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Es ergab sich ein 
M i t t e 11 w e r t = 5347,3 cal/g. 
M i t t  1 e r e  A b w e i c  h u n g  k 0,45°/oo. 

Die bei lder Salzbildung frei werdende Warme 1aDt 
sich nach der folgenden Gleichung ermitteln: 

vwWol:e + VWH.S04 = VWWollsu!f. + 

Fur die prozentuale Zusammensetzung des  Wolthalzes ist 
zu beruckeiohtigen, daB d ie  Wollle wahrend der Behandlung 
mit Slum 1,404% ihres Gewiohtes in  Form von liislicher 
Substanh verloren hat, wie die Vorversuche auf Seite 3 
ergaben. Die aufgenommene Saure ist demnach nicht auf Ctas 
ursprurlgliche Trockengewicht 9,lO"Er g, sondern auf das der 
restlichen Wollsubstmz = 8,9750 g zu beziehen. Der titri- 
mtetrisch ermiittelte Wert von 3,158% sol1 hier aus  o h  an- 
gefiihrten Grunden ausge lmen werden. Aus den gravimetrisch 
ermittelten 2,175% werden nach dem eben Gesagten 2206% 
Saumufnahme,  d. h. aus 1,OOOO g Wolle sind 1,0221 g Wollsalz 
entstanden. Die Verbrennungswarme der  SehefelsLiure ist 
gleich 0 zu setzen. Nach Einsetzen der anderen Verbrennumgs- 
\\ armen erhalt man d a m :  

5498,8 cal + 0 == 1,0221 .5347,3 cat + X cal 
X = 33,4 e a 1. 

Wurde man mit dem Wert von 3,121% Saureaufnahme 
(reduaiert 3,158%) diese Berechmng durrhfuhren, so kame 
ma11 zu einem negativen Wert f i r  X, eiim Bewei5, daB die 
acidimetrische Ermit tbng der Saurefixation ein falsches Bild 
gibt. Grundsatzliche Bedenken dtie.ser Art muij man auch 
den K. H. kl e y e r x h e n  Resultaten entgegembringen. 

Der Wert fur X = 334 cal ist uberraschend hoch. 
Die gebundene Sauremenge entspricht 0,0450 Aquiva- 
lenten auf 100 g Wolle bezogen un'd muDte bei einer 
Neutralisationswarme von 13 700 cal/Aquiv. einen Wert 
liefern von 6,2 cal/g umgesetzter Wolle. Eine mittlere 
Neutralisationswiirme von NH40H niit 12 360 oal/Aquiv. 
zugrunde gelegt, wurde gar nur 5,6 cal erwarten lassen. 
Da entsprechende Beobachtungen auch bei den anderen 
Sauren gemacht wurden, ist der Gruntd fiir die starke 
Abweichung in bestimmten Nebenreaktionen zu suchen, 
worauf noch zuruckzukonimen sein wird. 

(F o r t s e t z u n g f o 1 g t . )  

Zur Theorie des Bleikammerprozesses. 
Die blaue SEure. (Vorlaufige Mitteilung.) 

Von E. BERI. und H. H. SAENCER, 
Cheniisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt. 

(Eingeg. 24. hl irz  1931.) 

In den von L u n g e  und B e r l l ) ,  R a s c h i g , ) ,  
T r a u t z ") u. a. entwickellen Anschauungen uber die 
l'heorie des Bleikammerprozesses spielt die blaue Saure, 
welche auch dlurch Reduktion von Nitrosylsch'wefelsaura 
init Schwefeldioxyd entsteht, eine wichtige Rolle. In 
Hinblick auf Bildungsweise und Konstitution dieser Ver- 
bindung sinld durch Untersuchungen der  letzten Zeit 
neue Erkenntnisse gewonnen worden, iiber welche wir 
ini nachfolgeirden kurz berichten. 

Darch kathordische Reduktion mit einer Badspan- 
nung von 3 bis 4 V konnte in einer konuentrierten 
Sohlwafelsaure, welche 0,3 Mol. SOaNH im Liter enthielt, 
an einem Platinneb; eine blaue Farbung erzeugt werden, 
welche auf die Entstehung der blauen Saure SOaNHz 
zuriickgefuhrt wird. 

Die Auffassung von L u n g e  und B e r 1 ,  daD sich 
die von ihnen ,,SuLfonitronsamure" (von R a s c h i g ,,Ni- 
trosisulfonsaure") genannte Verbindung im Bleikammer- 
prazeD intermediar aus Stiokstoffperoxyd, Sohlwefel- 
dioxyd un4d Wasser bildet, wird da'durch experimentell 
gestiitzt, mes gelingt, dnrch Einleiten von NOz und 
W'asserdampf in fhussiges SOz (-70°) die blaue Saure 
zu erhlalten. Es entsteht an der  Oberflache des flussigen 
Schwefekdioxyids SOaNH2, das durch Auftreten einer bei 
-70° karminroten Farbe kenntlich wind: 

NO, + SOz + H20 + SOBNH2. 
1) S. u. a. L u n g e  u. B e r l ,  Ztschr. angew. Chem. 20, 

2) R a s c h i g ,  ebenda 20, 694 [19Oi]. 
3) T r a u t  z ,  Ztschr. physikal. Chem. 47, 513 [1904]. 

l i 1 3  [1907]. 

Die auf dem Wege der Reduktion von Nitrosyl- 
schwefelsaure oder der Synthese aus den Einzelbestand- 
teilen erhaltene, bei Zimmertemperatur blaue Verbindung 
ist unbestandig und zerfallt mit groDer Geschwindigkeit 
gemaD der Gleichung : 

S05NH, --t H2S04 + NO. 

Es konnte experimentell gezeigt werden, daD sich 
durch Anwendung hoher Drucke in umgeltehrter Rmk- 
tion aus Stiokoxyd unld Schwefelsaure bhue  Saure bildet. 
Zu diesem Zwecke wird in dickwandigen Capillaren, 
welche 97- bis 100%ige Schwefelsaure enthalten, bei 
-190O Stickoxyd verflussigt. Nachdem die Capillaren 
zugeschmolzen sind, entsteht beim Erwarmen auf 
Zimmertemperatur eine intensiv blaue Farbe, die durch 
andauerades Schutteln verstarkt wird. Diese blaue 
Fiarbe tritt um so schneller auf, je konzentrierter die 
Schwefelsaure ist. Wahrend sie in der ersten Zeit immer 
wieder verschwindet und nur in lder oberen Schicht sicht- 
bar ist, wird nach wenigen T W n  der  gesanite Inhalt 
der Capillare undvrchsichtig gefarbt. Bei 250 atu konn- 
ten dm giinstigsten Falle 0,77 Mol. NO je ein Mol. VOF- 

handener 100%ige Schwefelsaure zu der blauen Ver- 
bindung unigesetzt werden. 

fiber experinientelle Einzelheiten und die aus dem 
Befunde w ziehenden Schlusse betreffs der  Konstitution 
der blauen Saure und ihre Bedeutung fur den Blei- 
kammerprozeD wird spater ausfuhrlich berichtet werden. 

[A. 42.1 

VERLAMMLUWQSBERICHTE 

Die zweite Verleihung der Paul Ehrlich-Preise. 
Von Dr. Phil. Dr. med. h. c. L. B e n d s ,  Frankfurt a. M., 

Schriftfiihrer der Paul Ehrlich-Stiftung. 
Wie vor kunem mitgeteilt wurdei), hat der Stiftungsrat 

der Paul Ehrlich-Stiftung (Geh.-Rat v. W e  i n b e r g , Vor- 
sitzender, Prof. Wolfgang H e u b 11 e r ,  Heidelberg, Prof. 

1) Ztmhr. angew. Cheni. 44, 172 [1931]. 

0. L o o s , Dekan der med. Fakultat der Universitat Frankfurt, 
Geh.-Rat F. N e u f e 1 d vom Robert Koch-Institut, Berlsin, und 
Geh.-Rat R. W i 11 s t a t t e r , Munchen) beschlossen, fur das  
Jahr 1931 die g o l d e n e  P a u l  E h r l i c h - M e d a i l l e  Herrn 
Prof. C. L e v a d i t i vom Pasteur-Institut, Paris, zu verleihen 
in Anerkennung seiner erfolgreichen Forschungen auf chemo- 
therapeutischeni Gebiete2). 

2, 1930 wurde Prof. L a n d  5 t e i n e r ,  New York, rnit der 
goldenen Ehrlieh-Medaille ausgezeichnet. Inzwischen erhielt 
e r  auch den Nobelpreis fur Medizin. Vgl. diese Ztschr. 43, 
335 [1930]. 
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