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Die anorganische, chemische GroBindustrie 
hatte auch im verflossenen Jahre auf ihren ver- 
schiedenen Gebieten manchen Fortachritt zu ver- 
zeichneu. 

Ich will es versuchen, iiber die wichtigsten der 
Neuerungen und Verbesserungen einen kurzen Uber- 
blick zu geben. 

I n d u v t r i e  d e s  S c h w e f e l s .  
Die Situation der sizilianischen Schwefelindu- 

strie wird kritischer. Die Konkurrenz des ,,Loui- 
siana"-Schwefels gestaltet sich immer driickender. 
Sie bedeutet f i i r  Sizilienl) heute einen Ausfall an 
Absatz von rund 200 OOO t pro Jahr. 

Die Vorschlage Prof. G. 0 d d o s , daa Schwe- 
felerz zur Fabrikation von Schwefelsiiure zu ver- 
wenden, haben bis jetzt keinen Erfolg gezeitigt. 
Nur in den Vereinigten Staaten, wo die Frachtfrage 
die Schwefelkiesverwendung after beeintriichtigt, 
arbeitet eine Reihe von Schwefelsiiurefabriken an- 
dauernd mit Schwefel als Ausgangsmaterkl. 

Von Neuerungen wiiren folgende zu ver- 
zeichnen: 

Dr. E m i 1 F 1 e i s c ti e r - Dresden2) (Fig. 1) 
gewinnt Schwefel durch Einwirkung von SO2 auf 
H2S. Er destilliert einen Teil dea Schwefels der zur 
Anwendung kommenden Schwefelmetalle und ge- 
winnt durch Rhtung mit Luft und Dampf am dem 
ubrigen Schwefel SO, und H,S. In einen Schacht- 
ofen a wird durch die Einfullvorrichtung b dee 
Schwefelmetall auf den Rost c geachichtet. Unter 
den Rost fiihrt man durch die Rohren f und d Luft 
und Wasserdampf ein. 

Ek verdampft aus den Schwefelmetallen ein 
Teil dea Schwefels, auBerdem bildet sich in den 
unteren Teilen des Ofens SO,, in den oberen HIS. 
Die Gaae gehen durch den Kiihler g, und der 
sich hier abscheidende Schwefel wird durch i ab- 
gezogen. In einem weiteren Kiihler h, den man 
zweckmaBig nach Art des Gloverturmes oder eines 
Reaktionsturmes iiberhaupt konstruiert, findet 
danndie bekannteEinwirkung der SOz auf H2S sbtt: 

2H2S + SO2 = 2H2O + 3s. 
In  den zweiten Kuhler blLt  man noch etwas 

Wasserdarnpf ein, und halt die Temperatur unter 
loo0. 

fabri- 
ziert ebenfalls Schwefel durch Umsetzung von SO2 

G u s  t a v H e n  r i  k - H e 1 I s  i u g3)  

1 )  Chem. Industr. 1909, 560. 
2) D. R. P. 205 017; diese Z. 22, 458 (1909). 
3) D. R. P. 209 960; diese Z. ZZ, 1279 (1909. 
Ch. 1910. 

rnit H2S. Bei der trockenen Destilation schwefel- 
haltiger Steinkohle erhalt man H2S-haltige Deatil- 
lationsgase. LiiBt man diese auf eine G u n g  von 
SO2 einwirken, so entstehen neben Schwefel ge- 
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I Fig. 1. 

wisse Mengen von Schwefelaiure, rap. Thioschwe 
felsiiure, die natiirlich einen Verlust an Schwefel 
bedeuten; aul3erdem wird nicht aller Schwefel 
ausgefallt, und ein Teil bleibt gallertartig in Liisung. 
Verwendet man aber ein Lasungsmittel fiir Sop. 
daa stets einen UberschuB von freier Schwefelsaure 
enthiilt, so werden diese Ubelstiinde behoben. Die 
verd. Schwefeldure verhindert die Bildung von 
kolloidalem Schwefel und wirkt der Entetehung 
von Thioschwefelsiiure entgegen. 

S c h w e f e l s a u r e  n a c h  d e m  K a m m e r -  
v e r  f a h r e n. 

Die altehrwiirdige Industrie hat auch im ver- 
gangenen J a k e  sich redlich bemiiht, der Konkur- 
renz des modernen Kon- 
taktprozesses standzuhal- 
ten, und so sind ihre Be- 
strebungen, Verbeaserun- 
gen einzufiihren, recht 
lebhafte gewewn. 
: Ein neuer Ofen zur 
Abriistung von Schwefel 
stammt von Ch. W. Ly- ,  
m a n n - New-Yorka). Es 
sol1 hier eine vollstiindige 
Verbrennung von Schwe- 
fel mS0, dadurch erreicht 
werden, daD man den ge- 
schmolzenen Schwefel und 
Luft unter Druck in eine 

Verbrennungakammer 
einstromen liiBt, so daB 
eine innige Mischung bei- 
der bei gleichzeitiger Zerstaubung des Schwefels 
stattfindet.. 

A r t h u r  W o c k e 6 )  (F'ig.2) baut zur Ab- 
riistung dea Schwefelkieaea einen Ofen mit schrau- 

Fig. 2. 

~~ 

4) Amer. P. 911 735. 
5 )  D. R. P. 210 657; dime Z. 2!2, 1464 (1909). 
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benfijrniig angeordneten Arbeitsbahnen. An ein 
und derselben Achse sind rnelirere schraubenformig 
gewundene Arbeitafliichen angeordnet. Jede dieser 
Fllichen besitzt eine Beschickungs- und Entlee- 
rungsoffnung. Auf den Arbeitsflachen sind eine be- 
liebige Anzahl von Riihrarmen, die besondere Dreh- 
achsen besitzen, verteilt. Bei einer vollen Umdre- 
hung bestreicht jeder Riihrarm nur einen Teil der 
Arbeitsflliche und bewegt das abzuriistende E n  
vom Rande und der Mitte fort. Der Ofen bietet 
wohl den Vorteil, daD das Erz leicht fwtbewegt 
wird, und daD an den RIndern der schraubenfor- 
migen Arbeitsflliche, sowie in der Niihe der Welle 
ein Zuriickbleiben noch nicht vollstandig abgeroste- 
ten Erzes vermieden wird. 

Ein weiterer neuer mechanischer Riistofen ist 
von der E r z r o s t g e s e l l s c h a f t  m. b. H.- 
Koln gebaut worden. Es ist die. ein Ofen mit 
schnellaufendem Differentialriihrwerk. Der Ofen 
h a t  drei Etagen; daa Riihrwerk macht drei Touren 
in der Minute. Garantiert wird eine vollendete Ab- 
rostung von 3 t Pyrit in 24 Stunden. Irgend welche 
Betriebsresultate sind bis jetzt nicht veroffentlicht 
worden. 

Neuerungen an den S t a u b k a m m e r n , 
die bei der zunehmenden Verbreitung der mecha- 
nischen Kiesofen immer mehr an Bedeutung fur 
den ganzen Betrieb gewinnen, sind nicht bekannt 
geworden. 

F r i t z P r o j a h n (D. P. A. K1.12i, P. 15 176 
vom 6./12. 1909) reinigt die Rktgase durch Uber- 
leiten iiber eine poriise Tonerdesulfatmasse, wie 'sie 
z. B. durch Erhitzen YOU wasserhaltigem Aluminium- 
sulfat erhalten wird. Dm Arsen sol1 dadurch fast 
vollstiindig aus den Riistgasen entfernt werden. 

Ein Apparat zur Erzielung von Rostgasen 
von gleichformiger Temperatur und Konzentration 
wurde J o h n L. T u f t  s6) patentiert. Scliwankun- 
gen in Temperatur und Konzentration der Rost- 
gase sind unvermeidlich. Um diese Schwankungen 
moglichst auszugleichen, leitet der Erfinder das 
Riistgas nadi Pasaierung einer Staubkammer in 
einen ,,Ausgleicher". Dieser besteht aus einer ge- 
riiumigen, gemauerten Kammer, deren Inneres mit 
durchbroclienem Ziegelwerk ausgesetzt ist. Das 
Riistgas wird durch einen Ventilator durch den 
Ausgleicher gesaugt und durch ein regulierbares 
Luftventil hier die gewunschte Luftmenge einge- 
fuhrt. Aus dem Ausgleicher gelangt nun das Rost- 
gas, das jetzt schon eine verhaltnismiil3ig groDe 
Gleichformigkeit in Temperatur und Konzentration 
h i t z t ,  in mehrere Kiesofen, und zwar fiihrt man 
es oberhalb der Rostatabe ein. In diesem Ofen geht 
die Verbrennung in stiirkerer Weise vor sich, wenn 
der Gehalt der Gase an SO, gering und der an 0 
hoch ist; naturlich in schwlicherem MaBe, wenn die 
VerhZItnisse umgekehrt sind. Es resultiert also ein 
Riistgas von anniihernd gleichforniiger Temperatur 
und Konzentration, das fur die direkte Einfiihrung 
in Glover und Kammersystem oder fur den Kon- 
taktprozeB sehr geeignet ist. 

Verschiedene Verbeeserungen haben G 1 o v e r 
und G a y - L u s s a c t u r m e erhalten. 

0. N i e d e n f u h r 7 )  (Fig. 3) will die bei der 

6) N. S. Pt. 891 116; diese Z. eR, 647 (1909). 
7) D. R. P. 207 760; diwe Z. 22, 648 (190) .  

Denitrierung auftretende Reaktionswarme ohne Be- 
eintrachtigung der konzentrierenden Wirkung da- 
durch herabdriicken, daD sie den Gloverturm in 
zwei getrennte Apparate, einen Kuhl- und einen 
Konzentrationvapparat zerlegt. Die Saure, die zu 
dem Konzentrationsraum herabflieBt, ist im we- 
sentlichen denitriert, aber doch IieiD genug, um 
von den Riistgasen auf 60" BB. konzentriert zu 
werden. Andererseits wird in dem oberen, mit der 
Kuhlung veraehenen Denitrierraum ein iibermiiDi- 
ges Steigen der Temperatur, das steta Salpetersaure- 
verluste bedingt, vermieden. - Die Wirkung des 
G a y - L u s s a c t u r m e s  s u c h t  H u g o P e -  
t e r s e n 8) dadurch zu erhohen, daB er die Kammer- 
gase vor dem Eintritt in den Gay-Lussac durch einen 
Reaktionsturm, der mit kalter, stark nitroser Siiure 
von 55" BB. berieselt ist, hindurahfuhrt. Die 55er 
Siure besitzt eine gro- 
Bere Absorptionsfahig- 
keit fur SO2 ale eine 6Oer 
Saure und halt alle etwa 
noch vorhandene SOz 
zuriick, sie zu Schwefel- 
saure oxydierend. Au- 
Derdem werdeii in dem 
Zwischenturm die Gase 
vollstandig getrocknet 
und abgekiihlt. Der 
Hauptvorteil diirfte 
wohl der sein, dal) bei 
dem hier vorliegenden 
Verdiinnungsgrad der 
Nitrose eine Umwand- 
lung der Stickoxyde in 
Untersalpetersiiure und fi  
andere, nur scliwer ab- 
sorbierbare Stickoxyde 
durch die SOz nicht zu 
befiirchten ist. 

Um bei gleichmini- 
ger Rerieselung der Glo- 
ver- und Gay-Lussac- 
tiirme auch die Menge 
der pro Stunde durcli- 
laufenden Rieselfliissig- 
keit genau ermitteln zu konnen, haben F r i e d r i c h 
K 1 u t e und H u g o  I s  i n  g9) einen Verteiler kon- 
struiert. Zwischen Saurebehalter und Verteiler ist 
ein Schwimmerventil eingeachaltet. Am Gehause des 
Ventils sind mehrere Ablaufrohre angeordnet, die 
mit je einer Absperrvorrichtung versehen sind. Bei 
geoffnetem Zustande wird die gauze Rohrweite 
freigegeben, so daB bei einer Veranderung der auf- 
zugebenden SBuremenge nicht, wie bisher iiblich, 
ein Ventil verstellt wird, sondern fiir jede Menge 
der durchzulassenden Saure ein oder mehrere Hiihrie 
ganz geoffnet oder ganz geschlossen werden. Da- 
durch sol1 vermieden werden, daD durch Featsetzen 
von Fremdkorpern in nicht ganz geoffneted-Ab- 
sperrventilen, wie sie bisher verwendet wurden, 
eine unbeabsichtigte h d e r u n g  der aufzugebenden 
Siiuremenge eintritt. 

Natiirlich hat des verflossene Jahr  uns auch 
wiedereinigeneue F u l l k o r p e r  f u r  G l o v e r  
und G 8 9 -  L u s s a c  t i ir  m e  bemhert. 

8 )  D. R. P. 208 028; diese Z. 22, 748 (1901)). 
9) D. R. P. 209 276. 

Fig. 3. 
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H u g o  P e t e r Y e n lo) empfiehlt prisinntische 
Fiillkorper. In der einfachsten Brt der Ausfuhrung 
1st der Korper ein vierseitigcs Prisma. Die Seiten- 
flachen sind also dachformig geneigt, und die Grund- 
fliiche ist so gestaltet, daB der Korper wie gewohn- 
liche Ziegel in gitterformig angeordneten Schichten 
ilufgebaut werden kann. Die Saure, die auf diesen 
Fiillkorper auflauft, wird, wenn sie auf die breite, 
schriige Flache trifft, teilweise zuriickgeworfen und 
ciadurch zerstiubt. 

Vier neue Fiillkorper patentiert F r. S t e i n - 
h r e c h t 11) (Fig. 4): Nr. a ist ein Wurfel, dessen 
sechs Seiten in Form vierseitiger, pyramidaler 
Fliichen ausgehohlt sind. Bei Nr. b ist eine Form 

A B C 
Fig. 1. 

gewiihlt, die aus zwei niit deu Spitzen aufeinander- 
gestellten hohlen Kegeln besteht. Nr. c ist ein 
Wiirfel mit kugelformigen Aushohlungen seiner 
Seitenflachen. Nr. d ist dem Typ b Zihnlich, nur 
sind zwei sechsseitige Pyramiden rnit den Spitzen 
vereinigt. 

Die Korper, die aup gesintertem, vollstiindig 
undurchliissigen, saurefesten Material bergestellt 
sind. haben unter ihrem oberen Rande Ablaufliicber 
oder Rinnen. Diese haben den Zweck, daB bei nicbt 
wagerecht ausgefuhrteni Einbau doch ein gleich- 
maBiger Ablauf in diinnen Strahlen ermoglicht wird. 

Neue Fiillkorper werden auch von der C h e - 
in i B c h e n  G r i e s h e i m - E 1 e k - 
t r o n angewendetl2) (Fig. 5). Die idealste Fiil- 
lung f i i r  Absorptionstiirme ist diejenige, die fiir ein 
Maximum an freieni Raum auch ein Maximum an 
wirbamer Oberflache bietet. Ea ist demnach die 
heste Fiillung eines Rcaktionsturmes eine solche, 
die aus auBerordentlich dunnwandigen Flachen, die 
in der Richtung des Gaastromes angeordnet sind, 
besteht. Solche ideale Turmfullungen lassen sich 
nber, ihrer geringen Brucbfestigkeit wegen, prak- 
tisch nicht leicht durchfiihren. Griesheim will nun 
die technische Verwendung sehr diinnwandiger 
Korper als Fullung fiir Tiirme dadurch ermog- 
lichen, d a B  sie diinnwandige Ringe mit dickwandi- 
gen so kombiniert, daB die letzteren als Trager fiir 
die erstmen dienen. Sie setzt also in die bisherigen 
Zylinder, deren GroBe und Weite natiirlich ver- 
iinderlicli ist. mehrere diinnwandige Zylinder ein. 
Dadurch wird die wirksame Oberflache auf die ein- 
fachste Webe vervielfacht. Der Erfindungsgedanke, 
also die Kombination von dicknandigen Ringen 
RIB Tragkorper fur dunnwandige, laBt sich auch 
fur andere als fur Zylinderformen anwenden; SO 

konnte man z. B. zwei- und dreiseitige Prismen, 
die an zwei Seiten offen sind, dafiir gebrauchen. 
Das Wesentlichste besteht darin, daB starkwandige 

F a  b r i k 

~. - - 

lo) D. R. P. 209 681. 
11) D. P. A. 12 244, K1. 1 2 ~ .  St. vom 6./5. 1909. 
12) D. P. A. 17 153, K1. 12c. 

Korper diinnwandigen nls Schute gegen I>ruckbe- 
ansprucliung dienen. 

0 1 g a i\’ i e d e II  f ii li r 13)-Halensee- 
Berlin bringt hier R’euerungen. Rohrenformig, zy- 
lindrisch oder prismatisch gestaltete Fiillkorper 
werden mit in verschiedenen Hohen sngebrachten 
Stiiben versehen. Die benachbnrten Fiillkorper be- 
sitzen entsprecbende ofhungen oder Einschnitte, 
in welche die Stlbe eingreifen. Die Fiillkorper be- 
kommen dadurch einen vorziiglichen Halt und kon- 
nen in einer Hohe bis zu 1 m verwendet werden. 
Da sie am oberen Ende entsprechend ausgespart 
und hequeni aufeinander zu setzen sind, wird die 
Zeit fur die Ausfuhrung der Fullung eines Turmes 

Auch 

bei Anwendung dieser Korper 
sehr hchleunigt. 

Die G a y  - L u  s Y a c t ii r m e 
wollen R’. L. H e i n z  und H. 
P e t e r p e n 1 4 )  nur noch mit 
54-55er Siiure berieseln. Eine 
solclie Saure soll etwa das Vier- 

D fache an Stickstoff-Sauerstoffver- 
bindungen aufnehmen, also viel- 
mehr als die hisher zur Anwen- 

An den Bleikamniern selbst sind auch h d e -  
dung gekoinniene GOer Siiure. 

rungen vorgenommen worden. 
Eine Verbesserung der Konstruktion bringt 

das S y s t e m M o r i t z 16). Dm gesamte Kammer- 
gebaude wird in Eisen oder Eisenbeton auf- 
geatellt. Mittels geeigneter Rund- oder Flacheisen 
sind an der Dachkonstruktion die Wande .und 
die Decke so aufgeliangt, daB das ubliche Kammer- 
geriist, in Wegfall kommen kann. Es steht da- 

Fig. 6. 

dumh der Ausdehnungsbewegung der Wande mog- 
lichet wenig Widerstand entgegen. Aus demselben 
Grunde ist auch die Decke stark gewolbt. Die 
Wande des Kammerschiffes sind aus Eisenbleoh 
dargestellt. Der Aufbau einer solchen Kammer 
soll rascher und vor allem billiger zu bewerkstelligen 
win, als nach dem bisher gebriiuchlichen System. 

Ferner ware die ,,F a 1 d i n g k a m m e r ‘‘16) 
13) D. R. P. 216 344. 
14) D. R. P. 217723. 
15) (%em.-Ztg. 1909, 1220. 
16) Diese Z. !@, 1937 (1909). 
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zu erwahnen. Der Unterschied zwischen-der Fal- 
dingkammer und den hislier ublichen beateht darin, 
daB diese Kammer bedeutend hoher ist, sonst aber 
die gewohnlichen GroBenverhaltnisse aufweist. Die 
Vorteile, die eine solche Kammer bietet, konnte 
man kurz, a ie  folgt, zusammenfassen: 

1. Die Reaktion wird nur in einer Kammer 
durchgefuhrt,. 

2. Es sind daher die Ersparnisse an Blei ziem- 
lich groD und sollen 35-507/, betragen. 

3. Raumersparnis. 
4. AusschluB jeder Feuersgefahr, da die Kon- 

struktion ganz aus Eisen und Beton besteht. 
Ob die Produktion in solcher Kammer um 

25% hoher ist, wie der Erbauer angibt, muB dahin 
gestsllt bleiben. In  der V a n d e r g  r i f f s a n 1 a g e 
deriU. S. SteeliComp. und beilder T e n n e s s e e - 
C o p p e r - C o m p. ist die Faldingkammer im 
Betrieb. 

Einen neuen Weg zur rationellen Fsbrikation 
der Schwefelsaure haben die E r s t e 8 s t e r - 
r e i c h i s c h e  S o d a f a b r i k  H r u s c h a u  & 
C. 0 p 1 mit ihrem ,,lntensiv"-Verfahren betreten. 
Sie erzeugen Schwefelsiiure durch Einwirkung von 
SO2, also der Rktgase, auf nitrose Saure. Der Pro- 
zeB vollzieht sich in einer Reihe von Tiirmen. Die 
Beforderung der zur Berieselung dieser Tiirme er- 
forderlichen nitrosen Saure geschieht durch E m u 1 - 
s e u r e , welche zum Teil durch die komprimierten 
Rostgase bet.rieben werden. Ein solches Turmsy- 
stem, z. B. aus sechs Tiirmen bestehend, erzeugt 
7800 kg Schwefelsaure (H2S04) in einem Reak- 
tionsraum von nur 250 cbm, also ein Saurequantum, 
zu dessen Gewinnung bisher fast der zehnfache Re- 
aktionsraum notig war. Es sind daher auch die 
Herstellungskosten fur ein Turmsystem bedeutend 
niedriger als fur ein Kammersystem mit gleicher 
Produktion. 

Kurz vor JahresschluB ist noch ein beachtens- 
wertes S c h w e  f e 1 s a u r e f a b r i k a t i  o n s - 
v e r f a h r e n  i n  T u r m e n  y o n  d e r  C h e -  
in i s c h e n  F a  b r i k G r i e s h e  i m - E 1 e k - 
t r o n zum Patent angemeldet worden. (D. P. A., 
Kl. 12i. - C. 17 165 vom 9./12. 1909.) Griesheim 
hat gefunden, daB ea moglich ist, ohne groBemn 
Salpetersaureverlust die Bleikammern ganz durch 
Tiirme zu ersetzen. Es mu13 nur die Salpeter- 
siiure in solchem Uberschul) angewendet werden, 
daB keine Spur schwefliger Saure aus den Oxy- 
dationstiirmen in die nachfolgende Salpetersiiure- 
regeneration gelangt. Es ist also der ProzeB der 
Sohwefelsaurebildung von der der Salpetersiiure- 
bildung riiumlich und zeitlich quantihtiv zu tren- 
nen. Das ist das Neue und der Unterschied von 
anderen Turmverfahren. Auch bei der Wieder- 
gewinnung der Salpetersaure sind ganz bestimmte 
Gesichtapunkte einzuhalten. Es wurde featgestellt, 
daB zur technisch vollkommenen Oxydation der 
Stickoxyde zu S.lpetersiiure eine gewisse Zeit un- 
bedingt notwendig ist, weil eben die Reaktion in 
sehr stark verdiinnten, stickoxydhaltigen Gasen 
aul3erordentlich langsam vor sich geht. Dime Zeit 
soll mindestens 4 Minuten betragen, so daB ein Kiea- 
ofen von 10 000 kg Charge, ca. 48 cbm Rostgas pro 
Minute liefernd, einen Salpetersaureregenerations- 
raum von mindestens 160 cbm erhalten mu0. Die 
tschnische Ausfuhrung des Verfahrens ist folgende: 

Die Kiesofenrostgase treten zuniichst durch 
sinen Glover und treten dann in die mit 30-35gril- 
liger Salpetersaure berieselten Oxydationstiirme 
ein. Hier findet die Oxydation der schwefligen 
&ure fast momentan statt. Aus den Turmen lauft 
eine 50-54%ige Schwefelsaure mit ca. 1% HN03.  
die zur volligen Denitrierung und Konzentration 
~ u f  den Glover zuriickkommt. Die aus den Oxy- 
dationsraumen tretenden Stickoxydgase gehen durcli 
eine Reihe von Tiirmen, die mit Salpetersaure, d. 11. 
Salpetersaure-Schwefelsauregemischen verschiedencr 
Konzentration berieselt sind und werden hier als fur 
den ProzeB gebrauchsfahige Salpetersaure wieder- 
gewonnen. Zur Uberfiihrung der schwefligen Saure, 
die ein Kiesofen von 10 000 kg Charge liefert, ist 
ein Gesamtreaktionsraum von nur 200 cbm notig. 
Von diesen entfallen nur ca. 30 cbm auf die Oxy- 
dation der schwefligen Siiure SO2, der Rest auf die 
Salpetersaureregeneration. E i n  Z u s a t z p a t e n t 
(D. P. A. KI. 12i - C. 17 849 vom 17./1. 1910) 
regelt d i e  T e m p e r a t u r bei d i e m  Verfahren. 
Man arbeitet am rationellsten, wenn man die Tem- 
peratur in den Teilen der Apparatur, in denen SO? 
zu Schwefelsaure oxydiert wird, in gewissen 
Grenzen halt, und zwar ist daa giinstigste Tem- 
peraturintervall zwischen 35-45'. Steigt die 
Temperatur uber 65', so destilliert ein Teil der als 
Oxydationsmittel dienenden Sdpetersaure unbe- 
nutzt ab, und sinkt die Temperatur unter 35", so 
verlauft die Reaktion bedeutend langsamer, und die 
Apparatur wird nicht ausgenutzt. Praktisch er- 
reicht man diese bestimmte Temperatur leicht da- 
durch, daB man die auf den Oxydationstiirmen 
zirkulierenden Sauren auf etwa 60' halt. 

Fiir die K o n z e n t r a t i o n  der Schwefel- 
siiure scheinen guoeiserne Kessel sich immer mehr 
einzu biirgern. 

P r i e d r i c h 18) will eine Verbesserung bei 
diesen dadurch herbeiiiihren, daD er deren unteres 
Ende mit einem als Sohlammfanger dienenden 
DruckfaB verbindet. Eine solche Anlage soll fur 
eine Tagesproduktion von 5OOO kg H,SOa 4--5ooo 
Mark kosten und eine Lebensdauer von 1-2 Jahren 
besitzen. Ein Ubelstand bei derartigen Konstruk- 
tiomanlagen ist immer daa schwache Destillst, eine 
Siure von 18-20' BB. Durch Einschaltung eines 
Turmes, der, mit Kammersaure berieselt, die ab- 
ziehenden Gase abkuhlt, will H. F r i e d r i c h dem 
begegnen. 

E. H a r t  m a n  n C B e n  k e r l9 )  haben ihren 
aus .,K r e 1 1 b 1 e i"-Vorwiirmungspfannen und aus 
Neutraleisen- oder Quarzglaskonzentrationskesseln 
zusemmengesetzten Apparat verbexiert. An Stelle 
der QuarzgefiiBe finden auch Porzellantopfe Ver- 
wendung. Die Beheizung der Konzentrations- 
anlage erfolgt durch ;Treppenrostfeuerung, so daB 
auch minderwertige Steinkohlen, Braunkohlen usw. 
verwendet werden konnen. Sie haben die Saure- 
kuhler vereinfacht, an den Deckplatten der Volvic- 
kankle Verbeaserungen vorgenommen und ctuch 
den Rekuperator f i i r  das Destillat dadurch ver- 
einfacht, da13 shtt der Koksfiiilung ein von den 
D e u t s c h e n  T o n -  u n d  S t e i n z e u g w e r k e n  

17) Diese Z. 22, 1961 (1909); D. R. P. 217 036. 
18) Diese Z. 22, 1372 (1909). 
19) Chem.-Ztg. 1909, 208. Rep. 
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hergestelltea granuliertes Material zur Verwendung 
kommt. 

Die G 1 o v e r y  a u r e  r e i n i g  t M o r a n c 6 2 0 )  

von Arsen durch Killtebehandlnng. Der fest- 
gewordene Teil enthiilt ungefahr nur den zehnten 
Ted des urspriinglich vorhandenen Anens. 

H. W. C r o w t 11 e r & F. P. L e a c h 21) schaf- 
fen das Arsen dadurch aus der Gloversiiure heraus, 
daB sie das Arsen in Trichlorid iiberfuhren und 
diesea durch Einblasen von Luft oder eines anderen 
inerten Gases austreiben. 

Die Cheniischc Fabrik G r i e s h e i m - E 1 e k - 
t r o n 22) reinigt auf iihnliche Weise die Karnmer- 
s h r e  von Amen. Sie hat gefunden, daB die Ent- 
arsenierung dunner Schwefelsiiuren wesentlich bes- 
ser gelingt, wenn man die Saure auBer mit Salzsaure 
init J o d -  oder B r o m w a s s e r s t o f f s k u r e  
behandelt und dann erst die Extraktion vornimmt. 
Es ist dann die Entfernung des Amens durch Koh- 
lenwasserstoffe, wie B e n z o l , D i c h l o r b e n - 
z o l ,  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  u .a .  voll- 
standig moglich. So 
werden z. B. 1000 kg 
Kammersaure mit 8 kg 
Salzsaure von 20” BB. 
iind einer Quantitit Jod- 
wasserstoffsaure belie- 
biger Konzentration, die 
10 g H J  enthalt, ver- 
setzt. Durch die Mi- 
schung leitet man SO2, 
also Riistgsse, bis zur 
ijbersattigung ein. Hier- ~ 

Zweiges der rhemisclien anorganischen GroBindu- 
strie nicht bekannt geworden. 

Eine einfache und vor allem genugende R e  i n i - 
g u n g  d e r  R o s t g a s e  wollen H e g e l e r  und L. 
H e i n z 24) (Fig. 6) erreicht haben. Die Rostgase 
werden mit einem Teil der im Verlaufe desl’rozesses 
gewonnenen, schon gekiihlten Gase vermischt. Sie 
erhalten dadurch eine Temperatur, die dem Siede- 
punkt der zum Auswasclien verwandten Fliisigkeit 
moglichst nahe kommt, ihn aber jedenfalls nicht 
iibersteigt. Das Gasgemisch tritt von unten in den 
mit Wasser und Schwefebaure berieselten Turm A 
und wird gewaschen. Hier sol1 nun gerade unter den 
angegebenen Temperaturbedingungen eine auBer- 
ordentlich vollkommene Ausscheidung der Verunrei- 
nigungen bewirkt werden. Die Rostgase passieren 
dann einen Kuhler, einen TrockenturmB und kommen 
nach erfolgter Vorwarmung in den Kontaktofen. 
Der Teil der S02-Gase, der zur HerabsetzungderTem- 
peratur der heiBen Rostgase erforderlich ist, wird 
hinter dem Kiihler durch einen Ventilator abgesaugt. 

nuf gibt nian zur Saure 
100-120 kg des Extrak- 
tionsmittels und IiiWt 
nach grundlicher Durchmischung klaren. Aus der 
von h e n  befreiten SchwefelsLure wird durch Ein- 
blasen VOR Luft die SO2 ausgetrieben. Das Extrak- 
tionsmittel kann nach kraftigem Waschen mit Was- 
ser wieder benutzt werden. 

Das waren die wichtigsten Neuerungen der 
Schwefelsaurefabrikation nach dein Kammerver- 
fahren. 

Aus Rostgasen wollen A. C o  e h n & H. 
B e  c k e r23) mit Hilfe des u 1 t r a v i o 1 e t t e n Lich- 
tea Schwefelsaure technisch darstellen. Nach ihren 
Angaben ist hier der wichtigste Faktor zur Errei- 
chung einer vollstandigen Vereinigung von Sauer- 
x to f f  und SO2 die Einhaltung einer geringen Licht- 
starke. Es miissen also die Quecksilberlampen, die 
inan benutzt, mit kleinem Quecksilberdampfdruck 
betrieben werden. Diese Lampen besitzen dann 
nber bei der geringen Lichtintensitat eine geringe 
Eigenwarme und es ist daher zur Erzielung der n6- 
tigen Reaktionstemperatur eine Vorwarmung der 
Gase notwendig. Jedenfalls so11 die Temperatur im 
Reaktionsraum nicht unter 300’ sinken. 

S c h  w e f e l s i i u r e f a b r i k a t i o n  n a c h  
d e  m K o  n t a k t v e r  f a h r e n .  

Auch in dem verflossenen Jahre sind besondere 
Neuerungen dieses so auBerordentlich wichtigen ____ 

no) Chem-Ztg. 1909, 430. Rep. 
21) Chem.-Ztg. 1909, 186. Rep. 
22) D. P. A. K1. 1%. - C. 17 567. 
2 s )  D. R. P. 217722 

GpblrrsC 

Fig. 0. 

G. E s c h e l m a n n  & A. H a r t m u h  rei- 
nigen die Riistgsse vor Eintritt in den Kontakt- 
ofen von mechanisch mitgerissenem 61. Dss 01 
sol1 leicht auf der Kontaktschicht verkohlen und 
diese bald unbrauchbar machen. Sie leiten daher 
die Rostgase, nachdem diese die Ansaugmaschine 
verlassen hrtben, durch eiserne, mit Koks gefullte 
Zylinder, in denen das 01 zuruckgehalten wird. 

Eine S03-Anlage ohne eigentliche Absorption 
baut Dr. F r e d e r i c k G a r  d n e r  - C o  t t r e  1125). 

Die Reaktionsgase, wie sie den Kontaktofen ver- 
lassen, werden abgekuhlt und durch Wasser oder 
verd. Schwefelsaure geleitet. Man kann auch eine 
dieser beiden Fliissigkeiten in Dampfform in die 
Gase einfuhren. Die Menge muB natiirlich so be- 
messen sein, daD die enkqtehenden Sauretropfchen 
die gewunschte Konzentration besitzen. Die Schwe- 
felsauretropfchen werden ohne Zuhilfenahme einer 
Absorptionsmethode durch Zentrifugieren oder 
auch durch elektrische Entladung yon den iibrig 
gebliebenen Gasen getrennt. 

Intermant  ist ein neuer. turmartiger A b s o r  p - 
t i o  n s a  p p a r a  t der T e n t  e 1 e w s  c h e n C h e  m i- 
s c h e n F a h r i k - St. Petersburgzo). (Fig. 7). Die 
Gase werden bei diesem Apparat in feinster Ver- 
teilung durch die Absorptiortrfliissigkeit gedruckt ; 
gleichzeitig wird von auBen gekiihlt. Eine Anzahl 

24) Ver. St. Pat. 931 868 voni 24./8.1909. 
2 5 )  D. R. P. 208 710; diese Z. 22, 886 (1909). 
26) D. R. Y. 211 999; diese Z. 22, 1726 (1909). 
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von Absorptionskammern a, a,, u, sind iibereinander 
angeordnet. Jede ist mit der folgenden durch einen 
Gasubert.ritt b. der mit einer Haube c iiberdeckt ist, 
verbunden, Die Hauben sind zu Kugelsclialen, die 
bis an die Kammerwandung reiclien, nusgebildet. 
Am unteren Ende besitzen diese Kugelschalen ver- 
setzte Lochreihen, durch welche die Gase nacli der 
Breite zu verteilt werden. Die zur Absorption no- 
tige Saure tritt oben bei f ein, durclistromt die 
durch Leitungen g miteinander verbandenen Kam- 
mern und tritt. aus der untersten Kammer durch 
daa Rohr 11 heraus. Man kann aber auch jede Kam- 
mer mit einem besonderen Zu- und Ablauf versehen. 

K o n t a k t t r a g e r  . die nur an der Oberfliche 
platiniert sind, enipfielilt Dr. M a x N e u m a n  n - 
Wiesbaden (D. P. A. ! B O i  vom ]./I]. 1909). Die 
Kontakttriiger werden zunachst mit, loslichen Re- 

Eine neue Kondensationsvorrichtung ist 0. 
K i e d e n f ii h r 27) (Fig. S) patentiert worden. 
Daa Ha-Gas  geht aus dem Sulfatofen zunachst in 
eine Vorkiihlung d. Hier wird der grijl3te Teil der 
Schaefelsaure zuriickgehalten. Hierauf paasiert 
darr Gas  eine Wasserkiihlung h und gelangt dann in 
den ersten kleinen Turm s. Aus diesem wird die 
Hauptmenge der Saure als 24gradige abgezogen. Die 
Reste des HC1-Gases stroinen durch das Rohr c in 
eine Wasserkiihlung w und von dort. durch die Lei- 
tung e in einen zweitcri Turm f. Die Siiure, die sicli 
in diesem Turme verdichtet, wird in den ersten 
Turni znriickgefiihrt. Der zweite Turm f wieder 
wird von der Saure des folgenden Elementes, nacli- 
deni diese gekiihlt xorden ist.. berieselt. Findrn bei 
der Kondensationsnnlage nur zwei Klemente Ver- 
wendung, so wird zur Berieaeluiig des Turrnes f 
auBer dem Kondenaat des Kiihlers g die in eineni 
Nachturni k eneugte geringe Menge schwacher 
Saure benutzt. Diese wird durch das DruckfaB o 
durch die Leitungen v und m auf den Turni f be- 

Fig. 7. 

agenzien getrankt, und zwar wird die Konzentra- 
tion dieser Reagenzien je nach der Porositat der 
Kontakttrager gewahlt. Hierauf werden sie ent- 
weder in feuchteni oder auch in trockenem Zustande 
mit solchen Verbindungen naclibeliandelt. die mit 
den ersten durch Uriisetzung unlosliche Xieder- 
schlage geben. Diese setzeii sicli in den Poren und 
Rissen des Kontakttragers ab nnd verstopfen diese. 
Das Verfahren IiiBt sich z. B., wie folgt, ausfuhren: 
Man trankt den Kontakttrager erst mit W a s  s e r - 
g l a s  und dann mit K i e s e l f l u o r w a s s e r -  
6 t o  f f s L u r e oder niit BaCl, und dann mit 
S c h w e f e 1 s a II r e. Sachher werden die Kon- 
takt,tr&ger bei maljiger Temperatur langsain ge- 
trocknet,. erhitzt und unter stetigeni Riihren rnit 
der Plat,inlosung, die ein Reduktionsmittel enthalt, 
beataubt. Kach rollerideter Platinierung nerden 
die Kontaktkorper Init IVasser oder mit einer 
Saure, in der die Xiedeixhlage in den Poren un- 
liislich sind. gewaschen. 

S u l f a t  u n d  S a l z s a u r e .  
Verbesserungen an den H a n d  - und n ie  - 

c h a n i s c 11 e ri  0 f r n sind nicht bekannt ge- 
worden. 

Fig. 8. b 

fordert. Fur die gesanite Gasbewegung sorgt der 
Ventilator 0. Der Nachturm k wird mit ganz 
dunner Siiure oder mit Rasser durch die h i t u n g  
n berieselt. 

0. Z a h n 28) hat sein Verfahren zur Gewin- 
nung von Sulfat aus Bisulfat ver,hssert. Wahrend 
er friiher daa Bisulfat niit einem groBen UbrschuB 
an Waswer 2ersetzt.e und auf diese Weise ein k q -  
stallisiertes Sulfat erhielt, das erst entwassert wer- 
den niuBte, arbeitet er jetzt mit moglichst wenig 
Wasser. Als zweckmaBig hat sich ein Zusatz von 
7 kg Wasser auf 100 kg Bisulfat erwieaen. Die frei- 
werdende wasserhaltige Schwefelsiiure wird kon- 
zentriert und der breiige Riickshnd, der am Na,SO, 
und etwaa H2S04 besteht., in einem Chlcinierofen 
gegliiht. 

Die C h e m i s c h e  F a b r i k  B u c k a u -  
M a g d e b u r g 29) gewinnt, Katriumsdlfat aus den 
A s c h e n  d e r  B r . a u n k o h l e n .  Man hat bis- 
her den Schwefel der Braunkohlen nur dadurcli 
nutzbar gemaclit, daB man durch Auslaugen der 
liingere Zeit an der Luft gelagerten Kohlen Eisen- 
vitriol reap. schwefelsaure Tonerde gewann. Buckau 
will nun den Schwefel groDtenteils als nia,SO, 
wiedergewinnen. In den Kohlen ist bereita nacli 

27) D. R. P. 205 963; C2iem.-Ztp. 1909, Rep. 101). 
28)  Ver. St. I’nt. 9’21 329 voni 11./5. 1909. 
2 9 )  D. R. 1’. 209 909; tliese Z. 22, 1276 (1909). 
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dem Schwelen eine betrachtliche Menge von Sulfat 
vorhanden. Bei der Verbrennung tritt dann der 
noch vorhandene Schwefel mit dem Na2COs und 
NaCl in Reaktion, und zwar nach folgenden Glei- 
chungen: 

Na2C03 + SO2 + 0 = Ka2SO4 + C02 
%,Con + SO3 = Na,S04 + C02 
2NaCI + SO2 + 0 + H20 = Na,S04 + 2HC1. 

Man laugt nun die h c h e  aus und benutzt die er- 
haltene Sulfatlauge wiederholt, bis sie geniigend 
mit Na,S04 angereichert ist. Der fertig ausgelaugte 
Aschenriickstand kann ah n ii n g e k a I k Ver- 
wendung finden. 

Zu erwahnen ware hier noch ein Verfahren 
zur Gewinnung von Glaubersalz resp. von Sulfat 
aus p h o s p h o r s a u r e m  K a l k ,  P h o s p h a t -  
g e s t e i n  und N a t r i u m b i s u l f a t  von H. 
S t r i c k I e r - Neu-Yorkso). Man kocht die Sulfate 
mit einer Liisung von Natriumbisulfat. Es ver- 
lauft folgende Reaktion: 
6NaHS04 + Ca,(P04)2 = 3CaS04 + 2H3P04 

+ 3Na2S04. 
Man filtriert vom Gips ab und erh&It durch Ein- 
dampfen und Krystallisation Glaubervalz und Phos- 
phorsaure. 

Eine wichtige Pieuerung hat die Fabrikation der 

A t z a l  k a l i e n  
zu verzeichnen: 

D a s  D. R. P. 189835 d e s  S a l z b e r g -  
w e r k e s N e u s t a B f u r t beschreibt ein Ver- 
fahren zur Fabrikation von w a s s e r f r e i e m 
hi t z k a 1 i , nach dem die Kalischmelzen unter 
Riihren abgekiihlt und das sich ausscheidende Salz 
von der Mutterlauge getrennt werden. 

Ein Nachteil dieses Verfahrens diirfte darin 
liegen, daB die hochkonzentrierten Schmelzen beim 
-4bkiihlen wohl schon bei 200" steif werden und eine 
vollstandige Trennung der auageschiedenen Kry- 
stalle von der Mutterlauge nicht mehr moglich ist. 
Jedenfalls wird infolge der hohen Temperatur die 
Trennung technisch schwieriger sein. 

Die C h e m i  s c 11 e F a b r i k G r i e s h e i m - 
E 1 e k t r o n vermeidet in ihrem neuen Fabrika- 
tionsverfahren diesen Ubelstand. (D. P. A., C. 
17 456 u. 17 782, IV, 121, vom 13./1. 1910.) 

Die hitzalkalilauge wird zuniichst bis zu einer 
Konzentration von mindestens 92yo eingedampft. 
Hierauf wird unter Riihren die Schmelze bis ca. 
220' abgekiihlt. Sie bildet jetzt einen dicken Brei, 
so daB eine Trennung der reichlicli ausgefallenen 
wasserfreien Krystalle von der Mutterlauge ohne 
weiteres nicht mehr moglich ist. Griesheim setzt 
nun zu dem Brei eine Schinelze hinzu, die so be- 
schaffen ist, daD sie auch bei einer Abkiihlung unter 
200" keine wesentlichen Krystallmengen ausschei- 
det. Es ist daher moglich, die Schmelze so weit 
herunterzukiihlen, daB die Trennung von Lauge 
und Krystallen keine technischen Schwierigkeiten 
bietet. Hat die zum Verdiinnen verwandte Schmelze 
die richtige Starke, so tritt nur eine ganz geringe 
WiederaufIosung der gebildeten waaserfreien KOH- 
Krystalle ein. Die Verunreinigungen gehen zum 
groaten Teil in die Mutterlauge. 

. 

3 O )  Ver. St,. Pat. 917 502 vom 6./3. 1909. 

D i e  I n d u s t r i e  d e s  C h l o r s .  
EL A. S p e r r y 31) eneugt wasserfreies Chlor 

aus chlorhaltigen Gasen durch eine systematisohe 
Abkiihlung und Erwarmung. In  einem System 
von Kammern wird zuerst pus den Gasen festes 
Chlorhydrat gebildet. Dieses wird dann wieder in 
Chlor und Wasser zerlegt. Das Chlor wird durch 
einen Saugventilator aus dem System fortgefiihrt, 
wahrend das chlorhaltige Wasaer in einem Kessel 
durch Erwarmen von Chlor befreit und dieses 
wieder in den ProzeB zuriickgeleitet wird. Die 
chlorhaltigen Gase treten zunbhst  in einen Turm 
von unten ein, durchstromen diesen und werden 
durch eine entgegenfliehnde Kaltelijsung auf 6" 
abgekiihlt. In  weiteren drei Kammern wird die Ab- 
kiihlung bis auf -20' fortgesetzt. Das Chlor wird 
dadurch in Chlorhydrat iibergefiihrt und letzteres 
wieder zerlegt. 

Die groBen I'hlormengen, welche bei der elektro- 
lytischen Gewinnang der Alkalimetalle abfallen, 
will J. W. A y 1 s w o r t h 32) in Salzsiiure iiber- 
fiihren und gleichzeitig praktisch wertvolle Chlor- 
verbindungen gewinnen. Er leitet das trockene 
Chlorgas durch eine Reilie geheizter terassenformig 
iibereinander angeordneter GefaBe. In  das oberste 
GefaB pumpt man z. R. geschmolzenes Naphthalin. 
Das Naphthalin flielt. von einem GefiLB ins andere 
herunter, dem Chlorgamtrom entgegen, und wird 
so allmahlich chloriert. Aus dem untersten GefiiB 
kommt das chlorierte Produkt in heizbare Reser- 
voire und wird hier durch Einblasen von Luft 
von dem mechanisch zuriick gehaltenen Chlor be- 
freit. Das HC1-Gas entweicht aus dem letzten, am 
hkhsten stehenden GefaB und wird auf irgendeine 
Weise kondensiert. Das hoch chlorierte Naphthalin 
verwendet man infolge seiner Feuerbestiindigkeit 
zum Impriignieren von Holz und Geweben. Natiir- 
lich kann man an Stelle des Naphthalins auch andere 
Kohlenwamerstoffe nehmen, so z. B. Paraffin. Auch 
Harze konnen zur Anwendung kommen. Dann 
miissen aber die chlorierten Produkte hoch erhitzt 
werden. Es spaltet sich dabei HCI ab und das 
Herz geht in eine teerartige Masse uber. 

Aus Ammoniumchlorid gewinnt N. L. G. 
W h i t e h o u s e 33) C h 1 o r oder Salzsaure neben 
Ammoniak. Er erhitzt das Ammoniumchlorid mit 
einem Oxyd der seltenen Erden, z. B. mit Cer- 
dioxyd. Am beaten erhitzt man daa Gemenge 
h ider  auf 360". Es spaltet sich nun Ammoniak 
ab, und das Cerdioxyd geht in Certrichlorid iiber. 
Steigert man nun die Temperatur bis auf 500" und 
blLt  gleichzeitig Luft ein, so zerfallt daa Tri- 
chlorid in C1 und Ceroxychlorid. Das Ceroxychlorid 
gibt, mit 2 Mol. NH4CI erhitzt, wieder Ammoniak 
und Trichlorid, so daB die Reaktion bei Anwendung 
einea geeigneten Apparates in geachlossenem-Kreis- 
lauf durchfiihrbar ist. 

D i e F a b r i k a t i o n d e riS a 1 p e t e r s ii u r e 

aus C ! l d p e t e r  hat nur wenige Neuerungen zu 
verzeichnen. V e r b r u n g e n  +n ofen und Retorten 
sind nicht bekannt geworden. 

31) Ver. St. Pat. 905 602 vom 1./11. 1909. 
32) Ver. St. Pat. 914 223J vom 2./3. 1909; 

as) Ver. St. Pat. 921 975 vom 18./6. 1909; 

__ 

&em.-Ztg. 1909, 219. Rep. 

&em.-Ztg. 1909, 399. Rep. 
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Dr. C. U e b e 1 - Darmstadt34) konzentriert 

verd. Salpetersaure durch Destillation mit Schwe- 
felsaure. An und fur sich ist eine solche Konzen- 
trationsart bekannt. Neu ist, da5 U e  b e  1 die 
Konzentration stufenweise vornimmt, daB er zu- 
n b h s t  die verd. Salpetersaure bei lioherer Tem- 
peratur mit einer Schwefelsaure von Mittelstirke 
destilliert , sie so vorkonzentriert und dann das 
Destillat mit einer stiirkeren Saure bei niederer 
Temperatur behandelt. Fiir beide Operationen ver- 
wendet er dieselbe Schwefelsaure. Sie wird zuerst 
fur die Hochkonzentration und dann, wenn sie ver- 
dunnt ist, f i i r  die Vorkonzentration benutzt. Er 
arbeitet mit zwei DestillationsgefaBen. Die Schwe- 
felsiiure wird am besten ale 80yoige angewendet, 
und zwar nimrnt man das Dreifache der zu kon- 
zentrierenden Salpetenaure. Die verd. Salpeter- 
saure lauft direkt in das zweite DestilliergefaB, 
wiihrend die Schwefelsaure erst in daa eine und 
dann in das zweite Gefa5 eintritt. Aus dem zweiten 
GefaB destilliert eine Salpetersaure von ca. 70-75y0 
HNOs. Sie wird kondensiert, flieBt in das erste 
GefiiD, aus dem dann ein Salpetersiiuredampf von 
etwa 90% abdestilliert. In einem Dephlegmator 
kann dieser zu einer siiure von 96-98% HN03 
kondensiert werden. Man kann nach diesem Ver- 
fahren auch die Abfallsiiure mancher Nitrierpro- 
zease konzentrieren. Die in den Nitriersauren ent- 
haltene Schwefelsaure dient dann gleich als waaser- 
entziehende Substrtnz. 

Ein neues Konzentrationsverfahren ist auch 
von Dr. K a r l  v o n  V i e t i n g h o f f 3 6 )  zur Pa- 
tentierung eingereicht, inzwischen aber zuriickge- 
zogen worden. Das Verfahren bestelit darin, daB 
zunachst die zu konzentrierende Salpetersaure niit 
Gaswasser oder mit aua Gaswasser gewonnenem 
Ammoniak abgesattigt wird. Man erhalt eine Bm- 
moniumnitratlkung, die man zur Trockne ein- 
dampft. Das trockene Ammoniumnitrat zewetzt 
man mit konz. Schwefelsaure und gewinnt Ammo- 
niumsulfat und eine konz. Salpetersaure. Dabei ist 
vor allern darauf zu achten, daB die Temperatur 
aicht zu hoch steigt und keine Zersetzung des Am- 
moniumsulfats eintritt. Man kann das trockene 
Ammoniumnitrat auch mit weniger als der theo- 
retisch notigen Menge Schwefelsaure zersetzen, ge- 
winnt dann natiirlich nicht alle Salpetersaure, er- 
hiilt aber ah Destillationsruckstand ein Gemisch 
von Ammoniumsulfat und -nitrat, welches ein vor- 
ziigliches Diingemittel vorstellen SOH. 

Die Fabrikation von S a l p e t e r s i i u r e  a u s  
K a l  k s a l p e t e r  liaben die C h e n i i s c h e n W e r k e  
v o r m. H. B y k - Charlottenburg36) neuerdings 
verbessert. Bisher losten sie den krystallisierten 
Kalksalpeter in konz. Schwefelsiiure, erwarmten 
unter Umriihren einige Stunden auf 100" und 
trennten die erhaltene Salpetersiiure von dem Gips 
durch Abpressen oder Zentrifugieren. (D. R. P. 
208 143 diese Z. 22, 748 [1909].) Es wurde nun ge- 
funden, daB je nach der Konzentration der ange- 
wendeten SZure ein Gips abfallt, der mehr d.er we- 
niger waaserfrei ist, oder mehr oder weniger Kry- 
stallwasser enthalt. Man sol1 den Gips praktisch 

*4) D. R. P. 210 803; diese Z. RR, 1468 (1909). 
36) D. P. A. 8284. K1. 12c. V. vom 2./8. 1909. 
3R) D. P. A. 17 106, K1. 1%. C. - Zusatz zu 

D. R. P. 208 143. 

vollkommen in hydratisierter Form geninnen kon- 
nen, wenn man auf eine Salpetersaure hinarbeitet, 
die nicht weaentlicli stiirker als 599; ist. 

Das Hauptinteresse war auch im verflossenen 
Jahre der Gewinnung von Salpetersaure resp. N i - 
t r a t e n  a u s  L u f  t s t i c k s  t o f  f z u g e w e n  - 
d e  t. Alle die Erfinder, die auf diesem Gebiete 
bahnbrechend vorgegangen sind, waren bemuht, 
ihre Verfehren und Apparate zu verbessern. Es 
sind daher die bekannt gewordenen Neuerungen 
sehr zahlreich. 

C. B i r .k  e 1 a n  d3') (Fig. 9) hat seinen Ofen 
verbessert. In seinen friiheren 8fen waren die 
Elektroden axial in das Magnetfeld eingefiihrt und 
man erhielt so eine Flamme, die um die Achse der 
Elektroden rotierte. Jetzt verwendet B i r k e - 
1 a n d einen langen, eisernen, zylindrischen Ofen 
niit folgender Konstruktion: B ist der eiserne, mit 
feuerfestem Material msgekleidete Ofen. Durch 
zwei abnehmbare, steinere Enden gehen die Elek- 
troden C!. Die zu oxvdierende 
Luft. wird durch die 8ffnungen D 
eingeblasen, und die Reaktions- 
gase werden durch die korre- 
spondierenden offnungen E fork- 
gefiihrt. Der Zylinder ist von 
einem Gewinde A umgeben. Die- 
ses wird durch direkten oder 
Wechselstrom gespeist und er- 
zeugt das magnetische Feld. 
Die Flammenbogenbildung wird ;4 
am einfachsten dadurch ein- 
geleitet, daB man die Elekt.ro- 
den fur einen Augenblick an- 
einanderfiihrt. Entfernt man 
sie dmri ,  so bildet sich eine 
sehr heftig rotierende Flamme; 
die Bewegung der Flamme 
teilt sich dem zu oxydierenden 
Gase rnit, und es wird ein 
sehr inniger Kontakt zwischen 
Flamme und Gas erzeugt. 

Mctnnigfach sind die Verbesserungen, welche 
die B a d  i s c h e A n  i 1 i n - u n d S o d a f a b r i k 
bei h e m  Verfahren durchgefuhrt hat. Sie ver- 
wendet bekanntlich einen Ofen, der im Prinzip 
darin besteht, daB im Innern eines Rohrea die 
Elektrode isoliert angebracht ist, und die Gase in 
rascher Rewegung zwischen Rohrwand und Elek- 
trode hindurch getrieben werden (D. R. P. 201 279). 
Spater anderte sie das Verfahren dahin ab, daB die 
Gase ganz oder teilweise erst jenseits der Elektrode 
eingefuhrt wurden (D. R. P. 204 997). Die Ent- 
ladungen gegen die zunbhst  liegenden Partien der 
leitenden Rohrwand wurden dadurch behoben, 
daB man an dieser Stelle die Entfernung zwischen 
Elektrode und Rohrwand groB genug machte oder 
Isoliermittel zwischen beiden anbrachte. Jetzt hat  
die B a d i  s c h e A n  i 1 i n - u n d S o d a f a b r i k 
featgestellt, daB es nicht notig ist, sich auf die An- 
wendung einer einzigen, isoliert angebrachten Elek- 
trode im Rohrinnern zu beschranken, sondern daB 
man in einem Rohr auch mehrere Elektroden an- 
bringen kann38). 

37) U. S. P. Nr. 906 682 vorn 15/12. 1908; 
dieae Z. 22, 645 (1909). 

35) D. R. P. 212 501; diese Z. ZR, 1810 (1909): 

Fig. !I. 
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Es entstehen dann eine Anzahl nebeneinander 

brennender Flammbogen. Diese suchen zwischen 
den Elektroden nicht auf dem kurzesten Wege den 
Ausgleich, und man erhalt eine sicher und ruhig 
brennende Flamme. Die zu oxydierenden Gase 
leitet man an den Elektroden vorbei oder fuhrt sie 
oberhalb der Elektroden in daa Reaktionsrohr ein. 

Anstatt eines Rohres kann man im allgemeinen 
auch mehrere Rohre in einen Ofen einbauen. Die 
Badische Anilin- und Sodafabrik trifft dann die 
Anordnung so, daB die in der Kahe des Gaaeintritta 
angeordneten Elektroden untereinander als Gegen- 
elektroden dienen (D. R. P. 212 051). Dadurch ver- 
binden sich die entstehenden Lichtbogen in dem ge- 
meinsamen Raum untereinander. 

Aus den gewonnenen nitrosen Gaaen erhalt die 
B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k s e )  
jetzt unmittelbar t e c h n i s c h r e i  n e  N i t r a t e  
i n f e s  t e r  F o r m .  Durch Einwirkung von Waa- 
serdampf suf die nitrosen Gase werden die vorhan- 
denen Stickoxyde in Salpetersaure iibergefiihrt. 
Dabei ist es gleichgultig, ob bei der betreffenden 
Temperatur ein Teil der Salpeteraaure dissoziiert 
bleibt. Die so behandelten Gase laBt man von 
festen Oxydep, Hydroxyden oder Carbonaten der 
Alkalien oder Erddkalien absorbieren. Beim Zu- 
sammentreffen der Dampfe mit diesen Absorptions- 
mitteln tritt eine lebhafte Reaktion ein, die DImpfe 
werden sehr raach absorbiert, und der dissoziierte 
Teil vermag sofort wieder neue Mengen von Sal- 
petersaure zu bilden, so daB eine uberaus raache 
Absorption der gesamten Salpetersiure erfolgt. 
Die Temperatur des Absorptionsmittels halt man so 
hoch, daD daa zugefiihrte und bei der Salzbildung 
wieder freiwerdende Wasser in Dampfform ent- 
weicht. Man gewinnt auf diese Weise wieder fate, 
praktisch nur aus Nitrat bestehende Produkte; es 
ist dies ein grol3er Fortschritt, da bei Absorption 
nitroser Gase ohne Waaserzufuhr immer Gemische 
von Nitraten und Nitriten resultieren. 

Solche Gemische von Nitraten und Nitriten 
fiihrt die B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a -  
f a b r i k dadurch in Nitrate uber, daB sie die- 
selben bei hoherer Temperatur mit hoheren Oxyden 
dea Stickstoffs, z. B. Stickstoffdioxyd behandelt. 
Die Reaktion entapricht der empirischen Gleichung: 

Ca(NOz)z + 2NOz = Ca(NO3)p + 2 N 0 .  

Sie beginnt bei 280". verliiuft am raachesten und 
vollstiindigsten bei 300'. 

SchlieBlich versucht die B a d i s c h e A n i - 
1 i n  - u n d  S o d a f a b r i k41), Stickoxyde und 
Salpetersiiure aus Stickstoff-Sauerstoffgemischen mit 
Hilfe einer unter Druck brennenden K o h 1 e n - 
o x y d f 1 B m m e zu gewinnen. Sie laBt die Flamme 
in einem langen Kana1 brennen und gibt ihr, um 
die entstehenden nitrosen Produkte rasch aua ihrem 
Bereich zu bringen, eine nadelformige Gestalt. Die 
Reaktionsgase werden ohne Entspannung durch 
einen Kuhler gefiihrt, und es soll sich erreichen 
lassen, daB Abscheidung von flussigem oder festem 
Stickstofftetroxyd eintritt, ohne daB COz mit nie- 
dergeschlagen wird. Man soll auch direktf konz. 

39) D. R. P. 210 167; diese Z. 22, 1318 (1909). 
40) D. R. P. 212 868; diese Z. 22, 1811 (1909). 
'1) D. R. P. 219494. 

Ch. 1910. 

Salpetersaure gewinnen konnen, wenn man Waseer- 
dampf dem zur Verbrennung bestimmten CO in 
der richtigen Menge beimischt. 

In neuester Zeit haben H a  b e r und C a a t e s 
eine Abhandlung uber die S t i c k o x y d b i 1 - 
d u n g  bei der K o h 1 e n o x y d v e  r b r e n n u  n g 
veroffentlicht (Z. f. phys. Chem. 1909, 337). Daa 
Resultat h e r  Untersuchungen ist diesea, daB h i  
der Verbrennung von Kohlenoxyd im Stickstoff- 
Sauerstoffstrom der Temperaturkoeffizient aehr 
klein ist, und daB eine Drucksteigerung vie1 wirk- 
samer ist als eine Erhohung der Temperatur. 

Mehrere Neuerungen 
hat auch die S a I p e t e r- 
s i i u r e i n d u s  t r i e g e -  
s e l l s c  h a f  t G e l s e n -  
k i r c h e n 4 2 )  (Fig. 10) 
durchgefuhrt, zuniichst 
ein Verfahren zur H i n- 
t e r  e i  n a n d e r s c h a l -  
t u n g  von Flammen- g 
bogen. 

Ertindung lie& darin, daB 

1 

Daa Wesentliche der 

I *+ 
Fig. 10. 

von den in den Hoch- 
spannun&kreis hintereinandeqeachalteten Flam- 
men alle bis auf eine durch einen besonderen Hoch- 
spannungskreis iiberbriickt werden. Dieser Hilfs- 
oder Nebenhochspannungskr+ besitzt eine vieftwh 
hohere Spannung ah der eigentliche Arbeitsstrom- 
h i s -  oder Haupthochspannungskreis. 

So sind z. B. in dem Arbeitsstromkreis 1.2, 3,4 
nur zwei Hochspannungsflammen 9 und 10 einge- 
schaltet. Es ist daher auch nur erforderlich, die 
eine Hochspannungsflamme 9 durch den Hilfsstrom- 

7 
I 
i 

I 
t 

Fig. 11. 

kreis 6, 8, 7 zu uberbriicken4 Seineiviel hohere 
Spannung erhiilt der Hilfestromlmeis aus der Elek- 
trizitiitaquelle 5. 8 ist ein hochohmiger Wideratand. 

Bei einem enderen Ofen verwendet Gelsen- 
kirchen43) (Fig. 11) zwei hintereinander ge- 
lagerte Hornerelektrodenpaare. Die eincbnder zu- 
gekehrten Schenkel dieser Elektroden sind an ihren 
oberen Enden bia in die ungefahre KurzschluBniihe 
gegeneinander gebogen. Die unteren Enden sind 
zweckmiiBig unter Zwischenschaltung eines Wider- 

C2) D. R. P. 213 710; diese Z. RR, 2244 (109). 
43) D. R. P. 216 090; diese Z. 22, 90 (1910). 
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stand- k u n  geschlossen, und zwar in solcher Weise, 
daB die zwischen den einzelnen Hornerpaaren in 
die Hohe wandernden Flammenbogen mit Hilfe 
der zu oxydierenden. an den AuBenseiten der Hor- 
nerpaare zugefiihrten Gase, sich zu einer gemein- 
samen Flamme vereinigen. 

So sind z. B. auf dem Boden des Ofens 1 zwei 
nach Art von Hornerblitzableitern gebogene Elek- 
trodenpaare isoliert angeordnet. Die beiden inneren 
gegeneinander gerichteten Elektroden 2 und 3 jedes 
einzelnen Paam sind am FuBe durch die Leitung 4 
miteinander verbunden. In  die Leitung ist der 
Widerstand 5 eingeschaltet. Die oberen Enden der 
Elektroden 2 und 3 sind so verliingert, daB sie 
nahezu, jedoch nicht vollstiindig aneinander stollen. 
Die iiuI3eren Elektroden 7 und 8 sind an die Stark- 
stromleitung 9 und 10 angeschlossen. Unter den 
Knieatellungen der Elektroden miindet je eine Diise 
11 und 12, durch welche ein Luftstrom eingeblasen 
wird, und zwar & der Stiirke, daB die zwischen 
beiden Elektrodenpaaren entstehenden Flammen 
so weit nach oben getrieben werden, daB sie sich 
zu einer gemeinsamen, langen und ruhigen Flamme 
vereinigen. Die zu oxydierende Luft tritt  bei 16 
und 17 in den Ofen. Die Reaktionsgase verlamen 
ihn bei 18. 20 ist eine Waaserkiihlimg. 

Fig 12. 

Aus den nitrosen Gasen gewinnt Gelsen- 
kirchen dadurch eine reine Salpetersiiure in 
hendelsfahiger Konzentration, d d  sie die Gaae mif 
Zuhilfenahme kiinstlicher Kiilte unter 0’ ab- 
kiihltu). Man erhlilt dadurch nicht n u  ein besserea 
Ausbringen, sondern such eine stiirkere Siiure. Bis- 
her wurden in die heil3en Reaktionsgase zur Kon- 
densation Wasser oder Wasserdampf in solchen 
Mengen eingeblasen, daB erst bei einer Temperatur 
unter loop die Abscheidung der Salpetersiiure er- 
folgte (D. R. P 196 112). Die gewonnene Saure 
war dabei hochstens 5396. 

J. M o s c i c k i benutzt zur Erzeugung von 
Stickoxyden durcli die rotierende Flamme einen 
Apparat45) (Fig. 12), der folgendermaBen konstru- 
iert ist: Dem Ende einer Zentralelektrode steht 
ein die Gegenelektrode bildander Metallkorper auf 
KurzschluBniihe gegeniiber. Unmittelbar hinter die 
Stelle der hkhsten Erhitzung werden Gase, die 
nicht an der Reaktion teilnehmen, eingeblasen. 
Als solche Gase konnen W a s s e r d a m p f oder 
mit Stickoxyden bereits bereicherte, g e n ii g e n d 
g e k ii h I t e G a s e verwendet werden, und zwar 
fiihrt man die Gase durcli die centrale Elektrode 

-. 

44) D. R. P. 20 518; diese Z. 22, 208 (1909). 
4-5) D. R. P. 209 959; dipqt. X. 22, 1278 (1909). 

selbst zu. Um die Gase kegelformig auszubreiten, 
tragt der der zentralen Elektrode gegenuber- 
stehende Metallkorper eine kegelformige Erhohung. 
Die Elektroden a und b ordnet man so an. daB die 
Flamme unter der Wirkung d a  magnetkchen Fel- 
des in unmittelbarer Nahe der flachen Elektrode b 
rotiert. Die an der Reaktion nicht teilnehmenden 
Gase gehen durch 11, die zu oxydierenden Gase 
durch i. Die Hilfsgase werden durch den Kegel b 
der Elektrode B abgelenkt. Kurzscliliisse der rotie- 
renden Plamme werden vermieden, weil der Kegel 
der Hilfsgase eine Ausbreihng der heiBen, ioni- 
sierten Gaae zwischen den beiden Elektroden ver- 
hindert. 

Zwischen seinen Ofen und der Absorptions- 
anlage schaltet M o s c i c k i 46) einen Kondensa- 
tionsturm ein, der rnit irgend einem verteilenden 
Fii~~rnaterial ausgesetzt ist. Den Turm berieselt 
er rnit einem Gemisch von Schwefelsiiure von 
00-61’ BB. und der in der Absorptionsanlage 

Fig. 18. 

gewonnenen ca. 6O%igen Salpetersiiure. Die Gaae 
treten aus dem Ofen von unten in den Turm ein 
und siittigen sich hier rasch mit Salpetersiiure. 
Diese gesiittigten Gaae werden in einen zweiten 
Turm geleitet, in dem der groBte Teil der mit- 
gefiihrten Salpetersaure kondensiert und in kon- 
zentrierter Form gewonnen wird. Die nicht kon- 
densierten Salpe@rsauredampfe werden mit den 
Gasen in einen Absorptionsturm gefiihrt, in dem 
sie von einer auflaufenden verdiinnten Salpeter- 
siiure aufgenommen werden. 

Die unten im Kondensntionsturm sich an- 
sammelnde salpeterfreie verdunnte Schwefeldure 
wird in BleigefaBen wieder auf 60-01° B&. kon- 
zentriert. Dies geschieht in der Weise, dall man die 
&us dem Ofen kommenden, zum Kondensations- 
turm gehenden GaRe unter den Bleipfannen hin- 
durchfiihrt. 

A. A d r i e n  N a v i l l e ,  P h i l i p p e  A. 

48) D. P. A .  KI. 12c. hl.  35 616. 
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G u y e  & C h a r l e s  
P. C: u y e47) (Fig. 13) 
haben gefunden, daB 
ein durch Wechsel- 
strom erzeugter Flam- 
menbogen,der in einem 
drehenden, magneti- 
schen Feld angeordnet 
k t ,  welchea von einem 
Wechselstrom g e - 

r i n g e r e r  P e r i o -  
d i z i t ii t geapeist 
wird, eine doppelte Be- 
wegung erhalt. Diese 
doppelte Bewegung ist 
zur Erzeugung che- 
rnischer Reaktionen 
sehr giinstig, eo auch 
zur Oxydation von at- 
mosphiirischem Stick- 
stoff sehr geeignet. 
Man liiBt den Wechsel- 
strom z. B. zwischen 
Elektroden iiberspringen wie sie in Pig. 13 dar- 
gestellt sind. Die Elektroden miissen in einem 
magnetischen Drehfeld angeordnet sein, dessen 
Periodizitiit von der des Lichtbogenstromes ver- 
Bchieden ist. Die nitrosen Gage absorbieren N a - 
v i 1 1  e und Genossen in Waaser. Sie trocknen sie 
vorher und oxydieren sie vor der Absorption EO- 

weit als mBglich. 
Von sonstigen Apparatan zur & h u n g  von 

Stmkoxyden wiiren weiter folgende zu erwiihnen: 
D e r  A p p a r a t  d e r  Z e n t r a l s t e l l e  

f u r  w i s s e n s c  h a f  t l i c h - t e c h n i s c h e  
U n t e r n u c h u n g e n  G. m. b. H., N e u -  

b a b e l s b e r g 4 8 )  (Fig.14). 
Der Lichtbogen brennt in 
einem allseitig durch- 
locherten Rohre B. Dag 
Rohr ist von einem Ge- 
fiiB A umgeben, das als 
Windkeasel dient, und in 
welches die zu oxydierende 

/-en Luft einstromt. Durch die 
kleinen Liicher in den Rohr- 
wandungen tritt die Luft in 
den Lichtbogen. Dadurch 
w i d  erreicht, daB der 
Bogen nirgends unter die 
erforderliche Temperatur 
abgelriihlt wird ; vielmehr 
wird die zur Erhitzung der 

Fig. 14. zugefiihrten Luft ver- 
brauchte Warnie durch die 

Hitze dea Lichtbogens gedeckt. Als besonders 
gumtig hat  a sich erwieaen, da.s den Lichtbogen 
umschliehnde Reaktionsrohr aus einzelnen ring- 
formigen Korpern herzustellen. Man ordnet diese 
so iibereinander an, daB zwischen je 2 Korpern 
ein Spalt fiir den Eintritt der Luft in den Reaktions- 
mum bleibt. 

Die E l e k t r o c h e r n i s c h c n  W e r k e ,  
G. m. b. H.-Berlin49) arbeiten mit Hochspannungs- 

4’) D. R. P. 210 821; diese Z. 22, 1468 (1909). 
D. R. P. 211 196; dime Z. %2, 1613 (1909). 

49) D. R. P. 206 948; diese Z. 22, 551 (1909). 

_ _ _  

I I 

Fig. 15. 

bogen, die in einem Ringraum wandern. Sie er- 
zeugen zwischen zwei konzentrischen, leitenden 
Rmgen einen Lichtbogen bei einer Spannung von 
6-10 000 Volt,. D e r  Bogen wird durch eine wirbel- 
artige Drehung der Luft bewegt. Die Geschwindig 
keit iet an dem iiuoeren Ringe poDer als an dein 
inneren und so bildet sich der Lichtbogen nicht 
an zwei gegeniiberliegenden Punkten der Ringe. 
Er wird vielmehr auseinandergezogen und umgibt, 
den inneren Ring in Form einer Spirale. 1st die 
Energiemenge geniigend grol), so erfullt die Flamme 
den Kreisring fast vollstiindig. Die Luft gelangt 
in einer schraubenformigen Bewegung durch die 
Flamme und mischt sich beini Austritt aus dein 
Flammenkranze infolge der heftigen, ilir noch 
innewohnenden Beweguiig sofort mit der an den 
Wandungen des Apparatea schon abgekuhlten Luft, 
so daD eine Zersetzung der gebildeten nitrosen Gase 
fast gar nicht eintritt. 

Einen neuen Apparat zur Erzeugung eines 
ruhig brennenden Lichtbogens haben auch K u n - 
h e i m & C 0. - Niederschoneweide konstruiert60) 
(Fig. 15). Der Reaktionsraum F ist in  Form einer 
Pyramide ausgestaltet. Er  ist wie der ganze Ofen 
aus Schamotte hergeatellt und ist an der Spitze 
offen, so daB die atmospharische Luft eintreten 
kann. Der Ofenraurn steht mit einer regulierbaren 
Zugquelle in Verbindung. In dem Reaktionsraum 
befinden sich zwei aus T-Eisen hergeatellte Elek- 
troden E und El. Man verwendet einen auf 
3O00 Volt transforrnierten Strom. Ist der Licht- 
bogen eingeleitet, und der Stand der Elektroden 
mit Hilfe der Leiervorrichtung G eingwtellt, so 
wird die Drosselklappe in der h i t u n g  zur Z u g  
vorrichtung h so weit geiiffnet, daB der Licht- 
bogen etwa bis zur Mitte der Elektroden herunter- 
gezogen wird und hier stehen bleibt. Hier ist nun 
die Auftriebskraft des Lichtbogens durch die Zug- 
kraft der Zugvorrichtung (Schornstein) aufgehoben, 
der Lichtbogen brennt ruhig und fiillt den Aus- 
schnitt des Reaktionsraumes vollstiindig &us. Die. 

5 ” )  D. R. P. 215 881; dicse Z. 22, 22214 (1909) 

hl). 



636  v. KBler: Fortschritte auf dem Gebiete der anorgan. GroOindustrie. [ 811 ~ ~ ~ ~ ~ [ ~ ' ~ & ,  
zu oxydierende Luft wird oben in den offenen 
Reaktionsraum eingefiihrt. 

Die Bemuhungen, den Stickstoff der Luft mit 
Hilfe v o n  F J a m m e n  b r e n n b a r e r  G a s e  
z u  o x y d i e r e n ,  scheinen bis jetzt keinen 
praktischen Erfolg gezeitigt zu haben. Neue dies- 
beziigliche Vorschliige sind folgende: 

5 n 

Fig. 16 

O e o a r  B e n d  er61)  (Fig. 16) will Stick- 
oxyde gewinnen durch Verbrennen von atmo- 
sphiiriechem Stickstoff in einem Ofen, der mit 

durch wird zuniichst eine zu starke Erhitzung des 
Rostes und dadurch dessen rascher Verschleil3 ver- 
hindert, dann aber wird gleichzeitig das zu oxy- 
dierende Gas durch die Robrchen verteilt und vor- 
gewarmt. 

Nach einer spateren Patentanmeldung (KI. 12i, 
B. 51 927 vom 30./9.) verwendet B e n d e r Brexin- 
stoffe, die bei der Verbrennung nennenswerta 
Wossermengen liefern. 

Eine neue Verbrennungskammer hat  G e o r g 
K e t t 1 e r - Osternburg62) (Fig. 17) konstruiert. 
In dem Ofen A ist eine Platin- oder Porzellan- 
schlange b eingebaut. Durch das Rohr c wird in 
den Ofen eine Mischung von Luft und Leuchtgae, 
Benzin, Petroleumdampf u. dgl. eingeleitet, so da13 
bei Entziindung des Gemisches der Ofen gleich- 
miil3ig auf 1200-1300" erwiirmt wird. Durch die 
Schlange wird ein Gemisch von Sauerstoff und 
Stickstoff gefiihrt, hier vorgewarmt und in dem 
Rohrstiick e durch eine weitere Erhitzung mittels 
eines Gemisches von B e n z i n d a m p f e n  u n d  
S a u e r s t o f f auf 2000' gebracht. Eine weitere 
Steigerung der Temperatur wird durch Einblasen 
von Acetylengas und Sauerstoff durch i erreicht. Die 
Gase streichen nun durch ein geneigtes, mit Offnun- 
gen venehenes Rohr I. Durch die L k h e r  kann 
das Absorptionsmittel in das Rohr eindringen. 
Die Reaktionsgase werden dadurch rasch abge- 
kuhlt und absorbiert. 

Ee wurde such versucht, Stickoxyde am einem 
komprimierten Stickstoff-Sauerstoffgemisch mittels 
explosionsartiger Verbrennung zu gewinnen. 

Dr. F. H ii u s s e r - Numberpa) saugt durch 
einen Kompressor das explosive Gemisch an und 
driickt es in die Explosionsbomhe, bia die ge- 
wiinechte Kompreasion erreicht iat. Sodann wird 
das Gemisch in der Bombe zur Explosion ge- 
bracht und pufft nach erreichter Hochsttemperntur 
in eine gekuhlte Vorlage am, wodurch daa Re- 
aktionsgemisch so weit abgeschreckt wird, daS 

Fig. 17. 

kohlenstoff- oder waesemtoffhaltigen Bremtoffen 
befeuert ist. Die Offnungen des Hohlrostes a 
miinden zuniichst in diinne Rohrchen b, an deren 
Ende dam erst die Verbrennung erfolgt. Hier- 

51) D. R. P. 217 550; diese Z. lt3, 380 (1910). 

kein merklicher Zerfall dea bei der explosiom- 
artigen Verbrennung gebildeten Stickoxydea statt- 
fhdet. 

Die Konzentration der gewonnenen diinnen 
6 % )  D. R. P. 209 961; diem Z. Z1, 1278 (1909). 
6s) D. R. P. 216 518; dieae Z. l t Z ,  288 (1909). 
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Salpetersiiure vollzieht das S c 11 w e cl i Y c h N i - 
t r i c 6 y n d i k a t - Stockholm in zwci Phasenu). 
EE konzentriert die 25-300/,ige Siiwc zuerst durch 
direkte Beriihrung mit .lei1 Gasen auf 60% und 
destilliert diese Siiiii - L:zcliher init koiizentrierter 
Schwefelsiiure. 

Zum Bewepcm und LeisLeii der heiBen Stick- 
oxyde verwendct W. 0 s t w a 1 d - GroBbothen66) 
Apparate ;bus 9 i c k e 1 s t a h 1. Es ist dabei nur 
darauf zu achten, daB keine Kondensation ein- 
tritt, da d w  Nickelstahl seine Unangreifbarkeit 
imr gasformigen Stickoxyden gegeniiber besitzt. 

Bei der Fa b r i k a t i o n d e r S a 1 p e t e r s  ti u r e 
i ~ u s  A m m o n i a k  will die C h e m i s c h e  F a b r i k  
G r i e  a h e i m -  E 1 e k t r o nee) durchhwendung 
eines eigenartigen Platinkontaktkorpers einen Fort- 
schritt erreicht haben. Sie will konstatiert haben, 
daB die Ursache der Abnahme der Wirksamkeit 
t les  bisher verwandten Elatinkontaktes in einer 
duwh die Reaktion bewirkten oberflachlichen Auf- 
lockerung besteht. Es geht also das Platin in eine 
Clem Platinschwamm iihnliche Form, die nur 
xchlechte Ausbeuten an Stickoxyden liefcrt, iiber. 
Der neue Platinkorper wird so hergestellt, daB 
man das Platin in sehr dunner Schicht auf einem 
feuerfesten Material, wie Quarzit, neuglasiertem 
Porzellan niederschliigt und alsdann so stark gluht, 
dan diese Platinschicht mit dem feuerfesten Triiger 
versintert: Die Temperatur wird also so hoch 
gesteigert, d a D  nicht nur die Schicht von Platin- 
moor zusammensintert, sondern daB auch ein ober- 
fliichliches Erweichen d d  Kontakttriigers selbst 
stattfindet-und beide miteinander ein organischea 
Game bilden. 

Von sonstigem Verfahren zur Gewinnung von 
Salpetersiiure seien noch daa D i e f f e n b a c 11 sche 
und das Verfahren von D 11 p r 6 57) erwiihnt. 

D i e f f e n b a c h  und M o l d e n h a u e r  
wollen Stickoxyde und Salpeteraiiure aus B 1 a u - 
s ii u r e gewinnen. Beim Verbrennen von Rlau- 
.Gum und Luft entsteht CO, Wasser und Stick- 
stoff. Es bilden sich aber infolge der sehr hohen 
Verbrennungstemperatur fast keine Stic koxyde. 
Leitet man aber daa Gasgemisch bei 500-600" uber 
Katalysatoren wie P l a t i n ,  P a l l a d i u m ,  
I r i d i u m ,  B r a u n s t e i n ,  80 sol1 die Stick- 
oxydbildung fast vollstiindig eintreten. 

D u p r B 6s) will Nitrate auf eine zum min- 
desten sehr unwahrscheinliche Art und Weise, 
fabrizieren, und zwar dadurch, daB er iiber ein 
Gemenge von M a n g a n o s a 1 z e n z. B. Mangan- 
carbonat und Soda bei Temperaturen, die unter 
dem Schmelzpunkt der Mischung liegen, Luft 
leitet. Aus der ungeschmolzenen Masse laugt er 
den gebildeten Salpeter Bus. Die ungelijst ge- 
bliebenen hoheren Manganoxyde sollen zur Chlor- 
gewinnung Verwendung finden. - 

I n d u s t r i e  d e s  A m m o n i a k s .  
JXr eine billige, technische Gewinnung von 

Ammor)iak beateht heute noch immer das groBte 
Interesse. 

M) Norw. Pat. 17 124 vom 1./8. 1909. 
66)  D. R. P. 207 154; diese Z. 22, 645 (1909). 
!e) D. P. A. K1. 1%. C. 17 336 vom 29./7. 1909. 
6 7 )  Ver. S t  Pat. 914 813. 
' 8 )  D. P. A. K1. 1%. D. 19 353 vom 17./6. 1909. 

Die kiinstliche Darfitellung kann entweder aua 
den E 1 e m  e n  t e n  oder, was wohl aussichts- 
reicher sein diirfte, iiber die S i t r i d b i 1 d u n g 
hinweg erfolgen. 

Bei der Darstellung aus den Elementen mitteb 
der Katalyse ist ein technischer Erfolg nur erreich- 
bar, wenn es gelingt, die Gase verhiiltnismlbig 
rasch;zu vereinigen. Eine rasche Vereinigung liiBt 
sich wie bekannt bei den bisherigen Katalvsatoren 
nur bei Temperaturen von mindestens 1000° er- 
zielen. Andererseita ist bekannt, daB die Kon- 
zentration, welche das Ammoniak in einem Stick- 
stoff-Wasserstoffgemenge bei diesen hohen Tempe- 
raturen erreichen kann, ungemein gering ist. Bei 
tieferen Temperaturen haben sich alle Katalysato- 
ren, die man bisher zur Bildung von Ammoniak 
herangezogen hat, als sehr triige in ihrer Wirk- 
samkeit erwieaen. 

Aussichtsreicher erscheint die Gewinnung des 
Ammoniaks aus Nitriden. Hier hat sich vor allem 
Dr. 0. S e r p e c k - Niedermorschweiler59) Ver- 
dienste erworben. S e r p e c k hat  jetzt gefunden, 
daB in den Induktionsofen ein sehr bequemer und 
leicht kontrollierbarer Arbeitsherd fur einen GroB- 
betrieb zur kontinuierlichen Darstellung von Alu- 
miniumnitriden vorliegt. Mit Kohle iibersiattigtes 
Eisen, also Eisencarbid wird durch einen Generator- 
gasstrom in Zirkulation gehalten. Man treibt dabei 
die Temperatur so hoch, daB das Eisencarbid recht 
diinnfliissig ist. Bringt man nun auf dieses Eisen- 
carbid bej Gegenwart von Stickstoff ein Gemisch 
von Tonerde und Kohle, so tritt  sehr rasch die 
Bildung von fast reinem Aluminiumnitrid ein. 
Bei ununterbrochener Zugabe des Tonerde-Kohle- 
gemisches an dem einen Ende des Umlaufkanale 
kann am andern Ende ununterbrochen das Nitrid 
abgeschlackt werden. 

Spiiter hat S e r p e c k 6 0 )  sein Verfahren noch 
wesentlich verbessert. Er  arbeitet nur mit einem 
G e m i s c h  v o n  T o n e r d e  u n d  K o h l e  und 
erhitzt diesw zuniichst so hoch, daB die Tonerde 
teilweise in Carbid iibergeht. Das Carbid ist in 
dem iibrigen Gemisch fein verteilt. Man erhitzt 
zweckmiiBig so lange, bis 15-20% des Tonerde- 
Kohlegemisches in Carbid umgewandelt sind, wo- 
bei man ein ZusammenflieDen des Carbides mog- 
lichst vermeidet. Nun wird kraftig Stickstoff hin- 
durchgeblasen. Die Nitridbildung setzt sofort mit 
ttuBerordentlicher Hitzeentnicklung unter CO-Bil- 
dung ein. 

In der Veruuchsfabrik in Niedermorschweiler 
sol1 man Nitride mit fast theoretischem N-Gehalt 
aufidiese Weise gewinnen, wobei zur Bindung von 
1 kg Stickstoff in Form von Aluminiumnitrid ca. 
die Hiilfte der elektrischen Energie wie bei der 
Herstellung von Cyanamid und ein Achtel wie 
beim ,B i r k-e 1 a n d - E y d e schen Verfahren be- 
notigt wird61). 

Auch von anderer Seite sind Versuche zur 
Nitridfabrikation gemacht worden. 

AIL S i n d i n r g - L a r s e n  & O l e  J o -  
h a n n e s S t o r m - Christiania62) gewinnen Sili- 

5 9 )  D. R. P. 216 746; diem Z. 23, 228 (1910). 
6 0 )  D. P. A. K1.12~. S. 27 492vom25./10. 1909. 

61) Diese Z. R2, 886 (1909). 
62) D. R. P. 217 037; diese Z. 23, 378 (1910). 

-~ 

Zusatz zum D. R. P. 216 746. 
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ciumnit,rid aus Silicium und Stickstoff. Sie h e n  
das Silicium in einem Metall, mit welchem ea eine 
bei der Reaktionstemperatur fliissige Legierung 
bildet, z. B. Eisen, und diese Legierung w-ird mit 
einem Stickstoffstrom behandelt. Es geht die Ge- 
samtmenge des Siliciums in Nitrid iiber. 

Da alle Nit.ridbildungsprozesse nur mit reirieni 
Stickstoff oder mit sehr stickstoffreichen Gasen 
praktisch technisch durchfiilirbar sind, so erfordern 
die Gewinnungsverfahren von reinem Stickstoff 
immer mehr Interesse. Im verflaqsenen Jahre Rind 
naohstehend aufgefiihrte neue N-Fabrikafions- 
verfahren bekannt genorden: 

0. P. H u r f o r d63) gewinnt reinen Stickstoff 
aus Luft. Das Verfahren besteht darin, daB kohlen- 
stofflialtige RIaterialisii unter Lufteinwirkung ver- 
brannt nerden. Die Kohlensaure, etwaige SO,, , 
Schwefelsaure werden durcli Wasser absorbiert und 
der Wasserdampf kondensiert, so daB Stickstoff 
in fast reinem Zustand gewonnen wird. 

4us Verbrennungsgasen gewinnen die N i t r o - 
g e n - G e s e l l s c h a f t m . b . H . , B e r l i n ( D . R ~ . P .  
215 608) und F r a n k C C: a r o - Berlin6') (D. R. P. 
204882, auch D. H. P. 183702) reinen Stickstoff, 
indem sie die Verbrennungsgase iiber das Gemisch 
eines Metalloxydes und des betreffenden freien 
Metallev leiten. 

Das Wesentliche dieser Verfahren liegt darin, 
dab der gesamte Sauerstoff der Luft restlos in 
Kohlensaure umgewandelt wird, und daB andererseits 
auch der Kohlenstoff restlos zu Kohlensaure ver- 
brannt wird, so daB auch keine Kohlenwwerstoffe 
in den Gasen enthalten sind. 

SchlieBlich hat M e  a e s  sein durch das 
D. R. P. 179 782 geschiitzte Stickstoffgewinnungs- 
verfahren weiter ausgebildet. Fliissige Luft, die 
in irgend einem ProzeB gewonnen ist, wird durch 
fraktionierte Destillation im Vakuum zerlegt. Daa 
Mischungsverhaltnis in den K- und 0-abdiimpfen 
wird dadurch fur die Abtrennung des St.ickstoffes 
immer giinstiger. 

Die Ammoniakgewinnung aus s 6 n s t. i g e n 
Q u e 1 1 e n hat verschiedene Vorschlage zu ver- 
zeichnen: 

W o 1 t e r e  c k 0 5 )  will jet.zt niittels Torf Am- 
moniak ge- 
winnen. In Retorten wird hei 450" Luft nnd 
Wasserdampf iiber Torfziegel geblasen. Neben 
Amrnoniak wird Essigsaure und Paraffin gewonnen. 
Es sollen l-11/2y(, Essigsaure, 3-8% Paraffin 
und 504 (NH,),S04, auf trockenen Torf bereclinet., 
erhalten werden. Demgegeniiher hehauptet C a r o , 
daB es ein TrugschluD sei, wenn man annehme, 
daB der Torf als Katalysator wirke. Die NH,- 
bildung aus Wasserdampf und Luft mittels Torf 
sei lediglich vom Stickstoffgelialt des Torfes ab- 
hangig. 

J e a n E f f r o n t - RriisseP) gewinnt Am- 
moniak a u s  S c h 1 e m  p e. Die Schlempe wird ein- 
gedampft und mittels erhitzter Luft vollstandig 
eingetrocknet.. Hierauf destilliert man sie bei 500' 
unter Mitwirkung von iiberhitztem Wasserdampf. 

'33) N. S. Pat. 914 279; diese Z. Z2, 1691 (1909). 
64) D. R. P. 215 608; diese Z. RR, 2434 (1909). 

66) Chem.-Ztg. 1909, 2'77. 
68)  D. R. P. 209 114: diese Z. 22, 1035 (1'309). 

t e c h n i s c h u n d r e n t a b e I 

-._____ 

D. R. P. 204 882; diese Z. 22, 457 (1909). 

Die Umwandlung der stickstoffhaltigen Substanzen 
in Ammoniak erfolgt daboi vie1 leichter, wenn der 
Schlenipe e i n  H a r z zugesetzt wird. Das Harz 
hildet mit den an die stickstoffhaltigen Substanzen 
gebundenen Basen Seifen, und die hierdurch frei 
werdenden Stickstoffverbindungen gelien leicht h i  
der Destillation in Amnioniak iiber. Bei dem bis- 
lierigen Gewinnungsverfahreii wurde nur ein ge- 
ringer Teil des Sticlrstoffs als Amnioniak erhalten. 
Dns Destillat enthielt groBtcnteilrt A m m o n i a k - 
v e r b i n d u n g e n , die schwierig zu verwerten 
warenG7). 

Aus Exkrenienten gewinnt K. E. P r y k 1 i n d- 
Stockholni67) A ni ni o n i n k. Die Exkremente 
wurden in Apparaten niit rotierendem Riihrer. 
dann in solchen mit auf und a b  gehenden Gitter- 
boden durchrnischt. nodurcli sie in halbfliissigeni 
Zustand erhalten werden. Hieranf destilliert man 
sie mit Kalkmilch und .absorbiert daa Ammoniak 
in Scliwefelsiiure. 

Auch aus Torfausziigen, Abfallen der Zucker- 
fabrikation, A b w' a s s e r n v v n d e r W o 1 1 - 
e n t f e t t u n g 6 8 )  wird Ammoniak gewonnen. 

Diese Substanzen werden nach Zusatz ge 
ringer Mengen von Aluniiniumsalzen bei einer 
Alkalitiit, die bis 8 g kohlensaurem Kalium im Liter 
entspricht, der Wirkung von Garungserregern in 
Gegenwart von Luft bei einer Temperatur voii 
34-42' ausgesetzt. 

Aus den Hochofengasen gewinnt W. J. D u - 
m a c Ii i e 68) Ammoniak. Das in den Gasen ent- 
haltene freie oder gebundene Cyan wird mittela 
Wasserdampf dadurcli in Ammoniak iibergefiihrt. 
daB man die Gase der Hochglutzone des Ofens ent- 
zieht und sie auhrhalb des Hochofens in heiBeni 
Zustand mit zerspriihtem Wasser unter Zufiihrung 
von geringen Luftmengen innig mischt. 

In der Fabrikation von A m m o n i u m  - 
s a  I z e n  sind keine Seuerungen bekannt ge- 
worden. 

C y a n  v e  r b i  n d u n g e n. 
Die Fabrikation von Cyaniden aus Alkali und 

Erdalkalihydroxyden hat Dr. N i k o d e m C a r 0 7 0 )  

verbessert. Es ist bekannt, daD beim Uberleiteii 
von Stickstoff iiber ein Gemenge von Alkali- oder 
Erdalknlioxyden oder Carbonaten mit Kohle Stick- 
stoffverbindungen entstehen, und daB ein Zusatz 
von C h 1 o r i d e n die Reaktion befordert. C a r o 
wendet statt der Chloride F 1 u o r  i d e an. Das 
ist fur den ProzeB der Gewinnung von Cyaniden 
von Wichtigkeit, weil die Fluoride in Wasser sehr 
schwer- oder unloslich sind, so daB man nach dem 
Auslaugen der erhaltenen Reaktionsmassen Liisun- 
gen erhalt, die leicht auf das Reinprodukt ver- 
arbeitet werden konnen. 

Reines Cyannatriuni RUB rohen Liisungen ge- 
winnt J. T s c 11 e r n i a k - London71). Die durcli 
Absorption blauslurehaltiger Case erhaltenen rohen 
Lasungen sind mit Natriumcarbonat, Sulfat, NaCl 
und freiem Atznatrvn verunreinigt. Man behandelt 
diese Liisungen mit Blausiiure und alkalischeri 

6 7 )  Ver. St. Pat. 918 744. 
6 8 )  D. P. A. K1. 12k. E. 13511 vorn 1./7.J909. 
69) D. R. P. 21.5 532; diese Z. 22, 2438 (1909). 
70) D. R. 1'. 212 706; diese Z. 22, 1810 (1909). 
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Erden und verdampft sie nach Abtrennung des 
ausgeschiedenen Erdcarbonates im Vakuum zur 
Krystallisation ein. Beini Abkiihlen scheidet sich 
dau krystallwasserhaltige Cyanid ab, daa im Vakuum 
oder einem Gaastrom getrocknet wird. 

Nach J. B II e b - Dessau72) preBt man zweck- 
miiBig Cyanidkrystalle ZII B r i k e t t s. Diese 
Briketta werden gleich nach der Herstellung in 
geschlossene GefaRe gebraclit, in denen sie unter 
Evakuierung mehrere Stunden auf 70" erhitzt 
werden. Die Briketta werden dadurch steinhart 
und gegen mechanisclie wie gegen atmosphiirische 
Einwirknng widerstandsfiihig. 

D i e  l n d u s t r i c  d e r  C a r b i d e  u n d  
S i l i c i d e  

hat auch Verbesserungen erfahren. 
R e m o C a t a n i 73) will Carbide bei geringem 

Kohlenverbrauch gewinnen. Das Verfahren be- 
ruht auf der Beobachtung, da13 bei der Carbid- 
bildung die Reaktion nicht nach der bisher an- 
genommenen Gleichung: 

CaO + 3C = CaCo + CO , 

CaO + 2C = CaC2 + 0 
verlaufen 8011. Man kann den ProzeB durch folgende 
drei Gleichungen ausdriicken: 

2Ca0 + 4C = 2CaCe + O2 
o2 + 2 c  = 2 0  
2 c o  + o2 =JCO,. 

sondern im Sinne der Reaktion: 

C a t a n  i nimmt nun die Beschickung genau ent- 
sprechend der ersten Reaktion vor. Er  benutzt fur 
die Darstellung ron Calciunicarbid ein Gemenge 
von 24 Gewichtsteilen Kolile, die mit gelo$chtem 
Kalk iiberzogen ist. und 56 Gewichtsteilen ge- 
branntem Kalk. 

Die C y a n i d g e s e l l s c h a f t  m. b. H.. 
Berlin74) hat ein neues Verfahren zum M a h 1 e n  
d e s  C a r  b i d s  angewendet. Beim Mahlen des 
Carbids konnen durch Einwirkung feuchter Luft 
im Mahlreum der Mahlmaschinen Gaagemenge ent- 
stehen. die bei einer Funkenbildung zu Explosionen 
fiihren kiinnen. Solche Funkenbildungen treten 
leicht eip, da sich im Carbid oft harte, metallkche 
Einschliisse befinden. Die Cyanidgesellschaft be- 
gegnet dieser Gefahr dadurch, daB sie den abge- 
schlossenen Mahlraum der Maschine mit t r o c k e - 
n e m S t i  c k s t o f f anfiillt. Andere inerte Gase 
kann man nicht anwenden. da sowohl Luft wie 
COz, Kohlenoxyd u. dgl. auf die Carbide zersetzend 
einwirken. 

Fur die F a b r i k a t i o n  d e r  S i l i c i d e  
sind mehrere Patente genommen worden. 

Diese Produkte finden infolge ihrer groBen 
Hiirte immer mehr als S c  h l  e i f  n i i  t t e l  An- 
wendung. Sie sind auhrordentlich widerstsnds- 
fiihig gegen chemische Agenzien und haben zur 
Eheugung spezieller Stahborten fur Schiffs- 
schrauben, Panzerplatten groBe Bedeutung ge- 
wonnen. 

71) D. R. P. 207 886; diese z. %2, 646 (1909). 
73) Ver. St. Pat. 912 538. 
73) N. S. Pat. 918 419; dime Z. 8%. 1611 (1909). 
74) D. R. Y. 211 067; diese Z. a, 1611 (1909). 

M e r c k - Darmstadt75) gewinnt dime Ver- 
bindungen nach einem neuen Verfahren. Silicium 
wird mit einem Gemisch von Superoxyden und 
Oxyden der Erdalkaligrup~e in einem solchen 
1,'erhailtnis angewendet, daB durch Initialzundung 
die Masse von selbst abbrennt, ,und das Silicid 
in repulinischer Form erhalten wird. Nebenbei 
entstehen Silicate der Erdalkalimetalle nach der 
Gleichung: 

Ra(.', + 2Ba0 + 3Si = BaSi, + (BaO)$3iO2. 

Bei weiterer Ausbildung der Reaktion hat sich 
gezeigt. daB dieses Verfahren nicht nur rnit reinem 
Silicium ausgefiihrt werden kann, sondern daB 
auch dessen L e g i e r u n g e n  r n i t  E i s e n  
d e n s e 1 b e n Dienst tun. 

G o 1 d s c h m i d t - Essen76) gewinnt Silicide 
durch Erhitzen eines Gemenges von Kalk, 
Baryt oder Strontian mit. Silicium im e 1 e k - 
t r i s c h e n 0 f e n  77). Ein Zusatz von Flu& 
mitteln befordert. die Reaktion. 

E n  neiterer Portschritt liegt in der Erkennt- 
nis, daB man das Calcium und Silicium in einer 
solchen Form verwendet, daB es mit der Kiesel- 
erde oder dem Kalk kein Silicat oder irgend eine 
schwer reduzierbare Substanz gibt. 

L a  c i e  g e n k r a l e  d ' 8 1 6 c t . r o c h i -  
m i e d e B o z e 1 - Paris7'3) verwendet Calcium- 
carbid anstatt Kalk und Silicium in Form von 
metallischem Silicium anstatt der Kieaelsiiure. Die 
Reaktion verliiuft nach folgenden Gleichungen : 

ChC, + 2Si02 + 2C = CaSi, + 4CO 
2Si + CaO + C = CaSi, + CO . 

Zur Ausfiihrung des Verfahrens geniigt es, Handels- 
carbid mit etwa 85% CaC, zu verwenden. 

Damit waren die Fortschritte auf den ein- 
zelnen Gebieten der eigentlichen anorganischen 
GroBindustrie besprochen. Es eriibrigt noch, der 
Fortachritte zu gedenken, die in der technischen 
Erzeugung kleinerer Produkte gemacht worden 
sind. Aus der groBen Zahl dieser Produkte konnen 
nur die wichtigsten hier hervorgehoben werden. 

W a s  s e r  s t o f f s u p e r o x y d 11 n d 
P e r  s a 1 z e. 

Eine n e u e  G e w i n n u n g s a r t  dieses so 
auBerordentlich wichtigen Produktes ist, nicht be- 
kannt geworden. 

Die C h e m i s c h e  F a b r i k  K i r c h h o f f -  
Berlin79) reinigt Waaserstoffsuperoxydliisungen 
durch Filtration iiber wasserhaltigen A 1 k a 1 i - 
a 1 u m i  n a t s i 1 i c a t  e n. 

M e r c k - Darmstadtso) macht Wasserstoff- 
superoxydliisungen durch einen Zusatz von Ham- 
8 B u r  e oder B a r  b i t  u r s iiu r e haltbar. 

Aus der groBen Zahl der Patentanmeldungen 
zur Gewinnung von a k t i v e n  S a u e r s t o f f  
e n t h a l t e n d e n  P r o d u k t e n  seien nur die 
wichtigsten hier aufgefuhrt. 
~~ 

7 6 )  D. R. P. 215 609; dime Z. %$ 2434 (1909). 
7'3) D. P. A. K1. 12c. N. 38 268 vom 30./9. 1908. 

77) D. R. P. 204 567; dime Z. 88, 208 (1909). 
7'3) D. R. P. 206 785; diese Z. 88, 644 (1909). 
79) D. P. A. K1. 12c. C. 17 906 vom 20./9. 1909. 
80)  D. R. P. 216 263; dime Z. 23, 42 (1910). 

Zusatz zum D. R. P. 215 609. 
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E. Me r c k - Darmstadt81) fabriziert S u p e r  - 
o x y d c a r b o  n a t e und S u p e r  o x y d s u 1 - 
f 8 t e .  Das Verfahren besteht darin, daB man 
Superoxyde oder Superoxydhydrate der Erdal kali- 
metalle mit sauren Carbonaten oder Bisulfaten von 
Alkalimetallen in wasseriger h u n g  in Wechsel- 
wirkung bringt. Z. B. nach der Reaktion: 
Ba(OH), + 2NaHC03 = BaCO, + NazC04 + 3H2O. 

Bei den bisherigen Verfahren zur Gewinnung 
von Superoxydsalzen mul3te entweder zuerst 
Wasserstoffsuperoxyd als solchea hergestellt und 
z. B. auf Natriumcarbonat zur Einwirkung ge- 
bracht werden, oder man muDte f a t e  oder fliissige 
Kohlensaure mit dem Superoxydhydrat mischen. 
eine technisch schwer ausfuhrbare Manipulation. 

P a u 1 W a c k - StraBbur@z) erzeugt ein Oxy- 
dationsmittel durch Losen von Braunstein in 
Schwefelsaure bei Gegenwart von Manganosulfat. 
Das Produkt enthalt den Braiinstein in loslicher 
Form, so daB inan bei niedriger Temperatur 
arbeiten kann. Es sol1 in festem Zustande bei 
AbschluB von Feuchtigkeit unveriinderlich und da- 
her versandfiihig sein. 

Eine nicht iitzende, die Paser konservierende 
Wasch- und B l e i c h f l u s s i g k e i t  bringt Dr. 
Ma x V o g t h e r 1-83) in den Handel. Man leitet 
in eine Sodaliisung bis zur beginnenden Kohlen- 
Gureentwicklung Chlor, versetzt mit NaOH und 
darauf mit Kohlensaure, bis sie weder NaOH, noch 
Na2C03, sondern nur Bicarbonat neben Hypo- 
chlorid und NaCl enthiilt. 

Ein weiteres Wasch- und B 1 e i c h m i t t e I 
fabriziert F. G r u n e r - EBlingen84). Nach einer 
friiheren Patentanmeldung werden aIs schutzendea 
Deckmittel fiir das NaZO2 T e t r a c h l o r -  
k o h I e n s t o f f und analoge Chlorsubstitutiom- 
produkte der Kohlenwasserstoffe oder Paraffin- 
reihe angewendet. Es hat sich nun gezeigt, da13 
dieae Schutzmittel bei liingerem Gebrauch nicht 
indifferent gegen das Metal1 der Waschapparate 
sind. Besonders Tetraahlorkohlenstoff greift in  
Qegenwart von Wasser E i s e n  u n d  K u p f e r  
energisch an, und es entstehen bei der Wiiache die 
gefiirchteten, beschmutzend wirkenden Metall- 
eeifen. Diesen Vbelstand beseitigt G r u n e r 
dadurch, daB er an Stelle des Tetrachlorkohlen- 
stoffes geohlorte Derivate der K o h 1 e n w a s s e r - 
s t o f f e  d e r  O l e f i n r e i h e  anwendet, so vor 
allem das Dichloriithylen, Trichloriithylen und 
Perchloriithylen. 

Einea der wichtigsten Persalze, das N a t r i u m - 
p e r b o r a t ,  wird von der D e u t s c h e n  G o l d -  
und S i l b e r s c h e i d e a n s t a l t  R o B l e r  nach 
einem neuenverfahren dargestellt (Kl. 12i. D. 1570). 
In 200 Teile Wasser werden 156 Teile Natrium- 
superoxyd eingetragen unter Zugabe von so vie1 
Es, d a B  keine wesentliche Temperaturerhohung 
stettfindet. Nun fiigt man 124 Teile Borsiiure zu 
nnd leitet so lange staubfreie Rauchgase, die arm 
an SO2 sein miissen, ein, bis 50 ccm einer ab- 
filtrierten Probe nur 6-10 corn einer l/lo-n. Per- 
menganatliisung entfiirben. Wiihrend der ganzen 

81) D. R. P. 213 457; dime Z. 22, 2055 (1909). 
82) D. R. P. 205 200; diese Z. 22, 209 (1909). 
aa) D. R. P. 207 258; dime Z. 22, 649 (1909). 
M) D. R. P. 216 898. 

Operation sorgt man fur gute Kiihlung und ver- 
dunnt durch Hinzugabe von Eis und Wasser. Die 
Temperatur muB nahe an 0' bleiben. 

P e r  b o r a t 1 o s u n g e n von erholiter Brauch- 
barkeit erhiilt man nach Dr. L e o p o 1 d S a r a - 
s o n 8 6 )  durch einen Zusatz von Borax zum Per- 
borat. Dadurch wird die Lijslichkeit in WasRer 
befordert, auBerdem wird die Abspaltung des 
labilen Sauerstoffea durch Katalysatoren erheblich 
verziigert. 

Die F a r  b e  n f a b r i k e n v o r m. F r i e d r. 
Ba y e r  & Co.86) erzeugen ein festes Natrium- 
superoxyd und Superoxydhydrat durch Behand- 
lung von technischem, 3yoigem Wasserstoffsuper- 
oxyd mit iiberschiissigem NaOH. 

Wichtige Priliparate, deren Fabrikation heute 
auch die GroBindwtrie iibernommen hat, sind die 

H y d r o  s u I f i t e. 

Die Neuerungen in der Fabriketion dieser 
Produkte sind nach der erfolgreichen Bearbeitung, 
die ihre technisohe ,Gewinnung von seiten der 
B. A. 5. F. erfahren hat, keine besonders ein- 
schneidenden. 

Die F a r  b e n f a  b r i k e n  v o r m. F r  i e d  r. 
B a y e  r & C 0. - Elberfeld87) gewinnen ein festes, 
hochprozentigea Zinkhydrosulfit - Natriumsulfit 
durch Umsetzung einer Zinkhydrosulfitlosung mit 
Natriumbisulfit. 

Calciumhydrosulfitpraparate erzeugt die B a - 
d i s c h e  A n i l i n -  & S o d e f a b r i k 8 8 )  da- 
durch, daB sie zu Calciumhydrosulfit in trockener 
Form oder, in wasmrfreien Fliissigkeiten suspen- 
diert, Oxyde der Erdalkalien zumischt und diese 
eindampft. ? S o  werden z. B. 80 1 der Natrium- 
hydrosulfitliisung mit einem Gehalt von etwa 
16% Na2S204 mit 75 I einer CaCI,-Lauge von 
30' Bb. verruhrt. Des abgenutachte Salz wird mit 
Wasser gewaschen und letzterea wieder durch 
Alkohol verdrangt, worauf die erhaltene elko- 
holische Paste mit ungefahr 2 kg fein gepulvertem 
Kalk verriihrt wird. Man trocknet nachher im 
V8kuUm bei 30-40' und erhiilt so ein sehr mines 
und haltbares Produkt. 

W a s s e r h a l t i g e s  N a t r i u m h y d r o -  
s u l f i t  gewinnt die C h e m i s c h e  F a b r i k  
v o n  H e y  d e n  G-G., Radebeulae). Das Ver- 
fehren beruht auf der Beobachtung, daB trockenes, 
krystallwasserhaltiges Hydrosulfit, wie man es z. B. 
a u  wiisserigen Liisungen durch Fallen mit Alkohol 
erhiilt, im Gegensetz zu feuchtem in der Hitze 
so beatiindig ist, daB man ea durch allmiihlichee 
Erhitzen auf Temperaturen von 80-llOo ohne 
jede Zersetzung entwiiasern kann. ZweckmiiBig 
entfernt man die entweichenden Wasserdampfe 
durch Vnkuum oder indifferente Gase. Man be- 
wahrt 80 der M w e  wiihrend der gmzen Entwiissa 
rung den staubig trockenen Zustand und erhalt 
daa Natriumh ydrosulfit als ein weiBes, wasserfreiee, 
haltbares Produkt. 

In der fabriketorischen Gewinnung sonstiger 

86)  D. P. A. KL &. S. 25678. 
86) D. P. A. K1. 1%. F. 26 229 vom 10./5. 1909. 
8 7 ) p .  P. A. K1. 12c. F. 27 327 vom 6./9. 1909. 

89) D. R. P. 213 586; diese Z. 22, 2150 (1909). 
' 88) D. R. P. 217 038; diese Z. 23, 230 (1910). 
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S a l z e  d e r  A I  k a l i r n  
sintl verschiedene Fortschritte zu verzeichnen. 

Dr. J o s e p h M e s c' h o r e r 90) hat ein Ver- 
fahren zur Umwandlung von H a I o g e n e n  i n 
H a 1 o i d s a 1 z e , insbesondere von Brom und Jod 
in Brom- bzw. Jodsalze der Alkalimetalle ausge- 
arbeitet. Versetzt man eine Thiosulfatlosung ab- 
wechselnd mit Alkali und Halogen und zwar so, 
da8 die Losung fortwiihrend 1ieiB bleibt und daD 
am Ende der Reaktion auf jedes Molekiil Thio- 
sulfat die Menge von 10 Mol. Alkali und 8 Atome 
Halogen verbraucht sein soll, so treten keine Halo- 
genate und keine Thionate auf, Schwefel- und 
H,S-. H2S04-Abscheidung finden nicht statt, son- 
dern siimtliches Halogen geht in das Haloiddz 
iiber: 

Sa2S20S + lONaOH + J 8  = 8NaJ + 25a,S04 

Die Reaktion geht auch mit den betreffenden Car- 
bonaten: 

+ 5H@. 

Na2S2O3 + 51Ua2C0, + 8J = 8 X d  + 2Ka2S04 + 5co2 
vor sich. 

E i n  A l k a l i s i l i c a t  i n  i i n n i i t t e l -  
b a r g e b r a u c h x f e r t i g e m , leicht liislicheni 
Zustande fabriaieren It' i 1 I i a ni G o s s a g e 8c 
S o n s - Widnessgl). Sie set.zen daa gesclimolzene 
Silicat der Einwirkung von Raaserdampf oder 
Imft aus, wobei der Dampf oder die Luft unter 
Druck in das geschmolzene Silicat gepreBt wird. 
Man erhalt so ein Silicat,, das in seinem Anssehen 
der Baumwolle iihnelt. Es l6st sich leicht in 
IieiDem Wasser auf und bedarf keiner vorherigen 
Zerkleinerung. 

?;atriumthiosulfat scheidet Dr. J. M e - 
s c h o r e r 92) aus alkalischen Liisungen dadurcli 
nus, daI3 er diexe Lijsungen mit Fetten, Fett- 
siiuren oder Harzen vermischt und die entstehen- 
den Seifen von der das Thiosulfat enthaltenden 
Mutterlauge trennt. 

Ein selbst bei Iioiier Temperatur u n s c h m e I z - 
b a r e  s ,  pulveriges R e d  u k t i  o n s p r o d  u k t 
w i r d  v o m  V e r e i n  c h e i n .  F a b r i k e n  
Manuheim fabriziertg3). Katriumsulfat und Kohle 
werden im Verhiiknis 1,6 : 1,0 Gew.-T. so fein mit- 
einander vermahlen, daB die Mischung durch ein 
Sieb von 670 Maschen auf 1 qcm hindurchgeht. 
Daa Gemenge wird d a m  in einem Muffelofen auf 
700-800" erhitzt. Man erhiilt SO ein unschmelz- 
hares Schwefelnat.rium. 

Von sonstigen Neuerungen in der Priiparateri- 
industrie wiiren noch folgende zu erwahnen: 

E r d a l k a l i R u l f  h y d r a t  e g e w i n n  t. 
Y y l v a i n  C o l n i e r  durch A b s o r p t i o n  
v o n  H2S d u r c h  E r d a l k a l i h y d r a t .  Daa 
Verfahren beruht auf der Beobachtung. daD die 
Absorption des Schwefelwasserstoffs durch Erd- 
alkalihydrat oder Sulfid wesentlich beschleunigt 
wird, wenn man dem letzteren etwas Ammoniak 
zusetzt. Es bildet sicli nun zuniclist Amnionium- 

D. R. P. 217 035; diese Z. R3, 230 (1910). 
91) D. R. P. 210 885; diese Z. 22, 468 (1909). 
9'2) D. R. P. 211 882; diese Z. 22, 1892 (1901)). 
93) Ver. St.. Pat. 914 271. 
94) D. R. P. 213 585; diese Z. 22, 2249 (1909). 

Ch. 1910. 

sulfhydrat. welches in Gegenwart von Erdalkali- 
hydrat oder Sulfid sofort seinen Schwefelwasser- 
stoff an diese abgibt. Es entvteht E~dalkalisulf- 
hydfat, und Ammoniak wird frei. aelches dann 
durch eine neue Menee von H2S zu binden ist. 
Man kann den ProzeI3 durcli folgende Reaktionen 
audriicken: 

Ca(OH), + 2XH4 . OH + H2S 
= Ca(SH), + 2NH, + 4H,O. 

Ch(OH), + 2NH4HS + 2H20 = 

2NH4 . OH + 2H2S = 2NH4HS + 2H,O 

Ca(SH), + 2NH3 + 4 H 2 0 .  

Schwefelsaure Tonerde fabriziert die C 11 e in. 
F a b r i k  G r i e s h e i m - E l e k t r o n e 6 )  in der 
Weise, da8 sie tonerdehaltige Materialien, wie ins- 
besondere Ton oder Bauxit ohne vorheriges Gliihen 
mit eineni UberschuB ron Schwefelsiiure kocht. 
Die Menge der Schwefelsiiure wird so bemessen. 
daB auf je 1 Atom Al und Eisen 2 Mol. Schwefel- 
saiire in Form einer 34-35gradigen Saure kommen. 
Die same Aluminiurnsulfatlijsung wird heiD von 
dem ungelosten Riickstand getrennt. Aus der 
h u g e  scheidet sich beim Erkalten ein Aluminium- 
sulfat iiiit nur 0,030/, Fe aus. Um das Eisen noeh 
weiter zu entfernen, lost man abermals in heiBer 
Schwefelsiiure und laBt krystallisieren. 

Mi t  der zunehmenden Bedeutung der Lnftschiff- 
fahrt steigt natiirlich daa Interesse fur billige, tech- 
niscli leicht ausfiihrbare W a s s e r s t o f f g e w i n - 
n u n g s  v e r  f a h r e n. 

Von solchen neuen Darstellungsrerfahren wiire 
zuniichst dasdes K o n s o r  t i u  m s f ii r e 1 e k t r o- 
c 11 e m i s e h e I n d u s t r i e -Nurnbergge) zu er- 
wahnen. 

LaUt man Atznatron auf Siliciuni, und zwar 
3/* MOI.  Natron auf 1 Mol. Silicium in Gegenwart 
von Atzkalk einairken, so erhiilt man eine stur- 
mische Wasserstoffentwicklung. Das dabei ent- 
stehendr Natriumsilicat wird unter Bildung von 
Ghlciiirusilicat kaustifiziert. ohne daB dieses durcli 
Deckschichtbildung anf den ProzeB hemmend ein- 
wirkt. 

Praktisch werden in einem mit Ruhrer ver- 
sehenen, eisernen EntwicklungsgefiiB 2,4 kg Atz- 
natron und 30 kg Waeser erhitzt und darauf eine 
innige Mischung von 2,25 kg Silicium iind 4 kg 
&(OH), durch eine Beschickungsvorrichtung ein- 
getragen. In1 Laufe von 1 St.unde entwickelt sicli 
nahezu die theoretisch erhiiltliche Wasserstoff- 
menge. 

Die 1) e 1 1  w i c k - F 1 e i s c h e r  - Waasergas- 
gesellschaft erzeugt Wasserstoff durch abwechselnde 
R e d u k t i o n  und O x y d a t i o n  von Eisen- 
oxyden durch reduzierende Gase bzw. Waaser- 
dampf. 

bringt ein- 
,,H y d r o g e n i t" genanntea Wasserstoffentwicli. 
lung~prilparat in den Handel (Compt. r. d. Acad. 
d. sciences 147, 310-311). Es wird aus Alu- 
miniumspiinen, denen eine geringe Menge von 
Q u e c  k a i 1 b e r  c h 1 o r  i d und C y a n  k a1 i u ni 
beigemischt ist, hergestellt. Zur Wasserstofl- 
entwicklung wird es in eineni entsprechenden 

95) n. P. A. KI. 12m. C. 16 823 vom 10./5. 1909. 
96) D. R. P. 216 768; diese Z. 13, 226 (1910). 

M a 11 r i c h e a u - B e a 11 p r e 

___ 
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Apparate mit Wasser behandelt, wobei Sorge ge- 
tragen wird, dal) die Temperatrir nicht uber 80" 
steigt. 1 kg dea Praparates entwickelt bei 15' 
und 760 mm Druck ca. 1300 1 Wasserstoff. 

Hiermit waren die nichtigsten Fortachritte, 
welche die anorganische GroBindustrie zu veneich- 
nen hatte, kurz besprochen und man sieht, dab 
die Industrie auch im verfloasenen Jahre eifrig 
beatrebt war, ihre einzelnen Zweige vorwarts- 
wacliRend auszugestalten. [A. 3.1 

Modifizierte Hempelbiirette 
uacli Augaben von A. GWIQQNER. 

(Eingeg. 16.12. 1910.) 

Seit vier Jahren haben wir (Firme P a u l  
A 1 t m a n  n , Berlin NW., Luisenstr. 47) e j m  bisher 
nocli nicht publizierte, modifizierte Hernpelbiiretb') 
im Vertrieb, welche gegen- 
iiber der eigentlichen Hem- 
pelburette ganz wesentliche 
Vorzuge aufweist. Dieselbe 
h i t z t  am oberen Ende 
einen Hahu mit einer Boh- 
rung, deren Offnungen 120" 
von einender abstehen, wo- 
durch ea moglich ist, sowohl 
die Aubenluft oder Gas- 
leitung als auch die Gas- 
pipetten in der einfachsten 
Weise in Verbindung zu 
setzen und den AbschluB 
auch wahrend der Absorp- 
tion zu bewirken. Mit der 
Pipette erfolgt Verbindung 
durch eine aufwarts ge- 
bogene Capillare. Das Fullen 
der Burette mit Gas erfolgt. 
derart, dab man mit Be- 
riicksichtigung des Nach- 
laufea etwa 3 Minuten Gas 
durchstromen labt, dann 
den unteren Hahn gecen 
die Burette hin schlieBt 
und den Gasrest im unteren 
Ansatzrohr d u c h  Heben 
des mit angeaauertem, mit 
Methylorange gefarbtem 
Waaser gefiillten Niveau 
gefiiBes, verdrangt. 

Der Uberdruck in der 
Biiretb wird in der ublichen 
W e b  entfernt (in der Vor- 
a w t z u n g ,  d d  die Biirette 
ausGasvorratsflaachen unter 
Druck gefiillt worden ist). 
Nach Herstellung der Ver- 

sorptionsflussigkeit, welche bis Zuni Biirettenhalm 
gedriickt wird, vollstandig entfernt werden. 

Piir technische Gasanalysen wird in der Regel 
die Fiillung dea &pillarrohres der Pipette bis zum 
capillaren Ansatz der Burette geniigen, um die 
Reinspiilung des letzteren zu unigehen. Der schiid- 
liche Raum ist in diesem Falle auch nur wenige 
Kubi kmillimeter. [A. 38.1 

Die 
Phosphatgewinnung in Mikconesien. 

Die Entdeckung groBer Phosphatlager auf der 
kleinen, zur Marschallgruppe gehorigen Insel Nauru, 
hatte zu weiteren Fonchungen niit dern Erfolge an- 
gespornt, daB auch unter den Palau, Westkarolinen 
und Marianen mehr oder weniger reiclie Phospliat- 
inseln entdeckt wurden, deren Ausbeute durch deut- 
ache Unternehmer in vollem Umfange begonnen hat. 

PAUL ALTMANN 
Berlin N.W. 

" 
bindung mit der Pipette mit 
Hilfe eines zweimal rechtwinklig gebogenen Capillar- 
rohrea kann die Luft aua letzterer durch die Ab- 

1) Anlab zur Veroffentlichung ist der Artikel 
von J. F. S p e n c e r in den Berl. Berichten 4% 
1786. 

Die beiden bis jetzt bestehenden groBen Phos- 
phstunternehmungen, die englisch-deutsche auf 
Nauru und die deutache mit der Zentrale Angaur 
gaben dem deutsch-amerikanischen Inselreich eine 
wirtachaftliche Bedeutung, die noch vor wenigen 
Jahren niemand ahnte. An dieser Entwicklung 


