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Mittheilungen . 
637. R o b e r t  Hesenclever:  Die Entwickelung der 

Sodafabr ica t ion  und der d e m i t  in Z u s a m m e n h e n g  stehenden 
Industriezweige in den l e t z t e n  25 Jshren. 

(Vortrag, gehalten in der Sitzung der Deutschen chemischen Gesellschaft 
zu Berlin am 25. Februar 1596.) 

Geber die Fortschritte der chemischen Industrie wahrend des 
letzten Jabrzehntes hat der verstorbene Professor Dr. A. W. H o f -  
m a n n  im Vereine mit Freunden und Fachgenosven bei Gelegenheit 
der Wiener Weltausstellung im Jahre  1873 eiueri eingehendeu Bericht’) 
erstattet. Damals schrieb iibrr die Sodafabricatiou Prof. L a n d  0 1  t ,  

iiber die Condensation saurer Gase Dr. A n g u s  S m i t h ,  iiber Chlor 
Dr. E r n s t  M y l i u s ,  iiber die Schwefelrrgetreration aus Sodariick- 
stiinden Dr. T i e m a n o  und iiber die Schwefelaaure-Fabrication R o b e r t  
H a s e n c l e  p e r ;  die genannten Arbeiten nebme ich als Ausgangs- 
punkt fiir meinen Bericht iiber die Entwickelung der Sodafabrication 
r;nd der darnit i m  Ziisamnienhang stehenden Industriezweige i n  den 
leteten 25 Jabren. 

Diese Periode beginnt mit der Entwickelung der Ammoniak- 
Soda-Fabrication, reicbt bi9 zum Anfang der Herstellung von Soda 
auf  elektrolytiscbem Wege und ist als eine iiberaus wicbtige zu be- 
zeichnen. Die Fortschritte der eiozelnen Jahre  sind am vollatandig- 
sten in dem (friiheren Wagner’schen ,  jetzt) F ischer ’schen  Jahres- 
bericbt enthalten, wabrend man uber die eiozelnen Fabricationen irn 
Zusammenhang in Lu oge’s  Handbuch der Soda-Industrie reicbste 
Belehrung findet. 

s c  b w e  f e l  s iiu r e  - Fa b r i c a t i o n .  
Was zuniicbst die Scbwefelsaurefabrication betrifft, so bildet der 

Schwefelkies immer noch dae Hauptrohmaterial fiir die Fabrication der- 
selben. Die Production des deutschen Eieses ist ziemlich constant ge- 
blieben, wahrend spanischer Kiee immer mehr und mebr eingefiilirt wird. 

Der deutsche Eies ,  welcber zinkblendebaltig ist,  wird nacb der  
Rostung neuerdings extrahirt, um das Zink auf  elektrolytischem Wege 
su gewinnen, wiibrend der kupferhaltige spanische Eies nach der 
ersten Riietung f i r  die Schwefeleaure-Fabrication mit Kochsalz g e  
mehlen und einer chlorirenden Rostung unterworfen wird. Entweder 

3 Wiener Ausstellungsbericht 1874, S. 167. Zeitschr. d. Vereine dentach. 
Ingenieore 1870, S. 705, Bd. 1 4 ;  1872, S. 503, Bd. 16; 1886, S. 53. - 
Dingier's polytechn. 1876, Bd. 3, S. 274: 1878, Bd. 1, S. 70. Wagner’s 
Jahresbericht 1873, S. 229; 1881, S. 173. Fischer’s Jahresbericht 1886, 
s. 257. 



verkaufen die Grubenbesitzer nur den Schwefel im Erz und erhalten 
die ausgebrannten Kiese zurick, oder die chemischen Fahriken kaufen 
die spanischen Erze und vereinigen sich, urn an Centralstellen fiir 
gemeinschaftliche Rechnung Kupferhiitten zu betreiben. So rerarbeitet 
man die Ruckstande der Schwefelkiesrostung von 9 Fabriken in Duis- 
burg, in Hamburg und in Oberschlesien und gewinnt pro T o m e  Rio 
Tinto Kiese 61 0 kg  Eisenerze, 34 kg Kupfer, sowie 2g1/2 g Silber und 
1/10 g Gold. D a  der Verkauf solcher Eisenerze neuerdings Schwierig- 
keiten verursacht, ist die Duisburger Kupferhiitte d a m  iibergegangen, 
eigene Hochofen zu bauen und zu betreiben. 

Neben der Verarbeitung von Scbwefelkies hat sich auch die An- 
wendung von Zinkblende ziir Schwefelsaure-Fabrication in den letzten 
20 Jahren weiter entwickelt. Es iut das  Verdienst der Chemischen 
Fabrik Rhenania, diese Frage zuerst aufgegriffen, durchgefihrt i d  

geliist zu haben. 
Es wnrde eine ganze Reibe ron Oefen construirt und durch- 

probirt, bevor es gelang die Zinkblende soweit abzurosten, wie ee 
der Hiittenbetrieb erfordert, and gleichzeitig fur den Bleikamrnerprocese 
geeignete Case zu erzielen. Die Entwickelung dieser Fabrication findet 
sich in der Litteratur auc,fuhrlich beschrieben, sodass es unniithig 
erscheint, hier auf Einzelheiten einzugehen. Ich verweise a u f  d ie  
Zeitschrift des Vereines deutscher Ingenieure und auf die Rerichte der 
BZeitschrift fiir chemische Industrie< l). 

Die Constructionen der Bleikammern sirid seit den letzten 
25 Jahrcn vie1 rationeller grworden. Wahrend friiher die Ausfub- 
rungen ausschliesslich nach den Angaben von Chemikern erfolgten, 
einzelne Holztheile zu echwach, andere vie1 zu stark gewahlt waren, 
zieht man jetzt den Ingenieur z u  Rathe, der die Hiilzer auf ihre Trag- 
fahigkeit und Belastung vorher berechnet. Die Luftpumpen zum Heben 
der Sauren sind besser geworden, und neue Anlagen von Schwefel- 
eaurefabriken, bei welchen der Iugenieur, Maschinmlauer und Chemiker 
zusammen wirkten, machen einen vorziiglichen Eindruck. 

Was  den chemiechen Process fur die Schwefelsaure-Fabrication 
betrifft, so ist derselbe von rerschiedenen G elehrten und Fachleuten 
erforscht worden, so vor allen von L u n g e  (zum Theil mit N a e f ) ,  
dann von H u r t e r ,  S c h e r t e l ,  Sorel ,  R a s c h i g  und Anderiia). 

Durch das von L u n g e  erfundene Nitrometer, seine Modification 
der Chamaleon-Titrirung etc.3) sind die Analysen der fijr den 
SchwefelsHureprocess nutzbaren complicirten Stickstoffverbindungeo 
wesentlicb gefcrdert worden. 

1) Chem. Iad. 1884, S. 80 ff. 
3) L u n g e :  Lunge’s  Handbuch, 2. Aufl. Bd. 1, S. 135 und 558. Chern. 

Ind. 1884, S. 5. Diese Bericbte 14, 2196; 15, 455; 18, 1354; 21, 67. 

9) Diese Berichte 11, 436. 
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Wahrend man sich friiher vorstellte, dass sich die Schwefel- 
saore durch Oxydation der svbwefligen Saure und gleichzeitige Re- 
duction nitroser Gase hildete, dano die reduzirten GaRe wieder oxy- 
dir t  wiirden, um von Neuem zur Bildung von Schwefelsaure zu 
dienen, stellte zuerst L u n g e  auf Grund eingehender Beohachtungen 
und wissenechaftlicher Untersuchungen die Bildung von Scbwefelsiiure 
ale Condensationsvnrgang von salpetriger und schwefliger SBure bin. 
Er nimmt die Nitroeylschwefelsaure: 

i OH SO,(OH)(ONO) oder S02ioN0 oder S05NH 

im normalen Bleikammerbetrieb alu intermediares Condensations- 
product an, wahrend R a s c h  i g  die Dihydroxylaminsulfonsaure 

(H0)zNSOsH oder ig]NSOa H oder (H0)ZNSOzOH 
annahm. 

Die Existenz der letzteren Verbindung wurde jedoch nicht nach- 
gewiesen, wahrend die Nitrosylschwefelsaure zwar nur ausnahmsweise 
im festem Zustande, aber  unter allen Umstanden aufgelijst in nebel- 
formiger Schwefehaure in den Bleikammern in grosser Menge vor- 
kommt und rorkommen muss, wenn ein geregelter Betrieb stattfinden 
eoll. Wenn man die Moglichkeit des Vorhandenseins der verschiedenen 
Oxpdationsstufen des Stickstoffes in der Bleikammer neben Wasser- 
dampf und schwetliger S u r e  in Betracht zieht, so kann man noch 
eine grosse Reihe von Reactionen aufstellen. E s  fragt sich aber, ob 
man nicht haufip miiglicherweise auftretende Nebenreactionen mit den- 
jenipen verwechselt, welche die Bildung von Schwefelslure haupteiich- 
lich bewirken. 

Nach der von L u n g e  aufgestellten Theorie, welche yon S o r e l  
u. A. bestatigt und erweitert worden ist, bildet sich die Nitrosyl- 
schwefelsaure als Losung in folgender Gleichung: 

SO8 + 0 + N O ( 0 H )  = SOg(OH)(ONO) (1). 
Diese Liisung, %Nitrosea, ist aber  nur bei gewissen Concentra- 

tionen und Temperaturen beetiindig. Wenn sie mit Wasser oder ver- 
diinnter SchwefelsSure zusemmenkommt, so entsteht deraus Schwefel- 
$Pure und ealpetrige Saure nach der Gleichung: 

SO,(OH)(ONO) + Ha0 = SOz(OH)g + N O ( 0 H )  (2). 

Zeitschr. f. sngew. Chem. 1888, S. 661; 1890, S. 447. 
techn. Journ. 1879, Bd. 111, S. 63, 155 und 285. 

bericht 1892, S. 240. 

Dingier's poly- 

H u r t e r ,  Journ. SOC. Chem. Ind. 1882, S. 5%. Wagner’e  Jahres- 

S c h e r t e l ,  Chem. Ind. 1891, S. 249. 
Sorel ,  Zeitschr. f. angew. Chem. 1889, S. 271. 
Raschig ,  Ann. d. Chem. 241, S. 161 u. ff. 



Die salpetrige Skure wird also wieder in Freiheit gesetzt, wobei 
sie allerdinga ganz oder tbeilweise in HaO, NO und NO3 zerfillt, 
aber stets aus diesen Bestandtheilen wieder zusammentritt, wenn sie 
auf einen damit reactionsfahigen Korper trifft. Die eigentlicbe 
Schwefelsaurebildung beruht alsn darauf, dass die in den Kammern 
in Form von feinen Nebeltropfchen schwebende *Nitrose* mit Biis- 
aigem Wasser oder verdiinnter Schwefelsaure zusammentrifft. Dieses 
Zusammentreffen wird in dem weiten Karnmerraume uur ganz all- 
mahlich eintreten, wird aber durcb den Stoss an festen Flachen, durch 
gate Durchmischung der Gase etc. sebr beschleunigt. Zugleieh muss 
auch die bei der Reaction frei werdende Warme imrner weggefiihrt 
werden, weil soost die Gleicbung (1) nicbt in geniigrndem Maasse 
auftritt, und fur die Gleichung (’2) das nothige flussige Wasser fehlt. 

Auf Grund seiner Forschungen schlagt L r i n g e  vor, anstatt in 
Bleikammern die Schwefelsaure zu fabriciren, zum Theil Thonthiirme 
einzufiihren, welche mit durcbl6cherten Platten ausgesetzt sind. Unter- 
stiitzt wird die Ausfiihrung snlcber Vorschlage durch die Fortschritte, 
welcbe die Herstellung von Thonwaaren i n  den letzten %O Jahren 
gemacht bat. Leider kann fiber die Betriebsresultate der Schwefel- 
saurefabrikation in  Thnnihiirrnrn noch nichts Abscbliessendes berichtet 
werden, und sei bier auf die bisher in der Literatur erschimenen 
Berichte verwiesen I). 

Was die Concentration von Kammersaure auf 600 betrifft, so sind 
die hierzu in Betrieb befindlichen Apparate nicht wesentlicb verbessert 
worden. Ein grosser Theil der Kammeraaure wird im Gloverthurme 
concentrirt. Die langst bekannten Apparate fiir das  Eindnmpfen der 
Schwefelsaure, bestehend aus Bleipfannen, die a u f  eisernen Platten 
stehen nnd von unten geheizt werden, sind auch jetzt noch vielfach 
in Gebraucb. Wo es sich um Eindampfen grosser Massen von 
Schwefelsaure handelt, werden Abdampfiifen mit oberachlagigem 
Feuer verwandt. Endlich concentrirt man auch noch mit Hiilfe von 
Wasserdampf, der indirect zugefiibrt wird. 

Die Concentration auf 6 G O  Baumk ist insofern verbessert worden, 
als es  gelungen ist, die Leistungsfabigkeit der Apparate zu erhBhen 
und den Verscbleiss derselben zu varmindern. In  England sind noch 
vielfach Glas-, auf dem Continent meist Platin-Gefasse in Anwendung. 
Letztere sind besonders dadurch leistungafahiger gemacht worden, dass 
man mit ganz diinnen Shureschichten arbeitet; so in dem Apparate 
nach P r e n t i c e 2 ) ,  der ausserdem gewellten Boden besitzt, nach 

I) Zeitschr. f. angew. Chem. 1889, S. 385 und 1895, S. 407. 

*) Dingier's polytechn. Jouro. 1876, Bd. 111, S. 542. 

Chem. 

Lunge’s Hand- 
Ztg. 1896, No. 4. 

buch, 2. A d . ,  Bd. I, s. 634. 



D e l  place’)  (charakterisirt durcb lariggezogeiie Forni), w w i e  nacb 
F a u r e  uod K e s s l e r a ) ,  bei dem dadurch Platin gespart wird, dass  
er einen aus Blei hergestellteu Hut besitzt. 

Eine wesentliche Verringeruug des Apparaterrverscbleisses ist durch 
H e r a e u s s )  dadurch crzislt worden, dass das Platiublech auf der von 
der Saure beriihrten Seite mit einer fest anbaftendeu Goldschicht 
iiberzogen wird. Das Gold wird etwa 1/5 bis */I,) w e n i g e r  abgenutzt 
als Platin unter gleichen Umstaudeo, was besonders bei der Erzeugung 
hochprocentiger Saure stark ins Gewicht fallt. 

Ausser Glas und Platin wird aiich verciozelt Gusseisen (beson- 
ders von S c h e u r e r - R e s t r i e r * )  verwaudt, und ist ausserdem von 
L. K e s s l e r J )  ein neues Princip fiir das Concentriren dadorch ein- 
gefiihrt worden, dass man heisse Luft i n  die Ssure blast, welche in 
diesem Falle durch einen besonders conetruirten Apparat aus sliure- 
festem Stein fliesst. 

Nach Lunge’s6) deutschem Patent No. 24402 ist es auch gelungen, 
durch Erystallisiren in der Kalte aus 660 Saure, von mindestens 97 pCt. 
Monohydrat, reines Monohydrat zu gewinnen. Mait kiihlt hierzu 
mittele einer Eismaschine Chlorcalciumlauge auf etwa - 200 C. a b  
und taucht ii i  diese L u g e  Gefrierzellen ein, welche die Go Saure eot- 
halten, wodurch Hs SO4 in Krystallen ausgeschieden wird, und 
schwachere 660 Saure als Mutterlauge zuriickbleibt. 

Ferner sind erhebliche Fortschritte gemacht worden in der Her- 
stellung von Schwrfelsaureanhydrid, welches vor 20 Jahren noch aus- 
schliesslich vori der biibmischen Firma J o h .  D a v i d  S t a r c k  geliefert 
und mit 2 bis 3 Mark pro Kilo berechnet wurde. Den Hauptanstoss 
zur Beseitigung des \yon jener Firma bcsessenen Mooopols gab  
C l e m e n s  W i n k l e r ’ )  durcb eine im Jahre  1875 erschienene Arheit, 
in der er ein Verfabren augab, Schwefelsaureanbydrid direct aue 
Schwefligsaure und Sauerstoff durch Contactwirkung zu erzeugen. Ale 
Contactsubstanz emphhl  er plitinirten Asbest 8, und ale Mittel eur 

1) Lunge’s Handbuch, 2. A d . ,  Bd. I, S. 636. 
2) Lunge’s Handbuch, 2. Aul., Bd. I, S. 64s. 
3, D. R . 2 .  63591. 

4) Bulletin SOC. ind. Mulhouse 1892, S. 348. 

Lunge’s Handbuch, 2. Aufl., Bd. I, S. 662. Chem. 
Ind. 1892, S. 71. 

Chem. Ind. 1893, S. 70. 
D. R.-P. 61331, Franzbs. Patent No. 211076 von 1891. Lunge’s Hand- 
bnch 2 A u ~ . ,  Bd. I, S. 667. 

Chem. Ind. 1892, S.71. 
Engl. Patent No. 19’215 von 1S91. 

5) Lunge’s Bandboch, 2. Autl., Bd. I, S. 675. 

6) Lunge’s  Handbuch, 2. A d . ,  Bd. I, S. 681. 
7) Dingler’s polytechn. Joorn. 1875, Bd. IV, S. 128; Wagner’s Jahresb. 

1875, S. 296. 
’) D. R.-P. 4566. 



Erzeugung des richtigen Gasgemenges von Scb wefligsaure und Sauer- 
stoff die Zerlegung ron gewohnlicber engliscber Schwefelsaure in 
starker Gliihbitze niit iiachfolgender Beseitigung des Wasserdampfes. 
Letzterer Theil der Erfindung wurde wegen zu grosser Schwierig- 
keiten i n  der praktischeii Aiisfiihrung aufgegeben, und an manchen 
Orten dafur der einfachere M’eg gewahlt, direct Kiesofengase iiber 
die Contactsubstanz zu leiten, wiis allerdings einen geringeren Pro- 
centsatz vori Vercinigurig bedirigte. Letztrrer Uebelstand wurde durch 
das  Verfalrren von d c h r o d e r  und H a n i s c h  (D. P. 42215) beseitigt, 
bei dem zuerst Schwefligsaure aus  Riistgasrn mit Wasser absorbirt 
und durch El wiirnieri riu Gemiscb dieser Schwefligsaure mit Luft 
unter hijherein Druck iiber die gliihende Contactsubstanz geleitet wird. 

Die Verwendung 1 on Sauerstoff zur Miscbung mit reiner Schweflig- 
saure wurde den letzten Schritt in dieaer Entwickelungsreihe bedeuten, 
wenn es  er%t gelange, Sauerst off geiiiigend billig herzustellen. Die 
nach anderer Richtuiig grmacbien Vcrsuche, Schwefelsaureanhydrid 
zu erzeugen, sind nur insofern nicht ohne Erfolg geblieben, als sie 
von dPr Zervetzung gewisser Sulfate ausgingen, welcbe in hijherer 
Temperatur Schwefel~aurranbydrid entwickeln; so hat sich besonders 
W o l  ters’)  bemiiht, Anhydrid herzustellen. 

S u I f a t  fa h r i  c it t ion.  
WHS die Sulfatfabrication betrifft, so ist dabei zu erwahnen, dass 

die Handtifen vielfach durch m e c h a n i d e  ersetzt worden sind, und 
zwar sowohl durch den Jones-Ofer ia ) ,  als die Construction voii 

M a c t e a r  3). Beide Apparate sind in der Literatur mehrfach erwahnt, 
und finden sich die betreffenden Zeicbnungen mit Beschreibuog so 
vollstandig iu L u n g e ’ s  Handbucb, dass ich mich darauf beschranke, 
auf diese Arbcit zu rerweisen. 

Die Sulfatfabrication nach H a r g r e a v e s ’ )  hat im Allgemeinen 
keine grosse Verbreitung gefunden. Anetatt zuerst Schwefelsaure en 
fabriciren uiid mit dieser Cblornatrium zu zersetzen, lasst man nach 
H a r g r e a v e s  schweflige Saure, Wasserdampf und Luft auf Eochsalz 
in eisernen Cylindern einwirken, wobei ebenfalls Sulfat und Salzsaure 
entsteht. I n  Eugland ist d r r  H a r g r e a v e s - P r o c e s s  mehrfach in Re- 
trieb, in Frankreich bei Marseille uod in Hautmorit, in Oesterreich 

I)  Lunge’s  Handbuch, 11. Aufl., Bd. I ,  S. 779; D. R.-P. 3110, 6091, 

’) Dingler’s  polytcchn. Journ. 1876, Bd. I, S. 232; Lunge’s  Band- 

3, Lunge’s  Haodbucb, IT. Aufl., Bd. 11, S. 184. 
3 Lunge’s  Handbuch, 11. Auf l ,  Bd. 11, S. 303; Ding ler ’ s  polytechn. 

12295, 15639. 

buch, 11. A d . ,  Bd. 11, S. 180. 

Journ. 1876, Bd. I, S. 200. 
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gar nicht, wiihrend er  in Deutschland von der Chemischen Fabrik 
Rbenania in Stolberg und i n  Rheinau ausgefiibrt warden ist. Diese 
Fabrikationsweise gewahrt den Vortheil, dass sie weniger Reparaturen 
verursacht, als die Herstellung in Blcikammern und Sulfatiifen. In 
der A d a g e  ist sie indessen gerade so kostspielig, wie die getrennte 
Fabrication, und briugt den Nacbtbeil mit sicb, dass eine Eiuscbran- 
kung des Betriebes nicbt moglich ist. Man ist gezwungen, bestirnmte 
Mengen Sulfat herzustellen, aucb wen11 man lieber weniger fabriciren 
und atatt dessen beispielsweise Schwefelsaure rerkaufen wollte. 

S a l z s a u r e  u n d  C h l o r .  
Bei der mit der Sulfatfabrication zusammenhangenden Gewinnurrg 

von Salzsaure ist die Condensation verbessert worden. Hier haben 
eich die L n n g e - R o b r m a n n ' s c b e n  Plattcntbiirnie') (ebenso wie bei 
der  Salpetersaurefabrication) vorzhglich bewahrt. Seit mebreren 
Jahren  hat mail gute Pumpen, sowie automatiscb wirkende Druck- 
cylinder construirt, um Salzsaure zu heben, und finden solcbe sowohl 
bei der Condensatiori (zum Heben schwacbrr Salzsaure) als bei den 
Versendllngen zum Fiilleii voir Topfwageii vielfach Anwendung. 

In dem Maasse, als die Fabrication d r r  Ammoniaksoda an Aus- 
dehnung gewonnen bat, erhielt die Salzsaure einen biiheren Werth, 
wiihrend sie bektriintlich friiber als scbadlicbes Nebenproduct vielfach 
zu Vegetationsschlden Veranlassung gab. 

In England, wo man bisher mebr Sale zur Leblanc 'schen Soda- 
fabrikation als zur Herstellung von Ammoniaksoda braiichte, also 
noch relativ vie1 Salzsaure producirte, ist der Verkaufrpreis fiir Salz- 
siiure nicht so sebr gestiegen, als beispielsweise in Frankreich. In 
Deutschland ist der Erlos fiir Salzsaure nur ein massiger geblirben, 
weil durch Zersetzung des Chlorkaliums zur Darstellung von PotaRcbe 
Salzaiiure gewonnen, aucb aus Chlormagnesium solrhe in Stassfurt 
hergestellt wird, und in der Zuckerindustrie der Gebraucb FOO Salz- 
siiure nahezn in Wegfall gekommen ist. 

Auch gewisse Fabricationen, wie die. Schwefelregeneration crus 
Sodartickstiinden und die Verarbeitung von Thornassehlacke auf prP- 
cipitirten, pbosphorsaurem Kalk, hat man des bohen Salzsaiirepreises 
wegen meist einstellen miissen. Endlich hat der Verbranch von 
Salzsiiure auch nacbgelaseen, weil man dieselbe dnrch die billigere 
Schwefelsaure vielfach ersetzt hat, sowie durcb schweflige Saure (z. B. 
bei der Extraction der Enochen fiir die Fabrication von Leim). 

Wo der Verkauf erheblicher Mengen von Salzsiiure als solcher 
rnaglich war, wie iu Frankreich und Deutschland, bat sich im Gegen- 

1) Lunge 's  Handbnch, 11. A d . ,  Bd.11, S. 330, 791 u. Bd. 111, 691. 



satz zu England das Deacon-Verfahren I) der Chlorbereitung mehr 
Eingang verschafft. In Eugland wurde bis vor wenigen Jahren 
nieiatentbeila nach W e l d o n  a)  gearbeitet, weil bei der jahrlichen Zer- 
setzung von 700 000 t Salz i n  Sulfat hinreichende Mengen Siilzsaure 
zur Verfugung stariden. 

Neuerdiugs hat sich mit der Ziinahoie der Ammoniakfabrikation 
auch dort das Deacon’sct ie  Verfahreir ausgedehnt. Bekanritlicb ent- 
stand dieses Verfahren der Cblorkalkbereitung wenige Jahre  nach dem 
Weldori’scheii, ohne jedoch eine rasche Vrrbreitung zu findeii. Viel- 
fach war Ueberflnss aii SalzsiiuIe vorbauden iind lag kein Grond vor, 
den complicirtvn PIocess (iiach D e a c o i i )  statt des eben erst errich- 
teten einfacherrn (nach W e  I d o i i )  cinzufuhren. AucL die Schwierigkeit, 
mit rerdiiiiiitein CtiloI starken Clilorkalk zu machen, und die dadurch 
bedingce kcistspielige Ai~lilge v o i i  grossen Cblorkalk-Kammern er- 
schwerten die Einfiihruiig d r y  Deacon’schen Verfehrens. Man hielt 
auch deshalb den Process fiir weriiger rortheilhaft, weil in der Fabrik 
von G a s k e l l ,  D e a c o n  & Co. in Widnes neben dern. Retrieb nacb 
der eigenen Erfindung erhebliche Meiigen Chlorkalk nach Weld  on  
hergestellt wurden. Der gleichzritige Betrieb nach beiden VerfahreD 
war indess frijher gauz begreiflich ond wohl begriindet. Beim D e a -  
c o n -  Process ist die Zrrsetzuiig der Salzsiiure eine unvollstandige, iind 
neben Wasser ond Cblor ist Chlorwarseratoff noch in erheblichen 
Mengen in den Gasen, wrlche den Zersetzer verlassen, entbalten. 
Der  zu wassriger Salzsiiure condenairte Chlorwasserstoff wurde SO 

lange fiir den We1 d o n  - Process benutzt, bis die Zweckniaesigkeit dee 
von der Rheuania 9) zuerst eingefiihrten Verfahrens , wassrige Salz- 
saure mit Schwefelsa.ure z u  entgascn, anerkannt umd auch in England 
eingefuhrt wurde. Diese Zersetzung berubte iiuf der hygroskopischen 
Eigenschaft der Schwefelsaure, welche l‘. W. H o f m a n n  bereits irn 
dabre  1870 i n  Vorscblag brachfe, om wine Salzsiiure zu gewinneo. 
(Sein Verfahren hat sich fur diesen Zweck nicht gariz bewabrt, da  
z. B. Salzsaure, welche Arsen eiithalt, vori dieser Beimengung durch 
Schwefelsaure nicht befreit wird.) 

F u r  die Entwickelung des gasformigen Chlorwasserstoffes aus der  
wiissrigen Salzsaure und die Ueberfuhrung drsselben in Chlor ist die 
Anwendung von Schwefelsaure unter Umstanden zu empfehlen, und 
haben sicb die von der Rhenania eingefiibrten Apparate’) bewihrt  und 

9 Lunge’s Handbuch, 2. Aufl., Bd. 111, S. 329. Wagner’s  Jahresbericht 
Berliner Berichte 1876, S. 1070. 1871, s. ?43. 

Dingler’s polptechn. Journ. 1876, Bd. I V ,  253. 
Chem. News 22, s. 1.57. 

l )  Lunge’s Handbuch, 2. Aufl., Bd. 111, S. 987. 
3, Lunge’s Handbuch, 2. BUD., Bd. 11, S. 359. D. R.-P. 48280. Engl. 

Patent 3393 von 1883. Chem. Industr. 1889, S. 465. Zeitschr. f. augew. 
Cbem. 1889, S. 5%. ’) D. R.-P. NO. 48280. 
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aucb anderweitig Verwendung gefirnden. Man briliicbt allerdings auf 
100 Gewichtstheile wiissrige Salzsaure v o n  20O B a u m k  550- 600 
Gewicbtstheile Schwefelsaure von G O O  R H U  mB. Der eigentliche 
D e a c o  11 -Process wird natiirlich durch das  Eindarnpfen der verdiinnten 
Scbwefelsiure gegeiiiiher der directeri Anwendling dea Chlorwasser- 
stoffes aus den Solfattifen vwtheuert, aber er konnte docb an Aua- 
debnung gewinnen. Neuerdings scheint allerdings die clektrolytiscbe 
HTrstellung ron Cblnr allen bestebenden Fabricationsmethoden erfolg- 
reicbe Concurrenz zu bereiten. 

Bei der Ausdehnung der Ammoniaksoda-Fabrication gegeniiber 
der Sodafalwicatian nach L e b l a n c  waren sowohl S o l v a y  als 
M o n d  bemiiht, aucb Cblorkalk berzustellen, um das alte Verfahren 
weiter ruriickzudrangen. Sol  vay') Ring dabei vom Chlorcalcium 
aus, welcbes als Nebenproduct der Ammnniaksoda-Fabrication ge- 
wonneii wird, wahrend M o n  d a )  das Zwiscbenproduct Ch!oramrnonium 
verwendet. S o l r a y  rnachte die ersten Versucbe in Dombasle und 
trat, ala das Princip der Fabrication festgestellt war, mit dem worsen 
Papierfabrikanten d e N a e y e r  in Willebroeck bei Malines in Belgien 
i n  Verbindung. Man erhitzte in Tbontiirmrn von 1 m Durcbmeaser 
dort Chlorcalcium mit gehranntern Thon auf 1200 bis ldOOo c.; es 
entwich hierbei neben Chlor auch Salzsaure, namentlicb bei feucbten 
Gasen. Erst nacb langwierigen und kostspieligen Versucben, bei 
welcben fliissiger Cblorkalk gewonuen wurde, ist das Verfahren a h  
zu theuer wieder aufgegeben werden. 

Bei B r u u n e r ,  Mond L% Co. i n  Northwich werder! fur die Cblor- 
kalkfabricatinn die mechanischen Apparate angewandt, welclie ron 
L a n g e r  3, construirt und in der deutschen Patentschrift No. 39661 
beschrieben sind. 

Andere mechanische Chlorkalkapparate wurdeii bereits 1883 in 
Stolberg von der Chemischeri Fabrik Rhenania eingefiihrt. Fie sind 
i m  Laufe der Jabre wesentlicb verbessert worden und habeii in vielen 
anderen Fabriken des I n -  und Auslandes Verbreitung gefuuden. D e r  
Hauptvortbeil besteht in der vie1 leicbteren und gesunderen Arbeit 
fiir die bei der Chlorkalkfabricatioii beschirftigten Leute. Der von 
der Rbeoania cnnstruirte Apparat besteht aus einer Reihe horizontal 
iiber einander liegender Riihren. i n  wrlchen sich Transportscbnecken 
befindeli. In das obere Rnhr wird der Kalk aufgegebeu und von 
einem Robr zurn andern durch Schaufeln weiter bewegt. Unten tritt 
frisctes Chlorgas ein und gelangt in umgekehrter Ricbtung wie der 
Kalk durrb den Apparat. Der fertige Chlorkalk sammelt sicb in 

1 )  D. R.-P. 144ii3. Chem. Industr 1881, S. 895. 

3) Chem. Industr. 1887, S. 496. 
') D. R -P. "063 

Engl. Patent 17012 von 1585. 



einem Trichter unterhalb des letzten Rohres an, von wo er in Fiisser 
gepackt wird. E s  gelang bisher nicht, concentrirtes Chlorgae in 
mechanischen Apparaten anf Chlorkalk zu verarbeiten. Die Tempe- 
ratur stieg durch die heftige Reaction so sehr, dass der Chlorkalk 
sich zersetzte. Wenn man rnit verdiinntem D e a c o n - G a s  arbeitet 
oder W e l d o n - G a s  rnit Luft mischt, hat sich die Anwendung des 
mecbanischen . Apparates gut bewahrt. Genaue Beschreibung und 
Zeichnung des voo der Rhenaoia eingefiihrten Apparates findet sich 
in der chemischen Industrie (1891 S. 193), Lunge’s  Haudb,uch Bd. 111, 
fol. 411 und an anderen Orten. 

Nach vergeblichen Ver~uchen win D e a c o n ,  G o s s a g e ,  B o w k e r ,  
M u s p r a t t ,  S c h l o e s i n g ,  R o l l a n d  und Anderen hat E r n e s t  S o l v a y  
zuerst Ammoniaksoda in grossem Maassstabe fabricirt. E r n e s t  S o l -  
v a y  beschaftigte sich in Briissel mit der Aerstellung von Ammoniak- 
soda, als e r  in  der dortigeo Gasanstalt angestellt war, und man wegen 
Benutzung dr r  Gaswasser in Verlegeuheit war. Ale seine Versuche 
beendet waren und Aussicht auf Erfolg versprachen, begann er  1863 
i n  Couillet d ie  Fabrication, welche Anfangs vie1 Miihe und Arbeit 
verursachte, sich dann aber von J a h r  zu J a h r  ausdehnte. Auf der 
Pariser Auestellung 1867 erbielt S o l v a y  nur eine Bronce-Medaille, 
was beweist, dass man sein Verfabren noch nicbt zu wiirdigen wusste. 
Im J a h r e  1873 auf der Wiener Aimstellung dagegen hat die J u r y  die 
Bedeutung dieses Fabricationszweiges richtig erkannt und S 0 1  v a y  
d:ts Ehrendiploni zugesprochen. 

Auch Mond hatte 1883, wie aus dem eirglischen Patent 1683 
hervorgeht, zuerst die Idee, aus der Chlorcalciumlauge Bleichfliissigkeit 
berzustellen, und zwar wollte er zunachst Calciumsuperoxyd nnd da- 
raus Wasserstoffsuperoxyd gewinnen. Die in grossem Maassstabe 
wohl kaum ausgefiihrten Versuche ermunterten zur weiteren Durch- 
fiihrung dieses Verfahrens nicht, und nahm M o n d  1886 Patente auf 
andere Verfahren. E r  benutzte den Salmiak der Mutterlaugen, ohne 
ihn vorher mit Kalk zur Ammoniakgewinnung umzusetzen. Diesem 
Zwecke sollten die beiden unter seinem Namen bekannt gewordenen 
Verfahren dienen; beim ersteren sollte Nickeloxyd, beim zweiten 
Magnesia als Contactsubstanz benutzt werden. 

Nach dem Nickelverfahren l) wurden in einem Ofen liegende, 
ausgemauerte Retorten mit Nickeloxydul-Stiicken oder mit Kugeln 
aus Thon und Nickeloxyd oder rnit Bimstein gefiillt, welcber mit 
NickelsalzlBsung zuerst getrankt und hierauf durch Erhitzen an der 
Luft rnit der Metalloxydschicht bedeckt war. Bei 3500 wurde dann 
Salmiak in die Retorten eingetragen, aus aessen Dampfen die Salz- 
saure unter Cbloridbildurig vom Nickel aufgenommen wiirde, wiibrend 

. 

D. R.-P. 40685, 40686 (1886). 
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das entweichende Ammoniak condensirt werden konnte. Der  Rest 
der Ammoniakdampfe wurde durch Einleiten sauerstofffreien Gmerator- 
gases entfernt und danri bei erhBhter Temperatur Ton 5-600" durcb 
trockene Luft aus dem Chlorid unter Regrnerirnng des Oxydes Chlor 
erzeugt. Der  Grund, dess diese Contactsubstanz sich nicht bewahrte, 
lieat wohl, ausser in einer Vertliichtigung des Nickelchloride, in der  
Eigenscbaft des Nickels, jede Menge v o u  Kohlenoxyd, welches in den 
Generatorgasen enthalten war, unter Kohlensaurebildung zu zersetzen, 
wobei sich immer grossere Qnantitaten von Rohle auf dem Nickel 
abschriden, und dieses zu einem kohlenstoff haltigen Pulrer  zerfallt. 

Wabrend dieses Verfabren iiber das Versuchsstadium nicht hinaus- 
gekommen ist, hat das Mond'sche Magnesiaverfahren l), wenn auch 
nicbt in sehr grossem Maassstabe, bereits mehrere Jahre  gearbeitet; 
der Process verlauft i n  5 Phasen: 

1. Die Darstellung des Salmiaks durch Ausfrieren aus den Ab- 
falllaugen der Ammoniaksoda, wozu nach einem Patente von J a r m a y  
Ealtemaschinen benutzt werden. 

2. Vergasung des Salmiaks in  senkrechten, von aussen geheizten 
Retorten aus Gusseisen, die mit feuerfesten Steinen ausgefiittert 
sind, und i n  welche der Salmiak chargenweise eingetragen wird. 

3. Abscheidung des Chlors aus den Salmiakdampfen bei 300° 
durcb kaolin- und chlorcalciumhaltige Magnesiakugeln in schmiede- 
eisrrnen, aufrechten Cylindern, deren Wande mit starkem Mauerwerk 
rerkleidet sind, wiihrend Ammoniak uud Wasserdampf zu Conden- 
sationsanlagen fortgeben, uud die Trmperat ur steigt. 

4. Austreibung der Ammoniakreste durch die sauerstofffreien 
Abgase der Sodacarbonisirapparate, welcbe zugleich, durch S i e m e n s -  
Co  w p  e r -  Erhitzer vorgewarmt, die Temperatur der Magnesiazersetzer 
a u f  600° erhohed. 

5. Zersetzung der entstandenen Chlorverbindung durch Einleiten 
von 600° heisser Luft unter Erzielung eines Gases von 18-20 Vol. 
pCt. Chlor, vermischt mit wenig Salzsaure, wobei der Chlorgehalt 
scbliesslich auf 3 pCt. sinkt und dieses Endgas nach erneuter Er- 
warmung dann einen neuen Magnesiazersetzer passirt, wahrend zu- 
gleich kalte Luft den Zersetzer auf 350° abkiihlt, sodass von Neuem 
Salmiakdampfe eingeleitet werden kiinnen. 

Die Vergasung des Salmiaks sol1 jetzt ohne Hiilfe einer ge- 
schmolzenen, den Boden der Retorte bedeckenden Zinkchloridschicht 
vorgenommen, und die Retorten n u r  sehr langsam durch Riickstiinde 
verunreinigt werden; die sammtlichen Leitungen bestehen aus mit 
Steiuen ausgesetzten Eiseurohren, die in Steinkanalen liegen, urn eine 

1) Engl. Patent 65, 66, 1049, 323s u. 8305 von 1856. Lunge'sHand- 
buch, 2. Aufl., Bd. 111, S. 533. 



Verdichtung der Dauipfe zu verhindern; die Anwendung von Antimon- 
legirungen scheint aufgegeben zu sein. 

Die technischen Schwierigkeiten des Processes, der stets gas- 
dichte Apparate bei Tcmperatiiren, welche zwischen 3000 urid 7000 
schwanken verlangt, miissrn sehr bedeiltend sein : Anlagekosten, 
R.eparatur.eo, Rrennmaterialverbrauch sind ohne F r a p  sehr hock  
Ebenso verlangt der Process cine stete Temperatur- und Gas-Controlle, 
haufiges Umsetzen der Gase ond also sehr aufmerksame Arbeiter. 

M o n d  (address to t h e  chemical section Liverponl 1896) selbst 
gab in der British association for the advancement of scienre eine 
interessante Uehersicht iiher die Geschichte der Cb1orfabric:ttion ond 
bezeichnet am Schluss die auftanchenden elektrochemischeo Verfahren 
sls Grund dafiir, dass e r  seinem Magnesiaprocess noch keint? weitere 
Ausdehnung gegeben habe. 

Von der Rhenania wird in Rheinau bei Mannheim nach eiriem 
Verfahren der Radischen Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen 
a/Rhein auch fliissiges Chlor fabricirt und i n  eisernen Romhen (wie 
solche f i r  Kohlensaure, schweflige Saure und Arnmoniak in Anwen- 
dung sind) rcrsandt. Die Beschreibung des Verfahrens nnd der 
Pumpe befindet sich in der Patentschrift No. 50329 und in der Zeit- 
schrift BChemiscbe Industries. '). 

S o d a f a b r i c a t i o n .  

den verschiedenstcn Industriezweigen stetig zngenouime~~ und ist jabr- 
lich ioi Durchschnitt urn vier Proc,Pnt gewachsrn. Diese Zunahme war 
keine gleichmaissige, sonderii sclr warikte vrtieblich, j e  nach drni allge- 
nieinen Geschiiftsgang in den einzelnen Landern. 

Wahrend seit Anfang des Jahrhuriderts biu etwa zum Jabre IS65 
aiisschliesslich Soda nach drm L e  b l  ari c'schen Verfahren fabricirt 
wurde, t ra t  srit 30 JahrPn die Ammoniaksodafabrication concurrirend 
auf .  Bekanntlich ist die Rmction , nash wrlcher Ammooiaksoda 
fabricirt w i d ,  seit 1838 durch das Patent von D y a r  & H e m m i n g 2 )  
veriiffentlicht. 

In Deutschlaod hat zuerst M o r i t z  H o n i g m a n n  nach eigenem 
Verfahren unabblngig von sol  v a y  Ammoniaksoda fabricirt. H o n i g -  
m a n n  hatte sich 1x69 in Stolberg damit beechaftigt, Kohlensanre in 
L e h l n n c -  Rohlange einzuleiten, urn einerseits reine Soda zn ge- 
winnen und anderseits dils Eiridampfen der Rohlauge zu vermeiden. 
Durcb die Liislirhkeit dcs Ricarbonats waren aber die Verlnste zii 

gross, und mnsste der Versuch, den r r  in Stolberg bei der Rhenania 
anstellte , aufgegcben werden. Er grundete d a m ,  nachdem er sich 

1) D. R.-P. 503?9. Lunge 's  Handbucli, 2. Aufl., Bd. 111, S. 276. Chem. 
Industr. 1893, S. 372. 

2) Engl. Patent No. 7713. 

Die Fabrication der Soda hat entsprechend dem Verbraiich in ' 
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einmal mit der Einleitung von Koblensgure durch Pumpen eingebend 
bescbiiftigt hatte, auf der Kohlengrube seines Vaters in Orevenberg 
bei Aachen im Jahre  1870 eine Ammoniakeoda-Fabrik, die bald 
griissere Dimensionen annahm. 

Die ron beiden Erfindern an den zuerst gewiihlten Platzen er- 
richteten Fabriken erwiesen eich nicbt besondere ausdehnungsfiibig, 
weil nur festes Salz zur Verfiigung stand. Es wurden indeseen auf 
Grund der gemachten Erfahrungen von H on  i g m  a n  n die Fabriken 
i n  Duisburg, Nurnberg, Rothenfelde, Inowrazlaw und Buckau ins 
Leben gerufen, wahrend S o l v a y  zunachst 1872 in Domblsle bei 
Nancy ein griisseres Werk auf Basis von Salzsole errichtete, dem 
dann bald andere Fabriken 18i4 in  Northwich, iu Wyhlen 1880, in 
B6rnburg 1883, in Beresniki (Russland) 1883, in Syracue (Arnerika) 
1884, i n  Ebensee 1885 (von S c h a f f n e r  errichtet) und in Saaralberi 
1885, folgten. Alle diese Werke sind i n  groseartigem Maassetabe an- 
gelegt, und wird beute iiber 90 pc t .  der Ammoniakeoda-Production 
der Welt von den nacti S o l v a y  arbeitenden Fabriken geliefert. 

Mit den wachsenden Productionszahlen s o l  vey’s l ) ,  welcbe in 
dem Pariser Ausstellungsbericbt vom Jahre  I889 angegeben Bind, 
nabm auch die Ammoniaksoda-Fabrication in der von M o n d  erricb- 
teten Anlage in Northwich (Cheshire), entsprechend dem vom Griinder 
des Werkes gewahlten Fabrikzeichen 3, von J a b r  zu J a h r  zu. 

Die englischen Soda-Fabrikanten batten anfangs die Bedeutung 
des n e u w  Verfahrens unterscbatzt und waren, wie Weldoo3)  be- 
ricbtet, von  der Zuuahme und Bedeutung der Ammoniaksoda- 
Pabricatiou 1883 iiberrascht. Ein hervorragender, inzwischen rer- 
s torbmer englischer Cberniker schrieb bieriiber 1872: 

.Was den Amrnoniak-Process betrifft, so geht mein Urtheil gegen 
denselben und zwar mehr aus kaufmanniechen , als techniscben 
Griinden. Auf keinen Fall glaube ich an einen so kleioen Verlust an 
Ammoniumchlorid, wie 2 pCt. Aber nebmen wir einmal an, dase e r  
klein ist, niimlich nur 5 pCt., um die Sache von der sichersten Seite 
zu oehmeo, dann sind meines Erachtens folgende Erwiigungen neben 
anderen die am meisten ins  Gewicht fallenden: 

Sol1 das Verfabren eirien kaufmiinnischen Vortbeil in sich schlieseen, 
so wird der Verbrauch von Animoniak gross sein. 

Wober sol1 d m  Bedarf an Amrnoniak gedeckt werden, und mit 
weleher andereu Nachfrage tritt die neue i n  Concurrenz? Icb kenne 
als  Bezugsquelle f i r  Ammoniak niir die Kohlendestillation, wiihrend 
eine nicbt abzuschatzende Nachfrage nach Ammoniak i n  der Land- 
wirthschaft vorhanden ist. Ein beschrankter Redai f an Rohmaterial 

1) Lunge’s  Haodbuch, II. A u k ,  Bd. 111, S. 125. 
2) Journal of the society of chemical Industry 1883. 

Berirhte 4. D. chem. GesellschaR. Jabre. XX IX. 185 
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und eine unbeschrankte Nachfrage danach bedeutet natiirlich ein fort- 
gesetztes Hinaufgehen des Preises f i r  das Rohmaterial. 

Dies ist in Kurzem - nicht von meinem Standpunkt ah  Chemiker, 
sondern von dem eines Industriellen - meioe Ansicht iiber das  
Ammoniakverfahren zur Darstellung von Soda. Man hatte mit einem 
Verfahren 'zii thun, welches ein unzweifrlhaft fortgesetzt im Preise 
steigendes Rohmaterial erfordert, dessen HerRtellung beschrankt ist 
und fiir den ein bisher unentwickelter, aber sich bestandig weiter 
entwickelnder Markt bestehta. 

Diese Bedenken, welche auch deutsche u n a  andere Iudustrielle 
theilten, sind einerseits durch die Beschrlnkung der Ammoniak- 
verluste geschwundeii. wlhrend anderersritu die Ammoniakgewinniing 
namentlich bei der Cokebereitung ganz bedeutend zcigenomrnen hat. 

I n  Deutschland entwickelte sich die Ammoniaksoda-Fabrication 
an verschiedenrn Stellen, nabm dann besonders zu, a h  im Jabre 1880 
S o l v a y  das Salzwerk in Wyhlen kaufte und spater in Bernburg und 
Saaralben neue Fabriken errichtete. Infolge dessen mtstand in 
Deutschland und i n  anderen Liindern eine Ueberproduction, welcbe 
vielen alten Fabriken verlustbringende Jahre  brachte, bis ein Ver- 
kaufesyndicat die Preise w ieder rinigermaassen regulirte. 

Die Apparate, welchr. in der Ammoniaksoda-Fabrication Ver- 
wendung fioden, sind den rerschiedensten Patentschriften und Zeit- 
scbriftenl) zu entnehmeri und i n  d r r  zweiten Auflage von L u n g e ' s  
Handbuch der Sodafabrication einzeln aufgefiibrt und genaii be- 
schrieben. Die rapiden Fortschrittc in der AmmoniaksGda-Fabrication 
wurden bauptsachlich dadurch hervorgerufen, dass in den zu einem 
Element oder System verbundenen Apparaten von J a h r  zu J a h r  mehr 
fabricirt wurde, und dass man den Ammoniakverlust immer mehr zu 
verringern lernte. 

I n  Deutschland wird etwa 13 pCt. der gesammten Sodafabrication 
nach dem alten Verfahren dargestellt, in Frankreich 16 pCt., in  Oester- 
reich 3 G  pCt., uiid debnt sich die Fabrication von Solray-Soda auch in 
Russland und Amrrika nielir und mehr aus.  I n  England beschrankte 
sich die Ammoniaksodatabrication lange auf die von M o n d  errichtere 
Fabrik, nod W e l d o n  erwahnt 1883, dags die Bedeutung dieses Jn- 
dustriezweiges den bestehendeu chemischen Fabriken wie Bein Blitz 
ai ls  heiterem Himmela kam. Auch jetzt werden i n  Grossbrittanien 
nnch r twa 50 pCt. der Soda nach L e b l a n c  und nur 50 pCt. nach 
dem Amnionialrsodarerfabren hergestellt. 

M'enn wir n u n  fragen, was die Sodafabrikanten nach L e b l a n c  
tbaten, um der Concurrenz zu begegnpn, so charakterisirt sich der 

L u n g e ' s  Handbuch, 11. Aufl., Bd. 111, ') Chcm. Ind. 1880, s. 535. 
8. 2 -  129. 
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Hauptfortscbritt dadurch, dass statt der  vor 20 Jahren ausschliesslich 
iiblichen Handarbeit f i r  das Scbmelzen der rohen Soda, fiir das  Ein- 
dampfen und Calciniren mechaniscbe Apparate eingefiihrt wurden. 
Die mechanischen Scbmelzijfen wurden zuerst in England ausgefiihrt 
und sind in L u n  g e  ’s Handbuch ’) ausfiihrlich beschrieben. Die beaten 
Eindampf- und Calcinir-Apparate hat J o h a n n  T b e l e n  in  Stolberg 
(Rhld.) erfunden, und betindet sich die Beschreibung in der Che- 
mischen Industrie a), L u n g e l s  Handbuch und an anderen Orten. 

Die Fabrication des Schwefels aus den Sodariickstanden war 
nach den combinirten Verfabren von Mond und S c h a f f n e r  viele 
J a h r e  hindurch eine recht vorteilhafte. Anstati (wie dies anfanglich 
von beiden Ertindern geschab) die Riickstande an der Luft wieder- 
bolt oxydiren zu lassen und auszulaugen, gelang es M o n d  durch me- 
chanisches Einblasen von Luft i n  dip Auslaugekasten eine Schwefel- 
lauge zu erzielen, in welcher die Polysulfurete und unterachweflig- 
sauren Salze im richtigen Verhaltniss vertheilt waren, urn a u f  Zueatz 
von Salzsaure (gypshaltigen) Schwefel ausznfallen. Nach S c h a f f -  
n e r ’ s  Vorschlag wurde dann die Trennung des gefallten Schwefels 
von Gyps linter Dampfdruck von 2’/2 Atmospbaren nach dem in 
Aussig zuerst eingefiihrten Verfahrcn bewirkt. Etwa zwanzig Jabre 
hindurch wurde die beschriebenr Schwefelregeneration in den meisten 
L e  b 1 anc’schen Sodafabriken betrieben. Bei der dann eintretenden Notb- 
wendigkeit, die Salzsaure besser zu verwerthen, konnte indessen diese Art 
der Scbwefelgewinnung nicht mebr iiberall fortgesetzt werden. Recbnet 
man die Salzsaure nur zu 2 Jt? per 100 kg u n d  bedenkt’, das auf 100 kg  
Schwefel nabezu 400 kg Salzsaure verwendet werdrn, so ergiebt sich 
hierfiir eioe Ausgabe von J l 8  per 100 kg Schwefel, wahrend derselbe nur 
zu etwa Jl 9 verkauft werden kann, und da  fur Laugen, Maschinenbe- 
trieb, Dampf, Arbeitsliihoe, Verpackung etc. anch erhebliche Kosten zu 
rechnen sind, wiirde also bei dieser Art der Schwefelregeneration 
nur mit Verlust gearbeitet werden kiimen. Inzwischen tauchte 1882 
das  Verfahren von S c h a f f n e r  & H e l b i g  auf, welcbe vorschlugeo, 
mit Hiilfe vou Chlormagnesiuni die Schwefellauge zu zersetzen. Nacb- 
dem in Aussig dieses Verfabren ausgearbeitet worden war’, hatte 
C h a n c e  1883 in Oldbury bei Birmingham eine Fabrik darauf gebaot, 
ohne jedoch vortheilhafte Betriebsresultate zu erzielen. C b a n  c e  be- 
hielt jedoch die Absicht, Scbwefel aus Sodariickstinden zu gewinnen, 
unausgesetzt im Auge und versuchte, eigenen Ideen oder den An- 
regungen, die bereits G o s s a g e  oder 0 p l 3 )  gegeben batten, folgend, mit 

1) Lunge’s  Handbuch, 11. Aufl., Bd. IT, S. 450 u. ff. 
a) Chemische Industrie 1878, S. 9 ;  Lunge’s Handb. JI. Aufl., Bd. 11, S.561. 
3) D. R.-P. 23142 von C a r l  O p l  i n  Eruschau. D. R.-P. ’25067 von 

S. H e i n r i c h  von  Miller und C a r l  O p l  in Hruschau. I). R.-P. 30746 
von Erste Bsterreichische Sodafabrik in Hruschau. 
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Hiilfe von Kohlensaure die Sodariickstande 2 0  zersetzen. Seine Ver- 
suche waren von Erfolg gekrijnt, und in Frankreich sowohl ale auch 
iiamentlich in England bestehen Fabriken nach C h a n c e ’ s  Verfahren. 
Bei der Zersetzung der in Wasser suspendirten Sodarkkstande durch 
Kohlensaure entsteht Calciunicorbonat rind Schwefelwasserstoff, und wird 
aus letsterem Schwefel gewounen. Die Einzelheiten dieser Wiederge- 
winnung des Schwefels sind eingehend beschrieben. *) E s  sei nur bemerkt, 
dass inzwischen einige Modificationen eingetreten sind, welche von dem 
ursprbnglichen Vorschlag abweichen I ) .  Das a u s  den Sodariickstgnden 
sicb entwickelnde Gas wird nicht mehr i n  ein a n  Schwefelwasser- 
stoff reiches (mit 33Vol. pCt. Schwefvlwasserstoff) und in ein stickstoff- 
reiches getrennt, und n u r  ersteres im sogenannten C l a u s  - Ofen bei 
beschrankter Luftzufiihrung zu Wasser und Schwefel verbrannt; man 
kann vielmebr etn Gemenge von Schwefelwasserstoff mit Kohlen- 
saure und Stickstoff, welches nur 25 Vol. p e t .  Schwefelwasserstoff ent- 
halt, also ein Gas, wie es direct bei Behandlung der Sodariickstande 
mit KoblensBure aus dem C h a n c e  ’schen Apparaten gewounen wird, 
im C l a u s - O f e n  verbreonen. Wurde nacb dem ersten Vorschlag der 
Stickstoff abgeblasen, so entwich mit demselben stets Schwefdwasser- 
stoff, der die Nachbarschaft beliistigte. Ferner sind die anfanglich 
beim C h a n  ce-Verfahren allenthalben eingefiihrten Gasometer und 
Gasuhren bei neueren Anlagen fortgeblieben, bei den alteren jedoch 
beibehalten worden. Iuteressant ist es ferner, dass C h a n c e  neuer- 
dings seine friihere Idee, au3 dem prlcipitirten Calciumcai bonat 
Cement zn fabricireu, durchgefiihrt hat. Wenn trotz dieses geist- 
reicht-n Verfahrens der Wiedergewinnong des Scbwefels, welches die 
bisherige Lucke in dem Ring der einzelnen Fabricationen, welche 
den nun 100 Jabre  alten Sodaprocess bilden, vollstandig ausfiillt und 
die Bestrebungen so vieler Chemiker seit G o s s a g e  (1835) endlich 
Z u n i  Abschluss brachte, das C h a n  c e ’sche Verfahren keine all- 
geineine Verbreitung findet und namentlich in Deutschland noch gar 
riicht ausgefiihrt worden ist, so liegt dies einestheils darin, dass die 
A i ~ l ; r ~ : c ~  theiirr ist und man bei dem fortwahrenden Zuriickdrangen dea 
L ebl  :inc’achei\ Verfalirens die grosse Ausgabe scheut, nnd anderen- 
thril- in  dem bei iins stets steigeoden Preis fur Brennmaterial. 

Passt mau die Fortschritte in der Sodafabrication und in den damit 
im Ziisammenbange stebenden Industriezaeigen zusammeo, so sind die- 
selben in den letzten 25 Jahren hir deotsche VerhGltnisse vor Allem 
dnrch die ratinnellere Arbeit. durcb die stabilere Zollpolitik, die 
Existenz eines deutschen Patentgesetzes und die Zuhiilfenahme von 
Iugeoieuren im Fabrikbetriebe erzielt worden. Der anscheinend rohe 

I )  The recovery u f  sulphur from alcali waste by means oC lime-Kiln- 
gases I i j  A l e x a n d e r  M. C h a n c e  of Birmingham. 



Hiittenbetrieb einer Sodafabrik wird vielfach wissenschaftlich gepriift 
und iiberwacht. Es kommen hauptsachlich Titrirmethoden und Gas- 
analysen, welche von Chemikern controllirt, von Empirikern aus- 
gefiihrt werden, zur Anwendung, und beleufen sich diese taglichen 
Untersuchungen in einer Fabrik von massigem Uinfauge truf einige 
Hundert pro Tag. Werdeii die Leistungen der deurschen chemischen 
Industrie gerade in neueeter Zeit auch im Auslande riihmend hervor- 
gehoben, so bezieht sich diese Anerkennuiig auf die Fortschritte in 
der Herstellung von Fabricate11 aus der organischen Chemie. Indessen 
hat sicb auch die Sodafabrication bei uns i n  den letztrn Jahren dem 
Auslande gegeuiiber unverkennbar mehr hervorgethan, als ea friiher 
der  Fall war. Die Production ist von 42500 t im Jahre  '1877 auf 
ca. 210000 t im Jahre  1895 gestiegen. Die Ammoniateodafabrication, 
sowie die elektrolytische Darstellung von Chlorkalk hat sich in  
Deutschland mehr als anderwarts selbststandig entwickelt, und wahrend 
friiher die meisten Verfahren und Apparate vom Auslande stammten, 
sind in den letzten 20 Jahren auch bier eine Reihe ron Apparaten 
construirt worden, welche von auslandischen Fabriken gerne ein- 
gefii h r t w u rd en. 

A a c h e n .  deli 15. November 1896. 

638. M. Rencki: Ueber die biologieohen Besiehungen dee 
Blett- und des Blutferbetoffes. 

(Eingegangen am 27. November.) 
Im Anschluss an die im wrigen Hefte mitgetheilte Unter- 

suchung iiber das Hiimin von M. B i a l o b r z e s k i l ) ,  sei es  mir ge- 
stattet, die biologieche Bedeutung des vor Kurzem von S c h u n c k  
und M a r c h l e w s k i  a) gelieferten Nachweises, dass ein Derivat des  
Chlorophylls - das Phylloporphyrin - zu dem von mir und 
S. S i e  b e r  dargestellten Hiimatoporphyrin in  naher genetischer Be- 
ziehung steht, hervorzuheben. Die Untersuchungen der genenoten 
Autoren ergaben, dasu das  Phylloporphyrin, CIS Hla Na0 zu dem Hii- 
matoporphyrin, C16 Hls N 9 0 s  vielleicht *in einem ahnlicheri VerhPltniss 
stelit, wie heispielsweise Purpurin zum Oxyanthrachinon, des  heisst, 
dass beide Kijrper verschiedene Oxydationsstufen einer und derselben 
Eernsubstanz s i n d c .  Die Spectra der beiden Farbstoffe in iitheriecher, 
aaurer und alkalischer Losang, ebenso wie der Lijsungen der reapec- 
tiven Zinksalze sind identisch; our sind die Bander des Hamatopor- 
phyrine eine Spur nach Roth bin rrrschohen. Diese Aehnlichkeit in 
den Absorptionsbandern erstreckt sicb noch den photographischen Anf -  

') Diem Berichte 29, 2845. a) Ann. d. Chern. 290, 306. 




