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Zur Selbstentziindnng von Kohlen. 
Ein im Freien lagernder Schlackenhaufen, 

welcher aus griiberen Schlacken und aus 
Flugasche bestand und jedenfalls nicht un- 
betriichtliche Mengen unverbrannter Kohle 
enthielt, war liingere Zeit den Witterungs- 
einfliissen ausgesetzt. Durch noch vorhandene 
gliihende Schlacken und infolge der Ein- 
wirkung von Lnft und Wasser war der 
Haufen im Innern in Glut gerathen und 
zeigte nun das interessante Bild eines kleinen 
Vulkans. Die Obediiche war an mehreren 
Stellen geborsten und bildete bis zu 5 cm 
breite Spalten, welchen grosse Mengen von 
Wasserdampf entstriimten. An den Wiinden 
der Spalten aber hatten sich, so tief wie 
man erkennen konnte, sehr sch6n ausgebildete 
S c h w e f e l k r y s t a l l e  und bis zu 1 cm starke 
Krusten von S a l m i a k  abgesetzt. In der 
Niihe der Spalten liegende grijssere Schlacken- 
stiickchen waren ganz mit Schwefelkrystallen 
iiberzogen, ebenso der umgebende Boden mit 
mehr oder weniger starken Salmiakkrusten. 
Der Schwefel war in sehr schijnen mono- 
klinen Nadeln bis zu 8 mm Liinge ausgebildet, 
wiihrend die aus einem Haufwerk von Kry- 
stallen bestehenden Salmiakkrusten, deren 
einzelneKrystallelraum millimeterstark waren, 
deutlich OctaEder- und IkositetraEderfliichen 
erkennen liessen. Der Salmiak enthielt ge- 
ringe Spuren von Schwefelsiiure; Eisenchlorid 
als Sublimationsproduct war nicht nachzu- 
wiesen. 

Die Entstehung solcher Sublimate, welche 
auf bekannten Umsetzungen beruht und in 
dem Stickstoffgehalt, sowie der nicht unbe- 
deutenden Menge Schwefel in den Kohlen 
ihre Ursache hat, ist wohl schon hiiufiger 
beobachtet, doch diirften wohl selten so 
schiin ausgebildete Krystalle dabei entstehen, 
wie im vorliegenden Falle. Ein Versuch, 
in einem fiber die Spalten gestellten Trichter 
noch grijssere Krystalle zu erhalten, miss- 
lang, weil durch den sich condensirenden 
Waaaerdampf der Salmiak geliist wurde und 
nun mit feinvertheiltem Schwefel gemischt 
in diinnen krystallinischeu Krusten die Wan- 
dungen bedeckte. 

Die Entstehung des freien Schwefels ist 
wahrscheinlich nach folgenden Gleichungen 
zu erkliiren: 

Fe S + H, 0 = H, S + Fe 0 
2 H, S + SO, (aus Fe S,) = 3 S + 2 H, 0. 

Ammoniumsalze befinden sich bekanntlich 
stets im Destillat der Steinkoble. 

Rid.  Grirmii. 
- -  

Unorganieche Stoffe. 
V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  von 

S c h w e f e 1 s iiu r e  a n  h y d r i d  u n t e r  Be-  
n u t z u n g  v o n  e i s e n o x y d h a l t i g e r  Con-  
t a c t s u b s t a n z  vom Vere in  c h e m i s c b e r  
F a b r i k e n  in Mannheim (D.R.P. No.107996). 
Die Patentschrift lantet folgendermaassen: 
Die vorliegende Neuerung bezweckt die Dar- 
stellung von Schwefelsiinreanhydrid direct 
aus den Riistgasen von Schwefelkies, Blenden 
oder iihnlichen schwefelbaltigen Ausgangs- 
producten unter Benutzung vongiesabbriinden 
oder iihnlichen eisenoxydhaltigen Substanzen, 
um die schwe5ige Siiure in Schwefelsiiure- 
anhydrid iiberzufiihren. 

Versuche in dieeer Richtung sind seit 
langer Zeit bereits angestellt worden; sie 
haben indessen zu einem praktischen Resul- 
tat  bisher nicht gefiihrt. 

So wurde bereits am 13. Febr. 1854 
W. H u n t  ein engl. Patent (No. 1919, v. J. 
1853) ertheilt, nach welchem die schweflige 
Siiure von Rijstgasen aus Pyriten zum Theil 
i n  Schwefelsiiure iibergefiihrt werden sollte, 
indem man sie durch einen auf Rothglut zu 
erhaltenden Kaual leitete, welcher, wenn dies 
fiir niithig erachtet werden sollte, mit Bims- 
stein oder Steinbrocken oder einem anderen 
gegen die Einwirkung der Hitze und der 
Siiure widerstandsfiibigen Material zu fbl- 
len war. 

In seinen ,, MetallurgischenRiistprocessen" 
(S. 389) beschreibt P l a t t n e r  Versuche, die 
in den 1850er Jahren i n  Freiberg angestellt 
wurden und die bezweckten, Rijstgase aus 
Riiststadeln i n  Schwefelsiiure iiberzufiihren. 
Als vermittelnde Substanz wurden Quarz- 
brocken benutzt. 

Im Jahre 1862 machte Wi jh le r  (Annal. 
Chem. Ph. 81, 255) die Beobachtung, dass 
Kupferoxyd, Eisenoxyd, Chromoxyd oder zu- 
sammengefiilltes Chrom- und Kupferoxyd ein 
Gemenge von schwefliger Siiure und Saner- 
stoff bei gelinder Rothglut zu Schwefelsiiure- 
anhydrid zu oxydiren vermiigen. 

Viele Jahre spiiter hat es L u n g e ,  ge- 
stiitzt auf die wohlbekannte Thatsacbe, dass 
in den Riistgasen von Schwefelkies 8 bis 
10 Yroc. des abgerijsteten Schwefels in Form 
von Schwefelsiiure enthalten sind, unternom- 
men, durch eine liingere Reihe von Ver- 
suchen (Ber. deutsch. Ges. 1877, 1824) feat- 
zustellen , bis zu welchem Procentsatz sich 
die Umsetzung von schwefliger Siiure und 
Luft in Schwefelsiiure iiberhaupt treiben 
liisst, wenn man ein Gemenge dieser Gase 
iiber eine Schicht gliihender Kiesabbriinde 
leitete. L u n g e  hat i n  seiner angezogenen 
Publication wiirtlich erkliirt, dass die be- 
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dentenden Widerspriiche iiber die Bildung 
von Schwefelsiiureanbydrid beim Riisten von 
Schwefelkies ihn dazn aufgefordert hiitten, 
einen fiir die Praxis der Schwsfelsiiurefabri- 
kation so wichtigen Gegenstand einer neuen 
Untersuchung zu unterziehen , und ferner, 
dass es ihm obgelegen habe, eine Versuchs- 
methode zu wiihlen, welche ihn nicht zu irr- 
thiimlichen Schliissen leiten kiinnte. 

Auf Grund dieser Voraussetzungen hat 
L u n g e  seine Versuche angestellt und ist 
dabei zu dem Resultate gekommen, dass im 
Maximum nur 1 6  bis 18 Proc. der schwef- 
ligen Siiure in Anhydrid umgewandelt werden 
kiinnen. 

Er hat in Fortsetzung dieser seiner ersten 
Arbeit spiiter in der Chemzg. (1883 No. 3) 
controlirende Versuche iiber seine friiheren Re- 
sultate mitgetheilt und festgestellt, dass beide 
Untersuchungen zu genau denselben Ergeb- 
nissen fiihrten, niimlich Umwandlung der 
schwefligen Siiure in Schwefelsiiureauhydrid 
durch Riistung mi$ vorgelegtem Eisenoxyd 
bis zu 15,s Proc. und hat seine Arbeit mit 
dem Satze geschlossen, ,,ein Resultat, wel- 
ches rnit dem friiher erwiihnten so gut 
stimmt, dass man diesen Gegenstand wohl 
als erledigt betrachten kann". 

Die durch die engl. Patentschrift No. 31 66 
v. J. 1888 vorgeschlagene Gewinnung yon 
Schwefelsiiureanhydrid aus r e i n e r  schwef- 
liger Siiure und r e i n e m  S a u e r s t o f f  unter 
Einschaltung einer besonderen Staubkammer 
und unter Anwendung von erhitztem Platin- 
asbest oder anderen bekannten Contactsub- 
stanzen hat ebenso wenig zu technischen Er- 
folgen gefiihrt. 

Es ist mithin bis jetzt nicht gelungen, 
die Bildung von Schwefelsiiureanhydrid aus 
schwefliger Siiure und Luft durch Einwirkung 
derselben auf gliihende eisenoxydhaltige 
Materialien bez. die yon Wiihler  in der 
oben angezogenen Abhandlung angefiihrten 
Oxyde derartig zu steigern, dass diese Reac- 
tion fur die industrielle Darstellung von 
Schwefelsiiureanhydrid bez. Schwefelsaure i n  
Anwendung kommen konnte. 

I m  Gegensatz hierzu haben wir nach ein- 
gehenden Arboiten gefunden, dam die Um- 
setzung der schwefligen Siiure in Schwefel- 
siiureanhydrid auf ein Vielfaches des von 
L u n g e  angegebenen Betrages, ja fast bis 
zur theoretischen Hiihe gesteigert werden 
kann,  und dass somit eine industrielle Ge- 
winnung von Schwefelsiaureanhydrid bez. 
Schwefelsaure nach besagter Richtung hin 
sehr wohl und mit  grossem wirthschaftlicben 
Vortheil miiglich ist. 

Die Reaction zwischen schwefliger Siiure 
und Sauerstoff bez. Luft und Contactmasse 

ist bisher zur Darstellung von Schwefelsiiure- 
anhydrid nur in der Weise in grossem Maass- 
stabe ausgefiihrt worden, dass man die 
schweflige Siiure erzeugte, reinigte, hierauf 
trocknete und dann erst im Verein rnit Sauer- 
stoff bez. Luft auf die Contactsubstanz 
(Platin) unter Zuhiilfenahme ausserlich zu- 
gefiibrter Wiirme einwirken liess. 

Wir unterscheiden uns nun in unserer 
Arbeitsweise sehr wesentlich von der vorbe- 
zeiohneten, insbesondere dadurch, dass wir 
von vornherein getrocknete Luft dem R6st- 
apparat zufiihren und infolgedesssen sofort 
ein wasserfreies , reactionsfihiges Gemisch 
von schwefliger Siiure und Luft (Sauerstoff) 
erzeugen , welches ungereinigt , ungekiihlt 
direct mit der durch die Verbrennung des 
Kieses erzeugten Temperatur, also ohne jede 
seitere Zufuhr von iiusserer Wkme,  auf die 
eisenoxydhaltige Contactmasse einwirkt und 
so Schwefelsiiureanhydrid bildet. 

L u n g e  hat bei seiner im kleinsten 
Maassstabe ausgefiihrten Arbeit fein zerrie- 
benen Schwefelkies in einem Porzellanschiff- 
chen durch Uberleiten getrockneter Luft ab- 
gerijstet und die erhaltenen Riistgase durch 
die zur HIlfte rnit Kiesabbrand gefiillte und 
durch Anwendung iiusserer Zufuhr von Wiirme 
im Gliihen erhaltene Glasriihre geleitet und 
dabei die friiher erwiihnten Resultate er- 
halten, die seiner Meinung nach die Frage 
fiber die Verwendbarkeit der Reaction fiir 
den Grossbetrieb definitiv erledigen. 

Wir h8,ben dagegen die von L u n g e  in 
der Glasriihre vollzogene Reaction zwischen 
schwefliger Siiure und Sauerstoff bez. Luft 
in einen Kiesofen verlegt und arbeiten 
demnach mit ganz anderen Mitteln und 
unter ganz anderen Verhilltnissen wie Lunge.  

Lunge war, urn die Contactsubstanz auf 
Rothglut zu bringen, gezwungen, iiusserlich 
zugefiihrte Wiirme zu benutzen und konnte 
dabei schon in Riicksicht auf die Schmelz- 
barkeit des bei seinen Versuchen verwen- 
deten Glasrohres gar nicht die hohe Tem- 
peratur einhalten, wie wir sie im Riistofen 
erzielen. Es war ihm ferner nicht miiglich, 
bei der von ihm gewiihlten Versuchsanord- 
nung die Contactrnasse einer continuirlichen 
Einwirkung der Reactionsgase auszusetzen, 
welchen Weg wir von vornherein einschlugen 
und wobei wir zu der Erkenntniss gelangten, 
dass die Contactmasse erst nach und nach 
durch fortgesetztes Einwirken der heissen 
Reactionsgase von schwefiiger Siiure und 
Sauerstoff das Maximum ihrer Reactions- 
Fiihigkeit erreicht und dass es hierfiir nicht 
geniigt, die Contactmasse, wie es L u n g e  
gethan hat, im einfachen Luftstrom auszu- 
;liihen. 

io1* 
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Diese Erkenntniss  blieb L u n g e  bei seinen 
unterbrochenen Einzelversuchen verechlossen, 
ebeneo wie diejenige, dase die  Reactions- 
fahigkeit von f r i s c h e n ,  unmittelbar dem 
Riietofen entnommenen Kieaabbriinden an und 
fiir sich erheblich griisser i s t  als diejenige 
von solchen Abbriinden, die  bereits l ingere  
Zeit gelagert und  dem Einfluss der Luf t  
ausgesetzt waren. 

Beriicksichtigt man ferner, dass wir min- 
destens das  Fiinffache der  von L u n g e  con- 
statirten Ausbeute erzielen, so ergibt sich 
der grundsiitzliche Unterschied zwischen 
unserem fiir den Grossbetrieb nutzbar ge- 
machten Verfahren und den irrefiihrenden 
Versuchen von L u n g e .  

W i r  haben somit a ls  die  Ersten die Miig- 
lichkeit erkannt, Schwefelsiiureanhydrid rnit 
hoher industrieller Ausbeute aus schweflig- 
siiurehaltigen Rcstgasen durch fjberleiten 
derselben iiber eisenoxydhaltige Materialien 
(Kiesabbriinde) herzustellen. 

Fiir die  praktische Ausfiihrung verfahren 
wir beispielsweise fiir die  Verarbeitung von 
Schwefelkies wie folgt: 

Der  rohe Schwefelkies wird in einem 
gewiihnlichen Kiesofen zur Verbrennung ge- 
bracht. Die zur  Verbrcnnung nothwendige 
Luf t  wird vor der  Einfiihrung i n  den Ofen 
vollstindig getrocknet und beim Passiren 
der  noch heissen Kiesabbriinde vorgewirmt. 

Das durch die  Verbrennung des Kieses 
erzeugte, sofort reactionsfiihige Gasgemisch 
von schwefliger Siiure und  Saueretoff (Luft) 
wird mi t  der  im Riistraum erzeugten Tem- 
peratur unmittelbar durch die in  einem Oxy- 
dationsraum gelagerte eisenoxydhaltige Con- 
tactsubstanz hindurchgeleitet und  unter der  
wechselseitigen Einwirkung von schwefliger 
Siiure, Sauerstoff und Contactmasse Schwefel- 
siiureanhydrid erzengt. 

Der  technische Effect unserer Neuerung 
ha t  neben billiger Anhydridgewinnung nicht 
nur  die  Entbehrlichkeit der  bisher zur 
Schwefelsiiurefabrikation nothwendigen Blei- 
kammern, sondern auch der  kostspieligen 
Platinapparate fiir die  Concentration der 
Siiure im Gefolge und  bringt somit eine voll- 
stiindige Umwiilzung und gleichzeitige Ver- 
einfachung i n  der  Fabrikation der  Schwefel- 
siiure, dieses fiir die  chemische Grossindustrie 
wichtigeten Artikels, hervor. 

Pufentanspriche: 1. Verfahren zur Darstel- 
lung   TO^ SchwefelsHureanhydrid aus schwefliger 
Siure und Sauerstoff (Luft) durch Uberleiten diesea 
Gasgemischcs iiber glthende eisenoxydhaltige Con- 
tactsubstanzcn (Kiesabbrand) rnit der Maassgabc, 
dass die Reaction i m  unmittelbaren Zusammcn- 
hange mi t  dem R6stprocess stattfindet und die 
Riistgase ohne Bussere Wirmezufuhr mit der  Tem- 
peratur, welcbe sic durch den Abrostungsprocess 
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:rhalten haben, iiber die Contactmasse geleitct 
verden. 

2. Die Darstellung ron Schwefels~ureanhydrid 
LUS schwefligsauren Gasen nach Anspruch 1, da- 
lurch gekennzeichnet, dass man die Abriistung 
ind Osydatioo unter Benutzung vorgotrockneter 
Luft herbeifiihrt und das auf diese Weise gewon- 
iene, sofort reactinnsfihige Gasgemisch von schwef- 
iger Sirurc und Sauerstoff (Luft) mit der dnrch 
len RBstprocess gewonnenen Tempcratur auf die  
:isenoxydhaltige Contactsubstanz einwirken liisst. 

3. Die Ausfihrung des Verfahrens nach An- 
ipruch 1 o d e ~  2 in dcr W-eise, dass die a13 Con- 
.actaubstanz benutzten Kiesabbrgnde i n  frischem 
lustande unrnittelbar yom Ofen und ehe sich ilire 
aeactionsfiihigkeit vermindert hat, uermendet 
werden. 

Farbstoffe. 
D a r s t e l l u n g  von  e i n f a c h e n  u n d  g e -  

misc h t e n  I n  d i g o r o  t h f a r t  s t o f f e n .  D i e  
B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  
:D.R.P. No. 108128) h a t  gefunden, dass die  
bei der  Darstellung von Indigofarbstoffen 
gemiiss den Verfahren der  Patente  64626 
und 56278 und ihrer  Zusiitze und des  Pa- 
tentes 86071 nach dem Abfiltriren des  In- 
digofarbstoffee erhaltenen Mutterlaugen durch 
Behandeln mit  neuer unoxydirter Liisung 
der glaichen oder einer anderen der  im Ver- 
fahren der obigen Patente auftretenden Leuko- 
verbiodungen rothe Farbstoffe zu liefern ver- 
miigen, welche sich bei der Untersuchung 
als I n d i r u b i n  (Indigorotb) bez. substituirte 
(einfache oder gemischte) Indirubine erwiesen 
haben. Die Bildung dieser Farbstoffe er- 
folgt besonders dann, wenn beim Erhitzen 
der aromatischen Glycine mit  Alkalien u .  8. w. 
d ie  Anwesenheit von Luft  nicht viillig aus- 
geschlossen geweeon ist. Die Farbstoff bil- 
dung tritt sowohl in neutralen oder alkali- 
schen Liisungen ein, wenn man zuniichst das  
iiberschiissige h z a l k a l i  jener Liisungen neu- 
tralisirt und  dann unter eventuellem Soda- 
zusatz aufkocht, als auch in sauren LZisungen, 
i n  welch letzteren die Abscheidung der  Farb-  
stoffe schneller und  vollstiindiger stattfindet. 
Diese unerwartete Indirubinbildung findet 
dadurch ihre Erkliirung, dass es  gelungen 
ist, in  den genannten Mutterlaugen die  An- 
wesenheit von I s a t i n s i i u r e n  nachzuweisen. 
Durch die  weitere Erkenntniss (Pat. 106 102), 
dase diese Isatinbildung auf die Einwirkung 
von geringen, bei der  Alkalischmelze nicht 
vollkommen ausgeschlossenen Luftmengen 
zuriickzufiihren ist, ist nunmehr die Miiglich- 
kei t  geboten, Indirnbin und  seine Derivate 
technisch mi t  Leichtigkeit herzustellen. 

1. Die vom Indigo abgeschiedene Lauge 
von 700 k einer nach Pat. 86 071 unter  
Beobachtung der  in  dem Pat. 105102 be- 
schriebenen Abiinderung erhaltenen Schmelze 


