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in Bezug auf seine nichste Nachbarachaft sich in v5llig gleichen Bd
dingongen befindet, so muse diese leichtere Oxydirbarkeit des Bei
zyls dem Einfluss des Benzolrestes zugeschrieben werden.

Gelegentlich dieser Versuche habe ich das Chlorid der Ph
essigsfiure mit Zinkiithyl mehrere Tage zusammengestellt, in der Hi
nang 8o den ersten Reprisentanten einer nenen Gruppe tertikrel
Alkobole su erhalten, das Dithyl-bengyl-carbinol. Die Resac
scheint in der That in dieser Richtung zu verlanfen, aber das Prei
dukt konnte bin jetzt nicht rein erhalten werden. Ich beabsichtigs
auf diese Verasuche sowohl mit Zinkdthyl, als anch mit Zinkmethyl
zariickzukommen.

133. B. Hasenclever: Ueber Concentration von Schwefelsiure.
(Eingegangen am 10. Juni; verlesen io der Sitzang von Hrn. Wichelhauns)

Bekanntlich wird die in den Bleikammern dargestelite Schwefe-
share bis za eioem specifischen Gewichte von 1,7 oder 60° Baumé
in Apparaten aus Blei concentrirt und erst die 60° S&are auf 66° B,
(spec. Gew. = 1,835) in Gefiissen aus Platin oder Glas weiter ein-
gedampft.

Die simmtlichen gzar Concentration anf 80° B. angewandiew
Apparate von Blei sind mehr oder weniger der Zerstrung untem
worfen und es ist von grosser Wichtigkeit, das Verbalten des Bleieg
in Berihrung mit Schwefelsilure bei verschiedenen Temperaturen s
beobachten. Versuche, welche wir vor einigen Jabren im Laboratorium.
der chemischen Fabrik Rhenauia ansiellten, ergaben, dass, als man
reine Schwefelsiure in Beriibrung wit einem doppelt raffinirten Bl
eindampfte, bei einer Temperatur von 165° C. schwefelige Sdare ent-
wich, bei 1789 C. und einer Concentration der Siare auf 57° B. dents;
lich der Geruch von Schwefol- Wasserstoff su erkennen war, bef
1800 C. und einer Concentration der Saure auf 58° B. starke Zers;
satzung der S#are unter Aufschiumen and Abscheidung von Schwefel
eintrat.

Dieselben Eracheinungen haben andere Fabrikanten und auch jck
im Grossen beobachtet. Darch Ueberhitzang der Schwefelsdure teat
80 bedentende Gas-Entwicklung ein, dasa der ganze Inhalt der Pfannen!
beftig aufwallte, durch gegenseitige Zersetzung von schwefeliger Siare
und Schwefelwasserstoff Schwefel ansgeschieden und bei arsenhaltiger
Séure gelbe Flocken von Schwefelursenik gefillt wurden. Man ist
vielfach geneigt gewesen, den Grund dieser Erscheinungen in Verun-
reinigongen des Bleies zu suchen. Sowohlin den chemischen Fabriken
warde das Blei auf fremde Metalle geprift, als auch die Blei - Liefe-
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maten, veranlasst durch Reclamationen ibrer Abnehmer dber schlechte
®altbarkeit der Pfannen, vielfach Analysen machen liessen. In den
wir bekanaten Fillen wurden nur sehr unbedeatende Veranreiuigungen
Bes Bleies nachgewiesen. Darch genaue Controlle der Concentration
mit Thermometer konnten wir bisher mit der Haltbarkeit der Apparate
nfrieden sein, bis wir vor einigen Wochen in einer Eindampfpfanne
#lne lebbafte Entwicklung von Gasblasen in der Schwefelsiare schon
bei 135° C. beobachtoten. Das Gas bestand aus Wasserstoff, ohne
dass im Blei wesentliche Beimengungen nachgewiesen werden konnten.

Da mir bekannt war, dass die Kiagen dber schlechte Haltbarkeit
der Bleipfannen hiufig vorkommen, seitdem die meisten Bleihitten
ibr Werkblei mit Zink entsilbern, so vermauthete ich, dass ein reines,
weiches Blei, wie es nach der neuen Methode producirt wird, dem
Angriff der S&ure weniger widerstehen mdchte.

Ich verschafite mir gine Probe Mechernicher Blei von folgender

Zasammensetzung:
99,9941 pCt. Blei,

0,0006 - Silber,
0,0008 - Kaupfer,
0,0040 - Antimon,
0,0005 - Eisen.
Dieses Blei worde mit chemisch reiner Schwefelsfore von 54° B.
im Kolben erwiirmt. Schon bei 40° C. bemerkte man kleine Gas-
‘blasen vom Blei aus aufsteigen. Bei 80° C. trat achon eine ganz
deatliche, wenn auch nicht sebr starke Qasentwicklong ein, welche
gich mit zanehmender Temperatur bedeutend steigerte. Die ent-
weichenden Gase bestanden aus Wasserstoff und Schwefelwasserstoff.
Dasselbe Blei warde eingeschmolzen, mit etwas Antimon versetzt
and nach dem Erkalten eine Probe dieser Bleisorte wieder mit
themisch reiner Schwefelsiure von 54° B. erwirmt. Erst bei 85° C.
fing eine kaum sichtbare Gasentwickiung an, welche sich auch bei
T00° C. nur bei genauer Beobachtung erkennen liess, bei 1400 fing
&e Entwicklang an stirker zu werden und bestanden die Gase eben-
fills sus Wasserstof und Schwefelwasserstoff. Nach wiederholten
Vorsuchen acheint es mir daher unzweifelhaft, dass reines, weiches
Blei der heissen Schwefelsdure nicht so gut widersteht, als die weni-
ger reinen, hirteren Bleisorten, was fir die Praxis gewiss sebr be-
achtenswerth ist und auch zu weiteren Versachen Veranlassung sein

dérfie.

Was nun die in den Schwefelsiure - Fabriken gebriuchlichsten

Apparate zur Concentration der Kamumersdure betrifft, so sind diese:

1) Eindampfpfanuen ans Blei, weclche anf gusseisernen Platten
stehen mit directer Feuerung unter den Platten.
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2) Mit oberschligigem Feuer betrisbene Bleipfanmen (derail
Rénder doppelte Wandungen haben und mit Wasser gekitl
werden, um das Abschmelzen des Bleies zu verhfiten).

3) Concentrationen mit gespanntem Wasserdampf.

4) Concentrationen durch beisse schwefelige Saure.

Bei dem zuerat angefihrten Concentrations-Apparst in offenes
Pfannen mit directem Fouer ist es zweckmiasig, die Eindampfany
darch Thermometsr zu controliren, da bei zu hohen Temperatureww
das Blei leicht zerstért wird. Wenn der Arbeiter, welcher die Bil%;
dampfong besorgt, gut aufpssst, so kbsuen die Pfannen lange aus-
halten apd besteht diese am meisten eingefibrte Methode der Come
centration in offenen Pfannen allerdings nur aus einem einfachen
Apparate, jedoch, was die Reparaturen, dea Kohlenverbrauch und den
Saureverfust betrifft, ist er gerade nicht sehr empfehlenswerth. ‘

Der Abdampfofen, in welchem die Flamme die Oberfliche der
S&ure direct bestreicht, fand sich friher vieltarh in England ao&
wurde in Dentachland wobl zuerst in Léineburg eingefilbrt. Die Oefen
halten Jabre lang ohne Reparatar, brauchen wenig Brenpmaterial zar
Concentration, haben aber den Uebelsfand, dass sehr leicht Ueber:
hitzung der Skure stattfindet und mit den Feuverungsgasen betrichtliche
Quantitiiten Schwefelsiure entweichen kdonen. Aus diesem Grande
warden diese AbdampfSfen an vielen Orten, wo sie cingefiibrt waren,
wieder ausser Betrisb gesetzt.

Die erste Idee, Schwefelsdare wmit indiractem Wasserdampf s
concentriren, rihrt von Carlier her, dem Dirigenten der chemischedy
Fabrik von F. Curtius in Daisburg. Nach verschiedenen Versucheny
in de1 dartigen Schwefelsiure-Fabrik wird jetzt die Eindampfang i
mit Blei ansgekleideten Holzkasten vorgenommen, welche eine Linge
und Breite von 4" baben. Auf dem Boden jedes Kastens Liegen zwef
Bleischlangen von je 45" Lange, 0,03™ lichte Weite und 0,007%
Wandstirke, durch welche Dampf stromt, wihrend der Kasten miff
Siore gafillt ist. Damit das Condensations-Wasser aus den Rihren gulf
abliaft, bat der Boden die Form einer abgestumpften Pyramide, und isi
der Bebdliter in der Mitte 0,60 und an den Seiten 0,30" boch. Dig
bsiden Enden jeder Rohrleitang stehen durch Hahne mit sinem Dampf’
kessel in Verbindung, welcher tiefer liegt, als die Concentrations
kasten, and geht dic Dampfeuleitung vom. Dorn des Kessels ab
wihrend die AvsgangsrGhren des Dampfes aus dem “oncentrations-
kasten zum Dampfraum des Kessels geneigt liegen und ein Zardoks
fliessen des condensirten Wassers in den Kessel gestatten, Der Be-
trieb ist ein intermittirender. Der Concentrationskesten wird mit
EKammersfare von 1,5 specifisch Gewicht gefilli und so lange mif
Dampf erwirmt, bis das spec. Gewicht suf 1,7 gestiegen ist. Alx
dann wird der gangze Inhalt in einen mit Blei ansgekleideten Hols-.
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kasten entleert. In diesem Siure-Reservoir befindet sich ein Schlan-
genrohr, welches die Kammersfiure passiren muss, bevor sie in die
Concentration gelangt, und wird also bei jeder neuen Féllung des
Verdampfungsapparates die zufliessende ga concentrirende Sdure darch
die heisse concentrirte Flissigkeit vorgewdrmt In einem Apparate
von der augegebenen (rdsse werden pro 24 Standen 5000 K.-Gr.
8ture bis zu 60° B. eingedampft. Die Dampfspanpung im Kessel
betrigt 3 Atmosphiren Ueberdrack umd der Koblenverbrauch auf
600 B. Schwefelsdiure stellt sich aof 9 pCt. Es braacht mur in dem
Massse dem Kessel Wasser zugepumpt zu werden, als darch andichte
Flantschen Dampf verloren geht. Es ist rathsam, dber den Concen-
trationskasten einen Bretterverschlag anmubringen, um bei etwaigem
Platzen der Dampfrobren zn verhiten, dass durch die umberge-
sohleuderte heisse Bchwefelsiiure Jemand zu Schaden kommt.

Ich verdanke die Mittheilang dieses interessanten Concentratious-
Verfabrens dem Hrn. Priedr. Cartius.

Es verflichtet sich wegen der niedrigen Temperatur bei der
Dampf-Concentration Eeine Schwefelsiure und hat das Verfahren noch
den grossen Vortheil der Reinlichkeit, des ‘sehr geringen Kohlenver-
brauchs und geringen Arbeitslohnes. In Deutschiand ist diese Dampf-
Concentration jetzt schon oft eingefiibrt.

Die beissen Giase der Kiesfen werden -vielfach zur Eindampfung
ven Bchwefelssiure benutast. Eotweder stellt man Bleipfannen auf,
-oder hinter die Kiesbrenner, oder man leitet die schwefelige Sture
_Ntu dem QOefenr in einen mit Steinen susgesetzten Bleithurm. Die
. Anlage wou Pfannen auf dec Oefen bat dea Uebelstand, dass, weon
die Pfannen undicht werden, die auslaufende S&are den Ofen ruinirt,
und ist es in der That schon vorgekommen, dass bei derartiger Con-
:strection  bereits nach einem Jahre die Schwefelsdure- Fabrikation
<arretirt und der Kiesofen gapz nen gebant werden musste. Richtiger
Fist s schou, die Pfannen hinter den Ofen zu setcen und gleich einen
“gweiten Canal anzubringen, welcher den Ofen mit der Kammer in
" Verbindang bringt und fir den Fall, dass Reparaturen an den Pfannen
eintreten, die Schwefelsfure-Fabrikation fortbetrieben werden kann.
Rige bessere Verwerthong der heissen schwefeligen Saure sur
Concentration findet” im (Glover’schen Thurme statt, welche in
England sehr gebriiachlich ist und im Dingler’schen Journale, zwei-
ted Augustbeft 1871, von Lunge ausfibriich beschrieben wurde.
Durch dié directe Einwirkung der heissen Ofen-Gase auf die Schwe-
folskure ist eine starke Verdampfung moglich, die schwefeligsanren
Dimpfe gelangen abgekiihlt in die Kammer, die im Thurm verdampfte
8chwefelsiiure wird in der Kammer aufgefangen und, da der gleich-
seitig entweichende Wasserdampf aunch in die Bleikammer gelangt, so
wird such an Wasserdampf gespart. Die Saure aus diesen Concen-
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trationsthirmen ist nicht frei von schwefeliger Séiare und mag dies
fir maoche Verwendung beachtenswerth sein. In einem Litre con-
centrirter Schwefelsiure aus dem Glover’schen Thurme fand ich 0,7 Gr.
802 Es ist ferner zu beriicksichtigen, dass bei Anwendung des
Glover’schen Systems keine geniigenden Vorkebrungen zum Auffangen
des Flugstaubes angebracht werden kdnnen, weil die Gase aof ihrem
Wege durch dieselben zu sebr abgekiihlt werden wiirden. So gelangt
Flugstaub in die S&ure und macht dieselbe eisenbaltig. Zur Fabrika-
tion von gewdhnlichem Sulfat, das auf Soda weiter verarbeitet werden
soll, zur Darstellang von Superphospbaten und vielen andern Fabrike-
ten ist eine solche Siare immer tanglich, weniger aber zur Bereitung
von S&ure von 66° B., oder zu Sulfat fiir die Fabrikation von weissem
Glase.

Nachdem ich die Glover’schen Thirme in England in Betrieb
gesehen, wurde auf meine Veranlassung in der chemischen Fabrik za
Hautmont ein Concentrations-Thurm angelegt, in welchem man mit
der verlorenen Hitze eines Platten-QOfens nach Hasenclever and
Helbig, wie er von mir in Dingler’s Journal, 2. Februar-Heft 1871,
beschrieben worden ist, Schwefelsiure concentrirt. Die Anlange
faoctionirt seit Ende vorigen Jabres und giebt sehr befriedigende
Resultate. Der Eisengehalt der Siure ist nicht hdher (0,05 pCt. Fe),
als derjenige aas den englischen Concentrations-Thirmen, und diirfte
es von Interesse sein, dass eine Combination vom Glover’'schen
Thurme mit coseren Platten-Oefen sich gat bewahrt.

Die Eindampfang der Kammersiiure und gleichzeitige Denitrif-
cation der Schwefelsiure aus den Gay-Lussac’schen Apparaten im
Glover-Thurme scheint anch sehr gut bewerkstelligt werden szu
kdnnen, jedoch babe ich dardber noch keine geniigende Erfahrung.

Was die Concentration der 60gridigen S&ure auf einen Gehalt
von 66° B. betrifft, so hat man die Eindampfung in Glas fast gaos
aufgegeben und findet dieselbs meist in Platin-Apparaten astatt. Der
Preis dieser Apparate betrug vor 15 Jabren 1200 Frs. pro K.-Gr. Pla-
tina und ist jetzt aof circa 750 Frc. pro K.-Gr. gesunken, Die Con-
struction der Platin-Kessel ist wohl allgemein bekannt and mdchte
ich hier nar eine neue Heber-Vorrichtung beschreiben, welche ich vor
swei Jahren nach meiner Angabe von den HH. Demountis & Que-
nessen in Paris aofertigen liess, von gemannter Firma auch fér
andere Fabriken ausgefiibrt warde und sich sebr gut bewibri. Die
Construction des Hebers ist in Figur ersiohtlich und hat den Zweck,
den Saurestand im Apparate nie unter ein bestimmtes Niveau sinken
zu lassen.

Diese Vorrichtung wire unnithig, wenn der Arbeiter, welcher
den Apparat bedient, sich genan nach dem Stande des Schwimmers
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Meovien wirde. Dies geschieht indessen in der Praxis nicht immer
Mad o8 kommt vor, dass darch den Hahn mehr Siure abgezogen wird,
als dem Kessel gufliesst und der SZurestand im Apparate umter die
Binfe de herabsinkt. Die Feaeraugs-Ziige s berilhren alsdann das
Platinblech, obne dass dasselbe von fonen mit Flassigkeit in BerGh-
iaag wire, das Blech wird gegliiht, wirft sich and bekommt, wenn
sich solche Fille durch Unachtsamkeit der Arbeiter wiedsrholen,
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Rise. Um dfesen Uebelatand rza vermeiden, ist an dem Heber ein
Rihrchen gh angebracht, dessen untere Oeffoung bis zu dem nie-
drigsten Siurestand reicht, welcher im Apparatc zalissig ist. Steht
&ie Flissigkeit im Apparate oberhalb de, so ist die Oeflnung g be-
de¢kt und deor Heber functionirt in gewdbnlicher Weise, indem er die
statk concentrirte S#ure vom Boden des Apparates abzieht. Sinkt
der Siarestand aber unter de. 80 saugt der Heber bei g Luft und l4nft
ab. Auf dicse Weise ist es vermieden, dass der Apparat so leer wird,
dass das Platinblech glihend werden kann, und der Arbeiter bat, um

den Betrieb fortsusetsen, den Heber durch die Trichter ¢ oder &
Berichte d. D, Chem, Gasellgobaft. Jakrg. V. 85
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wieder zu fillen. Soll ausnabmeweise der ganze Apparat entieert
und zur Reinigung der Feuerzlige ans dem Mauerwerk heraasge
nommen werden, so entfernt man den Deckel [, eetzt dec Stopeel m
bei & ein und kadn dann die S#ure ans dem Kessel bis zum Pankre
n gang abbebern. Fiilll der Arbeiter durch Unachtsamkelt anhaltend
mebr in den Apparat ¢in, als der Heber abzieht, so wiirde der Keasel
bet 0 und p iberfliessen. Dureh einen Ueberlauf ¢ kann man dies
in einfacher Weise vermseiden und durch die beiden beschriebenen
Vorrichtungen antomatisch den Siurestand im Platin- Apparat ewischen
denjenigen Grengzen halten, welche zu einem geregelten Betriebe er-
forderlich sind.

134, Julius Thomsen: Ueber die Bildungswirme der Siuren
des Stickstoffs.

(Bingegangen am 10. Jnol; verl. in der Bitzung von Hrn. Wichelhans.)

In diesen Berichten V, 181 babe ich die Ungiiltigkeit der von
Hrn. Berthelot in verschiedenen Abhandlangen @iber die Bildungs-
wirme der Azotate und aanderer Stickstoff enthaltender Kdrper darge-
legt. In den Compt. rendus 74, 1045 sucht Hr. Berthelot die von
mir gemachten thermoehemischen Bestimmangen, worauf ich mein
Urtheil gestiitz¢ habe, aweifelhaft zn machen.

Bekanntlich habe ich die Wairmeentwickelong bei der Umwand-
lang des Stickoxyds in eine wiksserige L3sung von Untersalpetersiure
suf die Art bestimmt, dass ich erst die WArme bei der Verbinduog
dea Stickoxyds mit Saverstoff (N? O?, O?) und dann die der Abaorp-
tion der gasigen Unterzalpetersfure in Wasser begleitende Wirme ge-
messen habe. Nun sagt Hr. Berthelot: ,,La réaction entre ls trozyds
d'azote et Poxygine, quels qu'en fussent les produits, dtait-elle totals dams
le premier calorimétre de Mr. Thomsen, ou ne 8est-elle pas achevds
dany le deuxidme en présevce de Ueau?

Es ist aber eratens fir die Berechnung der Reaction
(N? O?, 0%, Aq.) ganz gleichgliltig, ob die Reaction (N’ O3, Q%)
vollstindig ist nder nicht, wenn nar die Flissigkeit des aweiien Calori
meters die Zusaimmensetsang N7 04 Aq wird, was durch die nach
jedem Vorsuche ausgeflihrte Analyse bestitigt worden ist. Ea ist ja

(N’ 08, 03, Ay) = (Ni 01, 01) + (N* V¢, Aq)
und die Summe der rechten Seite der Gleicbhung wird immer diesetbe

sein, denn was an der ersten Q(rosse fehlt, wird sich io der zweiten
wiederfinden; nach den von mir bestimmten Zahlen wird desshalb

(N2 0%, 0%, Aq) = 54641°,





