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der anorganischen GroBindustrie im Jahre 1912,
Von H. vox KiLEr, Leverkusen.

(Bingeg. 26./2. 1918.)

Schwefel.

Die Société H. Gouthiére & Co. und P. Du -
cancel, Reims?') gewinnen Schwefel aus ge-
brauchter Gasreinigungsmasse.

Zunichst wird der Schwefel aus der cyanisierten oder
nicht cyanisierten Masse mit Schwefelammonium als Am-
moniumpolysulfid in der Kilte herausgelost. Die Losung
wird durch Filtration von dem aus Schwefeleisen, Calcium-
sulfat, Calciumcarbonat, Sigespanen, Ferrocyaniden be-
stehenden Riickstand getrennt und destilliert. Es geht
Schwefelammonium als Destillat itber und Schwefel scheidet
sich aus.

Der unlésliche Rickstand wird nach Oxydation an der
Luft mit Kalkmilch behandelt und das gebildete Schwefel-
calcium durch Kohlensiure zersetzt. Es entweicht Schwefel-
wasserstoff, der, in das destillierte Schwefelammonium ge-
leitet, dieses in zur Schwefelauslésung verwendbares Am-
moniumhydrosulfid verwandelt. Der schliellich verblei-
bende Riickstand bildet eine Reinigungsmasse, die von
neuem zur Entschwefelung des Leuchtgases verwendet
werden kann.

Einen Destillierapparat zur direkten
Gewinnung von Schwefel aus schwefel-
haltigen Gesteinen hat Ignazio San Fi-
lippodi Luigi, Palerm o %), konstruiert.

Das Gestein wird in einem stehenden Destillierapparat,
in dem sich eine Reihe tibereinander angeordneter, oben und
unten offener Glocken befindet, destilliert, und zwar wird
es dabei auf den Raum zwischen Wandung des Apparates
und der AuBenfliche der Glocken beschrinkt. Die Destil-
lationsddimpfe dringen in den von den Glocken einge-
schlossenen leeren Raum und werden von der obersten
durch ein auflerhalb derselben angeordnetes Rohr abge-
fihrt. Dadurch wird verhindert, dal der Schwefeldampf
feste Teile des Schwefelerzes mit sich fithrt.

Schwefelsiurefabrikation.

Fir die Abréstung des Feinkieses werden
von den groflen Werken jetzt fast ausschliellich mecha -
nische Ofen verwendet, und man ist eifrigst bemiiht,
durch Neukonstruktionen, durch Verbesserungen an alten
Ofentypen auf diesem Gebiete Fortschritte zu machen.

UtleyWedge,Ardmore, V. St. A.3), rostet den
Schwefelkies in einem zylindrischen Rostofen mit zentraler
Welle und mehreren iibereinanderliegenden, von runden
Gewdlben iiberspannten Herdabteilungen. Den inneren Ab-
schluB dieser Abteilungen bildet die Welle selbst. Dabei ist
der Ofen so konstruiert, daB Gewdlbe, Herd und Um-
fassungsmauerwerk jeder Herdabteilung, unabhingig von
den Mauerwerksteilen der anderen Herdabteilungen, durch
ein Metallgeriist gestiitzt und getragen wird.

Einen mechanischen Réstofen mit einer
oder mehreren tUbereinanderliegenden
kreisformigen Herdsohlen baut die Erz-
rostgesellschaft m. b. H, K61ln ).

Die Herdsohle besitzt Scheidewiande b (Fig. 1), die gegen
di¢ schrig gestellten Ziahne a des Riithrwerks so angeordnet

1) D. R. P. 245 570; Angew. Chem. 25, 1308 (1912).
2) Chem.-Ztg. 36. Rep. 330 (1912).

3) D. R. P. 243 325; Angew. Chem. 25, 495 (1912).
4) D. R. P. 246 067; Angew. Chem. 25, 1254 (1912).

Ch. 1918, A, zu Nr. 31

sind, daB eine radiale Verschiebung des Rostgutes ver-
hindert wird. Durchbrechungen in den Scheidewénden er-
moglichen eine Weiter-
bewegung des Erzes in
der Richtung zum Ofen-
ende hin. Der Schwefel-
kies wird durch den
Fillapparat d und das
Rohr e in die Ofenmitte
befordert, durch die Ka-
nile f, g, h, i, k tran-
sportiert und verlaBt
den Ofen am Umfang
der Herdsohle durch
den Schacht 1. Die zum
Rosten nétige Luft tritt __ |
an verschiedernen Stel- ™7
len des Umfanges ein,
die Rostgase ziehen
durch das Rohr m ab.

Ein Zusatzpatent?)
beschreibt die Erleich-
terung des Erziibergan-
ges von einem Ring-
kanal zum andern.

Der Ofen erhilt z. B.
4 Ringkanile, die in ver-
schiedenen Hoéhen der-
art angeordnet sind,daf}
das Erz beim Ubertritt
von einem Kanal zum
andern jedesmal ein Ge-
falle vorfindet.

Beim mechanischen
Ofen von. Charles
WilliamRenwick,Isabella, Tennessee, V. St. A.9),
ist die Anordnung getroffen, dall die Gase zunichst, wie
bei den andern mechanischen Ofen, dem von oben nach
unten bewegten Schwefel- i i
kies entgegenstromen, in
einem bestimmten Ab-
schnitt aber umkehren
und sich nun so wie das
Erz bewegen.

Ein Vorteil soll darin
liegen, daB die sonst ver-
haltnismaBig kiithlen un-
teren Teile des Ofens. da-
durch wiarmer werden,
dal die iberschiissige
Wirme der oberen Teile
durch den herunterstrs-
menden Gasstrom gleich-
maBig auf sie verteilt wird.

J. Harris, Shef-
field, England?), be-
nutzt einen Rostofen it
mehreren senkrecht tiber-
einander  angeordneten
Abteilungen und gemein-
samh unter diesen befind-
licher Staubkammer E.
VonletztererfithrenKani-
le F(Fig. 2) nach dem Gas-
auslafl. Diese Kanile

Fig. 1.

Fig. 2,
5) D. R. P. 246 535; Angew. Chem. 23, 1254 (1912),
¢) D. R. P. 246 180; Angew. Chem. 25, 1254 (1912).
7) D. R. P. 247 695; Angew. Chem. 25, 1348 1912).
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stehen durch eine Offnung mit der obersten Etage des Ofens in
Verbindung und kénnen durch Schieber H und H, geschlossen
werden. Ebenso kénnen die Offnungen J der untersten
Reihe jeder Ofenabteilung durch Schieber J, geregelt wer-
den. Dadurch ist man imstande, eine Abteilung zwecks
Vornahme von Reparaturen ohne Stérung der anderen
auller Betrieb setzen zu konnen, und die spatere Wieder-
anheizung erfolgt ohne Kohlen einfach durch die Rostgase
der anderen arbeitenden Abteilungen. Es werden dann die
Schieber H und J, geschlossen und die Schieber H, der
heillen Abteilung gedffnet, und andererseits die Schieber H
und J, gedffnet und die Schieber H, der kalten Abteilung
geschlossen.

Bei dem mechanischen Ofen von Emile Bracgq,
Laurent?), wird eine schraubenférmig gewundene Herd-
sohle und ein parallel zu dieser beweglicher Rithrarm be-
nutzt. Durch eine geeignete Antriebsvorrichtung wird dem
Rihrarm auBer der schraubenformigen Auf- und Ab-
bewegung noch eine Drehung um die eigene Achse erteilt.

Der Rostofen der Nichols Copper Company,
Neu-York?) besteht aus mehreren iibereinanderliegen-
den Herden mit senkrechter Hohlwelle und umlaufenden
Rithrarmen. Die letzteren sind so befestigt, dall das Innere
der Hohlwelle vollstindig frei bleibt und so dem Kiihlmittel
ein ungehinderter Durchgang erméglicht ist.

InderKonstruktionder Rihrarmeund
inder Befestigungderselben sind einige Neue-
rungen bekannt geworden:

Utley Wedge, Philadelphia, V. St. A19),
erreicht ein rasches Auswechseln schadhafter Zihne, ein
Ausweichen derselben Widerstinden gegeniiber dadurch,
daB die Zahnhalter auf der Oberseite des Rithrarmes lose
aufsitzen, also leicht mit den Zihnen vom Riihrarm her-
untergeschoben werden konnen. Damit die Zahnhalter nicht
durch einen sich einstellenden Widerstand herausgehoben
werden kénnen, besitzt ihre den Ziahnen entgegengesetzte
Seite eine hakenférmige Umbiegung, die erst beim Heben
eines Zahnes in Funktion tritt, wohl das Nachgeben des
Zahnes gestattet, aber seine Platzverinderung verhindert.

Die Erzrést-Gesellschaft m. b. H. und
Maurice van Marcke de Lumen, Koln1l),
lagern die Riihr-
arme hebelartigin
e der hohlen Welle.

] 1

[ e

Wird der Riihr-

—

/"l\f 2

Fig. 8.

arm a (Fig. 3) um
die Vorderkante f
der  Durchbre-
chung gekippt, so
wird er durch sein
eigenes Gewicht mit seinen schrigen Oberkanten ¢ dicht
gegen die Kantenflichen e der Kiihlkanile fiir die Welle
angedriickt.

Eine andere Befestigungsart stammt von Arthur
Raménund Knut JacobBerkow, Helsing-
borg, Schweden12),

Sie verwenden Armhalter, die abnehmbar an der
vertikalen Welle befestigt sind (Fig. 4), und schieben die

Riithrarme dariiber; dabei sind
2 die Armhalter so lang, dafi sie,

die Beanspruchung des Riihr-

armes zum groflen Teil tber-
nehmend, Luft- oder Wasser-
kithlung entbehrlich machen.

Andererseits wird der Armhal-
ter durch den Rithrarm gegen starke Abnutzung geschiitzt.

Auchinder Konstruktion der Beschickungs-
und Entleerungsvorrichtungen sind Neue-
rungen zu verzeichnen:

Bei der Erzaufgabevorrichtung der Metallbank
und Metallurgischen Gesellschaft A.-G.,

Fig. 4.

. R. P

R. P. 244 713; Angew. Chem. 25, 743 (1912).
R. P. 247 334; Angew. Chem. 25, 1349 (1912).
R. P. 250 311; Angew. Chem. 25, 1977 (1912).
R. P. 253 320; Angew. Chem. 25, 2498 (1912).

D . 250 623; Chem.-Ztg. 1912. Rep. 564.
D.

D. R.
D. R.
D. R.

P

Frankfurta.Main 13), fillt der Schwefelkies von der
Ofendecke in eine rings um die Welle verlaufende, stets
mit Kies gefiillte Durch-
falloffnung d (Fig. 5) und
von hier iiber eine tiefer
liegende Fliche e durch
die Offnung g in den
Ofen. Bei Drehung der
Welle rieselt der Kies
von selbst auf dem gan-
zen Umfang der dulle-
ren Kante der Fliche e
in den Ofen. Die Fall-
6ffnung g kann durch
Heben und Senken der
Flache e verkleinert oder
vergr6Bert und dadurch
die Menge des einlaufenden FErzes geregelt werden.

Die Maschinenbau-Anstalt Humboldt,
K 61n-Kalk!4), ordnet unter dem Aufgabetrichter einen
gleichmiBig ausschlagenden Wipper an, durch dessen aus-
gesparte Offnung der Schwefelkies in den Ofen gelangt.

Bei der Beschickungsvorrichtung der Erzrést-Ge -
sellschaftm.b. H und MauricevanMarcke
de Lummen, K61ln 1), wird der Bruch der Getrieb-
teile nach Moglichkeit durch FEinschaltung eines nach-
giebigen Zwischengliedes vermieden. Es wird von der
rotierenden Achse des Ofens ein Fliigelrad durch ein Klemm-
getriecbe unter Einschaltung eines elastischen Zwischen-
gliedes ruckweise bewegt, und so die abgemessene Menge
Schwefelkies in den Ofen befordert.

Die Chemische Fabrik Wagenmann,
Seybel & Co., A.-G., Liesing (Nieder-Oster-
reich)'®), ordnet zur Verteilung des Kieses iiber die zu
den Ofen fiithrenden Einlaufrohre einen drehbaren, mit
exzentrischer Bodendéffnung versehenen Fiillrumpf an. Dieser
wird in Pausen durch ein Schaltwerk, das seine Bewegung
von der Pyrit-Zufithrungsvorrichtung erhilt, eingestellt.

Eine AbnahmevorrichtungflirErzro6st-
6fen von Thomas Edwards, Ballarat (Au-
stralien)!?), verhiitet das Verstauben des Abbrandes.

Das abgerostete Erz fillt in mehrere tbereinander an-
geordnete, mit Einlauf und seitlichem Ablauf versehene
Kammern. Eine iiber dem Ablauf rotierende, durchlochte
Tragscheibe und ein iiber deren Rand reichender Abstreifer
sorgen fiir die Bewegung des Abbrandes.

Die Abfiihrung der Rostgase bei mehr-
etagigen mechanischen Rostofen, besonders bei solchen mit
vorgewidrmter Luft ordnet Reinhold Scherffen-
berg,Berlin18), 50 an, daB ein Teil derselben unmittel-
bar den einzelnen Etagen entnommen und dann der obersten,
als Mischkammer dienenden Etage zugefiihrt wird.

Die Verbrennung dessublimierten oder
sublimierenden Schwefels will die Firma
H. H Niedenfihr, Charlottenburg?!?, da-
durch herbeifithren, daf3 die hierzu nétige heiBle Luft nicht
in den Ofenraum selbst eingefithrt wird, sondern den in
gut leitenden, guBeisernen Rohren abziehenden Gasen
auBerhalb des Verbrennungsraumes beigemischt wird. Man
vermeidet dadurch das Entstehen einer zu hohen Ofen-
temperatur. Die Roste der Ofen konnen aus Roéhren ge-
bildet werden. Die zur Verbrennung des Schwefels notige
Luft durchstreicht dann diese Réhren und wird entsprechend
vorgewarmt.

Bei diesem Verfahren ist auch die Anhydridbildung, da
kein Luftiberschufl vorhanden ist, gering.

Zinkblende résten Wilhelm Borchers,
Aachen, Rudolf Schenk, Breslau, und
Thomas, Aachen 29, in eigener Weise ab.

18) D. R. P. 243 913; Angew. Chem. 25, 639 (1912).
14) D. R. P. 243 613; Angew. Chem. 23, 640 {1912).
D. R. P. 250 310; Angew. Chem. 25, 1977 (1912).
Osterr. Pat. 54 964; Angew. Chem. 23, 2437 (1912).
P. 242 888; Angew. Chem. 23, 281 (1912).
P. 251 038; Angew. Chem. 23, 2499 (1912).
P. 249 330; Angew. Chem. 23, 1650 (1912).
P. 242 312; Angew. Chem. 23, 282 (1912).

Fig. 5.

)
15)
16)
17) D. R.
15) D: R.
19) D. R.
20) D. R.
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Das zerkleinerte Erz wird mit Teer, Pech oder Back-
kohlen brikettiert und die Briketts auf beweglichen Rosten
in einer oxydischen Flamme bei 700—800° gerdstet. Die
Briketts bewegen sich dabei gegeneinander, wodurch die
aullen ganz abgerdsteten Krusten abgerieben werden. Diese
abgeriebene pulvrige Masse fallt in einen etwas tiber 800°
geheizten Raum. Hier erfolgt ohne Zinkverflichtigung die
vollige Zersetzung des vorhandenen Zinksulfates. Bei
wasserstoffarmem Brennstoff mull wihrend der Réstung
Dampf eingeblasen werden.

Paul Schmieder, Lipine, Oberschle-
sien 21), hat zur Rostung der Zinkblende einen Drehrohr-
ofen, bei dem die Kanile zur Beheizung der Trommel und
zur Luftvorwdarmung in der Ofenwandung liegen, kon-
struiert. Um die Luft zu zwingen, beim Eintritt in den ge-
schlossenen Drehofen die Blende zu durchdringen, gelangt
sie vom Boden aus, und nur durch den von der Blende be-
deckten Teil der Ofenwandung in den Ofen. Die Offnungen
der Luftkandle sind durch tbergreifende Vorspriinge vor
dem Eindringen der Blende geschiitzt. Man vermeidet jeden
Luftiiberschull und erhilt bei vollstandiger Abrostung ein
giinstiges Ausbringen an SO,.

Schwefelkiesbriketts stellt T. S. Robe-
son,Camden, N, J.22), aus Feinkies und Sulfitablauge
der Cellulosefabriken her. Am besten eignet sich hierzu
eine im Vakuum hochkonzentrierte Lauge. Die Briketts
sollen sehr hart und nicht hygroskopisch sein und liefern,
da die Ablauge erhebliche Mengen von Schwefelverbin-
dungen enthilt, beim Abrésten mehr SO, als der reine Kies.

Die Metallbank und Metallurgische Ge-
sellschaft A-G, Frankfurt a.Main, gewann
nach ihrem D. R. P. Nr. 210 742 durch Glithen der feuchten
oder trockenen Gemische von Feinkiesabbrinden mit einem
Brennstoff eine zusammengesinterte, leichter zu verhiittende
Masse. Die Sinterung war aber keine vollstindige.

Nach einem Zusatzpatent23) soll sie vollstandig werden,
wenn die  Anfeuchtung der Abbrinde nicht mit Wasser,
sondern mit einer Eisensulfatlosung, wie sie bei der Ent-
kupferung der Abbréinde abfillt, vorgenommen wird. Dabei
erhoht sich bei dem darauffolgenden Glithen im Luftstrom
infolge Zersetzung des Eisensulfates auch der Gehalt an
Eisenoxyd.

Statt mit Eisensulfat kann die Anfeuchtung auch mit
Schwefelsiure erfolgen.

Schwefelsiurefabrikation nach dem Bleikammerverfahren.

Was die Schwefelsiurefabrikation selbst anbetrifft, so
gehen die Meinungen und Ansichten dariiber, ob das alte
Kammerverfahren mit all seinen Verbesserungen
dem neuen Turmverfahren vorzuziehen ist, noch
immer stark auseinander??).

Um die Leistung der Schwefelsdure-
kammernzuerhdhen, bringt 0. Niedenfiih-
geb. Chotko, Charlotten-
b urg?25), in denselben beliebig viele
auswechselbare, verbleite, eiserne
Scheidewinde unter. Diese Scheide-
wande konnen sich iiber den ganzen
Querschnitt erstrecken und besitzen
dann mehr oder weniger grofie Off-
nungen. Sie kénnen auch, wie Fig. 6
zeigt, so miteinander verbunden sein,
daBl sie eine Spiralkammer bilden.
AuBer der Erhéhung der Kammer-
leistung soll auch dadurch eine ver-
groferte Stabilitit der Kammern erzielt werden.

DievonDr. GustavLiuttgen,Berlin-Halen-
see?) konstruierte Bleikammer besitzt eine
halbkreisférmige oder polygonal gebogene Decke und eben-

21) D. R. P. 244 133; Angew. Chem. 25, 640 (1912).

22) V, St. Amer. Pat. 1 013 614 vom 2./1. 1912.

23) D. R. P. 241 644.

24) Angew. Chem. 24, 2302 (1911); Angew. Chem. 25, 203, 762,
817, 1426 (1912).

26) D. R. P. 241 894; Angew. Chem. 25, 137 (1912).

26) D. R. P. 244 402; Angew. Chem. 25, 643 (1912).

solchen Boden. Der letztere hat Offnungen, um dauernd
frei von Siure gehalten werden zu konnen. Gasein- und
-ableitung erfolgen tangential. Die Gase treten aus dem
Glover a (Fig.7) durch das Rohr
b tangential in die erste Kammer
¢, durchstrémen diese schrauben-
formig, treten dicht am Boden
tangential durch das Rohr d in
die zweite Kammer e und ge-
langen schlieflich durch das an
der andern Stirnwand angebrach-

te Rohr f in den Gay-Lussac-
Turm. Die in den Kammern er-
zeugte Siure fliedt durch Schlitze
h in Vorratsbehilter. Letztere —p e
bilden gleichzeitig einen hydrau- Xy
lischen Abschluf.

Dr. Hermann Rabe 27
hat das im Hauptpatente (D.
R. P. 237561, diese Z. 24,
1783, 2415 [1911}) angegebene
Verfahren zur Erzeugung und
Verstirkung der Gasspiralbewe-
gung nach Abrahams Theorie
mittels zerstaubter Luft in der
Bewegungsrichtung auf die Tan-
gentialkammern iiber-
tragen. Es wird an beliebig vielen Stellen der zylindrischen
Kammer in tangentialer Richtung Wasser, Schwefelsdure
oder auch Salpetersiure verstiubt. Zur Verstiubung nimmt
man Kammergase aus einem beliebigen Stadium des Pro-
zesses.

Eine Férderung der Schwefelsdurebil-

dung will C. C. Meigs 28) durch Einbau von bleiernen
Hohlkorpern (Fig. 8) in die Kammern ..
erzielen. Die dem Gasstrom zugekehrten §
Seiten des Korpers sind konkav geformt. |
Der Gasstrom prallt dagegen, wird ge- &
mischt, etwas zusammengedriickt, streicht
dann zwischen Kammerdecke und Boden
zwischen den Enden des Hohlkérpers hin-
durch und dehnt sich hinter dem Hohlkérper wieder aus.
Durch die abwechselnde Kompression und Ausdehnung der
Gase soll die Schwefelsdurebildung geférdert werden.

Neuerungen in der Konstruktion von
Glover-und Gay-Lussac-Tiirmen sind nicht
bekannt geworden.

Als Fiillkorper fir Reaktionsriume benutzt Dr.
Herman Vollberg, Magdeburg-Salbke?®),
eine Holzkohle, die mit gewissen pordsen Zusitzen und
Bindemitteln vermischt ist. Die Holzkohle selbst wird
durch Verkohlung von Holzstiicken bestimmter Form oder
durch Verkohlung von mit Bindemitteln vermischten, ge-
preften Holzabfillen gewonnen.

Die letzten Reste von nitrosen Gasen
wollen A. Taraud und P. Truchot3% dadurch zu-
riickhalten, daB} sie die Kam-
mergase nach Austritt aus den
Gay-Lussac-Tirmen einer me-
thodischen Wische mit einer
warmen Losung eines Eisen-
salzes unterwerfen.

Fiur die Konzen-
tration der Schwefel-
sdure sind neue Apparate
vorgeschlagen worden.

Franz Brandenburg,

Fig. 7.

Tig. 8.

Leudesdorf bei
D iiren 3), konzentriert die Sdure in Apparaten mit seit-
lich sitzenden, geheizten Behiltern (Fig. 9). a ist das Ver-
dampfungsgefal. In dasselbe ragen ein oder mehrere, an
ihren freien Enden geschlossene, hohle Ansitze b. In jedem

27) D. R. P. 246 240; Angew. Chem. 25. 1143 (1912).
28) V. St. Amer. Pat. 1022 493 vom 9./4. 1912.

29) D. R. P. 247 950; Angew. Chem. 25, 1698 (1912).
30) ¥ranz. Pat. 431 427 vom 10./9. 1910.

31) D. R. P. 243 544; Angew. Chem. 25, 596 (1912).
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Ansatz befindet sich einn Schenkel eines Hebers ¢, dessen
anderer Schenkel in das Verdampfungsgefall hineinragt.
Die zu konzentrierende Schwefelsiure wird in das Ver-
dampfungsgefd bis oberhalb der Miindung der Ansatze b
gefilllt und letztere erhitzt. Durch Entweichung der ent-
stehenden Dampfblasen in das Verdampfungsgefal3 und in-
folge Mitreifilens eines Teiles der Saure entstehen in den
+ Ansatzrohren Hohlrdume. Diese werden durch frische
Sadure, die durch den Heber nachstromt, ausgefiillt, die
Saure kommt wieder zum Verdampfen, und es entsteht eine
lebhafte Zirkulation. Schliefilich kommt die Saure an der
e Oberfliche zum Kochen,
widhrend der Schlamm
| ; sich am Boden des Ver-

' ’ dampfers absetzt. Da die
Ansatzrohre und Heber
sich ausdehnen konnen,
ohne daB ein anderer Teil
des Apparates auf Druck
_oder Zug beansprucht
wird, so kann man sie
auch aus Quarz herstellen.

Bei Minderdruck
konzentriert die
Griflich von Lands-
berg-Velen & Che-
mische Fabrik, Berg-
und Hiuttemwerke
G.m. b. H,, Diissel-
dorf3?),

Die Siure wird zu-
nichst in Bleipfannen auf
150—160° erhitzt und so
auf ca. 61° Bé. vorkon-
zentriert. Hierauf wird
die Saure in fein verteil-
ter Form, z. B. durch
einen Zerstiuber, in einen
unterMinderdruck stehen-
den Turm gefithrt. Die
konzentrierte Saure liuft
vom Boden durch einen
Siphonverschlufl nach ei-
nem Kiihler, die siurehal-
tigen Wasserddmpfe wer-
den coben nach Passierung
eines Kiihlers und Kalk-
milchabsorbers durch
die Vakuumleitung ab-
gesaugt.

Gervais Diiron,
Wiesbaden3?), be-
nutzt einen Xonzentra-
tionsapparat, bei dem die
Heizgase in parallelen Ab-
zweigungen senkrecht zur
Richtung des Sdureweges
iiber die Sdure hinweg-
geleitet werden. Dadurch wird erreicht, dal die Saure in
den verschiedenen Querkanilen immer mit frischen Heiz-
gasen zusammentrifft. AuBerdem sind die Heizgase ge-
zwungen, weil sie beim Verlassen der Kanile um die Quer-
winde herumstreichen miissen, sich in die Séure hinein-
zuwithlen. Die Konzentrationsarbeit soll daher eine sehr
vollkommene sein.

Fig. 10.

Kontaktverfahren.

Collett und Dr. M. Eckardt, Christia-
nia3l),reinigen die Kiesofengase unter gleich-
zeitiger Nutzbarmachung des darin enthaltenen Anhydrids.
Sie schalten zwischen dem Kiesofen und dem Kontaktraum
.ein Turmsystem ein, das mit Laugen von schwefligsaurem
Ammon berieselt wird. Die Rostgase sollen das System

32) D. R. P. 252 373; Angew. Chem. 23, 2379 (1912).
33) D.R.P.-Anm. D. 26 514, K]. 12¢; Angew. Chem. 25, 2505 (1912).
34) D, R. P. 244 841; Angew. Chem. 25, 860 (1912).

frei von Anhydrid und Flugstaub verlassen. Das Anhvydrid
wurde durch das Ammoniumsulfit unter Freiwerden einer
aquivalenten Menge schwefliger Saure als Ammoniumsulfat
zuriickgehalten. Durch gentigend lange Verwendung der
Laugen kann man das ganze Ammoniumsulfit in Sulfat
iberfithren und so neben der Reinigung des Rostgases noch
eine Ammoniumsulfatfabrikation erzielen.
ZurKiuhlungderRéstgase benutzt die Ge -
sellschaft der Tentelewschen chemischen
Fabrik, St. Petersburg 35), einen indirekt wirken-
den, aus Kiihlplatten zusammengesetzten Kiihler (Fig. 10).
Durch eine Anzahl aufeinander gesetzter, an den Flan-
schen verléteter Bleiringe h ist ein Kiihlschacht a gebildet.
Jeder Ring ist in der Querrichtung von mehreren Reihen
hohler Platten i, die nicht ganz die Hohe der Ringe aus-
fiillen und durch Stege k gestiitzt sind, ausgefiillt. Auf dem
Kiihlschacht sitzt eine Gasverteilungskammer b. Diese und
der Kiihlschacht sind von einem eisernen Kiihlgefaf3 I um-
geben. Das Kiihlwasser tritt bei m ein und geht bei n ab.
Mit diesem Gefall kommunizieren die Kiihlplatteni an der
Decke und am Boden durch Schlitze o. Die Rostgase treten
durch den Aufsatzd zundchst in die ringférmige Ver-

_-tol

teilungskammer b, verteilen sich auf die Zwischenrdume der
Kihlplatten i, strémen in diesen entlang nach der Sammel-
kammer f und treten bei e gekiihlt heraus. Das Kiihlwasser
gelangt durch das Rohr m zunichst in das Kiihlgefi ],
steigt hier, gleichzeitig die Kiihlplatteni durchstromend,
nach oben und flieBt bei n ab.

Die sich verdichtende Schwefelsiure sammelt sich in
einem Trogg, desgleichen das im Falle einer Kiihler-
reinigung durch den Stutzen p in die Verteilungskammer b
eingefithrte Spiilwasser.

Die etwa 500° heiBen Rostgase sollen in diesem Kiihler
bei einem einzigen Durchgang bis auf gewohnliche Tempe-
ratur heruntergekiihlt werden.

Die gereinigten Rostgase werden meistens
vor dem Eintritt in den Kontaktofen dadurch getrock-
net, daB man sie durch Tiirme, die mit konz. Schwefel-
siure berieselt werden, streichen laBt.

H. Howard, Boston, Massachusetts 36),
will die Wasserteilchen aus den Gasen durch Abkithlung
verdichten und niederschlagen. Hierdurch wird auch die
Leistung der zur Gasbewegung notigen Geblise oder Saug-
apparate, der niederen Temperatur entsprechend, erhsht.

Th. L. Briggs, Flushing,Neu-York, F. L.
Merian-Summit, und die General Chemi-
calCompany, Neu- Y ork?7), fihren die den Kon-
taktofen verlassenden Reaktionsgase zur Absorption

35) D. R. P. 244 838; Angew. Chem. 23, 860 (1912).
36) V. St. Amer. Pat. 1028 880 vom 11./6. 1912,
37) V. St. Amer. Pat. 1013 638 vom 2./1. 1912.

Fig. 11.
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von unten in einen mit Quarzstiicken gefiillten Turm. Der
Turm wird von oben durch einen Verteiler mit 97—99%,iger
Schwefelsiiure berieselt und zur Einhaltung der fiir die Ab-
sorption des Anhydrids giinstigsten Temperatur von auflen
mif kaltem Wasser gekithlt. Bei richtiger Arbeit, d. h. bei
Wabhl richtiger Siuremengen und richtiger Temperatur soll
alles SO, vollstindig absorbiert werden, und die aus dem
Turm entweichenden Gase klar und frei von Sidurenebeln
sein. :
Irving J. Cox38) will bei der Absorption des An-
hydrids durch Aufrechthalten einer niedrigen Temperatur
und durch Verwendung einer groflen Schwefelsduremenge
den Ubelstand einer abnehmenden Absorptionsfahigkeit,
die stets mit wachsender Siurekonzentration eintritt, ver-
meiden.

Der mit Quarz gefiillte Turm a (¥ig. 11) wird durch die
Brause f mit Schwefelsiure berieselt. Das zu absorbierende
Anhydridgas tritt von unten durch h in den Turm, diesen
oben durch i verlassend. Die Temperatur im Turm wird
auf 40—50° gehalten und so viel Schwefelsdure aufgegeben,
daB ihr Verhiltnis zu dem im Gas vorhandenen SO, nicht
unter 43 : 1 sinkt. Die ablaufende Saure sammelt sich nach
Passieren eines Kiihlers b in dem Behélter e und wird so
oft wieder auf den Turm gepumpt, bis sie ihre Maximal-
konzentration erreicht hat. Dann wird sie durch frische
Siure ersetzt. Es soll nach diesem Verfahren gelingen,
ca. 609, des in den Kontaktofengasen vorhandenen SO, in
einem Turm in Form einer rauchenden Siure von 459,
frelem SO, zuriickzuhalten.

Das Patent ist an die E. J.du Pontde Nemours
Powder Company, Wilmington, iibertragen.

Salzsiure und Sulfat.

Neuerungen in der Konstruktion der Sulfatéfen sind
nicht bekannt geworden. Die alten Handofen werden immer
mehr durch mechanisch arbeitende verdringt.

Eine vollstiandige Absorption des Chlor-
wasserstoffes aus den Salzsiuregasen wollen die Deut -
scheTon-und Steinzeugwerke A-G.,,Char-
lottenburg,und Dr. Theodor Meyer, Offen-
bach a.Main 3%), erzielen.

Sie bringen am Schlufl der gewohnlichen Kondensation
mehrere Durchfeuchtungszylinder an. Die Restgase freten
in diese tangential ein und aus. In der Decke der Zylinder
ist eine Diise angebracht, durch die der ganze Raum mit
feinem Wasserstaub erfiillt wird. Um aus den abstreichen-
den Gasen die stets darin vorhandenen nebelférmigen Saure-
teilchen zuriickzuhalten, schaltet man hinter die Zylinder
ein oder mehrere, mit granuliertem séurebestindigen Mate-
rial beschickte Gasfilter.

Infolge der groBen Entwicklung der elektroly-
tischen Chlorgewinnung steigen die Moglich-
keiten fir eine rentable Salzsaurefabrikation
aus Chlor.

Dr.Oscar Nagel, New-York%9), hat die Dar-
stellung durch Einwirkung von Chlor und Wasserdampf
auf glithende Kohlen verbessert.

Bei dem Verfahren verlaufen die Reaktionen:

Cl, + 3H,0 + 2C = CO, 4+ CO + 2HC1 + H,
und bei iiberschiissigem Kohlenstoff und bei 1000°:
Cl, + H,0 + 2C=2HCl + O.

Diese Reaktion wurde schon frither von Loren z 1)
in der Weise ausgefithrt, dal Holzkohle in Tonretorten von
aullen erhitzt und dariiber Wasserdampf und Chlor ge-
leitet wurden. Die Erhitzung der Retorte von aullen gab
wesentliche thermische Verluste, ihr Chargieren war un-
bequem, auch mufiten das Chlor und der Wasserdampf be-
sonders innig miteinander gemischt sein. N a g e 1 verwendet
an Stelle der Retorten einen generatorahnlichen, vertikalen,
rostlosen Schacht und als Brennmaterial Koks. Mittels

38) V. St. Amer. Pat. 1 002 824 vom 12./9. 1912; Angew. Chem.
25, 860 (1912).

39) D.R. P.-Anm. D, 26820, K1. 124; Angew. Chem. 25, 2379 (1912).

40) Angew. Chem. 25, 1144 (1912); Chem.-Ztg. 36, 54 (1912).

41) Engl. Pat. 250 734 von 1894; Z. anorg. Chem. 10, 74.

eines R 0 o t schen Gebléases wird zunichst der Koks heill ge-
blasen, dann das Geblise abgestellt und mittels eines Dampf-
strahlgebliges, in dem das Chlor durch den Dampf in die
Diisen gerissen wird, das Gemisch von Wasserdampf und
Chlor eingeblasen. Nach entsprechender Zeit muf die ab-
gekiihlte Koksschicht wieder heifigeblasen werden. Das
nach Absorption des Chlorwasserstoffes entweichende
Kohlenoxyd soll rein und fiir chemische Reaktionen ver-
wendbar sein.

Die Zerlegung von Chloriden des Mag-
nesiumsund CalciumsbehufsGewinnungvon
Salzsdure und Oxyden wird durch das Verfahren von
Dr. Friedrich, Breslau%?), wesentlich verbessert.
Es erfolgt die Erhitzung nicht, wie bisher, durch Ober- oder
Unterfeuer, sondern die Chloride werden mit festem Brenn-
stoff vermischt, unter Zuhilfenahme von brennbaren Gasen
oder Fliissigkeiten und heifler Luft verblasen. ZweckmiBig
filhrt man wihrend des Prozesses etwas Wasserdampf zu.
Es findet hierbei eine bedeutend bessere Wirmeausnutzung
statt, andererseits wird durch die direkte Berithrung des
Chlorids mit dem Brennstoff die Dissoziation des ersteren,
sowie die des zugefithrten Wasserdampfes und somit die
Salzsdurebildung erleichtert.

Atzalkalien und Chlor.

Wasserfreies Atznatron fabriziert die Che-
miches Fabrik Griesheim-Elektron %), in-
dem sie zunichst eine Natronlauge bis zur Bildung von
wasserfreien Atznatronkrystallen eindampft. Die Masse
wird nun unter Riihren zu einem dicken Brei erstarren ge-
lassen. Eine solche Krystallmasse 148t sich nur bei Tempe-
raturen von 200—220° schleudern — eine technisch kaum
auszufiihrende Operation, da es nicht moglich ist, eine
laufende Zentrifuge auf einer so hohen Temperatur zu halten.
Gibt mar: aber zu der Masse eine entsprechende Menge einer
diinneren Atznatronschmelze zu, so tritt nur eine geringe
Auflosung der gebildeten wasserfreien Krystallisation ein,
und man kann mit der Temperatur so bedeutend herunter-
gehen, dafl die Trennung der Krystalle von der Mutterlauge
durch Zentrifugieren jetzt keme Schwierigkeiten mehr
bietet.

Durch Umsetzung von Alkalichloriden mit
BleihydroxydsolnachDr. JuliusKersten,
Dellbriick*), Atznatron fast quantitativ herzustellen
sein. Das sich bei-der Umsetzung bildende basische Blei-
chlorid soll sich leicht wieder in Bleihydroxyd ohne Chlor-
verlust iiberfithren lagsen, und die zu dieser Regeneration
notige Salpetersiure und Ammoniak als salpetersaures
Ammon wieder gewonnen werden.

Wichtige Neuerungen in der Chlorgewinnung
sind nicht bekannt geworden.

Salpetersidurefabrikation.
a) Aus Salpeter

Die Zersetzung des Salpeters nehmen jetzt alle groBen
Werke im kontinuierlichen Betriebe vor.

F.W.deJahnund GeneralChemicalCom -
pany, New York %), wollen die Zersetzung im
V a k uum durch Anwendung einer Rithrung beschleunigen.
Das entstehende Bisulfat fallt dabei in Form eines Pulvers
ab, kommt also nicht zum Schmelzen. Als Zersetzungs-
apparat dient ein doppelwandiger, mit Rithrwerk versehener,
durch iiberhitzten Wasserdampf geheizter Kessel. Die
Temperatur wird auf 135° gehalten und das Vakuum gegen

. Ende des Prozesses moglichst gesteigert. Die destillierende

Siure soll technisch rein sein, das Bisulfat ein handliches
Pulver bilden. Kalksalpeter soll sich mit gleicher Voll-
stindigkeit zersetzen lassen.

Konzentrierte Salpetersdure gewinnen
J MHale,London,undA.C.Scott,Cardiff),
indem sie Salpetersdureddmpfe in Kieselgur absorbieren und

42) D. R. P.-Anm. F. 33269, Kl. 12¢; Angew. Chem. 25, 1651 (1912).
43) D. R. P. 247 896; Angew. Chem. 25, 1644 (1912).

44) D.R.P.-Anm. K. 49430, K1. 127; Angew. Chem. 25, 2373 (1912).
45) D. R. P. 252 374; Angew. Chem. 25, 2377 (1912).

46) Engl. Pat. 25 386 vom 1./11. 1910.
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hierauf die Masse in einer Retorte im Vakuum unter Rithren
erhitzen. Zur besseren Wirmeverteilung ist der Boden
der Retorte mit Langsrippen versehen. Durch Anderung der
Temperatur und des Druckes soll man eine beliebige Kon-
zentration der iiberdestillierenden Sdure erzielen konnen.

b) Aus Luft.

In der Erzeugung von Flammenbégen sind verschiedene
Fortschritte zu verzeichnen:

Bei dem Apparat der Elektrochemischen
Werke,Berlin %) (Fig. 12) wird zwischen den Elektro-
den E in einer zylindrischen Kammer a ein scheibenférmiger
Lichtbogen dadurch gebildet, dal3 die zu
oxydierenden Gase, durch die Diisen ¢
geblasen, einen starken Gaswirbel er-
zeugen. Die Reaktionsgase ziehen am

oberen Ende der Kammer ab. Die horizontalen Elektro-
den konnen auch durch schrig gestelite, mehrphasige er-
setzt sein.

Stetig brennende, nach der Zindung
fortdauernde elektrische Entladungen
erzielt Dr. Ing. Carl Fabian Richard von
Koch, Stockholm 4.

Die Entladungen finden zwischen den Elektroden 3 und 7
in den Réumen 1 und 5 statt (Fig. 13). Zwischen der
Elektrode 3 und der mit der Stromzuleitung verbundenen
Hilfselektrode 4 wird zunschst ein Flammenbogen ent-
ziindet. Das zu oxydierende Gasgemisch wird in den
Raum 1 eingebracht und durch den Flammenbogen so hoch
erhitzt, daB es, von hier an der zweiten Hilfselektrode 6
vorbei in den Raum 5 gelangend, ganz oder teilweise elek-
trisch leitend. geworden ist. Die Elektroden 4 und 6 sind lei-
tend verbunden. Wenn nun die heien Gase die andere
Hauptelektrode 7 erreichen, entstehen in dem réhren-
férmigen Raum 5 zwischen dieser und der Elektrode 6
elektrische Entladungen. Die Stromguellen der Hilfs-
elektrode 4 und der Elektrode 7 sind somit in Serien ge-
schaltet, so daBl der Strom iiber die ganze Fliche seiner
Entladung etwa dieselbe Grofe hat.

Um dem Gasgemisch beim Eintritt in die Entladungs-
Téume eine rotierende Bewegung zu erteilen, gibt man den
Elektroden zweckmiBig eine ring- oder rohrenférmige Form.

Ferd. Heinr. Krebs, Kopenhagen??), er-
zeugt in seinem Ofen eine anndhernd zylindrische Licht-
bogenfliche durch Rotation eines zwischen zwei gleichgroen
iibereinander liegenden Ringelektroden brennenden Licht-
bogens.

Bei dem neuen Apparat von Ignacy Moscicki,
Freiburg (Schweiz) 50) wird zwischen einer inneren und
einer diese umgebenden auBleren Elektrode ein Flammen-
bogen gebildet und dieser unter dem EinfluB magnetischer
XKraftlinien kreisen gelassen. Die zylindrische innere
Elektrode endigt frei oberhalb des Randes der duleren, rohr-
formigen Elektrode, so daB der Flammenkreis die Mantel-
fliche eines Kegels darstellt.

Die zu behandelnden Gase werden in der Richtung auf
das freie Ende der inneren Elektrode zu getrieben.

Diese Einrichtung erlaubt auch ein Arbeiten mit schwi-
cherem magnetischen Feld.

17y Engl. Pat. 52811911 vom 2./3. 1911.

48) D, R. P. 249 946; Angew. Chem. 25, 1929 (1912).

49) D, R. P. 250 684; Angew. Chem. 25, 2377 (1912); Chem.-
Ztg. Rep. 36, 608 (1912).

§0) D, R. P. 252 271; Angew. Chem. 25, 2377 (1912); Chem.-
Ztg. 1912. Rep. 643.

F.H. A Wielgolaskiund O. Schénherr 5Y)
benutzen einen Ofen (Fig. 14) mit scheibenférmig ausgebrei-
teter Lichtbogenzone und fithren die Luft strahlenférmig
an mehreren Stellen tangential zur zylinderférmigen Ofen-
wand ein, wihrend

F. Rothe?®?) (Fig. 15) die Gasstrémung in Spiralen
vornimmt und dadurch den Lichtbogen zu eimner scheiben-
formigen Entladungsfliche verteilt.

Um die bei weitgehender Erhitzung der Ofenwand ein-
tretende Elektrizitatsleitung zu vermeiden, zerlegt Pau -
ling,Gel senkirchen 33), die Ofenwinde in Fliachen-
elemente, die durch Gaskanile ringsum von den Nachbar-
elementen getrennt sind. Das Flachenelement ist in Linge
und Breite so zu wihlen, daf3 die Summe des Anoden- und
Kathodenfalles des Materials grofler ist als der Abfall der
Spannung in der Gasstrecke langs dieses Elementes.

Die Dynamit-Aktien-Gesellschaft vorm.
Alfred Nobel & Co., Hamburg 5?4, erzielt ohne
jede Umhiillung einen vollkom- 1 d
men frei und ruhig brennenden ; ¢
stabilen Flammenbogen, indem
iber seine ganze Lange in klei- °
nen Zwischenrdumen eine ganze
Anzahl jedesmal in einer Hori-
zontalebene rings um den Bogen h

liegende Diisen ¢ angeordnet sind ° ) A 7
(Fig. 16). 'y
Die zu behandelnden Gase d

werden dem Bogen durch die
Zwischenrdume i zugefithrt. Da
der ganze Umfang des Flammen- |
bogens fir die %{eak'tion nutz-
bar gemacht wird, soll die Aus-
beute eine gute sein. C

Dieselbe Firma will die A us- :
beute an Stickoxyden § 3
dadurch bedeutend Fig. 16.
steigern, daB sie jedesmal
eine bestimmte Menge vorher komprimierter Luft in einem
geschlossenen Gefafle durch einen mdoglichst schnell ausge-
zogenen Lichtbogen bis zum Eintritt des Maximaldruckes er-
hitzt und dann das Reaktionsgemisch plétzlich expandiert®5).

Das Ausbringen an Stickoxyden soll erheblich gréfer
sein, als wenn man — wie bisher tiblich — die Luft einem
stetig brennenden Bogen unter Druck in einem geschlossenen
Gefal3 kontinuierlich zufithrt und das Reaktionsgemisch
kontinuierlich in ein zweites Gefdll stromen und dort expan-
dieren lafBt.

Zur Ausfithrung dieses Verfahrens benutzt die D yn a -
mit-Aktien-Gesellschaft vorm. Alfred
Nobel& Co., Hamburg, folgend skizzierten Apparat
(Fig. 17)%%).

In dem durch zwei Metallplatten b, ¢ abgeschlossenen
Quarzrohr a befindet sich die untere feste Elektrode e; die
obere bewegliche Elektrode f 148t sich durch die Stopfbiichse i
in dem Reaktionsraum a bis zur Berithrung mit der unteren
senken. Wenn dies geschieht, wird mit Hilfe des Kontaktes o
und des Elektromagneten s der Hahn t gedffnet, und Druck-

l( l . l\/- ,\'
[
T_

51) V. St. Amer. Pat. 1028 519 vom 12./3. 1910.

52) V, St. Amer. Pat. 1018 990 vom 13./7. 1911.

53) D. R. P. 241 882; Angew. Chem. 25, 135 (1912).

54) D.R. P.-Anm. D. 23150, K1. 12k; Angew. Chem. 25, 135 (1912).
55) D. R. P. 242 210; Angew. Chem. 25, 327 (1912).
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luft strémt in den Reaktionsraum a, hebt die Elektrode f und
leitet den Lichtbogen ein. Gleichzeitiz komprimiert die
bewegliche Elektrode bei ihrer Hebung durch Mitnahme
des. Kolbens 1 die Luft in dem Zylinder m.
5 Nahert sich der Kolben dem Ende des Zylin-
ﬁy ders, so stromt durch den Umlaufkanal w
x die komprimierte Luft aus, so da der letzte
c Teil der Kolbenbewegung sehr rasch erfolgen
kann.
Durch die Kontaktstange x wird jetzt
der Elektromagnet 3 plotzlich in Erregung
gebracht, und es 6ffnet sich das Auspuffven-

, til 4. (Der EinlaBhahn t
i

~

wurde schon vorher, da-
durch, daB der Kon-
takt bei o aufgehoben
wurde, geschlossen.)

Es expandiert jetzt
im Reaktionsraum a die
heifle komprimierte, auf
hohem Druck befind-
liche Luft in das Kiihl-
gefiBl 5 und reilt dabei
den Lichtbogen ab. So-
fort nach der Expansion
senkt sich die beweg-
liche
4 zur Berithrung mit e,
und das Spiel wieder-
holt sich.

Nach einem Zusatz.-
patent 58) soll das Re-
aktionsgefaB a jedesmal
dadurch beim Einstrs-
men der komprimierten

i

s

S RIS S
N

Luft gekiihlt und der
Strom dadurch vermin-
dert werden, daB} die
Gase nur langsam in das Reaktionsgefafl eingelassen werden
und durch den hierbei allmihlich wachsenden Druck der
Lichtbogen erst dann eingeschaltet wird, wenn das Gefi(
vollstandig mit komprimierten Gasen gefiillt ist.

Dr. Wilhelm Kochmann, Berlin 87, arbeitet
bei seiner Anordnung mit Gleichstrom und bildet durch
‘Gegeniiberstellung einer Anzahl gekiihlter Elektroden von
unter sich gleicher Polaritit gegen eine einzelne, ebenfalls
gekiihlte, als Diise ausgebildete Elektrode von entgegen-
.gesetzter Polaritit einen Flammentrichter oder Kegel. Das
Gasgemisch mul} diesen unmittelbar vor dem Austritt durch
die Diisenelektrode passieren. Die disenférmige Elektrode
besteht aus Dilsenwandung und einem in der Diisenachsen-
richtung beweglichen konischen Mittelkorper. Beide Teile
konnen als Elektrode dienen.

Schliefllich wire hier noch eine Einrichtung der Sal-
petersdure-Industrie- Gesellschaft m.
b. H, Gelsenkirchen?58), zu erwidhnen, die bei
groBer Okonomie eine sehr hohe Erhitzung der Luft erlaubt
und statt der Abschreckung mit kélterer Luft gekiihlte
Metallflichen vorzieht. ,

Stickoxyde gewinnen William Alfred
Phillips-Crouch Hill, London, und John
George Bulteel, London?), durch Einwirkung
einer Flamme aus brennbaren Gasen
oder Dampfen auf Sauerstoff und Stick-
stoffenthaltende Gasgemische.

Es wird auf einer gekiihlten Fliche der Teil einer
Flamme, in welchem die Verbrennung méoglichst vollstandig
ist, ausgebreitet und nun das zu oxydierende Stickstoff-
Sauerstoffgemisch iiber die ausgebreitete Flamme geleitet.
Die Geschwindigkeit, mit der dies geschieht, mufl groBer
sein als die Geschwindigkeit der die Flamme erzeugenden
‘GGase. Die beiden Figuren 18 und 19 zeigen verschiedene
Ausfithrungsformen:

56) D. R. P.-Anm. D. 25518, Kl. 12k ; Angew. Chem. 25,1647 (1912).
57) D.R.P.-Anm. K. 41625, Kl. 12¢; Angew. Chem. 25, 1928 (1912).
58) D, R. P. 250 968; Angew. Chem. 23, 2377 (1912).
3%) D. R. P. 245 492; Angew. Chem. 25, 1141 (1912).

Fig. 17.

Elektrode f bis,

Bei Fig. 18 wird ein Kegelstumpf, in dessen Boden a
in einer Kreislinie zahlreiche Offnungen angeordnet sind,
verwendet. Die Geblaseflamme b ist so eingestellt, daB
durch die aus den Offnungen des Bodens tretende Spitze
kurze Flammchen gebildet werden. Diesen gegeniiber, in
ca. 5 mm Entfernung, liegt der Flansch ¢ eines Rohres d.
Durch eine Saugvorrichtung an dem Rohr d wird die Luft
zwischen Flansch und Boden des Kegelstumpfes hindurch-
gesaugt und die Flammchen auf der Unterseite des Kegel-
bodens ausgebreitet.

14
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Die Luft soll sich schneller bewegen als die Gase, welche
die Flamme bildén, aber natiirlich nicht so stark, daBl ein
Verloschen eintritt.

Fig. 19 verwendet einen Rost, der aus einer Anzahl drei-
eckiger, abwechselnd mit den Spitzen nach oben und unten
liegenden, voneinander 3 mm entfernten Eisenstéiben e
gebildet ist. Der Rost liegt iiber dem Kasten f. Die Flamme
wird durch eine Reihe nach unten gerichteter Bunsenbrenner
erzielt, und zwar liegen die Brenner in solchem Abstand von
den Rostteilen, da der ganze Teil der Flamme, in welchem
die Verbrennung am vollstindigsten ist, nach den Schlitzen
hinzieht.

Von grofler Wichtigkeit verspricht das neue, von
H 4 uBer %) ausgearbeitete Salpeterséduregewin-
nungsverfahren zu werden. Es beruht auf der Er-
scheinung, dal bei der explosiven Gasverbrennung aus dem
Stickstoff der Luft Stickoxyde entstehen. Die Gase
werden in einer Bombe verbrannt, gekiihlt und das ent-
standene Stickoxyd in Wasser gelést. Anfangs wurde durch
einen Kompressor ein Gas-Luftgemisch in eine Bombe bis
zum Eintritt der nétigen Pressung gepumpt, hieraunf ent-
ziindet, ausgepufft, die Bombe durch frische Luft ausgespiilt
und dann der Vorgang wiederholt.

Jetzt verwendet man zwei elektrisch angetriebene
Kompressoren, einen fiir das Gas und einen fiir die Luft;
an die Bombe, in der die Ziindung durch magnet-
elektrische Abreiflung erfolgt, schlieBen sich
Oxydationssturm und Kiihler an.

Anfangs wurde mit einem Gemisch von
Leuchtgas und Luft gearbeitet. Jetzt
verwendet man besser ein Gemisch von
Leuchtgas und mit Sauerstoff an-
gereicherter Luft.

Fir die Absorption der nitro-
sen Gase sind neue Apparate konstruiert
worden, so von der

Salpetersdure-Industrie- Ge-
gellschaft m. b. H., Gelsenkir-
chen %), Die stickoxydhaltigen Gase ziehen
von dem Reaktionsraum a (Fig. 20) zwecks
Abgabe eines Teiles ihrer Wirme zunichst
nach dem Dampfkessel b, treten in den mit ver-
diinnter Schwefelsidure berieselten Turm ¢, geben
in der Kondensationsanlage d die mitgerissene
Feuchtigkeit ab und kommen nach Passierung
eines Schwefelsduretrockners e in den Oxy-
dationsraum f. Thre Absorption erfolgt nun
durch Wasser in den Rieseltiirmen g; die Rest-
gase der Absorptionsanlage werden durch konzentrierte
Schwefelsdure in dem Turm h vollkommen zuriickgehal-
ten. Um die Stickoxyde aus der dadurch entstandenen
nitrosen Siure wieder auszutreiben, verdiinnt man die

60) Stahl u. Eisen 32, 1571 (1912). Gliickauf 48, 289—300 (1912).

Angew. Chem. 25, 2332 (1912).
61) D. R. P. 244 840; Angew. Chem. 25, 858 (1912).
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Ablaufsiure der Tirme h dadurch, daBl man sie durch die
Leitung i auf den Trockenturm e beférdert. Von hier aus
geht die wisserige Saure durch eine kleine Denitrieranlage k
auf den Konzentrationsturm e und wird durch die Lei-
tung 1 wieder auf den Turm h geférdert. Von hier beginnt
der Kreislauf von neuem.

Nach einem weiteren Patente 62) absorbiert Gelsen -
kirchen die Stickoxyde quantitativ, indem sie die nach
erfolgter Oxydation und Absorption verbleibenden Rest-
gase so mit einem Teil nicht oxydierter Gase mischt, daB,
auf je ein vorhandenes NO — ein NO, kommt. Hierauf
leitet man das Gasgemisch in konzentrierte Schwefelsdure
und denitriert die entstehende Nitrose in besonderen
Apparaten, Die daraus abziehenden nitrosen Gase werden
der Hauptabsorptionsanlage zugefiihrt, die denitrierte Saure
konzentriert und wieder verwendet.

Eine andere Absorptionsapparatur haben C. Bosch
Hans Keller und die Badische Anilin- &
Soda-Fabrik,Ludwigshafena. Rhein kon-
struiert 3).

Die Reaktionsgase des Flammenbogens wurden bisher
in mit Kalkmilch berieselten Tiirmen absorbiert. Ein Ubel-
stand dieser Arbeitsweise war eine oft eintretende Verstop-
fung. Diese 1aBt sich vermeiden, wenn die Kalkmilch in
einer Stirke von etwa 6° Bé. durch Streudiisen in Form
eines feinen Spriithregens zur Anwendung kommté?).

Es werden jetzt zur Ausfithrung dieser Absorptionsart
zwei in Fig. 21 skizzierte Apparate-verwendet.
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Fig. 21.

Zwei Tiirme C und D sind durch das Rohr E verbunden.
Die Gase treten in den einen Turm unten bei I ein und ver-
lassen nach Passieren beider das System bei G. Die Kalk-
milch wird durch die Streudiisen H eingefiihrt, flie3t in den
Tiirmen nach unten in den Sammler B und wird durch eine
Pumpe wieder zu den Diisen gedriickt.

Die andere Anordnung verwendet einen Turm C, der
durch Scheidewénde K in mehrere Abteilungen L geteilt ist.
Die Gase werden von unten nach oben im Zick-Zack-Weg
geleitet; die Kalkmilch jeder Abteilung durch die Streudiise
H zugefiihrt, fliefit iiber die Wande K nach unten nach dem
Sammler B und wird durch eine Pumpe wieder zu den Diisen
gedriickt.

Die Héchster Farbwerke %) gewinnen aus.
Stickoxyden Salpetersiure,indem sie auf eine
Losung von Stickstoffper- oder -tetroxyd in Wasser, oder
auf Stickstoffperoxyd in gasféormigem Zustand Sauerstoff
unter gewohnlichem Druck einwirken lassen. Man erhilt da-
bei aber nur eine verhiltnismiig verdimnte Salpetersiure,
so z. B. eine Siure von 689, HNO,.

Reichert man diese Siure mit weiteren Stickstoffdioxy-

62) D, R. P. 246 712; Angew. Chem. 25, 1648 (1912).

63) V. St. Amer. Pat. 1029 528.

64) D. R. P. 233.982; Angew. Chem. 25, 520 (1912). D. R. P.
237 562; Angew. Chem. 25, 520 (1912).

65) Franz. Pat. 432 990.

den an ®¢) und setzt sie in feiner Verteilung der Einwirkung
von Sauerstoff aus, so resultieren hoch konzentrierte Sauren.

Um direkt aus Stickstoffdioxyd eine solche konzentrierte
Saure zu gewinnen, arbeitet man so, dal3 man an einem Ende
des Systems Wasser aufflieBen 148t, am anderen die kon-
zentrierte Saure abzieht, wihrend der Sauerstoff und das
Stickstoffdioxydgas den umgekehrten Weg machen. Am
zweckmiaBigsten ist es, den Sauerstoff in kleinem Uber-
schufl durch fliissiges Stickstofitetroxyd zu blasen. Auch
empfiehlt es sich, die zum Transport der Flissigkeit in den
Absorptionssystemen dienenden Apparate nicht mit Luft,
sondern mit Sauerstoff zu betreiben 7).

Stickstoffdioxydinfester Form gewinnt
die Badische Anilin-& Soda-Fabrik, Lud-
wigshafen a. Rh. %) aus Gasgemischen, die geringe
Mengen davon enthalten. Das Gasgemisch wird zunéichst
auf 6 Atm. komprimiert, passiert einen Rieselkithler und
tritt dann in einen Vorkiihler ein. Dieser besteht aus einem
System von zwei einander umschlieenden, auf- und nieder-
steigenden Rohren. Die komprimierten Gase durchstrémen
das eine Rohr, werden durch kalte Abluft, die im andern
Rohr entgegengesetzt strémt, vorgekiihlt und treiben dann
eine Expansionsmaschine. Im Vorkiihler scheidet sich die
Hauptmenge der Stickoxyde ab, ein geringerer Teil hinter
der Expansionsmaschine. Hat sich auf dem Innenrohr des
Vorkiihlers so viel gefrorenes Stickstoffdioxyd abgeschieden,
daB die Kithlwirkung beeintrachtigt wird, so wird ein zweiter
Vorkiihler eingeschaltet, im ersten Kiihler das Stickstoff-
dioxyd auftauen und ablaufen gelassen.

Aus den nitrosen Gasen erhalt Dr. C. Schlarb,
Minchen®), eine Salpetersdaure von 40° Bé.
durch Absorption derselben in salpetersiureloslichen Oxyden
oder basischen Nitraten des Eisens, Aluminium oder Chrom.
Aus den eingedampften Nitratlaugen wird die Salpetersiure
durch Erhitzen im Vakuum ausgetrieben, wobei sich wieder
zur Absorption neuer nitroser Gase verwendbare basische
Nitrate vom Typus M,(OH),NO, bilden 79).

Erhitzt man die Nitratlaugen nicht fiir sich, sondern be-
handelt sie in der Kalte mit Nitritlaugen, wie man sie durch.
Absorption der nitrosen Gase in Alkalien oder Erdalkalien
erhilt 71), so wirken die Nitrate in dem Sinne auf das Nitrit,
daB die salpetrige Siure ausgetrieben, das Nitrit dabei in
Nitrat umgewandelt und die Metalle als Oxydhydrate aus-
geschieden werden.

Die Produkte des Prozesses sind dann reines N,0,-Gas,
das zur Darstellung von flissigem N,O,, flussigem N,O,,
festem N,0; und reinen Nitriten geeignet ist, Nitrat in Form
einer konzentrierten Lauge und wieder fiir die Absorption
nitroser Gase geeigneter Metallhydroxyde.

Trockene Stickstoff-Sauerstoffsalze
gewinnen aus den Stickoxyden Dr. Rudolf Frank,
Grunewald bei Berlin, und Siemens &
Halske, A. G., Berlin 72).

Die Erfinder haben festgestellt, dal Stickoxyde bei
vélligem AusschluBl jeder Feuchtigkeit mit Kochsalz unter
Freiwerden von Chlor rasch reagieren und dabei trockene
Stickstoff-Sauerstoffsalze liefern. Man leitet nach dem
Gegenstromprinzip das trockene, Stickoxyde enthaltende
Gasgemisch tiber in feststehenden oder rotierenden Kammern
ausgebreitete Halogenide, oder man preft sie durch die ge-
schmolzenen Salze hindurch. Man kann auch durch Er-
zeugung eines elektrischen Flammenbogens zwischen einer
festen Elektrode und einem Halogenid die Gase im status.
nascendi mit den Halogeniddémpfen in Reaktion bringen.

Alkali-und Erdalkalinitrate gewinnt aus
ChloridenauchLeNitrogéne,SociétéAno-
nyme, Genf ). 35proz. Salpetersiure wird bei einem
Druck von 300 mm Hg auf 80° erhitzt, die freiwerdenden
Diampfe mit Luft oder mit Sauerstoff gemischt und in mehrere:

s6) D. R. P. 249 328; Angew. Chem. 25, 1649 (1912).
67) D. R. P. 249 329; Angew. Chem. 25, 1649 (1912)
ss) D. R. P. 242 288; Angew. Chem. 25, 328 (1912).
89) D, R. P, 243 820; Angew. Chem. 25, 596 (1912).
70) Vgl. auch Angew. Chem. 25, 520 (1912.)

71) D, R. P. 243 892; Angew. Chem. 25, 596 (1912).
72) D. R. P. 246 616; Angew. Chem. 25, 328 (1912).
73) D, R. P. 242 014; Angew. Chem. 25, 133 (1912).
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mit festem Chlorid gefiillte Apparate geleitet. Durch Kon-
densation der am SchluB der Apparatur entweichenden Gase
soll man eine verdiinnte, fast salpetersiurefreie Salzsidure
erhalten.

DieElektrochemischenWerkeG.m.b.H.,
Berlin”), wollen die nitrosen Gase quantitativ in
Alkalien dadurch zu reinen Nitriten absorbieren, dal} sie
den Gasstrom teilen. In einem Teil fithren sie die Stick-
oxyde durch Zeit und Abkithlung in Stickstoffdioxyd iiber,
im andern Teil verhindern sie die Stickstoffdioxydbildung
durch Abkiirzung des Weges und durch Einhaltung einer
bestimmten Temperatur.

Die beiden "Gasstréme werden dann im Absorptions-
system so gemischt, daB iiberall ein molekulares Verhaltnis
von NO: NO,(N,O,) vorhanden ist.

Industrie des Ammoniaks.

Quintin Moore jr.,Glasgow,J.Cunning-
ham,Banbury(England),undJ Will. Brad-
beer-Stokes, Tollcross (Schottland)?5) ge-
winnen Ammoniak bei der Herstellung von
Brenngas in einem in mehrere Zonen geteilten
Generator. Dieser besitzt einen ovalen Querschnitt, ist
konisch gestaltet und am Boden von gréferem Querschnitt
als oben. In die unterste heie Verbrennungszone wird
Wasserdampf eingeblasen, die Dampfe aufsteigend in der
mittleren Zone ungefahr auf die halbe Temperatur gebracht
und in der obersten, von diinnen Winden gebildeten Zone
durch AuBenluft so weit gekiihlt, daBl eine Zersetzung des
gebildeten Ammoniaks verhindert wird.

Um en teerfreies Ammoniakgas durch
Destillation von Kohlen, Holz, Torf und der-
gleichen zu erhalten, wird dasselbe von Dr. Hermann
Prining,Minsterin West{. %), hochgespannten
elektrischen Stromen ausgesetzt. Dabei kann das Ammoniak-
gas so heil gehalten werden, da keine Kondenswasserab-
scheidung erfolgt und geniigend Warme zur Gewahrleistung
einer gut verlaufenden Absorption in Schwefelsiure mit-
gefithrt wird.

Zur Entfernungderempyreumatischen
Verunreinigungen, wie Pyridinbasen, Alkohole,
Nitrile, wird nach dem amerikanischen Patent von John
D.Pennock und Edwin Witherby in Solvay,
Charles G. Tufts und Semet Solvay Com-
pany, Syracuse??), das Rohgas auf 70° abgekiihlt
und zunichst mit einer 40° warmen, dann mit einer auf
0° abgekiihlten konzentrierten Ammoniakflissigkeit ge-
waschen und schlieBlich in destilliertem Wasser absorbiert.
Das Reinigungsverfahren beruht auf der Beobachtung,

daB die empyreumatischen Beimengungen durch kalte, ge-

sittigte Ammoniakfliissigkeit, sowie durch das im Roh-
ammoniakgas vorhandene Ol geldst werden.

Heinrich Koppers, Essen?), wischt das
heiBe Rohammoniakgaszwecks Trennung des Chlor-
ammoniums von den leicht zersetzlichen Ammonsalzen
nahe seinem Taupunkt mit heiBem Wasser.

Die synthetische Darstellung des
AmmoniaksundseineGewinnung aus Metall-
Stickstoffverbindungen erhilt immer groBere
Bedeutung, und so sind auf diesen Gebieten verschiedene
Fortschritte zu verzeichnen.

Die Badische Anilin- & Soda-Fabrik,
Ludwigshafen a. Rhein, die in der Ammoniak-
gewinnung aus den Elementen bahnbrechend vorgegangen
ist, hat ihre Verfahren mannigfach verbessert.

Insofern Eisen als Katalysator in Betracht
kam 7?), verwendete diese Firma bisher ein Produkt, das
aus reinstem Eisenoxyd durch Reduktion mit Wasser-
stoff bei 1000° erhalten wurde. Sie erreicht jetzt eine be-
deutend bessere Kontaktwirkung 8%), wenn sie als Kataly-

7) D.R. P.-Anm. E. 16967, Kl. 12¢; Angew. Chem. 25, 642 (1912):
76) D. R. P. 252 274; Angew. Chem. 25, 2559 (1912).

76) D. R. P. 245 235; Angew. Chem. 25, 921 (1912).

77) V. St. Amer. Pat. 1012 272 vom 19./12. 1911.

78) V. St. Amer. Pat. 1013 404 vom 9./1. 1912,

79) Angew. Chem. 25, 521 (1912).

80) D. R. P. 247 852; Angew. Chem. 25, 1648 (1912).

Ch. 1918. A. zu Nr. 31

sator ein Eisen verwendet, das aus dem Oxyd durch Reduk-
tion bei niederer, 600° nicht ibersteigender Temperatur,
gewonnen ist, und dafiir Sorge triagt, dall auch bei der Kata-
lyse die Temperatur nicht iiber 600° steigt. Zweckmifig
geht man von Eisenoxyduloxyd aus und 1aBt darauf unter
600° ein Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff einwirken.
Das Eisenoxyduloxyd gewinnt man durch Erhitzen reinen
Eisens im Sauerstoffstrom oder durch Schmelzen von Eisen-
oxyd.

Die Badische Anilin- & Soda-Fabrik®#)
hat seinerzeit gefunden, daBdie Elemente der Eisen-
grupp e besonders ginstige Katalysatoren fiir die Ammo-
niaksynthese geben, wenn ihnen O xyde, Hydroxyde
oder Salze der Alkalien, Erdalkalien oder
der Erdmetalle zugemischt werden. Es wurde nun
festgestellt, dafl das zur Eisengruppe gehérige Molybdén
auch ohne diese Zusitze gut katalytisch wirkt 82). Es ist
dabei nicht nétig, das reine Molybdin zu verwenden, sondern
man kann auch Molybdinverbindungen, wie Oxyde,
Ammoniumolybdate, Molybdancarbide, Molybdénnitrite,
-amide, -hydriire, dazu heranziehen, auch kann man das
Molybdan und seine Verbindungen im Gemisch mit anderen
Katalysatoren oder auf indifferente Kontakttriger nieder-
geschlagen benutzen.

Bei der Verwendung des Mangans als Katalysator
erzielt die Badische Anilin- & Soda-Fabrik nur dann giinstige
Resultate, wenn die geringsten Mengen von Sauerstoff,aus
dem Stickstoff-Wasserstoffgemisch entfernt sind 83). Zu
diesem Zwecke werden die Gase zuerst bei 300° iiber Palla-
diumasbest geleitet, dann iiber Chlorcalcium getrocknet
und schlieflich auf Natrium einwirken gelassen.

Von der gréften Bedeutung fiir die technische Ausfithr-
barkeit der Ammoniaksynthese war die Erkenntnis, daB
fir diese Reaktion spezielle Kontaktgifte
existieren. Diese sind zum Teil ganz anderer Natur als beim
Schwefelsaure-Kontaktverfahren. Als Gifte haben sichYer-
wiesen: Schwefel, Selen, Tellur, Arsen, Bor oder deren
Verbindungen, wie Schwefelwasserstoff, Arsenwasserstoff,
Phosphorwasserstoff, dann manche Kohlenstoffverbindun-
gen, nicht katalytisch wirkende, aus ihren Verbindungen
leicht reduzierbare Metalle, wie Blei, Wismut, Zinn; auch
schweflige Saure wirkt sehr nachteilig. Es ist daher un-
bedingt nétig, soll der Kontaktkdrper nicht in seiner Wirk-
samkeit nachlassen, oder diese ganz aufhéren, diese Kontakt-
gifte sowohl aus dem Katalysator selbst, als auch aus den
fiir die Katalyse bestimmten Gasen zu entfernen.

Der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik
soll es auch gelungen sein, die so auflerordentlich schwierigen
Apparaturfragen vollstandig befriedigend zu lésen 8%),

Die Société Générale des Nitrures,
Paris®) benutzt ZinkoderdessenLegierungen
als. Katalysator. Den besten Kontaktkérper gibt
dabei Zinkstaub, der auf Asbest ausgebreitet ist. Die Ammo-
niakbildung soll bei Anwendung eines hohen Druckes schon
bei 200° beginnen.

Das GemischvonStickstoffundWasser-
s t o f f gewinnt dieselbe Firma aus Generatorgas %%), indem
dieses mit Wassergas gemischt zunichst von Kohlensdure
befreit und dann bei Rotglut iiber Kalkhydrat geleitet wird.
Will man ein Gemisch gleicher Raumteile von Stickstoff und
Wasserstoff erzielen, so wird man auf 100 Teile Generator-
gas ca. 47 Teile Wassergas nehmen.

Neben Osmium soll nach der Zentralstelle
fiir wissenschaftlich-technische Unter-
suchungen, G. m. b. H., Neubabelsberg?8?),
das Ruthenium in Form der Salze seiner hoheren
Oxydationsstufen grofe katalytische Wirkungen haben.
So soll man bei 450° und einem Druck von 80 Atm. ein
Gasgemisch von 11—12 Volum-9%, NH, erhalten.

Von den zur Ammoniakgewinnung ver-

81) Angew. Chem. 25, 521 (1912).

82) D. R. P. 246 377; Angew. Chem. 25, 1140 (1912).
83) Engl. Pat. 26 749 vom 29./11. 1911.

84) Angew. Chem. 26, I, 10 (1913).

s5) D. R. P. 250 085; Angew. Chem. 25, 1929 (1912).
86) D. R. P. 248 200; Angew. Chem. 25, 1647 (1912).
s7) D. R. P. 252 997; Angew. Chem. 25, 2505 (1912).
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wandten Metallstickstoffverbindungen
ist das Aluminiumnitrid die wichtigste.

Dr. 0. Serpek, Paris?®), gewinnt Aluminium-
nitrid in einem elektrischen Drehofen, der durch Heizstébe,
die im Ofenraum verlaufen, geheizt wird.

Durch passende Durchbohrungen des Metallmantels A
und des feuerfesten Futters B sind den Ofenraum durch-
querende Widerstinde C durchgelassen. Die Widerstinde
bestehen aus 2 Teilen, die sich in e berithren (Fig. 22); dabei
ist der im Futter liegende Teil von gréflerem Querschnitt ge-
wihlt. Die Widerstinde werden gruppenweise angeordnet,
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oder jeder gegen den vorhergehenden um einen bestimmten
Winkel versetzt. Die Stromzufithrung erfolgt durch Kupfer-
streifen D, wobei die Widerstinde nebeneinander oder in
Reihen oder paarweise geschaltet sein kénnen. Das stick-
stoffhaltige Gas betritt den Ofen bei E und verlafit ihn bei
E,, wo gleichzeitig das Tonerde-Kohlegemisch aufgegeben
wird. Das gebildete Nitrid sammelt sich in der Kammer F
und wird zeitweise durch die verschlieBbare Offnung f ab-
gelassen. Der ganze Ofen ist auf der Laufschiene G drehbar.
Ein Zusatzpatent 8°) verbessert den Ofen dadurch, da@3
der Widerstand aus drei Teilen C,.C . C, zusammengesetzt
angewendet wird (Fig. 23), wobei der mittelste, mit klein-
stem Querschnitt, den eigentlichen Widerstand bildet.
ZweckmiBig stellt man den mittleren Teil des Widerstandes
aus einer Mischung von Aluminiumnitrid und Kohle her.
Man kann dem mittleren Teil auch dadurch eine hetero-
gene Struktur geben, dafl man durch Zusammenkitten von
Blockchen oder Stibchen einen Stab bildet ?9). Es wird
dadurch der Leitungswiderstand und die Warmemenge ver-
groBert. Als Kitt verwendet man Teer, der beim Glithen
fortbrennt; auch schichtet man zwischen die aufeinander
folgenden Bliocke in den Teer sich einlagerndes Alu-
miniumnitrid oder Magnesia.
Stickstoffverbindungen des Mo-
lybddans gewinnt die Badische Anilin-
& Soda-Fabrik, Ludwigshafen am
Rhein. Bisher hat man die Nitride aus Metall-
oxyden und Stickstoff im allgemeinen in der Weise
hergestellt, daBl der Stickstoff in Gegenwart fester
Reduktionsmittel auf die Oxyde zur Einwirkung ge-
bracht wurde. Aus den Sauerstoffverbindungen des
Molybdins 1a8t sich nun ein Nitrid durch Einwir-
kung des Stickstoffes unter Druck in Gegenwart
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gasformiger Reduktionsmittel gewinnen®!). Z. B. 4N\
erhilt man Molybdinnitrid durch Erhitzen von RN

Molybdansdure mit gleichen Teilen von Stickstoff
und Wasserstoff auf 500—600° und 60 Atm. Druck.
Bessere Resultate soll man nach einem Zusatz-
patent 92) erhalten, wenn man nicht Stickstoff und
Wasserstoff gleichzeitig auf die Molybdansiure zur
Einwirkung bringt, sondern zuerst die Reduktion durch
Wasserstoff und dann die Nitridbildung durch Stickstoff
vornimmt. Der Proze soll dann bei niederer Temperatur
verlaufen.
Von sonstigen Neuerungen in der Nitridherstellung
wéren zu erwahnen:
Gemische von Nitriden des Bors und

88) D. R. P. 246 334.
89) D. R. P. 246 931.
90) D, R. P. 246 932.
91) D. R. P. 246 554; Angew. Chem. 25, 165 (1912).
92) D. B. P. 250 377; Angew. Chem. 25, 2380 (1912).

desAluminiumsgewinnt die Société générale
des Nitrures, Paris?3), durch Einwirkung von Stick-
stoff auf ein Gemisch von Borsdure, Aluminium und Kohle.

Dieselbe Firma stellt auch Nitride des Berylls
durch Erhitzen eines Gemisches von Beryll und Kohle im
Stickstoffstrom auf 1400—1500° her °%).

Die Compagnie Bordelaise des Produits
Chimiques?®) mischt Metalle, die Nitride zu bilden
vermégen, wie Bor, Titan, Calcium, Magnesium, mit einem
Wasserstoff bindenden Katalysator, wie Nickel, Eisen, Ko-
balt, und leitet Stickstoff und Wasserdampf bei Rotglut dar-
itber. Sie erzeugt so direkt Ammoniak.

Nitride des Calciums, Silicums oder des
Eisens, die nicht hygroskopische, nicht staubende, un-
giftige und den Stickstoff langsam an den Boden abgebende
Diingemittel darstellen sollen, erzeugt O. Frank,
Berlin %).

Die im Kessel a (Fig. 24) komprimierte Luft wird zu-
nichst zwecks Entfernung des Sauerstoffes mit etwas
Wasserdampf in einem auf 800—900° erhitzten Apparat e
geleitet. Hier wird die Luft durch Einbau von Kupfer-
winden f zur Zuricklegung eines méglichst langen Weges
gezwungen. Die Innenwandungen des Apparates sind mit
Kupferblech belegt, die Zwischenrdume zwischen den Wan-
den f mit Kupferdrahtgewebe g ausgefillt. Man verwendet
zweckmiBBig zwei Apparate, von denen der eine zwecks
Reduktion des gebildeten Kupferoxydes mit Wassergas
durchspiilt wird.

Die vom Sauerstoff befreite Luft stromt nun in den
Schachtofen k, wobei sie bei ca. 1000° auf das Gemenge von
Kalk und Silicium zur Einwirkung kommt und deren Nitride
bildet.

In neuerer Zeit versucht man auch, aus Kalkstick-
stoffresp.Cyaniden, Ammoniak technisch
zuerzeugen.

H. Sulzer %) zersetzt die Cyanide oder” die cyanid-
haltige Schmelze von Calciumcyanamid mit- Alkalien,
Carbonaten oder Chloriden und Kohle durch Erhitzen mit
Wasser auf 130—200° unter Druck °8). Nach Beendigung der
Reaktion wird das Ammoniak abdestilliert. Der Rickstand
besteht aus Losungen der Formiate, aus denen in bekannter
Weise durch Zersetzen mit Siuren Ameisensiure gewonnen
wird. Es verlaufen folgende Reaktionen:

I. Schmelze des Calciumeyanamids:
CaCN, + C + Na,C0O, =,CaCO, + 2 NaCN
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II. Schmelzemitder 50—60fachen Menge
Wasser auf 190°erhitzt:

2 NaCN + 4 H,0 = 2 NH; + 2 H. COONa.

Auf gleicher Grundlage beruht das Verfahren von
Le Petit Devaucelle, Paris?).

93) Eng!. Pat. 3344 vom 9./2. 1912.

94) Franz. Pat. 438 248.

9) Franz. Pat. 440 217.

96) D. R. P. 248 697; Angew. Chem. 25, 2087 (1912).

97) Angew. Chem. 25, 1268.(1912).

%) D, R. P. 243797; Angew. Chem. 23, 605 (1912).

99) D. R. P. 247 451; Angew. Chem. 25, 1648 (1912).
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Auf ein stiickiges Gemisch von Kieselsdure und ton-
erdefreier Kohle und Alkali- oder Erdalkalisalzen wird Stick-
stoff (oder ein Gemisch von Stickstoff und Naphthalin) und
Wasserdampf abwechselnd einwirken gelassen. Es soll sich
schichtenweise Cyanid bilden, und dieses jedesmal durch Was-
ser zersetzt werden. So wird z. B. ein mit Bindemittel ver-
sehenes Gemisch von kohlensaurem Baryt mit Kohlenstoff
oder Graphit in Stiicke geprefit und in Retorten abwechselnd
der Einwirkung von Stickstoff und Wasserdampf solange
bei 900° ausgesetzt, bis das Gemisch seinen Kohlenstoff voll-
stindig verloren hat. Der Zusatz von Naphthalin zum Stick-
stoff hat den Zweck, die verwandten Carbonate oder Oxyde
der Erdalkalien ohne Kohlenstoffablagerung in Cyanide zu
verwandeln.

DerOsterreichische Vereinfiirchemi-
sche und metallurgische Produktion,
AuBiga.d. Elbel%) gewinnt Ammoniak aus Kalkstick-
stoff durch Erhitzen mittels Dampf und erzielt die fir die
Ammoniakabspaltung nétige Temperatur von 180° durch den
Druck einer geteilten oder ungeteilten Fliissigkeitssiule von
gleicher Hohe.

Man benutzt zur Zersetzung mehrere niedere, geschlossene
GefaBe a (Fig. 25). Diesesind durch Rohre b miteinander ver-
bunden, und es miissen Briiddem und Ammoniakgas aus dem
oberen Teil des vorangehenden Gefifles in die unterste
Fliissigkeit des nichstfolgenden eintreten. Im jeweils ersten

Fig. 25.

Fig. 26.

Gefall wird unter dem dort herrschenden héchsten Druck
die Ammoniakentwicklung beendet, nach Entleerung des
Riickstandes das GefaBl mit frischem Reaktionsgemisch ge-
fallt und als letztes eingeschaltet, wihrend das zweite nun
als erstes wirkt.

Es wird immer nur das jeweils erste Gefill mit Dampf
geheizt, der Druck in jedem vorhergehenden. Gefal durch
die Summe der Fliissigkeitssdulen aller nachfolgenden hervor-
gerufen.

W.A.PhillipsundJ.G.Bulteel,London101)
gewinnen Ammoniak, indem sie zunéchst durch tangentiales
Einblasen von Wasserdampf, einem brennbaren Gas und
feingepulvertem Baryt oder kohlensaurem Baryt in einen
entsprechend konstruierten Ofen (Fig. 26) Cyanid erzeugen.
Dieses sinkt im Ofen herunter und wird von dem beii ein-
stromenden Wasserdampf zersetzt. Die Ammoniaklésung
sammelt sich .in der Abgangsleitung k.

Neben Ammoniak erhalten Dr. Emil Collett und
Dr. MoritzEckardt,Christiania %2 noch ein
wertvolles Diingemittel, indem sie Cyanide oder Cyanamide
mit Wasserdampf in Gegenwart von Nitraten, inshesondere
Kalksalpeter, zersetzen.

Ammoniumsalze.
a) Ammoniumsulfat.

Die technische Gewinnung diesés wichtigen Ammonium-
salzes hat verschiedene Verbesserungen erfahren:

Hervorzuheben sind vor allem das Burkheiser-
s ¢ h e und das F e 1d sche Verfahren, welche aus den Gasen
der Verkokung ohne Verwendung von Schwefelsiure Ammo-
niumsulfat gewinnen und lediglich den in den Gasen vorhan-
denen Schwefel zur Bindung des Ammoniaks benutzen 103).

100) D, R. P. 251 934; Angew. Chem. 25, 2378 (1912).
101) Engl. Pat. 23 046/1910 vom 5./10. 1910.

102) D. R. P. 244 452; Angew. Chem. 25, 748 (1912).
103) Angew. Chem. 25, 705—711, 2292 (1912).

Burkheiser lalt zunichst den im Koksgase vor-
handenen Schwefel durch Hisenoxydhydrat absorbieren und
dann unter Zuleiten von Luft zu schwefliger Sédure verbren-
nen. Durch Einwirkung der erhaltenen schwefligen Sdure
auf Ammoniumsulfit gewinnt er eine Bisulfitlauge:

(NH,),S0, + SO, + H,0 = 2 NH,HSO,,
die das im Gas vorhandene Ammoniak als Ammonium-
sulfit- ausfillt:

2 NH,HSO, + 2 NH,; = 2 (NH,),80,.

Durch Zentrifugieren wird das Salz von der Mutterlauge
getrennt. Letztere dient zur Bindung weiterer Mengen
schwefliger Saure, ersteres wird zu Sulfat oxydiert.

Eine vollkommene Oxydation bereitet Schwierigkeiten,
doch ist eine solche, falls das Salz zu Diingezwecken benutzt
wird, nach Dr. Wieler, A ach en 1%%), gar nicht nétig.
Im Gegenteil, die Diingewirkung des sulfithaltigen ,,Burk -
h eiserschen Salzes™ ist grofler als die des reinen Ammo-
niumsulfates.

Das F e 1 d sche Verfahren basiert auf der Beobachtung,
daB sowohl Ammoniak als auch Schwefelwasserstoff selbst
bei hoheren Temperaturen von Ammoniumtetrathionat
unter Bildung von Ammoniumsulfat, Ammoniumthiosulfat
und Schwefel aufgenommen werden:

(NH,),8,05 + 2NH; + H,0 = (NH,),8,05 + (NH,),80, + 8
(NH,),S,0, + 3H,S = (NH,),S,0; + 5S 4+ 3H,0.
Durch schweflige Saure, die der abgeschiedene Schwefel

durch Verbrennung liefert, wird das Ammoniumthiosulfat
wieder in Tetrathionat dbergefithrt:
2(NH,),8,0, + 350, + 8= 2(NH4)2S408'

Durch abwechselnde Behandlung der Lauge mit Koksgas
und schwefliger Sdure nimmt der Gehalt an Ammonium-
sulfat so zu, dafl die Lauge ,,siedewiirdig* wird. Es bildet
sich beim Kochen .unter Entweichen von schwefliger Sdure
Ammoniumsulfat und Schwefel:

(NH,),S,0 = (NH,),80, + S0, + 28.

Man filtriert den Schwefel ab und dampft die Sulfatlauge
zur Gewinnung des festen Salzes ein.

Dr.PaulFritzsche,Recklinghausen 1),
gewinnt Ammoniumsulfat unter Benutzung von schwefliger
Saure.

Das Verfahren beruht auf der leichten Oxydierbarkett
von Aluminiumsulfit. Es wird durch Einwirkung von
schwefliger Séure auf Tonerde, basisches oder saures Alu-
miniumsulfit erzeugt, dieses oxydiert und mit Ammoniak-
dimpfen behandelt.

Zur Absorption des Ammoniaks durch
Schwefelsidure verwenden Laymann & Co. 1%)
ein mit der Sdure getrinktes Material, und zwar benutzen
sie statt der bisher ublichen Ségespine oder Infusorienerde
Braunkohlenstaub. Ein Vorteil soll darin liegen, daf die
Braunkohlenmenge im Verhéltnis zu der damit zu gewinnen-
den Ammoniumsulfatmenge sehr gering sein soll, und zwar
so gering, daf} die Braunkohle durch die infolge der Reak-
tionswiarme erhitzte Schwefelsiure vollstindig oxydiert
wird und reines Ammoniumsulfat resultiert.

Das im heiflen Schwefelsdurebade hergestellte Ammo-
niumsulfat hat man bisher zur moglichsten Entfernung der
Saure mit Wasser oder Gaswasser gewaschen. Dabel geht
immer etwas Sulfat in Losung.

Martin Wendriner, Zabrze (O.-Schl) 107
wischt mit einer moglichst konzentrierten, mit Ammoniak
gesittigten Ammoniumsulfatlésung.

DieHerstellungdesAmmoniumsulfates
durchOxydationvonAmmoniumsulfithat
Verbesserungen zu verzeichnen. Es ist bekannt, daf dieser
Proze} nicht vollstindig verlauft, und dall bei 60—65%,
Umsetzung ein Gleichgewichtszustand eintritt.

Die Chemische Industrie Aktiengesell-
schaft und Dr. Franz Wolf, Bochum 108),

104) Angew. Chem. 25, 2378 (1912).
106) T, R.P.-Anm. F. 34478, K1. 12k; Angew. Chem. 25, 2378 (1912).
106) D. R. P. 244 924; Angew. Chem. 25, 921 (1912).

107) D, R. P. 247 808; Angew. Chem. 25, 1648 (1912).

108) D, R. P. 245 873; Angew. Chem. 25, 1142 (1912).

28*
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wollen die Oxydation dadurch vollstindig verlaufend ge-
stalten, daBl sie zunidchst aus einer heilen kqnzentrierten
Sulfitlosung durch Rithren und Kiihlen das Sulfit krystalli-
nisch ausscheiden und dann das feuchte Salz in einem auf
30-—70° geheizten, horizontalen Schneckenapparat mit ent-
gegenstromender Luft behandeln.

Karl Burkheiser!®) will nach erfolgter Oxydation
das gebildete Sulfat von dem nicht oxydierten Sulfit durch
Sublimation des letzteren trennen. Er verwendet einen
liegenden, in zwei Teile geteilten Ofen. Die eine Hilfte wird
geheizt, die andere gekiihlt. Das in die kalte Seite gefiillte
Salz wird durch eine Schnecke in die heifle Seite befordert,
Luft stromt entgegen. Das Sulfit wird in den kalten Ofen
hineinsublimiert und -wiederholt bis zur vollstindigen Um-
wandlung dem OxydationsprozeB unterworfen. Das Sulfat
stiirzt aus dem heiBen Teil heraus.

Ammoniumsulfat durch Umsetzung von
Ammoniumcarbonat mit Gips erzeugen die
Société Industrielle de Produits Chi-
miques, Cuise-Lamotte (Frankreich)119).

Die Umsetzung erfolgt in konzentrierter, selbst gesattig-
ter Ammoniumecarbonatlosung durch fein gepulverten oder
auch stiickigen Gips bei jeder Temperatur. Versetzt man ein
Gemisch von kohlensaurem Ammon und Gips mit einer zur
Losung des entstehenden Ammoniumsulfates nicht geniigen-
den Menge Wasser, so erfolgt die Umsetzung unter Ausfallen
von Ammoniumsulfat. Es lassen sich auch Sulfatlésungen
jeder Konzentration auf diese Art gewinnen.

b) Kohlensaures Ammon.

Dr. Buebund die Deutsche Kontinental-
Gas-Gesellschaft, Dessau, stellen nach dem
D. R. P. 237 524 kohlensaures Ammon aus Ammoniak
und Kohlensdure dadurch her, dal sie die beiden Gase in
einem erhitzten Raum vereinigen.

Nach einem Zusatzpatent 111) soll man zweckmaBiger die
notwendige Reaktionswirme dadurch erreichen, dal man
eine der gasférmigen Komponenten oder auch beide durch
80—90° heifles Wasser leitet. Am besten ist es, die Kohlen-
sdure durch das heile Wasser zu fithren; sie reillt geniigend
Wasserdampf mit, dessen Wiarme auch zur Geltung kommt.
Das Carbonat erhilt man durch Zusammenbringen des Gemi-
sches von warmer Kohlenséiure, Wasserdampf und Ammoniak
von gewdhnlicher Temperatur. Das Reaktionsprodukt wird in
einer gekiihlten Sublimationskammer niedergeschlagen.

Rudolf Heinz, technisches Bureau furx
diechemische Industrie, G. m. b. H., Han -
no ver 112 iiberschichtet das von dem Gasgemisch zu
durchstreichende Wasser mit fetten Olen. Dadurch wird ein
MitreiBen feinerWasserteilchen verhindert. Auferdem wirken
die Ole bei Anwendung unvollstindig gereinigten Ammoniak-
gases reinigend. Sie halten das Empyreuma zuriick.

BuebunddieDeutscheKontinental- Gas-
Gesellschaft, Dessau, haben ferner gefunden,
dafl der Ammoniakgehalt des gewonnenen Carbonates im
umgekehrten. Verhiltnis zur angewandten Wassermenge
steht, so daB man es durch Regelung der Dampfzufuhr in der
Hand hat, Ammoniumcarbonat mit mehr oder weniger
Ammoniak herzustellen. Der Kohlensiuregehalt kann dabei
annahernd derselbe bleiben.

Eine Beschleunigung der Reaktion zwi-
schen Kohlensjure, Ammoniak und Wasserdampf erreichen
Kunheim & Co, Berlin-Niederschone-
welde 113), durch Mischung der einzelnen Komponenten
vor dem Eintritt in die Sublimationskammer.

Das Verfahren ist auch fiir die Herstellung von subli-
miertem Chlorammonium anwendbar. Bisher konnte man
Chlorammonium nicht direkt aus Ammoniak und Salzsdure-
dimpfen gewinnen.
Gase, sowlie auch die Sublimationskammer infolge der gerin-
gen Bildungswirme und Zersetzungstemperatur heizen.

109) V. St. Amer. Patent. 1034974. D. R. P.-Anm. B. 58760,
Kl. 12k; Angew. Chem. 25, 2378 (1912).

110) D. R. P. 253 553; Angew. Chem. 25, 2608 (1912).

11) D, R. P. 246 017; Angew. Chem. 25, 1140 (1912).

112} D, R, P.-Anm. H. 55925, K1. 12k ; Angew. Chem. 25, 2505 (1912).

113) D. R. P. 250 378; Angew. Chem. 25. 328 (1912).

Hier mufl man aber die gemischten |

¢c) Ammoniumnitrat.

Die Kohlenzeche Lothringen %) gewinnt
aus dem teerfreien Koksofengasen durch “Absorption in
Calciumnitratlosungen salpetersaures Ammon. Sie leitet
die ungekiihlten, feuchten Gase direkt in konzentrierte
Kalksalpeterlosung, filtriert von dem ausfallenden kohlen-
sauren Kalk ab und reinigt die Ammoniumnitratlésung
durch Erwarmen mit etwas Salptersiure.

E.J. Henry, London?1%), gewinnt Ammoniumni-
trat durch Vermischen von Schwefelammoniumlésungen mit
Lésungen der Erdalkalinitrate. Nach Trennung vom aus-
fallenden Erdalkalisulfid wird das Nitrat durch Ein-
dampfen und Krystallisation gewonnen.

Von sonstigen Verbesserungen in der Fabrikation der
Ammonsalze wire ein

Reinigungsverfahren fiirrohes Chlor-
ammonium der Simon-Carves Bye-Pro-
duct Coke Oven Construction and Working
Co., Manchester 8 zu erwahnen, nach dem ein
marktfihiges Produkt durch Rdésten oder Erhitzen des
rohen Salzes bis zur Verkohlung der organischen Bei-
mengungen, Auslaugen und Krystallisation erhalten wird.

Ferner ein Verfahren zur Darstellung von Ammo -
niumsulfit der Société H. Gouthiére & Co.
und P. Ducanel?). Diese gewinnen es durch Um-
setzung einer Losung von Ammoniumecarbonat mit Calcium-
oder Bariumsulfit.

Cyan und Cyanverbindungen.

Zur Darstellung von Cyanwasserstoff wund
CyanverbindungendurchkatalytischéeVer-
einigung von gas-
formigen oder fliichti-
gen Kohlenstoffverbin-
dungen und ebensolchen
Stickstoffverbindungen
benutzt Dr. Karl
Beindl, Miinchen!!8),
als Kontaktkorper die
Oxyde der Eisengruppe.

Bei Anwendung von
7 Volumina der Kohlen-
stoffverbindung und 1
Volumen der Stickstoff-
verbindung in moglichst
reiner Form soll die Ver-
einigung zu Cyanwasser-
stoff bei verhaltnismafig

niederer Temperatur
rasch vor sich gehen.

Die Herstellung und
Behandlung des K alk-
stickstoffs hat ver-
schiedene Verbesserun-
gen erfahren:

Alex Bonnigton und Harry Aklens, To -
ronto (Canada) ), wollen Kalkstickstoff direkt durch
Einwirkung von Stickstoff auf ,die Komponenten gewinnen:

CaCO, 4 2C 4+ N, = CaCN, +{CO, 4 CO
Ca0 + 2C ++ N, = CaCN, +[CO.

Damit der Stickstoff gut zur Einwirkung kommen kann,
mufll das mit einem Bindemittel, wie Pech oder Teer, her-
gestellte Gemisch von kohlensaurem Kalk, gebranntem Kalk
und Koks méglichst poros sein. Zur Temperaturerniedrigung
wird Fluor- oder Chlorcalcium zugesetzt. Die Einwirkung des
Stickstoffs erfolgt unterhalb der Temperatur der Carbid-
bildung in folgend skizziertem Ofen:

In der aus feuerfestemn Material hergestellten Erhitzungs-
kammer A (Fig. 27) sind eine gewohnliche Elektrode B und

114} Engl. Pat. 10759/1910 vom 3./5. 1911.

115) Engl. Pat. 19 141/1910 vom 15./4. 1910.

116) Engl. Pat. 26 992/1910 vom 21./11. 1910.

117) Franz. Patent 431 088.

118) D, R. P. 254 068; Angew. Chem. 25, 2607 (1912).
119) V. St. Amer. Pat. 1021 445 von 26./3. 1912.

Fig. 27.
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eine untere, ringférmige C angeordnet. Der Stickstoff
durchstrémt die geheizte Mischung von oben nach unten.
Das gebildete Calciumecyanamid rutscht durch einen ge-
kiihlten Hals D in den Austragsraum E, von wo es durch
eine Schnecke nach dem Ausfall G gebracht wird.

Einen Ofen zur kontinuierlichen Herstel-
lung von Kalkstickstoff hat Gio. Tofani,
S. Marcel (Italien) 20 konstruiert.

Das pulverférmige Calciumecarbid wird durch ein
Schépfwerk dem Behilter A (Fig. 28) entnommen und mit
regelbarer Geschwindigkeit
in den stehenden, durch
elektrische Flammenbogen
oder Widerstandsstibe er-
hitzten Schachtofen ge-
bracht. Durch die vor-
stehenden Platten P wird
sein Fall verzogert. Der
Stickstoff wird von unten
durch das Rohr T einge-
fithrt, und zwar unter sol-
chem Druck, daf} die Cal-
ciumcarbidteile eine fiir die

Umwandlung passende
Fallgeschwindigkeit erhal-
ten. Der Uberschufl des
Stickstoffs verlaBt den
Schachtofen am oberen
Ende. Der fertige Kalk-
stickstoff gelangt zunéchst
in eine kiithlbare Zwischen-
kammer B, von wo er durch
Offnen der Schieber bund g
ohne Stickstoffverlust ab-
gelassen werden kann.

F.S. Washburn21)
breitet das Carbid in diinner
Lage auf einem elektrisch
heizbaren Rost aus und er-
hitzt es auf diesem in der
Stickstoffatmosphire bis
zum Beginn der exother-
men Reaktion. Die Tem-
peratur wird durch Nachheizung so hoch gehalten, daf das
Reaktionsprodukt zusammensintert.

Bekanntlich werden bei der Kalkstickstofferzeugung dem
gepulverten Carbid Halogensalze zugesetzt. Diese Zu-
mischung hat — abgesehen von den Kosten der Misch-
maschinen — noch den Ubelstand, daf bei der schwer zu
vermeidenden Feuchtigkeit des Chlorcalciums leicht durch
Acetylenbildung Explosionen eintreten konnen.

Dr.Ing. Schick,Aktiengesellschaftfir
Stickstoffdingung Knapsack, Bez. Koln!?2),
vermeiden diesen Ubelstand, indem sie die Chloride dem
Calciumecarbid beim Abstich aus dem Ofen zusetzen. Die
Chloride mischen sich innig mit dem Carbid. Man laf3t dieses
80 weit abkiihlen, bis es fest wird, zerkleinert die noch hellrot
glithende Masse und 148t unmittelbar darauf Stickstoff ein-
wirken.

GustavaScialoja, Rom 23, will bei der Kalk-
stickstoffherstellung den notigen reinen Stickstoff durch
Luft ersetzen.

Die Wirkung des Kalkstickstoffes als
Dingemittel beruht darauf, daB durch Kohlensiure
und Wasser im Boden das Cyanamid iiber die Stufe des
Harnstoffs hinweg in Ammoniumcarbonat umgewandelt
wird. Dr.Albert Stutzer, Kénigsbergi. Pr.12%)
will eine auBerordentliche Beschleunigung der Umsetzung
durch Zumischen gewisser kolloidaler Stoffe zum Kalkstick-
stoff erreichen. Als solche kommen Eisenoxyd und
Tonerde in Betracht. Man verwendet doppelt soviel

D>
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Fig. 28.

120y D. R. P. 246 077; Angew. Chem. 25, 1140 (1912).
121) V. St. Amer. Pat. 1015720 vom 29./7. 1911.

122) D. R. P. 242 989; Angew. Chem. 25, 504 (1912).
123) D, R. P. 2564 015; Angew. Chem. 25, 2608 (1912).
124) D, R. P. 242 522; Angew. Chem. 25, 432 (1912).

Eisenoxyd, als Stickstoff im Kalkstickstoff vorhanden ist,
und sorgt durch Zugabe von Bindemitteln, wie Riben-
melasse, dafiir, da die Masse ihre Feuchtigkeit behalt,
und daB beim Ausstreuen keine teilweise Entmischung von
Kalkstickstoff und Eisenoxyd eintritt.

Einen weiteren Fortschritt sieht Dr. St utzer 125) in
dem Zusatz vonetwas Kalksalpeter zum Kalk-
stickstoff. Stickstoffverluste und Zersetzung sollen dadurch
vermieden werden. Um eine mdéglichst innige Mischung zu
erzielen, erwarmt man das Gemenge von 2 Teilen Kalkstick-
stoff : 1 Teil Kalksalpeter bis ca. 40°. KEs tritt dann eine
Sinterung ein, ohne daB eine Wertverminderung des Kalk-
stickstoffs stattfindet.

Einen nichtstaubenden Kalkstickstoff
fabrizieren die Ostdeutschen Kalkstickstoff-
Werkeund Chemische Fabriken G. m. b. H.,
Berlin'?8), durch Beimischung trockenen, feingepulverten
Asphaltes. Einige Prozente Asphalt sollen geniigen und besser
wirken wie der tibliche Olzusatz. Man kann damit gréBere
Vorrite an Kalkstickstoff herstellen und lagern, ohne dafl
eine Verinderung des Produktes oder eine Beschiadigung der
Sacke eintritt.

Auch Heinrich Schréder, Neindorf bei
Hedwigsburg?t?), erzeugt nichtstaubenden Kalk-
stickstoff, und: zwar durch einen Zusatz von Chlorcalcium-
oder Chlormagnesiumlésung. Der Kalk wird durch die
Chloridlésung unter Bildung von Oxychlorid gebunden, und
es tritt eine Krhirtung der Masse ein, die Kohlenstoffteilchen
werden von dem Oxychlorid umhiillt und ihnen ihre Leicht-
beweglichkeit genommen. .

Aus Kalkstickstoff erzeugt der Osterreichische
Verein fiir chemische und metallurgische
Produktion, AuBig12), eine im wesentlichen aus
Dicyandiamid bestehende Substanz, in-
dem er aus dem wisserigen Auszug von Kalkstickstoff den
Kalk bei Gegenwart einer der Hilfte des vorhandenen
Cyanamids #quivalenten Ammoniakmenge mit Kohlenséure
ansfallt und das Filtrat bis zur Krystallisation oder zur
Trockne eindampft.

Die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer
& Co., Leverkusen b, Koln a. Rhein 129,
scheiden aus dem Kalkstickstoff dadurch Cyanamid aus,
daB sie aus seinen Losungen das Bleisalz herstellen. Das Ver-
fahren hat den Vorteil, daBl die Nebenprodukte, vor allem
das Dicyandiamid nicht mit ausgeschieden werden.

Cyanide erhilt man im.allgemeinen aus den Cyan-
amidsalzen durch Schmelzen mit Kohle in Gegenwart von
FluBmitteln. Hierbei muB die Temperatur moglichst hoch
sein, was einen raschen Verschleifl der Eisenapparatur zur
Folge hat.

P. K riiger %) fiihrt diese Umwandlung sehr rasch und
glatt mit Hilfe des elektrischen Stromes schon bei 900—1000°
durch. Ist die Reaktion an einer Stelle eingeleitet, so ver-
lauft sie unter Zufithrung geringer Wirmemengen in kurzer
Zeit vollstindig. AuBer der thermischen Wirkung des
elektrischen Stromes scheint auch eine elektrolytische, auf-
spaltende, die Umsetzung mit Kohlenstoff erleichternde,
mitzuspielen. Hier kénnen auch eiserne Gefile, die zu einer
teilweisen Ferrocyanbildung AnlaB geben, fortfallen.

JosephWilsonSwan,Warlingham,und
James Alfred Kendall, Streatham (Eng-
land)'3), erzeugen Alkalicyanide durch Erhitzen von
Alkali in Gegenwart von Kohle und Stickstoff in der Art,
daB} sie die entwickelten Cyaniddampfe in einem Verdichter
bei solcher Temperatur verdichten, daB8 das Cyanid in
fliissiger Form erhalten wird.

In dem von hineingeblasenen Flammen erfiillten Raum F
(Fig. 29) sind eine kegelstumpfférmige Reaktionskammer A
und ein ebenso geformter Verdichter B angeordnet. Der obere
Teil der Reaktionskammer ragt in den dariiber befindlichen

126) D. R. P. 252 164; Ancew. Chem. 25, 2495 (1912).
126) D. R. P. 241 995; Angew. Chem. 25, 432 (1912).
127) D. R. P. 243 226; Angew. Chem. 25, 432 (1912).
128) D. R. P.-Anm. 0. 7207, K. 12k ; Angew. Chem. 25, 1139 (1912).
129) D. R. P. 252 272; Angew. Chem. 25, 2375 (1912).
130) D. .R. P. 246 064; Angew. Chem. 25, 1139 (1912).
131) D. R. P. 244 496; Angew. Chem. 25, 747 (1912).
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Verdichter hinein. Als alkalihaltiges Ausgangsprodukt
dient Natrium- oder Kaliumcarbonat. Die Kohle wird durch
den oberen, aus dem Flammenraum hervorragenden Teil
des Verdichters eingebracht, der Stickstoff in miBigem Uber-
schull durch das Rohr a zugefiihrt.

Vom Boden des Verdichters wird die C'yanidlésung durch
das AbfluBrobr ¢ nach auflen gebracht.

(= r

O

A

S

Fig. 29.

Die bekannte Darstellung von Cyanverbindun-
gen,Metallamiden,Nitridendurch Einwirkung
von Stickstoff oder Ammoniak auf Gemische von Alkali-
metall, Alkalien und Erdalkalien #nderte S. L. Sum -
m er s 132) dahin ab, dal er eine liegende, nur von unten
zu heizende Retorte verwendet und den Stickstoff resp. das
Ammoniak in flisssigem Zustand von oben unter Druck ein-
fithrt. Die Reaktion soll dadurch rascher und vollstindiger
verlaufen.

UnléslicheEisencyanverbindungener-
zeugt W. Feld, Linz a. Rhein !33). Cyanwasserstoff,
Ammoniak und Schwefelwasserstoff enthaltende Gase oder
Dampfe werden mit einer ca. 10—15 proz. Eisensulfatlésung
in einem Zentrifugalwischer gewaschen und die Flissigkeit
mit schwefliger Siure behandelt. Es werden dadurch alle
Eisenverbindungen auBler den Eisencyanverbindungen ge-
lost. Letztere trennt man durch Filtration von der aus
Ammoniumsulfat und Thioverbindungen des Ammoniaks und
Eisenoxyds bestehenden Lésung und kocht diese unter
Durchleiten von schwefliger Saure. Die Thioverbindungen
des Eisens und des Ammoniaks werden dadurch unter
Schwefelabscheidung in Sulfate verwandelt. Nach Trennung
des Schwefels kann die Lauge so lange wieder zur Behandlung
der Gase benutzt werden, bis eine Gewinnung von schwefel-
saurem Ammon daraus sich lohnt.

In der Fabrikation der

Carbide und Silicide

sind keine besonderen Neuwerungen zu verzeichnen.

Zu erwihnen wire eine fiir die Carbidherstellung ge-
eignete, zum Teil aus graphitischem, zum Teil aus amorphem
Kohlenstoff zusammengesetzte Elektrode der The
Shawinigan Carbide Company, Ltd., Mont-
real (Canada)l39),

Wasserstoffsuperoxyd und Persalze.
a) Wasserstoffsuperoxyd.

Fortschritte in der fir die Wasserstoffsuper-
oxydgewinn un g wichtigen Fabrikationdes Barium-
superoxydesund Natriumsuperoxydessind
nicht bekannt geworden. Dagegen hat die Herstellung des
in neuerer Zeit zur Wasserstoffsuperoxvddarstellung heran-

132) V., St. Amer. Pat. 1013 460 vom 2.;1. 1912.
133) D. R. P. 244 487; Angew. Chem. 25, 748 (1912).
134) D, R. P. 247 464.

gezogenen Kaliumpersulfates eine wichtige Neue-
rung erfahren.

Das Kaliumpersulfat wird entweder direkt elektrolytisch
oder meisténs durch Umsetzung des leicht darzustellenden
Ammoniumpersulfates mit Kaliumcarbonat gewonnen. Ein
Nachteil der letzteren Methode liegt in der notwendigen
Regenerierung des bei der Umsetzung entstehenden
Ammoniumcarbonates zu Sulfat.

Albert Pietschund Dr. G. Adolph, Miin-
c hen 135 haben die Fabrikation des Persulfates dadurch
verbessert, dall sie das Ammoniumpersulfat direkt mit
schwefelsauren Salzen des Kaliums umsetzen:

(NH,),S,0, + K,S0, = K,S,0, + (NH,),S0,
(NH,),S,0, + 2KHSO0, = K,8,0, + 2(NH,)HSO,.

Aus der Ammoniumsulfatlosung kann direkt oder unter
Zusatz von Schwefelsidure elektrolytisch wieder Ammonium-
persulfat gewonnen werden.

HaltbareWasserstoffsuperoxydlésun-
gen gewinnen O. Liebknecht, Frankfurta. M.,
und R6Bler & Hafllacher Chemical Company
New Y ork!3%), durch Zusatz von 0,29, Sulfanilsiure zum
3 proz. Wasserstoffsuperoxyd.

Dr. Ing. Walter Friederich, Worms137), ge-
winnt Wasserstoffsuperoxyd aus Natriumsuperoxyd durch
Zersetzung mit Phosphorsiure und Destillation der klaren
Losung. Der Prozel verliuft nach den Gleichungen:

Na,0, + H3PO, = Na,HPO, + H,0,
Na, 0, + 2NaH,PO, = 2Na,HPO, + H,0,
je nachdem Phosphorsiure oder eine Losung von NaH,PO,
zur Zersetzung verwandt wird.

Haltbare Verbindungen von Wasser-
stoffsuperoxyd mit Carbamid erzeugen die
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.,
Leverkusen !%8), durch Behandlung von Wasserstoff-
superoxydlésungen mit Harnstoff in der Kilte. Es scheiden
sich farblose Prismen aus, die sich bei 85° unter lebhafter
Sauerstoffentwicklung in Harnstoff verwandeln.

Vliadimir Stanek, Prag?'?), erzeugt feste Ver-
bindungen von Wasserstoffsuperoxyd mit Succinamid,
Asparagin, Betain und macht diese durch Zusatz
geringer Mengen organischer Siuren oder Salze haltbar.

Die elektrolytische Darstellung der Per-
carbonate, Perborate, Persilicate, Superoxyde bereitete
bisher grole Schwierigkeiten.

Die Bariumoxyd-Gesellschaft m. b, H.,
Honningena Rhein,und E. Biirgin, Char-
lottenburgt4), erzielen jetzt gute Resultate, indem
sie die reinen oder schwach alkalischen Salzlésungen mit
iiberlagerten Gleich- oder Wechselstrémen unter Benutzung
auf den aktiven Sauerstoff nicht zersetzend wirkender
Anoden elektrolysieren. Z. B. elektrolysiert man eine
Losung, die 240 g NaOH und 124 ¢ H,BO, enthilt, unter
Verwendung eines hochgebrannten Porzellandiaphragmas
und von Zinkelektroden. Es wird so viel Gleichstrom ein-
geschaltet, bis die Anode passiv geworden ist und Sauerstoff
entsteht. Schaltet man nun Wechselstrom von normaler
Periodenzahl, und zwar auf 1 Amp. Gleichstrom 2—3 Amp.
Wechselstrom, so sinken Gleichstromspannung sowie das
Potential der Elektrode, und an Stelle des gasformigen
Sauerstoffes entsteht an der Anode aktiver Sauerstoff.
Nach Eintritt einer geniigenden Konzentration fallt das
Perhorat aus.

Dr. Friedrich Bergius, Hannover41) er-
zeugt Natriumperborat durch Einwirkung von
Sauerstoff unter Druck auf eine Schmelze von Borax oder
Borsdure und Atznatron. Er schmilzt Borax und Natron
in Gegenwart von Katalysatoreu, z. B. Eisen, Mangan,
Vanadinverbindungen und liBt bei 200° und 50 Atm. Druck

135) D, R. P. 243 366; Angew. Chem. 25, 504 (1912).

138) V. St. Amer. Pat. 1025948 vom 7./5. 1912.

137) D.R.P.-Aum. F. 32880, K. 12¢; Angew. Chem. 25,1644 (1912).
138) Franz. Pat. 436 095,

139) fingl. Pat. 26 960 vom 8./10. 1911.

140) D. R. P. 245 531; Angew. Chem. 25,5, 1142 (1912).

141) . R. P. 243 948: Angew. Chem. 25, 595 (1912).
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Sauerstoff auf die Schmelze einwirken. Nach Beendigung
der Reaktion trennt man das iiberschiissige Alkali von dem
gebildeten Perborat durch Auslésen mit Alkohol.

Mehrere Verbesserungen in der Anwendungder
Perborate haben die Chemischen Werke
vorm. Dr. Heinr. Byk,Charlottenburg, ein-
gefiithrt: '

So benutzen sie Natriumperborat zur Erzeugung be-
stindiger, fiir die Wasserstoffsuperoxydgewinnung dienender
Tabletten 142). Solche aus Perborat gepreBte Tabletten
hatten den groBen Nachteil, bei lingerem Liegen einen Teil
ihres aktiven Sauerstoffes zu verlieren. Entzieht man aber
den Tabletten einen Teil ihres Krystallwassers, so kann man
sie bis in tropische Linder versenden, ohne daf sie die ge-
ringste Zersetzungerleiden. AuBerdem zeigen diese Tabletten
die angenehme Eigenschaft,- eben infolge der teilweisen
Waaserentziehung, bei Berithrung mit Wasser sehr schnell zu
zerfallen.

Zur Herstellung einer Wasserstoffsuperoxydlésung bringt
man sie in eine dem Alkali entsprechende Menge einer ver-
diinnten organischen oder anorganischen Siaure. — Um den
aktiven Sauerstoff der Perborate sta biler zu machen,
go daf} sie diesen nicht schon bei 50° abzugeben beginnen,
mischt man den Perboraten so viel saure Substanzen zu, daf3
gerade eine lackmusalkalische Reaktion erhalten bleibt!43),
So werden z. B. 100 Teile Natriumperborat mit 5 Teilen
NaHSO0, gemischt und bei 55° rasch zusammengeschmolzen.

Mit Hilfe der Perborate gewinnt Byk %) feste,
haltbare, mit Wasser Wasserstoffsuper:-
oxyd liefernde Gemische, Produkte, die bei der
geringen Haltbarkeit der Wasserstoffsuperoxydlésungen ihre
Bedeutung haben. Zunichst wird das tibliche Perborat des
Handels NaBO,.4H,0 so weit entwissert, daB es nur
1 Mol. Krystallwasser enthilt. Mischt man dieses
mit der berechneten Menge einer festen anorgani-
schen oder organischen Siure, so erhdlt man ein
trockenes, haltbares Pulver, das mit Wasser Was-
gerstoffsuperoxyd liefert.

Salze der Alkalien.

ReinesChlornatriumgewinnt E. Palburg,
Berlin 159 aus gipshaltigen Salzsolen dadurch, daB er
die Sole bis zur Ubersittigung mit Gips eindampft und sie
dann rasch von der Heizfliche zwecks Abscheidung des
Gipses entfernt. Die Sole wird mittels einer Pumpe
durch die Rohre des 150° heiflen Heizkorpers mit grofler Ge-
schwindigkeit hindurch gedriickt, so daf} eine Gipsausschei-
dung in den Rohren nicht erfolgen kann. Die Sole gelangt nun
durch das Rohr m (Fig. 30) in eine Reihe von Behiltern b,
in denen sich der Gips als lockerer Schlamm zu Boden setzt.

Natriumsulfit neben Chlorammonium
erhalten Friedrich & Co. und Dr. F. Hirsch'5?)
aus den Chloriden durch Einwirkung der proportionalen
Mengen von Ammoniak und schwefliger Saure in der Wiarme.
Es konnen nach diesem Verfahren auch die Sulfite des Ba-
riums, Strontiums, Calciums und des Zinks gewonnen
werden 152),

Alkali oder Erdalkalisulfidlaugen fabri-
ziert die Chemische Fabrik Griesheim-Elek-
tron1%3), Alkali oder Erdalkalisulfate werden mit Koks
oder Kohle in einem Schachtofen kontinuierlich verblasen
und die resultierende Schmelze direkt in Wasser oder in eine
schwache Sulfidlssung einlaufen gelassen. Dadurch wird die
Schmelzhitze ausgenutzt und vor allem das gebildete Sulfid
dem oxydierenden Einflu der Luft entzogen. Durch
Kaltrithren der heien, gesittigten Losung in geschlosse-
nen Gefallen kénnen die Sulfide als Krystalle
abgeschieden werden.

Die Gewinnung von Kali-
salzen, besonders des Kaliumcarbonats,
aus Feldspaten hat fiir Amerika grofles

Nach einem Zusatzpatent 145) geben auch die
Perborate des Kaliums, Ammoniums, Calciums und
Magnesiums solche haltbare Produkte.

t Auch aus Percarbonaten und gewissen
Superoxyden kann man nach vorhergehender, teilweiser
Entwisserung mit festen Sduren derartig bestindige Mi-
schungen herstellen 149).

¥ SchlieBlich hat B y k 147) noch gefunden, daf nicht un-
bedingt von den teilweise entwisserten Persalzen aus-
gegangen werden muf}, sondern dafl die Entwisserung in
der Mischung selbst durch Zugabe wasserentziehender
Substanzen vorgenommen werden kann.

jBei der Verarbeitung der Mutterlaugen
der Perboratfabrikation auf Borax oder auf
Metaborat geht der in diesen noch vorhandene aktive Sauer-
stoff groBtenteils verloren. By k 148) hat gefunden, da8
man diesem Verlust vorbeugen kann, wenn man die Mutter-
laugen unter Zusatz einer geringen Menge einer Magnesium-
verbindung eindampft. Man erhilt vollstindig haltbare,
krystallisierte Produkte von-2,56—39, aktivem Sauerstoff.
Z. B. verdampft man 460 Teile Mutterlauge mit 0,5 Teilen
krystallisiertem Magnesiumsulfat im Vakuum zur Trockne.

Dasselbe Ziel erreichen die Chemische Fabrik
Grinau, Landshoff & Mayer A.-G., Dr.
Em. Frankeund Dr. Ing. Rich. May !*), indem
sie der Mutterlauge eine dem freien Atznatron entsprechende
Menge Fettsiure zusetzen. So werden z. B. 1 cbm Mutter-
lauge (mit einem beildufigen Gehalt von 5 kg Perborat),
etwa 30kg Stearin-, Palmitin- oder Oleinsdure, welcher
vorher in der Warme 0,3 kg, stearinsaures Natrium hinzu-
gefiigt war, zugemischt.

142) D, R. P. 246 713; Angew. Chem. 25, 1251 (1912).
143) D. R. P. 249 325; Angew. Chem. 25, 1752 (1912).
i44) D. R. P. 243 368; Angew. Chem. 25, 503 (1912).
145) D. R. P. 245 221; Angew. Chem. 25, 856 (1912).
148) D. R. P.. 247 988; Angew. Chem. 25, 1643 (1912).
147) D, R. P. 250 522; Angew. Chem. 25, 2374 (1912).
148) D. R. P. 244 879; Angew. Chem. 52, 859 (1912).
149y D. R. P. 253 169; Angew. Chem. 23, 2619 (1912).

Fig. 80.

Interesse erlangt, und man ist eifrig bemiiht, technisch leicht
ausfithrbare, billige Methoden hierfiir zu finden.

AuBer dem Cus h m anschen 1%4) Verfahren, bei dem
durch Erhitzen von Feldspat mit Kalk und -Chlorcalcium
ein Produkt mit ca. 4,69, 16slichem Kali gewonnen wird,
sind andere bekannt geworden:

J. Millard Neil und Alexander M. Hay,
Toronto, Genua %), schmelzen Feldspate, vor allem
Leucit mit Sulfat oder Bisulfat und zerlegen die Schmelze
durch Behandlung mit SO, in losliche und unlésliche Sub-
stanzen. Aus der Losung wird Eisen und Aluminium mit
Ammoniak gefillt und das Kaliumcarbonat aus dem Filtrat
durch Eindampfen gewonnen.

Samuel Peacokund American Acid Com-
pany, Baltimore (Maryland)!%8), gewinuen aus
dem Feldspat Kieselsdure, Tonerde und Pottasche. Der
Feldspat wird durch Calcinieren in amorphe Form gebracht,
mit einer konzentrierten Losung von kohlensaurem Kali
oder Natron im Verhaltnis 2K,CO, : 18i0, vermischt und
die Masse mit tiberhitztem Dampf im Autoklaven bei 5 Atm.
Druck behandelt. Die Kieselsaure wird dadurch in Alkali-
silicat verwandelt und von dem Aluminat getrennt. Auf
letzteres la3t man Kohlenséure unter Druck von 5 Atm, ein-
wirken und erhilt dadurch alle Alkalien in Form von Carbo-
naten und reine Tonerde.

Dieselbe Firma mischt nach einem spiteren Patente 157)
zu dem Feldspat so viel kohlensauren Kalk, als zur Bindung

150) D. R. P. 242 074; Angew. Chem. 25, 134 (1912).

151) Franz. Pat. 13 953 vom 17./3. 1911. D. R. P. 228 538.
152) D. R. P. 247 005;" Angew. Chem. 25, 1651 (1912).

153) D, R. P.-Anm. C. 20122, K1. 127; Angew. Chem. 25, 1650 (1912)
164} Angew. Chem. 25, 2450 (1912).

155) V. St. Amer. Pat. 1034 281 vom 30./7. 1912.

166) V. St. Amer. Pat. 1030 122 vom 18./1. 1912.

157) V. St. Amer. Pat. 1035 812 vom 13./8. 1912.
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der vorhandenen Kieselsiure notwendig ist, calciniert das
Gemisch zwecks Gewinnung einer amorphen Masse auf
1300—1400° und kocht es mit kohlensaurem Alkali unter
Druck. Man erhilt neben unléslichem Calciumsilicat 13s-
liches Alkalialuminat, aus dem man durch Behandlung
mit Kohlensiure das Alkali in Form von Carbonat gewinnt:
K,AlL, 0, + CO, = K,CO; + Al,O,. _

M. Haff und T. L. Wilson, Canada15), er-
hitzen alkalihaltige Mineralien mit reinem Erdalkaliphosphat
und trennen das fliichtige Alkaliphosphat aus den Dampfen.

Edward H art 15%) schmilzt den Feldspat mit schwe-
felsaurem Baryt und Kohle. Es entsteht bei Dunkelrotglut
zuniichst Schwefelbarium; dieses geht bei Hellrotglut mit
dem Feldspat in Kalium-, Aluminium-, Bariumsilicat iiber.
Es verdampfen dabei wohl geringe Mengen von Kali, doch
werden diese in den Ziigen der Apparatur gréBtenteils zuriick-
gehalten. Das glasartige Glithprodukt wird gemahlen, mit
verdiinnter Schwefelsiure in Bleigefiflen gekocht und da-
durch in Kalialaun und unlésliches Bariumsulfat und Kiesel-
siure verwandelt. Man kann letztere als Pigment benutzen.

Die Chemische Fabrik Rhenania u. A.
Messerschmitt %) benutzen zur AufschlieBung des
Feldspates den bei der Fabrikation der kaustischen Soda
oder der Leblanc-Soda abfallenden Kalk. Spiiter fiigen
sie zu der alkalischen Rohlauge eine dem vorhandenen
Alkali entsprechende Menge Calciumnitrat oder Salpeter-
sdure resp. nitrose Gase hinzu!®l). Sie erhalten so die
abgespaltenen Alkalien ganz oder teilweise als Nitrate.
Bei Verwendung nitroser Gase kann auch so gearbeitet
werden, daBl die Gase direkt auf das Schmelzprodukt von
Kalk und Feldspat zur Einwirkung komren.

Die Fabrikation der Alkaliborate hat einige
Neuerungen erfahren:

Borax fabriziert W. Wagner, London !8)
durch Erhitzen natiirlich vorkommender Borate mit Natrium-
sulfat und Kohle oder mit fertig gebildetem Schwefelnatrium.
Aus der gemahlenen und aufgeschlimmten Masse fillt man
die Verunreini en durch Kohlensiure und gewinnt aus
dem Filtrate den Borax durch Krystallisation.

Um wasserfreien Borax zu erhalten, multe
man bisher den Borax bis zu einer glasigen Masse zusammen-
schmelzen. Ein Nachteil dieser Arbeitsweise lag in dem
starken Angriff der dabei verwandten Metallgefille und in
einer Verfirbung des fertigen Produktes.

DieChemische Fabrik Griinau, Lands-
hoff & Meyer A.-G. und Dr. Phil. Brand 1%3)
erzeugen einen wasserfreien, rein weilen, losen Borax in
EisengefiBen bei verhiltnismiBig niederer Temperatur, und
zwar erreichen sie dieses dadurch, da sie zunichst aus dem
zerkleinerten Borax durch Erhitzen auf 70—90° den Wasser-
gehalt bis auf 309, herabsetzen und dann erst die voll-
stindige Entwiisserung durch Erhitzen auf 300—400° vor-
nehmen.

Ein leicht 16sliches, saures Natrium-
borat fabriziert die Saccharin-Fabrik A.-G.
vorm.Fahlberg,List&Co.,Salbke-Wester-
hiisen a. d. E1be184), Esentspricht der Zusammensetzung:

NaHB,0, . + 41/,H,0

und wird durch Einwirkung von 4 Aquivalenten Borsiure
auf 1 Aquivalent Borax erhalten. Man kann es auch aus freier
Borsiure durch Behandlung mit der entsprechenden Alkali-
menge gewinnen. Das Salz ist stirker 16slich als der Borax,
s0 daB man sirupartige Losungen daraus herstellen kann;
es zeigt desinfizierende Eigenschaften und soll als Ersatz
fiir freie Borsiure Verwendung finden.

Trockene,staubféormigeAlkalisilicate
bringen Henkel & Co. 1%5), Diwsseldorf, in den Handel.

158) V. St. Amer. Pat. 1018 186 vom 20./2. 1012,

159) Y, St. Amer. Pat. 997 671 vom 11./7. 1911 ; Angew. Chem.
25. 857 (1912).

160) D R.P.-Anm. C.20712, Kl. 12/; Angew. Chem. 25, 1645 (1912).

161) D, R.P.-Anm. C.20714, Kl. 12!; Angew. Chem. 25, 1645(1912).

162) Engl. Pat. 18 764/1910 vom 9./8. 1910.

188) D, R. P. 241-893; Angew. Chem. 25, 134 (1912).

164) D. R. P. 244 778; Angew. Chem. 25, 844 (1912).

165) D, R. P. 249 222; Angew. Chem. 25, 1646 (1912).

Diese Produkte sind durch Verstaubung heiler konzentrierter
Alkalisilicatlosungen unter Druck gewonnen; so wird z. B.
eine Losung von 1,4 spez. Gewicht unter 8 Atm. Druck
durch eine Streudiise von 1/, mm Offnung in einen Schacht
ausgespritzt. Hier wird sie durch kalte Luft in die Hohe ge-
fithrt und sinkt allmghlich als vollkommen trockenes Pulver
zu Boden.

Wasserfreies Natriumhydrosulfit ge-
winnen aus Zinkhydrosulfit die Chemische Fabrik
Griinau, Landshoff & Meyer A.-G. und Dr.
Siegfried Merzbacher %), Die Uberfiihrung von
Zinkhydrosulfit in Natriumhydrosulfit geschah bisher ent-
weder dadurch, dal das Zink mit Kalk gefillt, das
Natriumhydrosulfit aus dem Filtrat abgeschieden und nach-
triglich entwissert wurde, oder daB man aus einer
ammoniakalischen Lésung von Zinkhydrosulfit durch Zusatz
eines Natriumsalzes das %Iatriumhydrosulfit fillte und ent-
wisserte.

Man benutzte auch krystallisiertes, wasserfreies Zink-
hydrosulfit und fiihrte dieses durch Einwirkung hoch-
k(l))gzentrierter Natronlauge in das wasserfreie Natriumsalz
iiber.

DieChemische Fabrik Griinau erzeugt nun
in einer Operation das wasserfreie Natriumsalz, indem sie
eine Zinkhydrosulfitlssung mit Ammoniakgas sittigt, eine
#quivalente Menge eines Natriumsalzes zusetzt, sodann mit
Alkohol erwirmt und das sich nun abscheidende wasserfreie
Natriumsalz unter Luftabschlu rasch filtriert. Das Zink
bleibt dabei fast vollstindig in Lésung.

Salze der Erdalkalien.

Die Chloride der Erdalkalien werden ge-
wohnlich durch Lésen der Carbonate in Salzsiure oder beim
Barium durch Schmelzen des Sulfates mit Kohle und Chlor-
calcium oder Manganchloriir gewonnen.

H.Kihne, Langelsheim a. H.1%7), erzeugt die
Chloride durch Schmelzen der Sulfate mit Chlormagnesium
Ba(Sr, Ca)S0O, + MgCl, = Ba(Sr, Ca)Cl, + MgSO,.

Durch plotzliche Abkiihlung der Schmelze verhindert
man eine Umkehrung der Reaktion und gewinnt durch
rasche Auslaugung und durch Krystallisation technisch reine,
nur wenig mit Chlormagnesium verunreinigte Erdalkali-
chloride. - Die Lésungsriickstinde verarbeitet man auf

- Kiserit oder Bittersalz.

Caleciumsulfhydrat in Losung fabriziert J.
Delpsch %) darch Einwirkung von Mineralsiuren auf
gepulvertes Schwefelcalcium in geschlossenen Gefiflen. Es
wird nur soviel Siure zugesetzt als nétig, um die Hilfte
des vorhandenen Schwefels als Schwefelwasserstoff frei za
machen, worauf letzterer, mit dem Rest des Schwefels
reagierend, Sulfhydrat bildet.

Dipl.-Ing. Chr. Aug. Beringer, Charlotten-
burg1), erhilt aus Bariumsulfat sédure-
lé6sliche Bariumverbindungen, indem er
ein Gemisch von Schwerspat und kieselsaurer Tonerde
gliht. Unter Schwefligsiurebildung entsteht Barium-
aluminiumsilicat, das durch Salzsaure in Chlorbarium,
Aluminiumchlorid und Kieselsiure zerlegt wird. Nach
Filtration gewinnt man aus der Losung durch Eindampfen
krystallisiertes Chlorbarium.

Die Chemischen Werke vorm. Dr. Hein-
richByk,Charlottenburg, gewinnen Barium-
nitrat nach ihrem D. R. P. 198 861 durch Kochen
des Carbonates mit Kalksalpeter unter Druck, nach
dem D. R. P. 242 243 durch Schmelzen des Carbonates
mit Kalksalpeter. Sie haben jetzt gefunden 179), daB
Bariumcarbonat auch, im Gegensatz zu Magnesiumcarbonat,
mit Kalksalpeter kalt verriihrt, sich bis zu 909, zu Barium-
nitrat umsetzt.

Bariumnitrat erhalt man auch nach Gebr.
Borchers, Goslar a. H. 1?!), durch Umsetzung einer

168) D.R.P.-Anm.C. 196886, Kl. 121; Angew. Chem. 25, 643 (1912).
167) D. R. P. 243 074; Angew. Chem. 25, 504 (1912).

168) Franz. Pat. 429 458.

169) D, R. P. 249 857; Angew. Chem. 25, 1927 (1912).

170) D. R. P. 249 489; Angew. Chem. 25, 1650 (1912).

171) D. R. P.-Anm.B. 64090, K1. 12m ; Angew. Chem. 23,1650 (1912).
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Losung von Schwefelbarium und Natronsalpeter. Man er-
halt zunachst ein Rohbariumnitrat, welches man in Wasser
lost und durch Zusatz der entsprechenden Menge Kalk-
salpeter reinigt.

Hans Kiihne, Gelsenkirchen, und Ak-
tiengesellschaft fir Chemische Indu-
strie172) schmelzen behufs Gewinnung von Bariumnitrat
Schwerspat mit einem geringen UberschuB3 von Calcium-
nitrat zusammen, kithlen die Schmelze plotzlich ab und
losen das gebildete Bariumnitrat heraus.

Die nach der Gleichung

BaS0, + Ca(NO,), 5 Ba)NO,), + CaSO,

erfolgende Umsetzung ist umkehrbar. Es gelingt aber durch
die plotzliche Abkiihlung und die Anwendung von 2 Mol.
Ca(NQ,), statt 1 Mol. ca. 75%, des Bariumsulfates in Nitras
zu verwandeln.

ReinesMagnesiumcarbonat gewinnt Frank
J. Joung, Newark (New Jersey)1?), aus
Dolomit. Der fein gepulverte, bei 500° calcinierte Dolo-
mit wird in Wasser aufgeschlimmt und durch Kohlensaure
in l6sliches Magnesiumbicarbonat iibergefithrt. Nach Filtra-
tion vom unverindert gebliebenen kohlensauren Kalk wird
aus der Losung durch Kochen die Kohlensidure ausgetrieben
und normales Magnesiumcarbonat abgeschieden.

E.G.Ziesund Standard Lime and Stone
Company, Baltimore?), brennen den Dolomit
vollstindig ab, schlimmen das feingepulverte Produkt mit
einer Chlorcaleiumlésung an und fiithren es in geschlossenen
Gefilen durch Einleiten von Kohlensiure in kohlensauren
Kalk und Chlormagnesium iiber.” Eine Bildung von Magne-
siumcarbonat tritt nicht ein. Die direkte Umsetzung von
Magnesiumcarbonat und Chlorcalcium ist wegen des not-
wendigen groflen Uberschusess von Chlorcalcium, das
natiirlich zuletzt mit dem Chlormagnesium vereinigt bleibt,
nicht durchfithrbar.

Aluminiumverbindungen.

ReineTonerdenachdem Ba yerschen Verfahren
stellt die Société Générale des Nitrures,
Paris75), so her, dall sie den Bauxit erst in Aluminium-
nitrid verwandelt. Die Mehrkosten werden durch den Wert
des Ammoniaks, der durch die Behandlung des Nitrids mit
Aluminat entsteht, gedeckt; dann kann man, im Gegensatz
zum Bayerschen Verfahren, hier mit verdiinnten Alumi-
natlaugen bei gewohnlichem Druck arbeiten.

Tonerde gewinnen auch aus Ton, Tonschiefer,
Edward Keudall, Elizabeth (NewdJersey),
und E. N. Dickseron, Stowall (N. C.)176). Fein
gemahlener Ton wird mit Natronlauge im Autoklaven auf
130—150° erhitzt, nach dem Abkiihlen mit Kalkmilch ver-
setzt, nochmals erhitzt und schlieBlich filtriert. Aus der
klaren Aluminatlauge fallt man die Tonerde mit Kohlen-
séure.

Dr.O.Serpeck,Salindres(Frankreich)i??)
gewinnt Toner de aus Bauxit und tonerdehaltigen Mate-
rialien, indem er diese, mit Kohle gemischt, bei 1700—1800°
im Stickstoffstrom erhitzt. Bei dieser Temperatur ver-
dampfen die in der Tonerde enthaltenen Verunreinigungen,
wie Kieselsiure, Erdalkalien, Alkalien, so da3 man durch
Behandlung des aus Aluminiumnitrid bestehenden Gliih-
produktes mit Wasser unter Druck neben Ammoniak, reine,
direkt fiir die Aluminiumfabrikation taugliche Tonerde er-
halt. Das Verfahren soll noch auf tonerdehaltige Materialien
anwendbar sein, die mehr als 50%, fliichtige, mineralische
Stoffe enthalten.

Ein pulvriges, leicht auswaschbares |

Tonerdehydrat gewinnen Nils. A. Langlet,
Gothenburg,undErikL Rieman,Upsalal?),
durch Verstduben einer Aluminiumsulfatlésung in warme

172} D.R. P.-Anm. A. 21440, K1. 12m; Angew. Chem. 25, 747(1912).
173} V. St. Amer. Pat. 1034 330 vom 13./8. 1912.

174} V. St. Amer. Pat. 1031 502 vom 10./2. 1912.

. R. P. 241 399; Angew. Chem. 25, 134 (1912).

V. St. Amer. Pat. 1013 202.

D. R. P. 246 419; Angew. Chem. 25, 1139 (1912).

v

h,

. St. Amer. Pat. 1015 499.
1913, A. zu Nr. 3L.

verdiinute Ammoniakflissigkeit. Die Tonerde fillt hierbei
nicht in kolloidaler, sondern leicht filtrierbarer Form aus.

Dimitri Alexandrowitsch Peniakoff,
Brissell?), fabriziert in kontinuierlichem Betriebe
Alkalialuminate aus einem Gemenge von tonerde-
haltigen Mineralien, Alkalisulfaten und Kobhle.

Das zu calcinierende Material wird ununterbrochen am
erh6hten Ende eines drehbaren, geneigten Rohrenofens,
das Brennmaterial am entgegengesetzten Ende eingefuhrt.
Am unteren Ende angelangt, kommt das calcinierte Material
in einen zweiten Drehofen, in dem es durch Luft abgekiihlt
wird. Die aus dem Calcinierraum entweichenden, schweflig-
séurereichen Gase werden nach Zumischung von Luft und
Wasserdampf itber mit eisenhaltigem Bauxit vermischtes
Alkalichlorid geleitet. Die beiden Prozesse werden in hinter-
einander geschalteten Drehrohrofen ausgefiihrt.

Aluminiumsalze erzeugen Richter & Richter,
Frankfurt a. Main28%), durch Einwirkung von Siuren
auf unter Luftabschluff geglithte, tonerdehaltige Mineralien.

Reines Aluminiumsulfat gewinnt die Ge-
sellschaftderTentelewschenChemischen
Fabrik, St. Petersburg!®), aus eisenhaltigem
Aluminiumsulfat durch Behandlung mit arsenfreier Schwe-
felsiure. Das vorhandene Eisen wird dadurch in Eisenoxyd
verwandelt.

Schwermetallverbindungen.
a) Zink.
Fir die Darstellung von Zinkoxyd sind mehrere
Neuerungen bekannt geworden: .
.Eduard Fliigger, Hamburg8%), erzeugt mit
guten Ausbeuten ein wasserfreies Zinkoxyd, in Form eines
schweren Pulvers durch Losen zinkhaltiger Metallabfille
in Alkalilauge und Ausfillen mittels Wasser. Es soll als gut.
deckende Malerfarbe Verwendung finden. Die zu verwen-
dende Alkalimenge muf3 so bemessen sein, dall mehr als die
Hilfte des Alkalis als Zinkat an Zink gebunden ist. '

Nach einem Zusatzpatent kocht Fliigger18) die
Metallabfille mit einer héchstens 50 proz. Natronlauge so
lange, bis die Verunreinigungen sich flockig, klar absetzen,
fallt nach dem Filtrieren mit Wasser und trocknet das
hydroxydhaltige Zinkoxyd bei 100° im Vakuum.

Paul Schmidt und Desgraz G. m. b. H.,
Hannover!8) gewinnen Zinkoxyd aus zinkhalti-
gen Riickstinden, indem sie diese zunichst in einem be-
sonderen Herdraum einschmelzen und dann in einem
zweiten Herdraum durch Zuschlige, wie Kohle, Koks,
Kalkstein, entzinken. Die Herde sind so angeordnet, dafi
es moglich ist, die Heizgase des ersten zur Erwirmung def
zweiten zu benutzen, dabei ist die Anordnung getroffen, daf}
beim Ubergang der Heizgase vom ersten zum zweiten Herd
ein Teil derselben direkt iiber das Bad des zweiten Herdes,
der andere grofitenteils itber dessen Gewdlbe abgeleitet wird.

Lockeres Zinkoxyd kann nach einem Patent
der The Metals Extraction Corporation
Ltd., London %), in dichtes, fir die Verhiittung ge-
eignetes verwandelt werden. Man prefit es mit einer Zink-
chloridlosung und einem kohlenstoffhaltigen Material zu
einer dichten festen Masse und erhitzt es.

S.E. Goldschmidt & Sohn, Wien 186), haben
gefunden, daB} eine mit Zinkoxyd gesattigte Alkali-Zinkat-
losung die Eigenschaft besitzt, Bleiverbindungen unter Bil-
dung von Alkaliplumbit und Abscheidung einer d4quivalenten
Menge Zinkoxyd aufzulésen. Sie benutzen diese Eigenschaft
zur Entbleiung von technischem Zinkoxyd und anderer
Zinkpraparate.

Auch technisches Calciumthiosulfat soll sich gut zu die-

179} D. R. P. 247 763; Angew. Chem. 25, 1646 (1912).

180} D, R. P. 244538; Angew. Chem. 25, 747 (1912).

181) Franz. Pat. 438 625 vom 3./1. 1912.

182) D. R. P. 243 653; Angew. Chem. 25, 595 (1912).

183) D. R. P. 246 865; Angew. Chem. 25. 1652 (1912).

18¢) D, R. P.-Anm. Sch. 37752, K. 40a; Angew. Chem. 25, 744
(1912).

185) D. R. P. 243 612; Angew. Chem. 25, 641 (1912).

186) D. R. P. 243 959; Angew. Chem. 25, 595 (1912).
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sem Zwecke eignen und besser als Natriumthiosulfat wir-
ken 187),

Zinksulfid wird nach der Société Chi-
miques des Usines du Rhoéne A. Gilliard,
P. Monnet und Cartier, Paris, und I. C. A.
Meyer, Lyon8), licht- und wetterbestindig, wenn
man es ohne weiteres eine Zeitlang mit verdiinnten Siuren
in Berithrung 148t, hierauf griindlich auswischt und trocknet.

Zinksalze und Wasserstoff gewinnt F. A.
Barton London ), durch Lésen von Zink in nach-
stehend skizziertem Apparate:

Aus dem GefiB a (Fig. 31) gelangt verdimnte Schwefel-
siure durch das Rohr b und den Verteiler d in das mit
Zink d, gefilllte GefaB c¢. Die Leitung k mit dem Riick-
schlagventil | erméglicht ein Zuriicksteigen der Siure nach a.
Der entstehende Wasserstoff wird nach Passieren eines mit
Trockenmitteln und einer Pyrogallollésung beschickten
Reinigers h nach dem Gasometer i geleitet. Die Zinksulfat-

Fig. 31.

16sung gelangt in das FallgefaB o, in dem sie durch Sodalésung
aus dem Gefd8 m gefallt wird. Durch Zentrifugieren in der
Zentrifuge § erhilt man das zur Herstellung des betreffenden
Zinksalzes dienende Zinkcarbonat,

Durch Einlaufen von Zinksulfat in ein mit heiler Luft oder
iiberhitztem Wasserdampf auf 110° geheiztes Gefall erhalt
W.C.Cowan, London?'?), eine Krystallausscheidung,
die der Zusammensetzung

ZnS0, . 1. H,0'

entspricht. Dieses Sulfat soll sich sehr leicht in Oxyd iiber-
fithren lassen.

Zinkatlosungen lassen sich aus Galmei oder ge-
rosteter Zinkblende durch Erhitzen mit Alkalilauge nur
schwer gewinnen, dagegen gelingt die Uberfihrung Char -
les Ranson, Paris!®) mit gutem Erfolge, wenn er
die Extraktion statt mit Alkali mit Ammoniak vornimmt.
Aus der Ammoniakfliissigkeit wird durch Destillation mit
Alkali das Ammoniak wiedergewonnen.

b) Blei.

Emil Weil, Berlin-Wilmersdorf1%), hat
die bekannte Gewinnungsmethode des Bleioxydes, Ein-
wirkung von berhitztem Wasserdampf und heiler Luft auf
geschmolzenes Blei, verbessert. Um die so auBlerordentlich
storende Bildung von schwimmenden, aus Blei und Bleioxyd
bestehenden Krusten zu verhindern, wendet er Rechen an.
Das langsam laufende Rithrwerk besitzt an den Schaufeln
zackenformige Ansitze, die beim Riihren in die Liicken der
Rechen greifen nnd die schwimmenden Krusten gegen die
Rechen driicken.

DieRheinische Maschinenfabrik G.m.b.
H., NeuB a. Rhein 193, erreicht eine Beschleunigung
der Bildung von M i n i u m beim Résten von Bleioxyd durch
Erhohung des Druckes des reagierenden Luftsauerstoffes.

Fin neues Verfahren zur Darstellung von Bleiweill
wurde Dr. Hans Franzen, Altona-Bahren-
feld%4), patentiert. Bleioxyd wird mit wisserigen Losun-
gen von Aminosiuren oder Gemischen von solchen, wie sie
bei der Hydrolyse von Eiweilkorpern entstehen, gekocht.

187) D, R. P. 251 846; Angew. Chem. 25, 2381 (1912.)

188) D. R. P. 246 021; Angew. Chem. 25, 1144 (1912).

189) Engl. Pat. 28 534/1910 vom 8./12. 1910.

190) Engl. Pat. 561/1911 vom 9./1. 1911,

181) V. St. Amer, Pat. 1023 964 vom 23./4. 1912,

192) D RB.P.-Anm. W. 37005, K1.22f; Angew. Chem. 23, 596 (1912).
193) D, R. P. 247 371; Angew. Chem. 25, 1652 (1912).

194) D. R. P. 244 509; Angew. Chem. 23, 861 (1912).

Es wird Bleioxyd gelost, und durch Kohlenséure in der Kalte
oder Wirme bei gewdhnlichem oder erhéhtem Druck das
Carbonat gefillt. Das zum Sieden erhitzte Filtrat dieser
Fallung vermag neue Mengen Bleioxyd zu losen, so dafl man
mit einer geringen Menge Aminoséure beliebige Mengen Blei-
weil} herstellen kann.

James Ballantyne Hannay,Cowe Castle,
Dumbarton (Schottland), und Samuel
Barrow Wilson, London?!%), erzeugen eine
weille Bleivitriolfarbe aus Bleiglanz, und zwar
wird der Bleiganz in der Beschickungsoberschicht eines
Generators verdampft und nachher in einer Verbrennungs-
kammer zu Bleisulfat verbrannt und dieses durch Abkiih-
lung niedergeschlagen. Der Betrieb des Generators mul} so
gefiihrt sein, daBl in dem Teil der Koksbeschickung, wo der
Bleiglanz sich mit dem Koks beriihrt, eine von Luftsauerstoff
und Kohlensiure praktisch freie Gaszone erhalten bleibt.

Dasselbe Produkt erzeugt Ernest Edmund
Banes, Strathfield b. Sidney®) indem er
Bleiglanz in den Kern einer Gebliseflamme einfiihrt und ihn
dadurch verdampft. Der Dampf wird unmittelbar darauf
in eine hocherhitzte, oxydierende Atmosphire gebracht und
in Sulfat verwandelt.

Bleisalze gewinnen Louis S. Hughes und
Picher Lead Co., Toplin (Missouri)!?) aus
Bleisulfat. Es wird z. B. 50—609, Bleisulfat und 40—509,
Oxyd enthaltender Bleirauch mit Atznatron in einer Miihle
zwecks Umwandlung in Hydroxyd vermahlen und dieses
dann nach Trennung von den Laugen in die betreffenden
Salze iibergefithrt.

Inder FabrikationderKupfer-,Zinn-, Queck-
silberverbindungen sind keine besonders wich-
tigen Neuerungen bekannt geworden.

Gase.
a) Wasserstoff.

Mit der zunehmenden Bedeutung der Luftschiffahrt,
der Gewinnung des Ammoniaks aus den Elementen, steigt
auch das Interesse fiir eine billige und technisch leicht aus-
tithrbare Wasserstoffgewinnung.

Die Gesellschaft far Lindes Eismaschi-
nen, A.-G. Filiale Miénchen %), gewinnt tech-
nisch reinen Wasserstoff aus Gasgemischen, z. B. Wassergas.
Sie kiihlt das unter Druck stehende Gasgemischi stark ab
und zerlegt es dadurch in einen fliissigen Teil, der die Ver-
unreinigungen enthilt, und in einen gasformigen, der
groBtenteils aus Wasserstoff besteht. Letzterer wird vor
seiner Entspannung durch einen Wirmeaustauscher geleitet
und trifft hier im Gegenstrom mit dem bereits entspannten,
nochmals riickkehrenden Gas zusammen. KEs wird dadurch
nochmals abgekiihlt, der Rest der Verunreinigungen ver-
flussigt.

Die Badische Anilin- & Soda-Fabrik,
Ludwigshafena.Rhein 20), gewinnt reinen Wasser-
stoff aus geringe Mengen Xohlenoxyd enthaltendem
Wasserstoff, indem sie diesen unter Druck bei geeigneten
Temperaturen mit Losungen von Atzalkalien behandelt. Der
so gewonnene Wagserstoff soll sich gut fur die Ammoniak-
synthese gebrauchen lassen.

Dr.Ing. Hugo Schellhaafl,Heidelberg?M),
leitet Acetylen und Wasserdampf bei héheren Temperaturen
iiber Kalk. Es bildet sich Wasserstoff und Kohlensiure
(bzw. CaCO,), und man erhilt bei dunkler Rotglut, falls
stets geniigend Kalk vorhanden ist, einen fiir Luftschiffahrts-
zwecke verwendbaren Wasserstoff.

Wasserstoff in kontinuierlichem Betriebe
erzeugt auch Dr. Nik. Caro, Berlin 20%), Das Ver-
fahren beruht auf der abwechselnden Einwirkung von

1%) D. R. P. 245 361; Angew. Chem. 23, 861 (1912).

198) D. R. P. 251 481; Angew. Chem. 25, 2381 (1912).

187} V, St. Amer. Pat. 1033 405 vom 23./7. 1912,

198) D.R.P.-Anm. G. 31645, K1. 17g; Angew. Chem. 25, 503 (1912).
198} D, R. P. 253 706; Angew. Chem. 23, 2606 (1912).

200) D. R. P. 254 053; Angew. Chem. 25, 2606 (1912).

201) D, R. P.-Anm. Sch. 34724, KI. 127; Angew. Chem. 25, 1643

(1912).
202y D, R. P. 249 269; Angew. Chem. 25, 1643 (1912).
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Wasserdampf auf erhitztes Eisen und Reduktionsgasen auf
das gebildete Eisenoxyd, und zwar wird bei der Reduktion
ein Teil des hierzu dienenden Wassergases verbrannt und
also Reduktion und Uberhitzung des reduzierten Eisens
in demselben Raum vorgenommen.

Einen fiir die Gewinnung von reinem Wasserstoff im
Dauerbetrieb geeigneten Eisenschwamm stellt
die Internationale
Berlin 203) her. In eiserne, mit grobstiickigem Eisenerz,
gefiillte Retorten wird bei ca. 800° technisches Blaugas mit
ca. 609, Wasserstoff, 359, Kohlenoxyd, 5%, Stickstoff ge-
leitet. Ist die Reduktion beendet, so resultiert ein Matenal,
das fiir die Wasserstoffgewinnung sehr brauchbar sein soll.

DasKonsortiumfirElektrochemische

Industrie, Niirnberg20%), hat das Wasserstoff-
gewinnungsverfahren aus Silicium und Atzalkalien dahin-
gehend verbessert, daB die Auflgsung des Atzkalis und die
nétige Erwdrmung der Lauge durch die Einwirkung von
Aluminium auf das Atzalkaﬁ enthaltende Wasser bewirkt

G. Fr. Jaubert 205 gewinnt Wasserstoff durch
Selbstverbrennung. Eisenlegierungen entziinden
gich im Wasserdampfstrom, auf sehr hohe Temperaturen er-
hitzt, von selbst und brennen unter Wasserstoffentwicklung
weiter, ohne daB es notig ist, weitere Warme von aufien zu-
zufithren. Am besten eignet sich hierzu das Ferrosilicium:

3FeSi; + 40H,0 = Fe,0, + 188i0, + 40 H,

"Zur Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit setzt man
der Legierung etwas Kalk zu.

Ferner gewinnt J aub e rt Wasserstoff unter Druck
auf nassem W e ge?°), und zwar verlauft die Reaktion
unter einem Druck, der gréBer ist, als die Spannung des
‘Wasserdampfes bei der vorliegenden Reaktionstemperatur.
Er benutzt einen drehbaren Gaserzeuger und zersetzt in
diesem vor allem Calciumhydriir mit Wasser.

Zu erwdhnen wire noch ein Wasserstoffgewinnungs-
verfahren von F. Hlavati, Wien29), Ein Gemisch
von pulverisierter Kohle mit fein verteiltem Zink, Blei,
Eisen, Kupfer, Kobalt usw. und Atznatron wird in ge-
schlossenen GefiBlen auf 400° erhitzt. Das Verfahren beruht
darauf, daB diese Metalle in Gegenwart von Kohle bei er-
hohter Temperatur dem an Alkalien gebundenen Wasser den
Sauerstoff entziehen und an den Kohlenstoff ibertragen.
Die gebildeten Alkalioxyde fiihrt man durch Wasserdampf
wieder in Hydroxyde iiber.

b) Sauerstoff-Ozon.

Dr.G.Fr.Jaubert, Paris 208), entwickelt Sauer-
stoff durch Verbrennung pulverférmiger Mischungen aus
Chloriden, Perchloraten, Nitraten unter Verwendung die
Verbrennung unterhaltender Stoffe. Er benutzt hierzu eine
mit dieser Mischung gefiillte Hiilse aus WeiBblech. Ist die
Fillung so vorgenommen, daB zwischen GefaBwand und
Mischung kein Zwischenraum bleibt, so verbrennt bei der
Entztindung das WeiBblech nicht. Es bleibt an der Wand
eine diinne, unverbrannte, das WeiBlblech schiitzende Schicht
der Mischung zuriick.

Sauerstoff erhdlt mannachDr. Hellig, R om 299),
aus Gemischen von Persulfaten mit Oxyden, Hydroxyden,
Superoxyden der Alkalien oder Erdalkalien.

Laft man z. B. auf ein Gemenge von Kaliumpersulfat
und Calciumoxyd Wasser einwirken, so entsteht Sauerstoff
nach der Gleichung:

K,;S8,04 + CaO = CaSO, + K,80, + O
und im Falle der Verwendung eines Superoxyds:
K,S8,04 + Na,0, = Na,S0; + K,S0, 4+ O,
EinenelektrischenOzonapparatmit von
innen und auBen gekiihlten Elektroden hat die A.- G.fiir

203) D, . 244 732; Angew. Chem. 25, 746 (1912).
204) D, . 241 696; Angew. Chem. 25, 132 (1912).
208) D, . 248 384; Angew. Chem. 25, 1926 (1912).
208) D, . 241 712; ‘Angew. Chem. 235, 1926 (1912).
207) D. . 250 128; Angew. Chem. 25, 1926 (1912).
208) D, . 243 367; Angew. Chem. 25, 505 (1912).
200) D, . 244 839; Angew. Chem. 25, 859 (1912).
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Wasserstoff-A.-G.,

Ozonverwertung (System Elworthy-Kélle),
Stuttgart 219, konstruiert. Das in dem gasdicht schlie-
Benden Kasten a (Fig. 32) durch die Wiande b getrennte
Rohr ¢ besitzt im Innern eine an ihren Enden seitlich nach
auflen gefiihrte Glasrohre d. Eine um letztere geschobene
Metallhiilse e bildet die duBere Elektrode. Die innere ist

<
32 < Al L.
4 "
74 s/ ]
i 4
P I
A
£
. 4
4
-~
. Pig. 32

durch das Metalirohr f gegeben. Das zu ozonisierende Gas
gelangt in den Zwischenraum zwischen Rohr d und der.
inneren Elektrode und verliBt das Rohr ozonisiert am andern
Kastenende. Die zur Kithlung dienende Luft stromt gleich-
zeitig durch die hohle innere Elektiode f und auBerhalb der
Elektrode durch das Rohr ¢ hindurch.

¢) Stickstoff,

Aus der Luft gewinnen die Ostdeutschen
Kalkstickstoffwerke und chemischen
Fabriken G. m. b. H. 211) Stickstoff durch Binden des
Sauerstoffes mittels Kupfer. Es werden als kupferhaltige
Triger grobes Asbestgewebe, das mit Kupferdraht in Netz-
oder Gewebeform bedeckt oder damit durchflochten ist,
verwendet. Es kénnen auch Asbestgewebe aus galvanisch
verkupferten Fiden benutzt werden. Es soll keine Ver-
stopfun%:intreten und durch Ubereinanderlegen zahlreicher
solgger dger der Luft eine grofle Beriihrungsfliche geboten
werden.

Charles E. Aker 212) JiBt trockene kohlensiurefreie
Luft bei 500° auf geschmolzenes Natrium- oder Kalium-
cyanid einwirken. Das Cyanid wandelt sich dabei teilweise
in Cyanat um. Letzteres verteilt sich in der geschmolzenen
Masse und wird durch Kohle wieder reduziert :

NaCNO + C = NaCN + CO.

Edoardo Mazza, Turin 23), zerlegt die Luft,
indem er sie unter Druck setzt und durch Zentrifugieren
eine Abscheidung ihrer Bestandteile, ihrer Dichte gemiS,
bewirkt.

Von Fortschritten in der Erzeugung

kleinerer Produkte

wiren zu erwihnen:

Ein Verfahren zur Darstellung von rotem Phos-
phor aus gelbem von Dr.Vournasos, Athen?).
Gelber Phosphor wird mit Vaselin6l unter Druck erhitzt,
und zwar 20 Teile mit 100 Teilen Vaselin6l auf 350°. Durch
Trennung von dem iiberschiissigen Vaselinél, Waschen mit
Petroleumbenzin und Trocknen an der Luft wird der rote
Phosphor in reiner Form erhalten.

Eine ‘gelatintose Kieselssaure gewinnt
A. Poulson, Farnworth 215) durch Fillen einer
Natriumsilicatlésung mit Salzsiure unter bestimmten Ver-
suchsbedingungen. Eine 12,5 proz. Silicatlosung von
1,125 spez. Gew. wird ohne Erwirmung mit Salzsdure von
1,075 spez. Gew. gefillt. Nach 24—36 Stunden fillt hydra-
tische Kieselsiiure aus, die nach dem Waschen mit Wasser
direkt gebrauchsfahig ist. [A 53.]

210) D. R. P. 247 092; Angew. Chem. 25, 1651 (1912).

211) D, R. P. 249 856; Angew. Chem. 25, 1920 (1912).

212) V, 8t. Amer. Pat. 999 003 vom 27./7. 1911. Angew. Chem.
25, 858 (1912).

213) QOsterr. P. 55308, Kl. 124 ; Angew. Chem. 25, 2375 (1912).

214) D. R. P. 247 905; Angew. Chem. 25, 1829 (1912).

218) V, St. Amer. Pat. 1012911 vom 26./12. 1911,
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