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I 

geglilhter 
Nieder- 

achlng .Is 
P,O6 her. 

Proc. 

obigen Angaben ausgefiihrten Fallungen mit 
alter Molybdanlijsung wurde unter ganz 
gleichen Temperaturverhaltnissen gearbeitet. 
Nach ca. 10 Minuten hatte das Wasserbad 80' 
wiecler erreicht oder wenigstens fast crreicht. 
Eine unvollstandige Fillung habe ich iibrigens 
nuch bei etwas niedrigerer Tempcratur (ca. 70') 
nie beobachtet. Ausgewaschen wurde der mit 
alter Molybdanlijsung erhaltene Niederschlag 

Im gegltlhten 
Nieder- 
schlsg 
SiOp 
Proc. 

mit verdiinnter alter Molybdanlijsung und so- 
dann genau nach W a g n e r  weiter verarbeitet. 
Nur wurde bis zur Gewichtsconstanz geglyiht und 
die dabei auftretenden geringen Mengen fliich- 
tigen Phosphorsaureanhydrids beriicksichtigt. 

Ausserdem wurden durch Eindampfen von 
50 ccm urspriinglicher Thomasmehllosung mit 
Salzsiiure etc. die vorhandenen Mengen citronen- 
siureloslicher Kieselsaure bestimmt. 

geglUhter 
Hieder- 

schlsg &la 
PIOl ber. 

Proc. I 
14,93 
15,97 
16,40 
18,07 
17,79 
1T,85 
17,86 
17,83 

Alte Molybdirnl6sung ~~ Wagnersche MolybdiinlBsung , 

m I GelBste I Wahrer I 
im geglUhter 

Niedsr. 
schlag 
8iOl 
Proo. 

0,lO 
0,06 
0,06 
0,08 
0104 
fehlt 
fehlt 
0,02 

14,98 
15,94 
16,38 
18,05 
17,76 

5 if. ~ do. 
do. do. 
do. 48 
do. ' 16 

do. 
do. 21 

15 j 
I 

In  der Tabelle sind die Ergebnisse zu- 
sammengestellt, ausgedriickt in Procenten des 
verwandten Thomasmehls. 

Aus den vorstehenden Zahlen ergiebt sich 
zunachst., dass man sehr wohl auch bei Ver- 
wendung von Wagner ' scher  Molybdanliisung 
eine wesentliche Verunreinigung der Nieder- 
schlage durch Kieselsiiure vermeiden kann, 
wenn man nur bald Ntrirt. Selbst bei dem 
an citronensiiurelBslicher Kieselsaure abnorm 
reichen Thomasmehl No. 5 erhielt ich nach 
vierstiindigem Stehenlaesen ein nicht vie1 zu 
hohes Ergebniss. Vielleicht sind meine Nieder- 
schliige deswegen nicht so stark mit Kiesel- 
siiure verunreinigt ah  die anderer Versuchs- 
ansteller'), weil ich alles Umriihren beim 
Arbeiten nach W a g n e r  vermieden habe, da  
die Wagner'sche Vorschrift nichts davon sagt. 

Ebenso unzweifelhaft geht aber auch aus 
den vorstehenden Zahlen hervor, dass die 
Verwendung der alten Molybdanlijsung ent- 
schieden vortheilhafter ist. Die Liisung ist 
einfacher und billiger herzustellen, der damit 
erzeugte gelbe Niederschlag ist dichter und 
wird deshalb nicht so leicht beim Decantiren 
aufgeschlammt und mit auf das Filter gespiilt. 
Diese willkommenen Vortheile sind aber un- 
wesentlich gegeniiber dem einen grossen Vor- 
zug vor dem Arbeiten mit der Wagner'schen 
Yolybdiinliisung, den ich durch die vor- 
stehenden Ausfiihrungen in das rechte Licht 
zu stellen bemiihtwar, dass man des lhtigen 

1) Siehe namentlich E m m e r.1 i n  g, Landw. 
Vers.-Stat. Bd. 56 (1901) S. 16. 

1 

Dauer des 
Stehena bei 

Zimmer- 
temperatur 

Btunden 
_I- 

5 
do. 
do. 
48 
1 
1 

2 .  
4 
16 
19 

1 'Is 

16;50 
20,87 
17.98 
17,98 
17,90 
18,M 
18,Ol 
18,58 
19,lO 

Oil4 3 

2,47 
0,20 
0,20 

0,m 
0,22 

0,18 

0,98 
1,52 

Zwanges, die Fallungen bald zu fltriren, ent- 
hoben ist und unbesorgt rnit dem Filtriren 
bis zum niichsten Tage warten kann. 

Zur Theorie des Bleikammerprocesses. 
Von Dr. E. Haagn. 

Herr Dr. Fr. R i e d e l  ha t  in Heft 34 dieser 
Zeitschrift eine Kritik der Ausfiihrungen Prof. 
L u n g e ' s ,  sowie meiner kurzen Abhandlung 
veroffentlicht. Die Kampfesweise des Herrn 
R i e  d e l  ist schon von Herrn Prof. L u n g e 
treffend gekennzeichnet worden, so dass ich 
auf ein detaillirtes Eingehen auf die Angriffe 
verzichten kann. Wie genau es Herr R i e d e l  
rnit den Fundamenten nimmt, a d  denen er 
seine Theorie baut, erweist sich, wenn man 
seine Ausfiihrungen iiber umkehrbare Reac- 
tionen mit dem gleichbenannten Capitel in 
N e r n s t ' s  Theoretischer Chemie, 1. A d a g e  
S. 341-343 vergleicht. 

Ich will nun aber auf die Theorie des 
Herrn R i e d e l  zu sprechen kommen. 

Wenn man Jemand dariiber belehren will, 
was der Technik frommt und was ,,der tiich- 
tige Betriebsfiihrer mit Geringschiitzung bei 
Seite wirft", so wHrc es wohl angebracht, 
dass man seine eigene Theorie vom prakti- 
schen Standpunkt einer Kritik unterwirft. 
Was der Betriebsfiihrer braucht, sind Zahlen, 
die er dann in Geldwerth umrechnen kann. 
Im Nachstehenden will ich nun kurz zeigen, 
zu welchen Zahlenwerthen man bei der von 
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Herrn R i e d e l  so warm empfohlenen stati- 
schen Untersuchung beim Bleikammerprocess 
gelangt. 

Herr Dr. Th .  M e y e r  hat versucht, das 
Massenwirkungsgesetz auf den Bleikammer- 
process anzuwenden. Herr R i e d e l  bemiiht 
sich nun iiberhaupt nicht, seine Ausfiihrungen 
zu beweisen, sondern deducirt aus der allge- 
meinen Gleichung. Wie gefiihrlich ein solches 
Verfahren sein kann, zeigt sich besonders in 
diesem Falle. Gerade fiir den Bleikammer- 
process lasst sich sehr einfach aus den vor- 
handenen Beobachtungen eine wenn auch rohe 
Schatzung des Gleichgewichtes erzielen , die 
uns sicher nur einen zu kleinen Umsatz, als 
er diesem entspricht, angiebt. 

Durch die Untersuchungen von K n i e t s c h  
ist man iiber die Gleichgewichtsverhaltnisse 
der Reaction 

ziemlich genau unterrichtet. 
Nun konnen wir aber die Reaction des 

Bleikammerprocesses unter Weglassung des 
katalytischen Einflusses der Stickoxydverbin- 
dungen a19 Fortsetzung obiger Reaction be- 
trachten. Eine einfache Uberlegung zeigt, 
dass wir die Reaction in zwei Theile zer- 
legen kiinnen: 1. in die oben angegebene und 
2. in die Hydratisirung des gebildeten SO3 
zu HaS0,. Durch die zweite Reaction kann 
die erste unmiiglich so beeinflusst werden, 
dass sie weniger weit im Sinne von links 
nach rechts verlauft, denn d a m  miisste H,O 
auf SO, zersetzend einwirken, was chemisch 
schon wenig wahrscheinlich ist. Hingegen 
wird die Reaction in umgekehrtem, also den 
Umsatz fiirdernden Sinne beeinflusst, dadurch 
dass fortwihrend SO, der Reaction entzogen 
wird. Auf diesen Punkt hat Herr Dr. Th .  
M e y e r  in seinem Vortrag hingewiesen und 
dessen Bedeutung richtig gewiirdigt. Auf Grund 
dieser Darlegungen kann man wenigstens eine 
beilaufige Schatzung des Gleichgewichtes des 
Bleikammerproccsses anstellen. 

Fiir den Anhydridprocess fand K n i e t s c h  
bei Verwendung von Rostgasen, die 7 Proc. 
SO,, 10 Proc. 0, und 63 Proc. N2 enthielten, 
bei 400' einen Umsatz von 98-99 Proc. 
Nehmen wir die erste Zahl an, um den Um- 
satz j a  nicht etwa zu hoch anzunehmen, so 
stellt sich die Berechnung des Gleichgewichts 
folgendermanssen. Bezeichnen wir mit cl, c,, 
o, die Concentrationen von SO2, Op und SO,, 
SO ergiebt das Massenwirkungsgesetz 

2 so, + 0, = 2 so, 

-- - k oder - c3 =m ,  c.Ja 
GIY c, c, 

die zweite Formel crgiebt das gesuchte Ver- 
haltniss von SO3 zu SO,. Bei Annahme 
eines Umsatzes von 98  Proc. berechnet sich 
k folgendermaassen: 

Es sind in 1 cbm enthnlten 
2,67 Mol. SO, 
0,056 - SO, 
2,52 - 0, 

Nun handelt es sich aber um die Be- 
rechnung des Gleichgewichtes bei der Tem- 
peratur des Bleikammerprocesses, uber welches 
Bestimmungen fehlen. Zur Berechnung kiinnen 
wir aber die v a n  't Hoff'sche Formel ver- 
wenden : 

d I n R  - 9  
d T  RTa ' 

deren Integration ergiebt 

log K# - log = q (T, - 
4,56 T, T, ' 

wenn q unnbhingig von der Temperatur ist, 
was wohl in erster Annaherung der Fall sein 
diirfte. Nehmen wir als hiichste Temperatur 
loo', so ergiebt sich q = - 22 600 Wiirme- 
tonung der Reaction 

Wir erhalten 
T, = 6730, K2 = 900 bei 40O0 T, = 373O. 

22 600 x 300 
4,560 x 673 x 373 log K, - log K, = 

K, = 2,14 x lo* bei loOD. 
Hieraus berechnet sich das Verhaltniss von 
SO, zu SO, zu 

1/Kx2,50 = 2,32~10'= 23200 
oder der Umsatz zu 99, 996 Proc. 

Als Controlbeispiel sei die Berechnung 
des Umsatzes in obiger Weise angegeben. 
Die Berechnung ergiebt fur 600° 

K = 18,4, 
daher ein Umsatz von 82,3 Proc., nach K n i e  t s c h 
ist derselbe 80,O Proc. 

fiir 700' 
K = 3,58, 

daher ein Umsatz von 76Proc., nachKnie t sch  
von 70 Proc. 

Die Abweichung ist bedingt durch die 
h d e r u n g  der WLrmetBnung mit der Tempe- 
ratur, die als unbestimmt nicht in Rechnung 
gezogen werden kann. Bei der Umrechnung 
auf tiefere Temperaturen wird der Fehler aber 
immer kleiner sein miissen, so dass wir oben 
angegebenen Umsatz fur 100" als einen 
Mindestwerth ansehen kiinnen. Durch die 
Hydratisirung beim Bleikammerprocess wird 
aber SO, entzogen, es wird dadurch das 
Gleichgewicht gestiirt und miisste noch wei- 
teres SO, in SO, umgewandelt werden. Wiirde 
man die Dampfspannung von HaSOl kennen, 
30 wiirde man zu Mindestwerthen kommen. 
90 wissen wir nur,  dass sie hssers t  klein 
ist, wodurch das Gleichgewicht so verschoben 
wird, dass der oben angegebene weitgehende 
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Umsatz iiberhaupt in praktisch nicht discutir- 
bare Grcnzen verlegt wird. Angenommen 
jedoch, der Ulnsatz wiirde durch die Hydrati- 
sirung nicht beeinflusst, so wiirde eine Ver- 
diinnung des Gemisches auf das Hundert- 
fache eine Verschiebung des Umsatzes auf 
'Ilo bedingen, also 2320 oder 99,96 Proc. 
Welchen Werth daher die R i e d e 1 'schen 
Schliisse fiir die Praxis haben, dariiber wird 
sich jeder Leser am besten selbst ein Bild 
machen. Denn den ,Betriebsfihrer" wird 
es sehr wenig interessiren, ob er thcoretisch 
99,96, 99,996 oder noch mehr gewinnen 
kiinnte, da  doch anderweitige Verluste sehr 
vie1 grosser sind. Wenn nun Herr R i e d e l  
durch Einfiihrung des Ungleichheitszeichens 
die Berechnung einer Reaction aus einem 
unvollstandigen Gleichgewicht abzuleiten ver- 
Bucht, so muss dies zum Mindesten dann zu 
Fehlern fiihren, wenn es auf andere Tempe- 
raturen a.ngewandt wird. Bei der praktischen 
Priifung wiirde man gerade zu dern Resultate 
kommen, welches Herr R i e d e l  bezweifelt. 
Dadurch dass die Geschwindigkeit der Reac- 
tion mit der Temperatur stark ansteigt, wiirde 
man. fiir hiihere Temperaturen eincn grijsseren 
Umsatz finden als bei niedercn. Aus diesen 
Ausfiihrungen folgt, welche bedenklichen 
Fehler man machen kann, wenn man eine 
allgemeine Gleichung discutirt, ohne die 
quantitativen Verhaltnisse zu beriicksichtigen. 
Auf den friiher erwiihnten Fehler mochte ich 
nochmals besonders aufmerksam machen , da 
er sehr leicht gemacht wird und sehr oft zu 
verkehrten Resultaten fiihren muss. Bei der 
statischen Untersuchung ist immer zu beachten, 
dass sich diese nur auf den wirklichen Gleich- 
gewichtszustand bezieht. Durch eine einzige 
Bestimmung desselben erhalten wir quantita- 
tiven Aufschluss iiber den Einfluss der Mengen- 
verhiiltnisse der einzelnen reagirenden Stoffe. 
Nehmen wir statt des wirklichen Gleich- 
gewichtes die Mengenverhaltnisse , wie sie 
sic& durch die willkiirliche Durchfiihrung 
eines Versuches ergeben , so diirfen hieraus 
allgemein keine Schliisse gezogen werden. 
Um allen eventuellen Einwanden von vorn- 
herein zu begegnen, will ich noch erwlihnen, 
dass man, im Falle die Geschwindigkeit sich 
nicht andert, oftmals die Berechnung eines 
schkbbaren Gleichgewichtes nach dem Massen- 
wirkungsgesetze durchfiihren kann. Man hat 
sich aber davor zu hiiten, ein solches Ver- 
fahren zu verallgemeinern, denn sobald man 
die Geschwindigkeit durch Temperaturande- 
rung oder durch einen Katalysator veriindert, 
miissen dadurch Fehler entstehen. Ein Auf- 
stellen von Formeln hat in diesem Falle 
auch nicht den geringsten Werth, denn die 
allgemeine. Regel, dass man durch Vermeh- 

cll1909. 

rung der Menge des einen reagirenden Stoffes 
die Umwandlung des anderen vervdlkommnen 
kann, thut dieselben Dienste. Dass dann 
aber eine Formel zur einfachen Decoration 
herabsinkt, ist klar. 

Eine statische Behandlung des Blei- 
kammerprocesses, wie sie Herr R i e d e l  em- 
pfiehlt, kann nach diesen Ausfiihrungen nach 
ziemlich langen und schwierigen Untersuchun- 
gen vielleicht wissenschaftlich interessante, 
niemals aber praktisch belangreiche Resultate 
liefern. Die Speculationen R iede l ' s  iiber die 
giinstigste Reactionsfiihrung sind hinrallig. 

An diese Ausfiihrungen anschliessend 
miichte ich noch kurz die Frage beriihren, 
ob beim Bleikammerprocess ein Temperatur- 
optimum besteht, und welche Wege uns am 
einfachsten zur Bestimmung desselben fiihren 
kBnnten. 

Nach den friiher mitgetheilten Zahlen, 
die, wic ausgefiihrt, sicher die unterste 
Grenze der theoretischen Ausbeute geben, 
spielt das Gleichgewicht keine Rolle, denn 
dasselbe liegt selbst fiir 100' noch SO 

giinstig, dass befriedigende Resultate er- 
zielt werden miissten. Da aber hohere 
Temperatur Steigerung der Reactions- 
geschwindigkeit bedingt , SO miisste diese 
immer giinstig wirken. Es  liegt daher hier 
kein analoger Fall zum Anhydridprocess vor. 
Hingegen kommt ein anderer Umstand in 
Betracht, der den giinstigen Verlauf der 
Reaction bei hijherer Temperatur staren kann. 

Die Wirksamkeit eines Katalysators 
braucht sich nicht nothwendig auf beliebige 
Temperaturintervalle zu erstrecken. Mit stei- 
gender Temperatur kann durch eine dadurch 
bedingte Anderung der inneren Zusammen- 
setzung des Katalysators die Wirksamkeit 
veriindert oder ganz aufgehoben werden. Urn 
diese Erscheinung als Thatsache zu zeigen, 
erinnere ich nur an die organischen Enzyme, 
die, iiber eine gewisse Temperatur erhitzt, 
nicht mehr als Katalysatoren wirken, indem 
sie Zersetzung erleiden. Ein iihnlicher Fall 
scheint beim Bleikammerprocess vorzuliegen, 
indem die Stickstoffsauerstoffverbindungen bei 
hijheren Temperaturen in Verbindungen iiber- 
gehen, die nicht mehr katalytisch wirken, 
vermuthlich indem sie in die niederen Oxyd- 
stufen zerfallen. Welchen Einfluss hierauf 
neben der Temperatur die Zusammensetzung 
des reagirenden Gasgemenges hat, muss erst 
die nahere Untersuchung zeigen. Ob hierzu eine 
andere Annahme als die der Zwischenreac- 
tionen zu einem Ziele fiihren wird, erscheint 
wenigstens vorliiufig sehr zweifelhaft. Schliess- 
lich kommt diese Untersuchung auf die des 
Brauereichemikers hinaus , der durch Un te r  
suchung der Hefe weit tiefere Einblicke er- 

91 
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halt, als durch die umstandlichsten chemischen 
Untersuchu’ngen. 

Was  uns die Theorie f i r  den Bleikammer- 
process geben kann, h a t  Herr Dr. Th.  M e y e r  
i n  seinem Vortrage ausgefiihrt und sicher 
sind die Neuerungen, die er  zur Verbesse- 
rung des Bleikarnmerprocesses vorschlagt, 
hiichst beachtenswerth, d a  sie durch reiche 
Erfahrungen entstanden sind. Die theore- 
tische Begriindung war  aber fehlerhaft und 
daher unhaltbar. Eine systematische physi- 
kalisch - chemische Untersuchung wiirde die 
Grundlage s c h d e n ,  um auch unter solchen 
veranderten Verhaltnissen die richtigen Disposi- 
tionen errnitteln zu kiinnen. Mit Herrn Dr. 
Fr. R i e d e l  werde ich mich aber auf keine 
weitere, die Sache nicht fiirdernde Piilemik 
einlassen, so lange er  nicht zahlenmassige 
Belege fiir seine Ausfiihrungen erbringt. 

Znr Untersnchnng von Grubenwettern. 
In Heft No. 42 auf Seite 1089 verijffentlicht 

Herr A n  d r  o w s k y einen Artikel iiber Unter- 
snchung von Grubenwettern. . Ioh mijchte hierzu 

bemerken, dass im Anschluss an die Bestimmung 
des Oberbergamtes Breslau eine eingehende Ab- 
handlung iiber Untersuchung von Grubenwettern 
und Grubenbrandgasen bereits von mir in Heft 
No. 27 dieser Zeitschrift veroffentlicht worden ist, 
ebenso eine Beschreibung des vom Unterzeichneten 
fiir genannto Zwecke modificirten Broockmann-  
Schondorff’schen Apparates, der vor Allem den 
Vortheil hat, dass die Sauerstoff bestimmung nicht 
h i n t e r  e i n a n d e r  oder getrennt, sondern g le ich-  
z e i t i g  neben der Bestimmung der anderen Be- 
standtheile vorgenommen werden kann, wodurch 
besonders bei grijsserer Anfertigungszahl von Ana- 
lyaen vie1 Zeit erspart wird. Auch die Sauerstoff- 
biirctte mit der kngelfijrmigen Erweiterung, die 
Herrn A n d r o w s  k y  iibrigens nach vorher ge- 
gangener peraijnlicher Besichtigung meines bereits 
damals modificirten Apparates in unserem Labora- 
torium bekannt sein diirfte nod die im Princip 
dasselbe sagt wie die von ihm beschriebene, ist 
bereits vom Unterzeichneten angegeben. Ferner 
bringt der Apparat des Unterzeichneten f i r  j e d e  
Absorptionsseite ein Manometer, wie das ein genanes 
Arbeiten vorschreibt, da sowohl das Gas in der 
Biirette, als auch das Gas in der Capillrrrijhre der 
betreffenden Absorptionsseite nach jeder Absorption 
outer gleichen Druck gebracht werden muss. 

Schreiber. 

Sitzungsberichte, 
Sitmug der Ensslscheu Physikalisch-chemischen 

G!esellschaft m St.Petersbnrg. Vom 3./16. 
October 1902. 

D. Konowaloff macht Mittheilung iiber die Em- 
pfindlicbkeit der Methode der Beobachtung des 
Triibewerdens von Fliissigkeitsl6sungen nach 
Alexejeff .  - W. Kis t iakowsky berichtet iiber 
die Capi l la re igenschaf ten  e in iger  cykl i -  
s c h e r  Kohlenwassers toffe .  Der Verf. hat nach 
seiner Methode den Capillarcoefficient von Methyl- 
pentamethylen, Methylhexamethylen, 1-1-Dimethyl- 
hexamethylen nnd Menthan (alle durch N. Zel insky 
synthetisch dargestellt) bestimmt und dieselben den 
theoretischen nahe gefnuden. Auch wurden einige 
andere Eigenscbaften diaer  Kohlenwasserstoffe 
stndirt; so wurde die kritische Temperatur von 
Methylpentamethylen bestimmt und gegen 258 bis 
259O gefunden. 

I n  A. Albi tzky’s  Namen wird zur Frage 
iiber die I s o m e r i e  d e r  01- und El r id ins i iure ,  
sowie  E r n c a -  und B r a s s i d i n s i n r e  eine Yitc 
theilung gemacht. Derselbe Forscher hat anch 
die Oxydation von nngesattigten SBnren mit dem 
Caro’schen Reagens studirt. 

In J. Tselikoff’s Namen wird iiber den 
Mechanismus  d e r  D o h y d r a t a t i o n  von M e n -  
t h o l  d u r c h  organische  Siiuren berichtet. Die 
Reaction verliuft in Gegenwart von Bernstein-, 
Citronen-, Phtal-, Terepbtal- oder Kamphersiinre, 
indem sich zuerst ein fiaurer Ester bildet, der sich 
in Gegenwort von freier Skure unter Bildnng von 
Menthen zersetzt. 

In A. Lidoff’s  Namen wird iiber Analpaen 
von 9 Proben Grnbengas berichtet. 

Sk. 

Anorganische Chemie. 
a. F. Janbert. Ueber die Darstellnng yon Saner- 

stoff nnter Anwendung von Oxylithe. (Bull. 
de la SOC. chim. de Paris 97/88, 566.) 

Unter obiger Bezeicbnnng empfiehlt der Verf. Press- 
wiirfel, welche bestehen aus einer Mischung von 
Natrium- oder Kalinmnatriumperoxyd mit wasser- 
Iijslichen Permanganaten oder Hypochloriten bei 
Gegenwart  on Spuren von, Nickel- oder Kupfer- 
salzen. I n  Beriihrung mit kaltem Waaser zersetzen 

A 

sich die Mischungen unter Entwicklung von Sauer- 
stoff. Die Metallsalze wirken hierbei nor kata- 
lytisch, wiihrend die Permanganate und Hypo- 
chlorite sich an der Reaotion betheiligen. Dieses 
Verfahren, dnrch welches man i m  Eipp’schen 
Apparate auf einfache Weise chemisch reinen Saner- 
stoff erzengen kann, eignet sich beaonders f i r  
Laboratorinmszwecke. 

Der Verfasser hat den so entwickelten Sauer- 
stoff bei der Elementar- reap. Gasanalyse gut ver- 
wenden konnon. -br- 




