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stutzen nur 30 cm weit sind. HEs bleibt daher nur iibrig,
die Muffelkondensation, soweit moglich, in 2 oder mehrere
parallele Strange zu zerlegen. Fir den Einbau des Gas-
filters, wie es die Deutschen Ton- und Steinzeugwerke nach
meinen Angaben liefern, schreibe ich z. B. stets 1 Stick
vor fir Pfannengas, aber 3 Stiick parallel geschaltet fiir
Muffelgas. —

Absolut dicht 146t sich auch die beste Kondensations-
apparatur nicht halten, durch die Undichtheiten dringt
aber um so mehr verdiinnende Luft ein, je gréfer der
Unterdruck (Zug) im Innern ist. Deshalb ist es sehr
wichtig, diesen nicht gréBer zu halten, als eben nétig, d. h.
so, dafl kein Austritt von HCl in die Feuerziige zu be-
firchten ist. —

Der neue Gasdurchfeuchter kann in Verbindung mit
Exhaustor und Gasfilter auch vorteilhafte Anwendung fin-
den fir die Nebenkondensation, welche den
Zweck hat, dem Ausqualmen von Siuredunst wahrend der
Arbeit an den gedffneten Arbeitstiiren des Ofens abzuhelfen
Die daraus gewonnene diinne Salzsiure von beispielsweise
(Oehlerofen) 3,7° Bé. — 4,89, HCI, 0,249, H,SO, und
0,0079%, Fe,0, — kann, sofern es sich nicht um besonders
reine Saure handelt, fiir die Speisung der Hauptkonden-
sation verwendet und damit die Gesamtausbeute an Salz-
saure vergroflert werden. -

Das grofle Problem der Salzsaureindustrie, der mecha-
nische Ofen, ruht noch im Zukunftsschofle und laft fir die
so heil} ersehnte Losung einstweilen wenig Hoffnung. Aber
auch ohne diese bieten sich, wie die vorstehenden Ausfiih-
rungen erkennen lassen, noch mancherlei lohnende Auf-
gaben zur Verbesserung der Fabrikation, sowohl in wirt-
schaftlicher wie in hygienischer Hinsicht. — [A. 244]

Uber die fraktionierte Destillation mit
Wasserdampf.

Von L. GurwirtscH.
(Eingeg. 7./12. 1912))

Die Abhangigkeit des Verlaufes einer fraktionierten
Destillation vom gleichzeitigen Durchleiten des Dampfes
einer mit dem zu fraktionierenden Gemisch nicht misch-
baren Flissigkeit wird von verschiedenen Autoren sehr ver-
schiedentlich beurteilt. Wahrend die einen!) dem fremden
Dampfe einen giinstigen Einflull auf den Effekt der Frak-
tionierung zuschreiben, wird solche Arbeitsweise von ande-
ren?) als geradezu unrationell verurteilt. Diese Meinungs-
verschiedenheit rithrt, wie ich glaube, daher, daBl man die
Frage immer nur auf dem Wege der direkten Fraktionie-
rungsversuche mit verschiedenen Rektifizierkolonnen zu
l6sen gesucht hat. Nun hingt aber die Leistung eines
Rektifizierapparates von sehr vielen Faktoren — seiner
Konstruktion und Dimensionen, Warmeisolation, Geschwin-
digkeit der Destillation usw. — ab. Ein bestimmter Apparat
kann daher mit einem bestimmten Fliissigkeitsgemisch unter
Durchleiten von fremdem Dampf bessere Resultate als
unter gewohnlichen Bedingungen ergeben; mit demselben
Flussigkeitsgemisch und einem anderen Apparat, oder um-
gekehrt, mit demselben Apparat, aber einem anderen
Flissigkeitsgemisch wird man zu diametral entgegenge-
setztem Resultat gelangen konnen.

Da nun die mit Rektifikation verbundene fraktionierte
Destillation aus einer Reihe nacheinander folgender Prozesse
der Verdampfung und Verfliissigung besteht, so muf3 die
Frage iiber den Einflull des Dampfdurchleitens zu zwei ein-
facheren zuriickgefithrt werden, namlich: 1.Wie andert sich
die Zusammensetzung des von einem flissigen Gemisch ent-
wickelten Dampfes unter dem EinfluB vom Durchleiten
eines fremden Dampfes? 2. Wie dullert sich die Zusammen-
setzung der Phlegmen in. Gegenwart eines fremden Dampfes ?

Man mufl m. a. W. auf den elementaren Vorgang der ein-
fachen Verdampfung ohne Dephlegmation und Rektifikation
resp. auf den elementaren Vorgang der Verfliissigung zuriick-

1) Z. B. Golodetz, Z. physikal. Chem. 78, 641.
2) Z. B. Tichwinsky, Mitt. des Polytechn. zu Kiew, 1909.

gehen, um eine sichere Antwort auf die gestellte Frage zu
erhalten.

Nun hat das Durchleiten eines fremden Dampfes durch
eine destillierende Flissigkeit vor allem die Wirkung, daB
die urspriingliche Destillationstemperatur erniedrigt wird.
Der Einflul der Temperatur der Dampfentwicklung auf
die Zusammensetzung des Mischdampfes 1aft sich aber
durch die bekannte Formel von Margules ausdricken,
welcher Wres wskis) die bequemere Form

dQ

dy 1 L—L Tdx

dT y RT?
gegeben hat; y = n,/n, bedeutet hier das Verhiltnis des
Stoffes 1 zum Stoffe 2 im Mischdampfe, L, und L, die
molekularen latenten Verdampfungswirmen der beiden
Fliissigkeiten, Q die beim Zusammenmischen beider Fliissig-
keiten frei werdende Wirme. Da Q fiir chemisch nahe
Stoffe, mit deren Fraktionierung man ieist zu tun hat,
gewohnlich gleich Null gesetzt werden kann, so 1aft sich
der EinfluBl der Temperatur der Dampfentwicklung auf die
Zusammensetzung des Mischdampfes folgendermalien aus-
driicken: Durch Erniedrigung der Temperatur der Dampf-
entwicklung nimmt im Mischdampfe die Menge desjenigen
Bestandteiles zu, dessen latente molekulare Verdampfungs-
wirme die kleinere ist.

Da bekanntlich in den Reihen der homologen Verbin-
dungen die molekularé Verdampfungswarme in der Regel
mit dem Molekulargewichte zunimmt, so mufl das Durch-
Jeiten von fremdem Dampf durch ein destillierendes Ge-
misch homologer oder chemisch nahe verwandter Verbin-
dungen eine Anreicherung der niedermolekularen, d. h.
leichter siedenden Verbindungen im Mischdampfe zur Folge
haben, also fir den Effekt der Fraktionierung an und far
sich giinstig sein?).

Diese theoretische Schlulfolgerung habe ich durch einen
direkten Versuch geprift und.vollauf bestatigt gefunden.
Um jede Dephlegmation zu verhiiten, war der ganze De-
stillationskolben =~ samt
seiner Abfithrungsrohre
in ein Olbad eingesetzt
(vgl. Fig.). Statt Wasser-
dampf von auflenher
einzufiihren, wurde, wie
in den Versuchen von
Golodetz, Wasser
in den Kolben selbst
eingegeben und eine
moglichst groBie Beriih-
rungsfliche  zwischen
Wasser und dem zu destillierenden Gemisch durch Einwerfen
von zahlreichen Stiicken Bimsstein bewerkstelligt. Fiir jeden
Versuch wurde 11 Fliissigkeitsgemisch genommen und davon
ca. 100 ccm abgetrieben. Der Gang der Destillation wurde
so geregelt, dall die Fliissigkeit selbst in beiden Féllen
— d. h. mit und ohne Wasser — mit derselben Geschwindig-
keit destillierte. Die Versuche sind mit einem gut ge-
reinigten russischen , Meteor‘-Leuchtol, also wesentlich
einem Gemische von Grenzkohlenwasserstoffen und Naph-
thenen angestellt worden.

Versuch 1:

mit Wasser
Temperatur im Dampf.
o

Temperatur im Olbade.
(=]

109° 103°
112° 105°
112,5° 105,5°
115° 106,5°
118° 108°
123° 111°

3) J. russ. phys.-chem. Ges. 1910, 702.

*) Dasselbe laft sich auch in bezug auf den Einflufl des Vakuums
auf die Fraktionierung sagen, woriiber die Ansichten auch noch ge-
teilt sind. So z. B. leugnet Ubbelohde (Englers Exdol 1, 148)
solchen EinfluB}, wihrend Hardy und Richens (Analyst 1907,
197) einen giinstigen Einflufl des Vakuums beim Fraktionieren eines
Gemisches von Citral und Limonen wohl konstatieren konnten.
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Es wurden neben 66 com Wasser 104,0 com Ol abge-
trieben vom spez. Gew. (nach Trocknen mit CaCl,) 0,7824
bei 18,5°. Beim Fraktionieren dieses getrockneten Destillats
mit einem Glinskischen Ansatz war der Siedebeginn
105°; es.siedeten:

bis 125° 22,99,
von 125 bis 140° 25,6%,
Versuch 2:
ohne Wasser
Temperatur im Olbade. Temperatur im Dampf.
160° 152°
167° 161°
172° 164,5°
171° 165°
170° 167°
170° 167,5°
169° 166,5°
168° 166,5°

Es wurden abgetrieben 103,4 ccm vom spez. Gew. 0,7864
bei 18,5°. Beim Fraktionieren mit einem Glinskischen
Ansatz war der Siedebeginn 108°; es siedeten:

bis 125° 15,82,
von 125 bis 140° 19,8%,

Die Wiederholung beider Versuche ergab sehr nahe-
liegende Zahlen, namlich:

Destillation Destillation
mit Wasser. ohne Wasser.
Abgetrieben 103,8 ccm 103,5 ccm
Spez. Gew. des Destillats
bei 18,5° 0,7826 0,7865
Fraktionierung des Destillats:
Siedebeginn 104,5° 109°
bis 125° 22,5%, 17,19,
125—140° 23,8%, 20,3%,

Laboratorium der Verwaltung der Naphthaproduktionsgesell-
schaft Gebr. Nobel in St. Petersburg.
[A. 242

Zum Vorkommen des Siliciumecarbids in
technischen Produkten.
Von Ebn. Donatr, Briinn.
(Eingeg. 20./12. 1912)

In einer bedeutsamen Arbeit betitelt: ,,Beitrige zur
Chemie des Verkokungsprozesses,* haben im Vorjahre Wal-
ther Hempel und F. H. Lierg?!) angegeben, da8 die fiir
den Koks charakteristische grauschwarze Farbe und grofe
Festigkeit ihren Grund in der Bildung von Ferrosili-
ciumundCarborundum hat. In der dasselbe Thema
behandelnden Dissertation von Lier g2) beschreibt aller-
dings auch dieser Versuche zum Nachweis der Carborun-
dumbildung im Koks, fiihrt aber S. 16 seiner Dissertation
an: ,,Bei der erwiesenen Schwerverbrennlichkeit des Carbo-
rundums erscheint es daher 'unwahrscheinlich, daB das
etwaige reduzierte Silicium an Kohlenstoff gebunden ist,
vielmehr diirfte es vielleicht elementar oder als Ferrosilicium
vorliegen, das ja ebenfalls sehr hart, jedoch viel leichter
verbrennlich ist.“ Lier g filhrt ferner am Schlusse seiner
Dissertation (S. 58) als eines der Resultate seiner Arbeit an,
daf} der exakte Nachweis erbracht wurde, ,,daf3 alle Kokse
erhebliche Mengen von nicht oxydiertem Silicium enthalten,
das moglicher weise elementar oder als Ferrosilicium vorliegt.**

Durch diese Versffentlichungen sehe ich mich veranla@it,
einiges von mir {iber das Vorkommen von Siliciumcarbid
(Carborundum) in technischen Produkten in mehreren Publi-
kationen mitgeteilte hier wieder zu besprechen, da ich

YW.Hempelund F. H. Lierg, diese Z. 24, 2044 (1911)

2) F. H. Lierg, Inaug.-Dissertation 1910. Weida i. Thiir. —
Die schwierige Beschaffung dieser Dissertation und eine etwas lin-
gere Erkrankung sind die Ursachen der spiten Vertffentlichung des
Vorliegenden.

bereits dort dhnliche Anschauungen, wie die eben zitierten
von He m pel ausgesprochen habe.

Zunachst sei zur Geschichte und Bildung
des Siliciumcarbids bemerkt, da das Silicium-
carbid nicht, wie man mitunter annimmt, von Acheson
zuerst auf elektrochemischem Wege, sondern schon frither
ohne Anwendung der Elektrizitit von P. Schiutzen-
berger und Colson3) dargestellt worden ist. Mois -
san?), der im Gebliseofen Kohlenstoff in Silicium auf-
loste, erhielt Siliciumcarbid in schonen Krystallen von
mehreren Millimetern Linge und bemerkte hierzu: ,,Dieses
Verfahren beweist, daf Siliciumcarbid leicht in einem
Losungsmittel zwischen 1200 und 1400° gebildet wird?).

Was nun das Vorkommen des Siliciumcarbids
in technischen Produkten betrifft, hat L. Franck$}
das Vorkommen krystallisierter Siliciumcarbide in einem
Hochofenprodukt mehrfach beschrieben, und in einer von
mir gemeinschaftlich mit Haissig?) veréffentlichten Ab-
handlung: ,,Zur Kenntnis des technischen kerrosiliciums*
haben wir gelegentlich experimenteller Studien iiber tech-
nisches Ferrosilicium es ausgesprochen, dafl wir in dem
hochhaltigen Ferrosilicium zwar nicht das Siliciumcarbid als
solches isolieren konnten, doch das Vorhandensein desselben
mit Riicksicht auf das Verhalten des ersteren gegen ver-
schiedene Agenzien fiir sehr wahrscheinlich halten.

Auf die M6glichkeit der Bildung von Sili-
ciumcarbid bei der Verkokun g habe ich bereits
im Jahre 1894 in einem Aufsatze, betitelt: ,,Uber neuere
Ergebnisse der chemischen Forschung usw.,* hingewiesen
und hieriiber u. a. folgendes bemerkt®): ,,Fir die metall-
urgische Chemie liBt sich die Existenz dieser neuen inter-
essanten Verbindung (des Carborundums), die allerdings
unsere Kenntnisse von dem Verhalten von Kohlenstoff zu
Kjeselsdaure bei hohen Temperaturen, sowie dem Verhalten
beider, gegeneinander sehr erweitert, bisher nicht direkt ver-
werten ; es wiire dénn, da man dieungewdéhnliche
Hirte mancher Kokse, mitunter iiber Glashirte,
darauf zuriickfithren wollte, dal schon bei der Temperatur
der Koksofen aus Kieselsiure und Kohle unter gewissen
Umstdnden amorphes Siliciumcarbid in ge-
ringen Mengen sich bilden kénnte, wel-
chesdie Ursache dieser Harte wire),

Diese bereits im Jahre 1894 ausgesprochene Vermutung
findet einerseits eine Bestatigung in der eingangs erwihnten
Arbeit von Hem pel, andererseits auch in der im Jahre
1910 versffentlichten Arbeit von H. Wdowisze ws kil9)
in der iiber: ,,Die Bestimmung des Carborundums in Koks-
tiegelscherben‘‘ interessante Mitteilungen gemacht werden.
Wdowiszewski hat bei der Untersuchung von ge-
brauchtem und ungebrauchtem Kokstiegelmaterial aus den
Resultaten der Analyse — allerdings auf indirektemn Wege —
das Vorhandensein von Carborundum festgestellt. Schon
die Masse von neugeformten Rohtiegeln enthielt eine ge-
wisse Menge von Carborundum, welche bei Verwendung der
Tiegel zu Stahlschmelzungen. stetig zunahm. In der Masse
eines neugeformten Rohtiegels fand Wdowiszewski

3) P.Schiitzenberger und Colson, Compt. rend. 114,
1089 (1892).

4) Moissan. Der elektrische Ofen.

5) Nach einer kiirzlich verdffentlichten Arbeit von H. W.
Gillett (J. Ind. Engin. Chem. 3, 242; Konf. Chem. Zentral-
blatt 1911, I. 1724) betreffend ,,Temperaturmessungen in einem
Versuchscarborundumofen‘ wurde die Bildung des Carborundums.
bei 1820° (4 20°) und die Zersetzung dieses Produktes bei 2220°
(4 20°) festgestellt. Nach Gillett wird in den iiblichen Ofen
amorphes Carborundum wahrscheinlich nicht gebildet.

8) L. Franeck, Stahl u. Eisen 1896, II, 585; 1897, I, 485.

"YDonath und Haissig, Ebenda 1897, 670. Vgl auch
Donath, Zur Geschichte der Siliciumcarbide. Osterr. Z. {. Berg-
u. Hiittenwesen 1903,

8 Donath, Osterr. Z. f. Berg- u. Hiittenwesen 1894,

) Nicht unerwihnt mochte ich lassen, daB O. Simmers -
bach in seinem grfundlegenden Werke iiber die Kokschemie (Ber-
lin, Springer,-1895) Beziehungen zwischen dem Gehalt an Kiesel-
gdure und der Festigkeit der Kokse festgelegt hat. Nach Sim -
mersbach (op. cit. S. 7, 81, 82 u. 85) nimmt mit zunehmendem
Kieselsduregehalt die Hiarte des Kokses ab und umgekehrt.

1) Wdowiszewski, Chem.-Ztg. 1910, 1209.



