
Zeitschrift f& angewandte Chemie 

Tempe- 
ratur 

und 

Zentralblatt fur technische Chemie 
XXI. Jahrgang. Heft 12. 20. Marz 1908. 

Kiipen- 

lumen 
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(Achte Mitteilung Bber Indigofllrberei; aus dem chemi- 
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Von A. Bmz und Th. MARX. 
(Eingeg. den 31.11. 1908.) 

Die Eisenvitriolkiipe wird bekanntlich mit In- 
digo, Ferrosulfat und Kalkmilch angesetzt. Dabei 
finden nach der Auffassung, die der eine von uns 
vertreten batl), folgende Reaktionen statt : 

C16H*ON202 + Ca(OH)2 = C16H1°N202. Ca(OH)2 (1) 

(2) 
C16Hl0N*O2. Ca(OH)2 + 2Fe(OH)2 = 

C16H10N202Ca +2Fe(OH)3 

Die von B i n z  und R u n g  aufgeworfene 
Frage nach der Ausnutzung des Indigos in der 
Kiipenfairbereiz) erfordert wie bei den anderen 
Kiipenarten so auch hier die Feststellung, inwie- 
weit die Umgetzung des Indigos in wasserlosliches 

T a b 6  

Nr. 

1 

4 
5 

6 
7 

IndigweiBcalcium quantitativ veryauft, und ob man 
Verluste vermeiden kann. 

I. D i e t e c h n i s  c h e  Vi  t r i o l - K  a l k - K i i p e .  
Die Priifung geschah mit Indigo rein B. A. S. F. 

(Pulver) in E r 1 e n m e y e r schen Kolben, die 
bis zum Halse gefiillt waren, also nur eine kleine 
OxydationsflBche boten. Die Analysenmethode 
wurde bereits friiher3) beschrieben. Da eine exakte 
Feststellung des Schlammvolumens nicht ausfiihr- 
bar ist, wurde der Schlamm bei der Berechnung 
nicht beriicksichtigt, und die gewonnenen Resultate 
sind daher durchweg etwas zu hoch. 

Beim Darstellen der Farbekiipen wurde das 
Wasser vor uberhebern der Stammkiipen mit 
Indigocarmin gefirbt und dann mi6 Hydrosulfit 
bis zum Farbumschlag desoxydiert. Die Zahlen 
beziehen sich stets auf Stammkiipen, auBer wo aus- 
driicklich der Vermerk ,,Farbekiipe" steht. 

Die Resultate sind nachstehend tabellarisch 
geordnet. 

l l e  1. 

Indigo 

g 

15 
2 5  
3 5  

4,5 
4,5 

4,5 
72 

hsbeute 
an ver- 
kiiptem 
Indigo 

% 

2 
s U 
m 3 
U 

8 
E! 
fs 

FeSO, 

g 

aq 

500 
500 
500 
361 

1000 
Farbek. 

364 
6690 

Molekular- 
verhaltnis 

Indigo: 
FeSO, : CaO 4) 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 

16 

17 

18{ 19 

Zeit der 
Ver- 

kiipung 
Stund. 

n 

n 

4,5 
4,5 
4,5 
4,5 
4,5 
3 

3 

3 

Ana- 
ysierte 
Probe 
ccm 

50-55 
50-55 
50-55 
50-55 
50-55 

Darin 
gef. 

g 

440 
440 
435 
440 
440 

CaO 

g I ccm 

45 
25 
50 
22,5 
22,5 

22,5 
360 

30 
15 
25 
27 
27 

27 
432 

1 : 2,8 : 9,3 
1 : 4,7 : 14 
1 : 9,4 : 23,3 
1 : 4,7 : 28 
1 : 4,7 : 28 

1 : 4,7 : 28 
1 : 4,7 : 28 

24 
72 
72 
24 
72 

, Monate 
36 

25 
100 
25 
10 

200 

10 
25 

25 
25 
25 
10 
10 
10 
10 
10 

25 

25 

25 

50 

0,4690 
0,5985 
0,1255 
0,0571 
0,5234 

0,0916 
0,1148 

0,1522 
0,1642 
0,1481 
0,0573 
0,0597 
0,0501 
0,0396 
0,055 

0,0404 

0,0454 

0,1452 

0,0872 

62,5 
58,7 
49,6 
45,7 
58,l 

74,9 
42,6 

56,4 
60,6 
54,4 
56,O 
58,4 
49,O 
38,7 
54,3 

53,9 

60,5 

68,2 

61,l 

Durch Kiipe 7 wird zwecks Umruhrens vom Boden aus Wasser- 

6 stiind. Durchsaugen u. 2 fagig. Absitzenlassen : 
stoff durchgesaugt : 

8 
weiterem 7 n , 2  n 

. 2  n 

1 
2 
1 
1 
1 

12 
1 
6 
1 

48 

n 

22,5 
22,5 
22,5 
22,5 
22,5 

15 

15 

19,l 

8 ,  
27 
27 
27 
27 
27 

18 

18 

19 

n 

1 : 4,7 : 28 
1 : 4,7 : 28 
1 : 4,7 : 28 
1 : 4,7 : 28 
1 : 4,7 : 28 

1 : 4,7 : 28 

1 : 4,7 : 28 

1 : 6  : 29,6 

i 
IndigweiBsalz erfolgt. Die Verluste sind betrtcht- Die Zahlen der Tabelle zeigen, daB unter keinen 

Umstlinden quantitative Losung des Indigos als 
1) Diese Z. 19, 1415 (1906); vgl. B i n  z und 

W a 1 t e r , Chem. Industr. 26, 248 (1903). 
2) Diese Z. 11, 957 (1898). 

2) Diese Z. 11, 959 (1898); Anm. 6. 
4) Das bei 4-18 gewthlte Verhliltnis entspricht 

dem Ansatz der B a d i s c h e n  A n i l i n -  & 
S o d a - F a b r i k (Indigobuch S. 66, 67). 
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lich, wie schonin dcmIndigobuchderB a d  i s c h e n  
A n i l i n -  k S o d a - F a b r i k  (S. 68) ange- 
geben wird, und neuerdings auch M a g u i r e 5)  

gefunden hat. Bei unseren Versuchen stieg nur ein- 
ma1 (6) die Ausbeute auf 74,9y0, in allen anderen 
Zallen, in denen nicht wie bei (6) die Dauer der 
Verkupung eine abnorm hohe war, schwankte die 
Ausbeute um 60% herum. 

Beim Erwarmen auf 50-55" ist die Reaktion 
in einer Stunde beendet ; zweistiindiges Erwarmen 
erhijht die Ausbeute nicht nennenswert (11 und 12). 

Durch grundliches und langandauerndes Um- 
riihren unter LuftabschluD lie13 sich die Ausbeute 
einer fertigen Kiipe (7) steigern (vgl. S und 9), um 
dann aus eincm unbekannten Grunde wieder etwas 
zu fallen (10). 

Kupen 11-15 werden zu gleicher Zeit in  dem- 
selben Wasserbadc erwarmt. DaB trotz dieser Gleich- 
heit dcr Bedingungen die Ausbeuten betrachtlich 
schwanken (11-15), diirfte daher ruhren, daB das 
Rcaktionsgemisch infolge seiner schlammigen Be- 
schaffenheit ein sehr inhomogenes ist. 

11. W e l c h e s  i s t  d i e  U r s a c h e  d e r  
I n d i g o v e r l u s t e  ? 

In  Betracht kommen: Zu weit gehende Re- 
duktion, Zerstorung durch das beim Verkiipen ent- 
stehende Ferrihydroxyd, ungeniigende Reduktion, 
mechanische Adsorption des IndigweiBsalzes, che- 
mische Bindung durch den Schlamm. 

Von diesen Ursachen 1aBt sich die der unge- 
niigenden Reduktion ansschalten. Hierfiir burgt 
die helle Farbe des Schlammes, welche etwa un- 
reduzierte Indigoteilchen scharf erkennen 1aBt. 

Um zu prufen, inwieweit IncligweiBsalze aus 
ihrcn Lijsungen adsorbiert werden konnen, wurden in 
groBen Reagensglasern folgende Versuche angestellt: 

1 .  25 g gebeutelter Kaolin und 25 ccm Wasser 
wurden unter Benzol mit etwas Hydrosulfit desoxy- 
diert nnd dann mit 75 ccm Hydrosulfitkiipe, ent- 
haltend 0,2420 g IndigweiS in 25 ccm, 3 Tage 
digeriert. Schlammliiihe nach dem Absitzen un- 
geflihr bis zur mittleren Kupenhohe. In  25 g der 
klaren Losung fanden sich 0,1832 g, darin 0,0018 g 
Asche. Daraus berechnet sich der Inhalt dcr Ge- 
samtkiipe (100 ccm Fliissigkeit) zu 0,7256 g anstatt 
der angewandten 0,7260 g. Also keine Adsorption. 

2. 50 g gebrannter und gebeutelter Ton wie bei 
1. in 25 ccin Wasser und mit 50 ccm Hydrosulfit- 
kiipe (0,2420 g in 25 ccm) gaben nach 72stiindigem 
Digerieren und darauffolgendem Absitzenlassen 
eine Kiipe, die zu 3/4 mit Schlamm gefiillt war. 
Trotzdem auch hier keine Abnahme : 10 ccm klare 
Losung enthielten 0,0634 g rnit 0,0028 g Asche. 
Gehalt der Gesamtkupe : gef. 0,4848 g, ber. 4840 g. 

Kaolin und Ton sind also selbst in grodem 
GberschuB ebensowenig von Einflud wie KalkG). 

Anders aber wirken die Hydroxyde des Eisens 
und des Magnesiums. 

3. 25 ccm einer Losung enthaltend 6,2 g Eisen- 
vitriol und 25 ccm einer Liisung elithaltend 4,8 g 
dtznatron wurdcn unter Benzol vermischt und dann 

5 )  Diese Z. 30, 1201 (1907). Die Bemerkung 
des Referenten, M a g u i r e s Verlustziffern seien 
zu hoch, entspricht dem Sachverhalt nicht. 

6 ,  R i n z und R u n g , dies2 Z .  12, 517 (1899). 

mit 50 ccm klarer Kalkkiipe (0,2650 g IndigweiB) 
verruhrt. Nach Absitzen des Ferrohydroxyds fan- 
den sich in 25 ccm klarer Losung nur 0,0445 g, ent- 
Sprechend einer Abnahme von 32%. 

4. 175 ccm klare Hydrosulfitkupe (in 25 ccrn 
0,2518 g) gaben unter Benzol mit 60 ccm Ferro- 
sulfatlosung (30 g FeS04 aq.) nnd vorher damit 
vermischten 64 ccm 15yoiger Natronlauge nach 
dreitagigem Digerieren eine Kiipe, die in 25 ccm 
nur noch 0,1047 IndigweiB enthielt, entsprechend 
einem Verlust von 29%. 

5. 64 ccm einer Losung enthaltend 26 g 
MgS04. 7H20 wurden rnit 64 ecm 15yoiger Pu'atron- 
lauge und etwas Hydrosulfit versetzt. Dazu 
unter Benzol 175 ccm Hydrosulfitkiipe (in 25 ccrn 
0,2458 g). Nach viertligigem Digerieren enthielten 
50 ccm der klaren Losung 0,2244 g IndigweiS, 
entsprechend 20,9% Abnahme. 

Bei diesen Versuchen wurde teils mit Natron- 
teils mit Kalkkiipen gearbeitet. Einen Vergleich 
mit den Ergebnissen von Tabelle I hindert das nicht, 
denn, wie unten gezeigt werden wird, ist, was die 
Verluste angeht, wohl ein gradueller, nicht aber ein 
prinzipieller Unterschied zwischen Ferrosulfat-Kalk- 
und Ferrosulfat-Natronkupen vorhanden. 

Die zugesetzteii Kiipenlijsungen waren in allen 
Fallen solchen Kiipen entnommen, die unter Wasser- 
stoff standen, und deren Gehalte konstant blieben. 

Die gewonnenen R,esultate niachen eine che- 
mische Bindung von IndigweiBsalz durch Metall- 
hydroxyde, vielleicht in Form basischer Salze, wahr- 
scheinlich. Denn wenn cs sich niir um Adsorption 
handelte, so ware diese Erscheinung auch bei Kaolin 
undTon zu erwarten. Allerdings 133t sich ein sicherer 
SchluB aus den mjtgeteilten Versuchen nicht ziehen. 

Fcrner liegt die Moglichkeit vor, daR ein 'l'eil 
des Farbstoffes durch das bcini Verkiipen entste- 
hende Ferrihydroxyd zerstort wird. Dafur sprictit 
eine Vcrsnchsreihe, bei der eine Kupe mit 0,900 g 
Indigo, 4,5 g Vitriol und 5,4 g Atzkalk durch sieben- 
maliges Dekantieren und Auswaschen nach Moglicli- 
keit extrahiert wurde. Es fanden sich 
beim 1. und 2. AbguCl 0,3156g Indigo 

beim 3. ,, 0,1578 g ,, 
,, 4. ,, 0,1682 g ,, 
,, 5. ,, 0,0572 g ,, 
,, 6. ,, 0,0322 g ,, 
,, 7. ,, Spuren ,, 

0,7610 g Indigo 

cntsprechend cinem Verluste von 15,40/. Auch 
durcli alkalisches Hydrosulfit lie13 sich dem Schlamni 
nichts mehr entziehen. 

Bei einstiindigem Erwarmen von Kiipe 13 mit 
35 g Cyankalium sank der Kiipeiigehalt auf 15yo. 
Vermutlich findet Oxydation durch eine Ferricyan- 
verbindung statt. 

Es wurde versucht, den Kupenschlamm durch 
verschiedene Mittel zu zerlegen. Schwefelwasserstoff 
steigerte den Gehalt von Kiipe 10 bei zweistundigem 
Einleiten auf 65%, nach weiteren Stunden auf 72%. 
Dann begann Ausfallung von Indigwei L3. 

Schwefelnatrium, obzwar an sich ohne ver- 
kiipende Kraft, steigert ebenfalls die Ausbeute in 
einer fertigen Vitriolkiipe; indessen erhielten wir 
nicht mehr als 71%. 

Natriumphosphat war ohne wesentliclie Wir- 
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''I. 0 g A 
V i t r i o 1 k ii p e. 

Bins u. Marx: ober die Eisenvitriolkupe. 

waren, wie bei der technischen Vitriolkupe ?Tab. Ii 
Vie1 giinstiger waren die Ergebnisse, ah der bei der 
Vitriolkiipe stets gebrauchte Balk durch Natron- 

531 

Imng, dagegen gelang es, den Schlamm einer mit 
3 g Indigo angesetzten Kiipe (Vol. 350 ccm) durch 
einstiindiges Erwarmen bei 95' mit 12 g Calcium- 
acetat IndigweiB in geloster Form zu entziehen. Der 
Gehalt an gelijstem Farbstoff stieg von 62 auf 78%. 

79, 52, 50% des angewandten Farbstoffs, wobei 
Temperatur, Zeit und Darstellung des Ferrosulfids 
auf das mannigfachste variiert wurden. Meist wurde 
mit Ferrosulfat, Schwefelnatrium und Kalk gear- 
beitet. Die Mitteilung der Einzelheiten hat kein 
Interesse, da die Resultate ebensowenig regelmabig 

Da, wie im vorigen dargelegt, Schwefelwasser- 
stoff den Kiipenschlamm giinstig beeinfluBt, so 
wurde versucht, Indigo mit Ferrosulfid zu ver- 
kiipen. Die Ausbeuten an gelostem IndigweiB waren 
nach vollkommener Reduktion 53, 72, 72, 71, 72, 

lauge ersetzt wurde, und daraus ergab sich die Mog- 
lichkeit einer Verbesserung des bisher in der Technik 
iiblichen Verfahrens. 

Die rnit Natronlauge angesetzten Vitriolkiipen 
sind nachstehend tabellarisch geordnet. 

T a b e l l e  11. 

Molekularver- 
h8ltnir: Indigo : 
Fe(OH), : NaOH 

( n a c h  Um- 
setzung mit 
Eiseiivitriol 

iibrig bleibend) 

EiNen. 
vitriol 

g 

vo. 
lumen 

ccm 

Ana- 
lysiert 

ccm 

Aus. 
heute 

% 

Nr. ndigo 

g 

NaOH 

g 

Zeit 

3tund. 

Temp. Darin 

6 

3 
3 
5 
5 
5 
5 
3 
3 

10 

3 
5 
5 
5 

10 

3 
3 

9 
9 

10,6 
10,G 
10,5 
10,5 
9 
9 

30 

9,5 
21 
21 
21 

50 

15,9 
19,l 

3 
3 
4,3 
5 2  
833 

10,5 
9 
9 

15 

6,3 
12,2 
14 
12,2 

25 

893 
9 2  

72 
72 

1 
1 
1 
1 

72 
72 

24 

72 

1 
1 
1 
1 

24 

72 
1 
1 

kalt. 

55 
55 
55 
55 

kalt 

11 

$9 

50 
50 
50 
50 

kalt 

,t 

50 
50 

150 
150 
640 
640 
640 
640 
150 
150 

500 { 
500 { 
320 
645 
645 
350 

500 { 
500 { 
357 
360 

25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
10 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 
25 

0,2194 
0,2411 
0,0936 
0,0964 
0,1146 
0,1234 
0,3265 
0,3510 
0,3360 
0,3362 
0,4068 
0,4104 
0,0682 
0,1732 
0,1671 
0,2436 
0,3551 
0,3570 
0,3840 
0,1794 
0,1746 

43,s 
48,2 
47,9 
49,4 
58,7 
63,2 
65,3 
70,2 
67,2 
67,2 
81,4 
82,l 
72,7 
89,4 
86,2 
68,2 
71,O 
71,4 
76,s 
83,7 
83,8 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

10 

11 
12 
13 
14 

16 
17 
18 

1 : 2,8 : 1 
1 : 2,s': 1 
1 : 2 : 2  
1 : 2 : 2,9 
1 : 2 : 7,5 
1 : 2 : 7,5 
1 : 2,s : 14 
1 : 2,s : 14 

I : 2,s : 4,2 

1 : 3 : 7,8 
1 : 4 : 8  
1 : 4 : 1 0  
1 : 4 : 8  

1 : 4,7 : 7 

1 : 5 : 8  
1 : 6 : 8  

Diese Zahlen zeigen zuniichst eins : In keinem 
Falle ist die Ausbeute quantitativ. Die hypotheti- 
sche IndigweiB-Eisenverbindung entsteht also eben- 
sowohl aus Ferrohydroxyd und IndigweiBnatrium 
als auch aus Ferrohydroxyd und IndigweiBcalcium. 
Infolgedessen mub das Bild ein ziemlich komplexes 
sein. Nimmt man zuwenig Ferrosulfat, so ist die 
Reaktion unvollkommen. Nimmt man zuviel, so 
wird dementsprechend mehr IndigweiB durch den 
Xchlamm gebunden. Offenbar riihrt daher das m f -  
fallende Schwanken in den Ausbeuten. 

Im einzelnen betrachtet, zeigt sich folgendes : 
Ein Molekiil Natriumhydroxyd (1 und 2) geniigen 
nicht zur Verkiipung, trotzdem saures IndigweiO- 
natrium leichter lijslich ist als neutrales'), und es 
nicht ausgeschlossen erschien, daR das hier eine 
Rolle spielte. Die theoretisch berechnete Menge 
Eisenvitriol reicht ebenfalls nicht aus (3-6). Erst 
bei einem gewissen Uberschub der Reagenzien stei- 
gen die Ausbeuten (7-17), ohne daB indessen zwi- 
schen der Grobe des Uberschusses und den Aus- 

beuten ein deutlicher Zusammenhang zu erkennen 
ware. ALS nicht unwesentlich aber tritt  ein Punkt 
hervor : Die Ausheuten sind trotz ihrer Schwan- 
kungen doch hesser wie im Durchschnitt bei den 
Kalkkiipen, wo in keinem Falle 8004 erreicht wurden 
(vgl. Tabelle I), die Zahlen vielmehr durchgangig 
viel niedriger waren. Die Verkiipung mit Natron- 
lauge ware also in der Praxis der mit Kalk vorzu- 
ziehen, weil sie rascher verlauft und hohere Aus- 
beuten gibt. DaB man trotzdem am Kalk festhalt, 
liegt damn, do13 in der Vitriolkiipe meist Game ge- 
farbt werden, und bei deren Hantierung Natron- 
lauge die Hande angreifen wiirde. Um dem vorzu- 
beugen und dennoch die Vorteile der Natronkupe 
auszuniitzen, schien es zweckmiiBig, z u e r s t I m i t 
V i t r i o l  u n d  N a t r o n l a u g e  z u  v e r k i i -  
p e n  u n d  d a n n  d i e  N a t r o n k u p e n  d u r c h  
Z u s a t z  v o n  C a l c i u m a c e t a t  i n  K a l k -  
k i i p e n  u m z u w a n d e l n .  ZudemZweck wurden 
LitergefaBe, welche die Farbekiipen vorstellten, 
mit Losungen von so viel essigsaurem Kalk be- 
schickt, daB eine vollkommene Umsetzung der 
Natronlauge zu erwarten war. Dazu kam, nm deiu 

67" 

7) Vgl. B i n  z und R u n g , 3. Mitteilung. 



Bediirfnis der Praxis Rechnung zu tragen, etwas 
Kalk. Dann wurden die Stammkiipen in die Farbe- 
kiipen iibergehebert oder ubergegossen. Es ist fiir 
die erzielte Ausbeute ziemlich gleichgiiltig, ob man 

iibergieRt oder iiberhebert. Die Stammkiipen 
wurden mit desoxydiertem Wasser nachgewaschen. 
Nach griindlicher Durchmischung der Farirbekupen 
fand die Analyse statt. Resultatc : 

Eisen- 
vitriol 

6 

21 
19,l 
19,l 
19,l 
19,l 
19,l 

Nr. 
In. 

dig0 

6 

1 5  
2 3  
3 3  
4 3  
5 3  
6 3  

NaOH 

12,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 
9,2 

Aus- 
beute 

% 

88,O 
77,s 
84,4 
83,3 

100,2 ( ? )  
81,6 

Indigo : 
Fe(oH)a 
: freiem 
NaOH 

1 :  4 :  8 
1 :  6 :  8 
1 : 6 : 8  
1 : 6 : 8  
1 : .6 :  8 
1 : 6 : 8  

Es zcigt sich, da13 die Stammkupen durch das 
Oberfiillen in die Parbekiipen geringe Verluste er- 
leiden, trotzdem nur mit desoxydiertem Wasser 
gearbeitet wurde. Diese Verluste stehen nicht etwa 
mit der Umwandlung von IndigweiRnatrium in 
IndigweiRcalcium in Zusammenhaug. Denn als 
Stammkiipe 18 (Tabelle 11) in reines Wasser, ohne 
Zusatz yon Calciumacetat, ubergehebert und auf 
1000 ccm verdunnt wurde, sank ebenfalls der Ge- 
halt (0,1106 in 50 ccm entsprechend 78,3y0 gegen 
83,8% der Stammkiipe). 

Die Ausbeuten der Rtammkiipen sind bei Ta- 
belle 111 ebenso wie in Tabelle I1 befriedigende. 
Bei Kupe 5 (Tabelle 111) war der Umsatz der Ana- 
lyse nach quantitativ. Da dieses Resultat aber nie 
wieder erreicht wurde, so nehmen wir ein ana- 
lytisches Versehen an. 

Die Ausbeuten der Firbekiipen in Tabelle I11 
sind nicht unerheblich besser ah die der Kalkkiipen 
in Tabelle I. Ferner verliiuft die Verkupung rasch 
und regelmaaig, was bei der Kalkkiipe nicht der 
Fall ist. Die Ursache diirfte hauptsiichliqh die sein, 
daR die mechnische Behinderung der Reaktion zwi- 
schen Ferrohydroxyd and Indigo durch den Kalk- 
schlamm wegfiillt. Wir glauben daher, das neue 
Verfahren fur die Praxis empfehlen zu konnen. 

640 
353 
350 
357 
350 
356 

Studien iiber den Eisenoxydkontakt- 
prozel. 

Mitteilung itus dem Chem. Institut dar teohnischen 
Hochsohule Darmstadt. 

Von GUSTAY KEPPELER. 
(Eingeg. d. 27.112. 1907). 

Vor einigen Jahren habe ich in einer vorliu- 
figen Mitteilungl) meine Anschauungen iiber den 
SchwefelsiiurekontaktprozeB dargelegt und dabei 
auf die besonderen Eigenschaften des Eisenoxyds 
aufmerksam gemacht. Auf Grund der damaligen 
Vorversuche habe ich auch die Leitlinien gezogen, 
nach denen die experimentelle Behandlung des The- 
mas erfolgen sollte. Mit einigen Mitarbeitarnz) ist 

1) Diese Z. 15, 809 (1902). 
2) An der Bearbeitung des vorliegenden The- 

mas nahmen weitgehenden Anteil die Herren J e a n 
d 'Ans ,  I v a r S u n d e l l  und F r a n z  K a i s e r ,  
fiir deren erfolgreiche Unterstutzung ich auch an 
dieser Stelle meinen Dank ausspreche. 

10 O,OG88 
25 0,1656 
25 0,1808 
25 0,1750 
25 0,2148 
25 0,1720 

20 20 1000 
25 12,4 1000 
25 12,4 1000 
25 12,4 1000 
25 12,4 1000 
25 124 1000 

Anal. Darin 

ccm 

AUS- 
beute 

76,C 

80.3 

es mir seitdem gelungen, ein umfangreiches Mate- 
rial zu gewinnen, das gestattet, d e m  E i s e n  - 
o x y d k o n t a k t p r o z e R  i m  L i c h t e  d e r  
a l e  i c h g e w i c h t s l e  h r e eine exakte Be- 
handlung angedeihen zu lassen. Es wurde mit den 
Versuchen auch die Absicht verbunden, d a s  
W e s e n  d e r  E i s e n o x y d k a t a l y s e  aufzu- 
klaren. Wenn diese Aufklarung auch nicht in er- 
schopfender Weise erhalten werden konnte, so 
diirfte doch die Mitteilung der betreffenden Ver- 
suche einigem Interesse begegnen. Im AnschluD 
an diese Versuche wurde dann noch die fiir die tech- 
nische Durchfiihrung des Verfahrens so wichtige 
A r s e n a u f n a h m e  i m  P y r i t , a b b r a n d  
studiert. 

Der Eisenox ydkontaktprozell im Lichte der Gleich- 
gewichtalehre. 

g e w i c h t  d e s  A n h y d r i d s .  

r. TEIL. 

Kapitel 1. D a s D i s 8 o z i a t i o  n s g  l e  i c h - 

Es braucht kaum hervorgehoben zu werden, 
daB das Gleichgewicht 

iiberall da die maBgebende Rolle spielt, wo Schwe- 
felsaurectnhydrid bei erhohten Temperaturen ent- 
steht. Die Kontaktsubstanz, der Katalysator kann 
keine Verschiebung dieses Gleichgewichtes ver- 
uraachen. Das Gleichgewicht steht unabiinderlich 
fest fiir eine gegebene Temperatur. Der Kataly- 
sator veriindert nur die Geschwindigkeit der Re- 
aktion, die die Einstellung des Gleichgewichts her- 
beifiihrt. Er kann zwar, wie wir sehen werden, die 
Konzentration eines Bestmdteiles des Gasgemisches 
und damit die Konzentrationsverhaltnisse des Ge- 
misches verihdern. Aber das ctus den so gegebenen 
Konzentrationsverhiiltnissen sich einstellende Gleich- 
gewicht, das durch die Gleichgewichtskonstanten 
ausgedruckt wird, findet durch den Wechsel des 
Katalysators keine Verihderung. Solange die 
Temperatur konstant gehalten wird, mu13 der Aus- 
druck : 

2502 + 0 2 2  250, 

C%o, x co, - - 
C2S0, 

konstant sein, einerlei, iiber welchem Katalysator 
der Endzustand erreicht wird. DemgemaB wird 
das genannte Gleichgewicht fur die Betrachtung 
eines jeden Schwefelsaurekontaktprozesses von 


