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cur Verfiignng. Die Beetellungen eeitene der Mitglieder k6nnen an 
jede Bnchhandlung gerichtet werden, unter Angabe, fiir welchee Mit- 
glied der Geeellachaft dae Beetellte beetimmt iet, oder an die Schatc- 
meieterei der Geeellschaft unter gleichzeitiger Einsendung des Betrages. 

Der Vornitzende : 
J. H. van't Hoff. 

Der Schriftfiihrer: 
A. Pinner .  

Wttheilungen. 
606. R. Knietsoh: Ueber die BohwefelsPUre und ihre Febri- 

oation neoh dem Oontaotverf8hren. 
[Vortrag, gehalten vor der Dentschen chemischen Gesellechaft am 19. Oct. 1901.1 

Sehr. geehrte Versammlang! 
Von dem Voretande der Dentechen chemiechen Geeellachaft 

wurde ichfaufgefordert, vor Ihnen einen Vortrag iiber die Schwefel- 
sffare und ihre Fabrication nach dem Contactverfahren zu halten. 

So ehrenvoll dieeer Auftrag fiir mich iet, 80 schwierig bt em 
anderemeits fiir den ganz in der Technik Stehenden und an redne- 
rischee Apftreten nicht Gewbhnten, einen eolchen Vortrag 80 EU ge- 
etalten, dass er sich einemeite nicht en sehr in technieche Detaila 
verliert nnd anderemeits noch des Wiesenswerthen genng bietet, nm 
den Anforderungen dee Auditoriums eines Hof m ann-Hauees gerecht 
eu werden. 

Ee braucht wohl keiner beeonderen Hervorhebung, dsee ee eich 
bei dem genannten Thema um ein induetriellee Intereese ereten 
Elangee handelt. Wird doch die Schwefelsiiure mit Recht ale die 
Ornndlage nicht nnr der anorganiechen Groseindnetrie betrachtet, 
eondern sie iet anch, abgeeehen von ihrer Verwendong in den ver- 
echiedenartigeten Gewerben, in nenerer Zeit cu einer eolchen der 
organiechen Farbenchemie geworden. Namentlich a d  dem Gebiete 
der Aliearinfarben nnd in jiingster Zeit anch bei der Herstellung dea 
eynthesiechen Indigoe iet dies der Fall, wie ee H e i n r i c h  Brunck 
gerade vor einem Jahre an dieeer Stelle anegesprochen hat. 

Wenn nun in einer derart wichtigen Indnetrie sich eine voll- 
etiindige Umwtilzung vollzieht , so diirfte eine Klarlegung derjenigen 
E h d n n g e n  und Erfahrungegrundeatze wohl von Intereeee eein, welche 
dieee Umwiilzung mbglich gemacbt haben. 



Bei der  Kiirze der Zeit muss ich es mir versagen, das umfnng- 
reiche Material erschiipfend zu behandeln, ich werde mich also in. 
der Hauptaache auf die Resultate der Arbeiten der Badiechen Anilin- 
und Soda-Fabrik beschrinken miiesen. 

Meine Herren! D e r  chemische Vorgang des SchwefelsHure- 
processes ist zwar  ein ungeheuer einfacher, und die Chemie spielt 
bei ihm anscheinend eine nur untergeordnete Rolle. Jedoch bildet 
dieser einfache Vorgang ein ausserordentlich interessantee und wich- 
tiges Beispiel einer erst bei hohen Temperaturen sich abspielenden 
Gasreaction. Die Reaction zwischen schwefliger Saure iind Saurr- 
stoff verlauft bekanntlich, trotzdem sie exothermisch ist, nur ausser- 
ordentlich Iangsam, und es  ist deshalb immer das  Bestreben der In- 
dustriellen gewesen, den Verlanf durch Anwendung katalytiecher 
Substanzen zu beschleunigen. Beruht doch auch dan alte Kammer- 
verfahren auf der Verwendung einer katnlytisch wirkenden Substanz, 
der Salpetersiiure, resp. ibrer niedrigeren Oxydationsstufen. 

Nun giebt es aber auch eine grosse Anzahl f e s t e r  Contact- 
snbstanzen, die zwar erst bei hiiherer Temperatur wirken, aber in  
Folge ihres Aggregatzuatandes zu keinem Substanzverlust Anlass 
geben; For Allem aber unterscheiden sie sich dadurch vorthe i1h:tft 
von ihrem gasformigen Nebenbubler, dass sie auch bei vollkommener 
A b w e s e n h e i t  von Wssser  ihre katalytische Wirkung auszuiiben 
vermggen, sodass nicht eine verdiinnte Schwefelsaure, wie beim 
Eammerprocess , sondern das Schwefelaaureanhydrid selbst das  Pro- 
duct ihrer Wirkung bildet. 

I. G e s c h  i c h t l i  c h e s. 
In  der geschichtlichen Entwickelung des Contact-Verfahrens lassen 

sich vier Perioden erkennen, von denen die erste durch den Entdecker 
der katalytischen Wirkung des Platins bei dem Schwefelsiiureprocess, 
P h i l l i p p e ,  im Jahre  1831 eingeleitet wird. Die zweiteperiode lisst sich 
son der Entdeckung Wiih ler ’s  und Mahla’s  im Jahre  1852 datiren, 
welche die katalytische Wirkung noch einer Anzahl anderer Kbrper  
entdeckten und den Mechanismns der Reaction bei eiuigen Kataly- 
satoren aufklirten. Die dritte Periode wurde von W i n k l e r  id8 
Leben gerufen, und sie ist dadurch charakterisirt , dass man sich fiir 
die Herstellung des Anhydride besonderer Gasgemische bediente, die 
fiir den quantitativen Verlauf der Anhydriddaretellung nach damaliger 
Auffassung besondere giinetig zusammengesetzt waren. In der vierten 
Periode endlich iet die Riiclrkehr zur Verwendnng von Riistgawo 
erfolgt. 

Die praktiscben Bestrebungen dieser Arbeiten unterscheiden eicb 
insofern von einander, als die alteren Bearbeitnngen wie diejenigen 



der  vierten Periode die Verdrlingung des Kammerverfahrens mit Hulfe 
katalytischer Substanzen zum Ziel haben, wiihrend die Bearbeiter in 
der dritten Zeitepoche nach der  grossen Zahl YOU Misserfolgen der  
Vorgtinger aich auf die Darstellung der  damals noch bocb im Werthe 
stehenden r a n c h e n d  e n  Schwefelslure beschriinktcn. 

Der  Entdecker der  katalytischen Wirkung dee Platins iiberhaupt 
war H u m p h r y  n a v y ’ ) ,  der im Januar  1817 mittheilte, dass er- 
warmter Platindraht, in ein Gemenge von Sauerstoff oder Luft mit 
Wasserstoff, Kohlenoxyd, Aethylen oder Cyangas u. 8. w. hinein- 
gebracht, sicb his ziim Ergliihen erhitzt, nod dass das Gaagemisch 
dabei langaam, oft aber auch rasch, verbrennt. E d m u n d  D a v y  ent- 
deckte 1820, dass fein vertheiltes Platin, erhalten durch Fgillen einer 
Platinliisung mit Schwefelwasserstoff, Behandeln des Niederschlages 
mit Salpetersaure, Abdampfen der Liisung und Kochen des Riick- 
standee mit Alkohol, im Stande ist, mit Weingeist befeuchtet, an der  
Luft unter Verbrennungt des Weingeistes zu ergliihen. D i i b e r e i n e r  
fand 1822, dass der Rfickstand beim Erhitzen von Platin-Salmiak, 
mit Alkohol befeuchtet, an der Luft dieselbe Erscheinung zeigt, und 
1823, dass fein vertheiltes Platin einen Strom von Wasseretoffgas, 
welcher auf dasselbe bei Zutritt der  Luft geleitet wird, entziindet. 
Hieranf begriindete D i i b e r e i n e r  im Jahre  1824 seine beriihrnte 
Ziindmaschine. 

Die Ehre  , diese katalytische Wirkung auf die Herstellung von 
Schwefeltrioxyd iibertragen zu haben, gebiihrt, wie schon gesagt, dem 
Eesigsaurefabricanten P e r e g r i n e  P h i l l i p s  j u n i o r ,  aus Bristol, der  
im J a b r e  1831 auf seine Erfindung ein engliaches Patenta)  nshm. 

Bald darauf im J a h r e  1832 bestatigten nwei hervorragende 
deutsche Gelehrte, D i i b e r e i n e r  und M a g n u a s ) ,  diese Entdeckung. 
P hi1 1 ip ’  a. 

1) Kopp,  Geschichte der Chemie, Bd. 3-4, S. 226. 
1) Engl. Pat. 1831, Nr. 6096. 
3) Magnus beststigt in Pogg. Ann. 24, S. 610 die Angabe Phillips’, 

dass schweflige SLure und Sauerstoff oder auch Luft, Letztere nur langaamer, 
mit Platin oder besser mit Platinschwamm erhitzt, sich zu Schwefelsihre 
verdichten lHsst, und DBbere iner  sagt in derselben Zeitechrift am Ende 
einer Abhandlung iibor die Darstellung von Sauerstoffathern mit Hiilfe von 
Platinmohr wcirtliah: 

DEE ist mir gelmgen, ein Gemisch von 2 Volumen Schwefligshre 
und 1 Volum Sauerstoff mit Hiilfe dea hygroskopisch feuchten Platinmohres 
zn rauohender Schwefelsilnre zn verdicbten.a 

Wenn auch D 8 b e r e i n e r  den Namen P h i l l i p s  nicht erwshnt, so ist 
doch rnit Bestimmtbeit anzunehmen, dass auch er, ebenso wie Magnus ,  von 
der Erfindung Phi l l ips ’  Kenntniss hatte, und dass die Arbeit beider nur 
darauf gerichtet war, seine Angaben zu priifen. 
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Nachdem die Entdecknng P h i l l i  pa’ 17 Jahre geruht hatte, 
wurde von dem belgiacben Chemiker S c h n e i d e r l )  dae Problem der  
Schwefelatiurefabrication ohne Bleikammern ala von ihm geleat be- 
zeichnet, indem e r  angeblich in  einem besondere priiparirten Bimatein 
ebe  katalytische Subatanz von hoher Wirksamkeit gefunden zu haben 
glaobte. Dieae angebliche Erfindnng wurde zwar mit grower Reclame’) 
in die Welt gesetzt, hat  aber nie Erfolge aufznweiaen gehabt. 

Sehr geeignet zur Charakteriairung der hochtliegenden Hofiungen 
jener  Zeit iat die Stelle einea Briefea, den C l e m e n t - D e a o r m e e  
an S c h n e i d e r  achon im Jahre 1835, alao 4 J a h r e  nach P h i l l i p a ’  
Entdeckung, gerichtet hat, ond der wtirtlich lautet: 

SIch bin iiberzeugt, daaa man in aptiteatens 10 Jahren im Stande 
aein wird, die Schwefelaiinre aua ihren Beatandtheilen im Oroaaen 
darzuatellen, ohne Bleikammern , Salpeteratiure oder aalpeteraaore 

Vor einem belgischen Cornit6 fiihrte S c h n e i d e r  einen Modellapparst 
vor, in welchem er wshrend einea ganzen Tag- Schwefelshre d u d  Ver- 
brennen von Schwefel erzeugte. Dm Comite kam aber anf Grund der Be- 
hauptungen und Versuche Schneider’s zu folgenden charaktaristiecben 
Schlussfolgerungen : 

1. *dam man nach Schneider’s  Methode die Schwefelsilure ohne Bei- 
hiilfe von Salpeters&ure oder eines salpetersaum Salzes fabriciren kann, 

2. dass sich die Shremenge derjenigen des bisher in den Fabriken er- 
zielten Maximums nhhert, 

3. dass aber das ComiJ die Methode nicht kennt , wodurch dem Ems- 
stein im erforderlichen Grade das Vermiigeu ertheilt wird, die schweflige 
Silure mit dem Luftsauerstoff zn verbinden, sodass es sich darauf beechrlln- 
ken moss, die Behauptung des M n d e r s  zu erwihnen, dma sdne Zuberei- 
tungsart des Bimssteins sehr geringe Kosten verursacht.a 

Wie die geheimnissvolle Praparirung dea Bimesteins war, wurde ah0 
nicht bekannt gegeben, aber ea war sehr wahrscheinlich, dass S c h  ne ider  
die P h i  1 1 i ps ’sche Entdeckung, uhne aie zu nennen, fructificiren wollte, hier- 
iiber sioh aber selbst offenbar groben Thuchungen hingab. So sagt er im 
Jahre 1848 in Bezug auf seinen angeblichen Erfolg Folgendes: 

*In der neuesten Zeit beschgftigen sich die ausgezeichnetsten Chemiker: 
Gap-Lussac,  Clement-Deeormes,  Dumas ,  P a y e n ,  Bussy, Cheval l ie r ,  
P Q l i g o t  u. 8. w. mit dieser Entdecknng. Es fehlt aber h e r  noch ein 
Apparat, um dieBleikammern bei der Fabrication dieser Silure entbehren zu 
k6nnen. Ich glanbe dieses wichtige Problem in praktisoher und wiseen- 
schaftlicher Hinaicht geliist zu haben.* 

a) S c h n e i d e r  schliesst seine Ausfiihrnngen und Versuche im Jahre 1848 
mit den Worten: *Ich glaube nichta vernachlhsigt zn haben, urn zu einem 
Resultate zu gelangen, welches einen bedeutenden Fortschritt in der Schwefel- 
sliurefabrication bildet. Mein Hauptzweck war, einen Apparat zu conatmiren, 
welcher die Bleikammern und die Platinblasen ersetzen kann; dieaea iat mir 
vollsthdig gelungen.6 

‘1 
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Salce anzawenden; laaeen Sie daher den Muth nicht sinken, und 
richten 8ie ihre Bestrebnngen auf diesee wichtige 2iel.c 

Nun, meine Herren! Sie eehen, dae groese Ziel war schon irn 
Jahre 1835 dentlich vorgeceichnet. 

Aehnlich nnbestimmt wie Schneider  ist R i c h a r d  L a m i n g  in 
der Beechreibnng seiner Erffndung gewesen, denn auch er wollte ein 
Verfahren zur Darstellung von Schwefeldiure ohne Anwendung von 
Bleikammern erfunden haben. Wiederum eollte der Bim s te in  seine 
wnnderbare Kraft ansiiben nnd sie dadurch erhaiten, daee man ibn 
in concentrirter Schwefelsiiure kochte , alsdann in ammoniakalischee 
Waeser brachte, trocknete und hierauf mit nngefihr 1 pct. Branustein 
versetete. Aledann eollte er noch in einer Retorte auf 600° Fahren- 
heit (= 3150 Cele.) erhitzt, und nnter Abschlues von Lnft erkaltea 
gelaeeen werden. 

Wir etossen hier zum ersten Male auf eine weitere Contact- 
sabetanz, welche, iihnlich wie Platin, verschiedene Oxydationsetnfen 
zu bilden im Stande ist, niimlich auf Mangan-Verbindnngeo. Aber 
auch hier scbeint ein vollsthdiger Mieeerfolg, iihnlich wie bei 
Schneider ,  groese Hoffnungen rerstiirt zn haben. Nach D i n g l e r  
8011 eogar das Laming’sche Patent ein Plagiat der Schneider -  
schen Arbeit gewesen eein. 

Besondere Erwiihnung verdient das englische Patent vom Jahre 
1846 von J u l l  ion l), weil hier zum ersten Male die Verwendung von 
p la t in i r tem A s b e s t  erw&hnt ist. J u l l i o n  wollte diem apiiter 
80 wichtig werdende katalytieche Substanz eu versohiedenen Reac- 
tionen, nnter Anderem aber auch enr Daretellang voo Schwefelsliure 
verwenden. 

Ale Vorliider der eweiten Periode erecheinen die bereita er- 
wehnten Arbeiten von Laming,  sowie die Vereuche von M. C. 
B1 ondeanp) (1849). Leteterer liese dnrch ein gliibendee, mit eieen- 
haltigem thonigem Sand gefiilltee Porzellanrohr ein Oemiech VOD 

scbwelliger Siiure, Waeserdampf and Luft bindnrchgehen und erhielt 
dabei SchwefeleBure. 

Im Jahre 1852 erfolgte aledann die Entdeckung Wahler’s and 
Mahla’e, daee die Oxyde des Kupfere, Eisens und Chroma, Hhnlicb 

1) Engl. Patent 1846, No. 11 425. 
s, Compt. rend. 29, 405 [1849]. Blondeau fnsste hierbei a d  einer 

Beobschtung Bousaignault’s, der in Amerika daa Auftreten von Sdwefel- 
eHure in eolchen Fliiseen beobaahtat hstte, in deren Nhhe die Gase brennen- 
der Schwefeleisenlager sicb dorch die Bitze der Verbrennung mter dem Ein- 
flaw von thonigem Sand und Schiefer in Schwefelesnre verwandelten. 
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wie Platinschwamm und Platinblech gegenaber einem Gemisch vou 
schwefliger Saure und Sauerstoff katalytische Eigenschaften aufweisen, 
und dass besonders Gemische von Kupferoxyd und Chromoxyd wirk- 
Sam sein sollen. Diese Forscher geben aber auch schon eine richtige 
Erklarung der katalytischen Wirkung; aie fanden namlich, dass 
Kupferoxyd und Eisenoxyd ohne Sauerstoff erhitzt von der  schwef- 
ligen S l u r e  zu Kupferoxydul und schwarzem Eisenoxydul reducirt 
werden, indem sich Schwefelsiiure bildet. Sobald jedoch die Reduction 
vollendet ist,  hiirt die Schwefelsiurebildung auf. Dagegen bleibt 
Chromoxyd, ohne‘ Gegenwart von Sauerstoff mit schwefliger Saure 
erhitzt, vollstiindig unverzndert, und es bildet sich keine Spur  
Schw efelslur e. 

Metdlisches Kupfer in Schwammform, oder Quecksilber in eiu 
Gemenge von 2 Volumen schwefliger Saure und 1 Volum Sauerstoff 
gebracht, iiben bei gewBhnlicher Temperatur keine Wirkung auf eiu- 
ander aus. Erhitzt man aber, so bildet sich bei Anwendung von 
Kupfer ziierst Kupferoxyd und alsdann erst Schwefelsaure. 

Die beiden Forscher machten ferner darauf aufmerksam, dass 
zur Rildung von Schwefelsaure ein Wassergehalt der Gase n i c h  t 
erforderlich ist. 

Diese wichtigeu Beobachtungen sind die Grundlage der spiiteren 
Untersuchungen vou L u n g e ,  l b e r  die katalytische Wirkung des 
Kiesabbrandrs, sowie des in neuester Zeit vom BVerein chemischer 
Fabrikena I) bearbeiteten Verfahreus zur Darstellung vou Schwefel- 
&lure  mittels Pyritabbrand. 

Im J a h r e  1852 firnd P e t r i e ,  dass auch Quarz bei 300° als 
Contactsubstanz wirksam sei. 

Ebenso arbeiteten P l a t t n e r  und R e i c h ,  wenn auch ohne Erfolg, 
unter Anwendung von gliihendem Quarz. 

Sehr  interessant ist, dass R o b b e  schon zu dieser Zeit Eisenoxyd 
und gepulverten A b  b r a n d  als Contactsubstanz empfohleo hat. 

Pi r ia schlug, ausser gliihendem Quarz, ale Ersatz fiir metallisches 
Platin mit P l a t i u l o s n n g  g e t r a n k t e n  B i m s t e i n  vor. 

An dieser Stelle ist auch T o r n t h w a i t e l )  (1854) zu nennen, 
der  u. a. den Gedanken J u l l i o n ’ s ,  Platinasbest zu verwenden, 
wieder aufnahm, sowie sich des von L a m i n g  zuerst genannten 
Rraunsteins als Contactmasse bediente und sich weiterhin die Beob- 
schtungen W i i h  ler’s  und M a h l a ’ s  durch ein englisches Patent  
echatzen lieas. 
~- 

9 D. R.-P. 107995 und 108446. a) Engl. Patent 1854, No. 188. 



In dieee Periode fallen ferner die Arbeiten von A l f r e d  T r u e -  
m a n n  '). Dieeer impragnirte Thon rnit Platincblorid und echied dar- 
aue bei Rothgluth dae Platin auf dem Thon aha) 

H u n d t 3 )  lieae 1854 die heiseen Roetgaee durch einen durch ihre  
eigene Warme geheizten Kana1 atramen, der mit gieseleteinen aue- 
gesetzt war, urn einen moglicbet groasen Thei l  der  echwetligen Siiure 
in Schwefelsaure umzuwandeln und die Rostgaee aledann weiter zu 
verarbeiteu 4). 

Im J a b r e  1855 etellen S c h m e r e t r h l  und B o u k b )  Schwefelaaure 
dar ,  indem eie ein Oemiscb von schwefliger S&ure, Luft und Waseer- 
dsmpf fiber erbitzte Contactaubetanten leiteten, die gebildete Scbwefel- 
eiiure abeorbirten und dieeen Proceee eolange wiederholten , bia alle 
echweflige Siiure in Schwefelaaure iibergefiihrt war. 

H e n r y  D e a c o n 6 )  nahm im J a h r e  1871, aueeer auf eein be- 
riihmtes Chlorverfabren, auch Patente, in  welchen die Daretellung von 
Schwefelsaure mit Hiilfe eeiner Contacteubstanzen - insbesondere des 
Kupferaulfats - beschrieben iet '). 

Hiermit schlieset die zweite Periode der geechichtlichen Ent- 
wickelung, die wie die erste, dadurch charakterieirt iet, dass eie eich 
die Losung des, ich miichte sagen, Bgroaeena Zielee der VerdrBngung 
des  Kamrnerverfabrens durch daa Contactverfahren zur Aofgabe ge- 
eetzt hatte. 

Praktische Erfolge aber haben dieee Bestrebungen nicht aufin- 
weisen gehabt, j a  es  gelang nicht einmal, r a u c h e n d e  Schwefeletiure 
eo billig herzuetellen, dam sie die Concurrenz mit dem von Stark 

l)  Engl. Patent 1854, No. 982. 
a) T r u e m  ann's engl. Patent behandelt die Anwendung von Platin oder 

Eisenoxyd in Verbindung mit Bimstein oder anderen portisen Materialien 
boi der Fabrication von Schwefelshure aus mstgasen. Auch die Verwendung 
von portisen Substanzen ist hier beschrieben, die mit den Sulfaten den Eisens, 
Kupfers, Chrome, Mangana durchtriinkt und alsdann zur Rothglutb erhitzt 
wurden, damit die wirksamen Oxyde durch Austreiben der Schwefelshre ab- 
geschieden werden. 

3, Engl. Patent 16. Februar 1854. 
'1 H u n d t  glaubte auch, dase man allein schun in Rieselthfirmen (&o 

ohne Anwendung von Kammern) die Rtistgase in Schwefelsiure iiberfiihren 
ktinnte. 

5, Engl. Patent 1855, No. 103. 

') D e a c o n  beobachtete hierbei die Thatsache, dass die Reaction beseer 
verlhuft, wenn Luft oder Sauers tof f  im U e b e r s c h u s s  angewendet wird, 
und er orwghnt hierbei, dam allerdings in diesem Falle grtissere Gaemengen 
erhitzt und bewegt werden mirsseo. 

Engl. Patenta 1871, No. 753 und 1682. 
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durch Destillation von eieensulfathaltigem Schiefer erhaltenen Product 
hiitte auehalten kiinnen. 

Wir kommen nun zu &em Wendepunkt auf uneerem Gebiete, 
niimlich zu den Arbeiten von C l e m e n e  W i n k l e r .  W i n k l e r  k a m  
durch seine experimentellen Untersuchungen iiber die Bildung von 
Schwefelshnre aus  schwefliger Sliure und Sauerstoff zu der Schlnee- 
folgerung, dass nur ein B t 6 c h i o m e t r i s c h e s Gemisch oon 2 Volumeo 
schwefliger Sliure und 1 Volum Sauerstoff geeignet mi, miiglichst voll- 
kommen in Schwefelsiiure iibergefiihrt zu werden, und dasa a l le  
anderen Oase,  selbst Sauerstoff, auf den Verlauf der  Reaction einen 
schiidlichen Einfluss ausiiben. Diesee stiichiometrische Gemieoh er- 
zeugte nun W i n k l e r  sehr einfach dadurch, dass er gewijhnliche hy- 
dratieche Schwefelsaure dnrch Hitze in Wasser , Schwefligeiinre und 
Sauerstoff zerlegte uod das  Waseer entfernte. Auf dieee Weise w- 
hielt er bei der  nachherigen Zusammenlegung der Qase Schwefelegure- 
anhydrid bezw. rauchende Schwefelsiiure. 

Seine beriihmt gewordene Arbeit ist in D i n g l e r ' s  Journal im 
Jahre  1875 veriiffentlicht. Sie ist so bekannt, dase es zu weit fiihren 
wiirde, wenn ich sie auch nur im Auszuge citiren wollte'). 

1) Die von W i n k l e r  auf Grund seiner experimentellen Arbeiten auf- 
geetellten Theaen lauten: 

.Dies8 Versuche ergaben nun, dass von 100 Gewichtetheilen angewandtar 
schwefliger Siinre nnter verschiedenen Verholtnissen in Schwefelsiinre fiber- 
gefiihrt wurden bei Anwendong 

a) eines Gemeoges von reiner schwetliger Siiure 
und reinem Sauerstoff . . . . . . . . 73.3 Gew.-Theile 

b) eines Gemenges von reiner schwetliger S&ure 
und Luft . . . . . . . . . . . . . 47.4 W 

c) eines Gaees von 4-5 Volumprocent schwef- 
liger Shnre, erhdten dnrch Verbrennen von 
Schwefel in einem Luftstrom . . . . . . 11.5 b 

Man erkennt hieraus, daes die Wirkung des platinirtan Asbeetea nnd 
jedenfdls such die der tibrigen Contactsubstanzen sich in dem Maasse ver- 
mindert, in dem die Verdiinnung der schwefligen Shure dorch andere in- 
Werente Gase zunimmt. Selbstverstsndlich werden anch Sauerstoff nnd 
schweflige Sinre indifferent bleiben ond demgemiss als  VerdEnnungemittd 
wirken, soweit sie nicht in dem zur Schwefelshurebildung erforderlichen 
s t b c h i o m e t r  i schen  Verhgltniss nebeneinander vorhanden sind, also das 
eine oder andere der beiden Gase fiberwiegt. Bei den vorstahend erwhhnten 
Versuchen war das nicht zu vermeiden, und daher mag es wohl kommen, 
dass selbst bei Anwendung von reinem Sauerstoff nur etwa s/4 der schwef- 
ligen Siiure in Schwefelsgure fibergefiihrt wurdea . . . 

,Es ist nun aber eine bekannte Thatsache, dass die gewahnliche eng- 
lische Schwefelsinre bei starker Gliihhitze in schwetlige Sgure, Sauerstoff und 
Wasserstoff zerfitllt. Von diesen 3 Producten lhst sich der Wasse-f 
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Diese Auffassung fiber die geeigneten Bedingungen des Scbwefel- 
tilurecontactprocesses war zu jener Zeit ausserordentlich einleuchtend 
und in hohem Maaese geeignet, alle Miaserfolge 'zu erklllren, die bis 
aahin die P h i 11 i p s'sche Reaction fiir die Verarbeitung der Kiesofen- 
gase selbst aufiuweisen hatte. Ee haben damale die W i n k  1 e r 'scheh 
Arbeiten dae grosste Aufdehen erregt und die weiteren Arbeiten iiber 
das  Contactverfabren no& lange bcberrscht. Zu ungefiihr gleicher 
Zeit wurde dae gleiche Verhhren  auch in  Messe l ' s ' )  Fabrik auf- 
gefuaden und durch Patente geschiitzt. 

W i n k l e r  lehrte auch eine neue zweckmtissige Ar t  der  Herstel- 
lung von Contacteubstanzen kennen, indem e r  die reducirende Wir- 
kung ameisensaurer Salze beniitzte. D. R.-P. 4566 (1878). 

Diesee kiihne Vorgehen W i n k l e r ' s  rief mit einem Male die Lie 
d:ihin technisch vergeblich rereuchte synthetische Ddrstellung von 
r n u c h e n d e r  Schwefelsiiure in's LeLen, denn es nahmen auf Grund 
seiner Arbeiten eine Anzahl Fabriken, unter den ersten auch die 
H:tdische Anilin- und Soda-Fabrik. das  neue Verfahren auf und das  
Monopol S t a r k ' s  in Biihmen wurde gebrochen. Die geeammte In- 
dustrie hat deshalb Veranlassung, W i n  k l e r  fiir seine technischerl 
Anregiingen zn groeeem Danke verpflichtet zu sein. 

Unter W i n k l e r ' s  Einflusse etehen nun auch die weiteren Ar- 
beiten auf diesem Gebiete, so das 10 Jahre  epiiter genommene Patent 
Ion Hginisch  und S c h r i i d e r 2 ) ,  welche den reinen Sauerstoff durch 
Luft ersetzen, die schweflige Saure in reinem Znstand beibebielten 
und als Correctur f l r  den rerdlnnenden Eintluss dee Sticketoffe die 
Reaction uuter Druck vor aich gehen liessen, um, wie ee in dem 
Patent heisst, die Molekiile der  Gase naher zusamrnenzubringen. 
Auch dieses Verfahren ist in der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik 
in Betrieb geweeen. 

M e s s e l * )  und L u n g e  ( E l l i c e  C l ~ r k ) ' )  schlugen einen Weg 
vor. das etiichiometrische Gemiech zn erhalten und den Luftstickstoff 

vollstkndig condcnsiren, uud es bleibt dann ein gasf6rmiges Gcmonge yon 
Saoerstoff und schwefliger Siore in dem genau znr Bildung von Schwefel- 
trioxyd erforderlicben Verhiiltnisso fibrig. Auf diesem Wege gelang es, jede 
sch?idliche Z w i s c b c n l a g e r o n g  i n d i f f o r e n t e r  Gsse  zu umgeheo, nnd 
es kam nuo einfach darauf an, die von Wasser befrriten Spaltungcproduete 
auf dcm Wege dcr Contactwirkung wieder zu vcreinigen. Die Folge hier- 
YOU musste die Bilduna von SchwefelsHure win, und der ganze Process h u f t  
niitbin anf eine indirecte Ueberffihrung der hydratischcn Schwcfelskurc in  
wssscrfreie h a u s . ( <  

') Engl. PateLt 18. Sept. 1875. 
3) Engl. Patent 1878, No. 1828. 

2) D. It.-P. 42215. 
4) Engl. Patent 1888, No. 3166. 

Berirhle d. D. chem. GcsellachrR. Jabrg. XXXIV. 262 
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ganz anseuschlieeeen, iodem sie empfablen, Schwefelkiee mi t Sau e r  - 
etoff abzuriieten. 

Alle dieee Verfahren waren aber ihrer Natur nach nicht ge 
eignet, mit dem Kammerverfahren in Concurrenz LU treten , und 
museten somit auf die Darstellung von rauchender Scbwefelslure be- 
echriinkt bleiben. 

Dennoch lies8 es die Industrie an neuen Anllufen znr LBsolllg dea 
genannten Problems nicht fehlen. Ueber derartige Arbeiten ist aber 
so gut wie nicbts in die Oeffentlichkeit gelangt. Insbesondere hat 
auch W i n k l e r  iiber seine Arbeiten und etwaige, seiner Publication 
gegeoiiber neue Erfahrungen in dieser Richtung nichts veriiffentlicht, 
sodaae erst im vorigen Jahre durch L u n g e  und Winkler’s  bedeut- 
samen Vortrag in Hannooer iiber die Eotwickelung der Schwefel- 
siiurefabrication bekannt wurde, dass es auf seine Anregung bin in 
der Muldener Hiitte gelungen eei, unter -4nwenduog von Biietgaaen 
a/, bis hbchatene s/d der darin enthaltenen schwefligen Slure in 
Schwefelelure nmzuwandeln. 

Auch aus einem Patente von R a t h  I), welches die Verarbeituog 
von Riietgasen, offenbar i n  Mischung mit Feuerungsgasen, behandelt, 
liess sich nichts Wesentlicbee entnehmen. In diesem Patent wird 
hauptstichlich beschrieben, wie die Gaee von ihrem Gehalte an Wasser 
und an nnverbrannten organiechen Beimengungen befreit werden 
d e n ,  waihrend iiber den eigentlichen Contactprocess nichb Nlherea 
ausgefiihrt wird, ale dass die Osee durch rothglhhende Contactcylinder 
gefiihrt werden sollen. Von einem practischen Erfolge dieees Ver- 
fahrens hat niemale etwas verlautet. 

11. Reinignng.  
Die Liisung des Problems, Riistgaae vollkommen durch Contact- 

wirknng in Schwefelsaure iiberzufihren, blieb zwar bestehen, galt 
aber zu jener Zeit nach allem, was man hieriiber pralitisch und the+ 
retisch wnsate, ale aussichtelos. Als ich dennoch in der Badischen 
Anilin- und Soda-Fabrik an dieee Aofgabe herantrat, waren es haopt- 
siichlich theoretische Betrachtuogen, welche die MZiglichkeit der Ec- 
reichnog des grossen Zielee ale nicht aussichtelos erecheinen lisssen. 

Bekanntlich enthalten die den Kammerprocess verlassenden Qase 
immer noch G VoL-Procente Saueratoff. Ein eolcher Ueberschnes an 
Saueretoff musste bei gleicbbleibendem RBstverfahren natiirlich aucb 
bei jedem mit Riistgasen arbeitenden Contactverfahren vorhanden 
sein, und es war nicht verstiindlich, warurn trotz eines solchen Ueber- 
wiegens des Sauerstoffs die Reaction nicht quantitativ verlaufen sollte. 

~ 

’) D. R.-P. 22118. 



Dieee Frage wnrde experimentell rnit abeichtlich atark rerdiinnten 
Gaaen gepriift, indem reine achweflige SSure mit Luft etark verdiinnt 
wnrde, und ee konnte feetgeatellt werden, daes ein vollkommener 
Stilletand der Reaction nnter gewireen Umeffiden erst e e h r  nahe 
dem q u a n t i t a t i v e n  Umeatze erfolgte. Es zeigte eicb iiberraschen- 
der Weiae, daes eine n o c h  eo s t a r k e  Verdiionung rnit Lnft fast gar 
k e inen  Einfluae auf die Ueberfiihrnng der vorhandenen Schweflig- 
eSore in Schwefelegnreanhydrid ausiibte, j a  ee echien eogar, dam dieee 
eicb in dem Mawee e t e ige r t e ,  ale durch die Verdiinnung dae rela- 
tive Verhaltnies zwiscben Saneretoff nnd schwefliger Siiure zn Gune*en 
dee Sauerstoffe i n  dem Gaegemiecbe verschoben wurde. 

Hieraue fnlgte, dase die bisherige An~whannng, wanach verdiin- 
nende Gaee auf den Verlimf cks Contactproceseee nngiinstig einrirken 
eollteu, einer kritiwhen Nacbprilfung bednrfte. 

Die Verenche wurden nunmehr auf die Verbiiltniese der Praxis, 
nanilich auf Rijetgaee eelbst, iibertragen. 

Zn dieeem Zwecke wnrden Riistgase dnrcb eine lange bleierne 
Leitung direct vom Kiesofea in dae Laboratorinm geleitet, wobei die 
Bleileitung wie ein langer Flug~taubkanal wirkte und dae Riietgas 
miiglichst von allen mecbanischen Vernnreioignngen , wie Asche, 
Flugataub n. e. w., befreite. Aueserdem wurden die Gase noch durch 
mehrere Flaschen rnit Schwefeleiiure geeogen, bevor eie in daa die 
Contactmasse enthaltende Rohr eiotraten. 

Dae Reeultat war ein nicht wenig erfreuliches, indem auf diesem 
Wege fa$t ebeneo giinstige Reeultate erhalten wurden, ale rorher rnit 
einer kiinstlichen Oasmiechong. 

Eine Verminderung der Contactwirkung konnte bei dieeen Ver- 
snchen, obgleich eie rnit der gleichen Contactmasee iiber mehrere 
Tage sich eratreckten, nicht beobachtet werden, eodaee die Hoffnung 
tbatsilcblich berechtigt erechien, auf dieee leicht ansflihrbare Weise 
Schwefeleiinre direct aue den Riistgasen iiabezn quantitativ erzeugen 
zm kcnuen. 

Ee wurden deehalb die Verenche nunmehr in den groeeen Maaas- 
stab iibertragen. Hier tlber etellte es eich nun bald beraue, daes die 
Wirkrramkeit der Contactmasee nach llingerem Qebrauch nicbt Stand 
hielt ond ecblieselich ganz erloach. Das Reeultat blieb das gleiche, 
sle die Riietgaae nicht nor  gensu 80 wie bei den Vereuchen im La- 
boralorium in langen Kanlilen abgekiihlt nnd wiederbolt rnit Schwefel- 
ssiure gewascben wurden, sondern aiisserdem noch trockne Coake- 
and Aebest-Filter passirten und eomit als 80 rein, wie techniech m6g- 
lieh, anzosehen waren. Die Versuche im groesen Maaeeetabe maesten 
deshalb ale geecheitert betrachtet werden. 

Wenngleich durch dieee unvermutheten Mieserfolge die Zuversicht 
a d  ein Gelingen etark erechiittert war, so wurden doch weitere La- 
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boratoriums-C'ntersuchnngen angestellt, urn den Grund des langsamen, 
aber  scheinbar unauf haltsamen Riickganges der  Contactwirkung klar- 
zustellen. 

Bei dieseu Versuchen wurde nun die iiberraschende Beobachtung 
geiiiacht, dass es  Substanzen giebt, welche schon in ausserst geringer 
Menge die katalytieche Wirkung des Platins in ausserordentlich hohem 
hlaasse zu beeintriichtigen im Stande sind.. Zu diesen Substanzed 
gehiirt in erster Liaie das Arsen, sowie Quecksilber und Phosphor'), 
wlhrend Antimon, Wismuth, Blei, Eiaen, Zink und sonstige bei dem 
Riistprocess noch in  Frage kommende Substanzen nur insofern schiid- 
lich wirkten, ale sie, in grosser Menge zugefiihrt, naturgemass die 
Contactmasae mechanisch einhiillten und rerstopfien. Die scbadliche 
N'irkung des Arseniks allein envies sich z. B. als so gross, dass 
hiervon schon 1-2 pCt. des in der Contcictmnsse enthaltenen Platins 
geniigteu, urn sie ganzlich unwirksam zu rnachen. Durch dime Unter- 
suchungen war  a160 unurnstiisslicli festgestellt worden, dass es in der 
That Kiirper giebt, die eine speci6sche, man miichte faat sagen, 
ngiftartigea Wirkung anf den Contactprocess auszuiibcri rermiigen. 
Es fragte sich daher ,  ob in den verwendeten Riistgasen trotz der  
oben Leschriebenen Reinigung etwa dennoch derartige ICiirper ent- 
halten waren. 

I n  der That  konnte festgeatellt werden, dncs der in  ihnen be- 
findliche, iiicht niederschlagbnre, weissliche Nebel von Schwefelslure 
in der Hauptsache noch Areeiiik enthielt. 

Wenn nun durch dieae Erkenntniss der Urund der Misserfolge 
auch einigermaassen aufgeklart erschicm, so war  doch anderemeits 
kein Mittel zur Ahhiilfe bekannt. Denn zu jener Zeit galt die 
r ij I1 i g e  Niederschlagung der weisslichen Nebel, des sogenannten 
H u t t  e n r a u c  h e s  , nach Ansicht d er henorragendsten SachveratPn- 
digen als technisch unrniiglich '). 
. .- 

I) Bei gcnauerer Untersuchung dcr schiidlictien Wirliung des Phosphors 
stelltc os sich spiter hrralis, dash auch diosc nur auf eiiien Arsengchalt zu- 
riickzufhhren ist. 

?I A o s z u g  a u b  Schnabcl ' s  Hi r t tenkunde ,  1890, S. 500. 
Die Vorrichtungen zum Auffangen von Flugstaub und zur Verdichtung 

von metallischen Dampfen aus dom Hittenrauch grirnden sich auf Abkiihlung, 
Filtriren, Waschcn, Flhhenberiihrung, Verminderung der Geschwindigkeit 
und Aenderung der llicbtnng dea Rauchstroms. 

Versuchsweiso hat man auch gespanntc Elektricikt angewendet. 
Weder durcb die crstgedacbten Mittel allein, uoch durch die Vereinigung 

derselben in der verschiedensten Wuise ist cs bis jetzt gelungen, eine v o l l -  
k ommene Abscheidung der angefilhrten KBrper aus dem Bittenrauche zu 
erzielen. Es bleibt daher hier dem Erfindungsgeisl noch cin weites Feld 
offen. 



Obgleich somit die Aussicbten auf ein schliessliches Gelingen 
nach so Iangen, miihevollen Arbeiten sehr gering geworden waren, 
60 wurde doch, itnchdem einmal die schffdlicheu Ursachen e r k u r ~ t ~ t  
w v e n ,  mit frischen Kraften a n  die Liisung der  neuen Aufgabe her- 
angetreten, die Riistgase von a1 l e  n Verunreinigungen vollstiindig zu 
befreien, sodnss schliesslich nur ein Gemisch FOO absolut reinen 
Gasen, niimlich vou schwefliger Siiure, Sauerstoff wid Stickstoff, iibrig 
bleiben musste. 

Mit einent enormen Aufwande von Zeit, Miihe, Kosten und 
Geduld wurden Versuche an Versuche gereiht, UUI dieses grosse Ziel 
zu erreichen, und es kann wohl ohne Ueberhebung gesngt werden, 
dass es eine der schmierigsten hufgaben der  fortschreitenden Iodustrie 
gewesen ist, die geliist werden musste, um die Ihneo bekannte Revo- 
lution in der  Schwefelsiiure-Industlie zu ermiiglichen. Es H iirde bei 
der kurz bemessenen Zeit zu weit f ihren,  in die Einzelheiten der 
Versuche niiber einzugehen. Erforderte e3 docb auch nacb EinfhhrunF 
in den Grossbetrieb immer noch mehrjahriger angestrengter Thatig- 
keit, bis aucb hier die s i c h e r e  Reinignng der  Riistgase :tls gelungen 
z u  betrnchten war. Die Schwierigkeit der Aufgabe lag hauptsachlich 
dariu, dass es sich fortwabrend urn einen aufreibenden Kampf niit 
einern sozusagen un s i c h t b ar e n Feinde handelte, und dass jeder 
Fehlgriff sich init einer daueriiden Schiidigung der  ganzen Betriebs- 
anlage in Bezug anf die Ausbeute rachte. Das Resultat') dieser A r -  
beiten war, dass es in der  T h a t  miiglich ist, die Riistgase von a l i e n  
ihren Verun~einigungeti r o l l  k o m m e n  zu befreien, wenn sie nach ge- 
eigneter Behandlung und Abkiihlung einer systermtisch fortgesetzten 
innigen Beriibrung niit Wasser oder SchwefelsLure unterworfen werden. 
Dieselbe ist fortzufiihren, bis die optische und cheniische Unter- 
mchung der Oasc ihre v o l l k o m m e n e  Reinheit rnn a l l e n  schiid- 
lic',eii Beimengungen ergiebt \Vie diese innige Beriibrung mit den 
reinigenden Fliissigkeit en erreicht wird, ist fiir den schliessiichen Erl 
folg gleichgiiltig. So wiirden interisire Waschnngen und nasse Pil- 
tration fiir sich oder in Combination wit  gleichern Etfolg angewandt. 
Nur einige der  Schwierigkeiten, die bei der  Einfuhriiiig der  Gas- 
reinigung in den Grosebetrieb auftraten, s e i w  besonders erwiibnt. 

Fiir das  gote Gelingen hatte es eieh nls zweckmjissig heraus- 
gestellt, die Gase l a n g s a m  abzukiiblen. EJ i-t ~iiirrrlicli tine llochst 
merkwiirdige und nocb nicht mireichend erkliii te Eisctieinung, das8 
die Schwefelsiiurenebel der  R6stgase weit schwieriger nieder8cblagbar 
eiod, wenn sie r a s c b ,  als wenn sie l a n g s a m  gekiihlt werden. 

Zu letrterem Zweck bedurfte nian nun langer, e i s e r n e r ,  durcb 
Luft kiihlbarer Leitungen. Nach dem damaligen Stande der  Kennt- 

I )  D. R.-P. 313983; 22. Juli 1898. 



4082 

nisse konnten solche aucb keine schiidliche Einwirkung nuf den Con- 
tactprocess ausiiben, dean die in  den Riistgasen enthaltene Schwefelsiiure 
hat  bei Anwendung trockner Kiese eine Concentration oon fiber 
90 pCt. Schwefelsiiure, sodass eiu Angriff des Eisene hiichstens ooter 
Entwickelung von Schwefligsiiure zu erwarten war ,  welche an sich 
dem Process nicht schiidlich sein konnte. 

Trotzdem nun die Riistgaee vollk ommen von mechnnischen Ver- 
nnieinigungen befreit waren, sodass die optiscbe Probe,  die zu jener 
Zeit allein noch als geniigend betrachtet wurde, anch nicht im Ent- 
ferntesten die Gegenwart einer Verunreinigung verrieth - die Gase 
wurden sogar, damit man ganz sicher ging, durch iiasse, nach Art  der  
Filtrirpressen construirte Stoff6lter filtrirt - so stellte es sich doch 
heraus, dass die Contactmassen zwar sehr langsam, z. B. erst nach 
Wochen oder Monaten, aber mit unfehlbarer Sicherheit ihre Wirk- 
samkeit verniinderten. Erst nach langen und achwierigen Arbeiten, 
uod nachdem die Gegenwart von Amen trotz anscheiuend viilliger 
Entternupg desselben durch den genannten Reinigungsprocess durck 
Untersuchung des u n w i r k  sa  m gewordenen Platinaabestes mit Sicher- 
heit constatirt war, gelnugte Inail zu der  Vermutbiing, dasa die Ur- 
sacbe all dieser Stiirungen auf die Einwirkungsproducte der sich in 
den eisernen Kiihlleitungen in geringer Menge condensirenden Schwefel- 
siiure euriickzufiihren sei. und es wurde immer sicherer, dase sick 
bier ein a r s e n  h a 1 t i g e  s G as,  wahrsclieinlich A r  s e n  w ass e r s  t o f  f ,  
gebildet haben musste. 

Es wurde nun durch zweckentsprechende Eiorichtungen dafiir 
gesorgt, dass :die sich condensirende Schwefelsiiure nicht mehr die 
eibernen Theile der  Vorkiiblung treffen kounte, und von dieser Zeit 
an blieben die Contactiifen in ihrer Wirksamkeit u s v e r i o d e r t .  Ea 
muss also bei der  Einwirkung der  concentrirlen Schwefelsiiure auf 
Eisen entgrgeu der  bisherigen Anscheuung zum Theil doch \Vaeser- 
stoff entwickelt werden, tlenn nur  hierdurch kann Arsenwasserstoff 
entstehen. 

Hiermit endete w d i l  der ziiheste Kampf, der  bei der  Einfiihrung 
des neuen Scliwefelsaure -Veifahiens in den Grossbetrieb iiberlianpt 
gefiihrt worden ist. Doch dieser Rampf war  noch nicht der  lettte. 
Bei der Uebertragung des Verfubrene in einen noch graeseren Maasa- 
s tab stellten sich von Neuem Stiirungen io der Gasreinigiog eio, 
deren Ursachen fast ebenso I Pthselhaft und nicht rorhersehbar waren, 
als die vorhin genannten. 

Bei roller Ausniitzung der  Kies6fen traten Nebelbildungen aaf, 
die:jedem Versuche, Eie niederzuschlagen, spotteten. Ihr Orund worde 
echliesslich nach langem Suchen in sehr geringen Mengen Nebel von 
u n v e r b r n n u I e m S c h w e f c 1 gefundeu. Dieaer Schwefel erwies sicb 
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dlhnlicb wie rasch abgekiihlter Schwefeleiiurenebel uls nur ausser- 
ordentlich schwer niederscblagbar. Wie aber sollte Scbwei'el scbiid- 
Iicb wirken, da er  docb i m  Contactapparate einfacb zu scbweftiger 
Siiure nod Scbwefeltrioxyd verbrennen muesta ? Die Erkl&rang be- 
stebt darin, dass der Scbwefelnebel sich wiederom ale amenhaltig 
envies. Auch er  musste desbalb unbedingt entfernt werden. 

Ein radicales Mittel hierzu wnrde schliesslich in einer gebiirigen 
Miechuag der noch heissen Rijstgaae gefuaden, sodaes die Verbrennung 
auch der letzten Spqren Scbwefel gesichert war. Diese Mischang 
wird am zweckrniissigsten durch Einblaaen von W a s s s e r d a m p f  vor- 
genommen , wan noch weitere nicht minder wichtige Vortbeile im 
Gefolge bat. Es wird ntimlich die in den Gasen vorhandene gae- 
firmige , hochprocentige Schwefelsiiore verdtnnt , wodurcb sie sicb 
weder in den Vorkehlungen c o n d e n s i r t  und diese alsdann aoch 
nicbt mehr unter Bildung von Arsenwamerstoff angreift, nocb aocb 
die bleiernen Hanptkfhlungen in Folge ibrer geringen Concentration 
bei ihrer Verflissigung rerst6r-t. Ausserdem wird bierdnrch die Bil- 
dung barter Flugstnubtrusten i n  den Kaniilen und Kiihlanlagen ver- 
bindert, die sonet leicht zu Verstopfungen Anlass gebeo. 

Mit der Aofgabe der Regenerirong unwirksam gewordener Con- 
tactmasee bescbiiftigen sicb zwei Patente ') der Actiengesellscbaft ffir 

-2inkindnetrie vorm. W i l h e l m  Gri l lo  und Schrijder.  Diese Ver- 
fabren gehen van der Vornnssetrung ails, d a m  es praktisch nnm6g- 
lich sei, alle Unreinigkeiten aus rlem Gase zu erltfernen. Daa eine 
Verfahren echliigt desbalb die Anwenduog laslicher Salre ale Unter- 
lage f i r  die Contactmasee vor, damit due verdorbene Platin wieder 
regenerirt werden kijnne, wtihrend das andere Verfahren darin be- 
steht, die verdorbene Contactmasee durch Anwendung ron Cblorgas 
wieder zu beleben. 

111. Kiihlung. 
Wir kommen nun zu dem weiteren f i r  den Contactprocess wicb- 

tigen Principe , der zielbewossten Entfernung der iiberschiissigen and 
echtidlichen Reactionswiirme. 

Wie Ihnen bekannt, ist der chemische Verlanf des Contactpro- 
cesses exothermisch tmd wird durch die Formel: 

SO2 + 0 - SO3 + 32 600 cal 
ausgedriickt. 

Dieser grossen WBrmeentwickelung wurde nun bisher in der 
Technik der rauchenden ScbwefelsBm nnc geringe Beachtung ge- 
schenkt. Zwar findet sicb in Lunge's Handbucb der Soda-Industrie 

1) D. R.-P. 1 I5 333; D. R.-P. 102 944. 
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ein Hinweie auf ein Verfahreo, das darin bestehen 6011, ein Gemisch 
VOQ reiner s c h  w e f i g e r  Siiiire und Luft n u t  auf die fiir den Contact- 
process er forderlichen Temperaturen zu erhitzen und alsdann in einem 
nicht mehr weiter 211 heizenden, eondern nur Tor Abkiihliing rniig- 
l i c h s t  zu s c h i i t z e n d e n  Contactapparat zu leiten. der iihnlich einem 
D e a c o n -  Cblorapparat mit platinirten Thonkugeln gefiillt war. Aber  
bier handelte es eich urn ein hijcbst concentrirtes Gasgemiscb, das 
ca. 25 Vo1:Procent schweflige SBure enthielt, und es konnten hiernue 
Schliisse auf die Verhlltnisee bei 3 - 4-ma1 schwachei ell RKstgasen 
nicht gerogen werden. Es wurde im Gegentlieil allgerneiii fur noth- 
wendig erachtet, die Contactapparate bei Anwendung gewabnlichcr 
Gasgernische nicht e!wa nur Tor Abkiiblung zu schutzen. solidern sie 
direct auf R o t h g l u t h  zu h e i z e n .  

Derngemiiss waren die Ton uns anfanglich con st^ uirten Contact- 
apparate mit entsprecbenden Heizvorricbtuogen versehen. Zur  Er- 
Bparniss von tlieurem Platinasbeat wurden verticale , riicht zu weite 
Contactrohre angemrndet, da. es sich gezeigt hutte, deas in eokhen 
Rohren der Platinasbest mit grosserer Sicherheit gleichmQsig yep- 
theilt werden konnte als dies bei weiteren , horizontal liegeudes 
Rshren oder Kesseln der  Fall war. Sornit bestand der Contactofen 
aus einem Biiiidel enger, in der  unteren Htilfte mit Contactsubstanz 
gefiillter eiserner Rohre, wie es durch beistehende, unserer Patent- 
scbrift entnommene Zeichnung (Fig. I A)  dargestellt i J t .  

Fig. I A. Fig IB.  



4085 

Als  nun dieser Ofen i n  der iihlichen Weise bei schwacher Both- 
gluth in I3etrieb gesetzt wurde, ergab gich, die hiichst iiberraschende 
BeoLachtiing, dass nicht nur die .\usbeuten stiegen, Eondprii dqps aucb 
die $tarke des Gasstroms ganz wesentlich erhBht werdeu konnte, 
'weun a n  Stelle h e i s s e r  Ueizgase der unteren Heizung k a l t e  Luft 
zwischen die Rohre eingeffibrt und dadurch die Ofenternperatur wesent- 
lich hernbgesetzt wurde. 

Durch diesen Versuch war der Wegl)  zu einem rationellen Be- 
t r k b  der ContnctBfen gezeigt, d 'es war geracle dns G e g e n t h e i l  
der Beitherigen Arbeitsweise als das Richtige erkannt worden Die 
Oefen musstcm in regulirbarer Weise a b g e  k ii t i  1 t werden, wenn sie 
das hlaximum an quantitatirem Umsatz uhci an  L e i s t u n g s f i i h i g -  
k e i  t erreichen sollten. 

Das Arbeiten nn einem solchen Oferi gescliab nun in der Weise, 
dass bei Reginn des Retriebes der kalfe Ofen zunachst mit beideh 
Heizungen h nnd hl angeheizt wurde. Sobald aber der Ofen in Bd- 
trieb gesetzt w a r ,  wurde die untere Ueizung A gelbscht and'klrlte 
Luft an der Contactmasse vorbeigeleitet, sodass einerseits eine Riibloag 
derselbcn bewirkt wurde und andererseits durch den aufsteigendeo, 
heise gewordenen Luftstrorn eine Vorheizung der zustrbmenden kalten 
Gase erfolgte, welche nur noch durch die Heizung h1 vervolletindigt 
zd werden braucbte. 

W i c  der  hogenschein zeigte , geriethen hierbei nur mehr die 
obersten Schichten der Contactrnaese in gelipdes Gliihen, ond es 
stellte sich mit dem Fortschreiten der Gase eiu f i r  die Vollendung 
der Reaction giinetigster Temperaturzostand ein. 

Die Ihnen bier rorgefiihrte, einfache, technische Arbeitsweise und 
die Ofencoiistruction hat sich J a h r e  hindurah bewiihrt; sie g a t a t t e t  
zudem durch directe Beobacbtung des Rohrbiiiidels den Temperatup- 
custand niich ohtie Pyrometer zu veifolgen. 

Weitere Studien ergaben, dass. die WEirmemeiige, die dem Coil- 
tactprocess ohne Schaden eritzogen werden konnte, so bedeutend war, 
daSB es miiglicb erschien, die R i i e t g a s e  s e l b e t  a l d  kiihlendes Ga3 
zu rerwenden, und hierdurch die iiberschiissige Reactionswiirme direct 
z u r  V o r h e i z u n g  der kalteti Riistgase niitcbar zu macheu. Auf diese 
Weise entstaud der in unserein deutschen Patent in rerscbiedenen 
Variationen beschriebene Apparat, wie e r  7 .  B. durch -die  Fig. I B  
(S. 4084) charakterisirt ist. 

Nine andere Wiirmeausnutzuny bescbreibt eili Patni t  der  Hi ichwter  
F h r b w e r k  e9) ,  iinch welchem die Wtirmc derjeiiigen Gaiw gewonoeu 
w i d ,  welche die Coirtactkammer v e r l a s s e i i  t ia  ben. 
~ _ _  

'1 D. R.-P. 113932, 3. Juni 1898. / , I  

1, D. R-P. 105876. 
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Betrachten wir nun die Wirkungen dea Kihlungeverfahrene nfiher, 
M flnden wir, daes mit ihm weeeotlich vier wichtige Vortheile er- 
reicht werden: 

1. Eine Ueberbitzung der Apparate wird vermieden und ein 
eolcher Temperaturzustand erhalten, der die Erzielung der theoretisch 
miiglichen, hiic h s t e n  Ausbeuten gewiihrleietet, niimlich eolche von 

2. Die eieernen Apparate werden durch den ktilteren Gang der 
Reaction vor dem vorzeitigen Verbrennen geechiitzt. 

3. Die Contactinaase wird vor Ueberhitzung bewahrt und behtilt 
jabrelang ihre gleiche Wirkeamkeit. 

4. Die absolute Leietungeftihigkeit der Contactmaeee, nnd eomit 
der Apparate, wird ganz betrffchtlich erhiiht und an ihre oberete 
Grenze gebracht, weil irnmer neue Gaemengen der Contactmasee ohne 
Ueberhitzung dereelben zugefiihrt werden kbnnen, und die Contact- 
maeee eelbet ferner in eineii fiir ihre gr8este Leietungsfiihigkeit giin- 
etigeten Temperaturzustand vereetzt wird. 

Bei zu heieeem Gange des Ofeiie hat mau aleo nicht mehr, wie 
friiher, niithig, den zu veraibeitenden Gaeetrom selbet zu vermindern, 
sondern man regulirt eeine kiihlende Wirkung durch Veriinderung 
seiner Menge oder eeiuer Eintrittstemperatur iii den Kiihlninntel oder 
durch enteprechende Wahl der Eintrittetelle u. 8. w. 

Ein weeentliches Kennzeicben des neuen Verfrthrene iet ferner, 
dass die Reaction o h n e  U e b e r d r u c k  rorgenommen wird. Ee lrei 
daran erinnert, daes nach friihereu Anschauungen der Eintluee in- 
differenter Gase den quantitatiren Verlauf der Reaction verhindern 
eollte, eodaae man glaubte, diesen schffdlichen Einfluee durch Anwen- 
dung stark comprimirter Gase cornpensiren zu miiaaeu. 

Eiu eolcher Einfluee iet jedoch entaeder uicht vorhanden; oder 
praktiech ohne Belang. Es hat nictt die geringeten Schwierigkeiten, 
onter richtigen Bedinguogeri auch ohne Urberdruck eineo nahesn 
quantitativen Unieatz von Schwefligsiiure in Schwefelaiiuremhydrid zu 
erreichen. 

Dieee Thatsache irt aber praktiech VOU groescr Bedeutung; denn, 
wenn ee sich darum handelt, mit dem Kammerverfahren zu concur- 
riren, 80 muee jede giiiaeere Auegabe vermieden werden. 

Fiir einen rationellen Betrieb iet ee aber andererseits aiierliimlich 
nothwendig, d u e  dae Gas geznungen wird, die Contactmame eelbrt 
zu durchdringen, um mit ihr in iunigste Beriihrnng zu kommen. Bei 
der lockeren Beechaffenheit dee Platinaebeetes war aber hiermit ein 
feetee Zueammenechieben deeeelben unvermeidlicb, wodurch wiederum 
fiir daa Durchdringen der Gaee ein groeeer Wideretand bervorgernfen 
wurde. 

96-98 pCt. 
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Es kam also darauf an, den Druck in der Contactmasse nuf ein 
Miiiimum hersbzumiodern, obne jedach dem Gase einen anderen Weg 
ale durch die Contactmasse eelbet frei zn lassen, und dabei die Con- 
tactrobre an ibrer Kshlbarkeit nicht zu bindern. Dies wurde nun 
durch einen eebr einfachen Apparnt') erreicht, der in (Fig. I A) mit 
erltintert iet. 

Auf perforirten Platten, die auf einem centralen Ruodeisenstab 
aufgefiidelt sind, r i r d  die Contactmasse ausgebreitet, und der Druck 
der einzelnen Schichteo auf einander wird durch eingescbobeue kleine 
Robrabschnitte oder Stifte anfgehoben, sodass fiir den G~~sstrool nut 
der Withstand der lockeren Cantactrnaaee eelbet in  Frage kommt, 
der aber ausserordentlich gering iat, sodasr seine Ueberwindung nur 
sehr geringe mechanische Krrft erfordert. 

Dieee Art der Fiillung bat auch den grossen Vortheil, daes jeder 
einzelne Rohr auf eiaen bestimmten, in a l l en  Rohren gleich-  
mtiesigen und der Priifuog zuggoglichen Druck gebracht werden 
kann, sodass der ganze Apparat, auch wenn er aus sehr vielen 
solcher Cootactrohre beetebt, dennocb die absolute Garantie fiir eiue 
gl eichmiiesige Gasvertheilung and damit giiostigsten Reactione- 
Terlauf bietet. 

IV. A b eor  p t io ti .  

Wir kommen nun EU der Frage nach dem beaten Verfahren der 
Absorption dee in den Gasen eothnlteneo Schwefeltrioxyds. 

Beknontlicb beeitzt dam Scbwefeltrioxyd eioe viel griieeere Ver- 
wmdtscbaft e u  Wasser ale eu concentrirter Schwefelsiiure, was durch 
die Wiirmetbnung zehlenmiissig zum Ausdrock kommt. 4, 

Dae Natiirlicbste whre also, eine Reihe Absorptione- Apparnte 
biritereinander aufznetellen, in welcben die abeorbirende Scbwefel- 
s h r e  in RicLtung des Oasstroms i n  ibrer Concentration in der Weise 
.abnimmt, dase in das letzte Gefgss Waeser resp. Kammerdure oder 
eiiie andere verdiinnte Schwefelsiiure eioilieslren , uud aus dem ersten 
Grfasse rauchende SBiure oder Scbwefeleiiure einer iiblichen Hrndeb- 
concentration anrtliesuen wiirde. 

Eine solcbe Arbeiteweise fehrt nun aber entgegen aller W* 
scBeinlichkeit niclit zur hBchsten Leistungsffihigkeit. h bietet rid- 
mehr grosse Schwierigkeiten, dar Scbrefeldiuremhydrid vollkommen 

*) D. R.-P. 119059 vom 23. Jdi 1898. 
') Bei der Verbindung von 1 kg Schwefel&ureaahydd mit viel Wpsssr 

werden ca. 300 Cal. frei, wihrend bei dem LBsea ron 1 kg Schaefeleiurs- 
sphydrid in viel Schwefeleiiure von 660 BB. ntu a. 300 Cal. entrickelt 
werden. 
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in Waaser oder verdiionter Schwefelsiiure zu absorbiren, denn es rer-  
lassen dann immer noch betriichtliche Mengen eines echwer nieder- 
schlagbaren weid ichen  Nebels die Apparate, sodas8 Verluste entstehen. 

Es hat sicb iiun gezeigt, daes es eine ganz eng begrenzte Con- 
centration der  Schwefelsiiure giebt, welche im Stande ist, dae 
Schwefelsiiureanhydt id momentan und vollkommen zu absorbiren, 
niimlich diejenige zwischen 97 und 98 pCr. Schwefelsaure. 

Wie sie aus der Zusammenstellnng der  Eigenschaften der Schwefel- 
saure in dern vergleichenden CurTenbilde Fig. I1 (S.4089), ersehen, findet 
bei der genannten, ich miichte sngen, k r i t i s c h e n  C o n c e n t r a t i o n ,  eine 
gauze Reihe Aenderungen der  Eigenschaften der Schwefelsiure statt. 

Zunacbst seben wir, dass die Siedepunktscnrve bei dieser Con- 
centration eine hiichst merkwiirdige scharfe Spitze bildet, die dadurch 
cbarakterisirt ist, dass links von ihr  Wasser resp. verdiiniite Schwefel- 
siiire destillirt, bis die Concentration von ca. 98l/3 pCt. erreicbt ist, 
wobei diese Mure alsdann ron Anfang an bis zu Ende in g l e i c h e r  
Concentration und constant bei ca. 3300 wie ein einheitlicher Korper  
iiberdestillirt. 

Aus allen Coorentrationen recht3 von diesem Punkte deetillirt 
dagegen Schwefelsaureanhydrid solange a b  , bis wiederum die gleirhe 
Concentration \*on 08'/3 pCt. erreicht ist. 

Auch die Dampfspannung, z. B. bei 1000 im Vacuum gemes3en, 
zeigt bier ein Minimum, oder richtiger, sie ist iiberhaupt mit gewiibn- 
lichen Hiilfsmitteln kaum watrrnebmb:ir, wie ails der Curve ersiclit- 
lich ist. 

Auch das  speci6sche Gewicht der hydratischen Schwefelsiiure 
erweist sich an diesem Punkte als das hiichste. EJ findet hier also 
die gr6sste Contraction der Schwefelsaore statt. 

Dei elektrkche Widerstand beginnt an  dieEer Stelle, pliitzlich zu 
wachsen und einem dicht vor Monohydr:it lirgenden Maximum mit 
auffallend grosser Geschwindigkeit znzueilen. 

Hierrnit im Zusammenhnnge sinkt wiederum l i s  zn einem ge- 
wiesen Grade die Angreifbarkeit des Eisens, was fiir die Haltbarkeit 
der  Appariite natiirlich 80x1 griiseter Wichtigkeit ist. 

Die absorbirende Kraft dieser Siiurewticentrntion ist nun der- 
artig heftig, dnss es gelingt, eineu starken Gasetrom in einem 
e i s  z i g e n  Apparat vollkommen von seinem Gebalte an Schwefel- 
siinreanhydrid zu befreien , vorausgesetzt aber, dass die Shreconcen-  
tration durch einen continuirlichen Zulauf von Wasser oder ver- 
diinnter Schwefelslure und einen continairlichen Ablauf dee gebildeten 
Ueberschuesee an Schwefelsaure stets auf dieser gleichen Hiihe VOD 

97- 990 gehalten wird I). 

_ _ _  . .-_._ 

'1 B. A.  S. F. Pat. Anm. B. 26744. 





Zur Darstellung ron rauchender Schwefelslure muss man als- 
dann noch ein oder mehrere Abeorptionegefssse vorschalten. Hierbei 
treten nun wieder hiichst bemerkenswerthe Erscheinnngen auf. 

Eignen sich nlimlich zur Darstellnng hydratischer Schwefelsiiure 
gu s s e i s e r n e OeEsse, die gegeniiber der genannten Concentration 
sehr haltbar sind, so ist Gusseisen bei allen r anchenden  Sgiuren 
nicht mit Vortheil anwendbar, indem es zwar wenig angegriffen, da- 
fir aber, was schlimmer ist, zersprengt wird. 

Die Zersprengung des Gusseieens kann eogar ganz pliitzlich, oft  
unter lautem Knall, erfolgen. Diese merkwiirdige Erscheinung be- 
ruht darauf, dass in die Poren des Gusseisens diffundirendes Oleurn 
dort seiri Zerstiirungswerk beginnt, indem es unter dem reducirenden 
Eintluss des Eisens in  Schwefligsliure und Schwefelwaeaerstoff ver- 
wandelt wird und eventuell auch noch Kohlensaure aus dem Kohlen- 
stoff des Eisens erzeugt, alles Oaae , deren kritische Temperatureo 
ziemlich niedrig liegen und in Folge dessen im Innern des Gneseisene 
hohe Spannungen reranlassen. Zerschliigt man em derartiges Eieen- 
stiick, so erkennt man deutlich Schwetligeilare nnd Schwefelwwer- 
stoff durcb den Geruch nnd beobachtet Gasentwickelung, wenn man 
es uater eine geignete Pliiesigkeit taucht. Das hier vorliegeode 
Ventilgehause zeigt sehr deutlich den Beginn der zersprengenden 
Wirkung. 

Im Gegensatz zu Gusseisen wird Schmiedeeisen ron schwachen, 
ranchenden SHuren bis zu Oleum von ca. 27 pCt. Gehalt relativ stark 
angegriffen. Diese Angreifbarkeit findet ihre wissenschaftliche Er- 
klairnng offenbar in der Zunahme der elektrischen Leitfiihigkeit dieser 
corrosiren Oleumsorten. 

Ein Blick auf die Curve der Leitfahigkeit der verschieden con- 
centrirten SLure lehrt, dass nach einem bei Monohydrat in eine 
scharfe Spitze auslaufendem Minimum der Leitfaihigkeit das Oleum 
wieder stark leitend wird , bei ca. 10 - 15 - procentigem Oleum ein 
Maximum erreicht, um alsdann ebenso rapid zu unendlich kleinen 
Wertlien herabzusinken. I m  nahezn g l e i chen  S i n n e  verlaiaft nun 
aber die Angreifbarkeit des Schmiedeeisens (und auch des Zinks), wie 
dies aus dem Cnrvenbilde deutlich hervorgeht. 

I n  Oleum mit ca. 27 pCt. freiem Schwefelsiiureanhydrid wird 
Sehmiedeeisen also wieder praktisch volletlndig pmsiv, uod 6% k2ionen 
schmiedeeiserne Apparate viele Jahre fiir die Fabrication von hoch- 
procentigeu Oleurnsorten verwendet werden, ohne dass ein wesent- 
Hchsr Angriff zu bemerken wire. 

Auf diese Beobachtungen griindeten wir ein Verfahren zur Dar- 
stellung fast absolut eisenfreier rauchender Schwefeletiure I). 

I) B. A. S. F. Pat.-Anm. 28290. 
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Fiir die Industrie und auch im Allgemeinen besitzt die Schwefel- 
JBiure noch eine Reihe amlerer bemerkenewerther Eigenschaften, die 
in dem rorgefiihrten Cnrvenbilde reranschaulicht sind. 

Dae 100- procentige Schwefelsiiureanhydrid in ganz reinem Za- 
stande iet bekanntlich nach der auegezeicbneten Arbeit R u d o l f  
Weber ' s  bei gewiihnlicher Temperatur fliissig, es schmilzt bei 
17.7O l). Dieses Schwefelsiiureanhydrid erhiiht seinen Schmelzpnnkt 
nun bei Zufuhrung geringer Waasermeagen uiid erreicht bei ebem 
Gehalt von ca. &FI pCt. freiem Schwefelsaureanbydrid ein Maximum 
bei ca. 270. Diese Angaben beziehen sich jedoch nnr auf f r i ech  
h e r g e s t e l l t e  Mischungen, weil lHnger etehende sich p o l y m e r i s i r e n ,  
dann iiberhaupt n i c h t  m e h r  s c h m e l z e n ,  eondern erst bei hiiheren 
Temperaturen d i r e c t  s n b l i m i r e n ,  indem sie wieder in die gewbhn- 
lichen Modificationen iibergehen. Dieses Priiparat zeigt die beiden 
Modi6cationen neben einauder. 

Gehen wir mit  der Verdiinnung noch weiter, so erniedrigt eich 
der Schmelzpunkt bis auf 0-2O, erreicht hier bei Oleum mit 
60- 65 pCt. Schwefeldhreanhydrid-Gehalt ein Minimum und steigt 
alsdann wieder auf ein Maximnm von + 36", daa eweifellos der 
Pyroechwefeldure, Hs SO, + 801, sngehiirt. Dieser h s h e t e  Punkt 
iet insofern no& interessant, ale er mit der griissten Dichte, der 
@asten Ziibigkeit und einem anffallenden Knick in der Curve der 
capillaren Steighiihen nahezu iibereinstimmt. 

Bei weiterer Verdannung kommen wir in das Gebiet der'fiir Eisen 
corrosiven Olenmsorten mit einern Schmelzpunktsmiuimum von - 120, 
nnd es stimmen hier die Cnrven der elektrischen Leitffihigkeit, der 
Angreifbarkeit d e r  M e t a l l e  und der Scbmelztemperiaturen dem S i n e  
nach iiberein. Die Curve steigt wieder nnd erreicht ein Maximum 
bei + 10" bei der Zneammensetzung Monehydra t .  Bei noch weiterer 
Verdiinnnng entsteht ein tiefes Abfallen der Etatarrungstemperator; ea 
wird ein Minimum erreicht von -350 bei einer uns gel8u6gen Con- 
centration, der sogenanoten Scbwefelsiiure 660 B8. des Handels, dern 
Hydrat 2 Ho SO, + Ha 0, und aledann steigt die Curve wieder bis auf 
+ 8O bei einem Hydrate HsSOb + €380, urn aledann in floese Tiefen 
*on unter - 500 m fallen, aus denen sie erst bei 30-procentiger 
Schwefelsiinre wieder herauskommt , um von 20 pCt. Schwefelaliore- 
gehalt ab fsst geradlinig dem Nnllpunkte zuzueilen. (Nach T h i l o  
scheint auch aoch ein Maximum bei 57 pCt. H,SO, + 4 Hs0 zu exi- 
stireo.) 

9 R Weber fand den Scbmdzpunkt bei 1A8°, er hatte aber daa 
Bei dieser Anordnung schmilct der Thermometer nicht in der Fliissigkeit. 

Schwefels&urean bpdrid constant bei 17.7O. 
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Bei der  Schmelzpunktscurve ist beachtenswerth, dam jeder Berg 
einem einfachen Hydrat  entspricht, das durch und durch cinheitlich 
erstarrt,  wiihrend die Thii!er Mischungen der  benachbarten Hydrate 
bilden, die sich durch Krystallisation e n t m i s c h e n .  Untersucht man 
die Krystalle der zwi4chen den oberen M'endepunkten liegenden Con- 
ceutrationen, so zeigen sie die Zusanirnensetzung des z u g e h i i r i g e n  
M a x i m d m s .  Hierauf griindete L u n g e  I) sein bekanntes Verfahren 
i u r  Darstellung ron  Monohydrat. Ebcnso kiinnte man auch die Hy- 
drate der  anderen Gipfelpunkte technisch auf diesem Wege herstellen, 
wenn dies herite noch voo Iiitsresse ware. 

Auch die C a r r e  der  epecifischen Warme nimmt einen bemerkens- 
werthen Verlauf, indem sie nach einem stetigen Fallen bis zu ca. 20- 
procentigem Oleum wieder nnsteigt urid bei absolutem Schwefelsaure- 
anhydrid den hobcn Werth von 0.77 erreicht. 

Dagegen vediiuft die Curl e der Liisungswarme von Schwefligsaure 
resp. Schwefelslure i n  riel Wasser durchaus stetig, sodass die ver- 
schiedenen Hydratbildungen keiiie wesentliche Warrnetiinung zu be- 
sitzen scheinen. 

Die Curve der  A iisnussgesch~iiidigkeiten gleicher Volume ist in- 
sofern beachtenswerth, als Wasser  und S c h w e f e l s h u r e a n h y d r i d  
fast die g l e i c h e  Zahigkeit zeigen. Ihr hochster Gipfel liegt Lei der  
grossten Dichte der  rauchenden Schwefelsaure, ein zweiter niedrigerer 
Wendepunkt bei dem l lydrate  HsSO, + &O. 

Die capillaren Steighiihen fallen mit dem Ansteigen der  Concen- 
tration der Schwefelsiiiire, doch zeigen sich auch hier bei dem HydrRt 
HzSOI + E3sO und bei der grossten D chre kleine Gipfelpunkte. 

\Vie Sie sehen, bietet die Schwefelsaure eine solche Ivlannigfaltig- 
keit in ihren EigenscLaften, dass sie sich besondere als Lehrobject 
eiguen diirpe. 

Man hat  in  den Schmelzpunkfseischeinungen ein ausgezeichnetes 
Beispiel, um die Lehre der euteciischen Liisuogen vorzufiihren. Man 
kann an ihr die ioteressauten Erscheinungen der  elektrischen Leitfahig- 
keit, deren wichtigeri Zusammenliang mit rein. technischen Flagen, der  
Angreifbarkeit der  Metalle, die Erscheinungen der  Liisungswiirme, der  
veranderlichen specifixhen Warme,  der  rerechiedencn Contractionen 
ihres Volurnens , sowie das  verschiedeoe Verhalten gegeniiber deu 
Metallen der Eisen- und Kupfer-Gruppe s u f  die deutlichste und zugleich 
praktisch werthrollste Weise vorfiihren. 

Auf mehrere dieser Eigeoschaften lassen sich analytische, ohne 
Wage ausfiihrbare Methoden zur Gehnltsbestimniung griinden, die 

'1 D. R.-P. 24409. 
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praktiach oft von Bedeatung sein kiinnen, wo das rpecifische Gewicht 
vereagt. 

_____ 

V. T b e o r i e  dee  Con tac tp roceseee .  

Ich gehe numehr zu einer niiheren Bespreehung dee Contact- 
processee aelbet iiber. 

Zu dieeem Zwecke laseen Sie mich Ihneo den Verlauf einiger 
fandamentaler Versnche, vor Augen fihren. 

Betrachten wir zuniichet .den Reactioneverlauf bei Anwendung 
einee RGstgases, in welchem anemr Sticketoff ein stiiehiometrbches 
Qemiech von Schaefeldioxyd und Saaeretoff vorhanden iet, bei vbr  
schiedenen Temperaturen und versobiedeaer StromatBrke, BO when 
wir, dase ein quantitativer Umsate der Schwefligstiure in Schwefel- 
elureanhydrid unter techniach miiglichen Bedingungen nicht erreicht 
wird. Der (Verlauf der Reaction iet durch die Curven S a d  8‘ 
auf Fig. 111 (S. 4095) wiedergegeben, und wir sehen, dass sie j e  nach 
der StrometBrke bei 430° ain Maximum von 77-78 pCt. reap. 90 
-91 pCt. erraioheo. Gans Bh&h verhtilt eich ein r e i n e s  Gemiech 
von Schwefligsliare + Senerstoff, ancb bier ist ein quantitatirer Um- 
eatz nicht erreichbar (Curve S”). 

Wendet man dagegen ein Oaegemisch an, io welchem der Sauer- 
atoff oder die SobwefligPure irn Ueberechueee vorhanden a i d ,  so ge- 
liogt es dumb Maaeenwirlcuq dee einen Bestandtbeils, den anderen 
fast v o l l W i g  aur aem Gaegemisch dadurch LU verdttingen, dass em 
sich mit dem eobprechenden Antheile dea iibedegenden Restand- 
theils zn schwefels&nreanhydridd verbindet. 

Jeder Schwefe~arecontactpracess wird also um so besser verc 
lanfen, j e  mehr Saheretoff im Verbiiltniw tnr SchweRiga6ure eich im 
Oasgemiech hefindet, wghrend der Stickatoff sich ganz indierent bei 
der Reaction verhdilt ’). 

Betrachten wir nun dae Verbalten eines t echn i schen  Biistgasea, 
wie ee beim Abr6aten von Pynten erhalten wird nod in welchem eich 
die Schwefligdlure Lam Saaeretoff in ehem VerhBltnisse von nngefShr 
2 802 : 3 0 2  befindet, enteprechen’d einer Znsammeneeteung von 
7 Volnmprocenten Scbwetli@ure, 10 tolumprocenten Saneratoff und 
83 Volumprocenten Sticketoff. Laesen wir dieses Gasgemisch durch 

I) Die Formel SO8 f 0 = SO3 entspricht demnacb nicht’ den hier oh- 
waltanden VerhHltnieeen, sie muss vielmehr geeohneben werden 

wo n zweckmhig  niobt kleiner d s = 2  sein 8011. 
2 So0 + nO2 = 2 SO3 + (n- 1) 02, 

Bsrichte d. D. cham. Ge#allschaft. Jahrg. XXXIV. 263 
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eine leere, gleichmlieeig geheizte P o r z e l l a n r i i h r e  etr8men, eo eehen 
wir, dam auch echon hier bei gewiesen Temperaturen eine, wenn auch 
geringe, Bildong von Schwefeletinreanhydrid eintritt. 

Dae Reenltat dieeee Versuches iet dnrch die Curve P auf Fig. I11 
graphisch dargestellt. 

Als weiteren Vereoch fiillen wir das Porzellanrohr mit einer 
P l a t i n c o n t a c t a u b e t a n z ,  z. B. platinirtem Asbest'), und durch- 
scbreiten nun alle in Betracht kommenden Temperaturen. Schon bei 
etwas iiber 200" zeigen eich jetzt die ereten Spuren von Schwefel- 
eaureanhydrid. Mit dem Steigen der Temperatur nimmt die Ge- 
schwindigkeit der Reaction sehr raach en, eodaee eieh schon bei 
380-40O0 nahezu alle echweflige Stiure in schwefeb&urwnhydd iiber- 
gefiihrt vorfindet. Von 400-4300 bleibt aledann der qnastitative Ver- 
lauf anotihernd gleich, indem 08. 98-99 pct. Umsatz erreicht werden 
kiinnen, aledann aber tritt ein dentlich eichtbarer ZerfaU dee Schwefel- 
s&ureanhydrids in eeine Componenten ein, die Curve Wi t  wieder, wenn 
auch nicht 80 eteil wie eie vorher angeetiegen war. Bei 700-7500 
werden nor noch ca. 60 pCt. bis die Htilfte der SchwefligeOinre in 
ScbwefelsPureanhydrid iibergefiihrt, und bei ca. 900- 1000° eneieht 
die Curve den Nnllponkt, bei welchem iiberhaopt eine Reaction zwiachen 
Schwefligetiore nnd Saneretoff nicht mehr nachweiebar ist. 

Wiederholen wir nun diesen Verrnch unter genau den gleichen 
Verhaltnieeen, aber nnter Anwendong k l e i n e r e r  Mengen Conkc& 
snbetanz, oder, was daeeelbe irt, mit gr6seeren Strornetkken, so er- 
halten wir eine Cnrvenschaar 2, 3,4, 5, 6, deren linkes and rechtee 
Cnrvenbild ein ganr verechiedenes Anseehen zeigt. Wihrend n h l i e h  
die Curven de8 B i ld  nn  ge proceeeea von SchwefeleHoreanhydrid bie za 
ibren hiichsten Ponkten in gewiesen Abetanden einander andihernl 
parallel laufen, genauer betrachtet aber etwaa d i  v e r gir e n , was a d  
einen gemeinsamen Anfangspunkt schlieeeen libst, conve rg i r en  die 
Curven auf der Zersetmngeeeite und vereinigen eich eohlieselich alle 
bei nogefHhr der g l e i c h e n  Temperatur, zwiechen 900-10o00, dem 
Nu 11 p un k t der Reaction. 

Verfolgea wir nun die hifcheten Ponkte der Bildungecurven, 80 

beobachben wir eine eigenthiimliche Bewegong der Maxima der Curve& 
mit fallenden Platinmengen in R i c h t o n g  der e t e i g e n d e n  Tempe- 
ratur, aowie ein gleiehzeitigee etarkee Abnehmen der hBch&en erreich- 

l) Zu einem derartigen Versnch nimmt man zweckmbsig 80 vie1 5-10 p a .  
Platin enthaltenden bebest, dass ca. '/s g Platin in der zweitan Hnlfte h 
Rohree v0rhaude.n iet, wiihrend der erete Theil leer bleibt nnd zur Vorheiznng 
der Gaee dient. 
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bmen procentiechen Bildung von Schwefeleffureanhydrid. Verbindet 
man dieee Maxima durch eine Curve, so strebt dieeelbe auf der linken 
Seite aeymptotiffih oach dem theoretiach mbglichen Umsatr von 100 pct., 
wiihrend die rechte Seite auf einen Punkt i n  der Niihe von 6OOo ge- 
richtet iet. 

Das nahe Zuesmmenriicken der Curven auf der Zersetzungeseite 
erweckt nun die Vermathang, daes der Z e r f a l l  des Schwefeldure- 
anhydride immer mehr von der angewandten Contactsubetanz rinabhiingig 
wird und eich zu einer reineu Function der Temperatur ausbildet. 

Die Richtigkeit einer eolchen Annahme liees sich nan sehr eia- 
fach durcb eine Wiederholung dea Versaches unter W egl  aee u ng  
dee Ylatine priifen, jedoch mues hierzu das Gaagemisch vorher in den 
Zuetand der nahezu viilligen Umwandlung der Schwefligsiiure in 
Schwefeleaureanbpdrid vor Beginn des Versuches gesetzt werden. 

Dieser Vereuch wurde aasgefiihrt, ergab aber ein eehr fiber- 
raechendes Resultat. Ee wurde namlich die Curve D erhalten, welche 
wie Sie sehen, am mehrere 1000 nach rechts verschoben bt uud erst 
bei 800-9000 etarb abfiillt, ohne jedoch den Nullpunkt bei den zur 
Verfiigung stehenden Temperaturen (1 100-12000) rollig za erreichen. 

Das einmal gebildete Schwefeleaureanbydrid erweist sicb also bei 
Abwesenh  e i t  VOII Contacteubetanzen ale gegen hohe Temperaturen 
s e b r  b e s t h d i g .  

Aber es liegt hier ein l a b i l e s  Gleichgewicht vor, welchee sich 
beim Hinzutritt i r g e n d  e ine r  C o n t a c t o u b s t a n r  alsbald iindert und 
der e t ab i l en  Gleichgewichtsmenge zustrebt. Die Curve E eeigt dieae 
Heeinflussung, die in der allmiihlichen Anniiherung der Curve D an A 
beeteht, indem der gleiche Vereuch unter Verweudung einer mit Por- 
zellanscherben angefiillten RBhre in gleicher Weise wie bei Curve D 
wiederholt wurde. Ee erinnern diese Eracheinungen an diejenigen der 
Ueberschmelrung nnd dee Siedeverzugs. Ponellan und andere KBrper 
erwieeen eich also bei diesen Temperaturen ale ghnliche Katalysatoren 
wie das Platin. 

Immerhin bleibt es aber aueeerordentlich bemerkenswerth, daes 
bei den hier angewandten ho  hen  Temperaturen der hellen Rothglutb 
dernrtige etarke Verzbgerungen in der glatten Erreichung dee etabilen 
Gleicbgewichtes noch vorhanden sein k6nnen. 

Wie wir vorhin geeeben haben, ist die Bildungereactiou der 
Curven 1, 2, 3, 4 von der Z e i t d a n e r  d e r  Ber i ih rung  dea Gasee 
mit der C o n t a c t s u b e t a n z  abhlingig. 

Wir haben nun ein sehr geeignetee Mittel, une iiber die Ge- 
schwindigkeiteu der Bildungereaction eine klare Voretellung zu machen, 
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wenn wir den Verlauf bei verechiedener Zeitdauer iaotherm con- 
struiren, wobei wir auf der X-Acbee die Z e i t d a n e r ,  oder waa dae- 
eelbe iet, die P l a t i n m e n g e ,  aaf der Y-Acbee wiederum die in 
Schwefeldiureanbydrid iibergeffihrte Menge Schweflig&re anftragen. 

Anf dieee Weise erbalten wir ein Cnrvenbild, Fig. IV (S. 4098), aus 
welchem wir eofort 2. B. entnehmen kBnnen, welche Zeit oder welche 
Menge Platin bei einer bee t immten  T e m p e r a t n r  zu einem be- 
etimmten Umeatze von schwefehiinre zu Schwefelaiinreanhydnd er- 
forderlich iat Der Verlauf der Cnrven lehrt uns ferner, daes dieee 
bei Null beginnen and parallel zur X-Achee aaymptotiech verlaufen, 
indem eie dem der Temperatnr enteprechenden Maximum cnetreben. 

Wir eehen weiter, dam die Curven mit eteigender Temperatnr 
und mit eteigeudem Gehalt an Schwefeleiiure eich immer e thker  
kriimmen, aicL aber dabei immer mehr von dem vollkommenen Um- 
eatze entfernen. Schlieeslich wird die Anfangegeechwindigkeit eo 
groee, daes der Beginn der Cnrven bei hijheren Temperatnren mit 
der Y- Achee fast znsammenfiillt. 

Das erate Auftreffen der Rtietgaee auf die Contactmaese mnee aleo 
mit einer sebr heftigen Reaction verbunden eein, und ee tritt aledann 
die echon erwtihnte etarke S e l b e t e r h i t z u n g  der e re t en  Antheile 
der Contactmasee ein, welche je  nach der Art der Anseenkiihlnng eich 
eventuell bie cur eicbtbaren Glnth eteigern kann. 

Aoe dem Verlauf der Cnrven folgt ferner, daee bei der friiher 
nllgemein angewandten Glhhtemperatur der Contactijfen die Errielnng 
ehee qnantitativen Verlaufe der Reaction echon m e  diesem Grande 
nicht mbglich war,  und daee ee nnr dae Schwefeltrioxyd selbst ht, 
das eine stark verztigernde Wirkmg a d  die Qeechwindigkeit der 
Reaction aueiibt. 

Ale dae wichtige Resultat dieeer Verenche haben wir aleo eiue 
Linie der e t a  b i len  Gleichgewichte erhalten, die daa game Temperatur- 
gebiet in 2 Theile theilt. 

Dae Gebiet nnterhalb 2000 ond oberhalb 900-1000° kann im 
techniechen Sinne ale reactioneloe bereichnet werden ; zwischen 20O0 
and 450° vollzieht eich vorwiegend die Bildungereaction, wiihrend von 
hier ab die Zereetznng des Schwefeleiinreanhydride niit eehr grosser 
Reactionegeechwindigkeit zur Qeltung kommt. 

Aue diesen Thateachen k6nnen nun such wichtige technieche 
Schliisee gezogen werden. Denn, wenn such die Orenzlinie A nnr 
fir ein beetimmtee technischee Gaegemiech ermittelt worden iet, 80 

werden doch die verachiedenen, prttktisch in Frage kommenden FIlle 
kanm einen allzogroeeen Einfluse anf die L a g e  dieeee etabilen Gleich- 
gewichtee aueiiben LBnnen. 
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Es iat nun klar, daes dieee Orenzlinie von der Art dee Contact- 
mittele tbeoretisch und pralrtiech genommen o n a b  hiingig sein muse, 
woraae folgt, dam nur diejenigen Contactsabstaneen im Stande sein 
werden, in e in  e r  Operation einen nabezu qoantitativen Verlaof der 
Reaction herbeizofilhren, die bei den Temperatoren der Bildungerone, 
ale0 onter ca. 4500, ihre b6chste Wirkeamkeit bemtzen. Alle Contact- 
eobetanzen, die erst jenseite d i e m  Temperator ihre maximale Kraft 
entfalten, werden niemale die Reaction 211 einem quantitetiven Ergeb- 
nieee EU fiihren vermBgen, auch wenn sie noch so lange mit den Oasen 
in Contact bleiben wiirden. 

Bie heute aber giebt es nur e ine Cootactsubetanz, welche die ge- 
nannten Bedingungen erfiillt, und dse iet daa Platin, welches auch 
durch kein anderes Metal1 der Platingroppe mit aoch DIW anniihernd 
gleichem Erfolg eraetrt werden kann. 

Am Schlueee meinee Vortragee angelangt, eei ee geetattet, Ibnen 
auch noch vor Angen m ffihren, welchen Aufschwong die Schwefel- 
r8orefabrication allein in uneerer Fabrik eeit Auffindang des be- 
rcbriebenen Contactverfahrene genommen hat. 

Die j&brliche Production an Schwefeldureanbydrid betrug: 

im  Jahre 1888 . . . . . .  18500tons 
D D 1894 . . . . . .  39000 B 

rn D 1899 . . . . . .  89600 * 
D 1900 . . . . . .  116000 B 

Zum Aofbau einee eolchen Werkes wiiren die Krgfte eher  Ein- 
zelnen natiirlich en schwach geweeen, und es bedorfte der groeeartigen 
HBlfemittel einer Fabrik, r i e  die Badieche Anilin- und Soda-Fabrik, 
geleitet von dem weitachauenden Blick einee Heinr ich  Bronck ,  der 
reichen Erfahrungen eines G u s t a v  J a c o b e e n  ond der sachkundigen 
Hiilfe hervorragender Ingeniewe, am die beechriebenen Erfolge su er- 
eielen, tor Ehre der vaterhdbchen Indnetrie. 

1. S ch m e l  e te  m p e r a t u r  en. 

Zur Beetimmong der Schmelztemperaturen wurde ein die $&ore 
enthaltender Qlascylinder (groanee Reageneglas), in welchem aich ein 
beweglichee, in a/lo-Qrade getbeiltee Thermometer befand, in ein 
kiihlendes Bad getaucht. 

Hierbei wurde nun rnniichst diejenige Temperatur beobachbt, auf 
welche die Sllure onter Umriihren abgekiihh werden konnte, ohne zu 
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-en (Unterschmelznng) (a. die beigeheftete Curve). Sobdd die 
eraten Kryetalle eich bildeten, wurde das Geffia aue dem kiihlenden 
Bade herausgenommen und nun unter Umrahren die hiichete Tempe- 
rcrtur beobachtet, anf welche das Thermometer stieg, urn auch bei 
weiterer Eratarrung der Fliieeigkeit constant zu bleiben (Sdrmelz- 
temperatur 8. Tabelle). Aledann wnrden die Cryetalle riederam 
langeam durch voreichtigea Erwlirmen eingeschmolzen nod die Tempe- 
rator beobachtet, bei welcher der letzte Reat achmolz (Ueberschmd- 
zung B. Curve). 

S c h m e l z p u n k t e  d e r  Schwefels l inre  und des Oleums 
von 0-100 pCt. SOa. 

S c h w e f e l s i i u r e  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
Ii 
18 
19 
20 
21 
22 
23 - - 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 

0 - 0.6 - 1.0 
- 1.7 
- 2.0 - 2.7 
- 3.6 

I - 5.3 
- 6.0 - 6.7 
- 7.2 - 7.9 
- 8.2 
- 9.0 
- 9.3 
- 9.8 - 11.4 

~ - 13.2 
I - 15.2 
- 17.1 

1 - 22.5 
1 - 31.0 
, -40.1 

unter - 40.0 - 40.0 
- 20.0 - 11.5 - 4.8 - 4.2' + 1.2 
f 8.0 + 8.0 

I - 4.4 

Ges. SO3 
pct. 

69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 

Schmp. 

0 + 7.0 + 4.0 
- 1.0 
- 7.2 - 16.2 - 25.0 - 34.0 - 32.0 
- 28.2 
- 16.5 

79 , - 5.2 
80 + 3.0 
81 ~ + 7.0 
81.63 + 10.0 

83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 

100 

- 0.8 - 9.2 - 11.0 
- 2.2 + 13.5 + 26.0 + 34.2 + 34.2 + 25.8 + 14.2 + 0.8 + 4.5 + 14.8 + 20.3 + 29.2 + 33.8 + 36.0 + 40.0 

SO3 frei 
pct. 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 

O l e u m  ___ 
Schmp. 

0 
4- 10.0 + 3.5 
- 4.8 
- 11.2 - 11.0 
- 0.6 + 15.2 + 26.0 + 33.8 + 34.8 + 28.5 + 18.4 + 0.7 + 0.8 + 9.0 + 17.2 + 22.0 + 33.0 + 34.0 + 36.0 
f 40.0 

_-- 
O) Die eingekiammerten 

Zahlen bedeuten die Schmele- 
pnnkte des noch nicht poly- 
mensirten, f r i e  c h  h e r  ge - 
stellten Oleums. 



2. S p e c i f i e c h e s  Oewicht . ' )  
Methode: Wiigung mit Meaeioggewichten in Loft bei I50 in einem 

mit Waeeer von 15O auegewogenen anghaldgen Meeekolben von '/a Liter 
Inhalt. Bei diesen Beetimmnngen wurde ich von den Herren Dr. 
S e i t z  und Dr. S l a m a  onterstiltzt. 

Specif isches Gewicht der ranchenden Sohwefelsiiure bei  350. 

81.63 
81.99 
82.36 
82 73 
83.09 
83.46 
83.82 
84.20 
84.56 
81.93 
85.30 
8.5.66 
86.03 
86.40 
86.76 
87.14 
87.50 
87.87 
88.24 
88.60 
88.97 
89.33 
89.70 
90.07 
90.44 ' 
90.81 i 

0 
2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 
18 
20 
22 
44 
26 
28 
30 
32 
34 
36 
38 
40 
42 
44 
46 
48 
50 

1.8186 
1.8270 
1.8360 
1.8425 I 92.28 
1.8498 
1.8565 
1.8627 
1.3692 
1.8756 

1.8919 
1.90'20 
1.9092 
1.9158 
1.9220 
1.9290 
1.9338 
1.9405 
19474 
1.9534 
1.9584 
1.9612 
1.9643 
1.9672 
1.9702 
1.9733. 

I .a830 

92.65 
93.02 
93.38 
93.75 
94.1 1 
94.48 
94.85 
95.21 
95.58 
95.95 
96.32 
96.69 
97.05 
97.42 
97.78 
98.16 
98.53 
98.90 
99.26 
99.63 

100.00 

52 
54 
56 
58 
60 
62 
64 
66 
68 
70 
72 
74 
76 
78 
80 
82 
84 
86. 
88 
90 
92 
94 
96 
98 

100 

1.9749 
119760 

' 1.9772 
1.0754 

I 1.9738 
1.9709 
1.9672 
1.9636 
1.9600 
1.9564 

, 1.9502 
1.9442 
1.9379 
1.9315 
1.9251 
1.9183 
1.9116 , 1.9046 
4.8980 
1.8888 
1.8800 
1.8712 

' 1.8605 

I 1.8370 
I 

i 1 . ~ 8 8  

*) Siehe anch Lunge  und Isler ,  Lunge's Handbuch, 1893 9.107, und 
W. Kohlrausch, Wied. Ann. 17, 69 [1882]. 
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Ges. SOB I SO3 frei , Spec. Gew. ' bei 15" pct. ! pct. 

Specifieches Gewicht der  concentrirten u n d  rauchenden 
Schwefelseure bei 150 und 45". 

Spec. Gew. 
bei 1150 

95.98 
96.68 
96.99 
97.66 
98.65 
99.40 
99.76 
100.00 - - - 
- 
- - 
.- 

- 

80.53 
81.14 
8 1.44 
81.63 
83.46 
85.30 
87.14 
S8.97 
90. 8 1 
92.65 
94.48 
96.32 

78.92 1 A429 - 
79.18 1.8431 - 
79.72 1.8434 Max. - 

1.8403 - 

- ~ 98.16 
- 100.00 

- 
- 
0.0 
10.0 
20.0 
30.0 
40.0 ~ 

50.0 
60.0 
70.0 i 
80.0 , 
90.0 1 

100.0 ~ 

1.8388 Min. 
1.8418 

1.888 

1.9.57 

2.009 
2.020 Max.: 
2.018 
2.008 1 
1.990 I 
1.984 

1.850 , 
1.920 j 
1.979 I 

- - 
1.8'22 
1.858 
1.887 
1.920 
1.943 
1.964 M:ix. 
1.959 
1.941 
1.890 
1.864 
1.814 

3. Spec i f i eche  W & r m e  l). 
Methode: Ale Calorimeter $ente ein mit Kammzugwolle iaolirtee 

Gefges aue Zinkblech, welcbe  2 kg W w e r  von Zimmertemperatur 
(ca. 180) enthielt. In einem Glaskolben wurde 1 kg der zu beetim- 
menden Stinre auf etwaa iiber 35O erwlirmt, alsdann unter Umechiitteln 
auf 350 abkiihlen gelaesen (geaichtes, in l/lo-Grade gethdltea Thermo: 
meter) und nun rasch in daa Calorimeterwaseer gebracht und wieder 
unter Umechiitteln bie anf 25O abkiihlen gelaseen und aus dem Calori- 
meter entfernt. Die Temperaturmeaeung im Calorimeter geeclrah 
durch ein B e c k  m ann'schee, in l/lOo- Grade getheiltes Thermometer, 
dewen Skalaeintheilnng gepriift war. 

Der gefundene Werth wurde durch den Wlirmewerth des be- 
nuteten Theils dea Calorimetere nnd dee Glaakolbene corrigirt. 

Be isp ie l :  1 kg Oleum 70pCt. SOs frei wnrde von 35O anf 25O 
in 2 kg Waseer abgekiihlt. 

> 

Ee wurden in 4 Versucben gefunden: 
2.41° 
2.41" 
2.410 
2.420 

Dnrchnchnitt 2.4125" 2 - 4.825 Cal. 
Correctnr fir Calorimeter: + 0.045 

4.8700 
Correctur fiir Glaakolben: - 0.1500 
S p e d s c h e  WHrme : 0.472 bei ~ 5 / ~ ~ ~ .  

1) Die Werthe fiir hydratiache SchwefelsHure, siehe Lunge's Hnnd- 
bach 1898, p. 123. 
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SDeoifische Whrme. 

4 K e  G ~ S . S O ~   SO^ frei i 
pct. pct. I 

76.8 
78.4 
80 
80.0 
81.5 
82 
83.46 
54 
85.48 
86 
87.13 
88 
88.75 
90 
90.1 

- 0.3691' 
- ~ 0.3574' 

0.350 - 
- 
- 
2.0 

10.0 
12.89 
20.95 
23.78 
29.74 
34.67 
38.75 
45.56 
46.1 

. ... 

0.3574* 
0.3478' 
0.345 
0 3417' 
0.340 
0.3391. 
0.340 
0.3392' 
0.350 
0.3498' 
0.360 
0.3599' 

90.73 I 49.4 , 0.3660' 

pct. 

91 
92 
93 
93.3 
94 
94.64 
95 
96 
96.52 
97 
97.99 
98 
99 
99.8 

100 

51.00 
56.45 
61.89 
63.5 
67.34 
70.6 
72.78 
78.23 
81.0 
88.67 
88.6 
89.12 
94.56 
98.9 

100.0 

0.370 
0.400 
0.425 
0.4825' 
0.455 
0.4730' 
0.495 
0.535 
0.5598* 
0.590 
0.6526' 
0.650 
0.710 

0.770 
0.74ia' 

Die mit ' bezeichnebn %Men sind beobachtete Werthe, die anderen 
rind graphiech hieraus ermittelt. 

4. LBsungswiirme. 
Methode: Das Calorimeter bestand aus einem ca. 8 Liter 

fassenden Glaskolben, welcher in ein Blechgefiise unter SorgfiUtigster 
Isolation mit Kammzupolle bis an den Hal8 eingesetet war und 
5- 6 kg Wasser von Zimmerternperatur (18-220) enthielt. Das game 
Calorimeter konnte am Lusseren Blechgefbse erfaset nnd amge- 
schiiitelt werden. Znr Anwendung kamen je nach der Concentration 
40-15 g Siiure, die in einer mit zwei capillaren Ausgkingen 'vereebenen 
diinnwandigen Glaskugel eingeechlossen waren. Die SILnre wnrde ala- 
dann nach dem Abbrechen der beiden capillaren Enden eventl. mit 
Hiilfe von trockner Drackluft so rasch als ang-g n n t e r  die Ober- 
f lbhe des W'assera des Calorimeters awfiieesen gelsssen. Die alas- 
kngel und ihre angeeetzten capillaren RBhren wurden schlieselich 
rasch zertriimmert und ebenfalle in das Calorimeter geworfen. Als- 
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d:inn wnrde umgeechiittelt nnd die h6chete Temperatur an einem i n  
l/l,,o-Orade getheilten Bectmann’schen Thermometer abgeleeen. Der 
gefundene Werth wurde durch den WBirmewerth dea Calorimeters and 
Thermometers corrigirt. 

Die Oewichte wurden nicht auf den leeren h u m  redncirt, weil 
dieee Correctur weniger ale l/10 der Vereuchefehler betrffgt. 

Die Slnren wurden doppelt an rwei von einauder unabhlngigen 
Stellen titrirt und das Mittel genommen. 

Beiep ie l :  40.247 g Oleum 91.07 pct. SO1 = 51.38 pct. 8% frei 

Temperaturzunahme im Calorimeter, beechickt mit 5 t g  HaO: 

Gemeeeene Calorien . . . . . . , 13.050 14.175 

43.758 * * 91.07 * = 51.38 * * 

2.610O; 2.835O. 

Calorimeterwerth . . . . . . . + 0.155 + 0.1647 
13.205 14.3397 

Entwickelte Calorien . . . . . . . 328.09 327.70 
Endgliltiger Werth , . , . . . . 327.895 Cal. 

-w-- 

Bei der Beetimmung der LBenngewlrrne der feeten, aber erst 
u n t e r Zimmertemperator vollstgndig eretarrenden Oleumeorten -wurde 
natiirlich der hierdnrch im Calorimeter bedingte WBrmeverlnut ba- 
riicksichtigt. 

Die Beetimmnngen warden an& im groesen Maaseetabe angeetellt. 
Auf einer geaichten Briickenwaage wurde ein htilzernea Fase von 
500L Inhalt mit 400kg Wseeer gefiillt und mit h e m  hiileernen 
Deckel verechloesen. Dae Wasser in dieeem Calorimeter blieb nach 
dem Durchrlhren mit einem hiilzernen Riihrer ausserordentlicb lange 
in eeiner Temperatur conetaot. Aledann wurde eine entsprechende 
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99 88 I 81.(i-2 
83.4!) 

Sienge Sbinre, ca. 1-2 kg, einflieseen gelaesen und die Temperatur 
mit einem Be ckmann '  sohen, in l/lw-Grade getheilten Thermometer 
gemeeeen. Die Reeultate beider Methoden etimmten eehr gut iibereio, 
eie eind deehalb anch nicht getrenot gehaltea worden. Bemerkt eei 
aber, daes das Arbeiten im grossen Maasestabe vie1 einfacher ond bei 
geniigender Genauigkeit der Waagen mindeatens 80 genau iat wie das 
iibliche in kleinen Verhlltnieeen. 

10.12 

L 6 s n n g s w &rm e. 
Beobachtete Werthe. 

98.14 
99.54 
99.84 

50.32 41.07 
60.18 , 49.12 
65.86 -52.13 
70.24 57.33 
73.76 ~ 60.21 
76.86 62.74 
79.4 I 64.82 

97.32 
99.34 
99.77 

87.31 ' 30.91 
89.08 I 40.53 

.91.05 .51.28 
92.67 60.10 
94.72 i 71.26 
96.6'2 I 81.60 

40.45 
(5.46 
79.05 

110.05 
132.3 
151.4 
171.7 
194.0G 
221 4 
245.27 
277.6 
299.05 
327.9 
3G1.4 
393.6 
433.5 
470.6 
491.1 

Lijsangswhrme von festem Oleum. 
Beobmhbte Werthe. 

pct. 
I 

89.4 ~ 42.3 
90.73 ~ 49.53 
92.5 59.2 

I Cal. 
I 

I 271.0 I 303.2 
i 330.4 

369.2 I 408.8 
1 436.1 

481.4 
1 486.0 
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Losungswkrme der Schwefelsilure und des Oleums. 

Graphisch ermittelt. 

S c h w e f e l s s u r e  

pct. 

50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
6.3 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
81.63 

pct. 

6 I .25 
62.48 
(3.70 
64.93 
66.15 
67.38 
68.60 
69.83 
71.05 
7'2.28 
73.50 
74.73 
75.95 
77.18 
78.40 
79.63 
80 85 
82.08 
83.30 
84.53 
85.75 
86.98 
88.20 
89.43 
90.65 
91.88 
93.10 
94.33 
95.55 
96.78 
98.00 
99.23 

100.00 

___ 

Cal. 

39 
41 
44 
46.5 
49 
51.5 
54 
57 
59.5 
62 
65 
68 
72 
75 
79 
83.5 
88 
93 
98 

103 
108 
113 
119 
126 
133 
139 
146 
152 
160 
168 
178 
188 
193 

SO3 

pCt. - 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 

100 

j, Elektr ischei  

- PCL 

2.0 
7.5 

12.9 
18.3 
23.8 
29.2 
34.7 
40.1 
45.6 
51.0 
56.4 
61.9 
67.3 
72.8 
78.3 
83.7 
89.1 
94.6 

100.0 

199 
210 
223.5 
237.5 
250 
265 
278 
292 
308 
325 
344 
363 
381 
401 
42 1 
442 
465 
490 
515 

Wid erst and. 

______ 
LBsm swirme 

dea festen 
Oleums 

Cal. 

- 
- 
- - 
- 
- 
- 
- 

286 
3(14 
322 
340. 
360 
380. 
402 
423. 
442 
463. 
486. 

Die besung dee elektrischen Widerstandes von Schwefeldiare 
geschah in der iiblichen Weiee mit Weaheeletdmen und der Wheat-  
stone'schen Briicke mittelst Telephon in einem Apparate sue 01s 
mit platinirten Platinelektroden von kreierunder Oberflihhe mit 4 cm 
Dnrchmeeser und 1.5 cm Abstand. Die Anordnnng der einoelnen. 



B 
m. .. . 1 . .  

Entleeren und Amwardrsa 
des Appare- 1~6@ebst 
beqnem awmren kann, 
ist am anteren Tbeil eio 
(3lashahn rngebracbt. Die 
Entfernung der Elektroden 
war am unteren Theil dorch 
Platindrehte, die in ein 
U-fbrmig gebogenes Glrrs- 
rohr eingescbmolzen sind, 
unverrtickbar gemmht wor- 
den. Der Apparat geetat- 
tete eine Dil€erenz von 0.02 
Ohm geniigend ncharf am 
memen. 

Bei Monohydrat wurde eine kleine Abreichang von den Angaben 
von W. Kohlrauech'') gefunden, indem sich das Maximum dee 

*) Es sei besondera auf die exacten Untersuchungen von W. Kohl-  
rnusch in Wied. Ann. 17, 69 [1882] hmgewieeen. 
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ergab. Ee wurde hierbei die reinate, an8 gaofirmigem 8chmEeltrioxyd 
daretellbare Schwefelssiure benutzt. 

Im Uebrigen etimmen die Zahlen mit den Angab6n von W. 
K o b l r a u e c h  gut iiberein, die Beobachtungen eind aber bir RU so8 
100pCt. aoagedehnt. Die Meeenngen wurden in Oemejneobsft mit 
H e m  Dr. B a z l e n  anegefiibrt. 

(Siebe 1. u. 2. Tabelle S. 4109.) 
.6. A n g r e i f b a r k e i t  dee Eieena. 

Zu den Versacben dientan eieerne priemati& Blrsbe von 
10 x 10 x 100 mm, deren Oberfliiehen gehobelt und gerchlichtet 
waren. Nach dem Entktten mit Natronlaoge und Alkohol worden 
eie im Exsiccator getrocknet, gewogen und 72 Stunden in die be- 
treffende SBure nnter Luftabechluee gelegt. Aledann wurde die 88;are 
von den prismatiscben Stgben abgegoesen, diese mit vie1 &dal8enug, 
heieeem Waeeer und Alkohol gewaechen und mit einem baumwollenen 
Tnch eorgfdtig abgerieben. Hierauf wurde im Exsiccator getrocknet 
und echlieselich gewogen. Die Vereuche wurden in Oemeinschaft mit 
den Herren H. Schu lze ,  Dr. S c h a r f f  und Dr. S l a m a  ausgefiihrt. 



Elektrischer Widerstand r o n  Schwefeleiiure bei 250. 
-_t... 

Ohm 1 so3 HSSQ I Ohm 1 HsS% ' 

I 48.23 

65.14 
70.55 

, 74.83 

I 82.14 
I 83.97 

i PCL 

1 59.79 

' 1  73.85 

78.4 
19.8 

so8 
PCt. 

40.19 
48.80 
53.27 
57.54 
60.28 
61.07 
64.0 
65.14 
67.04 
68.53 

pct. --- 
75.1 
76.73 
78.45 
78.52 
79.55 
80.22 

pct. I 
1 

0.235 
099  
0.345 
0.43 
0.475 
Q.525 
0.60 
0.67 
0.74 
0.75 
0.76 Mix. 
0.745 
0.74 
0.705 

92.01 0.70 Min. 
94.0 1 0.72 
96.11 0.795 
96.2 0.79 
97.46 1 0.80 
9827 1.10 

80.98 
8 1.27 
81.345 
81.425 
81.455 
81.53 
81.535 
81.59 

99.21 1.95 
99.55 I 2.2 
99.64 
99.74 
99.78 
99.87 
99.88 

2.7 
3.5 
4.2 
5.7 
5.7 

69.12 
70.28 
70.84 
73.4 

84.68 
86.03 
86.79 
89% 

Elektrischer Widerstand von (3 urn bei 2! 

so3 frei 
pct. 

45.0 
50.0 
54.0 
60.3 
64.0 
69.6 
75.0 
80.0 
83.0 
90.0 

--_ 
Ohm Ges. SO8 

Ohm I pct. 

23.4 
53.0 
88.0 

220 
287 
759 

1265 
4ooobei 27' 
6650 s 32. 

61850 360 

81.695 
81.74 
89.4 
83.44 
84.9 
M.7 
85.2 
86.3 
87.05 
88.3 
89.0 

0.34 
0.5 
L O  
3.8 

14.0 
16.7 
19.4 
25.5 
29.5 
36.3 
40.2 

6.15 
5.35 
2.43 
2.20 

2.23 
2.Y5 
4.05 
6.65 

;;;p&l 

15.2 

90.5 
90.8 
91.6 
92.7 
93.4 
94.4 
95.4 
96.35 
96.87 
98.16 

Angreifbarkeit des Eisens. 
A b d m e  pro Quadratmeter und Stunde in Grammen nach 72-sthdiger Eio- 

wirkung der Senre bei 18-200. 
__ - - __  - - - - - 

48.8 
61.8 
87.7 
73.4 
79.7 
83.7 
85.1 
88.2 
90.6 
92.0 
93.0 
94.1 
95.4 
96.8 
98.4 

39.9 
50.0 
55.3 
59.9 
65.0 
68.4 
69.5 
72.0 
73.9 
75.2 
75.9 
77.0 
71.9 
79.0 
80.3 

6.2177 
0.1510 
0.0847 
0.0662 
0.1560 
0.1388 
0.1306 
0.1636 
0.1760 
0.0983 
0.0736 
0.0723 
0.1274 
0.1013 
0.0681 

- 
03033 
0m189 
0.0623 
0.1 159 
0.1052 
0.1034 
0.1417 
0.13$!, 
0.1040 
0.0855 
0.0708 
0.1209 
0.0988 
0.0655 

964 Barlebta d D. cham. Qaiall8rhnit. Jahrg. XXXIV. 
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pct. 

98.7 
99.2 
99.30 
99.50 
99.77 

100.00 
8 I .8 Ges.SO. 
8.2.02 
82. '18 
82.54 
89.50 
83.50 
84.20 
84.62 
55.05 
86.00 
88.24 
90.07 

I Gusseisen 
I 

80.6 1 0.0583 
0.0568 

81.07 0.057 
81.25 0.060 
81.45 0.066 
81.63 0.087 

5.00 , 0.190 
3.64 0.132 

0.91 SQfreiI 0.201 

4.73 
7.45 

10.17 
12.89 
16.16 
18.34 
Y3.78 
34.67 
45.56 

0.154 
0.151 
0.079 
0.270 
0.271 
0.076 
0.070 
0.043 
0.040 

0.0509 
0.0418 
0.042 
0.038 
0.042 
0.088 
0.393 
0.985 
0.441 
0.956 
0.566 
0.758 
1.024 
1 .m 
1.988 
0.245 
0.033 
0.0 18 

_____ 

Schweisseiaen 

0.0570 
0.0504 
0.050 
0.049 
0.049 
0.076 
0.323 
0.514 
0.687 
1.075 
1.321 
I .540 
0.892 
0.758 
1.530 
0.47 1 
0.053 
0.019 

Gehalt  an Ges. Kohlenstoff ,  Graphit  
3.55 pct. 1 2.787 pCt. 
0.115 )) I - - Schweisseisen I 0.076 I 

Gusseisen 
Floeseieen 

7. Giedeponkte. 

50.36 61.69 

8 1.49 66.44 
89.23 ~ 72.84 
96.26 ' 78.56 
98.54 ~ 80.44 
99.91 81.56 
- ' 82.3 
- 83.4 
- 86.45 
- ' 89.5 
- 93.24 

I 
70.90 57.88 

- I 99.5 

- 
3.64 
9.63 

26.23 

0 
140 
162 
202 
240 
292 
317 
278 
212 
170 
125 

750 
750 
750 
730 
750 
750 
758 
759 
759 
759 

42.84 759 
63.20 
97 2 43 759 
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Als Siedepunkt wnrde diejenige Temperatnr betrschtet, welche 
ein in die Flflseigkeit getanchtes Thermometer beim ers ten Aafwallen 
der Fliissigkeit zeigte. LBsst man die Flassigkeit am Rilckflussktihler 
sieden,') so erhHlt man etwas hiihere Werthe. 

8. Dampfdruck. 
Methode: Die:Dampfdrucke wtuden bei der hydratiecheo Schwefel- 

sHure in der fiblichen Weise dnrch Messnng der Depression der Queck- 
silbers einer Barometerhijhe bei versehiedenen coastanten Temperaturen 
gefnnden. 
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- - - . 

Druck 

Oleum 
60 pCt. 

von 

Ata 

Bei ranchender Schwefeleliurs h t  dieee Methode wegen der An- 
greifbarkeit des Queclrsilbers durch dae freie Schwefeltrioxyd nicbt 
anwendbar. Die Messung wurde deshalb in einem eieernen Apparate 
mittelst ekes  Manometere vorgenommen, was fir practieche Zwecke 
binreicbend genan eein diirfte. 

______  

Druck Druck 

Olenm Olenm 
70 pCt. I 80 pCt. 

von VOD 

A h  1 Atm. 

Depression in mm Hg.1) 

pCt. j mm 

ti1.7 
70.9 
81.4 
89.23 
93.8 
96.26 
97.76 
98.56 

~~ 

' Druck 
d. von 
E ' OIeum 
6 30 pCt. 

' Atm. 

350' - 

45 ' 0.050 
40 - 

50 0.100 
.5 i 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 

0.140 
0.200 
0.225 
0.275 
0.340 

mm 

10 
3 
1 

0 

mm I mm I mm 

25 
S 
1.5 

0 

68 
22 
3 

0 

Dampfdruck einiger Oleumsorten. 
pir Vol. Oleum + Vol. Luft.) 

Drock 
von 

Oletm 
40 pCt. 

Druck 
von 

Oleurn 
50 pCt. 

A h  1 Ah. 

- - 
0.075 - 
0.125 ' - 
0.175 0.350 
0.225 
0.275 
0.350 
0.400 
0.475 

0.400 , 0.575 
0.450 I 0.675 

0.450 
0.550 
0.700 
0.526 
1.OOO 
1.150 
1.400 

0.225 
0.350 
0.525 
0.675 
0.825 
1.025' 
1.275 
1.570 
1 A50 
2.150 

I 

0.375 
0.575 
0.775 
1.025 
1.400 
1.650 
2.050 
2.525 
3.1UO 
3.700 

0.150 
0.500 
0.650 
0.875 
1.200 
1.500 
1.900 2.230 
2.300 2.725 
2.800 I 3.300 

4.175 I 4.900 
3.500 I 4.000 

= 
Druck 

von 
Oleom'! 

100 pct. 
A h  

0.400 
0.650 
0.875 
I .%lo 
1.600 
1.850 

0.530 ' 0.825 1.700 2.575 4.400 I 5.050 5.900 
0.625 ' 0.950 1 2.050 I 3.150 5.200 6.000 1 - 
0.730 , 1.100 2.400 3.700 I 6.000 - - I I I I 

Siehe auch R e g n a u l t ,  Ann. d. chim. 15, 179 nnd Lunge's Hand- 
buch 1898, 122 u. 123. 
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9. Aneflusegeechwindigkeit.  
Methode: Die Shre wurde in ein 320 ccm faseendes, cylindrischee, 

oben verengtee nnd mit Marlre versebenee Qlaerohr von 28 mm Dorch- 
meeser bie zur Marke aafgesogen. Der Auaflues erfolgte dorch e k e  

ca. ls/, mm weite, knrze Oeffnnng. 
Volume wnrde durch eine Viertelsecnnden-Uhr gsmeesen. 

Die Zeit dee Auefloeaee gleicher 

Die Temperatur war bei den Verenchen nahezn constant 2 3 9  

10. C a p i l l a r e  S te ighghen .  
Methode: Die capillaren Steighbhen wurden in einer jedeemal 

sorgrSltig gereinigten und getrockneten, flachen Thermometercapillare 
gemeeeen, wobei sowohl die Steighiihe in der trocknen ale such in 

der vorher mit der Versuchefliieaigkeit benetzten Capillare beobachtet 
wurde. 

In den meisten Pa len  etimmten die Beobachtnngen iiberein. Bei 
vorkommenden Differenzen wnrde die Steighbhe io der benetzten 
Capillare ale richtig angenommen. 
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Die Capillare hatte einen linsenfirmigen Querachnitt. Ein Queck- 
silberfaden von 22 mm Liinge wog 0.0366g und ein mlcher von 
52.5 mm Lhge 0.0870 g,  80 dass einer Liinge van 1 mm 0.00166 g 
Qnecksilber oder ein Volum von 0.122cmm enteprach. 

C a p i l l a r i t & t  bei 22O 

37.3 
46.4 
55.9 
65.2 
74.4 
81.5 
86.1 
86.8 
89.2 
93.8 
96.3 
97.7 
98.6 

100.3 
100.9 
101.9 
103.4 
104.4 
106.8 
108.8 
111.2 
1 13.2 
115.6 
118.1 

- 
- 
- 
- 
- 

81.8 
82.4 
83.2 
84.4 
85.2 
87.2 
88.8 
90.8 
92.4 
94.4 
96.4 

- 
_ _  
- 
- 
- 
0.9 
4.2 
8.5 

15.1 
19.4 
30.3 
39.0 
49.9 
58.6 
69.5 
80.4 

120.1 I 98.0 89.1 
122.5 i 99.8 , 98.9 

100 , 85 
95.29 91 
90.58 I 77 

82.35 j 70 
76.47 ' 65 
71.76 61 
65.88 56 

85.88 I 7% 

61.17 
55.88 
51.76 
51.17 
49.4 I 
44.70 
$2.35 
40.58 
40.QO 
33.23 
38.23 
37.64 
37.64 
36.47 
36.47 
35.2 9 
35.29 
32.94 
29.41 
25.88 

52 
47.5 
44 
43.5 
42 
38 
36 
3 1  5 
34 
32.5 
32.5 
32 
32 
31 
31 
30 
30 
28 
25 
22 

24.70 1 21 
43.52 , 20 

75.5 
75.5 
7.5.75 
76.5 
77.5 

82.5 
86.5 
95.0 

104.5 
107.0 
107.25 
105.5 
99.0 

103.5 
105.5 
106.0 
110.0 
111.0 
111.5 
114.0 
117.6 
126.0 
130.0 
1 50.0 
145.0 
109.5 
95.0 
83.0 
76.0 

80.0 

100 
100 
1 t 10.3 
101.3 
102.6 
106.0 
109.3 
114.6 
125.8 
138.4 
14 I .7 
142.0 
139.7 
129.8 
137.1 
139.7 
140.4 
145.7 
147.0 
147.7 
151.0 
155.6 
166.9 
170.8 
198.7 
198.0 
145.0 
125.8 
109.8 
100.7 

Aubflussgeschwindig-  
k e i t  der Schwefelekure 
und des Oleums bei 230 

gelunden bereobnet 
in j auf HoO 

Secunden = 100 

I 

II. Tabel le  zur Auffindang dea Gehaltei des Oleanr 
an Preism 80s aus dem analytiech getandenen Qehalt an  

geeammtem SO,. _______ 
so3 sos I so8 so3 SO8 SO8 sos 

~ - ~ ~ - - _  
G I ~  1 frei Ges. frei I Ges. I frei Ges. 1 frei Gas. 1 frei Ges. frei &a/ frei 

I 



41 15 

11.3 
11.8 
12.3 
12.9 
13.4 
14.0 
14.5 

15.6 
162 
16.7 
17.2 
17.8 
18.3 
18.9 

15.1 

I--- -- 

86.1 
86.2 
86.3 
86.4 
86.5 
86.6 
86.7 

86.9 
87.0 
87.1 
87.2 
87.3 
87.4 
87.5 

86.8 

Ges. ' 

83.7 
88.8 
83.9 
84.0 
84.1 
84.2 
84.3 
84.4 
84.5 
84.6 
84.7 
54.8 
84.9 

- 

76.1 
76.6 
77.1 
77.7 
78.3 
78.8 
79.3 
79.9 
80.4 
81.0 
81.5 

97.9; 88.6 
980 W.1 
98.1: 89.7 
98.21 90.2 
Y8.3' 90.7 
98.4' 91.3 
98.51 !I18 
98.6 92.4 
98.71 9?.9 
98.8 93.5 
98.9; 94.0 

91 4 
91.5 
91.6 

h i  

24.3 
24.9 
25.4 
26.0 
26.5 
27.0 

28.1 
28.7 
29.2 
293 

30.9 
31.4 
31.9 
32.5 
33.0 
33.6 
34.1 
34.7 
35.2 
36.8 
36.3 
36.8 

- 

a7.6 

30.8 

.a3 2 
53.7 
54.3 

October 1901. 

85.2 19.4 
85.3 1 20.0 
85.4 20.5 
85.5 21.0 
85.6 21.6 
85.7 22.2 
85.8 22.7 
85.9 23.2 
86.0 28.8 

Gee. 

S8.5 
88.6 
88.7 
88.8 
88.9 
89.0 
89. I 
89.2 
89.3 
89.4 
89.5 
89.6 
89.7 
89.8 
89.9 
90.0 
90.1 
90.2 
90.3 
90.4 
90.5 
90.6 
90.7 

- 

87.6 
87.7 
87.8 
87.9 
88.0 
88.1 
88.2 
88.3 
88.4 

frei 

37.4 
37.9 
38.5 
39.0 
39.6 
40.1 
40.6 
41.2 
41.7 
42.3 
42.8 
43.4 
43.9 
44.5 
45.0 
45.6 
46.1 
46.6 
47.2 
47.7 
48.3 

49.4 

- 

&.a 

83.1 
83.7 
84.2 
84.8 
85.3 
85.8 
86.4 
86.9 

99.21 95.6 
99 3 96.2 
99.4 96.7 
99.5 Y7.3 
99.6 97.8 
99.7 984 
99.8 9P.Y 
99.9 99.5 

91.9 
92.0 
92.1 
92.2 
92.3 
92.4 
92.5 
92.6 
92.7 
92.8 
92.9 
93.0 

55.9 
56.4 
57.0 
57.5 
58.1 
58.6 
59.2 
59.7 
60.3 
60.8 
61.3 
61.9 

-. _. 

Gee. 

93.1 
93 2 
93.3 
93.4 
93.5 
93.6 
93.7 
93.8 
93.9 
94.0 
94.1 
94.2 
94.3 
94.4 
94.5 
94.6 
94.7 
94.8 
94.9 
95.0 
95.1 
95.2 
95.3 

- frei 

62.4 
63.0 
63.5 
64.1 
64.6 
65.2 
G.i.7 
66.2 
66.8 
67.3 
67.9 
68.4 
69.0 
69.5 
70.1 
70.6 
71.2 
71.7 
72.2 
72.8 
73.3 
73.9 
74.4 

- Ges. 

93.4 
95.5 
9 5.. 6 
95.7 
95.8 
95.9 
96.0 
96.1 
96.2 
96.3 
96.4 
96 5 
96.6 
96.7 
96.8 
96.9 
97.0 
97.1 
97.2 

97.4 
97.5 
97.6 

- 

97.8 

frei Ges. frei 
~ IT 

82.0 99 0 94.6 
82.6 I99:ll 95.1 

Laborat. der 'Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigsbafen a. Rb. 

607. Jamer Walker: Ueber S8uemtoffbaeen. 
(Eingegmgen am 27. November 1901). 

Mit Riicksicht auf die jhgs t  veraffentlichbn Abhandluogen von 
Baeyer und Vil l igerl)  iiber die basirchen Eigenschaften der Bauer- 
stoffs darften folgende Verruche von Intereree sein, die vor etwa einem 
Jahre in meinem Laboratorium auageftihrt. wurden. Hr. Collie hatte 
mir nffmlich reine Proben von Dimetbyl-  und Tetramethyl- 
Pyron handlichst zugesandt, urn numerische Daten iiber deren SMirke 
ale Basen zu erhalten. Ich lieee me deshalb d m h  Hrn. J. K. Wood 
untersuchen, und zwar in L8rungen ihrer mhauren S h e  onter Ba 
nutzung der Methode der Yethylacetatkatslyse 3. 

Dim Berichte 84, 2679, 3612 [19011 
3 Walker,  Zeibchr. ftr physikal. Ohem. 4, 321 [1889]. 




