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stdgenden Potenzen voa B auis den entsprechenden nicht- 
bromierten gesattigten GroDen entwickeln konnen, z. B.: 

Anderseits bestaht zwischen der Verseiifungszahl des 
bromierten und des ursprunglichen Fettes die Bedehung: 

(3) 

Indem man d i s e  Beziehungen in (1) einfiihrt, sodann 
alle Glider, die in N und B von hoheper als erster Ord- 
nung sind, vernachlassigt, bekommt man mch ent- 
sprechender Zusammenfassullg der Konstanten: 

r'=r (1 + EB f qB2 f:. -) ete. (2) 

1 N'= N - 
B l+m 

(4) 

Hierin sind a und b mit dmen entsprechenden L u n d - 
schen Faktoren identisch, c wurde aus den Beobachtungen 
abgeleitet. Die Zahlenwerte eingefiihrt, lautet die Glei- 
chung: 

1 n ' = a + b N  

( I+& 

- 0,0418 B 1 n'= 1,4688 - 0,00008 N 

Die Obereinstimmung der so berechnekn Werte 
(letzte Spalte der Tabelle) mit den gefundenen ist sehr 
befriedigend, wenn man bedenkt, da13 das Abbrechen der 
Reihenentwicklungen nach dem Glied erster Ordnung bei 
den bromierten Fetten viel bedenklicher erscheint, als 
dies lmi den ursprunglichen Fetten der Fall war, da ja die 
Diiff erenzen zwischen r ulnd r' hier viel groDer sind; ander- 
seits wurde auch fur die Molrefraktion der einfachere, we- 

(n - l ) M  niger genaue Ausdruck 
SchlieDlich sei erwahnt, daD leinige Versuche auch mit 

dem von P. B e c k e r angegebenen Bromierungsver- 
fahren ") angestellt, aber niht weiter fortgefuhrt wupden, 
da durchwegs zu hohe Bromzahlen sich ergaben. Soweit 
aber diese orientierenden Versuche zeigten, ist auch hier 
der Zusammenhang zwischen Bromzahl und Refraktion 
derselbe. 

Z u s a m m e n  f a  s s u n g : Die Refraktion einiger 
nach dem W i n k 1 e r schen Jadbromzahlktimmungsver- 
fahren bromierter FeCte wurde b'estimmt. Fur den Zu- 
sammenhang zwisohen dem Liohtbrechungsvermogen der 
bromierten, und Verseifungs- und Bromzahl der ursprung- 
lichen Fette w i d  eine sich gut bestatigende Beziehungs- 
gleichung abgeleitet. [A. 76.1 

benutzt. 

Die Bestimmung von Schwefeltrioxyd in 
Rostgasen. 

(Zu dem Vorschlag von Dr. H. Gille, Naumburg.) 
Von Dr.-Ing. ERWIN SCHMIDT, Mannheim-Waldhof. 

Auf S. 401 dieser Zeitschrift machte jiingst Dr. G i l l  e 
einen Vorschlag zuvr Besbimmung von Schwefeltrioxyd in feuch- 
ten Rostgasen. Na& diwem Vorschlag is011 dm laus dem 
Wiisdher kommiendie Rostgas van seinem Trioxydgehalt durch 
Filtration in einer 10 cm langen Watteshicht befmit und 
diarwuf &is Trioxyd durch Herauslspulen mit Wasser und alkalli- 
metrische Titpation biestimmt werden. 

Im folgienclen sollen einige Bedenken gegen diese Be- 
stimmungsmbethode dargdegt und begriindet werden. Es ist be- 
dauerlich, dab G i 1 1 e nicht einige Analysenzahlen mdtgeteilt 
hat, besonders iiber den Schwefeltrioxydgehalt der  von ihm 
untersuchtmen Kostgase vor und hinter dem U'ascher. Prin- 
zipiell sbinme ich mit G i l l  e darin nicht iiberein, dlaB die Rost- 

(Eingee. 1. April 1926.) 

gase das T r i o q d  vor dem Wascher als ,,trockenen Nebel" ent- 
halten im Sinnte der R e m y soh,an Versuche 1). Infalge der Luft- 
feuchtigheit und Feuchtigkeit d w  Kieses sind auch dle Rost- 
gase f,eucht. Dies mag eine kleine tfberschlagsrechnung e r h -  
t,ern. Es moge ein Feinkies mit 38% abbrennbamm Sahwebl 
abger&tet wtwden. 32g  Schwefel geben m d  251 Schwdel- 
dioxyldgas, 380 g Sohwidel = 1 kg Kies, geben &inn 297 1 
Schwefieldioxyd; besitzt das Rostgas nun 7-8 Val.-% Schwefel- 
dioxyd, so sind 2971 in rund 4cbm R6stgas enth,alten. Beriick- 
sichtigt man noch die 'durch die R,eakZlim entstehende Volum- 
v'erminderung (hier etwa 3%), so kommt m8m zu' bem Ergebnis, 
idat! fur das  A b r h t e n  von 1 kg Kies rund 4,lcbm Luft notig 
slind. Nun enthalt die Luft im Mfittel etwa 8 g  Wasser pro 
Ku!bikm(eter; naturYch ist die% Zahl veranderlich mit dmer geo- 
gnaphisch,en Lage, J,ahreszei,t a n d  Witterung. In der fur die 
Abrostung voni 1 kg Kim notigen Luftmfenge sind dlemnach 
rund 33g Wiasser enthahen; d j a  Kies selbst enthalt noch eine 
gewiss'e Feuchtighei't, dlite fiir Feinhi,es m'it 0,5% = 5 g Wasser/kg 
Kieg eingesetzt werden moge. Es werdlen sich al'so rund 38g 
Warner in 4 cb'm d l e r  9,5 g Wasser in I cbm Rostgas v0rfinde.n. 
Nan enthalt :ein Rostgas von 7-8 Val.-% Schwefeldioxyd etwa 
0,4 Val.-% Schweidtrioxyd oder iauf d,en Schwefelgehalt des 
Ga,ses bezogen etwa funf 'relative Prozent Schwefeltrioxyd,. 
Ein Kdbikm,et,er R&tgas enthalt mitbin etwa 4 1 Schwefeltri- 
oxyd = ,&wa 14 g Schwefeltr8ioxyd. I% befinden. sich also 
9.5 g Wasser neben 14 g SchweEeltrioxyd im RBstgas, die sich 
b,eim Abkiihlen mturlich sofort zu meiner 73%igen Schwefel- 
saure verelhigen. Man ist d a h a  nicht bereohtigt, von 
,,t r o c k e n  e n  S c  h w  ef e l  t r i o  x y d n  e b e In"  im Roetgas 
zu spechen. 

Dab iibnigens obige Zahlien nicht nur Theorie sind, mag 
durch dolgende Betriebsanalysen gezeigt werden. Es wurde, 
am die  Wirksamkeit einer Sbaubkamm'er zu kontro&eren, aus 
d,er R8stgaeIeitung vor u d  hinter Id,er Staubkammer 'cia khein'er 
Teilgasstrom durch ein(e Ghsfilterplatbe (53 G 3/5-7, Schott & 
Gen., Jena) abgesaugt. D,abei ergab sich, hi3 sich auf diem 
Filler erh'ebliche Mengen Sohwefelsaure in Tropfenform abge- 
schlieden hatten. Die im Mittel gefunden.e Konzentration der  
SchweEelsaure zeigt folgende Tablelle.: 

Konzentr. der Menge H,SO, bezog. auf 
H*SO* I SO,-Gehalt des RGstgases 1 

vor der Staubkammer 1 56% 1 ca 15 "i0 
nach n 4go/o 1 golo 

Die Konuentratilon sdier Sohwefelsiiure zeigt also Ideutl.i& 
da13 &as RiSstgas erhebliehe Mengen Wasserdampf enthalt, also 
,,f,mcht'' ist. Werden die Gaee nur gekiihlt, aber  n,icht wie in 
dem von G i 11 e erwahnten F?d.l.e gewasch*en, BO samm,elt sich 
,in dem WasserabsehluB cler Kiihsller iund i a  ,den Sammlelrahr- 
leitungen 8ein.e Schwefiehaune an, 'die je nach der  Arbeitswekse, 
d.er Wit,berung und sder Entnahm.estelle ,e.ine Konzentrat.ion v m  
20-70% H,S04 besitzt. Interessant i,st auch die zweibe Rubrik 
obiger %belle, nwh welcher der Tail ber Schwefel.saure, der  
in so gro&er TrBpfchenform vorhand.en ist, dab er duroh das 
Filter zuruckgehalten w i d ,  sich 'teilw'eise zugleich m'it dem 
Staub absetzt, was ohnje weit.eres vers taadkh ist. Dla t&ie wr- 
w'enldete Frittenfilterplatte schatzungsweise eine Porenweite von 
10-20 p besitzt (mtisprechend mitteldiohtem Filtri,erpapier, so 
besai3 also ider kleinene Teil des Schwef,eltrioxyds Ieinme T'eilch,en- 
grofie iiber 20p, der Hauptteil eine solche iunter 10-2Op. 
Wie .dire Tabelle weit'er naigt, ist die Schwedelsaure hinter der  
Staubkammer verdunnt,er lals vor dter Kiammer, was mit dier 
groDenen Annaherung an d i e  Kiihler mit k e r n  Wasser, bzw. 
verdunntem Saureab~schhij msammenhangem mag. 

Nach G ii 11 e s Ausfuhrungen sol1 nun ein auffalllender 
Unterschkd zwischen der  Absorbierbarkieit des  Schwefteltr8i- 
oxydnteb'els vor nn3  hinter dem Wa,scher besteben derart, dab 
Idile Nebtel vor &em W a s h e r  gut in Kal,il#auge absorbferbar 
seilen, hinfter dsem wasoher aber  sehr schlecht. Dd3 niun diever 
Untmers'chied .in dmer Abso~rbierbark~eit sdler Nebel aicht gemaij 
d,en R e m y schem Versuchen in dem Untersehied zwischen 
trockenen und feuchten Schwefeltrioxydneb~e1.n jbb.eruh(en kann, 
wurdfe ob'm gezeigt, da ja b,eide Nebiel ieucht sin'd. Wile obige 

4 )  Z. ang. Ch. 36, 539 [1923]. I) Z. ang. Ch. 39, 147 [1926]. 



Versuch,e zeigen und wie ja such leicht verstlndlicil 'ist, ist die 
ClroWenordnuiig ~d er N,ebelteilchen keineswegs gkeich, es dhri- 
*ten sich vielmehr i n  Ndem Chase 'I'eilcnen je&er urBBenordnung 
finderi. D-2lrau.s e@bt s i r i  m e r  ala logixhe Folgerung, da13 
such ein Wattefilter 2 )  nienialo die gesamte 'Frioxydlnengje dea 
Rostgases nuruckhalten kanm, soiidern vielleicht nur i/5-i/4. 

h n n  wkrd sber  die in dem Waktefilter zuriickgefialtene Trl- 
oxydmenge so klein, '(Jail i'tire Uestirnrriuiig reichlich urigencu 
wird. Oatxi  banld.elt es sich i n  dcin von C; 11 1 e beschriecenle11 
Palle auuh noch urn clas ini  Wascher gewaschen.e Hostgas; &I 
tlas ungewaschene liostgns schon nur 0,4 Vol.-O,:, Schweteltri- 
oxyd ,e,nthiilt, so ist ohne weiteres kbar, dali dws gewasch.ene 
(;as nur Spuren Trioxyd enthnlterl kann. Es eischeint mir da- 
her vollig unniiiglich, direse d'ureh Filtration niit Watte und 
riachfolgendes Auswaschen fund Titri'eren bestimmen zu wollen. 
I).enn .es niuW ja glieichzeitig auah das Dioxyd bestinimt werden, 
und wileviel Schwefeltrioxyd leventuell durch das Wattefilter 
mit durchpa,siert ist. Die zu b,estlimmenden Spurell Trioxyd 
verteilen sich bai der Ci i I 1 eschen Analyse also auf tkas 
lvaschwasser, init dem diie Watte autsgespiilt w i d  und auf 
die Losungen, in welohm~ dac Dioxyd absorbiert wird; der  
moglich'e Amlysenfehber durfte grolJer sein, wls die zu be- 
slinirnmde Schwefeltricrxydm'eng;e. 

Es ensch,eint mir zxeifellos, daD die  Schuht an den von 
( i  i 1 1  e ibeobachteten .%wieiiigkeiten die vie1 zu groWe tias- 
strorn~ungsgeschwindigkeit tragt. G i I1 e gibt itii, daW sein 
(ias mil einer Gteschwinctigkeit von 2 1/5 hflin. stromte, gleicli 
rund 24 1/Std. Das ist Yiir Gaaswaschflascben bei quantitatiren 
Nestimmungen auBerordentlioh hoch. Ioh hlabe vor Jahresfrisi 
a.  a. 0.3) in eineni Aufsatz iiber Rostgasamlyse eine sehr zu- 
verllssige Methde  b.esohnieben, nlach welchter .in dceri Fabriklen 
cles Waklhcvfkonzerns gearkite$ wird. Die Method,e bseruht in 
Kiirze darauf, dia6 250 ccm Rostgm durch zwei Waschflaschmen 
niit verdiinnt,er Joidlosung und eine dritte Wasehflasche mit 
ver diinnter N at r on1:auge abg esau g t w er den. D a s  w esen tldch e 
an dieser M8ethde ifst, daB entgegen d,er bekamten R 'e i c h - 
I, u n g e when Meth0d.e ,%hwehel~dioxyd und Schwefeltrioxyd i n  
(! e r s e I b e n Gasprobe und nicht in zwei veitlieh verschie- 
tlen,en Proben bestimmt werd,en, wlas, wie gezeigt wunde, sehr 
wesentlich ist. Bei di,eser Metho&e ist die Gasgeschwindiigkeilt 
so, daW &as Absaugen der 250ccm etwa 5-8 Mfinuten dwert .  
I)ie ~ ~ r o m u a g ~ e ~ h ~ ~ i g k ~ i ~  betragt also nur 2-3 l/Std. 
(gegenuber 24 1, h i  G i 11 e !). Ioh habe in di,esem Aubsatze des 
weiteren geneigt, daB wirklich auch geiqamt'e 'I'rioxydmenge 
niitbestimmt wird. W,ie R e  m y (I. c.) sehr schon geveigt hat, 
vripd daie i\ bsorkerbrke i t  von Schwefeltrioxyd durch die  ZU- 
mischulng einas 1,eicht absorbierbaren Gases wie Kohlensaure 
wesenllich erhiiht. R e m y  fa.nd, dab e h e  Trioxydludtmlschung 

2) An ihaer Stel1.e wiirde ich in jedem F d l e  S c h o t t wh.e 
Qlasfritt,enfilDer voni.eh,en, die  in mhehreren Porenweiten erhalt - 
lich und gegen Sahwdelsaure un'empfindliich sind, was man 
fijr Wa,tte bei 60-707&er Schwefelsaune n'icht behaupten ka,nn. 

3) Papierfabrikant 1925, 229--232. 

En 20yoiger Kalilauge nur zu 62% absorbierbar war. litire Ab- 
sorbierbarkeit oti,eg dagegen auf CrOO/a, wenn zu der Luft 
Kohl.ensaure irn Verhlltnis 1 : 1 zugemischt wurde. K ie m y 
erkllrt diese Erscheinung en,fspreuhend den F r e u n d 1 i c h - 
schen 4, Anschauungen &hiti, daW durch d'ie Absorptiiorl der 
Kohlensliure die Gasblaven s h r k  verk1,einert wlmden unld da- 
durch di'e a'bsorbierende Fliissigk,eit (Waseer, Kalilauge u. dgl.) 
niiher an di,e triigen Sch~~efeltriox~d~,eilchen beranruekt. (iallz 
analog llegen nun die Verhalitnjsse bd der  Iiostgiasanalyse. 
1)as Kostgas lbesitzt ja rund 20 ma1 mehr 1,eicht iabsorbi,erb!ares 
Sohwefeld.ioxyid wie schwer absorbherbare, P'rage Schwefel- 
trioxyd- bzw. Schwef&aurepart,ikelchen. Es komrnt dah,er nur 
dmauf m, daS durch leine geringe GaqeschwindGgkeit und 
Verwendung vnn Gaswasohflaschen, di,e moglicbst kleine Gas- 
blasen geben, eine innige Miscbung von Gas un,d Flusslgheit 
statthat. Auf Gnund dieser Ub,erleguryen sind vur .etwa eineni 
Jahr auf Anregung von W a 1 d h o f hin durch die Firma Schott 
8r Gen., Jena, Waschflaschen auf d'en Markt geb,r$acht wondeu, 
die am Ende d.es Gaseinleit.ungsrohres 'eine klieine lilasfritten- 
ph t te  enthalten, dire das Gas beini Eintritt in dle Flussigkeit 
in kleinstne Blaschen zerbeilt. In scihwier.igen Fall,en, wle sie 
Ci i 11 e schibdert, diirftlen sich dah.er di,ese Wslschflasahen ganz 
besoriders empfehlen; dean ,sic lenthalten die (i i 1 I e sche 
Whatteschicht gew-lssermaBen in d.er Vviaseerflasche selbst, 
mitten in d,er abwrbier\end.en Fliissigkeik. 

In diesem Znsamm~enh~ange sei noch auf ein,e interessade 
Beobaahtang hingewiesen. Nuoh der  oblen ,erwahnrlien Amlysen- 
methode wind dias Kostgas durch zw'ei Waischflaachen mlit Jod 
u,nd ein,e dritte \Vawhflaische nut Natmronltauge gebit'et. Die 
erste Waschflasche enthalt 25-30 ccm n-Jod, 'die zweite 
5 ccm n-Natronlauge, alle auf etwa 
100 ccm mit Wasser uerdunnt. Di,e Jodmienge in der zwieiten 
Waschfiasche ist also 5-6 ma1 klsiner als in der ,emteen Wasch- 
flasche. In diespin Falle find'et sich d'ie Hauptm,enge des 
Schwelelltrioxyds (die naturlich normalerwei'se nicht in jedser 
Waschflaschle gesondert bestimmt w i d )  in dier zweiten Wasch- 
flasche mit deni v,el.dunnten Jod. Gibt man dfagegen in die 
zweife Waschffasch.e shtt  5 ecm 10 ccm Jod, ,dann findd sich 
die Hmptmenge des  Schwef,elkrioxyds in deT ulkaIisch.en dritben 
Waschflasebe. Eine hohepe Jodkonzentration erwhwert also 
offenbar die Absorption von Sohwefeltrioxyd. Diese Erschei- 
nung scheint ubrigens den Wialogenen gemeinschaltlioh zu Rein ; 
denn ich b'eobachtete bmei anderen Versuchen, dab die Gegen- 
wart von Chlor in trockenem' Schwefeltrioxyd-Luftgemisch die 
Absorbierbarkeit des Trioxyds wesentlich erschwerte. 

Z u s a m m e n  f a  s s u n g : Es wurde gezeigt, dab  das Tri- 
oxyd in d,en narmalen Ratgasen nicht als trockemer, sondern 
als feuchter Nebel vorhanden .ist. Die Trioxydbestirnmung er- 
forded liang8amaen Gasstrom und 8einste Gaszerteilung. 
u.ind nuif einae friihere V'eroff entlichiung uber Ro,stgasanalysme ver- 
wiesen, nach welcher eine einwandfrei,e Bestimmung des 
Schwefel'trioxpds jmmer moglicih s i n  diirfte. 

n-Jod, die dritte 25 ccm 

[A. 71.1 

4 )  F r e u n d 1 i c h , Capillarch2emie 1922, S. lOP3 ff. 

P a t e n t b e r i c h t e  iiber c h e m i s c h 4 e c h n i s c h e  Apparate .  
1. WIrme- und Kraftwirtschafk 

4. Ofen, Feuerwng, Heizung. 
Buttner-Werke A.-G., Uerdingen, Nied'errh. Erfin,der: 

GoUfried Ackermann, Uerdingen, Rhein. Verfahren zum Trock- 
lien und RSsten yon Stofen in eimem Drahofen mit Umkehrung 
,tier He.izgase, d,ad. gek., djaB in ein und ,demeelben Drehden 3m 
Gleiehstrom dlas Trocknen und im Gegenstrom mdas Rosten d- 

Gutes erfolgt dadurch, daf3 
d,ie Heizgase bmei G18eichstrom 
von d,er Warmecpell~e a m  
unmtittelbar in den Dreh- 
ofen gelangen, bei Gegen- 

strom aber erst dwch den aMch1,ieBbaren Heizgaskanal (b) ge- 
1,eitet und 'aus diesem in das Anstragende des Dr&ofen.s ein- 
ttret,en.' - Die Trocknung .erfordert ein Durchziehen der Heiz- 
gase im Gleioh,strom m.it dem vom Einiall zum Ausfall nwndern- 

den Trockengut, wohingegen beim Rosten des Gutes dite Hleiz- 
gase im Gegenstroni zu der Durchigangsrichtung ides Frutes die 
Tronimel durchziehren sollen. Trocknen und Riisten siod also 
grundvenschieden und wurden deshalb bisher in zwei voll- 
standig getrennten Vorrichtungen durchgefuhrt. Bei dem be- 
schriebenen Ofen konnlen die Heizgase sowohl in dler Trocken- 
als auch tin der Rostrichtung gehitet werden. (D. R. P. 413 817, 
K1. 82a, Gr. 1, vom 20. 11. 1921, ausg. 22. 5. 1925, vgl. Chem. 
Zentr. 1925 I1 1620.) , 

Max Klotzer, Dresden. Verfahreil und OJeri zur Ver- 
arbeitung bitumi~lenhaltiger Stoffe, wie Kahle jeader Art, Torf unld 
Schiefer, 1. dad. gek., dab das Gut in dunner Schutmthiihe unter 
stkindigem Ilurohrtitteln mittels der Vor- uod Zuriickbeweguag 
eines langgestreckten wagerechtten, von unten beheizten Her- 
iles, a d  idem das Gut frei aiufliegt und dter fur sich in idem 
Ofen bewegt u ird, (lurch einen einzigen kanalartigen Ofen- 

dn . 


