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[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie,

Abscheidung der Kieselsdure geldst, und befordern
diese kleinen Mengen nicht die Bildung 18slicher
Kieselsdaure?

Jordis: Eine gesteigerte Loslichkeit bei Be-
nutzung von Porzellanschalen wurde nicht beo-
bachtet., In ihnen setzt sich mit der Zeit eine,
auch in Platinschalen auftretende rauhe Schicht
ab. Wiagungen an letzteren ergaben, dalB es sich
nur um 1/;, Milligramme handelt, die keinen Feh-
ler bedingen.

Zur Theorie des
Gloverturmprozesses und iiber die
Méglichkeit der Herstellung der
Schwefelsdure in Tiirmen?).

Von Dr. M. Neoman~-Cronberg i. T.
(Eingeg. d. 29./6. 1906.}

[ch habe nicht die Absicht, die Zahl der Schwe-
felsdurebildungstheorien um eine neue zu vermehren,
ich beabsichitige auch nicht, in den Streit einzu-
greifen zwischen Lungeund Raschig, ich will
vielmehr nur versuchen, IThre Aufmerksamkeit auf
einige bisher unbeachtete oder mit Gleichgiiltigkeit
behandelte Gesichtspunkte zu lenken, die mir von
geniigender Wichtigkeit zu sein scheinen, den
GloverprozeB in einer modifizierten Anschauung
erscheinen zu lassen. Wenn ich schliefllich notge-
drungen dazu komme, Raschigs Schlubfolge-
rungen, — denen Lun ge (diese Z. 19, 884 [1906])
sich jlingst iibrigens angeschlossen — abzulehnen,
als ob Glover- und KammerprozeB im Grunde iden-
tisch seien, so soll damit keine Stellungnahme gegen
R aschigs sonstige, h6chst interessante und lehr-
reiche Ausfiihrungen priizisiert sein, zu der ich mich
im iibrigen nicht im geringsten berufen fiihle.

Lunge lieB bekanntlich in seiner — auf den
mit N a e f angestellten fundamentalen Versuchen,
die endgiiltig die Abwesenheit von freiem NO, in
den Kammern feststellten, basierten — Kammer-
theorie die Oxydation der SO, durch N,0; erfolgen
und spéter, als durch Ramsay und andere er-
wiesen war, dall N,O; bei der Kammertemperatur
in NO + NO, dissoziiert sein miisse, eben durch
dieses molckulare Gemisch, eine Ansicht, die er noch
im Jahre 1905 R a s ¢ h i g gegeniiber vertrat. Vor
einem Monate etwa {iberrascht er uns nun mit
einer fast ganz neuen, zusammen mit Berl auf-
gestellten Theorie (diese Z. 19, 883ff. [1906]),
die auf der alleinigen Wirksamkeit des bisher
mit aller Macht -verfehmten Peroxyds gegriindet
ist. Mit denselben Worten, mit denen er auf
S. 663 seines Handbuches vom Jahre 1903 die
ebenfalls dahin gehenden Ansichten der dlteren
Autoren ablehnt, kionnte man seine heutigen mo
difizierten Anschauungen zuriickweisen, die im
Grunde nichts anderes sind als ein Zuriickgreifen
auf von ihm bereits Uberwundenes, auf etwas, das

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversamm-
lung des Vereins deutscher Chemiker zu Nirn-
berg 1906.

er Jahrzehnte lang auf das energischste selber be-
kampft hat. ,,Keine Theorie des Kammerprozesses
kann eine richtige sein, welche die Reduktion der
Salpetergase zu NO als ein notwendiges Stadium
hinstellt, denn dies wiirde jedenfalls zur Bildung
von NoO, und spiter von HNO, fithren, welche
beide bei regelmifligem Kammerbetrieb nicht auf-
treten‘“. So dulert er sich selbst noch auf S. 670 seines
Handbuches vom Jahre 1903, wobei zu bemerken
ist, dall an verschiedenen Stellen des Buches das
stochiometrische Gemisch NO + NO, ausdriicklich
als ein im Sinne von N,0O; wirksames bezeichnet
wird. Es liegt meines Erachtens kein Anlaf vor,
ihm auf seinen neuen Bahnen zu folgen, zumal in
seinen neuen begriindenden Ausfiihrungen (diese
Z. 19, 883—884 [1906]) manches zweifelhafte als
wahrscheinlich, manches unerwiesene als Faktum
angenommen zu sein scheint, und weil einem seiner,
die neue Theorie begriindenden Axiome mit groBer
Wahrscheinlichkeit jetzt schon der Boden entzogen
ist, dafl ndmlich jenes Gemisch NO + NO, nicht
imstande sei, durch Absorption in Alkali reines
Nitrit zu liefern, also als Ny,05; wirksam zu sein.
Ich verweise dieserhalb auf die jlingsten Mitteilun-
gen Le Blancs- Karlsruhe gelegentlich der Ta-
gung der deutschen Bunsengesellschaft in Dres-
den, der Raschigs scharfsinnige Ansicht (diese
Z. 19, 1294 [1906]) — mittels elektrischer Entla-
dungen aus der Luft gewonnenes, aus zuerst cnt-
standenem NO weiter oxydiertes N,0,; miisse sich
quantitativ in Nitrit umwandeln lassen, falls die
Absorption nur schnell genug erfolge — durch das
Experiment glinzend bestiitigt hat und den SchluB
zieht auf ein selbst bei héheren Temperaturen im
statu nascendi existenzfithiges und als solches wirk-
sames N»Oj, falls es eben sofort Gelegenheit findet,
durch Aufnahme in Absorptionsmittel aus dem
Gleichgewicht NO + NO, 5 N,0,; schnell genug
entfernt und damit vor der Dissoziation bewahrt zu
werden. Diese Voraussetzungen treffen in jeder Be-
ziehung aber auch fiir die Kammer zu, in der das
entstandene N,0O;, ehe es Zeit zur Dissoziation
findet, durch Einwirkung von S0, H;0 und O
schnell zu Nitrosylschwefelsdure kondensiert wird.
— Und diese fast radikale Meinungsinderung
Lunges besonders woh! der neuen, noch nicht
einmal isolierten und hinsichtlich ihrer Konstitu-
tion mit Sicherheit erforschten Zwischenstufe Ni-
trosisulfonsidure oder, wie .Lunge sie nennt,
Sulfonitronsdure zu Liebe! Sollte es wirklich nicht
moglich sein, auch diese Zwischenstufe in die alte
Theorie einzureihen!

Ich will Lun ge deshalb treuer bleiben als er
sich selbst, da ich der Uberzeugung bin, wie ich im
folgenden nachzuweisen mich bemiihen werde, dal
seine alte Theorie im wesentlichen geeignet ist, allen
an sie gestellten Anforderungen gerecht zu werden,
so dall mir kein Grund vorzuliegen scheint, sie
durch eine andere zu ersetzen, von der letzteres
nicht behauptet werden kann. Sie lautete be-
kanntlich :

) OH
ITa. 280,+4 N,0; + 0, + H,O0 = 2802<()N0 ’

d. h. 1 Mol. in NO + NO, dissoziiertes NyO, bildet
2 Mol. Nitrosylschwefelsdure, die durch Einwirkung
von Wasser in 2 Mol. Schwefelsdure und sich wieder
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in NO + NO, dissoziierendes NyQ; zersetzt werden
nach der Gleichung :
Ib. 2502<8§10 + H,0 = 2H,80, + N,0,.
Wihrend nach L un ge im allgemeinen in den
Kammern die Gase NO + NO, im molekularen
Verhiltnis des N,O, vorhanden sind, ist von ihm
zusammen mit N aef im Anfange der Kammern
ein UberschuB von NO konstatiert worden, auf
Grund dessen er fiir diesen Kammerteil zu der An-
nahme kam, hier miisse neben dem erwiihnten
eigentlichen Kammerproze noch ein anderer se-
kundérer in Wirksamkeit sein, der sich auf die Oxy-
dation der SO, durch NO basiere :

g < OH
IIa. 280, + 2NO + 30 + Hy0 = 280,(
a 2+ 2N0O+30 + H, XNONO’
<000 | o .
IIb. 2b02<0N o 502 +2H,0=8H,80, +2NO.

Auch in diesem Falle kommt es zur Bildung der
intermedidren Nitrosylschwefelsdure, ganz wie nach
der Gleichung Ia. Die Bedingungen, SO, -reiche
Gase und starke Warme, sind nach Lunge
im Anfang der ersten Kammer aber derartige, daf3
die Zersetzung der Nitrosylschwefelsdure nicht durch
die bei nur niedriger Temperatur mogliche Hydro-
lyse nach Ib erfolgt, sondern unter Mitwirkung von
SO, so, daf auf Grund dieses sekundiren Prozesses
mittels 2 Mol. NO — den beiden Mol. des stochio-
metrischen Gemisches NO + NO, der eigentlichen
Kammergleichung entsprechend — nicht 2 Mol
H,80,, sondern deren drei gebildet werden. Dieser
ProzelB ist also um 509 wirksamer,
und vornehmlichseinem Auftreten
an dieser Stelle soll die inten-
sivere Schwefelsdurebildung zu
danken sein. Derhiernursekundire
Prozefl ist nach Lunges Theorie in-
des der im Glover alleinherrschende
und trdgt dort nichtzum wenigsten
mit beizudessenauBlerordentlichen
Fruchtbarkeit.

Nicht verstindlich erscheinen muf3 demnach
Lunges jiingste Aulerung (diese Z. 19, 884 [1906]),
mit der er Raschigs Ansicht, ,,der Gloverprozef}
sei genau derselbe wie der Bleikammerprozefl, nur
vollziehe er sich bei héherer Temperatur und liefere
deshalb eine stiarkere Siure usw., als etwas Selbst-
verstindliches kennzeichnet, das in der Tat lingst
Gemeingut der Fachwelt sei. Aus allen seinen Aus-
fithrungen iiber diesen Gegenstand in seinem Hand-
buche geht gerade auf Grund seiner Theorie die
prinzipielle Verschiedenheit beider Prozesse bis zur
Evidenz hervor, und Raschig war demnach
durchaus berechtigt, seiner entgegengesetzten Mei-
nung als etwas ganz Neuem o6ffentlich Ausdruck zu
geben. Die meines Wissens einzigsten Stellen seines
Handbuches, auf die L un g e seine diesbeziiglichen
Behauptungen stiitzen konnte, er habe ihrer in
seinem Handbuche ausfiihrlich gedacht, finden sich
dort auf den Seiten 197 und 594 (1903); zweifelsohne
handelt es sich in diesen Fillen aber um die fiir den
Anfang des Kammersystems nur sekundir in Er-
scheinung tretende Glovergleichung IIb und die
nach ihr in Freiheit gesetzten NO-Molekule.

Auf Grund der um 509, hoheren Fruchtbarkeit
jener Gloverreaktion scheint mir die Frage gerecht-

fertigt, warum dieser ProzeB in den Kammern nur
in dem vorderen Teil und dann nur als-ein sekun-
déirer, d. h. als einer von nur untergeordneter Be-
deutung, auftreten kann, und warum es bisher
nicht gelungen, ihn auch fiir den weiteren Verlauf
der Schwefelsiurebildung in den Kammern nutzbar
zu machen?

Zum Verstindnis dieser Frage ist es erforderlich,
auf die Gloverfunktionen und auf die im Glover
wirksamen Prinzipien ndher einzugehen: Es sind
in ihm unten durch den Eintritt der heiflen Rdst-
gase, oben durch Einlauf der kalten Berieselungs-
ssure zwei grundverschiedene Zonen gegeben, die
sich durch auBerordentliche Temperaturunter-
schiede sowohl der Gase als auch der Siuren von-
einander auszeichnen. Wihrend die Temperatur
der Eintrittsgase 350—450°, die der auslaufenden
Sgure 110—130° betrigt, schwankt die der oben
einlaufenden Siure zwischen 25—50°, der austreten-
den Gase zwischen 50-—70°. Mit vollem Recht
konnen wir deshalb von einer unteren Heizzone und
von einer oberen Kiihlzone sprechen, die von ihren
Extremen aus, von oben und unten, allméhlich in-
einander {ibergehen. Die in der einlaufenden Ni-
trose enthaltene Nitrosylschwefelsiure flieft nach
unten, gelangt in die heile Denitrierzone und wird
hier nach IIb denitriert; das unten freiwerdende
NO wird mit den Réstgasen vom Zuge nach oben
getragen bis in die kalte Oxydationszone, bildet
hier nach IIn von neuem Nitrosylschwefelsdure und
fliefit als solche mit der neu eintretenden Nitrose
wieder nach unten und so fort. Hochst treffend und
anschaulich vergleicht L.un ge auf S. 594 seines
Handbuchs diese gasférmig emporgetragenen und
flissig als Nitrosylschwefelsiiure wieder herunter-
rieselnden NO-Mol. mit den rastlos auf- und ab-
fliegenden Schiffchen eines Webstuhls, Immer wird
aber nur ein geringer Teil der NO-Mol. zur Umkehr
gendtigt, wihrend der bei weitem grofite Teil mit
den Rostgasen und dem Wasserdampf in die Kam-
mer entweicht, zunichst wohl, weil bei der iiblichen
Gasgeschwindigkeit die Zeit zur Oxydation resp.
Aneinanderreihung der SO,, 0, NO, H,0-Mol. zu
kurz bemessen ist. Aber noch ein anderer wesent-
Lcher Umstand kommt in Betracht, der bisher
nicht die geniigende Beachtung gefunden. Eben -
so wichtig, resp. noch wichtiger als
Verzogerung der Gasgeschwindig-
keit scheint mir stidrkere resp. kiinst-
liche Kiihlung der oberen Zone zu
sein,

Ich fiirchte, ich werde mit dieser Behauptung
bei den meisten Fachgenossen nicht nur skeptischem
Zweifel begegnen, sondern man wird geradezu ge-
neigt sein mir entgegenzuhalten, es sei paradox,
dort noch weiter kiihlen zu wollen, wo durch kalte
Berieselungssidure schon mehr als es gut sei, gekiihlt
werde; ja man wird mich darauf aufmerksam
machen, zur Erzielung der Gloverreaktion sei Hitze
erforderlich, ich schliige also gerade das Gegenteil
dessen vor, was erstrebenswert.

Rudolf Heinz in seinem hochst lesens-
werten Aufsatz {ber Fillmaterial fiir Reaktions-
tiirme (diese Z. 19, 707 [1906]) glaubt andererseits,
die Denitrierung der Nitrose erfolge im obersten
Drittel des Turmes, wihrend hier sich gerade Ni-
trosylschwefelsiure bilden soll. Wortlich sagt er
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auf S. 706 : ,,Im obersten Teile eines Gloverturmes,
wo keine Staubansammlung mehr zu befiirchten ist,
werden selbst wenige Schichten von Kugeln schon
eine ganz vollstindige Denitrierung bewirken®. —
Lunge verlegt nun zwar nicht, wie Heinze,
die erstrebenswerte Denitrierung nach oben, — im
Gegenteil will er diese sekundire hydrolytische De-
nitrierung nach Moglichkeit vermieden wissen — ist
aber, wie aus einer AuBerung auf S. 675 seines Hand-
buches 1903 hervorgeht, nicht der Ansicht, dall
Kiihlung oben im Glover zu dessen Fundamental-
prinzipien gehore. Er wiirde sonst nicht behaup-
ten konnen, die Bedingungen im ersten Teil des
Kammersystems und im Glover seien nicht nur
vollkommen dieselben, — némlich Gegenwart groler
Mengen von Nitrosylschwefelsdure, von SO,, HyO —
sondern dieser Teil der Kammer weise selbst eine
hoéhere (fiir diesen Fall giinstigere) Temperatur auf,
als der obere Teil des Glovers, wo die einflieflende
Sdure eine kithlende Wirkung ausiibt.

Um meine Griinde fiir meine, mit den herrschen-
den Anschauungen anscheinend unvereinbaren Be-
hauptungen verstindlich machen zu konnen, mufd
ich schon bitten, sich mit mir auf eine eingehende
Betrachtung der Theorie der in Frage kommenden
Reaktionen einlassen zu wollen:

Wihrend der nach I verlanfende Kammer-
prozef sich nur auf das eine Oxyd des dreiwertigen
Stickstoffes, das NyOj, basiert, fiir das der Be-
griff ,,Kondensation*, also Aneinanderreihung von
S0,, N0z, H,O zur Nitrosylschwefelsiure

50,/ 0H
S0 —x=0
mit gleichfalls dreiwertigem N, plausibel erscheint,
ebenso wie die Hydrolyse dieser Siaure zu H,SO,
und N,O3 als einfache Auflosung gelten mag, so
halte ich es fiir ausgeschlossen, daBl in der Glei-
chung ITa 280, + 2NO + 30 + H,O sich ohne
weiteres zu Nitrosylschwefelsiure zu kondensieren
vermogen, ebensowenig, daf diese imstande sein
solle, sich nach IIb unter Einwirkung von SO, und
H,0 ohne weiteres wieder zu H,80, und NO auf-
zulésen. In den Kammern ist und bleibt das N
des NyOy dreiwertig, wihrend das zweiwertige N
des NO in den Glovergleichungen ITa und IIb in
das dreiwertige der
«y »OH
P00 N=0
iibergeht und umgekehrt. Heifit es nicht, den Che-
mismus von Reaktionen mit Gewalt beiseite schie-
ben, wenn die diesen Umwandlungen von
— s ,0OH
NZO in SOz\O——NjO
zugrunde liegende intermediire Oxydation zu
O_N-—0—N__ 0O vernachlassigt wird! Was
ist Nitrogylschwefelsiure denn anders, als eine
salpetrige Sdure OH — N —_ O, in der das Hydroxyl
durch das einwertige Radikal
OH
soz<0 .
ersetzt ist! Bevor es zur Bildung der Nitrosylschwe-
felsiure aus NO kommt, mull notwendigerweise die
intermedidre Bildung von N,Q, vorausgegangen sein,
ebenso wie die Denitrierung der Nitrosylschwefel-
siure bis auf NO die intermedidre Abspaltung von

N;O; und dessen Reduktion zu NO voraussetzt.
Lunge glaubt in seinen jiingsten Abhandlungen
Veranlassung zu haben anzunehmen, der Oxyda-
tionstréger sei nicht NyO4, sondern N,Oy4 resp. NO,.
Abgesehen davon, dal meines Erachtens kein Grund
vorliegt, ihm in seinen neuen Annahmen zu folgen,
wiirde diese Variation an meinen Argumenten nichts
#ndern, da in diesen Verbindungen das N drei- und
fiinfwertig resp. vierwertig ist.

Die Oxydationen von Stickoxyd

zu den h6heren Oxyden sind aber

exothermische Prozesse, und der
Vorgang 2NO + O=Ny03 16st nicht
weniger als 20,1 Kalorien aus. Ergo
miissen alle Reduktionsvorgédnge
der hoheren Oxyde zu NOendother-
mische Reaktionen sein, die die ent-
sprechenden vorher emittierten
Bildungswirmen wieder absorbie-
ren werden.

In Konsequenz dieser Erwigungen scheint es
mir vollig unangebracht zu sein, von den Glover-
reaktionen, die streng geschiedene exothermische
und endothermische Vorgénge sind, als von ein-
fachen Kondensations- und Auflésungsprozessen zu
sprechen, Die allergrofte Berechtigung scheint
vielmehr vorzuliegen, sie fiir wohl charakterisierte
Oxydations- und Reduktionsprozesse anzusprecheun,
ja sogar mit Beriicksichtigung der jeweiligen ther-
mischen Erscheinungen in ihnen, sie in ihre Zwischen-
reaktionen aufzulésen:

@) 2NO + O
= N,0; + nKal.

8 280, + Nzoeb-l}_log + H,0
=280, Kal
2 2\ONO+ 2x Ka

Ia. 9280, + 2NO + O, + H,0
— ~OH
= 2SOZ\ONO + (2x + n) Kal.
280,¢°H | m,
7) 280.(Ju + a0

= 2HQSO4 + N203 + 2y Kal.
8) N0, + 80, + H,0
— H,S0, + 9NO + (x + y — n) Kal.

250, <8§o + S0, + 2H,0

=3H,80, + 2NO + (x + 83y —n) Kal.

Ma + Ob. 380, + 2NO + O, + 3H,0
= 3H,80, + 2NO + 3(x -+ y) Kal.

Nach Gleichung y) wird bei Einwirkung von Wasser
auf Nitrogylschwefelsiure Wérme frei; der Vorgang
ist also ebenso exothermisch wie nach fg) die Ni-
trosylschwefelsdurebildung selbst. Bezeichnet man
die fur #) freiwerdende Wirmemenge mit x, die fir
y) mit y, so ist x + y = 54 Kal, d. h. sie ist die
Bildungswirme der H,S0, aus (SO, O, H,0).

Wihrend aus Gleichung 8) hervorgeht, daBl die
Reduktion des N3Oz zu 2 NO sich nur unter der
Absorbierung von n = 20,1 Kal. ermdglicht, zeigt
Gleichung @), daf8 anderseits die Oxydation der
2NO + O zu NyO; nur unter Emission derselben
Wirmemenge denkbar ist. — Man wird jetzt besser
verstehen, wenn ich vorhin meiner Ansicht Aus-

IIb.
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druck gab, eine bessere Reduktionstitigkeit im
Glover miisse sich durch energischere Kiihlung oben
erzielen lassen.

Der in seinen Einzelreaktionen a) und ) auf-
geloste Nitrosylschwefelsiurebildungsvorgang nach
der Glovergleichung IIa schlieBt im Gegensatz
zu der Nitrosylschwefelsiurebildung nach der Kam-
mergleichung Ia unzweifelhaft einen Oxydations-
prozeB in sich; mit Recht ist demnach die Zone,
in der sich durch Kiihlung eine Oxydation des NO
zu Ny O3 resp. zu
~OH
“ONO
erzielen laft, als ,,Oxydationszone” zu
bezeichnen, und mit demselben Recht lifit sich
von einer unteren ,,Reduktionszone” im
Glover sprechen, in der die Denitrierung nach y)
und die Reduktion des NyOy zu NO unter Bildung
eines 3. Mol. HySO, nach 8) vor sich gehen.

Wie aus der auf Grund der freiwerdenden
x + 3y Wirmemengen stark exothermischen Glei-
chung ITb zunéchst ersichtlich, ist es von vornherein
nicht zu verstehen, warum diese Reaktion, die De-
nitrierung der Nitrose nach dem Gloverproze nur
bei Zufithrung starker Warmemengen, also nur bei
hohen Temperaturen, moglich sein soll, — Wir haben
es hier bekanntlich nicht mit reiner Nitrosylschwefel-
siure zu tun, sondern mit einer Lsung von wenigen
Prozenten dieser Siure in Schwefelsiure, in deren
Mischung das starke Vereinigungsbestreben der we-
nigen Mol. NoOg den vielen H,804-Mol. gegeniiber
wohl durch zulidssige Verdiinnung teilweise iiber-
wunden werden kann, d.h. in der wohl entspre-
chende partielle Dissoziation moglich ist, die aber
nur bei hoéherer Temperatur eine vollkommene
sein kann. Selbst bei vollkommener Dissoziation
wiirde das N,Op; in der Kilte in H,SO, geldst
bleiben, aus der es — wie eben jedes Gas in
Losung — nur durch dauernde Zufuhr bestimmter
Wirmemengen zu vergasen ist. AuBer diesen auf
die Nitrosespaltung verwendeten Wirmemengen
sind noch jene groBen Warmemengen zu beriicksich-
tigen, die zur Anwirmung und auf die Konzen-
tration der denitrierten Nitrose verbraucht werden.
Um nach Gleichung ITb, aufgeldost auBerdem noch
in y) und §), iiberhaupt aber arbeiten zu konnen, ist
wegen der' endothermischen Reduktion des NyOg
zu NOQ, die n = 20,1 Kal. absorbiert, eine dauernde
Zufithrung entsprechender Wirmemengen erfor-
derlich.

Gerade in der Erméglichung dieses Reduk-
tionsvorganges nach IIb scheint mir die Notwendig-
keit einer dauernden gréfileren Wirmezufuhr be-
griindet zu sein, will man nicht nur Denitrierung
erzielen, — die auch durch die hydrolytische Kam-
mergleichung Ib vollkommen erreicht werden kann,
— sondern will man dem Glover seine um 509,
wirksamere Schwefelsiurebildungskapazitit ledig-
lich auf Grund der in ihm tédtigen Reaktionen er-
halten.

DaB vollkommene Denitrierungen bei entspre-
chender Verdiinnung, bei verhiltnismiBig niedrigen
Temperaturen erreichbar sind, ist aus der Literatur
zur Gentige bekannt; Gaseintrittstemperaturen von
90—100° sollen unter Umsténden durchaus ausrei-
chend sein. Auch das Arbeiten mitdem Nieden-
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80,

fihrschen System bestitigt diese alte Frfahrung;
andererseits erbringt es den Beweis, dal — wenn
es notgedrungen lediglich auf die Denitrierung durch
die um 509, an sich unfruchtbarere Hydrolyse an-
kommt — es in dieser Beziehung selbst bei SO,-
reichsten Gasen Temperaturgrenzen nach unten gibt.
Gaseintrittstemperaturen von 70—80° geniigen bei
einer Stirke der Berieselungssiure von 55!/, ° Bé. und
mehr eben nicht mehr, um die hydrolytische Deni-
trierung schnell genug vor sich gehen zu lassen, so
daB die unten ablaufende S&ure nitrosefrei sei. Der-
art hohe Gehalte von 0,4—0,89%, 36proz. HNOj; be-
weisen aber, — und das ist der fiir mich in bezug auf
die vorliegenden Fragen wichtigste Punkt, -— eine
derartig niedrige (Gastemperatur von 70—80°
kann demnach niemals geniigen, die weit mehr
Wirme absorbierende, die endothermische Reaktion
nach §) in sich schliefende Denitrierung nach IIb
zu ermdglichen, wenn sie nicht einmal ausreichend
ist, die lediglich exothermisch verlaufende Reaktion
nach Ib in vollkommener Weise verlaufen zu lassen.
Bereits in meinem Aufsatze iiber das Niedenfiihr-
system IT. (diese Z. 19, 478 [1906]) hatte ich auf
diese Tatsachen hingewiesen, wenn ich begreiflicher-
weise damals auch davon absehen muflte, meine
Behauptungen zu begriinden, daf Gaseintritts-
temperaturen von 70—80° unmdglich geniigen
kénnten, um dem Glover seine hervorragende
Eigenschaft als Schwefelsdurebildner vollauf zu
erhalten. Durch gréBiere Verdiinnung iiber 551/,
Bé. hinaus lifBt sich- wohl eine schnellere und
vollkommenere hydrolytische Denitrierung nach
Gleichung Tb erzielen, nicht aber ein in Wirk-
samkeittreten der Gleichung ITb. Anstatt die NoOg-
Mol. unten zur direkten Bildung eines weiteren
H,S0,4-Mol. nach der endothermischen Gleichung 4)
zu veranlassen, unter eigener Reduktion zu NO,
steigen beim Niedenfiihrverfahren die NO-Mol. nach
oben und wirken unter Eliminierung der Gleichung a)
auf 8O,, 0, H,0 kondensierend ein unter Nitrosyl-
schwefelsaurebildung nach Gleichung ). — So er-
klart sich das auBerordentlich verminderte Schwefel-
siurebildungsvermogen des Nieden f i hrschen
Denitrierglovers, und so wird es jetzt auch ver-
standlich, wenn ich damals schon den Rat gab, die
Rostgase anstatt mit 80-—90° mit etwa 150—160°
zur Verwendung zu bringen, mit einer Tempera-
tur, die gerade auf Grund der Niedenfihr-
schen Versuche aller Voraussicht nach ausreichend
gein dirfte. das volle Inwirksamkeittreten der
Gleichung ) zu ermoglichen.

Auf Grund meiner Ausfiibrungen glaube ich
meiner Uberzeugung Ausdruck geben zu diirfen, daB
es moglich sein sollte, in Anwendung der aus der
somit modifizierten Glovertheorie gezogenen
Schliisse die Reaktioustitigkeit des Glovers und da-
mit seine Wirksamkeit als Schwefelsdurebildner er-
heblich zu heben. — Es wird das Bestreben darauf
gerichtet sein miissen durch kiinstliche Kiih-
lung der Oxydationszone, — die sich auf verschie-
Weise erzielen 1iBt, durch Einbauung von Kiihl-
systemen, von Kiihlrohren oder selbst durch gréBere
Hohe des Turmes — moglichst viel Reaktionswirme
aus a) und g), d. h. nicht allein die aus der Bildung
der beiden Nitrosylschwefelsiure-Mol., sondern auch
die Oxydationswirme von 2 NO zu Ny0,; hinweg-
zunehmen und somit moglichst viel NO-Mol. Ge-
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legenheit zu geben, Nitrosylschwefelsdure zu bilden
und als Nitrose wieder nach unten zu flieBen.

Ich bin, wie erwihnt, mir wohl bewullt,
mit meinem Vorschlage in dieser Form mich zu
alten, hergebrachten Anschauungen in Gegensatz
zu setzen, nach denen eine zu groBe Hohe des
Turmes resp. zu starke Kiihlung oben eine Konden-
sation von Wasserdimpfen dort und damit eine zu
friihzeitige Denitrierung durch Hydrolyse, also eine
Beeintrichtigung der Wirksamkeit des Glovers als
Schwefelsaurebildner, nach sich ziehen wiirde. DB
eine solche Denitrierung oben durch Hydrolvse,
wenn auch nicht immer ganz zu umgehen, so doch
nach Méglichkeit zu vermeiden ist, war mit vollem
Berechtigung nicht nur Lunges Ansicht (diese Z.
16, 594—595 [1903]), sondern ist auch wohl die der
meisten Fachgenossen. Trotzdem gebe ich mich der
Befiirchtung nicht hin, bei der von mir vorgeschla-
genen Arbeitsweise, — die, wie wir spiter sehen
werden, erhebliche niedrigere Gaseintrittstempera-
turen und stirkere Berieselungssiure als bisher be-
dingt, — konne diese nachteilige Reaktion in ge-
steigertem Male auftreten. Bei fast volligem Ver-
zicht auf Konzentrationswirkung des Glovers durch
Verdampfung kann die unten herausgedampfte
Wassermenge eben so bemessen sein, daf} sie zur
Schwefelsdurebildung im Turm anndhernd auf-
gebraucht wird. Trotzdem wird die unten ablaufende
Saure durch Aufnahme entsprechend mehr gebil-
deter neuer Siure doch dieselbe oder sogar eine
noch hihere Konzentration haben kénnen als bisher.
Esist eben zu beriicksichtigen, jeder
energischeren Kihlung oben muB
eine erhohte Reaktionstitigkeit
zunichst obenunddaraufuntenim
Turmentsprechen.

Ebenso wie ich mich so zu erweisen bemiihte,
die Temperatur der oberen Reduktionszone sei her-
abzusetzen, ebenso bin- ich, und dieses Mal in Ge-
nmeinschaft mit vielen Fachleuten, der Ansicht, Gas-
eintrittstemperaturen von 350—400° sind zum
Zwecke lediglich der Denitrierung bei Verzicht auf
Konzentrationswirkung selbst nach der eine endo-
thermische Reaktion in sich begreifenden Gleichung
ITh durchaus nicht erforderlich.

Um meinen Anschauungen in bequemer Weise
Ausdruck zu geben, habe ich mich der allgemein
bekannten L un g e schen Theorie bedient. Aber
auch Raschigs Theorie, die gleichfalls auf der
Anwesenheit von NO im Glover und auf der Wirk.
samkeit von N,O3 basiert, 148t sich in ihren Haupt-
prinzipien mit meinen Anschauungen wohl in Ein-
klang bringen. Aus beiden Theorien, Lun g e s so-
wohl als Raschigs, geht mit Sicherheit hervor,
daBl der Gloverprozef in lokal getrennten Phasen,
der Oxydationsphase in der kalten und der Reduk-
duktionsphase in der heillen Zone verlaufen muf,
die mit nach oben und unten sich abschwichenden
Intensitéten allméhlich ineinander iibergehen. So-
mit ist es begreiflich, dall dieser Prozel} bei gewissen
mittleren Temperaturen von etwa 50—90° als ein
sekunddrer und dementsprechend auBerordentlich
langsam verlaufender sich auch in der dem Glover
folgenden Kammer abzuspielen vermag, da ja die
Winde um 40—50° kilter sind als das Innere der
Kammer. Geht Raschig aber so weit, Glover-
und Kammerprozel} direkt zu identifizieren — eine

Anschauung, der Lunge, wie oben erwihnt,
neuerdings beitritt —, so meine ich, paft er mit
dieser seiner Glovertheorie sich den Kammerbedin-
gungen so wenig an, dall es schlechterdings nicht
gut zu verstehen ist, wie bei einer annihernd durch-
gehend gleichen Temperatur in der Kammer die so
grundverschiedenen QOxydations- und Reduktions-
phasen vor sich gehen sollen. Er begeht allerdings
in seiner Abhandlung (diese Z. 18, 1316 [1905]) den
fundamentalen Fehler anzunehmen, auch die Oxy-
dation des NO zu N0, sei, wie die Reduktion der
Nitrosylsulfonsiure resp. der N,O; zu NO, ein endo-
thermischer Proze8, der bei der niedrigen Kammer-
temperatur natiirlich entsprechend langsamer ver-
laufen miisse als bei der erheblich hoheren im Glover,
ergo aberder ganze Proze3 in der Kammer durch Tem-
peraturerhShung a priori beschleunigt werden konne.
Nicht dadurch, daf3 auf Grund seiner in dieser Be-
ziehung unzutreffenden theoretischen Anschauung
allein Wirme der Kammer zugefithrt wird, konnte
sich ¢das Inslebentreten des Gloverprozesses hier er-
moglichen lassen, sondern notwendigerweise erst da-
durch, wenn es moglich wire, alternierend zu heizen
und zu kithlen. Lunges alter Kondensations-
theorie fiir den Hauptkammerprozef, die nicht auf
verschiedenen Oxydationsstufen des Stickstoffs ba-
siert, die mit der einen Oxydationsstufe, dem N,O;,
auskommt, ist in dieser Beziehung durchaus der
Vorzug zu geben, nicht nur, weil sie der lokal ge-
trennten Oxydationszone und Reduktionszone nicht
bedarf, die Reaktionen vielmehr nach ihr sich durch-
gehend an denselben Stellen zu vollziehen vermogen,
sondern weil nach ihr Theorie und Praxis hinsicht-
lich der allein notwendigen Ableitung der Reaktions-
wirme, um desto gréBfere Intensitdt des Prozes-
ses zu erzielen, durchaus im Einklang stehen. Mit
diesem Postulate scheint freilich die jiingste
Lungesche der Raschigschen angepalite
Theorie nicht viel weniger zu kollidieren als diese
selbst.

Ein so iiberzeugter Anhdnger Lun ges alter
Glover- und Kammertheorie ich bin, so kann ich
mich seinen Ansichten nicht anschlieBen, die er in
seinem Lehrbuch 8. 674—675 (1903) iiber die se-
kundire Reaktionstitigkeit der (Gase nach der
Glovergleichung in der ersten Kammer duBert. Aus
den verschiedensten Griinden kann ihr Auftreten
an dieser Stelle von nur ganz untergeordncter Be-
deutung sein. Aber noch ein anderer, duflerst
wichtiger Umstand kommt hinzu, der bisher nicht
die geniigende Beriicksichtigung gefunden hat und
der mir geeignet zu sein scheint, selbst ihrem
héchst sekundéren Auftreten hier recht sehr bald
ein Ende zu bereiten. Wenn Gastemperaturen
von 90—100° ein minimales Inwirksamkeittreten
dieses Glovervorganges nach IIb auch nicht véllig
auszuschlieBen vermd&gen, bei wohl verstanden stark
konzentrierten Gasen, so ist doch nicht zu vergessen,
dal diese im Anfang der ersten Kammer schon er-
heblich weniger konzentriert sind als im Glover und
daB sie fortschreitend immer drmer werden miissen
an SO, und O, bei im Verhdltnis von
0:80, stets steigendem Gehalt des
ersteren.

Je drmer die Gase an umzusetzen-
der Materie werden, je geringer also
die zum Austrag kommende Reak-
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tionswirme ist, desto gréofler miissen | zipiell nicht als irrationell hinzuellen sei, der

bei den stetig sich steigernden
Mengen inerter Gase im Verhdltnis
zur SO;, die notgedrungen auf die-
selbe Temperaturgebracht werden
miissen, die kiinstlichzugefiihrten
Wirmemengen sein, um dieselbe
Reduktionstemperatur zu errei-
chen. Um aber bei der im Verhialtnis
von 0:80, sich stetig steigernden
und der Reduktion von NyOg zu NO im
Sinne der Gleichung §) entgegen wir-
kenden Sauerstoffmenge diese Re-
aktion dennoch erméglichen zu kén-
nen, geniigt nicht dieselbe hohe Tem -
peratur der Reduktionszone,sondern
sie.bedarf einer dauerndenSteige-
rung. Da die Moglichkeit der in dieser Weise
sich steigernden Temperatur der Reduktions-
zone in den Kammern nicht im entferntesten ge-
geben ist, — im Gegenteil, sie werden ja von vorn
nach hinten kélter, — wird sofort die bequemer
verlaufende und keiner Temperaturzufiihrung be-
diirfende Hydrolysierung der Nitrosylschwefelsédure
Platz greifen, und nach wenigen Augenblicken
wird das NyOg4 im Sinne der Gleichungen Ia und Ib
vollkommen Sieger sein. Der UberschuB von NO
in der ersten Kammer iiber das stéchiometrische
Verhiltnis NO + NO,, der vermutlich gering ist und
schnell abnimmt, findet eine Erklirung schon da-
durch, dal} ein Teil der im Glover nicht oxydierten
und nicht als Nitrosylschwefelsiure zuriickgesandten
NO-Mol. auch in der Gasleitung nicht gentigend Zeit
und Gelegenheit zur Oxydation hat, und deshalb
eben als NO in die Kammer treten muf}, dort an
den Kammerwinden usw. Gelegenheit zur Oxyda-
tion suchend.

Wollte man in der Kammer Schwefelsdurebil-
dung nach der Glovergleichung erméglichen, so
wiirde man sich die Kammer zu denken haben als
eine Artlangen W ard schen Kanals, in dem die Ein-
trittsgase, die an SO, und O bereits drmer sind alsim
Glover, eine hohere Reduktionstemperatur als die
fiir den Glover als minimalst gestattete, also etwa
eine Temperatur von beispielsweise 150—160° vor-
finden miiBten. Gelegenheit miilte dann gegeben
sein zur kriftigen Kiihlung, und die darauf folgende
Reduktionszone miiite etwa 180° warm sein, und
in diesem Sinne fort mit dauernd steigenden Tem-
peraturen der Reduktionszonen. Dafl} derartige
Ideen unausfithrbar sind, liegt auf der Hand. —
AuBerdem wird stets das Streben darauf gerichtet
sein miissen, die Reaktionstitigkeit nicht nur im
chemischen, sondern auch im mechanischen Sinne
moglichst giinstig zu beeinflussen, und in dieser Be-
ziehung ist es Lun g es unbestrittenes Verdienst,
der Idee der Reaktions- oder Zwischentiirme auf
Grund seiner Auffassung allgemeine Anerkennung
verschafft zu haben. Es ist auch wohl schon vor-
geschlagen worden, ein System ganz aus Platten-
tiirmen zu bauen (diese Z. 15, 251 [1902]), Lunge
ist jedoch der Ansicht (Lehrb. I 438, 1903), vor-
liufig sei die Kammer unmittelbar hinter dem
Glover doch wohl der billigste Apparat zur Her-
stellung von Saure; er glaubt indes, das letzte Wort
in dieser Sache sei noch nicht gesprochen, und iiber-
148t die Weiterentwicklung dieser Frage, die prin-

Zukunft.

An dieser Stelle mochte ich nun einsetzen und
einen Vorschlag machen, der vielleicht geeignet ist,
dieses Problem einen Schritt voranzubringen, und
zwar dadurch, daB ich die Lun ge sche Idee des
Kammerersatzes durch Redktionstiirme kombi-
niere mit der Idee der weiteren Erzwingung der
Schwefelsdurebildung nach den Gloverreaktionen
ITa und IIb, die als solche ja schon um 509 wirk-
samer sind, als die in der Kammer zu erméglichen-
den Reaktionen Ia und Ib. Das Wesen dieses im
D. R. P. 169 729 niedergelegten Verfahrens kurz
schematisch zu skizzieren, mége mir am Schlusse
meines Vortrages gestattet sein.

G’ G” G sind drei gloverartige Reaktions-
tiirme mit oben eingebauten Kiihlsystemen. Die
im Gassammelkanal des Kiesofens sorgsamst vor
Abkiihlung geschiitzten Rdéstgase treten mit un-
gefihr 500° in den unmittelbar an den Kiesofen
sich anschlielenden, gleichfalls sorgsamst vor Ab-
-kithlung geschiitzten Kanal C, in dem mehrere aus
siurebestindigem Material gefertigte Gasvorwirmer
V’ V” usw. liegen, die von den heillen Rostgasen
umspiilt und mittels Heizrohren durchzogen werden.
V*” als der dem Eintritt der Rostgase am nichsten
liegende Vorwirmer wird natiirlich stirker geheizt
werden als V'. — Diese Vorwidrmer sind so kon-

struiert, daf die sie nach dem Gegenstromprinzip
durchziehenden zu heizenden Turmgase in V" bei-
spielsweise auf 190—200° erwérmt werden, in V’
auf etwa 170—180°, und daB das den Kanal C ver-
lassende, somit abgekiihlte Kiesofengas mit einer
Temperatur von etwa 150—160° in den ersten mit
Nitrose berieselten Glover G’ einzutreten vermag.

Inwieweit meine Eintrittstemperatur von 150
bis 160° der Gase in den ersten Glover G” den Be-
dingungen entsprechen wird, das Denitrierungsopti-
mum nach der Glovergleichung IIb zu erzielen,
wird sich mit positiver Sicherheit nicht voraussagen
lassen, da Versuche im Kleinen in dieser Beziehung
wie in 80 mancher anderen vollig irréleitend sein
wiirden. Gerade aber die bereits mehrfach er-
wihnten Nieden fiihrschen Versuche mit dem
Denitrierglover bieten indes eine Gewéhr, dall diese
Temperatur unter den bekannten Voraussetzungen
ausreichend sein diirfte, — wenn sie sogar nicht
etwas tiefer liegt —, da der in Frage stehende
Reduktionsprozel ja mnicht in seiner Totalitdt
ein endothermischer, sondern nur ein eine endo-
thermische Reaktion in sich schlieBender ist. Das
bei dem reichen Gehalt der Gase an SO, relativ
leicht zu erreichende Reduktionsoptimum nach
IIb setzt schnell die NO-Mol. in Freiheit, die von
dem Zuge nach oben getragen, bei durch Ein-
lauf gekiihlter Berieselungssiure und durch an-
dauernde Kiihlung mittels eines eingebauten Kiihl-
systems erzeugten niedrigen Temperatur in der obe-
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ren Kiihlzone schnellstens in weit héherem Male
als bisher Gelegenheit zur Oxydation finden und,
somit eine weit nitrosereichere Sdure liefernd als
bisher, in dieser wieder zur Reduktion und Deni-
trierung nach unten flieBen. In der Annahme, bei
bisherigen Temperaturen von 50—60° der aus dem
Glover austretenden Gase sei das Oxydationsopti-
mum eben noch nicht erreicht gewesen, wiirde ratio-
nellerweise etwa so zu arbeiten sein, daB3 die in
dieser Oxydationszone nicht umgesetzten Gase mit
beispielsweise etwa 30—400 aus dem Glover treten.
Die Gase werden darauf in einer gekiihlten Gasleitung
in den von den Kiesofengasen geheizten Vorwiarmer
V' geleitet, wo die durch Kiihlung soeben gebildete
Nitrosylschwefelsiure bei dessen hoher Temperatur
nach der Glovergleichung IIb denitriert werden
mufl. Es ist somit ein Paar vollkommener Glover-
zonen mit auf- und abgehender Bewegung der Agen-
zien geschaffen worden und aulléerdem in der Lei-
tung und im Vorwérmer ein Paar derartiger Zonen
mit einfach durchgehender Bewegung.

Die in V’ auf 170—180° gebrachten Gase, —
diese Temperatur wird nicht nur durch die Behei-
zung erreicht, sondern ist auch eine Folge der hier
vor sich gehenden Reaktion, — treten alsdann in
den II. Glover G” ein, der mit Nitrose von
57—58° Bé. oder mit Schwefelsdure allein berieselt,
das zweite Paar kompletter Gloverreduktions- und
Oxydationszonen liefert. Die von hier entweichen-
den Gase werden durch eine gleichfalls gekiihlte
Gasleitung in den Vorwdrmer V'’ geleitet, von wo
sie nach Passieren des zweiten Paares einfach durch-
gehender Zonen mit einer Temperatur von etwa
190--200° in den Glover G treten. Besonders bei
Tiirmen von gréferem Querschnitt als iiblich wird
hinter dem dritten Turm eine derartige Erschépfung
der Gase an SO, und O vorauszusetzen sein, daB
die jetzt zur Ermoglichung der Schwefelsiurebil-
dung nach den Glovergleichungen erforderlichen
hohen Reduktionstemperaturen mit industriell
bequemen und billigen Mitteln sich nicht mehr er-
reichen lassen werden; man wird deshalb gut tun,
die Aufarbeitung der so erschopften Gase in einer
kleinen Endkammer oder, will man bei dem Turm-
prinzip bleiben, in gewshnlichen Reaktionstiirmen
vorzunehmen.

Die Oxydationszonen, deren Temperatur bei
dem steigenden Gehalt an Sauerstoff im Verhilt-
nis von O : SO, mitzusteigen hat, werden so zu tem-
perieren sein, dal} das jeweilige Oxydationsoptimum
moglichst erreicht wird. Auf eine arithmetische Ge-
setzméBigkeit, meine ich, sei hier in der Praxis
weniger Gewicht zu legen als gerade darauf, die Tem-
peratur dieser Zonen soweit als moglich im Sinne
der Theorie durch die leicht gegebenen Mittel des
langsameren und schnelleren Durchlaufes des Kiihl-
wassers durch die Kiihlsysteme zu beeinflussen. —
Eine Voraussetzung des Gelingens dieses Vorschlages
ist, wie erwihnt, eine ziemlich starke Berieselungs-
séure; die in den Vorwidrmern V’ und V” bei dem
relativen Wassermangel dort und den hohen Tem-
peraturen gebildete starke nitrosehaltige Saure, die
zur Denitrierung die Tiirme auf alle Fille passieren
mufl, gibt ein bequemes Mittel an die Hand, die
Berjeselungssidure beliebig zu verstirken.

Fir die Vorwiarmer, — unzweifelhaft ein dis-
kutabler Punkt, den ich keinesfalls verkennen will,

— die richtige, allen Anforderungen entsprechende
Konstruktion zu finden, wird eine Sache der Erfah-
rung sein miissen. Alle siure- und hitzebestéindigen
Materialien, wie Steingut, Lava oder das Neutral-
eisen kommen zu ihren Ausfithrungen in Betracht,
von denen das letztere auch gestattet, Rohren
von einer Wandstirke auszufiihren, die die Wirme-
iibertragung erheblich erleichtern. Eindeckungen
und Verstopfungen dieser Apparate durch Flug-
staub miissen natiirlich vermieden werden; bei den
Fortschritten auf dem Gebiete der Verhinderungen
der Flugstaubbildung und der Ausscheidung deren
letzter Reste durch einfachste Mittel erscheint dieses
Ziel durchaus realisierbar.

Als Warmequelle benutze ich in meinem Bei-
spiel die Hitze der Réstgase; nichts steht aber dem
im Wege, auch andere kostenlose Wirmequellen
zu diesem Zwecke zur Verwendung zu bringen.
Seine Verwendung wird indes stéts den ganz be-
sonderen, unschitzbaren Vorzug haben, dall bei
einem etwaigen Undichtwerden oder Springen der
Heizrohren Verluste, wie in allen anderen Fillen,
nicht entstehen konnen, ja da8 nicht einmal sofor-
tiges Stillegen der Anlage erforderlich sein wiirde.

Beitrige
zur Titration der Phosphorsiure.

Von Lupwic. ScaucHr-Vienenburg.
(Eingeg. d. 6./8. 1906.)

In dieser Zeitschrift 18, Heft 26 (1905) und 19,
Heit 5 (1906) wurde niaher dargelegt, daB die direkte
Titration der Phosphorsdure mit Natronlauge nicht
8o glatt vor sich geht, wie die der HCl, HNO; und
H,80,, und daBl sie bei Gegenwart von sauren
phosphorsauren Sesquioxyden, in Superphosphat-
I6sungen, sogar geradezu fehlerhaft ist.

Nach alter Vorschrift titriert man 50 cem Supet-
phosphatlésung = 1 g Superphosphat (20 g : 11) mit
1/5-n. Lauge unter Verwendung von Methylorange
als Indikator. Es muB diese Stirke genommen
werden, da bei ihr erst der Ubergang scharf ist;
er ist weniger scharf bei 1/, ,-n.-Lauge, weil NaH,PO,
auf Methylorange nicht vollstindig neutral reagiert,
sondern schwach sauer. Bei 1/y,-n. Lauge tritt eine
kurze Ubergangsfirbung ein, von rein saurer bis zur
ausgesprochen basischen Redktion, etwa 0,3 ccm
der 1/;o-n. Lauge entsprechend. Es ist bis zur be-
ginnenden Bildung von Na,HPOQ, zu titrieren, das
mit Mephylorange basisch reagiert.

Von einer Superphosphatlésung mit 6,39, freier
P;0; wurden 50 cem mit 1/,-n. Lauge titriert; Be-
fund 7,69, freie P,0;, Gewicht des Niederschlags
0,0124 g und 0,0122 g. Wurden diese 50 ccm mit
150 ccm Wasser verdiinnt, so ergab die direkte Tit-
ration 7,19, freie P,O;, und das Gewicht des Niedcr-
schlags betrug 0,0076 g und 0,0069 g; bei einer Ver-
diinnung mit 300 und 500 ccm Wasser wurden
gleichmaBig 6,79, freie P05 gefunden. Man ersieht
hieraus, wie das Wasser die Resultate beeinflullt;
man kommt der Wahrheit am nichsten, wenn obige
50 ccm Superphosphatlésung mit 300 cem Wasser
verdiinnt werden.



