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Bodlaender und Breull: Theorie technischer Processe.

Wir kounen sie aus der von uns festgesteliten
Beziehung ableiten. Es ist:

H C1(0,12 n in ges. Na Cl-Losung) + Na HCO; (fest)
= Na ClI (fest) + H, O (flissig) + CO, (Gas von
1/, Atmosphére) -+ 38 320 Joule.

Es werden bei dem Process gewonnen
die freien Bildungsenergien von

Na Ol = 405 660
H,0 = 216060
CO, = 406 000

1027 720 Joule.

Da aber im Ganzen nur 38 320 Joule
gewonnen werden, so muss die Differenz
1027 720 — 88 320 == 989 400 Joule nithig
sein, um die Salzsiure und das Bicarbonat
in die FElemente zu zerlegen. Tirr den
ersteren Zweck werden 139 110 Joule er-
fordert; die zur Zerlegung des Natriumbicarbo-
nats aufzuwendende freie Energie muss dem-
nach sein 989 400 — 139 110 = 850 290
Joule.

Lin Vergleich der in Joule gemessenen
Bildungswiirmen mit den freien Bildungs-
energien ergiebt, dass beide Gréssen einander
wohl nahe stehen, aber sich nicht gleich sind:

Bildungswirme I'reie Energie

Joule
H (L verdiinnt 164 000 139110
H, O flussig 286 000 216 060
€0, Gas 406 000 406 000
Na Cl fest 408 000 405 660
NaHCO; fest 962 000 850 290
Die TUnterschiede bedingen, dass die
Werthe
NaCl4+ CO, +H,; 0 — (NaH CO; + HCI)
bei den Bildungswirmen negativ sind,
— 26 000 Joule, dass sie bei den freien

Bildungsenergien aber positiv sind, -+ 38 320
Joule.

Wiirden wir fiir das Natriumbicarbonat
ebenso wie fiir die iibrigen Verbindungen die
freie Bildungsenergie gekannt haben, so hitten
wir die Mdglichkeit der Reaction zwischen
unseren Verbindungen und die freie Knergie
des Processes richtig voraussagen konnen,
withrend die Bildungswirmen auf eine falsche
Féhrte fithren.

Fine Kenntniss der freien Bildungsener-
gien aller Verbindungen ist deshalb so wichtig,
weil sie uns erst gestattet, die Moglichkeit
aller Reactionen voraws zu berechnen. Sie
ermdglicht uns ferner, die Bedingungen,
namentlich der Concentration und des Druckes,
aber auch der Temperatur vorauszubestim-
men, unter denen eine sonst nicht mdgliche
Reaction doch erfolgt, oder unter denen sie
am besten erfolgt, und sie erméglicht auch,
das Minimum an mechanischer Arbeit zu be-
rechnen, welches man braucht, um solche
Reactionen mit Hulfe von #Husserem Druck
oder von Elektricitdt herbeizufithren. Es ist

Cb. 1901.

deshalb auch fiir die chemische Technologie
und fir die chemische Industrie die Kennt-
niss dieser Grossen und vor Allem die Kennt-
niss der Kunst mit diesen Gréssen zu rechnen
von grdsster Bedeutung.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung
lagsen sich wie folgt zusammenfassen:

1. s ist die freie linergic der Reaction:

HCl + Na HCO; = Na C1 + H,0 + CO,
auf zwel verschicdenen Wegen berechnet und
elektrometrisch gemessen worden.

2. Auch die Wirmetdénung der Reaction
ist gemessen worden.

3. Aus der negativen Wiarmeténung und
der positiven freien Energie ergab sich der
Temperaturkoéffizient der letzteren, der mit
dem gefundenen gut fibereinstimmt.

4, Es ist die ILdslichkeit des Natrium-
bicarbonats in Chlornatriumldsungen bestimmt
worden,

5. Aus dicsen Messungen und den elektro-
metrischen Messungen ergab sich iiberein-
stimmend, dass in concentrirten Salzl8sungen
die Concentration der ITonen kein genaues
Muass fiir ihre relative active Masse ist und
dass diese vielmals grisser sein kann als jene.

6. Dic freie Bildungsenergie einiger Ver-
bindungen ist berechnet worden.

Die Salpetersiiure-Apparate von Guttmann-

Rohrmann und Dr. F. Valentiner.

Eine vergleichende Studie.
Von Oscar Guttmann-London,

Hs ist bekannt, dass gegenwirtig zwei
Systeme fir die Erzeugung von Salpetersiure
in den Vordergrund getreten sind: das von
Guttmann-Rohrmann und das von Dr.
F. Valentiner. Gewisse Beschreibungen des
Valentiner’schen Apparates, sowie der Be-
richt fber &ffentliche Versuche in Plagwitz
unter der Leitung des Erfinders, welche in
Fachblittern verdffentlicht wurden, scheinen
nicht gebilthrend gewiirdigt worden zu sein.

Es wird daher ein sorgfiltiger Vergleich
der -beiden Apparate, ausschliessiich auf
Grund von wohl festgestellten Daten,
gewiss willkommen sein.

Fir diejenigen, welche nicht gerne durch
Zahlen und Beschreibungen zu den Schluss-
folgerungen kommen wollen, sei hiermit das
Resultat der Arbeit zuerst angefithrt, statt
wie sonst am Schlusse.

1.. Die Arbeitszeit ist bei beiden Appa-
raten innerhalb praktischer Grenzen die
gleiche. Sie kann bei beiden ohne Nachtheil
nicht unter eine gewisse Grenze bemessen
werden.

34



414

Guttmann: Salpetersdure-Apparate,

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie,

2. In beiden Apparaten wird eine nahezu
theoretische Ausbeute erzielt.

3. In Valentiner’s Apparat werden an
5 Stellen Séuren von 6 bis 7 verschiedenen
Stirken und Untersalpetersiure-Gehalten ab-
gezogen, die durch eine besondere Mischvor-
richtung auf einen einzigen Gehalt gebracht
werden miissen. In Guttmann-Rohrmann’s
Apparat erzielt man direct nur eine Siure-
gattung von niedrigem Untersalpetersidure-
Gehalte.

4. Wird alle Sdure des Valentiner-
Apparates zusammengemischt, so ist sie von
ungleich geringerer Stérke als in GGuttmann-
Rohrmann’s Apparat. Bei Verwendung
921/,-proc. Schwefelsiure und 95!/,-proe. Sal-
peter, also bei 12,86 kg Wasser auf 100 kg
Salpeter, wurden in der Regierungsfabrik von
Angouléme nur 77!/, Proc. des Gesammtergeb-
nisses als Siure von 47° B. (87,15 Proc. HN O;)
erzielt, die restlichen 22!/, Proc. hatten durch-
schnittlich nur 30,2° B. (42,10 Proc. H NOy,).
Dagegen wurde als Jahresdurchschnitt einer
grossen Regierungsfabrik bei 96-proc. Salpeter
und Verwendung von Abfallsiure, also bei
10,70 Proc. Wasser auf 100 kg Salpeter, im
Guttmann-Rohrmann’schen Apparate die
gesammte Ausbeute, also 100 Proe., in einer
Starke von 48,29 B, (96Y/, Proc. HN Oy) erzielt.
Auch nicht 1 kg Sdure von geringerer Starke
wurde producirt.

5. Um in Valentiner’s Apparat das
Gesammtergebniss als hdchstconcentrirte Sdure
zu erhalten,wird empfohlen, die 48%igen Sturen
gesondert . aufzufangen, und die schwachen
Siduren unter neuerlichem Zusatze stirkster
Schwefelsdure wieder zu destilliren. Auch
nach einer solchen Neudestillation wurden
im Valentiner-Apparate nur 83 Proc. des
Ganzen als Sidure von 481°B. (93,7 Proc.
HN O;) gewonnen, der Rest hatte nur 32,2° B.
(39,16 Proc. HN Oy).

6. Arbeitet man auf ein Totalergebniss
an schwacher Siure, so ist der Vergleich
ebenso ungimstig. In Plagwitz verwendete
man in Valentiner’s Apparat Schwefelsiure
von 81,79 Proc. H, SO, und erzielte nur eine
Gesammt - Salpetersiure von 66,95 Proc. HNOs.
In Guttmann-Rohrmann’s Apparat giebt
Schwefelséure von nur 79,36 Proc. H, SO, eine
Gesammtsalpetersiure von 69,80 HN O;. Um
sonach in Valentiner’s Apparat gleich starke
Salpetersiure zu erzeugen wie in Guttmann-
Rohrmann’s Apparat, muss man Schwefel-
siure von viel grosserer Stirke verwenden,

7. Mit Valentiner’s Apparat wird man
sonach stets eine grosse Menge schwacher
Siduren erzielen und kann auf ausschliess-
liche Erzeugung von S#ure hochster Concen-
tration nicht rechmen, bei Guttmann-Rohr-

mann’s Apparat aber ausschliesslich auf den
Umsténden entsprechende stirkste Sdure.

8. Der Untersalpetersiure-Gehalt der Ge-
sammtsiure aus Valentiner’s Apparat ist
nicht geringer, sondern eher doppelt so gross,
als in Guttmann-Rohrmann’s Apparat.

9. InGuttmann-Rohrmann’s Apparat
wird Wasser entfernt, und die Sdure fillt
stirker aus; in Valentiner’s Apparat wird
Wagsser erzeugt und die S#ure verdinnt. In
ersterem wurden von dem im Salpeter und
der Schwefelsiure enthaltenen Wasser 73 Proc.
entfernt, in letzterem mindestens 89 Proc.
durch Zersetzung der Salpeterséure mehr er-
zeugt., Diese Thatsache ist ein deutlicher
Beweis fur meine Behauptung, dass ein Theil
des Wassers mit dem Chlor durch das System
hindurch und aus dem Apparate hinaus ver-
jagt wird.

10. Die in Guttmann-Rohrmann’s
Apparat erzeugte Siurc enthilt keine Spur
von Chlor, die im Valentiner-Apparate ent-
Lhilt es stets, weil es nur zum geringen Theile
entweichen kann.

11. Bei Herstellung stiirkster Séure be-
néthigt Guttmann-Rohrmann’s Apparat
nur 16,7 kg Kohle per 100 kg Salpeter gegen
20 kg in Valentiner’s Apparat ohne die
Pumpe, und 33 kg mit derselben.

12. Die Anzahl der Arbeiter fir eine
grossere Anlage ist beim Valentiner-Appa-
rate wahrscheinlich doppelt so gross als bei
demt von Guttmann-Rohrmann von gleicher
Production.

13. Valentiner’s Apparat bensthigt bei
gleicher Production 2!/,mal so viel Gebdude-
Oberflache als Guttmann-Rohrmann’s
Apparat.

14. Die Instandhaltung des Valentiner-
Apparates wird durch die Reparaturen an der
Pumpe und die zur Neutralisirung der Ab-
gase benSthigte Atznatronlosung vertheuert.

15. Bei Valentiner’s Apparat veursacht
die Einhaltung der englischen Vorschrift fiir
den Maximal-Siuregchalt der Abgase nicht
unbedeutende Schwierigkeit, bei Guttmann-
Rohrmann’s Apparat gar keine.

Die Schlussfolgerung lasst sich sonach in
einen Sats zusammenfassen: Valentiner’s Ap-
parat hat gegentiber dem von Guttmann-
Rohrmann keinerlei Vortheile, dagegen sehr
bedeutende Nachtheile, und der Vergleich
der einzelnen Umstidnde fallt fir den Valen-
tiner - Apparat zwischen 30 und 100 Proc.
schlechter aus.

Der eingehende Beweis fur die obigen
Folgerungen  sei nunmehr nachstehend ge-
geben:
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1. Beschreibung des Guttmann-Rohr-
mann-Apparates.

Im Jahre 1891 haben Oscar Guttmann
und Ludwig Rohrmann einen Apparat zur
Condensation von Salpetersiure patentirt, der
im Wesentlichen darin besteht, dass die aus
der Retorte kommenden Gase mit einem
Strome erwidrmter Luft durch eine Anzahl
von Thonrdhren gefithrt und darin, unter-
stutzt durch einen Wassermantel, abgekiihlt
und condensirt werden. Die Rohren sind
unterhalb durch ein sogenanntes Kammerrohr
verbunden, welches alle condensirte Sdure
sofort nach elnem Sammelgefisse fihrt, so

lichter Weite, welche abwechselnd oben durch
Bogenrohre dd und unten durch ein Kammer-
rohr verbunden sind. Auch vom Tourille &
fliesst die Siure in das Kammerrohr. Dieses
hat an seinem Ende zuerst ein T-stiick mit
zwel Hihnen und dann ein Knie, durch wel-
ches die Siure in ein Sammelgefiss C liuft.
Die nicht condensirten Gase treten in ¢in
Verbindungsstiick ¥ ein und von da durch
eine Rohrleitung / in einen fiir vier Retorten
dienenden Absorptionsthurm . Auch das
Sammelgefiss ist durch eine Leitung = mit
dem Verbindungssticke £ in Zusammenhang,
um  keinen Druck entstehen zu lassen und
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dass die Roéhren stets frei von Fliissigkeit
sind, und ihre kiithlende Oberfliche voll aus-
geniitzt werden kann.

Die vorstehende Abbildung (Fig. 3) zeigt
Guttmann-Rohrmann’s Apparat fiir zwei
Retorten mit einer Beschickung von je 600 bis
800 kg Natronsalpeter. A4 sind die Retorten,
B die Condensationsbatterie, ¢ das Sammel-
gefiss. Die Pressluft wird in einer im Fuchse
befindlichen Rohrschlange erwirmt, und ein
minimaler Strahl durch den Thoninjector a
den eben die Retorten verlassenden Salpeter-
sture-(xasen beigemischt. Hierdurch wird die
etwa entwickelte Untersalpetersiure wieder
in Salpetersiure umgewandelt. Die Gase
treten nun zuerst in ein nur durch Luft
gekithltes Tourille b, wn die Abkithlung all-
mihlich vorzubereiten, und von da durch
sechs in einem Wasserkasten stehende Thon-

roliren von je 2,60 m Léange und 100 mm

‘ durch den Luftstrom aus

-+

/

um’ bei Erzeugung wasserheller Sdure von
1,420 spec. Gew, (42,7°B.) warme Luft in das
Sammelgefass blasen zu lassen.

Die Temperatur in der Rohrenbatterie
wird geniigend. hoch gehalten, um wohl die
Salpeterséure zu condensiren, nicht aber das
Wasser und die noch etwa unverwandelte
Untersalpetersiure, welche zugleich mit dem
Chlor (von der Zersetzung des Salpeters
durch seine Verunreinigung mit Kochsalz her-
rithrend) nach dem Plattenthurme gefiihrt
werden. Ilier mischen sich die Gase mit
Wasser, die Untersalpetersiure wird in Sal-
petersiure verwandelt, wihrend das Chlor
der moch immer
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warmen, diinnen S#ure verjagt und ins Freie
gefihrt wird.

In dem Plattenthurme wird unter be-
stimmten, leicht einzulaltenden Bedingungen
Salpeterséiure von solcher Stirke gewonnen,
dass sie bei der nichsten Beschickung wieder
in die Retorte gegeben werden kann. Man
erhilt sonach stets nur eine Gattung von
Stiure aus der ganzen Operation, und zwar
der verwendeten Schwefelsiiure entsprechend
von héchster Concentration. Mit Ausnahme
der kleinen Mengen, welche an Dichtungs-
stellen oder im Bisulfat verloren gehen kon-
nen, und die selbst da, wo man die Destil-
lation nicht bis aufs Ausserste treibt, héch-
stens 11/, Proc. betragen, erzielt man sonach
fast die ganze theoretisch mégliche Ausbeute
als hochgradige Sdure, die vollkommen frei
von Chlor und Sulfaten ist.

soll die Zersetzung der Salpetersiure ver-
hindert, also der Gehalt an Untersalpeter-
shure In der fertigen Salpeterséiure vermindert
werden. In die Retorte sollen 1000 kg Natron-
salpeter beschickt werden, doch hat man in
Angouléme gefunden, dass bei dieser Menge
zu viel Bisulfat iibergerissen wird, und des-
halb die Ladung auf 800 kg reducirt.

In der Zeichnung ist a die Retorte, b ein
kleines Vorlauftourille zum Zuriickhalten iiber-
gerissenen Bisulfates, ¢ die erste Kithlschlange;
diese kann durch einen Dreiweghahn d ent-
weder mit dem Tourille ¢ oder mit dem

—

Fig. 4.

2. Beschreibung des Valentiner-
Apparates.

Der Apparat zur Destillation von Sal-
petersiure im Vacuum wurde von Dr. Valen-
tiner im Jahre 1891 patentirt. Eine genaue
Beschreibung desselben, die auch mit den
allerjiingsten Ausfiihrungen fibereinstimmt, ist
im Mémorial des poudres et salpétres 1897
bis 1898, Band IX, S. 87, nach einer an die
franzésische Pulverfabrik von Angouléme ge-
lieferten und von Dr. Valentiner selbst in
Betrieb gesetzten Anlage enthalten. Die bei-
stehende Planskizze (Fig. 4) ist dem von
M. Bruley verfassten Berichte entnommen.

In Kiirze besteht der Apparat aus einer
Retorte und einer aus Kiihlschlangen und
Tourilles zusammengesetzten Condensation
mit Absorptionsgefissen als Abschluss, um
die Gase vollstindig unschidlich zu machen,
ehe sie in die das Vacuum herstellende Luft-
pumpe treten kémnen. Durch das Vacuum

Tourille f verbunden werden. Beide Tourilles
sind durch Bégen mit dem kleinen Tourille gund
dieses wieder mit der Kiihlschlange h in Ver-
bindung. Nach dieser Kiihlschlange stehen
sechs kleinere Tourilles. Das erste ¢ nimmt
die Sdure der Schlange A auf, in das dritte &
taucht ein durchléchertes Thonrohr, um die
Gase durch eine 0,40 m hohe Wasserschicht
durchzudriicken, und ein ebensolches Misch-
rohr taucht in das fiinfte Tourille m in Kalk-
wasser. (Neuestens werden die Tourilles k
und m mit einer Lésung von kaustischer Soda
beschickt, da wie es scheint, Wasser und
Kalkwasser nicht entsprachen.) Die Tourilles j
und / dienen dazu, bel Stillstand der Luft-
pumpe ein Zuriicktreten der Sdure zu ver-
hindern. Das Tourille n ist direct mit der
Luftpumpe verbunden. Alle Tourilles sind
mit Hihnen zum Finlassen von Luft und zum
Ablassen der Siure versehen.

Die Luftpumpe in Angouléme ist eine
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doppeltwirkende Nassluftpumpe, hat einen
Cylinderdurchmesser von 0,300 m, einen Hub
von 0,400 m und macht 45 bis 50 Umdrehun-
gen per Minute. Sie bendthigt theoretisch
ungefahr 4 PS. (in der Praxis wird eine Ma-
schine von 5—6 PS. verwendet), bei einem
Vacuum von 0,650 m und soll fiir zwei Re-
torten geniigen. Thatséchlich hilt sie ein
VYacuum von 0,520 bis 0,580 m in der Retorte
und 0,600 bis 0,660 m in der Nihe der Pumpe
aufrecht.

Der Betrieb des Apparates ist einiger-
maassen complicirt, denn wihrend die Sdure
in das erste Tourille e ldnft, muss f ge-
schlossen bleiben und umgekehrt, wenn da-
gegen eins der Tourilles geleert werden soll,
30 muss erst der Lufthahn und dann der Ab-
lasshahn gedffnet werden. Nach einer Ver-
offentlichung von Konrad Francke in der
nZLeitschrift fir angewandte Chemie®, 1899,
3. 270, wird auch eine Mischvorrichtung zum
Heben und Mischen der Siaure mit Hiilfe des
vorhandenen Vacuums verwendet, da in jedem
Tourille die Siure eine andere Gridigkeit
und einen anderen Procentsatz von Unter-
salpetersdure besitzt.

3. Vergleich der Arbeitsdauer der
beiden Apparate.

In Guttmann-Rohrmann’s Apparat
kann eine Beschickung in zehn Stunden leicht
abdestillirt werden, doch ist es zur Schonung
der Apparate empfehlenswerth, elf Stunden
darauf zu verwenden. Um eine grossere An-
zahl von Retorten hintereinander zu be-
schicken und zu entleeren, und doch nur eine
geringste Anzahl von Arbeitern zu bendthigen,
ferner um zur Abkithlung der Retorte Zeit
zu lassen, sind zwel Stunden hinzuzurechnen.
In der Praxis wird es vorgezogen, dass jede
Retorte alle 16 Stunden einmal in Thitigkeit
tritt; dies giebt auch geniigend Zeit zum Ab-
fuhren der Sdure und zum Ausschlagen und
Weiterschaffen des Bisulfates durch dieselben
Arbeiter.

Bei Valentiner’s Apparat dauerte eine
Beschickung fir starke Siure elf Stunden, bei
Verwendung von Abfallsdure 13 Stunden, die
Zeit des Entleerens nicht mitgerechnet. Bei
einem in Leipzig-Plagwitz am 3. Juli 1899 und
den folgenden Tagen abgehaltenen dffentlichen
Versuche (Zeitschrift f. angew. Chemie, 1899,
S. 779) wurden gleichfalls elf Stunden -be-
néthigt. Die Zeit fir das Fortschaffen der
Séuren und des Bisulfates sowie fiir die Ab-
kithlung der Retorte ist jedenfalls dieselbe
wie beim Guttmann-Rohrmann-Apparate.

Ein Unterschied in der Zeitdauer besteht
also zwischen den beiden Apparaten nicht.

4. Vergleich der Betriebsergebnisse.
a) Guttmann-Rohrmanw’s Apparat.

Anstatt einzelne, unter besonderer Auf-
sicht ausgefiihrte Operationen vorzufiithren,
seien hier die Betriebsergebnisse einer grossen
Regierungsfabrik mitgetheilt, welche im Laufe
eines vollen Betriebsjahres erzielt wurden.
Die betreffenden Resultate sind nach den
biichermiissig verbrauchten Rohstoffen und
zum Lagerraum gebrachten Siuremengen be-
rechnet. Die Fabrik hat nahezu 1 Mill. Kilo-
gramm Salpetersdure von durchschnittlich
961/, Proc. Monohydrat (1,502 spec. Gew.) mit
durchschnittlich 1 Proe. HNO, im Laufe dieses
Jahres erzeugt. "

Fiir je 100 kg Natronsalpeter von 96 Proc.
wurden verwendet: 91,598 kg Abfallsdure ent-
haltend durchschnittlich

10 Proe. HNO,

80 - H,30,

10 - HO
und 26,135 kg Schwefelsiure von 96 Proc.
{weil nicht mehr Abfallsiure zur Verfiigung
stand), und hieraus wurden gewonnen 82,778kg
Salpetersdure von durchschnittlich 96,5 Proc.
Monohydrat, oder unter Beriicksichtigung der
HNO, von rund 95,75 Proc. Monohydrat.

Aus 96 kg reinem Natrium-

nitrat sind e e
theoretisch zu erzielen. In der
verwendeten. Abfallsiure waren
enthalten . .

71,15 kg HNO,

9,16 - -

Es sollten also . 80,31 kg HNO;

erhalten werden.

Die thatsichlich erhaltenen
82,7718 kg Salpetersiure von
95,75 HNO; ergaben. . 79,26 kg HNO,
der Gesammtverlust betrug sonach 1,05 kg HNO,
oder rund 1'/; Proc., wovon rund !/, Proc. auf
Untersalpetersdure entfillt; sonach wurden
991/, Proc. der theoretisch méglichen Ausbeute
als Sdure von 95,75 Proc. reinem Monohydrat
erhalten,

Eine Privatfabrik erzielt bei Verwendung
von 97-proc. Salpeter und Schwefelsdure von
1,725 spec. Gew. (60,6° B. mit 79,36 Proc.
H,30,) fiir je 100 kg Salpeter 102,56 kg Sal-
petersdure von 1,420 spec. Gew. (42,79 B. mit
69,80 Proc. H NO;), und die Sdure hat nur
eine Spur von Untersalpetersidure. KEine Be-
rechnung zeigt, dass der Verlust unter
0,6 Proc. ist.

b) Valentiner’s Apparat.

In Angouléme erzeugt man ausschliess-
lich Séure von 47° B. (1,488 spec. Gew. mit
87,15 Proc. HNO;). Die Beschickung ist
800 kg Natronsalpeter von 95 bis 96 Proc.
und 1100 kg Schwefelsiure von 65,60° B.
(1,833 spec. Gew.) mit 92 bis 93 Proc. H, SO,
oder auf 100 kg Natronsalpeter 137,56 kg
Schwefelsdure.
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Hieraus wurden erzielt:

Tourlle Siore  Srade  EO
e (1. Entleerung) 280 484 1,0
e (2. - 85 41,2 0,5
f. . . .. 215 44,3 0,5
[ 48,5 6,0
Pl 50 501 110
k. i 414 05

710 kg

Das Totalergebniss war 710 kg S#ure
von 44,70° B. mit 547 kg Monohydrat statt
der theoretisch zu erwartenden 566 kg, oder
ein Verlust von 3,35 Proc. Von den erhaltenen
710 kg Siure waren jedoch nur 550 kg oder
77!/, Proc. in einer Stirke von 47° B., die
restlichen 160 kg oder 221/, Proc. waren
durchschnittlich 80,2° B. (42,3 Proc. H NO,).

Der Gehalt an Untersalpetersiure be-
rechnet sich auf 1,475 Proc., doch erwihnt
Mr. Bruley, dass man einen Gehalt von

Da es sonach nicht méglich scheint, nach
Valentiner’s Verfahren die gesammte Aus-
beute als 48° Siure zu erhalten, so schlagt
Valentiner vor, mit 62° B. Schwefelsiure
zu arbeiten, die dabel erzielte 48° Siure (blos
ungefidhr 30 Proc. des Ganzen) bei Seite zu
stellen, und die von drei Beschickungen iibrig
gebliebenen diinnen Siuren mit 66° B. Schwe-
felséiure neuerlich zu destilliren.

Ein solcher Versuch wurde gleichfalls in
Plagwitz gemacht. Man trug in die Retorte ein:
1599,5 kg Salpetersiure von 43,2° B.

(71,24 Proc. HNO,)
kg Schwefelsiure von 65,69 B.
(92,75 Proc. H, 80,).

Die erzielten 1353 kg Sdure hatten durch-
schnittlich 46,50 B. (84,85 Proc. HNOy), und
nur 83 Proc. des Ganzen hatten 48,1° B,
(93,7 Proe. HNO;). Der Rest hatte 32,2° B.
(89,16 Proc. HNO,).

1350

Beschickung Ergebniss Starke Sdure
Natronsalpeter Schwefelsiure Sal- Yer-
A?fa;ll- peter- Spee. | HNOg | Verlust | hilt- Spee.
kg | ENOs | | HaSO SRUTE ) siure | Gew. niss | Gew.
Proc. Proc. kg kg Proc. Proc. Proc.
Guttmann-Rohr-
mann . . L. 100 96 26,135 96 | 91,598} 82,778 1,502,965 0,75 199,251,502
1. 1100 97 — 79,36 — 1102,560 ; 1,420 | 69,8 0,60 99,401,420
Valentiner:
I. Angouléme 10019596 | 137,56 {92—93, -— 87,500 1,449 1 77,04 3,35 | 77,50 | 1,488
IL. Plagwitz . . . 1100 96 135,0 | 81,79 — ]106,150 | 1,408 | 66,95 10,50 (?)] — —
III. Neudestillation
v. 71,24 Procent Sal-
petersiure S — — 84,40 | 92,75 | 100 845901 1,476 84,85 ~— 83 (1,500
; |

1 Proc. niemals bedeutend (sensiblement) tiber-
schritten habe.

Bei den offentlichen Versuchen am 8. Juli
1899 in Plagwitz waren folgende Resultate
erzielt worden:

Beschickung 1000 kg Salpeter von 96 Proc.
1350 kg Schwefelsdure von 62° B.
(81,79 Proc. H, S0,)

Ergebniss 1061,5 kg Salpetersiure von
durchschnittlich 41,8° B. (1,408 spec. Gew,,
66,95 Proc. HNO,) oder ohne die in den
Tourilles i und k enthaltene Siure 931,5 kg
von 43,500 B. (72,47 Proc. H NOg). Diese
Procentgehalte sind ohne Riicksicht auf die
enthaltene Untersalpetersdure, deren IGhe
nicht angegeben ist; Francke sagt nur: ,All-
gemein wurde die Reinheit der erhaltenen
Saure anerkannt.  Scheinbar fand sonach
gar kein Verlust statt, doch bediurfen die Er-
gebnisse mancher Correctur. Die Untersal-
petersiure mit etwa !/, Proc. wire abzuziehen,
und die Procentgehalte wurden nicht direct
bestimmt, sondern nach den Arfiometergraden
berechnet, was bekanntlich leicht zu Irr-
thiimern von mehr als 1 Proc. bei hochgradiger
Siure fihrt.

Also selbst durch Wiederdestilliren und
Aufwand frischer Schwefelsiure konnte aus-
schliesslich hochgradige S#ure nicht erzielt
werden.

Vorstehende Tabelle giebt einen iber-
sichtlichen Vergleich.

H. Vergleich des Untersalpetersidure-
rehaltes.

Bei Guttmann-Rohrmann’s Apparat
wurden folgende Wassermengen eingetragen:
In 100 kg Salpeter 0,500 kg Wasser
- 91,598 kg Abfallsiure 9,156 - -

- 26,135 kg Schwefelsiure 1,045 - -

zusammen 10,701 kg Wasser
in den erzielten 82,778 kg Siiure
bliehen . . . . . . . . 2,897 kg Wasser
Es sind also verdampft worden 7;804 kg Wasser
oder 73 Proe.

Bei den Lrgebnissen mit Valentiner’s
Apparat ldsst sich die Berechnung nicht ohne
Weiteres ausfuhren, weil nicht bekannt ist,
wieviel Wasser in die beiden Tourilles & und
m vorgeschlagen wurde, und weil z. B. in
Angouléme die S#ure in Tourille & 51,1° B.
mit 11 Proc. Untersalpetersiure zeigte. Nimmt
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man aber den besseren zweiten Versuch in
Plagwitz zum Vergleiche und ldsst die beiden
Wasservorlagen ganz ausser Betracht, so
erhdlt man folgende Rechnung:
Versuch in Plagwitz am 8. Juli 1899:
Eingefilhrtes

‘Wasser
in 100 kg Salpeter . . 2,50 kg
in 135 kg Schwefelsiure 11, ,00 kg

susammen 18,55 kg

In den (ohne die Wasservor-
lagen) per 100 kg Salpeter erhaltenen
93, ,15 kg Salpetersiure von 43,5° B.
waren enthalten . . 25,65 kg

Es sind also mmdestens 12,10 kg
oder 89 Proc. mehr Wasser erzeugt worden,
als in die Retorte kam.

Diese bedeutsame Thatsache, welche auch
von dem Leiter einer anderen mit Valen-
tiner’s Apparaten arbeitenden Fabrik ge-
funden wurde, weist darauf hin, dass die An-
wendung des Vacuums die Zersetzung der
Salpetersdure augenscheinlich nicht verhin-
dert, vielmehr eine Wasserbildung stattfindet,
welche einer recht bedeutenden Zersetzung im
Valentiner- Apparat zugeschrieben werden
muss.

Es soll nicht bestimmt behauptet werden,
dass in Guttmann-Rohrmann’s Apparat
weniger Untersalpetersdure gebildet wird als
in Valentiner’s Apparat. In ersteren wird
aber Luft eingeblasen, welche einen grossen
Theil der Untersalpetersiiure wieder in Sal-
petersiure umwandelt, und was dieser Ein-
wirkung entgeht, wird aus dem absichtlich
warm arbeitenden Systeme zum anderen Theil
verjagt, wihrend nur ein Rest in der Siure
verbleibt. Bei Valentiner’s Apparat dagegen
bleibt die Untersalpetersiure unveréndert und
kann aus dem Systeme nicht leicht entweichen,
wird vielmehr sorgfiltigst in den Tourilles
absorbirt, um die Pumpe nicht anzugreifen.

6. Vergleich des Gehaltes an Chlor.

Die mit Guttmann-Rohrmann’s Appa-
rat erzeugte SHure ist erwiesenermaassen frei
von Chlor und Sulfaten und wird nach Ent-
fernung der Untersalpetersidure sogar zu La-
boratoriumszwecken verwendet. Die Abwesen-
heit von Chlor erklért sich dadurch, dass es
der eingeblasene Luftstrom aus dem stets
warm gehaltenen Apparate vollstindig ver-
jagt. In Valentiner’s Apparat kann das
Chlor nicht leicht entweichen und muss von
der stark gekiihlten S#ure absorbirt werden.

7. Vergleich des Kohlenverbrauches.

In Angouléme bendthigte man 160 bis
170 kg Kohle fir Valentiner’s Apparat und
200 kg fur den Betrieb der Pumnpe, wovon
nur die Hilfte angenommen werden soll, da

die Pumpe nach Angabe des Erfinders zwei
Apparate bedienen kann. Dies giebt bei 800 kg
Beschickung sonach ungefahr 20 kg Kohle
ohne die Pumpe und 33 kg mit der Pumpe
fiir je 100 kg Salpeter. In Plagwitz ben&thigte
man 360 kg Braunkohle (wahrscheinlich boh-
mische) fiir den Apparat allein; b&hmische
Kohle hat einen Wirmeeffect von ungefihr
4/, guter Steinkohle, obige 360 kg entsprechen
also etwa 206 kg Steinkohle, oder 20,6 kg fiir
100 kg Salpeter, ohne den fiir den Betrieb
der Pumpe néthigen Heizstoff.

Die Destillation einer Beschickung von
600 kg Salpeter in Guttmann-Rohrmann’s
Apparat erfordert 100 kg Steinkohle, also
16,7 kg pro 100 kg Salpeter. Der Verbrauch
an Pressluft ist so unbedeutend, dass die zn
ihrer Erzeugung ndthige Kohle nicht in Be-
tracht kommt.

8. Vergleich der Arbeiterzall.

Bei Guttmann-Rohrmann’s Apparat
bedienen drei Mann acht Retorten einschliess-
lich aller Nebenarbeiten. Wiahrend der Destil-
lation erfordern die Retorten keinerlei weitere
Aufmerksamkeit, als gelegentliches Nachfeuern,
und die Condensation geht ganz automatisch
vor sich, so dass nur von Zeit zu Zeit die
Farbe der aus dem Plattenthurme entweichen-
den Gase zu beobachten ist. Die Leute haben
also ausreichend Zeit zum Entfernen der Siure
und des Bisulfates.

Bei Valentiner’s Apparat sind zwei
Mann bel einer Retorte ziemlich angestrengt.
M. Bruley sagt hieritber: ,Es war wihrend
der Versuche ndthig, zwei Mann zur Be-
dienung des Apparates zu haben. Diese ist
in Wirklichkeit eine sehr heikle Arbeit, welche
eine nnunterbrochene Beaufsichtigung und eine
grosse Vertrautheit mit dem Apparate erfor-
dert. Es sind zahlreiche Vorsichtsmaassregeln
zu treffen, um Unfille zu vermeiden, und man
muss einerseits den Gang der Temperatur,
andererseits die Angaben des Manometers sehr
minutids iberwachen.“

Wenn nun auch mehrere Valentiner-
Apparate verhidltnissméssig leichter zu be-
dienen sein werden, als einer, so ist doch an-
zunehmen, dass bei gleicher Production dop-
pelt so viel Arbeiter nothig sein werden als
bei Guttmann-Rohrmann’s Apparat.

9. Vergleich der Raumverhédltnisse.

Eine Priifung der hier abgebildeten Pline
zeigt, dass ein Valentiner-Apparat in An-
gouléme 33,60 qm, zwei Guttmann-Rohr-
mann-Apparate dagegen zusammen 22,50 qm
Flichenraum beanspruchen. Da die Be-
schickung der Apparate wie 8:6 ist, so be-
nothigte Valentiner’s Apparat 2!/,mal so
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viel Gebiuderaum wie der von Guttmann-
Rohrmann.

10. Instandhaltung der Apparate.

Sorgfiltige Behandlung ist bei jedem Sal-
petersiure-Apparate Bedingung, und die auf-
zuwendende Mthe hingt von der Anzahl der
Dichtungsstellen ab. Bei Guttmann-Rohr-
mann’s Apparat giebt es 24 abgedichtete
Muffen, bei Valentiner’s Apparat nahezu 40,
und zwar solche, die viel Aufmerksamkeit er-
fordern, um das hohe Vacuum aufrecht zu er-
halten. Die Mdglichkeit eines Bruches sei
ausser Betracht gelassen, da bei beiden Ap-
paraten, wenn sie sorgfiltigst und aus bestem
Materiale hergestellt sind und von erfahrenen
Arbeitern bedient werden, fast nie ein Bruch
vorkommt. Dagegen ist bei Valentiner’s
Aypparat die Pumpe ein wunder Punkt, da
trotz Einschaltung von Atznatronlosung die-
selbe hiufiger Reparatur bediirfen soll.

11. Gasverlust.

Bei Guttmann- Rohrmann’s Apparat
tunctionirt der am.Ende cingeschaltete Ab-
sorptionsthurm so gut, dass die englische Vor-
schrift iiber den Sduregehalt der Abgase
(Maximum 9 g pro cbm) leicht und sicher
einzuhalten ist.

Bei Valentiner’s Apparat sollte kein
Gas durch die Pumpe treten, wenn sie nicht
leiden soll. Die vollstindige Absorption in
Wasser oder Kalkwasser ist nicht mdaglich,
Atznatronldsung verursacht nicht unbedeutende
Kosten, und mit zunehmender Neutralisation
wird sie immer weniger wirksam. Es ist
daher vorauszusehen, dass die vollstindige
Unschédlichmachung der Gase nicht immer

eingehalten werden kann, und sie soll eng-
lischen Vorschriften entsprechend auch wirk-
lich schwer fallen.

Die neuen Arzneimittel im Jahre 1900.

Zu dem unter vorstehendem Titel in Heft 11
erschienenen Aufsatze ging der Redaction nach-
stehende Ausserung des Kaiserlichen Gesundheits-
amtes zu.

Auf Seite 269 dieser Zeitschrift vom 12. Marz
1901 schreibt Herr Dr. A. Eichengrin in seinem
Aufsatz ,Die nenen Arzueimittel im Jahre 1900¢
itber Propolisin des R. Spiegler, dass es ein Ge-
heimmittel sei, dessen Darsteller in die Lage ge-
setzt worden ist, mit einem Bestatigungsschreiben
des Kaiserlichen Gesundheitsamtes Reclame zu
machen.

Dieses Schreiben des Kaiserlichen Gesund-

heitsamtes lautet:

»Herrn Robert Spiegler
Grosshennersdorf in Sachsen.

Unter Bezugnahme auf das gefillige Schreiben
vom B, April 1900 und die gleichzeitige Uber-
sendung eines Flisechehens ,Propolisin® zu Versuchs-
zwecken theile ich Thnen mit, dass die Wirkung
des Mittels gelegentlich gepruft werden soll. Eine
Beguatachtung kann ich Ihnen jedoch nicht in Aus-
sicht stellen, da eine solche seitens des Kaiser-
lichen Gesundheitsamtes auf Antrag von Privat-
personen grundsitzlich nicht erfolgt.®

Auf einem Prospecte des R. Spiegler ist der
Wortlaut in folgender Form wiedergegeben:

»Unter Bezugnahme auf das gefillige Schreiben
vom 3. d. M. hat das Kaiserliche Gesundheitsamt
das ibersaudte ,Proposilin® gepriift und die an-
gegebenen chemischen und bacteriologischen Eigen-
schaften desselben bestitigt gefunden u.s. w.“

Sitzungsherichte.

Sitzung der Russischen Physikalisch-chemischen
Gesellschaft zu St, Petersburg. Vom
1/14. Mirz 1901.

A. Ssabanejelf demonstrirt ein Priparat der

Substanz P (NOH) (OC, Hy), . OH . NH; 0 und

spricht itber die Constitution uod Eigenschaften

dieser Verbindung. — Derselbe Forscher berichtet
iiber seine und M. Prosin’s Untersuchungen betr.

Phenyldicarbylamin, ein cyklisches Isonitril,

Bereits vor 25 Jahren hat einer von den Verf.

beim Einwirken von alkoholischem Atzkali auf

ein Gemisch von C, H, Br, und Anilin ein krystal-

linisches Anilid C, H, (NH . C; H,)), . CN.C; H;

(Acetylentriphenyltriamin) und ein besonderes Iso-

, C
nitril, dem damals die Formel 3>N . Cg Hy zuge-

schrieben war, erhalien. Jetzt wurde die Reac-
tion naher untersucht und die obige Formel fiir
das Isonitril bestétigt. Man kann CyH,Br,,

C;HBr; oder C,H,Br, nehmen, stets erhilt man
dieselben Producte. Die Reaction verlduft zwischen
C,HBr; und Anilin nach der Gleichung:

C;HBr, + H. N.C; Hy=C, N . C; Hy + 8 HBr.

Der neue Kérper hat alle Eigenschaften eines
Tsonitrils: er verbindet sich mit Schwefel (unter
Bildung von Dithioxanilid) und Anilin (unter Bil-
dung von Dithioxanilid). Das entsprechende Nitril

C.Cs H;

N

N
wurde noch nicht isolirt, doch halten es die Verf.
fiir existenzfihig.

A. Baikoff macht Mittheilung tber die
Legirungen vorn Kupfer und Zinn. Be-
kanntlich sollen diese Metalle 2 Verbindungen
bilden: SnCu; und SpCu,. Le Chatelier,
Gerschkowitsch und Andere fanden aber, dass
es nur eine Verbindung — SoCuy — giebt. Der





