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Dieser Erfahrungssatz bringt die Tatsache zum Ausdruck, daf3 mole-
kulare Ungleichheiten in den Fortpflanzungsbedingungen der Ent-
ziindung zur Einstellung eines Mittelwertes fithren. Dasselbe gilt
offenbar von den molaren Ungleichheiten, die nach den gegebenen Er-
liiuterungen in der der Brennfliche jeweils vorgelagerten Schicht bei
erhieblicher Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Entziindung bestehen.
Die Verzogerung der Fortpflanzung durch die tropfchenformige Be-
schaffenheit des Brennstoffes ist der andere Punkt, der fiir die
motorische Verbrennung zu beachten ist. Er vermehrt die Uberlegen-
heit der dampfférmigen Brennstoffluftmischung iiber die chemisch
gleichbeschaffene, nebelformige.

Zusammenfassung: Explosible Brennstoffluftmischungen mit
-tropfchenformigem Brennstoff zeigen im Verglsich mit
solchen, die gleiche Mengen an Brennstoff in Dampfform avf-
weisen, dieselbe untere Explosionsgrenze, geringere Fahigkeit zu voll-
standiger Verbrennung und kleinere Fortpflanzungsgeschwindigkeit
-der Explosionsflamme. [A.116.]

Die Herstellung von Schwefelsdure und Salz-
sdure aus schwefliger Sdaure und Chlor.

Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN
und Dipl.-Ing. FRANZ WILCZEWSKI

Mitteilung aus dem Institut fiir chemische Technologie der Technischen
Hochschule Breslau.
(Eingeg. 11./4. 19:3)

Seit dem Kriege macht sich in der Chloralkaliindustrie ein er-
heblicher Chloriiberflu bemerkbar. Hierdurch kinnen jetzt vielleicht
auch Verfahren an Bedeuiung gewinnen, die unter den friiheren Ver-
hiiltnissen aussichtzlos waren. Hierzu gehbrt aufer der synthetischen
Salzsiiure’) auch die Umsetzung von Chlor mit schwefliger Siure nach

der Gleichung:

Cl, 4- 80, + 2H,0 =H,80, 4 2HCL
Bei der Umsetzung mufl gleichzeitig Schwefel- und Salze#iure entstehen.
Uber die Reaktion ist auBer einigen Patentangaben kaum etwas
bekannt.

Schon 1846 versnchten I. T. Jullion?), 1854 H#hner?), 1864
Macfarlane*) und 1868 Deacon®) die Umsetzung praktisch zu ver-
werten. Dann ist bis um die Jahrhundertwende nichts mehr in dieser
Angelegenheit geschehen.

Die alten Vorschlige suchten wisserige Gemische der beiden
Siuren herzustellen und dann eine Trennung 2u finden. Die neueren

Vorschlige der Patentliteratur laufen darauf hinaus, die beiden SHuren.

gleich nach der Eontstehung zu trennen und zu konzentrieren. Als
Vorbild fiir alle spiiteren Vorschlige scheint in dieser Beziehung das
Verfahren von Askenasy und Mugdan') gedient zu baben, nach
welchem das Gasgemisch von schwefiiger Siure und Ch’or mit etwas
ChloriiberschuS von unten in einen Reuktionsturm eingefithrt wird,
in welchem konzentrierte Salzsiure dem Gasstrome entgegenfliefit.
Die entstehende Schwef:]siure sammelt sich am Boden des Turmes
an, wihrend das Chlorwasserstoffgas oben entweicht und dann in
geeigneten Apparaten von Wasser absurbieit wird. In #Hhnlicher
Weise verfihrt Tobler?). Nach seinem Vorschlage durchstreichen
die heilen Kiesrdstgase, bevor sie in die Reaktionsriume treten, zu-
erst einen besonderen Turm, in welchem die Schwefel~4ure des er-
haltenen Siuregemisches konzentrieit und von Salzs#ureresten voll-
stindig befreit werden soll. Ein neueres Patent von R.Stolle®) besagt
nichts weiter, als dafl die Reakiion wesentlich gefSrdert wird, wenn
die Temperatur bis anf 250° gesteigert wird. Diese Begiinstigung
der Umsetzung durch erhidlite Temperatur haben jedoch auch schon
Askenasy und Mugdan erkannt.

Nach einem Vorschlage von Masson?®) soll es mdéglich sein, durch
Begrenzung des Wasserzusatzes nach der Gleichung:

80, + Cl, 4+ B,0 =S0; + 2HCI

auch Schwefeltrioxyd neben Salzsiure herzustellen.

Da auBer diesen Palentangaben sith nur eine einzige sonstige
Verbffentlichung von Coppadoro'?) tindet, die sich mit dieser Um-

) B. Neumann. Ztschr. f. angew. Chem. S. 613 [1921],

%) Engl. Pal. 11425 [1846]

%) Engl. Pat. Wagners Jahresb., S. 49 [1855].

4) Wagners Jabresb., S. 1,3 [1864].

5) Enel Pat. 3098 [1868].

) D R.P. 157 043/44 KI. 12. Konsort. 1. Bl. Ind. Engl. Pat. 14342 [1902].
) Amer. Pat. 1332581 v. 2. 3. 1920.

%) D.R.P. 353742 KIL. 121 [1922)].

% Fravz Pat. 3248569 v. 30. 9. 1902.

19) Gazz. Chim. Ital., S. 616 [1909].

setzung beschiiftigt, worin der Autor jedoch hauptsiichlich die Loslich-

keit von Salz-furegas in Gemischen von Schwelelsiure und Wasser

in verschiedenen Verhiltnissen bei 17, 40 und 700 bestimmt, so hahben

wir eine Anzahl Versuche angestellt, um die Verhiilinisse der Reaktion
Cl; 4 80, -+ 2H,0 == 2 HCl +4- H,SO,

etwas nidher zu studieren,

Experimentelles.

Bei der Ausfiihrung der Versuche entstand zuniichst eine Schwierig-
keit dadurch, dafl es fiir die zu verwendenden Gase Cnlor und schwef-
lige Sdure kein ideales Sperrmittel gibt, um die Gase quantitativ zu
messen und in bestimmten Verhiltnissen in Reaktion zu bringen. Die
Gase diffundieren in jedes Sperrmittel hinein oder reagieren mit ihm.
SchlieBSlich wurde fiir Schwef:liioxyd als Sperrin:ttel eine 32% ige
Losung von saurem Kaliumsulfit benutzt, die mit Schwefeldioxyd
gesittigt wurde. Fiir Chlor di-nte eine mit Chlor pesiittipte 22 % ige
Kuchsalzlésung. Aber erst durch Uberschichten der Spiegel mit Paraf-
fin6l verminderte sich die Diffusion so weit, dufi das Sperrmittel
benutzhar wurde; aber auch dann noch gingen in 2% Siunden etwa
5—10 ccm der Ga<e in das Sperrwasser. Diese Mcnge fiillt aber bei
der relativ kurzen Dauer der Versuche nicht mehr ins Gewicht. Da-
bei wurde ferner noch beobachtet, dats Schwefeldioxyd recht erheb-
lich durch Gummischlaueh diffundiert.

Die Apparatur. Die ersten Versuchsreihen wurden in der in
Fig. 1 skizzierten Apparatur vorgenosmen. Die zwei zylindrischen
McBpefifie Me, und Me, mit den Niveauflaschen N, und N, wurden
mit Cblor und schwefliger Siure aus Stahlflaschen gefiillt. Vor Beginn
des Versuchs wurden dann auch die Gasculeitungen bis an den besonders
konstruierten Vierwegebahn mit den Gasen gefiilit. Von diesem Hahne aus
konnten die Ga-e entweder in die Apparatur oder in den Sc' ornstein
geftihrt werden. Die gleichmiflige Drehung der mit einem Zahnrad ver-
sehenenWelle W gestattete diepansgleichmiilige HebungderNiveaugetiiQie
und damit die gleichférmige Gashewegung durch den Reaktionsapparat;
auch die Anwendung anderer Mischungsverbhiltnis-e als 1:1 war da-
mit moglich. M, und M, sind Manometer, mit Eosinldsung getiirbt
und mit Paraffin iiberschichtet, zur Kont.olle der Druckverhiiltnisse.

Bei den ersten Versuchen wuide das Gasgemisch direkt in zwei
hintereinander geschalteie Zehnkugelr.hre Z, und %, geleitet, spiiter
traten die Gase erst in einem besunderen Reaktionsraum R zusammen,
und nur die Abgise gingen in die Zehnkugelrohre, hinter weichen
noch einige KontrollrShrchen K,, K,, K;, mit Silbernitrat fir Chlor-
wasserstoff, Kaliumpermanganat fiir Schwetleldivxyd und Jodkalium
fiir Chlor geschaltet waren. Der Gasdturchgang durch die Apparatur
wurde, abgesehen von dem Druck der Gase, durch eine besondere
Wasserlibe: laufseiarichtung B reguliert; diese gestaltete d.s Saugen
sehr gleichmifiig und machte von den Druckschwankunien der Wasser-
leitung uoabhiingig. Da bei der Reaktion eine Kontraktion eintritt,
und nich dem Abstellen der Gaszufuhr leicht das Wasser aus dem
Zehrkugelrohr in den Reaktionsraum zuriicksteigt, so war es notwendig,
wihrend des Versuches dauernd zu saugen. Wichtig war ferner noch
die Konstruktion des Hahnes H; er gestattet den gleichzeitigen Aus-
tritt der Gase in den Reaktionsraum oder auch die Ab-perrung der
beiden Gase, ferner die Durchspilurg des Leitungsrohres nach dem
Reaktionsraum hin mit Wasser, um die im Rohre gebild.te Schwefel-
sdure und Salzsfiure in den Reaktionsraum {iber -ufiihren; ebenso liafit
sich nach Abspertung der Gase Luft in den R.aktionsraum einsaugen,
um die unverbrauchten Gase in die Zehnkugelrohre zu treiben.

Die Vollstiindigkeit der Umsetzung.

Die ersten Versuche wurden angestellt, um den Grad der Um-
setzung kennenzulernen. Bei den Versuchen unter a) wurden die
Gase direkt iu die Zehnkugelrohre geleitet, bei den Versuchen unter b)
wurde ein besondeier Reaktionsraum mit Dampfzerstduber verwendet,
ebenso bei den Versuchen unter ¢); hier kam aber absichtlich noch
ein Uberschuf entweder von Schwefeldioxyd oder von Chlor zur
Verwendung.

Tabelle 1.
Gusmenge, Temperatur Ausbeute an ’
normal, Dauer im Y
Cl u. SO, Reaktions- Hso, | HCt i Uberschus
je ccm Min. raum % ‘ %
549 | 12 96.5 97,8 S0,
a) {454 | 10 97,9 98,8 Cl,
444 | 8 96,4 97,2 $0,
643 4 98 —108° 94,5 96,7 SO,
b) { 44 4 60— 80° 97,8 99,8 cl,
44 3 76— 85° 98 100,6 Cl,
o 1679 3 98— 1089 97.6 99,7 11,8 % SO,
686 8 99—108° 97,2 99,4 509 Cly
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Die Umsetzung geht demnach recht rasch und fast vollstiindig
vor sich. Es wurden 95—100% der theoretisch mdglichen Menge um-
gesetzt. Auffillig war dabei, daf} trotz Verwendung dquivalenter Mengen
der Gase stets 0,9—2,6% mehr Salzsiiure gebildet war als Schwefel-
sfure. Da Elekirolytchlor verwendet wurde, so war an einen Salz-
siiuregehalt des Gases nicht zu denken; h8chstens kdnnte durch die
Einwirkung von Chlor auf Wasser nach der Gleichung:

Cl; + H,0 =HOCI +4- HC], und 2HOC] == 2HCl 4 O,

etwas freie Salzsiure entstanden sein. Einige Versuche, die mit der-
selben Menge reinen Chlors (ohne schweflige Siure) angestellt wurden,
ergaben aber bei 18° nur 0,17%, bei 50° 0,27% und bei 97° 0,29%
HCIl, also wesentlich weniger als die Differenz zwischen HCl und H,S0,
betrug. Die Ursache fiir diese Differenz klirte sich dann wie folgt
auf. Die Umsetzung zweier so reaktionsfiilhiger Gase ist zweifellos
bei Gegenwart einer geniigenden Wassermenge praktisch voll-
stiindig; die entstehenden Sduren bilden im Augenblick der Ent-
stehung zun#chst feine Nebeltr§pfchen. Es ist nun bekannt, daB} sich
Nebel von Schwefelsiiure und Salzsfiure nicht leicht restlos konden-
sieren oder absorbieren lassen, sie gehen zum Teil unabsorbiert sogar
durch ein oder zwei Zehnkugelrohre hindurch, was durch die Kontroll-
rohrchen bewiesen wurde. Da nun Schwefelsiiurenebel noch schwerer
zu absorbieren sind als Salzsiurenebel, so wird die Differenz der
gefundenen Shuregehalte einfach durch die verschiedene Aufnahme-
fihigkeit des Wassers fiir die beiden Sduren verursacht. (Schwefel-
siurenebel aus Oleum gehen sogar, wie man leicht priifen kann, un-
absorbierbar durch Bariumchlorid hindurch.)

Gegeniiber den ersten Versuchen (unter a) wurde spiiter 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 Uberschufl an Salzsiure gegeniiber der Schwefelsiiure blieb
aber bestehen, gleichgiiltig, ob (bei den Versuchen unter c) 129/,
Schwefeldioxyd oder 8% Chlor im UberschuB vorhanden waren.

Es lag uns nun viel daran, die Umsetzung der Gase mit dem
Reaktionswasser mbglichst vollkommen zu gestalten. Das kann nur
dadurch geschehen, da8 man die Wasseroberfliche vergriiert, d. h.
das Wasser auflerordentlich fein zerstiubt oder als Dampf zur Wirkung
bringt. Das gelang uns sehr gut durch Konstruktion eines Zerstiubers
aus Glas nach Art der bekannten Blumenspritze, der im Reaktions-
kolben eingebaut war und mit Wasserdampf aus einer Kochflasche
betrieben wurde (Fig. 2). Hierdurch wird die am Boden des Kolbens
befindliche Sidurelosung immer wieder ejektorartig gehoben, zer-
stiubt und mit den Gasen von neuem in Beriihrung gebracht. Der
Betrieb des Zerstiubers mit Luftdruck war untunlich. Damit nun der
eingeblasene Wasserdampf nicht seinerseits Siurenebel entfiihrte,
wurde noch ein Kiihler eingeschaltet und eine Vorlage vorgesehen.
Der Erfolg bewies, dafl von jetzt ab keine SHurenebel der beiden
Gase mehr durch das Zehnkugelrohr gingen.

Die erreichbare Sdurekonzentration bei vorgelegtem Wasser.

Leitet man #quimolekulare Mengen Chlor und schweflige Sdure
in Wasser von Zimmertemperatur, so tritt sofort eine erhebliche

Schematische Darstellung der Versuchsapparatur.

Fig. 2. Zerstiuber,

Reaktionswiirme auf, die Temperatur steigt in 4—8 Min. bis auf 108°
an, nimmt daon allmihlich ab, und sinkt trotz dauernder Zufuhr der
gleichen Gasmenge in einigen Stunden wieder auf Zimmertemperatur.
Dabei nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit entsprechend ab, und es
entweichen mehr und mehr Gase, die sich nicht mebr vereinigt Laben.
Die Kurve der Wirmeentwicklung (s. Diagramm Fig. 3 Kurve A) ist
direkt der Ausdruck der Reaktionsgeschwindigkeit.

Das vorgelegte Wasser nimmt beide Sduren auf, das spezifische
Gewicht der Losung steigt, bald aber tritt ein Punkt ein, wo HCl
auszutreten beginnt, und zwar mehr als sich in der Zeiteinheit bildet.
An folgendem Versuche liBit sich das Gesagte sehr gut erliutern.

°C.
100 i

Reaktionswarme

8 \\ A| Mit Wasser
60 $ B.

Mit Salzsaure

40 '
B\
20
100 200 300 400Min.

Fig. 3. Temperaturverhiiltnisse bei der Reaktion.

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

Tabelle 2.

Dauer . Gramm in Liter
Minuten Temperatur | Spez. Gewicht H,S0, HCl { S0,
8 18—108° 1,165 166 112 5,4
30 78 1,292° 373 168 6,5
45 64 1,300 385 173 10,4
66 49 1,370 536 132 10,8
160 29 1,480 730 71 7,4
220 25 1,610 8656 38 8,3
280 20.3 1,641 946 28 18,0
340 19 1,668 983 11 17,8
400 18,6 1,677 1036 4 1156
460 18 1,688 1041 2 12,7

Wie die zweite Spalte der Tabelle zeigt, steigt die Temperatur in
den ersten 8 Minuten von 18 auf 108° und geht dann langsam zuriick.
Der Schwefelsiuregehalt reichert sich in etwa 7!/, Stunden bis auf
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1041 g im Liter an. Der Salzsiiuregehalt in der SHuremischung steigt
in %/, Stunden auf 175 g/l, nimmt dann ab und wird bis zum Schlusse
bis auf 2 g/l ausgetrieben. Es entsteht also eine 66 % ige Schwefel-
sdure, die nur 0,29, Salzsiure und Spuren Chlor enthilt. Die Zu-
nahme an Schwefelsiure und die anfiingliche Zunahme, dann Abnahme
der Salzsiure ist in dem Diagramm Fig. 4 in den mit A bezeichneten
Kurven graphisch zur Darstellung gebracht.

Auffdllig war, daB trotz des angewandten Chloriiberschusses sich
in der Schwefelsiiure ein ziemlich betrichtlicher Schwefeldioxydgehalt
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Fig. 4. Anreicherung an Schwefelsdure.

vorfand, wie die letzte Spalte der Tabelle zeigt. Derselbe ist darauf
zuriickzufiibren, da Schwefeldioxyd sich um so leichter in der Sdure
lost, je konzentrierter sie wird, und zwar ist die L&slichkeit von
Schwefeldioxyd wesentlich gri@er als die von Cblor. Dieser hobhe
Gehalt an Schwefeldioxyd wiirde fiir technische Zwecke uner-
wiinscht sein.

Beseitigung von Schwefeldioxyd und Chlor rus der
Schwefelsiure. Wir haben nun gefunden, dal sich sowohl die
schweflige Siure wie das Chlor aufierordentlich leicht und einfach
beseitigen lassen, wenn man einen Luftstrom durch die Sdure
blist. Um das zu zeigen, wurde eine konzentrierte Schwefelsiure
vom spez. Gew. 1,839 15 Minuten lang mit Schwefeldioxyd oder Chlor
gesiittigt; es wurden bei 17,5° 5,33 g = 1,821 Schwefeldioxyd oder
0,94 g = 0,293 1 Chlor aufgenommen. Dann wurde Luft durch beide
Siduren hindurchgesaugt, und alle Minuten die Abnahme der geldsten
Gase verfolgt. Die Abnahme der beiden Gase ist aus folgender Tabelle
zu ersehen:

Tabelle 3.
Schwefel- Schwefel-
dioxyd Chlor dioxyd Chlor
g g g g

Anfang 5,33 0,942 9 Min. 0,19 0,028
1 Min. 8,72 0,642 10 , 0,14 0,014
2 2,64 0,458 12 0,05 —
8 . 1,72 0,291 14 0,03 _
4 1,24 0,159 15 , 0,02 0,000
5 , 0,86 0,099 17 , 0,01
6 0,57 0,053 21 0,005
7 . 0,38 0,048 25 , 0,002
8 , 0,29 0,035 30 , 0,0003

Die Entfernung der Gase gelingt also praktisch vollstindig, und
zwar wird Chlor wesentlich schneller ausgetrieben als Schwefeldioxyd.
Von der schwefligen Siure oxydiert sich tibrigens auch, wie durch
Titration nachgewiesen wurde, ein Teil zu Schwefelsiiure.

Die Temperaturverhidltnisse bei der Reaktion. Diese
sind in dem Diagramm (Fig. 3) graphisch dargestellt. Die Temperatur-
steigerung kommt am Anfang dadurch zustande, da einmal die
Reaktion

80, + Cl; 4+ 2H,0 = H,SO0, + 2HC1 4 51560 cal.
gasf. gasf.  gasf. fliissig gasf.
an und fiir sich schon mit groflerer Wirmeténung verlduft, dann
kommt weiter noch die ziemlich erhebliche Ltsungswirme der
Sduren hinzu:
2HC] + aq=2HCI .aq <+ 34600 cal.
H,S0,+} aq = H,S0,-aq 4+ 18000 cal.
Dabei verdawpft ein Teil des Wassers. Der Temperaturabfall mach
den ersten 10 Minuten wird dadurch bewirkt, daf nicht mehr genug

freies Wasser fiir die Gase zur vollstindigen Umsetzung zur Verfiigung
steht; es gehen also mehr und mehr Gase durch die Apparatur,
ohne miteinander unter Wirmeabgabe zu reagieren. Ausschlaggebend
ist dabei nicht die absolute Menge des vorhandenen Wassers, sondern
nur diejenige Menge, die nicht von den Sduren gebunden ist. Das
ergibt sich aus den thermischen Daten, die spiter angegeben sind.

Das Verhiiltnis der beiden Siduren bei vorgelegter Salzsdure.

Die hierbei verwendete Versuchsanordnung entspricht den Vor-
schligen des D.R.P. 157043. Es lifit sich nach den vorhergeganvenen
Versuchen schon voraussagen, dafl, wenn man anstatt Wasser Salzsiiure
vorlegt, bei zunehmender Schwefel-durekonzentration Salzsiiuregas
bald aus der Sduremischung entweichen mufl, und zwar um so leb-
hafter, je groBer die Konzentration an Schwefelsdure wird. Das zeigt
auch nachstehender Versuch. Vorgelegt wurden im Reaktionskolben
stalt Wasser 100 ccm Salzsiure vom spez. Gew. 1,19; die Umsetzung
begann bei Zimmertemperatur. Die Gaszufuhr betiug in der Minute
rund 500 ccm von jedem Gase.

Tabelle 4.

Zeit Temperatur Spez. Gew. Gramm im Lliter
Grad H,S0, HCl 80,
Anfang 16,6 1,119 — 264 _
10 Min. 65,2 1,217 166 295 7,9
256 , 45 1,277 276 286 11,1
40 36 1,319 347 2456 15,9
7 81,6 1,378 532 196 12,7
100 , 27,2 1,428 665 148 15,9
160 26,6 1,480 813 66 19,1
220 23,0 1,631 932 26 12,7
280 21,0 1,656 1028 13 19,1
400 19,0 1,696 1116 6,7 19,1
580 18,8 1,620 1161 1,8 15,9
760 18,6 1,687 1181 0,9 19,1

Die Anreicherung der Schwefelsiure verliuft ganz dhnlich wie
bei dem Versuch mit Wasser (Tabelle 2), die ausgetriebene Sals~iure-
menge ist aber mehr als doppelt so grof8 wie friither; die Salzsiiure
1 B8t sich fast vollkomm-n bis auf 0,19, austreihen Ex enistand im
Kolben eine anniihernd 72 %ige Schwelelsédure (76,3° Bé , di- aber wi- der
groBere Mengen schwetlige Sidure enthi It. B-im Einleiten der Gase
trat aurh hier anfangs eine erhebliche Reaktionswirme auf, die Tem-
peratur erreicht aber nur 65° offer bar weil, wie vorher ausei. ander-
geseizt, hier fiir die Reaktion nicht die gesamte Wassermenge der
Salzsiure zur Verfligung steht, sondern nur der Teil, welcher nicht
an Salzsiure oder an Salz- und Schwefelséiure (vgl. Kurve B im
Diagramm, Fig. 8) gebunden ist; die Summe der Losungswirmen ist
ja auch groler als die Reaktionswiirme der Umsetzung. Ist aber nicht
geniligend Wasser zur Verfiigung, so bleibt die Reaktion unvollsiiindig,
Schwefeldioxyd und Chlor gehen unverbunden durch die Apparatur.
Das zeigen tatsiichlich die Mengen der gebildeten Schwefelsiiure, die
viel kleiner sind als sie der zugeleiteten Menge schwefliger Siinre
nach sein miiiten. In 10 Minufen sind entstanden 165 g H,SO,, wiih-
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 Tabellen unterscheiden sich von
den Versuchen der Tabelle 4 nur dadurch, da8 sie bei hsherer Tem-
peratur, nimlich 70 und 90° im Reaktionsraume, durchgefiihrt sind.

Tabelle 5.
i Gramm Im Liter
.Zelt Temp. Spez. Gew.

Minaten Grad H,S0, HC1 80,

Anfang 60 1,119 — 264 | 00—
26 Min 76 1,246 233 264 | 11,2

70 66 1,882 588 122 7,9
160 61 1,536 966 12,3 4,8
340 60 1,636 1193 1,7 4,8

Tabelle 6.

Anfang 90 1,119 — 264 —
25 Min. 96 1,276 347 168 3,18
70 89,6 1,612 928 18,8 3,18

160 , 80 1,651 1191 4 6,36

Tabelle 7.

Anfang 87 1,119 —_ 264 —
70 Min. 92 1,472 781 42 14,3

190 79 1,625 1110 3,4 12,7

220 , 83 1,637 1149 1,3 16,9




380

Neumann u. Wilczewski: Die Herstellung von Schwefelsfiure und Salzstiure usw.

Zeitschritt fitr
angewandte Chemie

Die hthere Temperatur beschleunigt die Reaktion sehr kriftig,
das spezifische Gewicht der Schwefelsiure nimmt schneller zu, und
die Salzsiure verschwindet schneller. Diese Verhiltnisse stellt die
Kurve C im Diagramm Fig. 4 graphisch dar. Bei den hiheren Tem-
peraturen verdampft allerdings auch schon etwas Wasser; bei dem
Versuche der Tabelle 6 fand sich infolgedessen trotz des kurzen Kiiblers
eine Fliissigkeit mit 698 g Schwefelsiiure und 127 g Chlorwasserstoff,
die der S#iuremenge im Reaktionskolben eigentlich zuzaziihlen ist. Durch
Verwendung eines langen, mit Glaskugeln gefiiliten Rickflufikiihlers
wurde dieser Ve:lust vermieden (Tabelle 7). Die Konzentration der
Schwefelséiure steigt stirker an, aber auch Wasser wird durch den
Kiihler zurlickgehalten.

Trigt man die Zahlen der Tabellen 4—6 graphisch auf (Diagramm
Fig. 5), so zeigt sich, daB die hthere Temperatur auf die Konzentration
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Fig. 6. Anreicherung der Schwelelsliure bei ver-
schiedenen Temperaturen.
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der Schwefelsiure nur ganz wenig von Einflu8 ist, der Salzsiuregehalt
der Siuremischung nimmt aber bei der h6he:en Temperatur schneller ab.

Verwendung von Gasen, die mit Wasserdamp! gesiittigt sind.

Anstatt die trockenen Gase durch Wasser zu leiten, wurde ver-
sucht, die Gase mit Wasserdampf zu siittigen, und dann die nassen
Gase miteinander zur Reakiion zu bringen. Wenn die beiden Gase
je '/ Mol H,O mit sich filhren, so miifite eigentlich im Reaktions-
kolben eine h&chst konzentrierte Schwefelsiiure entstehen. Es wurden
einige solche Versuche angestellt, und zwar wurde die Siittigung der
Gase mit Wasserdampf bei 40, 60 und 80° vorgenommen. D.e Gas-
geschwindigkeit betrug 200 ccm/min. Jeder Versuch dauerte 2 Stun-
den. Die Dauer spielt dabei aber eigentlich keine Rolle, denn in jedem
Zeitabschnitt wird ja dieselbe Wassermenge zugefiihrt, die Sdurekonzen-
tration miiite also immer dieselbe bleiben. Die Versuchsanordnung
war folgende: die Gase aus den Bomben traten durch zwei mit Schwefel-
siiure beschickte Waschflaschen in je eine Kochflasche, in welcher
Wasser auf der gewilnschien Temperatur gebalten wurde. Die mit
Wasserdampf gesiittigten Gase traten dann durch Zuleitungsrohre in
in den leeren Reaktionskolben. Die Offnurgen der beiden Rohre lagen
ziemlich tief und waren einander zugekehrt, so dai beim Ausstrémen
eine gute Durchmischung und lebhafte Umsetzung der beiden feuchten
Gase eintreten mufite. Auf den Kolben war ein mit Glaskugeln ge-
fiillter Kugelklihler aufgesetzt; die durch diesen hindurchgehenden

Tabelle 8.
Temp. im 5 Gramm im Liter Temperatar im ,

Sittiger p:fi:chh“ Reaktionskolben
Grad ewicht | m,s0, | ma Grad

80 1,590 1093 2,46 Olbad 150

80 1,810 15693 — » 210

60 1,660 995 — Eis

40 1,633 962 - .

Reaktionsprodukte und unabsorbierten Gase mufiten dann drei hinter-
einandergeschaltete, mit konzentriertem HCl beschickte Erlenmeyer-
kolben und dann 2 Zehnkugelrobre durchstreichen. Die Ergebnisse
einiger solcher Versuche zeigt die folgende Tabelle 8.

Die Konzentration der erreichten Sidure war bei den Versuchen, bei
welcken die Sitligung tei 40 und 60° stattgefunden haite, geringer
als bei den fritheren Versuchen, weil es, wie sich spiter zeigen wird,

stark an Wasser fehlte. Bei der Wasserdampfstttigung von 80¢ wurde
bei einer Temperatur im Kolben von 150 ° eine &hnliche Konzentration
an Schwefelsidure, ndmlich 689, (54° Bé) erreicht wie friiher, bei 210°
im Kolben eine noch hohere, aber auch in diesem Falle ging die
Stiirke der Stiure tiber 889, (64,4° Bé) nicht hinaus. Dagegen war
die Menge der im Reaktionskolben erhaltenen S#ure recht gering.
Die Reaktion fand némlich in der Hauptsache erst hinter dem Reaktions-
kolben in dem Absorptionsgefifien statt, und zwar reicherte sich im
ersten Absorptionsgefifi die S#ure #bplich wie bei den frtiheren Ver-
suchen an, dann entwichen auch hier unverbundene Gase, diese rea-
gierten im nichsten GefdB miteinander usf. Je nach der Dauer des
Versuches gelangte also die Schwefelsdurebildung auch bis in die
Zehnkugelrohre, wiihrend die Salzsiure mit zunehmender Schwefel-
stiurekonzentration entweicht.

Der Sittigungsgrad der Gase mit Wasserdampf ist bei nachstehen-
den Temperaturen der folgende'®). Im Liter sind enthalten bei 40°
509 mg, bei 600 130,6 mg, bei 80° 2958 mg, bei 90° 428,2 mg und bei.
100° 605,8 mg. Nach der Forinel:

S0, 4+ Cl; 4- H,0 =S50, - 2HCl
miiten je 1000 cem SO, oder Cl, 411,5 mg H,0 mit sich fithren, wenn
die Gase die zur Reaktion eben n&tige Wassermenge mitbringen sollen.
Das entspricht, unter der Voraussetzung, da3 die Gase sich vollstiindig
mit Wasserdampf sittigen kdnnen, einer Temperatur von 89°.

Bei den vorher angegebenen Versuchen sind also bei der Siittigung
bei 40, 60 und 80° nur 50,9 oder 130,6 oder 295,8 g in den Gasen ge-
wesen, die Wassermenge reicht also nicht flir die Umsetzung aus, es
miissen demnach Gase unverbunden aus dem Reaktionskolben aus-
treten.

Die Versuche bei 80° wurden auch noch aus einem anderen
Grunde ausgefiihrt, niimlich um festzustellen, ob die Angabe Mas-
sons, da3 man bei Anwendung von nur 1 Mol. Wasser direkt Schwefel-
trioxyd erhalten miiite, richtig ist oder nicht. Wenn sich fiberhaupt
Schwefeltrioxyd bilden wollte, dann kann es sich nur bilden, wenn
man mit der Wasserdampfsittigung unter 89° bleibt, weil dann das
Wasser zur Bildung von Schwefelsiure nicht ausreicht. Die Versuche
zeigen aber, da Massons Annahme irrig ist, und sein Patent nur
ein Schreibtisch-Patent war. Bei unseren Versuchen wurde kein
Schwefeltrioxyd, sondern nur eine ziemlich wiissrige Schwefelsiure
erhalten. Wie ist das zu erkliren? Die Antwort liefern die thermo-
chemischen Zahlen der Wirmettnungen.

so, + C, 4+ HO0 = SO, -+ 2HCI | 8540 cal
gasf. gasf. gasf, gasf. gasf.

S0, 4+ Cl, + 2H,0 = H,;S0, 4+ 2HClI - 51460 ,

gasf. gasf. gasf. fliiss. gasf,

80, + Cl; + aq. =H,S0,-aq.+ 2HCl-aq-} 69540 ,,

gasf. gasf.

Die Reaktionswirme der Umsetzung betrigt nur 8640 cal. Bei der
Addition von Schwefeltrioxyd an Wasser zur Bildung von Monohydrat
entwickelt sich aber allein schon eine 2,5mal so grofle Wirmemenge,
nimlich 21300 cal. Hieraus ergibt sich ohne weiteres, da8 der wirklich
eintretende Vorgang darin besteht, dal das sich zuerst bildende Schwefel-
trioxyd sofort einen Teil des als Feuchtigkeit in den Gasen ent-
haltenen Wassers an sich reilt und diesen Anteil der eigentlichen
Reaktion entzieht; infolgedessen bildet sich nur Monohydrat oder eine
wiisserige Schwefelsiure, aber niemals Schwefelsdureanhydrit, dabei
miissen 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 Schwefelsiure in der Stirke von Kammersiure oder
Gloversiure.

Vorschlag fiir die technische Ausfiithrung der Reaktion.

Aus unseren Versuchen ergibt sich folgendes. Den beiden Gasen
Schwefeldioxyd und Chlor mufl, wenn sie quantitativ ausgenutzt
werden sollen, immer geniigend Wasser geboten werden, andernfalls
entweichen die Gase unverbunden. lst die Wasserzufuhr zu reichlich,
so wird zwar die Reaktion beglinstigt, aber man erhilt dann eine zu
verdiinnte S#ure. Erreicht die Schwefelsiure eine gewisse Konzen-
tration, so beginnt Salzsiiure gasférmig auszutreten. AmzweckméBigsten
withlt man nicht reines Wasser als Reaktionsmittel, sondern die im
Laufe des Prozesses entstehende Salzsdure. Die Salcsdure wird imn
Laufe des Prozesses vollstindig aus der Schwefelsiure ausgetrieben
und wird dann fiir sich in Wasser in der {iblichen Salzsiureapparatur
aufgefangen.

Fiir technische Zwecke wird die Umsetzung am besten in Reaktions-
tiirmen, die mit sidurefestem Material ausgesetzt sind, vorgenommen.
Die Gase werden unten eingefiihrt, wihrend von oben eine gleich-

10) Landolt-Bbrnstein. Phys. chem. Tab. 1912 S. 869.
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miflige Berieselung mit Salzsdure oder Sduregemisch staitfindet; eine
feine Zerstinbung stailt der Berieselung wiirde vielleicht ebenso zweck-
miBig sein. Auf alle Fille milssen mehrere Tiirme hintereinander-
geschaltet werden, denn wenn auch in dem einen Turme die Haupt-
reaktion stattfindet, so gehen bei htherer Konzentration der Siiure
doch Gase unverbunden weiter und kommen erst im niichsten Turme
zur Umsetzung. Die dabei entstehenden verdiinnten Siuren werden
zur Anreicherung immer wieder auf den vorhergehenden Turm auf-
gegeben. Auf diese Weise mufl schliefilich am Anfang eine verhiltnis-
miflig konzentrierte Schwefelséiure erhalten werden, wiihrend am Ende
Salzsiiuregas austritt, welches in der iiblichen Sulzsdureapparatur auf-
gefangen und absorbiert wird. Praktisch kommt aber weiter noch
sinzu, dafl man das Chlorgas aus den elektiolytischen Biidern kalt
verwendet, wiihrend die schweflige Sdure als heiles Réstgas zur Ver-
fiigung steht, dessen fiihlbare Wiirme man zweckmifliz ausniitzen
wird. Wiirde man nun das heifle Réstgas und das kalte Chlor direkt
im ersten Turm zusammenbringen, so wiirde die Reaktion zwar etwas
lebhafter werden, der Enderfolg wiire aber doch nur eine verdiinnte
Schwefelstiure, die noch durch Salzsiiure, Cblor und schweflige Siiure
verunreinigt wiire. Will man eine salzsiurefreie Schwefelsiure er-
zielen, so mufl man, wie unsere Versuche zeigen, die Schwefelséiure so weit
konzentrieren, dafl sie wenigstens auf ein spezifisches Gewicht von 1,6
kommt. Das liBit sich erreichen, wenn noch ein besonderer Turin
vorgeschaltet wird, in welchen die heifen Rostgase zuniichst allein
eintreten, und der mit der Sdure des ersten Reaktionsturmes berieselt
wird. Hierdurch erreicht man die vollstiindige Austreibung der Salz-
sfiure und gleichzeitig eine Konzentration der Schwefelsiiure iihnlich
wie im Gloverturm. Die ablaufende Saure muf dann die Stirke von
Gloversiiure haben, was nach unseren Versuchen erreichbar ist. Diesen
Vorschlag des Vorturmes hat schon Tobler (Amer. Pal. 1332581) ge-
macht; eine Erwihnung dieses Apparaturvorschlages haben wir aber
nur bei Coppadoro!) gefunden, in der deutschen Literatur ist der-
selbe anscheinend nicht bekannigeworden. Die obenstehende Skizze
einer flir praktische Zwecke geeigneten Apparatur (Fig. 6) haben wir
unter Zugrundelegung des Toblerschen Vorschlages angefertigt.

Die heifilen Rostgase treten in Turm 1; die Abgase aus Turm 1
und das frische Chlor werden in den Turm 2 eingefiihrt, in welchem
die eigentliche Hauptreaktion vor sich geht. Der Vorturm 1 wird mit
dem Siuregemisch von Turm 2 berieselt. Die aus Turm 2 austreten-
den noch unverbundenen Gase reagieren dann in Turm 3 mit dem
Wasser der aus dem ersten Turill ablaufenden und auf Turm 3 ge-
pumpten Salzsdure. Das von Turm 3 ablaufende diinne Siuregemisch
wird auf Turm 2 gepumpt. An den Turm 3 schliefit sich eine
gewdhnliche Salzsdureabsorplionsanlage an, bestebend aus Reihen von
irgendwelchen Turills mit dem iiblichen Kondensationsschluf3turm 4
fiir die Beseitigung der letzten Salzsiinrereste.

Bei der hohen Temperatur in Turm 1 wird kaum mehr schweflige
Siure in der Schwefelsiiure zurtickbleiben, als in der handelsiiblichien
Schwefelsiure vorhanden ist. Weiter aber kénnen auf Wunsch auch
diese Reste, wie wir gefunden und gezeigt haben, leicht durch einen
Luftstrom beseitigt werden. Freies Chlor ist nach unseren Versuchen
nicht mehr jn der Schwefelsiure anzutreffen.

Sorgt man fir einen Chiorliberschufl beim Zusammenbringen der
Gase, so wird auch keine schweflige Siure und keine Schwefelsiure

1) Giorn. de Chim._ind. ed appl.3, 116 [1921).

2774l

|

|
1 D

g
i

OUH
i

T

\\\x\\&\\\w_}\‘\\m\
z1

i

[

% e

in der erzeugten Salzsiure anzutreffen sein. Die eventuelle Entfernung
von Chlor aus Salzsdiure kann nach D.R.P. 157044 des Konsortiums
durch Ferrochlorid, Schwetelwasserstoff, Metallsulfide oder Holzkohle
vor der Kondensation der Gase geschehen.

Die Hohe der Tiirme oder die Reaktionsoberfliche im Innern der-
selben ist natiirlich fiir den Enderfolg von wesentlicher Bedeutung.

Zusammenfassung.

Die Umsetzung von Schwefeldioxyd und Chlor mit Wasser geht
quantilativ vor sich. Es entstehen aber zunichst Sdurenebel, die nur
schwer zu kondensieren sind, und zwar Schwefelsiiurenebel schwieriger
als Siurenebel.

Fiir prakiische Zwecke benutzt man zur Durchfiihrung der Reaktion
anstatt Wasser konzentrierte Salzséure. Mit zunehmender Anreicherung
der Mischsiiure an Schwefelsiure nimmt der Salzsiiuregehalt des Ge-
misches ab und verschwindet bei der Erreichung eines spezifischen
Gewichtes von 1,6 fast vollsidandig. Die abgebenden Chlorwasserstoff-
gase werden fiir sich in der obiichen Salzsiureapparatur aufgefangen
und auf Salzsdure verarbeitet.

Erhohte Temperatur begiinstigt den Reaktionsverlauf, ebenso feinste
Zerstinbung des Wassers.

In der erhaltenen Schwefelsiiure findet sich stets schweflige Siure
gel8st, auch bei Verwendung eines Chloriiberschusses. Die vorhandenen
Mengen von Schwefeldioxyd oder Chlor lassen sich durch einen Luft-
strom aus der Schwefelsiiure leicht fast restlos entfernen.

Es ist nicht moglich nach der Gleichung:

S0, + Cl, + H;0 = S0, + 2HCI
Schwefeltrioxyd lerzustellen.
Die durch die Umsetzung:
S0, + Cl, 4+ 2H,0 = H,S0, - 2HCI
praktisch erreichbare Konzentration der Schwefelsiiure ist die von
Kammersiiure oder Gloversiure (66—889,). [A. 78]

Die Phosphorsaurefrage
unter Kkritischer Beriicksichtigung des Aereboe-
Wrangellschen Diingungssystems’).

Von Prof. Dr. F. HoncampP, Rostock.
(Eingeg. am 10./3. 1423.)

Die Unentbehrlichkeit der Phosphorsiure als Pflanzenniihirstoff ist
schon durch die iiltesten Beobachturgen in der pflanzlichen Mineral-
stoffphysiologie einwandfrei festgestellt worden. Wie grofl und stark
das Phosphorsiiurebediirfnis der Pflanzen ist und wie schnell sich die
Phosplhiorsiureaufnahme vollzieht, geht nach F. Czap ek aus folgendem
hervor: ,Setzt man einer Wasserkuliur das gewthnlich als Phosphor-

1) Unter dieser Aufschrift ist von O. Lemmermann eine Broschiire
heransgegeben worden, in welcher eine Reihe von namhaften Agrikuttur-
chemikern, wie Haselhoff. Hasenbdumer,Lemmermann, Mitscherlich,
Nolte, Pfeiffer w. a, zu dem neuen Aereboeschen Diingersystem ohne
Ausland~phosphate Stellung genommen haben. Da diese Frage von ein-
schneidender Bedeutung nicht nur fiir die Phosphate veraibeitende, sondern
auch fiir die gesamie chemis<che Diingerindustrie sowie fiir unsere Volks-
und Landwirtschatt ist. hahe ich in dvn obigen Ausfiihrungen versucht, einen
zusammenfassenden Uberblick iiher den derzeitigen Stand der Phosphorsiure-
frage zu geben und aus diesem Grunde auch eine Anzahl anderer einschliagigen
Ausfilhrungen und Betrachtungen heriicksichtigt.





