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244. F. Raschig: Ueber das Verhalten der salpetrigen gzur
schwefligen Siure. II.
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 14. Marz.)

In der vorigen Mittheilung ') wurde gezeigt, dass Hydroxylamin
beim Behandeln mit schwefliger Siiure in sauver Lisung in Amido-
sulfonsdure ibergeht:

Ho:NOH +- HSO,OH = Ho NSO, OH + Hy 0.

Es lisst sich daraus schliessen, dass die Tendenz der schwefligen
Sdure, mit Stickstoffverbindungen unter Austritt eines an Schwefel
gebundenen Wasserstoffatoms und einer an Stickstoff gebundenen Hy-
droxylgruppe zu Condensationsproducten zusammenzutreten, nicht Lie-
schrinkt ist auf diejenigen I%ille. in denen das Reactionsgemisch
alkalisch reagirt. Man durfte also erwarten, dass der gleiche Reac-
tionsverlauf, welcher fiir die Einwirkang der salpetrigen aut schwetlige
Sédure in alkalischer Lisung gilt, sich auch in saurer Lisung wieder
zeigen wiirde; nur musste das Endproduct ein anderes sein. Von
dieser Anschauung ausgehend, kounte man mit Hiilfe des schon neu-
lich erwihnten Reactionsschemas die Veriinderungen, welche freie
salpetrige Siure durch freie schweflige Siure erleiden musste, vor-
hersagen:

- — — 4. N(SOsHjs

Nitrilosulfonsiiure.

— - 3. HON(SOyH): 7. NH(SOsH),

Hydroxylamin- Imido-
disulfonsiiure, sulfonsiure.
— 2. (HO)NSOs1I 6. HONHSO3sH 9. NH,80:H
Dibydroxylamin- Hydroxylamin- ‘Amido-
sulfonséure. mounosulfonsiinre. =ulfonsiure.
I. (HO)N 5. (HOXNH 3. HONH; 10. NH;y
Salpetrige Niure.  Dihydroxylamin. Hydroxylamin. Ammoniak.

In alkalischer Ldsung durchliuft die salpetrige Siiure die I’hasen
1, 2, 3, 4; das Kalisalz der Nitrilosulfonsiiure ist das Endproduct.
Voraunsgesetzt. dass die Reaction in saurer Losung den gleichen Weg
einschligt, dass also auch dabei Nitrilosalfonsiure entsteht, so wird
dieselbe. da sie sich in freiem Zustande nur kurze Zeit hilt. zuerst in
Tmidosulfonsidure (7) und schliesslich in Amidosulfonsiiure (9) iiber-
gehen, welche gegen Siiuren bestindig genug ist, um lingere Zeit in
der Fliissigkeit existiren zu kdnnen. Das gleiche Resultat wird er-
halten, wenu man annimmt, dass schon die auf dem Wege zur Nitrilo-
sulfonsiéure (4) entstehende Hydroxylamindisulfonsdure (3) dem Ein-

1} Diese Berichte XX, 584.
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fluss der vorhandenen freien Sdure unterliege und in Hydroxylamin-
moanosulfonsiure (6) dbergehe; dann wird die letztere mit schwefliger
Siiure zur Imidosulfonsiiure (7) zusammentreten, aus welcher ebenfalls
Amidosulfonsiiure (9) entstehen miisste. Gleichgiiltig also, ob die
Reaction den Weg 1,2, 3,4. 7, 9 oder 1, 2, 3, 6, 7, 9 oder schliess-
lich auch 1, 2, 5, 6, 7, 9 einschligt, so muss doch, sofern iiberhaunpt
ein Condensationsvorgang und keine Reduction vorliegt, immer
das gleiche Endproduct, die Amidosulfonsiiure, entstehen, und man
wird umgekehrt schliessen diirfen, dass eine solche, eine Condensation
zwischen schwefliger nnd salpetriger Séure annehmende Anschaunng
richtig ist. sowie es gelingt, durch Einwirkung der beiden aunfeinander
in saurer Lésung die Amidosulfonsiure herzustellen.

Die Producte der KEinwirkung von freier salpetriger auf freie
schweflige Séiure sind bereits mehrfach untersucht worden; man weiss,
dass dabei, je nach den Umstinden, Ammoniak, Hydroxylamin, Stick-
stoff, Stickoxydul und Stickoxyd auftreten kénnen; Amidosulfonséure
ist dabei noch nicht gefunden worden. Unter besonderen Bedingungen
gelingt es jedoch, auch letztere aus dem Reactionsgemisch zu isoliren.
Wenn man in eine eiskalte verdiinnte Lisung von wiisseriger schwef-
liger Siiure in sehr feinem Strahl eine ebenfalls stark verdiinnte und
gut gekiihlte Losung von Kaliumnitrit einfliessen ldsst und das er-
haltene Gemisch, welches stark sauer reagirt und noch freie schwef-
lige Siiure enthalten muss, kriftig eindampft. die freie Schwefelsiure
durch kohlensauren Kalk entfernt und die Ldsung weiter concentrirt,
so Krystallisirt zuletzt, nachdem sich grissere Mengen von schwefel-
saurem Kali abgeschieden habeun, amidosulfonsaures Kali heraus.

Damit ist bewiesen, dass zwischen salpetriger und schwefliger
Séure in saurer Lisung eine dhnliche Condensation stattfindet, wie in
alkalischer, und in der That lisst sich aus diescr Anschauung heraus
das Auftreten aller der Stickstoffverbindungen, welche man bei dieser
Reaction bereits beobachtet hat und bisher fiir Reductionsproducte
der salpetrigen Siure hielt, mit Leichtigkeit erkliren.

Das Ammoniak entsteht durch eine Zersetzung der Amido-
sulfonsiiure, wie sie beim andauernden Erwirmen, also auch beimn
Eindampfen der Losung davon, nicht zu vermeiden ist.

Hydroxylamin diirfte nur in solchen Fillen beobachtet werden,
wo nicht genug schweflige Siure vorhanden war, um die salpetrige
Siiure bis in die Reihe der Sulfoderivate des Ammoniaks hin za ver-
wandeln. In diesem Falle muss der Condensationsprocess ganz oder
theilweise bei der Hydroxylamindisulfonsiinre stehen bleiben, und diese
liefert beim Kochen mit Wasser Hydroxylamin.

Stickoxydul entsteht in grosser Menge, wenn man eine Lisung
von salpetrigsaurem Kali (oder auch von freier salpetriger Siure) in
eine starke Ldsung von schwefliger Siure fliessen lisst, ohne dabei
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gu kihlen. Dabei tritt starke Erwidrmung ein; die Reaction bleibt
unter diesen Umstinden in ihrer ersten P’hase, bei der Dibydroxyl-
aminsulfonsiiure (HO)3 NS O3 H stehen, und diese zerfillt, statt sich
weiter mit schwefliger Siure zu verbinden, unter dem Einflusse der
héheren Temperatur und der vorhandenen freien Siure in Schwefel-
siure und die hypothetische Verbindung (HO); NH (Dihydroxylamin),
vou der je zwei Molekiile sich zu Stickoxydul und Wasser umsetzen.
Doch ist zu bemerken, dass auch, wenn eine betrichtliche Stickoxydul-
entwickelung zu constatiren war. die Ldsung nachher noch grdssere
Mengen von Ammoniak cnthielt; ein Theil der salpetrigen Siure war
alzo auch dann bis in das Endproduct der ganzen Reaction ibergefiilirt
waorden,

Das Auftreten von Stickstoff kann auf zweierlei Weise erklirt
werden, entweder durch Einwirkung von salpetriger Séare auf Ammo-
niak oder seine Sulfoderivate, oder aber durch Einwirkung von Hy-
droxylamin auf Dihydroxylamin nach der Gleichung:

H:NOH + HN(OH); = N; + 3H: 0.

Es bleibt also nur noch zu zeigen, wie Stickoxyd Dbei der
Reaction entstehen kann. Zu einer Krklirung dafir gelangt wan,
wenn man das Verhalten der drei aufeinanderfolgenden Verbindungen
Ammoniak, Hydroxylamin und Dihydroxylamin zum letzten Gliede
der Reihe, der salpetrigen Siure, betrachtet. Ammoniak liefert be-
kanntlich. mit salpetriger Sdnre zasammengebracht, Stickstoff, Hvdroxyl-
amin giebt damit. wie ebenfalls nachgewiesen ist, Stickoxydul, Dihy-
droxylamin oder was dasselbe ist, nascirendes Stickoxydul, sollte
folgerichtig Stickoxyd liefern. Diese von vornherein wahrscheinliche
intstehung von Stickoxyd beim Behandeln von salpetriger Sdure mit
nascirendem Stickoxydul lisst sich leicht nachweisen mit Hilfe der
in der vorigen Mittheilung besprochenen Salze, welche beim Anséuern
ihrer Losung Stickoxydul entwickeln. Wird z. B. sulfazinsaures Kali
in wiisseriger Losung mit einer schwach essigsauren oder schwefel-
sauren Kaliumnitritlosung, welche an sich keine Gasentwickelung
zeigt, versetzt, so entsteht ein farbloses Gas, welches sich an der
Luft rithet. also Stickoxyd. Die Umsetzung entspricht der Gleichuug:

(HO)NH + (HO)3 N = 2N O + 3H:0.

Nun tritt Stickoxyd bei der Einwirkung der salpetrigen auf
schweflige Séure nur dann aunf, wenn salpetrige Siure im Ueberschuss
vorhanden ist. z. B, in grosser Menge dann, wenn man schweflige
Siure in eine Kalium- oder Natriumnitritlésung einstromen lisst. Es
ist klar, dass unter diesen Umstinden wegen Mangel an schwefliger
Siure die Condensation in der ersten Phase stehen bleiben muss:

(HO)3N +H.S0:.0H = (HO)QN .S0:.0H+ H:0

Es entsteht also Dibydroxylaminsulfonsiure, welche fir sich in

Stickoxydul und Schwefelsdure zerfallen wiirde; Lei Anwesenheit von



mehr salpetriger Siéiure wirkt dieses nascirende Stickoxydual 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)N + HSO30H = (HO) NSO,OH + H;O

(HO)N + (HO)NSO3OH = 2NO + H:S0, + 2H;0

2(HO):N + HSO,0H = 2NO + HySO, + 3H;0.

Alle beim Zusammentreffen von schwefliger mit salpetriger Siure
auftretenden Erscheinungen finden also eine einfache Erklirung, sowie
man annimmt, dass die salpetrige Siiure nicht eine Reduction er-
fihrt, sondern eine Condensation mit der schwefligen S#ure ein-
geht, upd dass erst secundir die Condensationsproducte derart zer-
fallen, dass es den Anschein gewinnt, als habe eine Reduction statt-
gefunden.

Auch der Process der Schwefelsidurebildung in den Bleikammern
kann auf dieselbe Weise erklirt werden. Man ist jetzt allgemein der
Ansicht, dass die im Bleikammerprocess wirkende Stickstoffverbindung
die salpetrige Sdure ist, und dass bei der Schwefelsiurebildung zwei
Processe neben einander herlaufen; im einen wird die schweflige
Séure durch die salpetrige Sdure oxydirt, im zweiten geht das bei
dieser Oxydation entstehende Stickoxyd mit Hiilfe von Sauerstoff
wieder in salpetrige Sdure iiber. Man hat also die beiden Gleichungen:

L. N203 + SO, = 2NO + SO3
II. 2NO + O = N;Os.

Will man aber den Bleikammerprocess in Einklang mit den jetzt
gesammelten Erfahrungen bringen, also nicht mehr als Reductions-
process, sondern als Condensationsprocess auffassen, so kommt man
zu dem Schluss, dass die erste dieser beiden Gleichungen, nach
welcher Stickoxyd entstebt, mit Zuhiilfenahmme von drei Molekiilen
Wasser in die beiden Gleichungen aufzaliisen ist, welche vorhin zar Er-
klirung der Entstehung des Stickoxyds beim Behandelu von schwefliger
mit einem Ueberschuss von salpetriger Siure dienten. Demnach be-
steht also der Bleikammerprocess aus drei Phasen; in der ersten tritt
ein Molekiil salpetriger Séure mit einem Molekill schwefliger Saure
unter Wasseraustritt za Dihydroxylaminsulfonsdure zusammen, in der
zweiten wird dieses Zwischenproduct durch salpetrige Siure in Schwefel-
siure und Stickoxyd zerlegt, in der dritten oxydirt sich das entstandene
Stickoxyd wieder zn salpetriger Siure. Diese Umsetznngen werden
durch folgende drei Gleichungen ausgedriickt:

I. (HO):N + H.SO3.0H = (HO):N.S0;.0H + H,0
1. (HO»N + (HO):N.SO;. OH = 2 NO + HyS80, + 2H, 0
ML AINO + O + 3H:0 = 2 (HO:N

o H.S0;.0H+0=HO0.80,.0H
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Diese Auffassung des Bleikammerprocesses stimmt in der That
mit vielen Eigenthiimlichkeiten desselben auf das Beste diberein. Vor
allen Dingen geht erst ans ihr klar hervor. wesshalb wasserfreie
schweflige Siure auf wasserfreie salpetrige Siure (voransgesetzt, dass
dieselbe iiberhaupt im Gaszustande existirt) gar nicht einwirkt. Wenn
der Bleikammerprocess, wie man bisher meinte, aaf einer Reduction
beruht, so sieht man nicht wohl cin. weshalb eine solche Reduction
nur eintritt bei GGegenwart von recht erheblichen Mengen von Wasser.
In der neuen Theorie findet sich cine solehe Anomalie nicht; denn
hier bildet der Wasserstoff einen integrirenden Bestandtheil der in ihr
fungirenden Molekiile; sowie kein Wasserstoff vorhanden ist. kann
keine Condensation anter Wasseraustritt stattfinden. Aber die Praxis
der Schwefelsiiurefabrikanten stimmt noch weiter mit der Theorie, wie
sie eben dargelegt warde. iiberein. Addirt man die beiden ersten der
angefithrten Gleichungen, welche allein auf die Schwefelsiiurebildung
Bezug haben. (die dritte stellt ja nur die Regeneration der salpetrigen
Siure dar), so erhidlt man:

2(HO»N + H.803. OH = 2NO + H:S0, + 3 H: 0.

Auf jedes Molekiil Schwefelsiure entstehen also drei Molekile
Wasser. Dazu passt sehr gut, dass erfahrungsgemiiss der Kammer-
process am glattesten vor sich geht, wenn die entstehende Rohsidure
das specifische Gewicht 1.53 besitzt, was sehr genan der Zusaminen-
setzang He SO, + 3 HaO entspricht.

Ferner kommt man erst auf Grund der neuen Theorie zu etner
klaren Vorstellung iiber die Natur der Stickstoffverluste im Kammer-
process. Man wusste bisher nicht sicher, in welcher Form die Sal-
petersiiure, welche permanent in die Kammer eingefiibrt werden muss,
withrend theoretiseh eine gewisse Menge davon zur Herstellung einer
unbegrenzt grossen Menge von Schwefelsiure geniligen sollte, verloren
geht. Meist nimmt man an, es finde eine weitergehende Reduction
der salpetrigen Siiure zu Stickoxvdul statt; Lunge ist dagegen ge-
neigt, einer mechanischen Forttithrung durch ungeniigende Absorption
der nitrosen Dimpfe im Gay-Lussacthurm nnd durch Losung von sal-
petriger Siure in der Kannmersiinre das Wort su reden. Letztere
Apsicht kann nicht gut richtig sein, weil es dann gelingen miisste,
durch Vervollkommnung der Absorptionsapparate den Stickstoftverlust
anf ein Minimum zu rednciren. wihrend alle Versuche, die man in
dieser Hinsicht gemacht hat, dafiir sprechen, dass ein gewisser Stick-
stoffverlust mit dem Kammerproecess unzertrennlich verkniipft ist. Za
einer Erkldrang dieser Verluste gelangt man leicht, wenn man be-
denkt, dass die Dihydroxylaminsulfonsiure nur dann in Schwefelsidure
und Stickoxyd iibergeht. wenn jedes Molekil davon im Augenblick
des Zerfalls mit einem Molekiil salpetriger Sidure zusammentrifft.
Bleibt ein solches Zusammentreffen einmal aus, so zerfillt sie in



1163

Schwefelsiiure und Stickoxydul, nnd letzteres ist natiirlich fiir den Blei-
kammerprocess verloren; kommt aber Dihydroxylaminsulfonadure im
Aungenblick des Zerfalls gar mit schwefliger Siure zusammen, so geht
der Condensationsprocess weiter, es entsteht Hydroxylaminsulfousiure,
welche ebenfalls dem Kammerprocess nicht niitzen kann; es kann so-
gar Nitrilosulfonsiure auftreten. Man sieht, dass man, um Neben-
reactionen zu vermeiden, dafiir zu sorgen hat, dass jedem Molekil von
Dihydroxylaminsulfonsiure mdglichst oft Gelegenheit geboten ist, mit
salpetriger Sdure zusammenzutreffen; man muss also, — und damit
stimmt die Praxis der Schwefelsiurefabrikanten iiberein — stets einen
moglichst grossen Ueberschuss an nitrosen Dédmpfen in der Kammer
baben. Man hat ferner, im Fall die hier auseinandergesetzte Theorie
richtig ist, zu erwarten, dass bei jedem Kammerprocess, vor Allem
aber. wenn ein solcher Ueberschuss nitroser Gase nicht vorhanden
ist, eine gewisse Menge von Nitrilosulfonsiunre entsteht, welche natiir-
lich, da sie gegen Siuren unbestindig ist, in Imidosulfonsiiure, dann in
Amidosulfonsiiure iibergehen und schliesslich in Gestalt von Ammoniak
in Erscheinung treten muss. In der That lisst sich dies Auftreten von
Ammoniak in den Bleikammern nachweisen; sobald der Betrieb so geregelt
wird, dass die sich niederschlagende Kanmmerséure keine salpetrige Séure,
wie es gewihnlich der Fall ist, geldst enthilt, sondern etwas schweflige
Séure, ist diese Siure ammoniakbaltig. In der chemischen Fabrik
Griesheim bei Frankfurt a. M. wird eine Bleikammer derartig be-
trieben; in der Rohsiure aus dieser Kammer wurde einmal 0.0028 pCt.,
in einer andern Probe 0.0139 pCt. Ammoniak gefunden.

Berlin, Il. chemisches Universitiitslaboratoriam.

245. Karl Seubert: Nachtrag zu der Mittheilung iiber
Zinnbromwasserstoffstiure.

(Eingegangen am 8. April.)

Hr. Prof. K. Preis in Prag macht mich darauf aufmerksam, dass
die Zinnbromwasserstoffsiure und einige ihrer Salze schon friher von
ihm in Gemeinschaft mit B. Rayman dargestellt wurden.

Sie erhielten die Sdure in farblosen feinen Nadeln von der Formel
HoSnBrg . 8H3 0, das Natrinmsalz zeigte die gleiche Zusammensetzung
wie das von mir erhaltene.



