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Nachdem seit ungefihr drei Jahren die che-
mische Welt mit Streitigkeiten iiber die Theorie
des Bleikammerprozesses verschont geblieben ist,
greifen neuerdings Jurischl)und Wentzki®)
den Gegenstand wieder auf. Ubereinstimmend
verwerfen sie alles, was in den letzten 100 Jahren
auf diesem Gebiete geleistet ist, und kehren zu der
Theorie zuriick, die schon im Jahre 1806 von Cle -
ment und Desormes aufgestelit wurde, zur
»natiirlichen Theorie des Bleikammerprozesses*
wie Jurisch sie nennt, die einfach eine direkte
Oxydation der schwefligen Siure zu Schwefelsiure
durch nitrose Gase annimmt, w-bei Stickoxyd ent-
stehen soll, das dann durch den Sauerstoff der Luft
wieder zu nitrosen Gasen oxydiert wird.

Jurisch fiihrt keinerlei neue Versuche zur
Stiitze seiner Theorie an; ich hielt sie durch das
vorhandene Tatsachenmaterial fiir geniigend wider-
legt und glaubte daher, auf eine Antwort verzichten
zu kénnen. Wentzki aber bringt neue, aller-
dings falsch verstandene Versuche; ihm gegeniiber
kann ich daher nicht schweigen. Bevor ich aber
in eine kritische Wiirdigung der sog. natiirlichen
Theorie eintrete, machte ich zunéchst Verwahrung
einlegen gegen die neue Nomenklatur, die scwohl
Jurisch als auch Wentzki einzufiihren
suchen, da sie gar keine Vorteile bringt, aber den
groBen Nachteil, Verwirrung anzurichten. Be-
trachten wir zuniichst den seit langer Zeit unter
dem Namen der Bleikammerkrystalle bekannten
Korper von der Zusammensetzung HSNO;. Man
nannte ihn, solange man seine Konstitution zu
OyN.80,H annahm, Nitrosulfonsiure und spiiter,
wo man ibn fiir ONO.SQ,H hielt, Nitrosylschwefel-

sdure. Neuerdings ist durch glatte Reduktion3)
zu einer Verbindung der Konstitution
O«
HO >N —380;H,

der Nitrosisulfosiure, fiir welche die direkte Bin-
dung von Stickstoff an Schwefel sicher gestellt
wurde, die gleiche Bindung auch fiir die Bleikammer-
krystalle zweifellos geworden. Damit wurde ihre
Anffassung els Nitrosylschwefelsiure hinfillig, und
der einzig wissenschaftlich begriindete Name ist
jetzt wieder Nitrosulfonsiure oder, was im heutigen
chemischen Sprachgebrauch auf desselbe hinaus-
kommt, Nitrosulfosiiure. Jurisch aber macht
geltend, der Korper enthalte weder NO, wie seine

1) Chemische Industrie 33, 137 (1910).
2) Diese Z. 23, 1707 (1910).
3) Diese Z. 18, 1302—1311 (1905).

Ch. 1910.

Auffassung sls Nitrosylschwefelsiure ONOSO;H
verlange, noch NO,, wie die Nitrosulfosiure
O,NSO4H beanspruche, sondern er enthalte ,,tat-
siichlich N,O4“. Er fiihrt daher zum Andenken an
R. Weber, der die Zusammensetzung der Kam-
merkrystalle zuerst festgestellt habe, fiir sie den
Namen Webersdure ein.

Jurischs Betrachtungsweise ist mir voll-
kommen unverstindlich. Mir scheint, er verwech-
selt das, woraus eine Substanz entsteht, mit dem,
was nachher darin ist. Aber so wenig wie man vom
Natriumsulfat, das aus Natriumhydroxyd und
Schwefelsiure entsteht, sagen darf, es enthalte
Natriumhydroxyd, so wenig darf man auch von
den Kammerkrystallen, die sich aus Schwefelsdure
und salpetriger Siure bilden, behaupten, sie ent-
hielten NyO. Jurischs Kritik an den beiden
alten Namen ist daher vollkommen unberechtigt,
die Einfiihrung eines neuen Namens ebenso und
muBl daher, weil sie nur Verwirrung stiften kann,
abgelehnt werden.

Noch schlimmer liegt die Nomenklatur be-
ziiglich der oben genannten Nitrosisulfosédure
HO.ONSO4H. Ich habe der merkwiirdigen blau
gefirbten Verbindung des vierwertigen Stickstoffs
seinerzeit diesen Namen gegeben, weil sie die
niichst hdhere Oxydationsstufe der Nitrososulfo-
saure ONSO H darstellt, und es allgemeiner Brauch
ist, beim Ubergang zu einer héheren Wertigkeits-
stufe den Buchstaben o durch i zu ersetzen (FeCly
Ferrochlorid; FeCly Ferrichlorid). Ich durfte, da vor
meinen Untersuchungen Zusammensetzung und
Konstitution dieses Kérpers unbekannt war, mir
wohl ein Recht auf Namensgebung zusprechen.
Indes waren schon Lun ge und B e rl mit meiner
Bezeichnung nieht zufrieden und schufen fiir den-
selben Korper des Wort Sulfonitronséure. J u -
risch hilt es, bis man sich auf den richtigen Na-
men geeinigt haben wird, fiir angebracht, einen
dritten einzufithren, und nennt die Substanz die
»Blaue Sdure, und Wentzki hat auch damit
noch nicht genug, sondern fiihrt den Ausdruck ,,Ni-
trosylige Schwefelsiure” in die Literatur ein.

Ich denke, jeder Vater hat ein Recht, zu ver-
langen, daB man sein Kind so nenne, wie er es ge-
tauft hat, besonders aber dann, wenn er keinen
Phantasienamen gewidhlt hat, sondern einen Aus-
druck, der zur Herkunft und Konstitution in Be-
ziehung steht. Nitrosisulfosiure entsteht durch
Oxydation der Nitrososulfosiure und durch Re-
duktion der Nitrosulfosiure, steht daher chemisch
zwischen ihnen und driickt diese Stellung nach
meinem Gefiibl auch lautlich ganz gut aus. Ich
habe daher keinen Anlafl, zugunsten von anderen
Namen auf die von mir gewihlte Bezeichnung zu
verzichten, und méchte vielmehr den Wunsch aus-
sprechen, daf meine Kritiker ibr Besserwissen we-
niger an den Worten, als vielmehr am Inhalt meiner
Arbeiten beweisen mdgen.
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Jurisch und Wentzki greifen also die
alte Theorie von Clement und Desnrmes,
die spiter auch von Berzelius iibernommen
wurde, wieder auf. Sie erkliren, es sei unnitig,
nach Zwischenprodukten des XKammerprozesses zu
fahnden; denn die Annahme einer direkten Oxy-
dation der schwefligen Sdure durch die héheren
Stickoxyde, die hierbei den Sauerstoff der Luft
katalytisoh auf die schweflige Sdure iibertragen,
reiche vollkommen zur Erklérung des Prozesses
hin. Dem gegeniiber muB es nur wundernehmen,
daB von vielen Seiten hundert Jahre hindurch mit
grofem Aufwand von chemischer und such von
geistiger Arbeit nach diesen angeblich entbehrlichen
Zwischenprodukten gesucht worden ist. Die von
Jurisch wieder aufgestellte ,,natiirliche Theo-
rie* hitten doch Davy, R. Weber, CIl
Winkler, Lunge und schlieBlich ich auch
annehmen kdnnen. Wenn sip es nicht taten und eine
einfache direkte Oxydation des 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 Clement und Desormes auch
schon im Jahre 1812 von Da vy ganz klar aus-
gesprochen worden. D a v y sagte sich: Wenn eine
direkte Oxydation des Schwefeldioxyds durch
hohere Stickstoffoxyde mdglich ist, so sollte sie
auch bei Abwesenheit von Wasser stattfinden. Er
fand aber, daB trockenes SO, und NO; iiberhaupt
nicht aufeinander einwirken, und er sah, daB erst
beim Zufiigen von Wasser die Reaktion eintritt,
wobei eine Ausscheidung von weiBen Krystallen,
der Nitrosulfosiure, erfolgt, die bei weiterem Zu-
satz von Waasser in Schwefelséure {ibergeht. Sein
SchluBl, daBl die Schwefelsiurebildung nur unter
Vermittlung eines die Elemente des Wassers ent-
haltenden Zwischenkdrpers eintrete, war damals
und ist auch heute nmoch vollkommen berechtigt;
daB er diesen Zwischenkorper in den augenfillig
in Erscheinung tretenden Kammerkrystallen ent-
deckt zu haben glaubte, ist bei der damaligen un-
zulinglichen Kenntnis der Schwefelstickstoffsiuren
vollkommen erklarlich.

Der Folgerichtigkeit von D a v y s Uberlegung
geschieht anch dadurch kein Eintrag, daB Jurisch
vorsichtiger Weise nicht die Gleichung

80, + NgO3 = SO, + 2NO

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

SO, + Ny0g + Hy0 = H,80, + 2NO;

denn man muB doch immer wieder fragen: Wenn
schon eine Oxydation des Schwefeldioxyds nach
der obigen zweiten Gleichung zu Schwefelsinre
moglich ist, warum tritt nicht im Sinne der ersten
Gleichung eine Oxydation des Schwefeldioxyds
zum Trioxyd ein?

Ich weifl nun nicht, ob Wen t z ki auf diesen
inneren Widerspruch in der Auffassung von Ju -
risch gestofen ist, oder ob er aus sich selbst her-
aus zu der Meinung gekommen ist, daB in dem
Augenblick, wo man Wasser in die Bildungsglei-
chungen einfiihrt, man die Bildung von wasserstoff-
haltigen Zwischenkdrpern nicht mebr von der Hand
weisen konne. Jedenfalls haut er einfach den gor-
dischen Knoten durch und stellt, obwohl er selbst

|

zu Anfang seiner Abhandlung die von D a v y beob-
achtete Tatsache erwihnt, daB SO, und NO,, trok-
ken zusammengebracht, nicht miteinander reagie-
ren, fiir den KammerprozeB einfach die Gleichung
auf:

(42) S0, + NO, = SO, + NO.

Und damit man auch nicht auf die Vermutung
komme, er habe das Wasser in dieser Gleichung
nur vergessen, 80 fahrt er im Text fort: ,,das ge-
bildete Schwefeltrioxyd Ilost sich weiter
in der Bodensdure guf.* Er ist also
allen Ernstes der Meinung, die Reaktion trete ohne
Wasserzusatz 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 geschiittelte ni-
trose Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,6 leitete
und dabei Schwefelsdurebildung feststellte. FEr
rechnet aus der Dampfspannung dieser Schwefel-
siure aus, daB im Luftraum iiber ihr nur sehr ge-
ringe Mengen von Wasserdampf vorhanden sein
koénnen, in 100 ccm nur 1 mg; und er meint, daraus
schlieBen zu diirfen, daBl nennenswerte Mengen
von Nitrosylschwefelsiure odér auch von anderen
wasserstoffhaltigen Zwischenkdrpern nicht gebildet
werden konnen. Er iibersieht aber dabei, daB die
den Boden seines Apparates bedeckende, stdndig
geschiittelte Schwefelsdure vom spez, Gew. 1,5
dauernd Wasserdampf an die Luft iiber ihr abgibt,
sobald eine chemische Reaktion in diesem Luft-
raum den Feuchtigkeitsgehalt unter das normale
MaB fallen macht. Es ist sehr schade, daBWentzki
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.
Schwefelsiure, fiillte. Er wiirde dann gesehen haben,
daB keine Reaktion eintritt, und seine Abhandlung
wire wahrscheinlich ungeschrieben geblieben.

In der Tat kann man nitrose Gase mit Schwe-
feldioxyd gemischt, mit oder ochne Zusatz von Luft,
bei AusschluB von Feuchtigkeit tage-, wochen- und
monatelang aufbewahren, ohne daB die geringste
Reaktion eintritt. Eine Entstehung von Schwefel-
trioxyd auf diesem Wege ist vollstindig ausge-
schlossen. Fiigt man eine geringe Menge Wasscr
hinzu, so kommt die Reaktion augenblicklich in
Gang; sie hort aber sofort wieder auf, wenn diese
Feuchtigkeitsmenge zur Bildung von Nitrosulfo-
sdure verbraucht ist. Auch Jurischs Auffas-
sung, der zwar in seiner Gleichung des Kammer-
prozesses, wie schon oben dargelegt, 1 Mol. Wasser
mitwirken liBt, der aber spiter meint: bei ginz-
licher Abwesenheit von Wasser kénnen unter Um-
stinden sogar die gefiirchteten Reaktionen ein-
treten:

80, + NO =80; + N
3802 + N203 == 3803 + Nz,
die eine Zerstérung von Salpeter bedeuten, ist da-
mit unmdglich gemacht; diese gefiirchteten Re-
aktionen gibt es nicht.

Wenn ich nun hoffen darf, daB die direkte Bil-
dung von Schwefeltrioxyd im Kammerproze8 nach
Wentzki und die natiirliche Theorie nach J u -
risch durch vorstehendes geniigend widerlegt er-
scheinen, so will ich doch die Gelegenheit benutzen,
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um auf eine wenig bekannte Kigentiimlichkeit dieses
Prozesses hinzuweisen, die ebenfalls mit der An-
nahme einer direkten Oxydation des Schwefel-
dioxyds nicht vereinbar ist, sondern das Vorliegen
von Zwischenreaktionen gebieterisch fordert. Man
sollte nimlich annehmen —mnd nimmt woh! auch
zumeist an — dal der Bleikammerprozel um so
schneller, glatter und vollstindiger verliuft, je mehr
Saverstoff in dem Gasgemisch, das man in die
Kammer schickt, enthalten ist. FEin solcher Ver-
lauf wird fiir den Fall, dafl man an eine direkte
Oxydation des Schwefeldioxyds durch Vermittlung
der katalysierenden Stickoxyde glaubt, auf Grund
des Massenwirkungsgesetzes sogar direkt verlangt
werden miissen. In Wirklichkeit nimmt aber die Lei-
stung eines Kammersystems mit der Zunahme des
Sauverstoffgehaltes der Kammergase nur bis zu
einem gewissen Optimum zu, wird aber wieder
schlechter, wenn man den Sauerstoffgehalt der
Gase noch hoher treibt. Ich verdanke die Kennt-
nis dieser Tatsache den brieflichen Mitteilungen des
‘Herrn Josef Sauerschnig, Fabrikdirektor
in Mexiko. Sauerschnig leitet eine Schwefel-

siurefabrik und verwendet Schwefel als Rohmate--

rial. Infolgedessen ist es ihm ein Leichtes, Gase mit
abnorm hohem Ssauerstoffgehalt in die Kammer zu
leiten, bis zu 12—139, O, und trotzdem in ihnen
das Schwefeldioxyd auf einer Hghe von 8—99%, zu
halten, wie es fiir unsere deutschen Verhiltnisse, wo
man Kies oder Blende verwendet, als normal gilt.
Regelmillig beobachtet er in solchem Falle ein
schlechtes Arbeiten der Kammer, ein direktes Ver-
sagen der Reaktion. Er schreibt mir dariiber am
17./5. 1907 folgendes:

,»[ch habe beobachtet, dafB, wenn wir mit dem
Gehalt der Eintrittsgase an SO, stark herunterkommen,
dafl dann die Kammern sehr schlecht arbeiten, fast
ehenso schlecht als bei Mangel an O. Die Temperatur
1n der ersten Kammer sinkt ganz bedeutend, der Pro-
zef geht nach hinten, ohne vollendet zu werden, und
trotz enormem Salpeterverbrauch ist kein richtiger
Gang zu erzielen. Nun wird zwar immer gesagt, daf
bei zu schwachen Eintrittsgasen die Reaktion sich
verlangsamt durch die Verdinnung, daf also bet
etnem gegebenen Kammerraum durch verd. Gase die
Menge der pro Raumeinhest produzierten Squre sinkt,
daf der hohere Salpeterverbrauch bedingt ist, um die
Reaktion zu beleben, die durch die Verdiinnung sich
verlangsamt. Ich kann mich mit dieser Erklérung
nicht zufrieden geben und will Ihnen zum Beweise
folgendes vorlegen:

Normale Ofengase haben nach Lun g e jolgende

Zusammenselzung:

Rohiraterial Schweflige Q s Qisnkatof
Sdure of =

Schwefel. . . . . . . 11,3 9,7 79

Schwefelkies . . . . . 8,6 8,9 81,6

Zankblende. . . . . . 8,1 9,7 82,2;

wenn man noch die Bildung von SOz in Rech-
nung nimmt, so stellt sich der Gehalt der Eintrittsgase
an SOy im Verhiltnis zum Sauerstoff in jedem Falle
anndhernd auf 1: 1.

Wenn man nun bei Evnsatz von Rohschwefel die
Esntrittsgase so verdiinnt hilt, daff der Gehalt 8,6%,
SO, betrdgt, also in der gleichen Stirke wie normale
Kiesgase, so arbeitet die Kammer sehr schlecht bei
hohem Salpeterverbrauch und schlechtem Ausbringen.

Die Verdiinnung tst dabei doch nicht derartig, daf
diese an und fiir sich diesen schlechten Gang veran-
lassen sollte, da doch Kiesgase von dieser Starke sehr
gut arbeiten, ja sogar bei diesem Gehalte an threr
obersten Grenze sind. Um den Einwand zu wider-
legen, daf ev. die Kammern nicht geniigend Kubik-
wnhalt hdtten, um das vermehrte Qasquantum auf-
arbeiten zu kinnen, habe ich die Kammern bei 8,69
Gasen mit einem um 40%, geringeren Einsatz gehen
lassen. Wenn also ein Lufitiberschuf nichts anderes
zur Folge hitte, als die Reaktion zu verlangsamen,
30 hitte bei diesem geringen Einsatz der Prozef doch
normal verlaufen miissen, das war aber nicht der Fall,
Trotz geringem Einsatz blieben die Kammern blag,
und der Prozef} abnormal.

Aus dem Gehalte solcher verd. Eintritisgase
glaube ich, eine Erklarung fir diesen Vorgang zu
finden.

Das Gas ist zusammengeselzt aus:

Schweflige Sgure . . . . . . . . . .. $,6%
Sauerstoff . . . . . . . . . ... .. 12,4%,
Stsckstoff . . . . . . .. .o 79,0%,

Wie Sie nun sehen, hat dieses Gas einen bedeuten-
den Uberschup an Sauerstoff gegeniiber dem von Kies-
gas mit 8,69, SO,.

Das Verhiltnis von O zu SO, ist 1,5 zu 1, gegen
1zu 1. Meine Ansicht ist, dafl der Sauerstoff im
Uberschufl nicht blof mechanisch oder physikalisch
schadlich fir den Prozef ist, sondern direkt im chemi-
schen Sinne. Ich nehme an, daf bei einem Sauer-
stoffiiberschufl ein hoheres Oxyd des Stickstoffes sich
bildet, welches das SOy langsamer oxydiert als das
normal im Kammerprozef vorkandene Orxyd des
Stickstoffes. Aus diesem Grunde betrachte ich den
Sauerstoffiberschuf als sozusagen ein Gift.*

Auf meine Riickfrage, ob nicht etwa die std-
renden Erscheinungen und der hohe Salpeterver-
brauch in dem von Sauerschnig gekennzeich-
neten Falle darauf zuriickzufiihren seien, dal3 hier
die bekannten hoch oxydierten nitrosen Gase ent-
stehen, die sich im Gay-Lussac schlecht absorbieren,
so daB dieser viel rote Dimpfe entldBt, bestreitet
Sauerschnig dies ausdriicklich und schreibt
am 7./2. 1908:

»»Sie frugen mich, ob der hohe Salpeterverbrauch
bei hohem O-Gehalte nicht durch schlechte Absorption
der .nitrosen Gase im Gay-Lussac verursacht ist, und
denken dabei an das bekannte Totlegen der letzien
Teile des Systems. — Nun, das ist gar nicht der Fall,
— Jedesmal, wenn zu schwache Gase aufireten, zesgt
die Kammer das Bild einer schlecht gehenden, also
der Prozef geht vorne langsam, die Temperatur der
ersten Kammer fallt, riickwirts steigt sie, der Prozef
geht nach hinten, die letzte Kammer wird blaf, und die
Nitrosen fallen; das Bild tst ganz, wie wenn es an O
mangeln wiirde oder an Salpeter. — Wenn ich also
bei Schwefeleinsalz mit den Ofengasen unter das Nor-
male von 10—11%, SO, komme, gehen die Kammern
direkt schlecht und desto schlechter, je schwicher die
Gase werden. — Durch erhohten Salpetereinsatz kann
man aber, selbst bei diinnen Gasen — aber, wohl zu
unterscheiden — solchen mit O-Uberschuf, ganz gut
arbeiten. — Es 15t also durchaus nicht so, als wenn in
diesem Falle die salpetrigen Guase schlecht absorbiert
werden, nein, es i8¢, als ob der Salpeter durch den
O-Uberschuf sich in eine Verbindungsform ver-
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wandle, die nichi mehr” die Reaktionsfihigkeit be-
sitzt, wie die normal im Kammerprozef befindlichen;
dadurch wird die Reaktion verzdgert, und Salpe -
termangel tritt auf. '

Ich muf noch hervorheben, daf ganz dasselbe
Bild der blassen, salpeterarmen Kammer auftritt,
wenn ich solche abnormale Gase habe bei einem Ein-
satz, der nur 60%, der Leistungsfdhigkeit des Systems
enispricht. — Wahrend also normale Gase bet vollem
Einsaiz tadellos arbeiten, geht es nicht bei blof 609,

Einsatz und 2u schwachen Gasen. — Also der Ein-

wand, daf es an Kammerraum mangeln sollte, ist
hinfdllig. — Hier sind diese Erscheinungen so all-
bekannt, daf} es ganz selbstverstandlich ist, auf die
Gase zu achien, daf sie nicht unter 10% kommen,
denn jeder weip es, daf die Kammer dann blaB wird."
Unter dem 23./8. 1910 het Sauerschnig
seine Beobachtungen noch vervollstindigt:
wiInfolge Auftretens neuer Tatsachen komme ich
heute auf mein altes Steckenpferd zurick, den Sauer-
&loffuberschuf im Kammerprozef und seine Schdd-
lichkeit. Ich will tn meinen folgenden Ausfihrungen
den O-Gehalt der Endgase angeben, wobei ich solche
Kammersysteme ausnehme, die durch Einziehen von
falscher Luft und bei saugenden Kammern oder Tiir-
men einen grofen Sauerstoffgehalt in den Endgasen
haben; es handelt sich also nur um solche Fille, wo
der O in den Endgasen mit dem dér Anfangsgase im
Einllang steht. Bei meinem Rohschwefeleinsatz habe
tch wiederholt beobachtet, daff die Gase tm Austritt
am besten zwischen § und 6% O haben missen. Dar-
unter treten die bekannien Erscheinungen des O-
Mangels auf. Aber schon bei 7%, bei mehr na-
tiirlich immer stirker, zeigt sich der Einfluf des O-
Uberschusses. Nach Lunge wirde da der
Kammerprozef sick tm Anfange nichi wesentlich dn-
dern, sondern erst in der letzten Kammer soll sich an-
statt N,O4 die N0, bilden, die dann schlecht absorbiert
wird und zu Salpeterverlusten fiihren wiirde. Danach
wiirde also der Salpeterverlust durch schlechte Ab-
sorption entstehen. Das ist nun nicht der
Fali Bei O-Uberschuf8 und bei Rohschwefel ist
man dieser Gefahr sehr leicht ausgesetzt, geht der Pro-
zef schon in der ersten Kammer zuriick, er ziekt nach
hinten, die Kammer und auch die Lalernen vor dem
Gay-Lussac werden blaf. Bei Endgasen mit 10 bis
11%, O ist dann selbst bei grofen Salpetergaben nichis
mehr zu erreichen, wihrend bei 7—89%, damil .noch
Abhilfe geschafft wird, aber immer bleibt der Kammer-
gang mangelkaft. Es ist Ihnen ja bekanni, daf man
bei Kiesen und?Blende micht gern unter 69, SO,
geht, weil dann der Salpeterverbrauch zu grof wird.
Man nahm auch bis jelztan, daff man mit Gasen
von 49, SO, schon nicht mehr rentabel einen Kammer-
prozef fihren kann, wegen zu grofem Salpeterver-
brauch. Die bis heuie giltige Erklirung dafiir
war, daf bei so verdinnten Gasen die Reaktion niché
mehr so rasch vor sich gehen kann, ohne groBen Auf-
wand an Salpeler. Dagegen sprichi direkt das Ver-
halten der Gase von Rohschwefel.  Wenn die Endgase
hier 89 O haben, so enthalten die Eintrittsgase noch
tmmer 9,5% 80;. Wenn die Eintrittsgase hier 89,
80, haben, so wiirden 119, O in den Endgasen bleiben.
Indiesem Falle aber arbeitet die Kammer selbst
beiibergrofen Salpetergaben ganz schlechi. Bei
Kiesen und Blenden ist es schon schwer, auf Endgase
mil so viel O zu kommen. Wenn aber durch schlechte

Ofenkonstruktion, oder wenn das Ristgut vieler
Durcharbeitung bedarf, viel diberschiissige Luft ein-
gezogen wird, so kommt man zu Gasen mil weniger
als 5%, 8Oy, und diese verlangen den grofien Salpeter-
verbrauch. KEs ist aber dennoch mdglich, mit Gasen
von sogar nur 3,59, SOy einen regelmdfigen Kammer-
betrieb zu fihren, das beweist die grofe Anlage in
Ducktown, Tennessee. Dort werden mit Gasen von
3,6% 80y und aber auch 3,5 COp per Kubikmeter
Kammerraum 5,2 Ko 50grddiger S@ure produziert.
Ich mache aufmerksam auf den COy-Gehalt. Die
Schadlichkeit dieses Gases wurde behoben, woriiber
ketne Angaben gemacht werden, aber fiir meine Aus-
fiahrungen haben die 3,59, CO, einen grofien Wert.
Denn dadurch wird der Uberachuf weggeschafft, und
tch bin sicher, daf dort die Endgase deshalb nicht
mehr als 3—4%, O haben werden. Darin liegt die
Bestitigung meiner Ansicht diber die Schidlichkeit
des O-Uberschusses.

Nun die Erklirung dafiir:

Ich nehme an, daf schon in der ersten Kammer
durch den O-Uberschuf sich N,0, bildet, die dann
2ur Hilfte als N0, wieder an dem Prozefl teilnimmi

- und zur anderen Hdlfte sich in Salpetersiure ver-

wandelt, die von der Bodensdure aufgeldst wird und
so aus dem Prozefl austritt. Ich habe nie lange genug
mst solchen Gasen gearbeitet, dafl ich eine unfehlbare
Bestdtiguny dieser Ansicht besbringen kimnte, aber
ich habe doch gefunden, daf die BodensGuren in
diesem Falle und besonders in der ersten Kammer
Salpetersiure enthalten und das bei einer Gradigkeit
dieser Sdure von 53° BE."

Aus alle dem geht wohl mit Sicherheit hervor.
daB eine Erhohung des Sauerstoffgehaltes der
Kammergase iiber das Normale hinaus eine Ver-
langsamung der Reaktion bedeutet. Wiirde aber
diese Reaktion, wie Jurisch und Wentzki
nufstellen, eine direkte Oxydation des Schwefel-
dioxyds durch Sauerstoff sein, so wire vielmehr
eine Beschleunigung zu erwarten. Auch von diesemn
Gesichtspunkte aus ist also die direkte Oxydation
unter dem Einflusse der katalysierenden Wirkung
der Stickoxyde zu verwerfen; und wir miissen not-
gedrungen bei der Aniahme von Zwischenproduk-
ten verbleiben. Betonen will ich aber doch, da8
gerade die Sauerschnigschen Beobachtungen
zu den Zwischenkoérpern, die ich fiir den Kammer-
proze annehme, ausgezeichnet stimmen, Denn so-
wohl die Nitrososulfosiure, als auch die sich sofort
daraus bildende Nitrosisulfoséiure gebrauchen zn
ihrer Entstehung salpetrige Siure. Nun habe ich
aber nachgewiesen4), daB Stickoxyd bei Oxydation
durch Luft anfangs ein Erstprodukt liefert, das
sich in Schwefelsdure glatt zu salpetriger Siure Iost,
und daB dieses Erstprodukt bald — und zwar um
so schneller, je mehr Sauerstoff anwesend ist — in
ein Nachprodukt iibergeht, das beim Losen halb
salpetrige Sdure und halb Salpetersiure liefert.
Die Erdrterung der wahren chemischen Zusammen-
setzung von Erstprodukt und Nachprodukt, die
men nach den fritheren Begriffen als NoOp und
NgO, auffassen wiirde (wie Sauerschnig in
seinem letzten Briefe), die aber nach meinen Er-
mittlungen Iso-NpO4 und Iso-N,Oj ist, lasse ich

4) Diese Z. 18, 1281—1302 (1905); 20, 694 bis
701 (1907).
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hier absichtlich aus dem Spiele, zumal Veroffent-
lichungen von berufener Seite {iber diesen Gegen-
stand in Aussicht stehen. Es geniigt die Feststel-
lung, def nur das Erstprodukt glatt salpetrige
Saure liefert und daher zur schlanken Oxydation
mit Schwefeldioxyd im Sinne meiner Theorie ge-
eignet ist, daB das Nachprodukt dagegen zur Hilfte
in Salpetersidure iibergeht, die fiir den Kammer-
proze ziemlich wertlos ist. Ist viel Sauerstoff in
den Kammergasen, wie bei den Versuchen von
Sauerschnig, so geht ein wesentlicher Teil
des Erstproduktes, bevor es sich als salpetrige Saure
hat in dem Schwefelsdurenebel, der die Kammer er-
fiillt, 16sen kdnnen, in das Nachprodukt iiber; dieses
168t sich halb zu salpetriger Séure, die normal mit
Schwefeldioxyd reagiert, und halb zu Salpeter-
sdure, welche teilweise oder ganz verloren geht.
Es kommt also zu einer Fehlreaktion, die zu Sal-
peterverlusten fithrt. Ist der Sauerstoffiiberschufl
der Kammergase nicht allzu groB, so tritt diese
Fehlreaktion nur in geringem Mafe auf; und man
vermag sie durch vermehrte Salpeterzufuhr auszu-
gleichen. Ist aber allzu viel Sauerstoff da, so nimmt
sie eine so groBe Ausdehnung an, daf}, wie Sauer -
schnig sagt, die Kammer ,,selbst bei iibergroBen
Salpetergaben ganz schlecht arbeitet,*

Man sieht also klar, daB alle Beobachtungen,
die man im Laboratorium und im GroBbetriebe am
tatsichlichen Verhalten der Gemische von Schwe-
feldioxyd, Luft, nitrosen Gasen und Wasser macht,
zwingend dahin zusammenlaufen, daB eine direkte
durch einen Katalysator beschleunigte Oxydation
des Schwefeldioxyds ausgeschlossen erscheint, und
daB die Schwefelsiurebildung nur durch Entstehen
und Vergehen von Zwischenkorpern zu erkliren ist.
Nach weiteren Griinden gegen die Auffassungen
vonJurisch und von Wentzki 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 aufgestellte anfiihren. In dieser Hin-
sicht kann ich mich gegen Jurisch sehr kurz
fassen; sein Grund ist, da8 ,,Zwischenkdrper bei
normalem Kammerbetrieb nicht entstehen, weil,
wenn sie entstiinden, sie sofort zersetzt werden
wiirden. Etwas deutlicher, wenn auch fiir mich
genau so unverstindlich, meint er offenbar diesem
Gedanken in folgenden Sitzen Ausdruck verliehen
zu haben:

»Das Molekill HySO, ist sehr besténdig, und
die in ihm enthaltenen Atome schlieBen sich mit
so grofler Energie zu H,S80, zusammen, daB seine
Bildung in der Bleikammer nicht wieder riickgingig
zu machen ist, nachdem sie stattgefunden hat.
Die Bildung von H,80, in der Bleikammer ist ein
nicht umkehrbarer ProzeB. Die Befriedigung dieser
starken Affinitdten soll nun nach Lunge und
Raschig aufgehoben werden, um zuerst ganz
unstabile Zwischenprodukte entstehen zu lassen.
Wie soll das moglich sein? Offenbar miissen
Lunge und Raschig irgend eine bisher un-
bekannte Kraft wirksam sein lassen, welche die
Befriedigung der stirkeren Affinititen hemmt, ja
fortgesetzt so weit verhindert, daB die Atome sich
nur zu ephemeren Gebilden vereinigen. Im néchsten
Moment aber miiite die gewaltige unbekannte
Kraft wieder auBler Wirksamkeit gesetzt werden,

damit die einzelnen Atome ‘endlich zu Hy80, zu-
sammentreten koénnen.‘

Ich kann darauf nur entgegnen, daB die ge-
nannte gewaltige Kraft -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 daBl Schwefelsiure entsteht. Hier ist es ganz
handgreiflich, daB, um mit Jurisch zu reden,
die starken Affinitiiten nicht befriedigt werden,
obwohl alle Gelegenheit dazu gegeben ist. Und
was den Vorwurf gegen die Zwischenkdrper anlangt,
daB sie sich unter den vorliegenden Bedingungen
.»sofort® wieder zersetzen, also gar nicht entstehen
kdnnen, so iibersieht Jurisch ganz, dafl die In-
stabilitit ja gerade zum Begriff des Zwischenkér-
pers gehort. Selbstverstindlich muB
der Zwischenkirper nicht nur beim Bleikammer-
prozeB, sondern bei jeder Katalyse, wo man mit
solchen rechnet, weniger bestindig sein, als das
Endprodukt. Denn wire es umgekehrt, so wiirde
der Zwischenkdrper eben selber Endprodukt sein.
Ein Hinwegdisputieren von zersetzlichen Zwischen-
korpern, wie J uris ¢ h es will, bedeutet also nichta
anderes als das Leugnen von Zwischenkdrpern bei
der Katalyse iiberhaupt. Mit einem solchen Ver-
such wiirde aber Jurisoh bei unseren physika-
lischen Chemikern, die im Gegenteil bestreht sind,
wo es nur irgend angeht, mit Zwischenkérpern zu
rechnen, auf groBen Widerstand stoBen.

Es ist also geradezu notwendig, daB die Zwi-
schenkdrper so beschaffen sind, daf} sie unter den
gegebenen Umstéinden — ich will nicht sagen so-
fort, wie Jurisch es ausdriickt, denn das geht
zu weit, aber doch, daB sie bald zersetzt werden.
Es miissen eben gerade kurzlebige Kdorper sein, die
eine solche Rolle spielen kénnen; und die Fest-
stellung, daB eine bestimmte Substanz unter den
obwaltenden Umstéinden eine gewisse, wenn auch
sehr kurze Zeit, bestehen kann, ist fiir ihre Rolle
als Zwischenprodukt ein geniigender Beféhigungs-
nachweis. Jurischs Folgerung“aber, daB Kor-
per, die sich bald oder, wie er sagt, ,,sofort* wieder
zersetzen, gar nicht erst entstehen konnen, ist ein
TrugschluB und sowohl durch Theorie wie durch
Praxis langst widerlegt. Wire sie richtig, so wiirden
wir iiberhaupt keine instabilen Korper kennen.
Sie wiirde richtig sein, wenn das Entstehen der
labilen Koérper auf demselben Wege erfolgte, wie
ihr Vergehen. Aber das ist ja gerade bei den Zwi-
schenkorperkatalysen nich t der Fall. Entstehung
und Zerfall erfolgen ja hier stets in verschiedener
Art; und es liegt nicht das geringste grundsitz-
liche Hindernis vor, anzunehmen, daB bei der
Schwefelsdurebildung im Kammerproze8 sich zu-
erst aus schwefliger und salpetriger Sdure Nitroso-
sulfosiiure bildet, daB diese da.nn:mit Hilfe eines
zweiten Mol. salpetriger Séure sich zu Nitrosisulfo-
sdure oxydiert, und daB letztere sich schlieBlich
in Stickoxyd und Schwefelsiiure aufspaltet.

Gehe ich jetzt zu den Einwendungen iiber, die
Wentzki gegen meine Theorie zu machen hat,
so finden wir eine solche Fiille von falschen Beob-
achtungen, unrichtigen} Auffassungen meiner frii-
beren Auseinandersetzungen und schlieBlich auch
von ungerechtfertigten; Schliissen, daB ich gendtigt
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bin, sie gusfithrlicher zu behandeln. Fangen wir
beim Anfang an.
Meine erste Gleichung

1) HNO, + SO, = HSNO,

gibt an, daB zuerst je 1 Mol. salpetrige Séure und
1 Mol. Schwefeldioxyd zu Nitrososulfosiure ONSO,H
zusammentreten. Die Giiltigkeit dieser Gleichung
habe ich schon vor einer Reihe von Jahren in einem
Vortrage?), der bei Gelegenheit der Mannheimer
Hauptversammlung des Vereins deutscher Che-
miker in Heidelberg gehalten wurde, durch eine
Reihe von quantitativen Versuchen nachgewiesen.
Wentzki filhrt dagegen an, daB er das Ein-
treten dieser Reaktion ,,aus gewissem Grunde be-
streiten muB." Ich glaube, da er sich iiber diesen
Grund nicht weiter ausléft, das Urteil dariiber der
offentlichen Meinung iiberlassen zu kdnnen.
Meine Gleichung

2) HSNO, + HNO, = H,SNO; + NO

sagt aus, dall die nach Gleichung 1) entstandene
Nitrososulfosdure durch ein zweites Mol. salpetriger
Sdure zu Nitrosisulfosiure oxydiert wird, wobei
nebenbei Stickoxyd entsteht. Auch ihre Giiltig-
keit ist in einer ausfiibrlichen Darlegung durch Ver-
suche bewiesen wordenf). W e n tz ki meint, diese
Reaktion konne nicht eintreten, ,,weil bei iiber-
schiissigem Schwefeldioxyd kein zweites Molekiil
HNO, disponibel* sei. Das ist aber kein Einwand,
der ernst zu nehmen wire; denn Wentzki setzt
hierbei voraus, daB Nitrososulfosiure weniger leicht
mit salpetriger Sdure in Reaktion tritt, als schwef-
lige Sdure. Da er aber nicht weib, wie sich Nitroso-
sulfosiure unter Bleikammerbedingungen verhélt,
so steht gar nichts im Wege, gerade das Gegenteil
anzunehmen, zumal alle Beobachtungen im Labo-
ratorium?), wie an der Kamnier selbst, damit stim-
men. Gerade so, wie man beim Erwérmen von viel
Natriumnitritlssung mit ganz wenig Bisulfit aus-
schlieBlich das dritte Reaktionsprodukt, das Ni-
trilosulfosdurenatrium N(SO3Na); bekommt und
keine Spur von den beiden ersten Phasen der Re-
aktion, dem nitrososulfosauren Natrium ONSO;Na
und dem hydroxylamindisulfosauren Natrium
HON(SO3Na),, trotzdem doch eigentlich, um mit
Wentzkizu reden, schon fiir diese zweite Phase
kein zweites Molekiil Bisulfit disponibel ist, so geht
auch umgekehrt viel Schwefeldioxyd und wenig
salpetrige Sdure unter Kammerbedingungen in der
Weise zusammen, dafl zuerst ein Molekiil salpetrige
Béure mit Schwefeldioxyd nach Gleichung 1) rea-
giert, und mit dem Produkt, der Nitrososulfosiure
gleich darauf ein zweites Molekil in Wechsel-
wirkung tritt. Nachweisen liBt sich daher in der
Bleikammer nur das Produkt der Gleichung 2), die
blaue Nitrosulfosdure.

Nun ruft freilich W en t zk i emphatisch aus:
»Irgend ein Beweis dafiir, da Nitrosisulfoséure in
der Bleikammer oder unter Bleikammerbedingun-
gen entsteht, ist weder von Raschig, noch von
Lunge und Berl erbracht worden.* Das
stimmt aber gar nicht, Erstens habe ich in der
Tat in einer Kammersiure Nitrosisulfosdure ge-

5) Diese Z. 17, 1398—1420 (1904).
&) Diese Z. 18, 1311—1315 (1905).
7) Diese 7Z. 18, 1312—1313 (1905).

funden®) und auch genau beschrieben, wie man sie
nachweist. Zweitens sagt Wentzki selbst zu
Eingang seiner Abhandlung: ,,Diese blaue Ver-
bindung, von den Englindern Purple acid genannt,
ist beim Bleikammerbetrieb 6fters beobachtet wor-
den. Und schlieBlich hat ja Wentzki sie in
seinemn glisernen Versuchsapparat in einer Schwe-
felsiure von der ungefihren Konzentration der
Xammersanre entstehen sehen, wenn er auch
angibt, daB die Blaufirbung der Sidure nur sehr
gering war.

Es bleibt aber noch der Hauptgrund zu wider-
legen, den Wentzki gegen das Bestehen meiner
Gleichung 2) anfiihrt. Er sagt: ,,Die Nitrosisulfo-
sdure wird durch schweflige Saure weiter reduziert.
Ich habe Grund, anzunehmen, daB bei der Reduk-
tion Stickoxydul entsteht. Falls beini Bleikammer-
prozeB Nitrosisulfosdure als Zwischenprodukt auf-
treten sollte, miiBten durch Reduktion derselben
zu N,O grofle Verluste an Salpeter entstehen. Da
Stickoxydul nicht oder nur in kleinen Mengen im
Bleikammerproze8 auftritt, so kann die Nitrosi-
sulfosiure dort als Zwischenstufe nicht in Frage
kommen.* Ich will davon absehen, Kapital daraus
zu schlagen, daB die unbewiesene Annahme in
Wentzkis zweitem Satz sich im dritten schon
zur positiven GewiBheit, aus der er weittragende
Folgerungen zieht, verdichtet lmat, sondern ich will
gleich feststellen, dal die Behauptung, Nitrosi-
sulfosiure werde durch schweflige Sdure reduziert,
einfach falsch ist. Wentzki hat sie auch gar
nicht bewiesen, sondern er hat nur gesehen, daB
eine blaue Losung von Nitrosisulfosiure beim
Durchleiten von Schwefeldioxyd ihre Farbe verlor;
und er hat daraus auf eine Reduktion geschlossen.
Hitte er aber, wie ich es getan habe, ein anderes
indifferentes Gas, wie Kohlensiiure, Luft oder Was-
serstoff durchgeleitet, so wiirde er die gleiche Ent-
firbung beobachtet haben. Sie beruht eben nicht
auf einer Reduktion, sondern auf einer durch einen
Gasstrom beliebiger Art beschleunigten Spaltung
einer labilen chemischen Verbindung, wie es die
Nitrosisulfosiiure einnial ist, in einen gasformigen
und einen fliissigen Teil, ndmlich in Stickoxyd und
Schwefelsinure nach der Gleichung:

H,NSO0; = H,80, + NO.
DaB dem so ist, geht ganz klar daraus hervor, daB
man die gleiche Entfirbung auch ohne Gasstrom,
einfach indem man die blaue Saure unter ein Va-
kuum setzt, bewirken kann. L&afit man nachher
Luft zutreten, so bilden sich rote Dimpfe, ein Be-
weis, daB bei der Entfirbung der blauen Siure
Stickoxyd entwichen ist. Und daB sie durch Schwe-
feldioxyd nicht reduziert wird, kann man leicht be-
weisen, indem man sie durch Losen in viel konz.
Schwefelsdure so stabil macht, daB ein Gasstrom
und auch ein Vakuum sie nicht mehr entfdrben.
Durch eine solche Lésung kann man auch Schwefel-
dioxyd stundenlang leiten, ohne dafl Entfarbung
eintritt. '

SchlieBlich fiihrt W e n t z k i noch gegen mich
ins Feld, daB er beim Uberleiten eines Gemisches
von Schwefeldioxyd und Luft iiber eine nitrose
Schwefelsiiure vom spez. Gew. 1,5, wobei reichliche
Schwefelsdurebildung eintrat, keine . Blaufirbung

8) Diese Z. 18, 1314—1315 (1905).
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der Sdure durch Bildung von Nitrosisulfosiure
sehen konnte, wenigstens nicht zu Anfang. Gegen
SchluB beobachtete er sie allerdings doch, wenn
auch schwach. Auch diese Erscheinung ist leicht
zu erkliren. Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,5 ist
schon erheblich schwicher, als Kammersdure; sie
hat nur rund 48° Bé., und in einer solchen Siure
ist die Zersetzungsgeschwindigkeit der Nitrosi-
sulfosaure so groB, daB nur immer sehr kleine Men-
gen von ihr, die sich der Beobachtung entziehen,
vorhanden sein kénnen. Es kommt dazu, daB eine
nitrose Schwefelsiure, wie sie Wentzki an-
wandte — er sagt das auch selbst — gelb gefiirbt
ist, so daB eine schwache Blaufirbung in ihr schon
wegen der vorhandenen Gelbfirbung nicht wahr-
nehmbar ist. - Gegen SchluB aber ist infolge von
Schwefelsiurebildung das spez. Gew. auf 1,53 ge-
stiegen, zugleich ist die Nitrose, und damit die
Gelbfirbung, verschwunden, und ds sieht auch
Wentzki die Blaufirbung als Zeichen des Vor-
handenseins von Nitrosisulfoséiure auftreten. Hiitte
er nur ein klein wenig stirkere Siure genommen,
niamlich solche von 1,556 spez. Gew. = 51° Bé. und,
um die Nitrosisulfosiure durch ihr intensiver ge-

_ firbtes Kupfersalz deutlicher sichtbar zu machen,
etwas Kupfersulfat darin gelGst, so hitte er die
intensive Blaufirbung beim Uberleiten von Schwe-
feldioxyd-Luftgemisch sofort sehen konnen. In
dieser Form ist die Versuchsanordnung von
Wentzkisogar ein sehr instruktives Modell zur
Demonstration des Kammerprozesses in seinen ver-
schiedenen Phasen; man braucht z. B. den Versuchs-
apparat nur gelinde zu erwirmen, um die Blaufir-
bung wieder verschwinden zu sehen. Vor allen
Dingen erlaubt er aber auch zu zeigen, daf3 dieselbe
Blauférbung und Schwefelsiiurebildung auch ein-
tritt, wenn man die Luft weglaft. In diesem Falle
entweicht Stickoxyd aus dem Apparat; ein deut-
liches Zeichen, dafl der Sauerstoff der Luft mit der
Schwefelsdurebildung im Kammerproze iiber-
haupt nichts zu tun hat, sondern nur den Zweck
hat, das aus der Nitrosisulfosiiure abgespaltene
Stickoxyd wieder zur salpetrigen Sdure zu oxy-
dieren.

Damit diirften Wentzkis Griinde gegen
meine Theorie des Kammerprozesses in nichts zer-
fallen sein: und es bleibt mir jetzt nur noch fibrig,
eine Reihe von unrichtigen Angaben iiber Zusam-
mensetzung, Konstitution und Bildung der Nitrosi-
sulfoséiure zu widerlegen. Was zunichst die Zu-
sammensetzung anlangt, so fihrt Wentzki an
Stelle meiner Formel H,SNO; die daraus durch Was-
serabspaltung

2H,SNO; = H,y0 -+ HyS,N,04

hervorgehende HyS;N;04 ein. Er sagt zwar selbst,
gie sei ebenso hypothetisch wie meine Formel, aber
sie erscheine ihm wahrscheinlicher. Beweise dafiir
und dagegen lassen sich allerdings nicht erbringen, da
die Siure noch nicht im reinen Zustande hergestellt
werden konnte; aber eine Folgerung, die Wentzki
aus seiner Formel ziehen muB, zeigt doch gleich,
daB er sich auf falschem Wege befindet. Das
Kupfersalz ist nimlich bei seiner Auffassung
CuSgNy0p, bei meiner CuSNO;. Bei seiner ist
1 Mol. CuSO, imstande, in konz. Schwefelsiure
2 Mol. NO zu binden; bei meiner nur eines. Der

Beweis ist schon vor JahrenS) erbracht worden,
daB die letztere Auffassung richtig ist; zum UberfluB
hat noch ganz vor kurzem Manchot 19 nach-
gewiesen, daB 1 Mol. CuSO, sich wirklich nur mit
einem Molekiill NO verbinden kann. Wir werden
also bei der alten einfacheren Formel HgSNO; ver-
bleiben miissen.

Mit seiner Anderung der Formel schlagt aber
Wentzki zugleich auch eine andere Konstitu-
tion vor, indem der Stickstoff nicht mehr direkt,
sondern durch Vermittlung eines Sauerstoffatoms
an den Schwefel gebunden sein soll. Hier verstehe
ich wirklich nicht, wie man sich den Griinden, die
ich fiir die direkte Bindung beigebracht habe, so
hartniickig verschlieBen kann. Erstens steht doch fitt
die Nitrososulfoséure die direkte Bindung ONSOyH
fest, denn man kann sie in Hydroxylamindi-
sulfosiure HON(SOgH), und in Nitrilosulfosiure
N(SO4H), iiberfithren. Aus der Nitrososulfosdure
geht aber in glatter Oxydation die Nitrosisulfosiure
hervor. Gibt es etwas Niherliegendes als die An-
nahme, daB auch sie den Stickstoff noch an Schwefel
gobunden enthélt ? Zweitens aber habe ich gezeigt®1),
dal man Nitrosisulfosiure auch durch Oxydation
der Hydroxylaminmonosulfosiure HOHNSO;H in
konz. Schwefelsiure erbalten kann. Und dem Ein-
wand, daB hier etwa eine Abspaltung von Hydr-
oxylamin, seine Oxydation zu Stickoxyd und
dessen Ldsung in der Schwefelsiiure zu Nitrosisulfo-
siiure vorgelegen habe, bin ich begegnet, indem ich
nachwies, da8 man aus Hydroxylamin selbst auf
gleiche Art keine Nitrosisulfosiure erhilt. Aber
das alles verwirft Wentzki, weil dann die Bil-
dung von nitrosisulfosaurem Kupfer beim Einleiten
von Stickoxyd in eine Lésung von Kupfersuliat
in konz. Schwefelsdure auf ein Verdringen der
Schwefelsiure des Kupfersulfats durch Nitrosi-
sulfoséiure herauskomme, was mit der Affinitéta-
lehre in direktem Widerspruch stehen soll.

Eine derartige Affinitétslehre ist mir nicht be-
kannt. WentzkiweiB ja gar nicht, ob die Nitro-
sisulfosiure eine starke oder eine schwache Siure ist.
Aber er sollte wissen, daB konz. Schwefelsiure
wirklich eine schwache Sdure ist, da sie den elek-
trischen Strom fast gar nioht leitet, also kaum Ionen
abgespalten hat. Gerade die konz. Schwefelsiiure
ist daher mit Leichtigkeit durch andere S&uren
zu verdréingen.

Was nun die Entstehung der Nitrosisulfoséure
anlangt, so hat We n t zk i bedauerlicherweise meine
mehrfachen ausfiihrlichen Auseinandersetzungen
iiber diesen Punkt nicht begriffen. Nitrosisulfoséiure
entsteht auf drei giinzlich voneinander verschie-
denen Wegen, die Wentzki bestindig durch-
einander wirft. Sie bildet sich erstens spurenweise
beim Einleiten von Stickoxyd in ganz konz. Schwe-
felsdure. Fiigt man nachtriiglich einige Tropfen
einer Kupfersulfatlosung hinzu, so tritt die tiefblaue
Firbung des nitrosisulfosauren Kupfers auf. Daher
erhilt man diese tiefblaue Farbung sofort, wenn
man Stickoxyd in kupferhaltige konz. Schwefel-
siure leitet. Die Férbung tritt um so schwicher

9) Diese Z. 18, 1307 (1905).

10) Liebigs Ann. 375, 310 (1810).
11) Diese Z. 18, 1308—1309 (1905).
12) Diege Z. 18, 1290, 1309 (1905).
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auf, je verdiinnter man die Schwefelsdure wihlt;
und in einer Siure von 75% H,;80, ist sie nicht
mehr wahrzunehmen. Nitrosisulfosdure entsteht
zweitens!3) gus Nitrosulfoséure, die in k o n z. Schwe-
felsiure gelost sein m u B, durch gewisse Reduktions-
mittel, wie Kupfer, Quecksilber, auch Zinnchloriir,
das man in konz. Schwefelsdure 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
erhiilt man auch mit seiner Hilfe eine Blanfarbung,
aber nur in kupferhaltigen Ldsungen, und da sich
solche Fiarbungen auch bei Ausschlu3 von Schwefel-
siure, in Kupferchloridlésungen mit Stickoxyd und
Alkohol erzeugen lassen, so ist mehr als wahrschein-
lich, daB die blaue Losung, die Wentzki aus
Kupfersulfat, Nitrit, Schwefelsiure und Alkohol er-
hiilt, gar nicht Nitrosisulfosiure enthielt, sondern
ein Kupferderivat des Salpetrigsiuredthers, der
sich ja mit iiberraschender Leichtigkeit aus Alkohol
und salpetriger Siure bildet. Ich habe mich ver-
gewissert, daB man mit Hilfe von fertigem Athyl-
nitrit und Kupferchloriir #hnliche Blaufarbungen
erzeugen kann.

Sicher aber ist und von mir durch eine Reihe
ganz systematischer Versuche, die Wentzki
entgangen sein miissen, nachgewiesen, da Schwe-
feldioxyd ein zur Reduktion der Nitrosulfosidure
brauchbarer Korper nicht ist. Denn gerade in die
selbst mit Kupfersulfat versetzten Losungen der
Nitrosulfosiure in konz. Schwefelsiure kann man
Schwefeldioxyd stundenlang einleiten, ohne daB
eine Anderung wahrzunehmen ist. Verdiinnt man
aber diese Lésungen, wozu man der groBen Warme-
entwicklung wegen am besten Eis verwendet, so
wird die Blaufirbung, welche man durch die oben-
genannten Reduktionsmittel in ihr hervorrufen
kann, immer schwicher und weniger haltbar; und
bei einem Gehalt von etwa 7569 HySO, bringen sie
iiberhaupt keine Farbung mehr hervor. Das ist
ein Beweis, daB bei dieser Verdiinnung iiberhaupt
keine Nitrosulfosiure mehr vorhanden ist, sondern
daB sie sich vollstindig in Schwefelsiure und sal-
petrige Siure aufgespalten hat. Dabei rufen so-
wohl Kupfer wie Quecksilber in diesen Ldsungen
eine Entwicklung von Stickoxyd hervor, wovon
ich mich durch besondere Versuche iiberzeugt habe.
Aber selbst dieses Stickoxyd im Entstehungszu-
stande benimmt sich in der 75%igen Schwefelsiure
genau 80, wie im oben genannten ersten Falle das
fertige Stickoxyd; es geht unverindert hindurch.

Die dritte Entstehungsweise der Nitrosisulfo-
siiure ergibt sich, wenn man Schwefeldioxyd durch
diese auf 7569, verdiinnte kupferhaltige Nitrosulfo-
siure leitet. Es tritt sofort eine prachtvolle tief-
blaue Firbung ein; und die Nitrosisulfosiure kann
in diesem Falle natiirlich nicht entstanden sein
dorch Reduktion von Nitrosulfoséiure; denn von
dieser ist ja, wie eben nachgewiesen, nach der Ver-
diinnung keine Spur mehr vorhanden. Sie hat sich
hier vielmehr gebildet durch Kondensation
von salpetriger mit schwefliger Siure; und diese
Entstehungsweise ist es, die im Bleikammerprozell
eine so groBe Rolle spielt. Wentz ki, der stindig

13) Diese Z. 18, 1310 (1805); 20, 718—719
(1907).

von einer Reduktion der Nitrosulfosiure durch
Schwefeldioxyd spricht, hat die grundlegende Be-
deutung des Versuches, wo Schwefeldioxyd, in
konz. Nitrosulfosiure haltende Schwefelsiure ge-
leitet, nichts gibt, wihrend Reduktionsmittel hier
Blaufirbung erzeugen und damit die Nitrosulfo-
siure nachweisen, nicht erfaBt, wie er auch nicht
erkannte, daB in 75%iger und schwicherer Schwe-
felsdure, wo Reduktionsmittel wohl wirken, aber
keine Blaufiirbung erzeugen, Schwefeldioxyd gerade
am besten unter Entstehung von Nitrosisulfoséiure
reagiert.

Mit anderen Worten: Schwefeldioxyd wirkt auf
Nitrosulfosiure berhaupt nicht ein, sondern nur
auf salpetrige Siure. Und auch auf diese nicht
unter Reduktion, sondern indem es sich damit zu
leicht zerfallenden Schwefelstickstoffsiuren ver-
bindet. Und erst der Zerfall dieser Verbindungen
liefert Schwefelsiure- und tduscht damit eine re-
duzierende Wirkung des Schwefeldioxyds vor. So
ist der Reaktionsverlauf in dem W e n t z k i schen
Versuchsapparat, wo man die als Zwischenstufe
auftretende Nitrosisulfosdure sogar ‘- sehen kann,
und so ist es auch in der Bleikammer.

Nachschrift.

Nachdem vorstehendes der Redaktion dieser Z.
{ibermittelt war, erschien Manchots Abhand-
lung: Uber die vermeintliche Nitrosisulfosiure von
Raschig und die Theorie des Bleikammerpro-
zessesl4). Auch von ihr 1aBt sich nicht viel anderes
sagen als von der Arbeit von Wentzki, nim-
lich daB sie mit Nichtbeachtung eines groBen von
anderen Seiten gesammelten Tatsachenmaterialy
eine unrichtige Erklirung eigener Versuche ver-
einigt und daher zu unberechtigten Schliissen
kommt. .

Manchot legt dar, daB die Zusammenset-
zung der blauen Sdure, deren Entstehen bei der
Reduktion der Nitrosulfosiure und deren Auftreten
im Bleikammerprozesse er nicht leugnet, nicht fest-
gestellt sei. Das stimmt. Die blaue Saure ist eben
so auBerordentlich labil, daB ihre Reindarstellung
bisher nicht gelungen ist. Man war also beziiglich
ihrer Zusammensetzung auf Vermutungen ange-
wiesen. Da aber diese Vermutungen sich auf eine
Reihe von verschied e nen Eigenschaften der
blauen Sdure stiitzten und doch gleichlau-
tend dahin zusammenliefen, daB hier Nitrosi-
sulfosiure vorliege, so verdichteten sie sich zu-
sammen zu einem Grade der GewiBheit, dem
gegeniiber Manchots Wort: ,,Die Existenz der
Nitrosisulfosiure ist somit in keiner Weise be-
griindet, nicht aufrecht erhalten werden kann.
Manchot stellt es so dar, als sei dereinzige
Grund, den ich fiir die Auffassung der blauen S&ure
als Nitrosisulfosiure H,NSO; habe, der, daB sich
daraus ein etwas bestindigeres Kupfersalz CulN SO,
darstellen und analysieren lieB, und er macht gel-
tend, daB die Bindung des Stickoxydrestes in diesem
Salze, das sich auch aus Kupfersulfat und Stick-
oxyd in konz. Schwefelsiure herstellen 1aBt, dem
Kupfer zuzuschreiben sei und nicht, wie ich meine, '
dem Schwefelsdurerest; denn auch Kupferchlo -

14y Diese Z. 23, 2113 (1910).
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rid kénne sich mwit Stickoxyd verbinden, und hier
#ei natiirlich jede Nitrosisulfosdurebildung aus-
geschlossen. Ebenso entspreche der Ldsung von
Stickoxvd in Ferrosulfat, die ich fiir nitrosisnlfo-
saures Eisen FeNSO; angesehen habe, eine solche
Lésung in Eisenchloriir.

Macht M a n ¢ h ot hier nicht genau denselben
Fehler, den er mir vorwirft? lech habe gezeigt,
daf Stickoxyd sich an Schwefelsiure binden kann
und an Kupfersulfat und daraus geschlossen, daf
hier der Schwefelsiurerest es ist, der eine Verbin-
dung mit Stickoxyd eingeht. Manchot weist
nach, daB Stickoxyd sich an Kupfersulfat und
an Kupferchlorid binden kann; er verwirft daher
meine Annahme und stellt auf, daB das Kupfer
das verbindende Element sei. Mit welchem Recht ?
Hat nicht meine Auffassung gerade soviel fiir
gieh, wie die seine? Wird nicht die Wahrheit
wehrscheinlich in der Mitte liegen, nimlich, daB
sowohl Schwefelsiure wie a wch Kupfer (und
Eisen) die Fahigkeit haben, sich mit Stickoxyd zu
vereinigen ? Dafiir spricht jedenfalls die Tatsache,
dal die allerbestiandigsten und am
besten charakterisierten Stickoxydverbindun-
gen auftreten, wenn beide giinstigen Momente
zusammenwirken, d. h., wenn Kupfersulfat oder
Ferrosulfat zur Bindung gewiihit wird. Denn daB
Kupferchlorid Stickoxyd lange nicht so gut bindet,
wie Kupfersulfat, das geht gerade aus Manchots
Arbeiten klar hervor.

Nun wiirde Manechot hier aber entgegnen,
daB nach seiner Meinung die Existenz einer Ver-
bindung von Stickoxyd mit Schwefelsiure'nicht
nachgewiesen sei. Ich muB daher nochmals in
aller Kiirze hervorheben, was fiir eine solche Ver-
bindung spricht. In erster Linie kommt hier die
von Manchot selbst erwishnte Blaufirbung der
Loésung von salpetriger Siure in konz. Schwefrl-
siiure beim Schiitteln mit Quecksilber in Betracht.
Wir wissen, daf eine solche Lésung die Bleikammer-
krystalle, also einen Kérper der Zusammensetzung
HSNO;, enthilt. Wir wissen ferner, daB beim
Schiitteln mit Quecksilber in letzter Linie eine
Reaktion stattfindet, bei der aller Stickstoff glatt
als Stickoxyd abgespalten wird, und nur Schwefel-
séure iibrig bleibt, die also der Gleichung folgt:

HSNO, + H = NO + H,80,.

Schon Trautz15) hat aber beobachtet, daB man
diese Reaktion in zwei Teile zerlegen kann; zuerst
entsteht o hne Gasentwicklung die blaue Séure,
und bei weiterem Schiitteln entfiirbt sich diese
blave Séure — auch wenn man sie von
Quecksilber getrennt hat — wieder
unter Abgabe von Stickoxyd. Im zweiten Teile
wirkt also kein Reduktionsmittel mehr ein; die
Wasserstoffzufuhr hat demnach im ersten Teile
stattgefunden. Was liegt néher als die Annahme,
dafl der erste Teil der Reaktion der Gleichung

HSNO; + H = H,SNO;

folgt, daB die blaue’ Siure] also Nitrosisulfoséure
HySNO; ist, die sich im zweiten Teile nach der
Gleichung:

H,8NO, = NO + H,S0,

15) Z. physikal. Chem. 47, 600.
Ch. 1810.

in Stickoxyd und Schwefelsiure spaltet? Soviel
ich sehe, ist fiir den ganzen Erscheinungskomplex
nur noch eine einzige andere Erklirung denkbar,
nimlich, da8 die blaue’ Siure eine in Schwefelséure
lésliche Modifikation des Stickoxyds selbst oder etwa
ein Hydrat davon wiire von sehr labiler Natur, das
daher bald in gewdhnliches Stickoxyd iiberginge.
Indes miiBte man dann erwarten, daB die gleiche
Modifikation des Stickoxyds auch entstinde, wenn
man salpetrige Siure mit Reduktionsmitteln be-
handelt, also etwa beim Schiitteln einer Lisung von
Nitrit in 75%iger Schwefelsiure mit Quecksilber.
Dabei bemerkt man jedoch keine Spur mebr
von Bildung der blauen Saure, sondern ausschlief-
lich Stickoxydentwicklung. Und der Einwand, daB
bei solcher Verdiinnung die blaue Sidure nicht halt-
bar (wenigstens kurze Zeit) sei, ist auch schon
widerlegt; denn eben unter diesen Um-
stinden entsteht die blaue Séure sofort, wenn
man Schwefeldioxyd einleitet.

Hier sehen wir also deutlich, daB der SOz-Rest
zur Bildung der blauen Siure unumginglich not-
wendig ist; entweder er muB}, wie bei der Reduktion
der Nitrosulfosiure durch Quecksilber in konz.
Schwefelsdure, schon an den stickstoffhaltigen Rest
gebunden sein, oder aber, er muf, wie bei
der Einwirkung von SO, auf salpetrige Sdure in
76%iger Schwefelsiure, Gelegenheit haben, an
den Stickstoffrestzutreten Weiter ist
aber gerade fiir den letzteren Fall der Nachweis
geliefert, dal das Schwefeldioxyd wirklioh mit
der salpetrigen Séure in Verbindung tritt, um sich
erst spiter wieder abzuspalten; und schlieflich
kann man bei diesem Vorgang, wenn man beide
Reagenzien ibereinanderschichtet, sogar seh en,
wie sich in der Beriihrungszone der Schichten
zuerst die blaue Sdure bildet und dann unter
Entweichen von Stickoxyd wieder verschwindet.

Zuguterletzt ist die blaue Siure auch herge-
stellt worden durch Oxydation einer Substanz, die
zweifellos 1 Atom Stickstoff und 1 Atom Schwefel
gleichzeitig entbdlt, und zwar direkt aneinander
gebunden, némlich der Hydroxylaminmonosulfo-
sdure HO.H.N.SO;H Nach alledem und wenn
man auch noch in Riicksicht zieht, daB fiir eine
andere ebenfalls blau geférbte Verbindung des
4 wertigen Stickstoffs die #hnliche Xomnstitution
O = N(SO3H), nachgewiesen ist, bleibt fiir die
blane Shure nur die einzige K. nstitutionsformel

0—N ,OH
~ \BO.H’
die der Nitrosisulfoséure iibrig.

Von allen diesen Beweisen, sagt Manohot,
obwohl seine Zitate dartun, daB er die betreffenden
Abhapdlungen kennt, kein Wort. Dagegen
schreibt er den Nachweis, daB das Xupfersalz der
Formel CuNSO; entspricht, sich selbst 1910 zm,
wihrend ioh diesen Beweis in einer Manchot be-
kannten Abhandlung schon im Jahre 1805 geftihrt
habe. Ich enthalte mich jeden Urteils iiber ein
solches Vorgehen und begniige mich damit, den
Tatbestand festzustellen. Dagegen sucht er meine
Erklirung des Auftretens von violett gefirbter
Schwefelsiure im Gay-Lussac-Turm, der ,,purple
acid*’ der Englinder, daB nimlich die Firbung von
Nitrosisulfosdure herithre, damit hinf#llig ; zu
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machen, daf er aufstellt, hier liege michts weiter
als eine Ldsung der Ferrosulfat- oder der Ferrisulfat-
verbindung des Stickoxyds vor. Diese Annahme
ist aber sicher falsch. Denn wenn auch die aus dem
Gay-Lussac-Turm abflieBende Saure in der Regel
eisenhaltig ist, so ist doch das Eisen in ihr stets im
Ferrizustande enthalten. Auch Manchot hat
in den von ihm untersuchten S&uren stets nur
Ferrisulfat gefunden. Und er hat ferner gezeigt1s),
daB Ferrisulfat nur in ganz starker Schwefelsiure
(909, und dariiber) Stickoxyd aufnimmt, in 82%iger
dagegen keine Spur davon. Nun flieBt aber die
Séure aus dem Gay-Lussac hochstens B80%ig ab;

sie kann also kein Stickoxyd absorbieron.
Manchot modge nur einmal den Versuch
machen, eine normale helle Gay-Lussac-Séure

darch Einleiten von Stickoxyd in eine dunke]-
violette ,,purple acid“ iiberzufilhren. Er wird
dann bemerken, daB dies nicht mdglich ist. Vor
sllen Dingen hat er aber iibersehen, daB typisch
fiir die ,,purple acid* nicht nur ihre Farbe, sondern
auch der Umstand ist, daB diese Siure stindig
Stickoxyd entwickelt und infolgedessen geradezu
schiumt. Sie stellt also einen in Zersetzung be-
findlichen Koérper vor; und wenn sie kein Stick-
oxyd mehr abgibt, ist auch ihre Farbe verschwun-
den. Des stimmt natirlich gar nicht mit Man -
chots Losungen von Stickoxyd in Ferrosulfat
und Ferrisulfat, die, einmal gebildet, ihr Stick-
oxyd auch fest halten und nicht unter Aufschdumen
wieder verlieren, sondern das palt wiederam nur
zur blauen Nitrosisulfosiure. Die blaue Losung,
welche man beim Schiitteln von Nitrosulfosiure
mit Quecksilber in konz. Schwefelsdure erhilt,
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 mit salpetriger
Siure zu Nitrosisulfosiure zusammentritt. Wihrend
diese aber in der warmen und mit- schwacher
Schwefelsiure erfiillten Kammer schnell in Stick-
oxyd und Schwefelsiure zerfdllt, kann sie in
dem kalten und mit stirkerer Siure beschickten
Gay-Lussac einige Zeit bestehen und lduft daher,
in dieser Sdure gelost, aus ihm ab. Ich gebe nun
gern zu, dafl der Eisengehalt der Siure insofern
auf die Farbe und die Farbintensitit der ,,purple
acid“ von EinfluB sein kann, als sich in ihr das
Ferrisalz der Nitrosisulfosiure bilden mag; und
wenn man, wozu ich geneigt bin, annimmt, da8
ein solches Ferrisalz mit der bei Einleiten von
Stickoxyd in Forrisulfat bei Gegenwart von konz.
Schwefelsdure entstehenden, von Manchot un-
tersuchten Verbindung identisch ist, d a nn kime
man allerdings in Ubereinstimmung mit Manchot
zu dem SchluB, daB die ,purple acid“ nichts
weiter als eine Losung der Ferrisulfatverbindung
des Stickoxyds ist. Das ist aber nicht das, was
Manchot mit diesem Satz meint; er glaubt
an eine durch Ldsen von Stickoxyd in eisenhal-
tiger Schwefelsiure entstehende Verbindung; und
eine solche liegt bier ganz sicher nicht vor.

Manchot meint zum SchluB, ,,wenn die

16) Liebigs Ann. 372, 180.

Salze einer Nitrosisulfosiure durch Zusammen-
bringen von Stickoxyd mit KXupfersulfat oder
Eisensulfat entstiinden — noch dazu in so glatter
Reaktion —, so sollte die blaue Siure selbst beim
Zusammentreffen von Stickoxyd mit Schwefel-
siure doch wenigstens spurenweise entstehen.
Das ist kein biindiger SchluB, sondern nur eine
Moglichkeit, allechdchstens eine Weahrscheinlich-
keit. Wir haben gerade in der Chemie des Stick-
oxyds den ganz #hnlichen Fall, daB Natrium-
sulfit mit Stickoxyd glatt zum stickoxydschwef-
ligsauren Natrium zusammentritt, Schwefeldioxyd
aber mit Stickoxyd keine Spur der entsprechenden
Siure liefert. Nitrosisulfosiure ist nun einmal, -
soger in konz. Schwefelsdure gelost, immer noch
ein unbestindiger Korper, der selbst da noch gern
in Stickoxyd und Schwefelsiure zerfillt; es ist
also gar nicht nétig, daB er sich unter diesen Uin-
stinden auch bilde. Im iibrigen stehe ich auf dem
Standpunkt, da8 er sich beim Einleiten von Stick-
oxyd in hoch konz. Schwefelsiure wirklich bildet;
denn die so entstehenden StickoxydlGsungen zeigen
die typische Eigenschaft der Nitrosisulfusiure, sich
auf Zusatz von einem Tropfen Kupfersulfatlosung
schon blau zu firben. Ob aber diese Ldsung in
100 ccem 4,6 cem NO cnthilt, wie Manchot
findet, oder 12 cem, wie ich seinerzeit angegeben
habe, das ist doch so nebensidchlich, daB es fiir die
Frage, ob es eine Nitrosisulfosiure gibt oder nicht,
gar nicht in Betracht kommt. Zudem habe ich
meine diesbeziiglichen Versuche vom Jahre 1905
mit einer zweifellos eisenfreien Schwefelsdure
wiederholt, wie ich auch ganz sicher bin, im .Tahre
1905 keine eisenhaltige Schwefelsiure angewandt
zu haben. Das Ergebnis war, da8 mehrmals &hn-
liche Absorptionszahlen gefunden wurden, wie
1905, mehrmals aber auch kleinere, nur die Halfte
und weniger. Worauf diese Verschiedenheiten
beruhen, habe ich noch nicht feststellen konnen,
hoffe sber, daB weitere Versuche auch noch iiber
diese unbedeutende Differenz, die jeaenfa.lls fir
die Frage der Existenz der Nitrosisulfosiure be-
langlos ist, AufschluB geben werden. [A.218.]

Zur Theorie des Bleikammerprozesses
und einige Notizen iiber Schwefel-
stickstoffverbindungen.

Von E. BerL.
(Eingeg. 15./10. 1910.)

Juriseh (Chem. Ind. 33, 137 [1910]) und
Wentzki (diese, Z. 23, 1707 [1910]) haben Ab-
handlungen veréffentlicht, welche sich mit Unter-
suchungen beschéftigen, die von Lunge und mir
(diese Z. 19, 807, 857, 881 [1906] und 20, 1713 [1907])
durchgefiihrt wurden. Im Einverstindnis mit
Herrn Prof. Lunge iibernehme ich die Er-
widerung darauf fiir mich allein, wobei ich mich
um so kiirzer fasse, als ich mich in bezug auf
die allgemeinen Einwénde gegen die von Jurisch
und Wentzki geduflerten Anschauungen groBten-
teils den vorstehenden Ausfilhrungen Rasehigs
anschlieBen kann. Auf die Besprechung der Ab-
handlung von Jurisch einzugehen, kann ich





