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Uber die Reduction von nitroser Schwefel-
siiure durch Koks.

Von
G. Lunge.

Schon vor mehreren Jahren habe ich
gezeigt (Chem. Ind. 1885 8. 2), dass bei
Beriihrung ecines Gemenges von Salpetersiure
und Schwefelsiure mit Xoks die Salpeter-
séure bei gewdhnlicher Temperatur langsam,
bei missig erhdhter Temperatur sehr schnell
verschwindet und sich eine entsprechende
Menge Nitrosylschwefelsiure bildet. Ich
habe hierdurch die bis dahin unverstindliche
Thatsache erklirt, dass auch beim Eintreten
von Stickstoffperoxyd, N, OQ,, in den Gay-
Lussacthurin die abfliessende Nitrose in ge-
wohnlichen Fiillen keine deutlich nachweis-
baren Mengen von Salpetersiure enthilt,
Spiter habe ich (d. Z. 1889 8. 387) darauf
hingewiesen, dass wohl die reducirende
Wirkung des Koks noch weiter gehen und
auch die Nitrose selbst noch angreifen kénue.
Um diese Frage zum Austrage zu bringen,
habe ich durch Herrn E. Ruhoff eine Anzahl
von Versuchen anstellen lassen, deren Er-
gebnisse hiermit folgen.

Zur Aonwendung kam Nitrose in zwei
Formen, némlich als Auflssung von Kammer-
krystallen in reiner Schwefelsdure von 1,8375
und in solcher von 1,7250. Der Koks wurde
angewendet in vier Formen, niimlich Gaskoks
in erbsengrossen Stiicken, derselbe als grobes
Pulver, Schmelzkoks in Stiicken und eben
solcher in Pulver. Die Versuche wurden
angestellt bei Temperaturen von 15°% 40°
70° und zum Theil bei 100°. Die Dauer
der Einwirkung war bei 15° 24 Stunden,
bei den Temperaturen von 40° an immer je
zwei Stunden.

Zur Ermittelung der entstandenen Ein-
wirkung wurden die Nitrosen stets vor und
{nach sorgfiltiger Filtration durch Glaswolle
und Asbestschnitzel) nach dem Versuche in
der hekannten Weise durch Einlaufenlassen
der S#ure aus einer Biirette in verdiinnte
warme Chamileonlésung von bestimmtem
Gehalte auf ihren Gehalt an Ny O; unter-
sucht. Jeder Versuch wurde doppelt ange-
stellt und jede Titrirung ebenfalls doppelt

gemacht, so dass das Mittel aus vier Einzel-

titrirungen gezogen wurden konote. Die
Versuche wurden in mit Bunsenventil ver-
schlossenen Kolben angestellt, aus denen

vorher die Luft durch trockene Kohlensiure
verdringt worden war. Bei den Versuchen
mit stiickigem Koks hlieben die Kolben
ruhig stehen, bei denen mit pulvrigem Koks
wurden sie alle 10 Minuten geschiittelt.
Die unten folgende Tabelle zeigt deutlich,
dass eine Einwirkung des Koks auf die
Nitrose stattfand. Dass dabei Stickoxyd
gebildet wurde (welches natiirlich aus einem
Gay-Lussacthurm  ungenutzt  entweichen
wiirde), ist selbstredend, und zeigte sich
dies auch zuweilen durch eine schwach vio-
lette Farbung, welche die Nitrose wihrend
des Versuches annahm. Ob etwa auch Stick-
oxydul oder gar Stickstoff gebildet wurde,
muss dahingestellt bleiben; eine Nachweisung
dieser Kérper, die ja nur in sehr kleinen
Mengen gebildet werden konnten, wurde bei
den bekannten Schwierigkeiten des Gegen-
standes nicht erst versucht. Dagegen wurde
der Nachweis erbracht, dass aus dem Koks
Kohlensiiure entsteht, indem bei einem Ver-
suche die Luft aus dem Apparate, statt
durch Kohlensiure, durch trockenen reinen
Stickstoff (entwickelt aus einem Gemenge
von Natriumpitrit, Ammoniumnitrat und
Kaliumchromat) verdringt wurde, und der
Apparat hinten durch eine mit Barytwasser
abgeschlossene Flasche abgeschlossen wurde.
Das Barytwasser triibte sich anfangs nicht,
so lange man das Gas in der Kailte und
ohne Schiitteln durchleitete, wobei die Ein-
wirkung eine sehr geringe ist; aber als man
auf 100° erwiarmte und den Kolben schiittelte,
trat sofort starke Tritbung des Barytwassers
ein. Umstehendes sind die Resultate der Ein-
zelversuche (Mittel aus je 4 Titrationen).
Wir koénnen hieraus folgende Schliisse
ziehen. Koks wirkt schon bei gewgéhnlicher
Temperatur reducirend, d. h. zerstérend auf
Nitrose ein, wobei Kohlensiure und Stickoxyd,
moglicherweise auch andere Gase entstehen.
Diese Wirkung steigert sich sowohl mit der
Temperatur, als auch mit der Vergrosserung
der Beriihrungsfliche und ist, wie zu erwarten,
bei dem weicheren Gaskoks stiarker als bei
dem harten Schmelzkoks. Bei 40° also
einer im Gay-Lussacthurm wenigstens im
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g; E alerngl. Abnahme
Materianl 5: E-g Giehalt ing in Proc.
eriNg|dne | g | des

C1TE N | Y% | N0,
im I Gehaltes

1. Nitrose vom spec. Gew. 1,8375.
Gaskoks, Sticke 15|24 [ 18,930,330 | 1,71
- . 14| 2118920539 | 2.86
. . 70| 2]1980 | 0.742 | 3,84
Schmelzkoks, Sticke] 15|24 19,300,285 | 1,48
- - | 40] 2|1892]0362| 191
- - 70 219,30 | 0452 | 2,34
Gaskoks, Pulver 1521 19,30 | 0,790 | 4,09
- - 10, 21189210858 | 454
) . 70| 216,22 |0908| 557
- - 100 216,22 [ 4,611 | 28,43
Schmelzkoks, Pulver] 15|24 119,300,379 | 1,96
- - 40 2118920451 | 2,38
- - | 70; 2]1622|0527| 325
. - |100| 2]1622|2770| 17,08
2. Nitrose vom spec. Gew. 1,725,

Gaskoks, Pulver 15|24 | 19,50 | 0,386 | 1,98
- - 40| 219,50 (0,574 | 2,94

- - 70| 21950 |0,891| 4.57

- - 100| 21950 |3.410 | 17.49
Sommer leicht vorkommenden Temperatur,

kann sich der Gehalt der Nitrose an N, O,
bei zweistiindiger Berithrung mit Koks schon
um 2,4 bis 4,5 Proc. reduciren. Eine sehr
starke Wirkung (bis 28 Proc. Reduction)
tritt allerdings erst bei Temperaturen iiber
70° ein, wie sie im Gay-Lussacthurm wohl
nie, aber doch im oberen Theile des Glover-
thurms vorkommen kénnen. Die Einwirkung
ist stiirker bei Ldésungen von Nitrosylschwe-
felsiiure in ganz concentrirter, als bei solchen
in méissig concentrirter Schwefelsiure.

Fiir die Praxis der Schwefelsiurefabri-
kation diirfen wir aus Obigem jedenfalls
auch einige Folgerungen ziehen. Ganz ver-
werflich ist jedes System, bei welchem Koks
im Inneren der Schwefelsiiurekammern
zur Verwendung kommt, wo die Temperatur
leicht iiber 70° ansteigen kann. Auch die
noch ofter vorkommende Praxis, den obersten
Theil des Gloverthurms mit Koks zu fiillen,
was {ibrigens von den meisten Fabriken
lingst aufgegeben worden ist, muss man
verwerfen; man denitrirt dann die Siure
zum Theil durch Koks, statt durch Schweflig-
siure, was man doch wahrlich nicht beab-
sichtigt. Drittens aber zeigt sich, dass die
heut noch fast ganz allgemeine Praxis, die
Gay-Lussacthiirme mit Koks zu fiillen,
jedenfalls zu Verlusten fithren muss; ein
Theil der salpetrigen Siure wird hier in
Stickoxyd iibergehen und oben entweichen,
und vermuthlich kommt ein Theil der sonst
bisher nicht aufgefundenen Quellen von Sal-
peterverlusten auf diese Rechnung. Aller-
dings wird in Folge des Umstandes, dass man
gerade fir diese Zwecke den besten, hiirte-

sten Schmelzkoks wihlt, dass man denselben-
in grisseren Stiicken anwendet und dass die
Siure nicht ganz concentrirt ist, die Wirkung
nicht so stark wie bei den meisten der oben
angefiilirten Versuche sein; daraus erklirt es
sich auch, dass die Koksfiillung eines Thurmes
ziemlich lange dauern kann, ehe sie soweit
aufgezehrt ist, dass sie erneuert werden muss
(was man bisher wohl nur einer Zerstérung
der Textur des Kokes durch die Schwefel-
siure zuschrieb, ohne an den gleichzeitig ein-
tretenden Salpeterverlust zu denken). Immer-
hin darf man aus obigen Versuchen den
Schluss ziehen, dass auch bei Gay-Lussac-
thiirmen die Fiillung mit Koks besser ver-
mieden, und durch eine solche aus ganz
unangreifbarem Stoffe, wie z. B. in den
Lunge-Rohrmann’schen Plattenthiirmen,
ersetzt wird.

Die ,Citratmethode” der Phosphorsiiure-
bestimmung.

Von
0. Reitmair.

(Mittheilung aus der landw. Versuchsstation Bonn.)

I1I.

Die genaue Bestimmung der Phosphor-
sidure in Diingemitteln, als Grundlage der
Werthbestimmung in einem bedeutenden In-
dustrie- und Handelszweige, ist eine solche
Bediirfnissfrage fiir den Fabrikanten, sowie
fur den die Interessen des Kiufers vertre-
tenden Chemiker, dass eine Stellungnahme
dieser beiden letzteren gegeniiber den beziig-
lichen Bestimmungsverfahren als fortdauernd
nothig erkannt wird. Seit den Verhand-
lungen des Verbandes landwirthschaftlicher
Versuchsstationen in Bonn 1888 (d. Z. 1889,
707) hat sich die Chemikerversammlung in
Hannover (d. Z. 1889, 690 und 1890, 62)
dementsprechend auch mit der ,,Citratme-
thode“ der Phosphorsiiurebestimmung be-
schiftigt und beschlossen: ,Die sog. Citrat-
methode ist fiir die Bestimmung der wasser-
16slichen Phosphorsiure der Superphosphate
zuliissig unter der Bedingung, dass dieselbe
mit der Molybdinmethode gleiche Resultate
liefert. Bei Schiedsanalysen ist nur letz-
tere zulissig.“ Fir die Bestimmung der
unléslichen Phosphorsiure scheint der An-
trag Giissefeld, dieselbe immer nach dem
Molybdénverfahren auszufiithren, angenommen
worden zu sein. Die Verklausulirung des





