Zeitschrift fiir angewandte Chemie.

1902.

Heft 11,

Ueber die Brucinreaction auf salpetrige
und Salpetersiiure.
Von Q. Lunge.

In dieser Zeitschrift, Heft 8, S. 170 be-
schreibt L. W. Winkler einige Versuche
iber den in der Uberschrift genannten Gegen-
stand, welche er mich auffordert zu wieder-
holen und dariiber in dieser Zeitschrift zu
berichten.

Ich bin dieser Aufforderung nachgekom-
men und gebe hiermit die Resultate meiner
Versuche. Es wurden Losungen hergestellt:
A von 20 mg reinem Silbernitrit in 1000 ccm
Wasser, B von 13 mg reinem Kaliumnitrat
in 1000 ccm Wasser, die also beide &dqui-
valente Mengen (5 mg N;O; =T mg N,0;)
enthielten. Von jeder dieser Losungen wurden
je 2 ccm in Reagircylinder gebracht, 4 Stiick
von A und 4 Stick von B. Nun wurde
reine concentrirte Schwefelsdure in folgenden
Verhiltnissen zugesetzt:

1. 2 ccm Losung A + 1 com Schwefelsaure
2.2 - - A4+ 2 - -
3.2 - - A+3 - -
4 2 - - A+ 4 - -
5 2 - - B+1 - -
6. 2 - - B+ 2 - -
7. 2 - - B+3 - -
8 2 - - B+ 4 - -

indlich als Gegenproben:
9. 2 ccm dest. Wasser + 1 cem Schwefelsiure
102 - - - 44 - -
Simmtliche Proben wurden vollstindig
abgekiihlt und dann in jede derselben eine
Messerspitze Brucin, soweit es anging, die-
selbe Menge davon, eingeworfen und ge-

schiittelt. Die Proben verhielten sich nun
wie folgt:

1. wird sofort rosa

2. ebenso

3. schwach rosa

4. farblos.

Mithin reagirt die mit wenig Schwefel-
siure versetzte Losung No. 1, in der man
freie salpetrige Séure und daneben jedenfalls
auch schon Salpetersiure annehmen muss,
die durch den Wasseriiberschuss namentlich
bei der anfinglichen hoheren Temperatur
gebildet wird, sofort mit Brucin. Wird aber
mehr concentrirte Schwefelsdure zugesetzt,
nimlich das doppelte Volumen der wisserigen
Losung, wobei nun keine freie salpetrige
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Saure und auch keine Salpetersiure, sondern
nur Nitrosylschwefelsdure in schwefelsaurer
Losung vorhanden ist, so tritt die Brucin-
reaction nicht ein. Die einmal eingetretene
rothe Firbung wird fibrigens durch Zusatz
von mehr Schwefelsdure in No. 1 bis 3,
wobei ja starke Temperaturerhdhung eintritt,
in gelb umgewandelt.

Winkler hatte mit 2 Vol. der wisserigen
Kaliumnitratlésung und 1 Vol. conc. Schwefel-
sidure die Brucinreaction nicht bekommen.
Dies ist auch ganz richtig (Vers. 5); es liegt
aber nicht an der geringeren Empfindlichkeit
des Nitrats im Vergleich zum Nitrit, wie
Versuch 8 zeigt.

Die Proben B (mit Kalisalpeter) ver-
hielten sich ndmlich wie folgt:

5. gab keine Farbung mit Bruein

6. ebenso

7. ebenso

8. sofort stark rosa.

Dies bestiitigt die schon in meiner frithe-
ren Mittheilung (mit Lwoff) angefiihrte Beob-
achtung, wonach man bei der Brucinreaction auf
Salpetersiure einen bestimmten Uberschuss
von conc. Schwefelsiure zusetzen muss. Bei
den vorliegenden Versuchen zeigt sich fiir
die gleiche Menge Kaliummitrat (0,026 mg)
bei dem Verhiltnisse 2 Wasser : 3 conc.
Schwefelssure (No. 7) keine Reaction, aber
bei 2 Wasser : 4 Schwefelsiure (No. 8) so-
fortige starke Reaction. Die schdnste Be-
stitigung hiervon ist, dass die farblose
Flussigkeit No. 7 bei Zusatz von 1 cecm
Schwefelsiure, wodurch dasselbe Verhiltniss
voo Wasser und S#ure wie bel No. 8 heraus-
kam, sich sofort ebenso stark wie No. 8
réthete, und genau dasselbe trat ein, als ich
zu No. 5 8 cem, zu No. 6 2 ccm conec.
Schwefelsdure setzte.

Die Gegenversuche mit 2 cem destillirtem
Wasser + 1 ccm conc. Schwefelsiure und
2 cem Wasser + 5 cem Schwefelsdure gaben
keine Brucinreaction, erwiesen also die Rein-
heit der Schwefelsdure.

Die Sache liegt also kaum so, wie
Winkler es hinstellt, dass die salpetrige
Siure mit Brucin noch leichter reagirt als
Salpetersiure, sondern so, dass man unter
sonst gleichen Umstinden bei der ersteren
wenig Schwefelsiure, bei der letzteren viel
Schwefelsiure zusetzen muss.
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Ich muss demnach meinen Ausspruch
(d. Zeitschr, S. 1) zurficknehmen, wonach der
Widerspruch zwischen L. W. Winkler und
mir ein uniiberbriickbarer sei. Vielmehr hat
Winkler gezeigt, dass sowohl seine wie
meine Versuche richtig angestellt waren und
dass es nur an den Versuchsbedingungen,
insbesondere dem Verhiltniss von Wasser
und Schwefelséiure liegt, ob man die Brucin-
reaction im einen oder im anderen Falle be-
kommt. Unsere Controverse hat aber dies
erst festgestellt und ist demnach wahrlich
nicht nutzlos gewesen.

Ziirich, 27. Februar 1902.

Vergleichende Studien
iiber die Rentabilitlit der Schwefelsiure-
gewinnung mittels des Anhydridverfahrens
und des modernen Bleikammerprocesses.
Von Fr. Liity und H. H. Niedenfiihr.!)

Der grosse Erfolg, den Clemens Winkler
mit der Durchfiilhrung der Synthese der
Schwefelsiure aus schwefliger Siure und
Sauerstoff erzielt hatte, musste naturgemiss
den Technikern die lebhafteste Anregung
geben, das alte Bleikammerverfahren mit
seiner volumindsen theuren Apparatur in der
Praxis durch den um so viel einfacher er-
scheinenden Contactprocess zu ersetzen. Die
intensiven Anstrengungen, die in dieser Hin-
sicht von dem genannten Forscher, von Dr.
M. Schréder und den vorm. Grillo’schen
Zinkwerken, von der Badischen Anilin-
und Sodafabrik, den Héchster Farb-
werken, Dr. H  Rabe und dem Verein
chemischer Fabriken in Mannheim ge-
macht worden sind, haben zu Resultaten
gefilhrt, die eine neue Ara der Schwefelsdure-
industrie begriindet haben. Durch den er-
reichten epochemachenden Erfolg in tech-
nischer Hinsicht und die ungetheilte An-
erkennung, welche demselben zu Theil wurde,
entstand aber auf wirthschaftlichem Gebiete
im Hinblick auf die grossen in Bleikammer-
anlagen investirten Capitalien eine Panik, die
sich bis heute in allen Interessentenkreisen
auf das Unangenehmste fithlbar macht, da
richtige Vorstellungen iiber die Concurrenz-
kraft des neuen Verfahrens im Verhiltaiss
zum alten Kammerprocess fehlen.

Mit nachstehenden Untersuchungen soll
ein Versuch zur Klarstellung der Sachlage
gemacht werden, soweit die in Frage kom-
menden Factoren sich heute iibersehen lassen.

') Vortrag, gehalten von Director Fritz Lity

im Mirkischen Bezirksverein zu Berlin am 13. Fe-
bruar a. cr.

Fir das alte Verfahren setzt sich der
Gestehungspreis der Schwefelsiure aus dem
Aufwand an Schwefelrohmaterial, an Sal-
peter, Kohlen, Arbeitsléhnen, Reparatur-,
Regiekosten und der Amortisations- und Ver-
zinsungsquote des Anlagecapitals zusammen.
Fir den Preis der Siure nach dem Anhydrid-
process kommen dieselben Ausgabenposten
mit Ausschluss des Betrages fiir Salpeter,
dagegen zuziiglich der Amortisation und Ver-
zinsung der Licenzbetrige fiir Uberlassung
der Methoden in Betracht.

Nach dem Kammerverfahren variirt der
resultirende Werth der S#ure, je nachdem
es sich um concentrirtes oder schwaches Pro-
duct handelt, nicht nur nach seinem Gehalt
an Monohydrat, sondern erhoht sich fir das
erstere durch die Concentrationskosten wesent-
lich. Der Preis fiir Anhydridsiure verschie-
dener Stirke wird so gut wie ausschliesslich
durch deren factischen Gehalt bestimmt.

Man findet hiufig die Ansicht verbreitet,
dass das Anhydridverfahren im Gegensatz
zum Kammerprocess die Durchfithrung sehr
grosser Productionen in einem Apparate-
system gestattet, also damit billigere Pro-
duction bedingt. Dementgegen 14dsst sich
nachweisen, dass auch beim Bleikammer-
verfahren eine sehr hohe Tagesleistung prak-
tisch und rationell durchfithrbar ist. So
wurde im Jahre 1901 von Niedenfiithr ein
Bleikammersystem in Oberschlesien recon-
struirt, das bei tadellosem, gleichméssigem
und Gkonomischem Betriebsgange in 24 Stun-
den — und zwar aus Blende — 28000 kg
Monohydrat und mehr erzeugt.

Fir die nachfolgend aufgestellten, ver-
gleichenden Calculationen sind Anlagen von
20 000 kg Leistung an als Monohydrat ge-
rechneter Siure pro 24 Stunden angenommen.
Die Anwendung der am meisten benutzten
ca. 50 Proc. Schwefel haltenden portugie-
sischen Pyrite vorausgesetzt, kann man fiir
gut construirte und geleitete Kammeranlagen
eine Ausnutzung des Robstoffes von cirea
94,5 Proc. annehmen, indem bis 3'/; Proc.
des aufgewandten Schwefels in den Abbriinden,
2 Proc. bei der Umwandlung der erzeugten
schwefligen S#ure zu Kammersiure verloren
gehen. Bei einem Preise von 2 M. pro
100 kg Pyrit nach Abzug des Werthes der
Abbrénde resultiren demnach die Kosten
des Schwefelrohmaterials fir 100 kg als
Monohydrat gerechnete Kammersiiure mit
1,28 M.

Der Verbrauch an 36° Salpetersiure stellt
sich bei einem rationell betriebenen Kammer-
system fiir 100 Theile Monohydrat auf cirea
1,1 Proc., also wenn 100 kg derselben 19 M.
kosten, auf 21 Pf,





