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1. E i n 1 , e i t u n g .  

Eines der wichtigsten Ausgangsmaterialien fiir die technische 
Gewinnung deg Ferrocyankaliums ist die ausgebrauchte Gasrei- 
nigungsmasse, ails ihr wurde vor dem Kriege der grodte Teil des in 
Deutschland erzeugten Blutlaugensalzes und Berliner Blaues ge- 
wonnen. Die Hauptbestandteile der ausgebrauchten Gasreinigungs- 
masse sind eleinentarer Schwefel, der in der Regel bis zu 40% darin 
enthalten ist, Berliner Blau und Ammoniak in  der Form von Rhodan- 
ammonium und Ammonsulfat. I n  dem Berliner Blau ist gewohnlich 
einTeil des extra radikal gebundenen Eisens durch Ammoniak ersetzt. 

Die technische Verarbeitung der Masse kann sich erstrecken 
auf Ferrocyansalze, auf Rhodanverbindungen, auf Ammoniak und 
auf Schwefel oder Schwefeldioxyd. Fiir die Verarbeitung der Masse 
auf gelbes Blutlaugensalz findet sich eine groBe Zahl von Vorschkgen 
in der technischen Literatur. Man kann dieselben in zwei Gruppen 
einteilen, je nachdem in saurer oder alkalischer Losung gearbeitet 
wird. Die Behandlung mit Sauren bezweckt, zunachst das Eisen- 
oxyd und Ammoniak aus der Masse herauszulosen und den Riick- 
stand, der im wesentlichen dann noch aus Schwefel und Berliner 
Blau besteht, auf Ferrocyanid oder reines Berliner Blau zuverarbeiten. 

So schlagt V e r n o n H a r c o u r t l )  vor, durch Behandeln der 
Masse mit Schwefelsaure die Oxyde des 'Eisens und das Ammoniak 
in Losung zu bringen und aus dem im Riickstand verbleibenden 
Gemisch von Schwefel und Berliner Blau durch Behandeln mit 
Ammoniaklosung eine Losung von Ammoniumferrocyanid zu ge- 
winnen, die sich leicht auf krystallisierte Ferrocyanide oder reiiies 
Berliner Blau verarbeiten liiBt. Nach deni gleichen Verfahren will 
W o 1 f r u m2) die Masse verarbeiten, doch trennt er auderdem das 
Berliner Blau vor der Weiterverarbeitung vom Schwefel durch 
Extraktion mit Schwefelkohlenstoff. D o n a t h und 0 r n s t e i n3) 
haben das Verfahren von H a r c o u r t noch etwas modifiziert, 
indem sie zunachst die Masse durch Behandeln rnit Wasser von los- 
lichen Salzen und durch Extraktion mit Schwefelkohlenstoff vom 
Schwefel befreien. Aus dem Ruckstand sollen dann durch Behandeln 
mit verdiinnter Salzsaure zunachst die Oxyde des Eisens entfernt 
werden, und schlieBlich das Berliner Blau durch Digerieren mit kon- 
zentrierter Salzsaure in  Losung gebracht werden. Aus der so erhal- 
tenen Losung sol1 sich beim Verdiinnen mit Wasser das Berliner Blau 
in rginer Form abscheiden. 

Uber die technische Durchfiihrung der in saurer Losung arbeiten- 
den Verfahren ist nichts bekannt geworden, doch diirfte man in der 
Annahme nicht fehl gehen, daB die groBen Mengen von Mineral- 
ssuren, die dabei benotigt werden, eine ,wirtscha.ftliche Durchfiihrung 
der Prozesse nicht ermoglicben lassen. 

Dagegen ist es gelungen, durch alkalische Extraktion der Massen 
zu Verfahren EU gelangen, die gestatten, im GroBbetriebe Ferro- 
cyanide darzustellen. Einen vollkommenen AufschluB des Blaues 
kann man erzielen beim Behandeln desselben mit Natronlauge, 
wie von O ' N e i l l  und J o h n s o n 4 )  sowievon G r i i n e b e r g 5 )  
vorgeschlagen F d e .  Da jedoch, um. vollkommenen AufschluB zu 
erreichen, ein UberschuB des teuren Atznatrons angewandt werden 
muB, so hat sich auch dieses Verfahren nicht in dieTechnik einfuhren 
lassen. 

Die rationelle Verarbeitung der Gasmasse auf gelbes Blutlaugen- 
salz gelang erst, als man dazu uberging, auf Grund der Anregungen 
von G e r 1 a c h 6 ) ,  v. G l a d i s 7 )  und S p e n c e s )  dieMassen rnit 
Atzkalk aufzuschIieBen. K u n h e i m und Z i m m e r m a n n s), 
die das Verfahren in die Technik eingefiihrt haben, befreien zuniichst 

l) J. f .  Gasbel. 1895, 678. 
') D:R. P. 40 215. 
3) D. R. P. 110097. 
4)  J. f. Gasbel. 1814, 573. 
5, Ber. 10, 1977, [1877]. 
6, J. f. Gasbel. 1879, 38. 
') D. R. P. 7001. 
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die Masse durch Behandeln mit Wasser von den loslichen Salzen, 
extrahieren darauf das an der Luft getrocknete Produkt rnit Schwefel- 
kohlenstoff und erhitzen ,dann den innig mit Atzkalk gemischten 
Ruckstand in mit Ruhrwerk versehenen GefaBen auf 40-100". 
Nach dem AufschlieBen wird das Gemisch systematisch rnit Wasser 
ausgelaugt und die erhaltene Calciumferrocyanidlosung rnit Chlor- 
kalium versetzt. Dabei fallt ein schwer losliches Doppelsalz der 
Formel CaK,FeCy, am, welches durch Erhitzen mit Pottasche- 
losung nach der Gleichung 

CaK,FeCg, + K,CO, --f K,FcCy, + CaCO, 

in unlosliches Calciumcarbonat und Ferrocyankaliumlosung zer- 
legt wird. 

Das Verfahren von K u n h e i m und Z i m m e r m a n n bildet 
die Grundlage f i i r  die technische Verarbeitung der Reinigungsmasse 
auf gelbes Blutlaugensalz. Jedoch hat man in vielen Fabriken auf 
die Extraktion der Masse mit Schwefelkohlenstoff verzichtet, auch 
hat es sich im GroBbetrieb nicht zweckmaoig erwiesen, die Masse 
beim AufschluB durchzuriihren. 

Man verfahrt in der Praxis so, daB man die durch Auslaugen 
mit Wasser von den loslichen Salzen befreite Masse direkt dem 
AufschluB rnit Kalk unterwirft. Zu diesem Zwecke wird dieselbe, 
nachdem sie noch an der Luft etwas getrocknet ist, rnit Atzkalk, 
der zu einem trockenen Pulver abgeloscht ist, zu einem pulver- 
formigen Gemisch vereinigt und letzteres rnit Wasser ausgelaugt. 
Die Herstellung des Gemisches erfolgt in der Weise, daB man die 
durch Umschaufeln mit Kalk gemengte Masse ein System von 
Staclielwalzwerken, Desintegratoren und Schuttelsieben passieren 
laat, wobei ein feinkorniges Pulver resultiert, das, auf einen Haufen 
geschichtet, sich ziemlich stark erwarmt. I m  Haufen findet der 
AufschluB des Berliner Blaues in der Hauptsache statt. Das Gemisch 
wird sodann, nachdem es etwa 12 Stunden im Haufen gelegen hat, 
in groBe rechteckige, mit einem geeigneten Filterboden versehene 
Kasten gebracht, von denen immer 5-10 Stuck zu einer AusIauge- 
batterie vereinigt sind, und darauf mit Wasser im Gegenstrom aus- 
gelaugt. Die dabei gewonnene Ferrocyancalciumlauge enthlilt noch 
Ammoniak, das durch Destillation gewonnen wird. Darauf kann 
man die Lauge in der oben geschilderten Weise auf Ferrocyankaliuni 
verarbeiten. 

Der Aufschlu5 der Gasreinigungsmasse mit Kalk ist nun ein 
ProzeB, dessen Durchfiihrung grol3e Betriebserfahrung und genaues 
Innehalten bestimmter Versuchsbedingungen erfordert, damit be- 
friedigende Ausbeuten erzielt werden. Nach den vorliegenden Er- 
fahrungen begrenzen zwei einander entgegenwikende Momente 
die Ambeute. Neben der AufschluBreaktion 

Fe7CyI8 + 6 Ca(OH), + 3 Ca,FeCy, + 4 Fe(OH), 
findet in dem Gemisch aus Kalk und Gasmasse immer in geringem 
Umfange durch Einwirkung von Schwefel und Kalk auf das Berliner 
Blau die Bildung von Rhodancalcium statt. Dieser Vorgang, dessen 
Durchfiihrung zwecks Gewinnung von Rhodansalzen zeitweise an- 
gestrebt lo) wurde, verlauft nach H o 1 b 1 i n g 11) folgendermaBen: 

2 Fe,Cyls + 14 S + 18 CaO + 6 Ca,FeCy, + 8 FeS + 6 CaSO, 
Ca,FeCy, + CaSO, + CaO + 7 S + 3 Ca(CNS), + CaSO, + FeS . 

Beide Vorgange, sowohl die Ferrocyanid- wie die Rhodanbildung 
werden durch Temperatursteigerung begiinstigt. ' Man mu13 daher, 
um mit guter Ausbeute Ferrocyanid aus Gasreinigungsmasse ge- 
h e n  zu konnen, eine Temperatur aufsuchen, bei der die Ferro- 
cyanidbildung aus dem Berliner Blau glatt vonstatten geht, ohne daB 
erhebliche Verluste durch Rhodanbildung eintreten. Diese Tempera- 
tur liegt etwa bei 5040" .  Jedoch gelingt es beim Arbeiten unter 
den genannten Bedingungen nicht, eine vollkommene Umwandlung 
des Berliner Blaues in losliches Ferrocyancalcium zu erzielen. In  der 
Regel enthiilt der Riickstand nach dem Auslaugen noch mindestens 
lyo, haufig bis zu 2% unlosliches Ferrocyanid, und zwar ist der Gehalt 
des Riickstandes an nicht aufgeschlossenem Ferrocyanid unab- 
hangig vom Blaugehalt der angewandten Gasmasse. Man wird also, 
wenn man einmal annimmt, daB der Riickstand nach dem AufschluB 
noch 1,5% nicht losliches Ferrocyanid euthalt, bei Anwendung eines 
Gemisches mit 5% Gesamtferrocyanid nur eine Ausbeute von 70%, 
bei Anwendung eines Gemisches rnit 10% Gesamtferrocyanid da- 
gegen eine solche von 85% erzielen konnen. 

lo) M a r a s s e s ,  D.R.P.  28137. 
11) Angew. Chem. 1897, 162. 
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Untersucht man den ausgelaugten Ruckstand mit 1-2y0 unlos- 
lichem Ferrocyanid unter dem Mikroskop, so sind unveranderte 
Partikelchen von Berliner Blau nicht mehr zu erkennen, vielmehr ist 
die gesamte Masse, auch nachdem sie zu feinstem Pulver zerteilt ist, 
von einheitlich graubrauner Farbe. Es hat somit den Anschein, 
da5 das im Riickstand verbliebene Ferrocyanid nicht mehr als 
Berliner Blau, sondern in Form einer anderen unloslichen Ferrocyan- 
verbindung vorhanden ist. Diese Vermutung wird gestutzt durch 
das Verhalten der ausgelaugten Masse. La& man diese langere Zeit 
an der Luft lagern, so flrbt sie sich oberflachlich blau und enthalt 
nach langerer Zeit wieder losliches Ferrocyanid. Es wird also die 
unlosliche Ferrocyanidverbindung durch die Wirkung der atmosphl- 
rischen Luft zum Teil wieder in losliches Ferrocyanid ubergefuhrt. 

Die Ursache dieses merkwurdigen Verhaltens der Gasreinigungs- 
masse beim AufschluB ist bisher nicht anfgeklart. Der Zweck der 
nachfolgenden Versuche ist es, dasselbe experimentell zu erforschen. 

2. A r b e i t s p l a n  u n d  V e r s u c h s a n o r d n u n g .  
Die zu den Versuchen benutzte ausgebrauchte Gasreinigungs- 

masse wurde uns von der Firma G. Siegle & Co., Farbenfabrik, 
Stuttgart, in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt. Die 
analgtische Untersuchung ergab folgende Resultate: 

I n  Losung 

K,FeCy, 
. 3H,O 

g 

gegangen 

- -  - 
Ferrocyan : 
Rhodan I 0,25OA NH,CNS 

7,8% KJeCy, I 3 H,O 

AUS- 
beute 

% 

Losliches Ammoniak: 0,71% NHj 
Gesamtammoniak; 1,7% NH, 
Wasser : 26,3y0 H,O 
Schwefel: 34,34y0 s. 

Der fur die Versuohe benutzte Atzkalk enthielt: 
96,42% CaO 

Die Uberfiihrung des in der Gasreinigungsmasse enthakenen Blaues 
durch Behandeln mit Kalk in wasserlosliches Ferrocyancalcium 
kann man, wenn man der Einfachheit halber annimmt, daB das 
gesamte Ferrocyan der Masse als Berliner Blau zugegen ist, dar- 
atellen durch die Gleichung 

Fe,Cy,, + 6 Ca(OH), + 3 Ca,FeCy, + 4 Fe(OH), . 
Kach dieser Gleichung sind Zuni AufschluB von 100 g Gasreinigungs- 
masse, deren Gesamtferrocyangehalt 7,8% betragt, theoretisch 
2,74 g Ca (OH), erforderlich. 

Bei den Versuchen wurde angestrebt, sie so zu fuhren, daB sie 
moglichst dem technischen Betriebe nachgebildet waren. Das Ge- 
misch von Gasreinigungsmasse mit geloschtem Kalk wurde durch 
inniges Verreiben der Materialien in der Reibschale hergestellt und 
dann entweder direkt oder, nachdem es langere Zeit in einer mit 
Korkstopfen verschlossenen Flasche auf bestimmte Temperatur 
erwarmt war, mit Wasser ausgelaugt und der Ferrocyanidgehalt 
bestimmt. Die Analysen wurden nach der Methode von W a 1 t e r 
F e 1 d 12) ausgefuhrt. 

3. D e r  E i n f l u B  d e s  K a l k g e h a l t e s  d e s  G e m i s c h e s  
a u f  d i e  A u s b e u t e .  

Je 50 g Gasreinigungsniassc wurden mit den in Spalte 2 der 
Tabelle 1 angegebenen Mengen geloschten Kalkes durch Verreiben in 
der Reibschale gemischt und von der Mischung je 40 g im Misch- 
zylinder mit Wasser versetzt, so daB das Volumen von Masse und 
Losung 500 ccm betrug. Der Mischzylinder wurde 12 Stunden einer 
Temperatur von 50" ausgesetzt, sodann die erhaltene Lauge ab- 
filtriert und der Ferrocyanidgehalt der Losung bestimmt. Die 
Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Das in Losung ge- 
gangene Ferrocyanid ist in derselben als Calciumferrocyanid vor- 
handen, in der Tabelle ist, es jedoch auf das Salz K,FeCy,. 3 H,O 
umgerechnet. 

T a b e l l e  1. 

2,01y0 CaCO,. 

~~ 

5 I 50 1 50 6 50 50 
7 ,  50 50 
8 50 50 
9 I 50 50 

10 40 50 
11 40 50 
1 2 ,  40 50 

zen die Ausbeute mit wachsendein Kalkgehalt des Gemisches an- 
steigt. Wie oben mitgeteilt, arbeitet die Techuik so, daB sie das 
Gemisch vor dem Auslaugen mit Wasser langere Zeit im Haufen 
liegen la&, wobei unter Erwlirmen der AufschluB sich zum Teil voll- 
zieht. Es wurden deshalb die nachsten Versuche in der Weise aus- 
gefuhrt, daB das wie friiher bereitete Gemisch in verschlossener 
Flasche 10-15 Stunden bei 40 oder 50" im Trockenschrank auf- 
bewahrt, sodann etwa 10 Stunden bei Zimmertemperatur niit Wasser 
digeriert und das Filtrat untersucht wurde (siehe Tabelle 2). 

T a b e l l e  2. 

3 2,722 
5 40 2,620 

2,404 i: 1 2: 2,217 
20 40 2,063 
3 40 2,722 
5 40 2,620 

10 40 2,404 

Aus der Tabelle 2 geht zunachst hervor, daB der erwartete Erfolg 
eingetreten ist. Vergleicht man die Versuche 5-7 mit den ent- 
sprechenden Versuchen 1-3, so sieht man, daB eine erhebliche 
Steigerung der Ausbeute zu konstatieren ist. Dieser Befund zeigt, 
l a 8  die Zerlegung des Berliner Blaues rnit Kalk ein langsam ver- 
laufender Vorgang ist, der schon in dem frisch bereiteten Gemisch, 
ias  ja immer von der Gasreinigungsmasse und dem geloschten Kalk 
etwas Wasser enthllt, vonstatten geht. Der Tabelle 2 entnehmen 
wir noch ein zweites sehr wichtiges Ergebnis, daD namlich keineswegs 
die Ausbeute mit der Menge des zum AufschluB verwendeten Kalkes 
ansteigt, sondern daB rnit steigendem Kalkgehalt des Gemisches 
die Ausbeute ein Maximum durchlauft, um dann wieder zu sinken. 
Dieses Maximum liegt bei den beiden in Tabelle 2 vereinigten 
Versuchsreihen, die bei 50 und 40' ausgefuhrt wurden, jedesmal bei 
einem Kalkgehalt des Gemisches von 10%. 

4 . D e r E i n f l u B  d e r T e m p e r a t u r  a u f  d i e  A u s b e u t e .  
Neben dem Kalkgehalt des Gemisches spielt beim AufschulB die 

Temperatur eine wichtige Rolle. Der schon oben erwahnte Umstand, 
da13 neben der Bildung des loslichen Ferrocyancalciums eine Reaktion 
zwischen Berliner Blau, Schwefel und Kalk stattfindet, deren End- 
produkt das Rhodancalcium ist, macht es erforderlich, die Auf- 
schludtemperatur nicht zu hoch zu wahlen. Um die f k  den Auf- 
schluB gunstige Temperatur zu ermitteln, wurde in derselben Weise 
wie bei Versuchsreihe 2 eine Reihe von Aufschlussen bei verschiedenen 
Temperaturen ausgefuhrt. Der Kalkgehalt des Gemisches betrug 
bei allen Versuchen 10%. Die Versuchsergebnisse zeigt Tabelle 3. 

T a b e l l e  3. 
Temperatur der Mass8 

g 

13 
14 
15 
16 
17 
18 

30 
40 
50 
65 
75 
80 

39,4 
50,5 
52,6 
47,4 
43,5 
30,5 

Aus Tabelle 3 ist das Resultat zu entnehmen, daB das Optimum 
der AufschluBtemperatur bei 50" liegt. Steigert man die Temperatur 
noch hoher, so sinkt die Ausbeute anfangs langsam, um zwischen 
70-80" ziemlich schnell abzufallen. Aus den Versuchen geht hervor, 
daB beim AufschluB eine Temperatursteigerung uber 60" jedenfalls 
zu vermeiden ist, weil sonst betrachtliche Rhodanbildung einsetzt. 
Andererseits ist es aber nicht ratsam, bei Temperaturen weit unter 50" 
den AufschluD zu vollziehen, weil bei niederen Temperaturen die 
Reaktionsgeschwindigkeit des AufschluBvorganges eine zu geringe 
ist. um technisch befriedigende Ausbeuten zu eewahrleisten. 

Die bei den bisherige; Versuchen angegebvnen Ausbeuten sind 
die Mengen Ferrocyancalcium, die bei Anwendung von 40 g Gemisch 
durch etwa 450 ccm Wasser ausgelaugt wurden. Die Zahlen sind, 
wie schon oben erwahnt, nur Vergleichszahlen, sie sind wesentlich 
niehiger a h  die bei systematlscher Auslaugung in Gegenstrom 
fmhisch ~ ~ i c h b a r e n  Ausbeuten. Laugte man das bei 50' 
schlossene Gemisch niit 10% Kalk in der Weise &us, daD man z. B. 
160 g desselben auf ein Filter brachte und nun mit 4 1 Wasser von 50" 
langsam aUswuSCh, so konnte man insgesamt 9920 g FerrocYan in 

7,4% = 10,91 g Ferrocyanid enthielt. so betrug die Ausbeute 84,3%. 
Der ausgelaugte Ruckstandenthielt nochl,2%unlosliches Ferrocyanid. 

Die ill der lctztcn Spaltc der Tabelle 1 angegebene Ausbeute 1st 
nicht dlc Gesamtausbeute, die bei ciiicr systeniatischen Auslaugung 
drr Masse 211 erreichen ist, sondern nur die Ausbeute des einmaligen 
l>igericrerls mit wasscl. E~ m r d e  bei den in ersten 3 Tabellen 
wiedergegebenen Versuchen nur dlc letztere bcstimmt, weil nlan 
Rob1 annelimrm darf, d d B  diese der Gesamtaus el geht. 

\ loslicher Form gewinnen. Da das angewandte Gemisch insgesamt 
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___.___. 

19 1,924 
20 1,924 
21 1,924 
22 1,924 
23 1,924 

Durch die bisher mitgeteilten Versuchsergebnisse werden die 
Erfahrungen, die die Technik im GroBbetrieb beim AufschluB der 
Gasreinigungsmasse gemacht hat, im groBen und ganzen bestiitigt. 
Man benotigt, um das Optimum der Ausbeute zu erzielen, einen 
gewissen KalkiiberschuR und darf die Temperatur von 60' beim 
AufschluB nicht iiberschreiten. Neu ist die Feststellung, daB ein zu 
groBer UberschuB an Kalk die Ausbeute wieder vermindert. Diese 
Tatsache weist schon darauf hin, daB nicht etwa unvollstandiger 
AufschluB des Blaues die Ursache fur die schlechte Ausbeute ist, 
sondern daB eine bisher unbekannte Nebenreaktion auftreten muB, 
die einen Teil des Ferrocyanides wieder in den unloslichen Zustand 
iiberfiihrt. Es ergab sich nun die weitere Aufgabe, diese Neben- 
reaktion naher zu studieren. 

5. U b e r  e i n e  u n l o s l i c h e ,  V e r b i n d u n g  z w i s c h e n  
F e r r i h y d r o x y d ,  C a l c i u m h y d r o x y d  u n d  F e r r o -  

c y a n c a 1 c i u m. 
Bei dem Studium der Nebenreaktion war folgendcs zu erwagen: 

Die in Wasser unlosliche Verbindung des Ferrocyancalciums kann 
nur entstehen durch Wechselwirkung desselben mit den anderen im 
Gemisch anwesenden Stoffen. Diese sind Ferrihydroxyd, Calcium- 
hydroxyd und Schwefel. Behandelt man eine reine Losung von 
Ferrocyancalcium mit frisch gefalltein und ausgewaschenem Ferri- 
hydroxyd, so bleibt die Konzentration des Ferrocyancalciums auch 
bei langem Digerieren in der Wlirme unverandert. Es findet also 
keine Reaktion statt. Das ist ebenfalls nicht der Fall, wenn man die 
reine Ferrocyanidlosung mit Calciumhydroxyd versetzt. Dagegen 
tritt eine Reaktion ein, wenn man einer Losung von Ferrocyan- 
calcium gleichzeitig Calciumhydroxyd und Ferrihydroxyd zusetzt. 
Das geht aus folgenden Versuchen hervor. 

Ein mit einem gut wirkenden Riihrwerk versehener Kolben von 
500 ccm Inhalt wurde zur HIlfte rnit Kalkmilch beschickt, und dieser 
unter Umriihren Eisenchloridlosung zugefiigt. Der auftretende braune 
Niederschlag von Ferrihydroxyd wurde durch dauerndes Riihren 
in der Fliissigkeit herumgewirbelt und nun iiberschiissige Ferro- 
cyancalciumlosung zugefugt. Die Farbe des Niederschlages ging bei 
einstiindigem Riihren allmahlich von Braun in WeiB iiber, und die 
Titration der Losung zeigte nach dieser Zeit eine erhebliche Ab- 
nahme der Ferrocyanidkonzentration. Es ergibt sich also das 
merkwiirdige Resultat, daB in alkalischer Losung das Calcium- 
ferrocyanid eine unlosliche Verbindung rnit Ferrihydroxyd bildet. 
Das geht eindeutig hervor aus der nachfolgenden Versuchsreihe, 
bei der titrierte Ferrocyancalciumlosungen, die neben etwa 10 g 
Ca,FeCy, 20 g CaO im Liter enthielten, mit wechselnden Mengen 
titrierter Eisenchloridlosungen versetzt wurden, und nach langerem 
Riihren die Konzentrationsabnahme bestimmt wurde. Die Versuchs- 
ergebnisse zeigt Tabelle 4. 

T a b e l l e  4. 

0,335 
1,005 
1,775 
2,513 
2,s45 

, ' -  .______-_____ - 
0,288 i 1,636 I 15,O 
0,693 1.231 36.0 
1,234 0 ; 690 64; 1 
1,557 1 0,367 1 80,9 
1,924 0,000 100,o 

Wie man sieht, gelingt es, durch, Zusatz geniigender Mengen von 
Eisenchloridlosung zu der init einem UberschuB von Calciumhydroxyd 
versetzten Ferrocyancalciumlosung das gesamte Ferrocyancalcium 
in einen unloslichen Niederschlag zu verwandeln. Dabei war natiir- 
lich die iiberstehende Losung so stark alkalisch, wie der Sattigung 
an Calciumhydroxyd, das im Uberschud zugegen war, entspricht. 

Die Untersuchung dieser merkwiirdigen, in alkalischer Losung 
auftretenden unlijslichen Verbindung auf ihre Zusammensetzung 
bot Schwierigkeiten, weil sie nur bei Gegenwart von iiberschiissigem 
Calciumhydroxyd bestandig ist. Versuchte man, dieselbe durch Aus- 
waschen mit Wasser vom iiberschiissigen Calciumhydroxyd zu be- 
freien, so wurde wieder Ferrihydroxyd in Freiheit gesetzt, wahrend 
gleichzeitig . losliches Ferrocyancalcium gebildet wurde, welches 
durch das Waschwasser dem Niederschlage entzogen wurde. Zur 
Ermittlung der Formel der Verbindung musten daher physikalisch- 
chemische Methoden herangezogen werden. Uber diese Versuche so11 
an anderer Stelle berichtet werden. Das Ergebnis derkelben war, 
daB in der unloslichen Verbindung auf 1 Mol. Ca,FeCy6 2 Mol. Ca( OH), 
und 4 Mol. Fe(OH), enthalten sind, so dad man dieselbe auch auf- 
fassen kann als ein Doppelsalz des Calciumferrites rnit Ferrocyan- 
calcium entsprechend der Formel 2 CaFe,O, - Ca,FeCy, xH,O . 

6. W e i t e r e  V e r s u c h e  z u r  v o l l s t a n d i g e n  A u f -  
s c h 1 i e I3 u n g d e r G a s  r e i n i g u n g s m a s s e. 

Es unterliegt nun keinem Zweifel, daB die Bildung der genannten 
Verbindung die Ursache fur die beschrankten Ausbeuten beim Auf- 

schluB der Gasreinigungsmasse mittels Kalk ist. Alle solche MaB- 
nahmen, welche zu einer Zerlegung der Verbindung fiihren, werden 
auch eine Ausbeuteverbesserung ermoglichen. Hierbei ist nun gleich 
zu bemerken, daB die hydrolytische Zerlegiing der Verbindung im 
Sinne der Gleichung 
2 CaFe,O, Ca,FeCy, + 8 H,O 2 Ca,FeCy, + 2 Ca( OH), + 4 Fe( OH), 
praktisch in der Regel nicht zum Ziele fiihren diirfte, da wir durch 
Versuche feststellen konnten, daB der hydrolytische Zerfall selbst bei 
hoherer Temperatur aderordentlich langsam und, da das Calcium- 
hydroxyd ziemlich schwer loslich ist, nur bei Anwendung sehr groder 
Mengen Wassers vollstiindig verlauft. Fiir die Technik sind aber die 
stark verdiinnten Losungen von Ferrocyancalcium, die dabei resul- 
tieren wiirden, nicht verwendbar, weil sie einerseits zu verdiinnt sind, 
um rnit Chlorkalium noch das Doppelsalz CaK,FeCy, zu ergeben, 
und andererseits eine Konzentrierung durch Eindampfen wegen der 
hohen Kosten nicht rentiert. 

Hingegen kann man leicht das Doppelsalz zerlegen durch andere 
Reaktionen, durch welche das Calciumferrit zersetzt wird. Setzt 
man der Suspension des Doppelsalzes in Wasser die dem Kalk des 
Calciumferrites aquivalente Sodamenge zu, so wird das gesamte Ferro- 
cyanid in die losliche Form iiberfiihrt gemaB 
2 CaFe,O,. Ca,FeCy, + 2 Na,CO, + 4 H,O --f Ca,FeCy, + 2 CaCO, + 2 NaOH + 2 Fe(OH), . 

Eine gleiche Wirkung erzielt man durch Einleiten von Kohlen- 
djoxyd in die wasserige Suspension des Doppelsalzes, wobei ein 
UberschuB von Kohlensaure, der zur Bildung von Berliner Blau 
Veranlassung gibt, vermieden werden muB. 

Mit diesem Ergebnis steht die lange bekannt'e praktische Er- 
fahrung in1 Einklang, daB man nahezu vollstandige Aufschlusse 
der Gasreinigungsmasse erzielen kann, wenn man als AufschluB- 
material neben Kalk noch einen Zusatz von Soda verwendet. 

In  der technischen Literatur finden sich zwei weitere Verfahren 
angegeben, die bezwecken, die Ausbeute beim AufschluB der Gas- 
reinigungsmasse zu verbessern. C. P e t r iI3) schlagt vor, die ilfasse 
vor dem Aufschlud oder auch bereits die mit Kalk behandelte Masse 
mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelcalciumlauge oder einer ahn- 
lichen Schwefelverbindung zu behandeln. Er erblickt die Wirkung 
der Schwefelverbindungen in ihrem Reduktionsvcrmogen, wodurch 
die die Ausbeute mindernden Ferriverbindungen in die Ferrostufe 
iiberfiihrt werden. 

Leitet man in die wasserige Suspension des Doppelsalzes 
2 CaFe,O,. Ca,FeCy, Schwefelwasserstoff ein, so fiirbt sich der 
Niederschlag sofort schwarz infolge der Bildung von Schwefeleisen, 
wahrend das gesamte Ferrocyanid in die losliche Form iibergeht. 
Es besteht also die Wirkung des Schwefelwasserstoffes und seiner 
loslichen Salze darin, daB das Doppelsalz unter Ausscheidung von 
Schwefeleisen zerlegt wird. Das Verfahren ergibt auch beim Auf- 
schlud der Gasreinigungsmasse ausgezeichnete Resultate, wie folgen- 
der Versuch lehrt. 40 g aufgeschlossenes Gemisch wurden 4 ma1 
mit 300 ccrn Wasser ausgelaugt, der Riickstand sodann rnit 300 ccm 
Wasser auf 75' erwarmt, und 20 Minuten Schwefelwasserstoff ein- 
geleitet. Die abfiltrierte Losung wurde mit den Losungen der vier- 
maligen Auslaugung vereinigt, und der Ferrocyanidgehalt der Losung 
bestimmt: Es waren in Losung gegangen 2,718 g Ca,FeCy,, der 
Gesamtferrocyanidgehalt des Gemisches betrug 2,750 g FeCy,, 
so daB also eine Ausbeute von 98,5% erzielt wurde. 

Wahrend P e t r i , wie schon erwahnt, die Ausbeuteverbesserung 
auf die reduzierende Wirkung der Schwefelverbindungen zuriick- 
fiihrt, erzielt T h. B e 11 o w i t s c h14) eine Ausbeuteverbesserung 
durch Zusatz eines Oxydationsmittels zu dem Kalk. Als solches 
schlagt er Raunstein oder Weldonschlamm vor. Auch dieses Ver- 
fahren ergibt ausgezeichnete Resultate, wie aus nachstehendem Ver- 
such hervorgeht : 40 g Gemisch wurden nach viermaligem Auslaugen 
rnit 300 ccm Wasser unter Zusatz von 10 g Braunstein auf 80" er- 
warmt und 20 Minuten durch Durchblasen eines Luftstroms geriihrt. 
Es wurden erhalten 2,676 g Ca,FeCy, in loslicher Form statt 2,750 g, 
was einer Ausbeute von 97,3% entspricht. 

Man erhalt,, wie man sieht,, nach den Verfahren von P e t r i und 
B e 1 1 o w i t s c h bei der Behandlung des Berliner Blaues praktisch 
einen vollstandigen AufschluB. Wlihrend nun die Wirkung der 
Schwefelverbindungen beim Petriverfahren einwandfrei darauf 
beruht, daB das Ferrihydroxyd in Ferrosulfid iibergefiihrt, und so seine 
ausbeutemindernde Wirkung beseitigt wird, liegt der Reaktions- 
verlauf bei Anwendung von Braunstein nicht so klar zutage. Wir 
hatten uns zunachst die Meinung gebildet, daB der Braunstein das 
Calciumferrit und damit auch dessen unlosliches Doppelsalz mit 
Ca,FeCy, zersetze, indem er mit dem Kalk des Calciumferrites 
unter Bildung der vom WeldonprozeB her bekannten Calcium- 
manganite reagiere. Verset.zt man jedoch die wasserige Suspension des 
Salzes 2 CaFe,O,. Ca,FeCy, mit Braunstein und erwarmt langere 
Zeit, so tritt eine Zersetzung des Doppelsalzes nicht ein. Es mu0 also 
der Reaktionsmechanismus ein anderer sein.-,Wir werden hierauf 
noch weiter unten zuruckkommen. 

la) D. R. P. 188 902. 
14) D. R. P. 189 664. 
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Die bisherigen Eriirterungen haben ergeben, daB der Weg zu 
einem vollstiindigen AufschluB der Gasreinigungsmasse gegeben ist 
durch die Erkenntnis, daB bei dem AufschluB immer ein Teil des 
Ferrocyanides durch Wechselwirkung von Ferrihydroxyd, Calcium- 
hydroxyd und Ferrocyancalcium wieder unloslich wird. Alle die 
MaBnahmen, durch welche die Bildung dieses Doppelsalzes verhindert 
wird, werden auch die Ausbeute an loslichem Ferrocyanid bei dem 
AufschluS erhohen. Es wurde nun echon in der Einleitung die tech- 
nische Erfahrung mitgeteilt, daB die ausgelaugten Riickstande, 
die noch unlosliches Ferrocyanid, das ohne Zweifel in Form des 
Doppelsalzes 2 CaFe,O, . Ca,FeCy, zugegen ist, enthalten, nach 
langerem Lagern an der Luft den groDeren Teil des Ferrocyanides 
wieder in der loslichen Form aufweisen. Diese Tatsache gibt nun 
auch einen Weg, urn die Ausbeute des Prozesses zu verbessern. 

Man konnte kunachst die Vermutung hegen, da13 bei diesem nach- 
tritglichen Loslichwerden des Fermcyanides an der Luft die Kohlen- 
saure der Atmosphare das wirksame Agens ware derart, dsB das 
Doppelsalz zersetzt wurde gemaB der Gleichung : 

2 CaFe,O, - Ca,FeCy, + 2 C0, + 6 H,O --f 2 CaCO, + 4 Fe(OH), 

jedoch scheint dies nicht der Fall zu sein, vielmehr tritt dabei der 
Luftsauerstoff in Reaktion. Die Riickstande enthalten neben dem 
Ferrocyaniddoppelsalz noch iiberschiissigen Kalk sowie elementaren 
Schwefel in sehr reaktionsfahiger Form, daneben ohne Zweifel etwas 
Schwefelcalcium oder Calciumsulfhydrat. Die Wirkung der feuchten 
Luft auf diese Stoffe wird nun wahrscheinlich die gleiehe sein, wie 
bei dem Verfahren von S c h a f f n e r - M o n d zur Regeneration 
der Sodaruckstinde, d. In. der Luftsauerstoff bildet Calciumpolysulfid 
und daneben vielleicht etwas Calciumthiosulfat, etwa im Sinne der 
Gleichungen: 

Ca(SH), + 0 + CaS, + H,O 
Ca(SH), + 4 0 -+ CaS,O, + H,O 

Das, losliche Calciumpolysulfid vermag nun ebenfalls das Eisen- 
hydroxyd in Ferrosulfid zu uberfuhren und wirkt somit ebenso wie 
der von P e t r i vorgeschlagene Schwefelwasserstoff. 

Es ist also, wie man sieht,, der Zusatz der Schwefelverbindungen 
beim AufschluB gar nicht erforderlich, sondern man kann dieselben 
in  der Masse selbst durch Zufuhr von Luft erzeugen. Es gelingt nun 
in der Tat, auf diese Weise die Ausbeute beim AufschluI3 der Gas- 
reinigungsmasse wesentlich zu steigern, wie die nachfolgenden 
Versuche lehren. 

Bei den Versuchen wurden je 40 g des mit der optimalen Kalk- 
menge versetzten Gemisches nach dem AufschIuB durch viermaliges 
Auslaugen von dem groBten Teil des loslichen Ferrocyanides befreit, 
sodann der Ruckstand mit 300 corn Wasser versetzt und dann bei 
konstanter Temperatur 9-10 Stunden ein Luftstrom durch die 
Fliissigkeit geblasen. Tabelle 5 gibt die Resultate. 

T a b e l l e  5. 

+ Ca$'eCy, 7 

40 2,830 1,980 0,478 2,458 86,s 
40 2,830 1,980 0,669 2,649 93,6 
40 2,750 1,911 0,689 2,600 94,7 
40 2,750 1,911 0,709 2,620 95,3 

I I I Es gingen in Losung Ca,FeCy, I 

E r g e b n i s s e  d e r  A r b e i t .  
1. Es wurde der AufschluB der ausgebrauchten Gasreinigungs- 

nasse mit Kalk systematisch untersucht rnit dem Ergebnis, daB 
ni t  wachsendem Kalkgehalt des aufzuschlieBenden Gemisches die 
Ausbeute an loslichem Calciumferrocyanid ein Maximum durch- 
rchreitet. Es wirkt also ein zu groBer Kalkuberschua ungiinstig auf 
lie Ausbeute. 

2. Als Ursache dieser ungiinstigen-Wirkung wurde die Bildung 
les sehr schwerloslichen Doppelsalzes 2 CaPe20, - Ca,FeCy, - xH,O 
iestgestellt. 

3. Auch fur die AufschluBtemperatur wurde ein Optimum gefun- 
k n ,  das darauf beruht, daB mit steigender Temperatur ein immer 
;roBerer Bruchteil des Berlimr Blaues in Rhodancalcium ubergeht. 

4. Die Bildung des Doppelsalzes 2 CaFe,O, - Ca,FeCy, * xH,O 
Ist auch die Ursache dafur, daB bei gunstigstem Kalkgehalt des Ge- 
misches der ausgelaugte Ruckstand noch 1-2744 unlosliches Ferro- 
:yanid enthalt. 

5. Die Ausbeutesteigerung, die nach dem Vorschlage von P e t r i 
lurch Zusatz von Schwefelwasserstoff oder ahnlichen Schwefel- 
verbindungen zum Aufschlu Bgemisch erzielt wird, beruht auf einer 
Zerlegung des Doppelsalzes derart, daB das Ferrihydroxyd in Ferro- 
mlfid iibergefuhrt wird. 

6. Es wird ein neues Verfahren der Ausbeuteverbesserung beim 
AufschluB mitgeteilt, das dadnrch gekennzeichnet ist, daB durch 
ias  Gemisch bei Gegenwart von Wasser und bei,hoherer,Temperatur 
Luft geblasen wird. Dabei bildet der Luftsauerstoff aus den1 im 
Gemisch enthaltenen Calciumsulfhydrat und Schwefel Ca.lciumpoly- 
d f i d ,  das ebenfalls das Ferrihydroxyd in Ferrosulfid uberfuhrt. 

Stutt,gart, Anfang April 1920. [A. 46.1 

Kann die Patentverlangerung 
fur Patentanmeldungen beantragt werden '1 

Von Patentanwalt Dr. JULIUS EPERAIM, Berlin. 
Die Verlangerung dcr Schutzrechte kann nach dem Gesetze 

vom 21. April 1920 nur fur erteilte Patente und Gebrauchsmuster 
ausgesprochen werden. Trotzdem kann der Antrag auf Ver. 
langerung f i i r  noch schwebende, nicht erteilte Patente innerhalb 
der fur diese Antrage vorgesehenen Frist von 6 Monaten seit dem 
Inkrafttreten des Geset,zes gestellt werden, also T- o r der Erteilung. 
Dies ergibt sich daraus, daB auch bei noch schwebenden An- 
meldnngen, falls dieselbcn kur Erteilung fiihren, die Bedingungen 
des Gesetzes Geltung haben konnm. Ein AusschIuB Fi'e daher 
cine Harte, fur die es keine Rechtfertigung gabe. Namentlich ist 
dies der Fall, weil bei manchen Aumeldungen aus Griinden der 
Kriegswohlfahrt die Erteilung verzogert worden ist. Die Zuliissig; 
keit des Antrages auf Verlangerung ergibt sich am deutlichsten, 
wenn bei Patenten bereits eine Bekanntmachung stattgefunden 
hat, da nach 0 23, Absatz 1, Satz 2 des Patentgesetzes hier die 
gesetzlichen Wirkungen des Patentes eintreten. Es besteht in 
diesem Falle also bereits ein Schutz, wenn auch unter auflosenden 
Bedingungen. Die Gkichstellung von nicht erteilten Anmeldungen 
mit erteilten Pittenten ist also unter bestimmten Voraussetzungen 
gerade hinsichtlich des Schutzes sogar im Patentgesetze ausge- 
sprochen. Infolgedessen muB auch bci der Verlangerung des Schutzes 
wenigstens fur den besonderen Fall der Bekanntmachung eine Gleich- 
steilung rnit erteilten Schutzrechten stattfinden. Es ergibt sich dann 
aber die gleiche Folgerung iiberhaupt fur Anmeldungen, selbst wenn 
die Bekanntmachung noch nicht beschlossen ist, denn auch hier 
fehlt eine Erteilung, wahrend die Begrundung des Schutzrechtes und 
die Voraussetzung der VerIangerung besteht. Bei schwebenden An- 
meldungen kann zwar eine Versagung des Schutzrechtes eintreten, 
in welchem Balle die Entscheidung iiber die Verlangerung nicht 
in Kraft t.reten wiirde. Eine derartige Moglichkeit ist aber auch 
bei erteilten Patenten und Gebrauchsmustern trotz der ausge- 
sprochenen Verlangerung gegeben, da eine Vernichtung durch die 
Nichtigkeits- oder Loschungsklage stattfinden kann. Allerdingn 
kann die Verl'ingerung nur dann ausgesprochen werden, wenii 
eine Erteilung vorliegt. Die Entscheidung kann diesen Fall aus- 
druckkh erwahnen, obgleich dies nicht einmal notig ware, da  nur 
dann eine Verlangerung der Schutzdauer eintreten kann, wenn 
ein Schutz tatsachlich besteht. Die nach dem Gesetze (0 5, Ab- 
satz 2 )  vorgesehene Veroffentlichung der Verliingerung im Reichs- 
anzeiger kann natiirlich erst rnit der Erteilung stattfinden. Das 
Gesetz fordert aber auch nicht cine sofortige Bekanntmachung, 
wahrend es selbstverstandlich ist, da13 dieselbe erst ausgefuhrt 
werden kann, wenn die sonstigen gesetzlichen Voraussetzungen 
bestehen. 

Mit dem Antrage auf Verlangerung ist zunachst nur die Wahrung 
der im 3 2 des Gesetzes vorgeschriebenen Frist geschehen, wahrend 
die Entscheidung iiber den Antrag ausgesetzt werden kann. Praktisch 
ist ja iiberhaupt nicht mit einer sofortigen Erledigung zu rechnen, 
da wohl in einzelnen Industriegebieten zahlreiche Antrage vorliegen 
werden und die Prufung der geltend gemachten Tatsachen Zeit 
in Anspruch nehmen muB. [A. 64.1 - _ -  

Verlag fiir mgewandte Chemie Q. m. b.H, Lelpzig. - Verantwortlicher Bedakteur Prof. Dr. B. Baasow, Leipzig. - Spamerache Buchdnwkerei in Leipalg. 




