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riumsleiter war Heymann den unter ihm arbeitenden
Chemikern ein sicherer Berater, der jeder neuen Ent-
deckung ohne Voreingenommenheit mit grofiem Inter-
esse und fabelhaft rascher Auffassungsgabe gegeniiber-
stand, dessen kritisches Urteil aber manches Luftschlol
zerstort hat. Seine grofle geistige Beweglichkeit er-
moglichte es ihm, sich iiberraschend leicht in neue Ge-
biete einzuarbeiten. Obwohl er persdnlich eigentlich nie
iiber Azofarbstoffe gearbeitet hatte, iiberschaute er das
Gebiet meisterhaft. In das Reich der chemotherapeuti-
schen Forschung ist er eingedrungen und noch in seinen
letzten Berufsjahren hat er sich mit verbliiffender Schnel-
ligkeit in das Kautschukgebiet eingearbeitet.

Die eigenen wissenschaftlichen Arbeiten des jun-
gen Heymann betrafen zundichst das Gebiet der
Azinfarbstoffe. Zwei Chrombeizenfarbstoffe der
Thiazinreihe, das Brillantalizarinblau R und G
und ein beizenziehender Oxazinfarbstoff, das Brillant-
alizarinblau 3R, waren seine ersten Farbstoffe, die
in den Handel kamen,

1890 hatte die Badische Anilin- und Soda-Fabrik
die Heumannsche Indigosynthese aus Phenylglycin
erworben. In Elberfeld versuchte sich kurz darauf — no-
men omen — Heymann an dem Konig der Farbstoffe. Er
zeigte, dafl hochprozentiges Olenm Phenylglycin
in Indigokarmin {berfiihrt; dieses Verfahren
wurde aber nicht ins grofle iibertragen. Als 1897 der

Indigo der Badischen Anilin- und Seoda-Fabrik aus

Phenylglycin-o-carbonséure auf-dem Markte
erschien, nahm Heymann synthetische Versuche auf der
Basis dieses Ausgangsmaterials in Angriff. Er fand auch
bald eine elegante Synthese: Phenylglycin-o-carbon-
sdure wurde durch Behandeln mit Essigsdureanhydrid
und Natriumacetat in Diacetylindoxyl, und dieses durch
Erwirmen mit verdiinntem Alkali in Indoxyl iiber-
gefithrt. Der Ubertragung des Verfahrens ins grofie
stand zundchst die Schwierigkeit der Beschaffung der
beiden Ausgangsmaterialien Phenylglycin-o-carbonséure
und Essigsiureanhydrid gegeniiber. Der ersterwihnte
Ausgangsstoff wurde auf folgendem Wege umgangen:
0-Toluidin wurde in o-Tolylglycin und weiter in dessen
N-Acetylverbindung verwandelt. Diese wurde mit Per-
manganat zur N-Acetyl-phenylglycin-o-carbonsdure oxy-
diert, welche fiir die Heymannsche Synthese noch besser
geeignet war als das nicht acetylierte Produkt. Fiir das
Essigsdureanhydrid fand Heymann ein wichti-
ges Darstellungsverfahren, das auf der gleichzeitigen
Einwirkung von Chlor und Schwefeldioxyd auf Natrium-
acetat beruht, und das sich alsbald im Grofibetriebe

durchsetzte. Eine Fabrikation von Indigo auf Grund
des skizzierten Verfahrens wurde in - Elberfeld im
Jahre 1899 versucht, mufite aber wieder eingestellt wer-
den, da der RingschluB im groflen Schwierigkeiten
machte und das Verfahren gegeniiber den stark sinken-
den Indigopreisen nicht mehr konkurrenzfihig schien.

Im Jahre 1913 betrat Heymann das Gebiet der
chemo-therapeutischen Synthese. Es waren damals ver-
schiedene Farbstoffe bekannt, die gegen Trypanosomen-
erkrankungen wirksam waren, aber ,man konnte den
Menschen doch nicht blau firben”, wie R6 11 sich aus-
driickte. Heymann hatte nun die grundlegende Idee,
ihnlich aufgebaute Verbindungen ohne farbgebende
Gruppen darstellen zu lassen. So wurde der Plan im
Prinzip von Heymann entworfen und in schénen Experi-
mentalarbeiten von Kothe, Dressel und Ossen-
beck zum wichtigsten Heilstoff dieser Gruppe, zun
Germanin, ausgebaut. Die grofien praklischen Er-
folge dieses Heilmittels bei der Schlafkrankheit — man
sprach von biblischen Heilungen — sind allgemein
bekannt.

An #Aufleren Ehrungen erhielt Heymann im
Jahre 1923 den Dr. med. h. ¢. der Universitit Bonn,
im Jahre 1924 (zusammen mit Dressel und Kothe) die
Adolf-von-Baeyer-Denkmiinze der Carl-Duisberg-Stiftung
fiir die Synthese des Germanins. Im Jahre 1928 wurde
er Dr.-Ing. h. ¢. der Technischen Hochschule Dresden.

Heymann hing mit auBerordentlicher Liebe an
seinem Berufe. Bis zu seiner letzten Amtsstunde hat er
seine Dienstobliegenheiten auf das genaueste selbst er-
ledigt. Der Abschied von seiner Tatigkeit ist ihm recht
schwer gefallen. Heymann hat sich auch im Ruhestande
nicht von seiner fritheren Wirkungsstitte trennen
konnen. Er besucht auch jetzt noch h#ufig sein ehe-
maliges Laboratorium und verfolgt mit wachem Inter-
esse die neueren Fortschritte. Seine fritheren Mit-
arbeiter freuen sich nach wie vor, seinen bewihrien
Rat niitzen zu kdnnen.

Und auch die Bevdlkerung Leverkusens sieht das
weitere Verbleiben der Familie Heymann in ihren
Mauern gerne, denn die allseits verehrte Frau unseres
Jubilars entfaltet seit vielen Jahren unter den Armen im
stillen eine iiberaus segensreiche charitative Titigkeit.

Der Verein deutscher Chemiker bringt Bernhard
Heymann seine besten Gliickwiinsche zum 70. Geburts-
tage dar und hofft, daf ihm noch viele gesunde und frohe
Jahre reger Anteilnahme an den Fortschritten unserer
Wissenschaft und Technik beschieden sein magen.

H. Lecher. [A.62.]

Gips als Rohstoff fiir die chemische Industrie.
Von Prof. Dr. ErRNsT TERRES, Berlin.
Technisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Berlin.
Vorgetragen im Bezirksverein Grofi-Berlin und Mark des VdACh. am 23. Februar 1931.
(Eingeg. 2. April 1931.) '

Das Thema Gips als Rohstot{ fiir die deutsche
chemische Industrie hat im Vergleich zur Kriegszeit an
Aktualitit viel verloren. Wenn dennoch fdiber diesen
Fragenkomplex, dessen Bearbeitung ich in Gemeinschaft
mit einer grofien Anzahl von Mitarbeitern schon zu An-
fang des Jahres 1915 begonnen habe, berichtet wird, so
geschieht es, weil Gips als Rohstoff fiir die Gewinnung
von Schwefel und Schwefelsiure sich in bestimmten Ver-
fahren auch in der Nachkriegszeit als wirtschaftliches
Aktivum bew#hrt hat und weil viele der hiermit zusam-
menhiingenden Reaktionen erneut Bedeutung gewonnen
haben als Teilreaktionen metallurgischer Prozesse bzw.

als Reaktionen, die das Schicksal sowohl des organisch
als des anorganisch gebundenen Brennstoffschwefels in
Generatoren bestimmen,

Der Beginn dieser Arbeiten wurde veranlafit durch
«den Hilferuf, den im Jahre 1915 die Rohstoffabteilung des
Kriegsministeriums an die chemischen und chemisch-
technischen Hochschulinstitute angesichts des drohenden
Mangels an Schwefel und Schwefelsiure richtete, mit der
Aufforderung, Gewinnungsverfahren auszuarbeiten, die
sich auf heimischen Rohprodukten aufbauten. Die che-
mische Forschung und die Industrie haben jede fiir sich
diese Fragen bearbeitet, und das Ergebnis hat nicht nur
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damals iiber den Rohstoffmangel hinweggeholfen, son-
dern auch in den Nachkriegsjahren haben sich einzelne
Verfahren durch die verdnderten wirtschaftlichen Ver-
hiltnisse nicht mehr verdringen lassen bzw, beginnen
sich erst heute in der Nebenproduktengewinnung der
Kokereien auszuwirken.

Unsere Schwefelwirtschaft war vor dem Kriege
nahezu ausschlieflich auf den Bezug von auslidndischen
Kiesen eingestellt, die erstens der Beschaffung von
Schwefel bzw. Schwefelsiure, und zweitens der Gewin-
nung der in den Kiesen enthaltenen Metalle, wie Kupfer
und Eisen, dienten, so daBl auf diese Weise die Her-
stellungskosten der Schwefelsiure verbilligt wurden.
Deutschland besitzt auch eigene ausgedehnte Lager von
Schwefelkiesen, besonders bei Meggen, jedoch sind sie
verhéltnismiBig schwefelarm und auch schwerer zu ver-
arbeiten. Sobald der Mangel an auslindischem Roh-
material fiir die Schwefelwirtschaft fithlbar wurde, ist
naturgemifl die Gewinnung der Meggener Kiese verviel-
facht worden, und es gelang auch, unseren Bedarf auf
einige Zeit auf diese Weise zu decken. Der immer
steigende Bedarf an Schwefelsiure und auch an elemen-
tarem Schwefel driingte jedoch dazu, noch andere
Schwefelquellen zu suchen.

Es wurde zuerst an bestehende Betriebe gedacht, in
denen schwefelhaltige Gase gewonnen wurden, wie in
den Gasanstalten und Kokereien. Die Gasreinigungs-
masse der Gasanstalten mit einem Schwefelgehalt von
durchschnittlich 50% war der Menge nach gegeniiber dem
riesigen Bedarf so gering, daf sie mit ihren etwa 30 000 t
nicht ins Gewicht fallen konnte. Jedoch standen in den
Kokereigasen betriichtliche Mengen Schwefel zur Ver-
fiigung. Zu jener Zeit betrug die in den Kokereien ver-
arbeitete Kohlenmenge etwa 30 Mill. t. Nimmt man eine
Gasausbeute von nur 300 m3 je Tonne Kohle an, mit
einem Schwefelwasserstoffgehalt von nur 0,75 Vol.-% im
Rohgas, so standen hier jihrlich rund 100 000 t Schwefel,
entsprechend rund 300000 t Schwefelsiure zur Ver-
fiigung. Die Ausnutzung dieser ergiebigen Schwefel-
quelle scheiterte leider an der Unmdoglichkeit, die erfor-
derlichen Apparaturen zu beschaffen oder neue Reini-
gungsverfahren auszuarbeiten, Erst in den letzten
Jahren ist es gelungen, neue Verfahren in den Grof-
betrieb einzufithren, welche die Entschwefelung des
Kokereigases ermdglichen und die Schwetelreinigung mit
der Ammoniakreinigung des Rohgases in einer Weise
verbinden, dafl direkt Ammonsulfat in einem Arbeits-
gang gewonnen wird. Hierauf soll hier nicht eingegangen
werden.

Damals standen an inliindischen, leicht zu erschlie-
Benden Rohmaterialien besonders =zwei in fast wun-
erschopflichen Mengen zur Verfiigung. Das waren
Kieserit und Gips. Von 1916 ab ist auch eine Reihe von
Verfahren ausgebildet worden, die sich mit der Ver-
arbeitung dieser Erdalkalisulfate befafiten. Es lassen sich
hier drei grofie Gruppen.von Verfahren unterscheiden.

Die erste Gruppe fufit auf der von der Ba-
dischen Anilin- und Soda-Fabrik?) aus-
gearbeiteten doppelten Umsetzung von Gips mit Am-
moniumearbonat oder einem Gemisch von Ammoniak
und Kohlensiure: '

CaS0, + (NH,),CO; = CaCO; + (NH,),S0,.

Auf dieser Umsetzung beruht die Uberfiihrung des syn-
thetischen Ammoniaks in Ammonsulfat, wobei heute
etwa 600 000 t Schwefelsiiure gespart werden. Aber auch

1) D.R.P. 398491, Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik.

die Gewinnung von Schwefelsiureanhydrid bzw. Schwe-
felsdure ldft sich darauf aufbauen. Ammonsulfat und
Alkalisulfat setzen sich bei 350 bis 400° um zu Alkali-
bisulfat und Ammoniak:

(NH,),S0, + Na,S0, = 2NaHSO, + 2NH;.

Durch Temperatursteigerung zersetzt sich das Alkali-
bisulfat diiber das Pyrosuifat wieder zu Sulfat und
Schwefelsdureanhydrid:

2NaHSO, = Na,S,0; + H,0,
NayS8;0; = Na,S0, + SO,.

Nach Bernhard Dirks?) lifit sich die Zersetzung
des Ammonsulfats auch mit Metalloxyden, z. B. Fe.0;,
herbeifithren, wobei das entstehende Metallsulfat bei
noch hoherer Temperatur wieder selbst zersetzt werden
kann:

3(NH,),S0, + Fe,0; — Fe,(S0,); + 6NH, + 3H,0,

Fe,(80,)3 — Fe,0; + 380, (bzw. teilweise Spaltung des SO;

in SO, und Sauerstoff).

Diezweite Gruppe beruht auf der thermischen
Zersetzung von Gips oder Kieserit bei hohen Tempera-
turen. Beide Sulfate spalten allein oder in Mischung mit
Zuschligen durch thermische Dissoziation Schwefelsiure-
anhydrid bzw. Schwefeldioxyd und Sauerstoff ab.

Kieserit?) dissoziiert viel leichter als Gips, und bei
Temperaturen bis 1150° erreicht der Dissoziationsdruck
schon etwa 1 at. Die Gewinnung von Schwefeldioxyd
aus Kieserit durch Erhitzen desselben im Drehrohrofen
hat die chemische Fabrik Griesheim-Elektron in gréfie-
rem Mafistabe versucht, muBite jedoch dieses Verfahren
wegen Schwierigkeiten beim Bleikammer- und Kontakt-
betrieb, offenbar weil sich beim Erhitzen von Rohkieserit
auch Chlor und Salzséure abspalten, wieder einstellen.

Gips®) ist viel tempe-
raturbestindiger, und die
thermische Dissoziation »a
von Gips erfordert so™
hohe Temperaturen, daf}
eine technische Verwer-
tung von reinem Calcium-
sulfat nicht in Betracht
kommen kann.

Die Dissoziations-
drucke von reinem Gips
zeigt Abb. 2. Die ther- /
L

Zersetzungsaruche van Mg3Q,
(6. Marchai. Jourre chim. phys. 22 +ee. 1925.)

mische Zersetzung be-
ginnt erst gegen 1200°, /
und bei 1360° betrigt |
der Dissoziationsdruck 1 o T L
erst 60 mm Queck- Abb. 1.
silbersiiule,

Der technischen Verwendung dieser Arbeitsweise

kommt jedoch der Umstand zu Hilfe, dal die Abspaltung

200,
nm

Hy

7

00 7200 800 o #4600

Abb. 2.

von Schwefelsiureanhydrid bzw. Schwefeldioxyd aus
Gips wesentlich leichter und bei viel niedrigeren Tem-

2) D.R. P. 301791, Bernhard Dirks, Hemelingen b. Bremen.

3) G. Marchal, Journ. Chim. physique 22, 493 [1925].

) E.Terres u. K. Hieke, nicht veréffentlichte Disser-
tation Hie ke, Karlsruhe.

20*
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peraturen in Gegenwart von Zuschligen, wie Kieselséure,
Tonerde, Eisenoxyd usw., erfolgt®). Diese Feststellung
machten wir seinerzeit, als wir die Dissoziationsdrucke
- von natiirlichen Roh-
L gipsen maflen, die nur
/] etwa 5% Beimengungen

hatten.

Abb. 3 zeigt die Dis-
soziationsdrucke von rei-
nem Calciumsulfat, von
Anhydrit und von zwei
@) / verhiltnisméfig reinen

Naturgipsen aus Stein-
briichen in Neckarzim-
mern und in Tiengen
i. Br. Die Kurve des An-
hydrits liegt nur wenig

200

hoher als die des che-
ox 00 0 a0 Tisch reinen Gipses, da-
Abb. 3. gegen erreichen die bei-

den Naturgipse schon bei

etwa 1250° eine Atmosphire Gesamtdissoziationsdruck.
Hieraus folgt auch, daff beim Brennen von Estrich-
gips eine teilweise Zersetzung des Gipses unvermeidlich

ist in den kieselsiureirmeren Mischungen der Einflufl
der Kieselsiure prozentual grofler als bei den hoher-
prozentigen. Bei allen Mischungen tritt im Kurvenbild
in der Gegend von 1200° ein deutlicher Knick auf, der in
der Bildung eines neuen Bodenkérpers, z. B. eines Kalk-
silicates, seine Erklarung finden diirfte. Die Tatsache,
dafl der Druck von der Kieselsiuremenge in diesem
System von drei Komponenten abhiingt, beweist, da
neben der Gasphase nur noch zwei andere Phasen vor-
handen sind, d. h. daf8 in den festen Phasen feste Losun-
gen entstehen. Die Verhiltnisse der festen Phasen sind
bei dieser rein techmischen Arbeit nicht untersucht
worden.

Die Gips-Tonerde-Mischungen zeigen ein &hnliches
Verhalten wie die Gips-Kieselsdure-Mischungen; auch
Tonerde sefzt die Temperaturbestéindigkeit des Gipses
herunter, aber nicht in dem Mafle wie Kieselsiure. Dem-
entsprechend weisen die Gips-Tonerde-Mischungen im
Vergleich mit den gleichprozentigen Kieselsiuremischun-
gen bedeutend geringere Zersetzungsdriicke auf. Gemein-
sam haben die Kurven wieder den Knick in der Nihe von
1200°. Auch hier sind die Zersetzungsdriick um so hoher,
je reicher die Mischung an Tonerde ist (Abb. 5).

ist und auch je nach den Beimengungen zum Roh- mm
gips Calciumsilicate oder Aluminate entstehen, wo- H
durch das bautechnische Verhalten von Estrichgips

35%5i0,| 30% Si0,

/ | 253500,

eine weitere Erklirung erhalt.

Auf dieser unerwarteten Eigentiimlichkeit des
Gipses versuchten wir schon im Jahre 1915 durch
Zusatz bestimmter Mengen Kieselsiure und Ton-

7001—

Hieselsdure -Calciumsulfat-Mischungen

Zusammenstellung der

// 20% 5/0,

erde eine Uberfiithrung in hydrauli-
schen Kalk und Zement unter gleich-
zeitiger Gewinnung von Schwefel-
siureanhydrid bzw. Schwefeldioxyd.

Aus fritheren Untersuchungen von H. 0. Hof -

mann und Moskowitsche¢) iiber die Ver- 0

wendung von Gips als Zuschlag beim Verblasen
von Nickelerzen oder von sulfidischen Bleierzen
im Konverter nach dem Carmichael-Bradford-

/ // =

[ —

Prozefl’) war schon bekannt, dafl Gips sich in
solchen Mischungen verhéltnisméfig leicht bei
etwa 1200 bis 1250° zersetzt, desgleichen hatten
Versuche von John W. Cobb?) iiber die Synthese

5% Si6

al

von Glasurmassen, Glas und anderen komplexen
Silicaten bzw. Aluminaten gezeigt, dal schon be-
ginnend bei Temperaturen von 900 bis 1000° Gips
mit Kieselsiure bzw. Tonerde in Reaktion tritt
unter Bildung von Silicaten bzw. Aluminaten.

/
0

Uber die Griofle der Zersetzungsdrucke von Gips
in Abhingigkeit von der Temperatur und dem Ge-
halte der Mischungen an Zuschlégen sowie der Art
dieser Zuschlége lagen jedoch keine Messungen vor.

d
P

yd

‘Wir stellten fiir diese Messungen Mischungen her
von reinem Gips mit Kieselséure, mit Tonerde und
mit Eisenoxyd, welche die einzelnen Zuschlige in
wachsenden Mengen enthielten. ’

Die Kurvenbilder (Abb. 4) geben die 0

Meflergebnisse?) wieder. Die Zusammenstel-
lung der Gips-Kieselsiure-Mischimgen zeigt zu-

niachst, dafl mit wachsendem Prozentsatz von
Kieselsdure in der Mischung bei allen Tempe-
raturen die Zersetzungsdrucke anwachsen; dabei

5) E. Terres u. K. Hieke, I c.

8) Chem. Ztrbl. 1909, I, 1963. Sprechsaal 42, 219 [1920].
Siehe auch Chem. Ztrbl. 1915, II, 385, beziiglich Zersetzung von
Metallsulfaten. 7) Engl. Pat. 17 580.

8) Chem. Ztrbl. 1910, I 2142. Journ. Soc. chem. Ind. 29,
69—74 [1910].

00 1200

Abb. 4.

1300 1400 °C

Den geringsten Einflu§ hat Eisenoxyd auf die Zer-
setzung von Gips®®). Die hier untersuchten Gips-Eisen-

?) E. Terres u. K. Hieke, L c.

10) Vgl. auch Hilpert u. Kohlmeyer, Berl. Ber. 42,
458 [1909], sowie Sosman u. Mervin, Journ. Washington
Acad. Sciences 6, 532 [1916].
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oxyd-Mischungen enthielten 5, 10 und 20% Eisenoxyd.
Das folgende Kurvenblatt (Abb. 6) zeigt eine Zu-
sammenstellung der Meflergebnisse mit den verschie-

22 40% -
Hg /
400 /
20%
300/ // /0%
- 4
// 5%
// // i
0
000 $00 1000 1100 1200 1300 i
Abb. 5.
mm
Hg ) W
" /1
Zusammenstellung der Mischungen
Calciumsulfat-HKieselsdure
—o—-o—Calciumsulfat - Tonerde
400 Calciumsulfat-Lisenoxyd, it
/ >/
- /

&\
S~

300 /
200
/ -
0
200 900 7000 41100 1200 1300 ¢
Abb. 6.

denen Mischungen. Die hochsten Zersetzungsdriicke
haben die Kieselsiuremischungen, dann folgen die Ton-

. erdemischungen, und die kleinsten Driicke weisen die

Eisenoxydmischungen auf.

Der Unterschied im Einflul auf die Zersetzbarkeit
von Gips ist sehr grofl. Eine Mischung von Gips mit 20%
Eisenoxyd hat eine geringere Zersetzungsspannung als
eine Mischung von Gips mit 5% Tonerde, und eine solche
mit 40% Tonerde hat wieder eine geringere als die
Mischung von Gips mit 5% Kieselsiure, wihrend im Ver-
gleich mit letzterer diejenige mit 35% Kieselsiure etwa
die vierfache Zersetzungsspannung aufweist. Es ist also
besonders ein Zusatz von Kieselsiure notwendig, um
eine Spaltung von Gips bei nicht zu hohen Temperaturen
durchzufiihren.

Interessant ist auch der Einflu8 der verschiedenen
Zusitze in jhrer Menge auf den Zersetzungsbeginn des
Gipses. Bei den Kieselsiuremischungen fillt mit stei-
gendem Gehalt an Si0. von 5 bis 35% der Beginn der
Zersetzung von 950° auf 757°, bei den Tonerdemischungen
liegt er ziemlich konstant um 935° und in Eisenoxyd-
mischungen zwischen 1000 und 1100°.

Auf diesen besonderen Einflufl von Kieselséure und
Tonerde auf die Zersetzung von Gips haben wir weiter
eine Priifungsmethode fiir Quarzite und Tone'!) auf-
gebaut, die {tber die Reaktionsfihigkeit dieser fiir die
Keramik wichtigen Rohstoffe vergleichbare Anhalts-
punkte gibt; es konnte so auch die schlechtere Reaktions-
fahigkeit von in Tridymit bzw. Cristoballit umgewandel-
ten Quarzit gezeigt und erkléirt werden.

Nach dem Gliihen zeigen die Quarzite verschiedener
Herkunft ein gleichméfliges Verhalten; die verschie-
denen Kurven haben keine Unterschiede von Bedeutung.

Es sind weiter Mischungen von Gips mit Kieselsiure
und Tonerde untersucht worden, wie sie den Zusammen-
setzungen von hydraulischem Kalk und Zement ent-
sprechen?). Die Zersetzungsspannungen auch dieser
Mischungen sind gemessen worden. Sie betragen in
beiden Fallen schon unterhalb der iiblichen Brenntempe-
ratur bereits iiber eine Atmosphéire. Aus diesen Mes-
sungen ergibt sich also ohne weiteres eine Verarbeitung
von Gips in dieser Richtung.

Ausder 'Datsache, dafl auf dem Abkuhlmmgswege wie
die Kurven zeigen, eine Riickbildung des Calciumsulfates
und Zersetzung der Silicate und Aluminate eintritt, ergibt
sich weiter die geringe Widerstandsfihigkeit von hydrau-
lischem Kalk und Zement gegen Schwefeldioxyd wund
Schwefelsiureanhydrid bei hheren Temperaturen. Die
Empfindlichkeit dieser Baustoffe gegen Losungen, die
S0;- oder SO,-Tonen enthalfen, ist ja bekannt.

Die gleichen Beobachtungen fiihrten offenbar die
Farbenfabriken wvorm, Friedrich Bayer
& Co.1%) in Leverkusen zur selben Zeit unabhingig von
uns zu ihrem Zementverfahren, das darin be-
steht, dafl zu fein gemahlenem Gips Zuschlige von Kie-
selsdure und Tonen in solchem Mafle gegeben werden,
dafl beim Brennen dieser Mischung im Drehrohrofen
Zement entsteht unter gleichzeitiger Gewinnung von
Schwefeldioxyd aus den Abgasen des Drehofens. Dieses
Verfahren wird heute noch ausgefiihrt und liefert einen
brauchbaren, den Normen entsprechenden Zement als
Nebenprodukt.

11) E. Terres u. B. Becker, noch nicht veroffentlicht.
Dissertation B. Becker, Braunschwelg 1927. Die Kurven be-
ziehen sich auf Mlschungen im Verhéltnis von 1 Mol. CaSO; zu
1 Mol. SiO,. Y

12) Terres u. Hieke. I c.

" 13) Ztschr. angew. Chem. (I) 33, 49--51 [1920].
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Andererseits hat auch die Badische Anilin-
und Sodafabrik) von dieser Eigenschaft von Gips
und Gipsmischungen Gebrauch gemacht und ein Ver-
fahren ausgearbeitet, das darin bestand, dafl diese Stoffe
in Mischung mit KoksinSchachtéfen unter
Einblasen von Luft auf sehr hohe Temperaturen bzw.
auf Schmelztemperatur erhitzt werden, wobei das ent-
weichende Schwefeldioxyd durch das gleichzeitig ent-
stehende Kohlenoxyd zu Schwefel reduziert wird, so daf3
in einem Arbeitsgang elementarer Schwefel gewonnen
wurde.

Andere zu dieser Gruppe gehérende Arbeitsverfah-
ren sind auf der Grundlage des Carmichael-Bradford-
Prozesses ausgebildet worden; so ist ein Verfahren der
chemischen Fabrik Wedekind & Co.t*) in Uerdingen zu
erwihnen, bei dem Mischungen von Gips mit Sand einen
solchen Zusatz von Schwefelkies erhalten sollen, dafl die
beim Rosten frei werdende Wirme ausreicht, um die
Gips-Sand-Mischung auf Zersetzungstemperaturen zu
erhitzen,

Diedritte Gruppe von Verfahren beruht auf
einer Reduktion von Gips bzw. allgemeiner von Sulfaten

mm .
H Sdehs/scher
350 l rod
Extrahierte ungeglahte Quarzite
300 Navenborn
Herschbach
250 /
200 Qberbeisheim ~ |
/ Rlishausen I
|
Pommerscher
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/ Nyskier Guarzit
0 /
50
2
-
—
800 900 1000 #00 1200 1900 *
Abb. 7.

zu Sulfiden und einer Verarbeitung dieser Sulfide auf
Schwefel bzw. Schwefelverbindungen.

Die Sulfate werden mit Koks oder Kohle in Schacht-
ofen oder, wie es heute beim Schwerspat ausschlief}-
lich iiblich ist, in Drehéfen reduziert. Diese Reduktion

18) D, R. P. 302 433, Badische Anilin- u. Soda-Fabrik.
15) D.R.P. 232 784, Wedekind & Co., Uerdingen.

geht beim Gips in dem Temperaturgebiet zwischen 750°
bis 900° glatt vor sich, wobei dieselbe sowohl durch
mm

Mg
250 [ 1Nalenborn
Extrahierte goglinte Quarzite
0
/
20 Qberbeisheim
Wairod
200 ? Herschbach
ﬂ!llallaymll
FPommerscher
Sand und
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Abb. 8.

Konle selbst, als auch durch das beim Prozel ent-
stehende Generatorgas bewirkt wird.

Zur Weiterverarbeitung der so erhaltenen Sulfide
stehen mehrere Verfahren'¢) zur Verfiigung oder es sind

&0
-~
600/ p
400
° mit ayfsteigenaer Temperatur g
" auf dem Abkimungswege
200
0 s
L 1
600 800 000 1200 °C o0

Abb. 9. Gips-Kieselsidure-Tonerde-Mischung im Verhaltnis wie
hydraulischer Kalk.

neue ausgebildet worden, Das lteste Verfahren, wel-
ches bei der Aufarbeitung der Sodariickstéinde des alten

16) Vgl. Lunge, Sodaindustrie 1909, II, S. 795 1f.
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Leblanc-Verfahrens und heute ausschlieflich bei
der Verarbeitung von Schwefelbarium angewandt wird,
beruht darauf, daf8 die Sulfide in Lésung oder in Auf-

‘schlimmung in Wasser mit Xohlensiure behandelt
800
mm
Hy
e

) ;
<00

®mit aufsteigender Rmperatur

* auf dom Abkahiungswege o,
200
[
000 800 700 1200 °c %00

Abb. 10. Gips-Kieselsiure-Tonerde-Mischung im Verhiltnis wie
Zement.

werden. Die Sulfide von Calcium und Barium gehen
dabei als basische Sulfhydrate'?) in Losung, die durch
Einwirkung von CO. zunichst zu Carbonaten und Sulf-
hydratlésungen umgesetzt, wobei letztere dann bei wei-
terem Einleiten in Carbonat und Schwefelwasserstoff
zerlegt werden. Dabei besteht zwischen dem CO.- und
dem H.S-Gehalt der Gasphase und den entsprechenden
Salzen in der Losung nach Ber]l und Rittner®) bei

Raummodell des Lésungspaares CalOH),+Ca(SH),.

20 T T s
HNorpertiches Modell des W
Ldsungspaares Ba(OH)u.BaSH), .*

s} [

3 3
N

20 0
/ ﬁ“b“

3

g, ] 5":0
0 o v Bﬂg"" L
2 50 75 00"
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Abb. 12.

Grouven?®) und Kenyon?!), welche die Zer-
setzung des Calciumsulfids der Soda-
riickstinde mit {iberhitztem Wasser-

dampf versuchten, wobei sich die Reaktion
CaS + H,0 2 Ca0 + H,S
abspielen sollte,

Diese Reaktion ist jedoch niemals niher studiert

worden, und {iber Einzelheiten

ihres Verlaufes war nichts bekannt.
Versuche im groflen zeigten, daf
sie in dem Temperaturbereich von

J or,0-

Generatoren zwar stattfindet, aber
von Nebenreaktionen begleitet ist
und anscheinend nur unter be-

stimmten Voraussetzungen quanti-

tativ zum Ablauf kommt,
Das nihere Studium zeigte
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dann, dafl man es in Generatoren

aut zwei verschiedenen Reak-
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Abb. 11.
jeder Temperatur ein Gleichgewichtszustand. Das
schwefelwasserstoffhaltige @~ Gas wird dann nach

Chance-Claus auf Schwefel weiterverarbeitet.

Nach einer Anregung von Franz Fischer?®) ist
auch die Zersetzung von Calciumsulfid mit Magnesium-
chloridlauge durchgefithrt worden, Bei einer Tempera-
tur von etwa 70" geht die Zersetzung sehr rasch unter
Entwicklung von Schwefelwasserstoff vor sich, wobei
Magnesiumhydroxyd ausfillt und eine Chlorcalcium-
lauge entsteht. Dieses Verfahren hat in einer grofieren
Anlage in Bernburg zeitweise grofie Mengen Schwetfel
geliefert.

Auch die Reduktion der Sulfate und die Zersetzung
der Sulfide in einem Arbeitsgang in ein und demselben
Schachtofen ist durchgefithrt worden. Dabei beruhte
die Zersetzung der Sulfide auf alten Versuchen von

17) E, Terres u. K. Briickner, Ztschr. Elektrochem.
1920. Diss. Briickner, Karlsruhe 1918, E. Terres u.
Martin Meier, noch nicht verdffentlicht. Diplomarbeit
M. Meier, Braunschweig 1927.

18) Ztschr. angew. Chem. 20, 1637 [1907].

19) Ebenda (I) 33, 49—51 [1920].

tionen zu tun hat. Unterhalb von
850° wird nur in Gegenwart von
Kohlensiiure Schwefelwasserstoff gebildet.

CaS + €O, + H,0 = CaCO, + H,S 22).

Diese’ Reaklion ist eine Gleichgewichtsreaktion, die
nur mit kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten verlauft
und beziiglich des Umsatzes zu CaCO:; und Schwefel-
wasserstoff ein Optimum bei etwa 600° hat.

Oberhalb von 1000° zersetzt Wasserdampf allein das
Calciumsulfid gemifs der vorletzten Gleichung?®). Awuch
diese Umsetzung verliduft je nach der Temperatur in der
einen oder anderen Richtung, mit steigender Tempe-
ratur wird der Ablauf nach rechts immer mehr be-
giinstigt. Das Studium dieser Reaktion war experi-
mentell infolge Auftretens einer Reihe Nebenreaktionen
auflerordentlich schwierig. Nach der formelmiBigen
Darstellung diirfte die Gasphase nur aus Schwefel-
wasserstoft und Wasserdampf, eventuell dem Trigergase
bestehen. In Wirklichkeit waren aber immer gewisse

20) D.R.P. 29848. 21) Engl. Pat, 3824 [1883].

22) E. Terres, Eitner w. Knickenberg, 1915/16,
nicht veroffentlicht. Dissertation K. Hie ke, Karlsruhe.

23) Terres u. Hieke, L ¢
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Mengen SO, vorhanden, die durch Nebenreaktionen ent-
standen.

In Abb. 13 sind die von beiden Seiten des Gleich-
gewichtes erhaltenen Umsitze von Wasserdampf baw.
von Schwefelwasserstoff als Mafistab fiir den Ablauf der
Reaktion eingetragen. Insofern haben die Meergebnisse
zunichst nur orientierenden Wert; die graphische Dar-
stellung gibt aber doch eine Reihe Anhaltspunkte iiber

welche die Zusammensetzung des Endgases hauptsich-
lich zu regeln scheint. Weiter reagiert dann noch der
Wasserstoff mit dem Schwefeldioxyd unter Reduktion
zu Schwefel und Wasserdampf:

250, -+ 4H, 2 4H,0 + S, 29),
was ebenfalls die thermische Dissoziation des Schwefel-

wasserstoffs begiinstigt, Beim Ablauf der Sulfid-
zersetzung in Generato-

%

ren, wobei ein wasser-
stoffhaltiges  Generator-
gas entsteht, gewinnt
diese Reaktion an Bedeu-

.

100

tung. In Gegenwart von
Generatorgas ist der ge-
samte Reaktionskomplex
noch verwickelter.

AN
R

75

N\

Wir haben die Gleich-
gewichte der einzelnen
Reaktionen gemessen. Da-
bei zeigte sich, dal die
Reaktion zwischen Schwe-

7

feldioxyd und Wasserstoff
je nach der Reaktions-
temperatur verschieden
verliuft. Unterhalb von

umgesetrtes H,0 o
unzersetzter H,S x-

750° tritt eine Reduktion
des Schwefeldioxyds zu
Schwefel ein, nach dem
Schema

1050 1100

Abb. 13.

1150

die Einwirkung von Wasserdamp! auf Schwefelcalcium.
Zunichst sieht man, dal von etwa 900° ab die Ein-
wirkung stattfindet und daB die Reaktion jedenfalls bei
einem bestimmten Gleichgewichtszustand der Gasphase
bei jeder Temperatur haltmacht. Die letztere Erkenntnis
geht daraus hervor, daf§ man, von beiden Seiten der Re-
aktionsgleichung ausgehend, zu einem Endgas von einer
solchen Zusammensetzung kommt, da8 der Wasserdampf-
gehalt zu der Summe der schwefelhaltigen Gase in einem
bestimmten Verhdltnis steht. Mit steigender Temperatur
nimmt der Wasserdampfgehalt immer mehr ab, und bei
etwa 1300° betrigt er nur noch wenige Prozente. Es
ergibt sich weiter, daB, wenn eine technische Verarbei-
tung von Calciumsulfid auf diesem Wege iiberhaupt wirt-
schaftlich gestaltet wenden kann, etwa von 1200° ab ein
Reaktionsgas erhalten wird, in dem die schwefelhaltigen
Gase in solcher Menge enthalten sind, da sich eine
Weiterverarbeitung lohnt bei einer gleichzeitigen weit-
gehenden Ausnutzung des Wasserdampfes beim Uber-
leiten iiber das Schwefelcaleium.

Auch die Nebenreaktionen haben wir in den
letzten Jahren experimenteil studiert, weil diese Reak-
tionen bei einer Reihe metallurgischer Prozesse eben-
falls stattfinden und weiter fiir das Schicksal des Brenn-
stoffwechsels in Genenatoren von Bedeutung sind.

Bei der Einwirkung von Wasserdampf aut Schwefel-
calcium allein sind es besonders drei Reaktionen, die
gleichzeitig mitlaufen. Zunzichst die thermische Spaltung
des Schwefelwasserstoffs

2H,S 2 2H, + S, ),
wobei-dieses Gleichgewicht bei iiberschiissigem Wasser-
dampf immer gestort wird durch die Reaktion
35, + 4H,0 2 280, + 4H,S 25),
%) Preuner, Zischr. anorgan. allg. Chem. 56, 279—288.
%) Terres u. Kern, nicht verdifentlicht.

__280, + 4H, = 4H,0 + S,.
Bei Temperaturen ober-
halb 800° wirkt Wasserstoff
ebenfalls auf das Schwefeldioxyd ein unter Bildung von
Schwefelwasserstoff nach folgender Gesamtgleichung
SO, + 3H, 2 2H.0 + H,S.
Auflerdem reagiert bei hohen Temperaturen auch der
sich bildende Wasserdampf mit dem elementaren
Schwefel unter Bildung von Schwefelwasserstoff und
Schwefeldioxyd.
3S; + 4H,0 = 4H,S + 2S0,.

Ebenso verwickelt sind die Reaktionen zwischen
Kohlenoxyd und Schwefeldioxyd. Unterhalb von etwa
700 bis 750° tritt Reduktion zu Schwefel ein:

280, + 4C0 2 4C0, + S, 27).
Bei Anwesenheit von Platin als Katalysator reagiert
auch das Kohlenoxyd mit dem Schwefeldampf ent-
sprechend der Gesamtgleichung:

S0, + 3CO 2 2CO, + COS,

und bei Temperaturen oberhalb von 800* wirkt auch
Kohlensiure auf Schwefeldampf ein unter Bildung von
Schwefelkohlenstoff und Schwefeldioxyd:

3S; 4 2C0, 2 2CS, + 2S0, 28).
Bei der Zersetzung von Sulfiden mit Wasserdampf in
Generatoren treten aufierdem Kohlensiure mit Schwefel-
wasserstoff in Reaktion, die je nach der Temperatur
verschieden verliuft.

Unterhalb von etwa 700° erfolgt die Einwirkung
in der Hauptsache nach der Gleichung:

H,S + CO, = COS + H,0 29)

26) Terres u. Fortkord, noch nicht veréffentlicht.
Dissertation Fortkord, Braunschweig 1928.

27) E. Terres u. Kurt Schultze, noch nicht ver-
offentlicht.

28) E. Terres u. Kern, nicht veroffentlicht.

20) E. Terres u. H. Wesemann, noch nicht veréffentl.
Dissertation Wesemann, T. H. Berlin 1931.

4200 1850 1300 °C
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und oberhalb von 700° nach dem Schema

COS + H,S = CS, + H,0 29),
entsprechend der Gesamtreaktion

CO, + 2H,S = CS; + 2H,0 ),
Alle diese Reaktionen finden auch in Generatoren statt
und kennzeichnen das Schicksal des Brennstoffwechsels;
den Reduktionen des Schwefeldioxyds ist besonders das
Auftreten von elementarem Schwefel in den Schlacken
zuzuschreiben.

AuBlerdem konnten wir bei der Zersetzung von
Schwefelcalcium noch eine merkwiirdige Reaktion fest-
stellen, die mit Schwefeldioxyd stattfindet. Wirkt dieses
auf Calciumsulfid bei hohen Temperaturen, so entstehen
Calciumoxyd und Schwefel:

4CaS + 280, — 4Ca0 + 35, 39)
bzw. Calciumsulfat und Schwefel nach
CaS + 280, = CaS0, + S,.

Nach Kenntnis dieser verschiedenen Reaktionen
erscheint es nicht verwunderlich, daffi die Einwirkung
von Wasserdampf auf Calciumsulfid nicht eindeutig ver-
lauft, aber doch eine quantitative Umsetzung desselben
zu Calciumoxyd, Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd
im Temperaturgebiet in der Gegend von 1200° erreichen
liBt. So einfach zuniichst chemisch diese Umsetzung
schien, so verwickelt ist sie in Wirklichkeit; doch hat
sich beim ndheren Studium dieser ganze Reaktions-
komplex entwirren lassen.

30) Untersuchungen im Jahre 1915, nicht veroffentlicht.
Vgl. E. Diepschlag u. E. Horn, Stahl u. Eisen 1931, 329.
Desgl. L. Wohler, F.Martin,E.Schmidtu O. Fuchs,
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 125, 307 [1922]; 127, 273 [1923].

Es ist nicht alles technisch wichtig geworden,
was ich vorgetragen habe, aber was heute als nur
theoretisch von Interesse erscheint, kann morgen in
einem amderen Zusammenhang wichtiger werdem, und
es ist unsere Aufgabe, bei chemischen Vorgingen tiefer
zu dringen, als es der Augenblick erfordert.

Ich méchte nicht schlieflen, ohne der grofien Schar
von Mitarbeitern herzlich zu danken, die mit Unter-
brechungen seit nunmehr fast 17 Jahren diesen Fragen-
komplex mit mir bearbeiten; ihre Namen sind in alpha-
betischer Reihenfolge: Becker, Briickner, Eit-
ner, Fortkord, Hieke, Kern, Knicken-
berg, Koelliker, Martin Meier, Kurt Schultze
und Wesemann.

Die Einzelergebnisse sind zum Teil in Diplom- und
Doktorarbeiten niedergelegt, zum Teil werden sie im
Zusammenhang auszugsweise verdffentlicht.

Zusammenfassung.

Es wird eine Ubersicht iiber die wihrend der
Kriegsjahre beschrittenen Wege, aus Erdalkalisulfaten
und insbesondere aus Gips Schwefel und Schwefelsidure
herzustellen, gegeben.

Eigene Arbeiten, die schon 1915 begannen, stellen
den Einfluf verschiedener Zuschlige, wie Kieselsdure,
Ton usw., auf die thermische Zersetzung von Gips fest
bzw. betreffen Untersuchungen iiber die Zersetzung von
Schwefelecalcium mit Wasserdampf allein und in Mi-
schung mit Koks in Generatoren,

Anschliefend wird von Untersuchungen aus den
letzten Jahren berichtet, die die Wechselbeziehungen
zwischen Brennstoffwechsel und Generatorgas auf-
decken. [A.50.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Deutsche Gesellschaft fiir technische Physik
gemeinsam mit der Physikalischen Gesellschaft
zu Berlin.

Berlin, 20, Februar 1931.

Vorsitzender: Prof. Dr. Ladenburg.

Prof. R. Pohl, Gébttingen: ,,Uber das lalenie pholo-
graphische Bild und die Lichlabsorplion in einfachen Kristallen.

Vortr. berichiet iiber eine Reihe von Untersuchungen, die
gemeinsam mit Fesefeldt, Hilsch, Gyulai und
Smakula durchgefiihrt wurden. Obwohl die technische
Photographie mit Silbersalzen an 100 Jahre alt ist, wissen wir
iiber das latente photographische Bild soch nicht sehr viel.
1 cm? photographischer Platte enthilt 4.1018 AgBr-Molekiile.
Werden auf einen Quadratzentimeter einer modernen Platte
4.10" Lichtquanten eingestrahlt, so lifit sich die Platte normal
entwickeln. Es besteht also ein -Verhdltnis von 1:10° fiir
die Zahl der einzustrahlenden Lichtquanten zu der Zahl der
vorhandenen Bromsilbermolekiile. =~ Abgesehen von der Tat-
sache der Entwickelbarkeit kann man eine photographische
Platte vor und nach der Belichtung nicht unterscheiden. Man
hat vergeblich nach derartigen Methoden gesucht. Es gibt
nun keine Zustandsinderungen eines festen Korpers, die
sich nicht optisch bemerkbar machten, d. h. durch Anderung
des Absorptionsspektrums. Entweder wird die Zahl der
Absorptionsbanden erniedrigt, oder es werden neue Ab-
sorptionszentren geschaffen, so dafl neue Absorptionsbanden
auftreten. Man miiite nun erwarten, dafl eine photographische
Platte vor und nach der Belichtung andere Absorptionsbanden
zeigt, entweder dafl einige Banden verschwunden und ge-
schwieht sind, oder da durch die Belichtung neue Absorptions-
banden gebildet sind, also neue Absorptionszentren aufge-
taucht sind. Eine Schwierigkeit kann man nur erwarten durch
das ungiinstige Zahlenverhéltnis 1:107. Der Groéflenordnung
nach kéunmen wir sagen, dafl die Zahl der Absorptionszentren,

die nach der Belichtung fehlen oder neu aufgetreten sind,
diese kleine Konzentration haben. Durch dieses Zahlenver-
hiltnis allein kommen gewisse Schwierigkeiten. Angenomnien,
durch das Licht werden Absorptionszentren, die vorher vor-
handen waren, beseitigt, so konnen Banden um 1 Zehn-
millionstel verringert werden, oder wenn neue Zentren auf-
treten, dann wiirde eine dieser Banden um 1 Zehnmillionstel
ansteigen; das sind aber Gréflen, die wir mit unseren heutigen
Methoden nicht messen kénnen. Die durch das Licht gebildeten
neuen Absorptionszentren kann man nur in dem Gebiet nach-
weisen, wo das Grundmaterial sonst durchlissig ist. Wenn die
Absorptionsbande dort liegt, wo wir sie messen kdnnen,
miissen noch besondere Vorsichtsmafiregeln getroifen werden,
um die neugeschaffenen Absorptionszentren nachzuweisen.
Vortr. nennt diese neugeschaffenen Absorptionszentren Farb-
zentren. In einer gewohnlichen technischen photographi-
schen Platte ist die Bromsilberschicht etwa 2,5 u dick. In
einer solchen Schicht kann man unméglich irgendwelche Farb-
zentren bei dieser Konzentration von 1 Zehnmillionstel nach-
weisen. Um Farbsioffe bei der gleichen Konzentration nach-
weisen zu koénnen, braucht man Schichtdicken, die tausendmal
grofer sind, also etwa 2 bis 3 mm dick. Es ist daher nach
unserer heutigen Mefitechnik sinnlos, noch nach Farbzentren
in einer photographischen Platte zu suchen. Man miifite 1000
Platten nach der Belichtung aufeinanderlegen und daun nach
den Farbenzentren suchen, wobei dann auch eine Fehlabsorp-
tion von der Glasplatte und Gelatineschicht auftreten wiirde.
Man nimmt daher einen Bromsilbereinkristall von 2 bis
3 mm Dicke, so dafl die Konzentration der Bromsilber-
molekiile nicht gréfler ist als 1:10°, d. h. auf 10 Millionen
Bromsilbermolekiile soll nicht mehr als ein Farbzentrum
fallen. Dann kann man mit einer Photozelle die durch
die Belichtung entstandenen Farbzentren nachweisen. Bevor
das Bromsilberkristall belichtet wird, zeigt es bereits ein Ab-
sorptionsspektrum. Nach der Belichtung tritt eine neue Ab-
sorptionsbande auf, die dem Farbzentrum des latenten photo-
graphischen Bildes bei normaler Belichtung entspricht. Aus
der Hohe und der Halbwertsbreite der Kurven lassen sich die





