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108. F. Raschig: Uber Nitrosi-sulfonsiure.
(Fingegangen am 19. Januar 1927.)

Vor kurzem hat Manchot!) in Gemeinschaft mit Kénig und Reim-
linger Behauptungen wiederholt, die ich schon vor 16 Jahren?) widerlegt habe.
Seit dieser Zeit ist von keiner Seite neues Versuchsmaterial beigebracht
worden. Heute erneuert Manchot seine Behauptung, die Zusamimensetzung
der ,blauen Sdure” (eben der Nitrosi-sulfonsiure) stehe nicht fest,
daher set auch ihre Rolle im Bleikammer-Prozefl nicht aufgeklirt, und man
wisse gar nicht, ob sie nicht eine Nebenerscheinung in diesem Prozel bedeute.
Er halte die ,,blaue Sdure’ nach wie vor fiir ein Oxyd des Stickstoffs, das
zwischen N,O; und NO liege, und welches in Gestalt einer I.osung in Schwefel-
sdure oder einer Verbindung mit dieser eine gewisse voriibergehende Existenz
bekomme.

Meine Analysen, die schon im Jahre 1905 fiir das Kupfersalz die Formel I
feststellten, meinen Nachweis, dal das gleiche tiefblaue Kupfersalz entsteht,

S04 HSO,
I Cu<>NO 1. SNO

O HO
wenn man Stickoxyd in eine Losung von Kupfersulfat in konz. Schwefelsiure
leitet, verwirft er, weil nicht bewiesen sei, dafl dieses Kupfersalz ein Ab-
kommling der ,,blauen Siure’ (IL.) sei. Aber er iibersieht ganz, daf die
..blaue Sdure, wenn auch nicht in gleicher Farbintensitit, auch bei Ab-
wesenheit von Kupfer auftritt. Er meint einen neuen Beweis fiir die Nicht-
zusammengehorigkeit des tiefblauen Kupfersalzes und der hellblau gefirbten
Saure darin gefunden zu haben, daB die Absorptionsspektren der beiden
ganz verschieden aussehen. Aber zeigen denn Kupfersulfat und Schwefel-
siure dieselben Absorptionsspektren? Und doch zweifelt niemand daran,
dafl Kupfersulfat ein Salz der Schwefelsdure ist.

Um aber allem Zweifel zu begegnen, will ich in Folgendem nochmals
die zahlreichen Beweise fiir die Richtigkeit meiner Auffassung zusammen-
stellen und einige neue dazubringen.

Zum ersten hat jedermann, der in IL,unges Nitrometer Stickstoff-
Bestimmungen gemacht hat, gesehen, dal sich zu Anfang des Schiittelns
einer konz. nitrose-haltigen Schwefelsdure mit Quecksilber die Sdure schén
himmnielblau farbt, ohne daf Stickoxyd in irgend erheblicher Menge aus ihr
entweicht, und daB erst bei fortgesetztem Schiitteln die Sdure sich wieder
entfirbt, wobei sie Stickoxyd entwickelt. Trautz?® hat schon vor Jahren
gezeigt, daBl die Stickoxyd-Entwicklung aus der ,,blauen Sdure auch ein-
tritt, wenn man sie vom Quecksilber getrennt hat, also wenn eine weitere
Reduktion der ,,blauen Siure’ ausgeschlossen ist. Gibt es eine einfachere
Erklarung fiir diese Erscheinung als die, daf3 die ,,blaue Saure” eben aus den
Elementen des Stickoxyds und der Schwefelsiure besteht und beim andauern-
den Schiitteln in ihre Bestandteile zerfillt?

Ich habe jetzt versucht, den Beweis noch pragnanter zu gestalten, indem
ich das Stickoxyd am Entweichen hinderte. Es wurde Nitro-sulfonsdure,
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(1927)] Raschig: Uber Nitrosi-sulfonsdure. 617

durch Auflésen von Natriwnnitrit in konz. Schwefelsiure hergestellt, in ein
so gut wie ganz damit gefiilltes, dickwandiges Glasrohr eingeschmolzen.
In dem Rohr lagen ein diinnwandiges Glasrohr, ganz mit Quecksilber gefiilit,
und ein massiver Glasstab. Durch kraftiges Schiitteln wurde das Innengefil
zerbrochen ; das Quecksilber flof3 aus und wirkte nun auf die Nitro-sulfonsdure
ein. Beim weiteren Schiitteln entstand die ,,blaue Sdure’ in solcher Menge
und in derartiger Konzentration, dal der ganze Rohreninhalt dunkelblau
wie Tinte wurde. Wutde in diesem Stadium das Rohr gedffnet, so zeigte es
Druck, und das entweichende Gas war Stickoxyd. Wenn aber mehrere
Stunden weitergeschiittelt wurde, hellte sich der Inhalt allmihlich auf, und
nach 24 Stdn. war er ginzlich farblos geworden. Beim Offnen der Réhre
zeigte sich, dafl kein Druck in ihr war; bei Unterdruck entwich aus ihr eine
groBe Menge eines farblosen Gases, das sich als Stickoxydul, N,O, erwies.

Noch beweiskriftiger fiel der Versuch aus, als das Quecksilber ersetzt
wurde durch ein langsamer wirkendes Reduktionsmittel, ndmlich durch
metallisches Silber. Tin grofleres Stiick Silberblech wurde in das stark-
wandige Glasrohr gelegt; dann wurde dieses zu einer Capillare ausgezogen
und unter Zuhilfenahme des Vakuums mit Nitro-sulfonsiure angefiillt. Nur
eine ganz kleine Luftblase von kaum 1/, ccm Inhalt blieb beim Zuschmelzen
im Rohr. Als dann geschiittelt wurde, dauerte es z4 Stdn., bis das Maximum
der Farbenintensitit in Gestalt einer dunkelblauen Tinte erreicht war, und
mehrere Wochen vergingen, bis wieder vollstindige Hellfirbung eingetreten
war; 6ffnete man das Rohr jetzt, so war kein Druck darin. Beim ¥Kvakuieren
entw1ch reines Stickoxydul.

Nun ist die Oxydationsstufe des Stickstoffs, die auf dem Wege von der
salpetrigen Sdure zum Stickoxydul liegt, in Gestalt des Stickoxyds genau
bekannt. Wozu sucht Manchot eine neue in Gestalt eines zwischen N,O,
und NO liegenden Oxyds, fiir das er selbst niemals auch nur eine Spur eines
Beweises hat beibringen konnen? Ist es nicht viel einfacher und natiirlicher,
meiner Auffassung beizutreten, dafl in der ,blauen Sidure” eine Verbindung
von Stickoxyd mit Schwefelsiure vorliegt von der Formel ON(OH).SO;H
die als Abkommling des vierwertigen Stickstoffs blau gefirbt -ist,
genau so wie die analogen Verbindungen ON(8O,K), oder NH,.Na, und an-
zunehmen, dafl die Wirkung der drei Metalle Kupfer, Silber und Quecksilber
auf die Nitro-sulfonsidure im Wesen dieselbe und nur dem Grade nach ver-
schieden ist? Alle drei reduzieren die Nitro-sulfonsiure zu Nitrosi-sulfon-
sdure:

H + O,N.SO;H = O:N(OH).SO,H.

Kupfer reduziert am langsamsten, Silber schneller und Quecksilber am
allerschnellsten.

In diesen Gedankengang hinein pafit die Tatsache, dal Kupferblech
in einem ganz mit Nitro-sulfonsiure gefiillten Rohr ebenfalls nach z4 Stdn.
intensive Blaufirbung hervorruft, die aber, selbst wenn iman wochenlang
schiittelt, nicht wieder vergeht. Hier geht also die Reduktion nicht bis zur
Stickoxydul-Stufe weiter, sondern bleibt bei der Stickoxyd-Stufe stehen.
Offnet man hier das Rohr nach 8 Tagen, so ist Druck in ihm, und das ent-
weichende Gas ist Stickoxyd. Stickoxydul 148t sich nicht nachweisen.

Zum zweiten 148t Manchot ganz aufler acht, daf} auch fiir die ,blaue
Sdure”, die ganz frei von Schwermetallen hergestellt wurde, analytische
Angaben vorliegen, die ihre Zusammensetzung als Nitrosi-sulfonsdure be-
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stdtigen. Ich habe schon vor 2z Jahren?) gezeigt, daB eine Ldsung von
Schwefeldioxyd in Schwefelsiure von 1.55 spez. Gew., der man eine
Losung von Nitro-sulfonsiure in konz. Schwefelsiure unterschichtet,
eine Grenzzone von intensiv blauer Farbe bildet, und daB sich aus dieser
blauen Zone heraus ein Gas entwickelt, das sich als Stickoxyd erwies und
von dem damals rund 9o 9%, der berechneten Menge erhalten wurden. Ich
habe jetzt den Versuch mehrfach im Kohlensiure-Strom unter genauer
Messung des Gases und Feststellung des Schwefligsiure-Verbrauchs wieder-
holt. Es wurden regelmidBig 97-—99%, des nach der Gleichung:
2 O,N.SO;H + SO, -+ 2H,0 =2 NO + 3 H,S0,

berechneten Stickoxyds aufgefunden, und auch der Verbrauch an Schwefel-
dioxyd war nur unbedeutend héher als diese Gleichung angibt. Der Grund
fiir diesen scheinbaren Mehrverbrauch liegt augenscheinlich in dem Umstande,
dal} er bestimmt werden muBte aus einer Differenz, nimlich dem Unterschiede
zwischen der anfinglich in den Versuch gegebenen Menge (bis zum 10-fachen
der berechneten Menge) und der zum Schluf} noch vorgefundenen, und dal
gerade von schwefliger Sdure sich Jeicht ein Teil der Bestimmung entzieht9).
Jedenfalls lassen die erhaltenen Zahlen nicht den geringsten Spielraum fiir
die Manchotsche Vermutung, in der ,,blauen Siure” liege eine Oxydations-
stufe des Stickstoffs zwischen N,O; und NO vor. Sie bestitigen im Gegenteil
meine Auffassung, daB hier NO vorliegt, aber in fliissiger, leicht zersetzlicher
Form, gebunden an Schwefelsaure, also ON(OH).SO;H.

Zum dritten sind auch Versuche angestellt worden, die ,,blaue Sdure’
direkt aus Schwefelsdure und Stickoxyd zu synthetisieren. Auch
diese Versuche sind schon sehr alt, wenigstens in demn Sinne, dal man das
sehr haltbare Kupfersalz der Nitrosi-sulfonsiure glatt erhielt, wenn man
Stickoxyd in kupfersulfat-haltige konz. Schwefelsiure leitete. Aber Manchot
bestreitet eben, da hier ein Salz der Nitrosi-sulfonsiure entstehe. Er denkt
an eine andere Natur der Verbindung zwischen Kupfersulfat und Stick-
oxyd und stiitzt sich darauf, dal3 eine dhnliche Verbindung auch zwischen
Kupferchlorid und Stickoxyd bekannt ist. Er vergiit aber dabei zu er-
wihnen, daB diese Verbindung nicht im Mol.-Verhiltnis NO + CuCl, her-
gestellt worden ist, sondern mit bedeutend geringerem, je nach den Um-
stinden wechselndem Stickoxyd-Gehalt. Und selbst wenn man die durchaus
nicht vollige Ubereinstimmung der Absorptionsspektren als Beweis fiir die
Analogie im Bau der Molekiile des nitrosi-sulfonsauren Kupfers und des
Stickoxyd-Kupferchlorids ansehen wollte, wiirde auch diese Analogie nicht
gegen die Auffassung des ersteren als mnitrosi-sulfonsaures Kupfer sprechen,
denn die Struktur des Stickoxyd-Kupferchlorids ist doch erst recht unbekannt.
Man konnte im Gegenteil daran denken, dessen Struktur aus der Analogie
mit dem nitrosi-sulfonsaurem Kupfer aufzukliren. Die Existenz des Stick-
oxyd-Kupferchlorids kann also unter keinen Umstinden ein Beweis gegen.
die Auffassung des Stickoxyd-Kupfersulfats als nitrosi-sulfonsaures Kupfer
sein.

Dagegen wird Stickoxyd schon bei gewoéhnlicher Temperatur und nor-
malem Druck von Kupfersulfat, in konz. Schwefelsdure gelost, glatt im Ver-
haltnis 1 : 1 aufgenommen. Die Losung ist tief dunkelblau gefarbt und relativ

4y Ztschr. angew. Chem. 18, 1312 [1903].
3\ Ztschr. angew. Chem. 17, 582 [1904].
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bestindig, so daB sie beim Schiitteln im Nitrometer kein Stickoxyd verliert.
Erst beim Durchleiten von Kohlendioxyd entfirbt sie sich allmihlich doch
und verliert dabei ihren Stickoxyd-Gehalt. Ich bleibe daher darauf bestehen,
daB} hier ein Kupfersalz derselben Siure vorliegt, die bei Einwirkung von
Silber und Quecksilber auf Nitro-sulfonsiure entsteht, eben der Nitrosi-
sulfonsiure, ON(OH).SO,H, daB daher Kupfersulfat, in konz. Schwefelsiure
gelost, ein Reagens auf Nitrosi-sulfonsiure ist. Und von diesem Gesichts-
punkt aus ist fiir die Konstitution beweisend der Umstand, dal Hydroxyl-
amin-monosulfonsdure, HO.HN.SO,H, mit Caroscher Siure in konz.
Schwefelsiure oxydiert, sich bei Gegenwart einer Spur von Kupfer tiefblan
firbt, wihrend derselbe Versuch mit Hydroxylamin selbst nicht gelingt.
Es muB also zur Bildung der Sdure eine an Stickstoff gebundene Sulfogruppe
vorhanden sein; und der Zweifel, den Manchot immer noch hegt, ob die
,,blaue Sdure’ ein bloBes Mittelding zwischen NO und N,0O, und moglicher-
weise keine Schwefelsdure-Verbindung sei, fillt dahin. FEs muB, was iibrigens
Manchot selbst im Jahre 1912%) schon dargelegt hat, bei der Bildung
Schwefelsiure dabei sein; es liegt daher auch kein Grund vor, ihr Eingehen
in das Molekiil der ,,blaven Siure zu leugnen.

Wer sich allen diesen Beweisgriinden hartnickig verschlieft, dagegen
eine durch keinerlei Beweis gestiitzte Ansicht, die ,,blane Siure’ stelle ein
zwischen NO und N,O, liegendes Stickoxyd von unbekannter Zusammen-
setzung vor, immer wieder in den Vordergrund stellen will, den muB} ich der
Beurteilung durch die Fachgenossen iiberlassen.

Schliefllich sei noch auf eine Reihe von eigenartigen Beobachtungen
hingewiesen, die bei den Versuchen, Nitro-sulfonsdureinkonz. Schwefel-
sdure in ganz damit gefiilltem Rohr zu reduzieren, gemacht wurden. Bei
der Offnung der wieder hell gewordenen Rohren, in denen Silber oder Queck-
silber als Reduktionsmittel gedient hatte, fanden sich in der Schwefelsiure
neben Stickoxydul betrichtliche Mengen von Schwefeldioxyd, die nicht
im einfachen stochiometrischen Verhiltnis zur angewandten Nitro-sulfon-
sdure standen. Im mit Kupfer behandelten Rohr, das kein Stickoxydul ent-
hielt, war das nicht der Fall; und ebenso entstand kein Schwefeldioxyd, wenn.
diese drei Metalle mit konz. Schwefelsiure bei gewdhnlicher Temperatur
dauernd geschiittelt wurden. Dieses Schwefeldioxyd mufl sich also aus Nitro-
sulfonsiure unter dem Einfluf von Silber oder Quecksilber, nicht von Kupfer,
gebildet haben, aber nicht direkt aus ihr, sondern aus einem ihrer Reduktions-
produkte; denn sonst lige kein Grund vor, weshalb das Schwefeldioxyd sich
nicht auch mit Hilfe von Kupfer gebildet haben sollte.

Iis kann auch nicht aus Nitrosi-sulfonsiure entstanden sein; denn diese
entsteht in gleicher Weise mit allen drei Metallen. Verschiedenheit zeigt
sich erst, wenn man weiterreduziert; denn hier bilden Silber und Quecksilber
Stickoxydul, XKupfer aber nicht. Nun 148t sich aber nicht absehen, weswegen
eine Reduktion von Stickoxyd zu Stickoxydul die gleichzeitiz anwesende
Schwefelsdure befihigen soll, in schweflige Saure {iberzugehen. Wohl aber
stellt sich eine einfache Erklirung ein, wenn man anunimmt, dafl die Nitrosi-
sulfonsiure, NO (OH).SO,H, nicht nach ihrer Aufspaltung in NO und H,SO,,
sondern vorher als solche weiterreduziert wird zu Nitroso-sulfonsiaure,

) Ztschr. angew. Chem. 15, 1055 {1612].
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HSO,.NO, und daBl dann erst diese sich altbekannterweise mit Wasser zu
Schwefelsiure und Nitroxyl bzw. Stickoxydul umsetzt:

HSO0,.NO -+ H,0 = H,80, + HNO, 2 HNO = H,0 + N,O.

Denn hier ist es sehr gut denkbar, dall die Spaltung durch Schwefelsdure
teilweise auch auf demselben Wege erfolgt, auf dem bekanntermaflen die
Nitroso-sulfonsdure aus schwefliger Sdure und salpetriger Sdure entsteht:

HNO, + SO, == HS0,.NO;

sie kann sich also in dieser konzentriert-schwefelsauren LoOsung auller in
Stickoxydul und Schwefelsiure auch in salpetrige Saure und schweflige Saure
spalten. Erstere tritt dann natiirlich gleich wieder mit der in groBem UberfluR
vorhandenen Schwefelsdure zu Nitro-sulfonsdure zusammen:

HNO, -+ H,S0, = HS0,.NO, + H,0,

und nun beginnt das Kraftespiel von neuem: Das Silber (Quecksilber) redu-
ziert sie zu Nitrosi-sulfonsdure und dann weiter zur Nitroso-sulfonsiure.
Tetztere spaltet sich wieder teilweise zu Stickoxydul und Schwefelsiure, teil-
weise zu salpetriger Sdure und schwefliger Sdure und so fort. Das Ende vom
Liede ist einmal Stickoxydul, weiter aber eine betrichtliche Menge von
schwefliger Sdure, entstanden durch Reduktion der Schwefelsiure vermittels
eines der beiden Metalle. Eine solche Reduktion tritt unter normalen Ver-
hiltnissen nicht oder in verschwindend kleinem MaBe ein; hier aber, wo ein
Katalysator, nimlich Nitroso-sulfonsdure, mitwirkt, nimmt diese Reduktion
grolle Dimensionen an. Es ist gleichsam ein umgekehrter Bleikammer-
Prozeld, der hier aufgedeckt wurde. Im normalen Bleikammer-Prozel wird
in einer maBig starken schwefelsauren Losung schweflige Sdure in Schwefel-
siure iibergefiihrt durch den Sauerstoff der Luft unter Mitwirkung der als
Katalysator wirkenden Schwefelstickstoffsduren Nitroso- und Nitrosi-sulfon-
sdure. Hier wird im umgekehrten Bleikammer-Prozel in konz. Schwefelsiure
die Schwefelsiure zu schwefliger Sdure reduziert; der Sauerstoff dient dazu,
um das Metall, Silber oder Quecksilber, zu oxydieren, und als Katalysator
dienen wieder dieselben beiden Schwefelstickstoffsduren.

So hat denn die von Manchot angebrachte, nicht gerechtfertigte Kritik
wenigstens das eine erreicht, dafl sie Anlall gab, noch einmal den inneren
Mechanismus aller dieser Vorgédnge zu iiberpriifen und neue, bisher ungeahnte
Zusammenhinge zu erschliefen.





