
244. F. Raachig: Ueber das Verhalten der salpetrigen eur 
schwefligen Saure. II. 

[Vor 1 2 u f i gc Mitt h e i 1 u n g.] 
(Vorgetragcn vom Verfassor in der Sitzung voin 11. Miirz.) 

111 der rorigen Mittheilung I )  wurde gezeigt, dass Hydroxylaniiii 
beim Behandeln mit schwefliger Siitlre in  salt r e r  Liistlng i n  Ainido- 
sulfnnsaure iibergeht: 

H P N O H  + H S 0 2 0 H  = H2NS02OH + HrO. 
E:s liisst sich daraus schliesseu, dass die 'l'endeiiz de i  sctiwefligeii 

Sliire, rnit Stickstoff\.~rl,iiidungen unter Austritt eines an Schwefel 
gebundeneii Wasserstotfiltoms und einer a11 Stickstofi gebundenen Hy- 
droxylgruppe zu Coiidensittioirsprodiicleti ziisarnmcnzutrrten, nirht be- 
schriinkt ist aut' diejenigen b'iille. i n  deneri das Reactionsgemiach 
alkalisch reagirt. Man durfte idso ctrw:trteir, dass der gleiche R e x -  
tionsvcrlsuf, welcher fur die Einwirkang der salpetrigen auf schweflige 
Saure i n  alkalischer Liisung gilt, sich auch in sewer Liisuog wieder 
xeigen wiirdr; iitir innsste das Endproduct ein :rnderes sein. Ton 
dieser Anschauung nuageherid, koiinte man mit Hiilfe des schon ~ieu- 
lich erwiihnten Reectionsscheiiias die Veranderongen, welche freie 
salpetrige Saure durch freie schweflige Sinre erleiden Itmste. w r -  
liersagen : 

- - 4. S (S Os H j:, - 
?I'itrilosull;,uriiure. 

- - :{. HON(SOjH)2 7. NH(SO3H)a 
H ydroxylamin- Imicto- 
( lisul foiisiiore. sulfonshre. 

- 2.  (H0)2NSO:{II ~i. H O N H S O z H  !I. NH2SOsH 
Dibydrosylamiii- I1ytlrosyl:tmin- .Ahmido- 

sulfonsiiurc:. ~iioriosalfons::urc. ~alfonr~~urc.. 

Salpetrige Siure .  Dihydrosylunin. 1-1 ydros jlaniin. .\ mnioniak . 
111 alkalischer Liisung durchlliif't d ic  salpetrige Siiure die Phasen 

1, 2, 3, 4 ;  das I<alisalz der Nitrilosiilfons:&ol.r i s t  das Endproduct. 
Vorausgesetst. diiss die Iteactiori in Siiurer Liisung den gleic.lieri Weg 
einsehlagt, dass also auch dabei Nitrilosnlfonslure iintsteht, so wird 
dieselbe. da sie sich in  freient Zostandr nur knrae &it hiilt. zuerst ii i  

1niidosulfouP~iril.e (7) und schliesslich i i t  r\iiiidoaulfoiibiiure (9) iilwr- 
gehen, welche gegen Siiurrn bestlndig geiiug ist, urn liingere Zeit iu 
der Fliissigkeit existiren zu kiiiitwti. Dns gleiche R,esultat wild er- 
halten, wenii man annimmt, dass schoii die auf dem Wege zur Sitrilo- 
sulfoneiiure (4) entstehende Hydroxylamindisulfotrslure (3) dern Ein- 

1 .  (HO):3S 5. ( H 0 ) 2 S H  8. H O N H e  1 0 .  S Ha 

I )  Diese Bericlite XX, 5S4. 
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fluss der vorhandenen freien Sliure unterliege und i n  Hydroxylamin- 
monosulfonsaure (6) iibergehe: dann wird die letztere mit schwefliger 
Siiure zur Imidosulfonsaure (7) zusammentreten, BUS welcher ebeiifalls 
Amidosulfonsaure (9) entstehen miisste. Gleichgiiltig also, ob die 
Reaction den Weg 1, 2, 3, 4. 7, 9 oder 1, '3, 3, 6, 7, 9 oder schliess- 
lich auch 1, 2, 5, 6, 7, 9 einschlagt, so muss doch, sofern iiberhaupt 
ein C o n d e n s a t i o n . s v o r g a n g  und keine R e d u c t i o n  vorliegt, immer 
daa gleiche Endproduct, die Amidosulfonsiiure, entstehen, und man 
wird umgekehrt schliesseri diirfen, dam eine solche, eine Condensation 
zwischeii schwefliger iind salpetriger Siiure annehmencle Anscbauung 
richtig ist. sowie es gelingt, durch .l<inwirkung der beiden aufeinander 
in saiirer Liisung die Amidosulforisiiura herziistellen. 

Die Product.e der 14:iiiwirkiing von freier salpetriger anf freie 
schweflige Saure sind bereits mehrfach untersucht worden ; man weiss, 
dam dabei, je nach drii Umstiinden, Ainmoniak, Hydroxylamin, Stick- 
stoff, Stickoxydul und Stickoxyd aiift.reten kiinnen ; Amidosulfonsaure 
ist dnbei noch iiicht gefunden worden. Cuter besoiideren Bedingungen 
gelingt es jedoch, auch letztere i i i i s  dem Reactionsgemisch zii isolireii. 
Wmii  man iii eine eiskalte verdiinnte T A u n g  von wiisseriger schwef- 
liger Siiure i i i  sehr feinem Strahl eine ebenfalls stark verdiinnte und 
p i t  gekuhlte Liisung von Kaliuniiiitrit. cinfliessen lasst iind das er- 
h;iltene Gemisch, welches stark sailer reagirt und noch freie schwef- 
lige Siiure enthalten muss, kraftig eindnmpft. die freie Schwefelsliure 
durch kohlensauren K d k  entfernt und die Liisung weiter concentrirt, 
so krystallisirt zuletzt, nachdem sich griissere Mejigen von schwefel- 
saurem Kali abgeschiedeii haberi, aiiiidosulfonsaiires Kali heraus. 

Darnit. ist bewiesen, dass zwischen salpetriger und schwefliger 
Saure in saurer 1,iisung eiiie iihnliche Condensation stattiindet, wie in 
alkalischer, und in der That  liisst, sich aus diesvr Ansrhauung heraus 
das Auftreten aller der Rtickstoffverbinduii~en, welche man bei dieser 
Reaction bereits beobxhtet  hat und bisher fur R e d  uc t i o n  rrpr o d uc  t.e 
der salpetrigen Siiure hielt, mit Leichtigkeit erklliren. 

Das A mm o n i a k  entsteht durch eirie Ztruetzung der Amido- 
sulfoiisiinre. wir sie beim aridnuernden Erwarmen, also aiich beim 
Eindiimpfen dcr Liisung davon, iiicht zii vermeiden ist. 

Hg d ro x y l  a m  iii durfte i iur  in solvheii Vallen beobachtet werdeii, 
wo iiicht geniig schweflige Sgurc vorh:tndeii war, urn die salpetrige 
Siiure bis in die Reihe der Siilfoderivate des Ammoniaks hiii zii ver- 
wandeln. In dieeeni Falle muss der (:oiidensationsprocess gaiiz oder 
theilweise bei der Hydrorylamindisulfonsfiiire stelien bleiben, und diese 
liefert tieim Kochen mit Wasser Hydroxylaniiii. 

S t i c k o x y d u l  entsteht in grosser Meiige, wenn man eine LGsung 
von snlpetrigsaurem Kali (oder auch ~ o i i  freier sdpetriger Saure) in 
eine s tmke Liisung von schwefliger Saure fliessen lasst, ohne d:rbei 
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eu kiiblen. Dabei tritt  starke Erwiirmung ein; die Reaction bleibt 
unter diesen Umstiindeii in ihrer ersten Phase, bei der Dihydroxyl- 
aminsulfonsaure ( H 0 ) a N S  0 3  H stehen, und diese zerfallt, statt sich 
weiter mit schwefliger SIure  zu verbindeu: unter dem Eitrflusse der 
hoheren Temperatur uiid der vorhandeiieii freien Saure in Schwefel- 
satire und die hypothetische Verbindung (H 0 ) 2  N H (Dihydroxylamin), 
coil der je zwei Molekule sich zu Stickoxgdul upd Wasser unisetzen. 
Doch ist zu bemerken, dass auch, wenn eine betrachtliche Sitickoxydul- 
entwickelung zu constatiren war. die Losung nachher iioch griissere 
Mengen vnii Ammonink rnthielt ; eiii Theil der salpetrigen Siiure war 
also auch dann bis iu  das Endproduct der ganzen Reaction iibergefiibrt 
worden. 

Diis Auftreteii von S t i c k s  to f f  kann ;iuf zweierlei Weise rrkl i r t  
werdeii, entweder durch Einwirkung von salpetriger Siiure auf Aninin- 
niak odcr seine Sulfoderivate, oder ; h e r  durch Einwirkuiig vnn Hy- 
droxylamiii auf  Dihydroxylamin iiach der Gleichung : 

H 2 N O H  + I l N ( 0 H ) z  = Xy + 3H20 .  
Es bleibt also niir iioch zu  zeigeii, wie S t i c k o x y d  bei der 

Reactiaii rntstehen kutru. Zu einer bMdiirung dafiir gelangt ui:in, 
wcnn man das Verhalteti der drei ;iufeitraiiderfolgenden Vcrbindungen 
Bmmoniak, Hydroxylainiii und Dihydroxylamin zuiii letzten Gliede 
der Reihe. d w  salpetrigeii Saure, betrachtet. Ammonink liefert be- 
kamitlich. mit salpetriger Siiiire zusammeilgebracht, Stickstoff. Hvdroxyl- 
aniin giebt darnit. wie ebeiifitlls nachgewiesen ist, Stic,kosgdul, Why- 
di.oxylamiii oder was dasselbe ist, nascirendes Stickoxydul, sollte 
fo1,nerichtig Stickoxyd liefern. Diesc voii vornherein wahrschr~inlirhe 
Entstelrung von Stickoxyd beini Hehiiideln von siilpetriger Satire init 
iiascirendem Stickoxydul liisst sich Ieicht nachweisen mit Hiilfe der 
i n  der vorigen Mittheilung besprochenen Sale(!, welche beim Aiisiiuern 
ihrer Losutig Stickoxydnl entwickelii. M’ird z. €3. salfazinsaurcas Kali 
i n  wlisseriger Liisung xnit eincbr schwnch essigsaureii oder srhwefel- 
sauren Knliumnitritliisung, welche an sich keiiie Qasentwickelung 
zeigt, rersetzt, so entsteht ein farbloses Gas, welclies sich an der 
h f t  riithet. also Stickosyd. Die Umsetzung entspricht der Gleichung : 

Nun tritt Stickoxyd bei der Einwirkuiig der salpetrigen auf 
scliweflige Siiure ti u r danii auf, wenn siilpetrige SBure im ~eberschtiss 
vnrhaiideii ist,. z. H. i i i  grosser Menge dann, wenii miin ‘schweflige 
Sftire i n  eine Kaliuni- ndcr Katriiimnitritliisurlg eiiistriimen Iiisst. Ee 
ist klar, dass unter diesen UrnstLrideti wegen hlangel an schwefliger 
Siiure die Condensation in der ersten Phase stehen bleiben muss: 

(H0)2NH + (HO)3K = ‘LKO + 3HzO. 

( H 0 ) 3 N  + H .  S o p .  O H  = (HO)qX.  S02. OH + H 2 0  

Es entsteht also Dil~~droxylaminstilfblisiiure, welche fiir sich in 
Stickoxydul und Schwefelsfure eerfallen wiirde ; bei Anwesenheit v m  
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mehr salpetriger Skure wirkt dieses nascirende Stickoxydol sofort 
darauf ein und es entsteht Stickoxyd. Die Bildung von Stickoxyd 
wird also durch die Summe von zwei Gleichungen ausgedriickt, deren 
jede fiir sich verfolgbar ist: 

(HO).qN + HSOaOH = ( H 0 ) 2 N S O f O H  + H a 0  
(HO)3N + (H0)2NSOaOH ... . = 2 N 0  + Has04 + 2 H 2 0  ... 

4(HO)sN + H S O 2 0 H  = %NO + HaSO,+ YHaO. 
Alle beim Zusammentreffen ron schwefliger mit salpetriger SHure 

auftretenden Erscheinungeii finden also vine einfache ErklPrung, sowie 
man annimmt, dass die salpetrige Saure nicht eine R e d u c t i o n  er- 
ffihrt, sondern eine C o n d e n s a t i o n  mit der schwefligen Sliure ein- 
geht, iind dass erst secundar die Condensationsproducte derart zer- 
fallen, dass es den Anscheiir gewinnt, als habe eirie Reduction statt- 
gefunden. 

Auch der Process der Schwefelsiiurebildung in deli Bleikammern 
kaiin auf dieselbe Weise erklart werden. Man ist jetzt allgemein der 

Ansicht, dass die im Bleikammerprocess wirkende Stickstoffverbindung 
die salpetrige Saure ist, und dass bei der SchwefelsPurebildung zwei 
Processe neben einander herlaufen ; im einen wird die schweflige 
Sliure durch die salpetrige Saure oxydirt, i m  zweiten geht das  bei 
dieser Oxydation entstehende Stickoxyd mit Hiilfe von Saiierstoff 
wieder in salpetrige Saure uber. Man hat also die beiden Gleichungen: 

1. N2Os + SO2 = 2 N 0  + S 0 s  
11. 2 N 0  + 0 = NpO:{. 

Will niau aber  den Bleikammerprocess in Einklang mit den jetzt 
gesiimmelten Erfahriingen bringeti also nicht mehr als Reductions- 
process ? sondern als Condensntionsprocess auffassen , so kommt man 
zii dem Schluss, dass die erste dieser beiden Gleichungen, nech 
welcher Stickoxyd entsteht , mit Zuhulfeiiahme von drei Molekiilen 
Wasser in die beiden Gleichungen aiifzuliisen ist, welche vorhin zur Er- 
klfrung der Entstehiing des Stickoxyds beim Behandeln von schwefliger 
mit eiiieni Ueberschuss voii srrlpet.riger Siiure dienten. Demnach be- 
steht also der Bleikammerprocess iius drei I’hasen; in der ersten tritt 
ein Mnlrkiil salpetriger Saure mit eiiiem Molekul schwefliger Saure 
unter Wasseraiistritt zu nihydroxylaminsiilfi,oxiiure zusarnmen, in der 
zweiten wird dieses Zwisclieiiproduct durch salpetrige Siiure in Schwefel- 
siiure iind Stickoxyd serlegt, in der dritten osydirt sich das entstandene 
Stickoxyd wieder sii salpetriger Siiure. L)iese Uuisetznngen werden 
durch folgeode drei Gleichungeri aiisgedruckt: 

I .  
11. 

(HO)3N + H . SOs. O H  = ( H O ) 2 S .  S O P .  O H  + H 2 0  

(HO)sN + (HO)2N.  SO2 . O H  = 2 NO + HzSOc + 2 H 2 0  
. ILI. 2 N O  + 0 + 3 H 2 0  - . = . .. 2 ( H 0 ) y N  .. . ~ 

H . SO2 . O H  + 0 = H O  . SO2 . O H  



Diese Auffassiing des Rleikammerprocesses stimnit in der That 
rnit \ d e n  Eigenthiinilichkeiteti denselbeit auf d;is Heste iiberrin. \'or 
allen Dingrn geht erst ai ls  ilir k1Rr hervor. wesshiilb wasserfreie 
schweflige Siiure aitf wasserfreie salpetrige Siiiire (vorausgesetzt, dass  
dieselbe iiberhaupt irn Gaszustande existirt) gar n i ~ ~ l l t  einwirkt. Wenn 
der Bleikamtirerprocess, wie nian bisher nieinte, aiif eiiier Reduction 
lwriiht . so sieht man nicht wohl ein. weshiilb eiiie solche Reduction 
ni ir  eintritt bei Gegenwart von recht erheblichw Mengen v o n  Wasser. 
111 der neiien Theorie fiitdet sich t s i i i e  solche Anonialie nicht: denn 
hiw bildet der Wasserstof eitien iiitrgrireiideu Hestandtheil der in ihr  
fungirenden Molrkiile ; sowie kein Wiisserstof vorhmden ist. kann 
keiiie Condensation linter Wasseraiistritt sticttfitidert. Abet. die Praxis 
dvr Scliwefe1siiiirefabrik:iiiten stimnit noch weiter mit der 'I'heorie, wie 
sic. ehen dargelegt wurde. iibereiii. Addii.t iiiau die beiden erstrn der 
aiigefiihrteii Gleichungeii, welcht? ;itleiti i iu f  die Schwefrlsiiurebilduiig 
Heziig haben. (die dritte stellt jii itiir die Regeneration der biillwtvigeii 
S l i m  dar), so erhiilt nian: 

2 (H0)s-U + H .  SOa.  O F 1  = 2 N O  + HzS04 + 3 HzO. 
Aiif jedeJ Molekul Schwefdsiiure entstehrti also drei Molekfile 

1Vasser. Dazu passt sehr gut, dass ert'ahrungsgemlss der Kmimer- 
process am glattesteri ror sic-li geht, ~ e i i t i  die cntstetieiide Rohsaure 
das specifische Gewicht 1.55 hesitet, was sehr genaii der Zusaniinrii- 
sr>tziiiig H 9 S 0 4  + 3 H 2 0  entspricht. 

b'rrner komrrit man vrst auf Grutid der Iieuen Throrir  zii ci ivr  
klareii VorsteIIiitig iibcv die S a t u r  der Ytickstoffverluste ini Kunintrr- 
process. Man aiisste l~islier iiiclit. sicher , in welcher Foriii die Sd- 
pcterhiiure, welche perirtatiritt i n  die 1Caninit.r eingefiilirt wcrdeii muss, 
wiihretid theoretisch eiite gewisse Mengc davnii ziir Ilrrstelluiig eirier 
iiiilirgrc-nzt grossen Meiige vot i  Scliwefelsiure geniigeti solltr, verloreri 
gcht. Meist nimmt iniiii a i l ,  es l i i i c l t .  eine writergeheiide Rrdiiction 
dcr salpetrigen Siiure zit Stickosydul statt; Liiiige ist diigegeii ~ e -  
iirigt. t t i i i c ~  riiech:itiisrhcw 1;oi.ttiitiriitig (lurch iirigenugende Absorption 
der iiitrosvii Diinipfe i r i i  C:ii!-l,ii~stlcthiirtn iiiid durch Liisung voii sal- 
1,rrrigt.r Siiure in d t ~  ICitiiiitiersiiire das Wort sn redeii. Letztere 
Ansiclit kariri nicht ~ U L  iiclitig sein , weil es dann gelingeii miisste, 
diirch Vervollkntniiiritin~ der Ilbsc~rptioiisappariItr den Stickstoffrerlust 
;tiif eiii Minimum zii retliicirert . wiihrend alle Versuche, die inan iii 
diesw Hinsicht gemticlit hat. dat'ur sprecheii, d;iss ein gt.wisser Stick- 
stoflverliist mit derii Kammerprocess unzertrenrilich verkniipft ist. Zii 
4 n e r  Erkliirung diesel. Verluste gelangt man leicht , wenn man be- 
dcnkt, dass die Dihydroxyl,7miiisiilfons~i~ire n u r  d a m  in Schwefelsiiure 
und Stickoxyd iibergeht . wenn jedes Molekiil dawn ini Augeiiblick 
des Zerfalls rnit einern Molekiil salpetriger Saure zusammentrifft. 
HleiLt ein solches %us;tmnientreffen eiiimal aus ~ so zerfiillt sie in 



Schwefels6ure und Stickosydul, wid letzteres ist naturlich fur den Blei- 
kammerprocess rerloren; komnit aber Dihydroxylaminsulfonsaure im 
Aiigenblick des Zerfalls gar mit schwefliger SBure zusammen, SO geht 
der Condensationsprocess weiter, es entsteht Hydroxylaminsulfotisaure, 
welcht. ebenfalls dem Kammerprocess nicht niitzen kann; es kann so- 
gar Xitrilosulfonsiiure auftreten. Marl sieht , dass man,  um Neben- 
re:ictioneu zu vermeiden, dafiir zu sorgeii hat, dass jedem Molekiil VOII 

Dihydroxylamirisulfon8aure miiglichst oft Gelegenlieit geboten ist, iiiit 
sulpetriger Siiure zusammenzutreffen; man muss also, - und damit 
stimmt die Praxis der Schwefelsiiurefabrikaateo iiberein - stets einen 
miiglichst grossen Ueberschuss an  nitrosen Diimpfen in der Kamnter 
haben. Man hat ferner, im Fall die hier auseinandergesetzte Theorie 
richtig iet, zu erwarten, dass bei jedem Kammerprocess, vor Allem 
aber . wenn ein solcher Ueberschuse nitroser Gase iiicht vorhandcn 
ist. eiiie gewisse Menge von Nitrilosiilfonsiiure entsteht, welche natiir- 
lich, da sie gegen Siiuren unbestlndig ist, in Imidosulfnnsiiure, dann iu 
Amidosulfonsaure ubergehen und schliesslich in Gestalt von Ammoniak 
in Erscheinung treteii muss. In der That lasst sich dies Auftreten YOII 

Ammbniak in denBleikammern nachwaisen; sobald derBetrieb so geregelt 
wird, dass die sich niederschlagende Kummereaure keine salpetrige Saure, 
wie es gewohnlich der Fall ist, geliist enthalt, sondern etwas schweflige 
Stiure, ist diese Siiure ammoniakhaltig. In der chemischen Fabrik 
Griesheim bei Frankfurt a. M. wird eiiie Bleikarnmer derartig be- 
trieben; in der Rohsiiure aus dieser Kammer wurde einmal 0.0028 pCt., 
in einer sndern Probe 0.0139 pCt. Ammoniak gefuiiden. 

Be r l in ,  11. chemisches Uriiv~rsit~tJlaboraturium. 

246. Karl Seubert:  Nachtrag zu der Mittheilung iiber 
Zinnbromwaaeer etoffeilure . 

(Einggangeii aiii 8. April.) 

Hr. Prof. K. P r e i s  in Prag macht mich darauf aufmerksaru, dass 
die Zinnbrornwasserstoffshure und einige ihrer Salze schon friiher von 
ihm in Gemeinschaft niit B. R a j  man dargestellt wurden. 

Sie erhielten die Saure in farblosen feineo Nadeln FOI~ der Formel 
H?Sn Brs . 8 H 9  0, das Wntriu:iialz zeigte die gleiclie Zusamniensetzung 
wie das von mir erhtrlteiw. 


