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Spezialgebiete, wie die Chemie der Landwirtschaft,
der Bodenkunde, der Giirungskunde, die hygienische
Chemie usw. zur Behandlung kommen. Es konnen
dabei auBer Vortrigen auch Ubungen, zumal Vorle-
sunggsiibungen, gehalten werden. Sollen sie aber wih-
rend der Schulzeit und wéhrend des Semesters statt-
finden, so miissen fiir den Schuldienst Ersatzkréfte
beschafft werden, was bei dem Mangel an Lehrern
kaum durchfiijhrbar ist. Selbst wenn nun auch der-
artige Kurse in die Ferienzeit verlegt werden miif3ten,
go sind sie doch iiberall da, wo geeignete Einrich-
tungen dafiir vorhanden, wo Dozenten sich zu diesem
Zweck bereit finden, und der Staat und die Ge-
meinden die erforderlichen Geldmittel bewilligen
mit Freuden zu begriilen. Wir halten es sogar fiir
eine Pflicht, die Lehrer in dieser Weise in ihrem so
schwierigen Berufe zu unterstiitzen und ihnen das
Verfolgen der Fortschritte auf den Gebieten der
Naturwissenschaften zu erleichtern. Thre berufliche
Titigkeit nimmt sie ja ohnehin schon reichlich in
Anspruch. Thnen fillt nicht nur die Aufgabe zu,
ihren Schiilern im téglichen Unterricht Wissen und
Kénnen beizubringen, sie haben nicht nur, wie jeder
andere Lehrer, die Aufgabe, den Charakter- des
jugendlichen Schiilers zu bilden, sie haben auch noch
die viel Zeit erfordernden Vorbereitungen fiir die
Experimente zu treffen und aufBlerdem mit ihren
Schiilern technologische Exkursionen zu machen,
die wiederum Zeit fiir ihre Vorbereitung und Aus-
fihrung verlangen. s ist ja klar, da8 die Schiiler
nur dann den richtigen Erfolg und Genuf} von diesen
8o wichtigen Exkursionen haben werden, wenn der
Lehrer nicht nur Technologie versteht und sich aus
einem guten Lehrbuch iiber die betreffenden In-
dustrien zu informieren, sondern sich auch die Zeit
genommen hat, die Fabriken vorher zu besuchen
und die Schiiler in der geeigneten Weise vorzube-
reiten. Dann aber sind solche Exkursionen, da sie
das Interesse der Schiiler wecken, denselben die
volkswirtschaftliche Bedeutung der Technik vor
Augen fithren und die erforderliche Achtung vor der
Industrie und der industriellen Tatigkeit hervor-
rufen, von groBer Bedeutung. Gleichzeitig geben
sie, und das gilt sowohl fiir die technologischen, wie
fiir die botanischen, geologischen und zoologischen
Exkursionen, dem Lehrer Gelegenheit, bei diesen
Spaziergingen durch Wald und Flur den Schiiler in
seinem Charakter und in seiner ganzen Eigenart
kennen zu lernen, und sich auch bei diesem Anlafl
noch piddagogisch zu betétigen.

‘Wir sehen also, wohin wir bei unserer Betrach-
tung blicken, iiberall ist das Gebiet, das der Lehrer
zu umfassen und zu beherrschen hat, auflerordent-
lich groB und weit. Wir koénnen daher nicht ver-
langen, daB der Lehrer alle Ficher, in denen er seine
Schiiler zu unterrichten hat, bemeistert. Wir
konnen nur fordern, daB er sich das wesentliche aus
all diesen Gebieten angeeignet hat und bei allen, an
ihn herantretenden Fragen sich in diesen Gebieten
zurechtzufinden weiB. Eine tiefere Kenntnis der
Details in den cinzelnen Wissenschaften kann, wie
gesagt, von dem Lehrer nicht verlangt werden und
ist auch fiir die Zwecke des Unterrichts iiberfliissig.
Es ist also einleuchtend, daB wir aus rein praktischen
Griinden iiber ein bestimmtes Maf3 von Forderungen
nicht hinauskommen. Es hei3t auch fiir uns, die
wir es iibernommen haben, die Grenzen festzulegen,

bis zu denen das Studium der Chemie fiir den Lehrer
reichen soll: ,,In der Beschrinkung zeigt sich erst
der Meister*.

Elberfeld, im Mai 19086.

Das Verhalten des Selens im
Schwefelsdurebetriebe.

Von Fabrikdirektor Dr. Siemounp Lirrmaww.
(Eingeg. d. 17./4. 1906.)

Selen ist in den meisten Schwefelkiessorten
mehr oder weniger vorhanden; es diirfte daher
wenige Schwefelsdurefabriken geben, deren Séuren
— zu mindestens Betriebssduren — als absolug
selenfrei bezeichnet werden kénnten.

Gestiitzt auf vieljihrige Erfahrungen und
Beobachtungen in einem Betriebe mit selenhaltigem
Kiese, glaube ich nachstehend einige interessante
Beitrige zur Kenntnis dieses seltenen und unge-
niigend erforschten Elementes zu bieten, haupt-
sichlich mit Bezug auf sein speziell mit der
Schwefelsdurefabrikation verkniipftes Verhalten.

Das Selen ist stets als hartnickiger und unan-
genehmer Begleiter aufzufassen; in vielen Bezie-
hungen noch mehr als Arsen. Es verursacht oft
temporire und bleibende MiBfirbungen und beein-
fluBt nicht selten die Schwefelsdure nachteilig fiir
einige Zwecke!).  Vielfach werden aber auch
ghnliche MiBfirbungen fdlschlich dem Selen
zugeschrieben.

Es ist allgemein bekannt, da Se durch Salpeter-
sdure nur zu Selendioxyd, SeQ,, oxydiert wird
und daB die Losungen des Oxyds durch schwef-
lige Séure zu elementarem Selen reduziert werden.
Es scheint also, und ist meines Wissens bis
jetzt auch nicht eingehender beleuchtet worden,
dafl durch diese Reaktionen das chemische Ver-
halten des Selens im Schwefelsiurebetriebe zur
Geniige charakterisiert wire. Doch gar so einfach
ist die Sache nicht : man findet oft selenige Séure,
wo man mit Bestimmtheit nur Se erwartet hitte,
und umgekehrt; das Selen selbst erscheint uns
hierbei chemisch und physikalisch in den mannig-
faltigsten Formen.

Ich will von einer niheren Beschreibung der
verschiedenen allotropen Modifikationen absehen,
als nicht in den Rahmen dieser Abhandlung gehdrig,
und nur in Kiirze vorausschicken, mit welchen
Formen und Verbindungen wir es in unserem Falle
zu tun haben werden. Auller der selenigen
Sdure, ist es vor allem das r o t e Selen, welches
wir {iberall antreffen, da es sich aus ersterer anliB-
lich aller Fallungen -— Reduktion durch SO, — bei
miBiger Wirme bildet und zwar als volumindser,
gallertiger Niederschlag, falls betrichtliche Mengen
vorhanden sind, sonst als feines ziegel-scharlachrotes
Pulver. Bei Temperaturen iiber 80—90° geht
dasselbe in die grauschwarze, metallische,
Modifikation iiber, mit Ausnahme eines geringen
braungefirbten Anteiles (ctwa 0,03%), welcher
in Losung bleibt, und dessen Wesen ich trotz zahl-
reicher Studien nicht vollstindig auflkldren konnte;

1) Lun g e, Handbuch der Schwefelsiurefabri-
kation 1903, 687.
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es wird uns ferner das kolloidale Selen beschiftigen,
noch mehr aber der Zustand, in welchem sich das-
selbe vor seiner durch freies Auge erkennbaren,
roten Firbung oder Ausscheidung befindet, und
schlieBlich die griingefirbte Losung des Selens in
konz. Schwefelssuren.

Selensiure, H,SeO4, welche nur durch
stirkste Oxydationsmittel entsteht, findet sich im
Kammerbetriebe unter normalen Verhaltnissen
nicht; ich konnte sie kaum In minimalsten
Spuren auffinden. Sémtliche Forscher stimmen
darin tberein, daB Se durch Salpetersdure nur zu
Se0, oxydiert wird. Die von F. Winteler?2)
in einer jiingeren Abhandlung anzegebene Reaktion
SeQ; + HNO; = SeO3; + HNO, diirfte somit nur
auf einem willkiirlichen Analogieschlufl beruhen.
Ich gehe nun zum experimentellen Teil iiber.

Im Kiesofen erfolgt durch die zugefithrte
Luft anfangs eine Oxydation des an 8, As, Cu,
Pb usw. gebundenen Selens zu SeO,; der iiber-
wiiltigende Uberschul an gleichzcitig entstehender
schwefliger Sdure miillte jedoch momentan eine
Reduktion im Sinne der einfachen Gleichung
Se0, + 280, = 280; + Se bewirken, d. h. bei voll-
standiger Sauerstoffiibertragung miilte sémtliches
Selen als solches, dampfférmig, in den heiflen Ofen-
gasen vorhanden sein. Ganz abgesechen von den
hier infolge hoher Temperaturen obwaltenden
intermediiren Dissoziationszustinden miilte man
alsoim abgek tih1ten Ofengase das elementare
Sclen in seiner grauschwarzen oder wenigstens
dunkelkirschrot gefirbten Form vorfinden, da
es ja Temperaturen von mindestens 100° jeden-
falls passiert hat. Dies war nun bei meinen zahl-
reichen, mit heiflen Flugstaubkammergasen vor-
genommenen Untersuchungen niemals der Fall.
Ich konnte im Gegenteil konstatieren, dall bei
diesen Versuchen in den gut gekiihlten Vorlagen
das Selen, durch die gleichzeitig mitgesaugte SO,,
in lichtester Nuance und nicht gleich in den
ersten Vorlagen zur Abscheidung kommt, d. h. es
bildet sich erst in den Vorlagen aus einer Selen-
verbindung, die selbst bei ganz niedrigen Tempera-
turen und Anwesenheit von SO, kurze Zeit im
gasformigen Zustande existieren kann. Die
vielen quantitativen Bestimmungen — auch im
Vergleiche mit den im Gesamtbetriebe auffindbaren
Selenmengen — bewiesen mir ferner, da8 es sich
hierbei nicht etwa um einen geringen Anteil handeln
konnte, sondern nahezu um die ganze Menge ver-
brannten Selens. Es wire ndmlich mdoglich, daB
sich das weniger auffillige grauschwarze Selen
selbst bei namhafterem Gehalte des Kieses leicht
der Beobachtung iiberhaupt entzogen hitte. Ent-
gegen einigen Forschern3) konnte ich ferner in dem
aus den Kiesofen- und angrenzenden Staubkammern
entnommenem Flugstaube Selen oder SeO, nicht
einmal in Spuren nachweisen; Tellur hingegen als
solches und in Form von Tellurmonoxyd, TeO, war
daselbst in ganz minimalen Mengen aufzufinden.
Nichtsdestoweniger halte ich es fiir moglich, daf3
anderen Ortes, bei etwa speziell kiihl gehaltener
Flugstaubkammer, ein ganz geringer Anteil

2) Chem.-Ztg. 1905, Nr. 96.
3) Lunge, Handbuch der Sodaindustrie 1,
338 (1903

des Selens (sowohl aus direkten als sekundiren
Vorgingen entstanden) schon in diesem Apparate
zur Abscheidung kommen kann. — Erwéhnen will
ich gleich hier, dall man besonders bei sclenirmeren
Kiesen, deren Selengehalt quantitativ
am besten durch Absaugen eines grofleren, abge-
messenen Volumens heiller Rostgase (mehrere
Tausend cbm, mit bekanntem Gehalt an SO,)
bestimmen kann, indem man sie durch mechrere
gut gekiithlte Waschflaschen leitet, welche mit in
verd. Salzsiure getrinkter Glaswolle gefiillt sind.
Das mitgesaugte SO, scheidet das Selen in licht-
roter Form aus; es sind, nach einem Vorver-
suche, so viele Vorlagen zu nehmen, dafl die letzte
oder noch vorletzte derselben farblos bleibt. Nach
Vereinigung der Inhalte simtlicher Vorlagen wird
das Selen durch HNOj; zu H,S8e0; oxydiert und dann
nach irgend einer Methode bestimmt; aus dem
abgemessenen Gasvolumen mit bekanntem SO,-
Gehalte kann auf die entsprechende Kiesmenge
zuriickgerechnet werden. Der Selengehalt variiert
natiirlich je nach der Kiessorte. Im vorliegenden
Falle handelt es sich um einen durchschnitthichen
Gehalt des Kieses von 85 g per Tonne. Meinen
Erfahrungen nach liBt sich das Selen schon bei
einem Gehalte von 1 g per Tonne Kies mit Bestimmt-
heit nachweisen, wihrend groiere Mengen, von
etwa 10 g per Tonne angefangen, bereits in allen
Stadien des Kammerbetriebes durch intensive,
charakteristische Farbungen mit freiem Auge
erkennbar sind und andererseits auch cine nutz-
bringende Darstellung von Selen gestatten.

In den abgekiihlten Rostgasen konnte SeO,
nicht einmal in Spuren nachgewiesen werden, und
es unterliegt keinem Zweifel, dall die den G lo -
verturm betretenden heillen Gase auch frei von
Se0, sind; dennoch findet man in der Glover-
siure auller elementarem Se immer SeQ, in be-
trachtlich abwechselnder Menge je nach Konzen-
tration und Denitrifikation. Tm Gloverturm, muf}
also allenfalls eine Oxydation des Se stattfinden,
was in der stark reduzierenden Zone des Turmes, bei
ausgezeichneter Denitrierung, immerhin auffillig
erscheint.

Jeder Praktiker diirfte wohl beobachtet haben,
— es finden sich hieriiber auch mchrfach An-
gaben in der einschligigen literatur:) —, dal
gich in seiner heilen Gloversdure ein dunkelroter
Schlamm, teils auf der Siure schwimmend, teils
als Bodensatz vorfindet, wihrend in der abge-
kiihlten Siure allmihlich und unvollstindig cin
mehr oder weniger lichtroter, dullerst fein suspen-
dierter Niederschlag (oft nur Firbung) zum Vor-
schein komrmt : die bekannte blatrote Gloversiure.
Diese rote Farbung kann zeitweilig, je nach Betrieb,
ausbleiben, entsteht aber oft geradec — aller-
dings dann nur als Fiarbung —, wenn die Glover-
gdure nicht vollstindig denitriert ist. Der dunkel-
rote Schlamm, ein besonders reichhaltiges Aus-
gangsmaterial zur Darstellung von Se, stammt
allenfalls hauptséchlich aus den Ofengasen, deren
elementares Selen durch die Siure mechanisch
niedergeschlagen wurde, oder ist teilweise auch ein

4y Borntrdger, Dingl. Journ. 247, 505
Kienlen, Lunges Handbuch usw. 1022.
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im Turme selbst entstandenes Reduktionsprodukt.
Welcher Herkunft nun immer er sei, er enthilt
stets nur einen kleinen Bruchteil des im Kiese
verbrannten Gesamtselens, etwa 2-—49,, und ist
gicherlich nicht identisch mit jener Form, die uns
erst nachtriglich beim FErkalten der Siure als
lichtrote Fillung erscheint. Da diese Form auch
quantitativ einen betrichtlichen Teil ausmacht
(bei vollstandiger Ausfillung, je nach
Betrieb, 10—159%, des im Kiese verbrannten
Selens), und die Gloversiure daneben noch immer
bedeutende Mengen seleniger Siéure enthilt, habe
ich behufs niheren Studiums dieser Verhéltnisse
zahlreiche quantitative Untersuchungen ausgefiihrt,
von deren detaillierten, zahlenméBigen Angabe ich
absehen mochte, wihrend ich nicht umhin kann,
auller den Endergebnissen, auch auf die Unter-
suchungsweise selbst etwas niher einzugeben. —
Ich benutzte zu wiederholten Malen die Gelegen-
heit, wo der Turm durch stirkere Zugabe von
Kammersidure und Wasser wibrend des Betriebes
gewaschen wurde. Vorher wurde die Gloversdure,
fiir kurze Zeit etwas stirker gehalten, so daB
Séuren von 61,5—48° Bé. resultierten, die einzeln,
bei jeweiliger Abnahme um etwa je 1° Bé,
gesammelt und untersucht wurden. Das stirkste
Sauremuster (61,5°) enthielt noch bedeutendere
Mengen von nitrosen Resten (0,159, NaNO,) und
simtliches Selen in Form von SeQ,, deren
Menge unbedeutend grofer war, als der SeO,-
Gehalt der urspringlich dem Turme zugefiihrten
Nitrose; die selenige Saure hatte somit den Turm
unverindert passiert. Beim Erkalten wurde diese
Siure tiefrot gefirbt; die Firbung verschwand je-
doch beim Verdinnen wieder und rithrte nicht
von Selen her, wie spéter noch niher erdrtert
werden soll. In den iibrigen Proben — insgesamt 8
zwischen 60—48° Bé. —, von denen die 2 stirksten
(60 und 59° Bé.) noch schwach nitros waren, wurde
sofort noch im hei B en Originalzustande einzeln
der Gesamtselengehalt nach Oxydation mit HNOgq
bestimmt; ein behufs Kontrolle genommenes
aliquotes Durchschnittsmuster (mit dem Gehalte
von 0,0629, Seb)) bestitigte die Richtigkeit der
Einzelanalysen. Die Originalsguren wurden nun
erkalten gelassen; momentan zeigte sich keine
Rotfarbung, aber nach und nach kam bei simtlichen
Proben ein roter Bodensatz zum Vorschein, dessen
Selengehalt nach zweiwSchentlichem Stehen separat
bestimmt¢ wurde, gleichzeitig in einem aliquoten
Teile der Siuren selbst wieder der Gesamtgehalt
an saureloslichem Selen und die Richtigkeit der
einzelnen Bestimmungen ebenfalls durch ein ent-
sprechendes  Durchschnittsmuster  kontrolliert
(0,0529, Se). Nun verdiinnte ich die bereits
abgesetzten Siuren gleichm#Big auf 30° Bé. und
lieB sie mehrere Wochen lang stehen, ebenso ein
aliquotes Durchschnittsmuster. Hierbei ergab sich
folgendes : die zwei stirksten Siuren (60—59° Bé.)
zeigten selbst nach wochenlangem Stehen im verd.
Zustande keinen Bodensatz, ebensowenig kam
derselbe beim Durchschnittsmuster zum

5) Wo keine niheren Angaben vorhanden, er-
folgte die Berechnung stets auf elementares Se
und einheitshalber immer auf Schwefelsdure von
50° Bé.

Ch. 1906.

Vorschein (selbst auf Zusatz von HCl nieht),
wihrend die iibrigen 6 Einzelproben (58—48° Bé.)
aus je schwicheren Sduren sie herriihrten, eine
um so stirkere ziegelrote Fillung aufwiesen; diese
wurde ebenfalls bestimmt und zwar aus der Diffe-
renz, die sich aus einer neuerlichen Untersuchung
der abgesetzten verd. Sauren — durchwegs noch
stark SeO, haltig — im Vergleiche mit den unver-
diinnten Proben ergab. Der Bodensatz war um so
groBer, je verdiinnter die urspriingliche Gloversiure
war, und stammte jedenfalls von einer Selenform,
die wir nicht als SeQ, ansprechen koénnen, da diese
schon durch Verdinnung allein zum
Zerfall gelangt ist. Ich will diese Form, solange
das Se noch nicht zur Ausscheidung kommt, der
Kiirze halber vorliufig als ,gebundenes*
Selen bezeichnen. Diejenigen Muster, welche beim
Verdiinnen keinen roten Bodensatz lieferten, also
die stirksten und noch schwach nitrosen, sowie das
Durchschnittsmuster enthielten siémtliches Selen in
Form vom SeQ,;. Bei dem Durchschnittsmuster
geniigten demnach unstreitig die duBlerst minimalen
nitrosen Reste der 60 und 59er Siure, um bei
der hydrolytischen Zersetzung eine Entstehung von
gebundenem Selen ginzlich zu verhiiten, da
es auch in den anderen 6 zugemischten Proben
guantitativ zu SeQ, oxydiert wurde. In diesem
Durchschnittsmuster konnte weder durch weit-
gehendere Verdiinnung, noch auf Zusatz von Salz-
siure Selen ausgefillt werden; es enthielt ge-
nau soviel SeO, als vor der Verdiinnung (0,0529,
Se). Der Gehalt der schwichsten (48° Bé.) und ab-
golut nitrosefreien Gloversiure an SeQ, betrug
zum Schlusse noch immer 0,03699, Se0,)(0,0263%,
Se). Aus den qualitativen Erscheinungen und
quantitativen Bestimmungen ergab sich also, daB
eine ungeniigend denitrierte Gloversidure simtliches
Se als SeO, enthélt und in solcher Menge als die
dem Glover zugefiihrte Nitrose, auf welche somit
die SO, nicht einwirkt. Die Reduktion durch
letztere ist aber selbst bei vollig denitrierter und
auBergewohnlich verd. Gloversiure unvoll-
standig, da sich in derselben immer noch
betrichtliche Reste von SeQ, vorfinden und da-
neben um so mehr gebundenes Selen, je verdiinnter
die Siure gehalten wurde. Das gebundene Selen,
jedenfalls auch durch Einwirkung von 80, auf
SeO, entstanden, kommt bei weiterer Verdiinnung
als rotes Se zur Ausscheidung; doch wird dies
durch Anwesenheit geringster Reste von Nitro-
sylschwefelsdure verhindert, besonders wenn es zur
hydrolytischen Zersetzung derselben
kommt, es entsteht also diesfalls iiberhaupt kein
gebundenes Selen, und es kann demzufolge unter
gewissen Umsténden im Gloverturm selbst
auch Neubildung von SeO, erfolgen. —
Das gebundene Selen ist einesteils durch sehr
leichte Reduktion (Zerfall bei Verdin-
nung oder auf Zusatz von HCl) andererseits durch
sehr leichte Oxydation charakterisiert.
Ich fithre z. B. noch an, da man das Rotwerden
einer Gloversiure preventive dadurch ver-
hindern kann, daB man durch sie einen kriiftigen
Luftstrom blist. Wurden jene Gloversiduren,
in denen bei Verdinnung sonst Zerfall des
gebundenen Selens erfolgte, sofort nach der Ver-
diinnung mit einem ganz schwachen NO -Strome

187
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behandelt, so erfolgt selbst auf Zusatz von HCl
iiberhaupt keine Se-Ausscheidung mehr. Ich komme
auf dieses Thema noch ausfiihrlicher zuriick.

Bei Aufgabe von durch Selen blutrot gefirbter
Gloversiure auf den Gay-Lussacturm fin-
den wir, dauB sie nach dem Passieren des Turmes
entfirbt ist. Die Analyse zeigt uns, daB bei absolut
gleichbleibendem Gesamtselengehalte die nitrose
Saure ausschlieflich SeQ, enthdlt. AnliBlich der
Bildung von Nitrosylschwefel-
siure wird also simtliches Selen — sowohl das
gebundene, als auch das bereits ausgeschiedene —
zu Se0, oxydiert. Die Oxydation erfolgt, wie ich
konstatieren kann, leicht und schnell. Z. B. in einem
Gay-Lussacturm dem nachgewiesener Massen kaum
mehr nennenswerte Absorption nitroser Gase
zufillt. In unserem Falle handelt es sich bei-
spielsweise um einen dritten Gay-Lussac, welchen
samtliche Originalgloversiure passiert, die dann
nochmals auf die ersten zwei, fiir Absorption an und
fiir sich vollkommen geniigenden Tiirme aufgegeben
wird.

Im Glover werden, wie dies bereits erwiahnt,
bestenfalls 209, des Gesamtselens zuriickgehalten,
der weitaus groBte Teil desselben gelangt
somit in die Kammern. Untersucht man nun
die den Glover verlassenden nitrosen Gase, so findet
man in den Eintrittsrohren zu den Kam-
mern betrichtliche Mengen dunkelrotbraunen Se-
lens, daneben gebundenes Selen, aber keine
Spur von seleniger Sdure, besonders
wenn man von den anfangs aus dem Gloverturme
mechanisch mitgerissenen Partien absieht. Ich
hatte Gelegenheit, bei einem iiber 30 m langen,
behufs zweckméBiger Gasverteilung {iber der
Hauptkammer angebrachten Eintrittsrohre voll-
stindige Abwesenheit von seleniger Siure in den
daselbst gesammelten Sdureproben zu konstatieren
und dies selbst bei gesteigerter Salpeterzirkulation.
Die Siuremuster waren etwas verdiinnter, als man
sie beli Glover- oder auch Kammersduren antrifft
— etwa 48° Bé. — und allerdings auch schwach
S0,-haltig. Wenn wir es in diesem Teile des Syste-
mes auch schon meistens mit Temperaturen zu
tun haben, bei denen 8eQ, nicht mehr flichtig ist,
nmull uns dennoch das giinzliche Fehlen derselben
tiberraschen; fanden wir sie doch bei unseren
Versuchen mit verschieden starken Gloversduren,
selbst bei auBergewohnlicher Verdinnung und sogar
nach Durchstreichen einer viel mehr reduzierenden
Region, als dies in dem durchwegs schon mit
nitrosen Gasen geschwiingertem Eintrittsrohr der
Fall ist. Diese Erscheinung ist um so auffallender,
als in den die Kammern betretenden
G asen, resp. in den daselbst gesammelten Séure-
proben wieder star ke SeO,-Reaktion auftritt,
ja meistens ist hier tiberhaupt nur SeO, enthalten,
wie nachstehend niher erdrtert werden soll. Knapp
nach Eintritt in die Kammern — etwa bis 30 cm
von der vorderen Stirnwand entfernt — findet man
in der Verlingerung des Eintrittsrohres nur Se,
ebenso unterhalb des Eintrittsrohres; oberhalb
desselben dagegen, schon in nichster Nahe der
Stirnwand, sind neben Se betrichtliche Mengen
Se0, auffindbar, in einiger Entfernung aber nur
Se0,, die sich denn auch iiberall in den Kammern
vorfindet, wo noch namhaftere Schwefelsdure-

bildung erfolgt. Im Verlaufe des ganzen Kammer-
betriebes ist somit mehr oder weniger Bildung von
SeQy vorhanden, mit Ausnahme des sogenannten
Eintrittszustands, d. h. in dem Eintritts-
rohr vom Glover zu den Kammern, sowie in deren
vordersten Teil und daselbst besonders- in den
unteren Partien. Es ist schon lange bekannt, da
man elementares Se in groferen Mengen gerade im
Bleischlamme der Vorkammern oder der Eintritts-
seite der Hauptkammern antrifft, weniger bekannt
diirfte jedoch sein — ich finde dies in der einschli-
gigen Literatur nirgends zum Ausdrucke gebracht —,
daf bei gewohnlicher Arbeitsweise der weitaus grofite
Teil des die Kammern betretenden Selens in den-
selben nicht als solches bestehen bleibt, sondern zu
SeO, oxydiert wird und sowohl im Nebel
als auch in den Bodensduren grofitenteils auch
unzersetzt fortbesteht, falls infolge abnormaler Ar-
beitsweise keine entgegengesetzte Veranlassung
vorherrscht.

Ich habe die diesbeziiglich in den Kammern
obwaltenden Verhiltnisse unter schwierigsten Um-
stinden und an Hunderten von Analysen aus-
fiihrlich studiert, auch aus Griinden anderer Art.
Da die zahlenm#Bigen Belege mehr lokales Intercsse
haben und infolge der kleinen Zahlen (0,0067
bis 0,02739, Se), um die es sich meistens handelt,
auch nur relative SchluBfolgerungen gestatten,
will ich mich mehr auf prinzipielle Angaben be-
schrinken. Ich muBte notgedrungen den Weg
einschlagen, dafl ich an verschiedenen Orten im
Innern der Hauptkammern, die aus dem Nebel
niedergeschlagene Siure in Glasgefifen auffing und
dann qualitativ und quantitativ untersuchte. Wenn
man nun auf diese Weise — in bereits fertig gebil-
deter Siure — auch kein klares Bild iiber die
wirklichen Vorginge im Innern der Kammer
erhilt, so wire dies bei Gasanalysen noch weniger
moglich, da sie in unserem Falle iiberhaupt zu
keinem Resultate gefiilhrt hétten. Aufer diesen
Sauremustern wurden die Boden- und Tropfsiuren
untersucht. — Ich hatte z w e i Serien von Unter-
suchungen vorgenommen, die erste bei gewdhn-
licher Gaszuleitung, d.h. das den Glover verlassende
Gasgemisch betritt die Kammer seitlich an einer
Stelle, die zweite bei Anwendung des bereits er-
wihnten 30 m langen Eintrittsrohres, welches
durch 6 an der Kammerdecke angebrachte Stutzen
das Eintrittsgas der ganzen Kammerlinge nach
verteilte, wodurch Verhdltnisse geschaffen
wurden, welche dem Intensivverfahren sehr nahe
geriickt waren. Selbstverstindlich war fiir gleich-
bleibende Betriebsverhiltnisse wéhrend der ver-
gleichenden Versuche peinlichst gesorgt. — KEs
zeigte sich folgendes Frgebnis: Bei einfacher
Gaszuleitung kornte mit Ausnahme von dem
bereits erwidhnten Eintrittszustand — etwa bis 3 m
von der Stirnwand — in den aus Saurenebeln
stammenden Proben bis ans Ende der Kammern
und in allen Hohen ausschlieBlich nur selenige
Sadure nachgewiesen werden; der Gehalt der
Proben an nitrosen Verbindungen variierte stark,
iiberstieg aber den bei normaler Kammerarbeit
zuldssigen nicht; Proben aus verschiedenen Vertikal-
richtungen zeigten, daB in ein und derselben
Vertikallinie der Gehalt an SeO, oben etwas
groBer ist als in der Mitte oder nahe zur Bodenséure.
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Vom Eintritt gegen den Austritt zu war eine
Abnahme an SeQ, — ziemlich gleichmidBig — zu
konstatieren, was iibrigens selbstverstandlich ist.
Im Eintrittszustand war oberhalb des Ein-
trittsrohres ebenfalls nur SeQ, vorhanden, wih-
rend die Proben aus den unteren Partien nahe zur
vordern Stirnwand starken Se-Gehalt, in Form
eines dunkelroten Absatzes, in weiterer Entfernung
bis auf etwa 4 m daneben auch SeQO, aufwiesen.
In der farblosen Bodensiure selbst — ganz abge-
sehen vom Bleischlamme — fand ich nun iiberall
SeQ,, ebenso in den Tropfsiuren, welch letztere
jedoch nach lingerem Stehen schwache Rotfir-
bung, also auch Vorhandensein von gebundenem
Selen aufwiesen; allenfalls spielt hier auch die
reduzierende Wirkung der Bleiwénde eine Rolle.

Bei der geteilten Gaszufiihrung — ich
will dies gleich als Arbeiten mit gestérter
Nitrosylschwefelsiurebildung bezeichnen — waren
die Eintrittszustinde den vorher geschilderten
analog, aber es gab eigentlich beinahe der ganzen
Kammerlinge nach nur einen Eintrittszustand,
denn SeQ, allein war nur oben vorhanden; von
etwa der halben Kammerhohe angefangen gegen
den Boden zu hingegen hatte sie wesentlich
abgenommen und der rotgefirbte Bodensatz in den
Sammelgefilen bewies schon allein zur Geniige,
dafl hier iiberall starke Reduktion zu Se stattfand.
Die S#uremuster, durchwegs bedeutend nitrose-
freier als bei der vorherigen Versuchsreihe, waren
meistens auch rot und braun gefirbt; diese Firbung
erwies sich nicht als von Selen herstammend
(siche das bei 61,5° Bé. Gloversiure Gesagte und
auch spéter), wihrend die Bodensiure schon im
Verlaufe des ersten Versuches — jeder danerte
60 Stunden — iiberall rotgefirbt erschien und nach
dem Versuche nur nahezu die Hilfte an SeO,p
erhielt als vorher.

Das Rotwerden der Bodensédure
in den Hauptkammern durch ausgeschiedenes
Selen bei Salpeterarmut ist ja bekannt und zeit-
weise sicherlich von jedem, selenhaltigen Kies
verarbeitenden Praktiker mit Unbehagen beob-
achtet worden. Mir selbst diente in fritheren Jahren
ofters das Rotwerden der Kammersiure als untriig-
liches Warnungszeichen fiir herannahenden Sal-
petermangel, dem ehestens abgeholfen werden
muflte; seit Jahresfrist hingegen arbeite ich, bei
verteilter Gaszufuhr, in der Hauptkammer ab -
sichtlich mit roter Bodensiure, da hierbei
nicht nur geradezu Salpeter ers parmnis, sondern
viele andere Vorteile eintreten, auf die ich teilweise
auch in dieser Abhandlung noch eingehen werde.
Erwidhnt sei noch, daBf die rote Bodensiure bei
gewshnlicher Arbeitsweise, falls sie tatsdchlich
eine Folge von Salpeterarmut ist, nach kurzer Zeit
bei entsprechend erhdhter Salpeterzufuhr wieder
farblos wird, d. h. das bereits ausgeschiedene Se
wird anldBlich der mehr hydrolytischen Zersetzung
von Nitroseresten in der Bodensiure wieder
zu Se0, oxydiert. — Das ausgeschiedene
Selen gelangt nach und nach in den Bleikam -
merschlamm, welcher somit je nach Gehalt
des Kieses und je nach der Arbeitsweise, selbst in
einem und demselben Betriebe, sehr verschiedene
Mengen Se enthalten kann. Der an Se reichste
Schlamm wird, wie bekannt und auch hier klarge-

legt, im vorderen Teile der Kammern vorgefunden.

In den Hinterkammern ist, meiner
Erfahrung gemiB, weder in den schwachen Saure-
nebeln, noch im Schlamme Se als solches zu finden,
sondern, soweit iiberhaupt noch namhaftere Reak-
tion auftritt, nur SeQ,, ebenso in der Bodensiure
— es miite denn zu gar argem Salpetermangel
gekommen sein.

Erginzungshalber will ich nun das fernere
Verhalten des Se anldflich der Konzentra-
tion von Kammersidure besprechen.
Letztere enthidlt, wie wir gesechen haben, stets
Se0, und Se (teils suspendiert, teils in gebundener
Form); je nach Arbeitsweise in den Kammern
in verschiedenem Verhiltnisse. Beide Formen
machen sich nun bei der Konzentration unange-
nehm bemerkbar, resp. sind nur schwer zu entfernen.
Durch Reduktionsmittel, wie sie auch zur Zer-
stérung von Nitroseresten iiblich sind (gut bewihrt
sich beispielsweise Holzkohle, welche in den
Pfannen Ausscheidung und gleichzeitiges Zuriick-
halten des Se bewirkt), 148t sich wohl der Gehalt
an Se0, und auch an gebundenem Se von Planne
zu Pfanne etwas verringern, doch geht andererseits
bei den hoheren Konzentrationsgraden das ausge-
schiedene Se, dessen wirksame Filtration hier
schwer moglich, wieder in Lésung, so dal
man schlieBlich in der konz. Siure kaum weniger
Gesamtselen findet, als in der urspriinglicher
Kammersaure zugefithrt wurde. Das Se verfliichtigt
gich ndamlich trotz der hohen Temperaturen der
letzten Pfannen (150—160°) in diesen gar nicht;
es erfolgt erst bei ungefihr 170°, also bereits im
ersten der eigentlichen Konzentrationsapparate
eine schwache Sublimation; daselbst beginnt nun
andererseits die Losung des Se in der nunmehr
schon ziemlich starken Schwefelsdure, wobei vor-
erst die griin firbende Verbindung SeSO; ent-
steht, welche schlieflich, wenn man die Konzen-
tration iiber 96,59, Monohydrat treibt, groBten-
teils unter SO.-Entwicklung wieder in SeOy
iibergeht, ohne daB anliBlich dieser Umwand-
lungen namhaftere Mengen des Selens ausgetrieben
werden koénnten. Es erklirt sich hieraus, dafl bei
Konzentration selenbaltiger Kammersiure die ge-
wohnliche technische 66er griingefirbt, die héher
konzentrierte aber farblos ist; erstere enthilt
vorwiegend SeSQj, letztere meistens nur mchr
SeQ,. Die Griinfirbung einer konz. Sdure ist noch
bei einem Gehalte von 0,0019, Se gut bemerkbar
und auch bei Verdiinnung das sich ausscheidende
rote Se bei diesem Gehalte noch mit freiem Auge
zu erkennen. — Trotz zahlreicher Nachfragen
konnte ich nicht ermitteln, welche von den beiden
Selenverbindungen (SeSO; oder SeQ,) bei der
Verwendung der konz. Siure schidlicher ist;
fiir den Schwefelsiurefabrikanten ist jedenfalls das
launenhafte griine Se viel unangenehmer, als
die Se0,, da ersteres als solches, noch mehr aber bei
seiner Ausscheidung starke MiBfdrbungen verur-
sacht; es geniigt oft eine lokale Verdiinnung — sei
es durch oberflichliche Wasseranziehung oder falls
beispielsweise in einem nicht ganz trockenen
Gefifle die ersten Partien zugegossener Schwefel-
siure verdiinnt werden —, um das ganze Quantum
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Séure durch suspendiertes Se s t A n d ig blutrot zu
farben, da das einmal ausgeschiedene Se erst bei
hoherer Temperatur wieder gelost werden kdnnte, —
In konz Schwefelsdure beginnt die L&sung des
Selens — Griinfirbung durch entstehendes SeSO5 —
erst bei ungefdhr 65°, unter schwacher SO,-Ent-
wicklung, wobei gleichzeitig immer auch schon
etwas SeQ, gebildet wird, bei etwa 140° ist die
Losung beendigt; namhaftere Oxydation zu SeQO,
und stirkere SO,-Entwicklung beginnt bei ca. 210°;
sie ist bei Temperaturen von 260-—280° nach-
dem vorher plotzlich starke Temperaturerhéhung
erfolgt, vollstdndig, d. h. alles Se ist in SeQ,
tibergefilhrt und die Sdure entfirbt.

Die soeben geschilderten Verhiltnisse lassen
sich o f t in sehr guter Weise auch durch die beim
K onzentrieren iberdestillierenden Siu-
ren kontrollieren. Wird auf 97 procentige Siure
gearbeitet und hierzu beispielsweise eine Anlage
mit 3 Konzentrationskesseln verwendet, so finden
wir beim Eintrittskessel in der Destillatsiure gar
kein Selen (wohl aber als schwachen grauen Be-
schlag im Innern des kiihler gehaltenen Destil-
lations h e 1 m s), ebensowenig enthilt das stirkste
Destillat des Austrittskessels Se oder selenige
Sdure, hingegen zeigt die Destillatsiure desmitt -
leren Apparates beim Stehen mehr oder weniger
rote Fillung, sicherlich ebenfalls vom gebundenen
Se herstammend. Wihrend der sukzessiven
Oxydation hat sich also anfinglich, solange die
schwache S#ure tberhaupt noch kein Losungs-
vermdogen fiir Se hatte, Se als solches sublimiert;
hierauf begann die Losung (Grinfirbung) und
gleichzeitig Oxydation des Se unter teilweisem
Entweichen einer gasfdrmigen Selenver-
bindung, die im verdichteten Destillat erst nach-
triglich ausfiel, wihrend bei Beendigung der
Konzentration simtliches Se in SeQ, tibergefiihrt
war und als solches nicht mehr iiberdestillierte.
(Bei sehr hohem Konzentrationsgrade kénnte wohl
auch etwas selenige Siure unzersetzt iiberdestil-

lieren.)
Selensdure, H,Se0Q,, welche fiir vergoldete
Platinapparate sehr gefdhrlich werden konnte

(Lenherrs)), bildet sich hierbei nicht. Labora-
toriumsversuche zeigten mir, daBl Se oder dessen
niedrige Oxyde, in konz. Siure geltst, weder Gold,
noch Platin merklich angreifen; trotzdem kann ich
auf Grund praktischer Erfahrung nicht umhin,
einen Teil der in Praxi konstatierten Platin -
abnutzung auf den Selengehalt der Siure
zuriickzufiihren; die Abnutzung hat sich beispiels-
weise im letzten Jahre auf 1/3 reduziert, seitdem,
als Folge der bereits erwihnten Gasverteilung,
nahezu selenfreie Kammerséure zur Konzentration
gelangt; letztere enthielt allerdings auch viel
geringere Spuren von Nitrosylschwefelsdure als
vorher, doch wurde einer moglichst vollstindigen
Zerstorung derselben vor Eintritt in den Platin-
apparat s t e t s grofite Aufmerksamkeit gewidmet.

Konz. Schwefelsiure verliert ihr Losungs-
vermogen fiir Se, falls sie vorsichtig und unter
Abkihlung verdinnt wird, bei einem Gehalte
von 84,59, Monohydrat; es ist in dieser Beziehung
somit dasDoppelhydrat, H,SO,.H,0, als Grenze

6) J. Am. Chem. Soc. 24, 354 (1902).

aufzufassen. R. We bers?) Angaben decken sich
nicht ganz mit meinen Untersuchungen, wohl des-
wegen, weil bei méBiger Temperaturerhéhung der
Zerfall schon bei etwas héherer Konzentration der
Sdure beginnt.

Die Streitfrage zwischen den #lteren Forschern
Magnus8) und Fischer?), ob es sich um
eine einfache Losung oder gleichzeitige Oxydation
des Selens anlidBlich Behandlung mit Vitrioldl
handelt, hatte Weber durch die Verbindung
SeSO, erklirt, eine Erklirung dic in dieser
einfachen Form nicht ausreichend ist.

(Schlufs folgt.)

Die Fettanalyse
und die Fettchemie im Jahre 1905.

Von Dr. W. Faurion.
(Schlufs von S. 993.)

Fettoxydation, Firnischemie.

Ein in einer Lampe zuriickgebliebener Rest
Ribdl94) hatte sich im Lauf mehrerer Jahre
stark oxydiert. Die Veriinderungen bestanden in
einer betrichtlichen Erhéhung der Dichte und der
Viskositit, in einer Erniedrigung der Jodzahl und
des Flammpunkts. Dagegen betrug der Gehalt an
freien Fettsiuren nur 2,89%,. Das oxydierte Ol war
in Petrolither schwerer, in Alkohol leichter 16slich
als frisches Ol. — Sherman und Falk 9)
haben ihre Untersuchungen iiber den Einflu des
Luftsauerstoffs auf die analytischen Konstanten
fetter Ole fortgesetzt. Sie vertreten die Ansicht,
daB} analog wie bei der Jodzahlbestimmung 2 Jod-
atome, bei der atmosphirischen Oxydation 20H-
Gruppen von jeder Doppelbindung addiert werden.
(Wo soll denn der H herkommen? D. Ref) Ent-
sprechend dem Verhiltnis OH: J geht einer
Erhshung des spez. Gew. um 0,001 eine Abnahme
der Jodzahl um 0,8 parallel. Der Brechungsindex
wichst mit dem spez. Gew., aber nicht in gleichem
MaBe. Wenn ein Ol eine niedrige Jodzahl, ein
niedriges spezifisches Brechungsvermogen bei hoher
Refraktionszahl und ein hohes spez. Gew. zeigt,
8o kann man annehmen, daB ein oxydiertes Ol vor-
liegt. — Procter und Holmes ?6) haben
interessante Versuche iiber die Oxydation von Olen
(Trane, Lein6l, Riibél, Baumwollsamendl, Olivendl,
Rizinusol, Olein, Schmalz6l) angestellt, indem sie
bei 100° Luft in dieselben einbliesen und von
Zeit zu Zeit Proben untersuchten. Der Oxyda-
tionsprozel3 ist kompliziert. Bei einigen Tranen
blieb die Jodzahl mehrere Stunden konstant,
wihrend Dichte und Refraktionszahl schon zu-
nahmen. Demnach miite der O zunachst einfach
geldst oder in anderer Form vom Ol zuriickgehalten

7) Poggendorffs Anpn. 156, 531 und
J. prakt. Chem. [2] 25, 218.

8) Poggendorffs Ann. 10, 491 u. 14, 328,

9) Poggendorffs Ann. 12, 153 u. 67, 411.

94) Chem. Revue 12, 220 (1905).

95) J. Am. Chem. Soc. 2%, 605 (1905).; vgl. den
Bericht fiir 1903.

96) J. Soc. Chem. Ind. 24, 1287 (1905); nach
giitigst eingesandtem Separatabdruck.



