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Die wichtigsten Fortschritte auf dem Gebiete
der anorganischen GroB8industrie im Jahre 1913.

Von H. von Kirer, Leverkusen.

Schwetel.

Neuerungen in der Konstruktion von Ofen zur Gewin-
nung von Schwefel durch Ausschmelzen von Rohschwefel
sind nicht bekannt geworden.

Chance & Hunt, Ltd, Oldbury, Wor-
c ester!) erhalten Schwefel aus schwefelhaltigen, teerigen
Substanzen, indem sie diese mit Schwefelsaure von 59,5° Bé.
bei 120—130° erhitzen. ZweckmiiBig erfahren die Massen,
um etwa vorhandene anorganische Verunreinigungen, wie
Metalloxyde, zu entfernen, zunichst eine Behandlung mit
verdiinnten Sduren in der Kilte. Aus dem Erhitzungs-
produkt mit konz. Schwefelsiure wird der Schwefel in be-
kannter Weise herausgeschafft.

W. A. H a11?) gewinnt Schwefel durch gegenseitige Zer-
setzung von Schwefelwasserstoff und schwefliger Saure,
und zwar wird ein inniges Gemisch der Gase in Gegenwart
von Wasser mit stark erhitzten Schwefeldimpfen zusammen-
gebracht. '

Aus Schwefelsauerstoffverbindungen enthaltenden Gasen
erzeugen F. L. Teed, H. L. Sulmann und H. F. K.
Picard, London3), Schwefel, indem sie diese mit
schwefelfreien, reduzierenden Gasen, z. B. Wassergas,
Kohlenwasserstoffen, Kohlenoxyd mischen und iiber auf
750—1000° erhitzten Kontaktsubstanzen einwirken lassen.
Als solche kommen vor allem Platin, Magnesia, Calcium-
sulfat, Eisenoxyd in Betracht.

Fiirr die Gewinnung von Schwefel aus schwefligsdure-
haltigen Abgasen hat die Tiogen Com pan y%) ein Ver-
fahren ausgearbeitet. Die Gase werden auf Briketts, die
aus Kalkstein unter Zusatz von Katalysatoren, wie Mangan-
oxyd, Eisenoxyd hergestellt sind, geleitet. Periodisch wer-
den hierauf die notigen Mengen von Kohlenstoff oder gas-
formigen Kohlenwasserstoffen zur Einwirkung gebracht.
Es verlaufen folgende Reaktionen:

S0, + Ca0 = CaSO,
2 CaSO, + 3C = 2CaS + 3 CO,
2 CaS + 3 80, = 2CaS0, + 3 S.

Eine bestimmte Menge Kalk geniigt also zur Erhaltung
der Reaktion.

Die Farbenfabrikenvorm. Friedr. Bayer
& Co.,, Leverkusen?), gewinnen Schwefel und Sulfate
durch Erhitzen von Laugen, die Sulfite, Bisulfite oder auch
Thiosulfate enthalten, mit Polythionaten. ZweckmiBig setzt
man dem Salzgemisch 3—49, seines Gesamtgewichts an
Polythionaten zu. Zur Erzielung einer glatten Umsetzung
geniigt Erhitzung in offenen Gefialen.

Auch Bisulfitlsungen lassen sich durch Erhitzen unter
Druck zerlegen. Es entstehen Sulfate unter gleichzeitiger
Bildung von Schwefelsiure und Schwefel. Die technische
Benutzung dieser Reaktion:

6 NaHSO, = 3 Na,S0, + H,80; + S, + 2 H,0

ist schwierig, da leicht Explosionen hierbei auftreten kén-
nen. Man kann nun, wie die Farbenfabriken,

1) D.R. P. 263 389; Angew. Chem. 26, II, 564 (1913).

2) Engl. Pat. 20 760 vom 11./9. 1812; Chem.-Ztg. 1913, Rep. 694.

3) Engl. Pat. 14 628 vom. 20./6. 1911; Chem.-Ztg. 1913, Rep. 31.

4) Franz. Pat. 450786 vom 20./11. 1912; Chem.-Ztg. 1913,
Rep. 323.

5y D. R. P. 264 920; Angew. Chem. 26, II, 632 (1913).
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Leverkusen®), gefunden haben, die Erhitzung unter
Druck ohne jede Gefahr vornehmen und einen quanti-
tativen Verlauf der Reaktion erzielen, wenn man die Bi-
sulfite nicht fiir sich, sondern im Gemisch von 2 Mol Bi-
sulfit und 1 Mol. Sulfit erhitzt.

Der ProzeB3 verliuft dann nach der Reaktion:

2 NaHSO, + Na,SO, = 2 Na,S0, + S + H,0.

Es ist also in keinem Stadium der Reaktion freie Schwe-
felsiure vorhanden, und es treten keine Druckerhdhungen
ein. Man kann die Mischung der schwefligsauren Salze in
Losung und in fester Form verwenden.

Flissige schweflige Saure wird von H. H. Nieden -
fihr, Charlottenburg?), durch direkte Verflissi-
gung von gekiihlten und getrockneten Schwefligsiuregasen
gewonnen. Bisher gewann man flissige SO, gewohnlich
aus schwefliger Saure, die durch Verbrennung von Schwefel
erhalten wurde. Rostgase der Schwefelkieséfen sind zur
direkten Verarbeitung zu arm an schwefliger Siure, ent-
halten sie im Maximum doch nur 7—8 Vol.-%,. Man ab-
sorbierte sie daher zunichst in Wasser, trieb durch Er-
wirmen die schweflige Sdure in konzentrierterer Form aus
und - verfliissigte diese. Niedenfiihr vermeidet diese
kostspielige Vorbereitung, indem er die Rostgase zunichst
nach der Reinigung kiihlt, dann komprimiert und jetzt
nochmals kiihlt. Durch die Fortschaffung der Kompressions-
wiirme erreicht man eine Abscheidung der gebildeten
Schwefelsaure. Die Verfliissigung der schwefligen Sdure
erfolgt erst in einem auf den Kiihler folgenden ibscheider
und hier unter verhdltnismifig niederem Drucke.

Die Arbeitsweise ist folgende: Die Gase gehen aus dem
Ofen in einen Kiihler, passieren einen Trockner und treten
dann in den Kompressor, der sie in einen weiteren Kiihler
zur Entfernung der Kompressionswidrme eindriickt. Sie
durchstromen dabei diesen zweiten Kiihler so schnell, daB
sich keine schweflige Sdure darin verdichten kann. Nun
stromen die Gase nach einem Abscheider. Da in diesem
nur ein Druck von 4 Atmosphiren herrscht, findet darin
eine Expansion und weitere Abkiihlung statt; der groSte
Teil der schwefligen Sdure verfliissigt sich, sammelt sich
am Boden, und die Kohlensiure und der Stickstoff lagern
sich gasférmig in zwei Schichten dariiber. Eine Absorption
von Kohlensaure durch die fliissige Schwefelsaure tritt,
weil sich an der Oberfliche immer etwas schweflige Siure

asformig als Trennungsmittel zwischen flissige schweflige
gi‘mre und Kohlensiure legt, nicht ein; vielmehr entweicht
die Kohlensiure mit dem Stickstoff durch dafiir vorgesehene
Ventile.

Eine weitere Verbesserung ist im D. R. P. Nr. 254 362
beschrieben8).

Schwelelsiurefabrikation.
I. Réstdfen.
a) Fiir Schwefel.

Der Schwefelbrenner von E. Rossiter, Port Ed-
wards,Wisconsin?), besteht aus zwei konzentrischen
Zylindern. Der innere ist drehbar und nimmt den zu ver-
brennenden Schwefel auf. Die entstehende schweflige Séure
entweicht an dem der Schwefeleinfilllung entgegengesetzt
liegenden Ende und streicht dann durch den Zwischenraum
beider Zylinder hindurch. Sie wird hier mit Luft gemischt
und durch die heile Oberfliche des inneren Zylinders so
weit erhitzt, daB etwa mitgefithrter Schwefel verbrennen
muB.

¢) D. R. P. 265 167; Angew. Chem. 26, II, 631 (1913).

7) D. R. P. 254 044; Angew. Chem. 26, II, 25 (1913).

8) Angew. Chem. 26, 1I, 77 (1913).

8) V. St. Amer. Pat. 1038 442 vom 10. 9. 1912.
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Einen praktischen Ofen fiir Schwefelabrostung hat
W.Feld, Linz!%, konstruiert. Der geschmolzene Schwe-
fel wird in einem gulleisernen Gefill durch eingeblasene
Luft zum Verbrennen und Sublimieren gebracht. Die
Diampfe steigen in einen Aufsatz und werden hier durch
Sekundarluft, die sie selbst vorwirmen, vollstindig ver-
brannt.

Der automatische Schwefelbrenner von W. Fortier
und B. Berwick, Grand Falls, Neufund-
1 andll), besteht aus einem Ober- und Unterteil. Der
Unterteil besitzt Tragplatten, auf die der Schwefel einge-
tragen und dort entziindet wird. Die Luftregelung erfolgt
durch in den Arbeitstiiren vorgesehene Schlitze. Die ent-
stehende schweflige Séure streicht in Zickzacklinien um die
Tragplatten, gelangt in den Oberteil des Ofens, wird hier
durch senkrecht eingebaute Scheidewande zur Zuriick-
legung eines groBeren Weges gezwungen und zieht schlie3-
lich durch einen Rohrstutzen zur Verbrauchsstelle. Der fiir
den Dauerbetrieb notige Schwefel wird durch einen Trichter
in den Oberteil des Ofens gebracht, dort durch eine Dampf-
schlange geschmolzen und flieBt durch in der Wand aus-
gesparte Offnungen in eine Art Vorkammer und von dort
durch ein regulierbares Ventil in den Unterteil des Ofens.

Um bei dem Réstprozel die
letzten Reste unverbrannten

Schwefels aus den Gasen abzu-

fangen, leitet D. M. Whalen,

Lincoln, Mainel?), die-

selben in eine Reinigungs-
#6 kammer und zwingt sie durch
0,_| [ 21 dort angebrachte, auswechsel-

' ’ bare Zwischenwinde, einen
, moglichst langen Weg zuriick-
_ %6' zulegen. Dabei kommen die
1 Gase mit Luft, die durch Tiiren
20 in die Kammer gelassen wird,

in innige Berithrung, so dafl
7 der mitgerissene Schwefel ver-
brennt.

Eine Vorrichtung zur Re-
gelung der Luftzufuhr in die
Schwefelofen hat Dav. Noel-
Hunt, St. Teilol3), pa-
tentiert. Der Schwefel wird
auf einem Rost entziindet,
fallt auf den Boden des Ofens
und wird hier zu schwefliger
Sidure verbrannt. Die notige
Luft wird von auBlen durch
eine Leitung zugefithrt. Mit
steigender Temperatur dehnt
sich ein eingebauter Thermo-
stat aus. Sein Arm driickt dabei gegen einen Bolzen, dreht
eine Stange und 6ffnet dadurch ein Luftventil. Fortschreitend
mit der Temperatursteigerung wird also auch die Haupt-
luftzuleitung getffnet und der Schwefeldampf verbrennt.
Sollte zuviel Luft eintreten, so wird der Thermostat ab-
gekiihlt. Er zieht sich zusammen und schlieBt das Ventil
und mit ihm die Luftzuleitung.

b) Fiir Schwefelkies.

Neuverungen an den gewohnlichen Handkiesdfen
sind nicht bekannt geworden. Dagegen haben die mecha-
nischen Réstofen, deren Verbreitung immer mehr zunimmt,
mancherlei Verbesserungen erfahren.

J. D. Merton und H. M. Ridge, London!4),
bauen einen Ofen, dessen Herdfelder von Rithrarmen, die
an senkrechten Wellen angeordnet sind, bestrichen werden.
Zwischen die beiden Zu- und Ableitungsfelder sind ver-
schiedene Mischfelder eingeschaltet. Die von den End-
punkten der Rithrarme beschriebenen Kreise iiberdecken
sich bei einigen Mischfeldern nur wenig, bei den anderen

10) D. R. P. 262 326; Angew. Chem. 26, 1I, 267 (1913).
11) V. St. Amer. Pat. 1044 369 vom 2./3. 1913.
12) V, St. Amer. Pat. 1065 750 vom 3./9. 1912.
13) D. R. P. 266 518; Angew. Chem. 26, 1I, 748 (1913).
14) D. R. P. 253 892; Angew. Chem. 26, II, 52 (1913).
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soviel als moglich. Die Mischfelder, bei denen die Riihr-
arme einen moglichst groBlen Teil des benachbarten Feldes
iiberstreichen, sind zu Gruppen vereinigt. Dabei ist die An-
ordnung getroffen, daB die GroBe der Gruppen erst zu-
und dann wieder abnimmt.

Bei den Rostofen der Helsingborgs Koppar-
verks Aktiebolaget, Helsingborg!®) (Fig. 1),
entstehen dadurch an den Ecken starkere Teile des Mauer-
werks, dal der Querschnitt desselben auBlen quadratisch,
innen zylindrisch gewahlt wird. Die Zu- und Ableitungen
der verschiedenen Gase vom Ofen, und Kanile, die einzelne
Ofenteile verbinden, werden in diese stirkeren Teile des
Mauerwerks verlegt und dadurch Wirmeverluste moglichst
vermieden. Bei dieser Form des Ofens ist auch die Ver-
ankerung leichter auszufithren als bei zylindrischen Ofen.

Fig. 2.

Der mechanische Ofen von Ernst Dohet,St. Ser -
vais, Belgien'®), ist so konstruiert (Fig. 2), daf die
hin- und hergehenden Riithrwerkzeuge bei der notwendigen
Abkiihlung nicht aus den Raumen der Ofenkammern heraus-
gefihrt werden miissen. Zu diesem Zwecke werden die
Rithrwerkzeuge zwischen zwei aufeinanderfolgenden, ent-
gegengesetzt gerichteten Bewegungen dadurch, dafl der
Antrieb = o stillgesetzt wird, in geschlossenen Kammern 2
in Ruhe gebracht. Diese Kammern sind mit den Rost-
kammern des Ofens verbunden und werden von auBlen durch
Luft, die zwischen ihnen hindurchstrémt, gekiihlt.

Die Riihrarme erhalten eine besondere Konstruktion!?),
und zwar besitzen die Zahne derselben zwei verschieden
geneigte Flachen, die beim Hin- bzw. Rickgang auf das
Rostgut derart einwirken, daB dasselbe durch die eine
Zahnfliche um eine gewisse Strecke vorwarts bewegt und
hierauf durch die andere Fliche desselben Zahnes um eine
kiirzere Strecke wieder zuriickbewegt wird. Das Rithrwerk
befordert so bei jedem Hin- und Hergange eine gewisse
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Fig. 3.

Menge der Charge von der einen Ofensohle nach der anderen.
Am Ende des Ofens wird das Material durch geeignete
Mittel abgefiihrt.

Man will eine Erklarung fiirdiestarke Staub-
entwicklung beim RéstprozeB darin gefunden haben,
daBl das Material bei verschiedenen Temperaturen durch-
einandergemischt wird.

JohnHarris,Sheffield, England!®), fihrt
in seinem Ofen (Fig. 3) das Material absatzweise zu und
entfernt jede Charge, bevor die andere ankommt, voll-

15) D. R. P. 261 608; Angew.
16) D. R. P. 258 261; Angew.
17) D. R. P. 265 075; Angew.
18) D. R. P. 259 208; Angew.

Chem. 26, II, 439 (1913).
Chem. 26, II, 298 (1913).
Chem. 26, II. 686 (1913).
Chem. 26, II, 318 (1913).
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stindig. Der Ofen besteht aus drei iibereinander liegenden
Rostkammern 4, 4, , 4, . Das Erz fallt absatzweise durch
einen Trichter B in die oberste Kammer, wird hier durch
geneigte Zahne C, C,; des an der Welle £ befestigten Riihr-
armes D so weit nach vorwiarts bewegt, daf es in der Nihe
der Welle in die nachste Rostkammer fillt. Um das Material
vollstandig um die Welle herum auszubreiten, hat der erste
geneigte Zahn C eine entsprechende Linge und Neigung.
Hierauf wird die Beschickung allmahlich durch den ge-
neigten Zahn C, vorwarts bewegt, bis ihre Temperatur
nahezu der der Umgebung entspricht. Die Rostgase werden
durch einen Sammelkanal abgefiihrt.

Einen Drehofen zur Abrostung von Schwefel-
erzen baut John G. Jones,Chartage, V. St. A.19),
Der auf Rollen ruhende, ca. 20 m lange, rohrenartige Ofen
ist drehbar angeordnet. Mit ihm ist ein Schwefelbrenner
verbunden. In dem Ofen sind zwei Gruppen radialer
Scheidewénde angeordnet, die getrennte Kammern mit
einer dazwischen liegenden Verbrennungskammer bilden.
Von letzterer erstreckt sich bis zum Auslauf des Ofens
ein direkter, réhrenférmiger Durchgang, durch den hoch-
erhitzter Schwefeldampf oder ein sonstiges wérmeerzeugen-
des Material in die Verbrennungskammer geleitet wird.
Eine Forderschnecke befordert das durch ein Rohr ein-
tretende Erz. Dieses mufl vor dem Eintritt in die Brenn-
kammer bis nahe an den Oxydationspunkt erhitzt sein.
Desgleichen miissen die Schwefeldampfe mit hoher Tempe-
ratur die Brennkammer betreten.

Neuerungen in Beschickungsvorrichtun-
genbringendieChemischelndustrie-Aktien-
gesellschaft und Dr. L. Singer, Bochum??),
In dem oberen Ofenge-
wolbe sind Aufgabegefalle
b (Fig. 4) auswechselbar
so angeordnet, dall sie
mittels eines Rechens, der
an der Ofenwelle befestigt
ist, mit Schwefelkies ge-
fiillt werden. In der oberen
Ofenetage befindet sich
ein konaxial zur Ofen-
welle a verlaufender und
von ihr gedrehter falscher Boden ¢. Wenn eine Offnung des
Bodens sich mit dem unteren Ende des AufgabegefiBes deckt,
fallt der Kies in den Ofen. Die Beschickungsmenge wird
durch die GroBe der auswechselbaren Gefille geregelt.

Bei der Beschickungsvorrichtung von R. Scherfen -
berg,Rostofengesellschaftm.b.H.,Berlin
Schoneberg?), ist ein hin- und hergehender Schieber
mit einer seitlichen Bodentffnung des Beschickungstrichters
zusammen angeordnet. Diese Offnung ist in ihrer Weite
durch einen anderen Schieber derart regulierbar, daB der
hin- und hergehende Schieber bei jedem Vorwirtsgang eine
bestimmte Menge Erz aus dem Beschickungstrichter mit-
nimmt und diese bei seinem Riickgang an der der einseitigen
Offnung gegeniiberliegenden Trichterwand abstreift.

Das grofite Interesse wird fortwahrend Verbesserungen
an Rihrarmen und ihrer Befestigungsart ent-
gegengebracht.

Die Riihrvorrichtung von Thomas Edwards,
Erindale, Australien?2?), ist so konstruiert, da3
die Welle und die Rithrarme einen der Lange nach ver-
laufenden Luftkanal besitzen. Daneben ist ein mit Wasser
beschickter Kiihlkanal direkt angeordnet. Durch die Ver-
einigung von Luft- und Wasserkithlung soll ein besonders
guter Effekt erreicht werden.

Dr. Jakob Litjens und Dr. Ing. Wilhelin
Lud wig?) benutzen gekrimmte, dem Radius der Herd-
wolbung entsprechende Rithrarme (Fig. 5). Bei Verwen-
dung gerader Arme ist an dem &dulleren Ende der ge-
krimmten Herde eine dickere Schicht Schwefelkies vor-

19) D. R. P. 263 393; Angew. Chem. 26, II, 564 (1913).
20) D, R. P. 262 610; Angew. Chem. 26, II, 548 (1913).
21) D. R. P. 258 766; Angew. Chem. 26, II, 299 (1913).
22) D. R. P. 255 747; Angew. Chem. 26, II, 127 (1913).
23) D. R. P. 262 128; Angew. Chem. 26, 11, 548 (1913).

handen als in der Mitte, wo die unteren Enden der Zihne
den geringsten Abstand von der gewélbten Herdoberflache
haben. Es tritt hier leicht Schlackenbildung ein. Durch die
gekriimmten Rithrer wird dieser Ubelstand behoben. Ein
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weiterer Vorteil dieser Anordnung liegt darin, daBl die
Bauhohe der Ofen wesentlich geringer werden kann, weil
die gebogenen Arme weniger Platz beanspruchen als die
geraden. Dadurch wird auch infolge der grofieren rick-
strahlenden Wiarme von Gewolbe auf Rostgut die Ab-
rostung begiinstigt.

Die Rithrarme lafit Dr. Jakob Litjens, Han-
no ver?4) von einem Kithlmittel durchfliecBen. Die Arme
besitzen auswechselbare Zihne und sind an
der Verbindungsstelle der Hohlwelle mit
einer Schutzhaube versehen. Das Neue
an dem Rithrwerk besteht darin, da3 die
Verbindung zwischen Rithrarm und Welle
durch einen breiten Flansch erfolgt, und
zwar ist dieser so breit, dal3 der Lochkreis
fiir die Befestigungsbolzen einen Durch-
messer erhilt, der das Lésen und Auf-
schrauben der Muttern von auflen mit
einem zugleich als Mutternhalter dienen-
den Steckschliissel ermoglicht.

Eine sichere, gasdichte und leicht 15s-
bare Befestigung der Rithrarme weist die
Riihrvorrichtung der Metallbank
und Metallurgischen Gesell-
schaft, Frankfurt a. M.25) auf.
Die Riihrarme (Fig. 6) sind an der Riihr-
welle durch eine Zugstange ¢ befestigt.
Letztere trigt an dem hinteren Ende ein
Querstiick k. Dieses wird durch einen
Schlitz der inneren Wellenwand hin-
durchgesteckt. Dreht sich die Zugstange
um 90°, so legt sich das Querstiick gegen
die Innenwand der Welle. Ein am vor-
deren Ende der Zugstange angebrachter
Anschlag n legt sich beim Anziehen der
Zugstange fest gegen das vordere Ende des
Rithrarmes und preBt diesen gegen seine
Sitzflachen ¢. Die Befestigung des Armes
erfolgt durch eine in den Rihrarm ver-
senkte Schraubenmnutter 0. Beim Anziehen preBt sich diese
gegen den im Innern des Armkoérpers befindlichen Vor-
sprung 7.

Die Erzrostgesellschaft m. b. H.und Mau -

24) D. R. P. 260 165; Angew. Chem. 26, II. 362 (1913).
25) D. R. P. 263 939; Angew. Chem. 26, Il. 605 (1913).
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rice van Marcke de Lumen, K 61n2%), benutzt
eine Riihrvorrichtung, bei der die Zihne einzeln, unab-
hingig voneinander und vom Biihrarm ausgewechselt wer-
den konnen. Die Rithrarme a (Fig. 7) steigen an ihren
Unterflichen in
der Drehrichtung

T )
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* Q% >, /':—‘}A‘( dal} der Za,%m, der
et - | —  unmittelbarindie-
se Fihrung lose

eingesteckt  ist,

durch den Gegen-
druck der Charge
gegen die schriag ansteigende Unterfliche des Riithrarmes a
gedriickt und hierdurch festgehalten wird. Vorn ist am Zahn
ein Anschlag angebracht, der ein Durchrutschen und Kippen
des Zahnes unmdéglich macht.

Die Saccharinfabrik A.-G. vorm. Fahl-
berg, List & Co, Magdeburg-Wester-
h i s e n?7), befestigt die Rithrarme in der Weise, dall die
am Ende mit Hacken versehenen Arme eine Nase f er-
halten, gegen die sich ein lose auf den Arm gesteckter
Reiter legt (Fig. 8). Dadurch wird
ein Ausheben des Armes nach
jeder Richtung vermieden.

Um das Zusammenbak-
ken der Charge und damit
zusammenhingend ein Brechen
§- ¢ der guBeisernen Riihrarme zu ver-
hindern, und um ferner das Aus-
wechseln der Arme zu erleich-
tern, gibt diesen Jules Pa -
rent, Paris?®), eine eigen-
artig konstruierte Lagerung.

Zur Verhinderung des Staubens bei mechanischen
Rostofen verwenden die Erzrostgesellschaft m.
b. H. und Maurice van Marke de Lumen,
K 6 1n2%), einen Staubschutzschirm.

An der rotierenden Welle ¢ (Fig. 9) ist’ unterhalb jeder
Abrutschoffnung a eine in derselben Richtung schrig ab-
fallende Platte b angeordnet. Diese reicht bis dicht auf die
dariiber liegende Etage und rotiert mit dem oberen Rand
in dem Hohlraum
des Ringes e. Die
herabrieselnde Be-
schickung ist da-
durch gegen den
aufwiarts  ziehen-

den Gasstrom ge-
" schiitzt.

Zur Reini-

gung der Rést-
ase hat Dr. Jak.
itjens, Han-

% nover3%), eine
eigenartige  Flug-

staubkammer kon-

struiert. Die Rost-

gase treten seitlich in einen zylindrischen, oben und unten
konisch verengten Raum. Uber dem Gaseintritt ist quer
durch den Raum eine durchlochte Platte montiert, durch
deren Licher senkrecht herunterhéingend Siebrohre gesteckt
sind. Die Gase streichen durch die Siebwandungen der
Réhren in das Innere derselben, steigen dann in den oberen
konisch verengten Teil des Raumes und ziehen nach einem
zweiten, gleich konstruierten Apparat. In den Siebréhren
setzt sich der Staub ab und fallt teilweise in den unteren
konischen Teil des Apparates; durch eine von aullen be-

. 267 374; Angew. Chem. 26, II, 733 (1913).
. 257 537; Angew. Chem. 26, II, 218 (1913).
. 264 709; Angew. Chem. 26, II, 686 (1913).
. 262 002; Angew. Chem. 26, II, 548 (1913).
. 255 535; Angew. Chem. 26, II, 106 (1913).

Fig. 7.

|
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Fig. 9.

titigte Rittelvorrichtung konnen die Siebrohre in Bewegung
gesetzt und so fest anhaftender Staub von ihnen abgeschiittelt
werden.

II. Kammersysteme.

EugenHéfling,Berlin-Halenseed!), enip-
fiehlt oblonge Schwefelsdaurekammern. Die beiden Schmal-
seiten der Kammer (Fig. 10) sind kugelférmig abgerundet,
8o daf eine Art Eiform entsteht. Die Rostgase treten in
die vordere Schmalseite mit der Richtung auf die Boden-
siure direkt durch die Rohre la ein. Nachdem sie die
Kammer in der Lingsrichtung iiber die Bodensidure strei-
chend durchzogen haben, kommen sie an der entgegen-
gesetzten, halbkreisformigen Seite an, werden dann an die

Zum Schwmstem

vou der
Staubkammer 2=

Fig. 10.

andere Lingsseite der Kammer geleitet und schlieBlich von
mehreren Stellen der Decke abgezogen. Durch diese Art
der Gasfithrung soll in der Kammer eine lebhafte Spiral-
bewegung erzeugt und auflerdem die Bodensaure durch die
Oberflachenwirkung der warmen Rostgase denitriert werden.

Traugott Kalinowski, Oberursel bei
Frankfurt a. M.32?), gibt den Kammern Querschnitts-
eingchniirungen in der Kammerlingsachse, die beiderseits
unter Vermeidung toter Ecken allmahlich
wiederindenvollen Querschnitt tiberleiten.
In der Verengung sind durchbrochene Ein-
bauten, die durch Diisen mit Wasser,
diinner Schwefelsiure oder Nitrose be-.
rieselt werden, angebracht. Durch diese
Konstruktion soll eine sehr innige Gas-
mischung und damit zusammenhingend
groBe Produktionssteigerung ermoglicht
sein.

Eine Schonung der Kammer-
windewill HugolIsing, Berlin?),
dadurch erzielen, daB er im Innern der
Kammern an den Wianden in verschie-
dener Hohe Leisten iibereinander an-
bringt. Diese sind so geformt, daB die
Saure von ihnen abflieBen und auf den
Boden tropfen muB, und zwar wiahlt man
die Breite der Leisten so, daBB die Siure
von der hoheren abtropfen kann, ohne
die tiefere zu treffen. Es kann also die
Saure nur an den Teilen der Bleiwand,
die zwischen den einzelnen Leisten liegen,
herabrieseln.

Zum Aufhéangen der Blei-
winde benutzt Traugott Kali-
nowski, Oberursel3), beson-
dere Traglaschen 3 (Fig. 11). Diese werden von Blei-
laschen 2, die an die Bleiwdnde angelstet sind, fest um-
faBt und mittels Hakenschrauben 8 an tragenden Rund-
eisen oder Rohren 4 verschiebbar und drehbar festgeklemmt.
Die Rundeisen oder Roéhren 4 selbst sind in Schlitzen der
Balken und Schienen verschiebbar gelagert.

Ein Kammersystem mit 2 Glovertiir men benutzt
H.Petersen,Berlin-Steglitz3). Von den Tiir-

Fig. 11.

31) D. R. P.-Anm. H. 57 551, Kl. 12¢, vom 16./4. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 235 (1913).

32) D. R.P. 265 640; Angew. Chem. 26, I1, 413 (1913).

33) D. R. P. 267 513.

3¢) D. R. P. 260 991: Angew. Chem. 26, II, 185 (1913).

35) D. R. P. 258 554: Angew. Chem. 26, II, 268 (1913).
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men steht einer unmittelbar vor der 1. Kammer und wird
nur mit Kammersiure berieselt. Der zweite, eigentliche
Glover verarbeitet im wesentlichen nur die von den Gay-
Lussacs kommende Nitrose, er konzentriert also keine
Kammersiaure. Durch Trennung der Kamersdure zwecks
Denitrierung von der vom Gay-Lussac kommenden Nitrose
wird eine weitgehende Denitrierung der Kammersiaure er-
reicht. AuBerdem werden die Ofengase besser gekiihlt.

Fig. 12

Zur Fillung der Glover- resp. Gay-Lussactirme und
Reaktionstiirme tberhaupt sind neue Fillkérper
empfohlen worden.

Dr. E. Berl und Dr. A. G. Ines, Briissel3$),
benutzen aus Drahtgeflecht hergestellte Tetraeder, deren
Flachen b, ¢, d durch Einbuchtungen gegen den Mittel-
punkt eine eigenartige Form erhalten, so daB sich die
Korper beim Einschiitten in den Turm nur an ihren Kanten
und einzelnen Punkten berithren koénnen (Fig. 12). Ein
Vorteil fir die Absorption ist, dafl an jeder durchbrochenen
Kante des Tetraeders Fliissigkeit zuriickgehalten wird. Das
durchstrémende Gas wird zum Teil gezwungen, durch das
Siebnetz des Tetraeders hindurchzugehen, und kommt dabei
in innige Berithrung mit der am Netz haftenden Flissig-
keit; ein anderer Teil kommt an den Seitenflichen des
Tetraeders emporsteigend zur Wirksamkeit.

J
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Dr. Hermann Vollberg, Magdeburg-
Salbke a.E.%37), verwendet Schamottezylinder, die in
bekannter Weise in zueinander versetzten Schichten im
Reaktionsturm aufgebaut sind." Die Zylinder sind mit Koks
oder Holzkohle gefiillt, und zwar in der Weise, dal zum
Durchgang der Gase sowohl zwischen der Fiillung selbst,
als zwischen ihr und der Zylinderwand ein geniigender
Raum freibleibt.

A. Taraud und P. Truchot, Paris3), leiten
zur Wiedergewinnung der nitrosen Gase und der mitge-

38) D. R. P. 263 200; Angew. Chem. 26, II, 508 (1913).
37) D. R. P. 265 724; Angew. Chem. 26, 11, 684 (1913).
38) V. St. Amer. Pat. 1 068 021 vom 22./7. 1913.

rissenen Schwefelsiure aus den Endgasen der Bleikammern
die Gase durch ein System von 3 oder mehr Berieselungs-
tirmen. Im 1. Turm wird durch Berieselung mit Wasser
eine diinne Siure von 5—10° Bé., die an Stelle von Wasser
in die Kammer verstiubt wird, gewonnen. Der 2. und
3. Turm werden zwecks Zuriickhaltung der Stickoxyde mit
Sodalosung berieselt. Die ablaufende Nitrat-Nitritlauge
wird nach geniigender Anreicherung als Stickoxydquelle
dem Kammerbetrieb wieder nutzbar gemacht.

Die Wirme der Kiesofen zur Erzeugung von Arbeits -
d a m pf fiir den Betrieb wil Dr. RichardCellarius,
MithlgrabenbeiRiga?), benutzen. Ein geschlosse-
nes zylindrisches Gefall a (Fig. 13) wird in den Gaskanal
der Ofen vor oder hinter der Staubkammer so eingemauert,
daB die heilen Gase es vollstindig umspiillen. Durch eine
Pumpe wird durch das Rohr d in regelmaBigen Perioden,
und zwar bei jedem Hubwechsel der Maschine, Wasser zer-
staubt. Das eingespritzte Wasser wird in dem ungefahr
500° heiBen GefaB sofort in Dampf von hoher Spannung
verwandelt. Durch den Stutzen b wird derselbe zur Maschine
weitergefithrt. ZweckmaBig bedeckt man den Boden des
Gefifles a mit feuerfesten Steinen und verhindert so das
direkte Auftropfen des Wassers auf den Boden.

Zu erwihnen wiren hier noch die Vorschlige von
U. Wedge, Ardmore, Pennsylvanien?), zur
Anreicherung der Rost-
gase sulfidischer Erze an ¢ §
schwefliger Saure. Wedge e
leitet  schwefligsdurehaltige m—————o
Gase zwecks Anreicherung der R e A
schwefligen Saure nach Ver B s ety i
lassen der Staubkammer von - ==
unten in einen mit Wasser . -
berieselten Turm. Die schwef- ==
lige Saure wird beim Auf- 1 ey
steigen durch das Wasser ge- s AL

At

l6st, aber in den unteren,
heiBen Teilen des Turmes s
wieder ausgetrieben und kann S
dann in geeigneter Hohe des
Turmes in konzentrierter Form
wieder abgeleitet werden.

In einen Turm (Fig. 14),
dessen unterer Teil mit Stein-
material 9 gefiillt ist, und des- :
sen obere Hilfte flache Was- TR,
serbehilter 7 enthilt, wird das ;
anzureichernde Rostgas durch
das Rohr 5 eingeleitet. Die
Wasserbehilter werden mit 20°
warmem Wasser durch das
Rohr 6 gefiillt und durch das
Abfluirohr 8 entleert. Das ruhende Wasser nimmt die
schweflige Saure der aufsteigenden Gase auf; sobald das
Wasser tiber die Steinschicht 9 flieBt, wird durch die heftige
Bewegung und gleichzeitige Erwirmung die schweflige Siure
wieder ausgetrieben und kann als konz. Réstgas durch den
Stutzen 4 abgesaugt werden.

III. Turmsysteme.

Das Turmsystem von Rudolf Heinz, tech-
nisches Bureaufiir — -~
die chemische In-
dustrie G. m. b. H,,
Hannover#%), besteht
aus mehreren, hintereinan-
dergeschalteten  Tiirmen
und wird nur mit nitroser
Saure berieselt (Fig. 15).
Die Reaktionstiirme sind
mit einem Fitllmaterial der-
artig ausgesetzt, dal} die

iibereinanderliegenden

Hohlraume abwechselnd

39) D. R. P. 263 941; Angew. Chem. 26, 11, 605 (1913).
40) V. St. Amer. Pat. 1046 915 vom 20,/12. 1912.
41) D.R. P. 264 640; Angew. Chem. 26, 11, 631 (1913).

Fig. 15.
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eng und weit sind. Die Gasbewegung wird also abwechselnd
beschleunigt und verlangsamt. Da gegen Ende des Systems
eine Erschopfung der Gase an schwefliger Siure eintritt, so ist
dort auch eine Verminderung der Gasgeschwindigkeit nétig,
so dall man die letzten Tiirme nur wenig aussetzt oder leer
laBt.

Gervais Duron, Wiesbaden12), arbeitet mit
Tiirmen, die ohne jedes Geriist ganz stabil gebaut sind.
Sie sind schornsteinartig konstruiert, der Querschnitt zwecks
Vermeidung toter Raume iiber die ganze Héhe gleich groB3
gehalten. Die Fugen der Tiirme sind nicht horizontal, son-
dern nach der Mittelachse zu steigend angeordnet. Die
Tiirme werden dadurch sehr dicht. Die Schwefligsiuregase
werden durch Leitungen bis auf den Boden der Tiirme
gefithrt. Sie stromen am unteren Ende der Leitungen durch
eine Anzahl Offnungen aus und werden so gleichmiBig iiber
den ganzen Querschnitt verteilt. Am oberen Ende des
Turmes werden die Gase durch strahlenférmig angeordnete
Leitungen, die sich in gemeinsamen Abzugsleitungen ver-
einigen, fortgefiihrt.

Dr. A . Burkhardt, Berlin%®), gewinnt Schwefel-
siure durch Einwirkung von Rostgasen auf nitrose Saure
in turmartigen Apparaten. Die heilen Réstgase nehmen
erst die erforderliche Menge Wasser auf, bevor sie mit der
aquivalenten Menge Nitrose in einem besonderen Raum
zwangslaufig im Gleichstrom zusammengebracht werden.
In dem Apparate befinden sich zwei Reihen parallel ge-
schalteter, méglichst dicht tibereinander aufgestellter Scha-
len. Durch Rohre werden die Zwischenriume alle gleich-
zeitig mit verdiinnten Sauren angefiillt. Die Rostgase treten
unten in den Raum ein, verteilen sich zwischen den
Schalen, kiihlen sich hier ab und nehmen aus der ver-
diinnten Saure Wasser auf. In einem Sammelkanal be-
findet sich daher eine Mischung von schwefliger Siure, Luft
und Wasserdampf. Diese wird mit flieBender Nitrose be-
handelt. Die erzeugte Schwefelsiure verlait den Apparat
in konz. Form. Die aus dem Sammelraum abgehenden
nitrosen Gase werden nach dem Gay-Lussac gefiihrt.

Spater ersetzt Burkhardt44) die Schalen durch
kanalférmige, mit Fiilllkorpern ausgesetzte Reaktionsriume

Durch besondere Tauchwinde und mit Hilfe diinner
Flissigkeitsschichten sind diese in Gaszufithrungs- und
-ableitungskammern geteilt.
Die Rostgase stromen aus
dem Gaskanal a (Fig. 16) in
die linke Kammerhilfte b,
durchstreichen das Fiillmate-
rial und treffen im Gegen-
strom mit verdiinnter Schwe-
felsiure zusammen. Nun
geht das Gasgemisch durch
Schwefelsaure unter der
Tauchglocke f hinweg nach
der rechten Kammerhilfte ¢
und von hier nach der Zu-
fithrungskammer d, wo es
mit der erforderlichen Ni-
trose zwecks Oxydierung zu-
sammengebracht wird. Zur
Umwandlung der letzten
Spuren von schwefliger Siure
in Schwefelsdure wird das
Reaktionsgemisch schlieilich von hier durch die nitrose-
haltige Saure unter der Tauchwand f hinweg nach einer
Kondensationsanlage gefithrt. Die gebildete Schwefelsiure
flieBt bei g ab, die mit den Abgasen fortgehenden Stick-
oxyde ziehen nach Absorptionsapparaten irgendeiner Art.

Zu erwihnen ware hier noch ein Vorschlag von Dr.
Gustav Littgen, Berlin%), Schwefelsiure aus
schwefliger Saure, Luft und Wasserdampf herzustellen.
Schwefelkies oder ein anderes sulfidisches Erz wird in

Fig. 16

42) D. R. P. 267 138: Angew. Chem. 26, II, 748 (1913).
43) D. R. P. 259 576; Angew. Chem. 26, 11, 209 (1913).
44) D. R. P. 264 92]; Angew. Chem. 26, I1, 632 (1913).
43) D. R. P.-Anm. L. 34366, KI. 12/, vom 9./5. 1912: Angew.

Chem. 26, II. 307 (1913).

Etagensfen abgerostet und gleichzeitig so viel Wasserdampf
zugefiihrt, als zur Umwandlung der in den Réstgasen ent-
haltenen schwefligen Siure in Schwefelsiure notwendig ist.
Die Verdichtung der aus den Ofen entweichenden Gase
geschieht in Turmapparaten.

IV. Konzentrationund Reinigung.

Dr.AdolfZanner,Laeken-Briisselt?), kon-
zentriert durch Vor- und Endkonzentration. Die Vorkon-
zentration geschieht in zwei Reihen terrassenférmig iiber-
einander angeordneter Quarzkiasten. Diese sind in dem
hinteren Feuerraum des Ofens frei aufgestellt. Die Wasser-
dimpfe der Konzentration gehen mit den Feuergasen in
den Schornstein. Die Hauptkonzentration geschieht in
einer Muffel aus siurefestem Material. Diese ist im vorderen
Teil des Ofens eingemauert und enthéilt im Innern ebenfalls
mehrere offene Quarzkisten. Aus den Quarzkisten der
Vorkonzentration flieBt die Schwefelsiure in die Quarz-
kisten der Muffel und verlit aus dem letzten den Apparat
in konz. Form. Die Feuergase umspiilen zunichst die
Muffel und dann die Pfannen der Vorkonzentration.

Eine Abinderung des bekannten Kesslerschen Kon-
zentrationsapparates bringt der Apparat von P. Vialleix
und F. Perrin, Volvie, Frankreich?). Der
Rekuperator ist mit Umgehung der iiblichen Porzellanteile
konstruiert. Er ist aus mehreren, iibereinander liegenden,
ausgehohlten Platten gebildet, derartig, daB jede Platte
eine Schale vorstellt. Der Gaseintritt erfolgt in jede Platte
nur durch eine einzige Offnung. Die Siaure flieBt von Platte
zu Platte durch die Gaseintrittséffnung. Versteifungs-
rippen der Platten berithren die Saureoberfliche in der
darunter liegenden Schale und liefern so die nétige Kon-
taktoberfliche.

J.Mackenzie,Middlesbrough-on-Tees49),
benutzt zur Konzentration eigentiimlich konstruierte Scha-
len. Diese Schalen, die zu Kaskadenapparaten vereinigt
werden, besitzen einen réhrenformigen, hohlen Ansatz. In
diesem steckt ein drehbarer Einsatz. Um ein Uberspritzen
zu vermeiden, ist der Schalenrand einwirts gebogen. Die
Schalen werden aus Glas, Porzellan, Blei, Quarz usw. her-
gestellt.

Arsen- und eisenfreie Schwefelsiure
fabriziert nach dem Kammerverfahren die Graflich
von Landshberg-Velen & Gemensche che-
mische Fabrik, Berg- und Hiittenwerke,
G. m. b. H, Disseldorf3),

Die Rostgase des Kies-
ofens m (Fig. 17) werden
durch einen Ventilator ¢
zunidchst durch  ein
Trockenfilter n gesaugt.
Das Filter besteht aus
einem kornigen Filtermaterial. Dieses gleitet auf einer
schrigen Fliche herunter. Die Gase ziehen von unten
und von der Seite durch das Filtermaterial und passieren
hierauf zwei Glover d und e, mehrere Waschtirme f,,
fos 5, fs, die mit moglichst arsenfreier Schwefelsiure
berieselt werden, und treten dann in die Kammern g¢, ¢;;
k ist der Gay-Lussac, der durch das Rohr 2 mit dem
Kammersystem verbunden ist.

Abfallschwefelsiure reinigt Ernst Na-
tho, Gesecke, Westfalen?), ohne die Siure ein-
zudampfen. Man mischt die Abfallsiure mit der ent-
sprechenden Menge kohlensaurem Kalk und Sand, filtriert,
rithrt den Niederschlag mit wenig Wasser zu einem Brei
und erhitzt diesen im Autoklaven auf 600—800°. Das sich
bildende Schwefelsiureanhydrid wird in Wasser aufgefangen
und liefert so eine reine Sdure. Im Autoklaven bleibt
kieselsaurer Kalk zuriick, der beliebig verwertet werden
kann.

Fig. 17.

47) D. R. P. 260 655; Angew. Chem. 26, II, 209 (1913).
48) V. St. Amer. Pat. 1 066 537 vom 8./7. 1913.

42} Engl. Pat. 23891913, vom 30./1. 1913.

30) D. R. P. 256 237; Angew. Chem. 26, 1I, 185 (1913).
51) D. R. P. 262 466; Angew. Chem. 26, I1, 477 (1913).
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V.Kiesabbrandverwertung.

Die Bayerische A.-G. fiir chemische und
landwirtschaftliche Fabrikate, Heufeld
in Oberba yern’?), verarbeitet die Schwefelkiesab-
brinde in Schachtéfen durch chlorierende oder sulfati-
sierende Rostung. Aus einer luftdicht schlieBenden Vorrats-
kammer werden die Abbrande durch einen Stutzen in den
Ofen gebracht. Dieser ist unten durch zwei kegelstumpf-
formige Trichter abgeschlossen. Eine zentrale, kithlbare
Welle trigt Rihrarme und eine Schnecke zur Abfuhr des
Rostgutes. In den unteren Teil des Ofens wird Verbren-
nungsluft unter Uberdruck von !/, Atmosphire zugefithrt;
sie dringt durch den Spalt zwischen dem oberen Rand
des unteren Trichters und dem unteren Rand des oberen
Trichters in das Gut ein. Die Abgase ziehen oben ab, und
zwar werden sie hier unter stindiger oder stoBweiser
Drosselung abgelassen. Die gerosteten Abbrinde fallen in

einen, in einer luftdicht abgeschlossenen Kammer stehenden .

Wagen.

Brick, Kretschel & Co., Osnabriick>53),
brikettieren Kiesabbrande und benutzen als Bindemittel
den bei der Trockengasreinigung abfallenden Staub, den
sogenannten Gasfilterstaub. Die mit 5—109, dieses Staubes
hergestellten Briketts werden mit gespanntem Wasserdampf
behandelt und erhalten dadurch eine groBe Festigkeit.

Aus den Eisenvitriollaugen, die bei der Ent-
kupferung der Abbrénde abfallen, gewinnt C. A. Weeks,
Philadelphiab?), Schwefelsaure und Eisenoxyd. Die
Eisensulfatlauge wird in einem schwach geneigten, bis zur
Zersetzungstemperatur des Eisensulfats erhitzten Rotations-
ofen zerstiubt und die Zersetzungsprodukte in einem Ab-
sorptionszylinder mit Wasser oder verdiinnter Schwefel-
siure absorbiert. Der Calcinierriickstand des Ofens wird in
einer Kithlkammer mit Luft gekiihlt, wobei gleichzeitig
nicht véllig oxydiertes Eisen in Oxyd verwandelt wird.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Eisen -
rot und Schwefelsidure aus solchen Laugen ist
Jos. Mc Fetridge und American Sheet &
Tin Plate Co., Pittsburgs), patentiert worden.
Die Eisenlauge kommt aus Vorratsgefallen zunichst auf
ein Filter und wird dann in einem Eindampfapparat mit
Oberflachenheizung auf 30—35° Bé. konzentriert. Diese
konz. Lauge wird bis zum Ausfallen eines wasserfreien
Sulfats erhitzt. Die dariiber stehende gesittigte Mutter-
lauge kommt durch eine Pumpe in einen gekiihlten Riihr-
bottich, wo weitere Mengen wasserfreien und wasserhaltigen
Ferrosulfats ausfallen. Die Eisensulfate werden schlieB-
lich in einem Muffelofen mit Kohle gemischt (1%,) auf Rot-
glut erhitzt. Schweflige Siure und Schwefelsiureanhydrid
gehen nach der Schwefelsiurefabrik. Das Eisenrot wird
zur Entfernung von Ferrosulfat mit Wasser angeriihrt und
in einer Filterpresse geprelt.

P. Klason und H. Mellquist®) gewinnen aus
den Rostgasen Selen, indem sie dieselben durch ein dichtes
Asbestfilter filhren. Das Selen scheidet sich daran ab und
kann durch Erhitzen oder durch Auslésen entfernt werden.

VI. Kontaktverfahren.

Als Katalysator und Ersatz fiur Platin
verwendet Dr. F. Farup, Drontheim, Nor-
wegend), eine titan- und eisenhaltige Kontaktsubstanz,
die durch Erhitzen von gemahlenem Ilmenit mit konz.
Schwefelsaure gewonnen ist, und zwar wird gemahlener
Imenit mit 1—2 Teilen konz. Schwefelsdure vermischt und
auf 700—900° erhitzt.

Fir die AusfihrungderKatalyse hat W. M.
Grosvenor, New York?®), einen neuen Apparat
konstruiert. In diesem wird die Warmeregulierung auto-
matisch besorgt, so daB} eine Zersetzung des entstandenen

52) D. R. P. 254 480.

53) D.R. P.-Anm. B. 67 362, KIl. 18¢, vom 9./3. 1912; Angew.
Chem. 26, I1, 396 (1913).

34) V. St. Amer. Pat. 1048 247 vom 24./12. 1912.

35) V. St. Amer. Pat. 1045723 vom 26./11. 1912.

56) Schwed. P’at. 35177 vom 8./7. 1911.

57) D. R. P. 263 392; Angew. Chem. 26, II, 564 (1913).

58) V. St. Amer. Pat. 1086 609 vom 27./8. 1912,

Schwefelsdureanhydrids fast vollstindig vermieden wird.
Der Apparat hat die Form eines flachen Zylinders, dessen
Inneres durch metallische Zwischenwinde in einen spiral-
formigen, den ganzen Raum ausfiillenden Kanal verwandelt
ist. Im Mittelpunkt kehrt die Drehungsrichtung des Kanals
um, so daB neben jeder Windung die vom Gasaustritt
kommt, eine nach dem Ausgang gerichtete liegt. Die Kon-
taktmasse wird in den Kanal gefiillt, auf die Reaktions-
temperatur erhitzt und nun Schwefligsduregase eingeleitet.
Die Temperaturverhéltnisse stellen sich dann ungefahr in
der Weise ein, daB in der Nahe des Mittelpunktes die Zone
der hochsten Wirkung liegt.

Die iiberschiissige Warme will Grosvenors®) in der
Art zum Vorwiarmen der Rostgase ausnutzen, dafl er das
Kontaktmaterial dem eintretenden Gasstrom entgegen ver-
schiebbar macht oder bei ruhender Kontaktmasse den
Gasein- und -austritt bewegt. Er benutzt als Kontakt-
raum im ersteren Falle einen drehbaren, in 8 gleiche Felder
geteilten Zylinder, so daB die mit Kontaktmaterial gefiillten
Einzelkammern an dem feststehenden Gasein- und -austritt
vorbei bewegt werden kénnen. Im zweiten Falle ist ein
feststehender Zylinder in #hnlicher Weise angeordnet, da-
gegen der Gasein- und -austritt in einem rotierenden Deckel
beweglich.

Einen neuen Kontakt-
ofen bauen die Farben-
fabriken vorm.
Friedr. Bayer &
Co.,, Leverkusent9),

Die Rostgase treten
bei E (Fig. 18) in den
Ofen ein. Hier kann zu-
néchst durch das Ventil
V ein Dbeliebig groBer
Teil um die Rohren des
Rohrenapparates R, ge-
leitet und durch die hei-
Ben Reaktionsgase des
Kontaktraumes I1, die
innerhalb dieser Roéhren
zirkulieren, vorgewirmt
werden. Die Gase ver-
einigen sich dann mit
dem Rest der durch V
nicht abgeleiteten, und
treten in den Reaktions-
raum R,. Hier werden sie
wie im- Raum R, durch
die innerhalb der Réhren
strémenden, jetzt aus dem
Kontaktraum / kommen-
den Reaktionsgase vorge-
wirmt. SchlieBlich stro-
men die Gase in den Vor-
raum VR, mischen sich
hier endgiiltig und durchziehen dann den Kontaktofen von
oben nach unten.

ZurReinigungder Gasevon Staub schligt
Dr. Hermann Piuning, Minster$), die Ver-
wendung sprithender Elektroden vor, und zwar benutzt er
als solche Fliissigkeitsstrablen, die ebenso elektrisch wirken,
wie ein metallischer Spitzenkamm.

Unbrauchbar gewordene Platinkon-
taktmasse regenerieren M. Kelsey, Depue und
New Jersey Zinc Co., New Y orksé?), dadurch,
daB sie eine Mischung von Salpetersiure- und Salzsiaure-
dampf bei 425—550° auf das Kontaktmaterial einwirken
lassen.

Durch Einleiten von Schwefelsaureanhydriddémpfen in
ein Gemisch von 30 Teilen'60%, Oleum und 70 Teilen Sal-
petersiure von 969, gewinnen W. Schultze und die
General Chemical Company, New Yorks),

59) V. St. Amer. Pat. 1036610 vom 27./8. 1913.
60) D. R. P. 263 287; Angew. Chem. 26, 1I, 562 (1913).
61) D. R. P. 262 882; Angew. Chem. 26, II, 518 (1913).
62) V. St. Amer. Pat. 1047236 vom 17./12. 1912.
63) V. St. Amer. Pat. 1047 576 vom 17./12. 1913.

Fig. 18.



232

von Kéler: Fortschritte auf dem Gebiete der anorganischen GroBindustrie im Jahre 1913.

Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

eine feste Verbindung. Der krystallinische, hygroskopische
Korper entspricht annédhernd der Formel

N,05(S0y), . H,0

und zersetzt sich bei 170° unter teilweiser Abspaltung von

N;O;. Er soll als Ersatz firr Nitriersiuren Verwendung

finden.

Es ist vorgeschlagen worden,denSchwefelsdaure-
kontaktprozel mit dem gew6hnlichen Bleikam -
mer-oderTurmprozezuvereinigen Wil-
liam Wilke®) sieht darin folgende Vorteile:

1. Die Leistungsfahigkeit des Kammerprozesses wird

um 309, erhoht.

. Die Oxydation der schwefligen Siaure im Eisenoxyd-
kontakt betrigt ca. 309%,.

. Die resultierende Gloversdure ist wasserhell.

. Das Eisenoxyd scheidet 959, des Arsens aus.

. Die %anze Produktion des Kammerprozesses kann mit
Leichtigkeit von dem Gloverturm auf 60° konzentriert
werden. ‘

Der Vollstandigkeit wegen sei schlieBlich ein Vorschlag
von Ernst Natho, Gesecke, Westfalen®s),
erwahnt, nach dem man anorganische Siduren aus den
Salzen durch Erhitzen mit Kijeselsiure gewinnen soll, und
zwar wird das betreffende Salz in dquivalentem Verhiltnis
mit Kieselsiure gemischt, etwas Wasser zugegeben und nun
im Autoklaven erhitzt. Man kann z. B. auf diese Weise
aus Gips Schwefelsiure gewinnen. Der Prozel verlduft
schon bei Temperaturen, bei denen die entbundene Schwefel-
séure noch nicht zersetzt wird.

O OO [

Salzsdure und Sulfat.

Feuerfestes Material zur Herstellung von Kratzern
und R iihrern fir mechanische Sulfatéfen benutzen die
Hochster Farbwerke®®). So wird z. B. ein feuerfester,
meiflelférmig behauener Stein durch einen Keil in einem
Metallgehduse befestigt und dieses in beliebiger Weise mit
dem Arm eines Rithrwerks verbunden. Die Schaber sollen
jede Krustenbildung auf dem Herd unméglich machen,
lange halten und leicht auszuwechseln sein.

Die Saccharinfabrik A.-G..vorm. Fahlberg, List
& Co.,, Salbkeb), fabriziert nach dem D. R. P. 186 398
technisch dadurch trockenes Salzsiuregas, daB sie ein Ge-
misch von Chlornatrium und Schwefelsaure in heilles Bi-
sulfat laufen la3t. Die verwandte Schwefelsiure darf dabei
nicht schwicher als 909%ig sein.

Nach einem spiteren Patente %8) verlegt sie zweck-
maBig die Reaktion auf die obere Schicht des geschmolzenen
Bisulfats. Sie liBt also auf die Oberfliche desselben ein
Gemisch von Chlorid und Schwefelsiure flieBen. Die Zer-
setzung findet lebhaft statt. Das erhaltene Bisulfat stellt
ein sprodes, kaum hygroskopisches und leicht zu mahlendes
Salz dar.

Um den stets eintretenden starken Verschleill des guB-
eisernen Zersetzungsgefilles zu vermeiden, kleidet Salbke®?)
jetzt bestimmte Teile der Retorte, und zwar die der Grenz-
zone zwischen Bisulfat und Gasraum, und die obersten, der
Salzsidureabfilhrung am nichsten gelegenen, mit Schamotte
aus. Dadurch wird auch die Verwendung einer schwicheren
Schwefelsdure méglich.

Eine neue Apparatur zur Salzsédurekonden-
sation beschreibt H. Friedrich, Biebrich
a. Rhein?).

Die Kondensation besteht aus mehreren Gefiflen. Die
Gase treten in der Mitte ein und gehen seitlich fort. Inner-
halb der GefaBe sind exzentrisch gestellte, an der einen
Lingsseite geschlitzte Ringe angeordnet. Da die Schlitze
um 180° gegeneinander versetzt sind, werden die Gase
gezwungen, innerhalb eines jeden Gefilles einen moglichst

6¢) J. Ind. Eng. Chem. 1912, 840—848.

85) D. R. P. 265 835; Angew. Chem. 26, II, 675 (1913).

66) D. R. P.-Anm. F. 35 970, K1. 12/, vom 14./2. 1913; Angew.
Chem. 26, II, 629 (1913).

67) Angew. Chem. 21, 796 (1908).

68) D, R. P. 261 411; Angew. Chem. 26, II, 462 (1913).

69) D, R. P. 265 045; Angew. Chem. 26, II, 628 (1913).

70) Chem.-Ztg. 1913, 815.

langen Weg zuriickzulegen. Der ganze Apparat ist vertikal
angeordnet; die Absorptionsfliissigkeit durchlauft ihn im
Gegenstrom. Die Gasiibergangsrohre von einem zum andern
Gefalle besitzen mit Fiilllmaterial ausgesetzte Erweiterungen.
Der Deckel der einzelnen GefaBe 1st so konstruiert, daB
seine gesamte Oberfliche stindig mit flieBendem Wasser
bedeckt ist. Dadurch findet eine Kithlung der an der Decke
streichenden (ase statt.

Atzalkalien und Chlor.

P.Basset’!) gewinnt Atznatrondurch Umsetzung
von Natriumsilicat und Kalk. Ein Gemisch
von beiden wird lingere Zeit sich selbst iiberlassen. Es
nimmt dann das ausgefallene, gelatinose Calciumsilicat eine
feste Form an, und das Natron kann leicht durch Auslaugen
davon getrennt werden.

Dr. Willibald Hentschel, Buchholz-

Friedwald?®), entwissert Alkalilaugen, indem er sie

in diinner Schicht durch erhitzte, eiserne Gefille mit hori-
zontaler Grundfliche hindurchleitet, und zwar werden die
Gefile, in denen eine Entwisserung bis zu einem Gehalt
von ca. 999%, NaOH geschieht, nur schwach, jedenfalls nicht
bis zur Rotglut erhitzt. Die Entfernung der letzten Wasser-
reste erfolgt dann in auf Rotglut erhitzten Gefiflen. Diese
werden durch hochkonzentrierte, nur ca. 19, Wasser ent-
haltendes Natron nicht angegriffen.

A.-G. Weser, Bremen?), konzentriert Natron-
lauge in Nickelstahlkesseln. Um den Angriff des Natrons
auf den Nickelstahl méglichst zu vermeiden, wird ein leicht
zu ersetzender Teil aus Schmiedeeisen so angeordnet, dal3
die Natronlauge zunichst mit diesem in innige Beriihrung
kommt. Die Bestandteile der Natronlauge, die Eisen leicht
angreifen, gehen mit dem Schmiedeeisen Verbindungen ein,
so dall die Lauge, nun mehr oder weniger davon befreit,
den Nickelstahl nicht mehr angreift. Der aus Nickelstahl
hergestellte Kessel ist in eine Verdampfungsabteilung und
in eine Natronlaugenabteilung geteilt. In die letztere fithrt
ein geschlitztes, schmiedeeisernes Rohr. Die Lauge muB,
bevor sie in den Nickelstahlkessel kommt, dieses Rohr
passieren.

Wichtige Neuerungen in der Chlorgewinnung
sind nicht bekannt geworden.

Salpetersdure.
A. Aus Salpeter.

Chilesalpeter wird von Halogenen befreit, in-
dem man ihn nach Dr. C. Ubel, Heidelberg’), mit
einer dem Halogengehult mindestens entsprechenden Menge
Schwefelsiure, Bisulfat oder Polysulfat erhitzt. Man be-
nutzt hierzu geschlossene, mittels Dampf oder direkter
Feuerung beheizte eiserne Mischgefille. Die Temperatur
wird auf 100—150° gehalten. Zwecks Nutzbarmachung der
entweichenden Salzsiure, des Jods, Chlors, Broms, wird
das Gefdall mit einer Kondensationsvorrichtung verbunden.

Zur Zersetzung des Salpeters sind einige
neue Vorschlige gemacht worden.

Die A.-G. der chemischen Produkten-
fabrik, Pommerensdorf-Stettin, und Dr.
G.Schuler, Pommerensdor{?5), benutzen hierzu
eine Retorte mit zylindrischem Unterteil. In ihr wird die
Masse durch rotierende Schraubenflichen vom kalten nach
dem heillen Ende hin bewegt. Der ganze Retortenraum
wird in so viele Abteilungen zerlegt, als Schraubenflichen
da sind. Man kann die Gase dann aus jedem Abteil ge-
sondert abfithren und kondensieren. An der tiefsten Stelle
besitzt die Retorte ihren Uberlauf fiir das Bisulfat.

Dr. C. Ubel, Heidelberg), benutzt zur Zer-
sctzung ein System von 3 Kesseln. Zwei davon sind parallel
geschaltet, wihrend der dritte mit den anderen in Ver-

71) Franz. Pat. 434 810.

72) D. R. P.-Anm. H. 58 865, Kl. 12/, vom 29./8. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 106 (1913).

73) D. R. P. 261 103; Angew. Chem. 26, II, 265 (1913).

74) D. R. P. 261 874; Angew. Chem. 26, II, 335 (1913).

73) D. R. P. 261 634; Angew. Chem. 26, II, 477 (1913).

76) D. R. P.-Anm. N. 5137, KL 12{, vom 11./3. 1913; Angew.
Chem. 26, II, 748 (1913).




Aufsatazteil.
27. Jahrgang 1914,

von Kéler: Fortschritte auf dem Gebiete der anorganischen GroBindustrie im Jahre 1913.

233

bindung steht. Alle drei Kessel werden in bekannter Weise
geheizt. In den ersten Kessel wird die Hilfte der zu ver-
arbeitenden Salpetermenge und die ganze Schwefelsiure,
die zur Zersetzung des Gesamtsalpeters notig ist, mittels
einer mechanischen Aufgabevorrichtung eingetragen und die
Temperatur auf 140° gehalten. Es verliuft die Reaktion:

NaNO, + 2 H,S0, = NaHSO, . H,S0, + HNO, ,

und destilliert, da das Wasser von der iiberschiissigen
Schwefelsiure zuriickgehalten wird, nur konz. Salpeter-
siure ab. Hierauf wird die zweite Hilfte des Salpeters
hinzugefiigt und die Temperatur auf 170° gesteigert:

NaNO; + NaHSO, . H,S0, = 2 NaHSO, + HNO; .

Die jetzt erhaltene Salpetersidure ist ebenfalls noch kon-
zentriert, jedoch schwicher als die zuerst iiberdestillierte.
Nach Beendigung dieser Phase wird der Retortenriickstand,
bestehend aus Bisulfat, Wasser und Salpetersiureresten in
den dritten Kessel iibergefithrt, hier auf 250° erhitzt und
eine verdiinnte Salpetersiure gewonnen. In dem zweiten
Kessel findet derselbe Vorgang wie im ersten statt, nur
um eine Phase verschoben.

Die Saccharinfabrik A.-G. vorm. Fahl-
berg, List & Co., Magdeburg-Westerhiisen?),
fugt heiBfliissigem, in einer Retorte befindlichem Bisulfat
langsam ein Gemisch von Salpeter und Schwefelsiure zu,
fingt die abdestillierende Salpetersiure auf und laBt das
durch Neubildung entstandene Bisulfat vom Boden der
Retorte in heiBfliissigem Zustand mit Hilfe eines Uberlaufes
kontinuierlich ab. Das entstehende Bisulfat sinkt durch
seine Schwere nach der heiBesten Stelle, dem Boden der
C. Rossi’), indem er sie durch von auBlen erwirmte,
mit porésen Stoffen gefiillte Kolonnen flieBen lift. Er-
Hilfe von konz. Schwefelsiure als wasserentziehendem
Mittel. Er arbeitet nicht in einer Kolonne, da in dieser

einer Anzahl getrennter,
hintereinander geschalteter
Verlassen eines jeden Tur-

mes gekiihlt.
trosen Dampfen benutzt
Hermann Kirchofer,
lage mit Exhausto-

ren.

a N7 (Fig. 19) aus mittels Ex-
2=—f; <) haustoren 3a, 3b, 3¢ durch
korpern ausgefiillte Tiirme
2a, 2b, 2¢, 2d gesaugt. In
baute Spiralwand eine
I drehende Bewegung erteilt.
stor 4 bei 5 Luft diisenartig eingeblasen. Dadurch sollen
die feinen Saureteilchen mit grofer Geschwindigkeit an die

Retorte.
wirmte Luft stromt der Séure entgegen.
sa 36\ ﬁ ﬁ die Temperatur zu hoch
Absorptionstiirme. Die
Zur Kondensation
} Ziirich®) eine Turm-
Die nitrosen Diampfe
S mehrere hintereinanderge-
7 dem Turm 2a wird den
AuBerdem wird hier durch
Winde des Turms geschleudert werden, zerplatzen und sich

2C

2%

-—

—o

Verdinnte Salpetersdure konzentriert
E. Collett™) konzentriert Salpetersiure mit
3¢ steigen wiirde, sondern in

i Schwefelsiure wird nach
i der letzten Reste von ni-
kondensationsan-

werden von der Leitung 1

-5 schaltete, mit Verteilungs-
Gasen durch eine einge-

e 19 einen besonderen Exhau-

77) D. R. P. 267 869.

%8) Franz. Pat. 455531 vom 11./3. 1913.

79) Franz. Pat. 450 448 vom 12./11. 1912.

80) D. R. P. 262 464; Angew. Chem. 26, II, 519 (1913).

Angew. Chem. 1914. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr, 34.

groBtenteils darin kondensieren. Die Anlage arbeitet ohne
Berieselung.

Bisulfatinunmittelbar calcinierbarer
Form gewinnt die A.-G. Nobel, Wien??).

Man a8t Bisulfat unter Einrithren vergasbarer Stoffe
erstarren. Die Masse wird dadurch pordser und leichter
calcinierbar. Solche Stoffe sind vor allem cellulosehaltige
Korper, wie Sigemehl und Torf.

Die Chemische Produktenfabrik Pho-
nix, A.-G., Budapest8?), erzeugt Glaubersalz aus
Bisulfat. Das geschmolzene Bisulfat wird mit der berech-
neten Menge Oxyden, Hydroxyden, Carbonaten solcher
Erdalkalien oder Schwermetalle, die schwer lésliche Sulfate
bilden, in geschmolzenem Zustande vermischt. Die ent-
stehenden Sulfate werden auf Grund ihrer verschiedenen
Loslichkeit getrennt.

B. Aus Luft.

Fur die Luftstickstoffoxydation sind mehrere neue
Ofentypen bekannt geworden.

Der Ofen von Ignacy Moscicki, Freiburg,
Schweiz®), sucht den schadlichen EinfluB der Gas-
wellen fiir die Neuziindung 'der 5
Flamme zu beseitigen. Die Gase
strémen mit einer Geschwindig-
keit von mehr als 100 m pro

Sekunde zwischen der zentralen = ——
Elektrode 12 (Fig. 20) und der ‘—1 | s 7
ihr sehrnahe liegenden Kante 13

hindurch und verschieben die _J7 T /o
Hochspannungsflamme im Au- =

genblick ihres Entstehens gegen 3 ¥
das freie Ende der zentralen 7
Elektrode hin. Die Flamme ¢ —
rotiert dabei gleichzeitig unter 5
dem EinfluB des starken ma- +
gnetischen Feldes. Wenn die

Flamme eine Bogenform an- ) o
zunehmen beginnt, wird die Fig. 20.

Bogenebene durch die entstehende Komponente der elek-
tromotorischen Kraft senkrecht zu den magnetischen
Kraftlinien zu stellen gesucht, und das duBere Flammen-
ende wird gezwungen, sehr schnell an der unteren Ver-
schluBplatte des Ofens gegen die Peripherie desselben
zu gehen. Die elektrische Flamme geht infolge der gleich-
zeitigen Wirkung dieser beiden Faktoren nach jedem Strom-
wechsel in sehr kurzer Zeit auf groBlere Lingen iiber, was
eine grofere Ofenbelastung gestattet. Der Durchgangs-
querschnitt kann durch passende Wahl des Durchmessers
der zentralen Elektrode in der Hohe der Ziindungskante
so klein gemacht werden, daB die Gase an dieser Stelle
die notwendige groBe Geschwindigkeit erhalten.

Um einen Zerfall der in der Hochspannungsflamme er-
zeugten Stickoxyde zu verhindern, wird nach dem D. R. P.
206948 der Elektrochemischen Werke Ber-
lin durch eine besonders eigenartige Bewegung der Luft
sowohl dem Lichtbogen eine moglichst groBle Ausbreitung
gegeben, als auch die einmal von ihm erfaBte Luft stark
abgekiihlt. Hierzu benutzen die Elektrochemischen Werke
Berlin84) einen eigenartig konstruierten Ofen (Fig. 21).
Zwischen einem Ring und einem nicht in der Ebene des
Ringes liegenden Stab wird ein kegelférmiger Flammen-
bogen erzeugt und durch die einstrémende Luft zur Wande-
rung gebracht. Die Luft tritt in den kegelférmigen, aus
feuerfestem Material hergestellten Ofen a durch tangential
geriickte Rohre g ein. Der Flammenbogen wird von der
Elektrode e durch eine Hilfselektrode zu der ringférmigen
Elektrode b gezogen. Auf dieser bildet er infolge der
rotierenden Bewegung der Luft einen im XKreis herum-
wandernden Kegel. Die Reaktionsgase gelangen durch einen
schmalen Spalt in den Raum m. Die Flammen schlagen

81) Osterr. Pat.-Anm. 582/1913 vom 22./1. 1913; Angew. Chem.
26, 11, 519 (1913).

82) QOsterr. Pat.-Anm. 700/1912 vom 26./1. 1912.

83) D. R. P. 265 834; Angew. Chem. 26, II, 676 (1913).

s1) D.R. P. 250 815; Angew. Chem. 26, II, 346 (1913).
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noch einige Zentimeter hinein, so da durch Kihlréhren
eine Abschreckung erfolgen kann. Schliellich werden die
Gase durch das Rohr h abgesaugt.

7%

)

Fig. 21.

Ein weiterer Ofen ist derselben Firma durch Patent
geschiitzt8%).

Der Ofen, der im Verhiltnis zum Durchmesser eine
geringe Héhe hat, ist so gebaut, daB die Gase sich nach
einer Spirale bewegen kénnen. In der Mittelebene des Ofens
sind die Elektroden eingesetzt. Die Gase werden tangential
zur zylindrischen Ofenwand durch die Rohrstutzen ein-
geblasen und treten durch die Offnungen in der Mittellinie

5

/ \

Fig. 22.

des Ofens aus. Sie bewegen sich also gleichférmig in
spiraliger Bahn zum Austritt, wobei sie die entziindeten
Lichtbogen verlingern und zu einer Scheibe ausbreiten.

Beidem Ofenvon Dr. Ing. Fabian Richert
von Koch, Stockholm?8%), brennt zwischen den
Elektroden 2 und 3 in dem Raum 1 eine elektrische Ent-
ladung (Fig. 22). Die Elektrode 3 ist als Kiihler aus-
gebildet und von Wasser umgeben. Das zu behandelnde
Gas tritt durch das Rohr 4 in den Raum 1 und strémt
durch dessen enge Offnung 5 in den Kiihlraum 3. Dabei
ist die Offnung 5 so gehalten, daBl die Gase mit einer Ge-
schwindigkeit von mehreren hundert Metern in der Sekunde
in den Kiihlraum strémen, wo sie durch Luft, Wasser usw.
gekiihlt werden.

Damit die Wiande um die Verengung nicht schmelzen?®7),
wird der Flammenbogen durch eine enge Offnung in den
Kiihlraum geleitet. Es hat sich nun als besonders vorteil-

85) D. R. P. 266 117; Angew. Chem. 26, II, 691 (1913).
86) D, R. P. 261 102; Angew. Chem. 26, II, 412 (1913).
87y D, R. P. 265 166; Angew. Chem. 26, II, 630 (1913).

haft erwiesen, diese Verengung so klein zu machen, da@
ihr Querschnitt wesentlich kleiner ist, als der des Flammen-
bogens im weiteren Teil des Ofens.

Wassmer, London®), unterstitzt die Wirkung
des Flammenbogens durch Verwendung eines Glithkorpers.
Dieser besteht aus einem durchbrochenen Diaphragma von
feuerfestem Material. Die Gase prallen an den Glihkorper
an und werden ebenso wie der Flammenbogen seitlich aus-
einandergespritht. Es brennt daher der Bogen in der
Reaktionskammer des Ofens in den Offnungen und Durch-
brechungen desselben in getrennten Strahlen oder Flammen.

Zwischen den in Biigeln 3 und 4 gehaltenen (Fig. 23),
durch Isolatoren 5 und 6 gestiitzten Elektroden 1 und 2
wird ein Lichtbogen erzeugt. Die- Elektroden reichen in
eine Bodenkammer 7 hinein bis nahe an den Glihkorper 8.
Die Reaktionsgase treten in wirbelartiger Bewegung unten
in die Bodenkammer ein, lenken den Bogen nach aufwirts
und blasen ihn durch die Offnungen des Gluhkérpers.
Jenseits desselben sammeln sich die Gase in der Reaktions-
kammer 10 und werden hier gekiihlt. Zu diesem Zwecke
besitzt die Kammer einen mit einer Salzldsung gespeisten
Kiihlmantel.

Die Salpetersaure-Industrie-Gesell-
schaft, K61n8), hat bei ihrem Ofen die Anordnung
getroffen, dall der mittlere, am meisten abbrennbare Elek-
trodenteil auf mehreren Seiten benutzbar ist. Nach Ab-
nutzung einer Fliche wird durch Umwechslung eine andere
Seite der Flamme zugekehrt. Die mittlere, auswechselbare
Elektrode a (Fig. 24) wird gegen die obere Elektrode &
und die untere ¢ derart angeordnet, daB sie nach Ab-
nutzung der Fliche m um die Achse ¢—% um 90° gedreht
werden kann. Es ist dann die Fliche » der Flamme zuge-
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Fig. 24.

kehrt. Ist diese Fliche abgenutzt, so wird die Elektrode
wieder um 90° gedreht, so daB jetzt die Fliache o der Flamme
zugewendet ist usw. Man erreicht also auf diese Weise
gegeniiber nicht auswechselbaren Elektroden eine vierfache
Dauer derselben. Natiirlich kann man den Querschnitt der
Elektrode auch kreisrund wihlen. Man erzielt dann durch
das Drehen eine gleichmiaflige Abnutzung auf dem ganzen
Umfang.
Fr.Henr.Ant.Wielgolaski,Kristiania?),
hilt den Lichtbogen durch die Gase, die an ihm entlang
strémen, ausgezogen. Das Gas wird in der Weise in den
Ofen geblasen, dal} ein Wirbel entsteht, welcher den Licht-
bogen mit sich herumfiihrt. Als Elektrode dient einerseits
die mit der Erde in Verbindung gesetzte GefiBwand,
andererseits eine von ihr isoliert angebrachte Elektrode.
Innerhalb dieser Elektroden befindet sich ein Hohlraum

oder ein isolierender Korper. Die Gase werden durch in

88) D. R. P. 262 830; Angew. Chem. 26, II, 517 (1913).
89) D. R. P. 258 385; Angew. Chem. 26, II, 266 (1913).
90) D. R. P. 258 052; Angew. Chem. 26, II, 266 (1913).
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verhindert sie durch ihre Anwesenheit die Bildung von
neuer Salzsiure und dringt infolgedessen die Substitution
zuriick. Diese Wirkung iibt sie aber nur bis zur Erreichung
einer bestimmten Konzentration aus, iiber diese Grenze
hinaus beginnt sie auf die Doppelbindung selbst einzu-
wirken, indem sie sich daran anlagert.

Dies ergibt sich aus folgenden Versuchen. Wir haben
der Wijsschen Losung 49, konz. Salzsiure zugesetzt und
mit dieser Losung, sowie mit einer normalen die Jodzahl
des Mandel6ls unter sonst gleichen Bedingungen bestimmt.
Mit der normalen Losung erhielten wir nach halbstiindiger
Einwirkungsdauer (bei Anwendung von 50%, Uberschufl
an Halogen) fir die Jodzahl 99,1, nach Zusatz von Salz-
siure 90,2. Ferner haben wir zu der Waller-Hiiblschen
Losung . die doppelte Menge Salzsdure zugesetzt und er-
hielten dann mit dieser Losung als Jodzahl fiir die Olsiure
84,4, wihrend eine normale Losung die Jodzahl 94,8 ergab.
Diese Wirkung der Salzsiure auf die Doppelbindung konnten
wir noch durch folgenden Versuch bestiatigen. Wir brachten
eine genau abgewogene Menge Olsaure mit 0,5 ccm konz.
Salzsdure zusammen und bestimmten nach einiger Zeit
nach der Wijsschen Methode die Jodzahl. Anstatt des
theoretischen Wertes 89,95 erhielten wir jetzt die Jod-
zahl 81,2.

Es sei noch erwéhnt, dal die Gegenwart von konz.
Salzsiure selbst bei einem Chloriiberschus den Wert der
Jodzahl herunterzudriicken vermag. Mit einer Losung, die
einen Chloriiberschufl neben Chlorjod enthielt, erhielten wir
als Jodzahl fur reine Olsiure 92,2. In einer zweiten Probe
wurde die Olsdure mit 1 ccm konz. Salzsiure zusammen-
%ebra,cht, mit derselben Lésung wie vorher die Jodzahl

estimmt und unter dem theoretischen Wert zu 89,0 ge-
funden.

Aus diesem Grunde sind Lésungen, die wie die Waller-
Hiiblsche Losung gréBere Mengen Salzsiure enthalten, un-
geeignet zur Bestimmung der Jodzahl.

Durch einen JodiiberschuB liBt sich die Substitution
beseitigen und zum Teil auch (wenn der UberschuB eine
bestimmte Grenze iiberschreitet) die Anlagerung herunter-
driicken. Wir bestimmten mit einer Wijssschen Losung, die
einen JodiiberschuBl von 25%, enthielt, die Jodzahl der Ol-
siure zu 84,5 und 84,4. Gleichzeitig angestellte Versuche
mit einer normalen Wijsschen Losung (mit einem Jodiiber-
schuf} von etwa 29,) ergaben bei sonst gleichen Bedingungen
die Werte 89,9 und 89,8. Ein zu groBer JodiberschuB ist
daher ebenfalls zu vermeiden.

Aus unseren Untersuchungen ergibt sich somit, daB
zur Bestimmung der Jodzahl die Wijssche Losung (Chlor-
jod mit einem kleinen UberschuB an Jod, gelost in Eis-
essig) bei weitem die beste ist. Die Anwesenheit von Essig-
siure, die auf die Doppelbindung nicht einwirkt und doch
die notigen H-Ionen enthilt, um die Substitution zuriick-
zudringen, lift sie am geeignetsten erscheinen. Dazu kommt
noch ein sehr wesentlicher Umstand hinzu: die zur Be-
stimmung der Jodzahl notwendige Zeit iiberschreitet nicht
!/, Stunde, wihrend die Hiiblsche Methode 6—24 Stunden
in Anspruch nimmt. Die Ergebnisse nach der Wijsschen
Methode weisen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
theoretischen Werten auf.

Will man mit Hilfe der Jodzahl die Konstitution einer
noch unbekannten Verbindung feststellen, so darf man sich
aber doch nicht darauf verlassen, daB die nach der Wijsschen
Methode erhaltene Zahl wirklich dem theoretischen Werte
entspricht. In diesem Fall geht man am sichersten, wenn
man den von uns mit gutem Erfolg benutzten Weg ein-
schligt: Bestimmung der Jodzahl mit einer Chlorjodlosung
in Tetrachlorkohlenstoff, Messung der gebildeten Menge
Saure und Analyse des gebildeten Reaktionsproduktes. Aus
den erhaltenen Zahlen 1aBt sich dann stets in der vorher
gezeigten Weise sowohl die Menge des angelagerten, wie
auch die des durch Substitution eingetretenen Halogens
berechnen.

Zusammenfassung.
1. Es wurde die Bestindigkeit der zur Bestimmung der
Jodzahl dienenden Losungen untersucht. Es hat sich dabei
gezeigt, daB die grofBte Bestindigkeit die Waller-Hiiblsche

Lésung aufweist, dann folgt die Wijssche und Hanussche
und zu den unbestindigsten gehort die von v. Hiu bl

Da man bei der Bestimmung der Jodzahl mit der Wijs-
schen Lésung aber nur eine 12mal kiirzere Einwirkungzzeit
braucht als mit der Waller-Hiiblschen, so ist relativ die
Wijssche Losung die bestindigste.

2. Es wurde die Einwirkung von reinen und gemischten
Halogenen auf Olsaure untersucht. Dabei zeigte sich, daB
Chlor am energischsten, Brom weniger und Jod am lang-
samsten einwirkt.

Auch bei Anwendung von Jod und Chlor in dquivalenten
Mengen wird mehr Chlor als Jod angelagert, auerdem wirkt
das Chlor noch mehr oder weniger stark substituierend.
Die Substitution wird durch die Gegenwart von H-Ionen
zuriickgedrangt.

Es ist aber nicht zweckmaiBig, konz. Salzséure in gréferen
Mengen zuzusetzen, wie es in der Waller-Hiiblschen Losung
geschieht, weil sich konz. Salzsiure (bei Uberschreiten einer
gewissen Konzentration) an die Doppelbindung anlagert.

3. Halogenwasserstoffsiure entsteht nur durch Sub-
stitution.

4. Zur Feststellung der Konstitution einer noch unbe-
kannten Verbindung mittels der Jodzahl geniigt deren Be-
stimmung mit Wijsscher Losung allein nicht, man muB sie
mit einer Chlorjodlésung in Tetrachlorkohlenstoff bestim-
men, durch Titration der mit Wasser ausgezogenen Sidure
die GréBe der Substitution feststellen und das Reaktions-
produkt analysieren. Aus den erhaltenen Zahlen laBt sich
die theoretische Jodzahl berechnen. [A. 53.]

Die wichtigsten Fortschritte auf dem Gebhieté
der anorganischen GroBindustrie im Jahre 1913.

Von H. von KEtLEr, Leverkusen.
SchluB von 8. 285.
Ammoniak.

Dipl.-Ing. KarlBurkheiser, Hamburg?), ver-
wendet die Cyanverbindungen der Steinkohlendestillations-
gase, indem er sie zunichst in Rhodanverbindungen und
diese dann in Ammoniak uberfiihrt.

Stickstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen leitet Fritz
Schreiber, Waldenburgi. Schlesien!), bei
Temperaturen unter Rotglut, z. B. bei 200° iiber hydratische
Eisenoxyde und erhilt mit gutem Ausbringen Ammoniak.

Das gréBte Interesse wird der fabrikatorischen Gewin-
nung des Ammoniaks aus den Elementen ent-
gegengebracht. Die Badische Anilin- & Sodafabrik,
die auf diesem Gebiete bahnbrechend vorgegangen ist, hat
zahlreiche Verbesserungen ihrer Verfahren eingefiihrt.

Bei der Verwendung von Eisen oder Eisennitrid als
Katalysator!0!) hat es sich gezeigt, daBl die Kontaktwirkung
dann besonders groB3 ist, wenn diese Materialien bei Tempe-
raturen von nicht iiber 600° hergestellt sind.

Die Badische Anilin- & Sodafabrik!9?)
hat nun gefunden, daB bei der Reduktion der Eisenverbin-
dungen diese Temperatur tiberschritten werden kann, wenn
man dafir sorgt, daB bei der Reduktion zu metallischem
Eisen, resp. bei der Nitridherstellung unzersetztes Ammo-
niak stets im Uberschu8 vorhanden ist. Der Vorteil einer
Reduktion resp. Nitridbildung bei héherer Temperatur liegt
in dem viel rascheren Verlauf des Prozesses.

Denselben Effekt erreicht manl®?), wenn man reines
Eisen mit Sauerstoff oxydierend schmilzt, die Masse nach
dem Erstarren zerkleinert und in einem Wasserstoff-Stick-
stoffgemisch bei 800 —900° rasch reduziert. Diese Kontakt-
masse ist im Dauerbetrieb viel wirksamer als das Eisen,
aus dem sie gewonnen wurde.

In dem Hauptpatente 249 4471%4) ist die Anwesenheit

99) D. R. P. 256 893; Angew. Chem. 26, 1I, 184 (1913).
100y D, R. P. 257 188; Angew. Chem. 26, II, 184 (1913).
101y D. R. P. 247 852; Angew. Chem. 25, 1648 (1912).
102) D. R. P. 256 855; Angew. Chem. 26, II, 184 (1913).
103) D. R. P. 259 702; Angew. Chem. 26, II, 347 (1913).
104) Angew. Chem. 23, 1929 (1912).
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von Fremdkorpern, z. B. KNO,, bei Verwendung von Eisen
als Katalysator als giinstig wirkend erkannt. Diese giinstige
Wirkung stellt sich auch bei anderen Katalysatoren ein9%),
Z. B. ibertrifft Barium, mit 3% KNOQO, gemischt, das reine
Barium vielfach an Wirkung. An Stelle des Bariums kann
auch Lithium als Metall, Nitrid, Hydriir verwendet werden.
Elektrolytisch dargestelltes Cermetall, mit 29, seines Ge-
wichtes mit Kaliumnitrat vermischt, liefert einen Kata-
lysator, der viel besser wirkt als reines Cer. Weiter werden
empfohlen Osmium mit 109, Kaliumnitrat, Thorium oder
Aluminium mit 1—39%, Kaliumnitrat.

Verwendet man eine Mischung von Metallen oder Metall-
verbindungen, so nimmt man solche, die verschiedenen Voll-
gruppen des periodischen Systems angehéren, wobei die
Mischung so gewihlt wird, daB nicht die eine Metallkompo-
nente fiir sich vorwiegend oder ausschlieBlich Wasserstoff
und die andere Stickstoff bindet.

Die Verwendung von Uranmangan ist dabei ausge-
nommen 106),

Man kann den Stickstoff und Wasserstoff auch ab-
wechselnd iiber solche Gemische leiten197),

Je nach den gewiahlten Verhiltnissen erhalt man hier-
bei das Ammoniak nur in der Periode der Wasserstoff-
einwirkung oder nur in der der Stickstoffeinwirkung oder
in beiden.

Im allgemeinen erfolgt die Ammoniakbildung in der
Periode der’ Wasserstoffitberleitung. Die Badische
Anilin- & Sodafabrik hat weiter gefunden, daB
es bei diesem Verfahren vorteilhaft ist, wenn der jeweils
zugefiihrte Stickstoff Wasserstoff enthilt198),

Verwendet man Metalle als Katalysator, deren Oxyde
durch Wasserstoff reduzierbar sind, so empfiehlt es sich,
mit einem Stickstoff-Wasserstoffgemisch zu arbeiten, das
praktisch vollstindig von Wasser und solches bildenden
Bestandteilen befreit ist199).

Von der groBen Zahl von Korpern, die von der Ba di -
schenAnilin- & Sodafabrik fir die Ammoniak-
bildung brauchbar befunden wurden, wiren zu erwihnen:

Carbide des Cers und der anderen seltenen
Erden!19),

Wolfram, gewonnen durch Reduktion von reiner
Wolframsiure mittels eines gasformigen Reduktionsmittels
unter Druck bei miBiger Temperaturlll).

Zur Ausfithrung der Synthese benutzt die Badische
Anilin- & Sodafabrik bei ihrer Apparatur fiir die
eigentliche GefaBwand kohlenstoffreies Eisen 12). Es be-
ruht namlich die konstatierte langsame Verringerung der
Widerstandsfiahigkeit des gewohnlichen Eisens darauf, daf3
der Wasserstoff unter Druck bei hohen Temperaturen mit
dem im Eisen enthaltenen Kohlenstoff reagiert. Der Kohlen-
stoff schwindet aus dem Eisen, und es entsteht ein Material
von geringerer Festigkeit.

Eine andere Neuerung der Badischen Anilin-
& Sodafabrikist die, daB sie die heille, drucktragende
Wand des Apparates durch eine Stickstoffatmosphare vor
dem Angriff durch Wasserstoff schiitzt!13).

Man versieht z. B. das eiserne Gefill innen mit einer
nicht gasdicht anliegenden Auskleidung und leitet in den
Zwischenraum Stickstoff ein. In diesem Falle kann man
fur die eigentliche GefiBwand ein Material nehmen, das
gegen Wasserstoff nicht widerstandsfahig ist, also ein mehr
oder weniger kohlenstoffhaltiges, technisches Eisen!!4),

Um das aus den Elementen katalytisch gewonnene
fliussige Ammoniak zu reinigen'!®), unterzieht es die Ba -
discheAnilin-&Sodafabrikeiner fraktionierten
Destillation.

105) D, R. P. 262 823; Angew. Chem. 26, II, 518 (1913).
106) D, R. P. 261 507; Angew. Chem. 26, II, 463 (1913).
107) D, R. P. 260 992; Angew. Chem. 26, II, 413 (1913).
108) D. R. P. 265 294; Angew. Chem. 26, II, 631 (1913).
109) D, R. P. 259 871; Angew. Chem. 26, II, 347 (1913).
110) D, R. P. 259 872; Angew. Chem. 26, II, 347 (1913).
11y D. R. P. 259 996; Angew. Chem. 26, II, 346 (1913).
nzy D, R. P. 254 5371; Angew. Chem. 26, II, 24 (1913).
113) D. R. P. 265 295; Angew. Chem. 26, II, 630 (1913).
114) D. R. P. 256 296; Angew. Chem. 26, II, 184 (1913).
115) Engl. Pat. 25 259 vom 4./11. 1912.

Die Gewinnung des Ammoniaks aus Nitriden resp. die
Herstellung der letzteren hat auch einige Neuerungen zu
verzeichnen :

Die Société Générale des Nitruresllf)
umgeht bei der Gewinnung des wichtigsten Nitrides, des Alu-
miniumnitrides, die Anwendung rotierender Ofen und ver-
wendet kleine, feste Widerstandséfen. Der Stickstoff wird
durch mehrere Rohren in unmittelbare Nihe des Wider-
standes gefithrt, so daB sich eine Hohlung zwischen dem
letzteren und dem entstehenden Nitrid bildet.

Dieselbe Firmall?) erhitzt das Gemisch von Bauxit und
Kohle in senkrechten Rohren oder in einer Heizkammer,
deren Heizkanile von auBen durch Heizgase umstrémt
werden,

Auch laBt sie!18) einen Strom von Stickstoff oder eines
stickstoffhaltigen Gases iiber ein Gemisch von Tonerde und
Kohle, das in einem elektrischen Ofen angehiuft ist,
streichen. Die Kohle muB im UberschuB sein und das Gas
auf alle Fille freien Weg haben.

G iulini®) will die hohen Hitzegrade des elektrischen
Ofens unnétig machen und erreicht dies durch einen teil-
weisen Ersatz des Kohlenstoffs durch Natrium:

Al,O; + 3 Na, + N, =2 AIN + 3 Na,O.

Das Natriumoxyd wird durch Zusatz von Kohle in
Natrium zuriickgefithrt. Die Natriumdampfe selbst werden
durch Reduktion von kohlensaurem Natrium mit Kohle
erzeugt.

Ein hochprozentiges Bornitrid er-
zeugen Dr. A, Stahler, Berlin, und John J.
Elbert, Charlottenburg!). Ein Gemisch von
Borsdure und Kohle wird im Stickstoffstrom bei Tempe-
raturen von 1600° unter starkem Druck erhitzt. Durch
Behandlung mit Salzsédure oder Schwefelsaure gewinnt man
das betreffende Ammonsalz und Borsiure oder durch Zer-
setzung mit Wasserdampf Ammoniak und Borsaure.
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Fig. 25.

Fir die Gewinnung des zur Nitridfabrikation nétigen
Stickstoffs sind mehrere Neuerungen bekannt ge-
worden.

DieNitrogenCompany,Ossining, West-
chester 121), gewinnt Stickstoff aus der atmospharischen
Luft. Es wird bei einer Temperatur von 500° Luft iiber
ein geschmolzenes Alkalicyanid geleitet und durch ein
Metall oder Kohle das gebildete Cyanat wieder reduziert.
Das mit einem dicht schlieBenden Deckel 3 (Fig. 25) ge-
schlossene Gefall 1 ist mit geschmolzenem Cyanid gefiillt.
Durch den Deckel geht zur Aufnahme des Reduktions-
mittels ein Drahtnetzbehilter. Eine diesen umgebende
Glocke 4 reicht in die Cyanidmasse und dient zur Abfuhr
des sich bei der Reduktion bildenden Kohlenoxydes. Dieses
entweicht durch das Rohr 13. Die Luft wird durch das
Rohr 7 eingeleitet und ist infolge der vorgesehenen Unter-
abteilungen 12 gezwungen, die ganze Oberfliche des Cyanids
zu bestreichen. Die Beheizung des Gefilles erfolgt zweck-

118) D. R. P. 266 516; Angew. Chem. 26, II, 462 (1913).

117} Franz. Pat. 17 245 vom 18./5. 1912.

118) Franz. Pat. 457 650 vom 8./5. 1913 u. 457 723 vom 10./5.
1913.

119) Franz. Pat. 451 405.

120y D. R. P.-Anm. St. 18 025, KI. 124, vom 21./12. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 564 (1913).

121) D. R. P. 258 295; Angew. Chem. 26, 1I, 266 (1913).
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mafig durch elektrische Widerstandserhitzung unter Be-
nutzung von Kohlenelektroden, wobei die Cyanidmasse den
Widerstand abgibt.

Dieselbe Firma benutzt aullerdem zur Stickstoffgewin-
nung folgendes Verfahren 122):

Die Luft wird durch ein Rohr in geschmolzenes Blei
geblasen. Dieses befindet sich in einem Tiegel und ist von
einer Schicht geschmolzenen Steinsalzes bedeckt. Der
Sauerstoff wird von dem Blei gebunden, das entstehende
Bleioxyd von dem Salz aufgenommen und zu einer Stelle
geleitet, wo &s zwecks Riickfiihrung in den Prozel redu-
ziert wird. Der Ofen kann verschieden geheizt werden,
z. B. mittels eines Wechselstromes. Der Tiegelinhalt bildet
dann das Widerstandsmaterial. Zur Sammlung des Stick-
stoffes taucht man eine Glocke so tief in das geschmolzene
Salz ein, daB ihr unterster Rand einige Zentimeter von der
Oberfliche des geschmolzenen Bleis entfernt ist.

Ch. Blagborn, Antioch, Californien!2),
erzeugt aus Luft reinen Stickstoff, indem er Schwefel bei
beschrinktem Luftzutritt verbrennt und aus dem Luft-
rest den mitgerissenen Schwefel, die Kohlensdure und
schweflige Sdure entfernt.

Bei der Gewinnung von Stickstoff aus Luft durch Bin-
dung des Sauerstoffes mit Metallen muBl man, um eine
halbwegs gleich stark verlaufende Reaktion zu erzielen,
die metallische Oberfliche stets blank halten, bei Verwen-
dung von Blei stets frei von Bleioxyd haben. Charles E.
A c k er'?%) will dies dadurch erzielen, daB er unter einer
Salzdecke das Blei geschmolzen hilt. Sich bildendes Blei-
oxyd wird dann von den Salzen gelost. Als Salz benutzt
er z. B. Gemische von 80 Teilen Alkalichlorid und 20 Teilen
Alkalicarbonat.

Ammoniaksalze.

a) Schwefelsaures Ammon,

Heinrich Koppers, Essen-Ruhr!2) ge-
winnt siurefreies, trockenes Ammoniumsulfat, indem er
das Salz zunichst mechanisch von Lauge befreit und dann
im Ammoniakgasstrom, der durch Zersetzen der fixen Am-
moniakverbindungen gewonnen ist, trocknet.

" Er gewinnt weiter trockenes Ammoniumsulfat mit Un.
gehung jeder besonderen Trockenanlage!28). Das ammoniak-
haltige Gas wird bei moglichst niedriger Temperatur in
Schwefelsiure absorbiert, das Salz mitsamt der Lauge
herausgeschopft und vor dem Schleudern so hoch erhitzt,
daB es nach Entfernung der
Lauge noch so viel Eigen-
wirme besitzt, um beim La-
gern vollstandig zu trocknen.
Man spart also den teuren
TrockenprozeB, der noétig ist,
wenn man Salz aus dem
L moglichst kalt zu haltenden

% Sattiger direkt abnutscht.

Zur Entfernung des sich
bei der Absorption des Am-
moniaks in Schwefel-
sdure abscheidenden
Schaumes hat Hein-
rich Koppers, Essen-
Ruhr!??),  Vorrichtungen
getroffen. a (Fig. 26) ist ein
geschlossener  Sattigungs-
kasten fiir die Ammoniak-
gase. Ein U-formiges Rohr b
ist in der Ebene des Flussigkeitsspiegels angeschlossen.
Das Rohr ist von einem Topf ¢ umgeben, der durch
ein Rohr d mit dem Sittiger unterhalb des Flissig-
keitsspiegels in Verbindung steht. Der Gasdruck im
Sittigungskasten erzeugt einen Hohenunterschied der Fliis-

Fig. 26.

122} D, R. P. 260 804; Angew. Chem. 26, II, 437 (1913).

128) V, St. Amer. Pat. 1036 788 vom 27./8. 1912.

124) V. St. Amer. Pat. 1050902 vom 21./1. 1913.

125) D, R. P. 254 014; Angew. Chem. 26, II, 25 (1913).

126) D, R. P.-Anm. K. 52 093, K1. 12k, vom 26./7. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 211 (1913).

127) . R. P. 260 317: Angew. Chem. 26. T1. 383 (1913).

sigkeitsspiegel in @ und c. Blast man durch eine Diise e
Luft in den offenen Schenkel des Rohres b, so wird diese
Widerstandshéhe iiberwunden und Schaum und Lauge zum
oberen Teil von b hinausbefordert. Der Schaum fliet dabei
bestindig in die Tasche f {iber; die zum Fordern benutzte
Lauge flieBt dagegen aus dem Kasten ¢ durch das Rohr d
in den Sattigungskasten a zuriick.

Einen neuen Sattigungskasten fir die Herstellung von
schwefelsaurem Ammon hat auch Carl Still, Reck-
linghausen i. West{£.128), konstruiert. Derselbe be-
steht aus einem Bodenteil und zwei konzentrischen Winden.
Zwischen diesen ist ein ringformiger Hohlraum freigelassen.
Innerhalb dieses Hohlraumes sind an den konzentrischen
Wianden zwei StoBbleche, die wechselseitig vertikal zu-
einander stehen und durch die ganze Héhe des ringformigen
Raumes reichen, angebracht. An einer Stelle des Um-
kreises befindet sich zwischen den Winden statt eines Stof3-
bleches ein durchgehendes Verbindungsblech. In der Decke
des Sattigungskastens wird fiir jede zwischen zwei benach-
barten StoBblechen befindliche vertikale Kammer eine ver-
schlieBbare Offnung vorgesehen. Durch diese ist die Kani-
mer von oben zuginglich. Die Innenwandung besitzt am
unteren Rande eine Anzahl AbfluBéffnungen. Das ammo-
niakhaltige Gas wird durch ein Rohr in den Sattiger ge-
filhrt. Es tritt nach Passierung der Schwefelsiure in den
ringformigen Raum zwischen diesem zentralen Rohr und
der inneren Mantelwand. Durch eine in dieser Wand be-
findliche Offnung streicht das Gas in dem ringférmigen
Scheideraum zwischen den konzentrischen Winden ent-
lang, bis es vor der Querwand angekommen ist und durch
einen Stutzen nach oben aus dem Sittiger tritt. Das Gas
fithrt zahlreiche StoBe gegen die Bleche aus. Dadurch wird
die mitgerissene Fliissigkeit abgeschieden und flieBt von
den StoBblechen herunter durch die Ablauf6éffnungen in
die Schwefelsaure zuriick. Das sich bildende feste Ammon-
sulfat sammelt sich in einer Vertiefung des Bodenteiles und
wird durch einen Ejektor herausgeschafft.

Beidem Sattiger der Société Lorraine
de Carbonisaticn!?) taucht in die Sdure eine im
Unterteil durchlochte Glocke. Das Ammoniak geht durch
ein unten durchlochtes Rohr, das durch die Achse der
Glocke gefiihrt ist. Das nicht absorbierte Ammoniak zieht
nach einem Wascher.

Aus den Gasen der trockenen Destillation gewinnt
HeinrichBorgs, Wann e!3), direkt das Ammoniak,
indem die Gase in einem Bottich und die Dampfe des
Gaswassers, getrennt davon, in einem Rieselturm mit
Schwefelsdure behandelt werden.

Die Lauge bleibt zwischen Bottich und Turm im Kreis-
lauf. Die frische Siure wird im oberen Teil des Turmes
zugefithrt. In die Kolonne, die iiber dem Turm, der die
frische Siure enthilt, angeordnet ist, wird Wasser einge-
bracht. Dieses hilt die letzten Spuren mitgerissener Laugen
zuriick und trifft dann in gut verteilter Form auf die frische
Saure. Da durch die Zufithrung des Wassers und der Séure
im oberen Teile des Turmes die krystallinischen Ausschei-
dungen in eine tiefere Zone verlegt werden, wird eine Salz-
bildung im Turme nach Moglichkeit vermieden.

Gebr. Hinselmann, Essen-Ruhr!3), ab-
sorbieren die von Teer befreiten Destillationsgase in einem
Siurebade, dessen unterste Schicht erwdrmt wird, um zu
verhindern, daB sich Siaureschichten von verschiedenem
spezifischen Gewicht bilden, und zwar werden bestimmte
Mengen der unteren Schicht abgeleitet, angewirmt und dem
Absorber wieder zugefiihrt.

J. W.Cobb, Leeds3), gewinnt Ammonsulfat aus
ammoniakhaltigen Gasen durch Waschung mit Zinksulfat-
lésungen. Das ausfallende Sulfid wird von der Ammon-
sulfatlésung durch Filtration getrennt. Das Zinksulfid wird
zunichst bei 500° gerostet und das Rostgut mit Wasser

128) D, R. P. 266 118; Angew. Chem. 26, II, 696 (1913).

129) Franz. Pat. 454 246 vom 11./2. 1913.

130) D, R. P. 258 975; Angew. Chem. 26, II, 323 (1913).

131) D, R. P.-Anm. H. 57 358, Kl. 12k, vom 29./3. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 211 (1913).

132) Engl. Pat. 13 141/1912 vom 4./6. 1912.
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gemischt zwecks Regenerierung des Sulfates mit den Rost-
gasen und Luft behandelt.

Ammonsulfat, das unter Benutzung des Schwefel-
gehaltes der Kohlendestillationsgase gewonnen ist, wird
nach Franz Da hl1!%3) dadurch entfirbt, dal man es
mit ammoniak- oder harnsidurehaltigen Flussigkeiten be-
handelt. Dabei findet eine Zersetzung der Eisenrhodan-
verbindungen statt, und -das Salz verliert seine braune
Firbung.

Die Gewinnung von Ammonsulfat aus Sulfit hat einige
Verbesserungen erfahren:

Dr. Albert Stutzer, Kénigsberg i. Pr.134),
1aBt bei 100° in geschlossenen GefiBen komprimierten Sauer-
stoff allein oder gemischt mit komprimierter Luft auf festes
Ammoniumsulfit einwirken. Die Umwandlung der Sulfite
in Sulfate, die sonst beim Lagern an der Luft sehr langsam
vor sich geht, vollzieht sich dabei sehr rasch.

E. Collett!3%) liBt Losungen von Ammoniumsulfit
durch einen Turm im Gleichstrom mit sauerstoffhaltigen
Gasen streichen und erhilt so Ammoniumsulfat.

Dr.PaulFritzsche, Recklinghausen, ge-
winnt13¢) Ammoniumsulfat durch Oxydation von Ammo-
niumsulfitlésungen mit nitrosen Gasen. Die Fabrenfabriken
vorm. Fr. Bayer & Co., Leverkusen, gewinnen
Ammoniumsulfat neben Schwefel aus ammoniumsulfit-,
bisulfit- oder auch thiosulfathaltigen Laugen. Die Verfahren
sind bei ,,Schwefel** bereits beschrieben.

Aus Ammoniak und schwefligsiurehaltigen Gasen ge-
winnt E. Collet t137) Ammonsulfat. Die Gase werden
in Gegenwart von Wasser aufeinander einwirken gelassen
und die Mengenverhaltnisse so geregelt, daB die ablaufende
Flussigkeit vollkommen neutral reagiert. In dieser Flissig-
keit soll eine neue, bisher unbekannte Ammoniak-Schweflig-
saureverbindung geldst sein, das sogenannte Neutralsulfit
von der wahrscheinlichen Zusammensetzung:

(NH4)3 * H(SO3)2 .

Unterwirft man die Losung der Einwirkung von Luft
und Ammoniak, so entsteht Ammoniumsulfat.

Bei der praktischen Ausfiihrung des Verfahrens wird die
Herstellung der Neutrallosung und die Umwandlung der-
selben in Sulfat rdumlich getrennt.

b)) Ammoniumnitrat.

Ein fast vollig von Kalk, Schwefelsiure, Alkalien und
Chlor freies Ammoniumnitrat gewinnen Traine & Hell -
mers, K6ln a.Rh, und Dr. H. Weyer, Dell-
brick bei K &1n%8), durch Umsetzung von Calcium-
nitrat mit tiberschiissigem Ammoniumsulfat. Die beiden
Salze werden bis zum Schmelzen erhitzt und das gebildete
Ammoniumnitrat aus dem zerkleinerten Schmelzprodukt
mit Alkohol ausgelaugt. Ein geringer Wasserzusatz zu den
Salzen und Anwendung eines hohen Druckes beschleunigen
den ProzeB.

Francis Arthur Freeth, Great Crosby,
und Herbert Edwin Cocksedge, Londonl3),
gewinnen Ammoniumnitrat durch Umsetzung von Ammo-
niumsulfat mit Natriumnitrat.

Ebenso hat. auf dieser Umsetzung fuBend, EmilNau -
mann, Benrath bei Disseldorfl49), ein Dar-
stellungsverfahren filr Ammoniumnitrat ausgearbeitet.

Durch Einwirkung eines Gemisches von stickstoffhaltigen
Gasen und Wasserdampf auf den elektrischen Flammen-
bogen und Behandlung der gebildeten Stickoxyde mit Am-
moniak fabriziert Charles P. Steinmetzl4) Am-
monnitrate und -nitrite. Der Behilter 5 ist teilweise mit

133) D. R. P. 266 192; Angew. Chem. 26, II, 696 (1913).

134y D, R. P. 255 439; Angew. Chem. 26, II, 76 (1913).

138) Engl. Pat. 3123 vom 6./2. 1913,

136) D. R. P.-Anm. F. 33 287, Kl. 12k, vom 30./10. 1911; Angew.
Chem. 26, IT, 209 (1913).

137) Schwed. Pat. 34 112 vom 10./6. 1912.

138) D. R. P. 254 935; Angew. Chem. 26, II, 25 (1913).

139) D. R. P. 256 355; Angew. Chem. 26, II, 184 (1913).

140) D. R. P. 259 995; Angew. Chem. 26, II, 347 (1913).

141) V. St. Amer. Pat. 1 062 805 vom 27./5. 1913; Angew. Chem.
26, II, 593 (1913).

Wasser gefiillt (Fig. 27) und wird nach Bedarf durch den
Brenner 8 geheizt. Eine Pumpe 6 saugt Luft durch diesen
Behilter und driickt ein Gemisch von Luft und Wasser-
dampf durch die Druckkammer 3 in den zwischen der
Elektrode 1 und 2 gebildeten Bogen. Ein kiihlbares Rohr 10
fihrt die Reaktionsprodukte in die Reaktionskammer 14,
in welcher die gebildeten Stickoxyde weiter oxydiert und

Fig. 27.

mit Ammoniak in Nitrate und Nitrite verwandelt werden.
Uberschiissige Stickoxyde oder Ammoniak werden im Ge-
faB 16 zuriickgehalten,

SchlieBlich gewinnt K. Bir kel an d!4?) Ammonjum-
nitrat, indem er eine stark verdiinnte Salpetersiure ein-
dampft, die Dimpfe mit reduzierenden Gasen wie H,, CO
mischt und iiber erhitztes Zinkoxyd oder Eisenoxyd leitet,

¢c) Chlorammonium,

Die Bamag, Abteilung Koéln-Bayen -
t h al43), gewinnt Chlorammonium aus den Gasen der
trockenen Destillation von Kohle, Holz, Torf usw. Die
Ammoniaksalze des Kondensationswassers werden durch
Salzsdaure, Alkali oder Erdalkalichloride in Chlorammonium
iibergefiithrt und dieses dann durch Eindampfen und Kry-
stallisation oder durch Sublimieren isoliert. Man erhilt ein
vollig reines Chlorammonium.

Ferner gewinnen Chlorammonium Dr. Richard
Friedrich, Glosa bei Chemnitz, und Dr.
Friedrich Hirsch, Wien!%), durch Umsetzung
von Chlornatrium mit nascierendem Ammonsulfit. In eine
Losung oder Suspension von Chlornatrium wird schweflige
Saure und Ammoniak eingeleitet, derart, daB die Reaktions-
wirme nicht nur die fiir die Abscheidung des wasserfreien
Natriumsulfits erforderliche Temperaturerhéhung bewirkt,
sondern auch das Wasser zur Verdampfung bringt. Man
kann auch, da die Reaktionswirme gro8 ist, an Stelle des
gasformigen Ammoniaks eine wisserige Ammoniaklésung
verwenden

Cyan und Cyanverbindungen.

Cyan resp. cyanwasserstoffhaltige Gase gewinnt das
Konsortium fiir elektrochemische In-
dustrie G.m.b. H, Niirnb er g!4%), aus Wasserstoff,
Stickstoff und Kohle im elektrischen Lichtbogen. Die Auf-
rechthaltung von Flammenbdgen bereitet in Gasgemischen,
die keinen freien oder gebundenen Sauerstoff enthalten,
grole Schwierigkeiten. Man erzielt aber leicht einen langen,
ruhigen und stetig brennenden Bogen, wenn man in die
Entladungszone leitende Dimpfe von Metallen oder Metall-
verbindungen einfiihrt.

P.E. William s hat die bekannte Gewinnung von
Cyan aus dem Steinkohlengas durch Absorption desselben

142) Norw. Pat. 23 542 vom 21./2. 1912.

143) D. R. P.-Anm. B. 67 593, Kl. 12k, vom 30./5. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 347 (1913).

144) D, R. P. 263 244; Angew. Chem. 26, II, 565 (1913).

145) D. R. P. 263 692; Angew. Chem. 26, II, 630 (1913).

146) Angew. Chem. 26, II, 99 (1913).
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Zettachrify tiir
angewandte Chemie,

in Gaswasser, das Schwefel suspendiert enthilt, verbessert.
Er vermeidet die Anwendung einer Losung und Schwefel-
suspension und absorbiert die Gase in ausgebrauchter Gas-
reinigungsmasse, die mit Wasser berieselt wird. Aus der
ablaufenden, Rhodanammonium enthaltenden Fliissigkeit
wird das Ammoniak durch Destillation mit Kalk ausge-
trieben und die zuriickbleibende Rhodancalciumlauge weiter
verarbeitet.

Die verschiedenen Verfahren zur Nutzbarmachung des
Schlempenstickstoffes durch Uberhitzen der
beim Vergasen von Schlempe erhaltenen stickstoffhaltigen
Verbindungen haben bisher keinen Erfolg gezeitigt.

Die Deutsche Gold- & Silber-Scieide-
anstalt vorm. RoeBler, Frankfurt a M.147),
will dadurch gute Ausbeuten an Blansaure und Ammoniak er-
halten, daB sie die Gase unter Vermeidung von Fillkérpern
als Erhitzer durch glatte, hocherhitzte Kanile leitet. Zweck-
miBig konstruiert man die Uberhitzerkanile aus Quarz oder
Zirkon- Quarzmischung.

Nach einem spiteren Patent (D. R. P. 259 501) kén-
nenl48) die Uberhitzer auch aus anderen Substanzen von
vorwiegend saurem Charakter ohne Riicksicht auf ihre
physikalische Beschaffenheit hergestellt werden. Die An-
lage wird dadurch bedeutend billiger.

Cyanwasserstoff neben Ammoniak gewinnt auch Naef,
Clydach, England4®) durch Einwirkung von trocke-
nem Wasserstoff oder Gasgemischen, die wasserfrei sind,

wie Generatorgas, Wassergas auf Calciumcyanid. t

Dr. Ludwig Bergfeld, Karlsruhe i. B.139),
scheidet gleichzeitig aus rohen XKohlendestillationsgasen
Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Cyan ab, indem er
sie auf ein Gemisch von entwissertem Kupfervitriol oder
Salzen, die zwar Ammoniak, aber keinen Schwefelwasser-
stoff binden und schwefelwasserstoffbindenden Oxyden zur
Einwirkung bringt.

Nach dem D. R. P. 228 539 benutzt die Chemische
Fabrik Griesheim-Elektron bei ihrem Appa-
rate zur Erzeugung von Cyanwasserstoff als Verbrauchs-
elektrode eine Schiittung aus Koks oder Steinkohle. Die
Erneuerung dieser Schiittung erfolgt nicht gleichméBig; es
wird daher jetzt!5) die untere Kohle als Kohlenséule, ihrem
Abbrennen entsprechend, ununterbrochen nachgeschoben.
Es bleibt also der elektrische Lichtbogen annahernd auf
derselben Hohe und wird dadurch vermieden, dafi die
Reaktionsprodukte durch hocherhitzte Kohle an der Seite
der oberen Elektrode durchgehen.

Dieselbe Firma hat weiter festgestellt$?), daB es giin-
stiger ist, nicht mit gleichen Volumina von Stickstoff und
Wasserstoff zu arbeiten, sondern die Reaktion mit erheb-
lich weniger Wasserstoff vor sich gehen zu lassen.

Dr. Alois Helffenstein, Wien!5), erzeugt
Blausdure und Acetylen und Stickstoff und benutzt dazu
nachstehend skizzierte Apparatur:

Zwischen einer vertikalen beweglichen Elektrode 3
(Fig. 28) und dem stromleitenden Ofenboden 6 ist ein ge-
schmolzenes Bad 7 eingeschaltet. Die zur Reaktion kom-
menden Gase werden in das Bad durch das Rohr 1 ge-
filhrt. Das geschmolzene Metall des Bades besorgt die
Wirmeiibertragung auf die Gase, kann sich aber auch an
der Reaktion als Komponente beteiligen. Uber dem Bade
befindet sich eine kornige, die vertikale Elektrode voll-
kommen umgebende Kontakt- oder Reaktionsmasse 4. Nach
MaBgabe des Verbrauches wird diese durch die Stutzen 5
nachgefiillt. An der hocherhitzten Widerstandsmasse kommt
das eingeleitete Gas zur Reaktion, und die Produkte ent-
weichen seitlich aus dem freiliegenden Raum 8. Hier wer-
den durch Diisen Kondensationsstoffe zugefithrt und die
Produkte dann durch Kanale 10 in den Sammelraum ge-
leitet.

147) D. R. P. 255 400; Angew. Chem. 26, II,
148) D, R. P. 259 501; Angew. Chem. 26, II,
149) Engl. Pat. 14 412/1912 vom 20./6. 1912.
150) D, R. P. 255 593; Angew. Chem. 26, 11,
151y D, R. P. 255 073; Angew. Chem. 26, 11,
152) D, R. P. 260 599; Angew. Chem. 26, II,

76 (1913).
76 (1913).

97 (1913).
67 (1913).
400 (1913).

153) D. R. P. 262 325; Angew. Chem. 26, 1II, 517 (1913).

Die Fabrikation des Kalkstickstoffes hat einige
Neuerungen aufzuweisen :

Um eine gleichméBige Verteilung des Stickstoffs bei der
Einwirkung auf das Carbid zu erreichen, ordnendie S tic k -
stoffwerke G. m. b. H.,, Berlin!%), um das Carbid
eine porése, sich nicht mit Stickstoff verbindende Schicht
an, z. B. Kalkstickstoff selbst.

Ausdem Kalkstickstoff entfernen Carbideund
Phosphidedie A.-G.fiir Stickstoffdinger,
Knapsack, Bez. Ko1n?3),

Die Stickstoffverbindungen, die mit Feuchtigkeit Koh-
lenwasserstoffe bzw. Phosphorwasserstoffe entwickeln und
zu Selbstentziindungen fithren koénnen, entfernt man, in-
dem man die ihrem Gehalt entsprechende Menge Wasser-
dampf unter stetem Riihren und Kiihlen auf den Kalk-
stickstoff einwirken laBt.

D
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Fig. 28.

M Um dem Kalkstickstoff diestaubendenEigen -
schaften zu nehmen, behandeln ihn A. P. Zamore,
Mansbo, und O. F. Carlson, Ljungal®) mit
3—259%, Salpetersiure, und zwar mischt man den Kalk-
stickstoff, um Ammoniakverluste zu vermeiden, unter Kiih-
lung mit Salpetersiure und zerkleinert ihn dann.

0. F. Carlson, Ljungal®?), gewinnt aus Kalk-
stickstoff ein nicht stiubendes und nicht dtzendes Diinge-
mittel. Er behandelt den Kalkstickstoff mit viel Wasser
und einem nicht trocknenden Ol, oder mit Wasser, Kohlen-
siure und gewissen Fetten. Man erhilt ein anderes Diinge-
mittel auch durch bloBes Vermischen mit verdiinnter Sal-
petersiure.

Von Verbesserungen in der Fabrikation sonstiger
Cyanverbindungen wiren zu erwéhnen:

Ein Verfahren zur Gewinnung von Alkalicyani-
den, Cyanamiden in kontinuierlichem Betriebe von
der The Nitrogen Co., Ossining, N. J.15%),

Ein kohlenstoffhaltiges Material wird mit einem Re-
aktionsmetall, wie Ba, Si, Ca, Sr bei einer unterhalb der
Schmelztemperatur des Carbides liegenden Temperatur in
Carbid iibergefithrt und dieses dann durch Behandeln mit
Stickstoff in das Cyanid verwandelt. Das erhaltene Re-
aktionsmetallcyanid wird schliellich mit Alkalimetall in
Alkalicyanid und Reaktionsmetall umgesetzt.

Cyanverbindungen der Alkalien und
Erdalkalien gewinnt K. Kaiser 159) aus einem
Gemisch von Witherit, Bariumcarbonat und Holzkohle.

154) D. R. P. 258 342; Angew. Chem. 26, II, 267 (1913).
153) D. R. P. 260 469; Angew. Chem. 26, 1I, 383 (1913).
156) V. St. Amer. Pat. 1042 746 vom 29./10. 1912.

157) Norw. Pat. 23 063 vom 18./1. 1909.

138) D. R. P. 261 508; Angew. Chem. 26, II, 463 (1913).
159) Franz. Pat. 454 237 vom 11./2. 1913.
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Dieses wird unter Zusatz von Eisenlegierungen, wie Eisen-
mangan, auf porose Stoffe, z. B. Koksklein, Bimsstein, ver-
teilt und im Stickstoffstrom unter Druck kurze Zeit auf
900—1400° erhitzt.

Dicyandiamid erzeugen Dr. Heinrich Im-
mendorff und Dr. Hubert Kappen, Jenalt0),
durch Einwirkung von Cyanamidverbindungen der Schwer-
metalle auf Cyanamidlésungen in der Wérme und Dii -
cyandiamidsalze dadurch!®l), da Dicyandiamid-
l6sungen in Gegenwart von Braunstein, Mangansuperoxyd-
hydrat, Eisenhydroxyd, Kohle und anderen, eine grofe
Oberflache bietenden Stoffen mit S#uren in innige Be-
rithrung gebracht werden.

Auf elektrolytischem Wege gewinnt Edgar A. Ash -
croft, London!®), Cyanamideund Cyanide
der Alkalimetalle aus Alkalimetallchloriden, Ammoniak und
Kohlenstoff oder kohlenstoffhaltigen Gasen.

Zu erwahnen ist noch ein Verfahren zur Herstellung von
Dialkalicyanamid durch Erhitzen von Alkalimetallegierun-
gen mit Cyanamid der Chemischen Fabrik
v. H e yden1¢3),

Arbeitet man z. B. mit Dicyandiamid, so verliuft die
Reaktion:

4 Na + (CN,H,), =2 Na,N,C + 2 H,.

Man kann statt des Alkalimetalls auch Legierungen
desselben nehmen, z. B. das leicht zugingliche Bleinatrium.
Die Dialkalicyanamidverbindungen kénnen zur Herstellung
von Cyanalkalien Verwendung finden.

Carbide.

Um sehr kleine Kérner von Calciumcarbid verwendbar
zu machen, werden diese nach einem Patente der So -
cieta Italiana per Carburo di Calcio,
Rom'%) durch Erhitzen im Stickstoffstrom mit einer
diinnen Schicht von Calciumcyanamid iiberzogen. Die
Korner werden dadurch ziemlich widerstandsfahig gegen
atmosphirische Feuchtigkeit und kénnen zu Beleuchtungs-
zwecken Verwendung finden.

Fausto Morani, Rom?%), erhoht die Bestiindig-
keit von zerkleinertem Carbid. Es wird durch Einwirkung
von Kohlenoxyd oder Kohlensidure oder durch gleichzeitige
Einwirkung beider Gase auf das Calciumcarbid bei erhohter
Temperatur eine diinne, aus reinem Kohlenstoff bestehende
Schicht erzeugt. Das mit dieser Schicht iiberzogene Carbid
soll sich fiir Beleuchtungszwecke sehr gut eignen. Zweck-
maBig verwendet man Generatorgase der Kalkéfen und
mischt damit in zylindrischen Behiéltern unter Riihren das
auf die erforderliche Temperatur gebrachte zerkleinerte
Carbid.

Wasserstoffsuperoxyd und Persalze.

Die Fabrikation des Wasserstoffsuperoxydes aus Ba -
riumsuperoxyd wird langsam durch andere Dar-
stellungsmethoden verdréangt. Immerhin werden weiter Ver-
suche gemacht, die Erzeugung eines pordsen Bariumoxydes
resp. die Fabrikation des Barlumsuperoxydes zu verbessern.

Die Societd Italiana dei Formi Elet-
trici el Consigliere Delegato und Dr. Giu-
seppeAntonioBarbieri, Rom!), gewinnen ein
poroses Bariumoxyd auf die Weise, daBl sie das Barium-
oxyd in feingemahlenem Zustand zunichst unterhalb der
Rotglut mit Sauerstoff oder Luft behandeln, dann dieses
Produkt nochmals mahlen, jetzt bis zur Rotglut erhitzen
und einer neuerlichen Oxydation unterwerfen. Das im
elektrischen Ofen erzeugte Bariumoxyd ist an und fiir sich
nicht porés, also nicht zur Darstellung von Bariumsuper-
oxyd geeignet, wird es aber durch diese Nachbehandlung
in hohem MaBe.

Nach einem spateren Patentel®?) erscheint es zweck-

160) D. R. P. 257 769; Angew. Chem. 26, II, 234 (1913).

1e1) D. R. P. 257 827; Angew. Chem. 26, II, 234 (1913).

162) D. R. P. 256 563; Angew. Chem. 26, II, 183 (1913).

163) D. R. P.-Anm. C. 21 980; Kl. 12k, vom 28./5. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 383 (1913).

184) D. R. P. 257 891.

165) D. R. P. 263 296.

168y D. R. P. 254 314; Angew. Chem. 26, II, 23 (1913).

167) D. R. P. 258 235; Angew. Chem. 26, II, 266 (1913).
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miBig, den Sauerstoff oder die Luft unter allméhlich ge-
steigertem Drucke zur Einwirkung auf das Bariumoxyd zu
bringen: Die Reaktion erfolgt dann schon bei niederer
Temperatur.

Dieselbe Firma erzeugt auch Bariumoxyd oder Barium-
carbid aus Bariumsulfid durch Erhitzen eines Gemisches
von Schwerspat und Kohle im elektrischen Ofen®8). Beim
Glithen eines solchen Gemisches erhilt man eine feste,
groBtenteils aus Bariumsulfid und Bariumoxyd bestehende
Masse, die noch viele unlésliche, die Auslaugung erschwerende
Bestandteile enthilt. Setzt man dem Gemisch ein Oxyd
eines Alkalimetalles oder eines Erdmetalles zu, so erhilt
man ein von unloslichen Bestandteilen fast freies Produkt.

Sehr poroses und hochprozentiges Bariumoxyd gewinnt
die Chemische Fabrik Coswig-Anhalt aus
kohlensaurem Baryt!®). Um bei der Herstellung
des Bariumoxydes aus kohlensaurem Baryt und Kohle ein
Sintern oder Schmelzen der Reaktionsmasse zu verhindern,
nimmt sie den GliithprozeB bei vermindertem Drucke vor.
Das Gliihprodukt hat dann die Form eines sehr feinen, nur
ganz wenig zusammengebackten Pulvers. Man arbeitet am
besten in elektrischen Widerstandsofen, deren Winde aus
einem gasdurchldssigen Material bestehen, und sorgt fiir
stindige Absaugung der Reaktionsgase.

Die Chemische Fabrik Griinau, Lands-
hoff & Meyer A.-G. und Dipl.-Ing. W. Kirchner,
Grinau b. Berlin!?), gewinnen -ein hochprozentiges
Bariumoxyd dadurch, daB sie beim Glithen des kohlensauren
Baryts die Kohlensiure der Heizgase von dem Brenn-
produkt durch Anwendung eines vollig dichten Gasmaterials,
wie z. B. Porzellan, Quarz, hochschmelzende Eisensorten
fernhalten, und Charles Rollinin the Hedworth
Barium Co. Ltd, New Castle-on-Tynel?),
gewinnt pordses Bariumoxyd durch Erhitzen entwésserten
Bariumhydrates fiir sich oder im Gemisch mit bariumoxyd-
bildenden Substanzen, wie Bariumsuperoxyd, Bariumnitrat.
Der Ofen besitzt zunichst eine feste Schutzschicht von
Bariumoxyd, dariiber liegt eine lose Schicht von Barium-
oxyd, und hierauf kommt erst die Beschickung.

Wichtig sind die Verfahren geworden, die Wasserstoff-
superoxyd mit Umgehung des Bariumsuperoxydes resp. des
Natriumsuperoxydes als Ausgangsmaterial technisch her-
stellen wollen.

So wollen Henkel & Co., Diisseldorfl??),
Wasserstoffsuperoxyd elektrolytisch herstellen. Der Elek-
trolyt, am besten 19,ige Schwefelsdure, wird unter Drucken
von ca. 100 Atmosphéren mit Sauerstoff gesattigt und unter
Trennung von Anoden- und Kathodenraum und Benutzung
amalgamierter Goldkathoden elektrolysiert. Man arbeitet
mit Stromdichten von 5 Amp. pro Quadratdezimeter mit
0,2 Volt Spannung und erhalt bei Stromausbeuten von
ca. 909, ein 3%,iges, technisch verwendbares Wasserstoff-
superoxyd.

J Hirden,Luton,Beldfordshirel?) elek-
trolysiert Wasser und gewinnt so ein Sauerstoff-Wasserstoff-
gemisch. Die beiden Anoden, sowie eine Kathode sitzen
im Gassammler seines Apparates. Die zweite Kathode ist
auBerhalb der Glocke angebracht. Das in der Glocke auf-
warts steigende Wasserstoff-Sauerstoffgemisch wird hier
durch einen von Ringelektroden erzeugten elektrischen
Bogen vereinigt. Das ausflieBende Wasser nimmt das ge-
bildete Wasserstoffsuperoxyd auf und fiithrt es nach einem
Sammeltrichter.

Es ist bis jetzt nicht gelungen, praktisch Wasserstoff-
superoxyd durch unmittelbare Oxydation von Wasser-
dampf herzustellen. Dr. A. Pietzsch und Gustav
Adolph!?t) blasen Wasserdampf iiber ein Gemisch von
Persulfat und Schwefelsiaure. Sie siuern das Persulfat eben
mit Schwefelsidure von 1-5 spezifischem Gewicht an, blasen

168) D. R. P. 256 854; Angew. Chem. 26, II, 183 (1913).

189) D. R. P. 258 593; Angew. Chem. 26, II, 266 (1913).

170} D. R. P. 259 997; Angew. Chem. 26, II, 346 (1913).

171y D, R. P. 259 626; Angew. Chem. 26, II, 306 (1913).

172) D. R. P. 266 516; Angew. Chem. 26, II, 462, 744 (1913).
173) Engl. Pat. 25 681/1911.

174) D. R. P.-Anm. 22100, Kl. 12i,

Chem. 26, II, 22 (1913).

vom 25./4. 1912; Angew.
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Wasserdampf von einem absoluten Druck von 25 mm
Quecksilbersiule hindurch und kondensieren denselben.

Henkel & Co.,, Ditsseldorf?) gewinnen Wasser-
stoffsuperoxyd aus Wasserstoff und Sauerstoff. Zu diesem
Zwecke lassen sie gasformigen Wasserstoff unter Druck
ununterbrochen in éegenwart von Wasser und geeigneten
Ubertragern auf Sauerstoff einwirken. Das entstehende
‘Wasserstoffsuperoxyd wird kontinuierlich abgezogen, neues
‘Wasser kontinuierlich zuflieBen gelassen.

Am meisten Aussicht auf praktischen Erfolg hat die Ge-
winnung von Wasserstoffsuperoxyd aus Persulfaten.

Dr.AlbertPietzsch undDr.GustavAdolph,
Miinchen'?8), haben die Destillation des Kaliumpersul-
fates mit Schwefelsdure zwecks Gewinnung des Wasser-
stoffsuperoxydes verbessert. Das Persulfat wird mit Schwe-
felsiure von 1,6 spez. Gew. bei 80° im Vakuum destilliert
und withrend der Destillation in dem MaBe Wasser in die
Retorte gegeben, als Wasserstoffsuperoxyd abdestilliert, so
daB die urspriingliche Siurekonzentration erhalten bleibt.
Es gelingt so, mit guten Ausbeuten ein haltbares 25%iges
Wasserstoffsuperoxyd darzustellen.

Dr. Gustav Albert Hempel, Leipzig-
QO tzs ¢ h!??), gewinnt reines hochprozentiges Wasserstoff-
superoxyd durch Destillation von Perschwefelsiure ent-
haltenden Losungen, und zwar arbeitet er so, daB er diese
Losungen durch beheizte, geschlossene Gefie flieBen 1aBt
und das Wasserstoffsuperoxyd im Vakuum absaugt. Es
wird also das Wasserstoffsuperoxyd im Momente seines
Entstehens etwa zersetzend wirkenden Stoffen entzogen.
Die Apparate kénnen beliebige Form haben und aus Glas,
Schamotte, Porzellan oder Quarz gebaut sein. So kann
man Apparate von niederer Form nach Art des Cella -
rius- oder Ringtourills benutzen. Es eignen sich aber
auch Rohre hierzu, die an der oberen Wandung Gasabsaug-
stutzen besitzen.

Fiir Vergr6Berung der Haltbarkeit der Wasserstoffsuper-
oxydlosungen sind verschiedene Vorschlage gemacht worden :

Die Deutsche Gold- & Silber-Scheide-
anstalt vorm. RoeB1erl?) vermischt sie mit ge-
ringen Mengen einer Seife, die keine festen Ausscheidungen
gibt. Ein Zusatz von 0,29, Monopolseife geniigt.

Oder sie vermischt das Wasserstoffsuperoxyd?®) mit
gefilltem Tonerdeh vdrat. Man kann auch die Ton-
erde erst in Wasserstoffsuperoxyd fillen, indem man dem-
selben eine Alaunlésung und dann Natron zusetzt. Auch
eine Beigabe von Tonerdesilicat zum Wasserstoffsuperoxyd
erhoht dessen Haltbarkeit.

O.Liebknechtund Réssler & Hasslacher
ChemicalCompany, New Y ork!8?), machen das
Wasserstoffsuperoxyd durch Zusatz geringer Mengen aro-
matischer Sulfosduren haltbar und

Fa.E.Merck,Darmstad t8!) verwendet zu dem-
selben Zweck geringe Mengen eines neutral reagierenden
Acylesters der Aminoxycarbonsiduren z. B. die x-Benzoyl-
oxydimethylaminoisobuttersiure:

(CHy), - N - CH, - C(CH,)CO0H
0 — CO - C¢Hj

Das damit versetzte Wasserstoffsuperoxyd bleibt auch
haltbar, wenn es keine sonstige freie Sdure enthilt.

Zur Herstellung und Aufbewahrung von Wasserstoff-
superoxyd benutzt dieZirkonglas-Gesellschaft
m. b. H.,, Frankfurt a. M.18%), Gefifle aus Quarzglas
oder anderen hochsauren Glésern, in denen geringe Anteile

176) Engl. Pat. 8890 vom 15./4. 1913.

178) D, R. P. 256 148, Zus. zu 241 702; Angew. Chem. 26, II,
181 (1913).

177) D. R. P.-Anm. H. 55 396, KI. 124, vom 14./9. 1911; Angew.
Chem. 26, II, 305 (1913). D.R. P..Anm. H. 58 846, Kl. 12{, vom
28./11. 1911; Angew. Chem. 26, II, 462 (1913).

178) D. R. P. 263 650; Angew. Chem. 26, II, 593 (1913).

179) D. R. P. 263 243; Angew. Chem. 26, II, 305 (1913).

180) V., St. Amer. Pat. 1058 070 vom 8./4. 1913.

181) D, R. P.-Anm. M. 48 004, Kl. 127, vom 31./5. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 22 (1913).

182) D, R. P.-Anm. Z. 8089, Kl. 12i, vom 30./9. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 853 (1913).

der Kieselsdure durch Titan, Zirkonoxyd odere andere saure
Oxyde ersetzt sind.

Das wichtigste der Persalze ist das Natriumper-
borat und man ist eifrig bemiiht, seine Fabrikation zu
verbessern.

Die iiblichen Handelsperborate enthalten gewdhnlich
109, aktiven Sauerstoff. Die Chemischen Werke
vormals HeinrichByk, Lehnitz b. Berlin!83),
erhalten durch Nachbehandlung dieser Produkte mit Wasser-
stoffsuperoxyd wesentlich sauerstoffreichere Produkte. So
z. B. durch Auflésen des Perborats in 30%igem Wasser-
stoffsuperoxyd und Eindampfen der Losung bei moglichst
niederer Temperatur.

Um die schwer l6slichen Natriumperborate leichter 1s-
lich zu machen, mischen die Vereinigten fFabriken
fir Laboratoriumsbedarf G. m. b. H., Ber-
1in184) dieselben mit neutralen, loslichen Alkali-, Erdalkali-
oder Erdmetallsalzen der Essigsiure, Weinsiure, Citronen-
saure. Es entstehen sehr haltbare, leicht lésliche, gegen
katalytische Substanzen unempfindliche komplexe Salze.

DieChemischeFabrikReisholz G.m.b. H,,
Reisholz b. Diisseldorf85), gewinnt Alkaliperbo-
rate in fester Form aus Borsiaure und Alkalisuperoxyd ohne
Verwendung von Wasser als Losungsmittel. Das Verfahren
beruht darauf, dafl man die Borsidure mit der zur Hydration
notigen Menge Eis mischt und dann Alkalisuperoxyd zu-
setzt. Man kann auch erst das Eis und das Superoxyd mit-
einander mischen und dann die Saure zufiigen. Es ent-
steht dann das Persalz direkt in fester Form ohne Mutter-
laugenabfall.

Es wird auch versucht, die Perborate elektrolytisch zu
gewinnen. Die Chemische Fabrik Grinau,
Landshoff& MeyerA.-G,, Grinau,und Kurt
Arndt,Charlotten burg!®), elektrolysieren Borat-
lésungen in Gegenwart von kohlensauren Salzen. Bei Ab-
kithlung scheidet sich das Perborat aus.

Die Mutterlaugen der Perboratfabrikation verarbeiten
Dr. Hans Forsterling, Fritz Hoyler und
Arthur L. Gardner, Perth Ambo y!%?), indem
sie dieselben eindampfen und die sich ausscheidende Soda
heiBl kontinuierlich von der boraxhaltigen Mutterlauge ab-
scheiden. Borax salzt also in der Hitze Soda aus den
Losungen aus.

Von sonstigen Neuerungen in der Fabrikation von Per-
salzen wéren zu erwahnen:

DieChemischenWerkevormals Dr. Hein -
rich Byk, Lehnitz'%8), gewinnen Persalze, indem sie
Natriumperborat in starkem Wasserstoffsuperoxyd auflosen
und die Losung mit einem Calciumsalz umsetzen. Es
scheidet sich ein hochprozentiges Calciumperborat aus. Da
durch Loésen in dem starken Wasserstoffsuperoxyd etwa
vorhandene, katalytisch wirkende Schwermetalle des Na-
triumperborates ausgeschieden werden, so ist das erhaltene
Calciumperborat sehr haltbar.

Haltbare, feste, mit Wasser Wasserstoff -
superoxyd entwickelnde Perboratmischungen erzeugt
die Saccharinfabrik A.-G. vormals Fahl-
berg, List & Co.,, Salbke-Westerhiisenl),
Das Perborat wird mit einem festen sauren Salz der Sulfo-
benzoesdure in dquivalenten Mengen vermischt.

Die bekannten Verbindungen des Wasserstoffsuperoxydes
mit Harnstoff werden von der Chemischen Fa-
brik Gedeon Richter, Budapest1?), dadurch
haltbar gemacht, dafl man ihnen 0,19, Citronenséure oder
0,29, Gerbsidure zusetzt.

Die Farbenfabrikenvorm. Friedr. Bayer
& Co.,Leverkusen, erreichen denselben Zweck durch
Zusatz von Stdarkemehl, Dextrin usw.

183) D. R. P. 256 920; Angew. Chem. 26, II, 181 (1913).

184) D. R. P. 261 663; Angew. Chem. 26, II, 476 (1913).

185) D. R. P. 262 144; Angew. Chem. 26, II, 516 (1913).

189) D, R. P.-Anm. C. 22 096, KI. 12, vom 25./6. 1912; Angew.
Chera. 26, II, 411 (1913).

187) D. R. P. 260 993; Angew. Chem. 26, II, 411 (1913).

188) D, R. P. 266 517; Angew. Chem. 26, II, 735 (1913).

189) D. R. P. 257 808; Angew. Chem. 26, II, 234 (1913).

190) D. R. P. 259 826; Angew. Chem. 26, II, 337 (1913).
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Zu erwiahnen ist hier noch eine feste, haltbare Verbin-
dung von Wasserstoffsuperoxyd und Hexamethylentetr-
amin, die von der Diamalt A.-G., Minchenl!®),
fabriziert wird. 1 kg feingepulvertes Hexamethylentetramin
wird in 500 g 30%iges %Vasserstoffsuperoxyd unter guter
Kiihlung eingetragen, einige Zeit geriihrt, 1/, kg Ather zu-
gegeben und stehen gelassen. Die Masse wird steif, ab-
genutscht und iiber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet
Sie stellt eine weile, krystallinische Masse dar, leicht l6s-
lich in Wasser, stark desinfizierend wirkend. Durch Wasser
wird sie in Wasserstoffsuperoxyd und Hexamethylentetr-
amin gespalten.

Salze der Alkalien.

Um das Volumen des aus Steinsalz gewonnenen Speise-
salzes zu vergroflern, setzt Friedrich Rothbarth,
Berlin'®?), der Losung Natriumphosphat zu und gewinnt
dann daraus das Salz in iiblicher Art, ohne die durch das
Natriumphosphat abgeschiedenen Niederschlige zu ent-
fernen.

Eisenhaltiges Kochsalz schmilzt P. Adler, Ham -
burg!®), zu einem weiB erstarrenden Produkt, indem er
ihm eine dem Eisengehalt entsprechende Menge eines phos-
phorsauren Salzes zusetzt.

Interessant sind die Bestrebungen, eine billige, technisch
leicht ausfithrbare Methode zur Gewinnung des Kalis a us
natiirlichen Gesteinen zu finden. Die meisten
dieser Verfahren beruhen auf zu teueren Gliithprozessen,
so daB ihre Rentabilitit nicht sicher erscheint.

Nach dem D. R. P. 247 496 wird Feldspat mit Dampfen
von kohlensaurem Ammon aufgeschlossen. Dr. Ing. An -
ton Hamloch, Andernach, und Soma Gel-
leri, Budapes t1%4), erhitzen die Silicate vor der Be-
handlung mit Ammoncarbonat mit Kalk ‘und Alumit:

[K,S0, . Aly(80,); + 2AL,0,. 6H,0] .

Dieser zersetzt sich beim Glithen in K,S0O,, Al,Oq4, und SO,
resp. Schwefelsaure, welch letztere zunichst Gips bildet,
der, mit den Alkalisilicaten sich umsetzend, das Alkali in
Sulfat verwandelt:

2 KAlSi;0q + 6 CaCO; + K,S0,(AL,SO,),
— 2 K,80, + 6 CaSiO, + 2 ALO, + 6 CO, + 2 SO, + O,.

Die Reaktion verlauft nicht genau nach diesen Verhalt-
nissen. Deshalb wird das Glihprodukt noch der Ein-
wirkung von hochgespannten Ammoncarbonatdimpfen
ausgesetzt. Es geht beim Auslaugen dann nur das Alkali-
sulfat in Ldsung.

Mehrere neue AufschlieBverfahren rithren von der Che -
mischen Fabrik Rhenania, Aachen, und Dr.
Ant. Messerschmitt, Stollberg!®), her.

Sie kochen Gesteine, wie Phonolithe, mit wisserigen
Lésungen von Kalksalpeter, Ma.gnesmmmtrat in Gegen-
wart von Atzkalk unter Druck. Der erhaltene Schlamm
liefert, systematisch ausgelaugt, Losungen von fast reinen
Alkalinitraten.

Um eine voéllige Abspaltung der Alkalien zu erhalten,
glithen sie Feldspate mit Kalk und iibergieBen das Gliih-
produkt mit Wasser. Es zerfillt dabei die Masse unter Auf-
blahen zu einem Pulver, das, ohne gemahlen zu werden,
leicht ausgelaugt werden kann. Die Riickstdnde sollen in
der Zementfabrikation Verwendung finden.

Man kann auch eine feuchte Mischung des Feldspates
mit {iberschiissigem Kalk unter Druck erhitzen. Dabei er-
hirtet die Masse nicht, und das Alkali kann leicht ausgelaugt
werden.

Aus den Auslaugeriickstinden der aufgeschlossenen Sili-
cate gewinnt die Chemische Fabrik Rhenania,
A achenl?) ein Diingemittel. Die Riickstinde werden
scharf getrocknet und zerfallen dabei zu einem Pulver,

101) D. R. P. 264 111; Angew. Chem. 26, II, 619 (1913).

192) D. R. P.-Anm. R. 35 944, Kl. 12/, vom 18./7. 1913; Angew.
Chem. 26, II, 381 (1913).

133) D. R. P. 256 249; Angew.

134) D, R. P. 258 702; Angew.

1e5) D. R. P. 261 099; Angew.

196) D, R. P. 267 875: Angew.

Chem.
Chem.
Chem.
Chem.

26, II, 182 (1913).
26, II, 285 (1913).
26, II, 411 (1913).
26. II. 695 (1913).

das mit einer konz. Losung von Kalksalpeter gemischt wird.
Der iiberschiissige Kalk verbindet sich dabei mit dem neu-
tralen Kalksalpeter zu einem basischen Nitrat; die noch
vorhandene Feuchtigkeit wird von den Doppelsilicaten ge-
bunden, so daB das Gemisch beinahe fest wird. Das Kali,
das in den Riickstinden noch in léslicher Form ist, wird
in loslichen Kalksalpeter iibergefiihrt.

Axel Rudolf Lindblad, Ludvika, Schwe-
d e n1%?), verarbeitet die Feldspate, indem er die Kiesel-
sdure derselben durch Zusammenschmelzen mit redu-
zierend wirkenden Substanzen, wie Kohle oder Metalle
zu Silicilum reduziert und das Alkali in Form von
Silicaten, Aluminaten oder auch zum Teil in fliichtigem
Zustand gewinnt. Er leitet den Proze8 z. B. so, daBl nur
1/, der Kieselsdure entfernt wird und dann eine Verbindung
zuriickbleibt, die der -Zusammensetzung des Leucits,
(KAl Si,0,,) entspricht. Diese verwittert leicht, ist in
Sauren lgslich und kann als Diingemittel Verwendung
finden.

PhilippsEeyer, K6tiz b. Dresden!®), ver-
wendet die beim AufschlieBen der Silicate mit Kalk nach
dem Auslaugen zuriickbleibenden Riickstinde zur Wasser-
reinigung. Er zentrifugiert diese schlammartigen Riick-
stinde, preBt die Masse in Briketts und trocknet diese. Sie
konnen zur Enteisenung und Entmanganung nach Art der
basenaustauschenden Aluminatsilicate Benutzung finden.

Halogenverbindungen der Alkalien,
des Aluminiums, des Siliciums oder des Titans gewinnt
Dr.RudolfvanderLeed en'®) dadurch aus Doppel-
silicaten, dafl er diese als solche oder gemischt mit Reduk-
tionsmitteln bei hoherer Temperatur in einer Atmosphire
von Chlor, Bor oder Jod rostet. Die gewonnenen Chloride
werden elektrolysiert und das erhaltene Chlor wieder zum
AufschlieBen neuer Doppelsilicate verwendet.

Von Neuerungen in der Fabrikation sonstiger N a -
triumsalze sind zn nennen:

Ein Natriumcarbonat mit 5—7 Krystall-
wasser gewinnen William Ormandy und Jacob
William Spensley, Manchester, Eng-
1 an d299). Eine Sodalésung, die auf das geloste Natrium-
carbonat diese Wassermenge enthilt, wird auf 32—35° ab-
gekithlt und dann unter. Einhaltung dieser Temperatur
unter bestandigem Riihren krystallisieren gelassen. Durch
Verwendung einer Losung von Natriumcarbonat und Silicat
mit einer Wassermenge, die der Bildung des Penta- bis
Heptahydrates entspricht, gewinnen sie Waschmittel (D. R.
P. 266 943).

Aus Kieselsiure und Alkalisalzen gewinnt Ernst
Natho,Geseckei.W.2°1) wasserloslicheAl-
kalisilicate.

Feiner Sand, Alkalichlorid oder Sulfat werden mit
Wasser zu einem sirupartigen Brei angeriihrt und im Auto-
klaven auf 400—600° erhitzt; man erzeugt also das Silicat
nicht wie bisher durch Zusammenschmelzen von Kiesel-
sdure mit Soda oder Pottasche und Kohle. Es bildet sich
bei diesem Prozell bei Verwendung eines Chlorides aufler-
dem Salzsiure resp. Chlor, bei Anwendung eines Sulfates
Schwefelsdureanhydrid, die nach Beendigung der Reaktion
durch ein Ventil abgelassen werden konnen.

¢ Hochprozentige Schwefelalkali- oder Erd-
alkaliverbindungen erzeugt die Chemische
Fabrik Griesheim-Elektron2°?) im Schacht-
ofen. Es wird dem Sulfat so viel Kohle zugesetzt, dal die
abflieBende Schmelze noch etwas iiberschiissige Kohle ent-
hilt. Dieser Kohleniiberschufl reduziert in den Gefillen,
in welche die Schmelze abgelassen wird, noch etwa un-
verindert vorhandenes Sulfat; ferner wird durch das dabei
entweichende Kohlenoxyd die Schmelze poroser und leichter
verarbeitbar gemacht.

Heinrich Raupp und Dr. Julius Thilo,

197) D. R. P. 266 787; Angew. Chem. 26, II, 735 (1913).

198) D. R. P. 262 865.

199) D. R. P.-Anm. R. 37077, Kl. 129, vom 3./1. 1913; Angew.
Chem. 26, II, 565 (1913).

200) D. R. P. 266 943; Angew. Chem. 26, II, 736 (1913).

201) D. R. P. 257 826; Angew. Chem. 26, II, 234 (1913).

202) D. R. P. 255 029; Angew. Chem. 26, II, 23 (1913).
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M ii n ¢c h e n293), gewinnen Losungen der Alkalisulfide bzw.
Polysulfide, indem sie bei gewohnlicher Temperatur in
Losungen von Alkalicarbonaten oder Bicarbonaten, die
weniger als 159, Alkalicarbonat enthalten, Schwefelwasser-
stoff einleiten.

Zu erwihnen ist schlieflich ein Verfahren der Che -
mischen Fabrik Griesheim-Elektron2®)
zur Herstellung wasserfreier Hydrosulfite.
Wasserige Losungen von Hydrosulfiten werden im Vakuum
in Gegenwart von Anilin oder &@hnlichen hochsiedenden
organischen Basen eingedampft. Wahrend des Eindampfens
wird bis zur eintretenden Eintrocknung dauernd geriihrt.
Das Anilin mufl wihrend der ganzen Operation stets im
UberschuB vorhanden sein. Man erhilt ein lockeres, trocke-
nes Salz. Zersetzungen treten nicht ein, da das Anilin in-
folge seiner basischen Eigenschaften die wihrend des Ein-
dampfens frei werdende schweflige Saure bindet.

Salze der Erdalkalien.

Chlorbarium gewinnen die Chemischen Werke
vorm.Dr.HeinrichByk,Charlottenburg2%),
aus kohlensaurem Baryt und Chlorcalcium- bzw. Chlor-
magnesiumlosungen. Der kohlensaure Baryt wird mit den
Chloridlésungen im Uberschu8 unter gewshnlichem Druck
erwirmt und der Wasserzusatz so bemessen, daBl er zum
mindesten dem Xrystallwassergehalt der angewendeten
Chloride entspricht.

Dipl.-Ing. Chr. Aug. Beringer,Charlotten-
burg?®) gewinnt Bariumaluminat durch Er-
hitzen eines Gemisches von schwefelsaurem Barium und
kieselsaurer Tonerde mit gebranntem Kalk, und zwar glitht
man zunichst die kieselsdurehaltige Tonerdesubstanz mit
Schwerspat allein und dann erst mit Kalk. Das entstandene
Bariumaluminat wird ausgelaugt, der Riickstand in der
Zementindustrie verwendet.

GiuseppeRossettiund Emilio Rudolfo,
Mailand??), erzeugen ein basisches Calcium -
Magnesiumcarbonat, welches das leichte basische
Magnesiumcarbonat inseinen Verwendungszwecken (Warme-
isolatoren, Fiillmittel in der Papierindustrie usw.) ersetzen
soll. Sie gewinnen es, indem sie eine magnesiahaltige Kalk-
milch, die ca. 10 Teile ungeloschten Kalk auf 100 Teile
Wasser enthdlt, mit Kohlensdure unter Druck bei 50° be-
handeln. Der Partialdruck der Kohlensiure soll dabei
ca. 0,4 Atmosphiren betragen.

Aus den Endlaugen der Kalifabrikation
scheidet Ernst Natho, Gesecke i. W.298) das Ma-
gnesiumchlorid in Form von Magnesiumsilicat aus, indem
er die Endlaugen konzentriert, mit feinem Sand mischt und
im Autoklaven unter Druck erhitzt. Das resultierende
Magnesiumsilicat soll zur Herstellung von Platten, feuer-
festen Steinen u. dgl. Verwendung finden.

Aluminiumverbindungen.

Aus Ton, Bauxit, Kaolin gewinnt David H. Chilt-
Alfred, N. J.209) ohne zu schmelzen, Tonerde. Ein
Gemisch von Silicat und Aluminiumfluorid und etwas
Wasser wird auf 870—1000° erhitzt. Es entweicht SiF,
und Tonerde bleibt zuriick.

Aus Feldspat erhilt S. Peacock, Chicago?19),
Tonerde, indem er dieselbe zunidchst durch Mischen
des Feldspates mit Pottasche, Soda und Wasser und darauf
folgendes Kochen unter Druck in Aluminat umwandelt und
aus dem Aluminat nach Filtration vom ungelgst gebliebenen
Calciumsilicat die Tonerde mit Kohlensidure ausfallt.

S. E. Fickes?) hat festgestellt, dal zur raschen
Fillung des Tonerdehydrates weniger das kostspielige Riih-

208) D, R. P. 258 249; Angew. Chem. 26, II, 267 (1913).

204) D. R. P.-Anm. C. 22 366, Kl. 12, vom 12./9. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 593 (1913).

205) D, R. P. 257 277; Angew. Chem. 26, II, 208 (1913).

208) D, R. P.-Anm. B. 70919, KI. 12m, vom 4./3. 1913; Angew.
Chem. 26, II, 736 (1913).

207y D. R. P. 259 627; Angew. Chem. 26, II, 306 (1913).

208) D. R. P. 265 296; Angew. Chem. 26, II, 629 (1913).

209) V. St. Amer. Pat. 1036 454 vom 20./8. 1912.

210) V. St. Amer. Pat. 1036 897 vom 27./9. 1912.

211) Franz. Pat. 451 593 vom 7.12. 1912.

ren beitrigt, als das Umherschwimmen bereits gebildeter
Hydratpartikelchen. Er fillt daher oben in einer Kolonne,
pumpt aus dem unteren, konischen Teil derselben gefillte
Tonerde nach oben und lait sie durch ein tangential ver-
teilendes Rohr langsam in der Flussigkeit herunterfallen.

Alkalialuminate kann man nach D. A. Peniakoff,
Briissel?'?), in kontinuierlich verlaufendem Proze ge-
winnen. Ein Gemisch von Bauxit, Kochsalz und Kohle
wird calciniert und gleichzeitig Wasserdampf, schweflige
Séure und Luft eingeblasen. Es verlaufen folgende Reak-
tionen:

Fe,0; + 2 80, + O = 2 FeSO,,

FeSO, + 2 NaCl + C = Na,S0, + Fe(l,,

2 AlL,O; + 2 Na,S0, + C = 4 AlNaO, + 2 SO, + CO, .

Durch Einwirkung der freien schwefligen Saure auf weiteres
Eisenoxyd wird der ProzeB kontinuierlich,

Aus eisenhaltigen Aluminiumsulfatlaugen gewinnt Dr.
Fritz Wirth, Berlin-Wilmersdorf213), reines
Aluminiumsulfat. Er reduziert die Eisensalze und laft die
darauf folgende Krystallisation in reduzierender Atmosphare
vor sich gehen. Wiahrend Ferrisulfate sich nicht von Alu-
miniumsulfat durch Krystallisation trennen lassen, gelingt
dies mit Ferrosalzen leicht.

Um aus erhitzten Aluminiumsulfitljsungen das Aus-
scheiden von basisch-schwefelsaurer Tonerde zu vermeiden,
setzt Dr.Paul Fritzsche, Recklinghausen?l4),
den Losungen leicht losliche Sulfate zu. Als solche eignen
sich vor allem Natriumsulfat und Kaliumsulfat.

Schwermetallverbindungen.
a) Blei,

Zur Gewinnungvon BleioxydhatWilliamEck -
ford, Rhyl, GroB8brit.2?%, nachstehend skizzierte
Apparatur konstruiert. Das Wesentliche dieses Apparates
liegt in der Moglichkeit, die Luft, welche von der Schmelz-
kammer zu den Absetzkammern geht, von mitgerissenen
Bleioxydteilchen und noch nicht oxydiertem, metallischem

Blei befreien zu kénnen. Zwischen der Schmelzkammer 4
und der Absetzkammer C ist ein Gehiuse B angeordnet
(Fig. 29). In diesem ist ein konischer mit Prallwinden e,
versehener Trichter E drehbar gelagert. Der Trichter be-

212) V, St. Amer. Pat. 1045097 vom 19./11. 1912.

213) D, R. P.-Anm. W. 41 103, Kl. 12m, vom 9./12. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 592 (1913).

214) D. R. P.-Anm. F. 34 102, Kl. 12, vom 12./3. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 208 (1913).

215) D. R. P. 265 641; Angew. Chem. 26, 1I, 676 (1913).



Aufsatsteil. ]
27, Jahrgang 1914,

von Kéler: Fortschritte auf dem Gebiete der anorganischen GroBindustrie im Jahre 1913.

2563

sitzt auBerdem Fliigel, die in die Schmelzkammer hinein-
ragen. Wenn nun die Luft von der Schmelzkammer kom-
mend den Trichter durchstreicht, so trifft sie gegen die
Prallwinde. Dieschwereren Bleiteilchen fallen auf den Boden
des sich drehenden Trichters und werden durch die Fligel
zuriick in die Schmelzkammer gefiihrt. Die leichteren Blei-
oxydteile stromen durch den Trichter hindurch in die
Absetzkammern.

Lindgens & Sé6hne und Bergmann & Si-
mons G.m.b. H, Miilheim a. R h,21%), gewinnen Blei-
glitte durch Einwirkung von heifer Luft oder erhitztem
Wasserdampf auf geschmolzenes Blei und benutzen zur Aus-
filhrung einen geschlossenen Kessel, in dem eine feine Ver-
teilung des Bleis moglich gemacht ist. Der ziemlich hohe
Oxydationskessel a mit rechteckigem Querschnitt (Fig. 30)
ist in einen Ofen b eingemauert und mit stets fliissig ge-
haltenem Blei gefiillt. Mehrere Scheiben f, die anf der
durch die Scheibe e angetriebenen Welle d sitzen, tauchen
in die Oberfliche des geschmolzenen Bleis ein. Durch die
rasche Drehung dieser Scheiben werden Bleitropfen aus
dem Metallbad herausgehoben, gegen die Kesselwandungen
oder eine Prellplatte geschleudert und fein verteilt. Die
zugefithrte tberhitzte Luft oder das Wasserdampfluft-
gemisch wirken auBerordentlich rasch auf das fein verteilte
Blei und wandeln es in Bleioxyd um. Infolge der groBlen
Hohe des Schmelzkessels findet eine Separation des Blei-
oxydes vom etwa unoxydiert gebliebenen Blei statt. Ersteres
geht in die Staubkammern, letzteres fallt in den Kessel
zuriick.

Bleioxyd trennt Dipl.-Ing. Dr. Heinrich Hei-
mann, Berlin?'?), vom Zinkoxyd, indem er das Blei
durch eine heiBe Losung von Atzbaryt auflést und durch
Schwefelnatrium als Schwefelblei fillt.

Dr. Leopold Falk, Reval, RuBland?28), ge-
winnt basisches Bleicarbonat aus neutralem durch Behand-
lung mit fein verteiltem, metallischem Blei in Gegenwart
von Bleiacetatlésungen bei Luftzutritt.

Frederik Herbert Sharpe, The Ferns
Cressington Park bei Liverpool®), gewinnt
Bleiwei8 durch Einwirkung von Kohlensiure auf in Wasser
und Essigsiure suspendiertes Bleioxyd und benutzt hierzu
folgend skizzierten Apparat:

In den mit Rithrwerk versehenen Trog a (Fig. 31) werden
Wasser, Essigsiure und Bleioxyd gefiillt, gut durchmischt
und durch die Leitung b mittels eines Dampfinjektors in
den ersten Behilter c, gedriickt. Hier wird durch das
Robr ¢ Kohlensaure oder noch besser Verbrennungsgas

Fig. 31.

von Koks eingeleitet und das Gemisch dadurch zum Teil
carbonisiert. In dem GefiBe ¢, findet nun eine Separation
in der Weise statt, daB das Bleioxyd in die Hohe steigt,
und nicht carbonisierbares, schweres, metallisches Blei auf
den Boden sinkt. Kommt jetzt durch die Leitung b eine
neue Partie von Bleioxyd, Wasser und Essigsiure in das
GefiB ¢, , so flieBt das in diesem oben schwimmende teil-
weise carbonisierte Bleioxyd in den Behilter ¢, . In diesem
wird es dann weiter und fertig carbonisiert.

216 D, R. P. 266 348; Angew. Chem. 26, II, 749 (1913).
217) D, R. P. 263 938; Angew. Chem. 26, II, 606 (1913).
218y D. R. P. 265910; Angew. Chem. 26, II, 677 (1913).
219) D, R. P. 263 471; Angew. Chem. 26, II, 565 (1913).

b) Zink.

ZinkoxydundZinksulfid gewinnt Eduard
Fliger, Ham burg?29), aus Zinklaugen. Er stellt auf
beliebige Weise eine Alkalizinkatldsung her, behandelt diese
mit so viel Zinkstaub, daB dessen Menge zur Substitution
der fremden Metalle nicht ausreicht, und fallt nach Fil-
tration von den niedergeschlagenen Metallen und sonstigen
Verunreinigungen das Zink als Oxyd, Hydroxyd oder Sulfid.

Pierre Ferrere, Paris??), erzeugt aus Zink-
sulfat oder Chloridlaugen Zinksulfit und Zinkoxyd, indem
er diese in Gegenwart iiberschiissiger schwefliger Siure mit
Calciumoxychlorid zersetzt. Er trennt den ausfallenden
Gips durch Filtration, entfernt aus dem Filtrat die tber-
schiissige schweflige Saure durch Erwirmen und gliht das
ausfallende Zinksulfit.

Dr. Wilhelm Buddeus, Magdeburg?2?), ge-
winnt Zink aus eisenoxydulhaltigen Zinklaugen, wie z. B.
den Abfallaugen der Kupferextraktion von kupferhaltigen
Kiesabbranden. Er versetzt die Laugen mit so viel Basen
oder Carbonaten, daB alles Eisenoxydul und Zinkoxyd ge-
fillt wird. Die Fillung wird bei Luftzutritt getrocknet.
Das Eisenoxydul oxydiert sich zu Oxyd, worauf ein Heraus-
losen des Zinks mit Sauren méglich ist.

Eine licht- und wetterbestandige Lithopone erzeugt
Gustav Engelmann, Berlin®2), indem er wih-
rend der Fillung der Zinklauge mit Schwefelbarium schwef-
lige Saure einleitet.

¢) Quecksilber.

Dr. Emil Trutzer, Freiburg i. B.224), gewinnt
Quecksilberchlorid durch Einwirkung von Chlor auf Queck-
silber, das sich in geschlossenem Gefal in einem gasférmigen
oder fliissigen Medium unter Druck in steter Bewegung
befindet. Dadurch wird die Bildung eines Uberzuges von
Quecksilberchlorid auf dem noch nicht angegriffenen Queck-
silber vermieden und es gelingt, dasselbe bei niedriger Tem-
peratur und ohne Chloritberschu3 vollsténdig in Chlorid
zu verwandeln.

Ein kalomelfreies Quecksilberchlorid fabriziert die Sa ¢ -
charinfabrik A.-G.vorm. Fahlberg, List &
Co.,Salbke-Westerh iisen??) in kontinuierlichem
Betriebe. Es werden gleichzeitig Chlorgas und Quecksilber
— aber voneinander getrennt — in eine mit siedendem
Quecksilber angefiillte Retorte geleitet, und zwar wirmt
man das neu hinzukommende Quecksilber durch die iiber
der Oberfliche des siedenden Quecksilbers brennende Chlor-
flamme vor und léBt es unter der Oberfliche desselben ein-
treten.

Von Neuerungen in der Fabrikation sonstiger Schwer-
metallverbindungen wiren zu erwéhnen:

Ein AufschlieBverfahren von Schwe-
felantimon der Farbenfabriken vorm.
Friedr. Bayer & Co., Leverkusen??). Es ge-
lingt, das Schwefelantimon quantitativ und sehr leicht
durch Behandlung mit rauchender Schwefelsaure z. B.
65%iges Oleum, aufzuschlieBen. Eine Wirmezufuhr von
aullen ist hierbei nicht nétig.

Ein Verfahren zur Herstellung von Chromalaun
von Dr. Josef Hertkorn, Hattenh eim a. M.227),
Die Schwefelsiure-Chromoxydlauge wird mit Kalium- oder
Ammoniumsulfat versetzt und unter gewéhnlichem oder
erhohtem Druck mit schwefliger Siure behandelt. Die Aus-
scheidung des Chromalauns, die sonst wochenlang dauert,
findet nun sehr rasch statt. Der entstehende Chromalaun
ist eben in schwefliger Sdaure @uBerst schwer loslich und
krystallisiert fast sofort in rubinroten Krystallen aus. Man
kann auch das Verfahren mit Vorteil zur Reinigung schlecht

220y D. R. P. 259 234; Angew. Chem. 26, II, 306 (1913).
221) D, R. P. 266 346; Angew. Chem. 26, II, 690 (1913).
222) D. R. P.-Anm. B. 69 847, KI. 12», vom 11./12. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 411 (1913).
223) D. R. P. 264 904; Angew. Chem. 26, II, 632 (1913).
224) D. R. P. 262 184; Angew. Chem. 26, II, 463 (1913).
225) D. R. P. 258 432; Angew. Chem. 26, II, 266 (1913).
226) D. R. P. 256 802; Angew. Chem. 26, II, 185 (1913).
227) D. R. P. 265 046; Angew. Chem. 26, II, 631 (1913).
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gewordener oder unreiner Chromalaunmutterlaugen be-
nutzen.

Und schlieBlich ein Verfahren zur Herstellung von
Manganaten aus wiasscerigen Alkalien,
Mangansauerstoffverbindungen und Sauerstoff von Dr.
Fr.Bergius,Hannover,undDr.Otto Sackur,
Breslau??8). Diese erhitzen die Masse in geschlossenen
GefaBen unter Druck unter Vermeidung von Wasser-
verdampfung, erhalten also keine feste Schmelze und sparen
den Auslaugeprozel.

Gase,
a) Wasserstoff.

Mit der zunehmenden Bedeutung der Luftschiffahrt und
der Gewinnung des Ammaniaks aus seinen Elementen steigt
auch das Interesse fir
eine billige und leicht
auszufithrende Wasser-
¢ stoffgewinnung. So
sind auch im Berichts-
jahre zahlreiche Neue-
H rungen in der Fabri-

kation von Wasserstoff
bekannt geworden.
b Dr. Friedrich
Bergius, Hanno-
v e r 229), erzeugt Was-
serstoff durch Einwir-
kung iiber den Siede-
punkt erhitzten, fliissi-
gen Wassers auf Me-
talle. Der Prozel wird
in geschlossenen Ge-
filen vorgenommen
und verlauft so heftig,
-a daB Wasserstoff mit
mehr als 100 Atmo-
sphéaren Druck erhalten
wird. Es fallt also das
Komprimieren des
Wasserstoffes fiir tech-
nische Zwecke fort.
Zur Ausfithrung
des Verfahrens
hat Bergius 230)
nebenstehend skizzier-
tenApparatkonstruiert
(Fig. 32). Er besteht in der Hauptsache aus einem stihler-
nen, stabilen Reaktionsgefil @ und dem schmalen Gas-
raum b. Im ReaktionsgefiB wird Eisen oder ein niederes
Eisenoxyd mit Wasser, in dem geringe Mengen eines Elek-
trolyten, z. B. Kochsalz, geldst sind, auf 300° erwidrmt.
Es bildet sich Wasserstoff, der vermischt mit Wasserdampf
in den auf niederer Temperatur gehaltenen Sammelraum &
aufsteigt. Der Wasserdampf kondensiert sich hier und
tropft in das Reaktionsgefal zuriick. Im Sammelraum
hauft sich immer mehr %Vasserstoff an, bis Drucke von
100 Atmosphiren und mehr entstehen. Durch das AblaB-
ventil ¢ wird der Wasserstoff abgelassen.

Die Bildung von Wasserstoff und Kohle nach der

Gleichung:

13
13

Fig. 82.

C + 2 H,0 = CO, + 2 H,,

die doppelt soviel Wasserstoff liefert als der nach der
Gleichung :
C+ H,0=C0+H,

verlaufende ProzeB geht auBerordentlich langsam vor sich.
Bergius, Hanno ver?), erzielt eine Beschleunigung
dadurch, daB Wasser, dem ein léslicher Katalysator, z. B.
eine Talliumverbindung, zugegeben ist, in fliissigem Zu-
stand bei erhohter Temperatur auf Kohle zur Einwirkung
gebracht wird. Das Verfahren wird in eisernen Druck-
gefaBen bei 340—360° ausgefiihrt.

228) D. R. P. 266 347; Angew. Chem. 26, II, 691 (1913).
229) D, R. P. 254 593; Angew. Chem. 26, 11, 21 (1913).
230} D. R. P. 262 831; Angew. Chem. 26, 11, 516 (1913).
231) D, R. P. 259 030; Angew. Chem. 26, II, 305 (1913).

Die bekannte Gewinnungsmethode von Wasserstoff
durch abwechselnde Oxydation und Re-
duktion von Eisenmittels Wasserdampfes
und reduzierender Gase hatdurch Anton
Messerschmitt, Stolberg, Rhenania ver-
schiedene Verbesserungen erfahren:

So verwendet er als Triger fir den Eisenschwamm ein
kompaktes Eisen2?32). Dieses nimmt nur oberflichlich an
der Reaktion teil, verbreitet aber als guter Wirmeleiter
die Wiarme gleichmiaBig durch die ganze Masse und ver-
ringert dadurch die Gefahr eines Zusammenschmelzens.
Tritt ein solches dennoch teilweise ein, so bleiben an allen
Stellen, an denen kompaktes Eisen ist, Kanile fiir den
Gasdurchgang frei. Auch 148t sich bei volligem Zusammen-
schmelzen die Masse, die durch das Geriist von kompaktem
Eisen zusammengehalten wird, gut aus der Apparatur ent-
fernen.

Eine andere Anwendung ist Messerschmitt durch
das D. R. P. 263 390233) geschiitzt. Eine Anzahl eiserner
Rohrstutzen ¢ sind in
einem mit Gasableitung P
a versehenen Eisenka-
sten b angeordnet (Iig.
33). An diesen Rohr-
stutzen sind auswechsel-
bare Xontaktrohre d
durch einfaches Uber-
schieben angeschlossen.
Eine Abdichtung erfolgt
durch die Sandschicht e.
Die Beheizung des gan-
zen Systems geschieht
in einem Generator-
schacht f. Zur Herstel-
lung von Wasserstoff
wird abwechselnd Dampf und reduzierendes Gas ein-
geleitet, wobei sowohl die innere, als auch die dullere Ober-
fliche der Kontaktrohre mit den Gasen in Beriihrung
kommt. Durch Verwendung der Eisenrohre als Kontakt-
kérper soll die Moglichkeit einer Verstopfung, die bei Eisen-
spinen, Eisenschwamm leicht eintritt, ausgeschlossen sein.

Einige Neuerungen betreffen die Beheizung der
Apparate. Sogeschiehtsie vorteilhaft in einem Schacht-
ofen am Umfange desselben2?34). Die Ofenwinde besitzen
in verschiedenen Hoéhen ringformige Heizkanile; die Gase
werden horizontal eingefithrt. Das in den Ofen gefillte
Eisen wird am ganzen Umfange des Schachtes direkt be-
heizt und durch die tangentiale Einfithung der Heizgase
die Entstehung von Stichflammen, die das Eisen zum
Schmelzen bringen kénnten, vermieden. Man arbeitet vor-
teilhaft so, daB die einzelnen Zonen des Schachtofens nach-
einander reduziert und beheizt werden, in der Art, daf die
Abgase der tiefer liegenden Zone in der héheren durch Wind-
erhitzung verbrannt werden.

Eine weitere Verbesserung liegt in folgend skizziertem
Apparate (Fig. 34)235),

Die Reaktionsmasse wird in den verhéltnismiBig schina-
len Zersetzerraum 4 gefillt. Dieser wird durch die ring-
formigen Zwischenrdume der konzentrisch angeordneten
Zylinder 2 und 3 gebildet. AuBerer und innerer Ofenrauin
stehen durch den ringférmigen Zersetzerraum miteinander
in Verbindung. Der zentrale Uberhitzerraum 6 wird am
Anfang des Prozesses bei gedffneter Klappe 15 und ge-
schlossenen Ventilen 10, 18, 12 und Klappe 16 angeblasen.
Hierauf wird durch das Ventil 20 Dampf in den unteren
Teil des duBeren Uberhitzers 5 eingelassen, wobei die
Klappe 15 geschlossen und 16 geoffnet sein muB. Nach
Verdringung aller Fremdgase durch den Dampf und
SchiieBen der Klappe 16 wird Dampf in den dufleren Uber-
hitzer 5 gefithrt und von unten in den Zersetzer 4 geleitet.
Der entwickelte Wasserstoff entweicht durch Ventil 12 in
die Vorlage. Durch die Beheizung von zwei Seiten wird

232) D, R. P. 258 053; Angew. Chem. 26, I1, 265 (1913).
233) Angew. Chem. 27, I1, 47 (1914).

234) D, R. P. 263 391; Angew. Chem. 26, II, 563 (1913).
235) D. R. P. 267 594; Angew. Chem. 27, II, 46 (1914).
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Gewinnung groBer Wasserstoffmengen in einem Zersetzer
ermoglicht.

Spiterhat AntonMesserschmitt?¥%)den Appa-
rat so abgedndert, daB der ringférmige Zersetzungsraum
von aullen durch die Schachtmauer begrenzt wird und mit

dem von ihm ein-

geschlossenen
l i Heizraum unmit-
£\ N\ telbar in Verbin-

.7 7 dung steht.

S I Anton Al-
it "] .20 5 brecht, Han-

XUV N o) gelsberg-
e d, # Spree?¥?),  er-

/ i) THRHAL § zeugt Wasserstoff
!
| T

0

durch Zerlegung
von Wasserdampf
und benutzt hierzu
Prefsteine aus ei-
nem Gemenge von
Eisenoxyden und
den Oxyden oder
Carbonaten derje-
nigen Erden, wel-
che mit Wasser
keine Hydroxyde
bilden, wie Oxyde
18 A & des Magnesiums,
Bariums, Stron-
tiums und Alumi-
niums. Man erhilt
durch diese Zusitze eisenhaltige Materialien, die gegen
mechanische Einfliisse sehr widerstandsfihig sind. Auch
wirken die beigemengten Oxyde als Warmespeicher.

Die B am a g2} benutzt zur Erzeugung von Wasser-
stoff aus Wasserdampf und Eisenerzen aus feuerfestem
Material hergestellte zylindrische Apparate. Durch Scheide-
winde sind diese in einzelne Schéchte zerlegt. Man erzielt
dadurch eine gleichmiBige Einwirkung der Reduktions-
gase und des Wasserdampfes auf die Einfillung.

Durch Zersetzung von Acetylen gewinnt
Dr. R. P. Pictet, Berlin-Wilmersdorf239),
Wasserstoff und RuB. Die Zersetzung des kontinuierlich
zugefithrten Acetylens erfolgt in einem réhrenartigen, von
auflen heizbaren und an einem Teile kithibaren Réhren-
korper bei etwa 500°. Nach Einleitung der Reaktion wird
der ProzeB durch die bei der Dissociation des Acetylens
frei werdende Warme aufrecht erhalten.

Zur Wasserstoffgewinnung aus Petroleum leitet
R. P. Pictet, Berlin-Wilmersdorf24) die
Diampfe desselben aus einer Retorte durch ein auf 1350°
erhitztes Rohr. Hier findet eine Zerlegung des Methans
statt. Der entweichende Wassgrstoff wird stark gekiihlt,
filtriert und nach dem Gasometer geleitet.

Zur Herstellung von Waserstoff aus Silicium
und Alkalihat Dr. G. Fr. Jaubert, Paris??), eine
neue Apparatur konstruiert. In einem Riihrkessel wird Atz-
natron zu einer 30—40° starken Lauge gelést und die 60
bis 80° warme Lauge in den Entwicklungsbehilter geleitet.
Durch einen Trichter fallt in die Lauge gepulvertes Silicium ;
es wird durch einen Planetenrithrer innig verrithrt. Es
entwickelt sich sofort Wasserstoff, der zuniachst nach dem
Wasch- und Kondensationsgefa3 geleitet wird. Hier wird
er vom anhaftenden Wasser befreit, abgekiihlt und geht
dann- nach seinem Bestimiungsort. Das zur Abkiihlung
des Wasserstoffes benutzte, warm gewordene Wasser ge-
braucht man zum Auflésen des Alkalis.

Jaubert242) hat ferner gefunden, daB es vorteilhaft

Fig. 84.

236) D. R. P. 268 339; Angew. Chem. 27, II, 46 (1914).

237) D. R. P.-Anm. 22488, Kl. 127, vom 17./7. 1912; Angew.
Chem. 26, 11, 305 (1913).

238) D. R. P.-Anm. B. 69 856, K1. 12i, vom 11./12. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 305 (1913).

239) D. R. P. 255 733; Angew. Chem. 26, II, 105 (1913).

240) D, R. P. 257 715; Angew. Chem. 26, 11, 234 [1913).

241y D. R. P. 262 635; Angew. Chem. 26, II, 516 (1913).

242) Engl. Pat. 7494 vom 29./3. 1913.

ist, bei der Gewinnung von Wasserstoff aus Alkali und Sili-
cium, Aluminium oder deren Legierungen mit Eisen oder
Mangan, eine emulgierende Substanz, wie Paraffin oder ein
nicht verseifendes Fett zuzusetzen.

Sadamasa Uyeno, Tokio, Japan2?4), ge-
winnt Wasserstoff durch Zerlegung des Wassers mit Alu-
minium-Zink-Zinn-Legierungen. Er stellt eine Legierung
von 80 Teilen Aluminium, 14 Teilen Zink, 6 Teilen Zinn her,
und zwar schmilzt er das Aluminium und gibt in dieses
das Zink und Zinn. Sodann erzeugt er ein Amalgam durch
schwaches Erhitzen von Quecksilber mit Zinn oder Zink.
Auf 1 Teil der Legierung werden 0,12—0,2 Teile Queck-
silber in Form des Amalgams genommen, und zwar wird
das Amalgam auf die Ober- oder Unterseite der Legierung
mit einer Stahlbiirste verrieben und dann die Legierung
bis nahe zum Siedepunkte des Quecksilbers erhitzt. Sie
mub in luftdichten GeféaBlen aufbewahrt werden. Zur Er-
zeugung von Wasserstoff gibt man ein Stick, etwa 2—59,
vom Gemisch des Wassers in heiles Wasser. 1 g erzeugt
1200 —1300 ccmm Wasserstoff.

Das bekannte Wasserstoffgewinnungsverfahren durch
Umsetzung des in wasserstoffhaltigen Gasgemischen ent-
haltenen Kohleno xydes mit Wasserdampf und Kalk
hat die Chemische Fabrik Griesheim-Elek-
t r o n dadurch verbessert?44), daB sie stiickigen Atzkalk an-
wendet und den Prozel in vertikalen Retorten oder Tiirmen
ausfihrt.

Schlieflich ist noch ein neues Wasserstoffgewinnungs-
verfahren der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschi-
nen, Aktiengesellschaft, Filiale Miinchen245)
anzufithren. Sie erzeugt Wasserstoff aus wasserstoff-
haltigen Gasgemischen durch starke Abkiithlung unter
Druck. Sie entspannt nicht, wie bei #hnlichen Verfahren
iiblich, den gewonnenen Wasserstoff nach seiner Trennung
von den Beimengungen auf Atmosphérendruck, sondern
leitet ihn mit dem gleichen Druck, mit dem das Gasgemisch
in die Apparatur eintrat, durch einen Gegenstromapparat.
Man kann dann diesem, da nur die Wirme von kompri-
miertem Gasgemisch auf komprimierten Wasserstoff zu
iibertragen ist, kleinere Flichen geben und daher seine Her-
stellung verbilligen. Vor allem kénnen aber die Apparate
rascher auf die tiefe Zerlegungstemperatur abgekiihlt wer-
den, Kalteverluste sind geringer. Da der Wasserstoff mei-
stens unter hoherem Druck gebraucht wird, und er ja ohne-
dies aus dem Apparate unter Druck ausstrémt, spart man
die Kompressionsarbeit.

b) Sauerstoff und Ozon.

Emanuel Felix Aumont, Paris2%), gewinnt
Sauerstoff neben Stickstoff durch Zerlegung der Luft durch
Verfliissigung unter Druck, Entspannung und Rektifikation
der Fliissigkeit. Er benutzt hierzu folgende Apparatur:
Das Wesentlichste des Verfahrens liegt darin, daB8 zwischen
einer Entspannungsvorrichtung ¢ (Fig. 35) und einer Rekti-
fikationskolonne f ein von einer Wasserstoffexpansions-
Kiltemaschine %t mit gekiithltem Wasserstoff gekiihlter
Kiihler ¢ eingeschaltet ist. In diesem werden die Anteile,
die bei der Entspannung der verfliissigten Luft vergasen,
wieder verfliissigt. Durch das Rohr n strémt das in dem Ver-
dichter m auf hohen Druck gebrachte und erhitzte Gas nach
einem Kiihler o, wird hier auf gewéhnliche Temperatur
heruntergekiihlt und tritt hierauf durch das Rohr p in den
Warmeaustauscher g. Hier wird es durch den aus dem Kiih-
ler ¢ kommenden Wasserstoff auf — 150° gebracht und
zieht durch das Rohr in die Maschine %, wo eine weitere Ab-
kithlung bis auf — 210° erfolgt. Der Wasserstoff strémt
nach der Expansion durch das Rohr s in den Kiihler 4
und kehrt von diesem durch das Rohr ¢ in den Wirmeaus-
tauscher ¢, diesen jetzt im entgegengesetzten Sinne durch-
strémend, zuriick. Der Verdichter m saugt den Wasserstoff
schlieBlich durch das Rohr # an. Bei der Entspannung im
Drosselventil ¢ verwandelt der Wasserstoff im Kiihler ¢

243) D, R. P. 259 530; Angew. Chem. 26, II, 320 (1913).

2¢4) D. R. P. 263 649; Angew. Chem. 26, II, 591 (1913).

245) D. R. P.-Anm. G. 33 745, Kl. 17¢, vom 4./3. 1911; Angew.
Chem. 26, II, 265 (1913).

246) D. R. P. 260 758; Angew. Chem. 26, II, 412 (1913).
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die dabei gasférmig gewordene Luft bei — 190° in fliissige.
Die Rektifikationskolonne erhilt also nur vollkommen
flissige Luft. Gleichzeitig deckt der Wasserstoff die un-
vermeidlichen Kailteverluste.
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Fig. 85.

E.F. Aumont und D. G. de Vile d’Avray?2Y)
gewinnen Sauerstoff aus der Luft, indem sie diese anwér-
men und durch ein silbernes Rohr oder ein porsses, mit elek-
trolytisch gefillltem Silber bedecktes Material be' 600°
hindurchpressen. Der Sauerstoff wird hindurch gelassen,
der Stickstoff bleibt zuriick.

Fir den Transport von fliissigem Sauer-
stoff und flissiger Luft verwendet Rudolf Mewes,
Berlin2¢8) Behilter aus PreBpappe oder dhnlichen Ma-
terialien, wie Papier, Hartgummi, Naturholz, die innen und
auBen mit einem Kondensationsprodukt aus Formaldehyd
und Phenol iiberzogen sind.

Fiir die Erzeugung von Oz on mittels dunkler elek-
trischer Entladung hat Fernand Hombach, Hulst,
Niederlande?%%) einen rohrformigen Apparat konstruiert.
Derselbe besteht der Hauptsache nach aus einem unten ge-
schlossenen Glasrohr, das, in umgebender Fliissigkeit
schwimmend, sich selbsttitig durch den Auftrieb zentrisch
zu den Elektroden. einstellt.

Von Verbesserungen in der Fabrikation sonstiger Gase
wire zu erwihnen eine stehende Retorte zur Gewinnung
von Kohlensaure aus kohlensaurer Magnesia von
Chr.Westphal, Berlin?3%), Es war bisher nicht mog-
lich, aus einer oben und unten offenen Retorte in kontinu-
ierlichem Betriebe reine Kohlensdure zu gewinnen, da der
Magnesit bei der Entbindungstemperatur der Kohlenséure
diese gleichzeitig heftig anzieht. — Man miBte einen Luft-
oder Dampfstrom zwecks vélliger Austreibung der Kohlen-
sidure hinzuziehen und diese daher verdimnen. West -
p h a 1 héngt von oben in die Retorte ein Rohr g ein. (Fig.36.)
Dieses ist unten offen und seitlich mit Lochern versehen.
Die Kohlensaure wird durch einen Kompressor durch dieses
Rohr vom Orte ihrer Entstehung abgesaugt.

Von Fortschtriten in der Erzeugung

Kleinerer Produkte

wiren zu erwihnen:
Ein Verfahren zur Darstellung von Zweifachchlor-
schwefel des Vereins chemischer Fabri-

247) Franz. Pat. 451 307 vom 10./2. 1912.

248) D. R. P. 259 825; Angew. Chem. 26, II, 307 (1913).

249) D. R. P. 259 434; Angew. Chem. 26, II, 348 (1913).

260) D. R. P.-Anm. W. 39 224, K. 12{, vom 29./2. 1912; Angew.
Chem. 26, II, 306 (1913).

ken in Mannheim?5!). Die Darstellung von Zweifach-
chlorschwefel durch Einleiten von Chlor in Schwefel oder
Einfachchlorschwefel geht auBerordentlich langsam vor
sich, selbst bei Anwendung sehr niederer Temperaturen.
Fiigt man dagegen Eisen — Cobalt, Nickel, Aluminium,
Mangansuperoxydpulver oder wasserfreies Chlorcalcium,
Eisenchlorid usw. hinzu, so gelingt die Darstellung leicht.
Das Verfahren soll zur Einverleibung von Schwefel und Chlor

in anorganische und organische Stoffe Verwendung finden.

Dr. Friedrich Meyer, Berlin-Schéne-
berg??) erzeugt fliichtige Chloride, z. B. die
des Titans, durch Reduktion in einer umgekehrt bren-
nenden Flamme. Blist man das zu reduzierende Produkt
durch eine solche Flamme, so wird es innerhalb derselben
zuniichst auf eine sehr hohe Temperatur gebracht und be-
findet sich dann nach Passierung der Flamme, da der Aulen-
raum der umgekehrten Flamme ein starker Reduktions-
raum ist, dauernd in einer reduzierenden Atmosphire.

Das Produkt kommt schlieBlich kalt an die die Flamme be-

grenzende GefiBwand und greift dieselbe daher nicht an.
Man benutzt mit Vorteil gasférmige oder verdampfende
Substanzen und wiihlt zur Unterhaltung der Flamme solche
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Reduktionsmittel, die keine Nebenreaktionen auftreten

lassen.

Joh. Leon Seyboth, Minchen?¥) gewinnt
eine staubfeine, reine Kieselsiure in ununterbrochenem
GroBbetriebe, indem er eine Silicatlosung zerstaubt und
durch den erzielten Nebel den gekiihlten Saugstrom einer
Kohlensiaureverfliissigung hindurchzieht.

261) D. R. P.-Anm. V. 11 004, Kl. 12¢, vom 30./7.
Chem. 26, II, 593 (1913).

252) D, R. P. 261 922; Angew. Chem. 26, II, 508 (1913).

253) D. R. P. 256 803; Angew. Chem. 26, II, 183 (1913).

[A. 25.]
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der Innenseite des Raumes tangential angebrachte Ein-
fiihrungséffnungen geblasen.

William States Lee, Cityof Charlotte,
NorthCarolina, V. St. A.?1), ordnet die Elektroden
in einer Ebene sich gegeniiberliegend in endloser Bahn
beweglich an, und zwar sitzen die Elektroden in Form
rotierender Scheiben auf gegenseitig verschiebbaren Wellen.
Diejenigen Teile der Elektroden, die sich leicht abnutzen,
sind auswechselbar.

Die Badische Anilin- & Sodafabrik,
Ludwigshafen a. Rhein®), filhrt in die eigent-
liche Reaktionszone des Ofens ein (asgemisch, das fiir die
Reaktion besonders giinstig ist, ein, z. B. bei der Her-
stellung von Stickoxyden ein sauerstoffreicheres N,—O,-Ge-
misch. AuBerhalb der Reaktionszone wird ein weniger
giinstiges, aber leichter zu beschaffendes Gasgemisch, z. B.
Luft, eingeblasen. Bei Verwendung eines langen, in einem
Rohr brennenden stabilen Lichtbogens blist man das sauer-
stoffreiche Gemisch in der Richtung der Lingsachse direkt
in den Bogen und fithrt Luft wirbelartig an der Rohr-
wand an.

Zur Absorption der verdiinnten Reaktionsgase leitet
J. Moscicki, Freiburg, Sch weiz?), dieselben
in eine rechteckige, durch Zwischenwinde in mehrere Ab-
teilungen geteilte, mit Quarzstiicken gefiillte Kammer. Da-
bei stromen die Gase in horizontaler Richtung durch die
Offnungen der Zwischenwinde hindurch. Jede Abteilung
wird mit der Absorptionsfliissigkeit von oben durch Druck-
luft gefillt, die ablaufende Flissigkeit von Sammelkésten
wieder bis zur Sattigung auf die betreffende Abteilung ge-
dricckt. Die Sattigung erfolgt natiirlich um so rascher, je
niaher die betreffende Abteilung zu dem Gaseintritte liegt.
Die Ablaufkisten sind an dem hinteren Ende der Kammer
bis zum vorderen terrassenformig abfallend aufgestellt und
mit Uberlaufen verbunden. Die frische Absorptionsfliissig-
keit wird in den obersten Kasten eingefithrt. Die stiarksten
Gase treffen stets mit der am weitesten gesittigten Losung
und umgekehrt die fast stickoxydfreien Gase am Ende der
Kammer mit der frischen Absorptionsfliissigkeit zusammen.

Die Dynamit A.-G.vormals Alfred Nobel
& Co., Ham b urg®), benutzt zur Absorption verdiinnter
nitroser Gase Fettsdureester der Alkohole, z. B. Amyl-
acetat. Dieses absorbiert bei gewohnlicher Temperatur
etwa 209, seines Gewichtes an Stickoxyden. Beim Durch-
leiten von Luft und anderen Gasen gibt es in der Warme
die Stickoxyde wieder in konz. Form ab.

Stickstoffpentoxyd gewinnen Dr. Franz Russ und
Dr. Leopold Viktor Ehrlich, Wien®).

Die elektrischen Entladungen werden auf das Gas-
gemisch in Anwesenheit von Ozon bis zum nahezu voll-
standigen Verbrauch desselben vorgenommen. Man kann
aber auch nach diesem Verfahren hochprozentiges Ozon
neben Stickstoffpentoxyd gewinnen, indem man dafiir sorgt,
daBl das N,O, aus der Reaktionsatmosphire entfernt wird.

Ch.Torley,Briissel,und0.Matter,Trois-
dorf%), gewinnen Stickoxydul, indem sie in einen mit
einem Fiillmaterial beschickten, iiber die Zersetzungstempe-
ratur des Ammonnitrates erhitzten Kessel unter Riihren
kontinuierlich Ammonnitrat in fester oder gcloster Form
eintragen.

Kalksalpeter wird von der Norsk Hydro-Elek -
trisk Kvaelstofaktieselskab, Kristia-
nia ?7), in Pulverform iibergefiihrt, ohne dai Staubbildung
eintritt, indem man ihn schmilzt und iiber eine perforierte
Platte flieBen 1aBt. Die Platte ist iiber einem entsprechend
tiefen Schacht angebracht, so dal die Tropfen in erstarrter
Form am Boden anlangen.

Aus AmmoniakundLuft gewinnen . Jones

21) D. R. P. 267 003; Angew. Chem. 26, II, 747 (1913).

92) D. R. P. 265 413; Angew. Chem. 26, II, 630 (1913).

83) V. St. Amer. Pat. 1046 212 vom 3./12. 1912.

%) D. R. P.-Anm. D. 27 935, KI. 127, vom 26./11. 1912; Angew.
Chem. 26, 11, 481 (1913).

83) D. R. . 266 345: Angew. Chem. 26, 1II, 691 (1913).

96) Engl. Pat. 11 828 vom 21./5. 1913.

?7) D. R. P. 268 828: Angew. Chem. 27, 11, 124 (1914).

A.Morton, N. Terziound Semet Solvay Co,,
Syracuse, New York?), mit Hilfc von Katalysa-
toren Stickoxyde. Als Katalysator dient cine unter Luft-
zutritt gegliihte Mischung von Bleioxyd mit der dqui-
valenten Menge MgO. Der Katalvsator mull eisenfrei sein.
(Schlug folgt.)

Kritische Betrachtungen
iiber die Hirtebestimmung nach Wartha-Pfeifer
und C. Blacher.

Von Juvrivs Zixg und Frieprica HorvLanpr.

Aus dem staatlichen Hygienischen Imstitut zu Bremen.
Leitung: Obermedizinalrat Prof. Dr. Tjaden.

(Eingeg. 28..8 1914.)

1. Die Wartha-Pfeifersche Methode.

Pfeiferl) bediente sich bei seinen Untersuchungen
itber die Reinigung des Kesselspeisewassers zur Bestiimmung
der Hirte an Stelle der alten Seifenmethode eines von
Wartha?) angegebenen Verfahrens, das seitdem unter
der Bezeichnung ,Wartha-Pfeifersche Methode* in
der deutschen Literatur bekannt geworden ist. Bei der
Wartha-Pfeiferschen Methode werden die alka-
lischen Erden aus neutraler Losung mittels eines Ge-
misches gleicher Teile Sodalésung und Natronlauge durch
Kochen gefallt, und der UberschuB3 des Fallungsmittels mit
Sdure zuriickgemessen. Schon Pfeifer erwihnte, daB
die Methode, mit einiger Sorgfalt ausgefiihrt, durchaus be-
friedigende Resultate ergebe. Zu beachten sei jedoch, dall
man das Fillungsmittel in geniigendem Uberschusse ver-
wende. Unter solchen Umstdnden bleiben nur Spuren von
Kalk und Magnesia ungefillt. Pfeifer konnte in einem
Liter der gesammelten Filtrate nach dem Eindampfen der
Losung 1,8 mg Ca0 und 1,6 mg MgO, die einer Harte von
0,4° entsprechen, nachweisen, der Fehler wiirde somit etwa
0,08 Hirtegrade betragen. Die Wartha-Pfeifersche
Methode ist bereits von verschiedenen Seiten gepriift wor-
den. Zu erwihnen sind die Untersuchungen von Gritt-
nerd), Cochenhausen?), Nawiasky und Ko-
schun® Meyerund Kleiner®),Silber?), Klut$),
Linde und Peters?), Pina und Rubies?),

Grittner fand, dal die Resultate der Wartha -
Pfeiferschen Methode mit der gewichtsanalytisch be-
rechneten Hérte ziemlich gut iibereinstimmten. Die grofite
Differenz betrug 1,39 Hirtegrade. Grittner wies ferner
darauf hin, daB mindestens die doppelte Menge Soda- und
Natronlauge genommen werden muB, als zur Fillung der
alkalischen Erden notwendig ist, da man nur dann sicher
sei, da auch die Magnesia vollstandig ausfallt.

Cochenhausen verwendet zur Hirtebestimmung
nach Wartha-Pfeifer 250 ccm Wasser. Er neutra-
lisiert zundchst mit 1/,,-n. HCl unter Verwendung von
Methylorange als Indicator und erwidrmt zum Kochen,
um den groBten Teil der Kohlensdure auszutreiben. Hier-
auf spilt er die Flissigkeit in einen 500 ccm-MeBkolben,
fiigt das Doppelte der erforderlichen Menge Soda-Natron-
lauge hinzu, erhitzt noehmals bis zum Kochen, fillt nach
dem Erkalten auf 500 ccm auf und filtriert unter Be-

98) V. St. Amer. Pat. 1037 261 vom 3./9. 1912.

1) Angew. Chem. 13, 193 (1902).

2) Wartha hat die Methode in ungarischer Sprache bekannt
gegeben,

3) Angew. Chem. 15, 850 (1902).

4) Angew. Chem. 19, 2023 (1906).

5) Archiv fiir Hygiere 61, 348 (1907).

6) J. f. Gasbel. 1907, Nr. 15—18.

7) Archiv fiir Hygiene 13, 171 (1912).

8) Mitteil. aus d. konigl. Priifungsanstalt f. Wasserversorg. 1908,
Heft 10.

9) Anleitung zur chemischen Untersuchung d. Wassers 1906.

10y Ref. Chem. Zentralbl. 1913, 11, 810.
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