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Natrium und Kohle ein neuer Weg zur Gkwinnung von 
Cyarmatrium aus Kalkstickstoff gegeben, der vielleicht eine 
rationelle Verarbeitung der Uberproduktion an Kalkstick- 
stoff ermoglicht. Mit dem Studium dieser interessanten 
Reaktionen des Dicyandiamids im SchmelzfluB sind wir 
jetzt beschiiftigt. und wir hoffen, demnachst uber diese Ver- 
suche berichten zu konnen. 

Resultate der Arbeit. 
1. Ausgehend von der friiher gewonnenen theoretischen 

Erkenntnis, daB die Dicyandiamidbildung in wasserigen 
alkalischen Cyanamidlosungen durch die Gleichung 

CNNH, + CNNH' -+ C,N,X,H,' 
dargestellt wird, wird ein neues Verfahren zur Gewinnung 
von Dicyandiamid aus Kalkstickstofflosungen beschrieben, 
bei dem allein durch fraktionierte Neutralisation bzw. Aus- 
fiillung des in den Liisungen vorhandenen Kalkes dafiir ge- 
sorgt wird, daB in der IJijsung die Konzentration der CNNH- 
Ionen und die des freien Cyanamids immer einander gleich- 
bleiben, und so die Dicyandiamidbildung mit maximaler 
Reaktionsgeschwindigkeit durchgefiihrt wird. 

2. Es wird dieses Verfahren durch kinetische Versuche 
experimentell gepriift und mit den bisher bekannten tech- 
nischen Verfahren der Dicyandiamidgewinnung aus Kalk- 
stickstoff, die rnit Ammoniak bzw. Zinkcyanamid als Re- 
aktionsbeschleunigern arbeiten, verglichen. 

3. Die Dic andiamidbildung in neutralen Cyanamid- 
losungen bei 6egenwart des schwer loslichen Zinkcyan- 
amids ah Bodenkorper ist eine heterogene Katalyse, bei 
der daa Zinkcyanamid als Katalysator client. 

4. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser heterogenen 
Katalyse ist von der Riihrgeschwindigkeit praktisch un- 
abhangig, es ist also nicht die Diffusionsgeschwindigkeit, 
sondern ein langsam verlaufender chemischer Vorgang fiir 
die  Geschwindigkeit der Gesamtreaktion bestimmend. Es 
ist nicht unwahrscheinlich, daB dieser langsam verlaufende 
Vorgang auch durch die Gleichung . 

tNNH +iCWNH, -+ C2N2N2H, 
dargestellt wird. 

5. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Dicyandiamid- 
bildung bei Gegenwart von Zinkcyanamid ist nicht der 
Krttalysatormenge proportional, sondern sie steigt schneller 
an ah diese. 

6. In  kalkhaltigen Cyanamidlosungen wlrd die Dicyan- 
diamidbildung durch die Gegenwart von Chlorcalcium kata- 
lytisch beschleunigt. 

7. Es werden Ausbeutebestimmungen nach den ver- 
schiedenen Verfahren ausgefiihrt und gezeigt, daB die Ge- 
winnung von Dicyandiamid aus Kalkstickstofflosungen mit 
guter Ausbente moglich ist. 

D r e s d e n , im April 1914. ;A. 712 

Ein weiterer Beitrag zur Geschichte des direk ten 
Ammoniakgewinnungsverfsnrens. 

Von D.:BAQLEP, London. 
(Eingeg. .19./3. 1914.) i 

Der Inhalt der unt.er dem vorgenannten Titel in Angew. 
Chem. 26, I, 593-596 (1913) erschienenen Abhandlung von 
0 h n e s o r g e , die ubereinstimmt mit einer gleichzeitig 
in der englischen Zeitschrift ,,The Iron and Coal Trades Re- 
view" (Nr. 2380, S. 563f.) gebrachten Veroffentlichung, ist 
bereits in verschiedenen Zuschriftenl) als von einem ein- 
seitigen Parteistandpunkte, niimlich zugunsten der Firma 
H. K o p p e r s diktiert, gekennzeichnet worden. Diese Stel- 
lungnahme des Vf. erklart sich allerdings, wie schon die 
erst genannte Zuschrift in Nr. 10213 Angew. Chem. vom 
26./12. 1913 zum Ausdruck gebracht hat, in erster Linie 
aus seiner Tatigkeit als Patentanwalt der Firma H. Koppers. 

1) Angew. Chem. 26, I, 816 (1913); The Iron and Coal Trades 
Review Nr. 2383 T. 31. Okt. 1913, S. 690, und Nr. 2386 v. 21. Nov. 
1913, S. 810. 

Indessen zeigt der Iiihalt der Abhandlung von 0 h n e s o r g e , 
daB einen AnlaB zu dieser Veroffentlichung neben anderem 
eine von den Firmen Dr. 0 t t o & C 0. und S t i 11 kiinlich 
herausgebrachte Neuerung auf dem Gebiete der direkten 
Ammoniakgewinnung geboten hat, wegen der zurzeit vor 
dem Patentamt zwischen den genannten beiden Firmen 
einerseits uncl der Firma H. Koppers andererseits als geg- 
nerischen Parteien ein bislang noch nicht abgeschlossenes 
Verfahren schwebt. Uber den Gegenstand dieser Neuerung 
wie auch iiber zahlreiche sonstige Punkte ist von dem Vf. 
eine Reihe von Angaben gebracht worden, die der Berich- 
tigung bedurfen. Dieser Richtigstellung sollen die nach- 
folgenden Ausfuhrungen vornehmlich dienen. 

Schon der Ausgangspunkt der Ohnesorgeschen Aus- 
fiihrungen, daB namlich der Anfang der praktischen Ent- 
wicklung der direkten Ammoniakgewinnung am besten 
durch die Namen B r u xi c k und K o p p e r s gekennzeich- 
net werde, ist g e s c h i c h t l i c h  falsch: 

Das direkte Ammoniakgewinnungsverfahren laBt sich 
in Wirklichkeit noch weit in das vergangene Jahrhundert 
zuriickverfolgen. Sicher gilt dies jedenfalls von der Indu- 
strie der Kohlengasbereitung und Kebenproduktengewiv- 
nung in GroBbritannien und besonders von der Hochofen- 
industrie Schottlands, wie dies beispielsweise die geschicht- 
lichen Angaben in ,,Stah1 und Eisen" 1896, 381ff. beweisen. 
In den Kreisen der alteren Gasfachleute Englands ist es 
allgemein bekannt, daB besonclers in den achtziger Jahren 
des vorigen Jahrhunderts zahlreiche praktische Versuche 
zur direkten Ammoniakgewinnung durchgefiihrt worden iind 
manche Anlagen tatsachlich in Setrieb gewesen sind, die 
mit den heute gewohnten Ausfuhrungen,.also beispielsweise 
auch den von K o p p e r s , die groBte Ahnlichkeit hatten 
und insbesondere, was hier austlrucklich bemerkt sei, zum 
Teil auch schon das Merkmal der direkten Herstellung 
festen, verkaufsfkhigen Ammoniaksalzes aufwiesen. Im 
iibrigen wird auch im letzten Teile der nachfolgenden Aus- 
fuhrungen noch nkher darauf eingegangen werden, wie weit 
sogar die speziellen Merkmale des heutigen Verfahrens von 
K o p p e r s durch die technische Literatur aus friiherer 
Zeit als bekannt nachzuweisen sind. ' 

Kann man so die Anfiinge der Entwicklung dieser Tech- 
nik noch weit vor B r u n c k und K o p p e r s zuriickver- 
folgen, so darf man andererseits auch bei der Betrachtung 
der neueren, seit dem Auftreten von Brunck und Kop- 
pers datierenden Entwicklnng, auf die sich 0 h n e - 
s o  r g e  im weiteren beschrankt, auf keinen Fall, wie es 
fas t  durch die ganzen Ausfuhrungen des Vf. hindurch ge- 
schieht, K o p p e r s als Haupttrager der technischen Ent- 
wicklung bezeichnen. 

Vielmehr mu13 diese Stellung im wesentlichen der Firma 
Dr. 0 t t o & C 0. ziierkannt werden, die zuerst das Problem 
der vollstandigen Teerscheidung, der einzigen Vorausset- 
zung der direkten Ammoniakgewinnung, in eigenartiger 
Weise elost hat. 

S t i 1 1  neben Dr. Otto & Co. Schon die eingehende Art 
und Weise, in der sich 0 h n e s o r g e mit den Leistungen 
der Firmen Dr. Otto & Co. und S t i 11 beschaftigt, laBt zur 
Genuge erkennen, welche Bedeutung er ihnen selbst bei- 
miBt. 

Die Angiffe von 0 h n e Q o r g e gegen das neue St i 11- 
sche Verfahren zur direkten Smmoniakgewinnung und gegen 
die von S t i 11 in seinen Veroffentlichungen vertretenen Auf- 
fassungen iiber die physikalischen Vorgange beim Siitti- 
gungsprozeB pind es, auf die im folgenden zunachst ent- 
gegnet werden soll. 

Bekanntlich Rind beim direkten Ammoniakgewinnungs- 
verfahren die Kernfragen. urn die sich der Streit der Mei- 
nungen dreht, immer die beiden folgenden: ,,HeiBe oder 
kalte Teerscheidung ?" und ,,Siittigerbetrieb mit oder ohne 
auBere Warmezufuhr ?" Wenn auch vielfach der Stand- 
punkt vertreten wird, daB die Antwort auf diese Fragen 
schlieBlich immer nur die Praxis selbst geben konne, so 
lassen sich doch unter Beriicksichtigung der praktischen Er- 
fahrungen bestimmte Grundsatze aufstellen, von denen aus 
man zu einer Entscheidung cler gestellten Fragen gelangen 
kann. 

In  f em neuesten Stadium der Entwicklung tritt dann 
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So hat S t i l l  vor einiger Zeit in einer Abhandlung in 
der Zeitschrift ,,Gluckauf" (1911, Nr. 39, 40 und 41) die 
beim Betriebe von Ammoniaksattigern f i i r  Destillations- 
aae obwaltenden Verhaltnisse naher untersucht und an 

&a nd von Zahlenbeispielen, die den praktischen Erfahrun- 
en moglichst nahe angepaBt waren, das Ma13 der verfiig- 

%aren und der erforderlichen Warmemengen beim Satti- 
gungsprozeB rechnerisch ermittelt. Das Ergebnis dieser Be- 
rechnungen ist, daB unter gewiihnlichen Verhaltnissen beim 
Einleiten wassergesiittigter Destillationsgase in ein Satti- 
gungsbad bei allen praktisch in Betracht kommenden Ein- 
trittstemperaturen d i e  d u r  c h c h e m  i s c h e B i n  cl u n g 
d e s  A m m o n i a k s  f r e i w e r d e n d e  R e a k t i o n s -  
w a r m e  i m m e r  w e i t a u s  g e n i i g t ,  u m  a l l e  W a r -  
m e v e r l u s t e  z u  d e c k e n  und einen geordneten Be- 
trieb des Sattigers zu ermoglichen, d. h. also, standig rnit 
Sicherheit alles Ammoniak in Form festen Salzes zu 
gewinnen. Diese eingehend begriindeten Feststellungen 
greift 0 h n e s o r g e im wesentlichen mit dem Hinweis 
darauf an, daB S t i 11 seine eigenen Theorien durch die 
Praxis nicht habe beweisen konnen, da bei einer neueren 
Stibchen Adage der Ammoniaksattiger mit den ,,ub- 
lichen" Einrichtungen zumiErwarmen der Lauge versehen 
sei. Diese Darstellung 0 h n e s o r g e s entspricht nicht 
den tatslichlichen Verhaltnissen. 

Das Vorhandensein einer derartigen Einrichtung fiir  
auBere Warmezufuhr, die schon in der vom Vf. selbst an- 
gezogenen Quelle ausdriicklich - womit ihre Bedeutung klar 
umgrenzt ist - als Aushilfsmittel f i i r  b e s o n d e r e  Vor- 
falle bezeichnet wird, kann an der Richtigkeit der Rech- 
nungsergebnisse von S t i 1 1 selbstverstiindlich nicht das 
Geringste andern. Die vom Vf. ge&uBerten Zweifel waren 
nur zuliissig, wenn sie durch praktische Erfahrungen, die 
rnit Sattigeranlagen f i i r  direkte Ammoniakgewinnung im 
reg  e 1 m Li Dig e n Betriebe standig gemacht werden , ge- 
stutzt wiirden. Diese tatsiichlichen Erfahrungen der Praxis 
sprechen aber entachieden f iir die Richtigkeit der Still- 
schen Anschauungen. Beispielsweise ist es S t i 11 vor nicht 
sehr langer Zeit auf einer neuerrichteten Kokereianlage in 
Westfalen sogar gelungen, den Sattiger fur direkte Gewinnung 
des schwefelsauren Ammoniaks aus dem Gas von 60 ofen ohne 
Zuhilfenahme von iiuBerer Warmezufuhr in Betrieb zu 
setzen und dabei in dem Sattigungsbade, das lediglich mit 
kalter verdiinnter Schwefelsaure angesetzt war, nach Ver- 
lauf von ca. 30 Stunden festes Ammoniaksalz zu erzeugen. 
Auch beim Dauerbetriebe von Sattigern, wo ja die Bedingun- 
en vie1 weniger schwierig als bei einer Inbetriebsctzung I4 egen, aind derartige Erfahrungen regelmaBig gemacht 

worden. Den besten Beweis fur die Richtigkeit der Still- 
schen Ansichten bildet die Tatsache der Temperaturerhohung 
des durch die Sattigungsfliissigkeit streichenden Gases und 
das dabei zu beobachtende MaB derselben. In der Regel 
betragt die sich einstellende Temperaturerhohung des Gases 
bei Adagen nach dem neuen Stillschen Verfahren, wo 
Eintrittstemperaturen des Gases vor dem Sattiger von etwa 
70" in Frage kommen, im Durchschnitt ungefahr 6-8". 
Man vergleiche hierzu auch die Angabe von Dr. K o r t e n 
in seinem auch von Ohnesorge angezogenen Artikel in 
,,Gluckauf", 1913, 1104, wo Tem eraturen des Gases vor 

80-85" festgestellt werden. Das Ma0 dieser Temperatur- 
zunahme des Gases, die selbstverstindlich lediglich auf die 
Einwirkung der Reaktionswarme zuriickzufiihren ist, ist 
in voller Obereinstimmung mit den von S t i 11 in dem an- 
gezogenen Artikel in ,,Gluckauf" 1911. rein rechnerisch er- 
mittelten Werten, und diese Obereinstimmung bildet eine 
neue Beetatigung der Stillschen ,,Themien". 

Wenn man im Auge behalt, daB eine Temperaturerhohung 
des Gases im Sattiger auf Kosten der Reaktionswarme allein 
tatsiichlich featzustellen ist, so leuchtet auch ohne weiteres 
ein, daB von dem Gase auch merkliche Wassermengen aus 
dem Bade weggetragen werden miissen, da das abziehende 
Gas entsprechend seiner durch die Einwirkung der Reak- 
tionswarme erhohten Temperatur imstande ist, mehr Waaaer 
aufzunehmen als in ihm beim Eintritt in den Sattiger vor- 
handen war. Aus dieaem Grunde ist es auch immer moglich, 
bestimmte Mengen von Fremdwasser wie sie z. B. als Spiil- 

dem Sattiger von ca. 75" und solc 1 e hinter demselben von 

waaaer beim Ausschleudern des fertigen Ammoniaksalzes 
benotigt werden, dem Sattigungsbade zuzusetzen und durch 
die Reaktionswarme vollstkindig zu verdampfen, so daB 
also hierbei eine unzuliissige Verdiinnung des Bades nicht 
eintreten kann. 

Im ubrigen ist es dem Schreiber dieser Zeilen auch ver- 
schiedentlich bekannt geworden, daB selbst Fachleute, die 
mit K o p p e r s schen Anlagen f i i r  direkte Gewinnung des 
Ammoniumsulfates zu tun gehabt haben, ganz die Ansich- 
ten von S t i l l  teilen, namlich, daB unter gewohnlichen 
Verhaltnissen die durch die Reaktionswiirme gebotene 
Warmeerzeugung vollstandig geniigt, um einen einwand- 
freien Betrieb des Sattigers zu ermoglichen und dauernd 
festes Salz zu erzeugen. 

Es sei in diesem Zusammenhange beispielsweise auf eine 
&dierung von F. S c h r e i b e r , Waldenburg, in seiner 
Abhandlung : ,,Fortschritte in der Destillationskokerei", die 
in Angew. Chem. 26, 2291 (1912) veroffentlicht ist, verwiesen, 
welche wortlich lautet : 

,,Ich habe versucht, die Vo r w ii r m u n g des Gases 
g a n z  z u  v e r m e i d e n ,  und habe auchindiesemFalle 
beiTemperaturen von 30-35" e i n wa  n df  r e i e S a l z -  
b i  1 d u n g  e r  h a1  t en." 
DaB die Bedeutung, welche K o p p e r s urspriinglich 

der Wiirmezufuhr zum SattigungsprozeB in Form von vor- 
heriger Erwiirmung des ammoniakhaltigen Gases beigelegt 
hat, zum mindesten maBlos iibertrieben war, beweisen ubri- 
gens am besten seine eigenen Ausfiihrungen solcher Anlagen 
von heute : 

Wahrend in den ersten Koppersschen Patenten zur 
Wiedererwarmung des gekuhlten Gases ein kompletter Roh- 
gaskuhler vorgeschlagen wird, in welchem ein grol3er Teil 
der Warme des Rohgases an das gekiihlte und wieder zu er- 
warmende Gas iibertragen werden soll, begniigt sich Kop- 
pers heute in der Praxis mit dem Einbau einer Dampf- 
heizschlange von ganz minimalen Abmessungen in den Weg 
des Gases vor dem Ammoniaksattiger, die dem Gas beaten- 
falls eine Temperaturerhohung von wenigen\,Graden erteilt 
und jedenfalls nur eine verschwindende Wiirmemenge ab- 
gibt. Danach hat der Gaserwarmapparat bei K o p p e r s 
selbst nur rudimentaren Charakter. Er scheint ihn nur bei- 
zubehalten aus Griinden der Geschaftsehre. 

Die vorstehenden Darlegungen diirften schon zur Ge- 
nuge gezeigt haben, daB die von S t i l l in der Fachliteratur 
vertretenen Ansichten uber die Bedeutung der Reaktions- 
warme beim Sattigungsbetriebe mit den Erfahrungen der 
Praxis vollkommen iibereinstimmen, und somit jedenfalls 
keine Berechtigung besteht, sie kurzer Hand mit dem bloBen 
Hinweis darauf abzutun, daB S t i 11 selbst seine Sattigungs- 
anlagen rnit Einrichtungen zur Ermoglichung einer Warme- 
zufuhr ausstatte. Die Anbringung derartiger Einrichtungen, 
die, wie schon erwahnt, ausdriicklich nur zur Aushilfe in 
bonde ren  Fallen vorgesehen werden, hat eben keine andere 
Bedeutung, als das in jedem groBeren Werksbetrieb ubliche 
Bereithalten von Reserven fiir  gewisse besonders wichtige 
Betriebseinrichtungen, die auch immer nur die Beatimmung 
haben, in Fallen von unvorhergesehenen Storungen schnelle 
Abhilfe zu schaffen und eben wegen dieser ihrer Bestim- 
mung keinen verniinftigem Menschen zu der Auffaaaung 
AnlaB gegeben, daB die fi ir  den n o r m a 1 e n  Betrieb vor- 
gesehenen Einrichtungen unzuliinglich und mangelhaft seien. 
Was nun die Streitfrage der ,,heiBen" und ,,kalten" 

Tearscheidung anlangt, so diirfte einem jeden F a c h m a ~  
wohl schon die b l o b  Vberlegung sagen, daB die Beseitigung 
des Teerea durch Kiihlung der Gase, die SOQ. kalte Teerschei- 
dung rein f i i r  sich betrachtet der heiBen Teerscheidung an  Ein- 
fachheit und Wirksamkeit iiberlegen sein mu13 und von diesem 
einzigen Standpunkte aus denVorzu verdienen wiirde. Wenn 

scheidung bei dem alteren Verfahren der Ammoniakabschei- 
dung durch Wasser von jeher die Regel gewesen ist und 
demnach von vornherein als das Nlichstliegende gegeben war, 
so ist es einfach unrichtig, wenn man K o p p e r s , der bei 
seinem Verfahren in der schlieDlich zur praktischen Aus- 
fiihrung gelangten Form jene liltere Arbeitsweise der Teer- 
beseitigung einfach unverandert ubernommen hat, das be- 

man dann weiter beriicksichtigt, 3 aB diese Art der Teer- 

48. 
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mr direkten Ammoniakgewinnung beseitigt worden, das 
u n t e r Be  i b e h a 1 t u n  g des Prinzips der k a 1 t e n  T e e r  - 
8 c h ei  d u n  g und der damit verkniipften Vohile e i n e 
fast  voll ige V e r m e i d u n g  v o n  a u s g e f a l l e n e n  
a m m o n i a k h a l t i g e n  Kondenswi i s se rn  und damit 
aine Verringerung der lastigen Abwhser bis auf ein ganz 

Auf die Einzelheiten 
verfahrens selbst kann hier nicht naher eingegangen 

werden; es sei dieserhalb auf die schon erwahnte 
Abhandlung von Dr. K o r t e n : .,Dm Verfahren von 

rhgfiigiges Ma13 moglich macht. 

sondere Verdienst zusprechen will, daB erst er diesen Wag 
als den einzig rjchtigen erkannt habe. Im Gegenteil zeigt 
die eigene Entwicklung des Verfahrens von K o p p e r s , 
daD dieser gar nicht von Anfang an ein wirkliches ,,kaltes" 
Verfahren im Auge gehabt hat, sondern auf ein solches erst 
spiiter. offenbar als Verlegenheitsbehelf, gekommen ist. Aus 
dem Inhalt der ersten Kopperaschen Patente, insbesondere 
des britischen Patentes 20 870/1904, ergibt sich niimlich klar, 
daD K o p p e r s zunachst eine Teerscheidung i n d e r 
W a r m e ,  namlich bei Temperaturen in der Nahe des 
nat.iirlichenTau unktes, der bekanntlich bei etwa 70-80" liegt, 
vorgesehen u n z  dabei beriicksichtigt hatte, daB sein Vor- 
schlag der Abkiihlung des Gases bis auf solche Temperaturen 
die Abscheidung nur eines Teiles des gesamten Teergehaltes 
bewirken konnte; es werden namlich von ihm in dem er- 
wiihnten britischen Patent und ebenso in dem entsprechen- 
den deutschen Patent 181 846 zur v o 1 1 s t a n d i g e n  Ent- 
fernung des n a c h der Kiihlung noch verbliebenen Restes 
des Teeres, die ja gerade das Wesen des Problemes ausmacht, 
noch weitere besondere Vorrichtungen, darunter ein ausge- 
sprochener Teerwaschapparat, welcher in seiner Arbeitsweise 
vollig den bei der heil3en Teerscheidung gebrauchlichen Me- 
thoden entspricht, angegeben. Erst bei spateren wirklichen 
Ausfiihrungen seines Systems, deren erste aber mehrere Jahre 
nach der Anmeldung der erwiihnten Patente erfolgte, hat 
Koppers den Grundsatz der v o 11 s t n d i g e n Abkiihlung 
der Gaae, in genau der gleichen Art wie bei dem alten, in- 
direkten Verfahren der Ammoniakabscheidung durch Was- 
ser, praktisch durchgefiihrt, und dieses Zuriickgreifen auf 
die friihere Arbeitsweise des indirekten Verfahrens ist es 
gewesen, welches fur das K o p p e r s sche Verfahren die 
treffende Bezeichnung ,,halbdirektes Verfahren" gezei- 
tigt hat. 

Es mu0 zu diesem Punkte hier eben besonders betont 
werden, daB die Aufgabe, ein ,,direktes Ammoniakgewinn- 
nungsverfahren" zu schaffen, wie schon oben angedeutet in 
jedem Falle n u r  auf die Lijsung des Problems der T e e r -  
s c h ei  d u n g hinausliiuft. Dies zu erkennen und einzusehen, 
ist f i i r  jeden Fachmann so selbstverstindlich, daB es keinen 
Sinn hat, schon in dieser Erkenntnis ein ,,erfinderischecr" 
Verdienst erblicken zu wollen. Nur danach, wie dieses 
Problem der Teerscheidung im einzelnen Falle gelost 
worden ist, kann man ermessen, ob und wie weit in dem so 
geschaffenen Verfahren der direkten Ammoniakgewinnung 
eine ,,Erfindung" erblickt werden darf. Priift man nun nach 
diesem richtigen Gesichtspunkt, so mu0 man zugeben, daB 
bis in die neueste Zeit hinein allein das auch von Ohne- 
sorge kritisierte Verfahren der Firma Dr. 0 t t o & CQ. 

Leitung p nach dem ersten Kiihler b gefiihrt, ~m schliel3- 
lich durch die Leitung q fertig zur AmmoniaEiittigu vor- 
bereitet zu entweichen. Das in die beiden ersten K%er b 
und d zuriickgefiihrte, gekiihlte Gaa dient in dieaen als Kiihl- 
mittel fiir das von den ofen kommende Rohgas und wird 
hierbei auf Kosten der Wirme dm letzteren wiedererwiirmt. 
Bei diesem Vorgange soll nun zugleich und das ist der 
hier fur den Vergleich mit dem Stillschen Verfahren intern- 
sierende Punkt - das bei der Kiihlung der Rohgase in den 
beiden Kiihlern b und f abgeschiedene Kondenswasser, das 

1913, Nr. 28, Seite 1102ff. verwiesen. Dieses neue Ver- 
fahren von S t i l l  hat O h n e s o r g e  ebenfalls in den 
Kreis seiner Erorterungen gezogen, deren Ergebnis die 
Unterstellung ist, daB auch dieses Verfahren schon friiher 
von K o p p e r s vorgeschlagen worden sei, und zwm in 
seinem deutschen Patent 181 846 und dem entsprechenden 
britischen Patent 20 870/1904. Dime Behauptung des Ver- 
fassers ist durchaus irrefiihrend und notigt zu einem nii- 
heren Eingehen auf die Sache, damit jeder Leser klar den 
Unterschied zwischen dem alteren Vorschlage von K o p - 
p e r s  und dem neuen Verfahren von S t i l l  erkennen 
kann. Zu diesep Zwecke sind hier zwei Zeichnungen Fig. 1 
und Fig. 2 beigefiigt, die der Ubersichtlichkeit halber nur 
ganz schematisch, unter auschliefilicher Beschrankung auf 
die zum Vergleich erforderlichen Teile, die Wesensziige der 
beiden Verfahren zum Ausdruck bringen. 

Fig. 1 stellt die Einrichtung fiir das in Frage kommende 
Verfahren von K o p p e r s dar, wobei der Einfachheit hal- 
ber die gleichen Beziehungsbuchstaben wie in der deutschen 
Patentschrift 181 846 benutzt worden sind. Die hier in- 
teressierende Stelle ails der letzteren, welche von Ohne- 
sorge nicht wortlich zitiert worden ist, lautet: 

,,Wahrend in dem Kiihler f a h  Kiihlmittel etwa ge- 
briiuchliches Kiihlwasser benutzt wird, das allein grol3ere 
Warmemengen dem ProzeB entzieht, wird in den vor- 
hergehenden Kiihlern d und b das entleerte Gas als 
Kiihlmittel verwendet. Indem das Gas durch h h r -  
leitung n in den Kiihler d tritt, den es im Parallel- oder 
Gegenstrom zum Rohgase passiert, erfahrt es durch die 
mittelbare Beheizung eine Temperaturerhohung, die 
geniigt, um das mittels Rohr o aus dem Behlilter i in 
den Kiihler d eingeleitete Niederschlagwasaer des Roh- 
gases wieder zu verdampfen, bis auf einen Rest, der 
alles gebundene Ammoniak enthalt und gesondert weiter 
verarbeitet wird.'' 
Die von K o p p e r s gedachte, in den zitierten Worten 

niedergelegte Arbeitsweise ist an Hand der Figur 1 leicht 
verstilndlich. Das von den ofen ankommende RohgaA tritt 
durch die Leitungen a, c, e der Reihe nach in die drei Kiih- 
ler b, d, f ein, von denen der letzte ein gewohnlicher Wasser- 
rohrenkiihler ist. Das gekiihlte Gas wird d a m  unter der 
Wirkung des Gassaugers 1 durch die Leitungen g und n 

0 - 1  
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Fig. 2 

Strome kalten Wassers zusammen. Hierbei wird das Gas 
auf etwa 30-40" abgekiihlt, wiihrend sich das ein- 
geapritzte Wasser bis auf etwa 70-80" erwarmt; gleich- 
Zeitig werden aus dem Gaae Teer und Kondenswasser 
ausgeschieden und sammeln sich mit dem Eins ritzwasser 

teren Teile des Apparah. Daa auf die angegebene Weise 
ab ektihlte Gas wird durch die Leitung e dem Zwischen- 
&er e zugeleitet, in welchem es durch gewohnliches 
Ktihlwaaser bis auf ungefahr die Temperatur der Umgebung 
abgektihlt wird, und aua dem letzteren durch Leitung f 
und Gassauger g dem Verdunster b zugefiihrt. In diesem 

zusammen in dem als Sammelbehalter auageb fi deten un- 

eingespritzt und hierdurch zuaammen mit dem Strome des 
durch die Leitung:n eintretenden, gekiihlten Gases erwlirmt 
und in letzteres hineinverdampft werden, so daB von ihm 
schlieBlich nur ein Rest unten durch die Leitung v abflieBt, 
der einer Destilliervorrichtung zwecks Austreibens des Am- 
moniaks zugeleitet wird. 

Wie aus dieser kurzen Erliiuterung zu ersehen iat, besteht 
das Wesentliche des Koppersschen Vorschlaga darin, zwischen 
zwei einander benachbarten, d u r c h t r e n  n e n d e W a n  - 
d u n g e n  g e s c h i e d e n e n  Riaurnen, von denen der eine 
von dem heiBen Rohgase und der andere von dem gekiihlten 
teerfreien Gase dmhstromt wird, einen W i l r m e u b e r -  
g a n g  von dem einen heiBeren an den anderen, kdteren 
Gasstrom d u r c h  d i e  z w i s c h e n  b e i d e n  b e f i n d -  
1 i c h e n  R o h r w a n d u n g e n  h i n d  u r c h zu bewirken 
und dabei zugleich einen Teil des aus dem Rohgase aus- 
gefdenen Kondenswassers wieder in daa entteerte Gas 
hineinzuverdampfen. 

Es moge nun an Hand der Fig. 2 das neue Verfahren der 
F'irma S t i 11 kurz erliiutert werden, soweit dies hier zum 
Verstlindnis und zum Vergleich erforderlich ist. Die in der 
Wichung schematiach dargestellte Einrichtung zur Durch- 
ftihrung des Stillschen Verfahrens umfaBt den zum Kiihlen 
des Gases dienenden Kondenser a, den zum Wiedererwarmen 
dea Gases dienenden Verdunster b und einen in der Mitte 
angeodneten Zwischenkuhler e, der unabhangig von den 
beiden erstgenannten Apparaten betrieben wird. Der Kon- 
denser a und der Verdunster b werden von oben her rnit 
Waaser berieselt, das mit dem eingefuhrten Gase in 
d i r e k t e  B e r i i h r u n g  und d a d u r c h  in Wiirmeaus- 
tausch gebracht wird. Der Zwischenkiihler c ist ein ge- 
wohnlicher, indirekt wirkender Wasserrohrenkiihler. Das 
direkt von den &en kommende heiBe Rohgas tritt rnit 
einer Temperatur von etwa 80-100" durch die Leitung d 
in den oberen Teil des Kondensers a ein und trifft hierin 
mit dem durch die Leitung h von oben eingefuhrten 

g a b  seines Patents sich gedacht hat, praktisch sehr gering 
ist; er betriigt, wie man aus den Temperaturangaben beim 
Stillschen Verfahren entnehmen kann, im Durchschnitt 
nicht mehr als vielleicht 10-20", unter Umstinden noch 
weniger. Wenn man sich dies vor Augen halt und daran 
denkt, daB schon bei der gewif3 vie1 giinstigeren gewohnlichen 
Kiihlung von Destillationsgasen in Wasserrohrenkiihlern 

standige Herabkiihlung der Gase zu erreichen, so kann man 
sich leicht vorstellen, daB zur Durchfiihrung des von K o p - 
p:ers vorgeschlagenen Verfahrens mit einem auch nur 
annahernd ahnlichen Erfolge, wie er beim S t i 1 1 schen 
Verfahren tataachlich praktisch erzielt worden ist, 
E i n r i c h t u n g e n  v o n  g e r a d e z u  u n g e h e u e r e m  

umfangreiche Einrichtungen notig sind, um eine voll- 

w i d  das vollig abgekuhlte Gas von oben her mit dem aus 
dem Kondenser a abgelaufenen heiBen Wasser, das durch 
die Leitung i herangefiihrt worden ist, berieselt und durch 
die direkte Einwirkung desselben wieder auf eine Endtem- 
peratur von ca. 70" erwiirmt. Wahrend dieses Vorganga 
w i d  das Gas zugleich mit einer gewissen Menge Wasser, 
die anniihernd der bei der vorherigen Kiihlung ausgefalle- 
nen Kondensatmenge gleich ist, in Form von Dampf be- 
laden, entsprechend seinem Sittigungsvermogen bei der 
erhohten Temperatur. Das wiedererwarmte Gas tritt durch 
die Leitung k oben aus und ist damit fur die unmittelbar 
nachfolgende direkte Ammoniakabsorption vorbereitet. 
Das in den Verdunster b heif3 eingefiihrte Wasser kiihlt sich 
bei der Beriihrung mit dem zu erwarmenden Gase bis an- 
nahernd auf dessen Eintrittatemperatur, namlich bis etwa 
30-35" ab und fliedt durch die Leitung 1 einem Tiefbehalter 
m zu, von dem aus es durch die Leitung h direkt wieder 
auf die Spitze des Kondensers a gebracht wird, um hierin 
sofort von neuem als Kuhlmittel fur das heiBe Rohgas zu 
dienen. Wie man sieht, vollfiihrt das im Betriebe befind- 
liche Wassers t l ind ige inen  v o l l k o m m e n e n  K r e i s -  
l a u f  d u r c h  d i e  g a n z e  A n l a g e ,  indem es in dem 
Kondenser a und in dem Verdunster b abwechselnd nach- 
einander zum direkten Kiihlen bzw. zum direkten Wieder- 
erwiirmen des Gases dient, ein Vorgang, bei welchem zu- 
gleich mit dem Wiirmeubergang zwischen Wasser und Gas 
zuerst, bei der Kiihlung, Wasser aus dem Gase kondensiert 
und spiiter, bei der Wiedererwiirmung, solches in das Gas 
wieder hineinverdampft wird. 

Der Unterschied zwischen dem von K o p p e r s  ehe- 
mals vorgeschlagenen und dem von S t i 11 neuerdings ein- 
gefiihrten Verfahren ist nach der vorstehend gebrachten 
Darlegung ohne weiteres klar. IK o p p e r s erstrebte eine 
Ubertragung der Warme der Rohgase an die bereits ge- 
kiihlten Gase durch Wiirmeaustausch von dem einen Gas- 
strom unmittelbar an den anderen d u r c h t r e n n e n d e 
R o h r w a n d u n g e n hindurch, S t i 1 1 dagegen ubertragt 
die Warme der Rohgase zunachst an eine d i r e k t  m i t  
d e n s e l b e n  i n  B e r i i h r u n g  g e b r a c h t e  K i i h l -  
f 1 us  s i g k e i t und fiihrt die aufgenommene Wiirme 
spiiter aus der letzteren wiederum durch direkte Ein- 
wirkung auf die Gase in diese zuruck, womit die Moglich- 
keit geschaffen ist, diese als ,,Warmetrager" wirkende 
Kuhlfliissigkeit standig im Betrieb zirkulieren zu lassen, 
da sie im Laufe der Zeit eine nennenswerte Vermehrung 
durch Kondensate des Gases nicht erfiihrt. Mit dem ge- 
kennzeichneten Wesensunterschiede ist f i i r  jeden Fach- 
mann die Entscheidung uber den praktischen Wert und die 
Durchfiihrbarkeit des Verfahrens ohne weiteres eepeben. 
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U m f a n g e vorgesehen werden muaten, die jedoch dann 
naturgemaB geracle wegen dieser Eigenschaft s o b e - 
d e u t e n d e  W a r m e v e r l u s t e  an die Umgebung be- 
dingen niiiBten, daB die Erfullung der selbstverstandlichen 
Voraussetzung, die in den ProzeB eingefiihrts Warmemenge 
moglichst vollkommen auszunutzen, ganz aussichtslos und 
damit d i e  D u r c h f u h r u n g  d e s  g a n z e n  V e r -  
f a h r e n s  u b e r h a u p t  u n m o g l i c h  ware.  Demgegen- 
iiber ist bekanntlich die Warmeiibertragung zwischen 
einem Gase und einer unmittelbar damit in Beriihrung ge- 
brachten Fliissigkeit, wie sie das Charakteristikum des 
Stillschen Verfahrens bildet, von denkbar intensivster Wir- 
kung und gestattet sowohl die Anwendung von auBerst 
einfachen, wenig umfangreichen Einrichtungen als auch 
die wirksame Ausnutzung sehr geringer Temperaturunter- 
schiede zur Wiirmeubertragung. Mit der Benutzung dieses 
Mittels der direkten Warmeubertragung zwischen Gas und 
Fliissigkeit hat daher S t i 11 unzweifelhaft auf ganz neuer 
Grundlage ein Verfahren zur Rehandlung von Destilla- 
tionsgasen geschaffen, das durch seine Erfolge in der Praxis 
den Anspruch darauf erworben hat, als wertvoller Fort- 
schritt und als wirkliche Neuerung gegenuber dem bisher 
Bekannten zu gelten. Die treffendste Bestatigung fur die 
hier gegebene vergleichende Beurteilung de -  alteren Kop- 
perschen und des neueren Stillschen Verfahrens liefert 
naturgemaB die Praxis selbst. Tatsache ist jedenfalls, daB 
das von K o p p e r s  angegebene Verfahren, wie es oben 
erliiutert wurde, niemals irgendwo zur praktischen Ausfiih- 
fuhrung gebracht und benutzt worden ist - wohl der beste 
Beweis fur die Richtigkeit der diesseits vertretenen Auf- 
faesung, daB die fragliche Idee von Koppers eben von 
vornherein praktisch iiberhaupt undurchfiihrbar war. Im 
Gegensatz dazu hat das S t i 11 sche Verfahren von Beginn 
seiner Einfiihrung in die Praxis an ohne Zweifel den Nach- 
weis dafiir erbracht, daB mit demselben etwas wirklich 
Brauchbares und Erfolgreiches geschaffen worden ist ; 
diese Tatsache darf wohl als der sicherste Beweis dafiir 
gelten, daB es nicht mit einer friiher einmal von anderer 
Seite angegebenen, als undurchfiihrbar erwiesenen Idee 
ubereinstimmen kann, vielmehr als selbtandige neue Er- 
findung dasteht. 
Es bedarf noch einiger Erkliirungen zu den Angaben von 

O h n e s o r g e ,  daB das neue Verfahren der Firma S t i l l ,  
auf Grund einer Vereinbarung, nebenher auch von der Firma 
Dr. 0 t t o & Co. zur Ausfiihrung gebracht wird. Der Fall 
liegt hier einfach so, daB die Firma Still mit ihrem Ver- 
fahren nachweislich lange vor dem Zeitpunkte, wo die Firma 
Dr. Otto & Co. ihre erste Patentanmeldung auf ein in der 
Grundidee damit wesentlich ubereinstimmendes Verfahren 
ein ercicht hatte, im geheimen eingehende praktische Unter- 

bestimmte Rechte fiir  die gewerbliche Ausnutzung des Ge- 
schaffenen erworben hatte, ohne Riicksicht darauf, dalj 
diese Rechtsverhkltnisse spater nochmals in aller Form ge- 
genseitig bestatigt wurden. DaB das Verfahren von S t i l l 
auch im Vergleich mit dem von 0 t t o  noch einen eigenen 
Wert und Inhalt besitzt, dem jedenfalls der Charakter eineI 
Erfindung zukommt, beweist der Umstand, daB Still aui 
sein Verfahren verschiedene eigene Patente, so in GroB- 
britannien und in den Vereinigten Staaten von Nordamerika 
- nebenbei bemerkt ein Land, in dem bekanntlich eine sehi 
strenge Prufung der Patentanmeldungen stattfindet - 
erteilt bekommen hat, trotzdem in den betreffenden Lilndern 
daneben Patente auf das Ottosche Verfahren von alterem 
Anmeldedatum existieren. 

Dagegen laBt sich, wie in Wiederaufnahme des oben ir 
der Einleitung Erwahnten hier bemerkt sei, nachweisen 
daD die Grundideen sowohl des B r u n c k schen als auck 
des K o p p e r s when Verfahrens sogar durch zwei druck 
schriftliche Veroffentlichungen, die lange Zeit v o r Schaffung 
jener beiden Erfindungen erschienen waren, der Allgemein 
heit bekannt gemacht worden sind. Es ist dies beziiglick 
des Brunckschen Verfahrens, das bekanntlich aus den 
Jahre 1903 stammt, die britische Patentschrift Nr. 10 31: 
vom Jahre 1890 von F r a n k  S c u d d e r  in England 
und beziiglich des aus dem Jahre 1904 stammenden Kop 
persschen Verfahrens die britische Patentschrift Nr. 2071t 

suc f ungen angestellt und damit selbstverstlindlich f i i r  sich 

'om Jahre 1901 von T h o m a s R i g b y , ebenfalls einem 
Cnglander. Es wiirde hier allerdings zu weit fiihren, den 
nhalt der fraglichen Druckschriften selbst im Wortlaut zu 
itieren; deshalb mag es geniigen, nur kurz die wesentlichen 
iir den Vergleich hier in Betracht kommenden Angaben der- 
elben zusammenzustellen. 

Die britische Patentschrift Nr. 10 313 vom Jahre 1890 
mchreibt die Gewinnung von schwefelsaurem Ammoniak 
b u s  heiaen Generatorgasen durch direkte Behandlung der- 
elben mit Schwefelsaure. Das Gas soll zunlichst durch 
Kiihlung auf eine geeignete Temperatur, etwa 300" F. 
= ca. 150" C.) gebracht werden, die geniigt, um bei der 
ipateren Sattigung mit Saure das Kondensieren von Wasser 
:u verhiiten. Dann soll das heiDe Gas in einem Sattiger 
lurch konzentrierte Schwefelsaure von etwa 140" Twaddle 
= 60" B6.) geleitet werden, wobei Ammnoniumsulfat ge- 
lildet und in Krystallen abgeschieden w i d  Diese Salz- 
rrystalle sollen von Zeit zu Zeit entfernt und ein entspre- 
:bender Betrag frischer Schwefelsaure zugefuhrt werden, 
im die Starke der Saure im Sattiger stiindig auf ihrer Hohe 
cu halten. - Die Ubereinstimmung dieser Vorschriften zur 
iirekten Gewinnung des schwefelsauren Ammoniaks rnit 
ien Merkmalen des Brunckschen  Verfahrens ist, wenn 
nan die fraglichen Angaben im Original liest, eine fast 
wortliche, und man muB sich wirklich erstaunt fragen, wie 
3ine derartige Veroffentlichung seinerzeit bei der Er- 
ieilung des Brunckschen Patents der amtlichen Priifung 
3at entgehen konnen. 

Bei der britischen Patentschrift Nr. 20 716 vom Jahre 1901 
liegt die Sache ganz ahnlich mit bezug auf das K o p p e r s - 
3che Verfahren. Die genannte Patentschrift betrifft 
:in Verfahren zur Gewinnung von Teer und Ammoniak 
bus Generator- und sonstigen Kohlengasen. Ek geniigt, hier 
die Hauptpunkte des Verfahrens zu skizzieren ; solche Leser, 
die diese Angaben im Original nachpriifen wollen, seien 
besonders auf die Stellen Seite 1 Zeilen 9-12, Seite 3 Zeilen 
33-43, Seite 6 Zeile 57 his Seite 7 Zeile 7 und Seite 7 
Zeilen 29-39 aufmerksam gemacht. In  der Einleitung der 
Patentschrift wird darauf hingewiesen, daB bisher die Am- 
moniaksattigung bei so hohenTemperaturen des Gases durch- 
gefiihrt worden sei, daB noch gewisse Teere in dem Gase 
vorhanden gewesen seien, die eine MiBfarbung des gewonne- 
nen schwefelsauren b m o n i a k s  bewirkten. Als erstes Ziel 
der Erfindung wird dann angegeben, die Temperatur des 
Gases mit Hilfe eines eigenartigen, mechanischen Gegenstrom- 
waschers w e  i t e r als sonst ublich, namlich bis auf einen 
Betrag zwischen 30 und 70", zu erniedrigen, zu dem Zwecke, 
den Wassergehalt des Gases herauszuschaffen und eine 
g r o B e r e  Menge Teer, als bei den gebrauchlichen hoheren 
Temperaturen moglich, zu entfernen. Die in solcher We%e 
gekiihlten und entteerten Gase sollen dann zwecks Abschei- 
dung des Ammoniaks durch eine Sattigungskammer belie- 
biger Bauart geleitet und hierin mit saurehaltiger Ammoniak- 
lauge gewaschen werden , wodurch direkt schwefebaures 
Ammoniak gebildet werden soll. Uber die Vorgange 
bei der Ammoniakabsorption wird nun ausfiihlich darge- 
legt, daB wegen der vollstandigen Sattigung der eintretenden 
Gase mit Wasserdampf innerhalb der Absorptionskammer 
keine Warme verloren gehen diirfte, weil sonst ein Konden- 
sieren von Waaserdampf und damit ein unerwiinschtes Ver- 
diinnen der Sattigungsfliissigkeit eintreten wiirde. Um dies 
zu vermeiden, will der Winder  der Fliissi keit Warme zu- 

Dampfheizschlange. Als Abanderung hierfiir gibt er dann 
schlieBlich noch an, das eintretende Gas selbst zu ,,uber- 
hitzen" (,,I may, if so desired, s u p e r h e a t  the saturated 
gases entering the washer . . . ."), oder mit anderen Worten, 
d i e  T e m p e r a t u r  d e s  g e k i i h l t e n  G a s e s  w i e d e r  

enau so, wie es daa wesentliche z u  e r h o h e n  
Merkmal des Kopperssc en Verfahrens ist. 

Im Zusammenhang mit vorstehenden Angaben muB hier 
noch abgetan werden, was 0 h n e s o r g e selbst gegen diese 
Heranziehung des Englanders R i g b y in einer Erwiderung, 
die in Angew. Chem. 27, I, 40 (1914) abgedruckt ist, vor- 
bringt. Hier sucht 0 h n e s o r g e  K o p p e r s  die originalitiit 
seines Verfahrena gegeniiber R i g b y dadurch zu rettm, daB 
er auf den Untemchied hinweist, der darin besteht, dal) 

fiihren, beispielsweise durch eine in diese P be eingetauchte 

also % 
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R i g b y  das in dem Sattiger gebildete Ammoniaksalz 
noch in Form einer Losung gewinnt, die er auBerhalb des- 
selben zur Krystallisation bringt, wahrend K o p p e r s , 
wie jetzt allgemein ublich, das Salz im Sattiger selbst in 
fester Form sich abscheiden 1ilBt. Dieser Einwand reicht 
jedoch nicht aus, das Kopperssche Verfahren als neu zu 
erweisen. 

Die Identitat des K o p p e r s schen Verfahrens rnit dem 
von It i g b y  besteht in der Behandlung der Ofengase bis 
zur erfolgten Verbindung des Ammoniaks mit der Schwefel- 
saure im Sattigungskasten. Das aber ist gerade der Kern 
aller direkten Ammoniakgewinnungsverfahren. In  soweit 
ist das Kopperssche Verfahren durch R i g b y unstrei- 
tig vorweggenommen. Der Unterschied beider besteht 
allein in dem n-eiteren Stadium der Ausscheidung des Salzes 
aus der Sattigungsflussigkeit. Aber auch in dieser Beziehung 
enthalt das Kopperssche Verfahren nichts Neues, denn 
die Arbeitsweise der direkten Abscheidung festen Salzes 
in Ammoniaksattigern war seit langem bekannt, da sie 
nicht allein bei der Herstellung von schwefelsaurem Ammo- 
niak nach dem olten indirekten Verfahren allgemein ub- 
lich, sondern auch bei der direkten Smmoniakgewinnung 
vor K o p p e r s bereits durch B r u n c k und sogar schon 
lange vor cliesem (vgl. die angezogene britische Patent- 
schrift Pir. 10 313/1890) angegeben war. 

Ubrigens hat sich auch das deutsche Patentamt schon 
einmal der Auffassung angeschlossen, daB clas Verfahren 
von R i g b y bereits die Vorwegnahme des K o p p e r s - 
schen Verfahrens enthalt, denn vor nicht sehr langer Zeit 
hat eine auf die erwahnte britische Patentschrift von Rigby 
gestutzte Nichtigkeitsklage zu einer Nichtigerklarung des 
bezuglichen deutschen Patentes von Koppers Nr. 181 846 
gefuhrt, deren Rechtskraft spater nur durch eine Eini- 
gung zwischen den Parteien abgewendet worden ist. 

Das Ergebnis der vorstehenden Ausfiihrungen lalit sich 
im ganzen dahin zusammenfassen, daB 

1. das von K o p p e r s angewandte Verfahren niemals 
neu war, 

2. das neue direkte Verfahren S t i 11 s und der Firma 
Dr. O t t o  & C o .  von Koppersschen Ideen rdlig unab- 
hangig ist, 

3. die ron 0 h n c s o r g e vorgebrachten Bemange- 
lungen des S t i 11 schen Verfahrens nicht zutreffen. 

Der im Konkurrenzinteresse unternommene Versuch 
Ohnesorges, K o p p e r s  fur den heutigen Stand des in 
Frage stehenden Gebietes der Technik ganz besondere 
Verdienste zuzuschreiben und ihm unter Zurucksetzung 
der Leistungen anderer eine Stellung anzuweisen, die ihn 
als Begriinder aller wesentlichen bis jetzt erzielten Fort- 
schritte erscheinen lassen wiirde, mu8 als miolungen ange- 
sehen werden; weder vorn geschichtlichen noch vom tech- 
nisch-wissenschaftlichen Standpnnkte aus ist hierfur ein 
Beweis erbracht worden. [A. 46.1 

Pikrinsaure fur den Urtiter. 
Von Dr. OTTO PFEIFFEK, Chemiker der stadt. Gas- und 

Wasserwerke Magdeburg. 
(Eingeg. 8.'4. 1914.) 

Kiirzlich hat A. S a n  d e r in Angew. Chem. 21, I, 192 
(1914) die Pikrinsaure als Urtiterstoff sowohl fiir die Jod- wie 
fur die Sauremessung (Jodometrie, Acidimetrie) empfohlen. 
Dnmit ist die Aufmerksamkeit auf einen leicht rein erhalt- 
lichen und in seinen Eigenschaften genau umschriebenen 
Korper gelenkt, der zur Gewinnung eines Urtiters fur die 
MaBanalyse in hervorragendem Grade geeignet erscheint. 
-41s besonderer Vorzug hat die gleichzeitige Verwendbarkeit 
tles Urtiters fiir das Jod- und fur das SauremeBverfahren 
zii gclten. Ich glaube indessen, daB es des Umweges uber 
dns Jod gar nicht bedarf, wenn man auch Mineralsauren 
gegen Pikrineaure einstellen will. S a n d e r verfahrt da- 
bei so, daB er einerseits rnit der Pikrinsiure-Urlosung, 
nndererseits mit der zu stellenden Mineralsaure ails einem 
Gemisch von Jodid- Jodat entsprechende Mengen Jod frei- 
macht und diese mit Natriumthiosulfat rergleicht. Zweifel- 

10s hiiufen sich die Ablese- und MeBrohrfehler durch ein 
lerartiges mittelbares Verfahren. Gegen die naherliegende 
unmittelbare Messung von Lauge durch Pikrinsaure-Ur- 
losung wendet sich S a n d e r  vorgreifend mit dem Ein- 
wande, daB der Farbumschlag von Methylorange, dessen 
Vermendung auch in L u n g e - B e r 1 s Untersuchungs- 
methoden, 3. Bd. S. 304, genannt sei, nicht deutlich er- 
kannt werden konne. Das trifft allerdings zu. Daher hat 
Vf., von dem der Bericht im L u n g e - B e r 1 herriihrt, auf 
der nachstfolgenden Seite 305 an Stelle des Methylorange 
das leichter ansprechende Dimethylamidoazobenzol mit der 
besonderen MaBnahme empfohlen, daB man die Lauge in 
die Pikrinsaure einflieBen lafit, und daB man gegen Ende 
der Messung nicht das Farbgemisch, sondern den einfallen- 
den Tropfen ins Auge fafit. Solange noch eine Spur Pikrin- 
siiure zu sattigen ist, bringt der Laugetropfen eine ortliche 
Aufhellung hervor, die man auf weiBer Unterlage auch bei 
Gaslicht leicht erkennen kann. Selbst bei Anwendung von 
'Ijo bis l/loo-n. h u g e  wird die Absilttigung bis auf denTropfen 
genau. - Diese Scharfe des Umschlages ist bei der Jod- 
messung niemals zu erreichen, ganz abgesehen davon, daJ3 
bei der Ruckmessung rnit Thiosulfat unter Farbung mit 
Starke die erloschende Blaufhrbung immer wiederkehrt. 

Durch die verdienstvolle Arbeit von S a n d e r erscheint 
der Pikrinsaure die erste Stelle unter den Urtiterkorpern 
fur Jod- und Sauremessung gesichert. Fiir die Einstellung 
der Sauren empfehle ich aber an Stelle des Umweges iiber 
das Jodverfahren die unmittelbare Messung der Urlosung 
mit Lauge und Dimethylamidoazubenzol unter Beobachtung 
des einfallenden Tropfens. [A. 63.1 

Die Erfindung des Celluloids. 
Die goldene Perkin-Medaille, welche fur auBergewohnliche 

Leistungen auf dem Gebiete der angewandten Chemie durch 
die Society of Chemical Industry U. S. verliehen wird, 
wurde am 23./1. 1914 im Auditorium des Chemists Club 
dem Erfinder des Celluloids J o h n W e s 1 e y H y a t t 
iiberreicht . 

Uber die Urheberschaft der Celluloidindustrie (Jahres- 
weltproduktion etwa 40 Millionen kg Rohcelluloid) sind 
auch in deutschen Werken vielfach unrichtige Angaben ver- 
breitet, es mogen daher die folgenden fur die Geschiehte 
dieser Erfindung von einigem Interesse sein. 

J o h n W. H y a t t , der jetzt 77 Jahrc alt ist, begann 
1867 seine Versuche zur Herstellung eines Elfenbeinsub- 
stitutes; cr grundete mit seinem Bruder in Albany (N. Y.) 
eine kleine, heute noch existierende Fabrik, und bald wwde 
seine Aufmerksamkeit auf die Sitrocellulose gelenkt. 

Die ersten Beobachtungen an Trockenruckstanden von 
Nitrocelluloselosungen stammen von S c o t t A r c h e r , 
1851 ; 1845 veroffentlichte S c h o n b e i n seine Arbeiten 
uber SchieBwolle, 1847 M a y n a r d diejenigen uber die 
Lijsungsverhaltnisse der Nitrocellulosen gegenuber Ather- 
alkohol. H y a t t hatte bald gewisse Erfolge, und schon 
in seinen Patenten 88634 vom 6.14. 1869, 89582 vom 
4./5. 1869 und 91 341 vom 15./6. 1869 beansprucht er den 
Schutz eines Tauchverfahrens fur die Herstellung von Bil- 
lardballen, melches dadurch zu charakterisieren ist, daB 
um einen Kern aus anders geartetem, festem Material durch 
wiederholtes Eintauchen in Kollodium und Eintrocknen der 
jeweilig gebildeten Schicht eine plastische Hiille erzeugt 
wird, die dem Elfenbein ahnlich ist. 

Sein Patent 105 338 vom 12./7. 1870 bildet die Grund- 
lage der Erfindung des Celluloids: ,,Improvement in trea- 
ting and molding Pyroxyline" ; die Anspriiche erstrecken 
sich auf das Mahlen von Pyroxyline zu einer Pulpe und Z u - 
m i s c h u n g  v o n  C a m p h e r  u n t e r  Z u h i l f e -  
n a h m e  v o n  W a r m e  u n d  h o h e m  D r u c k .  Mo- 
difikationen und Spezifikationen bringen die Patente 
156 352, 156 353 und spatere. 

Eine Reihe von Schriftstellern nennen A 1 e x a n d e r 
P a r k e s  oder D a n i e l  S p i l l  den Erfinder des Cellu- 
loids ; dies ist unrichtig ; P a r k e s hat lediglich Nitrocellu- 
lose bei seinen Verfahren zur Erzielung von Kunstmassen 
zii Hilfe genommen, und konnte keine praktisch verwert- 


