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weise als keramisches Produkt zu bezeichnen ist, jedoch in solchem
Umfang analoge Verwendungsgebiete hat, daBl es zweckmii8ig erscheint,
es hier kurz zu besprechen und im Anschlufl daran die anderen hoch-
feuerfesten Stoffe. Quarzglas zeichnet sich vor allen anderen benutzten
Geriten durch den kleinsten Ausdehnungskoeffizienten aller bekannten
Werkstoffe und eine hierdurch uniibertroffene Temperaturwechsel-
bestiindigkeit aus. Der Ausdehnungskoeffizient des Quarzglases ist
nur ein Zehntel so grofl wie derjenige des Porzellans, und seine Zu-
sammensetzung aus reiner erschmolzener Kieselsiiure begriindet die
Verdriingung aller anderen keramischen Produkte fiir zahireiche Zwecke,
bei denen die Widerstandsfidhigkeit gegen heile konzentrierte Siiuren
zur Geltung kommt. Die optischen und elektrischen Eigenschaften
des Quarzglases sind fiir den Physiker von grofiter Bedeutung; ihre
Besprechung wiirde hier zn weit fithren.

Andere nur mittelbar keramisch verarbeitete Stoffe sind die hoch-
feuerfesten Oxyde: Aluminiumoxyd, Magnesiumoxyd und
Zirkonoxyd, sowie Siliciumcarbid und Borstickstoff!).
Alle diese Stoffe haben ihre Einzelvorziige, die ihre Verwendung fiir
gewisse Spezialzwecke rechtfertigt. Die grofite Verbreitung hiervon
hat die Verwendung von Tonerde gefunden, die beispielsweise zur
Herstellung der Marquartschen Masse fiir Pyrometerrohre dient, sich
auch in Form der Dynamidonsteine fiir die Auskleidung der Zement-
dreh6fen bewiihrte, die aber ziemlich empfindlich gegen plotzliche
Temperaturschwankungen ist. Den gleichen Nachteil haben Geriite
aus reiner Magnesia, die in Heizrohrform fiir elektrische Wider-
standsofen, in Ziegelforn zur Ausfiitterung basischer Konverter fiir
das Thomasverfahren dienen und iiberall dort zweckmiflig An-
wendung finden, wo cs auf Indifferenz bei basischen Prozessen an-
kommt. :

Zirkonoxyd ist in gleicher Weise gegen Siuren wie gegen Basen
widerstandsfidhig, hat mit fast 30000 C einen der h&chsten Schmelz-
punkte, im geschmolzenen Zustand einen Ausdehnungskoeffizienten,
der nur etwa so gro3 wie der des Quarzglases, und elektrisch sehr
interessante Isolationseigenschaften. Kein Wunder also, dafi eine
Verarbeitung nach den verschiedensten Methoden versucht wurde.
Uber kleine Versuchsstiicke sind jedoch alle Erfinder nicht heraus-
gekommen, eine regelrechte Fabrikation beachtenswerten Umfanges
hat sich fiir Zirkongerite noch nicht entwickelt. Das gleiche gilt fiir
die Verwendung von Siliciumcarbid und Borstickstoff fiir chemische
Geriite.

Zum Schlufi méchte ich noch auf die technischen Erfolge auf-
merksam machen, die die in den letzten Jahren in immer steigendem
Umfang erfolgten Konzentrationsbestrebungen in der keramischen In-
dustrie bewirkten. Nicht nur durch den Austausch der vielen Fabrika-
tionsverfahren, der Rohstoffe usw. wurden wesentliche Fortschritte
erzielt, sondern noch mehr darch die sachliche Arbeitsteilung auf Grund
héchster Qualititsforderungen. Z. B. werden jetzt Spezialgeriite her-
gestellt, zu denen nicht weniger als vier Fabriken eines Konzerns die
Einzelteile aus Porzellan, Feinsteinzeug, Magnesia und Steatit lieferten,
um ein insgesamt uniibertroffenes Erzeugnis sicherzustellen.

Da die Kiirze der zur Verfiigung stehenden Zeit eine Diskussion
hier uninéglich macht, bitte ich Sie, evil. Anfragen schriftlich an
mich zu richten. Ich bin dann zur direkten Beantwortung gerne
bereit. [A.107.]

Zur Kenntnis der Sulfitlauge.
Von ROBERT ScuwARz ucd HELLMUTH MULLER-CLEMM.
(Eingeg. 30 /5. 1921.)

Obgleich die Literatur iiber die Herstellung der Sulfitlauge, jener
Lgsung von Calciumbisulfit neben freier schwefliger Siure eine recht
umfangreiche ist, vermifit man bei genauerer Betrachtung doch eine
rein systematische Untersuchung tiber den Reaktionsmechanismus und
den Gleichgewichtszustand der die Sulfitlauge bildenden Komponenten.
Wenn eine derartige Studie sich auch nicht unter den der Technik
vollig analogen Bedingungen vollzieht, so wird doch — wie die Unter-
suchungen auf manchem Gebiete der Technik gelehrt haben — die
solcherart gewonnene Erkenntnis dem technischen Verfahren manchen
Fingerzeig tiir eine Verbesserung geben koénnen oder doch zum min-
desten kliiren, wodurch eigentlich die Giite und Wirkungsweise einer
althergebrachten, empirisch erworbenen Arbeitsweise bedingt ist.

Von diesem Gesichtspunkte aus wurde die in der vorliegenden
Abhandlung beschriebene Studie iiber Sulfitlauge unternommen. Es
galt hierbei zunichst festzustellen: Das Gleichgewicht zwischen schwef-
liger Sidure und Calciumbisulfit in einem als Bodenkdrper Calciumsulfit
enthaltenden Systeme, in seiner Abhiingigkeit von der Temperatur und
der Konzentration der freien schwefligen Siure.

Wie schion angedeutet, liegt {iber dieses Thema keine besondere

Literatur vor. Alle in Frage kommenden Arbeiten, z. B. auch die
1) Schmelzpunkt  Verwendungsgrenze
ALOg . . . ... ... 20500 C
MgO . .. . ... .. 28000 C (18000 C)
0 . ... ... 29500 C
Si0g .. ... 25000 C (20009 C)
BN ....... iiber 30000 C.

Schrift von Remmler!?), befassen sich stets vom rein technischen
Standpunkte it dieser Frage. Auf Arbeiten, die sich auf analytische
Methoden beziehen, wird, soweit ndtig, weiter unten eingegangen
werden.

Eine Richtlinie fiir die bei unseren Versuchen einzuhaltenden
Bedingungen war durch die Zusammensetzung der technisch ver-
werteten Sulfitlauge gegeben. Die Turmlauge soll nach Remmler?)
etwa folgende Zusammensetzung hahen:

3—3,49, gesamte SO,,

1,8—2,09, freie SO,,

1,2—1,4%, gebundene SO,.
Da die Turmlauge vor ihrer Verwendung als Kochlauge noch eine
Verstirkung erfihrt, gingen wir von einem etwas héherem Gehalt an
freier schwefliger Siure aus. Dieser betrug bei allen Versuchsreihen
als Anfangswert 4,5 Volumprozent S0,.

Apparatur und Arbeitsweise.

Nach verschiedenen Vorversuchen wurde fiir die Hauptunter-
suchung der in Fig. 1 wiedergegebene Apparat zusaminengestellt.

L C Trdine

Fig. 1.

Er besteht aus einem 1500 cem fassenden Glasgefiff A, das mit
einer eingeschliffenen Kappe versehen ist. Durch diese sind 5 Rohre
gefiihrt, ein bis fast auf den Boden reichendes Gaseinleitungsrohr a,
ein fiir die Einfiihrung des Thermometers dienendes Rohr b, ¢ fir den
Rtihrer mit QuecksilberverschluB, d als Ableitungsrohr, das gleichzeitig
mit einem Quecksilbermanometer M verbunden ist, und der Stutzen e,
an den zur Einbringung des Calciumsulfits die Flasche B gasdicht auf-
gezetzt wird, Zwischen das Rohr a und die Gasbombe mit SO, ist

.ein Strémungsmesser nach E. H. Riesenfeld?®) geschaltet, um die

Menge des zur Absorption zu bringenden SO, verfolgen zu kdnnen
und somit eine allzu hiufige Entnahme zu Probe-Titrationen zu
vermeiden.

Das Gefif3 A steht in einem Thermostaten auf einer Asbestplatte P,
die einer Uberhitzung des Gefibodens vorbeugen soll.

Bei den Versuchen wurde in folgender Weise vorgegangen:

In das Gefifl A werden 1060 ccm Wasser gefiillt und auf die ge-
wiinschte Temperatur gebracht. Darauf wird aus der Bombe in be-
stimmter Stromungsgeschwindigkeit SO, so lange eingeleitet, bis eine
ungefiihre Konzentration von 4,5, erreicht ist. Zur genauen Ermitt-
lung des Gehaltes wird nun eine Probe von 20ccm in der Weise ent-
nommen, daf eine Pipette bei a angesetzt und nach dem Offnen des
Hahnes H bei g Luft eingeblasen wird. Diese s3> entnommenen 20 ccm
werden in einem auf die Versuchstemperatur im Thermostaten vor-
gewiirmten MefBkolben - auf 100 ccm mit Wasser der gleichen Tempe-
ratur aufgefiillt. Mit dieser verdiinnten Lésung wird in 5 ccm Jodldsung
(n/5) titriert. Wenn né&tig, wird jetzt die urspriingliche Losung weiter
verstirkt oder verdlinnt. Nach genauer Einstellung wird ihr Volumen
auf 1000 ccm gebracht. Die Schwierigkeit in der Einstellung erklirt
sich daraus, dafl die schweflige Siure nicht dem Henry Daltonschen
Gesetz folgt.

Jetzt werden 70 g reines CaSO; (E. Merck) aus der Flasche B
durch den Stutzen e eingebracht, ein Vorgang, der je nach der Tem-
peratur bis zu 36 Stunden in Anspruch nimmt. Um diese Operation
gasdicht zu vollziehen, wurde eine Phiole (vgl. Fig. 1) mit dem Stutzen e
durch einen kurzen Druckschlauch verbunden, der oben und unten

1y Schriften des Vereins der Zellstoff- und Papierchemiker, Bd. 8, , Her-
stellung der Sulfitlauge*.

2 1. c. S. 46.

3) Chem. Ztg. 1918, Nr. 125/26.
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mit Draht verschlossen wurde. Das Einschiitten des Salzes entbindet
jeweils eine betriichtliche Menge von SO,, wie aus der Drucksteigerung
am Manometer zu erkennen ist. Hat sich der Uberdruck wieder aus-
geglichen, wird eine weitere Menge von 2 bis 3 g eingetragen.

Bei htheren Teraperaturen und bei héheren Konzentrationen der
schwefligen Siure beansprucht das Einfiillen sehr viel Zeit, weil dabei
die Entbindung an SO, ganz erheblich zunimmt.

Wenn die Gesamtmenge des Calciumsulfits eingetragen ist, wird
die Fliissigkeit einige Zeit mit dem Rilhrer langsam durchgeriihrt und
daraut bis zum volligen Absitzen des Bodenkdrpers stehengelassen,
wozu 12 Stunden notwendig sind. Nunmehr werden in der schon
beschriebenen Weise 20 cem Ldsung zur Analyse entnominen und wie
schon erwihnt, mit Wasser von gleicher Temperatur auf 100 ecm ver-
diinnt und hiermit 5 cem Jodlésung (nf1) titriert. Diese Losung wurde
in ein Erlenmeyerkdlbchen mit Gummistopfen gebracht, durch dessen
Durchbohrung die Verlingerung des Biirettenhahnes ging, so da§ bei
der Titration ein luftdichter Abschtufl bestand. Die Jodlbsung wurde
mit einer Natriumthiosulfatldsung bestimmt, die mit einer n/10-Kalium-
bichromatlésung eingestellt war.

Aus der Titration wurde die Gesamtsdure berechnet nach:

Ca(HSOy), +- HySOz -+ 6J 4 3H,0 = CaS0, + 2H,S0, -+ 6 HJ.

Die restierende L&sung von Schwefelsiiure und Jodwasserstoff-
sdure wird nunmehr mit NaOH(n 5) titriert, woraus sich die freie
schweflige Sdure nach

2H,80, -+ ¢ HJ —— 10 KOH == 2K,80, 4- 6 KJ 4+ 10H,0

1000 cem Normallgsung zeigen demnach %%—2 an.
Calcium in Form von Disulfit gebundene Sdure ergibt sich durch

Subtraktion der freien S:iure von der Gesaritsdure.

Diese von H5hn angegebene Bestimmungsmethode hat steh als
die brauchbarste fiir die Untersuchungen des vorliegenden Systems
bewiihrt. Eine eingehende Diskussion derselben findet sich bei
Klason®.

ergibt. Die an

Beispiel:

Versuchstemperatur £4,0°, Anfangskonzentrationen der schwefligen
Sdure = +,45"/, 50, - 60 g Calciumsulfit eingetragen in zwei Arbeitstagen.
Probeentnalime nach 16 Stunden.

Analysen:

1. 10,07 cem (verd.) Lisung umgesetzt mit 5 cem Jodlsg. (n == 0,8196).

2. Die mit Jod titrierte Losung verbraucht zur Neutralisation bei
Verwendung von Methylorange 17,55 cem NaOH (n === 0,385).

Daraus ergibt sich:

Gesamtsiure . . . . 6,439,
Freie Sdure . . . . 2,119,
Geb. Siure . ... 4319,

Zur Kontrolle der so errechneten gebundenen Siure wurde das
in Losung befindliche Calclum auf folgende Weise bestimmt:

20 cem der urspriinglichen Losung wurden mit 2 g Oxalsiure ver-
setzt und das Calcium nach Zusatz von 30 cem Ammoniak als Oxalat
gefilllt. Der Niederschlag wurde nachi Sstiindigem Steben filtriert,
mit heilvm Wasser ausgewaschen, in verdiinnter Schwefelsiure geldst
und die treie Oxalsiiure mit Kaliumpermanganat (n/10) in der Wirme
titriert. Der so ermittelle Gehalt an Caleium entsprach auf Caleium-
bisulfit umgerechnet, etwa 1%, mehr gebundener Siure, als durch die
cben erwiihnten Titrationswerte festgestellt worden war. Diese Differenz
erkliirt sich ungezwuangen durch die Annahime, dafl neben dem Bisulfit
auch noch eine gewisse Menge von Calciumsulfat in der Lésung vor-
handen ist, die ja durch die Titration mit Jod und Natronlauge nicht
erfafit wird. Es wurde daher zur Bestimmung des Sulfats eine Probe
der Lésung unter Ausschlufl der Luft im Kohlensiurestrom mit Salz-
silure angesiluert, zur Verjugung der schwefligen Sidure gekocht und
das Sultut heifs mit Chlorbarium gefiillt. Die so ermittelte Menge an
S50, betrug bei einem Versuch bei 24" Versuchstemperatur 0,129,
entsprechend 0,05, Ca, welches nicht als Lisulfit, sondern als Sulfat
vorlag. Zielit man nun das als Sulfat gebundene Calcium von der
als Gesamtmenge ermittelten Calciummenge ab, so bleibt das als Bi-
sulfit gehundene Calciwm iibrig. Die daraus errechnete Menge an
gebundener Siiure differiert mit der aus den Titrationen mit Jod und
Natronlange bestimmten Mengen um 08,

ks zeigen diese Versuche, dafl auch bei Ausschiufl von Luft im
Reaktionsgefifl doch sfets eine kleine Menge von Sulfat durch Oxy-
dation gebildet wird., Wahrscheinlich stammt der dazu erforderliche
Sauerstotf teils aus dem Wasser, teils aus der Bombe mit schwefliger
Siure. .

Die Tatsache, dafl bei der jodometrischen und alkalimelrischen
Bestimmung weniger gebundene Siiure gefunden wird, als sich aus
der Caleiummenge ergibt, die nach Abzug des an SO, gebundenen
Calciums tibrig bleibt, deutet daraut hin, d«B aufler dem Sulfat noch
eine geringe Menge ciner jodometrisch nicht zerlegbaren Calcium-
verbindung vorhanden sein mafl. Die naheliegende Vermutung, es
handle sich hier um Polythionate, konnte experimentell nicht be-
stitigt werden, :

Y Klason, Der Papierfabrikant, XVI, Heit &1 [1918], S. 883.

Zuniéichst wurde eine qualitative Priifung auf Tri-Tetra- und Penta-
thionat nach den von Debus?), Kefilerf und Hertlein?) angege-
benen Methoden mit Mercuronitrat, Kupfersulfat und Silbernitrat
ausgefiihrt, jedoch ohne positiven Erfolg. Sodann wurden auch noch
quantitative Versuche unternommen. Es wurde eine Sulfatbestimmung
der Losung nach der Titration mit Jod und darauffolgender Oxydation
derselbe mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd gemacht, daf die Thio-
nate zu Sulfat oxydieren miifite. Da jedoch der Gehalt an SO, in den
nur mit Jod oxydierten Vergleichslosungen derselbe war, wie in den
weiterhin noch mit H,0, oxydierten Losungen, so ergab sich, daB
Polythionate in nachweisbarer Menge nicht vorhanden sein konnten.

Analysenbeispiele:

1. Bei der Versuchstemperatur 30° wurden in 10 cem Jodlssung
10,4 ccm Lauge titriert, diese Ldsung mit 36 cem NaOH neutra-
lisiert und 10 cem NaOH im Uberschuf dazu gegeben. 20 Min.
gekocht, mit HCL angesduert und heiff mit 20 ccm Barium-
chloridl¥sung gefillt.

Gefundene Menge BaSO; = 1,0561 g.
II. Wie I, nur auler den 10 cem NaOH noch 30 cem HyO, (39)
dazu, 20 Min. gekocht und wie oben das SO, gefillt.
Gefundene Menge BaS(Q, = 1,0672g.
Die Daten der nach der oben angegebenen Methode durchgefiihrten

Versuchsreihe sind in Tabelle I wiedergegeben und in Figur 2 graphisch
dargestelit.
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Tabelle 1
— ——— e T e
i | Gebundene
e | Gesamte SO, | Gebundene SO, ! Freie SO, P R
| ’ - Freie -
| !
2 ‘ 7,90 | 5,4 2.5 2.1
11 6.75 4,56 2,19 208
20 — — — —
22 6,47 4,33 2,14 2,01
23 6,48 4,84 2,14 2,03
24 6,68 4,40 2,18 2,08
25 6,70 4,51 2,19 2,06
26 6,75 4,55 2,20 2,06
27 6,69 4,50 2,19 2,06
29 6,65 4,50 2,15 2,09
30 6,65 4,44 2,21 2,01
33 6,53 4,42 2,11 2,09

" Debus, Ann. 244,76 (1888).
0) KeBler, Pogg. 74,149 (1848).
%) Hertlein, Z. phys. Ch. 1,289 (1896).
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Aus ihnen ergibt sich, dal dem Calciumbisulfit in Lésung
stets eine bestlmmte, von der Temperatur abhingige
Menge SO, zugesellt ist, die mit dem noch als Boden-
kérper vorhandenen Calciumsulfit nicht in Reaktion zu
treten vermag, also auch nicht den Charakter einer freien schwef-
ligen Séure besitzt. Diese Verhiiltnisse stehen in enger Beziehung zu
denen bei der Loslichkeit des Calciumkarbonats in kohlensdurehaltigem
Wasser, die insbesondere durch eine Untersuchungvon F.P.Treadwell
und M. Reuter’) geklirt wurden. Aus ihren Versuchen geht hervor,
dal die Menge des pelosten Bikarbonates eine Funktion der in Wasser
gelosten ,freien“ Kohlensiure ist, ferner aber auch, dafi das Calcium-
bikarbonat (im Gegensatz zu Magnesiumbikarbonat) als solches in
wiisseriger Ldsung in sebr kleinen Mengen bestindig ist.

Unsere Versuche ergeben weiter, dafl bei immer gleichbleibender
Anfangskonzentration, dem jeweiligen #ufleren Atinosphirendruck,
bei niedrigen Temperaturen prozentual am meisten Calciumbisulfit
gebildet wird, dann fillt die gelsste Calciumbisulfitmenge zuerst
etwas, wird aber ungefiihr bei 200 wieder gréfer, bis sie bei 26—270
ihren Hohepunkt erreicht, um nun wieder langsam zu fallen. Die
bei 26" erreichte Menge entspricht aber noch nicht der bei nied-
rigeren Temperaturen, sondern kommt ungefihr den Werten bei 119
gleich.

Diese Beobachtung entspricht den in der Technik gemachten
Erfahrungen, nach denen bei 26 —28° die Turmlaugen den hé&chsten
Gehalt an gebundener Sidure haben.

Es erschien uns wichtig, die Beziehung zwischen der sogenannten
freien Sdure und dem urspriinglichen Gebalt an SO, der Ausgangs-
l6sung zu verfolgen, insbesondere die Frage zu kliren, ob die bei
einer bestimmten Temperatur als dem Gleichgewicht entsprechende
SO, bei eben dieser Temperatur stets ,frej“ bleiben mufl, oder bei
einer niedriger liegenden Ant’angskonzentrat‘on noch in Aktion treten
kann, ob, mit anderen Worten, das Verh&ltnis zwischen Cal-
ciumbisulfit und freier Sdure stets konstant, also unab-
hingig von der Antfangskonzentration an SO, ist. Dies ist
wie die nachfolgenden Versuche zeigen, der Fall.

Bel einer Anfangskonzentration von 4,5%, SO, und der Tempe-
ratur 26° wurde friither der Gehatt der Lésung an freier Sdure zu
2,20, gefunden. Entsprechend wurde nun eine Anfangskonzentration
von 2%, gewihlt und bei derselben Temperatur nach Eintragung der
gleichen Menge Calciumsulfit das Gleichgewicht ermittelt. Es ergab
sich, daBl wieder ein Teil der schwefligen Sdure ,frei“ blieb, und
zwar 0,999, Ein weiterer Versuch mit einer Anfangskonzentration
von 64", SO, ergab 2,80/, freie Siure.

Berechnet man bei jedem Versuch den Quotienten aus
gebundener und freier Siiure, so ergibt sich, dafi dieser
tfast konstant ist, nidimlich 2,0—2,1%, betrdgt, und daf}, wie
Fig. 3 zeigt, die freie Sdure eine amnihernd lineare Funktion des
SO,-Gehaltes der Anfangsldsung darstellt.

Lin weiterer Versuch, der bei einer Anfangskonzentration von
99/, Gehalt gemacht wurde, um die Verhiltnisse bei noch h§herem
S0,-Gehalt zu verfolgen, verliet unter folgenden Erscheinungen: Die
bei 180 als 90/, ige schweflige Siure dargestellte Losung wurde im
Thermostaten auf 290 gsbracht. Es setzte sofort eine starke Gas-
entwicklung ein, die am Manometer einen Uberdruck von 80—90 mm
hervorrief. Als in der Fliissigkeit keine Gasblasen mehr aufstiegen,
wurde der Hahn H gedffnet, um den Uberdruck auszugleichen; sobald
die Fliissigkeit unter Atmosphiirendruck gelangt war, trat ein aber-
maliges lebhaftes Entweichen von schwefliger Siure ein. Nachdem
sich das Gleichgewicht hergestellt hatte, wurde die Konzentration in
der schwefligen Siiure durch Analyse zu 7,560, ermittelt. Dies ist
also der fiir 26° geltende Hochstgehalt einer schwefligen Sidure. Bei
dem Einfiillen des Calciumsulfits in diese gesiittigte Lsung, erzeugte
schon die geringste Menge des Salzes eine starke Abgabe von SO,.
Die Losung des Calciumsulfits ging sehr langsam vor sich. Solange
die Losung unter stirkerem Druck stand, blieb das Calciumsulfit
ungelst auf dem Boden liegen, um in dem Augenblick, wo durch
Oftnen des Hahnes H der Uberdruck ausgeglichen wurde, sogleich in
l.osung zu gehen. Nachdem die iiblichen 70 g eingefiillt und das
(‘xleichgewicht erreicht war, ergab die Analyse folgenden Gehalt: 9,0
gesamte SO, 6,6 gebundene SO, und 24 freie SO, Quotient 2,7.
Da)'ﬁus folgt, dal} infolge des Entweichens eines Teiles der schwef-
ligeh Sédure das Verhiltnis gebundene zu freie Siure sich zugunsten der
ersteren verschiebt. Der Prozentgehalt der freien schwefligen Sidure
bei diesem Versuch fillt also, wie aus der Fig. 3 hervorgeht, gegen-
iiber den anderen Werten zu niedrig aus. Wenig Einflufl iibt dieser
Verlust auf die Resultate bei der gebundenen Siure aus, denn hier
fiigt sich der Wert 6,6 gut in den Verlauf der Kurve ein.

Im Anschlu§ an die Untersuchung erschien weiterhin die Frage
von Wichtigkeit, welchen Einflu eine weitere Anreicherung der fer-
tigen ,Lauge“ an freier schwefliger Sdure haben wiirde, und zwar in
Laugen, die noch einen reichlichen Satz von Bodenkorper haben.

Wir gingen von einem System aus, das bei 240 in der iiblichen
Weise in das Gleichgewicht mit Calciumsulfit bei einer Anfangs-
konzentration von 4,45"/, gebracht wurde. Das Resultat war, ent-
sprechend dem friiheren Parallelversuche:

Zeitschr,

%) Treadwell, f. anorg. Ch., XVII, S. 187,

6,49 gesamte SO,,

2,14 freie SO,,

4,35 gebundene SO,,
Quotient = 2,03.

In diese Losung, die noch mit reichlich Bodenkorper in Berithrung
stand, wurde nun bei gleicher Temperatur schweflige Sidure in lang-
samem Strome eingeleitet, bis nach Ablauf von 15 Min. am Manometer

ein Uberdruck von 70 mm Hg abgelesen wurde. Darauf wurde der
Gasstrom unterbrochen und der Riickgang des Druckes, d. h. die
Absorption der gasférmigen SO, abgewartet, wozu etwa 20—30 Min.
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Fig. 3.
erforderlich waren. Das Einleiten unter demselben Uberdrucke wurde

dann noch mehrmals wiederholt und jedesmal nach Einstellung des
Gleichgewichtes der Gehalt der Losung durch Titration ermittelt. Als
die Gesamtsiiure so allméhlich auf 10,749/, gestiegen war, konnte bei
weiterem Einleiten keine Absorptlon von freier Sdure mehr erreicht
werden, das Manometer behielt seinen Uberdruck und der durch
Titration ermittelte Gehalt blieb konstant.
Die Zusammensetzung der ,Lauge“ war:
10,749/, gesamte SO,,
3,889/, freie S0,,
6,869/, gebundene SO,,
Quotient = 1,78,
Die Zwischenwerte ergeben sich aus Tabelle II.
Tabelle II.

I‘emperatur 24°,

Gesamte SO, Freie 50, Gebundene SO, Quotient
I !
6,49 : 2,14 ! 4,35 2,03
7,24 . 2,44 i 4,80 1,97
7,96 i 2,79 [ 5,17 1,84
10,23 ! 3,66 ] 6,56 1,70
10,74 3,88 . 6,86 1,78
! i
Nach 30 Stunden Stehenlassen bei offenem Hahn H nach dem Dekantieren:
9,71 j 3,51 6.20 1,78
Nach weiteren 12 Stunden: ,
9,35 i 3,38 } 5,97 1,78

Aus ihr ist weiter zu ersehen, dafl der Quotient gebundene : freie
S#are, der zuerst 2,03 betrug, allmihlich bis auf 1,78 fillt; mit anderen
Worten wird also durch das. Einleiten von schwefliger Sdure unter
Druck die Menge der gebundenen Siure nicht in gleichem Mafie er-
héht wie die der freien Sidure. Die erstere wiichst von 4,35 bis 6,86,
die freie von 2,14 bis 3,889,
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Es 148t gich demnach durch dieses Verfahren die Lauge nicht
unerheblich an Calcinmbisulfit und freier schwefiiger Stiure anreichern.
Jedoch befindet sich eine derartige Losung, wid die nachfolgenden
Versuche lehren, im Zustande der Ubersittigung. Wurde nimlich die
Lauge vom Bodenkdrper Calciumbisulfit abdekantiort (in ein Gefdf
von gleicher Temperatur), und dicht verschlossen bel konstanter Tem-
peratur sich selbst fiberlassen, so entwickelte sich nach und nach
ein Oberdruck bis zu 40 mm. Dieser wurde schlieBlich durch Offnen
des Hahnes H ausge%;ichen, und jetzt.die L&sung unter Atmosphéren-
druck bei offenem Hahn 30 Stunden stehengelassen. Die Titration
ergab, dal die Gesamtsiiure auf 9,729/, gesunken, also um 1,01%, ver-
mindert war. Dieser Verlust setzt sich zusammen aus 0,66%, gebun-
dener und 0,35%, freier Siure. Das Verh#ltnis ist gleich 1,78, also
dasselbe, wie es sich nach Einleiten der schwefligen Siure unter Druck
ergeben hatte, nicbt gleich 2,03 der Zahl, die den Gleichgewichtsver-
h#iltnissen bei normalem Druck entspricht, und die man auch hier
wieder hiitte erwarten kdnnen. Dabei ist besonders hervorzuheben,
dafl wihrend des Verlustes der L8sung an freier Sidure, wobei ja, wie
betont, auch die gebundene SHure abnimmt, aus der Ldsung Calcium-
sulfit als BodenkSrper wieder ausgeschieden wird. Bei weiterem
zwilfstlindigen Stehen nahm die gesamte Siure abermals ein wenig,
um 0,36%, ab, jedoch blieb auch hier weiter der Quotient 1,78.

Der eben dargestellte Versuch wurde entsprechend auch noch bei
290 und 339 ausgefiihrt, um eine mogliche Abhiingigkeit der gefundenen
Verhiiltnisse von der Temperatur zu erfassen. .-

Die beobachteten Zahlen sind aus den Tabellen llIa und b er-
sichtlich:

Tabelle Iila.
Temperatur: 2990.

. I i
Gesamte SO, Freie S0, I Gebundene SO, ? Quotient
!
o
6,32 2,10 | 4,22 1 2,0
10,32 3,66 | 6,76 : 1,89
Nach 24 Stunden:
9,66 3,30 6,35 1,92
Nach 48 Stunden:
8,25 2,73 5,62 2,02
Tabelle IIIb.
. Temperatur: 33°.
Gesamte SO, Freie S0, Gebundene SO, l Quotient
I 1
6,53 : 2,11 4,42 2,10
8,30 2,78 5,52 1,91
9,26 3,12 6,12 j 1,89
9,90 3,41 6,49 ! 1,90

Der Hohepunkt der Aufnahmefihigkeit war bei diesem Versuch
noch nicht erreicht, doch geniigte es uns, den Quotienten 1,90 gegen
2,10 am Anfang erreicht zu haben. Nun wurde wieder abdekandiert,
und die Lauge bei konstanter Temperatur mit offenem Hahn sich
selber iiberlassen. In den niichsten 48 Stunden dnderte sich die Lauge
folgendermafien:

T i
Freie 80,

‘A
Gesamte SO, l ! Gebundene S0, [ Quotient
! ! 1
3,2 l 9.7 5,5 2,04
Nach weiteren 12 Stunden: f
7,9 i 2,55 5,34 2,09

Diesmal hatte die Lauge fast dieselbe Zusammensetzung wie am
Anfang des Einleitens, nur mit einer um 1,379/, hsheren Konzentration
der Gesamtsiure, wovon 0,44/, auf die freie und 0,93%, auf die ge-
bundene SO, fallen. Diese Beobachtungen erlauben folgenden Schlufl
zu ziehen: .

Sittigt man eine bei einer bestimmten Temperatur im Gleich-
gewicht befindliche Lauge mit schwefliger S#ure, so erhilt man sowohl
eine Anreicherung an gebundener wie an freier Sdure. Das Verhiltnis
dieser beiden Komponenten verschiebt sich mit sinkender Temperatur
zugunsten der freien Siure.

Zusammenfassung.

1. Es wurde, um die Verhiiltnisse bei der Bildung der Sultitlauge zu
kldren, das Gleichgewicht zwischen schwefliger Séiure und Calcium-
bisulfit in einem als Bodenkdrper Calciumsulfit enthaltenden Systeme
in seiner Abhéngigkeit von der Temperatur und Konzentration der
freien schwefligen Sdure festgestellt.

2. Es ergab sich, daBl in diesem Systeme bei jeder Temperatur und
unabhiingig von der Konzentration der ursprtinglichen schwefligen
Losung der Quotient gebundene durch freie S#ure konstant ist
und 2 betriigt.

3. Die Menge des gebildeten Bisulfits und der freien schwefligen
S#ure wichst mit fallender Temperatur. Hierbei tritt jedoch eine
Anomalie insofern ein, als in dem Bereiche zwischen 30 und 22°¢
Schwankungen auftreten, die zu einer unverhiltnismiBig grofien
Steigerung des Gesamtgehaltes fithrt, welche bei 26° ihren Hohe-
punkt erreicht. Bei dieser Temperatur liegt das Maximum der
Ldslichkeit des Calciumsulfits filr den angegebenen Bereich.

4. Bis zu einem Gehalt der anfinglichen schwefligen S#urelsung von
6,69/, ist der Quolient gebundgene durch freie S#ure unabhiingig
von der Anfangskonzeptration. Die Verfolgung dieser Gesetzmiflig-
keit bei noch htheren Konzentrationen versagte infolge experi-
menteller Schwierigkeiten.

5. Sittigt man eine bei einer bestimmten Temperatur im Gleichgewicht
befindliche Lauge mit schwefliger S#ure, so erhilt man sowohl
eine Anreicherung an gebundener wie an freier S#ure. Das Ver-
hiiltnis dieser beiden Komponenten verschiebt sich mit sinkender
Temperatur zugunsten der freien Séure.

Freiburg i. B.,, Chemisches Institut, 27. Mai 1921. [A. 110.]
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Ehrung: Generaldirektor der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.,
Geh. Rat Prof. Dr. C. Duisberg, wurde der Ehrendoktor der Landwirt-
schaft der landwirtschattl. Hochschule Berlin verliehen. C. Koettgen,
dem stellvertretenden Vorsitzenden des Vorstandes der Siemens-
Schuckert-Werke, wurde von der Technischen Hochschule zu Berlin-
Charlottenburg in Anerkennung seiner Verdienste um die Entwicklung
elektrischer Antriebe die Wiirde eines Dr.-Ing. e. h. verliehen.

Prof. Dr. phil. et med. Max von Laue von der Universitit Berlin
wurde der an der Hamburgischen Universitit neuerrichtete Lehrstuhl
fiir theoretische Physik angeboten. Prof. von Laue erhielt 1915
den Nobelpreis fiir Physik.

Dr. Fr. B. Power erhielt wegen seiner Forschungen auf dem
Gebiete der organischen Chemie eine goldene Medaille von H. S.
Wellcome, dem Griinder der Wellcome Chemical Research ILabora-
tories, Washington, D. C. .

Es wurden berufen: Geheimrat E. Abderhalden, der hervor-

' ragende Physiologe, an die Universitit Basel, wo der verstorbene

Professor fiir physiologische Chemie, Gustav v. Bunge, wirkte. Der
dortige Lehrstuhl soll fér Abderkalden erweitert werden und kiinftig-
hin das gesamte Gebiet der Physiologie umfassen; Allen E. Stearn,
a. 0. Prof. der Chemie an der Universitit West-Virginia, Morgantown,
W. Va,, in gleicher Eigenschaft fiir das Fach der Elektro- u. physika-
lischen Chemie an der Universitit Missouri, Columbia, Mo; Prof. Dr.
Wasicky an die Universitit in Belgrad zar Ubernahme des Ordi-
nariates fiir Pharmakologie u. Pharmakognosie.

Gestorben ist> Ing.-Chemiker A. Nydrle, o. Prof. der tschechi-
schen Teehn. Hochschule in Prag.

Verein deutscher Chemiker.
II. Nachtrag

zu dem Bericht iiber die Hauptversammlung
Vgl. S. 209—230 u. 255—257.
Berichtigung:

Im Bericht iiber die Hauptversammlung, Fachgr. f. organ. Chemie
(S. 227) muf} es statt: ,Vortrag Dr. A. Jonas, Breslau“ heifien: Privat-
dozent Dr. K. G. Jonas, Breslau: ,,Zur Kenntnis der Lignin- und
Huminsubstanzen*. — Der Vortrag wird demnichst im Wortlaut in
dieser Zeitschrift verdffentlicht werden.

Fachgruppe {. Brennstoff- u. Mineralélchemie:

An den Vortrag von Prof. Dr. Fr. Fischer, Miilheim/Ruohr: ,,Die
Enfstehung und die chemische Strukfur der Kohle« (vgl. S.217)
schlof§ sich eine Diskussion an. Wir bringen in folgendem ein Referat
tiber die Diskussionsrede von Dr. Helmut W. Klever zum Abdruck:

Er weist auf die grofle Bedeutung der neuen Experimente des
Herrn Vortragenden fiir die Bitumenforschung hin, er kann sich
jedoch mit seinen Schlufifolgerungen nicht einverstanden erkliren und
fidhrt hierzu folgendes aus:

Man kann aus den chemischen Eigenschaften des bituminierten
fossilen Materials nicht ohne weiteres einen sicheren Schlufl auf die
Natur des urspriinglichen Bitumensubstrates in seiner ehemals rezenten
Form tun, insbesondere dann nicht, wenn so gewaltsame Reaktions-
mittel zur Anwendung kommen, wie sie der Herr Vortragende zum
vergleichenden Abbau von Stein- und Braunkohle, Torf usw. benutzt
hat. Auch das Fehlen der Furanreaktion bei den Abbauprodukten
der Steinkohle ist nicht beweisend fiir das Nichtmehrvorhandensein
von Celluloseresten darin. Denn die vergleichenden Versuche des



