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Losungen verhalten sich in bezug aut die Lichtabsorp-
tion so abnorm, da8 man berechtigt ist, eine Dissoziation
des Peroxyds in Radikale der Formel IIl1 anzunehmex.

Bei 40° ist die Losung in Aceton gelb und alles deutet
darauf hin, dal darin das Peroxyd Il undissoziiert vor-
handen ist. In konzentrierter Losung bei Zimmertempe-
ratur ist die Losungsfarbe braungelb und es befindet
sich das Peroxyd II im Gleichgewicht mit seinen Spal-
tungsprodukten III. In verdiinnter Losung ist die Farbe
dagegen rotviolett, und dann ist das Peroxyd vdllig in
Radikal gespalten,

Obwohl ein freies Radikal in diesen Ldsungen ange-
nommen werden muf, sind sie luftbestdandig, aber durch
Einwirkung von Sauerstoff 1dt sich doch ein Peroxyd
darstellen, Seine Bildung weist darauf hin, daf das
Radikal III auch tautomer und Derivate nach der
Formel IV reagieren konnen. Doch kann darauf
nicht eingegangen werden und ebenso nicht auf sehr
interessante Peroxyde, die Pummerer mit A. Rie-
ch e fand und spiter mit F. L uth e r 1*) aufklérte.

Weitere Radikale mit einem einwertigen Sauerstoff
hat dann St. Goldschmidt*) mit W, Schmidt,
Ch, Steigerwald, A. Vogt und M. A, Bredig
dargestellt und charakterisiert. Sie dehydrierten Oxy-
phenanthrenderivate (sog. Phenanthrole) der Formel I
(s. w.) und variierten den Substituenten in mehrfacher
Weise um zu sehen, ob die Reaktion im ganzen gleich-
artig verlduft, und wie sie durch die Substituenten be-
einfluit wird. Es ergab sich ganz allgemein, da8 durch
Dehydrierung verschiedene Phenanthrole Peroxyde der
Formel II oder Gemische von Peroxyden und freien Ra-
dikalen entsprechend der Formel III entstehen und
daf in Losung die Peroxyde in Radikale zerfallen, ent-
sprechend dem Schema:
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18) Ebenda 61, 1102 [1928].
19) Ebenda 05, 3194 [1922); LiEBiGs Ann. 438, 202 [1924]);
448, 123 [1925].

Das Gleichgewicht 11 < 1II wurde in den Ldsungen
meist mit Sicherheit festgestellt, und neue Methoden zu
seiner Bestimmung ausgearbeitet. Es ist von der Kon-
zentration und von der Temperatur abhéngig, wobei
Fille beobachtet wurden, da die letztere einen gerin-
geren Einfluf3 hatte als man erwarten konnte.

Wieder zeigte es sich, dal die Peroxyde ent-
sprechend Formel II farblos waren und sich in Losungs-
mitteln wie Chloroform, Benzol u. a. farbig 16sten. Auch
hier wurde beobachtet, daBl sich das Gleichgewicht
zwischen Peroxyd und Radikal in der Ld&sung nicht
momentan einstellt, sondern Zeit, zuweilen mehrere
Stunden gebraucht, bis sein Endstadium erreicht ist.

Die Radikale mit einwertigem Sauerstoff verraten
sich durch folgende charakteristische Reaktionen.

1. Sie sind relativ unempfindlich gegen den Sauer-
stoft der Luft. Erst mehrtigige Einwirkung 16st z. B. in
Benzollésung Oxydationsreaktionen aus. Besonders
unter dem Einfluf3 des Lichts entsteht dann Phenanthren-
chinon, und nach mehreren Wochen Diphensiure.

2. Reduktionsmittel verwandeln die Radikale in die
Ausgangsverbindungen zuriick. Die Reaktionen mit
Hydrochinon und Hydrazobenzol konnten zur Bestim-
mung des Gleichgewichts 11 <~ II1 verwendet werden.

3. Halogene, wie Brom, fithrten glatt zu Phen-
anthrenchinon, wenn x = OC;Hs war, oder auch zu An-

lagerungsprodukten entsprechend \| Darum
/0 Hal.

sind diese Radikale auch gegen Sauren, besonders Salz-

sdure, sehr empfindlich.

4. Methyliertes K ali um reagiert zwar mit den Ra-
aikalen, aber nicht durchsichtig. Dagegen gab Phenyl-
biphenyl-keton-kalium unter Entfairbung ein Kalium-
salz, durch dessen Zersetzung die Ather entstehen.

5. Triphenylmethyl setzte sich mit den Radikalen

unter Bildung von Athern N um, die durch
)\ 0—C(CeHs)s

Hydrolyse in Triphenylcarbinol und das Phenanthrol oder
in Umwandlungsprodukte zerlegt werden konnte,

6. Stickoxyd reagiert nicht.

Durch Variation des Substituenten x wurde eine
ganze Reihe von Radikalen mit einwertigem Sauerstoff,
sog. Phenanthroxyle, hergestellt und damit
gezeigt, dafl das Auftreten von einwertigem Sauerstotf
auch hier eine allgemeine Reaktion ist. [A.164.]

Die Nebenerzeugnisse der Gasfabrikation und ihre Rolle in der chemischen Industrie.

Von Generaldirektor HaNs TiEMESSEN, Frankfurt a. M.
(Eingeg. 4 Juli 1928)

Der aus den Nebenprodukten der Gasbereitung
stammende Erlos verbilligt die Erzeugungskosten des
Gases, weshalb die Gasindustrie stets danach strebte,
den Wert jener Stoffe zu steigern. Um dies zu er-
reichen, eroffnen sich, wie ganz allgemein in der Tech-
nik, zwei Wege: Einerseits soll die Abscheidung der
Nebenprodukte mit den geringsten Kosten verbunden
sein, andererseits sollen sie in der fiir die weitere Ver-
wendung glinstigsten Form anfallen. Diese beiden
Forderungen bestimmen die Entwicklung der Gas-
industrie heute mehr denn je,

Die ilteste Bauweise der Gaserzeugungsdfen be-
diente sich der Horizontalretorten, die geringe Kohlen-
mengen durchsetzten, verhéltnismigig schlechten Koks
sowie wenig und minderwertigen Teer lieferten. Mit
dem Ubergang zu den vollgefiillten Entgasungsréumen

und zu den Grofiraumdfen, die sich vor etwa zwei bis
drei Jahrzehnten in der Gasindustrie einzubiirgern be-
gannen, stieg die Leistung der Anlagen bei gleichzei-
tiger Verbesserung der Koks- und Teereigenschaften.
Ein Teil des Kokses wird im eigenen Betrieb der
(Gaswerke verbraucht zur Erzeugung des Generator-
gases zwecks Beheizung der Gaserzeugungsodfen und
des Wassergases, das heutzutage allgemein dem reinen
Steinkohlengas zum Zweck der Verbesserung der brenn-
technischen Eigenschaften zugesetzt wird, Beide Gas-
arten sind wichtige Industriegase. Die grofite Menge
des Kokses aber kommt zum Verkauf als fester, rauch-
loser Brennstoff fiir Feuerungen aller Art.

Auf eine Verwendungsmoglichkeit des Gaskokses,
die vielleicht erst in der Zukunft gréiere Bedeutung er-
langen wird, sei an dieser Stelle hingewiesen. Die che-
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mische Industrie braucht in der jetzigen Zeit fir
mehrere groftechnische Verfahren viel Wasser-
stoff, so z. B. fir die Synthese des Ammoniaks ats
den Elementen, fiir die Hydrierung von Fetten und
anderen Produkten, fiir die Darstellung von Motorbrenn-
stoffen aus Kohlenoxyd, Wasserstoff usw. Aus Koks und
Wasserdamp{ entsteht das Wassergas, in dem etwa
50% Wasserstoff enthalten ist, und zwar in freier Form.
Durch fraktionierte Tiefkiihlung oder Druckauswaschung
der Kohlensdure, die bei entsprechend geleitetem
Wassergasprozefl entsteht, 148t sich dieser Wasserstoff
aus dem Gas gewinnen. Auf diese Weise kann der Koks
mittelbar zur Wasserstoffquelle werden, ,

Erwihnenswert ist auch die Carbid-Fabrika-
tion, bei der sich die Verwendung von Gaskoks bei
der Verschmelzung mit Kalk in elektrischen Ofen als
besonders zweckmifig erwiesen hat. Er wird hierfiir
in erheblichen Mengen im In- und Auslande verwendet.
Auler der Weiterverarbeitung von Carbid aut Kalk-
slickstoft dient das Carbid auch noch zur Herstellung
von Qualitatsstihlen.

Vom Steinkohlenteer, dem néchsten Neben-
produkt der Gasindustrie, fillt zwar viel weniger an,
dafiir ist ihm bekanntlich eine so mannigfaltige Verwen-
dung eigen, wie kaum einem Rohstoff.

Der wasser- und ammmoniakhaltige Rohteer findet
kaum praktische Anwendung; entfernt man jedoch durch
einfaches Erhitzen das Wasser, das Ammoniak und
einen Teil der leichteren Ole, so entsteht der ,destil-
lierte* Teer, der besonders als Anstrich zur Herstellung
von Dachpappen Verwendung findet. Ihm #hnliche
Eigenschaften und Verwendungsmoglichkeiten zeigt der
wpriparierte” Teer, eine Ldsung von Pech in Teerdlen.
Durch Verindern der Mischungsverhiiltnisse verschie-
ben sich die Eigenschaften, wodurch man deren Bestim-
mung leicht in der Hand hat. Seine Verwendung als
Strafienteer hat bei uns noch nicht den gebiihrenden
Umfang angenommen. Das kleinere England ver-
brauchte im Jahre 1927 rund 700 000 t StraBlenteer, also
etwa 30% seiner Teererzeugung, wihrend Deutschland
imn gleichen Jahre bloB 80000 tTeer fiir Strafenbauzwecke
aufwendete, das sind etwa 6% seiner Erzeugung. Die
lebhaften Bemiihungen der Teerindustrie, die Erfolge
der Straienbaufirmen und der Strafienbauverwaltungen
und die grofie Wirtschaftlichkeit der Teerstraien ge-
statten aber die berechtigte Hoffnung auf einen jéhrlich
betrachtlich zunehmenden Verbrauch an Sirafienteer
auch bei uns in Deutschland.

Einzelne Fraktionen der Teerdestillation dienen iin
tiaswerksbetrieb als Waschole fiir Naphthalin und
Benzol, Die phenolhaltigen Fraktionen tinden Verwen-
dung zu Desinfektionszwecken, als Imprégoierdle, ins-
besondere fiir Eisenbahnschwellen. Des weiteren lassen
sich aus den sauren Teerbestandteilen Kunstharze her-
stellen. Von Bedeutung scheint die Erzeugung kiinst-
lichen Kautschuks aus Kreosoten. Ein Erfolg aut die-
sem Gebiete wiirde uns von der Naturkautschukeinfuhr
befreien,

Der Teer ist der einzige Rohstof! fiir die Naphthalin-
gewinnung, um so mehr, als mnan das im Gas enthaltene
Naphthalin mit Teerdlen auswischt, die zumeist dem
Steinkohlenteer wieder zugesetzt werden. Das Naph-
thalin wird, abgesehen von den sonstigen Verwendungs-
zwecken, seit etwa zehn Jahren in ziemlich grofien Men-
gen zu Teiralin und Dekalin hydriert. Von diesen bei-
den Produkten besitzt das Erstgenannte ein ausgezeich-
netes Losungsvermdgen fiir viele Stoffe und wird vor
allem in Mischung mit sauren Teertlen zur Riickgewin-

" Wichtigkeit eingebiiBt.

nung flichtiger Substanzen in jenen chemischen In-
dustriezweigen benutzt, die mit niedrigsiedenden und
daher leicht verdainpfenden Lbsungsmitteln arbeiten.

Bei der Teerdestillation bleibt schliefllich das Pech
zuriick, etwa 50 bis 55% vom Einsatz. Ein grofler Teil
davon dient als Bindemittel in den Steinkohlenbrikett-
fabriken. Dort nimmt das Pech nahezu eine nionopol-
artige Stellung ein, denn trotz bedeutender Anstrengun-
gen hat man bisher kein Ersatzmittel finden k&nnen.
Das Pech spielt auch in der Dachpappenindustrie und im
Straienbau eine wesentliche Rolle, und wie das Graphit
ist es Ausgangsmaterial fiir Elektrodenkohlen.

Mit diesen kurzen Hinweisen erschopft sieh bei wei-
tem nicht die groie Zahl der Anwendungsindglichkeiten
von Teer und Teerprodukten. Es galt jedoch darauf
hinzuweisen, welch hervorragendes Nebenprodukt die
Gasfabrikation im Teer besitzt.

Wihrend im allgemeinen die bis jetzt erwihnten
Nebenprodukte der Gaserzeugung an Bedeutung stets
zunahmen, haben das Gasammoniak und der im
Gas enthaltene Cyanwasserstoff ihre frilhere
Beide werden von der che-
mischen Industrie in grofem Mafistab synthetisch her-
gestellt. Da sie aber sehr schiidliche Verunreinigungen
des Gases bilden, miissen sie entfernt werden. Withrend
nun der Gehalt an Cyanwasserstoff im Gas seit dem
Verlassen der Horizontalretorten wesentlich gesunken
ist, ist die Ammoniakausbeute gleich geblieben.

Das Cyan geht heutzutage bei der noch zu be-
sprechenden Schwefelreinigung in die trockenen Massen,
die vorzugsweise nach dem Schwefelgehalt bewertet wer-
den. Gleichwohl gibt es immerhin einige wenige deutsche
Gaswerke, die das Cyan gesondert auswaschen. In der
dabei anfallenden Form ist es Ausgangsprodukt fir
Eisencyanverbindungen, Neuer Einfluf§ des Cyans auf
die chemische Industrie dart erwartet werden, wenn es
bei einem der neuen Kombinations-Reinigungsverfahren
zwangsliufig abfallt.

Das Gasammoniak wird zumeist in Ammon-
sulfat {ibergefiihrt, dem bekanntesten Stickstoff-
ditnger. Zwar stellt man in der chemischen Industrie
manche andere Ammoniumsalze iiber das Ammonsulfat
her, doch ist kaum anzunehmen, da8 dabei dem aus
Gaswerken stammenden Salz einige Bedeutung zu-
kommt. Es bleibt daher nichts iibrig, als die Abschei-
dung des Ammoniaks aus dem Gas moglichst wirtschaft-
lich zu erzwingen.

Diesem Bestreben kommt eine Beschaffenheit des
Rohgases entgegen; es enthiélt ndmlich fast ausnahms-
los mehr Schwefelwasserstoft als Aminoniak. Es ist
daher verlockend, diesen Schwefelwasserstoff in vorteil-
hafter Weise zur Ammoniakbildung auszunutzen.

Heute wandert der Schwefel des Schwefelwasser-
stoffes auf indirektem Weg an das Ammoniak. Er wird
aus dem Gas gesondert entfernt, gesondert in Schwefel-
siure verwandelt und dann erst zur Bindung des mit
Wasser aus dem Gas bereits ausgewaschenen Am-
moniaks benutzt; als Endprodukt gewinnt man das
Ammonsulfat. Die Versuche zur gemeinsamen Aus-
waschung von Ammoniak in Schwefelwasserstoft aus
dem Gas setzten vor etwa 20 Jahren ein; sie sind an die
bekannten Namen Burkheiser und Feld gekniipft.
Der erwartete Erfolg blieb jedoch aus.

Der letzte als Gasverunreinigung anzusehende
Stotf ist neben anderen Schwefelverbindungen der
Schwefelwasserstoff, Er wird heute mil wenigen Aus-
nahmen in der Trockenreinigung abgeschieden. Ob-
gleich diese in betriebstechnischer Hinsicht an Einfach-
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heit nichts zu wiinschen iibrig 1d8t, besitzt sie doch
schwerwiegende Nachteile; sie braucht viel Platz und
liefert in der ausgebrauchten Masse kein hochwertiges
Produkt. Sie wandert hauptsdchlich in die Sulfitzell-
stoffindustrie; nur in seltenen Fillen macht man daraus
Schwefelséure. Und doch enthdlt die ausgebrauchte
Reinigungsmasse rund 50% elementaren Schwefel, einen
sonst sehr begehrten Stoff!

Begreiflicherweise niangelt es nicht an Vorschligen
und Bestrebungen zur Umgestaltung der Schwefelreini-
gung. Hierzu ziéhlen ja schon die Arbeiten von Burk -
heiser und Feld. Da8 ihnen jetzt wieder mehr Auf-
merksamkeit gewidmet wird, beruht sicher zum Teil
auf dem Einfluf} der fiir katalytische Gassynthesen un-
bedingt erforderlichen Hochreinigung der Reaktions-
gase. Von gréBerem Belang scheint jedoch die Aussicht
zu sein, durch eine nasse Schwefelreinigung zu dem
tir die chemische Industrie wertvolleren elementaren
Schwefel zu gelangen. Danach muB man die in ameri-
kanischen Gaswerken seit einigen Jahren betriebsmiBig
ausgeiibten Reinigungsversuche mit Sodalésung beur-
teilen; mit Hilfe von‘Eisenverbindungen und Nickel-
katalysatoren ldfit sich aus der ausgebrauchten Wasch-
lauge durch Einblasen von Luft freier Schwefel aus-
scheiden, der an die Fliissigkeitsoberfliche steigt und
abgeschopft wird. Ahnlich arbeitet das Verfahren der
Gesellschaft fiir Kohlentechnik.

Unter dem Zwang der Kriegsverhiltnisse wurde
dem Gas seinerzeit ein groBler Teil des Benzols ent-
zogen, Wenngleich sich inzwischen der Olmarkt we-
sentlich veréndert hat, pflegt man doch noch das Benzol
wenigstens teilweise auszuwaschen. Das Benzol aus
Gas von Vertikal- und Schrigkammern enthdlt neben
den aromatischen Kohlenwasserstoffen solche der Cyclo-
paraffinreihe in geringer Menge, was aber die Verwen-
dung als Motortriebstoff in keiner Weise behindert,

Die Gasindustrie hat nicht nur gelernt, die Technik
zur Gewinnung der Nebenprodukte der Gaserzeuguung
zu verbessern und deren Wert zu steigern, sie hat auch
gleichzeitig Vorsorge getroffen, ihre wirtschaftliche Ver-
wertung zu organisieren. Der Hauptzweck, die Gas-
erzeugung zu verbilligen, ist nur zu erreichen, wenn die
Nebenprodukte so gut verkauft werden, wie es die
Marktlage zulifit. Dies war friiher jedoch keineswegs
der Fall, weil das vereinzelte und nicht einheitliche,
mengenmifig verhaltnisméfig geringe Angebot aus

mehr als 1000 Gaswerken ungiinstige Preise ver-
ursachte, zumal dann, wenn einzelne Gaswerke in gegen-
seitigem Wettbewerb Preiszugestiindnisse machen mufiten.

Um hier Wandel zu schaffen, wurde die Wirtschaft-
liche Vereinigung deutscher Gaswerke, Gaskokssyndi-
kat, Aktiengesellschaft, gegriindet, deren Aufgabe es ist,
durch Zusammenfassung der Mengen und einheitlichen
Verkauf die Marktlage auszunutzen. Es war nicht leicht,
die Gaswerke, die fiir ihr Hauptprodukt Gas eine
Monopolstellung einnehmen, von der Notwendigkeit zu
iiberzeugen, den Verkauf der Nebenprodukte zu organi-
sieren. Trotzdemn ist der Umsatz der Nebenprodukie
durch die Wirtschaftliche Vereinigung deutscher Gas-
werke sowohl mengen- als wertmafig erfreulich geslie-
gen, so daB heute der grofite Teil der Erzeugung durch
ihre Hand geht. Sie hatte im Jahre 1905/06 einen
mengenmifBigen Gesamtjahresumsatz von rund 200 000 t,
im Jahre 1927 dagegen mehr als 1% Millionen t. Der
Umsatz stieg von 3 Millionen Mark im Jahre 1905/06 auf
77% Millionen Mark im Jahre 1927.

Die in immer steigendem Mafle sich vollziehende
Zusammenfassung der Nebenerzeugnisse der Gasfabri-
ikation in den Hénden der Wirtschaftlichen.Vereinigung
deutscher Gaswerke liegt aber nicht allein im Pro-
duktionsinteresse, sondern dient auch der weiter-
verarbeitenden chemischen Indusirie, indem sie ihr die
Beschaffung der Rohstoffe an zentraler Stelle ermog-
licht und damit eine wichtige volkswirtschaftliche Auf-
gabe erfiillt.

Je Kubikmeter Mischgas von 4300 kcal oberem
Heizwert, wie es heute die meisten deutschen Gaswerke
als Normalgas abgeben, gewinnt man an Nebenproduk-
ten etwa 16 kg Koks, 0,1 kg Teer, 1,6 g Naphthalin,
4 g Ammoniak, 7 g Schwefel und 0,5 g Cyan. Die an-
fallenden Gesamtmengen nehmen selbstverstindlich in
dem MaBe zu, wie die Gaserzeugung wiichst. Diese be-
trug in Deutschland im Jahre 1913 (damalige Grenzen
gerechnet) 2,8 Milliarden cbm und im Jahre 1927 rund
3,6 Milliarden cbm.

Es wurde in den obigen Ausfilhrungen versucht,
nicht nur zu zeigen, welche Bedeutung die Neben-
produkte als Rohstoffe der chemischen Industrie be-
sitzen, sondern auch darauf hinzuweisen, inwieweit Aus-
sichten bestehen, fiir die stetig wachsenden Mengen Ab-
satz und volkswirtschaftlich nutzbringende Verwendung
zu finden. [A. 160.]

British Association for the Advancement of
Science.
Glasgow, 5. bis 12. September 1923.
Vorsitzender: Sir William Bragg.

Die Tagung war von etwa 4000 Teilnehmern besucht und
wurde pach den BegriiBungsansprachen des Lord Provost der
Stadt Glasgow,Sir David Mason,und des Vice-Rektors der Univer-
sitit, SirDonaldMac A lister, vom Vorsitzenden mit der Presiden-
tial Addrees ,,Technik und Naturwissenschaft"” erofinet. —

AnliBlich der Tagung ernannte die Universitit Glasgow zu
Doktoren h. c.: Sir William Bragg, Sir Thomas Holland,
Adrien Lenoir, Le Havre, Franz Eduard Suess, Wien,
und Pieter Zeem an, Amsterdam. —

Die nichstjihrige Tagung soll in Siidafrika stattfinden. —

Abteilung Chemie,
Vorsitzender Prof. Dr. E. C. C. Baly.

Prof. Dr. E. C. C. Baly: ,Fluorescenz-, Phosphorescenz-
und chemische Reaktion.”

Unsere Kenntnisse iiber die physikalischen Eigenschatten
der Molekiile, insbesondere {iber ihren Ubergang von einem

Energiezustand in den anderen, sind noch sehr gering, so dafl
man kaum erwarten kann, durch genaues Studium rein che-
mischer Prozesse in dieser Hinsicht Aufschlufi zu erhalten.
Derartige Aufschliisse kénnen wir nur aus solchen Quellen er-
halten, die unabiiiingig von den Erscheinungen sind, die wir
erkliren wollen. Derartige unabh#éngige Informationsquellen
besitzen wir in der Phosphorescenz, der Fluorescenz und den
Absorptionsspektren der Verbindungen. Lenard und Klatt
stellten die wichtige Tatsache fest, daf Phosphorescenz-
strahlung kein vollstindig reversibler Prozefl ist. Es ist in
leiner Weise moglich, ein Phosphor zu aktivieren, indem man
es der Strahlung der gleichen Frequenz aussetzt, welche es
nach der Aktivierung ausstrahlt. Man kionnte annehmen, dafl
der aktive Molekularzustand, der fiir die Phosphorescenz ver-
antwortlich ist, sehr verschieden ist von dem Zustand, der bei
der chemischen Reaktion in Frage kommt. In Wirklichkeit
aber kann der Ubergang von einem niedrigeren zu einem
héheren Energiezustand niemals durch Absorption von Strah-
lungsenergie der Frequenz erreicht werden, die der Energie-
difterenz entspricht. Es besteht groSe Ahnlichkeit zwischen
den Aktivierungsmethoden auf dem Gebiet der Photo-
luminescenz und der Photochemie. In beiden Fillen wird die
Aktivierung erreicht, indem man die inaktiven Molekiile der





