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das wie &s Reagensrohr in den Heindampf eingehiingt 
wid. 

Eine sehr aweakmaijige Vorriohtung zum Ver- 
hindern des Umkippens kleiner Becherglaser, besonders 
wenn diese in Eis gekiihlt werden musen, ist das von 
Labonant A. H o r s t konstruierte aus Messing verfertigte 

Abb. 5. 

Gestell (Abb. 5 ) ,  bei welchem das Becherghs durch drai 
gebogene ifedernde Streifen aus Silrbemtahl festgehalten 
willd. 

Die abigen Audiihrungen diirfben vollauf geniigen 
m zu zeigen, wie ich die Rationalkierung der Labora- 
Soriumsarbeit 'auffasse und welche groijen Vorteile sich 
daraus ergeben. Aber auf einen sehr wichtigen Punkt 
miichte ich nwh hinweisen, &is ist das p s y c h o -  
1 o g i s c h e M o m e n t , da8 bei Forsohlungsarbeiten eine 
Jiel groaere Rolle spielt, als manche wohl denken. 

Es ist nicht m bestreiten, d d  die Freude am 
Anbeiten und die Lust, Versuohe anmstellen, aui3er- 
ordentlich erhoht wind, wenn man &bei miiglichst wenig 
UnbequemKchkeiten iund Hmmungen hat. Der Anbeits- 
platz mll au seiner Benutmng formlich einladen un3 

man mll sich dartin mit $em gleiohen Vergniigen s e b n  
Wie an einen hiibsoh hergerichteten und garnierten 
Friihstuehtisch. Man naaht drann manahen Vermch, oft 
a m  bloijer Neugierde, den man unterlamn wiinde, wenn 
er mit irgendwelchen, wenn auch geringen Umbequen- 
lichkeiten v e r b d e n  ware. So wird der Versuch aber 
doch angestellt, weil man stmusagen nur ,,ad den Knopf 
zu drtiaken bmucht", und er ham mitunter von un- 
geahnter Tragweite sein. Ein soluher einfacher Reagens- 
glasversuuh war 8s z. B., der miah zur Ersahliefiung der 
wichtigen Fafibtoffgruppe der Arylaminoanthrachinone 
(DRP. 86150) geftihrt hat. 

UIlld endlich mtkhte ich noch darauf hhweisen, dai3 
clas Arbeiten in meimm Sinne an einem gut und nett 
eingerichteten Laboratoriumsplatz dials beste Mittel ist - 
vie1 besser als alle Tabletten und Elixire - um seelisohe 
Verstimmungen und Depressionen, die in heutiger Zeit 
ja besonders haufig sind, zu iibenwinden. Auoh da 
spreche ich aus eigener Erfah-. 

Sioh so dmuriuhten, wie ich ea skimiert haibe, macht 
wirklich keine g r d e  Arbeit. Man mud3 anfangs einige 
wenige Tage darauf verwenden, im Laufe der Zeit stellen 
sich weitere kleine Venbesserungen von selbst ein. Den 
Nutzen ldavon hat m n  tuber sein Lerben lang. 

Nun kann man nooh fragen, was haben die olbigen 
Ausfiihmngen mit den '70. Gehrtstag von Geheimrat 
D u i s b e r g  zu tun? Die Antwort ist einfach. Carl 
D u i 6 b e r g hat, h i  seinem hervorragenden Talent und 
seiner ausgesprochenen Lust num Onganisieren doch nie 
di8 Indivhhalitiit unterdruckt uad sie in der Organieatiion 
erstioken lassen. Er foderte vielmehr alle diejenigen 
Bestrebungen, welohe die hiboratoriumsarbeit durch 
RatioIualisierung; begiinstigten, auch wenn dabei nicht 
alles den ublichen durch die Organisation gesohadfenen 
Normen entsprach. [A. 138.1 

Zur Theorie der Schwefelsaure-Kammerreaktion. 
Von Prof. Dr. W. J. M ~ L L E R ,  

lnstitut f i r  chemieche Teohnologie anorganischer Szo& an der Techuischen Hochschule Wien. 
(Eingeg. 17. Juni 1931.) 

Ein Blsick auf die neuerdings erschienene aus- 
pezeichnlete Zummmenstellung dler Theorien uber die 
Schwef elsiiur ebildung in B1 eikam m ers ys tem en von 
W a e s e r ' )  zeigt, did3 trotz vielfaltiger Bemiihungen 
eine Thmrie der Bleikamerreaktion, wie wir sie kurz 
nennen wollen und worunter wir den Gesamtkoinplex 
aller Reaktionen verstehen, bei welchen die Oxydation 
der schwefligen Siiure unter Zwischenwirkung von 
Wasser md Stickoxyden erfolgt, no& nicht gesdmffen 
wurde. Es erschdnt claher nicht unnutz, einige Ober- 
lqpngen I;U diesem Thema zur Diskussion nu stellen. 

Der Ausgangspnkt zu diesen Oberlegungen ist die 
allgeniein bekannte Tatsache, dai3 in der 4Entwicklung 
der Ka'mrmerverfahren jede : Maanahme, welche eine 
innigere Beriihrung der Gase mit der Fliissligkeit be- 
wirkte, eine Intensivierung der Reaktion im system zur 
Foilge hatte. Das zeigt sich besondens schlagend in eiiier 
Tabelle von W a e s e r - L u n g  e z), in welcher die 
Steigemng der Leistung eines Systems pro Kubikmeter 
Raum ilm Kilograman 60° Sgure augedruckt ist. 

In alten Kaimmern . . . . . . . .  3,2-4,0 
,, Intemivsyetemen mit Zwiwhentiirmen 7,5 

., Moritz-Kammern . . . . . . . .  10-11 

.. Falding-Kammern . . . . . .  urn 8,s 

I) W a e s e r - L u n g e , Handbuch der Schwefelsaure- 
2) L. c. Bd..II, S. 1153. fabrikation, Bd. 11, S. l l m f f .  

In Pratt-Kamimern . . . . .  . . .  10,5 
,, hhrtin-Kammern . . . . . . . .  19,2 .. Mille-Packard-Kammern . . . . .  2 1 3  
,, Gaill'ard-Kainmern . . . . . . . .  21,5--25,7 .. Dim-Kammern . . . . . . . . .  34,3 
,, Larison- (pached cell-) Kanimern . . 644  .. Opl-Tiirmen . . . . . . . . . .  30 
,, Petersen-Tiirmen (Kunigundenhiitte) 

,, Schmiedel-Kkncke-Walzenkasten . . 200-300 
uber 400*) 

~~ 

*) Diese Zahl beruhl wohl aul cinem Irrlum. 

Diese Tatsache weist ohne weiteres d'arauf htiii, daa 
die Reaktion in derartigen Systemen entwecter beim 
Ubergang aus tder gasformigen in die fliissige Phase oder 
in der flihsigen Phase selbst stattfhdet. 

Fur die Bildiung der Schwetelsaum in T'urmsystemen 
hat G. A. P e r l e y s )  schon ahnliche Annahmen ge- 
macht, er glaubt faber, daa in den Kammersystmen') die 
Reaktion hautptslicihlich auf den h n p a m  verhufenden 
Reaktionen in der Gasphase beruhe. 

Zu einem ahnlichen Resultat U r t  die Diskussion 
der Kammerreaktion auf Grund der ptasentheoretischen 
Einteilung technologisah wichtiger Reaktionen, welohe in 

3) G. A. P e r l e y ,  Ind. Engin. Chem. 1929, S. 202. 
4) W a e s e r - L u n g e , Handbuch der Schwefelsaure- 

fabrikation, Bd. 11, S. 1005. 
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meiner Wiener AntNttsvorlesungJ) gegeben ist. Es i d  
dort als zweckmai3ig ausgefiihrt, die chemischen Reak- 
tionen nach den reagierenden Phasen einwteilen und 
bei der theoretischen Besprechung der Reaktion die 
Phase sow& des Ausganges wie des Endsystems in 
Betraoht zu ziehens). 

Nach dieser Einteilung handelt es sich bei lder Kam- 
nierreaktion um eine Reakbion zwilschen gasformigen und 
flussigen Stoffen, bei welchen als Reaktionsprodukt 
wiederum gasformige und fliissige Stoffe wftreten. Bei 
einer wlchen komplexen Reaktion sind theoretisch 
folgende wichtigste Moglichkeiten vorhanden: 

1. Die Stoffe reagieren in Sder Gasphase, das Reak- 
tionspradukt lost sich in flussiger Phase auf. 

2. Die Reaktion findet in der iGrenzfliche flussig- 
g a s f o d g  statt. 

3. Die gasformigen Ausgangsstoffe lasen sich in der 
flussigen Phase suf und reagieren in der Losung weiter. 

Selbstverstiindlich ist es kaum zu erwarten, d a D  bei 
einer 50 klmplexen Reaktion wie der Bleikammer- 
reaktion, dime drei Reaktionsmijgbichkeiten rein auf- 
treten. Allgemein Iai3t sich aber sagen, daD, welcher 
dieser Reaktionswege auch dntritt, f u r  d i e  G e -  
s c h w i n d i g k e i t  d e s  g e s a m t e n  V o r g a n g e s  
i n  e r s t e r  L i n i e d i e  R e a k t i o n  a n  d e r  G r e n z -  
f l a c h e  f l u s s i g - g a s f o r m i g ,  g a n z  u n a b -  
h a n g i g  v o n  d e m  C h a r a k t e r  d e r  R e a k t i o n ,  
m a 13 g e b fe n d i s t. Da sdieser Vorgang auf alle Falle 
primar ein Diffusiomvorgang ist, muD die Reaktions- 
geschwindigkeit der gesamten Reaktion in erster Linie 
von der reagierenden Oberflache der fliissigen Phase 
abhangen, eine Folgenung, welche mit den oben ange- 
fuhrten Rewltaten aus der Praxis auf das beste iiber- 
einstimmt. 

Um ein Bild uber die wirklichen Verhaltnisse zu 
bekomnien, muD man also in einem solchen Fall unter- 
suchen, welche Reaktionen zunachst mit Sicherheit in der 
Gasphase erfolgen. Im vorliegenden Fall liii3t sich mit 
Sicherheit sagen, dai3 die Oxydation dm Stickoxyds ent- 
sprechend der Gleichung 

NO + %Oz -+ NO2 1) 
eine reine Gasreaktion ist. Dagegen sprechen alle in 
der Literatur (angefiihrten Tatsachen bstfiir, dai3 eine Gas- 
reaktion zwischen SOn, NO2 und Wasserdampf nicht 
older nur in sehr geringem MlaBe eintritPa). Die eigent- 
liche Oxydation mui3 demnach entweder ldurch Reaktiou 
in der Grenzflache oder aber nach Adlosung der Reak- 
tionskomponenten SOn und NO. NOz in der iliissigen 
Phase stattfinden. Die Gleichungen, welche z. B. der 
L u n g e schen Theorie entsprechen, wiirden eine der- 
artige Grenzflachenreaktion bedingen. Es ist aber in 
der Literatur schon mehrfach darauf hingewiesen war- 
den'), daD diese Reaktionen, welche sich kinetisch nur 
als Reaktion hoherer Ordnung schreiben lassen, das Zu- 
sammentreffen mehrerer Molcekularten verlangen und in- 
folgedessen statistisch sehr unwahrscheinlich sind. An- 
dererseits verlaufen die einfachen Auflii.sungsreaktioneii 
\-on SOz, NOn oder NO?. NO in der flussigen Phase jeden- 

6) ,,UnterrichtE,probleme in Chemie und chemkher  Tech- 
nologie im Hinblick auf die Anforderungen der Industrie." 
Springer, Wien 1927. 

6) Diese Einteilung hat sich als Grundlage fur die Be- 
sprechung der chemischen Reaktionen im Rahmen der all- 
gemeinen ohemischen Technologie (Chemical Engineering) sehr 
gut bewahrt; iiber die Einzelheiten werde ich demnachst ax 
anderer Stelle berichten. 

a) Vgl. auch N o  r d e n g r e  e n ,  1. c. S. 1219. 
7) Vgl. N o  r d e n g r e e n , 1. c. S. 1'219. 

falls verhaltnismiii3ig schnell. Es i,st hierrtach sehr wahr- 
scheinlich, daf3 an der Grenzflach\e fliissig-gasformig in 
erster Linie dile schncell verlaufenden einfachen A,uf- 
lowngsreakti~onen eintreten und darnach die Oxy- 
d,atiaonsreaktion in der flussigen Ph.ase stattfindet. 

Nimmt m'an auf Grlund aller dieser Tabsachen an, 
daD die Oxydation der schweflmichen Salur'e ausschliei3licli 
odser wenigstens zum allergr85ten Teil in der flussigen 
Phase erhlgt, dann wird die Reaktionsgesohwin'digkeit, 
mit der die Schwefelsaurebildung erfolgt, in erster Link 
abhangen von der Schnelligkeit, mit welcher schweflige 
Saure u d  hi5hlere Stickoxyde in ,der Fliissigkeit geliisl 
weadmen, und in zweiter Linie von der Schnelligkeit der 
Oxpdationsreaktion in der fliissigen Phase. Ware die 
Geschwindigkeit dieser Reaktion in lder flussigen Phase 
sehr grot$ gegenuber der Liismgsgesahwindigkeit von 
SO, und Stickoxyd,en, so mui3te d,ie Reaktionsordnung der 
heter,ogenen Reaktion, wie sie z. B. F o r r 'e r 8 )  ermittelt 
hat, gleich 1 sein. Aus der Tatsaahe, hi3 dies nicht der 
Fall ist, geht h,ervor, dai3 auch die Reaktionen in der 
fliissigen Phase im Verhaltnris eur Auflosungsreaktioli 
nicht unendlich schnell verllaufen. Als r e b e  Gasreaktio'n 
im BleikmmerprozeD b1,eibt danach nur die R8eaktion8) 

iibrig. Das so gebil'debe NO, kann naoh ,d,en bekannten 
Arbeiten von R a s c h i g ,  L u n g e ,  B o d e n s t e i n  u. a. 
in zwei Weisen reagieren. In k'onzentriert,er Siure 
(60°) tritt wohl unum,stritten die Rmktion nach der fol- 
genden Gleichung 2 ein. 

NO + NO2 + 2H2SOI + 2HSNO5 + Ha0 2) 

Mit Wasser oder vediinnteren %wen reagiert NOz wohl 
nach GEeichung 

NO2 + H20 -+ HNOz + HNOs 3) 
Als Oxydationsmittel in der flusisigen Phase kommen 

altso die drei Stoffe HSN05, HN03 und HNO, in Betracht. 
Die schweflige Saure lost sich offenb.ar in der Weise auf, 
dlai3 sich ein ,Gl,eichgewicht nach Gleichung 

SO, + H20 @ HlSOs 4) 

eiastellt. Hierauf bat a,uch schon G. A. P e r 1 e y ") hin- 
gewiesen. Bei der hohen Konzentr'ation der Schwefel- 
saure fast in allen Fallen kann ,mian wohl annehmen, d.aD 
die schwefkige Same zum groDten Teil undissozii,ert ge- 
lost ist. Neben der HnS03 ist ab,er, wie dies fur d,ie ahn- 
lioh sioh verh,altende Kohlensaure naohgewiesen ist, wohl 
auoli sicher SOz als solches (eventuell uiihydratisiert) im 
Wass'er gelost. Konsequent'erwelise wol1,en wir ,die mBg- 
lich.en Oxyciationgleic-hungen unter Benutzung der 
hydratisierten Form auFschr,eib.en, wobei es naturl'ich 
nicht ausgeddossen ist, dai3 a,uch gelostes SOz re'agiert. 
Die Bruttogleichungen, welche fur die Oxyd,ationsreak- 
tion in1 K,am,mersystem ubrigbleiben, sintd die fol- 

H,S03 + 2HSNOS + HzO --f 3H2SO4 + 2N0 5) 
H2S03 + 2HN0, t H2S04 + HZO + 2N0 6) 

H,S03 + HNO; -+ HnS04 + HNOz 7) 
. H,SO, + HNO, -+ HSNOJ + H20 8 )  
3€IZSO3 i 2HN03 --c 3H2SO4 + H,O + 2N0 9) 

HSNO, + HZO -+ HzSOi + HNO, 10) 

Alle dime Reaktionen sind, wenn man an Stelle dler 
SLuren Anhydri,de setzt, Edentlisch mit den von L u n g e 
bis V o i s i n in der Literatur vorgeschlagenen. Der 
Vorteil der hier vorgeschlagenen Schreibweise ist der, 
dai3 alle 'diese Reaktionen dem Studilum im homogenen 
System zugefiihrt werden kilnnen. 

NO + % 0 2  -+NO, 

genden: 

6) L. c. s. 1206ff. 
8 )  Ci. A. P e r l e y ,  1. c. S. 1233. 
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Nach den vorliegenden Beobachtungen und den 
Gmdsatzen fur die Wahrscheinlichkecit des Eintretens 
la5t sich uber die relative Geschwindigkeit derartiger 
Reaktionen folgende Aussagen machen: 

(Gleichung 5.) Die Reaktion setzt erstens die 
Existenz von HSNOa in der Laslung voraus. Diese Ver- 
bindung ist stabil vorhanden, wenn die Schwefelsiiure 
60° BB, d. h. ungefahr 78%, hat. Wird die Saure ver- 
dunnt, so tritt auf alle Falle, wie besonders durch Aus- 
blaaeversuche von L u n g e bewiesen wurde, Hydrolyse 
der  Saure ein, auf welche spater einzugehen ist. Die 
Reaktion 5 komnt also fur die Schwefelsaurebildung 
hauptsachlich in Betracht, wo die Konzentration der 
S k r e  auf ungeffir 600 BB gehalten w i d ,  d. h. in den 
mit ungdihr  60° BB Saare gehenden Turmen vam Turn- 
system ader Turmen unld Walzenkasten beim gemisohten 
Turm uavl Wlalzenkastensystem. 

Nach den Beobaohtungen, welche W o i s i n lo) ver- 
olfentlicht hat, tritt bei solchen Systemen leicht die Er- 
scheinung der ,,moussierenden" Saure auf, wobei ein 
Kasten ufm 240 leichter zum Gasen neigt, je niedriger 
Temperatur und Stickstofftrioxydgehalt der  Saure, je 
starker die Gradigkeit und je groi3er der  Schwefel- 
dioxydgehalt im Gas ist. So lief z. B. unter sonst 
gleichen Bedingungen die S u r e  bei 35O und 1% HMOl 
noch gasead und nach Sohwefeldioxyd riechend aus, 
wiihrend bei 55" und 0,595 HNO, keine Gasentwicklung 
beahachtet w r d e .  (Der Stickstoffgehalt ist &ne Ruck- 
sicht auf die wlirklich vorliegendje Form als HMOI an- 
pegeben.) 

Aus diesen Feststellungen geht klar hervor, dai3 Er- 
hiihung der  Gradigkeit der  Saure, welohe aach dem oben 
Gesagten am HSNOa stabilisierend wirkt, die Geschwin- 
digkeit der  Oxydationsreaktion vermindert. Die Tat- 
sache, hi3 ein langsames Gasen der nitrosehaltigen ni t  
Schwef eldioxyd ubersa t tigten Saure eint rit t, beweis t 
also, dai3 die Reaktion 5 eine verhaltnisma5ig langsame 
ist und deshalb f i r  <die Thmrie des Kammerprozesses 
nur im untengeordneten Ma5e in Betracht kommt. 

Sieht man von diener Reaktion ab, so bleiben nur 
die Reahticonen mlit salpetriger Siiure unid Salpetersiiure 
hzw. den intermediaren Produkten ihrer Umlsetzung 
N,O, und N,OI ubrig, wie sie in den Gleiohungen 6-9 
bruttcgemai3 aufgesohrieben sind. Sieht man von der 
Schreibweise ab, so ist die Reaktion 6 diejenige, welche 
seit den Arbeiten von L u n g e  lder Halupbsaohe nach fur 
die Erklarung der Kammerreaktion bevorzugt wurde. 
Die Reaktionen 7 unld 8 sowie 9, bei welchen Salpeter- 
saure als h s  oxydierende Agens auftritt, sinld d o n  von 
P e 1 i g o t im Jahre 1844 in Betraoht g q e n  worden. Man 
ist von ihrer Beachtung large Zeit abgegmgen a d  Grund 
won Versuchen von R. W e b e r  vom Jahre 1866 und 
1867, welche abler meiner Meinung nach nicht die Be- 
wciskraft haben, die ihnen lange Zeit zugeschrieben 
murden. Das entscheidende Experiment von W e b e r 
bestand in dem Nschweie, da5 SOz Gase mit einer ver- 
dunnten (3%) wiisserigen L6slung von Snlpetersaure bei 
gewohnlicher Temperatur keine und bei 40° nur eine 
sehr geringe Schwefelsiiurebildung zeigte. Daraus zog 
er den Schl,uiS, dai3 die Salpeterslure selbssl beim Kam- 
merproze5 nicht in Betracht kommt. Nun ist die eine 
Vorawssetzung fur diesen Schlu5, da5 namlich bei den 
in der Kammer vorhandenen Mengen von Stickoxydeii 
eine Siiure, welche mehr als etwa 2% SalpetersLiure ent- 
halten kann, nicht m6glich ist, riohtig. Dagegen ver- 
nachlassigt W e b e r volbtandig die Tatsache, dai3 die 
Salpetemaure wenn iiberhaupt in der Kammer nicht i n  

lo) W o i s i n , Die Vorgange usw. Noske Borna 1928, S. 30ff .  
- .  _ _  

reinem Wawer, sonldern in1 Durchschnitt in einer 
Schwefelsiiure von einer mittleren Konzentration voii 
50° BB und dariiber, also etwa 64% H2SOs, geltist ist. 
W e b  e r selbst hat geaeigt, daD lmi Auflosung von Sal- 
petersiizlre in konzentrierter Schwefelsaure schon bei 
einer Dichte von 1,25 und 1,35, also 33,4--4596, beini 
Erwarmen Schwefeldioxyd rasch unter Bildung von 
Stickoxyd zersetzt, unld dai3 bei shrken  Sauren von 1,35, 
also 48,5K, die Reaktion schon i n  der  Ka te  erfolgt, wo- 
bei nachweisbar salpetrige Saure gebildet wird, welche 
dann, nach W e b e r , selbst weiteroxydierend wirkt. 

Diese Versuche von W e b e r entsprechen den Glei- 
chungen 6 und 7, die in der obigen Zasammenstellung 
als mogliche Reaktionswege angegeben sid. 1st die 
Saure an Schwefelsaure noch konzentrierter, so dai3 
Nitrosylshwefelsaure einigermaflen staibil gelost sein 
kann, so ist naturlich auch eine direkte Reaktion des 
gelosten SOz mit HNO, nu HSNOa, welches unserer Gld-  
chung 8 entspricht, m6glich. Diese Anschauungen 
stimmen mit den in neueren Arbeilen, z. B. von N o r - 
d e n g r e e nloa) geiuDerten Anschauungen, wie sie 2.B. in 
den a. a. 0. S. 1220 und 1221 aufgestellten Reaktions- 
gleichungen zum Ausldruck kolmmen, uberein. 

Nach #diesen Betraohtungen lai3t sich die Bildung der  
Schwefelsaare in der Bleikamner sowoh1 ldnrroh die An- 
nahme einer Oxydation durch HNOa wie durch HN03 
erklaren, wahrend HSNOa als Oxydationsmittel nur in- 
direkt in Betraoht kommt, namlich dwdurch, da13 C'S 

entsprechend der  Gleichung 10 in dem Konzen- 
trationsbereich zwischen 60° BB, dlas sind 78%, und 50° 
BB, das sind 64%, und zwar um 50 schneller, je geringer 
die Konzentration dmer Schwefelsaure ist, einer Hydro- 
lyse unterliegt, welche entsprechend den Angaben der  
Literatur naoh Gleichung 10 beschrieben ist. 

Die Frage nach der eigentlichen Oxydationsreaktion 
ist hiernach auf zwei Mtiglichkeit'en eingeschrankt, nam- 
lich entweder Oxydlation durch HNOa entsprechend der 
Gl'eiohung 6 oder Oxydation durch HN03, sei es nach 
Gleichung 7 d e r  8. Eine klare Entsoheidung zwischen 
diesen Reaktionen ist nach dem heutigen Stand der 
Kenntnisse nicht EU treffen. Es erscheint aber nicht 1111- 

nutz, die Verhaltnisse nooh etwas naher zu erortern, weil 
sich daraus meines Erachtens naoh die Moglichkeit xu 
einer experimentellen Loslung dieser Frage ergibt. Es 
ist bekannt, dai3 in whseriger, vendunnter Lowng %I- 
petrige Sanre nach dem Reaktionsschem$a l l  zerfalillt. 

3HN0, -*  HN03 + 2H0 + H10 11) 
Mit aidern Worten ist fur  'die Entscheildung i ibx  

den wirklichen Reaktionsverlauf der Kammerreaktion 
zunachst zu untersuchen, ob die Reaktion 6 oder 11 
Fchneller verlauft, d. h. ob bei den Konzentrations- und 
Temperaturverhaltnissen in der Kammer die Oxydation 
von SO, durch HNO? nach Gleiohung 6 oder der Zerfall 
von HNO, nach Gleichung 11 schneller verlauft. 

Durch die eingehenden kinetiwhen Arbeiten von 
Eniil A b e  1 und seinen Schulern") ist der Verlanf der 

Ira) L. c. S. 1219ff. 
11) E. A b e 1 u. H. S c h in i d ,  Ztschr. physikal. Chem. 13'2, 

55; 134, 279; 136, 430 [192S]. E. A b e l ,  H. S c h m i d  u. S. 
F a b a d ,  ebenda 136, 135; 136, 419 [1928]. E. A b e l ,  H. 
S c h m i d  u. E. R o m e r ,  ebenda A 148, 337 [1930]. E. A b e l ,  
H. S c h m i d u. J. W e i 13, Kinetik der Salpetersaureoxydatiot) 
der arsenigen Saure, ebenda A 147, 69 [1930]. E. A b e l ,  H. 
S c h m i d  u. M. S t e i n ,  Spektroskopische Bestimmung de; 
Gleichgewichtea mischen Salpetemiiure, Stickoxyd und Stick- 
stoffdioxyd, Ztschr. Elektrochem. 36, 692 [ID%]. E. A b e 1  u. 
J. F r o i s 1,  Uber dals Gleichgewicht awischen Stickstoff- 
Monoxyd, -Dioxyd und -Trioxyd, ebenda 35, 712 [lQ29]. 
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Reaktion 11 in verdiinnter wuseriger Ltisung, welcher 
ni&t nur fiir die Kiam~merreaktlon, wndern auch f i i r  die 
Raaktion bei der Absorption der ni tmen Gase bei dter 
Herstellung von Salpetersiiure h r o h  Ammoniakver- 
brennung eine g r d e  Bedeubung bedtzt, v8llig geklart 
worden. 

Das Resultat dieser Untersudmng ladt sich in fol- 
gendem zwmmenfassen: 

Die Bruttogleichung 11 ergibt sich duroh Zusmmen- 
wirken einer sehr schnell zu einem Gleidgmv5cht 
fiihrenden Reaktion 

12) 
N,O4 + HZ0 7 HNO, + HNOI 13) 

deren Riohtigkeit durch sehr exiakte, kinetische und 
Gleidqewiohtsvemche erwiesen mrde .  Das Ober- 
rasahende an dieser Reaktimsfolge ist wohl dw, dad der 
Zerfall der HNO, niuht, wie bisher wohl allgemein Ian- 
genommlm, iiber das in Wasser eventuell bestandige An- 
hydrid N,OJ wndern uber NzOI geht. 

Die Kinetik dieser Reaktion, welche als R d t i o n  
rnit vorgelagertem Cileichgewicht bezeichnet werden 
kann, ergibt, daD sie in wasserigen Lthngen einen 
aui3erordentIich hohen Temperatnrrkwffizienten h b e n  
mud, welcher auch in den langefiihrten Arbeiten von 
A b e 1 uryd S c h n isd nachgewiesen wurde. Aus d m  
Reaktionsverlauf, den !man als eine ,,Autoxydatim" der 
salpetrigen S u r e  #bezei&nen kann, hat A b e 1 weiter- 
hin interessante Schlusse auf den Reaktionsmechanismus 
der Oxydatim oxydabler Stoffe durch Salpetemalure, be- 
ziehungsweise salpetriger S i i e  gezogen. 

Fiir den Zedall der salpetrigen S u r e  nach obigen 
Fept8tellungen lautet die Gewhwindigkdtegleichung 

4HN02 S NzOA + 2NO + 2H20 

da enteprechend dem (3leiohgewicht 

14) 

ist. Der viepmolekulare Verlauf ist also dluroh die 
jeweilige Konzentration des NzO4 in der LWung bedingt. 

Dime Resultate A b e 1 s und seiner Sohule lassen es 
zweifelhaft emheinen, ob die Gleichung 10, welche die 
Hydrolyse der Nitrosylsahwefelsiiure in der bisher all- 
gemein ublichen Formel widergibt, hwirklich richtig ist, 
oder ob nicht hier eine Bildung von Salpetersiiure ein- 
tritt. Diese Biltdung von Salpetersiiure kann in sehr 
versohiiedener Weise eintreten. Es besteht nunaohst die 
Mtjglichkeit, dai3 die durch die Hydrolyse der Nitrosyl- 
schwefelsZiure gebildetle salpetrige S i r e  im Sinne der 
Gleichungen fiir den Zenfiall von salpetriger Saure und 
Wasser in Schwefelsaure untd Stickoxyd zerfiillt. Der 
Vorgang ware dann 

3BSN06 + 2HzO-+ 3H2S04 + HN03 + 2N0, 16) 

es ist aber auoh mijglich, dal) der primare Zerfall der 
Nitrosylsohwefelsaure nach der Gleichung 

2H8NQ6 + H,O + ZHSSO4 + % N,O4 + NO 171 

vor sich geht, woaach sioh nunachst intermediar geliistes 
NzO4 bildet. Dieses aelbte  NzO4 wiirde d a m  nach - 
Gleichung 
aertallen. 

NzO4 + HzO -+ HN03 + HNOl 

Ich habe in Gemeinschaft rnit den Herren F o r b e R 
und F o r t Versuohe uber die Hydrolyse von Nitrosyl- 
schwefelsaure in entspreohenden Konzentrationen an- 
gestellt, uber deren expenmentelle Details an anderem 
Ort beriahtet werden wid.  

Das wiahtigste Resultat dieser Versmhe war, dad 
bei der H y d r o l p  der NitrosyWwefeldurs immer Sal- 
petersiiure in recht betrachtlichm Made auftritt, w;ih- 
rend gleichzeitig ein Teil dses Stiokstoffes in Forlm von 
N20,, ein anderer in Form von NO entweicht. Es treten 
also bei ber Hydrolyse der Nitrosylmhwefelsiiure neben- 
einander die Vorgange der Gleichungen 

BXgNQ6 + H,O+ aH2SO4 + (NO + NO,) 19) 
untd der Gleichung 16 auf. Da nun einerseits nach- 
gewiesen ist, dad bei der Hydrolyse van Nitrosylschwefel- 
saure allein Salpetersiiur(e in betrachtlich'em Mad au€- 
tritt, die Salpetemaure selbst aber in den Kammer- 
sauren h u m  nachzuweisen ist, erscheint der Schlud be- 
rechtigt, d& die Oxydationsreaktioa mit Salpetersaure, 
wite sie schon P e 1 i g o  t und andere, wenn lauch in etwas 
anderer Form, angenommen haben, sehr schnell verliuit 
und eine wichtige Teilraaktion in der Kamner darstellt. 
Welche der Reaktionen ilm Kammer- und Turmsystem 
wirklich verhufen, ladt siah auf Gmnd dies heute vor- 
liegenden Materials noch nicht entscheiden. Es ist aber 
dvrchaus (die Mijglichkeit gegeben, durch kinetische 
Untersuchlungen cder einzelnen R~kti~nisrniiglichkeiten 
m unterscheiden, welche dieser Reaktionen unter den 
Bdiqgungen dmer Praxi's lam schnellsten verlaufen, und 
so einen Einblick in den Meahanismus dieser technisch 
wichtigen Reaktionen EU tun. 

Ich beabsichtige, derartige Untersuchungen VQIZU- 
nehmen und wiirde mich sehr freuen, wenn diese Aus- 
fuhmngen Anlad danu geben mtichten, $ad auch von an- 
derer Seite im angeregten Sinn Versuohe gemacht 
wiirden. 

Z u s  a m  m e n f  a s  su ng. 
Auf Gwnd pbsentheoretischer Oberlegung wird 

folgende Theorie der Reaktion im Schwefelsiiure-Blei- 
kammer-System vorgeschlagen: 

1. Die reine Gasreaktion beim Kammerverfahren ist 
2NO + 0, -+ 2N02 1) die Oxflation 

2. An der Grenzflache gasformig-flussig treten haupt- 
saohlich die Aufl6sungsreaktionen von sohwefliger S u r e  
und Stickoxyden ein. 

902 + HZO -+ H 2 m 3  2) 
NO2 + NO + 2HZS04 --* 2HSNO6 + HZO 3) 

NO2 + H2O-> HNOz + HNO, 4) 

3. Die eigentlichen Oxydationtsreaktionen gehen i n  
der flussigen Phase vor siah, wobei folgende Brutto- 
gleichungen in Betracht kmmen:  

2HSN0, + H,SOs + H,O+ ZH2S04 + 2NO 5 )  
H,SO, + 2HN02 --+ HZSO4 + HZO + %NO 6 )  

HzS03 + HNO, -* H6N0, + H,O 7) 
RHIS04 + 2HN03 --r 3iHZSO4 + H,O + %NO 8) 
3BSN05 + 2 H z 0  -F 3HzS04 +HNO, + %NO 9) 
2HSN06 + HzO --r 2HzSOI + XN204 + NO 10) 

Die direkte Oxydation der gelaten schtwefligen 
Saure durch Nitrosylschwefelsiiure findet zlweifellos rnit 
der geringsten Gesohwindigkeit stiatt. Bei der Hydrolyse 
der Nitmsylschwefelshre unter dmen Bedingungen der 
Kanimerreaktion treten nach Gleiohung 9 Una 10 wie 
rnit den Herren F o r b e s und F o r t festgestellt wurde, 
Salpetershre und Nitrwegiase als Reaktionsprdukt auf. 
Da in den Kammern Salpetersiiure selbst nioht d e r  nur 
in Spuren nachgewiesen werden ham, scheint die Reak- 
tion der Salpetersiiure mit der gelosten whwefligen 
Saure eine sehr schnelle zu win. Neben ihr tritt 
zwaifellos a d  die direkte Oxydation durch die durch 
Hydrolyse entstan'denen salpetrige Saure auf. 



z!&inf&T; $:'$I Hess u. Trogus: Beitrage z. Kenntnis d. Vorgiinge b. d. Herstellung stabiler Trinitrocelkulose 825 

4. Aus den verschiedentlich durohgefiihrten Be- &D aber die Reaktion in der flumigen Phase lmit einer 
stimmngen der Bruttoreaktionqpchwindigkeit Wr den en(&hen Gwhwindi&eifi verlliuft. - 
Kammerprcnei3, welahe eine hohere Reaktionsordnung 
als 1 argeben, ergibt sich zwingend, daD die Geschwin- 
di&eit der g e m t e n  K m m e r r d t i o n  zwar in emter 

Es ist zu erwarten, dai3 die kinetimhe Pru'kng der 
einzelnen aulfgezeigten Reaktionsmtiglichkeiten eine Ent- 

Beitrage zur Kenntnis der Vorgange bei der Herstellung stabiler Trinitrocellulose (1Il)l). 
Von Prof. Dr. KURT HEW und Dr. CARL TROCUS, 

Kaiser Wilhelm-Institut fur Chemie, Berlin, Abt. He& 
(Eingeg. 19. Augusl 1931.) 

Unsere Kenntnisse iiber die Vorgange bei der 
Nitrierung von Cellulosefasern durch Salpetersaure- 
Schwefel&urd;emische beziehen sich im ,wesentlichen 
a d  die Znsamimenhbge awischen ZusQmnensetmng des 
Nitriergemisches unid dean Sticbtoffgehalt der nitrierten 
Fasern. Nach B e r 1 siad diese Beaiehungen in ihrer Ge- 
samtheit der Ausdruok eines Estergleichgewiohtes 
zwischen Nitriergemid und Fasern, dm sioh mch den 
Vorstellungen der A m  b r o n n schen Schule u. a. im 
Sinne permutoider Reaktionmeise einstellt. 

Die Hemnziehung rontgenographischer Unter- 
suchungsmethaden bietet die Miigliohkeit, die feirubau- 
lichen Aniderungen wiihrend der Nitriemng zu verfolgen 
und dadurch unsere Kenntnis ilber den Nitriervorgang 
wesentlioh zu erweitern. Das in den letzten Jahren er- 
schlossene R b t g e a d @ m m  der Trinitrocellulose ge- 
stattet es im 8besontderen, die Andemngen des Fasler- 
baues m o h l  wahrend der Nitrierung als mch wiihrend 
der Naolbehandlungsoperationen (Stabilisierung) rbnt- 
genqgraphisch zu verfolgen. is0 wurde unlangst gezeigt'), 
dd3 sich beim Nitrieren von mturlicher Cellulose mit 
den technisoh gebrauuhlichen Nitriergemisahen aus Sal- 
peterslirure nad Schiwdelsiiure in der Nitriersiiure e h e  
Nitrocellulose Mldet, die sich im Gitterlbau von der mit 
Wasser saurefrei gmmchenen und tder mit den iiblichen 
Stabilisierverfahren nachbekdelten Trinitrocellulose 
erheblich untersaheidet. WiihreIld die nitriersiiure- 
feuuhten Fasern im Diagram 4ast keine Interferemen 
zeigen, beobaahtet man bei 8mit Wamer siiurefrei ge- 
waschenen Fasern ein unscharfes Fasexl.iagmmm. Erst 
nach a,u@ebigem Stabilisieren drurch sehr langes Kochen 
mit Wawer d e r  durch Kochen mit 50%iger Essigsiiure 
bzw. mit Akoholen (Methanol oder Athanol u. a.) zeigen 
die nitrierten Fasern das von N h r a y  S z a b 6  und 
S u s i c h er6tmalig besohriebene Fasecdiagramm der 
Trinitrocelldose. Die auffdlende Versohadung der 
Interferenzen sowie &is Auftreten neuer Interferemen 
bzlw. &s Verschrwindlen von Interferemen im Verlauf 
der Stabilisierung l g t e  die Folgerung nahe, daB es sich 
bei der Sbabilisierung uan eine Art Rekristallisation 
handelt, deren Verlauf duroh chemische Vorgange be- 
einflui3t wird. 

Die weitere VenMgung der Erscheinung lieD er- 
kennen, hi3 sich die fniiher beschriebenen Anderungen 
ilm RonQendiagramm mit den Nitrierbedngungen (Sal- 
petersaurekonzentration, Suhwdelsaurekon%entration, 
Wassergehalt, Nitrierdauer uaud Nitriertemperatur) ver- 
sahieben. Im Mgenden wird uunachst iiber den Einfluij 
des Verhiiltnisses ~ in (der Nitriersiiure, bei Ge- 
genwart nur geringer Mengen Wasser, kon8tanter Nitrier- 
dauer und konstanter Temperatur berichtet. 

I) I. Mitteilung Ztschr. physikal. Chem. (B) 12, 278 "311. 
XI. Mitteilung a. a. 0. im Druck. 

2) Ztsclir. physikal. Chem. (B) 12, 278 [1931]. 

HNOS 

Zur Nitrierung wurde lufttrockene natiirliche 
Ramiefaser (technisch gebleioht, H20-G&ilt 6,2%, Flot- 
tenverhaltnis 1 : 100) in die in Tabelle 1 angegebenen 
Gemische aus Skhwefelsiiure (6150 = 1,8415) und Sal- 
petersaure (d150 = 1,52) 16 h lang bei 0--2O eingelegt. Nach 
der Reaktion fwurde das Nitriergut leicht abgeprefit, n i t  
Eiswasser ?4 h durohgeriihrt, mit Leitungrswasser 16 h 
gewaschen und duruh 2 n d  3stbdiges Kochen rnit 
Methanol (Flottenverhaltnis 1 : 100) auf dem Wasserbade 
stabilisiert. 

Die Kurve in Abb. 1 gibt den Stickstoffgehlt von 
Reaktiomprdukten nach 16stundiger Nitrierdauer bei 
einer Nitriertemperatur von 0-20 in Abhangigkeit von 
dem Salpetersaurgehalt in Gemischen aus Salpetedure 
(dl50 = 1,52) unid Sohwefelsilure (dlB = 1,8415) wider.  

Abb. 1. 

Dabei fallt zunliohst auf, d d  der Stickstoffgehalt bei 
hohem Schwefelstiurqehalt - etwa proportional der 
Wwdelsiiurekomentration ansteigenid - erheblich 
unter dem Grenzwert fiir Trinitrat (14,14%) ;bleibt. 

Diese FeststeUung steht in e i n m  gewissen Ggen- 
satz zu der Auffassung, dai3 die Roue der Sohwefelsaure 
bei der N i t r i e n q  auf die Bindung von Waseer in dem 
Sinne ,beschrWt ist, daij sich mit zunehimender Wasser- 
biludung (steigeade Schwefelsiiurekmzentration) das 
Estergleiohgewicht lbei der Nitrierung zugunsten hilherer 
Stick!&Alfzunahme verschiebP). Von einer Salpetelrsiiure- 
komentmtioln von 25 -.-% ab hat der Sti&stof@ehalt 
die Maximalhijlhe erreicht urpd bleibt bei weiterer Er- 
hohung der Salpetersllurekomentration prakt*isch kon- 
stant. 

8 )  H e D ,  Chemie der Cellulose, S. 355. 




