Hierbei ist freilich Folgendes zu beachten. Schon des genauen
Ablesens wegen ist es besser, wenn nichts von dem fliissigen Reagens
in das Eudiometer kommt; ferner wiirde dies jedesmal eine Reinigung
desselben erforderlich machen, und endlich kommt es oft darauf an,
dass ein frither angewendetes Reagens sich picht mit einem spiiteren
mische. Man G&ffnet daher besser beim Zuriicksaugen des Gases den
Hahn o nur wenig, damit das Gas nicht zu schnell hiniberstrémt
und schliesst p sofort, wenn die aus der Pipette nachkommende
Flissigkeit bis an das Ende des horizontalen Theiles von r gekom-
men ist. Der Iohalt der kleinen Gassiule von diesem Punkte bis
an den Hahno p betrigt kaum 5% ccm und ist somit ohne merklichen
Fehler zu vernachlissigen.

Man sieht sofort, dass sich dieses Eudiometer, ausser zu gas-
analytischen Arbeiten und zu Versuchen iiber die Reaktionen von
Gasen auf einander und aof andere Korper, auch zur Messsung des
Stickstoffs in der Elementaranalyse verwenden lisst, mit ebenso grosser
Bequemlichkeit, wie die neuerdings bhierfir aufgekommenen Formen.
Man kann ibm freilich den Einwurf machen, welcher allerdings bei den
gewdhnlichen kiuflichen Hofmann’schen Eudiometern nur zu hiufig
zutrifft, dass Glashihne (Quetschhihne lassen sich hier nicht gut ver-
wenden) nicht leicht gasdicht schliessen. Es kommt hier natiirlich
wesentlich aof den Hahn p an, Dass jedoch dieser Vorwurf bei sorg-
filtiger Arbeit fortfillt, wird durch mein Instrument bewiesen, wel-
ches von H. Geissler’s Nachfolger (Fr. Miller) in Bonn angefertigt
ist. Bei diesem schliessen die Hihne nach ganz leichtem Bestreichen
mit Vaselin o. dergl. so dicht, dass bei dem bdochsten oder niedrigsten
Drucke, welcher sich in dem Apparate herstellen ldsst, ein Ein- oder
Austreten von Gas nie bemerkt werden kann.

Ziirich, technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums.

423. G. Lunge: Ueber die gegenseitige Einwirkung von
schwefliger Sdure und Stickoxyd, mit oder ohne Gegenwart von
Sauerstoff,

(Eingegangen am 24, September; verlesen in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Obwohl die von mir im Winter 1880/81 iber obigen Gegenstand
ausgeflibrte Arbeit nicht ganz abgeschlossen ist, erlaube ich mir doch,
kurzen Bericht iiber die bisher gewonnenen Resultate abzustatten, da
ich nicht weiss, wie bald ich Musse finden werde, diese Untersuchung
wieder aufzunebmen.

Die Arbeit von R. Weber (Pogg. Ann. Bd. 130, S. 329) iiber die
Einwirkung von schwefliger Sfiure auf Stickoxyd und salpetrige Siure
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liess die fritheren Untersuchungen als iberholt ersecheiren und ist wohl
im Allgemeinen als massgebend angesehen worden. Seither sind aber
doch ofters, namentlich von Seiten englischer Chemiker, Zweifel er-
boben worden, ob Weber’s Resultate wirklich auf den Bleikammer-
process anwendbar seien. Es schien daher wiinschenswerth, diesen
Gegenstand von neuem in Angriff zu nehmen, dabei mdglichst quan-
titativ zu arbeiten und namentlich unch die Temperatur der Reaktion
mehr zn beriicksichtigen, als dies in Weber’s Untersuchungen (soweit
aus dem kurzen, dariiber verdffentlichten Berichte ersichtlich ist) ge-
schehen war,

Meine Versuche wurden mit den in der vorhergehenden Mitthei-
lung beschriebenen Apparaten (Eudiometer, Gaspipetten) angestellt.
Die Gase wurden mdglichst rein und trocken im Eudiometer abge-
mesgen, in die Gaspipette iibergefiihrt und daselbst der Einwirkung
verschiedener Reagentien und Temperaturen ausgesetzt. Dann wur-
den sie in das Eudiometer zuriickgesogen und der Gasriickstand durch
Ueberfilhrong in andere Gaspipetten vermittelst der gewdhnlichen Ab-
sorptionsmittel analysirt, im Allgemeinen in folgender Weise. Durch
eine wenig befeuchtete Kalikugel wurden die schweflige Siure, sowie
event. S#duren des Stickstoffs, entfernt. Der jetzt bleibende Riickstand
konnte noch, je nach den Versuchsbedingungen, Saunerstoff, Stickoxyd,
Stickoxydul und Stickstoff enthalten. Der Sauerstoff wurde absorbirt,
indem man in die die Kalikugel enthaltende Pipette eine sehr kleine
Menge concentrirter wiissriger Lésung von Pyrogallol einbrachte und
das Gas bineintreten liess. Hierbei konote der durch gleichzeitige
Absorption von Stickoxydul begangene Fehler nur sehr unbedeutend
sein, Weit grosser musste, wie ich oben gezeigt habe, dieser Fehler
werden, sobald Stickoxyd darch Eisenvitriolldsung zu absorbiren war.
Es wurde daher, so oft es mdglich schien, so gearbeitet, dass kein
NO mehr iibrig blieb und die Behandlung mit Eijsenvitriol fortfallen
konnte. Wo sie unvermeidlich war, wurde nor 1-—2 ccm einer hochst
concentrirten Losung angewendet, je nach der moglicherweise vorhan-
denen Menge von NO, und in irgend zweifelbaften Fillen die Ope-
ration wiederholt. Das Stickoxydul wurde durch luftfreien absoluten
Alkohol absorbirt, wie in der vorigen Mittheilung beschrieben.
Schliesslich blieb noch Stickstoff, aber gemengt mit ein wenig Kohlen-
oxyd, wenn viel Sauerstoff durch Pyrogallolkalium absorbirt worden
war; die bier gefundenen Gasmengen waren stets unbedeutend.

Die Darstellung und Aufbewahrung reiner Gase ist bekanntlich
keine leichte Operation. Von den hier in Frage kommenden ist sie
noch am leichtesten bei Schwefeldioxyd, welches durch gelindes Er-
wirmen einer Losung von primdrem Natriumsulfit mit Schwefelsiare
dargestellt, getrocknet und in einem passend eingerichteten Quecksil-

141*
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bergasometer aufbewahrt wurde. Stickoxyd konnte pach keiner der
bekannten Methoden absolut frei von Gasen erhalten werden, welche
durch Eisenvitriollssung nicht absorbirbar waren; also wohl Stickstoff
aus der Luft. Es wurde iiber Wasser in einem Glasgasometer auf-
bewabrt, aber stets nur einige Tage benutzt, da trotz moglichster Ab-
baltung von Luft aus dem Sperrwasser der Stickstoffgehalt des Gases
allmilig zunahm, augenscheinlich durch hineindiffundirende Luft, deren
Sauerstoff natiirlich sofort verschwinden musste. Das Gas wurde vor
dem Gebrauche meist durch einen besonderen Versuch untersucht und
die 1 — 2 pCt. unabsorbirbaren Riickstandes als Stickstoff berechnet.
Ebensowenig gelang es, Sauerstoff in absoluter Reinheit darzustellen;
auch hier wurden vor dem Versuche grissere Mengen durch Absorp-
tion mit Pyrogallolkalium untersucht und der dabei zuriickbleibende
Gasriickstand (wohl Stickstoff und Kohlenoxyd) spiiter in Rechnung
gebracht; er betrug 2—5 pCt.

Dass im Folgenden alle Gasvolumina auf 0° und 760 mm Druck
reducirt angegeben sind, mit Beriicksichtigung der Dampftensionen
der angewendeten Fliissigkeiten, ist selbstverstindlich.

I. Trockenes Stickoxyd und Schwefeldioxyd wirken nicht
auf einander, weder bei gewdhnlicher Temperatur, noch bei 50°, noch
bei 100°, wenn Feuchtigkeit und Luft durchaus ausgescblossen sind.
Da das Resultat vieler Versache hieriiber Gbereinstimmend ausfiel, so
ist es unndéthig, sie einzeln zu beschreiben.

II. Stickoxyd, schweflige Siiure und Wasser. a) 36.63 ccm
Gas, enthaltend 32.1 pCt. NO und 69.9 pCt. SO,, mit 1 ccm Waseer
bei 15° zusammengebracht, ergab sofort eine starke Reaktion. Nach
2 Stunden waren nur noch 50 pCt. der Gase iibrig; nach 24 Stunden
war die Reaktion beinabhe, nach 48 Stunden véllig beendigt. Zehn-
stiindiges Erwidrmen auf 60° brachte nur noch eine ganz unbedeu-
tende Contraction hervor. Alles Stickoxyd fand sich in Stick-
oxydul umgewandelt; Stickstoff war nicht gebildet worden.

b) 35.13 cem Gas, diesesmal einen Ueberschuss, nimlich 70.0 pCit.
N O (incl. Verunreinigungen), neben 30.0 pCt. SO, enthaltend, wurden
mit 1 cem Wasser 3 Tage lang bei 16—18° stehen gelassen. Hierbei
trat eine Contraction um 36 pCt. ein; durch dreitigiges Erhitzen, erst
auf 45—50°, dann auf 60—65° nahm das Volum allmilig noch mehr
ab, bis die Gesammtcontraction 54.03 pCt. betrug. Nach Absorption
der noch vorbandenen schwefligen Sidure und des Stickoxyds zeigte
es sich, dass das Gas 23.3 pCt. N,O (auf das urspriingliche Vo-
lum Dberechnet) enthielt. Ausserdem blieb ein nicht absorbirbarer
Riickstand von 4.9 pCt., welcher nothwendigerweise wenigstens gros-
sentheils, wenn nichbt ganz, auf die diesmal nicht bestimmten Verun-
reinigungen der Gase kommt, so dass eine Bildung von Stickstoff,
wenn iiberhaupt, nur spurenweise geschehen sein konnte. Augen-
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scheinlich ging hier, also bei Ueberschuss von Stickoxyd, die Reduk-
tion durch schweflige Siure viel langsamer als im vorigen Falle vor
sich. Ein weiterer Versuch mit einem ganz &bnlichen Gasgemenge
aber der doppelten Menge Wasser, ergab nach 48 Stunden 42.3 pCt.
Contraction; in den darauf folgenden 7 Tagen erfolgten weitere Con-
tractionen von nmur 0.5—1 pCt. per Tag und nach 8 Tagen blieb das
Volum constant, anch bei zweitdgigem Erhitzen auf 45— 50°. Das
Resultat war also dasselbe wie vorher, d. h. eine sehr erhebliche
Reduktion von Stickoxyd zu Oxydal.

1II. Stickoxyd und schweflige Sdare in Berihrung mit
verdiinnter Schwefelsfiure. Natiirlich wird schon bei den vori-
gen Versuchen eine ganz verdiinnte Schwefelsiure gebildet, aber zu-
niichst hat man es nur mit Wasser zu thun, zumal da die Haupt-
reaktion augenscheinlich sofort eintritt. Nach Weber sollte aber,
wenn Schwefelsdure von vornherein gegenwiirtig ist, keine Reduktion
von Stickoxyd zu Oxydul stattfinden. Es wurde absichtlich zuniichst
mit Schwefelsiure von 45° B. = 1.45 specifisches Gewicht, also etwa
der schwéchsten in Bleikammern normal vorkommenden, gearbeitet.

a) 46.1 ccm Gas, enthaltend 71 pCt. NO und 2.9 pCt. SO,,
wurden mit 2 cem Schwefelsiure von 1.455 specifischem Gewicht
bei 149 zusammengebracht. Sofort trat, durch Aufldsung von schwef-
liger S#ure in der Schwefelsiiure, starke Contraction ein. Nach
24 Stunden wurde zuerst, nach 48 Stunden wiederum gemessen, aber
ohne eine Verdnderung zu finden. Der Gasriickstand, erst mit einer
Kalikugel behandelt, wurde von Eisenvitriolldsung bis anf einen héchst
geringen, schon aus der vorherigen Analyse der verwendeten Gase
zu erkliirenden Rickstand aufgenommen. Es war also bei dieser
Temperatur in der That keine Reduktion von NO zu N,O
eingetreten,

b) 36.95 cem Gas (73.0 pCt. NO, 27.0 pCt. SOy) mit 2 ccm
derselben Sidure, erst 24 Stunden bei 13—144°, daon 9 Stunden bei
55 — 60° digerirt. Verbalten genau wie im vorigen Falle; also auch
bei der héheren Temperatur keine Reduktion des NO zn
N, 0.

¢) 40.07 ccm Gas (25.0 pCt. NO, 75.0 pCt. SO;) mit 2 cem
derselben Siure 4 Tage bei 12—1449, dann 12 Stunden bei 50—60°
digerirt. Resultat wie vorher. Also auch bei grossem Ueber-

schuss von schwefliger Siure und bei héherer Temperatur
keine Reduktion des NO.

Zur Controlle dieses wichtigen Resultates wurden spiter mit frisch
bereiteten Gasen noch drei Versuche unter ganz gleichen Umstéinden
wie der Versach c) angestellt, welche simmtlich genau das gleiche
Resultat gaben.
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Es muss allerdings hervorgehoben werden, dass Spuren von
Stickoxydul oder Stickstoff der Beobachtung entgehen konnten; denn
wie in der vorhergehenden Mittheilung erwiesen ist, besitzen wir noch
gar kein Verfabren, um die Anwesenheit von Spuren von N, O in com-
plicirteren Gasgemengen zu ermitteln und auch von Stickstoff konnte
0.1—0.2 cecm sich unter Ablesungsfeblern und dergl. veratecken. Anuf
der anderen Seite gaben die Versuche in der That keinerlei Anlass
zur Muthmassung, dass auch nur wenig N, O oder Stickstoff gebildet
worden sei; der Contrast gegeniiber der massenbaften Bildung von
N, O, wenn statt Schwefelsiure Wasser angewendet wurde, ist unge-
mein stark.

d) Als Zwischenglicd wurden noch einige Versuche mit Schwefel-
siure von 35% B. = 1.32 specifisches Gewicht gemacht, weil solche
ausnahmsweise in der letzten Bleikammer vorkommen kann, wo frei-
lich unter normalen Umstiinden zu wenig schweflige Séiure mehr vor-
handen ist, um eine merkliche Wirkung auf Stickoxyd ausiiben zu
kénnen. Die Verhiltnisse wurden sonst #hnlich wie in der letaten
Versuchsreibe gewihlt, also 2 ccm Siure aof ca. 40 ccm Gas, ent-
baltend einen grossen Ueberschuss von schwefliger Sdure gegen-
iiber NO.

Zwei Versuche ergaben bei 14° und dann bei 60°, dass héchstens
Spuren von Stickoxydul sich gebildet baben konnten. Im Maximum
wiirde dies in jenen Versuchen 0.2 ccm betragen konnen; aber dieser
geringe Betrag konnte leicht durch Summirung der unvermeidlichen
Ungenauigkeiten bei dem wiederholten Ueberfiillen der Gase aus dem
Eudiometer in die Pipetten und zuriick, Ablesungsfehler ete. erklirt
werden. Genan ebenso verbilt es sich mit dem Stickstoff, und es
lisst sich daber nicht behaupten, dass selbst bei Gegenwart von
35gradiger Schwefelsdure schon irgend welche Reduktion von Stick-
oxyd durch schweflige Siiure copstatirt worden wiire. ’

Alle bisherigen Versuche reprisentiren nun aber noch nicht die
normalen Verhiltnisse eines Schwefelsiurekammersystems, sondern
nur das abnorme, wo kein Sauerstoff vorbanden ist, und wie es nur
ganz local und temporir eintreten kann. Wenn Sauerstoff vorhan-
den ist, so wird zuniichst das Stickexyd in Ny O, oder N, O, iiber-
gehen, und es ist deren Wirkung auf schweflige Siure, welche in
Frage kommt. Ausserdem kann es sich fragen, ob ein weiterer
Ueberschuss von Sauerstoff, wie er ja in jeder normal arbeitenden
Bleikammer vorkommt, die Reaktion nicht ebenfalls beeinflusst. Es
sind daher die Versuche Weber’s mit wissrigen Lésungen von
schwefliger und salpetriger Séure, als zu weit von den im Grossen
herrschenden Versuchsbedingungen abweichend, nicht als endgiltig
entscheidend fiir die Theorie des Bleikammerprocesses anzusehen;
so miissen vielmehr Versuche unter solchen Bedingungen, welche
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sich denen der Bleikammern mehr ndhern, angestellt werden. Ich
kann nicht behaupten, diesen Theil meiner Aufgabe, welchem sich
grosse experimentelle und gasanalytische Schwierigkeiten entgegen-
stellten, ganz gel6st zu haben und gebe im Folgenden meine Resul-
tate, wie sie sind, mit Vorbebalt der Wiederaufpahme dieser Unter-
suchung.

IV. Stickoxyd, schweflige Siure, Savnerstoff und Was-
ser. Bei allen Versuchen wurde etwa 24—25 Volumprocent Stickoxyd
und so viel schweflige Siiure angewendet, dass nach der Gleichung:

280, +2NO0+30+3H,0=280,H, 4+ 2NOOH
poch ein Ueberschuss von schwefliger Siure und Sauerstoff bleiben
musste, von denen die erstere reducirend wirken konnte, wenn der
letztere diese Tendenz nicht aufhob.

Auf 90 — 100 cem Gasgemisch wurde je 2 cem, einmal 4 cem
Wasser angewendet. Es wurde zuerst das NO im Eudiometer ab-
gemessen, in die vorher mit dem Wasser (iiber Quecksilber) be-
schickte Pipette iibergefibrt, dann im Eudiometer erst SO, abge-
messen, darauf zu dieser Sauersioff zugelassen, wieder gemessen und
das Gemenge von schwefliger Séiure und Sauerstoff langsam in die Pi-
pette hiniibergedriickt, wo sofort starke Erwirmung und Bildung von
rothen Didmpfen mit sehr bedeutender Volumcontraction eintrat; die
rothen Dimpfe erblassen nach kuarzer Zeit. Gaoz dieselben Resultate
erhielt man durch die Abinderung, dass zuerst ein Gemenge von
schwefliger Siiure und Sauerstoff hergestellt und in die Pipette einge-
lassen wurde, wo patiirlich durch Absorption der schwefliger Siure durch
das Wasser bedeutende Contraction eintrat, worauf dann allmilig NO
zugelassen wurde. In allen Fillen zeigte sich eine deutliche,
aber geringe Bildung von Stickoxydul. Auf ca. 25 pCt. NO
wurde in den verschiedenen Versuchen 1.3 — 5.6 pCt. N, O gebildet,
Ausserdem blieb stets ein Gasriickstand von 1.2 — 3 pCt., abgesehen
von der aus der vorgingigen Analyse der Gase berechneten Menge
Stickstoff. Ein Verbrennungsversnch mit Wasserstoff zeigte die An-
wesenheit von Kohlenoxyd, wie sie nach der Anwendung von Pyro-
gallol zu vermuthen war. Ganz genaue Resultate kann man leider
nicht erwarten, da die Feblerquellen der analytischen Manipulationen
mit der grésseren Complicirtheit der Gasgemenge zunebmen und
schliesslich gar zu kleine Volumina zuriickbleiben. Ich kann mich
daher nur so ausdriicken, dass die, von vornherein in diesem Falle
unwahrscheinliche Reduktion von Stickoxyd bis zu Stickstoff durch
meine Versuche nicht constatirt werden konnte, dass aber auch das
Gegentheil bis zu einem geringen Grade nicht ausgeschlossen ist. Fiir
alle praktischen Zwecke ist es iibrigens ganz gleichgiltig, ob das
Stickoxyd nur bis zu Stickoxydul oder bis zu Stickstoff reducirt
wird, Jedenfalls scheint nach diesen Versuchen auch bei
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Ueberschuss von Sauerstoff eine Reduktion unterhalb NO
einzutreten, wenn man bei Gegenwart von Wasser arbei-
tet, was filr den Schwefelsiiure-Kammerprocess sehr wich-
tig ist.

V. Stickstoff,schweflige Siure, Sauerstoff und Schwe-
felsdure von 1.32 specifischem Gewicht. Das Gasgemenge ent-
hielt 18.9 pCt. NO, 34.4 pCt. SO,, 44.7 pCt. Sauerstoff, 2.6 pCt,
Stickstoff. Es zeigte sich keine merkliche Menge von Stickoxydul
und eine so geringe Menge von iiberschiissigem Stickstoff, dass ich
gerade hier wmit Sicherbeit behaupten darf, es habe sich kein solcher
in der Reaktion gebildet.

VI. Dieselben Gase und Schwefelséiure von 1.455 spe-
cifischem Gewicht. Die meisten Versuche misslangen durch Un-
dichtheiten wihrend der analytischen Operationen u. 8. w., so dass
schliesslich nur ein Versuch zu Ende gefiihrt war, als die Arbeit aus
dusseren Riicksichten zuniichst abgebrochen werden musste. Hierbei
war ganz sicher keine Stickstoffbildung eingetreten; dagegen zeigte
das analytische Verfabhren (Absorption durch absoluten Alkohol) eine
geringe Menge Stickoxydul (1.6 pCt.). Ich méchte jedoch selbst die
Bildung dieser geringen Menge N,O bezweifeln, da sie mit den Er-
gebnissen der Versuchsreihen III und V in so direktem Widerspruch
steht, dass ein einzelner Versuch um so weniger fiir entscheidend gel-
ten kann, als nothgedrungen eine so unvollkommene Bestimmungs-
methode angewendet werden musste. Ich fiihle mich verpflichtet, jenes
eine Resultat nicht zu verschweigen; sollte jedoch bei zahlreicheren,
weiteren Versuchen die Bildung von N,O nicht beobachtet werden,
so wird man wobhl jenes einzelne Resultat als durch einen Versuchs-
fehler gefilscht ansehen dirfen.

Zom Schlusse darf ich nicht unterlassen, des unermiidlichen und
sehr werthvollen Beistandes, welchen mir Hr. H. Schéppi bei dieser
Untersuchung geleistet hat, mit bestem Danke zu gedenken.

Ziirich, technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikumas.

424. G. Lunge und Th. Steinkauler: Ueber die in den Sequoja-
Nadeln enthaltenen Korper.

(Eingegangen am 24. September; verlesen in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Wir haben im XIII. Jahrgange dieser Berichte S. 1656 eine Mitthei-
lung iiber obigen Gegenstand gemacht und einen von uns isolirten
neuen Kohlenwasserstoff, das Sequojen, C,,H,,, beschrieben. Wir
erlauben uns nun, der Gesellschaft einige weitere Mittheilungen hier-
diber zn machen, miissen aber von vornherein den unvollstindigen



