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Ammonsalze.

Ammonsulfat,

Von den verschiedenen Verfahren zur Aminonsulfat-
herstellung ist zunichst die Neutralisation. von
Schwefelsaure mit Aimmoniak zu nennen, die
durchgefiihrt werden kann mittels zerstiubter wéBriger
Séure und gasformigem Ammoniak (1) oder durch Ein-
leiten von Ammoniakgas in die Schwefelsiure (2), bei
Gegenwart geringer Mengen Metallsalze (3), wobei eine
Kristallisation im Kreislauf in neutraler Fliissigkeit (4)
folgen kann. Die Neutralisation der Schwefelsdure nimmt
Alpina (5) in mehreren Stufen vor.

Des weiteren kann das Amimonsulfat aus
Ammoniak, schwefliger Saure oder
Schwefeltrioxyd, Wasserundgegebenen-
falls Luft oder Sauerstoff hergestellt wer-
den (6). Insbesondere ist hier das Elektrostick-
stoffverfahren nach Tern zu erwidhnen (7). Wih-
rend Tern Ammoniak aus Gaswasser mit SO, welches
durch Abrdsten von Gasreinigungsmasse und spitere
Oxydation im Lichtbogen erhalten wurde, durch ein
Elektrofilter strémen lafit, in dem das sich bildende
Ammonsulfat niedergeschlagen wird, 1483t die Bataafsche
Petroleum Maatschappij (8) NH; mit SO, in Abwesenheit
von Wasser reagieren und wandelt das erhaltene Reak-
tionsprodukt mittels feuchter oxydierender Gase oder
Gasgemischen in das Sulfat um. Die Melallgesellschaft
A.-G. (9) leitet ein Gasgemisch aus SO, und O, in sehr
feiner Verteilung in ein wifiriges Medium ein und neu-
tralisiert mindestens teilweise die entstandene Sdure mit
einem alkalisch reagierenden Stoff, z. B. Ammoniak.
8. 1. Wolfkowitsch (10) setzt den umzusetzenden Gasen
auBerdem Chlor zu, so dal dann imn Cottrelapparat zu-
satzlich Ammonchlorid entsteht. Einen Apparat fir die
Ammonsulfatbildung aus NH,, SO, und O: gibt T. Nishi-
gawa an (11). Die I.G. gebraucht als schwefelhaltiges
Ausgangsmaterial Schwefelwasserstoff, der zu SO, oxy-
diert wird (12). Zur Oxydation werden zur Sauerstoff-
iibertragung taugliche Stickstoffoxyde oder unter den
Reaktionsbedingungen Stickoxyde der genannten Art
iiefernde Stoffe, wie Nitrohydroxylaminsaure, verwen-
det (13). St. Robson (14) erhilt trockepes Salz durch
Anwendung von fertiggebildetem SO; in einem gasférmi-
gen Dispersionsmedium. 1n dieselbe Verfahrensklasse
sei auch die Oxydation von Amimonsulfit in ammoniaka-
lischen Losungen nach Vorldnder und Lainau (15) ein-
gereiht und die Behandlung kohlensaurer Ammonium-
verbindungen mit SO, (16).

Als weitere, vielleicht heute wichtigste Quelle fiir Am-
monsulfat ist das bekannte Gips-Ammonsulfat-
Verfahren der I.G. anzusehen (17). Ein besonderes
Ausfiihrungsverfahren dieses Prozesses in eisernen Ge-
fiflen gibt die Imperial Chemical Industries (18). Lonza (19)
arbeitet bei einem Uberschuff von Ammoniak, Kunst-
diinger-Patent-Verwertungs-A.-G. (20) hat Untersuchungen

*) Vorhergehender Abschnitt siehe diese Ztschr. 46, 7 [1933].
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zur Erzielung eines leicht filtrierbaren CaCQ, angestellt,
Union Chimique Belge (21) vermahlt das CaSO, mit einer
Ammmoncarbonatiosung kontinuierlich in stéchiometri-
schen Verhaltnissen. Der Vollstindigkeit halber sei auf
die Ausfilhrungsform des Chemiczny Instytut Badaw-
czy (22) hingewiesen. Um gute Kristalle bei dem vor-
steliend beschriebenen Verfahren zu erhalten, soll nicht
mehr als 5% freie Siure und weniger als 1% eines Metall-
salzes zugegen sein (28). Nicht iiber Ammoncarbonat,
sondern iiber Ammonphosphat arbeitet E.R. Stackable (24)
und erhilt neben Ammonsulfat Dicalciumphosphat. An-
dere hierhergehdrige Umsetzungen schlagen vor K.Berndl,
Kali Chemie und der Aussiger Verein, die Magnesium-
sulfat mit Ammoniak und schwefeliger Séure (25) bzw.
Magnesiumsulfat mit Ammoncarbonat (26) umsetzen.

SchlieBllich bleibt noch in Analogie zum bekannten
Walter-Feldschen-Polythionatverfahren
(27) das diesem #dhnliche C-A-S-Verfahren (Cya-
nogen-Ammonia-Sulphur) der Nifrogen Engineering Cor-
poration (28) zu erwihnen, nach welchem das Rohgas
vom H.S, NH; und CN durch Berieseln mit Laugen be-
freit wird, die dann, mit SO. behandelt, Polythionat er-
geben,welches, in Autoklaven erhitzt, Ammonsulfat bildet.

An apparativen Neuheiten sind nur wenig
Vorschlige zu verzeichnen. Zweifellos sind bei den ein-
zelnen neuen Verfahren der Ammonsulfatherstellung
spezielle Neukonstruktionen vorgenommen worden, die,
mag sein, als Besonderheiten der verschiedenen Firmen
nicht unter Patentschutz gestellt wurden oder vielleicht
auch sich erst im Vorpriifverfahren befinden. F. Bins-
wanger (29) hat eine Vorrichtung zum Férdern und
Trocknen von feinkdrnigem Gut, G. Still (30) eine kipp-
bare Pfanne zur Aufnahme von Ammoniaksalzbrei und
die Armaturen- und Maschinenfabril: A.-G., vorm. J.- A.
Hilpert (31) eine Zerstaubertrommel mit Verteiler-
schaufeln ausgearbeitet.

Letztlich sei verwiesen auf Verfahren der Salz-
behandlung zur Erzielung bestimmter Kristall-
formen (82), vout farblosen (83), neutralen (34), reinen (35),
eisenfreien (36) Salzen oder Doppelsalzen mit Alkali-
sulfat (87) oder Bisulfat (38).

Literatur zu Ammoansulfat.

1. Montecalini, D. R. P. 524 962, 529 603, Brit. Pat. 292129,
318 446 und C. Otto & Co., D. R. P, 525999; vgl. auch das Ver-
fahren von G. Fauser, beschrieben in Chem. metallurg. Engin.
38, 456 [1931], und Amer. Fertilizer 74, 24 [1931], ferner den
Sattiger von J. Becker und The Koppers Co. gemifl Amer, Pat.
1654159, — 2. Dr. O. Herz, D.R. P. 525492. A. Schmalenbach.
Franz, Pat. 699 553. Allgemeine Vergasungs G.m. b. H., Franz.
Pat. 591577. — 3. Gas Light & Coke Co., Brit, Pat. 330947.
Uber das System Schwefelsiure-Ammouniak vgl. W. A, Roth und
H. Zeumer, Ztschr, angew. Chem. 44, 559 [1931]. — 4. Deliys,
Franz. Pat. 669 916. — 5. D. R. P. 529805 und Franz. Pat. 698 485.
— 6. E.Terres und E. Hahn, Gas- u. Wasserfach 70, 309 [1927]. —
7. R, Chem.-Ztg. 53, 833 [1929]. B. Waeser, Brenunstoff-Chem.
12, 293 [1931). Tern, Brit. Pat, 338 869; Osterr. Pat, 123 383. —
8. D.R.P. 510331, Brit. Pat. 346508. — 9. Schwz. Pat. 144 293,
Franz. Pat, 703 954. — 10. Russ. Pat. 18 734; vgl. auch Russ. Pat.
17211, — 11, Franz. Pat. 630 426. — 12. D. R. P. 525 066, 529 110,
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Franz. Pat. 699574; vgl. auch Franz. Pat. 38 066/678 822, be-
trefiend die Waschung der Gase; ferner vgl. Angew. Cheni. 45,
73 11932], Annw. 124. — 13. Batsufsche Petroleum Manalschappij,
D.R. P. 527958, Frauz. Pat. 707 992; vgl. auch Imperial Chem.
Ind. und D. Tyrer, Brit. Pat. 342524, — 14, D. R. P. 526 258, Brit.
Pat, 289 950, 299 934; vgl. auch H. Gorgeol, Franz. Pat. 663 04¢. —
156. D.R.P. 519048, Franz. Pat. 699764, Brit. Pat. 360489,
Ztschr, angew. Chem. 43, 647 [1930]. Uber eine elektrolytische
Oxydation siehe H. J. Ilodsman und A. Taylor, Brit. Pat. 356283. —
16. L’Air Liquide, D.R.P. 533599. — 17, Siehe auch Anpgew.
Chem. 45, 735, linke Spalte [1932]; ferner Briuer-D’Ans, Hand-
buch 11./1, 885 ff. [1925]. R. 4. Hoffmann, Gas Age Rec.
61, 111 [1928). H. W. Jackman, ebenda 60, 107/116 [1927].
P. Baud, Compt rend. Acad. Sciences 185, 1138 [1927]. Wasi-
iewski, Kaczorowski u. Zabicki, Trans. State Inst. Appl. Chem.,
Moscow 10, 5 [1928]. Russ. Pat. 11018 der I. G., entsprechend
dem D.R.P. 336767. — 18. D.R. P. 539 076; Brit. Pat. 310 635.
— 19. Schwz. Pat. 114 699. — 20. Franz. Pat. 704 294, Brit. Pat.
355 098, Belg. Pat. 374 217. — 21, Brit. Pat, 356 580; vgl. auch
Brit. Pat. 307 037, 308 243, 309 852, 338 373, Amer. Pat. 1816123,
— 22 Poln. Pat. 11028, — 23, W. G. Adam, Franz. Pat. 697 657;
siehe auch Anm. 32. — 24. Brit. Pat. 293 942; vgl. auch F. G.
Liljenroth, Amer. Pat. 1761400. — 25. K. Bernd!, D.R.P.
163 720. — 26. Kali-Chemie, D.R. P. 517 496. Aussiger Verein,

D.R.P. 538357. — 27. Ztschr. angew. Chem. 25, 705 [1912]
und 33, 260 [1921]. — 28, A. Salmony, Chem.-Ztg. 53, 909
[1929]. HKoppers Co., als ausfilhrende Firma, Brit. Pat.

309 565, 311735, 314972 und Osterr. Pat. 120395. Vgl. dazu
auch C. Still, Franz. Pat. 707 674; C. Harnist, Brit. Pat. 250 990,
bedingt auch H. Gorgeol, Franz. Pat. 664960, 678626. —
29, D.R. P. 470 932. — 30. D. R. P. 517 476. — 31. D. R. P. 523 799.
—32. W.Gluud, W. Klempt u. H. Ritter, Ber. Ges, Kohletechn. 3,
371 [1931]. W. G. Adam, Gas Journ. 181, 33 [1928]. W. G.
Adam u. D. ¢, Murdoch, Brit. Pat, 330945 (siehe auch Anm, 23).
[. G., Brit Pat. 304872; siehe auch Franz. Pat. 637977. —
33. W. Demann, D.R. P. 455 628. E. Schramm, Brennstoif-Chem.
9, 46 [1928). — 34. Kellner u. Flothmann G.m.b.H., D.R.P.
504 534. W. Demunn, Brit. Pat. 255 876. C. Still, D. R. P. 513 292,
Brit. Pat. 310536. Bedingt auch Eschweiler Bergwerks-Verein,
D.R.P. 511091. — 35, E. Roth, D.R.P. 495183. — 36. R. E.
Slade u. Imperial Chem. Ind., Brit. Pat. 310635. Siehe auch
Franz, Pat. 637977. — 37. Kali-Forschungs G.m.b.H., D.R.P.
514 319. F. Stein, D.R. P. 503 898. Gewerkschaft Viktor, D.R. P.
517967. Bedingt anch Ung. Pat. 101900. Siehe auch D.R.P.
453118, 478988, 497611 und 503 898. — 38. Berlelsmann u.
Becker, D.R.P. 517493. Vgl. auch E. Terres u. E. Schmidt,
Gas- u. Wasserfach 70, 725 [1927].
Ammonchlorid.

Ammonchlorid kann hergestellt werden durch Ver-
einigung von Ammoniak und Salzsdure,
und zwar in wafiriger Losung (39), wobei HCI
und wiflriges Ammoniak in eine geséttigte Ammon-
chloridldsung eingebracht werden konnen (die Reaktions-
warme verdampft das zugefiigte Wasser) (40), oder in
der Gasphase bei Temperaturen iiber 120° (41), ge-
gebenenfalls bei Anwesenheit von Wasserstoff (42).
I. E. Adadurow (43) vereinigt Chlor, Dampf und Ammo-
niak bei 125 bis 175°. Neuerdings sind verschiedentlich
Versuche ausgefithrt worden, beim Ammoniak-Soda-
Prozef3, festes Ammonchlorid auszufallen (44), auf die
weiter unten bei der Behandlung der Alkalien eingegan-
sen werden soll. Von Konversionsverfahren ist zu er-
wihnen die Umsetzung von Ammonsulfat mit NaCl unter
Zusatz von Na-Bisulfat (45), die Umsetzung von Sylvinit-
losungen mit Phosphorsdure und Ammoniak (46) und die
Umsetzung von neutralem Ammoncarbonat mit Calcium-
chlorid (47).

Zur Verarbeitung der aggressiven Chlorammoulaugen
eignen sich nach Untersuchungen der I.G. (48) Gefafle
aus Kupfer oder Kupferlegierungen.

Das Ammonchlorid hat die Neigung, aus seinen
Losungen in Form von federartigen Kristallen auszufallen,
die aber vom Handel weniger gefordert werden als
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groBBe Kristalle, sogenaunte Hundezdhne. Um
letztere zu erhalten, setzt man den zu kristallisierenden
Lésungen Metallsalze zu, die aber leicht zu einer Ver-
unreinigung des Kristallproduktes fiihren konnen. Fast
bleifreie Kristalle erhdlt man durch Zusatz von nicht
mehr als 0,3% Blei und geringer Mengen Ammoniak (49).
Kugelige Kristalle erhalt die Imperial Chem. Ind. (50)
durch Zusatz geringer Mengen Manganchloriir. Die
Chemische Fabrik Grofi-Weissand! setzt zur Erzielung
grofier Kristalle Holzextrakte (51), Pflanzenextrakte (52),
wasserfreie Pflanzenextrakte (53) oder Pektinstoffe (54)
zu und dehnt weiterhin ihren Schutzanspruch ganz all-
gemein auf die Erzielung grofier Kristalle beliebiger
Stoffe aus (55). J. Thibeau (56) preBt pulverférmigen
oder schneeartigen Salmiak zu groflen Stiicken (56a).

Literaturzu Ammonchliorid.

39. W. Adolphi, Chem.-Ztg. 51, 489 {1927]. — 40, H. Howard
u. Grasselli Chemical Co., Amer. Pat. 1654 125. — 41, J.I. Bronn
u. Concordia Bergbau, D.R.P. 531500, Brit. Pat. 333 098. Im-
perial Chemical Indusiries, D. R. P. 485 953, Amer. Pat. 1776 698.
Franz. Pat. 635 627. — 42, Imperial Chemical Industries, D.R. P.
489 570. Siehe auch J. W. Moore, W. G. Polack u. Caslener-
Kellner Alkali Co., Brit. Pat. 272970, 273093, 290045. —
43. Russ. Pat. 15042. — 44. A. Menizel, D.R. P. 510093. Gesel!l-
schaft fiir Kohletechnik, D. R. P. 530028, 534211, 534212
Union Chimique Belge, Franz. Pat. 682548. — 45. Che-
mische Fabrile Alt-Herzberg, D.R.P. 482916. E. Hochberger,
Chem.-Ztg. 52, 22 {1928]). K. Kieper, ebenda 54, 62 [1930]. —
46. E. Voituron, D.R. P, 534027, 535356. Soc. d’Eludes Scien-
tifiques el d’Entreprises Industrielles, Franz. Pat. 691 285 —
47, P. Baud, Franz. Pat. 673321. — 48. D.R.P. 485183, —
49, I. G., D.R.P. 489126. Vgl. auch Grasselli Chemical Co..
Amer. Pat. 1 823 097, zur Reinigung technischer Salmiakldsungen.
— 50. D.R. P. 526530, Franz. Pat. 689 040, Brit. Pat. 326 642. —
51. D. R. P. 463 184, Brit. Pat. 275991. — 52. D.R. P. 467184. —
53. D.R.P. 467788. — 54. D.R. P. 481 696. — 55. D.R. P. 519617.
— 56. Franz. Pat. 688 676. — 56 a. Uber einen zusammenfassen-
den Bericht betreffs Ammonchlorid siehe Freitag, Chem, Trade
Journ. 87, 477 {1930], und Rev. Produits chimn. 33, 685 [1930].

Ammoncarbonat.

Kokereigase werden durch Uberleiten iiber Magnesit
an CO. angereichert und dann mit Ammoniak zu Bicar-
bonat umgesetzt (57). Das so erhaltene Rohbicarbonat
zersetzt die Gesellschaft fiir Kohletechnik und vereinigt
die Komponenten in Absorptionsfliissigkeiten (58). Kali-
Chemie vereinigt die gasformigen Komponenten in Ge-
faBen, deren Wandungen mit geringen Mengen von
Wasser berieselt werden (59), wobei zweckmifig darauf
zu achten ist, da die Temperatur unterhalb 60° bleibt
bei gewdhnlichem Druck (60), wihrend, wenn unter
Druck gearbeitet wird (61), die Temperatur zwischen 60
und 80° liegen kann. Ein Uberschufl an CO. oder NH, bei
der Vereinigung der gasféormigen Komponenten haben
L. F. Fokin und E. E. Lieder (62) zweckmiflig gefunden.
Durch wechselseitige Einwirkung von Magnesiten und
Ammonsulfat erzielt R. D. Curlewis (63) Ammoncarbonat.
J. Raitzyne leitet iiber auf 500 bis 900° erhitzte Metall-
carbonate Ammoniak, so dal ein Teil als Cyanamid ge-
bunden wird, wihrend ein anderer Teil mit dem frei-
gewordenen CO. sich vereinigt (64).

Lagerbestéindiges Bicarbonat erzielt die I.G. durch
Kristallisation unter Zusatz von oligen Fliissigkeiten,
Zuckern oder Sulfosauren (65). A. Menizel kornt Bicarbo-
nat zum Zwecke der Haltbarmachung und behandelt es
mit Losungen solcher Stoffe, die, wie NaCl, die Ober-
flaichenschicht in ein haltbares Produkt umwandeln (66).

Literatur zu Ammoncarbonat.

57. H. Rilter (W. Gluud u. W. Klempt), D.R.P. 528 240.
Vgl. auch W. Wilson, Brit. Pat. 319 441. — 58. D.R. P. 474 082,
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502 675. — 59. D. R. P. 488 757; ebenso Rhenania-Kunheim, Brit.
Pat, 262408. — 60. D.R.P. 517758, Frauz. Pat, 623908, Brit.
Pat. 275459. — 61, D.R.P. 521543. — 62. Russ. Pat. 7901. —
63. Austral. Pat. 12403/1928. — 64. Franz. Pat. 628303. —
65. D.R.P. 485054. — 66. Franz. Pat. 692266; vgl. auch ein
entsprechendes Verfahren fiir Ammonnitrat von Dellys, Franz.
Pat. 675 850.
Ammonnitrat.

Die bei der Neutralisation von wéafiriger Salpeter-
saure mit gasférmigem Ammoniak frei werdende Reak-
tionswirnie wird zur Einengung der erhaltenen Salpeter-
losung verwendet (67). Trojan Powder Co. vereinigt die
Komponenten in einer Ammonsalpeterlésung (68). Lonza
erhilt nitritfreies Salz durch Einleiten von Stickoxyden
und Sauerstoff in Ammonnitratlosungen, denen konti-
nuierlich oder intermittierend NH, zugefiigt wird und
die Mangansalze enthalten (69), die spiter durch Be-
liftung entfernt werden (70). In Turmsystemen im
Gegenstrom arbeiten Appareils el Evaporateurs Kest-
ner (71). L. F. Fokin und E. E. Lieder vermischen gas-
formiges NH; mit nitrosen Gasen bei Temperaturen iiber
dem Kondensationspunkt der Mischung und scheiden
dann das Salz in einer elektrischen Entstaubungseinrich-
tung ab (72). Zur Eindampfung von Ammonsalpeter-
16sungen werden Mehrkorperverdampfer verwendet,
deren einzelne Verdampfer unter verschiedenen Drucken
stehen (73). Die Lagerbestindigkeit des Salzes hangt
stark von seinem Wassergehalt ab, der nach einem Vor
schlage der Soc. an. d’Explosifs et de Produits Chimi-
ques (74) unter 0,1% gebracht werden kann. Ist das Pro-
dukt wasserhaltiger, so kann es durch Zumischung nicht
liygroskopischer Stoffe, wie Calciumcarbonat, haltbar und
lagerbestiandig gemacht werden (75).

Literatur zu Ammonnitrat,

67. Th. Hobler, D.R. P. 539 642. C. Toniolo, Brit. Pat. 247 227.
Uber die Reaktion selbst siehe auch I.G., Franz. Pat. 705 853. —
68. Amer. Pat. 1811712; vgl. auch Anm. 40. — 69. Schwz. Pat.
118962, — 70. Franz. Pat. 623 265. — 71. Franz. Pat. 661 890. —
72. Russ. Pat. 14547. — 73, Chemische Werke ,Lothringen*,
D.R.P. 496556. — 74. Franz. Pat. 707517. — 75. E. Collell,
Franz. Pat. 697 279. Bedingt auch E. Collett, Franz. Pat, 702 692;
Imp, Chem. Ind., Brit. Pat. 348 184, 348 640, 349007, 349 566;
Appareils el Evaporaleurs Kesiner, Franz. Pat, 702820; I. G.,
Schwz. Pat. 142 758; Dellys, Franz. Pat. 675 850.

Alkalinitrate.

Die Verarbeitung des Natursalpeters,
bereits seit langem geiibt, ist, unter dem Druck der
kiinstlichen  Salpeterherstellung und -verarbeitung,
Gegenstand mancherlei neuerer Untersuchungen ge-
wesen (76). G. Weisheil (77) gibt Anweisungen fiir die
Gegenstromauslaugung unter Verwendung der Auslauge-
flitssigkeit als Fordermittel fiir das Gut. Uber Laugungs-
ergebnisse nach dem neueren Poupin-Proze8 im Ver-
gleich zum alten Shank-Verfahren berichten Delcourt,
B. Pinilla, I. Lalorre und I. Bancelin (78), wi#hrend
C. M. Auty, E. B. Donald, W. H. Clayton und L. L. Malm
einen Kkritischen Bericht iiber die Methoden der Auf-
arbeitung von Caliche geben (79). Die I. G. benutzt Nafi-
dampf als Laugungsmedium (80), wobei die erforderliche
Dampfmenge durch Aufspritzen von Wasser auf die
dauernd iiber 100°, zweckmiflig 120°, erhitzte Salpeter-
crde erzeugt wird (81). Zur Abscheidung des Salpeters
aus Losungen wird durch geeignete Zusitze fiir Doppel-
salzbildung gesorgt, nach Abscheidung des schwerlds-
lichen Doppelsalzes durch Filtration wird wieder auf
Salpeter aufgearbeitet (82). Um Kalisalpeter zu erhalten,
werden von der Soc Chim. de la Grande Paroisse (83) die
Mutterlaugen von der Kristallisation des Rohsalpeters
mit NaCl versetzt und alsdann K-haltige Mineralien zu-

gegeben. A. W. Allen (84) fordert die Bildung von kleinen
NaCl-Kristallen, die als Filter zur Zuriickhaltung von
Schleim dienen.

Recht vielseitig sind die Untersuchungen iiber die
Umsetzung von Alkalichloridenbzw. -sul-
faten mit HNO, (85). J. I. Broan, Concordia Bergbau
und G. Fischer (86) halten die Anwesenheit einer be-
trachtlichen Dampfmenge fiir wesentlich. Um bei der
Umsetzung ein leicht zu trocknendes Gasgemisch zu er-
halten (NOCI + Cl;), mufi die Salpetersdure geniigend
konzentriert sein (87), zweckmiflig kann sogar wenig
feuchtes Stickoxyd verwendet werden (88). Eine An-
wesenheit von Ca- oder Mg-Salzen ist zweckméBig (89),
insbesondere wenn in konzentrierten Lgsungen oder
Schmelzen gearbeitet wird (90). Die entweichenden Gase
werden mit Vorteil mit Schwefelsiure gewaschen (91)
oder aber zu NO reduziert (92). FEtablissements Kuhl-
mann sittigen die Mutterlaugen mit Amimoniak (93). Um
die Verunreinigungen auszuféllen, ist die Anwesenheit
von Oxydationsmitteln angezeigt (94). An Stelle von
Salpetersdure kann auch Bleinitrat verwendet wer-
den (95). Einen Kreislaufprozefl hat die Kali-Forschungs-
Anstalt ausgearbeitet (96). J. C. Constantin (97) geht von
feuchter Luft aus,bei Anwesenheit von schwammigem Eisen.

1. G. setzt Alkalimetallsulfate mit Salpetersiure um,
so dafl 2 Mole HNO; auf 1 Mol Sulfat kommen (98). In
die Riickstandslosungen aus Salpetersdure und Natrium-
bisuifat leitet F. Jost Ammoniak zur Bildung von Doppel-
salz ein (99). i

Eine weitere Gewinnungsmethode fiir Alkalinitrate
ist die Konversion von Ammonnitrat (100).
Die Kali-Forschungs-Anstalt (101) arbeitet, ausgehend
von KCI und NHiNO;, im Kreisprozefl. Nicht in Losung,
sondern durch Umsetzung der festen schwach feuchten
Komponenten, Ammonnitrat und Alkalicarbonat, bei
Temperaturen zwischen 100 bis 130°, wobei CO, und NH,
entweicht, arbeitet die Gesellschaft fiir Kohletechnik (102).
Eine Kombination zwischen der Konversion von Ammon-
ritrat und Alkalibicarbonat in wifiriger Losung und dem
Solvay-Soda-Prozefl schlagen A. E. Moser und J. M. Li-
bingson (103) vor. I.G. trennt die Alkalinitrate vom
Ammonchlorid durch Schlimmen (104) und dehnt diese
Arbeitsweise ganz allgemein auf die Produkte der Um-
setzungen von Ammonsalzen aus (105). Die geschlamm-
ten Salze werden zweckméflig mit erwarmter Mutterlauge
gedeckt (106).

Die Hamplsche Konversion von Alkali-
sulfaten mit Erdalkalinitraten, technisch
fortgebildet von Wolff & Co. und F. Frowein (107), hat
auch in der letzten Zeit zu neueren Untersuchungen au-
geregt, in der Richtung, dafl Bariumcarbonat und Sal-
petersiure (108) oder Dolomit und Salpetersdure (109)
oder aber Kalk mit Salpetersdure (110), im letzteren
Falle bei Anwesenheit eines Uberschusses von Caleium-
nitrat, mit Alkalisulfat konvertiert werden. Die I. G. ver-
bessert durch Zusatz von Metaphosphorsiure die Ab-
scheidung des Gipses (111). Einen recht interessanten
Kreisprozefl fiihrt die Chemieverfahren G. m. b. H.
szus (112). Eine Ammonsulfat und Ammonchlorid ent-
haltende Ausgangslésung wird mit KCl und NH; ver-
setzt, so dafl K.SO, ausfillt, welches, mit HNO, und Kalk
behandelt, Kalisalpeter und Gips ergibt. Die bei der
K:SOs-Fallung zuriickbleibenden Laugen, die NH,Cl ent-
halten, werden 1nit CO,; behandelt und die daraus sich
ergebende Losung von Ammoncarbonat mit dem Calcium-
sulfat zu Calciumecarbonat und Ammonsulfat, das als Aus-
gangsinaterial in den Prozef) zuriickgefiihrt werden kann,
auch wenn es calciunmcarbonathaltig ist, umngesetat.

g*
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Auflerdem ist hinzuweisen auf verschiedene
Konversionsverfahren. Kali-Forschungs-4nstall
setzt Aluminiumnitrat, oder allgemeiner leicht hydroly-
sierbare Nitrate, mit KCl um (113). Preussag nimmt zur
Konversion von Natriumnitrat Kalirohsalze zu Hilfe (114).
Aus einemm Gemisch von K- und Na-Nitrat entfernen
Wolff & Co. und F. Frowein (115) das K-Nitrat durch
Auslaugung mit Ca-Nitratlaugen. Eine fraktionierte
Kristallisation aus verschieden sauren Lgsungen dient
nach einem Vorschlage der I. G. zur Trennung von
Alkalinitraten und Phosphaten (116). Chemieverfahren
(:. m. b. H. behandelt Floridaphosphate mit Salpetersdure
bei Anwesenheit von K-Sulfat (117). F. Jost (118) setzt
Alkalichloride mit Phosphorsdure um und konvertiert
dann mit Ca-Nitrat. Auf &dhnliche Grundgedanken ist
ein Verfahren der Norsk Hydro zuriickzufithren, nach
demn KCl mit Phosphorsdure umgesetzt und darauf das
Phosphat mit Salpetersdure in KNO; und Phosphorséure
umgewandelt wird (119).

Eine Reihe wissenschaftlicher Untersuchungen iiber
Nitrate koénnen lediglich erwahnt werden (120).

Appareils el Evaporateurs Kestner stellen Ca-Nitrat
durch Berieselung von Kalkstein mit Salpetersiure in
I'iirmen her (121) und geben weiterhin eine Trocken-
trommel fiir das gebildete Ca-Nitrat an (122). Caleium-
nitrat wird nach N. Caro und A. R. Frank (122a) mit
gusforimigem oder flussigem Ammoniak behandelt, wo-
durch nichthygroskopische Produkte erhalten werden.
Durch Vermischen basischen Calciummnitrats mit Ammon-
nitrat (122b) entstehen leicht streubare Doppelsalze. Cyan-
abkommlinge kénnen nach Mentzel (123) durch oxydierende
Behandlung in Nitrate Gbergefithrt werden. Die beim
Loésen von Ca-Nitrat auftretende Temperaturerniedrigung
wird nach Odda Smellewerk (124) zur Abkiihlung der
Losungen benutzt. Einen Apparat zur Herstellung von
Ca- und NH,-Nitrat auf kontinuierlichem Wege beschrei-
ben 4. E. Milchell und Imp. Chem. Ind. (125). Die Oxy-
dation von Nitriten ist Gegenstand von Untersuchungen
der 1. G. (126, 127).
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Kalkstickstoft

Von den verschiedenen synthetischen Stickstoffbindungsver-
fahren konnte sich neben der Drucksynthese lediglich die Azo-
tierung des Carbids behaupten. Es wurden zwar in den letzten
Jahren keine neuen Fabrikationen erstellt, aber die bestehen-
den Anlagen haben sich jetzt, nach Uberschreiten eines Pro-
duktionsmaximums — welches bereits im Kriege lag —, auf
konstanter Produktionshéhe von ungefiahr 1000000 t eingestellt.
Nach F. E. Allison (128) werden 75% des Cyanamids direkt fiir
Diingezwecke, 9% als Bestandteil von anderen Diingern, 11%
fiir die Ammonphosphat- und -sulfaterzeugung und 5% fiir die
Herstellung von Ammoniak und fiir verschiedene Zwecke ver-
wendet.

Neben einer Reihe wissenschaftlicher Untersuchun-
gen (129 und 130) sind insbesondere in Deutschland
eine grofie Reihe von Patentschriften erschienen, ohne
dafl sich jetzt bereits sagen lafit, welche von irgendwie
groflerer technischer Bedeutung wire. Die neuen Vor-
schlige beziehen sich auf verschiedene Ofen-
typen (131) mit elektrischer Innenkernheizung (132)
und eine Schaltungsanordnung fiir elektrische Ofen (133),
fir Kammerring6fen (134), Schachtofen (135) und die
bekannten Einsatzéfen in neuen Ausfiihrungsformen (136),
insbesondere nach einem Vorschlage Ililgers mit durch-
brochenen Wandungen (137), weiterhin liegen Vorschliage
fir die Heizung und den Wiérmeaustausch (138) und die
Gasfiihrung (139) vor. Neben diesen apparativen Weiter-
bildungen beanspruchen die neuen Ausfithrungsformen
der bekannten Verfahren gréfleres Interesse, obwoll
auch bei ihnen nichts prinzipiell Neues zu finden ist. Die
Einwirkung von Ammoniak, Kohlenoxyd und Cyan-
wasserstoff auf Carbonate oder Oxyde der Erdalkalien
haben Frank und Caro und Mitarbeiter untersucht (140).
J. Raitzyne hat bei derselben Reaktion einen Zusatz von
Eisen als zweckmafig gefunden (141). Soc. d’Etudes
Chimiques pour L’Induslrie azotiert Calciumsalze in Ge-
misch mit Rohphosphat bei 500 bis 1000® unter Anwesen-
heit von Kohlenstoff enthaltenden Verbindungen, wie
Kohlenwasserstoffen, und erhilt auf diese Weise Misch-
diinger (142). Eine neue Ausfiihrungsform zur Polzenius-
reaktion gibt H. Wiltek (143). Hinzuweisen ist auf ein
Verfahren zur Azotierung von mit Eisencarbonyl behau-
deltem Calciumcarbid (144), auf die Umsetzung von
Torfbriketts mit Alkali und Katalysatoren unier Uber-
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leiten von Stickstoff (145) auf die Azotierung von
rohem Calciumcarbid unter einer Schicht von gepulvertem
Kieselgur (146) und auf ein Verfahren zur gleichzeitigen
teduktion von Metalloidverbindungen, deren reduzierter
Anteil zweckméaflig fliichtig ist, nach einem Vorschlage
Witteks (147). Der I.G. wurden Verfahren zur Her-
stellung von Carbamaten und deren Umwandlung in
Cyanamide geschiitzt (148).

Die recht unangenehme Eigenschaft des Kalkstick-
stoffs, zu stduben. versucht man auf verschiedene Weisen
zu beseitigen. Lonza Eleklrizititswerke und Chemische
Fabriken A.-G. behandeln den Kalkstickstoff mit Alkali-
nitraten (149) oder it Calciumnitrat (150), wiahrend
die I. G. eine Behandlung mit fester Phosphorséure und
Ammonnitrat in Abwesenheit von Wasser bei 150° durch-
fihrt (151). Zwischen Walzen gekdrntes Cyanamid stellt
I Azote Francais her (152).

Des weiteren interessiert die Herstellung von
Cyanamidlésungen. H. C. Hethrington, L. A. Pinck und
A. B. Lamb (153) erhalten Cyanamid, welches frei von
Dicvandiamid ist, durch Misclien des Calciumcyanamids
mit der gleichen Menge Wasser, Filtrieren, Auswaschen
des Filterkuchens mit warmem Wasser und Behandeln
des Filtrates mit verdiinnter Sdure. A. N. Erickson und
Union Carbide (154) behandeln das Calciumeyanamid
mit Wasser von 10 bis 20°, wobei die Bildung von
Dicyandiamid vermieden wird unter Ausfillung der
carbonisierten Kalkstickstoffverbindungen. G. Barsky und
P. W. Griffith 16sen das Cyanamid in Wasser und stellen
durch saure Zusatze auf eine Wasserstoffionenkonzen-
tration von 10 2 bis 1077 ein (155). Comp. de L’ Azote (156)
stellt Losungen durch portionsweises Eintragen in mit
CO. gesattigtes Wasser her. Zur Gewinnung des im
Cyanamidabschlammes enthaltenen Kohlenstoffs (graphi-
tisch) benutzt die Amer. Cyanamid Co. ein Flotations-
verfahren (157).
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Nachtrag
zn Abschnitt 11, Industrie der Schwefelsdure*).

Bei der Besprechung der Verfahren zur Herstellung von
Schwefelsdure setzten wir das Kammerverfahren — woruuter
ganz allgemein die Stickoxydverfabhren verstanden werden
sollten — prinzipiell den Kontaktverfahren gegeniiber. Unsere
weiteren damaligen Ausfiihrungen, insbesondere die Abgren-
zung des Opl-Verfahrens') gegenitber dem Petersenschen Ver-
fahren?) beruhen aui dieser Einteilung. Es sei hier nach-
getragen, dal man nach neueren Untersuchungen Pelersens bei
den Stickoxydverfahren die Turmverfahren von den anderen
gesondert betrachten kaun, da bei ersteren in der Fliissigkeit
gearbeitet wird, wihrend bei letzteren die Umseizung zum
grofiten Teile in der Gasphase vor sich geht, so dafl Opt die
groite Stickoxydmenge in der Mitte des Systems entbindet,
withrend Pelersen dies im vorderen Teil vornimmt.

Auch sei noch erwahnt, dafl Pelersen schon jahrzehntelany
vor J, Liitjens als erster Zwischentiirme mit hochgriadiger
Nitrose berieselte3), und daf} die mit den Bleitrogen von Liifjens
angeblich erzielten Erfolge vielfach stark bezweifelt werden.

*) Diese Ztschr. 45, 732 [1932].

1) Erste Osterreichische Sodafabrik und Carl Opl, D.R.P.
217036, Brit. Pat. 20171 (1908), Franz. Pat. 394739, Briuer-
D’Ans, Fortschritte in der anorganisch-chemischen Industric
171, 879 [1921].

2) Petersen., D. R. P. 160 865,
Chem. 45, 732 [1931].

*) Briduer-1)' Ans, Handbuch 1/1, 904 [1921]; D.R. P. 208 02K
vom .Jahre 1905.

vgl. Fufinote 162, Angew.

Uber ecine neue Form von elektrolytisch abgeschiedenem Chrom.

Von Prof. Dr. B. Rassow und Dr. L. Wour,

(Eingeg. 30. Junuar 1943.)

Abteilung fiir chem. Technologie des Chemischen Laboratoriums der Universitit Leipzig.

Wir geben in Form dieser vorldufigen Mitteilung das
Ergebnis einiger Versuchsreihen bekanut, die das Ver-
halten galvanischer Chromniederschlidge betreffen, und
zwar solcher, die auf Kupfer und auf Messing in hoch-
glinzender Form aus fremdsdurehaltigen Chromsdure-
Elektrolyten niedergeschlagen sind.

Die Diffusionsvorgéinge, die die Phasengrenzflichen
metallischer Phasen, wie sie beim Aufbringen gal-
vanischer Schichten auf metallische Oberfliachen erhalten
werden, durchbrechen, sind fiir die galvanotechnische
Oberflachenveredlung von Bedeutung. Insbesondere
werden die Haftfestigkeit und die Korrosionssicherheit
galvanischer Fillungen von den Diffusionskoeffizienten
der beteiligten Komponenten mafigeblich beeinflufit.

Andere Faktoren, z. B. die Niederschlagsform, konnen
ihrerseits Stiarke und Richtung der Diffusion entscheidend
beeinflussen. Es sei hier nur an die eingehenden Unter-
suchungen von G. Grube und Mitarbeitern erinnert, die
sehr unterschiedliche Verhiltnisse im Gebiete der
Diffusion der Metalle im festen Zustand aufgezeigt
haben. Die Korrosionsfestigkeit kann durch Diffusions-
vorginge bekanntlich ebensowolll erh6ht wie verinindert
werden; Bildung von Mischkristallen, Eutektika und
chemischen Verbindungen sowie andere aus der Le-
gierungstechnik her bekannte Erscheinungen verdienen
hier Beachtung, Wir haben die Diffusion zwischen
Chrom und Kupfer und zwischen Chrom und
Kupfer plus Zink (Messing) bei 330° und 10-* mm





