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ist aber der menschliche Korper. Es 1dfit sich daher nicht aufrecht
erhalten, dafl der menschliche K& per nicht Gegenstand der gewerb-
lichen Verwertung sein darf. Mithin mufl auch die Herstellung und
Eifindung von Arzneimitteln den vollen geserblichen Rechtsschutz
genielen, der therapeutische Effekt voll als technischer
LEffekt anerkannt werden.

Wie unhaltbar die heutige Stellung des Arzneimittels im Patent-
recht ist, geht b-sonders auch daraus Lkervor, dal es unmdoglich ist,
eine genaue Begriffsbestimmung vom Arzneimittel zu geben. Man
wird ein Verbrechen, das man nicht definieren kann, nicht bestrafen
konnen. Ebensowenig kann man einer Stoffgruppe, die man nicht
scharf von anderen Stoffen abgrenzen kann. eine Sonderstellung vor
anderen Stoffen im Patentrecht anweisen. Die (irenzen sind flieflend:
Ein als Prophylaktikum gebrauchter Impfstoff ist zweifellos kein Heil-
mittel. Fr kann aber als Heilmittel benutzt werden; denn es gibt nur
wenige Impfstoffe, die nicbt gelegentlich auch als Heilmittel gebraucht
werden. Ebenso steht es mit den Kosmeticis, die gelegentlich auch
zur Heilung voa Hautkrankheiten dienen konnen.

Gewerbliches Urheberrecht mufi lebendiges Rechtsein,
das sich den Forderungen des Tages anpafit. Die Zukunft
der Arzneimittelher-tellung liegt aber bei der experimentellen Chemo-
therapie. Daher ist die Forderung zu erheben, die Erfinder dieses
Gebiets in Zukunft wirksam zu schiitzen. [A. 92.]

Uber die Destillation von wdsseriger Salpeter-
sdure und von Salpetersdure-Schwefelsdure-
gemischen.

Von E. BERL und O. SAMTLEBEN.

Mitteilung aus dem chemisch-technischen und elekiro-chemischen Institut der
Technischen Huchschule Darmstadt.

(Schlu8 von Seite 202.)
IL. Destillation von Salpetersiiure-Schwefelséiure-Wassergemischen.
Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden die Verhiiltnisse unter-
sucht, die sich bei der Destillation von Salpetersiure-Schwefelsiure-
gemischen ergaben, und zwar wurden zur Destillation Siuren ohne
oder mit nur geringen Gehalten an Stickstoffperoxyd verwendet. In
einer weiteren Arbeit soll iiber die Destillatiou stiirker nitrosehaltiger
S#uren berichtet werden. Zur Destillation wurde dieselbe Apparatur,
wie Seite 202 beschrieben, verwendet. Die einzelnen Sduren wurden
nach der in den Chemisch-techaischen Untersuchungsmethoden I, 878
[1921] und im Taschenbuch f. d. anorganisch-chemische GroBindustrie
8. 256 angegebenen Methode von Lunge und Berl unter Benutzung
einer Berlschen Pipette?”) ar dysiert. Im Verlauf der Destillation
wurde aus dem Kolben mittels einer Lungeschen Siurepipette
nachgebildeten Vorrichtung eine Siureprobe unter gleichzeitiger Um-
schaltung des Dreiwegehahns auf die zweite Vorlage entnommen. Es
wurden stets zwei Destillationen hintereinander ausgefiihrt.
Zuniichst wurde eine Reihe von Versuchen mit stark wasser-
haltigen Sduren angestellt. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3—10
und in Fig. 5 graphisch wiedergegeben.

Tabelle 3. Sduregemisch 1.

{ H,SO, 21,82 24,48 28,00 | 32,10 36,80 ‘ 4780 | 61,01
Ausgangssiure oder Riickstandssiure nach den einzel- l HNO, 14,23 15,25 16,03 16,32 15,45 10,76 ‘ 3,40
nen Destillationen in Prozenten: H,0 63,95 60,27 55,97 51,58 47,75 ! 41,44 | 35,69
N,0, — — — — — \ -
Zusammensetzung der Destillate der aus den oben- ! HNO, 5,81 l 9,93 1 14,41 21,97 30,64 \ 37,80
stehenden Siureu gebildeten Einzelfraktionen in) N,O, — . — — —_

Prozenten ‘ H,80, - I — — — — s
Anteil der urspriinglich vorhandenen Salpetersiure . | X !

im Destillat in Prozenten | [ 44 ! 12,3 21,9 35,6 65,4 ‘ 91,6
Stirke des Gesamtdestillats in Prozenten Salpetersiure | | 5,8 | 7.8 9,76 12,9 17,1 20,2
Siedepunkt des Siuregemisches °C i | 110—112 | 112115 , 115—119 | 119—121 | 121-130 t 130—1560

Tabelle 4a. S#iuregemisch 2a.
H,S0, 12,60 14,16 i 16,51 ‘ 20,66 ! 26,50
Ausgangssiure oder Riickstandssiure nach den HNO, 16,31 18,03 | 20,30 22,85 \ 23,76
einzelnen Destillationen in Prozenten i H,0 71,19 67,81 63,19 56,49 ! 49,756
o g S I
Zasammenseizung der Destillate der aus den i HNO, i 3,31 I 4,62 | 9,62 19,95
obenstehenden S#uren gebildeten Einzel- ‘ N,0, | — \ —_ ' —_ —_
fraktionen in Prozenten ‘ H,SO0, ! — ‘ — ‘ — —
Anteil der urspriinglich vorhandenen Salpeter- | . i

sdure im Destillat in Piozenten f 2,3 ] 5,8 | 15,3 31,3
Stirke des Gesamtdestillats in Prozenten Sal- | ‘ \

petersiure ‘ 3,3 ' 3,9 ' 6,3 9,65
Siedepunkt des Siuregemisches ¢ C ; i 107—109 l 109 —111 ‘ 111114 114—119

Tahelle 4b. Siuregemisch 2h.
' H,S0, 27,00 29,92 34,47 40,87 49,09 60,72 71,07
Ausgangssiure oder Riickstandssiure nach den einzel- ! HNO, 22,97 22,66 21,07 17,60 12,14 4.35 0,43
nen Destillationen in Prozenten ! H,0 50,03 47,43 44,46 41,63 38,77 | 84,93 28,60
| N,0, — — — — — | — —
2 i
Zusammensetzung der Destillate der aus den oben- l HNO, 25,84 ’ 32,91 40,05 | 44,81 46,23 30,65
stehenden SHuren gebildeten Einzelfraktionen in N,0, — | — —_ ) — — —_

Prozenten H,SO, — | — — ' — — 0,06
Anteil der urspriinglich vorhandenen Salpetersiure | i

im Destillat in Prozeaten | 10,97 ' 28,2 49,6 71,0 91,6 99,4
Stiarke des Gesamtdestillats in Prozenten Salpetersidure ‘ 25,84 ‘ 29,8 33,6 ‘ 36,1 37,9 36,8
Siedepunkt des Siuregemisches °C | 119—121 | 121—122 | 122—126 | 126—133 | 133—147 | 147—172

Tabelle 5. Sduregemisch 3.
H,S0, 2,03 | 2,91 ! 4,23
Ausgangssiure oder Riickstandsadure nach den einzelnen HNO, 5,93 \ 7,81 ‘ 10,47
Destillationen in Prozenten H,0 92,04 i 89,28 85,30
N,O, — | — | —
Zusammensetzung der Destillate der aus den oben- HNO, 1,63 | 1,95
stehenden Siiuren gebildeten Einzelfraktionen in N0, —_ ! -
Prozenten H,80, — ’ —
Anteil der ursprilnglich vorhandenen Salpetersdure im

Destillat in Prozenten 8,1 15,2
Stirke des Gesamldeslillats in Prozenten Salpetersiure 1,63 1,73
Siedepunkt des Sauregemisches ¢ C 102 102—103

%) S. ebenda S. 870 nnd S. 188.
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Tabelle 6. Sduregemisch 4.

| Hs0, | 2431 28,35 ’ 3350 | 3783 ‘ 47,63 60,03

Ausgangssiure oder Riickstandssiure nach HNO, l 26,18 | 25,43 ! 23 62 : 21,08 13,98 5,25
den einzelnen Destillationen in Prozenten | H,0 : 49,61 | 46,22 i 42,98 \ 41,09 ‘ 38,39 i 34,72

L NeOy | - ! — | — ) — i — : —

Zusammensetzung der Destillate der aus den . HNO, 30,61 [ 36,67 ! 40,04 I 48,44 ! 49,05
obenstehenden Shuren gebildeten Ein- } N,O, I — | - : — | — —_
zelfraktionen in Prozenten H,50, ' — — | — — | -

Anteil der urspriinglich vorhandenen Sal- ‘ | l ' 3
petersdure im Destillat in Prozenten ! 16,7 ' 34,9 48,3 I 72,9 | 91,9

Stirke des Gesamtdestillats in Prozenten I ! | | | |
Salpetersiure : i 30,6 ' 33,2 86,4 38,9 1 40,4

Siedepunkt des Siauregemisches °C | 118,6—120 ' 120—122,6 122,6 —-124,6 124,6—132 | 1832—147

| . i \
Tabelle 7. Sduregemisch 5.
H,S0, 10,30 1242 | 1547 21,40 29,50

Ausgangssiiure oder Riickstandssiure nach den einzel- HNO, 29,68 32,79 85,38 35,16 30,83
nen Destiliationen in Prozenten H,0 60,02 654,79 ‘ 49,16 43,46 39,67

N,0 i e — —

Zusammensetzung der Destillate der aus den oben- HNO, 14,61 ’ 22,38 36,68 46,91
stehenden Siduren gebildeten Einzelfraktionen in N,O, | - ; — — —
Prozenten H,S0, | — ’ — ! — —

Anteil der ursprilnglich vorhandenen Salpetersiiure i ‘

im Destillat in Prozenten . 8,36 ‘ 20,6 429 43,6

Stirke des Gesamtdestillats in Prozenten Salpeter- | ‘ y
siure ' 14,6 18,3 24,6 29,0

Siedepunkt des Siuregemisches ° C 112—114,56 ! 114,56—118 118—-120,6 | 120,6—133,5

Tabelle 8. Sduregemisch 6.

T | B0, 987 | 1088 |, 1241 ., 1385 ‘ 1716 | 2314

Ausgangssiiure oder Riickstandssdure nach HNO, 44,82 ‘ 45,35 ‘ 46,00 | 45,84 44,44 . 39,80
-den einzelnen Destillationen in Prozenten’ H,0 45,31 44,07 | 41,59 | 40,31 38,41 \ 37,06

Ngos — 1 — | - i —_ t —_— i S
t

Zusammensetzung der Destillate der aus | HNO, 37,17 ’ 4247 : 47,30 f 51,41 ! 56,74
den obenstehenden Sauren gebildeten | N0, —_ — l — ) —_— v —
Einzelfraktionen in Prozenten | H,S0, — — i — ‘ — ! —

Anteil der urspriinglich vorbandenen Sal- l :
peterséure im Destillat in Prozenten } 5,6 18,4 | 27,2 ‘ 429 | 62,2

Stirke des Gesamtdestillats in Prozenten . | ‘

Salpetersiiure i ' 37,2 ! 40,1 ‘ 42,4 : 45,6 48,6

Siedepunkt des Sduregemisches °C ‘ l 119 I 119—120,6 | 120,5 ‘ 120,6—121,6 l 121,6—123)5

Tabelle 9. Siuregemisch 7. Tabelle 10. S#uregemisch 8.

Ausgangsséure oder | H,50,| 4,00] 5,10 611 | 745 | 9,13  Ausgangssiwe oder |H,SO,| 47,95 50,90 56,22 63,19 | 69,,3
Riickstandssdure n. | HNO; | 61,34 | 61,15 I 60,42 ' 59,30 57,60 Riickstandssiure n. | HNO, | 17.36 14,51 10,61 4,12 0,86
d. einzelnen Destil- | H;0 | 34,66 33,756 ! 383,47 | 83,25 83,27 d. einzelnen Destil- | H,0 | 34.66| 34,567 34.16 32.68 | 29,31
lationen in Proz. | N,O; | — - — | — — lationen in Proz. N,0, 0,03 0,02 002 0,01 —

I

Zusammensetzuang der | HNO, 62,00 @ 64,62 l 65,48 66,92 Zusammensetzung der | HNO, 63,81 60,99 56,57 40,69
Destillate der aus d. | N,O; | — — — — Destillate der aus d. | N,O, — — — —
obenstehenden H,80, — — — — obenstehenden H,S, —_ — — 0,19
Siuren gebildeten 1 : Sduren gebildeten .

Einzelfraktionen in ‘ i Einzelfraktionen in
Prozenten : : Prozenten

Anteil der urspriing- | -Anteil der urspriing-
lich vorhandenen ‘ ! lich vorhandenen
Salpetersdure im | ' Salpetersiiure  im
Destillat in Proz. 21,7 36,6 48,2 58,8 Destillat in Proz. 21,2 46,9 82,0 96,6

Stitke des Gesamt- ? : Stirke des Gesamt-
destillats in Proz. | ‘ destillats in Proz. |
Salpetersiaure | | 62,0 63,2 63,7 64,2 Salpetersiure 63,7 61,8 59,1 53,6

Siedepunkt des Sdure- : Siedepunkt des Sédure-
gemisches °C i t120,6 ‘ 120,8 121 121—122 gemisches °C 131,6—134(134—137,5 |137,6—150 1560—169

Bei Beginn der Destillation von S4iuregemischen mit mehr als 329/,
Wasser geht zunfichst ein stark wisseriges Destillat liber, dessen Prozeat-
gehall an Salpetersiure geringer ist als der Prozentgehalt des Kolben-
inhalts an Salpetersiure. Der Dampfdruck des Wassers tritt in diesem
Gebiet stark in Erscheinung und wird durch die Anwesenheit der
Eine wasserentziehende Kraft

Schwefelsiure nur wenig beeinflufit.

der Schwefelsiiure macht sich nicht geltend, was daraus hervorgeht, daf3
der Wassergehalt des Riickstandes infolge
aber immer stirker werdender Salpetersiiure stindig abnimmt.
Destillationskarven (Fig. 5) zeigen in ihrem anfiinglichen Verlauf einen
Wendepuokt, der bei einem Paokte liegt, wo der Salpetersiuregehalt
des Destillates und des Riickstandes gleich sind. Auch tiber diesen

bergehens verdiinnter,

Die
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Tabelle 11. Siuregemisch 9.

- [ mso, | 908

7 10,21

) 9,03, | T 1188 12,82 | 1660 |  20.47 | 26,94
Ausgangssiure oder Riickstandssédure nach HNO, 71,06 : 68,45 : 65,45 ! 63,13 ' 56,87 : 51.09 42,85
den ¢inzelnen Destiliationen in Prozenten ; H,0 19,91 21,34 22,97 24,05 26,63 28,44 | 30,21
i N;O0,4 — — — — — — : —
! . . | |

Zusammensetzung der Destillate der aus den | HNO, 91,41 : 90,20 ‘ 87,29 ' 84,48 ! 81,09 i 77,69
obenstehenden Sduren gebildeten Ein- N,O, — 0,06 0,09 0,09 i 0,07 | 0,11
zelfraktionen in Prozenten | H,S0, — __ _ ; . | _ | ’_

Anteil der urspriinglich vorhandenen Sal- ' ' | ; i | |
petersdure im Destillat in Prozeoten ' 17,4 : 28,2 ‘ 37,3 56,6 I 68,4 79,8

Starke des Gesamtdestillats in Prozenten ’ l j
Sulpetersinre | 91,4 I 90,9 89,8 88,1 86,9 . 85,4
R . . i

Siedepunkt des Sduregemisches °C | 114—1156,5 |115,5——117,7 | 117,7—118,5| 118,6—119 ' 119—121 ’ 121122

‘ i

Punkt hinaus geht weiterhin ein an Salpetersiure immer stirker Tabelle 13. Siuregemisch 11.

werdendes Destillat iiber, bis schlieBlich ein neuer Wendepunkt in | —— — -~

deir Kurve erreicht wird, von dem gb der Pro_zenlgehalt des Destillats Ausgangssiure oder | H,SO,| 65,20 70,81 75,75 ' 78,77 |81,63

stindig und zwar sehr rasch abnimmt. Die Siedet-mperatur des Riickstandssiure n. | HNO. | 17.50 | 10.61 4.70 1.50 0.09
. .. . . . 43 0 . 3 s 1 ) 1} ]

(Slflgfegﬁmm:he? lstﬁﬂl“”SChSe'L 80 llIQPh gestiegen (165° und hoher), | g einzelnen Destil- H,0 |17,31| 1855 | 19,51 & 19,68 |18,28
af} schon geringe Mengen Schwefelsiure mit tibergehen. Es gelingt  lationen in Proz. | N,0, | — 0,03 i 004 0,05 _

H230.
Zusammensetzung d. | HNO, 96,20 ’ 93,02 82,77 48,95
Destillate d. aus d. | N,O, 0,91 ‘ 1,14 0,99 —
obenstehenden H 80, - — 0,21 0,37
Séuren gebildeten i
Einzelfraktionen in
Prozeaten
Anteil der urspriing-
lich vorhandenen ;
Salpetersiure im |
Destillat in Proz. 44,1 76,9 93,0 99,7
Stirke des Gesamt-)
destillats in Proz.
Salpetersdure 97,4 96,2 94,1 86,7
Siedepunkt des Sdure-
gemisches °C 120—136| 136—160 | 160—178 |178——-216
Tabelle 14, Sduregemisch 12
] | B,S0, | 64,11 \ 69.32 ‘_'75,4_1
Aus"gangssaul:edoder.Rliclkstangs: HNO, 20.92 14.71 11,02
o ilationan in Prozenton. 1 H0 14,89 15,90 16,47
stillationen in Prozenten | N.0, 0,08 0,07 0.10
Zusammensetzung des Destillats HNO, 96,73 96,23
der aus den obenstehenden N,O, 0,66 0,70
Sduren gebildetea Einzelfrak- H,S0, — —
tionen in Prozenten
bl binnale: HND,  H:80.. H.0. Bemische. Anteil der urspriinglich vor-
ﬂesnfnhnn;n.zrvsn der AUJ zS ot 2 handenen Salpetersiure  im
Fie. 6 Destillat in Prozenten 35,0 63,6
& > Stirke des Gesamtdestillate in :
Prozenten Salpetersidure 97,6 97,4
daher nicht, die letzten Reste von Salpetersiure frei von Schwefel- | Siedepunkt des Siuregemisches
sdure abzutreiben. . °Cc 124,6 124,6—140
Anders liegen die Verhiltnisse bei Siuregemischen mit weniger
als 8:9/, Wassergebhalt, wie aus den Tabellen 11—16 hervorgeht.
Tabelle 12. S#uregemisch 10. Tabelle 15. S#iuregemisch 13.

Ausgangssiure oder | H,50,! 25,41 28,35—‘ 35,67 49.62 | 67,25 | Ausgangesure oder | H,SO,/71,87| 77,03 | 79,35 81,71 | 83.5¢
Rilckstandsséiure n. | HNO, | 69,15 | 54,40 | 44,40 25,80 6,17 Rilckstandssiure n. | HNO, | 12,98 6.96 4,20 1,61 0,2!
d. einzelnen Destil- | HO | 16,44| 16,95 | 19,93 24,68 27,68 d. einzelnen Destil- | H,O 15,14| 15,96 16,34 16,64 16,14
lationen in Proz. N0, — — l — - —_ lationen in Proz. N,O, 0,01 0,06 0,11 0,04 0,0:

Zusammensetzung d. | HNO, 96,16 94,92 .91,96 82,91 Zusammensetzung d. | HNO, 96,25 94,13 89,42 70,77
Destillate d. aus d. | N O, 0,19 0,21 0,26 0,29 Destillate d. aus d. | N;O, 1,27 1,72 2,31 0,14
obenstehenden H,S0, — — — — obenstebenden H,80, — — 0,21 0,43
Siéuren gebildeten Séuren gebildeten
Einzelfraktionen in Einzelfraktionen in
Prozenten Prozenten

Anteil der ursprilng- Anteil der urspriing-
lich vorhandenen lich vorbhandenen
Salpetersiure im Salpetersiure im
Destillat in Proz. 18,6 46,6 77,6 96,6 Destillut in Proz. 50,1 62,6 89,1 98,4

Stirke des Gesamt- Stirke des Gesamt-
destillats in Proz. destillats in Proz.

Salpetersiure 96,2 95,7 94,2 91,9 Salpetersiure 98,3 97,7 97,0 91,6

Siedepunkt des Saure- Siedepunkt des Siure-
gemisches °C 109—110{110—114,5{114,6—122,6{122,56—160 gemisches ¢C 1 121—156 | 156—168 ( 168—190 | 190—220
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Tabelle 16. Siuregemisch 14.

| m,So0, 2225 | 2494 l 28,05 l 3900 . 54,41 81,15
Ausgangssiure oder Riickstandssiiure nach den einzelnen ‘ HNO, 75,35 ) 72,28 68,74 56,46 39,30 9,67
Destillationen in Prozenten i H,0 2,35 : 2,66 ' 3,06 ‘ 4,38 6,12 8,94
LN, 006 | o1z | o016 | 016 0,17 0,24
‘ l l 99,14 98,88 98,94 96,82
Zusammensetzung der Destillate der aus den oben- | HNO, 99,10 ' ’ ’ 6 l 2,84
w . . . . | N,O 0,93 | 0,68 1,01 1,0 | ,
stehenden Sauren gebildeten Einzelfraktionen in Proz. ‘ H?S?) o | _ - i ; -
2D Vg - '
Anteil der urspriinglich vorhandenen Salpetersiure im | \ ‘
Destillat in Prozenten ! 14,4 ) 27.8 57,5 78,8 ! 96,6
Stiicke des Gesamtdestillats in Prozenten Salpetershure . 100,6 100,4 100,4 100,3 | 100,2
Siedepunkt des Siuregemisches °C ' 88,6—90 | 90—92 92—95 95—100,56 A 100,56—131

In diesem Gebiet (vgl. Fig.5) stellen die Destillationskurven in ibrem
Hauptverlaufe Anniiherungenan gerade Linien dar, die von den geraden
Linien, léngs deren das Verhiitnis H,SO, : H,O in den verschiedenen
Sauregemischen konstaat ist, nicht allzu stark abweichen. Von Beginn
der Destillation an geht, da die Schwefelsiiure stark wasserbindend
wirkt, ein hochprozentiges Destillat iiher, das aber langsam an Stirke
abnimmt, bis nach Abtieiben der gréBten Menge der Salpetersiiure die
Kurve scharf umbijegt, wobei ein immer wasserreicheres Destillat
iibergeht. Durch die ErhShung des Siedepunktes der Mischung wird
die wasserbindende Kraft der Schwefelsiiure soweit zuriickgedringt,
d. h. der Partialdruck des Wasserdampfes so grofi, dal gréiere Mengen
Wasger mit in das Destillat iibe'gehen und dieses stark verdiinnen.
Auch Schwefelsiiure destilliert bei solchen schwefelsiiurereichen und
salpetersiurearmen SHuren mit iiber.

In Fig. 6 ist der Gehalt der Gesamtfraktionen als Funktion der
in der Au-gangssiure vorhandenen und iberdestillierenden Salpeter-
sidure graphisch dargestelit. Die Werte sind aus der Zusammensetzung
der Einzelfraktionen berechnet. Man ersieht daraus, dafl bei den
wasserreichen Siuren (von 100—32°/, Wassergehalt) der Gehalt
des Destillats an Salpetersiiure stindig zunimmt und erst durch
die zum Schlusse der Destillation tibergehenden wasserreichen
Endfraktionen wieder verringert wird (Kuive 2b). Jedoch wird
bierbei keine stiirkere als 68°/,ige Sdure erhalten. Bei den
S#duregemischen mit weniger als 32°/, Wasser nimmt die Stirke
des Destillates zuerst langsam ab, fillt dann aber, nachdem rund
90°), der urspriinglich vorbandenen Salpetersiiure abgetrieben
sir.d, beim Uberdestillieren der restlichen Salpetersiure stirker
ab, wie deutlich aus den Kurven 11 und 13 hervorgeht.
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4 oor wrapringlich rervandrrcn ANOb ins Sastiar dberyryeoyem
Stirke #25 Gesantdestillats und Rusbevte_az HND, -bei der

Arbeitsweise verhiltnismi#fig grofie Mengen verdiinnter Schwefelstiure
anfallen, die hochzukonzentrieren einen gréBeren Wirmeaufwand und
stirkeren Apparatenverschleifs erfordern wiirde, als wenn man ver-
diinnte Salpetersiure durch Rektitikation vorkonzentriert, diese vor-
konzentrierte Sdure mit einer entsprechend geringeren Menge Schwefel-
siiure hochkonzentriert und die resultierende verdiinnte Schwételsiure
ihrerseits hochkonzentriert.

So sind z B. zur Hochkonzentration von 100 Teilen Salpetersiure-
Monohydrat — als 35%,ige Salpetersiure vorliegend — auf eine S#re
von 92,5°%/, HNO, 670 Teile 96°/,ige Schwefelsiure erforderlich. Wird
diese 35°,ige Sdure auf 65°/, Salpetersiuregehalt vorkonzentriert, so
resultieren die gleichen 100 Teile Monohydrat (ohne Beriicksichtigung
des Rektifikationsverlustes) in Form von 154 Teilen einer 65°igen
Sdare, fiir deren Gehaltssteigerung auf 92,5%,ige Salpetersiure nur
147 Teile 96°),ige Schwefelsiure benotigt werden,

Im erstangefiibrten Falle sind aus der ablaufenden verdiinnten
Schwefelsiure bei deren Rekonzentration 178 Teile Wasser, im zweitge-
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%—Ge/l;/I der mit dea emzelnen HNOs. H:80+. He0. Gemischen im

Destilfation der HMOs. Hi§0a. Ha8. Gemische.

Bleichgewicht befindlichen Destillate.

Fig. 6.

Aus den bei der Destillation der verschiedenen Mischsiuren er-
haltenen Destillaten lassen sich die in Fig. 7 wiedergegebenen Kurven
gleichprozentiger Destillate im Bereich des Gibbsschen Dreiecks
konstruieren. Die an die Destillationskurve (Fig. 5, Kurve 5) angelegten
Tangenten, verléingert bis zum Schnitt mit der Wasser-Salpetersiure-
Linie, gestattcn hier den Prozentgehalt des Destillates direkt als die
Strecke H,0-G; H,0-G'; H;0-G" abzulesen unter der Voraussetzung,
daB nur Wasser und Salpetersiiure, aber keine Schwefelsiiure tiber-
gehen. Letzteres ist der Fall bei der Destillation von Siuregemischen
mit sehr wenig Slpetersduregehalt.

Wie aus Fig. 7 hervorgeht, ist der Prozentgehalt des Destillats an
Salpetersiureangenihert eine Funktion des Wassergehaltesder Mischung,
jedoch gilt diese Beziehung nicht mehr fiir die an Salpetersiure armen
Gemische. Es ist deshalb nicht zweckmiBig, stark wasserhaltige Sal-
petersiiuren mit konzentiierter Schwefelsiure hochzukonzentrieren, da
eine verhiltnismiBig grofie Menge kopzentrierter Schwefelséiure zu-
gesetzt werden mufl, um den Wassergebalt des Gesamtgemisches so
weit zu vermindern als erforderlich ist, um ein Sduregemisch zu
erhalten, das hochprozentige Destillate liefert. Es wiirden bei solcher

Fig. 7.

nannten Falle aber nur 46 Teile Wasser, also kaum 2/,, dies fiir die gleiche
Menge Salpetersiuremonohydrat im Hochkonzentrat, zu entfernen.:

In Fig. 8 sind die Linien gleicher Siedepunkte der ver-
schiedenen Siduregemische wiedergegeben. Im Gebiet der wasser-
reichen S#uren tritt keine auffallende Beeinflussung des Siedepunktes
durch eine der Komponenten ein. Dagegen wird dieser im Bereich
der wasserarmen und salpetersiurereichen Siuregemische durch die
Salpeterséiure stark erniedrigt. Fiir die wasserfreien Salpetersiiure-
Echwefels%iure-(}emische wurden in einigen Versuchen die Siedepunkts
estimmt.

Tabelle 17.
Bso, | 233 6 50 | 800 | 860 94,0
HNO, 66,7 10 20 | 200 ‘ 14,0 60
oc | 845 | 98 | 1035 | 1080 | 1150 | 1850

Solche Gemische sieden bis zu einem Schwefelsiiuregehalt von
90°), verhiltnism#iBig niedrig (z. B. ein Gemisch von 109, Salpeter-
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siure und 90°, Schwefelsiure bei 1229, Weitere Steigerung des
Schwefelsduregehaltes bedingt eine starke Erhthung des Siedepunktes.

Fir die in der Technik eingefithrte Retortendestillation
treffen die bei den vorangefohrten Untersuchungen festgesieliten Ver-
hiltnisse ohne weiteres zu, da die Retortendestillation auf dem gleichen
Prinzip der Destillalion — Vermeidung der Rektifikation —, wie sie
bei der Erzielung der Destillationskurven angewandt wurde, beruht.
Die Siedepunkte der tliissigen Phase steigen im Verlauf der Destillation,
wie sich durchb Aufeinanderlegen der Diagramme (Fig. 5 und Fig. 8)
beim Durchlaufen der Destillationskurven ohne weiteres ablesen ldfit.
Damit verbunden ist eine immer sti kere Steigerung der Wasserdampf-
tension, so daff besonders gegen Ende der Destillation sehr wasser-
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reiche Destillate iibergehen (vgl. oben). Das D.R.P. 56615 von Hilaire
de Chardonnet schligt deshalb vor, die zuerst iibergehenden An-
teile gesondert von dem schwicheren Nachlauf aufzufangen. Der
Verein Chem. Fabriken Mannheim (D. R. P. 85042) dephlegmiert die
tibergehenden Salpetersiuredimpfe bei 85°; hierbei wird ein 95°%,iges
Destillat erhalten, wihrend die verdiinnte Fraktion in die Retorte
zoriickflieit. Hierdurch tritt aber eine noch stirkere Verdtinnung des
Riickstandes mit der Folgewirkung ein, dal sehr stark verdiinate
Sauren gegen SchluB iiberdestillieren. (Die Dephlegmation &ndert an
dem Gesamtgehalt der Destillate an Wasser nichts, trennt sie aber in
wasserarme und wasserreiche Fraktionen.) Besonders nachteilig wirkt
bei der Retortendestillation auch die durch die Temperatursteigerung
bedingte Zersetzung der Salpetersiure in Peroxyd, Sauerstoff und
Wa:ser, wodurch gegebenenfalls besondere Oxydations-, Kondensations-
und Waschsysteme zur Absorption der entweichenden nitrosen Gase
notwendig werden. Diesem Nachteil begegnet man nach Tunlichkeit
durch Eirpfiihrung der Vakuumretortendestillation.

Vor der Retortendestillation mit grofien Mengen, langer (mehrere
Stunden erfordernder) Destillationsdauer des gleichen Siduregemisches
und diskontinuierlichem Betriebe bietet die Arbeitsweise in der
Kolonne den Vorteil eines kontinuierlichen Arbeitens mit jeweils in
der Kolonne befindlichen geringen Mengen und kurzer Destillations-
dauer. Bei normalen Kolonnendimensionen (7—8 m Hohe, 60-—90 cm
Durchmesser, groBoberflichiges Fiillmaterial wie Raschig-Ringe) ver-
bleibt das Siuregemisch nur wenige Minuten in der Kolonne, wihrend
der Salpetersiuredampf ungefihr die gleiche Anzahl von Sekunden
vom Zeitpunkt seiner Bildung an bis zur Kondensation den Destilla-
tionstemperaturen ausgesetzt ist, wodurch seine Spaltung, die eine
Funktion der Zeit ist, prakiisch vollig unterbleibt.

Bei den Kolonnensystemen ohne Einfilhrung von Wasserdampf
— Trockenverfahren — wird auf die Kolonne oben das Siure-
gemisch aufgegeben. Bei getrennter Aufgabe von Salpetersiure und
Schwefelsiure tritt eine, im iibrigen relativ geringe. Mischungswirme
auf, die nur einen kleinen Teil der zur Destillation erfordzrlichen
Wirmemenge ausmacht. Der restliche Wirmeaufwand wird entweder
durch Erhitzen der Kolonne von aufien oder durch Durchblasen heifier
Luft oder heifier Otengase durch die Kolonne im Gegenstirom zu dem
herabflieBenden Siuregemisch gedeckt. Durch die Verdiinnung des
ibergehenden Salpetersiuredampfes mit Neutralgas wird aber die
Kondensation der Salpetersiuredimpfe wesentlich erschwert.

Besondere Sorgfalt erfordert bei diesen Systemen die Kiihlung
des Sduregemisches innerhalb der Kolonne, da bei zu hoher Temperatur
die wasserbindende Kraft der Schwefelsidure, wie oben ausgefiinrt ist,
geschwiicht wird. Uberdies wird, und das ist der Hauptnachteil, die
erzeugte Salpetersiiure zerset.t, wobei die nitrosen Gase teilweise als
Nitrosylschwefelsdure in der am Fufle der Kolorne abflieBenden
Schwefelsiure gebunden werden. Eine Reihe von Patenten?®') tragen
dieser Tatsache Rechnung. Man reguliert die Temperatur meist durch
zweckmiéfliges Einfiilhren der auf bestimmte Temperaturen erhitzten
oder gekiihlten Sduren an besonderen Stellen der Kolonne.

Bei dem Nafliverfahren, das eigentlich wesensgleich mit dem
altgeiibten Denitrierverfahren ist, aber nitrosefreie und an organischen
Substanzen freie Mischsiiure anwendet, wird die Austreibung der Sal-
petersiiure aus dem oben auf die Kolonne aufgegebenen Siduregemisch
durch — zweckmiBigerweise iiberhitzten — Wasserdampf, der unten
in die Kolonne eingeblasen wird, bewerkstelligt?®). Stait Wasserdampf
kann auch Salpeterséduredampf angewandt werden®), wobei durch die
Salpetersiureddmpfe urspriinglich vorhandene oder im Verlauf der
Destillation gebiidete Nitrosylschwefelsiure vollstindig denitriert wird.
Die Badische Anilin- und Soda-Fabrik fiihrt nach dem D.R.P.
302411 die Konzentration unter Teilung der Apparatur in zwei Kolonnen
durch. In der ersten Kolonne wird durch Wasserdampf der groBte
Teil der Salpetersiiure in Form hochkonzentrierter Siure abgetrieben,
wihrend in der zweiten Kolonne die resiliche Salpetersiure in ver-
diinnter Form gewonnen wird. Ein Teil dieser verdlinnten Siure
wird als Dampf an Stelle von Wasserdampf in die Hochkonzentrations-
kolonne eingeblasen.

Ein grundlegender Unterschied besteht zwischen der Retorten-
und Kolonnendestillation in besug auf die Destillationsdauer und
der dadurch bewirkten Verschiedenhzit der physikalischen Ver-
hiltnisse. Wihrend bei der Retortendestillation, die durch die Destil-
lations- und Siedekurvea wiedergegebenen Zustiinde zeitlich hinter-
einander ablaufen, spielt sich der gleiche Verlauf gleichzeitig in
der Kolonne ab. In dieser ist ein konstantes Konzentrationsgefille
(salpetersidurehaltige Aufgabesiiure oben, salpetersidurefreie Schwefel-
siure unten) und ein stingdiges Temperaturgefille (niedriger Siedepunkt
der Aufgabemischsiure oben, hoherer Siedepunkt der Ablaufschwefel-
siure unten) vorhanden. Die beim h&chsten Siedepunkt im unteren
Teil der Kolonne entstehenden wasserreichen’ Dimpfe werden beim
Kolonnenverfahren nicht dauernd kondensiert, sondern beim Aufsteigen
in der Kolonne durch das herabflieBende Sduregemisch jeweilig bei

HNOsabnehmender Temperatur kondensiert und wieder als stirkerer Salpeter-

sduredampf ausgetrieben, so dafl bei normalem Beiriebe die Aufgab-
mischséure durch einen Salpetersduredampf zum Sieden erhitzt wird,
der praktisch die gleiche Zusammenseizung wie der von diesem Gemisch

- ausgesandte Dampf besitst. Der Unterschied zwischen Retortendestiliation

und Kolonnendestillation besteht demnach darin, dafl bei ersterer ein
stindig an Salpetersiure drmer werdendes Destillat yesultiert, wihrend
bei letzterer ein Destillat von konstanter, hoher Stiirke, entsprechend
der Aufgabsiure, entsteht.

Bei gestdrtem Betrieb, d. h., wenn auf einem gegebenen Durchsatz
die Kolonne zu kurz oder zu breit ist, treten die vorgeschilderten
Verhiltnisse nicht ein. Entweder haben sich die emporsteigenden, an
Salpetersidure immer stirker werdenden Dédmpfe nicht ins Gleichgewicht
gesetzt mit der herabrieselnden Mischsdure und bedingen ein wasser-
reiches Destiilat, oder es treten konzentrierte Salpetersiuredimpfe aus,
wobei aber die Schwefelsiure salpetersiiurehaltig abliuft. Hierdurch
treten Salpetersiureverluste auf, und es ergeben sich groie Ubelstinde
bei der Konzentration der Schwefelsdure durch die dabei entwickelten
Salpetersdureddimpfe und den dadurch bewirkten Apparatenverschleifl.

Vorgeschilderte Verhi#ltnisse gelten, gleichgiiltig welche Art der
Wirmeiibertragung angewendet wird. Wasserdampf, wie er nach
Pauling angewandt wird, hat im Gegensatz zur erschwerten Konden-
sation bei Anwendung von heifien Neutralgasen den Vorteil einer
tiberaus leichten Kondensation des iibergehenden reinea Salpetersiure-
dampfes. Dem steht andererseits der Nachteil einer starken Verdiinnung
der ablaufenden Schwefelsiure gegeniiber, da bei den angewandten
technischen Sduregemischen (z. B. 1 Teil 50%,ige Salpetersidure, 2 Teile
konz. Schwefelsiiure) annihernd 75°, Wasserdampf vom Gewichte
der erhaltenen konzentrierten Salpetersiure eingeblasen wird. Die
Schwierigkeiten der Schwefelsiurekonzentration sind aber eine Funktion
des aus der Schwefelsiure zu entfernenden Wassers vnd wachsen dem-
gemidfl bei dem Paulingverfahren, auf die gleirhe Leistung an
Salpetersidure gerechnet, ungefihr auf das Doppelte gegeniiber anderen
Verfahren, welche sich des Wasserdampfes nicht bedienen, wie z. B.
jenes gemifl der D.P.A. 87701 von Berl.

Anhang.

Da in vielen Fillen graphische Methoden vor den iiblichen mathe~
matischen Berechnungsweisen wesentliche Vorteile insbesondere in
bezug auf Schnelligkeit der Ermittlung bieten, so seien im folgenden

2) D.R P. 237684 der Salpetersdure-Industrie Gelsenkirchen;
D.R.P. 278867 und 292385 der Norsk Hydro-Elektrisk Kvaelstof A.-G.

23) D.R.P. 2567809 von Pauling.

23) D.R.P. 82573 von Frasch; D.R.P. 300897 der Norsk Hydro-Elek-
trisk Kvaelstof A.-G.
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mehrere Beib\ £raphischer Mischungsrechnung, wie sie bei vor-
liegender Arbel™8tig waren, gegeben.

Soll aus einer Fliissigkeit von a-Prozent als stiirkerer und b-Prozent
als schwiicherer Komponente eine Mischung von c-Prozent hergestellt
werden, so ist das Mischungsverhiltnis der stiirkeren zur schwiicheren
Komponenie (¢—b):(a—c). Teiit man die in Fig. 9a gegebene Skala
in 100 gleiche Teile, so ist aus der Figur, wenn a, b und ¢ die den

Schnitt mit der anderen Dreiecksseite (B,). Es ist dann durch Mischen
von A mit B, im Verhiltnis b, :a, dies Gemisch von der Zusammen-
setzung M’ zu erhalten. B, erhdlt man durch Mischen nach der in
¥ig.9a aungegebenen Weise aus verdiinoteren und konzentrierteren
Anteilen.

Die Verbindungslinie AB stellt auSerdem eine Reihe von Mischungen
der drei Komponenten dar, bei denen unter der Voraussetzung, da@
die absolute Menge der einen Komponeate in der Mischung konstant
bleibt, der Gebalt an den beiden anderen Komponenten sich in kon-
stantem Verhiltnis dndert, wie dies z. B. bei der Deslillalion von
Mischsiuren durch Weggehen von Salpeterséiure und Wa ser tlir je-
weils kleine Intervalle auf der Destillationskurve der Fall ist. Aus
diesem Grunde erlaubt die an die Destillationskurve (Fig. 5) angelegte
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Fig. 9.

Prozentgehalten entsprechenden Strecken sind, das Mischungsverhiltnis .

als die Differenzen dieser Strecken abzulesen.

Beispiel: Aus einer 80%,igen und einer 50°/,igen Salpetersiure
soll durch Mischen eine 70/ ige Siure hergestellt werden. Das
Mischungsverhiiltnis beider ist (¢—b):(a—c)=2:1 (vgl. Fig. 9a).
Auf die glteiche Weise lifit sich auch das Ausbringen an ver-

dtinnterem sowie konzentrierterem Anteil bei der Rektifikation eines
Zweikomponentensystems (z B. Salpetersiure und Wasser) ersehen.
Man merkt die den einzelnen Prozentgehalten entsprechenden Punkte
auf der Skala an und teilt die zwischen den beiden #Hufleren, das
Destillat und den Rficksiand darstelienden Punkten, gelegene Strecke
in 100 gleiche Teile. Der das Ausgangsgemisch darstellende Punkt
teilt die Strecke im umgekehrten Verhiltnis der antallenden Anteile,
bezogen auf 100 Teile Ausgangsmischung (Fig. 9b).

Beispiel: Eine 50°/,ige Salpctersiure wird durch Fraktionieren -

in 60°/,igen Riickstand und 5°/,iges Destillat getrennt. In welchem
quantitativen Verhéiltnis werden beide erhalten? Rechnung und
Konstruktion ergibt auf 81,8 Teile 60%,igeh Riickstand 18,2 Teile
5°/,iges Destillat (Fig. 9b).

Mit Hilfe des Gibbsschen Dreiecks lassen sich die Verhiltnisse

des Dreikomponentensystems am besten {ibersehen. Auch kann gra-
phisch das zur Herstellung eines Gemisches bestimmter Zusammen-
setzung erforderliche Mischungsverhiiitnis ahgelesen werden. Ist durch
A (Fig. 10) der Prozentgehalt eines Zweikdipergemisches auf der einen
Dreiecksseite, durch B der Prozentgehalt eines Zweikbrpergemisches,
das mit A einen Bestandteil gemeinsam hat, auf der anderen Dreiecks-
seite dargestellt, so liegen alle Mischungsverh&ltnisse von 0—100 Teilen
der a?,igen Komponente mit 100—0 Teilen der b?,igen Komponente
auf der geraden Verbindungslinie AB. Soll durch Mischen beider
eine Mischung von der durch den Punkt M dargestellten Zusammen-
setzung hergestellt werden, so sind beide Komponenten im umgekehrten
Verhiiltnis der durch M abgeteilten Strecken AM (b) und BM (u) zu
mischen. ’

Beispiel: Es soll aus einer 95°,igen Schwefelsiure und einer
55°[,igen Salpetersiure eine Mischsfure von der Zusammensetzung
609/, Schwefelsiure, 20°/, Salpetersfure, 20°, Wasser hergestelit
werden. Das Mi-chungsverhiltnis beider ist nach Rechnung und
Konstruktion 10,46 Teile Schwefelsiiure (95Y),):6,04 Teile Salpeter-
stiure (559,). -

Ist eine nicht auf der Linie AB liegende Mischung (M’) herzustellen,

80 verbindet man M’ entweder mit A oder mit B, verlingert bis zum

Fig, 10.

Tangente, verlingert bis zum Schnitt mit der Wasser-Salpetersiure-
seite des Dreiecks, in den Punkten G, G’, G den Prozentgehalt des
iiberdestillierenden Salpetersduredampfes abzulesen. Auch die quanti-
tativen Verhiltnisse lassen sich graphisch koastruieren. Der Punkt C
(Fig. 10) stellt eine Ausgangssiure dar, die nach der Destillation die
Zusammensetzung D besitze. Verbindet man nun D mit N und W,
zieht durch C die Parallele zu WN bis zum Schritt mit WD in E
und DN in F, so gibt die Strecke EF an, wieviel Teile' der Kompo-
nenten W und N aus 100 Teilen der Ausgangsmischung weg-
destilliert sind, wihrend, da EC: CF=WG:GN, der Prozentgehalt
des Destillates auf WN bei G abgelesen werden kann.

Beispiel: Eine Mischsiiure von der Zusammensetzung 25.4 9/,
Schwefelsdure, 59,2 %/, Salpetersiure, 15,4°/, Wasser wird destilliert;
der Riickstand zeigt 35,79, Schwefelsiure, 44,49, Salpetersiure,
19,9°, Wasger; das Destillat 95,7 %/, Salpetersiure, 4,3°, Wasser
(S4ure Nr. 10). Durch Rechnung und Konstrukiion findet man d.s
Gewicht des libergegangenen Destillates auf 100 Teile Aus%angs-
siure bezogen, zu 28,8 Teilen mit einem Gehalt von 95,7°%, an
Salpetersdure.

Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit wurden ’

1. die Siedepunkts- und Kondensationskurve der Salpetersiiure-
Wassermischungen in ihren Vetlauf festgelegt;

2. eine Anz bl von Destillationskurven von verschiedenen Schwefel-
siure-Salpetersiiure- Wassergemischen ermittelt, die Siedepunkt!e solcher
Mischungen sowie die diesen Mischungen entsprechenden Destillate
festgestellt:

3. die KErgebnisse der Untersuchung in bezug auf die Retorten-
und Kolonnendestillation besprochen;

4. eine Anschauung der in den Kclonnen vorliegenden physi-
kalischen Verhiltnisse aufgestellt; .

b. einige Beispiele graphischer Mischungsrechnung gegel[)en.
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