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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 
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iibrigens ganz unterlassen, da sie keinerlei experirnen- 
telles Material enthiilt. 

Die Ausfiihrungen W e n t z k i s , insoweit sie 
hier besprochen werden sollen, teilen sich in zwei 
Gruppen, niirnlich eine, welche sich mit Unter- 
suchungen von L u n g e  und mir beachiiftigt, und 
eine andere, welche eigene Anschauungen vertritt. 

Punkt 1 der Zusammenfassung (S. 1714), der 
sich mit der Konstitution der Nitrosisulfonsiiure') 
befaBt, wvelche ausschlienlich von R a s c h i g er- 
rnittelt wurde, ist bereita von diesern Forscher ein- 
gehend behandelt worden. Die Reaktion von Ni- 
trose mit schwefliger Siiure allein liefert ausschlieB- 
.lich Stickoxyd. Die Angabe W e n t z k i s ,  dal3 
sie bis zum Stickoxydul fiihre, ermangelt des ex- 
perimentellen Beweism. 

Unterscheiden muD man die mit Metallen oder 
sohwefliger Siiure und Nitrose durchgefiihrte Re- 
aktion von der mit organischen Stoffen und Nitrose 
ausgefiihrten. W e n  t z k i beschreibt (S. 1708) die 
Bildung von Nitrosisulfonsaure durch Behandlung 
von kupfersulfathaltiger Salpeterschwefdsiiure mit 
Alkohol, (S. 1713) rnit kupfersulfathaltiger Nitrose 
+Alkohol. Ichhabernit Herrn A.W. J u r r i s s e n z )  
gleichartige, aber quantitative Versuche rnit orga- 
nischen Stoffen, wie Alkohol und Glucose durch- 
gefiihrt und einen wesentlich verschiedenen Reak- 
tionsverlauf konstatiert, je nachdem Nitrose oder 
organische Komponente im UberschnB vorhanden 
ist, mit. folgenden Ergebnissen: 

Zu 0,2074 g Natriumnitrit, das sich in einein 
luftfreien, starkevakuierten Zersetzungskolben (diese 
Z. 23, 241 [1910]) befand, aurden 25 ccrn konz. 
Sohwefelsaure und hierauf 1,5 ccni absoluter Al- 
kohol zufliel3en gelassen. Die Fliissigkeit fiirbte sich 
intensiv blau unter gleichzeitig starker Gasent- 
wicklung, die nach 10 Minuten langern Schiitteln 
beendet war. Das entatandene Gasgemisch wurde 
mittels absolutem Alkohol in eine niit KOH gefiillte 
H e m p e 1 schk Sbsorptionspipette gedriickt, von 
den erhaltenen 3735 ccm Gas (reduz.), 34.25 ccrn 
Gas (red.) als NO in Ferraaulfatliisung absorbiert, 
der Rest mit ammoniakal. Kupferchlorurlosung be- 
handelt, wobei 1,61 ccrn Stickstoff unabsorbiert 
blieben. Die Fliissigkeit wurde alkalisch gemacht, 
deetilliert und fur daa gebildete Ammoniak 2,29 ccm 
lis-n. HC1 verbraucht. Die noch vorhandenen Ni- 
trate wurden mit D e v a r d a scher Legierung zu 
Ammoniak reduziert und nach weiterer Deatilla- 
tion .ein Verbrauch von 1,49 ccm 1/5-n. HCI kon- 

1) L u n 0" e untl ich haben vorgeschlagen, 
den von R a s D 1i i g gewiililten Bamen ,,Sitrosi- 
snlfonsaure" durch den Namen ,:Sulfonitronsiiure" 
zu crsetzen. Dieser Vorschlag war ausdriicklich 
unter vorlaufiger Aniiahrne der von R a s  c 11 i g fur 
die Konstitution der Siiure beigebracliten Beweise 
erfolgt. Der Same ,,Sulfonitronsaure" sollte die 
Konstitutionsformel der gefarbten Saure besser 
zum Ausdruck bringen, als der Kame. ,,Sitrosi- 
sulfonniiure", der einerseits abgeleitet ist vom 
Namen einer hypothetischen Siiure (Nit.rososulfon- 
siiure), andererseits von der Annahme, daD die 
Bleikarnmerkrystalle als Xitrosulfonsiiure anzu- 
sprechen seien. Es sei ouf FnBnote S. 2252 verwie- 
sen, wonach die Nitrosylforinel fur diese durchaus 
als gleichwertig anzusprechen ist. 

2, Vgl. dessen Inaugural-Dissertation, Zurich 
1911. 

statiert. Es sind demnach vorn angewandt.cn Ni- 
trit verwandelt worden: 50,9% in NO, 4,904 in N,, 
15,295 in NH,, 1 0 , O ~ o  sind unverandert geblieben, 
und der Rest von 19,0yo ist jedenfalls ah Stick- 
oxydul abgespalten worden, das sich in absolutem 
Alkohol gelost hat. Der Alkohol selbst wird in ver- 
schiedene Produkte iibergefiihrt, unter denen h i g -  
ester und -4cetaldehyd nachgewiesen werden 
konnten. 

Daa Studium der Einwirkung von Alkohol auf 
Bleikanirnerkrystalle hat zu folgenden Ergebnissen 
gefiihrt. Zu 0,3007 g reinen Bleikammerkrystallen 
wurden im Zersetzungskolben wenige Tropfen ab- 
soluten Alkohols gefiigt und nach Ablauf der Re- 
aktion 32,5 ccm NO (red.) gemessen. Anderemeits 
lieferten 0,7346 g Bleikammerkrystalle. mit vie1 ab- 
solutem Alkohol iibergossen, nach rasch vollzogener 
Losunq nur 5 ccrn NO, ohne Bildung einea andelen 
Gases. 

Bei der Einwirkung von Glucose auf Nitrose 
ergibt sich ebenfalls ein verschiedener Reaktions- 
verlauf, je nach den angewendeten Mengenverhalt- 
nissen der reagierenden Komponenten. Wird zu 
Nitrose sehr wenig Glucose zugesetzt, so ent- 
steht eine intensiv blaue Fiirbung. Bei einem ande- 
ren Versuche, in welchem rnehr Glucose (0,0881 g) 
auf 5 ccm Nitrose angewendet wurde, konnte im 
Zersetzungskolben die Bildung von 25,25 ccm N,O 
(lijslich in Alkohol, unloslich in KOH, FeS04, ent- 
ziindet einen glimmenden Holzspan) nachgewiesen 
werden, wobei eine schwmhe Firbung des fliissigeli 
Kolbeninhaltes erst nach mehreren Minuten eintrat. 

Im zweiten Punkte seiner SchluOfolgerungcn 
kommt W e  n t z k i zum Ergebnis, da13 unter den 
in der Bleikammer bestehenden Bedingungen 
Nitrosisulfomiiure nicht entstehen konne. L u n g e 
und ich haben schon friiher einfache Versuche be- 
schrieben (dieae Z. 19, 888 [1906]), wonach durch 
Schiitteln von Nitrose von 60" B6. bei Zimmer- 
temperatur und bei 65" mit Schwefeldioxydsauer- 
stoffgemischen eine Vereinigung der Gase erzielt 
werden konnte. Bei diesen den Bedingungen in 
der Bleikammer sich niihernden Versuchen wurde 
besonders der EinfluD der Verteilung zwischen 
fliissiger und gasformiger Phase beobachtet, in- 
dem bei intensivem Schutteln eine Farbung der 
Fliissigkeit und des Gaaraumes verhindert werden 
konnte. Die Blaufarbung der Fliissigkeit trat so- 
fort auf, als mit dem Schiitteln aufgehort wurde, 
und sie war naturgemiiD rnit einer Braunfiirbung 
des Gasraumes verbunden. Die Vereinigung der 
Gase Schwefeldioxyd und Sauerstaff zu Schwefel- 
eiiure erfolgt augenscheinlich durch Oxydation der 
gefarbten Nitrosisulfonsiiure zu einer farbloeen 
Siure, welche ihrerseita durch Kondemation mit 
Schwefeldioxyd Nitrosisulfonaiiure riickbildet Daa 
Oxydationsprodukt der Nitrosieulfonsiiure is aber 
Nitrosylschwefelsiiue, so daB die Gleiohungen: 

2SO,JSH, + 1 / z 0 2  = 2SOJH + HZO . . . . . . ( I  
Nitrosisulfonsiiure Nitrosylschwefelsiiure 

BSO&H + SOz + 2HsO = BSObNH, + H,S04 . . (2 

den beobachteten Vorgang der Sauerstoffiibertra- 
p n g  an Schwefeldioxyd in bester Weise wieder- 
Zeban. Die in den angezogenen Versuohen dumh- 
gefiihrten quantitativen Bestimmungen haben er- 
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wiesen, daB die Nitrose praktisch unverandert bleibt, 
wenn sie dieA Katalyse eines Schwefeldioxydsauer- 
stoffgemisches bewirkt. Die A n n a h ni e W e  n t z - 
k i 6 ,  daB hierbei groBe Stickstoffverluste durch 
Bildung voxi Stickoxydul eintreten miilten, wird 
hiermit durch unsere darnaligen Versuche experi- 
mentell widerlegt und damit auch Punkt 3 seiner 
zusammenfassenden SchluOfolgerung. 

Punkt 4 beschiiftigt sich mit der Frage der 
Bildung von Nitrosylschwefelsiiure in der Kammer. 
Fur die Anschauung, d a l  Nitrosylschwefelsaure 
nicht primar,entstehen konne (was L u n g e und 
ichpich t  behaupten, da sie erst sekundiir durch 
Oxydation von Nitrosiwlfoneiiure gebildet wird), 
fiihrt W e n t z k i zwei Versuche an. Der eine Ver- 
such (S. 1712)1soU beweisen, daB bei Einwirkung 
von SO, auf NO, primar s t e b  SO3 r a p .  H,S04 
undnicht Nitrosylschwefelsie entatehe. W e n t z k i  
beweist durch seinen Versuch just das Gegenteil 
von dem, was er beweisen will. DaB bei seiner Ver- 
suchnordnung ganz grole Mengen von Nitrosyl- 
sohwefelsiiure entstehen, ist einerseitg durch deren 
Auskrystttllisieren am der Nitrose, andererseita 
durch ihre Bildung im nicht mit Schwefelsiiure be- 
feuchteten Schenkel des U-Rohres erwiesen. 

Der zweite .Versuch (S. 1713). der nach Mei- 
nung von W e n t'z k I die Annahme einer Bildung 
von Nitrosylschwefelsaure aus NO, 0, H,O und 
Schwefeldioxyd widerlegen soll und der slch auf 
das Ausbleiben der Farbung der konz. Schwefel- 
siiure, in welche die reagierenden Komponenten 
eingeleitet werden, stiitzt, findet seine einfaohe Er- 
klirung durch die Oxydation der gebildeten Nitrosi- 
sulfonsliure zur farblown Nitrosylschwefelsie 
nach Gleichung 1). Der Kontrollversuch nach 
W e n t z k i  mit zugefugtem Natriumnitrit ist als 
Beatiitigung der Gleichungen 1) und 2) anzusehen. 

Somit erscheinen die vier ersten Punkte der 
eusammenfassenden SchluBfolgerung von W e n t  z k i  
widerlegt resp. richtiger in anderem Sinne inter- 
pretiert. Es bleibt nur noch der fiinftejhnkt zu 
besprechen, der die Annahme einer Zwischenstufe 
beim BleikammerprozeB entbehrlich erscheinen 
EBt,  da die Oxydation des Schwefeldioxyds dnrch 
die nitrosen Gase unmittelbar erfolgen soll. 

vber die Notwendigkeit der Annahme von 
Zwischenreaktionen hat sich bereits R a s o hii g in 
der vorstehenden Abhandlung geiidert. ebenso 
iiber die Unhaltbarkeit der von W e  n t z k i auf- 
gestellten Reaktionsgleichung: SOz + NOI = SOa 
+NO.. . 3) Wiirde dim Gleiahung zu Reaht be- 
stehen, dann wire ein einfaoher Fabriketionsprozell 
realisierbar, denn dieTrennungdea leicht kondensier- 
baren und absorbierbaren Schwefeltrioxyds vom 
Stiakoxyd wire eine technisch nioht sohwer lijsbare 
Aufgabe. 

DaB trockenes Schwefeldioxyd mit troakenem 
Stickstoffperoxyd nicht rea.giert, ist allgemein be- 
klmnnt, und demnaah ist die linke Seita der obigen 
Reaktionsgleichung 3) falsoh. DaB auch der reohten 
Seite das gleiche Schickaal beschieden ist, SOU den 
Inhalt meiner Schldbemerkungen bilden. Bereita 
Rose (Pogg. AM. 47,608 [1839]) und B r ii n i n g 
(Liebigs Ann. 98, 377 [1856]) haben derauf hinge- 
wieeen, daB SO8 mit NO reagiert und zwar nach 
Angabe beider Forscher unter Bildung der Ver- 
bindung 2S03.Nz08 (Dinitrosylpyrosohwefelsiure). 

R o s e arbeitete in der Kalte und erhielt Produkte 
weahselnder Zusammensetzung, weshalb B r u n i n g 
bis fast Zuni Sieden erhitzte. 

Wir haben mit einerjverbesserten Apparatur, 
deren Einzelheiten aus der Dissertation von J u r - 
r i s s e n zu entnehmen sind, den Versuch von R o s e  
wiederholt. h i  der Beruhrung von NO!mit SO3, 
daa sich in einern Glaskolbchen befand, bildete 
sioh, wie auch B r ii n i n g beschreibt, ein weiBer 
Nebel, der bald verschwand, wobei das feet ge- 
wordene SO3 sich verfliissigte. Die Stickoxydauf- 
nahnie wurde inanometrisch verfolgt. Zum Nach- 
weis der Bildung von Schwefeldioxyd wurde daa 
Kolbchen mit Kohlenskure-Athermischung gekiihlt, 
daa Stickoxyd durch trockenes Kohlendioxyd ab- 
geblasen und nun nachwegnahme desKiltegemischas 
das verdampfendeiSchwefeldioxyd durch das Koh- 
lendioxyd in Jodlosung eingeleitet. Durch "itra- 
tion dieser Lijsung vor und nach dem Versuch 
wurde eine SO,-Bildung enviesen. Im Reaktions- 
kolbchen blieb eine schwach gelbbraun gefiirbte, 
f a t e  Substana zuriick, die Zders t  hygroskopisch 
ist, schwach an der Luft raucht und dann unter 
Bildung nitroser Gase zerflieBt. Die Verbindung 
ist in konz. Schwefelsaure ohne Zersetzung liislich, 
die Liisung gibt auf Zusatz von &was Kupfer- 
pulver die intensir blnue Parbe, welche auch Nitrose 
mit dem gleichen Reagens liefert. 

A n a l y s e :  

0,0677 g : 7,98 ccrn MO (redux.) 

Berechnet fiir S,O,,(OKO)p = 4s08.~&, : 

Gefunden : 80,10°b SO3 ; 20,02% N,08. 
Es ist demnach durch Wechselwirkung-von SOa 

und NO eine Verbindung 4SOS .N,03 gebildet wor- 
den, welche konstitutiv als Dinitrosylsahwefelsiiure- 
anhydrida) (reap. Dinitrosulfonsiiureanhydrid) auf- 
gefaBt werden muB, und welche eine analoge Zusam- 

3) Die Frage nach der Konstitution von Ver- 
bindungen der Sohwefelsiiure mit salpetriger Siiure, 
vor allem des Korpers der Bruttoformel SO,NH 
(Nitrosylschwefelsiiure. Nitrosulfonsiiure) ist nooh 
nicht eindeutig geliist. Die von R a s  c h i  g er- 
braohtan und neuerdings in seiner vorstehenden 
Abhandlung zitierten Beweise f i i r  die M i  c h a B - 
1 i s  sche Auffaasung der Kammerkrystalle ah Ni- 
trcaulfonsliure sind einwandfrei. Indes laBt aah 
dumh Einwirkung von Nitrosylchlorid auf ram 
Silbersulfat in der KZlte im geschlossenen Rohr ein 
tailweiser Umsats nach der Gleiahung: 

0,1101 g : 0,2572 g Bas04 

80.88% SO,; 19,12% NB0.q 

ereielen. Man erhiilt Gemieehe von Chlorsilber, 
Silbersulfat und einer festen Siure, welche Bich 
durch ihre qualitativen Reaktionen (Entwiaklung 
nitreser Case mit Waaaer, glatte Liislichkeit in 
konz. Sahwefeeleiiure, Blaufiirbung dimr Liisung 
mit Kupfer, Entbindung von NO beim Pchiitteln 
der Liisung mit Hg) unzweifelhaft als identisch mit 
den Kammerkrystallen erweist. Eine andere Auf- 
faasung als die einer Njtrosylaahwefelsiiure liiBt 
diem Synthese nicht zu, und man wird daher beim 
Korper S0,NH entweder mit einer Isomerie oder 
Tautomerie zu rechnen haben. 
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mensetzung wie daa Nitryltetrasnlfat von P i c t e t 
und K a r 1 (C. r. 145, 238 [190n) beaitzt, dem die 
Formel 4SOa. NzO, eukommt. Gleichzeitig wird SOz 
gebildet, 90 da6 der ProzeB der gegemeitigen Ein- 
wirkung von SO, und NO zu formulieren ist: 

5508 + 2N0 = S4011(ON0)8 + SO2 . . . (4. 
Der Rectktion zwischen-S03 und NO, welche 

der Formulierung von W e n t  z k i  jede Stutze 
nimmt, ist es zuzuschreiben, daD die Nitrometer- 
bestimmung bei hoheren Konzentrationen der 
Schwefelsaure als 97% H,S04 zu niedrigen, falschen 
Werten fiihrt, und dies urn 80 mehr, je stiirker an 
SO, die verwendeta Siiure ist. Da nach Cleichung 4) 
2Vol. NO verachwinden, und an deren Stalle nur 
1 Vol. SO2 tritt, das zum groRen Teile in dcr Siiure 
gelost bleibt, und da ferner diese Reaktion vom 
Gehalte der verwendeten Saure an f r e i e m SOs 
abhangig ist, so scheint somit die sohon von 
1, u n g e (Chem. Techn. Untersucbungs-Methoden 
G. Aufl. I., 160) gegebene analytische Vorschrift, 
bei der Nitrometerbestirnniung nie hohere Stiure- 
stgrken als hkhstens 97% H8S04 zu verwenden, 
ihre WissenschaftFhe Erkliirung gefunden zu haben. 

Die von R o s e und €3 r ii n i n g beschriebene 
Dinitrosylpyroschwefelstiure liiBt sich auf einem 
anderen Wege leicht und chemisch rein darstellen. 
Naoh dem Verfahren von H e 1 b i g (Atti Acad. 
dei Lincei 11, 11, 311 [1902] und lZ, I, 211 [19031) 
ksnn Sltlpetersiiureanhydrid, N,O, leicbt durch 
Ozonisieren von fliissigem N,04 erhalten werden. 
Wir haben uns eines Apparates bedient, dessen 
genlrue Beschreibung in der Dissertation von J ur - 
r i s s e n  zu finden ist, und der erlaubt, ausgehend 
Ton der bekennten Reaktion zwischen Natrium- 
nitrit und saurer Ferrosalzlijsung, genau geregelte 
Mengen von NO zu erzeugen, dim mit Luft zu 
NOz und dieaes mit Ozon m‘NZO6 zu oxydieren. 
Werden die schwach gelblichen Krystalle von Ng05 
rnit fliiesigernJSO, in ein sorgfiiltig getrocknetes 
Glaarohr eingeschlossen, so lost sich das Salpeter- 
siiureanhydrid Mar auf. Nach wenigenllagen be- 
ginnt die KrystalliscLtion von weichen, weilen-Na- 
deln, welche;.$uBerst hygroskopisch sind, an der 
Luft wenig rauchen, mit Waaser stiirmisch nitrose 
cfase entwickeln, in konz. Schwefelsaure unzer- 
setzt loslich sind und in dieser Liisung mit Kupfer- 
pulver eine intensiv blaue Farbe geben. 

A n a l y s e :  
0,0573 g : 10,58 ccm S O  (reduz.) 
0,1656 g : 0,3237 g BaSOl 
0,1446 g : 0,2824 g Bas04 

Berechnet fur S,O,(OSO), = 2S0,. S,O,  : 
32,19% NzO3; 67,R1% SO3 

Qefunden : 31,34‘!, Nz03 ; 67,02 u. 66,D9y0 SO,. 

Die Reaktion, welche auf diesem Wege in ein- 
facher Wehe zum Anhydrid der Nitrosylschwefel- 
dure (Nitrosulfonsaure) fuhrt, ist demnach zu 
formulieren: 250, + NgO, = SzOb(ONO)e. 

Ziirich. Technisch-Chemisches Luboratorauma der 
eidgenoss. Polytechnikzims. 

[A. 221.1 

Die Darstellung von BleiweiD nach 
dern W u I t  z e schen Verfahren. 

!Vortrag yehaken im Frankfurter Bezirksverein des 
Vereins deutscher Chemiker.) 

Von 0. WESTZKI, Frankfurt a. M.. 
(Eingeg. den 2/11. 19lO.l 

I n  den letzten Jahren ist ilus hygienischen 
Griinden ein sehr energischer Kampf gegen das 
BleiweiB gefiihrt,-und ihm in Fabriken und Maler- 
werkstiitten mit*bundesratlichen Verordnungen arg 
auf den Leib geruckt worden. Es ist aber ein groBer 
Irrtum, wenn man glaubt, die Verwendung son 
BleiweiB sei eine abgetane Sache. Eine Zeitlang 
wuchsen Ersatzfarben \vie Pilze aus dem Boden, 
und der Konsum von BleiweiR ging zuriick. Aber 
selbst im Jahre 1908 - seitdern hat der Verbrauch 
wider  zugenoniinen - wurden noch rund 100 Mill. 
Kilo in Deutachland konsumiert, und gerade die 
Einfiihrung zu vieler Ersatzmittel zeigtni:deutlich, 
daD einfwirklicher Ersatz nicht gefunden wurde. 
ZinkweiB ist nicht so haltbar undibesonders we- 
sentlich teurer, als BleiweiB, und Lithopone - 
B a S 0 4  + ZnS, das sich ein nicht unbedeukndes 
Fe1d”erobert hat, kommt, abgesehen von seiner ge- 
ringeren Haltbarkeit, f i i r  Aukmanstrich nicht in 
Rage,  da es die unangenehme Eigenschaft hat,, am 
Sonnenlicht grau zu werden. Die uniibertroffene 
Wetterfestigkeit und Haltbarkeit des BleiweiO- 
anstriches ist. hauptaachlich darin zu suchen, daB 
das BleiweiB sichimit dem Leinol zu einer Bleieeife 
vereinigt, wahrend-daa Bariurnsulfat ohne EinfluD 
auf daa b l  bleibt ... So kann man bei fast allen 
weiBen Schildern, die Spriinge eeigen und abblat- 
tern, auf daa Nichtvorhandensein von BleiweiB 
whlieDen, und m e r e  preuBischen Eisenbahnen 
sind nach eingehendstan jahrelangen Versuchen 
voll und ganz zum BleiweiB wegen-seiner Haltbar- 
keit zuriickgekehrt. 

Die1100 Mill. Kilo, die 1908 in Deutschland 
produziert wurden, reprismtieren etwa einen Wert 
von 50 Mill. BIark%nd verteilen sich auf  etwa 35 
Fabriken. 20 Fabriken liegen im Rheingebiet, etwa 
zwischen Frankfurt a. M. und Duisburg a. Rh., 
8 im Thiiringerlande, 4 im Ham, 1 in Schlesien, 1 in 
Sachsen und 1 inlWiirttemberg. 

Die Bedeutung des BleiweiDes erhellt aus einer 
zuverliissigen Mitteilung einer der ersten hfetall- 
firmen. DemgernkD werden liecte noch 20% der 
Bleiproduktion der Welt auf BleiaeiB verarbeitet. 
Trotzdem das BleiweiD &en der altesten Farb- 
stoffe darstellt, ist seine Fabrikat.ion noch iiiclit 
so ausgearbeitet, daB sie keine Probleme mehr 
bietet. Ein Ihrchblittern der diesheziiglichen 
deutaclien Petentliteratur (ca. 125 Patente), die 
jahrlich anscbwillt, zeigt, daB noch imrner d n e  
niclit unbedeutende Lebenskraft im alten UleiweiB 
besteht.. Wie iiherall, so haben auch hier die meist.en 
Patente ihren Hohepunkt rnit der Drucklegung und 
Veriiffentlichung erreicht, und nur wenige der pa- 
tentierten Verfahren sind dam berufen, in die indu- 
strielle Praxis mit:Erfolg einzudringen. ZU diesen 
wenigen gehort auch das Verfahren von D. W u i t z e 
(D. R. P. Xr. 173 521, Nr. 181 399 und Nr. 173 105), 
welches seit seinem Erscheinen:,( 1907) vier Fabriken 




