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d) C h r o m. Die merkwiirdige Reaktion von P e n t a .  freigemachte Wasserstoff tritt aber nicht aus, sondern 
p h e n y 1 c h r o m h y d r o x y d mit Salzen, bei welcher 
die Eliminierung einer Phenylgruppe und Bildung von 
Tetraphenylchromsalz stattfindet, klaren Hein") und Mit- 
arbeiter dahin auf, da5 die betreffende Phenylgruppe rnit 
Wasser Phenol bildet, CeHa + HzO = CeH50H + H; der vielleicht ahnlich gebunden wie der Wasserstoff bei 

bleibt am Tetraphenylchromsalz haften: 
.H 

(c,H~w(', 

*7) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1151. gewissen Schwermetallhydriden. [A. 67.1 

Zur Theorie der Kamrnerreaktion. 11. 
Ub er die Hydrolyse der Nitrosylschwefelsaure. 

(Eingeg. 31. August 1932.) Von W. J. MULLFR, D. 31. FORBES und R. FORT'), 
Institut fur chemische Technologie anorganischer Stoffe an der Technischen Hochschule Wien. 

In nllen Theorien des Schwefelsaurekammerprozesses, 
wenn wir die experimentell wenig gestiitzte Theorie von 
R a s c h i g au5er Betracht lassen2. 9, spielt die Hydrolyse 
der Nitrosylschwefelsaure eine ma5gebende Rolle. Diese 
Reaktion wird jedoch sehr verschieden formuliert, so 
z. B. bei 0 s t , Lehrbuch der chem. Technologie, Leipzig 
1926, s. 66: ZS05HN + H20 2 2H2S0, + N203, 
L u n g e  - W a e s e r  und 
P h i l i p p i ,  Bd. 1, S. 595, 

mit der Bemerkung, die tatsachliche Reaktion diirfte 
sich wie folgt abspielen : 

Die salpetrige Saure spaltet sich mit HzO-Oberschu5 in 
Salpetersaure und Stickoxyd, mit weniger Wasser ent- 
steht an Kammerkristallen auch Nz03, das in braunen 
Dampfen entweicht. 

Die vorletzte Reaktion in rein wa5riger Liisung haben 
E. A b e 1 ') und seine Schule weitgehend aufgeklart. 
Im Falle der Hydrolyse von Nitrosylschwefelsaure ist 
nber zu bemerken, da5 die weitere Reaktion der HNO, 
sich nicht rnit reinem Wasser, sondern rnit einer unter 
den Verhaltnissen der Schwefelsaurefabrikation zwischen 
etwa 60 und 78% enthaltecden Schwefelsaure abspielt. 
Fur eine Theorie der Kammerreaktion war daher in erster 
Link festzustellen, wie die Hydrolyse der Nitrosyl- 
schwefelsaure unter den Bedingungen der Kammer- 
reaktion vor sich geht. Die allgemein bekannten Tat- 
sachen auf diesem Gebiet sind folgende: 

In einer Schwefelsaure iiber 78% (60° Be) ist Nitro- 
sylschwefelsaure, SOaNH, unzersetzt Ioslich, und sie bildet 
sich heim Zusammentreffen derartig konzentrierter 
Schwefelsauren rnit einem Gemisch von NO + NOz (Gay- 
Lussac-Reaktion). Beim Verdiinnen auf 64% (50° Be) 
wird die Nitrose vollstandig zerlegt, so daD die abwesende 
Kammersaure nur Spuren von Stickoxyden enthll t. 
Durch Ausblasen von Nitrose verschiedener Konzentra- 
tion5) ails Schwefelsaure verschiedener Konzentrationen 
hat L u n g e  gezeigt, da5 der Verlust bei einstundiger 
Behandlung unter sonst gleichen Umstanden um so 
gro5er ist, je verdiinnter die angewandte Saure ist. 

In einer neueren Arbeit haben B e r 1 und S a e n g e r @) 
die Dampfdrucke von Gemischen \-on Nitrosylschwefel- 

I) Ein Teil der Versuche ist der Staatspriifungsarbeit des 
Herrn B a r t o  s c h entnommen, dem ich fur die exakte Durch- 
fiihrung bestens danke. 

2) Eine ausftlhrliche Darstellung der Theorie des Blei- 
kammerprozessee befindet sich im Handbuch der Schwefelsaure- 
fabrikation, L u n g e - W a e s e r ,  Braunschweig 1930, S. 1158ff. 

a) Ein Versuch einer Theorie auf den Grundlagen der 
modernen physikalischen Cheniie. (Vgl. W. J. M n 1 1  e r , Zur 
Theorie der Schwefelsaure-Kammerreaktion, Ztschr. angew. 
Chem. 44, 821 [1931].) 

4) L. c. bei W. J. M U  1 1  e r ,  Ztschr. angew. Chem. 44, 821 
[1931]. 5) L u n g e - W a e s e r ,  S. 601ff .  

0 )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 202, 113 [1931]. 

zitiert R a m  m e 1 s b e r g  

16SObNH + 9H20 = 16H2S04 + 4 N 0  + 2HN03 + 5N& 

SObNH + H20 z= H$O, + HNOp 

saure und Schwefelsaure mit Wasser in verschiedenen 
Verhaltnissen bei verschiedenen Temperaturen bestimnit 
und haben fur diese Dampfdrucke Dampfdruckgleichun- 
gen aufstellen konnen, welche im Brutto eine gewisse 
Verdampfungswarme fur das natiirliche komplexe 
Dampfgemhch berechnen lassen. Auf die Frage der 
Zusammensetzung der Hydrolysenprodukte sind sie 
nicht naher eingegangen. 

Nach der ersten angefiihrten Gleichung sollte man 
erwarten, daD bei der Hydrolyse der Nitrosylschwefel- 
saure Salpetersaure in einem gewissen Ausma5 ent- 
sprechend der von A b e 1 aufgeklarten Gleichgewichle 
entsteht. Da in der Kammer in den ablaufenden Sauren 
Salpetersaure nicht oder nur in Spuren auftritt, sind 
zwei Mtiglichkeiten vorhanden. Entweder es entsteht 
bei der Hydrolyse der Nitrosylschwefelsaure unter den 
Bedingucgen der Kammer iiberhaupt keine Salpeter- 
saure, oder sie entsteht, wird aber durch das in den 
Kammern anwesende SO, sofort reduziert. Um zwischen 
diesen beiden Moglichkeiten zu entscheiden, wurde die 
Hydrolyse der Nitrosylschwefelsaure unter Konzen- 
trationsbedingungen, welche den Verhaltnissen in der 
Bleikammer entsprechen, jedoch in Abwesenheit des 
hier storenden SOz untersucht. 

Versetzt man Nitrosylschwefelsaure, die in 80%iger 
Schwefelsaure geliist ist, im offenen Gefa5 zur Vermei- 
dung starker Erwarmung mit einer verdiinnten Schwefel- 
saure in der Weise, da5 etwa 60% (etwa 50" Be) Saure 
entstehen, so kann man annahernd ein Bild der Verhalt- 
nisse erhalten, w e m  man in diesem Gemiseh einmal 
den gesamten Stickstoff im Nitrometer bestimmt und an- 
dererseits durch Titration mit Permanganat feststellt, 
wieviel Stickstoff als HNOa verblieben ist. Die Diffei enz 
dieser beiden Zahlen entpricht, allerdings rnit einem 
Fehler, der durch 'Ubersattigung an evtl. entstandenerii 
NO entsteht, der gebildeten Menge Salpetersaure. Einige 
Resultate solcher , Versuche sind in der nachstehenden 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

In allen Fallen kamen 1 0  cm3 Saure, enthaltend 1,095 g 
HSNOs und 14,090 g HzS04, welche im Nitrometer 193,l cm3NO 
reduziert ergab, zur Anwendung und wurden mit 20 cm3 einer 
Liisung, die 11,694 g H2S04 enthielt, versetzt. Aus dem Per- 
manganatverbrauch wurden die normalen Kubikzentimeter NO, 
welche HNOz entsprechen, berechnet, und fur HN03 wurde die 
Differenz der im Nitrometer getundenen Anzahl Kubikzenti- 
meter reduziert und so ermittelt eingesetzt. Der Prozentsatz 
der gebildeten HNOn wurde immer auf das theoretische VO- 
lumen, welches der Analyse der NitrosylschwefeIsaure ent- 
spricht, bezogen. 

Aus dieser Tabelle ergibt sich, daD beim einfacheii 
Stehenlassen die Resultate aufierordentlich achwankend 
ausfallen. Im Laufe des Zugebens der Verdiinnungs- 
saure tritt eine Temperaturerhohung ein, welche bei 
raschem Zugeben gro5er war als bei langsamem. Die 
Farbe der Losung anderte sich uber Gelb nach Griinlich- 
blau, welche Farbung im Laufe langeren Steheiiv ab- 
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Bedingungen 

sofort nach 
Mischung titriert 
offen unter Um- 
chwenken gestand. 
offen unter Um- 

chwenken gestand. 
offen unter Urn- 
chwenken gestand. 
ebenso, aber  Luft 

durchgeleitet 
ebenso, aber Luft 

durchgelei tet 
ebenso, aber Luft 

durchgeleitet 

T a b e l l e  1. 
10 cm3 Nitrose, welche 1,095 g HSNOS und 14,090 g H$04 ent- 
hielten, die im Nitrometer 193,l cms NO reduziert ergaben, 
werden mit 20 cms einer Liisung, die 11,694 g H,SO, enthielt, 

versetzt. 

Tem- Zeit 
p e n -  in 
tur  min 

0 Zimrner- 
temp. 

Zirnmer- 35 
temp. 

Zimrner- 45 
temp. 

Zirnrner- 1650 
temp. 

30 Zimrner- 
temp. 

90 Zimrner- 
temp. 

birnrner- 1 2 ~  
temp. 

0,3 

1,0 

10,4 

0,5 

6,8 

10,4 

35,5 

- 
~ 

:rn3NC 
a. 

HNOZ - 
179,9 

122.8 

22,6 

31,3 

55,5 

5,54 

12,8 

0,16 

0,52 

5,4 

0,26 

3,52 

5,4 

18.4 

180,6 

103,8 

33,O 

31,8 

62,3 

15,44 

48,3 

klang. Aus den Zahlen fur die Konzentration von HNOa 
sieht man ohne weiteres, da5 das Auftreten der griinlich- 
blauen Farbung durch die Bildung von HNOZ bewirkt 
wurde, dessen Konzentration bei laingerem Stehenlassen 
abklang. Leitet man, wie dies in den Versuchen 5 bis 7 
geschehen ist, Luft durch, so ist die Konzentrationsver- 
minderung des HNOa eine wesentlich schnellere, und es 
tritt HNO, als Hydrolysenprodukt in betrachtlicher Menge 
auf. Aus diesen Versuchen gewinnt man folgendes vor- 
Iaufige Bild uber die Hydrolyse der Nitrosylschwefel- 
saure. Verdunnt man in 80%iger Schwefelsaure gelostc? 
Nitrosylschwefelsaure auf etwa 60% H~SOI, d. h. auf 
etwa 500-BB-Saure, so erfolgt in au5erordentlich schneller 
Reaktion die Hydrolyse zu HNOz nach der Gleichung 

wobei schon wahrend des Mischens ein Teil des HNOZ 
in Form von nitrosen Gasen entweicht. Beim langeren 
Stehen nimmt die Konzentration des HNO, ab, haupt- 
sachlich durch Entweichen von nitrosen Gasen, wobei 
in einem Fall ein betrachtliches Auftreten von HNOI be- 
merkt wurde. Dieses Auftreten von HNO, wird durch 
Durchleiten ron Luft wesentlich erhoht. Dies kann ent- 
weder bewirkt werden durch Oxydation der HNOz durch 
den Sauerstoff der durchgeleiteten Luft, was nicht sehr 
wahrscheinlich ist, oder aber durch den Zerfall dsr 
HNOz nach der Gleichung 

welche nach den Untersuchungen von A b e l  und Mit- 
arbeitern zu einem Gleichgewicht fuhrt, das in wai3rigen 

HSNOS + HZO -+ HrS04 $- HN02, 

2HN02 + HNO, + 2NO + HZO, 

Losungen charakterisiert ist durch eine Gleichgewichts- 
konstante [HNO?] PN02 

R = [HNOJ~-  
Die Steigerung der Auvbeute von HNO, beim Aus- 

blasen rnit Luft ist hiernach leicht verstiindlich, weil 
durch das Ausblasen rnit Luft der Partialdruck des NO, 
wekhes ohne diese Mai3nahme leicht eine iibersattigte 
Losung bildet, stark herabgesetzt und damit das Gleich- 
gewicht nach der Richtung von HNO, verschoben wird. 

Zur vollstandigen Klarung der Sachlage war es not- 
wendig, unter genau definierten Verhaltnissen ZU 
arbeiten. Dies ltonnte so geschehen, dat3 man die Reak- 
tion entweder in einem sauerstofffreien Stickstoffstrom 
durchfuhrte oder aber zur Ermittlung des primaren Vor- 
ganges die Reaktion in einer Stickoxydatmosphare voii 
ungefahr Atmospharendruck durchfuhrte. 

Die verwendete Apparatur, welche im Laufe der Ver- 
suche einige Wandlungen durchmachte, ist in Abb. 1 
dargestellt. Sie gibt die Moglichkeit, die ganzen Ver- 
suche in vollstandiger Abwesenheit von Sauerstoff durch- 
zufuhren. 

Die eigentliche Hydrolysenapparatur ist auf der Abbildung 
zwischen 8 und 14 angebracht. Sie besteht aus  einem Reaktiona- 
gefa5 R, welches gestattet, aus einem angeschmolzenen Trichter 
die Verdtinnungsfllissigkeit zwischen der  im Kolben befind- 
lichen nitrosehsauren Losung unter Durchstromung eines Gas- 
stromes zuzugeben. An dem Hals des Reaktionskolbens ist ein 
RtickfluDkiihler eingebaut, der  den Zweck hat, eventuell mit- 
verdampfende Salpetenaure zuruckzuhalten. Zur Einstellung 
der Temperatur befand sich das  ReaktionsgefaD in einem 
kleinen Thermostaten. Die Reaktionsprobe wurde rnit einer 
Kugelpipette mit Hahn entnommen, wobei jede Kugel genau 
5 cm3 entsprach. 5 cm8 wurden zu r  Bestimmung des spezi- 
fischen Gewichtes, 5 cm3 fiir die Permanganattitratjon und 
5 cm3 fur die Nitrometerbestimmung verwendet. Sowohl das 
Reaktionsgefab wie auch der  Trichter konnten rnit dem Stick- 
stoff oder Stickoxyd durchgespiilt werden. Die Hydrolysen- 
apparatur war mit Scbliffen und Glasfedern in die gesamte 
Apparatur eingebaut und konnte mit einem Exzenter geschnttelt 
werden. Der Stickstoff kam aus einer  Bombe, ein 6chSIdlicher 
Uberdruck in der Apparatur wurde durch das Manometer A, 
das gleichzeitig den Stickstoffdruck in der Apparatur zu beob- 
achten gestattete, vermieden. 

Zur Reinigung wurde der Stickstoff zunachst durch eine 
Glassinterplatte verteilt und durch einen Turm C, der rnit alka- 
lischer Hydrosulfitlosung gefiillt war, durchgeleitet. Auf diesen 
Turm folgten zum Abstreifen eventuell iibergehender Tropfen 
und Aufnahme eventuell auftretenden Schwefelwaeserstoffes 
eine Waschflasche D mit Kalilauge, sodann 2 Drexelsche Wasch- 
flaschen E und F rnit salzsaurer Chromchloriirlosung, dann eine 
Plasche G rnit konzentrierter Schwefelsaure und zum Schlufi 
auf Dunkelrotglut erhitzte Kupferspane H. Eine Schwlrzung 
des Kupfers wurde bei dieser Reinigung nicht beobachtet, was 
eine weitgehende Sauerstofffreiheit bewies. 

Fur die Versuche mit Stickoxyd wurde das Stickoxyd in 
bekannter Weise durch Eintropfen von einer kaltgesattigten 

Abb. 1. 
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Natriumnitritlosung in Schwefelsaure und Ferrosulfat ent- 
wickelt (I). Da das so entwickelte Gas immer Spuren von 
NO, enthalt, wurde es zunachst in einem Turm K iiber mi2 
Kalilauge getrlnkten Bimsstein geleitet und dann in zwei hinter- 
einandergeschalteten Ausfrierapparaten L und M rnit Kohlen- 
saureschnee und Aceton in DewargefaBen auf -850 gekiihlt. 
Als Kohlensaureschnee wurde vorleilhaft von den Vereinigten 
Eisfabriken Wien erzeugtes Trockeneis (feste Kohlensaure in 
Wiirfelforrn) verwendet. Hinter der Ausfriereinrichtung be- 
findet sich ein GefaB N mit GrieBschem Reagens, das erst nach 
1 h Durchleiten eine schwach rosa Farbung annahm, so daf3 
das NO praktisch frei von hoheren Stickoxyden war. Hinter 
dieser Flasche befand sich noch eine Waschflasche 0 mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure, um das Gas zu trocknen. 

Hinter dem Reaktionsapparat befanden sich zwei Wasch- 
flaschen R und Q rnit konzentrierter Schwefelsaure, um die 
beim Versuch entweichenden nitrosen Gase aufzufangen. Par- 
allel d a m  befand sich ein RithegefaB S und dahinter eine 
weitere Flasche T mit Griekchem Reagens, um die Sauerstoff- 
freiheit hinter der  Apparatur priifen zu konnen. Die Gase ent- 
wichen dann unter Zusaugen von Luft nach Passieren einea 
Reaktionsgefaiaes V niit W a s e r  durch Tiirme W, welche rnit 
festen Kalistucken gefiillt waren, zwecks Absorption der rest- 
lichen nitrosen Gase. Die ganze Apparatur war entweder ver- 
schmolzen oder mit Schliffen verbunden, um jeglichen Gummi 
zu vermeiden. Der Gang eines Versuches unter Stickstoff war 
folgender: 

Die Apparatur wurde zunachst durch Durchleiten wlhrend 
etwa 3 bis 4 h rnit Stickstoff gefiillt. Sodann wurde der  Schliff 
des ReaktionsgefaBes leicht geluftet, und aus einer Pipette lied 
man 10 cm3 Nitrose in das ReaktionsgefSiB einflieBen. Nach 
SchlieBen des Schliffes wurde in  dem oberen Trichter die 
berechnete Menge Verdiinnungssaure eingegeben und weiter- 
hin 1 h Stickstoff durchgeleitet. Zum Versuch wurde dann der  
Hahn des Trichters geoffnet und die Verdiinnungsstiure im ge- 
wiinschten Tempo zulaufen gelassen. Die Reaktionstemperatur 
wurde a n  einem im Innern befindlichen Thermometer ge- 
messen. Bei Versuchen in StickoxydatmosphBre wurde zu- 
nlchsl in gleicher Weise verfahren, aber nach der zweiten Aus- 
sptilung der Apparatur rnit Stickstoff der Stickoxydstrom ein- 
geschaltet und vor dem Versuch etwa 1% h Stickoxyd durch- 
geleitet, sodann der Versuch in gleicher Weise angestellt. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e. 
In Tabelle 2 sind eine Reihe von Versuchen, die in 

einer Stickoxydatmosphare angestellt werden, zusammen- 
gestellt. Aus dieser Tabelle geht zunachst hervor, dat3 
bei der Verdunnung einer nitrosen Same von etwa 
83O BB auf etwa 600 B6 in einer Stickoxydatmosphare 
Salpeterstiurebildung nur im ganz untergeordneten MaBe 
eintritt. Die Versuche 19 bis 21, welche sich nur durch 
die Zeit unterscheiden, zeigen, daf3 unter diesem Um- 
stand sehr betrachtliche Mengen HNOl gelost bleiben, 

T a b e l l e  2. 
Versuche unter NO. 

10 cms Nitrose mit 1,095 g HSNO, = 193,l cms NO, 14,090 g 

Verdtinnungssaure: 20 cm3 mit 11,894 g H2SOlr 8 = 1,3273. 
Saurekonzentration nach dem Versuch: 60,3 Gew.-% = 48,50 Be. 

H$O,, d200 = 1,7831 = 63,50 Be. 

Zeit Reak- Mitt- lere HNO, als H:> 
No Diffe- 

temp. gefiiB in cm3 

a, 
fi d. Zu- tions- Reak- im Reak- 5 gabe zeit in tions- tions- renz 
2 i n m i n  rnin o c  NO 

H N O ~  in % 
der  Am- [HN03] Kz--.-- 

gangs- [HNO2l3 
saure ! 

! 

141 

104,2 
135,7 
125,l 
102,O 
93,6 
90,2 
75,3 

*) I\ 
*\ 

1 , l  
1,3 
0,9 
0,8 
0,8 
0,6 
0,6 

’ 
10 
10 
10 
20 
10 

25 
25 
25 
25 
25 
50 

J messen 
50 

110 
170 
220 

50 

0,47 
0,87 
0,47 
0,41. 
0,41 
0,31 
0,31 

0,441 
0,370 
0,635 

__ 
*) Die VerdOnnunsss8ure wurde rasch In die Nitrose einlaufen gelassen. 
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der Grenzwert sclieint aber etwa bei 90 cm3 NO oder 
etwa 47% der urspriinglichen Konzentration zu liegen. 
Erhohung der Temperatur verschiebt diese Restkonzen- 
tration auf etwa 39% der ursprunglichen Konzentration. 
Die in der 3. Spalte ausgerechnete Gleichgewichtskonstante 
bezieht sich auf die Konzentration MoljLiter und 1 at 
NO-Druck. Die Gleichgewichtskonstante steigt mit der 
Temperatur, wenn auch nicht sehr stark, an. 

Die in Tabelle 3 mitgeteilten Versuche beziehen 
sich auf den unigekehrten Vorgang. Hier wurde 
eine verdunnte Mischsaure bei 500 unter Stickoxyd- 
atmosphare gehalten. Aus dem ersten Versuch, bci 
welchein die Salpetersaurekonzentration etwas hoch war, 
sieht man schon das Eintreten einer starken Reduktion 
der Salpetersaure durch das Stickoxyd zu salpetriger 
Saure. Der Versuch 2, der ungefahr in deli Konzen- 
trationsgrenzen der Versuche der Tabelle 1 liegt, zeig?, 
da13 man auf diese Art auch von der Salpetersaure 
ausgehend zu der gleichen Gleichgewichtseinstellung 
kommt. Die Oleichgewichtskonstante fallt rnit der f u  
den umgekehrten ProzeD berechneten Versuche in deli 
Fehlergrenzen. zusammen. 

V e  r s  u c h e i n  S t i c k s  t o f  f a t m  o s p h  a r e. 
Die in Tabelle 4 zusammengestellten Versuche 

ergeben ein vollstiindig anderes Bild. Die Xonzen- 
tration der HNO, nimmt wesentlich schneller und auf 
wesentlich geringere Werte ab  als bei den Versuchen 
unter Stickoxydatmosphare. Bei den langer dauernden 
Versuchen ist die salpetrige S lure  rollstandig aus- 
geblasen, dafiir tritt Salpetersaure in Mengen bis zu un- 
gefahr 20% auf. Da die Bildung von 1 Mol. Salpeter- 
saure nach der Gieichung 3 Mol HNO, verbraucht, wer- 
den also 30 bis 60% HN03 unter diesen Umstanden um- 
gewandelt. Beiin Versuch 19 wurde zunachst 95 min 
lang Stickoxyd durchgeleitet und dieses danii 80 min lang 
durch Stickstoff ausgetrieben. Die geringere Bildung von 
Salpetersaure erklart sich daraus, dai3 schon ein Teil 
des HNO, als NOa + NO wahrend der ersten Behandlung 
entwichen ist. Die Versuche 26 und 27 zeigen, da8 bei 
Erhohung der AuDentemperatur die Salpetersaurebildung 
offenbar durch schnelleres Entweichen des HNO, als 
NO + NO2 zuruckgedrangt wird. Diese Umwandlung ent- 
spricht offenbar der Gleichgewichtsverschiebung ent- 
sprechend der Gleichung 

durch die Verminderung des Partialdruckes des NO. Die 
Reaktion hat einen verhaltnismal3ig Iangeren Verlauf. 

D i s k u s s i o n  d e r  R e s u l t a t e .  

3HNOy 2 H NO, -f 2 N 0  + H20 

Aus den Versuchen ergibt sich folgendes: 
Der primare Vorgang der Hydrolyse der Nitrosyl- 

schwefelsaure entspricht der altbekannten Gleichunp 

in einer Stickoxydatmosphare tritt nur eine sehr gering- 
fiigige Bildung von Salpetersaure entsprechend dein 
Gleichgewich t 

ein, die auch von seiten entsprechender Salpetersaure- 
Schwefelsaure-Gemische unter Stickoxyd sich einstellen. 

Wird das Stickoxyd durch ein indifferentes Oas 
oder, wie aus den Vorversuchen hervorgeht, durch Lufi 
ausgeblasen, so tritt entsprechend der Verininderung ded 
Partialdruckes des NO die Reaktion 

ein, nach welcher im gunstigsten Falle etwa 60% der 
vorhandenen Nitrose reagiert, wahrend der vorhandene 

HSNOS + H,O -+ HZSO, + HN0.7, 

3HNOZ 2 HN03 + 2N0 +- HZO 

3HNOZ - +  HNO, + 2 N 0  + HZO 



~~ .- ~ ~ ... __  ... ~ ~ 

Zeit der Reaktions- R~~~~~'~ss- € l l ~ , ~ x n ~  HNO, NO in als cm3 H N 0 3  Ausgangs in 
in min in min temperatur tiousgefall Differenz saure 

[HNOsl ' HN03 , H2W4 
[HNO# g in cm3 g in cm3 Nr. Zugabe zeit K == g H20 

OC 

End- 
konzen- 
tration 
in O l 0  

17 1 12 
18 20 
19 1 40 . 
20 
:k i 
24 I 

27 , 

23 

25 
26 I 

Re- HN02als cm3 HNOs als cm3 HN03 in o/o HSNO, 

zeit temperatur tionsgelaij (Differenz) saure [Nod3 in min iu min 
Nr. Zeit Zugabe der aktions- Reaktions- NO im Reak- NO Ausgangs- K = IHN021 ~. g/lO cm3 

= c m 3 N 0  
OC 

16s ' 25 
130 I 25 

Verdiin- Endkonz. 

gHnso in O/,, 
nun~ssaure der H.S04 

in cm$ 

95,180*) 1 25 
i 17-72 

1,095 193,l 
1,095 193,l 
1,095 193,i 
1,169 206 
1,169 206 
1,169 206 
1,169 206 
0,9245 163 
0,9245 163 
0,8500 150 
0,8500 143 

j 19-81 
17-85 
18 -85 
19-73 

70-74 
20--7U 

1 52-60 

11,618120,OO 
11,618120,00 
11,618120,OO 
0,85 130,OO 
8,85 30,OO 
8,85 30,OO 
8,85 30,OO 
8.85 30.00 

24,36 40,OO 
10,14 20,lO 
1 u , O O  20,OO 

37,4 
29,8 
23,2 
32,88 
3 1,OO 
36,ti8 
36.40 
29,48 

17,54 
12,82 

32,5 

19,37 
15,42 
12,Ol 
15,9 
15,O 
17,7 
17,6 

1 18,l  

I 11.8 
' 9,6 

! 20,o 

*) Bei diesem Versuch ging die Reaklion 95 min in NO-AlmosphBre vor sich, die weileren 180 min wurde Stickstoff durchgeleilet. 

Rest NO + NOz ausgetrieben wird. Die Reaktion verlauft 
auch bei hoheren Temperaturen nicht sehr schnell. 

Fur die Theorie des Kammerprozesses ergeben sich 
gegenuber den Ausfuhrungen in meiner Arbeit ,,Zur 
Theorie der Schwefelsaure-Kammerreaktion"') wesent- 
liche Vereinfachungen. Da in der Kammer neben der 
HN02 immer SOz vorhanden ist, wird die nicht sehr 
schnelle Autoxydation der salpetrigen Saure gegenuber 
der sicher sehr schnell vor sich gehenden Oxydation vo!~ 

durch HNOz langsam eintreten. Die direkte Oxy- 
dation durch Salpetersaure wird also nur d a m  eintreten, 
aenn  Salpetersaure als solche zur Erganzung der Stick- 
oxydverluste zugegeben wird, oder evtl. durch Absorp- 
tion von NOs entsteht, und kann infolgedessen als Neben- 
reaktion in der Kammer behandelt werden. Danach er- 
gibt sich fur die gesamten Vorgange sowohl in der 
Kammer wie im Turmsystem das am Schlufi mitgeteilte 
einfache Schema, welches in funf Gleichungen die Haupt- 
reaktionen der Kammerverfahren zusammenfafit. Die 
direkte Oxydation von SO2 durch Nitrosylschwefelsaurc 
wurde entsprechend der friiheren Arbeit auBer Be- 
tracht gelassen. Auch hieruber hoffen wir in Balde Ge- 
naues berichten zu konnen. 

Selbstverstandlich sind in diesem Schema die Nebeu- 
reaktionen, welche die Stickstoff verluste durch Reduk- 
tion zu N 2 0  oder Nz bedingen, nicht berucksichtigt. 

Z u s  a m  m e n f a s s u n g .  
Die Untersuchung der Hydrolyse der Nitrosyl- 

schwefelsaure beim Verdunnen einer etwa 80%ige 
Schwefelsaure enthaltenden Nitrose auf eine Saure von 
~ -~ 

7 )  Ztschr. angew. Chem. 44, 821 [1931]. 

60,3 
60,3 
60,3 
50 
50 
50 
50 
50 
60 
63 
62,5 

etwa 60% ergaben, dafi die Hydrolyse primar sehr schnell 
nnch der Gleichung 

erfolgt und daQ in der Stickoxydatmosphare nur eine 
minimale Bildung von Salpetersaure im Laufe liingerer 
Zeit auftritt. Beim Ausblasen mit Luft oder Stickstoff 
tritt die Renktion 

3HN0, + HN03 + 2NO.+ H 2 0  
bis zu 60%, aber verhaltnismafiig langsam ein. Die 
restliche salpetrige Saure wird bei Iangerem Durchblasen 
quantitativ ausgetrieben. Auf Grund dieser Versuche 
kann fur die Hauptreaktionen in Tiirmen oder Kiunrnern 

CHSNO, + H20 -+ HZSO, + HNOz 

folgendes aufierordentlich einfache 
werden: 

Art der Reaktion 

I. Gasreaktion 
(G asphase) 

11. Auflosungsre- 
aktionen (Pha- 
sengrenze gas- 
fiirmig-flussig) 

111. Hydrolysenre- 
aktion (fliissige 
Phase) 

aktion (flussige 
Phase) 

IV. Oxydationsre- 

~- 

Reaktionsaleichung 

2N0 + 0 2  = 2N02 

a) SO2 + H20 
= HZSOs 

b) NO + NO2 f 
2HZSO4 z= 2HSNO5 

C) NO + NO2 t HpO 
= 2HNOs 

HSNO, f H,O 
= H,S04 + HN02 

H2S03 + 2HN08 
= H2SO4 + 2N0 + H2O 

Schema aufgestellt 

Ort der Reaktion 

In  allen Teilen des 
Systems 
Glover, Kammern und 
Reaktionsturme 
Gay-Lussac, teilweise 
in Kammern und Re- 
aktionsturmen 
Glover,Kammern und 
Reaktionsturme 
Glover, Kammern und 
Reaktionstiirme 

Glover.Kammen und 
Reaktionstiirme 

[A. 85.1 

Uber eine rationelle Methode zur Analyse natiirlicher Magnesiumsilicate. 
Von DipbIng. M. BICHOWSKY und Dr.Jng. J. GINCOLD, Berlin. (Eingeg. 29. August 1932.) 

In der Technik, speziell in der Keramik, sind viele gnesiumsilicate erst verhaltnismiif3ig spat das Interesse 
Methoden der rationellen Tonanalyse bekannt geworden. der keramischen Technik gefunden haben. 
Dagegen haben die Verfahren zur Untersuchung der Die normale chemische Analyse der wasserhaltigen 
naturlichen wasserhaltigen Magnesiumsilicate, vor allem Magnesiumsilicate Talk und Speckstein und anderer um- 
Talk und Speckstein, bei weitem nicht den Grad von fafit die Bestimmungen von 1. GIuhverlust, 2. SO,, 
Einfachheit erlangt wie die TonanalySe. Dies ist zuin 3. AL03, 4. FezOs, 5. MgO. Haufig kommt die Bestim- 
Teil darauf zuruckzufuhren, dafi die nattirlichen Ma- mung von CaO hinzu, selten und nur fur geringe Mengen 


