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lichen Naphtolsulfonsauren, die P-Oxynaphtoesaure, 
Nitro-m-phenylendiamin und dessen Disulfonsaure, 
fur gelbe Lacke die PhenylmcthyIpyrazolone, die in 
letzter Zeit, wohl infolge der Verbilligung des Acet- 
essigesters, in verstiirktem- MaI3e als Azokompo- 
nenten benutzt werden, ebenso wie auch die Indole. 
Die Anforderungen, die an derartige Lacke gestellt 
werden, sind auBerordentlich mannigfaltig, je nach 
dem Zmeck, dem sie dienen sollen, ob zum Anstrich 
von Holz oder zur Herstellung von 01- oder sprit- 
loslichen Farben, oder zum Buch- und Steindruck, 
oder fur die Tapeten- und Papierfarberei und dgl. 
Die schon seit Lngeren Jahren aus den gewohn- 
lichen Ponceaux gebildeten Lacke erweisen sich in 
der Regel nicht als geniigend lichtecht, was z. B. 
bei ihrer Verwendung im Tapetendruck sehr storend 
hervortritt. Die in neuerer Zeit hergestellten Lacke 
weisen in dieser Richtung wesentliche Fortschritte 
auf, so daB die Teerfarbstoffe wie im Zeugdruck, 
so auch im Buch-, Stein- und Tapetendruck die 
anorganischen Verbindungen, deren Anwendung in 
hygienischer Hinsicht bisweilen nicht unbedenklich 
erscheint, zu verdrangen beginnen. 

(Schlufi folgt.) 

Praktische Beitrlge zur Bleikammera 
theorie. 

Von Fabrikdirektor L)r. SIEGMUBD r m r x A P I ” .  

(Eingeg. d. 17.14. 1906.) 

AnlaBlich Ausschaltung einer Hauptkammer 
behufs Reparatur derselben, oblag mir ungefahr vor 
Jahresfrist die Pflicht, den weiter arbeitenden Teil 
des Systems nach Moglichkeit produktiv zu ge- 
stalten. Die Gelegenheit kam mir auch willkommen, 
um eine Reihe von langst projektierten Versuchen 
auszufiihren, iiber welche ich teilweise bereits in 
meinen jiingst veroffentlicbten Studien iiber das 
, , V e r h a l t e n  d e s  S e l e n s  i m  S e h w e f e l -  
s a u r e b e t r i e b err 1) Wtteilungen machte. - 
CewissermaBen als Fortsetzung derselben sol1 nun 
auch iiber die Resultate ciner Versuchsreihe zur Be- 
urteilung B 1 e i Ic a m rn e r r  e a k t i  o n e n  
s c 1 b s  t berichtet werden. Diese war bereits 
vor Jahresfrist in dem hier dargelegten MaBe voll- 
stiindig beendigt; ich zogerte mit der Publikation, 
da urspriinglich eine allgemeine Erweiterung ge- 
plant war, woran micb jedoch Berufstitigkeit ver- 
hinderte. - Obwohl sich nun die Versuche nur im 
bescheidenen Rahmen bewegen, und deren Ergeb- 
nisse auch von bereits bekannten Tatsachen kaum 
abweichen, erschien mir eine Veroffentlichung 
doch nicht fur uberfliissig : miissen ja bedauerlicher- 
weise noch so manche Widerspriiche entwirrt wer- 
den, bei welchen es dem Praktiker oft ganz uner- 
klarlich erscheint, warum beziiglich so einfacher 
Fragen die Theorie noch immer kein unanfeohtbares 
Positivum, ja nicht einmal annaherungsweiso eine 
Norm schaffen konnte. 

Von ausfiihrlichen Literaturangaben habe ich 
abgesehen, da ja diesbeziiglich nahezu verschwende- 

der 

1) Diese Z. 19, 1039 (1906). 
‘2) Z. physikal. Chem. 47, 513 (1904). 

Ch. 1906. 

isch ausgestattete Werke zur Verfiigixng stehen 
L u n g e , Handbuch der Schwefelsaurefabrikation, 
r r a u t z z) ,  Ziir physikalischen Theorie des Blei- 
:ammerprozesses). 

Der von mir eingeschlagene Weg warder, daB ich 
Ln zahlreichen bestimmten Orten e i n u n d d e s - 
, e l b e n  L a n g s s c h n i t t e s  i m  I n n e r n  
iner Hauptkammer, aber unter v e r s c h i e - 
1 e n s  t e n  B e t r i e b s b e  d i n g  u n g e n , die 
laselbst gebildete Saure in GlasgefaBen auffing. 
A u n g e halt diese Beobachtungsweise fur ver- 
ehlt. Die hier mitgeteilten Efgebnisse sollen selbst 
iafiir sprechen, ob sie wirklich wertlos ist zur 
Beurteilung der Reaktionen in den Kammern, oder 
)b etwa dieser Weg bei zielbewuBter Anordnung 
iicht weitgehenderen Einblick gestattet und auch 
inwandfreier ist, als Gasanalysen und Temperatur- 
3estimmungen allein. Allerdings konnte man leicht 
iuf Irrwege geraten oder zu ganz entgegengesetzten 
Resultaten kommen (H. A. S m i t h , M a c t e a r 
ISW.), wenn man etwa aus der aufgefangenen Saure- 
nenge und dem Nitrosegehalt a 1 1 e i n Schliisse 
ciehen wollte, ohne entsprechende Kontrolle und 
Heranziehung sonstiger qualitativer und quanti- 
;ativer Beobachtungen, hauptsachlich aber f a k- 
t i R c h e r  B e t r i e b s r e s u l t a t e  der unter 
verschiedenen Bedingungen arbeitenden Kammer. 

Um langwierige Bescbreibungen der Versuchs- 
ceihe LU umgehen, mochte ich beistehende Skizzen 
eu Hilfe nehmen und gleichzcitig fur die spater fol- 
genden Diagramme einige Bezeichnungen einfuhren. 

a (1.3) 

Hinter-uiunmer 

Grosse Haupt -hhnm 

;.. . . . . . .. -. . -. . . . &$m.. . . ~ - -. . - . . .. - - . . .; 

Skizze a zeigt die Anordnung des Gesamt- 
systems. Hiervon ist die Mitt,elkammer als Ver- 
suchskammer benutzt worden. Die Kammern sind 
wohl etwas breiter (11 m), als man sie zurzeit baut, 
zeigen aber sonst nirhts Anormales. Die Ver- 
suchskammer (7 x 30 x 11 m = 2300 cbm) ist ge- 
nau so groD, wie die darauf folgende Hinterkammer. 
Fiir unsere Versuche kommt eigentlich n u r d i e - 
s e s  Z w e i k a m m c r s y s t e m  in Betracht; aller- 
dings ist in diesem Falle die Hinterkammer etwas zu 
groB. Es hind drei grol)e, gut arbeitende Gay-Luu- 
sacs mit Koksfiillung vorhanden, also in jeder Be- 
ziehung m e 11 r als nusreichend. 

Ykizze a. 
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Skizze b zeigt uns die Versuchsgliser, die 
durch cntsprechende Bleirohre verbunden, zu je 

drci Stuck untercinander a 

I 

b!i Skizzo b. 

an vier Stellen der Ver- 
suchskammer (siehe auoh 
Skizze c) verwendct wur- 
den und zwar stets in ein 
und demselben L I n g s - 
s c h n i t t e  x-y(2mab-  
seits von der Kammer- 
mittellinie). Die Sammel- 
glaser waren entsprechend 
bezeiohnet, batten gleiche 
Offnungen (auch durch 
Umtausch kontrolliert), wie 
uberhaupt dafiir gesorgt 
wurde, daB genau gleiche 

Oberflachenkondensation 
stattfinde. Jedes Glas war 
in 5 cm Entfernung durch 
ein Bleidach gegen herabfal- 
lende Tropfen geschutzt, so 
daI3 von oben nichts hinoin- 
tropfen konntc. - Das un- 
temte Glaa kam 1 m uber 

Kammerboden (,,when"), das mittlere genau in 
,,Hohenmitte", das oberste wurde 1 m unter derKam- 
merdecke angebracht (,,oben"). Die Entfernung der 

(Versuch C verungliickte insofern, als von 
12 Glasern 5 nicht unversehrt herausgezogeri werdeii 
konnten; diese unvollstandigen Datcn habe ich auch 
nicht berucksichtigt, sie erwiesen sich aber sciner- 
zeit als nutzlich, um fur den Versuch D die Gasver- 
teilung der ganzen Kammerlange nach so zu regu- 
lieren, da13 stabilere Verhaltnisse geschaffen wurden.) 

Versuch D und B - beide bei intensivercm 
Betriebe ausgefuhrt - unterscheidcn sich also nur 
durch die verschiedene Gaszuleitung. B hingegen ist 
dem Versuche A gegenuber als forziertcr Bctrieb 
zu betrachten. Beim V e r g 1 e i c h e sind somit 
A-B, ferner B-D gewisscrmaBen zusammenge- 
horig; auch ist die durch die programmLBige An- 
ordnung selbst geschaffene gegenseitige Kontrolle 
genugend. 

Der Zeitpunkt (Marz-April) war zur Ansfiih- 
rung der Untersuchungen insofern giinstig, als 
AuBenzustande keine merklichen Schwankungcn 
verursachten. Vor Beginn jedes Versuches wurde 
mchrere Tage daf i r  gesorgt, daD die entsprechenden 
Betriebsverhaltnisse sich ganz konstant und stabil 
gestalteten. Alle 12 Glaser kamen gleichzeitig in die 
Kammer, blieben gleich langc drinnen (60 Stunden 
und zwar stets 3 N b h t e  und 2 Taqe); wiihrend der 
Versuchszeit war fur peinlichste GleichmaUigkeit dcs 
Betriebes gesorgt. Nach Verlauf von 60 Stunden 
wurde der Inhalt der behutsam herausgenomnienen 

4 Offnungen zum Einlassen der GlLser ist aus der 
Skizze c ersichtlich : I. bedeutet 4 m von der vor- 
deren Stirnwand (,,Eintrittszustand"), 11. LBngs- 
mitte (,,Mitte"), III. 5 m von der hinteren Stirn- 
wand (,,Ende"), IV. 1 m von der hintcren Stirn- 
wand (,,Austritt"). 

Rs wurden insgesamt folgendc vier Versuche 
ausgefiihrt : 

V e r s u c h A : Alle drei Kammcrn im Be- 
triebe; der Versuchskammer fallt nur maBige Arbeit 
zu; einfache seitliche Gaszuleitung (,,m a I3 i g e r" 
Betrieb). 

V e r s u c h B : GroBe Hauptkammer behufs 
Reparatur ausgeschaltet; Versuchskammer arbeitet 
forzicrter (,,f o r z i e r t e r" Betrieb). 

V e r s u  c h C und D :  Ebenfalls nur zwei 
Kammern, ganz g e n a u d i e s e 1 b e n Betriebs- 
bedigungen, also unveranderte Kiescharge, Zug- 
verhaltnisse, und insbesondere genau dieselbe Sal- 
peterzirkulation w i e b e i B, aber der groDte Teil 
des Eintrittsgases wurde der Versuchskammer, durch 
6 Stutzen o b e r halb der Decke und bis ganz an 
das Ende der Kammer, v e r t e i l t  zugefuhrt 
(siehe Skizze c), wic dies ja in Praxi haufig, wenn 
auch meistens nicht bis ganz an das Ende der Kam- 
mer anzutrcffen ist (,,G a 8 v e r t e i 1 u n g"). 

und verschlossenen Glaser bezuglich Konzentration, 
Gewieht, Nitrosegehalt, Farbe, Selcn, Risen usw. 
genauestens bestimmt. Ale Mitbehelf wurden Tem- 
peraturen und Gehalt an SOz an den bet,reffendcn 
Stellen der Kammer teilweise auch mitbestimmt. 

Die Nitroscbestimmung der SLuremuster er- 
folgte in ublicher Weise, jedoch mit l/lo-n. Cha- 
maleonlosung, und die relative und absolute Richtig- 
keit wurde durch Herrn Chemiker M. S c h 1 e - 
s i n g e r , welcher mich uherhaupt in eifrigster 
Weise unterstutzte, auch mit Hilfe des Nitrometers 
gr6Dtcnteils kontrolliert; daneben muBte der SeOs- 
Gehalt stets berucksichtigt und in Abzug gebraclit 
werden. 

Die Resultate aller drci ungestijrt vollendeten 
Versuche (A, B, D) habe ich in Diagrammen Zuni 
Ausdruck gebracht, daneben die wichtigsten Be- 
triebsdaten des betreffenden Versuchcs. Behufs 
bcsserer Ubersicht bckamen die Diagramme eine 
etwas gedrlingte und vielleicht ungewohnliche An- 
ordnung. Ich muI3 daher einige Erklarungen voraus- 
schicken (siehe S. 1180). 

Die drei Versuche sind untereinander angeord- 
net, jedcr in 4 Kolonnen von links nach rechts (ent- 
sprechend der Gasrichtung von vorn nach hinten), 
deren erste links, die Ergebnisse im unteren Teil 
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(1 m uber dem Boden), die zweite jene in der Hohen- 
mitte, die dritte im oberen Teil der Kammer zum 
Ausdruek bringt, wiihrend die rechte Kolonne Durch- 
schnittaergebnisse aus den einzelnen Vertikallinien 
darstellt, auBerdem vergleichshalber auch den Ni- 
trosegehalt der Bodensaure. Ich habe dies iibrigens 
in den am Kopfe der Kolonnen befindlichen Feldern 
auch graphisch besser zu versinnlichen getrachtet. 
Die gezogenen Linien bedeuten iiberall die 
S a u r e m e n  g e n , die unteren punktierten hin- 
gegen den N i t r o s e g e h a 1 t. Behufs besseren 
Vergleichs wurden auch Durchschnitte jedes Dia- 
gramms gezogen (strichpunktierte Linien) ; aus den 
oberhalb der letzteren befindlichen Zahlen ist die 
Originalkonzentration der aufgefangenen Sauren in 
BB. O ersichtlich (in je einer Horizontdrichtung 
waren untereinander so minimale Abweichungen, 
daB ich nur Durchschnittsgrade angab). Die Saure- 
mengen sind samtlich auf 50' BB. umgerechnet, der 
Nitrosegehalt hingegen in ccm Permanganat- 
verbraueh (per 100 g 5Oer Saure) ausgedriickt, was 
sich auf dem Diagramme, ohne sinnstijrend zu wir- 
ken, gut vereinigen lie& Der links angebrachte 
MaBstab versinnlicht demnach die S a u r e m e n g e 
i n G r a m m e n u n d d e n N i t r o s e g e h a l t  i n  
K u b i k z e n  t i m e t e r n ;  mit Zuhilfenahme des- 
selben lassen sich somit die gefundenen absoluten 
Daten stets bestimmen. So findet man z. B. aus 
der linken Kolonne des Versuches A (maDiger Be- 
trieb), daB in dem unteren Teil der Kammer und in 
der Mitte deraelben die aufgefangene SLure, auf 
50" BB. umgerechnet, eine Menge von 296 g ergab, 
von, welcher 100 g 38 ccm l/lo-n. Chamaleonlosung 
cntfarben konnten; als Durchschnittszahl aus allen 
vier unteren Sauremustern ergebcn sich 240 g Saure 
(50' Be.) mit einer durchschnittlichen Konzentra- 
tion von 55,5" BB. Bemerkt sci, daB die Verbin- 
dungslinien eigentlich nicht wirklich gefundene 
Werte andeuten; doch hatte sich die Sache weniger 
gut veranschaulichen lassen, wenn nur die an den 
vier Punkten der Kammerliinge nach gesammelten 
SBuren zum Ausdruck gebracht worden waren. 
Das Ab- und Aufsteigen der Gewichts- und Nitrose- 
linien z w i s c h e n den Sammelpunkten diirfte ub- 
rigens von der Wirklichkeit wenig abweichend sein, 
wenn auch nicht so regelm&Big, wie es durch gerade 
Tinien versinnlicht werden mubte. Uberall, wo 
Kreuze ( f )  angebracht sind, sol1 je nach Anzahl der- 
selben eine Dunkelfarbung der Saure (gelbbraun, 
braun, bis rot braun) angedeutet sein; so bedeutet 
z. B. das einfache Zeichen bei A, daB die im Zentrum 
unten gewonnene Saure golb, diejenige des Ver- 
suches U rnit drei Zeichen, daB die Saure beim Aus- 
tritt oben eine tief rotbraune Farbe aufwies. Alle 
nicht bezeichneten Sauren waren farblos resp. 
schwachgriin. Um dietfbersicht nicht zu erschweren, 
habe ich von einer graphischen Darstellung der ge- 
fundenen Solenmengen abgesehen. 

Bei den Betriebsdatm, die keiner sonderlichen 
Erkllrung beduIfen, sei bemerkt, daB diese nicht 
nur  auf die Versuchszeit von 60 Stunden, sondern 
gewohnlieh auf 5-6 Tage Bezug haben. 

Bei ,,Nitrose" bedeutet die erste Zahl den Ge- 
halt der Betnebsnitrose an NaN03 am A n f a n g , 
die zweite jenen am E n d e des Versuehes; im Ver- 
laufe des Versuches D hat sich somit die Betriebs- 
nitrose von 1,60 auf 1,S9yO NaN03 g e b e s s e r t 

m d  zwar als Folge der Arbeitsweise selbst. Schon 
ler unvollstandige Versuch C erwies, daB man hier- 
bei weniger Salpeter braucht. Nichtsdestoweniger 
wollte ich die Salpeterzirkulation nicht iindern, um 
rnit B identische Verhaltnisse aufrecht zu erhalten. 
Cm allgemeinen ist die Salpeterzirkulation ziemlich 
qoB. Die Produktionszunahme bei D, mit dem 
langen Verteilungsrohr, kann keinesfalls dem Um- 
itande zugeschrieben werden, daB durch dieses Rohr 
:twa der Kammerraum wesentlich vergroRert wor- 
$en ware, denn es handelt sich nur um eine Ver- 
groBerung von 0,4%. Das Rotwerden der Boden- 
saure beim Versuohe D durch ausgeschiedenes Selen 
ist ebenfalls eine Folge dieser Arbeitsweise. Im 
ubrigen wurde immer moglichst gleichmaBiger 
Kammerstand von etwa 290 mm und die Boden- 
saure stets auf 53,5" BB. gehalten. Die Tropfsauren 
zeigten durchschnittlich 49,O BB. Die Kammer 
wurde ausschlieBlich mit Dampf gespeist; im Ver- 
laufe des Versuches C zeigte sich, daR die nunmehr 
stiirker arbeitende Kammer groBeren Dampfbedarf 
hat, es muBte somit fiir D noch eine Dampfinjektion 
aufmontiert werden. - Im ganzen 8ysteme war 
schwacher Unterdruck vorhanden. 

W e l c h e  t a t s a c h l i c h e n  R e s u l t a t e  
e r g e b e n  s i c h  n u n  a u s  u n s e r e n  D i a -  
g r a m m e n  u n d  d e n  B e t r i e b s d a t e n ?  

D i e K o n z e n t r a t i o n der aufgefangenen 
Saureproben ist durchwegs hoher (55,5-57,5' Be.), 
als jene der Bodensaure (53,5") oder gar der Tropf- 
saure (49"). Die schwachsten Sauren finden sich stets 
unten, aber auch hier sind dieselben, sogar in un- 
mittelbarster Wihe der Bodensaure, um 2 - - 3 O  BB. 
starker als letzteres); in Hohenmitte und oben waren 
die Konzentrationsgrade voneinander sehr wenig ab- 
weichend. Die relativ s t ii r k s t e n Sauremuster 
bci D (Gasverteilung) xeigten t r o t z d e m einen 
sehr guten Denitrierungsgrad, enthielten kaum mehr 
nitrose Verbindungen als die Bodcnsaure selbst. 
Dieselben sind ferner bedeutend besser denitriert 
als die noch d a m  etwas schwiicheren Sauren von 
A oder B, so daR der durchschnittliche Minimalge- 
halt an nitrosen Verbindungen bei den Versnchen 
mit gewohnlicher Gaszuleitung groRer ist, als der 
absolute Maximalgehalt bei D. 

Die G e w i c h t s m e n g e n  der Sauremuster 
variierten mehr oder weniger auch innerhalb ein 
und desselben Versuches, sowohl in horizontaler 
als vertikaler Richtung. Ausnahme hiervon machen 
die oberen und mittleren Diagramme dea Versuches 
A und das obere des Versuches B, woselbst das Dia- 
gramm mit der Durchschnittslinie beinahe zusam- 
menfallt, d. h. bei den Versuchen A und B mit ein- 
facher Gaszuleitung wurde je im oberen Horizontal- 
schnitt (bei mal3iger Arbeit auch in der Hohenmitte) 
beinahe iiberall dieselbe Menge Siiure aufgefangen, 
a h  ob in diesen hoheren Kegionen iiberall gleichviel 
produziert worden ware, also im Eintrittsxustand 
soviel, wie in der Mitte und auch am Ende der 
Kammer. Aber g e r  a d e  in diesen g l e i c  h - 
mL B i g  arbeitenden Teilen zeigt uns das Dia- 
gramm einerseits die absolute M i n d e s t produk- 
tion, andererseits den h o c h s t e n  Gehalt an ni- 
trosen Verbindungen im Rahmen des betreffenden 
Versuches. Fassen wir die Durchschnittslinien ins 

3) Durch spezielle Veimche nachgewiesen. 
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Auge, so sehen wir bci miiBigem Betrieb (A)  stetige 
Albnahme der Produktion von unten nach oben, 
also die kleinste Produktion oben und Meistproduk- 

‘ I  i7 i T L  

sind die diesbeziiglichen Unterschiede kaum nen- 
nenswert, d. h. bei diesem Versurh herrscht in den 
drei gepriiften Horziontallinien durchschnittlich 

tion unten; beim forzicrten Betriebe B ist letsteres 
wohl in der Hohenmitte der Fall, aber Mindestpro- 
duktion ist ebenfalls oben. Bei Gauverteilung D 

m a  

so, = 7,6% 
0 (hustritt) = 4,6 
Nitrose = 1,30-1,30 
8alp.Circ = 16 NshO, : 100 S 
Salp.-Tcrhr. = 0,58% 8ilN0, 

(per 100 kg 50°iger SLure). 

Versmhskammer : 
I)urchschn.-Ternli. = 74” 
Yrohktiou = 4,52 kg 
(Wiger  Siure 1). 1 chni 11. %h) 

I’oileunisrs : farblua. 

Hinterkrinnrer : 
I)urchnahii.-Temp. = 36O 
Ues.-Yroduktion = 3500 kg 

(SOo Siiure pcr 21h) 
Austritl (uai h li. I,.) : gdb. 

so, = 7 4 %  
0 - 418 n 

- 
Nitrosc = 1,60-1,60 
Sally. Cirr 17,s : 100 
Stllp.-\arhr. = 0,5996 NuYO, 

Versnehskanimer : 
t = 87’ 
Yruduktiou = 6,56 kg 

Ilodeusiurc : f;~rhlos. 

Versoehskammer : 
t = 89O 
Prohkiioii = 7,45 k g  

BodenQure : rot. 

Hinterkammer : 
t = 4 3 O  
Ges.-Produktiou = 3800 kg 

Biistritt : fxrblos. 

bcinahe vollkommene Gleichformigkeit. Die 
forzierten Hetriebe D und B zeigen Produktions- 
eunahme von vorn nacli hinten (siehc recht,e Ko- 
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lonne)4), bei miiBigem Betriebe ist diesbezuglich ein 
Erschlaffen der Reaktion zusehen. Betrachten wirdie 
stabileren Regionender Kammcr, Mitte und Endcs),so 
zeigt sich in den einzelnen Vertikallinien, da13 meistens 
in den untersten der drei Glaser mehr Saure gefunden 
wurdc als in der Hohenmitte oder oben, hingegen 
sind die diesbeziiglichen Verhaltnisse sowohl im 
Eintrittszustand, noch mehr aber beim Versuche 
mit Gasverteilung oft auch umgekehrt, d. h. die 
oberen Glaser enthaltcn mchr Siiurc als die darunter 
befindlichen. Auf Abweichungen und auffallige 
Mehrproduktion an einzelnen Stellen - Knoten- 
punkte - sei hier aufmerksam gemacht; es so11 da- 
rauf noch zuriickgekommen werdens). 

Samtliche Sauremuster zeigten mehr oder we- 
niger Gehalt an n i  t r o s e n  V c r b i  n d u  n g c n  , 
wie bereits teilweise besprochen. Ob der Betrieb 
ma13ig oder forziert war ( Aund B), stetsergibtsicheine 
gleichmaaige und starke Zunahme von vorn nach 
hinten und von unten nach oben. Also der Maxi- 
malgehalt an Nitrose ist immer oben und hinten, 
der niedrigste unten und vorn, je nachdem man 
Vertikal- resp. Horizontalschnitte betrachtet. Selbst 
im gunstigsten Falle ist hierbei der Nitrosegehalt 
im Innern der Kammer wesentlich hoher, als jener 
der Bodensaure; bei Gasverteilung (D), wo iiber- 
hnupt diesbeziiglich durchweg sehr groBe Gleich- 
miiBigkeit und gute Denitrierung herrscht, kann 
dies nicht behauptet werden'), d. h. bei den Ver- 
suchen rnit einfacher Gaszuleitung (A und B) war 
nicht einmal unten, in nachster Nahe der Boden- 
saure, so starke ZerstoIung der Nitrose zu konsta- 
tieren, wie dies bei D selbst in den obersten Partien 
der Fall war. Im allgemeinen 1aBt sich sagen, daB 
die nitrosereichsten Siiuremuster das kleinste Ge- 
wicht aufwiesen, als ob an diesen Stellen direkt eine 
Produktionsvermindemng stattgefundcn hatte (mit 
einer einzigen Ausnahme bei B, Hohenmitte). Die 
graphische Darstellung bringt dies besonders bei A 
und B insofern sehr gut zum Ausdrucke, als wir den 
absteigenden Gewichtslinien aufsteigende Nitrose- 
linien entgegenkommen sshen. Bei den nitrose- 
reicheren Versuchen A und B kann auch eine ge- 
wisse RegelmaBigkeit im Nitrosegehalt beobachtet 
werden, niimlich die unterste Durchschnittslinie 
zeigt am MaBstabe beinahe genau die Hiilfte Ver- 
brauch an Chamiileon als jene in der Hohenmitte, 
oder bei der von letzterer wenig abweichenden oberen 
Linie. 

*) Die geringe Abnahme beim ,,Austritt" (IV) 
ist wegen der durch die Nahe des Austrittsrohres 
bedingten Abweichungen wenig maagebend. 

6) Im Diagrammo miissen hier die korrespon- 
dierenden Daten der ersten 3 Kolonnen verglichen 
werden. 

6)  Bei Priifung der angefiihrten Tatsachen er- 
gibt sich, daB von oben nichts in die Glaser herein- 
tropfte, daB aber auch die seitliche Fiillung in einer 
zu r e 1 a t i  v e n SchluSfolgerungen vollauf be- 
rechtigenden, Weise erfolgen mu&. 

?) Der Vorwurf, den ich mir anfangs selber 
machte, daB sich bei A und B in den Glasern darum 
verh~ltnismadg starke ,,Nitrose" vorfand - bei 
diesen Versuchen enthielten ja einige Sauremuster 
noch 0,19% NaN03 -, weil die im Glase be- 
findliche Sgure einer weiteren Denitrierung (durch 
S02undH20) entzogen wurde, ist somit auf Grundder 
Ergebnisse von D, wenigstens relativ, unbegriindet. 

Ich fuhre ferner folgende q u a I i t a t i  v e 
Beobachtungen a n :  Jene Proben, welche bei A 
und B die groBte Menge Saure enthielten (an den 
bereits erwiihnten Knotenpunkten), waren gelb- 
braun bis braun g e f ii r b t ;  die Farbung blieb 
monatelang unveriindert, gerade so wie jene oft 
intensiv rotbraun und viel haufiger auftretende 
Farhe der Siiuremuster bei Gasvertcilung (D). Aus 
den Zeichen + der Diagramme ergibt sich, daB man 
bei Gasverteilung hauptsachlich oben, bei einfach 
forziertem Betriebe in der Hohenmitte und bei 
mail3igem Betriebe unten, gefarbte SBure erhiilt (so- 
zusagen iiberall, wo man die Richtung des mehr oder 
weniger unveranderten Originalgasstromes anneh - 
men konnte); rnit einem Na2S0,-Kornchen im Ori- 
ginalzustande behandelt, zeigen diese Siiuremuster 
keine so auffallend rotviolette Fkbung, und auch 
rnit SnCl, meistens gar keine Gasentwicklung, wie 
die ungefirbten und nitrosereicheren Muster; es 
konnte ferner in ersteren durch Ferrocyankalium 
viel intensivere E i s e n reaktion erhalten werden. 
Dieselben verdanken ihre Farbung der Eisenverbin- 
dung der Stickoxyddisulfosaure und nicht dem Selen, 
wie ich dies bereits in meiner am Anfang erwahnten 
Abhandlung uber Selen ausfiihrlicher besprochen 
habe. Aus letzterer sei noch im Auszuge bekannt 
gegeben, daB iiberall, wo Bildung von Nitrosyl- 
schwefelsaure oder andererseits vorwiegend hydro- 
lytische Zersetzung derselben stattfindet, SeO,. , an- 
zutreffen ist; also im Glover und Gay-Lussac, sowie 
bei gewohnlicher Arbeitsweise im gesamten aktiven 
Teil der Hauptkammer, mit Ausnahme des Eintri tts- 
zustandes (Eintrittsrohr, vorderster Teilder Kammer, 
besonders die unteren Partien), n oselbst nur Selen 
zu finden ist. Bei Gasverteilung (Versuch D) findet 
sich bedeutend weniger Se02, d. h. daneben auch 
schon viel elementares Selen, umsomehr, je naher 
man dem Kammerboden kommt. Die Bodensaure 
selbst ist hierbei, a 1 s o b es sich um Salpetemangel 
handeln wiirde, durch ausgeschiedenes Selen rot 
gefiirbt; man kann jedoch mit roter Bodensiiure 
unter Umstiinden standig und okonomisch den Be- 
trieb aufrecht erhalten; auch bieten sich hierdurch 
mehrfache Vorteile (Schonung der Platinapparate, 
groBere Selenausbeute usw.). Rote Fiirbung einiger 
im Innern der Kammer aufgefangencr Sauremuster, 
sowie nicht ganz denitrierter Gloversaure beim Er- 
kalten stammt nicht vom Selen, sondern vom Eisen- 
nitrosodisulfonat. 

Es erfolgten ferner separate T e m p e r a t u r - 
bestimmungen mittcls Maximalthermometer, wobei 
sich folgendes ergab. Sowohl bei den Betrieben mit 
einfacher Gaszuleitung als bei Gasverteilung war 
immer oben, unter der Kammerdecke, hohere Tem- 
peratur als unten; der Unterschied war bei ver- 
teilter Gaszuleitung etwas groBer (11 ") als bei den 
Versuchen rnit einfacher Gaszuleitung (8 "). Von 
vorn nach hinten ergab sich die hijchste T e m p  
ratur in der Mitte der Kammer; die diesbezuglichen 
Temperaturunterschiede, der Kammerhge  nach, 
waren aber ziemlich unbedeutend, (2-3") und 
boten keine nennenswerten Anhalbpunkte bezug- 
lich Fortschreiten der Reaktion. Ebensowenig auch 
G a s a n a 1 y s e n. I n  der ersten Halite der Kam- 
mer war steta unten etwaa mehr SO2 (55%)  als 
oben (2,0%) gefunden, wkhrend im hinteren Teil 
durch die gewohnliche Bestimmungsweise kaum 
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einc Abweichung konstatiert werden konnte (1,7% 
SO, oben und unten). 

Was nun die p r a k t i s c h e n  B e t r i e b s -  
r e s u 1 t a t e anbelangt, so sei benierkt, daB nach 
Ausschalten der groDen Hauptkammer die Ver- 
suchskiLmrncr naturgemLR samtliche Rostgase er- 
hielt, nodurch dieselbe um ungefahr 45% mehr zu 
produzieren hatte, als bei maSigem Betrieb A. Die 
I'roduktion stieg von 4,52 auf 6,56 kg (pro 1 cbm 
in 24 Stunden). Beim Versuch D sehen wir nun 
gegeniiber dem unter ganz gleichen Umstanden aus- 
gcfiihrten Versuch B eine w e  i t e r e  Produktions- 
zunahme von 140/, (von 6,56 auf 7,48 kg) zugunsten 
der um dieses Quantum entlasteten Hinterkammer 
und zwar ohne sonstiges Dazutun, a u s s c h 1 i e 13 - 
1 i c h durch die Gasverteilung. Trotzdem hatte 
sich andererseits der Salpeterverbrauch sehr giinstig 
gesta.ltet. (B = 0,59% NaN0,-Verbrauch, D 
= 0,48%), wobei auch noch Anreicherung der Bc- 
triebsnitrosc stattfand. Wie wir spater noch sehen 
wcrden, ist dieses okonomische Arbeiten nicht nur 
als Ausnahmsfall zu betrachten und hauptsachlich 
eine Folge der besseren Absorption von nitrosen 
Gasen in den Gay-Lussacs. Bei Versuch D waren die 
Austrittsgase hinter dem Gay-Lussac farblos, wah- 
renddcm dics bei der schon stark forcierten Arbeit 
33 nicht stiindig zu erreichen war. - Trotzdem bei 
Gasverteilung der Kammer vorn kaum dic Hdftc 
dcs Gases zugefiihrt wurde, zeigt das Diagramm, 
daR die Karnmer daselbst nicht schlechter ausge- 
niitzt war, als bci A oder B; auch hatte sich der Pro. 
zeR ganz und gar nicht in die Hinterkammer ver- 
schleppt; letztere produzierte ja gerade bei D be- 
deutend weniger, trotzdem sogar die hintersten der 
6 St,utzcn offen waren, und somit der Versuchs- 
kanimer auch an deren Ende viel frisches Gas zu- 
gefiihrt wurde; die etwas hohere Temperatur der 
3. Kammer ist hier also nicht etwa als Folge iiber- 
mil3igcr Reaktion aufzufassen, sondern nur als eine 
Art Erbschaft. Bei den forcierten Betrieben (B-D) 
war iiberhaupt die Temperatur naturgemaB stark 
in die Hohe gegangen, ohne aber, wie wir gesehen 
habcn, den Betrieb nachtcilig zu beeinflussen. Es 
standen mir iibrigens auch keine Hilfsmittel zur 
Ernicdrigung dcr Temperatur zur Verfiigung. 

Wir wollen uns nun aus dem Geaagten e i n  
B i 1 d iiber die Vorgange irn Inneren der Kammer 
machcn, allerdings nur auf Grund des untersuchten 
Llngsschnittes x-y mit den daran eng angren- 
zenden Partien. Vor allem also die V e r s u c h e A 
u n d €3, mlRiger und forcierter Betriebl 

Das mit nicdrigen Stickoxyden gcschwangerte 
Eintrittsgas erleidet bald nach Betreten dos crwei- 
tert.en Kammcrraumes, aber schon innerhalb jener 
Region, welche wir als Eintrittszustand zu be- 
zcichnen pflegen, insofern eine weitgehende E n t - 
111 i s c' h u n g , daR die aus den ersten Oxydations- 
(Iiondensations-)produkten freigewordenen, auoh 
slmifisch leichteren, n i t r o s e n Gase, die Inten- 
tion haben, in d i e H 6 h e  zu steigen, wiihrend auoer 
den fcrtigen und in Bildung befindlichen Tropfen 
(Xebcl), auch dcr grol3te Teil der s c h w e f 1 i g e n 
Gase mehr nach u n t e n , dem Kammerboden zu- 
streben. Im Eintrittszustandc erfolgt II n t e n ver- 
1iiiltnisniaRig schwache Schwefelsaurcbildung, na- 
tiirlich, weil dicsc Zone direkt als s c h w e  f 1 i g 
Iwtmchtet werden kann. Aber auch fernerhin 

miissen wir die unteren Zonen als mehr schncflig 
auffassen, dcnn die Entmischung wird immer griiller, 
gibt immer mehr und mchr AnlaR dam, daO in den 
oberen Regionen eine sehr stabile nitrose V e r b i n - 

d u n g , die Nitrosylschwefelsaure, entstehen kann. 
Trotz vielfacher gegenteiliger Ansichten findet. dicse 
Entmischung sicherlich statt; (es licgt mir fern, 
eine genaue geometrische Grenzlinie konstatiercn 
oder suchen zu wollen, obzwar dies auch nicht ge- 
rade unmiiglich ware); aber die biisen Folgen, nlm- 
lich vollstandige Verarmung an Salpeter in den 
unteren Partien, bleiben groatenteils aus, da gliick- 
licherweise folgende Umstande mithelfen. Die obcn 
gebildeten Tropfchen w a 11 r e r Nitrosc (vor A u f -  
fangen in den Glasorn miissen die ,,Nebel" sichcr 
noch viel stiirker nitros gewesen sein, als im Glase 
selbst) miissen die untere schweflige Region beim 
Herabfallen passieren, werden also tcilweise durch 
SO2 denitriert (wie wir gcschen haben, fehlt es im 
Innern einer breiten Kammer meistens an geniigen- 
dem Wasser), um schlieDlich mehr oder weniger 
weitgehenden Zerfall e r s t anliil3lich hydrolytischer 
Zersetzung in der Bodensaure zu erleidcn, und auch 
hierdurch den unteren schwefligen Regionen wescnt- 
lich zur Hilfe zu kommen. Der B o d e n  s a u r e fallt 
hier somit eine sehr w i c h t i  g e R o 11 e zu, da sie 
nitrose Gase freimaoht. Die letztercn steigcn abcr 
imnier und gewissermaoen auch in v o r e i 1 i g e r 
Weise gegen die Decke, natiirlich auch gegen das 
Ende der Kammer und geben soniit melir und mchr 
AnlaR zu noch groRerer Bildung von Nitrosyl- 
schwefelsaure in den oberen Partien, da ihnen ja 
hier immcr wcnigcr SO2 zur Verfugung stelit.; je 
weiter wir nach hinten kommen, um 80 prekarer 
gestalten sich die Verhiiltnisse, und ein groBer Teil 
der schwefligen Gase wird erst nach Wiedervereini- 
gung mit nitrosen Gasen, also im Verbindungsrohr, 
oder in der Hinterkammer, hier allerdings sehr 
schncll, endgiiltig aufgearbeitet. W a r u m n i c h t 
g a n  z , bei so miidigcm Betriebe, wie ihn Vcr- 
such A darstellt? Sehen wir doch, daR unsere 
Kammer sich bei den nachstfolgenden Versuchen 
als bedewtend leistungsfahiger erwies I Einfadi aus 
dcm Grunde, weil die Zersetzung dcr e i n in a 1 
g e b i 1 d e t e n Nitrosylschwefelsaure durch SO? 
nllein eine verhiiltuism&Big sehr langsame ist, und 
weil sie, ebenso wie die endgiiltige hydrolytische 
Zersetzung in der Bodenslure, n i c h t a m r i c h - 
t i g e n  O r t e  und n i c h t  z u r  r i c h t i g c n  
Z e i t erfolgt. Wo die Kammer noch groSere Pro- 
duktionsfahigkeit besitzt (in unserem Falle oben), 
findet sioh nicht geniigend SO2 vor, wo letztere 
nitroser Gase bedarf (unten), Bchappieren dieselben 
infolge fataler Voreiligkeit. Moglichorweise ist auch 
relativ weniger Sauerstoff dort, wo man solchen be- 
notigen wiirdes). Die unteren Partien sind iiber- 
haupt sehr stiefrniitterlich versorgt, wahrend oben 
zuviel des Guten vorhanden ist. Der ProzeIJ erhiilt 
oder speist sich in etwas schwerfalliger Weise von 
unten nach oben, aber es gibt Punkte in unsercm 
Langsschnitt, wo wir ubcrraschend viel aber auch 
gefarbte Sauren gefunden haben. An diesen 
Knotenpunkten, die sich bei A und B nur sparlich 
und nie oben vorfinden, miissen nun anladlich des 

8 )  Durch Gasanalyscn konnte dies nur sehr 
unvollkommen nachgewiesen wcrden. 
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Kreuzungsvorganges giinstigste Mischungs- undilfen- 
genverhiiltnisse vorhanden gewesen sein, und auch 
r a s c 11 e r e Bildung von Saure stattgefunden 
haben. Beim f o r c i e r t e n  Arbeiten B haben 
wir im Betriebe wesentlich bessere Resultate be- 
ziiglich Produktion erzielt, der ProzeB zog sich mehr 
in die Hohe und mehr nach hinten, was gar nicht 
iiberraschend ist; unsere starke Nitrose im hinteren 
Teil kam beaser zur Geltung, als bei maRigem Be- 
trieb; aber auch hier zeigen die oberen Partien, bei 
ungenugend ausgenutztem Kammerraume, Gleich- 
ma13igkeit in der Produktion (also keine lebhafte 
Storung durch SO,), es werden demnach auch hier 
durch ubermaDige Bildung von Nitrosylschwefel- 
siure der Kammeratmosphare nitrose Gase ent- 
zogen, die wir, um richtigen Betrieb aufrecht zu er- 
halten, der Kanimer wohl in etwas griiflerem MaRe 
zufiihren m u fl t e n , die aber infolge ihrer verspa- 
teten Wirkung resp. zu weitgehender Oxydation 
unsere Gay-Lussacs teilweise unabsorbiert ver- 
lieBen. Bei beiden Versuchen war das Austrittsgas 
zum Kamin gelb gefarbt. - Wir werden kaum be- 
haupten kGnnen, daR, trotzdem die SO9 auf dem 
Wege bis zur halben Kammerlange von 7,4 auf 2,5% 
abnahm, der erste Teil der Kammer auch wirklich 
dementsprechend alles a u f g e a r b e i t e t hat, 
denn die Hauptproduktion fand ja stets im hinteren 
Teil der Kammer statt, und ein sehr betrkchtlieher 
Teil fie1 auch noch der Hinterkammer zu. Das 
Wiederaufleben der Reaktion in letzterer ist aber 
nur eine Folge der bereits dargelegten Entmischung 
und nicht die einer Verdiinnung. Es ist uberhaupt 
fraglich, ob uns die Gasanalysen auch nur ein an- 
nahernd richtiges Bild iiber den wirklichen Zustand 
jener Region geben, aus welcher das Gas abgesaugt 
wurde. Die unteren Partien im hinteren Teile der 
Kammer sind jedenfalls noch sehr schweflig, und 
ein Fortbestehen nebelformiger Halbfabrikate fur 
langere Zeit ist, wie wir sehen werden, nicht recht 
anzunehmen. 

Fassen wir nun nnseren Versuch mit G a s  - 
v e r t e i 1 u n g , D, ins Auge und vergleichen wir 
denselben mit dem sonst ganz gleich bedachten 
Versuche B! Wir hatten bei D bekanntlich vorn 
kaum die Hiilfte unseres Gases eingeleitet und sehen, 
daB trotzdem im Eintrittszustande genau so viel 
produziert wurde als dort, wo siimtliches Gas die 
Kammer vorn bctrat ( B  oder auch A). Diese Ent- 
lastung scheint der Kammer also zugute gekommen 
zu sein. Wollten wir etwa cine Entmischung im 
vorher erwahnten Sinne konstaticrcn, so gelingt uns 
dies nicht, denn ein Unterschied im Nitrosegehalt 
der einzelnen Sauremustcr - an und fur sich nur 
minimal - ist kaum nachzuweison. Die Salpeter- 
zirkulation war genau so grol3, die Konzentration 
der Sauremnster eher noch etwas griil3er als bei B, 
und trotzdem waren die Proben, d u r c h w e g s 
g u t  d e n i t r i e r t ,  es ist somit anzunehmen, 
daW hier dem Betriebe keine niitzlichen nitrosen 
Gase entzogen wurden, d. h. hier waren nicht die 
Halbfabrikate und zum Teil auch die schon fertige 
Schwefelsaure nitros, s o n d e r n d i e K a m m e r - 
a t m o s p h a r e s e 1 b s t , und dies uberall gleich- 
maWig. D e m z u f o 1 g e muaten sich die Vorgange 
r a s c h e r abspielen. Wir suchen auch faktisch 
vcrgeblich nach jener tragen GleichmaDigkeit in der 
Produkt,ion, die wir bei A und B besonders in den 

Iberen nitrosen Regioneu antrafen, und welche wir 
I 1 s Z e i t - u n d R a u ni v e r 1 u s t bezeichnen 
nussen. Hier fallen die Durchschnittslinien viel 
Keniger mit den Diagrammen zusammen, letztere 
iteigen und fallen (aber weniger sprungweise ah 
3ei B), was auf lustige Arbeit deutet. Die vielen 
Ptgefiirbten Sauren zeigen uns, daB es hier bedeu- 
,end mehr, durch giinstige Kreuzung der Gase her- 
rorgerufene, Knotenpunkte gab. Das Endresnltat 
tber - und dies ergeben unsere Durchschnitts- 
inien - ist dennoch, dall wir in den verschiedenen 
HWen nahezu Gleiohes geleistet haben, d. h. die 
,bere, mittlere und untere Region des Innern 
unserer Kamnier war uberall nach Moglichkeit und 
5 1 e i c h m L 13 i g a u s g e n ii t z t ,  wie dies auI3er 
len Diagrammen auch die praktischen Betriebs- 
mgaben erweisen. Die Kammer hat ihre Portion 
iiberall nufgearbeitet, hier gibt es keine Halbfabri- 
kate, kein Extramarschieren und kein auffallendes 
Wiederaufleben des Prozesses in der Hinterkammer. 
Obwohl wir sogar beim Austritt der Kammer 
viel frisches Glovergas zugefuhrt haben, muI3te 
dieses sehr flott, b e i n  a h  e m o m e n  t a n  zu 
einer fertigen (gut denitrierten, ziemlich hoch kon- 
zentrierten - etwa 57" Bb. - auch stark m t  ge- 
farbrbten) Saure verarbeitet worden sein, denn unsere 
Hinterkammer hatte ja weniger aufzuarbeiten, als 
bei gleicher Beschickung bei Versuch B. Wenn 
auch die NSihe der hinteren Stirnwand giinstig mit- 
gewirkt hat, so wird uns diese Tatsache, sowie iiber- 
haupt der Versuch D, den Beweis erbringen kiinnen, 
daD, bei giinvtiger Veranlassung, zur physikalischen 
Umwandlung (Tropfen) von chemisch bereits fertig- 
gebildeter Schwefelsauer n i c h t viele Meter und 
kein langwieriges Herumschleppen von nebelfor- 
migen Halbfabrikaten notig ist. Dieser Vcrsuch - 
eine Art Intensivverfahren, ohne sonstige Hilfs- 
mittel, bloD mit rationeller Gasverteilung - wird 
uns auch zeigcn, daD sich im Innern unserer 
Kammer durch sehr natiirliche Kontaktvermehrung, 
d. h. Wiederbelebung der trage gewordenen Reak- 
tion d u r c h f r i s c h e s G a s an hilfsbedurftigen 
Orten, nicht nur viel raschere Vorgange abgespielt 
haben, sondern, daB dabei dem hochoxydierten 
Zwischenprodukte, Nitrosylschwefelsaure, eine vie1 
u n t e r g e o r d n e t e r e Rolle zufiel, als etwa bei 
den vorherigen Versuchen A und B, welche uns die 
iibrigens nicht unbekannte Tatsaclie zeigten, dalJ 
die e i n m a 1 g e b i 1 d e t e Nitrosylschwefelsaure 
durch SO2 und auch durch m;iRige Hydrolyse nicht 
leicht und vollkommen zersetzlich ist. Nun denn : 
unsere verhaltnismiiI3ig schr starken Sauremustcr 
bei D (es waren welche bis 58,5 B6. zu finden) be- 
durftcn weder einer Zufiihrung von SO2, noch einer 
besOndcl.cn hydrolytischen Zersetzung, denn sie 
waren s c h o n  v o n  a l l e m  A n f a n g  an ge- 
niigend denitriert. Auch die 13 o d e n s a n r e 
spielte hicr also eine ganz n e b e n s a c h 1 i c h e 
Rolle, und diente n u  r zum Ausgleiche der ver- 
schieden konzentrierten Siiuren. Wir werden sicher- 
lich auch einen gewissen Zusammenhang aus den 
diesmal groBtenteils rotbraun bis tiefrot gefarbten 
Siiuren vermuten, mit jenen ahnlich gefarbten, aber 
nur spiirlich auftretenden Sauremustern bei A und 
B, welche an g u n s t i g a r b e i t e n d e n Knoten- 
punkten zu finden waren. Die Farbe erwies sich 
uberall als von Eisennitrosodisulfonat herruhrend; 
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oh wir nun vorlaufig annehmen, daB dessen freie 
Saure, die Stickoxyddisulfonsaure, beim Prozesse 
d i r e k t  oder als R e d u k t i o n s p r o d u k t  
(aus Nitrosylschwefelsaure durch SO2 entstanden) 
mitgespielt hat, ist es sicher, daR bei Gasverteilung 
die K a m m e r a t m o s p h a r e  u b e r a 11, u n d 
z w a r  i n  d e m  S i n n e  n i t r o s  w a r ,  daB die 
Bildung von Nitrosglschwefelskure grundlich g e - 
s t ii r t wurde, sicherlich nicht zum Schaden des 
Schwefelsaurefabrikanten ! Fur den Praktiker und 
sorgsamen Rehiiter einer breiten oblongen Kammer 
ist es jedenfalls crfreulich, wenn ihm diese Kammer 
ohnc besondere Hilfsmittel (durch einfache Haus- 
inittel) t a t s a c h 1 i c h u m e t w a 14% m e h r 
Siiure liefert, als er sonst, selbst bei stark forciertem 
Betrieh mit einfacher Gaszuleitung erhalten konnte. 
Obwohl vielleicht die Glocken b e i n a h e w e i R 
sind, dicTropfstellen w e n i g e r 1 u s t i  g arbeiten, 
in dcr Kammer auch etwas h 6 h e r e Temperaturg) 
und ein schwacher U n t e r d r u c k hcrrscht, wird 
dies sicherlich aufgehoben, durch den Vorteil giin- 
stigen Salpeterverbrauchs (gute Absorption), daR 
man der Superpliosphatfabrilr, der Konzentration 
usw. weniger Salpeter zufiihrt, seine Platinapparate 
schont, mehr Selen zur Ausscheidung bringt, im 
Austritt lieine gelben Gase entweichen sieht usw. 
Nicht zumindest, erfreulich ist die Perspelrtive, daB 
die Kammer auch 1 a n g e r d a u e r n wird, denn 
infolge derartiger Gestaltung des Prozesses werden 
nicht nur die ,,toten Ecken" im I n n e r n  aus- 
geniitzt, sondern der Kammerraum ist iiberall von 
m e n i g e r h o c h oxydierten nitrosen Gasen aus- 
gefiillt, welche nicht E u e r s t Nitrosylschwefel- 
saurebildiing veranlassen, damit diese d a m ,  hydro- 
lyt,isch zersetzt, ein Zerfressen der Bleiwande be- 
giinstige; die A b n ii t z u n g des Bleies steht sicher 
nicht im Verhkltnis zum in die Kammer hincin- 
gesc!rickten Salpeter, sondern zur g e b i 1 d e t e n 
31 e n g c N i t r o s y 1 s  c h w e  f e 1 s a u r  e. 
Hat man wegen etwas zu hoher Durchschnitts- 
temperatur in puncto Angriff des Bleies etwa Be- 
furchtungen, so wird man natiirlich nach Moglich- 
Jreit fur Kuhlung oder Wasserzerstaubung sorgen. 

Obgleich wir eigentlich nur einen Langsschnitt 
ins Auge gefal3t haben, werden wir beim Versuche D 
(wenn nicht schon bei A und B), die A b r a h a m - 
sche Theorie sicherlich f a 1 1 e n 1 a s s e n mussen, 
da hierbei die von derselben vorgeschriebene Narsch- 
route durchaus gestijrt wird; sie vertragt ein kunst- 
liches Vermischen der Gase nicht, aber auch jenes 
einfache Verfahrcn nicht, durch welches wir Gase 
an jenen Stellen vermischten, w o e s e b e n  n o t - 
w c n d i g w a r. l?s wurde durch diesen sehr nahe- 
liegenden Vorgang beziiglich Produktionserhohnug 
beinahe dasselbc erreicbt, als ob wir an vielen 
Stellen Bleiwande oder sonstige durch Oberflachen- 
kondcnsation gunstig wirkeude Hindernisse gestellt, 
hatten. S o r e  1 Behauptunc, ,,in der Achse maclie 
man Nitrosylschwefelsaure, an den kiihlen Kammer- 
wiinden wirkliche Schwefelsaure", erwies sich bei A 
mid U als richtia, bei D aber a19 hinfallig. Schon 
S c h e r t c ! und H ii b n e r usw. kamen durch ihre 
\'ersuche zu der Uberzeugung, daB die Nitrosyl- 
schwefelsaure es ist, welclic Verziigerung und t,eil- 

a n  

9) I m  Zeutruni zeigte das Maximalthermo- 
met.er 103 '. 

weisen Stillstand im Schwefels!inrebetrip.b vernr- 
sacht,. 

Aber auch Stickstoffverluste werden durch 
Nitrosylschwefelsaure insofern hervorgerufen , als 
deren namhafteres Auftreten in dcr Hauptkammer, 
die Entabhung von schlecht absorbicrbaren Stick- 
oxyden verursacht, die ,,hochoxydiert,en" Gase des 
Praktikers, welche doch wohl als freies NO2 aufzu- 
fassen sind! - Bei Gasverteilung hattcu mir recht 
ansehnliche Salpeterersparnisse angetroffen. Das 
Austrittsgas vor dem Kamin war farblos, obwohl 
sich in unserer lmgen Hinterkammer dLesma1 - 
da diese ja weniger SO, aufzunrbciten hatte, aber 
gleichen 0-Vorrat besaB, ah bei B ~ eher 4nlaR 
zur iibermLl3igen Oxydation der nitroscn Gase bot. 
Die Gay-Lussacturme waren sowohl dcr Anzahl, als 
ihrer Brauchbarkeit nach genaii dicselben. Wenn 
nun diesmal in diesen Apparaten vollkommenere 
itbsorption erfolgte, so kann dies n i c h t deron 
besseren Konstruktion ziqeschrieben werden, son- 
dern n u r dem Umstande, daB wir schon praventiv 
in der Hauptkammer einer hoheren Oxydation ent- 
gegenstenerten und schon hicr die Verhaltnisse der- 
art gestalteten, daB sich in der Hinterkammer das 
richt.ige Verhaltnis (sagen wir NO + NOz = N,O,) 
und nichts dariiber, also kein freies NO, (wie bei A 
und B) bilden konnte. Die Kammeratmosphlire 
muBte also bci D, trotz der vorzuglichen Produktion, 
grodtenteils n u r NO - h a 1 t i  g gewesen sein, 
wenigstens dort, wo die, fur unsere breite Kammer 
vidleicht unzureichende, Gasverteilung zur Gcl- 
tung kani. 

Es konnte leic,ht der Vorwurf geniacht wcrden, 
daR diese beziiglich Salpeterersparnis so okono. 
misclie Arbeit wohl wlihrend einer 10-12tiigigcn 
Versuchszeit aufrecht erhalten werden kann, daR 
es dann aber schlieBlich, etwa infolge chemischer 
N-Verluste, doch zu Salpeterarmut kommen diirfte. 
Die Versuche resp. diesbezugliche Beohachtiingen 
wurden also praktisch 7-8 Wochen unt,er genauer 
Kontrolle weitergefuhrt, jedoch mit. dein IJnter. 
schiede, daB die mittlerweile hergestclltc g r o R t 
H a u p t k a m  m e 1' (siehe Skizza a) mit etwn urn 
22% gr6Berem Rauminhalte als jener der Versuchs- 
kammer, nun auch m i t e i n g e s c h a 1 t e t wer- 
den muRte. Sie erhielt das Gas durch ihr ein. 
faclies seitliches Eintrittsrohr, die Versuchskammer 
hingegen der ganzen K a m m e r h g e  nach verteilt, 
so wie bei D. Auf Grund gena.uer Messungen der 
produzierten Sauren wurde beiden Kammern die 
g 1 e i c h e Menge Gas zugeteilt, hierdurch fie1 also 
der kleineren V e r s u c h s k a m m e r um etwa 
209; ni e h r Arbeit XU. Die Hinterkammer war 
natiirlich gemeinsam. Als Durchschnittsergebnisse 
eines Monats gebe ich nacliptehend einige Dateii 
(6.  Tabelle S. 1185). 

Der an und fur sich sehr giinstige Verbrauch 
an Salpeter spricht dafiir, daD bei standigem Ar- 
beiten mit Gasverteilung uberhaupt k e i n e V e r - 

l u s t e  v o n  p r a k t i s c h e r  B e d c u t u n g  zu 
befurchten sind. Verglichcn mit dem Salpeterver. 
brauch desselben Monats - Mai - im Vorjahrc 
(0,76% NaN03), wobei keine Gasverteilung er- 
folgte, aber genau diesclbe Gesamtproduktion, und 
auch identische AuRenzustande vorhanden waren, 
betrug die Gesamtersparnis 2523 kg NaN03. - 
Im Vergleich zur gleich bcschickten groBen Haupt- 
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Gr. Hauptkammer . . . 

Bodensaure 
enthglt Annierkung 

356,O 40,s 76 0,0565 

TTersuchskaninier . . . I 351,5 I 40,4 I 80 I 0,0100 I H,N nicht Bodensiiure einmal rot; in Spuren 

Hinterkammer . . . . I 111,O I 13,8 I 43 I 0,0500 I 
Glover, Rohre usw. . . Austritt vor Kamin: farblos 

Austritt beim Kamin: gelblich 

Gesamtproduktiou 870,7 tons S'chwefelsaure (50 O be). 
Salpeterverbrauch 0,47 9; SaN03 per 100 kg  (50° Be). 
Ausbeute 4,84 k g  Schwefelsaure (50" Re) per 1 kg S = 99 %. 

kammer hatten wir in der b e  s s e r  d e n  i t r i e r - 
t e n Bodensaure der Versuchskammer insgesamt 
163 kg NaN03 erspart (was bei der groBen Kammer, 
Gasverteilung vorausgesetzt, sicherlich auch der 
Fall gewesen ware), die iibrigen 2360 kg wurden 
d iesmalnur  d a d u r c h  e r s p a r t ,  da13uns die 
Moglichkeit geboten war, die Austrittsgase f a r b - 
1 o s zu erhalten, d. h. die Absorption der Gay- 
Lussactiirme auf das giinstigste zu beeinflussen, 
doch mufite schon wahrend der eigeutlichen Reak- 
tion in der Hauptkammer hierfiir gesorgt werden. 
Der Kammerwarter brauchte nur die hintersten 
Stutzen des langen Vertcilungsrohres cntsprechend 
zu regulieren, um das Austrittsgas vor dem Kamin 
farblos zu gestalten. Diese Regulierung kann in 
Gegenden, wo groBe Temperaturschwanlmngen xwi- 
schen Tag und Nacht stattfinden - wie dies auch 
bei uns der Fall ist - sehr vorteilhaft sein und ist 
jedenfalls ausgiebiger und auch rationeller, als et- 
waige Wiederbelebung in der Hinterkammer, indem 
man derselben frisches SOp-Gas zufiihrt, wie viel- 
fach Torgeschlagen und auch von mir friiher 
standig benutzt, aber wieder aufgcgeben wurde; 
hierdurch kann namlich nur sehr unvollstandig und 
aurh z u s p a t eingegriffen werden. Wollte man 
gar von dem o b e r e n Teil einer Hauptkammer fur 
die Hinterkammer frische Gase zu Hilfe nehmen, 
so ist dies prinzipiell sicherlich v c r f e h 1 t , denn 
oben ist das Gasgemisch immer so nitros, daD in 
dem Verbindungsrohr sehr schnell fertige Schwefel- 
siiure gebildet wird, und man fiihrt somit der Hinter- 
kammer eigentlich nitrose Gase zu, die man nn- 
niitigcrweise der ersten Kammer entzogen hat. Bei 
Gasverteilung g e h g t  es also, einige U bung und Ver- 
11Blichkeit des Arbeiters vorausgesetzt, schon in der 
Hauptkammer auch in dieser Beziehung g e r a d e 
d i e r i c h t i g s t e n VerhLltnisse zu treffen. Zu- 
viel des Guten darf natiirlich nicht getan werden, 
ist dies aber der Fall, d. h. erfolgt infolge Unvor- 
sichtigkeit oder auch sonstiger Betriebsstorungen 
Salpetermangel, so kann dieser in viel kiirzerer 
Zeit wieder korrigiert werden, als bei einfacher Gas- 
zuleitung, wo es bekanntlich oft viel Miihe kostet, 
einen einzigen in Unordnung geratenen Massen- 
strom zu bezahmen, wobei das Ubel schon lange 
in der Kammer stccken kann, ohne daB unsere 
Gloclren odcr auch die noch gelben Schaulocher 
hinter den Gay-Lussam dies andeuten wiirden; es 

Ch. 1906. 

b e g i n n t nLmlich allenfalls die Verarmung an 
Salpeter in den u n t e r e  n Teilen der Kammer in 
unkontrollierbarer Weise; danebenkonnendie oberen 
Partien wohl noch sehr nitros sein. 

Wir wollen nun das bisher Angefiihrte k u r z 
w i e d e r h o 1 e n , gleichzeitig aber einige w e  i t - 
g e h e n d  e r e Schliisse ziehen, selbst auf die Ge- 
fahr hin, da0 das meiste schon bekannt istl I m  
I n n e r n  jeder oblongen Kammer mit e i n -  
f a c h e r seitlicher Gaszuleitung erleidet man beim 
Schwefelsaurebildungsprozesse insofem mehr oder 
weniger Raum- und Zeitverluste, als die schwef- 
ligen und die nitrosen Gase bald nach Betreten der 
Kammer eine betrachtliche S e p a r a t i o n er- 
fahren; hierdurch entstehen einerseits s c h w e  f - 
1 i g e Regionen, welche schon aus diesem Grunde 
allein keiner wesentlichen Verbesserung fahig sind, 
aber auch, weil sie unvollstiindig und nicht zur 
richtigen Zeit, auch impulsiv, mit den mehr in den 
oberen Regionen befindlichen nitroseh Gasen (resp. 
den sehr stabilen nitrosen Verbindungen) in Be- 
riihrung kommen. Durch letzteren Umstand wird 
der Kammeratmosphiire zuviel Stickoxyd entzogen, 
weshalb zahlreiche Stellen der Kammer nicht ent- 
sprechendes leisten konnen. Ebenso impulsiv treten 
in der Kammer an Orten, wo infolgo richtiger 
Kreuzungsvorgange die Verhkltnisse am giinstigsten 
sind auch Knotenpunkte (analog der Wiederauf- 
lebung des Prozessea in der nLchsten Kammer), je 
nach Arbeitsweise und Form der Kammer mchr oder 
weniger haufig auf, aber es liegt n i c h t in unserer 
Macht, auf die diesbeziiglichen Verhaltnisse ent- 
sprechend EinfluB auszuiiben. - Bei forzierter 
Arbejt zieht sich der ProzeD von unten nach oben; 
um Uberschwefelung zu verhiiten, muS fur groBere 
Salpeterzirkulation gesorgt werden, wodurch jedocb 
andererseits in den oberen Partien wieder zur Bil- 
dung von zu hoch oxydierten Schwefelstickstoff- 
sauren AnlaB gegeben wird. Die Bodensaure nimmt 
bei dieser Arbeit d i r e  k t e n  Anteil an dem Pro- 
zesse. 

Das I n n e r e  jeder oblongen Kammer, ob 
breit oder sohmal, kann n u  r d u r c h k o r r e - 
s p o n d i e r e n d e  V e r t e i l u n g  der Eintritts- 
gaae wirklich r a t i  o n e 11 ausgenutzt werden, 
denn durch die Verteilung wird nicht nur der vordere 
Teil der Kammer giinstig e n t 1 a s t e t , sondern 
ttuch gute M i s o h u n g  und stiindige D u r c h -  

165 



1186 Littmann : Praktische Beitriige Bur Bleikammertheorie. [ angewandte Zeitschrift Chemie. 

k r e u z u n g erzielt, welche z e i t g e r e c h t die 
Entstehung von stabilen Schwefelstickstoffverbin- 
dungen verhindert oder s t o r t; hierdurch kann 
man die K a m m e r a t m o s p h i i r e  s e l b s t  
und zwar iiberall gleichmaaig n i t r o s erhalten, 
und obwohl diese n i e  z u  h o c h  o x y d i e r t  
ist, erfolgt viel r a s c h e r e Bildung der Schwefel- 
saure aus ihren Komponenten nnd bis zn einem ge- 
wissen Grade auch g l e i c h d e n i t r i c r t. Die 
Bodensaure, wclche hierbei auch bedeutend starker 
gehalten werden kann, spielt in diesem Falle keine 
w e s c n  t l i  c h e  Rolle und dient nur dazu, die 
verschieden konzentrierten Siuren auszugleichen. 
Durch Gasverteilung kann also jcde Kammer oder 
jedes System bedeutend p r o d u k t i  v e r und 
auch okonomischer gestaltet werden. E i n I n t e n - 
s i v v e r f a h r e n  o h n e  d u r c h w e g s  r a t i o -  
n e l l e  G a s z u l e i t u n g  i s t  s o m i t  t r o t z  
s o n s t i g e r  H i l f s m i t t e l  i m m e r  u n v o l l -  
k o m m e n. 

Das ubermaiSige Auftreten (in nachweisbaren 
Mengen) von Nitrosylschwefelsaure ist auch gegen 
die Intention eines jeden Intensivverfahrens; nicht 
nur nus dem Grunde, weil im Innern der Kammer 
die hydrolytische Zersetzung ganz unvollkommen 
sein muD, sondern weil damit direkte, f e r n e r e  
S a 1 p e t e r  v e r l u  s t e verbunden sind, indem 
durch die Y e r s p a t e t e Denitrierung dieser hoch- 
oxgdicrten Schwcfclstickstoffsaure auch dement- 
sprechend h o c h o x y d i e r t e nitrose Gase frei 
werden, welche die Salpetergasaufhalter selbst bei 
genugender Anzahl und bci guter Kon- 
struktion in ganz bcdeutcndem MaBe u n i t  b -  
s o r b i e r t verlasscn. Als cinzig wirkxames und 
naturlichcs Mittcl, diesen prekaren Verhaltnissen 
entgcgcnzutreten, kann ebenfalls nur fortwahrende 
und rationellc S t o r u n g der Bildung von Nitro- 
sglschwefelsaure durch zugefiihrte SOz, aber p r a - 
v e n t i v e , in der Hauptkammer bezeichnet wer- 
den. C'hemische Stickstoffverluste sind hierbei nicht 
zu befiirchten. 

Bei Jationeller Gasverteilung erscheint uns nach 
einiger Ubung der Betrieb viel ruhiger, lenkbarer 
und weniger mysteriSs, ebenso finden wir, daR, 
wenn im I n n e r n alles klappt, viel unentschie- 
dene Fragen wzniger von Bedeutung sind, als ihnen 
zugeschrieben wurde. (Ro!!e der Bodensaure, ob 
wir mit Unterdruck oder Ubordruck arbeiten, ob 
die Clocken der Haupbltammer etwas blasser wer- 
den, die Tropfstellen weniger lustig arbeiten, oder 
gar die Temperatur der Haupt- und Hint,erkammer 
etwns hijhcr wird. Die reduzierende Wirkung der 
Koksfullung in unseren sonst richtigen Gay-Lussacs 
kann Unokonomie im Salpeterverbrauch wenis ver- 
urs-tchen usw.). 

W e l c h c  G a s z u l e i t u n g  i s t  n u n  a l s  
w i r k l i c h  r a t i o n e l l  z u  b e t r a c h t e n ?  
AuDer vielen beziiglich anderer Fragen weit aus- 
einandergehenden Ansichten ist es g e r a d e 
d i e s e r Punkt, dessen endgiiltiger Aufklarung viel 
weniger Aufnierksamkcit . geschenkt wurde, als es 
not,ig und auch m o g 1 i c h gewesen ware, denn 
gerade hier 1aBt sich sicherlich eine N o  r m auf- 
st.ellen. Ieh verweise auf diesbeziigliche Ausein- 
nndersetzungen in L u n g e s ,,Handbuch der 
Schwefelsiiurefabrikation" (Neueste Auflage S. 404), 
woselbst es nach Besprechung der hierauf bezug- 

iabenden Meinungsverschiedenheiten, auf Grund 
ier Untersuchungen von L u n g e und N a e f iiber 
lie Zusammensetzung der Gase, als Resume heil3t : 
,Es muB g a n  z g l  e i  c h g u  1 t i  g sein, an welcher 
W l e  die Verbindungsrohren angebracht werden" 
namlich oben oder unten). Ich kann die Richtig- 
wit dieses Satzes schon auf Grund der hier vor- 
iegenden Abhandlung ganz und gar nicht teilen, 
md sichedich so manchcr andrre Praktiker auch 
iicht. Ich schreibe sogar cinen sehr grol3en Teil 
Icr Anomalien direkt dieser Gleichgiiltigkeit zu. 
Der eine baut sich ein System oder auch nur einen 
reil desselben (einen Zwischenturm und dgl.), ein 
mdcrer g e n a u dassclbc, doch f i e 1 dem Instal- 
lateur hier e i n  , einmal die Gase statt von oben, 
u m g: e k c h r t zu leiten. Die Auskunft, die man 
iiber die Brauchbarkeit deli sonst identischen 
Systems erhalt, ist eine tohl e n t g c g e n g c - 
3 e t z t e und eine R a g e  fur lange Zeit wieder u n - 
e n t s c h i e d e n. Viele absonderliche Vorschlage 
beziiglich kiinstlicher besserer Gasmischung waren 
auch nicht zutage getreten. - Mein Versuch D 
mit Gasverteilung, der weder als neu, noch als ge- 
niigend ausgiebig fur die betreffende breite Kammer 
bezeichnet werden kann, erwies aus den daselbst 
angefuhrten vielfachen Griinden, daR nur eine Gas- 
zuleitung von o b e n wirklich zweckentsprechend 
sein kann. Lauter Vorteile - keine Nachteile! 
Erinnern wir uns an die Separationen, welche in 
einer oblongen Kammer mit seitlicher einfachcr 
Gaszuleitung unkontrollierbare Verhaltnisae ge- 
schaffen haben, welche wir nur durch An- 
wendung des G e g e n s t r o m p r i n z i p s  ent- 
sprechend gunstig gestalten konnten! Es ist sehr 
wahrscheinlich - die Diagramme ergeben dies -, 
daR unsere Kammer, wenn sic ctwa folgende 
Form besessen hatte (schraffiert), bei Versuch 

A und auch B ebenso leistungsfahig gewesen ware, 
als in ihrer ursprunglichen Form. Die oberen, hin- 
teren Partien leisten wenig, weil dort stabilere 
Schwefelstickstoffsauren entstehen, die unteren, vor- 
dercn hingcgen sind schweflig. In Yraxi ware diese 
Form zumindest als Kuriosum ZII betrschten; es 
bleibt somit bei einer o b 1 o n g e n Kammer nichts 
anderes iibrig, als eine G a s v e r t e i 1 u n g , um 
einesteils vorn zu entlasten, das Stagnieren des 
Betriebes in den hinteren Teilen aber dadurch zu 
umgehen, daD man den nitrosen Gasen schwefliges 
Gas e n  t g e g e n  f u h r t. Und dies ohne Gcfahr 
sogar im hintersten Teil der Kammer, wenn sie 
zu lang ist, oder w o m e h r e r e  Hauptkammcrn 
hintereinander gebaut sind, bis in alle a k t i v c n 
Teile derselben. Richtige Anordnung der Verbin- 
dungsrohre ist ja da  nur Konstruktionssache. Man 
wird hierdurch bis zu einem gewissen Grade auch 
mit weniger Kammern auskommen und keine allzu- 
weite Mehrtcilung beniitigen. Bei N e u a n 1 a g e n 
wird man sicherlich keinen Schaden erleiden, wenn 
man den allereinfachsten Weg einschlagt und to11 

Haus aus dafiir sorgt, dafi durchwegs Gnszuleitung 
von o b e n erfolgt und Gasableitling von nnten, 
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damit d i e  z u e i n a n d e r  g e h o r i g e n  G a s e  
sich auch wirklich r e  c h t z e i t i  g treffen. Ich 
habe gemeinsam mit Herrn Dr. S z i g e  t i  auch 
Versuche in kleinem MaBstabe angestellt, indem 
wir durch zwei Rohre, die (inklusive der Verbin- 
dungsrohre) nicht nur genauestens gleiche Formen 
besaben, sondern auch genau auskalibriert waren, 
Eintrittsgase aus dem Glover durchgesaugt haben, 
aber derart, daS das eine Rohr von unten nach oben, 
das andere umgekehrt Gase erhielt. Jenes Rohr, 
welches die Gase von o b e n  n a c h u n t e n  pas- 
sierten , produzierte nicht nur mehr, sondem 
auch b e s s e r  d e n i t r i e r t e  Siiure. Es hatten 
also dieses t r o t z  der g e g e n  d e n  A u f t r i e b  
gerichteten Gasrichtung jedenfalls m e h r G a s e 
durchstrichen oder aber es wurden letztere an und fur 
sich s c h n e 11 e r aufgearbeitet. Wem dieser Ver- 
such nicht maagebend erscheint, der m6ge Me y e  r s 
T a n  g e n  t i  8 1 v e r f a h  r e n in Betracht ziehen, 
eines der wenigen w i r k 1 i c h e n Intensivverfahren 
auch ohne Zuhilfenahme sonstiger spezieller Hilfs- 
mittel. Ich kann uber diese vorteilhafte Arbeits- 
weise leider nicht aus praktischen Erfahrungen, 
sondern nur aus oberflachlichen Besichtigungen ein 
Urteil abgeben. Ich will es auch dahmgestellt sein 
lassen, ob hierbei iiberhaupt und, wie weit die 
tangentielle Zuleitung zur Geltung kommt. DaB 
aber die Zuleitung von o b e n unbedingt den gun- 
stigsten EinfluB auch auf das I n n e r e der Kam- 
mer nehmen muS, unterliegt keinem Zweifel. In-  
folge der mehr nach oben gerichteten Restrebung 
der entbundenen niedrigen Stickoxyde treffen diese 
immer frisch zugefiihrte schweflige Gase an, wo- 
durch ein wahres Gegenstromprinzip geschaffen 
wird, welches mehr oder weniger die wiederholt an- 
gefiihrten qualitativen und quantitativen Besse- 
rungen zur Folge hat. Die Anwendung eines Venti- 
lators miil3te meiner Ansicht nach hier noch vie1 
mehr am Platze sein, als bei vielen Intensivver- 
fahren, wo die Gaszuleitung als Nebensache er- 
schien, dadurch aber sicherlich vieles wieder wett- 
gemacht wurde. 

Im Verlaufe der hier dargelegten Untersu- 
chungen, sowie iiberhaupt in der Praxis der Schwe- 
felsaurefabrikation, treten Beobachtungen zutage, 
die sowohl mit den iilteren theoretischen Auffas- 
Bungen, als jenen jiingeren Datums nicht ganz ver- 
einbar sind. Ich erachte es daher meinerseits als 
eineArt Pflicht, in Kiirze auf diesenpunkt einzugehen. 

Die Auffassung (die sich selbst in der neuesten 
Auflage des L u n g e schen Handbuches vorfindet), 
daB als hauptsachlichstes Zwischenprodukt und in 
allen Stadien des eigentlichen Schwefelsiurebildungs- 
prozesses nur die N i t r o s y 1 s c h  w e f e 1 s a u r e 
die Hauptrolle spielt, ist meiner aberzeugung nach 
unhaltbar, m s  vielen - anderen O h  - und auch 
durch meine Wenigkcit dargelegten Griinden und 
Beo bachtungen. Ich schlielie mich dcr Ansicht 
jener Praktiker an. welche die Bildung von Nitro- 
sylschwefelsaure als ein u n v e r m e i d b a r e  s 
ubel  hinstellen; an dieser Tatsache iindert auch 
der Umstand nichts, daB sich diese ab und zu auch 
in groSerer Menge imverlaufe des Prozesses vorfindet. 

S a b a t i e r 10) hat  uns mit einem anderen 

10) Compt. r. d. Acad. d. sciences 1%2, 1417, 
1479, 1537 (1896) und 123, 255 (1896). 

Zwischenkorper bekannt gemacht, und T r a u t z 
(loc. cit.) ist es in erster Linie, der unsere Aufmerk- 
samkeit auf diesen Korper entsprechend gelenkt 
hat; aber die neueren Auseinandersetzungen R a ~ 

s c h i g s 11), der nun auch die S a b a t i e r sche 
Verbindung fur seine Theorie zu Hilfe nimmt,, 
haben die Sache, allem Anscheine nach, auch noch 
nicht endgiiltig aufgeklart. Die Verbindung, um 
die es sich handelt, und deren R e s t e iiberall, wo 
Schwefelsaurebildung erfolgt (besonders aber im 
Glover, bei forcierter Arbeit im Innern der aktiven 
Kammer), in Form der roten oder braunen Eisenver- 
bindung t a t s ii c h 1 i c h nachzuweisen sind, ist 
die S t i  c k o x y d d i  s u I f  o s li u r e. Bekannt- 
lich ist diese allerdings ein Reduktionsprodukt der 
Nitrosylschwefelsaure (wo ich deren Reste bei Gas- 
verteilung gefunden habe, bei den roten Sauren 
diirfte sie teilweise ebenfalls nur ein derartiges 
Reduktionsprodukt gewesen sein), aber wir wissen, 
daB sie a u c  h p r i m a r  entstehen kann, 
und auch im KammerprozeB vorubergehend, zu 
mindest im selben MaBe wie Nitrosylschwefelsiiure, 
entstehen m u  6 ,  wenn es uns auch Schwierig- 
keiten macht, sie de facto uberall nachzuweisen. 
Ich glaube, da13 es der Theorie in kurzester Zeit ge- 
lingen wird, festzustellen, daS, wo die Verhaltnisse 
entsprechend rationell gehalten sind, nur dieser 
Zwischenkorper entsteht, also als e r s t e S t u f e , 
nicht aber als Reduktionsprodukt der Nitrosyl- 
schwefeleure, da im letzteren Falle uberall uber das 
Ziel geschossen wird, und zwar sowohl zum Schaden 
der Theorie, als noch mehr der Praxis. Man kann 
namlich unter keiner Bedingung als hauptsach- 
lichstes Zwischenprodukt eine Verbindung anneh- 
men, die sich bei volliger Abwesenheit von SO2 bildet 
(Gay-Lussac) und aus vorher (Hinterkammer) sich 
m c h  oxydiereriden Stickoxyden, uberall dort, wo 
alle diesbezuglichen Verhaltnisse gerade e n t - 
g e g e n g e s e t z t  sind: das ist anlaBlich der 
Hanptreaktion der Schwefelsaurebildung. Ja, lassen 
wir es zu Separationen kommen, wie dies hier klar- 
gelegt wurde (A und B), SO erhalten wir an vielen 
Stellen Nitrosylschwefelsaure, aber es ist Pflicht 
jedes Schwefelsaurefabrikanten, dem an Okonomie 
der Zeit uncl auch des Geldes gelegen ist, der Bildung 
derselben, soweit es sein unperfektes Kammer- 
system gestattet, entgegen zu arbeiten. 

Die Rildung der Stickoxyddisulfosaure 
NO(HSO,), erfolgt nach S a b a t i e r laut Glei- 
chung : 

2 NO+O+2SO,+H,O=2[NO(HSO,)] (farblos) 
=NO +NO(HS03)2 (dunkelblau), 

das farblose Zwischenprodukt kann, da nicht iso- 
liert, als hypothetisch botrachtet werden; die blau 
gefirbte Saure gibt, mit Luft behandelt, Nitrosyl- 
schwefelsaure. R a s c h i g findet vor allem, daB 
die richtige Zusammensetzung dieses Korpers, den 
er iibrigensNi t r o s i s u 1 f o s a u r e nennt, eigent- 
lich folgende ist : HO .NO. HSOS ; seinen neuesten 
Gleiohungen zufolge sollte sich der ProzeB folgcn- 
dermaBen abspielen : 

I. ON. OH +SO2- ON.SO2 .OH 
OH 11. ON. S02. O H  + ON. OH =NO+ON’ 

‘SO,. OH 

‘1) Diese Z. 33. 1281 (1905). 
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ON' OH -NOfH,SO4 
\SO,. OH- 111. 

IV. 
deiiinach entsteht also als Zwischenprodukt auch 
die ursprungliche R a s c h i g sche Verbindung : 
Nit,rososulfosaure (ebenso hypothetisch wie das der 
Zusammensetzung nach identische farblose Zwi- 
schenprodukt S a b a t i  e r s). Schon der Beginn, 
wenn er auch fur den wirklichen Beginn der Reak- 
tion, also im Glover und Eintrittszustand, gelten 
soll, mu13 als recht unwahrscheinlich erscheinen. 
Weder der Luftsauerstoff, noch der uberwaltigende 
UberschuB an SO2 wird hier zum Ausdruck gebracht. 
Selbst zugegeben, daB in dieser ersten, durchaus re- 
duzierenden Region tatsachlich s a 1 p c t r i g e 
Saure in die Reakt,ion tritt, diirften wir uns kaum 
begreiflich machen konncn, daB sich gar n o  c h 
e i n  z w e i t e s  Molekul derselben a l s  s o l c h e  
an die ~tets vorherrschenden, kolossalen Massen 
von SO2 herantraut. 

Im Glover, oder loei unserem Versuche D, wo 
wir notwendigerweise - so weit die Gasverteilung 
zur Geltung kam - auch den in unserer Haupt- 
kammer zirkulicrenden Vorrat an Stickoxyden als 
in der Form von NO befindlich annehmen muBten, 
sahen wir trotzdem auffallend raschere und giin- 
stigere Vorgange. Trotz seines niedrigeren Sauer- 
stoffgehaltes ist also das g a s  formige NO allem 
Anscheine nach als vorzuglicher Sauerstoffiiber- 
triiger aufzufassen; alles iibrige verweilt zu lange in 
flussiger oder, wenn es angenehmer ist, in Nebelform. 

Zugegeben, daB bei der p r i m L r e n Schwe- 
felsaurebildung n u r dem N O  die Rolle des Sauer- 
stoffubertragers zufallt, so kommen wir zu einer 
moglichst einfachen und daher auch nicht unwahr- 
scheinlichen ErklBung : 

2 NO + 6 + HzO = 2  ON. OH , 

das Kondensationsprodukt - nennen wir es mit 
R a s c h i g Nitrosisulfosiiure - spaitet sich bei 
entsprechender Zufuhr von Wasser : 

+xH,O-NO +H,S04.xH,0, 
\HS03 

a l s o  a n l a R l i c h  d e r  u n m e B b a r  r a -  
s c h e n  B i l d u n g  d e s  K o n d e n s a t i o n s -  
p r o d u k t e s ,  N i t r o s i s u l f o s a u r e ,  e r -  
f o l g t  d i e  S a u e r s t o f f i i b e r t r a g u n g ,  
b e i  d e r  Z e r s e t z u n g  d e s s e l b e n  d u r c h  
gen i igend  W a s s e r :  d i e  S c h w e f e l s L u r e -  
b i 1 d u n g , wenn keine Nebenreaktionen statt- 
finden, wie dies jedoch meistens in unseren unper- 
fekten Kammersyst~men der Fall ist; es tritt niim- 
lich w i r k l i c h e  O x y d a t i o n  d e s  NO 
s e 1 b s t , und dniiiit Hand in Hand gehende Bil- 
dung von stabilcren Schwefelstickstoffsauren (Nitro- 
sylsohwefelsiure) n u  r d o r t a u f , wo eben SOz 
nicht mehr vorherrscht, oder auch, wenn es an ge- 
niigendem Wasser mangelt (Bleikammerkristalle). 

Es ist dies allerdings eine nur qualitativ ge- 
stiitzte Ansicht (siehe auch l'erhalten des Selens 
usw.), aber sie diirfte vielleicht, zufolge ihrer Ein- 
fachheit, den AnspriicEen nnd Beobachtungen des 
Praktikers entsprechen. 

B r a s  s 0 ,  am 12. April 1906. 

Mechanische Riistiifen beim 
BleikammerprozeO. 

Von E. HARTMANN und F. BENKER. 
(Schlufi von S .  1134.) 

Bei der Verarbeitung der diversen, fur die 
Schwefelsiiurefabrikation heute in Frage komrnen- 
den Pyrite durften sich zurzeit keinerlei Schwie- 
rigkeiten ergeben, soweit solche aus der Struktur 
derselben hervorgerufen sein konnen. - Kommt 
es auf ein technisch erreichbares vollkommenes Zu- 
ruckhalten des Arsens und des Eisens aus der 
Kammersiiure an, so schalten wir zwischen Glover- 
turn und erster Kammer einen Filtrierturm ein. 
wie wir das schon fur gleichen Zweck seit Jahren 
bei Systemen, welche mit Hundofen betrieben wer- 
den, auch tun. 

Besonders vorteilhaft haben sich fiir mecha- 
nische ofen Pyrite von k r i s t a l l i n i s c h e r  
S t r u k t u r erwiesen, so namentlich die soge- 
nannten Bosmo- und Sulitelmakiese, und aus diesem 
Grunde sind die mechanischen Ofen auch ganz 
besonders in den skandinavischen Llindern einge- 
fuhrt, namentlich auch fur die Zellulosefabrikation. 
Aber auoh beim BleikammerprozeB haben sie 
dort weiteren Eingang gefunden, und fur verschie- 
dene unserer dortigen Klienten haben wir die ent- 
sprechenden Eiurichtungen getroffen, resp. bei deren 
Installation mitgeholfen. Es ist uns ein Werk in 
Schweden bekannt, welches jetzt 22 Herreshoffofen 
in Betrieb hat. 

Aber auch be1 den sonstigen Pyriten ver- 
schiedener Provenienzen ergeben sich keinerlei ab- 
sonderliche Schwierigkeiten, wcnn man ihrc Struk- 
tur bei der K o n s t r u k t i o n  der S t a u b -  
k a m m e r n r i c h t i  g bcriicksichtigt. 

Wir bemerliten bereits oben, da0 namentlich 
bei dem Herabfallen des Rostgutes von einem Herde 
zum anderen eine starkere Staubentwicklung statt- 
f ide t ,  die durch den aufsteigenden Gasstrom noch 
befordert wird. K a u f f m a n  n will diesen 
obelstand durch einen Schirm von Asbest ver- 
meiden und damit - wie er sich in der unA vor- 
liegenden Broschiire vorsichtig ausdriickt - eine 
ii b e r m a 13 i g e Staubbildung ausschliel3en. Wir 
konnen nur konstatieren, daB dieser von K a u f f - 
m a n  n konstruierte Staubschutzschirm sich in einer 
uns bekannten Anlage durchaus nicht bewahrt hat, 
und daB derselbe nach kurzer Betriebsdauer zer- 
stort war. - Auch hier hat der Herreshoffofen tun- 
lichst Abhilfe geschaffen, indem.bei ihm durch eine 
besondere Einrichtung an den Uberfallstellen mehr 
ein ruhiges Gleiten des Rostgutes als ein plotzliches 
Herabfallen erzielt wird. 

Die Fig. 9 und 10 zeigen die Anorhung, wie 
sie auf einem amerikanischen Werke fur 8 auf ein 
Kammersysteni vereinigte Herreshoffiifen v o n  G i 1 - 
r h r i s t getroffen ist, um den Flugstaub vor Ein- 
tritt in den Gloverturm abzusondern. 

Es ist danach zwischen den zu jc vicr in einer 
Reihe aufgestellten ofen ein Sammellranal von 1 m 
Breite bei 1 m Hohe errichtet, in welchen die Gas- 
austrittsrohre der 8 ofen seitlich einmiiden. - 
In diesen Kana1 sind in gewissen Abstiinden CUB- 
platten von annahernd der halben Hohe des Ktlnals 
und derart eingemauert, da5 abwechselnd oben und 

- 


