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Abscheidung der Kieselsaure gelost. und befordern 
diese kleinen Mengen aicht die Bildung loslicher 
KieseJsLure? 

J o r  d i s: Eine gesteigerte Loslichkeit bei Be- 
nutzung von Porzellanschalsn wurde nicht beo- 
bachtet. In ihncn setzt sich mit der Zeit eine, 
auch in Platinxhalen auftretende rauhe Schicht 
ah. Wagungen an letzteren ergaben, daB es sich 
nur urn Milligramme handelt, die keinen Feh- 
1er bedingen. 

Zur Theorie des 
Gloverturmprozesses und iiber die 

MSglichkeit der Herstellung der 
Schwefelszure in Tiirmenl). 

voii Dr. M. NEuMANN-Cronberg i. T. 
fEingeg. d. 29.16. 19062 

Zch habe nicht die Ahsicht, die Zahl der Schwe- 
fclstiutebildnngstheorien um eine neue zu vermehren, 
ich beabsichtige auch nicht, in den Streit einzu- 
greifen zwischen L u n g e und R a s c h i g , ich will 
vielmehr nur versuchcn, Ihre Aufmerksanikeit auf 
einige bisher unbeachtete oder mit Gleichgiiltigkeit 
behandelte Gesichtspunkte zu lenken, die mir von 
genugender Wiohtigkeit zu sein scheinen, den 
GloverprozeB in einer modifizierten Anschauung 
erschcinen zu lassen. Wenn ic,h schlieBlich notge- 
drungen dazu komme, R a s c h i g s SchluBfolge- 
rnngen, - denen L u n g e (diese Z. 19,884 119061) 
sich jungst ubrigens angeschlossen - abzulehnen, 
als ob Glover- und KaminerprozeB im Grunde iden- 
tisch seien, so sol1 daniit keine Stellungnahme gegen 
R a s c h i g s sonstige, hochst interessante und lehr- 
reiche Ausfuhrungen priizisiert sein, zu der irh mich 
im iibrigen nicht im geringsten berufen fuhle. 

L u n g e  lieB bekanntlich in seiner - auf den 
niit N a e f angestellten fundamentalen Versuchen, 
die endgiiltig die Abwesenheit von freiem NO, in 
den Kamniern fcststcllten, basierten - Kammer- 
theorie die Oxydation der SOz durch N203 erfolgen 
und spater, als durch R a m s a y und andere er- 
wiesen war, daW N20, bei der Kammertemperatur 
in NO + NO, dissoziiert sein musse, eben durch 
dieses molckulare Gemisch, eine Ansicht, die er noch 
im Jahre 1905 R a s c h i g gegenuber vertrat. Vor 
einem Monate etwa uberrascht er uns nun mit 
einer fast ganz neuen, zusammen mit B e r 1 auf- 
gestelltcn T h e o r i e (diese Z .  19, 883ff. [1906]), 
die auf der alleinigen Wirksamkeit des bisher 
mit aller Macht .verfehmten Peroxyds gegrundet 
ist. Mit dcnselben Worten, mit denen er auf 
S. 663 seines Handbuches vom Jahre 1903 die 
ebenfalls dahin gehenden Ansichten der alteren 
Autoren ablehnt, konnte man seine heutigen mo 
difizierten Anschauungen zuriickweisen, die im 
Grunde nichts anderes sind als ein Zuruckgreifen 
auf von ihni bereits Uberwundenes, auf etwas, das 

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

er Jahrzehnte lang auf das energischste selber be- 
kampft hat. ,,Keine Theorie des Kammerprozesses 
kann eine ricbtige sein, welche die Reduktion der 
Salpetergase zu NO als ein notwendiges Stadium 
hinstellt, denn dies wiirde jedenfells ziir Bildang 
von N201 und spater von HNO, fuhrcn, welche 
beide bei regelnial3igem Kammerbetrieb nicht auf- 
treten". So auBert er sich selbst noch auf S. 670 seines 
Handbuches vom Jahre 1903, wobei zu bemerken 
ist, dnO an verschiedenen Stellen des Buches das 
stochiometrische Gemisch NO + NO1 ausdrucklich 
als ein ini Sinne von N20B wirksames bezeichnet 
wird. Es liegt meines Erachtens kein AnlaD vor, 
ihm auf seinen neuen Xahncn zu folgen, zanial in 
seinen neuen begrundenden Ansfuhrungen (diese 
Z. 19, 883-884 [19001) manches zweifelhafte als 
wahrscheinlich, manches unerwiesene als Faktuni 
angenommen zu sein scheint, und weil einem seiner, 
die neue Theorie begriindenden Axiome mit grol3er 
Wahrscheinlichkeit jetzt schon der Boden entzogen 
ist, daB namlich jenes Gemisch NO + NO, nicht 
imstande sei, durch Absorption in Alkali reines 
Nitrit zu liefern, also als N,03 wirksam zu sein. 
Ich verweise dieserhalb auf die jungsten Mitteilun- 
gen L e 13 1 a n c s - Karlsruhe gelegentlich der Ta- 
gung der deutschen Bunsengesellschaft in Dres- 
den, der R a s c h i g s scharfsinnige Ansicht (diese 
Z. 19, 1294 r1906l) - niittels elektrischcr Entla- 
dungen aus der Luft gewonnenes, aus zuerst cnt- 
standenem NO weiter oxydiertes N1O, iniisse sich 
quantitativ in Nitrit umwatideln isssen, falls die 
Absorption nur sc,hnell genug erfolge - durrh das 
Experiment glanzerid bestitigt hat und den Schlul3 
zieht auf ein selbst bei hoheren Temperaturen ini 
statu nascendi existenzfihiges und als solches wirk- 
sames N203, falls es eben sofort Gelegenheit findet, 
durch Aufnahme in Absorptionsmittel aus dem 
Gleichgewicht NO + NO2 2; NzOs schnell genug 
entfernt und damit vor der Dissoziat.ion bewahrt zu 
werden. Diese Voraussetzungen treffen in jeder Be- 
ziehung aber auch fur dieKanimer zu, in der dss 
entstandene N,O,, ehe es Zeit zur Dissoziation 
findet, durch Einwirkung von SO2, H,O und 0 
schnell zu Nitrosylscliwefelsaure kondcnsiert wird. 
- Und diese fast radikale Meinungsanderung 
L u n g e s besonders wohl der neuen, noch nicht 
einmal isolierten und hinsichtlich ihrer Konstitii- 
tion rnit Sicherheit erforschten Zwischenstufe Ni- 
trosisulfonsaure oder , wie .L u n g e sie iiennt, 
Sulfonitronsaure zu Liebe! Sollte es wirklich nicht 
nioglich sein, auch diese Zwischenstufe in die alte 
Theorie einzureihen! 

Ich will L u n g e deshalb treuer bleiben als er 
sich selbst, da ich der Uberzeugung bin, wie ich iin 
folgenden nachzuweisen mich bemuhen werde, daB 
seine alte Theorie im wesentlichen geeignet ist, allen 
an sie gestellkn Anforderungen gerecht zu werden, 
so daB mir kein Grund vorzuliegen scheint, sie 
durch eine andere zu ersetzen, von der letztcres 
nicht behauptet werden kann. Sie lautete he- 
kanntlich : 

I a. 2s0, + N , O ~  + o2 + H,O = 2so,/OH 
'()NO ' 

d. h. 13101. in NO + NOP dissoziiertes N,OI bildet 
2 Mol. Nitrosylschwefelsaure, die durch Einwirkung 
von Wasser in 2 Mol. Schwefelsaure und sich wieder 
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in NO + NO2 dissoziierendes N,03 zersetzt werden 
nach der Gleichung: 

Ib. 280 /OH + H,O = + N2Os. 
2'.0N0 

Wahrend nach L u n g e im allgemeinen in den 
Kammern die Gase NO + NOZ im molekularen 
Verhaltnis des NZ03 vorhanden sind, ist von ihm 
zusammen mit N a e f im. Anfange der Kammern 
ein UberschuB von NO konstatiert worden, auf 
Grund dessen er fur diesen Kammerteil zu der An- 
nahme kam, hier musse neben dem erwahnten 
eigentlichen KammerprozeB noch ein anderer se- 
kundarer in Wirksamkeit sein, der sich auf die Oxy- 
dation der SO2 durch NO basiere : 

I1 b. 2P02(OH +SO,  + 2H,O = 3H2804+ 2NO. 
O N 0  

Auch in diesem Falle kommt es zur Bildung der 
intermediaren Nitrosylschwefelsaure, ganz wie nach 
der Gleichung Ia. Die Bedingungen, SO, - r e i c h e 
G a s e  u n d  s t a r k e  W a r m e ,  sind nach L u n g e  
im Anfang der ersten Kammer aber derartige, daB 
die Zersetzung der Nitrosylschwefelsaure nicht durch 
die bei nur niedriger Temperatur mogliche Hydro- 
lyse nach I b  erfolgt, sondern unter Mitwirkung yon 
SOz so, daS auf Grund dieses sekundaren Prozesses 
niittels 2 Mol. NO - den beiden Mol. des stochio- 
metrischen Gemisches NO + NO2 der eigentlichen 
Kammergleichung entsprechend - nicht 2 Mol. 
HZS04, sondern deren drei gebildet werden. Dierer 
P r o z e B  i s t  a l s o  u m  50% w i r k s a m e r ,  
u n d  e o r n e h m l i c h  s e i n e m  A u f t r e t e n  
a n  d i e s e r  S t e l l e  s o l 1  d i e  i n t e n -  
s i v e r e  S c h w e f e l s a u r e b i l d u n g  z u  
d a n k e n  s e i n .  D e r  h i e r  n u r  s e k u n d a r e  
P r o z e D  i s t  n a c h  L u n g e s  T h e o r i e  i n -  
d e s  d e r  i m  G l o v e r  a l l e i n h e r r s c h e n d e  
u n d  t r a g t  d o r t  n i c h t  z u m  w e n i g s t e n  
m i t  b e i  z u d e s s e n  a u B e r o r d e n t l i c h e n  
F r u c h t b a r k e i t. 

Nicht verscandlich erscheinen muB demnach 
L u n g  e s jiingste h l le rung  (diese Z. 19,884 [1906]), 
mit der er Raschigs Ansicht, ,,der GloverprozeS 
sei genau derselbe wie der BleikammerprozeS, nur 
vollziehe er sich bei hoherer Temperatur und liefere 
deshalb eine starkere Saure usw.", als etwas Selbst- 
verstindliches kennzeichnet, das in, der Tat langst 
Gemeingut der Fachwelt sei. Aus allen seinen Aus- 
fuhrungen uber diesen Gegenstand in seinem Hand- 
buche geht gerade auf Grund seiner Theorie die 
prinzipielle Verschiedenheit beider Prozesse bis zur 
Evidenz hervor, und R a s c h i g  war demnach 
durchaus berechtigt, seiner entgegengesetzten Mei- 
nung als etwas ganz Neuem offentlich Ausdruck zu 
geben. Die nieines Wissens einzigst,en Stellen seines 
Handbuches, auf die L u n g e seine diesbezuglichen 
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 Fallen aber urn die fur den 
Anfang des Kammersystems nur sekundar in Er- 
scheinung tretende Glovergleichung I I b  und die 
nach ihr in Freiheit gesetzten NO-Molekule. 

Auf Grund der urn 50% hoheren Fruchtbarkeit 
jener Gloverreaktion scheint mir die Frage gerecht- 

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

Zum Verstandnis dieser Frage ist es erforderlich, 
auf die Gloverfunktionen und auf die im Glover 
wirksamen Prinzipien naher einzugehen : Es sind 
in ihm unten durch den Eintritt der heiBen RGst- 
gase, oben durch Einlauf der kalten Berieselungs- 
saure zwei grundverschiedene Zonen gegeben, die 
sich durch auBerordentliche Temperaturunter- 
schiede sowohl der Gase als auch der Sauren von- 
einander auszeichnen. Wahrend die Temperatur 
der Eintrittsgase 350-450 ', die der auslaufenden 
Saure 110-130' betragt, schwankt die der oben 
einlaufenden Saure zwischen 25-50 O, der austreten- 
den Gase zwischen 50-70". Mit vollem Recht 
konnen wir deshalb von einer unteren Heizzone und 
von einer oberen Kuhlzone sprechen, die von ihren 
Extremen aus, von oben und unten, allmahlich in- 
einander uberpehen. Die in der einlaufenden Ni- 
trose enthaltene Nitrosylschwefelsaure fliel3t nach 
unten, gelangt in die heiBe Denitrierzone und wird 
hier nach I I b  denitriert; das unten freiwerdende 
NO wird mit den Rostgasen vom Zuge nach oben 
getragen bis in die kalte Oxydationszone, bildet 
hier nach 11% von neuern Nitrosylschwefelsiiure und 
flient als solche mit der neu eintretenden Nitrose 
wieder nach unten und so fort. Hochst treffend und 
anschaulich vergleicht L u n g e  auf S. 594 seines 
Handbuchs diese gasformig emporgetragenen und 
flussig als Nitrosylschwefelsaure 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 
genotigt, wahrend der bei weitem groBte Teil rnit 
den Rostgasen und dem Wasserdampf in die Kam- 
mer entweicht, zunachst wohl, weil bei der ublichen 
Gasgeschwindigkeit die Xeit zur Oxydation resp. 
Aneinanderreihung der SOz, 0, NO, H,O-Mol. zu 
kurz bemessen ist. Aber noch ein anderer wesent- 
licher Umstand kommt in Betracht, der bisher 
nicht die geniigende Beachtung gefunden. E b e n - 
s o  w i c h t i g ,  r e s p .  n o c h  w i c h t i g e r  a l s  
V e r z o g e r u n g d e r  G a s  g e s c h w i n  d i  g -  
k e i t  s c h e i n t  m i r  s t a r k e r e  r e s p .  k u n s t -  
l i c h e  K i i h l u n g  d e r  o b e r e n  Z o n e  z u  
s e i n .  

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

R u d o 1 f H e i n z in seinem hochst lesens- 
werten Aufsatz uber Fullmaterial fur Reaktions- 
turme (diese Z. 19, 707 [1906]) glaubt andererseits, 
die Denitrierung der Nitrose erfolge im obersten 
Drittel des Turmes, wahrend hier sich gerade Ni- 
trosylschwefelsaure bilden sol]. Wortlich sagt er 
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auf S. 706 : ,,Im obersten Teile eines Gloverturmes, 
wo keine Staubansammlung mehr zu befurchten ist, 
werden selbst wenige Schichten von Kugeln schon 
eine ganz vollstandige Denitrierung bewirken". - 
L u n g e verlegt nun zwar nicht, wie H e i n z e , 
die erstrebenswerte Denitrierung nach oben, - im 
Gegenteil will er diese sekundare hydrolytische De- 
nitrierung nach Moglichkeit vermieden wissen - ist 
aber, wie aus einer AuBerwng auf S. 675 seines Hand- 
buches 1903 hervorgeht, nicht der Ansicht, daB 
Kiihlung oben im Glover zu dessen Fundamental- 
prinzipien gehore. Er  wurde sonst nicht behaup- 
ten kijnnen, die Bedingungen im ersten Teil des 
Kammersystems und im Glover seien nicht nur 
vollkommen dieselben, - namlich Gegenwart groler 
Mengen von Nitrosylschwefelsaure, von SO2, HzO - 
sondern dieser Teil der Kammer weise selbst eine 
hohere (fur diesen Fall giinstigere) Temperatur auf, 
ab der obere Teil des Glovers, wo die einflieBende 
SIure eine kuhlende Wirkung ausubt. 

Urn meineariinde fur meine, mit den herrschen- 
den Anschauungen anscheinend unvereinbaren Be- 
hauptungen verstandlich machen zu konnen, mu13 
ich schon bitten, sich mit mir auf eine eingehende 
Betrachtung der Theorie der in Frage kommenden 
Reaktionen einlassen zu wollen : 

WBhrend der nach I verlaufende Kammer- 
prozeo sich nur auf das eine Oxyd des dreiwertigen 
Stickstoffes, das N2OS, basiert, fur das der Be- 
griff ,,Kondensation", also Aneinanderreihung von 
SO,, N203, H,O cur Nitrosylschwefelsaure 

8 0  /OH 
2\O--N=0 

rnit gleichfalls dreiwertigem N, plausibel erscheint, 
ebenso wie die Hydrolyse dieser Saure zu H2S04 
und N203 als einfache Auflosung gelten mag, so 
halte ich es fur ausgeschlossen, daB in der Glei- 
chung IIa 2 SO, + 2 NO + 3 0 + H,O sich ohne 
weiteres zu Ni trosylschwefelsaure zu kondensieren 
vermogen, ebensowenig, daB diese imstande sein 
solle, sich nach I I b  unter Einwirkung von SOz und 
H20 ohne weiteres wieder zu H2S04 und. NO auf- 
zulosen. In  den Kammern ist und bleibt das N 
des N,03 dreiwertig, wahrend das zweiwertige N 
des NO in den Glovergleichungen IIa und I I b  in 
das dreiwertige der 

8 0  /OH 
2 \ 0 - N N _ 0  

ubergeht und umgekehrt. HeiBt es nicht, den Che- 
mismus von Reaktionen mit Gewalt beiseite schie- 
ben, wenn die diesen Umwandlungen von 

N = O  in SO /OH 
2 ' 0 - N N _ 0  

zugrunde liegende intermediiire Oxydation zu 
0 - N - 0 - N 1 0  vernachlassigt wird! Was 
ist Nitrosylschwefelsaure denn anders, als eine 
salpetrige SLure OH - N 1 0 , in der das Hydroxyl 
durch das einwertige Radikal 

ersetzt ist! Bevor es zur Bildung der Nitrosylschwe- 
felsaure aus NO kommt, muB notwendigerweise die 
intermediare Bildung von N,O, vorausgegangen sein, 
ebenso wie die Denitrjerung der Nitrosylschwefel. 
slure bis auf NO die intermediare Abspaltung von 

r,03 und dessen Reduktion zu NO voraussetzt. 
1 u n g e glaubt in seinen jiingsten Abhandlungen 
'eranlassung zu haben anzunehmen, der Oxyda- 
ionstfjiger sei nicht N203, sondern N20, resp. NO2. 
ibgesehen davon, daB meines Erachtens kein Grund 
orliegt, ihm in seinen neuen Annahmen zu folgen, 
riirde diese Variation an meinen Argumenten nichts 
ndern, da in diesen Verbindungen das N drei- und 
iinfwertig resp. vierwertig ist. 

D i e  O x y d a t i o n e n  v o n  S t i c k o x y d  
u d e n  h o h e r e n  O x y d e n  s i n d  a b e r  
x o t h e r m i s c h e  P r o z e s s e ,  u n d  d e r  

T o r g a n g  2 N 0  + O = N 2 0 ,  l o s t  n i c h t  
r e n i g e r  a l s  20,l K a l o r i e n  a u s .  E r g o  
o u s s e n  a l l e  R e d u k t i o n s v o r g a n g e  
i e r  h o h e r e n  O x y d e  z u  NO e n d o t h e r -  
a i s c h e  R e a k t i o n e n  s e i n ,  d i e  d i e  e n t -  
p r e c h e n d e n  v o r h e r  e m i t t i e r t e n  

3 i l d u n g s w a r m e n  w i e d e r  a b s o r b i e -  
' e n  w e r d e n .  

In  Konsequenz dieser Erwagungen scheint es 
nir vollig unangebracht zu sein, von den Glover- 
.eaktionen, die streng geschiedene exothermische 
md endothermische Vorgange sind, als von ein- 
achen Kondensations- und Auflosungsprozessen zu 
iprechen. Die allergroI3te Berechtigung scheint 
rielmehr vorzuliegen, sie fur wohl charakterisierte 
3xydations- und Reduktionsprozesse anzusprechen, 
a sogar mit Beriicksichtigung der jeweiligen ther- 
nischen Ewcheinungen in ihnen, sie in ihre Zwischen- 
:eaktionen aufzulosen : 

a)  2 N O + O  
= N203 + n K a l .  

[la. 280, + 2 N 0  + 0, + H20 
- /OH + (2x + n) Kal. - 2SOZ\ON0 

= 2H2S04 + N,03 + 2 y  Knl. 

= H,S04 + 2 N 0  + [x 4- y --- n) ICal. 
6) N203 + SO2 + H2O 

IIb.  2 8 0  /OH + 80, + 2H,O 
\ON0 

= 3H,SO, + 2 N 0  + (x + 3y - n) Kal. 

IIa + I1 b. 3 s o 2  + 2 N 0  + O3 + 3H,0 
= 3H,SO, + 2 N 0  + 3 (x + y) Kal. 

Nach Gleichung y )  wird bei Einwirkung von Wasser 
auf Nitrosylschwefelsaure Warme frei; der Vorgang 
ist also ebenso exothermisch wie nach p)  die Ni- 
trosylschwefelsaurebildung selbst. Bezeichnet man 
die fur ,&) freiwerdende Warmemenge mit x, die fur 
y )  mit y, so ist x -t y = 54 Kal., d. h. sie ist die 
Bildungswame der H2S04 aus (SO2,  0, H,O). 

Wahrend aus Gleichung 6) hervorgeht, daB die 
Reduktion des Nz03 zu 2 N 0  sich nur unter der 
Absorbierung von n = 20,l Kal. ermoglicht. zeigt 
Gleicbung a ) ,  daB anderseits die Oxydation der 
2 N 0  + 0 zu N203 nur unter Emission derselben 
Warmemenge denkbar ist. - Man wird jetzt besser 
verstehen, wenn ich vorhin meiner Ansicht Aus- 
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druck gab, eine bessere Reduktionstktigkeit im 
Glover miisse sich durch energischere Kiihlung oben 
erzielen lassen. 

Der in SeinenEinzelreaktionen a) und p) auf- 
geloste Nitrosylschwefelsaurebildungsvorgang nach 
der Glovergleichung IIa schlieBt im Gegensatz 
zu der Nitrosylschwefelsaurebildung nach der Bam- 
mergleichung Ia unzweifelhaft einen Oxydations- 
prozel3 in sich; mit Recht ist demnach die Zone, 
in der sich durch Kiihlung eine Oxydation des NO 
zu NzO, resp. zu 

80 /OH 
2'ON0 

erzielen la& als ,,0 x y d a t i o n  s z o n e" zu 
bezeichnen, und mit demselben Recht laI3t. sich 
von einer unteren ,,R e d u k t i o n s z o n e" im 
Glover sprechen, in der die Denitrierung nach 1') 
und die Reduktion des NzOs zu NO unter Bildung 
eines 3. Mol. H2SO4 nach 6) vor sich gehen. 

Wie aus der auf Grund der freiwerdenden 
x + 3y Warmemengen stark exothermischen Glei- 
chung ITb zunachst ersichtlich, ist es von vornherein 
nicht zu verstehen, warum diese Reaktion, die De- 
nitrierung der Nitrose nach dem GloverprozeB nur 
bei Zufiihrung starker Warmemengen, also nur bei 
hohen Temperaturen, moglich sein 5011. - Wir haben 
es hier bekanntlich nicht rnit reiner Nitrosylschwefel- 
same zu tun, sondern mit einer Losung von wenigen 
Prozenten dieser Saure in Schwefelsaure, in deren 
Mischung das starke Vereinigungsbestreben der we- 
nigen Mol. N203 den vielen &S04-Mol. gegeniiber 
wohl durch zulassige Verdiinnung teilweise iiber- 
wunden werden ka,nn, d. h. in der wohl entspre- 
chende partielle Dissoziation moglich ist, die aber 
nur bei hoherer Temperatur eine vollkommene 
sein kann. Selbst bei vollkommener Dissoziation 
wiirde das NzO, in der Kalte in HzS04 gelost 
bleiben, aus der es - wie eben jedes Gas in 
Losung - nur durch dauernde Zufuhr bestimmter 
Warmemengen zu vergasen ist. AuBer diesen auf 
die Nitrosespaltung verwendeten Warmemengen 
sind noch jene groBen Warmemengen zu beriicksich- 
tigen, die zur Anwarmung und auf die Konzen- 
tration der denitrierten Nitrose verbraucht werden. 
Um nach Gleichung IIb, aufgelost auBerdem noch 
in 7) und 6), iiberhaupt aber arbeiten zu konnen, ist 
wegen der endothermischen Reduktion des NZOs 
zu NO, die n = 20,l Kal. absorbiert, eine dauernde 
Zufiihrung entsprechender Warmemengen erfor- 
derlich. 

Gerade in der Ermoglichung dieses Red&- 
tionsvorganges nach I I b  scheint mir die Notwendig- 
keit einer dauernden gr6Beren Warmezufuhr be- 
griindet zu sein, will man nicht nur Denitrierung 
erzielen, - die auch durch die hydrolytische Kam- 
mergleichung I b  vollkommen erreicht werden kann, 
- sondern will man dem Glover seine um 50°/, 
wirksamere Schwefelsaurebildungskapazitat ledig. 
lich auf Grund der in ihm tatigen Reaktionen er. 
halten. 

DaB vollkommene Denitriemgen bei entspre. 
chender Verdiinnung, bei VerhaltnismaBig niedriger 
Temperaturen erreichbar sind, ist aus der Literatui 
zur Geniige bekannt ; Gaseintrittstemperaturen von 
90-100" sollen unter U m s h d e n  durchaus ausrei- 
chend sein. Auch das Arbeiten mit dem N i e d e n.  
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ii h r schen System bestitigt diese alte Erfahrung; 
ndererseits erbringt es den Beweis, daB - wenn 
s notgedrungen lediglich auf die Denitrierung durch 
ie um 50% an sich unfruchtbarere Hydrolyse an- 
ommt - es in dieser Beziehung selbst bei SOz- 
eichsten GasenTemperaturgrenzen nach unten gibt. 
:aseintrittstempewtnren von 70-80 ' geniigen bei 
iner Starke der Rzrieselungssaure von 551/2 O BB. und 
oehr eben nicht mehr, um die hydrolytische Deni- 
rierung schnell genug vor sich gehen zu lassen, so 
laD die unten ablaufende Saure nitrosefrei sei. Der- 
,rt hohe Gehalte von 0,4-0,8% 36proz. HN03 be- 
veisen aber, -und das ist der fur mich in bezug auf 
lie vorliegenden Fragen wichtigste Punkt, - eine 
Lerartig niedrige Gastemperatur von 70-80 
:ann demnach niemals genugen, die weit mehr 
Rarme absorbierende, die endothermische Reaktion 
1ach 8 )  in sich schliehnde Denitrierung nach I I b  
,u ermoglichen, wenn sie nicht einmal ausreichend 
st, die lediglich exothermisoh verlaufende Reaktion 
iach I b  in vollkommener Weise verlaufen zu lassen. 
Sereits in meinem Aufsatze iiber das Niedenfiihr- 
,ystem 11. (diese Z. 19, 478 [1906]) hatte ich auf 
liese Tatsachen hingewiesen, wenn ich begreiflicher- 
weise damals auch davon absehen muBte, meine 
Behauptungen zu begriinden, da13 Gaseintritts- 
,emperatwen von 70-80 ' unmoglich geniigen 
connten, um dem Glover seine hervorragende 
Eigenschaft als Schwefelsaurebildner vollauf zu 
whalten. Durch groDere Verdiinnung iiber 551/, 
BB. hinaus lBBt sich wohl eine schnellere und 
vollkommenere hydrolytische Denitrierung nach 
Jleichung I b  erzielen, nicht aber ein in Wirk- 
ramkeittreten der Gleichung IIb. Anstatt die N203- 
Mol. unten zur direkten Bildung eines weiteren 
HZSO4-Mol. nach der endothermischen Gleichung 6) 
zu veranlassen, unter eigener Reduktion zu NO, 
iteigen beim Niedenfiihrverfahren die NO-Mol. nach 
Iben und wirken unter Eliminierung der Gleichunga) 
iuf SOz, 0, H20 kondensierend ein unter Nitrosyl- 
3chwefels;iurebildung nach Gleichung p). - So er- 
klart sich das auBerordentlich verminderte Schwefel- 
3aurebildungsvermogen des N i e d e n f ii h r schen 
Denitrierglovers, und so wird es jetzt auch ver- 
standlich, wenn ich damds schon den R a t  gab, die 
Rostgase anstatt mit 80-90" rnit etwa 150-160" 
zur Verwendung zu bringen, mit einer Tempera- 
tur, die gerade auf Grund der N i e d e n f ii h r - 
schen Versuche aller Voraussicht nach ausreichend 
sein diirfte das volle Inwirksamkeittreten der 
Gleichung 6) zu ermoglichen. 

Auf Grund meiner Ausfiihrungen glaube ich 
meiner tfberzeugung Ausdruck geben zu diirfen, daB 
es moglich sein sollte, in Anwendung der aus der 
somit niodifizierten Glovertheorie gezogenen 
Schliisse die Reaktionstgtigkeit des Glovers und da- 
mit seine Wirksamkeit als Pchwefelsiiurebildner er- 
heblich zu heben. - Es wird das Bestreben darauf 
gerichtet sein miissen durch kiinstliche Kiih- 
lung der Oxydationszone, - die sich auf verschie- 
Weise eraielen lLBt, durch Einbauung von Kiihl- 
systemen, von Kiihlrohren oder selbst durch grol3ere 
Hohe des Turmee - moglichst viel Reaktionswarme 
aus a )  und p), d. h. nicht allein die aus der Bildung 
der beiden Nitrosylschwefelsaure-Mo!., sondern auch 
die Oxydationswarme von 2 N 0  zu N,O, hinweg- 
zunehmen und somit moglichst viel NO-Mol. Ge- 
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legenbeit zu geben, Nitrosylschwefelsaure zu bilden 
und als Nitrose wieder nach unten zu flieBen. 

Ich bin, wie erwahnt, rnir wohl bewuBt, 
mit meinern Vorschlage in dieser Form mich zu 
alten, hergebrachten Anschauungen in Gegensatz 
zu setzen, nach denen eine zu groBe Hohe des 
Turmes resp. zu starke Kuhlung oben e k e  Konden- 
sation von Wasserdampfen dort und damit eine zu 
fruhzeitige Denitrierung durch Hydrolyse, also eine 
Beeintrachtigung der Wirksamkeit des Glovers als 
Schwefelsaurebildner, nxch sich ziehen wiirde. D.113 
eine solche Denitrierunrr oben durch Hydrolr-se, 
wenn auch nicht immer ganz zu umgehen, so doch 
nach Moglichkeit zu vermeiden ist, war mit vollem 
Berechtigung nicht nur L u n g e s Ansicht (diese Z. 
16, 594-595 [19031), 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 spiiter sehen 
werden, erhebliche niedrigere Gaseintrittstempera- 
turen und starkere Berieselungssaure als bisher be- 
dingt, - konne diese nachteilige Reaktion in ge- 
steigertem MaBe auftreten. Bei fast volligem Ver- 
zicht auf Konzentrationswirkung des Glovers durch 
Verdampfung kann die unten herausgedampfte 
Wassermenge eben so bemessen sein, daB sie zur 
Schwefelsaurebildung im Turm annahernd auf- 
gebraucht wird. Trotzdem wird die unten ablaufende 
Saure durch Aufnahme entsprechend mehr gebil- 
deter neuer Sliure doch dieselbe oder sogar cine 
noch hohere Konzentration haben konnen als bisher. 
E s  i s t  e b e n  z u  b e r u c k s i c h t i g e n ,  j e d e r  
e n e r g i s c h e r e n  K u h l u n g  o b e n  m u 8  
e i n e  e r h o h t e  R e a k t i o n s t a t i g k e i t  
z u n a c h s t  o b e n  u n d  d a r a u f  u n t e n  i m  
T u r m  e n t s p r e c h e n .  

Ebenso wie ich mich so zu erweisen bemiihte, 
die Temperatur der o beren Reduktionszone sei her- 
abzusetzen, ebenso bin ich, und dieses Ma1 in Ge- 
nieinschaft 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 
TIb durchaus nicht erforderlich. 

Uni meinen Anschauungen in bequemer Weise 
Ausdruck zu geben, habe ich mich der allgemein 
bekannten L II n g e schen Theorie bedient. Aber 
auch R a s c h i g s Theorie, die gleichfalls auf der 
Anwesenheit von NO im Glover und auf der Wirk- 
sanikeit von N,03 basiert, 1aBt sich in ihren Haupt- 
prinzipien mit meinen Anschauungen wohl in Ein- 
klang bringen. Aus beiden Theorien, L u n g e s so- 
wohl als R a s c h i g s , geht mit Sicherheit hervor, 
daB der GloverprozeB in lokal getrennten Phasen, 
der Oxydationsphase in der kalten und der Reduk- 
duktionsphase in der heiBen Zone verlaufen mufi, 
die rnit nach oben und unten sich abschwachenden 
Intensitaten allmahlich ineinander ubergehen. So- 
rnit ist es begreiflich, daB dieser ProzeB bei gewissen 
mittleren Temperaturen von etwa 50-90" als ein 
sekundarer und dementsprechend auBerordentlich 
langsam verlaufender sich auch in der dem Glover 
folgenden Kammer abzuspielen vermag, da ja die 
Wande um 40-50" kalter sind als das Innere der 
Kammer. Geht R a s c h i g aber so weit, Glover- 
und KammerprozeB direkt zu identifizieren - eine 

Ynschauung, der L u n g e ,  wie oben erwahnt, 
ieuerdings beitritt -, so meine ich, pant er rnit 
iieser seiner Glovertheorie sich den Kammerbedin- 
gungen so wenig an, daB es schlechterdings nicht 
Ft zu verstehen ist, wie bei einer annahernd durch- 
gehend gleichen Temperatur in der Kamnier die so 
pndverschiedenen Oxydations- und Reduktions- 
phasen vor sich gehen sollen. Er begeht allerdings 
n seiner Abhandlung (diesc Z. 18, 1316 [19051) den 
Fundamentalen Fehler anzunehmen, auch die Oxy- 
iation des NO zu N,O, sei, wie die Reduktion der 
Nitrosylsulfonsaure resp. der Nz03 zu NO, ein endo- 
thermischer ProzeB, der bei der niedrigen Kammer- 
temperatur natiirlich entsprechend langsamer ver- 
laufen musse als bei der erheblich hoheren im Glover, 
3rgo aber der ganzeProzeBinder KammerdurchTem- 
peraturerhohung a priori beschleunigt werden konne. 
Nicht dadurch, daB auf Grund seiner in dieser Be- 
ziehung unzutreffenden theoretischen Anschauung 
allein Warme der Kammer zugefiihrt wird, konnte 
sich $as Inslebentreten des Gloverprozesses hier er- 
mijglichen lassen, sondern notwendigerweise erst da- 
durch, wenn es moglich ware, alternierend zu heizen 
und zu kuhlen. L u n g e s alter Kondensatious- 
theorie fur den HauptkammerprozeB, die nicht auf 
verschiedenen Oxydationsstufen des Stickstoffs ba- 
siert, die mit der einen Oxydationsstufe, dem Nz03, 
auskommt, ist in dieser Beziehung durchaus der 
Vorzug zu geben, nicht nur, weil sic 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- 
warme, um desto gr6Bere Intensitat des Prozes- 
ses zu erzielen, durchaus im Einklang stehen. Mit 
diesem Postulate scheint freilich die jiingste 
L u n g e sche der R a s c h i g schen angepaBte 
Theorie nicht vie1 weniger zu kollidieren als diese 
selbst. 

Ein so uberzeugter Anhanger L u n g e s alter 
Glover- und Kammertheorie ich bin, so kann icch 
mich seinen Ansichten nicht anschliellen, die er in 
seinem Lehrbuch S. 674-675 (1903) iiber die se- 
kundare Reaktionstatigkeit der Gase nach der 
Glovergleichung in der ersten Kammer auaert. Aus 
den verschiedensten Grunden kann ihr Auftreten 
an dieser Stelle von nur ganz untcrgeordncter Be- 
deutung sein. Aber noch eiu anderer, auBerst 
wichtiger Umstand kommt hinzu, der bisher nicht 
die geniigende Berucksichtigung gefunden hat und 
der mir geeignet zu sein scheint, selbst ihrem 
hochst sekundken Auftreten hier recht sehr bald 
ein Ende zu bereiten. Wenn Gastemperaturen 
von 90-100' ein minimales Inwirksamkeittreten 
dieses Glovervoganges nach I I b  auch nicht vollig 
auszuschliefien vermogen, bei wohl verstanden stark 
konzentrierten Gasen, so ist doch nicht zu vergessen, 
daB diese im Anfang der ersten Kammer srhon er- 
heblich weniger konzentriert sind als ini Glover und 
daB sie fortschreitend immer armer wcrden miissen 
an SOz und 0 ,  b e i  i m  V e r h a l t n i s  v o n  
O : S O ,  s t e t s  s t e i g e n d e m  G e h a l t  d e s  
e r s t  e r e n. 

J e  a r m e r  d i e  G a s e  a n  u m z u s e t z e n -  
d e r  M a t e r i e  w e r d e n ,  j e  g e r i n g e r  a l s o  
d i e  z u m  A u s t r a g  k o m m e n d e  R e a k -  
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G V' c V" 

t , i o n s w a r m e  i s t ,  d e s t o  g r o B e r  m i i s s e n  
b e i  d e n  s t e t i g  s i c h  s t e i g e r n d e n  
M e n g e n  i n e r t e r  G a s e  i m  V e r h a l t n i s  
z u r  SO2, d i e  n o t g e d r u n g e n  a u f  d i e -  
s e l b e  T e m p e r a t u r  g e b r a c h t  w e r d e n  
m i i s s e n ,  d i e  k i i n s t l i c h  z u g e f i i h r t e n  
W a r m e m e n g e n  s e i n ,  u m  d i e s e l b e  
R e d u k t i o n s t e m p e r a t u r  z u  e r r e i -  
c h e n .  U m  a b e r  b e i  d e r  i m  V e r h a l t n i s  
v o n  O:SOz s i c h  s t e t i g  s t e i g e r n d e n  
u n d  d e r  R e d u k t i o n  v o n N 2 0 3  z u  NO i m  
S i n n e  d e r  G l e i c h u n g  6) e n t g e g e n  w i r -  
k e n d e n  S a u e r s t o f f m e n g e  d i e s e  R e -  
a k t i o n  d e n n o c h  e r m o g l i c h e n  z u  k o n -  
n e n ,  g e n i i g t  n i c h t  d i e s e l b e  h o h e  T e m -  
p e r a t u r  d e r  R e d u k t i o n s z o n e ,  s o n d e r n  
s i e  b e d a r f  e i n e r  d a u e r n d e n  S t e i g e -  
r u n g. 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 kalter, - wird sofort die bequemer 
verlaufende und keiner Temperaturzufiihrung be- 
durfende Hydrolysierung der Nitrosylschwefelsaure 
Platz greifen, und nach wenigen Augenblicken 
wird das N203 im Sinne der Glejehungen Ia und I b  
vollkommen Sieger sein. Der UberschuB von NO 
in der ersten Kammer iiber das stochiometrische 
Verhaltnis NO + NOz, der vermutlich gering ist und 
schnell abnimmt, findet eine Erklarung schon da- 
durch, daB ein Teil der im Glover nicht oxydierten 
und nicht als Nitrosylschwefelsaure zuriickgesandten 
NO-Mol. auch in der Gasleitung nicht geniigend Zeit 
und Gelegenheit zur Oxydation hat, und deshalb 
eben als NO in die Kammer treten muB, dort an 
den Kammerwiinden usw. Gelegenheit zur Oxyda- 
tion suchend. 

Wollte man in der Kammer Schwefebaurebil- 
dung nach der Glovergleichung ermoglichen, so 
wiirde man sich die Kammer zu denken haben als 
eine Ar t  langen W a r d  schen Kanals, in dem die Ein- 
trittsgase, die an SOz und 0 bereits armer sind als im 
Glover, eine hohere Reduktionstemperatur als die 
fur den Glover als minimalst gestattete, also etwa 
eine Temperatur von beispielsweise 150-160 O vor- 
finden miifiten. Gelegenheit miiBte dann gegeben 
sein zur kraftigen Kiihlung, und die darauf folgende 
Reduktionszone muate etwa 180" warm sein, und 
in diesem Sinne fort mit dauernd steigenden Tem- 
peraturen der Reduktionszonen. DaB derartige 
Ideen unausfiihrbar sind, liegt auf der Hand. - 
AuBerdem wird stets das Streben darauf gerichtet 
sein miissen, die Reaktionstatigkeit nicht nur im 
chemischen, sondern auch im mechanischen Sinne 
moglichst giinstig zu beeinflussen, und in dieser Be- 
ziehung ist es L u n g e s 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]), L u n g e 
ist jedoch der Ansicht (Lehrb. I 438, 1903), vor- 
laufig 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 uber- 
1aBt die Weiterentwicklung dieser Frage, die prin- 
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zipiell nicht als irrationell hmzuellen sei, der 
Zukunft. 

A n  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 L u n g e sche Idee des 
Kammerersatzes durch Reaktionstiirme kombi- 
niere rnit der Idee der weiteren Erzwingung der 
Schwefelsaurebildung nach den Gloverreaktionen 
IIa und IIb, die als solche ja schon um 50% wirk- 
samer sind, als die in der Kammer zu ermoglichen- 
den Reaktionen Ia und Ib. Das Wesen dieses im 
D. R. P. 169 729 niedergelegten Verfahrens kurz 
schematisch zu skizzieren, moge mir am Schlusse 
meines Vortrages gestattet sein. 

G' G" G '  sind drei gloverartige Reaktions- 
turme mit oben eingebauten Kiihlsystemen. Die 
im Gassammelkanal des Kiesofens sorgsamst vor 
Abkiihlung geschutzten Rostgase treten mit un- 
gefahr 500" in den unmittelbar an den Kiesofen 
sich anschlieflenden, gleichfalls sorgsamst vor Ab- 
,kiihlung geschiitzten Kanal C, in dem mehrere aus 
saurebestandigem Material gefertigte Gasvorwarmer 
V' V" usw. liegen, die von den heiaen Rostgasen 
umspiilt und mittels Heizrohren durchzogen werden. 
V" ah der dem Eintritt der RGstgase am nachsten 
liegende Vorwarmer wird natiirlich starker geheizt 
werden als V'. - Diese Vorwarmer sind so kon- 
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struiert, daS die sie nach dem Gegenstromprinzip 
durrhziehenden zu heizenden Turmgase in V" bei- 
spielsweise auf 190-200" erwarmt werden, in V' 
auf etwa 170-NO", und daB das den Kanal C ver- 
lassende, somit abgekuhlte Kiesofengas mit einer 
Temperatur von etwa 150-160" in den ersten mit 
Nitrose berieselten Glover G' einzutreten vermag. 

Inwieweit meine Eintrittstemperatur yon 150 
bis 160" der Gase in den ersten Glover G' den Be- 
dingungen entsprechen wird, das Denitrierungsopti- 
mum nach der Glovergleichung I I b  zu erzielen, 
wird sich mit positiver Sicherheit nicht voraussagen 
lassen, da Versuche im Kleinen in dieser Beziehung 
wie in so mancher anderen vollig irreleitend sein 
wiirden. Gerade aber die bereits mehrfach er- 
wahnten N i e d e n f ii h r schen Versuche rnit dem 
Denitrierglover bieten indes eine Gewahr, daB diese 
Temperatur unter den bekannten Voraussetzungen 
ausreichend sein diirfte, - wenn sie sogar nicht 
etwas tiefer liegt -, da der in Frage stehende 
ReduktionsprozeB ja nicht in seiner Totalitat 
ein endothermischer, sondern nur ein eine endo- 
thermische Reaktion in sich schlieBender ist. Das 
bei dem reichen Gehalt der Gase an SOz relativ 
leicht zu erreichende Reduktionsoptimum nach 
I I b  setzt schnell die NO-Mol. in Freiheit, die von 
dem Zuge nach oben getragen, bei durch Ein- 
lauf gekiihlter Berieselungssaure und durch an- 
dauernde Kiihlung mittels eines eingebauten Kuhl- 
systems erzeugten niedrigen Temperatur in der obe- 
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ren Kuhlzone schnellstens in weit hoherem MaBe 
als bisher Gelegenheit zur Oxydation finden und, 
somit eine weit nitrosereichere Saure liefernd als 
bisher, in dieser wieder zur Reduktion und Deni- 
trierung nach unten fliel3en. 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, daB die in 
dieser Oxydationszone nicht umgesetzten Gase mit 
beispielsweise etwa 30-40° aus dem Glover treten. 
Die Gase werden darauf in einer gekuhlten Gasleitung 
in den von den Kiesofengasen geheizten Vorwarmer 
V'geleitet, wo die durch Kiihlung soeben gebildete 
Nitrosylschwefelsaure bei dessen hoher Temperatur 
nach der Glovergleichung I I b  denitriert werden 
mu13. Es ist somit ein Paar vollkommener Glover- 
zonen mit auf- und abgehender Bewegung der Agen- 
zien geschaffen worden und auBerdem in der Lei- 
tung und im Vorwarmer 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 11. Glover G" ein, der mit Nitrose von 
57-58 BB. oder mit Schwefelsaure allein berieselt, 
das zweite Paar kompletter Gloverreduktions- und 
Oxydationszonen liefert. Die von hier entweichen- 
den Gase werden durch eine gleichfalls gekiihlte 
Gasleitung in den Vorwarmer 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 grolierem Querschnitt als iiblich wird 
hinter dem dritten Turm eine derartige Erschopfung 
der Gase an SO2 und 0 vorauszusetzen sein, da13 
die. jetzt zur Ermoglichung der Schwefelsaurebil- 
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 gewohnlichen Reaktionsturmen 
vorzunehmen. 

Die Oxydationszonen, deren Temperatur bei 
dem steigenden Gehalt an Sauerstoff im Verhalt- 
nis von 0 : SO, mitzusteigen hat, werden so zu tem- 
perieren sein, daB das jeweilige Oxydationsoptimum 
moglichst erreicht wird. Auf eine arithmetische Ge- 
setzmaBigkeit, meine ich, sei hier in der Praxis 
weniger Gewicht zu legen als gerade darauf, die Tem- 
peratur diesei Zonen soweit als moglich im Sinne 
der Theorie durch die leicht gegebenen Mittel des 
langsameren und schnelleren Durchlaufes des Kuhl. 
wassers durch die Kiiblsysteme zu beeinflussen. - 
Eine Voraussetzung des Gelingens dieses Vorschlages 
ist, wie erwahnt, eine ziemlich starke Berieselungs- 
saure; die in den Vorwarmern V' und V" bei dem 
relativen Wassermangel dort und den hohen Tem- 
peraturen gebildete starke nitrosehaltige Saure, die 
zur Denitrierung die Tiirme auf alle Falle passieren 
muB, gibt ein bequemes Mittel an die Hand, die 
Berieselungssaure beliebig zu verstarken. 

Fur die Vorwarmer, - unzweifelhaft ein dis- 
kutab!er Punkt, den ich keinesfalls verkennen will, 

- die richtige, allen Anforderungen entsprechende 
Konstruktion zu finden, wird eine Sache der Erfah- 
rung sein miissen. Alle saure- und hitzebestandigen 
Materialien, wie Steingut, Lava oder das Neutral- 
eisen kommen zu ihren Ausfiihrungen in Betracht, 
von denen das letztere auch gestattet, Rohren 
von einer Wandstarke auszufiihren, die die Warme- 
ubertragung erheblich erleichtern. Eindeckungen 
und Verstopfungen dieser Apparate durch Flug- 
staub mussen 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 Rostgase; nichts steht aber dem 
im Wege, auch andere kostenlose Warmequellen 
zu diesem Zwecke zur Verwendung zu bringen. 
Seine Verwendung wird indes stets den ganz be- 
sonderen, unschatzbaren Vorzug haben, dab bei 
einem etwaigen Undichtwerden oder Springen der 
Heizrohren Verluste, wie in allen anderen Fallen, 
nicht entstehen konnen, ja dal3 nicht einmal sofor- 
tiges Stillegen der Anlage erforderlich sein wiirde. 

Beitrgge 
zur Titration der Phosphorsgure. 

Von LUDWIG ScHUcHT-Vienenburg. 
(Eingeg. d. 6.18. 1906.) 

In dieser Zeitschrift 18, Heft 26 (1905) und 19, 
Heft 5 (1906) wurde naher dargelegt, daB die direkte 
Titration der Phosphorsaure mit Natronlsuge nicht 
so glatt vor sich geht, wie die der HCl , HNO, uud 
H2S04, und daB sie bei Gegenwart von sauren 
phosphorsauren Sesquioxyden, in Superphosphat- 
losungen, sogar geradezu fehlerhaft ist. 

Nach alter Vorschrift titriert man 50 ccm Super- 
phosphatlosung = 1 g Superphosphat (20 g : 1 1) mit 
1/2-n. Lauge unter Verwendung von Methylorange 
als Indikator. Es muD die?: Stirke genommen 
werden, da bei ihr erst der Ubergang scharf ist; 
er ist weniger scharf bei l/,,-n.-Lauge, weil NaH,P04 
auf Methylorange nicht vollstandig neutral reagiert, 
sondern schwach sauer. Bei l/lo-n. Lauge tritt eine 
kurze Ubergangsfarbung ein, von rein saurer bis zur 
ausgesprochen basischen Reaktion, etwa 0,3 ccni 
der l/lo-n. Lauge entsprechend. Es ist bis zur be- 
ginnenden Bildung von Na2HP04 zu titrieren, das 
mit Meghylorange basisch reagiert. 

Van einer Superphosphatlosung mit 6,3% freier 
P205 wurden 50 ccm mit I/2-n. Lauge titriert; Be- 
fund 7,6% freie Pz05, 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 7,1% freie Pz05, und das Gewicht des Nieder- 
schlags betrug 0,0076 g und 0,0069 g; bei einer Ver- 
diinnung mit 300 und 500 ccm Wasser xvurden 
gleichmaBig 6,7% freie Pz05 gefunden. Man ersieht 
hieraus, wie das Wasser die Resultate beeinflufit; 
man kommt der Wahrheit am nlchsten, wenn obige 
50 ccm Snperphosphatlosung mit 300 ccm Wasser 
verdiinnt werden. 


