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gefundenen Resultate der Bleibestimmung fiir genauer hal-
ten, wie die bei Anwendung von 1—2 1 Wasser nach dem
Kiihnschen Verfahren erhaltenen, dessen Fehler bei 5 1
Wasser bis zu 0,1 mg im Liter gehen sollen. Sie haben diesem
gegeniiber auch noch den Vorzug, daBl ohne besonderen Auf-
wand von Zeit daneben auch eine genaue Bestimmung des
Kupfers méglich ist, was namentlich bei der Analyse von
Mineralwissern nicht zu unterschitzen ist. [A. 62.]

Zur Theorie des Bleikammerprozesses.

Von 0. WEeNTZKI
(Eingeg. 28./4. 1914.)

In Angew. Chem. 27, T, 218 u. ff (1914) teilt Prof He m
p el die Resultate dreier auf der Technischen Hochschule
in Dresden ausgefiihrten Arbeiten: ,,Uber den Kammerpro-
zeB der Schwefelsiure.” mit. Durch eine dieser Studien
sollte die Frage entschieden werden, ob man es beim Blei-
kammerprozeB ,,mit einem einfachen Oxydationsvorgange
zu tun hat, wie O. Wentzki in neuerer Zeit wieder an-
genommen hat, oder ob man die Bildung eines Zwischen-
kérpers annehmen mufl.” Bei den betreffenden Versuchen
ging man von dem Gedanken aus, daB, sofern die Schwefel-
sdurebildung in der Kammer einen einfachen Oxydations-
prozeB darstellt, die Geschwindigkeit der Reaktion dieselbe
sein muB, ,.gleichgiiltig, ob die nitrosen Gase den Stickstoff
als Stickstoffperoxyd oder in dem Verhaltnis, wie es N,O,
entspricht, enthalten.

Diese Annahme ist von Prof. Hempel nicht niher be-
griindet worden, eine Begriindung war aber durchaus not-
wendig, weil die aus den Versuchsergebnissen gezogenen
Schliisse auf dieser Annahme basieren. Ich, fiir meine Per-
son, vermag mich der Auffassung, daB, sofern Zwischen-
kérper in der Bleikammer nicht entstehen, Stickstofftetroxyd
ebenso schnell wie N,0, mit SO, reagieren miisse, nicht an-
zuschlieBen.

Nach meiner Ansicht erfolgt die Schwefelsdurebildung in
der Bleikammer ohne Bildung von Zwischenkérpern nach
dem Schema SO, + NO, = 8SO; + NO. Enthalten die
Kammergase N,O,, so muB} dieses, um mit Schwefeldioxyd
reagieren zu kénnen, zunichst nach N,0, = 2 NO, zerfallen,
wihrend N,O,, da es in der Bleikammer stets in NO, und NO
dissoziiert ist, sofort mit Schwefeldioxyd in Reaktion treten
kann. Hier muB also die Schwefelsaurebildung schneller
erfolgen wie bei der Einwirkung von N,O, auf SO, Ist
diese Auffagsung richtig, dann wiirde durch die geringere
Reaktionsfiahigkeit des Stickstoffperoxydes u. a. auch die
durch Rasehig?) mitgeteilte Beobachtung Sauer-
schnigs, daB ein anormaler Sauerstoffiiberschull eine
Verlangsamung des Kammerprozesses durch N,0.-Bildung
bewirkt, eine einfache Erklirung finden.

Prof. Hem p el ist zwar gleichfalls der Meinung, da
N,0, langsamer reagiert wie N;O;, aber er sucht die Ur-
sache dieser Erscheinung in anderer Richtung. Er sagt
unter Hinweis auf die in Tafel 1 (1. c¢.) graphisch darge-
stellten Versuchsergebnisse: ,,Die Kurven lehren, daB N,0,
viel langsamer reagiert als N,O,, so da8 hierdurch der Be-
weis erbracht wird, daB von einem einfachen Oxydations-
vorgang bei dem Schwefelsiureprozel in den Kammern
nicht die Rede sein kann, daB man daher mit Recht an-
nimmt, daB sich entsprechend den Theorien von Lunge,
Raschig und anderen Forschern Zwischenkoérper bil-
den.“ Diese SchluBfolgerung stiitzt sich auf die Annahme,
daB N,O, und N,0, gleich schnell mit Schwefeldioxyd re-
agieren miissen, wenn Zwischenkorper in der Bleikammer
nicht entstehen, also auf eine unbewiesene Voraussetzung
und eine fiktive Tatsache, deren Unrichtigkeit Prof. H e m -
p el bewiesen zu haben glaubt. Eine solche Beweisfithrung
muB ich als unzulissig bezeichnen, und erscheint mir daher

1) Angew. Chem. 23 2241 (1910).

auch die SchluBfolgerung Prof. H e m p e 1 s schon aus- die-
sem Grunde unhaltbar zu sein.

Bei den von ihm mitgeteilten Versuchen wurde die Re-
aktionsgeschwindigkeit durch die Contraktion gemessen,
welche bei der Schwefelsdurebildung infolge des Verschwin-
dens von SO,, O und H,0 aus den %{eaktionsga.sen eintritt.
Diese Contraktion kann jedoch nar dann als MaB der Re-
aktionsgeschwindigkeit gelten, wenn die reagierenden Koér-
per identisch, oder wenn Nebenreaktionen ausgeschlossen
sind. Im vorliegenden Falle trifft dies aber nicht zu;
es sind nicht nur N,O, und N,O, qualitativ verschieden,
sondern es finden auc% Nebenreaktionen statt, deren Ver-
lauf sich nicht genau verfolgen laBt. Es lassen sich)wohl!
die Kurven 1, 2 und 3 miteinander vergleichen, nicht aber
diese Kurven mit Kurve 4. Aus der Dampfdichte des Stick-
stofftetroxydes ergibt sich, daB dieses>bei normaler Tem-
peratur zu ungefihr einem Fiinftel in Stickstoffdioxyd dis-
soziiert ist. Beim Erhitzen von N,O, und ebenso bei der
Einwirkung von N,0,, SO,, O und H,0 mufl daher durch
Dissoziation des Stickstofftetroxyds, eine Volumzunahme
eintreten, welche im vorliegenden Falle, wo 2,31 ccm N,0,
in den Reaktionsraum eingefithrt wurden, — der Uberdruck
unter dem das Stickstofftetroxyd stand, konnte bei der Be-
rechnung nicht beriicksichtigt werden — vollstdandige Dis-
soziation vorausgesetzt, ungefahr 1,8 ccm betrug.

Durch diese Volumzunahme wird die bei der Schwefel-
siurebildung entstehende Kontraktion der Reaktionsgase
teilweise kompensiert, und es erscheint infolgedessen in
Kurve 4 die Reaktionsgeschwindigkeit kleiner, wie sie in
Wirklichkeit ist. Bei dem System N,0,3, SO,, O, H,O kann
eine Volumzunahme durch Dissoziation von N,0; nicht ein-
treten, weil N,O; schon bei normaler Temperatur in NO,
und NO gespalten ist2).

Auch aus einem anderen Grunde gibt Kurve 4 kein
richtiges Bild der Reaktionsgeschwindigkeit. Stickstoff-
tetroxyd besitzt ein Atom aktiven Sauerstoff mehr wie
Stickstofftrioxyd, und es vermag daher ein Molekil N,O,
doppelt soviel SO, zu oxydieren wie ein N,O,-Molekiil.
Daher war der Verbrauch von Luftsauerstoff bei dem Sy-
stem N,0,, SO,, O, H,0 erheblich geringer wie bei der Ein-
wirkung von N,0,, SO,, O, H,O. Die Kontraktion der Re-
aktionsgase war infolgedessen ebenfalls kleiner wié bei dem
anderen System, und es mufl auch darum die Reaktions-
geschwindigkeit des N,0, enthaltenden Systems in der
Kurve 4 kleiner erscheinen, wie sie tatsichlich ist.

Diese einfachen Uberlegungen lassen erkennen, daB die
bei der Einwirkung von N,0,, SO,, O und H,O eintretende
Kontraktion kein richtiges Maf der Reaktionsgeschwindig-
keit ist, und weiter, daB ein Vergleich der Kurve 4 mit
den iibrigen Kurven nicht angingig ist. Die Kurven
lehren also keineswegs, wie Prof. He m p el annimmt, da
N,0, viel langsamer reagiert wie N,O; bzw. dafl beim
BleikammerprozeB Zwischenkorper entstehen miissen. Es
ist moglich und meines Erachtens sogar wahrscheinlich,
daBvergleichbare Versuche eine etwas geringere Reaktions-
fahigkeit des Stickstofftetroxyds ergeben werden. Damit
wiirde aber keineswegs der Beweis fiir die Bildung von
Zwischenkoérpern gegeben sein. Der Beweis fiir die Richtig-
keit der Zwischenkorpertheorie konnte iibrigens nach meiner
Ansicht nur durch den direkten experimentellen Nachweis
des Zwischenkorpers in der Kammer oder unter Kammer-
bedingungen gefilhrt werden. Einstweilen halte ich noch
immer lediglich eine direkte Oxydation fir vorliegend.
DalBl NO, bei Gegenwart von Wasser iiberhaupt Schwefel-
dioxyd direkt zu oxydieren vermag, ist eine bekannte durch
die.von Prof. Hem pel mitgeteilten Versuche wiederum
bestitigte Tatsache, die auch von den Anhéngern der
Zwischenkérpertheorie nicht bestritten werden diirfte.

[A. 78]
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