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Durch diese Eigenart wurde er zu einem tnvergleichlichen Lehrer. Ohne eigentlich ,,Schule
zu machen® in dem iiblichen Sinne des Worts, hat er wihrend fiinf Jahrzehnten ungezihlte Schiiler
gebildet und auf sie durch die Originalitit und Vielseitigkeit seines Genies, durch die gewissen-
hafte Strenge der im Laboratorium gestellten Forderungen wie durch seine freudige Arbeitslust

In ganz seltenem MafBle anregend und erzicherisch gewirkt.

Unmittelbar oder mittelbar, bewuft

oder unbewufit haben Generationen von Mannern der Wissenschaft wie der Praxis unter dem Ein-
flull gestanden, den Robert Bunsen als Forscher und Lehrer auf sie geiibt, und es ist dieses

Fortwirkens kein Ende.

Die wichtigsten Fortschritte
auf dem Gebiete der anorganischen
GroBindustrie im Jahre 1910,

Von Dr. H. vox KruLrr, Leverkusen.
(Schluf von S. 542)

Industriedes Ammoniaks.

Die Bestrebungen, ein brauchbares Verfahren
zur Darstellung von Ammoniak aus den Elementen
zu finden, waren im verflossenen Jahre besonders
eifrige und haben auch zu einem Erfolge gefiihrt.

Haberistesmit Hilfevon R. Le Rossig-
n o165 gelungen, die Synthese des Ammoniaks in
technisch branchbarer FForm zu realisieren. Sie er-
reichen dies durch Anwendung von Drucken von
etwa 200 Atm. und einer Temperatur von 500°,
Um die Ammoniakbildung moglichst vollstindig
zu gestalten, wird die Gaszirkulation unter dauern-
dem Hochdruck vorgenommen und Bildungsgefa,
AbscheidungsgefiB und Umlaufpumpe in cinen
Kreis hintereinander geschlossen. Durch miBige
Kiihlung laBt sich das Ammoniak unter den hohen
Druecken im Abscheidegefdll verflissigen.

Als Katalysator wurde zundchst Osmium?66)
verwendet, dann dieses, da der Weltvorrat gering
ist, durch Uran ersetzt.

Das neue Verfahren wurde von Haber im
Verein mit der Badischen Anilin- und Sodafabrik
verschiedentlich verbessert, siehe Deutsche Patent-
anmeldungen B. 55 295, KL 12k, vom 19./5. 1910.
H. 47 700, Kl 12k, vom 15./8. 1910. H. 47 701, Kl.
124, vom 8./8. 1910.

Die Fabrikation des Ammoniaks
aus Nitridenund Metallstickstoff-
verbindungen hat noeh keine groBere Ver-
breitung gefunden.

Dr.OttokarSerpecks$?), Niedermorseh-
weiler, der ziemlich bahnbrechend auf dieseni Ge-
biete vorgegangen ist, hat in weiterer Ausarbeitung
seiner Verfahren festgesteilt, daB fiir die Gewinnung
von Aluminiumnitrid dureh LErhitzen eines Ge-
menges von Tonerde und Kohle im Stickstoffstrome
die giinstige Temperatur bei ungefahr 2000°68) liegt.

Siliciumnitrid gewannen Alf Sinding-
Llarsen und Ole Johannes Stormé9),
Christiania, bisher durch Einwirkung von Stickstoff
auf eine Lsung des Siliciums in einem Metall, z. B.
Eisen$?), Ajuminium?9).

5;';) Z. f. Elel:trochem. 1910, 244 ; diese Z. 23,1385,

66) D. R. P. 223 409.
. 216 746; diese Z. 23, 228.

s8) D. R. P. 224 628; diesc Z. 23, 2202.
69) D. R. P. 217 037; diese Z. 23, 378.
) V. 8. A. Pat. 962 170

Sie verdampfen jetzt Silicium in einem elek-
trischen Ofen?!) und leiten in diesen gleichzeitig
Stickstoff ein. Is entsteht Siliciumnitrid, das als
feines, puilverférmiges Produkt in Filterkammern
abgeschieden wird. Man schliefit zweckmiiBig dieses
Verfahren unmittelbar an die Siliciumgewinnung
aus SiQ,-haltigen Materialien an. |

Die Stickstoffabsorption soll noch dadurch ge-
fordert werden??), dafl die Erhitzung in einer At-
mosphére geschieht, die auBer Stickstoff eine ge-
niigende Menge eines Reduktionsmittels, z. B. Koh-
lenwasserstoffe, enthalt.

Den fiir die NitridgewinnungnotigenStick-
stoff erzeugt die Cyanidges. m. b. H.73), Berlin,
in bekannter Weise durch Uberleiten von Luft iiber
Kupfer und nachtriigliche Reduktion. Sie benutzt
jetzt zur Durchfilhrung der Reaktion eine Doppel-
retorte, die aus ineinander gesteckten Roliren be-
steht, und verwendet abwechselnd das duBere und
das innere Rohr als Reduktions- bzw. Oxydations-
raum, indem abwcchselnd durch beide Luft und re-
duzierendes Gas geblasen werden.

Durch Verfliissigung der Luft und Rektifika-
tion gewinnt H. Blau74), Augsburg, Stickstoft
und Sauerstoff. Der Saucrstoff, der in der Kolonne
unter niedrigerem Druck als das Gasgemisch siedet,
wird zur Riickkondensation des Stickstoffes im obe-
ren Teile der Kolonne benutzt. ZweckmaBig setzt
man der zu rektifizierenden Luft noch eine geringe
Menge aus dem ProzeB selbst gewonnenen Sauer-
stoffs zu. '

Ernst Janecke?) benutzt bei der Zer-
legung der fliissigen Lutt in ihre Bestandteile als
Kithlmittel an Stelle des bisher verwandten fliissigen
Sauerstoffs fliissige Luft selbst.

Zur Ammoniakgewinnung aus sonstigen
Quellcn wire zu erwihnen:

G. Jones und P, Suarez, London, cr-
zeugen Ammoniak aus erhitztem T o r f durch Uber-
leiten von Luft und Wasserdampf. (D. R. .
220 670; diese Z. 23, 1049.)

Sie wollen den erheblichen Dampfverbrauch
dadurch verringern, dal} sie einen Teil der wasser-
dampfhaltigen Austrittscase unterhalb der Reak-
tionszone wieder in die Zersetzungsretorte zurick-
fithren. Auch soll dadurch eine Regelung der Re-
aktionstemperatur, die 500° nieht ibersteigen soll,
leicht mdglich sein.

H. B. Landmark?7) gewinnt Ammoniak

) Norw. Pat. 20017. D. R. P. 229 638.
) Franz. Pat. 414 837.

Y D. R. P. 218671; diese Z. 23, 762.

) D. R. P. 223 843.

) D. R. P. 220 270.

6} Pat. 20 198.

71
72
73
74
75
76) Norw.
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aus Titanstickstoff. Erhitzt man Titanstickstoff
und Kohlenstoff im Wasserdampfstrom, so entstcht
Ammoniak nach der Gleichung:
2TiN, + 3C 4 3H,0 = 2TiN |- 3CO + 2NH,.

Die hohere Stickstoffverbindung des Titans laBt
sich durch Behandlung der niederen mit Stickstoff
wieder darstellen. Es kann der ProzeB daher kon-
tinuierlich gestaltet werden, indem Wasserdampf
und Stickstoff gleichzeiti¢ iiber ein Gemisch von
Titanstickstoff und Kohle geleitet werden.

E.Collett und M. Eckardt??), Christiania,
zersetzen zur Ammoniakgewinnung Kalkstickstoff,
indem sie dicsen mit Nitraten gemischt mit Waasser-
dampf in Reaktion bringen.

Die Fabrikation der verschiedenen

Ammonsalze

hat einige Verbesserungen erfahren:

Ammoniumnitrat will die Norsk Hydro-Elek-
trik- Kvilstof- Aktieselskab?8), Norwegen, durch Um-
setzung von Kalksalpeter mit Ammonsulfat dar-
stellen. Da der Prozefl aber nicht glatt verlauft,
und der Ersatz des Ammonsulfates durch das besser
wirkende Ammonearbonat zu teuer ist, so wird
Kalksalpeter in NH; eingetragen und Kohlensdure
eingeleitet.

Dagegen soll die Umsetzung von technischem
Calciumnitrat mit schwefelsaurem Ammon nach R.
Wedekind & Co. gut vor sich gehen. Es wird
ein UberschuB von Calcium- oder Bariumnitrat an-
gewendet, wodurch nach dem Filtrieren Krystalle
erhalten werden, die frei von Magnesiumnitrat sind.

Interessant ist ein Verfahren zur Herstellung
von kohlensaurem Ammon von Dr. J. Bueb
(Deutsche Kontinerital- Gasgesllschaft, Dessau)?9).
Das bisherige Gewinnungsverfahren fiir (NH,),CO,4
arbeitet so, daB zundchst auf nassem Wege durch
Einleiten von Kohlensiure in eine wisserige kohlen-
saure Ammoniaklosung das schwerlosliche NH,-
Bicarbonat abgeschieden, dann getrocknet und er-
hitzt wird. Hierzu gehdrt eine verhéltnismiBig
kostspielige Apparatur, und Ammoniakverluste sind
nicht ganz zu vermeiden. B u e b leitet Ammoniak
und Kohlensiure in gasférmigem Zustande zusam-
men mit Wasserdampf in ein iiber die Zersetzungs-
temperatur des Ammoniumearbonats geheiztes Rohr
und kiihlt die Dampfe in irgend einer Weise ab. Das
Niederschlagen und die Bildung des kohlensauren
Ammons tritt bei einer Temperatur von 60° in
der Kiihlvorrichtung ein.

Cyan und Cyanverbindungen.

Dr.-ing. R. Schalls?), Stuttgart, hat im
Verein mit anderen festgestellt, daB sich absolut
trockener Stickstoff mit Kohlenstoff bei hohen
Temperaturen zu Cyan verbindet: dabei muf3 der
Kohlenstoff in einer leicht verbrennlichen Form,
also z. B. als Holzkohle, aber nicht in einer graphi-
tischen Form verwendet werden.

Das bekannte Verfahren zur Gewinnung von -

Cyanwasserstoff, gekennzeichnet durch Einblasen
von Luft und Wasserstoff in einen zwischen Kohlen-

77) Norw. Pat. 19 7186.

78) Franz. Pat. 408 506.

79) Diese Z. 23, 1960 (1910).

80) D, .R P. 220 364; diese Z. 23, 1092.

elektroden gebildeten Lichtbogen, ist fiir den Gro8-
betriew z:: teuer. Der erforderliche Kohlenstoff wird
direkt au: den Elektroden entnommen.

Die Chemische Fabrik Griesheim-Elektron,
Frankfurt a. M., Dr. O. Dieffenbach und Dr.
ing. W. Moldenhauer81), Darmstadt, haben
gefunden, daB durch gleichzeitige Einfiihrung von
fein verteiltem Kohlenstoff mit dem Stickstoff und
Wasserstoff in den Lichtbogen sich das Verfahren
bedeutend billiger ausfiihren lii3t.

Bei der Zersetzung der Metalley-
anide in wisseriger Losung mit Sduren zwecks
Gewinnung von Cyanwasserstoffsiure ist die Aus-
beute von Cyanwasserstoff nicht befriedigend:

W. Feld?82), Zehlendorf-Berlin, mischt die
Metallcyanide mit Sduren oder solehe entwickeln-
den Salzen und blast Wasserdampf durch das Re-
aktionsgemisch. Dadurch soll jede Zersetzung des
Cyanwasserstoffs vermieden werden..

Alkalicyanid gewinnen John Dewrance
und Herbert Ernest Williams83) durch
Erhitzen eines Gemisches von Ferrocyankalium
und Siuren in Gegenwart eines Kupfersalzes. Im
Gegensatz zu der bisher iblichen Zersetzungs-
methode wird hier alles Cyan gewonnen, weil sich
kein unlsliches Ferrocyaneisenalkali bildet.

Speziell Cyannatrium erzeugt die Deutsche
Gold- und Silberscheideanstalt vormals RoeBlers4)
Frankfurt a. M. durch Einwirkung von gasférmigem,
trockenem Trimethylamin auf geschmolzenes, hoch-
erhitztes Natrium. Unter Abspaltung von Kohlep-
wagserstoffen, Kohle und Wasserstoff findet die
Bildung von Cyannatrium statt.

(CH3)3N + Na = NaCXN - C+ H 4 CyHj.
Der ausgeschiedene Kohlenstoff kann entweder

durch Filtration entfernt oder durch Natriumcyan-
awid in Cyannatrinm umeewandelt werden:

Na,CN, + C= 2NaCN .

Calciumeyanamid

Wegen seines Kalkgehaltes reizt bei Verstau-
bung das Calciumcyanamid die Haut und die Luft-
wege. Unangenehm ist es auch, daB bei seiner Han-
tierung durch den stets vorhandenen Graphit die
Hiinde geschwirzt werden. Diese Ubelstinde will
O. F. Carls on #) dadurch beseitigen, daB er das
gemahlene, etwas angefeuchtete Produkt mit gas-
formiger Kohlensiure behandelt.

Ein bestindiges Calciumcyanamid .erzeugt die
Cyanidgescllschaft m. b. H. 88), Berlin, durch einen
geringen Zusatz tierischer, pflanzlicher oder mine-
ralischer Fette, im allgemeinen durch einen Zusatz
wagserunloslicher Substanzen, die in der Warme
zerflieBen. Die Hygroskopozitdt wird zwar dadurch
nicht beseitigt, aber die TemperaturerhShung, die
durch Wasseranziehung entsteht, wird vermindert,
eine Ammoniakabspaltung also moglichst vermieden.

Vorziigliche Diingemittel soll man nach E.
Collettund M. E ¢ kard t87) aus Calciumeyan-

81) D. R. P. 229 057; diese Z. 24, 85.

82) D. R. P. 217 272; diese Z. 23, 379.

83) D. R. P. 224 950; diese Z. %3, 2097.

84) D. R. P. 223027; diese Z. 23, 1092 n. 1385.
88) Franz. Pat. 404 155,

86) D. R. P. 225 179; diese Z. 23, 2279.

87} Norw. Pat. 19 873. Chem.-Ztg. 1910, R. 219.
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amid durch Behandlung mit Wasserdampf und
schwefliger Saure in der Wirme erhalten:
CaCN, + 280, + 4H,0 = Ca80; + CO,

+ (NH,),80s5 .

. Vom Calciumsulfid wird abfiltriert und das
Diingemitte] durch Eindampfen des Filtrates ge-
wonnen.

‘Die Industne der

Carbide und Silicide

hat keine besonderen Verbesserungen erfahren.

Frank J. Tone88), Niagara-Falls ersetzt
den bisher bei der Herstellung von Siliciumcarbid
verwendeten Kohlenkern durch im Zickzack lie-
gende Widerstandskorper, und

Dr. A. K 01D 89), Darmstadt, gewinnt aus Cal-
ciumsilicid durch Einwirkung von Stickstoff bei
1000° stickstoffhaltige Silicium-Calciumverbindun-
gen.—

Es wiren hiermit die Fortschritte, welche die
eigentliche anorganische GroBindustrie auf ihren
einzelnen Gebieten zu verzeichnen hatte, be-
sprochen, und es eriibrigt noch, der Fortschritte zu
gedenken, die in der technischen Erzeugung kleine-
rer Produkte gemacht worden sind.

Hier sind besonders das :

Wasserstoffsuperoxyd und die
Persalze

wichtig geworden.

Die Fabrikation des Wasserstoffsuperoxydes
erfolgt trotz der zahlrcich vorgeschlagenen anderen
Verfahren groBtenteils durch Zersetzung von Ba-
rium- und in neuerer Zeit von Natriumsuperoxyd.

Fiir die Fabrikation von Bariumsuperoxyd ist
ein mdglichst pordses Bariumoxyd unbedingt nétig.
Ein solches. wollen C. Rollin & Hedworth Barium
Co. Ltd.?%) aus krystallisiertem Barythydrat ge-
winnen. Dureh einfaches Erhitzen resultiert zwar
ein waasserfreies, aber nicht pordses Produkt. Er-
hitzt man aber das Barythydrat im Vakuum auf
miBige Temperatur, so erhdlt man ein Hydrat, das
gepulvert, mit etwas feinem Bariumsuperoxyd ge-
misoht und gegliiht ein schr pordses, fiir die Um-
wandlung in Bariumsuperoxyd geeignetes Barium-
oxyd liefert.

Nach einem Patent vom 8./8. 1910 erzielt
H. Schulze, Bernburg, ein pordses Bariumoxyd
aus einem Gemisch von Bariumcarbonat und Kohle
durch elektrische Erhitzung, und zwar geschieht
diese durch in den Ofen gelegte Widerstandsstibe.
(D. R. P. 231645, Kl 12m; diese Z. 24, 565.)

Dr. Fr. Bergius, Hannover, (diese Z. 24, 86
[1911]) gewinnt Superoxyde der Erdalkalien aus
den betreffenden Oxyden, indem er sie in indiffe-
renten Schmelzen, z. B. Atzalkalien, 165t und unter
Druck Luft oder Sauerstoff darauf einwirken 1aBt.

Einen neuen Apparat zur Fabrikation von Na-
triumsuperoxyd aus metallischem Natrium haben
die Société d’Electro-Chimie, Paris, und P. L.
Hulin®), Grenoble, konstruiert.

88) V. 8. A. Pat. 941 339.

8%) Franz. Pat. 410038 u. D. R. P. 222237;
diese Z. 23, 1386.

90) Franz. Pat. 405 638, 408 677.

°1) D. R. P. 224 480; diese Z. 23, 2201,

Eine schmiede- oder guBeiserne Retorte A wird
durch eine wagerechte Scheidewand B in zwei iiber-
einanderliegende Réume C und D geteilt. Diese
Scheidewand - beriihrt die Riickwand der Retorte,
reicht aber nicht bis zur Vorderwand. Durch die
Tiir E werden Behilter mit metallischem Natrium
in den Ofen geschoben, und das fertige Produkt
herausgezogen. Die fiir die Reaktion erforderliche
Luft wird durch den Rohrstutzen F zugefiihrt, und
die Abgase durch den Stutzen G abgeleitet. In

jedem Raum C tnd D befinden sich zwei flache.
rechtwinklige Aluminiumschiffe H und H,.

Durch den elektrischen Strom wird die ohere
Kammer auf 350—380° geheizt, dann werden zwei
Aluminiumschiffe mit Natrium gefiillt, in die
untere Kammer gebracht und nun kohlensiurefreie,
trockene Luft dariiber geleitet. Nach einiger Zeit
wird die Masse in den Schiffen umgewendet, und
diese dann in die geheizte obere Kammer gebracht,
die untere wieder mit frischem Natrium beschickt.
In der. oberen Kammer ist nach einigen Stunden
das Natrium vollig oxydiert. Die Kolonne K ist
angebracht, um die angewandte Luft durch die fort-
gehenden Gase vorzuwéirmen.

Von Gewinnungsverfahren des
Wasserstoffsuperoxydes, die nicht
von Barium- und Natriumperoxyd ausgehen, wiren
folgende zu erwihnen.

Alexander Hemptinne?92), Gent, er-
zeugt Wasserstoffsuperoxyd aus, Wasserstoff und
Sauerstoff. Es ist wohl bekannt, da Wasserstoff-
superoxyd entsteht, wenn man ein Gemisch von
Wasserdampf und Sauerstoff iiber lichtstrahlende
Korper leitet oder es durch den elektrischien Licht-
bogen fiihrt. Eine technische Gewinnung lieB sich
bis jetzt, darauf basierend, nicht durchfithren. In
groBer Menge soll sich nun Wasserstoffsuperoxyd
bilden, wenn ein Gemisch von Wasserstoff mit nur
3—49, Sauerstoff der elektrischen Glimmentladung
ausgesetzt wird. Bei Anwendung der nétigen Vor-
sichtsmaQregeln soll jede Explosionsgefahr ausge-
schlossen sein.

Das Konsortium fiir elektrochemische Industrie
G. m. b. H.%3), Niirnberg, hat die Wasserstoff-
superoxyderzeugung auf elektrolytischem Wege
verbessert. Durch FElektrolyse von Schwefelsiure
in geeigneter Konzentration erhilt man, wie be-
kannt, zunichst Uberschwefelsdure, wandelt diese
in Wasserstoffsupcroxyd um®4) und trennt letzteres

92) D. R. P. 229 573; diese Z. 24, 182.

93) D, R. P. 217 538; diese Z. 23, 381.

84) D. R. P. 190 958; diese Z. 21, 1849.
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durch Extraktion oder Destillation von der Schwe-
felsiure. Die von Wasserstoffsuperoxyd befreite
Losung kommt neuerdings zur Elektrolyse, und
so kann das Wasserstoffsuperoxyd im kontinuier-
lichen ProzeB gewonnen werden.

Das Verfahren ist aber nur bei Anwendung voll-
stindig reiner Losungen durehfiihrbar, da bei An-
wesenheit von Katalysatoren teilweise Zersetzung
und Sauerstoffverlust eintreten. Nun geht von
dem als Anode verwandten Platin etwas Metall
spurenweise in Losung und liefert so einen zerstorend
wirkenden Katalysator. Solche Ldsungen?) kann
man wieder in brauchbaren Zustand versetzen, sie
also nach Abscheidung des Wasserstoffsuperoxyds
wieder zur Elektrolyse verwenden, wenn man sie
unter kriftiger Rithrung kurze Zeit mit aubler-
ordentlich geringer Stromdichte und -stirke elektro-
lysiert. Diese Fillung des Platins l1aBt sich auch
mit der Hauptelektrolyse verbinden. Es wird dann
in den Anodenraum eine nur von einem Bestand-
teil des Hauptstromes durchflossene Hilfskathode
eingesetzt,

Sind die Losungen von Katalysatoren frei, so
sind sie so bestindig, daB man das Wasscrstoff-
superoxyd, selbst wenn mnoch Uberseliwefelsiuro
und Carosche Siure zugegen ist, durch De-
stillation im Vakuum isolieren kann.

Ein necues Verfahren zur Darstellung von Was-
serstoffsuperoxyd haben Albert Pietzsch und
Dr. Gustav Adolph?98), Miinchen, ausgearbeitet.
Es werden gereinigte feste Salze der Uberschwefel-
siure in der Wirme mit Schwefelsdure zersetzt.
Fs verlaufen dabei folgende Zwischenreaktionen:

K,;S;05 + H,S0, = K,8,0; + H,80,
{stos + H,0 = H,80, + H,0,
K,8,0; + H,0 = 2KHSO, .

Da aus dem Persulfat’ beim Umsetzen mit
Schwefelsiure keine Schwefelgiure frei wird, so
andert sich das Konzentrationsverhéltnis nicht.
Man kann also durch Einbringen von beliebigen
Mengen von Persulfat in eine und dieselbe Menge
Schwefclsidure, ohne daB die Umsetzungsgeschwin-
digkeit nachlaBt, Wasserstoffsuperoxydlésungen
bis zu 309, Gehalt gewinnen. Eine Hauptbedingung
fiir giinstigen Verlauf des Prozesses ist aber die voll-
stindige Abwesenheit von festen, meehanischen
Verunreinigungen im verwendeten Persulfat.

Die Erfinder®?) haben das Verfahren dann noch
verbessert, indem sie Gemische von festem Per-
sulfat und Schwefelsiure destillieren.

Die Destillation von Wasserstoffsuperoxyd
vollzieht in einer einfachen Apparatur ohne be-
sondere Verluste die Chemische Fabrik Florsheim,
Dr. H Noerdlinger9). Es werden Wasser-
stoffsuperoxydlésungen unter Hindurchleiten eines
starken Stromes indifferenten Gases bei Tempera-
turen unterhalb 85° destilliert.

Dasselbe Ziel wollen Albert Pietzsch
und Dr. Gustav Adolph 20) dadurch erreichen,
daB sie die Destillation der Wasserstoffsuperoxyd-

) D. R. P. 217 539; diese Z. 23, 38L.
%) Diese Z. 23, 2097 (1910).
97) Diese Z. 23, 2097 (1910).
98) D. R. P. 219 154; diese 2. 23, 763.
%9) T'ese Z. 23, 2290 (1910).

lésungen in Gegenwart iiberschiissiger Schwefel-
siiure vornehmen. Trotzdem hierbei das Wasser-
stoffsuperoxyd mit der Schwefelsiure zum Teil
C ar o sche Sidure bildet, lassen sich die Losungen,
wenn sie etwa 509, Schwefelsdure enthalten, ohne
Zersetzung destillicren.

Die Osterr, chem. Werke A.-G. und Dr. Leo
L& wensteinl9), Villach, fiigen der zu destil-
lierenden Wasserstoffsuperoxydldsung Cyanwasser-
stoffsiure oder Sulfocyanwasserstoffsdure zu. Diese
gollen die Zersetzing durch Katalysatoren ver-
hindern.

Fir dic Haltbarmachung von Wasserstoff-
superoxydldsungen wurden neue Vorschlige ge-
macht:

Nach J. Arnds101) sollen ganz geringe Men-
gen von Tannin, Pyrogallol und Gallusséure
(1: 1000) eine 30%ige Wasserstoffsuperoxydlsung
lange haltbar machen.

Der Osterr. Verein fiir chem. und metallurg.
Produktion102), Aussig, versetzt die Wasserstoff-
superoxydlésungen mit so viel Alkohol, daB die Mi-
schung mindestens 10 Gew.-9, Alkohol enthilt. -

Von den

Persalzen
ist das Natriumperborat das wichtigste.

Dr. C. von Girsewald193), Halensee, gewinnt
nach dem D. R. P. 204 279 Perborate dadurch, dal
er Losungen von Wasserstoffsuperoxyd auf Bor-
siiure und Natron einwirken la8t und dabei mehr
Natron anwendet, als zur Bildung von Metaborat
nétig ist, also das Perborat durch den UberschuB
ausscheidet. Er hat dieses Verfahren nun so ab-
geiindert, daB er einen aliquoten Teil des Wasseér-
stoffsuperoxyds und der Natronlauge durch Na-
triumsuperoxyd ersetzt. (Anm. G. 28935, jetzt
D. R. P. 229675.)

Die Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt
vorm. RoeBlerl?4), Frankfurt a. M., erzeugt Per-
borate durch Einwirkung von Kohlensiure auf Na-
triumsuperoxyd in Gegenwart von Borsdure.

Man hat auch versucht, Perborate durch Elek-
trolyse zu gewinnen.

So elektrolysiert E. A. P ouzen ¢1%) Lisun-
gen von Handelsborsiure, Meta- und Orthoboraten,
welche auf 11 30—50 g Borsiure enthalten, unter
Anwendung eines Stromes von 5—10 Volt und
1—3 Amp.

Um die Zersetzung der Perborate, die ja im all-
gemeinen haltbar sind, aber doch bei Temperaturen
von 60° und in Gegenwart von Katalysatoren ihren
aktiven Sauerstoff abgeben, méglichst hintanzu-
halten, mischt Dr. L. Sarason9), Hirsch-
garten b. Berlin, den Perboraten etwas pyrophos-
phorsaures Natrium zu.

Die Chem. Werke Dr. H. Byk107) fabrizieren
fiir Bleichereizwecke nicht reines Perborat, eben
seiner Zersetzliehkeit in Gegenwart von Katalysa-
toren wegen, sondern sie erzeugen durch Mischung

100) Chem.-Ztg. 1910, R. 126.

101) V, S, A. Pat. 946 529. Chem.-Ztg. 1910,
R. 126.

102} Chem.-Ztg. 1910, R. 354.

103) Diese Z. 23, 2189 (1901).

104) D. R. P. 218 569; dicse Z. 23, 764.

108) Franz. Pat. 411 258.

106) D. R. P. 226 090.
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von Boraten mit Natriumsuperoxyd Produkte mit
geringem Sauerstoffgehalt und mehr Borax, die
dafiir haltbarer sind.

Neue sauerstoffreiche Salze in fester Form er-
zeugt Dr. G. F. Jaubert108), Paris.

Superoxyde der Alkalien, Erdalkalien werden
mit Siuren unter AusschluB jeden Losungsmittels
fiir Wasserstoffsuperoxyd behandelt. Zum Beispiel:

1. Ubersalzsaures Natrium. Man
mischt Natriumsuperoxyd mit Tetrachlorkohlen-
stoff und leitet in die Suspension langsam trockenes
Chlorwasserstoffgas unter Rihrung und Kiihlung
ein. Der Prozel verliuft nach der Gleichung:

N,0; + CCly + 2HCl = NayO, . 2HC} + CCl4 .
D82l - S

Das Produkt stellt ein reines, in Wasser 10s-
liches Pulver dar und enthilt ca. 109 aktiven
Sauerstoff.

2. Uberameisensaures Natrium.
Eine Mischung von Natriumsuperoxyd und Tetra-
chlorkohlenstoff wird unter Riihrung und Kiihlung
mit Ameisensiiure behandelt:

Auf ilinliche Weise gewinnt Jaubert das
Uhersalz von Natriumessigiither, das Natriumper-
benzoat und andere. Die Salze sind alle im trocke-
nen Zustande vollkommen haltbar. Durch Wasser
werden sie unter Abspaltung von Wasserstoffsuper-
oxvd zersetzt.

Dr.-ing. J. D. A ns19), Darmstadt, gewinnt
Persauren und Peroxyde durch Wechselwirkung
von Wasserstoffsuperoxyd mit Siurehaloiden. Es
bilden sich Persiuren nach der allgemeinen Glei-
chung:

R7 ]+ H,0, = RY 00
z. B. aus Chlorsulfonsiure und Wasserstoffsuper-
oxvd die Carosche Sidure,

Peroxyde nach der Gleichung:

+ H,

.0 Oy O — Oy
R H,0 SRe=17 SR + 2HCI.
cl + Hp02 + o NO — 0/ + 2
z. B. aus Acetylchlorid mit Wasserstoffsuperoxyd
das Acetylperoxyd.

Die Fabrikation der fiir die Férberei und
Druckerei wichtigen

Hydrosulfite

hat keine besonderenVerbesserungen
zu verzeiehnen,

Carl Rademacher & Co., Prag, erzeugen
Natriumhydrosulfit aus Formaldehydsulfoxylat und
Natriumbisulfit. (Osterr. Pat.-Anm. 7120/1909,
vom 20./9. 1909. Chem.-Ztg. 1910, Ref. 330.) Sie
arbeiten in hochster Konzentration in der Wiarme
und gewinnen so in einer Operation ein wasserfreies
Produkt.

Hydrosulfitlésungen konzentriert die Che m.
FabrikFlorsheimDr. H. N6rdlinger,
indem sie solche Ldésungen bei méiBiger Tempera-
tur mit einem Strom nicht zersetzend wirkender
Gase behandelt. (D. R. P. 223 260.) Als Gase kom-

207} Franz. Pat. 406 974. Diese Z. 23, 1384
(1¢10),

108) D, R. P. 229 572; diese Z. 24, 183.

109) D. R. P. 228 665; diese Z. 23, 2339.

men desoxydierte Luft, Kohlensiure, Kohlenoxyd
in Betracht. Die Temperatur soll 50° nicht iiber-
steigen.

Salze der Alkalien.

Fiir verschiedene Zwecke ist es notwendig, ein
mbglichst reines Chlornatrium technisch und billig
zur Verfiigung zu haben. Charles Glaser
und George J. Muller110), Baltimore, laugen
das rohe Steinsalz mit einer reinen gesattigten
Chlornatriumldsung, die 1—49; Salzsiure enthilt,
aus. Hierauf folgt eine Wasclmnv mit eciner siure-
freien NaCl-Lauge.

Die Versuche, Natriumsalze verschicdenster
Art mit Hilfe von Natriumsilicat herzustellen,
haben bisher keinen praktischen Erfolg gehabt.
Es war nicht méglich, die ausfallende, sich hydrati-
sierende Kieselsiiure von den Salzldsungen durch
Filtration zu trennen.

L. P. Basset111) beseitigt diesen Ubelstand
dadurch, daB er die Zersetzung des Silicates in konz.
Lésung mit einem Minimum der betreffenden Saure
vornimmt und das Reaktionsgemisch auf 200° er-
hitzt. Nach dem Auskochen der Masse bleibt die
Kieselsdure in einer feinen, sandigen und leicht fil-
trierbaren Form zuriick.

Chloride, Bromide und Jodide erhilt man aus
den betreffenden chlorsauren, bromsauren und jod-
sauren Salzen durch Einwirkung von fein ver-
teiltem Eisen. (J. C. Graves, J.P. Simons
und The Dow Chemical Co. Midland12).) Das Ver-
fahren findet eine wichtige Anwendung bei der
Elektrolyse der Alkalichloride zur Regenerierung
des Chlorides aus dem durch sekunddre Reaktionen
entstehenden Chlorat.

Ein neues Verfahren zur Herstellung von Al-
kalisilicaten hat Karl von Schmolll13),
Wien, zum Patent angemeldet. Ein kieselsdure-
haltiges Material wird mit einem Sinterungsmittel,
am besten mit Borsiure im Verhaltnis von 2 : 1 ge-
mischt und dang bis zur Sin’ »rung erhitzt. Die
Masse wird hierauf so rasch als méglich, um einen
Wirmeverlust zu vermeiden, in ein passendes Gefd
entleert, mit der kalten Zersetzungsfliissigkeit iiber-
gossen und der mdoglichst genau passende Deckel
des GefiBes sofort geschlossen. Die Zersetzungs-
fliissigkeit besteht aus 40 Teilen Wasser, 1—2 Teilen
Alkalichlorid und 2 Teilen Ammoniak. Durch die
Einwirkung der kalten Zersetzungsfliissigkeit auf
das glithende Sintergut wird die Kieselsdure in
kieselsaures Alkali éibergefiihrt. Nach dem Erkalten
hat man in dem GefaB libcr dem Bodensatz eine
sehr reine Wasserglaslosung.

Natriumcarbonat erzeugt nach dem
V. S. A.-Pat. 951 243 vom 8./3, 1910 Hasen-
b a ¢ h, Mannheim, durch Erhitzen eines Gemisches
von trockenem, pulverigem Schwerfelnatrium und
Natriumbicarbonat im Dampfstrome. Die giin-
stigste Temperatur liegt zwischen 115—120°. Neben-
bei erhalt man ein fiir viele industrielle Zwecke, na-
mentlich fir die Schwefelgewinnung geeignetes
Schwefe]wasserstoffgas.

110y V. S. A, Pat. 957 416.

111) Franz Pat. 410 038.

112) J.C. Graves,.J.P. Simonsund The
Dow. Chan. Co., Midland. V. S. A. Pat. 964 156.

113) D. R. P. 226 791; diese Z. 23, 2291.
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Schwermetallverbindungen.

Ein wasserfreies Zinnchlorid fabriziert Dr. R.
Steigerl14) aus Zinnoxyd. Auf ein Gemisch
von Zinnoxyd und Kohle wird bei Temperaturcn
von 250—300° ein aus gleichen Teilen Kohlenoxyd
und Chlor bestehendes Gasgemisch einwirken ge-
lassen. Obwohl bei sonst gleichen Bedingungen
weder Chlor, noch Kohlenoxyd irgendwelche Ver-
inderung der Zinnoxyd-Kohlemischung hervorrufen,
wird jetzt glatt wasserfreies Zinnchlorid gebildet.

Beim Vermischen von Zinnehlorid mit einem
UberschuB von Wasser tritt stets, schon infolge
der Temperaturerhdhung, eine Ausscheidung von
Zinkoxydhydrat und damit eine Triibung der Lo6-
sung ein. Um dies zu vermeiden, fiigt E. A. Spang,
Brooklyne, Goldsehmidt Destinning Co.115), New
Jersey, zu der in einem gut isolierten Gefil3 befind-
lichen, rauchenden Zinnchlorididsung zunichst nur
go viel Wasser zu, dafl dic Masse in gesehmolzenem
Zustande verbleibt, und verdiinnt dann allmillich
unter Riihrung und Kijhlung.

Aus Zinnchlorid fabriziert Dr. LcoLowen -
g t ein118), Villach, Zinnoxyd und Chlor. In ein
senkrecht stehendes, vorher auf Rotglut erhitztes
Rohr wird ein Gemiseh' von Zinnchlorid und Luft
eingeblasen. Ks bildet sich Zinnoxyd nach der
Gleichung:

SnCly -}- Oy = Sn0, +- Cly .

Das Zinnoxyd fallt in eine luftdicht verschlieB-
bare Kammer, das Chlor wird zur weiteren Benut-
zung abgeleitet.

Aus metallischem Blei fabrizieren jetzt Berg-
mann & Simons G. m. b. H. und Lindgens &
S6hnel17), Miilheim/Rhein, Bleioxyd. In einem ge-
schlossenen Kessel, dessen Hohe die Breite wesent-
lich iibersteigt, wird Blei geschmolzen, durch mog-
lichst schnelle Rotation eines Riithrwerkes in feine
Verteilung gebracht und ein iiberhitztes Gemisch
von Luft und Wasserdampf durchgeblasen. In Ab-
setzkammern schligt sich das Bleioxyd nieder, das
je nach der angewandten Temperatur rotlichgelb
bis reingelb ausfillt. Ks ist von duBerster Feinheit
und kann direkt in den Handel oder — ohne jede
Reinigung — in Mennige oder Bleiweifl {iber-
gefiihrt werden. :

George Vineent Barton118), Liver-
pool, gewinnt Bleioxyd auf diesclbe Art, nur er-
hitzt er das entweichende Gemisch von Metall, Me-
talloxydstaub, Luft und Gasen auf ihrem Wege zur
Absetzkammer. Die Temperatur darf dabei nicht
dem Schmelzpunkt des Bleioxydes nahe kommen.
Dadurch sollen noch vorhandenes Blei und ein von
geschmolzenem Blei freies Endprodukt gewonnen
werden.

Lichtechte Lithopone erhilt Karl Rosen-
t h al119) durch Zumischung von Phosphor- oder
kieselsauren Erdalkalien zum Rohprodukt.

Von Fortsehritten in der Erzeugung von

Kleineren Produkten

114) D, R. P. 222 838; diesc Z. 23, 1959,
115) V. S, A. Pat. 967 990.

116) D, R, P. 230 358: diese Z. 24, 317.

117) D, R. P. 228 729; diese Z. 23, 2337.
118) D, R. P. 228739, .

119) D, R. P. 229 638; diese Z. 24, 183 (1911).

wiren zo erwihnen zundchst ein Verfahren zur
Herstellung von Sulfurylchlorid der A.-G. fiir
Anilinfabrikation129), Treptow b. Berlin. Es wurde
gefunden, daB dic bekannte Vereinigung von Chior
und SO, beim FEinleiten in Kssigsdure noch glatter
verlduft, wenn man statt des Hydrates das Anhydrid-
anwendet.

Chlorsulfonsiure fabrizieren in neuester Zeit
die Saccharinfabrik A.-G. vorm. Fahlberg, List &
Co. direkt aus den SO,-Gasen der Kontaktifen. Sie
vollziehen die Reaktion zwischen dem Schwefel-
siiureanhydrid und dem Salzsiuregas in fertig ge-
bildeter Chlorsulfonsidure selbst. In der Chiorsulfon-
sdure ist das flissige resp. gasférmige Anhydrid
sehr leicht 16slich. Man kann die Losung dabei ohne
weiteres auf niedrige Temperatur abkiihlen, ohne
daB eine Ausscheidung festen Schwefelsiureanhy-
drides erfolgt.

Das Verfahren bietet gegeniiber dem bisher
benutzten den Vorteil, dall keinerlei Destillation
notig ist, und daB es sich leicht kontinuierlich ge-
stalten laBt, indem man Chlorsulfonsiure in dem
MaBe, wie sie sich bildet, abfiihrt.

Bromwasserstoffsiure gewinnt die Genossen-
schaft ,, Einigkeit*122), Ehmen b. Fallersleben, durch
Einwirkung von Sulfiden, Polysulfiden, Sulfhydraten
auf in Wasser unterschichtetes Brom. Die Haupt-
sache ist; daB wihrend des Prozesses jede Tempera-
turerhShung vermieden wird. Die entstehende
Bromwasserstoffsiure wird durch Destillation iso-
liert.

Wasscerstoff.

Mit der zunehmenden Bedeutung der Luft-
schiffahrt steigt natiirlich das ¥Interesse {iir billige,
technisch leicht ausfithrbare Wasserstoffgewin-
nungsverfahren.

Von den zahlreichen Vorschligen seien die
wichtigsten erwihnt:

Bei den verschiedenen Verfahren zur Darstel-
lung von Wasserstoff im Sinne der Reaktion:

3Fe + 4H,0 = Fe,04 + 4H,

soll ‘theoretisch das Eisenoxyduloxyd durch Re-
duktionsmittel wieder in metallisches Eisen iiber-
gefithrt werden, so dall eine gewisse Menge Eisen
unbegrenzte Mengen von Wasserstoff liefern miiBte.
Praktisch trifft dies nicht zu; der bisher verwandte
Eisenglanz, Roteisenstein, behilt nicht die genii-
gende Festigkeit, zerbrockelt, versperrt den Gasen
den Weg und ist iiberhaupt wegen seiner Dichtigkeit
schwer angreifbar.

Die Internationale Wasserstoffgesellschaft A.-
G.123), Frankfurt a. M., hat gefunden, dall man ein
zur vorliegenden Reaktion vorziigliches Material in
vollstindig abgerdstetem Schwefelkies findet.

Fiir aeronautische Zwecke erzeugt auf einfache
und billige Weise die Chem. Fabrik Griesheim-
Elektron124) Wasserstoff. Fein verteiltes Aluminium
wird mit Zusitzen versehen, die das Aluminium
erst im Moment der gewiinschten Wasserstoffent-
wicklung aktivieren. Der eine dieser Zusiitze ist
Quecksilber, Platin oder Gold, der andere wird von

120) D, R. P. 226 218; diese Z. 23, 2205.
121) D. R. P. 228 424; diese Z. 23, 1663 (1910).
122) Diese Z. 23, 2205 (1910).

123) D. R. P. 220 889; diese Z, 23, 1046.
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Alkalien, Sauren, Boraten, Phosphaten, manchén
Chloriden und anderen, in Wasser stark dissoziierten
Koérpern gebildet. Eine besonders giinstige Maase
gibt eine Mischung von 98 Teilen feinem Aluminium,
1 Teil Quecksilberoxyd und 1 Teil Atznatron, 1 kg
dieser Masse gibt bei der Zersetzung mit Wasser
1—1,2 cbm Wasserstoff.

Das Konsortium fiir elektrochem. Industrie
G. m, b. H. 128) erzeugt Wasserstoff durch Erhitzen
von Silicium mit wisserigen kaustischen Alkalien,
Um die an und fiir sich bekannte Reaktion, die
leicht zum Stillstand kommt, zu einer gleichméiBigen
kontinuierlich verlaufenden zu gestaiten, wird aufer
den Atzalkalien noch Kalk angewendet.

Durch Einwirkung von Wasserdampf auf hoch-
erhitztes Calciumcarbid fabrizieren Siemens &
Halskel26) Wasserstoffgas. Die Temperatur wird
dabei so gewihlt, dall die Bildung von Kohlen-
wasserstoffverbindungen moglichst vermieden wird,
und die Reaktion sich im Sinne der Gleichung

CaC, + 5H,0 = CaO + 2C0O, +- 10H
vollzieht.

Es ist verschiedentlich!?2?) versucht worden,
aus Wassergas durch Entfernung des Kohlenoxydes
Wasserstoff zu gewinnen, so z. B. durch eine Be-
handlung mit Kupferchloriir. Diese Methode ist
aber zu teuer.

Die Chemische Fabrik Griesheim-Elektron28)
leitet das auf 500° erhitzte Wassergas mit Wasser-
dampf liber ein Gemisch von gebranntem Kalk
und Kalkhydrat. Das Kohlenoxyd wird absorbiert,
und es entsteht unter Bildung von Calciumcarbonat
aus dem Wasserdampf 1 Mol. Wasserstoff.

DOr. 0. Dieffenbachund Dr. Molden-
hauer1?), Darmstadt, erzeugen Wasserstoff
durch Umsetzung von Wasserdampf mit Kohlen-
wasserstoffen bei hoherer Temperatur. Sie arbeiten
in Eisenrchren, in die ein Nickel-, Kobalt- oder Pia.-
tindrahtnetz so eingefiigt ist, daB es quer zur Rich-
tung des Gasstromes liegt. Es wird auf elektrischem
Wege auf hohe Temperatur erhitzt. Das vorge-
nannte Gasgemisch passiert das Netz mit sehr grofler
Geschwindigkeit, so dal es nur sehr kurze Zeit der
hohen Temperatur und Wirkung des Katalysators
ausgesetzt ist und einen Augenblick spiter dieser
Wirkung entzogen und in eine Zone wesentlich nied-
rigerer Temperatur gebracht wird. Dadurch soll
neben Wasserstoff lediglich nur Kohlensiure ge-
bildet und eine weitere Umsetzung in Kohlenoxyd
und eine Kohlenausscheidung vermieden werden.

Durch Zersetzung von Wasserdampf fabriziert
auch W. Gerhartz130) Rheinbach, reines Was-
serstoffgas, Er blist Wasserdampf durch ge-
schmolzenes Eisen und unterbricht den Prozef3,
wenn die Schmelze dickfliissig geworden. Es wird
dann zur Reduktion des entstandenen Eisenoxydes
Koks eingetragen, Luft durchgeblasen und dann
von neuem Wasserdampf zugefiithrt usw.

124) D, R. P. 229 162. Diese Z. 24, 86 (1911).

126) Franz. Pat. 466 930.

126) D. R. P. 219 655; diese Z. 23. 714.

127) Z. f. Calciumfabr., Acetyl. u. Kleingase 2,
322 (1907).

128) Engl. Pat. 2523.

129) D. R. P. 229 406; diese Z. 24, 132 {1911).

130) D. R. P. 226 453; diese Z. 23, 2290.

Ch. 1911,

‘handenen Wasserstoff in

Ein zur Fullung von Luftballons geeignetes,
hauptsichlich aus Wasserstoff bestehendes Gas ge-
winnt Dr. O. N a u B 131), Breslau, Man kann zur
Ausfiihrung dieses Verfahrens die in Kokereien und
Gasanstalten vorhandenen stehenden, schrigen oder
liegenden Retorten benutzen. Die Retorte wird mit
Koks, Eisen, Kobalt, Nickel, Tonscherben u. dgl.
gefiillt und Leuchtgas oder ein Gemisch von Leucht-
gas und Wassergas hindurchgeleitet. Dabei setzt
sich das Kohlenoxyd mit dem im UberschuB vor-
Methan und Wasser-
dampf um. —

Schiiefilich wire noch ein Verfahren!32) zur
Herstellung reinen, fiir autogene SchweiBung be-
nutzbaren Sauerstoffs zu erwihnen. Nach
A Beltzer, Bridgeport, Connecticut, wird dieser
dadurch erhalften, daB man ein Gemisch von Chlor-
kalk und gepulvertem geloschten Kalk auf 300°
erhitzt, '

Zur Kenntnis
der Cellulose: Uber Hydrocellulose.

Von H. JexrGEN.
(Eingeg. 28./2. 1911.)

In Heft 1 dieser 7. (Jahrgang 1911) sucht
Schwalbe abermals meine Behauptung, ,,Hy-
drocellulose entstehe nur durch Einwirkung konz.
oder, genauer ausgedriickt, molekular disperser
Shure bei Gegenwart von Wasser”, zu entkriften,

Leider hat S ¢h walb e auch jetzt noch nicht
den Kernpunkt der ganzen Sache erfaBt, sonst
wiirde er mir nicht die Beobachtung CGiirards,
der nach einer Vorbehandlung von Baumwolle mit
1/1000%iger Saure nach einiger Zeit eine schwache
Hydrolyse der Cellulose beobachtet hat, entgegen-
halten, und wiirde auch Veranlassung gefunden
haben, die Versuchsergebnisse Girards nachzuar-
beiten, was er in seiner Erwiderung einfach ab-
lehnte.

Girard verdifentlichte durchgehends nur
die Resultate seiner Versuche, gibt aber beispiels-
weise nicht an, wieviel 1/,,99%ige Sdure auf Baum-
wolle, deren Gewicht ebenfalls nicht angegeben ist,
eingewirkt hat. La8t man 1 g Sdure, in 11 Wasser
geldst, auf 1 g Baumwolle einwirken, so wird man
eine Hydrolyse feststellen kdnnen, nicht aber, wenn
111/,000%ige Siure auf etwa 300 g Baumwolle ein-
wirken. Es kommt eben auf das relative Verhdltnis
der Cellulosemolekel zu dem in 1/;400%iger Saure
vorhandenen, nicht dissoziierten Sdauremolekeln an.
Sch walbe wirft mir vor, daB ich fiir meine Be-
hauptungen  keine Beweise erbringe; wenn
Sch walb e meine Versuche nachgearbeitet hitte,
so wiirde er, davon bin ich iiberzeugt, zu denselben
Schliissen kommen und einsehen, daB die Baum-
wolle molekulare Siure auch aus ganz verd. Lo-
sungen zu adsorbieren vermag. Es sind eben ana-
loge Verhiltnisse vorhanden, wie beim Firben mit
stark verd. Flotten. Auch hier adsorbiert die Baum-
wolle Farbstoff aus noch so verd. Lésungen, wobei

121) D. R. P. 226 609; diese Z. 23, 2096.
132) V. 8. A. Pat. 968 528,
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