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Chemie des Bleikammerprozesses. 
Vorgetragen 1) iim 11. Juli 1926 vor der chemischen Gesellschafi 

in Freibutrg i. B. 
von Dr. E’. RASCHIG, Ludwigshafen a. Rh. 

(Einyeg. 14.,7 1YLo.J 

Wenn man sich die Frage vorlegt, welche chemischen 
Keaktionen in der Bleikammer stattfinden und die Welt 
mit dem weitaus groljten Teil ihres Schwefelsaure- 
bedarfes versorgen, so muij man sich zu Anfang Klarheit 
dariiber verschaffen, welche Korper es sind, die in 
die Kamnierreaktion e i n t r e t e n. Ober die Natur der 
betreffenden S c h w e f e 1 verbindungen herrscht kein 
Zweifel, es ist das Schwefeldioxyd SOI, das in der 
Kammer mit den gelbroten nitrosen Gasen, wie sie bei 
der Oxydation von Stickoxyd a n  der Luft entstehen, in 
Keaktion tritt. Auf das farblose Stickoxyd, selbst wirkt 
Schwefeldioxyd nicht ein; ein einfacher Versuch, der in 
seinem Wesen schon iiber 100 Jahre alt ist, denn er 
wurde 1812 von D a v y angestellt, zeigt uns aber, dafi 
auch eine hinwirkug von Schwefeldioxyd auf rote 
nitrose Liase nicht oflne weiteres erfolgt. Ich lege in eine 
t r o c k e n e Literflasche mit Glasstopieri ein Maskugel- 
chen, enthaltend etwa g nitrose Gase in flussiger 
Form, namlich Stickstoff dioxyd, N204, fiille dann die 
Flasche durch ein bis a d  den Boden reichendes Glasrohr 
niit Schwefeldioxydgas an, stopfe zu urid schuttele kraftig 
urn. Das Glaskugelchen zerbricht, und die Flasche fiillt 
sich mit roten Dampfen, von einer Einwirkung auf das 
Schwefeldioxyd ist a h r  vorlaufig nichts zu sehen. Eine 
solche tritt erst ein, wenn Wasser hinzukonimt. Ich offne 
die Flasche unter einem Abzug - denn ein kleiner Teil 
ihres Gasinhaltes, der etwas Uberdruck zeigt, entweicht 
dabei - und gielse nun schnell 1 ccm Wasser hinein. Nun 
schuttele ich einige Male um, und wir sehen, wie jetzt 
eine Keaktion eintritt; die Glaswande bedecken sich rnit 
eisblumenahnlichen Aristallen, die gelbe Farbe des 
Gases verschwindet allmahlich, und schlielslich wird e~ 
ganz farblos. Jetzt zeigt der Inhalt der Flasche Unter- 
druck; denn wenn ich jetzt den Stopfen ein wenig lufte, 
so dringt Luft in das Innere der Flasche ein, dabei rotet 
sich der Gasinhalt wieder, und es beginnt erneut eine 
Keaktion, wie daran zu sehen ist, dai3 nach einigen 
Sekunden wiederum Farblosigkeit eintritt. So kann man 
das Spiel noch einigemal fortsetzen, aber es wird jedes- 
ma1 schwacher und erlahmt schliefilich vollstandig. Ich 
kann es aber dadurch neu beleben, daD ich noch 2ccm 
Wasser hineingebe; in diesem losen sich die Kristalle auf 
zu Schwefelsaure und zu nitrosen Gasen, die man dann 
erneut mit Schwefeldioxyd, Luft und Wasser in gleicher 
Weise behandeln kann. 

Wir hatten so einen Kreisprozei3, wie er fur die 
Schwefelsaurebildung in den Bleikammern Qpisch ist, im 
Laboratorium nachgeahmt ; in dieseni Prozei3 zersetzen 
sich die Bleikammerkristalle, die wir gesehen haben, und 

- 

I )  Derselbe Vortrag wurde schon am 28.2.1911 \or der So 
ciety of Chemical Industry in London gehalten und in deren 
Journal veroffentlicht. Da er abm in Deutschland so gut 
mie unbeluannt geblieben ist und in bezug auf dde beweis- 
kraftige Anordnvng der  im iibrigen von mir schon bekannt- 
gegebenen Versuche sich grundsiitzlich von meinen friiheren 
Veroffentlichungen unterscheidet, halte ich es doch fur geraten, 
ihn nunmehr in der am weitesten verbmiteten deutschen che- 
misch-technixhen Zei4schriff zum Abdruck zu bringen. 
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deren Zusammensetzung HNSOa oder wissenschaftlich 
02NS03H Nitrosulfosaure ist, mit Wasser nach der 
Gleichung: 

xu Schwefelsaure und einem Gemisch von Stickoxyd und 
Stickdioxyd, und diese roten Gase treten mit Schwefel- 
dioxyd, wenig Wasser und Luft erneut zu Nitrosulfosaure 
zusammen: 

(1) . 2 HNSOa + HZ0 2 + NO + NO, 

( 2 )  NO + NO2 + H2O + 2 SO1 + 0 s  2 HNS05. 
Wir sehen aber sowohl aus diesen Gleichungen wie 

auch aus dem Versuch, dalj zurn Gelingen des Prozesses 
nicht nur Schweleldioxyd und nitrose Gase, sondern auch 
Sauerstoff oder Luft un.d Wasser notwendig sind. Stellt 
man aber diese zur Verfugung, so kann man sowohl prak- 
tisch wie auch theoretisch Schwefeldioxyd durch Nitro- 
sulfosaure hindurch in Schwefelsaure verwandeln. 

Geht aber der Schwefelsaurebildungsprozefi in deli 
Hleikammern wirklich diesen Weg? D a v y glaubte das 
freilich und bis in die neueste Zeit hinein ist seine An- 
sicht, nur hier und da etwas modifiziert, je. nach den] 
Wechsel in den Anschauungen uber die Natur der nitro- 
sen Gase, die herrschende geblieben. Allerdings konnte 
man die Kammerkristalle bei normalem Gang der Kam- 
mer nicht beokachten; aber man nahm an, die Nitrosulfo- 
saure sei in der Kamniersaure gelost und habe dabei alle 
ihre charakteristischen Keaktionen bewahrt. 

Geht man jedoch mit kritischem Blicke, der gescharft 
ist durch neuere Erfahrungen auf dem Gebiete der 
Schwefel - Stickstoffverbindungen, an die D a v y sche 
Theorie heran, so bemerkt man bald Widerspruche, die 
sie nicht imstande ist aufzuklaren. Zunachst ist darauf 
hinzuweisen, dai3 sie notgedrungen in der Bleikammer 
Stellen rnit v e r s c h i e d e n e m Feuchtigkeitsgehalt an- 
nehmen muB, wasserarme, wo sich nach Gleichung (2, 
die Kammerltristalle bilden konnen und wasserreiche, 
wo sich nach Gleichung (1) diese Substanz wieder zer- 
setzen kann. Nun sind solche Orte verschiedenen Feuch- 
tigkeitsgehaltes in der Kammer bei der jetzigen Methode 
der Schwefelaaureherstellung, wo man oben in die Kam- 
mer Dampf einblast oder Wasser einspritzt, wohl denk- 
bar; aber man kann auch Schwefelsaure herstellen, in 
dem man Schwefelsiiure selbst - nur ganz wenig 
schwacher, als man sie herstellen will - in die Kammer 
bringt. Da hort der Unterschied zwischen wasserarmen 
und wasserreichen Stellen in der Kammer auf. Wir 
wissen jetzt auch mit Bestimmtheit ,), dai3 im Gloverturm 
eine reichliche Produktion von Schwefelsaure, die unge- 
fahr den siebenten Teil der Produktion der Kammer be- 
tragt, stattfindet. duch im Glover kann man nicht an- 
nehmen, dai3 Orte mit grofierem und kleinerem Feuchtig- 
keitsgehalt miteinander abwechseln; und doch ist hier 
die Schwefelsaurebildung, auf den Kubikmeter Keaktions- 
raum benechnet, sogar vie1 groi3er als in der Kammer. 

Eine andere Erscheinung, die mit der alten Theorie 
nicht stimmen will, finden wir in der Farbe der Kammer- 
gase. Ein Gemisch von NO und NO,, wie es nach Glei- 
chung (1) im Prozei3 entstehen sollte, ist lebhaft gelb ge- 
fiirbt. Die Kammergase sind aber, wenn sie den Glover 
verlassen, farblos und zeigen auch im ersten Teil der 
Kammer, wo gerade die Reaktion am lebhaftesten ist, 
nur geringe Farbung. Dies ist ein Zeichen, dai3 sie hier 

2)  Z. ang. Ch. 22, 1182 [1909]. 
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vie1 mehr Stickoxyd enthalten, als dem Verhaltnis 
hO + enlspricht. Ober die Herkunft dieser grofjen 
Sticlioxydmengen gibt uns die alte 'lheorie lieine Er- 
kliirung. 

clnd schlieulich ist eine Keaktion der Kitrosulfosaure 
a'ulgeiunaen worden, aus der sich ergibt, dalj dieser 
kbrper nur in ganz starker Schwefelshure unzersetzt los- 
lich ist, bei SchweielsaurelicJnLelltrationen aber, wie sie 
in der bleilianinier und auch in1 Glover vorkornmen, nicht 
niehr existiert, sondern nach der Gleichung: 

in Schweielsaure und salpetrige SBure aufgespalten ist. 
l c ~ i  h e r  eiue ii-lbsung von Nitrosulfosaure, 
welciie hergestellt ist, indern man 6,9 g (l/i~ Mol) festes 
gut getrochneies hatriuninitrit in 95 Yoiger reiner 
Schwelelsiiure aulloste und darnit zum Liter verdunnte. 
Vun dieser farblosen Losung gebe ich etwa 100ccm in 
einen kundliolben von 200 cciii Inhalt, fuge einen Tropfen 
(Jueclisilber hinzu und schwenlie urn. Nach etwa einer 
halben Minute tarbt sich die Saure prachtvoll himmel- 
blau. lch Lam die Siiure jetzt vom Quecksilber abgieDen. 
Schiittele ich weiter, so beginnt in ihr die Entwicklung 
eines farblosen, sich an der Luft rotenden Gases, also 
von Sticliosyd, und wenn ich lange genug schuttele, so 
entfarbt sich die Saure wieder. Dann ist alle Nitrosulfo- 
saure nach der Gleichung: 

in Sticiioxyd und Schwefelsiiure zersetzt. M a n  nimmt 
diese Operation, bei der Quecksilber als Reduktionsmittel 
( l i ta t ,  in uiiziihligeii l-allen vor, wenn man in Lunges 
Nilronieter den Stickstofigehalt von nitrosen Sauren, von 
Salpeter, yon SprengstcJhen usw. bestirnrnen will; die er- 
wahnte Ulau1iirbung ist daher schon oft wahrgenommen 
worden. Wir koniien aus dem gezeigten Versuch sofort 
entnehmen, was fur eine chernische Verbindung die Ur- 
sache dieser Blaufiirbung ist; denn wir haben gesehen, 
dni3 sie entstaud durch Einwirkung eines Reduktions- 
niittels, des Uueclisilbers, auf Nitrosulfosaure HNSOs, und 
daW sie wieder vergiug unter Entstehung von Stickoxyd 
und Schwei'elslure. Sie md3 daher wohl die ZU- 
samrnensetzung HzNSOJ haben; denn nur ein derartig ZU- 
sammengese tLter Korper kann zugleich durch Wasser- 
stoffzufuhr aus Nitrosulfosaure entstehen: 

und sich d a m  in Stickoxyd und Schwefelsaure spalten: 

In der Tat ist diese Zusammensetzung auch durch 
andere Untersuchungen, auf die ich hier nicht naher ein- 
gehen will, bestatigt worden. Ich habe den blauen Kor- 
per ,,Nitrosisulfosaure" genannt. Er ist eine sehr zersetz- 
liche Substanz, die daher in reinern Zustande bis heute 
nicht hergestellt werden konnte. Selbst in 95 %iger 
Schwefelsaure ist sie nicht dauernd haltbar; wir haben ja 
gesehen, daB sie auch da beim Schutteln nach einiger 
Zeit vollstandig aufgespalten ist. Auf dieser vollstandigen 
Zersetzung beruht ja gerade die Moglichkeit der Stick- 
stoffbestirnrnungen in Lunges Nitrometer. Schuttelt man 
nicht, so halt sie sich etwas Ianger; nach einigen Stun- 
den ist sie aber doch ganzlich zersetzt. In  weniger kon- 
zentrierter SchwefelsYure zeriiillt sie noch schneller, 
augenbliclilich beim EingieBen der schwefelsauren 
Liisung in  Wasser. Dagegen bildet sie ein Kupfersalz, 
welches etwas bestandiger ist als die freie Saure; und da 
dieses Kupfersalz zugleich s e h r stark blau gefarbt ist, 
so ist es vorziiglich geeignet, um lileine Mengen von 
Nitrosisulfosgure, die sich durch ihre eigene Farbung kaum 
mehr verraten, nachzuweisen. Ich gebe zu 50ccm der 

HNSOa + Hz0 1 H&Ot + HKOi 

HNSOa + H = HSOa + NO 

HNSOa + H = HzNSOa 

HzNSOa = HSOI + NO. 

lsellblauen aus l/lo n-Nitrosulfosaure mit Quecksilber 
hergestellren Losung von Nitrosisulrosaure 5 ccm kalt ge- 
sattigte Kuplersulfatlosung und man sieht, da13 sie sich 
tier aunkelblau, iihnlich einer ammoniakalischen Kupfer- 
losung, farbt. Wir konnen an  dieser Losung gleich einige 
typiscue bigenschaiten der Nitrosisuliosaure kennel1 
lernen. Ich gebe zu etwa 10ccm einen l'ropfen Salpeter- 
saure. Die Yiiirbung verschprindet augenblicklich, indem 
Salpetersaure die Nitrosisulfosaure, immer naturlich in 
konzentrierter Schwefelsaure gelost, sofort zu Nitrosulfo- 
saure oxydiert. Ich giei3e andere 10ccm der dunkel- 
blauen SBure in 10ccm Wasser; die Farbung vergeht, in 
dern Spaltung in Schwefelsaure und Stickoxyd eintritt. 
Ich gebe jetzt aber zu dem Hest der blauen Saure unge- 
fahr das gleiche VoIumenSchwefelsaurevornspez. Gew. 1,6 
und man sieht, daD die Farbe bestehen bleibt. Ich kann 
sogar noch einmal die gleiche Menge derselben Saure zu- 
fugen; die Farbe ist immer noch nicht ganz verschwun- 
den, wenn sie auch schwacher geworden ist. Erst wenii 
ich noch gro5ere Mengen Schwefelsaure vom spez. Gew. 
1,6 zukige, wird die Farbung schwacher und verschwindet 
schlie5lich ganz. 

Wir schlieuen aus diesem Versuch, dai3 Nitrosisulfo- 
saure in einer Schwefelsaure, deren spezifisches Gewicht' 
ein wenig uber 1,6 liegt, gerade noch einige Zeit bestiin- 
dig ist, d. h. also in einer Schwefelsaure von 55 " B e  oder 

Die bisherigen Versuche waren angestellt mit einer 
Losung von Nitrosulfosaure in 95 YO iger Schwefelsaure. 
Wir wollen nunrnehr zusehen, wie sie sich gegen Queck- 
silber verhalt, wenn sie in schwacherer Schwefelsaure 
gelost ist. Losungen in 90-, 80-, 70- und 60 %iger 
Schwefelslure, hergestellt durch Auflosen von je 6,9 g 
Nitrit im Liter solcher Schwefelsaure, lassen, sich auch rnit 
den genannten verdunnteren Schwefelsauren recht gut 
anfertigen, wenn man das Nitrit, gut getrocknet und fein 
gepulvert, auf einmal in die lebhaft umgeschwenkte Saure 
schuttet. Verfiihrt man umgekehrt und gie5t die Saure 
auf das Nitrit, so tritt weitgehende Zersetzung unter Auf- 
treten roter Dampfe ein. Von diesen Losungen und zurn 
Vergleich auch von der schon benutzten in 95 %iger 
Schwefelsaure gebe ich ungefiihr 40ccm in einen Rund- 
kolben von 100ccm Inhalt, fuge uberall einen Tropfen 
Quecksilber hinzu und, damit die Reaktion auffallender 
in Erscheinung tritt, 1 ccni kalt gesattigte Kupfersulfat- 
losung. Nunrnehr wird umgeschwenkt. Man sieht, da5 
die Blaufarbung in der 95 %igen Saure wieder schnell 
und sehr intensiv eintritt, schwacher und langsamer i n  
der 90 %igen, fast gar nicht in der 80 %igen Schwefel- 
ssure, und daD sie in der 70 %igen und 60 %igen Saure 
vollliommen ausbleibt. Ich kann die letztgenannten 
beiden Sauren noch so lange urnschwenken, es tritt wohl 
eine Gasentwicklung ein von Stickoxyd, aber von einer 
Blaufarbung ist keine Spur wahrzunehmen. Dabei habeii 
wir doch vorhin gesehen (und wir werden es nachher 
auf andere Weise nochmals erkennen), da5 in einer 
70 %igen Schwefelsaure das blaue nitrosisulfosaure 
Kupfer wohl bestandig ist. Und hier mussen wir fest- 
stellen, dai3 die Blaufarbung in einer Lasung von Nitro. 
sulfosaure in 70 %iger Schwefelsaure, trotzdem das 
Quecksilber deutlich einwirkt und Stickoxydentwicklung 
hervorruft, n i c h t eintritt. 

Fur dieses Schwacherwerden und Ausbleiben der 
Blaufarbung in schwacherer Saure gibt es nur e i n e Er. 
klarung, .daD namlich i n  90 %iger, 80 %iger usw. 
Schwefelsaure die Nitrosulfosaure t e i 1 w e i s e oder 
g a n z zersetzt ist, d. h. aufgespalten in salpetrige Saure 
und Schwefelsaure. Sie ist unzersetzt 16slich also nur in 

7 0 %  HzSOt. 



ganz starker, etwa 95 % iger Schwefelsaure, zeigt aber 
schon in 90 YO iger Zeichen von Spaltung, ist in 80 YO iger 
Yaure f a s t ganz und in 70 YO iger g a n z vollstandig zer- 
setzt. Lasse ich also auf die letztere Saure Quecksilber 
als Keduktionsmittel einwirken, so kann naturlich kein 
lieduktionsprodukt der Nitrosulfosaure mehr entstehen, 
sondern nur noch das der salpetrigen Saure, also Stxk- 
oxyd, wie wir ja gesehen haben. hatiirlich gilt dies alles 
nur iur gewohnliche Temperatur. Bei hoherer - sagen 
wir von bO-lOOo - durfen wir sicher sein, daij die Spal- 
tung noch weiter fortgeschritten ist, und dafi sogar in 
80 %iger Schweielsaure - das ist etwa 6 O U  Be, also 
Gloversaure - keine Spur von Nitrosulfosaure mehr vor- 
handen ist. 

Fur die Chemie des Bteikammerprozesses mussen 
wir aus diesen Beobachtungen den Schluij ziehen, daij die 
Nitrosdiosaure als Zwischenprodukt des Schwefelsaure- 
Bildungsprozesses nicht in betracht gezogen werden darf. 
Denn dieser Yrozeij vollzieht sich be1 Schwefelsaure- 
konzentrationen von 60 ";o an (60 Be) - am Ende der 
Kammer - bis hinauf zu 80 70 (60 Be) im Gloverturm; 
und im letzteren Falle steigen die Temperaturen so hoch 
an, daD von einer auch nur vordbergehenden bildung der 
Nitrwulfosaure keine Kede sein kann. Wenn wir sie bei 
dem ersten Versuch, wo wir in einer Literfiasche 
Schwefeldioxyd mit Wasser, Luft und nitrosen Gasen 
zusammenbrachten, t r o t z d e m beobachtet haben, so 
kann das nur darin liegen, daD wir in diesem Falle einen 
Vorgang hervorgerufen haben, der mit dem in den Blei- 
kammern nichts zu tun hat. Offenbar haben wir bei dem 
Versuch eine viel starkere Saure erzeugt, als in den 
Kammern entsteht; und wir sehen das auch sofort ein, 
wenn wir bedenken, dai3 man sich in einer 70 %igen 
Schwefelsaure, wie sie im Mittel in der Bleikanimer ent- 
steht, rund 44 % Schwefeldioxyd enthalten denken kann. 
Man kann sich also vorstellen, daD die Kammersaure sich 
bildet aus rund 44 % Schwefeldioxyd, 11 % Sauerstoff und 
45 % Wasser. Wir miissen also, wenn wir den Blei- 
kammerprozei3 in einer Glasflasche nachahmen wollen, 
und wenn wir versuchen wollen, die wahren Zwischen- 
produkte der Reaktion dabei zu sehen, ungefahr das 
gleiche Gewicht Wasser anwenden wie Schwefeldioxyd, 
d. h. also, da 1 1 Schwefeldioxyd rund 3 g wiegt, 3 ccm 
Wasser und nicht 1 ccm, wie im vorgefuhrten Versuch. 

Wiederholen wir also den Versuch genau wie oben, 
aber unter Zusatz von gleich 3 ccm Wasser. Hier sehen 
wir, mit Ausnahme vom ersten Augenblick, wo das 
Wasser noch nicht gleichmai3ig in der Flasche verteilt ist, 
k e i n e Nitrosulfosaure in Form von Bleikammer- 
kristallen mehr. Wir bemerken auch, dai3 der Prozei3 in 
viel kiirzerer Zeit vor sich geht als im ersten Falle, und 
die rote Farbe der Dampfe sehr schnell verschwindet, 
auch wenn ich sie durch wiederholtes Lufteinhlasen 
wieder herstelle. An der Glaswand sehen wir die ent- 
stehende Schwefelsaure sich in dicken Tropfen ansetzen; 
aber bei scharferem Zusehen bemerken wiry am Tage 
allerdings besser wie bei Lampenlicht, dai3 diese Saure- 
tropfen rotlichblau gefarbt sind und sich unter Ent- 
weichen von sehr kleinen Gasblaschen allmahlich ent- 
farben. Das sind genau dieselben Erscheinugen, die wir 
bei der Nitrosisulfosaure kennengelernt haben; auch das 
in kleinen Blaschen entweichende Gas mui3 Stickoxyd 
sein, denn wir sehen ja, wie sich der Inhalt der Flasche 
allmahlich entfarbt; und dai3 er nachher Stickoxyd ent- 
halt, geht ja daraus hervor, daij er sich bei Luftiutritt 
wieder rotet. Es kann kein Zweifel sein, dai3 hier Nitro- 
sisulfosaure sich gebildet hat, und die Annahme lie@ nahp, 
da5 wir in ihr das w a h r e  Z w i s c h e n p r o d u k t  des 

Hleikammerprozesses aufgefunden haben. Denn Nitrosi- 
sulfosaure ist, wie wir ja sehen, im Gegensatz zur Nitro- 
sulroshure, in 70 Yoiger Schweielsaure, eine gewisse Zeit 
haltbar; und mit ihrer Zersetzung im Kainmerprozd 
unter Stickoxydbildung vertragt sich auch die Tatsache, 
daij die Kammergase am Aniang des Systems, wo die 
lieaktion am lebhaltesten ist, und noch mehr die aus dem 
Glover in die liammer stromenden Gase recht hell ge- 
farbt sind, also offenbar viel Stickoxyd enthalten. Sobald 
d a m  Lutt hinzutritt, entstehen aus dem Stickoxyd rote 
nitrose Ciase, und diese wiirden erneut rnit Schweiel- 
dioxyd zur Nitrosisdfosaure zusammentreten. 

Wenn wir uns nun durch einen Versuch davon iiber- 
zeugen wollen, ob wirklich Nitrosisulfosaure aus 
Schwefeldioxyd und den genannten roten Ciasen unter 
Bleikammerbedingungen entsteht, so mussen wir vorher 
die Frage beantworten: Was entsteht aus Stickoxyd bei 
der Oxydation durch Luft? Welches ist die chemische 
Natur dieser roten Gase? 

Man hat lange Zeit geglaubt sie zu kennen und hat 
aufgestellt, bei dieser Oxydation des Stickoxyds eptstehe 
nach der Gleichung: 

das Anhydrid der salpetrigen Saure, ein Korper, der un9 
in der Kalte in Gestalt einer prachtvoll blau gefiirbten 
Fliissigkeit gut beltannt ist. Allein R a m  s a y ,  sowie 
L u n g e und P o r s c h n e w zeigten, daD dieser Korper 
sich, wenn man ihn vergast, in NO + NO2 spaltet und es 
scheint demnach, daD das Anhydrid der salpetrigen Saure 
in Gasform nicht bestehen und sich daher auch nicht bil- 
den kann bei der Oxydation des Stickoxyds an der Luft. 

Man ist dann zu der Auffassung gekommen, bei der 
Oxydation des Stickoxyds entstehe nach der Gleichung: 

das Stickstoffdioxyd, ein Korper, der uns sowohl als gelb- 
gefarbte Flussigkeit NzOI wie auch in Gasform als hell- 
braunes Gas von der Formel NzOr, das schon bei gelindem 
Erwarmen dunkelbraun wird und dann NO2 ist, bekannt 
ist. Diese Auffassung herrscht jetzt allgemein; aber es ist 
doch nicht zu verltennen, daij die Eigenschaften der 
braunen Gase, welche bei dler Oxydation des Stickoxyds 
auftreten, in vielen Punkten mit denen des Stickstoff- 
dioxyds nicht iibereinstimmen. Es ist hier nicht die Zeit 
und der Ort, ausfuhrlicher auf diese Verhaltnisse, die ich 
in langen Abhandlungen geschildert habe, einzugehen. 
Ich will hier nur kurz .zusammenfassen, daD alle Erfah- 
rungen darin iibereinstimmen, dai3 bei der Einwirkung 
von Luft auf Stickoxyd hintereinander zwei verschiedene 
Substanzen entstehen. Die erste, welche sich schon nach 
sehr kurzer Zeit bildet, liist sich in Sauren und Alkalien 
zu salpetriger Saure auf, benimmt sich also ganz so, als 
ware sie N203, das Anhydrid der salpetrigen Saure. Die 
zweite, zu deren vollstandiger Bildung ein ungefahr 
100mal so groi3er Zeitraum erfordert wird, lost sich in 
Sauren und Alkalien halb zu salpetriger und halb zu 
Salpetersaure auf, benimmt sich also, als sei sie N,O,, 
das ebenfalls beim Auflosen nach der Gleichung: 

zerfallt. Ich habe begrundeten AnlaD zu der Vermutung, 
dai3 das erste Oxydationsprodukt ein Isomeres des Stick- 
stoffdioxyds oder Stickstofftetroxyds ist, ein Iso-Stickstoff- 
tetrosyd, das beim Auflosen in Saure oder Alkali nach 
der Gleichung: 

in salpetrige Saure und Sauerstoff zerfallt. Und das 
zweite, nach langerer Zeit entstehende Oxydationsprodukt 
scheint mir ein Isomeres des Salpetersaure-Anhydrids 

2 N 0  + 0 = NaOo 

NO + 0 = NOa 

N ~ 0 4  + Hz0 = HNO, + HNOz 

ISO - Nz04 + Hz0 zz HNOz + 0 
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N,O, zu sein, ein Iso-Stickstoff-Pentoxyd, das beim Losen 
nach der Gleichung: 

zerfallt. 
DaD in diesen Gleichungen ein Mi teinander-Ent- 

stehen von Sauerstoff und salpetriger Saure, also nicht 
des hochsten bei gew6hnlicher 'I'emperatur bestandigell 
Oxydationsprcdukts des Stickstaffs, der Salpetersaure, an- 
genommen wird, mui3 auf den ersten Anblick befremden. 
Aber wir liennen in der organischen Chemie durch die 
Untersuchungen von H a r r i e s Korper mit ahnlichen 
Eigenschaften, Verbindungen des Ozons mit gewissen 
Kohlenwasserstoffen, die beim Zersetzen mit Wasser zer- 
fallen in Wasaerstoffsuperosyd und einen Aldehyd, wah- 
rend man doch das Entstehen einer Saure erwarten sollte. 

Doch will ich micli bei diesen Anschauungen, denen 
vielleicht noch e in  gutes Teil Hypothese anhaftet, nicht 
aufhalten. Feststellen mul3 ich aber, daD nur die erste 
Oxydationsstufe des Stickosyds, die beim Absorbieren 
salpetrige Saure liefert, fur den BleikammerprozeD 
brauchbar ist. Das geht einmal aus L u n g e s  Unter- 
suchungen hervor, der den Nachweis erbrachte, daD die 
roten Iiammergase gerade in den Teilen der Blei- 
kammer, wo die Realition am lebhaftesten ist, sich in 
konzentrierter Schwefelsiiure zu salpetriger Saure losen, 
oder zu deren Verbindung niit Schwefelsaure, den 
Kammerkristallen: und zweitens habe ich festgestellt, dafl 
ein Korper, der sich beim Losen in Saure genau so ver- 
halt wie das zweite Oxydationsprodukt des Stickoxyds, 
n5mIich das gewohnliche Sticltstofftetroxyd N.'04, das da- 
bei sich hnlb zu salpetriger Saure und halb zu Salpeter- 
saure auflost, bei Gegenwart von Wasser auf Schwefel- 
dioxyd sehr langsam und unvollstandig wirkt, und zwar 
im wesentlichen S O ,  dai3 er sich 7uerst wirlrlich zu halb 
Salpetersaure und halb salpetriger Saure lost, von denen 
erstere wirkungslos bleibt, wiihrend nur die letztere 
Halfte mit dem Schwefeldioxyd Schwefelsaure liefert. 

Wir miissen also annehmen, dai3 die in der Blei- 
kammer wirkaanie Sticlrstoffverbindung die salpetrige 
Siiure HNO. ist, welche sich in den Schwefelsauretropf- 
chen, die als Nebel die Kamnier erfiillen, gelost befindet, 
und die Frage nach der chemischen Natur des Blei- 
kammerprozesses spitzt sich deninach zu auf die Frage: 
Wie wirkt unter Kamnierbedingungen, also bei Gegen- 
wart von Luft, etwas Wasser und vie1 Schwefelsaure von 
50-60 O Bb Schwefeldioxyd auf salpetrige Saure ein? Ent- 
steht dabei wirklich Nitrosisulfosaure? 

Um diesen Fragen durch den Versuch naherzu- 
treten, nehmen wir wiederuin n-Losungen von 
Natriumnitrit in 95-, 90-, 80-, 70- und 60 %iger Schwefel- 
saure. Von jeder haben wir etwa 100ccm in eine Wasch- 
flasche gefiillt, aufierdeni noch je 1 ccm gesattigte Kupfer- 
sulfatlosung zugesetzt, weil sich damit die Nitrosisulfo- 
saure leichter nachweisen lafit, die Waschflaschen hinter- 
einander geschaltet, die 05 %ige Saure zuerst, die 
60 %ig-e am Ende und leiten nun einen kriiftigen Strom 
von Schwefeldiosydgas hindurch. Es dauert gar nicht 
lange, so farbt sich die Flasche mit der 70 %igen Saure 
zuerst gelb, dann braun und schliei3lich prachtvoll blau. 
Eeim Fortsetzen des Durchleitens tritt allmahlich wieder 
Entfarbung ein; diese beruht jedoch, wie mir besondere 
Versuche gezeigt haben, nicht auf einer Wirkung des 
Schwefeldioxyds, sondern auf einer mechanischen Wir- 
lmng des Gasstromes, der diese leicht zerset7liche und 
teilweise schon in Spaltung begriffene Verbindung in 
einen gasformigen Teil, den er mitfuhrt, das Stickoxyd 
und in einen zuriicltbleibenden fliissigen Teil, die 
Schwefelsaure, zerlegt. Daher lafit sich die gleiche Ent- 

ISO - N2Os -+ 1320 = HNOz + HNOt + 0 

farbung auch hervorrufen durch einen Strom von L&t, 
Wasserstofi, Kohlensaure oder auch, wenn man die blaue 
Fliissigkeit in ein Vakuum bringt. 

Aber an Stelle der 70 Yoigen Schwefelsaure wird 
jetzt, da der Versuch einige Zeit andauert, die 80 %ige 
schon blau; und diese Farbung will auch bei fort- 
geseizteni Uurcilleiten nicht so scnnell verscliwinden wie 
bei der 70 %igen, ein Zeiehen, dafi Nitrosisulfoslure um 
so bestandiger ist, in je starkerer Schwefelsaure man sie 
gelost hat. Uie  90 %ige und die 95 %ige Saure Bndern 
sich auch Lei noch so langem Einleiten der SOa nicht; die 
60"/oige zeigt ebenfalls keine Farbung, aber eine sehr 
starke Gasentwicklung, wie die Untersuchung lehrt, voii 
Stickoxyd. 

Was lehrt uns dieser Versuch? Erstens, daD Schwefel- 
dioxyd auf Nitrosulfosaure ii b e r h a u p  t n i c h t ein- 
wirht; denn in der Flasche rnit 95 Yoiger Schweielslure, 
wo die Nitrosulfosaure noch ganz oder fast ganz unzer- 
setzt vorhanden ist, andert sich nichts. Zweitens, dai3 
Schwefeldioxyd auf salpetrige Saure, die gelost ist in 
Schwefelsaure von den Konzentrationen, die im Blei- 
kammerprozefi eine Rolle spielen, 80 und 70 % (ent- 
sprechend 60"Be mid 55"Be) unterbildung vcnhitrosisulfo- 
same einwirkt, die sich splter unter Bildung von Stickoxyd 
und Schwefelslure zersetzt. Auch in Schwefelsaure von 
60 ?O Gehalt (48 " Be) tritt offenbar die gleiche Keaktion 
ein; nur zersetzt sich bei dieser Verdiinnung die Nitro- 
sisulfosaure sofort nach ihrem Entstehen so schnell, daB 
stets nur ganz geringe Mengen vorhanden sind, die sich 
der Beobachtung entziehen. Wir sehen daher nur das 
Produkt ihrer Zersetzung, das Stickoxyd. 

Mit der bisher gewonnenen Erkenntnis haben wir  
einen guten Teil der Bleikammerreaktion aufgeklart. Die 
salpetrige Saure bildet mit Schwefeldioxyd die blaue 
Nitrosisulfosaure, diese spaltet sich in Schwefelsaure und 
Stickoxyd und letztercs oxydiert sich mit Luft wieder zu 
nitrosen Gasen, die sich in dem in die Kammer ge- 
spritzten Wasser oder in der Saure, die sich in Nebelform 
in der Kammeratmosphare befindet, zu salpetriger Saure 
losen. Der KreisprozeD, der am letzten Ende auf die Bil- 
dung von Schwefelsaure aus Schwefeldioxyd, Luft und 
U'asser herauskommt, ist geschlossen. Nur eine, aber eine 
wichtige Frage bleibt noch zu beantworten: W i e ent- 
steht aus Schwefeldioxyd SOa und salpetriger Saure HN02 
die Nitrosisulfosaure H2NSOa? 

Um sie zu beantworten, wollen wir den Versuch, bei 
dem sich die Nitrosisulfosaure s c h n e 11 bildete, noch 
einmal wiederholen, also den Versuch mit der in 
70 %iger Schwefelsaure gelosten salpetrigen Saure noch 
einmal vornehmen und alle dabei eintretenden Erschei- 
nungen genau beobachten. Ich fulle 100 ccm dieser Saure, 
wieder mit 1 ccm Kupfersulfat als Indicator versetzt, in 
einen 200 ccm Zylinder und leite nun durch ein Glasrohr, 
dessen Miindung nur mm weit ist, langsam Schwefel- 
dioxydgas hinein. Die Gasblasen werden von der Fliissig- 
keit vollstandig aufgenommen. Aber in der ganzen 
Flussigkeit sehen wir in ltleinsten Blaschen, so dai3 das 
ganze davon erfullt ist, ein a n d e r e s  Gas sich ent- 
wiclteln, das sich in der Luft uber der Saure rotet, also 
Stickoxyd ist und w a h r e n d dieser Stickosydentbin- 
dung farbt sich die Saure allmahlich durch Entstehung 
von Nitrosisulfosaure blau. Wir sehen also, daf3 bei der 
Bildung der Nitrosisulfosaure aus Schwefeldioxyd und 
salpetriger Saure sich Stickoxydgas entwickelt; und nun 
sind wir in der Lage, eine Gleichung fur diesen Bildungs- 
vorgang aufzustellen: 

2 HNOz + SO, = HlNSOj + NO. 
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Damit ist das noch fehlende Schlu5glied der Kette herbei- 
geschafft; die Schwefelsaurebildung in der Bleikammer 
vollzieht sich so, da5 die nach der eben aufgestellten 
Gleichung entstehende Nitrosisulfosaure sich dann in 
Schwefelsaure und Stickoxyd spaltet: 

und daij schliei3lich das Stickoxyd sich mit Luft und 
Wasser zu salpetriger Saure oxydiert: 

HzNSOa = NO + HzSOa 

2 NO + H,O + 0 == 2 HNO,. 
Mit Aufstellung dieser Bruttogleichungen haben wir 

r e c h n e r i s c h unser Ziel erreicht; der gesamte 
Schwefelsaurebildungsprozefl ist in eine Gleichung ge- 
bracht, bei der rechts und links aufgeht und deren Be- 
rechtigung experimentell nachgewiesen ist. Im c h e m i - 
s c h e n Sinne fertig sind wir aber noch lange nicht. Denn 
das Fragen des Chemikers geht weiter und tiefer; er ist 
nicht zufrieden damit, dai3 die Gleichungen stimmen; er 
will wissen, ob dies Verhalten sich aus dem ganien che- 
mischen Charakter der in Fraqe kommenden Verbin- 
dungen erklart, welche Konstitution diese Verbindungen 
haben und wie aus ihr heraus die chemischen Umwand- 
lungen zu verstehen sind. Wenn man z. B., um einen 
naheliegenden Verpleich aus der anorganischen Chemie 
7u gebrauchen, nachweisen kann, dai3 aus Ammonialr mit 
Hilfe von Natriumhypochlorit Hydrazin entsteht, so mag 
die entsprechende Gleichung, die einer direkten Oxyda- 
tion entspricht, 

2 NH3 + NaOCl = N2HI + NaCl + H,O 
fiir den Anfang geniigen. Bald aber fragt der Chemiker- 
Kann man nicht auch durch andere Oxydationsmittel 
Ammoniak in Hydra7in iiberfiihren? Antwort: nein. So. 
fort erhebt sich die Frage: Warum nirhtv Und die Ant -  
wort findet sich erst, wenn man weiter forscht und be- 
merlit, daR aus Ammoniak und Hypochlorit zuerst Chlor- 
amin entsteht: 

NH? 4 NaOClx NH,Cl+ NaOH 
und daD dann Chloramin mit Ammoniak und Natrium 
hydroxyd in Hydrazin und Chlornatrium iihergeht: 

NH,Cl + NH, f NaOH = N,H, + NaCl + H-0. 
Damit ist die Reaktion unserm chemischen Denken naher- 
gebrach t . 

Mit der fiir den Bildung~pro7ef3 der Schwefelsaure 
oben aufwqtellten Bruttoforpel ist aber unwrer rhe- 
mischen WiRbeqierde nicht Geniice getan. Wir fragen 
weiter: Welches ist der Mechanismus der Reaktion, bei 
der Nitrosisulfosaure aus 2 Mol salpetriger S u r e  und 
1 Mol Schwefeldioxpd sich bildet? Um aber him 7u ant- 
worten, ist es notie;, auf die Frane einwgehen: Wie wirkt 
salpetrige Saure snnst auf Schwefeldioxgd? Aufierhalb 
der Rleikammer? Unter qanz anderen Bedinwneen? Und 
qteht ihr Verhalten clahei mit dem im Kammerpro-et3 in 
Uhereinstimmunp? Wie wirken z. R. die Salze dieser 
beiden Sauren aufeinander? 

Eine lO%iee Losunq von Natriumsulfit,NaSO, + 7 H,O 
fzrbt sich auf Zusatz von einigen Tropfen Phenolphtha- 
IeYnlosiing ganz schwach rot: ich fiige einige Tropfen 

n-Chlorwasserstoff saure h in~u ,  um sie panz farblos 
711 machep. Nun gebe ich von dieser L8sunq je IOccm in  
7wei Probierplaser, fuge zu dem einen noch 5ccm einer 

1, n-Natriumnitritlosung und erhitze die Fliissigkeit in 
beiden Glasern zum Sieden. Sie farbt sich in beiden leh- 
haft rot, ein Zeichen, dai3 freies Alkali entsteht, offenbar 
unter Bildung von Katriumbisulfit. Nun kiihle ich beide 
GlIser wieder ab; das mit den 10ccrn wird wieder VOE 
Iiommen farblos, aber das andere bleibt etwas rot. Hier 
mui3 also Feim Erwarmen eine Veranderung vor sich ge- 
gangen sein; und da wir wissen, da5 Alkali auf Natrium- 

nitrit nicht wirkt, so ist die Veranderung augenschein- 
lich dem beim Erwarmen entstandenen Bisulfit zuzu- 
schreiben, das mit Nitrit in Reaktion getreten sein mu5. 

In der Tat wirkt Bisulfit auf Nitrit sehr lebhaft ein. 
Ich giei3e in ein Beclierglas von etwa 3/11  1 Inhalt 125 ccm 

n-Natriumnitritlosung (350 g technisches Nitrit zum 
Liter gelost) und gebe einige Tropfen Phenolphthalein- 
losung hinein. Die Fliissigkeit farbt sich, da dem Nitrit in 
der Regel eine Spur von Alkali anhangt, schwach rot. 
Dann fiige ich auf einmal 300 ccm n-Natriumbisulfit- 
losung (die im Handel vorkommende Losung von 
35-36 O B6, 1,32 spez. Gew. ist ziemlich n und kann 
direkt fur diese Versuche dienen) hinzu. Natiirlich ver- 
schwindet die Rotfarbung sofort; denn das Gemisch ist 
sauer. Aber nach wenigen Augenbliclten erwarmt es sich 
sehr stark, schlieillich zum Kochen und dabei tritt die Rot- 
farbung wieder ein. In der Losung ist nitrilosulfosaures 
Natrium entstanden nach der Gleichung: 

NaNO, + 3 NaHSO, = N(SO,Na), + NaOH + H,O. 
Es ist ein sehr leicht losliches Salz. Dagegen ist das ent- 
sprechende Kaliunisalz sehr schwer loslich. Giei3e ich also 
die Reaktion~fliissiglieit, die noch heit3 sein darf, zu 1 1 
lralt gesattigter Chlorkaliumlosuug, so erstarrt das Ganze 
zu einem Kristallbrei von nitrilosulfosaurem Kalium. 

Die SBure N(SO,H),, welche diesen Salyen ent- 
spricht, ist nicht bestandig. Sobald man die Salze sauer 
macht, spaltet sich sofort eine Sulfogruppe ab, 

in Gestalt von Schwefelsaure, und man erhalt die SaIze 
der Imidosulfosaure NH(S03H)*. Und auch diese ist in 
freiem Zustande nicht lange bestandig; sie verliert noch- 
rnals eine Sulfogruppe und liefert die Amidosulfosaure 
NHrS03H, die nun ein recht haltbarer Korper ist. Man 
muij ihn schon viele Stunden mit Wasser kochen oder 
aber ihn unter Druck auf etwa 150 0 erwarmen, um auch 
die Ietzte SuIfogruppe abzuspalten und Ammoniak daraus 
zu erzeugen. 

Die Nitrilosulfosaure enthalt zweifellos drei Sulfo- 
gruppen, mit deren Schmefelatom an Stickstoff gebunden; 
Stickstoff und Schwefel stehen also in direkter Verbin- 
dung miteinander. Man nennt solche Sauren, von denen 
wir noch verschiedene andere kennen lernen werden, 
Schwefelstickstoffsauren. Eine einfache Vorstellung iiber 
ihre Bildungsweise kann man sich nur machen, wenn man 
annimmt, dai3 die schweflige Saure in den Bisulfiten eine 
unsymmetrische Konstitution hat, namlich €I - SO, - OH, 
die salpetrige SIure kann man sich nun als ONOH oder 
auch als N(OH)3 vorstellen; dann tritt der an Schwefel 
gebundene Wasserstoff der schwefligen Saure zusammen 
mit dem Hydroxyl oder dem Sauerstoff der salpetrigen 
Saure als Wasser aus und die drei Reste -S03EI treten 
mit dem dreiwertigen Stickstoff atom zur Nitrilosulfosaure 
N(SOsH)3 zusammen. Nun entspricht aber die Annahme, 
daf3 drei MoIekiile Bisulfit g 1 e i c h z e i t i g eine Reak- 
tion mit einem Molekiil Nitrit eingehen sollen, unserem 
Denkverinogen sehr wenig; wir sagen uns, dai3 eines 
dieser drei Moleliiile immer das erste sein mui3, das sich 
an das Nitrit-Molekiil bindet; und wir kommen so ganz 
von selbst zu der Annahme, dai3 die Reaktion sich in drei 
Phasen vollziehe, in deren erster 1 Mol Bisulfit an 1 Mol 
Nitrit sich bindet: 

ON - NaO + H - SO2 - ONa = ON - S020Na + NaOH 
und eine Substanz ON - S0,Na entsteht, die man nitroso- 
sulfosaures Natrium nennen miii3te. An dieses Salz tritt 
in der zweiten Phase ein zweites Molekiil Bisulfit. 

ON - S0,Na + H - S0,ONa = €ION(S0,0Na)2 
es entsteht HON(S03Na)2, das hydroxylamindisulfosure 

N(S0aH)s + Hz0 = NH(S03H)z f HS04 
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Watriurn und erst in der dritten Phase geht dieses ir? 
nitrilosulfosaures Salz iiher: 

HON(S03Na)2 + HSOnNa = N(S03Na)? + H,O. 
Daf3 diese Oberlegungen richtig sind, zeigt sich daran. 
daB man das Produlit der zweiten Phase, das hydroxyl. 
amindisulfosaure Natrium, wirltlich erhalten kann. Man 
muf3 nur dafiir sorgen, da13 das Reaktionsgemisch recht 
kalt bleibt; dann tritt die dritte Phase nicht ein. Ich gebe 
zii 100 ccrn ", n-Nitritlosung 200 g Eis, sodann unter 
IJmriihren 100 ccm Bisi~lfitlosiing und schliefllich 20 ccm 
Eisessig. Die Losung, welche so entsteht, enthalt das sehr 
leicht losliche Natriumsalz der Hydroxylaniindisulfo- 
ssure: mischt man eine Probe der Flussigkeit mit dern 
gleichen Volumen einer kalt gesattigten Kaliumacetat- 
losung, so fiillt nach wenigen Auyenblicken das ziemlich 
schwer losliche Kaliumsalz ails. 

Die freie Hydroxylamindisulfosaure ist ebenfalls nicht 
hestandig; sie spaltet sich bei dem Versueh. sie herzii- 
stellen, i n  Hydrosylaminmonosulfosaure und Schwefel- 
siiure; und auch die Monosiilfosaure verliert schon beim 
mehrstundigen Erwarmen ihrer Losung aiif 100 O ihre 
Schwefelskre iind liefert Hydrorylamin. So wird das 
Hydroxylamin heutzutage fabrikmaflig hergestellt. 

Sehr interessante Ergebnisse findet man bei der 
Osydation der HydrosVlaminsulfos~uren. Tch gehe z u  der 
soeben hergestellten Losung des Natriumsalzes der Di- 
sulfosaure 25 ccm Ammoniak (20 O h )  und dttnn 400 rcm 
Kaliumpermanganatlosung (32 g KMnOp zum Liter ge- 
last). Es entsteht sofort eine dicke Fiillung von Mangan- 
superoxyd: ich riihre um und gie13e das Ganze auf ein 
groi3es Faltenfilter. 

Das Filtrat lauft tief violett gefarht ah; tauschend 
einer Permanganatlijsung ahnlich. Es enthalt aher keine 
Spur davon, wie man sieht, wenn man eine ltleine Probe 
der Losuna ansauert. Sie entfarht sich dabei vollstiindig. 
Die Farbung riihrt vielmehr von dem Natriumsalz einer 
Saure 0 z N = (SO:H), her. Das entsprechende Kalium- 
salz ist wieder schwerer loslich iind fiillt nach kurzer Zeit 
aus, sobald ich zu 250ccm des violetten Filtrats 500ccm 
kalt pesattigte Chlorltaliumlosung setze. Es ist orangegelb 
gefarbt. Ich kann es absaugen und in Wasser losen: es 
lijst sich wiederum niit blauvioletter Farbe. Durch Saure- 
zusatz wird die Verbindung sofort unter Entfarbung zer- 
stort und die Farhiins Iiommt nirht wieder, wenn man 
nachher alkalisch macht. Die freie Nitrosodisulfosaure ist 
also nicht bestandig. 

Die schone blaue Farbe der Verbindung hangt offen- 
bar damit zusammen, da13 der Stickstoff hier vierwertig 
vorhanden ist. Wir kennen noch eine andere schijn blau 
gefarhte Verbindung des Yierwertigen Stickstoffs, den 
Korper NHnNa, aus Ammoniak und Natrium entstehend. 
Und wir dijrfen daher wohl aurh uingelrehrt schliefien, 
da13 die schijn blaue Nitrosisulfosaure H?NSOa, mit der wir 
iins vorhin so eingehend heschaftigt haben. ehenfalls eine 
Verbindung des vierwertigen Sticltstoffs ist. Man hat so- 
gar eine Zeitlang geglaubt. der blaue am salpetriger Saure 
und srhwefliger S u r e  in stark schwefelsaurer Lijsung 
entstehende Korper sei mit der Nitrosodisulfosaure 
ON(SOsH)? identisch. Doch mu13 diese Vermiitung ange- 
sichts des Umstandes, daQ Nitrosodisulfosaure durch 
Sawen augenhlirlilich zerstort wird, ahaewiesen werden. 

A4uch hydroxylamin m o n  o sulfosaures Natrium kann 
in alk;rlisc.her Losung durch Permanganat oxvdiert wer- 
den. Hier wirft sich aber das Oxydationsmittel nirht auf 
den Wasserstoff der Hydroxylgruppe, sondern es entfernt 
das direkt an Stickstoff gebundene Wasserstoffatom. Je 
zwei der so entstandenen Reste HO - N - SO,Na treten 
zusammen zu einer Verbindung: 

HO-N-S03Na 

HO-N-SO,Na, 
die aber nicht hestandig ist, sondern auf der einen Seite 
sofort ein Mol Wasser verliert. auf der anderen Seite eine 
Sulfogruppe freiwillig als Natriumsulfit unter Ersatz 
durch Hydroxyl ahspaltet, und wir erhalten eine Losung 
von 

I 

,N - ONa 

'N-SO,Nn 

Durch Kaliumacetat lrann man wieder das schwer 
losliche Kaliumsalz ausfallen. Es erweist sirh als ein seit 
195 Jahren bekannter Korper; er ist das stirkoxyd- 
schwefligsaure Kalium von D a v y , welches entsteht, 
wenn man Stickosyd durch eine Losung von Kalium- 
sulfit leitet, und welches in reinem Zustande schon 1834 
von P e 1 0 u z e untersucht worden ist. 

Ein ganz anderes Oxydationsproduld der Hydroxyl- 
a~ninmonosulfosAure entsteht. wenn man die Osydation 
in stark schwefelsaurer Losung ausfuhrt, und zwar mit 
Hilfe von Monosulfopersaure H SO,, der bekannten C a r o- 
schen Saure, die aus ~hers rh~vefe lsaure  unter dem Ein- 
fluf3 von lzon7entrierter Schwefelsaure entsteht. Tn einem 
200 ccrn Rundkolhen steht eine Mischung von 100 ccm 
lionzentrierter Schwefelslure mit 5 ccrn kalt msatfi&er 
Kupfersulfatl6sung seit einigen Stunden in Eis, damit 
die Saure recht klar ist. Ich gief3e jetzt eine L8sung 
77on 2 g hydroxylaminmonosulfosaurem Natrium in 2 ccm 
Wasser unter Umschwenken hinein. In einem anderen 
Kolhen habe ifh vor mehreren Stunden 5g  Kaliumpersu1f;lt 
in JOO ccm komentrierter Schwefelsaure gelost. ehenfalls 
in Eis creJziihlt und ich fiiqe nun von diesem Oxydations- 
mittel etma 5-10 ccm der erstgenannten Losung unter 
Umschwenken 7u. Nach wenigen Sekunden farbt sich die 
Fliiqsielieit schijn hlauviolett. In der Regel vergeht die 
Fiirhunq bald wieder. Tch kann sie aber durch erneuten 
Zusatz von Ca r o srher Saure noch ein- oder zweimal 
hervorrufen. 

Diese mit hlauvioletter Farbung in konzentrierter 
Schwefels5ure lijslirhe Kupferverbindung ist tins wohl 
hekannt. Es kann kein Zweifel sein. daf3 hier wieder die 
vorhin SO ausfiihrlich behandelte Nitrosisulfosaure vor- 
l ied,  und dafl die Entfarbung, welche hinterher erfolgt, 
darauf heruht, daf3 diese Nitrosisulfosaure sich zur Nitro- 
sulfosiure w e i t e r oxydiert hat. Wir konnen uns von 
der Richtigkeit dieser Annahme auch gleich dadurch 
iiberxeugen, daf3 wir einen Teil der wieder farblos ge- 
wordenen L8sung mit einem Tropfen Quecksilber 
schiitteln. Die L8sung wird wieder blau und n 11 n hleibt 
die Blaufarbung auch bestehen. 

Mit dieser Herstellunp von Nitrosisulfosaure aus 
Hvdroxylaminmono~ulfosaure haben wir die Konstitution 
der ersteren festcestellt; sie m u 13 die Sulfogruppe eben- 
falls direkt an Stickstoff gebunden enthalten und wenn 
man in Riirksicht 7ieht, daf3 ihre blaue Farbe auf eine 
Verhindung des vierwertieen Stirkstoffs deutet, bleibt 
fur sie keine andere Konstitution moglirh als 

0 

/OH 
0 = N' <* 

'SO ,H 
Ihre Zersetzung in Stickoxyd und Schwefelsaure erfolgt 
einfach so, dai3 das Molekiil dieser auf3erst labilen Ver- 
hindung in der Richtung der punktiert gezeichneten Linie 
7erfiillt und die Reste auf der rechten Seite sich zum 
Schwefelsaure-Molekiil zusammenschlieflen. 
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Es konnte gegeniiber dieser Konstitutionsfeststellung 
hiichstens noch der Einwand gemacht werden, dai3 unter 
dem E M u B  von Carosche r  Saure auf Hydroxylamin- 
sulfosaure Stickoxyd entstehe, von dem ich festgestellt 
habe, dai3 es sich in starker Schwefelsaure, namentlich 
wenn Kupfer anwesend ist, zu Nitrosisulfosaure lost. Aber 
wenn dem so ware, so miii3te man erwarten, dai3 das 
gleiche Oxydationsmittel auch auf unsulfuriertes Hydro- 
xylamin unter Stickoxydbildung einwirken wiirde, und 
inan niiif3te die gleiche voriibergehende Blaufarbung auch 
sehen, wenn C a r o s c h e  Saure zu einer Losung von 
Hydroxylaminsulfat in konzentrierter Schwefelsaure ge- 
geben wird. In  diesem Falle bleibt aber jede Farbung 
aus; Nitrosisulfosaure ist also n u  r durch Oxydation von 
Hydroxylaminsulfosaure zu erhaltenpnd der Beweis, dai3 
in ihr Stickstoff direkt gebunden an Schwefel ist, wird da- 
niit schliissig. 

Zugleich wird damit aber auch bewiesen, dai3 die 
Nitrosulfosaure 0,N - SO,H ihren Namen mit Recht tragt 
und dai3 sie wirklich eine Verbindung der Nitrogruppe 
mit der Sulfogruppe ist, also Stickstoff an Schwefel gebun- 
den enthalt. Denn sie geht ja glatt durch Reduktion rnit 
Quecksilber in Nitrosisulfosaure iiber. Eine friiher viel- 
fach geaui3erte Vermutung, die namentlich von L u n g e 
unterstiitzt wurde, es handle sich um Nitrosylschwefel- 
saure, also eine esterartige Verbindung von der Konsti- 
tution 0 = N-O-SOsH, ist damit gegenstandslos ge- 
warden. 

Kehren wir nun wieder zu den Produkten der Ein- 
wirkung van Eisulfit auf Puitrit zuriick, so sehen wir, da13 
in dem ganzen Reaktionschema, das mit salpetriger Saure 
beginnt und mit Nitrilosulfosaure endet: 

N(SO,H)s 
HON(SO,H), NH(SO,H), 

ONS0,H HONH.SO,H N H 2 * S 0 3 H  
ONOH ONH HONH, N Ha 

noch zwei Glieder der ersten Reaktionsphase fehlen, die 
Nitrososulfosaure und das Yrodukt ihrer Hydrolyse ONH, 
dem man den Namen Nitroxyl gegeben hat. Wir kommen 
nicht um den Gedanken herum, dai3 nitrososulfosaures 
Natrium als erstes Produkt der Einwirkung von Bisulfit 
auf Nitrit entstehen m u 13 und ich habe auch eine Ver- 
suchsreihe angestellt die den Beweis dafur erbringt; 
aber fassen konnen wir es nicht. Es geht so schnell rnit 
Hilfe eines zweiten Molekuls Bisulfit in hydroxylamin- 
disulfosaures Salz uber, dai3 wir immer nur das letztere 
erhalten. Ich habe friiher geglaubt, basische Salze der 
Nitrososulfosaure oder der ihr ja gleichstehenden Di- 
hydroxylaminmonosulfosaure iE > NSO,H bekommen zu 
haben und meinte den Beweis fur diese Konstitution 
darin zu finden, dai3 diese Salze beim Ansauern Schwefel- 
saure abspalteten und Stickoxydul entwickelten. Stick- 
oxydul N 2 0  ist ja nichts anderes als das Anhydrid des 
hypothetischen Nitroxyls ONH. Aber D i v e r s hat ge- 
zeigt, dai3 hier Doppelsalze vorliegen von hydroxylamin- 
disulfosaurem Salz mit Nitrit; und die Stickoxydulent- 
wicklung daraus erklart sich elinfach so, dai3 beim An- 
sauern salpetrige Saure und Hydroxylamin entstanden, 
die miteinander unter Stickoxydulentwicklung reagieren. 

Fur den Fall der Einwirkung von Bisulfit auf Nitrit 
ist also die erste Reaktionsstufe nicht nachweisbar. Dai3 
sie aber doch besteht, sieht man sofort, wenn man in 
wHsseriger Losung freie salpetrige S a u r e auf schwef- 
lige S a u r e einwirken 1aBt. Die freien Sauren wirken 
niimlich genau so aufeinander ein wie die Salze, nur voll- 

3, R a s c h i g : Schwefel- und Stickstoffstudien, S 10. 
Leipzig 1924. 

zieht sich die Einwirkung erheblich schneller und das 
Endprodukt selbst, die Nitrilosulfosaure, ist nicht zu 
fassen, weil es in saurer Losung schnell in Schwefelsaure 
und Amidosulfosaure zerfallt. Aber die letztere ist bei 
dieser Reaktion stets nachzuweisen, und wenn ich in 
wasseriger Losunk 1 Mol salpetrige S;iure mit 20 Mol 
schwefliger Saure, also einem sehr groaen Oberschui3 
mische, so geht sie quantitativ in Amidosulfosaure iiber. 
Auch hier mui3 natiirlich, wie im Falle der Einwirkung 
von Bisulfit auf Nitrit, der Weg dahin iiber Nitrososulfo- 
saure und Hydroxylamindisulfosaure gehen. Aber hier 
lai3t sich die e r s t e Phase, die Nitrososulfosaure, f e s t - 
h a l t e n .  Denn wenn wir nicht mit so groi3en Ubei- 
schussen von schwefliger Saure arbeiten, so zeigt sich 
hier, daD die Reaktion gar nicht gem weiter als bis zur 
Nitrososulfosiiure geht, und wenn man auf 1 Mol sal- 
petrige Saure etwa 1,2 oder 1,5 Mol schweflige Saure zur 
Reaktion bringt, so findet man, dai3 genau gleiche Mole- 
kijle aufeirander wirken, wie es der Gleichung: 

entspricht. 
Eine Losung von 2 ccm 5/,n-NaN0, zum Liter gelost 

werde mit 2 ccm lo/, n-H,SO, angesauert. Das ist eine ge- 
nugende Menge Saure, um sowohl die salpetrige Saure in 
Freiheit zu setzen als auch noch die schweflige Saure aus 
einer enteprechenden Menge Bisulfit. Ferner werden 
10 ccm Bisulfitlosung zu 250 ccm verdiinnt. Die sal- 
petrige Saure ist also und das Bisulfit 1/6n. Um 
gleiche Molekiilzahl aufeinander wirken zu lassen, mui3te 
ich also 10 ccm der Bisulfitlosung mit 200 ccm der salpe- 
trigen Saure zusammenbringen. Ich gebe in einen 
300 ccm fassenden Kolben 250 ccm salpetrige Saure, fiige 
schnell IOccm des Bisulfits zu, stopfe zu und schiittele 
kriiftig um. Gehe ich jetzt I0 ccm einer Mischung von 
10 ccm 10 %iger Jodkaliumlosung mit 90 ccm Starke- 
losung hinzu, so farbt sich das Game augenblicklich blau, 
ein Zeicben, d& noch salpetrige Saure da ist. 

Nun wiederhole ich den Versuch, nehme aber nur 
150 ccm der salpetrigen Saure. Die Flussigkeit bleibt auf 
Zuisatz von Jodkaliumstiirke hell, ja entftirbt sogar noch 
etwas von der vorherigen blauen Fliissigkeit. Hier ist 
also schweflige Saure im Oberschui3. 150 ccm salpetrige 
Saure waren also zu wenig, 250 zuviel; man siehtschon,dai3 
der wahre Wert, wo beide miteinander aufgehen, bei 
-200 liegt, d. h. 1 Mol SO, wirkt unter diesen Umstanden 
gerade auf 1 Mol HNO, ein, wie es die Rildung von Nitro- 
sosulfosaure verlangt. 

Wenn man aber in der Fliissigkeit nach der Nitroso- 
sulfosaure sucht, so findet man sie wieder nicht, sondern 
ihre Zersetzungsprodukte, Schwefelsaure und Stickoxydul: 

Selbst wenn man noch so kurze Zeit nach der Reaktiou 
priift, findet man stets die berechneten Mengen von 
Schwefelsaure. Nur wenn der Fliissigkeit, in welcher sie 
entsteht, v i e l  Saure zugesetzt wird - man mui3 hier 
natiirlich Chlorwasserstoffsaure nehmen - la8t sich mit 
Chlorbariuin eine gewisse Zeit, bis zu I Minute lang, keine 
Schwefelsaure nachweisen, dann aber fallt ebenfalls 
Bariumsulfat aus. Off enbar ist also Nitrososulfosaure eine 
in wasseriger Losung nur aderordentlich kurze Zeit 
haltbare Substanz, die, wenn ihr die Gelegenheit fehlt, 
sich weiter zu verandern, sofort in Stickoxydul und 
Schwefelsaure zerf5Ilt. Nur bei Gegenwart von viel Saure 
ist sie ein wenig bestiindiger. 

Aber gernde dieser Fall interessiert uns; denn er 
Iiegt in der Bleikammer vor, nur dai3 es hier nicht Salz- 
saure, sondern Schwefelsaure ist, die stets die zuerst ails 
schwefliger und salpetriger Saure entstehende Nitro- 

HNO, + SOz = ONSOsH 

2 ONSOSH + HZO = NzO + 2 HZSO,. 
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sosulfosaure begleitet. Sehen wir also zu, ob Zusatz von 
Schwefelsaure eine Pinderung im chemischen Verhalten 
dcr Nitrososulfosaure bedingt. Ich gebe zunachst in eineli 
Erleniiieyerkolben von etwa 300 ccm Inhalt 200 ccm der 
vorhin aiigewandten '/,,, n-Losung von salpetriger Saure, 
fiige noch 10 ccm Jodstiirkelosung als Indicator hinzu, 
worauf natiirlich sofort Blaufarbung eintritt, und dann, aus 
einer Burette von derselben 1/6 n-Bisulfitlosung, von der 
wir wissen, dafJ 10 ccm notig sind, um gerade die 200 ccni 
salpetrige Saure in 8itrososulfosiiure iiberzufuhren, vor- 
erst nur 6ccni. Jetzt schwenke ich um. Man sieht, daD 
die Blaufarbung vergeht (weil die schweflige Siiure 
sthiieller auf das Jod wirkt als auf die salpetrige Saure), 
aber iiach wenigen Augenblicken tritt sie iiiit einem 
Schlage durch die ganze Fliissigkeit hindurch wieder aul, 
ein deutliches Zeichen, daB noch salpetrige Saure vor- 
handen ist. Ich fiige jetzt die noch fehlenden 4 ccm Bisufit 
hinzu; beini Unischwenken verschwindet die Blaufarbung 
erneut, und nun kommt sie nicht mehr wieder. Es ist 
jetzt wirlilich keine salpetrige SHure mehr vorhanden. 

Ein ganz anderes Bild zeigt sich uns, wenn ich in 
einen 500 ccm Kolben xieder 200 ccm salpetrige Saure 
init Jodlosurig gebe, aber noch 50 ccm l/], n-Schwefel- 
siiure zusetze. Ich lasse auch Iiier 6 ccm Bisulfit zulaufei! 
iind schwenke uni. Die Blaufiirbung verschwindet eberl- 
falls, aber diesmal erscheint sie beim ruhigen Stehen der 
Fliissigkeit n i c h t wieder. Offenbar ist gar keine salpe- 
trige Saure mehr vorhanden. Aber in der Fliissigkeit 
entwickelt sich ein Gas, und dieses Gas ist Stickoxyd, 
denii es zeigen sich iiber der Fliissigkeit rote Dampfe. An 
der Oberflache der Fliissigkeit losen sich diese roten 
Dlmpfe z,u salpetriger Siiuxe auf und hier sehen wir auch 
allmahlicli wieder Blauung eintreten und sich in gefarbteii 
Streifen durch die Fliissigkeit verbreiten. Setze ich einen 
Stopfen auf und schiittele kraftig um, so wird die Gasent- 
wjcklung starker, desgleichen auch die Oxydation dieses 
Gases durch Luft und die Wiederabsorption der salpe- 
trigen Saure, und Sie sehen sofort wieder die ganze 
Fliissigkeit blau werden. Nun kann ich erneut einige 
Kubikzentimeter Bisulfit zusetzen, bis Entfarbung ein- 
tritt und wiederum durch Schiitteln mit Luft salpetrige 
Siiure und damit Blaufiirbung hervorrufen. Und ebenso 
geht es zum dritten Male und so fort. Ich kann den Ver- 
such stundenlnng fortsetzen. Ich kann ihn auch zu einem 
liauerversuch in der Weise gestalten, da5 ich standig 
langsani Bisulfit zulaufen lasse und dabei kraftig 
schiittele. Unter diesen Unistanden kommt eine Ent- 
fiirbung iiberhaupt nicht zustande. Sobald ich aber dos 
Schiitteln und damit die Durchliiftung des Ganzen ein- 
stelle. konnen wir sofort das Verschwinden der Blau- 
fiirbung feststellen, und wenn wir nun die farblose 
Fliissigkeit in eirien 500 ccm Zylinder gie5e1.1, so sehen 
wjr, wie sie von oben her, also unter dem Einflui3 der 
I d t ,  sich wieder blaut. 

Weit mehr als die fur die vorhandene salpetrige 
Saure berechneten 10 ccm Bisulfit habe ich schon zulaufen 
lassen urid sie vollstiindig in Schwefelsaure iibergefiihrt; 
denn das Vorhandensein der blaugefarbten Jodstarke ist 
stets ein Eeweis dafiir, dai3 keine Spur von schwefliger 
S u r e  niehr in der Fliissigkeit anwesend ist. Und ich 
kiinnte, wenn ich die Zeit dazu hatte, den ProzeB noch 
lange fortsetzen und so mit Hilfe von Wasser, Luft und 
einer verschwindend kleinen Menge von salpetriger Same 
eine sehr grofie Menge von schwefliger Saure zu 
Schwefelsaure oxydieren. Wir haben hier wirklich den 
Tlleikammerprozefj im Wasserglase nachgeahmt und ge- 
zei& dai3 man durch Nitrososulfosaure hindurch von der 

W i e aber gelangt man dahin? W e  1 c h e s ist der 
Unterschied.zwischen dem Versuch in f a s t n e u t r a 1 e r 
L ~ ~ s u I I ~ ,  wo 1 Mol salpetrige Saure und 1 Mol schweflige 
Saure glatt in Nitrososuliosaure iibergehen, die dann 
augenblicklich zerfiillt in Schwefelsaure und Stickoxydul, 
womit die Healition ihr Ende hat und jede weitere Oxy- 
dation von schwefliger Saure ausgeschlossen ist, und dem 
Versuch in s t a r k s a u r e r Losung, der iiberhaupt kein 
Ende nimnit, sondern, wie eine typische katalytische 
lieaktion, m'it einer winzigen Menge des Katalysators un- 
begrenzt grotle Meiigen reaktionstrager Korper zur leb.  
haften Reaktion zwingt? Kufen wir uns die beobachteteii 
Erscheinungen in das Gedachtnis zuriick. Denken wir 
damn, dai3 in der stark sauren Salpetrigsaurelosung statt 
der berechneten 10 ccm Bisulfit schon ein wenig mehr als 
die Halfte, namlich 6ccm ausreichend waren, uni die 
Realition auf salpetrige Saure zum Verschwinden zu 
bringen. Offenbar hat h i e r  1 Mol Schwefeldioxyd mit 
2 M o 1 salpetriger Saure reagiert, d. h. die in erster 
Linie entstandene Nitrososulfosaure ist h i e r , wo sie 
n i c h t s o f o r t zerfallen konnte, sondern durch die vor- 
hsndene starke SBure zur Haltbarkeit gezwungen war, 
sofort niit eineni zweiten Molekiil salpetriger Saure in 
Reaktion getreten. Und da wir gesehen haben, dai3 hier- 
hei Sticlioxyd entweiclit, so ist gar keine andere Er- 
klirung denkbar, als dai3 h i e r die Nitrososulfosaure als 
rcduzierende Substaw und die salpetrige SBure als Oxy- 
dationsinittel auftritt, und dai3 wiederum die uns ge- 
niigsam bekannte Nitrosisulfosaure entsteht nach der 
Gleichung 

Auch diese Nitrosisulfosaure zerfallt aber natiirlich, da 
sie sich in recht verdiinnter Schwefelsaure gelost befindet, 
bald ueiter in Stickoxyd und Schwefelsaure. Anders 
nachweisen, als durch das Produkt ihres Zerlalles. das 
Stickoxyd, lafit sie sich freilich in diesen v e r d ii n 11 t e 11 

Losungen nicht. Aber ich kann mit dem Versuch sllmiih- 
lich zu immer s t 5 r k e r e n Schwefelsiiuren iibergelieil, 
ohne dai3 sich an deni ganzen Erscheinungskoniples 
qualitativ etwas Hndert. Quantitativ wird die Stickoxyd- 
entwicklung immer deutlicher und sind wir schliei3lich 
bei einer T O  %igen Schwefelsaure angekonimen, so verrat 
sich, wie wir ja vorhin schon beim Einleiten von Schwefel- 
dioxyd gesehen haben, die Entstehung der Nitrosisulfo- 
siiure auch durch die tiefblaue Farbung ihres Kupfer- 
salzes. 

Es ist interessant zu sehen und wird auch die dar- 
gelegte Oxydation der Nitrososulfosaure, einer Verbin- 
dung des dreiwertigen Stickstoffs, zur Nitrosisulfosaure, 
die vierwertigen Stickstoff aufweist, besser verstandlich 
erscheinen lassen, da5 sich in diesem Bestreben, vom 
3-5 wertigen zum 2-4 wertigen Stickstoff iiberzugehen, 
eine Eigenschaft wiederholt, die auch der salpetrigen 
SBure selbst eigen ist. Auch diese Saure ist einigermai3en 
bestandig n u r in auflerordentlich verdiinnter wasseriger 
Losung; sucht man starlrere Losungen herzustellen durch 
Ansauern von einigermafien lionzentrierten Nitrit- 
losungen, so zerfallt der Korper HO NO im Sinne der 
punktierten Linie in Stickoxyd und Hydroxyl; und 3 Mole- 
kiile des letzteren oxydieren d a m  ein anderes Molekiil 
salpetriger Saure zu Salpetersaure: 

I n  der Bleikammer findet ein ahnlicher Zerfall der sal- 
petrigen SBure statt, niir niit dem Unterschied, da5 h i e r 
das Hydroxyl sich an ein Mol Nitrososulfosaure anlagert, 
um es in Nitrosisulfosaure uberzufiihren. 

Mit dieser Zuriickfuhrung der Vorgange in der Blei- 

ONSOiE + HONO = NO + H-NSO,. 

ONS0,H + HONO = NO + H,NSO,. 

- -  
schnvefligen Saure zu Sshwefelsaure gelangt. kammer auf allgemein bekanke und inimer wieder beob- 
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achtete Eigenschaften der Stickstoffverbindungen haben 
wir jetzt auch den letzten Wunsch erfullt, den u119 die 
neue Theorie des Bleikammerprozesses noch tibrig lie& 
Sie kann also ausgedruckt werden in vier Gleichungen, 
deren Summe den Katalysator, das Stickoxyd, ausfallen 
l&Dt und einfach eine Oxydation des Schwefeldioxyds rnit 
Sauerstoff und Wasser zu Schwefelsaure anzeigt. 

1. 2NO+H,O+O =2HNO2 Salpetrige Mure 
2. HNO, f SO, = ONS0,H Nitrososulfosaure 
3. HNO, + ONS0,H = NO + H,NSO, Nitrosisulfosaure 
4. H,N SO5 = NO -+ H,SO, Sehwefelsaure 

Wir haben jetzt nur noch zu untersuchen, ob die Er- 
scheinungen, welche uns der KammerprozeD wirklich 
darbietet, namentlich auch in den Fallen von Storungell 
des Kanimerganges, mit diesen Gleichungen ihre Er- 
klarung finden. E i n e  solche Erscheinung ist das A d -  
treten der Kammerkristalle, der Nitrosulfosaure HNSOJ 
im Falle von Wassermangel in der Kammer. Um sie zu 
erklaren, erinnern wir uns, daD wir gesehen haben, wie 
die blaue Nitrosisulfosaure immer bestandiger wird, in je 
starkerer Schwefelsaure man sie lost. Nun beruht aber 
der Fortgang dee Kammerprozesses auf ihrer b a 1 d i g e n  
Z e r s e t z u n g. Bleibt diese aus, weil Wassermangel die 
Schwefelsaure starker ausfallen 1aDt als normal, so tritt 
auch bald Stickstoffmangel ein, da sich kein Stickoxyd 
rnehr aus Nitrosisulfosaure abspaltet. Und die geringen 
Mengen Stickoxyd, welche sich noch vorfinden, gehen 
unter dem Einflul3 der gro8en Sauerstoffmengen, die 
nicht verbraucht werden, nicht nur in das e r s t  e Oxy- 
dationsprodukt des Stickoxyds iiber, das sich nachher in 
den Schwefelsauretropfchen zu salpetriger Saure lost, 
sondern teilweise in das z w e i t  e , welches dabei halh 
salpetrige Saure und halb Salpetersaure gibt. Sohald aber 
diese Salpetersaure mit Nitrosisulfosaure in stark 
schwefelsaurer Losung zusammlentrifft, erfolgt s o f o r t 
Oxydation der letzteren zu Nitrosulfosaure, wie wir vorhin 
ja gesehen haben. So erklart sich auf die einfachste Weise 
die Entstehung der Bleikammerkristalle in der Kammer, 
und ebenso auch in dem Versuch, mit dem wir diese Vor- 
lesung angefangen haben; sie sind stets nur ein sekun- 
dares Produkt, entstanden durch Oxydation von Nitro- 
sisulfosaure durch Salpetersaure. 

Eine andere nicht seltene Storungserscheinung ist das 
Auftreten rotgefarbter und von Stickoxyd schaumender 
Saure, der purple acid der Englander, im Ablauf des 
Gay-Lussac-Turmes. Man bekommt sie, wenn der che- 
mische Proze8 am Ende der Kammer noch nicht an 
seinem Ende angelangt ist, so da8 Schwefeldioxyd in den 
Gay-Lussac gelangt. Wir konnen jetzt sofort sagen, was 
diese rote Saure ist: selbstverstandlich Nitrosisulfosaure 
mit allen ihren charakteristischen Eigenschaften. Wir 
lronnen sogar sofort ein Mittel angeben, um ihr Auftreten. 
das selbstredend leicht empfindliche Salpeterverluste im 
Gefolge hat, da die purple acid standig Stickoxyd aus- 
haucht, zu vermeiden, selbst wenn sich das Eintreten von 
Schwefeldioxyd in den Gay-Lussac-Turm n i c h t um- 
gehen 1a8t. Wir brauchen nur die Salpetersaure, die 
ohnehin, um den standigen Salpeterverlust des Systems 
zu decken, dauernd dem Gloverturm zugefuhrt werden 
mui3, schon auf den Gay-Lussac zu geben. Sie oxydiert 
dann die hier etwa entstehende Nitrosisulfosaure zu Nitro- 
sulfosaure, und das Ablaufen von roter schaumender 
Same hort auf. 

Und schlieDlich wirft die neue Theorie auch ein er- 
wunschtes Licht auf die Frage der Stickstoffverluste im 
RleikamnierprozeB. Wir wissen ja, daf3 in der Kammer 
der Idealfall eines katalytischen Prozesses, die Vermitt- 

SO, + 0 + H,O = H,SO,. 

lung der Realition unbegrenzter Mengen VOD Schwefel- 
dioxyd, Wasser und Sauerstoff durch eine kleine und 
unverganglich im Prozei3 bleibende Menge von Stickoxyd 
nicht erreicht wird. Es treten Verluste an Nitrosen ein, 
die durch stete Neuzufuhr davon wieder ausgeglichen 
werden mussen. Wenn nun auch ein gewisser Teil diesel- 
Verluste damit zu erklaren ist, dai3 alle produzierte 
Schwefelsiiure immer noch eine Kleinigkeit Nitrose ent- 
halt, die damit aus dem Reaktionskomplex verschwindet, 
so reicht doch diese Menge nicht entfernt hin, um die 
beobachteten Salpeterverluste zu decken. Man hat daher 
schon seit langer Zeit die Vermutung gehegt, daD Stick- 
stoff verbindungen, die sich dem Nachweis entziehen, in 
geringer Menge im Kammerprozefi entstunden, und man 
hat dabei namentlich an  das Stickoxydul gedacht, das 
friiher in Gasgemischen, die nur wenig davon enthielten, 
in der Tat unauffindbar war. Erst die Anwendung extre- 
mer Kaltegrade mit Hilfe von fliissiger Luft hat die Mog- 
lichkeit mit sich gebracht, Stickoxydul aus solchen Gas- 
gemischen zu isolieren; und in der Tat ist es im Jahre 190 Z 
I n  g l i s  gelungen und H e m p e l  hat es 1906 bestatigt, 
auf diesem Wege Stickoxydul in den Abgasen der Blei- 
kammern nachjveisen. 

Fragen wir uns aber, w i e entsteht Stickoxydul in1 
Iiammerprozefi, so giht uns die neue Theorie, und nur 
diese, sofort die erwiinschte Antwort. Wenn einmal am- 
nahmsweise 1 Mol Nitrososulfosaure nicht die Menge 
Schwefelsaure vorfindet, die es  notig hat um haltbar zu 
sein und mit salpetriger Saure weiter zu reagieren, son- 
dern wenn es nur rnit Wasser oder sehr schwacher Saure 
zusammentrifft, so zerfallt es eben, wie schon vorhin ge- 
zeigt, direkt in Schwefelsaure und Stickoxydul, und damit 
ist sein Stickstoff fur den KammerprozeD verloren. Denn 
Sticlroxydul ist ein chemisch vollkommen indifferenter 
Korper, der bei niaBigen Temperaturen auf keine Weiae 
zu verandern ist. 

Wir konnen hier aber aus der Theorie gleich einen 
Schlu8 fur die Praxis ziehen. Wenn wir dafur sorgen, daD 
an lreiner Stelle der Kammer Wasser vorhanden sein 
kann, wenn wir also keinen Dampf mehr einblasen und 
auch kein Wasser mehr einspritzen, s o n d e r n v e r - 
d u n n t e  S c h w e f e l s a u r e ,  wie das bereits mehr- 
fach angeregt h r d e  '), so wird d i e s e Verlustquelle 
vermutlich verschwinden oder wenigstens erheblich 
schwacher werden. 

Die Salpeterverluste durch Stickoxydulbildung finden 
also ihre einfache Erklarung in einer teilweisen Zer- 
setzung von Nitrososulfosaure nach falscher Richtung. Wir 
sehen aber sogleich, daD noch eine dritte, ebenfalls Sticlr- 
stoffverluste bedingende Keaktion der Nitrososulfosaure 
denkbar ist. Sie kann ausnahmsweise rnit einem zweiten 
Mol Schwefeldioxyd zu Hydroxylamindisulfosaure und 
diese mit einem dritten zu Nitrilosulfosaure in der Blei- 
kammer zusammentreten. Alle diese Sulfosauren sind 
natiirlich auf die Dauer in der Kammer nicht haltbar, 
sondern spalten ihre Sulfogruppen ab und geben schliei3- 
lich Hydroxylamin und Ammoniak. Hydroxylamin ist 
selbst wieder sehr unbestandig und liefert rnit salpetriger 
S h r e  sofort Stickoxydul, mit schwefliger Saure gibt es 
Amidosulfosaure nach der Gleichung: 

NHzOI-I + SO, = NHzSOsH. 
Man wird es daher in der Q m m x  nie nachweisen 

konnen. 
Auch Ammoniak setzt sich mit salpetriger Saure so- 

fort zu Stickstoff und Wasser um, und wenn es sich in der 
Kammer in geringen Mengen bildet, so wird es doch in 

4) Z. ang. Ch. 22, 1182 [1909]. 
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den nieisten Fallen in diesem Sinne zerstort. Aber in 
warichen Schwefelsiiurefabriken, die mit einer groDeren 
Xnzahl von hintereinaiider geschalteten Kanimern arbei- 
ten, kommt es doch vor, dat3 die aus der ersten oder sogar 
aus der zweiten dieser Kanimern ablaufende Schwefel- 
siiure nicht nitros ist, sondern freie schweflige Saure ent- 
iiiilt. Kier war es nicht unnioglich, daD das Ammonia;; 
erhalten blieb, und ich habe daher schon im Jahre 1887, 
als ich diese neue lheorie des Kammerprozesses zuervt 
aufstellte, in solchen Sauren nach Ammoniak gesucht. 
Und ich habe es auch sogleich darin gefunden. I n -  
zwisehen ist es auch von anderer Seite unter denselbeti 
Urnstanden nachgewiesen worden. 

Ich denke, hier haben wir den besten Priifstein fur 
die neue Auffassung der Clieinie des Kammerganges. Was 
nucli alles fur sie sprechen mag, der Aufbau aus den sonst 
nachgewiesenen Eigenschaften des Schwefeldioxyds und 
der salpetrigen SIure heraus. die Moglichkeit, Erschei- 
iiungen des Kammerganges glatt zu erklaren, die fur 
andere Theorien kauin erblarlich sind, so tritt das doch 
alles zuriick gegen den Umstand, dai3 es moglich war, auf 
Grund dieyer Theorie eine Eigentiimlichkeit des Kanimer- 
prozesses, nanilich das Entstehen von Ammoniak in der 
Bleikamrner, an die noch itein Mensch gedacht hatte, und 
awl1 auf Grund der friiheren l’heorien nicht denken 
konnte, v o r h e r z u s a g e n. DaD die Vorhersage dann 
wirlilich ihre Bestatigung fand, hat mir den Mut gegeben. 
trotz vieler Anfechtungen unentwegt am Ausbau und der, 
Fortenwicklung der neuen Theorie weiterzuarbeiten. 
Noch ist sie nicht Allgeineingut; aber wenn der heutige 
‘I‘ag ihr auch bei uns eine grofiere Verbreitung sichert, so 
hiit er. seine Schuldiglieit getan. Die praktischen Erfolg?, 
welche durch jede wissenschaftliche Vertiefung eines 
teciinisrhen Prozesses unfehlbar hervorgerufen werden. 
kommen dann von selber nach. [A. 110.1 
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Neue Wege der Gaswaschung IV. 
Studien iiher Beladungskurven an  kombinierten Ahsorptionsmitteln. 

A u s  dem zweiten chemischen Institut der Universitiit Wen. 

Der eine von uns (W.) hat in einer Anzahl von Unter- 
sucliungen I )  die Bedingungen festzulegen versucht, unter 
denen die W-aschung von Gasen vor sich geht und hat, VOH 

den gewonnenen Gesichtspunkten ausgehend, die Richt- 
linien fur neue Verfahren der Ciaswaschung, die Ver- 
fahren der chemischen Waschung entwickelt. 

In Fortsetzung der Untersuchungen haben wir die Be- 
Intlungsverh~ltnisse an Konibinationen solcher Absorp- 
tioiismittel studiert, von denen eines mit dem zu absor- 
hivvenden Stoff eine Moleliiilverbindung bildet, das andere 
hingegen Iieine, so daO es als Verdiinnungsmittel wirkt. 
Drrartige Mischungen werden in Fiillen herangezogen 
w r d e n  niiissen, wo aus irgendeinem Grunde, z. n. wegen 
einer in den zu maschenden Gasen niitgpfiihrten Verun- 
reinigung, das .4bsorptionsmittel, welches die Bindung her- 
1 :)rrurt. also der Akzeptor, eine unerwiinschte Vergnderung 
crlriden Iiann. Fiille solrher Art sind nicht selten und 111a11 
ist dnnn nicht niehr i n  der Lage, den Akzeptor allein zu 
\.erw.enden, sondern man muD ihn durch einen Abwehr- 
stoff schutzen. Man fugt also dem Akzeptor einen zweiteii 
Korper ZII, der die schadliche Vei*iinreinigung aufnimmt 
odcr auf andere Weise ihre Wirksamkeit beseitigt. Diesel. 
zneite Kiirper darf natiirlich niit dem Stoff, dessen Ge- 
winnung und Reindarstellung beabsichtigt ist, keine Mole- 

’) Z. ang. Ch. 38. 359 [1925]; Sitzungsber. d. W. Akad. [2], 

Von G.  WEISSENBERGER, F. SCHUSTER und 0. ZACK. 

(Kinecg. 21.:6. 1925.) 

133. 187. 281, 113. 125. 437, 449 [19211. 

kiilverbindung eingehen, er darf also nicht selbst Akzeptor 
fur das Absorptiv sein. Es erhebt sich daher in jedein 
solchen Fall die Frage, mwieweit der zweite, schiitzende 
Korper, der Protektor, die Eigenschaften des Akzeptors 
veriindert, bzw. dessen Aufnahmefahigkeit fur das Ab- 
sorptiv schadigt. 

Ein Beispiel moge das Gesagte naher erlautern. In  den 
Gasen, welche Essigsaurernethylester enthalten, und aus 
denen dieser Stoff durch chemische Waschung entfernt 
werden SOH, kommen noch andere Produkte vor, welche 
auf den Akzeptor, in diesem Fall etwa ein Phenol, eine 
sehr ungiinstige Wirkung ausiiben, indern sie dessen Ver- 
harzung hervorrufen bzw. den sonst sehr langsam ver- 
laufenden und daher praktisch unschadlichen Vorgang 
katalytisch beschleunigen. Man ist daher gezwungen, 
wenn man die chemische Waschung beibehalten will, die 
schadlichen Stoffe oder ihre schadliche Wirkung auf den 
Akzeptor zu beseitigen, ihn zu schutzen. Als Protektor 
lrann man nun sehr verschiedene Korper verwenden. Die 
einzige Bedingung ist, dai3 diese Korper gegeniiber dem 
Essigsauremethylester keine Akzeptoren sein diirfen, daB 
sie aber anderseits die schadliche Wirkung der Verun- 
reinigungen hinreichend griindlich aufheben. Selbstver- 
standlich iiben alle diese Stoffe auch eine gewisse Wir- 
kung auf den Akzeptor aus; eine solche Wirkung sol1 aber 
moglichst vermieden werden. Man wird daher aus der 
Zahl der zur Verfiigung stehenden Korper denjenigen 
wIhlen, der beziiglich des Akzeptors die geringste 
storende Wirkung hat. 

Bei Reurteilung der vorliegenden Verhaltnisse ent- 
scheidet neben einer Anzahl anderer Faktoren, die be- 
reits in friiheren Veroff entlichungen eine eingehende 
Wiirdigung erfahren haben, die Beiadungskurve. 

Wir wollen iin Nachfolgenden einige Beispiele fur 
die Wirkung von Schutzstoff en auf gegebene Systeme stu- 
dieren. Zur Ermittlung der Beladungskurven wurden an 
den betreff enden Systemen die Dampfdruckkurven auf- 
genommen und mit der theoretischen Kurve verglichen. 
Die Arbeitstemperatur betrug 20 O, die Arbeitsmethode ist 
in anderen Veroff entlichungen schon ausfiihrlich be- 
schrieben worden. In den Tabellen, welche die Messungs- 
resultate enthalten, ist das untersuchte System derart be- 
zeichnet, dafj an erster Stelle der Akzeptor, an zweiter der 
Protektor und an dritter das Absorptir steht. Es bedeutet 
c die molare Konzentration, also Mole des Absorptivs per 
1 Mol des Absorbens (Akzeptor f Protektor). Das Ver- 
haltnis zwischen Akzeptor und Protektor, ebenfalls in 
Molen ausgedriickt, erhellt aus den Ziffern am Kopf der 
l’abelle, p’,< ist der narh R a o u 1 t - v a n’t H o f f berech- 
nete Dampfdrucl; iiber der Mischung, p der experillientell 
eriiiittelte Dampfdruck. A stellt die Differenz dieser bei- 
den Werte dar. 

Tabelle 1. 
’2 Phenol + 1 Tetrnhydronaphthalin : Essigsiiuremethylester. 

0,5 56,6 28,l - 28,5 
C P ‘R P A 

L O  84,9 62,3 - 22,6 
9,0 113,2 98,7 - 14,s 
350 127,4 117,Z - lo,? 
48 135.8 128,‘i - 7,l 

Tabelle 2. 
1 Phenol + 1 Tetrnhydronaphthalin : Essigsluremethylester. 

C P ’R P A 
0,3 56,6 32,6 - 24,O 
190 84,9 G8,3 - 16,G 
2,0 11 3 3  103,O - lo,? 
3,o 127,4 121,l - 6,3 
430 135.8 134,l - 1,7 




