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II. Die Umsetzung zwischen schweftiger und salpetriger S/iure 
unter wechselnden Bedingungen 

~'on 
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d. Wissonschaften 

Aus dem Institute ffir physikalisehe Chemie an der Technisehen Hoehsehule in Wien 

N i t  3 :Figuren im Text 

(Eingogangen am 22. 2. 1937. Vorgelegt in dor Si tzung am'.~5. 2. 1937) 

In Fortsetzung unserer Untersuehungen fiber den Meehanismus der Blei- 
kammerreaktion wird die Aufteilung der Umsetzung yon schwefliger mit sal- 
petriger S~ure zwischen die Richtungen nach NO und N~O insbesondere in ihrer 
Abhi~ngigkeit yon der Sehwefelsaure-(tt'-)Konzentration experimentell verfolgt. 
Die Ergebnisse werden im Sinne des in unserer ersten Mitteilung enthaltenen 
Yersuches einer Deutung des hier obwaltenden Mechanismus diskutiert. 

Im Zuge unserer  Untersuehungen,  die der F r ag e  gelten, 
wie wel t  naeh den bier  experimentel l  zug~ngliehen !gethoden 
der ehemisehen Kine t ik  ein Einbl iek in den Neehanismus der 
Ble ikammerreakt ion  zu gewinnen w~re, haben wir  uns zun~ehst  
der Umsetzung zwisehen sehwefliger und sall~etriger Siiure zu- 
gewendet,  da es wohl sehr wahrseheinl ieh ]etztere - -  bzw. eine 
ihrer  , ,Gleichgewiehtsformen" - -  ist, die in den 3~eehanismus der 
Sehwefelsi iurebildung entseheidend eingreift.  

Unsere erste 3s I befalgte sieh mit  dem Verha] ten  
dieser beiden P a r t n e r  in Gegenwar t  yon fund  0'9 n H~SO~. Unter  
diesen Bedingungen reag ie r t  salpetrige S~Lure mit  SO~ ~ in doppel- 
te r  Weise, in Riehtung ihrer  Redukt ion einerselts zu NO, anderer- 
seits zu N~O: 

S 0 o . + 2 H N O o ~ -  S 0 3 + 2 N 0  +H o O  (a) 
2 S02 + 2  HNO~_=2 SO~ + N~O+H~O, (b) 

wobei das Aufteilungsverhi~ltnis der beiden Redukt ionsprodukte  

1 S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb), 144 (1935) 138; :Mh. Chem. 66 (1935) 6; 
(ira Folgenden mit I bezeichnet). Vgl. auch E. A~EL, Z. Elektrochem. 39 (1933) 34. 

2 Bezfiglich tier Formulierung vgl. I, Anlh. 37. 
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je nach Versuchslage alle Werte zwischen 0 und oo anzunehmen 
vermag. Zur Bestimmung dieses Verh~ltnisses - -  bei der ~'rol~en 
Sehnelligkeit des Gesamtablaufes bezogen auf Reaktionsende 
(Aufbrauch des untersehfissigen Partners) - - w a r  eine reeht um- 
f~ngliche Apparatur nb'tig (vgl. I, Absehn. IV), die wir im Wesen 
auch bei den nachfolgenden Versuchen beibehielten. 

Als wesentlichstes ~IerkmM der genannten Reaktionsgabelung 
konnte festgestellt werden, dal~ unter den angefiihrten Bedingun- 
gen die Umsetzung umso weitgehender in Richtung yon NO erfolgt, 
je niedriger die Konzentration an salpetriger S~ure ist, und je 
grSSer ihr ~berschu$ gegenfiber schwefliger S~ure. 

An Hand dieses Ausbeuteergebnisses sind wit einem Deutungs- 
versueh, betreffend den hier obwaltenden Reaktionsmeehanismus, 
n~ihergetreten. Er ffihrt zu der Vermufung~ dal] dcr Primfirvor- 
gang Oxydation yon SO~ zu SOs unter Reduktion yon HNO~ zu 
HNO (,Nitroxyl':; s. I, Abschn. VI) sei, welches Zwischenprodukt 
in zweifacher Richtung zu reagieren vermag, einerseits unter 
bimo]ekularem Selbstzerfall zu N~O, andererseits in monomole- 
kularer Ordnung unter Umsetzung mit HNO~ zu NO, wobM der 
letztere Vorgang zu einem Anteil selbst wieder eine Reaktionen- 
folge bi]den runS, deren geschwindigkeitsbestimmende Stufe HNO~. 
als Partner nicht zu enthalten scheint; welche diese Stufenfolge 
im einzelnen w~re, mul3te vorerst unentschieden bleiben. 

Inzwischen haben wir unsere Versuche in mehrfaeher Rich- 
tung fortgesetzt. Vor allem war - -  sehon al]ein in Rficksicht 
auf den Kammerproze$ - -  die Abh~ngigkeit des Ausbeutever- 
h~ltnisses yon der Schwefels~urekonzentration festzustellen. Wir 
suchten diesbezfiglich ein weites Gebiet zu umspannen, wobei 
wir - -  im Sinne unseres Arbeitsprogrammes - -  in Richtung 
steigender Konzentration vorerst nicht welter zu gehen trach~eten, 
als dies mit unserer Absieht, Bildung yon Nitrosylschwefelsiiure 
zun~chst auszuschlieSen, vertr~glieh erschien. So w~hlten wir - -  
unter EinrKumung eines gewissen ,Sicherheitsintervalles" 3 __ a]s 
obere Grenze Schwefe]s~ure yon 50"0 Gew.% H2S04 (rund 41 o 
Be, Dichte 1"40), entsprechend einem Gehalte yon 7"1 Nolen 
H~SO4/L (14"2 n ) t  Nach der anderen Seite gingen wir mit der 

8 Vgl. z .B .E .  BERL U. H. H. SAsSGE~, Z. anorg, allg. Chem. 202 (1931) 113. 
4 Da die Versuchsanordnung (vgl. I, Abschn. IV) Verdiinnung der Schwefel- 

s~re  bedingt, so mtll]te die Beschickung der Apparatur naturgemfig mit hSher 
konzentrierter (etwa 70%iger) S~ture erfolgen; ein dureh die Mischungsw~rme 
hervorgerufener Temperaturanstieg ([iber Zimmertemperatur) konnte durch ent- 
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V e l ' s .  

I Nr)_ 

1 0 1  

T a b e l l e  1 

73 
75 

83 
84 
82 
78 

:77 
:76 
~85 

88 
87 
86 

(H.,SO~) I (H2SO4)m 
- -  (HNO3) �9 103 
Aequ./L 

0"010 

(S03) �9 103 

0"5 
1"0 
1"0 

0"0105 5"0 
0"011 5"0 
0"011 5"0 

0"012 40"0 

0"0125 100 

0"105 40"0 
0"102 40"0 
0"100 40"0 

5"0 
5"0 

40"0 
40"0 
40"0 
40"0 

lifO 
5"0 
5"0 

N~O 
Millimole/L 

2"0 20"0 0"74 0"74 - -  

98 I 2"5 40"0 0"89 0"71 --  

96 0"100 1"33 30"0 0"31 0"47 
95 2"0 20"0 0"53 0"53 
94 5"0 8"0 1"65 0"66 

80 14"2 2"5 2"0 0"00 0"00 - -  
79 5"0 1"0 0"097 0"074 0"054 

81 2"0 20"0 0"06 0"06 - -  
_ 74 5"0 8"0 0"48 0"19 [ 

73 20"0 2"0 3"88 0"39 10"30 
75 40"0 1"0 8"50 0"60 10"59 

~or (~r 

,)s 

100 �9 
I00 
100 
100 
100 
100 
100 

300 
300 
300 

2"0 
4"0 
5"0 

l i f0  
20"0 
50"0 
50"0 

50"0 0"18 
25"0 0"46 
20"0 0"79 
10"0 2"27 

5"0 5"05 
2"0 14"3 
2"0 15"6 

0"18 
0"23 
0"32 
0"45 
0"50 
0"58 
0"62 

5"0 
12"0 

100"0 

60"0 0"61 
25"0 2"38 

3"0 32"2 

0"24 
0"40 
0"65 

0"45 
0"48 

Io'53 
10"57 

0"60 

sprechende Kiihlung der Mischungskomponenten in leieht berechenbarer Weise 
hintangehalten werden. 

(HNO~) bzw. (SOs) sind die analytischen Anfangskonzentrationen 
(Mol/L) yon salpetriger bzw. schwefliger Siiure im Reaktionsgemiseh; ~ ist das 
beztigliche Konzentrationenverhiiltnis, N~O die Anzahl Millimole Stiekoxydul, die 
pro L u n t e r  den angegebenen Versuchsbedingungen erhalten wurde. ~ und ~ be- 
deafen die Ausbeuten an NO und N20 , bezogen auf die zu Reaktionsende 
verbrauehten Mole schwefliger S~ure; diese war bei allen bier wiedergegebenen 
Versuchen - -  mit Ausnahme yon Nr. 79 und Nr. 75 - -  im Unterschtll~ zugegen; 
~oo and f ~  sind diese Ausbeuten, wie sie naeh Reaktionsende im Wege der Gas- 
analyse zur Beobaehtung gelangten (~or (~oo) bezeichnet die - -  gegen- 
tiber ~o0 im allgemeinen weniger verliil~liehe - -  Angabe nach der Permanganat- 
titration (vgl. I. Abschn. IV). 

e Die Numeriernng sehliel]t sieh der enfsprechenden in I an. 
7 Aufsammlang und Analyse des Gases sind hier in Hinbliek auf dessen 

geringes Ausmai~ mit  allzu grofier Unsicherheit behaftet. 
s Geklammert, weil auch die KMn04-Methode hier einigermal~en unsieher 

ist;  vgl. die vorstehende AnmerkUng. 
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Schwefels~urekonzentration soweit hinab, als es das Ziel, die 
Ergebnisse m~glichst durehsichtig zu gestalten, erlaubte. Die Bi]- 
dun S yon H~S04 im Reaktlonsprozel3 l~13t in dieser Hinsieht Vorlage 
yon etwa 0"01 n H2SO, so ziemlieh als unterste Grenze erseheinen. 

Die vorstehende Tabelle 1, die slch in Anordnung und 
Bezeichnung der Tabelle 4 in I anschlieBt, gibt die Zusammen- 
stellung der beziiglichen Ergebnisse. 

Die in Tabel]e 1 enthaltenen Daten - -  zum Teil zusammen- 
gehalteu mit den beztigliehen Ergebnissen aus I (Tabelle 4) ~iir 
0"9 n Schw&els~ure - -  sind in den Figuren 1--3 graphiseh 
wiedergegeben. Fiir das konzentrierte System ((1=[~S0,)~14"2 n) 

0,9: 

o,8 l 

o,e 

o q x , .  

r f 
50 

Fig. 1. Kurven konstanter HNO~-Konzentration [(HNO~). 10~]. 

en~h~lt Fig. 1 die Ausbeuten an N~O - -  ,~ - -  als Funktion des 
Gehaltsverhgltnisses ~, also in gleicher Darstellung wie in I, Fig. 2 
((HsSQ)~0"9 n). Man erkennt zungchst in qualitativer Hinsicht 
den der Sachlage in verdiinnter Sehwefels[ture v5llig analogen 
Verlauf: je nach den Versuehsbedingungen lgl3t sich aueh in 
Gegenwart starker Schwefe]sgure sowohl die Richtung nach N~O 
als die Riehtung nach NO praktiseh rein erreichen; es steigt - -  
gleich den Befunden in Mitteilung I -  die Ausbeute an N 2 0  
einerseits bei festgehaltener HNO2-Konzentration mit sinkendem 
% also mit steigendem SO~-Gehalt, andererseits bei festgehaltenem 
% also bei gegebenem Konzentrationenverhgltnis der beiden Sguren, 
mit steigendem HNO~-', d. i. steigendem Gesamtgehalt. Wohl 
aber liegt in quantitativer Hinsicht ein, wie man aus dem 
Gesamtbild erkennt, deutlieher Einflufl des Schwefelsi~uregehaltes 
vor: je grSl3er dieser ist, umso kleiner ist unter sonst iiberein- 
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Tabelle 2. 

(HNO2). 10 3 (SO 2) * 10 3 q~ (HeSO4) 

0"9 n 14"2 

300 150 0"86 0"70 
100 50"0 0"83 0"58 2"0 
40"0 20"0 0"80 0"39 
5"0 2"5 0"70 0"02 

10"0 
300 
100 
40"0 

30"0 
10"0 
4"0 

0"63 
0"58 
0"48 

0"54 
0"40 
0"17 

stimmenden Bedingungen (gleiche HNO~- und S02-Konzentration) 
die N20-Ausbeute ~ (vgl. Fig. 2), und weiterhin, desto sehneller 
sinkt diese letztere bei r ~ k 

festgehalfenem ~ mit sin- \ ' " - - - J o o . . _ . . e . ~ , r o , )  =o.o~ 
kendem Gehalt der Pa r t  . . . . . . . .  
her (Tab. 2; die A u s - 0 ,  ~ - ~ k ~ ' ~  ~ 
beutezahlen sind graphi- x . . . . ~ f - - . . . ~ -  s 1oo ~o (#,sod=49~z F=zo~ 
scher Interpolation ent- "-co-1r 1 ~  
nommen). (/-/J o,& r ~ - - - " -  

Dieses lefztere Ver- 
halten, das sieh auch da- 
hin ausdriieken l~l]t, dal~ 
sieh mit abnehmender 
H~SO4-Konzentra~ion die 
(gegen ? aufgetragenen) 
Kurven gleichen HNO2- 
Gehaltes einander n~hern, 
liel3 vermuten, dal3 diese 
Kurven, deren Ausein- 
anderstreben noch in 0"9 n 
H2SO~ unsere seiner- 
zeitigen i3berlegungen 
(vgl. I, Absehn. VI) not- 
wendig wesentlich beein- 
flul~te, in ~iul3erst ver- 

---~_ (//esod= o, ocn 

0 iO gO 30 qO 50 50 70 

Fig. 2. Kurven konstanter  HNOo-Konzentration 
[(HNO2) �9 103]. 

diinnter Schwefels~ture praktiseh zusammenfallen; Fig. 3 zeigt, 
dab dies in tier Tat  der Fall ist. 

Wesent]ich dabei erschien uns die Frage, ob dieses u  
halten auf  einen spezifischen Sehwefelsgure- oder auf  einen gene-  

Monatsheft~ ffir Chemie, Band 70 15 
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rellen Acidif~ts-(H'-Ionen-)Einflut~ zuriickzufiihren sei; dal3 le tz teres  

zutrifft ,  e rkennt  man aus u bei denen die Umsetzung 
zwisehen sehwefliger und salpetr iger S~iure nicht in schwefelsaurem, 
sondern in salpetersaurem bzw. perehlorsaurem Medium (gteichen 

1,0 

| (HNOz)'~O 8= 5 

| (HNOz).10 z= r 

,~ WNOz).1O~ ~O0 

0 70 20 30 qo 50" 

Fig. 3. 

t t ' -Ionen-Gehaltes) erfolgtel und bei denen die N~O-Ausbeuie sieh 
nicht  nur  untere inander  prakt iseh identisch erwies (Tab. 3), son- 
dern e twa auch jenes Niveau erreiehte, das unsere Er fahrungen  
am Schwefels~uresystem erwar ten  lie6en. Unter  Einem beweist 
Versueh Nr. 102 (Tabelle 3), da6 - -  im Einklange mit  ander- 

Tabelle 3. 

Vers. 
Nr. 

102 
103 

[H'] 

0"9 

Saute Aequ./L (HNO2).I03 (SO0.10a q~ [~c~ 

HNO 3 
HCIO 4 

H2S04 

0"90 
0"90 

1"8 9 

5"0 8"0 

0"43 

0"42 

zwischen 
0"40 u: 0"501o a 

weitigen Er fahrungen  - -  auch in Bezug auf  S02 Salpeters~ure 
kein Oxydat ionsmit tel  ist, ihre oxydierende Wirksamkei t  viel- 
mehr auch in diesem Fal le  an ihren Gehal t  an salpetriger S~ure 
gekniipft  ist, ein Umstand, der in Hinblick auf  gelegenr 
ge~u6erte u  wohl auch fiir den Kammerprozel3 nicht 
ganz ohne Bedeutung sein mug. 

9 Praktisch kommf lediglich die erste Dissoziation in Betracht. 
lOa Fiir H2SQ~0"9 n ([H']~" 0"45) ergab sich nach I ~or (~r  

~0"50, also im Mittel 0"53; erhShtem Schwefeisiiuregehalt ist entsprechend er- 
niedrigte N~O-husbeute zuzuordnen. 
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W e i t e r h i n  h a b e n  w i r  uns  in  d i e sem S t a d i u m  u n s e r e r  U n t e r -  

s u c h u n g  noch  n a c h  z w e i e r l e i  R i c h t u n g e n  zu  o r i e n t i e r e n  v e r s u c h t ,  

e i n e r s e i t s  d a h i n g e h e n d ,  ob das  A u f t e i l u n g s v e r h ~ l t n i s  z w i s c h e n  N O  

u n d  1~20 w e s e n t l i c h  t e m p e r a t u r a b h ~ n g i g  is t ,  a n d e r e r s e f l s  in R ich-  

t u n g  e ines  a l l f ~ l l i g e n  NO-Einf lusses .  E r s t e r e s  i s t  n i c h t  d e r  F a l l ,  w a s  

j a  in  H i n b l i c k  a u f  d ie  o f fenbar  e n t s c h e i d e n d e  l%olle des Q u o t i e n t e n  

z w e i e r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  d u r c h a u s  p l a u s i b e l . i s t ;  0"9 n 

S c h w e f e l s ~ u r e  e r g a b  f i i r  ( H N Q ) = 0 " 0 4 0 ,  ( S 0 ~ ) = 0 " 0 0 5  be i  Z i m m e r -  

t e m p e r a t u r  ~ : r  l~ (X, Tab .  4, Vers .  Nr .  25), be i  90 o (Vers .  

Nr .  93) ~ 0 " 5 3 ;  k l e i n e  T e m p e r a t u r u n t e r s c h i e d e ,  die be i  u n s e r e n  

V e r s u c h e n  g e l e g e n t ] i c h  v o r k a m e n ,  s ind  also b e l a n g l o s .  

D e r  Einf luf i  y o n  NO i n t e r e s s i e r t e  uns  aus  Gr i inden ,  a u f  d ie  

w i r  w e l t e r  u n t e n  noch  z u r i i c k k o m m e n .  

Er ist nicht ganz einfaeh festzustellen. u Si~ttigung der 
LSsungen mit NO suchten wir mit Riicksicht auf die MSglichkeit eines zwischen- 
zeitlich merklichen Ausmal~es der Einwirkung dieses Gases auf Salfit ~1 zu ver- 
meiden ; um in diesem Sinne die Zeifdauer dieses Zusammenbestehens mSglichst 
zu kiirzen, wi~hlten wir den Weg der automatischen NO-Anreieherung durch 
lokal abgetrennte, dem Umsatz zwisehen HNO.~ und SO.~ zeitlich unmittelbar vor- 
ausgehende Ansiiuerung eines Anteils des Reaktionspartners Nitrit. Diese Methode 
hinwiederum hat den Naehfeil, dal] die Menge zersetzten 5]itrits mit Riieksicht 
auf die Unsieherheit der Verteilung des entstehenden NO zwischen LSsungs- 
und Gasraum nieht angebbar ist~2 was weiterhin eine Unbestimmthei~ im Be- 
trage yon ? zur Folge hat. Wit haben uns dadureh geholfen, dati wir in einem 
Bereiche arbeiteten, innerhalb dessen ~ yon ? praktiseh kaum abhlingig ist. 
Auf diese Weise konnten wir einem allfi~lligen Einflu~ yon NO naehgehen ~3 

W i r  k o n n t e n  e inen  solchen n i c h t  f e s t s t e l l e n .  

10b Vgl. Anm. 10a. 
11 E. TE~ES and H. LICHTr, ,Beihefte" zur Z. angew. Ch. and Chem. Fabrik 

8 (1934) 1; Z. angew. Ch. 47 (1934) 511. 
1~ Vgl. I, Anm. 46. - -  Bei dieser Gelegenheit sei ein Druekfehler richtig- 

gestellt; start 1+]" hat es daselbst 1--y zu lau~en. 
la Vers. Nr. 104. Die Reaktionsl5sung wurde in einera geeigneten Drei- 

kugelapparat aus drei An~eflen hergestellt: aus 5(]0 c m  ~ Sulfit-Nitrit-LSsung mit 
einem Gehalt yon 0"040 Molen (NO2') und 0"002 Molen (SOs), 50 c m  ~ Nitrii-LS- 
sung mit einem Geha|t yon 0"050 Molen (NO2') und 450 c m  3 2"17 n H.~SO~, welch 
letztere beide Anteile zuni~chst vereinigt (NO-Bildung) und hierauf schnell dem 
ersteren Anteil zugemischt warden. Je nach dem Grade der HNO2-Zersetzung 
liegt also eine ReaktionslSsung vor, die pro L neben 0"002 Molen SO~ und 
0"9 n H2SO 4 0"040 bis 0"090 Mole HNO 2 enth~it, also ein Konzentrationenverhi~lt- 
nis ? im Bereiche 20 bis 45 aufweist. Fiir beide Grenzf~lle liest man aus den 
in I mitgeteilten Daten ,8~=0"30 ab, welcher Wert also auch fiir die Zwisehen- 
lagen angenommen werden kann. In der Tat erhielten wir trotz Vorlage yon NO 
gerade aueh diesen Betrag (~r Vers. Nr. 104), was - -  zumindest ffir 
diesen Fall - -  die Ein~lul~losigkeit yon 1~0 dartut. 

15" 
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D e u t u n g s v e r s u e h .  

Gleichwie in unserer ersten 3/[itteilung spreehen wir auch 
hier vorerst lediglieh yon einem Deutungsversuch 14, fiber den 
hinaus das bier geiib~e und dureh die Saehlage bedingte Ver- 
fahren, aus den Aufteilungsbeobaehtungen nach Ablauf der Re- 
aktion den Reaktionsweg zu konstruieren~ zun~chst ~5 nicht ver- 
wertet wdrden sol]. Jedenfalls aber sei bemerkt, dab der Mecha- 
nismus7 den wir in I aus unseren Ergebnissen ablesen zu k~nnen 
glaubten, dureh die bier gegebene Yersuehserweiterung keine 
irgendwie eingreifende Abgnderung zu erfahren braueht. Auch 
die nun vorliegenden Untersuehungen stehen mit dem in I dis- 
kutierten Mechanismus im Einklange: Der schnellen Umsetzung 

SOs + HNO~ ~ SOs + HNO (1) 

folge Aufteilung des gebildeten HNO einerseits zu N20 

2 HNO ~ N~.O + tt~O, (2) 

andererseits in Umsetzung mi~ HNO~ zu NO, und zwar auf zwei 
Wegen, deren einer 

HNO + HN02 ~ 2 NO + tLO (3) 

sei, w~hrend wir den anderen, yon HNO~ zeitlieh unabhgngigen 
in das Schema 

HNO--+X; X & HNO~_-+NO (4) 

kleide~en; es war dies jener Weg, der in I fiir die Auseinander- 
fal~elung der ~-q0-Kurven gleicher HNO2-Konzentration, die 
ansonsten zusammenfa]len wfirden, verantwortlich gemach~ wurde. 
Lassen wir in dlesen letzteren Weg H'Ion geschwindiglceitsbestim- 
mend eintre~en, formulieren wir also (4)xo gemgB 

~ Bei unseren Bestrebungen, unseren Versuchsergebnissen eine geeignete 
l~eakfionenfolge anzupassen~ haben wir uns selbstverstandlich nicht  auf  den in 
I zur  Diskus~ion gestellten Mechanismus besehrankt,  sondern haben auch man- 
cherlei ande're Ans~tze in Betracht  gezogen, insbesondere - -  in Hinblick auf 
bekannte Erfahrungen mit  HNO~ als 0xydationsmit tel  - -  unter  Einbeziehung 
des Zwisehenstoffes NO2 (bzw. N204) als Oxydans fa r  SOs, ents tammend der 
(auflerordentlich schnell verlaufenden) Reaktion 2HNO2~NO2-4-NOd-H~O , so 
daJ] dann ,,Ort ~ der Gabelung in die Richtungen NO und N~O nieht  erst I-INO, 
sondern bereits HNO~ wgre; trafe dies zu, so ware wohl eine - -  antibate - -  Ab- 
hitngigkeit tier NO-Ausbeute vom Gehalte des Systems an NO zu erwarten, die 
wir indessen nieht  finden konnten;  vgl. oben S. 207. 

Is Wir hoffen, den hier beregten Fragen aueh noch yon anderer Seite 
n~her zu kommen, worfiber wir gesondert beriehten werden. 

16 Hierdurch entfielen aueh gewisse Bedenken beziiglich des Selbstzerfalles 
yon HNO, bzw. der Monomolaritat der HNO-Zersetzung nach (4); vgl. 1, Abschn. VI. 
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HNO+H'"7--~X; X+HNO~--+NO, (4 ~) 

so f~nden die Befande ad Tabelle 2, Fig. 2 und 3, leiehthin ihre 
Deutung. Lediglieh der ergiinzenden Annahme bedarf es, da$ die 
Gesehwindigkeitskoeffizienten yon (2), (3), (4 *) numeriseh so liegen, 
da$ die Hauptlast der Aufteilung zwisehen NO und N20 yon 
(2) und (4~), weniger yon (3) iibernommen wird. 

Bet sehr geringem H'-Gehalt ((tt2S04)~0"01 n) tr~ite dann 
die Gesehwindigkeit yon (4 ~) weitgehend zuriiek; die Reaktion 
verschiebt sieh in Riehtung yon N20; soweit Aufteilung zwisehen 
(2) und (3) erfo]gt, resultiert, wie in I, Absehn. VI auseinander- 
gesetzt, lediglich Abhiingigkeit yon dem VerhEltnis ,~ zwisehen 
Salpe~rigs~ure- und Sehwefligs~ure-Gehalt, also praktiseh Identit~t 
des [~-?-Verlaufes, unabh~ngig yon den Konzentrationen der 
Komponenten, wie dies tatsiiehlieh in auff~lliger Weise beobaehtet 
wurde (Fig'. 3). Das entgegengesetzte Extrem ]Ege bel hohem 
tt'-Gehalt (konzentrierte Schwefels~iure) vor: Aufteilung in erster 
Linie zwisehen (2)und (4 ~) unter iJberwiegen der Riehtung nach 
NO, dank des nun entseheidenden Einflusses der hohen H'-Kon- 
zentration, der die Gesehwindigkeit yon (4*) proportional ist; 
starker Anstieg der NO-Ausbeute mit steigender Konzentration 
der tt'-Ionen bzw. der SehwefelsEnre (Tabe]le 2). 

Es mag nieht uninteressant sein, die analytisehen Ausdriieke 
zu diskutieren, zu denen in Verfolg dieser Darlegungen die in I 
aufgestellten simultanen Differentialgleiehungen fiihren. Die 
Reehnung vereinfaeht sieh angerordentlieh, wenn die Umsetzung 
(1) als relativ so sehnell verlaufend betraehtet wird, dal~ die 
Aufteihng yon ]=[NO praktiseh erst nach deren (sttiehiometri- 
sehem) Ablauf einse~zt. Dann lautet das System der Differential- 
gleiehungen 

(II) 

d Y3 ( a -  2 z -  (III) 
d t  

d Y4* 
d, (IV) 

wenn y~, Y4*, z die Umsatzvariabeln yon (3), (4~), (2) sind, ge- 
messen an NO (Y3 +Y4*~Y), bzw. an N~O (Mol/L), k (entsprechend 

~7 Die Ordnung in Bezug auf H'-Ion kann in HiLblick auf dessen auch 
in der verdiinntesten der untersuehten tt~SOa-Systeme ]~raktiEch vorliegende 
Konstanz bet unseren Yersuehen nattirlieh nicht in Erscheinung treten. 
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indiziert) die betreffenden Gesehwindigkeitskoeffizienten bedeuten 
und a, c, h die (Anfangs-)Konzentrationen an (unterschiissiger) 
SO..,, an HNO2 und an H" sind, yon denen die beiden letzteren, a]s im 
Ubersehul3 vorhanden, praktiseh konstant  angenommen seien (? } 1). 

Fiir  die Extrem]agen yon [H'] k~men naeh Obigem einerseits 
(IV) (geringe Aeidit~t; Ys-" Y), andererseits (III) (hohe Aeidit~t; 
Y4*-'~Y) praktiseh in Wegfal]. Integrat ion unter  Eliminierung 
yon t and unter  Bedachtnahme auf  die Verh~ltnisse bei Auf- 
brauch yon S02 (a): 

Y~ 

gibt  diesfalls bei Ein~iihrung der Ausbeute ~ an NO: 

Y~ 
~ o r  2 a 

f[ir geringe Acidit~t 
1 

e - e % r  1 + ~  ~ 

k~ 1 (Ausbeute lediglieh ?-abh~ngig); wo ~ = 4 ~  

ffir hohe Aeidit~t 
e_Zac~ = 1 

1-t-I. ' 

" " ~ i  a wo x=4K;~, ~- (Ansbeute - -  bei Konstanz yon [It'] --  lediglieh 

(SO.2)-abh~ngig). 

Naeh 3/Ial3gabe des Zutreffens der gemaehten Voraussetzungen 
wiire gemiil3 dieser letzteren Beziehung die Rusbeu~e an NO bzw. 
N.:O in erheblieh saurem System (also wohl bereits in rund 1"0 
H, SQ)  yon der HNO2-Konzentration praktiseh unabh~ing'iF,; in 
der Tat  zeigt das Kurvenbild, 3([itteilnng I, Fig. 5, das fiir jeweils 
konstanten S02-Gehalt den Verlanf  der N,O-A_usbente mit weeti- 
selndem ttNO2-Gehalt wiedergibt, - -  yon Details abgesehen - -  
merkliehe Einfln61osigkeit dieses letzteren GehMtes, wiewohl dieser 
in weigem Umfange (etwa 1:10) variiert  worden war is x9 

~8 DaB sieh fiir ,r ~ der Einheit niihern mug, l~llt unser Reaktionsbild 
unmit te lbar  vorhersehen, mangelt  es doeh unier diesen Bedingungen ~ wie 
iibrigens zun~ehst aueh noeh naeh tJbersehrei~en des ,st6ehiometrisehen ~ Ver- 
hitltnisses , ~ = 1  - -  dank des Rufbrauehes tier salpetrigen SSure dareh  (1) an 

Substrat .  
~9 Wir sind aueh noeh einen Schrit t  welter gegangen und haben versaeht,  

auf  Grand unserer  Arbeitshypothese in Verfolg obiger Beziehungen zu einem 
ZahlenwePt far  das Koeffizientenverh~ltnis bJ]% einerseits, /r162 andererseits 
zu gelangen. In ersierer Riehiung verwerteten wit  die Versuehe 97--100 
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Weleher Natar allerdings das X ist, das nach (4*) aus 
einer Reaktion zwisehen N0H und H" hervorgehen mag, urn dann 
weiterhin seinerseits mit ItN0~. unter NO-Bildung zu reagieren, 
kann vorerst nieht entsehieden werden. Man k~3nnte an einem 
Vorgang 

N O t t + H ' ~ N ' + H ~ O  

denken, der eine Art ,,Nentralisation" des ,,amphoteren" Nitroxyls 
darstellen wiirde, wobei diese Umsetzung zwisehenzeitlieh dadureh 
einen erhebliehen Bereieh gewinnt, dal~ die ansehliel3ende Folge- 
reaktion, die dana wohl 

N" + N Q ' :  2 NO 

zu sehreiben w~tre, das amphotere Gleiehgewieht dauernd stgrt. 
Ob diese Annahme za Reeht besteht, miissen weitere Versuehe 
lehren ~ o. 

Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. Im Zuge unserer Untersuchungen, die der Frage gel~en, 

wie welt nach den Nethoden der chemischen Kinetik ein Ein- 
blick in den Meehanismus der Bleikammerreaktion zu gewinnen 
w~re, warden die in unserer ersten 3s enthaltenen, die 
Umsetzung zwisehen schwefliger and salpetriger Saute betreffen- 
den Versuehsreihen naeh mehrfaeher Riehtung erweitert. 

2. Variation der Sehwefels~urekonzentration (zwisehen eiwa 
14"0 and 0"01 n) gibt qualitativ ein dem Verlaufe in rund 1"0 n 
H~SO, (Mitteilung I) durchaus gleichartiges Reaktionsbild. Aueh 
in konzentriertem System lggt sieh die genannte Umsetzung je 
nach den Versuehsbedingungen praktiseh quantitativ sowohl in 
gichtung nach NO als in Riehtung naeh N~O leiten. 

3. In qaantitativer Beziehung liegt Bin deutlieher Einflul~ 
des Schwefelsgure- d. i. des tt'-Ionen-Gehaltes vor: mit waehsen- 
der Schwefelsgure-(H'-)Konzentration versehiebt sieh das Aasbeute- 

(H~SQ)=0"01 n), die grSgenordnungsmaflig ls~/k 3 ~  50 ergeben, w~hrend wir 
zur Ermittlung des zweitgenannten Verhgltnisses eben auch die Kurvenschar, I, 
Fig. 5, heranzogen, die /s2//s4* ~ 30 liefert, wobei beide Werte eiaer Mitteibildung 
aus Einzelwerten entstammen, die trotz starker Variation der Yersuchsbedingungen 
eine solehe ganz wohl zaliegen. 

20 Diskutiert man im abrigen obigen Sachverhalt weniger yore Standpnnkt 
der H'-Ionen als yon dem der Schwefels~ure, so wird man, wie man leicht er- 
kennt,  auf die Nitrososulfos~iure verwiesen (vgl. I ,  Vorbemerkung), die als 
Zwischenstoff aaf dem Wege der Schwefelsaurebildung im Kammerverfahren 
mehrfach angenommen worden ist. 
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verh~ltnis zwlschen Stiekoxyd und Stickoxydul zugunsten des 
ers~eren. 

4. Mit abnehmender Acidit~t wird das genannie, nunmehr 
zugunsten yon Stickoxydul gelegene Ausbeuteverh~ltnis bloB noch 
(und zwar in nieht sehr hohem Grade) yon dem Gehaltsverh~ltnis 
zwischen salpetriger und schwefliger S~iure abh~ingig. 

5. Die Aufteilung in Richtung nach den beiden genannten 
Reak~ionsprodukten ist kaum Cemperaturabh~ngig. 

6. Ein Einflul~ des Gehal~es des Systems an NO konnte 
nieht festgesCellr werden. 

7. Der Mechanismus, den wir in unserer ersten Mitteilung 
den damaligen Verh~ltnissen anzupassen versueh~en, seheint uueh 
den erweiterten Beobaehtungen durchaus gerecht werden zu 
ki~nnen. Der yon HNO in stufenweiser Umsetzung mit HN02 
zu NO fiihrende Reaktionsweg diirfte es sein, der fiir den ge- 
sehilderten S~ureeinflul3 verantwortlich zu maehen ist, indem 
seine geschwindigkeitsbestimmende Stufe in einer Reaktion zwischen 
H~NO und ILl" zu bestehen scheint, so dub mit wachsender Aeidit~t 
LenkUng der Redukt~on yon salpetriger S~ure durch SOs in Rich- 
tung nach [NO erfo]gt. 

8. ~ber die spezielle Gestaltung dieses ]etzteren Reakfions- 
weges werden Vermutungen ge~iul3ert. 

Auch bei vorllegender Untersuchung ha.tten wir uns der 
materiellen Unterstiitzung seitens der ()STERREICHISCItEN DYNAMIT 
NOBEL AKT.-GES., Wien, zu erfreuen, wofdr wir dem Unternehmen 
und seinen ]eitenden Herren GenerMdirektor EaWlN PtIILIPP und 
Direktor Ing. BELA FREUND auch an dieser Stelle besr danken. 


