
bar, wo nicht ausnehmend billige Kraftmengen zur 
Verfiigung st.ehen. 

Das 0 s t w a 1 d sehe Verfahren, dessen Einzel- 
heitm naturgemaR als Geheimnis Dritten nicht, zu- 
ganglich sind, beruht in erster Linie auf der genialen 
Ausnutzung des Gegenstromprinzipes, durch wel- 
chen das zustromende Ammopiakluftgemisch die 
Temperatur des Katalysators automatisch reguliert. 

Die zweite t,echnisch wichtigste Iimwandlung 
des Kalkstickstoffes beruht in der Darstellung von 
Cyaniden aus Kalkstickstoff. Auch dies ist in der 
letzten Zeit in groBindustriellem MaDstabe zur Aus- 
fiihrung gelangt, und zwar durch die bei Spandau 
in Deutschlnnd errichtet,e Fabrikanlage. 

Der ProzeB der Cyanidbildung besteht darin, 
daB das Calciumcyanamid im SchmelzfluB, der 
durch Zusatz von Kochsalz oder anderen Stoffen 
bewirkt wird, Kohlenstoff aufnimmt und Cyanid 
bildet, entsprechend der Reaktion. 

CaCN2 + C = Ca(CN)2 
Da nun Kalkstickstoff als solcher neben Cal- 

ciumcyanamid sowieso Kohlenstoff enthalt, so ist 
in der Technik nur ein Zusatz 'von Schmelzstoff 
notwendig, urn die Umwandlung zu bewirken. 

Die Reaktion der Bildung von Cyanid aus 
Cyanamid ist ein umkehrbarer ProzeB. 

Cyanid zeigt bei der Durchfiihrung der Reak- 
tion die Tendenz, sich in Cyanamid und Kohle zu 
zersetzen, so daB besondere Vorrichtungen in der 
Technik getroffen werden muBten, um nach voll- 
endeter Schmelzung eine Ruckbildung von Cyana- 
mid zu verhindern. Hierzu kommt noch, daD bei 
der Schmelztemperatur unter Umstiinden eine 
Carbidbildung durch Zersetzung von Kalkstickstoff 
cintritt; Carbid wirkt aber, wie ich gefunden habe, 
schon bei Temperaturen von 600" auf Cyanid unter 
Bildung von Cyanamid ein. 

Ca(CN), + CaC, = 2CaCN, + C,, 
so daB auch hierdurch wiederum Cyanid in Cyana- 
mid umgewandelt wird. Durch Auswahl besonderer 
Ofen, Schmelz- und Abspulunpvorrichtungen ist es 
gelungen, die in dem Wesen der Reaktion be- 
ruhenden Schwierigkeiten zu beheben, so daB jetzt 
die Umwandlung von Cyanamid in Cyanid pralitisch 
quantitativ erfolgt. Aus der erhaltenen Schmelze 
wird in iiblicher, den gegebenen Bedingungen an- 
gepaBter Weise reines Cyanid gewonnen, welches in 
Form von Briketts mit 126-126y0 in Handel ge- 
langt. 

Unter den anderen Umwandlungsprodukten 
des Cyanamids spielt das Dicyandiamid eine be- 
sondere Rolle. Dieser Korper ist vollkommen neu- 
tral. Er  verandert nicht, wie ich feststellen konnte, 
den Drehungswinkel von Weinsaure, er erweist sich 
auch neutral, untersucht nach der Indicatoren- 
methode. Demnach ist er imstande, schwache 
Sluren zu binden, da er unter Einwirkung der- 
selben in Dicyandiamidin ubergeht, welches eine 
starke Base ist. 

Dicyandiamid hat deshalb auch Anwendung als 
Zusatzstoff zu nitrokorperhaltigen Sprengstoffen 
gefunden, und zwar an Stelle von Ammoniumoxalat 
usw., dessen Wirkung es iibertrifft. Als Zusatz- 
stoff ha t  auch ein Ableitungsprodukt, das Nitro- 
dicyandiamidin, Venvendung gefunden. 

Andere Ableitungsprodukte des Cyanamidij, 

Harnstoff, Guanidin und dessen Salze, werden gleich- 
falls im Spandauer Werk technisch zum Teil unter 
Anwendung eigener Oxydat,ionsmet,hoden herge- 
stellt und finden die iibliche Anwendung. 

M. H. ! Die Kalkstickstoffindustrie bietet in 
ihrer jetzigen Gestaltung das Bild eines technimh 
abgeschlossenen Gewerbes dar. Eine ganze Reihe 
von Forschern beschaftigt sich mit der Erkennung 
der Eigenschsften des Produktes und Vervoll- 
kommnung desselben sowie seiner Anwendbarkeit. 
Eine Reihe VOP TRchnikern ist unablassig tLtig an 
der Auffindung der besten Produktionsbedingungen. 
Alle diese Arbeiten bea-egen sich aber im Rahmen 
einer zwar jungen, aber in allen Einzelheiten t,ech- 
nisch feststehenden Industrie und die bis jetzt er- 
zielten Resultate lassen die Annahme als berecht.igt 
erscheinen, dab die KalkstickstQffindustrie, die in 
fast allen in Betracht kommenden Lindern An- 
wendnng gefunden hat, beiufen ist, ihre Aufgabe 
zu erfiillen und einen wesentlichen Anteil zur Losung 
des so wichtigen St.ickstoffproblems beizutregen. 

Bestimmung der schwefligen Siiure 
in den Ciasen der Bleikammern. 

Von Dr. F. Rascmc;. 
(Vortrag, gehalten auf dem VII. internationalen Kougrek 

zu London.) 

Bekanntlich bestimmt man den Gehalt von 
Rostgasen an schwefliger Saure auBerordentlich 
schnell, bequem und genau mittels Jodlosung und 
Starke als Indicator in dem Appnrat von R e i c h , 
der in jeder Schwefelsaurefabrik in regelmiiRigem 
Gebrauch steht. Leider aber kann man die Blei- 
kammergase mit seiner Hilfe nicht untersuchen. 
Der Grund dafiii ist, daR der aus dem Jod durch die 
Einwirkung der schwefligen Saure gebildete Jod- 
wasserstoff schon wahrend der kurzen Zeit, welche 
die Bestimmung erfordert, durch die stets vorhan- 
dene salpetrige Saure wieder zu Jod oxydiert wird. 
Dieses frisch abgeschiedene Jod erfordert neue 
Mengen von schwefliger Saure, um reduziert zu 
werden; man verbraucht also bei Anwesenheit von 
salpetriger Saure ein groBeres Gasvolurnen, um eine 
hestimmte Jodlosung zu entfiirben, als bei Ab- 
wesenheit; d. h., man findet den Gehalt der Gme 
an schwefliger Saure vie1 kleiner, als er in Wirklirh- 
keit ist. Zu diesem I? e h 1 e r der Methode kommt 
noch eine U n s i c h e r h e i t , darin bestehend, 
daB das Ende der Titration nicht genau zu erken- 
nen ist; denn die bereits entfarbte Jodlosung blaut 
immer wieder nach, ebenfalls infolge ihres Gehaltea 
an salpetriger Saiure. 

Eine einfache Methode, an jeder beliebigen 
Stelle des Kammersystems den Gehalt der Gase an 
schwefliger Slure schnell zu bestimmen, ist aber ein 
Bedurfnis fur den Schwefelsaurefabrikanten, der den 
Gang des Karnmerprozesses standig kontrollieren 
will. Ich habe mich daher bemuht, den Fehler, 
welcher der aonst 80 bequemen Methode von 
R e i c h anhaftet, aus der Welt zu schaffen. Dies 
gelingt auf Grund der Beobachtung, daB die ge- 
dachte Nachbliiuung ausbleibt, wenn man durch 
Zusatz von Natriumacetat an Stelle der freien Mine. 
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ralsiiure freie EssigsLure setzt. Dann wird aus der 
freien salpetrigen SLure Natriumnitrit, aus der 
schwefligen Saure Natriumsulfit; und diese beide 
wirken, wie das von D i v e r s zuerst festgestellt 
wurde, nicht aufeinander ein. 

Man fiigt also zu der Fiillung des R e i c h schen 
Apparats, die in der Regel aus 10 ccm l/lo-n. Jod- 
logung, etwa 100 ccm Wasser und et,was Starke- 
losung besteht, noch 10 ccm einer kalt gesattigten 
LKsung von essigsaurem Natrium und kann dann, 
indem man genau wie sonst verfahrt, den Apparat 
an jeder Stelle der Bleikammer benutzen, um mit 
volliger Genauigkeit den Gehalt der Kammergase 
an schwefliger Saure festzustellen. Sorgt man da- 
fur, daB keine Tropfchen von' Schwefelsaure mit 
den Kammergasen zur Jodlosung tret,en konnen, 
etwa, indem man die Case durch ein Rohrchen mit 
Glaswolle streichen k B t ,  so kann man nachtriiglich 
auch noch ihren Gehalt an Nitrose feststellen. Denn 
alle salpetrige Saure wird in der easigsauren Losung 
ebenfalls festgehalten und setzt dabei ihr Aqui- 
valent an EssigsLure in Freiheit, etwa vorhandene 
Untersalpetersaure verhalt sich ebenso, indem sie 
sich dabei in salpetrige Saure und Salpetersaure 
spaltet, und das Stickoxyd schlieBlich geht in 
dem ~ Augenblick, wo die schweflige Saure der 
Gase von Jod oxydiert wird, durch den stets vor- 
handenen Sauerstoff in ein Oxydationsprodukt uber, 
das sich ebenfalls als salpetrige SLure auflost. Man 
gibt also nach Restimmung der schwefligen Saure 
einen Tropfen Phenolphthalein zur entfiirbten Fliis- 
sigkeit und titriert mit l/lo-n. Natrodauge bis zur 
Rotfarbung. Von dem gefundenen Volumen sind 
10 ccm fur die Jodwasserstoffsaure aus den 10 ccrn 
l/lo-n Jodliisung, ferner weitere 10 ccm fur die ent- 
sprechende Menge Schwefelsaure, die nach der Glei- 
chung ent- 
standen ist, in Abzug zu bringen, und alles, was man 
mehr verbraucht hat  wie diese 20 ccm l/lo-n. Na- 
tronlauge zeigt Salpetersaure oder salpetrige 
Siiure an. 

Ganz genau ist diese Restimmungsmethode der 
Nitrose freilich nicht, weil bei jeder Titration mit 
Phenolphthalein als Indicator die Kohlensaure der 
Luft stort und eigent,lich durch Auskochen zu ent- 
fernen ware. Das ist jedoch hier wegen der sal- 
petrigen Saure, die beim Auskochen ebenfalls fort- 
geht, nicht angangig; und andere gegen Kohlen- 
siiure unempfindliche Indicatoren sind des Natrium- 
aoetats wegen nicht anwendbar. Auch ist zu be- 
denken, daB am Anfang des Kammersystems; wo 
der Gehalt der Gase an schwefliger Siiure ein Viel- 
faches von dem an Nitrose ist, die Bestimmung der 
letzteren naturgemaB ungenau sein wird, weil zu 
ihrer Titration nur etwa 1--2 ccm Natron- 
lauge notig sein werden. Aber da der Nitrosegehalt 
der Kammergaae zwischen Anfang und Ende der 
Kammer sich nur unwesentlich andert, niimlich um 
die geringe Menge, die in der niederfallenden Schwe- 
felsiiure gelost ist, oder die sonst wie verloren gehh, 
so steht nichts im Wege, ihn am Ende des Systems 
zu bestimmen, wo sich das Verhkltnis zugunsten 
der Nitrose verschiebt., wo man zur Entfarbung der 
angewandten 10 ccm l/lo-n. Jodliieung ein sehr 
grobes Volumen Kammergase absaugen mull und 
daher auch vie1 Nitrose in den R e i c h schen Ap- 
parst bekommt. 

SO, + 25 4- 2H20 = 2HJ + H2S04 

Die neue und einfaclie Methode der Schweflig- 
aurehestimmung wird dem Praktiker vielleicht er- 
viinschte Gelegenheit bieten, manche Fragen des 
hmmerbetriebes, denen man jetzt noch verstiind- 
iislos gegeniibersteht, zu beantworten, und manche 
jtorung schneller zu erkennen und zu beheben. 
E i n e Frage, die meines Erachtens fur die Theorie 
ind Praxis des Kammerbetriebes von erheblicher 
Bedeutung ist, h a t  damit schon ihre Antwort ge- 
unden; ich meine die Frage, ob der Gloverturm 
LuDer seinen bekannten Funktionen des Denitrie- 
'ens und Konzentrierens noch die dritte ausiibt, 
;roBe Mengen von schwefliger Saure in Schwefel- 
5ure uberzufiihren, oder ob nicht. Fruher achtete 
nan aaf diese letztgenannte Tatigkeit nicht, und 
:rst S o r e 1 und spater L u n g e 1) haben auf diese 
3eite deutlich hingewiesen. 0 a k d e n 2 )  hat sogar 
,ehauptet, daB sich 45qh aller in einem System 
xoduzierten Saure im Glover hilde. Andererseits 
i a t  V o r s t e r 3)  berechnet, daB nur sehr wenig 
Saure imGlover neu entsteht, undauch Q u i n c k e 4 )  
war geneigt, ihm zuzustimmen. Die Ansichten iiber 
liesen Punkt gehen also sehr auseinander; und das 
kann auch nicht wundernehmen, wenn man bedenkt, 
la0 auf dem bisher betretenen Wege - tagelanges 
blessen oder Wagen der in dem Gloverturm einge- 
kihrten und der abgefiihrten Saure - zu einem ge- 
nauen Ergebnis nicht zu kommen ist. Denn einmal 
PfieBt aus ihm ohnehin stets mehr Siiure ab als zu, 
weil alles in  den Rostgasen vorhandene Schwefel- 
trioxyd in Schwefelsaurc iibergeht , andererseits 
i$t in den Austrittsgasen des Giover bei ihrer oft 
sehr hohen Temperatur (bis 120') zweifellos eine 
ziemliche Menge schon fertige Schwefelsiiure ent- 
halten, die erst in den Kammern niederfallt, obwohl 
sie schon vorher gebildet ist. Dime beiden Fehler 
konnen einander aufheben; der eine kann aber auch 
verschwindend klein, der andere sehr groB ausfallen, 
und jedenfalls werden sie jeden SchluB aus dem 
Messungsergebnis auf die Menge der im Glover ent- 
standenen Schwefelsbure unsicher gestalten. Zu 
einem s i c h e r e n  SchluB berechtigt nur die Bestim- 
mung des Schwefligsauregehaltes der Gase; denn 
alles, was die Eintrittsgase m e h r an schwefliger 
Saure enthalten als die Austrittsgase, m u  13 im Glover 
in Schwefelsaure iibergegangen sein; und vor allen 
Dingen ha t  diese Bestimmung vor dem Messen 
der Siiure voraus, dab sie keine tagelange Arbeit 
erfordert und dann hochstens ein Durchschnitts- 
ergebnis dieser ganzen Zeitperiode liefert, sondern, 
daB sie in wenigen Minuten beendet ist und fort- 
dauernd erlaubt, die Produktionskraft des Glover 
zu messen und in ihren Anderungen zu verfolgen. 

Dr. Q u i n c k e hat die Freundlichkeit gehabt, 
an einem Kammersystem der Elberfelder Farben- 
fabriken in Leverkusen solche Priifungen anzustel- 
len; es ergab sich, dall der Glover in  einem Falle 
16,9y0 und in einem anderen Frtlle 16,1y0 der ge- 
samten Schwefelsiiureproduktion des Systems her- 
stellte. Daa sind fast genau dieselben Zahlen, die 
L u n g e als Ergebnis sarHaltiger Messungen angibt, 

1) Handbuch der bgchwefelsaurefabrikation 1903, 

2) J. Soc. Chem. Ind. 23, 218. 
9) Dmgler polyt. Journ. %13, 413. 
4) Jahrbuch der Chemie 1905, 378. 

591ff. 
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und man kann es hierdurch wohl als feststehend er- 
achten, daB rund ein Sechstel bis ein Siebentel aller 
in ein Knmmersystem eingefiihrten schwefligefi 
Saure schon im Glover in Schwefelsaure iibergefiihrt 
wird. Auf den Kubikmeter Reaktionsraum bezogen, 
ist das eine ganz erstaunlich groBe Produktion, 
niimlich in den obigen Versuchen eine Verarbeitung 
von 33,2 bzw. 29,6 kg Schwefel in 24 Stunden, also 
20- bis 30mal soviel, als bei intensivstem Betrieb 
in einer Bleikammer zu erzielen ist; und es werfen 
sich dahcr die Fragen auf: 

Woher riihrt diese groBe Produktionskraft des 
Glover, und kann man nicht ahnliche Verhaltnisse 
auch fur die anderen funf Sechstel der schwefligen 
SLure schaffen, uni so den ganzen KammerprozeB 
auf einen recht kleinen Raum zusanimenzudrangen ? 

Ich will die Antwort, welche ich mir auf diese 
Fragen denke, hier nur kurz andeuten: Die grooe 
Produktionskraft des Glover beruht einmal auf der 
hohen Temperatur, die in ihm herrscht. Jede che- 
mische Reaktion wird durch Temperaturerhohung 
beschleunigt. und zwar, wie V a n '  t H o f f gezeigt 
hat, in der Rcgel so, daB eine Temperaturerhohung 
von 10" ungefahr eine Verdoppelung der Geschwin- 
digkeit, also auch eine Verdoppelung der Produk- 
tionsmenge bedeutet. Eine so hohe Reaktionstem- 
peratur a i e  ini Glover ist selbstverstandlich nicht 
zil erzielen in den verdiinnteren Gasen, wie sie 
im weiteren Verlauf des Kammerprozesses vor- 
lranden sind. Daher muW unter allen Umstanden die 
Mengc der pro Kubikmeter Gasraum gebildeten 
Schwefelsaure mit der fortschreit.enden Abkuhlung 
abfallen. 

Die Geschwindigkcit der Reaktion ist zweitens 
um so griiSer, je konzentrierter die aufeinander ein- 
wirkenden Gase sind. Auch hier ist es klar, daB 
der Glover, der stets die an schwefliger Saure reich- 
stcn Gase erhalt, schon aus diesem Grunde mehr 
produzieren kann, als hinterher moglich ist. 

Aber es kommt noch ein drittes Moment in 
Frage: Jede Reaktion hat ihre obere Temperatur- 
grenze, iiber die hinaus sie sich verlangsamt oder 
ganz ausbleibt. Es scheint, daO die Grenze beini 
KammerprozeO ziemlich tief liegt, etwa zwischen 
120 und 150", und es ist klar, daS, nenn in der Re- 
aktion so viel Warme erzeugt wird, daO die Tempe- 
ratur iiber diese Grenze hinaus zu stcigen droht, 
Stillstand eintritt, solange bis dieses UbermaB an 
Temperatur durch Abkiihlung irgendwie entfernt 
ist. Eine derartige Abkiihlung haben wir nun im 
Gloverturm in schonster Weise, namlich von innen 
heraus, durch seine Berieselung mit groBen Mengen 
kalter Schwefelsaure, die nicht nur dadurch dem 
Turm Warme entzieht, daB sie sich in ihm erwarmt, 
sondern auch noch dadurch, da8 sie einen erheb- 
lichen Teil ihres Wassers verdampfen la13t. In dieser 
Abkuhlung von innen heraus, auf deren Bedeutung 
L u n g e 6 )  schon vor 20 Jahren hinwies, sehe ich 
den Hauptvorgang, den der Gloverturm als Schwe- 
felsaureproduzent vor der Kammer hat, die ja im 
wesentlichen auf die Warmeausstrahlung durch die 
Kammerwande angewiesen ist. 

Eine solche Abkiihlung von innen heraus sollte 
man - und hier schlieWe ieh mich wieder an die 
von L u n g e im Jahre 1889 geauSerten Gesichts- 

6) Diese Z. 1889, 385ff. 

punkte an - nicht nur den starken Gasen des Glo- 
verturms, sondern a 11 e n  Gasen des Kammersystems 
zukommen lassen, und es scheint mir unausbleiblich, 
daB diese dann auf ganz wesentlich kiirzerem Wege 
als bisher, zu Ende reagieren werden. Ob man diese 
Reaktion in Bleikammern sich vollziehen laBt, wo 
man dann an Stelle der Wassereinspritzung eine 
solche yon Schwefelsaure einfiihren wiirde, oder 
aber in Rieselturmen, die den C3ovcrtiirmen ahnlich 
waren, scheint mir ziemlich gleichgultig. Auf zwei 
Dinge miiOte man aber dabei achten, die man, wie 
mir scheint, bisher nicht geniigend beriicksichtigt 
hat, wodurch die MiSerfolge, welche alle derartigen 
Vorschlage bisher gezeitigt haben, vielleicht zu er- 
klaren sind. Man muB nanilich erstens die Kon- 
zentration der Schwefelsaure, mit der man kiihlen 
will, der Zusammensetzung der Gase anpassen. Die 
schwacheren Gase, die den Glover verlnssen haben, 
darf man nicht mit 60'iger Schwefelsaure kiihlen 
wollen, denn diese entzieht. dcn Gasen ihr Wasser 
und macht sie damit reaktionsunfahig. Man muD 
vielmehr mit einer Saurc kiihlen, die sctiwacher als 
50" ist, damit die abflicBeiide Saure, die ja alle in 
der Reaktion entstehende Schwefelsaure aufnimmt, 
trotzdem nicht starker als 50" ablauft. Eine Saure 
von etwa 48" B6. diirfte das Richtige sein. Und 
zweitens sind die Mengen voii Saure, die man ge- 
braucht, inn einen solchen KiililprozelJ wirklich 
durchzufuhren, viel groBer, als man je gewagt hat, 
anzuwcnden. Wenn man bedenkt, daB die Menge 
Saure, welche jetzt in einer Durchsclinittsfabrili tag- 
lich den Glover passiert, das Zwei- his Dreifache der 
Tagesproduktion betrigt, und daB der durch sie 
hervorgerufene Kuhleffekt doch nur dem sechsten 
oder siebenten Teil dcr schwefligen Saure erlaubt, 
in Schwefelsaure iiberzugehen, so wird man un- 
gefLhr das Richtige treffen, wenn man aufstellt, 
da13 es, um die Schwefelsaureproduktion auf den 
kleinst moglichen Raum einzuschranken, notig ist, 
taglich die Produktion von zwei bis drei Wochen 
zur Kiihlung der Gase zu benutzen. Ein System, 
das Kaglieh 15 000 lig Schwefelsiiure liefert, wurde 
also zu seiner Kiihlung die Verstiiubung vder Be- 
rieselung von taglich etwa 250 000 kg beanspruchen. 
Doch liort sich das schlimmer an, als es ist; donn 
man braucht natiirlich dieit- 250 000 kg nicht auf 
Lagerzn haben, sondern rniiSte nur standigdieausder 
Kammer ablaufendc warinc Siiiure kiihlen auf 48' B. 
verdunnen und dann wieder zur Kiihlungverwenden, 
so daS nach jc 24 Stunden 25000Okg zirkuliert sind. 

' Von den1 Ersatz der Rasserverstaubung durch 
Verstaubung von Schw-efelsaiire oder Berieselung 
damit, verspreche ich mir aber auBer der Ersparnis 
an Kammerraum und Anlagekapital noch einen 
weiteren Vorteil, namlich den der Ersparnis an 
Salpetersaure. Wir wissen jet,zt sicher, daB die Sal- 
petervqrluste wenn nicht ganz, so doch zum grol3en 
Teil auf Bildung von Stickoxyclul beruhen, welches 
als in der Kammer vollstandig reaktionsloses Gas 
wertlos ist und am Ende der Kammer in die Luft 
entweicht. Das Bestreben der Schwefelsiiurefabri- 
kanten muB sein, die Stickoxydulbildung nach M6g- 
lichkeit zu verhindern. H e m p e 1 6) hat gezeigt, 
daB Stickoxydul dann in  bcsonders groBen Mengen 
gebildet wird, wenn die Kammergase viel Wasser 

6 )  Z. t. Elektrochcmir 1908. 600. 
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cnthalten. eine Beobachtung, die mit meinen theo- 
retischen Ansichten iiber den Chemismus der 
Schwefr&%urebildung in vollem Einklang steht. Auch 
in einer Kammer mit normalem Wassergehalt wird 
also Stickoxydulbildung an allefi den Punkten ein- 
setzen, wo v e r d u n n t e r e  SchwefelsSure entsteht, 
und solche Punkte sind bei der Wasserverstiiubung 
in jedem noch so kleinen Tropfchen zu vermuten. 
Einspriteung von 48 "iger Saure wird ein fur allemal 
jede Moglichkeit, daB irgendwie in der Kammer sich 
Saure findet, die schwiicher ist als PS", abschneiden, 
und SO auch jeder abnormen Stickoxydulbildung 
und damit den Salpeterverlusten entgegen arbeiten. 

Die Entwicklung der chemischen 
Tztigkeit auf dem Gebiete der Super- 

phosphatfabrikation. 
Von Fabrikdirektor LUDWIG SCHUCHT, 

Vienenburg. 
(Vortriig, gehalten auf dem VII. internationalen Kongreti 

zu London.) 
In  dcr Superphosphatfabrikation, d. 11. in der 

Umwandlung der unloslichen Phosphorsaure der in 
Masse auftretenden naturlichen Phosphate in die 
wasserlosliche Form, hat die Chemie nicht gleich die 
Rolle gespielt wie heute. Die in jeder Hinsicht fort- 
schreitende Entnicklung liefert aber den glanzenden 
Beweis dafur, wie hefruchtend chemische Forschung 
und analytische Kontrolle wirken kann. Sie und 
die mit ihr verbundene Schwefelsiiurefabrikation 
nehmen jetzt in der anoganischen GroBindustrie 
die erste Stelle ein. Dankbar blickt der Dunger- 
chemiker auf J u s t u s v. L i e b i g , den Schopfer 
der Agrikulturchemie und der Superphosphatindu- 
strie, dessen Kame mit goldenen Lettern in das 
Hauptbuch der letzteren eingetragen ist. Er  empfahl 
1840, die Wirksamkeit des schon friiher hergestellten 
Knochenmehls durch Zusatz von Schwefelsaure zu 
erhohen. Es handelt sich bei diesem .,,Aufschlusse" 
in der Hauptsache um die Zersetzung des drei- 
basisch phosphorsauren Kalks in sauren phosphor- 
sauren Kalk und in Phosphorsaure: 
( Ca,P,Os + 2H2S0, + 511,O = (CaH,P&, H,O;I + 2(Ca804, 2HzO) uncl Ca,P,Os + 3H,SO, 

+ (iH2O = 2HSPOI + :S(CaSO4, 2HzO), 
v. obei der entstehende Gips, der einen gewissen 
Diingewert besitzt, das Skelett des Superphosphats 
bildet. 

Die Refolgung dieses Vorschlages auch fur 
anciere sich darbietende Phosphate ist der AnstoB 
fieworden zu der grolartigen Entwicklung, welche 
die fabrikmalige Herstellung kiinstlicher Dunge- 
mittel erfahren hat, sowie fur den Aufschwung, 
welchen der intelligente Landwirtschaftsbetrieb 
durch Einfiihrung der intensiven Kultur unter 
gleichzeitiger Verhutung der Gefahr einer Er- 
schopfung der Felder gewinnen konnte. AuBer dem 
gebundenen Stickstoff und dem Kali ist die P h o s . 
p h o r s ii u r e die fur alle Pflanzen zum Wachstum 
unerliiBliche Substanz. Die standig zunehmende Er- 
schopfung des alten Kulturbodens a n  diesen Stoffen 
zwang den Landwirt zur Verwendung kiinstlichcn 
Diingers. 

Cb. 1909 

Die Wirkung des Superphosphats erklart sich 
olgendermalen: Das dem Boden einverleibte Super- 
jhosphat wird durch die Bodenfeuchtigkeit und 
iauptaachlich dnrch den Regen zunachst gelost und 
11s Losung im Boden in der Schicht der Wurzel- 
:ntwicklung vie1 weiter und so gleichmalig aus- 
Cebreitet, daB die Wurzelfasern direkt mit der 
?hosphorsiiure, sei es als solcher oder in ihren waaser- 
&lichen Salzen, sei es in der im Boden gebildeten 
:weibasischen Form, in Beriihrung kommen. Eine 
10 gIeichma0ige Verteilung 1iDt sich durch die 
indern Phosphorsaurediingemittel wie Knoohen- 
nehl und Thomasschlackenmehl, die anfinglich 
icheinbar Konkurrenzartikel fiir das Superphosphat, 
ipater Erganzungsartikel wurden, auch in feinster 
Mahlung und durch noch so intensives Eineggen 
n den Boden nicht erreichen, und diese Vertailung 
bedingt in erster Linie das Ubergewicht des Super- 
phospliats iiber diese. Daher hat sich die Super- 
phosphatfabrikation ihre Bedeutung erhalten bis 
heute. 

Bekanntlich wurde der Gedanke L i e  b i g s zur 
praktischen Ausnutzung zuerst von E n g l  a n d  auf- 
genommen, und zwar im Jahre 1841 durch den Land- 
wir t  F 1 e m  i n g in Barochan, der als erster ,,super- 
phosphate of lime" herstellte, und zwar aus Knochen, 
um dann spater zur Verarbeitung heimischer KO- 
prolithen iiberzugehen. Die Bezeichnung ,,Super- 
phosphat" ist von englischen Fabrikanten gepriigt 
worden. Ihm folgten 1842 Proctor und Ryland in 
Bristol, 1843 J. B. Lawes in Deptford und 1846 
J. Muspratt in Liverpool. Im Jahre 1862 d e n  
bereits 200 OOO t Superphosphat produziert, heute 
sind es 850 000 t in rund 100 Fabriken, woraus der 
hohe Phosphorsaurebedarf im Mutterlande und sei- 
nen Kolonien ersichtlich ist. 

1850 wurde die Superphosphatfabrikation i n  
D e u t s c h 1 a n d eingefiihrt, und zwar ebenfalls 
durch einen Landwirt, durch J u l i u s  K i i h n .  
Doch erst das Jahr 1853 ist als der eigentliche Be- 
ginn der deutschen Superphosphatfabrikation an- 
zusehen. 1867 wurden nur lo00 t Superphosphat, 
1872 schon 6850 t, 1883 400000 t ,  1893 600000 t, 
1900 800 000 t hergestellt und heute befinden sich 
100 Superphosphatfabriken mit einer jiihrlichen 
Produktion von rund 1250 000 t im Betriebe. 

Andere Lander folgten nach, und ea wurden 
im Jahre 1908 auf der Erde in nahezu 500 Fabriken 
rund 7,5 Millionen Tonnen Superphosphat fabriziert. 

Um die Verbreitung der L i e b i g schen Lehre 
haben sich die Agrikulturchemiker grole Verdienste 
erworben; es entstanden die landwirtschaftlichen 
Versuchsstationen, die uns durch ihre an L i e h i g 
ankniipfenden Arbeiten den groBen Konsum und 
damit die eigentliche Grundlage unserer Indmtrie 
verschafften. Die Englander sind uns hierin bahn- 
brechend vorangegangen. 

Alle Wandlungen, welche die Dungerfabrikation 
im Laufe ihres Bestehens durchgemacht, alle Ver- 
besserungen, die sie mit dem Fortschreiten von 
Wissenschaft und Technik erfahren, das allea la l t  
sich in Kurze nicht wiedergeben. Es umfaBt ein 
Material, das Bande fullen wiirde, und es kann des- 
halb hier nur eine Skizze gegeben werden, wozu ich 
noch bemerke, d a l  in ihr speziell deutsche Ver- 
haltnisse berucksichtigt M erden. 

Vcraetzen wir uns in das Jahr 1853 zuruck. 
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