher treibt. Ich verdanke die Kennt- 
nis dieser Tataache den brieflichen Mitteilungen des 
.Herrn J o s e f S a u e r s c h n i g , Fabrikdirektor 
in Mexiko. S a u e r s c h n i g leitet. eine Schwefel- 
siiurefabrik und verwendet Schwefel als Rohmate-. 
rial. Lnfolgedeasen ist ea ihm ein Leichtes, Gase mit 
abnorm hohem Sauerstoffgehalt in die Kammer zu 
leiten, bis zu 12-13y0 0, und trotzdem in ihnen 
dm Schwefeldioxyd auf einer Hohe von 8-9% zu 
halten, wie ea fur unsere deutschen Verhiltnisse, wo 
man Kiea oder Blende verwendet, als normal gilt. 
RegelmaBig beobachtet er in solchem Falle ein 
schlechtes Arbeiten der Kammer, ein direktea Ver- 
sagen der Reaktion. Er schreibt mir dariiber am 
17./5. 1907 folgendes: 

,,Ich habe bwbachlet, dab, wenn wir mil dem 
Uehalt der Eintrittagaae an  SO2 durk herunterkomnzen, 
dab dann die Kammern sehr achlecht arbeiten. fml 
ehenso schlecht ala bed Mangel a n  0. Dke Tempratur 
in der ersten Kammer sinkt ganz bedeutmd, der Pro- 
zeb gehd nach hinten, ohne wllendet zu werden, u d  
trotz e m e m  Salpeterverbrawh iat kein richtiger 
Uang zu eniden. N u n  wird zwar immer geaagt, dab 
bei zu achwachen Eintrittegasen die Reaktlon a i d  
verlizngaamt durch die Verdfinnung, dab alao bei 
e i m m  gegebenen Kamrmwaum durch verd. aaae die 
Menge der pro Raumeinheit produzierten Stiure sinh, 
dap der hiihme Salpeterverbrauch bedingt id, um die 
Reaktion zu bdeben, die durch die Verdiinnung aich 
iarlizngaarnt. Ich kunn mich mit dieam ErkUrung 
n i c k  zufrieden geben und will lhnen zum Bewise  

Nonnale Ofengase haben nach L u n g e folgende 
folgendea vorlegen: 

Zuaammaaelzung: 

Schmfel.  . . . . . .  11,3 997 79 
8chwefelkiea . . . . .  8,6 939 81,s 

Rohimhriud sc&:ty Sauerrtoff SLiekatoff 

Z i n k b M .  . . . . .  8,1 9-7 82,2; 

wenn m n  q h  die Bildung m SO, in Rech- 
nung nimmt, do eteut aich der O e h d  der Einirittegaae 
a n  SO8 im Ver?dhi s  zum Sazlmstoff in jedem Falb  
anndhernd auf 1 : 1. 

Wenn man nun bei Einaatz w n  Rohachmfel die 
Eintr&apm BO verdiinnt hriu, dafl der Gehalt 8,604, 
SO, betrdgt, alao in der gkichen Stcirke wie w d  
Kieagaae, do arbeitet die Kammer aehr acMecht bei 
hohm Salpeterverbrawh und achlechtern Ambringen. 

Die I’erdiinnunq ist dahei doch nicht derartig, dab 
diese a.n und fiir sich diesen schhhten Gang wran- 
lassen sollte, da doch Kieagaae mn dieaer Strirke aehr 
gut arheiten, ja mgar hei diesem Gehalte a n  ihrer 
obersten Grenze sind. U m  den Einwand zu d e r -  
legen, clap ev. die Kammern nicht geniigend Kubik- 
inhalt hritten, itm daa uermehrte aaaqmntum auf- 
arbeiten z u  kimnen, M e  ich die Kammern bei S,6% 
Qaaen mit einem um 4004 geringeren Einaatz qehm 
h a e n .  Wenn also ein Luftfibezachuf3 n i c k  a d w e a  
zur Folge Mttc, ala die Reaktion zu verlnngsamen, 
80 hatte bei dieaem gerinqen E i d z  der Prozefi doch 
nonnal verlaufen masen ,  daa war aber nieht der Fall. 
Trotz geringem Einaatz blieben die Kammern blap. 
und der Prozeb abnwTnal. 

Aua d e m  Qehulte dolcher w d .  Ein4rittaqaae 
glaube ich, eine ErEErung fiir diesen Vorgang zu  
finden. 

Daa Gaa iat zuaarnmengeaetzt a m :  

Bchweflige Stiure . . . . . . . . . . . .  .q,S% 
Sauerato f f . . . . . . . . . . . . . .  12~4% 
Stickatoff . . . . . . . . . . . . . . .  79.0% 

Wie Sie nun aehen, hat dieseaaaa einen bedeuten- 
den Uberschug an  Saueratoff gegeniiber d e n  wn Kica- 
gas mil 8,6% SO,. 

Daa Veriuiltnia ‘~m 0 zu SOtl iat 1,5 zu 1, gegen 
1 zu 1. Meine Ansicht iat, dab der Saueratoff im 
i?berschub nicht blob mechanisch oder phyaikaliach 
duid l ich  fiir den Prmep ist, &ern direkt im elsemi- 
achen &me. l ch  d m e  an, o!a@ bei einem Sauer- 
atoffiiberachup ein haherea Oxyd dea Stdehtoiiea sieh 
bildet, mlchea daa SO, langaanzer oxydiert a h  dns 
nonnal im Kammerprwzefi whundene Oryd dea 
Stickatoffea. Aua diesem C r u d e  betrachte ich d m  
Saueratoffiiberachub als sozusagen ein Gift.‘. 

Auf meine Riickfrage, ob nicht etwa die stii- 
renden Erscheinungen und der hohe Salpeterver- 
brauch in dem von S a u e r s c h n i g gekennzeicli- 
neten Falle darauf zuriickzufiihren mien, daB hier 
die bekannten hoch oxydierten nitrosen Gaae ent- 
stehen, die sich im Gay-Luseac schlecht absorbieren, 
so daB dieser vie1 rote Dampfe entliBt, bestreitet 
S a u e r s o h n i g dies auedriicklich und schreibt 
em 7.12. 1908: 

,,Sie h e n  mich, ob der hohe Salpeteruerbrauch 
bei hohem OUehaUe nicht durch achlechte A b w p t i o n  
der . nitrogen h e  im Ga y-lwrsar: wrureaeht id, und 
denken dabei an  das bekunnte Totlegen der lekakn 
Teik dea Syelenzs. - Nun ,  dua iSt gar nicht der FaU. 
- J e d d .  wenn zu a c h d  h e  auftreten, zeigt 
die K a m m r  daa Bild einer achlecht gehenden, ale0 
der Prozeb geht lxnne langmm, die Tempuatur der 
eraten Kammer fU, riickwcirta &gt sie, der Prozefl 
gehd nach hinten, die letzte Ramme7 wird blab, und die 
Nitroam fallen; dua Bild id ganz, WM wenn ee a n  0 
mangdn wiirde oder a n  S a w e r .  - Wenn ich also 
bei Schwefekinedz mit den Ofengasen untcs daa Nor- 
d e  wn 1 0 - l l ~ o  SO, komme, gehen die Kammern 
direkt ar9dedd und d& &k, je achunidm die 
h e  w e r h .  - Durch er?ujh&n Salpetereitleatz kunn 
man aber, a&& bei dunnen Gaaen - aber, uroM zu 
umkracheiden - mkhn ma 0-ffberachufi, ganx gut  
a r b e h .  - Ea iat also durchuwa nichi m, Crle wenn in 
diescm Falle die Salpetrigen h e  schlecht abmbiert 
d e n ,  nein, ea a&, ale ob der SaLpeter d u d  den 
O-Uberachub sich in eine Verbindungafm ver- 
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mndle, die n i ck  mehrTdie Reaktimfihigkeit  be- 
&, m'e die normal im Kammerprozep befindlichen; 
dadurch wird die Reaktwn verzcjqert, und S a 1 p e - 
t e r m a n g e l  tritt auf. 

Ich mup noch herwrheben, dap ganz daaeelbe 
3ild der b h s e n ,  mlpeterarmen Kammer auftritt, 
wenn ich s0kh.e a b m m L e  Uase M e  bei einem Ein- 
eatz, der nur C;Oyo der Leistungsftihigkeit dea Syahna 
nztapricht. - Wtihrend also normule Uase bei vollem 
Ein& ladeUos arbeiten, geht ea nicht bei blob 60% 
Einsatz und zu  achwachen h e n .  - Also der Ein- 
wand, dab ea a n  Kammerraum mangeln aollte, ist 
hinfiinpis. - Hier Bind dieae Erecheinungen 80 aU- 
bekannt, dap ea ganz aeJbstwrslndlkh ist, auf die 
Uase zu achten, dap sie nicht unter 10% kommen, 
denn jeder weijlea, dap die Kammer dann blap wird." 

Unttr dem 23./8. 1910 hat .,S a u e r s c h n i g 
seine Beobachtungen noch vervollstiindigt: 

Jnfolge Auftretaa neuer Tatsachen komme ich 
hezlle auf mein aUea Steckenpferd zuriick, den Sauer- 
SlOffC-berschup im Kamme.rpme/I und seine Schtid- 
liehkeit. Ich will in meinen folgenden Auafiihmngen 
den OUe3ualt der Endgase angeben, wnbei ich aokk 
Kammmeyateme auanehme, die durch Einziehen von 
falacher Luft und bei mugenden Kammern d e r  Tiir- 
men einen gropen Bauerdoffgchult in den Endgaaen 
hahen; es hundelt sich alao nur um solche Falle, wo 
der 0 in den Endgasen mi( dem d& Anfangagass im 
Ein.k[ang A t .  Rei meinem Rohschwefdeinsatz habe 
ich wiederholt bwbachtet, dap die Gase im Awtr i t t  
am beaten zwiachen 5 und 6% 0 lrcrben mcssen. Dar- 
unter trcten die bekunnten Erscheinungen dea 0- 
M a n g e 1 8  auf. Aber achon bei 7%, bei mehr na- 
.tiirlich immer shirker, ze@ sich der Einf lup  dea 0- 
~ b e r s c h u s s e e .  Nach L u n g e  ~ r d e  da dw 
Kammwprozep im Anfange nrclat wesmtlich in- 
dzrn, &ern erst in der letzten Kammer SOU aich an- 
statt N,03 die N,04 bilden., die dann schlecht absvrbiert 
wird und zu  Salpeierverluaten fiihren wiirde. Danuch 
wiirde alao der Salpeterverlwt durch echlechte Ab- 
8 w p t k  eniMshen. D a s  i a t  n u n  n i c h t  d e r  
F a 1 1. Bci 0-uberechup und bei Rohschwefel iat 
m n  dieaer Gefahr sehr leicht auageaetzt, geht der Pro- 
Zep achon in der ereten Kamme* zuriiek, er 2ieh.t nach 
hinien, die Kammer und auch die Lalernen vor dem 
Uay-Lusaac wwden blap. Bei Endgaaen rnit 10 bie 
11%. 0 iet dann eelbat bei gropen:Salpetergaben ni&n 
mehr zu  erreichen, rorihrend bei 7-8% damit.noch 
Abhilfe geachaift wid, aber immer bleibt der Kamnur- 
gang mungelhuft. Ee wt Ihnen ja bekannl, dup man 
bei K k n  und7Blemie nicht qern untu P./, 80, 
g&, mil dann der Salpeterverbrad zu  grop wird. 
N a n  nuhm a d  b i e  j e l z t  an, dap mun rnit Uaeen 
wn 4% SOp echon nieht mehr rdabel  einen Kammer- 
prtxefl fiihren hnn, wegen zu grobem Salpeterver- 
brauch. Die b i e  h e u t e  gii2tige Erkl lnmg &/fir 
war, dab bei so verdfinntnr h e n  die R e a k t h  nicht 
mehr 80 rasch vor Bidr g d e n  hnn, ohne gropen Auf- 
wand a n  Salp&. Dagegen qri& direkt daa Ver- 
h a h  der h e  m Rohechwefel. Wenn die Endgaae 
h i e r 8% 0 huben, so &halten die Eintrittagaae noch 
immw 9,5% SOe. Wenn die Eintrdtagase hier 8% 
SO, Men, 80 wiirden 11% 0 in den Endgaaen bleiben. 
I n  d i e e e m F a! 1 e aber arbeitet,die .Kammer selbflt 
bei ii b e r g r o p e n Salpeleigaben ganz acklecht. Bei 
Kiesen und Blenden kt,ea schon&hw, auf,Endgaee 
mil BO vie1 0 z u  kornmen. W m n  aber durch &k&e 

Ofenkonatruktion, oder wenn das ROstgzLf vieler 
Durcharbeitung bedurf, vie1 iiberschiisaige Luft ein- 
gezogen wird, 80 kommt man zu Gaaen mil weniger 
ala 5% SO,, und dime vwlangen den gropen Salpeter- 
verbrauch. E s  del aber dennoch mciglich, mit Urnen 
wn eogar nur 3,5% 90, einen regelmtippisen Kammer- 
betn'eb zu  fuhren, daa baoeiat die grope Anlaye in 
Ducktown, Tennessee. Dwt werden mit amen von 
33% SO, und aber auch 3,5 CO, per Kubikmeler 
Kammewaum 5.2 K O  50grcidiger Sciure produziert. 
Ich much aufmerkmm auf den C0,-Gelrcrlt. Die 
Schdcdlichkeit dieaes Uases wurde bekben, d e r  
keine dngaben gemacht werden, aber jur meine Aw- 
farungen  haben die 3,5% CO, einen gropen Wert. 
Denn dadurch m'rd der oberechup weggeachafft, und 
ich bin &her, dap dort die Endgaae deahalb nicM 
mehr ala 3-4% 0 haben werden. Dnrin liegt die 
Beddigung miner Ansicht iiber die Schidlichkeit 
des 0-uberschusses. 

N u n  die Erkfimng daftir: 
l c h  nehme an, dab s c h  in der ersten. Karnmer 

durch den 0-uberachup aich N,04 bildet, die dann 
zur H d f t e  ala N,03 Uneder a n  dem Prozep teilnimmt 
und zur anderen Hcilfte sich in Salpeteraiure ver- 
wand&, die wn der Bodensiiure aufgekst wird und 
80 aua dern Prozep awtritt. lch hahe nie lunge genug 
rnit solchen Gasen gearbeitet, dap ich eine u n f e h h r e  
Bestatigung diesw Ansicht beibringen k h n f e .  aber 
kh habe doch gefunden, dap die Bodenaauren in 
diesem Falle und beaonders in der ersten Kammer 
Salpetereure e n t h a h  und das bei einer Urcidigkeit 
dieaer Saure von 53' BC." 

Aus alle den1 geht wohl mit Sicherheit hervor. 
daB eine Erhohung des Sauerstoffgehaltes der 
KammerpRse iiber daa Normale hineus eine Ver- 
langsamung der Reaktion bedeutet. Wiirde aber 
dim Reaktion, wie J u r i s c h  und W e n t z k i  
aufstellen, eine direkte Oxydation des Schwefel- 
dioxyds durch Sauerstoff win, so wiire vielmehr 
eine Beachleunigung zu erwarten. Auch von diesem 
Geaichtspunkte aus ist also die direkte Oxydation 
unter dem Einflusse der katalysierenden Wirkung 
der Stickoxyde zu vernerfen; und wir miissen not- 
gedrungen bei der Anriahme von Zwischenproduk- 
ten verbleiben. Betonen will ich aber doch, daB 
gerade die S a u e r s c h n i g schen Beobachtungen 
zu den Zwischenkorpern, die ich f i r  den Kammer- 
prozeD annehme, ausgezeichnet stimmen. Denn 80- 
wohl die Nitrosaeulfosiiure. ah auch die sich sofort 
daraus bildende Nitrosisulfosiiure gebrauchen zu 
ihrer Entstehung salpetrige Siiure. Nun habe ich 
aber naahgewiesen4), daB Stickoxyd bei Oxydation 
durch Luft anfangs ein Erstprodukt liefert, daa 
sich in Schwefeleiiure glatt zu salpetriger Saure lost, 
nnd d a B  diesen Erstprodukt bald - und zwar um 
80 schneller, je mehr Sauerstoff anwesend ist - in 
ein Nachprodukt iibergeht, das beim Lijsen halb 
sdpetrige Siiure und halb Bipetersiiure liefert. 
Die Er6rterung der wahren chemischen Zusammen- 
setzung von Erstprodukt und Nachprcdukt, die 
man nach den friiheren Begriffen ale N,Os und 
N2O4 auffassen wiirde (wie S a u e r s c h n i g  in 
seinem letzten Briefe), die aber nach meinen Er- 
mittlungen Iso-N,04 und Iso-N20, ist, lasse ich 

4) Dime Z. 18, IdlL-lW2 (1905); 28, 694 bii 
701 (1907). 
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hier absichtlich am dem Spiele, znmal Veroffent- 
lichungen von berufener Seite iiber diesen Gegen- 
stand in Auasicht stehen. Es geniigt die Feststel- 
lung, daB nur das Erstprodukt glatt salpetrige 
Siiure liefert und daher zur schlanken Oxydation 
mit Schwefeldioxyd im Sinne meiner Theorie ge- 
eignet ist, daB daa Nachprodukt dagegen zur Hiilfte 
in Salpetersiiure iibergeht, die fiir den Kammer- 
prom0 ziemlich wertlos ist. 1st vie1 Sauentoff in 
den Kammergasen, wie bei den Versuchen von 
Y a u e r s c h n i g , so geht ein wesentlicher Teil 
dea Erstproduktes, bevor es sich als salpetrige Saure 
hat in dem Schwefelsiiurenebel, der die Kamnier er- 
fiillt, losen konnen, in das Nachprodukt iiber; dieses 
liist sich halb zu salpetriger Siiure, die normal mit 
Schwefeldioxyd reagiert, und halb zu Salpeter- 
siiure, welche teilweise oder ganz verloren geht. 
Ks kommt. also zu einer Fehlreaktion, die zu Sal- 
peterverlusten fiihrt. 1st der SauerstoffiiberschuB 
der Kammergase nicht allzu grol3, so tritt diese 
Pehlreaktion nur in geringeni MaBe auf; und man 
vermag sie durch vcrmehrte Salpeterzufuhr auszu- 
gleichen. 1st aber allzu vie1 Sauerstoff da, so nimmt 
sie eine so groDe Ausdehnung an, daD, wie S a u e r - 
Y c h n i g sagt, die Kammer ,,aelbst hei iibergroDen 
Salpetergaben ganz schlecht arbeitet." 

Man sieht also klar, daB alle Beobachtungen, 
die man im Laboratbriuni und ini Gronbetriebe am 
tatsiichlichen Verhalten der Gemische von Schwe- 
feldioxyd, Luft, nitrosen Gasen und Wasser macht, 
zwingend dahin zusammenlaufen, daO eine direkte 
durch einen Katalysator besclileunigte Oxydation 
des Schwefeldioxyds ausgeschlossen erscheint, und 
daD die Schwefelsiiurebildung nur durcli Entatehen 
und Vergehen von Zwischenkorpern zu erkliiren ist. 
Nach weiteren Griinden gegen die Auffassungen 
von J u r i s c h und von W e n t z k i braucht man 
also nicht mehr zu suchen; und es bleibt mir nur 
noch iibrig, zu widerlegen, was sie gegen die Zwi- 
schenkorpertheorie iiberhaupt und speziell gegen 
die von mir aufgeatellte anfiihren. I n  dieser Hin- 
sicht kann ich mich gegen J u r i s c h sehr kurz 
faasen; sein Grund ist, daD ,,Zwischenkorper bei 
normalem Kammerbetrieb nicht entstehen, weil, 
wenn sie entstiinden, sie sofort zersetzt werden 
wiirden." Etwas deutlicher, wenn auch f i i r  mich 
genau so unverstiindlich, meint er offenbar diesem 
Gedanken in folgenden Sitzcn Ausdruck verliehen 
zu haben: 

,,Dm Molekiil H,SOc ist whr bestjindig, und 
die in ihm enthaltenen Atome schliehn sich mit 
YO groDer Energie zu H,SO, zusammen, daD seine 
Bildung in der nleikammer nicht wieder riickgangig 
zu inachen ist, iiachdein sie stattgefunden hat. 
Die Bildung von H,S04 in der Hleikammer ist ein 
nicht umkehrbarer ProzeB. Die Befriedigung dieser 
starken Affinitaten soll nun nach L u n g e  und 
R e s c  h i g  aufgehoben werden, um zuerst ganz 
unstabile Zwisohenprodukte entatehen zu lassen. 
Wie soll das moglich sein? Offenbar miissen 
L u n g e und R a s c h i g irgend eine bisher un- 
bekannte Kraft wirksam sein lassen, welche die 
Befriedigung der stirkeren Affinitiiten hemmt, ja 
fortgeeetzt SO weit verhindert, daB die Atome sich 
nur zu ephemeren Gebilden vereinigen. Im niichsten 
Moment aber miiDte die gewaltige unbekannte 
K r d t  wieder auDer Wirksamkeit geaetzt werden, 

damit die einzelnen Atoine 'endlioh zu H,S04 zu- 
sanimentreten konnen." 

Ich kann darauf nur entgegnen, daR die Re- 
nannte gewaltige &aft -gar nicht unbekannt ist. 
Wir sehen sie jederzeit, wenn wir Schwefel an feuch- 
ter Luft verbrennen und das entstehende Gemisch 
von Schwefeldioxyd, Luft und Wasserdampf tage-, 
wochen- und monatelang aufbewahren konnen, 
ohne daD Schnefelsaure entsteht. Hier ist es ganz 
handgreiflich, daD, um mit J u r i s c  h zu reden, 
die starken Affinitiiten nicht befriedigt werden, 
obwohl alle Gelegenheit dam gegehen ist. Und 
was den Vorwurf gegen die Zwischenkorper anlangt, 
daD sie sich unter den vorliegenden Bedingungen 
,,sofort" wider  zenetzen, olso gar nicht entatehen 
konnen, so ubersieht J u r i s c h ganz, daD die lo- 
stabilitiit ja gerade zuni Begriff des Zwischenkor. 
pers geliort. S e 1 b s t v e r s t ii n d  1 i c h m u  D 
der Zwischenkorper nicht nur beim Bleikammer- 
prozel3, sondern bei jeder Katalyse, wo man niit 
solchen rechnet, wenigcr bestindig sein, als das 
Endprodukt. Denn ware es umgekehrt, so wiirde 
der Zwischenkorper eben selber Endprodukt sein. 
Ein Hinwegdisputieren von zersetzlichen Zwischen- 
korpern, wie J u r i s c h es will, bedeutet also nichts 
anderes als das Leugnen von Zwischenkorpern h i  
der Katalyse iiberhaupt. Mit eineni solchen Ver- 
such wiirde aber J u r i s c h bei unseren physika- 
lischen Cheniikern, die im Gegenteil hestreht sind, 
wo es nur irgend angeht, niit Zwischenkorpern zu 
iwhnen, auf groden Widerstand stoRen. 

Es ist also geradezu notwendig, daR die Zwi- 
schenkorper so beschaffen sind, daB sie unter den 
gegebenen Umstiindcn - ich will nicht sagen so- 
fort, wie J u r i s c  h w. ausdriiokt, denn das geht 
zn weit, aber doch, daD sie bald zersetzt werden. 
Es miissen eben gerade kurzlebige Korper sein, die 
eine solche Rolle spielen konnen; und die Fest- 
stellung, daB eine beatimmte Suhstanz unter den 
obwaltenden Umstiinden eine gewisse, wenn auch 
aehr kurze Zeit, beatehen kann, ist fur ihre Rolle 
als Zwischenprodukt ein genugender Befiihigungs- 
nachweis. J u r i s c h s Folgerung'aber, daB Kor- 
per, die sich bald oder, wie er sagt, ,,sofort" wider  
zersetzen, gar nicht erst entstehen konnen, ist ein 
Trugschlul3 und sowohl durch Theorie wie durch 
Praxis lingst widerlegt. Wiire sie richtig, so wiirden 
wir iiberhaupt keine instabilen Korper kennen. 
Sie wiirde richtig sein, wenn daa Entstehen der 
la bilen Korper auf demselben Wege erfolgte, wie 
ihr Vergehen. Aber das ist ja gerade bei den Zwi- 
schenkorperkatalysen n i c h t) dcr Fall. Entstehung 
und Zerfall erfolgen ja hier stets in verschiedener 
Art; und es liegt nicht daa geringste grundsiitz- 
liche Hindernis vor, anzunehmen, da8 bei der 
Schnefelsiiurebildung im KamuierprozeO sich zu- 
erst aus schwefliger und salpetriger Siiuro Nitroso- 
sulfosiure bildet, daD dieae dannFmit Hilfe einas 
zweiten Mol. salpetriger Siiure sich zu Nitrosisulfo- 
siiure oxydiert, und daB letztere sich schlieRlich 
in Stickoxj d und Scliwefelsiiure aufspaltet. 

Gehe ich jetzt zu den Einwendungen iiber, die 
W e n t z k i gegen meine Theorie zu machen hat, 
so finden wir eine solche Fulle von felschen Beob- 
achtungen, unrichtigen.i Auffassungen meiner frii- 
heren Auseinandersetzungen und schlieDlich auch 
von ungerechtfertigten~Schliissen, daO ich genotigt 
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bin, sie eusfiihrlicher zu behandeln. Fangen wir fundenu) und auch genau beschrieben, wie man sie 
beim Anfang an. nachweist. Zweitens sagt 517 e n t z k i selbst zu 

$kine erste Gleichung Eingang seiner Abhandlung: ,,Diese blaue Ver- 
1) HNOz + SO2 1 HSNOd 

gibt an, daB zuerst je 1 Mol. salpetrige Siiure und 
1 Mol. Gchwefeldioxyd zu Nitrososulfosiiure ONS0,H 
zusarnmentreten. Die Giiltigkeit dieaer Gleichung 
habe ich schon vor einer Reihe von Jahren in einern 
Vortrageh)), der bei Gelegenheit der Mannheirner 
Hauptversammlung des Vereins deutscher Cbe- 
miker in Heidelberg gehalten wurde, durch eine 
Reihe von quantitativen Versuchen nachgewiesen. 
W e n  t z k i  fiihrt dagegen an, daR er daa Ein- 
treten dieser Reaktion ,,am gewissem Grunde be- 
streiten muB." Ich glaube, da er sich iiber diesen 
Grund nicht weiter ausliat, daa Urteil dariiber der 
offentlichen Meinung iiberlassen zu konnen. 

Meine Gleichung 
2) HSNO4 + HNO, = HSSNO, + NO 

sagt aus, daB die nach Gleichung 1) entstnndene 
Nitrososulfosiiure durch ein zweites Mol. salpetriger 
Siiure zu Nitrosisulfosliure oxydiert wird, wobei 
nebenbei Stickoxyd entsteht. Auch ihre Giiltig- 
keit ist in einer ausfiihrlichen Darlegung durch Ver- 
suehe bewiesen worden6). W e n t z k i meint, dime 
Reaktion k6nne nicht' eintreten, ,,wed bei iiber- 
schiissigeln Scliwefeldioxyd kein zweitas RIolekiil 
HNO, disponibel" sei. Das ist a.ber kein Einwand, 
der ernst zu nehnien ware; denn W e n t z k i setzt 
hierbei voraiifi, daB Nitrososulfosaure weniger leicht 
mit salpetriger Siiure in Reaktion tritt, als schwef- 
lige Siiure. Da er aber nicht weiB, wie sich Nitroso- 
SnlfoJure unter Bleikammerbedingungen verhklt, 
so steht gar nichts im Wege, gerade das Gegenteil 
cmzunehmen, zumal alle Beobachtungen im Labo- 
ratorium7), wie an der Kamnier selbst, damit stim- 
men. Gerade so, wie man beim Enviirmen von viel 
Natriumnitritlosung mit gonz wenig Bisulfit aus- 
schliellich das dritte Reaktionsprodukt, das Ni- 
trilosulfosiiurenatrium N( S03Na)3 bekommt und 
keine Spur von den beiden ersten Phasen der Re- 
aktion, den1 nitrososulfosauren Natriurn ONS0,Na 
und dem hydrorylamindisulfosauren Natrium 
HON( SO,Na),, trotzdem doch eigentlich, ,urn mit 
W e n t z k i zii reden, schon fur diese zweite Phase 
kein zweitea Molekiil Bisulfit disponibel ist, so geht 
auch umgekehrt viel Schwefeldioxyd und wenig 
salpetrige Saure unter Kaniinrrbedingungen in der 
Weise zusarnmen, daB zuerst ein Wolekiil salpetrige 
Siiure mit Schwefeldioxyd nach Gleichung 1) rea- 
giert, und rnit dem Produkt, der Nitrososulfosiiure 
gleich darauf ein zweites Molekiil in Wechsel- 
wirkung tritt. Nacliweisen 1aRt. sich daher in der 
Bleikaminer nur das Produkt der Gleichung 2). die 
blaue Nitrosulfosaure. 

Nun ruft freilich W e n t z k i emphatisch aus: 
,,Igend ein Beweis dafiir, daB Nitrosisulfosiiure iR 
der BIeikarnmer oder unter Rleikarnmerbedingun- 
gen enkteht, ist weder von R a s c h i g ,  nooh von 
L u n g e und B e r 1 erbracht worden." Das 
stimmt aber gar nicht. Erstens habe ich in der 
Tat in einer Kaniinenaure Nitrosisulfosiiure ge- 

6 )  Diese Z. I Y ,  1398-1420 (1904). 
6) Diese Z. 18, 1311-131.5 (190.5). 
7 )  Diese Z. 18, 1312-1313 (1905). 

bindung, von den Englandem Purple acid genannt, 
ist beim Bleikammerbetrieb ofters beobachtet wor- 
den." Und schlieBlich hat ja W e  n t z k i sie in 
seinein gliasernen Versuchsapparat in einer Schwe- 
felsaure von der ungefahren Konzentration der 
Karnmersiiure entstehen s e  h e n ,  wenn er auch 
angibt, daR die Blaufiirbung der Siiure nur sehr 
gering war. 

Es bleibt aber noch der Hauptgrund zu wider- 
legen, den W e n t z k i gegen das Bestehen rneiner 
Gleichung 2) anfiihrt. Er sagt: ,,Die Nitrosisulfo- 
siiure wird du%h schweflige Saure weiter reduziert. 
Ich habe Grund, anzunehmen, daD bei der Reduk- 
tion Stickoxydul entsteht. Falls beini Hleikarnmer- 
prozeB Xitrosisulfosiiure als Zwischenprodukt auf- 
treten sollte, miiBten durch Reduktion derselben 
zu N,O groI3e Verluste an Salpeter entstehen. Da 
Stickoxydul nicht oder nul: in kleinen RIengen ini 
BleikammerprozeS auftritt, so kann die Nitrosi- 
sulfosiiure dort als Zwischenstufe nicht in Pra.ge 
kornmen." Ich will davon absehen, Kapital daraus 
zu schlagen, daD die unbewiesene Snnahnie in 
W e n  t z k i s zweitern Satz sich in1 dritten schon 
zur positiven GewiBheit, aus der er weittxagende 
Folgerungen zieht, verdichtet hat, sondern ich will 
gleich feststellen, daB die Behauptung, NitroRi- 
sulfosaure werde durch schweflige Saure reduziert, 
einfach falsch ist. W e n t  z k i hat  sie auch gar 
nicht bewiesen, sondern er hat nur gesehen, dab 
eine blaue Losung von Nitrosisulfoskure beim 
Durchleiten von Schwefeldioxyd ihre Farbe verlor; 
und er hat  daraus auf eine Reduktion geschlossen. 
Hatte er aber, wie ich es getan habe, ein anderes 
indifferentes Gas, wie Kohlensiiure, Luft oder Was- 
serstoff durchgeleitet, so wiirde er die gleiche Ent- 
farbung beobachtet haben. Sie beruht eben nicht 
auf einer Reduktion, sondern auf einer durch einen 
Gasstrom beliebiger Art beschleunigten Spaltung 
einer labilen chernischen Verbindung, wie es die 
Nitrosisulfosiiure einnial ist, in einen gasformigen 
und einen fliissigen Teil, narnlich in Stickoxyd uncl 
Schwefelsiiure nach der Gleichung: 

H,NSOh = HPSOI + N O .  
DaB dem so ist, geht ganz klar daraus Iiervor, daB 
man die gleiche Entfiirbung auch ohne Gasstrorn, 
einfach indem man die blaue Saure unter ein Va- 
kuuni setzt, bewirken kann. LiiBt man nachher 
Luft zutreten, so bilden sicli rote Diimpfe, ein Be- 
weis, daD bei der Entfiirbung der blauen Siiure 
Stickoxyd entwichen ist. Und daR sie durch Schwe- 
feldioxyd nicht reduziert wird, kann man leicht be- 
weisen, indeni man sie durch L6sen in viel konz. 
Schwefelsiiure 80 stabil macht, daD ein Gasstrom 
und auch ein Vakuurn sie niclit iiirthr entfiirben. 
Durch eine solche Liisung kann man auch ISchwefel- 
dioxyd atundenleng leit.cn. ohne daR. Entfiirbung 
eintritt. 

SchlieOlicli fiihrt W e n t z k i noch gegen inich 
ins Feld, daO er beim ifberleiten eines Gemischea 
von Schwefeldioxyd und Luft iiber eine nitrose 
Schwefelsiiure voni spez. Gea. 1,5. wcibei reichliche 
Sohwefelsliurebildung eintrat, keine . Blaufiirbung 

8) Diew Z. 18, 1314-1316 (1905). 
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der Saure durch Bildung von Nitrosisulfosiiure 
sehen konnte, wenigstens nicht zu Anfeng. Gegen 
ScIiluB beobachtete er sie allerdings doch, wenr 
auch schwach. Auch diese Erscheinung ist leichf 
zu erkliiren. Schwefelsiiure vom spez. Gew. 1,5 ist 
schon erheblich schwbher, als Kamniersiiure; sie 
hat  nur rund 48" BB., und in einer solchen Siiure 
ist die Zersetzungsgeschwindigkeit der Nitrosi- 
mlfosiiure BO gro5, da5 nur immer sehr kleine Men- 
gen von ihr, die sich der Beobachtung entziehen, 
vorhanden sein konnen. Es kommt dam, daB eine 
nitrose Schwefelsiiure, wie sie W e n t  z k i  an- 
wandte - er sagt das auch selbst - gelb gefiirbt 
ist, so daB eine schwache Blaufiirbung in ihr schon 
wegen der vorhandenen Gelbfirbung nicht wahr- 
nehmbar ist. Gegen SchluB aber ist infolge von 
Schwefelsaurebildung das spez. Gew. auf 1,53 ge- 
stiegen, zugleich ist die Nitrose, und damit die 
Gelbfiirbung, verschwunden, und da sieht auch 
W e n t z k i die Rlaufiirbung als Zeichen dea Vor- 
handenseins von Nitrosisulfosiiure auftreten. Hiitte 
er nur ein klein wenig stiirkere Siiure genommen, 
niimlich solche von 1,56 spez. Gew. = 51' Bk. und, 
um die Nitrosisulfosaure durch ihr intensiver ge- 
fiirbtes Kupfersalz deutlicher sichtbar zu machen, 
etwas Kupfersulfet darin gelBst, so hiitte er die 
intensive B1auf;irbung beim uberleiten von Schwe- 
feldioxyd-Luftgemisch mfort Behen konnen. In 
dieaer Form ist die Versuchsanordnung von 
W e n t z k i sogar ein sehr imtruktives Modell zur 
Demonstration des Kammerprozessea in seinen ver- 
sohiedenen Phasen; man braucht z. B. den Versuchs- 
apparet nur gelinde zu erwlrmen, um die Blaufiir- 
bung wieder verschwinden zu sehen. Vor allen 
Dingen erleubt er aber auch zu zeigen, dan dieselbe 
Blaufiirbung und Schwefelsiiurebildung auch ein- 
tritt, wenn man die Luft wegliiBt. In diesem Falle 
entweicht Stickoxyd aus dem Apparet; ein deut- 
liches Zeichen, daB der Sauerstoff der Luft niit der 
Schwefehaurebildung im KammerprozeB iiber- 
haupt nichts zu tun hat, sondern nur den Zweck 
hat, das aus der Nitrosisulfoeaure abgespeltene 
Stickoxyd wieder zur salpetrigen Aiiure zu oxy- 
dieren. 

Damit diirften W e n t z k i s  Griinde gegen 
meine Theorie des Kammerprozesses in nichts mr- 
fallen sein: und es bleibt mir jetzt nur noch iibrig, 
eine Reihe von unrichtigen Angeben iiber Zusam- 
mensetzung, Konstitution und Bildung der Nitroai- 
sulfosiiure zu widerlegen. Was znniichst die Zu- 
senimensetzung en lngt ,  so fiihrt W e n t z k i an 
Stelle meiner Formel H,SNO, die dareus dumhWas- 
serabspeltung 

2H,SNO, = HE0 + HSSeNSOB 

hervorgehende HSS,N,08 ein. Er aagt zwar selbst, 
me sei ebenso hypothetisch wie meine Formel, aber 
eie erscheine ihm wahrscheinlicher. Beweise dafiir 
nnd dagegen lasean aich allerdinp nicht erbringen, da 
die %ure noch nicht im reinen Zustande hergestellt 
werden konnte; aber eine Folgerung, die W e n  t z k i 
aus seiner Formel ziehen mu0, zeigt doch gleioh, 
de0 er sich auf falschem Wege befindet. Das 
Kupferealz ist niimlich bei seiner Auffaseung 
CuSPN,Op, bei meiner CuSNO,. Bei seiner ist 
1 Mol. CuSO, imstande, in konz. Schwefelsiiure 
2 Mol. NO zu binden; bei meiner nur einea. Der 

Beweis ist schon vor Jahreng) erbracht worden, 
daB die letztere Auffassung richtig ist; zum UberfluB 
hat noch ganz vor kurzem M a n c  h o  t I o )  nach- 
gewieaen, daB 1 Mol. CuSO, sich wirklich nur mit 
einem Molekiil NO verbinden kmn. Wir werden 
also bei der alten einfacheren Formel H,SNO, ver- 
bleiben miissen. 

Mit seiner h d e r u n g  der Formel schliigt eber 
W e n t z k i  zugleich ltuch eine andere K o n s t i t u -  
t i  o n  vor, indem der Stickstoff nicht mehr dire& 
sondern durch Vermittlung eines Sauerstoffetome 
an den Schwefel gebunden sein soll. Hier verstehe 
ich wirklich nicht, wie men sich den Griinden, die 
ich fiir die direkte Bindung beigebracht habe, so 
hartniickigverschlieBen kann. Erstens steht doch fi& 
die Nitrososulfosiiure die direkte Bindung ONSOBH 
fest, denn man kann sie in Hydroxylamindi- 
sulfosiiure HON( SOBH), und in Nitrilosulfosiinre 
N( SOSH), iiberfiihren. Aus der Nitrososulfosiiure 
geht aber in glatter Oxydation die Nitrosisulfosiinre 
hervor. Gibt es etwaa Nlherliegendes ala die An- 
nahme, daB auch sie den Stickstoff noch an Schwefel 
gebunden enthllt ? Zweitena aber habe ich gezeigW), 
da5 man Nitrosisulfosiiure auch durch oxydation 
der Hydroxylaminmonosulfosaure HOHNS0,H in 
konz. Schwefelsiiure erhalten kann. Und dem Ein- 
wand, daB hier etwa eine Abspaltung von Hydr- 
oxylemin, seine Oxydation zu Stickoxyd und 
dessen Liisung in der Schwefelsiiure zu Nitrosisulfo- 
saure vorgelegen habe, bin ich begegnet, indem ich 
oachwies, daB man aus Hydroxylamin selbst auf 
gleiche Art k e i n e Nitrosisulfosaure erhiilt. Aber 
das alles verwirft W e n  t z k i , weil dam die Bil- 
dung von nitrosisulfoseurem Kupfer beim Einleitan 
von Stickoxyd in eine b u n g  von Kupfersulfet 
in konz. Schwefelsiiure auf ein Verdriingen der 
Schwefelsiiure des Kupfersulfata durch Nitrosi- 
mlfosiiure herauskomme, was mit der Affinitiita- 
lehre in direktem Widerspruch stehen soll. 

Eine derartige Affinitiitslehre ist mir nicht be- 
kannt. W e n t z k i weiD ja gar nicht, ob die Nitro- 
iisulfosiiure eine starke oder eine schweche Siinre itlt. 
Aber er sollte wissen, daB konz. Schwefelsiiure 
wirklich eine schwache Saure ist, da sie den elek- 
rischen Strom fast gar nicht leitet, also kaum Ionen 
bbgeapalten hat. Gerade die konz. Schwefelsiiure 
at &her tnit Leichtigkeit durch andere Siuren 
N verdriingen. 

Wee nun die Entatehung der Nitrosisulfosiiure 
m h g t ,  80 hat W e  n t z k i bedauerlicherweise meine 
mehrfachen ausfiihrlichen Auseinandersetzungen 
iber dieaen Punkt nicht begriffen. Nitrosisulfosiinre 
snteteht auf drei giinzlich voneinander verschie- 
h e n  Wegen, die W e  n t z k i bestiindig durch- 
sinander wirft. Sie bildet sich erstens spurenweise 
wim Einleiten von Stickoxyd in ganz konz. Schwe- 
'elsiiure. Fiigt men nachtraglich einige Tropfen 
dner Kupfersulfatlowng him, so tritt die tiefbhne 
?&,bung dea nitrosisulfomuren Kupfera auf. D&er 
what man dime tiefblaue Fiirbung sofort, wenn 
n m  Stickoxyd in kupferhaltige konz. Sohwefel- 
ikure leitet. Die Fiirbnng tritt um so schwiioher 

s, Diem 2. 18, 1307 (1906). 
1 0 )  L i e b i g s Ann. 3T5, 310 (1010). 

12) fiese 2. IS, 1290, 1309 (I!%). 
11) Dim 2. IS, 1308-1309 (1905). 
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auf, je verdiinnter man die Schwefelsiiure wiihlt; 
und in einer Siiure von 76% H,SOc ist sie nicht 
mehr wahrzunehmen. Nitrosisulfosiiure eubteht 
zweitensl3) aus Nitrosulfosiiure, die in k o n z. Schwe- 
feleiiure gelkt win mu  B,  durch gewiase Reduktions- 
mittel, wie Kupfer, Quecksilher, auch Zinnchloriir, 
daa man in konz. Schwefelseure aufgeschwemmt 
hat. Ob Alkohol, den W e  n t z k i mit Vorliebe fiir 
diesen Zweck anwendet, ein derartiges Reduktions- 
mittel ist, scheint mindestens sehr zweifelhaft. Zwar 
erhilt man auch mit seiner Hilfe eine Blaufiirbung, 
aber nur in kupferhaltigen Liisungen, und da sich 
solche Firbungen auch bei AusschluB von Schwefel- 
siiure, in Kupferchloridliisungen mit Stickoxyd und 
Alkohol erzeugen lassen, so ist mehr ah  wahrschein- 
lich, daB die blaue %sung, die W e n  t z k i  aus 
Kupfersulfat, Nitrit, Schwefelsiiure und Alkohol er- 
halt, gar nicht Nitrosisulfoeaure enthielt, sondorn 
ein Kupferderivat des Salpetrigsiiureiithers, der 
sich js mit iiberreschender Leichtigkeit aus Alkohol 
und ealpetriger Sure  bildet. Ich habe mich ver- 
gewissert, daB msn mit Hilfe von fertigem Bthyl- 
nitrit und Kupferchloriir %hnliche Blaufmrbungen 
erzeugen kann. 

Sicher ab& ist und von mir durch eine Reihe 
ganz systematischer Versuche, die W e n t z k i 
entgangen win miissen, nschgewiesen, daB S c h w e - 
f e 1 d i o x y d ein zur Wukt ion  der Nitrosulfosiiure 
branchbarer Korper ni c h t iet. Denn gerade in die 
eelbst mit Kupfersulfat versetzten %sungen der 
Nitrosulfosiiure in k o n z. Schwefelsiiure kann man 
Schwefeldioxyd stundenlang einleiten, ohne daB 
eine Andorung wahrzunehmen ist. Verdiinnt man 
aber diese Lijsungen, wozu man der groBen Wiirme- 
entwicklung wegen am beaten Eis verwendet, so 
wird die Blaufiirbung, welche man durch die oben- 
genanntan Muktiommittel in ihr hervorrufen 
kann, immer schwiicher und weniger haltbar; und 
bei einem Gehalt von etwa 76% HPSOI bringen sie 
iiberhaupt keine Fiirbung mehr hervor. Daa ist 
ein Beweis, daB bei d i w r  Verdiinnung iiberhaupt 
keine Nitrosulfosiiure mehr vorhanden ist, sondern 
daO sie sich vollatiindig in Schwefelsiure und sal- 
petrige Siiure aufgespalten hat. Dabei rufen 80- 

wohl Kupfer wie Quecksilber in dimen Liisungen 
eine Entwicklung von Stickoxyd hervor, wovon 
ioh mich durch besondere Versuche iibeneugt habe. 
Aber selbst dieses Stickoxyd im EntstehungTJzu- 
stande benimmt sich in der 76%igen Schwefelsiiure 
genau 80, wie im oben genannten eraten Falle daa 
fertige Stickoxyd; ea geht unveriindert hindurch. 

Die dritte Entstehungsweiee der Nitrosisiilfo- 
siiure orgibt sich, wenn man Schwefeldioxyd durch 
diem auf 76% verdiinnte kupferhaltige Nitrosulfo- 
&me leitet. Ea tritt sofort eine prachtvolle tief- 
blaue Fiirbung ein; und die Nitrosisulfosiiure k an n 
in diesem Falle natiirlich n i c h t entatanden sein 
durch Reduktion von Nitrosulfosiwe; denn von 
dieeer ist ja, wie eben naohgewiesen, nach der Ver- 
diinnung keine Spur mehr vorhanden. Sie hat sich 
h i e r  vielmehr gebildet durch K o n d e n s a t i o n  
von salpetriger mit whwefliger Siiure; und diem 
Entatehungsweise ist es, die im BleikammerprozeD 
eine so groL Rolle epielt. W e n t z k i , der Btkdig 

1s) Dim Z. 18, 1310 (1905); 20, 718-719 
(1907). 

von einer a u k t i o n  der Nitrosulfosaure durch 
Schwefeldioxyd spricht, hat die grundlegende Be- 
ieutung des Versuches, wo Schwefeldioxyd. in 
konz. Nitrosulfosiiure haltende Schwefe1s;iure ge- 
Leitet, nichta gibt, wahrend Reduktionsmittel hier 
Blaufiirbung erzeugen und damit die Nitrosulfo- 
siiure nachweisen, nicht erfaBt, wie er anch nicht 
Brkannte, daB in 75yoiger und schmiirherer Schwe- 
felsiiure, wo Reduktionsmittel wohl wirken, aber 
keine Blaufirbung eneugen, Schwefeldioxyd gerade 
sm besten unter Entabhung von Nitrosisulfosiiure 
reagiert. 

Mit anderen Worten: Schwefeldioxyd wirkt auf 
Nitrosulfosiiure iiberhaupt nicht ein, sondern nur 
auf aalpetrige Siiure. Und auch auf diese nicht 
untar Reduktion, sondern indem ea sich damit zu 
leicht zerfallenden Schwefelstickstoffsauren ver- 
bindet. Und erst der Zerfall dieser Verbindungen 
liefert Sohwefelsiium- und tiiuscht damit eine re- 
duzierende Wirkung dee Schwefeldioxgds vor. So 
ist der Reaktionsverlauf in dem W e  n t z k i when 
Vemchmpparat, wo man die als Zwischenstufe 
auftretende Nitrosisulfosiiure sogar . sehen knnn, 
und so ist e8 auch in der Bleikammer. 

N a c h s c h r i f t. 

Naohdem vorstehendes der Redaktion dieser Z. 
ubermittelt war, erschien M a n c h o t s Abhsnd- 
lung: h r  die vermeintliche Nitrosisulfosiiure von 
R a s c h i g und die Theorie des Bleikammerpro- 
zesses14). Auch von ihr 1LBt sich nicht vie1 anderea 
sagen ah von der Arbeit von W e n t z k i , niim- 
lich daB sie mit Nichtbeaohtung eines groden von 
anderen Seiten gesammelten Tataachenmaterials 
eine unrichtige Erklirung eigener Versuche ver- 
einigt und daher zu unberechtigbn Schliissen 
kommt. 

M a  n c h o t legt dar. daD die Zusammenset- 
zung der blauen Siiure, deren Entstehen bei der 
Reduktion der Nitrosulfosiiure und deren Auftreten 
im Bleikammerpmzesse er nicht leugnet, nicht fest- 
gestellt eei. Daa stimmt. Die blaue Saure iet e b w  
so aul3erordentlich labil, daO ihre Reindarstellung 
bisher nicht gelungen ist. Man war also beziiglich 
ihrer Zusammensetzung auf Vermutungen ange- 
wiasen. Da aber diese Vermutungen sich auf eine 
Reihe von v e r s c h i e d e n e n Eigenachaften der 
blauen SZure stiitzten und doch g l e i c h l a u -  
t e n d  dahin zusammenliefen, deB hier Xitrosi- 
sulfosiiure vorliege, so verdichteten sie sich zu - 
 amm men zu einem Grade der GewiDheit, dem 
gegeniiber M a n c h o t s Wort: ,,Die Exiatenz der 
Nitrosisulfosiiure ist somit in keiner Weiee be- 
griindet", nicht aufrecht erhalten werden kann. 
M e n c h o t stellt es so dar, als sei der e i n z i g e 
Grund, den ich fur die Auffaasung der blauen Siiure 
ah Nitrosisulfosiiure H,NS06 habe, der, da5 aich 
darans ein etwm beatiindigeres Kupfersalz CuNS06 
darstellen und analysieren lieB, und er macht gel- 
tand, daB die Bindung des Stickoxydrestea in dieeem 
Salze, daa sich auch aus Kupfer~ulfat, und Stick- 
oxyd in konz. Schwefelsaure herstellen liiBt. dem 
Kupfer zuzuschreiben sei und nicht, wie ich meine, 
dem Schwefelsiiurerest; denn auch Kupier c h 1 o - 

11) Diese Z. 23, 2113 (1910). 



r i d konne sich m i t  Stickoxyd verbinden, und hier 
mi natiirlich jede Nitrosisulfosiiurebildung BUS- 

peschlossen. Ebenso entspreche der Lijsung von 
Stickoxvd in Perrxulfat, die ich fiir  nitrosisulfo- 
saurea Eisen FeNS06 angesehen habe, eine solche 
Laeung in Eisenchloriir. 

Macht M a ~1 c h o t hier nicht genau denselben 
Fehler, den er mir vorwirft? lch habe gezeigt, 
daB Stickoxyd sich an Schwefelsiiure binden kann 
u n d an Kupfersulfat und daraus geschlossen, daB 
hier der Schwefelsaurerest ist, der eine Verbin- 
dung mit Stickoxyd eingeht. M a n c h o t weist 
nach, daB Stickoxyd sich an Kupfersulfat u n d  
an Kupferchlorid binden kann; cr verwirft daher 
meine Annahme und stellt auf, daB das Kupfer 
daa verbindende Element mi. Mit welchem Recht ? 
Hat nicht meine Buffassung gerade soviel f i i r  
Bieh, wie die seine? Wird nicht die Wehrheit 
wahhrscheinlich in der Mitte liegen, niimlich, daB 
8 o w o h 1 Schwefelsiiure w i e a u c h Kupfer (und 
Eisen) die Fahigkeit haben, sich mit Stickoxyd zu 
vereinigen ? Dafiir spricht jedenfalls die Tatsache, 
dan die a l l e r b e s t i i n d i g s t e n  und am 
b e s t e n charakterisierten Stickoxydverbindxn- 
gen auftreten, wenn b e i d e  giinstigen Momente 
zusammenwirken, d. h., wenn Kupferwlfat oder 
Ferrosulfat zur Bindung gewahlt wird. Denn daB 
Kupferchlorid Stickoxyd lange nicht so gut bindet, 
wie Kupfersulfat, das geht gerade aus M a n c h o t s 
Arbeiten klar hervor. 

Nun wiirde M a n c h o t hier aber entgegnen, 
da13 nach seiner Meinung die Existenz einer Ver- 
bindung von Stickoxyd mit Schwefelsiiure'n i c h t 
nachgewiesen sei. Ich mu13 daher nochmals in 
aller Kiirze hervorheben, was fiir eine solche Ver- 
bindung spricht. In erstcr Linie kommt hier die 
von M a n c h o t selbst erwiihnte Blaufirbung der 
Liisung von salpetriger Siiure in konz. Schwefrl- 
siiure beim Schiitteln mit Quecksilber in Betracht. 
Wir wiiasen,daO eine solche Liisung die Bleikammer- 
krystalle, also einen Korper der Zusammemetzung 
HSN06, enthalt. Wir wissen femer, daB beim 
Schiitteln mit Quecksilber in letzter Linie eine 
Reaktion stattfmdet, bei der aller Stickstoff glatt 
als Stickoxyd abgespalten wird, und nur Schwefel- 
eiiure iibrig bleibt, die also der Gleichung folgt: 

HSNOI + H = NO + H$30*. 
Schon T r a u t z 16)  hat aber beobachtet, daB man 
diesa Reaktion in zwei Teile zerlegen kann; zuerst 
entsteht o h n e Gasentwicklung die blaue Saure, 
und bei weiterem Schiitteln e n t f i b t  sich d i m  
blaue Skure - a u c h  w e n n  m a n  s i e  v o n  
Q u e c k s i l b e r  g e t r e n n t  h a t  - wieder 
unter Abgabe von Stickoxyd. Jm zweiten Teile 
wirkt elso kein Reduktionsmittel mehr ein; die 
Wwerstoffzufuhr hat  demnach im ersten Teile 
etettgefunden. Was liegt niiher ah die h a h m e ,  
da5 der erste Teil der Reektion der Gleichung 

HSNO, + H = H,SN06 
folgt, daO die blaue: Same: aho Nitrosisulfosiiure 
H,SNOS ist, die sich im zweiten Teile nach der 
Gleichung: 

HZSNO, = NO + HZSOI 

l 6 )  Z. physikal. Chem. 47, 600. 
Ch. 1910. 

in Stickoxyd und Schwefelaiiure spaltet? Soviel 
ich sehe, ist fur den ganzen Erscheinungekomplex 
nur noch e k e  einzige andere E r k l i i  denkbar, 
niimlich, da5 die b1aue:Siiure eine in SchwefeEure 
lijsliche Modifikation des Stickoxyh selbat oder etwa 
ein Hydrat davon ware' von aehr labiler Natur, das 
daher bald in gewohnlichea Stickoxyd iiberginge. 
Indes miiDte man d a n  n erwarten, daB die gleiche 
Modifikation des Stickoxyda auch entstiinde, wenn 
man salpetrige Siiure mit Reduktionsmitteln be- 
handelt, also etwa beim Schiitteln einer Liisung von 
Nitrit in 75%iger Schwefelsiiure mit Quecksilber. 
Dabei bemerkt man jedoch k e i n e  S p u r  mehr 
von Bildung der blauen Siiure, sondern aueschlieB- 
lich Stickoxydentwicklung. Und der Einwand, da13 
bei solcher Verdiinnung die blaue Siiure nicht halt- 
bar (wenigstens kurze Zeit) sei, ist auch schon 
widerlegt; denn eben u n t e r  d i e a e n  Um- 
etiinden entsteht die blaue Siure a o f o r  t ,  wenn 
man Schwefeldioxyd einleitet. 

Hier sehen wir also deutlich, daD der SO,-Reat 
zur Bildung der blauen Siiure unumgiinglich not- 
wendig ist; entweder er muO, wie bei der Reduktion 
der Nitrosulfosiure durch Queoksilber in konz. 
Schwefelsaure, schon an den stickstoffhaltigen Reat 
g e b u n d e n  s e i n ,  oder aber, er mu5, wie bei 
der Einwirkung von SO2 auf salpetrige Siiure in 
76%iger Schwefelsaure, Gelegenheit haben, a n 
den S t i c k f i t o f f r e s t z u  t r e t e n .  Weiteriet 
aber gerade f i b  den letzteren Fall der Nechweis 
geliefert, daB das Schwefeldioxyd w i r k 1 i c h mit 
der salpetrigen Siure in Verbindung tritt,  um sioh 
erst spiter wieder abzuspalten; und schlieBlich 
kann man bei diesem Vorgeng, wenn man beide 
Reegenzien iibereinanderschichtet, eogar s e h e n, 
wie Bich in der Beriihrungszone der Schichten 
zuerst die blaue &ure bildet und dann unter 
Entweichen von Stickoxyd wieder verschwindet. 

Zuguterletzt ist die blaue Siure auch herge- 
stellt worden d m h  Oxydation einer Substanz, die 
zweifellos 1 Atom Stickatoff und 1 Atom Schwefel 
gleichzeitig enthalt, und zwar direkt aneinender 
gebunden, niimlich der Hydroxylaminmonosulfo- 
siiure HO.H.N.SOSH Nach alledem und wenn 
man auch noch in Riicksicht zieht, deB fur eine 
mdere ebenfalla blau gefkbte Verbindung dea 
4 wertigen Stickstoffs die iihnliohe Konstitution 
0 = N(SOBH), nachgewiesen ist, bleibt fiir die 
hlaue Siiure nur die einzige Ka nstitutionsformel 

OH 
\SOsH ' O=" 

die der Nitrosisulfosiiure iibriq. 
Von allen diesen Beweisen. sagt H L n c h o t , 

obwohl seine Zitate dartun, daB er die betreffenden 
Abhandlungen kennt, k e i n Wo r t . Dagegen 
Bchreibt er den Nachweia, daB das Kupfersah der 
Formel C u N S 0 6  entspricht, sich selbst 1910 zn. 
wiihrend ich dieaen Beweis in einer M a n  c h o t be- 
kannten Abhandlung schon im Jahre 1906 gefiihrt 
habe. Ich enthalte mich jeden UrteiIs iiber ein 
solches Vorgehen und begniige mich damit, den 
Tatbestand festzustellen. Dagegen sucht er meine 
Erkliirung dea Auftretena von violett gefiisbter 
Schwefelseure im Gay-Lussac-Turm, der ,,purple 
wid'' der Engliinder, daB niimlich die Fiirbung von 
Nitrosisulfosaure heriihre, damit hinfiillig-;l zu 

Z H  
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machen, daB er aufstellt, hier liege nichta weiter 
ah eine Lijsung der Ferrosulfat- oder der Ferrisulfat- 
verbindung des Stickoxyds vor. Diese Annahme 
ist aber sicher falsch. Denn wenn auch die aus dem 
Gay-Lussac-Turm abflieoende Sjiure in der Regel 
ehnhaltig ist, so ist doch das Eisen in ihr stets in1 
Ferrizustande enthalten. Auch M a n c h o t hat 
in den von ihm untermchten Siiuren stets nur 
Ferrisulfat gefunden. Und er ha t  ferner gezeigtlB), 
daB Ferrisulfat nur in ganz starker SchwefelsPure 
(90% und dariiber) Stickoxyd aufnimmt, in 82%iger 
degegen keine Spur davon. Nun flieBt aber die 
Siiure &us dem Gay-Lussac hochstens SO%ig ab; 
sie kann also kein Stickoxyd absorbiercn. 
M e n c h o  t nioge nur einmal den Versuch 
maohen, eine normale helle Gay-Lussac-Siiure 
durch Einleitcn von Stickoxyd in eine dunkel- 
violette ,,purple acid" iiberzufiihren. Er  wird 
dam bemerken. &B dies nicht moglich ist. Vor 
allen Dingen hat er aber iibersehen, da5 typisch 
f i i r  die ,,purple acid" nicht nur ihre Farbe, sondern 
auch der Umstand ist, daO diese Saure standig 
Stickoxyd entwickelt und infolgedessen geradezu 
schiiumt. Sie stellt also einen in Zersetzung be- 
findlichen Korper vor; und wenn 3ie kein Stick- 
oxyd mehr abgibt, ist auch ihre Farbe verschwun- 
den. Das stimmt natiirlich gar nicht mit M a  n - 
c h o t s Losungen von Stickoxyd in Ferrosulfat 
und Ferrisulfat, die, einmsl gebildet, ihr Stick- 
ovyd auch fest halten und nichtunter Aufschiiumen 
wieder verlieren, sondern das paBt wiederum nur 
ZIV blauen Nitrosisulfosiiure. Die blaue Liisung, 
welche man beim Schiitteln von Nitrosulfoeiure 
mit Quecksilber in konz. Schwefelsaure erhiilt, 
zeigt ja genau dasselbe Verhalten. 

Auch die Entstehungsweise der ,,purple acid" 
stimmt damit iiberein; denn inan bemerkt ihr Auf- 
treten, wenn durch fehlerhaften Kammerbetrieb 
Schwefeldioxyd in den Gay-Lussac gelangt, wo 
sie genau wie sonst in der Kammer rnit salpetrigcr 
S5ure zu Nitrosisulfosiiure zusamnientritt. Wiihrend 
dime aber in der warmen und mit schwacher 
Schwefelsaure erfullten Kammer schnell in Stick- 
oxyd und Schwefelsaure zerfiillt, kann sie in 
dern kalten und mit stirkerer Siiure beschickten 
Gay-Lussac einige Zeit bestehen und lauft daher, 
in dieser Siiure gelost, aus ihm ab. Ich gebe nun 
gem zu, daB der Eisengehalt der S u r e  insofern 
auf die Farbe und die Farbinknsitiit der ,.purple 
acid" von EinfluB sein kann, als Bich in ihr daa 
Ferrisalz der Nitrosisulfosiiure bilden mag; und 
wenn man, wozu ich geneigt bin, annimmt, d a B  
ein solchea Ferrisalz mit der bei Einleiten von 
Stickoxyd in Fcrriaulfat bei Gegenwart von konz. 
SchwefelsEure entstehenden, von M a n c h o t un- 
terauchten Verbindung identisch ist, d a n n kiime 
man allerdings in Ubereinstimmung mit M a n c h o t 
zu dem SchluR, daB die ,,purple acid" nichta 
weiter als eine Liisung der Ferrisulfatverbindung 
des Stickoxyds ist. Das iat aber nicht das, was 
M a n c  h o  t rnit diesem Satz meint; er glauht 
an eine durch &en von Stickoxyd in eisenhal- 
tiger Schwefelsiiure entstehende Verbindung; und 
eine solche liegt hier ganz sicher nicht vor. 

M a n c  11 o t meint zum SchluB, ,,wenn die 

1 6 )  L i e b i g s Ann. 372, 180. 

S a h  einer Nitrosisulfosiiure durch Znsammen- 
bringen von St.ickoxyd rnit Kupfersulfat oder 
Eisensulfat entstiinden - noch d a m  in so glatter 
Reaktion -, so sollte die blaue Saure selbst beim 
Zusammentreffen von Stickoxyd mit Schwefel- 
sivure doch wenigstens spurenweise entstehen". 
Dm ist kein biindiger ,SchIuO, sondern nur eine 
Mijglichkeit, allerhochstens eine Wehrecheinlich- 
keit. Wir haben gerade in der Chemie des Stirk- 
oxyds den ganz ahnlichen Fall, daB Natriurn- 
sulfit rnit Stickoxyd glatt zum stickoxydschwef- 
ligsauren Natrium mammentritt,  Schwefeldioxyd 
aber rnit Stickoxyd keine Spur der entsprechenden 
Siiure liefert. Nitrosisulfosiiure ist nun einmal, . 
sogar in konz. Schwefelsiiure gelost, immer noch 
ein unbeatiindiger Korper, der selbst da noch gern 
in Stickoxyd und Schwefelsiiure zerfiillt; es ist 
also gar nicht notig, daB er sich unter diesen Um- 
stiinden auch bilde. Im iibrigen stehe ich euf den1 
Standpunkt, daO er sich beim Einieiten von Stick- 
oxyd in hoch konz. Schwefelsiiure wirklich bildct; 
denn die so entatehenden Stickoxydlosungeu zeigen 
die typische Eigenschaft der Nitrosisulfosiiure, sic11 
auf Zusatz von einem Tropfen Kupfersulfntliisung 
schon blau zu fiirben. Ob aber diese L,ijsung in 
100 ccm 4,6 ccm NO cnthalt, wie M a n c  h o  t 
findet, oder 19 ccm, wie ich seinerzeit angegeben 
habe, das ist doch so nebenslichlich, daI3 es fur die 
Prage, ob ea eine Nitrosisulfoslure gibt oder nicht, 
gar nicht in Betracht kommt. Zudem habe irh 
meine diesbezuglichen Versuche vom Jahre 1905 
mit einer zweifcllos eisenfreien Schwefelsaure 
wiederholt, wie ich auch ganz sicher bin, im .Tahre 
1905 keine eisenhaltige Schwefebaure angewandt 
zu haben. Das Ergebnis war, daB mehrmeh ahn- 
licho Absorptionszahlen gefunden wurden, wie 
1905, mehrmals aber auch kleinere, nur die Hjilfte 
und weniger. Worauf dime Verschiedenheiten 
beruhen, habe ich noch nicht feststellen konnen. 
hoffe aber. daB weitere Versuche auch noch iiber 
diese unbedeutende Differenz, die jedenfalls fur 
die Frage der Existanz der Nitrmisulfosaure be- 
langlos ist, AufschluD geben werden. [A. 218.1 

Zur Theorie des Bleikammerprozesses 
und einige Notizen iiber Schwefel- 

stickstoff verbindungen. 
Von E. BERL. 

(Eingeg. 15.110. 1910.) 

J u r i s o h  (Chem. Ind. 33, 137 [l910]) und 
W e n  t z k i ( d i w L Z .  23, 1707 [1910]) haben Ab- 
hendungen veroffentlicht, welche sich mit Unter- 
suchungen beschiiftigen, die von L u n g e und rn i r 
(dim Z. 19,807,857,881 [1906] und 20, 1713 [1907]) 
durchgefiihrt wurden. Im Einverstiindnis mit 
Herrn Prof. L u n g e  iibernehme ich die Er- 
widerung darauf fur mich allein, wobei ich mich 
um so kiirzer fasse, als ich mich in bezug auf 
die allgemeinen Einwlinde gegen die von J u r i s c h  
und Wen t z k i  geauoerten Anschauungen goBten- 
teils den voratehenden Ausfiihrungen K. a 8 c h i g s 
anschlieBen kann. Auf die Besprechung der Ab- 
handlung von J u r i s c h einzugehen, ksnn icli 




