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Die Fortschritfe der organischen Chemie 19'29-1931. 
V. Organoverbindungen'). 

Von Dr. WILH. SCHLENK JUN., Chemisches Inslitut der Universitlt Berlin. (Bngeg. g Joli 1 9 9 . )  

I n h a  1 t : Der Stoff ist geordnet nach den Gruppen des periodischen Systems. - 1. Alkalimetalle. - 2. a) Magnesium; b) Queck- 
silber. - 3. a) Bor; b) Aluminium; c) Thallium. - 4. a) Silicium; b) Germanium; c) Zinn; d) Elei. - 5. a) Phosphor; b) Arsen; 

c) Antimon; d) Wismut. - 6. a) Schwefel; b) Selen; c) Tellur; d) Chrom. 
und Hecka) bestimmten sie die Zeit, welche die Grignard- 
verbindungen zur Umsetzung brauchen. Einfache Gesetz- 

Fiir die ~o~~~~~~ Alkalialkylen in anderen maigkeiten lassen sich auS den Versuchen nicht 
Metallalkylen (z. B. Natriumathyl in Zinkdiathyl), die ~ ~ k e n n e n .  

b) Q u e c k s i 1 b e r .  Die Lage des Gleichgewichts den elektrischen Strom leiten, konnten F.  Hein und 
11. Schramm') nachweisen, dai3 1. Solvatation der Alkali- *RHgHal 
alkyle und 2. Assoziation der Solvate vorliegt. Bei trationsketten von J .  B.  Johns und R.  M .  Hizonl) fur  
111 0 n 0 m 0 1 e k u 1 a r e r Verteilung (wie sie 2. B. bei zahlreiche Organoquecksilberjodide bestimmt. 
sehr geringer Konzentration von Natriumathyl in Zink- Eine n e u e  M e t h o d e  z u r  H e r s t e l l u n g  v o n  
athyl beobachtet wurde) fehlt elektrisches L e i t v e r - 0 r 9 a n 0 4 U e C k 5 i 1 b e r w i d  von 
tn o g e n der Losung. A. Nesmejanowa) angegeben. Sie beruht auf der Ein- 

m liefert mte r  den Bedingungen der Wurlp  wirkung von Kupfer auf Diazonium-Quecksilberchlorid- 
schen Reaktion mit Halogenalkylen (bei Luftausschlufi) doPPelsalz und hat VOr der Darstellung mit Hilfe der 
nur in geringem Mai3 Kohlenwasserstoff, a]s Haupt- Grignardverbindungen den Vorteil, dai3 sich in dem 
produkt Lithiumalkyl. Im Gegensatz zum Reaktions- organischen Radikal auch Substituenten wie Halogen, 
ablauf, der bei Anwendung von N a t  r i u m erfolgt, Hydroxyl- oder Estergruppen befinden durfen, welche 

I. \;on Organomagnesiumverbidungen angegriffen wurden. 
11. RMe 4- RHal -+ R-R -I- MeHal, Die Mercurierung organischer Verbindungen ge- 

bleibt bei Verwendung von Lithium die Umsetzung im schieht gewohnlich mit Quecksilberacetat in Eisessig. 
wesentlichen auf Reaktion I beschrankt. Diese Tat- Nach A. L. Fox und Frank C.  Whitmoree) wird in einigen 
sache bietet einen bequemen Weg zur D a r s t e I 1 u n g Fallen (Salicylsaure, Phenol) zweckmafiig in stark alka- 
e i n f a c h e r L i t h i u m a 1 k y 1 e 2). lischer Losung mercuriert. 

Bezuglich des Zusammenhangs zwischen Sattigungs- Durch Umsetzung von o-Dibrombenzol rnit Natrium- 
grad von C,C-Doppelbindungen und Fahigkeit zur Alkali- amalgam erhielt L. Vecchiotlilo) die' Verbindung 
addition fassen W .  Schlenk und Ernst Bergmann3) die 
bereits gemachten Erfahrungen sowie einige neue Er- 
gebnisse in dem satz zusammen, daB das A u f n a h m e - 
v e r m  o g  e n  K o hl  e n  s t o f f d  o p p e  I b i n  - 
d u n g e n f u r  A 1 k a 1 i m e t a 1 1  um so groi3er ist, je 
kleiner die am ungesattigten C-Atom vorhandene Partial- Anthracens als 
valenz ist (je geringer z. B. die Neigung zur Halogen- 
addition ist). T e t r a p h e n y 1 a t h y 1 e n addiert Alkali- 
metal1 z. B. sehr leicht, Chlor dagegen nur trage und 
Rrom uberhaupt nicht. periodiachen Systems. 

2. Verbindungen mit Elementen der 2. G)rUPpe des 
periodischen Systems. 

1. Verbindungen mit Elementen der 1. Gruppe des 
periodischen Systems. 

R2Hg + HgHalz w ~ d e  mit 

e r b i n d u n  9 e 

L i t h i 

RHal + 2Me -+ RMe + MeHal 

a::p v o n  
die er wegen der Ahnlichkeit ihres Baus rnit dem des 

9,lO - D i m e r c u r i a n t h r a c e n - 
d i h y d r i d  (9,lO) bezeichnet. 

3. Verbindungen mit Elementen der 3. Gruppe des 

B o r ,  A l u m i n i u m ,  T h a l l i u m .  Die Alu- 
miniumtriaryle11) und &enso die Bortriarylel,) sind 
nach Erich Krause und Paul Dittmar in ihren Lbsungen 

a) M 9 n e 5 i U In den sogenannten GriDard- nicht monomolekular, sondern assoziiert. Durch ahnliche 
losungen liegen G 1 e i c  h g e w i c h t e A u t o k o m y l e x b i l d u n g  erklaren sich nach den 

Autoren manche auffallende Eigenschaften der D i a 1 - 
vor. Diese Tatsache konnte durch sukzessives Fallen des k y 1 t h a 1 1 i u m h a 1 o g e n i d e la), namlich die geringe 
Magneaiumhalogenids rnit Dioxan erwiesen werden, Loslichkeit, ferner die Tatsache, daD sie (in Pyridin) mit 
wobei durch Disproportionierung der ,,gemischt organi- Brom nicht in Monoalkylthalliumdihalogenide ubergehen, 
schen" Magnesiumverbindungen schliei3lich die Losungen sondern komplexe ,,Alkylpyridiniumtetrabromthalliate" 
von ,,reinen" Organomagnesiumverbindungen hinter- liefern. 
blieben. Die Gleichgewichtskonstante ist von der Art Frederick Challenger und Bertha Parkerl') konnteri 
des Halogens und bei A 1 k Y 1 magnesiumverbindungen aus Thalliumtrihalogenid und Phenylborsaure in heif3em 
von der GroBe des organischen Radikals abhangig'). Wasser Phenylthalliumdihalogenid herstellen, was auf 

'Uber die relative R e a k 1 i o n s f B h i g k e i t einiger andern Wegen bisher nicht gelang. 
6) Journ. Amer. chem. SOC. 47, 2002. Grignardreagenzien stellten H .  Gilman und Mitarbeiters) 
7) Journ. physical Chem. 34, 2226. Versuche an. hlit Hilfe der Farbreaktion von Gilmnn 

*) Vgl. IV. Heterocyclische Reihe, diese Ztschr. 45,751 [1932]. 8) Ber. Dtsch. chem Ges.  62, 1010, 1018. 
I) Ztschr. physikal. Chem. (A) 151, 234. 9) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 21% 
2 ,  K .  Ziegler u. H .  Colonius, LIEBIGS Ann. 479, 1%. 10) Ber. Dtsch. chem. Qes. 63, 2Z75. Nature 126, 313. Gnzz. 
3, Ebenda 459, 4 2  11) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2401. 

Is) Ebenda 63, 1953. 4) W. Schlenk u. Wilh. Schlenk jun., Ber. Dtsch. chem. Gw. 12) Ebenda 63, 2347; 64, 2112. 
") Rec. Trav. chim. Pays-Baa 49, 212. 9 Journ. chem. Soc. London 1931, 1462. 

2RMgHal Z MgR, + MgHal, 

- .__ 

chim. Ital. 60, 904. 

62, 920; 64, 734. 
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4. Verbindungen mid Elementen der 4. Gruppe des 
perioclisehen Systems. 

a) S i 1 i c i u m. Durch Messungen an organischen 
Siliciumverbindungen bestimmten Samuel Sugden und 
Henry Wilkins's) den A t o m p a r a c h o r  f u r  S i l i -  
c i u m  zu 28, in guter Obereinstimmung niit dem von 
Mills und Robinson1e) am Siliciumtetrachlorid ermittelteii 
Wert. 

Den A d d i t i v i t u t s s a t z  d e r  M o l e k u l a r .  
u n d A t o m v o 1 u m i n u bestatigten Wilhelm Billz und 
Adolph Sapper") durch Versuche mit Alkylverbindungen 
von Silicium, Germanium, Zinn, Blei und anderen Ele- 
menten. ,,Zweikernige" Verbindungen, z. B. Disilane und 
Distannane, sind dagegen weitraumiger, als dem Prinzip 
entspricht. 

Einen aus Siliciumatomen aufgebauten viergliedrigen 
(C1H7XSi-Si(C7H7)2 

I 1  
(C7H7),Si-Si(qH7)2 

(0 k t a -  p - t o  1 y 1 s i 1 - i  c o t e t r a  n) 

vermuten Alfred Raymond Steele und Frederic Stanley 
Kippingis) im Reaktionsprodukt von Di-p-tolylsilicium- 
dichlorid mit Natrium. 

b) G e r m a n  i u m. L. M. Dennis und W .  J .  Patnods 
stellten fest, daB aus Germaniumtetramethyl und Brom- 
wasserstoff T r i m  e t h y 1 g e r m a n  i u m b r o m i d ge- 
bildet wird10). Charles -4. Kraus und MitarbeiteP) be- 
reicherten unsere Kenntnisse uber die Organogerrnanium- 
verbindungen durch Darstellung einiger Triphenyl- 
germanium- und Diphenylgermaniumverbindungen. Sie 
gewannen ,,D i g  e r m a n o  v e r b i  n d u n - 
g e n", namlich Hexaphenylgermanoathan (CsH&Ge- 
Ge (CeHa) , und Oktaphenylgermanopropan ( CsHs) 3Ge- 
Ge (C6H~)2-Ge(CEHs)321). 

Fur r a u m l i c h e  A s y m m e t r i e  v o n  O r g a n o -  
g e r m a n  i u m  v e r b i n d  u n  g e n des Typus RlR2R3GeX 
spricht die von Robert Schwarz und Michael LewinsohnS2) 
gemachte Beobachtung, dai3 die durch Umsetzung von 
a-bromcamphersulfosaurem Silber mit Phenyl-athyl- 
isopropylgermaniumbromid erhaltliche Losung von 
Phenyl-athyl-isopropylgermanium-d-Bromcainphers~f onat 
einen Teil des Reaktionsproduktes kristallin abscheiden 
lafit, dsr einen hoheren molekularen Drehwert zeigt als 
das Rohprodukt. 

Durch Einwirkung von N a t r i u m  a u f  P h e n y l -  
g e r m  a n  i u m t r i b r o m i  d wurde eine Verbindung 
(CeHa . Ge), erhalten, die sich als hexamer erwies und 
folgendermaaen formuliert wird: 

auch zwei 

c6H5 

%H6 

c) Z i n n .  Als einen Vertreter der bisher unbekann- 
ten Verbindungsklasse ArSnHal, konnte K .  Kozeschkom 
P h e n y 1 z i n n t r i c h 1 o r i d herstellenz3). Die Verbin- 
dung ist vie1 leichter hydrolysierbar als die entsprechen- 
den a 1 i p h a t i s c h e n Verbindungen. 

Fur die Herstellung zinnorganischer Verbindungen 
konnen a d e r  den Organomagnesiumverbindungen auch 

19 Journ. chem. SOC. London 1931, 126. 
le) Chem. Ztrbl. 1927, 11, 2085. 
17) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 186, 387. 
18) Journ. chern. SOC. London 1929, 2545. 
10) Journ. Amer. chem. SOC. 52, 2779. 
20)  Ebenda 52, 372, 3690. 
1 2 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2352. 

21) Ebenda 52, 4031. 
23) Ebenda 62, 996. 

Quecksilberaryle verwendet werdenZ4) : SnCI2 + R2Hg z 

R?SnC12 + Hg. 
d) B 1 e i .  Ober eine wirkungsvolle B e e i n f 1 u s - 

s u n g  d e s  M a u s e c a r c i n o m s  (Ruckbildung oder 
vollige Unterdruckung) bei Injektion organischer Blei- 
verbindungen berichtet E.  Krause25). 

Die A n t i k 1 o p f u) i r k u n g von Organobleiver- 
bindungen steigt, wenn ein Teil der Alkylgruppen durch 
Arylgruppen ersetzt wird. Unter den Alkylgruppen sind 
die mit verzweigter Kette am wirksamsten?a). 

Die Erfahrung, daB Mineralsauren aus Aryl-Alkyl- 
metallverbindungen leichter die A r y 1 gruppe abspalten, 
konnten Charles D .  Hurd und Paul R.  Austin27) neuer- 
dings an Hand von Phenyltriathylblei bestatigen: 'mit 
Chlorwasserstoff entsteht Benzol und Triathylbleichlorid. 

5. Verbindungen rnit Elementen der 6. Gruppe des 
periodischen Systems. 

a) P h o s p h o r .  Walter Cule Davies, William Jacob 
Jones und Mitarbeiter stellten eine groBe Anzahl neuer 
t e r  t i a r e  r A1 k y l p  h o s p  h i n  e herz8). 

Ober eine Darstellung der noch unbekannten Phos- 
phine f ii n f w e r t i g e n Phosphors wird von V .  Grignard 
und J .  SavardaO) berichtet. Durch Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf Triphenylphosphinoxyd wird 
Triphenylphosphindichlorid erhalten. Diese Verbindung 
reagiert rnit Organomagnesiumhalogenid wie folgt: 

(C6H5)JPC12 + 2RMgHal = 2RCl + (C,H,),P(MgHal),. 
Dss Triphenylphosphin-[dimagnesiumhalogenidl reagiert 
rnit Paraffinalkoholen uberraschend : 

(CEHS)SP(MgHal)2 + 2ROH = 2HOMgHal + (CeHJ3PRz. 
Vielleicht erklart sich die Existenzfahigkeit dieser durch- 
aus anormal zusammengesetzten Verbindungen dadurch, 
dai3 in ihnen eine der Phenylgruppen ionogen gebunden 
ist und somit eine Art von P h o s p h o n i u m s a l z e n  
vorliegt, verwandt dem Amnioniumsalz (CH3)4NC(CaH5)3 
(Triphenylmethyl-tetramethylammonium). 

Triphenylphosphin, -arsin, -stibin zersetzen sich, unter 
Wasserstoff in Xylol erhitztS0), nach 

a(CeH5)sMe + 3H2 = 6C& 4- 2Me und 
2(CEH,),Me = 3C6H5. CeH, 4- 2Me. 

Die Verdrangung gelingt um so leichter, je ausgepragter 
die Metallnatur des Zentralatoms ist, entsprechend der 
Reihe : Phosphor, Arsen, Antimon. 

b) A r  s e n. Von F.  F.  Blicke und F.  D.  Smith3') 
wurde untersucht, ob die Analogen der Tetraarylhydra- 
zine und Hexaarylathane in der Arsenreihe in freia 
Radikale dissoziieren : RZAs-AsR? $ 2R2As . . . T e t r a - 
a r y 1 d i a r s i n e wurden aus Diarylarsinjodid mittels 
Quecksilber dargestellt. Die Losung von Tetraphenyl- 
diarsin absorbiert glatt den fur die Bildung eines Per- 
oxydes R2As. 0 .0 .  AsR2 notigen Sauerstoff und entfarbt 
Jodlosung augenblicklich. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  
h a  1 o g e n  s u b s t i  t u i  e r t e A r s i n e  studierten 
W .  ZpatiewS2) und Mitarbeiter. Es wurden nach dem 
Reaktionsschema 

(CEHS),AsC1 + 2NH8 = (C6HS)2A~NH2 + NH4Cl und 

24) A.  N. Nesmejanow u. K .  A.  Kozeschkow, ebenda 63, %96; 

9 Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 135. Ztschr. Hyg., 1nfekt.- 
26) Henry Gilrnnn u. Mitarb., Science 3, 1. 

1 7 )  Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1543. 
2 8 )  Journ. chem. Soc. London 1929, 33, 1262; 1931, 2109. 
29) Compt. rend. Acad. Sciences 192, 592. 
30)  W .  lpaliew u. G .  Rasumjew,  Ber. Dtsch. chem. Ges.  

31) Jonrn. Amer. chem. SOC. 51, 2272; 52, 780. 
52) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62. 598. 

RASCl, + 3NH3 = RAs=NH + 2NHaCl 

64, 628. Journ. Russ. phys.-chern. Ges. [russ.] 62, 1795. 

Krankh. 110, 169. 

63, 1110. 
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Amin- und Iminverbindungen erhalten. Die As,N-bindung 
ist sehr empfindlich ; sie wird bereits durch Luftfeuchtig- 
keit unter Bildung von Ammoniak uiid Oxyd (RzAs. 0 .  
AsRz bzw. RAsO) gelost. 

Gelegentlich ihrer Untersuchungen uber die Bro- 
mierung von Methylarsepidin glauben V .  Zappi und Hel- 
vecio Degiorgi33) eine V e r b i n d u n g  m i t  v i e r -  
w e r t i g e m A r s e n aufgefunden zu haben. Ihr experi- 
menteller Weg: An Methylarsepidin (I) wurde Brom 
addiert. Das entstandene Produkt (11) lie6 sich durch 
weitere Einwirkung von Broni in das Bromid 111, oder 
durch Einwirkung von Sauerstoff in das Produkt IV ver- 
wandeln, woraus die Autoren schlieflen, dai3 I1 wenig- 
stens teilweise in Radikalform (V) vorlag. 

Entgegeii zahlreichen Literaturangaben sind A r - 
s e n o b e n  z o 1 und seine Analogen in reinem Zustand 
farblos und luftbestandigs4). William Gump und Hugo 
Stoltzenbergss) berichten uber die Darstellung von 
A r s e n  a n  a1  o g e n d e s 9,lO- D i h y d r o a c r  i d i  n s , 
namlich (\/ CH2\,\ /\/ CH?\/\, 

I I und I 

/\ Cl 
0 OH 

Das Chlorid erinnert in der physiologischen Wirkung an 
AcridinSe). 

c) A n t i m o n .  A n t i m o n h o m o l o g e  d e r  
C a r b a z o 1 r e i h e wurden von Gilbert T. Morgan und 
Glyn Rees Daz ' ieP)  dargestellt. Der Reaktionsgang war 
folgender : o-Aminobiphenyl -+ Biphenyl-o-diazonium-anti- 
montetrachlorid --f Biphenyl-o-stibinsaure - Biphenyl-o- 
stibindichlorid. Bei Chlorwasserstoffabspaltung entsteht 
daraus unter RingschluB Biphenylen-o,o'-stibinchlorid 

c1 
d) W i s m u t .  W .  C .  Daviss, I .  Norviek, W .  J .  J o n e P )  

stellten T r i p  r o p y  1 -, - b u t  y 1-, - a m  y 1 - b i s m u t i n 
aus Wismuttrichlorid und Grignardverbindung her. 
Die Verbindungen oxydieren sich an der Luft. Die 
Autoren vergleichen die entsprechenden Trialkyl-phos- 
phine, -arsine, -stibine, -bismutine und stellen fest, dai3 
m i l  s t e i g e n d e m  A t o m g e w i c h t  d e s  Z e n -  
t r a 1 a t o m s die Siedepunkte steigen. die thermische 
Bestaridigkeit sinkt, die Oxydierbarlreit zunimmt, die 
Neigung zum Obergang in den funfwertigen Zustand 
abnimmt. 

Aus Diphenylstibyljodid konnten Blicke und Mit- 
arbei teP)  1' e t r a p h e n y 1 d i s t i b y 1 herstellen. Die 
Kondensation von Diphenylbismutyljodid zu Tetra- 
phenyldibismutyl gelang dagegen nicht. 

53) Bull. Soc. chim. France [4] 49, 366. 
34) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 294.6. 
3 9  Ebenda 53. 1428. 
3 9  Uber die Arsinsauren der Pyridinreihe vgl. den Fort- 

schrittsbericht Organische Chemie IV., Heterocyclische Reihe, 
Seite 755. 3') Proceed. Roy. SOC., London (Serie A) 127, 1. 

3s) Bull. Soc. chini. France [4] 49, 187. 
39) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 1025. 

- CH, CH: 

6. Verbindungen mit Elementen der 6. Gruppe des 
periodisehen Systems. 

a) S c h w e f e 1. Bei Erhitzung von Diphenyldiazo- 
methan mit aromatischen Disulfiden (Ar . S . S . Ar) ent- 
steht in merkwurdiger Reaktion Ar . S . C(CeH5), . S . Ar40). 
In analoger Weise liefert Ar' . S . Hal die Verbindung 
Ar' . S . C(C~Ha)zHal"). Eine interessante intramolekulare 
Atomverschiebung beobachtete Schonberga2) an dthylen- 
sulfiden vom Typus ,R 

1,l - Diphenyl - 2 - chlor - 2 - phenylmercapto-athylensulfid, 

geht unter Wanderung des Chlors von 

iiber. Durch Chlorwasserstoffabspaltung 

b) SeZ e n .  Uber die Herstellung 
l i s c h e r  S y s t e m e  

CH.?[CH,],CH. 
Ipse-. 1 

Kohlenstoff zu 

entsteht daraus 

h e t e r o c y c -  

berichten Gilbert T. Morgan und Francis Hereward Bur- 
stalP4). Sie stellten solche Verbindungen aus o,o*- 
Dihalogenparaffinen (Dihalogen-propan, -butan, -pentan 
und -hexan) dar. Auch die Synthese des Sechsringes 

wurde durchgefuhrt. Die Verbindungen liefern infolge 
der beiden freien Restvalenzen des Selens leicht 
Additionsprodukte. Am Siebenring des Cycloselenohexans 
wurde Neigung zur Ringverengung, namlich der Uber- 
gang in 

beobachtet. 
c) T e 1 1  u r. Nach VernonaJ) existiert D i m e t h y 1 - 

t e 11 u r d i j o d i d , (CH3),TeJ2, in zwei Formen. Vernon 
zog daraus den SchluB, dai3 d i e  v i e r  V a l e n z e n  d e a  
T e l l u r s  i n  e i n e r  E b e n e  liegen. Harry Dugald 
Keith Drew") bestreitet das Vorliegen von Isomerie und 
halt das betreffende ,?-Isomere V e r n  o n s fur ein aqui- 
molekulares Gemisch von (CH3),TeJ und (CHs)TeJ3. 

40) A.  Schonberg u. Mitarb., Ber. Dtsch. chemt. GM. 62, 440. 
41) Ebenda 62, 1663. 42) Ebenda 64, 1390. 
44) Journ. chem. Soc. London 1929, 1096, 2197; 1930, 1497. 
45) Chem. Ztrbl. 1920, I, 879. 
48) Journ. chem. Soc. London 1929, 560. 

61. 



Angewandte Chcmie I 45. lahrg. 1932. Kr. 51 782 Miiller, Forbes u. Fort: Zur Theorie der Kammerreaktion. 11. 

d) C h r o m. Die merkwiirdige Reaktion von P e n t a .  freigemachte Wasserstoff tritt aber nicht aus, sondern 
p h e n y 1 c h r o m h y d r o x y d mit Salzen, bei welcher 
die Eliminierung einer Phenylgruppe und Bildung von 
Tetraphenylchromsalz stattfindet, klaren Hein") und Mit- 
arbeiter dahin auf, da5 die betreffende Phenylgruppe rnit 
Wasser Phenol bildet, CeHa + HzO = CeH50H + H; der vielleicht ahnlich gebunden wie der Wasserstoff bei 

bleibt am Tetraphenylchromsalz haften: 
.H 

(c,H~w(', 

*7) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1151. gewissen Schwermetallhydriden. [A. 67.1 

Zur Theorie der Kamrnerreaktion. 11. 
Ub er die Hydrolyse der Nitrosylschwefelsaure. 

(Eingeg. 31. August 1932.) Von W. J. MULLFR, D. 31. FORBES und R. FORT'), 
Institut fur chemische Technologie anorganischer Stoffe an der Technischen Hochschule Wien. 

In nllen Theorien des Schwefelsaurekammerprozesses, 
wenn wir die experimentell wenig gestiitzte Theorie von 
R a s c h i g au5er Betracht lassen2. 9, spielt die Hydrolyse 
der Nitrosylschwefelsaure eine ma5gebende Rolle. Diese 
Reaktion wird jedoch sehr verschieden formuliert, so 
z. B. bei 0 s t , Lehrbuch der chem. Technologie, Leipzig 
1926, s. 66: ZS05HN + H20 2 2H2S0, + N203, 
L u n g e  - W a e s e r  und 
P h i l i p p i ,  Bd. 1, S. 595, 

mit der Bemerkung, die tatsachliche Reaktion diirfte 
sich wie folgt abspielen : 

Die salpetrige Saure spaltet sich mit HzO-Oberschu5 in 
Salpetersaure und Stickoxyd, mit weniger Wasser ent- 
steht an Kammerkristallen auch Nz03, das in braunen 
Dampfen entweicht. 

Die vorletzte Reaktion in rein wa5riger Liisung haben 
E. A b e 1 ') und seine Schule weitgehend aufgeklart. 
Im Falle der Hydrolyse von Nitrosylschwefelsaure ist 
nber zu bemerken, da5 die weitere Reaktion der HNO, 
sich nicht rnit reinem Wasser, sondern rnit einer unter 
den Verhaltnissen der Schwefelsaurefabrikation zwischen 
etwa 60 und 78% enthaltecden Schwefelsaure abspielt. 
Fur eine Theorie der Kammerreaktion war daher in erster 
Link festzustellen, wie die Hydrolyse der Nitrosyl- 
schwefelsaure unter den Bedingungen der Kammer- 
reaktion vor sich geht. Die allgemein bekannten Tat- 
sachen auf diesem Gebiet sind folgende: 

In einer Schwefelsaure iiber 78% (60° Be) ist Nitro- 
sylschwefelsaure, SOaNH, unzersetzt Ioslich, und sie bildet 
sich heim Zusammentreffen derartig konzentrierter 
Schwefelsauren rnit einem Gemisch von NO + NOz (Gay- 
Lussac-Reaktion). Beim Verdiinnen auf 64% (50° Be) 
wird die Nitrose vollstandig zerlegt, so daD die abwesende 
Kammersaure nur Spuren von Stickoxyden enthll t. 
Durch Ausblasen von Nitrose verschiedener Konzentra- 
tion5) ails Schwefelsaure verschiedener Konzentrationen 
hat L u n g e  gezeigt, da5 der Verlust bei einstundiger 
Behandlung unter sonst gleichen Umstanden um so 
gro5er ist, je verdiinnter die angewandte Saure ist. 

In einer neueren Arbeit haben B e r 1 und S a e n g e r @) 
die Dampfdrucke von Gemischen \-on Nitrosylschwefel- 

I) Ein Teil der Versuche ist der Staatspriifungsarbeit des 
Herrn B a r t o  s c h entnommen, dem ich fur die exakte Durch- 
fiihrung bestens danke. 

2) Eine ausftlhrliche Darstellung der Theorie des Blei- 
kammerprozessee befindet sich im Handbuch der Schwefelsaure- 
fabrikation, L u n g e - W a e s e r ,  Braunschweig 1930, S. 1158ff. 

a) Ein Versuch einer Theorie auf den Grundlagen der 
modernen physikalischen Cheniie. (Vgl. W. J. M n 1 1  e r , Zur 
Theorie der Schwefelsaure-Kammerreaktion, Ztschr. angew. 
Chem. 44, 821 [1931].) 

4) L. c. bei W. J. M U  1 1  e r ,  Ztschr. angew. Chem. 44, 821 
[1931]. 5) L u n g e - W a e s e r ,  S. 601ff .  

0 )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 202, 113 [1931]. 

zitiert R a m  m e 1 s b e r g  

16SObNH + 9H20 = 16H2S04 + 4 N 0  + 2HN03 + 5N& 

SObNH + H20 z= H$O, + HNOp 

saure und Schwefelsaure mit Wasser in verschiedenen 
Verhaltnissen bei verschiedenen Temperaturen bestimnit 
und haben fur diese Dampfdrucke Dampfdruckgleichun- 
gen aufstellen konnen, welche im Brutto eine gewisse 
Verdampfungswarme fur das natiirliche komplexe 
Dampfgemhch berechnen lassen. Auf die Frage der 
Zusammensetzung der Hydrolysenprodukte sind sie 
nicht naher eingegangen. 

Nach der ersten angefiihrten Gleichung sollte man 
erwarten, daD bei der Hydrolyse der Nitrosylschwefel- 
saure Salpetersaure in einem gewissen Ausma5 ent- 
sprechend der von A b e 1 aufgeklarten Gleichgewichle 
entsteht. Da in der Kammer in den ablaufenden Sauren 
Salpetersaure nicht oder nur in Spuren auftritt, sind 
zwei Mtiglichkeiten vorhanden. Entweder es entsteht 
bei der Hydrolyse der Nitrosylschwefelsaure unter den 
Bedingucgen der Kammer iiberhaupt keine Salpeter- 
saure, oder sie entsteht, wird aber durch das in den 
Kammern anwesende SO, sofort reduziert. Um zwischen 
diesen beiden Moglichkeiten zu entscheiden, wurde die 
Hydrolyse der Nitrosylschwefelsaure unter Konzen- 
trationsbedingungen, welche den Verhaltnissen in der 
Bleikammer entsprechen, jedoch in Abwesenheit des 
hier storenden SOz untersucht. 

Versetzt man Nitrosylschwefelsaure, die in 80%iger 
Schwefelsaure geliist ist, im offenen Gefa5 zur Vermei- 
dung starker Erwarmung mit einer verdiinnten Schwefel- 
saure in der Weise, da5 etwa 60% (etwa 50" Be) Saure 
entstehen, so kann man annahernd ein Bild der Verhalt- 
nisse erhalten, w e m  man in diesem Gemiseh einmal 
den gesamten Stickstoff im Nitrometer bestimmt und an- 
dererseits durch Titration mit Permanganat feststellt, 
wieviel Stickstoff als HNOa verblieben ist. Die Diffei enz 
dieser beiden Zahlen entpricht, allerdings rnit einem 
Fehler, der durch 'Ubersattigung an evtl. entstandenerii 
NO entsteht, der gebildeten Menge Salpetersaure. Einige 
Resultate solcher , Versuche sind in der nachstehenden 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

In allen Fallen kamen 1 0  cm3 Saure, enthaltend 1,095 g 
HSNOs und 14,090 g HzS04, welche im Nitrometer 193,l cm3NO 
reduziert ergab, zur Anwendung und wurden mit 20 cm3 einer 
Liisung, die 11,694 g H2S04 enthielt, versetzt. Aus dem Per- 
manganatverbrauch wurden die normalen Kubikzentimeter NO, 
welche HNOz entsprechen, berechnet, und fur HN03 wurde die 
Differenz der im Nitrometer getundenen Anzahl Kubikzenti- 
meter reduziert und so ermittelt eingesetzt. Der Prozentsatz 
der gebildeten HNOn wurde immer auf das theoretische VO- 
lumen, welches der Analyse der NitrosylschwefeIsaure ent- 
spricht, bezogen. 

Aus dieser Tabelle ergibt sich, daD beim einfacheii 
Stehenlassen die Resultate aufierordentlich achwankend 
ausfallen. Im Laufe des Zugebens der Verdiinnungs- 
saure tritt eine Temperaturerhohung ein, welche bei 
raschem Zugeben gro5er war als bei langsamem. Die 
Farbe der Losung anderte sich uber Gelb nach Griinlich- 
blau, welche Farbung im Laufe langeren Steheiiv ab- 


