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Die wichtigsten Neuerungen auf dem Gebiete der anorganisch-chemischen Industrie 
in den Jahren 1927-1931. 

Von 1ng.Ehem. ADOLF BRKUER, Patentanwalt Dr. JOSEF REITSTOTTER und Dr. HEINZ SIEBENEICHER. 
(Eingeg. 5. August 1932.) 

I II  h a  I t  : Salzsaure und Sulfat. - Die Industrie der Schwefelaaure, Schwefel, Schwefeldioxyd, SchwefelsLiure nach dem Kammer- 
verfahren und nach dern Kontaktverfahren. - Salpetersiiure. 

Im Verfolg unserer in dieser Zeitschrift begonnenen 
Arbeitl) soll heute uber die Herstellung der Mineral- 
sauren berichtet werden, und zwar nur uber die Sduren 
selbst und die direkt zu ihnen fuhrenden Verbindungeii 
bzw. Elemente. 

Salssiiure und Sulfat. Die Sahsiiareherstellung ist 
auf das engste verknupft mit der Erzeugung von Natrium- 
sulfat, weswegen die Herstellung dieses Salzes in den 
Kreis der Betrachtungen mit einbezogen werden soll. Die 
Salzsaure lrann nach folgenden Verfahren gewonnen 
werden ; 

1. Leblancverfahren. Teahnologisoh kann die Salz- 
siiure gema5 den beisden Gleichungen 

NaCl + HlS04 = NaHSO, + HCI und 
NaHSO, + NaCl= Na,W4 + HC1 

in zwei Arbeitsstufen vorgenoninien werden, wie diei 
ursprunglich der Fall war, oder aber auch einstufig. Die 
Materialien fur die Reaktionsofen sind starksten chemi- 
schen, mechanischen und Hitzebeanspruchungen unter- 
worfen, und es sind daher die zahlreichen Bemuhunge!~ 
zur Verbesserung der apparativen Seite des Verfahrens 
zu erklaren. 

An neueren O f e n k o n s t r u k t i o n e n ,  und zwar 
mechanischer dfen, sind zu verzeichnen eine Xnderung 
des Mannheimer Muffelofens der Kalichemie') mit be- 
heizbarem, rotierendem Deckel, wobei die Zufuhrungs- 
apparatiir fur Salz und Slure  in der Mitte des rotieren- 
den Deckels angeordnet ist. Eng an die bekannten Kon- 
struktionen der niechanischen Kiesrostofen lehnen sic!i 
die Vorschlage R. Vetlerleins3) an. Um das Ruhrwerk 
der Einwirkung der heiDen Gase moglichst zu entziehen, 
ordnen Zahn & Co. die Riihrwerkswelle innerhalb eines 
Ringraumes an'). Die Ruhrarme werden durch Schlitze 
rom inneren in den au8eren Ringraum, in dem die Um- 
setzung stattfindet, hindurchgefuhrt. Auch die Versuche, 
einen rotierenden Trommelofen zu verwenden, erfuhron 
eine Bereicherung durch einen Vorschlag von F.  Schuch5i. 
Der besondere Vorteil dieser Konstruktion ist i n  eineni 
absatzweise erweiterten Nachvergasungsraum niit ver- 
groljerter Reaktionsoberflache zu erblicken. 

Neben diesen besonderen typischen Ofenkonstruk- 
tionen sind eine groDe Anzahl Vorschlage zur Verbesse- 
rung und Vervollstandigung bekannter Ausfuhrungen zu 
verzeichnen, so fur die Ofenbeschickung rnit Schwefel- 
saureR) von der Rhenania-Kunheim und V .  Zieren, mit 
den Reaktionskomponenten von K .  Ehrenfeld') und Zahn 
& CO.~), fur eine bequeme schraubenlose Kratzerbefesti- 
gung durch Keile von F .  BOhmD), fur ein Ruhrwerk, 
dessen Konigswelle einen passenden Kopf zur Aufnahnie 
der Ruhrarme tragtiO), und fur einen auDerhalb von Muffel 
und Einfallsrohr befestigten Abstreifer von Zahn CE 170."). 

I) Ztschr. angew. Chem. 44, 406 "311. 
2) D. R. P. 503 917. 
4) D. R. P. 514 502. 
6) D. R. P. 467 426 und 489917. 
0 )  D. R. P. 510 091. 

10) D. R. P. 446 337. 

3) D. R. P. 493 306 und 498 279. 
6 )  D. R. P. 457 897. 
7)  D. R. P. 506 348. 
9) D. R. P. 611 463. 
11) D. A P. 5a7 959. 
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2. Vedahren nach Hargreaves und Robins. Hargrea- 
res  und Robins bedienen sich nach ihren grundlegenden 
Pateiiten1,) des Schwefeldioxydes in Verbindung mit 
Wasserdampf und oxydierenden Gasen nach folgender 
summarischer Gleichung: 

Beim Leblancverfahren fallt konzentrierte Salzsaure an, 
wahreiid die Arbeitsweise nach Hargreaves ein rnit Luft 
und Dampf verdunntes Salzsaure-Luft-Gemisch neben 
gutem, neutralem Sulfat liefert. Deacon hatte nuni4) den 
Vorschlag gemacht, das Kochsalz rnit SOt bei hoheren 
Temperaturen zu behandeln, wobei neben Sulfat ein aus 
SO, und C1, bestehendes Gasgemisch entsteht. Dieser 
Vorschlag hat sich aber nicht durchzusetzen vermocht, 
da es schwer war, das Chlor vom Schwefeldioxyd zu 
trennen. Bemerkenswert erscheint nun die von der Zell- 
stoff-Fabrik und E. Schmidtis) gemachte Angabe, Alkali- 
chlorid, SOs und Luft bei 300 bis 6000 so zur Reaktion 
zu bringen, dalj neben Sulfat nur Chlor entsteht. Daa 
zur Umsetzung gelangende Schwefeltrioxyd muD zu 
diesem Zwecke von vornherein frei von Schwefeldioxyd 
sein. In der auslandischen Patentliteratur sind in der 
Berich tszeit Vorschriften zur Umsetzung von Chlor und 
Schwefeldioxyd unter Zusatz von Dampf gegeben wor- 
deni8), auf die lediglich verwiesen sei. Zur Abscheidung 
der zum Teil nebelformigen Sauren aus Schwefelsaure- 
Salzsaure-Gemischen, wie sie nach den Verfahren der 
soeben genannten Patente erhalten werden, bedient man 
sich rnit Vorteil des Cotrellapparatesi7). 

Als geeignete Katalysatoren fur  den eigentlichen 
Hargreaves-ProzeD bezeichnet die Kali-ChemielB) ober- 
flachenaktive Stoffe, wie Ton, Bauxit, Kieselsaure, in 
Mengen von 1% der Ausgangsstoffe. 

3. Salzsauresynthese aus den Elementen. Zur Ver- 
arbeitung der bei der Chloralkalielektrolyse entstehenden 
gro5en Mengen Chlor hat die Salzsauresynthese Bedeu- 
tung erlangt. Daruber hinaus lassen sich nach dieser 
Methode auch andere Halogenwasserstoffsauren, vor 
allem Bromwasserstoffsaure bzw. Bromide herstellen. 
Ein widerstandsfahiger Metallbrenner, in dem die Reak- 
tionskomponenten bei grofier Stromungsgeschwindig- 
keit verbrannt werden, ist Rohm & Haasio) unter Schutz 
gestellt worden. Die Consolidirten Alkalizoerke Wester- 
egeln benutzen in Anlehnung an Verfahren der Salpeter- 
saureindustrie zur Verbrennung einen Tauchbrenner, 
wobei a19 Absorptionsflussigkeit Wasser oder eine alka- 
lische Losung zur Erzeiigung von Halogeniden zur An- 
wendung gelangt. Unter Zusatz von Dampf und Kohlen- 
wasserstoffen arbeitet die I .  G.  Farbeninduslrie20), wobei 

l2) D. R. P. 1956, 17409 u. v. a. Vgl. Brduer-D'Ans, Hand- 
buch I, 1, 187ff. 

1') 13. Neumann u. H .  Kunz, Ztschr. angew. Chem. 42, 1085 

2NaC1 + SO, + 0 + H,O Na,S04 i- ZHCI'S). 

. . ._ . __ 

[19291. 
Brit. Pal. 1908/1871. 

lo) Amer. Pat. 1 781 830 und Franz  Pat. 690 603. 
17) Rum. Pa6. 18736. 
l o )  D. R. P. 506634. 

15) D. R. P. 458 995. 

D. R. P. 516 930. 
Z o )  D. R. P. 634 190. 
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man die Bildung voii Kohlendioxyd verineiden und die 
Kohlenwasserstoffe restlos in Kohlenosyd iiberfiihren 
will, z. B. nach ClL + H 2 0  = CO + 3H2 - 50 Kcal. Zu 
einer Kohlenstoffabscheidung fiihren die Arbeitsweisen 
der lmperial Chcinicnl IttdiisIries21), nach denen Chlor- 
kohleriwasserstoffe niit Chlor ohne Dainpfanwesenheit 
verbrannt werden. Eine ErgHnzung zum bekannten Koks- 
verfahren beschreibt die Great Western Electrochernicnl 

Von anderen Salzsauregewinnungsmethode~i sind 
noch zu nennen die Ruckgewinnung aus Ablaugen der 
Bleicherdefabrikation23), die Magnesiumchloridzersetzul1g 
rnit Dampf im Schachtofen mit nachgesclialtetem Dreli- 
rob?) des SaZzbergwerks Neustapfurt, die Behandlung 
von Alkali- und Erdalkalichloriden nach L. Tocco bei 
700-9000 niit Wasserstoff~~), die Erhitzung von Ferri- 
chlorid init zersetzbaren Eisenverbiridungen auf 350 bis 
4500 2e) urid schlieBlich ein Verfahren, nach dem Metall- 
oxyd, welches Salzsaure bindet, rnit einem Gemisch 811s 
CO und Clz behandelt wird27). Besonders sei aber noch 
verwiesen auf die Verfahren zur Gewinnung von Phos- 
phaten aus Chloriden, unter Bildung von Salzsaure. Zuni 
Beispiel la5t man Ortho-, Meta- oder Pyrophosphorsaure 
nacli einer franzosischen Vorschrift28) rnit Kaliumchlorid 
reagieren, wahrend die MetalZge~ellschaft~~) Wasser- 
dampf und Phosphorpentoxyd auf Natriumchlorid zur 
Einwirkung gelangen laflt. 

Zur Reinigung gasfbrmiger Saure mittels aktiver 
Kohle sind rnancherlei Vorschriften gegeben worden30), 
ebenso fur eine Reinigung mittels Kieselsauregel allein 
oder in Verbindung mit aktiver Kohlesl). 

Ganz besonderes Interesse hat die chemisclie In- 
dustrie an saurebestandigen Legierungen. Gegen alle 
Sauren bestandige Legierungen sind schwer oder kaum 
herzustellen, und es m u D  dem jeweiligeii Zweck, der zur 
Anwendung gelangenden Temperatur und vieleri andereii 
Arbeitsbedingungen in jedem einzelnen Falle Rechnung 
getragen ~ e r d e n 3 ~ ) .  

Schliefllich sei noch auf die wlBrige Herstellung voii 
Natriumsulfat aus magnesiumsulfathaltigen Ablaugen der 
Kalibergwerke verwiesen. Die Kali-Fmschungs-nnstaIt 
setzt Astrakanit mit Steinsalz u1n33) und benutzt die Ab- 
laugen zur Neubildung von Doppelsalzen. Alkalisulfst 
und Ammoniumsulfat bzw. Doppelsalzc stellt F. Steins') 
her aus Ca- und Mg-Doppelsulfaten rnit Amnioniunicar- 
bonat, wobei den Losungen Alkalichloride zugesetzt 
werden konnen oder aber zweckmaflig rnit einem Ober- 
schul3 von Animoniak und Kohlendiosyd zu arbeilen ist. 

Die Erzeugung kristallisierter Produkte ist Gegen- 
stand eines Verfahrens yon W .  Recha3'), nach dem in 
kontinuierlichem Betriebe das wasserfreie Salz bei 32,4" 
ausgeschieden wird. Zur Reinigung von wasserfreieni 
Sulfat wird dieses im Strome einer Natriunisulfatlosurig 
fallender Konzentration vermahlen3e). Fur viele An- 
wendungsgebiete ist es zweckmaaig, ein grobkristallines 

C 0 . 2 2 ) .  

21) Brit. Pat. 343 47i  und 346 858. 
22) Amer. Pat. 1695 552. 
23) D. R. P. 449993, 451 531 und 464 0%. 
24) D. R. P. 469609. 2 5 )  Franz. Pat. 649930. 
26)  Brit. Pat. 259 348. 2 7 )  Amer. Pat. 1 809 1158. 
1 8 )  Frana. Pat. c13521. 20) D. R. P. 518 203. 
30) D. R. P. 476 597, 477 100, 497 625 und 498 597. 
31) D. R. P. 4% 6%. 
32) B. Waeser,  Chem. Fabrik 2, 17 [1928]; D. R. P. 480529, 

483 531, 496 31819, 512 986 und 513 513; Franz. Pat. 725 448; Brit 
Pat. 374 354; Belg. Pat. ,383 505 ( H .  Frischer). 

33) D.R. P. %891 und 505892. 
a43 D. R. P. 478 988, 497 611 und 503 898. 
35) D. R. P. 478 987. 30) Arner. Pat. 1673 471. 

Salz zur Verfugung zu haben, welches leicht durch 
Vakuumkristallisation zu erhalten istJ7). - 

Die Industrie cler Schwefelsiiure. 
A~icli heute noch, nach Iangjahriger Durchbildung 

des Kontaktverfahrens, ist das Kammerverfahren, aller- 
dings in vielfach modifizierter, intensivierter Form, deni 
Kontaktverfahren konkurrenzfahig gebliebePa). 

Ausgangspunkt der -Sc.hwefelsaureproduktioii sind 
Schwefel (in Amerika zu uber 50%) oder Schwefelver- 
bindungen. In unsereni Oberblick sollen entsprechend 
dem technologischen Werdegang die einzelnen Stadieti 
der Verarbeitung des Schwefels und der schwefligeii 
Saure zur Schwefelslure behandelt werden, wobei iin 
iibrigen auch Rucksicht auf nicht direkt zur Schwefel- 
saure €uhrende Produkte zu nehmen ist. 

Schwefel. Grundsiitzlich neme Verfahren zur Ge- 
winnung von Schwefel aus Schwefelerden sind in dtv 
Berichtszeit nicht zu ~ e r z e i c h n e n ~ ~ ) .  Sonderkonstrul<- 
tion eines Schmelzapparates fur  Schwefel beschreibe!i 
Zahn &. C 0 . 3 9 ) .  Werschen-Wei/?anfeZser Braunkohlen 
A.-G. bringt Schwefel aus sulfidischen Eiseiierzen durch 
'Uberleiten von Danipf aus'o), Jf. Ba.u?7P1) schmilzt deli 
Schwefel rnit waflriger Zinkchloridlosung, deren Dic1i:e 
groBer ist als die des geschmolzenen Schwefels, aus. 
R. F .  Bacon rostet Eisenpyrite mit Dampf bei Gegenwart 
alkalischer Mittela2) bzw. bei AusschluB von Sauer~toff '~),  
oder aber behandelt FeS mit schwefliger Saure und ge- 
winnt den sich dabei absclieidenden Schwefel"). Durcli 
Erliitzen bei Gegenwart von festeii Reduktionsmittelti, 
wie Koks, erzielen Patentaktiebolaget Gron.dal-Rn?ndn 
und N .  E. L e n a n d e ~ ~ ~ )  eine Aufarbeitung von Pyriten ; 
General Chemical Conap. bringt das Gemisch aus sulfi- 
dischen Erzen und uberschussigem C-haltigem Reduk- 
tionsmittel im Gegenstroni mit osydierenden Gasen in 
13eruhrunpe). 

Bedeutend erscheinen weiter die Vorscliriften der 
gleichen Gesellschaft zu sein, nach denen man schwefel- 
diosydlialtige Gase mit reduzierenden Stoffen bei einer 
iiber der Verflussigungsteniperatur des Schwefels liegen- 
den Temperatur behandelt und die man nach dem Ab- 
kuhlen rnit einem Katalysator in Beruhrung bringt, der 
die Einwirkung von eisenosydierendem Gas aus deni 
Schwefelwasserstoff fordert, und zwar bei einer Tempe- 
ratur unter derjenigen, bei der Schwefel einen betriicht- 
lichen Dampfdruck aufweist47). Nach alteren Vor- 
s~hrif ten '~)  wird die Reduktion von SO2 mittels Kohle 
bei Anwesenheit von COz durchgefiihrt. Imperial Che- 
mical Industries benutzt als geeignetes Reduktionsmittel 
Halbkok~'~) .  Sulphids Corporation erhitzt die Rohmate- 
rialien im Chlorstrom, wodurch zunachst S2C12 gebildet 
wird"). Eine Rostung der Eisenkiese iin Troinmelofeii 

37) D. R. P. 535 8-17; vgl. auch Arnep. Pat. 1 751 901.. 
37a) Uber die Entwicklung beider Verfahren in wissen- 

schaftkicher und wirtschaftlicher Hinsicht sind genaue Angaben 
zu finden in Bruno Waeser,  Handbuch der  Schwefelsiiurefabri- 
Itation, Braunschweig 1930, belrachtet vom patentrechtlichen 
Standpunkt in Brauer-ZYAns, Fortschritte der anorganisch-chemi- 
schen Industrie, Berlin. 

G. H .  Reid,  
Chem. metallurg. Engin. 37, 668 [1930]. E .  P. While,  ebenda 

- .- 

3e) K .  Keune, Kohle u. E n  28, 54.7 [1931]. 

35, 365 [1928]. 
99) D. R. P. 414 894. 40) D. R. P. 473 770. 
41)  Amer. Pat. 689 545. 42) Amer. Pat. 1731 516. 
43) Amer. Pat. 1769819. 44) Amer. Pat. 1672924. 
9 Brit. Pat. 352 477. re) Amer. Pat. 1595 705. 
47) Arner. Pat. 1741 551. 
49) Amer. Pat. 1695 068; vgl. auch Amer. Pat. 1753 294. 
9 Brit. Pat. 357 178. Franz. Pat. 696520. 
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fiihrt die Metallgesellschnft (Erfinder H .  Klencke) aussf), 
spater werden dann die abgerosteten Kiese vollstandig 
im Dwight-Apparat unter Durchleiten oder Saugen von 
Luft entschwefelt. 

Die katalytische Oxydation von Schwefelwasserstoff 
rnit schwefliger Saure wird vorteilhaft an grofiober- 
flachigen Korpern (wahrscheinlich ist an Kieselgel oder 
Bauxit zu denken) durchgefiihrt52) ; Gegenwart von Korn- 
plexen aus Schwermetallsalzen und cyclischen orgn- 
nischen Verbindungen beschleunigen die Einwirkung von 
molekularem Sauerstoff auf H,S und Salze des H?S um 
ein Vielfache~~~a) .  Auch Eisen- und ManganoxydeJ3) und 
aktivierter Bauxit54) sollen sich als Katalysatoren be- 
wahrt haben. 

Zur Reduktion von schwefliger S a ~ r e ~ ~ )  komprimiert 
R .  F .  Bacons6) vorher die Rostgase. Um reines Gas und 
damit reinen Schwefel zu erhalten, wird das Schwefel- 
dioxyd vor dem Durchleiten durch gliihende Kohle in 
Wasser absorbiert und mit Luft abgeblasenJ7). 

Die Endgase der Schwefelkohlenstoffabrikation leitbt 
l i d - C h e m i e  in Mischung rnit SOz im geeigneten Mengen- 
verhaltnis bei erhohter Temperatur uber grofioberflachigct 
Kaialysatoren, wie Bauxit, aktive Kohle, Kieselgel oder 
dergleichenJ8). Als Ausgangsmaterial fur die Schwefel- 
gewinnung benutzt die 1. G. Farben58) die Riickstandc 
der Bariumchloridfabrikation, und zwar wird nach dieser 
Vorschrift durch Einleiten von Dampf bei Gegenwart voii 
in Wasser loslichen Metallsulfiden Bas, gebildet, welches 
dann leicht mit HC1 zersetzt werden kann. 

Die Gewinnung von Schwefel aus den Sulfaten der 
Erdalkalien (Schwerspat, Colestin, Gips) sowie Magne- 
siurnsulfat (Kieserit) ist wahrend des Krieges die wich- 
tigste Schwefelquelle gewesen und hat auch jetzt noch 
ejnige Bearbeitung erfahrenso). Die Salzwerk Heilbronn 
-4.-G. gibt der Alkalichlorid-Erdalkalisulfatschmelze vor 
und nach der Reduktion mit Koks Magnesiumchlorid 
hinzu. Das im weiteren Verlauf des Prozesses gebildete 
Magnesiumoxyd wird durch Absetzenlassen von der Erd- 
alkalichloride enthaltenden Alkalichloridschmelze ab- 
getrennt und der entstehende Schwefelwasserstoff auf 
Schwefel bzw. Schwefelverbindungen weiterverarbeitetsl). 
Zur Beschleunigung der Spaltung der Erdalkalisulfate 
wird diesen vor oder nach der Abtrennung des Kokses 
SiO, bzw. A1203 od. dgl. zugesefzte2). 

Eine wichtige Rolle spielt die Sehwefelgewinnung 
aus Gasen. Fur die  verschdsdenen gasvernrbeitendeil 
Industrien ist es dringend notwendig, die Gase in reinster 
Form zur Anwendung gelangen zu lassen, insbesondere 
bei katalytischen Verfahren ; weiterhin mui3 aber aucli 
bei der Heiz- und Leuchtgasfabrikation eine griindliche 
Entschweflung vorgenommen werden. Fast stets ist der 
Schwefel als Schwefelwasserstoff in den Gasen enthalten 
und wird in Gasreinigungsmassen oder Losungen gebun- 
den und gespeichert, um dann auf Schwefel oder 
Schwefeldioxyd aufgearbeitet zu werden. Die Entschwef- 
lung kann auf nassem oder trockenem Wege durch- 
gefiihrt werdene3). 

5 9  Rum. Pat. 8323. 
528) D. W. P. 524099. 
54) Amer. Pat. 1 773 292. 
5 5 )  N .  F .  Juschkewitsch u. W .  A.  Karshazoin, Journ. chem. 

Ind. 8, 3 [1931]. E. Terres, K. Schultze u. H .  Forlkord, Angew. 
Chem. 45, 164 [19S2]. 

D. R. P. 514 570. 
53) RUB, Pat. 19618. 

56)  Anier. Pat. 1731 516 und 1734991. 
57) Amer. Pat. 1658231. 
6 8 )  D.R.P. 483286. 69) D. R. P. 532 782. 
60)  E .  Terres, Ztschr. angew. Chem. 44, 356 [1931]. 
61) D. R. P. 478 310. 62) D. R. P. 479346/7, 480214. 
63) B. Waeser, Chem-Ztg. 52, 617, 638 u. 658 [1928]. 

A. F.  Kunbergers4) bewirkt eine Doppelzersetzung 
von Schwefelwasserstoff und Zinkchlorid durch Waschung 
niit Zinkammoniumchloridlosung in Ammoniumchlorid. 
Als weitere geeignete Waschfliissigkeiten werden an- 
gegeben von M .  Crawfordsh) Losung eines Alkalicarbo- 
nates von der Zersetzung von Phenolaten, von L. Jacob- 
son66) regenerierbare Waschlaugen von alkalischen Eisen- 
verbindungen, die Affinitat zum Schwefel haben, ferncr 
alkalische Suspensionen von Eisenhydroxyd von der Zm- 
perial Chemical Zndustriesa7) und wasserige Suspensionen 
von Mn(OH)38*). Koppers Co. leitet Schwefelwasserstoff 
und Cyanwasserstoff enthaltende Gase durch ein nicht 
reaktionsfahiges Material, das rnit einer rnit den Ver- 
unreinigungen reagierenden Losung getrankt wirdea), die 
durch Erhitzen und Beluften regenerierbar ist. 

Neben der soeben behandelten Entschweflung auf 
nassem Wege ltann eine solche, wie bereits angegeben, 
auch auf trockenem Wege erfolgen, wobei auf die Gas- 
fiihrung und die Anordnung der trockenen Reinigunga- 
masse im Gasweg zu achten ist70). Zur Steigerung der 
Aktivitat eisenoxydhaltiger Massen erhitzt E .  J .  Murphy 
das zerkleinerte Absorptionsmaterial auf wenigstens 
200° 71). Die Regenerierung der Reinigungsniassen wird 
meist vorgenommen durch Durchblasen von Luft oder 
Dampf und spateres Abrosten. Aus Hochofenschlacke 
bestehende Massen werden nach F .  Neuwirthi2) regene- 
riert durch Ausblasen mit Dampf unter Gewinnung des 
Schwefels in elementarer Form. Neben dem Verblasen 
rnit Luft oder Dampf kann  orh her?^) oder nachher7') 
eine reduzierende Behandlung vorgenommen werden. 
Schwefelhaltige Schlamme werden nach Koppers C O . ~ ~ )  
zunachst bei Atmospharendruck rnit heifiem Wasser und 
Dainpf behandelt und danach filtriert, der Filterruckstand 
wird auf einer geeigneten Filtervorrichtung unter Druck 
erhitzt, so dafi der Schwefel geschmolzen vom Filter ab- 
fliei3t. Gemaf3 einem Arbeitsverfahren der Gewerkschaft 
Mathias S t i n n e ~ 7 ~ )  wird die Masse unter Druck von 2 bis 
3 at bei Anwesenheit geringer Losungsmittelmengen ge- 
schmolzen, wobei sich der Schwefel in fliissiger Forni 
vom Losungsmittel abtrennt. Ein Aufschlufiverfahren zur 
Gewinnung von reinem teerfreien Schwefel aus Reini- 
gungsmassen gibt K .  S ~ o r n b a t h g ~ ~ ) ,  wonach durch Be- 
handlung mit gebranntem Kalk oder AtzkaIk und Zusatz 
von Alkalicarbonat oder -sulfat der Schwefel ausgebracht 
wird. Dem Aufschlufigemisch konnen geringe Mengen 
solcher Metallverbindungen zugesetzt werden, die selbst 
keine Sulfide zu bilden vermogen, jedoch mit den 
kolloiden Eisenverbindungen sich zu basischen, leicht 
abfiltrierbaren Salzen umsetzen konnen. Weiterhin kanii 
auch die Ausbringung des Schwefels aus den Reinigungs- 
massen durch Herauslosen rnit organischen Losungs- 
mitteln geschehen, wie sie z. B. die RuhrgasA-G.78) be- 
schrieben hat. Neuartig sind die Verfahren der I. C .  
Farbenindustrie, aus solchen Schwefellosungen den 
Schwefel abzuschneiden durch Auftropfen auf heifie 
Flachen78), auf erhitzte Fliissigkeitenao), die auch teer- 
losend sein k6nnens1), wobei die Ternperatur unterhaib 
120° gehalten wirds2) ; schliefilich kann nach der Estrak- 

s t )  Amer. Pat. 1 795 408. 
60) Amer. Pat. 1 752 382. 
as) D. R. P. 518 431. 
7 0 )  D. R. P. 4453 378, 493 707, 503th51 u. 510 127. 
71) Amer. Pat. 1 771 136. 
7 9 )  D. R. P. 465 120. 
'4) Franz. Pat. 34 142, Zus. zu 639 774. 
75) Amer. Pat. 1 808 938. 
7 7 )  D. R. P. 488417. 
7 9 )  D. R. P. 4% €69. 

D.R.P. 462092. 

0 5 )  Amer. Pat. 1 724 909. 
87) Brit. Pat. 33V381. 
68)  Amer. Pat. 1727 559. 

7 3 )  D. R. P. 464834. 

76) Franz. Pat. 699839. 
7 8 )  Brib. Pat. 342611. 

Po) D. R. P. 457 270. 
82) D. R. P. 463 138. 
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tion eine Behandlung rnit einer wasserigen Ammonium- 
sulfidlosung folgenO3). Aus den Ammoniumpolysulfid- 
losungen, wie sie z. B. nach dem Verfahren des letzten 
Patentes anfallen oder aber bei der Extraktion Veil 
Schwefelerden mit Ammoniumsulfidlosungen kann nach 
den Versuchen der I .  G. Farbettindusttieat) sehr reiner 
Schwefel gewonnen werden. 

Das Aktivkohlenverfahren der B. A. S. F. wird zur 
Reinigung von Gasen, die spater bei katalytischen Um- 
setzungen Verwendung finden sollen, im allergroDten 
MaBstabe angewendet. Die Aufarbeitung der feinpulve- 
rigen rnit Schwefel beladenen Kohle wird einem Vor- 
schlage der I .  G .  Farbenindustrie gemaD85) in der Weise 
erzielt, dai3 die Kohle rnit hei5en Flachen in rieselnde 
Beruhrung gebracht wird. Zuweilen ist die Aufgabe zu 
losen, elementaren Schwefel als solchen aus heii3en Gaseii 
zu entfernen. Zmperial Chemical Industries kuhlt zit 
diesem Zweck die Gase stufenweise auf I00 bis 1300 ab, 
wobei der Schwefel sich in verhaltnismaDig kornige;. 
Form abscheideta@), oder aber es wird nach den Vor- 
schlagen derselben Gesellschaft der in den abgekiihlteii 
Gasen enthaltene Schwefel auf elektrostatischem Wege 
ausgefallt. Bei der Ausscheidung des Schwefels aus 
wasseriger Losung wird nach einem Vorschlage der I .  G. 
Farbenindustrie87) eine Schwefelflotte erzeugt, so daf3 
der Schwefel auf der Flussigkeit schwimmt und sich 
dort sammelt. 

Ob sich der Vorechiag von J .  Th .  Baron und J .  B.  Clarkess), 
Entstaubungskalnmern von derartigen Abmessungen zu verwen- 
den, dal3 die Teilchen unter dem EinfluB der Schwerkraft 
sedimentieren, wobei zur Absorption der Schwefelteilchen noch 
Wasserdampf eingeblasen werden kann, durchsetzen wird, ist 
wohl fraglich. 

Zum SchluD sind noch die Verfahren zu erwahnen, 
die zu handelsfahigen Produkten, wie etwa S c h w e f e 1 - 
b l u m e n  oder S t a n g e n s c h w e f e l ,  fuhren, und der 
S c h w e f e 1 r e i n i g u n g. Stangenschwefel wurde bis- 
her durch EingieDen der Schmelze in befeuchtete, aus- 
einanderklappbare Holzformen gewonnen, demgegen- 
uber schlagt Rhenania-Kunheim Formen aus Aluminium 
oder dessen Legierungen voP@). Zur Erzeugung von 
Schwefel in dissoziiertem Zustand in S4- oder Sz-Mole- 
keln, der fur die Herstellung von Schwefelkohlenstoff 
besonders geeignet sein soll, verwendet die I .  G. Farben- 
induslrie0O) GefaDe aus Siliciumcarbid. Reine Schwefel- 
blumen sind erhaltlich nach R. !Perno') durch Destillatioii 
von Schwefel in Reaktionsraumen, in denen sie der Wir- 
kung eines hochgespannten Gleichstromes unterworfen 
werden. Zur Entfernung fluchtige Chloride bildender Ver- 
unreinigungen, wie etwa Arsen, behandelt man nach 
St.  I .  Lewisoz) den Schwefel mit Chlor oder Chlorschwefel. 
Man kann diese Verunreinigungen aber auch durch Um- 
setzung mit Stoffen entfernen, die, wie etwa Alkali- 
hydroxyd oder -carbonat oder -sulfid, rnit den Verun- 
reinigungen unter Salzbildung reagierenos). Oft ist auch 
eine Behandlung mit oxydierenden Mitteln, wie Salpeter- 
saure, Persulfat oder Perchloratg4) oder sauren Losungen 
von Chlorat und Schwefelsaure oder Schwefeltrioxyd er- 
folgreicho6). Ein Verfahren zur Reinigung von rohem 

8 3 )  D. R. P. 526 475. 
I).) D.R.P.  428087, 457221, 466037, 495182, 495955 und 

85) D. R. P. 440388. 
e 7 )  D. R. P. 506 043. 
8 0 )  D. R. P. 451 796. 
01) D. R. P. 493 452. 
0 3 )  Brit. Pat. 350 573. 
04) D. R. P. 539 703 der I. G. Farbenindustrie. 
96) Brit. Pat. 314697 der Manchester Ozyde Co. 

506 042. 
88) Brit. Pat. 355 832. 
88) Brit. Pat. 337 436. 

0 0 )  D. R. P. 468 506. 
92) D. R. P. 537 844. 

Schwefel im Kreislauf, durch Auflosung des roliett 
Schwefels in einer Alkalisulfhydratlosung, Ausfallunp 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff und Verwendung 
der Mutterlaugen zum Losen neuer Mengen rohen 
Schwefels unter Ruckfuhrung des Schwefelwasserstoffs 
in den ProzeD beschreiben Benthley und Riley & Sonso8). 
Mit Metallverbindungen, organischen Verbindungen usw. 
stark verunreinigter Schwefel, wie z. B. Gasschwefel od. 
dgl., wird durch Behandlung mit Sulfitlosung in Thio- 
sulfat und Schwefel ubergefuhrt und aus den erhaltenen 
Thiosulfatlosungen durch Zersetzung derselben als weit- 
gehend gereinigter Schwefel gewonneng7). Von Schwebe- 
teilchen kann flussiger Schwefel durch geeignete Filtra- 
tion nach Vorschlagen der Ifumboldt Sulphur Co.08) be- 
freit werden, wobei zuweilen Zusatze von geringeii 
Mengen Holzkohle und gepulvertem FeS zweckdienlich 
sind. Ober eine Schwefeldestillationsanlage berichtet 
R. KipdorpeP). 

Fur viele Verwendungszwecke hat sich k o 11 o i d e 1' 
S c h w e f e 1 eingefuhrt, so insbesondere fur therapeu- 
tische Zwecke, als Schadlingsbekampfungsniittel USW.'~~).  
Ein Verfahren zur Herstellung einer kolloiden Schwefol 
enthaltenden Seife gibt L. KonstandtlOl). Die gewohnliche 
Gewinnungsmethode fur kolloiden Schwefel rnit Hilfe 
von Schutzkolloiden erfahrt eiiie Bereicherung durch deli 
Vorschlag, den Ammoniumpolysulfidlosungen vor dem 
Eindampfen Pech zuzusetzen102). Schwefelemulsionen in 
einem Seife enthaltenden Emulgierungsmittel konneii 
durch Emulgieren einer Losung von Schwefel in Naph- 
thalin hergestellt werden1o3). Als Insektizid zu verweii- 
dende Emulsionen werden rnit Fischol als Emulgiermittel 
erzeugtio4). Aber auch die bekannte Oxydation voq 
Schwefelwasserstoff mit schwefliger Saure wird vie1 an- 
gewendet, z. B. 1HBt Grasselli Chemical Co. Schwefel- 
dioxyd auf Calciumsulfid in wasseriger Lasung im Ober- 
schui3 einwirke~i '~~) .  

Schweflige Saure. Die erste Oxydationsstufe des 
Schwefels auf dem Wege der Schwefelsaurefabrikation 
ist das Schwefeldioxyd. Es kann erzeugt werden durch 
Verbrennung von Schwefel, Abriisten von schwefelhalti- 
gen MaterialienIo8), Verbrennung von Schwefelwasser- 
stoff, aus Sulfaten oder schlieDlich durch Zersetzung von 
Sulfiten oder Biaulfiten. 

E .  Bobrowski gibt VorschriftenIo7) fur einen Rund- 
ofen z w  Verbrennung von Schwefel, dem der Brennstoff 
und die Verbrennungsluft konzentrisch und gleich- 
gerichtet zugefiihrt werden, und in dem die Gasabfuhrung 
konzentrisch uiid im Gegenstrom erfolgt. Ein aus einer 
Schwefeldestillations- und einer -verbrennungskammer 
bestehendes Aggregat beschreibt General Chemical 
Comp.108). Um reines SO,-freies Gas (l/looo% SO,) zu er- 
zeugen, schlagt die A.E.G.lO9) eine Apparatur und ein 
Verfahren vor, gemai3 denen Luft oder Sauerstoff in 
erhitztem Zustand, in Form feiner Blaschen, durch 
flussigen Schwefel hindurchgeleitet wird. Auf demselben 
Prinzip beruhen die Angaben der British Thomson 
- ~- 

On) D. R. P. 445 389. 
0 7 )  D. R. P. 438 880, Gesellschuft fur Kohletechnik. 
0 8 )  Amer. Pat. 1731 562. 
100) G. Slampa u. E .  Gasser, Internat. Landw. Rundschau 

101) D. R. R 511 240. 
103) Amer. Pat. 1 705 862. 
105) Amer. Pat. 1765 307. 
106) P .  d e  Bellefroid u. Th. Boving, Chim et Ind. 25, 511 

[1931]. H .  Freemann, Chem. metallurg. Engin. 38, 334 [1931]. 
107) D. R. P. 467 727. 
100) D.R.P.  538640. 

0 0 )  Belg. Pat. 351 542. 

1930, 290. Dieselben, Kunstdunger u. Leim 28, 375 [1931]. 
103) D.R.P.  457'221. 

104) Amer. Pat. 1772 511. 

108) Amer. Pat. 1 7tN 742. 
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Houston GO.~~~). W .  Appel nimmt erst ejne Oberfilhrung 
des Schwefels in Dampfform - ohne Verbrennung - 
und d a m  anschlieDende Verbrennung vorlll). Eine gleich- 
zeitige Wasserstoffherstellung kann nach Armour Ferti- 
lizer Worksllz) durch Erhitzen eines Gemenges von 
Wasserdampf und Schwefel in Gegenwart von Eisenoxyd 
als Kontaktstoff erzielt werden. Das erhaltene Wasser- 
stoff-Schwef eldioxyd-Gemisch wird gekiihlt und das 
Schwefeldioxyd in fliissiger Form abgeschieden. 

Vorriehtungen zum Verbrennen von Schwefel fiir Des- 
infektionszwecke beschreiben P. M. Micheilozoll3) und W .  N .  
Norosoio114). 

Der Kuriositat hdber sei auf einen Versuch der Grasselli 
Chemical Comp.115), Schwefel als Brennstoff in Verbrennungs- 
lrraftmaschinen zu verwenden, verwiesen. 

Neue Ofenkonstruktionen fur Kiesrastofen USW. sind 
in der Berichtszeit nicht unter Schutz gestellt worden. 
Die bekannten Konstruktioiien der Lurgi Gesellschaft, 
der Maschinen bauanslalt Humboldt, der Erzrostgesell- 
sckaft und vieler anderer scheinen in ihrer heutigen 
Durchbildung den geforderten Anspriichen ausgezeichnet 
zu geniigen. 

Urn ein Gas rnit hohem SOz-Gehalt durch Verbren- 
nung von Schwefel oder Schwefelverbindungen in einer 
Atmosphiire von SOt und Oz zu erzeugen, werden nach 
K .  Kudohlle) in die Ofenbeschickung Kiesabbrande irn 
Gewiclitsverhaltnis von 10 bis 30% eingefiihrt. In zwei 
Stufen rostet Sulphide Research Corpt17) feinverteiltes 
Metallsulfid ab, und zwar so, daD in der ersten Stufe 
mit einer zur vollstandigen Oxydation ungeniigendeii 
Menge an Luft gearbeitet und erst in der zweiten Stufo 
die zur vollstandigen Oxydation notwendige Luftmengs 
ini Gegenstrom zugefiihrt wird. Die MetalZgesellschaflllq) 
bedient sich der Abgase der Schwefelsaurekontaktnlagen 
als Verbrennungsluft fur die Rostafeii. Um die Bildung 
von Schwefeltrioxyd, die haufig bedingt wird durch das 
Auftreten von Staub im Verbrennungsofen, zu verhin- 
dern, werden von der Cellulosetechnischen Gesellschaft 
Vorschlage gemachtllQ). Eine Kompression der Verbren- 
nungsluft vor dem Rostofen und Absorption der aus dem 
Ofen komprimiert austretenden Gase in Wasser - zur 
spateren Herstellung fliissigen Schwefeldioxyds - schlagt 
A. s. Malmindustri vor1Zo). Hierdurch soll eine Anlage 
geschaffen werden, die billiger ist als mit einem Kom- 
pressor, der bisher hinter dem Ofen angeordnet wurde 
und daher starken Korrosionen durch dns Schwefeldioxyd 
ausgesetzt war. Einen ahnlichen Vorschlag machen 
General Chemical Go.121). 

Der aus der Bariumsalzfabrikation oder aus an- 
deren Fabrikationszweigen der chemischen Industrie 
anfallende Schwefelwasserstoff wird nach der Oxy- 
dation zu schwefeliger Saure gern zu Schwefelsaure ver- 
arbeitet, da sich auf diesem Wege eine sehr reine Saure 
(Akkumulatorensaure) erzielen laDt. Dr. Otto & C o .  
wurde ein Ofen zur Verbrennung von Schwefelwasser- 
stoff unter Schutz gestellt12z), gekennzeichnet durch zwei 
Teilrohre, deren eines mit einer AuDenheizung versehen 
ist, durch die es auf eine Temperatur von etwa 700° er- 
hitzt werden kann, wiihrend das andere in eine die 
Warme schlecht leitende Masse eingebettet ist. Die 
gleiche Firma verbrennt Schwefelwasserstoff und Kohlen- 

1x0) Brit. Pat. 350739 und Franz. Pat. 698538. 
111) Holl. Pat. 19395. 
113) Russ. Pat. 15631. 
115) Amer. Pat. 1713 416. 
117) Amer. Pat. 1812 397. 
118) Brit. Pat. 351 825 und Franz. Pat. 701 964. 
119) D.R.P. 532533. 
121) Amer. Pat. 1728 213. 

112) Amer. Pat. 1693 244. 
114) Russ. Pat. 17616. 

11'3) D. R. P. 458757. 

120) D. R.  P. 469 781. 
122) D. R. P. 520 150. 

saure enthaltende Abgase von Ammoniumsulfatsattiger- 
anlagen in indirekt beheizten UfenlZs). I .  G. Farben- 
induslrie1") leitet Schwefelwasserstoff und Aminoniak 
enthaltende Gase, wie etwa Kokereigas, Generatorgas 
usw., iiber Katalysatoren aus zwei Metallen, deren eines 
den Schwefel bindet (Fe, Nil Cu), wahrend das andere 
als Sauerstoffiibertrager in Aktion tritt (W, Mo, Cr); als 
Endprodukt entstehen Ammonsalze. Ein Zusatz von Al- 
kalien oder Erdalkslien zu den bekannten Kontakten fur 
die Oxydntion von Schwefelwasserstoff soll nach An- 
gaben der I. G. Farbenindustrie128) die Temperaturbasis 
verbreitern und die Reaktionstempreatur herabsetzen. 

Die Erzeugung schwefliger Saure aus SulfateniZ6), 
die in der Kriegszeit eine Rolle gespielt hat, ist nur im 
Buyer-Cementprozep lebensfiihig geblieben. Einen neuen 
Vorschlag auf diesem Gebiet macht Rhennnin-K~nheim'~'), 
nach dem man Magnesiurnsulfat im Gemiscli mit Kiesel- 
saure oder kieselsaurereichen Stoffen in Gegenwart voii 
Wasserdampf einem GliihprozeD unterwirft. E .  Urbnin 
reduziert Calciumsulfat bei hoher Temperatur in Gegen- 
wart von Kieselsaure und Tonerdelas). I .  G .  Farbeti- 
industrie feuchtet12@) die fur die Umsetzung erforderliche 
Kohle vor dem Mischen rnit dem Calciumsulfat, Anhydrid 
oder Ton an, bis eine pastenartige Masse entsteht, und 
pref3t diese zu Blocken. Einen Zusatz von Metallcarbo- 
naten wie Kalkstein u. a. empfiehlt H .  Meuris130). 
G.  J .  Harris und Imperial Chemical Industries fiihrenisl) 
pulverige Gemische von Sand, Ton und Calciumsulfat, 
ebenso wie die Kohle durch Diisen in den Ofen. 

Zur Erzeugung reiner schwefliger Saure wird ZU- 
weilen die Zersetzung von Sulfiteii oder Bisulfiten vor- 
genommenlsz). 

Sowohl fur die Schwefelsaureherstellung nach dem 
Kontaktverfahren als auch fur die Herstellung flussigen 
Schwefeldioxyds ist eine G a s r e i n i g u n g u n d 
T r o c k n u n g unerIaI3lich. Die Reinigung der Rostgase 
durch Cottrellapparate hat sich ganz allgemein mit Erfolg 
durchgesetzt, wenn auch nicht alle Fragen restlos geklart 
zu sein scheinen. Die elektrische Entstaubung kann allein 
oder in Verbinduiig rnit einer vorangeheiiden Riesel- 
wasche rnit S c h w e f e l ~ a u r e ~ ~ ~ )  oder einer Zwischenwascho 
zwischen zwei oder mehreren elektrischen Behandlun- 
gents') vorgenommen werden. Ein anderer Vorschlng der 
MetallgesellschaftlJ~) geht dahin, die Gase durch direkte 
Berieselung rnit Schwefelsaure zunehmender Gradigkeit 
zu behandeln, so da8 die Schwefelsaure im ersten 
Stadium als Absorptionsfliissigkeit und dann als Trocken- 
mittel wirkt. Fiir die Reinigung der Destillationsprodukte 
aus Zellstoffkocherabgasen gibt die Metnllgesellschnfl 
Vorschriften1s~), nach denen die einzelnen Verunreini- 
gungen durch aufeinanderfolgende stufenweise Kuhlung 
entfernt werden. Zur Beseitigung von Arsenwasserstoff 
wird das Gas durch RostSfen gefuhrt und dann die Ab- 
scheidung des Arsenoxyds in iiblicher Weise vorgenom- 
men iiber eine Schwefelsaurewasche1s7) oder im Kreis- 
prozeD1'8). Um ein trockenes Gas zu erhalten, leitet dir? 

123) Franz. Pat. 700 268. 
125) D. R.  P. 526 894. 
196) 3. Zawadzki u. I. Kozoalczezoski, Romiki Chemji 10, 

117)  D. R. P. 445 305. 
1'0) Belg. Pat. 353425. 
131) Brit. Pat. 309661. 
1s;) D. R.  P. 518 762 der 1. G. Farbeninduatrie. 
188) D. R. P. 489 071 der Mefallgesellschafl. 
134) D. R .  P. 523 030, Ung. Pat. 90 195, Franz. Pat. 707 815 der 

136) D. R.  P. 466 578. 130) D. R. P. 437 531 und 512 957. 
137) D. R.  P. 514 318. 

-4) D. R. P. 510 488. 

501, 715 [1930]. 
126) Franz. Pat. 673402. 

130) Brit. Pat. 324 199. 

Yelallgesellschaft und Brit. Pat. der Naiional Processes Lld. 

138) D. R. P. 535 646. 
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Mefnllgesellscltnfll3~) in die im Wege des Gases letzte 
Stufe der elektrischen Rehandlung Schwefeltrioxyd ein 
nnd scheidet dann die gebildete Schwefclsaure ab. Inter- 
essant ist in  diesem Zusammenhange ein Arbeitsverfahren 
der Genernl Elecfric CO.~'O) zum Entfernen von SO3 aus 
schwefliger Siiure durch Einwirkung von aktivem Schwefel. 

GroBe Mengen schwefliger Saure werden fur die 
S u 1 f i t  z e l  1 s t of f p r o d u k t i o n  benotigtt41), und zwar 
als Calcium(bi)sulfitlauge und als Gas. Ein weitercr 
Groflrerbraucher ist die Industrie der flussigen schwef- 
ligen Same (Kaltemaschinen) I,*). Insbesondere fur das 
letztgenannte Ariwendungsgebiet mui3 das Gas sehr rein 
und trocken sein. Mcist werdeii die Rostgase in Wasser 
~ b s o r b i e r t l ~ ~ ) ,  durch Kochen wieder ausgetrieben unil 
nach der Trocknung verflussigt. In Ainerika hat sich da- 
neben das Silicageladsorptionsverfahren im groijten Mae- 
stabe eingeburgert (Silica Gel Corporation in Baltimore). 
Die Abtreibung der schwefligen Saure aus wlsseriger 
Losung wird, uni von Sauerstoff freies Gas zii erhalten, 
zweckmaflig durch Einleiteii eines sauerstofffreien Gases 
vorgenommen144). Fur die Schwefelsaureproduktion 
schadet ja eine Sauerstoffbeimengung niclits, so dafl die 
Entgasung der Losungen durch L ~ f t ~ ~ ~ )  zweckmiiaig im 
V a k ~ u m ~ ~ ~ )  geschehen kann. 

Nicht vollig neu sind die Versuche, an Stelle von 
Wasser a 1  s A b s o  r p t i  o n s m i t  t e 1 a r o m  a t  i s c h e 
K o h 1 e n w a s s e r s t o f f e zu verwendenI4'). Um das 
Schwefeldiosyd aus Gasgemischen zu entfernen, werdeu 
diese nacli American Smelling and Refining C O . ' ~ ~ )  zu- 
filchst auf Oo gekuhlt, wobei sich bereits ein betracht- 
licher Teil der Feuchtigkeit abscheidet ; die restliche 
Feuchtigkeit wird durch 'Trockenmittel entfernt. Das 
Schwefeldiosyd wird alsdann durch Kiihlung des Gas- 
gemisches auf -70° verflussigt. Die bei der Verdampfung 
des flussigen Schwefeldioxyds entstehende Kalte wird zur 
Vorkuhlung des Gasgemisches verwertet. Zur Vorschrift 
des letzten Patentes ist zu bemerken, dai3 das Ausfrieren 
des Wassers mancherlei Unannehmlichkeiten mit sidi 
fiihrt, weswegen man bei Gastrocknungsvorgangen heutc? 
fast stets den anderen l 'eg der schnelleren und inten- 
siveren Trocknung durch Kieselgel bevorzugt. 

SCHWEPELSXURE. Zur Herstellung der Schwefel- 
~ a u r e ~ ~ ~ )  dienen: 1. das Katnmer~erfahren~~O) und 2. das 
Kontaktverfahren16I), wobei es in der letzten Zeit den An- 
schein hat - durch die Entwicklung des Vanadinkontakt- 
verfahrens - als ob das Kontaktverfahren gegeniiber den 
Kaininerverfahren im Vorteil ware, obwohl auch die 
letzteren durch IntensivierungIb*) in ihrer Leistungs- 
~ -- 

1'0) I). R. P. 486 829. 
1 4 1 )  W .  Schmidf, Papierfabrikant 28, 573 [1931]. 
142) A .  Goldberg, Angew. Chem. 45, 193 [1932]. L. B. Hilch- 

cock u. A.  K .  Scribner, Ind. Engin. Chem. 23, 743 [1931]. 
143) Absorptionseinrichtungen siehe: Amer. Pat. 1 724 421, 

1821 061, Franz. Pat. 669 057 und ht. Pat. 111 848. 
144) D. R. P. 525 480 der 1. G.  Farbenindudrie. 
145) Amer. Pat. 1 823 372. 
148) I). R. P. 532 777 und Franz. Pat. 695 583. 
147) G .  Weiflenberger u. L. Piatli, Chem.-Ztg. 53, 245 [1929]. 

D. R. P. 454320, 1'. Jodeck u. J .  Ilannies. Brit. Pat. 339926, Ge- 
sellschafl fiir Chemisehe Industrie. 1 4 9  Amer. Pat. l 810 312. 

149) B. Waeser, Clem.-Ztg. 56, 263 [1932]. 
150) E.  Berl u. H .  11. Saenger, Ztschr. angew. Chem. 44, 291 

[1931]. M .  Matsui u. T .  Noda, Journ. SOC. chem. Ind. 33, 518 
[1930]. W. J .  Miiller, Ztschr. angew. Chem. 44, EE1 [1931]. 

ill) Anonym, Chem.-Ztg. 53, 507 [1%9]. B. Neumann, Ztschr. 
Elektrochem. 35, 42 [1929]. 

Anonym, Chem.-Ztg. 53, 324 [1929]. Erzroslgesellsckaff, 
Chem.-Ztg. 55, 261 [1931]. H. Morilz u. J .  Morilz, Chim. et Ind. 
25, 226 [19311. E .  Owainny. Chem.-Ztg. 55, 76 [1931]. H ,  SchW 
u F.  Schuch, Chern.-Ztg. 55, 213 [1931]. 

140) Amer. Pat. 1 823 698. 

fahigkeit auflerordentlich verbessert werden konnten, 
erinnert sei nur an die Ausfuhrungen der Fison-Packnrd, 
Hugo P e t e r ~ e n ' ~ ~ ) ,  S~hrniede l -Klencke~5~) ,  J .  Liitjens und 
anderer. 

1. Das Kammerverfahren. Fison-Packard geben15J) 
eine Ausfuhrungsform ihrer bekannten stumpfkegeligen, 
mit Wasser berieselten Kammer, die durch eine gelenkige 
Verbindung zwischen Rahmenwerk und Kammerwand 
gekennzeichnet ist. Zur VergroDerung der Kuhlflache 
unterteilt dieselbe Gesellschaftlb6) die Kammer in zwei 
Teile bzw. setzt zwei Kammern, deren Querschnitt die 
Form eines Segmetites aufweisen, nebeneinander, wobei 
die Sehnen der Segmente in  einem gewissen Abstande 
so einander gegenuberstehen, dai3 zwischen den ein- 
ander gegenuberstehendsn Flachen der beiden Kanimer- 
teile ein Spalt verbleibt, sowie dai3 ein Traggeriist in 
diesem Spalt untergebracht und eine Einrichtung vor- 
geseheu ist, um sowohl die gegeniiberlicgenden Flachen 
als auch die gebogenen AuBenflachen mit Wasser ZLI 
kuhlen. 

H .  Petersens Versuche zur Verarbeitung schwach!:r 
metallurgischer Abgase ron niederer 'I'emperatur (An- 
lage : Schlesische A.-G. lur. Bergbau und Zinkhiitteti- 
betrieb) und sehr schwankender Menge (Anlage: Mans- 
fe ld  A.-G.) waren von Edolg begleitet und haben ihren 
Niederschlag in zahlreichen Patenten gefunden. Die 
Oxydation der schwefligen Saure wird zweckmai3ig in 
mit Fullkorpern versehenen Kasten oder Tiirmen vor- 
genommen, die mit einer 54- bis 58gradigen Nitrose be- 
rieselt werdenIS7). Durch Exhaustoren wird fiir griind- 
liche Durchwirbelung der Siiuren gesorgt. Die Fullung 
der Reaktionstiirme wird mit Material vorpenommeti, 
dessen Feinheit unterhalb der hierfiir bisher verweu- 
deten Korngroije liegtlJn). Urn den Gaswiderstand solcher 
Turme nicht zu sehr anwachsen zu lassen, mussen dieie 
eine gedrungene, niedrige aber breite Form aufweisen. 
Die Erhohung des Stickoxydumlaufes hat sich als eine 
der wesentlichsten Bedingungen der Intensivierung des 
Kainmerbetriebes erwieseniSe~ IaO). Die Schwefelsaure- 
bildung wird durch eine Nitroseberieselung solch hohen 
Stickoxydgehaltes oder niit solchen Mengen durchgefuhrt, 
dai3 die abflieBende Nitrose noch stark stickoxydhaltig 
ist. Die gesamte Anlage besteht aus einem Denitrier- 
turm, einem Produktionsturm und der Gay-Luesac-Appa- 
ratur, wobei der Turmquerschnitt, wie bereits erwahnt, 
ein das ubliche MaB weit iibersteigender ist - bis zu 
150 m*! -. 

Zur Ausnutzung der Abwarme der lieifien Roslgase 
und zur Konzentrierung der denitrierten Saure wird 
zwischen Ofen und eigentlicher Saureproduktion ein 
Konzentrator eingeschaltet. Die Konzentration der Saure 
kann bis auf uber GOo Be durchgefuhrt werdenlnl). Dic 
Erkenntnis Opls,  daD es sich empfiehlt, die Stickoxyd- 
entbindung in den vorderen Teil des Systems zu ver- 
legen, wird von Petersenlo') weiter fortgefuhrt, und die 
Stickoxydentbildung im allervordersten Teil des Systems 
vorgenommen. Zur Verarbeitung feuchter schwefeldioxyd- 

9 8. Schiifl, Engin. Mining World 2, 660 [1931]. 
154) I l .  J .  Bush u. A .  Grounds, Trans. Inst. chem. Engin. 5, 

166) D. R. P. 538 546. 
157) D. R. P. 457 366. 
150) D. R. P. 453 426 und 459 978. 
160) Die Patente 457 365, 482 783 und 459 978 sind zusammen- 

gefal3t in dem Russ. Pat. 6713 und den1 Amer. Pat. 1810253; 
dem Patent 459978 entsprechen das Jap. Pat. 77423 und das 
Anier. Pat. 1781 954. 

3-2 [1929]. I 5 9  D. R. P. 4$0 339. 

158) D. R. P. 482 783. 

161) D. R. P. 477 266. 
18') D. R. P. 460 665 und Jap. Pat. 81 832. 
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lialtiger Gase wird'63) nur ein Teil der Gase rnit der 
denitrierenden Saure zusammengefiihrt, wahrend der 
restliche Teil in den Produktionsturm gelangt, in dein 
der Feuchtigkeitsgehalt Iiicht stort. Die Anordnung von 
Zwischentiirinen beim Kammerverfahren hat sich, wie 
insbesondere Liifjens nachgewiesen hat, als wichtigdr 
Faktor fur die Erhohung der Produktionsausbeute er- 
wiesen. Petersen berieselt diese Zwischentiirme rnit 
nitroser Saure derart, dai3 die ablaufende Nitrose noch 
einen Gehalt von inindestens 0,5%, auf 36 BB Salpeter- 
saure bezogen, hat. 

Neben dein besonders weit von Petersen durchgebil- 
deten Turmverfahren haben die Walzenkasten von 
Schmiedel-Klencke niit ihrem relativ geringen Platz- 
bedarf, in der Ausfiihrung der Metallgesellschuft, schnell 
in die Industrie Eingang gefunden. Als Vorlaufer dieses 
Verfahrens sind die Mischapparaturen der G. Schuy A.-G. 
zu betrachten, von denen eine neuere Au~fi ihrung~6~) be- 
kannt geworden ist, gemall der durch einen im wesent- 
lichen im Gasraum liegenden Ventilator einerseits Gas 
angesaugt, andererseits Fliissigkeit in den angesaugten 
Gasstrom gespritzt, und mit dem Gas zugleich gegen eine 
mitltreisende, in die Fliissigkeitsoberflache etwas ein- 
tauchende kegelige Prallplatte geschleudert wird, unter 
deren Rand hinweg die hier gebildeten Gasblasen nach 
aui3en stromen. Im Gegensatz zu dieser nicht mehr 
kastenformigen Ausfiihrung lai3t W. Bodnnter1B5) die 
Fliissigkeit durch an einer Hohlwelle angebrachte Diiseii 
in einer kastenformigen Anordnung in Nebelform aus- 
treten. Die letzten Betriebserfahrungen der Mefallgesell- 
schajt in der Durchbildung des Schmiedel-Klenckeschen 
Verfahrens konnen kurz folgendermai3en gekennzeichnet 
werden : Durchflui3 des ersten Mischraumes durch den 
ersten und zweiten Saurering106), Verwendung von die 
Gloverwirkung ausiibenden mechanischen Mischvorrich- 
tungen in Verbindung mit einer G lo~er tu rman lage~~~) ,  
Anordnung der niechanischen Mischvorrichtung an der 
Decke der Kammer in der Weise, dai3 griindliche Durch- 
mischung der Komponenten vor Erreichung der Turm- 
fullung erzielt wirdl08) und Erzielung beschleunigter 
Renktion zwischen schwefliger Saure und Stickoxyden, 
durch starke Durchwirbelung, so dai3 eine Abscheidung 
von Fliissigkeitsnebel aus dem Gasstrom moglichst ver- 
inieden wird*nsB. I,,). 

Eine Kombination zwischen dem alten Kammerver- 
fahren und dem neuen Kastenverfahren ist in dem Vor- 
schlag S. B ~ r t h s ~ ~ ~ )  zu erblicken, nach dem neben den1 
Gloverturin ein kleiner Teil der Kammern bestehen 
bleibt, der iibrige Kammerraum aber durch Absorptions- 
kasten ersetzt wird. ' Um die Kammergase zu verdichten, 
verwendet derselbe Erfinder einen Apparat, in dem die 
Kammergase zwischen einer Reihe von Scheiben hin- 
durchtreten, die rasch rotieren und als Saurezerstauber 
ausgebilde t sindl72). Gloverapparaturen zur ausschliei3- 
lichen Erzeugung von Schwefelsaure geben W. Boda- 
r n e ~ ~ ~ ~ )  und E .  R ~ t h a m m e l ~ ~ ~ )  an, ohne dai3 uber dereii 
besondere Vorteile etwas bekanntgeworden ware. 

Neue wichtige Erkeiintnisse verdanken wir J .  Liil- 
jens175), der an Stelle der kostspieligen Bleikammern, 
~- 

163) D. R. P. 512 318 und Jap. Pat. 81 831. 
164) D H. P. 505 793. 
166) D. R. P. 469011. 
188) D. R. P. 505 756. 
170) 111 Ruljland ist das Schmiedel-Klencke-Verfahren ge- 

171) D. R.  P. 446 398. 
173) D. R.  P. 453 508, Franz. Pat. 641 711. 
174) D. R. P. 467 587. 

106) D. R. P. 509 367. 
187) D. R.  P. 472 420. 
168) D. R. P. 487 942. 

schutzt durch die Russ. Pat. 8355, 8370, 8373-75. 
172) D. R. P. 450 071. 

176) D. R. P. 518 635. 

ilache Bleitroge mit trapezformigem Querschnitt zwischeii 
den Glover und Gay-Lussac schaltet und die Verbin- 
dungsrohre der einzelneii Troge niit Saureabscheidern 
versieht. Die durch vorstehend beschriebenc Mai3nahme 
sich ergebende Intensivierung des Betriebes sol1 nach 
vielen Urteilen aui3erordentlich gut sein. Ahnliche Ge- 
danken wie Lutjens aui32rn R .  Moritz und A. S o n n e ~ k ~ 7 ~ ) .  
Kammern mit am oberen Ende angebrachten trapezoiden 
Vertiefungen, die durch mit Kiihlrippen versehenen 
Querverbindungen versehen sind, erweisen nach Colombo 
y MannP7) mancherlei Vorteile. 

Wie aus den bisher gemacliten Angaben iiber die 
Durchmischung von schwefliger Slure  und Nitrose deut- 
iich ersichtlich ist, kommt den Zerstaubern verschie- 
denster Konstruktion grof3e Bedeutung zu. Als beson- 
ders geeignet haben sich die ZentrifugalzerstHuber er- 
wiesen. Unter den zahlreichen Koiistruktionen sei hin- 
gewiesen auf eine Sonderkonstruktion von J .  Liitjens 
mit f e s t~ tehende r l~~)  und mit rotierender Glo~ke"~) ,  den 
sogenannten Zentrifugalatomiseur von F. Martin180), bei 
dem der Zerstaubungsbehalter von mehreren konzen- 
trischen, sich rasch drehenden Glocken umgeben ist, 
gegen die die vom Behalter austretenden Fliissigkeits- 
strahlen anprallen und nacheinander zur Zerstaubung 
gelangen. Wichtig zu nennen ist noch der von der Erz- 
rostgesellschaft benutzte SpriihkreiseliB1), bei dem die 
Fliissigkeit durch eine in schnelle Umdrehung versetzte, 
kegelformig ausgebildete, durchlocherte Hohlwelle an- 
gesaugt und durch die Locher im Kegelmantel fein ver- 
teilt wird. Neben diesen Zentrifugalzerstaubern hat sich 
insbesondere auch eine rein aus keramischem Material 
gefertigte Zerstauberdiise der Steatit-Magnesia gut b2- 
walirt. 

Zu der hierhergehorigen Apparatur- und Verfah- 
rensgruppe kann man auch zahlen die Mischvorrichtung 
fur schweflige Saure, Schwefelsaure und Stickoxyde von 
H .  Frischer182), die die Reaktionskomponenten durch ge- 
meinsames Saugen oder Driicken durch Siebboden oder 
ahnlich wirkende vermischt. 

Besondere Aufmerksanikeit mui3 beim Kammer- 
prozei3 der restlosen Verarbeitung der in die Fabrikation 
eingebracliten Stickoxydmengen gewidmet werden bzw. 
miissen, wenn nicht samtliche Stickoxyde rerbraucht 
wurden, die Abgase griindlich denitriert werden. J .  V .  
SkogZundlB3) zersetzt die Untersalpetersaure durch Wasser 
oder schwache Saure zu Salpetersaure und nitroser 
Saure, welch letztere mehr oder weniger vollstandig i n  
Salpetersaure und Stickoxyd uberzufiihren is t. M. Cor- 
bi l lP4)  1Bi3t die Stickoxyde in einem Behalter, in deni 
Schwefelsaure vernebelt wird, tangential zum Roden eiii- 
treten, aus diesem Behalter in einen Mantel gelangen 
und dann tangential zum Boden austreten. 

Zur Frage des Baumaterials von Schwefelsaure- 
apparaturen sei auf die wichtige Erkenntnis der Mans- 
feld A.-G.IB5) hingewiesen, die Kammern, Tiirme oder 
andere Reaktionsgefaae aus Eisen herstellt. New- 

178) Franz. Pat. 701 W2. 
177)  D. R. P. 462470, Brit. Pat. 270661, Franz. Pat. 623860 

und Franz. Zus.-Pat. 34290. 
178) D. R. P. 507 886. 178) D. R. P. 508 794. 
180) D. R. P. 455 075 und Brit. Pat. 271 035. 
is1) D. R. P. 466 435, Franz. Pat. 570 416, Brit. Pat. 216 192 

und 226 263. 
182) D. R. P. 508 063. 
163) D. R. P. 446 491 und Franz. Pat. 605 273. 
184) D. R. P. 538 800 und Franz. Pat. 694 080. 
185) D. R. P. 490078, Franz. Pat. 653 371, Belg. Pat. 350934 

und Brit. Pat. 304688. 
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port Co.Ise) verhutet die Auflosung von Eisen und Stahl 
in Schwefelsaure durch Zusatz von Thiocarbamid oder 
Derivaten. Fur die Verbindung saurefester Steine er- 
wies sich nach L. SoltiB7) ein Kitt vorteilhaft, der im 
wesentlichen aus Schwefel besteht und bis 40% Zusatz 
an anorganischen Verbindungen, wie gemahlenen Quarz, 
Schwerspat, Gips, Schamottemehl oder dgl., erhiilt. 

2. Kontaktsehwefelsaure. Neben der bereits im 
Kapitel schweflige Saure als wichtig abgehandelten Frage 
der Gasreinigung ist die Frage der KatalysatormassenIsa) 
das Kernproblem der Darstellung von Kontaktschwefel- 
saurerB9). Die zunachst in uberragendem MaDe verwen- 
deten Platinkatalysatoren haben nach und nach eine ge- 
wisse Verdrangung vor allem durch die Vanadinkontakte 
erfahren. 

Bei den Platinkatalysatoren ist in der Berichtszeit 
nur wenig Neues zu verzeichnen. T .  v. HartnerIgo) trankt 
porose Massen ( MgS04, keramische Massen usw.) als 
Trager rnit leichtfluchtigen Flussigkeiten, wie Alkohol, 
sowie rnit einer Losung von Platin uiid trocknet. Durch 
die Arbeiten der Silica Gel Corporation, Baltiniore1Ql), 
der Erzrostgesellschaft, Koln, H .  N .  Holmes, J .  Ramsay 
und A .  L .  ElderrDZ) und anderer ist die besonders gute 
Wirksamkeit des Kieselgels als Kontakttrager geoffen- 
bart worden193). Die 1. G .  Farbenindustrie fand1g4), dai3 
die Wirksamkeit von oberflachenaktiven Katalysator- 
praparaten, wie Kieselgel, Aluminiumoxyd u. a., erhoh t 
werden knnn, wenn die Massen im Gasstrom so ange- 
ordnet werden, daD die zuerst rnit dem Gasgemisch in 
Beruhrung kommenden Massen das groiate Porenvolumen 
besitzen, welches dann langsam abnimmt. Friedrich 
Siemens A.-G. leitet schwefelwasserstoffhaltige Gase bei 
etwa 200° uber einen Mischkatalysator, bestehend aus 
mindestens einem sauerstoffubertragenden Metall (W, 
V. Cr) und mindestens einem schwefelbindenden Metall 
(Fe, Ni, Cu)"35). National Processes Ltd.  hat ein durch 
zahlreiche Patente geschutztes Verfahren zur Schwefel- 
saureherstellung mit Hilfe von gegen Katalysator- 
gifte unempfindlichen Chromhydroxydgelmassen aus- 
gearbeitetlQ6). 

Der heute im groi3ten MaDstabe verwendete Kata- 
lysator ist das VanadinIg7). Ober die Prioritat der An- 
wendung dieses Kontaktes ist es zu scharfen Ausein- 
andersetzungen zwischen verschiedenen groi3en Firmen 
gekommen (1. G .  Farbenindustrie, Seldon Comp., Graes- 
ser-Monsanto Chemical Works),  ausgehend von einern 
Artikel von B. Waeser in der Metallborse 1929, S. 1349, 
1406. Es ist hier nicht der Ort, uber diese Kontroversen 
zu berichten, und es muia lediglich auf die Literatur ver- 
wiesen werden'gs). 

138) D. R. P. 449 605. 
1*8) B. Neumann, H .  Panzer u. E. Goebel, Ztschr. angew. 

Chem. 34, 696 [1928]. 
I**) Siehe insbesondere 0. Kausch, Die Kontaktstoffe der 

katalytkchen Herstellung von Schwefeleaure, Ammoniak und 
Salpetersaure, Halle 1931. 

*go) D. R. P. 440 338, Brit. Pat. 265 938, Schweiz. Pat. 127 244 
und Tschechoslow. Pat. 846. 

Amer. Pat. 1297 724, 1683694, Brit. Pat. 208656, 
280934 u. v. a, 192) Ind. Engin. Chem. 1929, 850-53. 

Anonym, Chem.-Ztg. 53, 840 [1929]. 

187) D. R. P. 456 995. 

194) D. R. P. 509 582. 
198) D. R. P. 516 7Qb, Brit. Pat. 301 853, 303 459, 320930, 

B1390, 3.34 862, Franz. Pat. 659 644, 660 104. 
197) Anonym, Chemicals 34, Nr. 21 [1930]; Chem.-Ztg. 64, 

756 [1930]. E .  Alhopuro, Suomen Kemistilehti 3, 112 [1930]. 
W .  Scott u. E.  B. Layiield, Ind. Eng. Chem. 23, 617 "311. 

198) Graesser-i'tf onsanto Chemical Works, Chem.-Ztg. 53, 894 
[1929]. 1. G. Fnrben, Chem.-Ztg. 53, 604 [1929]. The Seldon 
Company, Chen1.-Ztg. 53, 842 [1929]. 

1 9 9  D. R. P. 461 530. 

An Vanadinkatalysatoren wahrend der Berichtszejt 
sind bekanntgeworden neue Variationen der von der 
Seldon Company herausgebrachten Zeolith-Vanadin- 
Katalysatoren und Massen der National Processes Lld.189). 
An Mischkatalysatoren sind zu nennen ein Zinn-Wismut- 
Vanadat-Kontakt von B.  MaxterZoo) und ein Vanadin- 
Rubidium-Kontakt der Calco-Chemical Comp.201). SchlieD- 
lich sei noch erwahnt ein interessanter - ob auch 
brauchbarer Vorschlag, sei dahingestellt - von E. Baer- 
wald und H .  Goldmannzoz), durch hochgespannte Strome 
erzeugte Stickoxyde als gasformige Katalysatoren zu 
verwenden. 

Uber die Gasfuhrung beim KontaktprozeD liegen 
auch einige Vorschliige vor. C .  PfaulZo3) arbeitet unter 
Ruckfiihrung der Endgase in den Rostofen, K .  Kudoh204) 
kataIysiert das Schwefligsaure-Luft-Gemisch, absorbiert 
das gebildete SO, in Schwefelsaure und leitet die Rest- 
gase, nach Ersatz des entfernten Schwefeldioxyds und 
des Sauerstoffs, im Kreislauf in den Kontaktofen zuruck. 

Auf r e g e l m a f l i g e  E r w a r m u n g  d e s  K a t a -  
1 y s a t o r s wahrend des Betriebes ist zu achten, ortliche 
Oberhitzungen sind tunlichst zu vermeiden. Zu den1 
Zwecke einer storungslosen Betriebsfiihrung durch 
gleichformige Erwarmung sind verschiedene Vorschlage 
vor allem fur Warmeaustauscher gemacht worden. 1. G .  
Farbenindustrie stellt ejne Warmeaustauschvorrichtung 
unter Schutz205), bestehend aus einem Mantel rnit senk- 
rechten Rohrbundeln in Rohrboden und dazwischen- 
liegenden Blechen rnit weiten Bohrungen und einem 
zentralen, bis zum Boden reichenden Einfuhrungsrohr. 
Der Aussiger Verein206) arbeitet in mehreren Stufen 
unter Abscheidung von SO, nach jeder Stufe und unter 
Ausnutzung der Reaktionswarme der einen Stufe fur die 
Beheizung der nachstfolgenden. Ebenfalls in mehreren 
Stufen arbeitet General Chemical Companyzo7) unter 
Absorption des jeweils gebildeten Schwefeltrioxyds und 
unter Nutzbarmachung der Abwarme. Um eine storungs- 
lose Verarbeitung voii Schwefligsauregasen wechselnder 
Zusamniensetzung bei gleichbleibender Temperatur zu 
erzielen, baut die Metallgesellschafl208) in die Apparatur 
automatische SOn-Analysatoren, die so geschaltet sind, 
daD sie die Vorwarrner selbsttatig einstellen. 

Das gebildete Schwefeltrioxyd wird fur gewohnlich 
in Schwefelsaure absorbiert, doch hat es nicht an Ver- 
suchen gefehlt, eine direkte Vereinigung des Schwefel- 
trioxyds rnit Wasser herbeizufuhren. H .  Brintzinger und 
R. Ziinckel bringen das SO, und Wasserdampf bei Tem- 
peraturen von 200-3500 zusammen20~) und erhalten eine 
glatte Umsetzung, wobei die Konzentration der zu ge- 
winnenden Saure rnit dem Molverhaltnis der reagieren- 
den Komponenten variiert. Bhnliche Wege beschreitet 
W. 8. Allen (General Chemical Company)210). 

3. Verschiedene Herstellungsverfahren, Konzentration, 
Reinigung usw. 

Neben den beiden soeben beschriebenen Verfahren 
kommt eine andere Darstellungsmethode fur freie 
Schwefelsaure wirtschaftlich nicht in Betracht. Die Ver- 

lgg) Brit. Pat. 334 862, Franz. Pat. 696 476. 
2 O 0 )  Brit. Pat. 341 i25. 
2J2) D. R. P. 537 i63 und 539 571. 203)  D. R. P. 466 812. 

Brit. Pat. 258974, Franz. Pat. 604636, D. R. P. 440821. 
n05) D. R. P. 491 873. 
208) D. R. P. 479M6, Brit. Pat. 289 879, Franz. Pat. 652440 

3O7) D. R. P. 442036, Brit. Pat. 226518, Franz. Pat. 590 792 

208)  D. R. P. 446 490. 
210) Amer. Pat. 1715 '205 und 1 777 0%. 

201) Franz. Pat. 695 5Op/M. 

und 6st. Pat. 116 365. 

und W725. 
200)  D. R. P. 496 832. 
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suche, Natriumsulfat durch Elektrolyse zu zerlegen, sin3 
nicht in der Praxis durchgefiihrt worden, da sie aus 
verschiedenen Griinden scheitern muf3ten ; einmal ist die 
mogliche Endkonzentration an Schwefelsaure durch die 
beschrankte Loslichkeit des Natriumsulfates recht nied- 
rig'(etwa 180 Be), so daf3 unverhaltnismaf3ig hohe Ver- 
dampfungskosten zu tragen waren; weiterhin ist die Dia- 
phragmenfrage noch nicht gelost, es gibt keine Stoffe, die 
auf die Dnuer der Schwefelsaure und dem Alkali wider- 
stehen. Der Vorschlag2Il) des Wiirttembergisehen Stati- 
stischen Landesamtes durfte daher auch nur theore- 
tisches Interesse haben. Auch andere Verfahren, die 
nicht vom Natriumsulfat, sondern von anderen Sulfaten 
ausgehen, sind wohl kaum uber das Versuchsstadium 
hinausgekommen. T .  d e  Pa lac id1~)  gewinnt gleichzeitig 
Metal1 aus Metallsulfaten, wie Zinksulfat, Kupfersulfat 
usw., durch Elektrolyse in Behaltern, die durch eine 
porose, von Schwefelsaure unangreifbare Scheidewand 
getrennt sind, unter Einleiten von Schwefeldioxyd in den 
Anodenraum. E. Martin213) elektrolysiert ,,Losungen" 
von Sulfaten oder Bisulfaten. Die Ausgangssuspension 
von Calciumsulfat wird in die Kathodenzelle eingefiihrt, 
die im Anodenraum entstehende Saure wird standig ent- 
fernt. Auch hier wird zweckmafiig Schwefeldioxyd in 
den Anodenraum als Depolarisationsmittel eingeblasen. 

Ganz anders als bei den elektrolytischen Verfahren 
zur Gewinnung freier Schwefelsaure aus den Sulfaten 
liegen die Verhaltnisse bei der Uberfuhrung der 
Schwefelsaure aus einer wertloseren Verbindung in eine 
wertvollere Verbindung durch doppelte Umsetzung wie 
etwa beim Gips-Ammonsulfat-Verfahren der 1. ci. Farben- 
industrie: 

CaSO, + 2NH3 i- CO, + H,O = (NH,),SO, + CaCOa. 
Von dieser Reaktion wird heute mit grof3em Erfolg 
weitestgehend Gebrauch gemacht, nachdem die zunachst 
bestehenden grof3en Schwierigkeitenzl') beseitigt worden 
sind. S. A.  de  MalBriaZ de  Construction216) fiihrt die Um- 
setzung von Gips, Ammoniak und Kohlensaure in Cfegen- 
wart von Kieselsaure, Tonerde und Eisenoxyd durch und 
erhalt durch Brennen des Riickstandes bei 1550 bis 
1600° einen brauchbaren Zement. 

AuBerordentlich wichtig ist fur viele Industriezweige 
die R e g  e n  e r i e r u n g  d e r v e r w e n d e t e n  S a u r  e. 
W. Biisching denitriert5lo) Abfallsaure durch Benutzung 
der bei der Schwef elsaurehochkonzentration anfallenden 
Schwefelsauredampfe und lai3t eine Hochkonzentration 
der beim Denitrieren entweichenden salpetersaure- 
haltigen Gase und Dampfe durch Dephlegmation und 
Rektifikation in Verbindung mit Waschen von Schwefel- 
saure folgen. 

Bei der o l -  u n d  B e n z o l r e i n i g u n g  werdeii 
zum Waschen groSe Mengen Schwefelsaure verbraucht, 
die nach der Waschung Saureteer, Pech u. a. enthalten, 
und fur deren Aufarbeitung verschiedene Vorschlage in 
der Berichtszeit gemacht wurden. Dr. A. Wacker-Qesell- 
schafPl7) leitet die durch Vereinigung von Schwefeldioxyd 
und nitrosen Gasen (2 : 1) in einem erhitzten Rohr (160O) 
gebildeten Verbindungen in die Saure, wodurch eine 
Oxydation der organischen Bestandteile zu Kohlendioxyd 
erfolgt. H .  Frischer erhitzt2I8) die mindestens 60%ige 
Schwefelsaure, verdunnt und filtriert vom abgeschie- 
denen Ruckstand. Die Chernische Fabrik Bork be- 

*1I) D. R. P. 444 796; siehe auch P. H .  Prnusnitz u. J .  Reit- 
stb;tter, Elektrophorese, Elektroosrnose, Elektrodialyse 1931, 199, 
und 6sterr. Chemiker-Ztg. 25, 123 [1922]. 

212) D. R P. 524 100. 218) Franz. Pat. 710068. 
31.) Vgl. C. Bosch, Ztschr. Elektrochem. 34, 361-69 [1918]. 
z15) Franz. Pat. 627 737. 

218) D.R.P. 502174. 217) D.R.P.508321. 218) Franz.Pat.703306. 

schreibt219) ein Verfahren, gemai3 dem die Ruckstands- 
saure, die bei der Waschung von Olen anfallt, ohne vor- 
herige Verdiinnung im Gegenstrom rnit dampfformigen 
Teerolen behandelt wird, wodurch sich die Harze in 
fliissiger, leicht abfiltrierbarer Form abscheiden. F .  E. 
Kimball entfernt die organischen Substanzen220) durch 
Oxydation mittels Luft bei erhohter Temperatur bei An- 
wesenheit von Antimonsulfat als Kontakt. Ohne beson- 
dere Erhitzung ia5t C. Sti1P1) wasserige konzentrierte 
Ammonsulfatlosung unter Riihren in die Abfallsaure von 
der Benzolreinigung einlaufen, laBt stehen, bis sich die 
Saureharze an der Oberflache abgeschieden haben, und 
trennt von diesen. Die Aufarbeitung der Abfallsaure 
unter gleichzeitiger Gewinnung der darin enthaltenen 
Produkte wie Pech, Benzol, Naphthalin in brauchbarer 
handelsublicher Beschaffenheit wird nach H .  Menzenzz2) 
in ein und demselben Behalter vorgenommen. 

R e i n e S a u r e. Fur die verschiedensten Zwecke 
wird reine und reinste Saure benotigt. Zu deren Her- 
stellung wird die Destillation angewendet. In diesem 
Zusammenhang sei auf einen Schwefelsaurekuhler der 
Egestorffs SalzwerkeZ2J) hingewiesen. Meist, wenn nicht 
die Produktion reinster Saure angestrebt wird. wird die 
Entfernung des Arsens, um die es sich in der vorwiegen- 
den Mehrzahl der Falle handelt, durch Fallung als Sulfid 
vorgenommen. Die Metallgesellschajt leitetZz4) Schwefel- 
wasserstoff in die nicht verdunnte Saure (600 Be), ver- 
meidet aber jeglichen Uberschuf3 dieses Gases, um keine 
Schwefelfallung zu erhalten. Als zweckmai3ig hat dieselbe 
Gesellschaft225) einen Zusatz von feinem Quarzsand oder 
Aluminiumoxyd gefunden, um die Absetzgeschwindigkeit 
der Sulfide zu erhohen. J .  Riley & Sons entfernen die 
Sulfide durch Verwendung aliphatischer oder aromati- 
scher KohIenwasserstoffe226). Einen anderen Weg zur 
Fallung des Arsens beschreitet die MetallgesellsehaftZz7) 
durch Zugabe von Sauerstoffsauren des Schwefels, die 
mindestens 2 Schwefelatome in direkter Bindung ent- 
halten, wie Thioschwefelsaure oder sonstige Thion- ode? 
Polythionsauren oder deren Salze. Die Fallungsmittel 
werden vor der Abtrennung des Sulfidniederschlages 
durch Oxydationsmittel, wie Wasserstoffperoxyd und lihn- 
liche, zerstort. 

K o n z e n t r a t i o n. Wahrend beini Kontaktverfahren 
die S03-Gase von einer konzentrierten Schwefelsaure ab- 
sorbiert werden (Absorptionsmaximum bei 98,3% 
Schwefelsaure), so daf3 immer sofort konzentrierte 
Saure anfallt, mutj beim Kammerverfahren eine Nach- 
konzentration vorgenommen werden, da die Gradigkeit 
der abfliei3enden Kammersaure von rund 550 B6 fur viele 
Zwecke nicht ausreicht2~8). Bei der Konzentration mu5 
die Art der Beheizung, ob direkt oder indirekt, nach den1 
spateren Verwendungszweck der Saure bestimmt werden. 
Durch die direkte Beheizung wird dunkle rnit Flugasche 
verunreinigte Saure gewonnen, wahrend die indirekte 
Beheizung reine Saure liefert. Fur erstere Verdampfungs- 
art liegt ein Vorschlag von R.  ZehZzg) vor, der erlaubt, 
kontinuierlich hochkonzentrierte Saure in einem Stufen- 
behalter mit gegenseitig versetzten Stufen, der direkt rnit 
Gas beheizt wird, zu erzeugen, unter Ausniitzung der 
Abgase zur Verdampfung und Abfuhrung derselben mit 

219) Brit. Pat. 340 616 und Franz. Pat. t388 387. 
220) Amer. Pat. 1805 247. 
221) D. R. P. 477 267, 488668, Brit. Pat. 277 619 und 281 547. 
322) D. R. P. 324 731 und 4% 196. 
2z4) Franz. Pat. 692 595. 
225) Brit.Pat. 349715, Franz.Pat. 699515. 2'8) Brit.Pat. 324844. 
2'7) dst. Pat. 122 469 und Franz. Pat. 692 595. 
228) Th. Etanlz, Chem.-Ztg. 65, 8oQ [1931]. 
239) D. R. P. 509703, Franz. Pat. 607884. 

2 9  D. R. P. 516 366. 
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dem verdampften Wasser. Silesia, Verein Chemischer 
Fahiken ,  beschreibt230) einen Drehrohrofen ublicher 
Konstruktion mit direkter Beheizung. Chemical Con- 
struction Corp. leitet unter die Oberflache der SaureZ3l) 
heii3es Gas unter Druck. Das aus dem ersten Behalter 
entweichende Gas wird unter die Oberflache der im 
zweiten Behalter befindlichen Saure geleitet, und so fort. 
Nach dem Entweichen des Gases ails dem letzten Be- 
halter wird es uber die Oberflachen zuruckgefuhrt. 

Eine V a k u  u in k o  n z e n  t r a t i o n unter indirekter 
Beheizung durch ein flieflendes, flussiges Heizmittel ist 
Gegenstand eines Verfahrens von W .  H .  Simonson und 
0. Mantius232). 

H .  FrischeP2a) schlagt vor, Pfannen rnit bombierten 
Boden zu verwenden, uni ein Anbrennen der festen Aus- 
scheidungen zu vernieiden. 

J. D'Ans und die Auer-Gesellschaft haben sich rnit 
der Losung des Problems der Eindampfung stark eisen- 
sulfat- bzw. chromsulfaihaltiger Schwefelsaure befai3t. 
Die Konzentration wird zunachst in BleigefaDen bis auf 
60% getrieben, dann die Losung bis uber 70% durch Ver- 
rnischen mit konzentrierter Saure angereichert und die 
so gewonnene, von Eisensulfat befreite Saure gegebenen- 
falls in besonderen Apparaten weiter k ~ n z e n t r i e r t ~ ~ ~ ) .  In 
zwei Stufen arbeitet ein weiteres V e ~ f a h r e n ~ ~ ~ ) .  In der 
ersten Stufe wird die Saure in rotierenden Bfen auf etwa 
46% eingedampft, durch Abkuhlen dann vom gro5ten 
Teil des Eisensulfates befreit und in einem zweiten Gang 
auf beliebige Gradigkeit gebracht. Beim AufschluD von 
Titanerzen, die Chromverbindungen enthalten, sammeln 
sich diese in der Schwefelsaure an und sind, wenn sie 
sich anreichern, die Ursache von unerwunschten Far- 
bungen der weii3en Titansaure. Sie mussen daher recht- 
zeitig entfernt werden, und zwar zweckmaig durch Kon- 
zentration der Saure auf mindestens 92% und langere 
Erhitzung auf 30O0 und daruberass). - 

Brauer, Reitstotter u. Siebeneicher: Die wic 

Salpetersaure. 
Bevor die katalytische Synthese des Ammoniaks und 

weiterhin die katalytische Verbrennung des Ammoniaks 
zu Salpetersaure gefunden und dann in der chemischen 
GroBindustrie voll ausgebildet war, bestand zwischen der 
Industrie der Salpetersaure und der der Schwefelsaure 
engster Zusammenhang. Nach der erfolgreichen Durch- 
bildung der katalytischen ,,Stickstoff"-Verfahren nimmt 
die lndustrie der Salpetersaure eine vollstandig selb- 
standige Stellung ein. 

Obwohl zurzeit praktisch fast ausschliei3lich die kata- 
lytische Verbrennung des Ammoniaks zur Salpetersaure- 
erzeugung in Frage kommt, lassen die Versuche z u r  
d i r e k t e n  H e r s t e l l u n g  a u s  d e n  E l e m e n t e n  
nicht nach, und auch wahrend der Berichtszeit sind dies- 
bezugliche neue Bemuhungen zu verzeichnen gewesen. 
Neben der reinen Synthese aus den Elementen im elek- 
trischen Lichtbogen236), uber deren Einzelheiteii nichts 
Besonderes zu sagen ist, wird zu den synthetischen Ver- 
fahren auch das Tauchbrennerverfahren gezahlt, welches 
ebenfalls bisher iioch keinen Eingang in die GroD- 
industrie gefunden hat. Bei diesem Verfahren werden 
feste staub- oder gasformige oder fliissige Brennstoffe 
unter Druck in einem flussigen Medium, welches zur 
Kuhlung und Absorption der Reaktionsprodukte dient, 

~- ~ 

230) D. R. P. 517 %5. 
232) Amer. Pat. 1726321. 
2358) Brit. Pat. 373 143, Franz. Pat. 712 458. 
233) D. R. P.  502671. 234) D. R. P. 525307. 235) D. R.  P. 504500. 
236) Vgl. D. R .  P. 452439, 510419, 618201, 521 360, Franz. 

231) Amer. Pat. 1790 507. 

Pat. 688 602, 695016 und Schweiz. Pat. 141 011. 
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verbrannt, wobei Katalysatoren anwesend sein konnen 
oder nicht. W .  und E .  Schwarzenauer schaltenz3') bei 
der Druckinnenfeuerung die die nitrosen und Verbren- 
nungsgase verarbeitenden Einrichtungen (zur Oxydation, 
Absorption oder dgl.) parallel zu den Einrichtungen, in 
denen die aus der diese Gase kuhlenden Flussigkeiten 
entstehenden Dampfe (z. B. zu Energieerzeugung) ver- 
arbeitet werden. Als geeigneter gasformiger Brennstoff 
werden von B.  8 c h w ~ l ' z e n a u e r ~ ~ ~ )  die heizkraftigen, unter 
Druck gewonnenen Restgase aus Gasgemischen, wie 
Kokereigas, Wassergas oder dgl. bezeichnet. W .  R.  Or- 
mandyZ3*) benutzt Bl als Brennstoff und fuhrt die Ver- 
brennung bei Gegenwart von Katalysatoren, wie Vanadin- 
pentoxyd, in Mengen von z. B. 0,04% des Blgewichtes 
durch. Die Absorptionsflussigkeit enthalt ein Stickoxyd 
bindendes Medium, wie etwa Kalkmilch. 

Die zuerst von B u n s e n vorgeschlagene K n a 1 1 - 
g a s e x p l o s i o n  z u r  G e w i n n u n g  v o n  S t i c k -  
o x y d e n wird von G. L u t ~ 2 4 ~ )  wieder aufgenommen. 
Nach dieser Vorschrift werden Stickoxyde aus den Ele- 
menten unter Vermittlung eines Katalysators (Titan- 
nitrid) durch kontinuierliche Verbrennung von Luft oder 
eines sonstigen Stickstoff-Sauerstoff-Gemisches mit Hilfe 
gasformiger oder flussiger Brennstoffe in der Weise her- 
gestellt, dai3 das Gasgemisch durch die Abhitze des Reak- 
tionsraumes auf hohe Temperature11 vorgewarmt und 
die Verbrennung unter einem Druck von 50 bis 100 at 
in einem zweckmai3ig gestalteten Raum vorgenommen 
wird. Autogen Gasaccumulator Briickl und Hansmann 
G.  m. b. H.241) verbrennt Naturgas unter gleichzeitiger 
Heliumgewinnung. 

A m m n o n i a k o x y d a t i o n .  Hier ist wiederurn 
eine groDe Reihe von Vorschlagen zu verzeichnen, wobei 
sich allerdings die Bezeichnung neu nicht auf grundsatz- 
lich Neues bezieht. Als Katalysator hat sich am brauch- 
barsten immer noch das Platin gezeigt, wenn auch die 
Eisenoxydkontakte, die in letzter Zeit Gegenstand vieler 
Untersuchungen gewesen sind, zur Zeit stetig an Be- 
deutung ~ u n e h m e n ~ ~ ~ a ) .  F. Jost unterwirft das als Kontakt 
zu verwendende plat in net^^^^) vor der Benutzung einer 
mechanischen Behandlung durch Pressen, Hammern, 
Walzen u. dgl. ltber die Anordnung der Platinnetze im 
Gasstrom, uber Anordnungen zum Halten und Spannen 
derselben, uber Maschenanordnungen, Drahtstarke, Ver- 
meidung der Ausdehnung usw. sind Einzelheiten zu 
finden in den folgenden Vorschriften: Du Pont, Angaben 
uber die Starke von Drahten zur N e t z h e r s t e l l ~ n g ~ ~ ~ )  ; 
Bamag, Verminderung der Ausdehnung von Metall- 
n e t z e ~ i ~ ~ ~ )  ; Imp. Chem. Ind., Vermeidung des Senkens 
und Verziehens von P l a t i n g a ~ e ~ ~ ~ )  ; Du Pont, Anordnung 
zum Halten und Spannen des NetzesZ46). 

Neben reinem Platin als Katalysatorwerkstoff fur die 
Ammoniakoxydation haben sich Platin-Rhodium-Legie- 
rungen b e ~ a h r t " ~ ) ,  wobei der Rhodiumgehalt nach An- 
gaben der Bamag54E) in der Stromungsrichtung der Gase 
zu- oder abnimmt. Die I .  G.  Farbenindustrie versieht 
den reinen Platindraht init einem Rhod i~ rnube rzug~~~) .  

297) D. R.  P. 461 636. 238) D. R. P. 514393. 239) D. R.  P. 525558. 
240) D. R. P. 475 882. 241) D. R. P. 483 330. 
24la) Siehe Brit. Pat . -323W ( J .  Y. Johnson), gemif3 dem 

Eisenoxydkatalysatoren zur Anwendung gelangen, die 10% Wis- 
inutoxyd enthalten; vgl. auch Amer. Pat. 1 558 598 (E l l i s  Foster 
co.), Brit. Pat. 369 154, Franz. Pat. 725 535 (A. Marnier). 

~~ ~ 

242) Franz. Pat. 699 716. 
243) Franz. Pat. 692 824. 244) Franz. Pat. 707 008. 
245) Brit. Pat. 346 800. 
247) Franz. Pat. 703 807, K. Schaefer; Amer. Pat. 1 706 055. 

248) Franz. Pat. 706 725. 

z48) Amer. Pat. 1 814 597. 

Du Pont. 
249) D. R.  P. 526 765. 
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Die durch Jaeger und die Seldon Co. bekanntgewordeneti 
Zeolithkatalysatoren fur die Schwefelsaureindustrie 
sollen in besonderen Modifikationen260) auch Anwendung 
fur die Ammoniakoxydation finden. 

An n e u e r e n  O f e n k o n s t r u k t i o n e n  sind zu 
nennen : ein Ringrohrofen niit sich drehendem Tnnenrohr 
und tangentialer Gaszufuhrung von F. Uhde2J1),  eine ven- 
tilatorartige Apparatur von H .  Harter und K .  B a e t ~ * ~ * ) ,  
ein Ofen von H .  PauZing25a) mit einem dem Katalysator- 
raum vorgeschalteten System von Diffusorraumen vou 
geringer Hohe und geringem Querschnitt, und zwar S O ,  

dai3 die weiteren Enden der Diffusorraume dem Kontakt- 
korper zugekehrt sind, und eine rnit Warmeaustausch- 
vorrichtung versehene Vorrichtung der S. A. d'0ugrke- 
, I l ~ r i h a y e ~ 5 ~ ) .  Wie aus den Vorschriften iiber die Ofen- 
konstruktionen samtlich, bis auf die letzte, ersichtlich ist, 
ist Ziel und Zweck, eine moglichst gleichmai3ige Ver- 
teilung der gasformigen Reaktionskomponenten uber den 
gesamten Katalysatorquerschnitt zu erzielen, um ortliche 
Uberhitzungen und dergl. zu vermeiden. Aber neben 
der g1eichmaDigen Verteilung der Gase uber den Kataly- 
satorquerschnitt ist weiterhin Bedingung fur ein storungs- 
freies Arbeiten eine gleichmaaige Zusammensetzung des 
Ammoniak-Luft-Gemisches, wie sie etwa Z'QU~P~) er- 
halt, und die auch - um die Apparatur klein zu ge- 
stalten - hohe Verdichtung besitzen k a n ~ ~ ~ ~ ~ ) .  F .  G.  
LiZjenrothzJ7) oxydiert das Ammoniak direkt rnit Sauer- 
stoff und verwendet einen Teil der gebildeten Stick- 
oxyde als Verdunnungsmittel. Die katalytische Oxy- 
dation von Ammonsalzeii der schwefligen Saure fuhrt 
L. BerZ258) durch mittels Stickoxyd oder aus diesem frei 
gewordenen Sauerstoff. 

Frank und Caro bewirken eine Abfuhrung der Reak- 
tionswarme durch Anordnung einer Flussigkeitsschicht 
vor dem K~ntaktkorper~JQ), wodurch das Gasgemisch 
spater nach Aufnahme von Wasserdampf eine hohere 
Warniekapazitat besitzt. Aui3erdem setzen dieselben 
Erfinder dem Umsetzungsgemisch noch Wasserstoff 
zwecks Zuriickdrangung der AmmoniakdissoziationZEo) 
hinzu. I .  W. Cederberg ordnet die Kuhlflussigkeit nicht 
wie Frank und Caro vor dem Katalysator, sondernaal) 
nach demselben an. 

Wohl bisher nur wissenschaftliche Bedeutung hat 
ein Verfahren von K .  A.  Hofmann zur Oxydation von 
Ammoniak mittels Luft oder Sauerstoff bei erhohter 
Temperatur unter Verwendung von Gemischen von 
Kontaktstoffen (NiC03, CuS04) und starken Basen (CaO), 
nach dem salpetersaure Salze, wie Kalksalpeter, ge- 
wonnen werdenZs2). Eine Vereinigung zu Nitriten oder 
Nitraten fuhren P. E .  Bunet, Ch. A.  Marie und Ch. B.  
H a e n p S )  durch in einem Tiegel, der geschmolzenes 
NaOH enthalt, und in den durch rohrenformige Elek- 
troden der Sauerstoff und das Ammoniak zugefuhrt 
werden. Die elektromotorische Kraft, die zwischcn der 
Sauerstoff- und der Ammoniakelektrode auftritt, sol1 
etwa 0,5 V betragen. 

Wie eingangs bereits erwahnt, kommt der Her- 
stellung von Salpetersaure aus Chilesalpeter in Deutsch- 

2 5 0 )  Brit. Pat. 342202 und Amer. Pat. 1765352; vgl. auch 

251) D. R. P. 531 946. 
253) D. R. P. 482 502, Brit. Pat. 279 511. 
254) D. R. P. 516444. 255) D. R. P. 491961. 2 5 8 )  D. R. P.498975. 
237) D. R .  P. 514392. 4 5 9  D. R. P. 476 855 und 527 369. 
258) D. R. P. 461 369. 280) D. R. P. 482 345. 
26%) D. R. P. 531 945 (vgl. auch Franz. Pat. 693 559). 
282) D. R. P. 469 432. 283) Franz. Pat. 710027. 

Brit. Pat. 309 582 und 313 153. 
252) D. R. P. 489 115. 

land keine Bedeutung mehr zu. Dennoch sind zwci 
Patente der I .  G. Farbenindusfrieze4) zu verzeichnen, ge- 
mat3 denen die Salpetererden in einem Gasstrom erhitzt 
und die frei werdenden Stickoxyde rnit dem Gasstrom 
abgefuhrt werden. Die Zersetzung kann auch in zwei 
Stufen erfolgen, wobei in der ersten Stufe bei niederer 
Temperatur das Jod frei gemacht wird, und dann erst 
die Nitratzersetzung vorzunehmen ist. 

Die W e i  t e r v  e r a r  b e i t u n g  n i t r o  s e r G a s  e 
z u  S a l p e t e r s a u r e  o d e r  z u  N i t r a t e n  bietet 
mancherlei Schwierigkeiten, und es werden die ver- 
schiedensten Vorschlage zur LBsung der einzelnen Pro- 
bleme gemacht. Zur Erzeugung von Kalksalpeter 
kann eine Kalklosung als Absorptionsflussigkeit nach 
Th.  Schloesing26s) Verwendung finden oder eine Calcium- 
carbonat in Suspension enthaltende Flussigkeitass) wasse- 
riger Natur oder nach E .  Briner, J .  Ph. Liigrin und 
R .  Mounier2a7) in Abwesenheit von Wasser. Auch ein 
Absorptionsverfahren fur nitrose Gase im geschlossenen 
Kreislauf durch gebrannten Kalk in Anwesenheit von 
Sauerstoff und Stickstoff hat sich nach Versuchen der 
L'Azote Franpis2ee) als zweckdienlich erwiesen. L. Berg- 
feZdZE9) hat Losungen saurer Phosphate oder Arsenate, 
insbesondere monobasisches Kaliumpyrophosphorarseniat 
als geeignetes Absorptionsmittel fur nitrose Gase ge- 
funden. Die MetaZlgese lZs~hnf t~~~)  scheidet die Salpeter- 
saure bei Anwesenheit von Ozon und Wasserdampf oder 
Wasser in feinverteilter Form im elektrischen Felde ab. 
Eine Absorption der Stickoxyde rnit Salpetersaure 
steigender Konzentration bei Temperaturen unter Oo zu 
stickoxydreicher Salpetersaure, die gegebenenfalls auf 
hochkonzentrierte Saure oder Stickstofftetroxyd verar- 
beitet werden, nehmen die Lonza EZektrizitatswerke471) 
vor. Die Restgase nach der Salpetersaureabsorption geinafi 
vorstehendem Verfahren272) werden im Kreislauf in die 
Verbrennungselemente nach Ersatz des verbrauchten 
Sauerstoffs wieder zuruckgefuhrt. Eine Oxydatioii 
niederer Stickoxyde nimmt H .  F r i s ~ h e r ~ ~ ~ )  teils in Be- 
rieselungsturmen mit loser Fullung, teils durch Saugen 
oder Drucken der Gase in Blaschenform durch die Ab- 
sorptionsflussigkeit vor. Schon Iange als geeignete Ab- 
sorptionsflussigkeit bekannt und auch im Gebrauch ist 
Schwefelsaure. Einen neuen diesbezuglichen Vorschlag 
verdanken wir H .  Fris~het-27~). Die Du P ~ n t ~ ~ ~ )  verwendet 
zur Druckabsorption der nitrosen Gase in Wasser oder 
verdunnter Salpetersaure Kolonnenapparate bekannter 
Konstruktion. Zur Trocknung von nitrosen Gasen278) 
fuhrt man diese bei erhohter Temperatur und gegebenen- 
falls unter Druck rnit Schwefelsaure solcher Konzen- 
tration und in solcher Menge zusammen, dai3 diese durch 
die Feuchtigkeit der Gase stark verdiinnt wird und 
nur noch geringe Mengen Stickoxyde lost. Zur ErzieIung 
flussiger nitroser Gase durch Kiihlung setzt man den 
Dampfdruck der Gase durch Hinzufugung von 10% nicht 
ubersteigenden Mengen Salpetersaure herab277). Leicht 
kondensierbare Sticlroxyde hohen Oxydationsgrades a m  
solchen niederer Oxydationsstufe enielt  I .  G. Farben- 
industrie durch Behandlung rnit Salpetersaure niedriger 
oder mittlerer Konzentration in der Warme, raumlich 
getrennt von dieser Salpetersaurebehandlung wird die 

284) D. R.  P. 483 391 und 489 990. 
288) Th. Schloesing, Franz. Pat. 663457. 
267) Schweiz. Pat. 134082. 
2'39) D. R. P. 449 287. 
270) D. R. P. 440 657, 457 367 und Brit. Pat. 345 591. 
271) D. R. P. 473601. 272) D. R. P. 519122. 2 7 3 )  D. R. P. 479826. 
274) D. R. P. 530 369. 2 7 5 )  D. R. P. 522 167. 278)  D. R. P. 460522. 
277) 1. G. Farbenindustrie, D. R. P. 518 386. 

265) Franz. Pat. 659 489. 

288) Franz. Pat. 667 115. 
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Entfernung des Wassers in an  sich bekannter Weise 
v o ~ g e n o m m e n ~ ~ ~ ) .  

K o n z e n t r i e r t e S a 1 p e t e r s a u r e kann durch 
Destillation aliein nicht erzeugt werden, da beim Siede- 
punktmaximum bei 12l0 unter Atmospharendruck die Zu- 
sammensetzung der Saure bei 68% HNOs und 32% Wasser 
liegt. Es kann daher die Destiliation nur zur Vorkon- 
zentration Verwendung finden, die weitere Hochkonzen- 
tration aber mu0 durch wasserentziehende Mittel vor- 
genommen werden oder durch Behandeln mit Stickosyden 
und Luft. Stockholms S 2 ~ p e r f o s j a t ~ ~ ~ )  bringt Phosphor- 
pentoxyd in Brikettform als Entwasserungsmittel zur An- 
wendung. Mit der Anwendung von Schwefelsaure als 
wasserentziehendem Mittel befassen sich Frank und 
Curozuo), die die Schwefelsaure in Dampfform zur Ein- 
wirkung gelangen lassen, Montecatini, die die Entwlsse- 
rung in zwei Stufen durchfiihren, und zwar so, daD der in 
der ersten Stufe frei werdende Wasserdampf zur Deni- 
trierung der Schwefelsaure in der zweiten Stufe Ver- 
wendung findet281) , und Chemical Construction C O . ~ ~ * )  , die 
die Konzentration in mehreren waagerecht liegenden und 
hintereinander geschalteten Rohrelementen rnit Heiz- 
manteln, deren innere Rohre von dem zu verdampfendeii 
Flussigkeitsgemisch von oben nach unten durchflossen 
werden, vor sich gehen laat. Eine Salpetersaure 
hoher Konzentration oder hochkonzentrierte Stickoxyde 
k6nnen2'3S) uber die Verbindung KsHSOINOs leicht er- 
halten werden. Zu Sauren mittlerer Konzentration ge- 
langt Norsk Hydro durch Dephlegmation und Verkochung 
unter vermindertem Druck in mehreren Stufen's'). 
H .  FrischerZ86) hat gefunden, daD die Behandlung der 
Salpetersaure mit Wasser entziehenden Mitteln zweck- 

278) D. R. P. 526764. 279) D. R. P. 470430. 280) D. R. P. 477898. 
28') D. R. P. 521 985. 
2'33) I .  G. Farbeninduslrie, D. R. P. 512639. 2'34) D. R. P. 535629. 

282) D. R. P. 525 559. 

mlii3ig in Kolonnen zur Durchfuhrung gelangt, deren 
Teile von auDen einzeln oder gruppenweise mit nach 
unten in der Spannung und Temperatur zunehmendem 
Dampf oder heiDen Flussigkeiten beheizt werden. I. G. 
Furbenindustrie hat28e) vorgeschlagen, die Oxydation der 
uberschiissigen Stickoxyde und die Salpetersaurebildung 
oder gegebenenfalls das Austreiben von in Salpetersaure 
absorbiectem Stickstofftetroxyd oder auch beides zu- 
sarnmen gleichzeitig mit der fraktionierten Destillation 
in einem Arbeitsgange vorzunehmen. 

Um geringe Mengen Schwefelsaure, wie sie bei der 
Konzentration der Salpetersaure mittels Schwefelsaure 
immer in jener enthalten sind, zu entfernen, versetzt die 
I. G. FarbenindustrieZa7) die Salpetersaure mit Oxyden, 
Hydroxyden oder Nitraten dreiwertiger Metalle (z. B. 
Aluminium) oder den entsprechenden Verbindungen des 
Magnesiums oder zweiwertjger Schwermetalle rnit Aus- 
nahme des Bleies. - 

SchlieDlich sei noch auf einige nicht zu den vorherigen 
Gruppen gehorige Verfahren verwiesen. Boehringer 
& SohnetsB) fiihren die Riickgewinnung von Salpeter- 
saure aus Abwassern mittels organischer Flussigkeiten 
durch Extraktion durch. Zur Trennung wasseriger Ge- 
mische aus Schwefelsaure und Salpetersaure 1113t I. G. 
FarbenindustriezEe) Alkalisulfat einwirken und scheidet 
so die Schwefelsaure als Alkalibisulfat ab. Von der 
Passivierung des Aluminiums durch Salpetersaure machen 
Frank und Cam und H .  Frischerzgo) Gebrauch durch 
Verwendung als Auskleidung bzw. Baumaterial fur 
Apparaturen, die in der Salpetersaureindustrie benutzt 
werden281). [A. 80.1 

'88) D. R. P. 479 668. ' 8 8 )  D. R. P. 483 146. 
2 9  D. R. P. 495 627 und 499 820. 288) D. R. P. 503 201. 
2'39) D. R. P. 507 317. 29O)  D. R. P. 532 209 und 540 587. 
291) Die salpetersauren Salze sollen im Kapitel ,,D u n g e - 

m i t t e 1" behandelt werden. 

Facbausschufi Wr Anstrichtechnik 
beim Verein Deutscher Ingenieure und Verein deutseherchemiker. 

S p r e  c h a  b e n d am Mittwoch, dem 23. November 1932, 
20.15 Uhr, in M a i n  z ,  Stadthalle, Blauer Saal. 

Oberbaurat K 6 n i g , Limburg: ,,Krankheiten der Anstriche 
und deren Heilung, insbesondere im Fahrzeugbau." - Dr.-Ing. 
A d r i a n , Berlin: ,,lngenieur und Anskichtechnik" (mit Film- 
vorfuhrung und Lichtbildern). - Aussprache. 

S p r e c h a b e n d gemeinsam mit dem Bezirksverein Rhein- 
land am Donnerstag, dem 24. November 1932, 20 Uhr, in K o 1 n 
a. R h., Aula der  Vereinigten Technischen Staatslehranstalten. 

Dr. H a u f e , Koln: ,,Aufbau und Verarbeilung moderner 
Beizen und Polituren." - Fabrikant Fritz H e c k e r , Koln: 
,$rilische Bettachlungen zur Frage des Auf baus alter und neu- 
zeillicher Fahrzeugonstriche." - Film: ,,Neuzeitliche Anstrich- 
verfahren." - Aussprache. 

(RedaWonrrschluB Mr .AngewandtJ' Hittwoch6, 
far ,Chem. Fabrlk" Sonnabenda.) 

Dr.-Ing. e. h. H. K o p p  e r s , k e n ,  feierte am 19. November 
seinen 60. Geburtstagl). 

G e s t o r b e n  s i n d :  Oberingenieur C. B u n g a r t ,  Berg- 
felde bei Berlin, friiherer langjiihriger Geschiiftsfiihrer des 
Zentralstellennachweises fur naturwissenschaftlich-technische 
Akademiker, a m  13. November im Alter von 46 Jahren. - 
Reg.-Rat a. D. Dr. H. H e c h t ,  Priv.-Doz. an der  Technischen 
Hochschule Berlin, Seniorchef der  Firma &hemkche8 Labo- 
ratorium fiir Tonindustrie und Tonindustrie-Zeitung", Schrift- 

I )  Vgl. Chem. Fabrik 6, 437 [1932]. 

leiter der  ,,Keramischen Rundschau", Verfasser rnehrerer fach- 
wissenschaftlicher Werke, am 14 November hn Alter von 
72 Jahren. - Dip1.-Ing. M. S c h  i e c h e l ,  Direktor der  Auf- 
bereitungsabteilung der Metallgesellschaft A.-G., Frankfurt/& 
am 3. November im Alter von 60 Jahren. - Dr. J. S i m o n ,  
Chefchemiker a. D., Miilheim-SpeIdorf (Ruhr), vor kurzem. 

Ausland. B e r u f e n : Prof. Dr. phil. Dr. phiL h. c. Dr.-Ing. 
e. h. H. W e  y 1 ,  Ordinarius der  Mathematik a n  der  Universitiit 
Giittingen, an das Institute for Advanced Study, Princeton. 

V e r 1 i e h e n. : Der Nobelpreis fur Chemie: Dr. I. L a n  g - 
m u i r , Leiter d s  Forschungslaboratoriums der  General Elec- 
tric Co. in Schenectady, U. S. A., fiir seine Untersuchungen fiber 
die Natur des  ,,Langmuirschen Plasmas". 
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