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tion unter Hydratisierung annehmen zu miissen
glauben. Allerdings konnte auch beim Eingie@len
des Produktes in Wasser der beobachtete, ein wenig
héhere Wassergehalt als zuvor von neuem auf-
genommen worden sein, wobei sich Guignetgriin als
unter diesen Umstéinden unbestindig nicht zuriick-
bilden wird. Bei gewohnlicher Temperatur geht
dic Verianderung mit konz. Schwefelsiure jedenfalls
nicht merklich vor sich, wie wir fanden. Auf-
schlufl dariiber., ob wirklich eine Isomerisation des
Guigneteriins mit warmer konz. Schwefelsdure ein-
tritt, kann natiirlich nur die Tensionsbestimmung
des Wassers der millfarbigen Substanz geben, die
bei stattgehabter Umwandlung in das graugriine
iromere Hydrat charakteristischniedrig,
bei Absorption des aufgenommenen Wassers
aber wesentlich h 6 h e r sein muB als die des Guig-
netgriins.

Wenn wir daher auch nicht die Konstitu-
tion des Guignetgriins anzugeben vermdgen, da,
wie bei den allermeisten anorganischen Verbin-
dungen, das Molekulargewicht uns fremd ist, so
halten wir doch eine Hydratisomerie nach
wie vor nicht nur fiir ausreichende,
sondern auch fiirdiebeste Deutung
von Untersehied und Umwandlungs-
fihigkeit der beiden versechiedenen
Chromoxydhydrate.

Soweit daher die Mitteilungen von Eibner
und Hue sich nicht mit den unserigen decken,
miissen wir unsere Angaben aufrecht halten, die
wir noch durch eine Berichtigung iiber das spez.
Gew. der beiden Isomeren (= 2,9) erginzten.

[A. 25.]

Die Herstellung der chemisch-reinen
Mineralsduren.

Von Dr.-Ing. E. Scrirz.
(Eingeg. 17./2. 1911.)

Uber die Fabrikation der chemisch reinen Mi-
neralsiuren — Schwefelsiure, Salzsdure und Sal-
petersiure — sind in der Literatur nur geringe An-
gaben vorhanden. Es wird in den meisten Fabriken,
die sich mit der Darstellung dieser Sduren befassen,
ihre Art der Produktion gewissermaflen als ein Ge-
heimnis gehiitet, woraus sich erklart, daB nur so
wenig dariiber zerstreut zu finden ist.

Uber die GroBe der Produktionen irgendwelche
Angaben zu machen, ist leider nicht moglich, so viel
aber diirfte wohl feststehen, da8 die Produktions-
menge nicht unbedeutend sein muB, da die Fabri-
ken, die solche Saurcn herstellen, sie auch weiter
in groflen Massen sofort verarbeiten; besonders
solche Werke, die sich mit der Darstellung von
pharmazeutischen Artikeln befassen. Auch ist
ferner der Verbrauch in der groBen Zahl der Labo-
ratorien nicht zu unterschitzen, wird doch in den
meisten Fillen mehr von diesen Reagenzien ge-
braucht als fiir gewéhnlich erforderlich ist.

An die Reinheit jener drei Sduren werden von
seiten der Verbraucher sehr hohe Anforderungen ge-
stellt. Dr. K rauch1) schreibt dariiber kurz fol-

1) Die Priifung der chemischen Reagenzien.
3. Aufl. 1896.

gendes, worauf im Betrieb bei der Herstellung je-
denfalls zu achten ist. Reiné Schwefelsiure muf
gelbstredend hell und farblos sein; 10 g sollen in
der Platinschale keinen Riickstand hinterlassen.
Von besonderer Wichtigkeit ist die Abwesenheit
von Salpetersiure, Selen, reduzierenden Substanzen,
Blei und sonstigen Metallen, ferner von Arsen, den
Halogenen; um dies zu konstatieren, wird eine
Anzahl von Erkennungsmethoden von Krauch
angegeben.

Bei der Salpetersiure kann es sich um folgende
eventuelle Verunreinigungen handeln: Riickstand,
Schwefelsiure, Chlor, Schwermetalle, Erden, Jod
und Untersalpetersdure; fiir chemisch reine Salz-
sdure endlich kime in Betracht: Schwefelsdure,
Riickstand, Arsen, schwere Metalle, Tonerde, Kalk,
schweflige Saure, Bromwasserstoffsiure.

1. Darstellung von chemischreiner
Schwefelsdure vom spez. Gew. 1,84

Ohne Zweifel wird heutzutage, wiees Lunge?)
richtig betont, die chemisch reine Schwefelsidure in
den allermeisten Fillen aus der Destillatsidure fa-
briziert, die bei der Herstellung der sog. 66er Saure
in Platinkesseln resultiert. Zwar wird diese Saure
in den Graden von 18—24° Bé. schon vielfach als
solche verkauft, besonders zum Fiillen von Akku-
mulatoren, aber ein grofer Teil wird, als besonderer
Fabrikationszweig. der weiteren Konzentration auf
Séure von 1,84 spez. Gew. unterworfen. Wie man
oben erfahren hat, muB diese Siure die Abwesen-
heit einer Anzahl von Verunreinigungen ergeben,
die aus den urspriinglichen Rohprodukten, wie
Schwefelkies, Zinkblende, Kupferkies, Gasmasse
herstammen. Es ist selbstverstdndlich, daB, je
reiner diese Materialien sind, um so leichter sich
auch ein einwandfreies Produkt durch die Konzen-
tration wird herstellen lassen.

Als besonders geeignetes Ausgangsmaterial be-
nutzt man die Destillatsdure, die von der Ab-
ristung reiner Zinkblende herriihrt, da es groBe
Mengen von Schwefelzink gibt, die beinahe frei von
Arsen und Selen sind, welche letztere beiden nur
mit groBen Schwierigkeiten aus der Destillatsdure
fernzuhalten sind. Die Stdrke dieser Destillatsdure
richtet sich fiir gewdhnlich nach dem Hauptprodukt,
das nach der Konzentration aus dem Platinkesseln
ablauft. Da die griBte Menge der 66er Schwefel-
sdure nur 92—939 H,SO, enthilt, so fillt auch die
Destillatsiure nur schwach aus, d. h. in einer Stiirke
von 18—20° Bé. Dies ist allerdings fiir die weitere
Verarbeitung nur als cin Vorteil anzusehen, denn
je diinner die Sdure ist, um so groBer ist die Rein-
beit des nachfolgenden Konzentrates, aber natur-
gemidB wachsen damit die Kosten des Fertigpro-
duktes,

Die Konzentration bis zu 1,84 spez. Gew. voll-
zieht sich am besten in zwei Phasen, indem man zua-
erst eine Sdure von 58—60° Bé. herstellt und diese
dann weiter bis auf 66° Bé. bringt. Wenn die De-
stillatsiure den Kiihler am Platinkessel verlassen
hat, darf sie nur noch in Beriihrung mit Glas, Platin
oder Porzellan kommen; auch ist dafiir Sorge zu
tragen, deB8 keine Unreinlichkeiten aus der um.

2) Handbuch der
Bd. 1. Schwefelsiure.

Sodaindustrie. 3. Aufl.,

S. 709.
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gebenden Atmosphire in diese Siure hineingelangen
kdnnen.

Fiir die erste Konzentration bis zu 58 —860° Bé.
verwendet man vorteilhaft einen kleinen Platin-
kessel in der Form," wie sie jetzt fast iiberall gemi
Angabe von D e p 1 a ¢ e verwendet werden. Ebenso
wie es bei der Konzentration gewohnlicher Kammer-
séure in Pfannen mit Unterfeuerung gelingt, Séure
von 60° Bé. herzustellen, ohne daB merkliche
Mengen von Schwefelsiure mit den Wasserdampfen
zusammen fortgehen, ebenso kann man in gleicher
Weise in einem solchen kleineren Platinkessel die
Destillatsaure von ca. 20 bis 60° Bé. konzentrieren,
ohne daf fiihlbarc Mengen von Schwefelsiiure aus dem
Helme dieses Kessels entweichen; man kann also
dieses Wasser nach geeigneter Kondensation ohne
woiteres fortlaufen lassen. Bringt man einen Rohr-
ansatz an den Helm an und kiihlt diesen durch Hin-
einlegen in eine Rinne, die bestindig von gewdhn-
lichem Wasser durchflossen wird, so kann das dureh
die Konzentration der Séure entstandene Wasser
alsbald in irgend cinen Kanal abgefiihrt werden.

Der Platinkessel wird durch eine Feuerung er-
hitzt, die mit Steinkohlen beschickt wird, und die
in ihrer Konstruktion diejenigen VorsichtsmaB-
regeln enthalten muf, die bei Einmauerungen von
Platinkesseln stets beobachtet werden miissen, da-
mit keine Beschidigung am Boden des Kessels
eintritt3).

An diesen Platinkessel schlieft sich unmittel-
bar der zweite Teil der Apparatur an, und zwar
mit demselben in folgender Weise verbunden. An
den AusfluBstutzen des Platinkessels wird ein Rohr
aus Platin quer angeflantscht, das je an dem einen
Ende cinen Hahn aus Platin besitzt, durch welche
die bis auf 60° Bé. vorkonzentrierte Sdure zur woi-
teren Verarbeitung in den nunmehr folgenden Teil
der ganven Anlage unter Zuhilfenahme von Por-
zellanrshren gelangen kann; in diesem geschieht
alsdann die Konzentration bis zu 66° Bé. Es mull
diese in e¢inem Materiale vor sich gehen, das von
heifler stirkerer Schwefelsdure in keiner Weise an-
gegriffen wird. Da hochprozentige Schwefelsiure
sowohl Platin wie auch Gold in geringer Menge 16st,
konnen selbst diese Metalle dafiir nicht in Frage
kommen. Man braucht deshalb gutes Porzellan,
das allerdings den Nachteil besitzt, daB die noch
niher zu beschreibenden und in Anwendung stehen-
den Schalen leicht springen, wodurch der ganze
Betrieb still gelegt werden muB, und die Reparatur-
kosten arg steigen. Heutzutage ist man {ibrigens
in der angenehmen Lage, anstatt Schalen aus Por-
zellan solche von geschmolzenem Quarz in der er-
forderlichen Grofic verwenden zu kénnen, cin Ma-
terial, an dem mit Bezug auf die Haltbarkeit selbst
bei stark wechselnden Temperaturen geradezu er-
staunliche Anforderungen gestellt werden kénnen.
Zwar diirfte vorlaufig noch der Kostenpunkt der-
artiger Schalen eine gewichtige Rolle spielen; dem-
gegeniiber mufB aber betont werden, dall der Scha-
lenverbrauch selbst bei einem so guten Material,
wie dem der Kgl. Porzellanmanufaktur zu Berlin,
ziemlich groB ist. Ein Springen dieser Schalen
rithrt fiir gewdhnlich von mangelhaftem Feuern

3) Niheres in L u n g e, Sodaindustrie. Bd. 1.
Schwefelsdure. S. 768ff.

her; wird eine Schale alsdann defekt, so flieBt
ein Teil Saure in die Feuerung, und die Anlage
muB zur Reparatur villig stillgelegt werden, was
einerseits einen Ausfall an Produktion ergibt
und andererseits die Betriebskosten wesentlich
steigert. —

Im AnschluB an den beschriebencn Auslauf
aus dem Platinkessel werden fiir gewdhnlich zwei
Reihen von Schalen aufgestellt, und zwar so, daB
durch die Schnauze der einen die Fliissigkeit be-
quem in die nichstfolgende einflieBen kann, aus
welchem Grunde diese alsdann etwas tiefer gestellt
wird. Die F'orm der Schalen ist rund, nur der Aus-
guB — die Schnauze — ist bedeutend linger als
sonst und so gebogen, daf sie einige Zentimeter in
die nichstfolgende Schale hincinragt. Die Grofe
der Schalen, d. h. ihr Inhalt und ihre Anzahl riehten
sich naturgemiB nach der GriBe der ganzen Anlage
und der Hohe der Produktion, welch letztere wieder
davon abhiéingig ist, wieviel Destillatsiure in
24 Stunden zur Verfiigung steht. Wichtig ist bei
diesem Teile der Anlage ebenfalls die Beschaffen-
heit der Feuerung. Die Schalen stehen in kreis-
runden Formen, hergestellt aus feuerfestem Ma-
terial, und zwar so, daB ein Teil ihres Bodens der
Erwirmung ausgesetzt wird, wihrend der obere
Teil von der Rundung der gemauerten Form selbst
gehalten wird. Bei Porzellanschalen empfiehlt es
sich, den Boden nicht direkt der Wirme des Feuers
auszusetzen, sondern ihn zu schiitzen, z. B. dadurch,
daB man erst ein starkes Drahtgeflecht in die kreis-
runde Offnung legt, hierauf ein Stiick Asbest und
auf dieses erst die betreffende Schale aufsetzt. Es
muB bei dieser Feuerung mit schr gutem Zuge ge-
arbeitet werden, damit nicht etwa Kohlenstoff-
partikelchen durch feine Offnungen i den Inhalt
der Schalen gelangen, die sofort die darin befind-
liche Saure schwarz firben wiirden. Ubrigens sei
an dieser Stelle hemerkt, daB bei Inbetriebnahme
einer solchen ganzen Anlage stets die zuerst gewon-
nene Siure dunkel gefarbt ist, da sich cine geringe
Menge organischer Substanz stets in dem Innern
der Schalen noch vorfindet, die die zu Anfang ge-
wonnene Siure unbrauchbar maeht. Nach Verlauf
einer kurzen Periode wird die herausflieBende Sdure
alsdann allméhlich wasserhell.

Wiahrend der Platinkessel mit Kohle beheizt
werden kann, tut man gut, die Schalenbatterie mit
Koks zu erhitzen, wodurch cine sehr gleichmiBige
Wirme erzielt werden kann. Die Ausgiisse der
beiden am tiefsten stehenden Schalen ragen aus der
Vorderwand des Gemauers hervor und sind durch
Abdeckung gegen Staub usw. sorgféltig geschiitzt.
Die aus denselben ablaufende warme Siure flieBt
zucrst durch ein Platinrohr, das in eine groBere Rinne
gelagert ist, durch welche nach dem Gegenstrom-
prinzip Kiihlwasser flieBt. Von .liesem Platinrohr
flieBt die 66er Sdure zuerst durch das kommuni-
zierende Rohr eines Glaszylinders, das oben trichter-
férmig erweitert ist, steigt alsdann in dem Zylinder-
gefiB empor und flieBt durch ein oberhalb ange-
brachtes seitliches Glasrhrchen direkt in den Glas-
ballon, in dem sie versandt wird, ab. In dem Zy-
linder schwimmt besténdig ein Ardothermometer.
An diesem kann bequem jederzeit die geforderte
Konzentration kontrolliert werden; ist die Séure
zu stark, so laBt man in den Platinkessel etwas mehr
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Destillatsaure einlaufen; ist sie zu schwach, so ver-
mindert man natiirlich den Einlauf um ein wenig.

Was nun die Kosten dieser doppelten Konzen-
tration anbelangt, so setzen sich dieselben zusam-
men aus dem Gestehungswerte der diinnen Destillat-
siure, den Kohlen und dem Koks wie den Léhnen,
abgesehen von den Amortisationskosten und den
Generalunkosten. Der Preis fiir die Destillations-
siure diirfte von den einzclnen Fabriken sehr
schwankend angesctzt werden; fiir 100 kg chemisch
reine Schwefelsiure von 1,84 spez. Gew. gebrauchte
man an Kohlen ca. 100 kg, an Koks ca. 148—152 kg;
die Lohne betrugen pro 100 kg Siure ca. 1,70 M
wobet allerdings zu beachten ist, daB die betreffen-
den Arbeiter in der Tag- und Nachtschicht auch
noch zwei Dlatinkonzentrationen fiir gewohnliche
66er Siure mit zu versehen hatten, wofiir sie eben-
falls noch besonders bezahlt wurden. —

IL Die Darstellungchemischreiner
Salzsidure.

Wihrend bei der chemisch reinen Schwefel-
siiure das Ausgangsmaterial selbst in reiner Form
vorliegt, muf bei der Fabrikation der chemisch
reinen Salzsdure auf spezielle Rohmaterialien ge-
sehen werden.  Als solche kommen bei der zunichst
zu beschreibenden Methode in Betracht: Reines
Chlornatrium und gereinigte Schwefelsiure. Als
Salz dient das sog. ,,Weillsalz* der Salinen, ein
Proclukt, das dem Speisesalz so gut wie gleichkommt ;
von besonderer Wichtigkeit ist, daB nur minimale
Mengen von Eisen in diesem Salze vorhanden sind,
da die heim ZersetzungsprozeB entstehenden Eisen-
Chlorverbindungen nur schwer zu kondensieren
sind, in dic Siure aber natiirlich nicht gelangen
diirfen. Unangenehm stérend koénnen auch Jod
und Ammoniak wirken, falls diese in dem anzuwen-
denden Salze vorhanden sein sollten; es ist also
ganz speziell auf diese Verunreinigungen zu priifen.

Die Schwefelsdure, die man zur Zersetzung des
Chlornatriums gebraucht, muf§ vor der Anwendung
eincm ReinigungsprozeB unterworfen werden. Als
Verunreinigungen kommen zur Geltung geringe
Mengen von Salpetersidureverbindungen und ganz
besonders cin Gehalt an Arsen. Man gebraucht die
Schwefelsaure in einer Stirke, wie sie als Kammer-
siure produziert wird, am besten solche, die noch
etwas SO, enthilt, da solche Sdure frei von Stick-
stoffsduren ist. Zur Entfernungdes Arsens muf} diese
Sdure, die gewohnlich 50—53° Bé. stark ist, bis
auf 30° Bé. mittels Wasser verdiinnt werden. Das
Arsen wird in dieser Konzentration alsdann durch
Schwefelwasserstoff entfernt. Die Apparatur dazu
ist in L u n g e s Handbuch der Schwefelsdurefabri-
kation Seite 695 und folgende ausfiihrlich beschrie-
ben. Nach der Ausfallung des Arsens und Filtration
wird diese Siure in Bleipfannen mit Unterfeuerung
bis auf 60° Bé. konzentriert.

Der Prozel der Herstellung chemisch reiner
Salzsdure ist nun genau derselbe wie er fiir gew6hn-
liche Salzsdure angewandt wird, d. h., Schwefel-
sdure zersetzt Chlornatrium unter Bildung von
Chlorwasserstoff, der in wisseriger Losung alsdann
gewonnen wird, withrend als Riickstand in diesem
Falle nur saures Sulfat gewonnen wird, damit keine
grofleren Mengen von schwer kondensierbarem
Schwefeltrioxyd entstehen, das die Salzsiure ver-

Ch. 1911,

unreinigen wiirde. Die Zersetzungsgefalle bestehen
aus verbleiten Eisenpfannen, fur gewohnlich von
rechteckigem Querschnitte, oben geschlossen durch
einc sechwache Wolbung. Unter jedem Zersetzungs-
gefal befindet sich eine kleine Feuerung, die den
ganzen Verlauf des Prozesses unterstiitzt. In der
Mitte des cbenfalls verbleiten Gewdlbes befindet

“sich eine Offnung zum Abzug des Chlorwasserstoffs,

und zwar wird dieser zundchst durch ein Tonrohr
abgefiihrt, um alsdann durch ein zylindrisches Glas-
gefal gefiihrt zu werden. Letzteres ist mit Glas-
perlen oder auch Glasscherben gefiillt, um hier dem
Gase eine recht grofle Oberfliche zu bieten; in diesem
Glasgefile miissen sich die noch entstandenen ge-
ringen Mengen von Chloriden wie auch ctwa mit-
gefithrte Schwefelsiure abscheiden. Vorteilhaft ist
es, dies Glasgefa noch mit Wasserkiihlung zu ver-
sehen. Von hicr aus tritt das Salzsiurcgas durch
ein T-Rohr in zwei Reihen von Glasballons, dic je
in einer Reihe untereinander verbunden sind und
als Absorptionsgefifle dienen. Zu dicsem Zwccke
ist jeder Glasballon mit einem doppelt durchbohr-
ten Gummistopfen, durch welche reehtwinklig ge-
bogene Glasrohren gesteckt werden, von denen der
eine Schenkel bis auf den Boden reicht, wiahrend
der andere so kurz ist, daf3 er die Fliissigkeit in dem
einzelnen Ballon nicht beriibrt und zur Ableitung des
Restgases in einen weiteren Glasballon dient. Die
Glasballons werden ca. bis zu Dreiviertel mit dest.
Wasser gefiillt, in dem sich das Salzsiuregas nieder-
schligt. Da die Absorption unter Warmeentwick-
lung vor sich geht, muB das Material des Glasballons
gleichmaBig und gut sein, und die Aufstellung so
erfolgen, dafl durch Luftkiihlung diese Wirme so
gut als angingig abgefiihrt werden kann. Man ar-
beitet nun so, daB am Ende der letzten Glaslballons
die nicht absorbierbaren Gasreste durch eine kleine
Saugpunipe abgesaugt werden, wodurch iiberhaupt
ein Zug durch das ganze System erzielt wird. Je
mehr die Absorption in den Ballons aus weiem
Glase vor sich geht, um so mehr nimmt die ent-
stehende Reaktionswirmie in den ersten Ballons
ab und teilt sich den weiteren mit. Von Zeit zu Zeit
wird alsdann eine Probe gezogen; die Sittigung ist
als beendet anzusehen, wenn einzelne Ballons 24°
Bé. zcigen. Die fertige Séure wird sofort in mit
eingeschliffenen Stopfen versehene Flaschen ab-
gefiillt, in denen aueh der Versand erfolgt. Die
noch nicht fertige Séaure wird in die ersteren Glas-
ballons libergehebert, die geleerten mit dest. Wasser
neu beschickt und durch Ansetzen der Pumpe die
Absorption von neuem eingeleitet, bis das Zerset-
zungsgefdll kein Salzséiuregas mehr abgibt; das in
demselben enthaltene flissige Bisulfat wird in
Formen abgelassen und naeh der Erstarrung zur
Weiterverarbeitung an die eigentliche Sulfatfabri-
kation abgegeben.

Diese soeben beschriebene Methode ist zwar
etwas umstindlich und nicht ganz billig, ergibt aber

. bei sorgfiltiger Betriebsfithrung ein gutes, einwand-

freies Produkt. Durchschnittlich gebrauchte man
auf einer Fabrik fiir 100 kg ehemisch reine Salzsiure
von 23—24° Bé. an Salz 153 kg, an Schwefelsiure
60° Bé. 72 kg, an Kohlen 47 kg, oder man erhielt
andererseits fiir 100 kg Schwefelsiure von 60° Bé.
138 kg chemisch reine Salzsiure von 23—24° Bé.
und von 100 kg Salz 60 kg HCl ehemisch rein,

7]
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wahrend 100 kg Salzsfiure chemisch rein 0,80 M an
Lohnen erforderten.

Es soll nun noch eine zweite Methode hier an-
gegeben werden, bei der es dem Vi. gelang, eine
chemisch reine Salzsdure auf weit billigerem Wege
herzustellen. Als Ausgangsmaterial diente das un-
reine Salzsiuregas, wie es bei der Fabrikation des
gewohnlichen Sulfates entsteht, und zwar wurde
das Pfannengas dazu benutzt, da es in stirkerer
Konzentration an Chlorwasserstoff zu erhalten ist.

Aus solchem unreinen Gas miissen zur Her-
stellung reiner Siure folgende Unreinheiten entfernt
werden: die Schwefelsiure bzw. das Anhydrid, das
Eisenchlorid und Hisenchloriir wie das Arsenchlo-
riir. Etwa vorhandenes freies Chlor ist schon im
Sulfatofen selbst durch Zugabe von ein wenig Holz-
kohlenpulver zu entfernen. Die oben erwihnten
Beimengungen in dem Salzsidurestrom lassen sich
nun je nach ihrer mehr oder weniger schwierigen
Kondensierbarkeit in folgender Weise beseitigen.
Dic Schwefclsiure und auch die geringe Menge von
auftretendem Anhydrid mittels eines Tonturmes,
gefiillt mit z. B. Lunge-Rohrmannschen
Platten oder sonst mit dem heutzutage in so groBer
Menge vorhandenen anderen Fiillkrpern. Der Turm
kann stiindig mit Schwefelsiure von 92—839%, H,S0,
berieselt werden, die immer von neuem benutzt wird.
In einem zweiten sich an diesen anschlieBenden Turm
wird einerseits der noch nicht vollig absorbierte Rest
der Schwefelsiure gebunden und werden die Eisenver-
bindungen abgeschieden. Zu diesem Zwecke ist der
Turm mitrecht porésem Koks vonWallnulgréBesorg-
filtigst vollgepackt. Ineinem dritten Turme endlich,
der ndtiirlich in geeigneter Weise mit dem zweiten
Turme verbunden ist, erfolgt sodann dic Abschei-
dung des Arsenchloriirs, das allerdings wegen seiner
8o groBen Fliichtigkeit die grofite Schwierigkeit be-
reitet. Aus diesem Grunde muBte auch seine Fiil-
lung mit einem Materiale erfolgen, welches sohr
groBe Kondensationsfahigkeit besitzt. Sie wurde
in Form von nicht zu klein gekdrnter bester Holz-
kohle gefunden. Dicse besitzt infolge ihrer groBen
Porositét cine auBerordentlich gro8e Oberfliche
und damit eine ausgezeichnete Fahigkeit, gasfSr-
mige Produkte in fester oder fliissiger Form zuriick-
zuhalten.

Es ist nun erforderlich, daBl der Salzsdure-
strom vor Eintritt in jeden Turm gut gekiihlt wird,
wovon eine intensive Reinigung desselben wesent-
lich abhidngt; bei dem letzten Turm wird das Nie-
derschlagen des Arsens noch besonders dadurch ge-
steigert, wenn er in sciner Form so ausgebildet
wird, da8 das durchstromende Gas gezwungen ist,
seine Geschwindigkeit des ofteren zu wechseln.
Auch ist zur Erziclung eines reinen Salzsiiurestro-
mes eine genau regulierte Geschwindigkeit in dem
gesamten Systeme von einschneidender Bedeutung.
Die Absorption eines 8o gereinigten Gases geschieht
alsdann in ahnlicher Weise, wie vorhin beschrieben ;
der Zug wird in dem ganzen System durch einen
am Ende desselben aufgestellten Ventilator oder
einer Vakuumpumpe erzeugt. Bei dieser Methode
kann nur ein bestimmter aliquoter Teil des Salz-
sduregasquantums eines Sulfatofens benutzt werden,
dessen Menge sich nach der Groe — Hdohe und
Durchmesgser — der betreffenden Tiirme richtet.
Je nach der Menge der herzustellenden reinen Salz-

siiure miiten ev. mehrere solcher Turmsysteme
nebeneinander aufgestellt werden. Es moge nur
noch zum SchluB bemerkt werden, daB eine solche
Reinigung von Gasen, je nach der Natur derselben
in etwas verdnderter Form, sich auch fiir eine Reihe
von anderen Gasen verwenden lifSt. —

Fiir chemisch reine Salzsdurc miissen endlich
noch zwei patentierte Verfahren Erwihnung finden.
Das D. R. P. 109 488/1900 der ,,Harkortschen
Bergwerke und Chemischen Fabriken zu Schwelm
und Harkorten* stellt reinc Salzsiure dadurch her,
daB das Salzsiuregas mit ciner Ldsung von Zinn-
chloriir in Berithrung gebracht wird, wodurch aller-
dings zunichst nur das Arsen entfernt wird. Das
Gas wird demgemial durch eine derartige Lisung
hindurchgeleitet, oder man leitet das Salzsiiuregas
in Waschtlirme, die mit Zinnchloriirlssung be-
rieselt werden. Das Arsen fallt alsdann als brdun-
licher Niederschlag aus als eine Zinnarsenverbin-
dung, aus der allerdings das teure Zinn wiedcrzu-
gewinnen widre. Auch ist hierdurch nur diese cine
Unreinlichkeit aus dem Salzsiurestrom entfernt,
und miiten fiir die anderen noch vorhandenen
verunreinigenden Bestandteile weitere Vorkehrun-
gen der beschriebenen Art getroffen werden. —

Das D. R. P. 121 886 der Chemischen Fabrik
De Haén benutzt zur Darstellung reiner Siure
allerdings schon eine solche Salzsiure, die auf
irgendwelche Art vom Arsen vorher befreit worden
ist, und bringt diese auf reine dest. Siure dadurch,
daf sie in siedende Schwefelsidure von einer solchen
Verdiinnung geleitet wird, da88 ihr Siedepunkt nur
etwa 10° iiber dem der Salzsiure licgt. Alsdann
destilliert in ununterbrochener Weise reine Salz-
séure von ciner Stirke wie die in die Schwefelsiure
einflieBende. Ob allerdings in dieser Sdure sich
nicht doch geringe Mengen von Eisenverbindungen
wie Schwefelsiure selbst, finden werden, entzieht
sich der Kenntnis des V{. Prinzipiell ist dies Ver-
fahren dem sehr dhnlich, das Hasenclever an-
wendet, um einen gleichméBigen Strom von Safz‘-
séiuregas fiir den DeaconprozeB zu erzielen. Beim
Hasencleververfahren fanden sich aber in dem
Strome, abgesehen von Arsen, auch Eisen in seinen
Chlorverbindungen und geringe Mengen Schwefel-
siure vor, welche Verunreinigungen sich nach
einiger Zeit in der Wirksamkeit der mit Kupferchlo-
rid getrankten Tonkugeln im Deaconzersetzer be-
merkbar machten. —

IIT. Darstellung chAemisch reiner
Salpetersdure.
Von den drei Mineralsauren ist die Fabrikation
chemisch reiner Salpetersiure am einfachsten.

. Steht zur Darstellung der Salpetersiure aligemein

ein Natronsalpeter von minimal 969, NaNO, und
maximal 19, NaCl, wie auch z. B. éine Schwefel-
siiure aus reiner Zinkblende zur Verfiigung, so ist
man zwar schon imstande, selbst bei der gewdhn-
lichen Herstellung im Groflen in eisernen Zylindern
— abgesehen von einer Nachbehandlung des er-
haltenen Produktes — eine chemisch reine Siure
herzustellen, wenn man gewissermafBen in der Mitte
der Zeit beim Destillationsproze8 einer Charge diesen
Teil der Saure fiir sich besonders auffingt. Man
erhilt in solchem Falle zwar eine Siure, die nur
noch eine geringe Menge von Chlor und Untersal-
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petersiiure enthillt, die aber, was besonders wichtig
ist, frei von Jod ist, welch letzteres Element sonst
schwer aus der Siéure entfernt werden kann. Es ist
nun allerdings mit Schwierigkeiten verbunden,
stets die richtigen Zeitpunkte innezuhalten, um ein
Produkt von der gewiinschten Reinheit zu erhalten,
besonders, was den Gehalt an Jod anbelangt. Es
wird daher auch in den meisten Fillen der folgende
Weg vorgezogen, um chemisch reine Salpetersdure
zu erhalten. Man unterwirft den oben erwdhnten
Teil der aus Zylindern erzeugten Séure eincr noch-
maligen Destillation. Ein solches Destillat ent-
spricht dann nach ciner einfachen Nachbehandlung
allen gewiinschten Anforderungen. Diese zweite
Destillation geschieht in einem kleinen Platinkessel,
der die Form der schon erwihnten Deplacekessels
besitzt. An dem einen Ende desselben befindet sich
ein trichterformiger Einlauf, durch den die zu de-
stillierende Sédure in das Innere des Kessels selbst
gelangt. Unterhalb des Kessels befindet sich eine
Feuerung, durch deren Wirme ein Teil der im
Innern durchflieBenden Siure dampfformig wird.
Diese tritt durch einen Dom in der Mitte des Kes-
sels aus; in diesem Dome, ebenfalls aus Platin, liegt
ein Platinsieb und hierauf Glasperlen oder Glas-
scherben, um ein Uberspritzen des Kesselinhaltes
zu verhindern; die dampfférmige Salpetersiure tritt
dann durch ein weiteres Platinrohr, das an dem
Dome mittels eingeschliffenem Flansch befestigt ist
und durch eine Gegenstromkiihlung abgekiihlt wird,
ein und schliagt sich tropfbar fliissig in demselben
nieder. Am Ende dieses Platinrohres flieSt alsdann
die Saure durch ein kleines. senkrecht daran ange-
I6tetes Rohrchen und angesetztem Glasrohr sofort
in die Flasche, in der die Sdure zum Versand ge-
langt. Der Rest der nicht destillierten Siure flieBt
unmittelbar aus dem Platinkessel selbst ab und
enthilt noch die Verunreinigungen, die in dem Aus-
gangsmaterial vorhanden sein sollten. Auch diese
Sdaure wird in einem Platinrohr, wie vorhin be-
schrieben, gekiihlt und muB zu anderer Verwen-
dung weiter gegeben werden.

Wird durch die dest. Séure nun noch filtrierte
reine Luft geblasen, so entweichen hierdurch die
letzten Spuren von Chlor und Untersalpetersiure.
Man leitet nun den ganzen Destillationsproze so,
daB eine Destillatsiure von 41—42° Bé, resultiert,
in welcher Form sie in den Handel geht. Die aus
dem Kessel auslaufende Siaure hat fiir gewShnlich
eine Stirke von ca. 43° Bé. Was die Kosten an
Kohle und Lohnen anbetrifft, so betrugen dieselben
im Durchschnitt fiir 100 kg chemisch reine Siure
von 41° Bé. an Kohle 18 kg und an Loéhnen 0,28 Pf,
wenn auch diese Arbeit zugleich mit anderen in der
Salpetersidurefabrikation versehen wurde. — Ein
groBerer Teil dieser chemisch reinen Sduren ge-
langt aus dem Auslande nach Deutschland, aber in
letzter Zeit hat sich auch die heimische chemische
Industrie in diesen Artikeln so entwickelt, daB sie
véllig in der Lage ist, allen geforderten Anspriichen
an Reinheit und Qualitdt, wie Quantitdt geniigen
zu konnen. — [A. 37.]

Mechanische Entleerung von Auf-
schlieBkammern fiir Superphosphat,

Von F. W. Bakema, Fabrikdirektor a. D.
Amsterdam-Hilversum.

(Eingeg. d. 6./2. 1911.)

In dieser Z. 23, 2126 (1910) hat Herr Bes ko w
einen Artikel: ,,Entgegnung auf den Artikel des
Herrn F. W. Ba kem a: Uber mechanische Ent-
leerung von AufschlieBkammern fiir Superphos-
phat®, verdffentlicht. Er sucht darin u. a. zu be-
weisen, daf3 der von mir in dieser Z. 23, 1398 (1910)
beschriebene Kammerentleerungsapparat ,,System
Svenska‘‘, insofern bedenklich wire, daB er viel-
leicht einen schédlichen EinfluB, resp. ein Zuriick-
gehen des Superphosphats, ausiiben kénnte.

Auch erwihnt Herr Bes k o w den Streit zwi-
schen Svenska und ihm wegen der sog. Verlet-
zung von seinen Patenten. '

Ich mochte zuerst bemerken, dafl inzwischen
simtliche Beschwerden iiber die Bewilligung der
Patente ,,Svenska* endgiiltig zuriickgewiesen wur-
den, wie dies bereits durch die Fachblitter be-
kannt gegeben ist. Das Svenskaverfahren ist nun-
mehr im Deutschen Reiche patentiert, und auch
die von Herrn Be sk o w erwihnte ,,Abhingigkeit
vom Osterreichischen Patente Nr. 34 912° existiert
nicht mehr, weil das K. K. Osterr. Patentamt das
Patent Svenska neulich ohne irgendwelche Be-
schrinkung bewilligt hat.

Bemerkenswert ist, daB das Beskowverfahren
eben in Deutschland nich t patentiert wurde.

Beide Entscheidungen (die deutsche, sowie die
Gsterreichische) sprechen durchaus zugunsten von
»Svenska*, und weil ich glaube, daB jeder Fach-
mann Interesse hat, die ,,Griinde* zu kennen,
welche den beiden Patentimtern Veranlassung
gaben, die Patente Svenska zu bewilligen, er:
laube ich mir, einen Teil davon hier bekannt zu
geben.

Das Kaiserliche Patentamt in Berlin schreibt
wie folgt:

»Griinde: Die Behauptung der Einsprechen-
den und Beschwerdefiihrerin trifft zu, daB bereits
Verfahren bekannt sind, nach welchen das Super-
phosphat als Block, zu dem es in der Reaktions-
kammer erstarrt ist, von der Stelle seiner Bildung
bewegt und dann zerkleinert wird. Bei dem einen
dieser bekannten Verfahren (Patentschrift 193 916)
wird das Superphosphat mit dem Reaktionsgefis,
von dem nur die beiden Deckel an den Enden ent-
fernt und die den Bodenschlitz verschlieBende Platte
abgenommen ist, der Zerkleinerungsvorrichtung
entgegengefiihrt. Diese Art des Transportes des
Superphosphatblocks ist eine indirekte, weil die auf
Ridern stehende Trommel, in der er sich befindet,
bewegt wird, und nicht er selbst ohne Anwendung
eines Bewegungsiibertragungsmittels. Da8 ein sol-
ches nach Patentschrift 193 916 angewendet wird,
geht unzweifelhaft aus ihr hervor. Der etwaige
Zweifel, der daran wegen der Angabe der Bewegung
des Blockes ohne Hinzufiigung des Reaktionsge-
fiBes in einigen Stellen der Beschreibung entstehen
kénnte, wird sofort durch den Anspruch 2 der Pa-
tentschrift beseitigt, sowie durch die Beschreibung,
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