392.

Wonitaki: Bur Theorie des Bleikathmarproassses. -

Eeitschrift fur
[angewaaste cowms.

kann, und es ist auch in der absehbaren nichsten
Zukunft wahrscheinlich, daB die S&urehebungs-
kosten eine betriichtliche Verminderung erreichen
werden, wodurch die Turmverfahren eine neue
Stiitze gewinnen werden.

Ich will nun noch ganz kurz im Anschlul an
meine Ausfilhrungen _iiber das Intensivverfahren,
der Apparate und einiger Neuerungen Erwihnung
tun, die wiihrend der letzten Jahre aufkamen. Im
Ofenbetrieb nimmt die Verbreitung der mechani-
schen Rostofen immer mehr zu, es sind die bewihr-
testen Systeme, dievon Herreshoff,Wedge
und Kaufmann, welche smancherlei Modifikatio-
nen unter anderen Namen aufweisen.. Die Nachteile
sind bekannterweise das Zusammenbacken der Erze,
die Staubentwicklung und der Verschleifl und Bruch
der Arme. Alle diese Fragen, sowie die Lisung des
Problems der Blenderdstung im mechanischen Ofen
ist das Feld, auf dem am regsten gearbeitet wird.
Beziiglich Staubkammern soll eine neue Konstruk-
tion, auf die Qberfliehenanziehung basiert, Einfiih-
rung finden; es ist mir jedoch momentan aus Patent-
riicksichten versagt, niheres dariiber zu berichten.
Die Wassereinspritzung, die fast iiberall Einfiih-
rung fand, zeigt gute Ergebnisse, nur ist es wiin-
schenswert, auch diese Neuerung, wie so manche
andere, mit MaB und Zijel anzuwenden. So wurde
ich z. B. in eine Fabrik, die ziemlich nordostlich in
Ungarn liegt, berufen, die von einer groBen Instal-
lationsfirma gebaut wurde und nicht tadellos funk-
tionierte. Anfang Dezember bei —20° Kiilte waren
natiirlich sdmtliche Wasserleitungen eingefroren,
deshalb 1aB3t sich in solchen, wie anderen Spezial-
fallen der Kessel nicht ohne weiteres entbehren.
Es ist nicht genug zu empfehlen, sich den speziellen
lokalen Verhidltnissen mdoglichst anzupassen, was
nur leider oft versiumt wird. Der Ventilatorbetrieb
ist auch stark verbreitet. Hinter den Ofen wird
mit gutem KErfolg der neue Ventilator K. K. K.
Nystem Rateau, verwendet, welcher in seinen
Details aufs beste durchgearbeitet wurde und
es gestattet, die (iasquantititen, die er liefert, in
groBen Grenzen zu indern, ohne daf3 dadurch der
Wirkungsgrad erheblich sehwanken wiirde. Siehe
Bontes Artikel (Z. Ver. d. Ing. 1910, 1661). Am
linde der Systeme werden Blei oder Steinzeugventi-
latoren verwendet, Die Lebensdauer der ersteren
kann auf 3—5 Jahre gesetzt werden, wihrend die
Steinzeugexhaustoren viel linger tadellos funktio-
nieren. Vielfach sind Ventilatoren auch stillgelegt
worden, besonders in Frankreich, da bei Anlagen,
wo ein solcher vorn arbeitete, das AbreiBen der
Bleilaschen durch die Vibration hervorgerufen
wurde. Im ganzen besteht naeh wie vor der Aus-
spruch G. Delplaces und G. Schliebs’ nur
zu Recht, daf} es ganz ohne Belang ist, ob der Zug
mit einem Ventilator oder Kamin und Regulator
erreicht wird, die Hauptsache ist. daf iiberhaupt
geniigend Zug vorhanden ist.

Die LLunge-Rohrmannschen Platten-
tiirme werden scheinbar weniger verwendet. Das
Verfahren von H. Niedenfihr, D. R. P. Nr.
140 823, ist von ihm selbst als unzuldnglich ver-
lassen worden. da die Zweiteilung der Gloverfunk-
tion eine schlechte Denitrifikation und schlechte
Konzentration zur Folge hat. Um diesem Ubel-
stande ahzulielfen, wollte Nie den f i h r die Zwei-

teilung in einem einzigen Turme ausfiihren, D. R. P.
Nr. 207 760; iiber diesen wurde jedoch nichts nihe-
res bekannt.

Das Tangentialsystem von Dr. Th. Meyer,
D. R. P. Nr. 101 376 und 226 792, hat gute Resul-
tate aufzuweisen, es sind bislang 39 Fabriken nach
diesem Prinzip erbaut worden. Diese Konstruktions-
art ist die einzige, die bisher bei intensivem Betrieb
gute praktische Erfolge aufzuweisen hat, sie ist
teils in Eisen ausgefiihrt, was im allgemeinen teurer
in der Konstruktion ist. aber demgegeniiber Vor-
teile bietet.

Das Patent Nr. 208028 von H. Petersen
hat, insoweit es die Forcierung des Betriebes er-
strebt, keine Bedeutung aus den oben angefithrten
Griinden. Die Wirkung des Doppelringes als Ab-
sorptionsturm kann nicht bezweifelt werden; die
Regenerativwirkung, die dem Turm von Peter-
s e n zugeschrieben wird, kann kein Praktiker befiir-
worten, vielmehr wird jeder darauf sehen, dal} die
Absorptionsanlagen keine gréBeren Mengen schwef-
liger Sdaure bekommen. die hier nur Unheil an-
stellen wiirden.

Beziiglich der Konzentration der Schwefel-
siure hat Stolzenwald vor kurzem (diese Z.
23, 1975 [1910}]) die Verhiltnisse geschildert. die
seither von D uron (ibid. 23, 2307 [1910]) erginzt
worden sind. An diese Ausfithrungen ankniipfend.
wiirde ich noch die Wichtigkeit der neuen Quarz-
schalen hervorheben, die zweifelsohne in der niich-
sten Zukunft viel Verwendung finden werden. Ex
gehort natiirlich besondere Erfahrung dazu, die
Quarzschalenkonzentration rationell zu gestalten,
aber mit Spezialfeuerung und anderen Dispositionen
wird eine billige Quarzkonzentration dem verhilt-
nismiflig  teveren Gaillard- und KeBlerapparat
einen gehorigen Raum abstreiten konnen.
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Theorie des Bleikammerprozesses.
Von O. WeNTzKI
(Eingeg. 23./1. 1911.)

Wie vorauszusehen war, haben meine Ausfiih-
rungen!) iiber die Vorginge beim Bleikammerproze
die Zustimmung von Rasehig und Berl nicht
gefunden. Sie bestreiten2) zwar im allgemeinen
nicht die Riehtigkeit meiner Beobachtungen, woht
aber die daraus gezogenen Schlisse. Raschig
wendet sich im Eingange seiner Publikation gegen
die neue Nomcnklatur, ,,die sowohl Jurisch als
auch Went zki einzufithren suchen®, und legt da-
gegen Verwahrung cin. Mich selbst betrifft sein
Protest nur, soweit der von Raschig als Ni-
trosisulfosiaure benannte Korper in Betracht komint,
den ieh als nitrosylige Schwefelsiure angesprochen
habe. In bezug hierauf sagt Rasehig: . lch
denke, jeder Vater hat ein Recht. zu verlangen,
daB man sein Kind so nenne, wie er es getauft hat.
Raschig hat seinen Protest an dic verkehrte
Adresse gerichtet. Lunge und Berl gegeniiber
1) Diese Z. 23, 1707 (1910).

2) Diese Z. 23, 2241 (1910).
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wiire derselbe eher berechtigt gewesen, denn diese
haben, obwohl sie der Formulierung der blauen
Séure durch R aschig zugestimmt haben, trotz-
dem dafiir den Namen Sulfonitronsdure in die Lite-
ratur eingefiihrt. Ich selbst habe lediglich das ge-
tan, was Raschig vor mir Sabatier gegen-
iiber getan hat, als er dessen Nitrosodisulfosiure
in Nitrosisulfosdure umtaufte. Zweifellos war er
von seinem Standpunkte aus dazu berechtigt, denn
der strittige Korper kann nicht Nitrosodisulfosdure
sein. Das glciche Recht beanspruche ich aber auch
fiir mich. Die blaue Saure ist nicht Nitrosisulfo-

sdure
OH

7
ON —SOH

wie Raschig glaubt. Nach meiner Ansicht ent-
spricht ihre Konstitution dem Schema

N — O80z;H
ol *

N — OS0;H,
weshalb ich mir erlaubt habe, den Korper als
nitrosylige Schwefclsiure anzusprechen. Sobald
Raschig jedoch den schliissigen Beweis liefert,
daB seine Auffassung dic richtige ist, werde ich
nicht zogern, die Nitrosisulfosdure als sein legitimes
Kind anzuerkennen. .

Gegen die Richtigkeit der von Rasohig an-
gegebenen Zusammensetzung der blauen Sidure
sprechen aber schr gewichtige Griinde. Auf einen
habe ich bereits in meiner ersten Publikation hin-
gewiesen. Die Ausfihrungen, welche Raschig
zu dem von mir erhobenen Einwand gemacht hat,
zwingen mich, nochmals auf denselben zuriickzu-
kommen. Dic sog. Nitrosisulfosdure entsteht nach
R aschigerstens bei der Reduktion von Nitrosyl-
schwefelsiure (Nitrosulfosiure) durch gewisse Re-
duktionsmittel, wie Hg und Cu nach der Gleichung
X ,OH ,

N\SO;H

dann durch Kondensation von HNO, mit schwef-
liger Siure iiber die Nitrososulfosiure entsprechend
den Gleichungen:

HNO, + SO, == HSNO,

HSNO, + HNO, = H,8NO4; + NO.
Endlich soll die Nitrosisulfosiure beim ZEinleiten
von NO in konz. Schwefelsiure nach dem Schema

NO + H,S04 = H,8NO,4
entstehen. Wie R a s c hig glaubt, bildet sich das
Kupfersalz der Nitrosisulfosdure beim Zusammen-
treffen der freien Siure mit CuSQy in stark schwefel-
saurer Losung nach der Gleichung H,SNO;
+ CuS0, = CuSNOg + H,80,. Erist der Meinung,
die blaue Saure, auch wenn sie nur in minimalen
Mengen vorhanden ist, sei imstande, aus Kupfersul-
fat Schwefelsdure frei zu machen. Da der als Nitrosi-
sulfosdiure angesprochene Korper notorisch duBerst
labil ist, so hatte ich dicse Reaktion fiir unwahr-
scheinlich und als mit der Affinititslehre in Wider-
spruch stehend erklirt. Ist diese Auffassung rich-
tig, so kann die blaue Siaure die von Raschig
behauptete Konstitution nicht besitzen. Zu diesem
Einwand sagt nun Raschig: ,,Eine dcrartige
Affinitédtslebre ist mir nicht bekannt. Wentzki
weill ja gar nicht, ob die Nitrosisulfosiure eine

0
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starke oder eine schwache Siure ist. Aber er sollte
wissen, dafl konz. Schwefelsiure wirklich eine
schwache Siure ist, da sie den elektrischen Strom
fast gar nicht leitet, also kaum Ionen abgespalten
hat.* Ich verstehe nicht, wie Raschig aus mei-
nen Ausfiihrungen folgern kann, ich wisse nicht,
daB konz. Schwefelsiure eine schwache Sdure sei.
Fiir einen derartigen Schluf} fehlt jede Berechtigung,
und muB ich gegen seine Unterstellung protestieren.
Ich habe lediglich behauptet, die sog. Nitrosisulfo-
silure sei eine schwiichere Siure wie die Schwefel-
siiure. Durch Bestimmung ihrer Leitfihigkeit kann
ich das allerdings nicht beweisen, ebensowenig wird
Raschig auf diese Weise das Gegenteil nachzu-
weisen imstande sein. Das ganze Verhalten der
blauen Sdure laf¢ aber darauf schlieBen, dall meine
Auffassung die richtige ist. Ubrigens entsteht die
blaue Kupfcrverbindung, die nach der Ansicht
Raschigs nitrosisulfosaures Kupfer ist, nicht
allein bei Anwendung von konz. Schwefelsiure, son-
dern man kann sie auch mit Schwefelsiure mittlerer
Konzentration erhalten, z. B., wenn man in einem
Reagensglase nitrose Siure vom spez. Gew. 1,6 mit
etwas konz. Kupfersulfatlosung, sowie einigen Trop-
fen Weingeist tiberschichtet und dann vorsichtig
schiittelt. Falls R asc hig hier wieder einwenden
sollte, daB die auf diesc Weise erhaltene blaue
Losung gar keineNitrosisulfosiure enthalte, sondern
ein Kupferderivat des Salpetrigsiureéthers, so wiirde
ich ihn auf seine eigenen Versuche verweisen. Er
selbst hat die Bildung der blauen Kupferverbindung
bei Anwendung einer noch schwicheren Schwefel-
siilure konstatiert, nimlich als er schweflige Siure
iiber kupferhaltige nitrose Sidure vom spez. Gew.
1,55 leitcte. Nach Raschig wire demnach die
Nitrosisulfosiure sogar cine stirkere Sdure wie
659,ige Schwefelsdure.

Raschigs Ansicht, die blauc Losung, die
man aus CuS0Q,4, H,S80,, Nitrit und Weingeist er-
hilt, enthalte keine blaue Siure, sondern ein Kupfer-
derivat des Salpetrigsduredthers, ist durchaus irrig.
Bei der Reduktion von Nitrosylschwefelsdure mit
Alkohol entsteht tatsichlich die blaue Saure, was
sich dadurch nachweisen 1af3t, da man bei der
Reduktion das Kupfersulfat wegliBt. Beim Ein-
halten der richtigen Konzentrations- und Mengen-
verhiiltnisse der reagierenden Korper, tritt bei der
Reduktion eine violette Farbung der Schwefelsiure
ein, die aber sehr schneil unter NO-Entwicklung
verschwindet. Ahnliche Beobachtungen sind ja
auch von Berlund Jurissen3), sowie E. Scan-
d o1 a gemacht worden, Letzterer hat, wie mir erst
jetzt bekannt wurde, diese Reaktion eingehender
studiert und auch schon vor mir dariiber eine Mit-
teilung?) gebracht.

Die blaue Sdure kann die von Raschig an-
gegebene Zusammensetzung aber auch aus einem
anderen Grunde nicht besitzen. Ich vergaB, den-
selben in meinem Vortrage anzufiihren, und hole es,
pachdem ich durch Raschigs Bemerkungen
iiber die Stirke der konz. Schwefelsdure daran er-
innert wurde, hier nach. Raschig nimmt an,

3) Diese Z. 23, 2251 (1910).

4) E. Scandola, Sull’acido ossinitrosil-
solfonico. Dal Bollettino della Societd Medico-
Chirurgica di Pavia 1910. Vgl. diese Z. 24, 160/61
(1911),

60
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bei der Reduktion der Nitrosylschwefelsdure durch
Metalle, z. B. durch Hg, erfolge die Bildung der
blauen Siéure nach der Gleichung:
HSNO; + H = H,SNOg .

Woher der Wasserstoff stammt, sagt Raschig
nicht. Offenbar ist cr der Meinung, es werde durch
Einwirkung von Schwefelsiure auf Hg Wasserstoff
frei. Da nun aber bei der angewendeten Reaktions-
temperatur Hg und H,S04 nicht reagieren, so ist
die Annahme von nascierendem Wasserstoff durch-
aus unzuldssig, es kann daher auch die Reduk-
tion der Nitrosylschwefelsdure unméglich nach obi-
gem Schema vonstatten gehen resp. die blaue Sdure
die von R aschig angegebene Zusammensetzung
nicht besitzen.

Die Reduktion der HSNO; durch Hg erfolgt
vielmehr im Sinne folgender Gleichung

2HSNO; + Hgy + H,S0, = Hg,S0,
" O<A\I O ?()311 H,0.
N—-0—-580,11

Dic blaue Siure bildet sich aus HSNO; nicht
durch Eintritt von H, sondern durch Abspaltung
von O. Wie man sicht, entspricht meine Formu-
lerung der blauen Siure vollkommen der vor-
stehenden Gleichung.  lhrem Kupfersalze habe
ich dic Formel Cu$,N,04 zugesehrieben. Nun hatte
Raschigzwar gefunden, dal bei der Reduktion
von 1 Mol. HNO; durch Hg genau 1 Mol CuSOy
erforderlich ist, um das dabei enistchende NO zu
binden. Daraus mufite aber nicht notwendigerweise
gefolgert werden, daB das Kupfersulfat restlos zur
Bildung des Kupfersalzes der blauen Siure ver-
braucht wird. Mir scheint dies auch wenig wahr-
scheinlich. leh selbst nahm daher dic Bildung eines
Doppelsalzes an und habe dem in meinemn Vortrage
auch Ausdruck gegeben. Manchot, dessen Ver-
suche das Verhiltnis 1 Mol. Cu: 1 Mol NO be-
statigen, ist der Ansicht3), dall die blaue Loésung,
welche man beim Auflésen von NO in Kupfersulfat-
schwefelsiure erhilt, nicht das Salz der blauen Siure
darstelle. Das ist moglich, und ich habe schon, ehe
mir die Arbeiten Manehots bekannt waren,
cine solche Auffassung fir zulissig erklirt. Eine
Entscheidung der Frage der Zusammensetzung der
blauen Kupferverbindung scheinen mir aber auch
die Arbeiten Manchots nicht zu enthalten.

Beim Einleiten von SO, in diese blaue Ldsung
tritt allmdhlich Entfirbung ein, und ich habe in
der Voraussetzung, diec Losung enthalte das Kupfer-
salzder blauen Siure, die Entfirbung auf eine Reduk-
tion derselben zuriickgefithrt. Raschigund Berl
haben beide cine Reduktion bestritten, und zwar
ersterer deshalb, weil die Entfarbung auch beim Ein-
leiten eines indifferenten Gases eintritt. Berl fiihrt
die bei meinem Versuche beobachtete Entfarbung auf
einec Oxydation der blauen Siure und Bildung von
Nitrosylschwefelsiure zuriick. Daf} die blaue Kup-
ferverbindung beim Durchleiten indifferenter Gase
in Kupfersulfat und NO zerfillt, war mir wohl be-
kannt gewesen, ich habe trotzdem an einer Reduk-
tion durch SO, festgehalten, weil ich in dem ent-
weichenden Gase NO nicht nachweisen konnte.
Eine Nachpriiffung hat aber ergeben, dal} die von
mir angewendete Methode nicht einwandfrei war.
Tatsichlich vermag SO, die blaue Kupferverbindung

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

nicht zu reduzieren. Es ergibt sich dies aus den im
nachstehenden mitgeteilten Versuchen.

In einer mit Stopsel versehenen 50 ccm-Flasche
wurden 20 ccm der aus konz. HySO,, CuSO,, Nitrit
und Hg erhaltenen blauen Kupferlésung mit 20 ccm
H,S0, (spez. Gew. 1,71), die mit SO, gesittigt war,
kriftig geschiittelt. Die anfangs dunkelblaue Fliis-
sigkeit wurde dabei entfirbt. Sie blicb auch farb-
los. Beim Offnen der Flasche und Einblasen von
Luft trat eine Braunfarbung des Gasraumes nicht
ein; es war somit NO beim Schiitteln nicht ent-
bunden worden. Als ich aber dic farblose Fliissig-
keit mit ctwas Hg schiittelte, trat wieder die ur-
spriingliche Blaufirbung ein. Zweifellos war beim
Schiitteln dic in der Losung enthaltene blaue Sdure
durch den Sauerstoff der Luft in HSNO; iiberge-
fiihrt worden oder aus NO, H,80; und O Nitro-
sylschwefelsiure entstanden, trotzdem rcichlich SO,
vorhanden war. Bei cinem zweiten Versuche wurden
40 cem der mit S0, gesittigten Schwefelsdure mit
0,5 ccm Kupfersulfatlosung, sowie etwas Nitrit
versetzt und dann kriftig geschiittelt. Hierbei trat
ebenfalls Entfirbung der anfangs blauen Losung ein,
jedoch kehrte die blaue Farbe allmiihlich wieder
zuriick. Schiitteln mit Hg rief die Bliuung sofort
zuriick. Aus beiden Versuchen ergibt sich, daf3
SO, in Schwefelsiure von 60° Bé., sowice hoéherer
Konzentration die Oxydation der blauen Siure
resp. des NO nicht zu hindern vermag. In 60gri-
diger Schwefelsiure erfolgt diese Oxydation schnel-
ler wie die Reduktion der Nitrosylsehwefelsiure.
Diese Feststellung ist schon darum bemerkenswert,
weil sie cinen Schluf auf das Verhalten der blauen
Siure in der Bleikammer, vorausgesetzt, dal sic
tberhaupt dort entsteht, zulifit. Als notwendige
Konsequenz miiBte in diesem Falle, wenigstens
nach Verbrauch des SO,. dort die Bildung von Nitro-
sylschwefelsiure angenommen werden. Lunge
und Berl nechmen nach ihrer Theorie ja auch
cinen derartigen Verlauf des Prozesses an. Diese
Versuche zeigen aber auch, daf die Fiktion einer Re-
duktion der blauen Siure durch SO, unhaltbar ist.

Raschig versteht nicht, wic ich mich den
Griinden, die er fiir die direckte Bindung des Stick-
stoffs an Schwefel in der blauen Saure beigebracht
habe, so hartnickig verschlicBen kann: ,,Krstens
steht doeh fiir dic Nitrososulfosdure die dirckte
Bindung ONSO,H fest, denn man kann sie in Hydr-
oxylamindisulfosiure, HON(SOzH),, und in Nitrilo-
sulfosiiure, N(SO;H),, iiberfiihren. Aus der Nitroso-
sulfosiiure geht aber in glatter Oxydation die Ni-
trosisulfosiure hervor. Gibt es etwas niherliegendes
als dic Annahme, dal} auch sie den Stickstoff noch an
Schwefcl gebunden enthiclt? Zweitens habe ich ge-
zcigt, daBl man Nitrosisulfosidure auch durch Oxyda-
tion der Hydroxylaminmonosulfosiure HOHNSO;H
in konz. Schwefelsiure crhalten kann. Und dem
Einwand, daB hicr etwa cine Abspaltung von Hydr-
oxylamin, seine Oxydation zu Stickoxyd und dessen
Losung in der Schwefelsiure zu Nitrosisulfosidure
vorgelegen habe, bin ich begegnet, indem ich nach-
wies, dall man aus Hydroxylamin auf gleiche Art
keine Nitrosisulfosdure erhilt.” Bewiesen hat
Raschig®) lediglich, daB bei der Oxydation von
Hydroxylaminmonosulfosdure in CuSO4 — H,80,

6) Diesc Z. 18, 1308—1309 (1905).
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mit Caroscher Séure, nicht aber auch bei der Oxy-
datibn von Hydroxylamin eine voriibergchende
Blaufdarbung der Losung eintritt, woraus folgt, dag8
im letzYeren Falle NO nicht entsteht, was voraus-
zusehen war. Nicht bewiesen ist von Raschig
die Existenz der Nitrososulfosiure, noch weniger
die Bildung der blauen Sdure aus derselben.
Ebenfalls ist nicht bewiesen von ihm die Bindung
des Stickstoffs an Schwefel in der blauen Siure.
Auf die hypothetische Nitrososulfosaure werde ich
noch zuriickkommen. Die bei der Oxydation der
Hydroxylaminmonosulfosiure von Raschig er-
haltene Farbung ist méglicherweise auf eine inter-
mediire Bildung der blauen Siure zuriickzufiihren,
vielleicht aber auch auf die Bildunz von NO. Aus
dem Umstande nidmlich, daB Hydroxylamin bei
der Oxydation kein NO gibt, kann durchaus nicht
gefolgert werden, im gleichen Falle gebe Hydroxyl-
aminmonosulfosdure ebcenfalls kein NO. Die Bil-
dung von NO laBt sich hicr nicht ohne weiteres
von der Hand weisen bzw. durch folgende Gleichung
ungezwungen erkliren.
2HOHNSO,H + 0; = 2H,804 + 2NO + H,0.

Man kann jedoch ebensogut annchmen, es entstehe
bei der Oxydation die blaue Siure. Wenn man sie,

wie ich es tue, als nitrosylige Sehwefelsiure auffalt,
erklart sich der Reaktionsverlauf nach dem Schema:

2HOHNSO H + 0y = H,8,N,09 + 2H,0.

Dic Ansicht Raschigs, es sci dic Bindung des N
an S in der blauen Siure und der Nitrosylschwefel-
siure durch den eben zitierten Versuch be-
wiesen worden, kann ich nicht teilen. Es licgt fiir
mich um so weniger Veranlassung vor,dieMicha-
elissche Auffassung der Kammerkrystalle zu ak-
zepticren, als die von B er17) zitierte Bildung der
Nitrosylschwefelsiure aus Nitrosylehlorid und sau-
rem Silbersulfat die L ungesche Formulierung

doch recht wahrscheinlich machen, =775 i -4

Im Gegensatzezu Raschig,sowicLunge-
Berl bin ich der Ansicht, dall die blaue Siure
beim Bleikammerproze8 als Zwischenstufe nicht in
Betracht kommen kann. Den von mir erhobenen
Einwand, dic Bildung der Nitrosisulfosiure sei
weder von Raschig, noch von Lunge-Berlin
der Bleikammer oder unter Bleikammerbedingun-
gen nachgewiesen, glaubt Rasch i gabtun zu kon-
nen, indem er sagt: ,,Erstens habe ich in der Tat
in einer Kammersidure Nitrosisulfosiure gefunden
und auch genau beschrieben, wie man sie nach-
weist.  Zweitens sagt Wentzki selbst zu Ein-
gang seiner Abhandlung: ,,Diesc blaue Verbindung,
von den Englindern Purple aeid genannt, ist beim
Bleikammerbetrieb  6fters  beobachtet worden.*
Und schlieBlich hat ja Wentzkisie . . . . ent-
stchen sehen.'* Der ganze Nachweis der Nitrosi-
sulfosdure durch Raschig bestand darin, da
er cinmal beim Uberschichten von kupfersulfat-
haltiger Schwefelsdure mit einer Tropfsdure aus der
letzten Kammer die Bildung eines blauen Ringes
an der Grenzschicht der Flissigkeiten wahrnehmen
konnte. Die Reaktion war zwar_schwach, aber

7) Diese Z. 23, 2252 (1910).

deutlich wahrnehmbar. Ich fiihre die Reaktion
in diesem Falle, wie auch bei den anderen von
Raschig gleichzeitig beschriebenen Versuchen®)
auf die Apwesenheit von NO zuriick, welches ja
ebenfalls mit CuSO, — H,S0, die bekannte blaue
Firbung gibt. Der von Raschig zitierte Ver-
such kann nicht als Beweis fiir die Bildung von
Nitrosisulfosdure in der Bleikammer gelten, und
ebensowenig die von mir selbst angefiihrte Tatsache,
dall beim Bleikammerbetrieb zuweilen die Bildung
der Purple acid beobachtet wird. Diese Bildung
tritt dann ein, wenn nitrose Sdure in der Lage ist,
SO, zu absorbieren; z. B., wenn durch fehlerhaften
Betrieb SO, in den Gay-Lussacturm gelangt. Auf
dicselbe Weise kann sogar in der Kammer die

" blaue Saure entstehen, wenn SO, mit einer nitrosen

Kammersdure in Beriihrung kommt, und es wird der
letztere Fall durch meinen von Raschig als Be-
weis angefithrten Versuch illustriert.

Berl behauptet, er habe mit Lunge die
Nitrosisulfosdure unter Bleikammerbedingungen er-
halten?). Tatsidchlich waren die Bedingungen we-
sentlich von denen in der Bleikammer verschicden.
Bei thren Versuchen licBen Lunge und Berl
auf 60gradige Nitrose bei 65° ¢in stéchiometrisches
Gemenge von SO, und O einwirken, und es ,,wurde
besonders der EinfluB} der Verteilung zwischen fliis-
siger und gasférmiger Phase beobachtet, indem bei
intensivern Sehiitteln eine Farbung der Flissigkeit
und des Gasraumes verhindert werden konnte. Die
Blaufirbung der Flassigkeit trat sofort auf, als mit
dem Schiitteln aufgehort wurde, und sie war natur-
gemiB mit ciner Braunfirbung des Gasraumes ver-
bunden. Die Vercinigung der Gase SO, und O zu
H,S0, erfolgt augenscheinlich durch Oxydation
der gefarbten Nitrosisulfosiure zu einer farblosen
Siaure, welche ihrerseits durch Kondensation mit
80, Nitrosisulfosiure rackbildet. Das Oxydations-
produkt ist aber HSNQ;.* Der Versuch ist von
Berl nicht ganz richtig gedeutet worden, Liflt
man auf GOgridige Nitrose ein Gemisch von SO,
und O einwirken, ohne zu schiitteln, so wird SO,
absorbiert und HSNOQ, zur blauen Siure reduziert
nach der Gleichung )

2HSNOg + SO, + H,0 = H,8,N,04 + H,S0,.
Lunge und Berl nehmen an, die blaue Siure
cntstehe durch Kondensation nach dem Schemas:

2HSNO; + SO, + 2H,0 = 2SO,NH, + 2H,S0;.

Diese Erklarung des Vorganges ist aber falsch,
schon darum, weil die blaue Siure gar nicht die
Formel SO;NH, besitzt. In der Ruhe zerfillt die
blaue Saure allmihlich in HySO4 und NO, welches
durch Sauerstoffaufnahme in NO, iibergcht. Da-
her trat auch bei dem von Berl zitierten Ver-
suche eine Braunfirbung des Gasraumes ein, wenn
das SO, — O-Gemisch in der Ruhe auf HSNO,
einwirken konnte Beim Schiitteln trat eine Braun-
farbung des Gasraumes nicht ein, weil die durch
Reduktion der HSNOQ; gebildete blaue Siure sich
sofort wieder zu HSNO; oxydierte. In der Blei-
kammer liegen die Verhiltnisse wesentlich anders,
wie bei dem soeben zitierten Versuche von Lunge
und Berl Dort schligt sich permanent cine ca.

8) Dicse Z. 18, 1314—1315 (1905).

9) Diese Z. 19, 888 (1906).
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50gradige Schwefelsdure nieder, und es kann an-
genommen werden, dall die Siure in der Gasphase
die gleiche Konzentration besitzt. Wollten Lunge
und Berl jhren Versuch den Verhéltnissen in der
Bleikammer anpassen — in der Originalabhandlung
ist dariiber nichts gesagt — so muBten sie vor allem
mit 50—52gridiger Nitrose arbeiten. Dann hitten
sie die Bildung der blauen Siure ganz gewil nicht
beobachtet. Dazu kommt noch, daB in der Blei-
kammer nicht Nitrosylschwefelsdure, sondern NO,
als Katalysator angewendet wird. Von einer Bil-
dung der blauen Sdure unter annihernden Blei-
kammerbedingungen kann also bei dem von Berl
zitierten Versuche absolut nicht die Rede scin.
Raschig und Berl sind den Beweis fiir die
Bildung der blauen Saure in der Bleikammer oder
deren Bedingungen immer noch schuldig. Der
Korper ist nur unter Verhiltnissen erhalten worden,
wie sie beim normal verlaufendenBleikammerprozel3
nicht bestehen. Daher halte ich es fiir unzulissig,
diesen Korper hier als Zwischenstufe anzunchmen,
selbst dann, wenn scine Zusammensetzung absolut
feststeht.

Raschignimmt noch eine zweite Zwischon-
stufe an, die Nitrososulfosiure, die nach folgender
Gleichung entstehen soll:

HNO,; + SO, = HSNO,

In meinem Vortrage habe ich die Existenz dieser
rein hypothctischen Verbindung bestritten, jedoch
Griinde fiir meine Auffassung nicht angegeben,
weil es mir die Zecit nicht gestattete, darauf cin-
zugehen. Ich hole dies hier nach, auch darum,
weil R a s chigs Kritik ein Eingehen darauf notig
macht. Raschig ist der Meinung, es sei ihm
gelungen, dic mchrfach bestrittene Existenz der
freien Nitrososulfosiure, sowie ihres Natriumsalzes
einwandfrei festzustellen. Ob der Nachweis im
zweiten Falle erbracht ist, entzieht sich meiner
Beurteilung, denn ich habe die diesbeziiglichen
Versuche Raschigs, da sie sehr umstindlich
und zeitraubend sind, nicht nachpriifen kénnen.
Auf eine Nachpriifung konnte ieh verzichten, da
fiir den Bleikammerproze nur die Existenz der
freien Sdure interessicrt.

Nach Raschig?®) vermdgen HNO, und
SO, drei Kondensationsprodukte: Nitrososulfo-
siure, Hydroxylamindisulfosiure und Nitrilosulfo-
siure zu bilden: ,,Freie schweflige und salpetrige
Saure treten so gut wie ausschhieBlich im Molekular-
verhéltnis 1: 1 zur Verbindung

HO
AN
110 NSO0H

Dihydroxylaminsulfossiure oder, was auf dasselbe
herauskommt, ONSOzH, Nitrososulfosiure zusam-
men. Nur sehr groBe Uberschiisse bewirken die
Entstehung der zwciten Stufe HON(SO,H), oder
gar der dritten Stufe N(SOzH)s.* Die Nitroso-
sulfosiiure ist das Produkt theoretischer Spekula-
tion, jedoch glaubt Raschig, ihre Existenz
durch zwei Versuche nachgewiesen zu haben. Bei
dem einen Versuche mischte er 100 cem einer
1/100-n. Lisung von salpetriger Sdure mit 20 cem
1/30-n. Schwefeligsiiurelésung, R aschig konsta-
tierte dann, daB dabei salpetrige und schweflige

1) Diese Z. 17, 1398—1420 (1904).

Saure vollstindig verschwinden. ,,Dieser Versuch®,
sagt Raschig, ,zeigt uns genau das Verhiltnis,
in dem die beiden Kérper einwirken: Ein Molekiil
salpetrige Sdure auf ein Molekiil schweflige Séure.

R aschig legte sich nun die Frage vor: ,,Was
ist in dieser Reaktionsfliissigkeit enthalten? Ist die
Reaktion wirklich nach der Gleichung ONOH + SO,
= ONSOzH verlaufen, haben wir hier eine Losung
von ONSOzH, oder sollte vielleicht die salpetrige
Séure nur als Oxydationsmittel gewirkt haben,
etwa im Sinne der Gleichung:

N,0; + 280, = N0 -+ 2805 2

jin Versuch Raschigs, die Frage durch
acidimetrische oder gewichtsanalytische Bestim-
mung zu lésen, schlug fehl. Stets verhiclt sich die
Losung als cine solche von Schwefelsiure. Nun
wurde das aus 100 cem Salpetrigsiurclosung und
20 cem 1/54-n. Schwefeligsdurclésung erhaltene Re-
aktionsgemisch, welches keine der beiden Kompo-
nenten mehr enthielt, nochmals mit 20 ccm Schwef-
ligsdurelésung gemischt, in der Voraussetzung, daB,
wenn Nitrososulfosdure vorhanden sei, diese sich
mitdem zweiten Molekiil kondensieren wiirde. ,,Aber
auch davon war nichts zu bemecrken, die zweiten
20 cem schwefliger Sdure wurden durch nachfolgende
Jodtitration in Gestalt von 20 cem 1/54-n. Jod-
16sung wiedergefunden. Nun wurde in der Annahme,
dic primiir gebildete Nitrososulfosiure zerficle der-
mafen schunell, daB das zweite hinterher gegebene
Molekiil SO, schon zu spét komme, um sie wieder
zu finden, 100 cem Salpetrigsiureldsung mit 40 cem
S0,-Lésung gemischt. Bef der folgenden Titration
mit Jod wurden diesmal nicht 20 cem SO, wieder-
gefunden, sondern nur 15 cem, und beim Zusatz
von 100 und 400 cem Schwefligsiurclésung nur 60
bzw. 340 ccm. Hicraus folgert R asc hi g, die Bil-
dung der zweiten Stufe HON(SOzH), trete schon
ein, wenn HNO, und SO, im Verhiltnis 1:2 zu-
sammentreffen, ist das Verhiltnis 1 : 5, so entsteht
nur die zweite Stufe, und ist das Verhiltnis 1 : 50,
8o bildet sich nur die dritte Stufe N(SOgH);. Da
nach den Mitteilungen von R aschig dic Bildung
von HON(SO3H), und N(SOzH); oder deren Spal-
tungsprodukte bei der Einwirkung von viel SOg
auf HNO, beobachtet worden ist, so kann auch im
vorliegenden TFalle deren Bildung angenommen
werden, um so mehr, als auch die Existenz der Salze
diescr Siuren feststeht. Der Nitrososulfosdure fehlen
diese Stiitzen, man ist hier lediglich auf Vermutun-
gen angewiesen. Moglicherweise bildet diese Sdure
die erste Stufe zur HON(SOgH), und N(SO;H)s,
wie Raschig glaubt, ebenso ist aber auch mog-
lich, daf} die beiden Korper bei der Kondensation
von S0, und HNO, direkt entstehen.

Aber sclbst wenn die Reaktion im Sinne R a -
schigs verlaufen und wirklich beim Zusammen-
treffen von HNO, mit SO, in wisseriger Losung
Nitrososulfosédure entstehen sollte, was wire damit
fir den BleikammerprozeB bewiesen? Hior muB
der Reaktionsverlauf ein ganz anderer sein, wie der
nachstehend beschriebene Versuch schon beweist.
In einer Stopselflasche von 300 cem wurden 50 ccm
25%ige Schwefelsiiure, 20 ccm 1/,5-n. Schweflig-
sdurelosung, sowie etwas Jodkaliumstirkelésung
gemischt und dann 100 cem 1/,44-n. Salpetrigsiure-
l6sung zugefiigt. Nach kurzem, kriiftigem Schiitteln
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fiirbte sich die Mischung tiefblau. Der Gasraum er-
schien schwach braun gefirbt und hatte also NO,
aus dem bei der Reaktion entbundenen NO gebildet.
Es muB relativ viel NO, vorhanden gewesen sein,
denn es konnten damit noch betrichtliche Mengen
SO, oxydiert werden. Nach meiner Ansicht erfolgt
die Reaktion in diesem Falle wenigstens teilweise
im Sinne der Gleichung

NyO; + SO, = SO, + 2NO.

Raschig glaubt, auch bei Gegenwart von
Schwefelsdure entstehe Nitrososulfosiaure, nur zer-
falle dieselbe nicht, wie in wisseriger Losung; in
H,80, und N,0, sondern sie gehe unter Aufpahme
eines zweiten Molekiils HNO, in Nitrosisulfosiure
(H,SNO;) iiber. Die Schwefelsiure soll hier kon-
servierend wirken, d. h., die Nitrososulfosiure vor
dem Zerfall schiitzen. Ein derartiger Rcaktions-
verlauf 16t sich, sofern die Existenz der Nitroso-
sulfosiiure sicher gestellt wire, bei Uberschuf8 von

HNO, auf diese Weise zwanglos erklaren. — Friiher

war R a s chigauch der Meinung, die Bleikammer
enthalte HNO, im Uberschuf3. — Nach seiner Ansicht
tritt die Reaktion HSNO; + HNO,=H,SNO; +NO
aber auch bei Uberschuf8 von SO, ein, und es wire
also bei der Reaktion zwischen SO, und HNO, folgen-
des recht merkwiirdiges Verhalten zu konstaticren:
In wisscriger Losung treten 1 Mol. SO, und 1 Mol.
HNO, zu 1 Mol. HSNO, zusamnien, dic sich schleu-
nigst in N,O und H,S0, spaltet, sofern nicht SO,
im UberschuB vorhanden ist. In diesem Falle geht
HSNO; in HON(SO;H), oder N({S8O3H); iiber.
Treffen SO, und HNO, in schwefclsaurcer Lésung,
z. B. im Verhéltnis 2 Mol. HNO, und 2 Mol. SO,
zusammen, dann bildet 1 Mol. SO, mit 1 Mol. HNO,
zunidchst HSNO,, die sich mit dem zweciten Mol.
HNO, zu Nitrosisulfosiurc kondensiert. Das
zweite Mol. SO, verhilt sich zuniichst gegen HNO,
passiv, es wartet ruhig ab, bis wiederum 2 Mol
HNO, vorhanden sind, mit denen es dann seiner-
seits die Triole bilden kann. Mir erscheint ein
solches Verhalten der schwefligen Siurc gegeniiber
der salpetrigen Sdurc mehr wie unwahrscheinlich,
und habe ich dem in meinem Vortrage auch Aus-
druek gegeben, indem ich sagte, in der Kammer
konne Nitrosisulfosiurc dort nicht entstehen, wo
80, im UberschuB vorhanden sei, weil nach der
Bildung von HSNO, kein zweites Mol. HNO, mehr
disponibel sei. Raschig meint, dieser Einwand
sei nicht ernst zu nehmen, weil ich dabei voraus-
setze, da HSNO, weniger leicht mit HNO, in
Reaktion trete wie SO,. Da ich aber nicht wisse,
wie HSNO, sich unter Bleikammerbedingungen
verhalte, so stehe gar nichts im Wege, gerade das
Gegenteil anzunehmen, zumal alle Beobachtungen
im Laboratorium, sowie an der Kammer damit
iibereinstimmen. Zundchst habe ich gar nicht vor-
ausgesetzt, HSNQ, reagierc weniger leicht mit
HNO, wie S0,, sondern vielmehr angenommen,
daB unter gleichen Bedingungen die Verwandt-
schaft der 8O,- Molekiile zu der salpetrigen Siure
gleich groB sei. Wie sich dic Nitrososulfosiure
unter Bleikammerbedingungen verhiilt, weiB ich
aus eigener Krfahrung nicht, wie sollte ich auch
das Verhalten eines Korpers kennen, dessen Exi-
stenz von mir angezweifelt wird. Ich vermag aber
unter der Voraussetzung ihrer Existenz das Ver-

halten der Nitrososulfosiure nach dem zu beurteilen,
was Raschig dariiber mitgeteilt hat. Hiernach
entsteht beim Zusammentreffen von HNO, mit
iiberschiissigem SO, nicht die Nitrosisulfosiure,
sondern  HON(SOzH), und N(SO3H); oder sollte
etwa durch die konservierende Wirkung der Schwe-
felsiure auch die Bildung dieser beiden Stufen ver-
hindert werden? Dann wére noch eine weitere
Eigentiimlichkeit der Nitrososulfosdure zu konsta-
tieren.

Wenn Raschig, um meinen Einwand, es
kénne die HSNO, in der Kammer bei Uberschu
von SO, nicht entstehen, zu widerlegen, darauf hin-
weist, daB beim Erwdrmen von viel Natriumnitrit
mit ganz wenig Bisulfit schlieBlich nitrilosulfosaures
Natrium entstehe, so bin ich durch diesen Einwurf
etwas {iberrascht, denn diese Reaktion spricht doch
nur fiir dic Richtigkeit meiner Auffassung. Wie
Raschig aus dieser Reaktion folgern kann, daB
umgekehrt viel Schwefeldioxyd mit wenig sal-
petriger Séure im Sinne seiner Bleikammertheorie
reagieren iniisse, dafiir fehlt mir jedes Verstind-
nis. Raschig behauptet, durch seine Versuche
und Beobachtungen an der Kammer die Giiltigkeit
der Gleichung HSNO, + HNO, == H,SNO; + NO
bewiesen zu habcen, er gibt aber gleich hinterher zu,
daB sich in der Kammer dic Bildung der Nitroso-
sulfosiure nicht nachweisen 1aBit. Dasselbe gilt
aber auch, wie schon friiher ausgefithrt, fir die
sog. Nitrosisulfosdure, soweit dieselbe als Zwischen-
stufe in Betracht kommt.

Raschig meint, ich habe scine Ausfithrungen
iiber dic Entstehung der Nitrosisulfosiure nicht be-
griffen, ich werfe die drei Bildungsweisen bestindig
durcheinander. Was ihn zu ciner derartigen Kritik
veranlaBt hat, weil ich nicht. Jcdenfalls ist sie
unberechtigt, und wcise ich sie als solche zurtick.
Die Ausfithrungen Raschigs iber die Nitrosi-
sulfosiure habe ich sehr gut verstanden, aber ich
kann mich seinen Ansichten iiber dic Bildungsweisen
der blauen Sdure nicht anschlieBen, weil sie in
mehrfacher Beziechung falsch sind. Seine irrige
Auffassung ist hauptsichlich auf drei Ursachen
zuriickzufiihren. Erstens ist R as ¢ higs Meinung,
SO, sei nicht imstande, Nitrosylschwefelsiure zu
reduzieren, ein grofler Irrtum. Sein zweiter, eben-
falls prinzipieller Trrtum besteht darin, dafl er die
Bestindigkeit der Nitrosylschwefelsiure in schwe-
fclsaurer Lésung verkennt. Drittens nimnt er
mehrfach die Bildung der blauen Siure auch dort
an, wo sie gar nicht entsteht. Es riihrt dies daher,
weil er die Bildung der blauen Siure nicht mit den
Augen, sondern mit Hilfe von Kupfersulfat fest-
stellt. Die Anwendung von CuSO, als Indicator fiir
die blaue Sdure ist aber unzulissig, weil CuSO,
kein Indicator fiir die blaue Sdure, sondern fiir Stick-
oxyd ist. Ich halte die Bildung der blauen Siure
nur dort fiir erwiesen, wo sie ohne Anwendung von
Kupfersulfat in [Erscheinung tritt. Beim Blei-
kammerprozeB cntsteht sie lediglich aus HSNOg
dureh Reduktion mittels schwefliger Sdure. Ra -
schig will von ciner solchen Reduktion nichts
wissen, weil SO, auf HSNOj in konz. Schwefelsiure
nicht einwirkt. Ich habe festzustellen versucht, bei
welcher Schwefelsaurekonzentration die Bildung
der blauen Siiure noch erfolgt, und iibereinstimmend
mit anderen Autoren beobaehtet, daf} sie nicht
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mehr eintritt, wenn das spez. Gew. der Njtrose
iber 1,8 liegt.

Aus dem Versagen des. SO, gegeniiber einer
Nitrose mit sehr hoher H,SO,-Konzentration 18t
sich aber nicht folgern, daB SO, iiberhaupt nicht
auf HSNO; einwirke. Mit gleichem Rechte kénnte
man auch behaupten, Salpetersiure werde durch
Alkohol nicht reduziert, denn in konz. Schwefel-
siure wirkt Alkohol auf HNOj nicht ein. Das pas-
give Verhalten der schwefligen Sdure erkldart sich
in obigem Falle einfach durch das ganze iibrige Ver-
halten der schwefligen Séure gegeniiber den Stick-
stoffoxyden. SO, reduziert HNO, am besten in
wisseriger Losung; bei UberschuB von SO, kann
HNO, hier bis zum Stickstoffoxydul, vielleicht sogar
bis zum Ammoniak reduziert werden. Enthilt die
Salpetrigsiiurelosung nur 5%, Schwefelsiure, so ist
die reduzierende Wirkung des Schwefeldioxyds schon
betrachtlich geringer; die Reaktion verlduft dann
teilweise nach dem Schema

NyO; + 80, = 805 + 2NO .

Je mehr die H,S0,;-Konzentration gesteigert wird,
desto mehr NO entsteht, und schlieBlich verlduft
die Recaktion vollstindig im Sinne vorstehender
Gleichung, d. h., solange noch freie salpetrige Séure
in der Nitrose enthalten ist. Eine nitrose Sdure von
50° Bé. ist noch als eine Losung von HNO, aufzu-
fassen, denn aus einer solchen Séure laBt sich durch
den Luftstrom die salpetrige Séure so gut wie voll-
stindig bei normaler Temperatur verjagen. Nitrose
von 53° enthilt bereits Nitrosylschwefelsiure, ihre
vollstindige Denitrierung durch den Luftstrom
gelingt nicht. Behandelt man schwach nitrose
B3griadige Schwefelsiure in meinem Schwefelsdure-
apparat in frither beschricbener Weise mit SO,, so
_kann man gegen das Ende der Denitrierung eine
Blaufirbung und Entwicklung von Stickstoffoxyd
in der Siure beobachten. Tritt beides cin, so ist
in der Nitrosc nur noch HSNO; enthalten, auf
welche das SO, jetzt cinwirkt im Sinne der
Gleichung .

2HSNO; - SO, + HgO = Ha8,Np09 + Hp80,.
Eine Nitrose von 60° Bé. enthilt nur wenig freio
salpetrige Sidure, daher erfolgt die Bildung der
blauen Séure fast momentan, wenn man SO, in
meinem Apparatc auf eine Nitrose von 60° Bé.
einwirken laBt. I.citet man die sehweflige Sdure
direkt in 60gridige nitrosc Saure ein, so tritt jedoch
keine Blaufirbung ein, es entsteht hier die blaue
Sdure somit nicht. Entweder weil die Nitrosyl-
schwefelsiure in diesem Falle direkt zu H,SO, und
Stickstoffoxyd reduziert wird, oder weil infolge me-
chanischer Wirkung des Gasstromes die priméar ge-
bildete blaue Séurc sofort zerfillt, was ja auf das-
selbe herauskommt. Mit steigender H,SO0,-Kon-
zentration wird die Nitrosylsehwefelsiure gegen
80, immer bestdndiger, und bei einer H,SO,-Kon-

zentration von 88% vermag SO, die Nitrosylschwe-.

felsdure iiberhaupt niecht mehr zu reduzieren.
Eine Bildung der blauen Sdéure durch Reduk-
tion von HSNQO,; mittels SO, ldBt sich mit der
Theorie Rasehigs nicht in Einklang bringen,
daher nimmt dieser an, daB eine Nitrose, die mit
SO, reagiert, freic salpetrige Siure enthalte. In
76%iger Schwefelsiure s0ll HSNO; schon voll-
stindig in salpetrige Séure zertauen; er schliet

dies daraus, weil eine soloche Lisung, mit Hg ge-
schiittelt, sich nicht mehr blau firbt. Ein prinzi-
pieller Unterschied zwischen der Wirkung des
Quecksilbers und der schwefligen Siure gegeniiber
der HSNO; besteht aber nioht, wie Raschig
glaubt, es ist nur insofern ein Unterschied vor-
handen, als Hg" auch in konz. Schwefelsdure die
Nitrosylschwefelsdure reduziert, SOg aber nur bei
einer Schwefelsiurekonzentration von 889, ab-
warts.

Wird Nitrosylschwefelsiure in konz. Schwefel-
siure, z. B. bei Nitrometerbestimmungen durch Hg
reduziert, so entsteht zwar die blaue Séure, aber
sie spaltet sich beim Schiitteln rasch in H,S0,
und NO. Verdiinnt man die Nitrose mit Wasser,
80 wie dics Ras ¢ hig bei seinen Versuchen getan
hat, so muB der Verdiinnung entsprechend der
Zerfall der blauen Sdure beim Schiitteln mit Hg
immer schneller erfolgen. Bei einer Schwefelsiure-
konzentration von 759, zerfidllt sie obenso wie
beim Einleiten von SO, momentan, es ist darum

"eine Blaufirbung hier nicht mehr zu beobachten.

Die Auffassung Raschigs iiber den Zerfall der
Nitrosylschwefelsiiure ist ebensowenig haltbar, wie
seine Ansicht iiber die Reduktionswirkung der
schwefligen Saure.

In meinem Vortrage habe ich einige von mir
ausgefiihrte Versuche im Sinne der Theorie von
Berzelius gedeutet und gesagt, die Oxydation
des Schwefeldioxyds sei in meinem Apparate er-
folgt nach der Gleichung

80, 4 NO, = 80; + NO.

Gegen die Richtigkeit der Borzeliusschen
Theorie fithrt R a s ¢ h i g zunéchst die gegenteiligen
Ansichiten von Davy, R. Weber, CL. Wink-
ler und Lunge ins Treffen. Dieser Einwand er-
ledigt sich durch den Hinweis darauf, da trotz
der Arbeiten der genannten Autoren der Blei-
kammerprozeB in den chemischen Lehrbiichern in
erster Linie nach der Theorie von Berzelius
erklirt wird. Davy, R. Weber usw. haben
Raschig selbst auch nicht iiberzeugen kénnen,
denn er verwirft ja deren Theorie und ersetzt den
von jenen angenommenen Zwischenkdrper durch
zwei andere.

Gegen die Giiltigkeit obiger Reaktionsglei-
chung zitiert Raschig dann den bekannten
Versuch D a vys, demzufolge NO, und SO, nur
bei Gegenwart von Wasser reagieren, und er fiihrt,
um die Richtigkeit der D a vy schen Auffassung
zu bekriftigen, eigene Versuche an. Zweifcllos ist
die Durehfiihrung obiger Reaktion nur bei Gegen-
wart von Wasser mdglich, und ich habe keineswegs,
wie Raschig es hinstellt, behauptet oder be-
haupten wollen, die Oxydation der schwefligen
Sédure durch NO, lasse sich ohne die Anwesenheit
von Wasser durchfiihren. Fir eine derartige An-
nahme lag um so weniger Veranlassung vor, als ich
in meinem Vortrage den Versuch D a v y s erwéhnt
hatte. Zur Durchfiihrung der Reaktion SO, + NO,
= 803 4 NO ist selbstredend Wasser crforderlich,
nur dient das Wasser nicht, wic Raschig an-
nimmt, zur Bildung von Zwischenstufen, sondern
um das in der ersten Phase entstehende SO; zu
binden. Ich habe absichtlich in der Reaktions-
gleichung H,O0 fortgelassen, um meinc Ansicht
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iiber den Verlauf des Prozesses besser zum Ausdruck
zu bringen. Ich halte den durch die Gleichung aus-
gedriickten Vorgang fiir einen umkehrbaren ProzeB.
Die Oxydation des Schwefeldioxyds erfolgt viel
langsamer wie die Reduktion des Schwefeltrioxyds,
und es tritt daher keine Reaktion in Erscheinung,
wenn SO, und NO, trocken zusammengebracht
werden. Bringt man aber das Gasgemisch in Be-
rithrung mit Wasser, so wird das in geringer Menge
gebildete Schwefeltrioxyd sofort von dem Wasser
absorbiert, und die Reaktion verliuft dann sehr
rasch im Sinne jener Gleichung. Ist die Menge des
Wassers ungeniigend, so bleibt der ProzeB nach
Verbrauch des Wassers stehen, und es bildet sich
durch Auflgsen von NO, + NO in der gebildeten
Schwefelsiure Nitrosylschwefelsiure, Friiher hielt
ich letztere ebenfalls fiir eine Zwischenstufe, nach-
dem ich aber die Schwefelsdurebildung in meinem
Apparate dutzendmale beobachten konnte, bin ich
zu meiner jetzigen Auffassung gelangt. Raschig
sagt: ,,Es ist schade, daB Wentzki nicht noch
einen kleinen Schritt weiter gegangen ist und ver-
sucht hat, seine Auffassung dadurch zu bestatigen,
daB er in seinen Apparat eine nitrose Schwefelsdure
vom spez. Gew. 1,82 also eine konz. Schwefclsiure
fiillte. Er wiirde dann gesehen haben, daf keine
Reaktion eintritt, und seine Abhandlung wire
wahrscheinlich ungeschrieben geblieben.* Das ist
eine ganz schiefe Ansicht. Um zu wissen, wie sich
eine Nitrose vom spez. Gew. 1,82 bei der Denitrie-
rung in meinem Apparate verhilt, brauche ich den
von Raschig vorgeschlagenen Versuch nicht
erst anzustellen. Schon eine Sdure vom spcz. Gew.
1,7 1aBt sich sehr schlecht denitrieren, und sie eignet
sich zur Schwefelsiurebildung nicht, wecil sie fast
gar keine freie salpctrige Séure enthilt, sondern
fast nur Nitrosylschwefclsdure. Darum tritt, wie
ich friiher gezeigt habe, beim Uberleiten von SO,
iiber Nitrose vom spez. Gew. 1,7 sofort dic Bildung
der blauen Siure ein. Dal sich mit Nitrosen von
hoher Schwefelsiurekonzentration keine Schwefel-
sdure darstellen laBt, ist doch eine altbekannte
Sache, und ich verstehe absolut nicht, warum ich
mit Riicksicht darauf meine Ansichten iiber die
Bildung der Schwefelsiure &ndern miiite. Raschig
meint, die Bildung von Schwefelsiure in meinem
Apparate sei darauf zuriickzufiihren, daB die von
mir benutzte Nitrose beim Schiitteln des Apparates
Wasserdampf abgegeben habe. Das ist bis zu
einem gewissen Grade richtig. Schon in meinem
Vortrage hatte ich aber darauf hingewiesen, dal
die Menge des verdampfenden Wassers dort nicht
erheblich scin kann. Ein blinder Versuch hat meine
Ansicht bestitigt. Dabei wurden an den mit 800 g
Schwefelsiure vom spez. Gew. 1,5 gefiillten De-
nitricrzylinder zwei Chlorcalciumrdhren angeschlos-
sen, und dann trockene Luft eine Stunde lang unter
Schiitteln des Apparates durch den Zylinder ge-
leitet, und zwar in demselben Tempo wie bei der
Denitrierung von Nitrose. Die Menge des in den
Chlorcalciumréhren absorbierten Wassers betrug
0,3764 bzw. 0,018 g. Bei der Denitrierung einer
Nitrose von 50° Bé. durch ein SO,-Luftgemisch
wurden in der gleichen Zeit in dem Apparate 120 g
Schwefelsdure (Monohydrat) erzeugt. Diese bean-
spruchen zur Bildung 22 g Wasser. Wie der blinde
Versuch beweist, kann diese Wassermenge jedoch

unmdglich von der Nitrose durch Verdampfung ab-
gegeben worden sein. Die Oxydation der schwefligen
Saure erfolgt in beschrinktem MaBe durch die nitrose
Siure unmittelbar, in der Hauptsache aber durch
die nitrosen Gase im Gasraume des Apparates.
Da hier nachgewiesenermaBen ganz wenig Wasser
vorhanden ist, so kann die Oxydation der schwef-
ligen Sdure nicht auf Zwischenstufen, deren Bil-
dung die Anwesenheit von Wasser bedingt, zu-
riickgefiihrt werden. Es bleibt nichts iibrig, als
eine direkte Oxydation der schwefligen Siure an-
zunehmen, Beim BleikammerprozeB sind die Ver-
hiltnisse insofern andere wie in meinem Apparate,
als das zur Schwefelsiurebildung erforderliche
Wasser in der Kammer in Dampfform vorhanden
ist. Aber auch hier verlduft der Proze nach meiner
Ansicht zunichst entsprechend der Gleichung
S0, + NO, = NO + 80;.

Ein Unterschied besteht hier gegeniiber der H,SO,-
Bildung in meinem Apparate insofern, als in letz-
terem SO; von der Bodensiure absorbiert wird,
withrend sich in der Kammer die SOs- und H,0-
Molekiile gegenseitig anzichen.

Ebenso wie Raschig verwirft auch Berl
die von mir angenommene direkte Oxydation der
schwefligen Sdure; er kritisiert, zum Teil mit den-
selben Griinden, die Reaktionsgleichung SO, + NO
= 803 + NO. Um die Ungiiltigkeit der rechten
Seite der Gleichung zu beweisen, zitiert er die Ar-
beiten von Rose und Briining, sowie eigene
mit Jurissen ausgefiihrte Versuche, wonach SO,
und NO unter Bildung von Dinitrosylpyroschwefel-
sdure (280;.N,0;) resp. Dinitrosylschwefelsiure-
anhydrid (4503 .N,O;) miteinander reagieren. Berl
iibersicht aber ebenfalls, daf} ich einen Reaktions-
verlauf entsprechend jener Gleichung nur fiir den
Fall behaupte, daBl das System in Beriihrung mit
Wasser oder verd. Schwefelsdure ist. Berl will
also etwas be veisen, was gar nicht zur Diskussion
steht. Im iibrigen hat er aber in seinen Aus-

- fiilhrungen die Giiltigkeit der rechten Seite der

Reaktionsgleichung bewiesen. Berl und Ju-
rissen haben durch Versuche festgestellt,
daB bei der Einwirkung von NO auf SOy sich SOq
bildet. Die Reaktion erfolgt also im Sinne meiner
Reaktionsgleichung von rechts nach links. Ebenso
beweist die gleichzeitige Bildung der 480;.N,0; die
Richtigkeit meiner Auffassung. Offenbar vollzieht
sich die Bildung der Sdure in zwei Phasen. In der
ersten Phase entsteht 8O, und NO, nach der
Gleichung
803 + NO = SO, + NO,.
Dann reagieren NOp, NO und_SO; zusammen nach
dem Schema )
450; + NO; + NO = 480;.N,05 .

Auch die von Berl angefiihrten Nitrometerver-
suche bestitigen die Richtigkeit meiner Auffassung,

Gegen die direkte Oxydation der schwefligen
Sdure durch die héheren Oxyde des Stickstoffs
bzw. als Beweis fiir die Richtigkeit seiner Zwischen-
korpertheorie filhrt Raschig gewisse Beob-
achtungen an, die von Sauerschnig an einem
Kammersystem gemacht worden sind. Hiernach
soll ein anormaler Sauerstoffiiberschul eine Ver-
langsamung des Prozesses dadurch berbeifiihren,
daB durch den Sauerstoffiiberschuf} sich N,0, bildet,
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,,das dann zur Hilfte als Ny,Og wieder an dem Pro-
zesse teilnimmt und zur anderen Hélfte sich in HNOg
verwandelt, die von der Bodensdure aufgeldst wird
und so aus dem Prozesse austritt. Sauerschnig
schliefit dies daraus, weil die Kammersiure HNO,
enthielt; wicviel HNO; vorhanden war, sagt er
nicht. Es ist mir absolut unverstdndlich, wie
Raschig diesc Beobachtung Sauerschnigs
zugunsten sciner Theorie verwerten konnte. An-
genommen, die Bildung von Salpeterséurc wire
wirklich die Ursache der schlechten Funktion der
Kammer gewesen, so spricht dies weder gegen die
direkte Oxydation der schwefligen Sdure, noch fiir
die Bildung von Zwischenstufen. Es wire dadureh
lediglich bewiesen, dall die Oxydation des Stick-
stoffoxyds zu Stickstoffdioxyd in der Kammer in-
folge des Sauerstoffiiberschusses schneller verlduft,
wie die Reduktion des NO, durch 8O,. Rasehig
kann sich noeh immer nicht mit der Tatsache ab-
finden, daB in der Bleikammer nieht N,03, sondern
NO, vorhanden ist. Hieraus, sowie aus seiner An-
nahme, die Salpetersiure sei fiir den Bleikammer-
prozeB ziemlich wertlos, resultiert seine ganze
falsche Auffassung des Verlaufs des Bleikammer-
prozesses. Die Salpetersiure ist ein vorziigliches
Oxydationsmittel fiir SO,, und ihre Bedeutung als
solches fiir den BleikammerprozeB unbestreitbar.
Allerdings paBt sic in die Theorie Rasechigs
picht hinein. Dicser ist der Meinung, N,Os und
N,O,4 losteninsich in der Kammer im Schwefelsdure-
nebel zu salpetriger Sdure und Salpetersiure auf.
Wire das im vollen Umfange richtig, dann miiBte
sich mindestens nach der Oxydation der schwef-
ligen Séure in der Kammer cine stark nitrose Siure
niederschlagen, im Gay-Lussac aber wiirde nur eine
schwache Nitrose entstehen. Das entspricht den
Tatsachen nicht. Daraus ergibt sich sehon klar,
daB eine Theorie der Zwischenstufen, mag sie Ni-
trosisulfosdure oder Nitrosylschwefelsiure als Zwi-
schenkorper annehmen, unhaltbar ist.

Ich halte es fiir ein unfruchtbares Unternehmen,
nach einer Erklirung fiir die Beobachtungen
Sauerschnigs zu suchen, solange die ort-
lichen Verhiltnisse des betreffenden Systems nicht
genau bekannt sind. Nur ein Studium an Ort und
Stelle kann hier Aufkldrung schaffen. Durch vor-
stehendes glaube ich, die von Raschig und
Berl gegen meine ersten Ausfithrungen zur Theo-
rie des Bleikammerprozesses erhobenen Einwen-
dungen widerlegt zu haben. Ihre Kritik kann ich
nur in einem einzigen Falle als berechtigt aner-
kennen, insoweit, als die von mir behauptete Re-
duktion der blauen Sdure durch SO, in Betracht
kommt. Im iibrigen halte ich meine fritheren Aus-
fithrungen in allen Teilen aufrecht. [A. 16.]

Zur Darstellung von BleiweiB nach
dem ,,Wultzeschen‘ Verfahren.
Von Dr. KaLxow.

(Eingeg. 11.2. 1911.)

Das deutsche BleiweiBkartell greift in Heft 5
dieser Zeitschrift den Artikel von O. Wentz ki
(d. Z. 23, 2253 [1910]) iiber W ult z e sehes Blei-

weil an. Da W. seinen Bericht als Referent,
s. Heft 45 u. 51, iiber den Besuch des Frankfurter
Bezirksvereins bei dem Westdeutschen Bleifarben-

~ werke, Dr. Kalkow, G. m. b. H., Offenbach a. M.,

geschrieben hat, und der Angriff mehr uns als Ver-
treter des W ult z e schen Verfahrens als der Per-
son des Herrn W. gilt, so haben wir die Erlaubnis
von ihm erbeten und erhalten, die Abwehr zu iiber-
nehmen, —

Das Kartell greift in der Form der sachlichen
Berichtigung das Produkt eines unbequcmen Out-
giders an und versucht, durch Anfijhrung angeb-
lich maBgebender Versuche das vorhandene Inter-
esse weiterer Kreise von dem W ult z e sehen Ver-
fahren abzulenken.

Das Kammerverfahren wird in Deutsehland
in einigen 30 Fabriken ausgeiibt, die auf ein recht
verschiedenes Alter und somit auf recht versehie-
dene Erfahrungen zuriickblicken, und es wird
keineswegs in Sehlesien oder Thiiringen oder Harz
oder Rheinland unter genau denselben Bedingungen
gearbeitet, cbensowenig wie an allen Orten ein
gleieches Resultat an Qualitit und Quantitdt er-
zielt wird. s ist dies ausdriicklich hier festzu-
stellen, denn die Berichtigungen sind derart poin-
tiert, als ob es sich bei der Bleiweilfabrikation um
exakt uniforme Verhdltnisse handle, wie etwa bei
Azofarbstoffen oder anderen Fabrikaten priziser
Art. Wentzki hat sich in seinen Angaben
durchaus an die neuesto Fachliteratur und an Aus-
sagen von erfahrenen BleiwciB3fachleuten gehalten,
die jahrelang im Kammerbetrieb gearbeitet haben.
— Bevor wir zu der Verteidigung des Wultze®
schen Verfahrens iibergehen, miissen wir den Be-
weis fiir die Richtigkeit und Genauigkeit der ge-
schichtlichen Darstellungen und des von W. ge-
schilderten Kammerverfahrens antreten, denen vor-
geworfen ist, daf sie fast in keinem einzigen Punkte
richtig scien.

1. Die Behauptung, daB das alte hollindische
Verfahren noch in einigen Fabriken bei Rotterdam
ausgefiihrt werde, sei unrichtig. Die hollindischen
Fabriken seien sdimntlich bis auf ein ganz unbe-
deutendes Werk lingst zu dem deutschen Kammer-
verfahren libergegangen, weil sie die grolen Vor-
ziige dessclben erkannten. Dem gegeniiber wurde
uns am 7./2. a. c. auf direkte Anfrage von einer
der groBten hollandischen Fabriken geséhrieben,
daB noch zwei (d. s. einige) Fabriken nach dem
bollindischen Mistbeetverfahren in Holland ar-
beiten. W. stiitzte sich iibrigens auf eine dies-
beziigliche Notiz ,,die Welt der Technik* 1907,
S. 252, Dr. Caro. —

2. Ks wird behauptet, daf W. die in England
vorhandene Fabrikation nach dem hollindisehen
und Kammerverfahren totgeschwiegen habe. Dem
gegeniiber hat W. iiberhaupt nicht von der allge-
meincn Bleiweiflproduktion in England gesprochen,
sondern nur in Erginzung der vorher geschilderten
hollindischen und Kammerfabrikation auch noch
zwei andere Verfahren erwihnt, von denen dag eine
wie in jedem Lehrbuch zu lesen ist. das sogenannte
»Englische* genannt wird, das andere in England
erfunden und nur dort ausgeiibt wird.

3. Das Kartell behauptet, W. habe gesagt, das
Niederschlagsverfahren hinge so unlésbar mit der
Darstellung von Nitrit zusammen, daB eine rhei-



