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Drittes Capitel .

Eigenschaften und Analyse der technisch angewendeten Oxyde
und Säuren des Schwefels.

Das Schweseldiopyd ist bei gewöhnlicher Temperatur und Druck ein farbloses
Gas von erstickendem Geruch , weder brennbar noch die Verbrennung unterhaltend .
Selbst bei Verdünnung mit sehr viel Lust hat es noch eine sehr schädliche Wir¬
kung ans die Pslanzcnwelt (vergl . unten ) und auf den thierischen Organismus .

Schwefeldioxyd besteht aus 50 Gew .- Proc . Schwefel und 50 Proc . Sauer¬
stoff. Sein Volnmgewicht ist von verschiedenen Beobachtern zwischen 2,222 und
2,247 (Luft — 1) gefunden worden ; die Berechnung aus dem Moleculargewicht
ergiebt 2,213 . Ein Liter des Gases wiegt bei 0° und 760 mm Druck 2,8634 K.
Sein AuSdehnungscoefsicieut ist nicht genau gleich dem der Luft , sondern etwas
größer , besonders bei niedrigeren Temperaturen , nämlich nach Amagat für jeden
Grad C.

zwischen 0 " und 10 " : 0 ,004233 bei 150° : 0 ,003718

Seine specifische Wärme ist 0 ,1544 (Wasser — 1) oder 0 ,3414 (Lust — 1).

Die Dichte von gesättigtem Dampfe von gasförmigem Schwefeldioxyd
(d. H. in Berührung mit flüssigen: 80 ») , im Verhältniß für Wasser von 0° als
Einheit , ist nach Cailletet u. Mathias (Eomxt . renck. 104 , 1563 ) :

bei 7,3° C . . . . 0 ,00624 bei 45 ,4 » C . . . . 0 ,0218
„ 16 ,5° „ . . . 0,00858 „ 58 ,2° „ . . . 0 ,0310

24 ,7° „ . . . 0,0112 „ 78 ,7° „ . . . 0 ,0464

Schwefeldioxyd , 80 .2
(Schweflige Säure , Schwefligsäurennhydrid).

10° „ 20° : 0 ,004005
bei 50° : 0 ,003846
„ 100° : 0,003757

„ 200° : 0,003695
„ 250° : 0,003685

91 ,0° „ . . . 0 ,0626
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bei 100,6« C. . . . 0,0786 bei 144 " C. . . . 0,2195
„ 123 " „ . . . 0,1340 „ 152 ,5" „ . . . 0,3426
„ 130 " „ . . . 0,1607 ,, 154,9° ., . . . 0,'4017
„ 135° „ . . . 0,1888 „ 156° „ kritischer Punkt.

Die Bildungswarme eines Moleciils 8 O2 (— 64) aus gewöhnlichem,
rhombischem Schwefel ist nach Thomseu — 71 080 W.- E. , nach Berthelot
— 69 260 W.-E.

Durch mäßige Abkühlung kaun Schwefeldioxyd selbst ohne Anwendung von
Druck zu einer Flüssigkeit verdichtet werden, welche farblos und beweglich ist, fast
dieselbe Lichtbrechung wie Wasser besitzt und bei — 10" C. siedet. Wenn man
sic bei gewöhnlicher Temperatur aus einem Behälter abläßt , so bleibt sie einige
Zeit im flüssigen Zustande , indem die Verdampfung sie unter ihren Siedepunkt
abkühlt. Ihr specifisches Gewicht bei — 20 " ist — 1,4911 , bei 0° — 1,4333 ,
bei -s- 21,7° — 1,3757 ; ihre latente Wärme bei 0° — 91,2, bei 10° — 88,7,
bei 20 " — 84,7, bei 30° — 80,5. Ihre Dampfspannung ist

bei 0° — 0,53 Atmosphären Uebcrdrnck,
10 ° — 1 26

I 20 " ^ 2M I
„ 30" ^ 3,51

40 " — 5,15 „ „

Die schweflige Säure entsteht beim Verbrennen des Schwefels und beim
Erhitzen (Rösten) vieler Schwefelmetalle bei Luftzutritt ; bei der Einwirkung von
starken Mineralsüuren sowohl aus die Salze der schwefligen Säure selbst(Sulfite )
als auch auf diejenigen der uuterschwcfligen Säure (Hyposnlsite— Thiosulfate)
und sämmtlicherPolythionsänrcn; beim Erhitzen von Schweselsänreanhydridmit
Schwefel, oder von concentrirter Schwefelsäure mit Schwefel, Kohle, organischen
Körpern, manchen Metallen ; beini starken Erhitzen des Dampfes von Schwefel-
sänreanhydrid oder von Schweselsäurehydratneben Sauerstoff und bezw. Wasser,
und beim Glühen vieler Sulfate , wobei die zuerst frei werdende Schwefelsäure
sofort in schweflige Säure und Sauerstoff zerfällt.

Es entsteht also auf sehr verschiedenen Wegen schweflige Säure durch
Reductionsprocesseaus der Schwefelsäure. Andererseits aber geht mit noch
größerer Leichtigkeit die schweflige Säure durch Oxydationsproccssein Schwefel¬
säure über, und sie ist daher eines der häufigsten und wirksamsten Neductionsmittel.
Unter gewissen Umständen(durch Einwirkung des Lichtes, des elektrischen Stromes
oder sehr hoher Temperatur bei gleichzeitigem starken Druck) zerfällt die schweflige
Säure in Schwefel und Schweselsänreanhydrid. Bei Gegenwart von Sauer¬
stoff, z. B . aus der atmosphärischen Luft, oder von leicht Sauerstoff abgebenden
Körpern, wie der höheren Oxyde des Stickstoffs, des Mangans , des Bleies, bilden
sich Schwefelsäure oder deren Salze . Eine sehr wichtige Reaction ist auch
diejenige mit Schwefelwasserstoff. Die trockenen Gase wirken, wie es scheint,
gar nicht auf einander ein. Auch bei Gegenwart von Feuchtigkeit tritt keine
Einwirkung ein, wenn die Temperatur über 400 " ist (E. Mul der ). Bei
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gewöhnlicher Temperatur entsteht Wasser und Schwefel , daneben aber immer
Pcntathwnsäure , nach der Gleichung :

5 80 . T 5 II ,, 8 ^ TG ).; 10 -s- 41IG ) -f- 5 8 .

Zugleich geht daneben her nach der Vorgang :

80 . -s- 2 ll , 8 2 H20 G 8 , ,

und wiegt der eine oder andere vor , je nach dem Verhältnisse der beiden Gase in
der Mischung .

Mit Wasser bildet das Schwefeldioxyd , 80 . , nicht die eigentliche schweflige
Säure , 8 lZ II . , sondern nur unter bestimmten Verhältnissen eine feste Verbindung
mit bedeutend mehr Wasser (9 , I I oder 15 II . O ans 80 . ) , über welche noch
keine volle Bestimmtheit herrscht. Das Schwefeldioxyd löst sich jedoch in ziemlich
bedeutender Menge in Wasser , und diese Wst'ung verhält sich in jeder Beziehung ,
als ob sie die eigentliche Säure , 8 (010 , enthielte ; daraus dunstet freilich schon
bei gewöhnlicher Temperatur nur Schwefeldioxyd , 8 0 . , ab . I Maß Wasser
abforbirt bei 0 ,7(; ui Druck und 0 " beinahe 80 Maß 80 . . Der Absorptions -
eoeffieient ist nach Bnnsen und Schönfeld bei Temperaturen zwischen 0 " und 200

70 ,789 — 2,0077 / st- 0 ,029349 / 0

zwischen 21 und 4 (0 :
75 ,182 — 2,1716 / st- 0 ,01903 M

Die gesättigte Säure enthält bei (0 68 ,801 Maß gasförmige 80 . und hat ein
Volnmgewicht von 1,06091 ; bei 1(0 enthält sie 51 ,383 Vol . gasförmige 80 .
und hat das Volnmgewicht 1,05472 , bei 20 " : 36 ,206 Vol . 8 O2, Volnmgewicht
1,02386 . Das absorbirte Gas entweicht nicht beim Gefrieren ; beim Kochen erst
nach längerer Zeit vollständig . Weingeist absorbirt ein viel größeres Volum
schweflige Säure (bei 0,76 in Druck und 0 " 328 ,62 Volum 8 (0 ).

Eine nicht sehr abweichende Tabelle über die Löslichkeit von schwefliger
Säure in Wasser und verschiedener Temperatur bei 0 ,760 ni Dnecksilberdrnck
findet sich im Jahresbericht von Kopp und Will für 1861 , S . 54 .

Giles und Shearer (.lourin 8 oe . (Moni . lud . 1885 , p . 503 ) geben die
folgende Tabelle über den Procentgehalt der Lösungen von schwefliger Säure bei
verschiedenen specifischen Gewichten bei 15 ,5 " E . :

^ pecif . Gew . Pcocent 80 . ^ pecif . Gew . Procent 8O2 Specif . Gew . Procent 8O2

1,0051 0 ,09 1,0207 5,80 1,0541 10 ,75
1,0102 2,05 1,0353 7 ,01 1,0597 11 ,65
1,0116 2,67 1,0390 8 ,08 (bei 12,5»)

1,0204 4 ,04 1,0436 8 ,68 1,0668 13,09

1,0252 4 ,09 1,0492 9,80 (bei 11»)

Scott (Wagnens Jahresbericht für 1871 , S . 219 ) giebt folgende Tabelle
über die Volumgewichte der wässerigen schwefligen Säure bei 15 " :
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Proccntgehatt Volum- Procentgehalt Volum¬ Procentgehalt Volum-

an 8O2 gewicht an 8O2 gewicht an 8O2 gewicht

0,5 1,0028 4,0 1,0221 7,5 1,0401
1,0 1,0056 4,5 1,0248 8,0 1,0126
1,5 1,0085 5,0 1,0275 8,5 1,0450
2,0 1,0113 5,5 1,0302 9,0 1,0474
2,5 1,0111 6,0 1,0328 9,5 1,0497
3,0 1,0168 6,5 1,0353 10,0 1,0520
3,5 1,0194 7,0 1,0377

Nach Scott wendet man bei dem zur Darstellung reiner (nur mit Kohlen¬
säure, aber nicht mit Nist gemischter) schwefliger Säure in der Technik üblichsten
Verfahren , nämlich bei dem Erhitzen von Schwefelsäure mit Kohle, die erstere
am besten mit einem Gehalte von 74 Proc. 8 0z — 1,825 Polnmgewicht an.
Bei stärkerer Schwefelsäure wird ein Theil derselben zu Schwefel redncirt, welcher
mit dem Eisen des Apparates Schwefeleisen geben kann, bei verdnnnterer tritt
Schwefelwasserstoff aus. Um das Präparat vollständig rein zu erhalten, solle
man dem Waschwasser zweckmäßig schwefligsanresBlei oder grob zerkleinerte
Kohle zusetzen.

Ihrer Eonstitntionsformel entsprechend bildet die schweflige Säure zwei
Reihen von Salzen , gesättigte oder neutrale , 80 zN .2, und saure , 80 . K II,
welche mit den Salzen der Kohlensäure isomorph sind.

Durch Vereinigung von trockener gasförmiger schwefliger Säure und
trockenem Sauerstoff unter dem Einflüsse eines starken elektrischen Stromes
soll nach Berthelot das krystallisirende Anhydrid der Ueberschwefelsänre, 82O7,
entstehen.

Schwefeldioxyd wird von wasserfreiem Barinmoxyd bei 200 ", besser bei 23«»",
absorbirt; von Strontiumoxyd bei 230 ", besser bei 290 "; in beiden Fällen bildet
sich das normale Sulfit . Calcinmoxyd giebt damit bei 400 " ein basisches Sulfit
Oî lPOm , welches bei 500 " in Sulfat und Sulfid zerfällt. Magnesia absor¬
birt 8 O2 sehr langsam bei 326 ", und bald darüber entsteht Sulfat (Birnbaum
und Wittich , Ber . d. deutsch, chem. Ges. 1880 , S . 651 ).

Die zwischen schwefliger Säure und den Dxydcn und Säuren des Stickstoffs
eintretenden Reactionen werden in einem späteren Theile dieses Capitels be¬
handelt werden.

Schädliche Wirkungen der schwefligen Säure ( des Hntten -
r a nches ).

Die Menge von 8 O2, welche in der Luft vorhanden sein kann, ohne der
Gesundheit zu schaden, wird »on Hirt (Gewerbekrankheiten, S . 15) auf 1 bis
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3 Proc. angegeben; aber dies ist offenbar total unrichtig, wie anch die entsprechen¬
den Angaben desselben Verfassers über die schädlichen Wirkungen anderer Gase .
Ogata (Archiv s. Hygiene 1884 , S . 223 ) fand , daß 0,04 Proc . 802 nach
einigen Stunden Athembeschwcrden verursacht ; er konnte in Luft , welche0,05 Proc .
862 enthielt , nicht einen einzigen vollen Athemzug thun. Sie ist ein acutes
Blutgift .

Schweflige Säure ist auch der Pflanzenwelt sehr schädlich, und ist einer der
Hauptbestandtheile des „Hüttenrauches '- , welcher so oft in Fabrikgegenden zu
Klagen Veranlassung giebt . Allerdings enthält der Hüttenrauch andere schädliche
Bestandtheile , namentlich solche von saurer Natur , wie Schwefelsäure , Salzsäure
und zuweilen Stickstofssüuren . Indem wir die letzteren , und an diesem Orte
auch die Salzsäure außer Betracht lassen, wollen wir nunmehr eine Beschreibung
der Wirkungen des gewöhnlichen Hüttenrauches geben , wie er vor Allem durch
metallurgische Operationen entsteht , und welcher hauptsächlich 8 O2 und 8 (P
enthält .

Eine ausführliche Untersuchung über den Einfluß des Hüttenrauches zu
Freiberg ans die Vegetation und die Gesundheit der Hausthiere ist von Freytag
angestellt worden (Jahrbuch für das Berg - und Hüttenwesen im Königreich
Sachsen 1873 , S . 3 bis 73 ), aus welcher Folgendes ein Auszug der Ergebnisse
ist (nach Wagner 's Jahresber . 1873 , S . 180 ) : Die schweflige Säure , Schwescl -
sänre , arselüge Säure und die Zinksalze der Freiberger Hütten können unter
ungünstigen Umständen anch noch bei den heutigen Condensationseinrichtnngen
der Vegetation der benachbarten Grundstücke einen sichtbaren Schaden in der
Weise zufügen , daß sic bei hinreichender Coneentration ans den schwach bethanten
Blättern aufgenommen werden , beim Verdunsten des Wassers die befallenen Or¬
gane corrodiren und genau in den Zustand versetzen, in welchen sie beim Erlöschen
der Vegetation von selbst kommen. Diese Beschädigungen lassen sich stets schon
dnrch den Augenschein und ebenso durch die chemische Analyse erkennen. Von
einer Vergiftung des Bodens oder der ganzen Pflanze kann hierbei unter keinen
Umständen die Rede sein. Die Annahme einer unsichtbaren Beschädigung der
Vegetation dnrch die Hüttcndämpse und eines darauf begründeten Schadenersatzes
ist unstatthaft und unzweckmäßig ; denn sie widerspricht dem Grnndprincip aller
exacten Forschung und giebt der nrtheilslosen Masse Veranlassung , immer neue
Ansprüche für angeblich dnrch die Hütten erlittene Verluste zu erheben. Eine
Abnahme des Rährwerthes der Futtermittel bei sichtbarer Beschädigung der
Blätter kann nur in dem Verluste dieser Blätter und in der verringerten Be¬
fähigung der Pflanzen , Kohlensäure zu zersetzen und daraus organische Materie
zu prodneiren , gesucht werden . Die ans den Blättern der Futtergewüchse haftenden
Metallopyde und Metallsalze können dem thierischen Organismus durch Ent¬
zündungen der Schleimhäute gefährlich werden und unter sehr ungünstigen Um¬
ständen den Tod herbeiführen ; diese Thatsache läßt sich aber stets durch die
Section und die chemische Analyse sicher feststellen. Die Annahme , daß die in
der dortigen Gegend unter dem Rindvieh auftretende „Säurekrankheit " und die
Tuberenlose dnrch den Hüttenrauch erzeugt werden , ist völlig unbegründet und
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muß ihr auf das Bestimmteste widersprochen werden . Freytag nimmt an , daß
Luft , welche mehr als 0 ,003 Bolumprocent 8 O2 enthalte , der Pflanzenwelt
schädlich sei.

Ueber die Einwirkung speciell der schwefligen Säure ans die Vegetation
wurden von Schröder (Wagncr 's Jahrcsber . 1874 , S . 277 ) ausgedehnte Ver¬
suche angestellt , deren Hauptergebnisse folgende sind : Ans einer Lust, welche auch
unr s/5„0» ihres Volums an schwefliger Säure enthält , wird dieses Gas von den
Blattorganen der Laub - und Nadelhölzer ausgenommen ; diese fipiren cs zum
größeren Theile ; zum geringeren Theile dringt cs in Holz, Rinde und Blattstiele
ein , sei es als solches oder nach Oxydation zu Schwefelsäure . Nadelholzblätter
nehmen ans gleicher Blattsläche weniger schweflige Säure aus der Luft ans als
Laubholzblätter ; die Ausnahme geschieht gleichmäßig über die ganze Blattfläche ,
nicht durch die Spaltöffnungen , und steht daher in keiner Beziehung zu deren
Anzahl . Eine Hanptnrsache des schädlichen Einflusses der schwefligen Säure
liegt in der dnrch dieselbe bewirkten Depression der normalen Wasserverdunstnng ,
deren Störungen mit der Ni enge der schwefligen Säure in Proportion stehen ;
am stärksten wird die Verdunstung bei Gegenwart von Licht, bei hoher Tempe¬
ratur und bei trockener Luft dnrch Aufnahme von schwefliger Säure bcnachtheiligt .
Nadelholz wird bei gleicher Menge schwefliger Säure noch nicht sichtbar in seiner
Transspiration herabgesetzt, wo sich bereits eine deutliche Einwirkung am Laubholz
zeigt. Die Schädigung dnrch schweflige Säure ist größer , wenn die Aufnahme
durch die Unterseite , als wenn sie durch die Oberseite stattfindet .

Andere zum Theil denen Schröders widersprechende Mittheilungen über
diesen Gegenstand sind von Stöckhardt gemacht worden (Eentralbl . s. Agricultnr -
chemie 1872 , S . 13 ; anszüglich Wagner 's Jahrcsber . 1874 , S . 278 ). Nach
seinen Beobachtungen zn Zwickau schützt eine Entfernung von 630 Meter selbst
die empfindlichste Vegetation gegen die Wirkung gewaltiger Ranchmassen , voraus¬
gesetzt, daß dieselben dnrch mindestens 25 Meter hohe Schornsteine entweichen.
Nadelhölzer sind weit empfindlicher als Lanbhölzer ; die absteigende Reihe der
Empfindlichkeit ist : Tanne , Fichte , Kiefer , Lärche, Weißdorn , Weißbuche , Birke ,
Obstbänme , Haselnuß , Roßkastanie , Eiche, Nothbuche, Esche, Linde, Ahorn , Pappel ,
Erle , Eberesche. In den dnrch schweflige Säure corrodirten Pslanzentheilcn ist
nicht mehr diese selbst , wohl aber mehr Schwefelsäure nachzuweisen , als in den
gleichen und gleichzeitig gesammelten Pflanzentheilen ans rauchfreien Gegenden .

Eine kurze Zusammenstellung der diesen Gegenstand betreffenden Arbeiten
hat Fischer in Dingl . polyt . Jonrn . 220 , 87 gegeben.

Schröder .und Schertet (Wagner 's Jahrcsber . 1879 , S . 234 ) fanden
in gesunden Fichtennadeln 0,162 bis 0 ,234 Proc . 80 ^ ; Schaden zeigte sich erst,
wenn der Gehalt über 0,250 stieg ; der höchste gefundene Gehalt war 0 ,592 Proc .
bei Freiberg , 1,33 Proc . im Oberharz .

Fricke (Ehem . Ind . 1887 , S . 492 ) giebt folgende Unterschiede im Gehalt
an 8 <4 , zwischen gesunden und beschädigten Pflanzen :
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Gefuuv Beschädigt
Bohnen . . . 6,116 6,551
Buchweizen . . 5 ,110 5,880
Gras . . . . 7,105 8,336
Roggen . . . . . 3,684 5,610
Weizen . . . . . 2,176 4 ,412
Kohl . . . . . . 27 ,26 30 ,843
Hafer . . . . . . 2,626 6,783
Kartoffeln . . . . 13 ,00 17 ,50

In den meisten Fällen sind die Unterschiede zn gering, nm sichere Schlüsse
darauf banen ;n können. Hafer, Weizen und Kartoffeln widerstehen den sauren
Gasen besser als junge Wiesenpslanzen.

Inst und Heine (Chein . Ind . 1886 , S . 252 ) fanden ebenfalls sehr
wechselnden Schweselsänregehalt in angeblich durch 8 O2 beschädigten Pflanzen , so
daß dieser Weg , den Schaden nachzuweisen, sehr unsicher erscheint.

Morren (Cliem . Mnclo .lonim . 2 , 188 ) zeigt , daß Blätter empfindlicher
gegen 8 O2 als Blüthen find . Wenn Hsooo» davon in der Atmosphäre vorhanden
ift , so zeigen sich die Blätter von Obstbänmen in drei bis fünf Stunden sichtbar
angegriffen nnd diese Wirkung scheint fortzugehen , auch nachdem die direete Ein¬
wirkung des Gases aufgehört hat . Alte Blätter sind meist empfindlicher als
junge . Die Nerven werden am wenigsten angegriffen und bleiben meist grün .
In Wasser gelöste schweflige Säure ist fast wirkungslos ans der oberen Blatt¬
slüche, während ans der Unterfläche jeder kleine Tropfen die Bildung eines aus
beiden Flächen sichtbaren Flecks bewirkt. Eine solche Lösung geht nicht sehr
schnell in Schwefelsäure über , deren Einwirkung ganz verschieden von derjenigen
der schwefligen Säure ist.

König (Dingl . polyt . Ionrn . 22 !) , 266 ) beschreibt das Aussehen von
Bäumen , welche durch den beim Rösten von Blende entstehenden Rückstand
geschädigt worden waren .

Hasenelever (Ehem . Ind . 1876 , S . 225 ) giebt farbige und photolitho¬
graphische Abbildungen der durch saure Dämpfe und Metallfnlfatc auf den Blät¬
tern von Pflanzen nnd in Banmpslanznngeu angerichteten Schäden , zugleich mit
solchen, welche durch Frofl , herbstliches Abwelken , Pilze , Dürre , Ueberwipfelnng
durch andere Bäume u. s. w. entstanden waren . Tic letzteren gleichen den
ersteren ungemein und werden daher oft mit Unrecht den chemischen Fabriken
zugeschoben. Ebensowenig ist die Bestimmung der Sulfate nnd Ehloride in den
geschädigten Blättern n. dergl . irgend ein sicherer Fingerzeig zur Entdeckung der
wirklichen Ursache, wenn man an die ungeheuren Mengen Säure denkt , welche
überall da, wo Kohlen in großem Maßstabe verbraucht werden, in die Luft gehen.
Zn Stolberg bei Aachen , aus eiuer Grundfläche von 6501m , schickten damals
220 Kamine täglich ZW / q Tons 80 , durch Verbrennung von Kohlen nnd bei¬
nahe 51 Tons 8 O2 aus Zinkhütten , Glashütten w. in die Luft , während die
chemischen Fabriken nur 480 8 O2 nnd 750 4101 hinzufügen . Daher
sollte man die chemischen Fabriken nicht mit dem gesammten oder auch nur dem
hauptsächlichen Schaden behaften , der in dieser Gegend entsteht .
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Eine wichtige Arbeit über diesen Gegenstand ist diejenige von Hamburger
lAcmrn . 8oo . 6üoin . Inä . 1894 , 10. 202 ). Leine ans zahlreiche Analysen von
beschädigten Blättern gegründeten Schlüsse stimmen säst ganz mit denen von
Hascnrlever überein , nämlich darin , daß die Säuren des Hüttenrauches un¬
zweifelhaft der Pflanzenwelt Schaden thun , daß aber eine große Unsicherheit über
den bestimmten Nachweis hiervon in Spccialsüllen besteht und daß ans alle Fälle
die in gewöhnlichem Steinkohlenranch enthaltene 8 (N sehr bedeutend zu der im
Publicum den chemischen Fabriken ganz und gar zugeschobenen Schädigung beitrügt .

Analyse der schwefligen Säure .

Qualitative Reactionen der schwefligen Säure . Der Geruchs¬
sinn ist ein sehr gutes Reagens auf die Gegenwart von 8O2 , wo andere ihn
reizende Säuren fehlen . Gasgemenge , welche 8 <F mit anderen Sttnren zugleich
enthalten , leitet man am besten durch ein Absorptionomittel , ; . B . Sodalöfnng ,
mit welcher man später die gewöhnlichen Reactionen ans 8O2 anstellt . Wenn
man solche Gasgemenge durch eine Lösung von Kaliumpermanganat oder von
Jod in Iodkalinm streichen läßt , so werden sie entfärbt , wobei das Jod zu Jod¬
wasserstoff reducirt wird . Die letztere Reaction läßt sich auch auf Neagenspapier
ausführen . Andererseits bläut sich ein RNagenspapicr , dargestellt durch Eintauchen
in eine Abkochung von 2Z ' Weizenstärke mit lOO oonr Wasser , mit Ansatz einer
Wsnng von 0 ,2 K jodsanrem Kali in 5 eona Wasser , durch 8O2 , indem Jod frei
wird . Man kann diese Reactionen auch zum Nachweis von 8 (4, verwenden ,
wenn solche durch Schwefelsäure aus ihren Salzen frei gemacht wird . Eine der
besten Reactionen ans 80 , , welche namentlich auch auf ihre Nachweisnng in
Schwefelsäure anwendbar ist , besteht in ihrer Redaction zu durch reines
Zink oder noch besser durch Aluminium in sanrer Lösung . Der 11, 8 wird dann
durch seine Reaction auf Bleipapier oder durch die Purpurfärbnng einer ammo -
niakalischen Lösung von Nitroprnssidnatrimn nachgewiesen.

Wenn man eine neutrale oder mit etwas Natriumbicarbonat versetzte Lösung
eines Sulfits gerade eben mit Essigsäure ansäuert und in eine ein wenig Nitro -
prnssidnatrium enthaltende Lösung von Zinkfnlfat gießt , so entsteht eine rothe
Färbung oder ein solcher Niederschlag , entweder sofort , oder bei Anwesenheit von
sehr wenig 8O2 nach Zusatz von etwas Ferricyankalinm . Diese Reaction wird
nicht durch thioschwefelsaure (unterschwesligsanre ) Salze hervorgernfeu , welche sich
außerdem vou den Sulfiten dadurch unterscheiden , daß sic , meist allerdings erst
nach einiger Zeit , beim Ansatz vou starken Säuren einen Niederschlag von
Schwefel geben.

Nach Reinsch kann man 8O2 erkennen , wenn man die Lösung mit einem
blanken Knpferstreisen kocht, welcher dadurch geschwärzt wird , indem sich Schwefel -
kupfer bildet . Diese Färbung verändert sich nicht beim Erhitzen des Streifens
in einem Glasröhre , während im Falle , daß die Färbung durch Arsen verursacht
worden wäre , sich ein weißes Sublimat von arseniger Säure in dem Rohre bildet .

Nach Schützenberger kann man schweflige Säure in einer Lösung er¬
kennen, wenn man ganz wenig Jndiglösung zufügt und mit einem Zinkstäbchen
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umrührt ; in Folge der Bildung von unterschwefliger Säure , II 8 0 ^ ( Schützen -
berger ' s hydroschwefliger Säure ) , verschwindet die blaue Färbung , tritt aber bei
Luftzutritt schnell wieder aus .

Die quantitative Bestimmung der schwefligen Säure im freien Zu¬
stande kann in der nuten für ihre Salze beschriebenen Weise, oder durch Titrirung
mit Normalaltali stattfinden . Im letzteren Falle muß man jedoch daraus achten,
daß der Farbeuumschlag nicht immer unter gleichen Verhältnissen eintritt , nämlich
bei Phenolphtalein dann , wenn das normale Salz ^ ^ 80 ^ gebildet worden ist,
so daß also jedes llnbikeentimctcr des Normalaltalis (^ - 0 ,031 § Î uOII ) dann
0 ,032 g- 8 (1, anzeigt . Natürlich darf man als Normalalkali nur Kali oder
Natron , nicht Ammoniak verwenden , was für Phenolphtalein nicht angeht . Wenn
Ulan aber Methylorange als Jndieator anwendet , so tritt der Farbennmschlag
genau bei Bildung von XuII80ij ein, so daß jedes Cnbikcentimeter Normalaltali
0 ,064 g 8 O2 anzeigt . Lackmus giebt zwischen diesen beiden Grenzen stehende
Resultate und ist daher hier nicht zu verwerthen . Man kann daher freie 8 O2
in Gegenwart stärkerer freier Säuren in folgender Art bestimmen . Man titrirt
eine Probe mit Methyloraiigc und eine andere mit Phenolphtalein als Jndieator ;
im letzteren Falle wird man mehr Alkali brauchen und der Unterschied der bei
den beiden Titrationen verbrauchten Cubikeentimenter von Normalalkali , mnlti -
plieirt mit 0 ,064 , giebt die Menge der freien 80 ^ ( Lunge , Dingl . polyt . Jonrn .
MO , 230 ; Thomson , Ollem . Xe -̂ 8 47 , 136 ; Blarez , Ooinxt . renä . 104 , 69
führt dies nochmals ohne irgend welche Neuigkeit an) .

Da die sauren Sulfite mit Methylorange neutral reagiren , so kann man
mit diesem Jndieator die über XMI 8 (>, hinaus vorhandene 8 O2 titriren . Die
im XnII80 - selbst vorhandene 80 -2 kann man mit Normalnatron nnd Phenol¬
phtalein titriren , wobei jedes Cubikcentimeter 0,064 g 80z anzeigt . Normale
Sulfite , wie Xa ^ lP , kann man mit Methylorange nnd Normal - Salzsäure
oder - Schwefelsäure titriren , indem die rothe Färbung eintritt , sobald sich
XrrII80z gebildet hat , nnd jedes Cubikeentimeter der Normalsaure zeigt hier
0,064 g 8 O2 an .

Andere Methoden zur Bestimmung der schwefligen Säure , entweder im
freien Zustande oder in ihren Salzen , gründen sich auf ihre redncirenden Eigen¬
schaften. Die hierfür dienenden Reagentien sind entweder Vio - Normaljodlösung
oder Ehamäleonlösung , welche hier nicht erst beschrieben zu werden brauchen .
Vio -Normallösnngen beider zeigen für jedes Cubikcentimeter 0 ,0032 g 80z an .
Die für Bestimmung der 8 O2 in KieSofen - Röstgasen zu empfehlende Methode
wird in einem späteren Capitel beschrieben werden . Man muß besonders daraus
achten , bei Bestimmung der 80 -2 luftsreies Wasser anzuwenden . Dies ist
jedoch nicht nöthig , wenn man die Lösung der schwefligen Säure oder des Sulfits
in die Jodlösnng einlaufen läßt ( Giles und Shearer , ckourn . 8 oe. Ollem . Inck.
1884 , p . 197 nnd 1865 , x . 303 ).

Die quantitative Bestimmung der schwefligen Säure geschieht oft durch
Umwandlung in Schwefelsäure mittelst Chlor , Brom , Jod , Wasserstoffsuper¬
oxyd u. s. w., woraus die Schwefelsäure in gewöhnlicher Weise bestimmt wird .
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In sehr großer Verdünnung mit indifferenten Gasen kann 80 -2 neben H28
vorkommen, z. B . in den Anstrittsgasen von der Verbrennung des Schwefel¬
wasserstoffs zu Wasser und freiem Schwefel nach dem Verfahren von Claus .
Man bestimmt beide Gase, indem man das Gemenge durch Jodlösung in Jod -
kalium, und hierauf durch eine Vöfnng von Thiosnlfat, leitet. Die Reactionen find:

II28 2 ^ ^ 211 ^ -f- 8
8 O2 4 - 2 .1 -f- 21120 ^ 211 ^ ^ II 2804 .

Demnach verändert nur 8O2, aber nicht IIz8 die Acidität der Lösung über
die dem Jodwasserstoff entsprechende Menge hinaus, während beide Gase auf
Jod wirken, und jedes Cnbikcentimeter HI«^Rormal - Jodlösung stets 0,0032
Schwefel anzeigt. Man erfährt also den Gehalt an 8O2 durch Nücktitrirnng
mit Normalalkali unter Abzug der dem verbrauchten Jod entsprechenden Menge,
denjenigen an II28 nach Nücktitrirnng der Jodlösung ans dem Unterschiede
beider Bestimmungen. Man muß jedoch hinter der Jodlösung noch eine Ab¬
sorptionsflaschemit Thiosulsatlösnng anbringen, weil der Gasstrom stets Jod
mit fortreißt , welches auf diesem Wege zurückgehalten wird. Alan vereinigt
die Lösung vor der Nücktitrirnng mit der Jodlösung. (Näheres im zweiten
Bande im Capitel : Schweselregeneration.)

Anwendungen der schwefligen ^ änre .

Die größte Menge der schwefligen Säure wird zur Fabrikation von
Schwefelsäure dargestellt. Nächstdcm kommt an Wichtigkeit ihre Verwendung
zur Darstellung von Papierzeng aus Holz (Sulfit -Cellulose), wobei sie meist als
Calcinmbisulsit (das man auch als Lösung von 6a 80 .. in schwefliger Sänre
ansehen kann) angewendet wird. Eine der ältesten Verwendungen der schwef¬
ligen Säure , in Form von brennendem Schwefel, ist die als desinficirendes
und säulnißverhinderndes Mittel . Für den ersteren Zweck steht sie nicht mehr
in so hohem Ansehen wie früher, nachdem cs sich gezeigt hat , daß viele Krank-
hcitskeime der Wirkung der schwefligen Säure längere Zeit Widerstand leisten.
Die gährungs - und sänlnißverhindernde (pilzvertilgende) Wirkung der 8O2
kommt ins Spiel bei dem Schwefeln der Weinfässer, bei der Aufhaltung der
Gührnng der Bierwürze, bei der Leimfabrikation (wo sie zugleich als Bleichmittel
wirkt) und in vielen anderen Fällen .

In der Teptilindustrie wird schweflige Sänre vielfach als Bleichmittel ge¬
braucht, namentlich für Wolle, Seide, Stroh n. s. w. Es ist nicht ganz sicher,
in welcher Weise sie hier wirkt; vielleicht durch Bildung einer Verbindung mit
den Farbstoffen der Fasern. Früher nahm man an , daß die schweflige Säure
beim Bleichen als reducirendes Mittel wirke; doch trifft dies jedenfalls nur in
manchen, nicht in allen Füllen zu. Die redncirende Wirkung der 8O2 wird bei
vielen chemischen und metallurgischenOperationen benutzt.

Lunge , Se 'dn - Industrie . 2. Aufl . 7
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S chw e f e l s ii u r c a n h y d r i d, 80 z
(Wasserfreie Schwefelsäure , Schwefeltrioxyd )

besteht aus 40 Gewichtsprocentcu Tchwefel und 60 Gewichtshroceuteu Sauerstoff .
Es existirt nach Mariguac uud Schultz - Sellack in zwei verschiedenen Modi -
sicationen , einer flüssigen und einer festen. Das flüssige er-Anhydrid schmilzt
bei -s- IO " und beginnt bei -s- 35° zu sieden (nach Schultz - Sellack siedet es
bei 46° ). Volumgewicht bei -s- 13 " — 1,9546 , bei st- 20° (geschmolzen) — 1,97 .
Es ist im geschmolzenen Zustande dünnflüssiger als Vitriolöl und , wenn ganz
rein , farblos , gewöhnlich aber durch Staub braun gefärbt . Bei längerem Auf¬
bewahren in gewöhnlicher Temperatur (unter 25 ") geht es in das feste ^ - An¬
hydrid über , dessen Schmelzpunkt sehr verschieden angegeben wird (von 50 bis
100 ") ; wahrscheinlich schmilzt es, anfangend bei 50 ", erst unter allmaligem Ueber-
gange in die « - Modifieation ; eS verdampft schon bei gewöhnlicher Temperatur
allmalig . Es bildet feine , federartige , amianthähnliche , weiße Nadeln . Das
/^-Anhydrid ist vielleicht ein Polymeres der « - Modification . Nach R . Weber
(Pogg . Ann . 169 , 319 ) ist jedoch das nach seiner Methode völlig rein und
wasserfrei dargestellte Schwefeltrioxyd bei der Sommertemperatnr eine sehr be¬
wegliche farblose Flüssigkeit , welche bei langsamer Abkühlung zu langen , durch¬
sichtigen, prismatischen , dem Salpeter ähnlichen Krystallen erstarrt , ganz verschieden
von den weißen , opaken Krystallen des gewöhnlichen , nicht ganz wasserfreien
Anhydrids . Diese Krystalle schmelzen bei 14 ,8 ". Unter gewissen Umständen
käme das Anhydrid , wie viele andere Körper , bedeutend unter seinen eigentlichen
Erstarrungspunkt abgekühlt werden , ohne fest zu werden , erstarrt aber dann ganz
plötzlich. Nach einem Jahre zeigt es noch dieselbe Zusammensetzung und denselben
Schmelzpunkt wie das frisch bereitete . Weber verwirft daher die Annahme zweier-
isomerer Modifieationen , und schreibt die von Anderen beobachteten Erscheinungen
dieser Art einem minimalen Rückhalt an Wasser zu.

Die Bildungswärme eines Molccüls 80z — 80 Gewichtstheilen aus 8
und Oz ist 103 230 W . - E . ( Thomsen ) ; ans 80 .2 DO — 34400 W . - E .
im festeli oder 22 600 W .- E . im dampfförmigen Zustande ( Berthclot ) . Die
Verdampsnngswärnle eines Molecüls 80z ist — 11 800 W .-E . ; die Auflösungs¬
wärme von 1 Mol . 80z in großem Ueberschnß von Wasser — 39 170 W .- E .
( Thomsen ) .

An feuchter Luft bildet das Schwesclsänreanhydrid sofort dicke, weiße Nebel ;
mit Wasser zischt es wie ein glühendes Eisen : viele organische Körper werden
dadurch sofort verkohlt . Bei völliger Abwesenheit von Wasser röthet es Lack¬
mus nicht.

Das Schwesclsänreanhydrid giebt mit Schwefel verschiedene Verbindungen ,
deren Farbe bei absteigender Menge des Schwefels braun , grün und blau ist (in
der blauen Verbindung hat Weber das Sesgnioxyd , 8zOz , nachgewiesen) . Auch
mit schwefliger Säure scheint sich eine bestimmte Verbindung , 8O2 -j- 280z , zu
bilden . Mit Wasser giebt das 80z augenblicklich die Schwefelsäure , 8 O4H2, und
deren verschiedene Hydrate . Es ist jedoch nicht ganz leicht , das bei technischen
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Nöstprocessenoft in größeren Beengen dampfförmig auftretende Schwefelfäure-
anhydrid, felbst bei Anwendung von großen Wasfermcngen und vielfacher Be¬
rührung, vollständig als Schwefelsäure zu verdichten, und muffen dazu ganz
besondere Vorsichtsmaßregeln getroffen werden.

Das Anhydrid, 8 <B , zerfällt, durch eine stark glühende Röhre geleitet, in
8O2 und 0, bildet sich aber bei etwas niedrigerer Temperatur aus diesen Gasen
zurück, namentlich bei Gegenwart von Platin und von verschiedenen Metalloxyden.
Wir werden die technische Anwendung dieser Reaction später kennen lernen.

Für wissenschaftliche Zwecke wird das Schwefelsänreanhydriddurch schwaches
Erhitzen von rauchendem Vitriolöl, oder durch Glühen von pyroschweselsanrem
Natron, dargestellt; die Darstellung in völlig reinem Zustande be¬
schreibt Weber a. a. O. Für technische Zwecke ist es früher nicht benutzt worden,
theils wegen der Kostspieligkeit seiner Darstellung, theils wegen der befürchteten
Schwierigkeit seiner Handhabung und Aufbewahrung. In der neuesten Zeit
jedoch ist es gelungen, seine Darstellung so viel billiger zu machen, daß gewisse
Industriezweige das Anhydrid schon mit Vortheil verwenden; die Aufbewahrung
desselben hat sich nugemein einfach gestaltet, da man es in Büchsen von Eisenblech
versenden kann. Seine Handhabung ist allerdings dadurch unangenehm, daß die
Berührung der Haut mit flüssigem oder eben durch Wasser schmelzendem An¬
hydrid sehr bösartige und langsam heilende Brandwunden verursacht. Seine
fabrikmäßige Darstellung wird im fünfzehnten Eapitel beschrieben werden.

Pyr 0 s ch w efelsiinre , 8 ?tP IP,
lTischwesclsüure),

802 — 011
Constitntioussormel: f>0 ,

8 0 . — 0H

enthält die Bestandtheile von 89,89 Theilen Anhydrid und 10,11 Theilen Wasser,
oder von gleichen Molecülen Hydrat und Anhydrid. Durchsichtige, krystallinische
Masse vom Schmelzpunkte350. Zersetzt sich schon bei mäßiger Erwärmung in
Anhydrid, 80 -, und Vitriolöl, 8O4H2.

Die Pyroschwefelsänre ist in dem Nord Häuser rauchenden Vitriol öl des
Handels enthalten, welche neuerdings oft fast ganz daraus besteht und dann als
„festes Oleum" in den Handel geht. Auch ans dem gewöhnlichen, flüssigen,
ranchenden Vitriolöl ist die Pyroschwefelsänreleicht dnrch Abkühlen unter 0" zu
erhalten. Man kann sie endlich auch dnrch vorsichtige Vermischung von Anhydrid
und englischer Schwefelsäure erhalten; bei geringer Menge der letzteren entsteht
nach R. Weber (a. a. O>.) ein intermediäres Hydrat, lP 8 . 3 80- , welches
94,69 Pr'oc. 80 ;, entspricht.

Die Pyroschwefelsänre existirt auch in Salzen, von denen die der Alkalien
am bekanntesten und wichtigsten sind. Das pyroschwefelsänre Natron,
entstehtz. B. dnrch Schmelzen des primären Natriumsulsats, 864 ^ ^11, in
schwacher Glühhitze(unter 400") ; bei Rothglnth zerfällt es dann weiter in
neutrales Natrinmsnlsat, 804 ^ 2, und Schwefelsänreanhydrid, 80 ^; diese

7 -i-
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Reaction wird zuweilen zur Darstellung des letzteren benutzt. In Berührung
mit Wasser gehen die pyroschwefelsanren Salze allmälig wieder in Primäre (saure)
Sulfate über.

Es läßt sich auch eine Bcrbindnng mit 14,44 IlzO erhalten, welche in
dünnen, durchsichtigen Prismen krystallisirt, an der Luft raucht und bei 26 "
schmilzt. Formel :

8 02— 011 011
3 ID 0 , 4 8 0z, oder ^ 0 D 2 8 62/

8 02— 011 ^ 011

Das Nordhäuser rauchende Vitriolöl , dessen fabrikmäßige Darstellung
später (im fünfzehnten Eapitel) beschrieben werden wird , ist ein hellbraunes,
dickflüssiges Oel von 1,896 specif. Gew. (68" B .) , welches ein Gemenge von
Pyroschwefelsänre mit Schweselsünrcmonohydratin wechselnden Verhältnissen vor¬
stellt, und demnach auch ganz verschiedene Erstarrungspunkte zeigt. Es raucht
an der Luft und kocht bei 40 bis 50" mit Entwickelung von Anhydrid (oft
25 Proc . und darüber) , während Monohydrat im Rückstände bleibt. Wasser
führt es unter starker Erhitzung sofort in gewöhnliches Vitriolöl über. Es ist
fast immer durch organische Substanzen braun gefärbt und enthält, seiner Dar¬
stellung nach, viele andere Verunreinigungen, namentlich Eisen, Natrium , Calcium,
Aluminium :c. als Sulfate , schweflige Säure , Selen , organische Materien w.
Da in den Vorlagen bei seiner Darstellung enMsche Schwefelsäure vorgeschlagen
würd, so muß das darin sich verdichtende rauchende Vitriolöl auch alle^Verun¬
reinigungen der englischen Schwefelsäure enthalten.

Schwefelsäure , II2804.

Natürliches Vorkommen der Schwefelsäure .

Wegen ihrer großen Verwandtschaft zu allen basischen Körpern kann sich
die Schwefelsäure in der Natur uur gau; ausnahmsweise im freien Zustande
vorfinden, während doch die Sulfate in allen Naturreichen die ausgedehnteste
und theilweife äußerst massenhafte Verbreitung genießen, vor Allem als Gyps
und Anhydrit, welche ganze Gebirgsformationen bilden.

Im freien Zustande ist die Schwefelsäure namentlich in einigen Duellen
vulcanischcn Ursprungs gefunden worden; dann auch in solchen Flüssen, welche
durch sene Duellen gespeist werden. Einer der bekanntesten Fülle dieser Art ist
der Rio Vinagre in Mexiko, welcher0,111 Proc . freie Schwefelsäure (berechnet
als 80z ) und 0,091 freie II 01 enthält ; er führt täglich 38 Tons , nach Anderen
sogar 69 Tons von beiden Säuren in das Meer . Viele ähnliche Fülle sind an
anderen Orten der Erde beobachtet worden (vergl. 1. Ausl. d. W. 1, 12). Biele
andere Fälle hängen mit der Oxydation von Schwefelerzen zusammen, indem die
Säure aus den zuerst gebildeten Sulfaten durch Hitze ausgetrieben wird. Eine
dem Bergmann nur zu bekannte Erscheinung ist ja das Auftreten von freier
Säure in den Grnbenwäsfern aus ähnlichen Ursachen, wobei die metallenen
Pumpen und die Dampfkessel zerfressen werden; selbst das Leder der Ventile wird
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dadurch brüchig und die Holztheile werden verkohlt . Uebrigens wird bei Vulcaneu
jedenfalls auch die Oxydation des Schwefelwasserstoffs und der schwefligen Säure
ans den Fmnarolcn und Solfataren Schwefelsäure geben.

Selbst im Thierreiche hat man freie Schwefelsäure gefunden , nämlich in den
Speicheldrüsen einiger Mollusken , insbesondere von volium emlen , welche
2,47 Proc . freie Schwefelsäure und 0 ,4 Proc . freie Salzsäure enthalten ( Bödekcr
und Troschel , de Lnca und Pauceri ) .

S ch Wesels ä u r e - Nkonohydrat , II 28 O4.

Die eigentliche Schwefelsäure , gewöhnlich als „Monohydrat " bezeichnet,

hat die rationelle Formel : kann angesehen werden als enthaltend

81 ,63 Proe . 80z und 18 ,37 Proc . Wasser . Es ist eine farblose , wasscrhellc ,
ölige Flüssigkeit . Ihr Bolnmgewicht bei 0 " ist 1,853 ; bei 15° (verglichen mit
Wasser von 4° ) nach Lunge und Naef : 1,8384 ; nach Schertel : 1,8378 ; nach
Marignae , F . Kohlransch , Mendelejeff : 1,8372 H. Sowohl der Zusatz
von sehr wenig 80 -, als der von wenig Wasser erhöhen das Volumgewicht (s. u.) .
Das reine Monohydrat erstarrt etwa um 0 ° und bildet große Krystallblätter ,
welche bei st- 10 ,5 ° schmelzen; sie bleiben erheblich unter dieser Temperatur
flüssig , erstarren aber durch Bewegung oder noch besser durch Eintragung eines
Kryställchens des festen Hydrats . Diese Säure säugt bei 290° an zu sieden ;
der Siedepunkt steigt ans 338° ( Marignae ) , was beweist, daß sie nicht unver¬
ändert destillirt . In der That geht ein Gemisch von Hydrat , Anhydrid in Wasser
über . Diese Dissociation beginnt viel früher ; das reine Monohydrat raucht
(d. H. giebt etwas 80z ab) schon ein wenig bei gewöhnlicher Sommertcmperatnr .
sehr entschieden bei 30° oder 40° . Dem entsprechend kann es unmöglich durch
Eindampfen oder Destilliren aus verdünnter Säure erhalten werden ; man erhält
cs, indem man zn der stärksten, durch Concentration erhaltenen Säure die genau
richtige Menge Anhydrid setzt, oder durch Abkühlung solcher Säure unterhalb 0 °
und mehrmaliges Umkrystallisircn . Das letztgenannte Verfahren ist von dem
Verfasser zur technischen Darstellung des Monohydrats verwerthet worden , welches
seitdem einen Handelsartikel bildet .

Der Dampf der Schwefelsäure besteht jedenfalls größtentheils oder ganz
(je nach der Temperatur ) nicht aus den Moleeülen 8 O4H2, sondern ans isolirten
Moleeülen 80z und ll -̂ O ; die Theorie würde für 8 O4H2 (2 Volumina ) eine
Dampfdichte von 3,3862 , für getrennte Moleeüle von 80z und Il ^O (4 Volu¬
mina ) 1,6931 ergeben , während Dcville und Troost bei 440° 1,74 fanden .
Die Dissociation ist also im dampfförmigen Zustande so gut wie vollständig , und
cs stimmt vollständig mit unseren jetzigen Begriffen vom gasförmigen Zustande
(seit Clausius ) überein , anzunehmen , daß auch unterhalb des Siedepunktes
einige Molccülc der 8 (HU , sich schon disfociireu , woraus sich alle obigen Er¬
scheinungen nach Dittmar (Oüew . Nervs 20 , 258 ) erklären .

st Bngl . Bert . Ber . 1884 , S . 1746 , 2536 , 2711 .
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Bildung der Schwefelsäure . Es ist behauptet worden , daß in
feuchten Schwefelbluuieu schon bei gewöhnlicher Temperatur sich Schwefelsäure
bilde ; ebenso soll dies beim Erhitzen von Schwefel mit Wasser aus 200 " , oder
durch den elektrischen Strom geschehen; mit Leichtigkeit wird Schwefel durch Chlor ,
untcrchlorige Säure , Salpetersäure , Königswasser re. zu Schwefelsäure orydirt .
Ferner liefern die Tri - , Tetra - und Peutathiousüure , die erstere schon beim Er¬
hitzen , alle drei bei Einwirkung von Chlor oder Brom , oder schon bei längerer
Einwirkung von stärkeren Säuren , welche sie im freien Zustande ausscheiden,
Schwefelsäure neben schwefliger Säure und Schwefel . Auch ans unterschweflig -
sanrcn Salzen wird durch Chlor Schwefelsäure gebildet. Alle diese Zersetzungen
können bei der Sodafabrikation in Betracht kommen.

Bei weitem am häufigsten fedoch bildet sich Schwefelsäure aus schwefliger
Säure ; die wässerige Lösung derselben geht schon an der Luft allmälig in Schwefel¬
säure über , sofort aber durch Chlor , Brom , Jod , nnterchlorige Säure , Salpeter¬
säure und mehrere Metallsalze , wie schwefelsaures Manganopyd , salpetersanres
Suecksilbcropydul rc. Schwefligsanres Gas mit Sauerstoff durch ein glühendes
Rohr geleitet , welches Platin , platinisirten Asbest , Eisenoxyd n. dergl - enthält , giebt
bei Gegenwart von Wasser Schwefelsäure , bei Abwesenheit desselben Schwcfel -
sänreanhydrid . Wichtiger als alle diese Fälle ist die Bildung von Schwefelsäure
aus schwefliger Säure durch llebertragnng des atmosphärischen Sauerstoffs aus
dieselbe unter Vermittelung der salpetrigen Säure , welche die Grundlage der
Fabrikation der Schwefelsäure bildet , und daselbst näher besprochen werden wird .

Tie Bildungswärme von 98 Gew .- Thln . 828 O4 ist :
flüssig in verdüuuteu Lösungen

aus 8 02 , 0 , II ., 0 . . . 54 000 72 000 W .- E .
„ 8 , (4;, 4l2 0 . . . . 124 000 141 000 „
„ 8, 04 , H.> . . . . 193 000 210000 „

Tie Nentralisationswärme von 1 Mol . (98 Gew . - Thln .) Ist80 , durch
2 Mol . (80 Thle .) iMO41 in Gegenwart von 400 Mol . Wasser wird von
Thomson — 31 380 W .-E . angegeben .

Tas stärkste , durch Coneentriren von gewöhnlicher reiner Schwefelsäure zu
erhaltende Bitriolöl enthält eine gewisse Menge Wasser , welche von verschiedenen
Beobachtern ( M arignac , Ps a n ndler , R 0se 0e, Ditt m ar , Lnnge und N aes )
nicht übereinstimmend angegeben wird , so daß man nicht behaupten kann , dieses
Bitriolöl stelle eine bestimmte chemische Verbindung von Monohydrat mit mehr
Wasser vor . Die Angaben schwanken von 97 ,86 bis 98 ,99 Proe . 80 , II ., in
dieser Säure ; jedenfalls ist es nahe an 98 ,5 Proe . Diese destillirte
Schwefelsäure erstarrt etwas unter 0 " , zeigt jedoch ebenfalls das Phänomen
der Ueberschmelznng in hohem Grade . Ihr Siedepunkt wird von Dalton zu
326 bis 327 " angegeben ; nach Mariguae ist er 338 " , nach Pfaundler und
Pölt ist er 315 bis 317 " (7) . Tie Angabe von Marignac wird gewöhnlich
für die zuverlässigste gehalten ; die Säure von Pfaundler und Pölt enthielt
wohl etwas mehr Wasser . Das Sieden findet bei stärkerem als dem gewöhn¬
lichen Drucke ruhig statt , bei schwächerem Drucke jedoch unter heftigem Stoßen ,
welches man durch Einlegen von Platinschnitzeln oder Platindraht , oder nach



Schwefcliäure . Baumö ' s Arävineter . 103

Dittinar noch besser durch Einleiten eines schwachen Lnftstrmnes während des
Siedens vermeiden kann (s. zehntes Easntel , Reinigung der Schwefelsäure ) .

Die „englische" oder „ 66 grädige " (d. H. nach Banniv ' s Aräometer )
Schwefelsäure enthält stets mehr Wasser als der höchste durch Destillation zu
erreichende Concentrationsgrad . Ausnahmsweise wird sie bis 08 Proe . II 28 O4
concentrirt ; die gewöhnliche sogenannte 66 grüdige Säure enthält nur 96 bis
herunter ans 93 , zuweilen gar nur 92 Proc . Die Schwankungen entstehen zum
Theil dadurch , daß bei den höchsten Coneentrationsgraden ein geringer Unter¬
schied im speeifischen Gewicht schon einem erheblichen Unterschied im Procentgehalt
entspricht ; zum Theil dadurch , daß das specifische Gewicht der Handelssänre in
Folge der stets vorhandenen fremden Beimengungen immer höher als das der
reinen Säure ist ; aber abgesehen hiervon ist auch die Genauigkeit der gewöhnlich
angewendeten Aräometer keine sehr hohe. In England besteht wenigstens die
Möglichkeit , alle Aräometer genau gleich zu machen , da dieselben dort nach dem
rationellen System von Twaddcll eingerichtet sind, wo jeder Grad einer Differenz
von 0,005 im specifischen Gewicht entspricht . Aber aus dem europäischen Conti -
nent und in Amerika steht leider Banmö ' s Aräometer in allgemeinem Gebrauch ,
dessen Grade schon nach den verschiedenen Autoritäten sehr verschiedene Werthe
haben , während die im Handel gefundenen Instrumente noch größere Abweichungen
zeigen. Das sogenannte „rationelle " BanuG ' sche Aräometer , welches ans einer
mathematischen Grundlage ruht und daher immer in gleichförmiger Weise her¬
gestellt werden könnte, ist das ans der Formel

beruhende , wo st irgend ein specielles Bolnmgewicht und ir dem diesem entsprechen¬
den Scalentheil des Aräometers entspricht . (Die mathematische Hcrleitung dieser
Formel findet sich in der 1. Aufl . d. W . 1 , 15 .) Diese Scala ist setzt in
Deutschland und Frankreich sehr verbreitet , und ist die im vorliegenden Werke
allein angewendete . Nur bei dieser kommt der Grad 66 , welcher überall für die
concentrirte Handelssänre angewendet wird , dem wirklichen specifischen Gewicht
einer reinen Schwefelsäure von 96 Proc . , oder einer Handelssänre von 94 bis
95 Proc . , nämlich 1,840 , sehr nahe . Leider werden aber auch daneben ver¬
schiedene andere Banmü - Scalen benutzt , wie die Gerlach ' sche, welche viel
niedrigere Werthe haben , lim die Verwirrung noch ärger zu machen , haben die
amerikanischen Fabrikanten neuerdings wieder eine andere Scala , mit der Basis

-r — 145 — angenommen . Diese Scala findet sich im „Olleinieal Trade

donrnal " 2 , 183 . Um das Verhältniß dieser Scalen wenigstens klar zu
stellen , seien im Folgenden die drei wichtigsten Banme -Scalen mit den ent¬
sprechenden Volnmgewichten zusammengestellt . (Die augenscheinlichen Unregel¬
mäßigkeiten der Scala für das amerikanische Aräometer sind nicht Schuld des
Verfassers , der sich an die oben angeführte Duelle hielt .) Daß bei diesem Zu¬
stande der Dinge das deutsche Reichs - Aichungsamt sich weigert , Baums -
Aräometer überhaupt zu aichen, ist durchaus gerechtfertigt .
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Bergleichung verschiedener Buumä - Araonieter mit dem
Votum gewichte .

Z

bl ^ ^
.2 .2 ^

1̂

^ ^L
Z -Z S

Amerikanisches
Aräometer

Grade

T L 8̂2 I

^ rr n- , ^

»
Banmö'schcsAräometernach

Gerlach
Amerikanisches

Aräometer

1 1,007 1,0068 1,005 34 1,308 1,3015 1,309
2 1,014 1,0138 1,011 35 1,320 1,3131 1,317
3 1,022 1,0208 1,023
4 1,029 1,0280 1,<29 36 1,332 1,3250 1,334
5 1,037 1,0353 1,036 37 1,345 1,3370 1,342

38 1,357 1,3494 1,359
6 1,015 1,0426 1,043 39 1,370 1,3619 1,368
7 1,052 1,0501 1,050 40 1,383 1,3746 1,386
8 1,060 1,0576 1,057
0 1,067 1,0653 1,064 41 1,3!>7 1,3876 1,395

10 1,075 1,0731 1,071 42 1,410 1,4009 1,413
43 1,424 1,4143 1,422

11 1,083 1,0810 1,686 44 1,438 1,4281 1,441
12 1,091 1,0890 1,093 45 1,453 1,4421 1,451
13 1,100 1,0972 1,100
14 1,108 1,1054 1, 107 46 1,468 1,4564 1,470
15 1,116 1,1138 1,114 47 1,483 1,4710 1,480

48 1,498 1,4860 1,500
16 1,125 1, 1224 1,122 49 1,514 1,5012 1,510
17 1,134 1,1310 1,136 50 1,530 1,5167 1,531
16 1,142 1,1398 1,143
19 1,152 1, 1487 1,150

51 1,540 1,5325 1,541
20 1,162 1,1576 1,158

52 1,563 1,5487 1,561
53 1,580 1,5652 1,573

21 1,171 1,1670 1, 472 54 1,597 1,5820 1,594
22 1,180 1,1763 1,179 55 1,615 1,5993 1,616
23 1,190 1, 1858 1,186 66 1,634 1,6169 1,62724 1,200 1,1955 1,201 57 1,652 1,6349 1,650- 0 1,210 ,2053 1,268 58 1,671 1,6533 1,661
26 1,220 1,2153 1,216 59 1,691 1,6721 1,683

27 1,231 1,2254 1,231
60 1,711 1,6914 1,705

28 1,241 1,2357 1,236 61 1,732 1,7111 1,727
29 1 252 1,2462 1,254 62 1,753 1,7313 1,747
30 1,263 1,2569 1,262 63 1,774 1,7520 1,767

64 1,796 1,7731 1,79331 1,274 1,2677 1,269 65 1,819 1,7948 1,81432 1,285 1,2788 1,285
33 1,297 1,2901 1,293 66 1,842 1,8171 1,835
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Zur Ermöglichung von Vergleichen mit dem in England ausschließlich an¬
gewendeten Aräometer von Twaddell folgt noch eine Tabelle für dasselbe, die
übrigens durch eine leichte Kopsrechnung erspart werden kann, da ir Grade
Twaddell immer— 1 -Z 0,005n sind.

GradeTwaddell

Specis.

Gew. Grade
Twaddell!

Specis.

Gew.

Spccif .

Gew.

Spccif .

Gew.

Specis .

Gew.

1 1,005 36 1,180 71 1,355 106 1,530 141 1,705
2 1,010 37 1,185 72 1,360 107 1,535 142 1,710
3 1,015 38 1,190 73 1,365 108 1,540 143 1,715
4 1,020 39 1,195 74 1,370 109 1,545 144 1,720
5 1,025 40 1,200 75 1,375 110 1,550 145 1,725
6 1,030 41 1,205 76 1,380 111 1,655 146 1,730
7 1,035 42 1,210 77 1,386 112 1,560 147 1,735
8 1,040 43 1,215 78 1,390 113 1,565 148 1,740
9 1,045 44 1,220 79 1,395 114 1,570 149 1,745

10 1,050 45 1,225 60 1,400 115 1,575 150 1,750

11 1,056 46 1,230 81 1,405 116 1,580 151 1,755
12 1,060 47 1,235 82 1,410 117 1,585 152 1,760
13 1,065 48 1,240 83 1,415 118 1,590 153 1,765
14 1,070 49 1,245 84 1,420 119 1,595 154 1,770
15 1,075 50 1,250 85 1,425 120 1,660 155 1,775
16 1,080 51 1,255 86 1,430 121 1,605 156 1,780
17 1,085 52 1,260 87 1,435 122 1,610 157 1,785
18 1,090 53 1,265 88 1,440 123 1,615 158 1,790
19 1,095 54 1,270 89 1,445 124 1,620 159 1,795
20 1,100 65 1,275 90 1,450 125 1,625 160 1,800
21 1,105 56 1,280 91 1,4oc) 126 1,630 161 1,805
22 1,110 57 1,285 92 1,460 127 1,635 162 1,810
23 1,115 58 1,290 93 1,465 128 1,640 163 1,815
24 1,120 59 1,295 94 1,470 129 1,645 164 1,820
25 1,125 60 1,800 95 1,475 130 1,650 165 1,825
26 1,130 61 1,305 96 1,480 131 1,655 166 1,830
27 1,135 62 1,310 97 1,485 132 1,660 167 1,835
28 1,140 63 1,315 98 1,490 133 1,665 168 1,840
29 1,145 64 1,320 99 1,495 134 1,670 169 1,845
30 1,150 65 1,325 100 1,500 135 1,675 170 1,850
31 1,155 66 1,330 101 1,505 136 1,680
32 1,160 67 1,335 102 1,510 137 1,685
33 1,165 68 1,340 103 1,515 138 1,690
34 1,170 69 1,345 104 1,520 139 1,695
35 1,175 70 1,350 105 1,525 140 1,700
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Ebenso rationell wie die Twaddcll ' sche Scala ist die des von Fleischer
vorgeschlagenen „ Densimeters " , dessen Grade Intervallen von 0,010 ent¬
sprechen, so daß ein Grad des Densimeters immer zwei Graden Twaddell ent¬
spricht . Eine Reductionstabelle dasnr ist mithin ganz unnöthig , da man ja ,
um diese Grade ans Volnmgcwicht znrnckznsnhren, immer nur 1 mit dem Decimal -
komma vorzusetzen braucht , also z. B . 740D . — 1,74 specis. Gew . Obwohl
dieses Instrument bisher erst in wenigen deutschen Fabriken eingeführt ist , so
wäre doch seilte allgemeine Einführung (wenn man nicht das Twaddell ' sche
Aräometer vorziehen will ) äußerst wünschenswerth , und könnte auch hier einer
amtlichen Aichnng kein begründeter Widerstand entgegengesetzt werden . Um die
Einführung des Densimeters möglichst zu befördern , wird dasselbe in diesem
Werke nebelt dem Baumö ' schen Aräometer ausgiebig verwendet werden , wobei
die Bezeichnung als "L . und oi) . keine Verwechselung aufkommen lassen wird .

Der Procentgehalt von Gemischen von Schwefelsäure und Wasser
wird meist nur mit dem Aräometer untersucht , und viele Tabellen sind für diesen
Zweck gegeben worden .

Es wäre sehr wünschenswerth , wie Hasenclevcr hervorhebt (Hofmann 's
Bericht 1 , 181 ) , wenn sämmtliche Schweselsäurefabrikanten gleiche Rednctions -
tabellen bei ihren Berechnungen anwendeten : denn bei den Angaben über das
Ausbringen an Schwefelfänre (und in vielen anderen Fällen ) werden häufig ver¬
schiedene Tabellen zu Grunde gelegt , so daß sich dann die Betricbsrefnltate ver¬
schiedener Fabrikanten nicht immer direct mit einander vergleichen lassen. Dies
geht mit großer Deutlichkeit aus folgender Zusammenstellung hervor :

K

W Volumgewichtnach
Kolb

Gehalt der S ch lv efel >änre an 8 O4I42 nach

N

Tabellen verschiedener Fabriken

N Kolb

10 1,075 11 ,73 11 ,5 11 ,40 10 ,98 11 ,0 10 ,8
20 1,162 24 ,01 — 23 ,3 23 ,46 — 21 ,97 22 4 22 ,2
30 1,263 36 ,52 — 36 ,9 36 ,60 — 35 ,93 34 ,9 34 ,7
40 1,383 50 ,41 — 51 ,6 51 ,49 — 49 ,94 48 ,4 48 ,3
50 1,530 66 ,45 66 ,45 66 ,9 66 ,17 63 ,8 63 ,92 62 ,7 62 ,5
60 1,711 84 ,22 82 ,34 83 ,3 82 ,80 79 ,4 79 ,90 78 ,0 78 ,1
66 1,842 100 ,00 100 ,00 100 ,00 100 ,00 94 ,0 97 ,87 100 ,0 100 ,0

Die (ganz unrichtige ) Tabelle von Bangn elin und d ' Arcet wird in
Südfrankreich noch heute ausschließlich gebraucht .

Wir werden hier diese veralteten Tabellen nicht berücksichtigen, ebensowenig
diejenigen von Ure , Dalton , Otto u. f. w. , und verweisen auch für die zu¬
verlässigeren Tabellen von Bineau und Kolb ans die erste Ausgabe dieses
Werkes . Hier geben wir nur die neuesten und genauesten Resultate , diejenigen
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Specifische Gewichte Von Schwefelfäurelöfnngen
nach Lnnge und Jsler .

Specif .
Gew.

,, . 15«
b" -4^

(lustl. R.)

N Grad!
Twaddell'

100 Gewichtstheile ent
bei chemisch reiner Z

'prechen
^äure

AFZ

1 Liter enthält Kilogramm
bei chemisch reiner Säure

8 2
0 O
2 M
N-

2ß ß
AKZ

O
M

Z
vä' KZ>̂>

KZ

1,000 0 0 0,07 0,09 0,12 0,14 0,001 0,001 0,001 0,001
1,005 0,7 1 0,68 0,83 1,06 1,33 0,007 0,006 0,011 0,013
1,010 1,4 2 1,28 1,57 2,01 2,51 0,013 0,016 0,020 0,025
1,015 2,1 3 1,88 2,30 2,95 3,68 0,019 0,023 0,030 0,037
1,020 2,7 4 2,47 3,03 3,88 4,85 0,025 0,031 0,040 0,050
1,025 3,4 5 3,07 3,76 4,82 6,02 0,032 0,039 0,049 0,062
1,030 4,1 6 3,67 4,49 5,78 7,18 0,038 0,046 0,059 0,074
1,035 4,7 7 4,27 5,23 6,73 8,37 0,044 0,054 0,070 0,037
1,010 5,4 6 4,87 5,96 7,64 9,54 0,051 0,062 0,079 0,099
1,045 6,0 9 5,45 6,67 8,55 10,67 0,057 0,071 0,089 0,112
1,050 6,7 10 6,02 7,37 9,44 11,79 0,063 0,077 0,099 0,124
1,055 7,4 11 6,59 8,07 10,34 12,91 0,070 0,085 0, 109 0,136
1,060 8,0 12 7,16 8,77 11,24 14,03 0,076 0,093 0,119 0,149
1,065 8,7 13 7,73 9,47 12.14 15,15 0,082 0,102 0,129 0,161
1,070 9,4 14 8,32 10,19 13,05 16,30 0,089 0,109 0,140 0,174
1,075 10,0 15 8,90 10,90 13,96 17,44 0,096 0,117 0,150 0,188
1,060 10,6 16 9,47 11,60 14,87 18,56 0,103 0,125 0,161 0,201
1,085 11,2 17 10,04 12,30 15,76 19,68 0,109 0,133 0,171 0,213
1,090 11,9 18 10,60 12,99 16,65 20,78 0,116 0,142 0,181 0,227
1,095 12,4 19 11,16 13,67 17,52 21,87 0,122 0,150 0,192 0,240
1,100 13,0 20 11,71 14,35 18,39 22,96 0,129 0,158 0,202 0,253
1,105 13,6 21 12,27 15,03 19,26 24,05 0,136 0,166 0,212 0,265
1,110 14,2 22 12,82 15,71 20,13 25,14 0,143 0,175 0,223 0,279
1,115 14,9 23 13,36 16,36 20,96 26,18 0,149 0,183 0,234 0,292
1,120 15,4 24 13,89 17,01 21,80 27 22 0,156 0,191 0,245 0,305
1,125 16,0 25 14,42 17,66 22,63 28,26 0,162 0,199 0,255 0,318
1,130 16,5 26 14,95 18,31 23,47 29,30 0,169 0,207 0,265 0,331
1,135 17,1 27 15,48 18,96 24,29 30,34 0,176 0,215 0,276 0,344
1,140 17,7 28 16,01 19,61 25,13 31,38 0,183 0,223 0,287 0,358
1,145 18,3 29 16,54 20,26 25,96 32,42 0,189 0,231 0,297 0,371
1,150 18,8 30 17,07 20,91 26,79 33,46 0,196 0,239 0,308 0,385
1,155 19,3 31 17,59 21,55 27,61 34,48 0,203 0,248 0,319 0,398
1,160 19,8 32 18,11 22,19 28,45 35,50 0,210 0,257 0,330 0,412
1,165 20,8 33 18,64 22,83 29,25 36,53 0,217 0,266 0,341 0,426
1,170 20,9 34 19,16 23,47 30,07 37,55 0,224 0,275 0,352 0,439
1,175 21,4 35 19,69 24,12 30,90 38,59 0,231 0,283 0,363 0,453
1,180 ^22,0 36 20,21 24,76 31,73 39,62 0,238 0,292 0,374 0,467
1,185 22,5 37 20,73 25,40 32,55 40,64 0,246 0,301 0,386 0,481
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Spccif .
Gew .

, . 15»

(luftl . R .)

N

S

Grad

Twaddell

100 Gewichtsthcilc entsprechen
bei chemisch reiner Säure

1 Liter enthält Kilogramm
bei chemisch reiner Säure

8 2 '
S4 ^

8 LO AF09W SZ SZ
1,190 23 ,0 38 21 ,26 26 ,04 33 ,37 41 ,66 0 ,253 0 ,310 0 ,397 0 ,496

1,195 23 ,5 39 21 ,78 26 ,68 34 ,19 42 ,69 0 ,260 0 ,319 0,409 0 ,511

1,200 24 ,0 40 22 ,30 27 ,32 35 ,01 43 ,71 0 ,268 0 ,328 0,420 0 ,525

1,205 24 ,5 41 22 ,82 27 ,95 35 ,83 44 ,72 0 ,275 0 ,337 0 ,432 0 ,539
1,210 25 ,0 42 23 ,33 28 ,58 36 ,66 45 ,73 0 ,282 0 ,346 0 ,444 0 ,553
1,215 25 ,5 43 23 ,84 29 ,21 37 ,45 46 ,74 0 ,290 0 ,355 0 ,455 0 ,568
1,220 26 ,0 44 24 ,36 29 ,84 38 ,23 47 ,74 0 ,297 0 ,364 0,466 0 ,583

1,225 26 ,4 45 24 ,88 30 ,48 39 ,05 48 ,77 0 ,305 0 ,373 0 ,478 0 ,598

1,230 26 ,9 46 25 ,39 31 ,11 39 ,86 49 ,78 0 ,312 0 ,382 0 ,490 0 ,612

1,235 27 ,4 47 25 ,88 31 ,70 40 ,61 50 ,72 0 ,320 0 ,391 0 ,502 0 ,626
1,240 27 ,9 48 26 ,35 32 ,28 41 ,37 51 ,65 0 ,327 0 ,400 0,513 0 ,640

1,245 28 ,4 49 26 ,83 32 ,86 42 ,11 52 ,58 0 ,334 0 ,409 0 ,524 0 ,655
1,250 28 ,3 50 27 ,29 33 ,43 42 ,84 53 ,49 0 ,341 0 ,418 0 ,535 0 ,669
1,255 29 ,3 51 27 ,76 34 ,00 43 ,57 54 ,40 0 ,348 0 ,426 0,547 0 ,683

1,260 29 ,7 52 28 ,22 34 ,57 44 ,30 55 ,31 0 ,356 0,435 0 ,558 0 ,697

1,265 30 ,2 53 28 ,69 35 ,14 45 ,03 56 ,22 0,363 0 ,44 ' 0 ,570 0 ,711

1,270 30 ,6 54 29 ,15 35 ,71 45 ,76 57 ,14 0 ,370 0 ,454 0 ,581 0 ,725
1,275 31 ,1 55 29 ,62 36 ,29 46 ,50 58 ,06 0 ,377 0,462 0 ,593 0 ,740
1,280 31 ,5 56 30 ,10 36 ,87 47 ,24 58 ,99 0 ,385 0 ,472 0,605 0 ,755
1,285 32 ,0 57 30 ,57 37 ,45 47 ,99 59 ,92 0 ,393 0,481 0 ,617 0 ,770
1,290 32 ,4 58 31 ,04 38 ,03 46 ,73 60 ,85 0 ,400 0 ,490 0,629 0 ,785
1,295 32 ,8 59 31 ,52 38 ,61 49 ,47 61 ,78 0 ,408 0 ,500 0 ,641 0 ,800
1,300 33 ,3 60 31 ,99 39 ,19 50 ,21 62 ,70 0 ,416 0 ,510 0 ,653 0,815

1,305 33 ,7 61 32 ,46 39 ,77 50 ,96 63 ,63 0 ,424 0 ,519 0 ,665 0 ,830
1,310 34 ,2 62 32 ,94 40 ,35 51 ,71 64 ,56 0 ,432 0 ,529 0 ,677 0 ,845
1,315 34 ,6 63 33 ,41 40 ,93 52 ,45 65 ,45 0 ,439 0 ,538 0 ,689 0 ,860

1,320 35 ,0 64 33 ,88 41 ,50 53 ,18 66 ,40 0 ,447 0 ,548 0 ,702 0 ,876

1,325 35 ,4 65 34 ,35 42 ,06 53 ,92 67 ,33 0 ,455 0,557 0,714 0 ,892

1,330 35 ,8 66 34 ,80 42 ,66 54 ,67 68 ,26 0 ,462 0,567 0 ,727 0 ,908
1,335 36 ,2 67 35 ,27 43 ,20 55 ,36 69 ,12 0 ,471 0,577 0 ,739 0 ,923
1,340 36 ,6 68 35 ,71 43 ,74 56 ,05 69 ,98 0,479 0 ,586 0 ,751 0 ,938

1,345 37 ,0 69 36 , 14 44 ,28 56 ,74 70 ,85 0 ,486 0 ,596 0,763 0 ,953

1,350 37 ,4 70 36 ,58 44 ,82 57 ,43 71 ,71 0,494 0 ,605 0 ,775 0 ,968
1,355 37 ,6 71 37 ,02 45 ,35 58 , 11 72 ,56 0,502 0 ,614 0 ,787 0 ,983

1,360 38 ,2 72 37 ,45 45 ,88 58 ,79 73 ,41 0 ,509 0,624 0 ,800 0,998

1,365 33 ,6 73 37 ,89 46 ,41 59 ,48 74 ,26 0 ,517 0 ,633 0 ,812 1,014

1,370 39 ,0 74 38 ,32 46 ,94 60 ,15 75 ,10 0 ,525 0 ,643 0 ,824 1,029

1,375 39 ,4 75 38 ,75 47 ,47 60 ,83 75 ,95 0,533 0 ,653 0,836 1,044

1,380 39 ,8 76 39 ,18 48 ,00 61 ,51 76 ,80 0 ,541 0 ,662 0 ,849 1,060

1,385 40 ,1 77 39 ,62 48 ,53 62 ,19 77 ,65 0 ,549 0 ,672 0 ,861 1,075

1,390 40 ,5 78 40 ,05 49 ,06 62 ,87 78 ,50 0 ,557 0 ,682 0 ,873 1,091

1,395 40 ,8 79 40 ,48 49 ,59 63 ,55 ^ 79 ,34
0 ,564 0 ,692 ! 0 ,886 1,107
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Specif .
Gew.

, . 150
b" -4Ö-

(luftl . R .)

' L>

N

S

100 Gewichtstheile entsprechen
bei chemisch reiner Tünre

I liiter enthält Kilogramm
bei chemisch reiner Säure

S 0
An

2
L M
A ^ A 0 19 22 SZ FZ

1,400 41,2 80 40,91 50,11 64,21 80,18 0,573 0,702 0,899 1,123
1,405 41,6 81 41,33 50,63 64,88 81,01 0,581 0,711 0,912 1,138
1,410 42,0 82 41,76 51,15 65,55 81,86 0,589 0,721 0,924 1,154
1,415 42,3 83 42,17 51,66 66,21 82,66 0,597 0,730 0,937 1,170
1,420 42,7 84 42,57 52,15 66,82 83,44 0,604 0,740 0,949 1,185
1,425 43,1 85 42,96 52,63 67,44 84,2 ! 0,612 0,750 0,961 1,200
1,430 43,4 86 43,36 53,11 68,06 84,98 0,620 0,759 0,973 1,215
1,435 43,8 87 43,75 53,59 68,68 85,74 0,628 0,769 0,986 1,230
1,440 44,1 88 ' 44,14 54,07 69,29 86,51 0,636 0,779 0,998 1,246
1,445 44,4 89 44,53 o4,oc) 69,90 87,26 0,643 0,789 1,010 1,261
1,450 44,8 90 44,92 55,03 70,52 88,05 0,651 0,798 1,023 1,277
1,455 45,1 91 45,31 55,50 71,12 88,80 0,659 0,808 1,035 1,292
1,460 45,4 92 45,69 55,97 71,72 89,55 0,667 0,817 1,047 1,307
1,465 45,8 93 46,07 56,43 72,31 90,29 0,675 0,827 1,059 1,323
1,470 46.1 94 46,45 56,90 72,91 91,04 0,683 0,837 1,072 1,338
1,475 46,4 95 46,83 57,37 73,51 91,79 0,691 0,846 1,084 1,354
1,480 46,8 96 47,21 57,83 74,10 92,53 0,699 0,856 1,097 1,370
1,485 47,1 97 47,57 58,28 74,68 93,25 0,707 0,865 1,109 1,385
1,490 47,4 98 47,95 58,74 75,27 93,98 0,715 0,876 1,122 1,400
1,495 47,8 99 48,34 59,22 75,86 94,75 0,723 0,885 1,134 1,417
1,500 48,1 100 48,73 59,70 76,50 95,52 0,731 0.896 1,147 1,433
1,505 48,4 101 49,12 60,18 77,12 96,29 0,739 0,906 1,160 1,449
1,510 48,7 102 49,51 60,65 77,72 97,04 0,748 0,916 1,174 1,465
1,515 49,0 103 49,89 61,12 78,32 97,79 0,756 0,926 1,187 1,481
1,520 49,4 104 50,28 61,59 76,93 98,54 0,764 0,936 1,199 1,498
1,525 49,7 105 50,66 62,06 79,52 99,30 0,773 0,946 1,213 1,514
1,530 50,0 106 51,04 62,53 80,13 100,05 0,781 0,957 1,226 1,531
1,535 50,3 107 51,43 63,00 80,73 100,80 0,789 0,967 1,239 1,547
1,540 50,6 108 51,78 6 >̂,4o 81,28 101,49 0,797 0,977 1,252 1,563
1,545 50,9 109 52,12 63,85 81,81 102,16 0,805 0,987 1,264 1,579
1,550 51,2 110 52,46 64,26 82,34 102,82 0,813 0,996 1,276 1,593
1,555 51,5 111 52,79 64,67 82,87 103,47 0,821 1,006 1,289 1,609
1,560 51,8 112 53,12 65,08 83,39 104,13 0,829 1,015 1,301 1,624
1,565 52,1 113 53,46 65,49 83,92 104,78 0,837 1,025 1,313 1,640
1,570 52,4 114 53,80 65,90 84,44 105,44 0,845 1,035 1,325 1,655
1,575 52,7 115 54,13 66,30 84,95 106,08 0,853 1,044 1,338 1,671
1,580 53,0 116 51,46 66,71 85,48 106,73 0,861 1,054 1,351 1,686
1,585 53,3 117 54,80 67,13 86,03 107,41 0,869 1,064 1,364 1,702
1,590 53,6 118 55,18 67,59 86,62 108,14 0,877 1,075 1,377 1,719
1,595 53,9 119 55,55 68,05 87,20 108,88 0,886 1,085 1,391 1,737
1,600 54,1 120 55,93 68,51 87,79 109,62 0,895 1,096 1,405 1,754
1 605 54,4 121 56,30 68,97 88,38 110,35 0,904 1,107 1,419 1,772
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Spccif .
Gew.

iluftl . R.)

N

G

100 Gewichtstheile entiprechen
bei chemisch reiner Säure

1 Liter enthält Kilogramm
bei chemisch reiner Säure

L o W
.V- 2

1,610 54,7 122 66,68 ^69,43 88,97 111,09 0,913 1,118 1,432 1,789
1,615 55,0 123 57,05 69,89 89,56 111,82 0,921 1,128 1,446 1,806
1,620 65,2 124 57,40 70,32 90,11 112,51 0,930 1,139 1,460 1,823
1,625 55,5 125 57,75 70,74 90,65 113,18 0,938 1,150 1,473 1,840
1,630 55,8 126 58,09 71,16 91,19 113,86 0,947 1,160 1,486 1,857
1,635 56,0 127 58,43 71,57 91,71 114,51 0,955 1,170 1,499 1,873
1,640 56,3 128 58,77 71,99 92,25 115,18 0,964 1,181 1,513 1,889
1,645 56,6 129 59,10 72,40 92,77 115,84 0,972 1,192 1,526 1,905
1,650 56,9 130 59,45 72,82 93,29 116,51 0,981 1,202 1,540 1,922
1,655 57,1 131 59,78 73,23 93,81 117,17 0,989 1,212 1,553 1,939
1,660 57,4 132 60,11 73,64 94,36 117,82 0,998 1,222 1,566 1,956
1,665 57,7 133 60,46 74,07 94,92 118,51 1,007 1,233 1,580 1,973
1,670 57,9 134 60,82 74,51 95,48 119,22 1,016 1,244 1,595 1,991
1,675 58,2 135 61,20 74,97 96,07 119,95 1,025 1,256 1,609 2,009
1,680 58,4 136 61,57 75,42 96,65 120,67 1,034 1,267 1,623 2,027
1,685 58,7 137 61,93 75,86 97,21 121,38 1,043 1,278 1,636 2,046
1,690 58,9 138 62,29 76,30 97,77 122,08 1,053 1,289 1,652 2,064
1,695 59,2 139 62,64 76,73 98,32 122,77 1,062 1,301 1,667 2,082
1,700 59, 140 63,00 77,17 98,89 123,47 1,071 1,312 1,681 2,100
1,705 59,7 141 63,35 77,60 99,44 124,16 1,080 1,323 1,696 2,117
1,710 60,0 142 63,70 78,04 100,00 124,86 1,089 1,334 1,710 2,136
1,715 60,2 143 64,07 78,48 100,56 125,57 1,099 1,346 1,725 2,154
1,720 60,4 144 64,43 76,92 101,13 126,27 1,108 1,357 1,739 2,172
1,725 60,6 145 64,78 79,36 101,69 126,98 1,118 1,369 1,754 2,191
1,730 60,9 146 65,14 79,80 102,25 127,68 1,127 1,381 1,769 2,209
1,735 61,1 147 65,50 80,24 102,82 128,38 1,136 1,392 1,784 2,228
1,740 61,4 148 65,86 80,68 103,38 129,09 1,146 1,404 1,799 2,247
1,745 61,6 149 66,22 81,12 103,95 129,79 1,156 1,416 1,814 2,265
1,750 61,8 150 66,58 81,56 104,52 130,49 1,165 1,427 1,829 2,284
1,755 62,1 151 66,94 82,00 105,08 131,20 1,175 1,439 1,845 2,303
1,760 62,3 152 67,30 82,44 105,64 131,90 1,185 1,451 1,859 2,321
1,765 62,5 153 67,65 82,88 106,21 132,61 1,194 1,463 1,874 2,340
1,770 62,8 154 68,02 83,32 106,77 133,31 1,204 1,475 1,890 2,359
1,775 63,0 155 66,49 83,90 107,51 134,24 1,216 1,489 1,908 2,381
1,780 63,2 156 68,98 84,50 108,27 135,20 1,228 1,504 1,928 2,407
1,765 63,5 157 69,47 85,10 109,05 136,16 1,240 1,519 1,947 2,432
1,790 63,7 158 69,96 85,70 109,82 137,14 1,252 1,534 1,965 2,455
1,795 64,0 159 70,45 86,30 110,58 138,08 1,265 1,549 1,983 2,479
1,800 64,2 160 70,94 86,90 111,35 139,06 1,277 1,564 2,004 2,503
1,805 64,4 161 71,50 87,60 112,25 140,16 1,291 1,581 2,026 2,530
1,810 64,6 162 72,08 88,30 113,15 141,28 1,305 1,598 2,048 2,558
1,815 64,8 163 72,69 89,05 114,11 142,48 1,319 1,621 2,071 2,587
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Specif .
Gew .

, . 16 »
b" Hü

(luftl . R .)

N

Z

100 Gewichtstheile entsprechen
bei chemisch reiner Säure

1 Liter enthält Kilogramm
bei chemisch reiner Säure

L o "
^ '7? O

FZ FZ
>Q

1,820 65 ,0 164 73 ,51 90 ,05 115 ,33 144 ,08 1,338 1,639 2 ,099 2 622
1,821 73 ,63 90 ,20 115 ,59 144 ,32 1,341 1,643 2 ,104 2,623
1,822 65 ,1 73 ,80 90 ,40 115 ,84 144 ,64 1,345 1,647 2 ,110 2,635
1,823 73 ,96 90 ,60 116 ,10 144 ,96 1,348 1,651 2,116 2,643
1,824 65 ,2 74 ,12 90 ,80 116 ,35 145 ,28 1,352 1,656 2 122 2,650
1,825 165 74 ,29 91 ,00 116 ,61 145 ,60 1,356 1,661 2,128 2,657
1,826 65 ,8 74 ,49 91 ,25 116 ,93 146 ,00 1,360 1,666 2,135 2,666
1,827 74 ,69 91 ,50 117 ,25 146 ,40 1,364 1,671 2,142 2 ,675
1,828 65 ,4 74 ,86 91 ,70 117 ,51 146 ,72 1,368 1,676 2,148 2,682
1,829 75 ,03 91 ,90 117 ,76 147 ,04 1,372 1,681 2,154 2,689
1,830 166 75 ,19 92 ,10 118 ,02 147 ,36 1,376 1,685 2,159 2 ,696
1,831 65 ,5 75 ,35 92 ,30 118 ,27 147 ,68 1,380 1,690 2,165 2,704
1,832 75 ,53 92 ,62 118 ,56 148 ,03 1,384 1,695 2 , 172 2,711
1,833 65 ,6 75 ,72 92 ,75 118 ,85 148 ,40 1,388 1,700 2,178 2 ,720
1,834 75 ,96 93 ,05 119 ,23 148 ,88 1,393 1 ,706 2,186 2,730
1,835 65 ,7 167 76 ,27 93 ,43 119 ,72 149 ,49 1,400 1,713 2 ,196 2 ,743
1,836 76 ,57 93 ,80 120 ,19 150 ,03 1,406 1,722 2,207 2,755
1,837 76 ,90 94 ,20 120 ,71 150 ,72 1,412 1,730 2,217 2,769
1,838 65 ,8 77 ,23 94 ,60 121 ,22 151 ,36 1,419 1,739 2 228 2,782
1,839 77 ,55 95 ,00 121 ,74 152 ,00 1,426 1,748 2 ,239 2,795
1,840 65 ,9 168 78 ,04 95 ,60 122 ,51 152 ,96 1,436 1,759 2 ,254 2 ,814
1,8405 76 ,33 95 ,95 122 ,96 153 ,52 1,441 1,765 2,262 2 ,825
1,8410 79 ,19 97 ,00 124 ,30 155 ,20 1,458 1,786 2,238 2 .857
1,8415 79 ,76 97 ,70 125 ,20 156 ,32 1,469 1,799 2,305 2,879
1,8410 80 ,16 98 ,20 125 ,84 157 ,12 1,476 1,808 2,317 2 ,893
1,8405 80 ,57 98 ,70 126 ,48 157 ,92 1,483 1,816 2,328 2 ,906
1,8400 80 ,99 99 ,20 127 ,12 158 ,72 1,490 1,825 2 ,339 2,920
1,8395 81 ,18 99 ,45 127 ,44 159 ,12 1,494 1,830 2,344 2 ,927
1,8390 81 ,39 99 ,70 127 ,76 159 ,52 1,497 1,834 2 ,349 2 ,983
1,8385 81 ,59 99 ,95 128 ,08 159 ,92 1,500 1,638 2,355 2,940

(Natürlich entspricht in dieser Tabelle jeder Grad Twaddell immer einem halben
Grade des Densimeters .)

von Lunge und Jsler (Zeitschr. f. angew. Chem. 1800, S . 120) , für die
Volnmgewichte bis 1,71 , und die von Lunge und Naef (Chem. Ind. 1883,
S . 37) für die höchsten Concentrationcn

Eine sehr ausführliche Untersuchung über die Bolumgewichtc von Schwcfel -
säurelösungen ist seitdem von Pickering verösfentlicht worden (.lonrn . Oükm . 806 .
57 , 61 ). Ich habe in der Zeitschr . f. angew . Chem . 1890 , S . 569 ineine Gründe
dafür entwickelt , warum man dieser Untersuchung durchaus nicht das Vertrauen ent -
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Die specifischen Gewichte wurden immer bei genau 15° ermittelt und mit
Wasser von 4 " verglichen , unter Rcduction der Wägungen auf den luftleeren
Raum . Es muß besonders daraus aufmerksam gemacht werden , daß alle älteren
Tabellen (einschließlich derer von Bincau , Otto und Kolb ) in Bezug aus die
höchst concentrirten Säuren durchaus unrichtig sind , da das Maximum des
Volumgewichts nicht , wie es in diesen Tabellen ausgedruckt ist , mit der höchsten
Concentration , d. H. mit reinem Monohydrat , zusammenfällt . Das
Maximum ist vielmehr bei etwa 98 ,5 Proc . , und von diesem Punkte ab fällt
das Volumgewicht wieder bis 100 Proc . II 28 O4; über diesen Punkt hinaus , d. H.
wenn 8 (>, zugegen ist , steigt es sofort wieder ( Kohlransch , Pogg . Ann .,
Ergänzungsband 8 , 675 ; Schertet , Jonrn . f. pr . Ehem . s2) 26 , 246 ; Lunge
und Naes , Ehem . Ind . 1883 , S . 37 , u . a . m .) .

Auch ist besonders daraus zu achten , daß alle Tabellen die Volnmgewichte
nur für chemisch reine Säuren anzeigen ; diejenigen von Handelssüure sind
stets höher, und wir werden ans diesen Punkt unten zurückkommen. Die Genauig¬
keit in obiger Tabelle ist gleich i!i 0 ,05 anzusetzen, so daß die erste Decimalstelle
sicher ist, die zweite aber nur zur Bestimmung der ersten dient .

Ein Aussatz von Mendelejefs (Zeitschr . s. Physik. Ehem . 1 , 273 ) über
die specifischen Gewichte von Mischungen von Schwefelsäure und Wasser hat nur
theoretisches Interesse .

Eine Correction der Aräometerablesungen für Temperaturen
über oder unter 150 bei der Ablesung ist natürlich nothwendig . Bine an hat
eine kleine Tabelle dafür gegeben , welche jedoch für die verdünnteren Säuren
unrichtig ist. Der Verfasser hat ans vielen in seinem Laboratorium gemachten
Beobachtungen eine Tabelle berechnet, welche die Aenderungen zeigt , die man für
alle Temperaturen von 0 bis 100 " anbringen muß , um sie ans 15° zu rednciren .
Die ganze Tabelle ist in Lunge ' S Taschenbuch für Sodasabrikation rc. abgedruckt ;
hier geben wir nur die Hauptzahlen . Für jeden Grad über oder unter 15°
muß man zu dem beobachteten specifischen Gewicht zuzählen oder davon abziehen :

0 ,0010 „ „ „ . . . . 1,750 „ 1,840

Alle Beobachter stimmen darin überein , daß die Lösungen der Schwefel¬
säure bestimmte Hydrate enthalten . Die Literatur über diesen Gegenstand ist
sehr umfangreich , und wir führen hier nur die wichtigsten Thatsachen an (vergl .
Mendelejefs , a. a . O . und Pickering , a. a . O .) . Während ein Sesguihydrat
der Schwefelsäure sich nicht mit Bestimmtheit als chemisches Individuum con-
statiren läßt , so kennt man mit Sicherheit das Doppelthydrat , 8 O4 H2 -j- lll -O,

0 ,0006 bei Säuren bis zu
0 ,0007 „ „ von .

..... 1,170

. . 1,170 bis 1,450

. . 1,450 „ 1,580
. . 1,580 „ 1.750

gegenbringen kann, welches sie durch ihre (eben nur anscheinende ) Genauigkeit auf
den ersten Blick in Anspruch nehmen möchte.
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welches aus etwas verdünnter Schwefelsaure (z. B . 60grüdiger ) in der Kälte
anskrystallisirt . Es enthält 84 ,48 Monohydrat -f- 15 ,52 Wasser (oder 68 ,97 An¬
hydrid -f- 31 ,03 Wasser ) ; schmilzt bei -s- lZOC. , erstarrt aber wegen Ueber-
schmelzung gewöhnlich erst unter dieser Temperatur , z. B . in strenger Winterkälte ,
und verliert schon bei 205 bis 2100 ein Molecnl IIoO , unter Zurücklassen von
gewöhnlichem Vitriolöl . Die Krystalle bilden große wasserhelle Säulen , sechs¬
seitig mit sechs zugespitzten Flüchen . Volnmgewicht nach verschiedenen Beob¬
achtern 1,78 bis 1,79 . Durch Auskrystallisiren dieses Hydrates werden im
Winter häufig Sänreballons zersprengt ; man muß daher Säure von 60° und
ähnlicher Stärke nur an solchen Orten lagern lassen , wo die Temperatur nicht
zu sehr sinkt (z. B . unter den Bleikammern ). Stärkere und schwächere Säure
kann man ohne Gefahr der Winterkaltc aussetzen.

Alan nimmt noch ein drittes Hydrat , 8 O4 II ., D an , weil beim Ver¬
dünnen von Vitriolöl mit Wasser ans diese Stärke , also entsprechend 73 ,13 Proc .
Monohydrat oder 59 ,70 Anhydrid , die größte Contraction (von 100 ans 92 ,14 Vo¬
lumina ) eintreten soll. Auch aus Erscheinungen bei der Elektrolyse verdünnter
Schwefelsäure wacht Bonrgoin ( On!l . soa . aüiw . s2^ 12 , 433 ) dieselbe Folgerung .
Das Volnmgewicht dieses Gemisches wird von den verschiedenen Beobachtern
ziemlich verschieden angegeben , nämlich 1,6321 bis 1,6746 . Uebrigens ist das
Eontraetions -Mapimnm fe nach der Temperatur etwas verschieden. Diese Säure
siedet nach Liebig zwischen 163 und 170 »; zwischen 193 und 199 » verliert sie
ein Molecül Wasser und wird genau zu 8 O4II 2 -s- HZ ) ( Graham ).

Pickering (Ollern . 60 , 68 ) hat ein Hydrat von der Formel H28 O4,
4 II 2 O, mit 57 ,66 Proc . 62804 , erhalten , das bei — 25 » schmilzt . Bei Zusatz von
wenig Wasser oder Schwefelsäure sinkt der Schmelzpnnkt allmälig bis auf — 70 ».

Die in den Tabellen gegebenen Zahlen beziehen sich natürlich sämmtlich auf
reine Säure , und können für die gewöhnliche Säure des Handels , welche ja
immer Verunreinigungen enthält , nicht als unbedingt genau angenommen werden .
Kolb hat den Einfluß der gewöhnlichen Verunreinigungen der Schwefelsäure auf
deren Dichtigkeit bestimmt , nämlich der schwefligen Säure , der Sauerstoff -
vcrbindnngen des Stickstoffs und des schwefelsauren Bleies . Das Arsen (und
auch wohl das Eisen ) kommen gewöhnlich in zn geringer Menge in der Schwefel¬
säure vor , als daß sie ihr specifisches Gewicht beeinflussen könnten ; doch können
entschieden Fülle eintreten , wo eine Schwefelsänre mit Eisen - , Aluminium - oder
Natriumsalzen w. stark verunreinigt ist , obwohl Kolb dies nicht anführt . Das
Eisen kann herrühren z. B . von Pyritstanb , das Aluminium von der Füllung
des Gloverthurms , oder von dem zur temporären Dichtung von Lecken viel an¬
gewendeten feuerfesten Thon , das Natrium von Lösungen von Ehilisalpeter oder
Glaubersalz , die manchmal durch Unachtsamkeit in die Kammern gelangen .

Für gesättigte Lösungen von schwefliger Säure in Schwefelsäure von
verschiedener Stärke giebt Kolb folgende Tabelle (Lull . 800 . inärmtr . Nul -
llonsö 1872 , 224 H :

U Ich bringe in der Tabelle die Correction an , daß ich die letzte Spalte mit 10
dividire . Die Nothwendigkeit dieser Correction ergiebt sich sosort beim Nachrechnen
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Dichtigkeit der Schweselfäure

v 0 r n a ch

Sältiguug mit 8O2 Sättigung mit 8O2

Quantität der gelösten 8O2

per per
.Kilogramm Säure Liter Säure

1,841 1,84 / 0 ,00 !) kb 5 ,81

1,83 !) 1.831 0 ,014 8 ,!)

1,540 1,511 0 ,021 11 ,2

1,407 I ,41 !> 0 ,032 15 ,9

1,227 1,244 0 ,068 29 ,7

1,00 «) 1,041 0 , 135 49 ,0

Ans dieser Tabelle sieht man , daß die Sättigung starker Sänre mit 80 ,.
ihr Bolnmgewicht etwas erniedrigt , diejenige schwacher Sänre es etwas erhöbt :
bei Schwefelsäure von 1, '»40 halten sich beide Tendenzen gerade das Gleich-
gewichl, und es tritt keine Aenderung des Volumgewichtes ein.

T . T . Dnnn (OIivm . Xvrvs ^ 3 , 121 ; 43 . 2? 0) hat gezeigt, daß Kolb s
Zahlen zu niedrig sind. Zudem er einen Strom trockener, reiner 8 O2 durch
Schwefelsäure von 1,841 speeif. Gew . leitete, fand er, daß sie auflöst :

Temperatur Polum bei 760 mm Truck
bei der Verfuchstemperntur

bei 11 , 1 0 34 , 78 Vol . 8O2 1 ,823

10 , 1 28 ,80
—

17 , 1 28 ,14

20 ,9 19 ,27 1,822

42 ,0 12 ,82 1 ,821

50 ,9 9 ,47 1 ,818

<12 ,4 7 ,21 1 ,816

84 ,2 4 ,54 1 ,809

Verdünnte Säuren lösen bei Temperaturen von 15 bis 16° die folgenden
laus 7«UM>im Truck ) redneirten Volume :

Schwefelsäure von 1,75 .4 speeif. Gew . log 20 ,84 Vol . 80 ,,
,, .. 1,626 „ „ 25 ,17 ,,

.. 1,456 2 !),87 ..

.. 1,257 .. 40 ,52 ..
1, 151 ., .. 41 ,82

,, 1,0 «!7 ,. „ 44 ,18

Zn solchen Mengen (bis zur Sättigung ) kommt übrigens schweflige Säure
nie in der Schwefelsäure des Handels vor , und überhaupt findet sie sich darin
selten mehr als spnrenweise vor , da ste steh mit den L anerstossverbindnngen

uut > uaiueuüich bei Peecheichuna der letgeu Ziffer lfür reines W .stfer ) wit lüncstt be-
taiiiileu Thatfocheu .
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des Stickstoffs nicht vertrügt , welche man nm so hünfiger in der Schwefel¬
säure des Handels antrifft . Salpeter sän re kommt sicher stets nur in ganz
geringen Mengen in käuflicher Schwefelsäure vor und verändert daher auch ihr
Bolnmgewicht nicht merklich ; namentlich kann dies bei Säure von mehr als 60 "
nicht eintreten , außer möglicherweise bei der „Nitrose aus dem Gay -Lussae-
Thnrm , welche aber nur ganz ausnahmsweise mehr als Spuren von Salpeter¬
säure enthält . Auch Stickoxyd kann vernachlässigt werden ; weder eoncentrirte
noch verdünnte Schwefelsäure löst mehr als Spuren davon . Salpetrige Säure
hat freilich einen sehr merklichen Einfluß ans den scheinbaren (behalt einer
Schwefelsäure nach der aräometrischen Probe , obwohl nur in der „Nitrose '' so
starke Proportionen von salpetriger Säure vorkommen , daß sie das Bolnmgewicht
der Schwefelsäure erhöhen , lim ihre » Einfluß zu bestimmen , leitete Kolb in
Schwefelsäure von verschiedener Eoneentration ein (Nmisch von trockener Lust
und überschüssigem, trockenem Stickoxydgas ein , wobei bekanntlich nur NEtP ,
nicht XO .,, entstehtEr erhielt dabei folgende Resultate :

Dichtigkeit der 100 T heile Säure enthalten Menge van
welche eine reine Säure
van der Dichtigkeit der ge¬
sättigten Säure enthalten

würde

mit dI Ogremen > ^ ^
! gesättigten

Säure

vor dem

Einleiten

nach dem Einleiten

X2O3 ! X.><P, 8t >, IP

1,84 t 1,868 99 ,9 4,25 ^Spuren 94 ,5 >

1,793 1.814 86 ,2 4,12 1,28 ^ 82 ,8 89 ,2
1,749 1,751 81 ,4 3,90 1,55 ^ 76 ,2 81 ,4
1,621 1,628 70 ,7 2 ,30 1,10 68 ,6 71 ,0
1,512 . 1,519 60 ,7 0 ,74 0 ,31 l 60 ,2 61 ,5
1,426 1,434 52 ,7 0 ,25 0 ,24 ! 53 ,0 53 ,6
1,327 ! 1,336 42 ,2 0 ,11 ! 0 ,76 I 40 ,8 43 ,4

R . Kißling (Ehem . Ind . 1886 , S . 137 ) hat den Einfluß eines Arsen¬
gehaltes auf das specifische Gewicht der Schwefelsäure untersucht . Die speci¬
fischen Gewichte zweier Handelssänrcn , A. und l !. , wurden bei 15 " beobachtet,
und ans Wasser von 4 " nnd den luftleeren Raum redncirt , um mit Lunge und
Naes ' s Zahlen für reine Säure (S . 111 ) vergleichbar zu sein.

Der Vergleich mit der Tabelle S . 111 zeigt den erheblichen Einfluß des
Ärsengehaltes aus das Bolnmgewicht der Säure sehr deutlich.

E Das nach Kalb hierbei stattsindenbe Auftreten von Salpeterfäure in den
concentrirten Schwefelfäuren beim Einleiten van steht in directem Wider -
fpruche mit fehr vielen van mir gemachten Verpichen und ist möglicherweise durch
die , damals nach keiiiesweges sicheren , analytischen Methoden zu erklären (f. später ) .
Oder aber das Gas must dach XtP enthalten haben . Jedenfalls ist die Tabelle
nicht als richtig anzusehen .

8 *
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L .

Specif . Gew . Proc . Proc . Specif . Gew . Proc . Proc .
bei 150 II 28 O4 -̂ 2 Oz bei 150 H 28 O4 ^ 82 Oz

1 ,8377 0 , 137 1,6367 93 ,82 0 ,024
1 ,8387 — 0 , 137 1,8372 93 ,67 0 ,035
1 ,8393 92 ,87 0 , 192 1 ,8373 93 ,72 0 ,026
1 ,8409 93 ,28 0 ,258 1 ,8384 93 ,72 0 ,037

1 ,8412 94 ,25 0 ,219 1 ,8386 93 ,96 0 ,037

1 ,8413 93 ,60 0 ,254 1 ,8388 94 ,04 0 ,039

1 ,8414 93 ,93 0 ,231

1 ,8415 93 ,77 0 ,231

In Bezug ans das Bleifnlfat fand Kolb , daß bei gewöhnlicher Temperatur
100 Thle . Schwefelsäure von 1,841 specif . Gew . 0 ,039 Thle .
100 „ „ 1,793 „ 0 ,011 „
100 „ „ 1,540 „ „ 0 ,003 „

davon auflösen . Bei größerer Verdünnung ist das Blei kaum zu bestimmen .
Salpetersäure , die ja ohnehin nur in sehr geringen Mengen vorkommt , wirkt
nicht sehr stark, salpetrige Säure gar nicht ans die Löslichkeit des Bleisnlsats in
Schwefelsäure . Mithin kann der Einfluß des Bleisnlsats bei gewöhnlicher Tempe¬
ratur aus die Dichtigkeit der Schwefelsäure vernachlässigt werden : es würde nur
die vierte Dccimalstclle abändern .

Obwohl also die Verunreinigungen der gewöhnlichen Schwefelsäure (von
„Nitrose " hier nicht zu reden) ihr Volunigewicht sehr wenig verändern , so ist
doch bei den höchsten Eoncentrationsgradcn das letztere kein ganz zuverlässiges Be¬
stimmungsmittel für den Gehalt der Säure an wirklichem 8 O4II 2 , selbst wenn
man die Temperatnrcorrection nach S . 112 anbringt , weil bei diesen Concentra -
tiousgraden eine unbedeutende Disseren ; im Volnmgewichte schon einer sehr be¬
deutenden Differenz im Gehalte entspricht . Am allerwenigsten kann man in
solchen Fällen die gewöhnlichen Aräometer benutzen, und muß daun wenigstens
das Volumgewicht nach genaueren Methoden ermitteln ; aber auch diese werden
jetzt nach S . 11'2 für die allerstärkstcn Säuren nicht mehr angewendet werden
können. Die Fabriken bedienen sich für die höchsten Grade besonders angefertigter
Spindeln , bei denen die Grade z. B . von 60 bis 66 Baum5 weit anseinander -
gezoge» und in Zehntel eingetheilt sind. Eine solche Genauigkeit ist freilich nur
ganz scheinbar, wenn nicht einmal das Aräometer ein rationelles ist (s. 0. S . 103 )
und wenn nicht außerdem die Normaltemperatur , für welche es bestimmt ist,
genau eingehalten wird . Die stärksten Säuren (96 bis 99 Proe .) sollten
immer nach wirklicher alkalimetrischer Bestimmung gcwerthet werden , weil hier
das Volumgewicht gar zu kleine Differenzen bietet .

Folgende Tabelle von Anthon dürfte auch von praktischem Nutzen sein;
die Spalte ec zeigt, wie viel Theile stärkster englischer Schwefelsäure man mit
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100 Thln . Wasser bei 15 oder 20 ° mischen muß , um eine Säure vom specisischeu
Gewicht b zu erhalten .

5 » ü et 5

1 1,009 130 1,456 370 1,723
2 1,015 140 1,473 380 1,727
5 1,035 150 1,490 390 1,730

10 1,060 160 1,510 400 1,733
15 1,090 170 1,530 410 1,737
20 1,113 160 1,543 420 1,740
25 1,140 190 1,556 430 1,743
30 1,165 200 1,568 440 1,746
35 1,187 210 1,580 450 1,750
40 1 ,210 , 220 1,593 460 1,754
45 1,229 230 1,606 470 1,757
50 1,248 240 1,620 480 1,760
55 1,265 250 1,630 490 1,763
60 1,280 260 1,640 500 1,766
65 1,297 270 1 ,648 510 1,768
70 1,312 280 1,654 520 1,770
75 1,326 290 1,667 530 1,772
80 1,340 300 1,678 540 1,774
85 1,357 310 1,689 550 1,776
90 1,372 320 1,700 560 1,777
95 1,386 330 1,705 580 1,778

100 1,398 340 1,710 590 1,780
110 1,420 350 1,714 600 1,782
120 1,438 360 1,719

Beim V er m i s ch eu der eugli s cheu Schwefels ä u re mit W asse r entsteht

eine bedeutende Temperaturerhöhung , indem eine chemische Bindung von
mehr Wasser zu bestimmten Hydraten stattfindet , deren Eigenschaften oben be¬
schrieben worden sind . Außerdem tritt , wie auch schon erwähnt , beim Mischen
von coucentrirter Schwefelsäure und Wasser eine nicht unbedeutende Coutraetion
ein , welche ebenfalls mit Wärmeeutwickelung verbunden sein muß . Bei Ver¬
mischung von Vitriolöl mit Schnee dagegen wird starke Kälie erzeugt , und zwar
dnrch die Wärmebindung bei der Verflüssigung des Schnees , welche die Wärme -
entwickelung in Folge der chemischen Verbindung bedeutend übersteigt . Ties tritt
jedoch nur ein , wenn das Verhältniß zwischen Säure und Eis bestimnite Grenzen
uicht überschreitet ; es muß auf 1 Thl . Vitriolöl mehr als IH 4 Thle . Schnee
vorhanden sein -, bei weniger Schnee entsteht eine Temperaturerhöhung .

Selbst bei größerer Verdünnung mit Wasser wird noch viel Wärme frei .
Viele Beobachter haben sich mit diesem Gegenstände beschäftigt ; wir geben hier
uur ^die Ergebnisse vou Thomsen (Berl . Ber . 3 , 496 ) , wonach 98 Z H 28 O4 bei
Vermischung mit w Gramm - Moleeülen Wasser die folgenden Wärmemengen

geben :
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— H2O er ^ 1P0

1 . . . 6 272 W .- E . 49 . . . 16 676 W .- E .
2 . . . 9 364 99 . . . 16 850 „
3 . . . 11 108 199 . . . 17 056
5 . . . 13 082 499 . . . 17 304
» . . . 14 940 , 799 . . . 17 632

1!) . . . 16 248 1599 . . . 17 848

Pi ckeriug (ckonim. Ellem . 8oe . 57, 94) erhielt etwas höhere Zahlen.

Wegen dieser bedeutenden Wärmeentnnckelnngmuß die Vermischung von
concentrirtcr Schwefelsäureund Wasser immer mit Vorsicht geschehen; man soll
nie das Wasser in die Säure gießen, sondern die Säure in dünnem Strahle
unter Umrühren ins Wasser laufen lassen. Bei plötzlicher Vermischung wird so
viel Wärme ans einmal frei, daß die Säure ins Kochen gerathen kaun und um¬
hergespritzt wird, und Glasgesäße springen dabei sehr leicht.

Tie Verwandtschaft der Schwefelsäure für Wasser zeigt sich auch in ihrer
großen Hygroskopicität. Tie eoncentrirte Schwefelsäure ist eines der besten Mittel,
um Gase zu trocknen, und wird dazu nicht nur in unzähligen Füllen sür wissen¬
schaftliche Zwecke, sondern bisweilen auch für technische Zwecke angewendet. So
z. B. bei der (ihlorbereituug nach Deaeon , wobei das Gemenge von Gasen,
nachdem ihm durch Wasser die Salzsäure entzogen worden ist, durch einen Koks¬
thurm passirt, in welchem Schwefelsäurehcrabläuft, um ihm seine Feuchtigkeit zu
entziehen. Ebenso wird das Ehlorgas getrocknet bei der Methode, verzinnte Eisen¬
abfälle durch Behandlung mit Ehlorgas zu entzinneu, welches letztere im trockenen
Zustande bei niederer Temperatur ans Eisen nicht einwirkt, aber mit dem Zinn
wasserfreies Tetrachlorid liefert.

Auch aus flüssige und feste Körper wirkt die eoncentrirte Schwefelsäure
wasserentzieheud, oder sogar wasserabspaltend, wenn in der Substanz noch kein
fertig gebildetes Wasser, aber dessen Elemente vorkommen. Auch hierauf gründet
sich eine Ni enge von wissenschaftlichen und technischen Anwendungen der Schwefel¬
säure, welche bei dieser Gelegenheit häufig die sogenannten Snlfosünren , in
der Regel sehr reaetionsfühigeKörper, bildet. Als Beispiele solcher Wirkungen
diene die Bildung des Aethcrs unter der spaltenden Einwirkung der Schwefel¬
säure, mit der Zwischenbildung von Acthylschweselsäure, diejenige öes Aethylens
bei weiterer Wasserabspaltung; die Tarstellung des Nitrobenzols, der Pikrinsäure,
des Nitronaphkaliusw., die Fabrikation des Resoreins und Alizarins durch die
alkalische Schmelzung von Sulfosänren des Benzols und Authrachinons und viele
andere Fälle.

Auch die Verkohlung von vielen organischen Substanzen(Holz,Zuckeru. dgl.)
bei Berührung mit eoueentrirter Schwefelsäure ist aus derselbenT-uelle abzuleiten,
und es folgt von selbst, daß diese Säure aus demselben Grunde auf den thierifchen
Körper höchst giftige Eigenschaften ausüben muß, jedoch nur in eoueentrirter
Form. Das gewöhnlich angewandte Gegenmittel, gebrannte Magnesia, kaun
freilich wenig mehr Helsen, wenn die Schleimhäute des Schlundes und Magens
einmal zerstört sind.
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Die Verwandtschaft der ccmcentrirten Schwefelsäure zu Wasser macht sich
auch darin geltend , daß sie in offenen Gefäßen , durch Anziehen von Feuchtigkeit
ans der Atmosphäre , leicht zum Ueberlausen kommt , was man bei wissenschaft¬
lichen Apparaten beachten muß , wenn man solche durch Ausstellen von eoncentrirler
Schwefelsäure vor dem Rosten bewahren will .

Die Schmelzpunkte der Schwefelsäure von verschiedenen Graden der
Wasserhaltigkeit werden von Pahen (kroois äs elämis iuäu 8tn . 1877 , 1 , 281 )
folgendermaßen zusammengestellt , wobei jedoch daraus aufmerksam zu machen ist,
daß nicht alle seine Zahlen mit den neueren Angaben stimmen .

Anhydrid , « Modisication , schmilzt bei ........ D 18 "
^ „ ........ l- 1000

Subhydrat (Pyroschweselsäure ) ,, ........ ^ 350
Monohydrat , 8 O4II 2 „ 10 ,5 "
Dasselbe mit einem geringen Zusatz von Anhydrid schmilzt bei — 20 "
Dasselbe mit einem geringen Zusatz von Wasser (gewöhnliches

Vitriolöl ) schmilzt bei ......... — 20 bis — 30o
Dihydrat schmilzt bei ............. ft 8 ,50
Schwefelsäure , die aus 1 Mol . Säure 3 oder mehr Molecnle

Wasser enthält, bleibt noch flüssig bei ....... — 20"
Im leeren Raume bei ....... — -10 "

Der Verfasser hat eine neue Bestimmung der Schmelz - und tzrrstarrnngs -
punkte von Schwefelsäuren verschiedener Goncentration mit folgenden Ergebnissen
angestellt (Bert . Ber . 1881 , S . 2049 ) :

Specis. Gew. der ^ äurc
bei töO Erstarrungspunkt Schmelzpunkt

1,071 flüssig bei — 20 " flüssig
1,091 do. do.

1,712 do. do.

1,727 — 7,5 « — 7,5 «
1,732 — 8 ,50 — 8,5 «
1,749 — 0 ,2« ft 4 ,5 "
1,707 ft 1,6 « ft 6 ,5 «
1,790 ft - 4,5 « ft 8,0 «
1,807 — 9,0 « — 0,8 «
1,822 flüssig bei — 20 « fliissig
1,840 do. do.

Piekering (äourn . Oüsm . Los . 1890 , 07 , 331 ) hat eine groye Abhandlung
über die Gefrierpunkte der Schwefelsäure und ihrer Lösungen veröffentlicht , ans
der wir hier nur einige wenige Zahlen mittheilen , aber mit Verwahrung gegen die
scheinbare außerordentliche Genauigkeit , mit der die Proeenkigkeit der Schwefel¬
säure bis zur vierten Decimale angegeben ist, während man nach den schärfsten
analytischen Methoden und mit größter Uebung nur die erste Decimale stcher,
die zweite aber ans höchstens ift 5 bekommt ! Auch die drei Decimalen der
Temperatur mögen wohl kaum ganz sicher sein.
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Proc . Mol . Lg 0
auf

100 Ik ^ Oz

Gefrierpunkt
Proc .

82804

Mol . 820
auf

100 82864

Gefrierpunkt

100 0 10,352 94 ,922 29 ,10 - 24 ,75
99 ,6007 2 ,18 8 ,053 94 ,034 34 ,56 — 33 ,0
99 ,0410 5,26 4 ,649 90 ,556 37 ,52 — 38 ,0
98 ,5346 8 ,10 1,591 90 ,556 56 ,74 — 10 ,202
98 ,0316 10 ,91 — 1,676 88 ,0355 74 ,01 - st 2 ,768
97 ,4318 14,36 — 5,349 84 ,9717 96 ,33 - st 8 ,468
97 ,0257 16 ,70 — 8,087 84 ,6055 99 ,11 - st 8 ,513
96 ,1171 21 ,80 — 13 ,686 80 ,6767 130 ,45 - st 2 ,217
95 ,5205 25 ,54 — 18 ,275 75 ,8940 173 ,00 — 15 ,199

Bein: Kochen einer verdünnten Schwefelsäure entweicht anfangs reines
Wasser; nach Graham mischt sich dem Wafserdampf erst dann Säuredampf
bei, wenn sie nur noch 2 Mol . Wasser ans 1 Anhydrid enthält, also bei einem
Gehalte an Monohydrat von 84,48 oder einem Volumgewicht von 1,78. Nach
mehreren Erörterungen über den Verlust von Schwefelsäure beim Concentriren
zwischen Lunge , Bode , Walter n. A. darf man annehmen, daß auch in der
Großpraxis ein merkliches Verdampfen von Schwefelsäure wenigstens bis zu
einer Grädigkeit von 60 oder selbst 62" nicht stattfindet; doch wird bei lebhaftem
Kochen fast immer , namentlich aber bei Oberfeuer und sicher auch im Glover-
thurm , etwas Säure in Form von feinen Tröpfchen mechanisch mit fortgerissen.
Wenn ruhige Verdunstung bei mäßiger Hitze stattfindet, tritt wohl gar kein Ver¬
lust an Schwefelsäure ein.

Der Siedepunkt des Schwefelfüure- Monohydrats wird von Marignac
— 3380, von Pfaundler 3170 angegeben. (Man kann eigentlich nur von
dem Siedepunkte deS constant überdestillirendenGemenges mit eirea 98 /̂2 Proc .
142 8O4 reden ; vergl . S . 102 .) Die Siedepunkte von wasserhaltigen Schwefel¬
säuren wurden von Dalton im Anfange dieses Jahrhunderts untersucht. Seine
augenscheinlich unrichtige Tabelle ist durch neue Beobachtungen des Verfassers ersetzt
worden (Berl . Ber . 41, 370), auf welche folgende Tabellen gegründet worden sind:

Tabelle I .

Beobachtetes
Volunigewicht

Temperatur
Grade C.

Volumgewicht Entfprccheiider
reducirt auf ^ Gehalt an

150 C. i 80 , 82

Beobachteter
Siedepunkt
Grade C .

Barometer¬
stand reducirt

auf 00

1,8380 17 1,8400 95 ,3 Proc . 297 718 ,8
1,8325 16 ,5 1,8334 92 ,8 280 723 ,9
1,8240 15 ,5 1,8245 90 ,4 264 720 ,6
1,8130 16 1,8140 88 ,7 257 726 ,0
1,7985 15 ,5 1,7990 86 ,6 241 ,5 720 ,t
1,7800 15 1,7800 84 ,3 228 720 ,5
l ,7545 16 1,7554 81 ,8 218 726 ,0
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Beobachtetes
Volumgcwicht

Temperatur
Grade C.

Volumgcwicht
reducirt aus

15 » C.

Entsprechender
Gehalt an

8 O 4 H 2

Beobachteter
Siedepunkt
Grade C .

Barometer¬

stand reducirt
auf 0°

1,7400 15 1,7400 80 ,6 Proc . 209 720 ,6
1,7185 17 1,7203 78 ,9 203 ,5 725 ,9
1,7010 18 1,7037 77 ,5 197 725 ,2
1,6750 19 1,6786 75 ,3 185 ,5 725 ,2
1,6590 16 1,6599 73 ,9 180 725 ,2
1,6310 17 1,6328 71 ,5 173 725 ,2
1,6055 17 1,6072 69 ,5 169 73 >,1
1,5825 15 1 ,5825 67 ,2 160 728 ,8
1,5600 17 1,5617 65 ,4 158 ,5 730 ,1
1,5420 17 1,5437 64 ,3 151 ,5 730 , 1
1,4935 18 1,4960 59 ,4 143 730 , 1
1,4620 17 1,4635 56 ,4 133 730 ,1
1,4000 17 1,4015 50 ,3 124 730 ,1
1,3540 17 1,3554 45 .3 118 ,5 730 ,1
1,3180 17 1.3194 41 ,5 115 730 ,1
1,2620 17 1,2633 34 ,7 110 732 ,9
1,2030 17 1,2042 27 ,6 107 732 ,9
1 , 1120 17 1 ,1128 15 ,8 103 ,5 732 ,9
1,0575 17 1,0580 8,5 101 ,5 735 ,0

Tabelle II.
(Berechnet durch graphische Interpolation .)

Proc .
8 O 482

Siede¬
punkt

Proc .
80 ,̂ 12

Siede¬

punkt
Proc .

80 , 112

Siede¬
punkt

Proc .
80 , Hz

Lncde -

punkt

5 1010 45 118 ,50 70 170° 86 238 ,5°
10 102 50 124 72 174 ,5 88 251 ,5
l5 103 ,5 53 128 ,5 74 180 ,5 90 262 ,5
20 105 56 133 76 189 91 268
25 106 ,5 60 141 ,5 78 199 92 274 ,5
30 108 62 ,5 147 80 207 93 281 ,5
35 110 65 153 ,5 82 218 ,5 94 288 ,5
40 114 67 ,5 161 84 227 95 295

Die Spannung des Wasserdampfes in Schwefelsäuren verschiedener
Coucentration ist 1845 von Regnault für Temperaturen von 5 bis 35° be¬
stimmt worden st-Vnn. ei6 oliirn. s3(s Io , 179). Wir geben hier seine Tabelle
für jeden zweiten Grad wieder, und fügen zn den von ihm bezeichneten Hydraten
noch den Procentgehalt nnd das specifische Gewicht. Ferner geben wir auch
Sorel ' s Tabelle, welche für höhere Temperaturen berechnet nnd dadurch für dje
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Wasscrdampsjpannung und spccis . Wärme von ^: chwefe ! jäure . POZ

Zwecke der Schwefelsäurefabrikationbreiuchbarer ist. Die Spannungen sind aus¬
gedruckt iu MillimeternD-uecksilberdruck.

Regnautt ' s Tabelle der Wasserdampfspanuringcn verdünnter
Schwefelsäuren .

2 O O -2> O O
W - 22 . 22 22' . 22' . 22' ^^ 8

'2 -ll A- W -st ^ -st ^ W A- -st A- - l- ^ Z - ^ -st ^
D c2 >-

1-
O >-

r̂ > 30

-Z
22 22 22 22" 22' 22" 22 22̂

Z 1,760 1,654 1,554 1,477 1,420 1,340 1,287 1,247 1,176

5 0,105 0,388 0,861 1,294 2,137 3,168 4,120 4,128 5,478
7 0,108 0,430 0,985 1,510 2,464 3,643 4,728 5,164 6,300
9 0,112 0,476 1,125 1,753 2,829 4,176 5,408 5,980 7,216

11 0,118 0,527 1,280 2,025 3,240 4,773 6,166 6,883 8,237
13 0,124 0,586 1,454 2,331 3,699 5,443 7,013 7,885 9,374
15 0,131 0,651 1 643 2,674 4,215 6,194 7,958 8,995 10,641
17 0,139 0,725 1,865 3,059 4,793 7,036 9,014 10,222 12,054
19 0,149 0,808 2,108 3,492 5,440 7,980 10,191 11,583 13,628
21 0,159 0,901 2,380 3,977 6,166 9,039 11,506 13,090 15,363
23 0,171 1,006 2,664 4,523 6,979 10,226 12,974 14,760 17,338
25 0,184 1,125 3,024 5,135 7,892 11,557 14,613 16,610 19,516
27 0,199 1,258 3,405 5,822 8,914 13,050 16,443 18,659 21,944
29 0,216 1,408 3,830 6,594 10,060 14,723 18,485 20,929 24,650
31 0,235 1,557 4,305 7,459 11,345 16,600 20,765 23,441 27,666
33 0,256 1,767 4,838 8,432 12,785 18,704 23,311 26,228 31,025
35 0,280 1,981 5,432 9,524 14,400 21,063 26,152 29,314 34,770

' Die specifische Wärme des Schwefelsäure - Memohydrats bei 16 bis 2()0
ist 0,3315 (Wasser — 1"). Mnrignac giebt die specifischen Wärmen vcr -
dnnnterer Säuren wie folgt :

H 28 O4 --- 5u <i . — 0,57l >4 112804 -s- oOkui . — 0 ,9155
W 10 „ — 0 ,7212 ,, 100 „ 0,9545

„ Z- 15 „ ^ 0 ,7919 „ W 200 „ — 0,9747
W 25 „ — 0,8537 „ W -100 — 0,9876

Bode hat eine für den praktischen Gebrauch bequemere Tabelle berechnet
(Zeitschr. s. augew. Chem. 1889, S . 244) :

» B . Lpccis . Gc >v. Speeif . Wärme OP . Speers . Oiew. iLpecis. Wärme
66 1,842 0 , 3315 50 1 ,530 0 ,49
63 1 ,774 0 ,38 45 1 ,453 0 ,55
60 1 ,711 0 ,41 40 1 ,383 0 ,60
5 0 1, 615 0 ,45 35 1,320 0 ,67
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OP . Specis . Gew . Specif . Wärme oP , Specis . Gew . Spccis . Wärme

Zersetzungen der Schwefelsäure . Solche sind zum Theil schon an¬
geführt worden , z. B . diejenige in Anhydrid und Wasser dnrch Verdampfen ;
der gemischte Dampf läßt sich in Folge der ungleichen Difsusionsgeschwindigkeit
beider Dämpfe durch Diffusion großentheils in seine Bestandtheile zerlegen , so
daß man bei 5200 in einer Stunde einen Rückstand von 60 Proc . Monohydrat
nnd 40 Proe . Anhydrid erhalten kann, bei 445 " 75, Proc . Hydrat und 25 Proc .
Anhydrid . ( Wanklyn und Robinson , ? roe . Rozml . 8oe . 12 , 507 ; Liebig ,
Jahresb . 1863 , S . 38 ; Gmelin -Kraut 1 , 2 , 303 ) ; vielleicht läßt sich darauf
ein Verfahren zur Gewinnung von rauchender Säure begründen . Auch bereits
weit unterhalb des Siedepunktes findet in der flüssigen Säure Dissociation statt ;
es ist oben darauf hingewiesen worden , daß schon bei 30 bis 40 ^ das Mono¬
hydrat Dämpfe von Anhydrid ausgiebt ( Marignac ) , was durch die genauen
Untersuchungen von Dittmar (GUern. 8oa . ckourn . s2) 7 , 446 ) und Pfaundler
nnd Polt (Zeitschr . Chem . 13 , 66 ) bestätigt wird .

Eine weitergehende Zersetzung findet statt : in schweflige Säure , Sauerstoff
und Wasser , beim Dnrchlciten des Dampfes von Schwefelsäure dnrch stark glühende ,
am besten mit Porcellanstücken gefüllte Porcellan - oder Platinröhrcn (diese Zer¬
setzungsmethode ist von Deville nnd Debray als „billige " Darsteltnngsmethode
für Sanerstoss empfohlen worden , hat sich aber wegen ungenügenden Abzuges für
die schweflige Säure oder deren Salze nicht als solche bewährt , dagegen schien es,
als ob sie eine große Rolle für die Anhydriddarstellung nach (5l . Winkler spielen
würde ; doch ist sie anch dafür zu theuer ) . Schwefelsäure wird ferner zersetzt beim
Erwärmen mir Kohle aus 100 bis 15 oo in kohlensaures nnd schwesligsaures
Gas ; durch Phosphor beim Kochen mit Abscheidnng von Schwefel ; beim Kochen
mit Schwefel unter Bildung von schwefliger Säure ; dnrch den elektrischen Strom
in Wasserstoff , Schwefel und Sanerstoss rc. (in verdünnter Schwefelsäure tritt
jedoch dnrch den elektrischen Strom nur Wasserzersetznng ein) .

Die Schwefelsäure gilt bei Temperaturen unter ihrem Siedepunkte für die
stärkste akler Säuren , nnd treibt sämmtliche übrige Säuren ans ihren Salzen
ans , wenn ^ öslichkeitsverhältnisse rc. dies erlauben ; doch ist es von Interesse , daß
umgekehrt anch das Natriumsulfat dnrch Salzsäure zersetzt werden kann . Auch
die „Aviditätsverhältnisse " zeigen , daß bei gewöhnlicher Temperatur Salzsäure
nnd Salpetersäure stärkere Säuren als Schwefelsäure sind. Boussingault
zeigte zuerst lZnnal . olriin . xlivs . s5 ) 2 , 120 ) , daß trockenes Salzsäuregas in
der Nothgluth die Sulfate des Kaliums , Natriums , Bariums , Strontiums nnd
Calciums zersetzt (hierüber mehr weiter nuten ). Feuerbeständigere Säuren treiben
bei höheren Temperaturen die Schwefelsäure ans , z. B . Borsäure , Kieselsäure
und Phosphorsänre .

30 1,263 0,73
25 1,210 0,78
20 1,162 0,82

15
10

5

1,116 0,87
1,075 0,90
1,037 0,95
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Mit den Basen bildet die Schwefelsäure zwei Hauptreihen von Salzen ,

nämlich saure , uach der Formel und neutrale , nach der Formel

802 << o ^ - Sehr häufig kommt sie auch in basischen , selten iu übersauren

Salzen vor .
Aus der großen Perbindungssähigkeit der Schwesclsänre mit allen Basen

beruhen ihre technischen Anwendungen zum. großen Theile . Bon ihren Salzen ,
welche zum Theil Vitriole genannt werden , sind die sauren und neutralen in Wasser
löslich, ausgenommen die neutralen Salze mit Barium , Strontium , Blei , Silber
und Quecksilber (-orydul ) , welche sehr schwer oder fast gar nicht in Wasser und
verdünnten Säuren löslich sind. Schwefelsaures Calcium ist in Wasser schwer¬
löslich. Die Sulfate sind meist unlöslich iu Weingeist . Die basischen Sulfate
sind meist unlöslich iu Wasser , aber löslich in Säuren . Die Sulfate neigen sehr
zur Bildung von Doppelsalzen , von denen diejenigen Alaune genannt werden ,
welche einwerthige und drei - (resp. vier -) werthige Metalle combinirt enthalten .

Die neutralen Sulfate der Alkalieu , von Calcium , Magnesium , Silber ,
Mangan und Ferrosum (Eisenopydul ) , letzteres , wenn ganz frei von Säure und
Sesguiopyd , röthen das blaue Lackmnspapier nicht , während alle anderen lös¬
lichen Sulfate dies thun . Beim Erhitzen zur Nothgluth bleiben nur die neu¬
tralen Sulfate der Alkalien , alkalischen Erden und des Bleies unverändert ; bei
noch höherer Hitze (der des schmelzenden Eisens ) zerfallen auch diese, außer den
Alkalisttlfateu , welche sich unverändert verflüchtigen . Auch Zink - und Maugan -
vitriol sind schon schwer zersetzbar : dies erklärt die Schwierigkeit , Blende voll¬
ständig in Zinkophd umzuwandeln .

Beim Rösten geben die zersetzbaren Sulfate Metalloryd , schweflige Säure
und Sauerstoff . Viel leichter werden die Sulfate durch gewisse Zuschläge (Kohle ,
Eisen :c.) beim Erhitzen zerlegt .

Auf die Ni et alle wirkt die Schwefelsäure in sehr verschiedener Weise . Die
wasserzersetzendcu Metalle geben mit ihr in der Kälte nur Wasserstoffgas ; in
der Wärme jedoch geben selbst Zink und Eisen schon schweflige Säure , und Zink
kann dabei , wenn iu bestimmter Weise verfahren wird , sogar Schwefelwasserstoff
geben ( Fordos und Glllis , bei Gmelin - Kraut I. e. und Kolbe , Dingl . polyt .
Iouru . 162 , 77 ). Die meisten Schwermetalle wirken in der Kälte und bei
verdünntem Zustande der Säure nicht auf Schwefelsäure ein, und entwickeln erst
beim Erhitzen mit concentrirter Säure schweflige Säure ; z. B . Arsen , Antimon ,
Wismuth , Zinn , Blei , Kupfer , Quecksilber , Silber , mit gleichzeitiger Bildung
von Sulfaten ; Gold , Platin , Iridium , Rhodium wirken bei keiner Temperatur
auf reine Schwefelsäure ein.

Auf reines Platina hat reine Schwefelsäure höchst geringe Wirkung ,
selbst bei Siedhitze ; die in käuflicher Säure nie fehlenden Verunreinigungen ver¬
ursachen jedoch einen gewissen Angriff , wie wir sehen werden , wenn die Con -
centration der Schwefelsäure in Platingefäßen behandelt werden wird ; ebenso
wird auch unreines Platin unter Umständen stärker angegriffen als reines ,
während Gold einen kaum merklichen Angriff erleidet .
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Das Verhalten des Gußeisens zn Schwefelsäure ist von großer technischer
Wichtigkeit . Man hat längst gewußt , daß conccntrirte Schwefelsäure weder in
der Külte noch in der Hitze irgend erheblich ans Gußeisen wirkt , vorausgesetzt ,
daß keine Luft zutreten kann , deren Feuchtigkeit die Säure verdünnen und eine
stärkere Einwirkung hervorrufen würde . Trotzdem hielt man es anfänglich für
einen nngemein kühnen Schritt , als einige Sodafabrikanten in Lancashire be¬
gannen , das Kochsalz mit Schwefelsäure in eisernen Schalen zu zersetzen, wie wir
bei der Fabrikation des Sulfats sehen werden . Seitdem sind die Fabrikanten
weitaus kühner geworden , und schon feit vielen Jahren wendet man gußeiserne
Gesäße zur Scheidung von Gold und Silber durch siedende Schwefelsäure , zur
Fabrikation von Nitrobenzol und analogen Prodneten vermittelst Mischungen von
starker Schweselsänre und Salpetersäure und in unzähligen anderen Fälle an , wo
man mit starken Säuren in der Kälte oder in der Hitze arbeiten muß , sogar für
die letzte Eoneentration der Schwefelsäure selbst. Anch mäßig verdünnte Säure
wirkt in der Kälte oder ganz mäßiger Wärme bei Luftabschluß ans Gußeisen
nicht ein ; man kann daher dieses Material für Drnckkessel zum Heben der
Kammersänre und für ähnliche Zwecke verwenden .

Es wird meist angenommen , daß gewisse Sorten von Gußeisen dem Angriff
der Säuren besser als andere Widerstand leisten. Dieser Punkt ist zugleich mit
einigen anderen hier einschlägigen in des Verfassers Laboratorium untersucht
worden (Ehem . Ind . 1886 , S . 47 ) und folge hier ein Auszug aus den damals
erhaltenen Ergebnissen . Neuster verschiedener Mischungen , wie sie für gewöhn¬
liche Gußzwecke verwendet werden , wurden von Eisengießereien bezogen und in
die Form von kleinen Eylindcrn von genau derselben Größe gebracht, um immer
dieselbe Oberfläche dem Angriff der Säure auszusetzen. Die Lust war in allen
Fällen ausgeschlossen; die Dauer jedes Versuches betrug eine Stunde . Die an¬
gewendeten Mischungen waren :

Nr . 1. Mischung von weißem und grauem Holzkohlcn-Roheiscn im Enpol -
osen geschmolzen.

,. 2 . Dieselbe , aber sehr kalt gegossen.
6 . Gewöhnlicher Maschinengnß , enthaltend einen Zusatz von einem

Drittel Brncheisen .
„ 4 . Hartguß (Specialmischnng der Firma ).
,, 6 . 160 Elarenee Nr . 3, 200 Hayenge Olr . 3 , 160 Einguß .
.. 6. 200 Elarenee Nr . 3, 76 Hayenge dir . 3, 226 Einguß .
„ 7 . 200 Harrington dir . 4 , 200 Eoltneß Nr . 1, 100 Einguß .

8 . Eoltneß dir . 1 rein .

(Elarenee ist nordenglisches Eisen , anS dem Distriet von Middlcsborough ,
Eoltneß schottisches, Harrington enmberländisches Hämatiteisen , Hayenge loth¬
ringisches .)

Die folgende Tabelle zeigt den Verlust , welchen die Cylinder bei einstündigcr
Einwirkung erlitten , in Gewichtsproeenten . Da die Oberflächen stets die gleichen
waren , so ist der Gewichtsverlust auch dem Oberflächenangriss direet pro¬
portional .
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Verlust von Gußeisen in Gewichtsproeeuteu bei eiustündiger Ein¬
wirkung von Schwefelsäure und bei verschiedenen Temperaturen .

L § r>. 1). 0.

L § Reine L-äure 66" B. Reine Säure 60" B . Reine Säure 50" P .

S-t !Z 20" C. 100" (5. ' 295" C.
>

20" (5. 100" C 200" C. 20" C. 100" C i 147»C.
!

1 0,016 0,096 0,075 0,018 0,156 ^ 1,539 0,015 0,265 1,107
2 0,028 0,099 0,103 0,016 0,160 1,581 0,026 0,277 1,083
Z 0,021 0,08ü 0,046 0,016 0,125 ! 2,551 0,025 0,324 2,053
4 0,017 0,082 0,096 0,010 0,154 ! 1,551 0,027 0,236 1,323
5 0,023 0,117 0,131 0,016 0,158 ! 2,229 0,027 0,320 1,667
0 0,020 0,103 0,131 0,019 0,146 2 082 0,022 0,314 1,615
7 0,021 0,080 0,175 0,025 0,148 > 2,595 0,027 0,343 ! U715
8 0,025 0,100 0,133 0,017 0,149 2,639 0,037 0,823 , 1,952

Mittel 0,021 0,095 0,113 0,018 0,149 2,096 0,026 0,300 ^ 1,564

Nummer
der

Eisen-
mischung

<1.

H a ndelss
66" Baums

100" C. 295" E.
>

s.

äure von

60" B .

200" E.

1.

50" B .

147" C.

8-
Säure 66" B .

versetzt mit
Natrinmsulsit

295" E.

2 0,094 0,139 2,017 1,114 0,107
4 0,069 0,124 2,007 1,368 0,107
5 0,102 0,156 2,248 1,671 1,106
6 0,074 j 0,152 2,645 > 1,981 0,136

Mittel 0,085 i 0,143 2,229 ! 1,533 0,109

Hieraus kann man folgende Schlüsse ziehen:
Bei gewöhnlicher Temperatur (und ^nstabschlnß) ist die Einwirkung

aller untersuchten Säuren aus alle Gußeisenmischnngen sehr unbedeutend und sind
irgend erhebliche Unterschiede gar nicht wahrzunehmen.

Beim Siedepunkte des Wassers ist der Angriff schon bedeutend stärker,
und zwar zeigt es sich ganz durchgängig, das; die l»6 grttdige Säure (— 8401 >) den
geringsten Angriff bewirkt, die llOgrädige (— I G I)) aber das Gußeisen um etwa
das ls /2sache und die llOgrädige dasselbe um das Dreifache von der OOgrädigen
Säure angreift. Weitaus stärkere Unterschiede treten aber nun beim Siedep nn kte
der Sänren hervor. Während die OOgrädige Säure bei 2!>'i" das Gußeisen nur
ganz unbedeutend mehr als bei 100" angreift und selbst die (etwas Stickstosssänren
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enthaltende ) Handelssänre wenn anch merklich , dach nicht erheblich stärker als die
reine Sünrc oder die etwas 80 -,>haltige wirkt , so sinden wir , daß die 60grädige
Säure bei ihrem Siedepunkte (2000 ) um das 10 - bis 20fache (im Durchschnitt
um das 14fache ) stärker als bei 100 " wirkt (und im Durchschnitt um das 20sache
stärker als die 66grädige bei 2950 ) . Die Handelssäure von 60 " Baum6 wirkt
in zwei Fällen bei 200 " etwas stärker , in zwei anderen ganz ebenso stark , wie
die reine Säure von derselben Grädigkeit . Dies zeigt , daß man unmöglich die
Schwefelsäure vou niedrigerer Stärke in Eisengefäßen auf 66 " B . — 95 Proc .
H28O4 bringen kann ; erst von dieser Stärke ab darf man sie allenfalls in Guß¬
eisen zum Kochen bringen .

Die oO grädige Säure (— 53 " ! )), welche bei 100 " doppelt so stark wie die
OO grädige wirkt , greift das Eisen bei ihrem Siedepunkte , also 147 ", nierklich weniger
als die OO grüdige bei deren Siedepunkte , 200 ", an , nämlich etwa nur -̂ mal so viel,
aber immer noch 14 mal so viel als die 66grädige Säure bei 295 ". Ein Unter¬
schied zwischen reiner und Handelssänre ist bei 60 " B . gar nicht zu spüren .

Was die einzelnen Eisenmischungen betrifft , so verschwinden deren
Unterschiede gegenüber der OOgrädigen Säure iu allen Fällen , und gegenüber
den schwächeren Säuren bei 20 " und 100 " C . Dagegen zeigt es sich beim Siede¬
punkte der schwächeren Säuren deutlich, daß Holzkohlenroheisen und Hart¬
guß recht merklich weniger als alle übrigen Sorten angegriffen werden . Ein
Unterschied zwischen heißem und kaltem Eisenguß ist dabei nicht zu bemerken.
Bei allen übrigen Sorten resp. Mischungen sind die Verhältnisse etwas compli -
cirter , so daß bestimmte Unterschiede sich nicht so leicht ausstellen lassen ; am
stärksten ist jedenfalls der Angriff ans das schottischeRoheisen (Nr . 8) und die
Mischung von diesem mit Hämatn -Roheisen (Rr . 7).

Die folgenden Versuche zeigten die Wirkung des nach des Verfassers Gefrier¬
verfahren im Großen dargestellten S chw es elsä n r em 0 n 0 h y d r a ts (mit
9 9 "/st Proc . II -BOH bei Luftabschluß ans verschiedene Metalle .

Al etal l

Gewichtsverlust iu
Procent

Gewichtsverlust in
Gramm pro Quadrat -

dccimeter

6 Tage
bei 20"

2 Stunden
bei 100"

6 Tage
bei 20"

2 Stunden
bei 100"

Gus,eisen ............. 0,041 0,071 0,062 0,105
Schmiedeeisen ........... 0,175 0,313 0,056 0,095
Kupfer .............. 2,63 - 0 1,115 - u
Blei ............... 3,48 3,65 1,790 1,847

. Mithin kann man sagen , daß das Schweselsüuremonohydrat auf Guß - und
Schmiedeeisen bei gewöhnlicher Temperatur und bei 100 " sehr wenig einwirkt ,

0 Der Angriff auf Kupfer bei 100" war so stark, daß keine genaue Bestimmung
des Verlustes möglich war.
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wenn die Luft ansgeschlossen ist. Ein merklicher Unterschied zwischen dem
Monohydrat und der gewöhnlichen 66 grädigen Saure ist in dieser Beziehung
nicht vorhanden. Kupfer und Blei dagegen werden schon bei gewöhnlicher Tem¬
peratur stark angegriffen, Blei noch mehr als Kupfer. Bei lOOO leidet das Blei
kaum mehr als bei 20 °, wahreud das Kupfer schon iu heftige Reaction, mit
Entwickelung von 8 O2, eintritt . Als am meisten maßgebend dürfen wir den
Oberflächenangriff, z. B . den Gewichtsverlust Pro Quadratdeeimeter, ansehen.

Föhr (Fifcher's Jahresb . 1886 , S . 295 ) zeigt, daß Eisen, welches säure¬
beständig fein soll, viel chemisch gebundenen und wenig graphitischen Kohlenstoff
enthalten muß , während genau das Gegentheil in Bezug auf Widerstand gegen
alkalische Einflüsse, wie z. B . bei Schmelzkesfeln für Aetznatron, gilt. Im ersteren
Falle sollte das Eisen viel Mangan und wenig Silicium , im letzteren wenig
Mangan und viel Silicium enthalten. Schmelzende Alkalien lösen gebundenen
Kohlenstoff und Mangan , aber sehr wenig Graphit und Silicium (?) aus. Eine
Mischung, welche gute Snlsatkcssel (oder Sänreconcentrationskessel) liefert , muß
schlechte Sodaschmelzkesscl ergeben und umgekehrt.

Schmiedeisen wird weit stärker als Gußeisen angegriffen; aber bei
gewöhnlicher Temperatur widersteht es doch stärkeren Schwefelsäuren bis zu
1,70 specis. Gew. hinunter vollkommen(vielleicht noch bis etwas unterhalb obiger
Concentration). Wo jedoch durch den Einfluß feuchter Luft die Säure ver¬
dünnter wird , tritt eine fehr starke Reaction ein. Daher müssen die jetzt so
allgemein zum Transport der Schwefelsäure verwendeten Eisensüsser oder
Kesselwagen gegen jeden Luftzutritt iu ihr Inneres im leeren Zustande verwahrt
werden, und an den Stellen , wo dies nicht möglich ist, z. B . an den Mannlöchern,
schützt man sic durch einen Ueberzng von Bleiblech.

Die Wirkung der Schwefelsäure auf Blei ist öfters untersucht
worden. Calvert und Johnson (EoruM Eick . 06 , 140 ; Dingl . polyt.
Jonrn . 167 , 358) fanden folgende Resultate der zehntägigen Wirkung von reiner
Säure (I bis IV) bei gewöhnlicher Temperatur und von Handelssäure (V und VI)
bei 48 bis üO" auf je ein Quadratmeter Blei , ausgedrückt in Gramm des
gebildeten Bleisulfats :

Dichtigkeit
der angewendeten Säure

Gewöhnliches
Blei

S

Jungfernblei

2

Reines Blei

§

I . 1,842 (66° B .) ......... 67,70 134,20 201,70
II . 1,705 (60» B .) ......... 9,35 16,50 19,70

III . 1,600 (56° B .) ......... 5,55 10,34 16,20
IV . 1,526 (50»B .) ......... 2,17 4,34 6,84
V. 1,746 (63» B .) ......... 49,67 50,84 55,00

VI . 1,746 (63»B.) ......... 51,91 54,75 57,41

Sie zogen den Schluß, daß Blei um so mehr angegriffen wird, je reiner es
ist, und zweitens, daß ein starker Angriff erst bei einer Stärke der Schwefelsäure
von mehr als 60° stattfindet.
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Mallard (Ilnli . 8oe. Oliiw. 1874 , 2, 114 ; Wagner's Jahresber . f. 1875 ,
S . 303 ) und Hafeuclcver erhielten ähnliche Resultate.

Bauer (Berl . Ber . 1875 , S . 210) fand, daß 50Z Säure von 6l>oB . mit
0 , 2 A reinem Blei eine namhafte Gasentwickelnng bei 1750 , eine stärkere bei
100 " hervorbrachte; bei 230 bis 240 " wird Plötzlich alles Blei in Sulfat
verwandelt, unter Auftreten von 80 ,, , II und 8. Blei , welches Wismuth
(0,71 — 4 —- 10 Proc .) enthielt, wurde noch stärker angegriffen, während
kleine Mengen von Antimon und Kupfer das Blei widerstandsfähiger machen;
Platina wirkt ähnlich; eine Legirnng von 90 Blei mit 10 Zinn verhält sich wie
reines Blei .

Nach Versuchen von I . Glovcr (Olieiu. X6N8 45 , 105) wird reines Blei ,
in einer Bleikammer aufgehängt, weniger angegriffen, als solches, welches0,1 bis
0,75 Proc . Kupfer nnd 0,1 bis 0,5 Proc . Antimon enthält. N. Cookfon
(ebend. S . 106) fand, daß starke Säuren bei hoher Temperatur auf antimon¬
haltiges Blei stärker als auf rcincS Blei wirken, während schwache Säuren bei
niedriger Temperatur sich umgekehrt verhalten. Daß Glover 's und Cookfon ' s
Versuche in direetem Widersprüche um denen vieler früherer Beobachter stehen,
liegt auf der Hand. Vergl. auch Mactcar (Oliem. Nev .? 41 , 236).

Napier nnd Tatlock (ebend. 42 , 314 ) fanden, daß die Wirkung der
Schwefelsäure ans Blei von einer Wasserstoffentwickelnng begleitet ist, welche ein
Austreiben der zugelötheten Blcigesäße, in denen die Säure öfters verschickt wird,
verursachen kann. Tiefe Wasserstoffcntwickelnng ist sehr ungleich bei verschiedenen
Bleisorten. Pitt in (.1oni-n. Oüsul. 8oo. 1885 , 2, 460 ) findet, daß bei Antimon-
gchalr (bis zu 10 Proe .) das Blei durch Schwefelsäure in der Kälte weniger,
bei 100 " aber mehr als reines Blei angegriffen wird. Zinn und Zink ver¬
mehren, Wismuth (über 1 Proe .), Cadmium, Silber vermindern den Angriff.

Der Versager hat C. Schund veranlaßt , eine ausgedehnte Versuchsreihe
über die Wirkung von reiner nnd nitroser Schwefelsäure von verschiedenen Con-
centrationen ans reines und mit verschiedenen Zusätzen legirtes Blei bei verschie¬
denen Temperaturen anzustellen, über welche erst in dem Nachtrage am Schluffe
dieses Bandes berichtet werden kann, da die Untersuchung bei Drucklegungdieser
Zeilen noch nicht abgeschlossen ist. Immerhin feien schon hier folgende bisher
sicher gestellte Ergebnisse angeführt :

1. In fält allen Fällen ist reines Wcichblei in chemischer Beziehung gegen
Schwefelsäure widerstandsfähiger, als das mit Antimon legirtc. Bei nnr
0,2 Proc . Antimongehalt widersteht das Blei bei gewöhnlicher Temperatur etwas
besser als Weichblei, bei 100" aber schon erheblich schlechter; Blei mit 1,8 Proc .
und solches mit 18 Proe . Antimongehalt leidet schon bei gewöhnlicher Temperatur
viel stärkeren Verlust als Weichblei; bei höheren Temperaturen wird der Unter¬
schied noch viel stärker.

2. Concentrirte -Lchwefelsänre greift, wenn sie salpetrige Säure enthält,
alle Bleisorten nnd bei allen Temperaturen stärker als reine Säure an. Bei
verdünnter Säure ist das Verhältniß zuweilen umgekehrt.

3. Bei Gegenwart von Nist (Sauerstoff) wirkt nitrose Säure stets stärker
als bei Luftabschluß.
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4 . Die bei der Wirkung der Schwefelsäure auftretende Gaseutwickelung
(so gut wie ausschließlich Wasserstoff ) ist absolut kein Maß für die Stärke des
Angriffs . Sie ist am stärksten bei reinem Weichblei , äußerst schwach bei Hart¬
blei und Autimoublei , wo der Gewichtsverlust das 200 sache von dem aus der
Wasserstoffentwickeluug abgeleiteten beträgt . Die Untersuchung des Bleies durch
Messung des bei Behandlung mit Schwefelsäure entwickelten Gases hat also nur
für den Fall einen Zweck , daß mau die Säure für überseeischen Transport oder-
anderweitige Zwecke in geschlossenenBleigcsäßen ausbewahren will , welche sich durch
den Gasdruck aufblähen können. Hier muß also Weichblei angewendet werden .

Hochstetter (4UU1. 800 . Iirck. ckn Xorck cko la ITaiies 1890 , gr. 231 ) will
gefunden haben , daß ganz knpsersreies Blei von Schwefelsäure sehr stark , aber
schon bei einem Gehalte von 0,02 Proe . 6u sehr wenig angegriffen werde. Auch
Antimon soll schützend einwirken . Seine Bersuche waren im Großen , an
Apparaten der Fabrikation , angestellt , aber rein empirischer Natur , und kann
doch dabei ein Irrthum nntergelanscn sein , da Gewichtsverluste nicht bestimmt
wurden . Möglicherweise wurde der mechanische Widerstand durch größere Härte
mit dem chemischen vermengt . Auch ist es denkbar , daß die von Hochstetter
bemerkten Unterschiede nicht mit dem minimalen Gehalte eines Bleies an Knpfer
und Antimon , sondern mit dem (nicht bestimmten ) Gehalte des Bleies an Sauer¬
stoff zusammenhingen , dessen Gegenwart die Angreifbarkeit durch Schwefelsäure
sehr zu erhöhen scheint. Bei Vollendung unserer Untersuchung (über welche im
Anhange näher berichtet werden soll) wird dieser Punkt , sowie auch die Hoch -
stettcr ' schen Resultate mit in Berücksichtigung gezogen werden .

Weitere Versuche sind von Schmid über die Einwirkung von Schwefel¬
säure mit verschiedenem Gehalte an salpetriger und Salpetersäure
auf Blei angestellt worden , hauptsächlich zur Aufhellung der bekannten
Erscheinung , daß die Verdünnung der Schwefelsäure in den letzten Kam¬
mern , wo sie ja immer „nitros " ist , nicht über einen bestimmten Grad
hinausgehen darf , wenn nicht das Blei angegriffen werden soll , was man nieist
der Bildung von Salpetersäure zuschreibt. Da die Versuche bei Drucklegung
dieses noch nicht ganz abgeschlossen waren , so seien daraus nur folgende allgemeine
Schlüsse angeführt und für das Nähere ans die 'Nachträge im Anhang verwiesen .

Nach unseren bisherigen Versuchen bewirkt eine Verdünnung der Nitrose
bis zu einetn gewissen Punkte , daß das Blei weniger angegriffen wird ; darüber
hinaus aber das Gegentheil . Am geringsten ist der Angriff beim specifischen
Gewicht 1,5 , also ungefähr bei der gewöhnlichen Stärke von Kammersänre .
Beim specifischen Gewicht 1,4 , wo auch schon mehr Salpetersäure entsteht , ist
der Angriff schon stärker , und beim specif. Gew . 1,3 überschreitet er schon den¬
jenigen der concentrirtcn Nitrose vom specif. Gew . 1,71 . Für den letzten Versuch
war der Säure von 1,3 specif. Gew . noch ein wenig freie Salpetersäure absicht¬
lich zugesetzt worden , was sofort den Angriff ans das Blei beinahe vervierfachte .
Diese Versuche bestätigen die alte Regel , wonach man in der letzten Kammer die
Säure nie nnter 1,4 , besser sogar nicht unter 1,45 sinken lassen soll.

Nach Versuchen von Veley (ckourn . 8oe . Ollmn . Inck. 1891 , p>. 211 ) soll ein
Gemisch von Salpctrigsünrc und Salpetersäure stärker als jede der beiden Säuren

9 *
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für sich ans Blei wirken . Dies hat jedoch kaum irgend welche Wichtigkeit für die
Schwefelsänrefalwikation , da hier die Salpetersäure , wenn sie überhaupt auftritt ,
stets von salpetriger Säure begleitet ist, überdies aber das Borhandensein des un¬
geheuren Schwefelsäureüberschusses die Bedingungen von Grund aus modifieireu muß .

Muir und Robb ((Dein . Xorv .-; 45 , 70 ) fanden , daß Zink in Berührung
mit Schwefelsäure von der Formel lib-Lbch, ü noch ein etwas Hz 8 haltiges ,
mit H 28 O4, 0 IlZ ) jedoch reines Wasserstossgas giebt . Zinn wird von einer
Säure : Z llzO nicht angegriffen .

Selen findet sich ziemlich häufig in der Schwefelsäure des Handels , und
kann gewisse Unannehmlichkeiten veranlassen , z. B . bei der Reinigung von
Mineralölen (vergl . Drinkwater , 8 , 63 ; die von ihm angeführte
Menge von 0,5 Proe . Selen erscheint allerdings unglaublich hoch). Die rothe
Färbung von vollständig denitrirter Schwefelsäure rührt oft von Selen her. Wir
werden später hieraus zurückkommen.

Verhalten der schwefligen Säure und Schwefelsäure gegen die
Oxyde des Stickstoffs .

Die Reactionen zwischen den Oxyden und Säuren des Stickstoffs und
Schwefels sind von außerordentlich großer Wichtigkeit für die Theorie des
Schweselsänreproccsses im Allgemeinen und für die Wiedergewinnung der Stick -
stoffverbindnngen im Besonderen ; wir werden sic an dieser Stelle abhandeln .

Die älteren Arbeiten von Clöment - Desormes , Dalton , Davy ,
Berzelins , Gay - ^ nssac , W . Henry , Ganltier de Clanbry , de la Pro -
vostaye , A. Rose , Koene , Weltzien , Rebling , Müller haben jetzt nicht
viel mehr als historisches Interesse . Die neuere Literatur dieses Gegenstandes
beginnt mit den Arbeiten von R . Weber in den Jahren 1862 bis 1867 ; sie
sind theils im Fonrn . s. prakt . Shemie (85 , 423 ; 100 , 37 ) , theils in Poggen -
dorfss Annalen (125 , 341 ; 127 , 543 ; 150 , 277 ) , theils in Dingl . polyt .
Fourn . (167 , 453 ) pnblieirt worden , und in den Wagner ' schen Jahresberichten
für 1862 , S . 206 ; 1864 , S . 157 ; 1866 , S . 114 ; 1867 , S . 166 resumirt
worden . Eine andere höchst wichtige Arbeit darüber verdanken wir El . Al .
Winkler ( Untersuchungen über die chemischen Vorgänge in den Gay - Lussae ' -
schen Eondcnsationsapparaten der Schwefelsäurefabriken . Freiberg 1867 ; kurzer
Auszug daraus in Wagner 's Jahresber . 1867 , S . 174 ). Dann kamen die
'Arbeiten von Rammelsberg (Ber . d. deutsch, chem. Ges . 1872 , S . 310 ;
Wagner 's Jahresber . 1672 , S . 250 ) und von Michaelis und Schumann
(Ber . d. deutsch, chem. Ges . 1874 , S . 1075 ; Wagnens Jahresber . 1875 , S . 335 ) .

Die eigenen Untersuchungen des Verfassers in diesem Gebiete umfassen die
folgenden Veröffentlichungen . 1877 : Bert . Ber . 16 , 1073 n . 1432 , 1878 :
ebend. II , 434 n. 1229 ; Dingl . polyt . Journ . 228 , 70 , 546 n. 553 ; 1879 -.
ebend. 235 , 63 ; Verl . Ber . 12 , 357 n. 1058 ; 1881 : ebend. 14 , 2188 und
2196 ; 1882 : ebend. 15 , 488 n. 495 ; 1884 : Ehem . Ind . 1884 , S . 5 ; 1865 :
ebend. 1885 , S . 2 ; Bert . Ber . 18 , 1376 , 1384 , 1391 ; 1888 : ebend. 21 , 67 ,
3223 ; 1889 : Zeitschr . f. angew . Ehem . S . 265 , 335 ; 1890 : ebend. S . 195 .
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Bon den verschiedenen Stickstoffoxyden braucht nns das Stickoxydnl ,
an dieser Stelle nicht anfzuhalten . Es ist in Schwefelsäure sehr wenig löslich ,
weit weniger als in reinem Wasser ; da es , wenn es einmal entstanden ist , nicht
wieder zu X 0 oder höheren Stickoxyden oxydirt wird , so ist es für die Fabrikation
der Schwefelsäure ganz und gar verloren ; auch geht es mit Schwefelsäure keine
chemische Berbindung ein.

Das Stickoxyd , XO , sollte nach Henry und Plisson bei längerer Be¬
rührung mit Bitriolöl von diesem unter Bildung von Salpetrig - Pyroschwefel -
sänreanhydrid (s. n .) absorbirt werden ; aber schon Berzelins , Gay - Lnssac
und viele Andere haben diese Angabe widerlegt , namentlich aber auch Winkler
(a. a. O ., S . 58 ) . Daraus folgt , daß auch derjenige Theil der Oxyde des Stick¬
stoffs von der Schwefelsäure des Absorptionsapparates nicht zurückgehalten wird
und nnabsorbirt entweicht , welcher bis zu Slickoxyd redneirt ist , und dies beweist
wieder die Nothwendigkeit eines Sauerstoffuberschnsses in den austretenden
Kammergafen , weil nur dadurch das Borhandensein von erheblicheren Mengen
von Stickoxyd in denselben unmöglich gemacht wird . Kleine Mengen von Stick¬
oxyd können übrigens selbst bei Anwesenheit von Sauerstoff der Oxydation ent¬
gehen, und finden sich daher in den Kammeranstrittsgasen vor .

Die Löslichkeit des Stickoxyds in Schwefelsäure ist zwar nicht — 0 , ist aber
doch sehr gering . Nach den Bersnchen des Bersassers (Berl . Ber . 1655 , S . 13 !>1)
löst 1 ooin coneentrirte Schwefelfänre 0 ,000593 § — 0,035 o<un XO ; verdünnte
Säure noch weniger . Diese Vösl ich keil besitzt daher keine praktische Wichtigkeit .

Bei Gegenwart von Sauerstoff wird das Stickoxyd von Schwefelsänre
absorbirt ( Bnssy , Winkler n. A .) ; aber alsdann handelt es sich gar nicht
mehr nm Stickoxyd , sondern um salpetrige Sänre , und Winkler hat zuerst
nachgewiesen , daß die Gegenwart des Bitriolöls es gerade bedingt , daß nicht
mehr Sauerstoff aufgenommen wird , als zur Bildung von salpetriger Sänre
nothwendig ist , welche sich dann mit der Schwefelsäure unter Wasserabspaltnug
zu Nitrosylschwefelsüure verbindet :

2 8 (0 lyz -f- X 2 Oz ^ 2 8 O2(0II ) (0 X 0 ) N ID 0 .
- In verschiedenen der oben aufgeführten Aufsätze habe ich bestimmte Beweise

für dieselbe Thatsache geliefert , nämlich , daß beim Durchleiten von Stickoxyd zu¬
gleich mit einem sehr großen Ucberschuß von freiem Sauerstoff durch coneentrirte
Schwefelsäure nichts als Nitrosylschwefelsäure gebildet wird , d. H. daß 2 X 0 nur
10 aufnehmen ; aber außerhalb der Flüssigkeit , schon unmittelbar über derselben,
tritt die Reaction 2X0 -st t>, — X 2O4 ein , und sowie diese Verbindung mit
Schwefelsäure zusammentrifft , giebt sie gleiche Molecüle Salpetersäure und
Nitrosi )lschweselsüure (s. u.) .

Salpetrigsäureanhydrid oder Stickstosftrioxyd , lDOst , löst sich in
Schwefelsäure , um so leichter , je concentrirter die letztere ist , aber auch , wie wir
scheu werden , wenn sie eine gewisse Menge Wasser enthält . Die hier eintretende
Reaction ist : 2 ID 8 O4 -st XzOz ^ 2 80 .,X0 st- IDO .

Rammelsberg (a. a . O .) behauptet , daß bei Anwendung eines Ucber-
schusses von Salpetrigsänreanhydrid auch Salpetersäure und Stickoxyd entständen :
ID 8 O4 st- 2 X 2<D — 8 O5XII -st IlXOz -st 2 X 0 ; aber diese Reaction tritt
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nur bei Gegenwart von Wasser ein, und die Bildung der Salpetersäure und des
Stickoxyds muß als eiue secundäre Reactiou aufgefaßt werden , verursacht durch
das wohlbekannte Verhalten der salpetrigen Saure bei lieberschuß von Wasser .
Wo genug Schwefelsäure und kein lleberschnß von Wasser vorhanden ist , kommt
Rammelsberg ' s Reaction nicht ins Spiel .

Die durch die Wirkuug der Salpetrigsäure auf Schwefelsäure gebildete Ver¬
bindung von der empirischen Formel 8 0 -, X ll ist schon längst im festen Zustande
als „Kammerkrystalle " und in schwefelsaurer Lösung als „Nitrose " bekannt
gewesen ; aber ihre wahre Zusammensetzung und Strnctur sind erst später er¬
mittelt worden .

Am leichtesten werden die Kammerkrystalle rein dargestellt , indem man
schweflige Säure iu gut abgekühlte, rauchende Salpetersäure leitet , bis die Masse
breiartig erstarrt ist , nicht aber bis zur völligen Zersetzung der Salpetersäure ,
und die Krystallmasse dann ans einer Thonplatte unter einer Glocke neben
Vitriolöl trocknet. Sie bildet , auf diese Weise erhalten , oder auch , wie man sie
in den Berbindungsröhrcn von Bleikammern und an anderen Stellen , wo es an
Dampf fehlt, findet , vierseitige Säulen oder gerade rhombische Krystalle , erscheint
aber bei Darstellung im Kleinen meist als blätterige , federartige , oder körnig -
krystallinische Masse , welche farblos und durchscheinend ist. Ihr Schmelzpunkt
wird von Weltzien ans 73 ", von Gaultier de Claubry ans 120 bis 1300
angegeben ; jedenfalls zersetzen sie sich schon vor dem Schmelzen theilweise unter
Ausgabe rother Dämpfe .

lieber die Zusammensetzung der Bleikammerkrystalle hat früher Unsicherheit
geherrscht , ob sie , um nach den älteren Formeln zu reden , eine Verbindung von
Schwefelsäure mit Untersalpetersünre oder mit salpetriger Säure seien. Noch
R . Müller (Amt . Pharm . 122 , 1 ; Wagner 's Jahresb . 1862 , S . 207 ) sprach
sie für das erstere an ; N . Weber dagegen bewies 1862 und noch schärfer im
folgenden Jahre , daß ihnen die Formel nach der zweiten Annahme zukommen
müsse , indem er alle einzelnen Bestandtheile nach unzweideutigen Methoden be¬
stimmte . Seine Resultate waren :

Molecularaewicht berechnet Nejundeii
2 80 . 160 62 ,99 63 ,90 64 .,00
>M >, 76 29 ,92 27 ,14 27 .,96
II .I ) 18 7,09 9,50 10 .,50
11. 0 254 100 ,00 100 ,54 102 ,,46

Diese Formel ist auch von Michaelis nnd Schumann (a. a. O .)
bestätigt worden , welche zugleich aus den Zcrsetznngsproducteu mit Phosphor -
supcrchlorid herleiteten , daß die Verbindung , nach Halbirnng obiger Formel , als

Nitrosnlfousüure , 8 (N -< Oo , angesehen werdet! müsse , also als Schwefelsäure ,

in der ein Hydroxyl durch die Nitrogrnppe , oder als Salpetersäure , in der das
Hydroryl durch die Sulsongruppe ersetzt ist.

Diese Anschauungsweise läßt sich jedoch nicht ganz unverändert festhalten .
Sowohl aus der Bildungsart wie aus der Zersetzung der Verbindung muß man
unbedingt schließen, daß sie nicht die Nitrogrnppe , sondern die Nitroso -
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gruppe, ^ 0 , enthält. Ihre Formel ist daher zu schreiben: oder

8 0 -2(0 II) (0 X 0 ), und man muß sie als itrosn l snlfat " oder noch genauer
als „ Nitrosyls chw efel sä u r e " bezeichnen, nämlich als Schwefelsäure, in der
eines der Wasserstoffatome durch die Nitrosogrnppe, d. H. das Radieal der
Salpetrigsäure , 0 (0 H), ersetzt ist.

Es giebt auch eine, schon oben erwähnte, wasserstosfsreie Verbindung ähn¬
licher Art , das Salp etrig -Pyros chwefels ä u r eanhydrid von der Formel

2 8 0 z, rationell geschrieben:

8O2

2^ >0

jedoch entsteht diese z. B . nur ans flüssigem Schwefligsäureanhydrid und Unter-
salpetersäure in der Kälte unter Druck (Provostaye ) , oder ans Schwefelsäure-
anhydrid mit getrocknetem Sückopyd (H. Rose ) , oder ans Schwefelsünreanhydrid
und Untersalpetersänre beim Erhitzen ( Weber ), kann also in der Schwefelsänre-
fabrikation gar nicht in Frage kommen.

Ebensowenig ist dies der Fall mit der von R . Weber (Pogg. Ann. Ick2,
602 ; Wagner's Jahresb . s. 1871 , S . 21 !)) durch Einleiten von Schwefelsänre-
anhydrid in eoncentrirteste Salpetersäure dargestellten Verbindung, welcher er
die empirische Formel ld̂ Oz, 4 80 z, 3 lU 0 giebt.

Nitrosylschweselsäurc bildet sich nicht nur in der oben erwähnten Weise, son¬
dern auch ans vielfache andere Arten. Wir haben schon erwähnt , daß sic sich
aus Schwefeldioxyd und Salpetersäure bildet:

8 O2 D N0z II 8 O2(0 II) (0 N0).
Sie entsteht auch, wenn ein Gemenge von starker Schwefelsäure und Sal¬

petersäure erhitzt wird, unter Freiwerden von Sauerstoff (A. Rose ) :
II .. 8O4 -V UX Oz — 8 02 (0U ) (0N0 ) ^ H20 -s- 0 .

Andererseits käme Schwefeldioxyd diese Verbindung auch mit niedrigeren
Stickstoffoxyden bilden, wenn Wasser und Sauerstoff zugegen sind; bei X2O4 ist
letzterer nicht erforderlich. Im vollkommen trockenen Zustande wirkt Schwefel¬
dioxyd nicht ans die trockenen Stickstoffoxyde, aber in Gegenwart der geringsten Menge
von Wasser entstehen Kammerkrystalle, wenn 8 O2 mit XZO^ oder aber mit X O
oder XZ Oz und zugleich mit Sauerstoff zusammentrifft. Winkler hat gezeigt,
daß in einer Atmosphäre von feuchter Kohlensäure Stickstosstrioxyd mit Schwefel¬
dioxyd keine Kammerkrystalle bildet, während Stickstofstetroxyd dies thut , und er
unterscheidet XF Oz und X2O4 auf diesem Wege. Die Dämpfe von X-, Oz geben
mit überschüssigem8 O2 und H2O bei Abwesenheit von Sauerstoff gar keine
Kammerkrystalle; sie entfärben sich unter Bildung von XO und Schwefelsäure.
Sowie aber Sauerstoff oder Mft zugelassen werden, treten augenblicklich Kammer¬
krystalle ans; ebenso, wenn X2O4 mit 8 (X- in Gegenwart von Wasser zusammen¬
trifft . Diese BeobachtungenWinkler ' s sind oft bestätigt worden.
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Da von den früheren Beobachtern einige Punkte noch nicht vollkommen auf¬
geklärt worden waren , und ihre Ergebnisfe theilweisc im Widerspruch zu einauder
zu steheu scheinen , so hat der Verfasser eine neue Untersuchung der gegen¬
seitigen Wirkung von Schwefeldioxyd und Stickoxyd mit oder ohne Gegenwart
von Wasser angestellt (Bert . Ber . 1-1 , 2196 ) , welche zu folgenden Ergebnissen
führte :

1 . Trockenes und 8 (U haben keinerlei Wirkung auf einander , weder
bei gewöhnlicher Temperatur , noch bei 50° oder 100 °, wenn Luft und Feuchtigkeit
vollständig ausgeschlossen sind.

2 . XO , 80 -2 und Wasser wirken in der Art ans einander , daß so viel
X O gebildet wird , als dem ursprünglich vorhandenen 8 O2 entspricht . Eine
Reduetion bis zu elementarem Stickstoff konnte nicht nachgewiesen werden .

3 . Wenn NO und 8 <0 in Gegenwart von verdünnter Schwefelsäure (von
1,455 specis. Gew .) zusammentreffen , tritt keine Reduetion von NO zu N^ O ein ,
selbst bei großem Uebcrschuß von 8 O2, gleichgültig , ob mau viele Stunden bei
gewöhnlicher Temperatur oder bei 6(0 digerirt . Selbst bei Anwendung von
Schwefelsäure von 1,32 specis. Gew . konnte keine Reduetion von NO durch 8 O2
beobachtet werden .

4 . Wenn NO , 8 O2 und 0 in Gegenwart von Wasser zusammentreffen ,
tritt eine unbedeutende , aber doch deutlich bemerkliche Bildung von N .̂ O ein .
Wenn aber statt Wasser verdünnte Schwefelsäure von 1,32 specis. Gew . an¬
gewendet wird , kann man diese Reductionswirkung nicht bemerken.

Die Anwendung dieser Ergebnisse ans die Theorie des Blcikammcrprocesses
wird später (Capitel 9) besprochen werden .

Eine spätere Untersuchung des Verfassers (Bert . Ber . 18 , 1384 ) hat die
obigen Resultate bestätigt . Es zeigte sich, daß im trockenen Zustande Stickoxyd
mit überschüssigem Sauerstofs fast oder ganz ausschließlich NUO4 giebt ; wenn
umgekehrt überschüssiges trockenes NO mit 0 zusammentrifft , so entsteht viel
NN<1, neben NU, (P . In Gegenwart von Wasser wird NO mit überschüssigem 0
vollständig in Salpetersäure umgewandelt . Wenn jedoch NO mit 0 in unmittel¬
barer Berührung mit starker Schwefelsäure zusammentrifft , so bildet sich weder
NUO4 noch UNO -; , selbst beim größten Ueberschuß von Sauerstoff , sondern die
Oxydation geht nur bis zum Stadium der salpetrigen Säure , die aber nicht frei ,
sondern als Nitrosylschweselsüure entsteht, so daß die wirkliche Reaction die folgende ist :

2 H 28 O 4 U- 2N0 > 0 ^ 2 802 (0II ) (0N0 ) Z - I ^ O .

Sowie die Gase aus der unmittelbaren Berührung mit der Schwefelsäure ent¬
fernt sind , schon gleich über derselben , tritt dieselbe Reaction wie bei trockenen
Gasen ein :

2N0 -U O2 ^ N2O4.

Eine sehr eingehende Untersuchung über die Wechselwirkung von salpetriger
und schwefliger Säure ist von Raschig veröffentlicht worden (Lieb. Ann . 241 ,
161 ). Er fand dabei eine Anzahl von neuen Verbindungen aus , stellte einige
der Behauptungen von Fromy und Elans über die früher von ihnen be¬
schriebenen Verbindungen fest und entdeckte eine sehr bequeme und billige Biethode
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zur Darstellung von Hydroxylamin. Aber da fast alle Versuche Raschig ' s in
alkalischen Lösungen, und die wenigen mit sauren Lösungen gemachten beim Gefrier¬
punkt angestellt waren, also unter Verhältnissen, wie sie niemals in einer Blei¬
kammer vorkommen, so hat es keinen Zweck, seine Resultate näher zu beschreiben.
Unter den von Raschig gewählten Bedingungen bilden sich XO , Amido-
sulfonsänre, Hydroxylamin und Ammoniak, aber nur in sehr kleinen Mengen ;
oberhalb der von ihm eingehaltenen niedrigen Temperatur ist die Bildung jener
Substanzen vollkommenunsicher und jedenfalls zn unbedeutend, um weiter von
uns in Betracht gezogen werden zu können.

Wirkung des Wassers auf Kammerkryst alle .

Diese sind sehr zerfließlich, und ziehen lebhaft Wasser aus der äußeren Luft
an. In Berührung mit wenig Wasser lösen sie sich schnell unter Entwickelung
von viel Wärme und von Stickoxyd auf. Beim Eintragen in eine größere Masse
Wasser lösen sic sich ohne sichtbare Gasentwickelnngauf ; aber in der That wird
doch Stickoxyd, wie auch Salpetersäure neben Salpetrigsänre gebildet. Dies hat
zu verschiedenen Erklärungsversuchengeführt. Rammelsberg und Philipp
haben behauptet, daß genau des Stickstoffs in X 0 , Hs' in Salpetrigsäure und
Hz in Salpetersäure übergehe:

1680 , XU -st llIHO ^ I 682804 -st 4X0 -st 2 lIX (st -st Slksttst.
Aber es ist ganz unnöthig, eine so complieirte und unwahrscheinliche Reac¬

tion anzunehmen. Jede in dieser Beziehung beobachtete Thatsache läßt sich ganz
einfach dnrch folgende Reaction erklären:

8 0 . (0 II) (0X0 ) st- IHO ^ Ist 8 04 st- X 0 . 0 II ;
d. H.: Nitrosylschwefelsäure nimmt die Elemente des Wassers auf nnd bildet da¬
mit Schwefelsäure und salpetrige Säure ; die letztere, wie man längst weiß, ist
in Gegenwart eines großen Wasserüberschusscs unbeständig, nnd spaltet sich dabei
in Salpetersäure und Stickoxyd:

3X0 . 08 — 8X0 , st 2X0 st 8 . 0 .

Bei Gegenwart von weniger Wasser bildet sich ans Kammerkrystallenauch
Salpetrigsänreanhydrid, welches in braunen Dämpfen entweicht:

2 80 , X II st IstO 2 Ist 8 (st st X. (st.
Für fast alle Zwecke kann man Nitrosylschwefelsäure, oder ihre Auflösung

in Schwefelsäure (Nitrose) als eine Lösung von Salpetrigsäure in Schwefelsäure
ansehen.

Von großem Interesse ist das Verhalten der Nitrosylsch wesel¬
säure zn Schwefelsäure verschiedener Concentration . In concen-
trirtem Vitriolöl lösen sich die Krystalle leicht und unzcrsetzt, und diese Lösung
hat sogar solche Beständigkeit, daß sie destillirt werden kann, ohne salpetrige
Säure zu verlieren, während doch die isolirten Krystalle schon bei gelinder Er¬
wärmung zersetzt werden; zur Hülste destillirt, bleibt ein an salpetriger Säure
reicherer Rückstand. Ich habe gezeigt (Ztschr. f. angcw. Ehem. 1888 , S . 661
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und 1890 , S . 447 ) , daß bei vierstündiger Destillation einer solchen Säure , wo¬
bei 40 Proc . der Schwefelsäure übergegangen waren , nur 5 Proc . der Salpetrig -
fänre sich im Destillat , die anderen 95 Proc . im Rückstände vorfanden , und gar
nichts davon zerstört worden war -

Man kann Lösungen von 1,9 Vol .-Gew . erhalten ; sie entwickeln mit Wasser
Stickoxyd, entzünden Phosphor bei 62 ", oxydiren Schwefel beim Destilliren , auch
viele Metalle unter Entwickelung von Stickoxyd ; mit schwefelsaurem Ammoniak
ans 1900 erhitzt, entwickeln sie Stickgas . Diese Lösnng von Nitrosylschweselsäure
in englischem Vitriolöl von (iOOB. wird auch bei anhaltendem Durchleiten von
trockener schwefliger Säure nnr unvollständig zersetzt, und Zusatz von Wasser giebt
alsdann noch durch Entwickelung von braunen Dämpfen die Anwesenheit von
salpetriger Säure zu erkennen. Daher kommt auch das den Fabrikanten wohl
bekannte Factum , daß eine mit salpetriger Säure verunreinigte concentrirte
Schwefelsäure durch schweflige Säure nur schwierig zu reinigen ist. In der
Wärme zersetzt schweflige Säure die Bleikammerkrystalle unter Entwickelung von
Stickoxydnl ( Frvmy ). Weitere Angaben über das Verhalten der schwefligen
Säure zu der Lösung von Bleikammerkrystallen in Schwefelsäure , der „Nitrose " ,
werden bei Betrachtung der Vorgänge im Gloverthnrme gemacht werden . Es
ist bemerkenswerth , und für die Praxis der Schweselsäuresabrikation von größter
Wichtigkeit, daß selbst verdünntere Schwefelsäuren von 1,7 bis 1,55 die Krystalle
in der Kälte nnzersetzt lösen ; die Zersetzung hebt erst an , wenn die Dichte der
verdünnten Säure ans 1,55 bis 1,50 , also unter die Dichte der gewöhnlichen
Kammcrsäure gesunken ist ( Weber ) .

Stickstosfperoxyd Z ( Untersalpetersäure ) , sei cs im Zustande
von Flüssigkeit oder Gas , wirkt sehr stark auf Schwefelsäure ein. Fügt man ,
nach Weber , Untersalpetersüure , welche durch gelindes Erwärmen von rauchender
Salpetersäure bereitet , also jedenfalls noch salpetersänrehaltig war , zu Schwefel¬
säuren von verschiedener Eoncentration , so zeigt sich Folgendes : Englische Schwefel¬
säure und Säure von 1,7 nimmt dieselbe aus , ohne sich zu färben . Säure von
1,55 wird gelb ; die lltttersalpetersänre ist also hier wahrscheinlich zum großen
Theil als solche ausgelöst, wie von dem Salpetersüurehydrat , und nicht eine Spal¬
tung nach der Gleichung : ldZ tU h- 8 O4II 2 — XOz ll -s- 8 (ZXII eingetreten ,
während man dieses bei den stärkeren Säuren annehmen muß . (Obigem wider¬
sprechen zum Theil meine Resultate , S . 140 .) Säure von 1,49 färbt sich grün -
gelb ; solche von 1,41 intensiv grün ; solche von 1,31 dagegen färbt sich blau und
entbindet Stickoxydgas , das bei gelindem Erwärmen unter heftigem Schäumen ent -

0 Ich gebe weist diesen Namen der Verbindung , welche man früher „Unter -
salpetersnure " nannte , und auch heute noch zuweilen „Stickstoffdioxyd " oder „Stickstofs -
tetroxyd " nennt . Bekanntlich besteht sie im Gaszustände aus einer Mischung von
Molecülen von XO 2 und in je nach der Temperatur wechselnden Verhältnissen .
Bei niedriger Temperatur , auch im flüssigen Zustande , ist sie gleich idlZR ; oberhalb
1600 X Oz. Ich ziehe den Namen „Peroxyd " vor , um es sofort deutlich zu
machen , das; wir es mit einer höheren Oxydationsstuse als bei dem Stickstofstrioxyd
oder Salpetrigsäureanhydrid , idkzOZ, zu thun haben . muß als gemischtes An¬
hydrid der salpetrigen und Salpetersäure : iXO — 0 — 1̂ 02 , angesehen werden ; die
Constitution der Verbindung 5102 ist unbekannt .
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weicht. Schwächere Säuren werden nur vorübergehend gefärbt . Demnach würde
anzunehmen sein , daß Säuren von 1,8 bis 1,7 die Untersalpetersänre unter
Erzeugung von Nitrosylschwefelfäure aufnehmen , etwas schwächere Säuren sic ein¬
fach auflösen und die stärker verdünnten sie unter Bildung von Stickozyd , salpetriger
Säure (und Salpetersäure ) zersetzen. Die Einwirkung der schwefligen Säure
ans diese Gemische ist se nach der Eoneentration verschieden. Die Lösung der
Kammerkrystalle in englischer Schwefelsäure wird dadurch , wie oben erwähnt ,
selbst nach längerem Durchstreichen nur unvollkommen zersetzt; dagegen wird das
gelbe Gemisch von 1,55 speeif. Gew . und die gefärbten verdünuteren Säuren
unter heftigem Schäumen mit Entbindung von Stickopydgas zersetzt. Es wird
sich später zeigen , wie alle diese Verhältnisse bei der Wiedergewinnung der Sal¬
petergase in der Praxis mitspielen , wo cs darauf ankommt , die Gase erst durch
Schwefelsäure von 1,7 zu absorbiren , und dann ans dieser Lösung wieder zu
entbinden .

Nach Winkler ist jedoch das Verhalten der flüssigen Untersalpetersäure
verschieden von dem, welches Weber beschreibt. Sie soll sich zwar mit Schwefel¬
säure bis zu 60° B . ( 1,71 speeif. Gew .) herab mischen lassen , aber eine Lösung
geben , welche von der Lösung der Bleikammerkrystalle in Schwefelsäure ganz ver¬
schieden ist ; die mit Untersalpetersänre gemengte Schwefelsäure sei nämlich gelb¬
roth und stoße fortwährend rothe Dämpfe ans . Beini Erhitzen brause sie auf
und entwickele stürmisch gasförmige Untersalpetersänre ; wenn das Gemenge mit
60 grädiger Schwefelsäure bereitet war , so verflüchtige sich die UNU dabei voll¬
ständig weit unter dem Siedepunkte der Schwefelsäure , so daß der mit Wasser
verdünnte Rückstand Ehamäleon nicht mehr entfärbt . Wenn man dagegen
Oll grädige Säure zur Auslösung genommen hat , so giebt die Flüssigkeit zwar
auch beim Erhitzen den größten Theil ihrer Untersalpetersänre ab ; das Zurück¬
bleibende verhält sich aber wie eine Lösung von Bleikamnierkrystallen in Schwefel¬
säure , und giebt beim Vermischen mit Wasser rothe Dämpfe ans , welche sich
dadurch als salpetrige Säure , und nicht als Untersalpetersänre , charakterisircn ,
daß sie mit feuchter schwefliger Säure keine Bleikammerkrystalle bilden .

Es bestehen zwischen den Angaben von Weber und denen von Winkler ,
namentlich über das Verhalten der Untersalpetersänre , einige wesentliche Ver¬
schiedenheiten , welche noch durch weitere Untersuchungen aufgeklärt werden
mußten (s. u .) .

Vermischt man concentrirte Schwefelsäure mit ein wenig eoneentrirter
Salpetersäure und leitet in das Gemisch schwesligsaures Gas , so wird die
Salpetersäure in der Kälte nur zu salpetriger Säure redncirt , welche mit der
Schwesclsänre verbunden bleibt ; diese Verbindung widersteht dann der ferneren
Einwirkung der schwefligen Säure , wie die ans eoneentrirter Schwefelsäure und
Bleikammerkrystallen bereitete Lösung. Dagegen werden verdünntere Gemische
von Schwefelsäure und Salpetersäure , unter 1,7 speeif. Gew . , nach Maßgabe
ihrer Verdünnung mehr oder weniger leicht von schwefliger Säure zersetzt.

Folgendes sind die Resultate einer längeren , genauen Untersuchung , welche
der Verfasser in Dingl . polyt . Fourn . 232 , 63 , 155 , 235 veröffentlicht hat (im
Auszüge Ber . d. deutsch, chem. Ges . 12 , 1058 ).
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1. Die Untersalpetersäure kann als solche unter gewöhnlichen Umständen
in Berührung mit Schwefelsäure nicht bestehen , sondern zerlegt sich in salpetrige
Säure , welche mit einem Theile der Schwefelsäure sofort Nitrosylschwefelsänre
(Kammerkrystallc ) giebt , und Salpetersäure , welche sich als solche auflöst , nach
folgender Gleichung :

^ 04 -U 8 02 ( 011 ) . ^ 80 -2 (011 ) (ONO ) -s- NO ^ II .

2 . Die Nitrosylschwefelsänre (Kammerkrystalle ) löst sich in der überschüssigen
Schwefelsaure zu einer farblosen Flüssigkeit auf ; jedoch nur bis zu einer bestimm¬
ten Grenze , welche man als Sättigungscapacität der Schwefelsäure für Nitrosyl¬
schwefelsänre bezeichnen kann , und welche um so höher liegt , je conccntrirter die
Schwefelsäure ist. Diese Grenze ist z. B . für Säure von 1,84 Vol . - Gew . bei
einem Gehalte von 55 ,o4 X2 O3 185 wA (8 O2) (0II ) (N 0 . ) aus 1 eoru
noch nicht erreicht .

3 . Ueber diese Grenze hinaus macht sich zunächst eine gelbliche Farbe be-
mcrktich, welche natürlich bei stärkeren Schwefelsäuren erst bei einem höheren
Gehalte an Nitwsylschwefelsäure eintritt ; dies war z. B . der Fall bei Säure von
1,887 Vol .-Gew . (ans reiner Schwefelsäure von 1,84 bereitet ), welche ans 1 eem

147 uiA N-2 Oz — 372 mA (80 . ) (011 ) (lXO2)
enthielt , aber auch schon bei Säure von 1,706 Vol .-Gew . , welche aus 1 eom nur
56 ,7 MA X-20 :> — 190 INA (802 ) (0 II ) (X O. ) enthielt . Ta auch solche Säuren
bei längerem Kochen farblos werden , so scheint der Ueberschnß von Nitrosylschwefcl -
säure einigermaßen lose gebunden zu sein ; die Temperatur des Wasserbades
scheint ihn jedoch noch nicht zu afsieiren .

4 . Der von Winkler beobachtete Anstand , wo eine Mischung von 66grädiger
Schwefelsäure und Untersalpetersänre schon in der Kälte gelbrothe Farbe zeigte,
rothe Dämpfe ansstieß und beim Erwärmen stürmische Entwickelung von Unter -
salpetersäure stattfand , wo man also noch unveränderte Untersalpetersänre an¬
nehmen muß , kann augenscheinlich erst stattfinden , wenn das Gemenge weit
mehr Untersalpetersänre enthält , als das stärkste oben erwähnte , oder je in der
Schwefelsänrefabrikation vorkommende. Viele Versuche mit längerem Erwärmen
im Wasserbade beweisen mit Sicherheit die Abwesenheit von freier Untcrfalpeter -
säure in allen untersuchten Fällen . In verdnnnteren Säuren ist diese noch
weniger anzunehmen , und es ist daher unstatthaft , sie bei Analysen von Schwefel¬
säure aufzuführen .

5 . Alle Nitrosen , d. i. Auflösungen von Nitrcstylschwefelsäure (Kammer¬
krystallen ) in Schwefelsänre , gleichgültig , ob diese daneben Salpetersäure enthalten
oder nicht , nehmen beim Erwärmen weit unter ihrem Siedepunkte eine goldgelbe
oder noch dunkler gelbe Farbe an , werden aber beim Erkalten wieder farblos .
Diesen Farbenwechsel kann man beliebig oft wiederholen ; er deutet kaum ans eine
Lockerung der Verbindung hin, da ja diese auch bei viel höherer Temperatur große
Beständigkeit zeigt , sondern läßt sich wohl eher mit der Jntensitätserhöhung der
Farbe von Eisenchlorid beim Erwärmen vergleichen.

6. Die Beständigkeit der Nitrosylschwefelsänre in schwefelsaurer Lösung
ist selbst beim Siedepunkte der Schwefelsäure sehr groß , wenn die Eoncentration
der letzteren nicht unter 1,70 Vol . - Gew . füllt . Es geht zwar beim Kochen stets
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Stickstoff verloren , und zwar um so mehr , fe weniger eoncentrirt die Saure ist ;
aber wenn mau in der Art kocht, daß die entweichenden Dämpfe sich nicht conden-
firen und zurückfließen können, fo findet man selbst bei Säure von 1,65 Pol .-Gew .
noch Mtroststfchwefelfänre im Rückstände. Wenn aber die Dämpfe condenfirt
werden und zurückfließen , so tritt bei Säuren von 1,80 an und in steigendem
Maße bei zunehmender Verdünnung , wo das Condcnfat höchst verdünnte Säure
oder selbst reines Wasser ist, ein bedeutender Berlust durch Denitrirnng ein.

7 . Bis zu einer Coneentratiou von 1,65 Vol . - Gew . herab ist die Ver¬
wandtschaft der Schwefelsäure zu salpetriger Säure , d. H. die Tendenz zur Bil¬
dung von Nitrosylschwesclsänre , so groß , daß die daneben vorhandene Salpeter¬
säure , sei sie als solche zugesetzt oder durch Zerlegung von Untersalpetersäurc
entstanden , unter Sanerstofsabgabe rcdneirt und zur Bildung von nitroser
Schwefelsäure verwendet wird . Bei Säure von 1,71 Vol . - Gew . und stärkeren
findet diese Umwandlung schon nach kurzem Kochen fast vollständig statt , bei
1,65 Vol . - Gew . nur noch unvollständig . Dies ist ein weiteres Argument gegen
das Vorhandensein von Untersalpetersänre in der Lösung .

8 . Unter 1,65 Vol . - Gew . ist die Nitrosplschwcfelsüure schon so wenig be¬
ständig , daß z. B . ans Säure von 1,6 Vol . - Gew . etwas davon (allerdings nur
wenige Procent ) beim Erwärmen im Wasserbadc , und das Meiste , aber nicht
alles , bei kurzem Kochen fortgeht . Bei Säure von 1,5 Vol . - Gew . tritt augen¬
blicklich schon in der Kälte theilweise Zersetzung der zugesetzten salpetrigen Säure
unter Bildung von Salpetersänre und Stickoxyd ein , aber bei einstündigem Er¬
wärmen im Wasserbade bleiben doch noch erhebliche Mengen von Nitrosylschwefel -
sünre nnzersctzt , während ein anderer Theil in Salpetersäure übergegangen ist.
Beim Kochen geht erstere völlig verloren . In Folge der sehr geringen Sätti -
gungscapacität einer Schwefelsäure von 1,5 Vol . - Gew . für Nitrosylschwefelsänre
ist neben dieser in der Kälte jedenfalls schon freie salpetrige Säure anwesend .
Bei noch schwächeren Säuren tritt dies natürlich in erhöhtem Maße ein ; es ist
jedoch wahrscheinlich , daß selbst sehr verdünnte Schwefelsäure in der Kälte ein
wenig Nitrosylschwefelsänre enthalten kann, wenn reducireude Einflüsse abwesend sind .

9. Die neben der Nitrosylschwefelsänre vorhandene Salpetersänre bleibt
auch in verdünnten Säuren (von 1,5 Vol .-Gew . und darunter ) selbst bei längerem
Kochen noch großentheils in der Flüssigkeit zurück. Wenn also die Nitrosen aus
dem G ay - Lussac ' scheu Absorptionsthnrme der Schweselsünrefabriken dnrch
fehlerhaften Betrieb neben salpetriger Säure auch Salpetersänre enthalten , so ist
an eine vollständige Denitrirnng derselben dnrch heißes Wasser oder Dampf ,
wobei man wohl nie unter 480B . — 1,5 Vol .-Gew . geht, nicht zu denken; diese
ist nur durch reducireude Agentien möglich , also im Großen dnrch schweflige
Säure im Glovcrthurm , im Kleinen dnrch Quecksilber im Nitrometer . Man
kann in letzterem recht deutlich sehen , wie viel schwieriger und langsamer auch
hier die Deuitrirung erfolgt , wenn Salpetersänre zugegen ist.

10 . Die Tendenz zur Bildung von Nitrosylschwefelsänre ist so stark , daß
selbst bei sehr großer gleichzeitiger Zufuhr von Luft , also von Sauerstoff , während
des Einleitend von salpetriger Säure , ebenso wie desjenigen von Stickoxyd in
Schwefelsäure sich keine Qxydation zu idizO4 oder X IN II wahrnehmen läßt .
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11 . Salpetrige Säure läßt sich durch Natronlauge nicht ohne Bcrlust
absorbircu , weil dabei eine theilweise Spaltung in Salpetersäure und Stickoxyd
stattsiudet .

12. Die violette Färbung , welche sich bei der Einwirkung reducireuder
Agentien aus nitrose Säure zeigt, rührt von einer Auslösung von Stickoxyd in
solcher Säure her, und ist möglicherweise einer sehr unbeständigen Verbindung von
Stickstoff und Sauerstoff, welche zwischen XO und XN) . steht, zuzuschreiben.

Obwohl meine Versuche mit aller Deutlichkeit erwiesen hatten (vergl . bes.
Schluß 1 und 4), daß das Stickstossperoxyd sich nicht als solches in der Echwesel -
säure unter Bildung einer losen Verbindung auflöst , aus der man es durch Er¬
wärmen wieder unverändert anstreiben könnte , so ist doch diese (seither von
Winkler selbst als irrthümlich erkannte ) Angabe ans der chemischen Literatur
nicht mehr verschwunden , und hat n . A . zu einer entschieden unrichtigen Erklärung
des Verfahrens von Las ne und Benkcr zur Behandlung der Gay - Lnssae-
thnrme Veranlassung gegeben. Ich habe daher diese Sache nochmals untersucht
(Bert . Bcr . Io , 488 ) und gezeigt , daß Mischungen von X? O4 mit selbst nicht
ganz coneentrirter Schwefelsäure , bis herunter zum specis. (Lew. 1,65 , sich
quantitativ als gemischte Lösungen gleicher Molecnle von Nitrosylschweselsäure
und Salpetersäure verhalten ; daß beim anhaltenden Erhitzen im Wasserbade solche
Lösungen in Säure von 1,75 nichts , solche in Säure von 1,65 sehr wenig von
ihren Stickstosiverbindungcn verlieren . Bei anhaltendem Sieden entweicht ein
Theil der letzteren ; aber eine große Menge Nitroststschwcfclsäure bleibt zurück,
mehr als ursprünglich vorhanden war , indem ein Theil der Salpetersäure unter
Sanerstoffverlnst in solche übergeht . Tie Idee einer „losen" Verbindung zwischen
X 2O4 und Schwefelsäure muß daher ganz und gar aufgegeben werden , und
daraus folgt auch die Unrichtigkeit der von manchen Praktikern gehegten Meinung ,
daß X 2O4 weniger leicht als NNO.-, von Schwefelsäure ausgenommen werde, wes¬
halb viel von der ersteren im Gay - Lnssaethnrme verloren gehe. Ich habe diese
Meinung auch direct widerlegt , indem ich zeigte , daß Dämpfe von X 2 O4 äußerst
leicht , schnell und vollständig von Schwefelsäure von 1,71 spccif. Gew . absorbirt
werden , wie sie im Gay - Lnssacthnrme angewendet wird , und daß diese (farblose )
Lösung weder durch längeres Erwärmen ans ION ', noch durch längeres Durchlecken
eines Lnststromes irgendwie verändert wird .

Die Spannung der salpetrigen Säure in Gegenwart von
Schwefelsäure verschiedener Stärke bei verschiedener Tempe¬
ratur ist zuerst von Sorcl untersucht worden (Ztschr . s. angew . Ehem . 188 !»,
S . 272 ) . Seine Beobachtungen waren jedoch nicht zahlreich und noch dazu
meist an Säuren und bei Temperaturen angestellt , welche in den Blcikammern
nicht leicht vorkommen . Dieselben sind wohl vollständig überholt worden durch
die von mir in derselben Zeitschr . 1891 , S . 37 veröffentlichten Beobachtungen
von Zaloziecki und Marchlewski , aus welchen folgende Tabellen berechnet
worden sind , welche für vier verschiedene Saurcconcentrationen mit einem von
1 A pro Liter auswärts variirendcn Gehalte an NN G , die bei verschiedenen Tempe¬
raturen durch einen Lnftstrom in einer Stunde weggeführte Menge von NX li¬
eb enfallo iit Grammen pro Liter angeben .
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1 . Nitrose vom s ;ieeif . Gew . 1, 720 ( iingesöhr 78 Proe . II 28 O 4) . Ver¬
lust an in Grammen bei einstnndiger Behandlung bei :

Ursprünglicher
Gehalt an

Xg o .>
in Grammen

in 1 Liter

50" 60" 70" 80« 90"

1 0,006
2 — — — 0,018
Z — — — — 0,025
4 — — — — 0,031
5 — — — — 0,037
0 — — 0,043
7 — — 0,006 0,056
8 — — — 0,010 0,068
9 . — — 0,012 0,081

10 — — — 0,018 0,093
11 — — — 0,025 0,112
12 — — — 0,030 0,125
13 — — 0,031 0,143
14 — — — 0,043 0,168
15 - — 0,006 0,056 0,193
16 — — 0,010 0,068 0,218
17 — 0,006 0,087 0,250
18 — 0,012 0,106 0,281
19 - — 0,025 0,125 0,318
20 — — 0,031 0,150 0,356
21 — — 0,043 0,175 0,400
22 — — 0,062 0,200 0,450
23 — 0,006 0,081 0,237 0,500
24 0,006 0,018 0,100 0,275 0,550
25 0,012 0,031 0,125 0,312 0,600
26 0,018 0,043 0,150 0,356 0,662
27 0,031 0,062 0,181 0,400 0,725
28 0,043 0,081 0,212 0,450 0,600
29 0,062 0,100 0,256 0,500 0,850
30 0,081 0,125 0,293 0,550 0,956
31 0,093 0,162 0,337 0,612 1,043
32 0,112 0,200 0,387 0,641 1,125
33 0,125 0,237 0,391 0,743 1,206
34 0,143 0,275 0,475 0,806 1,287
35 0,156 0,312 0,525 0,868 1,375
36 0,175 0,350 0,575 0,931 1,456
37 0,193 0,381 0,618 1,000 1,543
38 0,206 0,418 0,662 1,062 1,625
39 0,237 0,456 0,718 1,125 1,712
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Ursprünglicher
Gehalt an

XzOz
in Gramm
in 1 Liter

50« 60» 700 800 900

40 0,263 0,500 0,775 1,193 1,800
41 0 ,293 0,543 0,831 1,256 1,890
42 0,325 0,587 0,887 1,331 1,975
43 0,350 0,631 0,937 1,400 2,062
44 0,376 0,675 0,993 1,468 2,150
45 0,406 0,712 1,050 1,537 2,237
46 0,437 0,756 1,106 1,606 2,325
47 0,462 0,800 1,162 1,675 2,392
48 0,493 0,837 1,216 1,743 2,500
49 0,518 0,881 1,268 1,806 2,587
50 0,550 0,931 1,325 1,875 2,675

2. Nitrose vorn specif . Gew . 1,686 (ungefähr 76 Proe . H28O4). Verlust
au XzG-, iu Gramm im 4-iter iu einer Stunde bei Temperaturen von :

Ursprünglicher
Gehalt an

^ 2 Oz
in Gramm
in 1 Liter

500 600 70" 80" 90»

8 — — — 0,025
9 — — — — 0,036

10 — 0,012 0,050
11 — - 0,018 0,062
12 — — — 0,025 0,086
13 — — 0,010 0,050 0,125
14 — - 0,012 0,075 0,162
15 — — 0,025 0,100 0,225
16 — — 0,050 0,150 0,286
17 — 0,010 0,062 0,200 0,350
16 — 0,012 0,100 0,262 0,436
19 — 0,025 0,150 0,350 0,525
20 — 0,050 0,186 0,425 0,625
21 — 0,075 0,250 0,525 0,750
22 — 0,112 0,300 0,650 0,975
23 — 0,136 0,350 0,775 1,200
24 — 0,175 0,400 0,900 1,436
25 0,010 0,200 0,462 1,025 1,662
26 0,012 0,236 0,512 1,175 1,900
27 0,025 0,262 0,562 1,300 2,125
28 0,036 0,300 0,612 1,436 2,350
29 0,050 0,336 0,675 1,575 2,600
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llrsprünglicher
Gehalt an

in (drainni
in 1 Liter

56 » 660 760 860 900

36 6 ,662 6 ,362 6 ,756 1,766 2 ,812
31 6 ,166 6 ,412 6 ,856 1,812 . 3 ,686
32 6 , 136 6 ,462 6 ,956 1,975 3,350

6 ,186 6 ,512 1,656 2, 166 3,625
31 6 ,225 6 ,575 1,156 2 ,236 3,900
3ö 6 ,275 ' >,625 1,256 2,362 4, 175
36 6 ,312 6 ,675 1,336 2,566 4 ,456
37 6 ,356 6 ,725 1,436 2 ,625 4 ,736
38 6 ,466 6 ,525 1,536 2 ,762 5 ,006
36 6 ,136 6 ,836 1 ,636 2,966 5 ,275
46 6 ,486 6 ,886 1,736 3 ,625 5 ,556
41 6 ,556 6 ,956 1,856 3 ,156 5 ,856
4L 6 ,612 1,656 1,986 3 ,275 6 , 125
43 6 ,686 1,125 2 ,112 3,412 6 ,460
44 6 ,756 1,212 2 ,256 3,525 6,760
45 6 ,825 1 ,366 2,325 3,736 6,975
46 6 ,866 1,386 2 ,566 3,825 7,250 ^
47 6 ,962 1,475 2 ,636 3 ,962 7,536
48 1,625 1,512 2 ,762 4 ,166 7 ,625
46 1,106 1,656 2 ,886 4 ,236 8 ,100

3 . Nitrose vom speeif . Gew . 1,633 ( ungefähr 71 hch Proe . U28 O4). Berlnst
all X2O-4 in Grain in im t îter in einer Stunde dei Temperatnren von :

Ursprünglicher
Gehalt an

in Grainin
in 1 Liter

560 600 700 800 9<)0

1 6 ,612 0 ,625 0 ,636 6 , 100 0 ,150
2 6 ,656 0 ,675 0 ,086 0 ,225 6 ,300

6 ,106 0 ,156 0 ,186 0 ,350 6 ,436
4 6 ,162 6 ,212 0 ,300 0 ,536 6 ,612
5 6 ,212 0 ,366 0 ,436 0 ,736 0 ,825
6 0 ,306 0 ,425 0 ,636 1,006 1,112
7 6 ,406 0 ,562 0 ,836 1,275 1,425
8 0 ,566 0 ,712 1,036 1,550 1,750
9 0 ,666 0 ,835 1,236 1,812 2 ,662

16 6 ,766 6 ,936 1,436 2,086 2 ,375
11 6 ,806 1,125 1,636 2 ,350 2,712
12 0 ,871 1,262 1,825 2,636 3,675

dungc , Sedn - Industrie . 2. Nust.
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Ursprünglicher
Gehnlt nn

in 6)rai»>n
in 1 Liier

50« 60« 70« 80« 90«

19 0,986 1,400 2,036 2,900 3,436
14 1,086 1,536 2,225 3,175 3,800
15 1,186 1,675 2,412 3,450 4,162
16 1,275 1,800 2,612 3,725 4,512
17 1,375 1,936 2,766 4,000 4,886
18 1,475 2,036 2,975 4,262 5,236
19 1,502 2,250 3,186 4,550 5,600
20 1,662 2,412 3,400 4,850 5,986
21 1,812 2,612 3,650 5,162 6,400
22 1,975 2,812 3,912 5,512 6,862
23 2,186 3,062 4,250 5,912 7,425
24 2,436 3,336 4,612 6,350 8,036
25 2,700 3,636 5,000 6,800 8,662
26 3,000 3,950 5,412 7,300 9,362
27 8,312 4,300 5,850 7,812 10,150
28 3,662 4,636 6,325 8,400 11,000
29 4,025 5,012 6,812 9,025 11,986
30 4,412 5,412 7,350 9,675 13,125
31 4,800 5,836 7,950 10,386 14,500
32 5,230 6,325 8,575 11,175 16,362

4 . Nitrose vom speeif . Gew . 1,60 ( ungefähr 69 Proe . H 28 O4) . Bcrlust
an in Gramm im Liter in einer Stunde bei Temperaturen von :

Ursprünglicher
Gehnlt nn

^ 2O3
in Grnmnl
in 1 Liier

50« 60° 70° 80" 90»

1 0,050 0,086 0,175 0,336 0,412
2 0,100 0,236 0,436 0,725 0,912
Z 0,325 0,525 0,775 1,150 1,500
4 0,562 0,836 1,250 1,910 2,100
5 0,812 1,150 1,500 2,120 2,700
6 1,050 1,460 1,900 2,500 3,350
7 1,286 1,800 2,350 3,100 4,112
8 1,512 2,150 2,800 3,725 4,900
9 1,750 2,425 - 3,250 4,336 5,686

10 1,975 2,812 3,712 4,900 6,475
11 2,250 3,162 4,436 5,625 7,300
12 2,512 3,536 4,675 6,325 8,125
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Ursprünglicher
Gehalt an

XFR
m Grämn :
in 1 Liter

50" 60" 70" 80" 90"

13 2,786 3,936 5,150 7,012 8,962
14 3,065 4,250 5,650 7,700 9,750
13 3,360 4,612 6,125 8,400 10,625
16 3,600 4,975 6,612 9,125 11,462
17 3,862 5,350 7,100 9,525 12,250
18 4,150 5,712 7,600 10,462 13,136
19 4,425 6,075 8,086 11,350 13,975
20 4,700 6.425 8,562 11,850 14,800

Das Berhalten der Nitrosylschwefelsnurc zu redn eireuden
Stoffen ist von größter Bedeutung , sowohl für den Kammerproees; im All¬
gemeinen, als auch für die Wiedergewinnung der Stickstoffverbindnngen am
Schluffe des Systems. Der wichtigste der in Betracht kommenden Stoffe ist die
schweflige Säure , deren Wirkung durch folgende Gleichung verdeutlicht wird :

2 8 (BXII -D 80 . 2II . 0 — 311 . 804 D 2X0 ;

d, H. sie bildet mit der Nitrosylschwefelfänre Schwefelsäure und Stickoxyd. Dies
ist die Hanptwirknng des Gloverthnrmes , nne wir später sehen werden, und sie
muß auch in den Kammern selbst, vor Allem in deren erstem Theile , vor
sich gehen.

Sorel (a. a. O .) hat gezeigt , daß bei Einwirkung eines Gemisches von
80 . und 0 ans nitrose Schwefelsäure und XO entweder eine Nednetion der
Salpetrigsänre zu XO , oder eine Oxydation von X0 zu X .̂ lA (in Form von
80 ^X11) eintreten kann , je nach Abänderungen in den folgenden Bedingungen :
Temperatur , Verdünnung der Säure , Verhältniß zwischen 80 . und 0 , Procent -
gehakt an X0 . Die äußersten Fülle sind schon längst gut bekannt ; eine Redac¬
tion tritt ein bei hohen Temperaturen , Mangel an Sauerstoff und Ueberschnß
von Wasser ; eine Oxydation bei licberschnß an Sauerstoff , conccntrirter Säure
und niedrigen Temperaturen . Für die dazwischen liegenden Fälle hat Sorel
einige besondere Versuche angestellt , aus denen sich ergab , daß bei identischen
Mischungen eine Steigerung der Temperatur von 70 ans 80 " genügte , um die
Oxydation in Nednetion zu verwandeln . Bei gleichen Temperaturen trat eine
Nednetion ein, wenn das GaSgemenge 31 Proc . 80 . , 10 Proc . 0 , vl> Proc . X
enthielt , aber eine Oxydation mit 21 Proc . 80 . , 12 ,1 Proc . 0 , 66 ,9 Proc . X rc.
Die Reaction von 80 . ans nitrose Schwefelsäure ist durchaus nicht so einfach,
als inan früher annahm . Wenn die Säure die Eoncentration 1,630 über¬
steigt , so reducirt das 81 )2 das X. (>>, nicht zu XO , sondern bildet mit X^ Oz
und Schwefclsüirre Nitrosylschweselsünre , so lange Sauerstoff im Ueberschnß vor¬
handen ist und die Atmosphäre mehr X . Oz enthält , als der Tension der betref¬
fenden Säure bei der speciellen Temperatur entspricht (vergl . oben).

10 *
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Anderenfalls tritt eine deednetion zu X <> ein. innren unter 1,600 specif. Gew .
können unter gleichen Bedingungen noch XBB fchiren, aber nur bei Verhältnis^
mäßig niedrigen Teniperaturen ; bei höheren Teniperatnren tritt selbst bei lieber -
schuß an <> und eine Nednetion ein.

Ein anderes rcdneirendeS Agens , dessen Wirkung früher übersehen wor¬
den ist, ist der Kohlenstoff , in Form des zur Füllung deS Gay - Lnssaethurmes
verwendeten K oks . Ich habe gezeigt (Ehem . Ind . 1885 , S . 2), daß KokS eine
sehr stark redueirende Wirkung ans in der Schwefelsäure gelöste Salpeter¬
säure ausübt , was zum großen Theile die Thatsache erklärt , daß die „Nitrose "
von den GayIllissaethürmen nie, außer unter ganz exceptionellen Umständen , Sal¬
petersäure zeigt , selbst wenn in den Austrittsgasen in erheblichen Mengen
vorgekommen war . Aber die Redaction geht noch weiter ; sogar die ldItU (als
Ritrosylschweselsäure ) kann durch den Koks zu niedrigeren Stickstoffoxyden redueirt
werden und auf diesem Wege verloren gehen. TieS ist in meinem Laboratorium
bestimmt nachgewiesen worden (Zeitschr . s. angew . Ehem . 1800 , S . 105 ) , und
da diese Sache von Wichtigkeit ist , so mögen hier die Ergebnisse tabellarisch an¬
geführt werden :

Al a t e r .i a l
Lempc -
ratnr

Grad

llrspnnig -
I l licher

Zeit Gehalt I
(Ltunvcii ) j

i im piter !

Ahnahme

m b

^ 2 O3
im Liter

in Proc .
ves dl20g-
Gehaltes

1. Nitrose vom specifischen Gewicht 1,8375

Gaskokc-, Stücke . . . 15 24 18,93 0 ,330 1,71
14 2 18,92 0 ,539 2,86
7" 2 19,30 0 ,712 3 ,84

Schmelzkoks , Stücke . 15 ! 24 19,30 0,285 1,48
n 40 I 18,92 0 ,362 1,91

70 2 19 ,30 0 ,452 2,34
(Pastots , Pulver . . . 15 ! 24 19,30 0 ,790 4,09

40 2 18,92 0 ,858 4,54
. . . 70 2 16,22 0 ,903 5,57

100 2 16,22 4 ,611 28 ,43
Schmelzlok -:' , Pulver . 15 24 19 ,30 0 ,379 1,96

„ !' 40 2 ! 18,92 0 ,451 2 ,38
70 2 16 ,22 0 ,527 3,25

V 1O0 2
I

? 16,22 2,770 17,08

2 Nitrose vom specifischen Gewicht 1,725

Ga -: tot :-, Pulver . . . 15 21 19,50 0 ,386 1,98
40 2 19,50 0 ,574 2,94
70 2 19,50 0 ,891 4,57

100 2 19,50 3,410 17,49
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Wir kmiurn hieraus felgende Schlüsse ziehe». Koks wirkt schon bei gewöhn¬
licher Temperatur redneirend, d. H. zerstörend ans Nitrose ein, wobei Kohlensäure
und Stickopyd, möglicherweise auch andere Gase entstehen. Diese Wirkung steigert
stch sowohl mit der Temperatur, als auch mit der Nergröszernng der Berührungs¬
fläche und ist, wie zu erwarten, bei dem weicheren Gaskoks stärker als bei dem
harten ^ chmelzkoks. Bei 40", also einer im Gay-Gnssaethnrm wenigstens im
Sommer leicht vorkommendenTemperatur, kann sich der Gehalt der Nitrose
an NNH; bei zweistündiger Berührung mit Koks schon um 2,4 bis 4,5 Proe.
rednciren. Sine sehr starke Wirkung (bis 28 Proc. Nednetion) tritt allerdings
erst bei Temperaturen über 70" ein, wie sie im Gay-Tussaethnrm wohl nie, aber
doch im oberen Theile des Gloverthnrms vorkommen können. Die Einwirkung
ist stärker bei Lösungen von Nitrosylschweselsänre in ganz eoneentrirter, als bei
solchen in mäßig eoneentrirter Schwefelsäure.

Man sollte demnach im Gloverthnrm kcinevfalls, besser auch im Gay-
Nissaethnrm keine Koksfüllnng anwenden(vergl. 6. Capitel).

Analvsc der S ch wefels ä nr c.

Dnalitativ ivird die Schwefelsäure immer am sichersten dadurch erkannt,
daß sie, sowohl im freien Zustande als in den Lösungen ihrer Salze, selbst bei
sehr großer Verdünnung mit Chlorbarinm einen weißen Niederschlag von Barium-
sulfat giebt, welcher sich bei irgend größerenD.nantitäten bald als schweres Pulver
zu Boden setzt, aber bei außerordentlich großer Verdünnung der Flüssigkeit manch¬
mal erst nach einiger Zeit als Trübung derselben auftritt. Das Barinmsulfat
ist so gut wie unlöslich in Wasser, Salzlösungen und freien verdünnten Säuren ;
in eoneentrirten Säuren ist es einigermaßen löslich, namentlich beim Erhitzen,
auch in eoneentrirter Schwefelsäure selbst und in Lösungen von Eisenchlorid.
Andererseits kann bei großer Eoneentration einer schweselsänrcsreien Flüssigkeit,
wenn dieselbe viel iL-alzsäure und namentlich Salpetersäure enthält, durch Zusatz
von Chlorbarinm ein Niederschlag von Chlorbarinm selbst oder von Barinmnitrat
entstehen, welcher sich jedoch von Barinmsulfat schon durch sein krystallinisches
Aussehen und noch mehr dadurch unterscheidet, daß er beim Verdünnen der
Flüssigkeit sofort verschwindet; vom Barinmseleniat ist der Nicderschlag von
Barinmsnlfat durch die Löslichkeit des ersteren in eoneentrirter Salzsäure beim
Kochen und sein Verhalten vor dem Lökhrohre zu unterscheiden. Diese Reaction
weist die Schwefelsäure sowohl im freien Zustande als in ihren löslichen Salzen
nach. Um Schwefelsäure im freien Zustande neben sauer reagirenden Sulfaten
zu erkennen, kann man entweder den Umstand benutzen, daß die freie Säure in
Weingeist löslich, die Sulfate jedoch darin sämmtlich unlöslich sind, und somit in
dem weingeistigen Auszüge der Substanz die Reaction mit Chlorbarinm vor¬
nehmen, oder man benutzt die verkohlenden Eigenschaften der eoneentrirten Schwefel¬
säure, indem man die Lösung mit sehr wenig Rohrzucker in einem Porcellan
schälchen ans dem Wasscrbade eindamvft und beobachtet, ob eine Schwärzung des
Zuckers stattfindet. Jedoch tritt diese Reaction auch bei solchen Salzen der
iLchwefelsänre ein, welche sehr schwache Basen (Aluminium, Eisen als Ferri-
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cum :c.) enthalten ; auch von Salzsäure oder Salpetersäure kann man dadurch
Schwefelsäure nicht mit Sicherheit unterscheiden , wohl aber von Phosphorsänre ,
Essigsäure , Weinsäure re., in denen man auf diese Weise den geringsten Schwefel -
säuregehalt nachweisen kann. Am besten reagirt man ans freie Schwefelsäure
<wie überhaupt auf freie starke Säuren ) mit gewissen Azofarbstoffen , z. B .
Methylorange w. ; diese werden durch Metallsalze nicht verändert , wohl aber
sofort durch die geringste Menge freier starker Säuren .

Zn unlöslichen Sulfaten erkennt man die Schwefelsäure nach ihrer Auf -
schließnng durch Schmelzen mit kohlensauren Alkalien , oder durch Kochen mit
eoncentrirten Vösnngcn derselben , und daraus folgendes Filtriren der gebildeten
Alkalisnlfatlösnng von den unlöslichen Earbonaten . Sder mit dem Löthrohre ans
Kohle durch Bildung von Schweselnatrinm , nach bekannten Methoden .

Die quantitative Bestimmung der freien Schwefelsäure findet
für technische Zwecke wohl ausnahmslos durch maß analytische Methoden oder
durch das Aräometer statt . In beiden Fällen werden natürlich Bernnreini -
gnngen mit anderen Substanzen störend wirken, können aber für technische Zwecke
fast immer vernachlässigt werden . Tie aräomctrische Bestimmung der Schwefel¬
säure ist oben (S . 100 fs.) ausführlich besprochen worden , und soll hier nur noch
einmal darauf aufmerksam gemacht werden , daß mau bei Anwendung des
Aräometers die Temperatur durchaus nicht vernachlässigen darf .

Die volumetrische Bestimmung der freien Schwefelsäure geschieht gewöhn¬
lich durch eine Normallösnng von Kali , Natron oder Ammoniak . Je nach der
gewünschten Schürfe der Bestimmung nimmt man eine eigentliche Normallösung
sd. H. eine solche, welche im Nter ein Aegnivalent in Gramm ausgedrückt enthält ),
oder eine halbe oder Zchntel -Nornmllösnng :c. Bon manchen wird das Ammo¬
niak vorgezogen, weil es nur wenig Kohlensäure anzieht , welche die Reaction mit
Lackmus weniger scharf macht ; doch spricht dagegen der Umstand , daß , wie es
schon der Geruch ergiebt , diese Lösung sich durch Abdnnsten von Ammoniak ver¬
ändert . Quantitativ macht dies allerdings bei verdünnten Lösungen (man sollte
nie über Halbnormal - Ammoniak gehen) und in verschlossenen Flaschen nur sehr-
wenig aus ; für scharfe Bestimmungen wird man es doch nicht gern nehmen .
Mohr zieht dem handlicheren , reineren und billigeren Aetznatron das Aetzkali
vor , weil das erstere den Büretten Risse beibringe . Ich kann dies allerdings
aus der Erfahrung bestätigen , muß aber hinzufügen , daß ich eine solche beinahe
von oben bis unten gerissene Bürette noch zwölf Jahre nachher ohne allen Nach¬
theil unaufhörlich mit Aetznatronlösnng gebraucht habe. Bei Anwendung von
Mcthylorange als Jndieator kann man sehr wohl statt Aetznatron eine halb-
normale oder schwächere Lösung von reinem Natrinmearbonat verwenden ; übcr
halbnormal darf man diese Lösung nicht machen , weil sonst störende Auswitte¬
rungen an den Büretten stattfinden (s. m).

Als Jndieator wurde früher fast allgemein Lackmustinctnr benutzt , welche
man sich selbst durch Digestion von käuflichem Lackmus mit dem sechsfachen Ge¬
laicht Wasser bei gewöhnlicher oder etwas erhöhter Temperatur , klares Abgießen
und schließlichcs Filtriren der Lösung bereitet ; zuweilen setzt man auch etwas
Weingeist zu. Um scharfe Resultate zu erhalten , muß man die gewöhnlich zu
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stark alkalische ^ ackmttvtinetilr '.lentral aiachen , indem man sie in zwei Halsten
theilt , nnd eine Hälfte wiederholt mit einem in verdünnte Salpetersäure getauchten
GlaSstabe umrührt , bis ihre Farbe durch Biolett in reines Noth eben über¬
gegangen ist ; mall setzt dann die andere Hälfte zu und die vwlettblauc Mischung
soll dann so empfindlich sein , daß eine dadurch ziemlich stark gefärbte S .nantität
reinen Wassers durch die geringste Spur von Säure deutlich roth , durch eine
Spur von Alkali deutlich blau gefärbt wird . Die ltzaekninstinetnr zersetzt sich
beim Aufbewahren in geschlossenen Gesäßen , nnd muß daher in einem nur lose
bedeckten Gefäße aufbewahrt werden . Besser als gewöhnliche Vackmnstinetnr ist
das neuerdings käuflich zu habende Azolinnin , daS den VaekmuSsarbstofs im
gereinigten Zustande vorstellt .

Bei künstlicher Beleuchtung kann man mit WekinnStinetur nicht gut arbeiten ;
daS Noth erscheint fast wasserhell , daS Blau dnnkelviolett , aber der Ucbergang
anS dem Weinrothen in daS Purpurne n. s. w. ist nicht mit Sicherheit zu sehen.
Man kann sich durch monochromatisches Ncht helfen ; wenn man die BelenchtnngS -
flamme mit Kochsalz gelb färbt , so erscheint das Noth wasserhell , das Blau ties-
schwarz und der Uebcrgang ist noch schärfer als bei Tageslicht wahrzunehmen .

Lackmus hat außerdem den Nachtheil , daß cS auch gegenüber allen schwachen
Säuren empfindlich ist nnd durch Schwefelwasserstoff zerstört wird . Wenn man
daher kohlensaure Salze titriren will , so muß man dies bei der Siedhitze thun
nnd daS Sieden längere Zeit fortsetzen. Bei Gegenwart von Sulfiden muß
man einen Uebcrschnß von Säure zusetzen, allen ID 8 durch längeres Sieden anS-
treiben , erst dann die Lackmuslösung zusetzen nnd den Bersnch durch Nücktitriren
beendigen . Dies macht die Anwendung des Lackmus in der Alkalimetrie sehr
unbequem ; ja es wird durch die Nothwendigkeit des anhaltenden Siedens ein
wirklicher Irrthum eingeführt , wenn mail dies in Glasgefäßen thut , welche dabei
stets etivaS Alkali abgeben . In der Aeidimetrie ist dieser Uebelstand weniger
fühlbar ; aber nur dann , wenn das Normalalkali vollkommen frei von Kohlen¬
säure gehalten wird , was in der täglichen Praxis einer Sodasabrik nicht leicht ist .

Keiner der bei Lackmus angeführten Uebelstände zeigt sich bei dem zuerst
voll dem Verfasser eingeführten Indieator ch, dem Sulsobenzol -azo-dinlethylanilill ,
welches zuerst im Handel als Poirrier ' s Orange III oder Helianthin bekannt
war , während es neuerdings wohl am besten unter dem vom Verfasser vor¬
geschlagenen Namen ..Methylorange '' bekannt ist. Es ist von allen Chemikalien -
handlnngen zu beziehen, ist aber auch leicht im Laboratorium herzustellen , indem
man eine Lösung von 175 Snlsanilsüure in 15 Liter Wasser mit 120§
starker Salzsäure versetzt , eine Lösung von 70 ^ reinem Natrinmnitrit in circa
1 Liter Wasser langsam , unter Abkühlung , einlaufen läßt und dann 121 ^ Di¬
methylanilin hineinrührt . Die freie Farbsünre schlägt sich nieder nnd wird am

st Manchenorts wird die (Unsiihrung des Methyloraimc als Jndicator irriger¬
weise W . v. Miller zugeschrieben. Dieser Forscher hatte vielmehr einen anderen
Farbstoff, das „Tropäolin 0 0 " vorgeschlagen, welches dem Meth.ylorange an Brauch¬
barkeit für obigen Zweck weit nachsteht und wohl wenig mehr gebraucht wird. Indem
andere Chemiker übersahen , daß es noch andere „Trvpüvline " von ganz anderer Be¬
schaffenheitgiebt, ist viel Berwirrung entstanden.
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besten in ihr Neitronsalz, (8 <>iX .-r) L.;bl4— — (st,IstX ((' verwandelt
Diese Dnbstanz wird in Wasser ausgelöst nnd eine sehr kleine Menge davon snr
jede Ditrirnng angewendet. Ani besten bewahrt inan die Wsnng in einer Flasche
ans, dnrch deren Kork ein nnten sein ansgezogcncs Glaörohr geht, welches als
Pipette zur Abgabe von einem oder mehr Dropsen dient. Die Farbe des Methyl¬
orange ist orange in neutralen oder alkalischen Vösnngen, aber nur schwach gelb
bei großer Verdünnung, und man soll nicht mehr davon der ;n titrirenden Lösung
zusetzen, als hinreicht, um sie eben merklich gelblich zu färben. Zn diesem Falle
verursacht der kleinste Ueberschnß einer starken Dänre einen scharfen Uebergang
nach Roth , ebenso empfindlich, wie bei jedem anderen Zndicator. Aber wenn
man zu viel von der Jndieatorlösnng zugesetzt hat , so daß die Farbe der Lösung
orange ist, so ist der Uebergang nach Roth (in diesem Falle Purpnrroth ) nur ein
allmäliger , und daher unbrauchbar. Man muß daher bei Methylorange die be¬
stimmte Regel beobachten, immer so wenig als möglich davon anzuwenden; auch
soll man bei gewöhnlicher Temperatur arbeiten. Dies wird ermöglicht dnrch den
Umstand, daß Mcthylorange von den schwachen Dänren , wie Kohlensäure,
Dchwefelwasserstoss, Essigsäure :c. nicht verändert wird ; nnd zwar ist dies eine
seiner werthvollstenEigenschaften, da die Mühe und der Zeitverlust des längeren
Kochens der Flüssigkeiten, sowie auch der hierbei dnrch die Verwendung von
Glasgefäßen verursachte Irrthum ganz fortfallen. Sowohl XoZ 'O- als X:lll (' <st
kann man damit direct in der Külte anstitriren , genau wie Xo OU, wobei sämmt¬
liches Natron angezeigt wird. Schweflige Säure verhält sich in der schonS . 9(>
erwähnten Weise, d. H. die Verbindung X:>W <st ist gegen Methylorange alkalisch,
XoII8 (V aber neutral . Oxalsäure und die anderen starken organischen Säuren
stellen sich zwischen Schwesligsünre und die starken Mineralsäuren ; man kann
damit keine scharfen Resultate erhalten, nnd daher kann man Oxalsäure bei An¬
wendung von Methylorange nicht als Normalsänre verwenden. Andererseits
verhält sich Ammoniak, welches man bekanntlich nicht mit Phenolphtalein titriren
kann, gegenüber Methylorange ebenso normal wie Kali und Natron . Tie nor¬
malen Sulfate und Eisenoxyde, Thonerde n. s. w. , welche mit Lackmus sauer
reagiren, sind gegen Methylorange neutral , so daß man mit letzterem Zndicator
die zugleich vorhandene freie Säure tirriren kaun.

Methylorange wird dnrch salpetrige Säure zerstört; bei größerem Gehalte
daran kaun man also Schwefelsäure nicht direct damit titriren . Die gewöhnliche
Schweselsünre des Handels, auch Kammersänre, enthält kaum jemals so viel sal¬
petrige Säure , daß diese störend einwirken könnte. Aber selbst bei Gegenwart von
ganz bedeutenden Mengen von salpetriger Säure , wie z. B . in der „Nitrose" oder
in rauchender Salpetersäure , kann man (wie ich zuerst ans einer Mittheilung
von Herrn Dr . Lang in Griesheim erfahren und selbst bestätigt habe) voll¬
kommen gut mit Methylorange arbeiten, weitn man den Zndicator erst kurz vor
vollständiger Sättigung zusetzt nnd dann schnell anstitrirt ; oder wenn man zuerst
mit dem Alkali übersättigt, dann Methylorange zusetzt nnd zurücktitrirt.

Die salpetrige Säure wirkt aus Methyl orange wie eine starke Mineralsünre
ein, nnd wird also vollständig gesättigt, ehe der Farbeuumschlagans Roth in Hell¬
gelb eintritt, wenn man nicht Zeit zur Zerstörung des Farbstoffes läßt.
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Freie Schwefelsaure (einschließlich der neben Sulfaten vorkommenden)
wird bestimmt , indem man einen Tropfen Methylorangelösnng '>ufetzt, welche eine
nelkcnrothe Farbe hervorruft , und dann Normalnatron znsept , bid die Farbe in
Hellgelb umgeschlagen ist. Am besten eontrolirt man dies , indem man durch
Zusatz eines Tropfens Normalsänre auf Roth zurückgeht.

Ter Titer der Rormalaltalilösnng selbst wird am besten mit einer Normal -
sclnre gestellt (Schwefelsäure oder Salzsäure ) , und diese selbst ihrerseits wird
wiederum am bequemsten durch schwach geglühtes , chemisch reines Natrinmearbonat
geprnst , das man sich unschwer verschafsen oder selbst bereiten kann , z. B - durch
Auswaschen und Glühen von Natriumbicarbonat , das übrigens hüusig schon
cheulisch rein in den Apotheken :e. vorkommt . Starkes Glühen ist allerdings
zu vermeiden , da sich dann ein wenig Aetznatron bilden kann ; doch ist der dadurch
allcnsalls entstehende Fehler meist ganz unmerklich , wenn nicht übertrieben stark
und lange geglüht worden ist. NNnn eine als chemisch rein gekaufte Soda
sich ohne allen Rückstand löst , und durch die gewöhnlichen Reagentien kein (Rstor
und keine Schwefelsaure , oder nur unwägbare Spuren davon , erkennen läßt , so
kann man sie nach mäßigem Glühen sofort zur Titerstellnng der Normalsänre
benutzen. Bei Anwendung von Mcthylorange als Indieator wird man aber
diesen Umweg ersparen und die reine Soda selbst als Normallösung , nämlich
53 g im Rter , sür genauere Bestimmungen in größerer Verdünnung anwenden ,
letzteres empfiehlt sich namentlich auch deshalb , weil bei eigentlicher Normal -
Natrinmearbonatlösttng gern Anoblühnngen an den Bürettenspitzen n. dergl . vor¬
kommen , wao schon bei H.w)cormallösung kaum , bei ^ Normallösnng gar nicht
(außer nach langem Stehen ) eintritt .

Tbwohl dieo sür die Alkalimetrie wichtiger als für die Aeidimetrie ist,
wollen wir. doch hier auch die Normalsänre abhandeln . Als solche brauchen
sehr viele Fabrikschcmiker Schwefelsäure . Wir aber ziehen Salzsäure vor , sowohl
weil mau diese auch zur Titrirung von alkalischen Erden benutzen kann, als auch
und vor Allem , weil man dabei den Titer ans zwei ganz verschiedenen Wegen
bestimmen kann, volumetrisch mit reinem Natrinmearbonat und gcwichtsanalytisch
mit Silbernitrat , eine weitaus genauere Methode alo die gewichtsanalytische Be¬
stimmung der Schwefelsäure mit Ehlorbarinm . Tie von Mohr so warm
empfohlene und daher von vielen Ehemikern angewendete Opalfünre hat große
Nachtheile . Es ist äußerst schwierig , sie in vollkommen reinem und trockenem
Zustande herzustellen, ohne etwas von dem Krystallwasser zu verlieren ; sie ist in
schwächeren pösungen nicht haltbar , und sie gestattet nicht die Anwendung von
Methylorangc . Tagegen ist Tpalsänrc für andere Zwecke als die der Alkali¬
metrie sehr nützlich, nämlich zur Analyse des Weldonschlamms , zur Bestimmung
von Aetzkalk in Gegenwart von Ealcinmcarbonat . Sie ist daher in einer Soda¬
fabrik allerdings unentbehrlich ; aber für die Aeidimetrie und Alkalimetrie sind
ihr Schwefelsäure und besonders Salzsäure weit vorzuziehen . Auch Salpeter¬
säure könnte man anwenden ; sie hat vor den genannten Säuren den Vorzug ,
daß man nach Neutralisirnng mit derselben in derselben Flüssigkeit das Chlor
durch Silbernitrat bestimmen kann, wie es bei der Analyse der Soda noch näher
erklärt werden wird ; man findet aber , daß bei ihrem Gebrauche die metallenen



154 Stellung der Normaljäure .

^ .uetschhähne sehr leiden ; man muß also andere Formen derselben oder Glas -
hahn büre tten amvenden .

Ta man in einem Laboratorinm doch sehr hansig die Controle von
Normalsänren vorznnehmen hal , so empsiehlt es sich, anch wenn man nicht
eine solche Vösnng ohnehin als Normalalkali zur Titrirnng mit Mcthylorange
gebrancht, gleich 26 ,5 § geglühten reinen Natrinmearbonats abzuwägen , zn einem
^ iter Flüssigkeit auszulösen , diese Vösnng in einer Flasche mit Glasstopsen aus-
znbewahren und von der Flüssigkeit sür jede Titrirnng , je nach Bedars , 10 , 20
oder 50 acm mit einer Pipette zn entnehmen , nachdem man die Flasche vorher
geschüttelt hat , um etwa nach den oberen Wänden abgednnstetes Wasser wieder
anszunehmen . Für wirklich genaue Bestimmungen ist es doch besser, jede Portion
Natriumearbonat gleich nach dem Glühen und Erkalten aus dem Platintiegel in
das Becherglas abzuwägen , da man nie so genau messen als wägen kann , schon
darum , weil die Meßapparate höchst selten ganz genau mit einander stimmen .
Es ist trotz der dadurch verursachten Blühe unbedingt nothwendig , daß man ein--
mal die Pipetten mit den Meßkolben aller Größen vergleiche, um sich zn über¬
zeugen , daß die ersteren wirklich genau in den letzteren ausgehen ; daß man
zweitens die Büretten genau ealibrirt , wobei man sehr hänsig finden wird , daß
die oberen Theile von den mittleren und unteren um mehrere Procente divergircn ,
also einen entsprechenden Fehler erzeugen , und natürlich anch den Vergleich
zwischen den Büretten und anderen Meßgefäßen wieder anzustellen ; und drittens ,
daß man die Maße der Büretten , Pipetten w. mit den durch die Wage gefundenen
Gewichten destitlirten Wassers vergleiche. Man wird sich wundern , welche
Abweichungen von der Wirklichkeit selbst Apparate ans renommirten Handlungen
dabei zeigen ; Abweichungen , welche grobe Fehler in den Analysen verursachen
und zn unangenehmen Irrthümern und Streitigkeiten mir anderen Analytikern
Veranlassung geben können. Anitliche Aichnng dieser Apparate würde viel Blühe
ersparen . Neuerdings bekommt man in manchen Handlungen als richtig garantirte
„Normalbürctten " , Pipetten und Viterkolbcn (z. B . von Dr . Nobert Mnnckc
in Berlin ) . Anch die Gewichte wird inan lieber selbst jnstiren , und dies von
Zeit zn Zeit wiederholen oder von einem zuverlässigen Mechaniker wiederholen
lassen.

Die Normalsänre wird nnn nach Aegnivalentcn gestellt, nicht nach Mole -
eülen , d. H. wenn es Schwefelsäure oder krystallisirte Tpalsanrc ist , so wird sie
W mal das Moleeulargewicht derselben in Grammen enthalten , also 4 !) resp. 63 g-,
weil diese Säuren zweiwerthig sind , dagegen von Salzsäure oder Salpetersäure ,
welche einwcrthig sind , das ganze Moleeulargewicht , also 36 ,46 g II <41 oder
63 g X <st II . Blau probirt erst nach vorläufiger , nicht ganz ausreichender Ver¬
dünnung der Säure , wie viel Enbikccntimeter davon zur Neutralisirnng einer
bestimmten Menge Natriumearbonat nöthig sind , berechnet danach , wie viel
Wasser man zusetzen muß , um genaue richtige Normalsäure zu erhalten , und
überzeugt sich nach geschehener Mischung durch nochmaliges , wiederholtes Titrircn
mit Natriumearbonat von ihrer Richtigkeit . Man nehme dabei nicht weniger
als 2 oder 3 g Natriumearbonat ; wenn man eine Halb -Normallösnng des letzteren
anwendet 26 ,5 g im Liter ) , so nehme man z. B . je 100 com davon , welche
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dann genau 50 6E der Noruialsänre sättigen sollen. Will man durchaus mit
Vackinns ogerircn , so setzt man zu der alkalischen illtsnng einige Tropfen neutrale
tchckmuotinetnr bis zur deutlichen Blännng , dann so viel Tänre , bis ein starkes
Brausen eintritt , und erhitzt dann zum Kochen ; darauf setzt man zu der heißen
Flüssigkeit allmälig mehr Säure , so lange , bis die blaue Farbe durch das Biolett
und Nothviolett der Kohlensäurefärbnng in das Hellroth der Schweselsünrefürbnng
übergegangen ist. Die durch den Säurcznsatz abgekühlte Flüssigkeit muß immer
wieder erhitzt werden ; man findet oft , daß nach minutenlangem Kochen die schon
anscheinend rothe Flüssigkeit wieder violett und dann blau wird . Wenn man mit
ganz kochenden Flüssigkeiten arbeitet , so kann man über den Punkt , wo das reine
Roth eintritt , auch nicht um einen Dropsen in Zweifel sein. Alan muß aber
durchaus in einer Poreellanschale , nicht in einem Becherglase arbeiten . Alle
diese Umständlichkeiten erspart man bei Anwendung von Methylorange als In -
dieator und kalter Titrirnng .

Wenn man nun einmal eine ganz richtige Newmalsänre hat , so stellt man
sich ans ihr mit aller Leichtigkeit das Rormalalkali dar , also Ammoniak , Natron¬
lauge oder Kalilauge , oder auch Natrinmearbonat (s. oben S . 150 ), und braucht
dann diese zur aeidimetrischen Prüfung der Schwefelsäure . Üoneentrirte
Schwefelsäure muß dafür natürlich vorher in gewöhnlicher Weise verdünnt
werden , um die zu heftige Reaction zu vermeiden . Für irgend genauere Be¬
stimmungen sollte man die zu analysirende Säure nie abmessen , sondern immer
abwägen , am besten mittelst der Hahnpipette , Fig . 7, S . 65 .

Die Bestimmung der Schwefelsäure in Sulfaten ist schon S . llllff .
beschrieben worden , wo es sich um die Analyse der Pyrite handelte .

Die Analyse von rauchendem Bitriol öl ( Anhydrid ) wird in dem
dieses behandelnden dapitel beschrieben werden .

Die Berunreinigungen der Schwefelsäure werden ans folgende Weise
qualitativ erkannt . Ein Rückstand beim Abdampfen der Schwefelsäure im
Platinticgel kann enthalten : Sulfate der Alkalien (selten Kali , öfters Natron ),
des Kalks , des Aluminiums , des Eisens , des Bleies ; selten kommen Kupfer , Zink
oder andere Metalle in nachweisbarer Menge vor . Ammouinmsnlsat ist einmal
darin in erheblicher Menge gesunden worden ( Gintl , Ehem . Ztg . t87 !>,
S . 653 ) ; doch kann dies nur ans einem ganz ansnahmsweisen Zufalle beruhen ,
da Ammoniak viel werthvoller als Schwefelsäure ist. Man Priist ans die ein¬
zelnen Substanzen nach den gewöhnlichen analytischen Methoden ; das Eisen
wird sich schon durch die Färbung des Rückstandes nach dem Glühen verrathen ,
und kann übrigens in der Säure selbst, ohne Abdampfen , durch die gewöhnlichen
Reagentien , wie Ferroeyankalium , Rhodankalinm n. s. w., nachgewiesen werden .
Blei zeigt sich oft schon beim Verdünnen eoncentrirter Schwesclsänre mit Wasser
als weißer Nllederschlag von Sulfat ; ferner durch Zusatz von einem bis zwei
Tropfen Salzsäure , wobei sich weiße Wolken bilden , welche durch mehr Salzsäure
oder beim Erhitzen verschwinden , sicherer durch Versetzen (auch verdünnter ) Säure
mit dem drei - bis vierfachen Volum starken Alkohols . Der Niederschlag ist
natürlich weiter zu prüfen , z. B . durch Redaction ans Kohle vor dem Löth-
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rohre ',u metallischeiu Blei, durch Befeuchten mit Tchwefeluiuuwuimu, welches
es schwärztu. s. w.

Leleu findet nian am besten durch Zusatz von Ferrosulfat- oder Eifem
chloriirlösuug; am Berühruitgspuukte zeigt sich ein rother Ring oder Wolke, welche
beim stehen oder Erhitzen zunimmt, und schließlich ist die ganze Flüssigkeit mit
rothem Selen angefüllt, während der durch Stickoryd verursachte Ring beim Er¬
hitzen verschwindet. Die oft auftretende stark rothe Färbung der in der Fabri¬
kation erhaltenen Schwefelsäure ist meist auf einen, quantitativ gar nicht bestimm¬
baren behalt an Selen zurückzuführen. Diese rothe Färbung tritt nur ans, wenn
eine vollständig denitrirte, eher8«D haltige Säure vorliegt, und kann als gutes
Anzeichen dafür benutzt werden.

Arsen wird erkannt dnrch Schwefelwasserstoff in verdünnter Lösung: sicherer
durch die Neinsch' sche Probe: Berdünnen mit gleichen Maßtheilen Wasser und
reiner Salzsäure und Eintauchen von blankem Kupferblech, welches sich nach
gelindem Erwärmen mit einem fest anhaftenden schiefergranen Ueberznge beschlägt,
der nach Lippert eine Verbindung von Kupfer mit Arsen, (w-,Ach, ist. Wenn
das Arsen als Arsensänrc vorhanden ist, tritt die Reaction erst nach längerem
Erwärmen ein. Ferner durch den altbekannten Marsh ' scheu Apparat, in welchem
dnrch reines Zink und Wasser das Arsen als Arsenwasserstossgas entwickelt und
dnrch Rednetion im glühenden Rohr oder durch das Anzünden des Ewses und
das Absetzen von Flecken ans in die Flamme gehaltenen Poreellanscherben nach¬
gewiesen wird. Bei der Schwierigkeit, sich völlig arsenfreies Zink zu verschaffen,
empfiehlt cs sich, statt des Zinkes Aluminiumblech anzuwenden. Es kann arsenige
Säure neben Arscnsänre vorhanden sein, was man durch Neutralisation mit
Ammoniak und Fällung unt Magnesiamischungermitteln kann; der Niederschlag,
wenn ein solcher vorhanden ist, muß die Arsensänre, das Filtrat die arsenige
Säure enthalten. Die Marsh ' sche Reaction wird übrigens sowohl durch die
Gegenwart von schwefliger Säure als von salpetriger, Salpetersäurem. gestört.

Selnn (Ea/ ö. olttm. 10, 40) behauptet, daß Arsen in einer Säure, welche
keine Reaction nach Marsh giebt, entdeckt werden kann, wenn man zn 1000 ^
derselben 300 ^ Wasser und etwas Ehlorblei giebt, destillirt und die ersten An¬
theile des Destillats mit Schwefelwasserstoff prüft.

Bon flüchtigen Substanzen kann die Sclpvefelsünre enthalten: Salzsäure
(dnrch Kochsalzgehalt des Salpeters), nachzuweisen nach Verdünnung der Schwefel¬
säure dnrch Silbernitrat (Silbersnlsat ist auch sehr schwer töslichj; Flnßsänre ,
nachzuweisen durch Erwärmen in einer Platinschale, welche mit einer wachs¬
überzogenen und darin eingeritzte Figuren enthaltenden Glasplatte bedeckt ist:
Schweflige Säure , wird erkannt durch Entfärbung einer schwach gebläuten
Iodstärkelösnng, oder in sehr scharfer Weise dnrch Rednction mit Zink oder
Aluminium zn Schwefelwasserstoff, den man seinerseits durch die Bräunung von
Bleipapier oder dnrch die purpnrrothe Färbung einer alkalischen Lösung von
Nitroprnssidnatrinm erkennt. Die Sanerstoffverbindnngen des Stick¬
stoffs sind in technischer Schwefelsäure fast immer vorhanden. Am einfachsten
und bei sorgfältiger Ausführung fast so genau wie dnrch irgend eine andere Probe
werde» sie erkannt, entweder dnrch Entfärbung eines Dropfens verdünnter Jndig-
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sulutiou beim Erwärmen , oder indem nmn ans die in einem Proberohre enthaltene
Schwefelsänre eine Vösnng von Eisenvitriol vorsichtig aufgießt , so daß sich die
Flüssigkeiten nicht mischen. Bei Anwesenheit von Tpnren von salpetriger Sanre
oder der höheren Stickoryde wird schon ein brauner dring an der Bernhrnngsstetle
entstehen , bei größerem Gehalte daran färbt sich die Eisenvitriollösnng dunkel-
schwarz, nach einiger Zeit aber entfärbt sie sich wieder , namentlich wenn sie durch
die Reaction warm geworden ist. (Auch Selen giebt mit Eisenvitriol einen
ähnlichen rothen dring wie Spuren von Säuren des Stickstoffs , aber statt daß die
Färbung allmälig verschwindet , bleibt sie und verwandelt sich beim längeren Stehen
in einen rothen Riederschlag am Boden des Proberohres .) Die salpetrige und
Untersalpetersäure werden auch an der Blännng von jodkalinmhaltigem Stärke -
kleister erkannt . Wohl das schärfste aller Reagentien ans Salpetersäure n. s. w.
ist das Diphenylamin . Man verwendet dieses am besten in einer Lösung von
0 ,5 A in t OO oaitt concentrirter , mit etwa 20 eoir , Wasser versetzter Schwefel¬
säure . Man gießt einige Eubikcentimeter dieser dösnng in ein Probirrohr oder
Kelchglas und gießt die zu prüfende Vösnng sorgfältig oben daraus , so daß nur
allmälige Mischung stattfindet . Wenn Spuren von Stickstoffoxyden zugegen find,
so entsteht ein kornblumenblauer düng an der Berührungsfläche . Da aber alle
anderen opydirenden Substanzen , auch selenige Saure , diese blane Farbe hervor¬
rufen , so kann namentlich durch die so häufige Anwesenheit von Selen in der
Schwefelsäure eine Täuschung entstehen , indem daun auch bei Abwesenheit von
Stickstofssänren Diphenylamin die blaue Reaction giebt . Um sicher zu gehen,
muß man also zuerst, wie oben beschrieben, mit Eisenvitriol probiren , und wenn
man dabei Selen gesunden hat , so verwendet man eine Vösnng von Brncinsulsat
(am besten frisch dargestellt ) , welche bei Anwesenheit der kleinsten Spuren von
Stickstofssänren eine schön rothe Farbe giebt , während Selen es nicht verändert
( Lunge , Berl . Ber . 1887 , S . 20dl ) .

Alle erwähnten Reagentien zeigen sowohl Salpetersäure wie auch salpetrige
Säure an — die letztere natürlich chemisch gebunden als Nitrosylschwefelsüure (s. o.) .
Man kann jedoch die salpetrige Säure leicht für sich nachweisen, z. B . durch eine
Mischung von Stärkelösnng mit Jodzink , welche eine blaue Färbung hervorruft ,
und durch verschiedene organische Amine , welche mit salpetriger Säure ent¬
sprechende Azosarben geben ( Grieß , Bert . Ber . 11 , 624 ). Von diesen sind
die am meisten verwendeten : Metaphenytendiamin , welches mit 0 ,1 ing- Salpeter¬
säure in 1 Liter Wasser eine gelbe Färbung giebt , oder aber eine Eombination
von Snlsanilsänre und « - dcaphtylamin . Der Verfasser hat gezeigt (Zeilschr . s.
angew . Ehem . 1889 , S . 666 ) , daß man am besten die beiden , vorher in ver¬
dünnter Essigsäure gelösten Substanzen sofort mischt und diese Lösung für den
Gebrauch vorrüthig hält ; wenn aus der Laboratoriumolnft Salpetrigsänre hinein¬
kommt, so verräth sich dies durch Rothwerden des Reagens , welche Färbung man
durch Schütteln mit Zinkstanb und Filtriren wieder entfernen kann. Zum wirk¬
lichen Gebrauche erwärmt man die aus Salpctrigsäure zu prüfende Lösung aus
etwa 800 einige Cnbikcentimeter des gemischten Reagens zu , worauf
schon in ein bis zwei Minuten eine rothe Färbung entsteht , wenn selbst noch
weniger als ein Tausendstel Milligramm JJtP vorhanden ist. Lösungen , welche
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; n Viel Scilpetrigsünre enthalten , geben nnr eine gelbe Färbung . Um ein
Reagens zn erhalten , welches beim Stehen nicht mißfarbig wird , locht man ein
wenig ec- Naphtylamin mit einigen Cubikeentimetern Wasser , gießt die heiße
Lösung vom Rückstände ab, mischt die Lösung mit verdünnter Essigsäure und setzt
eine verdünnte essigsaure Lösung von Sulsanilsänre ;u .

Die quantitative Bestimmung der in der Schwefelsäure ent¬
haltenen Verunreinigungen wird am besten mit verschiedenen Theilen des
Musters angestellt . Gewöhnlich werden folgende Körper in Beachtung gezogen.
Blei bestimmt man durch Verdünnung der Säure , wenn sie coneentrirt ist , mit
ihren , eigenen Volnm Wasser und den, doppelten Volum absoluten Alkohols , und
Wägung des dann niedergeschlagenen Ul- tzlW Eisen bestimmt man durch
Rednetion mit reinem Zink und Titration mit Ehamälcon , wobei jedoch natürlich
beachtet werden muß , daß dieses auch ans 8 (U, iROz u. s. w. einwirkt . Arsen
bestimmt man durch Nednetion der Arsensänre zu arseniger Säure mittelst 80 »,
Austreiben der letzteren durch 60 -,, und Niederschlagen mit kW8 . Die Gegen¬
wart von Blei , Antimon , Kupfer , Platin :c. macht diese Bestimmung sehr
complieirt ; vergl . MeEay , Tiner , (ckmru. ckoui-n . 7 , 6. Wenn ziemlich viel
Arsen vorhanden ist , so redncirt man wie oben durch 8 (N , gefolgt von (X )?,
ncutralisirt mit Soda und titrirt die mit Iodlösnug ( Kisling , Ehem . Ind .
1886 , S . 137 ) .

Die flüchtigen Verunreinigungen bestimmt man wie folgt : Schweflige
Säure , wenn sie überhaupt in bestimmbarer Menge vorhanden ist , kann durch
eine Jodtösnng nach Bnnfcn ' s Methode bestimuck werden . Tie Säuren des
Stickstoffs (salpetrige , Uutersalpetersänre , Salpetersäure ) können nicht leicht in
bestimmbarer Menge gleichzeitig mit schwefliger Säure vorhanden sein ; ihre
Menge ist dagegen sehr erheblich (bei Abwesenheit von schwefliger Säure ) in
Zwischeuprodneten der Fabrikation („'Nitrose ") und die Bestimmnngsmethoden
für dieselbe sind daher von großer Wichtigkeit . Auch in der Kammersäure und
coneentrirteren Produeten findet sich viel öfter Salpetersäure und Salpetrigfüure ,
wenn auch in kleiner Menge , als schweflige Säure , und in diesem Falle ist die
Bestimmung selbst kleiner Mengen von Wichtigkeit , weil diese beim Eindampfen
der Säure in Platingefäßen sehr schädliche Wirkung äußern .

Zunächst , was das Stickoxyd , NO , betrifft , so hat schon El . Winkler
(s. Untersuchungen über die chemischen Vorgänge w. 1867 , S . 7) erwiesen , daß
es von Schwefelfäurehydrat nicht absorbirt wird . Kolb hat auch Versuche mit
Säuren verschiedener Eoneentration angestellt und gefunden (UuU . 8oo . iuckrmtr .
Llnlü . 1872 , 1). 225 ) , daß Säure von 1,841 keine Spur von NO absorbirt ;
Säure von 1,749 und 1,621 nur Spuren davon (2 bis 6 eug- auf 100 g- Säure ) ;
Säure von 1,426 absorbirt 0 ,017 § NO auf 100 "solche von 1,327 : 0 ,020 «-
auf 100 Z. Meine eigenen Versuche (Berk . Ber . 1885 , S . 1301 und 1886 ,
S . 111 ) zeigen , daß t cmm eoueentrirte Schwefelsäure nnr 0 ,0000593 g- —
0 ,035 oeru NO , und Säure von 1,500 specif. Gew . nur die Hälfte dieser Menge
absorbirt — beides also Mengen , welche bei den gewöhnlich angewendeten
Analyseumethodcn unbestimmbar sind. In der Praxis wird man also namentlich
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bei den stärkeren Sännen ans das Stickoxyd gar keine Rücksicht zu nehmen
brauchen, da es doch nicht in bestimmbarer Menge vorhanden sein kann, und kann
sich ans die Bestimmung der eigentlichen Säuren des Stickstoffs beschränken. Bon
dieser wird man aber wieder nur ans salpetrige Säure und Salpetersäure Rück¬
sicht zu nehmen brauchen; Stickstofsperoxyd(Untersalpetersänre) spaltet sich ja bei
Auflösung in Schweselsänre in gleiche Molecüle Salpetersäure und Salpetrig-
sänre. Salpetrigsänreals solche kommt nur in ziemlich verdünnten Schwefel-
sänren vor; in einigermaßen coneentrirter Säure existirt sie als Nitrosylschwesel-
sänre, 8Oo(011)(0X0 ) (vergl. obenS . 13ü ss.). Die Lösung dieser Verbindung in
Schweselsänre verhält sich aber gegenüber oxydirenden Agentien und in den meisten
anderen Beziehungen genau wie eine Lösung von salpetriger Säure, welche in der
That bei Verdünnung mir Wasser daraus entsteht. Gewöhnlich wird dabei ein
Theil der Salpetrigsänre in Stickoxyd und Salpetersäure zerlegt(S . 137), doch
kann man, wie wir sehen werden, diesen störenden Vorgang bei der Analyse durch
passende Vorsichtsmaßregelnvermeiden.

Zunächst Hütten wir die Niethoden zu besprechen, welche salpetrige und
Salpetersäure gemeinschaftlich bestimmen, wobei man das Resultat als
D,Ist, TO0 , oderX(B,II w. nach Belieben berechnen kann; häufig wird cs bei
technischen Bestimmungen sogar ans XO-.Xa umgerechnet, weil der Natronsalpeter
eben das direct angewendete Rohmaterial ist, ans dessen Verbrauch es wesentlich
ankommt.

Bon den vielen für diesen Zweck vorgeschlagenen Methoden führe ich nur
diejenigen an, welche für technische Zwecke Anwendung finden können.

1. Die Methode von Pelonze , modisieirt von Fresenius u. A., eignet
sich zwar nur zur Bestimmung der Salpetersäure, wird aber auch bisweilen für
ein Gemenge derselben mit salpetriger Säure benutzt, nachdem man die letztere in
Salpetersäure umgewandelt har, z. B. durch Dhlor, Kaliumdichromat, Kalium¬
permanganat:c. Man muß natürlich im ersteren Falle den Ueberschnß des
Chlors durch Kochen entfernen, was immerhin seine Schattenseiten hat, wegen
möglicher Verflüchtigung von Salpetersäure; in den beiden letzteren Fällen darf
man nur die genau richtige Menge des Reagens zusetzen, was durch die eintretende
Farbenänderung namentlich beim Kaliumpermanganat sehr scharf zu erreichen ist.

Die Methode von Pelonze beruht daraus, daß freie Salpetersäure das
Eisenchlorür oder Ferrosulfat nach folgender Gleichung oxydirt:

6 IGOI 2 - s- 2X0 , 11 B 6 II01 — 3 D 62 OC - j- 2X0 - s- ck ll . O .

Es wird eine genau bekannte Menge Eisenchlorür genommen, und der durch
obige Reaction nicht in Anspruch genommene ileberschuß desselben durch Kalium¬
permanganat(oder nach Fresenius durch Kalinmbichromat) bestimmt. Diese
Methode litt an mehreren Fehlergnellen, namentlich daran, daß eine Regeneration
von höheren Stickstoffoxyden durch Berührung des bei der Reaction gebildeten
Stickoxydes mit Lust stattfand. Fresenius hat das Verfahren durch einige
Modificationen, namentlich dadurch, daß er die Operation in einem Kohlensäure-
strome vornimmt, ;n einem ganz genauen gemacht, doch ist sein Apparat für
technische Laboratorien etwas complicirt, und es lassen sich nach meinen Er-
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sahrimgm ganz ebenso genaue Resultate mit dem einfachen Apparate Fig . 20
erreichen. Es ist dabei von der Anwendung des Eisenchlornrs abgesehen , weit
bekanntlich die Ehamäleontitrirnng bei Anwesenheit von Salzsäure nicht immer
genaue Resultate giebt , und schwefelsaures Eisen dafür snbstituirt . Ein Koch¬
kolben von etwa 200 omu Inhalt ist mit einem guten Korke oder Kantschnkstopsen
verschlossen, durch welchen ein eirea 3 om langes Glasrohr geht , welches dicht
unter dem Stopfen , am besten schief geschnitten , abschneidet; an seinem oberen
Ende trägt es ein Bunsemsches Kantschnkvemil , nämlich ein Stückchen dick¬
wandiges Kautschnkrohr , dessen oberes Ende durch ein Stückchen massiven Glas¬
stabes verschlossen ist , und welches einen scharfen Längsschlitz von etwa 1 am
Länge enthält . Tiefer Schlitz erlaubt zwar Gasen und Dämpfen den Austritt ,
aber nicht den Eintritt , indem sich dann seine Ränder um so dichter ans einander
schließen, je mehr die Lust in dem Kochkolben verdünnt ist ; in der Regel klappt
der Schlauch dann zusammen . Diese einfache Vorrichtung ersetzt vollkommen die
Retorte mit Kohlensänreapparat :c. des Fresenins ' schen Verfahrens , und ist

auch noch handlicher als die von ihn: in seiner
Quantitativen Analyse , 6 . Aufl ., 1, 275 angegebene
Vorrichtung . Man bringt in den Kolben eine ge¬
wisse Menge des feinsten Klavierdrahtes (natürlich
muß man daraus sehen, daß man nicht etwa Stahl¬
draht erhalte ; noch besser ist der feinste , weichste,
sogenannte „Blnmendraht ", welcher zur Anfertigung
von künstlichen Blumen gebraucht wird ), z. B . 1 K
genau abgewogen, und übergießt diese mit reiner ver¬
dünnter Schwefelsäure . Um ganz sicher zu gehen,
ist cs gut , gerade vor dem Aussetzen des Stopfens
1 bis 2 A Natriumbicarbonat in den Kolben zu
werfen , wobei die Lust durch Kohlensäure verdrängt
wird . Man setzt nun den Kork mit Glasrohr

und Kantschnkventil ans , und befördert die Auslösung des Eisens durch müßige
Erwärmung : zuletzt kocht man , bis die Flüssigkeit ganz klar geworden ist. Dann
nimmt man die Lampe weg , läßt erkalten , was man sogar durch Abkühlen mit
kaltem Wasser befördern darf ; das Ventil verhindert , daß dabei Lust von außen
eintrete und die Eisenvitriotlösnng opydire. Nach dem Erkalten tritt dies, bei über¬
schüssiger Säure , während der Versnchsdaner in merklichem Maßstabe absolut
nicht ein ; der Kork wird dann entfernt , und der Zuhält des Kolbens , nach Ver¬
dünnung desselben ans eirea 200 vom, mit einer Lösung von Kaliumpermanganat
(Ehamäleon ) aus einer Bürette versetzt, bis eben die rosenrothe Farbe eingetreten
ist, was man am besten ans citier weißen Unterlage erkennen kann. Man findet
dann den Wirkungswerth des letzteren gemäß der folgenden Reaction :

10Uo804 B 2I01n (>4 B 88O4IU 6 ^62(804 )3 D AZ 864
-j- 2LIN8O4 -st 8H ,, 0 .

Man muß dabei noch in Anschlag bringen , daß der Klavierdraht nicht
chemisch reines Eisen ist, sondern , nach Fresenius , nur 99 ,6 Proc . U« enthält ;

Fig . 20.
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man muß also entweder gleich die entsprechende Menge Draht (z. B . 1,004)
abwagen, oder den gefundenen Quotienten mit 0,996 mnltiplieiren. In den
Berichten der Bert. chem. (hes. 10, 107.9 (ausführlicher in Dingt. Pol. Iourn .
225 , 182) habe ich nachgewiesen, daß man mit diesem Apparate vollkommen
genügend genaue Bestimmungen der Salpetersäure vornehmen kann; jedoch geht
die Operation ganz nngemein langsam vor sich, wenn man nicht einen großen
Ueberschnß von Saure , z. B. 20 Gewichtsproeent der ganzen Flüssigkeit an
stch lD , anwendet. Anderenfalls muß man so lange kochen, bis die Flüssigkeit
ans diesen Soneentrationsgrad gekommen ist.

Bei Blnmendraht habe ich gefunden, daß er manchmat 99,9 Proe. reines
Eisen enthält, also für technische Zwecke als reines Eisen angenommen wer¬
den kann.

Eine halbnormale Lösung des Ehamäleons pflegt man eine solche zu
nennen, welche ein halbes Aegnivalent Sauerstoff (dasselbê 8 angenommen)
in Milligramm Pr. Cnbikeentimeter abgeben kann, also " 0,0040 g-. Man
erhält eine solche Lösung durch Auslösen von 19,82 Areinen kryftallisirtenKalium¬
permanganats in 1 Liter Wasser, und sie ist zum praktischen Gebrauche sehr
begnem; man muß sie jedoch stets mit weichem Eisendraht, wie eben beschrieben,
oder durch eine andere zuverlässige Methode eontroliren') , da auch das als rein
verkaufte trystallisirte Permanganat oft 1 bis 2 Proe. Verunreinigungen enthält,
welche jedoch der Haltbarkeit seiner Lösungen nichts schaden. Jedes Enbikeentll
meter dieser Lösung entspricht dann gleichzeitig0,028 A metallischem Eisen oder
0,139 ^ krystallisirtemEisenvitriol, oder0,009 oder0,0105 XO. II oder
0,01417 oder0,00633 (vorher zu X<P,I4 umgewandeltem) MZP.

Diese Lösung verändert sich selbst bei längerem Stehen in wohl verschlossenen
Flaschen oder Büretten so wenig, daß man nur etwa alle zwei Monate ihren
Titer festzustellen braucht; oft hält sie sich unverändert bis zum Schlüsse. Sie
ist in der Anwendung außerordentlich viel bequemer als die Lösung von Kalinm-
bichromat, bei welcher das Ende der Reaction nur durch Betupfen aus einer
Porcellanplattc mit Ferridcyankalium zu ermitteln ist, und seitdem man sich mit
Leichtigkeit reines, krystallisirtes Kaliumpermanganat verschaffen kann, fällt der
einzige Borwnrs, den man früher mit Recht den unreinen Ehamäleonlösungen
machen konnte, derjenige der leichten Veränderlichkeit, dahin. Freilich muß man
beachten, was über die Fehlerquellen in der Anwendung des Chamäleons bei
Gegenwart von Salzsäure bekannt ist (vergl. Fresenius ' Quantitative Analyse,
6. Aufl., S . 281) ; wo man aber, wie im vorliegenden Falle, von der An¬
wendung von Salzsäure ganz absehen kann, fällt auch dieser Grund zur Ver¬
meidung des Kaliumpermanganats als Titcrflüssigkeit fort.

Statt jedesmal Eisendraht in Schweselsänre unter den oben angegebenen
Eantelen aufzulösen(was zur Titerstellnng allerdings nicht zu vermeiden ist),
kann man zur Bestimmung der Salpetersäure sehr wohl eine Lösung von

st Neben der Eiscnmethodeist zur Titerstellung der Chamnleonlösungweniger die
Oralsänremethvde, als die Anwendung von Wasserstoffsnperoryd geeignet, wie ich in
Zeitjchr. s. angew. Chem. 1890 , S . 10 , gezeigt habe. Das metallische Eisen durch
Mohr ' sches Salz zu ersehen, ist für irgend genauere Zwecke durchaus nicht anzurathen.

c! u » >ie , Ll .'r^- ^»d>utne . 2. emfi- 11
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Eisenvitriol anwenden , welche so viel freie Schwefelsäure enthält , daß man bei
den späteren Operationen keine weitere Säure zuzusetzen braucht ; die Gegenwart
dieser freien Säure verlangsamt zugleich die Oxydation des Eisenvitriols in so
hohem Grade , daß die Lösung desselben ebenfalls nur von Zeit zu Zeit (höchstens
alle Tage einmal ) auf ihren Titer geprüft zu werden braucht . Man macht
sich eine Lösung von etwa 100 Z krystallisirten reinen Eisenvitriols und 100 A
coneentrirter reiner Schwefelsäure in 1 Liter Wasser , und entnimmt dieser für
jede Titrirnng eine bestimmte Menge , z. B . 25 ccm , mit einer Pipette . Dies
ist viel bequemer , als das jedesmalige Abwägen und Auflösen von Eisendraht ,
und erspart ungemein viel Zeit . Man bestimmt zuerst den Wirkungswerth
von 25 66m Eisenvitriollösung gegenüber der (halbnormal gestellten und wie oben
geprüften ) Chamäleonlösung , was in wenigen Minuten geschehen kann . Alsdann
giebt man andere 25 oerir der Eisenvitriollösung in den mit Glasrohr und
Kautschnkventil versehenen Kolben , setzt eine bestimmte Menge der Salpetersäure
enthaltenden Flüssigkeit zu , darauf 1 bis 2 ^ Natriumbicarbonat , schließt den
Kolben sofort mit dem das Glasrohr enthaltenden Stopfen , erwärmt bis zum
Kochen und setzt dies längere Zeit fort , bis die Flüssigkeit ganz hell geworden
ist, um alles Stickoxyd auszntreibeu ; alsdann kühlt man ab, wie früher beschrieben,
und titrirt mit der Ehamäleonlösung zurück. Alan wird jetzt natürlich weniger
davon brauchen , als zu der ersten Titrirnng , und der Unterschied in den beiden
Bersuchen entspricht für jedes Cubikcentimeter der Ehamäleonlösung einem Ge¬
halte von 0 ,009 ^ i^ O-, u . s. w., wie oben naher angegeben . Selbstverständlich
muß die dabei angewendete Menge von salpetersänrehaltiger Flüssigkeit danach
regnlirt werden , daß immer noch überschüssiger Eisenvitriol vorhanden bleibt.
Man muß öfters lange Zeit (bis zn einer Stunde ) kochen, ehe alles Stickoxyd
ansgetrieben ist ; bei großer Verdünnung der Flüssigkeit bedarf es sehr großer
Mengen freier Schwefelsäure , um die Reaction zu beschleunigen.

Diese Methode ist bei einigermaßen sorgfältiger Ausführung sehr genau und
leidet für den vorliegenden Fall (Analyse von salpetriger Schwefelsäure ) nur an
dem Uebclstande , daß man einmal zwischen salpetriger und Salpetersäure nicht
unterscheiden kann, und das; man ferner genöthigt ist, die bei den hier vorliegenden
Untersuchungen gewöhnlich in größerer Menge auftretende salpetrige Säure erst
in Salpetersäure umzuwandeln .

Eine andere Elaste von Methoden , welche auf der Wirkung der Ferroso -
Salze ans Stickstofssünren beruhen , ist die zuerst von Schlösing vorgeschlagene
und von vielen Anderen abgeänderte . Bei diesen Methoden wird der Versuch
in der Art durchgeführt , daß alle vorhandene Salpetrigsäure und Salpetersäure
in Stickoxyd übergeführt wird , welches dann in verschiedener Art bestimmt wird ;
meist durch Messung seines Volums als Gas . Dieses Verfahren wird sehr viel
von Agricnlturchemikern angewendet , besonders in der zuerst von Grand eau
vorgeschlagenen Abänderung . Baumann (Zeitschr . s. angew . Ehem . 1888 ,
S . 662 ) hat eine Tabelle zur Reduction der Volume von N0 auf Gewichte von
Nz Ost für verschiedene Temperaturen und Drucke berechnet. Für nitrose Schwefel¬
säure wird diese Methode kaum verwendet , da sie weit umständlicher als die unten
zu beschreibende Nitrometermethode ist.
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Eine sehr interessante , aber augenscheinlich für technische Zwecke etwas zu
umständliche Methode ist von de Köninck und Nihonl (Zeitschr . f. angew .
Ehem . 1890 , S . 477 ) auf die Zersetzung der Salpetersäure durch Salzsäure
und jodometrische Messung des ausgetriebenen Chlors gegründet worden .

Eine weitere Classe von Methoden bilden diejenigen , welche auf die Nednetion
der Stickstoffsäuren durch naseirenden Wasserstoff zu Ammoniak gegründet sind.
Diese geben nur dann genaue Resultate , wenn sie mit ganz besonderen Borsichts¬
maßregeln angestellt werden , und sie waren in allen früheren Formen überhaupt
viel zu mühsam und langwierig für technische Zwecke, ohne dabei irgend welchen
entsprechenden Bortheil in Bezug aus Genauigkeit zu gewähren . Dagegen ist
diese Art der Stickstossbestimmung neuerdings von Ul sch (Ehem - Eentralbl . 1890 ,
'2 , 926 ) durch Einführung des „imn-run rockueturn " nngemein verbessert und
vereinfacht worden , und kann sich in dieser Form den besten und beguemsten
Methoden anreihen (vergl . u . A . Alberti und Hempel in Zeitschr . s. angew .
Ehem . 1892 , S . 101 ) , eignet sich jedoch weit mehr zur Bestimmung des Stick¬
stoffs in Nitraten , als zur Analyse von salpetriger Schwefelsäure . Wir sehen
daher von einer Beschreibung dieser Verfahren , sowie derjenigen von Ha send ach ,
Hart , Crowder , Gerstenhofer und Anderer ab , welche Harnstoff , Chlorkalk ,
Kaliumbichromat u . s. w. anwenden (genauer in der 1. Aust . d. W . I , 52 bis 56 ) .
Keines dieser Bcrfahren scheint jetzt noch in Ausübung zu sein , außer vielleicht
hier und da das Bichromatverfahren ; aber auch dieses verdient gegenüber den
jetzt zu beschreibenden keine Berücksichtigung .

Wir wenden uns nun zu den in Schwefelsünrefabrikcu heute fast allgemein
angewendeten Methoden , und beschreiben zuerst diejenige , wobei die salpetrige
Säure für sich (d. H. natürlich auch die in Nitrosylschwefelsänre umgewandelte )
bestimmt wird , wofür zwar auch verschiedene Wege eingeschlagen werden tonnen ,
was aber in unserem Falle stets durch Oxydationsmethoden geschieht.

Unter allen diesen analytischen Methoden ist sowohl die beguemste als auch
zugleich die genaueste diejenige mit Kaliumpermanganat ( Chamäleon ) ,
welche zuerst von Feld ha ns vorgeschlagen worden ist ; auch für wissenschaftliche
Zwecke giebt es, bei Abwesenheit anderer oxydirbarer Körper und bei richtiger
Ausführung , keine schärfere Bestimmungsmethode für salpetrige Säure in
saurer Lösung als die mit Chamäleon .

Schon das Stickoxyd wird durch dieses Reagens nach folgender Gleichung
oxydirt :
10 N 0 -st 6 Nn O4 X -st 9 8 O4 IX — 10 X (st II -st 3 8 ( st Xst ^ 6 8 04 IVIn Z - 411 ,,. O .

Demnach wird die halbnormale Lösung von Chamäleon , welche per Cnbik -
centimeter 0 ,004 Z 0 entspricht , für jedes Cnbikeentimeter 0 ,005 X O zeigen.

Man kann also aus der einen Seite durch dieses Reagens das Stickoxyd
guantitativ bestimmen , andererseits aber würde das Stickoxyd die Bestimmung
der salpetrigen Säure ungenau machen , wenn es gleichzeitig vorhanden wäre ,
was glücklicherweise in der Schwefelsäure nicht der Fall ist (S . 158 ).

Die salpetrige Säure selbst oxydirt sich durch Chamäleon nach folgender
Gleichung :
5 X2(st -st 4 Nn (stX -st 6 8 (stH 2 10 X (stH -st 2 8 O4X. -st 4 8 (st Nn ^ Ist 0 .

11*
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Hierbei entspricht jedes Cubikeentimeter der halbnormalen Chamäleonlösnng :
0 ,0005 Z Xz O...

Das früher dabei gewöhnlich eingeschlagene Verfahren bestand in Folgendem .
Man wendete das salpetrigsaure Salz in sehr schwach saurer Lösung an ,
mußte also die Nitrose vorher fast ganz nentralisiren , setzte dann Chamäleon -
lösung bis fast zur vollständigen Oppdation der salpetrigen Säure zu, säuerte erst
dann stark an , und titrirte schließlich mit Chamäleon bis zur Rosasärbnng ans .
In den Fabriken verdünnte man übrigens meist nur die Nitrose sehr stark (etwa
ans das hundertfache Volum ) ; nach VMnkler kann man dies ohne Verlust an
Stickstosfverbindnngen thun , selbst bei 66grädiger Säure , wenn man zunächst
die Nitrose mit dem drei - bis vierfachen Volum reiner Schwefelsäure vermischt,
und dadurch die salpetrige Säure in einer verhültnißmäßig großen Menge Flüssig¬
keit vertheilt ; das Gemisch soll man dann vorsichtig , unter fortwährendem
Umrühren , in kalteS Wasser gießen ( 100 bis 200 Volum auf die angewendete
'Nitrose ) , und ans der Bürette Chamäleonlösnng zufließen lassen. Anfangs
erfolgt die Cntfürbnng schnell, später langsamer ; man nimmt das Ende der
Neaction dann an , wenn die Nosafarbe etwa zwei Minuten stehen geblieben ist ;
die Oxydation der salpetrigen Säure geht eben , bei sehr großer Verdünnung ,
nicht augenblicklich von stalten . Später bleicht übrigens die Farbe auch immer
noch aus , da die 'Nitrose nie frei von Spuren organischer Substanzen ist, welche
allmälig ans das Chamäleon wirken .

Ich habe jedoch gezeigt , daß bei dieser Operation stets zu niedrige
Resultate erhalten werden , und habe auch bei der Verdünnung die gebildete
Salpetersäure direct nachgewiesen. Schon bedeutend bessere Resultate ergiebt ein
etwas abgeändertes Verfahren , welches mir von Cl . Winkler brieflich mitgetheilt
worden ist, wonach man die 'Nitrose (etwa 5 oder lO oeiu ) aus einer Pipette ans
den Boden eines etwa O , Mer Wasser enthaltenden Becherglases anslnnfen läßt ,
und ohne daß man die Flüssigkeiten zunächst mischt , das Chamäleon ans einer
Bürette zusetzt; die Reaction geht alodann hauptsächlich in dem unteren Theile
der Flüssigkeit vor sich, wo die Nitrose noch sehr wenig verdünnt ist. Die so
erhaltenen Resultate sind zwar ebenfalls nicht ganz genau , genügen aber für die
Fabrikpraxis . Cbenso ist dies der Fall mit einer noch einfacheren Modisication ;
man bringt dann die Nitrose ans den Boden eines kleinen , trockenen Becher¬
glases , ohne alle Verdünnung , und läßt etwa -74 des nöthigen Chamäleon , dessen
Menge man durch einen Vorversnch ungefähr ermittelt hat , darauf fließen , ohne
daß die Flüssigkeiten sich mischen; dabei findet an der Berührungsstelle ganz
allmälige Oxydation und gleichzeitige Verdünnung der Nitrose statt . Nach zwei
Minuten schwenkt man vorsichtig um , so daß die Flüssigkeiten sich allmälig
mischen , wobei natürlich das Chamäleon ganz entfärbt wird , und titrirt dann
schnell mit mehr Chamäleon auS der Bürette bis zur Rothfärbung ans .

Wirklich sichere 'Resultate erhält man jedoch, wie ich gezeigt habe, nie, wenn
man die Chamäleonlösung in die Nitrose einfließen läßt , sondern nur , wenn
man , wie ja auch bei den meisten anderen Processen für Bestimmung der
salpetrigen Säure , ein bestimmtes Volum Chamäleon nimmt , und die Nitrose
ganz allmälig unter öfterem Schütteln aus einer Bürette in das Chamäleon ein-
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stießen läßt, bis die Flüssigkeit eben entfärbt ist. Anch hier ninß ninn sich etwas
Zeit gönnen, sonst werden die Resultate unrichtig, weil bei sehr verdünnten Lösungen
die Wirkung des Permanganats ans die salpetrige Säure nicht augenblicklich
eintritt. Wenn man aber bei etwa 30 bis 40" arbeitet, so orydirt sich die sal
petrige Säure sofort und vollständig, ausschließlich ans Kosten des Permanganats,
und kann somit dadurch genau gemessen werden; die Salpetersäure hat bekannt¬
lich im verdünnten Zustande keine Wirkung ans Chamäleon. Wenn man mit
eoncentrirter Schwefelsäure arbeitet, so wird diese Temperatur ohne künstliche
Erwärmung eintreten; anderenfalls erwärmt man die(jedenfalls zu verdünnende)
Chamäleonlösnng vorher, etwa durch Zusatz von 100 oom lauwarmen Wassers.
Zuweilen entsteht, namentlich wenn man etwas ;n sehr erwärmt, beim Titriren
ein brauner Niederschlag von Mangandiopsdhydrat; aber beim weiteren Zusatz
von Säure verschwindet dieser wieder, die rosenrolhe Farbe tritt wieder ein, und
das Endergebnis; ist ganz ebenso genau wie in den Füllen, wo keine solche Aus¬
scheidung stattgefunden hatte.

Bei der Untersuchung von Kammersänre darf man höchstens5 oe-nr halbnor¬
males Chamäleon anwenden, weil sonst eine gar zu große Bl enge von Säure zu
dessen Entfärbung verbraucht wird. Für Nitrose vom Gay-Lnssaethurme darf
man bis 50o6ru Chamäleon nehmen. Nennt man die Menge des Chamäleons
(in Cnbikcentimetern) w, und die verbrauchten Cnbikeentimeter der nitrosen Säure ?/,

so ist die in einem Nter der Sänre vorhandene Menge von V,<st — ^ ;

berechnet als 11X0, — —' " Z oder als XaX (P —
, ' ?/

Umstehende Tabelle erspart die Rechnung für den Fall, daß eo— 50. Die
Spalte ^ giebt die Zahl der verbrauchten Cubikecntimenter an Nitrose, u. immer
den Gehalt in Gramm pro Viter, b>. Gewichtsproeente bei Säure von 60"B.
(71"D.). (Für andere Concentrationen berechnet nunc die Gewichtsproeenteans
der Spalte u, indem man deren Zahlen mit 10 X dem specifischen Gewicht der
Säure multiplicirt.)

Bei Gegenwart von anderen opydirbaren Körpern , wie schweflige
Säure, Eiscuoxpdulsalzcn, organischen Substanzenn. a. m., sind alle Oxydations¬
methoden, sei es die mit Chlorkalk oder mit chromsanrem Kali oder mit Chamäleon,
natürlich ungenau. Für gewöhnlich schaden diese Verunreinigungen jedoch sehr
wenig, weil sie iu zu geringer Menge vorhanden sind; namentlich da, wo größere
Mengen von salpetriger Säure zu bestimmen sind, wie in der Gay -Vnssac -
Thurmsänre, ist für die Zwecke der Fabrikationscontrole die Chamäleonmethode
vollkommen hinreichend. Nur arsenige Säure kommt unter den oxydablen
Körpern in solchen Mengen vor, daß sie quantitativ ins Gewicht fällt, aber auch
diese nur sehr wenig iu der „Nitrosê wo sic zum großen Theile in Arseusäure
übergegangen ist.

Die Bestimmung von salpetriger Säure kann auch durch Anilin oder
Sulsanilsünre geschehen, welches dadurch in ein Diazobenzolsalz verwandelt wird,
wobei der Endpunkt der Reaction durch Jodkalinmstärke angezeigt wird. Diese
schon lange vorher in Farbenfabriken angewendete Methode ist von Green und
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46 10,4 0,61 17,1 1,00 23,1 1,35 32,3 1,89 27,6 1,62
47 10,1 0,59 16,8 0,98 22,6 1,32 31,7 1,85 27,1 1,59
48 9,9 0,58 16,4 0,96 22,2 IM 31,0 1,81 26,6 1,56
49 9,7 0,57 16,1 0,94 21,7 1,27 30,3 1,78 26,0 1,53
50 9,5 0,56 15,8 0,925 21,3 1,25 29,8 1,74 25,6 1,50

55 8,6 0,50 14,4 0,835 19,3 1,13 27,2 1,58 23,3 1,35 .
60 7,9 0,46 13,1 0,765 17,7 1,04 24,6 1,44 21,2 1,24
65 7,3 0,43 12,1 0,705 16,4 0,96 22,8 1,33 19,6 1,14
70 6,8 0,40 11,2 0,655 15,2 0,89 21,0 1,23 18,0 1,06
75 6,3 0,37 10,5 0,615 14,15 0,827 19,8 1,16 17,05 1,00

80 5,9 0,35 9,85 0,575 13,3 0,778 18,6 1,09 15,9 0,93
85 5,6 0,33 9,2 0,538 12,5 0,730 17,4 1,02 15,1 0,87
90 5,3 0,31 8,7 0,510 11,8 0,692 16,4 0,965 14,1 0,825
95 5,0 0,29 8,3 0,485 11,2 0,655 15,6 0,915 13,5 0,785

100 4,7 0,28 7,9 0,462 10,6 0,620 14,9 0,875 12,8 0,75

Rideal (^ orrrn . 800 . 6 Ir6w . Inä . 1886 , P. 633 ) als neu publicirt worden .
Nach zahlreichen , in des Verfassers Laboratorium angestellten Versuchen ist diese
Methode , welche übrigens viel umständlicher als die Chamäleomnethode ist, durch¬
aus zu verwerfen (Zeitschr . f. angew . (5Hein. 1891 , S . 629 ) .

Die zuletzt beschriebenen Methoden können ihrer Natur als Oxydations¬
Processe nach nur die als Salpetrigsüure vorhandenen Stickstoffsäuren bestimmen .
Salpetersäure kommt zwar weit weniger häufig in der Schwefelsäure vor ,
aber dies tritt natürlich doch auch ein. Man kann sie qualitativ erkennen , wenn
man die Salpetrigsäure durch Harnstoff zerstört , den man so lange zusetzt, bis die
Reaction mit Jodzinkstärke aufhört ; dann kann man auf Salpetersäure mit
Diphenylamin , Brucin oder Ferrosulfat reagiren (S . 156 ) .

Zur Bestimmung der gesammten Stickstoffsäuren in der
Schwefelsäure (wie auch zur Analyse des Natronsalpeters , S . 65 , des Nitro¬
glycerins und für viele andere Zwecke) wird jetzt am meisten das von Walter
Cr um (kiiil . 30 , 426 ) entdeckte Verfahren gebraucht . Es besteht darin ,
daß man die zu untersuchende Substanz in Gegenwart einer größeren Menge
von starker Schwefelsäure mit Quecksilber schüttelt , wodurch alle Stickstoffsäure
in Stickoxyd , KO , übergeht , dessen Volum man nach gasometrischen Methoden
mißt . Crum ' s Verfahren war schon hier und da zur Bestimmung von Nitraten
angewendet worden , z. B . von Frankland und Armstrong , und war für
Nitrose speciell von G . E . Davis empfohlen worden (Ollem . Xsrv 8 37 , 45 ).
Es war aber namentlich von den technischen Chemikern sehr wenig beachtet
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worden , da es in der damaligen Gestalt , wo immer mit einer !r?.necksilberwanne
gearbeitet wnrde , schwerfällig und kostspielig und dabei in Folge der schwierigen
Handhabung keineswegs zuverlässig war . Der Bcrsasser hat (Berl . Ber . 11, 436 )

Persahren aufgenommen und
— dasselbe allgemeiner brauchbar gemacht,

indem er einmal durch Fuudamentalver -
suche seine Genauigkeit für die hier vor¬
liegenden Fälle nachwies , und indem er
zweitens einen besonderen Apparat da¬
für eonstrnirte , dessen Handhabung
äußerst leicht und einfach ist. Dieses
Instrument , welches seitdem eine große
Anzahl verschiedener Anwendungen in
der gasometrischen und gasvolnmetrischen
Analyse gefunden hat , ist das „ Nitro¬
meter " genannt worden . Es wird
snr verschiedene Zwecke von verschiedener
Gestalt gemacht ; das für Analyse von
Nitrose bestimmte hat die in Fig . 21
gezeichnete Gestalt ch.

Dein Haupttheil ist ein in ouui
getheiltes , etwas über 50 oom fassendes
Nohr K. Unten ist dasselbe spitz aus¬
gezogen ; oben endigt cs in einen Trich¬
ter o , welcher mit dem Inneren des
Rohres durch einen Dreiwcghahn ck com-
municirt ; sein Schlüssel hat nämlich
eine Bohrung , durch welche der Trichter
mit dem Meßrohre comnmnieirt , und
eine andere Bohrung , durch welche man
den Inhalt des Nitrometers nach außen

anStretcn lassen kaun.
Die Theilung des Meß¬
rohrs beginnt von dem
Hahn selbst an und geht
von oben nach unten .
Das Meßrohr er sitzt in
einer Klammer e, welche
man durch eine Feder

augenblicklich öffnen und somit das Rohr ausheben kann. Eine andere , an dem¬
selben Stative gleitende Klammer / trägt ein einfaches eylindrisches , unten vcr -

I Seit der Veröffentlichung meines oben erwähnten Aussatzes haben Campbell ,
Ta vis u . A . dem mcinigen sehr ähnliche Apparate beschrieben , wofür sie meinen
Namen „Nitrometer " angenommen haben , von denen aber keiner die sämmtlichen Vor¬
züge meines Instrumentes vereinigt .
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jüngtes Glaorohr b von gleichein imhalle nnd nähern gleichem Durchmesser wie
das Meßrohr ; die unteren Enden beider Röhren sind durch einen storlwandigen
Kautschukschlanch verbunden . Dnd Rohr b ist in seiner Klammer mit Reibung
ans und nieder zu verschieben. Um nun den Apparat ^n gebrauchen , stellt man
das Rivcanrohr b so , daß sein unteres Ende etwas höher als der Hahn U steht
und gießt bei offenem Hahn Quecksilber durch b ein, bis es eben in den Trichter o
eindringen will ; da es nun von unten in « einfließt , so wird es sich natürlich ohne
alle Luftblasen an dessen Wände anlegen . Man schließt dann den Hahn ck, wobei
kein Quecksilber in dem Trichter nirnckbleiben darf , stellt b tiefer nnd läßt nun
die zu prüfende Säure in den Trichter e laufen , wobei man eine genaue Pipette
anwenden muß ; natürlich muß man vorher eine 2dee davon haben , ob nicht so viel
Stickoxyd sich entwickeln wird , daß das Rohr ^ dafür gar nicht ausreicht , nnd
wird die Ri enge der Säure danach einrichten müssen. Durch vorsichtiges Qeffnen
des Hahnes eil kann man die Säure in ec einlaufen lassen, ohne Rift mitzureißen ,
und spült in ähnlicher Weise den Trichter zweimal mit coneentrirter reiner
Schwefelsäure nach. Es ist nicht räthlich , mehr als 8 bis 10 vom Säure in
dem Apparate zu haben ; es ist viel besser, wenn man weniger , z. B . 4 bis
5 evui im Ganzen , anwendet ; jedenfalls aber muß ein Ueberschnß von starker
Schwefelsäure vorhanden sein, wenn die Reaction gelingen soll. Man nimmt nun
das Rohr » durch Qeffncn der Federklammer heraus und schüttelt es gut durch.
Die Gascntwickelung beginnt bei salpetriger Säure sofort unter violetter Färbung
der Säure , bei Salpetersäure erst nach einigem Schütteln . Nach ein bis zwei
Minuten langem Schütteln Fünf Minuten sind sehr selten nöthig ) ist die Reaction
beendigt . Bisweilen , namentlich wenn man ein neues oder frisch gereinigtes
Instrument anwendet , dauert es einige Zeit , ehe die Säure sich klärt und der
Schaum sich absetzt; meist aber geht dies in sehr kurzer Zeit vor sich, wenn
nur nicht zu verdünnte Säure in den Apparat kommt , was durchaus zu
vermeiden ist ; ohnehin muß man doch zur Tempcratnransgleichnng etwas
Zeit lassen. Man stellt durch Berschieben von b das Quecksilber in diesem
Rohre so, daß es um so viel höher als dasjenige in ec ist , als der Schwesel -
sänrc entspricht , also für etwa 7 mm Sänrehöhe je 1 min Qnecksilberhöhe,
oder aber man stellt das Quecksilber in beiden Röhren ganz gleich nnd snb-
trahirt die der Süureschicht entsprechende Qnecksilberhöhe von dem Barometer¬
stände. Im ersteren Falle kaun man sich nach erfolgter Ablesung leicht über¬
zeugen , ob die richtige Eompensation für die Höhe der Säureschicht gemacht
worden ist oder nicht. Man bringt einen Tropfen Säure in den Trichter e
nnd öffnet den Hahn «7 sehr vorsichtig ein wenig . Wird die Säure eingesangt ,
so ist zu wenig Druck gegeben worden , und umgekehrt . Das Bolnm des
Stickoxyds läßt sich leicht bis ans sP om« ablesen ; es wird ans 0 " nnd
760 mm Druck redneirt nnd daraus nun der Gehalt der Säure berechnet.
Jedes Cnbikeentimeter bei oo und 760 mm gemessenen Stickoxyds entspricht
1,843 mA XO , oder 1,701 mA XZtP , oder 2,417 mZ ARG , oder 4 ,521 MA
X (R, X , oder 3,805 m§ X (>, Xa . Es ist natürlich auf diesem Wege nicht
möglich , die salpetrige Säure neben der Salpetersäure zu bestimmen , sondern
beide werden immer zusammen erhalten .
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Nach Beendigung der Ablesung stellt man b wieder höher , öfsnet den Hahn ck
so , daß das Innere des Mcßrohrs er mit dem seitlichen Röhrchen communicirl
und treibt dadurch erst das Stickoxyd und dann die Säure , welche durch Queck¬
silbersulfat getrübt ist , heraus . Wenn das Quecksilber ebenfalls anszutrcten an¬
fängt , schließt man den Hahn , und ist nun sofort für eine neue Analyse gerüstet .

Bei Gegenwart von irgend erheblicheren (durch Geruch wahrnehmbaren )
Mengen von schwefliger Sänre ist es besser, der Säure etwas gepulvertes Kalium¬
permanganat zuzusetzen, von dem jedoch irgend größerer Ueberschnß vermieden
werden muß .

Die zuerst eonstrnirten Nitrometer waren mit einem Drciweghahn nach der
Construction von Cl . Winkler versehen , welcher eine Quer - und eine ^-ängs -
bohrung besitzt; neuerdings werden jedoch andere Hähne , die Greine r - Fr iedr ichs ' -
schen oder die Geißler -Miesch er ' scheu vorgezogen, welche viel leichter zu hand¬
haben und dem Lecken weniger ausgesetzt sind ; die Zeichnung Fig . 21 zeigt einen
Greiner - Friedrichs ' scheu „Patenthahn " .

Bayley hat behauptet , man müsse die Sänre im Nitrometer bei Beendigung
des Versuches verdünnen , um das von der Schwefelsäure absorbirte Stickoxyd
auszutreiben , sonst begehe man einen Irrthum in : Betrage von etwa 0,5 <mm .
Der Verfasser hat gezeigt , daß dies unrichtig ist , insofern als in der im Nitro¬
meter enthaltenen Säure keine meßbare Menge Stickoxyd ausgelöst ist (Berl .
Ber . 1885 , S . 1391 u. 1880 , S . 111 ). Bayley konnte dies nicht in Abrede
stellen , behauptete aber nun , daß das in der Säure aufgelöste Ferrosulfat als
Lösungsmittel für XO dienen könne. Hieraus erwiderte der Verfasser (Oliom .
Xoxvs 1880 , 33 , 289 ) , daß die in käuflicher Sänre enthaltene Eisenmenge nie
zu einem meßbaren Irrthum der Art führen könne , um so mehr , als das Eisen
in Form von Ferrisulfat zugegen sein muß .

Das abgelesene Volum des Stickoxyds wird nach Reduction auf 0 " und
700 uim Druck , durch nebenstehende Tabelle ans Gewichtsmengcu von Stickstoff
oder dessen Verbindungen redncirt , wobei die Spalten n. immer Milligramme ,
die Spalten 0. Gewichtsprocente bei Anwendung von 1 oem Säure von 00 " B .
zur Prüfung bedeuten .

Trotz der großen Bequemlichkeit , Schnelligkeit und Genauigkeit der
nitrometrischen Bestimmung der Stickstofssänren haben doch viele Chemiker es
unterlassen , dieselben anzuwenden , weil ihnen die unvermeidliche Umrechnung des
abgelesenen Gasvolums ans 0 » und 700 mm Druck zu langwierig war . Zur
Beseitigung dieses Uebelstandes hatte der Verfasser Tabellen berechnet , welche
durch je eine einzige Ablesung die Rednetion jedes Volums von 0 bis 100 für
beliebige Temperaturen ans 0 ", und für beliebige Drucke aus 700 mm gestatten .
Diese Tabellen sind im Anhange zu der 1. Aufl . d. W . , in meinem „Taschen¬
buch für die Sodafabrikation :c." , im Chemikerkalender rc. abgedruckt. Andere ,
wenig mehr Zeit erfordernde Tabellen finden sich an vielen anderen Orten . Wir
sehen hier davoll ab , diese Tabellen wiederzugeben , da ein von dem Verfasser
erfundener Apparat , das „Gasvolumeter " (Berl . Ber . 1890 , S . 440 ; Zeitschr .
f. angew . Chem . 1890 , S . 139 ) alle und jede Berechnungen und Tabellen zur
Reduction von Gasvolnmcn aus 0 " und 700 mm Druck unnöthig gemacht hat .
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Cubik-
ccntimeter

dlO

NO " 8
a. d . a. b . a. 1,.

1 0,627 0,0366 1,343 0,0785 1,701 0,0995
2 1,254 0,0732 2,686 0,1570 3,102 0,1990
3 1,881 0,1098 4,029 0,2355 5,103 0,2985
4 2,508 0,1464 5,372 0,3140 6,804 0,3980
5 3,135 0,1830 6,715 0,3925 8,506 0,4975
6 3,762 0,2196 8,058 0,4710 10,206 0,5970
7 4,389 0,2562 9,401 0,5495 11,907 0,6965
8 5,016 0,2928 10,744 0,6280 13,608 0,7960
9 5,643 0,3294 12,067 0,7065 15,309 0,8955

Cubik-
centimeler NO .dII Salpetersäure

360 P .
Salpetersäure

40» B. Nal

NO u. 6 . a. 6 . a . 6. u. 6 .

1 2,820 0,1648 5,331 0,3116 4,570 0,2671 3,805 0,2225
2 5,640 0,3296 10,662 0,6232 9,140 0,5342 7,610 0,4450
3 8,460 0,4944 15,993 0,9348 13,711 0,8013 11,415 0,6675
4 11,280 0,6592 21,324 1,2464 18,282 1,0684 15,220 0,8900
5 14,100 0,8240 26,655 1,5580 22,852 1,3355 19,025 1,1125
6 16,920 0,9888 31,986 1,8696 27,423 141026 22,830 1,3350
7 19,740 1,1536 37,317 2,1812 31,993 1,8697 26,635 1,5575
8 22,560 1,3184 42,648 2,4928 36,664 2,1368 30,440 1,7800
9 25,380 1,4832 47,979 2,8044 41,134 2,4039 34,245 2,0025

Dieses Instrument besteht, wie es Fig. 22 (a. f. S .) zeigt, anS drei Glasröhren ,
alle dnrch starke Kantschnkröhren mit einem DreischenkelrohrD verbunden, und in
starken Federklammern ans- und abschiebbar. Das Rohr ist das Meßrohr ,
^ das Reductionsrohr , 6-' das Riveanrohr. >l ist in ststy oeur eingetheilt und
enthält gewöhnlich SO eorn; wenn größere Gasvolnme zu messen sind, giebt man
ihm dieselbe Gestalt wie -8 , wo es dann 60 oder lOO ocm in dein oberen,
weiteren Theile und noch 40 ooin, getheilt in ststg, in dem unteren, engeren Theile
enthält. Mau kann auch Instrumente verwenden, die unter dem Hahne eine enge
Röhre mit Theilung von 1 bis 30 oder 1 bis 40 6om, dann eine Erweiterung
und darunter wieder eine Verengerung haben, welche letztere die Theilung von
100 bis 140 com trägt ; solche Instrumente lassen sich gleich gut für Messung
von kleinen und großen Gasvolumcn (also snr Ritrose ebensogut wie siir Salpeter )
verwenden. Das Rcdnetionsrohr enthält 100 vom in dem oberen und weitere
30 ooin, getheilt in ststo, in dem unteren Theile. Dieses Rohr wird in folgender
Weise ein- für allemal eingestellt. Nachdem man den Apparat zusammengestellt
und theilwcise mit Quecksilber gefüllt hat , beobachtet man die Temperatur
dicht bei L mid das Barometers und berechnet nach der bekannten Formel :

^die Temperatur in "C., k- den Barometerstand in Millimetern

Der Apparat kann selbst als Barometer dienen , indem man das Rohr 6'
so weit senkt, bis das Quecksilber in N unterhalb des Hahnes tritt , und dann den
Verticalabstand des Quecksilberniveaus in N und 8 mißt . Natürlich darf in A keine
Spur Lust enthalten sein.
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bedeutet) , welches dus Bolmu von lOOcein troeleueri'ust unter den besteheudeu
utmosphärischeuBedingungen sein würde. (Natürlich taun muu statt obiger
Formet irgend eine der bekannten Tabellen für diesen Zweck benutzen.) Es sei
z. B. i — 20", b — 750 nim. In diesem Falle würden 100 cmm trockenênft
das Bolum 108,8 cilmehmen. Wir stellen jetzt die Röhren und6 so, während
der Hahn/ offen steht, daß das T.necksilbernivean in 7? ans 108,8 steht, während

es natürlich in 0 ans gleicher Höhe
steht. Tchon vorher ist ein Tropfen
eoneentrirle Tchweselsüure in den Rifck
ranm von 7> eingeführt tvorden, jedoch
nicht so viel, daß die Säure über den
S.necksilbermeuisens reicht, was beim
Ablesen stören würde. Wir müssen dies
thun, weil wir später die Gase im
trockenen Zustande messen wollen.
(In dem sonst häufigeren Falle, daß
das Instrument zur Mcssnng von
feuchten Gasen bestimmt ist, führt
man statt der Schwefelsäure einen
Tropfen Wasser in das Rohr T>' ein,
und zieht bei der Berechnung von denn
Barometerdrnck die der herrschenden
Temperatur entsprechendeWasserdampf-
spannung ab.) Jetzt schließt man den
Hahn / und macht ihn sicher dagegen,
daß später Luft ein- oder austreten
kann. Noch sicherer ist es, statt eines
Hahnes ein Eapillarrohr anzuwenden,
welches man mit einer kleinen Flamme
zuschmilzt, nachdem man ein durch¬
bohrtes Stück Asbestpappe über die

Spitze von 7> geschoben hat,
um eine Ausdehnung der Luft
darin während des Zuschmel-
zens zu verhüten.

C'§ ist nun klar, das; jedes¬
mal, wenn man das Niveau¬
rohr (7 so weit hebt, daß das

Slnecksilber in 71 ans den Punkt 100 steigt, die Lust in 71 aus das Bolnm
eomprimirt ist, welches sie bei 0" und 760 mm einnimmt, unabhängig von
den zufällig epistirenden Temperatur- und Lnstdruckverhältnisseu. Wenn wir
nun in dem Rohre A ein gewisses Gasvolnm entwickelt oder dasselbe dahin
übergeführt haben, und die Stellung der drei Röhren so anordnen, daß das
Quecksilber in 71 auf 100 und dasjenige in A genau ans demselben Niveau wie
in 71 steht, so steht augenscheinlich das Gas in A unter demselben Drucke wie

lMb o

> MO
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in nnd wenn die Temperaturen von 4̂ nnd .6 gleich sind (was bei Nahe -
stcllung der Röhren angenommen werden kann ), so wird das Gas in .4 ganz
ebenso wie das in ans das Bolnm comprimirt sein , welches cs bei G und
760 mm Druck einnehmen wurde . Tomit giebt die Ablesung in A sosort das
corrigirte Bolnm , ohne das; man Thermometer nnd Barometer zu beobachten,
oder irgend welche Berechnungen oder Tabellen zu benutzen hätte .

Das Rohr A könnte ein gewöhnliches Nitrometer sein ; aber cs ist weitaus
vorzuziehen , dieses Rohr nur als Meßrohr zu benutzen und es somit immer rein
nnd trocken zu halte» , während man die eigentliche nitromctrische Operation in
dem Hnlfsapparat vornimmt . L ' ist ein nicht eingetheiltes Gesäß von 100
bis 150ocm Inhalt , durch ein starkes Kantschnkrohr mit dem Niveaurohr A
verbunden . Das Gesäß N' besitzt oben den gewöhnlichen Dreiweghahn und
Becher o. Das Teitenröhrchen cr kann man durch eine kleine anfgeschlisfene
Kappe /> oder eine Kantschnkkappe schließen. Ehe man ,die Operation beginnt ,
hebt man das Rohr B' so weit , daß das Onecksilber eben ans « austritt ; man
setzt dann die Kappe an nnd schließt den Hahn e. Nun sl'chrt man die Nitrose
(oder Lösung von Natriumnitrat , vergl . S . 65 ) durch ^ ein , indem inan N'
vorsichtig herunterzieht , so daß »nr die Flüssigkeit , aber keine Rift in das Innere
von L gelangt ; hieraus wäscht man den Becher e mit starker Schwefelsäure nach,
schließt den Hahn nnd schüttelt B' hestig , bis die Zersetzung zu Ende ist und
kein XO mehr abgegeben wird . Die Kappe d verhütet dabei , daß das Oueck-
silber im Röhrchen cc während des Schüttelns herausgeschleudert wird . Nun läßt
man abkühlen nnd bringt die Röhren dann in die in der Figur gezeigte Stellung ,
so daß die Röhrchen rc nnd ck säst zusammenstoßen . Schon vorher hatte man
ein kurzes Stückchen Kantschnkrohr über ck gestreist nnd durch Heben von 0 das
Onecksilber an das Ende von ck gedrängt . Nun nimmt man die Kappe ab
und steckt cc in das kurze Kantschnkrohr , bis die Enden der Glasröhrchen tt und ck
ans einander stoßen. Jetzt senkt man E nnd hebt N' (wie in der Zeichnung ),
und öfsnet den Hahn e vorsichtig , wie auch 6. Das Gas würd dann von T?
nach A hinübertrcten ; in dem Augenblicke, wo die Schwefelsäure in die Bohrung
von e eintritt , aber che sie in das Innere von A gelangt , schließt man e ab.
Jetzt liest man wie oben beschrieben ab ; den Apparat kann man jederzeit
abnehmen und nach Bedarf reinigen .

Die abgelesenen Stickorhdvolnme in A kann man nach den S . 170
gegebenen Tabellen in Gramm XMF oder XnXOz re. umrechnen . Wenn man
Salpeter zu analysircn hat , so zeigt jedes Enbikeentimeter 3,805 Xn X Oo
an ; wenn man daher für den Versuch 0,3805 A Xa.X <>, anwendet , so zeigt die
Zahl der Enbikeentimeter XO sofort den Proeentgehalt an Xa-XtH . Im Falle
von Nitrose wird meist die angewendete Menge nicht gewogen, sondern mit einer
Pipette abgemessen, nnd man muß dann zur Rednetion ans Gewichtöprocente
die Resultate mit dem specifischen Gewicht der Säure dividircn . Wenn das
speeis. Gew . 600B -, d. H. sehr nahe an 1,7 ist , so ist dies unnöthig ; denn in
diesem Falle liefert eine 1 ovm -Pipette 1,70 § Säure ab , nnd da jedes Enbik -
centimeter XO 0,0017 XItN . anzeigt , so bedeutet die Zahl der entwickelten
Enbikeentimeter XO unmittelbar Zehntelprocente XI0 . in der Nitrose .
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