
H$O, 
H NO, 

H*O N,Oa 

12,50 14,16 i 16,5 1 20,M 26.50 

71,19 67,81 63,19 66,49 49,76 
16,Rl 18.03 , 20.30 1 22,85 j 23.75 

I - - - I -  - 

Prozenten 
Anteil der urspriinglich vorhandenen SalpeterGure 

H*SO, .- 

71,O 
i 

33,6 1 36,l 
49,6 

122-126 I 126-133 

- 
- 

91,6 

133-147 
37,9 

U ber die Desfillation von wasseriger Salpeter- 
saure und von Salpetersaure-Schwefelsaure- 

gemischen. 
Von E. BERL und 0. SAMPLEBEN. 

Mitleilung aus dem chemifich-technischen und elektro-ehemischen Institut der 
Technischen Huchachule Dav msladt. 

(ScbluO von Seite 902.) 
11. Destillation von Salpetersiiure-Schwefelslure-Wassergemischen. 

Irn weiteren Verlauf der Arbeit wurden die Verhiltnisse unter- 
sucht, die sich bei der Destillation von Salpetersaure-Sa*hwefelslure- 
gemischen ergaben, und zwar wurden zur Destillation SIuren ohne 
oder mit nur geringen Grhalten an Stirkstoffperoxyd verwendet. In 
einer weiteren Arbeit sol1 ii ber die Destillatiou starker nitrosehaltiger 
S h r e n  berichtet werden. Zur Destillation wurde dieselbe Apparatur, 
wie Seite 202 bewhrieben, verwendet Die einzelnen SBuren wurden 
nach der in den Chemisch-technischen Untersuchungnmelhoden I, 8 3  
[1921] und im Taschenhuch f. d. anorganisch-chemische GroSindustrie 
S. 256 angegebenen Methode von L u n g e  und B e r l  unter Benulxung 
einer B e r  lschen Pipette2')) ar ilysiert. Im Verlauf der Destillation 
wurde aus dem Kolben mittels einer Lungeschen  SAurepiperte 
nachgebildeten Vorrichtung eine Saureprobe unter gleichzeitiger Um- 
schaltung des Dreiwrgehahns auP die zweite Vorlage entnommen. Es 
wurden stets zwei Destillationen hintereinander ausgefiihrt. 

Zungchst wurde eine Reihe von Verauchen mit s t a r k  w a s s e r -  
h a l t i g e n  Saurenangestr l l t .  Die Ergebnisse sind in denTabellen3-10 
und i n  Fig. 5 graphisch wiedergegeben. 

ist aber der inenschliche Kijrper. Es 11St sich daher nicht aufrecht 
erhnllcn, daB dcr menschliche Kijlper nicht Gegenstnnd dcr gewerb- 
lichen Verwertung sein daif. Mithin mul3 auch d i e  Herstellung und 
Et findling von Arzncimitteln den v o  l l e n  ge 1 erblichen Rechtsschutz 
genieBen, d e r  t h e r a p e u t i s c h e  E f f c k t  v o l l  a ls  t e c h n i s c h e r  
E l f e l i t  a n e r k a n n t  w e r d e n .  

Wie unhalthar die heutige Stellung des Arzneimittels im Patent- 
recht ist, geht besondeis auch ddraus hervor, daO es  unm6glich ist, 
eine genaue Hegriffsbeslimmung vom Arzneimittel zu geben. Man 
wird ein Verbrechen. da.; man nicht definieren kann, nicht bestrafen 
ltijnnen. Ebensowenig kann man einer Stoffgruppe, die man nicht 
scharf von anderen Stoffen abgrenzen kann. eine Sonderstehng vor 
anderen Siciffen i m  Patentrecht anwei5en. Die (irenzen sind fliefiend: 
Ein als Prophylakiikum gebrauchter Impfstoff ist zweifellos kein Heil- 
mitlel. Er kann abrr  als Heilrnitlel benutzt werden; drnn es gibt nur 
wenige Impfstoffe, die nicht pelegentlich auch ala Heilrnittel gebraucht 
werden. Ebenso steht es mit den Kosmeticis, die gelegentlich auch 
zur Heilung von Hautkrankheiten dienen konnen. 

G c w e r b l i c h e s  I J r h e b e r r e c h t  mui3 l e b e n d i g e s  R e c h t  s e i n ,  
d a s  s i c h  d e n  F o r d e r u n e e n  d e s  T a g e s  anpaf i t .  Die Zukunft 
der Arzneimittelher-tellung liegt aber bei der experimentellen Cherno- 
therapie. Daher i d  die Porderung zu erheben, die Erfinder dieses 
Gebiets in Zukunft wirksam xu scbtitzen. [A. 92.1 

Tabelle 3. S a u r e g e m i s c h  1. 
- _- - - -_ - .  -_ - _ _ _ - - ~ _ _  - 

HZSO, 21,82 24.48 28,OO 32,lO 36,80 I 47,80 I 61,Ol 
Ausgangssaure nder Riickstandsdure nach den einzel- 1 HNO, 14,23 15.25 16.03 16.32 15.46 10.76 1 3,40 

nen Destillatiouen in Prozenten: HZO 63,95 60,27 65,97 61,68 47,75 41,44 
l N , O ,  1 - 1 - 1 - 1 - I - - I -  

~~ 

Zusammenselzung der Destillate der aus den oben- ' HNO, 
stehenden Sauren gebildeten Einzelfraktionen in 1 N,O, 
Prozenten 1 Heso, 

21,97 1 30,64 I 37,80 - - - 

Anteil der urspriinglich vorhandenen Salpeterdure I 
im Destillat in ProZenten j I 4,4 I 12,3 

Slarke dcs Gesamtdestillats in Prozenten Salpetersaure I 5 3  I 7 3  
Siedepunkt des Sauregemisches OC I j 110-112 I 112-116 

21,9 
9,76 

115-119 

65,4 1 91,6 
3616 12,9 1 17,1 20,2 

119-121 1 121-130 1 130-160 

.. - - - - 

husgangssaure oder Riickstandssiiure nach den 
einzelnen Destillationen in Prozenten 

I 

19,96 
- 
- 

Zasarnmrnsetzung der Destillate der aus den 
obenstehenden Sauren gebildeten Einzel- 
frakttonen in Prozenlen 

Anteil dar urspriinglich vorbandenen Salpeter- 
saure im Deslillat in Piozenlen 

Stiirke des Gesamtdestillats in Prozenten Sal- 
petersaure 

Siedepunkt des Sauregemiscbes C 

3,31 
- 
- 

273 

3,5 
107-109 

31,3 

I 

109-111 1 111-114 
3,9 ! 633 9,66 

114-119 I 
Tahel 

- - . ~ ~- - -  

I H*SO* . 
I N,O, 

Ausgangssaure oder Riickstandssiiure nach den einzel- ~ HNO, 
nen Destillationen in Prozenten I H,O 

I 

! 4b. S i i u r e e e m i s c h  2h. -- ~ ~ . - _ _ _ ~ _ _ _ _ _ - - ~  

27,OO I 29.92 7 I ,07 
22,87 22,66 12.14 4.35 0,43 
60,03 1 47,43 - - 

26,84 - 
- 

10,97 
25,84 

119-121 

30,66 

0,06 
- 

28,2 
29,8 

121-122 

99,4 
36,8 

147-172 

Tabelle 5. S a u r e g e m i s c h  3. ~ - ~ _ _  - ~. ____________ 
4,23 

6,93 7,81 10,47 
86,30 

I 2,03 I 2,91 

- I I 92,04 89,28 
Ausganpssaure oder Rikkstandss;iure nach den einzelnen 

- I - Destillationen in Praenten 
N A  I 

Zusamniensetzung der Destillate der aus den oben- 
stebenden Sluren gebildeten Einzelfraktionen in 
ProZenten 

Anteil der ursprtioglich vorhandenen Salpetersaure im 
Deetillat in Prozenten 

Stiirke des Gesamtdeslillats in Prozenten Salpetereliore 
Siedepunkt des Siiuregemisches 0 C 

$9 S. ebenda S. 870 nnd S. 188. 

1,96 
- 
- 

16,2 
1,73 

102-103 
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- ____ _ _  

______-_ 

HNO, 
W O ,  

H!2O 
N.20, 

-~ _ _ _  
10,30 12.42 I 16,47 29,50 
29,68 32,79 36,38 30,83 

64,79 1 49,15 39,67 60,OZ 
- - 

- 

RuckRtandssaure 0.  I HNO, 161.34 
Ausgangssaure oder I KSO, 4,OO 

d. einzelnro Destil- H,O 

6.11 I 7,45 9,13 
61,15 60,42 ' 69,30 h7,60 
33,76 33,47 I 33,25 Y3,27 - I -  - 
5'10 I 
- 

Aupgangssauie oder %SO, 
Ruckstaddsaaure n. HNO, 
d. einzelneo Destil- H,O 
latiooeri in Proz. N,O, 

47,95 ' 50.90 55,22 63,19 69,83 
17.36 1 14,51 10,61 4,12 0.86 
34.66 34,67 34.15 32,68 29,31 

0,03 I 0,02 I 0 0 2  0.01 - 

Znsammensetzuog der HNO, 63,81 

oheostehenden - 
Destillate der aus d. 1 N.& - 

60,99 
- 
- 

21,2 46.9 

Tabelle 6. S l u r e g e m i s c h  4. 
_- .. - - - . . -..___.-. - . . -- _- . .__ .. - 

I H,SO, 24,31 ' 28,35 I 33.50 i 37.83 1 47,63 I 60.03 
Ausgangssaure oder Riickstandssaure nach ' HNO, i 26.18 I 26,43 , 23 62 I 21,08 13.98 5,25 

49,61 i 46,22 1 42,98 1 41.09 I 38,39 34,72 
, . -  I - j -  den einzelnen Destillationen in ProZenten H!lO 

I N#, I - - I -  
Zusammensetzung der Destilla!e der aus den HNO, 30,61 1 36,67 I 40,04 ' 48,44 I 49,05 - 

- I I -  - - 
- - I 

I I - I obeosteheoden Siiur.Cn gebildeten Ein- i N,O, I - 
- zelfraktionen in Prozenten H2S04 I 

I I Anteil der urspriinglich vorhandenen Sal- I 
petersaure im Destillat in Prozenten 16,7 ! 34,9 

I 
30,6 i 33,2 

118,5--120 I 120-122,5 

48,3 I 72,9 I 91,9 
I 

36,4 ~ 38,9 ! 40,4 
122,6-124,5 124,6-132 i 132-147 

Stiirke des Gesamtdestillats in Prozenten 

Siedepunkt des Sauregernisches C 
Salpetersaure 

Ausgaogssiiure oder HUckstandss5ure nach den einzel- 
nen Destillationen in Prozenteo 

~~ 

I 
HNO, 14,61 I 22,38 Zusammensetzung der Destillate der aus den oben- 

stehenden Sauren gebildeten Eiozelfraktionen in 
ProZenten 

Anteil der ureprtinglich vorhandenen Salpetersaure 
im Destillat in Prozenten 

Starke des Gesarntdestillats in Prozenten Salpeter- 
saure 

Siedepunkt des Sauregernisches C 

- 
- 

8,35 

14,6 
112-1 14,6 

42,9 I 63,6 

24,6 1 29,o 
118-120,6 ~ 120,5-133,5 

20,6 

18,3 
114,6--118 

Tabelle 8. Sauregemisch  6. 
~~ ~ _-- -~ .~ . -. - _ _  

9.87 10,68 12.41 13,85 17.15 I 23,14 
Ausgangssaure oder Ruckslandssaure nach 46,35 1 46,OO i 45,84 I 44,44 39,80 

38,41 1 37,06 

t -  
den einzelnen Destillatiooen in Prozenten 45,31 1 44.07 41,59 I 

- I -  j 
I 

! 

Zusammensetzung der Destillate der aus I HNO, 
den obenstehenden Saiiren gebildeten I N,O, 
Einzelfiaktioneu in Prozeuten I H,SO, 

Anteil der ursprtinalich voi handenen Sal- 
petersaure im Destillat in Prozenten 

SLarke ,des Gesamtdestillats in Prozenten 
Salpetersaure I 

Siedepunkt des Sauregemisches OC 
I I 

37,17 
- 
- 

5,6 

37,2 
119 

I 42,47 47,30 51,41 ! 56,74 
I - - 1 . -  - ! I  

- 
I - I -  ! 

- 

18,4 , 27,2 I 42,9 ~ 62,2 
I 

I 40,l 42,4 I 46,6 
I 119-120,5 I 120,5 I 120,5-121,6 

48,6 
121,5-123,5 

Tabelle 10. S l u r e g e m i s c h  8. 

I I 
HNO,I 62.00 j 64,62 i 65,48 : 66,92 Zusammensetzung der 

Destillate der aus d. 
obenstehendeu 
Sauren gebildeten 
Eiozelfraktionen in 
Prozrnten 

Anteil der ursprung- 
lich vofhnndeoen 
Salpetersiiure im 
Destillat in Proz. 

Staike des Gesamt- 
destillats in Proz. 
Salpetersaure 

Siedepunkt des Saure- 
gemisches OC 

66,57 - 

- I 0'19 

- 
- 

68,8 

64,2 

21-122 

- H,SO,' - I -  
, 
i 

I I I 

Sauren nebildeteo I 
Eiozelfraktionen in 
Prozenten 

.Anteil der urspriing- 
lich vorhandenen I 
Salpetersiiure 
Destillat in Prozfm I 

Starke des Gesamt- 
destillats in Proz. 
Salpetersaure 

Siedepunkt des Saure- 
gemisches OC 

I 
I 
I 
I 

35,6 
i 
I A. n 48,2 

63,7 

121 

L 1 , l  

I 

59,l 1 53,6 
! 

37.6-150'150-169 

63,2 

120,8 131,5-134 63'7 1 134-137,5 61'8 

Bei Beginn der Destillation von Sluregemischen mit mehr als 32 O i 0  

Wasser geht zunachst ein stark wasseriges Destillat iiber, dewen Prozent- 
gehalt an Salpetersaure gerinoer ist als der Prozentgehalt des Kolben- 
inhalts an Salpeterslure. Der D.tmpfilruck des Waqsers trilt i n  diejern 
Gebiet stark in Erscheinung und wird durch die Anwesenheit der 
Schwefelsaure nur wenig beeinfldt. Eine wasserentziehende Kraft 

der Schwefelsaure macht sich nicht geltend, was daraus hervorgeht, dai3 
der Wassergehalt des Rtickstaodes infolge Obergehens verdtinnter, 
aber immer starker werdender Salpetersaure stllndig abnimmt. Die 
Deslillationskurven (Fig. 5) zeigen in ihrem anflnglichen Verlaut einen 
Wendzpunkt, der bei einem Pankte liegt, wo der Salpetersluregehalt 
des Destillates und des RUckstandes gleich sind. Auch tiber diesen 
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. . . -. . . .-. . - -_ . - __ 
I W O ,  

~ N,O3 

Ausgangssiiure oder Riickctandssaure nach HNO, 
den tinzelneii Destillationen in Prozenten H,O 

Zutiamrnensetzung der Destillate der aus den ~ HNO;, 
obenstehenden SBuren gebildeten Ein- N,O, 
zelfraktionen in Prozenten 1 %SO, 

-- .~ .. ~ 

10.21 I '  11,58 I 12,82 I 1660 I 20.47 i 26.94 :%::!' 1 68,45 63,13, ' 56,87 ; .  61.09 42,85 
28,44 i 30.21 

I 
.- 

26.63 
- - 

21,34 ,":::; 1 24,051 
- - -. - 

I 
91,41 ! 90,20 I 87,29 ' 84,48 ; 81,09 i 77,69 
- i 0,06 o,o9 j o,o9 I 0,07 j 0,ti 

-_ - ,  _ - I - -  I - 

der au i  den obenstehenden 
Sauren gebildetea Einzelfrak- 
tionen in Prozenten 

Anteil der nrspriinglich vor- 

89,42 
2,31 
0,21 

70,77 
0, I4 
0,43 

94,2 

14,6-122,6 

91.9 

122,6-160 

I I '  
I I I 

' 56,6 ' 68,4 ' 79,8 

91,4 ! 90,9 1 89,8 88,l 86,9 86.4 
114-115,6 I 116,5- 117,7 I 117,7-118,5 1 118,5-119 1 119-121 I 121-122 

17,4 I I 28,2 , 37,3 

I 

I 

Anteil der ursprunglich vorhandenen Sal- 1 
pctersaure im Destillat in ProZenten 

Starke des Gesamtdestillats in Prozenten 
Salpetersaure I 

Siedepunkt des Slnregernisches OC 

werdendes D e s h i t  iiber, bis scbliefilich ;in neuer Wendepunkt in 
der Kurve erreicht wird, von dern ab der Prozentgehalt des Destillats 
standig und zwar sehr ranch abnimmt. Die Siedet-mperatur des 
Sauregemisches ist inzwischen so hocb gestiegen (165O und hoher), 
daL3 schon geringe Mengen Schwefelsaure mit ilbergehen. Es gelingt 

- - - -. - - 

4,70 
18.28 

0,03 I 0,04 1 0,06 

~ ~~~~ 

Ausgangssaure oder 
Riickstandssaure n. 
d. einzelnen Destil- 
lationen in Proz. 

96,20 
0,91 
- 

44,1 

97,4 

120-13E 

93,02 
1,14 
- 

76,9 

96,2 

136-160 

82,77 
0,99 
0,21 

93,O 

94,l 

160-178 

48,96 

0,37 
- 

99,7 

86,7 

178-216 

Zuaarnmpnsetzung d. 
Destillate d. aus d. 
obenstehenden 
Sauren gebildeten 
Einzelfraktionen in 
Prozoaten 

Anteil der urspriing- 
lich vorhandenen 
Salpetersaure im 
Desttllat in Proz. 

Starke des Gesamt- 
destillats in Proz. 
Salpetersaure 

Siedepunkt des Slure- 
gemisches OC 

Tabelle 14. Si iuregemisch  12. 

64.11 1 69.32 72,41 
20.92 14,71 r--- 11,02 
14,89 16,90 16,47 
0,08 I 0,07 .I 0,iO 

-. 

96,73 
0,66 
- 

36,O 

97,6 

124,6 

96,23 
0,70 
- 

63,6 

97,4 

124,6-140 

Fig. 6. 

daher nicht, die letzten Reste von Salpeterstiure frei von Schwefel- 
saure ahzutreiben. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei Sauregemischen mit weniger 
als 3 ~ ~ 1 ~  Wassergehalt, wie aus den Tabellen 11-16 hervorgeht. 

Tabelle 12. S i iuregemisch  10. I Tabelle 15. Si iuregemisch  13. 
- 

71,87 I 77,03 79,36 
12,98 6.96 1 i:Z: 
16,14 1 16,Y6 16,34 
0,Ol I 0,06 

_ _  - 
28 65 I 36.67 49.62 67,?6 Ausgangesaure oder 1 64:40 , 44,40 26,80 6.17 Rilckstandssaure n. 

16,44 1 16,96 I 19,93 I 2 2 8  
127,68 d. einzelnen Destil- 

_. - - .  lationen in Proz. I -  

.- - .- 

Ausgangssaure oder 
Rilckstandssaure n. 
d. einzelnen 1)entil- 
lationen in Proz. I I 

.91,96 82,91 
0,26 0,29 - - 

~ 

Zusammensetzung d. 
Destillate d. aua d. 
obenstebenden 
Sauren gebildeten 
Einzelfraktionen in 
Prozenten 

AnteiJ der urapriiog- 
lich vorhandenen 
Salpetersaure im 
Deatillat in Proz. 

Stiirke den Gesamt- 
destillats in Proz. 
Salpetersaure 

Siedepunkt des Saure- 
gemisches "C 

96,16 
O,l9 
- 

18,6 

96,2 

109-11( 

94,92 
0,2 1 
- 

46,6 

95,7 

10-114,E 

Zusarnrnensetzuug d. 
Destlllate d. aus d. 
obeostehenden 
Sauren gebildeten 
Einzelfraktionen in 
Prozenten 

Anteil der urspriing- 
lich vorhandenen 
Salprtersaure im 
Destillat in Proz. 

Stiirke des Geaamt- 
destillats in Ptoz. 
Salpetersiiure 

Siedepunkt des Slure- 
gemisches OC 

96,26 
1,27 
- 

60,l 

98,3 

121-156 

94,13 
1,72 - 

62,6 

97,7 

166-168 

89,l 

97,O 

98,4 

91,6 

I 168-190 1 190-220 



- _ _  __-_ - - - _ _  - _  - _ _  - __ - __ -- - ---- - 
54,41 1 39,30 

6,12 

I II,SO, 22.25 ' 24.94 
Ausgangsslure oder Riickstandssaure nach den einzelnen 1 HNO, 753.5 1 72,28 

2,35 2.66 3,06 1 4,38 , Destillationen in Prozenten j H20 

' HNO, Znsammeosetzung der Destillate der aus den oben- 
atehenden Sauren gebildeten Einzelfraktioneo in Proz. i N,O, 

1 w o ,  
Anteil der urspriinglich vorhandenen Salpetersiiure im I 

Starke des Gesamtdestillata in Prozenten Salpetersliure ~ 

Siedepunkt des Sauregemisches OC I 

I Destillat in Prozenten 

--- - 

81,15 
9,67 
8,94 

99.10 1 99,14 98,88 I 98,94 I 96,82 
0,93 1 0,68 1,06 I 2,84 - /. - 

100,6 i 100,4 
14,4 

88,G-90 1 90-92 

In diesem Gebiet (vgl. Fig. 5) stellen die Destillationskurven in ihrem 
Hauptverlaufe Annlherungenan gerade Linien dar, die von den geraden 
Linien, langs deren das Verhaltnis H,S04 : H 2 0  in den verschiedenen 
Sauregemischen konstant ist, niclht allzu stark abweichen. Von Beginn 
der Destillation an geht, da die Schwefelsiiure stark wasserbindend 
wirkt, ein hochprozentiges Destillat iiher, das aber langsarn an Starke 
abnimmt, bis nach Abtieiben der gr66ten Menge der Salpeterdure die 
Kurve scharf umbiegt, wobei ein immer wasserreicheres Destillat 
iibergeht. Durch die ErhShung des Siedepunktes der Mischung wild 
die wasserbindende Kraft der SchwefelsLiure soweit zuriickgedrhgt, 
d. h. der Partialdruck des Wasserdampfes so FOB, daU gr66ere Mengen 
Wasser mit in das Destillat tibet gehen und dieses stark verdiinnen. 
Aurh Schwefelsaure destilliert bei solchen schwefelsaurereichen und 
salpetersaurearmen Sluren mit iiber. 

In Fig. 6 ist der Gehalt der Gesamtfraktionen als Funktion der 
in der Au-gangsdure vorhandenen und Uberdestillierenden Salpeter- 
saure graphisch dargestellt. Die We& sind aus der Zwmmensetzung 

Arbeitsweise verhaltnisma6ig gro6e Mengen verdiinnter SchwefelsIure 
anfallen, die hochzukonzentrieren einen grSi8eren Warmeaufwand und 
starkeren ApparatenverschleiS erfordern wiirde, als wenn man ver- 
dlinnte Salpater>aure durch Rektifikation vorkonzentriert, diese vor- 
konzentrierte Saure mit einer entsprechend geringeren Menge Schwefel- 
saure hochkonzentriert und die resultierende verdtinnte Schwefelsaure 
ihrerseits hochkonzentriert. 

So sind z. B. zur Hochkonzentration von 100 Teilen SalpeteraBure- 
Monohydrat - als 35O/, 'ge Salpetersaure vorliegend - auf eine Sawe 
von 92,5O/, HNO, 670 Teile 96"l0ige Schwefelslure erforderlich. Wird 
diese 35'1,ige S u r e  auf 6Fjo/, Salpeterslurqehalt vorkonzentriert, so 
resultieren die gleichen 100 Teile Monohydrat (ohne Beriicksichtigung 
des Rektifikationsverluste*) i n  Form von 154 Teilen einer 65O/,,igen 
Saiire, ftir deren Gehaltssteigerung auf 92,5O/,ige Salpeterdure nur 
147 Teile 96O/,ige Schwefelsaure benBtigt werden. 

Im erstangefiihrten Falle sind aus der ablaufenden verdiinnten 
Schwefelslure bei deren Rekonzentration 178 Teile Wasser, im zweitge- 

Gle - 

Aus den bei der Destillation der verschiedenen Mischsluren er- 
haltenen Destillaten lassen sich die in  Fig. 7 wiedergegebenen K u r v e n  
g l  e i  c b proz en t i g e r  D es t i 11 a t e  im Bereich des G i b b sschen Dreiecks 
konstruieren. Die an die Destillationskurve (Fig. 5, Kurve 5) angelegten 
Tangenten, verllngert bis zum Schnitt mit der Wawer-Salpeterdure- 
Linie, gestatttn hier den Prozentgehalt des Destillates dirckt als die 
Strecke H,O-G; H,O-G'; H,O-G" abzulesen ur,ter der Voraussetzung, 
da6 nur Wasser und Salpetersiiure, aher keine Schwefelslure iiber- 
gehen. Letzteres ist der Fall bei der Destillation von Sluregemischen 
mit sehr wenig S tlpetersluregehalt. 

Wie aus Fig. 7 hervorgeht, ist der Prozentgehalt des Destillats an 
Salpetersaureangenlhert eine Fun ktion des Wassergehaltesdrr Mischung, 
jedoch gilt dierie Beziehung nicht mehr ftir die an Salpeterslure armen 
Gemische. Es ist deshalb nicht zweckmIBig, stark wasserhaltige Sal- 
petersluren rnit konzentiierter Schwefelsaure hochzukonzentrieren, da 
eine verhlltnismlfiig gro6e Menge konzentrierter Schwefelsaure zu- 
gesetzt werdrn muB, urn den Waqsergebalt des Gesamtgemisches so 
weit zu vermindern als erforderlich ist, urn ein Sauregemisch zu 
erhalten, das hochprozentige Destillate liefert. Es wtirden bei solcher 

jewichk bejjndlichm Destillate . 
Fig. 7. 

nannten Falle aber nur 46Teile Wasser, also kaum * I6 ,  dies fllr die gleiche 
Menge Salpetersauremonohydrat im Hocbkonzentrat, zu entfernen. 

In  Fig. 8 sind die Lin ien  g l e i c h e r  S i e d e p u n k t e  der ver- 
echiedenen Sluregemische wiedergegeben. Im Gebiet der wasser- 
reichen SBuren tritt keine auffalleude Beeinflussnng des Siedepunktes 
durch eine der Komponenten ein. Dagegen wird dieser im Bereich 
der wasserarmen und salpeterslurereichen Sguregemische durch die 
SalpetersBure st ark erniedrigt. Fiir die wasserfreien Salpetersaure- 
Schwefelslure-Gemische wurden in einigen Versuchen die Siedepunkts 
bestimmt. 

Tabelle 17. 
- - - - .- - 

75,O I 80,O 86,O 94,O 
20,O 1 14,O 1 6,O I. 2:$ I ::$ 1 :i I 26.0 

Solche Gemische sieden bis zu einem Schwefelsluregehalt von 
W0/, verh8ltnismaSig niedrig (z. B. ein Gemisch von loo/,, Salpeter- 
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saure und 9O01, Schwefelsaure bei 122O). Weitere Sieigerung des 
Schwefel*auregehaltes bedingt eine starke Erhbhung des Siedepunktes. 

Fur die in der Teehnik einpefuhrle Re to r t endes t i l l a t i on  
treffen die bei den vorangefohrten Untersuchungen festgealeliten Ver- 
haltnisse ohne weiteres zu, da die Retortendestillatinn auf dem gleichen 
Prin7ip der Destillation - Vermerdung der Rektifikatron -, wie sie 
bei der Erzielung der Destilldionskurven angewandt wurde, beruht. 
Die Siedepunkte der tliiasigen Phase steigen im Verlauf der Destillation, 
wie sich dun-h Aufeinanderlegen der Diagramme (Fig. 5 und Fig. 8) 
beim Durchlaufen der Destillationskurven ohne weiteres ahlesen 1st .  
Damit verbunden ibt eine immer Sta kere Steigerung der Wasserdampf- 
tension, SO besonders gegen Ende der Destillation sehr wasser- 

Besondere Sorgfalt erfordert bei diesen Systemen die Kiihlung 
des Sauregemisches innerhalb der Kolonne, da be1 zu hoher Temperatur 
die wassrrbindende Kraft der Schwefelsaure, wie oben ausgefuhrt ist, 
peschwacht wird. fllberdies wiid, und das ist der Hauptnachteil, die 
erzeugte Salpetersaure zersetlt, wobei die nitrosen Gave teilweise als 
Nitrosylschwefelsaure in der am FuBe der Kolonne abflieBenden 
Schwefelsaure gebunden werden. Eine Reihe von PatentenZ1) tragen 
dieser Tatsache Rechnung Man reguliert die Tempsratur meist durch 
zweckm50iges Einfiihren der auf bestimmte Temperaturen erhitzten 
oder gekiihlten Sauren an besonderen Stellen der Kolonne. - Bei dem Naf iver fahren ,  das eigentlich wesensgleich mit dem 
altgeiibl en Denitrierverfahren ist, aber nitrobefreie und an organischen 

reiche Destillate iibergehen (vgl. oben). Das D.R.P. 56615 von Hi l a i r e  
d e  C h a r d o n n e t  schlagt deshalb vor, die zuerst ubergehenden An- 
teile gewndert von dern schwiicheren Nachlauf aufzufangen, Der 
Vere in  Chem. Fabr iken  Mannheim (D.R.P. 85042) dephlegmiert die 
iibergehenden Salpetersauredampfe bei 85O; hierbei wird ein 95 OIoiges 
Destillat er halten, wahrend die verdunnte Fraktion in die Retorte 
zui iickflieBt. Hierdurch tritt aber eine noch slarkere Verdiinnung des 
Riickstandes mit der Folgewirkung ein, dat3 sehr stark verdiinnte 
Sauren gegen SchluB iiberdestillieren. (Die Dephlegmation andert an 
dem Oesamtgehalt der De-tillate an Wasser nichts, trennt sie aber in  
wasserarme und wasserreiche Fraktionen.) Besonders nachteilig wirkt 
bei der Retortendeatillation auch die durch die Temperatursteigerung 
bcdingte Zerselzung der Salpetersaure in Peroxyd, SauerstofY und 
Wa-ser, wodurch gegebenenfalls besondere Oxydations-, Kondensations- 
und Waschsy-teme zur Absorption der entweichenden nitrosen Gase 
notwendig werdeo. Diesem Nachteil begegnet man nach Tunlichkeit 
durch Einfiihrung der Vakuumretortendesttllation. 

Vor der Retortendestillation mit grot3en Mengen, langer (mehrere 
Stunden erfordernder) Destillationsdauer des gleicben Sauregemisches 
und diskontinuierlichem Betriehe bietet die Arbe i t swe i se  i n  d e r  
Kolonne  den Vorteil eines kontinuierlichen Arbeitens mlt jeweils in 
der Kolonne befindlichen geringen Mengen und kurzer Destillations- 
dauer. Bei normalen Kolonoendimensionen (7-8 m Hahe, 60-90 cm 
Durchmesser, grofioberflachiges Fullmaterial wie Ra s c h i g-Ringe) ver- 
bleibt das Sauregemisch nur wenige Minuten in der Kolonne, wahrend 
der Salpetersauredampf ungefahr die gleiche Anzahl von Sekunden 
vom Zeilpiinkt seiner Bildung an bis zur Kondensation den Destilla- 
tionstemperaturen ausgesetzt ist, wodurch seine Spaltung, die eine 
Funktion der Zeit ist, praktisch vbllig unterbleibt. 

Bei den Kolonncnsystemen ohne Einfiihrung von Wasserdampf 
-- Trockenver fah ren  - wird auf die Kolonne oben das Sgure- 
gernisch aufgegeben. Bei getrennter Aufgabe von Salpetersaure und 
Schwefelsaure tritt eine, im iibrigen relativ geringe. Mischungswarme 
auf,  die nur einen kleinen Teil der zur Destillation erfordxlichen 
Warmemenge ausmacht. Der rcstliche Wlrmeaufwand wird entweder 
durch Erhitzen der Kolonne von ailBen oder durch Durchblasen heit3er 
Luft oder heiBer Ofengase durch die Kolonne im Gegensirom zu d e n  
herabflieijenden Sauregemisch gedeckt. Durch die Verdunnung des 
ubergehenden SalpetersauredampFes mit Neutralgas wird aber die 
Kondensation der Salpetersauredampfe wesentLich erschwert. 

mischsaure d u d  einen 'Salpetersauredampf zum Sieden erhitzt Gird, 
der praktisch die gleiche Zusammenseizung wie der von diesem Gemisch 
ausgesandte Dampf hesit&. Der Unterschied zwischen Retortende+tillation 
und Kolonnendestillation besteht demnach darin, daD bei ersterer ein 
slandig an Salpeteisaure Brmer werdendes Dr stillat resultiert, wahrend 
bei letzterer ein Destillat von konstanter, hoher Starke, entsprechend 
der Aufgabsaure, entsteht. 

Bei gesttirtem Betrieb, d. h., wenn auf einem gegebenen Durchsatz 
die Kolonne zu kurz oder zu breit ist, treten die vorgeschilderlen 
Verhlltnisse nicht ein. Entweder haben sich die emporsteigenden, an 
Salpetersaure immer starker werdenden Dlmpfe nicht ins Gleicbgewicht 
gesetzt mit der herabrieselnden Mischsaure und bedingen ein wasser- 
reiches Destillat, oder es treten konzentrierte Snlpetersauredampfe aus, 
wobei aber die Schwefelsaure salpetersaurehaltig ablauft. .Hierdurch 
treten Salpetersaureverluste auf, und es ergeben sich groBe Ubelstande 
bei der Konzentration der Schwefel-lure durch die dabei entwickelten 
Salpetersauredampfe und den dadurch bewirkten ApparatenverschleiB. 

Vorgeschilderte Verhlltnisse gelten, gleicbgiiltig welche Art der 
Warmeiiberlraaung angewendet wird. Wasserdampf, wie er nach 
Pau l ing  angewandt wird, hat im Gegensatz zur erschwerten Konden- 
sation bei Anwendung von heiBen Neutralgasen den Vorteil einer 
iiberaus leichten Kondensation des ubergehenden reinen Salpetersaure- 
dampfes. Dem steht andererseits der Nachteil einer starken Verdiinnung 
der ablaufenden Schwefelsaure gegenuber, da bei den angewandten 
technischen Sauregemischen (z. B. 1 Teil 50°/,ige Salpetersaure, 2 Teile 
konz. Schwefelsaure) annahernd 75O/, Wasserdampf vom tiewichte 
der erhaltenen konzentrierten Salpetersaure eingeblasen wird. Die 
Schwierigkeiten der Schwefelsaurekonzentration sind aber eine Funktion 
des aus der Srhwefelsaure zu entfernenden Wassers und wachsen dem- 
gemaB bei dem Pau l ingve r fah ren ,  auf die gleilhe Leistung an 
Salpetersaure gerechnet, ungefiihr auf das Doppelte gegenuber anderen 
Verfahren, welche sich des Wasserdampfes nicht bedienen, wie z. B. 
jenes gemaD der D.P.A. 87701 von Berl. 

Anhang. 
Da in vielen FSillen graphische Methoden vor den iiblichen mathe- 

matischen Berechnungsweisen wesenlliche Vorteile insbesondere in 
bezug auf Schnelligkeit der Ermittlung bieten, so seien im folgenden 

21) D.R P. 237 684 der Salpetersaure-Industrie Gelsenkirchen; 
D.R.P. 278867 und 292385 der Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstof A.-G. 

23) D.R.P. 82573 von Frasch; D.R.P. 300897 der Norsk Hydro-Elek- 
D.R.P. 267809 von Pauling. 

t r i sk K v a  el s tof A.- G. 
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werden, so ist das Mischungsverhlltnis der stlrkeren zur schwlcheren 
Komponenie (c-b):(a-c). Teiit man die in Fig. 9a gegebene Skala 
in 100 gleiche Teile, so ist aus der Figur, wenn a, b und c die den 

- -  

- -  

- 

b 

Fig. 9. 

Schnitt mit der anderen Dreiecksseite (Bl). Es ist dann durch Mischen 
von A rnit B, i m  Verhlltnis b, :a, dies Gemisch von der Zusamrnen- 
setzung M' zu erhalten. B, erhllt man durch Mischen nach der in 
Fig. 9a  angegebenen Weise aus verdunnteien und konzentrierteren 
Anteilen. 

Die Verbindungslinie AB stellt aufierdem eine Reihe von Mischungen 
der drei Komponenten dar, bei derien unter der Voraussetzung, daO 
die absolute Menge der einen Komponente in der Mischung konstant 
Sleibt, der Gehalt an den beiden anderrn Kornponenten sich in kon- 
siantern Verhaltnis andert, wie dies z. B. bei der Destillation von 
Mischsluren durch Weggehen von Salpetersaure und Wa ser ttir je- 
weils kleine Intervalle auf der Destilldionskurve der Fall ist. Aus 
diesem Grunde erlaubt die an die Destilladonskurve (Fig. 5) angelegte 

s 

Prozentgehalten entsprechenden Strecken sind, das Mischungsverhlltnis 
als die Differenten dieser Strecken abdesen .  

Beisp ie l :  Aus einer 8O0i0igen und einer 50°/,igen Salpetersiiure 
sol1 durcb Mischen eine 70"/,ige Slure hergestellt werden. Das 
MischungsverhUtnis beider ist (c-b) : (a-c) = 2 : 1 (vgl. Fig. 9a). 
Auf die qleiche Weise 11131 sich auch das Ausbrinden an ver- 

dtlnnterern sowie konzentrierterem Anteil bei der Rrktifikation eines 
Zweikomponentensystems (z B. Salpeterslure und Wasser) ersehen. 
Man me1 kt die den eipzelnen Prozentgehalten entsprechenden Punkte 
auf der Skala an und teilt die zwischen den beiden luBeren, diis 
Destillat und den RILcksland daistellenden Punkten, gelegene Strecke 
in 100 gleirhe Teile. Der das Ausgangsgernisch darstellende Punkt 
teilt die Strecke im nmgekehrten Verhlltnis der anfallenden Anteile, 
bezogen auf 100 Teile Ausgangdnischung (Fig. 9 b). 

Heispiel:  Eine 5O0Ioige Salpetersaure wird durch Fraktionieren 
in 60°/,iqen Riickstand und Bo/,iges Destillat getrennt. In welchem 
quantitativen VerhBltnis werden beide erhalten? Rechnung und 
Konstruktion ergibt auf 81,s Teile 60°/oigeh Ruckstand 18,2 Teile 
5O/,iges Destillat (Fig. 9b). 
Mit Hilfe des (3ibbsschen Dreiecks lassen sich die Verhlltnisse 

des Drcikomponenfensyatrms am beRten Ubersehen. Auch kann gra- 
phisch dau zur Herstellung eines Gemisches bestimmter Zusarnmen- 
setzung erforderliche Mlschungsverhlltnis ahgelesen werden. 1st durch 
A (Fig. 10) der Prozentgehalt eines Zweikbrpergemisches auf der einen 
Dreiecksseite, durch B der Prozentgehalt eines ZweikBrpergemisches, 
das mit A einen Bestmdteil gemeimam hat, auf der anderen Dreiecks- 
seite dargestellt, ao liegen alle MischungsverhBltnisse von 0-100 Teilen 
der a O l 0  igen Komponente mit 100-0 Teilen der b O/, igen Komponente 
auf der geraden Verbindungslinie AR. Sol1 durch Mischen beider 
eine Mischung von der durch den Punkt M dargestellten Zusammen- 
setziing hergestellt werden, so sind beide Komponenten im umgekehrten 
Verhlltnis der durch M abgeteilten Strecken AM (b) und BM (a) zu 
mischen. 

Beispiel:  Es moll aus einer 95O1,igen Schwefeleure und einer 
55 O/, igen Salpetersliare eine Mischsllure yon der Zusammensetzung 
60 Schwefelsllure, 20°/, Salpeterdure, 20 "lo Wasser hergestellt 
werden. Das Mi-chungsverhlltnis beider ist nnch Rechnung und 
Konstruktion 10,443 Teile Schwefeldure (95"10) : 6,04 Teile Salpeter- 
slure (55 O/&. 

1st eine nicht ant der Linie AB liegende Mischung (M') herzustellen, 
so verbindet man M' entweder mit A oder mit B, verllngert bis zum 

Fig. 10. 

Tangente, verllngert his zum Schnitt mit der Wasser-Salpeterslure- 
seite des Dreiecks, in den Punkten G, G', G" den Prozentgehalt des 
iiberdestillierenden Salpetersluredampfes abzuleien. Auch die quanti- 
tativen Verhlltnisse lassen sich graphiscb konstruieren. Der Punkt C 
(Fig. 10) stellt eine Ausgangssaure dw, die nach der Destillation die 
Zusammensetzung D besitze. Verhindet man nun D mit N und W, 
zieht durch C die Parallele zu WN bis zum Schnitt mit WD in E 
und DN in F, so gibt die Strecke EF an, wieviel Teile der Kornpo- 
nenten W und N aus 100 Teilen der AiisQangsmischung weg- 
destilliert sind, wlihrend, da EC : CF = WG : GN, der Prozentgehalt 
des Destillates auf WN bei G abgelesen werden kann. 

Schwefelsaure, 59,2 ,lo Salpeterslure, 15,4O Wasser wird destilliert; 
der Riivkstand zeigt 35,7 Ol0 Schwefelsfiure, 44,4°,0 Salpeterslure, 
19.9 O/, Waqser; das Destillat 95,7 '1, Salpetersaure, 4.3 Ol0 Wasser 
(Slure Nr. 10). Durch Kechnung und Konstruktion findet man d ~ s  
Gewicht des tibergegangenen Destillates auf 100 Teile AusTangs- 
slure bezogen, zu 28,s Teilen rnit einem Gehalt von 95,7 ,o an 
Salpetersaure. 

Beispiel:  Eine Mischslure von der Z.rsarnmensetzung 25.4 

Zusammenfassung. 
In der vorliegenden Arbeit wrirden 
1. die Siedepuokts- und Kondensationskurve der Salpetersaure- 

Wassermischungen in ihren Vei lauf festgelegt; 
2. eine Anz th l  von Destillationskurvrn von verschiedenen Schwefel- 

Flure-Salpeterslure. Wassergemischen ermittelt, die Siedepunkte solcher 
Mischungen sowie die diesen Mischungen entsprechenden Destillate 
festpestellt; 

3. die Ergebnisse der Untersuchong in bezug aul die Retorten- 
und Kolonnendestillation besprochen; 

4. eine Anschauung der in den Kelonnen vorliegenden physi- 
kalischen Verhlltnisse aulgeetellt; 

5. einige Beispiele graphischer Mischungsrechnung gegeben. 
Ih. 54.1 

~~ ~ r Neue Biicher. 
Taschenbuch fUr Keramlker. B6:rlin NW 21. 1922. Verlag Keramische 

Preis fur Deutwhland M 25, Auelandspreise nach Anfrage. 
Das Taschenbuch en tha t  when {'en ftir seinen Zweck erforder- 

lichen Tabellen und dem Ndchweis her keramischen Werke sowie 
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