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Dieser Erfahrungssatz bringt die Tatsache zum Ausdruck, daB mole- 
kulare I!ngleichheiten in den Fortpflanzungsbedingungen der Ent- 
ziindung zur Einstellung eines Mittelwertes fiihren. Dasselbe gilt 
offenbar von den niolaren Ungleichheiten, die nach den gegebenen Er- 
Iluterungen in der der Brennflache jeweils vorgelagerten Schicht bei 
erheblicher Fortpnanzungsgeschwindigkeit der Entziindung bestehen. 
Die Verzogerung der Fortpflanzung durch die tropfchenformige Be- 
schaffenheit des Brennstoffes ist der andere Punkt, der fur die 
motorische Verbrennung zu beachten ist. Er vermehrt die Uberlegen- 
lieit drr dampfformigen Brennstoffluftmischung uber die  chemisch 
gleichbeschaffene, nebelformige. 

Zusammenfassung: Explosible Brennstoffluftmischungen rnit 
t r ti p f c h e n f ti r m i g e m Brennstoff zeigen im Vergleich mit 
solchen, die gleiche Mengen an Brennstoff in D a m p f f o r m auf- 
weisen, dieselbe untere Explosionsgrenze, geriugere Fahigkeit zu voll- 
standiger Verbrennung und kleinere Fortpflanzungsgeschwindigkeit 

. der Explosionsflamme. [A. 116.1 

Die Herstellung von Schwefelsiiure und Salz- 
saure aus schwefliger Saure und Chlor. 

Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN 
und Dipl..Ing. FRANZ WLCZEWSKI. 

Mitteilung aus dem Instilut fur chemische Technologie der Technischen 
Horbschule Breslau. 
(Eingeg. 11.14 1923) 

Seit dem Kriege macht sich i n  der Chloralkaliindu.trie ein er- 
heblicher ChloriiberfluS bemerkbar. Hierdurch kBnnen jetzt vielleirht 
auch Verfahren an Bedeutung gewinnen, die unter den friiheren Ver- 
hiiltnissen aussichidos waren. Hienu peh6rt auSer der synthetischen 
Salzsaure') auch die Umsetzung von Chlor mit schwefliger SBure nach 
der Gleichung: 

C1, + SO, + 2 I t 0  = H,SO, + 2 HCI. 
Rei der Urnsetzung mul3 gleichzeitig Scbwcfel- und Salzsiiure entstehen. 
nber  die Reaktion ist aul3er einigen Patentangaben kaum etwas 
bekannt. 

Schon 1846 versiichten I. T. J u l l i o n 2 ) ,  1854 H B h n e P ) ,  1864 
M a c f a r l a n e 4 )  und 1668 Deacon5)  die Umsetzung praklisch zu ver- 
ser ten.  Pann ist bis um die Jahrhundertwende nichts mehr in dieser 
Angelegenheit geschehen. 

Die allen Vorschlage suchteu wlsserige Gewiscbe der beiden 
Sauren herzustellen und dann eine Trennung zu finden. Die neueren 
VorscblPge der Patentlileratur laufen darauf binaus, die beiden Siiuren 
gleich nach der Entstehung zu trennrn und zu konzentrieren. Als 
Vorbild fur alle spliteren Vorschllge scheint in dieser Beziehung das 
Verfahren von A s k e n a s y  und Mugdan') gedient zu haben, narh 
welchern das Gasgemisch von schwrfiiger Saure und Ch'or rnit e tnas  
ChloriiberschuO von uncen in einen Reaktionsturm eingeftihrt wird, 
in  welchem konzentr ierte Salzsaure dem Gasstrome enlgegenfliefit. 
Die entstehende Schwef~lsaure eammelt sich am Boden das Turmes 
an, wabrend das Chlorwasserstoffgas oben entweic-ht und dann in 
geeipneten Appataten von Wasser absijrbiert wird. In Ihnlicher 
M'eise verflhrt Tobler?) .  Nach seinfm Vorschliige durchbtreichen 
die heiben Kiesrustgase, bevor sie in die Reuktionsriiume treten, zu- 
erst einen besonderen Turm, in welchem die Schwefel4iure des er- 
haltenen Sauregernisches konzenlrieit und von Salzslureresten volt- 
standig befreit nerden soll. Ein neueres Patent von R. S t o l l e h )  besagt 
nichts weiter, a ls  daB die Reaklion wesentlich gefulrdert wird, wenn 
die Temperatur bis auf 250° gesteigert wird. Diese Begiinstigung 
der Umsetzung durch ei hiihte Temperatur haben jedoch auch schon 
A s k e n a s y  und M u g d a n  erkannt. 

Nach einem Vorsrhhge von Massono)  soll es maglich sein, durch 
Begrenzung des Wasserzusatzes nach der Gleichung: 

auch Schwefeltrioxyd nebcn Salzsaure herzustellen. 
Da auBer diesen Patentangaben sith nur eine einzige sonslige 

VerSffentlichung von Coppadoro 'O) iindet, die sich mit dieser Um- 

SO, + C1, + H,O = SO, + 2 HCl 
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setzung berchlftigt. worin der Autor jedorh hauptelichlich die 1.8slich- 
keit von Salz-lurrgas in Gemischen von Sch welelsaure uiid WaFser 
in verscbiedenen Verhaltnissen bei 17. 40 und 70° bestimmt, so hahen 
wir eine Anzahl Versucha angestellt, um die Verhliltnisse der Reaktion 

CI, + SO, + 2 H,O = 2 HCI + H,SO, 
etwas nlher  zu studieren. 

Experhentellea. 
Rei der Ausfiihrung der Versuche entstand zunxchqt eine Srhwierig- 

keit dadurch, dal3 es ftir die zu verwendenden Gase Cnlor und schwef- 
lige SIure  kein ideales Sperrmittel gibt, um die Gase quantitativ zu 
niessen und in bestirnrnten Verhiillnissen in Reaktion zu bringen. Die 
Gace diffundieren in jedes Sprrrmittel hinein oder reagieren mit ihm. 
SchlieBlit h wurde liir Schweft 1 !ioxyd als Sperrrnittel eine 3 2  yo ige 
LSsung \on  saurem Kaliumsulfit benutzt, die rnit Schwefeldioxyd 
gessttigt wurde. Fiir Chlor di d e  eine rnit Chlor yesiittigte 22 yo ige 
KochsalzlKsung. Aber erst durrh nberschichten der Spiegel mit krraf- 
Fin61 verminderte sich die Diffusion so weit, dal3 das Sperrrnittel 
benutzhar wurde; aher auch dann noch gingen in 24Stunden etwa 
5-10ccrn der Ga-e in da.i Sperrwasser. Diese Menge fsllt aher bei 
der relativ kurzen Dauer der Versuche nicht mehr ins Gewicht. Da- 
bei wurde ferner noch beobachtet, dab Schwefeldioxyd recht erheb- 
lich durch Gurnmischlauch diflundiert. 

D i e  A p p a r a t u r .  Die ersten Versuchsreihen wurden in der in 
Fig. 1 skizzierten Apparatur vorgeno#i men. Die zwei zylirtdrisc*hen 
M-OgeflBe Me, und Me, rnit den Nrveauflawhen N, und N, wurden 
mit Chlor und schwefliger Slure  aus Stahlflaschen gefullt. Vor Beginn 
des Versucbs wurden dann auch die Gaszuleilungen tiis an den bescindera 
konstruierten Vicrwegebahn rnit den Gasengefullt. Von dieseni Hahne :ius 
konnten die Ga-e entweder in die Appartitur oder in den Scr ornslein 
geftihrt werden. Die gleichrnlfiige Dretiung der mit einem Zahnrad ver- 
sehenenwelle W gestattete diepanl.gleichmiilliReHtfbungderNiveaugeflBe 
und damit die gleichfurmige (hsheHegung durch den Heaktionsapparat; 
auch die Ariwendung anderer Mischurigsverlialtnis-e als 1 : I war da- 
mit mulglich. M, uiid M, sind Manometer, niit EosinlSsung getarbt 
und mit Paraffin iiberschichtet, zur Kent, olle der Druckverhiiltnisse. 

Bei den ersten Versuchen wuide das G a s g e n i i d  dirrkt in zwei 
hintereinander geschalteie Zehnkugelri hre  Z, und Z, geleilet, spRter 
traten die Gase erst in cincm besurider e n  Reaktionsraurri R zusammen, 
und nur die Abg s e  gingen in die Zehnkugelrohre, hinter welrhen 
noch einige Kontrollrtihrchen K,, K,, K,, rnit Silbernitrat fiir Chlor- 
wasserstoff, Kdiumpei manganat fur Schweleldiuxyd und Jodkalium 
fur  (Mor geschallet waren. Der Gas.lurcrhgarig durch die Appnratur 
wurde, abgesehen von dem Druck der Gase, durch eine besondere 
Wnssertibet laufseinrichtung B reguliert; diese geitaltete d.is Saugeu 
sehr gleichmlllig und rriachte von den Druckschwankunten der Wasser- 
leilung unabhlngig. Da bei der Heaktion eine Kontraktion einlritt, 
und n:cch dem Abstellen der Gaszufuhr leicht das Wasser ails dem 
Zehrikugelrohr in den Reaktionsriium zurucksteigt, so wares  notwendig, 
wlhrend des Versuches dauernd zu saugen. Michlig war ferner noch 
die Konstruklion des  Hnhnes H; er gestaltet den gleichmitigen Aus- 
tritt  der G.ise in den Rraktionsraum oder auch die Ah-perriing der 
beiden Gabe, fe fner  die Durchsp'iluvg des Leitungsrohres navh dem 
Reaktionsraum bin mit Wasser, um die im Hohre grbild.te Schwelel- 
s lure  und Sabslure  in den Reaktionsraum iiber ,ufiihren ; elienso liil3t 
sich nach Abspertung der Gase Luft in den €t* aktionsriruin einsaugen, 
urn die unverbrauchten Gase in die Zehnkugelrohre zu treiben. 

Die Vollstllndigkeit der  Umsetzung. 
Die ersten Versuche wurden angeslellt, urn den Grad der Um- 

setzung kennenzulernen. Bei den Versuchen unter a) wurden die 
Gase direkt iii die Zehnkugelrohre geleitet, bei den Versuchen unter b) 
wurde ein besondei er Renktionsraum mit Dampfzerslluber verwendet, 
ebenso bei den Versuchen unter c);  hier karn aber absivhtlidi 1iocli 
ein flberschul3 entweder von Schwefeldioxyd oder von Chlor zur 
Ver wend ung. 

Tahelle 1. 

Gasmenge, 
normal, 

ie ccm 
CI u. so* 

549 
454 
444 

' 643 
4h4 
44 i 

686 
' 679 

~- 
Dauer 

Min. 

12 
10 
8 
4 
4 
3 
3 
3 

Temperatur 
im 

Reaktions- 
raum 

98-108O 
60- 80' 
75- 85' 
98-108' 
99-108' 

- 
Ausbeule an 

H@4 

O I O  

96.5 
97.9 
96,4 
94,5 
97.8 
98 
97.6 
97,2 

HCI 
Yo 

97,8 
9M,8 
97.2 
96.7 
99,8 

100.6 
99.7 
99,4 

OberschaD 

so, 
CI, 
so, 
so, 
CI, 
CI, 

11,8% so, 
V %  C', 
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28 
11 
4 
2 
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Fig. 1. Schematische Darstellung der Versuchsapparatur. 

8,3 
18,O 
17,s 
11,6 
12,7 

Die Umsetzung geht demnach recht rasch und fast vollstiindig 
vor sich. Es wurden 95-100 % der theoretisch mllglichen Menge um- 
gesetzt. Auffallig war dabei, daij trotz Verwendunrr aquivalenter Mengen 
der Gase slets 0,9-2,6y0 mehr Salzsiiure gebildet war als Schwefel- 
s8ure. Da Eleklrolytchlor verwendet wurde, so war an einen Salz- 
saurcgehalt des Gases nicht zu denken; hllchstens k6nnte durch die 
Einwirkung von Chlor auf Wasser nach der Gleichung: 

C1, + H,O = HOCl + HCl, und 2HOC1= 2HCl-t 0, 
etwas freie Salzsaure entstanden sein. Einige Versuche, die niit der- 
selben Menge reinen Chlors (ohne schweflige Saure) angestellt wurden, 
ergaben aber bei 180 nur 0,17%, bei 50° 0,27% und bei 97O 0,29% 
HCI, also wesentlich weniger als die Differenz zwischen HCl und H,S04 
betrug. Die Ursache fur diese Differenz klarte sich dann wie folgt 
auf. Die Umsetzung zweier so reaktionsfahiger Gase ist zweifellos 
bei Gegenwart einer geniigenden Wassermenge p r a k t i s c h v o I1 - 
s tiin dig;  die entstehenden Sauren bilden im Augenblick der Ent- 
stehung zunachst feine Nebeltr6pfchen. Es ist nun bekannt, dai3 sich 
Nebel von Schwefelsaure und Salzsiiure nicht leicht restlos konden- 
sieren oder absorbieren lassen, sie gehen zum Teil unahsorbiert sogar 
durch ein oder zwei Zehnkugelrohre hindurch, was durch die KontrolI- 
rShrchen bewiesen wurde. Da nun Schwefelsiiurenebel noch schwerer 
zu absorbieren sind als Salzsaurenebel, so wird die Differenz der 
gefundenen SLiuregehalte einfach durch die verschiedene Aufnahme- 
fahigkeit des Wassers fur die beiden SIuren verursacht. (Schwefel- 
saurenebel aus Oleum gehen sogar, wie man leicht prufen kann, un- 
absorbierbar durch Bariumchlorid hindurch.) 

Gegeniiber den ersten Versuchen (unter a) wurde spater ange- 
strebt, eine bessere Durchmischung von Schwefeldioxyd und Chlor 
zu erreichen durch Anbringung eines besonderen Reaktionsraumes und 
einer besseren Wasserzerteilung. Die Umsetzung wurde hierdurch 
besser, der Uberschui3 an Salzsaure gegeniiber der SchwefelsRure blieb 
aber bestehen, gleichgiiltig, ob (be! den Versuchen unter c) 12olO 
Schwefeldioxyd oder 8 YO Chlor im OberschuB vorhanden waren. 

Es lag uns nun vie1 daran, die Umsetzung der Gase mit dem 
Reaktionswasser mbglichst vollkommen zu gestalten. Das kann nur 
dadurch geschehen, dai3 man die Wasseroberflache vergrSBert, d. h. 
das Wasser auoerordentlich fein zerstiiubt oder als Dampf zur Wirkung 
bringt. Das gelang uns sehr gut durch Konstruktion eines Z e r s t a u b e r s  
a u s  Glas  nach Art der bekannten B lumenspr i t ze ,  der im Reaktions- 
kolben eingebaut war und mit Wasserdampf aus einer Kochflasche 
betrieben wurde (Fig. 2). Hierdurch wird die am Boden des Kolbens 
befindliche SaurelSsung immer wieder ejektorartig gehoben, zer- 
stiiubt und mit den Gasen von neuem in Beriihlvng gebracht. Der 
Betrieb des Zerstaubers mit Luftdruck war untunlich. Damit nun der 
eingeblasene Wasserdampf nicht seinerseits Saurenebel entfiihrte, 
wurde noch ein Kiihler eingeschaltet und eine Vorlage vorgesehen. 
Der Erfolg bewies, dai3 von jetzt ab keine Murenebel der beiden 
Gase mehr durch das Zehnkugelrohr gingen. 

Die erreichbare Siiurekonzentration bei vorgelegtem Wasser. 
Leitet man iiquimolekulare Mengen Chlor und schwefIige Saure 

in Wasser von Zimmertemperatur, so tritt sofort eine erhebliche 

25 
20.3 
19 
18,5 
18 

Fig. 2. Zerstauber. 

Reaktionswiirme auf, die Temperatur steigt in 4-8 Min. bis auf lOSo 
an, nimmt dann allmiihlich ab, und sinkt trotz dauernder Zufuhr der 
gleichen Gasmenge in einigen Stunden wieder auf Zimmertemperatur. 
Debei nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit entsprechend ab, und es 
entweichen mehr und mehr Gase, die sich nicht mehr vereinigt kaben. 
Die Kurve der Wiirmeentwicklung (s. Diagramm Fig. 3 Kurve A) ist 
direkt der Ausdruck der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Das vorgelegte Wasser nimmt beide Sauren auf, das spezifische 
Gewicht der Lllsung steigt, bald aber tritt ein Punkt ein, wo HC1 
auszutreten beginnt, und zwar mehr als sich in der Zeiteinheit bildet. 
An folgendem Versuche liit3t sich das Gesagte sehr gut erlautern. 

IDMin 
Fig. 3. Temperaturverhaltnisse bei der Reaktioo. 

Vorgelegt wurden 100 ccm Wasser, durchgeleitet wurden in der Minute 
500 ccm von jedem Gase. 

Tabelle 2. 

Dauer 
Minuten ' 1 Temperatur 1 Spez. Gewicht 

~~ 

8 
30 
45 
65 
160 
220 
280 
340 
400 
460 

1,155 
1,292 ' 
1,300 
1,370 
1,480 
1,510 
1,541 
1,558 
1,577 
1,588 

Gramm in Liter 
H,SO, 

166 
373 
385 
535 
730 
865 
945 
983 
1035 
1041 
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- 
166 
276 
347 
632 
665 
813 
932 
1023 
1116 
1 I61 
1181 

1041 g im Liter an. Der Salzsauregehalt in der Sauremischung steig 
in  Stunden auf 175 g/l, nimmt dann a b  und wird bis zum Schlussl 
bis auf 2 g/l ausgetrieben. Es entsteht also eine 66 %ige Schwefel 
saure, die nur 0,2% Salzsgure und Spuren Chlor enthalt. Die Zu 
nahme a n  Schwefelsaure und die anfangliche Zunahme, dann Abnahmc 
der Salzslure ist in  dem Diagramm Fig. 4 in den mit A bezeichnetei 
Kurven grsphisch zur Darstellung gebracht. 

Auffallig war, da5 trotz des angewandten Chloriiberschusses sic1 
in  der Schwefelsaure ein ziemlich betrachtlicher Schwefeldioxydgehal 

254 - 
296 799 
286 11,l 
265 16.9 
196 12.7 
148 15.9 
66 19.1 

13 19.1 
6,7 19,l 
198 16,9 
099 19,l 

25 12.7 
Min. 

9 Min. 
10 . 
12 n 

14 m 
16 m 

17 n 
21 w 
26 . 
30 . 

Fig. 4. Anreicherung an Schwefelsaure. 

vorfand, wie die letzte Spalte der Tabelle zeigt. Derselbe ist daraul 
zuruckzufiihren, da5 Schwefeldioxyd sich um so leichter in  der Silure 
lest, je konzentrierter sie wird, und zwar ist die L6slivhkeit von 
Schwefeldioxyd wesentlich gr6Ber als die von Chlnr. Dieser hohe 
Gehalt an Schwefeldioxyd wiirde fiir technische Zwecke uner- 
w iinscht sein. 

R e s e i t i g u n g  v o n  S c h w e f e l d i o x y d  u n d  C h l o r  ?us  d e r  
S c h w e f e l s a u r e .  Wir haben nun gefunden, da5 sich sowohl die 
schweflige Slure  wie das Chlor au5erordentlich leicht und einfach 
beseitigen lassen, w e n n  m a n  e i n e n  , L u f t s t r o m  d u r c h  d i e  S a u r e  
b l a s t .  Um das zu zeigen, wurde eine konzentrierte Schwefelsgure 
vom spez. Gew. 1,839 15 Minuten lang mit Srhwefeldioxyd oder Chlor 
gesiittigt; es wurden bei 17,5O 5,33 g = 1,82 1 Schwefeldioxyd oder 
0,94 g = 0,293 1 Chlor aufgenommen. Dann wurde Luft durch beide 
Sauren hindurchgesaugt, und alle Minuten die Abnahme der gel6slen 
Gase verfolgt. Die Abnahme der beiden Gase ist aus  folgender Tabelle 
zu ersehen: 

Tabelle 3. 

0,lD 
0,14 
0.06 
0,08 
0.02 
0,Ol 
0,006 
0.002 
0,0003 

Anfang 
1 Min. 
2 s  
8 w  
4 .  
5 "  
a n  

7 "  
8 n  

Anfang 60 1,119 
26 Min I 76 1,245 
70 m 66 1,882 

1,536 
1,636 

160 ,, 
340 

Schwefel- 
dioxyd 

8 

6,33 
8,72 
2,64 
1,72 
1,24 
0.86 
0,67 
0,88 
0,29 

- 26& I - 
238 264 i 11.2 
688 122 7,9 
965 12,s I 4,8 
1193 197 I 498 

Chlor 

B 

0,942 
0,642 
0.468 
0,291 
0,169 
0,099 
0,053 
0,046 
0,036 

- 
847 
928 
1191 

254 
168 
18,8 
4 

Chlor 

8 

0,028 
0,014 

0,000 

- - 

- 
781 
1110 
1149 

Die Entfernung der Gase gelingt also praktisch vollstandig. und 
zwar wird Chlor wesentlich schneller ausgetrieben als Schwefeldioxyd. 
Von der schwefligen S u r e  oxydiert sich iibrigens auch, wie durch 
Titration nacbgewiesen wurde, ein Teil zu Schwefelsaure. 

D i e  T e m p e r a t u r v e r h i i l t n i s s e  b e i  d e r  R e a k t i o n .  Diese 
sind in  dem Diagramrn (Fig. 3) graphisch dargestellt. Die Temperatur- 
steigerung kommt am Anfang dadurch zustande, daD einmal die 
Reaktion 

SO, + Cl, + 2H,O = H,SO, + 2HC1 + 51560 cal. 
gasf. gasf. gasf. flussig gasf. 

an und fur  sich schon mit grll5erer Warmethung verlauft, dann 
kommt weiter noch die ziemlich erhebliche LllsungswHrme der 
Sauren hinzu : 

2HC1 +aq=2HCl .aq+34600 cal. 
H,SO,+ aq = H,SO,.aq + 18000 cal. 

Dabei verdampft ein Teil des Wassers. Der Temperaturabfall nach 
den ersten 10 Minuten wird dadurch bewirkt, da8 nicht mehr genug 

264 
42 
3.4 
1,8 

freies Wasser fur die Gase zur vollstiindigen Umsetzung zur Verfiigung 
steht; es gehen also mehr und mehr Gase durch die Apparatur, 
ohne miteinander unter Warmeabgabe zu reagieren. Ausschlaggebend 
ist dabei nicht die absolute Menge des vorbandenen Wassers, sondern 
nrir diejenige Menge, die nicht von den Sauren gebunden ist. Das 
ergibt sich aus den thermischen Daten, die spater angegeben sind. 

Das Verhaltnis der  beiden SIuren bei vorgelegter Salzsaure. 
Die hierbei verwendete Versuchsanordnung entspricht den Vor- 

schliigen des D.R.P. 157043. Es liif3t sich nach den voihergeganrenen 
Versuchen schon voraussagen, daf3, wenn man anstatt Wasser SalzsBure 
vorlegt, bei zunehmender Schwefel-aurekonzentration Salzsauregas 
bald aus der Sauremischung entweivhen mu5, und zwar um so leb- 
hafter, j e  grS5er die Konzentration an Schwefelsaure wird. Das zeigt 
auch nachdehender Versilch. Vorgelegt wurden im Reaktionskolben 
statt Wasser 100 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1,19; die Umsetzung 
begann bei Zimmerlemperalur. Die Gaszufuhr betiug in  der Minute 
rund 500 ccm von jedem Gase. 

Tabelle 4. 

Zeit 

Anfang 
10 Mio. 
25 n 

40 n 

70 w 
100 
160 
220 
280 " 
400 
580 I 

760 , 

Temperatur 
Grad 

1R,6 
65,2 
46 
35 
81.6 
27,2 
26,6 
2a,0 
21,o 
ie,n 
18.8 
18,6 

Spa.  Gew. 

1,119 
1,217 
1,277 
1,319 
1,378 
1,428 
1,480 
1,531 
1,566 
1,595 
1,620 
1,637 

Die Anreicherung der Schwefelsaure verlluft ganz Ihn1ii.h wie 
bpi dem Versuch mit Wasser (Tdbelle 2), die ausgetriebene Sal~-"  nure- 
menge ist aher mehr als doppelt so erofi wie friiher.; die Salisliire 
1 f3l sich fast vollkomm. n bis auf 0,l austreihen E- enlstend im 
Kolhen eine annahernd 72 %ige Schwefelsaure (56,3O Be , di- aber wi- der 
pillfiere Mengrn schwet'lige Saure enthi It. Brim Kinleiten der Gase 
trat nut h hier anfangs eine rrhebliche Reaktionswarme auf, die Tem- 
peratur erreicht aber nur 65O, offei bar weil, wie vairher ausei, afider- 
geselzt, hier fur die Reaktion nicht die gesemte Wassermenge der 
Sal7saure zur Verfiigung steht, sondern nur der Teil, welcher nicht 
an Salzsiure oder an Salz- und Si*hwefel.iaure (vgl. Kurve B im 
Diagrimm, Fig. 3) gebunden ist; die Summe der L6sung4wirmen ist 
ia auch grRBer als die Reaktionswlrme der Umsetzung. 1st eber nicht 
aeniigend Wasser zur Verfiigung, so bleiht die Reaktion unvollsliindig, 
Schwefeldioxyd und Chlor pehen unvertmnden durch die Apparatur. 
Das zeigen tatsachlich die Mengen der gebildeten Schwefelslure, die 
vie1 kleiner sind als sie der zugeleiteten Menge schwefl ipr  Sibire 
nach sein miifiten. In 10 Minulen sind entstanden 165 g H,SO,, wah- 
rend entstanden sein miifiten 224 g, in  100 Minuten 655 g statt 2240 g, 
In 400 Minuten nur 1116 g statt 8960 g. 

Die Versuche der nachstehenden Tsbellen unterscheiden sich von 
ien Versuchen der Tabelle4 nur dadurch, da5 sie bei htiherer Tem- 
Ieratur, namlich 70 und 90° im Reaktionsraume, durchgefuhrt sind. 

Tabelle 5. 

Anfang 
26 Min. 
70 n 
160 

Anfang 
70 Min. 
190 I) 

220 , 

90 
95 
89.5 
80 

87 
92 
79 
83 

Tabelle 6. 
1,119 
1,276 
1,512 
1,661 

Tabelle 7. 

1,119 
1,472 
1,626 
1,637 

- 
3,18 
3.18 
6,36 

- 
14.3 
12,7 
16,D 
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80 
80 
60 
40 

Die hlihere Temperatur beschleunigt die Reaktion sehr kraftig, 
das spezifische Gewivht der Schwefelslure ninimt schneller zu, und 
die Salzslure verschwindet schneller. Diese Verhhltnisse stellt die 
Kurve C im Diapramm Fig. 4 graphisch dar. Bei den hliheren Tem- 
peraturen verdampft allerdings auch schon etwas Wasser; bei dem 
Versiiche der Tabelle 6 fand sich infolgedessen trotr des kurzen Ktihlers 
eine Fliissigkeit rnit 698 g Schwefelelure und 127 g Chlorwasserstoff, 
die der Sauremenge im Reaktionskolben eigentlich zuzuzlhlen ist. Durch 
Verwendung eines langen, niit Glaskugeln gefiillten RUcktluSktihlers 
wurde dieser Ve;lust vermieden (Tabelle 7). Die Konzentration der 
Schwefelsaure steigt stiirker an, aber auch Wasser wird durch den 
Kiihler zurlickgehalten. 

Trligt man die Zahlen der Tabellen 4-6 graphisch auf (Diagramm 
Fig. 5), so zeigt sich, da5 die h6here Temperatur auf die Konzentration 

1,690 1093 2,46 I &bad 160 
1,810 1693 - 210 
1,660 996 Eir 
1,633 962 1 1  * 

1000 

800 

600 

400 

200 

1,O 1,2 1,4 l,6 spez.Sew. 
Fig. 6: Anreicherung der Schwefelshre bei ver- 

schiedenen Temperaturen. 

der Schwefelsaure nur ganz wenig von Einflu5 ist, der Salzsauregehalt 
der Sauremischung nimmt aber bei der h6herenTemperatur schneller ah. 

Verwendung von Gasen, die mit Wasserdampf gesgttigt sind. 
Anstatt die trockenen Gase durch Wasser zu leiten, wurde ver- 

sucht, die Gase mit Wasserdampf zu siittigen, und dann die nassen 
Gase mileinander zur Reaktion zu brinpen. Wenn die beiden Gase 
je l/, Mol H,O mit sich ftihren, so mliate eigentlich im Reaktions- 
kolben eine h6chst konzentrierte Schwefelslure entstehen. Es wurden 
einige solche Versuche angestellt, und zwar wurde die Sattigung der 
Gase mit Wasserdampf bei 40, 60 und 80' vorgenommen. D.e Gas- 
geschwindigkeit betrug 200 ccmimin. Jeder Versuch dauerte 2 Stun- 
den. Die Dauer fpielt dabei aber eigentlich keine Rolle, denn in jedem 
Zeitabschnitt wird ja dieselbe Wassermenge zugeftihrt, die Saurekonzen- 
tration mii5te also immer dieselbe bleiben. Die Versuchsanordnung 
war folgende: die Gase aus den Bonben traten durch zwei mit Schwefel- 
siiure beschickte Waschflascben in je eine Kochflasche, i n  welcher 
Wasser auf der geaiinschten Temperatur gehalten wurde. Die niit 
Wasserdampf gesattiyten Gase traten dann durch Zuleitungsrohre in 
in den leeren Keaktionskolben. Die bffnurgen der beiden Rohre Iagen 
ziemlich tief und waren einander zugekehrt, so da5 beim Ausstrlimen 
eine gute Durchmischung und lebhafte Umsetzung der beiden feuchten 
Gase eintreten muate. Auf den Kolben war ein mit Glaskugeln ge- 
fiillter Kugelktihler aufgesetzt; die durch diesen hindurchgehenden 

Tahelle 8. 

Temperatur im 
attiger s-m Reaktiomkolben 

Grad 

Gramm im Liter Temp. im 

Grad I Oewicht I , ASSO, I HCI 1 

stark an Wasser fehlte. Bei der Wasserdampfsiittigung von 800 wurde 
bei einer Temperatur im Kolben von 150 O eine iihnliche Konzentration 
an Schwefelsaure, namlich 68% (54O Be) erreicht wie frtiher, bei 210° 
im Kolben eine noch h6here, aber auch in diesem Falle ging die 
Sltirke der Saure tiber 88% (64,4O Be) nicht hinaus. Dagegen war 
die Menge der im Reaktionskolben erhaltenen S3ure recht gering. 
Die Reaktion fand nanilich in der Hauptsache erst hinter dem Reaktions- 
kolben in dem AbsorptionsgefaSen statt, und zwar reicherte sich im 
ersten AbsorptionsgefilB die Siiure lbnlich wie bei den frtiheren Ver- 
surhen an, dann entwicben auch hier unverbundene Gase, diese rea- 
gierten im nachsten Gefa13 miteinander usf. Je  nach der Dauer des 
Versuches gelangte also die Schwefelsaurebildung auch bis in die 
Zehnkugelrohre, wlhrend die Salzsaure mit zunehmender Schwefel- 
skurekonzentration eotweicht. 

Der Sattigungsgrad der Gase mit Wasserdampf ist bei nachstehen- 
den Temperaturen der folgende'O). Jm Liter sind enthalten bei 400 
509 mg, bei 600 130,6 mg, bei 80° 295,8 mg, bei 90° 428,2 mg und bei. 
looo 605,8 mg. Nach der Formel: 

SOs + CI, + H,O = SO, + 2HC1 
miifiten je lo00 ccm SO., oder Cl, 411,5 mg H,O mit sich ftihren, wenn 
die Gase die zur Reaktion eben nlitige Wassermenge mitbringen sollen. 
Das entspricht, unter der Voraussetzung, da5 die Gase sich vollstlndig 
mit Wasserdampf sattigen kainnen, einer Tempeartur von 89". 

Bei den vorher angegehenen Versuchen sind also bei der Slttigung 
bei 40, 60 und 80° nur 50,9 oder 130,6 oder 295,8g in den Gasen ge- 
wesen, die Wassermenge reicht also nicht fur die Umsetzung aus, es 
miissen demnach Gase unverbunden aus dem Reaktionskolben aus- 
t r e t e n . 

Die Versuche bei 80° wurden auch noch aus einem anderen 
Grunde ausgeftihrt, niimlich urn festzustellen, ob die Angabe Mas- 
sons,  daB man bei Anwendung von nur 1 Mol. Wasser direkt Schwefel- 
trioxyd erhalten miiSte, richtig ist oder nicht. Wenn sich iiberhaupt 
Schwefeltrioxyd bilden wollle, dann kann es sich nur bilden, wenn 
man mit der Wasserdampfsattigung uuter 89O bleibt, weil dann das 
Wasser zur Bildung von Schwefelsaure nicht ausreicht. Die Versuche 
zeigen aber, dal3 Massons  Annahme irrig ist, uud sein Patent nur 
ein Schreibtisch-Patent war. Bei unseren Versuchen wurde kein 
Schwefeltrioxyd, sondern nur eine ziemlich whsrige Schwefelsaure 
erhalten. Wie ist das zu erklaren? Die Antwort liefern die thermo- 
chemischen Zahlen der Warmet6nungen. 

SO, f CI, + HsO = SO, + 2HCl + 8540 cal. 
gajf. gasf. gasf. gasf. gasf. 
SO, + C1, + 2H,O = H,SO, + 2HC1 + 51460 (t 

gasf. gasf. gasf. f 1uss. gasf. 
SO, + C1, + aq. =HgS0,.aq.+2HCI.aq+ 69540 ,, 
gasf. gasf. 

Die Reaktionswiirme der Umsetznng betrligt nur 8640 cal. Sei der 
Addition von Schwefeltrioxyd an Wasser zur Bildung von Monohydrat 
entwickelt sich aber allein schon eine 2,5mal so gro5e Warmemenge, 
nlmlich 21 300 cal. Hieraus ergibt sich ohne weiteres, da5 der wirklich 
eintretende Vorgang darin besteht, da5 das sich zuerst bildende Schwefel- 
trioxyd sofort einen Teil des a19 Feuchtigkeit in den Gesen eut- 
haltenen Wassers an sich reil3t und diesen Anteil der eigentlicheu 
Reaktion entzieht ; infolgedessen bildet sich nur Monohydrat oder eine 
wiisserige Schwefelsaure, aber niemals Schwefelsiiureanhydrit, dabei 
mussen auch noch Schwefeldioxyd und Chlor unverbunden entweichen, 
da sie nicht mehr genug Wasser vorfinden. 

Die Umsetzung von Schwefeldioxyd mit Chlor liefert praktisch 
also nur eine Schwefelslure in der Stlrke von KammersHure oder 
Gloverstlure. 

Vorschlag far die technische Ausfilhrung der Reaktion. 
Aus unseren Versuchen ergibt sich folgendes. Den beiden Gasen 

Schwefeldioxyd und Chlor mu5, wenn sie quantitativ ausgenutzt 
werden sollen, immer geniigend Wasser geboten werden, andern falls 
entweichen die Gase unverbunden. 1st die Wasserzufuhr zii reichlich, 
so wird zwar die Reaktion begiinstigt, aber man erhalt dann eine zu 
verdunnte Saure. Erreicht die Schwefehaure eine gewisse Konzen- 
tration, so beginnt SalzsHure gasf6rmig auszutreten. Am zweckmaaigsten 
wahlt man nicht reines Wasser als Reaktionsmittel, sondern die im 
Laufe drs Prozesses entstehende Salzsaure. Die Salrsaure wird im 
Laufe des Prozesses vollstandig aus der Schwefelagure ausgelrieben 
und wird dann fur sich in WLlsser in der tiblichen Salzsiiureapparatur 
aufgefangen. 

Fur technische Zwecke wird die Umsetzung am besten in Reaktions- 
turmeo, die mit saurefestem Material ausgeset4t sind, vorgenommen. 
Die Gase werden unten eingeftihrt, wahrend von oben eine gleich- 
~- 

lo) Landolt-B6rnstein. Phys. chem. Tab. 1912 S. 569. 
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Fig. 6. Skizze ciner Apparatur fur die praktische Durchfiihrung. 

mhdige Berirselung mlt Salzsaure oder Sauregemisrh stattfindet ; eine 
feine Zerstlubung statt der Beiieselung wiirde vielleicht ebenso zweck- 
maBig sein. Auf alle Fhlle miisseii mehrere Tiirme hinlereinander- 
geschaltet werden, denn wenn auch in dem einen Turme die Haupt- 
reaktion stattfindet, so gehen bei hoherer Konzentration der Siiure 
doch Gase unverbunden weiter uqd kommen erst im niichsten Turme 
zur Umsetzung. Die dabei entstehendcn verdunnten Sguren werden 
zur Anreicherung immer wieder auf den vorhergehenden Turin auf- 
gegeben. Auf diese Weiee mufi schliefilich am Anfang eiiie veihiiltnis- 
mhdig konzentrierte Schwefelsaure erhalten werden, wiihi,end am Ende 
Salzsluregas austritt, welches in der iiblichen Salzsaureapparatur auf- 
qefangen und absorbiert wird. Praktisch kommt aber weiter noch 
linzu, dab man das Chlorgas aus den elektiolytischen Badern kalt 

verwendet, wlhrend die schweflige Saure als heiWes Rlietgas zur Ver- 
fiigung steht, dessen fuhlbare Wiirme man zwerkmRDig ausnutzen 
wird. Wurde man nun das hei5e RBstpas und das ltalte Chlor direkt 
im ersten Turm zusammenbringen, so wiirde die Reaktion zwar etwas 
lebhafter werden, der Enderfolg wlre aber doch nur eine verdiinnte 
Schwefelslure, die noch durch Salzslure, Chlor und schweflige SRure 
verunreinigt wlre. Will man eine salzsaurefreie Schaefelsaure er- 
zielen, so mub man, wie unsereversuche zeigen, die Schwefelsaure so weit 
konzentrieren, da5 sie wenigslens auf ein spezifisches Gewicht von 1,6 
kommt. Das 1aDt sich erreichen, wenn noch ein besonderer Turin 
v o r g e s c h a l t e t  wird, in welchen die heiden Rlislgase zunlchst allein 
eintreten, und der mit der SIure  des ersten Reaktionsturmes berieselt 
wird. Hierdurch erreicht man die vollstiindige Austreihung der Sale- 
sIure  und gleicbzeitig eine Konzentration der Schwefelsaure iihnlich 
wie im Gloverturm. Die ablaufende Saure muB dann die Slarke von 
Glovershure haben, was nach unseren Versuchen erreichbar ist. Diesen 
Vorschlag des Vorturmes ha t  schon T o b l c r  ( h e r .  Pat. 1332581) ge- 
inacht; eine Erwahnung dieses Apparaturvorschlages haben wir aber 
nur bei C o p p a d o r o " )  gefunden, in der deutschen Literatur ist der- 
selhe anscheinend nicht bekanntgeworden. Die obenstehende Skizzc 
einer fur  praktische Zwecke geeignelen Apparatur (Fig. 6) haben wir 
unter Zuprundelegung des T o  blerschen Vorschlages angefertigt. 

Die heifjen Rbslgase treten in Turm 1; die Abgnse aus Turm 1 
und das frisrhe Chlor werden in  den Turm 2 eingefuhrt, in welchem 
die eigeniliche Haupireaktion vor sich geht. Der Vorturm 1 wird mit 
dem Siiuregemisch von Turm 2 berieselt. Die aus Turm 2 austreten- 
den noch unverbundenen Gase rcigieren dann in Turm 3 niit deni 
Wasser der aus dem ersten Turill ablnufenden und auf Turm 3 ge- 
pumpten Salzslure. Das von Turm 3 ablaufende diinne Siiuregeinisch 
wird auf Turm 2 pcpumpt. An den Turm 3 schlicflt sich eine 
gewbhnliche Salzsaureabsorplionsanlape an, bestehend ncs Reihen von 
irgendwelchen Turills mit dem iiblichen Kondensation~schluOturni 4 
fiir die Beseitigung der letzten Salzslurereste. 

Bei der hohen Temperatur in Turm 1 wird kaurn mehr srhneflige 
Saure in der Schwefelsaure zut tirkhleiben, als in der handelsiiblichen 
Schwefelsaure vorhanden ist. Weiter aber konnen auf Wunsch auch  
diese Reste, wie wir gefundzn und gezeigt haben, leicht durch einen 
Luftstrom beseitigt werden. Freies Chlor ist nach unseren Versuchen 
nicht mehr in der Schwefelsaure anzuiret fen. 

Sorgt man fIir einen ChloriiberschuB beim Ziisammenbringen der 
Gase, so wird auch keine schweflige Saure und keine Schwefelsaure 

'I) Giorn.-de Chim.ind. ed appl. a, 116 [1921]. 

in der erzeugten Salzslurc anzutreffen sein. Die eventuelle Entfernung 
von Chlor nus Salzsaure kann nach D. R. P. 157014 des Konsortiurns 
durch Ferrochlorid, Schwetelwasserstoff, Metallsulfide oder Holzkohle 
vor der Kondensation dcr Gase geschehen. 

Die H6he der Tiirme oder die Reaktionsoberfllche im Innern der- 
selben ist natiirlich fur den Enderfolg von weaentlicher Bedeutung. 

ZuBammenfassung. 
Die Umsetzung von Schwefeldioxyd und Chlor mit Wasser geht 

quantiiativ vor sich. Es entstehen aber zunachst Saurenebel, die nur  
scliwer zu kondensieren sind, und zwar Schwefelsiiurenebel schwieriger 
als Siiurenebel. 

Fur praktische Zwecke benutzt man zur Durchfiihrung der Renktion 
anstatt Waseer konzentrierte Salzsaure. Mit zunebmender Anreicherung 
der Mischsaure an Schwcfelsrure nimmt der SalzsBuregeha!t des Ge- 
niisclies nb und verscliwindet bei der Erreichung eines Fpezifischen 
Gewichtzs von 1,6 fast vollstandig. Die ahgebenden Chlorwasserstoff- 
gnse werclen fur sich in der ubiichen Salzsaureapparator aufgefangen 
und nuf Salzsaure verarbeitet. 

Erhlihte Tetnperatur heguostigt den Reaktionsverlauf, ebenso feinste 
Zersliiiihung des Wassers. 

In dcr erhaltenen Schwefelsaure findet sirh stets schweflige S h r e  
pelGst, auch bei Verwendung eines Chloriiberschusses. Die vorhandenen 
Mengen von Schwefeldioxyd oder Chlor lassen sich durch einen Luft- 
stroin aus der Schwefelslure leicht fast restlos entfernen. 

Es ist nicht moglich nach der Gleichung: 
SO, + C1, + H,O = SO, + 2HC1 

Schwefeltrioxyd herzustellen. 
Die durch die Umsetzung: 

SO, + CI, + 2 H,O = H,SO, + 2 HCI 
praktiscli erreichbare Konzentration der Schwefelsaure ist die von 
Kaniniersiiure oder Gloversiure (86-88 %). [A. 75.1 

Die Phosphorsaurefrage 
unter kritischer Beriicksichtigung d e s  Aereboe- 

Wrangellschen Diingungssystems'). 
Von Prof. Dr. F. HONCAMP, Rostock. 

(Kiiigeg. am lflj5. 1923.) 
Die Unentbebrlichkeit der l'liosphorsaure als Pflanzenniilirstoff ist 

schon diirch die Hltesten Reobachtungen in der pflanzliclien Rlineral- 
stolfphysiologie einwandfrei festgestellt worden. Wie groll und stark 
das Phosphorstiurebediirfnis der Pflanren ist und wie rclinell sich die 
Phospliors~ureaufnahme vollzieht, geht nach F. C m p  e k  nus folgendem 
hervor: ,,Setzt man einer Wasserkultnr das gewbhnlich als Phosphor- 

I )  Untcr dieser Aufsrlirift ist Ton 0. Lemmerniann eine Broscbiire 
herawpegehen worden, in welcher eine Reihe von nainhalleii Agi ikultur- 
chrmikern. wie Has el h of I. Hase t i  h a  u me r ,  Lemmerm R ti n, M i I sc h er l  i c h ,  
No l t e ,  P f c i f f c r  11. a,, zu dem neiien Aerehoeschen  Diingersystein ohne 
Ausland-phosphate Stellling genomnien haben. Da diese Yraze von ein- 
schneidender Bedeiilung n i r h t  n u r  f u r  die Phosphate veraibrilcnle. sondcrn 
auch fiir die gesamle chemiiche Diinxerindu?itrie sowie fiir unswc Volks- 
unit 1,andairtschatt i.1. hahe ich in  drn obigen Aucfiihrunyen verrur4it. einen 
znsamnlenfarsenden Ubeihlick iiher den derzeitlgen Stand der Pho*phorsiiure- 
1r:igr zu yebrn und ail* dirsem Grunde auch eine Aozahl aiiderer einschlagigen 
Ausfuhruogen und Betrachlungen beruckaichtigt.,> 

__ 




