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Uber verlorene WBrme in der 
Schwefels2urefabrikation und deren 

Nutzbarrnachung. 
TTon Dr. A. ZANXER-~rUSSel'). 

(Eingeg. d. 21.Ul. 1906.) 

Die nachfolgenden Ausfiihrungen bci-uben nicht 
auf theoretischen Studien in dem hochinteressanten 
Gebiete der verlorenen Warme, sondern auf prak- 
tischen Erfahriingen und Beobachtungen, n-ie sie 
sich taglich dem Fachmanne aufdrangcn. Da solch 
ein Thema vielfach Snrcgung zu weiteren Schlussen 
und Erfolgen bietet, da es durch Analogien auch 
auf anclcre Zweige unscrcr Industrie iibergreift, da 
es endlicli in Verbindung mit den in okonomischer 
Beziehung sehr aktuellen Fragen des Brennniatc- 
rials, der Handarbeit und dcs Gcstehungspreises 
von chemischen Produbten von Intcresse sein 
diirfte, so wird seine Behandlung an dieser Stelle 
vielleiclit nicht unangebrach t erscheinen. 

In  der SchwefelsLurefahrikation hat, die ver- 
lorone Wiitrme und ihre Ausnutzung schon lange 
wohl Interesse gefunden, jedoch hatt man sie nie 
p 1 a n m I3 i q zu konzentrieren versucht, urn ihre 
I n t e n s i v ausnutzung zu ermoglichen. Und doch 
ist clas Prinzip einer moglichsten Warmesammlung 
nicht nur in der Richtung der direkten' Ausnutzung 
zu empfehlen, sondern bei niiherer Betrachtung be- 
gleiten sie noch andere Vorteile. 

Zunachst wird es verstandlich sein, daR in 
fruherer Zeit' dem R,ostungsprozeW i n  bezug auf 
Wiirmesammlung keine besondere Beacht'iuig ge - 

1) Vortrag gehalten im Bezirh-ercin Belgien 
am 20./10. 1906. 
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schenkt wurde, einmal, da die Schwofelkiesabbrande 
von Iceinem oder geringem Werte waren, zweitens, 
weil die Aufmerksamlieit mehr auf die vie1 inter- 
essanteren in Kammern und Turmen sich abspie- 
lenden Prozcsse gclenkt war, und schlicI3lich, weil 
der in alten gewohnten Geleisen marschierendc 
Schwefelsauremeister, welchcr fur Neuerungen 
nicht zugiinglich war, noch eine vie1 zu bedeutende 
Rolle in dem Betriebe spiolte. 

Die neueren Zeiten stellen aber in dieser Be- 
ziehung ganz andere Anforderungen und Aufgahen, 
und denrnach mu0 es vor allem erforderlich er- 
sclieinen, clurch Zusammenhalten der Warme in 
den Riistofen eine moglichst volikonimene Alr- 
riistung des Erzes zu erzielen, d. h. durch gnte Ent- 
schwefehmg nicht nur den ineist teuer bezahlten 
Schwefcl nach Moglichkeit auszunutzen, sondern 
auch ein allen Wiinschen entsprcclzendes Rostgu t 
herznstcllen .und auWerdcin auBerhalb der eigent- 
lichen Schwefelsaurefabrikation die uns spater be- 
schliftigcnde Warmeverwertung zu befordern. 

Schon bei der Konstruktion der Rostofcn ist 
nuf diescs heutige Erfordernis der WBrmesammlung 
ron vornherein Riicksicht zu nelimen, um Verluste 
moglichst zu vermeiden, sei cs die durch Strahlung, 
sei es die durch direkte Abkuhlung durch Eintreten 
, ,falseher Luft,". Ich halte es deshalb fur notwendig, 
die Rosttifen gleich den Dampfkesseln in geeigneter 
und erprobter Weise gegen Warmestrahlung oder 
-1eitung zu isolieren. Sodann diirfte cs sich emp- 
fehlen, manche Eisenteile, die keinen bcsonderen 
Druck auszuhalten haben, vie Panzerplatten, Ofen- 
tiiren u s v .  hohl zii nehmen und mit schlcchten 
Warmeleitern zu rersehen. Das Gleiche gilt ebenso 
wie fur den Ofen selbst, fur den Rijst,gassammel- 
und Lejtungskanal, fur die Feuertiiren bei Blencle- 
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riistiifen usw. Es diirfte auch nicht unangcbracht 
erscheinen, sowohl die Ofen- wic Feuertiiren (bzw. 
Schieber) federnd anzubringen, so ?a13 ein nur ge- 
ringer Kraftaufwand zum Spmnen der Feder beim 
Offnen geniigen wurde, wallrend der Arbeiter nach 
getaner Arbeit durch einen leichten StoB oder 
~9ichlng die Feder wieder auslosen konnte. Buf eine 
solche Weise wiirde in bezug auf Wirmeschonung 
die Zeit gewonnen, welche jetzt unniitz verflieIJt 
zwisclicn dem Wegstellen des in der Hand befind- 
lichen Werkzeuges und dem TiirschlielJen mit der 
Hand. 

Nicht zu vergessen ist auch eine rationelle 
Ofenarbeit in der Weisc, daB die Arbeitstiiren nur 
wahrend der absolut notigen Arbeitszeit offen 
bleiben, was iibrigens im eigenen Interesse der Ar- 
beiter liegt und deshalb leiclit sich durchsetzen 1LSt. 
Erst wenn man gczwungen ist', arme Blenden ab- 
ziirosten, und dennoch allen Anforderungen geniigen 
8011, Iernt man den Wert solcher Kleinigkeiten 
schatzen. 

Wciter ist auf die Unsitte hinzuweisen, daB 
man versucht ixt, beim zeitweise schlecliten Ab- 
riisten armer Erze in1 Etitgenofen melir zu ,,ruhren" 
als notwendig ist. Dabei bleiben natiirlich die Ar- 
hitstiiren dementsprcchend langer offen, der Ofen 
wird kiilt>er, und anstatt daB die Rostung sich bes- 
sert, verschlechtert sie sich noch weiter. Dieses 
intensive Ruhren, aus den fruhcren Perioden der 
R,ostung wertvoller Schwcfelerze in Flammofen 
iibcrkommen, wo das Gut ja vielfacli nur auf einer 
Solile blieb oder doch relativ wenig bewegt uurde, 
ist hier gar nicht am Platze, ja  geradezu verkehrt. 
Bei einem modernen Etagerostofen ist fur genii- 
gende Durchmisehung und OberflBchenwechsel des 
Erzes dnrch das Passieren dcr vorhandenen Etagen 
gesorgt. 

Das regulative und aufs Notwendigste be- 
schrankte Offnen der Arbeitsthren bewirkt auch, 
daB nicht allzuviel falsche Luft in die KBmmern 
gelangen und deren Gang ungiinstig beeinflussen 
liann. 

Von zu groBen Staubkammern ist inan ver- 
niinftigcriveise melir und mehr abgekommen. Wie- 
vie1 fruher in dieser Bezichung gesiindigt wurde, 
moge das Faktum beweisen, da13 man es noch un- 
langst fertig bekommen, in unseren Breitegraden 
Staubkammern von 600 cbm Rauminhalt zu er- 
richten und in Betrieb zu set'zen. DaS diese dann 
direkt Siiiure ,,schwitzten" kann gewiR nicht Wun- 
der nchmcn! Heutzutage bricht sich immer mehr die 
Erkenntnis Balm, daW miiglichst kleinen Staub- 
kammern mit leichter Keinigungsart, Staubkam- 
mern mit tangentialer Fiihrung der Gase, Gasfiltern 
und Abschleuderapparaten des Staubes der Vorzug 
zu geben sei. 

Fern liegt mir, behaupten zu wollen, 
daB damit die Mittel zum Zusammenhalten der 
Warme ini Rostofen erschopft seien; Spezialkon- 
struktionen verlangen natiirlich speziale Beurtei- 
lung; ich wollte nur die mir am wichtigsten er- 
scheinenden Yunkts beriihren und miichte nun auch 
auf einige unmitt:lbare Vorteile der erwahnten 
AIaWnahmen zu sprcchen kommen. 

Zunachst werden die Ofenarbeiter weniger von 
der Hitze zu leiden haben, ein Umstand, der in der 
heutigen Zeit nicht gering ZLI veranschlagen ist,. 

Blsdann gestatten beim KammerprozeB heiSere 
Gas0 relativ langerc Leitungskanale zum Glover, 
wodurch neben gutem Absetzen des Flugstauhes 
eine spater zu besprechende leichte Warmeausnut- 
znng ermoglicht wird. SchlieBlich ergibt sich eine 
bessere Abrostung bzw. Kohlenersparnis bei Erzen, 
welche mit Zuhilfenahme von Feuerung abgerijstet 
werden. 

Ich ging vom Handofen als Typus am mit der 
Voraussetzung, daB auch fiir den mechanischen 
Ofen Veranlassung und Gelegenlieit zu Verbcsse- 
rungen in dieser Richtung gegeben ist. Ebenso 
mochte ich meine Ausfiihrungen auf den Kammer- 
prozeB beschranken, ohne fiir heute suf dits Gebiet 
der Kontaktprozesse naher einzugehen. 

Die Wkmemengen der Rostgase gelangen 
mit diescn durch den Leitungskanal in den 
Glover und werden innerhalb desselben durcli 
die BildungswLrrne von Schwefelsaure verstirkt. 
Urn zum Vorteile eines langen Leitungskanales 
zwischen Rostiifen und Glover die Warmc in 
diesem mehr als bisher zusammenzuhalten, 
miiBte zwischen scinem Blei- und Steinmantel 
eine (event. doppelte) Isolierschicht fur B i k e  und 
WLrme vorgesehen werden, eine Isolicrschicht, die 
ja auch der Hsltbarkeit des Bleimantels zugute 
kommen wurde. In  diesem Sinne kiinnte z. B. 
auch Lavaglovern das Wort gercdet werden, die 
ganz ohue Bleiverschalung von unbegrenzter Halt ~ 

barkeit sein sollen. 
In den Bamniern, sowie im Gap-Lussacturni 

hi t te  ein Zusnmmenhalten von Warme nicht nur 
keinen Zwcck, sondern sis wurde direkt schadlich 
wirkcn; es kiinnte sich also hier nur um eine Aus- 
nutzung verlorener Warme handeln, nie sie schon 
in der Tat angcstrebt wurde. Als Beispiel mag er- 
wahnt werden, daB T h. M e  y e  r bci seinem Tan- 
gentialsystern niit Erfolg vorschlug, die Kammern 
rnit Kiihlrohrsystemen zu durchsetzen und das so 
erwiirmte Kiihlwasser als Besselspeisewasser zu be- 
nutzen. Wegen der grol3en Oberfliche der Kam- 
mern diirften andcre nutzbare Abkuhlungen der 
Qase nur in den Verbindungsriihren cler cinzelncn 
Kammern bzw. der Kammer und Glover Aussicht 
auf Erfolg haben. 

Ein anderes Beispiel von Warmeaiisnutzung, 
wenn auch nicht in der Kammer, sondern im Rost- 
ofen, ist gegeben durch das F e 11 n e r - Z i e g 1 e r 
patentierte und in den Chemischen Werken Bieb- 
rich eingefuhrte Verfahrenz), wclches einen Teil der 
Rostgashitze benutzt, um he& Luft zu erzeugen 
und damit Supcrphosphat'c zu trocknen. Prinzi- 
piell wichtig erschcint dieser Schritb, indcm hier 
ein Teil dcr Rostgaswvarme in einen vollig anderen 
Betrieb iibergcfiihrt nnd dort nutzbar gemaclit wird, 
insofern, als er vielleicht zu Bhnlichen Kombina- 
tionen AnlaB geben durfte. 

Eine wcitere Verwendung findet diese uber- 
xhiissige Warme in einem Werke zur Caput-Ator- 
hum-Fabrikation, die in der Weise ausgeubt wird, 
3aB Eisensulfat bzw. mit Schwefelsaure getranliter 
Pyritabbrand in den Rostgaskanal uber dem Ofen 
:ingebracht und der Rostgashitze ausgesetzt wird. 

Alsdann hat man die Oberflache der Ofen und 
3taubkammern zum Trocknen von gewissen che- 

2)  L u n g e, Handbuch, I. Bd., 3. Aufl., S. 337. 
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mischen Produkten verwandt. dhnliche Versuche 
erscheinen unter gewissen Umstanden zulassig, wenn 
ihnen eine mijglichst leichte und die Schwefelsaure- 
fabrikation nicht storende Handhahung zugrunde 
gelegt wird, und denselben ein giinstiger Platz an- 
zuweisen moglich ist. Als letzterer empfehlenswcrt,, 
mag er horizontal oder vertikal als Doppelkanal 
gebaut sein, so daB ein Teil durch ein Schieber- 
system stets ohne Betriebsstorung isoliert werden 
kann, erscheint der Leitungskanal zwischen Rost- 
ofen und Gloverturm, da er fast, ganz auBerha1b dcs 
Ofenhauses gelegt werden kann. 

Beziiglich der Ausnutzung der WCrme inner- 
halb des Schwefelsiiurebetriebes selbst und nicht 
zu anderen Zwecken ist zunachst der koinbinicrte 
Rostofen der Gesellschaf t Huniboldt zii erwah- 
nen3), bei welchem die Hitze von bei Hiittenpro- 
zessen resultierenden Gasen zur Vorheizung benutzt 
wird, und der mit schwefelarmen Erzen, wie Zink- 
blende, beschickt wird. Nan wird wohl in dieser 
Richtung weiter gehen konnen, indem man die 
Rostgase oines heiBen Pyritofens den Gasen von 
Hiittenprozessen substituiert. 

Weiterhin gehort hierlier die schon lange be- 
kannte Einengung von Kammersaure zu 60" B6. 
in Bleipfannen auf den Ofen, die jedoch der unan- 
genehmen Nebeiiumstande halber nie recht hat in 
ilufnahme kommen kiinnen4), obwohl man hier und 
da lange Zeit damit durchaus okonomisch und zu- 
friedenstellend gearbeitet liahen will. In der Tat 
leiden das Mauerwerk und die Eisenteile der ofen 
sehr bald, wenn die Bleipfannen direkt auf dem 
Ofengewolbe liegen, leek werden oder iiberlaufen. 
Falls die Blcipfannen sich in Eiscnverschalung be- 
finden und der Ofen selbst somit geschiitzt ist, sirid 
Reparaturen wiihrend des Betriebes iiberaus lastig, 
wie iibrigens rtuch im vorhergelienden Falle. 
SchlieRlich stehen diese Bleipfannen vielfach im 
Wege, und die konz. Same ist durch Staub mehr 
oder weniger gefarbt und verunreinigt. 

Praktischer erscheint auch hier wieder das 
Aufsetzen der Bleipfannen zur Darstellung von 
weiBer GOiger SBure auf den Leitungskanal zwischen 
Rostofen und Glover, sei es direkt, so daB die 
Pfannen gleichsam den Kana1 abdecken, sei es auf 
Eisenblechunterlage, in beiden Fallen selbstver- 
standlich durch Tdger  gestutzt. 

Sodann moge gestattet sein, die Z a n  n e r ~ 

sche Konzentration zur Darstellung von 66iger 
Saure innerhalb eines Zweiges des verdoppelten Lei- 
tungskanales zwischen Riistofen und Glover hier 
anzufiihren, die sich in frei in dem Kana1 einge- 
bauten GuWpfannen vollzieht, welche niit aufge- 
kitteten Tonplatten ausgelegt sind. Die heiRe Glo- 
ver- oder vorkonzentrierte Kammersaure gelangt 
kontinuierlich durch ein Graphitrohr von auBen in 
die Pfanne, wird dort auf G G "  Bb. gebracht und 
flieBt kontinuierlich durch ein Eisenrohr nach 
auRen. Die abdestillierenden Siiuregase werden 
mit den Rostgasen von neueni nach dem Glover 
bzw. den Kammern gefiihrt. Dieses Konzentrations- 
verfahren ist somit, weil es unter Wegfall von be- 
sonderem Heizmaterial auch nur geringer Aufsicht 
bedarf, ein iiberaus billiges. E. H a r t m a n n und 

3 )  Patent, KI. 40a, 23 6'26. 
4) VgL L u n g e ,  a. a. O., S. 727. 

?. B e n  k e r s Einwurf gegen die Z a n  n e r sche 
ionzentration5) ,,daR diese Auordnung der Ein- 
hmpfungsapparate in einer gewissen Abhangig- 
ieit, von dem Riistofen und umgekehrt geratan muB, 
,vas seine Nachteile liaben muB", ist durch nichts 
3egriindet und durch die Erfahrung langst wider- 
egt. Auch sind die Bedenken, welche u-egen einer 
cu groBen Abkiihlung der Rostgase fiir die Glover- 
trbeit laut werden konnten, im allgemeinen durch- 
bus nicht gerechtfertigt, da diese Art der Konzen- 
:ration, ganz innerhalb des Heizkanales befindlich, 
iur die theoretische Kaloricnanzahl, welche zur 
Verdampfung notig ist, den Rostgasen entzicht : 
lamit stimmen Teiiiperaturmessungen iiberein, 
welchc vor nnd hinter einer 2 m langen Pfaune vor- 
pnommen wurden, und die nur eine Differenz von 
10 O zeigten. Sclbstverstiindlich wird daher auch 
3ie Kammertemperatur nicht L 
setzt, noch der KammsrprozeB in irgend eiuer 
Weise ungiinstig beeinflufit,. In1 Gegenteil habe 
ich sogar eine gewisse Besserung des Kammerganges 
durch Einschaltung meines Konzcntrationsaystems 
beobachtet, was M. F e i g c n s o h n durch die inni- 
gore Vermischung der RiistgMe mit dcn fur den 
KammerprozeO notwendigen Wmserdampfen er- 
klErt'. 6 )  

Dioses Vcrfithren hat sciiie Vorgeschichte, die 
kurz zu erwiihnen nicht iininteressant sein durfte. 
,218 vor ca. acht Jahren die weitgchenden optimi- 
stischen Erwartungen, die man auf die Kontakt - 
verfahren setzte, dem Kammerprozesse ein baldiges 
Ende voraussagten, wurden, >vie in viclcn Schwefel- 
saurefabriken, so auch in der meiner tcchnischeii 
Leitung unterstellten, Versuche uuternomm:-n, 
Saure nach jcnem Yrinzipe mittcls l't-Asbest zu ge-  
winnen. Urn die Heizwiirma fiir den Kontaktofen 
zu sparen, baute ich ihn quer in den Kiistgaslci- 
tungskanal ein. Der Kontaktofen funktionierto in 
der Tat; leider lieBen jedoch die Umsetzungen zu 
wiinschen iibrig und nahmen imnier mehr ab, weil, 
wie sich spiiter heransstellte, die SO,-Gase, aus der 
Riistnng sehr verschieden zusammengcsetzt er Blen- 
den herriihrend, nicht geniigend gereinigt waren. 
Ila nun hauptskchlich eine lrillige Gliigcr Same er- 
strebt w urde, srhlossen sich hieran Versuche, 60iger 
Siiure in Eisen- und Lavaapparaten im Leitungs- 
kana1 auf G G "  Be. xu bringen, eine Aufgabe, die 
sclilieBlich in mit Tonplatten ausgelegten GuU- 
pfanncn geliist wurde. 

Vielleicht konnte mir entgegengehalten Tx-erdcn, 
daB der Leitungskanal aus Furcht vor sich even- 
t'uell koudensiercnder Schwefelsaure aus Eiscn kon- 
struiert werden muBte. Dicsen Einwand, der fiir 
vergangene Zeiten beim Arbeiten mit armen und 
kalten Rostgasen, bei geringer Ausnutzung des 
Kammerraumes berechtigt gewesen ware, miichte 
ich ein fur a l lend hicrmit zuriickgewiesen haben. 
Es geniigt heutzutage unter normalen Umstanden 
ein GuB- oder Chamotterohr, das die Verbindung 
mit dem Glover herstellt, und ein sich daran an- 
schliellender, auf Eisentragern ruhender, gemauerter 
Leitungskanal. 

Auch die Warmemengen der ca. 120-130" 
heiBen Gloversiure, wie der 200" und mehr zeigen- 

5) Diese Z. 19, 566 (1906). 
6 )  Chem.-Ztg. 30, 880 (1906). 
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den Citiigsr Saure aus meinen eingebauten Pfannen, 
kiinnen vorteilhaft noch Verwendung finden zum 
Verdsmpfen und Einengen von Losungen, Herstel- 
lung von destilliertem Wasser, Trocknen von Pro- 
dukten und dgl. m. Ich selbst henutzte sie seiner- 
zcit znr Gewinnung von Eisensulfat. 

Sollten meine Erfahrungen und Vorschlage fur 
ganz groRe Betriebe, besonders bei Intensivbetrieb, 
als. zu storend oder geringwertig angesehen werden, 
so bliehe immer noch die Moglichkeit,, die verlorene 
Wirme hier in elelrtrische Energie umzusetzen, 
z. B. durch die Abwarmekraftmaschine. SchlieRlich 
wBre noch zu empfehlen, die groRe Hitze der aus 
dem Rostofen kommenden Abbrande von Pyriten 
und besondcrs auch von Blenden als Erzeuger von 
HeiWluft oder -wasser ins Auge zu fassen. 

Damit wiirde ich meine heutigen Ausfiihrungen 
fiir beendigt erachten, wenn mir nicht noch ein 
Pnnkt betonenswert erscheinen muRte. Ich mochte 
namlich nur dann eine Ausnutzung verlorener Warme 
in der erwahnten Richtung empfohlen haben, falls 
durcli Reservekanale, -leitungen, -apparate, die, 
wenn irgend moglich, automatisch funktionieren, 
jegliche wesentliche Betriebsstorung ausgeschlossen 
erscheint. Das ist eigentlich selbstverstiandlich und 
bei gutem Willen und einiger Intelligenz mit, den 
heutigen Mitteln der Technik leicht zu erreichen. 

uber die Bestimmung 
der Schwefelshre durch Benzidin. 
Volt CARL FRIEDHEIM und OTTO XPDEGGER. 

(dus dem anorganischen Laborntoriuni 
der Iiniversitat Bern.) 
(Eingeg. d. 2.18. 1906.) 

Zahlreiche altere Vorschlage zur maRanalyti- 
schen Bestimmung der Schwefelsiiure haben keine 
Bedentung erlangt, teils, weil sie zu komplizierte 
sind, teils weil die Methoden zu groRe Fehler- 
quellen einschlieBen und keinerlei Vorziige vor dem 
gravimetrischen Verfahren der Bestimmung der 
Schwefelsaure als Baryumaulfat besitzen. 

Eine um so groBere Bedeutung, auch fur die 
Praxis, und vielleicht gerade in e r s t  e r Linie fur 
(1 i e se ,  scheint der sogen. Benzidinmethode zur maB- 
malytischen Bestimmung der Schwefelsaure znzu- 
konimen. Bei derselben wird nicht, wie bei den 
iilteren Verfahren, ein Netallsalz, sondern Benzidin 
ZLW Abscheidung der Sauro benutzt, welches, eine 
schwache Basis, mit starken Sauren bcstindige 
Salze bildet, von welchen sich das Sulfat durch ge- 
ringe Liislichkeit in besonders Chlorwasserstoff ent- 
haltendem Wasser auszeichnet. 

T’ a u b e 1 1) hielt die Liislichkeit des Benzidin- 
sulfates fur eine zu groBe, um dasselbe als Abschei- 
dungsform der Schwefelsaure zu benutzen, doch 
zeigte bereits C o u t u r i e r z), daR dem nicht so 
isb, und benntzte die R’aktion 

xR2S04 + aC12H8(hTH2),, 2HC1= xcl2H8(NH,),, 
H2S0,t t 2RC1 + (x - a)C1&(NH2),, 2HC1 

1) Z. anal. Chem. 35, 163 (1896). 
2 ,  Dissertation Tiibingen 1897. 
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zu einer gasanalytischen Bestimmung der Schwefel- 
saure3). 

W. M ii 11 e r nahm den Gedanken von V a u - 
b e 1,  die Schwefelsaure mit Hilfe von Benzidin ab- 
zuscheiden und zu bestimmen, wieder auf und 
zeigte4), daO - dem Massenwirkungsgesetz ent- 
sprechend - die Loslichkeit des Bezidinsulfates in 
Benzidin enthaltenden Losungen bedeutend kleiner 
ist, als in reinem Wasser, und auch bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoffsaure eine nahezu quantitative 
Abscheidung der Schwefelsaure moglich ist. 

Die von ihm angegebene Titrationsmethode 
fur freie und gebundene Schwefelsaure beruht dar- 
auf, daB die betreffende n e u t r a 1 e Losung mit 
einer gemessenen Menge iiberschiissigen Benzidin- 
chlorhydrats von bekanntem Sauretiter gefallt und 
die nach der Ausfiillung in der Losung verbliebene 
Menge Benzidinchlorhydrat durch Titration mit 
Alkali ermittelt wird. Die Differenz zwischen dem 
Sauretiter der Benzidinlosung und demjenigen des 
Filtrates entspricht dann der als Benzidinsulfat ge- 
fallten Schwefelsaure. 

Dem Verfahren liegen also die Reaktionen 
zugrunde : 

xR2S04 + aC12H8(NH2),, 2HC1 = xCI2H8(NH2),, 
H,S04 + 2xRC1 + (a - x)C12H8(NH,),, 2HC1. 
(a - x)C12H8(NH,),, 2HC1 + 2(a - x)NaOH 

= (a - x)C,,H,(NH,), + 2(a - x)NaCl 
+ 2(a - x)H,O. 

Diese Methodc setzt absolut neutrale Losungen 
voraus, hat also zur Bedingung, daW freie Saure 
oder saure Salze zuerst neutralisiert werden. Da 
sich aber Losungen von Aluminium-, Eisen-, Zink- 
salzen usw. nicht neutral einstellcn lassen, miissen 
in solchen Fallen vor der Abscseidung der Schwefel- 
saure mit Benzidinchlorhydrat die Hydroxyde zu- 
nachst ausgefallt werden. 

W. M ii 11 e r hat des weiteren ermittelt, daB 
bei der Fillung in der Kalte die Adsorption des 
Benzidinchlorhydrates durch das Hulfat ziemlich 
betrachtlich ist. Dieser Umstand wiirde zur Folge 
haben, daR im Filtrat zu wenig Benzidinchlorhydrat 
gefunden, der Gehalt an Schwefelsaure also zu liocli 
ermittelt werden wiirde. Vm dies zu verhuten, 

3) Es wird eine Benzidinlosnng, deren Wir- 
kungswert gegen H2S04 bekannt ist, im UberschuR 
zu der Losung des Sulfates gegeben, der Nieder- 
schlag abfiltriert und ein aliquoter Teil des Filtrates 
diazotiert. 

C,,H,(NH,),, 2HC1 + 2NaN0, = 2N, 
+ C,,H,(OH), + 2NaC1 + 2H,O. 

Der Stickstoff wird gemessen uud so der Uber- 
schuR der zugesetzten Benzidinlosung, also auch 
das zur Umsetzung der Schwefelsaure vcrbrauchte 
Volumen ermittelt. 

Die von C o u t u r i e r angefuhrten Resultate 
stimmen meist mit den auf gewichtsanalytischem 
Wege erhaltenen, doch kommen auch Uifferenzen 
bis zu 2,5% vor. 

Die spatere Entwicklung der maBanalytischen 
Bestimmungsart IaRt diesem Vorschlag nur noch 
historische Bedeutung zukommen, doch wird er 
hier erwahnt, weil er unseres Wissens sonst nicht in 
die Journalliteratur ubergegangen ist und immerhin 
Interesse verdient. 

4) Berl. Berichte 35, 1587 (1902). 
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