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

Von H. r o n  ~ L E R ,  Leverkusen. 

Schwefel. 
Xeuerungen in der Konstruktion von Ofen zur Gewin- 

nung von Schwefel durch Ausschmelzen von Rohschwefel 
sind nicht bekannt geworden. 

C h a n c e  & H u n t ,  L t d . ,  O l d b u r y ,  W o r -  
c e s t e rl)  erhalten Schwefel aus schwefelhaltigen, teerigen 
Substanzen, indem sie diese mit Schwefelsiture von 59,5" BB. 
bei 120-130" erhitzen. ZweckmiiBig erfahren die Massen, 
um etwa vorhandene anorganische Verunreinigungen, wie 
Metalloxyde, zu entfernen, zuniichst eine Behandlung mit 
verdunnten Sauren in der Kalte. Aus dem Erhitzungs- 
produkt mit konz. Schwefelsiiure wird der Schwefel in be- 
kannter Weise herausgeschafft. 

W. A. H a 1 1,) gewinnt Schwefel durch gegenseitige Zer- 
setzung von Schwefelwasserstoff und schwefliger Saure, 
und zwar wird ein inni es Gemisch der Gase in Gegenwart 

gebracht. 
Aus Schwefelsauerstoffverbindungen enthaltenden Gasen 

erzeugen F. L. T e e d ,  H. L. S u l m a n n  und H. F. K. 
P i c  a r  d ,  L o n  d o n3), Schwefel, indem sie diese mit 
schwefelfreien, reduzierenden Gasen, z. B. Wassergas, 
Kohlenwasserstoffen, Kohlenoxyd mischen und uber auf 
750-1O0O0 erhitzten Kontaktsubstanzen einwirken lassen. 
Als solche kommen vor allem Platin, Magnesia, Calcium- 
sulfat, Eisenoxyd in Betracht. 

Fiir die Gewinnung von Schwefel aus schwefligsiiure- 
haltigen Abgasen hat die T i o g e n C o m p a n y4) ein Ver- 
fahren ausgearbeitet. Die Gase werden auf Briketts, die 
au8 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 : 

von Wasser rnit stark er a itzten Schwefeldampfen zusammen- 

SO, + CaO = CaSO, 
2 CaSO, + 3 C = 2 CaS + 3 CO, 
2 CaS + 3 SO, = 2 CaSO, + 3 S . 

Eine bestimmte Menge Kalk genugt also zur Erhaltung 
der Reaktion. 

D i e F a r b e n f a b r i k e n v o r m . F r i e d r .  B a  e r  
& C o., L e v e r k u s e n5), gewinnen Schwefel und Sugate 
durch Erhitzen von Laugen, die Sulfite, Bisulfite oder auch 
Thiosulfate enthalten, mit Polythionaten. ZweckmaBig setzt 
man dem Salzgemisch 3 4 %  seines Gesamtgewichts an 
Polythionaten zu. Zur Erzielung einer glstten Umsetzung 
genugt Erhitzung in offenen GefaBen. 

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

6 NaHSO, = 3 Na,S04 + H,SOi + S, + 2 H,O 
ist schwierig, da leicht Explosionen hierbei auftreten kon- 
nen. Man kann nun, wie die F a r b e n f  a b r i k e n ,  

1) D. R. Y. 263 389; Angew. Chem. 26, 11, 564 (1913). 
2) Engl. Pat. 20 760 vom 11.,'9. 1912; Chem.-Ztg. 1913, Rep. 694. 
3) Engl. Pat. 14 628 vom. 20.3. 1911; Chem.-Ztg. 1913, Rep. 31. 
4) Franz. Pat. 450786 vom 20./11. 1912; Chem.-Ztg. 1913, 

5)  D. R.  P. 264!)20: Angew. ('hem. 26, 11, 032 (1913). 
Rep. 323. 

Anuew. Cheni. Aiifrntrtril (1. Bnnd) zii Sr. .U. 

L e v e r k u s e ne), gefunden haben, die Erhitzung unter 
Druck ohne jede Gefahr vornehmen und einen quanti- 
tativen Verlauf der Reaktion enielen, wenn man die Bi- 
iulfite nicht fur sich, sondern im Gemisch von 2 Mol Bi- 
iulfit und 1 Mol. Sulfit erhitzt. 

Der ProzeB verlauft dann nach der Reaktion: 
2 NaHSO, + Na,SO, = 2 Na,S04 + S + H,O. 

Es ist also in keinem Stadium der Reaktion freie Schwe- 
Eelsiiure vorhanden, und es treten keine Druckerhohungen 
sin. Man kann die Mischung der schwefligsauren Salze in 
Ldsung und in fester Form verwenden. 

Flussige schweflige Saure wird von H. H. X i e d e n - 
E u h r ,  C h a r l o t t e n b u r g ' ) ,  durch direkte Verflussi- 
gung von gekuhlten und getrockneten Schwefligsauregasen 
gewonnen. Bisher gewann man flussige SO, gewohnlich 
bus schwefliger Saure, die durch Verbrennung von Schwefel 
srhalten wurde. Riistgase der Schwefelkiesofen sind zur 
iirekten Verarbeitung zu arm an schwefliger Saure, ent- 
halten sie im Maximum doch nur 7-8 Val.-%. Man ab- 
gorbierte sie daher zunachst in Wtlsaer, trieb durch Er- 
warmen die schweflige Saure in konzentrierterer Form aus 
und verfliissigte diese. N i e d e n f u h r , vermeidet diese 
kostspielige Vorbereitung, indem er die Rostgase zuniichst 
nach der Reinigung kiihlt, dann komprimiert und jetzt 
nochmals kuhlt. Durch die Fortschaffung der Kompressions- 
wiirme erreicht man eine Abscheidung der gebildeten 
Schwefelsiiure. Die Verfluss' ung der schwefli en Saure 
erfol t erst in einem auf den tuh le r  folgenden Ibscheider 
und t i e r  unter verhaltnismaDig niederem Drucke. 

Die Arbeitsweise ist folgende: Die Gase gehen aus den1 
Ofen in einen Kuhler, ptlsaieren einen fiockner und treten 
dann in den Kompressor, der sie in einen weiteren Kuhler 
zur Entfernup der Kompressionswarme eindriickt. Sie 
durchstromen Jabei diesen zweiten Kuhler so schnell, daB 
Rich keine schweflige Saure darin verdichten kann. Nun 
stromen die Gase nach einem Abscheider. Da in diesem 
nur ein Druck von 4 Atmospharen hemcht, findet darin 
eine Expansion und weitere Abkiihlung statt; der groste 
Teil der schwefligen Saure verf lhigt  sich, sammelt sich 
am Boden, und die Kohlensiiure und der Stickstoff lagern 
sich gasformig in zwei Schichten dariiber. Eine Absorption 
von Kohlensiiure durch die fliiasige Schwefelaaure tritt, 
weil sich an der Oberflihe immer etwm schweflige Saure 
asformig als Trennungsmittel zwischen fliissige schweflige 

game und Kohlensliure legt, nicht ein; vielmehr entweicht 
die Kohlensliure mit dem Stickstoff durch dafiir vorgesehene 
Ventile. 

Eine weitere Verbesserung ist im D. R. P. Nr. 254 362 
beschrieben6). 

Schwefelsaurelabrikation. 
I. R o s t o f e n .  
a) Fur Schwefel. 

Der Schwefelbrenner von E. R o s s i t e r , P o r t E d - 
w a r d s , W i s c o n s i n9), besteht au8 zwei konzentrischen 
Zylindern. Der innere ist drehbar und nimmt den zu ver- 
brennenden Schwefel auf. Die entetehende schweflige Saure 
entweicht an dem der Schwefeleinfiillung entgegengesetzt 
liegenden Ende und streicht dann durch den Zwischenraum 
beider Zylinder hindurch. Sie wird hier mit Luft gemischt 
und durch die heiBe Oberflihe dea inneren Zylinders so 
weit erhitzt, daB etwa mitgefiihrter Schwefel verbrennen 
muB. 

6)  D. R. P. 265 167; Angew. Chem. 26, 11, 631 (1913). 
7 )  D. R. P. 254044; Angew. Chem. 26, 11, 25 (1913). 
8 )  Angew. Chem. RC, 11, 77 (1913). 
9 )  V. St. Amer. Pat. 1038 442 vom 10. 9. 1912. 
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Einen praktischen Ofen fiir Schwefelabrostung hat 

W. F e 1 d , L i n zlO), konstruiert. Der geschmolzene Schwe- 
fel wird in einem guBeisernen GefaB durch eingeblasene 
Luft zum Verbrennen und Sublimieren gebracht. Die 
Dampfe steigen in einen Aufsatz und werden hier durch 
Sekundarluft, die sie selbst vorwarmen, vollsta,ndig ver- 
brannt. 

Der automatische Schwefelbrenner von W. F o r t i e r 
und B. B e r w i c k ,  G r a n d  F a l l s ,  N e u f u n d -  
1 and") ,  besteht aus einem Ober- und Unterteil. Der 
Unterteil beaitzt Tragplatten, auf die der Schwefel einge- 
tragen und dort entziindet wird. Die Luftregelung erfolgt 
durch in den Arbeitstiiren vorgesehene Schlitze. Die ent- 
stehende schweflige Saure 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 schlieB- 
lich durch einen Rohrstutzen zur Verbrauchsstelle. Der fur 
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 RostprozeB die 
15 /5 4 letzten Reste unverbrannten 

Schwefels aus den Gasen abzu- 
fangen, leitet D. M. W h a 1 e n ,  
L i n c o l n ,  Maine12) ,  die- 
selben in eine Reinigungs- 

16 kammer und zwingt sie durch 
dort angebrachte, auswechsel- 
bare Zwischenwande, einen 
moglichst langen Weg zuriick- 
zulegen. Dabei kommen die 
Gase mit Luft, die durchTiiren 
in die Kammer gelassen wird, 
in innige Beriihrung, so daB 
der mitgerissene Schwefel ver- 
brennt. 

Eine Vorrichtung zur Re- 
gelung der Luftzufuhr in die 
Schwefelofen hat Dav.  N o e l -  

# H u n t ,  S t .  T e i l o 1 3 ) ,  pa- 
16' tentiert. Der Schwefel wird 
-3 auf einem Rost entziindet, 

0 fallt auf denBoden des Ofens 
und wird hier zu schwefliger 
Saure verbrannt. Die notige 
Luft wird von auBen durch 
eine Leitung zugefiihrt. Mit 

Fig. 1. steigender Temperatur dehnt 
sich ein eingebauter Thermo- 

stat aus. Sein Arm driickt dabei egen einen Bolzen, dreht 

mit der Temperatursteigerung wird also auch die Haupt- 
luftzuleitung gdffnet und der Schwefeldampf verbrennt. 
Sollte zuviel Luft eintreten, so wird der Thermostat ab- 
gekiihlt. Er zieht sich zusammen und schlieBt das Vent.il 
und mit ihm die Luftzuleitung. 

o 

eine Stange und offnet dadurch ein k uftventil. Fortschreitend 

b) Fiir Schwefelkies. 
Neuerungen an den gewohnlichen H a n d k i e s 0 f e n 

sind nicht bekannt geworden. Dagegen ha.ben die mecha- 
nischen Rostiifen, deren Verbreitung immer mehr zunimmt, 
mancherlei Verbesserungen erfahren. 

J. D. M e r t o n  und H. M. R i d g e ,  L o n d o n 1 4 ) ,  
bauen einen Ofen, dessen Herdfelder von Riihrarmen, 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 Riihrarme beschriebenen Kreise iiberdecken 
sich bei einigen Mischfeldern nur wenig, bei den anderen 

10) D. R. P. 262326; Angea. Chem. 26, 11, 267 (1913). 
11) V. St. Amer. Pat. 1044 369 vom 2./3. 1913. 
12) V. St. Amer. Pat. 1065 750 vom 349. 1912. 
13) D. R. P. 266 518; Xngew. Cliem. 26, 11, 748 (1913). 
14) D. R. P. 283 892; Xngew. C'hem. 26, 11, 52 (1913). 

soviel als moglich. Die Mischfelder, bei denen die Riihr- 
arme einen moglichst grol3en Teil cles benachbarten Feldes 
iiberstreichen, sind zu Gruppen vereinigt. Dabei ist die An- 
ordnung getroffen, daB die GroBe der Gruppen erst 211- 
und dann wieder abnimmt. 

Bei den Rostiifen der H e l s i n g b o r g s  K o p p a r -  
v e r k s A k t i e b o 1 a g e  t , H e 1 s i n g  b org15) (Fig. I ) ,  
entstehen dadurch an den Ecken starkere Teile des Mauer- 
werks, daB der Querschnitt desselben auBen quadratisch, 
innen zylindrisch gewahlt wird. Die Zu- und Ableitungen 
der verschiedenen Gase vom Ofen, und Kanale, die einzelne 
Ofenteile verbinden, werden in diese starkeren Teile des 
Mauerwerks verlegt und dadurch Warmeverluste moglichst 
vermieden. Bei dieser Form des Ofens ist auch die Ver- 
ankerung leichter auszufuhren als bei zylindrischen ofen. 

Fig. 2. 

Der mechanische Ofen von E r n s t D o h e t , S t. S e r - 
v a i s ,  B e l g i e n 1 6 ) ,  ist so konstruiert (Fig. 2), daB die 
hin- und hergehenden Riihrwerkzeuge bei der notwendigen 
Abkiihlung nicht aus den Raumen der Ofenkammern heraus- 
gefiihrt werden mussen. Zu diesem Zwecke werden die 
Riihrwerkzeuge zwischen zwei aufeinanderfolgenden, ent- 
gegengesetzt gerichteten Bewegungen dadurch, daB der 
Antrieb n o  stillgesetzt wird, in geschlossenen Kammern 2 
in Ruhe gebracht. Diese Kammern sind mit den Rost- 
kammern des Ofens verbunden und werden von aul3en durch 
Luft, die zwischen ihnen hindurchstromt, gekiihlt. 

Die Rtihrarme erhalten eine besondere Kon~truktion'~), 
und zwar besitzen die Zahne derselben zwei verschieden 
geneigte Flachen, die beim Hin- bzw. Ruckgang auf das 
Rostgut derart einwirken, daD dasselbe durch die eine 
Zahnfkche um eine gewisse Strecke vorwarts bewegt und 
hierauf durch die andere Flache desselben Zahnes um eine 
kiinere Strecke wieder zuriickbewegt wird. Das Riihrwerk 
befordert so bei jedem Hin- und Hergange eine gewisse 

Fig. :;. 

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 f u r  d i e  s t a r k e  S t a u b -  
e n t w i c k 1 u n g beim RostprozeB darin gefunden haben, 
daD das Material bei verschiedenen Temperaturen durch- 
einandergemischt wird. 

J o h n H a r r i s ,  S h e f f i e l d ,  E n g l a n d l a ) ,  fiihrt 
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. Cliem. 26, 11, 439 (1913). 
16) D. R. P. 258 261; Angew. Chem. 26. 11. 298 (1913). 
17)  D. R. P. 265075; Sngew. C'hem. 26, 11. 686 (1913). 
18) D. R. P. 259 208; Xngew. Cliem. 26. 11, 318 (1913). 
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standig. Der Ofen besteht aus drei ubereinander liegenden 
Kostkammern A ,  A ,  , A , .  Das Erz fallt absatzweise durch 
einen Trichter B in die oberste Kammer, wird hier durch 
geneigte Zahne C ,  C, des an der Welle E befestigten Ruhr- 
armes D so weit nach vorwarts bewegt, daB es in der Nahe 
der Welle in die nachste Rostkammer fallt. Um das Material 
vollstandig um die Welle herum auszubreiten, hat der erste 
geneigte Zahn C eine entsprechende Lange 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 abgefuhrt. 

E i n e n D r e h o f e n zur Abrostung von Schwefel- 
erzenbaut J o h n G .  J o n e s , C h a r t a g e , 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 
Scheidewande angeordnet, die getrennte Kammern mit 
einer dazwischen liegenden Verbrennungskammer bilden. 
Von letzterer erstreckt sich bis zum Auslauf des Ofens 
ein direkter, rohrenformiger Durchgang, durch den hoch- 
erhitzter Schwefeldampf oder ein sonstiges warmeerzeugen- 
des Material in die Verbrennungskammer geleitet wird. 
Eine Forderechnecke bcfordert das durch ein Rohr ein- 
tretende Erz. Dieses muB vor dem Eintritt in die Brenn- 
kammer bis nahe an den Oxydationspunkt erhitzt sein. 
Desgleichen mussen die Schwefeldampfe mit hoher Tempe- 
ratur die Brennkammer betreten. 

Neuerungen in B e  s c h i c k  u n g s v o r r i c h t u n - 
g e n bringen die C h e m i s c h e I n d u s t r i e - A k t i e  n- 
g e s e l l s c h a f t  und Dr. L. S i n g e r ,  B o c h u m Z 0 ) .  

In  dem oberen Ofenae- 
wolbe sind AufgabegefzBe 
b (Fig. 4) auswechselbar 
so angeordnet, daB sie 
mittels eines Rechens, der 
an der Ofenwelle befestigt 
ist, mit Schwefelkies ge- 
fulltwerden. In  der oberen 
Ofenetage befindet sich 
ein konaxial zur Ofen- 
welle a verlaufender und 

von ihr gedrehter falscher Boden c. Wenn eine offnung des 
Bodens sich mit dem unteren Ende des AufgabegefaDes deckt, 
fallt der Kies in den Ofen. Die Beschickungsmenge wird 
durch die GroBe der auswechselbaren GefaBe geregelt. 

Bei der Beschickungsvorrichtung von R. S c h e r f e n - 
b e r g ,  R 6 s  t o f  e n g e  s e l l  s c h a f  t m .  b. H., B e r l i n  
S c h 6 n e b e r g21), ist ein hin- und hergehender Schieber 
mit einer seitlichen Bodenoffnun des Beschickungstrichters 
zusammen angeordnet. Diese 8 ffnung ist in ihrer Weite 
durch einen anderen Schieber derart regulierbar, daB der 
hin- und hergehencle Schieber bei jedem Vorwartsgang eine 
bestimmte Menge E n  aus dem Beschickungstrichter mit- 
nimmt und diese bei seinem Ruckgang an der der einseitigen 
Offnung gegenuberliegenden Trichterwand abstreift. 

Das groBte Interesse wird fortwahrend Verbesserungen 
an R ii h r a r m e n und ihrer B e f e s t i  g u n g s a r t  ent- 
gegengebracht . 

Die Ruhrvorrichtung von T h o m a s E d w a r d s , 
E r i n d a 1 e , A u s t r a 1 i e n22), ist so konstruiert, daB 
die Welle und die Ruhrarme einen der Lange nach ver- 
laufenden Luftkanal besitzen. Daneben ist ein mit Wasser 
beschickter Kuhlkanal direkt angeordnet. Durch die Ver- 
einigung von Luft- und Wasserkuhlung sol1 ein besonders 
guter Effekt erreicht werden. 

Dr. J a k o b  L u t j e n s  und Dr. Ing. W i l h e l m  
L u d w i g23) benutzen gekrummte, dem Radius der Herd- 
wolbung entsprechende Ruhrarme (Fig. 5) .  Bei Verwen- 
dung gerader Arme ist an dem BuBeren Ende der ge- 
krummten Herde eine dickere Schicht Schwefelkies vor- 

Fig. 4. 

19)  D. R. P. 263 3!)3; Angew. Chem. 26, 11, 564 (1913). 
2 0 )  D. R. Y.  262 610; Angen. Chem. 26, 11, 548 (1913). 
21)  D. R. Y.  258566; Xngew. C'hem. 26, 11, 299 (1913). 
*?) D. R. P. 255 545; -1ngew. Chem. 26, 11, 127 (1913). 
2 3 )  1). R. 1'. 262 128; AngeIs. Chem. 26, 11, 548 (1913). 

hanclen als in der Mitte, wo die unteren Enden der Zahne 
clen geringsten Abstancl von cler gewolbten Herdoberflache 
haben. Es tritt hier leicht Schlackenbildung ein. Durch die 
gekrummten Kuhrer wird dieser Ubelstand behoben. Ein 

n 

Fig. 5. 

weiterer Vorteil dieser Anordnung liegt darin, daB dio 
Bauhohe der ofen wesentlich geringer werden kann, weil 
die gebogenen Arme weniger Platz beanspruchen ah die 
geraden. Dadurch wird auch infolge der groBeren ruck- 
strahlenden Warme von Gewolbe auf Rostgut die Ab- 
rostung begunstigt. 

Die Ruhrarme laBt Dr. J a k o b  L u t j e n s ,  H a n -  
n o v e r24), von einem Kuhlmittel durchflieDen. Die Arme 
besitzen auswechselbare Zahne und sind an 
der Verbindungsstelle der Hohlwelle rnit ,, 
einer Schutzhaube versehen. Das Neue 
an dem Ruhrwerk besteht darin, daB die 
Verbindung zwischen Riihrarm und Welle 
durch einen breiten Flansch erfolgt, und 
zwar ist dieser so breit, daB der Lochkreis 
fur die Befestigungsbolzen einen Durch- 
messer erhalt, der das Liken und Auf- 
schrauben der Muttern von auBen rnit 
einem zugleich als Mutternhalter dienen- 
den Steckschlussel ermoglicht. 

Eine sichere, gasdichte und leicht los- 
bare Befestigung der Ruhrarme weist die 
Riihrvorrichtung der M e t a 1 1 b a n k 
u n d  M e t a l l u r g i s c h e n  G e s e l l -  
s c h a f t ,  F r a n k f u r t  a. M.25) auf. 
Die Ruhrarme (Fig. 6) sind an der Riihr- 
welle durch eine Zugstange i befestigt. 
Letztere tragt an dem hinteren Ende ein 
Querstuck k. Dieses wird durch einen a 
Schlitz der inneren Wellenwand hin- 
durchgesteckt. Dreht sich die Zugstange 
um go", so legt sich das Querstuck gegen 
die Innenwand der Welle. Ein am vor- 
cleren Ende der Zugstange angebrachter 9 
Anschlag n legt sich beim Anziehen der 
Zugstange fest gegen das vordere Ende des 
Ruhrarmes uiid preDt diesen gegen seine 
Sitzflachen c. Die Befestigung des Armes 
erfolgt durch eine in den Ruhrarm ver- 
senkte Schraubemnutter 0. Beim Anziehen preBt sich diese 
gegen den im Innern clcs Srmkorpers befindlichen Vor- 
sprung n. 

D i e E r z r o s t g e s e l l s c h a f t  m. b. H. u n d M a u -  

?a) D. R. P. 260 165; .%ngev. Clwm. 26, 11. 362 (1913). 
2 ; )  D. R. 1'. 263 939; .%ncev. ('hem. 26. 11. 605 (1913). 
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r i c e  v a n  M a r c k e  d e  L u m e n ,  K o l n Z 6 ) ,  benutzt 
eine Riihrvorrichtung, bei der die Zahne einzeln, unab- 
hiingig voneinander und vom Riihrarm ausgewechselt wer- 
den konnen. Die Riihrarme a (Fig. 7) steigen an h e n  

Unterflachen in (-1 der Drehrichtung 
schrag an. Sie be- 

P s i tze l  fur jeden 
Zahn b einzeln eine 
schrag ansteigen- 
de Fuhrung e, so 
daB der Zahn, der 

c unmittelbar in die- 
se Fuhrung lose 
eingestec kt - ist , 

Fig. 7. durch den Gegen- 
druck der Charge 

gegen die schrag ansteigende Unterflache des Riihrarmes a 
gedriickt und hierdurch festgehalten wird. Vorn ist am Zahn 
ein Anschlag angebracht, der ein Durchrutschen und Kippen 
des Zahnes unmoglich macht. 

Die S a c c h a r i n f a b r i k  A . - G .  v o r m .  F a h l -  
b e r g ,  L i s t  & C o . ,  M a g d e b u r g - W e s t e r -  
h i i  sen27), befestigt die Riihrarme in der Weise, daB 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 d a s z u s a m m e n b a k -  
e n  d e r  C h a r g e  und damit 

zusammenhangend ein Brechen 
e der guBeisernen Ruhrarme zu ver- 

wechseln der Arme zu erleich- 
e hindern, und um ferner das Aus- 

tern, gibt diesen J u 1 e s P a - 
r e n t , P a r i s * ~ ) ,  eine eigen- 
artig konstruierte Lngerung. 

Zur Verhinderung des S t a u b e n s bei niechanischen 
Rostofen verwenden die E r z r o s t g e s e l l s c h a f t  m. 
b. H. und M a u r i c e  v a n  M a r k e  d e  L u m e n ,  
K o 1 n29), einen Staubschutzschirm. 

An der rotierenden Welle c (Fig. 9) ist‘unterhalb jeder 
Abrutschoffnung a eine in derselben Richtung schrag ab- 
fallende Platte b angeordnet. Diese reicht bis dicht auf die 
dariiber liegende Etage und rotiert rnit dem oberen Rand 

in dem Hohlraum 
des Ringes e. Die 
herabrieselnde Be- 
schickung ist da- 
durch gegen den 
aufwarts ziehen- 
den Gasstrom ge- 
schiitzt. 

Z u r  R e i n i -  
g u n g  d e r  R o s t -  

a s e  hat Dr. J a k .  f u t j e n s ,  H a n -  
n o v e r 30)  , eine 
eigenartige Flug- 

Fig. 9. 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, durcb 
deren Lcicher senkrecht herunterhangend Siebrohre gesteckt 
sind. Die Gase streichen durch die Siebwandungen dei 
Rohren in daa Innere derselben, steigen dann in den oberen 
konisch verengten Teil des Raumes und ziehen nach einem 
zweiten, gleich konstruierten Apparat. I n  den Siebrohrex 
setzt sich der Staub ab und fallt teilweise in den unterer 
konischen Teil des Apparates; durch eine von auBen be 

Fig. 8. 

26) D. R. P. 267 374; Anger. Chem. 26, 11, i33 (1913). 
27) D. R. P. 257 537; Anger. Chem. 26, 11, 218 (1913). 
28) D. R. P. 264709; Angew. Chem. 26, 11, 686 (1913). 
29) D. R. P. 262002; Angew. Chem. 26, 11, 548 (1913). 
30) D. R. P. 255 535; Angew. Chem. 26. 11, 106 (1913). 

atigte Ruttelvorrichtung konnen die Siebrohre in Bewegung 
esetzt und so fest anhaftender Staub von ihnen abgcsrhuttelt 
verden. 

11. K a m m  e r s y s t e r n e .  
E u g e n H o f  1 i n g , B e  r 1 i n  - H a  1 e n  s e e31), emp- 

iehlt oblonge Schwefelsaurekammern. Die beiden Schmal- 
eiten der Kammer (Fig. 10) sind kugelformig abgerundet, 
o daB eine Art Eiform entsteht. Die Rostgase treten in 
lie vordere Schmalseite mit der Richtung auf die Boden- 
aure direkt durch die Rohre la ein. Nachdem sie die 
iammer in der Langsrichtung iiber die Bodensaure strei- 
:bend durchzogen haben, kommen sie an der entgegen- 
;esetzten, halbkreisformigen Seite an, werden dann an die 

Fig. 10. 

tndere Langsseite der Kammer geleitet und schlieBlich von 
mehreren Stellen der Decke abgezogen. Durch diese Art 
ler Gasfiihrung sol1 in der Kammer eine lebhafte Spiral- 
bewegung erzeugt und aulierdem die Bodensaure durch die 
Oberflachenwirkung der warmen Rostgase denitriert werden . 

T r a u g o t t  K a l i n o w s k i ,  O b e r u r s e l  b e i  
F r a n k f u r t a. M.32),  gibt den Kammern Querschnitts- 
sinschniirungen in der Kammerlangsachse, die beiderseits 
unter Vemeidung toter Ecken allmahlich 
wiederin den vollen Querschnitt iiberleiten. 
In der Verengung sind durchbrochene Ein- 
bauten. die durch Diisen mit Wasser, I-’ 
dunner Schwefelsaure oder Nitrose be- 
rieaelt werden, angebracht. Durch diese 
Konstruktion SOU eine sehr innige Gas- 
mischung und damit zusammenhangend 
groBe Produktionssteigerung ermoglicht 
sein. 2- 

Eine Schonung der K a m m e r  - 
w a n d e w i l l  H u g o  I s i n g ,  B e r l i n 3 3 ) ,  
dadurch erzielen, daB er im Innern der 
Kammern an den Wanden in verschie- 
dener Hohe Leisten iibereinander an- 
bringt. Diese sind so geformt, daB die 
Saure von h e n  abflieaen und auf den 
Boden tropfen muB, und zwar wahlt man 
die Breitk der Leisten so, daB die Skure 
von der hoheren abtropfen kann, ohne 
die tiefere zu treffen. Es kann also die 
Siiure nur an den Teilen der Bleiwand, 
die zwischen den einzelnen Leisten liegen, 

Zum A u f h a n g e n  d e r  B l e i -  
w i i n d e  benutzt T r a u g o t t  K a l i -  
n o  w s k i . 0 b e r u r s e 134), beson- 

herabrieseln. 1’ 
Fig. 11. 

dere Traglaschen 3 (Fig. 11): Diese werden von Blei- 
laschen 2, die an die Bleiwande angelotet sind, fest um- 
faDt und mittels Hakenschrauben 8 an tragenden Rund- 
eisen oder Rohren 4 verschiebbar und drehbar festgeklemmt. 
Die Rundeisen oder Rohren 4 selbst sind in Schlitzen der 
Balken und Schienen verschiebbar gelagert. 

Ein Kammersystem mit 2 G 1 o v e r t ii r m e n benutzt 
H. P e  t e r s e  n , B e  r 1 i n - S t e g 1 i t  235). Von den Tiir- 

31) D. R. P.-Anm. H. 57 551, K1. 12c, vom 16.14. 1912; Angew. 
Chem. 26, 11, 235 (1913). 

32) D. R,P.  265640; Angew. Chem. 26, 11, 413 (1913). 
33) D. R. P. 267 513. 
34) D. R. P. 260991: Anger. Chem. 26, 11, 185 (1913). 
35) D. R. P. 258554: -\nger. Chem. 26, 11, 268 (1913). 
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men steht einer uninittelbar vor der 1. Kammer und wird 
nur mit Kammersaure berieselt . Der zweite, eigentliche 
Glover verarbeitet im wesentlichen nur die von den Gay- 
Lussacs kommende Kitrose, er konzentriert also keine 
Kammersaure. Durch Trennung der Ksmersaure zwecks 
Denitrierung von der vom Gay-Lussac kommenden Kitrose 
wird eine weitgehende Denitrierung der Kammersaure er- 
reicht. AuBerdem werden die Ofengase besser gekuhlt. 

Fig. 11. 

Zur Piilluiig der Glover- resp. Gay-Lussactiirme und 
Reaktionsturme uberhaupt s i n d n-e u e F u 11 k o r p e r 
empfohlen worden. 

Dr. E. B e r l  und Dr. A. G. I n e s ,  B r U s s e l a 6 ) ,  
benutzen aus Drahtgeflecht hergestellte Tetraeder, deren 
Flachen b,  c, d durch Einbuchtungen gegen den Mittel- 
punkt eine eigenartige Form erhalten, so daB sich die 
Korper beim Einschutten in den Turm nur an ihren Kanten 
und einzelnen Punkten beruhren konnen (Fig. 12). Ein 
Vorteil fur die Absorption ist, dalj an jeder durchbrochenen 
Kante des Tetraeders Flussigkeit zuriickgehalten wird. Das 
durchstromende Gas wird zum Teil gezwungen, durch das 
Siebnetz des Tetraeders hindurchzugehen, und kommt dabei 
in innige Beriihrung mit der am Netz haftenden Flussig- 
keit; ein anderer Teil kommt an den Seitenflachen des 
Tetraeders emporsteigend zur Wirksamkeit. 

Fig. 13. 

Dr. H e r i n a n n  V o l l b e r g ,  M a g d e b u r g -  
S a 1 b k e a. E.37), verwendet Schamottezylinder, die in 
bekannter Weise in zueinander versetzten Schichten im 
Reaktionsturm aufgebaut sind. ., Die Zylinder sind mit Koks 
oder Holzkohle gefullt, und zwar in der Weise, daB zum 
Durchgang der Gase sowohl zwischen der Fullung selbst, 
als zwischen ihr und der Zylinderwand ein genugender 
Raum freibleibt. 

A. T a r a u d  und P. T r u c  h o  t ,  P a r i s 3 * ) ,  leiten 
zur Wiedergewinnung der nitrosen Gase und der mitge- 

36)  D. R. P. 263200; Angew. Chem. 26, 11, 508 (1913). 
37) I). R. P. 265 724; Angew. Chem. 16, 11, 684 (1913). 
3*) V. St .  Amer. Pat. 1068021 vom 22./7. 1913. 

rissenen Schwefelsaure aus den Endgasen der Bleikammern 
die Gase durch ein System von 3 oder mehr Berieselungs- 
turmen. Im 1. Turm wird durch Berieselung mit Wasser 
eine diinne Saure von 5-10' BB., die an Stelle von Wasser 
in die Kammer verstaubt wird, gewonnen. Der 2. und 
3. Turin werden zwecks Zuruckhaltung der Stickovpde mit 
Sodalosung berieselt. Die ablaufende Nitrat-Nitritlauge 
wird nach genugender Anreicherung als Stickoxydquelle 
dem Kammerbetrieb wieder nutzbar gemacht. 

Die Warme der Kiesofen zur Erzeugung von A r b e i t s - 
d a m p f fur den Betriebwill Dr. R i c h a  r d C  e 11 a r  i u s  , 
M U h 1 g r a b e n b e i R i g a39, benutzen. Ein geschlosse- 
lies zylindrisches GefaB a (Fig. 13) wird in den Gaskana,l 
der Qfen vor oder hinter der Staubkammer so eingemauert, 
dalj die heiBen Gase es vollstandig umspiilen. Durch eine 
Pumpe wird durch das Rohr d in regelmaoigen 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 
weitergefuhrt. ZweckmaBig bedeckt man den Boden des 
Gefanes a mit feuerfesten Steinen und verhindert so das 
direkte Auftropfen des Wassers auf den Boden. 

Zu erwahnen waren hier noch die Vorschlage von 
U. W e  d g e , A r d m o r e  , P e n n s y l  v a n  i e n49, zur 
A n r e i c g  e r u n g  der Rost- 
gase sulfidischer Erze an 
schwefliger Saure. W e d g e 
leitet schwefligsaurehaltige 
Gase zwecks Anreicherung der 
schwefligen Saure nach Ver 
lassen der Staubkammer von 
unten in einen mit Wasser 
berieselten Turm. Die schwef- 
lige Saure wird beim Aiif- 
steigen durch das Wasser ge- 
lost, aber in den unteren, 
heiljen Teilen des Turmes 
wieder ausgetrieben und kann 
dann in geeigneter Hohe des 
Turmcs in konzentrierter Form 
wieder abgeleitet werden. 

I n  einen Turm (Fig. 14), 
dessen unterer Teil mit Stein- 
material 9 gefullt ist, und des- 
sen obere Halfte flache Was- 
serbehiilter 7 enthalt, wird das 
anzureichernde Rostgas durch f., 1 
das Rohr 5 eingeleset. Die 
Wasserbehalter werden mit 20" 
warmem Wasser durch das 
Rohr 6 gefiillt und durch das Fig. 14. 

AbfluBrohr 8 entleert. Das ruhende Wasser nimmt die 
schweflige Saure der aufsteigenden Gase auf; sobald das 
Wasser uber die Steinschicht 9 flieljt, wird durch die heftige 
Bewegung und gleichzeitige Erwarmung die schweflige Saure 
wieder ausgetrieben und kann ah konz. Rostgas durch den 
Stutzen 4 abgesaugt werden. 

111. T u r m s y s t e me.  
Das Turmsystem von R u d o l f  H e i n z ,  t e c h -  

n i s c h e s  B u r e a u f u r  -.-- 
d i e  c h e m i s c h e  I n -  
d u s t r i e  G. m. b. H., 
H a n n o v e r 41), besteht A 
aus mehreren, hintereinan- -c 
dergeschalteten Turmen 
und wird nur mit nitroser 
Saure berieselt (Fig. 15). 
Die Reaktionsturme sind 
mit einem Fullmaterial der- 
artig ausgesetzt, daB die 

u bereinanderlienenden 
Hohlraume abcechselnd Fig. 16. 

39) D. R. P. 263 941; Bngew. Chem. 26, 11, 605 (1913). 
4 O )  V. St. Anier. Pat. 1046 915 vom 20./12. 1912. 
41) L). R. P. 264640; Angen. Chem. 26, 11, 631 (1913). 
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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 Saure eintritt, so ist 
dort auch eine Verminderung der Gasgeschwindigkeit notig, 
so da13 man die letzten Turme nur wenig aussetzt oder leer 
1ant. 

G e r v a i s D u r o n , W i e s b a d e n49, arbeitet rnit 
Tiirmen, die ohne jedes Gerust ganz stabil gebaut sind. 
Sie sind schornsteinartig konstruiert, cler Querschnitt zwecks 
Vermeidung toter Raume uber die ganze Hohe gleich groB 
gehalten. Die Fugen der Tiirme sind nicht horizontal, son- 
dern nach der Mittelachse zu steigend angeordnet. Die 
Turme werden dadurch sehr dicht. Die Schwefligsauregase 
werden durch Leitungen bis auf den Boden der Turme 
gefuhrt. Sie stromen am unteren Ende der Leitungen durch 
eine Anzahl Offnungen aus und werden so gleichmafiig uber 
den ganzen Querschnitt verteilt. Am oberen Ende des 
Turmes werden die Gase durch strahlenformig angeordnete 
Leitungen, die sich in gemeinsamen Abzugsleitungen ver- 
einigen, €ortge€iihrt. 

Dr. A. B u r k h a r d t , B e r 1 i n43), gewinnt Schwefel- 
saure durch Einwirkung von Rostgasen auf nitrose Saure 
in turmartigen Apparaten. Die heinen Rostgase 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, moglichst dicht ubereinander aufgestellter Scha- 
len. Durch Rohre werden die Zwischenraume alle gleich- 
zeitig mit verdunnten Sauren angefullt. Die Rostgase treten 
unten in den Raum ein, verteilen sich zwischen den 
Schalen, kuhlen sich hier ab und nehmen aus der ver- 
dunnten Saure Wasser auf. In  einem Sammelkanal be- 
findet sich daher eine Mischung von schwefliger Saure, Luft 
und Wasserdampf. Diese wird mit flienender Nitrose be- 
handelt. Die erzeugte Schwefelsaure verlant den Apparat 
in konz. Form. Die aus dem Sammelraum abgehenden 
nitrosen Gase werden nach dem Gay-Lussac gefuhrt. 

Spater ersetzt B u r k h a r d t 44)  die Schalen durch 
kanalformige, rnit Fullkorpern ausgesetzte Reaktionsraume 

Durch besondere Tauchwande und rnit Hilfe dunner 
Flussigkeitsschichten sind diese in Gaszufuhrungs- und 

-ableitungskammern geteilt. 
Die Rostgase stromen aus 
dem Gaskanal a (Fig. 16) in 
die linke Kammerhalfte 71, 
durchstreichen das Fiillmate- 
rial und treffen im Gegen- 
strom rnit verdunnter Schwe- 
felsaure zusammen. Kun 
geht das Gasgemisch durch 
Schwefelsaure unter der 
Tauchglocke f hinweg nach 
der rechten Kammerhalfte c 
und von hier nach der Zu- 
fuhrungskammer d ,  wo es 
mit der erforderlichen Ni- 
trose zwecks Oxydierung zu- 
sammengebracht wird. Zur 
Umwandlung der letzten 

Fig. 1G Spurenvon schwefliger Saure 
in Schwefelsaure wird das 

Reaktionsgemisch schlienlich von hier durch die nitrose- 
haltige Saure unter der Tauchwand f hinweg nach einer 
Kondensationsanlage gefuhrt. Die gebildete Schwefelsaure 
flient bei g ab, die mit den Abgasen fortgehenden Stick- 
oxyde ziehen nach Absorptionsapparaten irgendeiner Art. 

Zu erwahnen ware hier noch ein Vorschlag von Dr. 
G u s t a v L u t t g e n , B e r 1 i n45), Schwefelsaure aus 
schwefliger Saure, Luft und Wasserdampf herzustellen. 
Schwefelkies oder ein anderes sulfidisches Erz wird in 

42) D. R. P. 267 138: Angew. Cliem. 26, 11, 748 (1!)13). 
43) D. R. P. 259 976; -4ngea. Chem. 26, 11, 209 (1913). 
44) D. R. P. 264 921; .4nge\\. C'liein. 26. 11, 632 (1913). 
45) D. R. P.-Anm. L. 34366. Kl. I?[. vom X'5. 1912: .\ngc.n. 

Cliem. 26, 11. 307 (1913). 

Etagenofen abgerostet und gleichzeitig so vie1 Wasserdampf 
zugefuhrt, als zur Umwandlung der in den Rostgasen ent- 
haltenen schwefligen Siiure in Schwefelsaure notwendig ist. 
Die Verdichtung der aus den Ofen entweichenden Gase 
geschieht in Turmapparaten. 

IV. K o n z e n t r a t i o n  u n d  R e i n i g u n g .  
D r . A d o l f Z a n n e r ,  L a e k e n - B r u s ~ e l ~ ~ ) , k o n -  

zentriert durch Vor- und Endkonzentration. Die Vorkon- 
zentration geschieht in zwei Reihen terrassenformig uber- 
einander angeordneter Quarzkasten. Diese sind in dem 
hinteren Feuerraum des Ofens frei aufgestellt. Die Wasser- 
dampfe der Konzentration gehen mit den Feuergasen in 
den Schornstein. Die Hauptkonzentration geschieht in 
einer Muffel aus saurefestem Material. Diese ist im vorderen 
Teil des Ofens eingemauert und enthalt im Innern ebenfalls 
mehrere offene Quarzkasten. Aus den Quarzkasten der 
Vorkonzentration flieBt die Schwefelsaure in die Quarz- 
kasten der Muffel und verlaat aus dem letzten den Apparat 
in konz. Form. Die Feuergase umspulen zunachst die 
Muffel und dann die Pfannen dcr Vorkonzentration. 

Eine Abanderung des bekannten Kesslerschen Kon- 
zentrationsapparates bringt der Apparat von P. V i a 11 e i x 
und F. P e r r i n ,  V o l v i c ,  F r a n k r e i c h 4 8 ) .  Der 
Rekuperator ist mit Umgehung der ublichen Porzellanteile 
konstruiert. Er ist aus mehreren, ubereinander liegenden, 
ausgehohlten Platten gebildet, derartig, daB jede Platte 
eine Schale vorstellt. Der Gaseintritt erfolgt in jede Platte 
nur durch eine einzige Offnung. Die Saure flieBt von Platte 
zu Platte durch die Gaseintrittsoffnung. Versteifungs- 
rippen der Platten beruhren die Saureoberflache in der 
darunter liegenden Schale und liefern so die notige Kon- 
taktoberflache. 

J. M a c k e n  z i e ,  M i d d 1 e s b r o u g h  - o n  - Tees4Q), 
benutzt zur Konzentration eigentumlich konstruierte Scha- 
len. Diese Schalen, die zu Kaskadenapparaten vereinigt 
werden, besitzen einen rohrenformigen, hohlen Ansatz. In  
diesem steckt ein drehbarer Einsatz. Um ein Uberspritzen 
zu vermeiden, ist der Schalenrand einwarts gebogen. Die 
Schalen werden aus Glas, Porzellan, Blei, Quarz usw. her- 
gestellt. 

A r s e n -  u n d  e i s e n f r e i e  S c h w e f e l s a u r e  
fabriziert nach dem Kammerverfahren die G r ii f 1 i c h 
v o n  L a n d s b e r g - V e l e n  & G e m e n s c h e  c h e -  
m i s c h e  F a b r i k ,  B e r g -  u n d  H u t t e n w e r k e ,  
G. m. b. H., D u  s s e l d o r f 5 0 ) .  

Die Rostgase des Kies- 
ofens m (Fig. 17) werden 
durch einen Ventilator c 
zunachst durch ein 
Trockenfilter n gesaugt. 
Das Filter besteht aus 
einem kornigen Filtermaterial. Dieses gleitet auf einer 
schra.gen Flache herunter. Die Gase ziehen \-on unten 
und von der Seite durch das Filtermaterial und passieren 
hierauf zwei Glover d und e ,  mehrere Waschtiirme f l ,  
f z  , . f, , f 4  , die rnit moglichst arsenfreier Schwefelsaure 
berieselt werden, und treten dann in die Kammern g, gl; 
k ist der Gay-Lussac, der durch das Rohr h mit dem 
Kammersystem verbunden ist. 

,4 b f a  11 s c h w e f e 1 s a u r e  r e  i n  i g  t E r n s  t N a - 
t h o ,  G e s e c k e ,  W e s t f a l e n S 1 ) ,  ohne die Same ein- 
zudampfen. Man mischt die Abfallsaure mit der ent- 
sprechenden Menge kohlensaurem Kalk und Sand, filtriert, 
ruhrt den Niederschlag mit wenig Wasser zu einem Brei 
und erhitzt diesen im Autoklaven auf 600-800". Das sich 
bildende Schwefelsaureanhydrid wird in Wasser aufgefangen 
und liefert so eine reine Saure. Im Autoklaven bleibt 
kieselsaurer Kalk zuruck, der beliebig verwertet werden 
kann. 

Fig. 17. 

47) D. R. P. 260 655; ;\nge\r. ('hem. 26, 11, 209 (1913). 
48) V. St. Amer. Pat. 1 066 337 vom 8./7. 1913. 
49) Engl. Pat. 2389 1913, vom 30.'1. 1913. 
5 0 )  D. R. 1'. 256 237; Angev. C'hem. 26. 11, 183 (1913). 
jl) D. R. P. 262466; -4ngen. Cheni. 26, 11. 475 (1013). 
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V. K i e  s a b b r a n d v e r  w e r t u n g .  
Die B a y e r i s c h e  A.-G. f u r  c h e m i s c h e  u n d  

l a n d w i r t s c h a f t l i c h e  F a b r i k a t e ,  H e u f e l d  
i n 0 b e r b a y e r n59, verarbeitet die Schwefelkiesab- 
brande in Schachtijfen durch chlorierende oder sulfati- 
sierende Rostung. Aus einer luftdicht schlieaenden Vorrats- 
kammer werden die Abbrande durch einen Stutzen in den 
Ofen gebracht. Dieser ist unten durch zwei kegelstumpf- 
formige Trichter abgeschlossen. Eine zentrale, kiihlbare 
Welle tragt Ruhrarme und eine Schnecke zur Abfuhr des 
Rostgutes. In  den unteren Teil des Ofens wird Verbren- 
nungsluft unter Uberdruck von 1/2 Atmosphare zugefiihrt ; 
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 standiger oder stoBweiser 
Drosselung abgelassen. Die gerijsteten Abbrande fallen in 
einen, in einer luftdicht abgeschlossenen Kammer stehenden 
Wagen. 

B r i i c k ,  K r e t s c h e l  & Co., O ~ n a b r i i c k ~ ~ ) ,  
brikettieren Kiesabbrande und benutzen als Bindemittel 
den bei der Trockengasreinigung abfallenden Staub, den 
sogenannten Gasfilterstaub. Die mit 5-10 yo dieses Staubes 
hergestellten Briketts werden rnit gespanntem Wasserdampf 
behandelt und erhalten dadurch eine groBe Festigkeit. 

Aus den E i s e n v i t r i o l l a u g e n ,  die bei der Ent- 
kupferung der Abbrande abfallen, gewinnt C. A. W e e k s , 
P h i 1 a d e 1 p h i a54), Schwefelsaure und Eisenoxyd. Die 
Eisensulfatlauge wird in einem schwach geneigten, bis zur 
Zersetzungstemperatur des Eisensulfats erhitzten Rotations- 
ofen zersaubt und die Zersetzungsprodukte in einem Ab- 
sorptionszylinder mit Wasser oder verdunnter Schwefel- 
saure absorbiert. Der Calcinierriickstand des Ofens wird in 
einer Kiihlkammer mit Luft gekiihlt, wobei gleichzeitig 
nicht vollig oxydiertes Eisen in Oxyd verwandelt wird. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von E i s e n - 
r o t  u n d  S c  h w e f  e l s a u r e  aus solchen Laugen ist 
J o s .  M c  F e t r i d g e  und A m e r i c a n  S h e e t  & 
T i n P 1 a t e C o., P i t t s b u r g55), patentiert worden. 
Die Eisenlauge kommt aus VorratsgefaBen zunachst auf 
ein Filter und wird dann in einem Eindampfapparat mit 
Oberflachenheizung auf 30-35 O BB. konzentriert. Diese 
konz. Lauge wird bis zum Ausfallen eines wasserfreien 
Sulfats erhitzt. Die dariiber stehende gesattigte 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 yo) auf Rot- 
glut erhitzt. Schweflige Saure und Schwefelsaureanhydrid 
gehen nach der Schwefelsaurefabrik. Das Eisenrot wird 
zur Entfernung von Ferrosulfat mit Wasser angeriihrt und 
in einer Filterpresse gepreBt. 

P. K l a s o n  und H. M e l l q u i ~ t ~ ~ )  gewinnen aus 
den Rostgasen Selen, indem sie dieselben durch ein dichtes 
Asbestfilter fiihren. Das Selen scheidet sich daran ab und 
kann durch Erhitzen oder durch Auslosen entfernt werden. 

VI. K o n t a k t v e r f a h r e n. 
Als K a t a l y s a t o r  und E r s a t z  f u r  P l a t i n  

rerwendet Dr. F. F a r u p ,  D r o n t h e i m ,  N o r -  
w e g e n5'), eine titan- und eisenhaltige Kontaktsubstanz, 
die durch Erhitzen von gemahlenem Ilmenit mit konz. 
Ychwefelsaure gewonnen ist, und zwar wird gemahlener 
Ilmenit mit 1-2 Teilen konz. Schwefelsaure vermischt und 
auf 700-900° erhitzt. 

Furdie A u s f u h r u n g d e r K a t a l y s e  hat W.M. 
G r o s v e n o r , N e w Y o r k59, 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, KI. 18a, vom 9.15. 1912; Alngew. 

Chem. 26, 11, 396 (1913). 
54) V. St. Amer. Pat. 1048 247 vom 24. 12. 1912. 
5 5 )  v. St. Anier. Pat. 1045 723 vom 26.111. 1912. 
5 6 )  Scliwed. Pat. 35 177 vom 847. 1911. 
;') I). R. P. 263 392; Xnpea. C'hem. 26, 11, 564 (1913). 
;a) 1'. St. .-liner. Pat. 1 OBB 600 vorn 27.18. 1912. 

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

Die uberschussige Warme will G r o s v e n o r59) in der 
Art zum Vorwarmen der Rostgase ausnutzen, daB 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 da13 die mit Kontaktmaterial gefullten 
Einzelkammern an dem feststehenden Gasein- und -austritt 
vorbei bewegt werden konnen. Im zweiten Falle ist ein 
feststehender Zylinder in iihnlicher Weise angeordnet, da- 
gegen der Gasein- und -austritt in einem rotierenden Deckel 
beweglich. 

Einen neuen Kontakt- 
ofen bauen die F a r b e n -  

f a b r i k e n  v o r m .  
F r i e d r .  B a y e r  & 
Co., L e v e r kusen60) .  

Die Rostgase treten 
bei E (Fig. 18) in den 
Ofen ein. Hier kann zu- 
nachst durch das Ventil 
V ein beliebig groBer 
Teil um die Rohren des 
Rohrenapparates R, ge- 
leitet und durch die hei- 
Ben Reaktionsgase des 
Kontaktraumes 11, die 
innerhalb dieser Rohren 
zirkulieren , vorgewarmt 
werden. Die Gase ver- 
einigen sich dann mit 
dem Rest der durch V 
nicht abgeleiteten, und 
treten in den Reaktions- 
raum R2. Hier werden sie 
wie im Raum R, durch 
die innerhalb der Rohren 
stromenden, jetzt aus dem 
Kontaktraum I kommen- 
den Reaktionsgase vorge- 
warmt. SchlieBlich stro- 

raum VR,  mischen sich 
hier endgiiltig und durchziehen dann den Kontaktofen von 
oben nach unten. 

Z u r R e  i n i g u  n g d e r G a s e v o n  S t a u  b schlagt 
Dr. H e r m a n n  P i i n i n g ,  M u n s t e r 6 1 ) ,  die Ver- 
wendung spriihender Elektroden vor, und zwar benutzt er 
als solche Fliissigkeitsstrahlen, die ebenso elektrisch wirken, 
wie ein metallischer Spitzenkamm. 

U n b r a u c h b a r  g e w o r d e n e  P l a t i n k o n -  
t a k t m a s s e regenerieren M. K e 1 s e y , D e p u e und 
N e w  J e r s e y  Z i n c  Co., N e w  Y o r k s 2 ) ,  dadurch, 
daB sie eine Mischung von Salpetersaure- und Salzsaure- 
dampf bei 425-550" auf das Kontaktmaterial einwirken 
lassen. 

Durch Einleiten von Schwefelsaureanhydriddampfen in 
e i n  Gemisch von 30 Teilen-60% Oleum und 70 Teilen Sal- 
petersaure von 96% gewinnen W. S c  h u l  t z e  und die 
G e n e r a l  C h e m i c a l  C o m p a n y ,  N e w  Yorks3 ) ,  

men die Gase in den Vor- Fig. 18. 

- _ _  
59) V. St. Amer. Pat. 1036610 vom 27./8. 1913. 
6 0 )  D. R. P. 263 287; Angew. Chem. 26, 11, 562 (1913). 
61) D. R. P. 262 882; Angew. Chem. $6, 11, 518 (1913). 
62)  V. St. Bmer. Pat. 1047 236 vom 17./12. 1912. 
63)  V. St. Amer. Pat. 1047 576 rom 17./12. 1013. 
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eine feste Verbindung. Der krystallinische, hygroskopische 
Korper entspricht annahernd der Formel 

und zersetzt sich bei 170" unter teilweiser Abspaltung von 
N,O,. Er soll als Ersatz f i i r  Nitriersauren Verwendung 
finden. 

Es ist vorgeschlagen worden, d e n S c h w e f e 1 s a u r e- 
k o n t a k t p r o z e B mit dem gewohnlichen B l e i k a m - 
m e r  - o d e r T u r  m p r  o z  e B z u v e  r e i n i g e  n. W i 1 - 
1 i a m W i 1 k e64) sieht damn folgende Vorteile : 

1. Die Leistungsfahigkeit des Kammerprozesaes wird 
um 30% erhoht. 

2. Die Oxydation der schwefligen Saure im Eisenoxyd- 
kontakt betragt ca. 30%. 

3. Die resultierende Gloversaure ist wasserhell. 
4. Das Eisenoxyd scheidet 95% des Arsens aus. 
5. Die anze Produktion des Kammerprozesses kann mit 

Der Vollstlindigkeit wegen sei schlierjlich ein Vorschlag 
von E r n s t  N a t h o ,  G e s e c k e ,  W e s t f a l e n s 5 ) ,  
erwahnt, nach dem man anorganische SLuren aus den 
Salzen durch Erhitzen mit Kieselsaure gewinnen soll, und 
zwar wird das betreffende Salz in aquivalentem Verhaltnis 
mit Kieselsaure gemischt, etwas Wasser zugegeben und nun 
im Autoklaven erhitzt. Man kann z. B. auf diese Weise 
am Gips Schwefelsaure gewinnen. Der ProzeB verlauft 
schon bei Temperaturen, bei denen die entbundene Schwefel- 
saure noch nicht zersetzt wird. 

Salzsaure und Sulfat. 
Feuerfestes Material zur Herstellung von K r a t z e r n 

u n d R u h r e  r n fur mechanische Sulfatofen benutzen die 
Hochster Farbwerkea6). So wird z. B. ein feuerfester, 
meiBelformig behauener Stein durch einen Keil in einem 
Metallgehause befestigt und dieses in beliebiger Weise mit 
dem Arm eines Ruhrwerks verbunden. Die Schaber sollen 
jede Krustenbildung auf dem Herd unmoglich machen, 
lange halten und leicht auszuwechseln sein. 

Die Saccharinfabrik A.-G. vorm. F a h 1 b e r g , L i s t 
& C o., S a 1 b k c6'), fabriziert nach dem D. R.  P. 186 398 
technisch dadurch trockenes Salzsauregas, daB sie ein Ge- 
misch von Chlornatrium und Schwefelsaure ip heiBes Bi- 
sulfat laufen 1aBt. Die verwandte Schwefelsaure darf dabei 
nicht schwiicher als 9O%ig sein. 

Nach einem spateren Patente ea) verlegt sie zweck- 
maI3i die Reaktion auf die obere Schicht des geschmolzenen 

Gemisch von Chlorid und Schwefelsaure 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 VerschleiB des guB- 
eisernen ZersetzungsgefaBes zu vermeiden, kleidet Salbke69) 
jetzt bestimmte Teile der Retorte, und zwar die der Grenz- 
zone zwischen Bisulfat und Gasraum, und die obersten, der 
Salzsaureabfuhrung am nachsten gelegenen, mit Schamotte 
aw. Dadurch wird auch die Verwendung einer schwacheren 
Schwefelsaure moglich . 

Eine neue Apparatur zur S a l z s a u r e k o n d e n -  
s a t i o n  beschreibt H. F r i e d r i c h ,  B i e b r i c h  
a. R he in70) .  

Die Kondensation besteht aus mehreren GefaBen. Die 
Gase treten in der Mitte ein und ehen seitlich fort. Inner- 
halb der GefaBe sind exzentrisc% gestellte, an der einen 
Ungsseite geschlitzte Ringe angeordnet. Da die Schlitze 
um 180" gegeneinander versetzt sind, werden die Gase 
gezwungen, innerhalb eines jedep GefaBes einen moglichst 

N2°5(S03)4 . H2° 

Leic P; tigkeit von dem Gloverturm auf 60" konzentriert 
werden. 

Bisu lf ats. Sie 1aBt also auf die Oberflache desselben ein 

m) J. Ind. Eng. Chem. 1912, 840-848. 
66) D. R. P. 265835; Angew. Chem. 26, 11, 675 (1913). 
66) D. R. P.-Anm. F. 35970, K1. 121, vom 14./2. 1913; Angew. 

67)  Angew. Chem. % I ,  796 (1908). 
6 6 )  D. R. P. 261 411; Angew. Chem. 26, 11, 462 (1913). 
6s) D. R. P. 265 045; Angew. Chem. 26, 11, 628 (1913). 
70) Chem.-Ztg. 1913, 815. 

Chem. 26, 11, 629 (1913). 

langen Weg zuriickzulegen. Der ganze Apparat ist vertikal 
angeordnet ; die Absorptionsflussigkeit durchlauft ihn im 
Gegenstrom. Die Gasubergangsrohre von einem zum andern 
GefaBe besitzen mit Fiillmaterial ausgesetzte Erweiterungen. 
Der Deckel der einzelnen GefaBe ist so konstruiert, daB 
seine gesamte Oberflihe standig mit flieBendem Wasser 
bedeckt ist. Dadurch findet eine Kuhlung der an der Decke 
streichenden Gase statt. 

Atzalkalien und Chlor. 
P. B a s s e t 7 1 )  gewinnt hitznatron durch U m s e t z u n g 

v o n  N a t r i u m s i l i c a t  u n d  K a l k .  Ein Gemisch 
von beiden wird langere Zeit sich selbst uberlassen. Es 
nimmt dann das ausgefallene, gelatinose Calciumsilicat eine 
feste Form an, und das Natron kann leicht durch Auslaugen 
davon getrennt werden. 

F r i e d w a 1 d72), entwassert Alkalilaugen, indem er sie 
in dunner Schicht durch erhitzte, eiserne GefaBe mit hori- 
zontaler Grundflikhe hindurchleitet, und zwar werden die 
GefLBe, in denen eine Entwasserung bis zu einem Gehalt 
von ca. 99% NaOH geschieht, nur schwach, jedenfalls nicht 
bis zur Rotglut erhitzt. Die Entfernung der letzten Wasser- 
reste erfolgt dann in auf Rotglut erhitzten GefLBen. Diese 
werden durch hochkonzentrierte, nur ca. 1% Wasser ent- 
haltendes Natron nicht angegriffen. 

A. - G. W e s e r , B r e m e n73), konzentriert Natron- 
lauge in Nickelstahlkesseln. Um den Angriff des Natrons 
auf den Nickelstahl moglichst zu vermeiden, wird ein leicht 
zu ersetzender Teil aus Schmiedeeisen so angeordnet, daB 
die Natronlauge zunachst mit diesem in innige Beriihrung 
kommt. Die Bestandteile der Natronlauge, die Eisen Ieicht 
angreifen, gehen rnit dem Schmiedeeisen Verbindungen ein, 
so daB 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. I n  die letztere fuhrt 
ein geschlitztes, schmiedeeisernes Rohr. Die Lauge muB, 
bevor sie in den Nickelstahlkessel kommt, dieses Rohr 
passieren. 

Wichtige Neuerungen in der C h 1 o r g e w i n n u n g 
sind nicht bekannt geworden. 

Dr. W i l l i b a l d  H e n t s c h e l ,  B u c h h o l z -  

Salpetersaure. 
A. A u s  S a l p e t e r .  

Chilesalpeter wird v o n  N a l o g e n e n  b e f r c i t ,  in- 
dem man ihn nach Dr. C. u b e 1 , H e i d e 1 b e r g74), mit 
einer dern Halogengehitlt mindestens entsprechenden Menge 
Schwefelsicurc, Bisulfat oder Polysulfat erhitzt. Man be- 
nutzt hierzu geschlossene, mittels Dampf oder direkter 
Feuerung beheizte eisernt MischgefaBe. Die Temperatur 
wird auf 100-150" gehalten. Zwecks Nutzbarmachung der 
entweichenden Salzsaure, des Jods, Chlors, Broms, wird 
das GefaB mit einer Kondensationsvorrichtung verbunden. 

Z u r  Z e r s e t z u n g  d e s  S a l p e t e r s  sind einige 
neue Vorschlage gemacht worden. 

Die A. -G.  d e r  c h e m i s c h e n  P r o d u k t e n -  
f a b r i k ,  P o m m e r e n s d o r f - S t e t t i n ,  und Dr. 
G. S c h u l e r ,  P ~ m m e r e n s d o r f ~ ~ ) ,  benutzen hierzu 
eine Retorte mit zylindrischem Unterteil. In ihr wird die 
Masse durch rotierende Schraubenflachen vom kalten nach 
dem heiBen Ende hin bewegt. Der ganze Retortenraum 
wird in so viele Abteilungen zerlegt, als Schraubenflihen 
da sind. Man kann die Gase dann aus jedem Abteil ge- 
sondert abfuhren und kondensieren. An der tiefsten Sbelle 
besitzt die Retorte ihren Uberlauf fi ir  das Bisulfat. 

Dr. C. u b e 1 ,  H e i d e 1 b e r g76), benutzt zur Zer- 
sctzung ein System von 3 Kesseln. Zwei davon sind parallel 
geschaltet, wahrend der dritte mit den anderen in Ver- 

71)  Franz. Pat. 434 810. 
72) D. R. P.-Anm. H. 58 865, K1. 121, vom 29./8. 1912; Angew. 

73)  D. R. P. 261 103: Aneew. C'hem. 26. 11. 265 (1913). 
Chem. 26, 11, 106 (1913). 

74 j  D. R. P. 261 8741 Aniew. Cliem. 26; 11; 335 (1913). 
75) D. R. P. 261 634; Angea. Chem. 26, 11, 477 (1913). 
78) D. R. P.-Anm. 5. 5137, K1. 12i, rom 11./3. 1913; Angew. 

Chem. 26. 11, 748 (1913). 
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bindung steht. Alle drei Kessel werden in bekannter Weise 
geheizt. In  den ersten Kessel wird die Halfte der zu ver- 
arbeitenden Salpetermenge und die ganze Schwefelsaure, 
die zur Zersetzung des Gesamtsalpeters notig ist, mittels 
einer mechanischen Aufgabevorrichtung eingetragen und die 
Temperatur auf 140" gehalten. Es verlauft die Reaktion: 

NaNO, + 2 H,SO, = NaHSO, . H,SO, + HNO, , 
und destilliert, da das Wasser von der iiberschussigen 
Schwefelskure zuriickgehalten wird, nur konz. Salpeter- 
siiure ab. Hierauf wird die zweite Hiilfte des Salpeters 
hinzugefugt und die Temperatur auf 170" gesteigert: 

NaNO, + NaHSO, . H,SO, = 2 NaHSO, + HNO, . 
Die jetzt erhaltene Salpetersiiure ist ebenfalls noch kon- 

zentriert, jedoch schwacher als die zuerst iiberdestillierte. 
Each Beendigung dieser Phase wird der Retortenriickstand, 
bestehend aus Bisulfat, Wasser und Salpetersiiureresten in 
den dritten Kessel iibergefiihrt, hier auf 250" erhitzt und 
eine verdiinnte Salpetersaure gewonnen. In  dem zweiten 
Kessel findet derselbe Vorgang wie im ersten statt, nur 
um eine Phase verschoben. 

Die S a c c h a r i n f a b r i k  A . -G .  v o r m .  F a h l -  
b e r g ,  L i s t  & Co., M a g d e b u r g - W e ~ t e r h i i s e n ~ ~ ) ,  
f i igt  heiBflussigem, in einer Retorte befindlichem Bisulfat 
langsam ein Gemisch von Salpeter und Schwefelsiiure zu, 
fangt die abdestillierende Salpetersaure auf und laBt das 
durch Neubildung entstandene Bisulfat vom Boden der 
Retorte in heiofliissigem Zustand mit Hilfe eines Uberlaufes 
kontinuierlich ab. Das entstehende Bisulfat sinkt durch 
seine Schwere nach der heiDesten Stelle, dem Boden der 
Retorte. 

S a 1 p e t e r s ii u r e  k o n z e n t r i e r t 
C. Ross i78) ,  indem er sie durch von auBen erwarmte, 
mit porosen Stoffen gefiillte Kolonnen flieBen 1aBt. Er- 
wiirmte Luft stromt der Saure entgegen. 

E. C o 11 e t t 7 9 )  k o n z e n t r i e r t Salpetersaure mit 
Hilfe von konz. SchwefeMure als wasserentziehendem 
Mittel. Er arbeitet nicht in einer Kolonne, da in dieser 

die Temperatur zu hoch 
steigen wiirde, sondern in 
einer Anzahl getrennter, 
hintereinander geschalteter 

Absorptionstiirme. Die 
Schwefelsaure wird nach 
Verlassen eines jeden Tur- 
mes gekiihlt. 

Zur K o n d e n s a t  i o n  
der letzten Reste von ni- 
trosen Dampfen benutzt 
H e r m a n n  K i r c h o f e r ,  
Zi i r ich80)  e i n e  T u r m -  
k o n d e n s a t i o n s a n -  
l a g e  m i t  E x h a u s t o -  
r e n. 

Die nitrosen Dampfe 
werden von der Leitung 1 
(Fig. 19) aus mittels Ex- 
haustoren 3a, 3b, 3c durch 
mehrere hintereinanderge- 
schaltete, mit Verteilungs- 
korpern ausgefiillte Tiirme 
2a, 2b, 2c, 2d gesaugt. In  
dem Turm 2a wird den 
Gasen durch eine einge- 
baute Spiralwand eine 
drehende Bewegung erteilt. 
AuBerdem wird hier durch 
einen besonderen Exhau- 

stor 4 bei 5 Luft diisenartig eingeblasen. Dadurch sollen 
die feinen Saureteilchen mit groBer Geschwindigkeit an die 
Wande des Turms geschleudert werden, zerplatzen und sich 

Verdiinnte 

t 
Fig. 19. 

7;) D. R. P. 267 869. 
78) Franz. Pat. 455 531 vom 11./3. 1913. 
79)  Franz. Pat. 4504.48 vom 12./11. 1912. 
8 0 )  D. R. P. 262 464; Angew. Chem. 26, 11, 519 (1913). 
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groBtenteils darin kondensieren. Die Adage arbeitet ohne 
Berieselung. 

B i s u l f a t  i n  u n m i t t e l b a r  c a l c i n i e r b a r e r  
F o r m gewinnt die A. - G. N o b e 1 , W i e nsl). 

Man IaBt Bisulfat unter Einriihren vergasbarer Stoffe 
erstarren. Die Masse wird dadurch poroser und leichter 
calcinierbar. Solche Stoffe sind vor allem cellulosehaltige 
Korper, wie Sagemehl und Torf. 

Die C h e m i s c h e  P r o d u k t e n f a b r i k  P h o -  
n i x , A. - G., B u d a p e s ts2), erzeugt Glaubersalz aus 
Bisulfat. Das geschmolzene Bisulfat wird rnit der berech- 
neten Menge Oxyden, Hydroxyden, Carbonaten solcher 
Erdalkalien oder Schwermetalle, die schwer losliche Sulfate 
bilden, in geschmolzenem Zustande vermischt. Die ent- 
stehenden Sulfate werden auf Grund ihrer verschiedenen 
Loslichkeit getrennt . 

B. A u s  L u f t .  
Fur die Luftstickstoffoxydation sind mehrere neue 

0 f e n t y p e n bekannt geworden. 
Der Ofen von I g n a c y  M o s c i c k i ,  F r e i b u r g ,  

S c h w e i z83), sucht den schadlichen EinfluB der Gas- 
wellen fur die Neuziindung der 
Flamme zu beseitigen. Die Gase 
stromen mit einer Geschwindig- 
keit von mehr als 100 m pro 
Sekunde zwischen der zentralen 
Elektrode 12 (Fig. 20) und der 
ihr sehr nahe liegenden Kante 13 
hindurch und verschieben die -<' 
Hochspannungsflamme im Au- 
genblick ihres Entstehens gegen 
das freie Ende der zentralen 
Elektrode hin. Die Flamme 
rotiert dabei gleichzeitig unter 
dem EinfluB des starken ma- 
gnetischen Feldes. Wenn die 
Flamme eine Bogenform an- 
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 a d e r e  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 groBere Liingen uber, was 
eine groBere 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 d e r  E l e k t r o c h e m i s c h e n  W e r k e  B e r -  
1 i n durch eine besonders eigenartige Bewegung der Luft 
3owohl dem Lichtbogen eine moglichst grone Ausbreitung 
gegeben, als auch die einmal von ihm erfaBte Luft stark 
abgekuhlt. Hierzu benutzen die Elektrochemischen Werke 
Berlins4) einen eigenartig konstruierten Ofen (Fig. 21). 
Zwischen einem Ring und einem nicht in der Ebene des 
Ringes liegenden Stab wird ein kegelformiger Flammen- 
bogen erzeugt und durch die einstromende Luft zur Wande- 
rung gebracht. Die Luft tritt in den kegelformigen, aus 
Eeuerfestem Material hergestellten Ofen a durch tangential 
;eriickte Rohre g ein. Der Flammenbogen wird von der 
Elektrode e durch eine Hilfselektrode zu der ringformigen 
Elektrode b gezogen. Auf dieser bildet er infolge der 
rotierenden Bewegung der Luft einen im Kreis herum- 
wandernden Kegel. Die Reaktionsgase gelangen durch einen 
jchmalen Spalt in den Raum m. Die Flammen schlagen 

- 

81) Ojsterr. Pat.-Anm. 582/1913 vom 22.11. 1913: Sneem. Chem. 
I _  

!6, 11, 519 (1913). 
82) Ojsterr. Pat.-Anm. 700/1912 vom 26.11. 1912. 
83)  D. R. P. 265834; Angew. Chem. Z6,' 11, 676 (1913). 
84) D. R. P. 259815; h g e w .  Chem. 26, 11, 346 (1913). 

YO 
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noch einige Zentimeter hinein, so daB durch Kuhlrohren 
eine Abschreckung erfolgen kann. SchlieBlich werden die 
Gase durch clas Rohr h abgesaugt. 

m 

Fig. 21. mU 
Ein weiterer Ofen ist derselben Firms durch Patent 

geschutzte5). 
Der Ofen, der im Verhiiltnis zum Durchmesser eine 

geringe Hohe hat, ist so gebaut, daB die Gase sich nach 
einer Spirale bewegen konnen. 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 

f 

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

W a s s m e r , L o n d o nee), unterstutzt die Wirkung 
des Flammenbogens durch Verwendung eines Gluhkorpers. 
Dieser besteht aus einem durchbrochenen Diaphragma von 
feuerfestem Material. Die Gase prallen an den Gluhkorper 
an und werden ebenso wie der Flammenbogen seitlich aus- 
einandergespriht. 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 Bugeln 3 und 4 gehaltenen (Fig. 23), 
durch Isolatoren 5 und 6 gestutzten Elektroden 1 und 2 
wird ein Lichtbogen erzeugt. Die Elektroden reichen in 
eine Bodenkammer 7 hinein bis nahe an den Gluhkorper 8. 
Die Reaktionsgase treten in wirbelartiger Bewegung unten 
in die Bodenkammer ein, lenken den Bogen nach aufwiirts 
und blasen ihn durch die Offnungen des Ghihkorpers. 
Jenseits desselben sammeln sich die Gase in der Reaktions- 
kainmer 10 und werden hier gekiihlt. Zu diesem Zwecke 
besitzt die Kammer einen mit einer Salzlosung gespeisten 
Kuhlmantel. 

u r e  - I n d u s t r i e - G e s e 11 - 
s c h a f t , K o 1 nes), hat bei ihrem Ofen die Anordnung 
getroffen, daB der mittlere, am meisten abbrennbare Elek- 
trodenteil auf mehreren Seiten benutzbar ist. Nach Ab- 
nutzung einer Flache wird durch Umwechslung eine andere 
Seite der Flamme zugekehrt. Die mittlere, auswechselbare 
Elektrode a (Fig. 24) wird gegen die obere Elektrode 6 
und die untere c derart angeordnet, da13 sie nach Ab- 
nutzung der Flache m um die Achse i--k um 90" gedreht 
werdcn kann. Es ist dann die Flache n der Flamme zuge- 

Die S a 1 p e t e r s 

Fig. '72. Fig. 23. Fig. 24. 

des Ofens ails. Sie bewegen sich also gleichformig in 
spiraliger Bahn zum Austritt, wobei sie die entzundeten 
Lichtbogen verlangern und zu einer Scheibe ausbreiten. 

B e i d e m  O f e n v o n D r .  Ing. F a b i a n R i c h e r t  
v o n K o c h , S t o c k h o 1 m86), brennt zwischen den 
Elektroden 2 und 3 in dem Raum 1 eine elektrische Ent- 
ladung (Fig. 22). Die Elektrode 3 ist als Kuhler aus- 
gebildet und von Wasser umgeben. Das zu behandelnde 
Gas tritt durch das Rohr 4 in den Raum 1 und stromt 
durch dessen enge Offnung 5 in den Kuhlraum 3. Dabei 
ist die Offnung 5 so gehalten, daB die Gase mit einer Ge- 
schwindigkeit von mehreren hundert Metern in der Sekunde 
in den Kiihlraum stromen? wo sie durch Luft, Wasser usw. 
gekuhlt werden. 

Damit die Wande um die Verengung nicht schmelzens7), 
wird der Flammenbogen durch eine enge Offnung in den 
Kuhlraum geleitet. Es hat sich nun als besonders vorteil- 

8 5 )  D. R. P. 266117; Angew. Chem. 26, 11, 691 (1913). 
8 6 )  D. R. P. 261 102; Angew. Chem. 26, 11, 412 (1913). 
87)  D. R. P. 265 166; Angew. Chem. 26, 11, 630 (1913). 

kehrt. 1st diese Flache abgenutzt, so wird die Elektrode 
wieder um 90" gedreht, so daB jetzt die Flache o der Flamme 
zugewendet ist usw. Man erreicht also auf diese Weise 
gegenuber nicht auswechselbaren Elektroden eine vierfache 
Dauer derselben. Naturlich kann man den Querschnitt der 
Elektrode auch kreisrund wahlen. Man erzielt dann durch 
das Drehen eine gleichmaBige Abnutzung auf dem ganzen 
Umfang. 

Fr. H e n r .  A n  t. W i  e 1 g o  1 a s  k i ,  K r  i s t i  a n  i aQo), 
halt den Lichtbogen durch die Gase, die an ihm entlang 
stromen, ausgezogen. Das Gas wird in der Weise in den 
Ofen geblasen, daB ein Wirbel entsteht, welcher den Licht- 
bogen mit sich herumfuhrt. Als Elektrode dient einerseits 
die niit der Erde in Verbindung gesetzte GefaBwand, 
andererseits eine von ihr isoliert angebrachte Elektrode. 
Innerhalb dieser Elektroden befindet sich ein Hohlraum 
oder ein isolierender Korper. Die Gase werden durch in 

8 8 )  D. R. P. 262 830; Angew. Chern. 26, 11, 517 (1913). 
sg) D. R. P. 288 385; Angew. Chem. 26, 11, 266 (1913). 
go) 11. K. P. 258 052; Sngew. C'hern. 26, 11, 266 (1913). 
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verhindert sie durch ihre Anwesenheit die Bildung von 
neuer Salzsaure und drangt infolgedessen die Substitution 
zuruck. Diese Wirkung ubt sie aber nur bis zur Erreichung 
einer bestimmten Konzentration aus, uber 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 Liisung 4% konz. Salzsiiure zugesetzt und 
mit dieser Lijsung, sowie mit einer normalen die Jodzahl 
dea Mandeloh unter sonst gleichen Bedingungen bestimmt. 
Mit der normalen Liisung erhielten wir nach halbstundiger 
Einwirkungshuer (bei Anwendung von 50% UberschuB 
.an Halogen) fiir die Jodzahl 99,1, nach Zusatz von Salz- 
siiure 90,2. Ferner haben wir zu der Waller-Hublschen 
Liisung die doppelte Menge Salzsiiure zugesetzt und er- 
hielten dann mit dieser Liisung als Jodzahl fi ir  die 0lsaure 
84,4, wahrend eine normale Lijsung die Jodzahl 94,8 ergab. 
Diese Wirkung der Salzsiiure auf die Doppelbindung konnten 
wir noch durch folgenden Versuch bestiitigen. Wir brachten 
eine genau abgewogene Menge Olsiiure mit 0,5 ccm konz. 
Salzsaure 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 erwahnt, daB die Gegenwart von konz. 
Salzsaure selbst bei einem ChloriiberschuB den Wert der 
Jodzahl heruntenudrucken vermag. Mit einer Liisung, die 
einen ChloriiberschuB neben Chlorjod enthielt, erhielten wir 
als Jodzahl f i i r  reine 0lsaure 92,2. In  einer zweiten Probe 
wurde die Olsiiure mit 1 ccm konz. Salzsiiure zusammen- 
ebracht, mit derselben Ldsung wie vorher die Jodzahl 

Eestimmt und unter dem theoretischen Wert zu 89,O ge- 
funden. 

Aus diesem Glrunde sind &sun en, die wie die Waller- 
Hublsche k s u n g  groBere Mengen galzsiiure enthalten, un- 
geeignet zur Bestimmung der Jodzahl. 

Durch einen JoduberschuB laBt sich die Substitution 
beseitigen und zum Teil auch (wenn der UberschuB eine 
bestimmte Grenze uberschreitet) die Anlagerung herunter- 
driicken. Wir bestimmten mit einer Wijssschen Lijsung, die 
einen Joduberschuo von 25% enthielt, die Jodzahl der 01- 
saure zu 84,5 und 84,4. Gleichzeitig angestellte Versuche 
mit einer normalen Wijsschen Lijsung (mit einem Joduber- 
schuB von etwa 2%) ergaben bei sonst gleichen Bedingungen 
die Werte 89,9 und 89,8. Ein zu groBer JoduberschuB ist 
daher ebenfalls zu vermeiden. 

Aus unseren Untersuchungen ergibt sich somit, daB 
zur Bestimmung der Jodzahl die Wijssche Lijsung (Chlor- 
jod rnit einem kleinen UberschuB an Jod, gelost in Eis- 
essig) bei weitem die beste ist. Die Anwesenheit von Essig- 
saure, die auf die Doppelbindung nicht einwirkt und doch 
die notigen H-Ionen enthalt, um die Substitution zuruck- 
zudrangen, 1aBt sie am geeignetsten erscheinen. Dazu kommt 
noch ein sehr wesentlicher Umstand hinzu: die zur Be- 
stimmung der Jodzahl notwendige Zeit uberschreitet nicht 
' I2  Stunde, wahrend die Hublsche 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 rnit 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- 
schliigt: Bestimmung der Jodzahl mit einer Chlorjodlosung 
in Tetrachlorkohlenstoff, Messung der gebildeten Menge 
Saure und Analyse des gebildeten Reaktionsproduktes. Aus 
den erhaltenen Zahlen laBt sich dann stets in der vorher 
gezeigtkn Weise sowohl die Menge des angelagerten, wie 
auch die des durch Substitution eingetretenen Halogens 
berechnen. 

Z u s  a m  m e n f a s s u n g. 
1. ES wurde die Bestandigkeit der zur Bestimmung der 

Jodzahl dienenden Usungen untersucht. Es hat sich dabei 
gezeigt, daB die groBte Bestandigkeit die Waller-Hublsche 
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Losung aufweist, dann folgt die Wijssche und Hanussche 
und zu den unbestandigsten gehort die von v. H ii b 1. 

Da man bei der Bestimmung der Jodzahl rnit der Wijs- 
when Liisung aber nur eine 12mal kiirzere Einwirkungzzeit 
braucht als rnit der Waller-Hublschen, so ist relativ die 
Wijssche Lijsung die bestindigste. 

2. Es wurde die Einwirkung von reinen und gemischten 
Halogenen auf 0lsiiure untersucht. Dabei zeigte sich, deB 
Chlor am ener ischsten, Brom weniger und Jod am lang- 

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

[ ang;Ee$&,e. 

samsten einwir 1 t. 

- 
zuriic kgedrangt. 

Es ist aber nicht zweckmabig, konz. Salzsiiure in gfoDeren 
Mengen zuzusetzen, wie es in der Waller-Hubhchen Lijsung 
geschieht, weil sich konz. Salzsiiure (bei Uberschreiten einer 
gewissen Konzentration) an die Doppelbindung anla ert. 

3. Halogenwasserstoffsaure entsteht nur durch 8ub- - 
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 Chlorjodlosung in Tetrachlorkohlenstoff bestim- 
men, durch Titration der mit Wasser ausgezogenen Skure 
die GroBe der Substitution feststellen und das Reaktions- 
produkt analysieren. Aus den erhaltenen Zahlen laBt sich 
die theoretische Jodzahl berechnen. [A. 53.1 

Die wichtigsten Fortschritte auf den1 Gebiete 
der nnorganischen Groflindustrie im Jahre 1913. 

Von H. von KCLER, Leverkusen. 

Ammoniak. 
Dip1.-Ing. K a r 1 B u r k h e i s e r , H a m b u r gee), ver- 

wendet die Cyanverbindungen der Steinkohlendestillations- 
gase, indem er sie zunachst in Rhodanverbindungen und 
diese dann in Ammoniak uberfuhrt. 

Stickstoffhaltige Kohlenstoffverbindungen leitet F r i t. z 
S c h r e i b e r ,  W a l d e n b u r g  i. S c h l e s i e n l o 0 ) ,  bei 
Temperaturen unter Rotglut, z. B. bei 200" uber hydratische 
Eisenoxyde und erhalt mit gutem Ausbringen Ammoniak. 

Das groBte Interesse wird der fabrikatorischen Gewin- 
nung des Ammoniaks a u s  d e n  E l e m e n t e n  e n t -  
g e g e n g e b r a c h t. 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 
KatalysatorlOl) hat es sich gezeigt, daB die Kontaktwirkung 
dann besonders groB ist, wenn diese Materialien bei Tempe- 
raturen von nicht uber 600" hergestellt sind. 

Die B a d i s c h e  A n i l i n -  & S o d a f a b r i k l o 2 )  
hat nun gefunden, daB bei der Reduktion der Eisenverbin- 
dungen diese Temperatur uberschritten werden kann, wenn 
man dafur sorgt, daB bei der Reduktion zu metallischem 
Eisen, resp. bei der Nitridherstellung unzersetztes Ammo- 
niak stets im UberschuD vorhanden ist. Der Vorteil einer 
Reduktion resp. Nitridbildung bei hoherer Temperatur liegt 
in dem viel rascheren Verlauf des Prozesses. 

Denselben Effekt erreicht manlog), 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 Milo4) ist die Anwesenheit 

99) D. R. P. 256893; Angew. Chem. 26, 11, 184 (1913). 
loo) D. R. P. 257 188; Angew. Chem. 26, 11, 184 (1913). 
Io1) D. R. P. 247 852; Angew. Chem. R5, 1648 (1912). 
1 O 2 )  D. R. P. 256 855; Angew. Chem. 26, 11, 184 (1913). 
103) D. R. P. 259 702; Angew. Chem. R6, 11, 347 (1913). 
lo4) Angea. Chem. 25, 1929 (1912). 

SchluO von S.  236. 
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von Fremdkorpern, z. B. KNO, , bei Verwendung von Eisen 
als Katalysator als giinstig wirkend erkannt. Diese gunstige 
Wirkung stellt sich auch bei anderen Katalysatoren ein1°6). 
Z. B. iibertrifft Barium, mit 3%KNO, gemischt, das reine 
Barium vielfach an Wirkung. An Stelle des Bariums kann 
auch Lithium ah Metall, Nitrid, Hydrur verwendet werden. 
Elektrolytisch dargestelltes Cermetall, rnit 2% seines Ge- 
wichtes mit Kaliumnitrat vermischt, liefert einen Kata- 
lysator, der vie1 baser wirkt als reines Cer. Weiter werden 
empfohlen Osmium mit 10% Kaliumnitrat, Thorium oder 
Aluminium rnit 1-3% Kaliumnitrat. 

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

Die Verwendung von Uranmangan ist dabei ausge- 
nommen1°6). 

Man kann den Stickstoff und Wasserstoff auch ab- 
wechselnd uber solche Gemische leitenlo'). 

Je nach den gewiihlten Verhaltnissen 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 Wasserstoffuberleitung. Die B a d i s c h e 
A n  i 1 i n - & S o  d a f a b r i k hat weiter gefunden, daD 
es bei diesem Verfahren vorteilhaft ist, wenn der jeweils 
zugefuhrte Stickstoff Wasserstoff entha1tlo8). 

Verwendet man Metalle als Katalysator, deren Oxyde 
durch Wasserstoff reduzierbar sind, so empfiehlt es sich, 
mit einem Stickstoff-Wasserstoffgemisch zu arbeiten, das 
praktisch vollstandig von Wasser und solches bildenden 
Bestandteilen befreit istlo9). 

Von der groRen Zahl von Korpern, die von der B a d i - 
s c h e n  A n i l i n -  & S o d a f a b r i k f u r  die Ammoniak- 
bildung brauchbar befunden wurden, waren ZII erwahnen : 

C a r  b i d e  d e s  C e r s  und der anderen seltenen 
Erden lo). 

W o 1 f r a m , gewonnen durch Reduktion von reiner 
Wolframsaure mittels eines gasformigen Reduktionsmittels 
unter Druck bei maBiger Temperaturl"). 

Zur Ausfuhrung der Synthese benutzt die B a d i s c h e 
A n  i 1 i n - & S o d a f a b r i k bei ihrer Apparatur fur die 
eigentliche GefiiDwand kohlenstoffreies Eisen l12). Es be- 
ruht namlich die konstatierte langsame Verringerung der 
Widerstandsfahigkeit des gewohnlichen Eisens darauf, daB 
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 B a d i s c h e n A n i 1 i n - 
& S o d a f a b r i k ist die, daB sie die heiBe, drucktragende 
Wand des Apparates durch eine Stickstoffatmosphare vor 
dem Angriff durch Wasserstoff schUtzt1l3). 

Man versieht z. B. das eiserne GefaB innen mit einer 
nicht gasdicht anliegenden Auskleidung und leitet in den 
Zwischenraum Stickstoff ein. In diesem Falle kann man 
fur die eigentliche GefaRwand ein Material nehmen, das 
gegen Wasserstoff nicht widerstandsfahig ist, also ein mehr 
oder weniger kohlenstoffhaltiges, technisches Eisen114). 

Um das aus den Elementen katalytisch gewonnene 
flussige Ammoniak zu reinigen116), unterzieht es die B a - 
d i s c h e A n i 1 i n - & S o d a f a b r i k einer fraktionierten 
Destillation. 

105) D. R. P. 262 823; Angew. Chem. 26, 11, 318 (1913). 
106) D. R. P. 261 507; Angew. Chem. 26, 11, 463 (1913). 
107) D. R. P. 260992; h g e w .  Chem. 26, 11, 413 (1913). 
108) D. R. P. 265 294; Angew. Cliem. 26, 11, 631 (1913). 
109) D. R. P. 259 871 ; Angew. Chern. 26, 11, 347 (1913). 
110) D. R. P. 259 872; Angew. Chem. 26, 11, 347 (1913). 
111) D. R. P. 259 996; Angew. Chem. 26, 11, 346 (1913). 
112) D. R. P. 254571; Sngew. Chem. 26, 11, 24 (1913). 
113) D. R. P. 265 295; Angew. Chem. 26, 11, 630 (1913). 
114) D. R. P. 256296; Angew. Chern. 26, 11, 184 (1913). 
115) Engl. Pat. 25 2.59 vorn 4./11. 1912. 

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

Die S o c i 6 t 6  G 6 n 6 r a l e  d e s  N i t r u r e s l l e )  
umgeht bei der Gewinnung des wichtigsten Nitrides, des Alu- 
miniumnitrides, die Anwendung rotierender Ofen und ver- 
wendet kleine, feste Widerstandsofen. Der Stickstoff wird 
durch mehrere Rohren in unmittelbare Nahe des Wider- 
standes gefiihrt, 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 Heizkanale von auBen durch Heizgase umstromt 
werden. 

Auch laBt sie118) einen Strom von Stickstoff oder eines 
stickstoffhaltigen Gases uber ein Gemisch von Tonerde und 
Kohle, das in einem elektrischen Ofen angehauft ist, 
streichen. Die Kohle muB im UberschuB sein und das Gas 
auf alle Falle freien Weg haben. 

G i u 1 i n illg) will die hohen Hitzegrade des elektrischen 
Ofens unnotig machen und erreicht dies durch einen teil- 
weisen Ersatz des Kohlenstoffs durch Natrium : 

Al,O, + 3 Na, + N, = 2 AlN + 3 Na,O . 
Das Natriumoxyd wird durch Zusatz von Kohle in 

Natrium zuruckgefuhrt. Die Natriumdampfe selbst werden 
durch Reduktion von kohlensaurem Natrium mit Kohle 
erzeugt. 

E i n  h o c h p r o z e n t i g e s  B o r n i t r i d  e r -  
z e u g e n  Dr. A. S t a h l e r ,  B e r l i n ,  und J o h n  J. 
E 1 b e r t , C h a r 1 o t t e n b u r g120). Ein Gemisch von 
Borsaure und Kohle wird im Stickstoffstrom bei Tempe- 
raturen von 1600" unter starkem Druck erhitzt. Durch 
Behandlung mit Salzsaure oder Schwefelsaure gewinnt man 
das betreffende Ammonsalz und Borsaure oder durch Zer- 
setzung mit Wasserdampf Ammoniak und Borsaure. 

Fig. 2.5. 

Fur die Gewinnung des zur Nitridfabrikation notigen 
S t i c k s t o f f s sind mehrere Neuerungen bekannt ge- 
worden. 

Die N i t r o g e n C o m p a n  y , 0 s s i n i n g , W e  s t - 
c h e s t e r l2I), gewinnt Stickstoff aus der atmospharischen 
Luft. Es wird bei einer Temperatur von 500" Luft uber 
ein geschmolzenes Alkalicyanid geleitet und durch ein 
Metall oder Kohle das gebildete Cyanat wieder reduziert. 
Das mit einem dicht schlienenden Deckel 3 (Fig. 25) ge- 
schlossene GefiiR l ist mit geschmolzenem Cyanid gefullt. 
Durch den Deckel geht zur Aufnahme des Reduktions- 
mittels ein Drahtnetzbehalter. 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 Oberflache des Cyanids 
zd bestreichen. Die Beheizung des GefaBes erfolgt zweck- 

116) D. R. P. 266 516; Xngew. Chem. 26, 11, 462 (1913). 
117) Franz. Pat. 17 245 vom 18.,'5. 1912. 
118) Franz. Pat. 457 650 vom 845. 1913 u. 457 724 vorn 10./5. 

119) Franz. Pat. 451 405. 
120) D. R. P.-Anrn. St. 18 035, K1. 12i, vorn 21.112. 1912; Angem. 

121)  D. R. P. 238295; Angew. Chem. 26, 11, 266 (1913). 

1913. 

Chern. 26, 11, 564 (1912). 
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Raumes reichen, angebracht. An einer Stelle des Um- 
rreises befindet sich zwischen den Wanden statt eines StoR- 

m a i g  durch elektrische Widerstandserhitzung unter Be- 
nutzung von Kohlenelektroden, wobei die Cyanidmasse den 
Widerstand abgibt. 

Dieselbe Firma benutzt auDerdem zur Stickstoffgewin- 
nung folgendw Verfahren 1%) : 

Die Luft wircl 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 2s zwecks Ruckfuhrung in den ProzeD 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, daD ihr unterster Rand einige Zentimeter von der 
Oberflache des geschmolzenen Bleis entfernt ist. 

C h. B 1 a g b o r n , A n t i  o c h , C a 1 i f o r n i e n12s), 
erzeugt aus Luft reinen Stickstoff, indem er Schwefel bei 
beschranktem Luftzutritt verbrennt und aus dem Luft- 
rest den mitgerissenen Schwefel, die Kohlenskure und 
schweflige Saure entfernt. 

Bei der Gewinnung von Stickstoff aus Luft durch Bin- 
dung des Sauerstoffes rnit Metallen muD man, um eine 
halbwegs gleich stark verlaufende Reaktion zu erzielen, 
die metallische Oberflache stets blank halten, bei Verwen- 
dung von Blei stets frei von Bleioxyd haben. C h a r 1 e s E. 
A c k e r124) will dies dadurch erzielen, daB er unter einer 
Salzdecke das Blei geschmolzen halt. 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)  S c h w e f e l s a u r e s  A m m o n .  

H e i n r i c h  K o p p e r s ,  E s s e n - R u h r l 2 6 ) ,  ge- 
winnt saurefreies, trockenes Ammoniumsulfat, indem er 
das Salz zunachst 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 Trockenanlage126). Das ammoniak- 
haltige Gas wird bei moglichst niedriger Temperatur in 
Schwefelsaure absorbiert, das Salz mitsamt der Lauge 
herausgeschopft und vor dem Schleudern so hoch erhjtzt, 

daD es nach Entfernung der 
Lauge noch so vie1 Eigen- 
warme besitzt, um beim La- 
gern vollstandig zu trocknen. 
Man spart also den teuren 
TrockenprozeB, der notig ist, 
wenn man Salz aus dem 
moglichst kalt zu haltenden 

Zur Entfernung des sich 
bei der Absorption des Am- 
moniaks in S c h w e f e l -  
s k u r e  a b s c h e i d e n d e n  
S c h a u m e s hat H e i n -  
r i c h  K o p p e r s ,  E s s e n -  
R u h r 12'), Vorrichtungen 
getroffen. a (Fig.26) ist ein 
geschlossener Sattigungs- 
kasten f i i r  die Ammoniak- 
gase. Ein U-formiges Rohr b 

ist in der Ebene cles Fliissigkeitsspiegels angeschlossen. 
Dm Rohr ist von einem Topf c ilmgeben, der durch 
ein Rohr d mit dem Sattiger unterhalb des Fliissig- 
keitsspiegels in Verbindung steht. Der Gasdruck im 
Sattigungskasten erzeugt einen Hohenunterschied der Flus- 

, .  . 

I Sattiger direkt abnutscht. 

- .- 
Fig. 26. 

122) D. R. P. 260 804; Angew. Chem. 26, 11, 437 (1913). 
148) V. St. Amer. Pat. 1036 788 vom 27./8. 1912. 
1%) V. St. Amer. Pat. 1050902 vom 21./1. 1913. 
125) D. R. P. 254014; Angew. Chem. 26, 11, 25 (1913). 
126) D. R. P.-Anm. K. 52093, K1. 12k, rom 26./7. 1912; Angew. 

127) n. R .  P. 260317: Angew. Chem. 26. IT. 383 (1913). 
Cliem. 26, 11, 211 (1913). 

1?8) D. R.. P. 266 118: Aneew. Chem. 26. 11. 696 (1913). . ,  
12gj Franz. Pat. 454246 ;om 1142. 1913. 
130) D. R. P. 258 975: Aneew. Chem. 26. 11, 323 (19131. 

' 

131) D. R. P.-Anm. HI 57 558, K1. 12k, vom 29./3. 1912; Angew. 
Chem. 26, 11, 211 (1913). 

132) Enpl. Pat. 13 141!1912 vom 4.16. 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 F r a n z  Dahl l33)  dadurch entfarbt, daB man es 
mit ammoniak- oder harnsaurehaltigen Fliissigkeiten be- 
handelt. Dabei findet eine Zersetzung der Eisenrhodan- 
verbindungen statt, und das Salz verliert seine braune 
Farbung. 

Die Gewinnung von Ammonsulfat aus Sulfit hat  einige 
Verbesserungen erfahren : 

Dr. A l b e r t  S t u t z e r ,  K o n i g s b e r g  i.Pr.lS4), 
laBt bei 100" in geschlossenen GefaBen 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. C o 11 e t t135) laBt Lijsungen von Ammoniumsulfit 
durch einen Turm im Gleichstrom mit sauerstoffhaltigen 
Gasen streichen und erhalt so Ammoniumsulfat. 

Dr. P a  u 1 F r  i t z s c h e , R e c  k l i  n g h a u  s e n ,  ge- 
~ i n n t l ~ ~ )  Ammoniumsulfat durch Oxydation von Ammo- 
niumsulfitlosungen mit nitrosen Gasen. Die Fabrenfabriken 
vorm. Fr. B a y e r  & Co., L e v e r k u s e n ,  gewinnen 
Ammoniumsulfat neben Schwefel aus ammoniumsulfit-, 
bisulfit- oder auch thiosulfathaltigen Laugen. Die Verfahren 
sind bei ,,Schwefel" bereits beschrieben. 

Aus Ammoniak und schwefligsiiurehaltigen Gasen ge- 
winnt E. C o l l e t t l 3 7 )  Ammonsulfat. Die Gase werden 
in Gegenwart von Wasser aufeinander einwirken gelassen 
und die Mengenverhaltnisse so geregelt, daB die ablaufende 
Fliissigkeit vollkommen neutral reagiert. In dieser Fliissig- 
keit sol1 eine neue, bisher unbekannte Ammoniak-Schweflig- 
saureverbindung gelost sein, das sogenannte Neutralsulfit 
%-on der wahrscheinlichen Zusammensetzung : 

, 

( N W 3  - H(SO3), ' 
Unterwirft man die Lijsung 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 raumlich getrennt. 

b) A m m o n i u m  n i t r a  t. 
Ein fast vollig von Kalk, Schwefelsaure, Slkalien und 

Chlor freies Ammoniumnitrat pewinnen T r a i n e & H e 11 - 
m e r s ,  K o l n  a.Rh., und Dr. H. W e y e r ,  D e l l -  
b r ii c k b e i K ii 1 n13*), duroh Umsetzung von Calcium- 
nitrat rnit iiberschiissigem Ammoniumsulfat. Die beiden 
Salze werden bis zum Schmelzen erhitzt und das gebildete 
Ammoniumnitrat aus dem zerkleinerten Schmelzprodukt 
rnit Alkohol ausgelaugt. Ein geringer Wasserzusatz zu den 
Salzen und Anwendung eines hohen Druckes beschleunigen 
den ProzeB. 

F r a n c i s  A r t h u r  F r e e t h ,  G r e a t  C r o s b y ,  
und H e r b e r t  E d w i n  C o c k s e d g e ,  London139) ,  
gewinnen Ammoniumnitrat durch Umsetzung von Ammo- 
niumsulfat mit Natriumnitrat. 

Ebenso hat. auf dieser Umsetzung fuBend, E m i 1 N a u - 
m a n n ,  B e n r a t h  b e i  D i i ~ s e l d o r f ~ ~ ~ ) ,  ein Dar- 
:stellungsverfahren fur 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 C h a r 1 e s P. S t e i n m e t 2141) Am- 
monnitrate und -nitrite. Der Behalter 5 ist teilweise mit 

133) D. R. P. 266 192; Angew. Chem. 26, 11, 696 (1913). 
134) D. R. P. 255439; Angew. Chem. 26, 11, 76 (1913). 
136) Engl. Pat. 3123 vom 6./2. 1913. 
138) D. R. P.-Anm. F. 33 287, K1. 12k, vom 30./10. 1911; Angew. 

197) Schwed. Pat. 34 112 vom 10./6. 1912. 
138) D. R. P. 254935; Angew. Chem. 26, 11, 25 (1913). 
139) D. R. P. 256 355; Angew. Chem. 26, 11, 184 (1913). 
140) D. R. P. 259 995: Anaea. Chem. 26. 11. 347 (1913). 

Chem. 26, 11, 209 (1913). 

141) V. St. Amer. Pat: 1 06'2 805 vom 27./5. 1913; Angew. Chem. 
26, 11, 593 (1913). 

Wasser gefiillt (Fig. 27) und wird nach Bedarf durch den 
Brenner 8 geheizt. Eine Pumpe 6 saugt Luft durch diesen 
Behalter 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 
fiihrt die Reaktionsprodukte in die Reaktionskammer 14, 
in welcher die gebildeten Stickoxyde weiter oxydiert und 

Fig. 27. 
0 

mit Ammoniak in Nitrate und Nitrite verwandelt werden. 
Uberschiissige Stickoxyde oder Ammoniak werden im Ge- 
fa6 16 zuriickgehalten. 

SchlieRlich gewinnt K. B i T k e 1 a n dlP2) Ammonium- 
nitrat, indem er eine stark verdiinnte Salpetersaure ein- 
dampft, die Dampfe mit reduzierenden Gasen wie H,, CO 
mischt und iiber erhitztes Zinkoxyd odez Eisenoxyd leitet. 

c) C h l o r a m m o n i u m .  
Die B a m a g ,  A b t e i l u n g  K o l n - B a y e n  - 

thal143), gewinnt Chlorammonium aus den Gasen der 
trockenen Destillation von Kohle, Holz, Torf usw. Die 
Ammoniaksalze des Kondensationswassers werden durch 
Salzsaure, Alkali oder Erdalkalichloride in Chlorammonium 
iibergefiihrt und dieses dann durch Eindampfen und Kry- 
stallisation oder durch Sublimieren isoliert. Man erhalt ein 
vollig reines Chlorammonium. 

Ferner gewinnen Chlorammonium Dr. R i c h a r d 
F r i e d r i c h ,  G l o s a  b e i  C h e m n i t z ,  und Dr. 
P r i e d  r i c h H i  r s c h , W i e n 9 ,  durch Umsetzung 
von Chlornatrium mit nascierendem Ammonsulfit. In eine 
Lijsung oder Suspension von Chlornatrium wird schweflige 
Skure und Ammoniak eingeleitet, derart, daB die Reaktions- 
warme nicht nur die fur die Abscheidung des wasserfreien 
Natriumsulfits erforderliche Temperaturerhohung bewirkt, 
sondern auch das Wasser zur Verdampfung bringt. Man 
kann auch, da die Reaktiomwiirme grod ist, an Stelle dea 
gasformigen Ammoniaks eine w8;sserige Ammoniaklosung 
verwenden 

Cyan und Cyanverbindungen. 
C y a n resp. cyanwasserstoffhaltige Gase gewinnt das 

K o n s o r t i u m  f u r  e l e k t r o c h e m i s c h e  I n -  
d u s t r i e G. m. b. H., N ii r n b e r g 9 ,  aus Wasserstoff, 
Stickstoff und Kohle im elektrischen Lichtbogen. Die Auf- 
rechthaltung von Flammenbogen bereitet in Gasgemischen, 
die keinen freien oder gebundenen Sauerstoff enthalten, 
groRe Schwierigkeiten. Man erzielt aber leicht einen langen, 
ruhigen und stetig brennenden Bogen, wenn man in die 
Entladungszone leitende Dampfe von Metallen oder Metall- 
verbindungen einfiihrt. 

P. E. W i 11 i a m sra8) hat die bekannte Gewinnung von 
Cyan aus dem Steinkohlengas durch Absorption desselben 

142) Norw. Pat. 23542 vom 2142. 1912. 
143) D. R. P.-Anm. B. 67593, K1. 12k, vom 30./5. 1912; Angew. 

144) D. R. P. 263244; Angew. Chem. 26. 11, 565 (1913). 
145) D. R. P. 263 692: Angew. Chem. 26, 11, 630 (1913). 
146) Angew. Chem. 26, 11, 99 (191 3). 

____ 

2hem. 26, 11, 347 (1913). 
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in Gaswasser, das Schwefel suspendiert enthalt, verbessert. 
Er vermeidet die Anwendung einer Liisung 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 
S c h 1 e m p e n s t i c k s t o f f e s durch Uberhitzen der 
beim Vergasen von Schlempe erhalknen stickstoffhaltigen 
Verbindungen haben bisher keinen Erfolg gezeitigt. 

Die D e u t s c h e  G o l d -  & S i l b e r - S c h e i d e -  
a n s t a l t  v o r m .  R o e B l e r ,  F r a n k f u r t  a.M.147), 
will dadurch gute Ausbeuten an Blaiisaure und Ammoniak er- 
halten, daB sie die Gase unter Vermeidung von Fiillkorpern 
als Erhitzer durch glatte, hocherhitzte Kanale leitet. Zweck- 
maBig konstruiert man die Uberhitzerkanale aus Quarz oder 
Zirkon- Quarzmischung. 

Nach einem spateren Patent (D. R. P. 259501) kon- 
nen148) die Uberhitzer auch aus anderen Substanzen von 
vorwiegend saurem Charakter ohne Rucksicht auf ihre 
physikalische Beschaffenheit hergestellt werden. Die An- 
lage wird dadurch bedeutend billiger. 

Cyanwasserstoff neben Ammoniak gewinnt auch N a e f , 
C 1 y d a c h , E n g 1 a n d149) durch Einwirkung von trocke- 
nem Wasserstoff oder Gasgemischen, die wasserfrei sind, 
wie Generatorgas, Wassergas auf Calciumc yanid. 

Dr. L u d w i g  B e r g f e l d ,  K a r l s r u h e  i.B.150), 
scheidet gleichzeitig aus rohen Kohlendestillationsgasen 
Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Cyan ab, indem er 
sie auf ein Gemisch von entwassertem Kupfervitriol oder 
&hen, die zwar Ammoniali, aber keinen Schwefelwasser- 
stoff binden und schwefelwasserstoffbindenden Oxyden zur 
Einwirkung bringt. 

Nach dem D. R. P. 228 539 benutzt die C h e m i s c h e 
F a b r i k  G r i e s h e i m - E l e k t r o n  bei ihrem Appa- 
rate zur Erzeugung von Cyanwasserstoff als Verbrauchs- 
elektrode eine Schuttung aus Koks oder Steinkohle. Die 
Erneuerung dieser Schiittung erfolgt nicht gleichmaDig ; es 
wird daher jetzt151) die untere Kohle als Kohlensaule, ihrem 
Abbrennen entsprechend, ununterbrochen nachgeschoben. 
Es bleibt also der elektrische Lichtbogen annahernd auf 
derselben Hohe und wird dadurch vermieden, daB die 
Reaktionsprodukte durch hocherhitzte Kohle an der Seite 
der oberen Elektrode durchgehen. 

Dieselbe Firma hat weiter fe~tgestellt '~~), daB es gun- 
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. A l o  i s  H e l  f f e n  s t e i  n , W i e n 9 ,  erzeugt 
Blausaure 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- 
fiihrt. Das geschmolzene Metal1 des Bades besorgt die 
Warmeiibertragung auf die Gase, kann sich aber auch an 
der Reaktion als Komponente beteiligen. Vber dem Bade 
befindet sich eine kornige, die vertikale Elektrode voll- 
kommen umgebende Kontakt- oder Reaktionsmasse 4. Nach 
MaDgabe 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 zugef&rt und die 
Produkte dann durch Kanale 10 in den Sammelraum ge- 
leitet. 

147) D. R. P. 255400; Angew. Chem. 26, II, 76 (1913). 
148) D. R. P. 259 501; Angew. Chem. 26, 11, 76 (1913). 
149) Engl. Pat. 14412/1912 vom 20./6. 1912. 
150) D. R. P. 255593; -4ngew. Chem. 26, 11, 97 (1913). 
151) D. R. P. 255073; Angew. Chem. %6, 11, 67 (1913). 
152) D. R. P. 260599; Angew. Chem. %6, 11, 400 (1913). 
153) D. R. P. 262325; Sngew. Chem. 26, 11, 517 (1913). 

Die Fabrikation des K a 1 k s t i c k s t o f f e s hat einige 
Neuerungen aufzuweisen : 

Um eine gleichmaBige Verteilung des Stickstoffs bei der 
Einwirkung auf das Carbid zu erreichen, ordnen die S t i c k - 
s t o  f f w e r k e G. m. b. H., B e  r 1 i n15(), um das Carbid 
eine porose, sich nicht mit Stickstoff verbindende Schicht 
an, z. B. Kalkstickstoff selbst. 

AusdemKalkstickstoff e n t f e r n e n  C a r b i d e  u n d  
P h o s p h i d e d i e A . - G . f i i r  S t i c k s t o f f d i i n g e r ,  
K n a p s a c k ,  B e z .  K o l x ~ l ~ ~ ) .  

Die Stickstoffverbindungen, die mit Feuchtigkeit Koh- 
lenwasserstoffe bzw. Phosphorwaaserstoffe entwickeln und 
zu Selbstentziindungen fiihren konnen, entfernt man, in- 
dem man die ihrem Gehalt entaprechende Menge Wasser- 
dampf unter stetem Riihren und Kiihlen auf den Kalk- 
stickstoff einwirken 1aDt. 

I I 

! V A  

Fig. 28. 

#Iri Um dem Kalkstickstoff d i e s t a u b e n d e n E i g e n - 
s c h a f t e n zu nehmen, behandeln ihn A. P. Z a m o r e , 
M a n s b o ,  und 0. F. C a r l s o n ,  Ljunga156) ,  mit 
3-25% Salpetersaure, und zwar mischt man den Kalk- 
stickstoff, um Ammoniakverluste zu vermeiden, unter Kiih- 
lung mit Salpetersaure und zerkleinert ihn dann. 

0. F. C a r l s o n ,  L j unga157), gewinnt aus Kalk- 
stickstoff ein nicht skubendes und nicht atzendes Diinge- 
mittel. Er behandelt den Kalkstickstoff mit vie1 Wasser 
und einem nicht trocknenden 81, oder mit Wasser, Kohlen- 
saure und gewissen Fetten. Man erhalt ein anderes Diinge- 
mittel auch durch blol3es Vermischen rnit verdunnter Sal- 
petersiiure. 

Von Verbesserungen in der Fabrikation s o n s t i g e ' r  
C y a n v e r b i n d u n g e n  waren zu erwahnen: 

Ein Verfahren zur Gewinnung von A 1 k a 1 i c y a n i - 
d e n , C y a n a m i d e n in kontinuierlichem Betriebe von 
der T h e  N i t r o g e n  Co., O s s i n i n g ,  N. J.159. 

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

C y a n v e r b i n d u n g e n  d e r  A l k a l i e n  u n d  
E r d a 1 k a 1 i e n  g e w i n n t K. K a i s e r lSn) aus einem 
Gemisch von Witherit, Bariumcarbonat und Holzkohle. 

154) D. R. P. 258342; Angew. Chem. 26, 11, 267 (1913). 
155)  D. R. P. 260469; Angew. Chem. 26, 11, 383 (1913). 
156) V. St. Amer. Pat. 1042 746 vom 29.110. 1912. 
157) Norw. Pat. 23 063 vom 18./1. 1909. 
158) D. R. P. 261 508; Sngew. Chem. 26, 11, 463 (1913). 
159) Franz. Pat. 454 237 vom 1142. 1913. 
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Dieaes 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. 

D i c y a n d i a m i d  erzeugen Dr. H e i n r i c h  I m -  
m e n d o r f f  und Dr. H u b e r t  K a p p e n ,  JenalsO), 
durch Einwirkung von Cyanamidverbindungen der Schwer- 
metalle auf Cyanamidlosungen in der Warme und D i -  
c y a n d i a m i d s a 1 z e dadurchlB1), daD Dicyandiamid- 
losungen in Gegenwart von Braunstein, Mangansuperoxyd- 
hydrat, Eisenhydroxyd, Kohle und anderen, eine groDe 
Oberflbhe bietenden Stoffen rnit Sauren in innige Be- 
riihrung gebracht werden. 

Auf elektrolytischem Wege gewinnt E d g a r A. A s h - 
c r o f t ,  L o n d o n l s 2 ) , C y a n a m i d e  u n d  C y a n i d e  
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 C h e m i s c h e n  F a b r i k  
v. H e ydenIs3). 

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

4 Na + (CN2H2)2 = 2 Na,N,C + 2 H, . 
Man kann statt des Alkalimetalls auch Legierungen 

desselben nehmen, z. B. das leicht zugangliche Bleinatrium. 
Die Dialkalicyanamidverbindungen konnen zur Herstellung 
von Cyanalkalien Verwendung finden. 

Carbide. 
Um sehr kleine Korner von Calciumcarbid verwendbar 

zu machen, werden diese nach einem Patente der S o  - 
c i e t h  I t a l i a n a  p e r  C a r b u r o  d i  C a l c i o ,  
R o rnls4), durch Erhitzen im Stickstoffstrom mit einer 
diinnen Schicht von Calciumcyanamid uberzogen. Die 
Korner werden dadurch ziemlich widerstandsfahig gegen 
atmospharische Feuchtigkeit und konnen zu Beleuchtungs- 
zwecken Verwendung finden. 

F a u s t o M o r a n i , R o mlS5), erhoht die Besttindig- 
keit von zerkleinertem Carbid. Es wird durch Einwirkung 
von Kohlenoxyd oder Kohlensaure 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 
sol1 sich fiir Beleuchtungszwecke sehr gut eignen. Zweck- 
maDig verwendet man Generatorgase der Kalkofen und 
mischt damit in zylindrischen Behaltern unter Riihren das 
auf die erforderliche Temperatur gebrachte zerkleinerte 
Carbid. 

Wasserstolfsuperoxyd und Persalze. 
Die Fabrikation des Wasserstoffsuperoxydes aus B a - 

r i u m s u p e r o x y d wird langsam durch andere Dar- 
stellungsmethoden verdrangt. Immerhin werden weiter Ver- 
suche gemacht, die Erzeu ng eines porosen Bariumoxydes 
resp. die Fabrikation des r ariumsuperoxydes zu verbessern. 

Die S o c i e t h  I t a l i a n a  d e i  F o r m i  E l e t -  
t r i c i  e l  C o n s i g l i e r e  D e l e g a t o  und Dr. G i u -  
s e p p e  A n t o n i o  B a r b i e r i ,  Romlss) ,  gewinnenein 
poroses Bariumoxyd auf die Weise, da13 sie das Barium- 
oxyd in feingemahlenem Zustand zunachst 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 f i i r  sich 
nicht poros, also nicht zur Darstellung von Bariumsuper- 
oxyd geeignet, wird es aber durch diese Nachbehandlung 
in hohem MaBe. 

Nach einem spateren Patentels7) erscheint es zweck- 
lCo) D. R. P. 257 769; Bngew. Chem. 26, 11, 234 (1913). 
161) D. R. P. 257 827; Angew. Chem. 26, 11, 234 (1913). 
162) D. R. P. 256563; Angew. Chem. 26, 11, 183 (1913). 
163) D. R. P.-Anm. C. 21 980; K1. 12k, vom 28./5. 1912; Angew. 

164) D. R. P. 257 891. 
165) D. R. P. 263 296. 
166) D. R. P. 254 314; Angew. Chem. 26, 11, 23 (1913). 
167) D. R. P. 258 23.5; Angew. Chem. 26, 11, 266 (1913). 

Chem. 26, 11, 383 (1913). 

Angew. Chem. 1914. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 36. 

mLDig, den Sauerstoff oder die Luft unter allmahlich 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 Ofenlss). Beim 
Gliihen eines solchen Gemischea erhalt man eine fate, 
grofltenteils aus Bariumsulfid und Bariumoxyd bestehende 
Masse, die noch viele unlosliche, die Auslaugung erschwerende 
Bestandteile enthalt. Setzt man dem Gemisch ein Oxyd 
eines Alkalimetalles oder eines Erdmetalles zu, so erhalt 
man ein von unloslichen Bestandteilen fast freies Produkt. 

Sehr poroses und hochprozentiges Bariumoxyd gewinnt 
die C h e m i s c h e  F a b r i k  C o s w i g - A n h a l t  a u s  
k o h 1 e n s a u r e m B a r y tlB9). Um bei der Herstellung 
des Bariumoxydes aus kohlensaurem Baryt und Kohle ein 
Sintern oder Schmelzen der Reaktionsmasse zu verhindern, 
nimmt sie den GliihprozeD bei vermindertem Drucke vor. 
Das Gluhprodukt hat dam die Form eines sehr feinen, nur 
ganz wenig zusammengebaakten Pulvers. Man arbeitet am 
besten in elektrischen Widerstandsofen, deren Wande aus 
einem gasdurchliissigen Material bestehen, und sorgt ftir 
stiindige Absaugung der Reaktionsgase. 

Die C h e m i s c h e  F a b r i k  G r u n a u ,  L a n d s -  
h o f f  & M e y e r A . - G .  und Dip1.-Ing. W. K i r c h n e r ,  
G r u n a u b. B e r 1 i n170), gewinnen ein hochprozentiges 
Bariumoxyd dadurch, daB sie beim Gliihen des kohlensauren 
Baryts die Kohlensiiure der Heizgase von dem Brenn- 
produkt durch Anwendung eines vollig dichten Gasmaterials, 
wie z. B. Porzellan, Quarz, hochschmelzende Eisensorten 
fernhalten, und C h a r l e s  R o l l i n  i n  t h e  H e  d w o  r t h 
B a r i u m  Co. L t d . ,  N e w  C a s t l e - o n - T y n e 1 7 1 ) ,  
gewinnt poroses Bariumoxyd durch Erhitzen entwiisserten 
Bariumhydrates f i i r  sich oder im Gemisch mit bariumoxyd- 
bildenden Substanzen, wie Bariumsuperoxyd, Bariumnitrat. 
Der Ofen besitzt zunachst 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 rnit Umgehung des Bariumsuperoxydes resp. des 
Natriumsuperoxydes als Ausgangsmaterial technisch her- 
stellen wollen. 

So wollen H e n k e l  & Co., D i i s se ldo r f172) ,  
Wasserstoffsuperoxyd elektrolytisch herstellen. Der Elek- 
trolyt, am besten l v g e  Schwefelsaure, wird unter Drucken 
von ca. 100 Atmospharen rnit Sauerstoff gesattigt und unter 
Trennung von Anoden- und Kathodenraum und Benutzung 
amalgamierter Goldkathoden elektrolysiert. Man arbeitet 
rnit Stromdichten von 5 Amp. pro Quadratdezimeter mit 
0,2 Volt Spannung und erhalt bei Stromausbeuten von 
ca. 90% ein 3%iges, technisch verwendbares Wasserstoff- 
superoxyd. 

J . H a r d e n ,  L u t o n ,  B e l d f o r d s h i r e 1 7 3 ) , e l e k -  
trolysiert Wasser und gewinnt so ein Sauerstoff-Wasserstoff- 
gemisch. Die beiden Anoden, sowie eine Kathode sitzen 
im Gassammler seines Apparates. Die zweite Kathode ist 
auDerhalb 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 niplmt das ge- 
bildete Wasserstoffsuperoxyd auf und fiihrt es nach einem 
Sammeltrichter. 

Es ist bis jetzt nicht gelungen, praktisch Wasserstoff- 
superoxyd durch unmittelbare Oxydation von Wasser- 
dampf herzustellen. Dr. A. P i  e t z s c h und G u s t a v 
A d o 1 p h174) blasen Wasserdampf iiber ein Gemisch von 
Persulfat und Schwefelsaure. Sie sauern das Persulfat eben 
mit Schwefelsaure von 1 - 5 spezifischem Gewicht an, blasen 

168) D. R. P. 256 854; Angew. Chem. 26, 11, 183 (1913). 
169) D. R. P. 258593; Angew. Chem. 26, 11, 266 (1913). 
170) D. R. P. 259997; Angew. Chem. 26, 11, 346 (1913). 
171) D. R. P. 259626; Angew. Chem. X6, 11, 306 (1913). 
172) D. R. P. 266516; Angew. Chem. 26, 11, 462, 744 (1913). 
173) Engl. Pat. 25 68lj1911. 
174) D. R. P.-Anm. 22 100, K1. 12i, vom 25./4. 1912; Angew. 

Chem. 26, 11, 22 (1913). 
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Wasserdampf von einem absoluten Druck von 25 mm 
Quecksilbersaule hindurch und kondensieren denselben. 

H e n k e l  & Co., D u s ~ e l d o r f l ~ ~ )  gewinnen Wasser- 
stoffsuperoxyd aus Wasserstoff und Sauerstoff. Zu diesem 
Zwecke lassen sie asformigen Wasserstoff unter Druck 
ununterbrochen in 8egenwart 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 a u s P e r s u l f a t e n. 

Dr. A1 b e r  t P i  e t z  s c h und Dr. G u s t a v A d o 1 p h ,  
M u n c h e n178), haben die Destillation des Kaliumpersul- 
fates mit Schwefelsaure zwecks Gewinnung des Wasser- 
stoffsuperoxydes verbessert. Das Persulfat wird rnit Schwe- 
fels&ure von 1,6 spez. Gew. bei 80" im Vakuum destilliert 
und wahend der Destillation in dem MaBe Wasser in die 
Retorte gegeben, als Wasserstoffsuperoxyd abdestilliert, so 
daB die urspriingliche Saurekonzentration erhalten bleibt. 
Es gelingt so, mit guten Ausbeuten ein haltbares 25Xiges 
Wasserstoffsuperoxyd derzustellen. 

Dr. G u s t a v  A l b e r t  H e m p e l ,  L e i p z i g -  
0 t z s c h177), gewinnt reinas hochprozentiges Wasserstoff- 
superoxyd durch Destillation von Perschwefebaure ent- 
haltenden Lijsungen, und zwar arbeitet er so, daB er diese 
Liisungen durch beheizte, geschlossene GefliDe flieDen laBt 
und das Wasserstoffsuperoxyd im Vakuum absaugt. Es 
wird also das Wasserstoffsuperoxyd im Momente seines 
Jhtstehens etwa zersetzend wirkenden Stoffen entzogen. 
Die Apparate konnen beliebige Form haben und aus Glas, 
Schamotte, Porzellan oder Quarz gebaut sein. So kann 
man Apparate von niederer Form nach Art des C e l l a -  
r i us  - oder Ringtourills benutzen. Es eignen sich aber 
auch Rohre hierzu, die an der oberen Wandung Gasabsaug- 
stutzen besitzen. 

Fur VergroBerung der Haltbarkeit der Wasserstoffsuper- 
oxydlosungen sind verschiedene Vorschlage gemacht worden : 

Die D e u t s c h e  G o l d -  & S i l b e r - S c h e i d e -  
a n s t a 1 t v o r m. R o e B 1 e r178) vermischt sie rnit ge- 
ringen Mengen einer Seife, die keine festen Apsscheidungen 
gibt. Ein Zusetz von 0,2% Monopolseife genugt. 

Oder sie vermischt das Wasserstoffsuperoxyd 178) mit 
gefklltem T o n e r d e h v d r a t. Man kann auch die Ton- 
erde erst in Wasserstoffsuperoxyd fallen, indem man dem- 
selben eine Alaunliisung und dann Natron zusetzt. Auch 
eine Beigabe von Tonerdesilicat zum Wasserstoffsuperoxyd 
erhoht dwsen Haltbarkeit. 

0. L i e b k n e c h t  und R o s s l e r  & H a s s l a c h e r  
C h e m i c a l  C o m p a n y .  N e w  Y o r k l e o ) ,  machendas 
Wasserstoffsuperoxyd durch Zusatz geringer Mengen aro- 
matischer Sulfosauren haltbar und 

F a .  E. Me  r c k , D a r m s t a d  tlsl) verwendetzu dem- 
selben Zweck geringe Mengen eines neutral reagierenden 
Acylesters der Aminoxycarbonsauren z. B. die a-Benzoyl- 
oxydimeth ylaminoisohutterskiire : 

(CH3)z * N * CHZ. C(CH3)COOH 
I 
I 

O - CO * C6H5 
Das damit versetzte Wasserstoffsuperoxyd bleibt auch 

haltbar, wenn es keine sonstige freie Siiure enthalt. 
Zur Herstellung und Aufbewahrung von Wasserstoff - 

superoxyd benutzt die Z i r k o n g 1 a s  - G e s  e 11 s c h a  f t 
m. b. H., F r a n k f u r t a. M.ls2)? Gefafie aus Quarzglas 
oder anderen hochsauren Glasern, in denen geringe Anteile 

176) Engl. Pat. 8890 vom 15./4. 1913. 
176) D. R. P. 256 148, Zus. zu 241 702; Angew. Chem. 26, 11, 

181 (1913). 
177) D. R. P.-Anm. H. 55396, K1. 12i, vom 14./9. 1911; Angew. 

Chem. 26, 11, 305 (1913). D. R. P.-Anm. H. 58 846, K1. 12i, vom 
28./11. 1911; Angew. Chem. 26, 11, 462 (1913). 

178) D. R. P. 263 650; Angew. Chem. 26, 11, 593 (1913). 
179) D. R. P. 263 243; Angew. Chem. 26, 11, 305 (1913). 
180) V. St. h e r .  Pat. 1058 070 vom 8./4. 1913. 
181) D. R. P.-Anm. M. 48004, KI. 12i, vom 31./6. 1912; Angew. 

18%) D. R. P.-Anm. Z. 8089, KI. 12i, vom 30./9. 1912; Angew. 
Chem. 26, 11, 22 (1913). 

Chem. 26, 11, 853 (1913). 

ler Kieselsaure durch Titan, Zirkonoxyd odere andere saure 
3xyde ersetzt sind. 

Das wichtigste der Persalze ist das N a t r i u m p e r - 
o r a t und man ist eifrig bemuht, seine Fabrikation zu 

ierbessern. 
Die ublichen Handelsperborate enthalten gewohnlich 

10% aktiven Sauerstoff. Die C h e m i s c h e n W e r k e 
i o r m a 1 s H e i n r i c h B y k ,  L e  h n i t  z b. B e  r 1 i nlS3), 
:rhalten durch Nachbehandlung dieser Produkte mit Wasser- 
itoffsuperoxyd wesentlich sauerstoffreichere Produkte. So 
:. B. durch Auflosen des Perborats in 30yoigem Wasser- 
itoffsuperoxyd und Eindampfen der Lijsung bei moglichst 
liederer Temperatur. 

Um die schwer loslichen Natriumperborate leichter los- 
ich zu machen, mischen die V e r e i n i g t e n P a b r i k e n  
' u r  L a b o r a t o r i u m s b e d a r f  G. m. b. H., B e r -  
i n lS4), dieselben mit neutralen, loslichen Alkali-, Erdalkali- 
Ider Erdmetallsalzen der Essigsiiure, Weinsaure. Citronen- 
dure. Eh entstehen sehr haltbare, leicht losliche, gegen 
ratalytische Substanzen unempfindliche komplexe Salze. 

Die C h e m  i s  c h e F a b r i k R e i  s h o 1 z G. m. b. H., 
R e i s h o 1 z b. D u s s e 1 d o r f lB5), gewinnt Alkaliperbo- 
*ate in fester Form aus Borsaure und Alkalisuperoxyd ohne 
Verwendung von Wasser als Lijsungsmittel. Das Verfahren 
beruht darauf, daD man die Borsaure mit der zur Hydration 
iotigen Menge Eis mischt und dann Alkalisuperoxyd zu- 
3etzt. Man kann auch erst das Eis und das Superoxyd mit- 
:inander mischen und dann die Saure zufugen. Es ent- 
rteht dann das Persalz direkt in fester Form ohne Mutter- 
laugenabfall. 

Es wird auch versucht, die Perborate elektrolytisch zu 
gewinnen. Die C h e m i s c h e  F a b r i k  G r u n a u ,  
L a n d s  h o f f & M e y e r  A. - G., G r  u n  a u ,  und K u r t  
A r n d t , C h e r 1 o t t e n b u r g1S6), elektrolysieren Borat- 
losungen in Gegenwart von kohlensauren Salzen. Bei Ab- 
kiihlung scheidet sich das Perborat aus. 

Die Mutterlaugen der Perboratfabrikation verarbeiteri 
Dr. H a n s  F o r s t e r l i n g ,  F r i t z  H o y l e r  und 
A r t h u r  L. G a r d n e r ,  P e r t h  A m b o y l S 7 ) ,  indein 
sie dieselben eindampfen und die sich ausscheidende Soda 
heiB kontinuierlich von der boraxhaltigen Mutterlauge ab- 
scheiden. Borax salzt also in der Hitze Soda aus den 
Lijsungen aus. 

Von sonstigen Neuerungen in der Fabrikation von Per- 
salzen waren Zu erwahnen: 

Die C h e m  i s c h e n  W e  r k e v o r m a 1 s Dr. H e  i n - 
r i c h B y k , L e h n i t zlS8), gewinnen Persalze, indem sie 
Natriumperborat in starkem Wasserstoffsuperoxyd auflosen 
und. die Lijsung mit einem Calciumsalz umsetzen. I& 
scheidet sich ein hochprozentiges Calciumperborat aus. Da 
durch Liisen in dem starken Wasserstoffsuperoxyd etwa 
vorhandene, ketal.ytiach wirkenda Schwermetalle des Na- 
triumperborates ausgeschieden werden, so ist das erhaltene 
Calciumperborat sehr haltbar. 

H a l t b a r e ,  f e s t e ,  mit Wasser W a s s e r s t o f f -  
s u p e r o x y d entwickelnde Perboratmischungen eneugt 
die S a c c h a r i n f a b r i k  A.-G. v o r m a l s  F a h l -  
b e r g ,  L i s t  & C o., S a1 b k e - W e s  t e r  h u s  en189. 
Das Perborat wird mit einem festen sauren Salz der Sulfo- 
benzoesaure in aquivalenten Mengen vermischt,. 

Die bekannten Verbindungen des Wasserstoffsuperoxydes 
mit H a r n s t o f f  werden von der C h e m i s c h e n  F a -  
b r i k  G e d e o n  R i c h t e r ,  B u d a p e s t l Q 0 ) ,  dadurch 
haltbar gemacht, daB man ihnen 0,l yo Citronensaure oder 
0,2% Gerbsaure zusetzt. 

D i e F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  F r i e d r .  B a y e r  
& C o., L e v e r k u s e n , erreichen denselben Zweck durch 
Zusatz von Stiirkemehl, Dextrin usw. 

183) D. R. P. 256 920; Angew. Chem. 26, 11, 181 (1913). 
184) D. R. P. 261 663; Angew. Chem. 26, 11, 476 (1913). 
186) D. R. P. 262 144; Angew. Chem. 26, 11, 516 (1913). 
186) D. R. P.-Anm. C. 22096. KI. 12i. vom 25.16. 1912: Anaew. 

, I  

Chem.' w, 11, 411 (1913). 
187) D. R. P. 260993: Annew. Chem. 26. 11. 411 11913). 
188j D. R. P. 2665171 Angew. Chem. 26; 11; 735 (i913j. 
189) D. R. P. 257 808; Angew. Chem. R6, 11, 234 (1913). 
190) D. R. P. 259826; Anpw. Chem. 26, 11, 337 (1913). 
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Zu erwahnen ist hier noch eine feste, haltbare Verbin- 
dung von Wasserstoffsuperoxyd und Hexamethylentetr- 
amin, die von der D i  a m  a 1 t A. - G., M u  n c h en191), 
fabriziert wird. 1 kg fein epulvertes Hexamethylentetramin 
wird in 500 g 30y0iges basserstoffsuperoxyd ungr  guter 
Kiihlung eingetragen, einige Zeit geruhrt, 11, kg Ather zu- 
gegeben und stehen gelassen. Die Masse wird steif, ab- 
genutscht und uber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. 
Sie stellt eine weiBe, krystallinische Masse dar, leicht los- 
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 vergroBern, setzt F r i e d r i c h  R o t h b a r t h ,  
B e r 1 i nlB2), der Lijsung Natriumphosphat zu und gewinnt 
dann daraus das Salz in ublicher Art, ohne die durch das 
Natriumphosphat abgeschiedenen Niederschlage zu ent- 
fernen. 

Esenhaltiges Kochsalz schmilzt P. A d 1 e r , H a m - 
b u r glS3), zu eineni weiB erstarrenden Produkt, indem er 
ihm eine dem Eisengehalt entsprechende Menge eines phos- 
phorsauren Salzes zusetzt. 

Interessant sind die Bestrebungen, eine billige, technisch 
leicht ausfuhrbare Methode zur Gewinnung des Kalis a u s 
n a t u r l i c h e n  G e s t e i n e n  z u  f i n d e n .  Diemeisten 
dieser Verfahren beruhen auf zu teueren Gluhprozessen, 
so daB ihre Rentabilitat nicht sicher erscheint. 

Nach dem D. R. P. 247 496 wird Feldspat mit Dampfen 
von kohlensaurem Ammon aufgeschlossen. Dr. Ing. A n - 
t o n  H a m l o c h ,  A n d e r n a c h ,  und S o m a  G e l -  
1 e r i , B u d a p e s tlB4), erhitzen die Silicate vor der Be- 
handlung rnit Ammoncarbonat mit Kalk 'und Alumit : 

[K2S04. Al,(SO,), + 2Al,O,. 6H,O] . 
Dieser zersetzt sich beim Gluhen in K,S04, Al,03, und SO, 
resp. Xchwefelsaure, welch letztere zunachst Gips bildet, 
der, mit den Alkalisilicaten sich umsetzend, das Alkali in 
Sulfat verwandelt : 

2 KA1Si,08 + 6 CaCO, + K,S04(Al,S04), 
= 2 K2S04 + 6 CaSiO, + 2 Al,O, + 6 CO, + 2 SO, + 0,. 

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

Mehrere neue Aufschlieherfahren riihren von der C h e - 
m i s c h e n  F a b r i k  R h e n a n i a ,  A a c h e n ,  undDr. 
A n t .  M e s s  e r s c h m i t t  , S t o 11 b e  r glS6), her. 

Sie kochen Gesteine, wie Phonolithe, mit wasserigen 
Liisungen von Kalksalpeter, Magnesiumnitrat in Gegen- 
wart von Atzkalk unter Druck. Der erhaltene Schlamm 
liefert, systematisch ausgelaugt, Liisungen von fast reinen 
Alkalinitraten. 

Um eine vollige dbspaltung der Alkalien zu erhalten, 
gliihen sie Feldspate mit Kalk und ubergieBen das Gluh- 
produkt rnit Wasser. Es zerfallt dabei die Masse unter Auf- 
blahen zu einem Pulver, das, ohne gemahlen zu werden, 
Ieicht ausgelaugt werden kann. Die Ruckstande sollen in 
der Zementfabrikation Verwendung finden. 

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

Aus den Auslaugeruckstiinden der aufgeschlossenen Sili- 
cate gewinnt die C h e m i s c h e F a b r i k R h e n a n i a , 
A a c h e ,lee), cin Dungemittel. Die Ruckstande werden 
scharf getrocknet imd zerfallen dabei zu einem Pulver, 

191) D. R. P. 264 111; Angen. Chem. 26, 11, 619 (1913). 
192) D. R. P.-Anm. R. 35944, Kl. 121, vom 18./7. 1913; Angew. 

19s) D. R. P. 256 249; Angen. Chem. 26, 11, 182 (1913). 
194) D. R. P. 258 702; Angew. Chem. 26, 11, 285 (1913). 
ls5) D. R. P. 261 099; Angew. Chem. 26, 11, 411 (1913). 
IDS) D. R. P. 267 876: Anges. Chem. 26. IT. 695 (1913). 

Chem. 26, 11, 381 (1913). 
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das mit einer konz. Liisung von Kalbalpeter gemischt wird. 
Der iiberschussige Kalk verbindet sich dabei mit dein 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 RucksUnden noch in loslicher Form ist. wird 
in loslichen Kalksalpeter ubergefuhrt. 

A x e l  R u d o l f  L i n d b l a d ,  L u d v i k a ,  S c h w e -  
d e nls7), verarbeitet die Feldspate, indein er die Kiesel- 
saure derselben durch Zusammenschmelzen mit redu- 
zierend wirkenden Substanzen, wie Kohle oder Metalle 
zu Silicium reduziert und das Alkali in Form von 
Silicaten, Aluminaten oder auch zum Teil in fliichtigem 
Zustand gewinnt. Er leitet den ProzeB z. B. so, daB nur 
11, der Kieselsaure entfernt wird und dann eine Verbindung 
zuruckbleibt, die der Zusammensetzung des Leucits, 
(K,Al,Si,O,,) entspricht. Diese verwittert leicht, ist in 
Sauren loslich und kann als Diingemittel Verwendung 
finden. 

P h i l i p p s  E e y e r ,  K o t i z  b. Dresden198) ,  ver- 
wendet die beim AufschlieBen der Silicate rnit Kalk nach 
dem Auslaugen zuruckbleibenden Ruckstande zur Wasser- 
reinigung. Er zentrifugiert diese schlammartigen Ruck- 
stiinde, preBt die Masse in Briketts und trocknet diese. Sie 
konnen zur Enteisenung und Entmanganung nach Art der 
basenaustauschenden Aluminatsilicate Benutzung finden. 

H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  d e r  A1 k a l i e n ,  
des Aluminiums, des Siliciums oder des Titans gewinnt 
Dr. R u d o 1 f v a n d e r L e e d e nlSs) dadurch am Doppel- 
silicaten, daB er diese a19 solche oder geinischt tnit Reduk- 
tionsmitteln bei hoherer Temperatur in einer Atmosphare 
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 -  
t r i u m s a 1 z e sind z i ~  nennen: 

E i n  N a t r i u m c a r b o n a t  m i t  5-7 K r y s t a l l -  
w a s s e r  gewinnen W i l l i a m  O r m a n d y  und J a c o b  
W i l l i a m  S p e n s l e y ,  M a n c h e s t e r ,  E n g -  
1 a n d2O0). Eine Sodalosung, die auf das geloste Natrium- 
carbonat diese Wassermenge enthalt, wird auf 32-35' ab- 
gekuhlt und dann unter Einhaltung dieser Temperatur 
unter bestandigem Ruhren krystallisieren gelassen. Durch 
Verwendung einer Liisung von Natriumcarbonat und Silicat 
mit einer Wassermenge, die der Bildung des Penta- bis 
Heptahydrates entspricht, gewinnen sie Waschmittel (D. R. 
P. 266943). 

Aus Kieselsaure und Alkalisalzen gewinnt E r n s t 
N a  t h 0 ,  G e s  e c k e i .  W.tOl), w a s  s e r l o  s 1 i c h e A 1 - 
k a 1 i s  i 1 i c a t  e. 

Feiner Sand, Alkalichlorid oder Sulfat werden rnit 
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- 
sfiure rnit Soda oder Pottasche und Kohle. Es bildet sich 
bei diesem ProzeB bei Verwendung eines Chlorides auBer- 
dem Salzsaure resp. Chlor, bei Anwendung eines Sulfates 
Schwefelsaureanhydrid, die nach Beendigung der Reaktion 
durch ein Ventil abgelassen werden konnen. 

Hochprozentige S c h w e f e 1 a I k a 1 i - o d e r E r d - 
a 1 k a 1 i v e r b  i n d u n g e n  erzeugt die C h e m i s  c h e 
F a  b r i k G r  i e s h e i m - E 1 e k t r o nZo2) im Schacht- 
ofen. Es wird dem Sulfat so vie1 Kohle zugesetzt, da13 die 
abflieBende Schmelze noch etwas uberschiissige Kohle ent- 
halt. Dieser KohlenuberschuB reduziert in den GefaBen, 
in welche die Schmelze abgelassen wird, noch etwa un- 
verandert vorhandenes Sulfat ; ferner wird durch das dabei 
entweichende Kohlenoxyd die Schmelze poroser und leichter 
verarbeitbar gemacht. 

H e i n r i c h  R a u p p  und Dr. J u l i u s  T h i l o ,  

197) D. R. P. 266 787: Annew. Chem. 26. 11. 735 11913). 
, I  . ,  

198j D. R. P. 262 865.' 
199) D. R. P.-Anm. R. 37 077. Kl. 120. vom 3./1. 1913: Aneew. 

I. . . .  
Chem.' 26, 11, 565 (1913). 

200) D. R. P. 266 943; Angew. Chem. 26, 11, 736 (1913). 
201) D. R. P. 257 826; Angew. Chem. 26, 11, 234 (1913). 
202)  D. R. P. 255029; Angew. Chem. 26, IT, 23 (1913). 
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M ii n c h e nZo3), gewinnen Lasungen der Alkalisulfide bzw. 
Polysulfide, indem sie bei gewohnlicher Temperatur in 
Lasungen von Alkalicarbonaten oder Bicarbonaten, die 
weniger als 15% Alkalicarbonat enthalten, Schwefelwasser- 
stoff einleiten. 

Zu erwahnen ist schlieI3lich ein Verfahren der C h e - 
m i s c h e n  F a  b r i k G r i e s h e i m - E 1 e k t r o nZo4) 
zur Herstellung w a s s  e r f r e i e r H y d r o s u 1 f i t e. 
Wlisserige Liisungen von Hydrosulfiten werden im Vakuum 
in Gegenwart von Anilin oder ahnlichen hochsiedenden 
organischen Basen eingedampft. Wahrend des Eindampfens 
wird bis zur eintretenden Eintrocknung dauernd geriihrt. 
Daa Anilin mu13 wahrend der ganzen Operation stets im 
UberschuB vorhanden sein. Man erhalt ein lockeres, trocke- 
nes Salz. Zersetzungen treten nicht ein, da das Anilin in- 
folge seiner basischen Eigenschaften die wahrend des Ein- 
dampfens frei werdende schweflige Saure bindet. 

Salze der Erdalkalien. 
Chlorbarium gewinnen die C h e m i s c h e n W e r k e 

v o rm.  Dr. H e i  n r i c  h B y k , C h a r 1 o t t e n  b u r g2O6), 
aus kohlensaurem Baryt und Chlorcalcium- bzw. Chlor- 
magnesiumlosungen. Der kohlensaure Baryt wird rnit den 
Chloridlosungen im UberschuB unter gewohnlichem Druck 
erwarmt und der Wasserzusatz so bemessen, daD er zum 
mindesten dem Krystallwassergehalt der angewendeten 
Chloride entspricht. 

Dip1.-Ing. C h r .  A u g .  B e r i n g e r ,  C h a r l o t t e n -  
b u r g206) ,  g e w i n n t B a r  i u m a 1 u m i n  a t durch Er- 
hitzen eines Gemisches von schwefelsaurem Barium und 
kieselsaurer Tonerde mit gebranntem Kalk, und zwar gliiht 
man zunachst die kieselsaurehaltige Tonerdesubstanz mit 
Schwerspat allein und dann erst mit Kalk. Das entstandene 
Bariumaluminat wird ausgelaugt, der Riickstand in der 
Zemen tind ustrie verwendet. 

G i u s e p p e  R o s s e t t i  und E m i l i o  R u d o l f o ,  
M a  i 1 a n  d*O7), erzeugen ein b a s i s  c h e s  C a  1 c i u m - 
M a g n e s i u m c a r b o n a t , welches das leichte basische 
Magnesiumcarbonat in seinen Verwendungszwecken (Warme- 
isolatoren, Fidlmittel in der Papierindustrie usw.) ersetzen 
SOU. Sie gewinnen es, indem sie eine magnesiahaltige Kalk- 
milch, die ca. 10 Teile ungeloschten Kalk auf 100 Teile 
Wasser enthalt, mit Kohlensaure unter Druck bei 50" be- 
handeln. Der Partialdruck der Kohlensaure soll dabei 
ca. 0,4 Atmospharen betragen. 

Bus den E n d l a u g e n  d e r  K a l i f a b r i k a t i o n  
scheidet E r n s t N a t h o , G e s e c k e i. W.,08), 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 D a v i d H. C h i 1 t - 

A 1 f r e d , N. J.,09), ohne zu schmelzen, Tonerde. Ein 
Gemisch von Silicat und Aluminiumfluorid und etwas 
Wasser wird auf 870-1000" erhitzt. Es entweicht Sip, 
und Tonerde bleibt zuriick. 

-4us Feldspat erhalt S. P e a c o c k , C h i c a g o ,Io), 
T o n e r d e , indem er dieselbe zunachst 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 ungelost gebliebenen 
Calciumsilicat die Tonerde mit Kohlensaure ausfallt. 

S. E. F i c  kes211) hat festgestellt, daB zur raschen 
Fallung des Tonerdehydrates weniger das kostspielige Riih- 

203) D. R. P. 258249; Angew. Chem. 26, 11, 267 (1913). 
204) D. R. P.-rlnm. C. 22366, KI. 12i, vom 12.'9. 1912; Angew. 

205) D. R. P. 257 277; Angew. Chem. 26, 11, 208 (1913). 
206) D. R. P.-Anm. B. 70919, KI. 12m, vom 443. 1913; Angew. 

207) D. R. P. 259627; Angew. Chem. 26, 11, 306 (1913). 
2O8) D. R. P. 265296; Angew. Chem. 26, 11, 629 (1913). 
200)  V. St. Amer. Pat. 1036 454 vom 20.~8. 1912. 
210) V. St. Amer. Pat. 1036 897 voni 27./9. 1912. 
211) Franz. Pat. 451 593 vom 7.'12. 1912. 

Chem. 26, 11, 593 (1913). 

Chem. 26, 11, 736 (1913). 

ren beitragt, als das Umherschwimmen bereits gebildeter 
Hydratpartikelchen. Er fallt daher oben in einer Kolonne, 
pumpt aus dem unteren, konischen Teil derselben gefallte 
Tonerde nach oben und laDt sie durch ein tangential ver- 
teilendes Rohr langsam in der Fliissigkeit herunterfallen. 

Alkalialuminate kann man nach D. A. P e n i a k o f f , 
B r ii s s e 1212), in kontinuierlich verlaufendem ProzeB ge- 
winnen. Ein Gemisch von Bauxit, Kochsalz und Kohle 
wird calciniert und gleichzeitig Wasserdampf, schweflige 
Saure und Luft eingeblasen. Es verlaufen folgende Reak- 
tionen : 

Fe203 + 2 SO, + 0 = 2 FeSO, , 
FeSO, + 2 NaCl + C = Na,SO, + FeCl, , 
2 A1,0, + 2 Na2S04 + C = 4 -4lNa0, + 2 SO, + CO, . 

Durch Einwirkung der freien schwefligen Saure auf weiterea 
Eisenoxyd wird der ProzeB kontinuierlich. 

Aus eisenhaltigen Aluminiumsulfatlaugen gewinnt Dr. 
F r  i t z W i r t h , B e r  1 i n - W i I m  e r  s d o r f213), reines 
A41uminiumsulfat. Er reduziert die Eisensalze und laBt die 
darauf folgende Krystallisation in reduzierender Atmosphare 
vor sich gehen. Wahrend Ferrisulfate sich nicht von Alu- 
miniumsulfat durch Krystallisation trennen lassen, gelingt 
dies rnit Ferrosalzen leicht. 

Um aus erhitzten Aluminiumsulfitlosungen das Aus- 
scheiden von basisch-schwefelsaurer Tonerde zu vermeiden, 
setzt Dr. P a u  1 F r  i t z s c  h e ,  R e c k 1 i n  g h a u s e n214), 
den Lasungen leicht losliche Sulfate zu. Als solche eignen 
sich vor allem Natriumsulfat und Kaliumsulfat. 

Sehwermetallverbindmgen. 
a)  B 1 e i. 

Zur Gewinnung von B 1 e i o x y d hat W i 11 i a m  E c k - 
f o r d , R h y 1 , G r o I3 b r i t.,15), 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 

- 
Fig. 29. Rg. 80. 

Blei befreien zu konnen. Zwischen 1-x Schmelzkammer A 
und der Absetzkammer C ist ein Gehause B angeordnet 
(Fig. 29). In diesem ist ein konischer mit Prallwiinden e, 
versehener Trichter E drehbar gelagert. Der Trichter be- 

212) V. St. Amer. Pat. 1045097 vom 19.111. 1912. 
213) D. R. P.-Snm. W. 41 103. Ki. 12m. vom 9.112. 1912: Anaew. 

. I  

Chem.'26, 11, 592 (1913). 
214) D. R. P . - h m .  F. 34 102, K1. 12i, vom 12.13. 1912: Angew. - -  

Chem.'26, 11, 208 (1913). 
215) D. R. P. 265 641; Angew. Chem. 26, 11, 676 (1913). 
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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 
Prallwiinde. Die schwereren Bleiteilchen fallen auf den Boden 
des sich drehenden Trichters und werden durch die Fliigel 
zuriick in die Schmelzkammer gefiihrt. Die leichteren Blei- 
oxydteile stromen durch den Trichter hindurch in die 
Absetzkammern. 

L i n d g e n s  & S o h n e  und B e r g m a n n  & S i -  
in o n s G. m. b. H., MU 1 h e  i m a. R h.216), gewinnen Blei- 
glatte durch Einwirkung von heiBer Luft oder erhitztem 
Wasserdampf auf geschmolzenes Blei und benutzen zur Aus- 
fiihrung 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 auf der 
durch die Scheibe e angetriebenen Welle d sitzen, tauchen 
in die Oberflache 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 
zugefiihrte uberhitzte Luft oder das Wasserdampfluft- 
gemisch wirken auBerordentlich rasch auf das fein verteilte 
Blei und wandeln ea in Bleioxyd um. Molge der groBen 
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 Dip1.-Ing. Dr. H e i n r i c h H e i - 
m a n n ,  B e r l i n 2 " ) ,  vom Zinkoxyd, indem er das Blei 
durch eine heiBe Lijsung von Atzbaryt auflost und durch 
Schwefelnatrium als Schwefelblei fallt. 

Dr. L e o p o l d  F a l k ,  R e v a l ,  R u B 1 a n d 2 l 8 ) ,  ge- 
winnt basisches Bleicarbonat aus neutralem durch Behand- 
lung mit fein verteiltem, metallischem Blei in Gegenwart 
von Bleiacetatlosungen bei Luftzutritt. 

F r e d e r i k  H e r b e r t  S h a r p e ,  T h e  F e r n s  
C r e s s i n g t o n  P a r k  b e i  L i v e r p o 0 1 ~ ~ ~ ) ~  gewinnt 
BleiweiB durch Einwirkung von Kohlensaure auf in Wasser 
und Essigsaure suspendiertes Bleioxyd und benutzt hierzu 
folgend skizzierten Apparat : 

In  den mit Riihrwerk versehenen Trog a (Fig. 31) werden 
Wasser, Essigsaure und Bleioxyd gefiillt, gut durchmischt 
und durch die Leitung b mittels eines Dampfinjektors in 
den ersten Behalter c1 gedriickt. Hier wird durch das 
Rohr g Kohlensaure oder noch besser Verbrennungsgas 

Fig. 31. 

von Koks eingeleitet und das Gemisch dadurch zum Teil 
carbonisiert. In  dem GefaBe c1 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 Essigsaure in das 
GefaB cl, so flieBt das in diesem oben schwimmende teil- 
weise carbonisierte Bleioxyd in den Behalter c2.  In diesem 
wird es dann weiter und fertig carbonisiert. 

216) D. R. P. 266 348; Angew. Chem. 26, 11, 749 (1913). 
517) D. R. P. 263938; Angew. Chem. 26, 11, 606 (1913). 
218) D. R. P. 265 910; Angew. Chem. 26, 11, 677 (1913). 
219) D. R. P. 263 471; Angen. Chem. 26, 11, 565 (1913). 

b) Z i n  k. 
Z i  n k o x y d  u n d Z i n k s  u 1 f i d gewinnt E d  u a r d  

F 1 ii g e r , H a in b u r g220), aus Zinklaugen. Er stellt auf 
beliebige Weise eine Alkalizinkatliisung her, behandelt dime 
mit so viel Zinkstaub, daB dessen Menge zur Substitution 
der fremden Metalle nicht ausreicht, und fdlt nach Fil- 
tration von den niedergeschlagenen Metallen und sonstigen 
Verunreinigungen das Zink als Oxyd, Hydroxyd oder Sulfid. 

P i e r r e F e r r e r e , P a r i s221), erzeugt aus Zink- 
sulfat oder Chloridlaugen Zinksulfit und Zinkoxyd, indem 
er diese in Gegenwart iiberschiissiger schwefliger S u r e  rnit 
Calciumoxychlorid zersetzt. Er trennt den ausfallenden 
Gips durch Filtration, entfernt aus dem Filtrat die tiber- 
schiissige schweflige Siiure durch Erwiirmen und gliiht das 
ausfallende Zinksulfit. 

Dr. W i l h e l m  B u d d e u s ,  M a g d e b u r g z Z a ) ,  ge- 
winnt Zink aus eisenoxydulhaltigen Zinklaugen, wie z. B. 
den Abfallaugen der Kupferextraktion von kupferhaltigen 
Kiesabbriinden. Er versetzt die Laugen mit so viel Basen 
oder Carbonaten, daB all= Eisenoxydul und Zinkoxyd ge- 
fallt wird. Die Fallung wird bei Luftzutritt getrocknet. 
Das Eisenoxydul oxydiert sich zu Oxyd, worauf ein Heraus- 
liisen des Zinks mit Siiuren moglich ist. 

Eine licht- und wetterbestandige Lithopone erzeugt 
O u s t a v  E n g e l m a n n ,  Ber l in223) ,  indem er wah- 
rend der Fallung der Zinklauge mit Schwefelbarium schwef- 
lige Saure einleitet. 

c) Q u e c k s i l b e r .  
Dr. E m i l  T r u t z e r ,  Freiburgi .B.224) ,gewinnt  

Quecksilberchlorid durch Einwirkung yon Chlor auf Queck- 
3ilber, das sich in geschlwsenem GefaB in einem gasformigen 
oder fliissigen Medium unter Druck in steter Bewegung 
befindet. Dadurch wird die Bildung einea oberzuges von 
Quecksilberchlorid auf dem noch nicht angegriffenen Queck- 
~ilber vermieden und es gelingt, dasselbe bei niediiger Tem- 
peratur und ohne ChloriiberschuB vollstiindig in Chlorid 
zu verwandeln. 

Ein kalomelfreies Quecksilberchlorid fabriziert die S a c - 
c h a r i n f  a b r i k  A. - G. v o r m .  F a h l b e r g ,  L i s t  & 
C o., S a 1 b k e - W e s t e r h ii s e n225), in kontinuierlichem 
Betriebe. Es werden gleichzeitig Chlorgas und Quecksilber 
- aber voneinander getrennt - in eine rnit siedendem 
Quecksilber angefiillte Retorte geleitet, und zwar warmt 
man das neu hinzukommende Quecksilber durch die uber 
der Oberfliiche des siedenden Quecksilbers brennende Chlor- 
flamme vor und laBt es unter der Oberflache desselben ein- 
treten. 

Von Neuerungen in der Fabrikation sonstiger Schwer- 
metallverbindungen waren zu erwahnen : 

E i n  A u f s c h l i e B v e r f a h r e n  v o n  S c h w e -  
f e l a n t i m o n  d e r  F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  
F r i e d r .  B a y e r  & Co., L e v e r k u ~ e n ~ ~ ~ ) .  Es ge- 
lingt, das Schwefelantimon quantitativ und sehr leicht 
durch Behandlung rnit rauchender Schwefelsaure z. B. 
65%iges Oleum, aufzuschlieBen. Eine Warmezufuhr von 
auBen ist hierbei nicht notig. 

Ein Verfahren zui Herstellung von C h r o m a 1 a u n 
von Dr. J o s e  f H e r  t k o  r n ,  H a t  t e n  h e i  m a. M.22'). 
Die Schwefelsiiure-Chromoxydlauge wird mit Kalium- oder 
Ammoniumsulfat versetzt und unter gewohnlichem oder 
erhohtem Druck rnit echwefliger Saure behandelt. Die Aus- 
scheidung des Chromalauns, die sonst wochenlang dauert, 
findet nun sehr rasch statt. Der entstehende Chromalaun 
ist eben in schwefliger Saure auBerst schwer loslich und 
krystallisiert fast sofort in rubinroten Krystallen aus. Man 
kann auch das Verfahren mit Vorteil zur Reinigung schlecht 

220) D. R. P. 259 234; Angew. Chem. 26, 11, 306 (1913). 
221) D. R. P. 266346; Angew. Chem. 26, 11, 690 (1913). 
222) D. R. P.-Anm. B. 69847, KI. 12n., vom 11./12. 1912; Angew. 

223) D. R. P. 264904; Angew. Chem. 26, 11, 632 (1913). 
224) D. R. P. 262 184; Angew. Chem. 26, 11, 463 (1913). 
225) D. R. P. 258 432; Angew. Chem. 26, 11, 266 (1913). 
226) D. R. P. 256 802; Angew. Chem. 26, 11, 185 (1913). 
227) D. R. P. 265 046; Angew. Chem. 26, 11, 631 (1913). 

Chem. 26, 11, 411 (1913). 
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gewordener oder unreiner Chronialauninutterlaugen be- 
nutzen , 

Und schlieBlich ein Verfahren zur Herstellung von 
M a n g a n a t e n  a u s  w a s s e r i g e n  A l k a l i e n ,  
Mangansauerstoffverbindungen und Sauerstoff von Dr. 
F r. B e r g  i u s ,  H a n  n o v e r ,  und Dr. 0 t t o S a c k u r ,  
B r e s 1 a ~ 2 2 s ) .  Diese erhitzen die Masse in geschlossenen 
GefliBen unter Druck unter Vermeidung von Wasser- 
verdampfung, erhalten also keine feste Schmelze und sparen 
den AuslaugeprozeB. 

Gase. 
a )  W a s s e r s t o f f .  

Mit der zunehmenden Bedeutung der Luftschiffahrt und 
der Gewinnung des Ammaniaks aus seinen Elementen steigt 

z 

auch das Interesse fur 
eine billige und leicht 
auszufuhrende Wasser- 
stoffgewinnung. So 
sind auch im Berichts- 
jahre zahlreiche Neue- 
rungen in der Fabri- 
kation von Wasserstoff 
bekannt geworden. 

Dr. F r i e d r i c h  
B e r g i u s ,  H a n n o -  
v e r 229), erzeugt Was- 

9 serstoff durch Einwir- 
kung uber den Siede- 
punkt erhitzten, flussi- 
gen Wassers auf Me- 
talle. Der ProzeB wird 

, 

in geschlossenen Ge- 
faBen vorgenommen 
und verlauft so heftig, 
daB Wasserstoff mit 
mehr als 100 Atmo- 
spharen Druck erhalten 
wird. Es fallt also das 

Komprimieren des 
Wasserstoffes fur tech- 
nische Zwecke fort. 

Z u r  Ausf  u h r u n g  
d e s  V e r f a h r e n s  
h a t  B e r g i u s 2 S 0 )  
nebenstehend skizzier- 
tenApparat konstruiert 

(Fig. 32). Er besteht in der Hauptsache aus einem stahler- 
nen, stabilen ReaktionsgefaB a und dem schmalen Gas- 
raum b. Im ReaktionsgefLB wird Eisen oder ein niederes 
Eisenoxyd mit Wasser, in dem geringe Mengen eines Elek- 
trolyten, z. B. Kochsalz, gelost sind, auf 300" erwarmt. 
Es bildet sich Wasserstoff, der vermischt mit Wasserdampf 
in den auf niederer Temperatur gehaltenen Sammelraum b 
aufsteigt. Der Wasserdampf kondensiert sich hier und 
tropft in das Reaktions efaB zuruck. Im Sammelraum 

100 Atmospharen und mehr entstehen. Durch das AblaB- 
ventil c wird der Wasserstoff abgelassen. 

Die Bildung von Wasserstoff und Kohle nach der 
Gleichung : 

C + 2 H20 = C02 + 2 H2 , 
die doppelt soviel Wasserstoff liefert als der nacE der 

Fig. 32 

haiift sich immer mehr !v asserstoff an, bis Drucke von 

verlaufende ProzeB geht auBerordentlich langsam vor sich. 
B e r g i u s , H a n n o v e r231), erzielt eine Beschleunigung 
cladurch, daB Wasser, dem ein loslicher Katalysator, z. B. 
eine Talliuniverbindung, zugegeben ist, in flussigem Zu- 
stand bei erhohter Teniperatur auf Kohle zur Einwirkung 
gebracht wird. Das Verfahren wird in eisernen Druck- 
gefLBen bei 340-360" ausgefuhrt. 

228) D. R. P. 266 347; Angew. Chem. 26, 11. 691 (1913). 
229) D. R. P. 254593; 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, 11, 30.5 (1913). 

Die bekannte Gewinnungsmethode von Wasserstoff 
L u r c h  a b w e c h s e l n d e  O x y d a t i o n  u n d  R e -  
l u k t i o n  v o n  E i s e n  m i t t e l s  W a s s e r d a m p f e s  
i n d  r e d u z i e r e n d e r  G a s e  h a t  d u r c h  A n t o n  
vl e s  s e r s c h m i t t , S t o  1 b e r g  , R h e n  a n  i a ver- 
chiedene Verbesserungen erfahren : 

So verwendet er als Trager fiir den Eisenschwamm ein 
[ompaktes Eisen232). Dieses nimmt nur oberflkchlich a n  
ler Reaktion teil, verbreitet aber als guter Wgrmeleiter 
lie Warme gleichmaBig durch die ganze Masse und ver- 
ingert dadurch die Gefahr eines Zusammenschmelzens. 
Critt ein solches dennoch t,eilweise ein, so bleiben an allen 
stellen, an denen kompaktes Eisen ist, Kanale f i i r  den 
2asdurchgang frei. Auch lafit sich bei volligem Zusammen- 
chmelzen die Masse, die durch das Geriist von kompaktem 
3isen zusammengehalten wird, gut aus der Apparatur ent- 
ernen. 

Eine andere Anwendung ist M e s s e r s c h m i t t durch 
las D. R. P. 263390233) geschiitzt. Eine Anzahl eiserner 
Rohrstutzen c sind in 
h e m  mit Gasableitung 
8 versehenen Eisenka- 
;ten b angeordnet (Fig. 
i3). An diesen Rohr- 
itutzen sind auswechsel- 
3are Kontaktrohre d 
.lurch einfaches uber- 
jchieben angeschlossen. 
Eine Abdichtung erfolgt 
lurch die Sandschicht e. 
Die Beheizung des gan- 
Zen Systems geschieht 
in einem Generator- 

0 
schacht f. Zur Herstel- no. lung von Wasserstoff 
wird abwechselnd Dampf und reduzierendes Gas ein- 
geleitet, wobei sowohl die innere, als auch die auBere Ober- 
i'lache der Kontaktrohre mit den Gasen in Beruhrung 
kommt. Durch Verwendung der Eisenrohre als Kontakt- 
korper sol1 die Moglichkeit einer Verstopfung, die bei Eisen- 
spanen, Eisenschwamm leicht eintritt, ausgeschlossen sein. 

Einige Neuerungen betreffen die B e h e i z u n g d e r 
A p p a r a t e. So geschieht sie vorteilhaft in einem Schacht- 
ofen am Umfange desselben234). .Die Ofenwande bedtzen 
in verschiedenen Hohen ringformlge Heizkanale ; die Gase 
werden horizontal eingefuhrt. Das in den Ofen gefiillte 
Eisen wird am ganzen Umfange cles Schachtes direkt be- 
heizt und durch die tangentiale Einfuhung der Heizgase 
die Entstehung von Stichflammen, die das Eisen Zuni 
Schmelzen bringen konnten, vermieden. Man arbeitet vor- 
teilhaft so, da13 die einzelnen Zonen des Schachtofens nach- 
einander reduziert und beheizt werden, in der Art, daB die 
Abgase der tiefer liegenden Zone in dcr hoheren durch Wind- 
erhitzung verbrannt werden. 

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

Die Reaktionsmasse wird in den verhaltnismafiig schma- 
len Zersetzerraum 4 gefullt. Dieser wird durch die ring- 
formigen Zwischenraume der konzentrisch angeordneten 
Zylinder 2 und 3 gebildet. AuBerer und innerer Ofenraum 
stehen durch den ringformigen Zersetzerraum miteinander 
in Verbindung. Der zentrale Uberhitzerraum 6 wird am 
Snfang des Prozesses bei geoffneter Klappe 15 und ge- 
schlossenen Ventilen 10, 18, 12 und Klappe 16 angeblaaen. 
Hierauf wird durch das Ventil 20 Dampf in den unteren 
Teil des auBeren Uberhitzers 5 eingelassen, wobei die 
Klappe 15 geschlossen und 16 geoffnet sein muB. Nach 
Verdrangung aller Fremdgase durch den Dampf und 
SchlieBen der Klappe 16 wird Dampf in den auBeren uber- 
hitzer 5 gefuhrt uncl von unten in den Zersetzer 4 geleitet. 
Der entwickelte Wasserstoff entweicht durch Ventil 12 in 
die Vorlage. Durch die Beheizung von zwei Seiten wircl 

232) D. R. P. 258 053; Angen. Chem. 26, 11, 265 (1913). 
233) Angew. Chem. 27, 11, 47 (1914). 
234) D. R. P. 263 391; Angew. Chem. 26, 11, 563 (1913). 
235) D. R. P. 267 594; Sngew. Chem. I t .  11, 46 (1914). 
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Gewinnung groBer Wasserstoffmengen in einem Zersetzer 
ermoglicht. 

Spaterhat A n t o n M e s s e r s c h m i t t 236)denAppa- 
rat so abgeandert, daB der ringformige Zerset,zungsraum 
ron auBen durch die Schachtinauer begrenzt wird und rnit 

dem von ihmein- 
geschlossenen 

Heizraum unmit- 
telbar in Verbin- 
dung ateht. 

A n t o n  A l -  
b r e c h t ,  H a n -  

g e l s b e r g -  
S p r e e  237), er- 
zeugt Wasserstoff 
durch Zerlegung 
von Wasserdampf 
und benutzt hierzu 
PreBsteine aus ei- 
nem Gemenge von 
Eisenoxyden und 
den Oxyden oder 
Carbonaten d er j e- 
nigen Erden, wel- 
che mit Wasser 
keine Hydroxyde 
bilden, wie Oxyde 
des Magnesiums, 
Bariums, Stron- 

Fig. 31. tiums und Alumi- 
niums. Man erhalt 

durch cliese Zusatze eisenhaltige Materialien, die gegen 
iiiechanische Einflusse sehr widerstandsfahig sind. Auch 
wirken die beigeinengten Oxyde als Whrmespeicher. 

D i e B a m a gZs8) benutzt zur Erzeugung von Wasser- 
stoff aus Wasserdampf und Eisenerzen aus feuerfestem 
Material hergestellte zylindrische Apparate. Durch Scheide- 
wande sind diere in einzelne Schachte zerlegt. Man erzielt 
dadurch eine gleichmaBige Einwirkung der Reduktions- 
gase und des Wasserdampfes auf die Einfullung. 

D n r c h  Z e r s e t z u n g  v o n  A c e t y l e n  g e w i n n t  
1)r. R. P. P i c t e t ,  B e r l i n - W i l m e r s d o r f 2 3 9 ) ,  
Wasserstoff und RUB. Die Zersetzung des kontinuierlich 
zugefuhrten Acetylens erfolgt in einem rohrenartigen, von 
auBen heizbaren und an einem Teile kuhlbaren Rohren- 
korper bei etwa 500". Nach Einleitung der Reaktion wird 
cler ProzeB durch die bei der Dissociation des Acetylens 
frei werdende Warme aufrecht erhalten. 

Zur Wasserstoffgewinnung aus P e t r o 1 e u m leitet 
R. P. P i c t e t ,  B e r l i n - W i l m e r s d o r f 2 4 0 )  die 
Dampfe desselben aus einer Retorte durch ein auf 1350" 
erhitztes Rohr. Hier findet eine Zerlegung des Methans 
statt. Der entweichende Wasserstoff wird stark gekuhlt, 
filtriert und nach dem Gasometer geleitet. 

Z u r H e r s t e l l u n g v o n W a s e r s t o f f  a u s  S i l i c i u m  
u n d  A l k a l i h a t  Dr. G. Fr. J a u b e r t , P a r i s Z 4 1 ) ,  eine 
iieue Apparatur konstruiert. In einem Ruhrkessel wird Atz- 
natron zu einer 30-40" starken Lauge gelost und die 60 
his 80" warnie Lauge in den Entwicklungsbehalter geleitet. 
Durch einen Trichter fallt in die Lauge gepulvertes Silicium ; 
es wird durch einen Planetenruhrer innig verruhrt. Es 
entwickelt Rich sofort Wasserstoff, der zunachst nach dem 
Wasch- uncl KondensationsgefaB geleitet wird. Hier wird 
er vom anhaftenden Wasser befreit, abgekuhlt und geht 
dann nach seinem Bestimaungsort. Das zur Abkuhlung 
des Wasserstoffes benutzte, warm gewordene Wasser ge- 
braucht man zum Auflosen des Alkalis. 

J a u b e r t242) hat ferner gefunden, daB es vorteilhaft 

236) D. R. P. 268 339: Annew. Chem. 21. 11. 46 119141. 
237) D. R. P.-Anm. 2 2 4 8 c  K1. 12i, vom 17./7. '1912; Angew. 

238) D. R. P.-Anm. B. 69 856, K1. 12i, vom 11./12. 1912; -4ngew. 
Chem. 26, 11, 305 (1913). 

Chem. 26, 11, 305 (1913). 
239) D. R. P. 255 733; -4ngew. Chem. 26, 11, 105 (1913). 
24O) D. R. P. 257 715; Angew. Chem. 26, 11, 234 [1913). 
241) D. R. P. 262635; Angew. Chem. 26, 11, 516 (1913). 
?*z) Engl. Pat. 7494 vom 29./3. 1913. 

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

S a d a m a s a  U y e n o ,  T o k i o ,  JapanZ43) ,  ge- 
winnt Wasserstoff durch Zerlegung des Waasers mit A h -  
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 rnit 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 dam die Legierung 
bis nahe zum Siedcpunkte des Quecksilbers erhitzt. Sie 
muB in luftdichten GefaSen aufbewahrt werden. Zur Er- 
zeugung voii Wasserstoff gibt man ein Stuck, etwa 2-5% 
vom Gemivch des Wassers in heiBes Wasser. 1 g erzeugt 
1200 - 1300 ccm Wasserstoff. 

Dav bekannte Wasserstoffgewinnungsverfahren durch 
Umsetzung des in wasserstoffhaltigen Gasgemischen ent- 
haltenen K o h 1 e n o x y d e s rnit Wasserdampf und Kalk 
hat die C h e m i s c h e F a  b r  i k G r  i e s h e i m - E 1 e k - 
t r o n dadurch v e r b e s ~ e r t ~ ~ ~ ) ,  da13 sie stuckigen Atzkalk an- 
wendet und den ProzeB in vertikalen Retorten oder Tiirmen 
ausfuhrt. 

SchlieBlich ist noch ein neues Wasserstoffgewinnungs- 
verfahren der Gesellschaft f u r L i n d e s E i s m a s c h i - 
n e n  , A k t i  e n g e s e 11 s c h a f t , F i l i  a1 e Mu n c  hen246) 
anzufuhren. Sie erzeugt Wasserstoff aus wasserstoff - 
haltigen Gasgemischen durch starke Abkuhlung unter 
Druck. Sie entspannt nicht, wie bei ahnlichen Verfahren 
ublich, den gewonnenen Wasserstoff nach seiner Trennung 
von den Beimengungen auf Atmospharendruck, 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 Warme von kompri- 
miertem Gasgemisch auf komprimierten Wasserstoff zu 
ubertragen ist, kleinere Flachen geben und daher seine Her- 
stellung verbilligen. Vor allem konnen aber die Apparate 
rascher auf die tiefe Zerlegungstemperatur abgekuhlt 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 ausstromt, spart man 
die Kompressionsarbeit. 

b) S a u e r s t o f f  u n d  O z o n .  
E in a n u e 1 E e 1 i x A u m o n t , P a r i sZ49), gewinnt 

Sauerstoff neben Stickstoff durch Zerlegcng der Luft durch 
Verfluasigung unter Druck, Entspannung und Rektifikation 
der Flussigkeit. Er benutzt hierzu folgende Apparatur : 
Das Wesentlichste des Verfahrens liegt darin, daB zwischen 
einer Entspannungsvorrichtung c (Fig. 35) und einer Rekti- 
fikationskolonne f ein von eiiier Wasserstoffexpansions- 
Kaltemaschine k rnit gekuhltem Wasserstoff gekuhlter 
Kuhler i eingeschaltet ist. In diesem werden die Anteile, 
die bei der Entspannung der verfliissigten Luft vergasen, 
wieder verflussigt. Durch das Rohr n stromt das in dem Ver- 
dichter m auf hohen Druck gebrachte und erhitzte Gas nach 
einem Kuhler 0, wird hier auf gewohnliche Temperatur 
heruntergekuhlt und tritt hierauf durch das Rohr p in den 
Warmeaustauscher . Hier wird es durch den aus dem Kiih- 
ler i kommenden hasserstoff auf - 150" gebracht und 
zieht durch das Rohr in die Maschine k, wo eine weitere Ab- 
kuhlung bis auf - 210" erfolgt. Der Wasserstoff stromt 
nach der Expansion durch das Rohr s in den Kuhler i 
und kehrt von diesem durch das Rohr t in den Warmeaus- 
tauscher q, diesen jetzt im entgegengesetzten Sinne durch- 
stromend, zuruck. Der Verdichter m saugt den Wasserstoff 
schlieBlich durch das Rohr u an. Bei der Entspannung im 
Drosselventil c verwandelt der Wasserstoff im Kuhler i 
~- 

243) D. R. P. 259 530; Angew. Chem. 26, 11, 320 (1913). 
244) D. R. P. 263649; Angew. Chem. 26, 11, 591 (1913). 
245) D. R. P.-Anm. G. 33 745, K1. 17g, vom 443. 1911; Angew. 

246) D. R. P. 260 758; Angew. Chem. 26, 11, 412 (1913). 
Chem. 26, 11, 265 (1913). 
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die dabei gaaformig gewordene Luft bei - 190" in fliissige. 
Die Rektifikationskolonne erhalt also nur vollkommen 
fliissige Luft. Gleichzeitig deckt der Wasserstoff die un- 
vermeidlichen Kalteverluste. 

Fig. 86. 

E.F. A u m o n t  und D. G. de V i l e  d ' A ~ r a y ~ ~ 7 )  
gewinnen Sauerstoff aus der Luft, indem sie diese anwar- 
men und durch ein silbernes Rohr oder ein poroses, mit elek- 
trolytisch gefalltem Silber bedecktes Material be; 600" 
hindurchpressen. Der Sauerstoff wird hindurch gelassen, 
der Stickstoff bleibt zuriick. 

Fiir den T r a n s p o r t  v o n  f l i i s s i g e m  S a u e r -  
s t o  f f und fliissiger Luft verwendet R u d o 1 f M e w e  s , 
B e r 1 i nPo8), Behalter aus PreBpappe oder ahnlichen Ma- 
terialien, wie Papier, Hartgummi, Naturholz, die innen und 
auBen mit einem Kondensationsprodukt aus Formaldehyd 
und Phenol iiberzogen sind. 

Fiir die Erzeugung von O z o n  mittels dunkler elek- 
trischer Entladung hat F e r n a n d H o m b a c h , Hulst, 
NiederlandeZo9) einen rohrformigen Apparat konstruiert. 
Derselbe besteht der Hauptsache nach aus einem unten ge- 
schlossenen Glaarohr, das, in umgebender Fliissigkeit 
schwimmend, sich selbsttitig durch den Auftrieb zentrisch 
zu den Elektroden. einstellt. 

Von Verbesserungen in der Fabrikation sonstiger Gase 
ware zu erwahnen eine stehende Retorte zur Gewinnung 
von K o h 1 e n s a u r e a m  kohlensaurer Magnesia v o n 
C h r .  W e s t  p h a l ,  B e  r 1 i n250). Es war bisher nicht mog- 
lich, aus einer oben und unten offenen Retorte in kontinu- 
ierlichem Betriebe reine Kohlensaure zu gewinnen, da der 
Magnesit bei der Entbindungstemperatur der Kohlensaure 
diese gleichzeitig heftig anzieht. - Man miiBte einen Luft- 
oder Dampfstrom zwecks volliger Austreibung der Kohlen- 
saure hinzuziehen und diese daher verdiinnen. W e s t - 
p h a 1 hangt yon oben in die Retorte ein Rohr g ein. (Fig.36.) 
Dieses ist unten offen und seitlich mit Lijchern versehen. 
Die Kohlensaure wird durch einen Kompressor durch dieses 
Rohr vom Orte ihrer Entstehung abgesaugt. 

Von Fortschtriten in der Erzeugung 
K l e i n e r e r  P r o d u k t e  

waren zu erwahnen: 
Ein Verfahren zur Darstellung von Z w e i f a c h c h 1 o r - 

s c h w e f e l  d e s  V e r e i n s  c h e m i s c h e r  F a b r i -  
247) Franz. Pat. 451 307 vom 10./2. 1912. 
248) D. R. P. 259825; Angew. Chem. 26, 11, 307 (1913). 
249) D. R. P. 259434; Angew. Chem. 26, 11, 348 (1913). 
2 6 0 )  D. R. P.-Anm. W. 39 224, K1. 12i, vom 29./2. 1912; Angew. 

Chem. 26, 11, 306 (1913). 

k e n i n M a n  n h e i m261). Die Darstellung von Zweifach- 
chlorschwefel durch Einleiten von Chlor in Schwefel oder 
Einfachchlorschwefel geht auBerordentlich Iangsam vor 
sich, selbst bei Anwendung sehr niedemr Temperstwen. 
Fiigt man dagegen Eisen - Cobalt, Nickel, Aluminium, 
Mangansuperoxydpulver oder wasserfreies Chlorcalcium, 
Eisenchlorid usw. hinzu, so gelingt die Darstellung leicht. 
Daa Verfahren sol1 zur Einverleibung von Schwefel und Chlor 
in anorganische und organische Stoffe Verwendung finden. 

Dr. F r i e d r i c h  M e y e r ,  B e r l i n - S c h o n e -  
berge68) erzeugt f l i i c h t i g e  C h l o r i d e ,  z.B. die 
des T i t a n s , durch Reduktion in einer umgekehrt bron- 
nenden Flamme. B l h t  man das zu reduzierende Produkt 
durch eine solche Flamme, so wird es innerhalb derselben 
zunachst auf eine sehr hohe Temperatur gebracht und be- 
findet sich dann nach Paasierung der Flamme, da der Aul3en- 
raum der umgekehrten Flamme ein starker Reduktions- 
raum ist, dauernd in einer reduzierenden Atmosphare. 
Das Produkt kommt schliealich kalt an die die Flamme be- 
grenzende GefaBwand und greift dieselbe daher nicht an. 
Man benutzt mit Vorteil gaaformige oder verdampfende 
Substanzen und wahlt zur Unterhaltung der Flamme solche 

Reduktionsmittel, die keine Nebenreaktionen auftreten 
lassen. 

J o h .  L e o n  S e y b o t h ,  Mi inchena68)  gewinnt 
eine staubfeine, reine Kieselsaure in ununterbrochenem 
GroBbetriebe, indem er eine Silicatlosung zerstkiubt und 
durch den erzielten Nebel den gekiihlten Saugstrom einer 
Kohlenskureverfliissigung hindurchzieht. 

261) D. R. P.-Anm. V. 11 004, K1. 12i, vom 30./7. 1912; Angew. 

262) D. R. P. 261922; Angew. Chem. R6, 11, 508 (1913). 
253) D. R. P. 256803; Angew. Chem. 26, 11, 183 (1913). 

Chem. 26, 11, 593 (1913). 

[A. 25.1 
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der Innenseite des Raumes tangential angebrachte Ein- 
fuhrungsoffnungen geblasen. 

W i l l i a m  S t a t e s  L e e ,  C i t y  o f  C h a r l o t t e ,  
K o r t h C a r o 1 i n a ,  V. S t. A.g1), ordnet die Elektroden 
in einer Ebene sich gegenuberliegend 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, 
sintl auswechselbar. 

Die B a d i s c h e  A n i l i n -  & S o d a f a b r i k ,  
L u d  w i g s  h s f  e n  a. Rhe insZ) ,  fuhrt in die eigent- 
liche Reaktionszone des Ofens ein Gasgemisch, das fur die 
Reaktion b o n d e r s  gunstig ist, ein, z. B. bei der Her- 
stellung von Stickoxyden ein sauerstoffreicheres N,-0,-Ge- 
misch. AuBerhalb der Reaktionszone wird ein weniger 
gunstiges, aber leichter zu beschaffendes Gasgemisch, z. B. 
Luft, eingeblasen. Bei Verwendung eines langen, in einem 
Rohr brennenden stabilen Lichtbogens b l i t  man das sauer- 
stoffreiche Gemisch in der Richtung der Liingsachse direkt 
in den Bogen und fiihrt Luft wirbelartig an der Rohr- 
wand an. 

Zur Absorption der verdiinnten Reaktionsgase 1 e i t e t 
J. M o s c i c k i ,  F r e i b u r g ,  S c h w e i z e a ) ,  dieselben 
in eine rechteckige, durch Zwischenwande in mehrere Ab- 
teilungen geteilte, mit Quarzstucken gefiillte Kammer. Da- 
bei stromen die Gase in horizontaler Richtung durch die 
Offnungen der Zwischenwande hindurch. Jede Abteilung 
wird mit der Absorptionsfliissigkeit von oben durch Druck- 
luf t gefullt, die ablaufende Fliissigkeit von Sammelklisten 
wieder bis zur Sattigung auf die betreffende Abteilung ge- 
druckt. Die Sattigung erfolgt naturlich um so rascher, je 
niiher die betreffende Abteilung zu dem Gaseintritte liegt. 
Die Ablaufkasten sind an dem hinteren Ende der Kammer 
bis zum vorderen terraasenformig abfallend aufgestellt und 
mit Uberlaufen verbunden. Die frische Absorptionsfliissig- 
keit wird in den obersten Kasten eingefuhrt. Die stiirksten 
Gase treffen stets mit der am weitesten gesattigten Lijsung 
und umgekehrt die fast stickoxydfreien Gase am Ende der 
Kammer mit der frischen Absorptionsfliissigkeit zusammen. 

D i e D y n a m i t A . - G .  v o r m a l s  A l f r e d N o b e l  
& C o., H a m b u r gB4), benutzt zur Absorption verdunnter 
nitroscr Gase Fettsaureester der Alkohole, z. B. Amyl- 
acetat. Dieses absorbiert bei gewohnlicher Tem eratur 
e twa 20% seines Gewichtes an Stickoxyden. Beim gurch-  
leiten von Luft und anderen Gasen gibt es in der Warme 
die Stickoxyde wieder in konz. Form ab. 

Stickstoffpentoxyd gewinnen Dr. F r a n z R u s s und 
Dr. L e o p o l t l  V i k t o r  E h r l i c h ,  Wiene5) .  

Die elektrischen Entladungen werden auf das Gas- 
gemisch in Anwesenheit von Ozon bis zum nahezu voll- 
stiindigen Verbrauch desselben vorgenommen. Man kann 
aber auch nach diesem Verfahren hochprozentiges Ozon 
neben Stickstoffpentoxyd gewinnen, indem man dafur sorgt, 
tlaR das N205 ails der Reaktionsatmosphare entfernt wird. 

C h . T o r l e y ,  B r i i s s e l ,  und O .Ma  t t e r ,  T r o i s -  
tl o I' fss), gewinnen Stickoxydul, indem sie in einen rnit 
eineni Fullmaterial beschickten, uber die Zersetzungstempe- 
ratur des Ammonnitrates erhitzten Kessel unter Ruhrcn 
kontinuierlich Ammonnitrat in fester oder gcloster Form 
eintragen. 

Kalksalpcter wird von der N o r s k H y d r o - E 1 e k - 
t r i s k  K v a e l s t o f a k t i e s e l s k a b ,  K r i s t i a -  
n i a s7), in Pulverform ubergefuhrt, ohne daI3 Staubbildung 
eintritt, indem man ihn schmilzt und uber eine perforierte 
Platte flieBeii 1aRt. Die Platte ist uber einem entsprechend 
tiefen Schacht nngebracht, so daB die Tropfen in erstarrter 
Form am Boden anlangen. 

A u s  A m m o n i a k u n d  LuftgewinnenC' .  . J o n e s  

91) D. R.  1'. 267 003; Angew. Chem. 26, 11, 747 (1913). 
92) D. R. P. 265 413; Angew. Chem. 26, 11, 630 (1913). 
93) V. St. Amcsr. Pat. 1046 212 vom 3.,/12. 1912. 
94) D. R.  P.-Anm. I). 27933, KI. 12i, vorn 26./11. 1912; .Angew. 

95) 1). R. 1'. 266 345: .Ange\v. Chem. 26, 11, 691 (1913). 
96) EngI. l'nt. 11 828 vom 2145. 1913. 
97) D. R. 1'. 26s Y28: ;\nge!ea. C'h-m. 2Y. 11, 124 (1911). 

Cliem. 26, 11. 481 (1913). 

A. M o r t o n ,  h'. T e r z i o  und S e m e t  S o l v a y  Co., 
S y r a c u s e , N e w Y o  r k99, mit Hilfe von Katalysa- 
toren Stickoxyde. Als Katalysator dient cine unter Luft- 
zutritt gegluhte Mischung von Bleiosytl niit der aqui- 
vulcnten Menge MgO. Der Katalysator muR eisenfrei sein. 

(SchliiO folgt.) 

Kritische Betrachtungen 
uber die Hartebestimmung nach Wart,ha-Pfeifer 

und C. Blacher. 
Von JVLIUS Z I . ~  und FRIEDRICH HOLLANDT. 

Aus dern staatllahen Hygienischen Instltut zu Bremen. 
Leltung: Obermedblnalrat Prof. Dr. T j a d  e n. 

(Eingeg. 2al.S 1914.) 

I. Die Wartha-Pleilersehe Methode. 
P f e i f e r 1) bediente sich bei seinen Untersuchungen 

uber die Reinigung des Kesselspeisewassers zur Bestimmung 
der Harte an Stelle der alten Seifenmethode eines von 
W a r t h a,) angegebenen Verfahrens, das seiMem unter 
der Bezeichnung , ,War t h a - P f e i f e r sche Methode" in 
der deutschen Literatur bekannt geworden ist. Bei der 
W a r t h a - P f e i f e r schen Methode werden die alka- 
lischen Erden &us neutraler Lijsung mittels eines Ge- 
misches gleicher Teile Sodalosung und Natronlauge durch 
Kochen gefiillt, und der UberschuR des Fallungsmittels mit 
Saure zuruckgemessen. Schon P I e i f e r erwahnte, daB 
die Methode, mit einiger Sorgfalt ausgefiihrt, durchaus be- 
friedigende Resultate ergebe. Zu beachten sei jedoch, daB 
man das Fallungsmittel in genugendem Uberschusse ver- 
wende. Unter solchen Umstiinden bleiben nur Spuren von 
Kalk und Magnesia ungefdlt. P f e i f e r konnte in einem 
Liter der gesamnielten Filtrate nach dem Eindampfen der 
Lijsung 1,8 mg CaO und 1,6 nig MgO, die einer Harte von 
0,4" entsprechen, nachweisen, der Fehler wurde soniit etwa 
0,08 Hartegrade betragen. Die W a r t h a - P f e i f e r sche 
Methode ist bereits von verschiedenen Seiten gepruft wor- 
den. Zu erwahnen sind die Untersuchungen von G r i t t - 
n e r 3 ) ,  C o c h e n h a ~ s e n ~ ) ,  N a w i a s k y  und K o -  
s c h u n 5 ) . M e y e r  untl K l e i n e r g ) ,  S i l b e r 7 ) , K l u t * ) ,  
L i n d e  und P e t e r s 9 ) ,  P i n a  und R u  b ie s l0 ) .  

G r i t t n e r  fand, daB die Resultate der W a r t h a - 
P f e i f e r schen Methode mit der gewichtsanalytisch be- 
rechneten Harte ziemlich gut ubereinstimmten. Die groBte 
Differenz betrug 1,39 Hartegrade. G r i t t n e r wies ferner 
darauf hin, daB mindestens die doppelte Menge Soda- und 
Natronlauge genommen werden muB, als zur Fallung der 
alkalisehen Erden notwendig ist, da man nur dann sicher 
sei, daB auch die Magnesia vollstandig ausfallt. 

C o c h e n h a u s e n  verwendet zur Hartebestimmung 
nach W a r  t h a - P f e i f e r 250 ccm Wasser. Er  neutra- 
lisiert zunachst mit l/lo-n. HCI unter Verwendung von 
Methylorange als Indicator und erwarmt zum Kochen, 
um den groaten Teil der Kohlensaure auszutreiben. Hier- 
auf spult er die Fliissigkeit in einen 500 ccm-MeBkolben, 
fugt das Doppelte der erforderlichen Menge Soda-Natron- 
lauge hinzu, erhitzt nochmals bis zum Kochen, fullt 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. 15, 193 (1902). 
2 )  \V a r t h a hat die Methode in ungnrischer Spraclie bekannt 

3)  Angew. Chem. 15, 850 (1902). 
4) Angew. Chem 19, 2023 (1906). 
6 )  Arcliiv fur Hygiere 61, 348 11907). 
6 )  J. f. Gasbel. 1907, Nr. 15-16. 
7)  Archiv fur Hygiene 73, 171 (1912). 
8 )  Mitteil. aus d. konigl. Prufungsanstalt f. \Vasserversorg. 1908, 

9 )  Anleitunp zur chemisehen Untersucliung d. \Vns.sers 1906. 

gegeben. 

Heft 10. 

10) Ref. C'hrm. Zentrdbl. 1913, 11, 810. 
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