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Als offenbare Teilreaktion der Schwefelsiurebildung nach dem Blei-
kammerverfahren wird die Umsetzung zwischen schwefliger und salpetriger
Séure eingehend untersucht. An Hand des mit wechselnden Versuchsbedin-
gungen wechselnden Aufteilungsverhiiltnisses der Reaktionsprodukte Stick-
oxyd und Stickoxydul wird versucht, einen Rinblick in den Reaktions-
mechanismus zu erhalten. Einige Folgerungen, die sich aus den Versuchs-
ergebnissen fiir den Bleikammerprozef ziehen zu lassen scheinen, werden
diskutiert.

Vorbemerkung von E. ABEL.

Unter die heute schon gewaltige Zahl von Reaktionen, deren
Ablauf in den Hauptziigen als sichergestellt gelten kann, darf eine der
technisch wichtigsten, die Bleikammerreaktion, zur Zeit noch nicht
gerechnet werden; denn das, was man als BloBlegung des Reaktions-
mechanismus zu bezeichnen pflegt, die Auseinanderwicklung des Brutto-
vorganges in die einzelnen Reaktionsfiden, kann fiir die Bildung von
Schwefelsiure nach dem Bleikammerverfahren:

230, + 2 H,0 4 0, = 2 H,S0,, mit Stickoxyden als Katalysator,

bislang wohl nicht als erbracht angesehen werden. Freilich, der hohe
Wert der ganz auBerordentlich zahlreichen und umfassenden, vielfach
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klassischen Arbeiten auf dem Gebiete des Kammerprozesses wird von
diesem Eingestindnisse nicht beriihrt; Untersuchungen und Diskus-
sionen mutmaBlicher Reaktionswege, fiihrend iiber Stoffe, deren Bil-
dung im Reaktionssubstrat teils festgestellt, teils plausibel ist, vermogen
unter allen Umstinden Wesentliches zar Nachweisung der faisdch-
lichen Wege beizutragen, ihr Nachweis selbst aber, im strengen Sinne
der chemischen Kinetik, ist noch nicht erfolgt.

In unserem Institute haben wir uns schon vor lingerer Zeit®
der Priifung der I'rage zugewendet *, ob und auf welchem Wege nicht
etwa doch ein detaillierterer und gesicherterer Einblick in den Mecha-
nismus der Schwefelsiurebildung moglich wire. Eine Reihe von Vor-
arbeiten liel uns erkennen, daBl eine solche Aussicht sich kaum ver-
wirklichen liefe, bevor nicht eine Reihe unerldBlicher Vorfragen und
Teilfragen der Erledigung zugefiihrt wire. So durfte sich denn die
geplante Untersuchung nicht auf jenes Substrat beschrinken, das im
Bleikammersystem tatsiichlich vorliegt; es muBte vielmehr zuniichst
versucht werden, Reaktionen und Systeme einer Klirung zuzufiihren,
die scheinbar recht weit von den Reaktionen und Systemen des Kam-
merprozesses entfernt sind. Sich letzteren bei systematischer Variation
der Versuchsbedingungen schrittweise zu nihern, ist Inhalt unseres —
wie man erkennt, recht weit ausgreifenden — Arbeitsprogrammes.

Wie vielféltig im {ibrigen die Verbindungen nach Art und Zah!
sind, die als Zwischenstoffe auf dem Wege der Schwefelssurebildung
nach dem Kammerverfahren erdrtert worden sind, mag nachfolgende
Zusammenstellung illustrieren, die freilich anf Vollstindigkeit keinen
Anspruch erhebt 2.

* Vgl. E. ABEL, Z. Elektrochem. 39 (1933) 34.

* An Vorarbeiten waren die Herren Ing. H. Fanto, E. Krew, O. Bu-
zINEA und I EscHRENASY mit viel Hingebung und Erfolg beteiligt; den Ge-
nannten sei auch an dieser Stelle bestens gedankt.

3 In den Zitaten wurden jene Forscher zu nennen gesucht, die, soweit
sich dies feststellen 148t (vgl. z.B. B. Wagser, Handbuch der Schwefelsiure-
fabrikation, Bd. II, 1930), erstmalig, bzw. in besonders klarer Weise die be-
treffende Zwischenverbindung im Zusammenhange mit dem Bleikammerprozefs
diskutiert zu haben scheinen; weitere Namen, auch wenn deren Tréger spéter-
hin mit Aufklirung der Rolle und der Eigenschaften der betreffenden Ver-
bindung eng verkniipft waren, werden nicht angefiihrt, da die Zusammen-
stellung lediglich die Vielheit der bisherigen MutmaBungen aufzeigen soll.
Verschiedene Auffassungen der Konstitution bei gleicher Bruttoformel sind
nur in wichtigeren Fillen angemerkt. Klammerung bedeutet, daf die betret-
fende Verbindung mit dem KammerprozeB doch wohl nur indirekt in Zu-
sammenhang gebracht wurde.
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Bruttoformel Diskutierte Konstitution bzw.Bezeichnung
O4
NOs
NOHs
N,07
N=0 N=0=05¢, N:O;O:O:O:N 9,
Nozg,, N’O45$ 8 0\ (?) 97 ONO:ON{_’S?OVerbmdungen
0=N=0 Nitrosoperoxyd
HNO,1 N(OH),
NO,®
HNO, 18
N,Oa“
//IQ::()::O9
N,0; N |
N=0=0
Isoverbindung
N,0,°
80,1
SO,N 1¢ 80,.NO Nitrosisulfosdureanhydrid
HSO N1, 28 HO.80,.NO Nitrososulfosiure
H,80,N v H,80,.NO
SON 38 80,.NO Nitrosylsulfat
HSON HO0.80,.0.NO®Nitrosylschwefelsiure (Bleikammer-

kristalle); Nitrosylsulfat
[HO.80,]"[NOJ'1* Saures Nitrosazidiumsulfat
HO.80,.NO0,% * Nitrosulfo(n)siure

/O
80, N.OH* (tautomere Form)

No”
Tautomeres Gemisech** von HO.80,.0NO und
HO.80,.NO,

+ Briser, Kunxg 1912. 5 CLEMENT, DEsorMES 1806. ¢ Vgl weiter un-

ten, " Perouze 1860.

8 BrrzeLios 1835 (?); WiNkLER 1867; Lunce 1888.

® Raschie 1905. 1 Divers 1911, 1t WeBER 1866; WinkLER 1867; vgl, weiter

unten, ** Rascaie 1887.
1885. 1% WENTZKI 1910.
TeRRES, LiceTr 1934.

3 PericoT 1844. ¢ Berzerius 1835 (?); vgl. Lunce
16 TeRRES, CoNSTANTINESCU 1934. 17 Hanrtzson 1905;

18 OLEMENT, DEsorRMES 1806(?); Davy 1812(?); WEBER

1866 ; inshesondere Luvce 1885. 19 HawrzscH, BERGER 1930. ¢ Lunee, BERL

1906.
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Bruttoformel Diskutierte Konstitution bzw.Bezeichnung
H,80,N Violette Siure?s
/" Nitrosisulfo(n)sdure;
HO.50,. N\ Sulfonitronsiure? nyiolette
H Siure2s
HO.80,.0.NOH* ,Blaue Siure“*
H,S0,.NO?*

H,80,.xNO0O?7 (lockere Verbindung)
[HS0,/[NOH]-*s,,Hydronitrosyliumsulfat®;vgl auchs:

H,80,N1 Dihydroxylaminosulfosiure
H,S0,N, H,S0,4(NO),"
(HO.N —N.80,.0H ,Isonitramin“-Formel)
N0~

70N , :
HN N.80,.0Hw Nitroxyschwefligsiure
N0/

(HO.N.80,.0H)

NO
(HO.N:ON.O.SOQ.OH)N, 1

. 77U\
H,SO,N, HO.N N.S80,.0Ht Nitroxyschwefelsiure
N4
HSO,N,xNOs1 NO-Verbindung des Nitrosylsulfats
8,0, N3 (80,),NO32
H,S,0,N28 (HO.80,), NO
(H,8,0,N)12 (H0.80,),N.0OH
SzosNa (Soa)z .N,O?,“
[ON] [0,8—0—80,] [NO]** Nitrosylschwefelsiurean-
hydridss
PAUNERZUN
0,8 N.O.N 80,
ANt )4 N0/
(8,0,) (NO),’ Nitrosylpyrosulfat
(H,8,0,N)12 (HO.80,),N Nitrilosulfosiure

(xN,0,.¥80,.2H,0)%

21 Ernior, KLEwstT, WiLkiNs, WEBB 1926. ** BIEHRINGER, Borsum 1916.
2 (Ohne bestimmte Angabe der Natur der Siure: DoEBEREINER 1813; WEBER
1866, 2¢ Lunce 1885. Der Name sei nur zugeordnet Losungen von N,0,:
Berr, WiNNacRER 1933 (vgl. NORDENGREEN 1925). % BERL, SAENGER 1932.
26 Vgl. BERL, WINNACKER 1933. 27 MancHOT 1912. 28 TrAUTZ 1904, 2° HaNTZSCH
1894, 3 Divers, Haca 1883; (vgl. WEIrz, AcHTERBERG 1933). 3t MawcHOT,
Scamip 1933. 32 MancsoT, KOn16, REIMLINGER, GALL 1927. 32 BrINEr, LUNGE,
vAN DER WK 1929, 3¢ Maxcror, ScEMip 1929. 35 Pascar 1925. 3¢ RrobEs,
Hopce 1929.
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I. Einleitung.

Die Untersuchung der Umsetzung zwischen schwefliger und sal-
petriger Sdure erschien uns als notwendiger erster Schritt in der ange-
gebenen Richtung. Denn daB es die Reaktion zwischen salpetriger
Sdure (HNO,) und schwefliger Saure (80,) ** ist, die in die Reaktions-
folge eingeht, die von SO, mit Stickoxyden als Katalysator zu Schwe-
felsdure fithrt, dafiir bietet, scheint uns, der Kammerprozefl einen sehr
deutlichen Hinweis; denn dieser geht gerade in jenem Bereiche vor
sich, der zwischen den Bereichen unzuliinglicher Salpetrigsiureexistenz
gelegen ist. Es wird im folgenden die Frage diskutiert werden, ob
nicht die Fibigkeit des Systems, Salpetrigsiure zu speichern bzw. zu
puffern, fiir die Kafalysatorwitkung der Stickoxyde iiberhaupt ent-
scheidend sei. Diese Speicherung erfolgt in der Kammer bekanntlich
in der Form von Nitrosylschwefelsiure, dessen Hydrolyseprodukt

OH
$0< - H,0=H,80, - HNO,
ONO
salpetrige S#ure ist, und hiemit erscheint im wesentlichen die Zone
abgegrenzt, innerhalb der der Kammerproze tatséchlich vor sich geht:
Diese Zone bestimmt sich durch eine Lage der Systemparameter, die
diese Hydrolyse weder allzu unzureichend noch allzu weitgehend er-
folgen 148t 8. Der erstere Fall bedarf hinsichtlich seines — unwillkom-
menen — Effektes kaum einer Diskussion; auf die Thermodynamik des
Vorganges — der Zeitfaktor diirfte kaum eine Rolle spielen — kommen
wir bel anderer Gelegenheit zuriick. Der entgegengesetzte Fall zu
weit gehender Hydrolyse gefihrdet die salpetrige Siure in Hinblick
auf ihre bekannte Zersetzlichkeit, deren Geschwindigkeit mit der vier-
ten Potenz ihrer Konzentration ** und auBerdem ganz auBerordentlich
mit der Temperatur *° ansteigt; er vermag weiterhin, wie wir im Fol-

% Die Bezeichnung SO, fiir schweflige Siure und 80, fiir Schwefel-
séure wird im Folgenden lediglich als Ausdrucksform tiir diese Systemkompo-
nenten, nicht aber als Zuordnung zu einer bestimmten ,,Molekiilform* gebraucht.
— Rund geklammerte Symbole bedeuten die analytische Konzentration in
Mol/Liter.

38 Vgl. OrstERR. Dynamit NoBEr A. G. und E. ABkL, Osterr. Patent-
anm. A 2692 vom 19, April 1932.

3 E. Aper, H. Scavip und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. 132 (1928)
55; 134 (1928) 279; 136 (1928) 185, 419, 430. — Die Details der Ergeb-
nisse dieser Arbeiten bediirfen Dbel Ubertragung vom praktisch rein
wisserigen auf reichlich schwefelsaures System selbsiverstindlich der
Beriicksichtigung des geiinderten Mediums, die Hauptziige sind jedoch

zweifellos da und dort die gleichen.
4 E. AsgL, H. Scaum .und E. Rouer, Z. physik. Chem. 148 (1930) 337,
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genden sehen werden, Verhiiltnisse zu schaffen, die der ,Erhaltung*
des Katalysators abtriiglich sind. In dieser Einengung des technisch
produktiven Gebietes zwischen und durch Zonen, in denen die sal-
petrige Sdure noch nicht und nmicht mehr ihre optimale Wirksamkeit
entfalten kann, wird man ein erhebliches Gewicht fiir die Rolle der
salpetrigen Saure im Kammerprozef zu erblicken haben ***. So ist denn
auf diese Rolle der salpetrigen Siure als eigentlichen Katalysators des
Kammerprozesses schon in einem frithen Stadium der Untersuchun-
gen am Kammersystem hingewiesen worden *'>.

Im iibrigen sei, wie der eine von uns schon an anderer Stelle **
bemerkte, hier wiederholt, daB, soweit HNO, und Nitrosylschwefelsidure
im relativ ,unendlich® schnell sich einstellenden Hydrolysengleich-
gewicht stehen, zwischen den Mechanismen Nitrosylschwefelsiiure
-+ 80, und HNO, + SO, — bei konstanter aktiver Masse an H,0 —
aus bekannten Griinden nicht zu unterscheiden ist.

Die vorliegende erste Mitteilung der in Angriff genommenen
Untelbuchunfrswlhe hat mithin die Umsetzung

HNO, + 80,— 80, + Stickoxyde
in verdiinnt schwefelsaurem System zum Gegenstande.

Dab _
II. die Geschwindigkeit dieser Umsetzung

in schwelelsaurer Losung bei weitem zu grofi ist, um in iiblicher kine-
tischer Weise einen Einblick in dieselbe gewinnen zu kdnnen, war von
vornherein wahrscheinlich und bestétigten in erheblichem Bereiche ab-

tta Erhshung des Druckes (primér von NO, sekunddr im Hinblick auf
dessen starke Ubersittigungstihigkeit auch von Fremdgas) begiinstigt die
Stabilitit von HNO, (E. Aper, H. Sceyip und Mitarbeiter, 1. ¢.), unter Druck
steigt die Ausbeute an Schwefelsiiure; vgl. E. ABer, D. R. P. 546746 vom
7. November 1928 (iibertragen an I. G. Farbenindustrie A.-G.); Z. anorg. allg.
Chem, 218 (1934) 111; E. Bery [mit F. W. AvtaoFr, Z. anorg. allg. Chem, 215
(1933) 225; ferner chem. metallurg. Engng. 41 (1934) 571; vgl. auch Z.
angew. Ch. 45 (1932) 656], der diesen Sachverhalt allerdmgs nicht im Sinne
des oben erdrterten Zusammenhanges diskutiert.

¢t Vgl die Ubersicht S. 8, Anm. 11. Aus neuerer Zeit: OESTERR.
Dynamir Noser A. G. und E. Aser, L c.; W. J. MoLuer, Z. angew. Ch. 45
(1932) 782; E. ApgL, Z. Elektrochem. 39 (1933) 34; W.J. MuLLER, Z. Elektro-
chem. 39 (1933) 309; Z. anorg.-allg. Chem. 218 (1934) 307; wvgl. auch
Z. angew. Ch. 44 (1931) 821. In diesen Arbeiten auch weitere Literatur
(L. Szee6 und M. LomBarpi, L. Szr60, H. PETERSEN). — Der ablehnende Stand-
punkt von E. BErL [mit F. W. AvTHOFF; Z. anorg. allg. Chem. 215 (1983) 225]
sei bei der Bedeutung dieses Fachmannes besonders vermerkt.
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gednderte Handversuche. Zu einer vergleichsweisen Grofienordnung
dieser Geschwindigkeit gelangt man auf Grund des Sachverhaltes, daB
sich eine gemeinsame Losung von Sulfit und Nitrit unter Konzentra-
tionsverhéltnissen, die nach den Ergebnissen vorliegender Arbeit (siehe
weiter unten) nach volizogener Anséiuerung weitgehend Stickoxydul
liefern wiirden, mit saurer Permanganatlosung als Summe der beiden
Einzelkomponenten titrieren 1iBt, was offenbar nicht méoglich wire,
wenn die Geschwindigkeit der Oxydation von schwefliger durch sal-
petrige Sdure schneller wire als die der Oxydation von schwefliger
Saure durch KMnO, ** oder auch nur mit letzterer vergleichbar wére;
es reagiert also schweflige Siure erheblich langsamer mit salpetriger
Siure als mit KMnO,.

Dieser Befund, daB die Geschwindigkeit unserer Reaktion ge-
wissermafen ,nicht unendlich schnell ist, war fiir unsere Unter-
suchung insofern von Bedeutung, als er der praktisch storungsfreien
Auslosharkeit der Reaktion bei aller Schnelligkeit ihres Ablaufes einen
gewissen Spielraum gewiihrte. Die Gesamtdauer dieser Auslésung —
sie erfolgte, wie weiter unten beschrieben wird, durch moglichst schnelle
und durchgreifende Ansiuerung des Sulfit-Nitrit-Gemisches — schiitzen
wir bei unserer Anordnung auf Bruchteile einer Sekunde — 0-1” diirfte
wohl schon zu hoch gegriffen sein. Ob in diese der Homogenisierung
des Systems zugeordnete Zeitspanne ein merklicher Anteil der Re-

Tabelle 1.

(HNO,)=0-040; (80,)=0°005; (H")=0-88.
Volumen (cm3)
Vers. N,O
K t 2

Nr. Gesamt oTiponenten Millimole

NaNO,+Na,80,]  H,S0,
25 250 250 0-702
64 500 450 50 0-713
65 100 400 0-722

aktion fillt, konnte mittels Anderungen in der Art der Reaktionsaus-
losung entschieden werden; Tabelle 1 zeigt keine irgendwie systema-
tischen, die sonstigen Schwankungen iibersteigenden Abweichungen bei
Anderung des Mischungsverhiltnisses, obwohl dasselbe zur Erhohung

4 E. ABEL, Z. anorg. allg. Chem, 218 (1934) 111,
¢ Im Falle von Stickoxryd als Reaktionsprodukt wire die gezogene
SchluBfolgerung aus naheliegenden Griinden nicht schliissig.

# Von den beiden Oxydationen des Sulfits und des Nitrits durch Per-
manganat ist erstere die schnellere. -
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der Sicherstellung bei weitem eingreifender variiert worden war, als
dies bei normalem Versuchsgang (siehe weiter unten) der Fall sein
konnte.

Freilich, gewisse Grenzen sind, wie sich im Zuge unserer Ver-
suche herausstellte, solcher Variation gezogen, soll sie sich nicht den-
noch auszuwirken vermogen. Lift man durch besondere Kunstgriffe
die Mischung der Komponenten ganz besonders langsam sich vollziehen,
so geht die Ubereinstimmung verloren, u. zw. liegt die Anderung der
Versuchsergebnisse in der erwarteten Richtung, niimlich in der Rich-
tung einer in bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit nun aflzu ver-
langsamten Mischungsgeschwindigkeit. Hievon iiberzeugten wir uns,
indem wir in einer besonderen Versuchsanordnung (selbstverstiindlich
unter Einhaltung aller weiter unten beschriebenen VorsichtsmaBregeln)
die eine Losungskomponente (Na,SO, -+ NaNO, geeigneter Konzen-
tration) mittels einer Kapillare in duBerst langsamem Tempo in die
zweite, reaktionsauslosende Komponente (H,80,) eintropfen lieBen, wo-
bei kréftige Schiittelung der letzteren fiir Vermischung jedes einfallen-
den Tropfens mit dem grofen Fliissigkeitsvolumen sorgte. fFegeniiber
dem Befunde unter ,normaler — schneller — Mischung wverringert
sich unter diesen Verhiiltnissen (Tabelle 2) die N,0-Ausbeute zu einem
Betrage, der, wie die weiter unten mitgeteilten Ergebnisse zeigen,
zwischen den beiden Extremen, Reaktionsablauf im noch unverteilten,
unverdiinnten * Tropfen und Reaktionsablauf nach vollkommener
Tropfenverteilung, also bei duBerster Verdiinnung, gelegen ist; dies be-
deutet, daf die Reaktionsgeschwindigkeit bei diesen Versuchen wohl
Kleiner ist als die Zerteilungsgeschwindigkeit des Einzeltropfens, aber
grofer als die durch das MiBverhiltnis der beiden Mischungspartner
bedingte allzu langsame Mischgeschwindigkeit.

Tabelle 2.
Millimole/Liter
.Nr. \ 1
Vors. Nr (HNO,) (80 (ormale e
Mischung Misechung
24, 69 0-040 0-002 0-268 0074
27,70 0040 0020 8:6 6-4

Dem Gesagten zufolge halten wir uns daher zu der SchluBfolge-
rung berechtigt, daB unter unseren normalen Versuchsbedingungen
die Phase der Reaktionsauslosung das Umsetzungsverhiltnis nicht we-
sentlich zu verwischen vermag, bzw. daB die Mischung der Kompo-

# Abgesehen von der Verdiinnung durch Hinzutritt der H--lonen, die
jedoch bei deren groBem UberschuB nur unbedeutend ist.
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nenten schnell genug vor sich geht, um das Umsetzungsergebnis im
Wesen auf die homogene Mischung der Komponenten beziehen zu kon-
nen. Daf freilich infolge dieser wenig giinstigen Geschwindigkeitslage die
Gefahr und die Moglichkeit von Verzerrungen nie ganz auszuschlieBen
ist, mu$ anerkannt werden.

Treffen unsere Schitzungen zu, so wiirde der Ablauf der Re-
aktion zwischen schwefliger und salpetriger Saure (in Konzentrationen
von je etwa einigen wenigen Millimolen/L) innerhalb 1” -—— wobl auch
innerhalb 0-1” — vollzogen sein. Diese Schnelligkeit des Reaktions-
ablaufes bedingt des weiteren, daB innerhalb der Reaktionsdauer der
Zerfall der salpetrigen Ssure kein irgendwie beachtliches Ausmafl er-
reichen kann *°.

Wir glauben, den geschilderten Sachverhalt groBenordnungs-
gemil auch auf den Xammerprozel iibertragen zu diirfen, und da die
Hydrolyse der Nitrosylschwefelsiure sicherlich gleichfalls ein schneller
Vorgang ist, so gilt gleiches wohl auch — bei Ausschluf von Ver-
armungen — fiir die homogene Schwefelsdurebildung im Bleikammer-
verfahren.

Unter diesen Verhéltnissen war ein Einblick in den Reaktions-
mechanismus auf dem Wege der zeitlichen Verfolgung selbstverstind-
lich nicht zu erreichen. Wohl aber sollte versucht werden, ob solcher
Einblick aus dem Ausmaf der

III. Bruttoreaktionen

zu gewinnen wire, die zwischen S0, und HNO, abzulaufen vermogen.
Die Reaktionsprodukte, zu denen die Umsetzung zwischen diesen Part-
nern fiihrt, finden sich in der Literatur wenig einbeitlich angegeben.
Dem einzigen Oxydationsprodukt der schwefligen Siure — S0, —
steht eine ganze Reihe von Reduktionsprodukten der salpetrigen Séure
gegeniiber, Ammoniak, Hydroxylamin, Stickstoff, Stickoxydul, Stick-

4% Aus der seinerzeit ermittelten Kinetik des HNO,-Zerfalles (siehe
8. 10, Anm. 39) ergibt sich unter der Voraussetzung, daB das entwickelte
Stickoxyd in Lésung verbleibt (und ohne Riicksicht auf den Elektrolytein-
fluB),” die Zeitdauer #y (in Minuten), innerhalb welcher salpetrige S#ure
der Konzentration ¢ zu 100y4% zertillt, bei 25° zu

die genannte Voraussetzung ist bei kurzer Zeitdauer, insbesondere im Hin- .
blick auf die bekanntlich auBerordentlich grofie Ubersittigungsfihigkeit
von NO, gewiff erfiillt. Dies bedeutet, daB in dem von uns verwendeten
Konzentrationsbereich (¢ = 1'0 bis 0-001) das diesem Zerfall unterliegende
AusmaB an salpetriger Siure kaum 19 betrégt.
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oxyd. Nachdem wir uns von der Abwesenheit von Hydroxylamin **
in unserem System- iiberzeugt haben, richteten wir unser Augenmerk
auf die drei letztgenannten Produkte, von denen nur Stickstoff strittig
gein konnte. Der Sicherheit in diesem Punkte in Anbetracht der mog-
lichen Herkunft etwa gefundenen Stickstoffes aus der Atmosphire
galt ein GroBteil unserer experimentellen Bestrebungen, die, wie weiter
unten noch ausgefiihrt wird, ihren Niederschlag in der — komplizierten
— Versuchsanordnung und in dem nicht ganz einfachen Versuchs-
gang gefunden haben. Hier sei blof vorweggenommen, daff im Rah-
men unserer Versuche N, als Reaktionsprodukt praktisch nickt in Be-
tracht zu ziehen ist, wenn auch in gewissen Fiillen eine spurenweise
Mitentbindung von N, nicht vollig auszuschliefen sein mag und auch
nach dem weiter unten diskutierten Mechanismus nicht ganz unwahr-
scheinlich ist. Praktisch aber gabelt sich die Reaktion unter unseren
Versuchsbedingungen lediglich nach den zwei Richtungen:

S0, + 2 HNO, = 80, +2N0 4 H,0 (@)
280, + 2 HNO, = 2 80, -+ N.O - H,0 (®)

so daB Stickoxyd und Stickoxydul Reaktionsprodukte sind. Ein Ein-
blick in das Verhdlinis ikrer Ausbeuten, nach dem Vorgesagten na-
tiirlich nur zuordnungshar dem Reaktionsende (f = oo), erscheint als
einziges Mittel, dem Mechanismus der Umsetzung zwischen schwefliger
und salpetriger Sdure niherzukommen.

Sind @ und ¢ die Anfangskonzentrationen (Mol/L) an schwefliger
und salpetriger Siure und sind zur Zeit ¢ y und 2 die entstandenen
Mole (pro Liter Reaktionslosung) NO und N,O, ¢ und 8 bzw. o und
f° die Ausbeaten an NO und N0, bezogen auf die zu Reaktionsende
verbrauchten Mole SO, *® bzw. HNO,, so ist

¥

2 2z . y ; 2z
o — = bZW.a == e —_—
CXEPRl . A T
da 1 {dy/dz do/ 1 (dy/dez
—@’*Z(W/ EZ) bZW'dT'*‘z‘(W/Tﬁ>

4 Wihrend sich Hydroxylamin im Verlaufe seiner Umsetzung mit
salpetriger Siure mittels der sehr empfindlichen HgCl,-Reaktion (TREADWELL,
Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. I, 8. 65) noch nachweisen 148t, ver-
sagt dieser Nachweis unter genau gleichen Verhiltnissen bei Umsetzung
zwischen salpetriger und schwefliger Sdure; somit diirfte Hydroxylamin
bei dieser Umsetzung auch nicht zwischenzeitlich entstehen.

4¢ Unsere Versuche beziehen sich im allzemeinen auf unterschiissiges S0O,.
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und das Problem besteht darin, einen Mechanismus ausfindig zu machen,
der zu einem solchen Zusammenhang zwischen den Ausbeuten fiihrt,
daf} fiir £ = co (Summe der Ausbeuten — 1) die experimentell gefun-
dene Ausbeute a, («',) resultiert. Dab die Losung eines solchen
Problems * im allgemeinen schwierig ist und der Deutung mancherlei
Spielraum gewdhrt, liegt auf der Hand. Kommt es, wie in der iiber-
wiegenden Zahl der von uns untersuchten Fille, zum Aufbrauch *° von

80,, so ist %“’——}—2200 =a.

IV. Versuchsanordnung und Versuchsgang.

Die Versuchsanordnung war so zu gestalten, daf sie moglichst
schnelle und gleichm&8ig durehgreifende Auslosung der Reaktion,
Sauerstoff- und Stickstofffreiheit der gesamten Apparatur, ferner quan-
titative und ausschliefliche Erfassung der Reaktionsprodukte ge-
wihrleistete. Die Auslosung erfolgte durch Ansiuerung einer geeigneten
Natriumsulfit-Natriumnitrit-Losung mittels verdiinnter Schwefelsiure,
wobei fiir schleunigste Durchmischung der beiden Losungskomponenten
Sorge zu tragen war. Der Ausschlufl von Luft bedingt Schaffung und
Bestand von Vakuum bei weitestgehender Entgasung aller Lisungen,
deren normaler Sauerstoff- und Stickstoffgehalt dort, wo nur ge-
ringfligige Ausbeuten zu erwarten standen, ausgereicht hitte, unsere
Ergebnisse wesentlich zu verfilschen. Die Erfassung der Reaktions-
produkte hat auf die Loslichkeit der entstehenden Gase und auf deren
Tsolierung Riicksicht zu nehmen, in letzterer Hinsicht insbesondere in
Beachtung des Umstandes, daB eines der Reaktionsprodukte (NO) der
zu untersuchenden Reaktion storenderweise auch von einer der Re-
aktionskomponenten, der salpetrigen S#ure, bei ihrem unvermeidlichen
Selbstzerfall geliefert wird.

Diesen verschiedentlichen Bedingnissen entspricht nachstehende
Versuchsanordnung (Fig. 1), die sich unter vielerlei anderweitigen
Ausfithrungsformen schlieBlich als die geeignetste erwiesen hat. Sic
hesteht im wesentlichen aus vier Apparategruppen, dem Reaktions-

4 Vgl. E. ABEL und R. SIEBENSCHEIN, Z. physik. Chem. 130 (1927) 631.

80 Aufbrauch von SO, liegt vor, wenn 2, >a — %, insbesondere also,

wenn a?%, wobei der Uberschuf von HNO, 2 (zw——a—{—%) ist; im ent-
gegengesetzten Falle (zw<a — -;—) kommt es zum Aufbrauch von HNO, bei

restlichem SO, im Betrage von ¢ — % —R?y; im Grenzfalle {2z, = a———i)

herrscht ,,Aequivalenz. Das Umsefzungsverhiltnis zwischen HNO, und sz
ist 1 -+ <298 bzw. T_—*:E,—.
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gefill, der Entgasungsanlage, dem Aggregat zum Aufsammeln der Gase
und dem zu ihrer Analyse. Die gesamte Apparatur muBte aus Griin-
den der Dichtigkeit
und zur Vermeidung
jeglichen Angriffes
durch die wverschie-
dentlichen (heiflen,
alkalischen bzw.stark
sauren)  Losungen
von Schliffen und
Hihnen freigehalten
werden ; Schliffe wur-
den durch Schmelz-
stellen, Hihne durch
Abschmelzkapillaren
bzw. durch Zerbrech-
ventile ersetzt; letz-
tere wurden durch
in Glasstibe einge-
schmolzene Eisenkerne magnetisch gedffnet. — Simtliche Reagenzien
waren Merckscher bzw. de Haénscher Herkuntt (,,pro analysi®).

Das Reaktionsgefif R hat die Form einer Doppelkuge! (Volumen
2 + 0-57) mit weitem, bis in die Mitte der oberen Kugel (4) ragendem Ver-
bindungsrohr. Die letztere wurde mit Nitritlosung bekannten Gehaltes be-
schickt; die untere Kugel (B) ist fiir die Aufnahme der Schwefelsiure be-
stimmt, deren Einfilllung liber das Ventil 6 durch das Ansatzrohr G erfolgt
(siehe weiter unten). Natriumsulfit wurde wegen seiner bekannten leichten
Oxydierbarkeit durch Luftsauerstoff der Nitritlosung nicht unmittelbar zu-
gefiigt, sondern zunfchst in fester Form in das an seinen beiden Enden
mit Zerbrechventilen versehene Fiillrohr F eingewogen, das nach erfolgter
Evakuierung * bei ¢ abgeschmolzen wird.

Die Entgasungsanlage besteht aus dem Kiihler K (Wasserkiihlung),
den AusfriergefiBen C, D, E, beschickt mit Kohlensidure-Alkohol-Mischung,
dem P:0s-Rohr O, dem MacLeod M und den Vakuumpumpen (mehrstufige
Hg-Dampfstrahldiffusionspumpe mit Olpumpe). Nach erfolgter Evakuierung
von B (0-1/mm Hg) wurde die Verbindung von € mit dem Pumpenaggregat durch
das Quecksilberventil H (barometrische Siule) unterbrochen und die Ent-
gasung der Nitritlosung durch Erhitzen im Wasserbade (70—80°) # beendet,

Fig. 1. Y, der natiirlichen GroBe.

st Es waren besondere VorsichtsmaBregeln getroffen, um eine Ver-
staubung des Sulfitpulvers wiihrend der Evakuierung zu verhindern. Von
der Wirkungslosigkeit der Absaugung hinsichtlich des SO,-Gehaltes haben
wir uns iiberzeugt. )

52 Eine irgend meBbare Zersetzung von Nitrit tritt bei dieser niedrigen
Temperatur wihrend der Entgasungsdauer nicht ein.

Monatshefte fiir Chemie, Band 66 2
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ein ProzeB, der, sollen auch die letzten Gasreste beseitigt wenden, recht
zeitraubend war und der unter Abfihrung der Restgase durch zeitwedises
kurzes Offnen von H so lange fortgesetet wurde, bis keine Druckzunahme
im MacLeod festgestellt werden konnte. Das abgesaugte Losungswasser
kondensiert sich in der Hauptsache bel C, wird dank der aus der Figur er-
sichtlichen Anordnung durch den Wasserdampf aufgetaut und flieft nach R
zuriick, so daB eine irgend wesentliche Konzentrationsinderung in 4 ver-
mieden wird; gleichzeitig spiilt das Kondensat nach (magnetischem) Durch-
schlagen der beiden Ventile in F das dort befindliche Sulfit verlustlos und
unter Vermeidung jeder Oxydation (Vakwum) in die Nitritldsung.

Die Schwefelsiurelosung konnte wegen der Gefahr des Uberspritzens
picht in B entgast werden, sondern ihre Entgasung muBte — nach gleicher
Methode — in einem separaten Kolben (B’) erfolgen; ihre Uberleitung nach
B geschah mittels der Ansatzrohre G und I (Fig. 1, gestrichelt) wohl auf
etwas umstindlichem %, aber vakuumdichtemm Wege. Nach Einfiilllung wurde
die Kapiilare unterhalb b abgeschmolzen,

Der Apparat zum Aufsammeln der Gase besteht aus der TOEPLER-
Pumpe T, dem Sammelgefsf L mit dem Niveaugefdld N mnd der MeBhiirette
P (Fassung 300 cm®). Die Dauer der Operation (einige Stunden) veranlaBte
uns, an Stelle des ermiidenden Hebens und Senkens des Niveaugefifes @
die Pumpenhiibe durch das Vakumum einer Wasserstrahlpumpe besorgen zu
lassen, wobei lediglich die Betitigung des Dreiweghahnes ¢ von Hand aus
erfolgte ®; ein Zurtickstromen des in L sich allméhlich ansammelnden Gases
wird durch die Quecksilbersiiule d verhindert.

Das Analysenaggregat bestand in iiblicher Weise (DREESCHMIDT) aus
zwei MeBbiiretten mit zwischengeschalteter Kapillare aus Quarz, beschickt
mit einem Biindel Platinfiden und beiderseits versehen mit gut dichtenden
SchliffansehMissen.

Nach vollzogener Entgasung wird bei e abgeschmolzen und durch
schnelles Umkippen des ReaktionsgefiBes R die Mischung und hiemit die
Reaktionsauslosung in Bruchteilen einer Sekunde (vgl. 8. 12) vollzogen.

Von den Reaktionsprodukten entstammt, wie bereits erwihnt
(S. 16), ein Teil des Stickoxyds dem Zerfall der salpetrigen S#ure;
dieser Umstand bemiifligt, auf die direkte Bestimmung von NO zu
verzichten und diesen Bestandteil nur indirekt aus der Stochiometrie
zu ermitteln, ein Vorgang, der gewiBl nicht begriienswert ist, aber
wohl unvermeidlich erscheint. Das gesamte Stickoxyd, und auch —

8 Die glastechnischen Schwierigkeiten waren bei dieser und bei manch
anderer MaBnahme ganz erhebliche; es gelang erst nach vielfacher Ubung
dem einen von uns (J. P.), sie zu iiberwinden.

% Auch diese manuelle Betitigung wurde zeitweise durch eine auto-
matische Regulierung ersetzt, so daf der Pumpvorgang sich schlieflich
ginzlich automatisch vollzog; hieriiber wird der eine von uns (J.P.) geson-
dert berichten. — Durch die oben geschilderten MaBnahmen wurden Schlauch-
verbindungen vermieden. Das bei lingerer Betiitigung unvermeidliche Mit-
reifien von Luft durch das bewegte Quecksilber lings der Rohrwandungen
haben wir durch Einschaltung einer Luftfalle bel ! vermieden.
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Lei iiberschiissiger schwefliger Siure — deren verbleibender Rest,
muBte demgemi im Reaktionsgefdf) den aufzusammelnden Gasen ent-
zogen werden, und dies geschah auf dem Wege der Oxydation durch
Sauerstoff und Permanganat, wobei natiirlich auch der unzerfallene
Anteil der salpetrigen S#ure, nicht aber N,0 mitoxydiert wird.

Die Mitverwendung von Sauerstoff neben Permanganat erwies sich
in allen Fillen, in denen groBe Mengen von letzterem hitten in Reaktion
treten miissen, aus apparaturlichen Griinden ® und auch wegen der Selbst-
zersetzung % von KMnO, als wunerldBlich; anderseits war auch die Mitver-
wendung von KMnO, nicht zu umgehen, weil der Sauerstoff guantitativ
aufgebraucht und in sicherem UnterschuB gehalten werden muBte 5;
ein kleiner Uberschuf von  Permanganat stérte nicht . Der ver-
wendete Sauerstoff war elektrolytisch hergestellt und durch Uberleiten iiber
erhitzten Platinasbest von Spuren verunreinigenden Wasserstoffes gereinigt;
seine Zufithrung geschah iiber Ventil . Der Zusatz von Permanganat er-
folgte mittels des pipettenartigen Ansatzes S im Wege des Ventils ¢ nach
vorheriger Entgasung und Abschmelzung bei .

Behufs Aufsammlung der Reaktionsprodukte wurde das Ansatzrohr %
an den Kiihler K bei i angeschmolzen und der ganze Apparat einschlieBlich
der angeschlossenen ToepLER-Pumpe ab Ventil j evakulert, hierauf bei %
abgeschmolzen, Ventil j durchgesehlagen und mit der Absaugung des Gases
mittels der ToePLER-Pumpe begounen; zur Erfassung der letzten Gasreste
wurde derselbe Weg eingeschlagen wie bei der Entgasung.

So kompliziert diese Versuchsanordnung und ihre Handhabung

a

war ¥, erst sie gestattete die Reaktion in weitestem Bereiche zu va-
riieren, und eine solche Variation erwies sich als erforderlich, weil
gerade das Verhalten unter extremen Verhiltnissen sich als auf-
schluBreich herausstellte. Wir variierten die salpetrige Sdure von
0-001 bis 1-0m, also im Verhiltnis 1:1000, die schweflige Shure
von 0-0007 bis 0-140sm, also 1 :200, wobei die gewonnene Gasmenge
zwischen kaum 1cm® und etwa 500 cm® gelegen war; das Reaktions-
volumen betrug 250 bis 1500 cm?®. Diese Gegeniiberstellung 148t

55 Die Entgasung groBerer Mengen von KMnO,-Losung ist umsténdlich
und st6Bt ilberdies wegen der eintretenden Sauerstoffentbindung, die eine
genaue Dosierung verhindert, auf Schwierigkeiten.

s¢ Der sich ausscheidende Braunstein oxydiert NO praktisch nicht.

57 Die Oxydation mittels Sauerstoffs geschah in der Wirme und unter
Schiittelung des ReaktionsgefiBes. Hiebei vollzieht sich die Oxydation der
salpetrigen Siure iiber ihr Zerfallsprodukt NO, welcher Vorgang durch
Temperatursteigerung auBerordentlich beschleunigt wird (E. Aser, H. ScEMm>
und E. RoMEg, L c.); die Oxydation verliuft quantitativ. Vgl. auch W. REINDERS
und 8. J. ViEs, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925) 1.

58 Die geringen Mengen sich entwickelnden Sauerstoffs beeintrichtigen
die Genauigkeit der Gasanalyse nicht.

5¢ Bei glattem Gange beansprucht ein Einzelversuch mindestens zwei
Arbeitstage. -

P



20 E. Abel und J. Proisl

erkennen, daB eine quantitative Isolierung und Messung des — noch
dazu stark wasserldslichen *® — Reaktionsproduktes (N,0) kaum ohne
die geschilderten umstindlichen MaBnahmen moglich erscheint. Was
die untere Konzentrationsgrenze betrifft, so waren wir bemiiht,
unsere Apparatur diesbeziiglich bis zu moglichst weitgehender Leistung
auszubauen; fiir noch verdiinntere Systeme, also fiir Konzentrationen
crheblich unterhalb etwa 0-001 s, diirften gesicherte Ergebnisse wohl
iiberhaupt kaum zu erzielen sein. — Die Schwefelstiurekonzentration
hielten wir bei dieser Versuchsreihe mit Absicht konstant; der analy-
tische H'-Tonengehalt, gerechnet fiir vollzogenen Umsatz zwischen
Salzen und S#ure, war, abziiglich des HNO,—H', rund 0-9 m.
Die Reaktionstemperatur war durchwegs Zimmertemperatur.

Zur Bindung der Kohlens#ure, die sich in den entwickelten Gasen,
wenn auch nur in sehr geringer Menge, vorfand und die vermutlich
dem Karbonatgehalt der Reagenzien entstammte, wurde die Queck-
silbersiule in P mit 1 cm® konzentrierter — mit N,0 alsbald gesittigter
— Kalilauge iiberschichtet.

Tabelle 3.
; N, 81 N,
Mischgs.- £ 2
Vers, Nr. Voh_m%en HNO, Mole/Liter 80, zeIn{tlillll)llé{t_er zelrft‘illl;llgt.er
Liter Blindvers.

31 0-002 0-0
34 0-002 27
1 0-010 0-0
2 0010 3:0

3, 3% 0-010 1-8 147
4 0-010 0-6

5, 5% 0-010 4-2 17
49 05 0-100 0-010 27
50 0-010 17
51 0-010 1-0
52 : 0-010 0-4
39 0-050 0-0
10 0-060 0-0
40 0-070 0-0
19 0-140 00

Mittel 1-2 17

20, 20% 0-00067 31 1-5

22, 22% 15 0-100 0-00067 1-7 1-8
23 : 0-00067 2-3

Mittel 2-4 1-7

% Wasser nimmt bei Zimmertemperatur an N,0 (von 1 Atm,) fast 2|,
seines Volumens auf. :
8t Simtliche Gasvolumina sind auf 0° und 760 cm Hg reduziert.
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Die Gasanalyse ergab in allen Fillen weitaus iiberwiegend
Stickoxydul, neben geringtiigigen Mengen Stickstoff und Sauerstoff.
Bei der Moglichkeit der Rolle des Stickstofls als Reaktionsprodukt
(vgl. 8. 15) legten wir besonderen Wert darauf, dessen Herkunft
festzustellen. Aus wiederbolten Blindversuchen, die in' allen ihren Tei-
len dem normalen Versuchsgang entsprachen (Tabelle 3), geht hervor,
daB diese Beimischungen in der Hauptsache jedenfalls nur Verun-
reinigungen ** sind, die trotz der verwendeten Sorgfalt nicht auszu-
schalten waren. Dafl auf der anderen Seite durch unsere Apparatur
die Reaktionsgase quantitativ erfaBt werden konnten, zeigten Blind-
versuche mit Karhonat und Schwefelséure, wobei die eingefiihrte Menge
CO, quantitativ wiedergefunden wurde. In den Fillen, in denen der
gesamte Oxydationswert des Rsaktionssubstrates nicht allzugroB war
gegeniiber dem — nicht oxydablen — N,Q, fand unsere (asanalyse
eine erwiinschte Kontrolle durch den Permanganatverbrauch; in diesen
Féllen wurde mit KMnO, bekannten Titers gearbeitet und riicktitriert.

V. Versuchsergebnisse.

Die Versuchsergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 4 zusam-
mengestelit; (8,) bedeutet die Ausbeute, wie sie aus der Perman-

Tabelle 4.

‘;%‘.s' (HNOz)-103 {80,).102 P Miuliizge/j[, Poo (Boo ) M?ﬁ:el
61 1-0 0-75 1-33 — — 0-62
62 20 0-75 266 -— — 0-44
63 2:0 1-50 1-33 0555 074 0-72
55 50 1-0 50 0-217 - 0-43 0-43
56 50 20 25 0°62 0-62 0-57
60 50 4.0 1-25 1-60 0-80 0-79
58 10-0 1+0 10-0 — — 0-26
57 10:0 3:0 333 0-97 0:65 0-63
54 10-0 5:0 2:0 . — — 0-83
59 10-0 5+0 2-0 — —  og %
45 20-0 16-0 2-0 — - 0-78
43 200 10:0 2-0 336 (6-67) (0-73)
16 400 15 26-7 0-17 0-23 —_
24 40°0 2:0 20-0 0-268 0-27 0-27
25 40-0 50 8-0 1-40 0-56 0-50
17 400 1040 4-0 3-42 0-69 0-67

17-0 2:35 670 0-79 0-81

26 40-0

62 Bie mogen in der Hauptsache aus Luftresten stammen, die sich bei
den verwendeten grofien Fliissigkeitsmengen schlieBlich summieren; ein
Teil des Sauerstoffes entstammt auch dem Permanganat (vgl. oben 8. 19).
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Tabelle 4 (Fortsetzung).

VOIS (HNO,).10° (80,.10° ¢  ypion  Bo () iRy
27 400 200 2:0 860 0-86  0-86
18 400 4040 10 1850 096 087 o
28 40-0 400 10 19-00 0-975  0-94
20 100 067 150 0-0 00 -
22 100 0-67 150 _ irm — b o006
% 100 067 150 } 0:078  0tlE® }
4 100 1-50 667 0068  0-08  —
34 100 2-0 5-0 0260 026  —
31 100 29 500 0-0 00 —
12 100 267 315 0436 038 =
i 100 10-0 10-0 363 ©-73) —
2 100 10-0 100 310 062  —
3 100 10-0 100 348 0°69) —
4 100 10-0 100 3-28 0-66  —
5 100 100 10-0 ~ 2-92 058  — ' 0-58
9 100 10-0 100 318 063  —
5 100 10+0 100 2-82 057 —
51 100 100 100 256 051 —
52 100 10+0 100 258 052 —
1 100 20-0 50 686 069 —
39 100 50-0 2:0  21-6 086  —
10 100 60-0 1-67  29-9 100 —
0 100 70-0 - 143  32-8 094  —
B 100 100 1-0  47-0 097 094
30 100 100 1-0 460 0-96 (0-g9) 09
19 100 140 0-71 486 0:99  0-97
38 240 - 100 240 260 052 —
6 300 100 300 226 045 —
a7 300 30-0 100 9-82 062 —
29 350 100 a0 244 049 —
37 350 10-0 35°0 222 045 — 04T
36 400 10 00 298 089 —
8 400 40-0 100 13-70 068  —
%500 100 500 306 061 —
2 500 10+0 500 374 075 —
32 600 50 120 268 R —
72 1000 261 375 0-79 050 —
6 1000 10-0 100 3-38 068 —
7 1000 100 100 3-44 069 — 070
21 1000 10+0 100 360 02 —
9 1000 600 16°7 2390 080  —

13 1000 100 10-0 34-80 0-69 —

8 Die Reaktionsprodukte der Versuche 22 und 23 wurden zur Er-
hohung der Analysengenauigkeit vereinigt.
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ganattitration folgt; ihr diirfte im allgemeinen geringeres Gewicht zu-
kommen als der direkten Ermittlung durch die Gasanalyse. ¢ ist das
Verhiiltnis zwischen der Salpetrigsdure- und Schwefligsdurekonzen-
tration.

Die Versuchsergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Bei konstantyehaltener HNO,-Konzeniralion steigt die Ausbeute
an N,O mit sinkendem Verhiltnisse ¢ an (Fig. 2); bei kleinen Werten

T

] 2 @ d ® A .
291 DA W m WA 5060 000
/,7;7 1000 ~s~100, f=070

Z(; &PV Boo=(5%
i 1

=150 oo ~(05

\
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0 2 v/ a4 Vi 60 Vi

Fig. 2. Kurven konstanter HNO,-Konzentration
[(HNO,).10%].

q

von ¢ konnen Ausbeuten bis nahe an 100% erreicht werden. Der An-
stieg mit abnehmendem ¢ erfolgt um so steiler, je kleiner die HNO,-
Konzentration ist. Unter der gleichen Bedingung [Konstanz von
(HNO,)] steigt die Ausbeute mit steigender SO.-Konzentration von
0 bis nahe 100% an (Fig. 3), u. zw. fiir nicht zu hohe HNO,-Gehalte

. & ? [o] 2 A ]
| /R /A /A /]
wapot{ 2 2 a0 600
3 “y
J f —‘l—»/s@ J0°
7 2 7 40

Fig. 3. Kurven konstanter HNO,-Konzentration
[(HNO,).10¢].
(~ 0001l <c<~03m) um so langsamer, je groBer der HNO,-Ge-
halt ist. Bei hoher HNO,-Konzentration (¢> 0:3m) wird der An-
stieg mit steigender Konzentration steiler.
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Bei konstantgenaltener SO,-Konzentration wird in dem HNO,-
Bereiche ~ 0:001l <c <~ 0-3m die Ausbeute an N,O mit steigen-
dem ¢ (Fig. 4) kleiner; bei weiterer Konzentrationserhdhung steigt sie
leicht an, die Kurve durchliuft also ein (flaches) Minimum; im ge-

70
g9y
@y ] 2
oF —
i\ — e
\\_.___———
o
_/600
R
/ ——y
|

7!0 a jlo 40 5 6o
Fig. 4. Kurven konstanter SO,-Konzentration
[(80,).10%.
samten untersuchten Intervalle ist die Ausbeute um so groBer, je
grofler die SO,-Konzentration ist. Ahnlich ist der Verlauf im Zusam-
menhalt mit der HNO,-Konzentration (Fig. 5): mit (ab~ 0-001m)
steigender HNO,-Konzentration fallt die Ausbeute, um in konzentrier-

0
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w ' 40

\
Vi -
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03 /
a 4,500 -+ //-//V% ). 707

717iz7 0 30|0 W S W
Fig. 5. Kurven konstanter SO,-Konzentration
[(80,).103].
ten Losungen (¢ >~ 0-3m) wieder etwas anzusteigen (flaches Mini-
mum); sie ist um so groBer, je grofBer die SO,-Konzentration ist.

Bei konstant gehaltenem Verhdlinis o zwischen salpetriger und
schwefliger Siure scheint sich die Ausbeute an N,0 sowohl mit stei-
gender HNO,- (Fig. 6) als mit steigender SO,-Konzentration (Fig. 7)
ansteigend einem Grenzwert zu nithern, der um so hoher liegt, je klei-
ner ¢ ist; bei groBem ¢ treten Besonderheiten (Anstiege) auf, die sich
iiber das Zustreben zu einem Grenzwert zu iiberlagern scheinen.
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Zusammengefaft ergibt sich, daB das Teilungsverhdltnis zwi-
schen N,O und NO bei der Umsetzung zwischen schwefliger und
salpetriger Sdure jeder Variation fibig ist. Hoher N,0-Ausbeute ist
in dem untersuchten Bereiche hoher SO,-Gehalt giinstig, zumal — bis
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Fig. 6. Kurven konstanten
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zu Losungen von ~ 0-3m HNO, — verkniipft mit niedrigem HNO,-
Gehalt. Bei gegebenem Verhiltnisse zwischen salpetriger und schwef-
liger Sure steigt die Ausbeute an N,O mit steigender Gesamtkonzen-
tration. Die entgegengesetzte Sachlage begtinstigt die NO-Entwicklung.
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VI. Deutungsversuch.

k)

-Verhiltnisses (o).

In einer vorldufigen Notiz ®* hat der eine von uns als erstes und
unmittelbares Reaktionsprodukt der Umsetzung zwischen HNO, und
S0, die Zwischenverbindung HNO angegeben:

80, + HNO, = 80, + HNO

1)

und in der Tat scheint vielerlei fiir die primire Bildung dieses Zwi-

8¢ E, ABzeL I c.
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schenstoffes ® zu sprechen. Zuniichst — nach bekanntem Grundsatze
der Kinetik — die Bimolekularitit dieser Urreaktion ®®, ihre ganz be-
sondere Einfachheit, wie eine soleche wohl kaum bei anderer Formu-
lierung zu erreichen ist; weiters das — fallweise -—— Auftreten von
Stickoxydul, dessen Herkunft im Hinblick auf den bekannten Zerfall
des Nitramids ** (untersalpetrige Sdure) wohl kaum anders als auf dem

Wege
2HNO = N,0 -+ H,0 @

zu deuten ist, wobei diese Formulierung mit Absicht die (mogliche)
Zwischenstufe des genannten Polimerisationsproduktes H,N,0, als
unwesentlich und jedenfalls nicht erweisbar vermeidet ®®. SchlieBlich
ist auch das andere Reaktionsprodukt, Stickoxyd, im Wege von HNO
aus einer gleichfalls bimolekularen und gewifi sehr plausiblen Um-

sefzun;
& HNO -+ HNO, = 2NO -+ H,0 3)

erzielbar, und wenn, wie aus dem Folgenden hervorgeht, diese Re-
aktion auch kaum die einzige Quelle fiir NO ist, so deckt sie jeden-
falls ungezwungenerweise eine der Reaktionslinien auf, die zu NO
fithren.

Die Verbindung HNO ist bereits mehrfach in anderen Fillen zur
Diskussion gestanden. Schon friihzeitic haben insbesondere ANgELI® und
seine Mitarbeiter sowie Rascuie 7 die intermediire Existenz dieser Zwischen-
verbindung bei einer Reihe alkalischer Zersetzungen von Stickstoffver-
bindungen (auch mit organischen Stoffen, Aldehyden, Aminen) diskutiert,

&, Nitroxyl“; vgl. z. B. R. ABeca, Handb. der anorg. Chemie, Bd. II1}3,
8. 122. Siebe auch A. Axcent und F. Awgenico, Atti Accad. Lincei [5] 13 1L
(1904) 67 (,,Anhydrid des Dioxyammoniaks®); F. Rasomie, Schwefel- und
Stickstoff-Studien, Verlag Chemie G. m. b. H., 1924, Ferner E. TeRres und
H. Licmti, ,,Beihefte* zur Z. angew. Ch. und Chem. Fabrik, 8 (1934) 1,
Z. angew. Ch, 47 (1934) 511.

6 Vgl. A. SkrapaL, Z. Elektrochem. 40 (1934) 282.

¢ 1. N. Bronstep und Mitarbeiter (K. PEpErsEN, H. C. Duvs, K. Vois-
VvARTZ, J. E. VaNCE, A. L. Niomorson, A. DeLBanco). Z. physik. Chem. (A)
108 (1924) 185; 117 (1925) 299; 155 (1931) 211; 163 (1933) 240; 169 (1934) 379.

% Um so mehr bleibt ein Entscheid zwischen den Isomeren hier aufer
Betracht; bezliglich ihrer Konstitution vgl., insbesondere A. Hantzscm, Ber.
dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1566; daselbst auch iltere Literatur. Siehe ferner
E. C. E. Hunter und J. R. PartineToN, J. chem. Soc. London 1933 (I) 309.

% A. Axeert und F. Ancerico, Atti Accad. Linecei [5] 10 I1 (1901) 164
u. 303; 13 II (1904) 67; 14 II (1905) 411; Gazz. chim. Ital. 30 1 (1900) 593;
33 I1 (1903) 239 u. 245; 34 I (1904) 50; 351 (1905)152. A. AwceLi, F. ANGELICO
und F. Scurti, Atti Accad. Lincei [5] 11 I (1902) 555; Gazz. chim. Ital. 33
1T (1903) 296. A. AxceLl, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904) 2390.

w1 oe
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und der letztere glaubte ™ eine Zeitlang, HNO gerade auch bei der stéchio-
metrischen Umsetzung von HNO: mit SO. nachgewiesen zu haben, was
freilich nicht zutraf 72, M. L. NicroLs und C. W. Morse 7 glauben die Bildung von
HNO bei der Einwirkung von NO auf Wasser bzw. bei gewissen Reduktionen
von NO annebmen zu kinnen, eine Ansicht, die auch von L. Campi ™ geteilt
wird; nach letzterem ist HNO auch bei der Zersetzung der ,blauen Siure®
nach E. BERL? Zwischenproduks. In dem Mechanismus der katalytischen
Ammoniak- (und auch der CHN-7) Verbrennung ist nach BoDENSTEIN 7,
L. Anprussow ® und nach M. Bopenstem und G. Brrryer 7 HNO eines der
Primirprodukte. SchlieBlich sprechen auch die schonen mnd erfolgreichen
Versuche von P. HarTeck ® der synthetischen Darstellung von (HNO). aus
NO und H-Atomen bei tiefer Temperatur sehr zugunsten einer primiren
Bildung von HNO auf dem Wege direkter Vereinigung seiner beiden
Teilstiicke.

So verlockend nun aber auch das in Umsetzungen (1) bis (3)
dargestellte Reaktionsbild zu sein scheint, die volle Wirklichkeit er-
schopft es nicht. War schon an sich auffallend, daB der bisnun dar-
gelegte Reaktionsmechanismus fiir die — unter anderen, besonde-
ren Verhéltnissen, wie es scheint, auftretende, auch im Bleikammer-
verfahren nach fachminnischen Aussagen beobachtete — Stickstoff-
entwicklung nur einen Weg ** zu bieten schien, der nicht vollends be-
friedigte, so ist der Mechanismus (1) bis (3) — ohne weitere Ergiin-
zung — mit unseren experimentellen Ergebnissen aus dem Grunde
nicht vertriglich, weil dieser fiir die Ausbeute an den Reaktionspro-
dukten NO und N,O blof Abhingigkeit von dem Verhdltnis zwischen
Salpetrigsdure- und Schwefligsiuregehalt ergibt, unsere Befunde aber
daneben auch eine Abhiingigkeit von der Komzentration zeigen 2,

"t 7. angew. Ch, 17 (1904) 1398,

™ L. c. (S8chwefel- und Stickstoffstudien), . 18.

™ J. physic. Chem. 35 (1931) 1239.

™ Atti Accad. Lincei [6] 17 (1933) 204.

™ E. Bere, K. Wisvacker und H. H. Saexcer, Z. anorg. allg. Chem.
211 (1933) 379.

® L. AnDRUSsow, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 458.

" Z. angew. Ch. 40 (1927) 174.

™ Z. angew. Ch. 39 (1926) 821; 40 (1927) 166; Ber. dtsch. chem. Ges.
60 (1927) 536; vgl. auch P. HarTecK und U. Kopscn, Z. Elektrochem. 30 (1930)
714; E. voy NaceL, Z. Elektrochem. 35 (1930) 754.

" Z. angew. Ch, 47 (1934) 364.

8 Ber. dtsch. chem, Ges. 66 (1933) 423. Siehe auch E. Zmvtn und A.
Harorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 760.

8 Vgl. E. AssL L e.

¢ Dafl bei Annahme einer ,,Verzerrung® der Versuchsergebnisse (vgl.
8. 14) diese eine so weitgehende wire, daf sie zu dem geschilderten Sach-
verhalt fithrt, scheint durchaus unwahrscheinlich.
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Diese Eigenschaft des bisher diskutierten Mechanismus ergibt
sich aus dem Bestande der simultanen Differentialgleichungen

d
%=kl(a—x)(c——x—%)

d 2

_dit:'zc2 (96”22_%)

d

"—d% =k, (x—-2z——-%) (c—-m—%)

(@, y, z seien die Umsatzvariablen von (1), (3), (2), gemessen an SO,
bzw. an NO bzw. an N,O [Mol/L]), die unter Einfilhrung der je-
weiligen Ausbeuten a hzw. § an NO bzw. N;O (Aufbrauch von SO,
[= a] vorausgesetzt) in der Form (¥ = af)

4532
%:2@ (%—-oc——@)z
4o

erkennen lassen, daB « (p) lediglich Funktion von ¢ und (@ £), &y, (Be)
daber, als bestimmtes Integral von da (df) zwischen den Grenzen
¢ == 0 und ¢ = oo, lediglich eine Funktion von ¢ ist.

Unter verschiedenen anderen Ansitzen, die zu dem gleichen —
unbefriedigenden — Ergebnisse fithren, sei nur jenmer erwihnt, der
das gesamte entstandene Stickoxydul als sekundiires Einwirkungs-
produkt von 8O, auf primir entstandenes Stickoxyd ® annimmt:

802 _l"" 2 NO = SO3 + NzO,

wiewohl einer solchen Annahme die grofie Langsamkeit dieses Vor-
ganges im Vergleich zur auBerordentlichen Schnelligkeit des Umsatzes
zwischen schwefliger und salpetriger Siure von vornherein widerstrebt.
Demgegeniiber scheint kaum ein anderer Ausweg moglich, als
das Problem darin gelegen zu sehen, eine zweite Quelle fiir NO in
einer Umsetzung zu suchen, die gleichfalls von HNO jhren Ausgang
nimmt, in deren zeitbestimmenden Anteil aber HNO, nichf mit ein-
geht, und die in diesem ihrem Anteil von niedrigerer Ordnung als (2),
also in bezug auf HNO gleicher Ordnung wie (3) ist. Diesen Ansprii-
chen wiirde die Zerlegung von (3) in die Reaktionenfolge
HNO— X X - HNO, —NO 4

gentigen.

8 E. Terres und H. LicmTI L ec.
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DaB eine solche zu den Reaktionen (1) bis (3) hinzutretende Er-
giinzung (4) die experimentellen Ergebnisse in einem Grofteil des von
uns untersuchten Bereiches (~0001<c< ~ 0:3 m) qualitativ zu
deuten erlaubt, ist unschwer zu erkennen. Der so erweiterte Mecha-
nismus lieBe z. B. sofort das Ergebnis verstehen, wonach die N,0-Aus-
beute dann steigt, wenn bei konstant gehaltenem ¢ die Gesamtkon-
zentration (HNO, - S0,) steigt. Die hiedurch — ceteris paribus —
bedingte Erhohung der Konzentration der Zwischenverbindung HNO
wird solehe Regelung automatisch herbeifithren, dank dem Umstande,
daf N,O einer in bezng auf HNO bimolekularen, NO aber einer in
bezug auf HNO monomolekularen Reaktion entstammt, an der HNO,
nun nicht mehr als gleichherechtigter Partner, sondern lediglich addi-
tiv-,katalytisch* beteiligt wiire.

Was die guantifative Priifung betrifft, so filart der Mechanismus
(1) bis (4) fiir a, (8,) zu einem so komplizierten Ausdruck *, da
bei der Vielheit der Konstanten eine Verifizierung an Hand unserer
Versuche kaum moglich erscheint. Wohl aber vermag eine verein-
fachende Annahme, nimlich die einer dem Reaktionsbeginn unmitte!l-
bar benachbarten Einstellung der Zwischenverbindung HNO in ein
(quasi-) stationdres Konzentrationsniveau (s), einen gewissen Einblick
in die quantitativen Verhiltnisse zu gewihren. Unter dieser An-
nahme ergébe sich aus der Stationarititsbedingung (c == konst.):

Ty ac (L — .~ ) =2 k, [ANOT, - X (k - &, ) [HNO],
unschwer durch Integration der Differentialgleichungen

foo=1— {Vl—"%_{_ln 14y 1+ 1}’
also, wie man erkennt, §,, symbat mit %, wo
B2k koac
= otk
Mit dem durch diese Beziehung gegebenen Zusammenhang zwi-
schen #_ und den Variablen ¢ bzw. ¢ und @ (bei Konstanthaltung der
beiden restlichen Parameter) ist der in den Fig. 1—6 wiedergegebene
Verlauf innerhalb des Versuchsbereiches bis zu ¢ = ~0-3 m (vgl. wei-

ter unten) gewil vertriglich; wohl aber miifiten jenseits des unter-
suchten und wohl auch untersuchbaren Bereiches (vgl. S. 20) in Rich-

%

® Die Ausrechnung, die hier nicht wiedergegeben sei, verdanken wir
Herrn Ing. F. PorpES. — Bei dieser Gelegenheit méchten wir nicht versiu-
men, Herrn Dozenten Dr., O. Repirom fiir die vielfache Klirung, die in
mannigfaltigen Diskussionen erzielt wurde, herzlich zu danken.
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tung extremer HNO,-Verdiinnung (¢ < ~0-001 m) die in Fig. 2, 4
und 5 gezeichneten Kurven gegen §_ — 0 umbiegen, woriiher zur Zeit

eine Aussage nicht mdglich ist; » durchliuft nimlich (fur c== E“) ein
3

Maximum und fithrt daher sowohl fiir c = 0 (bzw. 9 = 0) als fiir c == co
(ozw. ¢ =o0) (g = konst.) zu b, =0.

In konzentrierten HNO,-Losungen (¢>~ 0-3m) treten, wie
bereits bemerkt, Besonderheiten auf. Man wird kaum fehlgehen, diese
" mit ihrem bis zur Merklichkeit ansteigenden Gehalt an Anhydrid in
Verbindung zu bringen. Diese Besonderheiten lassen sich dahin kemn-
zeichnen, daf sich iiber die bisher geschilderten Verhdltnisse noch
eine weitere, allmihlich nachweislich werdende N,0-Quelle zu iiber-
lagern scheint; ob dieses Verhalten mit N,0, (N,0,) unmittelbar zu-
sammenhingt, bleibt dahingestellt. Ausdruck dieses Verhaltens sind die
Verflachung der Kurven hoher HNO,-Konzentration (Fig. 2) bzw. die
auftretenden Minima (Fig. 4 und 5) und die Uberhohung der Kurven
bel hohem ¢ (Fig. 6 und 7).

Freilich, Einwiinden gegen die Annahme der Reaktionsbahn (4)
verschlielen wir uns nicht. Die Monomolaritit konnte vielleicht nur
eine scheinbare sein, indem die Mitwirkung von H,0 moglich wiire.
Was die Bruchstiicke betrifft, in die das HNO-Molekiil zerfillt, so
geben wir von den drei vorhandenen Moglichkeiten den beiden Zer-
fallsarten ‘ A

NOH ** = N + OH oder NOH=NO -+H
den Vorzug, wobei die erstere ®** durch die Literatur in gewisser Be-
ziehung belegt ist. Denn das Auftreten von Stickstoff (neben Stick-
oxydul) bei Einwirkung von verdiinnter Séure anf Hyponitrit® bzw.
bei dessen Erhitzung ist wohl ein deutlicher Anhaltspunkt fiir die Mog-
lichkeit solchen Zerfalles — sei es des einfachen, sei es des Doppel-
molekiils —, wobei die gleichzeitige Bildung von salpetriger Sture bzw.
von Nitrit wohl anf Rechnung des zweiten Bruchstiickes kommt. Auch
bei der zuerst von F. Ewmtcu ®® studierten Einwirkung von NO auf
Alkalihydroxyd entsteht (wieder neben N,0) Stickstoff unter gleich-
zeitiger Bildung von Nitrit, eine Reaktionsweise, die sich wohl am

8 Wir wihlen an dieser Stelle mit Absicht diese Schreibart.

8 Vgl. die den gleichen Zerfall bevorzugende Stellungnahme M. BopEN-
STEINS, Z. angew. Ch. 40 (1927) 174.

87 J. R. ParTiNgToN und C. C. Smag, J. chem. Soc. London 1931 (IT) 2071.

% Mb. .Chem. 13 (1892) 90, bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 101
(1892) 90; E. Barxgs, J. chem. Soc. London 1931 (II) 2605; vgl. auch RusseL
und Larralg, J. chem. Soc. London 32 (1877) 85.
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einfachsten durch die Zwischenbildung und den Weiterzerfall von NaNO
deuten 148t *°. Im Rahmen unseres Reaktionsspieles hétten wir das
Mitauftreten von N, dann zu erwarten, wenn die priméir entstehenden
N-Atome nicht schnell genug weiterzureagieren vermogen, wobei auf
der anderen Seite in dem von uns untersuchten Bereiche der prak-
tische Ausschluf von N, einer primdren Bildung von N,-Molekiilen
(etwa im Sinne 2 NOH = N, -+ 2 OH) in erheblicherem Umfang kaum
Raum gewihrt.

Welche Folgereaktionen sich dem einen oder anderen Zerfall an-
schlieffen, mufl zunichst offen bleiben. Wir formulieren z. B. die Ket-
tenreaktionen:

NOH =N+ 0H oder NOH=NO+H
N -+ OH.NO%=NOCH + NO H-+0H.NO=H,0+NO
NOH - 0H=NO -+ H,0

mit ihren instabilen Partnern N und OH bzw. H jeweils im stationéiren
Konzentrationsniveau.

VII. Folgerungen.

Soweit die experimentellen Ergebnisse auf das Medium, wie es
im Kammerverfahren vorliegt, iibertragbar sind, lassen sie, wie os
scheint, eine nicht uninteressante Folgerung zu. Sie zeigen, daf im
Falle extremer Verdiinnung der salpetrigen Siure (vgl. die gestrichelte
Kurve in Fig. 2) die Reaktion zwischen schwefliger und salpetriger
Sture praktisch quantitativ in Richtung von S#ckoxyd geht, sofern ™
nur die Konzentration von S0, nicht von erheblich gréfierem Betrage
ist als die von HNO,; ist sie von annihernd gleichem oder geringerem
Betrage, so reagieren schweflige und salpetrige Sdure so gut wie aus-
schlieBlich zu NO, und zwar, wie man erkennt, — vorbehaltlich der ge-
nannten Einschrinkung -— im weitesten Bereiche unabhiingig vem
sehalte an SO,. Je geringfiigiger die HNO,-Konzentration ist, einer
desto groferen SO.-Konzentration bedarf es, um Ablenkung in Rich-
tung von N,O zu erzielen %,

8 Diese Auffassung scheint uns niherliegend als die von E. BARNES,
L c., im Sinne von E. BriNer, Cr. Mei¥er und A. RoruEx, J. Chim. physique
23 (1926) 609; Helv. chim. Acta 9 (1926) 634, vertretene, wonach die N,-Ent-
wicklung dem Zerfall von N,0 entstammen soll

% Es sei an die Auffassung von A, HanTzscH erinnert [zum Beispiel
Z. physik. Chem. 134 (1928) 406 u. 413].

9 Ob diese SchluBifolgerung -bis lim (HNQ,) = O gilt, muB allerdings
zur Zeit dahingestellt bleiben (vgl. S. 30).
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Hier nun stofien wir, sofern wir von den durch das Medium be-
dingten Besonderheiten absehen, denen wir zur Zeit nachgehen, auf
die Verhiltnisse im Bleikammerprozef. Die Fihigkeit konzentrierter
Schwefelsiiure (geeigneter Konzentration), salpetrige Shure als Nitro-
sylschwefelssiure zu puffern, schafft ihr in der Tat ein reiches und
dabei schnell lieferndes Reservoir, das auf dem Wege der Hydrolyse
dauernd ein stationdres Niveau an salpetriger Saure hinreichend kleiner
Konzentration aufrechterhiilt, wobei offenbar auch der stationire Gehalt
an S0, im homogenen System klein genug ist °%, um die Richtung zu NO
praktisch quantitativ zu gewihrleisten. Nicht nur fiir die Stabilitdt der
salpetrigen Sdure, sondern auch fiir die Reaktionslenkung zugunsten
von Stickoxyd, also zugunsten der Erhaltung der Stickoxyde als Ka-
talysator, wire somit nach dem Gesagten der Bestand von Nitrosyl-
schwefelsdure verantwortlich zu machen, und wir verstehen eine Para-
meterlage (Sduredichte, Temperatur usw.), die hydrolytisch dauernd
eine stationiire Konzentration der salpetrigen S#ure schafft, die —
bei ihrer absoluten Geringfiigigkeit — grof genug ist, um das Re-
aktionenspiel hinreichend schnell, und klein genug ist, um bei voller
Stabilitit das Reaktionenspiel hinreichend weitgehend in Richtung
von NO laufen zu lassen. Reaktionsablenkung nach Stickoxydul
(,,Stickstottverlust* im Bleikammerverfahren) bleibt beschrinkt, sei es
auf allzu weitgehende Hydrolyse der Nitrosylschwefelsiiure, sel es auf
stellenweise Anreicherung unoxydierter schwefliger S#ure bzw. ver-
zogerier SO,-Oxydation.

VIII. Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Als erster Schritt zu dem Versuche, den Elementar- (Primér-)
Reaktionen, also dem eigentlichen Mechanismus der Vorginge im
Bleikammerverfahren n#herzukommen, wird die Umsetzung zwischen
schwefliger und salpetriger Siure, die in die Reaktionsfolge der Schwe-
felsurebildung offenbar eingeht, ausfiihrlich untersucht, u. zw. zu-
nichst bei Zimmertemperatur in verdiinnter wisseriger schwefelsaurer
Losung [(H)==09m)].

2. Diese Umsetzung geht unter den genannten Verhiiltnissen so
schnell vor sich, daB ein Einblick héchstens nur aus der mit wechseln-
den Versuchsbedingungen wechselnden Aufteilung der Reaktionspro-
dukte zu erhoffen war.

3. Es wird eine Versuchsanordnung beschrieben, die in moglichst
weitem Umfange diese Aufteilung zu ermitteln erlaubt.

92 Die Sehnelligkeit der Reaktion zwischen SO, und HNO, (siehe 8. 14)
kommt dieser Voraussetzung entgegen. :
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4. Die Reaktionsprodukte sind in dem untersuchten Bereiche,
der sich fiir schweflige Sdure von 0-0007 bis 0-140m, fiir salpetrige
Siure von 0-0010 bis 1-0m erstreckte, Stickoxyd und Stickoxydul.
Stickstoff konnte in einem die Fehlergrenzen iiberschreitenden Betrage
nicht nachgewiesen werden.

5. In dem untersuchten Bereiche liegt das Aufteilungsverhéltnis
zwischen Stickoxyd und Stickoxydul innerhalb sehr welter Grenzen;
die Reaktion zwischen schwefliger und salpetriger Sdure kann sowohl
in Richtung praktisch reiner Stickoxyd- als in Richtung praktisch
reiner Stickoxydulentwicklung gelenkt werden.

6. Im einzelnen ergeben sich folgende Zusammenhinge fiir den
Bereich ~ 0001 << (HNQ,)<< ~ 0-3m:

a) Bel konstanigehaltener HNO,-Konzentration steigt die Aus-
beute an N,O mit sinkendem Konzentrationsverhiltnis der salpetrigen
zur schwefligen Sdure an; bei Kleinheit dieses Verhiltnisses kénnen
N,0-Ausbeuten bis nahe an 100% erreicht werden. Der Anstieg erfolgt
um so steiler, je kleiner die HNQ,-Konzentration ist. Unter der gleichen
Bedingung [Konstanz von (IINO,)] steigt die Ausbeute mit steigender
SO,-Konzentration von 0 bis nahe zu 100% an, u. zw. um so lang-
samer, je grofler der HNO,-Gehalt ist.

b) Bei konstantgehaltener SO,-Konzentration wird die Ausbeute
an N,O mit steigendem Konzentrationsverhiiltnisse der salpetrigen zur
schwefligen Sdure kleiner; sie ist um so groBer, je groBer die SO,-
Konzentration ist. Ahnlich ist der Verlauf im Zusammenhalt mit der
HNO,-Konzentration: mit steigender HNO,-Konzentration fillt die
Ausbeute; sie ist um so groBer, je gréBfer die SO,-Konzentration ist.

¢) Bei konstanigehaltenem Konzenirationsverhdlinisse der sal-
petrigen zur schwefligen Sdure scheint sich die Ausbeute an N,0 so-
wohl mit steigender HNO,- als mit steigender SO,-Konzentration an-
steigend einem Grenzwert zu néhern, der um so héher liegt, je kleiner
das Verhiltnis ist.

d) a), b) und c) lassen sich auch dahin zusammenfassen, daf
hoher N,O-Ausbeute einerseits hoher SO,-Gehalt, zumal verkniipft mit
niedrigem HNO,-Gehalt, giinstig ist, anderseits bei gegebenem Konzen-
trationsverhéltnisse der beiden Siuren hohe Gesamtkonzentration.

7. Bei hoher HNO,-Konzentration [(HNO,)> ~ 0-3m] treten
Besonderheiten auf, die in einer gegeniiber dem Vorgesagten erhéhten
Ausbeute an N,O zum Ausdruck kommen.

8. Es wird versucht, den experimentellen Ergebnissen einen ge-
eigneten Mechanismus anzupassen. MaBgebende Zwischenverbindung

Monatshefte fiir Chemie, Band 66 3
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der Umsetzung zwischen schwefliger und salpetriger Siure diirfte HNO
sein, welche Zwischenverbindung einerseits in beziiglich HNO bimole-
kularer Reaktion Stickoxydul, anderseits in bezliglich HNO mono-
molekularer Umsetzung mit salpetriger Sdure Stickoxyd liefert. Doch
scheint dieser letzteren Reaktion noch ein gleichfalls zu Stickoxyd
fiihrender und in HNO monomolekularer Parallelvorgang beigeordnet
werden zu miissen, der an Hand plausibler Kettenreaktionen diskutiert
wird, ohne infolge der experimentellen Unzuginglichkeit extrem ver-
diinnter Systeme in allen Details belegt werden zu konnen.

9. Folgerungen, die sich aus den Versuchsergebnissen fiir das
Bleikammerverfahren ziehen zu lassen scheinen, werden besprochen.

Vorliegende Untersuchung hitte nicht durchgefiihrt werden kon-
nen, wenn wir uns nicht der materiellen Unterstlitzung seitens der
OsTERREICHISCHEN Dynawmit Nosern Agr. Gus., Wien, zu erfreuen ge-
habt hétten; ihr und ihren leitenden Herren Generaldirektor ErwiN
ParLipp und Direktor Ing. Bera FrrunD sej hiefiir auch an dieser Stelle
besonderer Dank gesagt.



