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Rauchende Schwefelsäure . 765 .

A llgemeine s.

Nach Hu nt ' S Mineral Slatistics für das Jahr 1874 , S . 65 , waren in
dicsein Jahre in Großbritannien vorhanden 22 Knpserertractionswcrke auf nassem
Wege , welche zusammen 325 000 Tons Abbrände (entsprechend etwa 450 000 Tons
Pyrit ) verarbeiteten . Zwei derselben arbeiteten auf Kupfervitriol , drei gingen
bis zur Darstellung von Feinkupser , die anderen verkauften ihr Erzeugnis ; an
Kupferhütten . Die Gesammtproduction an Kupfer ans dieser Duelle schätzt
Hunt (S . 24 ) ans 9000 Tons im Jahre 1874 . Im Jahre 1882 betrug die
ans Kupfer verarbeitete Menge von Abbränden 434 427 Tons , mit einem Ge¬
halt von 15 300 Tons Kupfer .

Bei der Anlage einer Knpfereptraetionssabrik muß man , um die
sehr bedeutenden Massen von festen Substanzen und langen leichter transportiren
zu können , die Niveanverhältnisse sorgfältig berücksichtigen. Zn Oker , zu Heb -
bnrn re. sind alle Apparate terrassenförmig angeordnet . Die Anordnung zu
Oker ist von Bräun in g a. a . O . durch Zeichnungen wiedergegeben worden .
Oben befindet sich ein Beschicknngsboden , dem die Abbrände und das Salz durch
Hnndelänfe zugeführt werden . Daran schließen sich zwei Kollermühlen , von
denen jede täglich 15 Tons Erz und 2H4 Tons Salz ans 2 mm Korngröße zer¬
kleinern kann . Durch Hunde wird das Erz den etwas tiefer liegenden Röstöfen
zugeführt , welche durch wieder tiefer liegende Gasgeneratoren gefeuert werden .
Unterhalb der Röstöfen folgen in drei absteigenden Terrainstnfen die Nrngerei -
kästen , die Füllkästen für das Eemcntkupfer , und Reservoire für die Endlaugeu ,
ans welchen sie durch Jnjectoren wieder gehoben und zur Anslangnng der Erze
von Neuem verwendet werden .

Fünfze h ntes Capite l.

Die Fabrikation - er rauchenden Schwefel sänre (fiichllfches oder
Ilor - Häufer vitriolöl , Glenm) und des Anhydrids .

Schon im dritten Eapitel dieses Werkes ist eine Beschreibung der ranchen¬
den Schwesclsänre gegeben, nnd diese als eine Mischung von Schwefclsänrehydrat

8O2 — 011
mit Pyroschwefelsänrc , J > 0 charakterisirt worden , welche Verbindung

80 . - Ml

neuerdings fast ganz rein , als sogenanntes „festes BitriolöG in den Handel
kommt , während das gewöhnliche , flüssige Olenm eine Auslösung davon in
Schwefelsänremonohydrat ist.
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Obwohl aller Wahrscheinlichkeit nach das ranchende Bitriolöl gerade die
Form ist , in welcher die Schwefelsäure zuerst dargestellt worden ist , und obwohl
es noch vor einer Generation an verschiedenen Orten , namentlich auch in
der Nähe von Nordhansen in Preußisch - Sachsen sabricirt wurde , so hat sich doch
neuerdings die Fabrikation desselben nach der früher allein gebräuchlichen Methode
ganz und gar auf Böhmen concentrirt , und ist so gut wie ganz in die Hände
einer einzigen Firma , Johann David Starck , übergegangen . Der Grund
davon lag darin , daß bei dieser Fabrikation der Arbeitslohn einen verhältnißmäßig
sehr großen Theil der Kosten ausmacht , und daß sie einen nnverhältnißmäßig
großen Raum und eine Unmenge von kleinen Apparaten beansprucht , so daß sie
nur unter ganz bestimmten Umstünden rentabel sein kann . Es sind daher alle
anderen , nnd auch die Fabriken am Harz , eingegangen , welche übrigens nie zu
Nordhausen selbst , sondern zu Braunlage und Goslar bestanden nnd in Nord -
hansen nur ihre Niederlage hatten (Kerl - Stohmann , 2 . Aufl ., 4 , 1334 ) .

So lange das rauchende Bitriolöl wesentlich nur zum Auslösen von Indigo
gebraucht wurde , fühlte man das Monopol jener böhmischen Firma nicht sehr ;
seitdem aber in der Erdwachs - nnd ganz besonders in der Theerfarbenindnstrie
große Mengen von rauchender Schwefelsäure verwendet werden , hat man sich
mehrfach bemüht , diese aus anderen Wegen zu erzeugen , nnd ist damit auch zum
Ziele gelangt . Man hat die Bemühungen in zweierlei Richtungen angestellt :
einmal dahin , ob man nicht den „Vitriolstein " durch andere , geeignetere Sulfate
ersetzen könne , welche beim Erhitzen ihre Schwefelsäure ganz oder theilweise als
Anhydrid abgeben ; zweitens , ob man das Schwefelsünrcanhydrid (als dessen Auf¬
lösung in Hydrat man das Olenm ansehen kann ) nicht direct durch Synthese
gewinnen könne. Diese Methoden sollen später erwähnt werden ; zunächst muß
aber die bis auf die neueste Zeit allein im regelmäßigen fabrikmäßigen Betriebe
ausgeführte Darstellung ans „Bitriolstein " beschrieben werden , welche darauf
beruht , daß Ferrisnlfat , - in starker Glühhitze sich in Eisenoxyd ,
1̂ 6-, 0 -i , und ' Schwefelsäureanhydrid , 3 8 0 .. , spaltet , mit theilweiser Zerlegung
des letzteren in 80 -2 und 0 .

Die Fabrikation des rauchenden Bitriolöls ans Bitriolstein .

Wir sind hierüber genau unterrichtet durch eine Schilderung von Egid
B . Jahn (Wagncr ' s Jahresbcr . f. 1873 , S . 220 ), welche wir zuerst auszüglich
wiedergeben , nnd zu der nur einzelne Nachträge gemacht werden sollen .

Die Basis dieses eigenthümlichen Industriezweiges bilden die Przibramcr
Schiefer der Silnrformation , die direet auf den llrthonschiefern anfliegen und
von sehr verschiedenem Habitus sind. Entweder schließen sie sich den llrthon¬
schiefern in jeder Beziehung an ( taube Schiefer , zum Theil als Dachschiefer
benutzt) , oder aber sic sind durch einen mehr oder minder reichen Gehalt an
Pyrit ( 1 bis 31 Proe .) und Kohle ausgezeichnet . Die letzteren unterscheiden sich
von den übrigen Schiefern des gleichen geologischen Horizontes durch ihre dunklere
Färbung nnd ihr bedeutenderes specifisches Gewicht , was bei ihrer Aufsuchung
eine große Erleichterung gewährt . Man nennt sie Alaun - oder richtiger
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B itriolschiescr . Tie treten an den Begrenzungen der Pilsener Kcchlemnulde
in lagern von nieist bcdenteuder Butchtigteit (einige Fuß bis 20 Klaster ) und
bedeutender Erstreckung auf . Meist werden sie an den Usern der Flusse und
Bäche angetroffen , wo das Wasser die natürliche Entblößung herbeiführte . Sie
wachten sich durch ihre besondere Orydirbarkeit und die häufigen Auswitterungen
von Eisenvitriol schon frühzeitig bemerklich , und wo sie mit den beständigeren
Schiefern verwechselt wurden , oft in sehr unwillkommener Weise , wie z. B . bei
Aufführung eines Eisenbahndammcs . Aus dieser Ozydatiousfähigkcit des Vitriol -
schiefers beruht eben die ausgedehnte Verwendung desselben zur Darstellung
chemischer Producte , welche notorisch schon im 10 . Jahrhundert stattfand und
gegenwärtig ihren Eulminationspnnkt erreicht hat . Bei starkem Thonerde¬
gehalt , was seltener zutrifft , dient er zur Alaundarftellnug , bei geringerem
Thonerde - und bedeutenderem Pyritgehalt zur Darstellung von Eisenvitriol
und Vitriolstein (Ferrisnlsat ) , woraus sich die Darstellung des Vitriolöles natur¬
gemäß entwickelte. Da die Schiefer der Pilsener Gegend wahre Vitriolschieser
sind, so fristeten die vormals betriebenen Alauuwerke nur kümmerlich ihr Dasein ,
während daselbst gegenwärtig der beste Rohstoff für die rationelle Vitriolerzengung
gewonnen wird .

Die Pilsener Schwefelwerke werden schon im Jahre 1526 erwähnt . Das
rauchende Vitriolöl , Oleum , auch Nordhäuser oder sächsische Schwefelsäure ge¬
nannt , ist notorisch die älteste bekannte Schwefelsäure und wurde zuerst in
Böhmen dargestellt , von wo sich die Fabrikation nach Sachsen und dem Harze
verbreitete . Sie hat aber dort schon lange aufgehört und sich nach ihrer Heimath
zurückgezogen. Der dreißigjährige Krieg mit seinen Folgen vernichtete die
metallurgische und chemische Industrie Böhmens fast vollständig , und erst gegen
Ende des vorigen Jahrhunderts begann diese wieder auszuleben , namentlich um
Pilsen und Elbogen herum , wo das reiche Vorkommen fossiler Brennstoffe in
unmittelbarer Nähe von Vitriolschieser die billigste Erzeugung des Rohstoffes und
Schutz vor der übermächtigen Concnrrenz der englischen Schwefelsäure boten .
Die letztere wird zwar in derselben Gegend , ja meist in denselben Fabriken dar¬
gestellt , aber das Oleum hat eben seinen besonderen Markt . In Groß - Rckavic
wurde schon seit 1778 ans Eisenvitriol Oleum gebrannt , aber nur in geringen
Onantitäten (der Eentner kostete 50 Gulden ). Erst im Jahre 1792 wurde
diese Fabrikation durch Johann David Starck mit Erfolg ausgenommen . Er
verschrieb die ersten Arbeiter auS Sachsen und benutzte als Rohmaterial zuerst
ealeinirten Eisenvitriol , sodann Vitriolstein , welche ans Altsattel angekauft wur¬
den. Der Mangel an Brennstoff führte zur Anlegung von Werken im Eger -
thal und im Pilsener Kreise . Die Kolben , Vorlagen und Olcnmflaschen wurden
ans Waldenburg bezogen, aber schon 1797 eine eigene Thonwaarensabrik angelegt .
Wegen seiner hervorragenden Verdienste um den „niederen Bergbau " wurde er
1806 in den Adelstand erhoben (st 1841 ) und sein Sohlt Johann Antoll
v. Starck führt die Firma noch fort . 1873 wurden aus den 12 Starck ' schen
Werken Producte im Werthe von 4 (st Mill . Gulden erzeugt , davon 60 000
Wiener Eentner Olenm . Die gewaltige Starck ' sche Eoncnrrenz und das daraus
rcsnltirende Sinken der Preise hat allen schwächeren Unternehmern die Arbeit
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ttlliiiöglich gemacht und diesen Industriezweig thatsächlich in seuer Hand mono-
polisirt. Die Oleumindnstrie zersällt in :

1. die Darstellung des Bitriolsteines,
2. die Olcumbrcnnerei,
3. die Caput -mortuum -Berarbeituug . ^

Die Erzeugung des Vitriolsteines geschah srnher aus Eisenvitriol- und
Alauumutterlaugen , die vorwiegend Ferrisulsat enthalten (im kleinen Maßstabe
ist sie noch in Littmic im Betriebe) ; gegenwärtig liefert ihn aber hauptsächlich
der Bitriolschicfer. Derselbe wird besonders bei Hromic , Littau und Weißgrün
bergmännisch gewonnen. Zusammensetzung desselben nach Authon ' s Unter¬
suchungen (1642 ) :

V i t r i o l s ch c f e r

von
Weiß¬

grün I

von
Weiß¬

grün II

von
Darova

von

Hromic

von

Briza

rr) Löslich in Wasser :

(Calcium - Magnesium - Ferro -
sttlfat) ......... 1,2« 2,8« 1,00 1,6« «,8«

st) Unlöslich in Wasser:
Schweseleiscn ....... 12.37 31,53 14,5« 11,58 14,33
Cisenvryd ........ «,70 2« 7 2,42 0,16 0,64
Thonerde ........ 3,50 2,40 2,8« 1,2« 1,3«
.stieselsäure ........ 74,90 55,96 71,21 75,7« 73,4«

8,8«stohleiistoss ........
6a 0 , On, 8o, .....

6,09
1 . . .

4,99

0,15

6,84 ^ 8,4«

Verlust ......... ^ 1.l6 1,36 « ,73

Spccisisches Gewicht . . . . 2,76 3,15 2,67 2,56 2,85

Die beiden letzten Varietäten enthalten meist Ferrosnlsat als wasserlöslichen
Bestandtheil.

Nach Anthou darf die Qualität der Schiefer durchaus nicht nach dem
äußeren Ansehen, am wenigsten aber nach der Menge der sichtbaren Pyritkrystalle
beurtheilt werden. Solche sind gar nicht verwilterbar und können nach vielen
Jahren noch aus dem total verwitterten Schiefer unverändert ansgclesen werden.
Der Werth des Schiefers beruht lediglich in der Beenge des äußerst sein, gar¬
nicht mit bloßem Auge erkennbaren Schwefeleiseus, wie dies namentlich die beiden
letzten Varietäten docnmciitiren, die so vollständig verwittern , daß sie nach meh
reren Jahren nur lockere, kohlenstoffhaltige Kieselsäure zurücklassen. Hieraus folgt,
daß das früher gebräuchliche Rösten der Bitriolschiefer nicht nur nichts nützte,
sondern direct schadete, nidem dabei eine namhafte Menge Schwefel verbrannte,
welche sonst in Schwefelsäure übergegangen wäre.
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Die größte Anlage zur Gewiminng und Berarbeitung des Bitrwlschiefers
befindet sich zn Hronnc. Das ^ager ist in einer Mächtigkeit von 20 Klaftern
eonstatirt; die Ueberlagernng von Danuncrde, Schutt u. s. w. beträgt 11 Klafter .
Das disponible Abbaugnantum beläuft sich auf 189 Milt . Centner Erz ; 1835
bis 1871 wurden hier 13 Mill . Centncr gefördert. Das Erz wird auf Halden
von nenn Klafter Höhe gestürzt, indem die mit einem Steinbrecher möglichst
gleichförmig zerkleinerten Erze terrassenförmig aufgestnrzt werden; darüber und
an den Seitenwänden laufen Rinnen zur Wafserzulcitnng. Ilm den der Ber -
Witterung förderlichen Luftzutritt zu vermehren, läßt man bei der Ausführung
der Halden senkrechte und wagcrechte Eanäle . Die Verwitterung dauert im
Durchschnitt drei Jahre ; da man feit Jahren viel mehr Erz als nöthig anf-
stürzte, so bekommt man immer langen von höchster Eoneentration .

Beim Liegen an der feuchten Luft verwittern die Erze und erhitzen sich; der
Pyrit oxydirt sich zu Fcrrosnlfat und endlich zu Fcrrifnlfat , neben dem sich auch
etwas Alnmininmsulfat bildet. Diese Salze , sowie die schon vorher vorhandenen
löslichen Bestandtheile, werden durch Wasser ans den oben erwähnten Rinnen aus¬
gelangt. Die braune Lauge, welche durchschnittlich 180B . , mitunter bis 230B .
zeigt, verweilt einige Zeit in dem Langenbottich, wo sie durch den Luftzutritt etwas
abdunstet und sich höher oxydirt. Sie wird nun in den Sndhütten in gedeckten,
gemauerten Pfannen mit Obersener auf 40 " B - concentrirt ; die Aschen- und
Rußtheilchen lagern sich in Abfatzgefäßen ab und die klare Lauge wird weiter in
Elsenkesfeln bis zur Syrnpsdicke eingedampft. Man läßt sie dann auf den Boden
der Sudhütte fließen, wo sie zu rohem Bitriolstein oder Rohstcin erstarrt .
Dieser ist eine harte, blaßgrüne oder gelbgrüne Substanz , welche noch viel Ferro -
snlfat und Krystallwasfer enthält. Der Rohstem wird in Flammenöfen noch
weiter erhitzt, um ihn zu entwässern und möglichst in Ferrifnlfat überzuführen,
was freilich im Großbetriebe nie vollständig zu erreichen ist. Der calcinirte
Bitriolstein ist somit wesentlich wasserfreies Ferrifnlfat . Er ist von gelblich
weißer Farbe , löst sich in Wasser fast ohne Rückstand mit rothgelber Farbe und
reagirt stark sauer. Er enthält immer noch ein wenig Ferrosnlfat und in wech¬
selnden Beengen die Sulfate von Aluminium, Magnesium und Ealeinm.

In Littan ist ein disponibles Erzgnantum von 138 Mill . Eentncr ; bisher
wurden 6 Mill . gefördert. In Weißgrün wurden 1851 93 000 Centner geför¬
dert. Die Bitriolstcinerzeugnttg aus den drei Drten zusammen betrug 1872
circa 60 000 Eentncr. Für 1 Ecntner Vitriolstein braucht man 6 bis 20 Eentner
Vitriolschiefer.

Der calcinirte Bitriolstein kommt in die Olenmhntten ; er liefert verschiedene
D.nantitüten von Vitriolöl , nämlich früher nur 33 Proc . , jetzt 40 bis 50 Proc .

Die Olenmbrcnnerci wird in den ans den technologischen Werken be¬
kannten Galeerenösen betrieben. Die Firma I . D . Starck besitzt zu Bras ,
Kasnau , Bykov und Davidsthal 12 Olcnmhütten mit zusammen 120 Sefen .

Der calcinirte Bitriolstein wird in Onetschwerken zerkleinert und in die
ans feuerfestem Thon angefertigten Oleumkolbcn eingetragen. Auf jeder Seite
des Galeerenofens befinden sich vier Reihen von je 34 Kolben über einander,
die in der Mitie mit den Böden fast an einander stoßen. Zn oberst bilden 34
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große Retorten eine fünfte Reihe ; diese sind an beiden Seiten offen , gehen gner
dnrch den ganzen Ofen und haben an jeder Seite eine Vorlage . Ebenso ist an
jeden kleineren Kolben eine thönerne Vorlage von solcher Größe gelegt , daß die¬
selbe das Product von vier bis fünf ans einander folgenden Destillationen zu
fassen vermag . Der Hals der Vorlage ist an der Mündung enger , wird daher
in den Kolbenhals hineingeschoben und die Fugen werden mit Thon verstrichen .
Ein Galeerenosen dieser Art saßt daher 272 kleine und 34 große Olcumkolben
und 340 Vorlagen . Der untere Theil des Ofens , in dem Fenerraum , Rost und
Aschenfall untergebracht sind , ist ans solidem Mancrwerk aufgeführt ; der obere
Theil besteht aus einer leichten, durchbrochenen Wölbung , durch deren Oessnnngen
die Hälse der Kolben so gesteckt werden , daß sic keiner weiteren Stütze bedingen .
Die untere Reihe der Vorlagen liegt aus dem Mancrwerk des OscnS ; die oberen
Reihen liegen ans hölzernen Latten .

Tie Beschickung der Kolben beträgt durchschnittlich 1 > -z Psnnd und wird
mit einer lösselartigcn Blechschanfel ausgeführt . Jährlich werden 724 000 Stück
Kolben und 40 000 Stück Vorlagen verbraucht ; früher das Doppelte . Sie
kommen in den eigenen Töpfereien der Hütten ans drei bis fünf Kreuzer zn stehen.

Das wasserfreie Ferrisulfat zerfällt bei der Destillation bekanntlich in Eisen¬
oxyd und flüchtiges Schwefelsänrcanhydrid . Beim Beginne der Destillation wird
die Temperatur langsam gesteigert , so daß erst nach etwa vier Stunden die
unterste Kolbenreihe auf Nothgluth gelaugt . Ju dieser Periode sind die Kolben
noch offen und wird fast alles Ferrosnlfat in Ferrisulfat verwandelt . Bei ge¬
steigerter Hitze erscheinen sodann in der Mündung der Kolben Wasserdämpfe und
schweflige Säure , herrührend von Alumininmsnlsat nnd noch übrigem Ferro -
fulfat . Hierauf kommen dicke weiße Dämpfe von Schwefelsänreanhydrid , welche
den richtigen Zeitpunkt zum Anlegen der Vorlagen bezeichnen. Das Olenm
wird bekanntlich entweder als variables Gemenge von Schwefelsänrcanhydrid mit
Schwefelsäure , oder aber als Lösung von Pyrofchwefelsünre ( llzs -AP ) in Schwefel¬
säure betrachtet ; da jedoch der Vitriolstein möglichst vollständig entwässert wird ,
so muß die erforderliche LR enge Wasser in den Vorlagen vorgeschlagen werden ,
um das Schwefelsänreanhydrid zn absorbiren und in Oleum zu verwandeln . Es
kann dies entweder durch Anwendung von Regenwasscr oder von englischer
Schwefelsäure geschehen. Im ersteren Falle giebt man in die Vorlage 15 Loth
Wasser nnd es ist ein vier - bis fünfmaliger Brand mit eben so oft erneuter
Kolbenfüllttng erforderlich , um die gewöhnliche Eoncentration des Oleums von
7MB . zu erreichen . Füllt man die Vorlagen mit englischer Schwefelsäure von
660B . , so ^ oin drei - bis viermaliger Brand nöthig , um Olenm von bis
600 B . ^ erzeugen .

Wenn das Olenm die nöthige Eoncentration erlangt hat , was man meist
an der Schnelligkeit erkennt , mit der ein eingetauchter Holzspan verkohlt wird , so
füllt man es in thönerne Flaschen über nnd überläßt es dnrch acht Tage der
Ruhe , wobei sich die mechanisch mit fortgerissenen Verunreinigungen als Boden¬
satz abscheiden, von dem die klare Säure abgezogen wird . Zur Erhöhung des
specifischen Gewichtes wendet man manchmal einen Zusatz von Natrinmsulsat an ,
der jedoch von den Eonsnmcnten entschieden Perhorrescirt wird swie kaum nöthig
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zu bemerken!!. Beim Vorschlagen von englischer Schwefelsäure nimmt das
Oleum auch die bekannten Verunreinigungen desselben aus , was in gewissen
Fällen bei der Anwendung nicht zu übersehen ist.

Der Rückstand , der sich nach vollendeter Destillation in den Kolben vor¬
findet , geht als Caput mortuum , Colcothar , Engel - oder Englischroth ,
Polirroth ; die Arbeiter bezeichnen es schlechtweg als Farbe (llarva ). Im Jahre
1872 erzeugte man im Ganzen aus 58 561 Ctr . Vitriolsteiu 34 410 Ctr .
(— 58 ,4 Proe .) Oleum und 19 732 Ctr . ( — 33 '/ -,- Proc ) Caput mortuum .
IDer Widerspruch zwischen der Ausbeute von 58 ,4 und der oben angegebenen
von 40 bis 50 Proc . erklärt sich wahrscheinlich durch die vorgeschlagene englische
Schwefelsäure , welche in den 58 ,4 Proc . mit enthalten ist.^

Das glühende Caput mortuum wird nach jedem Brand mit Kratzen aus
dem Kolben herausgezogen und zeigt verschiedene Farbeuuüancen , je nach der
Hitze, der er ausgesetzt war . In de» unteren Kolbenreihen ist cs dunkler , in den
oberen Heller gefärbt . Anfangs fand diefes Ncbenproduct nur unbedeutenden
Absatz als ordinäre Farbe oder Polirmittel ; Starck gelang cs aber , diesen Werth
zu vervierfachen und den Absatz von 5000 Ctr . (im Jahre 1832 ) ans 20 000 Ctr .
(im Jahre 1872 ) zu erhöhen , welche in 19 Nüauccn und 41 Sorten in den
Handel kommen und namentlich in Hamburg zum Schisfsanstrich verwendet
werden . Die Verarbeitung des Caput mortuum zur Handelswaarc geschieht in der
Fabrik zu Bras , iu der Weise , daß mau cs iu einer Feiumühle mit französischen
Steinen zerkleinert und nochmals , mit Kochfalzzusatz , bei sorgfältig geregelter
Temperatur ausglüht . Hierbei erführt das Product eine verschiedene Behandlung
je nach der erwünschten Farbenunance . Die gelbe Nuance erhält man bei 2 Proc .
Salzzusatz nach einstüudigcm Glühen und allmäligem Auskühlen in verschlossenem
Raume ; die braune bei 4 Proc . Salzzusatz ; die violette bei 6 Proc . Salzzusatz
nach sechsstündigem, allmälig verstärktem Glühen und rascher Abkühlung .

Das Ausglühen geschieht in langen Thonröhren , ähnlich den Olenmkolbcn ,
die in Galeerenösen in fünf Reihen über einander angeordnet find , so daß jeder
Ofen mit 60 Stück Röhren beschickt wird . Tie Operation ist insofern nicht ohne
Schwierigkeit , als das Caput mortuum leicht verbrennt , d. H. dunkelbraun wird ,
wo es dann als Farbe geringen Werth besitzt. Die Negnlirung der Temperatur
in den Oefcn ist daher von besonderer Wichtigkeit und erfordert viel Umsicht und
Uebung des Werkmeisters und der Arbeiter . Das beste Caput mortuum (A') ist
in den zwei obersten Röhrenreihen enthalten . Nach der Abkühlung wird es
gesiebt und aus Schlämmhcrden geschlämmt . Sodann werden durch Mengung
der obengenannten Hanptnüancen und des Nohprodnctcs mit einander in ver¬
schiedenen Mengenverhältnissen die verschiedenen , zwischen Gelb , Purpurroth und
Dunkelviolett gelegenen Nüancen des Handels erzeugt , aus Trockenherden getrocknet
und verpackt. — So weit der Bericht von Iahn .

Die Kleinheit der zur Zersetzung des Vitriolsteins gebräuchlichen Kolben,
und die damit znfamnienhängcndeVervielfältigung desselben, erklären sich daraus ,
daß bei größerem Durchmesser der Apparate die Hitze zu ungleichmäßig durch¬
dringen , und großen Verlust durch lleberhitzung des ciuen, und unvollständige
Erhitzung eines anderen Theiles der Beschickung hervorrufen würde.

49 -
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Die folgenden Zeichnungen von Gnleerenöfen sind niit der vorhergegangenen
Beschreibung nur darin nicht in Uebereinstimmung, daß statt fünf Reihen von
Retorten nur zwei, resp. drei Reihen vorhanden sind. Fig . 301 (anS Knapp ' s

Fig. 391.

chcm. Technologie) zeigt einen zweireihigen Ofen in perspeetivischer Ansicht,
Fig . 392 (aus Kerl -Stohmanms Chemie) einen dreireihigen Ofen im Ouer -
dnrchschnitt. In beiden Fallen ist irriger Weise der Kolben- (Retortem ) Hals in

Fig. 392.

die Vorlage hineinreichendgezeichnet, während umgekehrt der Vorlagcnhals in den
Kolbenhals hineinragt , so daß der Kitt nicht in die Vorlage fallen kann. Die
Kolben sind birnenförmig, 25 ern lang , am Boden 7oin , in der Mitte kl ew ,
an der Mündung 8 ein weit , mit einer Wandstärke von 11 bis 14inin . Die
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Borlugen Huben ungefähr dieselbe Form , sind über länger und un ihrer Mündung
enger . Dus Mtnm besteht uns Thon und Sägcspänen . Jeder Brund dauert
36 Stunden ; dus Ende erkennt man durun , daß die Vorlagen kalt werden . Man
läßt dann das Feuer ausgehen , läßt 12 Stunden abkühlen , zerbricht den erhärteten
Kitt durch einige Schläge mit einem eisernen Werkzeug und nimmt die Vorlagen
ab. Der Inhalt der Vorlage wird nicht eher in die bekannten , mit Schrauben¬
stöpseln verschlossenen Steinkrüge ausgeleert , als bis die Säure die nöthige
Stärke erreicht hat , also erst nach vier - bis fünfmaligem Gebrauche (siehe oben) ;
die Kolben werden dagegen jedesmal durch Auskratzen von dem Caput mortnnm
gereinigt und durch Anschlagen geprüft , ob sie noch gut erhalten oder gesprungen
sind. Im letzteren Falle werden sie ausgewechselt ; die Destillation beginnt dann
sofort mit einer neuem Beschickung. Man mußte früher bei jeder Destillation in
einem Ofen von 288 Retorten 30 neue Kolben und 3 neue Vorlagen ein¬
bringen ; jetzt hat man weniger Abgang . Als Fcucrungsmaterial dient gut
getrocknetes Holz oder Braunkohlen .

Payen giebt folgende Aufstellung für 100Oleum :

250 ÜA Vilriolstein . . . .
2000 ><§ Braunkohle . . .
Arbeitslohn ......
-1 Kolben und 4 Vorlagen (?) .
Zinsen ........

125 Rückstand , Werth .

Selbstkosten von 100 ÜA Otcnm

Diese Berechnung ist mit allem Vorbehalt aufzunehmen und wird heutigen¬
tags nicht mehr gelten .

Manche Säure aus böhmischem Vitriolstein ist schwarz und muß dann
durch Zusatz von etwas Salpetersäure wieder entfärbt werden , was ihren Werth
verringert , weil man die Salpetersäure nicht wieder ganz entfernen kann .

Die Mittheilung von Stolba (Fischer 's Jahresber . 1885 , S . 316 ) fügt
zu dem Bekannten nicht viel Neues . Wir führen hier nur die Angabe an , daß
im Jahre 1881 die in dem Pilfener District dargestellte Menge Oleum 1319 Tons
betrug , wobei 38 Arbeiter beschäftigt waren ; ferner folgende Analysen :

1. Vitriolstein .

Ferrisulsat . . . . . . 50 ,17 Natriumsnlfat ..... 0, 11
Alnmininmsnlfat . . . 11 ,91 Kaliumsttlfat ..... 0 ,13
Ferrosulfat . . . . 1,35 Schwefelsäure ..... 1,19
Magnesiumsnlfat . . . . 1 , 17 Kieselsäure ...... 9, 10
Calciumsulfat . . . . . 0 ,33 Spuren von Nn , J .8, kz O-; —

Kupfersulfat . . . 0,20 Wasser .......

99 ,30

11 Fres . — Ct .
^ „
8 „ — „
2 _
> 80^

28 Frcs . 80 Ct .
-) _
- N N

26 Frcs . 80 Ct .
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2. Capnt mortuttm .

Kalk .

Eisenoxyd
Thonerde
Magnesia

74 ,62 Schwefeltrioxyd
12 ,5Z Kieselsäure .

3 ,23 Kupferoxyd .
0 ,82 Wasser . .

99 ,04

Ans besonderer Onellc kann ich hinzufügen , daß unter den günstigsten
Bedingungen das Ausbringen aus 100 Thln . Vitriolstein , mit 52 bis 54 Thln .
80 .,, kaum 36 Thle . Schwefelsänreanhydrid Non 95 bis 96 Proc . beträgt , selbst¬
redend aufgelöst in der in den Vorlagen enthaltenen Säure .

Eine wichtige Verbesserung in der Fabrikation von- rauchendem Vitriolöl
nach dem böhmischen Verfahren ist von N . Schub crth vorgeschlagen worden
(Deutsch . Pat . Nr . 52 000 ) . Nach ihm ist die Bildung von Schwefeldioxyd die
Hauptnrsache des Verlustes , welcher im besten Falle immer noch 30 Proc . des
Gesammtanhydrids betrügt und bei Anwendung großer Retorten oder Oefen so¬
gar sämmtliches vorhandene 80z zerstören kann . Dies kommt von der längeren
Berührung von freiem 80z mit den glühenden Retortenwänden , und gerade
dieser Umstand hat bisher das böhmische Verfahren ans die Verwendung kleiner
Gefäße beschränkt , was großen Aufwand an Brennstoff und Thonretortcn mit
sich bringt , wie auch die Nothwendigkeit der Verwendung vieler gelernter Arbeiter ,
und noch andere Nachtheile , z. B . das Entweichen von Sänredämpfen in die
Atmosphäre , nach sich zieht. Alles dies vermeidet man , wenn man die Zersetzung
der Sulfate im lnftverdünnten Raume vor sich gehen läßt , wobei die Dämpfe
immer abgesaugt werden . Man kann dies sowohl mit ans den: böhmischen
Schiefer enthaltenen Vitriolstein , als auch mit künstlich erhaltenen Eisensnlfaten
ausführen . Die Operation wird in einer horizontalen , flachen Thonrctorte mit
einem eisernen Mundstück , ähnlich demjenigen der Gasretorten , ausgeführt . Dieses
Mundstück enthält eine Ocfsnung zum Beschicken und Entleeren und eine in
einer Stopfbüchse gleitende Rührkrücke ; wenn diese nicht ine Gebrauch ist , wird
sie nach der Vorderseite hin zurückgezogen , um ans dem erhitzten Theile der
Retorte herauszukommen . Ueber dem Ofen befindet sich ein gußeisernes Rohr ,
welches eine passende Filtrirsubstanz für die Gase enthält , wie Glas - oder Thon -
scherben, Asbest , Glaswolle n. dergl . Dieses Gasfilter steht einerseits mit der
Retorte , und andererseits mit einer gußeisernen Luftpumpe in Verbindung . Die
von dieser Pumpe ans der Retorte und durch das Filter hindurch abgesaugten
Dämpfe werden durch einen stehenden gußeisernen Cylinder gedrückt , welcher mit
Thonfntter versehen ist und eine Anzahl von durchlöcherten Schalen enthält , auf
denen zehnproccntiger Platinasbest ausgebreitet ist. Dieser Apparat wird durch
die Abhitze des Netortenofens erhitzt und dient zur Regenerirnng des Schwefel¬
säureanhydrids ans den kleinen Mengen von 80z und 0 , welche sich in der
Retorte bilden . Von hier streichen die Dämpfe in gußeiserne Condensations -
apparate , wo sie von starker Schwefelsäure aufgenommen werden , wobei die
Condenfation durch Druck unterstützt wird . Während der Operation wird das
Sulfat in der Retorte mehrmals umgekrählt ; aber während dies geschieht, wird
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die Luftpumpe stehen gelassen , damit kein Staub abgesaugt wird . Die Luft -
verdüuuuug verursacht eine rasche Zersetzung des Ferrisulfats mit nur geringer
Bildung von 8 O2; der Apparat ist sehr leistungsfähig , und der Brennstoff¬
verbrauch geringer als früher . Der Rückstand wird nicht überhitzt , wie dicS bei
den unteren Reihen der Galeerenösen stattsindet , und eignet sich daher besser zur
Verwendung als Malerfarbe ; auS demselben Grunde kann man ihn anch zur
Darstellung von neuem Ferrisnlfat gebrauchen . — Wenn man Natrinmsulfat
verwenden will , so giebt man der Retorte einen vertieften , mit Platina aus¬
gefütterten Boden . Dieser wird ein- für allemal mit Natriumsnlfat beschickt; in¬
dem man Schwefelsäure von <>0 " B . (7GD .) hinzngiebt , wird Bisnlfat gebildet ,
welches man (gerade wie man es in: Falle des Ferrisulfats thut ) zuerst erhitzt, ohne
die Verbindung mit den (LondensationSapparaten herzustellen , bis alles Wasser
auSgetrieben ist und Dämpfe von 80z und 8 O2 auftreten , woraus man die Ver¬
bindung herstellt und die Erhitzung fortsetzt. Den Rückstand in der Retorte
behandelt man wieder mit gewöhnlicher Schwefelsäure und benutzt ihn somit
immer wieder von Neuem . (Wie man sieht , ist daS Verfahren von Schubcrth
nicht nur zur Aufarbeitung von böhmischem Vitriolstein , sondern anch zur Dar¬
stellung von Dlenm ans gewöhnlicher Schwefelsäure bestimmt , gehört also inso¬
fern anch in den nächsten Abschnitt . Man vergleiche übrigens Neale ' s Patent
iveiter unten .)

Die Säure , ivelche in der Fabrikation des künstlichen Alizarins und zur
Darstellung vieler anderen künstlichen Farbstoffe gebraucht wird , muß noch reicher
an Anhydrid sein, als das beste Dleum , wie es früher von Böhmen kam. Diese
sogenannte „ feste Schwefelsäure " stellte» sich die Alizarinfabrikanten früher
meist selbst dar , indem sie das Oleum in gußeisernen Retorten erhitzten und daS
entweichende Anhydrid in einem anderen Theile der Säure auffingen , welche in
eisernen , vor Luftzutritt völlig geschützten Vorlagen enthalten war ( Roscoe und
Schorlemmer , Lehrbuch d. Ehem . 1877 , 1 , 288 ) ; neuerdings wird ihnen
jedoch eine feste Säure mit 40 bis 45 Proc . 8 0 .. geliefert , welche fast reine
Pyroschwefelsänre vorstellt ; ferner anch noch reichere , theils flüssige , theils feste
Prodncte (vergl . darüber die Tabelle am Ende dieses Capitels ). Solche , sowie
sogar reines Anhydrid werden schon längst sowohl von den Starck ' scheu Werken
aus Vitriolstein , als anch ans gewöhnlicher Schwefelsänre nach den neueren ,
unten zn beschreibenden Methoden fabrieirt .

Die Fabrikation von Schwefelsäuren » Hydrid und rauchendem
Vitriolöl aus künstlich dargestellten Sulfaten .

Man kann behufs Erzeugung von Schwefeltrioxyd aus Sulfaten zwei Wege
einschlagen , nämlich entweder solche Sulfate verwenden , welche bei hinreichend
niedriger Temperatur Schwefeltrioxyd abspalten , oder aber zu denjenigen Ver¬
bindungen greifen , welche zwischen Schwefeltrioxyd und den Sulfaten in der
Mitte stehen, nämlich den P yr 0 s u l säten vom Typus :

k 0 — 8 O. —O—8 Oz- 0 U.
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Ter einzige Bertreter der ersten Classe ist das normale Ferrrisnlsat .
^ 62 (804 )2. Allerdings werden auch viele andere Sulsate , wie das von Alu¬
minium , Zink , Kupfer n . s. w. durch Hitze zersetzt; aber in allen Fällen mit
Ausnahme des Eisens findet die Zersetzung erst bei einer Temperatur statt , bei
welcher das 8tch, selbst sich schon ganz oder doch größtcntheils in 862 und 0
spaltet . So giebt z. B . das Zinksnlsat , welches sich beim Rosten der Blende so
leicht bildet , bei lebhafter Rothglnth / .nO , 8 0 .,, und O, aber kein 8 (ch,. Dagegen
wird Ferrisnlfat schon bei dunkler Rothglnth zersetzt, so daß das abgegebene 8
noch nicht zerfällt , nach der Reaction :

^ -u Z 80 .̂

Freilich kann man diese Reaction nie ganz vollständig durchführen , da es unmög¬
lich ist , den ganzen Inhalt des Zersetzungsapparates genau ans die geringste er¬
forderliche Temperatur zu bringen ; ein erheblicher Theil der Masse wird zu hoch

erhitzt und überdies wird
viel von dem ursprünglich
frei gewordenen Schwefel¬
trioxyd in Berührung mit
den heißeren Theilen der
Mischung oder den Wänden
des Apparates überhitzt , so
daß ein Theil der 8 0 ^ sich
stets in 8 O2 und 0 spaltet
und so verloren geht (wenn

o man nicht die Wiederver¬
einigung dieser beiden Gase
auf anderem Wege hervor¬
bringt , vgl . oben S . 774 ) .

Diese beiden Umstände ,
weniger als die Schwierig¬
keit, Ferrisnlfat billig genug

darzustellen , haben gegen die anscheinend so leichte Nachahmung des böhmischen
Verfahrens gewirkt , welche darin besteht , daß man Eisenoxyd mit gewöhnlicher
starker Schwefelsäure behandelt , die Mischung erhitzt , bis alles Wasser verjagt ist
und trockenes Ferrisnlfat entstanden ist , und die Erhitzung bei höherer Tempe¬
ratur fortsetzt , wobei das sich dann entwickelnde Schwefelsäureanhydrid condensirt
wird , während der Rückstand von Eisenoxyd immer wieder von Neuem benutzt
wird (vergl . auch El . Winkler , unten S . 782 ) . Dieses Verfahren ist nicht
vorthcilhaft erfunden worden , und anch für die von Schnbcrth angegebene Ab¬
änderung desselben (S . 774 ) stehen praktische Erfahrungen noch ans .

Es ist jedoch möglich , daß das folgende Verfahren lohnender ist , da
unter den besonderen Umständen des Falles die Säure nichts kostet (oder sogar
weniger als nichts , insofern man sonst die Mühe ihrer Beseitigung hat ) und
unter den betreffenden örtlichen Umständen auch die Kosten des Brennstoffes
äußerst gering sind. Ragosinc und Dworkowitsch (Deutsch . Pat . Nr . 43 453 )

Fig . 393 .
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verwenden nämlich die theerige Abfallsäure , welche bei der R' einigung von robein
Petroleum in sehr großen Mengen entsteht , und welche bis zu 90 Proe . freie
Säure enthält . Sie mischen diese mit Eisenoxyd , wobei eine starke Reaction
eintritt , ein Theil des Wassers entweicht und sogar eine Abkühlung zuweilen
nothwendig wird , da die Zersetzung des Sulfats schon bei 150 " beginnt . Die
entstehende feste Masse wird gemahlen , getrocknet und auf 300 bis üOO" erhitzt.
Fig . 393 zeigt den dafür angewendeten Ofen . In die sehr niedrige Muffel A
wird durch die Düse b trockene Mft eingepreßt und die schweren Anhydriddämpse
werden durch 6 abgezogen . Die abziehenden Feuergase dienen zur Trocknung der
Masse in der Pfanne 7-.

Einige haben vorgeschlagen, Eisenvitriol anzuwenden , welcher bei der Röstung
basisches Fcrrisulfat , l^ OsHOF .,, giebt ; aber dies verspricht von vornherein noch
weniger Erfolg , als wenn man mit und II 28 O4 anfängt , und die von
Schemfil gemachten Berechnungen (Franz . Pat . vom 2. Dcbr . 1869 : iVlonit .
Soisnt . 1870 , p 492 ) sind ganz wcrthlos .

Magnesinmsnlfat in Form von Kieserit oder calcinirtem Bittersalz
wurde von Sonstadt vorgeschlagen (Engl . Pat . vom 3. März 1875 ) . Man
sollte damit genau wie bei Ferrisulfat verfahren . Dies geht aber nicht an , da
Magnestumsttlfat beim Glühen meist L O» und 0 , und nur sehr wenig 8 0 ^ giebt
(Wagner 's Iahresber . 1876 , S . 327 ) .

Natrium pyrosnlfat , Xa .., 82 O7, ist verhältnißmäßig leicht zu erzeugen ,
indem man das leicht darstellbare Bisnlfat , Xu, II 8 (P , so lange erhitzt , bis das
chemisch gebundene Wasser ausgetrieben ist : 2 XuII 8 (st — IDO st- Xa ^ XAst .
Beim Erhitzen ans höhere Temperatur zersetzt sich das Pyrosnlfat und giebt
Schweselfänreanhydrid ab :

Xa . ^ lP ^ XU2 8 04 ^ 8 <R„

während normales Natrinmsnlfat zurückbleibt und immer wieder von Neuem ver¬
wendet werden kann. Hierauf sind verschiedene Vorschlüge gegründet worden .

Prelicr hat vorgeschlagen (Engl . Pat . vom 29 . Juni 1847 ; Knapp ,
chem. Technologie I , 2 , 367 ) , rauchende Schwefelsäure ans folgende Weise zu
bereiten , welche in Frankreich im Großen befolgt worden sein soll Ikanm nach¬
haltig !) . 100 Thle . Natrinmsnlfat (calcinirtes Glaubersalz ) werden mit 2 Thln .
Kalinmsnlfat und 2 Thln . Gyps in Retorten ans Sandstein (?) gebracht und
mit der erforderlichen Menge eoneentrirter Schwefelsäure übergössen, um Bisnlfate
zu bilden , welche dann später in Pyrosnlfate , X.U282 O7, übergehen . Dann heizt
man an , worauf anfangs säuerliches Wasser , dann Schwefelsäure von 40° , von
50 ", von 66 " und endlich rauchende Schwefelsäure kommt . Das letztere erkennt
man daraus , daß die in Wasser fallenden Tropfen des Destillates ein zischendes
Geräusch verursachen ; man legt alsdann eine mit englischer Schwefelsäure be¬
schickte Vorlage vor . Diese Säure kann Natrinmsnlfat enthalten . Der Rctortcn -
rückstand wird natürlich immer wieder zu gleichem Zwecke benutzt.

Wallace erhielt am 30 . Mai 1876 ein englisches Patent ans das Er¬
hitzen von Natrittinbisulfat in thönernen Retorten ; das entstehende Anhydrid
(resp . rauchende Vitriolöl ) wird in Krügen aus gleichem Materiale aufgefangen ,
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deren zur Aufnahme des Leituugsrohres durchbohrter Deckel durch eine einfache
Platte ersetzt werden kaun ; mau kaun auf diese Weise die Säure im Ausfauge -
gcfäßc selbst trausportireu und vermeidet die Verbreitung der Säuredämpfe beim
Umgießen . Die zuerst übergehenden Dämpfe , aus wässeriger Schwefelsäure be¬
stehend, säugt mau besonders aus . Das Natriumsulsat bleibt in der Retorte und
wird durch Eintragen von Schwefelsäure immer wieder in Bisulsat verwandelt ,
so daß mau coutiuuirlich arbeiten kaun.

sDie Erfahrung scheint bewiesen zu haben , daß die Darstellung von rauchen¬
der Schwefelsäure durch einfaches Erhitzen von saurem Ratrinmsnlfat in der eben
erwähnten Weise nicht mit Vortheil auszuführen ist. Man muß das Pyrosnlsat
so hoch erhitzen , daß nur wenig 80 - unzersetzt übrig bleibt ; auch kostet dies zu
viel Brennmaterial . !

Der Vorschlag , rauchende Schwefelsäure durch Austreiben aus
Ratrittmsulsat mit Borsäure zu erhalten (Muspratt - Stohmann , 3 . Aufl .,
6 , 1!><;), scheint nie ausgeführt worden zu sein.

Leichter als ans Natrinmpyrosulsat soll man rauchende Schwefelsäure ans
Magnesinmsulsat und Natrinmpyrosulsat zusammen erhalten , nach
Wolters (Deutsch . Pat . Nr . 3110 , vom 5. März 1678 ). NZ 8 O4 wirkt ans
Xi, ., 8 .,, 07 noch erheblich unter Rothgluth , wobei sich ein Toppclsalz NA 8 O4
-!- lM .2804 bildet und 8 (1, frei wird . Statt des Xa kann X , statt des können
andere Metalle , ivelche Vitriole mit 7 Aegn . bilden , eintreten . Man stellt das
Pyrosnlsat wie gewöhnlich ans Sulfat und Schwefelsäure , das wasserfreie 21^ 8 O4
durch Erhitzen von Bittersalz dar , und bringt das NA 8 O4 in das eben geschmol¬
zene ein. Beim stärkeren Erhitzen wird dann 80 - frei . Das zurück¬
bleibende Doppelsalz ^1^ 804 -s- Xa 2804 wird mit Wasser behandelt und die beiden
Salze werden nach bekanntem Verfahren getrennt , um wieder zur Darstellung des
Anhydrids zu dienen . Der Werth des Verfahrens für die Praxis soll darin
liegen , daß die Entbindung des Anhydrids bei so niedriger Temperatur stattfindet ,
daß dazu Apparate aus allen überhaupt in Betracht kommenden Materialien an¬
gewendet werden können , ohne daß erhebliche Abnutzung stattfinde , und außerdem
in der Ausbeute , welche bei guter Ausführung bis zur theoretischen gesteigert
werden könne.

Nach Versuchen , welche wiederholt in des Verfassers Laboratorium angestellt
wurden , erfolgt allerdings bei Zusatz von Magnesinmsulsat die Entwickelung des
Anhydrids bei viel niedrigerer Temperatur , und ist die Ausbeute viel größer als
bei Anwendung von Natrinmbisulsat für sich allein . Ein Znsatzpatent von
Wolters (Nr . 609 ! , vom ! 3. Octbr . 1878 ) enthält eine Vereinfachung (welche
der Verfasser bei seinen Versuchen schon als ganz selbstverständlich angewendet
hatte ) ; nämlich statt die nach der Destillation bleibende Doppelverbindnng dnrch
Krystallisation in ihre Bestandtheile zu zerlegen , wird das Salz gepulvert und
ohne Weiteres mit Schwefelsäure versetzt. Beim Erhitzen geht zunächst Wasser
fort und dann kommt das Anhydrid . Hierbei muß 1 Aegn . Säure ans 9 Aegn .
Salz angewendet werden , da sonst die Hälfte der Sänre wasserhaltig übergeht .
Das nach der Destillation zurückbleibende Salz ist ein Doppelsalz von der Formel
X -r — 8 O4 — NA — 8 O4— Xa .
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Jil großem Maßstabe scheint das Magnesinmsulfatversahren von Wolters
keinetl Erfolg gehabt zn haben , wohl aber ein weiteres Patent desselben Erfinders
vom Zahre 1881 ( Deutsch. Pat . Nr . 12 295 ). Hiernach stellt man Natrinm -
pyrosnlsat in der gewöhnlichen Weise dnrch Erhitzen von Bisnlfat , bis
zur Austreibung des Wassers dar . Setzt man nun zu dem Pyrosnlsat eine große
Menge Schweselsauremonohydrat , so entsteht eine Zersetzung nach der Formel :

^ ., 8207 H 28 O 4 ^ 2 Xa II 8 64 ^ 8 (P .

Das 8 0z wird abdestillirt und das Bisulsat znnl Wiederbeginn des Processes
benutzt. Dieses Verfahren wird in einigen Fabriken wirklich ausgeübt .

Ein weiteres Patent von Wolters (Deutsch . Pat . Nr . 15 689 ) zeigt , daß
beim Erhitzen eines Gemisches von pyroschweselsanrcm Alkali mit eoncentrirter
Schwefelsäure in gußeisernen Gefäßen sich eine Kruste von Schwcfcleisen bildet ,
welche fest anhängt und der Säure während der Destillation Widerstand leistet,
so lange als Natrinmbisnlsat in der Retorte vorhanden ist.

H . Schulze (Ber . d. deutsch, chem. Ges . 17 , 2705 ) hat eine ausführliche
Arbeit über die Pyrosnlsate veröffentlicht , von welcher hier nur ein kurzer Aus¬
zug gegeben werden kann . Trockenes Kalinmsnlfat oder Natrinmsnlsat absorbiren
80z bei gewöhnlicher Temperatur unter starker Wärmeentwicklung ; aber zur
Bildung eines vollständigen Kalinmpyrosulsats muß höhere Temperatur an¬
gewendet werden , nämlich Tränken mit 80z und Abdestilliren des Ueberschnsses
bei 100 bis 120 ". Das in ähnlicher Weise behandelte Natrinmsalz enthält nur
85 Proe . Xug 8z O7. Auch viele andere Basen geben pyroschwefelsanre Salze .
Die Methode von Berzelins zur Darstellung solcher Salze , nämlich Erhitzung
der Bisnlsate , gab keine guten Resultate ; ein besseres Ergebniß wird durch Er¬
hitzen der Sulfate mit Ehlorsnlfonsänre erhalten , von welcher man einen , später
wieder abzndestillirenden lleberschnß anwendet . Die Reaction ist :

IT8 0 . P 80 . II61 ^ ITTOP 0- II61 .

(beider kommt man bioher zu der Ehlorsulsonsänre gerade durch 80z , weshalb
dieses Verfahren sich kaum zu technischer Verwerthung eignen dürste .)

Ein sehr gutes Verfahren zur Darstellung von pyroschweselsanrem Natron
ist dasjenige von Baum (Teutsch . Pat . Nr . 40 696 ). 240 lr^ Natriumbisulsat ,
oder aber 142 neutrales Sulfat und 98 !<§ Schweselsänremonohydrat , werden
in eine gußeiserne Retorte gegeben , welche mit Rührwerk versehen und mit einer
Luftpumpe verbunden ist. Die letztere wird in Betrieb gesetzt, um die Lust zu
verdünnen , und die Retorte wird zuerst ans 260 ", später unter fortwährendem
Umrühren fünf bis acht Stunden lang aus 300 bis 320 " erhitzt. Das rneiste
Wasser geht zwischen 260 und 280 " fort , wenn die Lnftverdünnung ans 500 bis
600 mm Quecksilbersäule gestiegen ist ; die Erhitzung aus 320 " erfolgt nur , um
die Reaction ganz sicher zu Ende zu führen . Es ist zweckmäßig, zwischen die
Retorte und Luftpumpe einen Kühler einzuschalten , der dnrch ein Gtasrohr mit
einer Vorlage verbunden ist. Wenn man kein Wasser mehr in diesem Glasrohr
herablaufen sieht / so ist die Reaction beendigt und die geschmolzene Masse wird
ansgegossen , woraus sie zu Kuchen von reinem Pyrosnlsat erstarrt (vergl . Schn -
berth ' s Versahren , S . 774 ).



780 Schwefelsälircanhydrid durch Synthese .

Die Verwerthung des in Dchwefelkies ^R oft gasen enthaltenen
S chw efelsä u reanhydrid S.

Bekanntlich enthalten gewöhnliche KieSofenröstgase eine erhebliche Beenge
van Schwefelsäureanhydrid , welche zuweilen aus lO Proe . der gesummten Säuren
dcS Schwefels ansteigen kann ; man kann diese Beenge durch Verlängerung der
Berührung mit rothglnhendem Eisenoxyd noch steigern , wie eS S . 290 ss. aus¬
führlich beschrieben ist . Diese Thatsache ist von verschiedenen Erfindern benutzt
worden . Masert und Messel (Engl . Pat . Nr . 1201 , 1878 ) leiten daS Röst -
gaS durch coneentrirte Schwefelsäure , welche daS 80 . absorbirt und dadurch zu
wirklichem Monohydrat , IlzdOV , oder noch weiter gebracht werden kann ; aber
unzweifelhaft sättigt sich diese Säure auch mit 80z , waS sie für viele Zwecke
unbrauchbar machen dürfte .

Ein Verfahren , welches thatsächlich im Großen ausgeführt zu werden
scheint, besteht darin , daß man das Röstgas der katalytischen Wirkung von fein -
vertheiltem Platina (s. n.) aussetzt. In diesem Falle vermehrt sich das ursprüng¬
lich vorhandene 8 (>, um daS nengebildete , so daß die Condensation leichter und
lohnender wird . Aber daS Röstgas wird dabei erheblich ärmer und weniger
geeignet zur Umwandlung in Schwefelsäure durch den gewöhnlichen Kammer -
proceß gemacht , was in Bezng ans die Rentabilität des Verfahrens nicht zu
übersehen sein wird .

E n t w ä ss e r nn g d e r S ch Wesels ä u r e d n r ch Bc et ap h o s P h o r s ü u r e.

Nobel n . Fehrenbach (Deutsch . Pat . vom 3. August 1884 ) lassen die
Dämpfe von kochender coneentrirter Schwefelsänre über Stücke von Metaphosphor -
sänre bei einer Temperatur von 32oo streichen. Die letztere hält das Wasser mit
einem Theile der Schwefelsäure zurück , während Dämpfe von Schwefelsäure -
anhydrid fortgehen und in der gewöhnlichen Weise condensirt werden . Die
Operation wird in einem Gefäße ans Glas oder Platin ausgeführt , welches in
einem Sandbade steht , wobei die Schwefelsäurcdämpse dnrch ein beinahe ans den
Boden des Gesäßes reichendes Rohr eingeführt werden . Die Dämpfe von 80z
entweichen oben , das verflüssigte Gemisch von Phosphorsäure und Schwefelsäure
läuft unten ans und wird dnrch Eindampfen und Erhitzen aus dunkle Rothglnth
in Mctaphosphorsänrc zurückverwandclt . (Bisher kennt man kein Material , in
dem sich dieses Verfahren ausführen ließe. Glas oder Platina widerstehen der
Wirkung von geschmolzener Phosphorsänre nicht ans längere Zeit .d

Darstellung von Schwcfelsäureanhydrid und rauchender Schwefel¬
sänre durch Synthese ans Schwefeldioxyd und Sauerstoff .

Ohne aus die Frage einzugehen , wie man „katalytische Wirkungen " wissen¬
schaftlich erklären könne , wollen wir mit diesem Worte die Synthese von 80z
ans 80 -2 und 0 durch Vermittelung einer dritten Substanz bezeichnen, welche
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am Ende des Processes unverändert bleibt , obwohl es mehr als wahrscheinlich ist,
daß diese „Contaetsnbstan ; " irgend welche vorübergehende Znstandsänderung er¬
leidet , die fortwährend wieder aufgehoben wird , so daß man eine solche Ber -
andernng am Schlüsse nicht mit irgend welcher Sicherheit nachweisen kann.

Phillips (der schon am 31 . März 1831 ein englisches Patent ans
die Vereinigung von 8 0 -2 und 0 durch glühendes Platin :c. genommen hatte )
und Magnus bemerkten 1832 (Pogg . Ann . 2 -1 , 610 ) , daß ein Gemenge von
2 Bol . Schwefligsünregas und 1 Vol . Sauerstofsgas , welches trocken unverändert
bleibt , sich bei Gegenwart von Wasser allmälig verdichtet ; bei Gegenwart von
glühendem Platin aber sehr schnell. Leitet man das feuchte Gemenge von 8 O2
und 0 oder atmosphärischer Lust durch eine schwach glühende Röhre , welche
Platinschwamm oder Platindraht enthält , so verdichtet sich fast sämmtliche 8 0 »
zu Vitriolöl ; lufttrockener Platinmohr verwandelt das Gemenge in rauchende
Schwefelsäure (D ob er einer , ebend. S . 609 ). Magnus bemerkte sogar die
Bildung von etwas Schwefelsäure beim Dnrchleiten des Gemenges durch eine
dunkel glühende , Glasstücke haltende Röhre , und , in geringem Grade , durch eine
leere Röhre ; Mahla konnte dies allerdings nicht bestätigen . Blondeau
(Oomxt . renä . 29 , 405 ; Li ebig , Jahresber . f. 1849 , S . 641 ) fand , daß dunkel
rothglühender thoniger Sand dieselbe Eigenschaft zeigte, wenn das feuchte Gemenge
von 80 » und 0 darüber geleitet wurde .

Die Bildung von Schwesel sä ureanhydrid unter diesen Umständen
war schon von Phillips und Magnus bemerkt worden , und ging auch ans
Döbereiner ' s Versuch (s. 0.) offenkundig hervor . Wöhler und Mahla
fanden dann 1852 (Ann . Ehem . Pharm . 8U , 255 ) , daß zum gelinden Glühen
erhitztes Knpseroxyd , Eisenoxyd oder Ehromoxyd , besser noch zusammen gefülltes
Ehromoxyd und Knpseroxyd sofort die Bildung dicker Rebcl verursachten . Platin -
schwamm und Blech wirkten nicht bei gewöhnlicher Temperatur , aber weit unter
der Glühhitze ; Knpserschwamm erst nach oberflächlicher Oxydation . Wöhle Os
Resultate regten zu verschiedenen Versuchen an , z. B . in den Hütten zu Oker ,
welche jedoch (nach Knocke , Waguer 's Jahresber . s. 1859 , S . 144 ) resultatlos
blieben , weil der zur Umsetzung erforderliche Zeitaufwand zu bedeutend war .
Ebenso wenig Erfolg hatte Schneider ' s im Jahre 1848 hochgepriesenes Ver¬
fahren mit platinirtem Bimsstein (Dingt , polyt . Jonrn . 107 , 159 , 363 ;
109 , 354 ) , sowie die Versuche ans der Muldeuer Hütte von Plattner (Die
metallurgischen Nöstprocesse , S . 339 ) und von Reich (Dingl . polyt . Jonrn .
217 , 230 ) , wobei glühender Oluarz als Contactsubstanz benutzt wurde. Genau
dasselbe Verfahren ist noch einmal von Piria (Oirncntto 2 , 293 ; Licbig's Jahres¬
bericht für 1859 , S . 308 ) vorgeschlagen worden , augenscheinlich nur zur
Laboratorinmsdarstellttng von Schwefeltrioxyd , da man die schweflige Säure dazu
aus Ratrittmsttlsit und verdünnter Schwefelsäure entwickeln, und nicht atmo¬
sphärische Lnst, sondern Sanerstossgas allwenden sollte. Kn hl mann nahm noch
einmal ein Patent ans dieselbe Sache ( 1858 ) , ebenso wie Laming (4 . Sep¬
tember 1848 ; Dingl . Polyt . Journ . 112 , 281 ; 113 , 128 ) , Robb (Engl . Pat .
26 . Mürz und 2. April 1853 ), Truemaun (desgl . 2 . Mai 1854 ), Schmersahl
und Bonck (desgl . 24 . Januar 1855 ) w.
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Die meisten der erwähnten Borschläge hatten ; um Zweck , den Bleikammer¬
proceß durch einen vermeintlich einfacheren und billigeren zu ersetzen, und strebten
nicht die Bildung von Lchweselsäureauhydrid oder rauchendem Bitriolöl alö solchen,
sondern diejenige von gewöhnlicher Schwefelsäure an . So sollte z. B . nach
Phillips (s. o.) schweflige Säure , erzeugt durch Verbrennung von Schwefel ,
gemengt mit einem llebcrschusse von atmospärischer Luft , vermittelst eines Ge¬
bläses durch eine stark erhitzte , fast rothglnhende Röhre von Gußeisen getrieben
werden , in der sich Platinschwamm oder seiner zusammengewundener Platin¬
draht befindet ; die gebildete dampfförmige Schwefelsäure wird mit dem Stickstoff
und der überschüssigen Lust in einen langen , mit Kieselsteinen gefüllten , auf¬
rechten Bleicylinder unten eingeführt , in welchem beständig Wasser hcrabfließt ,
welches die Schweselsänredämpse condensirt . Gerade nm an dem theuren Platin
zu sparen , schlug Piria mit Platinsal ; imprägnirten und dann geglühten Bims¬
stein vor , und die meisten anderen oben Erwähnten wollen mit anderen porösen
Körpern ganz ohne Platin auskommen . Aber alle diese Versuche nahmen ein
ungünstiges Ende ; die Reaction erwies sich als zu langsam und unvollkommen ,
und völlig außer Stande , mit der gewöhnlichen Blcikammerniethode zu concurriren .

Anders konnte die Sache liegen , wenn es sich nicht mehr darum handelte ,
mit der Bleikammermethode für gewöhnliche Schwefelsäure , sondern mit der
Bitriolsteinmethode für rauchende Schwefelsäure zu concurriren oder gar Schwesel -
sänreanhydrid selbst ans fabrikmäßigem Wege darzustellen . Das letztere war bis
vor etwa Io Jahren eine ganz unbekannte Industrie ; ebenso wird die rauchende
Schwefelsäure in Böhmen factisch ganz genau so wie schon seit mehr als einem
Jahrhundert gemacht, mit enormem Anfwande an Arbeit , Brennmaterial , Raum ,
Gesäßen und in ganz kleinem , nur durch Wiederholung der Apparate vergrößer¬
tem Maßstabe . Trotzdem , daß diese Umstände und das Gebnndensein an das
Vorkommen des Vitriolschiefers die Fabrikation der rauchenden Schwefelsäure all -
mätig ans eine einzelne Firma in Böhmen beschränkt haben, wie oben ausgeführt ,
hatte sich gerade neuerdings deren Gebrauch nngemein vergrößert , indem zu den
früheren , relativ unbedeutenden Verwendungen andere , wie die Reinigung des
Erdwachses , die Fabrikation einer Menge von organischen Snlfosäurcn als
Zwischenprodncten für verschiedene künstliche Farbstoffe :c. kamen , und cs war
mit Bestimmtheit voraus zu sagen , daß dieses so kräftige chemische Agens ein
Artikel von eminenter technischer Bedeutung werden würde , sobald das Monopol
seiner Erzeugung gebrochen sein und es zu billigerem Preise in den Handel
kommen würde . Es ist das große Verdienst von Clemens Winkler , diese
Frage im Jahre 1875 durch eine bahnbrechende Arbeit (Dingler 's polyt . Journ .
2IK , 128 ; Wagners Jahrcsber . s. 1875 , S . 296 ) in den Vordergrund gebracht
zu haben , und es sei zunächst Winkler ' s Aufsatz auszüglich wiedergegeben .

Winkler schlug zunächst vor , nm die Rentabilität der Slenmerzeugnng
nicht mehr von localen Verhältnissen , wie dem Vorhandensein von Vitriolschieser ,
abhängig zu machen , Vitriolstein durch Behandlung von gemahlenem Eapnt
mortuum mit concentrirtcr Schwefelsäure darzustellen (vergl . oben S . 776 ).
Diese beiden Körper vereinigen sich schon bei gelindem Erwärmen zu einer gelb-
lichweißcn , harten Masse von Ferrisnlsat . Der Wassergehalt der Schwefelsäure
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gelangt durch die Reactionswärmc von selbst zur Verdampfung, ohne besondere
Entwässerung des Prodnetes, wenn man mit nicht zu kleinen Mengen operirt
und ungefähr t Thl. Eisenoxyd ans t.,8 Thle. Schwefelsäure anwendet. Will
man die littgrädige Säure durch Kammersänre ersetzen, so erhärtet auch das
Gemenge von dieser mit Eisenoxyd bei längerem Erhitzen unter Verdampfung
des vorhandenen Wassers zu Vitriolstein. Das Eaput mortnnm läßt sich auch
durch irgend ein anderes Eisenoxyd, z. B . Abbrände von reinem Schwefelkies,
ersetzen; doch müssen diese sein gemahlen sein. Das Eisenoxyd wird dann beim
Destilliren des Vitriolöles zurückgewonnen und kann beliebig oft zur Darstellung
von Vitriolstein benutzt werden.

Die Dlenmdcstillation selbst ist aber ein für den Massenbetricb wenig
geeigneter Proceß. Ter umfängliche'Apparat und die Schwierigkeit der Hand¬
habung schrecken nicht mit Unrecht vor einer Verpflanzung desselben zurück. Eine
Verallgemeinerung der Olcumfabrikation kann nur stattfinden, wenn man das
Schwefelsänreanhydrid nicht mehr durch Erhitzen gewisser wasserfreier Sulfate,
sondern direct ans schwefliger Säure und Sauerstoff durch Eontactwirkung dar¬
stellt. Die Möglichkeit hierzu ist vorhanden(wie schon im Obigen erwiesen) ;
cs kommt aber darauf an, die tauglichste Eontactsubstanz anzuwenden. Dies ist
unbedingt sein zertheiltes Platin , welches man bei seiner Kostspieligkeit zweck¬
mäßig ans eine große, an sich indifferente Oberfläche vertheilt, wodurch seine
Wirksamkeit auch erhöht wird. Am meisten empfiehlt sich dazu der sogenannte
platinirte Asbest, welchen man erhält, wenn man weichen, lose gefilzten Asbest
mit einer concentrirten Lösung von Platinchlorid durchfeuchtet, ihn dann in
Salmiaklösnng eintaucht und nach dem Trocknen glüht. Von weit geringerem
Effect sind andere poröse und mit Platin imprägnirte Contactsnbstanzen, wie
Bimsstein oder poröser Porzellanthon.

Die Einwirkung des erhitzten platinirten Asbestes auf ein Gemenge von
schwefliger Säure und Sauerstoff kann unter Umständen eine äußerst kräftige,
von reichlicher Anhydridbildnng begleitete sein, aber sic ist cs nicht beim Vor¬
handensein anderer, als Verdünnungsmittel wirkender, indifferenter Gase, wie cs
folgende Versuche zeigten. Der platinirte Asbest war von weicher, wolliger
Beschaffenheit, sein Platingchalt betrug6,5 Proc. Er wurde in einer Schicht
von 30 ein Länge und 12 INI» Dicke, in einer im gelinden Glühen erhaltenen
Glasröhre, angewendet. Das getrocknete Gasgemisch trat an einem Ende des
Glasrohres ein, passirtc den Asbest in mäßig raschem Strome und wurde am
anderen Ende zuerst in Wasser und dann in einer Lösung von Natrinmcarbonat
aufgefangen. Es wurden nun von lOO Gcwthln. angewendeter schwefliger Säure
in 8(A übergeführt bei Anwendung
1. eines Gemisches von reiner 80 -2 und reinem0 . . . . 73,3 Gewthlc.
2. „ 80z und Luft ...... 47,4 „
3. ,, Gases mit 4 Vol. Proc. 80z , erhalten durch Ver¬

brennung von Schwefel in einem Lnftstrome . . . . 11,5 .,
Es vermindert sich also die Wirkung des platinirten Asbestes, und ver¬

muthlich auch diejenige aller übrigen Eontactsubstanzen, in dem Maße, in dem
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die Berdmttmng der schn' efli^en Säure durch audere indiffereute Gase zuninimt ,
als welche auch überschüssiger Sauerstofs oder schweflige Säure selbst über das
stöchiometrische Berhältuiß vou 8 (>2 zu 0 hiuaus wirken muß .

Nun ist es aber bekannt , daß die gewöhnliche englische Schwefel¬
säure bei starker Glühhitze in schweflige Säure , Sauerstoff und
Wafferdampf zerfällt . Bon diesen laßt sich der Wasserdampf leicht und
vollständig eondensireu und es bleibt dann ein Gemenge von 80 .2 und 0 in genau
dem zur Bildung von 80 - nöthigen Verhältnisse zurück. Auf diese Weife konnte
alle Beimischung indifferenter Gase vermieden , und die 8O2 nnd 0 auf dem
Wege der liontaetwirkung wieder vereinigt , also die hydratische Schwefelsäure
indireet in wasserfreie übergeführt werden , lim dieses experimentell durchzuführen ,
diente folgender Apparat . Ein schmiedeeisernes Rohr wurde innen mit einem
Gemenge von Ehamotte und Wasserglas überzogen , dieses eingebrannt , das Rohr
mit Porzellanstücken gefüllt , in einem Kohlenofcn zum starken Glühen erhitzt und
durch ein zweischenkeliges, in einen Kork am Ende des Rohres eingesetztes,
Trichtcrrohr Schwefelsäure von 66 » B . (84 ° D .) stetig eingetropft . Ter Zufluß
derselben wurde durch eine mit Sckraubenqnetschhahn versehene , Mariotte ' sche
Flasche regnlirt . Indem die entstehenden Schwcfelsüuredämpfe das mit Por¬
zellanstücken gefüllte , hellroth glühende Rohr durchzogen , zersetzten sic sich, wenn
auch nicht ganz , in 80 ->, 0 und 82 0 . Letzteres wurde durch ein mit Bimsstein
gefülltes , mit concentrirter Schwefelsäure durchtränktes Gefäß zurückgehalten , zu¬
gleich mit unzersetzt gebliebener Schwefelsäure . Das übrig gebliebene trockene
Gemisch von 8O2 und 0 trat in ein langes , erst horizontal laufendes , dann
abwärts gebogenes Glasrohr , dessen horizontaler Theil mit platinirtem Asbest
lose gefüllt war , während der verticale Schenkel in eine mit concentrirter
Schwefelsäure gefüllte Vorlage einmündete . Hierauf folgte eine zweite eben
solche und eine dritte , mit Sodalösnng zur Absorption der 80 .,- gefüllte . Sowie
der plaliuirte Asbest mit Hülfe eines Gasofens zum gelinden Rothglühen gebracht
war , bemerkte man die Bildung von Schwcfelsäureanhydrid , welches sich zum
Theil in festem Zustande in der Rohrleitung ablagerte . Die Operation verlief
regelmäßig , ohne besondere Ueberwachnng . Rach Verlauf mehrerer Stunden
wurde der Versuch unterbrochen , und der Inhalt der ersten Vorlage vollständig
in rauchende Schwefelsäure umgewandelt gefunden . Es zeigte sich, daß von der
angewendeten Schwefelsäure überhaupt 93 Proc . zersetzt wurden , nnd von der
zersetzten 78 Proc . wieder zu 80z vereinigt worden waren .

Zur Ausführung dieses Verfahrens im Großen schlug Winkler folgenden
Apparat vor : Zur Zersetzung der englischen Schwefelsäure solle ein Ofen mit
thönernen Retorten dienen , ähnlich den Gasretorten , vorn und hinten ein¬
gemauert . Diese sind mit groben Stücken von Onarz , Ehamottcsteinen , Tiegel -
scherben und dergleichen gefüllt und tragen vorn das gewöhnliche Mundstück
mit dem Gasabzngsrohre , hinten eine Welter ' sche Trichterröhre von Schmiede¬
eisen. Durch diese fließt , während der Ofen sich in starker Rothgluth befindet, in
continuirlichem Strahle Schwefelsäure von 66° B . (84 ° D .) ein (vielleicht würde
auch eine schwächere Säure genügen ) und kommt in dem glühenden Raume sofort
zur Verdampfung nnd Zerlegung . Stehende Retorten dürften vielleicht noch
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zweckmäßiger sein. Much dürfte es möglicherweise vortheilhafter sein , die
Schwefelsäure in besonderen Gefäßen zu verdampfen . D . Berf . ĵ Das auf
solchem Wege in gleichförmigem Strome erhaltene Gemenge von 8 0 ^ , 0 und
Wafserdampf wird aus den verschiedenen Retorten einem als Vorlage dienenden
Hanptrohre zugeführt und gelangt von da in den Condenfator , in welchem sich
die größte Menge des Wasserdampfes nebst der mitgerissenen Schwefelsäure ver¬
dichtet. Dieser würde zweckmäßig ans einem Systeme von Bleiröhrcn mit
Mft - oder Wasserkühlung bestehen , analog den Coudensatoren der Gassabriken .
Die hier abfließende , etwa 15 bis 2 ()0 B . ( 11 bis 160 D .) haltende und stark
uiit schwefliger Säure beladene Schwefelsäure sollte in den Kammcrproceß zurück¬
gehen. Das Gasgemisch wird nun in einem Koksthnrme durch einen Regen von
Schwefelsäure von 60 " B . (71 " D .) getrocknet, oder wenn nöthig , durch zwei
solcher Thürme . Das Gasgemisch kann so getrocknet der Wirkung des glühenden
Asbestes ausgesetzt werden , von welchem 50 bis 100 lvK, enthaltend 4 bis 8 lcZ
Platin , schon für einen ziemlichen Großbetrieb genügen würden . Eine Verrin¬
gerung der Contactwirknng , wie man sie mit der Zeit befürchtet hat , könnte nur
durch Asche, Staub , Nuß und dergleichen eintreten , von welchen hier nicht die
Rede sein kann -, auch ließe sich das Platin , wenn cs einmal nöthig werden sollte,
einfach und billig ausziehen und wieder ans neuen Asbest übertragen . Die Wir¬
kung des platinirten Asbestes ans das Gemenge von schwefliger Säure und
Sauerstoff beginnt schon bei kaum sichtbarer Glühhitze , und deshalb wird sich bei
der Operation im Großen die Wärme der aus dem Schwefelsänre -Zerlegnngsofen
abziehenden Schürgase verwenden lassen. Man läßt diese durch einen mnssel-
sörmigen Raum streichen , welcher ans den ersten Ofen aufgesetzt ist , und in
den man mehrere aus feuerfestem Thon dargestellte und mit Porzellanglasur
versehene Röhren einlegt , die lose mit platinirtem Asbest gefüllt sind , und in
welchen das Gasgemisch , nachdem es den Trockenthnrm verlassen , eintritt . Das
sofort entstehende Schweselsänreanhydrid führt man durch weite, ebenfalls glastrte
Thonröhren ab und kann es entweder als solches in einer Blcikammer verdichten,
oder in Schwefelsäure lösen , um diese rauchend zu machen. Soll letzteres
geschehen, so läßt man die Dämpfe des Anhydrids in einen bleiernen , mit
gezahnten Bleidüchern ausgefüllten Thurm treten , durch den ein steter Regen von
Säure von 66 " B . (84 " D .) rieselt ; man bemißt den Sänrezusluß derartig , daß
die Säure den Thurm in rauchendem Zustande verläßt und gleich aus Ballons
zum Versandt gefüllt werden kann . Möglicherweise erfordert auch diese letzte
Arbeit die Anwendung mehrerer Thürme , die dann zweckmäßig über einander zu
stellen wären , damit die Säure selbstthätig von einem zum anderen fließen und
sich so allmälig sättigen kann . Sollte nun endlich die Vereinigung von 8 O2
und 0 auch im Großen nicht vollständig erfolgen , so kann man den Rest des
Gasgemisches in die Blcikammer einführen , wo es in der gewöhnlichen Weise
von selbst zur Verdichtung gelangt .

Hieran schließt Winkler die Bemerkung , daß das Gemenge von schwefliger
Säure und Sauerstoff ebenso gut durch starkes Erhitzen von Bitriolstein oder-
anderen wasserfreien Sulfaten in großen Destillationsgefäßen , z. B . in Zink -
muffeln , erzeugt und durch platinirten Asbest in Schweselsänreanhydrid über -

Lnnge , Svda - Industrie . 2 . Aufl . nu .
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geführt werden kann . Man würde dabei allerdings Rückstände haben , aber
andererseits das Trocknen der Gase ersparen , nnd jedenfalls die jetzigen Uebel¬
stände der Oleumdarstellnng vermeiden . sEin ganz ähnlicher Borschlag , wie der
letzte, allerdings unwesentlichste , Theil des Winkl er ' scheu, ist schon 1847 von
Prelier gemacht worden S . 777 .j

Um dieselbe Zeit wie Winkler kamen auch Sgnire und Messel auf
die Idee , jene beiden wohlbekannten Reactionen , die Spaltung von Schwefelsäure
in IlyO , 8 O2 nnd 0 , nnd die Wiedervereinigung von HOz nnd 0 mit einander
zu verbinden . Das von ihnen genommene englische Patent datirt vom 18 . Sep¬
tember 1875 nnd wurde erst im März 1876 veröffentlicht , während Winkler ' s
Untersuchung , welche nicht nur selbstredend schon einige Zeit vorher angestellt ,
sondern auch niedergeschrieben worden war , in der Dctobernummer von Dingler 's
polyt . Journal im Jahre 1875 erschien. Das Zusammentreffen zwischen dem
Patente von Sgnire nnd Messel mit den Vorschlägen Winkler ' s , das
sich sogar auf verschiedene Einzelheiten erstreckte, ist allerdings sehr merkwürdig ;
aber die oben gegebenen Daten erweisen , daß sie wirklich beide unabhängig von
einander aus jene damals sozusagen in der Luft schwebende Idee kamen. Doch
finden wir einen wichtigen Unterschied. Sgnire und Messel schlugen , gleich
so vielen ihren Vorgängern , noch immer platinirten Bimsstein vor , während
Winkler zeigte , daß Asbest dem Bimsstein oder allen anderen Stoffen in
Bezug ans möglichst feine Vertheilung des Platins und somit auf größtmögliche
Oberslächenwirknng weit überlegen ist. Während vermuthlich (soweit man dies
bei der in diesem Industriezweige beobachteten strengen Geheimhaltung wissen
kann ) die übrigen Theile der Vorschläge beider Erfindungen , namentlich auch
die Darstellung des Gemenges von 80 ^ und 0 durch Zersetzung von U 28 O4,
nirgend mehr ausgeführt werden , scheint Winkler ' s Vorschlag , als Contact -
substanz Platinasbest anzuwenden , allenthalben angenommen worden zu sein .

In einer späteren Veröffentlichung (Dingl . polyt . Journal 223 , 409 ) er¬
wähnt Winkler , daß Debray (Ues ^lonck 68 1876 , Nr . 3) gegen sein Verfahren
einwende , es eigne sich nicht für eine fabrikmäßige Erzeugung von Dlenm , wegen
der großen Schwierigkeiten , welche die Herstellung von Sauerstoff durch Zer¬
legung von Schwefelsäure in hoher Temperatur , nnd die geringe Haltbarkeit der
Gefäße darböten . Weder metallene noch irdene Gefäße vermöchten den Schwcfel -
sänredümpfen zu widerstehen ; selbst Platin zeige Durchlässigkeit für Gase bei
solcher Temperatur , nnd werde sowohl durch die directe Einwirkung der Flamme
als durch die Verunreinigungen der Schwefelsäure selbst beschädigt. Dagegen
sagt nun Winkler , er habe ohne Schwierigkeit mit eisernen Röhren zur Zer¬
setzung der Schwefelsäure gearbeitet , und man könne selbst irdene Gefäße ver¬
wenden , wenn man die Schwefelsäure nicht ohne Weiteres in die glühende Zer¬
setzungsretorte einstießen lasse , sondern an der Einsührnngsstelle eine dicke poröse
Unterlage von Thonerde oder Eisenoxyd anwende , in welchem die Säure versickert,
um gleich daraus zur Verdampfung zu gelangen . Debray erwähnt selbst , daß
man im Laboratorium der l^oole normale mit einem Platinrohre von 120 om
Länge und 25 em Durchmesser 3 ÜA Schwefelsäure per Stunde habe zersetzen
können , ohne zu erwähnen , ob eine Füllung von Porcellan - oder Ziegelstücken
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vorhanden war. In einem Zersetzungsgefäße von der Größe einer Leuchtgas-
retorte würde man mindestens das fünffache, alfo 15 ÜA per Stunde zersetzen
tonnen, in einem Ofen von fünf Retorten danach 75 kA stündlich oder 1800
täglich, was bei einem Ausbringen von 75Proc . des Anhydrids — 1000
von diesem oder durch Auflösen in englischer Schwefelsäure 2500 kg- Oleum
ergeben würde; vier solcher Oefen würden die ganze damalige Production von
3000 Tonnen Bitriolöl jährlich beschaffen.

So viel man von anderer Seite hören kann, find es freilich die beiden von
Debray erwähnten Schwierigkeiten, und namentlich die bei der Zersetzung der
Schwefelsäure, welche dem Berfabren in den Weg traten . Nach mündlicher Mit¬
theilung von Dr . Mas ert ist das Verfahren von ihm selbst zu Schlebusch und
anderweitig in folgender Weife ausgeführt worden. Zur Zersetzung der Schwefel¬
säure in 80 ,2, 0 und IlzO dienten stehende Retorten aus Thonmasse, angefertigt
aus einer Mischung von 3 Thln . Chamottebrockenvon Erbsengröße mit 1 Thl .
belgischem feuerfesten Thon von vorzüglichster Beschaffenheit, glasirt mit einer
Masse , welche bei der herrschenden Temperatur eben zäh, aber durchaus nicht
flüssig wird , so daß etwa entstehende Sprünge sich von selbst ausfüllen. Die
Retorten waren stehend, befanden sich ganz im Feuer, und hatten oben und unten
hydraulische Verschlüsse, den oberen für die Einlaufröhren der Säure , den unteren
für die Retortenwandnng in dem festen (von den GaSabzugsröhren durchbrochenen)
Boden ; die Dichtung dieser Verschlüsse wurde durch geschmolzenes Glas bewirkt.
In der ersten Retorte stand ein Cylinder , in den die Schwefelsäure aus einem
Platinröhrchen einfloß, so daß sic also die Retortenwandnng gar nicht berührte ;
hier verdampfte sie und wurde theilweife schon in dem ringförmigen Raume
zwischen Cylinder und Retorte, vollständig aber erst in der zweiten Retorte zersetzt,
in welche die Gase gelangten. Zur Leitung diente ein doppelt knieförmigesRohr ,
welches mit seinen senkrechten Schenkeln die unteren festen Böden beider Retorten
durchbrach, und dessen horizontaler Theil, mitten im Feuer liegend, von einer zur
anderen führte. Oben ans der zweiten Retorte gingen die Gase in einen Conden-
sator zur N̂iederschlagungdes meisten Wassers, dann in einen Trockenthurm und
hierauf in den Contactapparat , bestehend ans gußeisernen Retorten , gefüllt mit
Drahtnetzen, auf welchen der platinirtc Asbest lag. (Die betreffende Fabrik ist
längst eingegangen.)

Anger stein (Deutsch. Pat . Nr . 26 959 ) beschreibt einen eigenen Apparat
zur Zersetzung der Schwefelsäure, in welchem diese von unten eingeführt, in einer
flachen Platinschale verdampft und in mit Ziegelbrocken gefüllten Thonröhren
zersetzt wird , die von außen durch Generatorgas unter Hochdruck auf sehr hohe
Temperatur erhitzt werden.

Squire (Deutsch. Pat . Nr . 4285 vom 3. Mürz 1878 ) führt concentrirte
Schwefelsäure in Form eines Staubregens vermittelst eines comprimirten Gas¬
gemisches von schwefliger Säure und Sauerstoff in einen rothglühenden, mit
trockenem Dampf gefüllten, mit hohlen Ziegeln ausgesetzten Thurm ein. Die
Zersetzungsproducte(schweflige Säure , Sauerstoff und Wasser) werden in einem
horizontalen geschlossenen Canale durch eine Bleipfanne u. dergl. geleitet, wo sich
das Wasser durch Abkühlung condensirt, während die Wärme der Gase die in der

50 *
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Pfanne befindliche Schwefelsäure concentrirt und von schwefliger Säure befreit .
Eine weitere Condensation findet in Knhlröhren statt , und schließlich werden die
Gase in einem Koksthurme durch Schwefelsäure getrocknet , die eben in der oben
erwähnten Bleipfanne wieder concentrirt und von schwefliger Säure befreit wird .
Wenn die Temperatur der Zerfetznngskammer zu sehr sinkt, so wird die Operation
unterbrochen , die Kammer wieder mit Dampf ausgespült und der Erwärmung ^
Proceß wiederholt . Das trockene Gasgemisch von 8 O2 und 0 wird in einem be¬
sonders erhitzten , mit einem Pyrometer versehenen Apparate , nämlich einer außen
ans Gußeisen und innen aus Mauerwerk hergestellten Kammer mit ans - und ab¬
steigenden Canälen zu 80z vereinigt , wo es platinirtem Asbest begegnet , indem es
zwischen Ziegelsteinen einen langen Weg zurückzulegen hat . Die Anhydriddämpfe
werden durch stärkste Schwefelsäure in einem gußeisernen Thurme abforbirt , der
mit übereinanderstehenden Schalen von eigenthümlicher Form ausgesetzt ist. Die
Patentaussprüche find : 1. Einbringung der Schwefelsäure in Form eines Staub¬
regens vermittelst besonders verdichteter schwefliger Säure und Sauerstoffs in
bestimmten Verhältnissen . 2 . Ausspülung des Apparates mit Dampf vor der
Einspritzung der Schwefelsäure , um alle Verbrennnngsproducte zu entfernen , und
nach derselben , um alle Zersetznngsprodncte nach den Condensationsapparaten zu
leiten . 3 . Bekleidung der Zersetzungskammer und der nöthigen Backsteincanäle
mit Bleiplatten , um Lecke zu verhindern und event , selbst unter Druck arbeiten zu
können . 4 . Constrnction der Verbindnngskammer , durch welche die Gase gezwungen
werden , zwischen der äußeren und inneren Kammer zu circnliren und sich zu erhitzen,
ehe sie mit dem platinirtcn Asbest in Berührung kommen, und wodurch die innere
Kammer sehr gleichförmig erhitzt wird . 5 . Constrnction des Absorptionsthurmes
durch Aufbau eines Systemes von gußeisernen oder thönernen Schalen w. (Die
Patentbeschreibung enthält Abbildungen und noch mehr Einzelheiten .)

Die Zersetzung der Schwefelsäure durch Hitze behufs Darstellung eines
passenden Gemisches von 80 ^ und 0 scheint überall ausgegeben worden zu sein,
in Folge der hohen Kosten und des großen Verschleißes der Apparate . Ver¬
muthlich sind in vielen Füllen gewöhnliche Pyritofengase das Material , aus
welchem Schwefelsäureanhydrid gemacht wird (vergl . S . 780 ) , und zwar jeden¬
falls stets vermittelst Platinasbest in einer oder der anderen Form . Zweifelsohne
brauchen die verschiedenen Fabriken sehr verschiedene Apparate und Einzelheiten
des Verfahrens , aber hiervon ist nichts in die Oeffentlichkeit gedrungen und wir
müssen uns auf Auszüge aus den Patentschriften beschränken.

Rath (Deutsch . Pat . Nr . 22118 ) läßt Kiesofengasc zur Abscheidung des
meisten Wassers durch einen Kühlapparat gehen , der aus einer großen Zahl
senkrechter , in kaltem Wasser stehender Bleiröhren besteht , bei einer nicht über
125 IN1N in der Secunde gehenden Geschwindigkeit . Mittelst eines Ventiles
kann man Luft zulassen . Ans dem Kühler gehen die Gase durch einen mit
OO grädiger Säure gespeisten Koksthurm . Um hier vollständig getrocknet zu
werden , darf die Geschwindigkeit des Gasstromes 63 nam nicht überschreiten . Von
hier werden die Gase durch eine Pumpe abgesaugt und durch eine Anzahl von
eisernen , mit Thon gefütterten Retorten geleitet , welche die Contactsubstanz ent¬
halten und auf eine , zwischen dunkler und Heller Rothgluth stehende Temperatur
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erhitzt werden. Die Zahl und Größe dieser Retorten muß so gewählt werden,
daß die Geschwindigkeit der Gase nicht 63 mm übersteigt. Das sich hier bildende
Schwefelsäureanhydrid wird entweder in flüssiger Form in Wcißblcchgefäßen ver¬
dichtet, welche in einem ans 25 bis 30 " erwärmten Orte stehen, oder man läßt
es in gußeiserne, mit Schweselsäurehydrat gefüllte, ans 25 " gehaltene Gefäße
gehen. Besondere Vorsichtsmaßregeln werden für Gase erfordert, welche Kohlen¬
oxyd oder Kohlenwasserstoffe enthalten.

I . Neale (Engl . Pat . vom 14. Mär ; 1876 ) will wasserfreie, einfach
resp. zweifach schwefelsaure Salze von Eisen , Zink , Thonerde oder Natron (vor¬
zugsweise Eisen oder Natron ) in thönernen Retorten oder Muffeln erhitzen und
das bei ihrer Zersetzung entstehende Gemisch von schwefliger Säure und Sauer¬
stoff über erhitzten Platinschwamm oder eine andere Substanz , wie Ehromoxyd,
Eisenoxyd oder Kupferoxyd, leiten, welche die Mischung zu Schwefelfänreanhydrid
vereinigen kann. Letzteres soll dann für sich aufgefangen oder durch Vorlegen
von gewöhnlicher Schwefelsäure ans rauchendes Vitriolöl benutzt werden. (Vergl.
Schnberth , S . 774 .)

S chen r er - Ke stu er (OomxN. rmill . 1)9 , 876 ) behauptet, daß beim Er¬
hitzen eines Gemisches von 2 Thln . wasserfreienEalcinm- oder Magnesinmsulsats
mit 1 Thle. Eisenoxyd aus Helle Rothgluth sämmttiches Schwcfelsäureanhydrid
ansgetrieben werde, zuerst als solches, später in 8 O2 und 0 zersetzt. Bei einer
Mischung von 175 Thln . Gyps mit 100 Thln . Flußspath und Eisenoxyd findet
die Zersetzung bei niedrigerer Temperatur (derjenigen des Bunsenbrenners) statt
und das 8 (N wird dann nicht zu 8 O2 und 0 dissociirt.

Ohne Zweifel wird die Vereinigung von 80 ^ und 0 durch Berührung mit
Platina sehr bedeutend erleichtert, wenn beide Gase , oder doch wenigstens eines
derselben, in reinem Zustande vorhanden sind. Da reines Schwefeldioxyd, frei
von allen fremden Gasen , durch das Verfahren von Schröder und Hänisch
(S . 263 ) erhalten werden kann, so läßt sich hieraus ein entsprechendes Verfahren
zur 8 G, - Darstellung gründen, worauf dieselben Erfinder ein Patent genommen
haben, das sich in der Praxis vollkommen bewährt hat (Deutsch. Pat . dir . 42 215 ).
Ein Gemisch von Schwefeldioxydmit Lust in bestimmten Verhältnissen wird bei
dunkler Rothgluth unter Druck über Platinasbest geleitet, wodurch für die Gase
eine große Berührungsfläche zugleich mit langer Dauer der Berührung erreicht
würd. Der Druck befördert die chemische Reaction auch dadurch, daß er die
activen Gasmolecüle näher zusammenbringt. Ein Gasgemisch von 25 Proc .
8 O2 und 75 Proc . Luft ist für den Vorgang am passendsten; die Mischung der
Gase wird gleichzeitig mit ihrer Eompression durch einen Doppelcylindercom-
pressor bewirkt, dessen beide Cylinder Onerschnitte im Verhältnisse von 1 : 3
haben, so daß der eine derselben dreimal so viel Lust, als der andere Schweslig-
süureanhydrid pumpt. Die comprimirten Gase treffen in dem Leitungsrohre
zusammen, gehen in eine Gaskammer und dann in den Verbindnngsapparat .
Dieser besteht ans horizontalen, schmiedeeisernen, in einem Ofen eingemauerten
Cylindern von ziemlich engem Durchmesserund hinreichend starkwandig, um bei
niedriger Rothgluth einen Druck von mehreren Atmosphären auszuhalten ; sie sind
mit auf eigenthünilichemWege dargestelltem, besonders wirksamem Platinasbest
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gefüllt . Der Druck (meist zwei bis drei Atmosphären ) wird durch ein au dem
gemeinschaftlichen Austrittsrohre angebrachtes Ventil geregelt . Hier wird die
meiste 8 O2 in 80z umgewandelt , und damit sich das letztere nicht schon in den
Röhren oder dem Ventile in fester Form absetzt, sind die aus dem Ofen heraus¬
ragenden Theile von einer bleiernen Dampfschlange umgeben . Sollte trotzdem
durch Krystallisation von 80z eine Verstopfung eintreten , so hebt der Druck in
der Gaskammer ein Ventil , welches um etwa eine Atmosphäre mehr als das
Anstrittsventil belastet ist. Aus letzterem gehen die übrigen Gase durch Vor¬
lagen , in denen die 8 0z sich in fester Form absetzt oder durch concentrirte
Schwefelsäure zurückgehalten wird . Die noch vorhandene 8 O2 wird von dem
Stickstoff durch Wasserabsorption getrennt und wieder verwendet . (Dieses Ver¬
fahren scheint eines der besten der jetzt wirklich im Gebrauche stehenden zu scin.j

In einer großen Fabrik soll Schwefelsttureanhydrid in folgender Weise
dargestellt werden . Reines Schwefeldioxyd , wie es außer nach der Schröder -
Hänisch - Methode auch auf den anderen S . 262 beschriebenen Wegen dargestellt
werden kann , wird mit der erforderlichen Menge Luft gemengt , das Gemisch in
einem Röhrensysteme ans die zur Reaction erforderliche Temperatur erhitzt und
dann in einen Apparat geleitet , der mit niedergeschlagenem Platinschwarz im -
prägnirte Thonkugeln enthält (ähnlich einem Deacon - Apparat zur Chlor -
darstellung ) . Dieser braucht gar nicht erhitzt , sondern nur möglichst vor
Abkühlung geschützt zu werden , da das Gasgcmenge ja schon heiß ankommt und
durch die Reaction 80z st- 0 — 80z noch mehr Wärme entwickelt wird .

Sogar der Stickstoff wird vollständig ausgeschlossen, wenn man das Schwefel¬
dioxyd mit reinem Sauerstoff erzeugt . Dies ist zuerst von Messel ( Engl . Pat .
vom 15 . Januar 1878 ) vorgeschlagen worden . Nach ihm soll man Schwefel
mit Sauerstoff verbrennen , welcher durch Elektrolyse von angesäuertem Wasser
mit Hülfe von dynamo - elektrischen Maschinen gewonnen wird . Die entstehende
schweflige Säure wird mit so viel Ueberschuß von Sauerstoff , als zur Oxydation
bis 80z nothwendig ist , in einen Gasbehälter geleitet , und aus diesem werden
die Gase bei erhöhter Temperatur über Platinschwamm , platinirtcn Asbest ,
Chromoxyd , Eisenoxyd oder Knpferoxyd geleitet ; das entstehende Anhydrid wird
für sich aufgefangen oder in Schwefelsäure absorbirt . Durch Anwendung zweier
Gasbehälter wird der Proceß continnirlich . Der zu gleicher Zeit entstehende
elektrolytische Wasserstoff wird zu Heizzwecken oder nach Carburirung zu Lencht-
zwecken verbraucht .

Dieses Verfahren muß jedenfalls zu theuer gewesen sein, da die elektrolytische
Darstellung des Sauerstoffs zu hoch kommt . Als dieses Gas durch die Ent¬
wickelung des Br in ' sehen Verfahrens billiger wurde , schlug ich selbst vor (in
einem auf den Namen Ellice - Clark genommenen Patente , Engt . Pat .
Nr . 3166 , 1888 ), solchen Sauerstoff in ähnlicher Weise wie oben zu verwenden ,
derart , daß keine äußere Erhitzung erforderlich wäre und kein Gas irgend welcher
Art verloren ginge . Ich gebe hier keine genauere Beschreibung oder Zeichnung
meines Apparates , da es sich herausgestellt hat , daß die Beimischung von Stick¬
stoff nicht, wie man früher glaubte , die vollständige Oxydation der 80 ? verhindert ,
wenigstens wenn letztere in concentrirter Form vorhanden und eine genügend
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active Contactsubstanz gegeben ist; damit fällt aber der Borzng des reinen Sauer¬
stoffs von gewöhnlicher Lnft dahin.

O . von Grub er (Deutsch. Pat . Nr . 27726 ) will 80z aus Kammer-
krystallen (Nitrofylschwefelsänre) machen, indem er sie mit trockener Luft und
Schwefeldioxyd bei höherer Temperatur behandelt und die frei werdenden Salpeter -
gase wiedergewinnt.

Theerige Ab fallsänre , wie sie bei der chemischen Reinigung von
Petroleum, Paraffin u. f. w. erhalten wird, soll nach I . D . Starck (Engl . Pat .
Nr . 12028 , 1889 ) in folgender Art auf 80z verwerthet werden, welche von
dem Verfahren von Ragofine u. Dworkowitfch (S . 776 ) durch die An¬
wendung von Winkl er ' s Reaction und anderweitig verschieden ist. Die Ab-
fallfünre wird in das niedrigere Ende einer geneigten Eifenretorte eingelassen,
in welcher sich eine endlose Schraube zum Herausschaffen der zuletzt zurückbleiben¬
den koksühnlichen Masse bewegt. Das hier entstehende Schwefeldioxyd und
Wasser werden mittelst eines Condensators und einer Waschkammer von Wasser
und Kohlenwasserstoffen befreit, dann in einem Schwefelsänrethurme getrocknet,
mit einer passenden Menge von trockener Luft oder Sauerstoff gemengt und durch
ein mit Platinasbest oder anderer Contactsubstanz gefülltes Rohr geleitet. Das
entstehende Schwefelsäureanhydrid wird condensirt oder in concentrirter Schwefel¬
säure aufgenommen und das zurückbleibende Schwefeldioxydwird in gewöhnliche
Bleikammeru geleitet.

Wiedergewinnung von Schwefelsttureanhydrid ans den solches
enthaltenden Abs allproducten , wie sie in Theerfarbenfabriken entstehen,
ist der Gegenstand eines Patentes von Schulze - Berge (Deutsch. Pat .
Nr . 35 620 ) , welcher Luftverdünnung zum Abdcstilliren von 8 0z aus solchen
Gemischen anwendet, wozu er einen besonderen Apparat constrnirt hat.

Besonders wirksame Cont actsub stanzen werden nach einem
Patente von El . Winkler (Deutsch. R .-Pat . Nr . 4566 vom 21 . Sept . 1878 )
aus Edelmetallen oder Metalloxyden in feinster Vertheilnng so dargestellt, daß
damit eine indifferente Unterlage beinahe in derselben Weise imprägnirt wird,
wie eine Gespinnstfascr im Färbebade ausgefärbt wird. Als Contactsubstanz
dient am besten Platin , auch Iridium und Palladium -, mit weniger gutem Er¬
folge die Oxyde des Eisens , Chroms , Mangans , Kobalts und Kupfers . Zur
indifferenten Unterlage eignen sich fast alle lockeren porösen Körper , vor Allem
Asbest, aber auch Glaswolle , Bimsstein , Kieselguhr, Thon und , sofern die An¬
wendung des Präparates keine höhere Temperatur erfordert, selbst organische
Faserstoffe, wie Cellulose, Baumwolle, Schießbaumwolle, Schwämme w.

Um Asbest mit fein vcrtheiltem Platin zn beladen, durchtränkt man den¬
selben innig mit einer durch Soda alkalisch gemachten Lösung von Platinchlorid,
der eine zur Rcduction des Platins ausreichende Menge von ameisensanrem
Natron zugesetzt ist. Die durchgearbeitete, breiige Masse wird im Wasserbade
eingetrocknet, wobei das Platin als Platinschwarz ausgeschieden wird und sich fest
auf die Faser niederschlägt. Durch Waschen mit Wasser entfernt man die Salze ,
ohne Platin abzuspülen. Die Menge des niedergeschlagenen Platins hängt von
der Concentration der Platinchloridlösnng ab ; bei Asbest und Baumwolle läßt
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sich ein Platingehalt von mehr als 80 Pvoe. erreichen. — Metalloxyde zeigen nnr
bei höheren Temperaturen Contactwirkungen, und lassen sich deshalb nnr ans
feuerbeständigeKörper übertragen. So kann man Asbest oder Bimsstein durch
Tränken mit Mercnronitrat , dann mit Ammoninmchromat, jedesmaliges Trocknen
und schließlich gelindes Glühen innig mit Chromoxyd imprägniren . Durch
Trünken mit einer Auflösung von Knpsercarbonat in Ammoniak und gelindes
Glühen wird festhastendes Kupseroxyd niedergeschlagen. Asbest, mit einer Lösung
von Manganchlorür , Kobaltchlorür u. dergl. getränkt und dann getrocknet, daraus
in erwärmte Chlorkalklösnng oder ein anderes geeignetes Füllnngsmittel ein¬
getragen, wieder getrocknet, ausgewaschen und geglüht, wird mit den entsprechenden
Metalloxyden innig imprägnirt .

Die ans solche Weise präparirten Contactsubstanzen bewirken in Folge ihrer
gleichmäßigen Beschaffenheit nnd der großen Oberfläche , welche sie darbieten , bei
höherer , zum Theil sogar schon bei gewöhnlicher Temperatur die chemische Ber¬
einigung von Gasen , wie z. B . die Verbindung von schwefliger Säure mit Sauer¬
stoff zu Schweselsäureanhydrid , die Umwandlung des im Leuchtgase enthaltenen
Schwefelkohlenstoffes in Schwefelwasserstoff , die Oxydation von Alkoholdämpfen w.;
sie finden demgemäß bei allen chemischen Processen vortheilhafte Anwendung , welche
sich aus die Erscheinung der sogenannten Contactwirknng zurückführen lassen.

Die Darstellung von ganz besonders wirksamem Platin -
schwarz ist von Löw (Ber . d. d. chem. Gesellsch. 1890 , S . 289 ) beschrieben
worden. Schon Döberciner hat gezeigt, daß der Grad der Wirksamkeitdes
Platinschwarz sehr von der Darstellungsmethode abhängig ist. Das mit Zink
nnd Salzsäure dargestellte Schwarz ist weil weniger wirksam, als das mit alkali¬
scher Traubenzuckerlösnnggemachte, nnd dieses steht wiederum dem aus schwcfel-
.saurem Platinoxyd durch Alkohol dargestellten nach. Das Verhältniß ist 1 : 1,8
: 2,6. Noch weit wirksamer aber ist folgendes Präparat , das mit 40 - bis 45 proc.
Formaldehyd dargestellt ist , welcher jetzt einen Handelsartikel bildetC- 50 A
Platinchlorid werden in ein wenig Wasser ans 50 bis 60 «ein ausgelöst und mit
lO okM 40 - bis 45 procentigemFormaldehyd versetzt. Dazu setzt man ganz lang¬
sam nnd unter guter Abkühlung eine Lösung von 50 A Aetznatron in ebenso viel
Wasser. Das meiste Metall scheidet sich sofort ab. Wenn man nach 12 Stun¬
den den Niedcrschlagmittelst einer Filterpumpe abfiltrirt , so geht eine gelbe Lösung
durch, welche beim Kochen ein wenig Metall abscheidet. Wenn aber der größte
Theil der Salze (Chloruatrium und ameisensaures Natrou ) durch Auswascheu
entfernt ist, so läuft eine tiefschwarze Lösung ab, indem etwas von dem schwarzen
Schlamme in Lösung geht. Man unterbricht daher das Auswaschen, bis ein
innerhalb des schwarzen Schlammes vor sich gehender Oxydationsproceß zu Ende
ist, worauf die Flüssigkeit farblos abläuft. Jener Proceß besteht in der schnellen
Ausnahme von Sauerstoff durch die aus dem Filter befindliche schwarze Masse ;
die Temperatur steigt aus 36 bis 40 ^ und viele Gasblasen steigen unter knistern¬
dem Geräusche, welches mehrere Stunden dauert , ans. Der seine Schlamm ist
nun in eine lose, poröse Masse umgewandelt, welche man answäscht, bis jede

0 Dargestellt von Merklin u . v' ösekanii zu Seelze bei Hannover .
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Spur von Chloriden entfernt ist , worauf man sie auspreßt und über Schwefel¬
säure trocknet. Selbst eine Spur Chlornatrimn ist außerordentlich nachtheilig für
die Wirkung des Platinschwarz , indem sich dann ein Ueberzug von Platinchlorid
bildet . Die schwarze Masse enthält augenscheinlich eine organische Platinverbin¬
dung , welche dann durch Oxydation zerstört wird .

Anwendung von Elektricität zur Darstellung von Schwesel -
s ü u r e a n h ydrid .

L ^ on (Franz . Pat . Nr . 200088 , 1890 ) will Schweselsäureanhydrid durch
Elektrolyse von Schwefelsäure von 66 oder 6 D / .chN . (84 oder 830D .) machen.
Die Stromstärke soll nicht 0, 1 Ampc-re aus das Ouadratcentimeter überschreiten ,
um Erwärmung zu verhüten . Dann wird nur 80 ?. , II und 0 erzeugt ; das
erstere wird condensirt , die Gase entweichen. Die Elektroden bestehen ans
Platin oder Kohle und werden durch Asbest oder Glaswolle in einer Entfernung
von 2 oder 3 INIU von einander gehalten . Hierdurch verringert sich der elektrische
Widerstand ans 2 bis 3 Ohm ans das Ouadratcentimeter , und kann man sich
so dem theoretischen Ausbringen von 1 1<K H 28 O4 — 1 ÜA 45proc . Oleum aus
st2 Pserdekraststunde annähern . Zuweilen entsteht ein Absatz von Schwefel aus
der Kathode , was man durch Umkehren der Stromrichtung beseitigen kann .

Nach dem deutschen Patent desselben Erfinders (Nr . 57118 ) arbeitet er
mit einem von außen gekühlten , mit einer Schieferplatte bedeckten Gußeisen -
behälter . In der Mitte befindet sich die negative , hohle Platinclektrode , welche
einen mit strömendem Wasser gekühlten Messingkasten umschließt . Sie ist um¬
geben von einer offenen , rinnensörmigen , positiven Elektrode , welche unten mit
Dnrchgangsöffnungen versehen ist. Getragen wird die letztere durch von Glas¬
röhren umgebene Knpferstäbe , welche in Platinhülsen ausgehen . Bei Strömen
von sehr geringer Spannung (0 ,1 Amp . ans 1 lora ) , wobei die nöthige elektro¬
motorische Kraft bis auf 2,5 Bolt vermindert werden kann, verwendet man 3 cm
hohe Elektroden von Rohkupfer , auf beideu Seiten mit durch Gold zusammen -
gelötheten Platinblättchen bedeckt, spiralförmig zusammengewickelt und dnrch Glas¬
stäbchen und Asbestschnüre in geeignetem Abstande von einander erhalten . Man
soll dann stündlich 1 ÜA wasserfreie Schwefelsäure st mit einem Kraftanswande
von 0,9 Pferdestärken , oder 1 l- A Säure von 680 B . mit einem Aufwande von
1,2 Pferdestärken erzielen .

Analyse von rauchender Schwefelsäure .

Hierüber sind Aufsätze unter anderem von folgenden Berfassern erschienen :
Fürstenau (Ehem . Zeitg . 1880 , S . 18 ) , Möller (ebend. S . 569 ) , Becker
(cbend. S . 600 ) , Winkler (Ehem . Ind . 1880 , S . 194 ) , Clar und Gaier
(ebend. 1881 , S . 251 ). Wir werden aber hier im Wesentlichen die im „Tascheu -

st Soll wohl Monohydrat — Ist8 (st bedeute».
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buch für Sodafabrikatiou rc." gegebenen, aus der Praxis herrührenden Vorschriften
mit einigen seitdem entstandenen Verbesserungen beschreiben.

Im vorliegenden Falle ist nicht einmal das Ziehen einer richtigen
Probe eine ganz leichte Ausgabe . Abmessen in einer Pipette steht ganz außer
Frage ; man kann nur an Wägen denken. Aber auch zu diesem Zwecke muß
man die Substanz , wenn sie fest ist , zuerst verflüssigen . Dies läßt sich bei nur
theilweise krystallisirter Säure oder auch bei fester Pyroschwefelsäure verhältniß -
mäßig leicht bewerkstelligen. Man kann diese ohne alle Gefahr in einem ge¬
schlossenen Gefäße durch Erwärmen aus einem Sandbade bei 30° verflüssigen .
Zugelöthete Blechslaschen werden gewöhnlich in einem hinreichend erwärmten
Trockenraume aufgestellt . Es findet kein merklicher Verlust an Gehalt statt , wenn
man die dazu bestimmte Oefsnung schon vorher aufmacht und sofort mit einem
Uhrglase bedeckt. Dies verhütet das Entstehen von Druck in dem Gefäße wäh¬
rend der Erhitzung , was sonst beim Deffnen einen Unfall verursachen könnte.
Anders steht es mit den an 80z reicheren , dem reinen Anhydrid nahe stehenden
Prodnetcn . Diese lassen sich nicht vollständig verflüssigen ; ein Theil bleibt immer
in Form eines gallertartigen Rückstandes . Dieser Rückstand hat aber genau die¬
selbe Zusammensetzung , wie der flüssige Theil ; man kann also das Muster aus

Fig . 394. dmi letzteren entnehmen , ohne Furcht einen Fehler zu
begehen.

Das Muster wird entweder in Glaskugeln oder in
einem gläsernen Hahnrohre ausgewogen . Die ersteren
sind sehr dünne Kugeln von etwa 2 em Durchmesser ,
beiderseits in einem Capillarrohre endend (Fig . 394 ).
Die verflüssigte Säure (2 bis 3 wird ohne Gefahr -
für den Arbeiter mittelst einer Flasche eingesogen, durch
deren Kantschnkstopfen ein dicht schließender, an seinem
freien Ende mit einem Kantschnkschlauche verbundener
Glashahn geht. Man saugt an dem Schlauche , schließt
den Hahn , streift den Schlauch über eines der capillaren
Enden der Wägekngel , und zieht durch Defsnung des
Hahnes eine genügende Menge Säure in die Kugel
ein. Dann reinigt man die Kugel und schmilzt das
eine der eapillaren Enden vor der Lampe zu ; das

andere kann mall ohne Gefahr eines Verlustes von 80 ^ oder Anziehen von
Feuchtigkeit während des Wägens offen lassen. Die Wägung geschieht zweckmäßig
auf einem kleinen Platintiegel mit zwei Ausschnitten , auf denen die Enden der
Kugel ausruhen . Sollte letztere durch einen Zufall zerbrechen, so fließt die Säure
in den Tiegel , nicht auf die Wage . Nun wird die Kugel mit dem offenen Ende
nach unten in einen kleinen Erlenmeyerkolben gesteckt, in dessen Hals sie genau
passen sollte, wie es Fig . 394 zeigt ; der Kolben enthält so viel Wasser , daß das
Capillarrohr ziemlich tief hineintaucht und kein Verlust an 80 ^ beim Vermischen
der Säure mit Wasser entstehen kann . Jetzt bricht man die andere Spitze ab,
läßt die Säure ansfließen , spritzt einige Tropfen Wasser in die obere Capillare
und spült schließlich das ganze Kngelrohr durch mehrmaliges Ansangen von Wasser
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Fig. 395. Fig . 396.

ans . Die Flüssigkeit wird auf 500 vom verdünnt und für jede Probe 50 ooui
herausgenommen. Die Titrirung erfolgt mit Fünftel -Normalnatron (1 oom —
0,008 A 80 z) und Lackmus oder Mcthylorange als Jndieator . Der so ermittelte
Säuregehalt wird um die der 8 0z entsprechende Zahl vermindert , welche man
durch Titriren eines anderen Musters mit Jodlösnng ermittelt.

Dieser von Clar und Gaier zuerst vorgeschlagenenKngelröhre ist die
von Cl . Winkler angegebene Glashahnpipette vorzuziehen, wie sie Fig . 395
zeigt. Der Hahn muß ohne Einfetten dicht schließen, und das darunter befindliche

Rohr muß allmälig eonisch zulaufen. Man
füllt es durch Saugen in der oben angegebenen
Art mit etwa 0,5 § rauchender Säure , aber
nicht mehr, um die Titrirung direct, ohne
Heranspipettiren eines aliquoten Theiles , vor¬
nehmen zu können. So wie die passende
Menge Säure eingetreten ist, schließt man den
Hahn, reinigt das Rohr von außen mit Filtrir -
papier und kann es sofort wägen, ohne eine
Aenderung des Gewichtes auf der Wage be¬
sorgen zu müssen. Es ist indessen doch vorzu¬
ziehen, eine Pipette von der in Fig . 396
gezeichneten Art anzuwenden, welche in ein
äußeres Glasgehäuse eingeschlisfen ist, das
natürlich mit dem leeren Rohre zusammen
tarirt wird. Nach dem Wägen stellt man die
Pipette mit der Mündung nach abwärts in
Wasser, oder im Falle der allerstärksten
Oleumarten in eine Schicht von krystallisirtem,
grob gepulvertem Glaubersalz , worauf man
ihren Inhalt langsam auslaufen läßt . Dann
spritzt man einen Tropfen Wasser von oben
in das Rohr , läßt einen Augenblick stehen und
spült gründlich mit Wasser nach. Das ein¬
mal behufs des Einsaugens geschmolzene An¬

hydrid bleibt lange genug flüssig, um das Wägen und Auslaufen
ohne Wiedererwärmnng zn gestatten.

Weitaus am bequemsten für die Abwägung von rauchender
Schwefelsäure (wie auch von anderen rauchenden Säuren oder

sonstigen, Dämpfe entwickelnden Substanzen) ist die in einer Abhandlung von
Lunge und Rey (Zeitschr. f. angew. Ehem. 1891 , S . 165) beschriebene„Kngel-
hahnpipette" , Fig . 396 , bei welcher sowohl die Füllung , wie auch die Abwägung
und Entleerung ohne jeden Verlust an Dämpfen ausgeführt und zugleich jede
besondere Saugvorrichtnng erspart wird. Ueber dem Hahne a befindet sich eine
Kugel 5 von etwa 2 cm Durchmesser und darüber ein zweiter Hahn c. Der untere
Theil der Pipette ist in eine unten geschlossene Glasröhre r? eingeschliffen. In dem
eonisch eingeschliffenen Theile der Pipette befindet sich eine zur Hälfte hinabreichende



796 Analyse von rauchender Schwefelsäure .

Rinne e, deren andere Hälfte / sich in dem Schliffe des äußeren Rohres befindet.
Je nach Drehen der Pipette kann man dadurch einen Canal von außen nach innen
in die Röhre Herstellen, oder aber diesen verschließen. Zum Gebrauche der
Pipette schließt man den unteren Hahn a, sangt oben mit dem Munde und schließt
während dessen den Hahn c, so daß in der Kugel b eine Luftverdnnnung eintritt .
Wenn man nun die Spitze der Pipette in die Säure eintaucht und den Hahn tt
öffnet, so steigt die Säure aus ; man schließt aber den Hahn wieder, ehe die Säure
bis an ihn gelangt ist, oder überhaupt , wenn man abschätzungsweise genug hat.
'Run reinigt man die Pipette außen, steckt sie in das Glasrohr ck und wägt.
Hierauf stellt man bei Salzsäure , Salpetersäure , Ammoniak u. dergl. so ein, daß
die Rinnen e und / zusammenfallen, spritzt von oben unter Seffnnng des Hahnes e
Wasser in die Kugel b, und läßt dieses durch « in die Pipette, und die gesammte
verdünnte Säure in das äußere Rohr lausen, welches man dann in ein Bechcrglas
entleert. Hierbei kann die Lnft ans ck vermittelst e und / nach außen entweichen,
wenn die Säure nach gelangen soll. Bei rauchender Schwefelsäure ist es vor¬
zuziehen, die Pipette aus dem Rohre ck herauszunehmen, letzteres in das zum
Wtriren bestimmte Becherglas auszuspülen, den Inhalt der Pipette durch Oessnen
von « unter Wasser (bezw. in gepulvertem Glaubersalz, wie oben beschrieben)
möglichst zu entleeren, dann, eventuell nach vorherigem Schließen von « , durch e
Wasser einzuspritzen und durch dieses die Pipette in dasselbe Glas ausznwaschen.

Bei dieser Vorrichtung erspart man jede mehr oder weniger umständliche
Vorrichtung zur Ansaugung von rauchenden Säuren . Die in der kleinen Glas¬
kugel durch vorheriges Ansangen mit dem Munde entstandene Luftverdünnnng
ist vollkommen genügend. Man verliert auch keine Dämpfe aus der Säure , wie
dies bei Anwendung anderer Saugvorrichtnngcn unvermeidlich ist; die Dämpfe
bleiben eben in der Kugel und werden später mit herausgewaschen. Auch die
wenigstens bei den höchsten Concentrationen ans der Spitze der Pipette in das
Rohr ei entweichenden Dämpfe gehen nicht verloren.

Neuerdings zieht man es vor , statt die stark rauchende Säure (70proe .
Dlenm und darüber) unter Glaubersalz anslansen zu lassen (was den Umschlag
mit Methplorange weniger scharf macht) , lieber wie folgt zu verfahren. Man
wägt die Säure in Glaskügelchen(S . 794 ) ab, schmilzt diese an beiden Enden
zu, bringt das Kügelchen in eine ziemlich viel Wasser enthaltende Flasche, ver¬
schließt diese mit einem dicht schließenden Glasstopsen, zertrümmert das Kügelchen
durch Schütteln der Flasche, läßt etwas stehen und titrirt .

Das Probenziehen von festem Schweselsänrcanhydrid , wie es in
Eisenslaschcn in den Handel kommt, ist keine leichte Ausgabe. Es ist zu fest und
zäh, um ein Muster mittelst eines Hohlbohres entnehmen zu können; ebenso wenig
kann man abwarten, bis es für den Gebrauch in einer Heizkammern. dergl. ver¬
flüssigt worden ist, da die dicken Tampfwolken dann keine Probenahme zulassen.
Man Hilst sich, indem man einige Stücke in einer Flasche mit Glasstopsen ab¬
wägt und mit so viel genau analysirtem Monohydrat mischt, daß ein bei gewöhn¬
licher Temperatur flüssig bleibendes Oleum von etwa 70 Proc . 80 ^ entsteht.
Die Lösung wird durch Erwärmen aus 30 bis llO" bei lose aufgesetztem Stopfen
befördert. Alsdann entnimmt man mittelst der eben beschriebenen Kugelhahn-



Analyse von rauchender Schwefelsäure . 797

Pipette ein Muster und uualysirt dies wie oben , selbstredend unter genauer Be¬
rücksichtigung des in dem „Monohydrat " noch enthaltenen Wassers .

Setlik (Chem . Zeitg . 1889 , S . 1670 ) schlägt statt der Titrirung mit
Natronlauge folgende Methode für rauchende Schwefelsäure vor . Alan wägt 50
bis 100 § in einem langhalsigen Kolben ab und läßt sehr langsam Wasser ans
einer in i/ ig eem getheilten Bürette einfließen , bis das Rauchen aufgehört hat .
Während der Arbeit muß der Kolben gut abgekühlt werden . Um den End¬
punkt zu erkennen , muß man gegen das Ende hin den Kolben nach Zusatz jedes
Tropfens umschwenken , bis die Dämpfe von der Säure vollständig absorbirt
worden sind . Wenn an der Dbersläche gar keine Dämpfe mehr entstehen und
ein in die Mitte der Säure fallender Tropfen Wasser sich ruhig auslöst , ist das
Ende erreicht . Säure mit mehr als 35 Proc . 863 muß vorher mit Monohydrat
verdünnt werden . Setlik behauptet , daß diese Methode viel schneller zum Ziele
führend und ebenso genau wie die alkalimetrische sei, aber die von ihm selbst
gegebenen analytischen Belege , bei denen Abweichungen bis zu 0 ,9 Proe . 8 0 -,
vorkommen , sprechen gar nicht dafür ; wir können seine Methode nur für den
inneren Fabriksbetrieb , aber nicht für den Verkauf als genügend ansehen .

Die Resultate der Titrirung werden zuerst ans Procente von Gefammt -80 -
(mit oder ohne Wasser ) berechnet, wobei jedes Cnbikccntimer Natronlauge 0,040 A
80 -, anzeigt ; das Berhältniß zwischen freier 80z und dem vorhandenen II 28 O4
kann dann aus folgender (von R . Gnehm berechneter) Tabelle (a. s. S .) ent¬
nommen werden . Man kann sich auch der allgemeinen Formel

bedienen , in welcher 8 (1, das freie Schwefeltrioxyd , und 8 den durch Titrirung
gefundenen Gesammtgehalt an 80 ^ bedeutet .

Dieselbe Tabelle kann für die oft vorzunehmende Operation der Mischung
eines Oleums von bestimmtem Procentgehalt an 80z mit eoneentrirter Schwefel¬
säure behufs Darstellung einer Säure mit weniger freiem 80z dienen . Hierzu
hat Gerster (Chem . Zeitg . 1887 , S . 3) folgende Formel angegeben :

worin L- diejenige Menge von Schwefelsäure bedeutet , welche man zu 100 Thln .
des Oleums zuzusetzen hat ; a ist das Gesammt -80 -, in 100 Thln . der gewünschten
Säure ; 5 das Gesammt -80 ,-, in 100 Thln . des zu verdünnenden Oleums ; e das
80z in 100 Thln . der zur Verdünnung verwendeten Schwefelsäure . Die Werthe
für « und b werden der umstehenden Tabelle entnommen ; 6 wird leicht be¬
rechnet , indem man den Procentgehalt an H 28 O4 mit oder 0 ,816 mnlti -
plicirt . Ein Beispiel wird dies klarer machen. Gesetzt, es wäre auf Lager ein
Oleum von 25 ,5 Proc . 80z und eine Schwefelsäure von 98 ,2 Proc . II 28 O4,
und es wird eine Säure von 19 Proc . 80z gebraucht . Wir fetzen dann an :

tt — 85 ,1 ; 5 — 86 ,3 ; 6 ^ 98 ,2x0 ,816 ^ 80 ,1.

80z ^ 8 — 4,444 (100 — 8)

E — 100
6t — 6

F — 100
6 85 ,1 — 80 , 1
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Procente

80 , 112! 8 0z

81 ,6326 100 0 87 ,8775 66 34 94 ,1224 32 68

81 ,8163 99 1 88 ,0612 65 35 94 ,3061 31 69

82 ,0000 98 2 88 ,2448 64 36 94 ,4897 30 70

82 ,1836 97 3 88 ,4285 63 37 94 ,6734 29 71

82 ,3674 96 4 88 ,6122 62 38 94 ,8571 28 72
82 ,5510 95 5 88 ,7959 61 39 95 ,0408 27 73
82 ,7346 94 6 88 ,9795 60 40 95 ,2244 26 74
82 ,9183 93 7 89 ,1632 59 41 95 ,4081 25 75

83 ,1020 92 8 89 ,3469 58 42 95 ,5918 24 76
83 ,2857 91 9 89 ,5306 57 43 95 ,7755 23 77
83 ,4693 90 10 89 ,7142 56 44 95 ,9591 22 78
83 ,6530 89 11 89 ,8979 55 45 96 ,1428 21 79
83 ,8367 88 12 90 ,0816 54 46 96 ,3265 20 80
84 ,0204 87 13 90 ,2653 53 47 96 ,5102 19 81
84 ,2040 86 14 90 ,4489 52 48 96 ,6938 18 82
84 ,3877 85 15 90 ,6326 51 49 96 ,8775 17 83
84 ,5714 84 16 90 ,8163 50 50 97 ,0612 16 84
84 ,7551 83 17 91 ,0000 49 51 97 ,2448 15 85
84 ,9387 82 18 91 ,1836 48 52 97 ,4285 14 86
85 ,1224 81 19 91 ,3673 47 53 97 ,6122 13 87
85 ,3061 80 20 91 ,5510 46 54 97 ,7959 12 88
85 ,4897 79 21 91 ,7346 45 55 97 ,9795 11 89
85 ,6734 78 22 91 ,9183 44 56 98 ,1632 10 90

85 ,8571 77 23 92 ,1020 43 57 98 ,3469 9 91
86 ,0408 76 24 92 ,2857 42 58 98 ,5306 8 92
86 ,2244 75 25 92 .4093 41 59 98 ,7142 7 93
86 ,4081 74 26 92 ,6530 40 60 98 ,8979 6 94
86 ,5918 73 27 92 ,8367 39 61 99 ,0816 5 95
86 ,7755 72 28 93 ,0204 38 62 99 ,2653 4 96

86 ,9591 71 29 93 ,2040 37 63 99 ,4489 3 97
87 ,1428 70 30 93 ,3877 36 64 99 ,6326 2 98

87 ,3265 69 31 93 ,5714 35 65 99 ,8163 1 99
87 ,5102 68 32 93 ,7551 34 66 100 0 100

87 ,6938 67 33 93 ,9387 33 67

Das heißt : Wenn ich 100 Thle . Olemn von 25 ,5 Proc . 80z mit 24 Thln .
einer Schwefelsäure von 98 ,2 Proc . H 28 O4 mische, so erhalte ich ein Olenm von
19 Proc . 80 z. Ĵn Wirklichkeit ist der Gehalt der Mischung ein wenig unter
dem berechneten , da ein geringer Verlust bei der Operation doch nicht vermieden
werden kann .s

Rauchende Schwefelsänre wird stets nach ihrem Gehalte an unverbundenem
(freiem ) Schwefelfänreanhydrid verkauft , wobei man keine Rücksicht auf die Pyro -
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schwefelsänre nimmt , die man als 80 ?, -j- H28O4 ansieht . Mithin bedeutet
„ ZOproeentiges Olenm " ein Gemisch von 30 Gewichtstheilen 80z mit 70 Ge¬
wichtstheilen O28O4 . Der Preis der 80 z ist in schwächerem Dleum verhültniß -
müßig höher als in stärkerem , da bei seiner Darstellung die fünf oder mehr
Procent Wasser , welche in der Handelssäure von 66OB . (840D .) enthalten sind,
mit 8 0z gesättigt werden müssen, wobei jeder Gewichtsthcil Wasser zur Bildung
von II28O4 : 4 ,444 Gewichtsthcile 8 0z beansprucht . Es ist daher entschieden
Vortheilhaft , starkes Oleum mit der stärksten concentrirten Schwefelsänre , oder
noch weit besser mit Schwefelsäuremouohydrat zu verdünnen .

C . Winkler giebt die folgende Tabelle über die specifischen Gewichte von
rauchenden Schwefelsäuren bei 20 ", bei der man jedoch bemerken muß , daß er
nnr mit Haudelssüure arbeitete , und daß daher alle von ihm gefundenen Volum¬
gewichte merklich höher als die der reinen Säuren sind ; deshalb ist es auch nicht
zu verwundern , daß die von Messel bei anderer Handelssäure gefundenen
Werthe (siehe unten ) mit Winkl er ' s Tabelle nicht ganz stimmen .

u . d . 0 . ä
Gehalt au Gehalt au Gehalt an

Volumgewicht
Gefammt - n-o 80z

Schwefelsäure Abdestillir -
barem

bei 20 "
80z

von 66 " B .

(840 D .)
Anhydrid

(80z )

II 28 O4

1,800 81 ,84 18 ,16 26 ,45 73 ,55 1,54 98 ,46
1 ,866 82 ,12 17,83 27 ,57 72 ,43 2 ,66 97 ,34
1,870 82 ,41 17 ,59 28 ,76 71 ,24 4,28 95 ,76
1,875 82 ,63 17 ,37 29 ,95 70 ,05 5 ,44 94 ,56
1,880 82 ,81 17,19 30 ,38 69 ,62 6,42 93 ,58
1,885 82 ,97 17 ,03 31 ,03 68 ,97 7 ,29 92 ,71
1,890 83 ,13 16,87 31 ,67 68 ,23 8 ,16 91 ,84
1,895 83 ,43 16 ,66 32 ,52 67 ,48 9,34 90 ,66
1,900 83 ,48 16 ,52 33 ,09 66 ,91 10 ,07 89 ,93
1,905 83 ,57 16 ,43 33 ,46 66 ,54 10 ,56 89 ,44
1,910 83 ,73 16 ,27 34 ,10 65 ,91 11 ,43 88 ,57
1,915 84 ,08 15 ,92 35 ,52 64 ,48 13 ,33 86 ,67
1,920 84 ,56 15 ,44 37 ,27 62 ,73 15 ,95 84 ,05
1,925 85 ,06 14 ,94 39 ,49 60 ,51 18 ,67 81 ,33
1,930 85 ,57 14 ,43 41 ,56 58 ,44 21 ,34 78 .66
1,935 86 ,23 13 ,77 44 ,23 55 ,77 25 ,65 74 ,35
1,940 66 ,78 13,22 46 ,46 53 ,54 28 ,03 71 ,97
1,945 87 ,13 12 ,87 47 ,88 52 , 12 29 ,94 70 ,06
1,950 87 ,41 12,59 49 ,01 50 ,99 31 ,46 68 .54
1,955 87 ,65 12 ,35 49 ,98 50 ,02 32 ,77 67 ,23
1,960 88 ,22 11 ,78 52 ,29 47 ,71 35 ,87 64 ,13
1,965 88 ,93 11,08 55 ,13 44 ,87 39 ,68 60 ,32
1,970 89 ,83 10,17 58 ,81 41 ,19 44 ,64 55 ,36
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Messel (slorn-n. 800. 6I16M. Inä . 1885 , x . 573 ) giebt folgende specifische
Gewichte non rauchenden Schwefelsäuren des Handels , sowohl für 26,6", der
Bestinimnngstewperatur , als auch umgerechnetauf 15,5".

Beschaffenheit
Procente

80 -.
Specifische (Gewichte

bei 26,6° ^ bei 15,5°

Flüssig ............... 8,3 1,842 1,852
Flüssig ............... 30,0 1,930 1,940
Krystallinische, salpeterähnliche Masse . . 40,0 1,956 1,970
Krystallinische, salpeterähnliche Masse . . 44,6 1,961 1,975
Krystallinische, salpeterähnliche Masse . . 46,2 1,963 1,977

— 59,4 1,980 1,994
Flüssig ............... 60,8 1,992 2,006
Flüssig ............... 65,0 1,992 2,006
Flüssig ............... 69,4 2,002 2,016
Krystallinisch ............ 72,8 1,984 1,988
Krystallinisch ............ 80,0 1,959 1,973
Krystallinisch ............ 82,0 1,953 1,967

Sechzehntes Capitel .

Anderweitige Methoden der Schwefetläuredarsteltung.

Alle übrigen, in großer Zahl aufgetauchten Methoden zur Darstellung von
Schwefelsäure können nur mit wenigen Worten besprochen werden, da keine einzige
derselben technischen Erfolg gehabt hat , oder solchen zu haben verspricht. Für
die Einzelheiten muß ans die angezogenen Duellen verwiesen werden.

I. Oxydation der schwefligen Snnre mit Beibehaltung der
salpetrigen Sänre , aber ohne Bleikammern .

Vorschlüge zum Ersätze der Bleikammern durch Kammern aus Kautschuk,
Guttapercha , Schiefer , „Zeiodclit", Glas :c. sind ans S . 306 erörtert worden.

MacDougal und Nawson (Engl . Pat . vom 21 . November 1848 )
leiten 80 -2 und Lust in einer Wonl ff ' scheu Flasche durch Salpetersäure , wobei
Schwefelsäure und Untersalpetersänre entstehen: die letztere durchstreicht mit der
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