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gen Lokalisation der Wirkung kann man dann gut ver-
stehen, dafl die auftretenden biologischen Effekie we-
sentlich anders sind als die sonst bei Rontgenstrahlen
gewohnten. So soll das gefiirchtete Rontgenulcus bei
der Bestrahlung mit Grenzstrahlen niemals auftreten
konnen. In der medizinischen Literatur ist eine grofiere
Anzahl von Heilerfolgen der Grenzstrahlentherapie,
insbesondere bei Hautkrankheiten, beschrieben. Wie
weit man mittelbar durch den Charakter der Haut als

eines endokrinen Organs auch therapeutische Erfolge
bei anderen Krankheiten erzielen kann, ist eine rein
medizinische Frage. Bei der Applikation dieser wegen
ihrer groflen Absorbierbarkeit so hochwirksamen Strah-
lung spielt natiirlich die genaue Dosierung eine ent-
scheidende Rolle, aber diese lafit sich durch Messung
der lonisationswirkung in prinzipiell der gleichen Weise
ausfithren, wie bei den Rontgenstrahlen der anderen
Wellenlingen. [A.47.]

Neuerungen auf dem Gebiete der anorganisch-chemischen Industrie 1927 bis 1930.
I. Technische Gase.

Von Ing.-Chemiker ApoLF BRAUER und Patentanwalt Dr. JOSEF REITSTOTTER (Berlin).
(Eingeg. 9. Marz 1931.)

Im Hinblick auf den zur Verfiigung stehenden be-
schrinkten Raum und den groSien Umfang des Stoffes
kann der Bericht nur schlagwortartig die neuere Ent-
wicklung beleuchten und mufl sich damit begniigen,
durch zahlreiche Hinweise auf die Originalliteratur und
insbesondere die Patentschriften den Weg fiir ein tie-
feres Eindringen in die einzelnen Probleme aufzuzeigen.
Einem ersten Bericht, der die Gewinnung von Wasser-
stoff, Sauerstoff, Ozon, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd sowie
die Gasentschwefelung zusammenfafit, folgen Be-
sprechungen der Fortschritte in der Herstellung der
Mineralsduren, ihrer Zwischen- und Nebenpro-
dukte, der Stickstoffindustrie und damit im
Zusammenhange der anorganischen Diingemittel, der
Kali- und Sodaindustrie, und am Schlul ein
Uberblick der Verfahren zur Herstellung von Erd-
alkali-, Erdmetall- und Schwermetall-
verbindungen,

Wasserstoff. Die Bedeutung, welche gasformiger
Wasserstoff heute fiir verschiedene Zweige der Technik
erlangt hat, fithrte dazu, dal man bereits seit Jahren von
einer ausgesprochenen Wasserstoffindustrie reden kann.
Es werden nicht nur fiir die Ammoniaksynthese riesige
Mengen des Gases gebraucht, sondern auch zur Fett-
hirtung und Hydrierung von Kohle, Olen und Kohlen-
wasserstoffen, fiir die Salzsiure-, Methanol- und Blau-
siuresynthese, zur Metallbearbeitung, in der Gliih-
lampenindustrie und endlich auch fiir die Luftschiff-
fahrt erhebliche Mengen Wasserstoff verwendet. Das
alles ist auf eine miglichst billige Erzeugung von
Wasserstolf angewiesen, woraus die grofie Bedeutung
wirtschaftlicher Wasserstoffherstellungsverfahren Kklar
wind. Allerdings haben sich von den verschiedenen im
Laufe der Zeit bekanntgewordenen Verfahren nur
einige wenige in der Grofiindustrie einfiihren kénnen.

Bekanntlich hat die Umsetzung von S#éuren oder Al-
kalien mit Metallen sowie die Zersetzung von Wasser
mittels Leichtmetallen oder Hydriden nur beschridnkte
und ortlich begrenzte Anwendung gefunden. Dem-
entsprechend sind auch nur wenig neue Arbeiten auf
diesen Gebieten zu verzeichnen. Erwihnt sei die Um-
setzung von Natronlauge mit Silicium oder Ferro-
silicium, die nach neueren Vorschligen der Soec. L’O x-
hydrique-Francaise?!) in einer Druckapparatur
vorgenommen wird; dadurch soll das Verfahren wesent-
lich vereinfacht werden und ohne Gefahr durchfiithrbar
sein. Zudem wird das Wasserstoffgas unmittelbar unter
Druck erhalten. Bekanntlich gehen diese Verfahren
auf die Arbeiten des Consortiums fiir elektro-
chemische Industrie?) und von G. F. Jau-

1) D.R.P. 489932; Franz. Pat. 649 724.
2) D.R.P. 216 768, 241 669.

bert?) zuriick, nach welchen Wasserstoff namentlich
fiir militdrische Zwecke in vielen Léndern hergestellt
worden ist. Auch die Zersetzung des Wassers mit Hy-
driden fand vornehmlich fiir gleiche Zwecke Anwen-
dung, ist aber fiir grofierenn Bedarf wegen der hohen Ge-
stehungskosten nicht brauchbar, weshalb Z#ltere und
neuere Verfahren zur Herstellung von Hydriden der
Alkalien*) und Erdalkalien sowie zur Zersetzung der-
selben®) nur ein beschriinktes Interesse haben diirften.

Grofitechnische Bedeutung haben dagegen das Eisen-
Wasserdampf-Verfahren, die Umsetzung von Phosphor
mit Wasserdampf, die Gewinnung von Wasserstoff bzw.
Wasserstoff-Stickstoff-Gemischen aus Wasser- oder Koks-
ofengas, die den reinsten Wasserstoff liefernde Elektro-
lyse des Wassers und die Spaltung von Kohlenwasser-
stoffen.

Der Eisen-Wasserdampf-Prozef¢) ist in seinen che-
mischen Grundlagen, wozu namentlich die richtige Aus-
wahl des Kontaktmaterials gehort, wohl vollkommen
durchgearbeitet, so dafl sich Neuerungen in der Haupt-
sache auf Apparatur und Betriebsfithrung beschrinken;
es bleibt zu beriicksichtigen, dal der Grofibetrieb Ap-
parate benétigt, die stiindlich 1000 m® und mehr Wasser-
stolf erzeugen, wozu die Behandlung von etwa 50 t
Eisenerz erforderlich ist. Zur méglichst gleichmiigen
Erhitzung der groflen Eisenerzmengen  schligt
P. GroBmann?) die Verwendung eines langgestreck-
ten Kammerofens vor, wihrend nach der I. G. Farbe n-
industrie®) die Behandlung der Masse in mechani-
schen Ofen vorgenommen wird. Dabei soll z. B. der
Reduktionsprozefi mit einer Kohlenstaubflamme gegebe-
nenfalls unter weiterem Zusatz von Kohlenstaub, Grude
usw. im Drehrohr, die Oxydationsarbeit im Tellerofen
vorgenommen werden. Dies ergibt einen kontinuier-
lichen Betrieb, dhnlich wie nach dem Vorschlag der Me -
tal Research Corporation?®), der Reduktions-
und Oxydationsraum trennt und das Kontakimaterial
kontinuierlich durch beide Kammern im Kreislauf fiihrt.

Verwendet man nach dem Verfahren der Ba-
ma g *) Koksofen- oder dhnliche methanhaltige Reduk-
tionsgase, so mufl man diesen eine entsprechende Menge
Luft zusetzen, win bei der mit Methan endotherm ver-

%) D.R.P. 262635, 272609; Silikolverfahren (mit Fe,5
arbeitend); ferner Selbstverbrennung einer Mischung von Fe,3i
mit Natronkalk (Hydrogenit).

1) D.R'P. 417508, 490 077; Osterr. Pat. 118212,

5) P, Zampa, D.R.P. 410 543.

%) Vgl. A. v. Skopnik, Die Herstellung von Wasserstoff
fiir industrielle Zwecke, Chem.-Zig. 50, 473 [1926].

7) D.R.P. 458187, 8) D.R.P. 506 041.

®) D.R.P. 503 111. ’

10) D, R.P. 501 197; Apparatur s. D.R. P. 491 789.
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laufenden Reduktion die notwendige Wérme zur Aul-
rechterhaltung des Prozesses durch teilweise Verbren-
nung des Reduklionsgases zu erzeugen.

Die Einwirkung feinverteilter Metalle auf Wasser-
danmpf kann man auch in einem Schmelzbad von in-
differenten Metallen oder Salzen vornehmenit).

Grofle Aussichten ertffnet das Verfahren von
F.S.Liljenrot®), nach welchem die bei der elektro-
thermischen Zersetzung von Phosphaten aus dem
Elektroofen entweichenden Phosphordiiinpfe mit Wasser-
dampf zu Wasserstoff und Phosphorsiure umgesetzt
werden. Die Reduktionskomponenten lassen sich durch
Amnioniaksynthese und Herstellung von Anunonium-
phosphaten zu wertvollen, ballastfreien Diingemitteln
vereinigen. Bei der Ausarbeitung, welche die I.G.
Farbenindustrie iibernahm, war hauptsichlich
die Schwierigkeit zu iiberwinden, dafl die Endprodukte,
Phosphorsiure und Wasserstoff, nicht leicht frei von den
im Verlauf der Reaktion auftretenden Zwischenverbin-
dungen, phosphorige Séure und Phosphorwasserstoif, zu
erhalten sind. Auch verringern Nebelbildungen die
Ausbeute erheblich.

Wichtig ist die richtige Auswahl der Katalysatoren,
welche die urspriinglich mit Bauxit bei etwa 1000”
durchgefiihrte Umsetzung nunmehr bei den verhiltnis-
mifig niedrigen Temperaturen von etwa 600° ermog-
lichen. Als Kontaktstoff werden vor allem Metalle der
1. 6. und 8. Gruppe des periodischen Systenis:?), Metall-
silicide!*) und A-Kohle®®) fiir sich allein oder in Gegen-
wart gasférmiger, katalysierend wirkender Stoffe (Salz-
siure) vorgeschlagen®). Bei Anwendung des letzt-
genannten Katalysators soll sich die Reaktionstemperatur
sogar auf 350—400° herabdriicken lassen.

Andere Bemiihungen galten der Verbesserung der
Wirmebilanz des Prozesses, um besonders die Kosten
fiir die Dampferzeugung zu verringern. So wird z. B.
nach Angaben der I. G. Farbenindustrie die Kon-
densation der Phosphorsiiuren aus den Kontaktabgasen
in einem auf 100° oder dariiber gehaltenen Kiihler durch-
gefithrt!?), so daf} die abgegebene Wirme zur Erzeugung
von gespanntem Wasserdampf nutzbar wird. Da bei diesen
Temperaturen der fiir die Reaktion benétigte iiberschiissige
Wasserdampf nicht abgeschieden wird, kénnen die nach
Entfernung der Phosphorséiuren erhaltenen Restgase zur
katalytischen Umwandlung zugefiihrten Kohlenoxyds
bzw. Wassergases'®) in ein Gemisch von Wasserstoff und
Kohlendioxyd benutzt werden'”). Eine bessere Wirme-
ausnutzung soll auch durch Anordnung des Kontakt-
raumes zwischen Wiirmerekuperatoren erreicht werden??).

Durch systematische Untersuchung des Reaktions-
gleichgewichtes fand B. Schitzel?0), dal unter ge-
wissen Bedingungen ein Zerfall der primiir gebildeten
Phosphorsiiure in phosphorige Siiure vermieden werden
kann, wenn nian das katalysierte Gasgemisch durch ,,Ab-
schirecken® sehr schuell abkiihlt,

Einige Verfahren gehen nicht von den Abgasen des
Plhiosphorofens aus, sondern verdampfen elementaren

11) Th.Lichtenbergeru. L.Kaiser, D.R.P. 461 044.

12) D.R.P. 406 411, 409 344. 13) D.R.P. 409 344.

14) D.R.P. 484568 (Kuhlmann). 1) D.R. P. 431 504.

16) E. Urbain, D.R.P. 458188; Franz. Pat. 638 528.

17) D.R.P. 478 018. 18) D.R. P. 480 961.

19) D.R.P. 508481 (Kuhlmann).

20) B. Schitzel, Die Umsetzung von Phosphor mit
Wasserdampf zu Phosphorsiure und Wasserstoff im Tempera-
turgebiet von 200—1000° bei Atmosphérendruck (Berlin 1930).
Vgl. ferner D.R.P. 506543, 514173, 514890 der Bayeri-
schen Stickstoffwerke.

Phosphor und setzen diesen mit Wasserdanipf um. Die da-
bei leicht erfolgende Umsetzung des gelben in roten Phos-
phor kann mian vermeiden, entweder durch Einfiithren von
fliissigem Phosplior in iiberhitzten Wasserdampf*t) oder
am besten von fein verteiltem Phosphor und Wasser bei
hoherer Temperatur in einen Druckraum??). Fiir die bei
hoherer Temperatur und Druck durchzufiihrende Phos-
phorumsetzung kann 1nan statt Wasser wasserfreie
Phosphorsidure®) verwenden, auch lafit sich Phosphor
mit Kohlendioxyd**) zu Phosphorsiure und Kohlen-
oxyd umsetzen. Aus letzterem kann durch katalytische
Oxydation mit Wasserdampf unter Abspaltung von
Wasserstoff das urspriinglich erforderliche Kohlendioxy:l
wieder regeneriert werden, so dafl dieses einen Kreis-
prozefl durchlduft. Es gelingt auch, im Phosphorofen zu-
niichst ein Phosphid eines durch Wasserstoff leicht redu-
zierbaren Metalles (verwendet werden Metalle der 1., 6.,
7. und 8. Gruppe des periodischen Systems) herzustellen
und dieses dann gesondert mit Wasser bzw. mit Wasser-
dampf umzusetzen?®),

Das Verfahren wurde zuniichst als wirtschafitlich nicht
besonders aussichtsreich bezeichnet?®®), dagegen im Laufe
der letzten Jahre wesentlich giinstiger beurteilt. Jedenfalls
werden heute bereits erhiebliche Mengen Rohphosphat
auf diese Weise verarbeitet.

Eine bedeutende und leicht zugingliche Quelle fiir
die Gewinnung von Wasserstoff ist das Wassergas, dem
aufler der allgemein iiblichen Reinigung in der Haupt-
sache nur noch das Kohlenoxyd entzogen werden muf.
(Die Gewinnung des Wassergases aus Staubkohle nach
Winkler bzw. der I. G. Farbenindustrie soll
wegen ilirer allgemeinen Bedeuiung in diesem Zusam-
menhange besonders erwiihnt sein®.)Wihrend die Ab-
sorptionsverfahren wohl keine ausgedehnte Verbreitung
fanden, haben sich die Kkatalytische Oxydation = des
Kohlenoxyds mit Wasserdampf (B. A.S.F.) und die teil-
weise Verfliissigung bei tiefen Temperaturen (Linde -
Franck-Caro) vielfach und bestens bewéhrt. Aller-
dings ist das Problem bereits frither eingehend bearbeitet
worden, so daf} iiber wenig Neues berichtet werden kann.
Nach wie vor spielt bei der katalytischen Oxydation des
Kohlenoxyds die Frage der Kontaktsubstanz?®) eine wich-
tige Rolle. G. Patart?®) arbeitet mit grofflem Damplf-
itberschuf3 und baut eine Einrichtung, um sowohl den
iiberschiissigen Wasserdampf als auch die Wirme wieder
zuriickzugewinnen.

Die Oxydation des Kohlenoxyds kann auch mniit
Sauerstoff erfolgen, wobei das gebildete Kohlendioxyd
durch Absorptionsmittel (z. B. dolomitische Kalke)
dauernd aus dem Reaktionsgas entfernt wird®). An-
dererseits schlagen F. Meyer und Th. Lichten-
berger3) vor, das fiir die Umsetzung mit Wasser-
dampf erforderliche Kohlenoxyd aus Koks und Kohlen-
dioxyd herzustellen und die beiden Reaktionen gemein-

21) D.R.P. 444 797. 22) D. R.P. 498 809.

23) D.R.P. 504 343.

24) D.R.P. 453833 (Norsk Hydro).

23) D.R.P. 446399; M.Larsson (DuPont Ammonia
Corp.), Amer. Pat. 1756 429.

28) Chem.-Ztg. 59, 767 [1926].

27) Z. B. D.R. P. 437970, 438 843, 443 445, 416 678, 487 886,
494 240, 496 342/43, 497 894, 498 225, 503975, 516 655, 517 469
u. a. Erste Mitteilg. dariiber vgl. C. Krauch, Slahl u. Eisen
47, 1118 [1927].

28) Amer. Pat. 1672528; Brit. Pat. 299492; Franz. Pat.
(50 961; vgl. auch D.R.P. 516 843.

28) D. R.P. 476 840.

30) H. Bombke, D.R.P. 460 422, 516 843.

31) D.R.P. 478 985.
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sam in einem Bad von geschmolzenem Steinsalz durch-
zufithren. Verschiedene Auslandspatente®?) zur Ab-
scheidung, Umsetzung und Reduktion des gebildeten
Kohlendioxyds bei der Wasserstoifgewinnung seien hier
nur zusammenfassend erwéhnt.

Die bekannte Herstellung von Wasserstoff durch teil-
weise Verfliissigung von Wassergas 1483t sich analog auch
zur unmittelbaren Gewinnung von Wasserstofi-Stickstof!-
Gemischen anwenden (wie sie fiir die Ammoniaksyn-
these gebraucht werden), wenn man von entsprechend
zusammengesetzten Ausgangsmischungen, also stickstofi-
haltigem Wassergas, ausgeht. Dies wird erzeugt entweder
durch Einblasen von Luft in die Wassergasgeneratoren
oder durch Mischung von Wassergas mit Generatorgas.
Zum Schlufl wird durch Zugabe von reinem Stickstoff
(aus der Luftverfliissigung) ein Gemisch von konstantem
Stickstoffgehalt (gewShnlich 25%) hergestellt.

Die griofiten Erfolge auf diesem Gebiet hat man aber
durch die Zerlegung der Koksofengase nach J. Br o n n*)
erzielt, die zuniichst wohl mehr zur Gewinnung der
leichten Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methan, von
dem es rund 25% enthalt, erdacht war (1 m® Methan ent-
spricht in seinem Nutzeffekt etwa 1 kg Benzin!). Spiiter
gewann die Herstellung von reinem Wasserstoff und
schlieffllich die von Wasserstoff-Stickstoff-Gemischen
iiberwiegende Bedeutung, so dafl die von der Gesell-
schaft Lind e?3) hierfiir erbauten Anlagen Ende 1929
bereits tiglich etwa 6 Millionen Kubikmeter Koksofengas
zerlegen konnten. Auch G. Claude?®) hat eingehend
iiber dieses Thema gearbeitet, ein grofier Teil der
neueren deutschen Patentliteratur stammt von der Ge-
sellschaft ,L’Air Liquide“, Soc. An. pour
I'Etude et 'Exploitationdes Procedes Ge-
orges Claud e in Paris®).

Nach beiden im Wesen gleichartigen Verfahren wird
das entschwefelte Koksofengas zunichst verdichtet und
durch Druckwasser oder mit Ammoniakwasser die Haupt-
menge, durch Natronlauge der letzte Rest Kohlendioxyd
herausgewaschen. Das Gas wird nun im Gegenstrom zu
den aus den nachfolgenden Trennungsapparaten ab-
ziehenden Einzelgasen vorgekiihlt, wodurch zunichst
Wasserdampf und Benzol zur Abscheidung gelangen. Bei
immer tiefer abnehmenden Temperaturen wird nun eine
stufenweise Kondensation der iibrigen Bestandteile er-
reicht, und schliefllich werden auch Kohlenoxyd und
Stickstoff verfliissigt. Gasformig bleibt nur mnoch der
Wasserstoff, der von den letzten Verunreinigungen durch
Waschen mit unterkiihltem Stickstoff (Linde) so weit
befreit werden kann, dal Kohlenoxyd und Methan nur
noch in Spuren von etwa 0,01 und 0,001 Vol-% darin
enthalten sind. Selbstverstindlich erfordert die wirt-
schaftliche Durchfithrung der Trennung eine rationelle
Gestaltung der Kilteleistung und der Kompressions-
arbeit durch eine gut ausgefithrte Apparatur??),

32) Amer. Pat. 1692 811;
639 418, 641 195.

33) R. Linde, Neues aus dem Gebiete der Gaszerlegung
mittels tiefer Temperatur, Ztschr. f. d. ges. Kiilteindustrie 34,
205, 221 [1927]. 50 Jahre Kiltetechnik, Geschichte der Gesell-
schaft fiir Linde’s Eismaschinen, Wiesbaden (VDI-Verlag 1929).
J. Bronn, Chem.-Zlg. 53, 432 [1929]. Jahrbuch d. Brennkraft-
techn. Ges. (1928); Zischr. angew. Chem. 42, 760 [1929].

34) Neuere D. R. P. 469 446, 469 840, 470 429, 476 269, 476 844,
488 416, 503 012, 511 567, 513 764, 513 815.

35) Zischr. angew. Chem. 43, 417 [1930].

3¢) Vgl. insbes. die D. R. P. 438 780, 453 407, 455 016, 479 331,
484 055, 485 257, 495429, 502 906, 510 418.

37) Brduer-D’A ns, Fortschritte 3, 5 [1930].

Brit. Pat. 297 135; Franz. Pat.

Die Herstellung von Wasserstoff durch Spaltung von
Kohlenwasserstoffen®®) hat in neuerer Zeit besonders fiir
die Zerlegung von Methan oder methanhaltigen Gas-
gemischen (insbesondere wieder Koksofengasen) erhohte
Bedeutung erlangt*®*). Man kann Methan sowohl durch
thermische Zerlegung als auch durch teilweise Oxydation
ohne wesentliche RufBlabscheidung*®) oder durch Um-
setzung mit Wasserdampf an erhitzten Katalysatoren?!)
in Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd ent-
haltende Gasgeimnische umsetzen. Auf &#hnliche Weise
lif3t sich nach den Patenten von F. Ber gius*) und der
IL G.Farbenindustrie?®) aus den methanhaltigen
Abgasen der Kolilehydrierung ein wasserstoffreiches,
sogenanntes ,,Hydriergas“ erzengen. Zur Durchfithrung
dieser Prozesse werden Apparaturen aus Chromnickel-
stahl empfohlen, der im Vakuum erschmolzen wird®).

Wie bereits bemerkt, liefert die Wasserelekirolyse
den reinsten unmittelbar fiir synthetische Zwecke ver-
wendbaren Wasserstoff. Sie ist aber zwangsldaufig durch
den abfallenden Sauerstoff belastet, und die Apparatur
beansprucht fiir die Aufstellung einen erheblichen Platz.
So z. B. gibt die Bamag-Meguin an, daf§ je Kubik-
meter Wasserstoff (und dementsprechend 0,5 m? Sauer-
stoff) 0,1 bis 0,2 m? Rawn und 4,5 bis 5,5 kWh erforder-
lich sind, so daf§ aus letzterem Grunde niedrige Strom-
preise fiir wirtschaftliche Betriebsfithrung unerlifiliche
Vorbedingung sind. In den letzten Jahren sind in Aus-
bau der bisher bekannten Zellenkonstruktionen, die
sowohl mit einpoligen als*auch doppelpoligen Elek-
froden arbeiten, zahlreiche neue Patente bekanntgewor-
den, von denen als wichtigste nur die der Elek-
trizitats A-G. Schuckert & Co#%), der Ma-
schinenfabrikOerlikon®),der De Nordiske
Fabriker A-S und C. F. Holmboe?’), von J. P.
Scott*®), A, E. Knowles*), Siemens &
Halske®), R. Rohde?®), der Bamag-Meguin®),
I. G. Farbenindustrie®) u. a®) genannt seien.
Diese Verfahren haben den Bau der Zellen, Elektroden-
anordnung, Vorrichtung zur Abfithrung und Reinigung
der Gase und Regelung des Fliissigkeitsniveaus und der
Temperatur zum Gegenstand?®®).

Aufbauend auf dltere Arbeiten von B. H aa k #¢), hat
man besonders in den letzten Jahren versucht, die beiden
Gase in geschlossener Apparatur unter Druck zu er-
zeugen, wofiir Versuchsanlagen von F. Lawaczek in
Miinchen und von J. R. Noeggerath in Berlin er-
richtet worden sind. Versuche haben ergeben, daff man
bei einer Verdichtung der Gase auf 200 at mit einem

38) Vgl. a. Fr. Fischer u. H. Tropsch, Brennsioff-
Chem. 9, 21 [1928].

39) Vgl. W. Gluud u. Mitarb, Ber. Ges. Kohleniechn.
[Dortmund-Ewing] 3, 211 [Nov. 1930].

s0) D.R.P. 488502, 507917; Franz. Pat. 670878; Amer.
Pat. 1717 354.

41) Amer. Pat. 1689858, 1 711036, 1 713 325, 1 736 065; Brit.
Pat. 314 944. :

42) D.R.P. 435588. 43) D.R.P. 500 411.

) J.S.Ohlendieck-Dolge, D.R.P. 514394.

13) D.R.P. 449603, 469 328/30, 499 434, 501 304, 513 290.
18) D.R. P. 442 035, 478 725, 485 952, 486 291, 486 762, 486 763.
27) D.R.P. 453 685, 467399. ) D.R.P. 472 398, 483 408.
1) D.R.P. 441858, 467726. %) D.R.P. 470 931.

sty D.R.P. 484761, 488028.  52) D.R.P. 440 336, 496 310.
53) D.R.P. 471925, 514 741.

54) D.R.P. 482 189, 488 444, 514 391.

55) A. Sander, Fortschritte der elektrolytischen Ge-
winnung von Wasserstoff und Sauerstoff, Zischr. kompr. fliiss.
Gase 27, 45 [1928]. :

56) D.R.P. 374032, 396221, auch Badische Anilin-
u. Sodatabr., D.R.P. 393636.
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Kraftverbrauch von etwa 3 bis 3% kWh je Kubikmeter
Wasserstoff auskommen kann und somit etwa 25% an
Energie gegen die Elektrolyse bei gewdhnlichem Druck
erspart. Der Fortfall der Verdichtungsarbeit bringt noch
eine weitere Ersparnis. GQGeringere Bedienungskosten,
betriichtliche Ersparnis im Anlagekapital und schliefflich
verhiltnisméBig erheblich geringerer Platzbedarf werden
als weitere Vorteile angegeben, die aber insgesamt in
einer Veroffentlichung von G. Fauser?®) lebhaft be-
stritten worden sind. Neuere deutsche Patente auf
diesem Gebiet sind von W. Voigts), F. Lawaczek"),
H. Niederreither®) und J. E. Noeggerath®)
genommen worden. Man will durch die Druckzersetzung
die vorhandenen Anwendungsgebiete fiir Wasserstoff
ausbauen, neue erschlieffen, schwankende Belastungen
von Wasserkraft- und Kesselanlagen ausgleichen, neue
Formen der Energiespeicherungen suchen und denkt vor
allem an die motorische Verwendung der erzeugten
Gase®?).

Die Reinigung des erzeugten Wasserstoffes ist
schliefllich auch fiir synthetische Zwecke von groiter
Wichtigkeit, da insbesondere Schwefelverbindungen
(Wassergasprozesse) und Phosphorverbindungen (Phos-
phorumsetzung) als Kontaktgifte #uBerst schildlich sind.
Die Entfernung von Schwefelverbindungen wird spiter
besprochen, die Reinigung von Phosphorverbindungen ist
in den obengenannten Verfahren und Patenten fiir die
Phosphorumsetzung niher beschirieben. Nach einem
Vorschlag der Norsk Hydro-Elektrisk Kvael-
stof A.-S%) werden die zur Reinigung dienenden Salze
in verflissigtem Ammoniak geldost oder suspendiert und
die komprimierten Gase unter Druck mit dieser Losung
gewaschen. Zur Reinigung von Wasserstoff oder solchen
enthaltenden Gasgemischen sind ferner noch vorgeschla-
gen worden: geschmolzene Alkalimetalle®?), reduzierte
Metalle, wie Kupfer und Eisen®®), Kohle unterhalb
6000 ¢8), oxydiertes Kupfer bei 30° bis 100° %) und viele
andere mehr. Als Nafimethode zur Reinigung von
Wasserstoff empfiehlt J. Larynko w das Waschen des
Gases mit Sodalosung, wihrend die Lazote Inec. (Er-
tinder G. Claude®)) Koksofengas ganz allgemein
durch Tiefkiihlung reinigt.

Zur Vervollstindigung seienr noch die Vorschlige
zur Herstellung von aktivem®) bzw. atomarem™)
Wasserstoff erwithnt; es soll ferner die Entziindbarkeit
eines Wasserstolf-Luft-Gemisches durch Zusatz ver-
schiedener organischer Verbindungen herabgemindert
werden konnen™). —

Sauerstoff und Ozon. Wihrend noch bis vor wenigen
Jahren die Beschaffung billigen Sauerstoffes fiir die In-
dustrie, namentlich fiir den Eisenhiittenbetrieb, zur leb-

57) Qorn. Chim. ind. appl. 11, Nov.-H. [1929]; s. Chem.-Zlg.
54, 251 [1930].

58) D.R. P. 453275,

60) D.R. P. 480 430.

62) Vgl. J. E. Noeggerath, Zischr. Ver, Disch. Ing. 72,
273 [1928]; ferner H. Sander, Zischr. kompr. fliiss. Guse
27, 45 [1928), R. Schnurwmann, Zischr. angew. Chem. 42,
049 [1929].

63) D.R. P. 479 474. 68) Franz. Pat. 638 520.

65) Franz. Pat. 642720 (L'Air Liquide usw.).

88) Soc. d’Etudes Minicres et Industrielles,
Franz. Pat. 659252,

87) ’'Oxhydrique Franc¢aise, Franz. Pat. 668291.

88) Amer. Pat. 1702 G83.

) A, Thielw G.Stampe, D.R.D. 433520. Vgl. ferner

s) D. R.P. 461 G88.
s1) D.R.T. 508480.

C. F. Holmboe, Die Aktivitiit des Wasserstoffs, Zischr.
ompr. fliss. Gase 26, 17 [1927].
) 0. Reichenheim u. E. Lau, D.R. P, 509043.

1) Kokukenkujo, Brit. Pat, 204958,

haften Besprechung seiner technischen Herstellung iiber
Bariumperoxyd (Brin), Natriummanganat (Tessiedn
Motay) und Calciumplumbat (Kafiners Plumozan-
verfahren) fithren kounte™), ist heute der Sauerstoff ge-
wissermafien nur das Nebenprodukt der Wasserelektro-
lyse und der Stickstoffgewinnung aus Luft. Vergleicht
man unter dem Gesichtswinkel der Sauerstoffherstellung
die beiden genannten Verfahren, so springt der Vorteil
der Lufttrennung sofort in die Augen, denn 1 m?® Sauer-
stoff verbraucht bei dieser Methode nur etwa 2 PS/h,
withrend nach der Wasserelektrolyse hierfiir etwa 15 PS/h
erforderlich sind.

Neue Vorschlige zur technischen Herstellung des
Gases auf chemischem Wege beziehen sich nur auf eng-
umgrenzte Anwendungsgebiete, so z. B. seine Entwick-
lung fiir medizinische Zwecke aus Wasserstoffperoxyd
und einem Alkali- oder Erdalkalioxyd®), die Gewinnung
von Sauerstoff und Stickstoff aus Luft unter Verwendung
von Haemoglobin®) und die auf Trennung der Luft-
komponenten durch Diffusion und Sorption?®) beruhen-
den Verfahren, Erginzend sei noch die Sauerstofferzeu-
gung in Gasschutzgeriten erwihnt, zu der vornehmlich
priparierte Alkaliperoxyde™) und in neuerer Zeit
Kaliumchlorat’?) verwendet werden. Zur Herstellung
geringer Sauerstoffmengen (auch H, oder Cl.) fiir Ver-
suchsarbeiten und sanitire Zwecke hat sich eine Klein-
zelle, System Schuckert, bewihrt, die an das
Lichtnetz angeschlossen werden kann?). Fiir den Klein-
betrieb wird ferner die Sauerstoffgewinnung aus Kalk
und Chlor empfohlen®).

Auch fiir die Herstellung von Oz on sind heute die
chemischen Verfahren vollkommen verlassen worden;
es kommt hierfiir nur noch die stille elektrische Ent-
ladung in Frage. Die Berichtszeit bringt den weiteren
Ausbau der bereits bekannten Apparaturen, auf den an
dieser Stelle nur summarisch verwiesen seis®), da die
Besprechung der vorwiegend -elektrotechnischen Pro-
bleme hier zu weit fithren wiirde. Nach wie vor wer-
den in der Technik vornehmlich die Ozonapparate von
Siemens & Halske, Tindal-Schneller,
Abraham-Marmier und Marius Otto be-
nutzt®!), Die wichtigsten technischen Anwendungen
des Ozons sind heute die Luftozonisierung fiir Ozonliif-
tungen®®) sowie die Wassersterilisation®), die aber
immer mehr von der Chlorbehandlung des Wassers ver-
driangt wird.

Stiekstoff und Edelgase. Auch beziiglich der Stick-
stoffherstellung gelten heute #hnliche Verhiltnisse wre
fiir die Sauerstoffgewinnung: die chemischen Methoden
zur Gewinnung von Stickstoff aus der Luft und aus Ver-
brennungsgasen durch Absorption oder Bindung des
Sauerstoffs bzw. der Kohlensdure und der anderen Ver-

72) G. KaBBner, Zischr. angew. Chem. 38, 405 [1925].

) ,Le Salvoxyl“ D. R. P. 429040, 430550.

74) G. Libbrecht, D.R.P. 499 049.

“5) D.R.P. 464088, 488245.

) G. Stampe u. B Horn, Zischr, angew. Chem. 42,
776 [1929].

"7) ,Naszogenverfahren“ d. Inhabadges., Berlin; Zischr.
angew. Chem. 43, 732 [1930].

%) F. Petz, Chem.-Zlg. 53, 610 [1929].

) Melallborse 20, 2358 [1930]

80) D, R.P. 4601%3 472 344, 490 010, 502 907, 503 800, Fr'\nz
Pat. 610874, 657 446, 657 932; Amer. Pat. 1 708067. Vgl. ferner
M. Brutzkus, D.R.P. 458844, 497 624.

81) Vgl. G.Erlwein, Ullmann Enzykiopddie, unter ,,Ozon*,
8, 639 [1920].

82) D.R. P. 445502, 477 758, 488 165, 497 357.

83) Siemens & Halske, D.R.P. 422 902,
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brennungsbestandteile treten gegen die im grofiten MaB-
stabe ausgefiithrte Rektifikation verfliissigter Luft weit
zuriick. Dazu kommt, dafl man den grofien Bedarf an
Stickstoff-Wasserstoff-Gemischen fiir die Ammoniak-
synthese direkt aus Koksofen- und Wassergas-Generator-
gas-Mischungen decken kann. Dementsprechend konnen
aufler den Versuchen, die Stickstofferzeugung aus
Luft mit Hilfe der Oxydation von Ammoniumsulfit
unter Zusatz eines Kobaltkatalysators®t) so weit zu be-
schleunigen, dafl das Verfahren technisch ausgefiihrt
werden kann, und einer weiter zuriickliegenden Kon-
struktion eines Groflapparates fiir den Eisenkontakt-
prozef3*®) keine wesentlichen Neuerungen der chemi-
schen Stickstoffverfahren angefithrt werden.

Bei der Rektifikation verfliissigter Luft zur Gewin-
nung von Stickstoff und Sauerstoff richtet sich das Be-
streben dahin, die beiden Gase in méglichster Reinheit
zu erhalten, was durch sehr wirksame Ausgestaltung
der Rektifikationssiulen auch erzielt worden ist. Neuere
deutsche Patente stammen von den auf diesem Gebiete
fiihrenden Firmen, so z. B. von den Gesellschaften
Linde®a), Feno®), Heyland®), Messer & Co.%8),
I’Air Liquide usw.®®), A. Seligmann®), Auto-
genGasaccumulator Kriikl & Hausmann?®)
n. a.??). Dabei sind die Trennungsverfahren vielfach nicht
nur auf die Zerlegung der Luft, sondern auch auf andere
Gasgemische, insbesondere Koksofengas, abgestellt.

Betreffs der Gewinnung der Edelgase, und zwar
Helium aus dem Erdgas®) und durch Erhitzen von
Monazitsand, der iibrigen Edelgase, Neon, Argon, Kryp-
ton und Xenon, im Anschlufl und als Nebenprodukt der
Luftzerlegung sei zunichst auf die neuere umfassende
Spezialliteratur verwiesen®). Die technischen Fort-
schritte zu ihrer Gewinnung und Trennung bewegen
sich neuerdings in mehreren deutlich voneinander ge-
trennten Richtungen. Einerseits benutzt man die ver-
schiedenen  Diffusionsgeschwindigkeiten in  einem
Fremdgase, das nachher wieder leicht entfernt werden
kann, zur Trennung der Edelgase. Andererseits ar-
beitet man ohne Freindgase, verwendet aber als Tren-
nungsmittel eine fiir die verschiedenen Gase verschieden
durchlassige Wand, ein Verfahren, das besonders zur
Abtrennung von Helium anwendbar ist. Eine dritte
Gruppe von Verfahren geht im wesentlichen den be-
kannten Weg der fraktionierten Destillation, wobei nur
auf Grund der heute genauer bekannten Zustandsbedin-
gungen die vorhandeunen Moéglichkeiten noch besser aus-
genutzt werden,

Kohlensiiure. Zur iechnischen Herstellung von
Kohlenséure geht man heute bekannilich fast ausschlie3-
lich von Koks bzw. dessen Verbrennungsgasen aus, aus

89) D.Vorldanderu A.Lainau, Zischr. angew. Chem.
13, 647 [1930].

85) I’Oxhydrique Francaise, D.R.P. 430091.

8sa) D. R. P. 459 348, 459 462, 482 561, 492 230, 513 032, 513 (83.

86) D. R. P. 445 G50, 472 951, 478 862, 481 138, 482 057.

s7) D.R.P. 490 999.

s8) D.R.P. 479984, 494 118, 509 793.

w) D.R.P. 481 999, 513 682.

%) D.R.P. 459 255, 459 349, 460 927, 461 478, 466 133, 475 172,
490 253.

o1) D, R.P. 480 815, 486 355, 490 878, 492 430, 492 431, 493 797,

496 066, 505 900, 507 799.

92) D.R. P. 444 314, 470 014, 472 950, 473 864, 482 927, 483 333,
495 699, 508 233.

3) W. Friedemann, Verarbeitung des Erdgases und
Heliumgewinnung, Zischr. kompr, fliiss. Gase 26, 85 [1927].

1) G melin, Hindb. anorg. Chemie, Nr. 1, Edelgase (1926) ;
E.Rabinowitsch, Die Edelgase, im A be g gschen Handb.
(1928); Ullmann, Enzykl. 4, 103 [1929, II. Aufl].

denen man nach vorhergehender Reinigung auf dem
Wege iiber die Bildung und Zersetzung von Kalium-
bicarbonat?**) das Kohlendioxyd in reiner und konzen-
trierter Form gewinnt. Verfahren und Apparatur hierfiir
sind so weit in allen Einzelheiten durchgebildet, daf§ {iber
wesentliche Neuerungen nicht berichtet werden kann,
abgesehen vielleicht von dem Vorschlag, die Kohlen-
siure in den Verbrennungsgasen iiber die Bildung
und Zersetzung von Magnesiumbicarbonat®®) mittels
A-Kohle*’) (Backhaus-Verfahren) zu reinigen und
zu isolieren. Hingewiesen sei zur Vervollstindigung
auf die vereinzelt durchgefiihrte Gewinnung von Quel-
Jen- und Géarungskohlensiure®®) und auf die grofitech-
nische Verwertung von Kalkofengasen in der Zucker-
und Ammeoniaksodaindustrie.

Nach einem Verfahren der I.G. Farbenindu-
strie®) soll verfliissigtes Kohlendioxyd durch Spal-
tung von Kohlenoxyd unter entsprechendem Druck er-
halten werden, wiahrend andere Vorschlige darauf hin-
auslaufen, die bei verschiedenen Fabrikationsprozessen
abfallende Kohlensidure zu gewinnen, so z. B. bei der
Zersetzung von Bariumcarbonat mit Schwefelsiure?),
bei der Umsetzung synthetischer Salpetersiure mit
Sodat01) usw.

Nicht unerwiihnt sollen bleiben die Vorschlige,
durch Verbrennung von Holzkohle oder Koks erhaltene
Kohlensidure zur Begasung von Gewichs- und Treib-
hidusern?) zu verwenden, in hesonderen OGfent®?) und
mit Holzkohle, die mit Wasserdampf vorbehandelt istis),

Die Abscheidung der Kohlensiure aus Gasen bzw.
die Reinigung der Gase von Kohlendioxyd erfolgt, wie
bereits unter ,,Wasserstoff ausgefiihrt, in der Regel
durch Waschen it Wasser unter Druck!®s), aber auch
durch chemische Bindung mit Alkalien!s), Ammoniak
(Claude) oder solches enthaltenden Losungen von
Ammoniwmsalzent®?), insbesondere Ammoniumecarbo-
nat!s), Die letzten Reste von Kohlendioxyd aus Koks-
ofengasen l6sen sich bei der fraktionierten Verfliissigung
in den ausgeschiedenen Kohlenwasserstoffen und kénnen
auf diese Weise abgeschieden werden®®),

Die Herstellung von festem Xohlendioxyd hat
withrend der Berichtszeit lebhafte Bearbeitung gefunden
und zu einer Reihe interessanter Patente gefiihrt11).
Die Herstellung erfolgt durch rasche Expansion fliissiger

%) Vel a. F. Fischeru. P.Dilthey, Brennsioff-Chein.
9, 138 [1928]; D.R.P. 477159.

%8) D.R.I*. 480 342.

97) Hauplsiichlich fiir Girungskohlensiiure angewendet;
vel. Am. Pat. 1493183, 1510 373; Zischr. kompr. fliiss. Gase 26,
99 [1927].

) Chem. Apparafur 17, 230 [1930]: Reinigung mitiels
A-Kohle, ebenda 16, 86 [1929]; 17, 57 [1939].

o) D.R.P. 502 795. 100) D, R.P. 441 224,

to1) D, R.P. 479 490.

102) H, Reinau, Kohlensiiure
Zischr, angew. Chem. 39, 495 [1926].
438 646, 447876, 454883 wvon LK. Reinau
416 626, 421597, 423300 von E. Ketlterer.

103) F, Riedel, D.R.P. 312793, 438 186, 476 476, 511 809,
512 319.

102) D.R.P. 502 409.

105) D. R. P. 435 587, 507 301; Brit. Pal. 314 842,

108) D.R. P. 393 998, 477 159.

107) A. B. Lamb, Am. Pat. 1673 877.

D.R.

D.R.

und DPflanzenerzeuguny,
Vgl. ferner die D.R. P.
und die D.R.D.

108) P. 440 324, 469 840; Franz. Pat. 667 897.

109) P. 476269 (Linde).

110) D, R.P. 416542, 436243, 440340, 461 942, 474133,
484570, 485367, 485655, 493478, 493792, 493941, 513514,
513 528, 514 717; s. a. Franz. Pat. 649395/96, 649 483, 692 596,
694 506; Am. Pat. 1735094; Schweiz. Pat. 128 819, 129 688/90,
131 443, 141 393; Brit. Pat. 300 985, 304 958, 334 682.
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Kohlensiure, wobei etwa der dritte Teil in fester Form
zu Schnee erstarrt, der dann hydraulisch zu Blocken
verdichtet wird. Selbstverstindlich wird das vergaste
Siiureanhydrid unter Ausniitzung der Verdampfungs-
killte wieder komprimiert. Zweckmiflig arbeitet man
unter stufenweiser Entspannung und in der Nihe des
Tripelpunktes (gasformig-fliissig-fest) bei —56,6° und
5,3 at, da man dann sofort feste Blocke erhilt.

Das feste Kohlendioxyd hat bei Atmosphirendruck
eine Temperatur von —78° die Kélteleistung betrigt je
Kilogramm den doppelten, je Volumeneinheit den zwei-
einhalbfachen Wert der Schmelzwirme des Eises. Festes
Kohlendioxyd ist einfacher zu transportieren, sublimiert
ohne Hinterlassung von Fliissigkeit sofort gasférmig und
lilt wesentlich tiefere Temperaturen erreichen als
Wassereis, so dafl es sich wohl trotz eines noch hohen
Preises fiir Sonderzwecke recht rasch einfithren diirfte.

Erginzend sei noch bemerkt, daf§ Kohlensiurebiader
durch Zugabe von Na.HPQ, eine héhere Absorptions-
fithigkeit fiir Gase erhalten sollen!'t) und Kohlenséure
ahsorbierende Einsitze fiir Atemschutzgeriite aus be-
sonders préapariertem ,aktiven® Kalk hergestellt werden
koénnent1?),

Kohlenoxyd ist ein fast stets wesentlicher Bestand-
teil aller aus Kohle erhaltenen Brenngase, so insbeson-
dere des Generator- und Wassergases sowie des Koks-
ofengases. Auch in den Reduktionsgasen der Carbid-
und Phosphoréfen findet es sich in erheblicher Menge.

Vom chemischen Gesichispunkt aus ist es von Inter-
esse, dafl es fiir viele organische Synthesen meist nicht
ngtig ist, von reinem Kohlenoxyd auszugehen, sondern
dafl dafiir das mit Stickstoff und Wasserstoff verdiinnte
Kohlenoxyd des Generator- hzw, Wassergases geniigt.
Dagegen ist namentlich fiir die Ammoniaksynthese das
Kohlenoxyd ein unerwiinschter Begleiter der in gréfiten
Mengen verwendeten Wasser- und Koksofengase und
muf} aus diesen moglichst restlos entfernt werden. Die
aus diesen Forderungen sich ergebenden Verfahren
sind bereits im Abschnitt ,,Wasserstoff* besprochen
worden.

Die Herstellung reinen Kohlenoxyds kann entweder
dnrch unvollkommene Verbrennung von Koks mit
Sauerstoff, oder aber durch Reduktion von Kohlensiiure
mit Kobhle erfolgen. Fiilirt man die Reduktion von
Kohlensiure mit Kohle in Gegenwart von Wasserdampf
durch, so erhilt man eine dem Wassergas #hulich zu-
sammengesetzte Gasmischung!®®). Nach einem neuen
Vorschlag der 1. G. Farbenindustrie!) soll man
zur Gewinnung von reinem Kohlenoxyd von Wassergas
ausgehen, dieses aber erst einer teilweisen katalytischen
Oxydation unterziehen, um so die im Ausgangsprodukt
enthaltenen  organischen Schwefelverbindungen in
Schwefelwasserstoff zu iiherfithren, der sich dann samt
der Kohlensédure durch eine Vorreinigung abtrennen 1ift.

Ein weiterer Aushau der Kohlenoxydabsorption ist
in einem Verfahren der Chemischen Fabrik
K alk %) angegeben, nach welchem die zu verwenden-
den Kupferverbindungen in Phosphorsiurelosung oder
-suspension anzuweirden sind. Damit sollen wesentlich
bessere Resultate erhalten werden als nach den hisher
bekannten Methoden.

Wegen seiner Giftigkeit1?®) ist es wichtig, selbst
kleinste Mengen von Kohlenoxyd genau, sicher und

u1) D, R.P. 465 584. 112) D, R. P. 447 425.

13) A-S. Norsk Staal, D.R.P. 466 359.

t3) D, R. P. 501279, 115) D, R. P. 483 708.

116) W, Heubner, Dr. Forstmann, Die gewerbliche
Kohlenoxydvergiftung und ihre Verhiitung (Verlag Chemie).

schnell bestimmen zu kénnen!?), es dem Leuchtgas even-
tuell zu entziehen und so dieses zu entgiftentt?2), ferner
CO-reiche Gasmischungen durch starkriechende Zusitze
leicht wahrnehmbar zu machen und vor allem brauch-
bare Einsitze fiir Atemschutzgerite zu finden.

Die Gasentschweflung, Da alle Kohlensorten ge-
ringe Mengen Schwefel!t®) enthalten, tritt, bedingt durch
die Gegenwart von Wasserdampf, bei allen Prozessen
der Kohlenvergasung (Leucht- und Kokereigas, Wasser-,
Generator- und Halbwassergas) eine mehr oder weniger
umfangreiche Bildung von Schwefelwasserstoff (zum Teil
auch organischer Schwefelverbindungen) ein. Fast aus-
nahmslos miissen die Gase hiervon vor ihrer weiteren
Verwendung moglichst vollstindig befreit werden, was
sowohl durch chemische Bindung mit Metall-, Alkali-
und Erdalkaliverbindungen (L u xsche Masse, Eisen-
und andere Schwermetalldsungen, Soda, Kalk) sowie
auch durch Umsetzung des Schwefelwasserstoffes mit
dem in den Gasen enthaltenen Ammoniak zu Am-
moniumsulfit bzw. -sulfat und Schwefel als auch durch
Absorption mit aktiver Kohle geschehen kann.

Solange es sich nur um die Entschweflung von
Leuchtgas handelte, geniigte wohl die im Prinzip alte,
wenn auch im Laufe der Zeit vielfach verbesserte und
nmechanisierte Kastenreinigung mit Lu xscher Eisen-
massett?). Erst als es notwendig wurde, die fiir die Am-
moniak- und andere Synthesen notwendigen riesigen
Gasmengen praktisch vollkommen zu entschwefeln, sind
die modernen Waschmethoden ausgearheitet worden.
Die entsprechende, namentlich in den ersten Jahren
nach dem Kriege sehr umfangreiche Patentliteraturize)
hat inzwischen nur eine unerhebliche Fortsetzung er-
fahren, da die Frage der Gasreinigung in der Haupt-
sache wohl auf mehrfachem Wege befriedigend gelost
worden ist.

Das Waschen der Gase mit neutralen oder alkali-
schen Aufschlammungen bzw. Losungen von Eisenoxyd
wurde frither in grofiem Mafistabe besouders vomn den
Leunawerken fiir die Entschweflung des kata-
lytisch oxydierten Wassergases angewendet. Die Firma
C. Still7) setzt neuerdings den Lésungen Mn-Verbii-
dungen zur Reaktionsheschleunigung zu und schreibt iiber-
dies vor!??), der Eisenaufschwenimung auf dem Wege
von der Regenerierung zur Waschstufe so viel freies Al-
kali zuzusetzen, dafl es zur Neutralisation der bei der
Regenerierung durch Oxydation mit Lult gebildeten
freien Siure gerade ausreicht. Der hierbei infolge von
Flotationsvorgéngen??) in Schaumform abgeschiedene
Schwefel wird stetig von der Losung getrennti??). Aus
dem abgezogenen Schlamm entweichen bei lingerem
Stehen die Luftblischen, so dafli der Schwefel sich in
starken Schichten zu Boden setzt und mechanisch vom
Wasser befreit und schlieBilich getrocknet werden kann.

Das Waschverfahren der The Koppers Co. ai-
beitet im wesentlichen mit Sodalésungen, denen geringe

117) G. Stampe u. F. Bangert, Drigerhefte Nr. 148;
A. Wolff, D.R.P. 507462,

117a) Vgl. z. B. die neueren Arbeiten von Fr. Fischer.
R. Lieske u. E. Hofmann iiber die Anwendung von
Bakterien, Brennsloff-Chem. 11, 208 u. ff. [1930]; 12, 193 [1931].

us) F, Muhlert, Der Kohleschwefel (Halle 1930).

118) D, R. P. 453 378, 465 120, 464 834, 493 707.

120) Briuer-D’Ans, Fortschritte IT,, ITI, 3, 370 [1930].
Vgl. auch B. Waeser, Die Entschwefelung von Gasen, Chem.-
Zig. 52, 617 [1928].

121) D R.P. 471 580.

123) C, Still, D.R.P. 489 989.

124) Ges. §. Kohlentechnik, D.R.P. 483 464; I. G. Farben,
D.R.P. 506 043.

122) D, R. P. 471 043.



412

Briuer u. Reitststter: Neuerunger: auf d. Gebiete d. anorgan.-chem. Industrie 1927 bis 1930

Ztschr. angew. Chem,
44. Jahrg. 1931. Nr.22

Mengen von Eisensalzen bzw. aktiven Eisen- oder Nickel-
oxydent?*), meist in Gegenwart organischer Stabilisato-
ren, zugesetzt werden. Die Regeneration der verbrauch-
ten Losung erfolgt durch Einleiten von Kohlensiure
oder Lmft unter Entbindung von Schwefelwasserstoff
(nun in konzentrierter Form) bzw. unter Abscheidung
von Schwefel, allerdings unter teilweiser Bildung von
Oxydationsprodukten, wie Natriumsulfiten und anderen
Salzen. Im Anschluf3 an ihre fritheren Patentet?¢) soll
nach einem neuen Verfahren!?”) die Regeneration der
Waschlaugen nicht durch Verblasen mit Luft, sondern
durch Verblasen mit Brenngasen erfolgen, wobei aller-
dings die mit Schwefelwasserstoff beladenen Abgase
der Verbrennung unter den Koksofen zugefiihrt werden,
so daf} der wertvolle Schwefelwasserstoff verloren gehen
wiirde (Seaboard-Verfahren). Nach einem anderen Ver-
fahrent?s) derselben Firma wird der alkalischen Wasch-
fliissigkeit so viel Natriumarsenit zugesetzt, da§ auf
3% Alkali bis zu 1% As:0; kommen. Diese Ldsungen
gewihrleisten eine leichte Absorption von Schwefel-
wasserstoff und sollen sich sehr rasch regenerieren
lassen. Die Verfahren der The Koppers Co. sind
bekanntlich in Amerika fiir die Reinigung von Koksofen-
gasen in groflem Mafle eingefiihrt.

Die Verfahren von K. Burkheiserund W. Feld
zur Gewinnung des Schwefelwasserstoffs und des Am-
moniaks der Gase unter Zwischenbildung von Am-
moniumsulfit (das zu Sulfat weiter oxydiert werden
kann) bzw. Thionat und Polythionaten (aus denen durch
Zerlegung Schwefel und Ammoniumsulfat gewonnen
werden kénnen), sind, da sie sichin ihrer urspriinglichen
Form nicht durchsetzen konnten, fortgesetzt Gegenstand
neuer Verbesserungsvorschlige2?),

Zur katalytischen Oxydation von Schwefelwasser-
stoff zu Schwefeloxyden und zur Uberfithrung der
letzteren in Ammonijumsalze (nach Burkheiser) ver-
wendet die I. G. Farbenindustrie®) als Kataly-
satoren Legierungen oder Verbindungen von Erdalkali-
oder Schwermetallen mit Metalloiden der 4., 5. und
6. Gruppe des periodischen Systems, so z. B. Legierungen
aus Eisen, Phosphor und Silicium oder Gemische aus
den Carbiden des Nickels und Kupfers u. &. Auch kann
der Katalysator aus zwei Metallen (z. B. Eisen und
Wolfram) bestehen, von denen das eine den Schwefel
bindet, das andere den zur Oxydation des Schwefels
ndtigen Sauerstoff {ibertréigt. Das gebildete Ammonium-
sulfit wird griofitenteils durch XKiihlung, die restlichen
Salznebel im Elektrofilter niedergeschlagen?st),

Das F eldsche Polythionatverfahren ist nach den
bisherigen Urteilen nur durchfiihrbar, wenn das Rohgas
Ammoniak und Schwefelwasserstoff im Verhiiltnis 2:1
enthilt. Bei einem Uberschufl von Schwefelwasserstoft,
wie ihn namentlich die Kokereigase enthalten, mufi Am-
moniak zugefiihrt werden. Eine vonder I. G. Farben-
industrie®?) (Leverkusen) .ausgearbeitete Aus-
fithrungsform des Verfahrens verarbeitet nun das vorher
von Ammoniak durch Waschen mit Wasser ganz oder
durch einfache Kithlung zum Teil befreite Gas in der
Art, dafl zunéchst mit Polythionatlésungen in einer ersten

125) D, R. P. 469021,
127) D.R.P. 492 522.

12¢) D, R. P. 402 736/38, 432 501.
128) D. R.P. 478 410.

12¢) Vgl. F. Overdick, Eine neue technische Aus-
fithrungsform des Walter Feldschen Polythionatverfahrens,
Zischr. angew. Chem. 43, 1048 [1930].

139) D, R.P. 465 764, 476 286, 510 488.

131) Vgl. ausfiihrlichen Bericht von H. Bédhr, Gas- u.
Wasserfach 71, 169 [1928].

132) D.R.P. 476 382; vul. a. D.R. P. 504640, 507 396.

Stufe die Absorption des iiberschiissigen Schwefelwasser-
stoffes vor sich geht und dann in einer zweiten Stufe
unter Zufithrung des vorher ausgeschiedenen Ammoniaks
die restlichen sonst schwerer absorbierbaren Anteile des
Schiwefelwasserstoffs nun in Gegenwart reichlicher Am-
moniakmengen vollstindig zuriickgehalten werden,

Auch die Firma H. Koppers A.-G.!*3) arbeitet
nach dem Thionatverfahren, verwendet vornehmlich
Metallthionatlésungen und arbeitet so, dafl aus den Gasen
zundchst Ammoniak und Schwefelwasserstoff im Mole-
kularverhiltnis 2 : 1 ausgewaschen werden, dann erst der
iiberschiissige Schwefelwasserstoff in einer zweiten
Waschstufe. '

Die Abscheidung des Schwefels aus den erhaltenen
Ammoniumpolysulfidldsungen erfolgt durch Erhitzen,
wobei man allerdings gewdhnlich ein durch Schwefel-
eisen verunreinigtes, griinlich gefirbtes Produkt erhilt,
das wegen Farbe, Feuchtigkeitsgehalt und sonstiger Be-
schaffenheit fiir viele Zwecke unbrauchbar ist und erst
durch Umschmelzen gereinigt werden muf}. Stammen
die Schwefellosungen noch von der Extraktion ausge-
brauchter Gasreinigungsmassen, so enthilt der daraus
abgeschiedene Schwefel auch noch mehr oder weniger
teerige Bestandteile, die seinen Handelswert noch weiter
herabdriicken. Die I.G. Farbenindustrie hat
nun in einer grofien Anzahl neuerer Patente angegeben,
wie man bei der Zersetzung dieser Losungen sofort
reinen Schwefel erhalten kann.

Durch Behandlung von Reinigungsmassen erhaltene
Schwefellosungen 143t man in Fliissigkeiten, die in ge-
schlossenem Gefifl iiber den Schmelzpunkt des Schwe-
fels erhitzt worden sind, einlaufeni®®), Das Schwefel-
16sungsmittel wird dabei verdampft, der abgeschiedene
Schwefel kann geschmolzen abgezogen werden. Verwendet
man als Vorlage zudem noch schwersiedende Losungs-
mitte]l fiir Teer®%), wie z. B. Xylol, Solventnaphtha,
Schwerbenzin u. dgl., so 1483t sich noch eine weit bessere
Trennung vom Teer erzielen.

Die Zerlegung von Ammoniumpolysulfidlésungen
erfolgt vorteilhaft in Abtreibkolonnen mit direktem
Dampf im Gegenstrom, wobei ein solcher Uberdruck
aufrechtzuerhalten ist, dafl sich der Schwefel bei Tem-
peraturen fiiber seinem Schmelzpunkt abscheidet!ss);
auf diese Weise wird auch eine Abscheidung von Schwe-
fel innerhalb der Kolonne mit Sicherheit vermieden.
Der fliissige Schwefel wird am Boden der Kolonne kon-
tinuierlich abgezogen. Zweckmafig erfolgt die Schwefel-
abscheidung stufenweise!3?’), da der Schwefel sich zu-
erst rein, spiter mit Verunreinigungen abscheidet. Bei-
gabe adsorbierender Stoffe!?8), wie Aluminiumhydroxyd,
Kieselstduregel usw., verhindert eine Abscheidung von
Verunreinigungen. Schliefllich konnen die Lésungea
auch unter ibrem Dampidruck auf Temperaturen iiber
150° im Autoklaven?®®) erhitzt werden, wobei eine weit-
gehende Abscheidung von Schwefel erzielt wird.

Die Zersetzung von Thionat- und Polythionatlésun-
gen erfolgt, wie bereits bemerkt, ebenfalls durch Kochen,
wobei unter Bildung von Ammoniumsulfat Schwefel ab-
geschieden wird,

Es wire noch auf die mit aktiver Kohle!*®) arbei-
tenden Verfahren hinzuweisen, die im wesentlichen
ebenfalls von der I.G. Farbenindustrie ange-

133) D, R. P. 504 777, 513 953.
135) D, R. P. 462092, 463 138.
137) D.R. P. 495 955.
139) D.R. P. 495 182.
19) KAltere D.R.P., z. B. 393727, 396117, 396118, 396 811,
398 156, 397 634, 398171, 407 086, 414 205.

133) D.R.P. 457 270.
13s) D.R. P. 457 221,
138) D.R. P. 506 042
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wendet worden sind. Eine neue Ausfithrungsform bringt
den Vorschlag, die Kohle durch mechanische Mittel bei
der Reinigung im Schwebezustand zu halten, um so eine
innige Berithrung zwischen Gas und festen Korpern zu
gewihrleistent"!), wobei gleichzeilig durch Luftzusatz
der Schwefelwasserstoff zu SO. oxydiert werden soll.
Die Umsetzung mit SO. als Oxydationsmittel kann
auch an anderen beliebigen grofloberfliichigen Korpern
vorgenommen werden, indem man an diesen das SO. in
groflem Uberschufl adsorbiert und dann das zu reini-
gende Gas dariiberleitet!4?),

Die Oxydation des Schwefelwasserstoffs zu Schwefel
mit  Kaliumferricyanid in alkalischer Losung erfolgt
unter Bildung von Ferrocyankaliuni, das wieder aufoxy-

1) D.R.P. 166 802.
112y Werschen - Weillenfelser
A-G., D.R.P. 514 570.

Braunkohlen

diert werden muff. R. Brandts) schligt daliir in
mehreren Patenten die elektrolytische Regeneration vor,
wobei gleichzeitig nach F. Fischer1*) der kathodisch
sicli bildende Wasserstoff {iir sich gewonnen werden soll.
Auch fiir die Bindung des H.S an Kalk werden neuc
Vorschlige gebracht!*?).

Auf das ebenfalls iiber Polythionat arbeitende Cyan-
Ammon-Schwefel-Verfahren®) und auf das Tern-
sche'*?) Elektro-Stickstoff-Verfahren wird im Abschnitt
»Ammoniumsulfat” einzugehen sein. [A.34.]

13y P.R.P. 503 118, 511 898, 514 GG6.

1myy D.R.P. 454 772.

145) D.R. P. 464 822, 504 548. Versch. andere Verf. vgl. noch
Am. Pat. 1692756, 1701054, 1724909, 1727559, 1759 408;
Franz. Pat. 621284,

126) Siehe Chem.-Zig. 53, 910 [1929].

uiy Chem. Fabrike 3, 22 [1930].

Heilpflanzen mit noch unbekannten wirksamen Inhaltsstoffen.

Von Dr. Werner Liemiscn, Botanisches Museum, Berlin:Dahlem.
(Eingeg. 31. Marz 1931.)

Der Wissenschaft werden immer wieder neue Heil-
pflanzen zugefiihrt, aber aunch #ltere, mehr oder weniger
in Vergessenheit geratene Drogen der Volksmedizin
tauchen erneut auf, und in vielen Fallen empfiehlt es
sich, sie weiter und eingehender zu untersuchen. Der
Erforschung ihrer Inhaltsstoffe und ihres tatsichlichen
biochewnischen Wirkungswertes hat sich die Chemie mit
Aulmerksamkeit zugewandt, um die groBlen und wert-
vollen heilenden Krifte der Pflanzenwelt in geeigneter
Form nutzbar zu machen, sei es in Substanz, sei es als
ein alkoholischer, dtherischer oder wisseriger Auszug.

Nun gibt es eine grofle Menge von Pflanzen, deren
Eigenschaften und Wirkungen aber milde und bisweilen
geradezu so verborgen sind, daBl die Wissenschaft in
ihrer Erkennung nur langsam fortschreitet oder das Ge-
heinnis iiberhaupt noch nicht geliiftet hat. Mit den
Bittermitteln weil sie sich noch keinen Rat; die
Saponine tauchen langsam aus der Fiille der ob-
soleten, aus den Arzneibiichern gestrichenen Drogen auf;
Pflanzen oline Alkaloide oder Glykoside werden nicht
mehr der Untersuchung und Priifung am Menschen ent-
zogen und fiir wertlos erachtet, wie es vor kurzem noch
der Fall war.

Aufeinigedieser Drogensollhierhin-
gewiesen werden, um ihre wissenschaft-
liche Priifung und Verwendung vorzu-
bereiten.

Zu diesem Zwecke mufl jeder Hinweis beachtet
werden. Wertvoll sind dabei die Nachrichten iiber die
heimischen Heilmittel aus dem Volksmunde und die
Berichte f{iber die Verwendung der verschiedensten
Pflanzen in der Heilkunde der Wilden, bei Gottesurteilen,
bei religiésen Festen, zur Herstellung von Pfeilgiften, von
Fischgiften usw. Diese Mittel werder von den einfachen
Volksstaimmen durch stindige Beobachtungen und auf
Erfahrungen fuflend herausgefunden. Von einem For-
scher werden dann mitunter unter Auflerst schwierigen
Bedingungen, da besonders die Eingeborenen nur un-
gern ihre Mittel preisgeben, genaue Aufzeichnungen
angefertigt, iiber Herkunft, Name und Anfertigung sol-
cher Produkte, die dann der weiteren Bearbeitung in
unseren Instituten iiberlassen werden.

Es ist keineswegs ausgeschlossen, dafl sich wirklich
wertvolle Mittel unter den einzelnen Drogen befinden,
die im folgenden genannt werden, zumal die medizini-

in der Literatur nirgends erwéhnt.

schen Angaben, besonders die auslindisclhien, von Ein-
geborenen und Siedlern stammen, die, unabhangig von-
einander iiber die betreffenden Ptlanzen und deren Ver-
wenduug befragt, gleiche Angabeu machten.

Die Friichite der Magnoliaceen Schizandrao
chinensis Bail. und Kadzura japonica Dun.
dienen in Japan und China als Tonicum, Hustenmittel
und Adstringens. Bisher sind von N. Fujitat?) nur
die anatomischen Unterscheidungsmerkmale der sich
iihnelnden Friichte, die in Japan ,,Gomishi* heif}en,
untersucht worden.

Brachylaena elliptica Less., ,Bitterblaar”
oder ,,Zuurbosih® genannt, eine in Siidafrika heimische
Pflanze, wird von den Eingeborenen bei den verschie-
densten Kraukheitsfillen verwendet. Bei Atemnot und
anderen Atembeschwerden; als Brechreiz anregendes
Mittel wird ein Mazerat der geschabten Wurzeln in
kaltem Wasser und das Dekokt getrunken. Die gepulver-
ten Blitter werden als wirksames Mittel bei Gallenstein-
beschwerden verabreicht; eine Abkochung der Blitter
leilt Halserkrankungen und Mundfiule. Bei Diabetes
wird die Pflanze als Linderungsmittel gebraucht?).

Rudolf Marloth berichtet in der ,Flora von Siid-
Afrika“, daB die Melianthacee Melianthus major,
»Kruidje-roer-my-nie“ genannt, vom Vieh nicht gefressen
wird und beim Menschen nach Genufl heftiges Erbrechen
verursacht.

Die Wurzelstocke von Potentilla silvesiris
(Rosaceae), die als Gerbstofflieferanten und im Deutsclien
Arzneibuch bekannt sind, sollen bei Einnahme eines
alkoholischen Auszuges sofort die Blutungen der Gebir-
mutter bei zu starker Periode stillen.

Eine Zusammenstellung blutstillender und Uterus-
mittel, auch Abortivmittel, der russischen Volksmedizin
hat A, Lewtschulk verdifentlicht®). Nicht bei alle:
41 Vertretern, die groftenteils auch in Deutschland
wachsen, ist die angegebene Wirkungsweise bekannt.
Dafl das Kraut der Apocynacee Vinca minor L. in
den Karpathen als Abtreibungsmittel verwendet wird, ist
Die Pflanze, ein

1) Arch. Pharmaz. u. Ber. Disch. pharmaz. Ges. 1929, 532/40.

?) Watt u. Breyer-Brandwijk, Pharmac. Journ.
120, Nr. 3574 [1928].

3) Trans. scient. chem.-pharmac. Inst., Moskau [russ.], Nr. 15
[1928].





