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weise als keramisches Produkt zu bezeichnen ist, jedoch in solchem 
Umfang analoge \.erwendungsgebiete hat, daB es zweckntH5ig erscheint, 
cs hier kurz xu besprechen und im AnsclilnB daran die anderen hoch- 
feuerfrsten Stoffe. Quarzglas zeichnet sich vor allen anderen benutzten 
GerHten durch den kleinsten Ausdehnungs!toeffizienten aller bekannten 
Werkstoffe und eine hierdurch iiniiberlroffene Temperaturwechsel- 
bestiindigkeit aus. Der Ausdehnungskoeffizient des Quarzglases ist 
nur ein Zehntel so groB wie derjenige des Porzellans, und seine Zu- 
sammensetzung :ius reiner erschmolzener Riesels3ui.e begrundet die 
Verdriingung aller anderen keramischen Prndukte fur zahlreiche Zwecke, 
bei denen die Widel'standsfahiglteit gegen heiBe konzentrierte SHuren 
zur Geltung komint. Die optischen und elaktr ischen Eigenschaften 
des Quarzglases sind fur den l'hysiker von groflter Bedeptung; ihre 
Besprechung wurde hier z u  weit fuhren. 

Xndere nur niittelbar keraniisch verarbeitete Stoffe sind die hoch- 
feuerfesten Oxyde: X I u m i n i u m o x y d , M a g n  e s i  u m o x y  d und 
Z i r k o n o x y  d , sowir. S i l i  c i  u m  c a r  b i d und B o r s  t i c k s  t of  f'). 
Alle diese Stoffe haben ihre Einzelvorziige, die ihre Verwendung fur 
gewisse Spezialzwecke rechtfertigt. Die grbBte Verbreitung hiervon 
hat die Verwendung \'on To n e r d  e gefunden, die beispielsweise zur 
Herstellung der Ivlarquartschen Masse fur Pyrometerrohre dient, sich 
auch in Form der Dynamidonsteine fur die Auskleidung der Zement- 
drehtifen bewahrte, die aber zienilich einpfindlich gegen plotzliche 
Ternperaturschwankun~en ist. Den gleichen Nachteil haben GerHte 
aus reiner M a g n e s i a ,  die in Heizrohrform fur elektrische Wider- 
standsbfen, in Ziegelforin zur Ausfutteruiig basischer Konverter fur 
das Thomasverfahren dienen und uberdl dort zweckmlfiig An- 
wendung finden, wo os auf Indifferenz hei basischen Prozessen an- 
komrnt. 

Z i r k o n o x y d ist in gleicher Weise gegen Sauren wie gegen Basen 
widerstmdsflhig, hat rnit fast 3000° C einen der htichsten Schmelz- 
punkte, im geschinolzenen Zustand einen Ausdehnungskoeffizienten, 
der nur  etwa so gro8 wie der des Quarzglases, und elektrisch sehr 
interessnnte Isolationseigenschaften. Keiii Wunder also, daB eine 
Verarbeitung nach den verschiedensten Methoden versucht wurde. 
uber  kleine Versiichsslucke sind jedoch alle Erfinder nicht heraus- 
gekornmen, eine regelrechte Fabrikation beachtenswerten Urnfangcs 
bat sich fiir Zirkongerate, noch nicht entwickelt. Das gleiche gilt fur 
die Verwendung von Siliciumcarbid und Horstickstoff fur chemische 
Gerlte. 

Zuni Schlufi mSchte ich noch auf die technischen Erfolge auf- 
merksani machen, die die in den letzten Jahren in immer steigendem 
Umfang erfolgten Konzentrationsbestrebungen in der kerarnischen In- 
dustrie bewirkten. Nicht nnr durch den Austausch der vielen Fabrika- 
tionsverfahren, der Rohstoffe usw. wurden wesentliche Fortschritte 
erzielt, sondern noch mehr durch die sachliclre Arbeitsteilung auf Grund 
htichster Qualitiitsf(,rderungen. %. €3. werden jetzt Spezialgerate 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 m r  Verfugung stehenden Zeit eine Diskussion 
hier untntiglich macht, bitte ich Sie, evtl. Anfragen schriftlich an 
mich zu richten. Ich bin dann zur direkten Beantwortung gerne 
bereit. [A. 107.1 

Zur Kenntnis der Sulfitlauge. 
Von ROBERT S C I I W A R Z  ucd HELLMUTH MCLLER-CLEMM. 

(Eingeg. 30 /.5. 1921.) 

Obgleich die Literatur uber die Herstellung der Sulfitlauge, jener 
Ltisung von Calciumbisulfit neben freier scliwefliger Saure eine recht 
umfangreiche ist , \TermiOt rniin bei genauerer Betrachtung doch eine 
rein systematische Ilntersuchung iiber den Reaktionsrnechanismus und 
den Gleichgewichtszustand der die Srilfitlauge bildenden Kornponenten. 
Wenn eine derartige Studie sich auch nicht unter den der Technik 
vbllig analogen 15edingungen vollzieht, so wird doch - wie die Unter- 
suchungen auf mancheni Gebiete der Technik gelehrt haben - die 
solcherart gewonnene Erkenntnis dem technischen Verfahren manchen 
Fingerzeig fiir eine Verbesserung geben klinnen oder doch zum min- 
desten kliiren, wodurch c:igentlich die Giite und Wirkungsweise einer 
althergebrachten, empirisch erworbenen Arbeitsweise bedingt ist. 

Von diesem Gesichtspunkte aus wurde die in der vorliegenden 
Abhandlung beschriebenc: Studie iiher Sulfitlauge Linternommen. Es 
galt hierbei zuniiclist festziistellen : Das Gleichgewicht zwischen schwef- 
liger Slure und Calciumbisulfit in einem 01s Hodenktirper Calciunisulfit 
enthaltenden Systeme, in seiner Abhiingigkeil von der Temperatur und 
der Konzentration der freien schwefligen Sitire. 
. W e  schon angetleutet, licgt iiber dieses Thenta keine besondere 
Literatur vor. Alle in Frage konimenden Arbeiten, z. E. auch die 

') Schmelzpunkt Verwendungsgrenze 
A l s o 3  . . . . . . . . . 20500 C 

ZrO . . . . . . . . 295OoC 

BN . . . . . . . iiber 30000 C. 

MgO . . . . . . . . . 28000C (18000 C) 

SiO, . . . . . . . . 2500oC (20000 C) 

Schrift von R e m  mler l ) ,  befassen sich stets vom rein technischen 
jtandpunkte mit dieser Frage. Auf Arbeiten, die sich auf analytische 
aethoden beziehen, wird, soweit nStig, weiter unten eingegangen 
we r d e n . 

Eine Richtlinie fur die bei unseren Versuchen einzuhaltenden 
Redingungen war durch die Zusammensetzung der technisch ver- 
werteten Sulfitlauge gegeben. Die Turmlauge soll nach Remmlerz)  
etwa folgende Zusammensetzung haben: 

3-3,4°/0 gesarnte SO,, 
1,8-2,0°/a freie SO2, 
1,2-i,4°/0 gebundene SO,. 

Da die Turrnlauge vor ihrer Verwendung als Kochlauge noch eine 
Verstiirkung erfahrt, gingen wir von einem etwas hbherem Gehalt an 
Freier schwefliger Saure aus. Dieser betrug bei allen Versuchsreihen 
als Anfangswert 4,5 Volumprozent SO,.  

A p p a r a t u r  u n d  A r b e i t s w e i s e .  
Nach verschiedenen Vorversuchen wurde fiir die Hauptunter- 

suchung der in Fig. 1 wiedergegebene Apparat zusammengestellt. 
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Fig. 1. 

Er besteht aus einem 1500 ccm fassenden Glasgefad A, das mit 
einer eingeschliffenen Kappe versehen ist. Durch diese sind 5 Rohre 
gefuhrt, ein bis fast auf den Boden reichendes Gaseinleitungsrohr a, 
ein fur die Einfiihrung des Thermometers dienendes Rohr b, c fur den 
RLihrer mit Quecksilberverschlufl, d als Ableitungsrohr, das gleichzeitig 
mit einem Queeksilbermanometer M verbunden ist, und der Stutzen e, 
an den zur Einbringung des Calciumsultits die Flasche B gasdicht auf- 
gezetzt wird. Zwischen das Rohr a und die Gasbombe rnit SO2 ist 
ein Strtirnungsmesser nach E. H. R i e s e n f e l d 3 )  geschaltet, um die 
Menge des zur Absorption z u  bringenden SO, verfolgen zu ktinnen 
und somit eine allzu hlufige Entnahme zu Probe-Tilrationen zu 
vermeiden. 

Das Gefaf3 A steht in einem Thermostaten auf einer Asbestplatte P, 
die einer Uberhitzung des Gefadbodens vorbeugen soll. 

Bei den Versuchen wurde in folgender Weise vorgegangen: 
In das GefHB A werden 1060 ccrn Wasser gefullt und auf die ge- 

wiinschte Ternperatur gehracht. Darauf wird aus der Bombe in be- 
stimrnter Strtimungsgeschwindigkeit SO2 so lange eingeleitet, bis eine 
ungeflhre Konzentration von 4,5°/0 erreicht ist. Zur genauen Ermitt- 
lung des Gehaltes wird nun eine Probe von 20ccm in der.Weise ent- 
nomrnen, dai3 eine Pipette bei a angesetzt und nach dem Oft'nen des 
Hahnes H bei g Luft eingeblasen wird. Diese s 3  entnornmenen 20ccm 
werden in einem auf die Versuchstemperatur im Thermostaten vor- 
gewarmten MeBkolben auf 100ccm rnit Wasser der gleicben Tempe- 
ratur aufgefullt. Mit dieser verdiinnten Ltisung wird i n  5 ccm .Jodlosung 
(n/5) titriert. Wenn ntitig, wird jetzt die ursprungliche Losung weiter 
verstdrkt oder verdunnt. Nach genauer Einstellung wird ihr Volumen 
auf 1000 ccrn gebracht. Die Schwierigkeit in der Einstellung erlilart 
sich daraus, dad die schweflige SIure nicht dern Henry Daltonschen 
Gesetz folgt. 

Jetzt werden 70 g reines CaSOR (E. Merck)  aus der Flasche H 
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 

l) Schriften des Vereins der Zellstoff- und Papierchemiker. Bd 8, ,,Her- 

2) 1. c. S. 46. 
3) Chem. Ztg. 1918, Nr. 126/26. 

stellung der Sulfitlauge". 
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rnit Draht verschlossen wurde. Das Einschiitten des Salzes entbindet 
jeweils eine betrachtliche Menge von SO2, wie a!!s der Drucksteigerung 
am Manometer zu erkennen ist. Hat sich der Uberdruck wieder aus- 
geglichen, wird eine weitere Menge von 2 his 3 g eingetragen. 

Bei htiheren Temperiituren und bei IiUheren Konzentrationen der 
schwefligen SYure beansprucht das Einfiillen sehr vie1 Zeit, weil dabei 
die Entbindung an SO2 ganz erheblich zunimmt. 

Wenn die Gesarntmenge des Calciumsulfits eingetragen ist, wird 
die Flussiglreit einige Zeit rnit dem RIihrer lmgsam durchgeriihrt und 
darauf bis ziini vtilligen Absitzen des Bodenkdrpers stehengelassen, 
wozu 12 Stunden notweridig sind. Nunnielir werden in der schon 
beschriebenen Weise 20 ccni IAisnng zur Analyse entnommen und wie 
schon erwahnt, mit Wasser von gleicher Teniperatnr auf 100 ccm ver- 
dunnt und hiermit 5 ccm Jodliisung ( n i l )  litriert. Diese Ldsung wurde 
in ein E r  I enmeyerltblbchen rnit Gummistopfen gebracht, durch dessen 
1)urchbohrung die \'erlangerung des Hurettenhahnes ging, so daB bei 
der Titration ein luftdichter Abschlul3 bestatid. Die Jodldsnng wurde 
mit einer Natriunithiosulfatlbsung bestimmt, die mit einer n/lO.Kalium- 
bichromatlosung eingestellt mar. 

Aus der Titration wurde die Gesamtsaure berechnet nach: 

Die restierende Losiing von Schwefelsiiure und Jodwasserstoff- 
saure wiud nunmelir mjt NaOH(n 5 )  litriert, woraus sich die freie 
schweflige Saure nach 

C<i(€ISO~)~ 4- H2SOS -t 6.1 f 3 HZO CaSO, $. 2H.304 $- 6HJ. 

"H,SO,+6HJ--10E;OH--K?SO( + 6 K J f -  iOH,O 
so. 
10 ergibt. 1000 ccm XormallSsung zeigen demniich an. Die an 

Calcium in Form von IIisulfit gebundene Saure ergibt sich durch 
Subtraktion der freien SAure von der Gesnmtslure. 

Diese voii H 8 hi1 aqegebene  Be3timmungsmethode hat d c h  als 
die hr:iuc:hh:irsle fiir dic: Unlersuchungen des vorliegenden Systems 
hewiilirt. Eine eingehende Diskussion dc rselben findet sich bei 
K l a  s o n  'i. 

B e i s p i e l :  
Versitchstemperatur :!4,0", Anfangslionzeritrationen der schwefligen 

SIure -= -k,45°/ll SO2 . 60 g C:ilciunisiilfit eingetiagen in zwei Arbeitstagen. 
I'robeentnahmt: nach 16 Stunden. 

An ii 1 y s e I: : 
1. 10.07 ccm (verd.) Ldsung urngesetzt mit 5 ccm Jodlsg. (n = 0,8196). 
2. Die niit Jod titrierte Ltisung verhran::ht zur Neutralisation bei 

Daraiis ergitit s ch: 
\ 'erwendung von Mi:tligI.,raiige 17,55 ccni N:iOlI (11 --: 0,385). 

Gesamtsaurc.. . . 6,43"/, 
Frwe Siiure . . . 2,l Loll, 
Geb. Sarire . . . . 4,3Lo/,, 

Zur  Kontrolle der ss errechneten gebundenen Saure wurde das 
in 1,6sung befindliche C;ilciurn auf folgendc Weise bestimmt: 

20 c('m tler urslwiingliclien Liisung wurden init 2 g Oxalstiure ver- 
setzt lint1 dais Calcium nach %iisiiLz von 30 1:cm Ammoniak als Oxalat 
gefiillt. Der Niedersch1;ig wurde  n;icli Bstiindigem Stehen filtriert, 
m i t 11 e i l J u m  Wa sser a u sge wa F C  h en, in ve td ii ii n t er Sch we f elsaure gcltis t 
n n d  tlie I'reie Osalsiiure niit Kalititnperntan~an~il (n110) in der Warme 
litriert. I>er so erniittelte Gehiilt a n  Ciilciuiii eritsprach auf Calcium- 
hisillfit urngerec*hnel, etwa 1 ' ) ,, riiehr gebiindener Saure, als durch die 
eben er\viihnten 'ritrationswerle fehtgestellt \v xden war. Diese Differenz 
c.rk1iii.t s i c h  ungezwmgeii d u r c h  die Atinahme, daf3 neben dein Bisulfit 
:iuch n w h  eine Eewisse Menw von (Inlciumso1f;it in der Ltisung vor- 
handen iit, die ja  diirch die 'I'itratioii niit .Jm)d und Natronlauge nicht 
c:rf;ilSt \vird. Es wurde (laher zur l3estimriiiing des Sulfats eine Probe 
tier I.n.ting nnter AussclilulS dor  L u f t  im K,,hlensiiurestrom niit Salz- 
siiuw anqesiiuert, zur Verj;iwng der  st4iwefligen Siiure gekocbt und 
tlirs S u l h t  heilb mit Clilorb:i~iiim fefiillt. h e  so ermittelte Menge an 
SO, \Jet1 tig I)ei eineui Verhuch hei 24') Vt,rsu~,hsteinperatur 0,120~,, 
enlsprecliend 0,05",,1 CI, melches iiiclit als l$isulfit, sondern als Sulfat 
vorliig. Zielit miin n u n  d;is RIS Sulkit gebundene Ciilciuni von der 
:ils Gesaintmenge ermittc:lten C':il(.itinitiietigt! ab, so bleibt das als Bi- 
sulfit ze!)undent: C:ilcbiuni iibrig. Die diir;ius errechnete Menge iiii  
phiintletier S;iiutt differiert niit der :ius tleri Titrationen tiiit Jod und 
Siituonlaiige bestimrntcn Mrrigcu 11in O,S",,. 

Es reigen diese I~ersucht:, did5 :iuch br:i AusschluB von Luft i m  
Realition-getiif3 docli stets  eine lileiiie Xleiige von Sulfat durch Oxy- 
dution g:c4)iltlet wirtl. Wahuscheinlich st:imint der dazu erforderliche 
Snuerstol f teils wiis dem %'kisser, teil-; ; IUS der Hombe niit schwefliger 
sii I I re. 

I)ic T;il.i:iche, c1a13 liei tier jodometrisdien und alkalimetrischen 
l3cstii11ni1rng wenigrr ge+)rindene Sliure gefiinden wird, ;ils sich am 
tler ('alciurniriengt: crgiht, tlie niivh Abzug des an SO gebundeneii 
(-':iIciutns tillrig bleibt, dcutel d:ir:iuf hin, d:,B auUer dem Sulfat noch 
eine geringe Mengc: ciner jodomett h nicht zeilegbaren Calcium- 
verbindung vorhanden hein niiiU. I)ie nalleliegende Vermutung, es 
handle aich hier uni Pc)lythionate, Iwnnte experimentell nicht be- 
stiitigt n - w d c n .  

l )  K l a s o n ,  Ller I'apiellabiikaut, S V I ,  Helt  1)1 [IUlS], S. 883. 

Zunlchst wurde eine qualitative Prtifung auf Tri-Tetra- und Penta- 
thionat nach den von Debus5), KeBler6)  und H e r t l e i n 7 )  angege- 
benen Methoden rnit Mercuronitrat , Kupfersulfat und Silbernitrat 
ausgefiihrt, jedoch ohne positiven Erfolg. Sodann wurden auch noch 
quantitative Versuche unternommen. Es wurde eine Sulfatbestimmung 
der Ldsung nach der Titration mit Jod und darauffolgender Oxydation 
derselbe rnit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd gemacht, daB die Thio- 
nate zu Sulfat oxydieren miiBte. Da jedoch der Gehalt a n  SO4 in den 
nur rnit Jod oxydierten Vergleichsldsungen derselbe war, wie in den 
weiterhin noch rnit H , 0 2  oxydierten Ldsungen, so ergab sich, dai3 
Polythionate in nachweisbarer Menge nicht vorhanden sein konnten. 

Analysenbeispiele: 
I. Bei der Versuchstemperatur 30" wurden in 10 ccm Jodldsung 

10,4ccm Lauge titriert, diese Ldsung mit 36ccm NaOH neutra- 
lisiert und 10ccm NaOH im Ubersc.huB dazu gegeben. 20 Min. 
gekocht, mit HCL angesauert und heiB mit 20 ccm Barium- 
chloridldsung gefallt. 

Gefundene Menge BaSO, = 1,0561 g. 
11. Wie I ,  nur auBer den 10ccm NaOH noch 30ccm HeOz (3O/,) 

dazu, 20 Min. gekocht und wie oben das SO, gefallt. 
Gefundene Menge BaSO, = 1,0572 g. 

Die Daten der nach der oben angegebenen Methode durchgeftihrten 
Versuchsreihe sind in Tabelle I wiederneneben und in Finur 2 araphisch 
dargestellt. 

e 

i i 

11 
20 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
29 
3 0 
33 

6.75 

6,47 
6,48 
6,158 
6,50 
6,75 
6,69 
6,65 
6,65 

._ 

6,83 

4 : m  
-. 

4 3 3  
4,34 
4,40 

4 3 5  
4,50 
4,50 
4,41 
4,42 

4,51 

2 7.90 ' 5.4 2,s 
!? l!) ?.qc 
- - 

2,14 2.01 
2,14 2,03 
2,18 2,08 
2,19 2 ,OG 
2,20 2 , O G  
2,19 2,06 
2,15 2,OU 
2,21 2,Ol 
2,11 2,09 

5, D e b u s ,  Ann. 244,7(i (1888). 
G, KeBler ,  Pogg. 74,149 (1848). 
i, Hert le in ,  Z. phys. Ch. 1,289 (1896). 
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Aus ihnen ergibt sich, daf3 d e m  C a l c i u m b i s u l f i t  i n  L o s u n g  
s t e t s  e i n e  b e s t i m m t e ,  v o n  d e r  T e m p e r a t u r  a b h l n g i g e  
Menge  S O ,  z u g e s e l l t  i s t ,  d i e  m i t  d e m  n o c h  a l s  B o d e n -  
k o r p e r  v o r h a n d e n e n  C a l c i u m s u l f i t  n i c h t  i n  R e a k t i o n  zu 
t r e t e n  v e r m a g ,  also auch nivht den Charakter eiuer freien schwef- 
ligen Siiure besitzt. Diese Verhiiltnisse stehen in eiiger Beziehung zu 
denen bei der IA6islic.hkeit des Calciunr karbonats in kohlensaurehaliigem 
Wasser, die insbesondere durch eine Untersuchungvon F.P.Trcad w e l l  
und M. R e u t e r x )  gekliirt wurden. Aus ihren Veisuchen geht hervor, 
dall die Menge des geltisten Bikarbonaies eine Funktion der in Wasser 
geliisten ,,freien" Kohlensaure ist, fernw aber auch, dafi das Calcium- 
bikarbonat (im Gegensatz zu  Magnesiumbikarbonat) als solches in 
wiisseriger Losung i n  sehr kleinen Mengen bestandig ist. 

Unsere Versuche ergeben weiter, da8 bei immer gleichhleibender 
r\nf;ingskonzentratic,n, den1 jeweiligen iiufieren Atmospharendruck, 
bei niedrigen Teniperaturen prozentual am meisten Calciumbisulfit 
gebildet wird, dann fallt die gelbste Calciumbisulfitmenge zuerst 
etwas, wird aber ungeflihr bei 20" wieder gr68er, bis sie bei 26-270 
ihren Hbhepunkt erreicht, um nun wieder langsam zu fallen. Die 
bei 26" erreichte Menge entspricht aber noch nicht der bei nied- 
rigeren Temperaturen, sondern kommt ungefahr den Werten bei 11" 
gleich. 

Diese Heobachtung entspricht den in der Technik gemachten 
Erfahrungen, nach denen bei 2 6 -  28O die Turmlaugen den hbchsten 
Gehalt an gebundener SBure haben. 

Es erschieri uns wichtig, die Beziehung zwischen der sogenannten 
freien Saure und ciem urspriinglichen Gehalt an SO, der Ausgangs- 
losung zu verfolgen, insbesondere die Frage zu kliiren, ob die bei 
einer bestimmten Temperatur als dem Gleichgewicht entsprechende 
SO, bei eben dieser Ternperatur stets ,,free" bleiben mu6, oder bei 
einer niedriger liegenden An fangskonzentradon noch in Aktion treten 
kann, oh, mit anderen Worten, d a s  V e r h a l t n i s  z w i s c h e n  C a l -  
c i u r n b i s u l f i t  u n d  f r e i e r  S a u r e  s t e t s  k o n s t a n t ,  a lso u n a b -  
h i ing ig  v o n  d e r  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  a n  SO, i s t .  Dies ist 
wie die nachfolgenden Versuche zeigen, der Fall. 

Bei einer Anfangskonzentration von 4,5O/,, SO, und der Tempe- 
ratur 26O wurde friiher der Gehalt der LUsung an freier Saure zu 
2,2 O ' , ,  gefunden. Entsprechend wurde nun eine Anfangskonzentration 
von 2 I),,, gewablt und bei derselben Temperatur nach Eintragung der 
gleichen Menge Calciumsulfit das Gleichgewicht ermittelt. Es ergab 
sich, da6 wieder ein Teil der schwefligen SIure ,,frei" blieb, und 
zwar 0,99",'* Ein weiterer Versuch mit einer Anfangskonzentration 
von 6,4"/,, SO, ergab 2,8O/, freie Saiure. 

H e r e c h n e t  m a n  b e i  j e d e m  V e r s u c h  d e n  Q u o t i e n t e n  a u s  
g e b u n d e n e r  u n d  f r e i e r  S S u r e ,  so  e r g i b t  s i c h ,  d a 6  d i e s e r  
f a s t  k o n s t a n t  i s t ,  n 2 m l i c h  2,O-2,t"l0 b e t r a g t ,  und dafi, wie 
Fig. 3 zeigt, die freie Saure eine annahernd lineare Funktion des 
SO,.(iehaltes der Anfangslosung darstellt. 

ISin weiterer Versuch, der bei einer Anfangskonzentration von 
go/,, Gehalt gemacht wurde, urn die Verhiiltnisse bei noch htiherem 
SO,-Gehalt zu verfolgen, verlief unter folgenden Erscheinungen: Die 
bei 18" als go,', iFe tchweflige Slure  diirgestellte Losung wurde im 
Thermostaten aut 29" gshracht. Es setzte, sofort eine siarke Gas- 
entwicklung ein, die am Manometer einen Uberdruck von 80-90 mm 
hervorrief. Als in der Flussigkeit k+e Gasblasen rnehr aufstiegen, 
wurde der Hahn H geoffnet, urn den Uhi:rdrucli auszugleichen; sobald 
die Fliissigkeit unter Atmosphiirendruck gelangt war, trat ein aber- 
maliges lebhaftes Entweichen von schwefliger SIure ein. Nachdem 
sich tias Gleichgewicht hergestellt hatte, wurde die Konzentration in 
der schwefligen SIiure durch Analyse LU 7,560!, ermittelt. Dies ist 
also der fur 26O geltende Hochstgehalt einer schwefligen Saure. Bei 
dem Einfiillen des Calciumsulfits in diese gesiittigte Losung, erzeugte 
schon die geringste Menge des Salzes eine starke Abgabe von SO,. 
Die Liisung des Calcinmsulfits ging sehr langsam vor sich. Solange 
die Lbsung untw stiirkerem Druck stand, blieb das Calciumsulfit 
IJngeliist auf den1 Boden li,egen, um in dem Augenbliclr, wo durch 
Offnen des Hahnes H der IJberdruck ausgeglichen wurde, sogleich in 
J3sung zu gehen. Iii;ichdem die ublichen 70 g eingefullt und das 
(ileichgewicht erreicht war, ergab die Analyse folgenden Gehalt: 9,0 
gesunte SO,, 6,fi gebundene SO, und 2,4 freie SOz, Quotient 2,7. 
L)a w s  folgt, del3 infolge des Entweichens eines Teiles der schwef- 

erstereu verschiebt. Der I'rozentgehalt tler freien schwefligen SBure 
hei diesem Versuch fiillt also, wie aus der Fig. 3 hervorgeht, gegen- 
iiber den anderen Werten z u  niedrig aus. Wenig Einflutl iibt dieser 
Verlust auf die Resultate bei dr r  g e b u n d e n e n  SIure am, denn hier 
fiigt sich der Wert 6,li gut in den Verlauf der Kurve ein. 

Ini AnschluB an die Untersurhung crschien weiterhin die Frage 
von U'ichtiglteit, welchen EinfluB eine weitere Anreicherung der fer- 
tigen ,,Lauge" an freit:r schwefliger SBurc habeu wurde, und zwar in 
Laugen, die noch einen reichlichen Satz von Bodenkbrper haben. 

X i r  gingen von t!inem System aus, das bei 24O in der iiblichen 
Weise in das G leichgewicht rnit Calriumsulfit bei einer Anfangs- 
konzentration von 4,45"!,, gebracht wurde. Das Resultat war, ent- 
sprechend dem fruheren Parallelversuche : 

lige k Saure das Verhiiltnis gebundene zu freie Siiure sich zugunsten der 

.', T r e a d w e l l ,  Zeilsshr. f .  aoorg. Ch., XVII,  S. 187. 

6,49 gesamte SO,, 
2,14 freie SOz, 
4.35 nebundene SO,. 

I _  L. ,  

Quotient = 2,03. 
In diese LBsung.. die noch mit reichlich Bodenkbrner in Beriihrunn 

stand, wurde nun "d i  gleicher Temperatur schweflige Saure in l a n g  
samem Strome eingelritet, bis nach Ablauf von 15 Min. am Manometer 
ein Uberdruvk von 70 mm Hg abgelesen wurde. Darauf wurde der 
Gasstrom unterbrochen und der Riickgang des Druckes, d. h. die 
Absorption der gasf6rmigen SO2 abgewartet, wozu etwa 20-30 Min. 

F 

i 
/ 

erforderlich waren. Das Einleiten unter demselben ffberdrucke wurde 
dann noch mehrmals wiederholt und jedesmal nach Einstellung des 
Gleichgewichtes der Gehalt der L6sung durch Titration ermittelt. Als 
die Gesamtsaure so allmahlich auf 10,74°/0 gestiegen war, konnte bei 
weiterem Einleiten keine Absorption von .freier Saure mehr erreicht 
werden, das Manometer behielt seinen uberdruck und der durch 
Titration ermittelte Gehalt blieb konstant. 

Die Zusammensetzung der ,,Lauge" war: 
10,74°/0 gesamte SO,, 
3,88Ol0 freie SO,, 
6,86 gebundene SO2, 

Quotient = 1,78. 
Die Zwischenwerte ergeben sich aus Tabelle 11. 

Tabelle 11. 
Temperatur: 24". 

Gesamte SO, Freie SO, Gebundene SO, Quotient 

_____-____ ~ _- ~ _ _  - -  - _- 

I 

6,49 2,t 4 4 3 5  2,03 
7,24 2,44 4,80 1,97 

5,17 1,84 ",:: 1 6,56 1,70 
10,74 1 3988 6,86 1,78 

Nach 30 Stunden Stehenlassen bei offenem Hahn H nach dern Dekantieren: 

Nach weiteren 12 Stunden: 

7,96 I 
10,23 1 

i 

9,71 I 3,51 6.20 1,78 

9,35 1 3,38 I 5.97 1,78 

Aus ihr ist weiter zu ersehen, dai3 der Quotient gebundene : freie 
Saure, der zuerst 2,03 betrug, allrnahlich bis auf 1,78 fallt; mit anderea 
Worten wird also durch das Einleiten von schwefliger Saure uqter 
Druck die Menge der gebundenen Saure nicht in gleichem Matie er- 
bbht wie die der freien Saure. Die erstere wachst von 4,35 bis 6,86, 
die freie von 2,14 bis 3,880/, 



Ee lllst eich demnach durch dieam Verfahnn die huge nicht 
unerheblich M CalciumbisuMt und freiem schwefliger S3ure aorelchern. 
Jedoch befindet sich eine derartige Lbauog, wid die nachfolgenden 
Versuche lehwn, im Zustande dar CfbersHttiguog. Wurde n3mlich die 
h u g e  vom Bodenk8rper Calciumbisulfit abdekantiart (in ein aefilfl 
von gleicher Temperatur), und dlcht verschloseen be1 konstanter Tern. 
peratur eich aelbst fiberlassen, so entwickelte sich nach und nach 
ein uberdruck bls zu 40rnm. Dieser wurde schlie6lich durch ofhen 
dee Hahnes H ausg licben, und jetzt die LUsung unter Atmosphlren- 
druck ,bei of f e n e m x a h n  30 Stunden stehengelaseen. Die Titration 
ergsb, daD die Gesamtstlure aul  9,720/0 gesunken, also um l,O1°lo ver- 
mindert war. Dieser Verlust setzt sich zusamrnen aus 0,66°/o gebun- 
dener und 0,3!5°/o freier Slure. Das Verhlltnis ist gleich 1,78, also 
dasselbe, wie es sich nach Einleiten der schwefligen %Lure unter Druck 
ergeben hatte, nicht gleich 2,03 der Zahl, die den Gleichgewichtsver- 
hHltnissen bei normalem Druck entspricht, und die man auch hier 
wieder h l t t e  erwarten kelnnen. Dabei ist besondere hervorzuheben, 
daD wlhrend des Verlusten der U s u n g  an freier Slure, wobei ja, wie 
betont, auch die gebundene Slure  abnimmt, aus der L6sung Calcium- 
sulfit als Bodenkerper wieder ausgeschieden wird. Bei weiterem 
zwblfsttindigen Stehen nahm die gesamte S h e  abermals ein wenig, 
um 0,36O/,, ab, jedoch blieb auch hier weiter der Quotient 1,78. 

Der eben dargestellte Versuch wurde entsprechend auch noch bei 
290 und 330 ausgefuhrt, urn eine mUgliche Abhlngigkeit der gefundenen 
Verhiiltnisse von der Temperatur zu erfassen. 

Die beobachteten Zahlen Bind aus den Tabellen IIIa  und b er- 
sichtlich : 

Tabelle IlIa. 
Temperatur: 290. 

~~ ~~ - I 
6,32 2,lO I 4,22 290 

10,32 3,66 I 6,76 1,89 
Nach 24 Stunden: 

Nach 48 Stunden: 
9,65 3,30 6,35 1,92 

8,26 2,73 6,52 2,02 

Tabelle 111 b. 
. Temperatur : 33O. 

_ _  
Gesamte SO, Freie SO, Gebundene SO, ' Quotient 

6,53 I 2,11 4,42 2,lO 

9,26 3,12 (i,12 I 1,8Y 
9,90 3,41 6.49 1,90 

8,30 2,78 I 5,52 1 1,91 

Der HUhepunkt der Aufnahmefahigkeit war bei diesem Versuch 
noch nicht erreicht, doch gentigte es uns, den Quotienten 1,90 gegen 
2,lO am Anfang erreicht zu haben. Nun wurde wieder abdekandiert, 
und die Lauge bei konstanter Temperatur mit offenem Hahn sich 
selber iiberlassen. In den nachsten 48 Stunden Znderte sich die Lauge 
folgendermaBen : 

Gesamte SO, 

_~__I_-- -. ___- 
I ' Freie SO, ' Gebundene SO, ~ Quotient 1 I 

2,04 

7 3  236 6,34 2,09 

Diesmal hatte die Lauge fast dieselbe Zusammensetzung wie am 
Anfang des Einleitens, nur mit einer um 1,37OI0 hUheren Konzentration 
der Gesamtsaure, wovon 0,44°/o auf die freie und 0,93O/, auf die ge- 
bundene SO2 fallen. Diese Beobachtungen erlauben folgenden SchluS 
zu ziehen: B 

Sattigt man eine bei einer bestimmten Temperatur im Gleich- 
gewicht befindliche Laupe mit schwefliger Slure, so erhalt man sowohl 
eine Anreicherung an gebundener wie an freier SBure. Das Verhaltnis 
dieser beiden Komponenten verschiebt sich mit sinkender Temperatur 
zugunsten der freien Slure. 

I 892 I 2.7 5,5 
Nach weiteren 12 Stunden 

Z u s a m m e n  f ass 11 ng. 
1. Es wurde, um die Verhiiltnisse bei der Bildung der Sulfitlauge zu 

kliiren, das Gleichgewicht zwischen schwefIiger Saure und Calcium- 
bisulfit in eineni als Bodenkdrper Calciunisulfit enthaltenden Systeme 
in seiner Abhangigkeit von der Temperatur und Konzentration der 
freien schwefligen Saure festgestellt. 

2.  Es ergab sich, daB in diesem Systeme bei jeder Temperatur und 
unabhangig von der Konzentration der ursprtinglichen schwefligen 
UIsung der Quotient gebundene durch freie Saure konstant ist 
und 2 betrligt. 

3. Die Menge des gebildeten Bisultits und der freien schwefligen 
Sllure wlchst rnit fallender Temperatur. Hierbei tritt jedoch eine 
Anomalie insofern ein, als in dern Bereiche zwischen 30 und Z 0  
Schwankungen auftreten, die zu einer unverhiiltnisml6ig gro8en 
Steigerung des Oesamtg;ehaltes fUhrt, welche bei 26O ihren HUhe- 
punkt erreicht. Bei dieser Temperatur liegt das Maximum der 
Mslichkeit des Calciumsulfits fur den angegebenen Bereich. 

4. Bis zu einem Gehalt der anflln lichen schwefligen Slurelbsung von 
6,6O/, ist der Quotient gebundlene durch freie S h r e  u n a b h l q i g  
von der Anfangskonzeptration. Die Verfolgung dieser GesetzmUig 
keit bei noch h6heren Konzentrationen versagte infolge experi- 
menteller Schwierigkeiten. 

5. Slttigt man eine bei einer bestimmten Temperatur im Gleichgewicht 
befindliche h u g e  mit schwefliger Stiure, so erhllt man sowohl 
eine Anreicherung an gebundener wie an freier Slure. Das Ver- 
hlltnis dieser beiden Komponenten verschiebt sich mit sinkender 
Temperatur zugunsten der freien Slure. 

Freiburg i. B., Chemisches Institut, 27. Mai 1921. [A. 110.1 

Personal- und Hochschulnachrichten. 
E h r u n g  : Generaldirektor der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer &Co., 

Geh. Rat Prof. Dr. C D u i s b e r g ,  wurde der Ehrendoktor der Landwirt- 
schaft der landwirtschaftl. Hochschule Berlin verliehen. C. K o e t t g e n ,  
dem stellvertretenden Vorsitzenden des Vorstandes der Siemens- 
Schuckert-Werke, wurde von der Technischcn Hochschule zu Berlin- 
Charlottenburg in  Anerkennung seiner Verdienste um die Entwicklung 
elektrischer Antriebe die Wurde eines Dr.-Ing. e. h. verliehen. 

Prof. Dr. phil. et med. Max v o n  L a u e  von der Universitat Berlin 
wurde der an der Hamburgischen Universitat neuerrichtete Lehrstuhl 
far theoretische Physik angeboten. Prof. v o h  L a u e  erhielt 1915 
den Nobelpreis ffir Physik. 

Dr. Fr. B. P o w e r  erhielt wegen seiner Forschungen auf dcm 
Gebiete der organischen Chemie eine goldene Medaille von H. S. 
Wellcome, dem Griinder der Wellcome Chemical Research Labora- 
tories, Washington, D. C. 

Es w u r d e n  b e r u f e n :  Geheimrat E. A b d e r h a l d e n ,  der hervor- 
ragende Phiysiologe, an die Universitat Basel, wo der verstorbene 
Professor fur physiologische Chemie, G u s t a v  v. B u n g e ,  wirkte. Der 
dortige Lehrstuhl sol1 flir A b d e r b a l d e n  erweitert werden und kunftig- 
hin das gesamte Gebiet der Physiologie umfassen; A l l e n  E. S t e a r n ,  
a. 0. Prof. der Chemie an der Universitat West-Virginia, Morgantown, 
W. Va., in gleicher Eigenschaft fur das Fach der Elektro- u. physika- 
lischen Chemie an der Universitat Missouri, Columbia, Mo; Pfof. Dr. 
W a s i c k y  an die Universitat in  Belgrad zur fhernahme des Ordi- 
nariates fiir Pharmakologie u. Pharmakognosie. 

G e s t o r b e n  i s t ?  1ng:Chemiker A. N y d r l e ,  0. Prof. der tschechi- 
schen Techn. Hochschule in Prag. 

Verein deutscher Chemiker. 
11. Nachtrag 

zu dem Bericht uber die Hauptversammlung 
Vgl. S. 209-230 U. 255-257. 

Berichtigung : 
Im Bericht iiber die Hauptversammlung, Fachgr. f.  organ. Chemie 

(S. 227) mu6 es statt: ,,Vortrag Dr. A. Jonas, Breslau" heiijen: P r i v a t -  
d o z e n t  Dr. K. G. J o n a s ,  Breslau: ,,Zur Kenntnis der Lignin- und 
ffuminsubstanzen". - Der Vortrag wird demnachst im Wortlaut in 
dieser Zeitschrift veruffentlicht werden. 

Fachgruppe f. Brennstoff- u. Mineralihhemie: 
An den Vortrag von Prof. Dr. Fr. F i s c h e r ,  MulheimjRuhr: ,,Die 

Entsfehung und die chemische Strukfur der Kohfe" (vgl. S. 217) 
schlof3 sich eine Diskussion an. Wir bringen in folgendem ein Referat 
iiber die D i s k u s s i o n s r e d e  von Dr. Helmut W. K l e v e r  zum Abdruck: 

Er weist auf die gro6e Hedeutung der neuen Experimente des 
Herrn Vortragenden fiir die B i t u m e n f o r s c h u n g  hin, er kann sich 
jedoch rnit seinen SchluBfolgerungen nicht einverstanden erkllren und 
fUhrt hierzu folgendes aus: 

Man kann aus den chemischen Eigenschaften des bituminierten 
fossilen Materials nicht ohne weiteres einen sicheren Schlu6 nuf die 
Natur des urspriinglichen Bitumensubstrates in seiner ehemals rezenten 
Form tun, insbesondere dann nicht, wenn so gewaltsame Renktions- 
mittel zur Anwendung kommen, wie sie der Herr Vortragende zuni 
vergleichenden Abbau von Stein- und Braunkohle, Torf usw. benutzt 
hat. Auch das Fehlen der Furanreaktion bei den Abbauprodukten 
der Steinkohle ist nicht beweisend fur das Nichtmehrvorhandensein 
uon Celluloseresten darin. Denn die vergleichenden Versuche des 


