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schnittenen Streifen zeigtea bei Acetylcellulosen, die aus schliei3lich mikroheterogen verlauft, sondern bei trocke- 
Fasern mit steigender Wasservorquellung hergestellt wor- nen oder lufttrockenen Fasern deutlich makroheterogen 

den sind, steigeiide ReiBfestig- einsetzt. Steigert man 'den Quellungsgrad der Fasern vor 
keiten. Das Maximum dieser ReiS- der Veresterung, so geht diese bei den verschiedenen 
festigkeiten wurde bei Acetylcellu- rintersuchten Fasern in den micellarheterogenen Reak- 

Z8 losen erreicht, die aus mit 20% 
Wasser vorgequollenen Fasern lier- 
gestellt waren (vgl. Abb. 7 [Th . ] ) .  
(Bemerkenswert ist, dai3 die Reifi- 
festigkeit der aus absolut trocke- 
tien Fasern hergestellten Acetyl- 
cellulosen durchweg groi3er war 
als die der aus lufttrockenen 
Fasern erhaltenen.) Wahrend eine 

aktionsgeschwhdigkeit, wie oben 
gesagt, beschleunigt, ist eine Ein- 
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fiKhti'+g.hP((AYo Vorquellung mit Eisessig die Re- Ruchtlgkit in '?A Feuchtigkeit in 'Yo Abb. 7. Baumu'oll-Tri- 
acetate. I = Homogen. 

I1 = Heterogen. wirkung auf die Reii3festigkeit Sbb.  8. 
der aus solcheu Fasern erhaltenen Acetatfilme nicht zl, 

konstatieren. 
den Primgracetaten wurden unter stets gleichen 

Bedingungeu Sekundgracetate hergestellt und die ReiB- 
festigkeit ihrer Filme untersucht. Sie zeigten saintlich 
analogen Gang zu denen der Primaracetate (Abb. 8 ) .  

Acetylierungsvorgang bei Cellulosefasern nicht aus- Dank verpflichtet. [A. 73.1 

Priinar- und Sekundaracetate au6 Bagasse. Topocbernisch. 

tionstyp uber unter weitgehender Angleichuug der bei 
den trockenen Fasern verschiedenen Reaktionsgeschwin- 
digkeiten. 

Der K a r 1 s r u h e r H o c h s c h u 1 v e r e i n i g 11 n E[ 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dai3 der sind wir fur Bereitstellung von Forschungsmitteln zu 

Uber Reaktionen der Oxyde des Stickstoffs und des Schwefels. 
Das Nitrosisulfosaureanhydrid 

und seine reversible Umwandlung in das Nitrosylschwefelsaureanhydrid. (Auszugl). 
Von Prof. Dr. E. TERRES und Dr.i.Ing. M. CONSTANTINESCU. (Eingeg. 12 April 1934 ) 

Angesichts der sehr geringen Mengen Stickoxyd Versuchsergebnisse wurden dazu benutzt, den rein ther- 
(1 %), die im Bleikammerprozeij zu Stickoxydul und ele- ~nischen Anteil der Stickstoffbilduug zu ermitteln. 
mentarem Stickstoff reduziert werden, schien es wun- 
schenswert, festzustellen, ob nicht Schwefeltrioxyd das 
Stickoxydul zu Stickoxyd zuriickoxydieren kann, d. h. oh 
die Reaktion 

reversibel ist. 
Die Versuche wurden in dem Temperaturgebiet YO0 

bis 900' angestellt, und es war vorauszusehen, dai3 gleich- 
zeitig teilweise der irreversible Zerfall des Stickoxyduls 
eintreten und mit steigender Temperatur auch die Dis- 
soziation des Schwefeltrioxyds von Bedeutung sein wiirde. 

Das Realitionsrohr bestand aus durchsichtigem Quarz 
iinid wurde vor Versuchsbeginn auf die gewiinschle Tem- 
peratur gebracht. Die Feineinstellung der Gasmischung 
geschah auf Grund von Gasanalysen ; die Stromungs- 
geschwindigkeit betrug 170 bzw. 250 cm3/h. Ini Endgas 
waren zu erwarten : NO, N20,  N,, $03, SOa und 02. Die Appa- 
ratur und die Absorptionsmethoden sind in der Original- 
arbeit ausfuhrlich beschrieben ; hier seien lediglich an 
Hand der Kurve (Abb. 1) die Reaktionsergebnisse der Ein- 
wirkung von Stickoxydul auf Schwefeltrioxyd mitgeteilt. 

Die Bildung von Stickoxyd beginnt bei etwa 550' 
und nimmt rnit steigender Temperatur zu; jedoch auch 
bei hohen Teniperaturen iibersteigt der NO-Gehalt nicht 
1 Vo1.-%. Die Oxydation des Stickoxyduls verlauft offen- 
bar vie1 langsamer als der thermische Zerfall: 

Die hierfiir von Y o h e r  und Mitarbeitern erhaltenen 
I) Die ausfuhrliche Arbeit erscheint gemeinsam rnit vier 

anderen Arbeiten unter dem Titel ,,B e i t r a g e z u r I< e n n t - 
n i s  d e r s c h w e  f 1 i g e n S a u r e" als ,,Beiheft zu den Zeit- 

Abb. 1. schriften defi Vereins deutscher Chemiker" Nr. 8 und ist zu 
beziehen vom Verlag Cheniie, Berlin W 35, Corneliusstr. 3 
Vorausbestellung bis zum 31. Juli 1934 zum Sonderpreis von Zwischen diesen Werten (Kurve B) und den experi- 
RM. l,W statt RM. 2,40. Uestellschein im Anzeigenteil, mentell gefundenen Stickstoffwerten der Reaktionsgase 

SOL + 2 NO G SO3 + NZO 

NlO + '/nO, + N:. 

I 
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(Kurve A) besteht eine Differenz; zweifellos sind die 
hoheren Versuchswerte dadurch verursacht, daD aufier- 
dem eine Reaktion stattfindet zwischen Stickoxydul und 
Schwefeldioxyd, das aus dem Trioxyd durch Dissoziation 
entstanden ist: 

Der Anteil dieser Reaktion an der Stickstoffbildung 
iibertrifft den durch thermischen Zerfall bedingten er- 
heblich. 

Oberhalb 680° ist alles Stickoxydul zerfallen bzw. rnit 
Schwefeldioxyd umgesetzt; als sauerstoffliefernde Reak- 
tion bleibt dann nur die mit der Temperatur steigende 
Dissoziation des Schwefeltrioxyds ubrig, und dement- 
sprechend zeigt die Kurve fur Sauerstoff hei 650° eine 
Richtungsanderung. 

SO2 + NzO = SO, + Nz. 

'IT 
Abb. 2. 

Abb. 3. 
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Abb. 5. 

Bei den G e g e n  v e r s u c h e n handelte es sich um 
die Untersuchung der Einwirkung von Stickoxyd auf 
Schwefeldioxyd. Die Versuchsanordnung blieb im Prin- 
zip dieselbe, nur waren einige Bnderuugen fur die Ana- 
lyse der Endgase erforderlich. Diese enthielten nur NO, 
Nz und SOz. Das gemafi der Reaktion SO2 + 2 N 0  2 SOS + N 2 0  gebildete Schwefeltrioxyd wurde durch Adsorp- 
tion an der Quarzwand des Reaktionsrohres quantitativ 
aus der Reaktionszone herausgefuhrt un'd diffundierte an 
der Quarzwand entlang dem Gasstrom entgegen zum 
Eintrittsende des Rohres hin, wo es mit dem Stickoxyd 
des Gases unter Bildung kristallinischer Abscheidungen 
in Reaktion trat. 

Die Resultate sind aus den Kurven (Abb. 2-5) zu er- 
sehen. Auffallend ist das Fehlen von Stickoxydul in den 
Endgasen; in Wirklichkeit ist es jedoch aus den Anfangs- 
gasen entstanden, aber durch die irreversiblen Reaktio- 
nen wie durch Umsetzung mit Schwefeldioxyd bzw. durch 
thermischen Zerfall quantitativ verbraucht worden. Dies 
zeigen die Versuche mit Platinkatalysator ; alle Reaktio- 
nen erfuhren eine Beschleunigung, aber vor allem wurde 
die Stickoxydulbildung starker begiinstigt als die Reak- 
tionen, bei denen es w i d e r  verbraucht wird. Bei 400' 
weist der Gehalt der Endgase ein Maximum an Stick- 
oxydul auf, oberhalb 470" tritt es nicht mehr auf 
(Abb. 5). 

Die Abwesenheit von Sauerstoff in den Endgasen 
6rklart sich daraus, dai3 der aus dem Stickoxydulzerfall 
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stamniende Sauerstoff sofort Schwefeldiosyd oxydiert 
trnd als Triosyd aus der Reaktionszone an die Quarz- 
wand gefuhrt wird. Infolgedessen findet liier auch keine 
Dissoziation des Schwefeltrioxyds statt. 

Die obenerwahnten kristallinischen Abscheidungen 
a11 dem aus dem Ofen ragenden Eintrittsende des Rohres 

Abb. 6. 

waren immer in zwei Zonen geteilt (Abb. 6).  Die eine 
endigte stets bei einer Wandtemperatur von 93'; die 
quantitative Untersuchung das weii3en Kristallpulvers er- 
gab die Zussii imen~etzuii~: S0,NO. Beim Erhitzen iiber 
seinen Schmelzpunlrt wandelte es sich uni in Nitrosyl- 
schwefelsaureaiihydrbd, die bekannten strahlig angeord- 

neten Nadeln voni Schmp. 1 3 2 O ,  die die zweite Zone im 
Reaktionsrohr bildeten. Wurde namlich das aus dem 
Ofen ragende Rohrende kiihl gehalten, so biLdeten sich 
bei Teniperaluren unterhalb 93" nur die weifien Kristalle 
von Nitrosisulfosiiureanhydrid. 

Der schliissige Beweis fiir sein direktes Entstehen 
aus Schwefeitriosyd und Stickosyd konnte experimentell 
dadurch gegeben werden, daij beim Zusammenleiten 
eines langsanien NO-Stromes niit SO3-Dampfen in einem 
Quarzrohr bei 90° der Korper S03N0 entstand; des- 
gleichen bildete er sich aus Schwefeldioxyd und Stick- 
stoffdioxyd. 

Zusammenfassung. 
Nach den vorliegenden Resultaten steht also fest. 

da13 die Reaktion SO, + 2N0 : SO, + N20 reversibel ist, 
aber durch irreversible Reaktionen und durch die Disso- 
ziation von Schwefeltrioxyd pestbrt wird. AuBer den1 
Ihernrischen Zerfall von Stickoxydul ist die Umsetzung 
mit Schwefeldiosyd nach N 2 0  + SO, = SO, + Ns nachge- 
wiesen und das Ausmai3 des Ablaufs beider Reaktionen 
bestinimt worlden. Als Nebenerrcheinung konnte die 
Bildung des Nitrosisulfosaureanliydrids festgestellt und 
seine reversible Uniwandlung oberhalb seines Schnielz- 
punktes von 93* in das Nitrosylschwefelsaureauhydrid 
tnessend verfolgt werden. [A.  56.1 

Uber die Reaktionen zwischen Stickstoffdioxyd und Schwefeldioxyd 
in kondensierter Phase. (Auszug'). 

Von Prof. Dr. E.TERRI:S und 

Nach den neuesten Forschungen von Berl unld Mit- 
nrbeitern entsteht die Violettsaure 11 n in i t  t e 1 b a r aus 
Stickstoffdiosyd, Schwefeldioxyd und Wasser; im weite- 
ren Verlauf des Prozesses wird sie durch Stickstoffdiosyd 
zii NitrosylschweF~elsaure oxydiert oder sie zerfallt unter 
direkter Bildung voii Schwefel'saure unld Stickoxyd. 
Andererseits wird Nitrosylschwefelsaure durch Schwefel- 
diosyd ZLI ViolettsKure reduziert. 

I n  der voranstehenden Arbeit haben wir die Bildung 
von Violettsaureanhydrid (Nitrosisulfosaureanhydrid) in 
gasformi'ger Phase und seine reversible Umwan,dlung in 
der Schnielze in  Nitrosy1,schwefel'saureanhydrid gezeigt. 
Jetzt lag uus daran, den ,,Angriffsmechanismus" zwischen 
Stickstoffdioxyd und Schwefeldiosyd in k o n8d e n s 1 r - 
t e r Phase zu klaren. 

Leitet man in fiiissiges Schwefeldioxyd bei ungefahr 
-70" Stickstoffdioxyd ein, so wiod .es augenblicklich ab- 
sorbiert; die Flussigkeit ist erst farblos, wird ldann griin- 
blau uud schliefilicti scheidet sich e.ine feste Substanz 
aus. Kiihlt man niit fliissiger Luft, so erstarrt 'die ganze 
Flussigkeit niit wachsenldem NOr-Gehalt ZU einer rosa- 
Gis violettfarbigen Masse, die bei Erhiihung der Tem- 
peratur auf iiber -100" oberflachlich schmilzt, aber so- 
fort wieder zn einer w e i  13 e n  Mmse erstarrt. Diese 
weifie Masse zeigt in fliissiger Luft wieder die urspriing- 
liche Farbe, die Erscheinuii'g ist also reversibel. Bei ge- 
wohnlicher Tetnperatur uibd kleinen Konzentrationen an 
Stickstoffdioxyd (bis 3%) bleibt die Flu,ssigkeit farblos, 
wahreud bei hoheren Konzentrationen alles in  den 
weii3en Bodenkorper iibergeht und lder Raurn iiber der 

1) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint geineinsaiii init vier 
atidereii Arbeiten unter deni Titel ..B e i t r a g e  z 11 r K e n  n t - 
I! i B e r 5 c h u' e f 1 i g e n S a u re"  als ,,Beiheft zu den Zeit- 
schriften des Vereins deutscher Cheniiker" Nr. 8 und ist zu 
beziehen voiii VerIag Cheiuie, Berlin W 35, Corneliusstr. 3 .  
Voraasbestellung bis Zuni 31 .  Juli  1934 zum Sonderpreis von 
RM. 1,80 statt RM. P,10. Bestellschein in1 Anzeigeiiteil. 

-~ 

Dr.rIng. M. CONSTANTINESCU. (Eingeg. 12. April 1934.) 

Substanz sich leicht braun farbt. Mit Hilfe eines Pentan- 
thermometers konnten so die Anfangsschnielzpunkte bei 
verschiedenen NO,-Konzentratiouen durcli regelmaoige 
'l'emperaturerhohung bestimmt werden. 

Der Verlauf der Kurve besagt, dai3 beim Mischen 
von Stickstoffdioxyd und Schwefeldioxyd kein einfacher 
Losungsvovgang vorliegt, obwohl nur e i n Eutektikum 

t-% J'D, 

-80 I I I I I 1 I I 1 

(bei 6% NOs) sicher vorhanden ist. Die Wolbung weist 
auf die Bildung einer unstabilen Verbindung hin. Der 
Lage nach kame mit je 50% SO, und NO, eine Additious- 
verbindung S02N02 in Frage, die sich bei geringer Tem- 
peratursteigerung erst in S0,NO (Nitrosisulfosaurean- 
hydrid) umwandelt, das seinerseits in Gegenwart von 
StiekstofBdioxyd auch unbestandig ist, denn das bestan- 
dige Endprodukt bei allen Versuchen war stets der weifie 
Bodenkorper. 


