Ze‘-itschrift fir angewandte Chemie.

{'bor die Reactionen in dé'r'Bleik-.mmer,

mit ‘besonderer Rilcksicht auf die Ver-

. minderung -des zur Schwafolslurebﬂdnng
_ ertordeﬂichen Raumes.

Von
Q. Lunge.

Am Schlusse meiner Betmchtungen dber
die Theorie des Blmkmmerproooeses (Ber.
deutsch. chem. Ges. 1888 S, 86; d. Z. 1888
S. 208) hatte - ich- als meine Ansicht aus~
gesprochen, dass dieser, von der Praxis in
den meisten anderen Richtungen fast bis
sur Grenze der Vollkommenheit ausgebildete
Process doch in einer Richtung noch der
Verbesserung fRhig “sei, mimlich in Bezug
suf Verminderung des ungeheuren, durch die
heutige Art der Fabrikation beanspruchten
Raumes und der enuptvehenden Anlago-
kosten. Ich hatte. “daselbst auch einige
Andeutungen fber dis verschiedenen Wege,
die man sich sur Erreichung des genannten

Zieles denken k3nne, gegebem, aber hatte |

dieselben schon darum nicht weiter verfolgt,
weil dies in einer wesentlich der reinen
Wissenschaft gewidmeten Zeitachrift nicht am
Platze gewesen wire. In erster Linie hatte
ich schon damals an die Méglichkeit. gedacht,
den. Schwefelskurebildungsprocess durch An-

prall der Gase an feste Flichen zu beschlea~

nigen, wie dies ja schon seit vielen Jahren,
wenn auch ohne grossen Erfolg, versucht
worden ist!). Die Glaswiinde von Ward
und in der Schnorf’'schen Fabrik, die mit
‘Koke geftillten Kammern von Gossage und
Anderen, der Apparat von de Hemptione,
von Verstraet, von Lardani und Sueini
haben allerdings keinen Erfolg gehabt, und
ebenso wenig 1#sst sich dies von demjenigen

von Thyse - aussagon, dessen Beschreibung -

unten folgen wird. Aber ich ‘bin trotzdem
der Uberzeugung, dass diesen Bestrebungen
ein durchaus rationelles. Princip zu Grunde
lisgt . und. dass ihr Fehlschlagen nur daran
liegt, dass. die techmische Lésung der ge-
stellten Aufgabe eine umgentigende war —
gerade wie nach vielen kostspieligen Miss-
griffen das Ammoniaksodaverfahren, zuerst

in meinem Hand-

) Vgl. die Zussmmeonstellun,
. 269 u. 265.
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und jmmer noch im hervorragendsten Massse
durchk Solvay, alléin in Folge von mecha-
nischen Verbesserungen seine triumphirende
Stelle eingenommen hat.

Ehe ich weiter gehe, mdchte ich mir er-
lauben, das verhiltnissmflasig nock wenig
bekannte Verfabren von Thyss niher zu
besprechen, gerade weil dieses in den letsten
Jahren neue Hoffnungen in der erwihntea
Richtung erweckt hatte. Bis jetst ist davon
nur die Patentbeschreibung (D.R.P. 80211;
Fischer’s Jahresb. f. 18856 8. 216) beklnnt
geworden, welche jedenfalls diejenige Form
des Apparates zeigt, die in der von dem
Exjﬁnder geleiteten Fabrik zu Baku errichtet
war. - Ausserhalb . derselben scheint das
Thyss'sche Synem nur an_ einam Orte,
némlich bei Seclopis & Co. zu. Turin, in
einer von Herrn Ad. Meyer aus Paris (m
Brochsut 5) abgefinderten Form susgefihrt
worden zu sein, deren Beschreibung, sowie

| die Anfihrung der damit gemachten Erfah-

rungen .ich der Giite des Herrn Director
Dr. Kretzschmar verdanke. Dis folgenden
Angsben mache whv mit Bewi!hgung_ beider

;wmhr ‘Hérren.

Zwischen den Klnulem elnes Systenes
von etwa 1BOQ cbm Inhalt sind vier Blei-
thfirmchen eingeschaltet, welche rechteckigen
Querschnitt und einen als.Schiff gestalteten
Boden haben. Sie sind 8,60 m boch und
2,50.X0,80.m im Quorcchmtt haben alsc
jedes 7 cbm Inhalt.  Die innere Einrichtung
seigt Fig. 109 bis 111. Auf dem Boden stehen
8 halzerne (oder eiserne), fiberbleite Triger.
Auf diesen sind, vermittels entsprechenden
Lochern, eine Anzahl von Plattenpaaren in .-
der Art aufgereiht, dass die Gase gezwungen
sind, einen zickzackfSrmigen Weg an ihmen
vorbei zu' nehmen. Die Einzelplatten be-
stehen aus tiberbleiten Bolsrabhmen ; die Blei~
verklelduug setzt sich nach der Mltu zu in
ein einfaches. Bleiblech fort, welches in. der’
Mitte ain ganz kurzes BleirSbrchen  trigt,

.um die: sich . condensirende S&ure ablaufen

su lassen, welche schliepslich von den unter=
sten Platten durchk.ein lingeres R¥hrchen in
eimen aussen befindlichen Arseometercylinder
lauft. Jede Platte hat die volle Thurm-
breite, nimlich 80 ¢cm und eine Lénge von
115 cm; die Dicke beurigt aussen am Rahmen _
mit der ﬁberblemng 35 mm.

. -86
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Die Platten haben jede im Rahmen vier
ausgebleite Licher, um auf die fberbleiten
Eisen- oder Holztriger aufgesteckt werden
zu kdonen. Diese Fithrungsldcher sind je-
doch abwechselnd so angebracht, dass immer
das 1., 3., b. u. 8. w. Plattenpaar in der
Mitte zusammenst5sst und an beiden Schmal-
seiten Durchgiinge von je 10 cm Breite fiir

die Gase lasst, whhrend das 2., 4., 6. Paar.

u. 8. w. an die Schmalseiten ‘anstdsst und
in der: Mitte einen Durchgang von 20 cm

Dampfstrahlgeblise zur Befdrderungdes Zuges..
Die Verbindung mit -den Kammern wird durch

" Bleikanile hergestellt, welche auf den Thiir-

men in hydraulischen Verschlitssen ruben,

- so0 dass man leicht einen Thurm abstellen

kann. Auf dem- Boden der Tlifirme befindet

.sich eine. Sfureschicht von 40 cm Héhe mit

Uberlauf in die nichste Bleikammer.

Die einzelnen Thirme waren pun in fol-
génder Weise vertheilt. Zuerst kam eins
kleine Bleikammer vpn 6,6 X 8,06 X 4,62 m,
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Pig. 109 bix 111.

Breite offen ldsst, welcher iibrigens mit einem
auf die vier benachbarten Triger aufgesteckten
Bleisieb bedeckt ist.
psare werden durch kurze Bleirohrsticke;

welche auf den Fihruuvgspfosten aufgesteckt-
in lichten Eontferoungen voan - etwa -

werden,
7 cm von einander gehalten. - Im Ganzen
enthilt jeder Thurm 25 Plattenpaare.. - -
-Die Gase tretem in den Thurm oben
durch ein Bieirohr von 82 cm lichtem Dureh-
messer ein und untemn durch ein abnliches
Rohr aus; in beiden Riobren befinden sich

Die einzelnen Platten- :

darauf ein Thurm, dann eine grosse Kammer
von 22,9 X 8,07 X 4,56 m, daun zwei Thiirme,
dasnn wieder  eine kleine Kammer von 9,1
X 6,21 X 4,05 m, upd zwischen dieser und
dem Kamin noch .ein Thurm — also zu-
sammen vier Thyss’sche Thirme.. Ausser
den oben erwihnten Dampfstrablgebléisen
am Eingange und Ausgange jedes Thurmes
waren noch eben solche am Eingange vnd
Ausgange des ganzen Systems vorhanden,
welches ubrigens nicht mit einem Gay-Lussac-
und Gloverthurme versehen war.
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Die practische Arbeit mit diesem System
geigte, dass in dem ersten Thurme 7,3 mal
so viel Sdure producirt wurde, als in einem
gleich grosséen Kammerraum; in dem zweiten
und dritten zusammen 3;4 mal; in dem vier-
ten 1,2 mal, im Durchschnitt aller 4 Thiirme
3,9 mnl so viel Siure als in einem gleich
" grossen Kammerraum. Thyss selbst .will
allerdings in seinen Thirmen fiir je 1 cbm
"Inhalt in 24 Stunden 20 bis 30 k H, SO,
producirt hsben, .was bei der Anpahme von
2,7k H,80, fir je 1 cbm gewdhulichen
Kunmerraumes eine Production von 7,4 bis
11,1, im Duréhschritt also 9,26 mal so viel
a.ls in gewbhnlichen Kammern bedeuten
wirde. Ds augenscheinlich in Turin der
letzte Thurm kaum als wirksam betrachtet
werden konnte, so darf man dem in Turin
in den #brigen Thiirmen erhaltenen Durch-
schnitt vielleicht auf 5 mal der Production
eines gleicher Kammerranmes ansehen.

Der Betrieb konnte aber in Turin nicht

lange fortgesétzt werden, weil es sich zeigte,
dass trotz der vielen Strahlgebldse der Zug
in dem Systeme unertraghch gering war.
Die Ofen stiessen das Gas derartig zuriick,
dase die Arbeiter es kaum ertragen konnten.
Der Pyrit- wnrde nnvollstindig abgerdstet,
das Nitrat' unvollstdndig zersetzt; die Shure:
kam selbst in der ersten Kammer bestenfalls
nur auf 48° B., das Ausbringen nur auf -115
H, SO, auf 100 Theile 47 bis 48proe. Pyrit,
mit einem Minimalverbrauche von 5 Proc. Sal-
peter auf 100 Sehwefelsimhydmt und
einem mindestens um ein Drittel hoheren

Dampfverbnuch als bei normal arbeitenden

Systemen. ' -Auch die Anbringung einese
besseren’ Gebldses als der urspriinglich an-
gewendeten (einfacher Ldcher mit Dampf-
a.usstrﬁmung) half nicht viel. Nach beinahe

einem Jahre sehr miihevoller und durch viele

Pausen unterbrochener Versuche wurde das
_Verfahren ecingestellt; obwohl man von der
Richtigkeit des Princips tberzeugt blieb, so
war doch mit der vorliegenden Ausfihrung
dasselbe nicht durchzufiihren.

Beim Abreissen der Thiirme zeigte es
sich, dass der vorderste kaum gelitten hatte,
der zweite ein wetig mehr, der dritte noch
etwas mehr; der letzte aber (am Schluss
des Systems) zeigte sogar viele Ldcher in
den Piatten und starke Krusten von Blei-
sulfat, was auch kein Wunder ist, wenn
man bedenkt, dass die Siure hier kaum auf
13° B. kam und [selbstverstindlich!] sehr
viel Salpetersiiure enthielt, so dass trotz
der kurzen Arbeitszeit schon grosse Zerst5-
rung eintreten konnte.

Nach den mir gegebenen Erklirungen

des Herrn Ad. Meyer wilre eine Abhilfe

“sentlich - in folgendem Umstande.

" tragen konnte.

‘Bleioberftiche far den Mantel von
dazu kommen 50 Platten zu 1,6 qm (den

der in Turin' gefiundenen Ubelstinde darin
zu suchen gewesen, dass man die previso-
rischen' Geblise und Sauger aus Woeichbiei
durch richtig construirte Hartblei-Apparate
ersetzt hitte, welche es gestattet hitten,

den Dampfverbrauch gehérig zu regeln und
stets unterbalb des fiir die chemische Fa-
brikation erforderlichen Gesammtverbrauches
zu halten. Ortliche Verhiltnisse haben es
verhindert, dass diese Veriinderungen - aus-
gefihrt wurden, nach derem Durchfiihrung
Herr Meyer sich eine durchaus geregeite
Fabrikation versprach, Es ldsst sich auch
kaum bezweifeln, dass mit besseren Strahl-
gebliisen glinstigere Exgebnisse erhalten wor-
den wiren.

Nach meinem Dafirhalten lag der Haupt-
grund des dortigen Fehlachlagens eines im
Princip - wohl richtigen Verfahrens ganz we-
Der Zug
in - dem  System war vielleicht schon von
vornherein durch etwas knapp bemessene
Weite der Reobrleitungen behindert; aber
noch mehr musste die gar zu starke Zick-
zackfihrung in den Thirmen diese Wirkung
haben. Um dies zu bekidmpfen, griff man
eben zu dem Mittel der Dampfinjéction,
musste aber dann, vielleicht nur in Folge
der Nichtanwendung von richtig construirten

(dfisenformigen) Strahlgeblisen weit mehr

Dampf in das System einfithren, als es ver-
Daraus erklirt sich nicht
allein die zu grosse Verdiinnung der Siure,
sondern auch der unregelmiissige Kam-
mergang und mithin das schlechte Aus-
bnn%en
brigens zeigt eine kleine Betechnung,
dass das Thyss’sche System nichts weniger
als eine Ersparniss an Anlagekogten ergibt. -
Ein Thyss’scher Thurm von den in Tyrin
gewihlten Abmessungen (2,6 >< 0,8 >< 3,5 m)
hat eine
27 qm;

Rahmen von 15 cm Breite doppelt

gerechnet) % -
25 Bleisiebe, 20 >< 80 cm 4 -
Pfosten, Rohrchen u. s. w. 85 -
Ubersohlag beim Léther mindestens 56 -
. ‘ 120 gm
Die vier Thirmchen von _zusamme:

28 cbm Inhalt beanspruchen also. eine Ble
flaiche von 480 gqm. Verglemhen.“ wi
ohne anf die weitaus grdsseren Arbeits- u
anderen Nebenkosten zu achten, mit dem-
entsprechender Blei-Fléche fiir gewdhnlichen
Kammerraum, und setzen wir den letzteres gar
nicht emmal nach den Turiner Resultdten,
sondern nach dem von Thyss selbst ange-
gebenen Maximum gleich zehnmal ‘e0. gross,
wie denjenigen der Thyss'schen Apparate
36*
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fir gleiche Production, so. kommenv wir ‘suf

eine. Kammer von 280 cbm Inhalt, also:etwa

b > > 14 m. Eine solche. wiirde aber nur:

eine Bleioberfliche  von. 4 > 5> 14 -
2>< 5> 6 ==2880 qm _haben,
480 qm fir die vier Thyss-Apparate; ‘be~
denkt man gar, dass man so kleine Kam-
mern for gewShnlich nicht baut,  und dass
grosse Kammern im Verhiltniss- viel weniger
Blei als kieine brauchen, so wird man picht

fehlgehen, wenn .man sagt, dass. die Thyss-.
Apparate beinahe doppelt so- viel Blei brau-:

chen, ;als der im besten Falle glemhwerﬁnge

Kmmen'aum, ‘und viermal so viel, als man

in Turin wirklich fand. Das -Blei der Plat-

ten etwa dfinner als gewShnliches Kammer- '

blei zu: nehmen, wiire bei der Abwesenheit
Jodor Luftkihlung an diesen Appmtc.n sicher
eine schlechte Okonomie.

Einen Grundfehler des
Systems muss ich aber in der Anwendung

~der inwendigen Bleiplatten oder Bleisiebe |

sehen. Hier, wo das Blei nicht wie das-

jenige der Kammerwinde, durch die Be-
ribrung mit Luft von aussen gekithlt. und
vor zu starkem Angriff duorch die Kammer-

gase und Dampfe geschiitzt wird, muss .es
gerade dann am meisten leiden, wenn die
Thiirmchen ‘wirklich ibre Schuldigkeit thun;
weil dann -die Temperatur durch die che-
‘niische Reaction. entsprechend hoch gesteigert
wird., Man steht also vor dem Dilemma:
entweder verwendet man die Thyss'schen
Thiirmchen so, dsss eie -wirklich viel S&ure

produciren, und dann werden sie schnell zu

‘Grunde gehen, oder aber man stellt sie an
Stellen auf, wo sie nicht sehr warm werden
kdnnen, wo sie aber dann auch keine Arbeit
verrichten (s. 0.). Wenn wir aber vor allem
bedenken, dass, wie oben erwiegen, das
Thyss'sche System alles eher als eine Er-
sparniss an Anlagekosten bedeutet, so wer-
den wir in diesem Systeme wohl keinesfalls
die richtige Lisung der oben gestellten Auf-
gabe: die Schwefelsdurebildung durch An-
prall der Gase an feste Flichen zu be-
schleunigen, erblicken kdnnen. '

Inzwischen iet nun aber auch die theo--

retische Seite 'dieser Frage von zwei ver-
schiedenen Sexten, namlich durch die Herren

Schertel in’ Freiberg und Sorel in Paris.

weiter geférdert worden. Beide gehen aus

von dem vog Naef und mir (Chem. Ind.

1834 S. 18, 1885 8. 285) beobachteten
merkwlirdlgen Verlauf der Schwefelsdurebil-
dungscurve in der Bleikammer, und beide
schliessen sich gerade auf Grund ihrer eige-
nen For- hungen ganz
Theorie « ¢

Bleikammerprocesses  (Ber.

‘gegenfiber

Thyss uchen

Kammergasen mischen,

- Gegchwindigkeit .

‘mengesetzt  sein sollen.

und gar meiner |

deutuh G. 1885 S 1890 und 1888 S. 71)
an, -gebeh aber’ sehr werthvolle Erweiterun-
gen -dieser Theorie, - auf -die ich mir- erlauben
will; ‘hier einzugehen. : .- -

~A: Sohertel.(Chem. Ind. J. 1889 80).
kniipft sn idie von Naef und mir zu. Otikon

in: vielen:. Versuchen beobachtete und . auch. -

durch einige- spitere Versuche von Naef-zu
Widnes bestatigte.-Erscheinung an, wonach
dig -Curve ! der Schwefelsharebildung in einexr
Kammer erst steil ansteigt, darsuf sehr fiach -
verliuft; - dann aber beim Eintritt in- die
niichste Ka.mme.r wieder “steiler ansteigt und
auwch. in ‘dieser sich weiter.. hinten wieder
verflacht’ (vgl besonders . die .graphische Dar-:
stellung in Chem. Ind. 1884 8. 15 u..16).
Behertel hat.in .den: Schwefelsi.urehbnken :
der Muldener- und: Halsbriicknar Hiitten bier-
mit - durchaus -fibereinstimmende Beobach-
tungen gemacht (ebenss; ‘wie wir .sehen wer-
den, Sorel in Chauny), und - darf man wobl
jetzt die erwihnte. Erscheinung -als im.All-
gemeinen fr. Blexkammersystemq gﬂhg be-

- trachten.

‘Es sei 'mu' geatattet an., dneler Stﬂlle

“die. Bedenken zu zerstreuen, -welche Hurter:
(J. Ch.Ind. 1389 8. 167) gegen die von uns

Allen.. angewendete Untersuchungsmethodé
gedussert hat. Er hilt -es fir . unriohtig,
den - Fortschritt der Schwefelsfurebildung
durch Gasapalysen zu untersuchen, welche
das allmébliche Verschwinden der Schweflig-
saure feststellen, weil ja nach Nwef's und
meinen eigenen Untersuchungen: die Gase. in
der Kammer -, gleichférmig vertheilt" seien
(uniform.distribution of all the gases:through

_the chamber).. Es kénnten .sich also immer

die. reicheren- Eintrittsgase mit den’ &rmeren
Gasanalyse - kbnne
zwischen, dieser Ursache und der Ertfernung
der Schwefligsdure durch- ibre Verwandlung
in Schwefels@ure..nicht unteracheiden. - Die
der Schwefelsdurebildung

kénne. man: - nur. durch. Beobachtung der

_ wirklich an - verschiedenen Stellen- der Kam-
mer

‘gebildeten und -in . den Tropftischen
aufgefangenen Menge von Schwefelsiure mes-
sen. — -Sowohl dem negativen wie dem po-
pitiven Theile dieser Ausserungen muss ich
denn: .dech entschieden . widersproechen. - Es.
ist ein mir unbegreifliches Missverstindniss
dass ‘Naef und ich erwiesen haben sollen,
dass die Gase.durch die ganze Kammer
hindurch gleichmissig vertheilt, d. h. voli-
kommen gemischt -und gleichmisgig zusam-
Unpsere - Untersu-
chungen haben ja. im. Gegentheil gezeigt,
dass eine solche (annihernde) Gleichmissig-
keit nur in jedem bestimmten Querschnitt
im- rechten. Winkel zur Liangsachse der



- Jahrgang 1889, ]
No, 10, 15, lll‘lm

269

Kammer stattﬁndet, dass aber in der Liéngs-
richtung der Kammer die Gase sich in regsl-
missiger Weise verdndern; ungere: Carven
sind ja eben eine Veraﬁschaulichung dieser

" Verinderung! Und -wie kenn es auch anders °

sein? Am einén. Ende dringt fortwihrend
ein Strom von Gasen ein,-und erst 30 oder
40 m ‘weiter sirBmen die Gase ebenso fort-
wihrend aue.. Muss da nicht der Gasstrom
durch die Kammer fortschreitend gedacht
werden, sei es in. gerader - Linie, oder, wie
wir mit Abraham sonehimen (dessen Theorie
such Soréel zustimmt), in Spiralgingen? Ist
es denkbar, dasi: die' Gase .gleich an das
Ende der Kammer flieghn und = entgegenge-

" setzt der Zugrichtung :wieder zum. vorderen’

Ende surfickkehren? ' Gerade. ‘went: eine
solche Apnalme nicht schon von vornherein
undenkbar wire, wiirde sie dwurch unsere
Beobachtungen widerlegt wordens sein. Ieh
kann - mir. .nech beut nicht vorstellen, wie
‘man den Fortgang der Schwefelsdurebildung
in sichererer ‘Weise ‘ermitteln kﬁnnte, als eben
durch Analyse. der Gase, und .babé auch
‘noch nirgend als von Hurter einen Wider-
spruch dagegen ‘gehort,. den aber auch dieser
- nicht -begrlindet. :Auch":in " der betreffonden
“Versammlung ist der Aasspruch. Hurter's
von - dem .= Berichterstatter (Hamburger)

entschieden angefochten- worden. EinNach-.

theil der ‘Gasanalyse .ist . allerdmgs ‘vorhan-
den, .
saugen:: der Gasproben: werdeh ih ‘dem Glas-

- rohre, die Gase besser. gemischt und mit den

Flichen des Rohres -in Berihrung gebracht,
und wird .dsher die Reaction _etwas weitpr
als.in der Kammer gehen. Dies: kann aber
nur in.sehr geringem Maasse geschehen, -wie
‘o8 . gornde . die . Ergebnisge selbst: zeigen,
jedenfalls:. weil der ‘Durchgang der' Gase
beim Absaugen der Proben ein sebr schnel-
ler ist. .. Auch habe igh . schon im ~Ber.
deutach. G. 1888 S..78 darauf hingewiesen,

dass die ‘Analysen.der vorderen Kammer-.

gase vermuthlich . die Menge von. NO zu
gross, dlejemge von SO, zu klein rerscheinen
lassen, weil in der Flassigkeit selbst noch
Reaction eintreten wird. Aber diese unver-
meidlicher -Fehlerquallen zeigen ja,-dass der
Unterschied zwischen den vorderen und hin-
teren Kammergasen vermuthlick noch grésser
ist, als wir ihn hingestellt haben, sprechen
also.um so ‘mehr gegen Hurter’s Ansicht;
und jedenfalls sind diese Fehlerquellen sohr
wiel geringer als die, welche beim Beob-
achten der auf -dem Tropftischen gessmmel-
ten SZuremenge vorhandem sind.

Avof der anderen Seite fibersieht Hurter,
wenn er den Fortgang der Schwefelsiure-
bildung durch Messung der in den Tropf-

‘Lunge: {per die Reagtionen in der Bleikammer.

- tu Tropfen (nach Naef), ‘
beim Asprallen #n die feste Wand bewirkte
. ‘Mischung und Reaction der Producte, wie

‘Hurter behanptet,

und ' leider unvermeidlich, ~Beim: -Ab- -

tischen . aufgefangenen Siure ermitteln will,
- dass die- villige Unzulissigkeit dieser Me-
- thode ' schon wiederholt erwiesen worden ist,

am grindlichsten von Naef (Chem. Ind. 1885

8. 286);
genden Avufsatzes beweist das_selbe ‘~—, nikm-
lich dass die Tropftische als Anprall-
flichen dienen, und .durchaus nicht die an

.der - betreffenden Stelld der Kammer neu

gedbildete Snuremenge messen, sondern die
locale Niederschligung eiter viel gr3sseren
S@uremenge hervorrufen, sei es auf mecha~
nischem Wege durch Vereinigung von Nebel
sei es duich die

Schertel und Sorel es behaupten, uad wie
ich selbst es als eine neben der Naef'-
schen Erklirung hergehende und vermuthlich
in - der : That nogh wichtigere- Wirkung an-
sehe.” Die von Hurter vorgeséhhgene Mo~
thode wird also fiir den vorliegenden Zweek
ganz' unbrauchbare Ergebnisse liefern.

Am unverstéindlichsten ist es mu’, dass
es aei sebr wenig Un-
terachxed in der Schwefelsdurebildung zwi- -

schen dem Anfang und dem Ende der Kam- :
"mer. Dies scheint mir 1m geradesten Wldot-'"

spruche ‘zu seiner eigenen, so geistreichen -

- Theorie des Schwefelsiureprocesses (J, Chem.

Ind. 1868 8. 8, 48, 49; Fischer's Jahresb. -
1882 :8. 240) zu stehen, wonach die Rea¢-
tionscuxve: erst steil apsteigt, um sodasn
ganz flach zu verlaufen. Hiermit ist dean
doch gerade - seine letzte Behauptung eiher
gleiehmassigen Schwefelsiurehldung in
der. Kammer gar picht zu vereinigen, wih-
rend die Beobachtungen von Naef uynd mir,
wie wir damals zeigten (Chem. Ind. 1884
S. 16, 18856 S. 986), mit der Hurter'pchen

, Theone im "Allgemeinen in Emkla.ng stehen,
und nur die Abwelchung zeigen, dass die

Curve. beim Eintritt in jede neue Kammer

“wieder steiler wird. Dies kommt eben da-

her, dass bierbei ein in Hurter's Theorie .-
nicht eingeschlossenes Moment auftritt; die
Berihrung mit der Eadwand und das Zu-
sammendriogen der Gase in dem Verbim-
dungsrobre, wodurch der Process neu belebt
wird. Die Thatsache einer solchen Neu-
belebung ist nun gar nicht mebr in Zweifel
zu ziehen; es kann sich nur noch um deren
‘Erklirung und um die weiter daraus su
ziehenden Folgerungen handeln. .

Die von Naef und mir 1884 gegebene
Erklh‘ung jener Erscheinung wear die, dass
im ‘Jetzten Theile der Kammer bei der
grossen Verdfinnung der Gase wmit Stickstoff

die Bchwefeldioxyd-Molectile nicht hinreichend . .

Salpetrigsiiure- und Sauerstof-Molectile vor- .-

und der ganze Inhalt <des vorlie- =
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finden, welche wieder an anderen Stellen | Kammerhilfte erfillenden Nebel werden neben

angehfuft sind, dass aber dann beim Durch-
gehen der Gase durch das Verbindungsrohr
eine innige Mischung der Gase, befdrdert
durch eine schwache Pressung, stattfindet,
8o dass die vorher bei der grossen Verdiin-
nung der Gase von einander getrennten Mole-
ciile der drei activen Gase einander wieder
nahe genug' kommen, gegenseitig auf ein-
ander zu wirken. — Dieser Erklarung kann
Schertel nicht beistimmen, weil durch
unsere eigenen Versuche ermittelt worden
sei, dass die Gase in dem System bald voll-
kommen gemischt erscheinen und daher auch
die Verarmung des Gasgemenges an Schweflig-
sBure und Saverstof an jeder Stelle eines
Querschnitter gleichmissig sein mbisse. Fiir
_entscheidend mochte ich meinerseits diesen
Einwand nicht halten, da unsere von Scher-
tel erwihnten Versuche doch nur im all-
gemeinen eine ziemlich gleichférmige Mischung
der Gase feststellen konnten, aber lange
nicht genau genug waren oder sein kononten,
um eine geradezuvollkommene Durchmmchung
der Gase zu erweisen. Wie schwer eine
solche zn erreichen ist, weiss map aus vielen
Beispielen. Ich erinnere nur an die Schwierig-
keit, vollkommen richtxgeDurchschmttsproben
der Verbrennungsgase in einem Schornstein
zu erhalted, obwohl doch das Gasgemisch
‘hier einen langen Weg in den Dampfkessel-
zligen zurfickgelegt hat; auch an meine Be-
obachtung iber die Vorsiclitsmassregeln,
welche man behufs v8lliger Oxydation des
Stickoxyds selbst bei Lufttberschuss anwen-
den_ muss (Ber deutsch. G. 21 8. 3236).
Ich glaube in der That, dass fir den da-
. maligen Stand unserer Kenntnisse,
uneerer Ansichten iiber den Schwefelsiure-
. bildungsprocess, die von uns 1884 gegebene
Erklirung fir die im Eingange erwihnte Un-
regelmﬁsslgkeu: der Bildungscurve der Wahr-
heit am niichsten kam, und dass sie als
theilweise Erkl&rung jenes Vorganges auch
heut noch herbeigezogen “werden muss.

~ Bchertel bevorzugt ‘eine andere Erkli-
rung, welche an meéine neuere Theorie des
Scbwefelsiiurebildungsprocesses ankniipft, wo-
nach die. hiufigste Reaction desselben das
Zusammentreten von Schwefligsiure, Salpetrig-
siiure, Sauerstoff und Wasser zu Nitrosyl-

schwefelsdure, und darauf folgende Zersetzung !
‘nids ‘der ~Vorginge. in den Schwefelsdure-

der letzteren durch Wasser in ‘Schwefel-
siiure und Salpetrigsiiure ist. Schertel
macht darauf aufmerksam, dass “in der
aweiten Hilfte der Kammer kein frischer
Wasserda.mpf mehr zugefithrt wird, so dass
der vorher im Uberschusse zugeﬁihrte Dampf
wegen seiner geringen Spannung npur wenig
wirkungsfahig sei. Jau dem, die zweite

bezw. |

“@ibereimstimmen.
‘genfigt ‘aber auch noch nicht, wie die
- nanmehr zu besprechende Arbeit zexgt’)

‘beit von E. Serel,

unzersetzter Nitrosylschwefelsiure auch noch
Moleciilgruppen von Schwefelsiure vorhanden
sein, welche mehr Wasser gebunden haben,
als der Kammersiure entspricht (ich méchte
hinzufiigen, méglicherweise, wenn auch nicht
nothwendig, auch noch Moleciile von tropf-
bar flissigem Wasser, ale6 eigentlichem Nebel
selbst). Beim Durchgange durch die enge
VerbindungsrShre der beider Kammern trifft
Nitrosylschwefelsfvre mit solchen Theilchen
stark gewiisserter Schwefelsiiure zusammen,
die Salpetrigsiiure wird abgespalten und der
Process vermag wieder aufzuleben, bis aue
den gleichen Ursachen wie friher ein neuer
Beharrungszustand sich einstellt.

Mit dieser Erklarung von Scbertel ver-
mag ich mich als einer theilweisen Auf-
klairung der Vorginge -vollkommen einver-
standen zu erkldren. 8ie ist in der That
nichts als die logische Ubertragung unserer
schon 1883 gegebenen Erklirung auf meine
neuere Schwefelsiinrebildungs-Theorie. Die
Unvollkommenheit der Mischung in der
zweiten Hilfte der Bleikammer, welche Naef
und ich damals fiir die auf einander wir-
kenden Gase appahmen, wird nua von
Schertel auf die in der zweiten Gleichung
meiner neueren Theorie vorkommenden, nicht-
gasfSrmigen Stoffe herangezogen, und gewiss
mit vollem Recht angenommen, dass in Folge
davon im hinteren Theile jeder Kammer ein
Theil der Salpetrigsiure in Form von Nitro-
sylschwefelsidure unwirksam werde, abor beim
Durchgange durch die enge Verbindungsrdhre
durch Zusammentreffen mit stark gew&ssercer
Schwefelsdure wieder in Freiheit gesetzt
werde. Ich mdchte diese Erklirung npoch
dahin erweitern, dase zar Wiederbelebung
des Processes beim Eintritt in die niichste
Kammer nicht allein die eben erwihnte
Wirkung, sondern auch der T'mstand bei-
trigt, dass man stets in nfichster Nihe des
Gasrohres aunch einen Dampfstrahl in die
neue Kammer eintreten l&sst, also noch mehr
Abspaltung von Salpetrigsiure erfolgen wird.

' Dies wiirde ‘mit den sonstigen Ansichten

ond ‘Beobachtungen Schertel's vollkommen
Alles dies zusammen

Einen sehr mchtxgen Beitrag zur Kennt-

kammern, mit einer Menge von hdchst schitz-
baren neuen Beobachtungen, bringt eine Ar-
friherem Chemiker in
der ‘bekannten Fabrik zu Chauny und Ex-
Ingémeur des Manufactures de 1'Etat, welche

% Me.ne Commentars zu derselben sind durch
[ | ugterschieden.
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Arbeit zwar schon im October 1887 in einem
von ibm damals. verfassten Bueche gedruckt
war, aber so gut wie unbekannt geblieben
ist, da jene: Buch aus picht hierher gehdren-
den Griinden fast unmittelbar nach der Her-
susgabe wieder zutucksezogen worden ist,
so dass, wie ich gefunden babe, -selbst die
franz3sischen Specialisten dieses Faches die
Sorel'sche Arbeit nicht kennen.
verdanke ibre Keanntniss {(erst in neuester
Zeit) zuniichst Herrn Dr. G. Wys« in Thaon
und dann der Giite des Herrn Sorel selbst.
Ich werde mir wun gestatten, aus dieser
64 Druckseiten umfassenden Arbeit, welche

bisher so gut wie unzuginglich gewesen ist,
mit Zustimmung des Verfassers einen etwas
" ausfitbrlichen Auszeg zu geben, muss aber
zunichst das gewiss nicht bedeutungslose
Zusammentreffer betonen, wodurch Herr
Sorel, obne Kenntniss meiner fritheren Arbaeit
von 1885 (meine fritheren Arbeiten in diesem
Felde hat er sehr wohl gekannt, benutzt
und als grundlegend angefihrt) und sogar
noch einige Monate vor der abermaligen
susfithrlicheren Darlegung meiner Theorie
(die ich am 25. Dec. 1887 an die deutsche
ohemische Gesellschaft absendete) auf gang
anderem Wege als ich, weun such vielfach
gestitzt auf meine friiheren Arbeiten, zu
derselben Theorie der Schwefelsdurebildung
wie ich gekommen ist: dass diess némlich
auf einer Condensation von Schwoﬂlgliure,
Salpetrigsiure (zum Theil such von Stick-
oxyd) Wasser und Sauerstoff zu Nitrosyl-
schwefelsdure und aarauf folgende Spaltung
dieser letzteren durch Wasser oder verdiinnte
Schwefelsiure in Schwefelsiure und Salpetrig-
sdure beruht, also nicht nach der friiher
gewdhnlichen Annahme darauf, dass Stick-
oxyd Sauerstoff aus der Luft schdpft, sich
zu N,0, (oder auch zu N;O,) oxydirt und
dieses die SO, unter Ruckblldung von NO
oxydirt. wobei die Bildusg - von Nltrosyl~
schwefeledure (,,Kammerkryata]]en“) pur als
storende und uwormal gar nicht vorkommende
Nebenreaction anzusehen wire.

‘Sorel geht,
der von Naef und mir gemachten Beobach-
tung, dass die Schsefelsiurebildung im hin-
teren Theile _jeder, Kammer sehr gering ist,
dieser Theil als> wenig: ausganﬁtzt wird,
dass aber beim Eintritt in die n#chste
Kammer ein Wlederauﬂeben des Processes
statifindet; “auch er bat in der Praxis ganz
&hnliche Beobachtungen gemacht. Er findet,
dass die bie.dahin ihm bekinoten Theorien
[so- denen die meinige von 1885 eben nicht
gehorte] hierfir keine Erklirung geben
kinnen und dass #berhaupt dlese Theorien
zu einfach seien, um die gewiss sebr com-

Ieh selbst

gleich Scherizl, ‘aus von-

plicirten Reactionen, wie sie von dem so
leicht dissociirbaren Stickstoffoxyden auf die
anderen vorhandeuen Stoffe ausgeiibt werden,
zu umfassen. Man miisse daher eine meue
Theorie aufiufinden suchen. .

Die Geschwiudigkeit der Schwefelsfiare-
bildung in der Kammer steht ,augenschein-
lich“ [man bemerkt auch hier den Wlder
spruch mit Hurter’s Ansicht s. o] i
Verhéltniss zu der verschwundenen Menge
von Schwefligsiure. Durch Aufstellung einer
Differenzialgleichting kommt er suf eine Curve
welche' er mit den von Naef und mir er-
haltenen wirklichen Resultaten - zusammen-
stellt, wobei sich ergibt, -dass die letzteren
sich zwar- im allgemeinen ‘der theoretischen
Curve anndbern, dass aber die oben be-
rihrten Unregelmiissigkeiten bestehen, weiche
man pur dersuf zurickfihren kann, dass in
gewissen Zonen der Kammern Bedingungen
vorhanden sind, welche sich der Durchfihrurg
der Hauptreaction entgegenstellen. Er be-
ginnt daber die Untersuchung, welches wohi
diese Bedingungen sein konnten, die er num
im einzelnen behandelt. :

“A. Temperatur. Die Kammertemperatar
wird erhéht durch die fortwihrende Einfuh-
rung- heisser Gase und Diampfe, durch die
chemischen Reactionen und -die Condensation
eines Theiles . der Gaee; erniedrigt wird sie
durch Avusstrabhlung von Wérme nach aussen
an den Bleiwdinden, so dass fir-jede Stelle
der Kammer sich ein gewisses Gleichgewicht
herstelit. Da von den obigen, die Tempe-
ratur erhdhenden Ursachén - die zweite .an.
meisten wirkt (jedes Kilogr. H, 80, - macht

‘bei einer Blldung sus S0, 27 200 ; 49 = 855

W. E. frei, wozu noch die Wirme der Bin-

‘dung von 3 H,0=4680:49=195 W. E

kommt) 80 wird ‘die innere Temperatur die-

_jenige der Luft um so viel mehr iibersteigen,

als die chemischen Reactionen intensiver sind.
und wird dempach am Anfange des Systems am
bochsten sein. Da aber die so erzeugte
Wiirme nicht nothwendigerweise durch Aus
strablung -an den Wiinden entfernt wird

sondern grossemtheils den Gasen verbleibt,

so folgt die inwendige Temperatur nicht
demselben Gesetze der Abnahme wie die
Intensitit der Reaction; in der That findet
man ‘1,5 m " iber dem Boden:einen Unter-
schied von hichsteng 2° awischen den beiden
Enden der ersten Kammer. Unmittelbar an

| der Kammerwand werden die Gase stark ab-

gekﬁhlt, gewisse S Schichtep sind, wie man
unten sehen' wird, der Sitz intensiver Reac-
tionen und mithin messbarer Wirmeerhohung
‘Man wird elso. ebenso in eginemn Querschnitt

"wie jn einem Langsschoiit einer Kamme.

ethebliche Temperaturunterschiede je nach
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Zeltachrift fir

dem Orte, wo sich die Thermometerkugel
‘efindet, wahrnehmen. - :

Sorel gibt dann eine Reihe von Tem-
peraturbeobachtungen, aus denen hervorgeht,
- dass unmittelbar an der Kammerwand starke
Abkfiblung auftritt; voo da nach ionen aber

R IERN

: andte Chemis.

her fér unsere Zwecke unbrauchbar ist,
Sorel hat die betreffenden Gréssen durch
eine Reihe von sorgfiltigen Versuchen er-
mittelt, welche in der Urschrift genau be-
. schrieben werden, und stellt daraus folgende

Tabelle zusammen, die ich wegen der grossen

nimmt die Temperatur rasch zu, und erreicht | Wichtigkeit dieses Gegenstandes vollstindig

.. mus. der Reactionen (s. u.)

in vielen Fillen bei 10 bis 15 em Abstand | geben will: '
Spannung des Wasserdampfes ia vordtinnien Schwefelskuren (in mm Quecksilber).
,35_"" ‘Femperature_n
355 100} 15° | 20° | 26° | 30° | B5° ! 40° | 45° | 5Q° | BBO | 60° | 650 | 70° | The
Eh[_u_n mm mm|me | mmlnm | mm | wm | wm | oom | oom) oom

44 lag)ea |8pl11,5/165(209(281!374/488| — | — | — | ==

46 40166 |17,7110,6]14,6119,7{26,3{33,6{444{59,6|165/964} — | —"
48 |37|6p 71 96|18,4{18,11289180,5(40,1!58,6{69,0(86,8107,2182,1
5 |83]|45 66| 88/120(164|21,4|27,4]859]47,4|61,8/77.0] 95,6/118,1
58 180|40]858 _;5,9 10,9/14,5/189/24,1{81,5/41,5/54,067,9| 84,5104,
84 . 268650 %0] 95/19,61166|91,1{27,8186,2{47,2169,9] 74,8 02,

86 - |22]8,1 | 48| 60 81}110/142/18,8/24181,0/41,6{561:6| 65,0/ 80,

.8 |19126|85] 651 7,31 9,1{12,0]126,8]20,4{26,1|34,5!44,01 56,4 68,
3‘. 1,621 30 48 61| T,5. 10,0 ,_18,0 16,9 21,6 28,1 “173 A8 56,7}
6. J]14|18(26] 3,6{ 580] 65 8110,6)18,9]117,7/98,9180,0! 87,7 46,
64 112116122 80| 40| 55} 65| 82]10,9|14,0/18,7128.9| 80,8 87,
66 |1.1}14|18/| 26| 3561 45| 54| 65| 89]11,5|152/19,1] 24,9 80,

. 68 091216 91} 80| 88| 46| 54] 1,2| 9,61128{16,4| 19,4 24,4/
70 los|o|13] 18| 96| 881 8;8] 44| 59| 75| 98|121| 16,3 19,8
72 (0208|101} 1,4} 20| 28! 82| 36| 48] 60| 7,5/ 95| 12,0 15,

- 74 joplogloe| 12l 171 2,1 26| 8,1 89| 491 60| 756/ 95 121
6 |o4]04]08| 1.0 14| 1;8] 21| 25 3,0 40| 48| 59| T8 9
1 |os|o8|oa| 08 1,1] 1,4{ 1,7} 21| 24| 80| 8,5] 40| 867 7,6 8

. 80 20208/ 06, 08] 11| 18] 1,6| 19! 24| 29! 83| 41 50 8,

8 |o1]o1]03| o4f 0p| 05 09| L1} 14| 17] 20| 23| 27 82

wvon - der Wand - sin Maximum, um- von da ;
. ab zuerst zu sinken und dasn zuweilen,

- aber micht immer, nach. der Mittellinie hin
wieder zu steigen. [Es kommen fibrigens
in ‘den micht aflzu zshlréichen Beobachtun-

- .gen so viele Unregelmissigkeiten vor, dass
-man sfe nieht gut graphisch veranschaulichen

kbnante]. - Jedenfalls mOssen diese Tempera-

‘torunterschiede eine ‘lebhafte Bewegung und

Mischung der Gase hervorbringen, = und

sohliesst sich deshalb Sorel, ebenso wie.

Naef und ich, der Schraubengang-Theorie
- von K. Abraham (Dingl. 245, S. 416) an.

Bei diesen Bewegungen gehen die in der
Kammeratmosphiire schwebenden Fliasigkeits-

- .theilohén in Zonen von merklich verschie- |

dener Twmperator fber, upd verindern in
Folge davon ihre
Gehalt an -Salpetrigsiure, um  sich stets
.wieder mit der sie umgebenden Atmosphiire
ins Gleichgewicht zu setzen. Hierin ‘sucht
-, Berel das Geheimniss des Mechanis-
B. Spannung des Wasserdampfes in
. .Pertihrung mit verdinnter Schwefel-
- gRure. Bisher besass man hiertibe® nur die
.Tabelle voz Ragnault, welche aber nur bis
. su_einér Temperatur von 85° geht wnd da-

oncentration und ihren -

Tabelle deutlich zeigen. ‘Bei einem  Ver-
suche .war die Temperatur dicht ar der
Kemmorwand = 80%; di¢ daran  herab-
fliessende Skure hatte 53,6° B.'== 66 Prog.
H,80, und daher war die Spannung des
Wassordampfes an _dieser  Stelle 39 mm.
Schon bei 6 ¢m Tiefe innerhalt der Kammer
war die Temperatar 959 bei dieser aber
muss eine BHure, deren Wasserdampf-Span-
nung 39 mm betrigt, schon eine Concemtra-
tion von 72,88 Proc. H; 80, = 56,6° B.
haben. ‘ ' '

C. Spannung der Salpetrigsdure
in Gegenwart von verdiinnter Schwe-
felsfure bei verschiedenen Tempera-
turen. Auch hieriiber hat Sore! cive An-
zabl von Beobachtungen angestellt, indem
er eine Auflsung von reiner Salpetrigsiiure

“in concentrirter Schwefelsiure, vollstindig

frei von hd3heren oder njedrigeren Oxyds-

_ tionsstufen des Stickstoffs, langsam durch
| eine . 5 m lange und 1 ¢m weite Glas-

schlange fliessen liess, deren Winde nur
eben -dadurch benetzt wurdem, wihrend ein
Strom - von Stickstoffgas ikr entgegenstrich
und dann ip einen Schl§sing’schen Ab-
sorptionsapparat trat, wo -lie Salpetrigsiure
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-durch titrirte verdfinnte ChamilgoriGsung
zuriickgehalten wurde; das Gai wurde ‘dann
in einer Mariotte'schen Flasche ‘gemessen.
Der Verlust an N, O; wurde durch Zurick-
titriren der L3sung [in Schwefelsaure?] er-
mittelt. Dije Resultate sind im Folgenden
ohne weiteres gegeben und sind auf trocke-
nes Gas von 0° und 760 mm zurl‘xckgefﬁhrt
Sie reichen noch mnicht zur Aufstellung eines
Gesetzes aus, zeigen aber doch deutlich,
.dass die Ldsung
‘Schwefelsiure sich sowobl durch Steigerung
der Temperstur als durch Verdfinnung viel
schneller zersetzt, und dass ibre Concentra-
tion eine Function der Tension der: Salpetng-
sduregase in der Atmosphiire sein muss,
ds die untersuchten Flussigkeiten alle Ei-
ganschaften -siner Lésung und nicht die einer
Verbindung zeigen. [Diesem letzteren Aus-
spruche muss ich entschieden wxderaprechen,
' die Nitzosylschwefelshure, welche unter obi-
_gen Umstdnden entsteht, ist doch wahrlich
nicht -eine phymkahsohe Losung von N, O,
in ‘Schwefelafure, sondern eine bestimmte

hemische Verbindung, und wie gross ihre
gestﬁndng’kelt in hbherer Temperatur ist,
habe ich erst neulich (d. Z. 1888 8. 661)
" winder gezeigt; such Sorel erkennt dies an
 anderen Orten durchaus an. Dies besagt je-
doch nicht, dass die Beobachtungen von
. Sorel unrichtig seien, soundern nur, dass

Spannung der Lésnngen von Salpetrig-
: sdure in Schwefelsdure.

11 Sticketoff von 0% und 7860 mm

SM. Gew. dar g ;N fibrt n mg. Ny Oy

d.u Liter
l?ch::;l:gue‘ .lﬂ!v i bel der "I‘cmpentur 1 weg

1,824 142,0 37° 0,079 mg
1,791 284 : 41,4 0,009 -
- ) 61,2 0,049 -
1,774 28,4 440 1 0,009 -
- - 62,1 0,096 -

- - 89 7 0,274 -
1,746 - © 25876 2956 0044 -
Co- . - 7 61,4 0,196 -
- - - 75 0,402 -
- - . 889 0,980 -
1,612 4,734 29,5 0,29 -
- - 46 0,31 -

- - 75 129 -
. 4500 58 064 -
- 4,640 20 2,12 -
1,666 9408 45 260 -
e 7730 66 969 -
1,42 14 652 981 200 -
- 42 4,58 - -

- . - 63,4 21,78 -
- - 5,8 56,68 -
1624 9995 901 2644 -
10 796 89,9 40,89 -

1,606 11,568 91 6488 -
1,008 1269 70 490 -
1,601 2500 40 094 -
- 2,216 65,2 7,29 -
‘1,697 _ 1,792 90 17T -
- ’ 12,600 89,9 109,15 -

von Salpetrigsiure in.

' Dingl. 988, 63, 155, 235;

man sie nicht ganz in seiner Art deuten
kann. Dass L3sungen von Nitrosylschwofel-
siure in Schwefelsiure an der Luft eine,
wenn auch nur Zusserst geringe, Menge von
Gzs abgeben, zeigb schon der schwache Ge-
ruch nach Salpetrigsiure, den sie "besitzen.

, Eine gewisse ',Spannung“ der N, O, in sol-

chen Ldsubgen ist also vorhanden; wenn
such der weitaus grosste Theil der N; O
in einer bestindigen chemischen Verbindung,
eben als SOy NH, zuruckgehalten wird, und
diese Spannung wird sicher eine Functloh
der- Temperatur und der Concentration der
Schwefeolsiure sein, wie auch aus allen mei-
nen fritheren Untersuchungen (namentlich
im Ausz. Ber.
deutsch. G. 1879, S. 1058) hervorgeht. Ob
sie zugleich auch eine Function der Menge
von Salpetrigsfiure in der umgebenden At-
mogphire ist, kann bei dem i#usserst ge-
ringen Betrage der Zersetzung in davon
ganz freiem Sticketoffgase denn doch nicht
als vo]lstindlg ausgemacht angesehen werden.
Verdinntere Siuren enthalten daneben auch

freie Salpetrigsiure.]

D. Einfluss von Gemengen von
Saverstoff und Schwefhgaaure auf
die 8tickstoffoxyde. Wenn ein Ge-
menge von 80; -und O mit salpetriger Schwe-
felsdure und NO in Reaction tritt, so wird
entweder eine Reduction der Salpetrigsiinre
zu NO, oder umgekehrt eine Oxydation des
Stlckoxyds zu Ny 0; in- Form von 8O, NH
stattfinden, je nach dem Anderungem der
Versuchabedingungen: Temperatur, Verdan-
nung des Ldsungsmittels, Verhiltniss zwi-

schen SO, und O, Gehalt der Mischung an

NO. Bekaont ist es schon, was in den
extremen Fallen stattfinddt: bei hoher Tem-
peratur, Abwesenheit, von Sauerstoff, Uber-
schuss von Wasser eine Reductxon, bei Uber-
schusa von Saueratoff, concentrirter Siure
und niedriger Tem‘p_eratur “eine Oxydation.
Aber fiir die dazwischen liegenden Fille
fehlt es an .positiven Keontnissen. Um
golche zu erwerben, stellte Sorel eine Reihe
von Versuchen mit einem simnreich zusam-
mengestellten Apparate an, darch den er
genau geregelte Gemenge von O, N, SO,,
NO. und Wasserdampf mit nitroser Schwefel-
siure zusammenbringen konmnte. Die Ver-
suche (von denen  er @brigens nur _einige
wenige genauer beschreibt) zeigem mit aller-
Bestimmtheit, dass bei gleichen (Gasgemengen
schon eine Temperaturerhhung von 70° guf
80° die Oxydation in Reduction umwandeln
kann. Bei gleich bleibender Temperatur
und sonst gleichen Umstinden entstand Re-

- duction, wenn das Gasgemenge 31 Proc. SO,,
10 Proe. O, 59 Proc. N enthielt, dagegen

31
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Oxydation bei 21 Proc. SOq 12,1 Proc. O,
66,9 Proc, N u. s. w. Wir Lkénnen hier
nur so viel daraus angeben: Die Reaction

von SOy auf nitrose Schwefelsdure ist durch-.

aus nicht so einfach, wie man bisher . ange-
nommen hatte. ~Wenn die Siure concen-
trirter als 1,630 spec. Gew. ist, so wirkt
das SO, nicht reducirend auf Ny Q,, sendern
bildet damit in Gegenwart von Bghwefel-
sdure Nitrosylschwefelsdure, so lange Sauver-
stoff im Uberschuss ist und die Atmosphire
eine grossere Menge von Salpetrigséure ent-
hidlt, als der Tension der betreffenden Sdure
fir die betreffende Temperutur entspricht.
[Die letztgenannte Bedingung wird Gbrigens
nicht expenmenteil belegt und scheint mehr
a priori angenommen zu sein.] Anderenfalls
tritt Reduction ein. Siuren unter 1,600
konnen unter demselben Bedingungen eben-
falls Ny O; binden, aber nur bis zu einer
ziemlich medngen Temperaturgrenze [wel-
cher?]. Bei hiberer Temperatur tritt selbst
bei Uberschuse von O und N, O, Reduc-
tion. ein.

E. Reductionsenergie der Schwef-
ligsdure gegeniiber den Sauerstoff-
verbindungen dés Stickstoffs.  Hier
gibt Sorel pur eine kurze Aufzihlung der
von Winkler, Weber und mir lingst ge-
fundenen Thatsachen. ,

Auf die bisher gegebenen Angaben ge-
sthitzt, entwickelt nun Sorel seine Theorie
der Schwefelsfiurefabrikation in fol-
geoder Weise. Fr hilt es fiir festgestellt,
dass in einer gleichgiltigen (inertes) Atmo-
sphiire eine nitrose Schwefelsiure mehr oder
weniger Ny O; abgibt, je nach der Concen-
tration, der Menge der Salpetrigsiure und
der Temperatur, Entferut maon eine gewisse
Menge der Ny O;, sei es direct, sei es durch
Reduction zu NO, so wird die Sfiure mehr
N, O, abgeben; umgekehrt, wird das NO zu
Ng O oxydirt, so wird die Saure wieder
solches aufpehmen. Durch Tempersaturer-
héhung erhdht sich die Spannung der N,0,
bedeutend, noch - viel schneller durch Ver-
dénnung der Siure. Seizt man daher einer,
eine bestimmte Menge von N, O, enthalten-
den Atmosphiire zwei Lésungen von N; Oy
in . Schwefelsiure aus, die eine derselben in
concentrirter, die -andere in verdiinnter
Schwefelsinre, sc wird sich- die erste auf
Kosten der- zweiten mit N;O; anreichern,
selbst wemn  die concentrirte Siure bls 7
einem gewissen: Grade. wirmer als die ver-
dtinnge ist.- Selbst die Gegenwart von S0,
verhindert nicht die Aufidgsung von N, O, in
gch"mg -ooneentrirter Saure. wenn Saperstoff

im Uberschuss. vorhanden und die Tension’

der vorhandenen (oder aus NO und O ‘mig-

licherweise entsiehenden) N; Oy grésser als
diejenige dor betreifenden S#ure ist, Da-
gegen wird die SO, die nitrose Sidure zer-
setzen, wenn die #Aussere Spannung der N;O,
kleiner als diejenige der Ldsung ist, oder

. bei Verdiinnung der Lsung oder Erhshung

der Temperatur.
Nebmen wir z. B. eine begrenzte Menge

Bchwefelsiure von 57° B., welche mit so

viel Nj Oy gesiittigt ist, dass fir eine be-

stimmte Temperatur das Gleichgewicht mit

der umgebenden Gasmasse hergestellt ist.
Diese Siiure sei als Nebel! in der Gasmasse
sugpendirt. Kihlen wir nun ein gewisses
Volum dieser Gasmasse bei gleichbleiben-
dem Druck ab, so0o wird sich aus ibr ein
Theil des Wasserdampfes, den sie enthilt,
niederschlagen und wird die S#ure verdiln-
nen. Diese wird dadurch unfihig werden,
ihre simmtliche N, Oy dem Einfluss der SO,
zu entziehen; es entsteht etwas NO, da-
neben entsprechend viel H, SO, welche die
Siiure wieder concentrirt. Bringen wir nun
die Gasmasse auf die frihere Temperatur
zurfick, so muss die ~Siure der h&heren
Temperatur entsprechend Wasserdampf ab-
geben, bis sie wieder auf H7° B. angelangt
ist; bei dieser Concentration aber verursacht
sie wieder die Verbindung von NO mit O
and fixirt die gebildete Ny Oy,

Sorel sucht in diesen Schwankungen
der Concentration und der Temperatur der
Schwefelséure die unmittelbare Ursache der
allméhlichen Oxydation und Reduction der
Stickstoffverbindungen, und dadurch der
Fixirung des Sauerstoffs auf die Schweflig-
sfure.

Was bisher nmoch unklar ist, wird deut-
licher durch die folgenden Gleichungen,
welche ich sllerdings erst aus der von Sorel
mit der Mehrzah! seiner Landslente festge-
haltenen, antiquirten Sé¢hreibweise in die in
der ganzen fbrigen Welt fiblichen neueren
Forraeln fibarsefzt habe, sonst aber 'genzu
wiedergebe.

Erste Reihe.

Bildung von Nitrosylschwefelssiure und Neben-

reactionen.
1) 2SO,+21\0+30+H,0==2SO,NH

2) 2NO + 0=N, O

3 NO4+- 0= NO,

9 250,-+§,0,+ 20 + H,0 =280, NH
5) 280; 48 N, Oy + H, O =2 SO, NB '+ 4 NO
6 230, -+ 4 K0, +H, b 0 =2 S0, NB + 2 NO.

) Zweite Reihe.
Fireimachen der Salpetrigsinre und Nebenreaction.
70 2850y NH + H,0=280,H; + N, 0,
8) SOy + N, 0, 4+ H,0 = SO, H, + 2 NO.

Noch weitere Nebenreactwnen, die Sorel

“selbst "als unwesentlich bezeichnet, will ich

ganz fibergehen. " Es liegt aber auf der



Jahrgang . 1889, ]
No. 10, 15. Mal 1889,

Lung. Uber die Resctienea' in des nhhm

275

Hand, dass auch schon -oben viel zu viele
Nebenreactionen gegeben sind, welche das

Verstindniss des Yorganges nur erschweren, -

ohne dabei die Zahl der wirklich vorge-
henden Reactionen zu erschdpfen. . In  der
That sieht man aus dem ganzen Text der
Sorel'schen Arheit, dass er als eigent-
liche Hauptreaction in der Bleikam-

- mer stets die Bildung von Nitrosyl-

schwefelsiéiure, und zwar Fixirung von
Sauerstoff auf schweflige Sdure
durch salpetrige S&ure, und darsuf
die Zersetzung der Nitrosylschwefel-
siure durch Wasser oder verdinntere
Siure in Bchwefelsfiure und Salpetrig-
siure hinstellen- will..

Wir sehen sauf ‘den ersten Blick, dass
Sorel's Theorie in allen Hauptstﬁcken voll-
stindig mit den (ihm unbekannterwejse) von
mir entwickelten, von Schertg! und -auch
sonst jetzt sehr allgemein angenommenen An-
sichten fibereinstimmt. Die obige Gleichung 2)
ist picht etwa eine Wiederholung der irrigen
‘Annahme von Raschig(vgl.18888.711d.2.),
dass Stickexyd mit Sauerstoff im Zustande
atmosphirischer Luft sich nur bis su N; O
oxydlre vielmehr fihrt Sorel diese Reaction
als einen nur in Gegenwart von
Schwefelsiure auftretenden Vorgang
an, ganz genau, wie ich es immer gethan
habe, und dient daber Glelchung 2) nur als
Zwischenglied; welches mie selbstdndig - auf-
-tritt, und das er anch gegentiber der Gleichung
l)besser ganz fortgelassen hitte. Dasselbe gilt
von Gleichung 3) und 6), da er selbst das

nur .ganz ausnahmsvsexse Vorkommen von

N O, betont.

"Allerdings hat oun Sorel die bisherigen
Anschauungen dadnrch erweitert, dass er
nicht nur, wie ich selbst nund dann Schertel
es gethan haben, die Concentrationsverhilt-
nisse im Allgemeinen fér den Wechsel der
Vorgiinge ans der ersten iu die zweite
Gleichung 'heranzieht, sondern auch die
‘Spannungeverhaltnisse ~von Wasserdampf und
N;O,, sowie deren Anderungen durch die
Temperatur mit hineinzieht, was man als
einen wesentlichén’ Fortschntt ansehen muss.

:Borel verfolgt nar, behufs Prifung eeiner
Theorie, die Kummergase durch das ganze
System hindurch ‘und beginnt mit den Re-
actionen im Gloverthurm. Man findet,
dass sich in diesem eine betriichliche Menge
voa Schwefelshure bildet, ndmlich 16 bis-18

Proc;, ja bei gressen Thitrmen (8 bis 10 chm

In'halt auf 1t in 24 Stnnden verbranchten
Schwefels) bis 24 Proc.
. zeuguug. Dies sghliesst allerdings auch das
" schon im Pyritofen gebildete Anhydrid ein,
das aber hichstens 9 Proc. ausmacht, und

.noc'h 9 bis 16 Proc.

_doch 9 bis 16 Proc. erhilt,

der Gesammt-Er- .

fir die Bildung. im
Gloverthurm selbst iibrig lisst.

Die erstere Zahl (9 Proc.) tritt ein, wenn
der Thurm mit 3,6 bis 4,3 Th N, O, (ir
Form von Nltrose) auf 100 Th. verbranvten
Sehwefel gespeist wird, die zweite bei 7,60
bis 10,5 Th. N,0; wozu in beiden Fillen,

"behufs Ersetzung des Verlorengehenden, noch

2!/, Chilisalpeter bez. entsprechende Salpeter-
siiure kommt, Alles dies wird, wie bekannt,

nur bis NO reducirt und liefert daher ins-

gesammt an Sauerstoff zur Behwefelsiiure-
bildung, berechnet auf 100 Th. verbrananten

Schwefel:

aus der Nitrose 0,74 0,90 1,50“2 21
aus d. frischen Salpetersiare 0,32

-0,96—1,12 1,82—'2,43

Hisraus berschuoet sich, da ]6"S_uerqt¢ﬂ".
auf 32 Schwefel verbiaucht werden, dass,
wenn die Reduction im Glovertburm nur
einmal vor sich ginge, man nur 0,48 bis
hichstens 1,22 Proc. der Gesammt-Schwefel-
shure darin machen wiirde, wiahrend man
also die Sal-
petrigsiure darin in Wirklichkeit 20 mal
hintereinander in Reaction tritt, und zwar,
mit Abreclmung der Fullung des Thurmes,
in einem Raume von 2 bis 8, oder hichstens
4 bis 6 cbm pro Tonne in 24 Stunden ver- .
brannten Schwefels; oder vielmehr, da die
Denitrirang schon in der ersten Hﬁlfte des
Thurmes fast beendigt ist, in der Hilfte
dieses Raumes.

Wenr man annimmt, da.ss in die Pyrit-
5fen nur-die Mmlmalmenge von Luft emtnt.t
welche fir den richtigen Gang der Kammern
erforderlich ist, so erbilt man fir jedea
Kilogramm verbtnnnten Schwefels folgende
Zahlen, einmal bei der ‘Annahme der Bildung
von 18 Proc. (a), das zweite Mal bei der
von 26 Proc. (b) der gapzea Siuremenge
im Gloverthurm:

Das urspriingliche Késtgas enthiilt 699.1 {
$0,, 598,2({ 0, 5847 8! N, zusammen 7140,1 {

bei 0° und 760 mm.

Dies wird im Gloverthurm reducirt in

‘den Fillen s und. b

£ Y ]
sof SO, “5783,2 524,8
- 0 - 5303 5058
N: - _5847,8 58478
Im Ganzen 6951,3- ssna in 0°u,
7

60 mm.
-t Mittleres Volam m der ac- .
tiven. Zone , . 7045 7°7009,9 - do.
" Mittlere Gastemparatar . 80°  9pe

Mittlerer ‘Gehalt “der Sim'e ey o

an SO, F | .o 67 Proc. 12 Praec.
(gefnnden)

Volum des Gases bei der

wirklichen Temperatur 10006 /.

37*

. 9542
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~H.io’raup :berechnet sich der Aufenthalt
der Gase in der activen Zone auf 9 bis
21!, Sesinden, und daher’ kann jede Oxy-
dations- .:nd Reductionspériode wur. 1/, bis
1 Secunde. .dauern.  Diese ausserordentlxch
intensive und schnelle Wirkung erklirt sich
aus folgender Betrachtuny, welche Sorel
auf ausflhrliche Angaben und Berechnungen

sue ‘einer im Grossen gefiihrten Anlnge'

erweist.

Je conoentnrter das in den. Glbvert.hnrm'
desto . hng-i :
samer . geht (vne -anch sonst bekanat)) seine |
Denitrirung in dem obtren, kilteren = Theile-

eintretends SRuregemisch ist,

‘des Thurmes vor sich; -sie wird erst all-
mithlich vervollstindigt, so 'wie die Saure
in  heissere  Sechichten horubkommt
hier entsteheude Stickoxyd bhat aber damn

um so mehr Zeit, beim -Aufsteigen - wieder

SO; und O 2u fixiren, und 80, NH zu bilden,
welches von neuem in Reaction tritt, so

dass -das NO wie ein Weberschiffchen hin |

und her geht.  Je conceatrirter die S#ure, ist,
desto grosser ist die Denitrifikations-Zone,
. deste mebr Schwefelsiure wird im Glover
gebildet und dadurch dieselbe Wirkung ja
* noch erhéht. Dieses Hin- und Herfliegen
der NO-Theilchen erk]irt also ~die intensive
Production im Glover. ¥
Bei ‘Anwendung verdiinnterer S&uren ge-
schieht die Denitrirung schon in den obersten
Schichten, das NO entweicht schnell und

der Gloverleistet viel weniger als Fabrikations- |

apparat; dies ist natiirlich ungfinetig. Daher
darf man such den .oberen Theil des Thurmes
nicht su kalt werden lagsen, weil sich sonst
daselbst. wieder ein Theil des untem ver-
‘dampften Wassers verfliasigt und die. Séure
verdinnt. Eine solche Abkfihlung kann aus
folgenden Ursachen herrGihren:.

1. Zu kleiner. Querschnitt, -wobei die
Ssure oben zu stark abkﬁl\lend wirkt.

2. Zu grosse Héhe.

3, Ungentigenden Schutz gegen kalte

Luftstrdmungen, und ungeniigend atarke Aus-
fitterung. :

' Sorel hat letsteren (bisher ﬁbersehenen)

. Umstand in der Praxis sehr wichtig .ge-

fupden.

Bei Anwendung eines zu verdiinnten
Siuregemisches "geht die Denitrirung bei
niedrigerar Temperatur vor sich, und man
musa daun auf eine solche im Gloverthurm

halten, wean dieser als' Fabrikationsapparat |

dienen spll; daun wird er aber um 8o
_weniger als Concentrationeapparat dienen,

und man kommt a0 in einen fehlerhaftem

Kreisprocess hinein.
Dies haben " viele Fabrikanten. rein
_empirisch gefunden; ohne den Grund zu

_zu speisen, .

' sind -doch micht gang erschépfend.
Das -

_haltene  Gloverthiirme

kennen, pahmen sie das Siuregemisch im

.Glover stirker, au welchem Zweck sie auch -

viel mehr starke Séure durch den Gay-Lussac - ’
gehen lassen miiagen, was wieder fiir dessen

. Leistung nhtzlich ist.

So fihrt also die Theorie dahm, die
Gloverthirme von missiger H3he, aber
weitem Querscbmit zZu macbon, ihren Ober- -
theil gegen 2y se Abkiihlung zu schiitzen.
und ibn mit’ m ghchst congentrirter . Siure
und nllel dies wird durch die
Praxis durchaus Bestlﬁgt -

[Sorel’ sgeistreiche Ausfﬁhrungen, welche

1hl.er unter -der atarken Kirzung und Weg-

lassung . vieler Rechnungen leiden miissen,
. Sie ver- -
nachliissigen zwei “Momente: erstens, dass
der Gloverthurin' unter den von ihm vor-
geschriebenen Bedmgungenﬁn ur wenig Kammer-
sfiure’ von gewdhnlicher Stirke zu bewiltigen
vermag, und zweitens, dass zu heiss .ge-
sehr schnelle Zer-

stérung erleiden. Hierduzrch werden seinen

_ Vorschriften Grenzen gesteckt).

Reactionen in' der erstem Blei-
kammer. Wenn es wahr ist, dass -die
Hauptreaction in der Bildung und Wieder-
zersetzung. der Nltrosyllchwefelsiure besteht,
8o wird man im Btande sein mfssen, zu
zeigen, dses keine Schwefelsiurebildung
mehr eintritt, wenn sich picht meéhr in der
‘Schwefelsiure geldste Stickstoffoxyde bilden
konnen ,

- Wir haben obep gesehen, dass die Tem—
peratur der Bleiwand erheblich geringer. als -
die des Inneren ist; daher miissen die Gase
eine sehr schoelle Kreishewegnng um eine
ziemlich horizontale ‘Achse annehmen, und
jedes S&uretropichen muss sich, entsprechend
dem Wechsel der Dampfspannung, bald im
Tnnern der Kammer concentriren, bald nahe
an der Wand verdéinnen. -Gesetzt, dass man
die Kammersdure auf 53° B. hilt (was gerade
bei hoher Temperstur gut angeht, ohne das
Blei zu stark angugreifen, weil die De-

‘nitrirung an der Wandung dann stirker ist),

8o entspricht dies 67 Proe. Wenn, wie der
Versuch gezeigt hat, die Temperatur der
Wand == 75", dleJemge ju der Kammerachse

== 90° ist, so hat die Skure von 67 Proa.

an der Wand eine Wasserdampfspannung
von 27 mm (vgl. die 8.272 gegebene Tabelle),
und da die im Inoerp schwebende Saure
dieselbe Spannung haben muss, aber - 90°
warm ist, 80 wird sie (nach derselben Tabelle)
wigen Gehalt von 73 Proc. H; SO, = 57°B.
haben, Hiltte aber z; B. die Siure an der
Wand nur 64 Proc. Hy SO, enthalten, so wire
ihre wheserige Tension == 87,4 mm, und die
wirmere Siure im Ipnern wirde dann bei
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gloicher Tension 71 Prec. == 55,7° B. stark
Dies wird dure
Beobachtungen am Fabrikations-
apparat durchaus bestdtigt,
dadurch die Hypothese der Gleichheit
der whsserigen - Spannung in . der
Kammer als richtig ‘erwiesen. Dle_le
Beobachtungen zeigen - im ~ weiteren,
die Conceértration der
Hinterende der Kammer zu merklich
pimmt, und dase im Innern derselben die

Gridigkeit regelmissig hinten etwa 1° B.

geringer. ale vorn oder in der Mrtte ist. ' Sie
mnd wie folgt. L

', Vorn Mitte ‘Hinten
“‘Iunered Wand Ioneres Wand lnneres Wand
55,45° 49,26° 55,45° 49,85° - 54,856° 49,06°B. -
Relhem 1. 51,8 56 8 - 52 6 066 - 52 1 :
495 668 b1, 1 . 6,6 528
57,8 680 - — — 57,0 525
2. 556 524 56,8 52,1 546 506
Reihe 56,6 52,7 57,0 21 66,8 50,7
- 588 588 57,9 588 510 626
Mit'telbﬁ'l - 51,8‘ 56,6 61,8 66;1 o 61,6

Bei mtennvem Betnebe, wo der G_rlover-‘
thurm. ein: Viertel. der Gesammtsiiure macht,

ist ‘die Zusammensetzung des aus ikm in die
Kammer austretenden Gases: 7,63 Proe, SO,
7,86 ‘Proc. O, 85,02 Proe. N; es ist slso
ein grosser Uberscbuss an Saverstoff ‘vor-
hauden, und es wird daher in der Kammer-

luft-eine concentrirte Skure schweben, -welche -

die Bildung ' der Nitrosylschwefelskure be-
gimstigt.  Daher wird man bei intensiverem
Gange eine Siure finden miissen, die sowohl
. mehr nitros als aueh concentrirter ist. Dies
besthtigen folgende Zabhlen, -welche fiir die
soeben nngofilhrten Stureproben den Gebalt
an N,O, in Liter angeben: '

i Vorn Mitte " Hintem -
: f-84mg M4 m 540-: X,0
R;he{ 548 - 205 - 9469 o L
316 - 968 - 1987‘ - -
4620 - — - bBHI160 - - -
212729 - 2098 .. 893 . -
Reihe | 1166 - . 1676 - 1162 - -
2826 - 4386 - 3828 - -
_ Diese Zshlen geben sebr interessante
. Aafschlfisse. Bei der ‘ersten Versuchsreihe

war der Zug schlecht und man musste in die

Kammer gelbst Luft injiciren. Daher ist vorn,-

wo es an Bauerstoff fehlt, -die Bildung von
Nxtrosylschwefelsnure unbedeutend, vermebrt
sich dber stark, so wie man na.ch hinten
kommt, wo mebr Sauerstoff vorhanden war.
Vorn geht die Kammer auch schlecht, und
dié¢ gewonnene Sdure ist sehr “schweflig.
Dies ‘gilt auch noch von der ersten Zeile

- der gweiten Reihe, in weloher Gbrigems der

Gehalt an N;O,, mit dieser sinen Ausnabme,

eine Anzahl von

und wird

] dass -
Siure’ sach dem-
“ab~-

‘ment) um 8o leichter,

gmu mit der Concentration der Siure
weehselt. Man ist daber in der That be-
rechtigt zu behsupten, dass der. Temperatur-
Unterschied zwischen der Kammerwand und

‘dem Innern nothwendigerweise in einer ge-

wissen Entfernung von der Wand die Oxy-
dation der Stickstoffoxyde, und in Berithrung
mit ibr deren Reduction verursacht.

Es wiire aber durchaus unrichtig, daraus
zu schliessen,” dass die Vorgdoge sich in
folgender Art scheiden: -im Innern Oxydation
der Stwkstofoxyde, im Auvssern -Oxydation
der Schwefligshure. ' Dies widerspricht durch-
aus den ' beobachteten Thatsachen. Wenn
zwei  exothermische Reactionen sich gleich-
zeitig abzuspielen bestreben, aber die ven
der ersten entwickelbare Wérme npicht ge-
nfigend zu ihrem wirklichen Eintreten ist,
$0 kann ' nach Berthelor’s Beweisfubriung
die Wiirme der zweiten Reaction unterstiitzend
wirken und .das Eintreten auch der ersten
Reaction herbeifihren, Schwefligssure fir
sich verbindet sich nur schwer mit Sauerstoff;
aber die Oxydationswhrme von NO kommt
dazu und nupmehr oxydirt sich die Schweflig-
sénre durch Mitbineinziehen (pa.r entraine-
als sie sich in der
Lage befindet, mit dem N,0,; eine stabile
Verbindung (SO, NH) zu bilden.

Hieraus folgt: {berall geht ' eine Neu-
bildung vor sich; in' der Achse macht man

Nltrosylschwofaluiure, an der kihleren
‘Kammerwandung ~ wirkliche Schwefelsiure.

Wenn-.dem so ist, so muss eine sehr
starke Siurebildung an den Stellen eintreten,

“wo die Nitrosylschwefelsiure in der Ab-

kiihlungszone ankommt, wohin sie durch den
Gasstrom gefihrt wird. Man kann dies nur
_;ndu'eet aber doch sicher, dadurch nach-
weisen, dass die dort eintretende Beschleu-
nigung der Reactionen - in' ‘der That eine
Temperaturerh6hung hervorbringt, némlich

ejnige OCentimeter  von der Kammerwand

entfernt.. Die Naohbarschaft der Wand ver-
ursacht eine  Vermehrung der Production,
indem die Abkithlung eine Verdichtung von
Wasser und dadurch VerdGnnung der suspen-
dirten Siure hervorruft, (Zersetzsung  -der.
Nitrosylachwefelsiure in Schwefelsiure und.
N;Oy). Ebenso, aber in geringerem Grade,
thut dies die Nachbarschaft der Siureschicht
auf dem Boden, welche auch verdiinnter als
die im Innern schwebende S@ure -ist; und
in der That findet man such in dieser Zone,
wenigstens bei intensivem Betriebe, eine Tem-
peraturerhShung.

Wenn dem so ist, so folgt daraus, dass
man am vorthellhaftesten die fabricirte Siure
immer am Vorderende der Kammer abfliessen
liest; dann fliesst die verdiinntere S#ure aus
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der zweiten Kammer hinten ein und breitet
sich auf der Oberfliche aus. Diés befdrdert
also sowohl ihre Denitrirung, wie auch die
Oxydation der Schwefligsiure. ; :
Sowie der Gasstrom sich nach ‘dem
. Hinterende der Kammerenden hin bewegt,
wird er immer #drmer an SO; und miissen
daher die Reactionen schon deshalb sich
verlanpgsamen. ' Hierzu kommt aber noch
eine andere Wirkung. Die Beobachtungen
der Temperaturen zeigen, dass die Tem-
peratur im Innern der Kammer von der
Mitte ab zum ¥Ende gar nicht, in der
Nihe der Wandung kaum um 2°sipkt, Da
aber hinten weniger Sdure gemacht wird,
go ist die an den Wiinden condensirte Siure
etwas schwicher (etwa von 1° B.), - ibre
Dampfspannung ist deshalb -héhér, und daber
muss die im Innern schwebende S#ure sich
verdiinpen, wie auch die Beobachtung zeigt
(s. 0.). .Sie wird daber weniger tauglich
zur Condensation von N,O; und $O, in Form
von SO;NH #ein, gerade zu eimer Zeit, wo

diess Reaction ohnehin schwieriger ‘wird,
' Dieser Um--
stand bewirkt nack Sorel den fast voll--
stAndigen Stillstand der Fabrikation in ‘der-

wegen der Abnahme der SO,

hinteren Kammerbilfte, wie ihn Naef und

ich [und spiter Schertel] beobachtet haben. |

Die Erklirung, dass dies von eimer unvoll-

kommenen Mischung der Gase herkomme,

sei unrichtig; die Gasanalysenzeigen alle eipe
vollkommen innige Mischung der Gase®).
Eine vollkommene Erklirung des Wieder-

auflebens in der zweiten Kammer, das Naef:

und ich beobachtet hahen, glaubt aber
Sorel in dem Einflusse der AbkGhlung
durch die Kammerwinde und Verbindungs-
rdhren zu finden, da der Temperaturunter-
schied zwischen dem Hinterende der ersten

und -dem Vorderende der zweiten Kammer

20 bis 30° betrdgt. Versuche mit -einer
Kammer, welche auf der Nordseite der
freien Luft, auf der Stidseite aber der Aus-
strahlung .der zweiten Kammer ausgesetzt
war, zeigten, dass an der Nordwand 2'[, mal
so viel und um 1° stirkere Siure als an
der Stidwand gebildet wurde. '

. Es  muss eine enge Beziehung bestehen

%) Ich muse auch hier, wie schon oben en-
iiber Schertel, betonen, dass die Gasanalysen,
die ja gerade hauptstichlich von Naef und mir her-
riahren, durchans nicht jeno ,vollkommen innige“
Mischung der Gase beweisen, welche sowohl Sorel
als Schertel sonehmen. Dazu ist denn doch ibre
Zabl viel zu gering und das Verfahren nothweadi-
gorweiso viel zu grob. Ich muss im Gegentheil

wiederura betqnen, wie schon friher, dass eine |

vollkommen innige Mischung von Gasen selbst im
Kleinen nicht so ganz einfach und leicht eimtritt,
wie man es gewobnlich desktt..und.im Grossen
noch viel weniger ,vollkommen“ sein. muss.

zu beiss.

zwischen der Temperatur der Kammerwand
der Salpetrigsdure-Spannung, ‘der Intensitit
der Fabrikation an” jedem bestimmmten Punkte
und der #usseren Temperatur. Mithin be-
steht fiir jeden Typus von Kaminern, fiir
jede Stelle derselben und jede Intensitit der
Fabrikation ein gewisses Temperatur- Optimum.
So wird bei intensiverer Fabrikation die erste

" Kammer wirmer dein missen, um tiberall genug

Dampfspannung zu haben. Ist sie aber allzu
warm, so wird zu viel Dampfspannung da
sein, die S#ure im Innern wird sich etwas

- zu sehr verdiionen und wird dann in weniger

ginstigem Zustaude zur Fixiruug der sal-
petrigen Démpfe sein. Sinkt die Temperatur
zu sehr, so gibt es zu wenig Dampfspannung,
die S&ure im Innern concentrirt sich zu sehr -
und reisst Salpetrigsiure in die Bodensfiure
mit fort. Daher braucht man bei plétzlicher

' Abkiihlung der dusseren Luft méhr Salpeter

als in notmalen Verhiltnissen, und sind also

"der hohe ‘Sommer und tiefe Winter gleich

unglnstig fir den Kammergang. Bei letz-
terem kann man allerdings den Gang kinst-
lich beschleunigen, bei ersterem aber muss
man meist die Production herabmindern —
aber thatsichlich weniger bei intensivem Be-
trieb, wo . die Temperatur schon normal
hdher ist, und gerade deshalb ein Steigen
der &Xusseren Lufttemperatur weniger aus-
macht, wie Sore! durch Vergleichung der
Temperaturen, Gridigkeiten und Dampfepan-
nungen nachweist. Hieraus erklirt sich die
Vorliebe vieler Fabrikanten fiir intensiven
Kammerbetrieb; der besseren Zug gibt und
weniger Anlagekosten erfordert. Dies sieht
nach sich, dass man kléinere Kammersysteme
anwendet; bei sehr grossen (z. B. 7000 cbm)
wird bei intensivem Betrieb dic erste Kammer
‘Fir sehr intensive Production
eignen sich am besten mittelgrosse Apparate
mit sehr- starkem Umsatze von Salpeter. Uber
eine gewisse Grenze, die man jetzt etwa
auf 0,80 cbm Kammerraum auf 1 k ver-
brannten Schwefel setzen kamn, darf man -
aber in dieser Richtung nicht gehen, weil
sonst die Hitze im Inmern zu hoch steigt,
wodurch die Bildung der Nitrosylschwefel-
shiure gehemmst, und auch das Blei zu schoell
angegriffen wird.

Die Rolle der Verbindungsrihren besteht
bauptsichlich darin, dass sie, zusammen mit.
der Hinterwand der erstem und der Vorder-
wand der zweiten Kammer, eine grosse Ab-
kahlungsfliche -bilden; die Gase verlieren
20 bis 80 ° Wasser condensirt sich auf den
Sturenebel, setzt eine grosse Menge von
N,O;.in Freiheit, und die vorher fast zum
Stillstand gekommenen Reactionen k3nmen
einen neuen Aufschwung znebmen. Ganz
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ihnliche Erscheinungen treten natfirlich beim
Ubergange aus der zweiten in die dritte
Kammer u. 8. f. ¢in. =~

[Ich muss dieser Erkliirung von Sorel

durchaus beistimmen und anerkennen, dass-

er in der Abkiihlung der Gase bei dem
Ubergange von der ersten zur zweiten Kammer
eine sebr wichtige Ursache fiir jene von
Naef und .mir beobachtete Wiederbelebune
des Processes gefunden hat. Nur kann ich
nicht anerkennen, dass dies die einzige
Ursache der ‘erwiboten Erscheinung ist; die
bessere Durchmischung - der Gase und die
Condensation der dunstférmig schwebenden
Theilchen zu .- grésseren Fliissigkeitstropfen
durch den Stoss an den festen Flichen, wo
sie sich besser mit einander mischen, miissen
unbedingt ebenfalls wirksam sein.]

Verlust von salpetrigen Dampfen .

aus dem Gay-Lussacthurm. 8elbst bei
sehr grossen - Thiirmen entweichen immer
gelbrotbe Dimpfe. Mar kann den dadurch
entstehenden Verlust berechoen, wenn man
die - in dem Verbindungsrohre zum Kamin
sich verdichtende S&are untersucht, dean deren

Gasspannung muss im Gleichgewicht mit der-

jenigen der Luft sein, in welcher sie schwebte.
So zeigte in einem bestimmten Beispiele das
Verbindungsrohr - die Temperatur 25°; die
Tropfsiiure hatte 57 bis 58° B. und enthielt
18 g N3Oy im Liter. Dempach war eine
Nitrosespannung von 2 mg N,O; auf 1! Gas
vou C? und 760 mm vorhanden. Das Aus-
trittsgas enthielt 4 Proc. Sauerstoff, also
entwichen fiir 1 k verbrannten Schwefels :
248,710 ++ 5847,81 N = 6091,5, welche
nach Obigem 12 g N,O;== 27,6 g Na NO,,
oder 2,66 Th. Chilisalpeter auf 100 Th.
Schwefel wegfihrten. Hitte das- Austritts-
gas, wie in vielen' Fabriken, 6 Proc. Sauer-
stoff enthalten, so hétte obige Rechnung auf
einen Verlust von 3,09 Salpeter auf 100
Schwefe] gefithrt*). Dies beweist durchaus die
Behauptung von Benker, dass mindestens
%/; des verlorenen Salpeters durch den Kamin
entweickt; [sowie die meinige, dass bei einem
Gesammt-Verbrauche von 2,5 bis 3 Th. Sal-
peter auf 100 Schwefel der ,chemische”
Verlust durch Reduction zu N,O (oder erst

4) Natarlich berubt die Giltigkeit dieser Rech-
nung auf der Annahme, dass der Gebalt einer Ni-
trose fir jede Concentration und Temperatar in
genanem d!eichgewicbt mit dem Gehalt der um-
gebenden Atmosphire an Salpetrigsfure steht -—
eine Annahme, fiir deren stricten Beweis denn doch
die oben sugelihrten Versuche Sorel’s nach meiner
Ansicht noch nicht gans ausréichend sind, wenn sie
such gerade fir die in dem Kammersystem dunst-
f&rmii vertheilte Nitrose am wahrscheinlichsten ist.
Denkbar wire es immerhin, dass andere Momente,
z.'B. -hier die Berabrung mit der Rohrwandung,
modificirend einwirken.

‘muss so odar so. abgeleitet werden,

gar zu NH,!) pur ein verschwindend kleiner
sein kann!] .

Aus den angefiithrten. Beobachtungen und
theoretischen Betrachtungen leitet nun Sorel
folgenden Vorschlag zur Umgestaltunﬁ
des Kammersystems ab. Man soll nag
dem Gloverthurm zunéckst eine Kammer von
etwa gder Hilfte der gewdhnlichen Grdsse. an-
legen, dann aber binter dieselbe eine Reihe von

! Kahirdhren und daranf zwei oder drei kleine

Thitrme stellen, in denen Kammergas und
Wasserdampf von unten nach oben streichen,
wibrend 60griidige Schwefelsure heruater-
rieselt. Es wird sich dann hier dieselbe
Wirkun,, wie im Gloverthurm einste llen, wo
die salpetrigen Gase wie ein Weberschiffchen
Yin~ upd herfliegen, und die Oxydation der
S0, bewirken; beim Ausgang aus jedem
Thunne wird die Spannung der salpetrigen
Gase doch immer wieder dieselbe wie vorher
gsein. Rechnungen, die ich fibergehen will,
zeigen, dass maa mit 3 T hirmchen 60 Proc.
des Kammerraums ersparen kann. Durchaus
nothig aber ist es, der grossen Temperatur-
erhhung, welche in solchen Thiirmen ein-
treten muss, Rechnung zu tragen; diese Wirme
wozu
man sick natérlich verschiedener Mittel be-
dienen kann,

Aus dem Originale der Sorel’schen Ar-
beit ersieht man noch mehr, als es obiger
Auszug verdeutlichen kaon, dass sie von
einem Manne herrithrt, welcher viele Jahre
lang grosse Kammersysteme wirklich gefiihrt,
und dabei die complicirten und immer wie-
der wechselnden Vorglinge, welche sich darin
abspielen, mit vollster Gawissenhaftigkeit und
Intelligenz, und zugleich mit dem Auge des
gebildeten Chemikers und Physikers beob-
achtet hat., Wepu ein solcher Mann jene
Vorginge zu erkldren sucht, so wird das
einen ganz anderen Werth besitzen, als die
Papierarbeit von Theoraetikern, welche die
ganze Sache filr ungeheuer einfach ansehen,
weil sie vielleicht noch pie eine Bleikammer
gesehen, geschweige denn geflihrt haben.
M&gen auch einzelne der Folgerungen Serel’s
toch nicht vollstindig erwiesen sein und’
spiter der Abinderungen bediirfen, so wird
man ihm doch zum mindesten das Verdienst
zugestehen miseen, den zahlenmissigen Be-
weis dafiir geliefert zu haben, welche Rolle
die Temperaturverschiedenheiten in den Blei-
kammer-Reactionen spielen, durch ihre Wir-
kung in Bezug auf Verinderungen in der
Spannung des Wasserdampfes und der sal-
petrigen S#ure in dem in der Kammer schwe-
benden Nebel von Fliissigkeitetrdpichen.
Wenn auch Sorel wohl zu einseitig darin
ist, dass er in dem Temperaturunterschiede
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den alleinigen Hebel fur den Kreislauf der

Reactionen, fir die :, Weberchiffchen“~Rolle
der salpetngen Verbindungen sucht, als |

welche im Gloverthurm haupteachhch NO,
in der Kammer hauptsichlich N,0O, (anfangs

noben NO) functioniren, g0 wird man doch’

zugeben missen, dass die von ihm zuerst
- machgewiesene Rolle: der Abkiihlung an den
Bleiwhnden eines der wichtigesten Momente
for - das Verstindniss des Blelkammerpro-
cesse8 ist, und dass seine an Beobaohtungen‘
und scbarfsmmgen Folgerungen ungemm.n
reiche Arbeit die friiheren Leistungen in
diesem’ . Felde in héchst wesentlicher Weue
' grsgnzt 1md fort.ﬁihrt

. Auch die . von Sorel zur Vermmdemng
des Kammerraumes gemachten Vorschlige
sind sehr be_a.chtenswerth. Sie treffen in

manchen Beziehungen mit Ideen- zusammen,
die ich selbst schon seit einiger Zeit gefasst

uwnd die-. ich. schon vor Kenntniss seiner

Arbeit in einer von der seinigen etwas ver-

-schiedenen, nach meiner Ansicht zweckmissi-
geren Weise entwickelt hatte. Hierfiber
werde ich mir erlauben, in khrzer Zeit Mit-
theilungen zu machen.

Zuar Werthbeﬁtimmnng des Indigd.
‘Von

M. Hinig.
Aus dem: chem. Laboratoriaom des Prof, Haber-
mann, techu. Hochschule Bréon.

‘Die verschiedenen Methoden, welche bis-
her zur Werthbestimmung des Indlgo in
Yorschlag . gebracht wurden — sie streben
zumeist pur die Ermittelung des Indigotine
(Indigblaues) an — sind wiederholt kritisch
beleuchtet worden und das Urtheil fber
dieselben ist kiirzlich von E. v. Cochen-
hausen in einer sehr vollstindigen Zu-
sammenstellung’) folgendermassen zusammen-
gefasst worden:

Die Methoden, wolche anf die Reduction des.
Indigblanes zu Indlgwelss und Bestimmung des ags.

dem letzteren wiederam dargestellten Indigblanes
beruben, geben zn niedrige Resultate, weil wahr-
scheinlich ein Theil des Indigweiss noch wejter
reducirt wird zu Verbindungen, welche durch Be-
handeln mit Luft nicht wieder in Judigblan ver-
wandelt werden kénnen. Nach den Versuchen von
Ullgren erbdlt man, einerlei ob zur Reduction
Eisenvitriol oder Traubenzucker verwendet worden
ist, tibereinstimmende Resultate, welche jedoch
jmmer um etws 18 Proc. za niedrig ausfallen,

1) M, Textil 1888 No. 8 bis 10.

Zeltuebrift fir
! -.mvuulu Chemie,

‘Trotzdem kénnen dieselbea den Werth eines In-

digos, welcher in der Kapenfarberei verwendet
werden soll, angeben, weil bei dieser Art- der
Farberei dieselben Reductionsmittel wie bei der
Werthbestimmuong in Anwendung kommea. Durch
die Oxydationsmethoden wird der Werth des In-
digo zn hoch gefunden, weil in allen Ind)goaorbn des
Handels und den minderwerthigén Carminen immer
reben dem Iudigotin Stoffe vorbandea sind, welche
ebenfalls anf die Oxydationsmittel. einwirken.
Demnach mangelt es uns bisher an -einer
zuverldssigen Methode, welche " gestattet,
den Gebalt einér Indigosorte an Imdigotin
mit einer wenigstens fAr technische Zwecke:
ausreichenden Genamgkext festzustellen, und
ich glaube wit dem im Nachfolgenden zu
beschreibenden Verfahren diese Liicke in
beftiedigender Weise ausfillen’ zu kénnen.
Dasselbe stiitzt sich auf die einerseits’
von Aguyar und Bayer?), andererseits von
Wartha®) festgestellte Thatsache, dass
Anilin sowohl wie Nitrobenzol im siedenden

‘Zustande sziemlich gute Ldeungsmittel fir

Indlgotm darstellen. Unter Emhaltnng ge-
wisser Bedingungen kann man nun, wie ich -
gefouden habe, mit Hilfe der genannten
Flussigkeiten das Indigotin leicht vollstindig

‘inL5sung fiberfohren und aus derselben nahezn

simmtliches Indigotin in wohl ausgebildeten,
reinen Krystallen gewinnen. Mit dem Indigotin
gehen die meisten anderen organischen Ge-
mengtheile des kiuflichen Indige, wie In-

I digoroth, Indigobraun u. dgl. mit in Lésung,

und xwar viel rascher als das erstgenannte,
so dass bei langsamer Auslaugung die eraten
ablaufenden Fliissigkeiten zunichst braum,
dann roth und sphter erst rein blau geffirbt
erscheinen.  Diese neben dem Indigblaw
mit in Ldsung @&berfihrten Beimengungen
bleiben aber unter den Bedingungen, die
behiifs Abscheidung des: Indlgotins einge-
halten werden, vollstﬂndig in Lésung und
bieten der Trennung von dem letzteren
keinerlei- Schwierigkeiten. '

Um mit den genannten Ldsungsmitteln’
in verhiiltnissmissig kurzer Zeit eine voll-
stindige Anslaugung des Indigblau bewirken
z% konnen, miissen folgende Bedingungen
eingehalten werden: Der Indigo muss in
feingepulvertem, trockenem Zustande und
durch ein indifferentes Vertheilungsmaterial
sterk verdiont zur Anwendung gelangen.
Die Dimpfe des Anilins oder Nitrobenzols
miissen mdglichst heiss zur Einwirkong
kommen und um dieser Forderung Reclinung
tragen zu kbnnen, mues das Vertheilungs-
material so gewidhlt werden, dass es dem
Abfliessen der condensirten Fliseigkeiten
einen thunlichst geringen Filtrationswider-

7 Ann. Chem. Pharm. 157 S, 366.
%) Ber. dentsch. G. 1881 S. 384.





