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ihrer Sonderfachinteressen erkennen werden. Leider liegt
uns Deutschen ja die Sonderbiindelei im Blute. Wir haben
Zeitraume glinzender literarischer, kiinstlerischer, kunst-
gewerblicher Entwicklung zustande gebracht, auch Zeit-
raume beachtenswerter Entwicklung auf wirtschaftlichem
Gebiete schon in unserer fritheren Geschichte hinter uns.
Doch zur Gestaltung eines grofen Staatswesens sind wir
erst in neuester Zeit gekommen, und der groBle Deutsche,
der das fertig gebracht hat, hat von seinem Volke behauptet,
es sei nicht geboren zu herrschen, weil es ihm schwer sei, zu
gehorchen,

Es liegt uns eben im Blute, uns am liebsten an den
nichsten Kreis anzuschlielen und ‘Front zu machen gegen
alles, was auBler diesem ist, sei es auch der eigene Volks-
genosse, der Partikularismus ist eben unser Erbuibel. Wie
in unserem Volksleben, so zeigt sich dieses auch im kleinen
und kleinsten auch im Vereinsleben. So haben wir in den
ersten Wochen des Jahres eine Sezession, man mochte bei-
nahe sagen, die Griindung einer ,,wilden‘“ Fachgruppe er-
lebt. DreiBig Kalichemiker haben sich zusammengetan und
haben im Anfang dieses Jahres einen ,,Verein deutscher
Kalichemiker* gegriindet, der aullerhalb unserer Kalifach-
gruppe steht, und wir konnen sagen, im ausgesprochenen
Gegensatz zum Verein deutscher Chemiker. Wenn dieser
neue Kalichemikerverein sich noch andere, als rein gesell-
schaftliche Aufgaben gestellt hat, so darf man gespannt sein,
wie er sich durchsetzen wird, wenn er von vornherein auf
EinfluB und StoBkraft einer bestehenden groflen Vereini-
gung von Berufsgenossen verzichtet und sich von dieser
absondert. Fast méchte man vermuten, daBl unsere Kali-
fachgruppe den Anspriichen einzelner Fachgenossen nicht
mehr ganz entsprochen hat, ihr hitte es wohl in erster
Linie obgelegen, dem neuen Chemikervereine Richtung und
Weisung zu geben, die Griinde zu prifen, die seine dissen-
tierende Haltung verursachten. Dariiber wird wohl in Bonn
zu reden sein, wo dem Vernehmen nach die Kalifachgruppe
nach mehrjahriger Pause zusammentreten wird. Der 5./6.
1914 sei allen unseren Fachgruppen ein erfolgreicher, frucht-
bringender Tag, ihr Wachsen, Blithen und Gedeihen ist
auch das des gesamten Vereins deutscher Chemiker.

[A. 58.]

Uber den Kammerproze8 der Schwefelsdure.
Von WartHer HenrEL.
Eingeg. 28./8. 1914.

Im nachfolgenden sind die Resultate dreier Arbeiten:

1. Uber den KammerprozeB der Schwefelsiure und die
Bestimmung von Stickoxydul in Kammergasen von Hey -
mann., —

II. Untersuchung von Schwefelsaurekammergasen von
Richter. —

festzustellen, inwieweit unter normalen Verhiltnissen bei
der Schwefelsdurefabrikation Stickoxydulgas gebildet wird,
und welche Bedingungen zum Zweck vorteilhafter Arbeit
eingehalten werden sollten.

Von dem Gedanken ausgehend, daB es moglich sein
miiflte, den KammerprozeB zu studieren, ohne dafl Gase
aus dem Reaktionsraum entweichen, wenn es gelange, einer
Kammer, die mit Stickstoff, Sauerstoff und so viel Stick-
oxyden erfilllt ist, als die Schwefelsaurebildung nétig hat,
eine quantitative Mischung von schwefliger Saure, Sauer-
stoff und Wasserdampf zuzufithren, in dem Verhaltnis,
wie es die Bildung einer Schwefelsdure von bestimmter
Konzentration erfordert, wurden die nachfolgend mitgeteilten
Versuche angestellt.

Es ist bekannt, daB derartige quantitative Mischungen
von schwefliger Saure, Sauverstoff und Wasserdampf ent-
stehen, wenn man Schwefelsaure von verschiedener Kon-
zentration in einem mit Porzellanstiicken erfiillten, zum
Glithen erhitzten Raum eintropfen laBt. Sorgt man dann
nur dafiir, da die so gebildeten Gase sich nicht unter den
Kondensationspunkt des Wasserdampfes abkiihlen, so
miilite es moglich sein, einen derartigen Gasstrom von be-
liebiger Starke herzustellen.

Fig. 1 zeigt den Apparat in der Form, die sich nach einer
Reihe von unpassenden Konstruktionen fiir den fraglichen
Zweck als geeignet erwies.

A ist der elektrische Ofen zur Zersetzung der Schwefel-
siure; B der Reaktionsraum; C die Einrichtung, um die
im UberschuBl erzeugten, bei der Zersetzung der Schwefel-
siure entstehenden Gase zu absorbieren und zu messen.

Der zur Zersetzung der Schwefelsiure dienende Ofen
besteht aus dem mit Porzellanscherben gefiillten Porzellan-
rohr a, welches in einem aus hessischem Ton hergestelliten
Schutzrohr steckt und durch das um dieses geschichtete
Kryptol K erhitzt werden kann. Ein weiterer Schamotte-
zylinder ¢ hilt die Kryptolmasse zusammen. Das Zerset-
zungsrohr a ist in eine starke Scheibe d aus Achesongraphit
fest eingesetzt, die durch einen Ring mit drei Fiillen ge-
tragen wird. Ein Bein des DreifuBes dient zur Zufihrung
der Elektrizitit. Die Ableitung des elektrischen Stromes
erfolgt durch ein konisches Stiick Graphittiegelmasse e,
die durch Ausschneiden aus einem gréBeren Graphittiegel
hergestellt wurde. Da die #uBeren Schichten der Graphit-
tiegel Elektriz.tat schlecht leiten, so wurden diese durch Ab-
raspeln entfernt.

Die Porzellanscherbenfiillung des Bohrers @ wird durch
ein zusammengerolltes Stiick Platinblech 2 von der Glas-
scherbenfiillung des Schwefelsdurezufithrungsrohres 1 ge-
trennt. Das Platinblech ist so ausgeschnitten, dal eine An-
zahl von schmalen Streifen desselben weiter herunterragen.
Ein in das Heizrohr eingesetztes Stiick Porzellanrohr =
gestattet, von oben durch die Haube o den Grad des Gli-
hens im Inneren des Zersetzungsrohres zu beobachten.
Die bei der Zersetzung der Schwefelsidure entstehenden Gase
werden durch die Rohren p und ¢ den Apparaten B und C
zugefithrt. Um das Verbrennen des Kryptols méglichst zu
verhindern, ist der ganze Apparat in einen gasdichten zwei-
ten Blechmantel eingesetzt; die beiden Teile sind durch
Umwickeln mit Asbestpappe fiir Elektrizitit nicht leitend
miteinander verbunden. Man bringt den Apparat in Gang,
indem man an die Polklemmen f und ¢ die Lichtleitung mit
110 Volt Spannung anlegt und mittels eines vorgelegten
Widerstandes den Strom reguliert. Sobald man durch das
Schaurohr n beobachtet, daB der Ofen in heller Rotglut
ist, laBt man aus dem Tropftrichter b die

Schwefelsiure von der Konzentration zu, die man

zersetzen will. Durch passende Einstellung des
Zutropfens der Schwefelsdure vermag man dann,
einen beliebig starken Strom von schwefliger
Saure, Sauerstoff und Wasserdampf zu erzeugen.
Die zutropfende Schwefelsaure kommt zuerst

III. Studien iiber Schwefelsiurefabrikation von He -
ring — gegeben, die auf meine Vorschlige hin als Disser-
tationen der Technischen Hochschule zu Dresden ausge-
arbeitet wurden. Es handelte sich dabei einerseits darum,

> mit den nach unten hervorragenden Streifen des

Platinbleches in Berithrung und wird durch
Wirmeleitung bis zum Verdampfen erhitzt. Das Platin-
blech muB so in den Ofen gesteckt sein, dafl es in seinen
oberen Teilen schwach glithend wird, es verhindert dann
in einfachster Weise, daB3 kalte Schwefelsiure mit iiber-
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hitzten Teilen des Porzellanrohres zusammen kommt, was
natiirlich ein sofortiges Springen des Porzellanrohres zur
Folge haben wiirde. Als Widerstandsmasse haben wir
ausgesiebte zerbrochene Stiicken von Bogenlampenkohlen
benutzt, wie sie beim Gebrauch von elektrischen Bogen-
lampen iibrig bleiben. Etwa Leinsamenkorngrofie hat
sich als zweckmiBig erwiesen; es ist das im Handel be-
findliche Kryptol offenbar in dieser Weise hergestellt.
An Stzlle der Kryptolheizung kann man auch nach Art
der Heraeusschen elektrischen Ofen das Heizrohr mit
Platinfolie spiralférmig umwickeln, doch kommt man in der
angegebenen Weise ganz gut mit Kryptol aus, da es ja nicht
darauf ankommt, dal das Zersetzungsrohr tberall ganz
gleiche Temperatur hat.

Um zu verhindern, dafl der gebildete Wasserdampf sich
vorher kondensiert, ehe er in dem Reaktionsapparat zur
Verwendung kommt, wird die Gasleitungsréhre a mit
einem Widerstandsdraht aus Nickelin, der darumgewickelt
ist, elektrisch geheizt. Durch einen Vorversuch ermittelt
man die Stromstirke, die man so wihlt, daB das Rohr auf
ungefahr 150° erhitzt wird. Man kann in dieser Weise
Wasserdampf enthaltende Gasgemische ohne jede Konden-
sation beliebig weit leiten. Die durch gewohnlichen Gummi-
schlauch hergestellten Verbindungsstellen der Glasrohren
umwickelt man mit Asbestpapier, um sie vor der Beriihrung
mit dem Nickelindraht zu schiitzen.

Als Reaktionsraum benutzte man anfangs eine einfache,
etwa 100 ccm fassende Glaspipette, an die ein Glashahn zum
Ablassen der gebildeten Schwefelsaure angeschmolzen war.
Es zeigte sich jedoch, daB in einem Raum, der in allen Teilen
ganz die gleiche Temperatur hat, nur eine minimale Schwe-
felsaurebildung eintrat. Die Schwefelsdurebildung ward
jedoch sofort sehr lebhaft, als man den einfachen Hohlraum
durch einen Glaskorper r ersetzte, durch welchen ein Glas-
rohr s zum Durchleiten von kaltem Wasser gefilhrt war.
Die Reaktionsrohre befindet sich in einem Wasserbad ¢,
welches durch einen darunter gestellten Bunsenbrenner
auf eine beliebige Temperatur gebracht werden kann.

Da es natiirlich nicht méglich ist, genau so viel Schwe-
felsiure zu zersetzen, wie im Reaktionsraum wieder ge-
bildet wird, so leitet man den UberschuB der Gase in den
Kondensationsapparat C. Derselbe besteht aus einem in
kaltem Wasser oder Eis stehenden Peligotschen Rohr v,
der mit etwas Brom und ganz wenig Wasser beschickten
Drechselschen Waschflasche w, dem Waschtuim « und der
umgekehrten mit Wasser gefiillten Flasche z. Der Turm y
wird durch auftropfendes Bromwasser berieselt. Bei den
Versuchen wird die Hauptmasse des Wassers im Peligot-
rohr kondensiert, die sehweflige Sédure wird durch die Appa-
rate w, z, y zuriickgehalten, der Sauerstoff sammelt sich
in der Flasche z. Man hat in dem entweichenden Sauer-
stoff seinen guten MaBstab fiir die Schnelligkeit der Zer-
setzung im Apparate 4.

Man hatte gehofft, daB auf diese Weise es maglich sein
miiflte, mit einer bestimmten Quantitit von nitrosen Gasen
die Versuche beliebig lange fortsetzen zu konnen; es zeigte
sich jedoch sehr bald, dal das unméglich war, daB viel-
mehr nach 2—3 Stunden die im Anfange sehr lebhaft er-
folgende Bildung der Schwefelsiaure aufhorte. Es zeigte
sich spiter, daB sich bei den Versuchen erhebliche Mengen
von Stickoxydulgas bildeten, und moglicher Weise sogar
Stickstoff aus den nitrosen Gasen gebildet worden war.

Nachfolgende Tabelle I gibt die Resultate, welche von
F. Heymann erhalten wurden.

Bei diesen Versuchen ist unter Vermittlung des Stick-
oxyds bei Beginn des Einlasses des Gasgemisches von
S0, + O 4+ H,0 in den Reaktionsraum stets sehr lebhaft
Schwefelsiure gebildet worden. Jedoch kommt dieser Pro-
zeB bald bei der angewendeten Arbeitsweise (nach 10 bis
15 Min., siche Versuch XXII u. andere) zum Stillstand, wie
man aus dem Aufhéren der Kondensation schlieBen kann,
selbst wenn der Versuch durch 2 Stunden fortgefiihrt wurde.
Der Grund hierfiir ist augenscheinlich teils in der Loslich-
keit des Stickoxyds bei Gegenwart von Sauerstoff in der
gebildeten Siure, teils — und dies namentlich beim Arbeiten
mit verdiinnter Siure — in der Reduktion des Stickoxyds
zu Stickoxydul zu suchen.

219
Tabelle I.
g & | Produ- NO-Ver-| Temperatur des| Zt; Ver-
Versuch E | zierte 8 peratur setzte | N,O | suchs-
Nr. E 3 oi'ﬁu;e inog’ ?l:“cucc; Kuhlowa‘ssers H,osgg ‘in ccm dahuicialrl .in
®C.
IV | 60 | 0,823 0,0091 5 28 55 — | 133
\'A 60 | 1,030 0,020 2,3 25 55 — | 121
VI | 60 |0,265|0,0002 | 5,4 lohne Kithlung] 55 — | 133
VII | 60 | 4,6560| 0,003 6,4 16 50 — | 121
VIII | 60 | 0,176 | 0,000 7,5 [ohne Kiihlungi 50 | 1,4 120
IX | 60 {0,880 — 5,8 18 45 (1,0 120
X 60 | 1,620 — 6,4 19 60 | 22| 120
XI | 50 { 1,760 0,014 6,6 16 60 10,4 | 120
XII | 50 | 0,880 0,017 6,5 16 55 — | 105
XLiI| 50 {0590 — 7,5 17 50 — {120
XIV | 50 | 1,470 0,029 1 13 45 | 2,0 | 120
XV | 40 | 0,880, 0,0004 | 7,3 15 45 — 40
XVI | 40 | 1,760 0,002 70 14 45 1,6 { 120
XVII| 40 | 1,900 — 8,1 13 50 106 | 111
XVIII| 42 ;0,290 — 6,9 12 55 ;2,1 100
XIX | 41 [1,030| — 8,6 11 60 | 1,6 | 45
XX | 41 |1,180|0,0098 | 8,5 10 60 | 1,0 120
XXI | 65 /0,590 0,0077 | 7,1 10 50 | — | 120
XXII| 65 ) 0,440 — 8,3 10 55 | 2,0 10
XXIII| 65 | 1,470 0,013 8,8 11 55 | 2,6 | 120
XX1V| 65 0,150 0,0036 ; 17,5 10 60 | 1,2 120
XXV | 65 | 0,680 0,006 9,2 10 45 |24 120

Die beste Ausbeute an Schwefelsiure wurde erhalten,
als Saure von 50° Bé. dissoziiert wurde, bei 60°.

Vergleicht man die bei vorstehenden Versuchen erzeugten
Mengen von Schwefelsdure mit der Leistung einer gut gehen-
den Schwefelsiurekammer, so zeigt sich, dal unverhiltnis-
miBig schnell groBe Quantititen von Stickoxydul gebildet
worden sind, trotzdem die Gesamtquantitidten der reagieren-
den Gase in relativ gleichen Verhiltnissen vorhanden waren.
Sucht man nach dem Grunde fir diese Erscheinung, so ist
derselbe wohl darin zu finden, da3 beim technischen Be-
trieb das notwendige Wasser nach und nach eingefiihrt wird,
wahrend bei den durchgefithrten Versuchen die eingebrachte
Wasserdampfmenge dem Verhéltnis entspricht, welches in
der schlieBlich produzierten Schwefelséure vorhanden ist.
Die Tatsache, daB im technischen Betrieb
niemals derartige massenhafte Produktionen
von Stickoxydul auftreten, wie siein unseren
Versuchen beobachtet wurden, ist eine gute
Stiitze fiir die Theorie, nach welcher erst
Nitrosylschwefelsiure gebildet werden muB,
die sich dann erst mit Wasser in Schwefel-
siure und NO und NO, zerlegt. Tritt von
Anfang an die Gesamtmenge des Wassers
mit in Reaktion, so sind die Bedingungen 1}
fir die Entstehung von Stickoxydul ge-
geben. Die Versuche lehren, daBl es fir
den Betrieb im GroBen sehr wichtig sein
muB, daB nicht zu viel Wasserdampf auf
einmal in das Gasgemisch kommt.

Die Versuche zeigen ferner, daB es sehr 4
wichtig fiir eine gute Saureproduktion ist,
daB Temperaturdifferenzen im Reaktions-
raum herrschen, was durch entsprechende
Kiihlung erreicht werden kann.

Versuch VI und VIII bringen
dies deutlich zum Ausdruck.

Um iiber das Verhalten von
Mischungen von Stickoxydgas mit
Sauerstoff gegen Schwefelsiuren
von verschiedener Konzentration j
bei verschiedenen Temperaturen Aufschluf zu erhalten,
wurde ein Apparat zusammengestellt, dessen Einrichtung
aus Fig. 2 ersichtlich ist.

Eine Quecksilberbiirette A mit Glashahn ist direkt an
ein etwa 100 cem fassendes Pipettengefa3 B angeschmolzen.
Das PipettengefiBl steckt in einem Glaszylinder und kann
mittels der Kochflasche C auf 100° erhitzt werden. Fir
Beobachtungen bei niederer Temperatur wurde das Gefa8 D
mit Wasser von der fraglichen Temperatur gefiillt.

p- .34
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Bei den Versuchen arbeitete man in der Weise, dafl man
das Pipettengefil3 ganz mit Schwefelsiure von der zu unter-
suchenden Konzentration anfiillte und dann auf die zu
untersuchende Temperatur brachte; die durch die Erwir-
mung erfolgte Ausdehnung war in dem Biirettenhohlraum
moglich. Hierauf filhrte man gemessene Quantititen von
Stickoxydgas und Sauerstoff in die Pipette ein und be-
obachtete, ob Absorption stattfand.

Heymann hat die nachfolgenden Werte erhalten:

8

Sdure clgg' ccbm bzerilt:lg: Teou(lg). Absorption
66° (302 16 | 462 | 18° sofort
60° | 33,5 | 28,4 | 63,9 | 100° findet statt
55° | 40,3 | 35,0 | 75,3 | 100 ° langsam
50° | 41 24 65 |100° keine

95 ° Beginn
45° | 56,4 | 19,8 | 76,2 | 100° keine

95 ° keine

89 ° keine

85 ° Beginn, ganz langsam

83° langsam

79 ° etwas lebhafter

Um dariiber Aufschlu3 zu erhalten, ob bei gleichzeitiger
Gegenwart von schwefliger Saure die Stickoxydgase zu
Stickoxydul reduziert werden konnen, wurden die nach-
folgenden Versuche gemacht:

I. Versuch: es wurden nacheinander 60,9 ccm SO, ,
19,6 ccm O und 17,4 cem NO bei 100° tber konz. H,SO,
zusammengebracht. Nach 20 Minuten ergab die Analyse
1,2 cem N,O.

II. Versuch: 50,8 cem SO, , 28,2 cem O und 24,8 cem NO
itber Schwefelsdure von 60° Bé. bei 61° zusammengebracht.
Das Gas wurde sehr schnell farblos. Die Analyse ergab
0,8 ccm N,O.

III. Versuch: 51,9 cem SO, , 24,9 ccm O und 21,9 ccm NO
iiber Schwefelsdure von 50° Bé. bei 80° zusammengebracht.
Nach 30 Minuten ergab die Analyse 1,6 ccm N,O.

Heymann fand ferner in den Kammergasen vom
normalen Betrieb in Muldenhiitten, die von dem Gay-
Lussac entnommen wurden, 0,063 N,O, 0,069 N.O und
0,0789% N,O, wobei die Gase 6,29, und 5,9%, Sauerstoff
enthielten.

Gase von einer Kammer, deren Endgase nur schwach
rot gefarbt waren, enthielten 0,229, N,O.

Bei einem zweiten Versuch wurde 0,25%, N,O gefunden,

Die Kammern hatten Kochtrommeln zur Wiedergewin-
nung der Nitrosen.

Gase von einer Schwefelsiurekammer in Aussig, die mit
Glovertiirmen versehen war, ergaben 0,11%, N,O und
0,14% N,0, 0,16.

Durch diese Versuche ist erwiesen, dal auch im nor-
malen Betriebe der Schwefelsdurefabrikation in den Kammer-
gasen geringe Quantititen von Stickoxydulgas auftreten
kénnen. Nach den Untersuchungen von K. H. Tnglis?)
hatten die Schwefelsiurekammern nur 0,002%, N,O. Er hatte
sich zur Bestimmung der Verdichtungsmethode bedient.

Inglis?) hat die Kammergase in den Werken von
Chapman & Messel in Silvertown in der Weise untersucht,
daB er eine groBe Quantitit Gas mit flussiger Luft voll-
stindig kondensierte und durch fraktionierte Destillation
bei einerseits wechselnder Temperatur und konstantem
Druck, andererseits bei konstanter Temperatur und wech-
selndem Druck voneinander trennte.

Er fand, daB die abziehenden Gase etwa 0,002%, Stick-
oxydulgas, 0,029, Stickoxyd, 0,059, Kohlensaure, 0,029,
Stickstoffperoxyd und 0,008g H,SO, fir 10 Liter ent-
hielten.

1) J. Sec. Chem. Ind. 23, 642 (1904).
2) J. Soc. Chem. Ind. 30. Juni 1904, S. 643—645; 2. Februar
1906, 29. Juni 1907.

In einer spateren Untersuchung fand Inglis bei frak-
tionierter Destillation bei konstanter Temperatur und wech-
selndem Druck bei —185° in 10 Litern Gas im Durch-
schnitt von 15 Untersuchungen 0,14 ccm N,O, 0,94 ccm
NO, 1,87 cem SO,, Gesamtmenge der Stickoxyde auf NO
berechnet 4,93 ccm.

An anderer Stelle berechnet Inglis, daB bei einem
Verlust von 3%, NaNO; auf 100 verbrannten Schwefel, die
Gase auf 10 Liter 10 ccm Stickstoffverbindungen als NO
berechnet haben miiten.

Die Gasproben sind hinter dem Gay-Lussac genommen.
Seine Analysen zeigen, daBl nur etwa die Hilfte der ver-
lorengehenden nitrosen Gase wieder gefunden werden kén-
nen, so dafl die Annahme gerechtfertigt erscheint, daf die
Reduktion weiter als bis zum Stickoxydulgas gehen und
Stickstoff gebildet worden ist.

Er fafit das Resultat seiner Analysen in die folgenden
Sitze zusammen:

1. Nur sehr kleine Quantititen von Stickstoffperoxyd
und Stickstofftrioxyd werden zu Stickoxydul reduziert.

2. Ungefahr 509, des Gesamtverlustes haben ihren
Grund in ungeniigender Absorption von N,O; und N,O,
im Gay-Lussac.

In einer dritten Untersuchungsreihe hat Inglis
Kammergase hinter dem Gay-Lussac entnommen, mit
flussiger Luft kondensiert und bei einer Temperatur von
—198,3° durch Erniedrigung des Druckes fraktioniert
destilliert. Die Versuche wurden an einem Kammersystem
gemacht, welches mit einem Verlust von 2,58% NaNO,
auf 100 verbrannten Schwefel und mit Endgasen mit 6,39,
Sauerstoff arbeitete, so dal der Verlust an nitrosen Gasen,
auf NO berechnet, sich auf 0,86 cem in 10 Litern stellte.
Der Durchschnitt von 18 Analysen ergab 0,52 cem NO in
den Schornsteingasen. Es konnten also nur 60%, in den
Abgasen gefunden werden. In Beriicksichtigung der im
ersten Teil mitgeteilten Versuche darf man wohl die 409,
als durch Reduktion zu Stickstoff entstanden vermuten.
Er faBt die Resultate dieser Arbeit in folgende Sitze zu-
sammen :

1. Der Verlust an nitrosen Gasen durch Bildung von
Stickoxydulgas ist sehr gering und weniger als 109 des
vorhandenen Verlustes.

2. Eine erhebliche Quantitit von Stickstoff wird ver-
loren als Stickstoffperoxyd und Stickoxydgas. Das relative
Verhiltnis hingt ab von dem Verlust an schwefliger Saure.

3. Es ist eine Moglichkeit des Verlustes durch Reduktion
zu Stickstoff.

(Heymanns Dissertation ist 1906 gedruckt, die
Arbeit von Inglis 1907 veroffentlicht.)

Diese Resultate stimmen mit den Beobachtungen von
Heymann nur zum Teil iiberein.

Es liegt in der Natur der Sache, daB bei unvollstin-
diger Absorption von Stickoxyd, Salpetersiure und Unter-
salpetersdule mittels Natronlauge und Schwefelsdure, He y -
m ann zu hohe Resultate finden mufite, da8 also irgend-
welcher Fehler bei der Arbeit zu zu hohen Werten von
Stickoxydul fithren muf.

Umgekehrt werden bei der fraktionierten Destillation
durch gleichzeitiges Verdampfen von den bei héheren Tem-
peraturen siedenden Substanzen nach der Methode von
Inglis zu niedrige Werte von Stickoxydul gefunden
werden miissen.

Es ist das der Grund, warum Johannes Richter
es unternommen hat, die beiden angewendeten Methoden
des Nachweises des Stickoxydulgases an Gasgemischen von
genau bekannter Zusammensetzung zu priifen.

Derartige Gasgemische lassen sich herstellen, indem man
einen groBen Glasballon mit einem eingeschliffenen Glas-
stopsel mit Hahn versieht oder einen Glashahn direkt an-
schmilzt; evakuiert man dann den Glasballon so weit,
daf} die zuriickbleibende Luft gerade so viel Sauerstoff
enthilt, als die herzustellende Mischung haben soll, so
braucht man dann nur Stickoxydgas, Stickoxydulgas,
schweflige Siure und Stickstoff in der erforderlichen Menge
zuzumischen. Man verfihrt zweckmiBig in der Weise. dal
man die Verhiltnisse so wihlt, dal der Stickstoff schlie3-
lich aus einer eisernen Flasche mit verdichtetem Gas zu-
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gelassen werden muB und erzeugt im Ballon einen Uber-
druck von etwa !/; Atmosphare. Nach der Diffusion der
Gase kann man dann aus dem Ballon beliebige Proben von
Gas entnehmen, die ganz gleich zusammengesetzt sind.

Versuche lehrten, dal man aus einem sauerstoffhaltigen
Gasgemisch alle nitrosen Gase mit Ausnahme des Stick-
oxydulgases quantitativ zu entfernen vermag, und dafl dabei
zu vernachlissigende Spuren von Stickoxydulgas zuriick-
gehalten werden, wenn dessen Partialdruck klein ist.

Von einem Gasgemisch von 61,6 cem SO,, 48,3 cem
N, 0, 47,2 ccm NO, 2821,1 cem O und 55951,8 ccm N,
entsprechend 0,119, SO,, 0,08 % N,0, 0,089% NO, 4,79 %
0, 94,94% N, wurden mit fliissiger Luft so viel kondensiert,
daB 10,5 cem Flussigkeit entstanden; von dieser lieB man
dann 7,4 ccem verdampfen, und dann kondensierte man
hierzu nochmals so viel Gas, bis 10,2 ccem Kondensat vor-
handen waren, dann lieB man nochmals bis auf 3,8 cem
verdampfen und kondensierte dann nochmals bis 6,8 ccm
vorhanden waren. Dann lieB man wieder bis auf 3,5 ccm
verdampfen und sammelte hierauf die bei weiterem Ver-
dampfen gebildeten Gase in 4 Fraktionen.

Fraktion I. Gase, die bis zu einer Temperatur von
—144° ibergingen, wurden iiber Glycerin aufgefangen.
99,9 ccem enthielten 7,2 cem Sauerstoff, 0,6 ccem Kohlen-
sdure und gaben bei der Explosion eine Kontraktion von
2 cem. Das Glycerin hatte wahrscheinlich ein brennbares
Gas enthalten, welches sich der Gasprobe beimischte.

Fraktion 11. Gase, die bei einer Temperatur von —144°
his —109° iibergingen, wurden iiber Quecksilber aufge-
fangen. Sie enthielten 19,89, Sauerstoff, 0,69, Kohlensiure,
1,29, Stickoxydul.

Fraktion Ill. Gase, die zwischen —109 und -95°
iibergingen. Die Gesamtgasmenge war 25,4 ccm, enthaltend
5,6 ccm Sauerstoff, 1 cem N,O0.

Fraktion IV. 1,2 ccm mit KOH absorbierbares Gas,
1,3 cem N,0.

Die Untersuchung zeigte, daB bei Temperaturen, die
wesentlich unter dem Siedepunkt 89,8° des Stickoxyduls
und dem Schmelzpunkt desselben —102° liegen, recht er-
hebliche Mengen von Stickoxydul verdampfen.

Bei der Bestimmung des Stickoxydulgases nach He y -
mann durch Explosion mit Knallgas wurde 0,129, N,O
gefunden; es enthielt 0,08.

Eine Gasprobe mit 0,39%, N,O ergab nach der Hey-
mannschen Methode 9,349, N,O.

Es wurde ferner untersucht, wie weit man N,O zu be-
stimmen vermag, wenn man nach Inglis bei einer Tem-
peratur von —193° durch Evakuieren die Gasgemische
trennt. Das zum Versuch verwendete Gasgemisch enthielt
in 63 920 ccm 65,4 cem SQ,, 52,8 cem NO und 192,2 cem
N,O.

Das bei einer Temperatur von —193° unter vermin-
dertem Druck absiedende Gas enthielt kein N,0. Die
Fraktion zwischen —195 und —150° enthielt nur eine Spur
Stickoxydul.

Die Fraktion zwischen —130 und —100° ergab 12,2 ccm
N,0. Richter konnte in den Kammergasen von Mulden-
hiitten nur Spuren von N,0 nachweisen. Eine hellgehende
Kammer ergab in 3,3 Litern 0,84 ccm N,O entsprechend
0,039 N,O.

14,5 Liter Gas nach Inglis verdichtet und in flissiger
Luft verdampft, ergaben 1,5 ccm N,O oder 0,019%,.

Dieser Versuch lehrt, dafl man beim Verdampfen etwas
weniger N,O erhilt als bei der Bestimmung nach Hey -
mann.

Richter fand in Muldenhiitten bei regelmaBigem
Kammergang 0,009, 0,002, Spur, Spur, 0,012 und 0,009%, N,0
bei hellgehender Kammer 0,0289%,, 0,0129, N,O. in Aussig
0,0129;, 0,0099%, N,0, wihrend I n glis nur 0,0028%, nach-
zuweisen vermochte.

Es liegt in der Natur der Sache, daBl beim fraktionierten
Verdampfen von so groBen Quantititen von Gas natiirlich
leicht Stickoxydulgas verloren gehen kann.

Unzweifelhaft entsprechen die von Heymann ge-
fundenen Werte einem unregelméfligen Kammergang.

Unter den mannigfachen Theorien, die zur Erklarung
des Schwefelsiurebildungsprozesses aufgestellt worden sind,

ist es von groBer theoretischer und auch praktischer Be-
deutung, ob man es mit einem einfachen Oxydationsvorgang
zu tun hat, wie O. Wentzki?® in neuerer Zeit wieder
angenommen hat, oder ob man die Bildung eines Zwischen-
kérpers annehmen muf3, die wohl von der Mehrzahl der
Chemiker als wahrscheinlich gehalten wird. Bildet sich ein
fester oder flussiger Zwischenkérper, so wird fir dessen
Zerlegung es bedeutungsvoll sein, dal3 diese Korper sich
an festen Korpern stoBen. Handelt es sich um einfache
Oxydation, so wird die Geschwindigkeit der Reaktion die-
selbe sein, gleichgiiltig, ob die nitrosen Gase den Stickstoff
als Stickstoffperoxyd oder in dem Verhaltnis, wie es N,O,
entspricht, enthalten.

Es wurde ein Apparat zusammengestellt, mit dem es
moglich war, die Reaktionsgeschwindigkeit zu messen, mit
welcher Schwefeldioxyd, Sauerstoff, Wasserdampf und die
verschiedenen Oxyde des Stickstoffs bei verschiedenen Tem-
peraturen aufeinander reagieren. Die Hauptschwierigkeit
fur die Ausfithrung dieses Gedankens liegt darin, dal3 man
die Gase, nachdem die Oxyde des Stickstoffs beigemischt
sind, mit keinerlei Flissigkeit und auch nicht mit Queck-
silber zusammenbringen darf, weil wir keine Flissigkeit
kennen, die unter den in Frage kommenden Umstinden
nicht mit in Reaktion tritt. Der Verlauf der Reaktion
konnte daher nur in einem Apparat studiert werden. der
ganz aus Glas war. Die Anderung der Gasvolume wurde
in einem Apparat von konstantem Volumen durch die
Anderung des Druckes gemessen. Verbindet man dabei nur
das Manometer mit dem Reaktionsraum durch ein langes
enges Glasrohr, so kann man leicht vermeiden, daf} die
Gase auf das Quecksilber des Manometers wirken.

Fig. 3 zeigt die Anordnung des verwendeten Apparates.
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In einer grolen abgesprengten, umgekehrten Glas-
flasche A, welche als Wasserbad zur Innehaltung der ge-
wiinschten Temperaturen dient, sind zwei mit Quecksilber
gefiilllte Gasbiiretten B und C eingesetzt, die durch lange
Gummischlauche mit den Niveaukugeln D und E ver-
bunden sind. Als Reaktionsraum dient ein pipettenférmiges
Glasgefil F, welches durch eine lange, nicht zu enge Glas-
capillare mit dem Quecksilbermanometer G verbunden ist
und durch einen Glashahn a abgeschlossen werden kann.
Dieser Reaktionsraum kann nach Bediirfnis mittels ge-
bogener Glascapillaren mit den MeB3biiretten und mit einer
Wasserstrahlluftpumpe verbunden werden. Die Glas-
flasche A ist mit Wasser gefallt und kann mit der elektri-

3) Angew. Chem. 23, 1707 (1910).
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schen Widerstandheizung H beliebig angewarmt werden.
Die Widerstandsheizung besteht aus zwei Heizkérpern, von
denen nur der eine in der Zeichnung angegeben ist. In
einem weitern Probierrohr steckt eine Glasrohre, auf die

o

Tafel 1.

dissozliert in NO, und NO) bei 70° C.
Kurve 1 = 1,19 ccm N,O,
. 2257,
. 3=283 ., .

Unter sonst gleichen Bedingungen NoO( angewandt
Kurve 4 =231 ccm NO,.

Einwirkung von SOy, HeO. O (Luft) und N;Os, (Je nacs der Temperatur

reichen und durch Regulierung der Widerstandsheizung
genau einzuhalten.

Die Stickoxyde wurden bei den Versuchen stets zuletzt
in den Reaktionsraum gebracht; sie wurden in der Weise
gemessen, dal3 man sie aus einem Vorratskolben,
der genau wie J eingerichtet war und dieselben
mit Stickstoff gemischt unter Uberdruck enthielt,
in den Reaktionsraum einstrémen lie§ und den
Druck dieses Vorratskolbens vor und nach der
Entnahme maB.

Die Versuche wurden dann in der Weise aus-
gefiihrt, dafl man nach dem Zulassen der nitrosen
Gase 30 Minuten lang regelmiBige Beobachtungen
am Manometer G machte. Nach Beendigung der

Versuche wurde das Reaktionsgefil abgenommen,
die untere Spitze abgebrochen und dann mitWasser

Kontraktion in ccm

ausgespiilt und ganz sorgfaltig getrocknet; nach
dem Zuschmelzen war das Gefa dann zum neuen
Versuch fertig, es wurde dann mit dem Mano-
meter G verbunden und mit einer Wasserstrahl-

Zeit in Minuten
234 5 6
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ein Nickelindraht aufgewickelt ist, der mit der Lichtleitung
des Laboratoriums verbunden werden kann, und dessen
Linge so gewahlt ist, daB er, wenn kein Widerstand vor-
geschaltet ist, nicht zum Glihen kommt. Alle Réhren,
durch welche mit Wasserdampf gemischte Gase geleitet
werden sollen, sind ebenfalls mit Nickelindraht umwickelt,
dessen Linge so gewihlt wurde, daBl die Rohren sich auf
etwa 150° erhitzen. Die bei den Reaktionen zu verwenden-
den Wassermengen wurden in der Weise gemessen daf
man aus einer groBen Glaskugel J, in welcher sich Luft
unter Uberdruck befand, Luft durch den Kugelapparat K
strémen lieB. Der Kugelapparat enthielt in seinem unteren
Teil etwas Wasser; durch Einstellen dieses Apparates in
Wasser von bestimmter Temperatur konnte dann die Luft
entsprechend der Tension des Wasserdampfes mit beliebigen
Mengen Wasser beladen werden. Mittels zweier Druck-
messungen des Gasinhaltes der Kugel J bestimmte man
die verwendete Menge Luft. Beim Durchstrémen der Luft
durch den Kugelapparat sittigte sich dieselbe mit Wasser-
dampf, entsprechend der Temperatur, so daB dann leicht
berechnet werden konnte, welche Mengen von Wasserdampf
in den Reaktionsraum gelangten. Die schweflige Siure
wurde einer Druckflasche L mit flissigem SO, entnommen,
in den Gasbiiretten gemessen und dann in den Reaktions-
raum iibergefithrt. Um zu vermeiden, daB beim Offnen
des Ventils der Vorratsflasche L die Apparatur zerstért

0 Tafel 2
5
oy Einflud des Wassers.
Kurve 1: 18.23 ccm H,0 und 50,51 ccm Loft
2: 1962 s . 3228 , .

15t

20r

26

4

28 30

pumpe evakuiert.

Tafel I zeigt den Verlauf der Reaktionen, die
sich bei verschiedenen Gehalten an N,O, (dissoziiert in NO,
und NO)und N,0, abspielen. DieKurven lehren, daB N,0, viel

Tafel 3.

Einwirkung van SOy, H,0, O [Luft} und NO bei verschiedenen femperaturen
und den diesen entsprechenden Wasserdampfmengen

Kurve 1: Temp. 6Q° C, 17,53 ccm H,0
. 2, T0°, 2706 -
. 3 80°, 3852 , .

2 . o4, 90°, 5820 .
30
E 7
g
3502
s 2
w3 3
H
2 "
* *
Zelt i Minuten — L
) 7 2 3 v + 6 810 76 30

Jangsamer reagiert als N,O4, so daB hierdurch der Beweis
erbracht wird, dafl von einem einfachen Oxydationsvorgang
bei dem Schwefelsdurebildungsprozel in den
Kammern nicht die Rede sein kann, dafl man daher
mit Recht annimmt, daB sich entsprechend den
Theorien von Lunge, Baschig und anderen
Forschern Zwischenkérper bilden.

Tafel 2 zeigt den EinfluBl, den eine geringe
Vermehrung des Wasserdampfes auf die Reaktion
hat; beiim iibrigen annahernd gleicher Zusammen-
setzung der Gase bei einer Temperatur von 70°.

Tafel 3 zeigt den EinfluB der Temperatur und
der Wassermenge auf die Bildung der Schwefel-

25

30

sdure. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist eine um
so gréfere, je hoher die Temperatur und je héher
der Wassergehalt.

Kontraktion in ccm

s Zelt in Minuten

P n . i

Tafel 4 zeigt den EinfluB der Temperatur bei
gleicher Zusammensetzung der Gase. Das Gas-

01 23 ¢+ 56 8 14 12 lig 76 18 20 22 2«

werden konnte, war stets zwischen die Biirette ein Sicher-
heitsrohr M gesetzt, welches in einen Standzylinder miin-
dete, in dem sich etwas Quecksilber befand; ein etwaiger
UberschuB8 an schwefliger Siure entwich dann unschadlich
durch diese Sicherheitseinrichtung.

Durch Einblasen von etwas Luft wurde bei den Ver-
suchen dafiir gesorgt, dal das Wasser in der Flasche A4
gut durchgemischt war. Die Flasche 4 war mit Filz um-
geben, der entsprechende Ausschnitte fiir die Ablesungen
von den Biiretten und dem Thermometer N hatte; es war
so leicht moglich, die gewiinschten Temperaturen zu er-

26

gemisch bestand aus anndhernd 0,71 ccm Luft
(nach dem Evakuieren im Reaktionsgefill ge-
blieben), 9,67 cem SO,, 27,32 ccm H,0, 60,29 ccm Luft
und 10,39 ccm NO.

Ganz gleiche Gasmischungen herzustellen, gelang nicht,
da die Abmessungen sehr groe technische Schwierigkeiten
bieten.

Die Versuche lehrten jedoch unzweideutig, daB eine
Temperatur von 70° die giinstigste fir den Verlauf der
Schwefelsiurebildungsreaktion ist.

Die Einzelheiten der Versuche sind in der Dissertation
von Hering vollstindig gegeben.

Tafel 5 zeigt den EinfluB, den verschiedene Mengen

28 Jo
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von NO auf den Verlauf der Reaktion in der Schwefelsidure-
kammer haben. Es zeigtsich, daf die Reaktion um so schneller
verlauft, je groBere Mengen von nitrosen Gasen angewendet
werden. Bei den Versuchen wurden die nitrosen Gase nur
als Stickoxyd angewendet, weil dasselbe mit_Leichtigkeit
iber Quecksilber gemessen werden kann,

Die Versuche lehrten:

1. DaBdie Bildung von Schwefelsiure etwasschneller
unter Anwendung von N,O, vor sich geht, als bei An- ]
7
Tafel 4
K]

» Einwirkung von SO; H;0, O (Luft) und NO bei verschiedenen 15

Temperaturen.

Kontraktion in cem

15)
Kurve 1: Temp 60° C 20

. 2 . 10°,
20t 3 . 80°,
4 . 90°,
5: . 100°

&5t

25
30

o
3 35

35

o

Kontraktion in ccm

(M

Zeit in_Minuten |

Das neue Dreieck besitzt diese Ubelstinde nicht. Es
besteht aus einem zusammengenieteten Band von verzink-
tem Eisen oder Nickelin, welches mit der schmalen Schnitt-
seite auf seiner Unterlage aufliegt. — Durch diese Art der
Auflage ist eine groBe Stabilitit bei selbst geringer Wand-
stirke des Bleches gesichert. Jede der drei Seiten des Drei-

Tafel 5.

Einwirkung von SOz, Hz0, O (Luft) und verschiedenen Mengen NO bei 70° C

Kurve 4 = 5,18 ccem NO
5= 1042 ,,
6=2086 , .

Kurve .1 = 0,56 ccm NO
2=138 ., . -
3=263 , o« "

-

=

Zew in Minuten

&

T e 6 8 76 30

0 7 2 3

wendung von N,O,, wodurch die Richtigkeit der Theorien,
die einen Zwischenkérper annehmen (Lunge und Ra -
schig), gestitzt wird.

2. DaB die Bildung um so leichter vor sich geht, je mehr
Wasser da ist.

3. DaBl bei Anwendung auBlerordentlich hoch konz.
nitroser Gase 70° die geeignetste Temperatur ist.

4. DaB die Bildung von Schwefelsiure um so schneller
vor sich geht, je mehr nitrose Gase da sind.

5. Dal} die nitrosen Gase moglichst gut zu verteilen
sind.

Um ein Urteil dariiber zu erhalten, ob Stickoxyd bei
einem sehr groBen UberschuB an schwefliger Siure und
Wasser bei hoherer Temperatur bis zu Stickstoff reduziert
werden kann, hat der Verfasser in einem Glasgefill 240 ccm
S0,, 15,9 ccm NO und 10 ccm Wasser 24 Stunden lang bei
etwa 73° aufeinander wirken lassen. Es wurde dabei bei-
nahe alles Stickoxydgas zu Stickoxydulgas reduziert und
hochstens sind sehr kleine Mengen von Stickstoff gebildet.

[A. 50.]

Neues Dreieck zum Gliihen von kleinen Schmelz-

tiegeln im Laboratorium.
D. R. G. M. 593892,

(Elngeg. 12./3. 191¢.)

Die bisher im Handel befindlichen Dreiecke, welche im
Laboratorium zum Einsetzen von Tiegeln wahrend des
Glithprozesses dienen, bestehen in der Regel aus in Dreieck-
form zusammengeflochtenen Eisen- oder Nickeldrihten,
welche mit Ton- oder Porzellanr6hren bekleidet sind. Da
diese Rohren beim Glithen direkt im Bereich der Geblise-

flamme liegen und infolgedessen selbst stark ins Glithen
kommen, verbrennt der Draht nach kurzer Zeit, und die
Porzellanrohren zerspringen, so dafl das Dreieck unbrauch-
bar wird.

T 3 v 5 6§ 0 Iz v 6 18 20 &
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ecks ist in der Mitte so gebogen, daB sie ein an einem Ende
spitzzulaufendes Steinchen aus Tonmasse aufnehmen kann.
Diese Steinchen dienen als Auflage fiir die zu glithenden
Tiegel. Die Biegung des M:tallbandes, in welche die Stein-
chen eingeklemmt sind, ist nun so eigenartig, daB sie sich
durch Druck einer Hand auf je zwei Enden des Dreiecks
offnet, und dann die Steine in ihrer Lage verschoben werden
kénnen. Das Dreieck ist also fiir groBe und kleine Tiegel
ohne weiteres verwendbar. Das Metallband selbst liegt ganz
auBerhalb der Gebliseflamme und ist infolgedessen unbe-
grenzt haltbar. Der Tiegel steht beim Glihen ganz frei, so
daB ein schnelleres und griindlicheres Durchglihen des In-
haltes wie bei den bisherigen Konstruktionen gewihrleistet
ist. — Der Ersatz der Steinchen kann jederzeit sofort und
mit den geringsten Kosten bewerkstelligt werden.

Das Dreieck wird von der Firma J. H. Biichler, Breslau I,
AltbiBerstraBe, in Handel gebracht. [A. 45.]

Bieten holzgefiitierte Rohre Schutz gegen
Wirme- und Kailteverluste?
Von M. Gruszwele, Ludwigshafen a. Rh.
(Eingeg. 28./8. 1914.)

Bei Besprechung der Verwendungsmoglichkeiten von
Crotoginorohren in Nr. 24 (Angew. Chem. 27, 1, 182 [1914])
empfiehlt H. Winkelmann ihre Benutzung fir die
Forderung von gegen Kilte- und Wéirmeverlusten zu
schiitzenden Flissigkeiten mit der Begriindung, daB ,der-
artige Rohrleitungen in der Regel keiner besonderen Isolie-
rung (durch Korkschalen usw. wie bisher) bediirften, da
das Holzfutter hierfiir vollkommen geniige.” Offenbar ist
dieses giinstige Urteil des Verfassers auf rein gefiihlsméBigem
Wege zustandegekommen, denn es erweist sich bei der rech-
nerischen Nachpriiffung an Hand der bisher ermittelten
experimentellen Daten als ein TrugschluB. Berechnet man
nimlich mit Hilfe. des bekannten Warmeleitungskoeffi-
zienten von Holz die durch Crotoginorohre transmittier-
baren Wirmemengen und vergleicht sie mit dem ebenfalls
bekannten Wirmeverlust des futterlosen nackten Eisenrohres
von gleicher lichter Weite, so ergibt sich das iiberraschende
Resultat, daBl die Calorienzahl, welche das Holzfutter durch
Leitung zu befordern vermag, groBerist, als der tatsichliche
Warmeverlust des ungefiitterten, nackten Eisenrohres, somit
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