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Als offen~bare Teilreakfiior~ tier Schwe~fe:lsa~ure,bil~duag nach dem BM- 
k~mm.erver~ahren wir, d .d*ie Umsetzung zwi,sehen schweflJger u~d s~lp.etr.iger 
S ~ r e  e,ir~gehe~,d unter,s,ueht. An Ha r~d des m it w eoh.selnden Ve~s~aohsbedin- 
g ui~gea w eehseln~Sen Au~te,il, tm~sverh~Itnis~ses ,d,er R e,~kt:ionspro,d~ukte Stick- 
oxyd ur~d Stickoxydui wil~cl ve~s~oht, ein.en E,inbliek ia 4en I~eaktion.s- 
mech~Nsm.us zu erh,~iten. Eir~ig~e Folge~ungen, die ,sie.h a u~s .den Versuohs- 
er~e~bn,issen f~ir den BIeika~merpro,z,eg ziehen zu la.ssen seheinen, w erden 
disk~tiert, 

V o r b e m e r k u n g  v o n  E. ABEL. 

Unter die heute schon gewaltige Zahl von Reaktionen, dcreu 
Ablauf in den gauptztigen als sichergestellt gelten kann, darf eine der 
technisch wichtigsten, die Bleikammerreaktion, zur Zeit noch nicht 
gerechnet werden; denn das, was man als BloNegung des Reaktions- 
mechanismus zu bezeichnen pflegt, die Auseinanderwicklung des Brutto- 
~r in die einzelnen Reaktionsfi~den, kann fiir die Bildung von 

~chwefels'~ure nach dem Bleikammerverfahren: 

2 S02 ~ 2 H20 -~ 02 = 2 H~SQ, mit Stickoxyden als Katalysator, 

bislang wohl nicht als erbracht angesehen werden. Freilich, der hohe 
Wef t  der ganz aui~erordentlich zahlreichen und umfassenden, vielfach 
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klassischen Arbeiten auf dem Gebiete des Kammerprozesses wird yon 
diesem Eingest~ndnisse nicht berfihrt; Untersuchungen und Diskus- 
sionen mutmal~licher Reaktionswege, ffihrend fiber Stoffe, deren Bil- 
dung im Reaktionssubstrat tells festgestellt, tells plausibel ist, vermSgen 
unter ~llen Umst~nden Wesentliches zur Nachweisung der tats~ich- 
lichen Wege beizutragen, ihr Naehweis selbst aber, im strengen Sinne 
der chemischen Kinetik, ist noeh nicht erfolgt. 

In unserem Institute haben wir uns sehon vor l~ngerer Zeit 1 
der Prfifung der ~h'age zugewendet ~ ob und au[ welchem Wege nicht 
etw~ doch ein detaillierterer und gesicherterer Einbliek in den Meeha- 
nismus tier Sehwefels~urebildung mSglich w~re. Eine Reihe yon Vor- 
arbeiten liel~ uns erkennen, da~ eine solehe Aussicht sich kaum ver- 
wirklichen liel~e, bevor nieht eine Reihe unerl~filieher Vorfragen und 
Teilfragen tier Erledigung zugeftihrt w~re. So durfte sieh denn die 
geplante Untersuchung nicht au~ jenes Substrat besehr~nken, das im 
Bleikammersystem tats~chlich vorliegt; es mu~te vielmehr zun~chst 
versucht werden, Reaktionen und Systeme einer Kl~rung zuzuffihren, 
die scheinbar recht weit von den Reaktionen und Systemen des Kam- 
merprozesses entfernt sind. Sich letzteren bei systematiseher Variation 
der Versuchsbedmgungen sehHttweise zu n~hern, ist Inhalt unseres - -  
wie man erkennt, reeht welt ausgreifenden - -  Arbeitsprogrammes. 

Wie vielf~tltig im fibrigen die Verbindungen naeh Art und Z~hl 
sind, die als Zwisehenstoffe au[ dem Wege der Schwefels~urebildung 
n~eh dem Kammerver[ahren erSrtert worden sind, mug naehfolgende 
Zusammenstelluug illustrieren, die freilieh auf Vollst~ndigkeit keinen 
Anspruch erhebt 

Vgl. E. ABEL~ Z. Elektrochem. 39 (1933) 34. 
An Vorarbeiten waren die Herren ]ng. If. FANTO, E. KLEIN, O. Bu- 

ZI~A und I. ESCttKENASY mit viel Hingebung und Erfolg beteiligt; den Ge- 
nannten sei auch an dieser Stelle bestens gedankt. 

a In den Zitaten wurden jene Forseher zu nennen gesuchL die, soweit 
sich dies feststellen l ~ t  (vgl. z.B.B. WAESER, IIandbuch der Schwefels~ure- 
fabrikation, Bd. II, 1930), erstmalig, bzw. in besonders klarer Weise die be- 
treffende Zwischenverbindung im Zusammenhange mit dem Bleikammerprozefi 
diskutiert zu haben scheinen; weitere Namen, ~ueh wenn deren Tr~ger sp~ter- 
hin mit Aufkl~irung der Rolle und tier Eigensehaften der betreffenden Ver- 
bindung eng verkn~ipft waren, werden nicht angefiihrt, da die Zusammen- 
stellung lediglich die Vielheit der bisherigen Mutmal~ungen aufzeige~ soll. 
Versehiedene Auffassungen der Konstitution bei gleicher Bruttoformel sind 
nur in wiehtigeren F~llen angemerkt. Klammerung bedeutet, da] die betref- 
fende Vel"bindung mit dem Kammerproze~ doeh wohl nur indirekt in Zu- 
sammenhang gebraeht wurde. 
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4 BRINER, K~R~ 1912. ~ CLEMENT, DESORMES 1806. e Ygl. weiter un- 
ten. ~ PELOUZE 1860. S BERZELIUS 1835 (?); WINKLER 1867; LUNGE 1888. 
e RASCHIG 1905. lo DIVERS 1911. ~ WEBER 1866; WINKLER 1867; vgl. weiter 
unten. 1~ RASUHIG 1887. 13 PELIOOT 1844. 14 BERZELIUS 1835 (?); vgl. LUNOE 
1885. 15 WENTZKI 1910. 1o TERRES, CONSTANTINESOU 1934. 17 HANTZSCH 1905; 
TERRES, LIOnTI 1934. Is CLEMENT, DESORMES 1806(?); DAVY 1812(.9); WEBER 
1866; insbesondere LUNOE 1885. ~9 HANTZSCH, BERGER 1930. 2o LUNGE, BERI, 

1906. 
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21 ELLIOT) KLEL~T~ WILKIN8~ WEBB 1926. 22 BIBHRINGER~ BORSUM 1916. 
~30hne bestimmte Angabe der Natur der S/ture: DOBBBRBINBR 1813; WBBBR 
1866. ~4 LU~QE 1885. Der Name sei nur zugeordnet L6sungen yon N~O~: 
BERL, WINNAGKER 1933 (vgl. NORDENGREEN 1925). 28 BERL, SABNGBR 1932. 
s6 Vgl. BERL, WINNACKER 1933. s7 MANGHOT 1912. 2S TRAUTZ 1904. s9 HANTZSCH 
1894. 3o DIVERS, HAGA 1885; (vgl. WEITZ~ .A_CHTBRBERG 1933). sl MANCHOT, 
SCHMID 1933. ss MANCH0% KONIO, REIMLINGER, GALL 1927. 33 BRINER~ LUNGE~ 
VAN DER WIJK 1929. 34 MA~CHOT, SCH~ID 1929. a5 PASCAL 192~. as RHODE8~ 
]:IoDoB 1929. 
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I. E i n l e i t u n g .  

Die Untersuchung der Umsetzung zwisehen schwefliger und sai- 
petriger S~ure erschien uns als notwendiger erster Schritt in der ange- 
gebenen Richtung. Denn dab es die Reaktion zwischen salpetriger 
S~ure (HNO.~) und schwefliger S~ure (SO~) 87 ist, die in die Reaktions~ 
folge eingeht, die yon S02 mit Stiekoxyden als Katalysator zu Sehwe- 
fels~iure fiihrt, daftir bietet, seheint uns, der Kammerprozel~ einen sehr 
deutlichen Hinweis; denn dieser geht gerade in jenem Bereiche vet 
sieh, der zwischen den Bereichen unzuldnglicher Salpetrigs~tureexistenz 
gelegen ist. Es wird im folgenden die Frage diskutiert ~erden, ob 
nicht die Fi~higkeit des Systems, Salpetrigs~ture zu speichern bzw. zu 
puffern, fiir die Kataly~atorwirkung der Stickoxyde iiberhaupt ent- 
seheidend sei. Diese Speicherung erfolgt in der Kammer bekanntlich 
in der Form yon Nitrosylschwefelsi~ure, dessen Hydrolyseprodukt 

/ oH § = H SO,-5 HNOo 
SO ~ \o~ o  o 

salpetrige S~ure ist, und hiemit erseheint im wesentlichen die Zone 
abgegrenzt, innerhalb der der Kammerprozeg tats~chlieh vor sich geht. 
Diese Zone bestimmt sich durch eine Lage der Systempar~rneter, die 
diese Hydrolyse weder allzu unzureiehend noch allzu weitget~end er- 
folgen l~l~t o8. Der erstere Fall bedarf hinsiehtlieh seines - -  unwillkom- 
menen - -  Effektes kaum einer Diskussion; auf die Thermodynamik des 
Vorganges - -  der Zeitfaktor dtirfte kaum eine Rolle spielen - -  kommen 
wir bei anderer Gelegenheit zuriick. Der entgegengesetzte Fail zu 
vJeit gehender Hydrolyse gef~hrdet die salpetrige Sgmre in Hinbliek 
auf ihre bekannte Zersetzliehkeit, deren Geschwindigkeit mit der vier- 
ten Potenz ihrer Kollzentration o~ und aul~erdem ganz aagerordentlieh 
mit der Temperatur ~o ansteigt; or vermag weitorhin, wie wir im Fol- 

~ Die Bezeichnung SO~ ffir sehweflige S~ture und SQ ftir Schwefel- 
s~ture wird im Folgenden lediglieh als Ausdrucksform fiir diese Systemkompo- 
nenten, nicht abet als Zuordnung zu einer bestimmten ,,Molektilform" gebraueht. 
- -  Rund geklammerte Symbole bedeuten die analytisehe Konzentration in 
/r 

3s Vgl. OESTERR. DYNAMIT NOBEL A. Q. und E. ABEL; r Patent- 
anm. A 2692 veto 19. April 1932. 

so E. ABEL~ H. SClJMID und Mitarbeiter~ Z. physik. Chem. 132 (1928) 
55; 134 (1928) 279; 136 (1928) 135~ 419, 430. -- Die Details tier Ergeb- 
nisse dieser Arbeiten bedfirfen bei 12bertragung veto praktiseh rein 
w~sserigen auf reiehlich sehwefelsaures System selbstverst~ndlich der 
Beriicksiehtigung des ge~nderten Mediums~ die Hauptzttge sind jedoeh 
~weifellos da und alert die gleichen. 

4(} E. ABEL~ H. SCttMID ,und E. R0~Ea~ Z. physik. Chem. 148 (1980) 337. 
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genden sehen werden, Verhltltnisse zu schaffen, die tier ,,Erh~itung:' 
des Katalysators abtriiglich sind. In dieser Einengung des technisch 

produktiven Oebietes zwischen und durch Zonen, in denen die sal- 
petr]ge S~ture noch nicht und nicht mehr ihre optimale Wirksamkeit 
entfalten kann~ wird man ein erhebliches Gewicht fiir die Rolle der 
salpetrigen Si~ure im Kammerprozel5 zu erblicken h~ben *~. So ist denn 
auf diese Rolle der salpetrigen Siiure als eigentlichen Kat~tlysators des 
Kammerprozesses schon in einem frtihen Stadium der Untersuchun- 
gen am Kammersystem hingewiesen worden 4~). 

Im iibrigen sei, wie tier eine yon uns schon an anderer Stelle ~'~ 
bemerkte~ hier wiederholt, da~, soweit ItN02 und Nitrosylschwefels~ture 
im relativ ,unendlich" schnell sich einstellenden Hydrolysengleich- 
gewicht stehen, zwischen den Meehanismen Nitrosylschwefels~ture 

SO~ und HN02 ~ SO~ - -  bei konstanter aktiver Masse an g~O - -  
aus bekannten Griinden nicht zu unterscheiden ist. 

Die vorliegende erste ~itteilung der in Angriff genommenen 
Untersuchungsreihe hat mithin die Umsetzung 

tIN02 ~ SO.~--~ S Q  ~ Stickoxyde 

in verdiinnt sehwefelsaurem System zum Gegenstande. 

Dais 

II. d i e  G e s c h w i n d i g k e i t  d i e s e r  U m s e t z u n g  

in sehweielsaurer LSsung bei weitem zu grog ist~ um in tiblieher kine- 
tiseher Weise einen Einbliek in dieselbe gewinnen zu kSnnen, war yon 
vornherein wahrscheinlieh und best~itigten in erhebliehem Bereiehe ab- 

~ ErhShung des Druckes (prim~tr yon NO, sekundlir im tiinblick auf 
(lessen starke 17bers~ittigungsflihigkeit auch yon Fremdgas) begtinstigt die 
Stabilitiit yon ItN02 (E. ABEL, tL SC~.~ID und iVIitarbeiter, 1. c.), unter Druck 
steigt die Ausbeute an Sehwefelsliure; vgl. E. ABEL, D. R. P. 546746 vom 
7. November 1928 (ttbertragen an I. G. Farbenindustrie A.-G.) ; Z. anorg, allg. 
Chem. 218 (1934) 111; E. BERL [mit F. W. ALT~OF~ Z. anorg, allg. Chem. 215 
(1933) 225; ferner chem. metallurg. Engng. 41 (1934) 571; vgl. aueh Z. 
ang'ew. Ch. 45 (1932) 656], der diesen Saehverhalt allerdings nieht im Sinne 
des oben ertirterten Zusammenhanges diskutiert. 

4~ b Vgl. die ~'bersieht S. 8, Anm. 11. Aus neuerer Zeit: OESTF.aR. 
D~'NA~IT N0~EL A. O. und E. ABEL, 1. C. ; W. J. I~It~LLER: Z. angew. Ch. 45 
(1932) 78~; E. ABEL~ Z. Elektroehem. 39 (1933) 34; W.J. M~LL~a, Z. Elektro- 
chem. 39 (1933) 309; Z. anorg..allg. Chem. 218 (1934) 307; vgl. auch 
Z. angew. Ch. 44 (1931) 8"21. In diesen Arbeiten auch weitere Literatur 
(L. SZE~0 und M. LOMBARD~, L. Szsoo, H. PETE~SEN). -- Der ablehnende Stand- 
punkt yon E. BERL [mit F. W. ALTHOF~; Z. anorg, allg. Chem. 215 (1933) 225] 
sei bei der Bedeutung dieses Fachmannes besonders vermerkt. 
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geanderte Handversuehe. Zu einer vergleiehsweisen GrSgenordnung 
dieser Geschwindigkeit gelangt man auf Grund des Sachverhaltes, dab 
sich eine gemeinsame Liisung yon Sulfit und Nitrit unter Konzentra- 
tionsverhliltnissen, die nach den Ergebnissen vorliegender Arbsit (siehe 
welter unten) naeh vollzogener Ans~iuerung weitgshend Stickoxydu193 
liefern wtirden, mit saurer PermanganatRisung als Summe der beiden 
Einzelkomponenten titrieren li~l~t, was offenbar nicht mSglieh ware, 
wenn dis Geschwindigksit der Oxydation von schwefliger durch sal- 
petrige S~ture schnellsr w~ire als die der Oxydation yon schwefliger 
Siiure dutch KMnQ 4~ oder auch nur mit letzterer verglsichbar wfire; 
es reagiert also schweflige S~ture erheblich langsamsr mit salpetriger 
S~ture als mit KMnO~. 

Dieser Befund, dal~ die Gesehwlndigkeit unserer Reaktion ge- 
wissermal~en ,,nicht unendlich schnell" ist, war fiir unsere Unter- 
suchung insofern yon Bsdsutung, als er der praktisch stiSrungsfreien 
Ausltisbarkeit der Reaktion bei aller Schnelligkeit ihres Ablaules einen 
gswissen Spielraum gewahrte. Dis Gesam~auer disssr Ausl(isung 
sie erfolgte, wie weiter unten beschrieben wird, durch mtigliehst schnelle 
und durchgreifende Ans~tuerung des Suifit-Nitrit-Gemisehes ~ sch~ttzen 
wir bei unserer Anordnung auf Bruehteile einer Sskunde - -  0" 1" diirfte 
wohl schon zu hoch gegriffen sein. Ob in diese der ttomogenisierung 
des Systems zugeordnete Zeitspanne sin merklicher Anteil der Re- 

Tabelle 1. 
(HNO,)=0"040; (80~)=0"005; (H')=0"88. 

Vers. 
Nr. 

25 
64 
65 

t Volumen (cm ~) 
Komponenten 

Gesamt 

500 

NAN02 +Na2SO~ 

250 
450 
100 

H~SOt 

250 
50 

400 

N~O 
Millimole 

0"702 
0"713 
0"722 

aktion fallt, konnte mittels J~nderungen in der Art der Reaktionsaus- 
10sung entschieden werden; Tabelle 1 zeigt keine irgendwie systema- 
tischen, die sonsfigen Schwankungen iibersteigenden Abweichungen bei 
~nderung des ltlisehungsverhi~ltnisses, obwohl dasselbe zur ErhiShung 

4~ E. ABEL, Z. anorg, allg. Chem. 218 (1934) 111. 
43 Im Falle -con Stickoxyd als Reaktionsprodukt ~ r e  die gezogeno 

Schluflfolgerung aus naheliegenden Griinden nicht schlfissig. 
,4 Von den beiden Oxydationen des Sulfits und des Nitrits dutch Per- 

manganat ist erstero die schnellere. 
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der Sieherstellung bei weitem eingreifender variiert worden war, als 
dies bei normalem Versuehsgang (siehe welter unten) der Fall sein 
konnte. 

Freilieh, gewisse Grenzen sind, wie sieh im Zuge unserer Ver- 
suehe herausstellte, soleher Variation gezogen, soll sie sieh nieht den- 
noeh auszuwirken vermSgen. L~tgt man dureh besondere Kunstgriffe 
die Misehung der Komponenten ganz besonders langsam sieh vollziehen, 
so geht die t2bereinstimmung verloren, u. zw. liegt die Jinderung der 
Versuchsergebnisse in der erwarteten Richtung, n~tmlich in der Rich- 
tung einer in bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit nun allzu ver. 
langsamten Mischungsgeschwindigkeit. Hievon iiberzeugten wir uns, 
indem wit in einer besonderen Versuchsanordrmng (selbstverstandlich 
unter Einhaltung aller weiter unten beschriebenen Vorsichtsmal~regeln) 
die eine Liisungskomponente (Na2SQ-[-NAN02 geeigneter Konzen- 
tration) mittels einer Kapillare in augerst langsamem Tempo in die 
zweite, reaktionsauslSsende Komponente (~2S0,) eintropfen liegen, wo- 
bei kr~tftige Schfittelung der letzteren fiir Vermischung jedes einfatlen- 
den Tl'opfens mit dem grogen Flttssigkeitsvolumen sorgte. O~egentiber 
dem Befunde unter ,,normaler" - -  schneller - -  Mischung verringert 
sich unter diesen VerhNtnissen (Tabelle 2) die N_~0-Ausbeute zu einem 
Betrage, tier, wie die welter unten mitgeteilten Ergebnisse zeigen, 
zwis~hen den beiden Extremen, Reaktionsablauf im noch unverteilten, 
unverdfinnten ~5 Tropfen und Reaktionsablauf nach vollkommener 
Tropfenverteilung, also bei itugerster Verdtinnung, gelegen ist; dies be- 
deutet, dal~ die Reaktionsgeschwindigkeit bei diesen Versuchen wohl 
kleiner ist als die Zerteihmgsgeschwindigkeit des Einzeltropfens, abet 
gr61~er als die durch das Mil~verhNtnis der beiden Mischungspartner 
bedingte allzu langsame Mischgeschwindigkeit. 

Tabelle 2. 
N~O 

MiIlimole/Liter 
Vers. Nr. (HNO~) (SQ) normale extrem 

(schneUe) langsame 
Mischung Mischung 

24, 69 0" 040 0" 002 0" 268 0" 074 
2% 70 0"040 0"020 8"6 6"4 

Dem Oesagten zufolge halten Mr uns daher zu der Schlugfolge- 
rung bereehtigt, dag unter unseren normalen Versuehsbedingungen 
die Phase der ReaktlonsauslSsung das Umsetzungsverh~iltnis nieht we- 
sentlieh zu verwisehen vermag, bzw. dal~ die Nisehung .tier Kompo- 

4~ Abgesehen yon der Verdiinnung durch Hinzutritt der H'-lonen~ die 
jedoch bei deren grol~em ~berschul~ nur unbedeutend ist. 
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nenten schnell genug vet  sich geht, um das Umsetzungsergebnis im 
Wesen auf die homogene Mischung tier Komponenten beziehen zu kSn- 
nen. DaB freilich infolge dieser wenig gtinstigen Gesehwindigkeitslage die 
Gefahr und die MSglichkeit yon Verzerrungen nie ganz auszuschlie~en 
ist, mu6 anerkannt werden. 

Treffen unsere Schatzungen zu, so wiirde der Ablauf der ]~e- 
aktion zwisehen sehwefliger uncl salpetriger S~ure (in Konzentrationen 
yon je etwa einigen wenigen Millimolen/I/) innerhalb 1" --- wohl aueh 
innerhalb 0"1" - -  vollzogen sein. D]ese Sehnelligkeit des Reaktions- 
ablaufes bedingt des weiteren, daf~ innerhalb der Reaktionsdauer der 
Zerfall der salpetrigen S~ure kein irgendwie beaehtliches Ausmal~ er- 
reichen kann ,6. 

Wir glauben, den gesehilderten Saehverhalt grOSenordnungs- 
gem~,ft aueh auf den Kammerprozeft iibertragen zu diirfen, und da die 
Hydrolyse der Nitrosylschwefels~ure sicherlich gleiehfalls ein sclmeller 
Vorgang ist, so gilt gleiehes wohl aueh ~ bei Ausschluft yon u 
armungen - -  fiir die homogene Schwefels~urebildung im Bleikammer- 
verfahren, 

Unter diesen Verh~ltnissen war ein Einbliek in dan Re?&tions- 
mechanismus auf dem Wege der zeitlichen Verfolgung selbstverst~nd- 
lich nicht zu erreiehen. Wohl aber soilte versueht werden, ob solcher 
Einblick aus dem Ausmafl der 

III. B r u t t o r e a k t i o n e n  

zu gewinnen w~re, die zwischen SOs uncl HNO~ abzulaufen verm~gen. 
Die Reaktionsprodukte, zu denen die Umsetzung zwischen diesen Part- 
nern ftihrt, linden sieh in der Literatur wenig einheitlich angegeben. 
Dem einzigen Oxydatiensprodukt der sehwefligen S~ure - -  S03 
steht eine ganze Re]he yon Reduktionsprodukten der salpetrigen S~ure 
gegeniiber, Ammoniak, Hydroxylamin, Stickstoff, Stickoxydul, Stick- 

,o Aus der seinerzeit ermittelten Kinetik des HNO2-Zerfalles (siehe 
S. 10~ Anm. 39) ergibt sich unter tier u daft das entwickelte 
Stickoxyd in LSsung verbleibt (und ohne Riicksicht auf den Elektrolytein- 
fiul~)( die Zeitdauer t,; (in Minuten), innerhalb welcher salpetrige S~ure 
der Konzentration c zu 100,;% zerftillt, bei 250 zu 

die genannte Voraussetzung ist bei kurzer Zeitdauer, insbesondere im Hin- 
blick auf die bekanntlich auSerordentlich groge UbersKttigungsf~higkeit 
yon NOv gewiB erfiillt. Dies bedeutet, d~$ in dem yon uns verwendeten 
Konzentrationsbereich [c = 1"0 bis 0"001) das diesem Zerfall unterliegende 
Ausma$ an salpetriger S~ture kaum 1 ~ betragt. 
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oxyd. Nachdem wit uns yon der Abwesemheit yon Hydroxylamin 4.7 
in unserem System tiberzeugt haben, richteten wir unser Augenmerk 
auf die drei ]etztgenannten Produkte, von denen nur Stickstoff strittig 
sein konnte. Der Sicherheit in diesem Punkte in Anbetraeht der miig- 
lichen Herkunft etw~ gefundenen Stickstoffes aus der Atmosphare 
galt ein Grol~teil unserer experimentellen Bestrebungen, die, wie welter 
unten noch ausgefiihrt wird, ihren Niederschlag in der - -  komplizierten 

Versuchsanordnung und in dem nicht ganz einfaehen Versuchs-- 
gang gefunden haben. Hier sei blol~ vorweggenommen, dal~ im Rah- 
men unserer Versuche N2 als Reaktionsprodukt praktisch nicht in Be- 
tracht zu ziehen ist, wenn auch in gewissen F~tllen eine spurenweise 
Mitentbindung yon N~ nicht v611ig auszuschliel~en sein mag und aueh 
nach dem welter unten diskutierten Meehanismus nicht ganz unwahr- 
scheinlich ist. Pr~ktisch aber gabelt sich die Reaktion unter unseren 
Versuehsbedingungen ledig]ieh nach den zwei Richtungen: 

SO~ -+- 2 HNO~ = SOs + 2 NO + H~O (a) 

2 S0~ + 2 HN0~ ---- 2 SQ -~- N20 + H~0 ~(b) 

so dal~ Stiekoxyd und Stickoxydul Reaktionsprodukte sind. Ein Ein- 
blick in (]as Verhdltnis ihrer ,4usbeuten, nach dem Vorgesagten na- 
tfirlich nur zuordnungsbar dem Reaktionsende (t ---- oc), erscheint als 
einziges Mittel, dem Mechanismus der Umsetzung zwischen schwefliger 
und salpetriger S~ture n~therzukommen. 

Sind a u n d c  die Anfangskonzentrationen (Mol/L) an sehwefliger 
~nd sa]petriger S~ure und sind zur Zeit t y und z die entstandenen 
Mole (pro Liter ReaktionslOsung) NO und N.~0, a und fl bzw. a' und 
fl' die Ausbeuten an NO und N~O, bezogen auf die zu Reaktionsende 
verbrauchten Mole S Q  4s bzw. t INQ,  so ist 

Y 
~- 2 z ~j y ~j __ ~ z 

~ + 2  zoo -~-_ z~ Yoc +2 z~ ' y~ ~-2 zoo 

da 1 [ d y  / d z  I d~' 1 [dy  / d z  t 
d ~ - -  4 [dY/  -dt-]' bzw. --dV - -  2 [ -dr - / - f / ] '  

47 W~hrend sich Hydroxylamin im Verlaufe seiner Umsetzung mit 
salpetriger S~ure mittels der sehr empfindlichen HgCl~-Reaktion (TREADWELL~ 
Lehrbuch der analytischen Chemie, Bd. I, S. 65) noch nachweisen l~[~t, ver- 
sagt dieser N~chweis unter genau gleichen u bei Umsetzung 
zwischen salpetriger und schwefliger S~ture; somit dfirfte l:Iydroxylamin 
bei dieser Umsetzung auch nicht zwischenzeitlich entstehen. 

4s Unsere Versuche beziehen sich im allgemeinen auf unterschiissiges SO S. 
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und das Problem besteht darin, einen Mechanismus ausfindig zu machen, 
der zu einem solchen Zusammenhang zwischen den Ausbeuten ftthrt, 
daf  ftir t = oo (Summe der Ausbeuten = 1) die experimentell gefun- 
dene Ausbeute :r (0r resultiort. Daf die LSsung eines solchen 
Problems ,9 im allgemeinen schwierig ist und der Deutung mancherlei 
Spielraum gewlihrt, liegt auf der Hand. Kommt es, wie in der iiber- 
wiegenden Z~hl der yon uns untersuchten F~ille, zum Aufbrauch ~o von 

SO~, so ist ~ - ~ - 2  z ~ - -  a. 

IV. V e r s u e h s a n o r d n u n g  u n d  V e r s u c h s g a n g .  

Die Versuchsanordnung war so zu gest~lten, daf  sie m~iglichst 
sehnelle und gleichmliBig durchgreifende AuslSsung der Reaktion, 
Sauerstoff- und Stickstofffreiheit tier gesamten Apparatur, ferner quan- 
titative und ausschliei~liehe Erfassung der Reaktionsprodukte ge- 
w~ihrleistete. Die Ausl(isung erfolgte durch Ans~uerung einer geeigneten 
Natriumsulfit-Natriumnitrit-LSsung mittels verdiinnter Schwefelsi~ure, 
wobei ftir schleunigste Durchmisehung der beiden LSsungskomponenten 
Sorge zu tragen war. Der Aussehluf yon Luft bedingt Schaffung und 
Bestand von Vakuum bei weitestgehender Entgasung aller Liisungen, 
deren normaler Sauerstoff-und Stickstoffgehalt dort, wo nur ge- 
ringfiigige Ausbeuten zu erwarten stamen, ausgoreieht hi~tte, unsere 
Ergebnisse wesentlich zu verfi~lschen. Die Erf~ssung der Reaktions- 
produkte hat auf die LSslichkeit der entstehenden Gase und auf deren 
!solierung Riicksicht zu nehmen, in letzterer Hinsicht insbesondere in 
Beachtung des Umstandes, daft eines der Re~ktionsprodukte (NO) der 
zu untersuchenden Reaktion stSrenderweise auch yon einer der Re- 
aktion~komponenten, der salpetrigen Siiure, bei ihrem unvermeidlichen 
Selbstzerfall geliefert wird. 

Diesen verschiedentliehen Bedingnissen entsprieht nachstehende 
Vers~chsanordnung (Fig. 1), die sich unter vielerlei anderweitigen 
Ausfiihmngsformen schlie~lich als die geeignetste erwiesen hat. Sic 
besteht im wesentlichen aus vier Apparategruppen, dem Reaktions- 

49 Vgl. E. ABEL und R. SIEBEbISOI~EII, I, Z. physik. Chem. 130 (1927) 631. 
s0 Aufbraueh voa S02 liegt vor, wenn z~ ~ a - -  ,~, insbesondere also, 

: o  ( wenn a ~ ,  wobei tier t~berschufi yon ttN02 2 zoo--a-~ ist; im ent- 

gegengesetztea Falle (z~o< a - - ~ )  kommt es zum Aufbraueh voa HN02 bei 

restlichem S0,  im Betrage von a - - ~ - - - z Q o ;  im Grenzfalle z:o----=-a--~ 
herrscht ,Aequivalenz". Das Umsetzungsverhaltnis zwischen HNQ und SO~ 
ist 1 + :% bzw. t -b I~%" 
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geflil~, der Entgasungsanlage,  dem Aggrega t  zum Aufsammeln  der  Gase 

und  dem zu ihrer Analyse.  Die gesamte  Apparat/~r muBte aus Griin- 

den der  Dicht igkei t  

und  zur Vermeidung  
jegl ichen Angriffes  
du tch  die verschie-  
dent l ichen (heiBen~ 

a lka l i schenbzw.s ta rk  
sauren) L0sungen  

yon  Schliffen und 
H~ihnen freigehal ten 
werden;  Schliffe wur-  

den durch Schmelz- 

stellen, H~hne dutch  

Abschmelzkapi l la ren  

bzw. durch Zerbrech- 
vent i le  ersetzt;  letz- 

tere wurden  durch 
in Glasst~tbe einge- 

~ f 

/ 

Fig. 1. ~/2~ der natfirlichen GrSl~e. 

schmolzene Eisenkerne magnet isch geSffnet. - -  S~imtliche Reagenzien 

waren  Merckscher  bzw. de Ha~nscher Herkunf t  ( ,p ro  analysi") .  

D$s Reaktionsgefii~ R hat ,die F o~m einer Doppe.l~u~el (Volu~nen 
2 -9 0.5 l) mit we.item, bis in ~die Mitre ,der oberen K,t~gel (A) r~g~e~d.em ~er- 
bin,dun~srohr. Die letztere w u~d~e mit Nit~itlSsun~ ~bek~ant, en ~ehaltes b e- 
sch,ickt; ,dSe untere Kugel (B) ist ftir ,~e A,u~fn~hme 4er Schwefe~s/iu~e ,be- 
stri~mmt, deren Ein~fill~n,g timber 4a~s Ventil b durch .da,s An~satzrohr G erfolgt 
(siehe we~iter unten). Nat~i, um~sulfit w~rde wegen ,s,einer ~bek~nnten le.ichten 
Oxydierbark.eit durch Lt~ftsauerstoff 4er Nitl~i~Ss,ung night ~nmitteibar z,u- 
g~e.ffig~, sor~dern ~un~ichst in fester Form in .das an ~seinen bei4en En,den 
m~t ZerJb~ec,h~,e,nt.ilen ver.seh, ene Ftillrohr F ,ein.g.ewoge,n, alas n ach erfolgter 
Ev, akuierun,g 5~ bei a .~b.ge.sc~hmolzeu w.i~d. 

Die Entgasungsanlage beste,ht a~us .d,e.m K,tihler K (Was.s.erktihlung), 
den &usfrier~ef/iBen C, D, E, (be.sch.ickt mit K.ohl.ens~ture-Alkoh.ol-M~sc3~,u~g', 
dean P20~Rohr O, ,Seu~ MacLe~(~d M und den Vak.uumpumpen (raeh~stufige 
Hg-Da~np~strahM4ffusion,spa~ape mit (51pttmpe). N.ach e r, fo~,gter E~aku~ierung 
yon R (0.1 mm Hg) w~unde die ~e~bin,d.ur~g v(~n C mit de.m Pumpenaggreg.~t ,d~urch 
da~s Queeksil.berx~enti] H (.barometrisc3ae S~iale) untevbr~ochen ~un,d ~d,ie Ent- 
ga~s.un.g ,der Nitrit15sun~ ,d~rch Er]~itzen ira Wa.sscrba~de (70--80 ~ ~ beer~det, 

~ Es waren besondere VorsichtsmaBregeln getroffen, um eine Ver- 
staubung des Sulfitpulvers w~thrend der Evakuierung zu verhindern. Von 
der Wirkungslosigkeit der Absaugung hinsichtlich des S02-Gehaltes haben 
wir uns iiberzeugt. 

~ Eine irgend meBbare Zersetzung yon Nitrit tritt bei dieser niedrigen 
Temperatur wiihrend der Entgasungsdauer nicht ein. 

~aonatshefte fiir Chemie, Band 66 
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ein Prozel3, tier, sollen auch die l etzten Ga,sreste bese~itigt w e~den, re cht 
zeitra~ube~d w.~r und ,der under Abftihrung ,d,er R es?aga, se dutch z,eitwe,ises 
k,ur~ze~s 0ffnen von H so lan,~e fortgesetzt w~rde, his kein~e Dr~uckz,u~&hme 
ira ~ae~Leod f estgestellt w,erden konnte. Das abge~somgte L b.~ui~swasser 
kon,densiert .sich in tier H aalpts,~ehe ,bei C, wi~d dunk ~der ~u~s ,d.er F, igur .er- 
sic.htliehen Ano~dnu~g dureh den Wa,sserdamp,f a~f, getaut  ,u~d ~ fli.el~t n ~ h  R 
~u~fick, so ~d~B ein.e ,irgen, d wesentliohe Koazentr~tion~s~tn~d.e~ung in A vet- 
role,den w.ird; gleiehzeitig sptilt da.s Kon,den,s~.t n,aeh (m~gnet~isehe,m) Durch- 
sch~agen tier be'i, den Vent~ile ,in F d.as dor t  befi~dlieh.e S,ulfit v.erlastlos ~ , d  
unter Vermeidung je,der Ox)~dution (u in ,die Nitrit~(~sung. 

Die Sehw.efeMturelgsang" konnte w.egen der Ge~fahr ,des U'ber,spritzens 
nieht in B entg,ast w esden, son,dern ~hre Entgaspun,g lnugte - -  naeh gMc~her 
Methode - -  in einem sepgraten Kolben (B') erfol~en; ihre ~,berlei~ung naeh 
B gescha,h mitteis (der An,satzrohre G ur~d I (Fig. 1, gestrichelt) w ohl auf 
etw~s urn,st~in,diiel~em ~s a,ber vakuunx,dicht~em Wege. Nach E inftillung wu~de 
d~ie Kapillar.e ~a, nterha.l'b b abgesehmotzen. 

D.er Apparat  zam Aufsammeln der Gase b e~steht ,~us d, er WOEPLER- 
Pump e T, ,dem S&mmelgefi~l~ L mit dem Niarea~gefi~l~ N an~d der  ~egbfiretVe 
P (F~ssung 300 cmS). Die Dauer d.er Operation (einige Stur~den) ver anlalite 
uns, an St elle ~des ,ermfider~den tteJoens un,d Senker~s des N ivea~ge~tg~es Q 
die Pump enhtibe d~urc~h 4a~s u einer Wa~ss,er,stsahlpu~ape bssorgen zu 
l~ssen, wobei lediglieh die Beti~ti,gung des Dr e,iwegh~hnes c yon Itgnd ,aus 
er,fo~gt,e sa; ein Z.urfickstribmen des in L sigh allmghlieh an,sa, mmelr~den Ga~ses 
wird ~d~urct~ ,gie Queck.silber~s~tule d v erhin,dert. 

D~s Analysenaggregat bestan~d 4n tib]ie,her We~se ,(DaEsSC~mDT) .a,us 
zw,ei Neg'biiretten mit zwiseh.engesehalteter K~ap,illare a,us Qu, arz, beseh~ekt 
m it ~ein.em Btin, del P l a t 4 ~ d e n  ~nd b eid,er,seit~s ver sehen mit gut ,diehtenden 
Se~aliffanschltissen. 

N,aeh vollzo@ener E ntgasang wird bei e ~bgeseh,molzen un~4 dutch 
sehnelles UmMppe.n ,d, es Reaktionsgefiilb,es R die N~i,s~h~un~g ~u~d hiemit ,die 
Re aktionsaaslbsnng in Brtue.hteil,en ein,er Sekunde (vgl. S. 12) vollzogen. 

Von  den Reak t i onsp roduk t en  ents tammt,  wie berei ts  e rwahnt  

(S. 16), ein Tei l  des S t i ckoxyds  dem Zerfall  der  s~lpe t r igen  Si~ure; 

dieser Ums tand  bemtiNgt ,  auf die d i rekte  Bes t immung yon  NO zu 

verz ich ten  und diesen Bes tand te i l  nur  indi rekt  aus der  St i ichiometr ie  

zu ermi t te ln ,  ein Vorgang ,  der  gewift n icht  b e g r t ~ e n s w e r t  ist, aber  

wohl  unvermeid l ich  erseheint.  Das  gesamte  S t i ckoxyd ,  u n a  aueh - -  

~ Die glasteehnisehen Sehwierigkeiten waren bei dieser und bei manch 
anderer Magnahme g~nz erhebliehe; es gelang erst nach vielfacher l~bung 
dem einen yon uns (J. P.)~ sie zu fiberwinden. 

~ Auch diese manuelle Bet~tigung wurde zeitweise dureh eine auto- 
matisehe Regulierung ersetzt, so dag der Pumpvorgang sich sehlieNich 
g~tnzlieh automatiseh vollzog; hierfiber wird der eine yon uns ( J .P . )geson-  
deft berichten. - -  Dutch die oben gesehilderten lgal~nahmen wurden Schlauch- 
verbindungen vermieden. Das bei langerer Betlttigung unvermeidliche 3Iit- 
reigen yon Luft dureh alas bewegte Quecksilber liings tier Rohrwandungen 
haben wir durch Einschaltung einer Luftfalle bei l vermieden. 
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l,ei iiberschtissiger schwefliger S~ture - -  deren verbleibender Rest, 

mufate demgemNt im Reaktionsgef~tl~ den aufzusammelnden Gasen ent- 

zogen werden, und dies geschah auf dem Wege der 0xydat ion dureh 

Sauerstoff und Permanganat ,  wobei natth'lich aueh der unzerfallene 
Anteil der salpetrigen S~ture, nieht aber N~0 mitoxydiert  wird. 

Die igritverwen,d,ung yon Sauerstoff ,n,ebe~ Pelrma~ganat ,ervde,s sic,h 
in allen Fallen, in denen grof~e Menffen yon let~zterean batten ,in Reaktion 
treten ,m,ii,ssen, aa~,s apparaturlichen Gr~in,den ~5 und ~ueh wegen ,de,r Setbst- 
zer, setz~ng 5s yon K3ll~0a ,als ,unerl~13geh; an,der,seits w~r ,aa~eh ,d}e lgiWer- 
wen,dung yon KMn0a nie,ht zu umgehen, well tier ~Saner,stoff quantitativ 
aufgebraucht u~d in sieherem Unters,eSug gaha,lten werden ,m~ugbe ~7; 
e,in kledner t3bersehul~ yon Permanganat stSrte nieht % Der ver- 
wen,dete Sau,erstoff war ,elektrolyti,se,h hergestellt ,und ,d~reh ~',berleiten fiber 
erhitzt,e,n Ptatiaa, sbest yon Sp,uren verunrein~igenden Wa,sserstoffes ffer,ei,n~gt; 
s.eine Zuffi,hruag g, esehah fiber Ventil f. Der Z~satz yon Per~nan, g'anat er- 
fol,gte mittels des p ipettenart~gen Ansatz.es S im We,ge de,s Ventiis g nach 
vorheriger Entga~sung und A~bschmelzung be,i m. 

Bahufs Auf,s,a~mlung tier Reakt,ion,sprodukte wur,de &as Ar~satzr,ohr h 
an 'den Kahler K ~bei i an,gesehmolzen un,d .der ,gmr~ze Apparat .ein,sehlieN'ieh 
d.er an~g~esehlos,senen To~PLEn-Pu~npe a~b V.en~il ] evakuiert, ,h,ierauf bei k 
sbgeschmol,zen, Venfil ] d~rc,hgeschlagen unqd m.~t .d.er Absa.twung ,dens Ga~ses 
mittels der TOEPLER-PU,rap.e begonnen; z ur ErSassung ,der let~zten G a~sre,s~e 
war.de de~selbe W,eg" ein,ge.schlagen wie ~bei ,tier Ent)ga,sa~g'. 

So kompliziert diese Versuchsanordnung und ihre Handhabung 
war ~'~, erst sie gestattete die Reaktion in weitestem Bereiche zu va- 
riieren, und eine solche Variation erwies sich als erforderlich, wei| 

gerade das Verhalten unter extremen VerhNtnissen sich aIs auf- 
schluSreich herausstellte. Wir variierten die salpetrige Siiure yon 
0"001 bis 1.0m, also im VerhNtnis 1:1000,  die schweflige S~ure 
yon 0"0007 bis 0.140 m~ also 1 :200 ,  wobei die gewonnene Gasmenge 

zwischen kaum I cm 3 und etwa 500 c m  3 gelegen war; das Reaktions- 
volumen betrug 250 his 1500 c m  s. Diese Gegenfiberstellung l~13t 

~ Die Entgasung gr(igerer Mengen yon K)ln0~-LSsung ist umst/indlich 
und sttigt fiberdies wegen der eintretenden Sauerstoffentbindung, die eine 
genaue Dosierung verhindert, auf Schwierigkeiten. 

~a Der sich ausscheidende Braunstein oxydiert NO praktisch nicht. 
~ Die Oxydation mittels Sauerstoffs gesehah in der W~rme und unter 

Schfittelung des Reaktionsgef,~tges. ttiebei vollzieht sich die Oxydation der 
salpetrigen S/iure fiber ihr Zerfallsprodukt N0~ welcher u durch 
Temperatursteigerung aul3erordentlieh beschleunigg wird (E. ABEL, l~I. Son,in> 
und E. RO~IEll, 1. e.); die Oxydation verl~tuft quantitativ. Vgl. auch W. REINDERS 
und S. J. VLES, ReG. Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925) 1. 

~s Die geringen Mengen sieh entwickelnden Sauerstoffs beeintr~tehtigert 
die Genauigkeit dex Gasanalyse nicht. 

~ Bei glattem Gange beansprucht ein Einzelversuch mindestens zwei 
Arbeitstage. 

2* 
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erkennen, da$ eine quantitative Isolierung und Messung d e s -  noch 
dazu stark wasserl6slichen 60 __ Reaktionsproduktes (N~0) kaum ohne 

die geschilderten umsti~ndlichen Mal~nahmen mSghch erscheint. Was  

die untere Konzentrationsgrenze betrifft, so waren wit  bemtiht, 

unsere Apparatur  diesbeziiglich bis zu mSglichst weitgehender Leistung 
au,szubauen; ftir noch verdiinntere Systeme, also fiir Konzentrationen 

erheblich unterhalb etwa 0"001 m, dtirften gesicherte Ergebnisse woht 

iiberhaupt kaum zu erzielen sein. - -  Die Schwefelsi~urekonzentration 

hielten wir bei dieser Versltchsreihe mit Absicht konstant; der analy- 
tische H'-Ionengehalt,  gerechnet ftir vollzogenen Umsatz zwischen 
Salzen und S~ure, war, abziiglich des HNO~-- t t ' ,  fund 0.9 m. 

Die Reaktionstemperatur war durchwegs Zilmuertemperatur. 

Zur Bindung der Kohlens~ture, die sich in den entwickelten Gasen, 

wenn auch nur in sehr geringer Menge, vorfan4 und die vermutlich 

dem Karbonatgehalt  der Reagenzien entstammte, wurde die Queck- 
silbersaule in P mit 1 c m  3 konzentrierter - -  mit N~.0 alsbald ges~tttigter 

- -  Kalilauge tiberschichtet. 

Tabelle 3. 
N261 N~ 

Mischgs.- HNO~ S0~ Kubik- Kubik- 
u s. ~Tr. V o | u l n e n  MololLiter zontimeter zentimoter 

Liter Blindvers. 
31 0" 002 O" 0 
34 0" 002 2" 7 

1 0"010 0"0 
'2 O" 010 3'  0 

3, 3" 0"Ol0 1"8 1'7 
4 0"010 0"6 

5, 5* 0"010 4"2 1"7 
49 0'5 0" 100 0"010 2" 7 
50 0"010 1" 7 
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 0" 0 

Mittel 1"2 1' 7 
20, 20* 0" 00067 3" 1 
22~ 22* 1"5 0" 100 0"00067 1"7 

23 0" 00067 2" 3 
Mittel 2"4 

~o Wasser nimmt bei Zimmertemperatur an N20 (yon 
seines Volumens auf. 

6~ S~mtliche Gasvolumina sind auf 0 ~ und 760 c m  Hg 

1"5 
1"8 

1"7 

1 Atm.) fast 213 

reduziert. 
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Die Gasanalyse ergab in allen Fallen weitaus iiberwiegend 

Stickoxydul, neben geringfiigigen Mengen Stickstoff und Sauerstoff. 

Bei der M6glichkeit tier Ro]le des Stickstoffs als Reaktionsprodukt 

(vgl. S. 15) legten wir besonderen Wert  darauf, dessen Herkunft  
festzustellen. Aus wiederbolten Blindversuehen~ die in  allen ihren Tei- 

len dem normalen Versuchsgang entsprachen (Tabelle 3), geht hervor, 
daf~ diese Beimischungen in tier Hauptsache jeclenfalls nur Verun- 
reinigungen 62 sind, die trotz der verwendeten Sorgfalt nicht auszu- 

sehalten waren. Dal~ auf der anderen Seite durch unsere Apparatur  

die Reaktionsgase quantitativ erfal~t werden konnten, zeigten Blind- 
versuche mit Karbonat  und Sehwefels~ture, wobei die eingefiihrte Menge 

C Q  quantitativ wiedergefimden wurde. In den Fiillen~ in denen der 
gesamte Oxydationswert des Reaktionssubstrates nicht allzugroft war 
gegeniiber dem - -  nicht oxydablen - -  N20, [and unsere Gasanalyse 

eine erwiinschte Kontrolle dutch de.n Perm~nganatverbrauch; in diesen 

F/~llen wurde mit K M n Q  bekannten Titers gearbeitet und riicktitriert. 

u  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

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

Tabelle 4. 

Vers. (HNO~).IO~ (802).108 N~O 800 
Nr. - ~ ~Iillimole/L ~ (~oo) Mittel 

61 1"0 0"75 1"33 --  - -  0"62 
62 2"0 0"75 2"66 - -  - -  0"44 
63 2"0 1"50 1"33 0"555 0"74 0"72 
55 5"0 1"0 5"0 0"217 0"43 0"43 
56 5"0 2"0 2"5 0"62 0"62 0"57 
60 5"0 4"0 1"25 1"60 0"80 0"79 
58 10"0 1'0 10-0 - -  --  0"26 
57 10"0 3"0 3"33 0"97 0"65 0"63 
54 10"0 5"0 2"0 - -  - -  0"83 

0"83 59 10"0 5"0 2"0 - -  - -  0"83 
45 20"0 10"0 2"0 - -  - -  0"78 
43 20"0 10'0 2"0 3"36 (0"67) (0"73) 
16 40"0 1 "5 26"7 0"17 0"23 - -  
24 40'0 2"0 20"0 0"268 0"27 0"27 
25 40"0 5"0 8"0 1"40 0"56 0"50 
17 40"0 10"0 4"0 3"42 0"69 0"67 
26 40" 0 17" 0 2" 35 6" 70 0" 79 0" 81 

62 Sie mSgen in der Hauptsache aus Luftresten stammen~ die sich bei 
den verwendeten gro~en Flfissigkeitsmengen schliel~lich summieren; ein 
Tell des Sauerstoffes entstammt auch dem Permanganat (vgl. oben S. 19). 
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Tabelle 4 (Fortsetzung).  

Vers. (HNO~).103 (S0~).106 ~ 0  ~ 
Hr. ~ Millimole]L 800 ( ~ )  Mittel 

27 40"0 20"0 2"0 8"60 0"86 0"86 
18 40"0 40"0 1"0 18"50 0"96 0"87 

0"97 
28 40"0 40"0 1"0 19"00 0"975 0"94 

20 100 0"67 150 0"0 0"0 
22 100 0"67 150 
23 100 0"67 150 ) 0"078 0"11568 

14 100 1"50 66"7 0'063 0"08 
34 100 2"0 50"0 0'260 0-26 
31 100 2"0 50"0 0"0 (0"0) 

0"06 

12 100 2"67 37"5 0"436 0"33 
i 100 10"0 10"0 3"63 (0"73) - -  
2 100 10"0 10'0 3"10 0"62 - -  / 
3 100 10"0 10'0 3-48 (0"69) - -  [ 
4 100 10"0 10"0 3"28 0"66 - -  | 

5 100 10"0 10"0 2"92 0"58 - -  i 0"58 
49 100 10"0 10 '0 3 '18 0 '63 - -  
50 100 10-0 10"0 2"82 0"57 _ I ! 

51 100 10"0 10"0 2 '56 0 '51 - -  

J 52 100 10"0 10"0 2 '58 0"52 - -  
11 100 20"0 5"0 6"86 0"69 - -  
39 100 50"0 2"0 21"6 0"86 - -  
10 100 60"0 1"67 29"9 1"00 - -  
40 100 70"0 1"43 32"8 0"94 - -  
15 100 100 1"0 47"0 0"97 0"94 
30 100 100 1"0 46"0 0"96 (0"89) 0"96 

19 100 140 0"71 48"6 0"99 0"97 

38 2 4 0  10 '0 24"0 2"60 0"52 - -  

46 300 10"0 30"0 2"26 0"45 - -  
47 300 30"0 10'0 9"32 0"62 - -  

29 350 10'0 35"0 2"44 0"49 - -  
0"47 37 350 10"0 35"0 2"22 0"45 - -  

36 400 10 40"0 2"98 0 '59 - -  
8 400 40"0 10"0 13"70 0"68 - -  

44 500 10"0 50"0 3"06 0'61 - -  
42 500 10'0 50"0 3"74 (0"75) - -  

32 600 5"0 12~ 2"68 0"54 - -  

72 1000 2"67 375 0"79 0"59 - -  
6 1000 ~0"0 100 3"38 0"68 - -  
7 1000 10"0 100 3"44 0"69 - -  0 '70 

21 1000 10'0 100 3 '60 0"72 - -  
9 1000 60 '0 16"7 23"90 0"80 - -  

13 1000 100 10'0 34"80 0"69 - -  

68 Die Reakt ionsprodukte  der Versuche  22 und 23 wurden zur Er-  
hShung der Analysengeaauigkei t  vereiuigt .  
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ganattitration folgt; ihr dttffte im allgemeinen geringeres Oewicht zu- 
kommen als tier direkten Ermittlung dutch die Oasanalyse. ~ ist dae 
u zwischea der Salpetrigs~ture- uncl Schwefligs~turekonzen- 
tration. 

Die Versuchsergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

Bei konstantgehaltener HNO,_-Konzentration steigt die Ausbeute 
an N20 mit sinkendem Verh~iltnisse ~ an (Fig. 2); bei kleinen Werten 

, 1 o r  . . r ~ ~ ol ~, i, . ]  

+s 

70 20 ,]0 40 50 60 70 

Fig. 2. Kurven konst~nter HNO2-Konzentration 
[(~TO~). lo~]. 

yon ~ kSnnen Ausbeuten bis nahe an 100% erreicht werden. Der An- 
stieg mit abnehmendem ~ effolgt um so steiler, je kleiner die HNO+- 
Konzentration ist. Unter der gleichen Bedingung [Konstanz von 
(HNO~)] steigt die Ausbeute mit s,teigender S02-Konzentration yon 
0 bis nahe 100% an (Fig, 3), u. zw. for nicht zu hohe HNO2-Gehalte 

+lt 
q+ 

+7 
+6 
o,5 

o,3 
o} 
O,7 

| k+.' 

/0, 

5 40Y 

! "(~41.1o3 
1o 20 <70 40 

Fig'. 3. Kurven konstanter HNO~-Konzentration 
{(H~o~). 103}. 

( ~  0"001 < c < ~ 0"3 m) um so langsamer~ je grSfter der HNO2-Oe- 
halt ist. Bei hoher HNO2-Konzentration ( c >  0"3 m) wird tier An- 
sfieg mit steigender Konzentration steiler. 
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Bei konstantgehaltener SO:-Konzentration wird in dem ttN02- 
Bereiche ~-~ 0"001 < c < ~ 0-3 m die Ausbeute an N~O mit steigen- 
dem ~o (Fig. 4) kleiner; bei weiterer Konzentrationserh(ihung steigt sie 
leicht an, die Kurve durchl~iuft also ein (flaches) Minimmn; im ge- 

,1o 

4~ 
~3 
o,2 
o,7- 

T I ~P 
70 ZO 30 40 5O 80 

Fig. &. Kurven konstanter SO~-Konzentration 
[(S0~).103]. 

samten untersuehten Intervalle ist die Ausbeute um so grSger, ]e 
grSBer die SQ-Konzentration ist. Nhnlich ist der Verlauf im Zusam- 
menhalt mit der HN0~-Konzentration (Fig. 5): mit (ab ~ 0-001 m) 
steigender HNOfl~.onzentration flillt die Ausbeute, um in konzentrier- 

0,9 
~8 
47 
0,6 
O,5 
0,4 

0,2 Z ~I- 

Q7 I~o ----{HNOA.~O ~ 

700 200 300 400 500 500 

Fig. 5. Kurven konstanter S0~-Konzentration 
[(so~).lo~]. 

ten L~sungen (c > ~ 0"3 m) wieder etwas anzusteigen (fiaches Mini- 
mum); sic ist um so griiger, je grtiBer die S02-Konzentration ist. 

Bei konstant gehaltenem VerMiltnis ~ zwischen salpetriger und 
schwelliger Sgiure scheint sich die Ausbeute an N20 sowohl mit stei- 
gender HN02- (Fig. 6) als mit steigender S02-Konzentration (Fig. 7) 
ansteigend einem Grenzwert zu n~thern, der um so hSher liegt, je klei= 
her ~ ist;  bei grol~em qo treten Besonderheiten (Anstiege) raft, die sich 
fiber das Zustreben zu einem Grenzwert zu tiberlagern scheinen. 
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Zusammengefa~t ergibt sich, da$ das Teil~mgsverhdiltnis zwi- 
schen N~O und NO bei der Umsetzung zwischen schwefliger und 
salpetriger S~iure jeder Variation fi~hig ist. Hoher N20-Ausbeute ist 
in dem untersuchten Bereiche hoher S02-Gehalt giinstig, zumal - -  bis 

700 200 300 400 500 600 

Fig. 6. Kurven konstanten ~-Verhgltnisses (r 

zu LOsungen von ~ 0.3 m H N Q  - -  verkni ipft  mit  nied~gem HNO2- 
Gehalt. Bei gegebenem VerMiltnisse zwischen salpetriger und schwef- 
liger Sdure steigt die Ausbeute an N20 mit steigender Gesamtkonzen- 
tration. Die entgegengesetzte Sachlage begiinstigt die NO-Entwicklung. 

7,O 

20 30 

(I~Iq0=) . . . . . . . .  Fig. 7. Kurven konstanten (~g~-) -vernal~msses (r 

VI. D e u t u n g s v e r s u c h .  

In einer vorlliufigen Notiz 6~ hat der eine yon uns als erstes und 
unmittelbares Reaktionsprodukt der Umsetzung zwischen tIN0= und 
S0z die Zwischenverbindung HN0 angegeben: 

802 "-}- I~-02 = 803 -'}- H~T0 (~) 

und in der Tat scheint vielerlei ftir die prim~tre Bildung dieses Zwi- 

64 E.  ABEL l. C. 



26 E. Abe~ u~d J. Proisl 

schenstoffes 65 zu sprechen. Zuni~chst - -  nach bekanntem Grundsatze 

der Kinetik - -  die Bimolekularit~t dieser Urreaktion 60 ihre ganz be- 

sondere Ein[achheit, wie eine solche woh[ kaum bei anderer Formu- 

lierung zu erreichen ist; weiters das - -  fallweise - -  Auftreten yon 

StickoxyduI, dessea Herkunft  im I-Iinblick ~uf den bekannten Zerfatl 

des Nitramids 67 (unters~lpetrige S~ure) wohl kaum a nders als auf dem 
Wege 

2 tIN0 =: N~0 § H20 (2) 

zu deuten ist, wobei diese Formulierung mit Absicht die (m6gliche) 

Zwischenstufe des genannten Polimerisationsproduktes H2N~02 als 
unwesentlich und jedenfalls nicht erweisb~r vermeidet % Schlie•lich 

ist auch das andere Reaktionsprodukt,  Stickoxyd, im Wege von HNO 

aus einer gleichf~lls bimolekularen und gewiB sehr plausiblen Um- 
setzung 

HNO ~- HNO~ - -  2 NO ~- H20 (3) 

er~.ielbar, und wenn, wie aus dem ]~ol~enden hervorgeht, diese Re- 

aktion auch kaum die einzige Quelle fiir NO ist, so deckt sic jeden- 

falls ungezwungenerweise eine tier Reaktionslinien auf, die zu NO 
ftihren. 

Die u dun,~ H1NO ~st bereits mehr~aeh in ~n~deren Fallen z~ur 
D isku~ss~on ~e,stan.den. Schon frtih, z.eit~ h~ben in,sbeso~deve A~ELI 6o uncl 
seiae Mi~rbe,i~e~ sowie RAsc~IG ~o die intermediate E~is~enz ~ieser Zwi,sehen- 
verbin,~ung be.i eiaer Rei~he alk,~lischer Zerse~zan~gen yon St iclcstof~ver- 
bin~du~gen ~uch mit org~n~isehen Stoffen, A~deh~den~ _~minen) ,diskutiert~ 

6~ ,Nitroxyl"; vgl. z. B. R. ABE~G, Handb. der ~norg. Chemic, Bd. IIII3 , 
S. 122. Siehe auch A. As~n~ und F. A~aam% Atti Accad. Lincei [5] 13 II 
(1904) 67 (,Anhydrid des Dioxyammoniaks~'); F. RASCHI~, Schwefel- und 
Stickstoff-Studien, Verl~g Chemie G. m. b. It., 1924. Ferner E. TERRES und 
H. L~cnwh ,,Beihefte '~ zur Z. a~ngew. Ch. und Chem. Fabrik, 8 (1934) 1, 
Z. angew. Ch. 47 (1934) 511. 

~ Vgl. A. SKRABAL~ Z. Elektrochem. 40 (1934) 232. 
6~ I. N. BRONSTED und Mitarbeiter (K. PEDERSE~ H. C. DUUS~ K. VOLO- 

VARTZ, J. E. VAbTCE~ A. L. I~ICHOLSON, A. DaLBA~C0). Z. physik. Chem. (A) 
108 (1924) 185; 117 (1925) 299; 155 (1931) 211; 163 (1933) 240; 169 (1934) 379, 

~s Um so mehr bleibt ein Entscheid zwischen den Isomeren hier aul~er 
Betracht; beziiglich ihrer Konstitution vgl. insbesondere A. H~tCTZSCU, Ber, 
dtsch, chem. Ges. 66 (1933) 1566; daselbst auch iiltere Literatur. Siehe ferner 
E. C. E. HUNTER und J. R. PARTINGTOb~, J. chem. Soc. London 1933 (I) 309. 

~ A. AN~ELI nnd F. ARGELICO~ Atti Accad. Lincei [5] 10 II (1901) 164 
u. 303; 13 II (1904) 67; 14 II (1905) 411; Gazz. chim. Ital. 30 1 (1900) 593; 
33 [1 (1903) 239 u. 245; 34 I (1904) 50; 35I (1905)152. A. A~L~,  F. AN(~ELICO 
und F. Sc~T h Atti Acc~d. Lincei [5] 11 I (1902) 555; Gazz. chim. Ital. ]3 
lI (1903) 296. A. ANOELI, Bet. dtsch, chem. Ges. 37 (1904) 2390. 

~ l .  c. 
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un~l d.er te~zbe~e gl.~ubte ~ e.i~e Zeitla~g, HNO ~er~de ~uch bei d.er st~chio- 
metrisc~en Ums e~z,ung yon HNO.~ mit S02 nacl~g~e,wie~en z.u habea, w~s 
freflic,h nicht zutrM v~. M. L. NICHOLS ~nd C. W. MORSE 73 gla~t~ben ,d.ie/B~l,4u, ng'von 
HNO be,i der Ei~wivk~g yon NO a uf Wa~sser bzw. bei gewiss.en Redukt,ionen 
yon NO ~n~eh.mea zu k6nne:n, ein.e Ans~ie,ht~ die a,uch yon L. CAMBI 75 ge~eilt 
w,ird; n~ch l~e~zt~eve~n ~,st HNO ,aach be,i der Zersetzang der ,,blauen S/iure" 
n~r E. BERL 7~ Zwischenprod.ukt. In d,em Mecha~i~s,m,u~s tier k,at~lyt.ischen 
Ammoni~k-(und a,uch d.er CHN-7e) V erbrennuag :ist nach BODENSTEIN 7v, 
L. A~DRUSS0W 7s un,d n~tc.h M, BODENSTEIN ~n.d G. BITTNER 79 HNO eines ,d,er 
P~i~n~rpro.dukte. Sch~iefilic,h spree hen aueh d,ie ,schSnen ~nd erfol, greichen 
Ve~s~uche von P. ]:IAI1TECK so .~e.r syntheti.sc,hen Darstell, ung yon (HNO)n a~s 
NO ur~d H-At.omen be.~ t.ie,fer Temperatur sehr zttgun,sten ein.er prim~ren 
Bi~d~n~g yon HN0 a,uf dem Wege d irekter Ver,e,inig'u~g sein.er be.i,d.en 
Teilstticke. 

So verlockend nun aber auch alas in Umsetzungen (1) bis (3) 

dargestellte Reaktionsbild zu sein scheint, die volle Wirklichkeit  er- 

sch~pft es nicht. War  schon an sich auffallend, daft der bisnun dar- 

gelegte Reaktionsmechanismus ffir die - -  unter  anderen, besonde- 

ren Verhaltnissen, wie es scheint, auftretende, auch im Bleikammer- 

verfahren n~ch fachm~nnischen Aussagen beobachtete - -  Stickstoff- 

entwicklung nur einen We g  sl zu bieten schien, der nicht vollends be- 

friedigte, so ist der Mechanismus (1) bis (3) - -  ohne weitere Erg~tn- 

zung - -  mit unseren experimentellen Ergebnissen aus dem Grunde 

nicht vertraglich, well dieser f[ir die Ausbeute an den Reaktionspro- 

dttkten NO und N20 blo~ Abb~ingigkeit yon dem Verh~ltnis zwischen 

Salpetrigs~ure- und Schwefligs~uregehalt ergibt, unsere Befunde abcr 

daneben auch eine Abh~ngigkeit  yon der Konzentration zeigen ~ 

~ Z. angew. Ch. 17 (1904) 1398. 
7.2 1. c. (Schwefel- und Stickstoffstudien), S. 18. 
73 j .  physic. Chem. 35 (1931) 1239. 
7~ Atti Accad. Lincei [6] 17 (1933) 204. 
75 E. BERL~ K. WINNACK~R und H. H. SAE~OER, Z. anorg, allg. Chem. 

211 (1933) 379. 
7~ L. A~DRUSSOW, Bet. dtsch, chem. Ges. 59 (1916) 458. 
77 Z. angew. Ch. 40 (1927) 174. 
7s Z. ang'ew. Ch. 39 (1926) 321; 40 (1927) 166; Ber. dtsch, chem. Ges. 

60 (1927) 536; vgl. ~uch P. ttA~TECK und U. KOPSCH, Z. Elektrochem. 30 (1930) 
714; E. vo~ NAGEL, Z. Elektrochem. 35 (1930) 754. 

79 Z. ~ngew. Ch. 47 (1934) 364. 
so Bet. dtsch, chem. Ges. 66 (1933) 423. Siehe auch E. ZINTL und A. 

HARI)F~R, Ber. dtsch, chem. Ges. 66 (1933) 760. 
s~ Vgl. E. ABEL 1. C. 

s* DM~ bei Annahme einer ,,Verzerrung" der Versuchsergebnisse (vgl. 
S. 14) diese eine so weitgehende w/ire, d~l~ sie zu dem geschilderten Sach- 
verhglt fiihrt, scheint durchaus unwahrscheinlich. 
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Diese Eigenschaft des bisher diskutierten Mechanismus ergibt 
sich aus dem Bestande der simultanen Differentialgleichungen 

dXdt - - ~ k l ( a - - x ) ( c - - x - - ~ )  

-d7 = k~ z - -  

(x, y, z seien die Umsatzvariablen von (1), (3), (2), gemessen an SOs 
bzw. an NO bzw. an N~0 [Mol/L]), die unter Einftthrung tier je- 
weiligen Ausbeuten a bzw. ~ an NO bzw. N20 (Aufbraueh yon SOs 
[=  a] voraugesetzt) in der Form (l>----- at) 

X ( :)( x ) 

) 

erkennen lassen, dab a (3) lediglich Funktion yon q~ und (a t), ~r (~oo) 
daher, als bestimmtes Integral yon da (dfl) zwisehen den Grenzen 
t - - 0  und t = oo, lediglich eine Funktion yon ~ ist. 

Unter verschiedenen anderen Ans~itzen, die zu dem gleichen 
unbefriedigenden - -  Ergebnisse fiihren, sei nur jener erwlihnt, der 
das gesamte entstandene Stiekoxydul als sekund~ires Einwirkungs- 
produkt yon SOs au[ prim~ir entstandenes Stickoxyd s3 annimmt: 

S02 + 2 NO = SOs + N20, 

wiewohl einer solehen Annahme die groge Langsamkeit dieses Vor- 
ganges im Vergleieh zur augerordentliehen Sehnelligkeit des Umsatzes 
zwisehen sehwefliger und sNpetriger S~ture yon vornherein widerstrebt. 

Demgegenfiber seheint kaum ein anderer Ausweg mSglieh, als 
das Problem darin gelegen zu sehen, eine zweite Quelle f~ir NO in 
einer Umsetzung zu suehen, die gleiehfalls yon ItNO ihren Ausgang 
nimmt, in deren zeitbestimmenden Anteil aber HN02 nicht mit ein- 
geht, und die in diesem ihrem Anteil yon niedrigerer Ordnung als (2), 
also in bezug auf HNO gleieher Ordnung wie (3) ist. Diesen Ansprfi- 
chen wtirde die Zerlegung yon (3) in die Reaktionenfolge 

---, x x + I-iNo  ---, (4) 
geniigen. 

s3 E. TERRE8 und H. LICnTI 1. c. 
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Daft eine solche zu den Reaktionen (1) bis (3) hinzutretende Er- 
g~tnzung (4) die experimentellen Ergebnisse in einem Gro~teil des yon 
uns untersuchten Bereiches ( ~ - 0 " 0 0 1 < c <  ~ 0.3 m) qualitativ zu 
deuten erlaubt, ist unsehwer zu erkennen. Der so erweiterte Mecha- 
nismus liei~e z. B. sofort d~s Ergebnis verstehen, wonach die N~O-Aus- 
beute dann steigt, wenn bei konstant gehaltenem ~ die Gesamtkon- 
zentration (HNO~ + SOs) steigt. Die hiedurch - -  ceteris paribus - -  
bedingte ErhShung der Konzentration tier Zwischenverbindung HNO 
wird solche Regelung automatisch herbeifiihren, dank dem Umstande, 
da/] N20 einer in bezug auf HNO bimolekularen, NO aber einer in 
bezug auf HNO monomolekularen Reakfion entstalmnt, an der HNO~ 
nun nicht mehr als gleichberechtigter Partner, sondern lediglich addi- 
tiv-,katalytisch" betei]igt wlire. 

Was die quantitative Prfifung betrifft, so fiihrt tier Mechanismus 
(1) bis (4) fiir a (~o~) zu einem so komplizierten Ausdruek s~, dalt 
bei der Vielheit der Konstanten eine Verifizierung all Hand unserer 
Versuche kaum mSg]ich erscheint. Wohl aber vermag eine verein- 
fachende Annallme, n~imlich die einer dem Reaktionsbeginn unmittd- 
bar benachbarten Einstellung der Zwisehenverbindung HNO in ein 
(quasi-) station~tres Konzentrationsniveau (s), einen gewissen Einblick 
in die quantitativen Verhi~ltnisse zu gew~ihren. Unter dieser An- 
nahme erg~be sich aus der Stationarit~itsbedingung (c --=- konst.) : 

ac (1 - - -  = 2 [HNO]: + �89 (k, + c) [HNOL 

unschwer durch Integration der Differentialgleichungen 

4 - 2 1~, 
~oo - ~ l - v .  {V l - t - z - } - ln  1 + 1 / 1 + , .  ) 

also, wie man erkennt, fl~o symbat mit z, wo 

32 kl k~ a c 

Mit dem durch diese Beziehung gegebenen Zusammenhang zwi- 
schen fi:o und den Variablen ~r bzw. c und a (bei Konstanthaltung tier 
beiden restlichen Parameter) ist der in den Fig. 1--6 wiedergegebene 
Verlanf innerhalb des Versuchsbereiches his zu c----- ~0"3 m (vgl. wel- 
ter unten) gewil~ vertr~iglich; wohl aber mtil3ten ]enseits des unter- 
suchten und wohl auch untersuchbaren Bereiches (vgl. S. 20) in Rich- 

s4 Die Ausrechnung, die hier nicht wiedergegeben sei, verdanken wir 
Herrn Ing. F. POaDES. -- Bei dieser Gelegenheit miichten wir nicht vers~u- 
men, Herrn Dozenten Dr. O. REDLIOtt ftir die vielfache Kl~rung, die in 
mannigfaltigen Diskussionen erzielt wurde, herzlich zu danken. 
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tung extremer HNO~-Verdfinnung (c < ~0"001 m) die in Fig. 2, 4 
und 5 gezeiehneten Kurven gegen Boo = 0 umbiegen, worUber zur Zeit 

( eine Aussage nieht m~glieh ist; x durehl~iuft nlimlieh fttr c = ~ ein 

Maximum und fiihrt daher sowohl fur c = 0 (bzw. ~p = 0) als ffir c = cx~ 
(bzw. ~ = ~ )  (a -= konst.) zu ~ = 0. 

In konzentrierten HN0~-LSsungen (c > ~  0.3m) treten, wie 
bereits bemerkt, Besonderheiten auf. Man wird kaum fehlgehen, diese 
mit ihrem bis zur ~Ierkliehkeit ansteigenclen Gehalt an Anhydrid in 
Verbindung zu bringen. Diese Besonderheiten lassen sieh dahin kenn- 
zeiehnen, dag sieh Uber die bisher gesehilderten Verhliltnisse noeh 
eine weitere, allmithlieh naehweislieh werdende N~0-Quelle zu iiber- 
lagern seheint; ob dieses Verhalten mit N~O~ (N~04) unmittelbar zu- 
sammenh~ngt, bleibt dahingestellt. Ausdruek dieses Verhaltens sind die 
Verflaehung tier Kurven hoher HN0.~-Konzentration (Fig. 2) bzw. die 
auftretenden Minima (Fig. 4 und 5) und die UberhShung der Kurven 
bei hohem q~ (Fig. 6 und 7). 

Freilieh, Einw~tnden gegen die Annahme tier Reaktionsbahn (4) 
versehliel3en wit uns nieht. Die Monomolarit~it kSnnte vielleieht nur 
eine seheinbare sein, indem die l~Iitwirkung yon H20 mSglieh wltre. 
Was die BruehstUcke betrifft, in die alas HN0-~Iolekiil zerfNlt, so 
geben wir yon den drei vorhandenen MSgliehkeiten den beiden Zer- 
fallsarten 

NOIt ~5 = N + OH oder N0H = NO -~ H 

den Vorzug, wobei die erstere s6 dutch die Literatur in gewisser Be- 
ziehung belegt ist. Denn das Auftreten yon Stiekstoff (neben Stick- 
oxydul) bei Einwirkung yon verdiinnter Siiure auf Hyponitrit 8~ bzw. 
bei dessen Erhitzung ist w o n  ein deutlicher Anhaltspunkt fiir die MSg- 
liehkeit soleben Zerfalles - -  sei es des einfaehen, sei es des Doppel- 
molekUls - - ,  wobei die gleiehzeitige Bildunog yon salpetriger S~ture bzw. 
yon Nitrit wohl auf Reehmmg des zweiten Bruehstiiekes kommt. Aueh 
bei tier zuerst yon F. E~c~  8s studierten Einwirkung yon NO auf 
Alkalihydroxyd entsteht (wieder neben N~O) Stiekstott unter gMeh- 
zeitiger Bildung yon Nitrit, eine Reaktionsweise, die sich wohl am 

85 Wir wiihlen an dieser Stelle mit Absicht diese Sehreibart. 
8a Vgl. die den gleichen Zerfall bevorz~lgende Stellungnahme 31. BODE~- 

STEISS, Z. angew. Ch. 40 (1927) 174. 
s7 j. R. PARTINOTO~ und C. C. SHA~,'J. chem. Soe. London 1931 (II) 9.071. 
88 Nh..Chem. la (1892) 90~ bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 101 

(1892) 90; E. B~aNES, J. chem. Soc. London 1931 (II) 9.605; vgl. aueh RUSSEL 
und LAVRA~K, J. chem. Soe. London 32 (1877) 35. 
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einfaehsten dureh die Zwisehenbildung und den Weiterzerfall von NaNO 
deuten lligt sg. Im Rahmen unseres Reaktionsspieles hlitten wir das 
Mitauftreten yon N. dann zu erwarten, wenn die primftr entstehenden 
N-Atome nieht sehnell genug weiterzureagieren vermSgen, wobei auf 
tier anderen Seite in dem yon uns untersuehten Bereiehe tier prak- 
tisehe Aussehlu6 yon N~ einer prim~iren Bildung yon No-Molekfilen 
(etwa im Sinne 2 NOH = N2 -t- 2 OH) in erheblieherem Umfang kaum 
Raum gewiihrt. 

We]ehe Folgereaktionen sich dem einen oder anderen Zerfall an- 
sehliel%n, mug zunttehst often bleiben. Wit formulieren z. B. die Ket- 
tenreaktionen: 

NOH = N d- OH oder NOH -= NO d- H 
N -]- OH. N090~= NOH @ NO H ~-- OH. NO = H~O -1- NO 

NOH -~- OH = NO -t- H20 

mit ihren instabilen Partnern N und OH bzw. H jeweils im station~iren 
Konzentrationsniveau. 

VII. F o l g e r u n g e n .  

Soweit die experimentellen Ergebnisse auf das Medium, wie es 
im Kammerverfahren vorliegt, tibertragbar sind, lassen sie, wie es 
seheint, eine nieht uninteressante Folgenmg zu. Sie zeigen, dal3 im 
Falls extremer Verdiinnung tier salpetrigen S~iure (vgl. die gestrichelte 
Kurve in Fig. 2) die Reaktion zwisehen sehwefliger und salpegriger 
S~ure praktiseh quantitativ in Riehtung yon Stickoxyd geht, sofern "~ 
nur die Konzentration yon S02 nieht yon erheblieh grSl~erem Betrage 
ist als die yon HN02; ist sie yon annlihernd gleiehem odor geringerem 
Betrage, so reagieren sehweflige und salpetrige S~ure so ~ l t  wie aus- 
s&lieNieh zu NO, und zwar, wie man erkennt, - -  vorbehaltlieh der ge- 
nannten Einsehrlinkung ~ im weitesten Bereiehe unabh~ingig veto 
Gehalte an S02. Je gering[iigiger die gNO2-Konzentration ist, einer 
desto grSfleren SO o-Konzentration bedarf es, um Ablenkung in Rich- 
tung ~:on N~O zu erzielen 91. 

89 Diese Auffassung scheint uns nitherliegend als die yon E. BARNES~ 
1. c., im Sinne yon E. BRINER~ CH. ~EINER und A. I~OTHEN, J. Chim. physique 
23 (1926) 609; Helv. chim. _&eta 9 (1926) 634, vertretene, wonach die N2-Ent- 
wicklung dem Zeffall yon N~O entstammen soll. 

90 Es sei an die Auffassung yon A. I:IANTZSCH erinnert [zum Beispiel 
Z. physik. Chem. 134 (1998) 406 u. 413]. 

91 Ob diese SchluBfolgerung bis lira (HNO~) =- 0 gilt, mu6 allerdings 
zur Zeit dahingestellt bleiben (vgl. S. 30). 
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Hier nun stofien wir, sofern wir yon den durch das Medium be- 
dingten Besonderheiten absehen, denen wir zur Zeit nashgehen, ~uf 
die Verh/iltnisse im Bleikar~merproze~. Die Fahigkeit konzentrierter 
Schwefels~ture (geeigneter Konzentration), salpetrige Siiure als Nitro- 
sylschwefelsaure zu puffern, schafft ihr in der Tat ein rsiches und 
dabei schnell lieferndes Reservoir, alas auf dem Wege tier Hydrolyse 
d~uernd ein stationlires Niveau an salpetriger S~ure hinreichencl kleinsr 
Konzentration aufrechterh/~lt, wobei offenbar auch der station~tre Gehalt 
an S02 im homogsnen System klein genug ist 92 um die Richtung zu NO 
praktisch quantitativ zu gew~hrleisten. Nicht nur fiir die Stabilit/~t tier 
salpetrigen Si~ure, sondern auch fiir die Reaktionslenkung zugunsten 
yon Stiekoxyd, also zugunsten tier Erhaltung der Stickoxyde als Ka- 
talysator, w~re somit nash dem Gesagten der Bestand yon Nitrosyl. 
schwefels~iure verantwortlich zu machen, und wir verstehen eine Para- 
meterlage (Si~ureclichte, Temperatur usw.), die hydrolytisch dauernd 
eine station~tre Konzentration der salpetrigen Si~ure sshafft, die - -  
bei ihrer absoluten Geringfiigigkeit - -  groB genug ist, um das Re- 
aktionenspiel hinreichend sshnell, und klein genug ist, lml bei vollsr 
Stabilit~tt alas Reaktionsnspiel hinreichsnd weitgehend in Richtung 
von NO laufsn zu lassen. Reaktionsablenkung nach Stickoxyclui 
(,Stickstoffverlust" im Bleikammerverf~hren) blsibt beschri~nkt, sei es 
auf allzu weitgehencle Hydrolyse der Nitrosylschwefels~.ure, sei es altf 
stellenweiss Anreiehemng unoxydierter sehwefliger S~ure bzw. ver- 
zSgerter SQ-0xydation. 

VIII. Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  

1. Als erster Schritt zu dem Versuehe, den Elementar- (Primi~r-) 
Reaktionen, also dem eigentlichen l~echanismus der Vorg~nge im 
Bleikammerverfahren nliherzukommen, wird die Umsetzung zwischen 
schwefliger und salpetriger Si~ure, dis in die Reaktionsfolge tier Sehwe- 
fels~urebildung offenbar eingeht, ausfiihrlich untersusht, u. zw. zu- 
n/~ehst bei Zimmertempsratur in verdtinnter wi~sseriger schwefelsaurer 
L(isung [(I=I') - -  0"9 m]. 

2. Diese Umsetzung geht unter den genannten Verh~tltnisssn so 
schnell vor sich, dal~ sin Einblick hSchstens nur aus der mit weehseln- 
den Versushsbedingungen wechselnden Aufteilung tier Reaktionspro- 
dukte zu erhoffen war. 

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

9, Die Schnelligkeit der Reaktion zwischen S02 und ttNO 2 (siehe S. 14) 
kommt dieser Voraussetzung entgegen, 



Unte~suehun:g, e n ,tibe.r den M ed~an~i,sm,u,s ~c~er Bleik~m~n.e.rre,akt~,on 33 

4. Die Reaktionsprodukta sind in dem untersuchten Bereiche, 
der sich fiir schweflige S~ture yon 0"0007 bis 0-140 m, fiir salpetrige 
S~iure yon 0.0010 bis 1"0 m erstreckte, Stiekoxyd uncl Stiekoxydul. 
Stiekstoff konnte in dnem die Fehlergrenzen tiberschrdtenden Betrage 
nicht nachgewiesen werden. 

5. In dem untersuehten Bereiche liegt alas AufteilungsverhNtnis 
zwisehen Stickoxyd und Stiekoxydul innerhalb sehr we, iter Grenzen; 
die Reaktion zwisehen sehwefliger und salpetriger S~ture kann sowohl 
in Richtung praktiseh rdner Stiekoxyd- als in Richtung praktiseh 
reiner Stiekoxydulentwieklung gelenkt werden. 

6. Im einzelnen ergeben sieh folgende Zusammenh~tnge far den 
Bereieh ~ 0"001 < (HNO.2) < ~ 0"3 m: 

a) Bei komtantgehaltener HNO2-Konzentration steigt die Aus- 
beute an N20 mit sinkenclem KonzentrationsverhNtnis der salpetrigen 
zur schwefligen Siiure an; bei Kleinheit dieses VerhNtnisses kSnnen 
N~O-Ausbeuten bis nahe an 100% erreicht werclen. Der Anstieg erfolgt 
um so steiler, je kleiner die, HNO~-Konzentration ist. Unter der gleichen 
Beclingung [Konstanz yon (HN0~)] steigt die Ausbeute mit steigender 
SQ-Konzentration yon 0 bis nahe zu 100% an, u. zw. um so lang- 
samer, je grSl~er der HNQ-Gehalt ist. 

b) Bei konstantgehaltener SO~-Konzcntration wird die Ausbeute 
an N~O mit steigendem KonzentrationsverhNtnisse der salpetrigen zur 
schwefligen S~iure ldeiner; sie ist um so grSl3er, je grSger die SOs- 
Konzentration ist. 5_hnlic, i~ ist der Verlauf im Zusammenhalt mit der 
tINO~-Konzentration: mit steigender HNO~-Konzentration fNlt die 
Ausbeute; sie ist um so gr6faer, je gr(~13er die SQ-Konzentration ist. 

e) Bei konstan~gehaltenem KonzentratiomverMiltnisse der sag 
petrigen zur schwefligen S~i~re sehdnt sieh die Ausbeute an N=O so- 
wohl mit steigencler HNO~- als mit steigender SQ-Konzentration an- 
steigencl einem Grenzwert zu n~thern, tier um so hSher liegt, je kleiner 
das Verh~tltnis ist. 

d) a), b) uncl e) lassen sieh aueh dahin zusammenfassen, da~3 
hoher N.~O-Ausbeute einerseits hoher SO~-Gehalt, zumal verkntipft mit 
niedrigem I-INO~-Gehalt, gtinstig ist, andersdts bei gegebenem Konzen- 
trationsverh~tltnisse der beiden Sguren hohe Oesamtkonzentration. 

7. Bei hoher HNO~-Konzentration [(I-INO~) > ~ 0.3 m] treten 
Besonderheiten auf, die in einer gegentiber dem Vorgesagten erh6hten 
Ausbeute an N=O zum Ausclruek kommen. 

8. Es wird versueht, den experimentellen Ergebnissen einen ge- 
eigneten Meehanismus anzupassen. Mal~gebende Zwisehenverbindung 
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der Umsetzung zwischen schwefliger und salpetriger Saure dtirfte HNO 
sein, welche Zwisehenverbindung einerseits in beziiglich HNO bimole- 
kularer Reaktion Stickoxydul, anderseits in bez~iglich HNO mono- 
molekularer Umsetzung mit salpetriger Saure Stickoxyd liefert. Doch 
seheint dieser letzteren Reaktion noeh ein gleichfalls zu Stiekoxyd 
ffihrender und in tINO monomolekularer Parallelvorgang beigeordnet 
w erden zu miissen, der an Hand plausibler Kettenreaktionen diskutiert 
wird, ohne infolge der experimentellen UnzugangHchkeit extrem ver- 
d~innter Systeme in allen Details belegt werden zu kSnnen. 

9. Folgerungen, die sieh aus den Versuchsergebnissen fiir das 
Bleikammerverfahren ziehen zu ]assen scheinen, werden besprochen. 

Vorliegende Untersuchung h~tte nicht durchgeffihrt werden kSn- 
nen, wenn wir uns nicht der materiellen Unterstiitzung seitens der 
OSTERREICHISCHEN DYNAM~T ~OBEL AKT. C~ES, Wien, zu erfreuen ge- 
habt h~tten; ihr und ihren leitenden Herren Generaldirektor ERwI~ 
PmLmP und Direktor Ing. BELA FREUND sei hiefiir auch an dieser Stelle 
besonderer Dank gesagt. 


