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masNosc
Sjettabcione 2aklady Materjatow 

V ^ y b u c h o w y c h  i Aiotu spolka akcyjna.

Zusammenfassende Übersicht
der im sechsten Bande der „Enzyklopädie der technischen Chemie" (zweite Auflage) 

enthaltenen umfangreicheren Abhandlungen mit ihren Verfassern.

Gold ♦ Dr.-Ing. K  Nugel, Verbandsleiter, 
Berlin.

Goldverbindungen ♦ Dr. O. Cohn, Berlin.
Graphische Farben ♦ Direktor Dr. 

R. Riibencamp, Dresden.
Guajacol - Guanidin ♦ Dr. O. Cohn, Berlin.
Gummiarten ♦ Dr. O. Rammstedt, Chemnitz.
Gynocardiaöl ♦ Dr. O. Cohn, Berlin.

Hafnium ♦ Dr. O. Cohn, Berlin.
Hahnmesser ♦ Dr. H. Rabe, Berlin.
Hanf ♦ Prof. Dr. E. Ristenpart, Chemnitz.
Harnstoff ♦ Dr. G. Cohn, Berlin.
Harzindustrie ♦ Dr. Hans Wolf/, Berlin.
Harzsäuren ♦ Dr. O. Cohn, Berlin.
Hektograph ♦ Reg.-Rat Prof. Dr. A.Albert, 

Wien.
Heptin - Heptylverbindungen - Hexa

methylentetramin - Hexeton - Hexyl- 
alkohole ♦ Dr. G. Cohn, Berlin.

Holz ♦ Prof. Dr. C. G. Schwalbe, Ebers
walde.

Holzkonservierung ♦ Dr. F. Peters, Berlin.
Holzstoff ♦ Prof. Dr. C. G. Schwalbe, 

Eberswalde.
Holzverkohlung ♦ Prof. Dr. P. KJason, 

Stockholm.
Holzzellstoffe ♦ Prof. Dr. C. G. Schwalbe, 

Eberswalde.
Huminsäuren - Hydrazin - Hydrochinon 

- Hydrosulfit - Hydroxylamin ♦ Dr.
G. Cohn, Berlin.

Ichthyol ♦ Dr. G. Cohn, Berlin.
Imprägnieren von Geweben ♦ Prof. Dr.

E. Ristenpart, Chemnitz.

Inden - Indigo, künstlicher - Indigo, natür
licher ♦ Dr. G. Cohn, Berlin.

Indigoide Farbstoffe ♦ Dr. A  Krebser, Basel. 
Indol - Inulin - Iridium - Isatin - Iso

chinolin ♦ Dr. G. Cohn, Berlin. 
Isolierung ♦ Dipl.-Ing. Dr.-Ing. M. Krause, 

Berlin.
Isovaleriansäure ♦ Dr. G. Cohn, Berlin.

Jod - Jodoform - Jodverbindungen ♦ 
Dr. G. Cohn, Berlin.

Jute ♦ Prof. Dr. E. Ristenpart, Chemnitz.

Kaffee ♦ Direktor Dr. R. Kißling, Bremen. 
Kakao und Kakaoerzeugnisse ♦ Dr. H.

Fincke, Köln.
Kaliindustrie ♦ Dr. K  Kubierschky, Eisenach. 

Kaliumhydroxyd ♦ Prof. Dr.J.Billiter, 
Wien.

Kalium ♦ Geh. Reg.-Rat Dr. F. Regels
berger, Nürnberg.

Kaltasphalt ♦ Prof. Dr. phil. Dr.-Ing.
E. Graefe, Dresden.

Kälteerzeugung und Kälteverwendung ♦
Dipl.-Ing. Dr.-Ing. M. Krause, Berlin. 

Kampfstoffe, chemische ♦ Prof. Dr. Julius 
Meyer, Breslau.

Kapok ♦ Prof. Dr. E. Ristenpart, Chemnitz. 
Katalyse ♦ Dr. W. Frankenburger und Dr.

F. Dürr, Ludwigshafen.
Kautschuk ♦ Prof. Dr. E. A. Hauser, Frank

furt a. M.
Regenerieren von Kautschuck ♦ Direktor 

Dr. P. Alexander, Berlin. 
Kautschuke, künstliche ♦ Dr. H. Schönfeld, 

Berlin.
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Kautschuk - Ersatzstoffe ♦ Direktor Dr.
P. Alexander, Berlin.

Kerzen ♦ Prof. Dr. phil. Dr.-Ing. E.Oraefe, 
Dresden.

Kitte ♦ Chem. E.J. Fischer, Berlin. 
Klebemittel ♦ Dr. O. Rammstedt, Chemnitz. 
Kobalt ♦ Prof. Dipl.-Ing. Dr. R. H off mann, 

Clausthal im Harz.
Kobaltfarben - Kobaltverbindungen - 

Kohlenoxyd ♦ Dr. W. Siegel, Berlin. 
Kohlensäure ♦ Dr. E. B. Auerbach, Berlin. 
Kohlenstoff.

Allgemeines - 1. Diamant ♦ Prof. Dr. 
L. Doermer, Hamburg.

2. Graphit ♦ Prof. Dr. K  Arndt, Berlin.
3. Amorpher Kohlenstoff.

Aktive Kohlen ♦ Prof. D r./7. Ullmann, 
Genf, und Dr. J  .Reitstötter, Berlin. 

Knochenkohle - Blutkohle - Tier
kohle - Holzkohle - Lederkohle ♦ 
Dr. J. Reitstötter, Berlin.

Schwärzen - Ruß ♦ Direktor Dr.
R. Rübencamp, Dresden.

Ruß aus Erdgas ♦ Dr. L. Singer, 
Wien.

Kohleveredlung ♦ Dr. O. Bugge, Konstanz. 
Kokerei ♦ Dipl.-Ing. Dr. W. Bertelsmann 

und Dr.-Ing. F. Schuster, Berlin. 
Kolloide ♦ Dr.y. Reitstötter, Berlin. 
Kodensationsapparate ♦ Dr. H. Rabe, Berlin. 
Konserven ♦ Dr. H.Serger, Braunschweig. 
Kontaktapparate - Kontaktmassen ♦ Dr.

H. Rabe, Berlin.
Kork ♦ Chem. E.J. Fischer, Berlin. 
Kosmetik ♦ Dr. A. Ellmer, Genf.
Kraftgas ♦ Dipl.-Ing. Dr. W. Bertelsmann 

und Dr.-Ing. F. Schuster, Berlin. 
Kreosot - Kresole ♦ Dr. H. Schönfeld, 

Berlin.
Krystallisationsapparate ♦ Obering. B.

Block, Berlin.
Kühler ♦ Dr. H. Rabe, Berlin.

Außerdem enthält der Band noch — neben den Hinweisen auf andere Stich
worte — eine Reihe von kleineren Beiträgen; solche allgemein physikalischen 
Inhaltes sind von Prof. Dr. K  Arndt, Berlin, die Arzneimittel von Dr. M. Dohrn, 
Berlin, alle Farbstoffe von Prof. Dr. E. Ristenpart, Chemnitz, die Legierungen von 
Direktor Prof. Dr.-Ing. E. H. Schulz, Dortmund, verfaßt.



(Fortsetzung)

G old , Au, Atomgewicht 197,2, ist das einzige Metall, welches in festem 
Zustande eine gelbe F a rb e  hat. Diese wird durch Verunreinigungen erheblich 
verändert, z. B. durch geringe Mengen Silber heller, durch Kupfer dunkler. In 
feinverteilter Form nimmt Gold verschiedene Farben an, z. B. dunkelviolett und 
rot bis schwarz. Sehr dünne Goldplättchen sind durchscheinend und sehen bei 
durchfallendem Licht grün, bei reflektierendem Licht gelb aus. Geschmolzenes 
Gold hat eine grüne Farbe. Von allen Metallen hat Gold die größte D e h n 
b a rk e i t .  Es kann zu Blättchen von 1/ i 2ooo/wm  Dicke ausgewalzt werden. 1 g  Gold 
läßt sich zu einem Draht von 166m Länge ziehen. Es ist weicher als Silber und 
härter als Zinn. Durch die Anwesenheit von geringen Spuren anderer Elemente, 
insbesondere von Wismut, Tellur, Blei u. s. w., wird die Dehnbarkeit des Metalls 
bedeutend verringert und seine Härte erhöht. Gold mit 2% Wismut kann mit den 
Fingern zerbröckelt werden. Das spez. Gew. gefällten Goldes schwankt je nach 
dem Fällungsmittel zwischen 19,49 (Oxalsäure) und 19,55 — 20,72 (Eisenvitriol), beträgt 
im gegossenen Zustande 19,29 — 19,37 und kann durch Kompression auf über 19,48 
erhöht werden. Gold s c h m ilz t  bei 1063° (E. W a r b u r o ,  B. 4!), 476 [1916]). Die 
e le k t r i s c h e  L e i t f ä h ig k e i t  beträgt 67,4 und die thermische Leitfähigkeit 69,4 in 
bezug auf Silber =  100. Der Siedepunkt von reinem Gold liegt bei etwa 2600°. 
Daß es trotzdem auch bei relativ niedriger Temperatur flüchtig ist, zeigt die 
bekannte Tatsache, daß es bei Erhitzung vor dem Lötrohr auf Kohle sich ver
flüchtigt, zumal bei Gegenwart anderer Metalle. So fand N e v i l l e ,  daß eine Legie
rung von 100 Tl. Gold und 12 Tl. Kupfer bei östündiger Erhitzung auf Schmelz
temperatur 0,234% und bei der höchsten, im Muffelofen erreichbaren Temperatur 
0,8% des Goldgehalts verlor. Mit steigendem Kupfergehalt nimmt die Flüchtigkeit 
des Goldes zu. Die anderen Metalle haben eine geringere Einwirkung als Kupfer 
auf die Verflüchtigung des Goldes. Es krystallisiert im r e g u lä re n  System und kommt 
in der Natur häufig in Form von Würfeln, Oktaedern, Rhomben, Dodekaedern vor.

Gold ist in Königswasser oder in anderen Mischungen, welche nascierendes 
Chlor entwickeln, leicht lö s l ich .  Ferner löst es sich auch in Chlor und Brom 
enthaltenden Flüssigkeiten auf, jedoch langsamer als in Königswasser. Jod löst nur 
im nascierenden Zustande Gold auf. Von starker Schwefelsäure wird das Metall 
nicht aufgelöst, wohl aber, wenn man ihr ein wenig Salpetersäure zusetzt. Alkali
sulfide greifen Gold langsam in der Kälte, schneller in der Wärme an, was aber 
von D i t t e  bezweifelt wird. Schließlich wird Gold auch in Lösungen von einfachen 
Cyaniden und gewissen Doppelcyaniden, wie Sulfocyaniden und Ferrocyaniden, auf
gelöst. Mit fast allen anderen Metallen geht Gold Legierungen ein.

G e s c h i c h t l i c h e s .  Mit größter W ahrscheinlichkeit kann man annehmen, daß das Gold 
das erste Metall war, welches dem Menschen bekannt geworden ist. Die prachtvolle Farbe, der hohe 
Glanz, die Unzerstörbarkeit des G oldes zogen am frühesten die Aufmerksamkeit auf dieses Metall, 
und es unterliegt keinem Zweifel, daß es schon in vorgeschichtlicher Zeit bekannt war. In den 
Gesetzbüchern des M e n e s , welcher 3600 v. Chr. in Ä g y p te n  herrschte, d. h. ungefähr 2000 Jahre 
vor dem Zeitalter des M o s e s , wurde bereits das W ertverhältnis zwischen Gold und Silber erwähnt, 
indem 1 Tl. G old dem W ert von 2 '/2 Tl. Silber gleichgestellt wurde. Auch in der Bibel, in den
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Büchern des M o s e s  und der Könige, wird des Goldes mehrfach Erwähnung getan, und S a l o m o n  
häufte große Mengen Gold an, die seine Schiffe aus O phir nach Jerusalem brachten und die unter 
S a l o m o n s  Nachfolger an S is a k  von Ägypten fielen. Die Quelle von S a l o m o n s  Goldreichtum 
scheint nicht, wie früher angenommen, Südostafrika, sondern das Maschonaland zwischen Zambesi 
und Limpopo gewesen zu sein.

Eine sehr anschauliche Schilderung über den Betrieb eines altägyptischen Goldbergwerks findet 
sich bei A q a th a r c h id e s  von Knidos in seinem „Perplus maris rubri" (um 130 v. Chr.). Nach dieser 
Beschreibung wurde das Gold „aus Adern eines weißen Marmors (Quarz) gewonnen, welche einem 
schwarzen Gestein aufsitzen“. Kriegs- und Strafgefangene werden in die Goldbergwerke geschickt und 
brennen das harte goldhaltige Gestein in einem starken Feuer aus (»Feuersetzen“). Der mürbe gemachte 
Stein wird herausgehauen, u. zw. in Richtung der Ader, in steinernen Mörsern mit eisernen Stempeln 
zu Erbsengroße zerstampft und in Mühlen zu Mehl gemahlen. Der zermahlene Goldsand wird auf 
geneigten Holztafeln mit Wasser verwaschen und mit Schwämmchen behandelt, an welchen die 
feinsten G oldblätter hängen bleiben. Der angereicherte Sand wird mit Blei in Schmelztiegeln einge- 
schmölzen, das erhaltene Gold mit Blei, Kochsalz und Spreu vermengt und 5 Tage lang einer 
scharfen G lut ausgesetzt, wobei Blei und Chlorsilber sich verflüchtigen oder in die Tiegelwand gehen, 
während das reine Gold im Tiegel zurückbleibt, ln M e s o p o ta m ie n , in den E u p h r a t -  u n d  
T ig r i s l ä n d e r n  waren Gold und Silber längst bekannt; denn das babylonische Münzsystem war um 
18UÜ v .C hr. überall eingeführt. In den wiederaufgefundenen Resten der Stadt Ur (2300 v. Chr. erbaut) 
fanden sich auch Goldschmucksachen. Das Gold stammte aus Äthiopien und Indien. Ober einen 
ungeheuren, aus Tributen stammenden Goldreichtum verfügten die a s s y r is c h e n  Könige. Ungeheure 
Mengen von Gold erbeutete C y ru s  bei der Einnahme Babylons 538 v. Chr. und von K rö su s  von 
Lydien 546 v. Chr. C y ru s ' Nachfolger K am byses erbeutete das Gold der Pharaonen, und dessen 
Nachfolger D a r iu s  H y sta sp es  vergrößerte den Goldschatz durch Goldtribute der indischen Grenz
völker. Der größte Teil davon fiel A le x a n d e r  dem  G ro s z e n  331 v. Chr. in die Hände, nach 
dessen Tode die Goldmassen nach allen Seiten zerflossen, um sich in Rom schließlich wieder zu 
vereinigen. Die Verwendung des Goldes bei den G r ie c h e n  zur Zeit des Trojanischen Krieges 
(1280—1270 v. Chr.) ist uns durch H o m er bekannt geworden. Die Griechen erhielten das Gold von 
den Phöniziern, welche bedeutende Goldbergwerke am Pangäos in Thrazien und zu Thasos in 
Bithynien betrieben. Die R ö m e r  waren anfänglich sehr arm an Gold; später erbeuteten sie große 
Goldmengen durch die Eroberung Spaniens nach der Niederwerfung von Karthago und durch die 
Besiegung des M i th r id a te s  von Pontus und die Eroberung Vorderasiens. Nach P lin iu s  war 
Asturien sehr goldreich. Nach seiner Beschreibung wurde in Spanien bereits ein großartiger G old
bergbaubetrieb ausgeführt und das Gold aus dem Gestein durch Verwaschen gewonnen. Bei diesem 
G oldbergbau der Römer wurden nach S o w erb y  60 000 Sklaven beschäftigt. Zu N e ro s  Zeiten hat 
das jetzt so metallarme Dalmatien Gold geliefert. Auch G a l l i e n  soll sehr goldreich gewesen sein, 
und in dem eigentlichen Keltenland im ganzen Gebiet des Rheins ist bis auf CÄSAR, wie M ommsen 
berichtet, Gold in großer Menge gewonnen worden. In G e rm a n ie n  hat man nach T a c i tu s  kein 
G old gefunden. Jedoch wurde in den österreichischen Alpen schon lange vor T a c i tu s  von einem 
keltischen Stamm in dem heutigen Oberkärnten und Salzburg Gold gewonnen. Der Einbruch der 
Slaven führte eine Unterbrechung des Goldbergbaues in dieser Gegend auf 300 Jahre herbei. Dann 
wurde er wieder aufgenommen und erreichte im 15. und 16. Jahrhundert in Oberkärnten seine größte 
Blüte, bis er infolge der Vertreibung der protestantischen Bergleute, welche an der Augsburgisc.hen 
Konfession festhielten, wieder in Verfall geriet, letzt sind die Gruben in den Hohen Tauern wieder 
schwach in Betrieb. Auch Böhmen, Mähren und Schlesien, welche jetzt gar kein Gold produzieren, 
haben vormals viel Gold geliefert. Auch im Thüringer Walde wurde auf Gold gebaut. Ferner 
wurde aus verschiedenen deutschen Flüssen, insbesondere aus dem Rhein, Gold gewaschen. In 
E n g la n d  wurde zu A o r ic o la s  Zeiten in Crawford und in Schottland unter Jakob  IV. auf Gold 
gebaut. In S c h w e d e n  wurde Gold 1581 zuerst erwähnt, aber nur in ganz geringen Mengen
im 18. Jahrhundert gewonnen. Abgesehen von Rußland wird in U n g a rn  und S ie b e n b ü r g e n  das 
meiste Gold Europas gewonnen, wo schon zur Römerzeit die alten Dacier G oldbergbau trieben, 
ln  R u ß la n d  wurde nach Angabe H erodots im Ural und Altai zu alten Zeiten Gold ge
waschen, aber erst 1745 wurde an der Pishma bei Ekaterinenburg der Abbau von G oldquarz
begonnen. 1774 wurden im Ural, 1829 in Sibirien Goldseifen entdeckt, und heute ist Rußland einer
der größten Goldproduzenten. Im Mittelalter galt J a p a n  als reiches Goldland, welches das Ziel von 
C olum bus bildete und dadurch zur Entdeckung Amerikas führte. Co lu m bu s  fand bei seiner 
Landung auf Guanahani bei den Eingeborenen eine Menge Gold, und der G olddurst war es, der 
die Spanier zu weiteren Entdeckungen trieb. Sie fanden in M ex ik o  (1519) und P e r u  (1533) große 
Goldbergbaubetriebe vor. In B ra s i l ie n  begann die Goldgew innung zu Anfang des 17. Jahrhunderts 
in der Provinz Sao Paulo und in der Provinz Minas Geraes. Die V e r e in ig te n  S ta a te n  traten 
in die Reihe der goldliefernden Länder erst nach der Entdeckung der Goldvorkommen in Californien 
ein (1848). 1849 führte die Entdeckung von Gold in Nevada zur Auffindung des berühm ten Com- 
stock-Lode, der 1860—1875 für 336 000 000 M. Gold lieferte. Die anfänglich so vielversprechende G old
gewinnung in Alaska ist in den letzten Jahren ständig zurückgegangen; C a n a d a  weist dagegen jährlich 
steigende Goldausbeuten auf. In A u s t r a l ie n  trat die Goldgew innung fast gleichzeitig mit der in Cali
fornien in Erscheinung, aber erst 1887 wurden abbauwürdige Seifen gefunden. In S ü d in d ie n  wurde 
zuerst 1880 Gold gefunden und seit dieser Zeit in wachsenden Mengen gewonnen. In S ü d a f r ik a , 
dessen Goldproduktion jetzt an erster Stelle steht, wurde erst im Jahre 1884 Gold entdeckt, und 
1885 wurde am Witwatersrand das erste „Reef" aufgefunden. Im Gegensatz zu Südafrika hat West
afrika, u. zw. die Goldküste, schon im 15. Jahrhundert Gold geliefert.

Vorkom m en. Das Gold kommt in der Natur entweder auf primärer oder 
sekundärer Lagerstätte vor. Im ersteren Falle bildet es Kontaktlagerstätten, Gänge
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und Lager, im letzteren die sog. Seifen. Nach der Art des Auftretens des Goldes 
sind nach Krusch 4 Gruppen von Vorkommen zu unterscheiden.

Erste Gruppe: Gold, hauptsächlich an Schwefelkies, Arsenkies, Antimonglanz, 
Kupferkies u. s. w. gebunden, bei meist untergeordnetem Freigold (Kontaktlagerstätten, 
Gänge, Lager).

Zweite Gruppe: Gold, hauptsächlich an Tellur gebunden, mit untergeordnetem 
Freigold (Gänge).

Dritte Gruppe: Gold, an Selen gebunden, bei untergeordnetem Freigold (Gänge).
Vierte Gruppe: Gold nur als Freigold (Seifen).
Die auf den Golderzlagerstätten auftretenden Erze sind folgende:

E r z e

G old verdächtige 
Erze (verkiestes 
Gold),goldhaltiger 
Schwefelkies, Ar
senkies, Antitnon- 
glanz, Kupferkies 
Gold, gediegen . .

Kalaverit \ helle
Sylvanit l Tellur-
Krennerit J erze
Petzit ] dunkle 

l Tellur 
Nagyagit ) erze
Selengold . . . .

Chemische
Zusammensetzung

verschieden

Au

Härte Spez. Gew. Krvstatl-
system

Qehalt an Qold 
in Prozenten

(Au, Ag)Te2 
(Au, Ag)Tct 
(Au, Ag)Te2 
(Ag, Au)2Te 

PbxAuy(Te, Sb, S)z 
Noch wenig bekannt

2 ,5 -3

2.5
2.5 
2

etwa 2 

1 -1 ,5

I

16,87-19,09

9,0 
7,9 -  8,3 

8,35 
8 ,1 7 -9 ,4  

6 ,7 -7 ,2

reg.

asym.
monosym.
rhombisch

reg.
rhombisch

4 0 -9 9  
(enthält in wech
selnden Mengen 

Silber, Eisen, 
Kupfer, Wismut)

39,5 Au  (3,1/lg-) 
24,2Au  (!3.3Ag-) 
39,5Au  (3,1 Ag) 
25,4Au  (41,8/tg-) 

6 - 13 v4«

Die größte Zahl der Goldlagerstätten gehört zu der e rs ten  G ru p p e .  Kontakt
lagerstätten finden sich in Siebenbürgen, wo goldhaltige Kiesstücke von unregel
mäßiger Form in Verbindung mit den ternären Eruptivgesteinen auftreten, und in 
Reichenstein in Schlesien, wo goldhaltiger Arsen- und Arsenikalkies im Serpentin 
auftreten und größere derbe Massen oder feinere Einsprengungen bilden. Die 
Goldgänge haben in der Regel die Plattenform normaler Erzgänge und stehen je 
nach ihrer Beziehung zu Eruptivgesteinen entweder zur jungen Goldsilber- oder 
zur alten Goldgruppe. Die Gänge bilden Spaltenfüllungen, bei welchen das Gold, 
abgesehen von verhältnismäßig geringen Mengen Freigold, an Kiese und insbesondere 
an Schwefelkies gebunden ist. Mit dem Schwefelkies zusammen findet man sehr 
häufig Arsen-, Antimon- und Wismutsulfomineralien. Als Gangart herrscht Quarz 
vor. Die Golderzlager unterscheiden sich von den Gängen dadurch, daß sie durch 
Absatz aus dem Meer entstanden sind, während bei den Goldgängen Hohlraum
füllungen vorliegen. Bisher hat nur ein Golderzlager eine sehr bedeutende Rolle 
gespielt, nämlich das Witwatersrandkonglomerat in Transvaal. Dieses Lager besteht 
aus Quarzgeröllen, welche durch ein kieseliges Bindemittel verbunden sind. Die 
Erzgerölle sind, abgesehen von einigen auf Spalten auftretenden Goldfünkchen, 
edelmetallfrei, während das Bindemittel goldhaltigen Schwefelkies und zum Teil 
auch Freigold in sehr feiner Verteilung enthält. Der Durchschnittsgoldwert des im 
Jahre 1927 verarbeiteten Witwatersranderzes betrug 28,2 Shilling pro 1 t. Im Gegen
satz zu den Goldgängen haben Golderzlager den Vorteil, daß die Goldverteilung 
regelmäßiger ist.

Die als zw e ite  G r u p p e  genannten Lagerstätten sind die Tellurgoldgänge 
Auch diese bilden Spaltenfüllungen, unterscheiden sich aber von den Goldquarz
gängen dadurch, daß sie wenig breite Spaltenfüllungen, aber mächtigere Impräg
nationszonen bilden. Die Tellurgoldgänge stehen fast regelmäßig mit jüngeren

l*
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(tertiären) Eruptivgesteinen in Verbindung, gehören also der jungen Goldsilber
ganggruppe an. Auch bei den Tellurgoldlagerstätten findet sich ein Teil des Goldes 
als Freigold und ein Teil an Schwefelkies gebunden. Die charakteristische Gangart 
wird durch Quarz gebildet. Die Tellurgolddistrikte Westaustrahens gelten als typisch. 
Der Durchschnittsgoldwert schwankt auf diesen Gängen stark; so betrug er z. B. auf 
der Wiluna-Goldgrube in Westaustralien im Jahre 1927 etwa 40 Shilling pro 1 t.

Als d r i t te  G r u p p e  wurde genannt das an Selen gebundene Gold, welches 
man erst in den letzten Jahrzehnten auf der Insel Sumatra bei 2 Goldvorkommen, 
bei Redjang Lebong und Lebong Soelit gefunden hat. Man findet hier das Edel
metall sowohl im gediegenen Zustande als auch an Selen gebunden außerordentlich 
fein eingesprengt in der aus Quarz und Chalcedon bestehenden Gangart. Der 
Selengehalt im Rohedelmetall erreicht 2 — 5%.

Die v ie r te  G r u p p e  der Goldlagerstätten bilden die Goldseifen. Sie sind ent
standen durch die Zertrümmerung der primären Lagerstätten, vorzugsweise der 
Gänge, ln den letzten Jahren sind größere marine Seifen an der Westküste Alaskas 
bekannt geworden. Im Klondikedistrikt dürfte es sich nach K r u s c h  um glaziale 
Goldseifen handeln. Das einzige Erz der Goldseife ist das Freigold, welches in 
angerollten Fragmenten, in sog. Nuggets, auftritt, welche mitunter in außerordentlich 
großen Stücken Vorkommen.

Hingewiesen sei ferner auf das Vorkommen von G o ld  im M eerw asse r ,  
worüber neuerdings F. H a b e r  (Ztschr. angew. Chem. li)27, 303) sehr eingehende 
Untersuchungen ausgeführt hat. Aus der Arbeit, die auch die gesamte Patentliteratur 
über die Vorschläge zur Gewinnung des Goldes aus Meerwasser enthält, geht hervor, 
daß der Gehalt etwa zwischen 0,01 und 0,05 mg An pro 1 m3 schwankte und daß an 
eine technische Gewinnung nicht zu denken ist. Erwähnt sei, daß das Seewasser in der 
Nähe der nördlichen Eisfelder bedeutend mehr Au enthält, u.zw. 3 — 8 mg Au  pro 1 m3.

B e s t i m m u n g s m e t h o d e n .  Zur E r k e n n u n g  u n d  B e w e r tu n g  e in e r  E r z l a g e r s t ä t t e  
bzw. e in e r  E r z g r u b e  sind naturgemäß die Probenahm e und die Analysen der Proben von größter 
Bedeutung.

Für die Probenahme haben sich besonders 2 Methoden, die S c h l i t z p r o b e  und die B o h r
lo c h p r o b e ,  eingebürgert. Erstere besteht darin, daß man sich mit Kreide einen Streifen senkrecht 
zum Einfallen von gleicher Breite über die ganze Mächtigkeit markiert und mit Hammer und Meißel 
von allen Teilen des Streifens die gleiche Menge in gleicher Tiefe anschlägt. Letztere dient eigentlich 
nur dazu, festzustellen, ob der Erzkörper da ist, wo man ihn vermutet, und ist nur auf kurze Loch
tiefe beschränkt. Man sammelt das Bohrmehl oder den Bohrschlamm von Zeit zu Zeit oder insgesamt 
auf. Vor jeder Probenahm e kann man die Lochtiefe messen und so ungefähr feststellen, wo und wie 
mächtig das Flöz ist. Schließlich hat sich das Probenehmen auch auf das Haufwerk zu erstrecken.

Die einfachste und schnellste Methode zur Bestimmung des Goldgehaltes besteht in dem sog. 
S ic h e rn , d. h. in einem Schlämmprozeß, dem man die feingemahlene Probe im »Sichertrog" oder, 
wie in Südafrika allgemein üblich, in der „Prospektierschüssel" unterwirft. Letztere ist eine kreisrunde, 
aus Eisenblech gestanzte Schüssel mit schrägen W änden und einem wulstförmigen oberen Rande. Sie 
ist zum besseren Sichern des Goldes schwarz oxydiert und darf keine Rostflecken haben. Man nimmt 
ein Maß voll des zu sichernden Materials, schüttet es mit dem nötigen Wasser in die schräg gehaltene 
Schüssel und bringt durch Schwenken das Gold und die Kiese an die tiefste Stelle, schlägt dann 
Schwimmgold durch aufgeschleuderte Wassertropfen nieder und läßt das Wasser mit dem spezifisch 
leichten Gestein rasch nach der Rillenseite ablaufen. Nach mehrfacher W iederholung des Prozesses 
behält man schließlich nur die Kiese und das Feingold nebst wenig Wasser zurück. Hebt man nun 
die eine Seite der Schüssel, so werden die Kiese nach der anderen weggewaschen; das Gold bleibt 
zurück und bildet einen Schweif (tail), nach dessen Länge man den Goldgehalt der Probe abschätzen 
kann. Um sicher zu gehen, m uß man immer die gleiche Menge Material nehmen, z. B. eine Streich
holzschachtel voll. Die Menge genügt, da man einen G oldgehalt von 3 g  pro 1 t noch sicher nach- 
weisen kann.

Meistenteils wird man bei einiger Ü bung zwischen Gehalten von 3 — 60 g  keine groben 
Schätzungsfehler machen; bei größeren Gehalten irrt man sich leichter. Vermutet man armes Erz, 
so nimmt man die 3- oder 4fache Menge. Hierbei ist nun aber noch folgendes zu beachten. Hat 
man es mit oxydierten Erzen zu tun, so gibt die Schüssel den wahren Goldgehalt, bei nicht 
oxydierten Erzen aber nur einen Teil davon, da der Rest an die Kiese gebunden ist. Am Rande 
kann man aus dem Verhältnis des sichtbaren Goldes zur Menge der Kiese auf den wahren Gold
gehalt schließen. Anders in der Black-Reef-Formation bei nicht oxydierten Erzen. Hier zeigt sich 
( F ö r s t e r )  selbst bei reichen Gehalten, z. B. 100 g  pro 1 t, in der Schüssel kein Fünkchen Freigold. 
Die Kiese lassen natürlich nicht erkennen, ob sie goldhaltig sind oder nicht. Man kann in diesem 
Falle nur oxydierte Erze sichern.
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Die Methode des Sicheres gibt naturgemäß nur einen Anhalt für den Goldgehalt des Erzes. 
Für genaue Bestimmungen müssen andere Methoden angewendet werden. In der Praxis der G old
gew innung kommen fast ausschließlich trockene Methoden in Betracht. Diese trockenen G o ld 
p ro b e n  haben sämtlich das sog. V e r b le ie n  gemeinsam, d. h. das Gold der Probe wird in eine 
Gold-Blei-Legierung mit großem Bleiüberschuß überführt, worauf diese Legierung, der Bleigoldkönig, 
einem oxydierenden Schmelzen unterworfen wird. Dadurch wird das Blei in Form von Bleioxyd ent
fernt, während das Gold nebst etwa vorhandenem Silber in reinem Zustande zurückbleibt. Das Ver
bleien wird entweder in flachen, offenen Scherben (Ansiedeprobe) oder in hohen überdeckten Gefäßen, 
Tuten oder Tiegeln (Tutenprobe, Tiegel probe), ausgeführt, das oxydierende Schmelzen der Blei-Silber- 
Legierung (Abtreiben) in Kapellen, welche das Bleioxyd einsaugen. Die Ansiedeprobe eignet sich für 
alle Substanzen, insbesondere auch für solche, welche Schwefel, Arsen, Antimon enthalten, ohne daß 
sie geröstet zu werden brauchen. Die Sulfide u. s. w. werden durch den Sauerstoff der Luft und das 
sich im Überschuß bildende Bleioxyd sicher zersetzt. Für die Tiegelprobe eignen sich ohne weiteres 
nur solche Erze, welche frei von Schwefel, Antimon und Arsen sind, da letztere Speisen bilden und 
Gold aufnehmen.

Die A n s ie d e p r o b e  besteht darin, daß man einen Probierzentner, d. h. 5 g, mit silberfreiem 
Blei in einem Muffelofen erhitzt. Schwefel-, Arsen- und Antimonverbindungen werden durch den 
Sauerstoff der Luft zerlegt, zum Teil verflüchdgt und zum Teil mit den gebildeten Oxyden der 
Schwermetalle und der G angart des Erzes durch Zuschlag von Borax verschlackt. Bei ganz armem 
Erz siedet man eine ganze Anzahl von Einwaagen ein und vereinigt sämtliche erhaltenen Bleikönige 
zum Abtreiben. Der ganze Ansiedeprozeß dauert 3/4 — 1 '/4h und zerfällt in 3 Abschnitte, nämlich 
1. das erste Heißtun (Röst- und Schmelzprozeß), 2. das Kalttun (Verschlackungsperiode) und 3. das 
zweite Heißtun. Die Röst- und Schmelzperiode ist beendet, wenn die flüssige Masse eine glatte Ober
fläche ohne ungeschmolzene Partien aufweist und am Rande ein schmaler, dunkler, nicht dampfender 
Schlackenring auftritt, während in der Mitte ein hellglühendes dampfendes Metallauge sich zeigt. 
Das Kalttun oder Kaltgehen hat den Zweck, die noch vorhandenen silberhaltigen Sulfide, Arsenide 
und Antimonide durch Bleioxyd zu zerlegen. Zu diesem Zweck entfernt man das Muffeltor und legt 
in die Muffelöffnung etwas Holzkohle, damit die vorhandenen Scherben in der Muffel sich nicht so 
sehr abkühlen. Das zweite H eißtun hat nur den Zweck, die Masse für das nachfolgende Ausgießen 
gut flüssig zu machen. Man schließt das Muffeltor und feuert ungefähr 5 - 1 5 ' stark, so daß Metall 
und Schlacke dünnflüssig werden und sich gu t trennen.

Die erkalteten abgeschreckten Bleikönige werden nun auf den porösen Kapellen abgetrieben, 
welche schon vor dem Einsetzen der Bleikönige in der Muffel erhitzt worden sind. Sobald die Ober
fläche des geschmolzenen Bleies vollständig blank ist, wird die Muffel geöffnet und eine Holzkohle 
vorgelegt, welche zum Glühen kommt und die zutretende Luft vorwärmt. Das Blei wird zur Glätte 
oxydiert, welche von der Kapelle aufgesaugt wird, bis schließlich das Goldkorn zurückbieibt.

Häufiger als die Ansiedeprobe wendet man die T u te n -  o d e r  T ie g e lp r o b e  an, da der G old
gehalt der Erze meist nur wenige Gramm pro 1 t beträgt und man für eine Probe dann 100-500  
verwenden muß. Die Tiegelprobe ist besonders für Substanzen oxydischer N atur geeignet. Als 
Gefäße benutzt man für kleinere Mengen (5- 2 5  g") die Bleituten und zu deren Erhitzung die Muffel, 
für größere Mengen (50—100^) Tiegel und zur Erhitzung den W indofen. Die für das Verschmelzen 
bei der Tuten- und Tiegelprobe erforderliche Menge an Fluß- und Reduktionsmitteln ist je nach der 
Zusammensetzung des Erzes verschieden. Ist viel G angart basischer N atur zu verschlacken, so gibt 
man außer dem üblichen Flußmittel (Soda oder ein Gemisch von Soda und Pottasche) noch Glas
pulver oder Borax zu, letzteren auch bei saurer G angart. Als Reduktionsmittel wird Weinstein, Holz
kohlenpulver oder Mehl beigemischt. Als Normalbeschickung gibt S c h i f f n e r  folgende Mischung an: 
100 g  Probem aterial, 25Q g  Bleiglätte oder 300 g- Bleiweiß, 200 g  Fluß, 25 g  Borax, Kochsalzdecke.

Für die Golderze in Transvaal ist folgende Beschickung für die Tiegelprobe üb lich :
100 g- Erz, 120 ¿ ’ Soda, 80 g  Bleiglätte, 25 g  Borax, 1 g  Holzkohlenpulver, Kochsalzdecke.
Da das Gold meist mehr oder weniger große Mengen Silber enthält, ist zur Ermittlung des 

reinen Goldgehaltes die Trennung vom Silber erforderlich. Zur Scheidung wird Salpetersäure ver
wendet. Da bei dieser Bestimmung ein gewisser Überschuß an Silber erforderlich ist, so setzt man 
beim Ansieden oder im Tiegel gleich ein kleines Korn goldfreies Silber zu. Das erhaltene Gold- 
silberkorn wird mit kochender Salpetersäure behandelt, das zurückbleibende Gold gewaschen, geglüht 
und schließlich gewogen.

Zu diesen für die Feststellung des Goldgehaltes der Erze dienenden Proben treten in der Praxis 
der G oldgewinnung noch weitere Untersuchungsmethoden, welche zweckmäßiger im Verlauf der 
Beschreibung der einzelnen Verfahren gebracht werden, da ihre Anwendung für die Durchführung 
der Verfahren von großer Bedeutung ist und ihre Beschreibung im Zusammenhang mit dem Ver
fahren selbst besser verständlich ist.

G ew innung  des Goldes. Bis zur Mitte des 19. Jahrhunderts stammte die 
Weltproduktion an Gold fast ausschließlich aus der Verarbeitung von Seifen. Noch 
nach 1875 lieferten diese nahezu 90% der gesamten Golderzeugung. In den letzten 
Jahrzehnten hat aber die Seifengoldgewinnung mehr und mehr der Berggold
gewinnung Platz gemacht. 1880 betrug der Anteil der Seifengoldgewinnung noch 
60%, 1890 etwa 45%, 1906 etwa 17% und im Jahre 1912 unter 10% (Metall u. 
Erz 1913, 694). Diese Zahlen zeigen, daß die bedeutende, im Jahre 1891 einsetzende 
Steigerung der Golderzeugung in erster Linie auf die Ausbeutung der neuen Berg
goldlagerstätten und die damit verbundenen technischen Fortschritte zurückzuführen
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ist. Entsprechend dieser Entwicklung sind die Methoden, welche zur Gewinnung 
des in den Goldseifen enthaltenen Goldes dienen, gegenüber neuartigeren Methoden, 
welche in der Hauptsache für die Gewinnung des Berggoldes angewendet werden, 
zurückgetreten. Es werden deshalb im folgenden die älteren Goldgewinnungs
methoden nur kurz, die neueren Methoden dagegen ausführlicher behandelt werden.

Ä ltere  Verfahren.
W aschprozeß. Die ältesten und einfachsten Methoden der Goldgewinnung 

bilden die W asch  p rozesse . Sie werden durch das verhältnismäßig geringe spez. Gew. 
der das gediegene Gold begleitenden Mineralien ermöglicht. Letztere kann man 
durch Wasser wegschlämmen, so daß sich das Gold in einer kleinen Menge des 
ursprünglichen Materials ansammelt. Der einfachste Apparat zum Verwaschen von 
Goldsand, wie er von Naturvölkern noch heute verwendet wird, ist eine flache, 
kreisrunde Schüssel von etwa 50 cm. Durchmesser, die P fa n n e  (Abb. 1), in welcher

der Sand mit Wasser in eine kreisende und stoßende 
Bewegung gesetzt wird, wodurch die leichteren Teile ent
fernt werden, während das Gold mit den schwersten Be
gleitmaterialien zusammen abgesetzt wird.

Die nächste Verbesserung in Californien war die 
Abb. l. Pfanne. W ieg e  (Cradlerocker), bestehend aus einem Kasten mit

Siebboden, welcher in eine schaukelnde Bewegung ver
setzt werden kann. Der goldhaltige Sand wird mit Wasser in den Kasten gebracht, 
die gröberen goldfreien Teile von dem Wasserstrom über den Siebboden hinweg 
abgeführt, während die feinen goldhaltigen Teile durch das Sieb hindurch in eine 
Reihe von Abteilungen des Bodens gelangen. Leistungsfähiger als die Wiege ist 
der L o n g  Tom. Er besteht aus einem mäßig geneigten Gerinne von etwa 41/2 m 
Länge. In dieses wird die goldführende Masse oben aufgegeben. Die gröberen 
Teile werden durch ein Sieb am unteren Ende zurückgehalten, während die feinere 
Masse durch den Wasserstrom fortgespült wird und in ein zweites tieferliegendes 
Gerinne gelangt, dessen Boden mit Querleisten versehen ist und das Gold zurückhält.

Aus dem Long Tom haben sich die sog. S lu ices  entwickelt, hölzerne Gefluder, 
welche für die Bearbeitung von Goldseifen in größerem Maßstabe unter Beibehaltung 
der Handarbeit in Frage kommen. Diese Gefluder dehnen sich bei einem Gefälle 
von etwa 1:10 — 25, je nach dem Gelände, mehrere 100 m bis zu 10 km in Serpentinen 
aus. Sie sind in der Regel aus Holzbohlen hergestellt, 0,5 —1,8 m breit, etwa 0,75 m 
tief und zum Schutz mit Steinen oder Holzklötzen gepflastert. Das zu verwaschende 
Material wird dem oberen Ende des Gefluders mit einem starken Wasserstrom 
zugeführt und heruntergespült, wobei sich das grobe Freigold im obersten Teil, 
welcher meist in doppelter Ausführung vorhanden ist, und überhaupt die ganze 
überwiegende Menge des Goldes in den ersten 60 — 70 m des Gefluders ansammelt. 
Im ferneren Verlauf ist der Boden des Gefluders mit Querrippen versehen, welche 
das feinere Gold auffangen sollen. Um dieses möglichst vollkommen aus der Trübe 
abzusondern, bringt man an passenden Stellen sog. u n d e r c u r r e n t s  an, große 
flache Kästen von mehreren 100 m2 Fläche und geringer Neigung, in welchen die 
langsam durchfließende Trübe das Gold absetzen läßt. Die Zuführung der Trübe 
in diese Kästen erfolgt durch Siebe, so daß die gröberen Stücke nicht in die Kästen 
kommen, sondern in einem verengten Teil des Hauptgerinnes weiterfließen. Dieses 
endet an der unteren Seite des „undercurrent" frei in einen geneigten Rost über 
einem Fällkasten. Die groben Steine rutschen über den schrägen Rost und fallen 
über einen Abhang in die Tiefe, während die feineren Teile in den Fällkasten 
gelangen, in welchen auch der Abfluß aus dem „undercurrent“ einmündet. Beide 
Ströme fließen von hier in eine Fortsetzung des Gefluders. Zur bequemeren Ge
winnung der feinen Goldteilchen bringt man auf dem Boden des Gerinnes quer
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zu seiner Längsrichtung mit Q u e c k s i lb e r  g e fü l l te  R innen  an, in denen sich 
das Gold zum Teil amalgamiert. Die feinsten Goldkörnchen passieren schließlich 
am Ende des Gerinnes eine fein gelochte Rostplatte, welche die gröberen unhaltigen 
Sande zurückhält, und werden abwechselnd auf einen der mit rauhem Filztuch 
belegten Plannen- oder Plachenherde geführt. Hier bleiben sie in den rauhen 
Tüchern hängen. Das in dem Gerinne und aus den Tüchern gewonnene Gut, 
bestehend aus Amalgam, Gold und Sand, wird dann bis zur vollständigen Amalgamie
rung mit Quecksilber weiterverarbeitet. Die stündliche Leistung eines solchen Gerinnes 
beträgt etwa 3 — 4 t  Sand, der Wasserverbrauch stellt sich auf 300 — 400 / in 1' 
(Metall u. Erz 1913, 693).

Aus diesem Gefluder entwickelte sich später der sog. h y d ra u l i s c h e  A bbau, 
welcher insbesondere für Californien von großer wirtschaftlicher Bedeutung geworden 
ist. Diese Methode kommt naturgemäß nur für die Seifen in Betracht, u. zw. in der 
Regel für Flußablagerungen alten Datums. Sie besteht darin, daß man Wasserstrahlen 
unter starkem Druck gegen die Ablagerung wirken läßt, wodurch das Material 
unterhöhlt wird und zusammenstürzt. Zum Schleudern der Wasserstrahlmenge dienen 
sog. M o n i to r e n  oder G ian ts ,  d. s. schwenkbare Strahlrohre. Zur Ansammlung 
der dazu notwendigen großen Wassermengen sind große Anlagen, bestehend aus 
Talsperren und Flußwehren mit oft meilenlangen Kanälen, Tunneln oder Rohr
leitungen, notwendig. Die zusammenstürzenden, vom Wasser gleichzeitig auch zer
kleinerten Massen werden mit dem freigelegten Golde in einem Kanal fortgespült, 
um hierauf in Gefludern verwaschen zu werden.

Die gewaltige Arbeitsleistung eines Wasserstrahlabbaues wird am besten durch 
die verbrauchte Wassermenge veranschaulicht, welche mehrere 1000 m3 in der 
Stunde betragen kann (Metall u. Erz 1913, 693). Anwendbar sind derartige Abspritz
anlagen und die anschließenden großen Gerinne nur dort, wo einmal große Wasser
mengen zur Verfügung stehen und gleichzeitig Flüsse mit starkem Gefälle zur Fort
führung der durchgearbeiteten Schottermassen bzw. tiefe Schluchten oder Täler zu 
ihrer Aufnahme vorhanden sind. Diese Massen sind so groß, daß sie ernste Gefahren 
für die Schiffahrt und die Felder durch Versandung nach sich zogen, so daß deshalb 
die Betriebe an gewissen Punkten unterdrückt werden mußten. So ist z. B. der 
hydraulische Abbau von der Regierung der Vereinigten Staaten im Jahre 1883 
untersagt, aber bei seiner wirtschaftlichen Bedeutung für Californien seit dem Jahre 1889 
überall da wieder zugelassen worden, wo der Ackerbau nicht beeinträchtigt wird 
und der Schiffahrt kein Schaden zugefügt werden kann. Was die V erlus te  an 
G o ld  bei dem Waschprozesse anbetrifft, so betragen sie zwischen 20 und 50%. 
Wenn die Waschprozesse ohne Quecksilber betrieben werden, so erhält man ein 
Gold, welches mit schweren Mineralien, insbesondere mit Chromeisenstein, Titan
eisenerz und Manganeisenstein, gemengt ist. Letzteren kann man mit Magneten ent
fernen; im übrigen erfolgt die Beseitigung der fremden Stoffe gewöhnlich durch 
Schmelzen mit Borax, Soda und Salpeter im Graphittiegel.

Für die Gewinnung des Goldes aus den in den Niederungen und den Mündungs
gebieten der Flüsse und Seen oder am Meeresufer angeschwemmten Seifen ist 
die Anwendung der G o ld b a g g e r e i  im letzten Jahrzehnt besonders entwickelt 
worden. Der erste Bagger wurde am Clutheriver in Neuseeland 1864 betrieben; die 
Methode hat aber bis 1891 wenig Fortschritte gemacht. Sie besteht im wesent
lichen darin, daß vermittels eines an einem schwimmenden großen Bootskörper 
angebrachten Baggers der Goldsand vom Bett des Flusses oder Sees gehoben 
und das Material auf dem Bootskörper gewaschen, das Gold extrahiert und die 
Rückstände in den Fluß oder See zurückgeführt werden. Die Bagger können in 
3 Klassen eingeteilt werden, je nachdem zur Hebung des Goldsandes S ä u g 
pu m p en ,  E im e r k e t t e n b a g g e r  oder Löffel- und G r e i f b a g g e r  mit Kran ver
wendet werden.
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Bei dem Baggersystem mit der S ä u g p u m p e  wird das Material vermittels einer bis zum Bett 
des Flusses reichenden Saugleitung durch eine Zentrifugalpumpe heraufbefördert. Die großen Steine 
werden von dem feinen Material durch eine Rostverschlußplatte zurückgehalten und das sehr fein 
verteilte Gold auf Plüschdecken aufgefangen, welche alle 8 h gewaschen werden. G rößereS teine ver
stopften zuweilen das Saugrohr. Die Regulierung der durch die Säugpumpe gehobenen relativen 
Menge von Goldsand und Wasser ist sehr schwierig, gewöhnlich wird letzteres in zu großem Ü ber
schuß angesaugt. Das Saugrohr wird schnell durch groben Sand abgenutzt und die pro 1 t  G oldsand 
erforderliche Kraft ist beträchtlich größer als bei Eimerkettenbaggern. Infolgedessen ist die Verwen
dung der Saugbagger fast überall aufgegeben worden.

Am zufriedenstellendsten und wirtschaftlichsten arbeiten die E im e r k e t t e n b a g g e r .  Ein 
typischer Bagger von Neuseeland ist in Abb. 2 dargestellt. Der Schiffskörper ist 119 Fuß lang, 
am Bug 35 Fuß 6 Zoll und am Fleck 50 Fuß breit; die Tiefe des Schiffskörpers beträgt vorn 6 Fuß
6 Zoll, hinten 9 Fuß 6 Z o ll; die Maschine hat 25 PS. Die die Eimer tragende Kette ist so lang, 
daß bis 40 Fuß unter der Wasserlinie gebaggert werden kann. Die Eimer haben eine Fassung von
7 Kubikfuß und laufen mit einer Geschwindigkeit von 10 Eimer pro 1'. Die Kette wird durch ein 
mit einer Flaspel betätigtes Seil gehoben und gesenkt; 5 andere Haspeln sind vorgesehen, um den 
Bagger mit 4 seitlichen Seilen und einem Kopfseil am Flußufer festzumachen und ihn von O rt zu 
O rt zu bewegen. Die Eimer entleeren den Goldsand in eine Siebtrommel von 31 Fuß Länge und 4 Fuß 
6 Zoll Durchmesser, welche von Friktionsrollen angetrieben wird. Das zurückgehaltene grobe Material 
wird in den Eimerelevator für die Rückstände geleitet, während das die Siebtrommel passierende

Material auf Herde geführt wird. Die Rückstände dieser Herde werden in einen Absetzbehälter 
geführt und von diesem durch einen Elevator in den Elevator für die Rückstände überführt. Der 
Hauptelevator ist nicht weniger als 145 Fuß lang und kann die Rückstände bis zu 80 Fuß über der 
Wasserlinie heben. W enn die Eimer s/4 voll sind, beträgt die Leistungsfähigkeit über 90 m3 pro 1 h .

Die L ö ffe l-  u n d  G r e i f b a g g e r  haben nur einen einzigen großen Eimer bzw. eine Schaufel 
mit einer Fassung von 1 oder 2 m3, welche mit dem Goldsande gefüllt und an Bord des Schiffskörpers 
mit einer Art Kran gehoben werden. Der Eimer hat gewöhnlich die Form eines Greifers, welcher sich 
beim Herablassen auf das Goldsandbeet öffnet und sich automatisch schließt, wenn er gehoben wird. 
Zuweilen wird an Stelle des Eimers auch eine große Schaufel verwendet. Bei diesen Baggern sind 
gewöhnlich 2 Schiffskörper erforderlich, von denen der eine die Baggermaschinerie, der andere die 
Goldwaschherde enthält. Die Schaufel wird 90mal je lh  betätigt und hebt jedesmal etwa 1,5 m3.

Der Raum auf einem Baggerboot ist so klein, daß lange Gerinne nicht in 
Frage kommen und die Herde infolgedessen so breit als möglich gemacht werden 
müssen, um die Geschwindigkeit und die Tiefe des darüberlaufenden Goldsandstroms 
zu verringern, besonders wenn das Gold sehr feinblättrig ist. In Neuseeland sind 
die geneigten Tische gewöhnlich mit Cocosfaser oder Plüschdecken belegt, auf 
welche ein Metallblechstreifen mit überstehenden Kanten gelegt ist, welche eine 
Reihe von sehr wirksamen Riffeln bilden.

Abb. 3 gibt ein anschauliches Bild von dem Betriebe eines großen modernen 
Goldbaggers. Zehn derartige Bagger verarbeiten jährlich nahezu 24 000 000 m3 gold
haltiges Material.

Die Goldproduktion durch Baggerei in Californien hat 1911 ihren Höhepunkt mit einer G old
ausbeute im Werte von 7 666461 $  erreicht. 1912 sank die californische Ausbeute durch Goldbaggerei 
auf 7 429 951 $ ; seitdem ist sie ständig weiter zurückgegangen. 1913 waren noch 70 Goldbagger in 
Californien in Betrieb, 1925 nur noch 19 Bagger. Zum Teil ist dieser Rückgang auf die scharfen, 
im Interesse der Landwirtschaft getroffenen gesetzlichen Bestimmungen zurückzuführen.
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Ü b er d ie  K o s t e n  der G old b aggerei w erden die versch iedensten  A n gab en  gem acht; sie sind  
offenbar in erheblichem  M aße von  den örtlichen V erhältnissen abhängig . S o  haben im G esch äfts
jahr 1925/26 d ie  6 Bagger der Y u b a  C o n s . G o l d f ie l d s , d ie am  Y ubaflusse in C aliforn ien  arbeiten, 
28 374 cb-yards m it einem  durchschn ittlichen  G oldw ert von  9 ,7  cts. pro cb-yard, m it A rbeiiskosten  
v on  4 ,5 cts. pro cb-yard, verarbeitet, d ie  N a t o m a s  C o . 1925 m it 6  Baggern 14 399 689 cb -yards m it  
durchchnittlich  9 ,84  cts. G old w ert zu  K osten  von  6,17 cts. pro cb-yard. D ie  G u a t e m a l a -G o l d - 
D r e d q in o  C o . verzeichnet w ährend ein es B etriebsabschnittes von  8 Jahren die V erarbeitung von  
1 312 000  cb-yards m it durchschnittlichem  G old w ert von  21 ,24  cts. pro cb-yard, K osten von  9 ,26  cts. 
pro cb-yard.

Der Höhepunkt der Goldbaggerei scheint, nachdem sie in ihrem früheren Hauptsitz, Californien, 
ständig zurückgegangen ist, überschritten zu sein. Sie hat überall da noch Zukunftsaussichten, wo 
noch Seifenablagerungen, welche sich für die Goldbaggerei eignen, vorhanden sind. Dies ist vor
nehmlich in Alaska, Südamerika, Sibirien und wohl auch in Afrika der Fall. In Alaska ist die G old
gewinnung durch Bagger, nach vorübergehendem Rückgang, seit 1924 dank Aufstellung moderner 
Baggermaschinen von großem Ausmaß wieder gestiegen. Im Üraldistrikt Rußlands soll nach K r y l o f f  
die Goldbaggerei größeren Umfang angenommen haben als in den Zeiten vor dem Kriege.

Abb. 3. Goldbagger der N a t o m a  C o n s . im Folsomfeld, Californien.

A m a lg a m a tio n . Bei der Beschreibung der Waschprozesse war bereits die 
Verwendung von Quecksilber, die A m a lg a m atio n ,  berührt worden. Während bei 
dem Waschprozeß die Amalgamation nebensächliche Bedeutung hat, hat sich die 
Amalgamation im engeren Sinne zu einem der für die Goldgewinnung wichtigsten 
Verfahren entwickelt. Das Wesen der Amalgamation besteht bekanntlich darin, daß 
gediegenes Gold mit dem Quecksilber ein Amalgam bildet, aus welchem durch 
Abdestillieren des Quecksilbers das Gold gewonnen werden kann. Vererztes Gold, 
z. B. goldhaltige Kiese, muß oxydierend oder chlorierend geröstet werden, bevor das 
Amalgamationsverfahren darauf angewendet werden kann. Nachteilig wirkt die 
Gegenwart von Blei, Wismut, Zink und Antimon, weil diese das Amalgam zähe 
machen.

Für die Amalgamation von Golderzen ist in Amerika vereinzelt noch die 
A r ra s t ra  in Anwendung, welche in Zentral- und Südamerika zur Amalgamation 
von Silbererzen benutzt wird. Die Arrastra ist eine Art flacher Pfanne, deren Boden 
aus einem platten harten Stein gebildet wird, während Holz oder auch Stein die 
niedrige Wand bilden. Mittels einer göpelähnlichen Vorrichtung läßt man über 
den Boden der Arrastra große, flache, an Ketten hängende Mahlsteine hinwegschleifen, 
welche das vorzerkleinerte Erz sehr fein zerreiben und das zugegebene Wasser und 
Quecksilber innig mischen. Das nach mehrtägigem Betriebe erhaltene goldreiche 
Amalgam wird mit Wasser gewaschen, durch Pressen in Segeltuchbeuteln vom



10 G old

überschüssigen Quecksilber befreit und dann der Destillation unterworfen. Die 
Arrastra wird in Nordamerika in Eisenkonstruktion mit maschinellem Antriebe aus
geführt und vielfach verwendet, obwohl ihre Leistungsfähigkeit gering und sie nur 
für kleinere Betriebe geeignet ist. Für solche findet auch die HuNTiNGTON-Mühle 
(eine Pendelwalzenmühle) Verwendung. Das vorgebrochene Erz wird ihr mit Wasser 
und Quecksilber durch einen seitlichen Trichter zugeführt, die genügend zerkleinerten 
Erzteile werden durch das in der Mühle befindliche Sieb ausgetragen und von 
einer ringförmigen Rinne aufgefangen. Die noch nicht vollkommen entgoldete 
Trübe wird aus der obenerwähnten Rinne noch über amalgamierte Kupferplatten 
geleitet. Enthalten die Erze goldhaltigen Schwefelkies, so kann dieser zweckmäßig 
auf Herden angereichert werden, welche sich hinter den amalgamierten Kupfer
platten befinden.

In Mexiko und Südamerika dienen zur Verarbeitung der goldsilberhaltigen 
Erze Mühlen mit enggestellten Läufern von 1,5—2,5 m Durchmesser, sog. K o lle r
gän g e ,  welche genau wie die HuNTiNGTON-Mühle betrieben werden. Das Aus
bringen an Gold bei der Mühlenamalgamation beträgt etwa 70%.

Schon bei dem soeben beschriebenen Apparat zur Goldgewinnung wurde 
ersichtlich, daß eine vorherige Z e r k le in e r u n g  des Materials erforderlich ist. Für 

die nachfolgend beschriebenen Verfahren ist sie von noch 
größerer Bedeutung, weshalb auf sie zunächst erst eingegangen 
werden soll.

Die im Haufwerk enthaltenen Stücke und Wände werden 
durch einen G r u b e n ro s t  (Abb.4), der bisweilen in das Förder
gerüst eingebaut ist, von dem Grubenklein geschieden und auf 
den bekannten Steinbrechern, hauptsächlich Backenbrechern 
(Bd. I, 764) oder auch Rundbrechern, bis etwa Faustgröße vor
gebrochen. Zuweilen erfolgt auf die Zerkleinerung vor der 
Weiterzerkleinerung eine Anreicherung durch Handscheidung, 
nämlich dann, wenn die taube Masse sich augenfällig von dem 

haltigen Erz abhebt. Die geförderte Masse wird in solchen Fällen auf rundlaufenden 
K laube- oder L e s e t i s c h e n  (Bd. I, 773) oder auf meist etwas ansteigenden Lese
bändern von den tauben Stücken befreit, während das haltige Gut zu den Zer
kleinerungsvorrichtungen weitergeführt wird. Als Zerkleinerungsvorrichtung wird 
bei der Goldgewinnung heute in erster Linie das P o c h w e rk  verwendet, welches 
sich zu einem hohen Grade der Vollkommenheit entwickelt hat, so daß die Betriebs
kosten im Laufe der Jahre bedeutend verringert worden sind.

Nach Metall u. Erz 1912/13, 695, ist in Transvaal der durchschnittliche Betrag der Gewinnungs
und Verarbeitungskosten für 1 1 Fördererz im Laufe von 20 |ahren von 37 M. auf M. 18,50 im Jahre 
19)2 gesunken. Im Jahre 1927 haben sie 19 s. 5 d. betragen (Mineral Industry 1927, 249). In dem 
Zeitraum von 22 Jahren (1890-1912) ist die Durchschnittsleistung der in Transvaal verwendeten 
Pochwerke von 2,36 t  auf 8,29 t  Roherz, auf den Stempel und den 24stündigen Arbeitstag berechnet, 
gestiegen. Hierbei ist zu berücksichtigen, daß diese Zahlen die Durchschnittsleistung sämtlicher in 
dem dortigen Felde arbeitenden Pochwerke darstellen, daß aber einige Anlagen bedeutend höhere 
Leistungen, u. zw. 1 2 -1 6  t  täglich, erzielen. Die höchste Einheitsleistung, über die berichtet worden 
ist, beträgt 20 t für den Arbeitstag und wird mit einer von der F r i e d . K r u p p  A.-G. G r u s o n w e r k  
bezogenen Anlage erzielt.

Seit längerer Zeit scheint aber der Siegeslauf des Pochwerks unter den Zer
kleinerungsmaschinen zum Stillstand gekommen zu sein, da systematische ver
gleichende Versuche zwischen den verschiedenen Zerkleinerungsmaschinen erwiesen 
haben, daß die Betriebsergebnisse im allgemeinen und auch die Wirtschaftlichkeit 
bei der Pochwerkszerkleinerung zum Teil von anderen Maschinen übertroffen 
werden (Metall u. Erz 1914, 240). Tatsächlich hat das Pochwerk in den letzten 
Jahren ständig an Boden verloren (Mineral Industry 1924, 760, 192(i, 737,1927, 636). 
In vielen Fällen werden Walzwerke oder Kugelmühlen und Stabmühlen bereits an 
Stelle der Pochwerke verwendet. Da sich Pochwerke aber durch Billigkeit in
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Anschaffung, Betrieb und Unterhaltung auszeichnen, nur geringe Anforderungen 
an Wartung und Aufsicht stellen und, bei ihrer Anwendung auf die Gold
gewinnung, bereits während der Zerkleinerung einen Teil des Goldgehaltes durch 
Amalgamierung im Pochtrog auszubringen gestatten, findet das Pochwerk in der 
Goldgewinnung noch immer in ausgedehntem Maße Anwendung. Solange daher 
eine bedeutende Überlegenheit anderer Zerkleinerungsmaschinen nicht festgestellt 
ist, wird wohl das Pochwerk nicht so bald ausgeschaltet werden. In diesem Zu
sammenhänge sind Betrachtungen von Interesse, welche H. A. M e g r a w  über die 
Zerkleinerung von Erzen für die Cyanidlaugung anstellte (Engin-Mining Journ- 
1913, 1. und 15. November).

Das durch Zerstampfen im Pochtrog aufgeschlossene Erz wird durch das Sieb 
ausgetragen und das frei gewordene Gold auf den vor dem Pochtroge befindlichen 
einfachen oder stufenförmig aneinandergesetzten Kupferplatten, die mit Quecksilber 
bestrichen sind, amalgamiert. Während des Betriebes wird in kurzen Zwischenräumen 
die dem Goldgehalt der Erze entsprechende Quecksilbermenge den Pochtrögen 
bzw. den Kupferplatten zugeführt. Zur Erzielung der geeignetsten Geschwindigkeit 
kann die Neigung der Platten entsprechend verstellt werden. Da das Quecksilber 
erst seine volle Wirksamkeit erhält, wenn sich auf der 
Kupferplatte eine Amalgamschicht angesetzt hat, werden 
die Platten vor der Inbetriebsetzung mit Gold- oder Silber
amalgam bestrichen oder auch galvanisch versilbert. An die 
Amalgamiertische schließt man zweckmäßig gußeiserne 
Amalgamfänger (Abb. 5) an, die etwa durch die Trübe 
mitgerissenes Amalgam auffangen und zurückhalten. Die 
Trübe wird der Mitte des Gefäßes durch ein Rohr zuge
führt, das am Ende mit einem Verteiler in Form einer 
Kugelkette versehen ist. Durch die Form des Verteilers und 
der Gefäßwand wird der Trübestrom nach oben gelenkt, Abb. 5. Amalgamfänger, 
während das Amalgam und Quecksilber im Gefäß zu Boden
fällt und sich unter dem Verteiler sammelt, ohne von der zufließenden Trübe 
aufgerührt zu werden. Am Boden des Gefäßes ist eine verschließbare Öffnung 
vorgesehen, durch die das Amalgam von Zeit zu Zeit abgelassen werden kann.

Der Vorteil des Pochwerks als Zerkleinerungsmaschine und Amalgamiereinrich- 
tung gegenüber anderen Naßmahlmaschinen liegt darin, daß bei richtig geleitetem 
Betrieb die Erzkörner nur aufgebrochen werden und das verhältnismäßig weiche 
Gold aus seiner Hülle gelöst wird, ohne eine Formenänderung durch Plattschlagen 
zu erfahren, was für die Amalgamierung, d. h. für die Angriffsfähigkeit des Queck
silbers, von großer Bedeutung ist (Metall u. Erz 1913, 697).

Die unmittelbar an die Pochtröge angeschlossenen A m a lg a m ie r t i s c h e  bestehen 
aus Platten von Elektrolytkupfer, welche auf einem Gestell aus Pitchpineholz ruhen. 
Die Ränder der Platten sind an den beiden Längsseiten und an der oberen Quer
seite rechtwinklig nach oben gebogen und die Ecken wasserdicht zusammengefaltet, 
damit die Stromtrübe mit den Holzteilen nicht in Berührung kommen kann. Die 
durch den Stempelfall bewirkten Erschütterungen der Tische befördern die Amalgamier- 
tätigkeit. Sie kann ferner dadurch erhöht werden, daß man den Tischen durch 
Holzfedern und Hubscheibenantrieb kräftige Schüttelbewegungen in der Quer
richtung erteilt.

Das Amalgam wird von den Kupferplatten täglich ein oder mehrere Male mit 
einem Schaber und einem Stück harten Gummis oder Leders abgestrichen, worauf 
man die Platten wieder mit frischem Quecksilber einreibt. Je nach den Umständen 
erfolgt in Zwischenräumen von 8 —14 Tagen das sog. C le a n -u p ,  das große Reine
machen, bei dem man alle goldhaltigen Rückstände, die sich in den Pochtrögen, 
Rinnen und Amalgamfängern festgesetzt haben, sammelt und mit dem von den
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Platten abgestrichenen Amalgam sorgfältig reinigt. Zu diesem Zwecke wird das 
rohe Amalgam in frisches Quecksilber eingetaucht und in halbflüssigem Zustande 
mit der Hand in warmem und kaltem Wasser sauber gewaschen. Die Reste von 
Sand werden entfernt und allenfalls die vom Pochzeug stammenden Stahlsplitter 
mit einem Magneten herausgezogen, ln größeren Anlagen erfolgt die Amalgam
reinigung in besonderen kleinen Pfannen. Enthalten jedoch die das Amalgam ver
unreinigenden Rückstände viel Feinerz mit noch nicht vollständig amalgamiertem 
Golde oder viele grobe Splitter, aus deren zackigen Bruchflächen das eingedrungene 
Amalgam durch einfaches Waschen nicht entfernt werden kann, so muß man die 
Rückstände fein aufschließen. Hierzu kann man Mahlpfannen, sog. Clean-up-pans, 
verwenden, besser aber eine Trommelmühle nebst einer großen Reinigungsschüssel 
(Metall u. Erz 1913, 699). In ersteren werden Rückstände und Amalgam mit Wasser 
und einem Überschuß von Quecksilber gründlich durchgeknetet, in letzterer das 
Amalgam ausgewaschen. Die Schüssel ist schwebend aufgehängt und erhält durch 
ein Kurbelgetriebe eine eigenartig schwingende Bewegung, so daß die in ihr liegenden

Kugeln das Reinigungsgut ständig durch
rollen und die leichten Verunreinigungen 
am Absetzen hindern, so daß man sie 
durch eingeleitetes Wasser abschwemmen 
kann, während Amalgam und Quecksilber
kügelchen sich in der Mitte der Schüssel 
sammeln.

Das gut gereinigte Amalgam wird 
sodann durch Pressen in Waschleder- oder 
Segeltuchbeuteln von dem überschüssigen 
Quecksilber befreit, eine Arbeit, zu der 

Abb. 6. Amalgam-Destillationsretorte. man jn größeren Anlagen besondere
Pressen mit Handspindeln oder auch mit 

Druckwasserbetrieb verwendet (Metall u. Erz 1913, 700). Das ausgepreßte Amalgam 
enthält etwa 40% Gold und wird durch A u s b re n n e n  vom Quecksilber befreit. 
Hierzu verwendet man bei kleinen Anlagen Amalgamdestillationsretorten (Abb. 6), 
die man etwa zu 2/3 mit Amalgam füllt und auf einem offenen Feuer erhitzt. Das 
sich hierbei verflüchtigende Quecksilber wird in einer wasserumspülten Kühlröhre 
niedergeschlagen und in einem Gefäß aufgefangen. In größeren Anlagen benutzt 
man zum Ausbrennen Muffelöfen. Im letzteren Fall wird das Amalgam in kleine 
eiserne Tröge gefüllt, mit diesen in die Muffel eingesetzt, das Quecksilber wird in 
einem Röhrenkühler niedergeschlagen und hierauf in einem Wasserkasten gesammelt. 
Das niedergeschlagene Quecksilber geht in den Betrieb zurück, während das aus
gebrannte, schwammige Rohgold mit Flußmitteln im Graphittiegel in unten noch 
näher zu erörternder Weise geschmolzen und in eisernen Formen zu Barren gegossen 
wird, die in die Läuterungsanstalt wandern.

In Abb. 7 ist eine Anlage von Amalgamiertischen, welche an Kugelmühlen 
angeschlossen sind, dargestellt.

Wenn eine sehr feine Aufschließung des Erzes notwendig ist, reichen die 
Kugelmühlen allein nicht aus, sondern ihr Mahlprodukt muß noch einer weiteren 
Feinzerkleinerung unterworfen werden. Diese wird zweckmäßig in der R o h r 
m ü h le  (Bd. I, 767) ausgeführt, welche zu besonderer Bedeutung in der Gold
gewinnung gelangt ist, seit die sog. A ll-S lim ing-M ethode, d .h. die vollständige 
Schlammzerkleinerung, weite Einführung gefunden hat.

Erwähnt sei hier die in Amerika benutzte H a r d i n g e - M ü  h le  (Abb. 8). Diese kann 
ihrer Form nach als konische Rohrmühle bezeichnet werden. Die Ausfütterung ihres Zylinders 
besteht aus Silicasteinen, ev. in Verbindung mit gerippten Stahlplatten. Je nach ihrer G röße und 
dem Material, welches sie zerkleinern soll, wird sie mit Kugeln oder mit Flintsteinen betrieben. 
Nach eben diesen Faktoren richtet sich ihre Umfangsgeschwindigkeit (200 -750  Fuß in der Minute).
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Abb. 7. Anlage von Amalgamiertischen mit Schüttelbewegung auf der 
G oldhütte der A b b o n t i a k o o n  B l o c k  I L t d ., Tarkwa, Goldküste.

Ihre Vorzüge liegen nach Angabe des Erfinders insbesondere in dem weiten Anwendungsbereich, 
da sie für G rob- und Feinzerkleinerung dienen kann, in der Erzielung eines sehr gleichmäßig zer
kleinerten Produkts und in dem verhältnismäßig geringen Kraftverbrauch.

Das Ausbringen an Gold durch alleinige Amalgamierung ist natürlich ver
hältnismäßig ungünstig, und die Amalgamierabgänge enthalten stets noch mehr 
oder weniger Gold. Es liegt dies daran, daß ein Teil des in der Erztrübe befind
lichen Freigoldes in zu großer Fein
heit vorliegt und sich infolgedessen 
der Amalgamierung entzieht. Ferner 
wird das Freigold, welches nach der 
Zerkleinerung des Erzes noch in Sand
körnern eingeschlossen ist oder an 
ihnen haftet, schwer angegriffen, und 
schließlich entgeht das Gold, welches 
von anderen Mineralien umhüllt oder, 
wie das Selen- und Tellurgold, ver- 
erzt ist, vollständig der Amalga- 
mation. Um die dadurch entstehenden 
Goldverluste zu vermeiden, mußte
zur Anwendung anderer Verfahren
geschritten werden, welche die Abb. 8. H A R D iN O E -M ü h le .

Goldgewinnung durch Amalgama-
tion zu ersetzen oder zu ergänzen hatten. Als solche Verfahren kamen bei der
Natur der Sache nur nasse Verfahren in Frage, bei welchen das Gold in wasser
lösliche Verbindungen überführt wird.

D ie C h lora tion . Von den älteren Prozessen dieser Art hat das C h lo ra -  
t io n s v e r f a h re n  weitere Anwendung gefunden. Es beruht auf der Überführung 
des Goldes in Chlorgold und wurde von P l a t t n e r  ausgearbeitet, um das Gold 
aus Arsenkiesabbränden zu gewinnen, eignet sich aber auch für Erze, welche von 
chlorverbrauchenden Stoffen, wie Sulfiden, Telluriden, Arseniden und Antimoniden, 
frei sind oder durch Röstung von ihnen befreit werden können.
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D er PLATTNER-Prozeß g elan gte  seit dem Jahre 1863 in dem G o ld g eb ie t  der V erein igten  
Staaten zu großer Bedeutung und ist hier im Laufe der Jahre mancherlei Veränderungen in bezug 
auf die Apparatur und die Art der Erzeugung des Chlors unterworfen worden. Von Amerika aus 
hat das Verfahren später auch den Weg nach Australien und Südafrika gefunden. Es wird in der 
Hauptsache auf die Verarbeitung von Erzen angewendet, aus welchen man durch die Amalgamation 
das Gold nicht extrahieren kann. Hierzu gehören in erster Linie die Pyrite, welche das Gold in 
sehr feiner Verteilung eingeschlossen enthalten. Infolgedessen geht dem eigentlichen Chlorations- 
verfahren meist eine oxydierende R ö s tu n g  voraus, bei welcher gewöhnlich mehrere Prozente Chlor
natrium zugesetzt werden, um etwa noch vorhandene Körper, welche bei der Chloration C hlor
metalle bilden würden, zum Zwecke der Ersparnis von freiem Chlor bei der Chloration schon bei 
der Röstung in Chlorverbindungen überzuführen. Doch ist beim Zusetzen von Kochsalz die Röst
tem peratur niedrig zu halten, um die Verflüchtigung von etwa gebildetem Goldchlorid zu ver
meiden, welche besonders stark durch Kupferchlorid begünstigt wird. Nach E g e l s t o n  (Transact. of 
the Americ. inst, of Mining Eng. 29, 339) kann der Verlust an Gold durch Verflüchtigung bei der 
chlorierenden Röstung 4 0 -9 0 %  vom Goldgehalt der Erze betragen. Diese Neigung der Verflüchti
gung des Goldes bei der Röstung mit Kochsalz hat, wie hier gleich bemerkt sein soll, zu Ver
suchen der Ausarbeitung von Verfahren gedient, nach welchen das Gold durch Verflüchtigung 
mittels Kochsalzes bei hoher Temperatur abgetrieben, in Kammern aufgefangen und gewonnen 
werden soll.

V or der R östung, w elch e der C hloration  vorangeht, w erden d ie  Erze auf m axim al 25 mm 
Stückgröße durch Steinbrecher zerkleinert und in  drehbaren g u ß - oder schm iedeeisernen  Z ylindern  
getrocknet. N ach  dem  T rocknen wird das Erz m eist in G rob- und Feinw alzw erken  w eiterzerkleinert. 
D ie R östung wird in F lam m öfen  der verschiedensten  Bauart,_ in F ortsch au felu n gsöfen  m it einem  
oder m ehreren Ö fen , in PEARCE-Öfen, R opp-Ö fen , BROWN-Öfen, SPENCE-Öfen und v orzu gsw eise  
auch in rotierenden Z ylindern ausgeführt.

Die C h lo r a t i o n  der gerösteten Erze wurde nach dem ursprünglichen Verfahren P l a t t n e r s  
in Steinzeuggefäßen, späterhin in größeren Bottichen aus Holz vorgenommen. Diese stehen ent
weder fest oder hängen in Zapfen und sind außen und innen mit einem 3fachen Anstrich von 
Teer, Asphaltlack oder Paraffin versehen, welcher das Holz vor der Einwirkung des Chlors schützen 
und gleichzeitig die Bottiche dicht halten soll. Die feststehenden Bottiche sind zylindrisch und 
fassen 2 - 5  /  Erz. ln einiger Entfernung über dem Boden ist ein zweiter durchlochter Holzboden 
angeordnet, welcher mit einer 15 — 20 cm hohen Schicht von Quarzstücken bedeckt ist. Auf der 
Quarzschicht ruht eine dünne Sandschicht, und darüber wird ein Filtertuch aus Segelleinwand ge
legt. An Stelle der feststehenden Bottiche werden auch solche benutzt, welche sich nach unten stark 
verjüngen und an 2 Zapfen drehbar aufgehängt sind. Das in die Bottiche eingebrachte Erz muß 
einen gewissen Feuchtigkeitsgrad besitzen, da zu trockenes Erz zu wenig vom Chlor angegriffen 
wird, andererseits zu nasses Erz das Aufsteigen des Chlorgases verhindert. W enn das Erz 0,3 m 
hoch im Bottich aufgefüllt ist, läß t man bereits das Chlor zwischen die beiden Böden des Bottichs 
eintreten, während man die Füllung des Bottichs mit Erz fortsetzt. Sobald diese vollendet ist, wird 
der Bottich durch einen Deckel dicht verschlossen, und man läßt das C hlor 5 - 1 2  h lang in das 
Erz eintreten, worauf man das Chlorzuführungsrohr absperrt und die Erze bei geöffnetem Deckel 
noch 24—48 h sich selbst überläßt.

Das Chlor wird gewöhnlich aus Braunstein, Kochsalz und Schwefelsäure in Zylindern aus starkem 
Bleiblech oder in Eisenzylindern mit Bleiblechauskleidung erzeugt. Es muß mit Wasser gewaschen 
werden, behufs Befreiung von Salzsäure, weil in dem gerösteten Erz noch Schwefelmetalle vor
handen sind, mit welchen die Salzsäure Schwefelwasserstoff entwickelt. Durch den Schwefelwasser
stoff wird unlösliches Schwefelgold erzeugt, ferner löst die Salzsäure fremde Metalle zu Salzen auf, 
welche vorzeitig Gold abscheiden oder später mit diesem gefällt werden und das Gold verunreinigen 
können. Sobald die Chloration im Bottich vollendet ist, erfolgt die A u s la u g u n g  des G oldchlorids 
durch Wasser, indem man ein Stück Leinwand auf die Erzschicht im Bottich auflegt und Wasser 
auffließen läßt, welches durch die Leinwand zu einem gleichmäßigen Durchfließen durch die Erz
menge veranlaßt wird, als G oldchloridlösung unten ankommt und durch einen Gummischlauch

abgeleitet wird. Die Goldchloridlösung wird 
zunächst in ein Gerinne aus Holz und so
dann in Klärgefäße aus Holz oder aufFilter- 
säcke und schließlich in die Fällgefäßegeleitet.

Die oben beschriebene Ausführungs
art der Chloration ist im Laufe der Jahre 
vielfach verbessert worden. So wendete M e a r s  
zur Chloration liegende rotierende Zylinder 
an und ließ das außerhalb erzeugte Chlor
gas unter einem Druck von 3 0 -4 0  lbs. pro 
Quadratzoll auf das Erz einwirken, welches 
zuvor mit so viel Wasser versetzt wurde, 
daß es leicht floß. Das MEARSsche Ver

fahren wurde noch weiter vereinfacht und verbessert vonTHiESS und R o t h w e l l , welche das Chlor 
innerhalb der Chlorationstrommel aus Chlorkalk mit Schwefelsäure entwickelten und als Chlorations- 
trommel Gefäße aus Blei bzw. aus mit Blei gefüttertem Eisen anwendeten. Bei Gegenwart von 
Schwefelsäure ist Blei durch die Bildung von Bleisulfat auf der Oberfläche gegen Chlor geschützt.

ln der Abb. 9 sind derartige Trommeln dargestellt. Die Mäntel der Chlorationstrom meln 
werden gewöhnlich aus Schmiedeeisen, die Tromm elböden nebst den daran befindlichen Trag- und 
Drehzapfen aus Gußeisen hergestellt. Das Trommelinnere ist vollständig mit etwa 10 mm starkem

Abb. 9. Eiserne Chlorationstrommel.
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Walzblei ausgekleidet, welches mit eisernen Schraubenwalzen befestigt ist. Die im Trom m elinnern 
liegenden Bolzenköpfe werden mit Bleikappen bedeckt, deren Ränder mit der Bleiauskleidung ver
lötet werden. Die Trommeln fassen gewöhnlich 10 t  mit 5 t  Wasser angerührtes Erz, welchem je 
nach dem Gehalt 9 0 -1 8 0  kg  Schwefelsäure und 4 5 -9 0  ¿g- Chlorkalk zugegeben werden. Diese 
großen Trommeln werden mit 3 — 5 U mdrehungen poo Minute, kleinere Trommeln mit 5 — 12 U m 
drehungen pro Minute betrieben; die Zeitdauer der Chloration beträgt 2 'l ,- \ 'n .  Hierauf wird die 
Chloraiionstrommel, in welcher meist ein Filter zum Zwecke der ersten Scheidung von Lösung und 
Rückstand eingebaut ist, stillgesetzt, u. zw. mit dem Filter nach unten. Unter Zuhilfenahme von 
Druckluft und Wasser erfolgt nun die Filtration und Auswaschung des Produkts.

W ährend nach dem ursprünglichen Verfahren die F ä l lu n g  des Goldes durch Ferrosulfat 
stattfand, wird heute da, wo das Chlorationsverfahren überhaupt noch in Anwendung steht, fast 
überall zur Fällung Schwefelwasserstoff benutzt. Als Fällgefäße dienen eiserne Zylinder von etwa 
3,2 m Höhe und 2 m Durchmesser, die oben und unten geschlossen und mit Blei ausgekleidet sind. 
Vor der Fällung muß das in den Laugen noch enthaltene Chlor durch Einleiten von Schwefeldioxyd 
beseitigt werden. Der Schwefelwasserstoff wird aus Schwefeleisen mit Schwefelsäure erzeugt und mit 
Druckluft in die Fällgefäße gedrückt. Der gefällte Sulfidschlamm wird mit Hilfe von Druckfässern 
in Filterpressen eingedrückt. Das Filtrat schickt man der Sicherheit halber noch durch Sandfilter, 
deren obere Schichten in kurzen Zwischenräumen abgehoben und den Chlorationsgefäßen zugeführt 
werden. Die Filterkuchen aus den Filterpressen werden in Muffelöfen getrocknet und abgeröstet, 
wodurch man ein Röstgut von 75—80% metallischem Golde und Silber nebst Oxyden mitgerösteter 
und mitgefällter Nichtedelmetalle erhält. Das Röstgut wird mit Borax, Soda und Salpeter in G raphit
tiegeln in W indöfen verschmolzen und das erschmolzene Gold in Kegel- oder Barrenformen gegossen.

Nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren hat die D e l a n o  M in in g  & M il l in o  C o m p a n y , 
Bolder, Colorado, gearbeitet. Eine Durchschnittsprobe des Erzes hatte folgende Zusammensetzung:
Eisen ..............................4,50% M ag n es ia ...........................0 ,25# G old . . 0,65 Unzen pro 1 t
K iese lsäu re ................... 19,50% S c h w e fe l...........................2 ,30#  Silber . 1,25 „ „ 1 „
K a lk .................................. 1,50% K u p fe r ............................... 0,10%

Die Betriebskosten stellten sich auf M. 10,20 pro 1 /  (R. Bo r c h e r s  nach Engineering 1898, 66, 103).
Zur Fällung des Goldes aus den Chlorgoldlösungen hat auch Holzkohle Anwendung gefunden. 

Diese m uß vollständig staubfrei sein. Da sie nur langsam wirkt, läßt man die Lauge gewöhnlich 
mehrere Reihen von Kohlenfiltern nacheinander passieren, wobei sich das Gold an der Holzkohle 
feinpulverig abscheidet.

Auf der H ütte der E l P a so  Re d u c t io n  C o m p a n y , Florence, Colorado, werden die filtrierten 
Chlorgoldlösungen durch Kohlenfilter geschickt, welche in 2 Reihen zu je 10 Stück untereinander 
aufgestellt waren. Die Filter bestehen aus mit Blei überzogenen Eisenblechzylindern mit V erbindungs
stücken aus Bleirohr. Die Zylinder sind mit staubfreier gesiebter Kohle gefüllt, und die Kohleschicht 
wird zwecks gleichmäßiger Verteilung der Lauge mit einer durchlöcherten Bleiplatte bedeckt. Die 
mit Gold angereicherte Filterkohle wird in Pfannen bei möglichst niedriger Temperatur verbrannt, 
das G old nebst der Asche zusammengekehrt und schließlich in Tiegeln eingeschmolzen.

Außer den genannten Fällungsmitteln sind noch weitere vorgeschlagen worden, welche sich 
aber nicht dauernd eingebürgert haben.

Das Goldausbringen beim Chlorationsverfahren beträgt je nach der N atur der Erze 9 0 -9 6 % . 
Die Anwendung des Chlorationsverfahrens ist im Laufe der Jahre mehr und 

mehr zurückgegangen, und wird jetzt wohl kaum noch irgendwo in Anwendung 
stehen. Der Grund hierfür liegt darin, daß in den letzten Jahrzehnten ein Verfahren 
zur Goldgewinnung entwickelt worden ist, das infolge seiner technischen und wirt
schaftlichen Überlegenheit sich überall Eingang verschafft hat, nämlich das Cyanid
verfahren.

D as C yan idverfahren .
Das C y a n id v e r f a h re n  kann als die wichtigste Methode der Goldgewinnung 

bezeichnet werden und soll deshalb im folgenden eingehender behandelt werden. 
Es beruht auf der Tatsache, daß sehr verdünnte Lösungen von Alkalicyaniden die 
Edelmetalle aus dem Erze herauslösen.

Diese Löslichkeit des Goldes in Alkalicyanidlösungen wurde bereits 1782 von Sc h e e l e  beob
achtet, aber erst 1840 in Großbritannien zum Gegenstände eines Patents gemacht, u. zw. für galvanische 
Zwecke. 1844 wurden von E l sn e r  wertvolle Untersuchungsergebnisse bezüglich der Auflösung von 
Gold und Silber in Cyanidlösungen veröffentlicht. Das erste Patent, welches die Verwendung von 
Cyanidlösungen zur Auflösung von Gold und Silber aus ihren Erzen betraf, wurde 1867 in den 
Vereinigten Staaten J. H. Ra e  erteilt. Ähnliche Patente wurden später, das wichtigste davon 1885 
J. W. S im p so n  erteilt, nach welchem Kaliumcyanid in Verbindung mit anderen Chemikalien zur Ex
traktion von Gold, Silber und Kupfer aus ihren Erzen verwendet wurde und die Metalle aus der 
Lösung auf Zinkplatten gefällt werden sollten.

Zu jener Zeit wurde Kaliumcyanid bereits in geringem Umfange bei der Amalgamation der 
Golderze in der Meinung verwendet, daß es bei der Zugabe die Pochwerks- und Pfannenamalgamation 
befördern würde. Zweifellos war eine solche befördernde W irkung durch Beseitigung von Fett- oder 
Oxydhäutchen, welche die G oldkörnthen umgeben, vorhanden; andererseits wird aber sicher etwas 
Gold dabei aufgelöst und infolgedessen dabei verlorengegangen sein.



16 G old

Das g e g e n w ä r t ig e  C y a n id v e r f a h re n  wurde im Jahre 1886 in Glasgow in 
Schottland von J. S. M a c  A r t h u r , R. W. F o r r e s t  und W. F o r r e s t  ausprobiert. Sie 
stellten fest, daß schon eine schwache Kaliumcyanidlösung eine hohe Extraktion bei 
geringem Cyanidverbrauch ergab und daß Zink in fein verteiltem Zustande, z. B. in 
Form von Spänen oder Fäden, zur Ausfällung des Goldes aus der Lösung geeignet 
ist {E. P. 1887). In dem gleichen Patente war auch die Verwendung kaustischer 
Alkalien zur Neutralisation der cyanidzerstörenden sauren Bestandteile des Erzes 
enthalten. Unmittelbar nach den Versuchen erfolgte überraschend schnell die erfolg
reiche praktische Anwendung des Verfahrens in allen Teilen der Welt. Die erste 
Anlage auf kommerzieller Basis wurde in Karangahake, Neuseeland, im Jahre 1889, 
die erste Anlage in Südafrika bei Johannesburg, Transvaal, im Jahre 1890 errichtet. 
Nach diesen Erfolgen in Afrika und Australien wurde das Verfahren auch in 
Amerika, u. zw. zuerst in Mercur, Utah, eingeführt.

Zur Behandlung mit dem Cyanidverfahren wurden zuerst die A m a lg a m a t io n s -  
r ü c k s tä n d e ,  welche sich auf Halden und in Klärteichen angehäuft hatten, heran
gezogen. Später leitete man den von den Pochwerken bzw. Kugelmühlen und den 
angeschlossenen Amalgamationstischen kommenden Trübestrom in einen rotierenden 
Verteiler über einen Laugebottich, der sich nun mit dem etwas Schlamm enthaltenden 
Sande füllte, während der Hauptteil der Schlämme über den Rand des Bottichs 
wegfloß. Bald fand man heraus, daß sich der Sand infolge des Gehalts an Schlämmen 
nicht gut auslaugen ließ, und so kam man zu dem unter dem Namen „D ouble-  
T r e a tm e n t“ bekannt gewordenen System, bei welchem der in einem Sammel
behälter von der Schlammtrübe abgesetzte Sand in einen Laugebehälter und Fertig
behandlungsbehälter überführt wird. Diese Methode wurde besonders auf dem 
Rande in Südafrika vervollkommnet und führte schließlich zwischen 1894 und 1896 
zu der Entwicklung des D e k a n ta t io n s v e r fa h re n s  zur Behandlung der Schlämme 
durch J. R. W i l l i a m s . Nach diesem Verfahren werden die abgesetzten und ent
wässerten Schlämme mit dem Mehrfachen ihres Gewichts an Cyanidlösung durch
gerührt, bis das Gold und Silber aufgelöst sind, worauf man die Schlämme sich 
absetzen läßt und die überstehende klare goldhaltige Lösung abhebert. Das in den 
abgesetzten Schlämmen noch enthaltene aufgelöste Metall wird durch nochmalige 
Auslaugung herausgewaschen.

Um das Jahr 1898 wurde in Australien durch Sutherland die Trennung des 
Sandes von der Cyanidlauge durch Filterpressen eingeführt; doch werden diese, 
abgesehen von der MERRiLL-Filterpresse, jetzt kaum noch verwendet und sind durch 
Saugfilter ersetzt worden. Das erste praktische V a k u u m -  o d e r  S a u g f i l t e r  wurde 
in den Vereinigten Staaten 1903 von M oore  vorgeschlagen. Ein aus einem flachen 
Kanevassacke bestehendes sog. Filterblatt wird über einen geeigneten Rahmen 
gezogen und in den Schlammbrei eingetaucht, worauf das Innere des Blattes einer 
Saugwirkung ausgesetzt wird. Hierdurch bildet sich an dem Blatte ein lederartiger 
Überzug oder Kuchen von 1 — 71/2 cm Dicke, während die Flüssigkeit in einen 
Behälter abläuft. Der Kuchen kann mit Wasser ausgewaschen werden. Bei einigen 
dieser Filter wird er anstatt durch Saugwirkung durch direkten mechanischen Druck 
auf den Brei und die Waschlösung hergestellt und ausgewaschen. Die bekanntesten 
Konstruktionen solcher Vakuumfilter rühren von Butters, M oore, Kelly, Burt, 
Ridoeway und O liver her. Die Entwicklung und die Verwendung von Blattfiltern 
hat naturgemäß die Feinzerkleinerung des Erzes („All-Sliming") und die Zerkleinerung 
in Cyanidlösung begünstigt.

Eine der Cyanidlaugung vorhergehende Röstung findet nur bei Sulfo-Tellurid- 
Erzen statt (zuerst 1895 angewendet). Die Entdeckung, daß Brom zusammen mit 
Cyanid als B ro m c y a n id  noch besser als Cyankalium Gold löst, stammt aus dem 
Jahre 1892, hat aber nur für die Behandlung der Sfhwefel-Tellur-Erze in Australien 
weitere und erfolgreiche Einführung gefunden.
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Die F ä l lu n g  des aufgelösten Metalls aus der Cyanidlösung durch den e lek 
t r i s c h e n  S trom  nach dem Verfahren von S i e m e n s  & H a l s k e  wurde 1893 in Süd
afrika eingeführt und gelangte dort zu großer Bedeutung, wird aber, abgesehen von 
verschwindend wenigen Ausnahmen, heute nicht mehr benutzt. Die Verwendung 
von Z in k s ta u b  als  F ä l lu n g s m it te l  an Stelle von Zinkspänen stammt aus dem 
Jahre 1894 und hat gegenüber der Fällungsmethode durch Z in k sp än e ,  u. zw. 
hauptsächlich in Amerika, erheblich an Boden gewonnen.

Die Cyanidlaugung von sulfidischem Erze oder Pochwerkskonzentraten ist noch 
wenig entwickelt und bildet ein fruchtbares Feld für weitere Verbesserungen.

C h e m ie  des  C y a n id v e r f a h re n s .  Die c h e m is c h e n  G r u n d la g e n  der  
C y a n id la u g u n g  sind nur während der ersten Jahre seit Erfindung des Verfahrens 
ziemlich eingehend untersucht worden. Nutzbringender ist die physikalische und 
mechanische Entwicklung der Methoden gewesen. Sie erstreckt sich auf Laugung, 
Rührung und Filtrierung sowie Einführung von neuen Vorrichtungen. Für die 
praktische Cyanidlaugung kommen Kalium- und Natriumcyanid (Bd. III, 497) in 
Betracht, sowie neuerdings das aus Calciumcyanamid und Natriumchlorid gewonnene 
rohe Natriumcyanid (Bd. III, 30, 482). Welches der beiden Salze sich besser für 
die Verwendung eignet, ist schwer zu sagen. Anfangs wurde Kaliumcyanid fast 
ausschließlich verwendet, weil damals Natriumcyanid nicht erhältlich war. Heute 
wird auf vielen Werken letzteres gebraucht, während einige Werke wieder zum 
Kaliumcyanid zurückgegriffen haben (vgl. Chem.-Z.tg. 41, 160 [1917]). Natriumcyanid 
absorbiert schneller Feuchtigkeit, auch bildet es löslichere Verbindungen als Kalium
cyanid, was bei der Fällung in den Zinkkästen störend wirken kann.

Die L ö s u n g s k ra f t  des C y a n id s  hängt von dem Gehalte an CN-Radikal ab. 
Im K C N  sind 40%, im N aC N  53,06% C N  enthalten. In der Praxis bezeichnet man 
reines Kaliumcyanid als 100%ig und berechnet darnach den Cyangehalt alles 
anderen Cyanids, so daß reines Natriumcyanid als 132,65 % ig angegeben wird.

E s  wird jetzt allgemein angenommen, daß die Auflösung des Goldes durch Cyanid- 
lösung nach folgender, als E L S N E R s c h e  G le ic h u n g  bekannter Reaktion stattfindet: 

2  Au 4 K C N +  O +  H20  =  2  KAu(CN)2 +  2  KOH.
Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, daß zur Auflösung des Goldes S a u e r 

stoff  notwendig ist, was durch Versuche und in der Praxis bestätigt worden ist. 
Er wird der Lauge durch die Luft zugeführt, erforderlichenfalls durch Rühren mit 
Preßluft. Die Notwendigkeit, viel Sauerstoff zuzuführen, ist bei reinem Golderze gering, 
wächst aber mit dem Gehalte an Sulfiden. Von chemischen Oxydationsmitteln, welche 
beim Cyanidverfahren verwendet werden können, sind Natriumsuperoxyd, Kalium
permanganat und Mangandioxyd die bekanntesten.

Die erforderliche S tä rk e  der Lösung ist je nach dem Erze verschieden und 
wird zweckmäßig durch Laboratoriumsversuche mit frischer Cyanalkalilösung 
ermittelt. Im Betriebe werden allerdings deren Ergebnisse beeinträchtigt, da die 
Betriebslaugen schon goldlösende Cyanverbindungen enthalten. Versuche haben 
gezeigt, daß sich Gold in einer Lösung von 0,25 % K C N  sehr schnell auflöst, daß 
zwischen 0,1% und 0,25% der Auflösungsgrad nahezu konstant ist, bei Lösungen 
unterhalb oder oberhalb dieser Stärke aber geringer wird. Der geringere Wirkungs
grad von Cyanidlösungen mit über 0,25% K C N  ist der Tatsache zuzuschreiben, 
daß die Menge des löslichen Sauerstoffs in einer Lösung mit wachsendem Cyanid
gehalte sinkt, ln der heutigen)Praxis verwendet man Lösungen mit ungefähr 0,1 % K C N  
und geht selten über eine Stärke von 0,2% K C N  hinaus. Bei der Rührlaugung 
verwendet man Lösungen von 0,05 — 0,1%, bei der Behandlung von Konzentraten 
(Sulfiden) durch Rührlaugung Lösungen von 0,15 — 0,4% bzw. bei gewöhnlicher 
Laugung Lösungen von 0,2 — 0,75% KCN.

Bei Verwendung starker Lösungen ist naturgemäß der V e rb ra u c h  an C yanid  
infolge der stärkeren Einwirkung auf die im Erze enthaltenen basischen Metalle

U11 m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 2
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und andere cyanidverbrauchende Stoffe größer. Solche cyanidverbrauchenden Stoffe 
können z. B. Metalle, wie Kupfer oder Eisen, sein, welche ein Kaliumkupfer
cyanid bzw. Kaliumferrocyanid bilden, oder auch Säuren, welche die Entstehung 
von H C N  herbeiführen. Derartige Substanzen beeinträchtigen die Auflösung des 
Goldes, erstens durch Zerstörung des Cyanids und zweitens durch Übergehen in 
die Lösung, wodurch diese in bezug auf die Auflösungsfähigkeit oder die Fällung 
des Goldes und Silbers unwirksam oder, wie man in der Praxis sagt, „faul" wird. 
Derartigen Wirkungen beugt man durch Aufbereitung, Waschen mit Wasser, durch 
Neutralisation, durch Zusatz von Kalk zum Erz oder zur Lösung vor. Durch Labora
toriumsversuche hat man festgestellt, daß durch E rw ä rm u n g  der Cyanidlaugen 
eine höhere Extraktion erzielt werden kann. In der Praxis hat man infolgedessen 
in vereinzelten Fällen von dieser Tatsache Gebrauch gemacht; doch hat man keine 
höhere Extraktion erzielt, welche die Kosten der Erwärmung und den höheren 
Cyanidverbrauch infolge von Zersetzung und verstärkter Einwirkung auf basische 
Metalle und andere im Erze enthaltene Bestandteile ausgeglichen hätte. Einen großen 
Einfluß auf die Auflösung haben die G r ö ß e  u n d  d ie  G estalt ,  in welcher das 
G o ld  im Erze vorhanden ist. Sehr feine Goldteilchen werden schnell aufgelöst 
und erfordern nur eine schwache Lösung. In der Praxis hat sich herausgestellt, 
daß das Erz, welches Gold in verhältnismäßig grober Form enthält und nicht 
durch Amalgamation oder Aufbereitung entfernt worden ist, mit einer starken Lösung 
behandelt werden muß, um die Zeitdauer der Auflösung zu verringern.

Die Z e r k le in e r u n g  porösen Erzes, in welches die Lösung eindringen kann, ist 
relativ unwichtig. Wenn das Gold verhältnismäßig grob ist, kann durch Zerkleinerung 
ein Teil der Fläche freigelegt werden und die Auflösung langsam nach innen fort
schreiten, bis das ganze Metallstück herausgelöst ist. Sulfidische und tellurische 
Erze erfordern dagegen Feinzerkleinerung, um das eingeschlossene Gold freizulegen. 
Die Lauge muß stets genügend Sauerstoff und Cyanid zu wirksamer Auflösung 
besitzen. Ein Erz, welches reduzierende Stoffe enthält, macht sie deshalb durch 
Entziehung des erforderlichen Sauerstoffs schnell faul; in solchen Fällen muß die 
Beschickung durchlüftet oder, was in manchen Fällen zweckmäßiger ist, die faule 
Lösung durch eine frische, mit Luft beschickte Lösung ersetzt werden. Die für die 
Auflösung des Goldes erforderliche Z e it  hängt von den verschiedensten Umständen, 
z. B. der Natur des Erzes, der Größe und Form der Goldteilchen, der Bindung der 
Metalle, dem Cyanidgehalte der Lösung und ihrem Volumengehalte ab. Bei der 
gewöhnlichen Laugung werden zur Auflösung 12h bis zu mehreren Tagen, bei der 
Rührlaugung 3 — 18h genügen.

E ig n u n g  ei nes Erzes für d ie  C y a n id la u g u n g .  Bezüglich der Untersuchung 
der Frage, welche Erze sich für die Cyanidlaugung eignen, teilt man zweckmäßiger
weise die Erze in 3 Klassen ein, nämlich 1. reine Erze, welche keine Sulfide oder 
basischen Metalle und deren Verbindungen enthalten, 2. basische Erze, welche 
unveränderte Sulfide oder Verbindungen basischer Metalle enthalten, 3. oxydische 
Erze, entstanden durch Zersetzung ursprünglich basischer oder sulfidischer Erze.

Die r e in e n  Erze  eignen sich naturgemäß gut für die Cyanidlaugung, da 
sie wenig Cyanid verbrauchen, keine faulmachenden Substanzen in die Lösung 
überführen und ihr Gold sich leicht auflösen läßt. Erze, welche frische unver
änderte Sulfide oder basische Metallverbindungen enthalten, lassen sich weniger 
gut durch Cyanidlaugung verarbeiten, u. zw. hängt dies teilweise von der Neigung 
der Sulfide und der Verbindungen zur Umwandlung und Zersetzung ab, wodurch 
Cyanid und Sauerstoff verbraucht und Substanzen in die Lösung überführt werden, 
welche diese faul machen und die Auflösungsfähigkeit und die Fällung des auf
gelösten Goldes beeinträchtigen.

Metallisches E is e n  ist in Cyanidlösungen viel weniger leicht löslich als Gold, so daß es, 
wenn es durch Verschleiß der Zerkleinerungsapparatur in den Erzbrei gelangt, keine merklich schäd-
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liehen Wirkungen ausübt. Letzteres ist aber bei Eisenverbindungen, wie Eisenoxyd, Pyrit und ins
besondere bei ihren Zersetzungsprodukten, wie Ferrosulfat und Schwefelsäure, der Fall, wobei das 
Eisen als Kaliumferrocyanid in Lösung geht. S c h w e fe l wirkt schädlich, weil er Alkalisulfide bildet, 
welche unter Sauerstoffverbrauch in Sulfocyanide übergehen. Auch können sie unter Umständen 
Gold niederschlagen. K u p fe r  wird besonders in feinverteiltem Zustande von Cyanid leicht ange
griffen, erhöht also den Cyanidverbrauch und kann nachdem es in Lösung übergegangen ist, bei 
der Fällung des Goldes Schwierigkeiten machen. Auch B le i wird von Cyanid ösung stark ange
griffen, sehr wenig aber Bleiglanz, so daß Konzentrate mit 3b % Bleiglanzgehalt mit Erfolg der 
C yanidlaugung unterworfen werden können. A rsen  wird von Cvanid sehr wenig angegriffen; in
folgedessen kann man arsenhaltige Golderze im allgemeinen mit Erfolg der Cyanidlaugung aussetzen. 
A n t im o n  scheint von Cyanid nicht angegriffen zu werden; doch lassen sich antimonhaltige G old
erze schlecht der C yanidlaugung unterwerfen, da sich durch die Zersetzung von Stibnit (Sb2S3) mit 
der C yanidlcsung wahrscheinlich Alkalisulfide bzw. Sulfocyanide und Cyanwasserstoffsäure bilden. 
Vorherige Röstung hat sich als vorteilhaft erwiesen. Auch auf T e l lu r  wirkt Cyanid nicht oder in 
alkalischen Lösungen nur wenig ein; doch enthält Tellur das Gold in einer chemischen Verbindung, 
welche unter gewöhnlichen Umständen von Cyanid nicht gelöst wird, so daß die gewöhnliche Art 
der Cyanidlaugung nur eine geringe Ausbeute liefert. In Australien hat man die Schwierigkeiten 
durch Feinzerkleinerung und Erhöhung der auflösenden W irkung durch Verwendung von Bromcyan 
überwunden. In Amerika pflegt man die Tellurerze vorher zu rösten und dadurch die Verbindung 
des Tellurs mit dem Gold zu zerstören, indem das Tellur verflüchtigt oder oxydiert wird. Das frei
gelegte Gold wird dann leicht von der Cyanidlösung autgenommen. Metallisches Q u e c k s i l  b e r  
wird so langsam von Cyanid aufgelöst, daß sich beim Amalgamieren in Cyanidlösung keine 
Schwierigkeiten ergeben, ln alten Amalgamationsrückständen hat sich das enthaltene Quecksilber 
bereits zu Oxyd oder Chlorid umgesetzt, in welcher Form es leicht aufgelöst und in den Zinkfäll- 
kästen niedergeschlagen wird. Die Auflösung einer geringen Menge von Quecksilber ist förderlich, 
da es .bei der Fällung durch Bildung von Quecksilbersulfid Alkalisulfide zerstört und mit Zink in 
den Zinkfällkästen ein galvanisches Element bildet und dadurch die Füllung begünstigt. Metallisches 
Z in k  wird leichter als Gold von Cyanidlösung aufgelöst; auf Zinkblende wirkt aber Cyanid wenig 
ein. Die Zersetzungsprodukte der Zinkblende, wie Carbonate und Oxyde, führen dagegen einen er
höhten Cyanidverbrauch herbei. N ic k e l und K o b a l t  haben eine ähnliche W irkung wie Kupfer. 
Auf M a n g a n  wirkt Cyanidlösung ein, wodurch der Cyanidverbrauch erhöht, sonst aber kaum eine 
schädliche W irkung ausgeübt wird. Das in Lösung gegangene Mangan wird durch Oxydation oder 
Kalkzusatz als unlösliche Verbindung ausgefällt. Im Frz vorhandene o r g a n i s c h e  S u b s ta n z e n ,  
Flolzkohle u. dgl., haben Schwierigkeiten in bezug auf die Auflösung wie auch auf die Fällung 
wegen ihrer reduzierenden W irkung zur Folge, indem der Cyanidverbrauch erhöht wird und eine 
N eigung zur W iederausfällung der gelösten Metalle auftritt. Derartige Erze können durch Rösten 
oder durch Trocknen bei Luftzutritt in einen für die Cyanidlaugung besser geeigneten Zustand 
überführt werden. A lu m in iu m  u n d  M a g n e s iu m  können schädlich wirken, indem sie Cyan- 
wasserstoffsäure freimachen, ein Übelstand, dem aber durch Zusatz von genügend Kalk oder Er
höhung der Alkalität der Lösung abgeholfen werden kann. Schädlich, d .h . Cyanalkali verbrauchend, 
wirken vor allem auch alle S ä u re n ,  die stärker sind als die schwache Cyanwasserstoffsäure. Hierzu 
gehört auch die Kohlensäure der Luft. Dieser schädlichen Einwirkung kann durch Kalkmilch, Alkali
hydroxyd oder andere Basen vorgebeugt werden.

K o n tro l le  der  C y a n i d l a u g e n  w ä h re n d  d e r  D u rc h fü h r u n g  des V erfahrens.
Aus dem vorstehend Gesagten geht hervor, wie wichtig für die erfolgreiche Durchführung des 

Cyanidverfahrens eine genaue Kontrolle des Betriebs ist. Auf einer gu t geleiteten Cyanidanlage 
werden sämtliche Betriebslaugen auf ihren Gehalt an freiem Cyanid und Gesamtcyanid sowie an 
schützender Alkalität (s. S. 20) untersucht, damit festgestellt werden kann, welche Cyanidmenge 
den Auflösungslaugen zur Ergänzung des Verbrauchs und welche Kalkmenge zur Neutralisation zu
geführt werden muß. Ferner analysiert man das Erz vor und nach der Behandlung, die Schlacken 
vom raffinierenden Goldschmelzen und das erschmolzene Gold, um festzustellen, ob man die maxi
male Ausbeute erzielt hat. Schließlich macht man auch Extraktions- und Siebproben mit dem Erz.

So einfach die U n te r s u c h u n g  d e r  C y a n id lö s u n g e n  erscheinen mag, so schwierig ist sie 
in der Praxis infolge der zahlreichen und komplexen Reaktionen, welche während der Behandlung 
auftreten. In erster Linie kommt die Feststellung des G e h a l t s  an C y a n id  der Lösung in Frage. 
Hierzu dient die LiEBiosche Methode der Titration mit «-Silbernitratlösung bei Gegenwart von 
etwas Kaliumjodid als Indicator. Man verwendet 10 cm3, von schwachen Lösungen 50 cm3. Die An
zahl der verbrauchten Kubikzentimeter der «-Silbernitratlösung gibt den Gehalt an freiem Cyanid 
an. Bei saurem Charakter des Erzes können die Cyanidlösungen teilweise unter Bildung von 
C y a n w a s s e r s to f f s ä u r e  zersetzt werden. Letztere wird in einer anderen Probe nach Zusatz von 
Alkalibicarbonat, H C N K H C 0 3 =  K C N C 0 2-\- ü 20 ,  in derselben Weise titriert, so daß man 
aus der Differenz der beiden Titrationsresultate durch Multiplikation mit 0,415 (berechnet aus dem 
Verhältnis des Molekulargewichts von H C N  und K C N) leicht den Gehalt an Cyanwasserstoffsäure 
berechnen kann.

Eine andere Methode zur Bestimmung der Cyanwasserstoffsäure, welche in Abwesenheit von 
schützender Alkalität die Acidität ergibt, besteht in der Neutralisation des Cyanids durch U n
schädlichmachung des Zinks und in der Bestimmung der Acidität mit «-Alkalilösung. Für diese 
Probe wird zu 10 cm3 der Cyanidlösung die l,5fache Menge von «-Silbernitratlösung, welche für 
die Probe auf Gesamtcyanid erforderlich ist, zugegeben, um alle leicht umsetzbaren Cyanide in 
neutrale Doppelsilbercyanide überzuführen. Hierauf werden ungefähr 5 cm3 einer 5%igen Kalium- 
ferrocyanidlösung zur Fällung des in Lösung befindlichen Zinks als Kaliumzinkferrocyanid und
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etwas Phenolphthalein als Indicalor zugegeben und, im Falle die Lösung tatsächlich sauer ist, mit 
«-Alkalilösung bis zur Rotfärbung titriert.

Die Titration mit Silbernitrat ist ungenau, weil das in Lösung befindliche Kalium zinkdoppel
cyanid zum Teil bei der T itration wie freies Cyanid wirkt, d. h. m ittitriert wird.

Man arbeitet beim Cyanidprozeß gewöhnlich mit etwas schützender Alkalität 
der Cyanidlösungen, da sonst der Cyanidverbrauch (insbesondere durch die zer
störende Einwirkung des C 0 2 der Luft) außerordentlich hoch, die Laugung infolge 
Faulwerdens der Lösung durch basische Metalle beeinträchtigt und eine schlechte 
Fällung in den Zinkkästen durch Bildung weißer Niederschläge von Zinkcyanid 
die Folge sein würden.

Sehr wichtig ist auch die Feststellung d e s  O e h a l t s  d e r  L ö s u n g  an  O e s a m tc y a n id  
[HCN, K C N  und Doppelcyaniden, insbesondere von K2Zn(CN)A\. Man fügt zu 1 0 -5 0  cm3 der 
Cyanidlösung einige Tropfen Kalium jodidlösung als Indicator und einige Kubikzentimeter «-N atron
lauge hinzu, um das gebundene Cyanid in freies titrierbares Cyanid überzuführen:

K,Zn(CN)t +  4 K O H  =  4 K C N  +  Zn(KO)2 +  2 H 20 .
Hierauf wird mit «-Silbernitratlösung wie üblich bis zum Erscheinen einer dauernden G elbfärbung 
titriert.

Diese Titration auf Gesamtcyanid ist von außerordentlich großer Bedeutung, da im G egen
satz zu früheren Annahmen festgestellt worden ist, daß nicht nur das freie Cyanid, sondern auch 
Kaliumzinkcyanid bei Gegenwart von Alkali goldauflösend wirkt. Vor der Verwendung einer über
m äßig hohen A lk a l i tä t  m uß man sich hüten, da sie die Löslichkeit des Goldes und infolgedessen 
die Ausbeute verringert bzw. die Laugungsdauer erhöht. Wie der Verfasser festgestellt hat, ist diese 
V erringerung der Auflösungsgeschwindigkeit auf die geringere Aufnahmefähigkeit der Lösung für 
Sauerstoff infolge der durch den Alkaligehalt erhöhten Konzentration der Lösung zurückzuführen. 
Nach Ansicht des Verfassers genügt es aber, für die Kontrolle des Verfahrens während des Betriebs 
festzustellen, welcher relative Grad der Alkalität und welche Menge an lösendem Gesamtcyanid 
vorhanden ist. Diese Feststellungen sind sehr einfach und sehr genau zu erhalten, wenn man 
folgendermaßen arbeitet: Man gibt zu einer Probe der zu untersuchenden Cyanidlösung eine ge
messene Menge «-Alkalilösung, um das gebundene Zinkcyanid in lösliches Cyanid überzuführen, 
und titriert nach Zusatz von Kaliumjodid als Indicator, wie oben angegeben, das Gesamtcyanid, 
fügt dann Phenolphthalein zu und titriert das Alkali mit einer «-Säurelösung zurück. Nach Abzug 
der vorher zugeführten Alkalimenge erhält man die in der Cyanidlösung vorhandene Menge 
schützenden Alkalis, welches man mit minus bzw. plus x  #  schützenden Alkalis bezeichnet, je 
nachdem weniger oder mehr Alkali vorhanden ist, als zur W irksammachung alles an Zn  gebundenen 
Cyans notwendig ist. Diese Methode liefert sehr genau übereinstimmende Resultate und ist infolge 
ihrer einfachen Durchführung für die Betriebspraxis sehr geeignet.

Von Wichtigkeit für die Kontrolle des Betriebsganges des Cyanidverfahrens ist ferner die 
F e s t s t e l l u n g  d e s  G o ld g e h a l t s  der Lösungen während der verschiedenen Phasen der Extraktion 
vor und nach der Ausfällung des Goldes. Hierfür dient jetzt ausschließlich die sog. C h i d d y - 
Methode. Sie hat infolge ihrer Einfachheit und ihrer genauen Resultate überall Eingang gefunden 
und ist auch vom Verfasser als vorzügliche Betriebsmethode erprobt worden. Zu einer größeren 
Probe der zu untersuchenden Lösung fügt man nach Erhitzung zum Kochen einige Kubikzentimeter 
einer klaren gesättigten Lösung von Bleiacetat und 0,5 g  Zinkstaub und erhitzt einige Minuten. 
Hierauf gibt man 15 cm3 Salzsäure zu und erwärmt weiter, bis das Aufhören der Gasentwicklung 
zeigt, daß das Zink aufgelöst ist. Das Blei hat sich nun als Schwamm ausgeschieden, der sich von 
der Lösung leicht trennen läßt. Das sämtliches Gold enthaltende Blei wird durch Zusammenpressen 
vom Wasser befreit, mit einem Stück Bleiblech eingehüllt und auf einer heißen Kapelle abgetrieben.

V o r b e re i tu n g  de r  C y a n id lö s u n g e n  für d ie  A u s fü h ru n g  des V erfah rens .
In den Ausführungen des vorhergehenden Abschnitts ist bereits auf die Be

deutung der A lk a l i tä t  d e r  C y a n id lö s u n g e n  hingewiesen worden. Zu der Tat
sache, daß durch die Alkalität das an Zink in Form von Kaliumzinkdoppelcyanid 
gebundene Cyanid lösungsfähig gemacht wird, tritt noch der weitere Vorteil, daß 
das Cyanid der Lösungen vor dem Angriff durch die Kohlensäure der Luft ge
schützt wird. Ferner dient das Alkali zur Regeneration der Cyanidlösungen, indem 
es inaktive Substanzen zur Ausfällung bringt und so die Lösung rein und in einem 
für die Auflösung des Goldes vorteilhaften Zustande hält. In der Praxis wird die 
Alkalität hauptsächlich durch Zusatz von Kalk herbeigeführt, da er verschiedene 
Vorzüge vor anderen Alkalien hat. Diese Vorteile bestehen hauptsächlich in seiner 
Billigkeit und darin, daß er mit den erwünschten chemischen Wirkungen gleich
zeitig physikalische Eigenschaften verbindet, welche für das Absetzen der Schlämme 
bei den noch zu beschreibenden Einzelheiten des Cyanidverfahrens von Bedeutung 
sind. Der Kalkgehalt bzw. die Alkalität spielen auch eine bedeutende Rolle
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bei der Ausfällung des Goldes aus den Lösungen durch Zink, ln schwachen 
Cyanidlösungen ist das Zink in Form von Zn(Ofi)2 oder Zn(CN)2 vorhanden, 
welche in Wasser unlöslich und in schwacher Cyanidlösung nur schwer löslich 
sind. In starken Cyanidlösungen kann man das Zink als in Form von K2Zn(CN)4 
und in alkalischen Lösungen als Zn(OK)2 annehmen, welche beide sehr leicht 
löslich sind. Bei schwachen Cyanidlösungen werden die zur Fällung dienenden 
Zinkmassen mehr oder weniger mit Zinkhydroxyd und Zinkcyanid überzogen, so 
daß die Ausfällung des Goldes dann stark beeinträchtigt wird. Diese Erscheinung 
macht sich in den Zinkfällkästen durch das Auftreten weißer Niederschläge be
merkbar, welche hauptsächlich aus Zinkhydroxyd und Zinkcyanid bestehen. Bei 
Anwesenheit von schützendem Alkali in der Lösung treten diese schädlichen Er
scheinungen nicht auf.

Was die Menge des zuzugebenden Kalks anbetrifft, so ist sie je nach dem 
zu verarbeitenden Erz und der zu verwendenden Methode der Cyanidlaugung ver
schieden. Es herrscht in der Betriebspraxis das Bestreben vor, nur mit einer ge
ringen Menge schützenden Alkalis zu arbeiten, und dementsprechend wird letzteres 
gewöhnlich zwischen 0,005 und 0,025% gehalten. Die Art der Zugabe des Kalks 
ist sehr verschieden. Man kann ihn schon dem Erz in den Vorratsbehältern zu
geben oder in Form von Kalkmilch den Zerkleinerungsmaschinen zuführen. Wenn 
man das Erz mit Lösung zerkleinert oder wenn das zur Naßzerkleinerung erforder
liche Wasser im Kreislauf wieder verwendet wird, so ist die Zugabe in die Fein
zerkleinerungsmaschinen sehr vorteilhaft, da dann der Kalk schon auf die Stoffe 
im Erz wirken kann, welche den Cyanidverbrauch erhöhen würden. Doch veranlassen 
technische Schwierigkeiten häufig, den Kalk erst nach der Zerkleinerung, unmittelbar 
bevor die Erztrübe in die Cyanidbehälter läuft, zuzugeben. Wenn Laugebottiche 
mit trockenem Erz gefüllt werden, so gibt man ihn nicht in Form von Kalkmilch, 
sondern trocken in kleinen Mengen zu, damit eine gute Mischung in der Be
schickung erzielt wird. Auch kann man den Kalk in den Vorratsbehältern für die 
Cyanidlösungen zugeben. Hiergegen hat man aber oft den Einwand gemacht, daß 
man einer bestimmten Menge der Lösung eine außerordentlich hohe schützende 
Alkalität gerade dann gibt, wenn vielleicht eine niedrige Alkalität zweckmäßig ist.

U n te r s u c h u n g  d e s  E rz e s  v o r  d e r  L a u g u n g .  Vor Beginn der Cyanidlaugung ist natür
lich, wie schon oben kurz bemerkt, eine eingehende Untersuchung des Erzes in chemischer und 
physikalischer Hinsicht notwendig. Diese Untersuchung hat sich auf die N atur und die Zusammen
setzung des Erzes, auf die Form, in welcher das Qold im Erz anwesend ist, auf die Notwendigkeit 
einer Röstung, der W aschung mit Wasser, der Durchlüftung, der Entfernung von Cyanid ver
brauchenden Substanzen, der eventuellen Aufbereitung zu erstrecken. Auch müssen Amalgamations- 
versuche gemacht werden. Aus diesen Untersuchungen m uß sich auch ergeben, welche Menge von 
Kalk oder anderen Neutralisationsmitteln erforderlich ist, welche Stärke der Cyanidlösung für die 
Laugung am besten geeignet, welcher Cyanidverbrauch zu erwarten ist, und wieviel Zeit die Auf
lösung des G oldes in Anspruch nimmt, welcher Grad der Zerkleinerung für eine wirtschaftliche 
Extraktion notw endig ist, und welchen Einfluß auf die Extraktion die durch Siebproben zu er
mittelnden Gehalte an verschiedenen K orngrößen haben, wie groß die Neigung des Erzes zur 
Schlam m bildung bei der Zerkleinerung und wie hoch die Perkolationsfähigkeit des zerkleinerten Erzes 
ist. Auf die Einzelheiten dieser U ntersuchungen kann hier nicht näher eingegangen werden; doch ist 
ihre Erw ähnung notwendig, da sie für die wirksame D urchführung des Verfahrens von Wichtigkeit sind. 
Nach diesen Vorbetrachtungen soll nun die D urchführung des Cyanidverfahrens im praktischen Be
triebe selbst behandelt werden.

A u s fü h ru n g  de r  C y a n id la u g u n g .
Die einfachste Art der Anwendung des Cyanidprozesses besteht in der Lau

g u n g  des goldhaltigen Materials durch P e rk o la t io n .  Diese Art der Anwendung 
des Cyanidprozesses ist von großer Bedeutung für die Aufarbeitung der Amal- 
gamationsrückstände geworden, welche man früher in Gruben oder Teiche laufen 
ließ, aus denen ein Teil der Schlämme mit dem Wasser abfloß, während der 
größere Teil mit den Sanden zurückblieb. Die Behandlung dieser Rückstände 
durch einfache Überführung in Laugebottiche und Zuführung der Cyanidlösungen 
machte große Schwierigkeiten, weil die Rückstände ein sehr ungleichmäßiges
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Produkt in bezug auf ihre Korngröße darstellten. An der Stelle, wo der Einlauf 
der Rückstände in die Haldengrube stattgefunden hat, hat sich naturgemäß der 
schwere Sand abgesetzt, während das übrige Material je nach der Korngröße 
weitergeführt und später abgelagert worden ist, so daß die Schlämme am weitesten 
geführt worden sind. Letztere können durch Perkolation naturgemäß nicht gelaugt 
werden, es sei denn, daß sie mit den Sanden innig gemischt werden. Man hat 
dies durch gründliches Durchschaufeln zu erreichen versucht. Bei der einfachen 
Laugung solchen Materials durch Perkolation hat man gute Resultate erzielt, wenn 
es sich um Rückstände mit Schlämmen aus quarzigem Erz handelte. Sobald aber 
die Schlämme in der Hauptsache toniger Art waren, macht die P e r k o la t io n s -  
o d e r  S i c k e r l a u g u n g  Schwierigkeiten.

Außer auf diese alten Rückstände wird das Verfahren der direkten Sicker
laugung noch auf trocken zerkleinertes Erz angewendet. Es wird durch Wagen oder 
Transportbänder direkt in die Behälter übergeführt. Das Erz wird selten feiner als

auf eine Siebgröße von 40 Maschen pro englischen 
Zoll zerkleinert und kann, da Sande und Schlämme 
in ihm in homogener Mischung vorliegen, durch Per
kolation gelaugt werden. Die Trockenzerkleinerung hat 
sich aber im Vergleich zu der Naßfeinzerkleinerung 
als sehr unökonomisch erwiesen, so daß man mehr 
und mehr von ihr abgekommen und zur Naßzerkleine
rung übergegangen ist.

Die Naßzerkleinerung ist in dem Kapitel Amalga- 
mation (s. S. 9 ff.) bereits eingehend beschrieben 
worden; sie geht jetzt fast allgemein in Verbindung 
mit der Amalgamation der Cyanidlaugung voraus. 
Wenn man die direkte Perkolation für die Behandlung 
der von der Amalgamation kommenden Erztrübe an
wendet, so wird sie durch einen rotierenden Verteiler 
nach B u t t e r s  und M in e , ein Rohrsystem, das wie ein 
SEQNERsches Wasserrad wirkt, in den Laugebehälter 

Abb. 10. Bottich für Perkolations- überführt. Ein Behälter mit einem derartigen Verteiler 
laugung mit Verteiler. jst jn Abb. 10 wiedergegeben. Ursprünglich ließ man

den Brei ohne Klassierung durch den Verteiler in den 
Behälter laufen und das überflüssige Wasser und einen Teil der Schlämme über 
den Rand in eine ringförmige Rinne ablaufen. Bei dieser Art der Ausführung 
wurde aber eine große Menge Schlämme mit den Sanden abgesetzt. Die Ablagerung 
der Schlämme war von der Mitte zum Umfang ungleichmäßig infolge der nach 
dem Rande führenden Strömung. Die Folge dieser ungleichmäßigen Füllung war 
eine schlechte Laugung. Infolgedessen läßt man jetzt den Erzbrei erst durch Spitz
kästen oder mechanische Klassierapparate laufen, durch welche möglichst viel Schlamm 
entfernt wird. Die S c h e id u n g  von  S a n d e n  und  S c h lä m m e n  in dieser Weise 
ist aber noch nicht vollkommen, und es ist klar, daß es für eine vollständig be
friedigende Perkolation erforderlich ist, die Sande vollkommen von Schlämmen zu 
befreien. Dies wird durch die Anwendung des DoRR-Klassierapparats erreicht, der 
in Bd. I, 779, dargestellt und eingehend beschrieben ist.

Die Sickerlaugung der Sande wird in runden oder rechteckigen Behältern aus 
Holz, Beton, Eisen oder Stahl durchgeführt. Wenn Holz verwendet wird, so wird 
es mit einem Anstrich von Paraffin oder einer Mischung von Asphalt- und Kohlen
teer versehen. Gemauerte Behälter oder Betonbottiche werden wegen ihrer großen 
Kosten nicht häufig gewählt, und Holzbottiche leiden sehr durch Verwitterung und 
das abwechselnde Füllen und Entleeren. Infolgedessen werden hauptsächlich Eisen
oder Stahlbottiche benutzt, die aber nur zuweilen innen mit einem Teeranstrich
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versehen werden, da man einen Einfluß des Eisens auf die Cyanidlösungen kaum 
feststellen kann. Die Dimensionen der Bottiche sind verschieden. Die Laugebottiche 
der Werke von S im m e r  und Ja c k , Transvaal, haben 12 m Durchmesser bei 4,2 m 
Höhe und fassen 600 t. Wenn ein Material vorliegt, bei welchem die Perkolation 
schwierig ist, so wird eine geringe Tiefe des Bottichs bei sehr großem Durch
messer gewählt.

Der Bottich hat einen falschen Boden aus einem Rahmenwerk von Holzbrettern 
mit zahlreichen Löchern, welcher von Baumwollstoff, Kanevas oder Cocosmatte 
bedeckt ist, so daß die durchsickernde Lauge klar abfiltriert werden kann. Aus dem 
Rahmen unterhalb des falschen Bodens führt eine Rohrleitung ab, durch welche die 
Lauge mittels Vakuumpumpe in die Zinkfällkästen überführt wird. Holz oder Eisen 
werden von der Lauge nicht angegriffen, zum Unterschied von Messing- und Bronze
teilen. In dem Boden des Laugebottichs sind, durch den Filterrost hindurchragend,

A b b . 11. Cyanidanlage der A b b o n t i a k o o n  B l o c k  I L t d . mit Lauge
bottichen für Sande im Bau.

mehrere Entleerungstüren, die sog. Verschlüsse, angebracht, durch welche die Sande 
nach der Laugung herausgeschaufelt und dann auf die Halde gebracht werden können.

In Abb. 11 ist eine im Bau befindliche Cyanidanlage der A b b o n t i a k o o n  B l o c k  I 'L t d ., 
Tarkwa, Qoldküste, wiedergegeben. In der Abbildung sind die eisernen rechteckigen Laugebehälter 
mit den Verschlußöffnungen deutlich zu erkennen. Die 3 großen, runden, erhöht liegenden eisernen 
Behälter dienen zur Aufnahme der für tlie Laugung bestimmten Lösungen, u. zw. ist ein Behälter 
für starke, ein zweiter für mittelstarke und der dritte für schwache Cyanidlösung vorgesehen.

Mitunter wird die Entleerung der Laugebottiche auch durch drehbare Entleerungs
pflüge bewirkt, die den Sand mittels pflugartig angeordneter Schaufeln nach der 
Mitte des Bottichs befördern und durch ein in die Sandmasse gebohrtes Loch auf 
Förderbänder schütten. Was nun die Laugung selbst anbetrifft, so wurde sie früher 
direkt in demselben Bottich ausgeführt, in welchen die Sande durch den Verteiler 
bzw. nach Passieren der Klassierapparatur eingefüllt worden sind. Dies erschien 
schon deshalb zweckmäßig, weil dadurch die Anlage einfach und bei Vermeidung 
wiederholten Transports der Sande billig erschien. Da sich aber der Sand in diesen 
Bottichen unter dem Wasser sehr leicht ablagert, erfolgt die Laugung infolge man
gelnden Sauerstoffs besonders in den unteren Schichten langsam. Infolgedessen wird 
schon seit längerer Zeit fast überall die Behandlung der Sande in einer zweiten 
Reihe von Bottichen ausgeführt. Durch die Entleerung der Sande aus den ersten 
Bottichen in die zweiten Bottiche erhält man eine lockere, luftgetränkte Masse,
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durch welche die Lauge gut durchsickert und eine wirksamere Auflösung des 
Goldes bei kürzerer Laugezeit erzielt. Zweckmäßigerweise wird die Reihe der 
zweiten Bottiche unterhalb der ersten Reihe, der Sammelbottiche, angeordnet, so 
daß die Sande aus diesen direkt in die Laugebottiche geschaufelt werden können. 
Oder man führt unter den Sammelbottichen Förderbänder entlang, welche die 
Sande aufnehmen und in die Laugebottiche führen, so daß stets einer von diesen 
mit den Sanden gefüllt werden kann. Man füllt die Bottiche bis auf mehrere cm 
unterhalb des oberen Randes, so daß die Oberfläche der Beschickung nach Zu
fließen der Lauge ungefähr 30 cm unterhalb des Bottichrandes steht. Nach Zufließen 
der Lauge schrumpft die Beschickung um 10—19% zusammen. Das Erz soll so 
trocken wie möglich chargiert werden, doch machen ein paar Prozent Feuchtigkeit 
für die nachfolgende Laugung wenig aus.

Die Beschickung ist jetzt für die Laugung fertig. Wenn lösliche Salze anwesend 
sind, so ist ein vorhergehendes Waschen mit Wasser erforderlich; sind zersetzte 
Pyrite anwesend, so ist aus den oben erörterten Gründen die Behandlung mit 
alkalischer Lauge notwendig. Zuweilen wird nach der Waschung mit Wasser zuerst 
eine schwache Cyanidlauge zugegeben, um das Waschwasser zu verdrängen und um 
die starke Cyanidlösung nicht unnötig zu verdünnen. Hierauf wird die starke Lauge 
zugeführt. Man läßt die Laugen durch Rohre von 10—15 cm Durchmesser auf die 
Oberfläche der Beschickung fließen, indem man sie zuweilen durch einen großen 
Kasten mit durchlochtem Boden verteilt, um die aufwühlende Wirkung des Lauge
stroms beim Auffließen auf das Erz zu vermeiden. Die untere Abzugsöffnung des 
Bottichs wird vor Hinzugabe der Laugen geschlossen und erst geöffnet, wenn die 
Lauge ungefähr 7 — 8 cm über der Oberfläche der Beschickung steht. Häufig läßt 
man die starke Lauge einige Stunden lang mit dem Erz in Berührung, bevor man 
die Sickerung anfangen läßt. Die Zeitdauer der Behandlung mit starker Lauge beträgt 
häufig ein oder zwei Tage. Nach dem Abfließen wird sie jetzt gewöhnlich sofort den 
Zinkfällkästen zugeführt; früher aber wurde sie häufig wieder heraufgepumpt und 
vor der Ausfällung nochmals durch die Beschickung oder in einen zweiten bzw. 
dritten Laugebottich geführt. Dies hat den Vorteil, daß die Lauge goldreicher 
wird und man bei der Fällung einen reineren Niederschlag bei geringerem Cyanid
verbrauch erhält, und daß gleichzeitig die durch die Fällkästen laufenden Lauge
mengen geringer sind. Nach dem Abfließen der starken Lauge führt man die schwache 
Lauge hinzu. Ihre Menge ist häufig l 1/2 — 2mal so groß wie die Menge der starken 
Lauge, zuweilen aber auch geringer. Das vollständige Abziehenlassen der starken 
Lauge vor Zugabe der schwachen Lauge hat den Zweck, der Beschickung wieder 
Luftsauerstoff zuzuführen, wodurch eine bessere Auflösung des noch ungelösten 
Goldes durch die schwache Lauge ermöglicht wird. Nach der Laugung mit schwacher 
Lauge erfolgt gewöhnlich noch eine Waschung mit Wasser.

Auf die zur Kontrolle des Betriebes auszuführenden P r o b e n  ist bereits oben ausführlich ein
gegangen worden. Der die Aufsicht führende Ingenieur läßt bei einem gut geleiteten Betrieb zweckmäßiger
weise alle 2 - 6 h Proben von den abfließenden Laugen entnehmen, welche auf Gehalt an Cyanid, 
schützendem Alkali und Gold zu untersuchen sind. Auch muß der Gehalt an Cyanid und schützendem 
Alkali der auffließenden Laugen bestimmt werden. Die Resultate werden vergleichsweise zusammen
gestellt, damit man sich von dem wechselnden Gehalt der Lösungen an Cyanid und Gold während der 
verschiedenen Perioden ein Bild machen kann. Auch von der Beschickung werden zweckmäßig alle 
paar Stunden während der Periode, während welcher man die hauptsächlichste Auflösung des Goldes 
annehmen kann, Proben entnommen. Diese Proben müssen sofort gewaschen werden, um zu ver
hindern, daß eine weitere Auflösung erfolgt, welche bei dem Zutritt von Luft naturgem äß bei erst 
teilweise gelaugtem Erz schnell stattfindet und zu falschen Schlüssen führen kann. Aus den’ Ergeb
nissen der Untersuchung dieser Proben erkennt man die fortschreitende Auflösung des G oldes und 
kann daraus einen Schluß auf die Zeitdauer ziehen, während welcher man zweckmäßig die starke 
Lauge einwirken läßt. Ferner zeigen die Resultate der Proben in bezug auf ihren Gehalt an schützendem 
Alkali in den verschiedenen Perioden, ob die richtige Menge von Kalk verwendet wurde.

Was den Gehalt der Laugen an Cyanid anbetrifft, so arbeitete man früher mit 
starken Laugen, welche 0,25 — 0,35% KCN, und mit schwachen Laugen, welche 
0,05 — 0,15% KCN  enthielten. Aber schon 1895 hat C a l d e c o t t  (Proc. Chem. Met.
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Soc. of S. Africa, 1896, 293) durch Versuche nachgewiesen, daß solche starken 
Lösungen nicht erforderlich sind. Die Resultate seiner Versuche sind in nachstehender 
Tabelle wiedergegeben.

Gehalt an Cyanid in % (■; j “ « ,

1 11 III IV v
0,041 0,110 0,373 1,021 3,333
0,010 0,068 0,277 0,360 3,020
0,34 0,48 1,1 1,9 3,6
83 84 83 85 83

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß die Ausbeute bei Verwendung schwacher 
Laugen nicht sinkt, der Cyanidverlust aber erheblich geringer ist.

Der während der Durchführung des Prozesses erfolgende Cyanidverlust wird 
täglich durch Zusatz frischen Cyanids ersetzt, indem die errechnete Gewichtsmenge 
an Cyanid in Wasser zu einer 10 —25%igen Lösung aufgelöst und den Vorrats
behältern für die Laugen zugeführt wird. Als solche werden jetzt allgemein große 
Stahlbehälter verwendet.

Von den ausgelaugten Rückständen werden Proben für den Probierer in der Weise entnommen, 
daß ein Eisenrohr mit Handgriff an mehreren Stellen des Bottichs von oben senkrecht durch die 
Beschickung gebohrt, mit dem Handgriff herum gedreht und mit der enthaltenen Sandmasse heraus
gezogen wird. W enn das Probierresultat einen verhältnismäßig hohen Goldgehalt aufweist, so werden 
Proben von den einzelnen Stellen des Bottichs gesondert entnommen und untersucht, um festzustellen, ob 
die Sickerung ungleichmäßig war. Die so erhaltene Probe des Rückstandes wird geteilt und der eine Teil 
durch Dekantation mit Wasser gewaschen Der Unterschied im Goldgehalt zwischen der gewaschenen und 
der ungewaschenen Rückstandsprobe zeigt an, welche Menge von aufgelöstem Gold durch schlechtes 
Waschen der Beschickung verlorengegangen ist. Die so verloren gehenden Mengen an Cyanid und 
aufgelöstem Gold können auch ermittelt werden, indem man 300 g  des Rückstandes mit Wasser 
anrührt, mehrere Minuten rührt, das Wasser abzieht und einen aliquoten Teil auf Gold untersucht.

Was die L a u g e v e r f a h r e n  fü r  G o ld k o n z e n t r a te  betrifft, d. h. Pyrite, welche 
das Gold fast ohne Ausnahme im gediegenen Zustande, nicht als Sulfide, ein
geschlossen enthalten, so ist das Laugeverfahren für sie im allgemeinen das gleiche. 
Früher wurden die Konzentrate vor der Cyanidlaugung häufig durch Rösten vom 
Schwefel befreit und dann erst der Cyanidlaugung unterworfen. Man ist aber jetzt 
fast überall von der vorhergehenden Röstung abgekommen und laugt die gold
haltigen Pyrite direkt, da es sich herausgestellt hat, daß man bei genügender Fein
zerkleinerung das Erz in einen Zustand überführen kann, in welchem das Gold in 
befriedigender Weise durch die Cyanidlaugung gelöst wird, wenn man stärkere 
Cyanidlösungen und eine längere Laugedauer anwendet. Letztere beträgt für Pyrite 
8 — 30, für Sande 4 — 8 Tage. Die Laugemengen, die zum Lösen erforderlich sind, 
sind nach obigen Ausführungen verschieden und bewegen sich zwischen 1—2 m> 
pro 1 t  Sande.

Auf einer Transvaalgrube (Metall u. Erz 1913, 705) wird z. B. das Verfahren in folgender 
Weise ausgeführt. Auf 100 / Pyrite bzw. Sande werden aufgegeben:

A. Pyrite. Im Setzbottich: 7,5 m3 0 ,06# ige  Lauge, 17 m3 0,2%ige Lauge und 17 tri3 0,1 %ige 
Lauge, worauf das Trockenlaufen und Umschautein erfolgt.

Im Laugebottich: 50 tri3 0,15 % ige Lauge, 125 m3 0,07%ige Lauge und 10 m 3 Wasser. Lauge
dauer 2 5 - 3 0  Tage.

B. Sande. Im Setzbottich: 4 m3 0,06%ige Lauge, 8 m3 0,2%ige Lauge und 8 m3 0,1 % ige Lauge. 
Trockenlaufen, Umschaufeln.

Im Laugebottich: 20 m3 0,15 ige Lauge, 70 m 3 0,07 % ige Lauge und 5 m3 Wasser. Laugedauer 5 Tage.

Zn '  1

CT' I I ' I0 0 tu
a b c

Abb. 12. Anordnungen von Cyanidlaugereien für Sande.
E =  Entgoldete Lösung; O —  Goldlösung; Zn —  Zinkfällkästen; L =  Laugebottiche. 

a Schema der üblichen A nordnung; b Schema einer anderen A nordnung; c Schema der in Abb. 11
dargestellten Cyanidanlage.
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Die Anordnung einer L a u g e a n la g e  für S a n d e  wird sich in der Haupt
sache nach den topographischen Verhältnissen der Örtlichkeit richten. In Abb. 12 a  
ist die übliche Anordnung einer Cyanidlaugeanlage schematisch angegeben. Die 
nächsten Abbildungen stellen Anordnungen dar, wie sie auch zuweilen Vorkommen; 
so ist z. B. die in Abb. 11 wiedergegebene Cyanidanlage nach dem Schema der 
Abb. 12 c angeordnet.

Die L a u g u n g  von S c h lä m m e n  nach  dem  C y a n id v e r fa h re n .
Von außerordentlicher Bedeutung ist das Cyanidverfahren insofern für die 

Goldgewinnung geworden, als es die Möglichkeit gibt, auch die S c h lä m m e  wirt
schaftlich zu entgolden und die Goldausbeute dadurch außerordentlich zu steigern. 
Vor Erzielung dieses Erfolges mit dem Cyanidverfahren wurden Hunderttausende 
von t  von Schlämmen in den Gegenden der Goldgewinnung aufgehäuft, da ihre 
Undurchdringlichkeit die Sickerlaugung, wie sie für die Sande angewendet werden 
konnte, unmöglich machte. Während die Sande eine krystallinische Form haben und 
in der Hauptsache Quarznatur besitzen, sind die Schlämme amorph und in der 
Hauptsache tonartig. Die Schlämme bestehen gewöhnlich aus einem Silicat von 
Aluminium, Eisen oder alkalischen Erden. Schlämme entstehen am wenigsten bei 
der Zerkleinerung von hartem krystallischen Quarz, sondern hauptsächlich bei der 
Zerkleinerung talkiger, toniger, feldspatartiger, oxydischer Erze oder von Erzen, 
welche Kaolin, Alaunstein und Limonit enthalten. Der Schlammgehalt von zerkleinertem 
Erz wächst natürlich mit dem Grade der Feinzerkleinerung. Der beim Zerkleinern 
von hartem Quarz erzeugte Schlamm hat anscheinend gewisse krystalline Eigenschaften, 
da er sich schneller absetzt und leichter durchdringlich ist als der bei der Zerkleinerung 
von tonigem Erz erzeugte Schlamm. Häufig werden beträchtliche Mengen von feinem 
Sande durch einen Überzug von Schlamm oder kolloidem Material im Erzbrei in 
Suspension gehalten.

Als Schlämme bezeichnet man häufig ohne Rücksicht auf ihre krystallinen oder 
amorphen Eigenschaften denjenigen Teil des zerkleinerten Erzes, welcher durch ein 
Sieb von 200 Maschen pro englischen Zoll fällt. Es ist aber in der Praxis doch 
erforderlich, einen Unterschied zwischen sandigen Schlämmen und wirklichen 
Schlämmen zu machen, da manche der nachfolgend behandelten Prozesse bzw. Rühr- 
maschinen und Filter besser für die eine als für die andere Klasse von Schlämmen 
geeignet sein können.

Für die richtige Anwendung der Verfahren zur Behandlung von Schlämmen, 
insbesondere des Dekantationsverfahrens, sind folgende Betrachtungen sehr wichtig. 
Durch Zusatz einer oder verschiedener Säuren, Alkalien oder neutraler Salze zu 
Wasser, welches Schlämme in Suspension enthält, wird bewirkt, daß die suspen
dierte Substanz koaguliert und sich viel schneller und zu einem geringeren Volumen 
als sonst absetzt. Beim Cyanid verfahren wird zur Bewirkung dieses Absetzens aus
schließlich Kalk zugesetzt, aus Gründen, welche bei der Behandlung der Chemie 
des Prozesses oben bereits berührt worden sind. Die erforderliche Menge Kalk für 
den praktischen Betrieb kann durch Laboratoriumsversuche festgestellt werden. Es 
ist dabei zu berücksichtigen, daß diejenige Menge gewählt werden muß, welche 
die Absetzung der Schlämme zu einem geringsten Volumen am schnellsten und 
wirtschaftlichsten bewirkt. Infolgedessen ist die angewendete Menge von Kalk bei 
den verschiedenen Anlagen verschieden und wechselt von geringen Bruchteilen 
eines Prozents bis zu 1 % des Erzgewichts.

Die N ie d e r s c h la g u n g  von S c h lä m m e n  durch Kalk ist als Ausflockung 
eines Kolloids durch einen Elektrolyten zu erklären. Der Absetzungsgrad nimmt 
mit der Dichte oder Viscosität des Breies ab. Ein sehr dünner Schlammbrei setzt 
sich zuerst schnell ab und hinterläßt eine klare Lösung; doch wird der Absetzungs
grad bzw. die Abwärtsbewegung von der Scheidungslinie zwischen Schlammbrei
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und klarer Lösung allmählich langsamer, da der darunter befindliche Schlammbrei 
dicker und dichter wird und der noch nicht abgesetzte wirkliche Schlamm sich 
durch die gebildeten Schichten abwärts bewegen muß. Es ist klar, daß sich der 
Schlamm in einem hohen Behälter von geringem Durchmesser viel langsamer absetzen 
wird als in einem niedrigen Behälter gleicher Fassung mit entsprechend größerem 
Durchmesser. Man wird also beim Dekantieren flache Behälter von großem Durch
messer tiefen Behältern von kleinem Durchmesser vorziehen.

Um die Abmessungen der Behälter zu errechnen, ist es erforderlich, mit jeder zu verarbeiten
den Schlammtrübe Versuche auszuführen, um festzustellen, bis zu welcher Konsistenz sie sich ir» 
bestimmten Zeiträumen zum Absetzen bringen, d. h. verdicken, läßt. Man nimmt zu diesem Zweck ein 
Olasgefäß und füllt eine gemessene Menge Trübe, deren Oehalt an festen Bestandteilen man vorher 
ermittelt hat, und rührt stark um. Sodann m ißt man in gleichen Zeitabschnitten die jeweilige Hö;ie 
der Schlammtrübe, über welcher sich inzwischen klares Wasser ausgeschieden hat. Derartige Beobach
tungen, in ein Koordinatensystem eingetragen, ergeben ungefähr das beistehende Bild (Abb. 13). 
Dieses zeigt, daß nach einer gewissen Zeit die Trübe eine Konsistenz erreicht hat, die praktisch 
genommen das Maximum bedeutet; denn das noch in der verdickten Trübe selbst enthaltene W asser 
kann den durch ihre eigene Schwere niedersinkenden Schlammteilchen nicht mehr weichen, da die zu 
überwindenden Fließwiderstände zu groß geworden sind. Dieses 
empirisch gefundene Verhältnis von Konsistenz zu Zeitdauer gibt 
uns die wichtigsten Zahlen in die Hand, Entschlämmungs- oder 
Entwässerungsapparate zu berechnen (Metall u. Erz 1914, 119).

q
Beaufschlagungsmenge pro 1 mm =  — . Erforderlicher 

Inhalt für Q m3/Min. =  Q x t =  J. Geklärte W assermenge pro

In der Praxis des Cyanidverfahrens kommen 
für die Behandlung der Schlämme 3 Arten von 
Material in Frage, u. zw. eigentliche Schlämme, 
sandige Schlämme, welche noch die bei der Zer
kleinerung entstandenen feineren Sande enthalten, und schließlich das A l l -S l im in g -  
Material, welches durch die vollständige Schlammzerkleinerung gewonnen worden ist.

Für die Verarbeitung dieser 3 Gattungen werden zwar grundsätzlich nicht 
verschiedene Verfahren gewählt, doch zieht man vor, bei Anwendung des Dekan
tationssystems nur eigentliche Schlämme zu verarbeiten, weil die Sande besser in 
einer Perkolationslaugeanlage behandelt und ausgewaschen werden können. Wenn 
die Verarbeitung durch ein Filtrierverfahren erfolgt, so ist es zweckmäßig, mit den 
Schlämmen gleichzeitig die Sande oder einen Teil von ihnen zu verarbeiten, da sich 
sandige Schlämme leichter als reine Schlämme handhaben lassen.

Je nachdem, welches Verfahren gewählt wird, muß vorher eine mehr oder 
weniger vollkommene Trennung von Sanden erfolgen. Die Ausführungsarten dieser 
Trennung sind bereits oben behandelt worden, so daß jetzt direkt auf die Weiter
behandlung der Schlämme eingegangen werden kann.

Gleichgültig, ob Dekantation oder Filtration bei der Behandlung der Schlämme 
gewählt wird, stets geht diesen Verfahren die R ü h r la u g u n g  voraus, und vor 
der Rührlaugung ist eine Entwässerung bzw. Verdickung des Schlammbreies er
forderlich. Von den Klassierapparaten läßt man infolgedessen den Schlamm
brei in S c h la m m v e r d ic k u n g s a p p a ra te  laufen. Diese arbeiten nach dem Absetz
prinzip und haben hie und da konischen Boden, wo der verdickte Schlammbrei 
ausgetragen oder durch mechanische Mittel entfernt wird. Vor Eintritt in die Ver
dickungsapparatur wird gewöhnlich dem Schlammbrei Kalk zugegeben, um etwaige 
Säure zu neutralisieren und das Absetzen zu beschleunigen. Ein mit Erfolg ein
geführter Apparat ist der ununterbrochen arbeitende Schlammverdickungsapparat 
der DORR G. m. b. H. (Bd. 1, 780 ff.).

Der verdickte Schlammbrei wird nun entweder ununterbrochen oder inter
mittierend in die R ü h r la u g u n g s b e h ä l t e r  übergeführt, welche nach der Beschickung 
einen Zusatz von Kalkmilch bzw. von Cyanid erhalten, um die Lösung auf den

Abb. 13. Versuche zur Ermittlung 
des Absetzungsgrades zur Schlamm

trübe.
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erwünschten Kalk- und Cyanidgehalt zu bringen. Gegebenenfalls wird auch eine 
Bleiacetatlösung zugegeben, um etwa gebildete Alkalisulfide auszufällen. Schließlich 
wird ev. weitere Lösung zugeführt, um die Beschickung auf das gewünschte Ver
hältnis von Lösung zum Schlammbrei zu bringen. Wenn die Zerkleinerung mit 
Lösung erfolgt ist, so braucht die Verdickung nur bis zu der für die Rührlaugung 
gewünschten Konsistenz zu erfolgen, so daß keine weitere Lösung zugeführt zu werden 
braucht. Die Menge der Lösung im Verhältnis zum Schlammbrei ist verschieden. 
Wenn nach dem Dekantationsverfahren gearbeitet wird, so wählt man auf 1 Tl. 
trockene Schlämme V l2—b Tl. Lösung, damit ein größeres Volumen Lösung dekan
tiert werden kann und die Rückstände möglichst niedrigen Goldgehalt haben. Wenn 
mit Filtration ohne Dekantation gearbeitet wird, so wählt man auf 1 Tl. trockenen 
Schlammbrei 1,2 Tl. Lösung. Das Verhältnis von Lösung zu trockenem Schlamm
brei hat auf die Auflösung einen erheblichen Einfluß, d. h. die Auflösung ist bei 
gleichem Cyanidgehalt der Lösung geringer bei dickerem Brei. Die Erklärung hier
für liegt darin, daß durch die größere Menge der Lösung die zugeführte absolute 
Cyanid- und Sauerstoffmenge größer ist.

Die Stärke der Lösung an Cyanidgehalt hängt von der Natur des Erzes und 
der Menge der verwendeten Lösung ab. Gewöhnlich arbeitet man mit Lösungen 
von 0,05 — 1% Cyanidgehalt; doch müssen in besonderen Fällen auch Lösungen 
mit 0,025% Cyanid genügen, wenn man große Mengen und eine lange Laugedauer 
anwendet. Meistens ist eine Rührlaugung von 3 —18ü, bei Konzentraten (Pyriten) 
aber bis zu 10 Tagen erforderlich. Das Fortschreiten der Auflösung und der Ver
brauch an Cyanid und Kalk wird zweckmäßig durch häufiges Probenehmen und 
Untersuchungen der Beschickung, der filtrierten Lösung und des gewaschenen 
Breies kontrolliert.

Es stehen 2 Arten von Rührlaugung in Gebrauch, nämlich die intermittierende 
und die ununterbrochene Rührlaugung. Früher wurde fast ausschließlich die inter
mittierende Rührlaugung, d. h. getrennte Behandlung jeder einzelnen Beschickung, 
angewendet; erst neuerdings hat sich das kontinuierliche System entwickelt. Bei 
diesem System wird die Beschickung ununterbrochen dem ersten einer Reihe oder 
Batterie von Rührlaugebehältern zugeführt, welche der Brei nacheinander durch
läuft, bis er aus dem letzten Behälter der Batterie einer Filteranlage zugeführt wird. 
Diese Methode ist in Abb. 14 dargestellt.

Der Brei fließt von3den Verdickungsapparaten durch eine R innest in den ersten der Behälter, 
wird hier zu Boden gezogen, steigt durch das mittlere Rohr auf und fällt an seiner Außenseite im 
Zirkulationsprozeß wieder nach unten. Das Eisenrohr B, dessen Einlaßende wenigstens 1 m unter dem 
Auslaß des Zentralrohrs und ungefähr in der Mitte zwischen Zentralrohr und W and des Behälters in

einem Winkel von 60° angeordnet ist, hat seinen Auslaß in dem 
nächsten Behälter. Auf diese Weise wird der bei A eingeführte Brei 

^  in jedem Behälter gerührt und fließt schließlich bei C  ab.
Der große Vorteil dieses Systems liegt darin, daß 

die mit viel Arbeit und Zeitverlust verknüpfte Beschickung 
und Entleerung jedes einzelnen] Behälters vermieden 
wird. Der Erfolg des Systems ist allerdings davon ab
hängig, daß der Brei in allen Behältern homogen ist; 
Brei, welcher gröbere Sande enthält, macht Versuchs
arbeiten zur Feststellung der zweckmäßigen Anordnung 
der Verbindungsrohre notwendig, um in allen Behältern 
einen homogenen Brei zu erhalten.

Was die zur Verwendung gelangenden Arten von R ü h ra p p a ra te n  anbetrifft, 
so wurden zunächst Rührapparate mit mechanischer Rührvorrichtung angewendet, 
zum Teil in Verbindung mit Zentrifugalpumpen (z. B. T r e n t - Rührapparat). Sie 
waren lange Zeit in Gebrauch, trotzdem sie in bezug auf Kraftverbrauch und 
Reparaturen kostspielig waren und gleichwohl keine vollkommene Rührung erzielten.
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Sehr bewährt im Betrieb haben sich der DoRR-Agitator und der H EN D RY X -Rührapparat. 
Dieser besteht aus einem Behälter mit konischem Boden, in welchem ein Zentralrohr angeordnet ist. 
Innerhalb des Rohres befindet sich eine Welle, welche von einem über dem Behälter liegenden Zahn
radgetriebe angetrieben wird. Längs der Welle sind 3 Propellerschaufeln befestigt. Infolge der schnellen 
U m drehung der Welle heben die Schaufeln den Schlammbrei durch das Rohr nach oben; er fließt 
dann über eine schirmähnliche Platte bis zur Innenwand des Behälters, in welcher er bis auf 
den konischen Boden niedersinkt, wo er von neuem in das Zentralrohr gesaugt wird. Der Behälter kann 

nur betrieben werden, wenn er genügend hoch gefüllt ist. Die Rührwirkung ist aus
gezeichnet, die A bnutzung gering, und der Betrieb erfolgt so gut wie ohne Störung.

Der von F. C. B r o w n  erfundene 
und zuerst in Mexico in Pachuca ange
wendete P a c h u c a - B e h ä l t e r  (Abb. 15) 
wird als besonders bewährter Rührapparat 
angesehen. Er besteht aus einem zylin
drischen Behälter von mindestens 13,5 m 
Höhe bei 4,5 m Durchmesser, der in einem 
Konus von 60° N eigung endet. Er enthält 
eine hohle Säule von 38 cm Durchmesser, 
welche vom Boden und von der oberen 
Kante des Behälters 45 cm entfernt ist.
U nten wird dem Zentralrohr durch ein 
40-m/w-Rohr Druckluft zugeführt, welche 
den an ihm befindlichen Schlammbrei ziem
lich gleichmäßig mit kleinen Luftbläschen 
durchsetzt und sein spez. Gew. erniedrigt.
Er fließt infolgedessen in dem oberen Rand 
des Zentralrohrs über und ergießt sich oben 
in den Bottich. Eine entsprechende Menge 
Schlamm fließt unten im Zentralrohr nach, 
um von unten wieder mit Luftbläschen 
im prägniert zu werden. Der Pachuca-Behälter 
gestattet eine gründlichere Rührung mit 
zweifellos geringerem Kraftverbrauch als 
andere Rührapparate. Er kann nach der ■
Stillegung leicht wieder in Betrieb gesetzt 
werden und bewirkt eine gute Durch
lüftung selbst dicker Breimassen, ist aber 
für die Dekantation nicht geeignet, da bei 
seiner großen Höhe und geringem Durch
messer der Absetzungsgrad zu gering ist.

DerPachuca-Bottich hat infolge seiner Vorzüge schnell eine außerordentlich große 
Verbreitung gefunden; doch soll ihm der P a rra l-  Bo t t ich  überlegen sein. In diesem wird 
die Preßluft dem Schlammbrei nicht in feiner Verteilung, sondern stoßweise zugeführt.

Der Apparat (Abb. 16) wird aus Eisenblech mit einer Höhe von etwa 12,8 m bei einem 
Durchmesser von etwa 7,6 m, also breiter als der Pachuca-Behälter, hergestellt. In dem Bottich sind 
4 Steigrohre von je 0,3 m Durchmesser gleichmäßig in einem konzentrischen Kreise in einer Ent
fernung von 1,22 m von der Bottichwand und 300 mm vom Boden angeordnet. Die Zuführung der 
Druckluft erfolgt mit Kugelventilen. Die Kugeln fallen, wenn sie durch einen Luftstrom in die Höhe 
geschleudert worden sind, auf den Ventilsitz zurück und schneiden so den Luftstrom einen Augen
blick ab, bis er wieder so groß wird, daß sie wieder in die Höhe geschleudert werden, um einer 
neuen großen Luftblase den Zutritt zu gestatten. H ierdurch wird die Schlammasse aus dem oberen 
Teil des Rohres herausgedrückt, während die Luft entweicht.

Gegen die Rührlaugung mit Luft hat man zuweilen den Einwand erhoben, 
daß sie durch die Freimachung von Cyanwasserstoffsäure einen größeren Cyanid
verbrauch bewirkt. Dies dürfte aber kaum der Fall sein, wenn genügend schützende 
Alkalität verwendet wird. Allerdings ist bei der Rührlaugung mit Luft dann der 
Verbrauch an schützender Alkalität bzw. an Kalk, welcher für diesen Zweck fast 
ausschließlich Anwendung findet, höher, da der C 0 2-Gehalt der Luft die Bildung 
von Calciumcarbonat herbeiführt. Dieses Calciumcarbonat verursacht bei Anwendung 
des Filtrationsverfahrens leicht Störungen durch Verstopfung von Blattfiltern, so daß 
diese undurchdringlich werden und wiederholt mit verdünnter Salzsäure zur Heraus
lösung des Kalks behandelt werden müssen. Nach beendigter Rührlaugung wird 
nunmehr zur Trennung des aufgelösten Goldes vom Schlammbrei die Dekantation 
oder Filtration angewendet.

Die D e k a n ta t io n .  Die erste, zur Behandlung von Schlämmen vorgeschlagene 
Methode war die D e k a n ta t io n s m e th o d e ,  u. zw. wurde sie bis zur Erfindung und

Abb. 15. 
Pachuca - Bottich 
für Rührlaugung.

Abb. 16. Parral-Bottich für 
Schlammrührlaugung. 

a Kugeln; b Lufteinlaß.
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Vervollkommnung der Vakuumfiltration hauptsächlich für die Schlammbehandlung 
angewendet. Auch die Vakuumfiltration hat die Dekantation nicht zu verdrängen 
vermocht, und sie spielt selbst in Anlagen, wo moderne Filtrationsvorrichtungen 
vorhanden sind, noch eine bedeutende Rolle. Sie wird in solchen Fällen zur Ent
fernung eines Teiles der Goldlösung aus dem Schlammbrei angewendet.

Das Dekantationsverfahren beruht auf dem Prinzip, daß, wenn man 1 t  trockene 
Schlämme mit einem gewissen Goldgehalt pro 1 t  mit 4 t  Lauge rührt, bis die Auf
lösung erfolgt ist, das Ganze absetzen läßt und die entstehende klare Lösung ab
hebert, bis der Schlamm einen Teil Lösung auf einen Teil trockene Schlämme ent
hält, man 3 t  Lösung oder 3/4 des aufgelösten Metalls entfernt, also eine Extraktion 
von 75 % erzielt. Wenn man nun zu den Rückständen weitere 3 t goldfreie Lösung, 
auf 1 /  trockenen Schlammbreies berechnet, zugibt und durch Rührung eine gründ
liche Mischung herbeiführt, absetzen läßt und wieder bis auf 50% Feuchtigkeits
gehalt abdekantiert, so hat man von dem zurückgebliebenen Goldgehalt noch weitere 
3/a ausgezogen oder insgesamt eine Extraktion von 933/4% erzielt. Eine nochmalige 
Wiederholung dieser Operation würde die Extraktion auf 99,4% u. s. w. bringen, 
ist aber aus ökonomischen Gründen untunlich.

Wenn das Erz mit Wasser zerkleinert wird, so schlägt man in der Praxis 
gewöhnlich folgenden Gang des Verfahrens ein.

Der Schlammbrei wird nach der T rennung von den Sanden in die Rührbehälter gepum pt, und 
auf jede Tonne Trockensubstanz werden 3 t ungefällte Waschlösung, die von einer vorher behandelten 
Beschickung stammt, zugegeben. Hierauf setzt man Cyanid zu, um den Oehalt der Lösung auf 0,05% 
zu bringen. Jetzt rührt man 12h lang, während welcher Zeit die Auflösung des Goldes vollständig 
wird. Kurz vor Beendigung des Rührens mischt man sorgtältig 0,1 f> Kalk zu, um das Absetzen 
der Beschickung zu bewirken. Sobald nach der Beendigung der Rührung die Mischung durch Ab
setzen des Schlammes klar geworden ist, wird die Lösung_ durch ein drehbares, im Innern des Be
hälters unten liegendes Rohr, welches mit seiner oberen Öffnung auf eine beliebige Höhe gehoben 
werden kann, abgezogen und zur vollständigen Klärung noch durch ein Saugfilter geschickt. Zum 
Absetzenlassen und Dekantieren der ersten W aschlösung sind 18h erforderlich. W enn der Goldgehalt 
des Schlammbreies 5 ¿"pro 1 t beträgt, so hat jede Tonne der Lösung, da der Schlammbrei mit 4 t  Lösung 
verdünnt wurde, 1,25 g" abgeführt. W enn nun die ungefällte Waschlösung, von welcher 3 t  zu 1 t 
Wasser in dem abgesetzten Schlamm verwendet wurden, noch 0,6 g  Gold pro 1 /  enthält, so kommen 
zu den 1,25 g  noch 0,45 g, so daß die dekantierte Lösung 1,7 g  Gold enthält. Nach der Dekantation 
bleibt pro 1 t Trockenschlamm noch 1 t Lösung mit 1,7 g  pro 1 t zurück. Zu je 1 t dieser Lösung 
werden 3 t von ungefällter W aschlösung einer früheren Charge mit 0,16 g  Gold pro 1 t  zugegeben. 
Man erhält dann als Resultat für das zurückbleibende Gemisch einen Gehalt von 0,55 g  Gold pro 
1 t  Lösung. Man rührt 3 h, läßt absetzen und dekantiert, was weitere 18h Zeit erfordert. Hierauf 
■werden 3 t einer goldfreien, von der Fällanlage kommenden W aschlösung zugegeben und die ganze 
Beschickung in einen anderen Behälter gepumpt, um eine gründliche Mischung zu sichern, was 
2 h dauert. Dann läßt man während einer Periode von 18 h wieder absetzen, bis eine Konsistenz von 
1 :1 erreicht ist, worauf man die klare Lösung abzieht. Theoretisch würde nun der Gehalt des Rück
standes 0,14 g- pro 1 t  betragen; doch ist in der Praxis der Gehalt etwas höher.

Das Dekantationsverfahren läßt sich auch u n u n te r b r o c h e n  betreiben, indem 
man die Schlammasse zum Zweck ihrer Verdichtung durch eine Batterie stufen
förmig hintereinander angeordneter Dekantationsbottiche mit Ablaufrinne sendet. 
Die Schlämme werden hierbei mit frischer Lauge in den ersten Bottich aufgegeben, 
durch dessen Rinne die klare Lauge abzieht, während die verdichteten Schlämme 
unten austreten und zusammen mit frischer Lauge dem nächsten Bottich zufließen. 
Da man aber die Schlämme in diesen Bottichen bei dem ununterbrochenen Betrieb 
nicht so weit verdichten kann wie in einem satzweise arbeitenden Absetzbottich, so 
erleidet man entsprechend größere Gold- und insbesondere auch Cyanidverluste 
und muß deshalb die Schlämme des letzten Bottichs noch in Filterpressen ver
arbeiten. Trotz dieses Nachteils hat die Einführung kontinuierlicher Dekantation im 
Laufe der Jahre bedeutende Fortschritte gemacht, was der Einfachheit des Betriebs 
und der Vervollkommnung der mechanischen Einrichtungen, insbesondere der Ein
führung des ununterbrochen arbeitenden DoRR-Apparates, welcher oben bereits 
«rwähnt worden ist, zu danken ist.

Die F i l t r a t io n .  Zur Entwässerung und zum Auswaschen des aufgelösten 
Goldes aus dem Schlammbrei wurde schon frühzeitig nach Einführung des Cyanid-
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Verfahrens die P la t te n -  u n d  R a h m e n f i l t e rp re s s e  mit absoluter Auslaugung an
gewendet, welche in Bd. V, 358 beschrieben ist. Erwähnt sei hier nur, daß man Filter
tücher aus Kanevas benutzt. Zum Waschen der Preßkuchen dient goldfreie Cyanid
lösung und schließlich Wasser, das zuletzt zum großen Teil durch Preßluft verdrängt 
wird. Die Kuchen enthalten dann nur noch 15 — 25% Feuchtigkeit. Der Schlamm
brei kann durch Pumpen, welche eine hohe Druckleistung haben, oder durch die 
Schwerkraft aus einer hohen Druckhöhe oder durch Preßluft und einen Montejus 
durch die Filterpresse gedrückt werden; letztere Methode ist jedoch fast überall 
aufgegeben.

Am frühesten hat die Filtration in Australien Anwendung gefunden, wo die Schlämme einen 
höheren Goldgehalt als z. B. au r dem Rand in Transvaal haben und wo ferner Wasserarmut herrscht 
und infolgedessen Wasser teuer ist. Aus diesen und anderen G ründen hat dort die Dekantations
methode keine Anwendung gefunden, sondern man ist zur Einführung der Filtration geschritten. 
Sehr gut hat sich in Australien die DEHNE-Presse von D e h n e , Halle a. d. S., bewährt. Die allgemeine 
Arbeitsweise ist dort folgende:

Die Schlämme aus den Rührbottichen haben eine Konsistenz von ungefähr 1 : 1 und werden 
durch eine PERN-Pumpe mit 3 Plungern von 1 2 X 1 0  Zoll Abmessungen bei 20 U mdrehungen pro 
1' in die Filterpresse gepum pt. Mit einer solchen kräftigen Pumpe dauert die Füllung einer Presse 
10', während welcher Zeit ungelähr 10 t Brei gehoben werden Die in Anwendung stehenden D e h n e - 
Pressen haben 50 Rahmen von 7,5 cm Dicke, und jede Presse faßt ungefähr 45 t trockene Schlämme. 
Nachdem  eine Presse gefüllt ist, werden die Schlämme 25' lang mit schwacher Cyanidlösung 
gewaschen, worauf eine 5' lange Wasserwaschung unler einem Druck von 100 lbs. folgt, während 
welcher Zeit je 1 t  Schlamm mit 2 t  Lösung gewaschen wird. Das Waschen erfolgt durch eine 
ähnliche Pumpe, wie sie zum Füllen verwendet wird, mit dem Unterschied, daß sie nur 13 Um
drehungen pro 1' macht. Die Schlußwasserwaschung fällt fort, wenn ein Überschuß an Lösung für 
die Zerkleinerungsmaschine vorhanden ist, und man wäscht dann mit W aschlösung 30' lang. Nach 
der Waschung wird der Inhalt der Presse 10' lang mit Luft unter 80 lbs. Druck getrocknet und die 
Presse dann zur Austragung der Rückstände geöffnet.

Auf der in Frage kommenden Anlage in Kalgoorlie leeren 2 Mann 11 Pressen pro Schicht 
von 8 h, also ungefähr 50 t  auf ein horizontales Transportband von 45 cm Breite. Der größte Teil 
der zum W aschen verwendeten Lösung wird zu der Lösung für die Zerkleinerungsanlage geführt, um 
dort wieder verwendet zu werden. Der Cyanidgehalt der Lösung wird auf 0,07% gebracht, und der 
Cyanidverbrauch beträgt durchschnittlich 0,5 kg  pro verarbeitete Tonne.

Die tägliche Leistung beträgt 123 t für geröstete Telluriderze und 43 t alter Rückstände, mit 
welchen eine durchschnittliche Goldausbeute im Werte von 14,10 $  pro 1 t erzielt wird (Min. a. Scient. 
Pr. 1907, 14. Dezember).

Eine Filterpresse, welche sich in der Cyanidlaugerei schnell eingeführt hat, ist die M e r r i l l - 
Presse. M e r r i l l  hat seine Presse dadurch vervollkommnet, daß er die Filterrahmen nicht vollständig, 
sondern nur teilweise mit den Schlämmen anfüllt. W ährend der Filtration des Schlammes setzt sich 
dieser in vertikalen, ziemlich gleichmäßigen Schichten auf den Filtertüchern an, u. zw. unmittelbar 
auf den Filtertüchern in größter Dichte und von hier aus, in seiner Dichte abnehmend, bis zur Mitte. 
Sobald die Verlangsamung der Filterströme und die Vergrößerung des W iderstandes des Schlamm
kuchens gewisse Grenzen erreicht hat, wird das Einpum pen von Schlamm unterbrochen und nun 
das Waschwasser nicht hinter den Filtertüchern, sondern durch dieselben Öffnungen in die Schlamm
kuchen eingeführt, durch welche auch der Schlamm vorher eingetreten war. H ierdurch wird ein 
ebenso gleichmäßiges Auswaschen der Schlammkuchen erreicht wie bei den Filterpressen mit voll
ständiger Füllung der Rahmen von den Filterplatten aus.

Die Platten- und Rahmenfilterpresse eignet sich am besten für die Filtration von körnigem 
Schlamm aus quarzigem Erz und macht deshalb die Anwesenheit beträchtlicher Mengen von feinen 
Sanden erforderlich, um den Schlamm für die Lauge durchlässiger zu machen. Für die Waschung 
von talkigem und tonigem Schlamm ist die gewöhnliche Filterpresse nicht gut geeignet; auch ist 
fü r die gewöhnliche Filterpresse eine sehr sorgfältige Bedienung und viel Handarbeit erforderlich. 
Man suchte sie daher durch einfachere und für die Bewältigung größerer Massen geeignete Einrich
tungen zu ersetzen. So entstand schließlich das Vakuumfilter, u. zw. war B u t t e r s  der erste, welchem 
die Lösung der Schwierigkeiten bei der Entwicklung der Vakuumfiltration gelang.

Die V a k u u m f i l t e r  verwenden einen Kanevassack, welcher in einen geeigneten dünnen 
Holz- oder Metallrahmen gespannt wird. Das Innere dieses sog. Filterblattes ist mit einer Saug
oder Vakuumpumpe verbunden. Beim Ansaugen erhält man auf dem Filterblatt eine Schicht 
des Breies, welche an Dicke zunimmt, bis der Atmosphärendruck nicht imstande ist, die Lösung 
durch den gebildeten Kuchen zu drücken. Hierauf wird der überschüssige Schlamm abgelassen 
und dann W aschlösung durchgesaugt. Der Erfolg hängt wesentlich von der gleichmäßigen Durch
lässigkeit des Kuchens und des Filtertuches ab. Die Böden der Filtrierbottiche sind zu Trichtern 
ausgebildet, an deren Enden sich leicht zu öffnende und zu schließende Schieberventile ansetzen. 
O berhalb dieser Ventile befinden sich Rohranschlüsse für das Zu- und Abführen des Schlammes. 
Die größeren Bottiche erhalten 2 0 -3 0 , die kleineren 5 - 2 0  Filterblätter über jedem Boden
trichter. Nach dem Auswaschen führt man den einzelnen Filterblättern von innen her klares Wasser 
oder Luft unter schwachem Überdruck zu, um die Schlammkuchen abzustoßen und in die 
Trichterböden zu werfen.
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Man kann die verschiedenen Blattfilter in 2 Klassen, nämlich Saug- und Druckfilter, einteilen, 
weiter in feststehende und bewegliche Filter, in kontinuierliche und intermittierende u. s. w.

Als feststehendes intermittierendes Vakuumfilter ist das B uTT E R S-Filter am bekanntesten ge
worden (Abb. 17). Es arbeitet in der eben beschriebenen W eise.

Von den beweglichen intermittierenden Vakuumfiltern ist das bekannteste das MOORE-Filter. 
Das System von Filterblättern wird hier in der Weise miteinander befestigt, daß es leicht und schnell 
herausgehoben und vermittels eines Kranes oder einer Hebe- und D rehvorrichtung von dem Schlamm

behälter in den W aschbehälter über
führt werden kann.

Das O L IV E R -F ilter  ist ein 
senkrecht umlaufendes kontinuier
liches Vakuumfilter (Abb. 18). 
Es besteht aus einer Drehtrommel 
von bis zu 3 ,6 /7? Durchmesser und
5.4 m  Breite. Die Oberfläche oder 
Stirntläche der Trommel ist als 
Blattfilterfläche ausgebildet und in 
mehrere Abteilungen geteilt, welche 
innen mit einem Saugrohr oder 
einem Preßluftzuführungsrohr ver
bunden sind. Die Trommel wird 
teilweise in einen Bottich mit dickem 
Schlammbrei eingetaucht und in 
langsame U m drehung versetzt. D er 
Mechanismus erzeugt automatisch 
ein Vakuum, durch welches ein 
Kuchen von 0 ,5 - 1 ,2 cm Dicke er
zielt wird; dann saugt man W asch
lösung hindurch, verdrängt diese

Abb. 17. BuTTERS-Filter. möglichst durch Luft und preßt
a W asserzufluß; b A bflußrohr; c Ablaßventil; d Dreiweghahn; schließlich nach Abstellung des Va-

e V akuum trom m el:/L uftzu führung ; g  Vakuumleitung. kuums Luft unter geringem Druck
ein, um den Kuchen abzuwerfen, 
was man durch Kratzer erleichtert.

Das H u N T -F ilte r  besteht aus einem horizontaren, drehbaren, ringförmigen Filterblatt, welches 
unten unter Vakuum steht. Ein innerhalb des Filterrings montierter und außerhalb von ihm gelagerter 
Wagen erhält eine ununterbrochene Drehbewegung. Zuerst wird eine Sandschicht, darauf eine Schlamm
schicht auf der Filterfläche niedergeschlagen. Die Waschflüssigkeit wird durch eine Sprühvorrichtung 
zugeführt. Schließlich wird der Brei durch das Vakuum getrocknet und abgekratzt. N euartig ist bei 
diesem Filter die Verwendung eines Filterbettes, welches aus '3kantigen hölzernen Leisten mit grobem

Sand besteht und Filtertücher ganz 
wegläßt.

Das K E L LY -Filter ist ein be
wegliches intermittierendes Druck
filter. Es ist bereits im Artikel 
„ F i l t e r "  beschrieben worden 
(Bd. V, 358).

Das B u R T -D re h f il te r  ist 
ein intermittierendes umlaufendes 
Druckfilter. Es besteht aus einem 
langen rotierenden Eisenblechzylin
der, ähnlich einer Rohrmühle oder 
einem Drehtrockenofen. Es hat eine 
Länge von ungefähr 12 m und 
einen Durchmesser von ungefähr
1.05 m und macht ungefähr 15 U m 
drehungen pro Minute. Die i n n e r e  
W and des Zylinders ist als B latt-

\b b .  18. U nunterbrochen  arbeitendes OLIVER-Filter. tilterfläche ausgeb ildet. Die für eine
Charge erforderliche Schlammenge 
wird dem Innern des Filters durch ein 

Ventil zugeführt und durch Druckluft durchgepreßt u. s. w. Nach U nterbrechung des Luftdrucks fällt 
der Kuchen auf den Boden des Zylinders und gleitet bei Zugabe von wenig Wasser während der 
D rehung des Zylinders heraus. Hierauf erfolgt eine neue Beschickung. Die Vorteile dieses f ilte rr  
sollen darin bestehen, daß sehr sandiger Brei verarbeitet werden kann, daß kein überschüssiges 
Schlammbrei oder Lösung wieder zurückgeführt werden muß, daß man eine sehr wirksame W aschung 
erzielt und daß schließlich das Filter wenig Reparaturen verursacht.

Die B la t t f i l t e r  sind in vielen Fällen wirksamer als die Platten- und Rahmenfilterpressen, 
und der Betrieb ist ferner erheblich billiger. Mit Blattfiltern kann man tonige Schlämme verarbeiten, 
welche man auf der Platten- und Rahmenfilterpresse nicht oder nur mit Schwierigkeiten waschen 
kann. Doch auch die Blattfilter sind noch lange nicht vollkommen und zur Verarbeitung aller 
Materialklassen geeignet. Einer ihrer Nachteile liegt zunächst darin, daß die zu verarbeitenden
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Schlämme eine beträchtliche Menge körniges Material haben müssen, damit man einen porösen, 
leicht auswaschbaren Kuchen erhält. Mit wachsendem Oehalt an Sand oder körnigem Material wird 
der Schlamm andererseits weniger plastisch, und es wird schwierig, einen guten Kuchen zu bilden. 
Bei dem beweglichen Typ des Vakuumfilters wird nun zwar dieser Obelstand vermieden; doch wird 
durch die Luftzuführung die Bildung beträchtlicher Mengen Calciumcarbonat verursacht, welches 
die Poren der Filtertücher verstopft (s. F i l te r ,  Bd. V, 358).

Die D r u c k f i l t e r  haben den Nachteil, daß sie nur geringe Beschickungsmengen zulassen, 
was allerdings durch die Schnelligkeit der Verarbeitung in gewissem Maße ausgeglichen wird. Das 
bewegliche Druckfilter hat gegenüber dem feststehenden Typ den Vorteil, daß jede Beschickung 
nach dem Waschen sichtbar wird, so daß man feststellen kann, wie weit die Operationen fortge
schritten sind, und Schritte zur Überwindung etwaiger Schwierigkeiten tun kann. Diese Filterart 
dürfte die wirksamste aller Filtertypen sein, erfordert aber mehr Bedienung als die übrigen Filter.

1 Seilbahn von der Grube
2  G rubenroste
3  Steinbrecher
4  Vorratsbehälter
5 Erzbehälter des Pochwerks
6 Auigebevorrichtung
7  Pochw erk
8  Schlammtrichter
9 Rohrmühlen

10 Amalgamierkupfertische
11 Amalgamfänger
12 Amalgamreinigungs

trommel und -schüssel
13 Schmelzofen für Gold
14 Schlammpumpen
15 Spitzkasten

16 Behälter für Cyanidlauge
17 Obere Sandlaugebottiche
18 Untere Sandlaugebottiche
19 Entwässerungsspitzbottiche
20 Absetzbottiche
21 Schlammpumpen
22 Laugepumpen
23 Luftrührbottiche
24 Sammelbottiche für den

Filterschlamm
25 W aschwasserbehälter
26 BUTTERSsche Saugfilter
27 Schlammpumpen
28 Luftpumpe
29 Behälter für die gold

führende Lauge

Laugepumpe
31 Pumpen
32  Sammelbehälter für Lauge
33 Zinkfällkästen
34 Behälter für entgoldete

Lauge 
37  Laugepumpe
39 Behälter für goldhaltige

Lauge
40 Druckwasserbehälter für die

Filter
41 Behälter für frische Cyanid

lösung
42 Waschkasten für die Filter
43 W aschvorrichtung für die

Filter

Abb. 19. Stammbaum einer neuzeitigen Goldgewinnungsanlage.
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Die u n u n te r b r o c h e n  a r b e i t e n d e n  F i l t e r  haben den Vorteil, wenig Bewachung zu 
erfordern, während alle intermittierenden Filter dauernde W artung beanspruchen. Wie Druckfilter 
sind sie infolge ihrer geringen Leistungsfähigkeit für kleine Anlagen, nicht aber so gut für große 
Anlagen geeignet. Ein weiterer Vorteil der ununterbrochen arbeitenden Filter besteht darin, daß die 
Kosten für die Rückführung des überschüssigen Breies, welche bei dem feststehenden Vakuumfilter 
notw endig ist, vermieden werden, da die Zuführung des Schlammbreies kontinuierlich durch die 
Schwerkraft erfolgt. Ein großer Nachteil des Blattfilterprozesses besteht darin, daß die Waschlösung, 
nachdem sie zum Auswaschen des Filterkuchens gedient hat, sich rasch anreichert und bald den 
G oldgehalt der Lösung erreicht, welchen die erste, im Schlammbrei enthaltene Lösung während der

U11 m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 3
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Bildung des Kuchens enthält. Die Folgen davon sind große mechanische Verluste an dem aufge
lösten Gold. Bei einigen Werken wird der Verlust dadurch möglichst niedrig gehalten, daß . man 
beständig mit soeben von der Fällungsanlage kommender goldarmer Lösung wäscht und den Über
schuß der Zerkleinerungsabteilung zuführt. H ierdurch wird aber die Verarbeitung großer Mengen 
Lösung in der Fällanlage erforderlich, und es entstehen große mechanische und andere Verluste an 
Cyanid infolge der Unmöglichkeit, eine Lösung von geringer Stärke für die Filterwaschung und für 
die Zerkleinerung getrennt zu halten.

Die Filtertücher werden, wie schon erwähnt, allmählich durch Calciumcarbonat bedeckt oder 
verstopft, wodurch ihre Durchlässigkeit und Leistungsfähigkeit naturgemäß verringert wird. Der 
Niederschlag von Kalk wird durch Eintauchen der Filterblätter in eine 1 */a — 2% ige Lösung von 
Salzsäure entfernt.

Bevor die allgemeinz eingehende Behandlung der Ausfällung des Goldes 
aus der Cyanidlösung erfolgt, sollen zunächst erst einige B e i s p i e l e  m o d e r 
n e r  C y a n i d l a u g e r e i  wiedergegeben werden.

In Abb. 19 ist der Stammbaum einer neuzeitigen 
Goldgewinnungsanlage wiedergegeben. In Abb. 20 ist 
der Auf- und Grundriß der modernen Werke der B r a k p a n  
M i n e s  L t d . dargestellt.

» r-*m)aan ierstefim i c h l ä ' n m s u f b t n i h j n g

Abb. 20. Auf- und G rundriß der Werksanlagen der B r a k pa n  M in e s  Lt d ., Südafrika.

Die 3 Sandfänger haben 18,4 m Durchmesser, 3 m Tiefe und 1180 t Fassungsvermögen. Die 
sandige Trübe wird in der Mitte durch Rinnen zugeleitet und durch Zufuhr von 30% Wasser auf
geschlämmt. Zum Auffangen des Schlammes sind die üblichen Schützen vorgesehen, durch die er 
abgelassen wird, um mit der Schlammtrübe vor deren Eintritt in die dritte Reihe Klassierkästen 
wieder vereinigt zu werden. Raum zur späteren Aufstellung eines vierten Fängers ist von vornherein 
freigelassen worden. Nachdem der Sand l '/s  Tage abgetropft hat, wird er von Hand auf 3 unter 
jedem Fänger befindliche Gurtförderer übergeschaufelt und gelangt von diesen auf ein Hauptförderband, 
das ihn zur Sandaufbereitungsanlage bringt. Hier werden die 8 Aufbereitungskästen von „BLAISDELL“- 
Verteilern beschickt. Die 8 Kästen haben 18,4 m Durchmesser und 3 V3 m Tiefe. 6 Tage lang wird der 
Sand hier der Einwirkung der Cyanidlösung unterworfen, worauf die goldführende Lösung abgelassen 
wird, während der Sand von H and in Seilbahnwagen abgezogen wird, deren jeder etwa 800 kg  faßt. 
Die Seilbahnwagen laufen im Gefälle über Hängebahnschienen zur Kuppelstelle der BLEiCHERTächen 
Haldenbahn, auf der sie automatisch durch das Zugseil mitgenommen werden, um ihren Inhalt 
während der Fahrt selbsttätig auf die Halde zu stürzen. Der aus der dritten Serie der Klassierkästen 
abgehende Schlamm läuft 4 Schlammfängern von Spitzkastenform zu, deren jeder 20 m Durchmesser 
bei 3,65 m bzw. 5,18 m Tiefe besitzt. Auch hier ist Raum für spätere Erweiterungen vorgesehen. 
Nachdem sich der Schlamm mit der zugefügten Lösung abgesetzt hat, wird er 6 „Pachuca"-Behältern 
zugepumpt, die 4,6 m Durchmesser und 13,7 m. Höhe aulweisen. In diesen Türmen wird die Trübe 
4 h lang durch Preßluft aufgewirbelt und dann zu Vorratsbehältern geleitet. Darauf wird die 
schlammige Trübe in einer „BuTTERS-Vakuum-Filter"-Anlage filtriert. Von dieser hat jeder Einsatz 
eine Filterfläche von 7,41 m2, was insgesamt 2500 m 2 Filterfläche ergibt. Das erforderliche Vakuum
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wird durch 2 Zwillingsluftpumpen von 35 cm Bohrung und 45 cm H ub erzeugt, die mit 38 Um
drehungen in der Minute umlaufen. Die Pumpen bringen gleichzeitig die goldführende Lösung zu 
den Klärbehältern, von denen sie den Sammelkästen zufließt. Der zurückbleibende Schlammkuchen 
fällt durch den Behälterboden in einen Schlammsumpf, in dem er durch Wasser aufgespült wird, um 
der Schlammhalde zugepum pt zu werden.

Das Gold wird aus der Lösung durch Zinkstaub nach dem weiter unten noch näher zu beschrei
benden MERRILL-Prozeß ausgefällt und die ausgefällte Lösung dann durch eine MERRILL-Filterpreß- 
anlage geschickt, die aus 3 Pressen besteht, von denen jede täglich 1000 t Lösung verarbeiten kann. 
Das niedergeschlagene Gold wird in der Filterpresse zurückgehalten, die von Zeit zu Zeit entleert 
wird, und geht dann an die Schmelzhütte weiter, während die abgehende Lösung auf üblichem Wege 
regeneriert wird. Die MERRILL-Preßanlage ist in dem Regenerationshause aufgestellt, das gleichzeitig 
das Schmelzwerk und die Raffinerie enthält, so daß die eigentlichen Goldgewinnungsprozesse in dem 
gleichen Gebäude unter Aufsicht desselben Beamten stattfinden. Der ausgelaugte Sand wird, wie schon 
kurz erwähnt, aus den Cyanidkästen abgezogen und in Drahtseilbahnwagen geschaufelt. Diese laufen 
im Gefälle zu den Beladestellen und werden hier angehalten, dann gehen sie im Gefälle aus der 
Sandaufbereitungsanlage wieder heraus. An ihrem Ende gelangen sie auf eine Schrägbrücke, wo 
sie sich mit ihrem Kuppelapparat an ein ständig umlaufendes Zugseil anschließen, das sie auf der 
Brücke mit hinaufnimmt. An der oberen Umfülirungsscheibe der Schrägbrücke kippen die Wagen 
automatisch ihren Inhalt aus und kehren auf der anderen Seite entleert zurück (Metall u. Erz 1912/13, 
937-939).

Die A rq o  C y a n i d e  M ill, I d a h o  S p r in g s ,  C o lo ra d o ,  ist eine Anlage, auf welcher Kauferze 
verschiedener Art verarbeitet werden. Die verschiedenen Erze werden in getrennten Behältern gelagert 
und für die V erhüttung in der gewünschten Weise gemischt. Die Zerkleinerung erfolgt durch 20 in 
2 Sätzen von je 10 angeordneten 1000-lb.-Stempe]n in Cyanidlösung, worauf Plattenamalgamation 
erfolgt. Die Sande fließen durch einen einfachen Verteilungsspitzkasten auf 5 CARD-Herde, welche 
4 Produkte, nämlich ein Bleikonzentrat, ein Eisenkonzentrat, ein Mittelprodukt, welches auf einem 
weiteren CARD-Herd klassiert wird, und ein Endprodukt liefern, welches in einem DoRR-System ent
wässert und gewaschen, hierauf mit ausgefällter Lösung, dann mit Wasser behandelt wird und abfließt. 
Das Laugen der Schlämme erfolgt zunächst in Rührapparaten, die sowohl mechanisch wie durch 
Luft bewegt werden. Das Waschen der Schlämme wird nach dem Gegenstromprinzip in DoRR-Appa- 
raten vorgenommen. Zur Fällung des Goldes aus den Lösungen werden Zinkspäne verwendet (Engin- 
M ining / ourn. 9(i, 385 [1913]).

Die Verarbeitung; der Erze von R e p u b lic ,  W a s h in g to n ,  machte früher infolge ihrer komplexen 
N atur erhebliche Schwierigkeiten.

Das Erz besteht hauptsächlich aus blauem und weißem Quarz, ist im allgemeinen hart und 
enthält kein Tellur, Selen nur in Spuren und Kupfer nur in kleinen Mengen. Das Gold ist im Erz 
sehr fein verteilt und kaum sichtbar, so daß die feinste Zerkleinerung für eine erfolgreiche Cyanid
laugung notwendig ist. Das Silber ist wahrscheinlich als Sulfid vorhanden. In einer neuen Anlage 
wird das Erz durch Walzen-, Chilenische und Rohrmühlen staubfein zerkleinert. Es erfolgt dann 
Cyanidrührlaugung und Fällung mit Zinkstaub. Die Extraktion beträgt jetzt über 90% des Gold- und 
Silbergehalts (Engin-Minmg /ourn. 95, 835 [1913]).

Auf der S a n  P o i l  M ill ,  R e p u b lic ,  W a s h in g to n ,  erfolgt die Zerkleinerung durch ein 
WiLLiAMS-Hammerwerk auf 3,l6 oder '/« Zoll Größe. Diese Zerkleinerungsmaschine besteht aus einer 
zentralen Welle, welche 32 an Ketten aufgehängte Hämmer von 16 lb. trägt und innerhalb einer 
Trommel mit 600 U mdrehungen in der Minute rotiert. Die Leistungsfähigkeit beträgt 15 t  pro lh . Von 
dem zerkleinerten Material passieren 40% ein 20-Maschen-Sieb (engl); 65% sind kleiner als 10-Maschen- 
und 6 % feiner als 200-Maschen-Größe. W enn das Erz feucht ist, wird es 2mal so fein zerkleinert als 
trockenes Material; jedoch ist die Leistungsfähigkeit der Maschine dann geringer. Darauf wird das 
zerkleinerte Erz durch ein Walzwerk geschickt, dessen Walzen mit Carborundblöcken versehen sind, 
um die Rillenbildung zu vermeiden. Das Produkt hat dann mindestens 8- oder 10-Maschen-Größe; 
es wird in eine Rohrmühle gegeben, worauf es durch einen DORR-Apparat klassiert wird und die 
Sande weiter zerkleinert werden. Die Schlämme werden verdickt und in einer Reihe von 9 Preßluft- 
Rührapparaten mit 0,25%iger Cyanidlösung behandelt. Die Behälter stehen miteinander in Verbin
dung, und das Material geht durch Überlauf von dem einen in den anderen Behälter. Der behandelte 
Brei wird verdickt, durch ein OLIVER-Filter filtriert und das Filtrat durch Zinkfäll kästen geschickt. 
Die abgehende Lösung wird mit dem Inhalt des letzten Rührapparats gemischt und in den Ver
dickungsapparat geleitet, wodurch der Brei auf seinem Wege zu dem Filter eine Vorwaschung durch
macht. Die Extraktion beträgt 93 — 94% (Bull. Am. Inst. Min. Eng., Januar 1913).

Die Betriebspraxis der G o ld  R oad  C y an id e  M il l  stellt ein interessantes Beispiel der Gold
gewinnung in A r iz o n a  dar. Das auf dieser Anlage verarbeitete Erz, dessen G angart aus Quarz und 
etwas Calcit besteht, enthält das Gold hauptsächlich in fein verteiltem Zustande, u. zw. als Freigold. 
Wegen der großen Feinheit des Goldes wird das Erz nach der sog. AU-Sliming-Methode verarbeitet, 
d. h. vollständig auf Staubfeinheit zerkleinert. Das Erz wird zunächst in einem GATES-Brecher Nr. 5 
zerkleinert, wobei gleichzeitig die erforderliche Kalkmenge zur Neutralisation der Acidität des Erzes 
zugegeben wird. Hierauf erfolgt eine nasse W eiterzerkleinerung bei Gegenwart von Cyanidlösung 
durch eine Pochwerkbatterie von 40 - 50-lb.-Stempeln, deren Leistungsfähigkeit 360 t pro Tag beträgt. 
Der Erzbrei geht dann in 2 Verteilungsspitzkästen, hierauf zu 6 Duplex-DORR-Apparaten, durch welche 
Schlämme und Sande getrennt und letztere in 4 Rohrmühlen zwecks Weiterzerkleinerung übergeführt 
werden, wobei ein 100-Maschen-Sieb (engl.) genügt. Der gesamte Erzbrei wird in DoRR-Apparaten 
entwässert, von welchen der Überlauf in Klärbehälter und das Abzugsgut in 3 Pachuca-Behälter 
geführt wird. Der eingedickte Brei hat beim Eintritt in die Pachuca-Behälter etwa 50#  Lösung und 
war bis dahin etwa 3 6 - 4 8  h mit Cyanidlaugen in Berührung, so daß der größte Teil des Goldgehalts
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bereits aufgelöst ist. Nach der Behandlung in den Pachuca-Behältern wird der Erzbrei einem 
System von Entwässerungsapparaten zugeführt, wo eine aufeinanderfolgende Entwässerung und Wieder
verdünnung stattfindet, um das aufgelöste Metall aus dem Brei auszuwaschen. Früher wurde hierauf 
die Lauge in BuTTERS-Filteranlagen in der üblichen Weise behandelt. Diese Behandlungsweise ist 
seit einiger Zeit aufgegeben und durch kontinuierliche Dekantation ersetzt worden, welche darin 
besteht, daß der Erzbrei in ein zweites System von 3 Paar Entwässerungsapparaten geschickt wird. In 
diesem System wird der Erzbrei wiederholt eingedickt und gewaschen, u. zw. nach dem Gegenstrom
prinzip, indem das W asser  in den letzten Eindickapparat eintritt und nach und nach bis zu dem 
ersten Apparat des Systems fortschreitet, während der Brei in entgegengesetzter Richtung läuft. Die 
Vorzüge dieser kontinuierlichen Dekantation gegenüber der Filtration können nicht verallgemeinert 
werden; sie sind nur dann vorhanden, wenn sehr schwache Lösungen mit niedrigem Cyanidgehalt 
verwendet werden können und die Lösungen verhältnismäßig wenig aufgelöstes Gold enthalten. Bei 
Verwendung starker Laugen würde bei der Dekantation ein großer Cyanidverlust eintreten, der vermieden 
werden könnte, wenn man der Dekantation eine kontinuierliche Filtration zwecks Verringerung des 
Lösungsgehalts der Rückstände auf 25 <ji folgen ließe. Die Fällung des Goldes aus den Lösungen 
erfolgt durch Zinkstaub nach dem bekannten M e r r il l -System. Der Verbrauch an Zinkstaub beträgt 
0,4 lb. pro 1 t gefällter Lösung. Wie bereits erwähnt, wird der Kalk bereits vor der Zerkleinerung 
zugegeben. Der Kalkverbrauch beträgt 0,65 lb. pro 1 t Erz. Der GzO-Gehalt der Lösungen beträgt 
gewöhnlich 0,2—0,25%. Die zur Aufrechterhaltung des Cyanidgehalts der Lösungen erforderliche 
Cyanidzugabe erfolgt in Rohrmühlen. Der Cyanidgehalt der Lösungen beträgt ungefähr 0,2 — 0,25% 
bei einem Cyanidverbrauch von 0,4 lb. pro 1 t Erz. Die Extraktion beträgt gewöhnlich über 94%. 
D er Kraftverbrauch der gesamten Anlage beträgt 530 P S ; zu ihrer Bedienung sind dauernd 20 Mann 
beschäftigt (Engin-MiningJourn. 95, 3 - 6  [1913]).

In G ra s s  V a lle y , C a l i f o r n ie n ,  besteht die Goldgewinnungsanlage aus einem älteren und 
einem neueren Werk der C e n t r a l  M ill, die beide mit Pochwerken von 40 Stempeln betrieben werden. 
Das Erz besteht aus einem „Free-milling-Quarz“, in welchem Sulfide aufireten. Letztere enthalten die 
Hauptmenge des Goldes, u. zw. nur zum geringen Teil in chemischer Bindung. Das Erz ist von 
mittlerer Härte. Die beiden Anlagen haben eine Leistungsfähigkeit von zusammen 300 t pro Tag, das 
verhüttete Erz hat einen Goldgehalt im Wert von 1 0 -1 2  $  pro 1 t. Es wird sowohl Amalgamation 
bei der Pochwerkszerkleinerung wie nachfolgende Plattenamalgamation angewendet. Von den Platten 
fließt der Erzbrei auf eine Reihe von Herden, die unter dem Namen Dodd-Buddle bekannt sind. 
Der gesamte Erzbrei fließt dann in einen 7X 6 Zoll-Setzkasten, dessen Überlauf direkt als Schlamm in 
die Cyanidanlage geht, während das Abzugsgut in einem besonderen System weiter klassiert wird. 
Dieses System besteht aus drei 5X 5 Zoll-Setzkästen, in welchen ein Oberstrom von Wasser zur Förderung 
der Klassifikation verwendet wird. Das Abzugsgut dieser Setzkästen, die Sande, gehen direkt in 
6 Laugebehälter von 22,5X87 Zoll G röße zwecks Cyanidlaugung, die 7 Tage dauert. Zuerst erfolgt eine 
Waschung mit Kalkwasser zur Neutralisation etwaiger Säure, hierauf Behandlung mit einer schwachen 
Cyanidlauge, dann mit einer O .l^ igen  Lauge, schließlich mit ausgefällter Lauge und zum Schluß 
eine Auswaschung mit Wasser. Die Schlämme werden in 9 konischen Absetzbehältern gesammelt und 
durch einen DoRR-Eindickapparat entwässert. Hierauf erfolgt die Rührlaugung der Schlämme in einer 
Art von Pachuca-Behältern von 8 Fuß Durchmesser und 18 Fuß Höhe. Die Rührlaugung erfolgt 
m it Hilfe einer zentralen Luftleitung und dauert ungefähr 14 h. Hierauf läßt man absetzen, dekantiert 
und unterzieht den eingedickten Schlamm der kontinuierlichen Filtration durch 2 OLIVER-Filter, die 
täglich ungefähr 60 t Schlamm verarbeiten. Die sämtlichen Lösungen werden erst durch die Laugungs
behälter für die Sande geführt, wodurch sie angereichert und geklärt werden. Zur Fällung der Laugen 
wird Zinkstaub nach dem MERRILL-System verwendet.

Die Verarbeitung der Konzentrate von der anfänglichen Behandlung auf Herden ist ungewöhn
licher Art. Die beiden Anlagen produzieren täglich 6 - 7  t Konzentrate, die mit 9 lb. Kalk pro 1 t 
gemischt und in einer AßBE-Rohrmühle gemahlen und hierauf in einem Spitzkasten klassiert werden. 
Der feine Überlauf geht über eine Amalgamationsplatte, das Absetzgut zurück zur Rohrmühle. Der 
gemahlene Konzentratbrei geht hierauf direkt in den obenerwähnten großen Setzkasten in der Cyanid
anlage, wo er dann mit den anderen Produkten behandelt wird. Auf diese Weise wird also das 
Konzentrat genau derselben Behandlung wie der quarzige Teil des Erzes unterworfen, was nur des
halb erfolgreich ist, weil das Gold mit den Sulfiden nur mechanisch und nicht chemisch gebunden 
ist; sonst würden andere Mittel zur Behandlung erforderlich sein. Die Gesamtextraktion beträgt unge
fähr 98%. In der Cyanidanlage allein werden ungefähr 94% des Goldes in den Schlämmen und 
85 —9 0 #  in den Sanden gewonnen. Der Cyanidverbrauch beträgt 0,61 Ib., der Zinkverbrauch 0,2161b., 
der Kalkverbrauch 4,21 lb. pro 1 t der zerkleinerten Sulfide, die Behandlungskosten 0,979 $ (Engin- 
M iningJourn. 95, 953 [1913]).

Bemerkenswert ist die Betriebspraxis auf der Ll u v ia  d e  O ro  M il l . Das Gold und Silber 
kommen sehr fein eingesprengt vor, so daß feinstes Mahlen des Erzes notwendig ist. Infolge der 
außerordentlich großen Härte des Erzes erwiesen sich Chilenische Mühlen, welche nach der Zer
kleinerung durch NiSSEN-Pochwerke für die weitere Zerkleinerung dienten, als unzureichend, und es 
wurden Rohrmühlen eingeführt. Diese Rohrmühlen sind in einzelne Teile zerlegbar hergestellt, um 
durch Maultiere auf die nahe dem Gipfel eines Berges gelegene Mine transportiert werden zu können. 
An Stelle der Mahlsteine werden Erzstücke aus der G rube verwendet. Die Amalgamation wurde als 
nicht notwendig aufgegeben. Die Cyanidlaugung erfolgt in Rührbottichen, welche ursprünglich durch 
Zentrifugalpumpen gerührt werden sollten. Infolge der außerordentlich großen Abnutzung durch 
feine Erzpartikelchen wurde diese Art der Rührung aufgegeben und die Luftrührung angewendet. 
Zuerst wurde durch Rührung, dann durch Dekantation gewaschen und hierauf filtriert. Jetzt erfolgt 
in 4 von den 5 Behältern ununterbrochene Rührung, dann ununterbrochenes Eindicken und Waschen 
in  5 Eindickbehältern. N ur die Überlauflösung von dem ersten Eindickbehälter wird der Fällung
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unterworfen. Die wichtigste Verbesserung in der Betriebsweise bestand darin, daß durch Wechseln 
der mit dem Schlammbrei in Berührung befindlichen Lösung die Extraktion viel größer wurde als 
bei einer längeren Rührung oder Verwendung einer stärkeren Lösung. Der Übergang von der Rührung 
in Chargen zu ununterbrochener Rührung erhöhte die Extraktion wesentlich und ermöglichte die 
Verwendung einer weniger starken Cyanidlösung, indem jetzt 0,05 anstatt 0,125% ige Lösung ange
wendet wird, wodurch der Verlust an Cyanid mit den zur Halde gehenden Tailings verringert wird. 
Die Fällung erfolgt durch Zinkspäne und Zinkstaub. Bei der Zinkstaubfällung hatte man zuerst 
Schwierigkeiten, die aber beseitigt wurden durch Ersatz einer Plungerpumpe durch eine Zentrifugal
pumpe, deren Geschwindigkeit nur höchstens 20 lb. Druck erzeugt (Engin-MiningJourn. 95, 551 [1913]).

In den B la c k  H il ls ,  S ü d d a k o ta ,  werden geringhaltige Erze verarbeitet. Sie bestehen in der 
Hauptsache aus Quarz, u. zw. mit einem Gehalt von 7 5 -9 0 % . Die sog. blauen Erze enthalten weniger 
Q uarz als das rote oxydische Erz. Das blaue Erz enthält durchschnittlich 6 - 8 % Pyrite, zuweilen bis 
20%, während in den roten Erzen der Pyrit zu Eisenoxyd oxydiert ist. In geringen Mengen kommen 
Tellur und Kupfer vor. Das Gold ist äußerst fein verteilt und kommt selten frei vor. Die Erze sind 
ziemlich hart und enthalten auch viel toniges Material, das nach der Zerkleinerung eine große Menge 
kolloider Schlämme bildet. Auf dem Werk Wasp Nr. 2 erfolgt die Zerkleinerung der Erze nach Zusatz 
von 0,3% Kalk zunächst durch die üblichen Steinbrecher, dann durch 4 Reihen von Walzenmühlen, 
bis das Material '/vö llige  Siebe vollständig passiert. Es wird dann 12h lang mit 0,25%iger Cyanid
lösung behandelt, dann 48h lang mit 0,12%iger Cyanidlösung. Trotz dieser sehr einfachen Behand
lung wird ein gutes Ausbringen erzielt. Da das Erz nur Gold im W ert von 2 $  pro 1 t enthält, 
dürfen die Gewinnungskosten nicht höher sein, als es bei dieser einfachen Behandlung der Fall ist. 
Bei einer anderen Anlage desselben Bezirks ist die Gewinnungsart anders. Das Erz wird, nachdem 
es wie auf dem Werk Wasp Nr. 2 zerkleinert worden ist, noch in Chilenischen Mühlen naß gemahlen, 
bis es ein 16-Maschen-Sieb (engl.) passiert. Der Erzbrei wird dann in Klassierapparate vom sog. 
Esperanzatyp geführt und dort in Schlämme und Sande separiert. Beide werden getrennt behandelt, 
die Schlämme in DoRR-Apparaten mit nachfolgender Filtration durch MOORE-Vakuumfilter, die Sande 
in Laugungsbehältern. Ein Teil der Erze m uß infolge des Schwefelgehalts geröstet werden. Der durch 
Zinkfällung erzielte Niederschlag wird im allgemeinen der Säurebehandlung unterworfen (Engin- 
M ining Journ. 94, 1221 [1912]).

Die Cyanidpraxis auf der Lib e r t y  B ell  M ill  ist wegen der Verwendung warmer Lösungen 
zur Laugung bemerkenswert. Das in Colorado in San Miguel County gelegene alte Werk verarbeitet 
Erze, die aus Quarz und Kalkspat bestehen und neben Gold auch Silber enthalten. Sie werden in 
Pochwerken bei Gegenwart von Cyanidlösung zerkleinert und dann über Amalgamationskupferplatten 
geführt. Hierauf erfolgt eine Klassifikation und Konzentration und eine Cyanidlaugung der resultierenden 
Tailings. Die Verwendung warmer Cyanidlösungen ist besonders auf die Extraktion des Silbers, weniger 
auf die des Goldes von günstigem Einfluß. Die Fällung des Goldes aus den Lösungen erfolgt durch 
Zinkspäne (Engin-Mining Journ. 95, 9 [1913]).

Auch auf der N e v a d a  W o n d e r  M ill werden erwärmte Cyanidlösungen zur Laugung ver
wendet. Das Erz besteht aus reinem Quarz mittlerer Härte, dessen Zerkleinerung keine besonderen 
Schwierigkeiten macht. Es werden in 2 4h  u o  t mit ungefähr 18 Unzen Silber und 0,25 .Unzen 
G old verarbeitet. Die Zerkleinerung erfolgt durch einen 10X16 Zoll-Blakebrecher, hierauf durch 10 
1400-lb.-Stempel, die weitere Feinzerkleinerung durch Chilenische Mühlen und nach Klassifikation durch 
einen D oR R -Ä pparat in einer Rohrmühle. Die Rührlaugung erfolgt in Pachuca-Behältern nach dem 
interm ittierenden System in auf 26,5° erwärmten Lösungen mit 0,225% Cyankalium- und 0,2% Kalk
gehalt. Man hat festgestellt, daß die Extraktion um annähernd 2% fällt, wenn die Laugentemperatur 
bis oder unter 10° sinkt. Zur Filtration dienen OLIVER-Filter, die Fällung erfolgt in den üblichen 
Fällkästen durch Zinkspäne. Die Extraktion betrug 1912 94,49% des Goldgehalts und 94,74 des Silber
gehalts (Engin-Mining Journ. 95, 693 [1913]).

Schließlich sei noch ein Beispiel der Verarbeitung von Konzentraten (Pyriten) auf Gold angeführt. 
Auf der G o ld f i e ld  C o n s o l id a te d  M il l  wird das rohe Konzentrat zunächst mit Alkalicyanid 
behandelt, wodurch 85% reinen G oldgehalts gewonnen werden, so daß sich der Goldwert des zu 
röstenden Gutes auf 30 $  und der zu  erwartende Röstverlust auf nur 15 Cent für 1 t stellt. Für die 
Cyanidbehandlung dienen 3 Pachuca-Rührapparate; der Verbrauch an Cyanid beträgt 2 '/2 lbs. auf 
1 t  Konzentrat, an Bleiacetat 1 lb. Zum Rösten dienen 2 EDW ARDS-Duplexöfen (112X13 Fuß innere 
Dimensionen, 1456 Q uadratfuß Herdfläche), die am Tage je 4 0 1 Konzentrat folgender Zusammen
setzung durchsetzen: 51,60% SiO.„ 19,90% Fe, 18,93% S, 2% Al20 3, 0,20% CaO, 0,10% MgO, 
0,08% Sb, 0 ,46# Te und Se, 0,50% Cu. Das G ut wird zuvor so vermahlen, daß 80% durch ein 
Sieb von 150 Maschen hindurchzugehen vermögen, und diese 80% enthalten 92*/2% des Gesamt
schwefels. Trotzdem entweichen nur 1 '/2 des Röstgutes als Staub, und hiervon wird 1 % in dem 
Staubzuge aufgefangen. Das geröstete Konzentrat wird weiter in 4 Pachuca-Behältern behandelt, 
ohne vorherige Amalgamierung, da Versuche gezeigt haben, daß dabei nur 10% Gold ausgebracht 
werden. Man erklärt dies dadurch, daß Antimon, W ismut, Tellur und Selen im Ofen nicht voll
kommen verdampft werden und ihre Oxyde auf den Goldteilchen eine Haut bilden. Die Ausbeute 
vor dem Rösten beträgt 9 1 ,7 # , nach dem Rösten 7,6%, insgesamt 99,3% des Goldgehalts der Kon
zentrate (Min. Sc. Pr. 106, 170, 204 [1913]).* yj g]

D ie A u s fü l lu n g  des G oldes aus den C yanid lösungen .
Die Cyanidlaugen, mögen sie nun aus der Sickerlaugung der goldführenden 

Sande, aus der Dekantation von behandelten Schlämmen oder aus der Filtration 
der Schlämme stammen, werden in Behälter überführt, aus welchen die goldhaltige
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Lösung in regelmäßigem Strome zu der Fällanlage geleitet wird. Zur Ausfällung 
des Ooldes wird heute fast ausschließlich m e ta l l is c h e s  Z ink  verwendet. Eine 
Zeitlang schien es, als ob das SiEM EN S-Ü A LSK E-V erfahren, welches in e lek ro -  
ly t i s c h e r  A u s fä l lu n g  des Goldes aus den Cyanidlösungen besteht, weitere 
Verbreitung finden würde. Diese Erwartung erfüllte sich aber nicht, nachdem die 
Zinkfällung erhebliche Verbesserungen, welche weiter unten geschildert werden 
sollen, erfahren hatte. Bevor auf die Ausfällung mittels Zinks näher eingegangen 
wird, soll erst kurz das SiEM EN S-H A LSK E-V erfahren beschrieben werden.

Dieses Verfahren wurde zuerst in großem Maßstabe auf der W orcester Gold Mine in Transvaal 
eingeführt. Die Fällanlage bestand aus 4 Kästen von 18 Fuß Länge, 7 Fuß Breite und 4 Fuß Tiefe. 
Oben an den Seiten der Kasten waren Kupferdrähte befestigt, welche den elektrischen Strom von 
der Dynamomaschine zu den Elektroden führten. Die Anoden bestanden aus Eisen, die Kathoden, 
auf welche das Gold niedergeschlagen wurde, aus dünnen Bleiblechen. Die Anodenplatten hatten 
eine Länge von 7 Fuß, eine Breite von 3 Fuß und eine Dicke von */8 Zoll. Sie sind vertikal an hölzernen, 
an den Kasten genagelten Latten aufgehängt und in Kanevas eingehüllt, welcher die geringen Mengen 
von entstehendem Berlinerblau zurückhält. Die Kathoden sind mittels Drähte in leichte Holzrahmen 
gespannt, welche zwischen den Eisenplatten aufgehängt werden. Insgesamt betrug die Kathoden
oberfläche 3000 Quadratfuß. Man ließ die zu fällende Lösung abwechselnd über und unter den 
Kanten der Anoden zirkulieren. Das Blei, welches 2 —Yl'jo Gold enthielt, wurde dann geschmolzen 
und abgetrieben. Der Bleiverbrauch betrug auf der genannten Anlage 750 lbs. im Monat, ent
sprechend Kosten in Höhe von l '/s  —2 d  pro 1 t Rückstände. Das ausgefällte Gold war verhältnis
m äßig frei von unedlen Metallen. Die Gesamtkosten der Behandlung betrugen unter 3 $  pro 1 t 
Rückstände. Die Elektroden aren in Abständen von 1 '/2 Zoll voneinander angeordnet, und man arbeitete 
mit einem Strome von 4 V, was ungefähr 0,06 A pro Quadratfuß ergibt. Später wurden kleinere 
Kästen von 29 Fuß Länge, 3 '/2 Euß Breite und 2 Linien 9 Zoll Tiefe verwendet. Die Eisenanoden wurden in 
Kanevassäcke eingehüllt und der Zwischenraum zwischen ihnen lose mit Bleispänen ausgefüllt. Die 
Lösung ließ man dann durch die Bleispäne zirkulieren.

Eine der H a u p ts c h w ie r ig k e i te n  bei der elektrischen Fällung liegt in dem großen W ider
stande, w elcher dem D urchgänge des Stromes durch die angewendeten, sehr verdünnten  Lösungen 
entgegengesetzt wurde. Um diesen soviel wie möglich zu verringern, müssen die Elektroden eine sehr 
bedeutende G röße haben und die Entfernungen zwischen Kathoden und Anoden sehr gering sein. 
D er H a u p tv o r t e i l  des SiEMENS-HALSKE-Verfahrens zur Fällung des G oldes liegt darin, daß zur 
Auflösung des Goldes sehr verdünnte Lösungen verwendet werden können und daß infolgedessen 
der Cyanidverlust verhältnismäßig gering ist. Dieser Vorteil kann aber jetzt auch durch die Zinkfällung 
erzielt werden, seitdem sie durch verschiedene Modifikationen verbessert worden ist, worauf im folgenden 
näher eingegangen werden soll.

Die F ä l lu n g  des G o ld e s  aus den Cyanidlösungen d u rc h  Z ink  kann durch 
folgende Reaktionsgleichung ausgedrückt werden:

K AuiC N h  +  2 K C N  +  Zn +  H 20  =  K 2Z n (C N \ +  A 11 +  H  +  KOH.
Bei Abwesenheit von freiem Cyanid tritt folgende Reaktion auf:

KAu(CN)2 +  Zn  +  H 20  =  Zn(C N ), +  Au +  H  +  KOH.
Außerdem kommen entsprechend der Zusammensetzung der Cyanidlösungen 

bei der Fällung durch Zink folgende Reaktionen in Betracht:
Zn  4  4 KCN  +  2 H 20  =  K2Zn(CN), +  2 H  +  2 KOH. Zn  +  2 KO H  =  Zn(OKh +  2 H.

[Zn(OK)2 +  4 K C N  +  2 H20  =  K2Zn(C N )4 +  4 KOH.

Ferner wird etwa durch Oxydation des Zinks an der Luft gebildetes ZnO  
durch die Alkalien bzw. freies Cyanid der Cyanidlösungen in Zinkat bzw. Zink
hydroxyd bzw. Kaliutn-Zink-Doppelcyanid übergeführt. In sehr schwachen Cyanid
lösungen hat Kalium-Zink-Doppelcyanid die Neigung, zu dissoziieren:

K 2Zn(CN)t =  2 K C N +  Zn(CN)2.

Das gebildete Zinkcyanid ist unlöslich in Wasser, so daß es sich in sehr ver
dünnten Cyanidlösungen in Form eines weißen Niederschlags in den Zinkfällkästen 
ausscheidet. Durch Alkali wird es gemäß folgender Gleichung aufgelöst:

Zn(CN), - f  4 K O H  = 2  K C N +  Zn(OK)2 +  2 H 20 .
2 Zn(CN)2 +  4 K O H  =  K2Zn(C N  4 +  Zn(OK)2 +  2 H 20 .

Aus diesen Gleichungen ersieht man, daß der weiße Niederschlag von Zink
cyanid in Lösungen, welche genügend Alkali enthalten, nicht auftreten wird.

Die von den Laugeanlagen kommende Lösung enthält häufig suspendierte 
Substanzen oder Schlämme, welche auf die Fällung schädlich wirken und durch 
Absetzenlassen oder Sandfilter entfernt werden müssen. Letztere bestehen aus Kästen
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Abb. 21. Zink-Fällkasten.

oder kleinen Behältern mit Filterböden ähnlich den Saadlaugebehältern, nur mit 
dem Unterschiede, daß das Filtertuch sehr porös ist. Es wird mit einer Schicht 
grobem Sande von ungefähr 30 cm Dicke überdeckt. Der sich auf der Sanddecke 
absetzende Schlamm wird periodisch weggekratzt. Schließlich hat man für Klärzwecke 
auch Platten- und Rahmenfilterpressen angewendet.

Die F ä l lk ä s te n ,  welche die zur Ausfällung des Goldes bestimmte Zinkmasse aufnehmen, 
sind, wie Abb. 21 zeigt, so eingerichtet, daß die Lösung durch die Späne von unten in auf
wärts steigendem Strome durchfließt. Hierdurch erhält man bessere Resultate, als wenn man die 
Lösung im umgekehrten Strome durchfließen läßt. Die Bewegung der Lösung ist leichter, ruhiger 
und ihre Verteilung gleichmäßiger. Außerdem kommt sie zuerst mit dem auf dem Boden befind
lichen, zum Teile verbrauchten Zink und dann erst mit dem frischeren, oben nachgefüllten Zink in 
Berührung, wodurch man eine wirksamere 
Fällung, eine größere Wirtschaftlichkeit im Zink
verbrauche und weniger technische Schwierig
keiten hat. Auch wird durch die Aufwärtsbe
wegung der Lösung das Aufsteigen der gebildeten 
Wasserstoffbläschen befördert, welche sonst an 
detn Zink haften bleiben und dadurch die 
Fällung beeinträchtigen würden.

ln dem Boden jeder Abteilung ist ein Sieb 
oder falscher Boden in einer Höhe von \bcm  über 
dem eigentlichen Boden des Fällkastens ange
ordnet. Es hat den Zweck, das Zink in einiger 
Entfernung von dem Boden des Kastens zu halten, damit die Lösung leicht in den unteren Teil einfließen 
und gleichmäßig durch die Masse aufsteigen kann, und daß ferner ein Raum unterhalb des Siebes 
für die Aufnahme des von dem Zink abgefallenen und durch das Sieb gehenden Goldschlamms 
vorhanden ist. Die erste Abteilung des Fällkastens wird häufig zum Absetzen zwecks Klärung der 
Lösung verwendet, und man bringt deshalb kein Zink hinein; durch die letzte Abteilung wird in 
ähnlicher Weise der feine Goldschlamm verhindert, mitgeführt zu werden, wenn der Inhalt des 
Kastens aufgerührt wird oder der Strom zu stark ist. Häufig wird in diesen Endabteilungen ein 
Filter aus groben Sanden, Sägespänen oder Filtertuch verwendet, welches ev. beim Verschmelzen des 
Goldschlamms mit zugegeben wird. Die G r ö ß e  der Fällkästen ist verschieden. Meistens stellt man 
einen Zinkkasten aus 8 Abteilungen mit Aufwärtsströmung her, von welchen jede eine Länge von 
0,525 m, eine Breite von 0,68 m und eine Tiefe von 0,82 m über dem Siebe haben. Jede Abteilung 
dieses Kastens faßt ungefähr 0,3 m3 Zinkspäne, der gesamte Kasten also, wenn man die erste und 
letzte Abteilung zum Absetzen verwendet, insgesamt 1,8 m3.

Die G röße der Fällkästen wird gewöhnlich so gewählt, daß pro 1 t  in 2 4 h  zu fällender Lösung 
etwa 0,03 m 3 Raum kommt. Die Zahl der Abteilungen, welche mit Zinkspänen gefüllt werden, hängt 
von der Menge der Lösung ab, welche durchgeschickt wird, und von der Wirksamkeit der Fällung. 
Es darf natürlich nicht mehr Zink in den Kästen gehalten werden, als für eine gute Ausfällung des 
G oldes erforderlich ist, damit nicht unnötig der Zinkverbrauch erhöht wird. Es genügt, wenn in 
einer oder zwei der unteren Abteilungen die Zinkspäne glänzend bleiben; denn man kann daraus 
ersehen, daß die Fällung gu t ist. W enn in mehreren der unteren Abteilungen des Fällkastens das 
Zink glänzend bleibt und Untersuchungen von Proben der Lösungen aus den verschiedenen Ab
teilungen zeigen, daß das Gold in den oberen Abteilungen vollständig ausgefällt worden ist, so läßt 
man entweder die unteren Abteilungen frei von Zinkspänen oder erhöht die Geschwindigkeit des 
Lösungsstroms.

Für die F ä l lu n g  gilt naturgemäß der Grundsatz, daß der Lösung eine 
genügend große Oberfläche von Zink dargeboten wird. Wenn die Fällung durch Späne 
erfolgt, so stellt man solche von 1—3 mm Breite und von 0,06 — 0,015 mm Stärke 
her. Von diesen Zinkspänen werden ungefähr 0,3 —0 , 4 ^  in jede Abteilung der 
Zinkkästen gebracht und ziemlich fest hineingedrückt. Beim Einpacken der Zink
späne in die Kästen muß die größte Sorgfalt obwalten, um zu vermeiden, daß sich 
Kanäle bilden, welche Lauge unzersetzt passieren lassen. Das Packen der Kästen 
erfolgt gewöhnlich jeden zweiten oder dritten Tag, u. zw. wird zuerst grobes und 
schon benutztes Zink hineingetan, während die unteren Abteilungen mit frischen 
Zinkspänen beschickt werden. Die maximale Wirksamkeit der Fällung wird erreicht, 
wenn ein gleiches Vol. Lösung durch jeden Vol.-Tl. Zinkspäne fließt, wofür die 
Bedingungen am günstigsten sind, wenn die Zinkspäne frisch eingepackt worden 
sind. Diese maximale Fällwirkung verringert sich schnell, da sich bald Kanäle 
bilden, was man durch Neupackung des Zinks zu beheben hat. Ein Zeichen dafür, 
daß die Fällung gut ist, bildet das Aufsteigen von Wasserstoffbläschen an die Ober
fläche. Eine zu starke Wasserstoffbildung ist unerwünscht, da sie einen großen 
Zinkverbrauch, bewirkt durch starke Cyanidlösungen und durch zu hohe Alkalität,
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anzeigt. Ein Überschuß von Kalk oder Alkali kann eine Fällung von Calciumsalzen 
oder anderen Verbindungen verursachen, während Mangel an Alkali oder Cyanid 
einen Niederschlag von Zinkhydroxyd, Zinkcyanid oder Zink-Kaliumferrocyanid 
erzeugt. Letzterer bildet sich in den oberen Abteilungen der Zinkkästen und 
beeinträchtigt die Fällung, indem er das Metall überzieht. Sehr zweckmäßig ist es, 
den Strom der schwachen und der starken Cyanidlösungen abwechselnd in die 
verschiedenen Fällkästen fließen zu lassen. Häufig wird die Stärke der schwachen 
Lösung auch dadurch erhöht, daß man in die erste Abteilung des Fällkastens 
tropfenweise eine starke Cyanidlösung zufließen läßt oder das zur Ergänzung des 
Cyanidverbrauchs zuzugebende Cyanid dem Behälter zuführt, aus welchem die 
Goldlösung zur Fällanlage geleitet wird.

Wie schon oben erwähnt, hat man die Vorteile des SiEMENS-HALSKE-Verfahrens 
der elektrischen Fällung aus schwachen Lösungen auch durch Modifikation der 
Fällung durch Zink erreicht. Die Abänderung besteht darin, daß man die frisch 
gedrehten Zinkspäne in eine 5 — 10%ige Lösung von Bleiacetat taucht, bis sie von 
niedergeschlagenem Blei schwarz überzogen sind. Zuweilen läßt man auch in die 
erste Abteilung der Fällkästen eine 1 % ige Bleiacetatlösung eintropfen. Durch das 
auf dem Zink niedergeschlagene Blei wird ein galvanisches Element gebildet, welches 
die Fällung bedeutend fördert und die Möglichkeit gibt, auch in schwachen Cyanid
lösungen eine gute Fällung zu erzielen.

Was den Z in k v e rb ra u c h  anbetrifft, so wird bei dem Fällprozeß Zink in 
chemischer wie in mechanischer Hinsicht verbraucht. Das chemisch verbrauchte 
Zink geht mit der Lösung weg und wird zum Teil mit den Rückständen, in welchen 
Lösung verbleibt, auf die Halde gebracht, zum Teil wird es während der Laugung 
des Erzes ausgefällt. Die Natur dieser Ausfällung ist nicht genau bekannt; doch 
erfolgt sie wahrscheinlich durch Alkalisulfid unter Bildung von Zinksulfid. Auch 
kann das Zink-Alkali-Doppelcyanid während der Laugung in freies Alkalicyanid 
unter Fällung von Zinkoxyd und Zinkcyanid umgewandelt werden. Daß eine solche 
Ausfällung tatsächlich stattfindet, ergibt sich aus der interessanten Tatsache, daß die 
Menge des Zinkgehalts in den Betriebslösungen des Cyanidprozesses ziemlich
konstant bleibt, selbst wenn die Lösung jahrelang weiter verwendet wird. Während 
des Fällprozesses wird mechanisch Zink dadurch verbraucht, daß mit dem aus
gefällten Goldschlamme eine große Menge Zink mitgeführt wird und bei der

Verarbeitung des Niederschlags verlorengeht. 
Der gesamte Zinkverbrauch wird gewöhnlich 
in bezug auf die Zahl der verarbeiteten Tonnen 
Erze angegeben. Die Menge der verwendeten 
Zinkspäne schwankt dementsprechend von 1/i6 
bis V4 kg  pro 1 t  verarbeitetes Erz und von
4 — 20 Tl. Zink auf 1 Tl. Gold. Theoretisch ge
nügt 1 Tl. Zink zur Ausfällung von 3 Tl. Gold.

Die Tatsache, daß die Ausfällung des Goldes 
durch Zink umso besser erfolgt, je größer die 
dargebotene Zinkoberfläche ist, läßt es erklär
lich erscheinen, daß zur Ausfällung das Zink 
in Form von Z in k s ta u b  herangezogen wurde.

Heute geschieht das fast allgemein nach dem Verfahren von M e r r i l l . Die auszufällenden 
Ooldlösungen werden in Behälter geführt, welche durch eine Plungerpumpe mit einer Filterpresse 
in Verbindung stehen. Auf dem Wege vom Behälter zu der Pumpe wird der angesaugten Lösung 
mit Hilfe einer Rohrleitung, welche mit einer besonderen Apparatur zum Anrühren des Zinkstaubs 
mit Flüssigkeit verbunden ist, der Zinkstaub zugeführt (vgl. Abb. 22). Diese Apparatur besteht 
aus einem Beschickungstrichter, an dessen Boden sich ein Transportschneckengetriebe anschließt. 
Letzteres führt den trockenen Zinkstaub in einen kleinen Mischer ein, welcher nach dem Prinzip 
der Kugelmühlen eingerichtet ist und die Aufgabe hat, den Zinkstaub möglichst gleichm äßig mit 
einer geeigneten Flüssigkeit, meist ebenfalls einer Cyanidlösung aus dem Betriebe, zu mischen. Diese
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Mischung oder Emulsion, wie sie meist bezeichnet wird, vereinigt sich nun durch die obenerwähnte 
Rohrleitung vor der Plungerpumpe mit der üold lösung. Pumpe und Zinkmischungsapparat werden 
von dem gleichen M otor betrieben, so daß die Zufuhr von Zink ganz von dem Arbeitsgange der 
Pum pe abhängig ist. Die von M e r r i l l  konstruierten Pressen haben, abweichend von den bis dahin 
bekannten hilterpressen, dreieckige Filterrahmen, in welche die Mischung der G oldlösung mit dem 
Zinkstaub unten eintritt, damit innerhalb der sich allmählich füllenden Rahmen der Schlamm ständig 
in Bewegung gehalten und eine möglichst große Fällungsleistung des Zinks erzielt wird. Das ge
fällte Gold sammelt sich mit dem überschüssigen Fällungsmittel innerhalb der Rahmen zwischen 
den Filtertüchern, ln vielen Fällen, besonders dann, wenn verhältnismäßig goldarme Lösungen vor
liegen, ist es erforderlich, die Zeit der Berührung zwischen Zink und Lösung m öglichst zu ver
längern. Es wird deswegen der Weg vom Punkt des Zutritts des Zinks zu der G oldlösung tunlichst 
verlängert, zuweilen sogar dadurch, daß man zwischen dem Behälter für die reiche G oldlösung und 
der Pumpe noch eine Anzahl von Mischbottichen einschaltet, in denen der Zinkniederschlag mit 
der Lösung noch eine Zeitlang in Bewegung gehalten wird, ehe die Mischung von der Pum pe 
weiterbefördert wird. M e r r i l l  hat schon an einer großen Zahl von Anlagen den Beweis geliefert, 
daß mit Hilfe seines Verfahrens eine gleichmäßige und wirksame Fällung erreicht wird bei Verbrauch 
geringerer Mengen und einer billigeren Sorte von Zink, als in dem Zinkfällungskasten möglich ist. 
Auch die weitere Verarbeitung des Goldniederschlags soll einfacher sein und weniger Arbeit erfordern.

Eine weitere Modifikation der Fällung durch Zink haben J. S. M a c  A r t h u r  und J. H u t t o n
vorgeschlagen. Die Methode besteht darin, daß das Zink in Form von Z in k b le c h  von 25 — 50 mm
Länge und 6 —13 mm Breite verwendet wird. Beim Schneiden dieser Stücke biegen sich die Kanten
und Ecken um, so daß die Stücke einander beim Einlegen in die Fällkästen nur an den Kanten
berühren und infolgedessen für die Zirkulation der G oldlösung Kanäle von gleichmäßiger Breite 
zwischen den Blechstücken vorhanden sind. In die einzelnen Abteilungen des Fällkastens werden 
ungefähr 25 kg  Zink in der beschriebenen Form hineingegeben, so daß die 10 A bteilungen eines 
Fällkastens ungefähr 1/4 t Zinkblechstücke enthalten. W ährend 2 4 h  laufen ungefähr 70 — 80 t Lösung 
durch die Kästen; die Ström ung ist also sehr schnell, da 10 t Lösung auf den Kubikfuß Zink in 
2 4 h  kommen. Bei dem „Clean-Up", wie die periodisch erfolgende Entfernung des ausgefällten 
Goldes zwecks Zugutem achens genannt wird, wird die Lösung von dem Zink dekantiert; die Zink
stücke werden zusammengebracht und durch einfache Siebe gewaschen. Sie werden dann entfernt, 
während der Niederschlag aus den Kästen ausgewaschen wird. Er ist reich an G old und zinkfrei. 
Oft enthält er 50% Feingehalt. Der Cyanidverbrauch beträgt ungefähr 0,5 kg  pro 1 t, der Zink
verbrauch das 2,4 —4,8fache des ausgebrachten Goldes. Dieses neue Verfahren der Ausfällung des 
Goldes durch Zink findet auf der Kaveira-Mine in Portugal Anwendung. Eine weitere E inführung 
scheint es bisher noch nicht gefunden zu haben.

Während bei der Cyanidlaugung die Anwesenheit von Sauerstoff nützlich, ja 
sogar erforderlich ist, wirkt Sauerstoff bei der Ausfällung des Goldes aus der 
Cyanidlösung durch Oxydation des Zinks überaus schädlich. Es ist das Verdienst 
von C r o w e ,  dies erkannt und durch ein einfaches Verfahren eine ganz bedeutende 
Verringerung des Zinkverbrauchs erzielt zu haben. Sein Verfahren besteht darin, 
daß den Goldlösungen der freie Sauerstoff dadurch entzogen wird, daß sie ständig 
durch einen geschlossenen Behälter gepumpt werden, in dem vermittels einer kleinen 
Vakuumpumpe Unterdrück erzeugt wird. Durch die Einführung des C r o w e -  
Verfahrens soll der Zinkverbrauch, auf die Gewichtsmenge Erz berechnet, von 
0,006 — 0,00 auf 0,002—0,0025% zurückgegangen sein.

Das vorübergehend als Fällungsmittel angewandte Aluminium ist heute wieder 
vollkommen aufgegeben.

Das durch Zinkspäne oder Zinkstaub ausgefällte Gold wird gewöhnlich halb
monatlich oder monatlich einmal aus den Zinkkästen oder Pressen entfernt und 
auf Feingold verarbeitet ( „ C le a n -U p “). Einige Stunden, bevor man hiermit be
ginnt, ist es üblich, durch die Fällkästen eine 0,75 —l% ige Cyanidlösung laufen 
zu lassen, um den auf dem Zink niedergeschlagenen Gold-Silber-Schlamm abzulösen 
und etwaigen weißen Niederschlag in Lösung zu bringen. Hierauf wird die starke 
Cyanidlösung durch Wasser verdrängt, das man etwa eine Stunde oder länger 
durchlaufen läßt, damit das Gold nicht wieder aufgelöst wird und mit dem Gold
niederschlag kein Cyanid verlorengeht. Aus der ersten Abteilung des Fällkastens 
nimmt man nun das Zink mit der Hand heraus und legt es in mit Wasser gefüllte 
Behälter, damit es sich nicht an der Luft oxydiert. Auch das Sieb des falschen 
Bodens wird aus der Abteilung des Fällkastens herausgenommen und durch ein 
neues ersetzt. Das entfernte Zink wird darauf mit Wasser möglichst frei von allem 
Goldschlamm gewaschen, wobei man möglichst große Sorgfalt obwalten läßt, um 
das Zink nicht in kurze Stücke zu brechen. Man erhält hierbei 3 Produkte, nämlich
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den durch das Sieb fallenden Goldschlamm, gewaschene, nicht durch das Sieb 
fallende, kurze Stücke von Zinkspänen und die langen gewaschenen Zinkspäne
bündel. Nachdem alles Zink aus der ersten Abteilung des Fällkastens auf diese 
Weise gewaschen worden ist, wird der Abzugsstöpsel im Boden der Abteilung 
geöffnet, um das Wasser und den Goldschlamm durch eine Rinne in einen Be
hälter laufen zu lassen. Die Abteilung des Fällkastens wird mit ein wenig reinem 
Wasser ausgewaschen, der Stöpsel und der Siebboden wieder an Ort und Stelle 
gebracht. Auf den Siebboden wird nun eine Schicht von 5 — 8 cm Höhe neuen 
Zinks aufgebracht und gleichmäßig verteilt. Auf die Schicht neuen Zinks legt man 
eine 5 cm dicke Schicht aus den gewaschenen kurzen Zinkstücken und hierüber 
eine Schicht von gewaschenen Zinkspänebündeln, auf welche Schicht wieder kurze 
Zinkstücke u. s. w. folgen. Das Zink wird möglichst unter Wasser gehalten, um 
Oxydation zu vermeiden. Die anderen Abteilungen des Fällkastens werden in 
gleicher Weise behandelt, und der aus den Abteilungen fließende Goldschlamm 
wird durch ein Sieb von 10—20 Maschen in den Clean-Up-Behälter hineinge
waschen. Wenn der Niederschlag nun nicht der Säurebehandlung unterworfen 
wird, so wird er in eine kleine Platten- und Rahmenfilterpresse gepumpt, wo er 
durch Durchblasen getrocknet werden kann. Zuweilen läßt man den Niederschlag 
auch in einen kleinen Behälter mit falschem Boden, ähnlich den Laugenbehältern 
für Sande, laufen und saugt dann die Feuchtigkeit ab, wodurch der Niederschlag 
teilweise getrocknet wird. Das abgesaugte Wasser wird in beiden Fällen wieder in die 
Zinkfällkästen gepumpt, damit etwaiger feiner Goldniederschlag nicht verlorengeht.

Die V e r a rb e i tu n g  des G o ld n ie d e r s c h la g e s  kann auf 4 Arten erfolgen, 
nämlich 1. durch einfaches Schmelzen, 2. durch Rösten und Schmelzen, 3. durch 
Säurebehandlung mit nachfolgendem Schmelzen mit oder ohne Röstung und 4. durch 
Schmelzen mit Bleiglätte und nachfolgendes Abtreiben.

Das d i re k te  S c h m elz en  ist naturgemäß dann am Platz, wenn ein Nieder
schlag mit hohem Gehalt an Gold und geringem Gehalt an Zink, d. h. ein Nieder
schlag, welcher durch ein Sieb von 40 —60 Maschen pro engl. Zoll fällt, vorliegt. 
Mit steigendem Zinkgehalt des Niederschlags wird beim direkten Schmelzen aber 
auch der Feingehalt des erschmolzenen Goldes geringer, da mehr Zink in den 
Goldbarren übergeht. Auch ist die Gefahr vorhanden, daß mit den dichten, ab
destillierenden Zinkdämpfen mechanisch Gold mitgeführt wird.

Durch das Rösten  des Niederschlags vor dem Schmelzen soll das Zink in 
Oxyd überführt werden, damit es beim Verschmelzen leichter in die Schlacke als 
in das Gold übergeht. Andere unedle Metalle und Substanzen werden mehr oder 
weniger oxydiert bzw. zersetzt oder verflüchtigt, so daß ein höherer Feingehalt 
des Goldes erzielt wird. Das Rösten empfiehlt sich besonders bei gröberen, viel 
Zink enthaltenden Niederschlägen. Der zu röstende Niederschlag wird dann in 
schweren gußeisernen Pfannen in den Röstofen gesetzt. Die Röstung muß langsam 
und bei einer Temperatur erfolgen, bei welcher das Zink sich oxydiert und nicht 
verflüchtigt. Zuweilen mischt man 3 — 10% Salpeter vor dem Rösten zur Be
förderung der Oxydbildung hinzu.

Die Verarbeitung des Goldniederschlags erfolgt am häufigsten durch Behand
lung mit Säure, ln dem Behälter, in welchen der Niederschlag aus den Zinkfäll
kästen überführt worden ist, läßt man den Niederschlag absitzen, worauf man die 
überstehende Flüssigkeit dekantiert. Als Säure verwendet man Schwefelsäure, Salz
säure, ev. auch Natriumbisulfat. Die Verwendung von Salpetersäure empfiehlt sich 
nicht, da sie mehr als andere Säuren goldauflösend wirkt. Salzsäure ist zwar teurer 
als Schwefelsäure, hat aber den Vorteil, daß sie mit dem Kalk und Blei lösliche 
Chloride bildet, welche durch Waschen entfernt werden können.

Am häufigsten wird zur Säurebehandlung des Goldniederschlags Schwefel
säure verwendet. Nachdem die Flüssigkeit über dem abgesetzten Goldschlamm im
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Behälter, welcher entweder aus Holz oder aus Eisen mit Bleiauskleidung besteht 
und mit einer Abzugshaube bedeckt ist, dekantiert worden ist, wird die Schwefel
säure langsam zugeführt, um ein Überschäumen zu vermeiden. Die Menge der 
zugeführten Schwefelsäure wird so groß gewählt, daß man eine 10 — 20%ige 
Schwefelsäurelösung erhält. Nach Auflösung des Zinks wird noch 1/2h gerührt. 
Die diese Arbeiten ausführende Person muß sich vor dem Einatmen der ent
stehenden Dämpfe schützen, da sie etwas Cyanwasserstoff, unter Umständen auch 
Arsenwasserstoff, mit sich führen. Der Niederschlag wird durch Dekantieren von 
der Sulfatlösung getrennt, einige Male gewaschen und durch eine kleine Platten- 
und Rahmenfilterpresse oder ein Vakuumfilter gepumpt. Sämtliches Waschwasser 
wird in einem Behälter gesammelt, in welchem man es bis zum nächsten Clean- 
Up absetzen läßt und dann das überstehende Wasser abzieht. Der teilweise ge
trocknete Goldschlamm wird, wenn er nur geringe Mengen von Feuchtigkeit ent
hält, ohne weitere Trocknung mit den Flußmitteln vermischt und geschmolzen. 
Anderenfalls wird er erst getrocknet oder auch geröstet. Der so vorbereitete Nieder
schlag ist in seiner Zusammensetzung verschieden. Er enthält außer den Edelmetallen 
Gold und Silber hauptsächlich Metalle und Basen in Form von Oxyden und Sul
faten, ferner auch Metalle als solche und andere reduzierte Substanzen sowie 
Kieselsäure und Kalk. Nach der Zusammensetzung des Niederschlags richtet sich 
die Auswahl der zum V ersch m elzen  verwendeten Flußmittel. Für normale Nieder
schläge bewegen sich die Zusammensetzungen der zuzugebenden Flußmittel

Das Boraxglas, ein saures Flußmittel, verbindet sich mit den Basen und 
Oxyden der unedlen Metalle zu Boraten und löst die Metalloxyde auf, so daß sie 
in der Schlacke suspendiert bleiben. Das Natriumcarbonat als basisches Flußmittel 
verbindet sich mit den sauren Bestandteilen des Niederschlags, welche in der 
Hauptsache aus Kieselsäure bestehen, unter Bildung eines Natriumsilicats, welches 
als Flußmittel auf Basen und Metalloxyde einwirkt. Die Silicate erniedrigen unter 
Zusammenwirkung mit den Boraten den Schmelzpunkt der Beschickung und 
fördern die Bildung einer leichtflüssigen Schmelze.

Wenn der Zinkgehalt des Niederschlags sehr hoch ist, fügt man noch 3 — 10% 
Salpeter zu. Wenn der Goldschlamm Blei enthält, hat man sogar zuweilen 20% 
Salpeter zugegeben, um die unedlen Metalle zu oxydieren. Als Oxydationsmittel 
ist auch vielfach Mangansuperoxyd in Mengen bis zu 40%, insbesondere zur 
Oxydation von Blei, verwendet worden, welches bei Verwendung von verbleiten 
Zinkspänen gewöhnlich in den Goldniederschlag gelangt. Die Verwendung von 
Mangandioxyd an Stelle von Salpeter ist insofern vorteilhaft, als es nicht so stark 
wie dieser die zum Schmelzen verwendeten Tiegel angreift, welche aus 2 Tl. 
Graphit und 1 Tl. Ton als Bindemittel bestehen und scharf getrocknet sein müssen.

Von Wichtigkeit ist ein leichtes Fließen der Schmelze. Durch Soda wird die 
Leichtflüssigkeit erhöht; doch muß man sich vor einem Überschuß an Soda ohne 
genügend Kieselsäure wegen der korrodierenden Wirkung auf den Tiegel hüten. 
Durch Borax wird die Leichtflüssigkeit unter normalen Verhältnissen erhöht; ein 
zu hoher Überschuß macht aber die Schlacke dick. Sand in einer Menge, welche 
eine neutrale Schlacke ergibt, erzeugt eine leichtflüssige Schmelze, welche mit 
wachsendem Gehalt an Kieselsäure teigiger wird. Je höher der Kieselsäuregehalt, 
desto geringer ist die Korrosion des Tiegels. Das Auftreten von Graphit in der 
Schlacke zeigt an, daß der Tiegel angegriffen wird und daß der Schmelze mehr 
Kieselsäure zugeführt werden muß. Die Schmelze muß einige Zeit in ruhigem

zwischen folgenden Grenzen: Niedrighaltiger
Niederschlag

Hochhaltiger 
Niederschlag 

100 Tl.
30 Tl.
15 M

B o ra x g la s .................
Natrium carbonat . . 
S a n d ..........................

100 Tl.
12 Tl.
6 „
3 „ 8
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Fluß gehalten werden, damit sich das Edelmetall des Tiegels absetzen kann. Wenn 
die Schlacke zu dick ist, verbreiten sich kleine Teilchen des Edelmetalls durch die 
Schlacke oder setzen sich oben auf dem gegossenen Barren an.

Zum Schmelzen wird entweder ein feststehender Ofen, aus welchem der 
Tiegel nach beendeter Schmelze zwecks Ausgießens des Goldbarrens mit Zangen 
herausgehoben werden muß, oder neuerdings ein Kippofen verwendet. Als Brenn
material werden Kohle, Koks, Holzkohle sowie auch Öl verwendet. Die Form für 
den Goldbarren wird mit einer Kalkemulsion oder einer Mischung von Ruß und 
Öl ausgestrichen, um das Anhaften des Metalls zu vermeiden, und muß gut vor
gewärmt werden.

Die beim Schmelzen des Goldbarrens erhaltene Schlacke enthält noch 
beträchtliche Mengen Gold. Letzteres wird gewöhnlich dadurch gewonnen, daß 
man die Schlacke zerkleinert und das Gold zum größten Teil durch Amalga- 
mation gewinnt, während man die Amalgamationsrückstände der Cyanidlaugung- 
unterwirft.

Die V e rsc h m e lz u n g  des N ie d e rs c h la g s  m it B le ig lä tte ,  v e r b u n d e n  
m it n a c h fo lg e n d e m  A b tre ib e n ,  wird folgendermaßen ausgeführt. Der Nieder
schlag wird mit oder ohne vorherige Säurebehandlung getrocknet und mit Blei
glätte, Borax, Quarzsand und gepulvertem Koks gemischt und brikettiert. Die 
Briketts werden in einem Treibofen geschmolzen und die erhaltene Schlacke ab
gezogen. Das Blei wird vermittels eines durchgeblasenen Luftstroms zu Bleiglätte 
oxydiert, welche abgezogen, gemahlen und für die nächste Schmelzung wieder 
verwendet wird. Das zurückgebliebene Feingold wird in Graphittiegeln einge
schmolzen und in Barrenform gegossen. Die Schlacke, die Treibherde, der Kehricht 
und die Nebenprodukte werden in einem kleinen Bleihochofen verschmolzen und 
das erzeugte Blei später abgetrieben. Diese Methode eignet sich besonders für 
große Werke mit hoher Produktion und ist dann gewöhnlich billiger und ein
facher als die übrigen Methoden.

Nachstehend sei die Arbeitsweise bei Anwendung des soeben beschriebenen Verfahrens in Cerro 
Prieto, Sonora, wiedergegeben. Der Zinkstaubniederschlag wird in Trockenpfannen von 100 kg  
Fassung 12h lang über Holzfeuer im Ofen getrocknet; dann wird er durch ein 6-Maschen-Sieb in einen 
Kasten überführt, dessen Boden mit einer Schicht von Boraxglas oder gemahlener Probierschlacke 
bedeckt ist. Der Niederschlag hat 3 5 - 4 5 #  Feingehalt, 2 5 -3 5 %  Zink und 1 0 -20%  Blei nebst etwa 
10% Wasser. Je nach dem Feingehalt wird er mit 90 — 120 Gew.-TL Bleiglätte, 3 0 Tl. alter, von demselben 
Verfahren stammender Schlacke und je nach dem Zinkgehalt mit 1 0 -2 0  Tl. Boraxglas und 30 — 20 Tl. 
Probierschlacke, schließlich mit 5 - 9  Tl. Koks zwecks Reduktion der Bleiglätte, 8 - 9  Tl. S i0 2l je 
nach dem Zinkgehalt, und 5 Tl. Soda gemischt. Das Mischprodukt wird in Filtertücher zu Paketen 
von 6 - 8  lbs. eingebunden. Für „Schmelzen und Abtreiben wird ein einziger Ofen mit Rohölfeuerung 
verwendet. Die Druckluft für den Ö lbrenner wird zwecks Wärmeersparnis durch die Feuerbrücke geführt. 
Das Einschmelzen und Abtreiben erfolgt in den gewöhnlichen Treibherden. Der Herd für das Ein
schmelzen wird aus einem Gemisch von 180 lbs. feuerfestem Ton, 60 lbs. Portlandzement, 60 lbs. 
altem Herdmaterial von 20-Maschen-Größe hergesiellt. Für die Herstellung des Abtreibherdes werden 
160 lbs. Kalkstein, 156 lbs. feuerfester Ton, 52 lbs. Portlandzem ent und 52 lbs. altes Herdmaterial 
vermischt. Bei der Mischung wird nur wenig Wasser zugegeben, da der Herd beim Trocknen sonst 
springt. Beide Herde werden in besonderen Formen gestampft, wobei bei dem Schmelzherd gußeiserne 
Platten zur Verstärkung ringsherum verwendet werden. Man schmilzt zunächst einen Barren Werkblei 
ein und führt dann ein Paket des Niederschlaggemisches zu, nach dessen Einschmelzung 2 weitere 
Pakete. W enn in dem geschmolzenen Bade keine Reaktion mehr stattfindet, wird in den an der Vorder
seite des Herdes angebrachten Knochenaschenstopfen eine Rinne geschnitten und ein Tiegel voll 
Schlacke abgezogen, wobei der Herd vermittels Radesund Spindel gehoben und gesenkt werden kann. 
Hierauf wird die Rinne wieder mit Knochenasche ausgefüllt und weitere Pakete, u. zw. 10 Stück auf 
einmal, hinzugefügt. Die Schlacke wird alle i y 2h abgezogen. Schließlich wird das Blei in Formen 
abgestochen, der Schmelzherd durch einen Treibherd ersetzt und das Blei in einem Luftstrom ab
getrieben. W enn das Bad frei von Bleiglätte ist, wird der Treibherd auf einen eisernen Wagen gesenkt, 
aus dem Ofen herausgezogen und das Schmelzprodukt mit geraden zugespitzten Stangen aufgebrochen, 
schließlich in einem Steele-Harvey-Kippofen mit Ölfeuerung eingeschmolzen und in Barren gegossen. 
Diese enthalten ungefähr 975 Feingehalt an Gold und Silber. Das Ausbringen beträgt 9 8 -9 9 ,5 % , 
durchschnittlich 98,4%. Ungefähr 20% der Schlacke werden gemahlen und als Flußmittel wieder in 
den Ofen zurückgegeben, der Rest wird aufgestapelt und gelegentlich an eine Hütte verkauft. Die 
Schlacke enthält 1—2 Unzen Gold pro t, 1 0 -2 0  Unzen Silber pro t  und ungefähr 5% Blei. Die 
Bleiglätte, die durchschnittlich 16,72 Unzen Gold und 147,59 Unzen Silber enthält, wird wieder ver
wendet (Me!all u. Erz 1913, 635 — 636).
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Ebenso wie bei dem aus den Cyanidlaugen ausgefällten Gold ein ra f f in ie re n d e s  
S c h m e lz e n  notwendig ist, so ist dies auch bei dem mit den anderen Verfahren 
•erhaltenen Gold der Fall. Dieses raffinierende Schmelzen wird in genau derselben 
Weise ausgeführt wie bei dem durch den Cyanidprozeß gewonnenen Gold; nur hat 
sich naturgemäß der Zusatz von Flußmitteln beim Verschmelzen nach der Zusammen
setzung des zu raffinierenden unreinen Goldes zu richten. Enthält das zu raffinierende 
Gold nur wenig Schmutz oder unedle Metalle, so brauchen nur sehr wenig Fluß
mittel zugegeben zu werden, und es genügt häufig in solchen Fällen ein Löffel voll 
Natriumcarbonat und Salpeter. Bei größerem Gehalt an Verunreinigungen ist die Ver
wendung einer größeren Menge des Flußmittelgemisches notwendig, dessen Zu
sammensetzung sich im übrigen nach der Natur der Verunreinigungen richtet.

Die so erschmolzenen Goldbarren haben je nach der Zusammensetzung des 
Goldes im Erz selbst und je nach der Art des Raffinationsschmelzens eine verschie
dene Zusammensetzung. Sie werden in dieser Barrenform an die Scheideanstalten 
verkauft, wobei als Wertmesser der Feingehalt an Edelmetall dient. Für den Fein
gehalt ist eine bestimmte Mindestgrenze vorgeschrieben. Wenn diese unterschritten 
wird, werden bestimmte Abzüge gemacht.

Der G o ld g e h a l t  des im Erz vorkommenden Edelmetalls schwankt von 0 —100%. 
Das gediegene Gold enthält stets mehr oder weniger Silber. Das feinste Gold, welches 
bisher gefunden worden ist, ist das von Mount Morgan mit 997 Feingehalt an Gold 
mit etwas Kupfer und Spuren von Eisen. Das mit dem Laugeprozeß gewonnene Gold 
ist je nach der angewendeten Fällungsmethode verschieden. So enthält das in den 
Cyanidlaugen mit Zink ausgefällte Gold selbst nach weitgehender Raffination stets 
mehr oder weniger Zink. Das bei dem Amalgamationsprozeß durch Destillation von 
Goldamalgam gewonnene Gold hat je nach der Natur des Erzes einen sehr ver
schiedenen Feingehalt. Seifengold ist gewöhnlich feiner als Berggold, da es einen 
.geringeren Gehalt an Silber enthält. Das feinste Seifengold aus Californien hat 980 
Feingehalt, der niedrigste Goldgehalt des Seifengoldes aus Californien von Eldorado 
County beträgt 720 Feingehalt. Sehr rein ist das australische Seifengold mit durch
schnittlich 950 Feingehalt; der Rest besteht zum größten Teil aus Silber. Das Gold 
der Konglomerate in Transvaal hat einen durchschnittlichen Feingehalt von 850, der 
Feingehalt des Goldes der Konglomerate der Goldküste steigt häufig bis auf 990.

B e s tim m u n g . Da die Goldbarren nach dem Feingehalt bezahlt werden, ist naturgemäß die 
B e s t im m u n g  d e s  G o ld e s  in  d e n  G o ld b a r r e n  von großer Bedeutung. Die Probenahm e erfolgt 
■entweder in der Weise, daß man mit einem eisernen Löffel von der Schmelze unmittelbar vor dem 
Ausgießen eine Probe nimmt und durch Eingießen in warmes Wasser granuliert oder daß man aus 
dem gegossenen Barren an einzelnen Stellen einige Späne herausbohrt, welche man zu einer Gesamt
probe vereinigt. Die erstgenannte Methode ist vorzuziehen, wenn es sich um Gold von geringem 
Feingehalt handelt. Die Probe wird nun zu einem Blech von ungefähr 1 mm Stärke plattgeschlagen. 
Zu einem Stück von ungefähr */a g  fügt man zweckmäßig die 2 '/2fache Gewichtsmenge von reinem 
Silber hinzu und wickelt die Probe in Bleiblech ein. Für die dabei anzuwendende Gewichtsmenge 
g ib t folgende, von R o s e  zusammengestellte Tabelle Auskunft.

Feingehalt des 
Goldes

Enthaltene Gewichtsteile Blei auf einen Teil der Legierung

D 'A r c e t C u m e n o e & F u c h s K a n d e l h a r d t

1000 1 l 8
900 10 14 16
800 16 2 0 20
700 2 2 24 24
600 24 28 24
500 26 3 2 - 3 4 28
400 34 3 2 - 3 4 28
300 34 3 2 - 3 4 32
2 0 0 34 3 2 - 3 4 32
100 34 30 32

50 34 28 32
0 — 11 32
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Dann erfolgt das Abtreiben in einem gewöhnlichen, mit Gas gefeuerten Muffelofen in Kapellen. 
Die flüssige, grünlich aussehende Kugel von geschmolzenem Gold läßt man noch 15 — 20' in der 
Kapelle stehen, damit die letzten Spuren von Blei oxydiert und absorbiert werden. Das erstarrte 
Metall wird mit einer starren Bürste gereinigt, plattgeschlagen und mittels eines Paares einstellbarer 
Walzen zu einem langen Blechstreifen ausgewalzt. Zur Trennung der beiden Edelmetalle verwendet 
man zunächst reine kochende Salpetersäure vom spez. Gew. 1,2, wiederholt das Auskochen 2mal mit 
Salpetersäure von spez. Gew. 1,3 und glüht schließlich den Goldstreifen im Tiegel aus. Aus dem 
erhaltenen Gewicht wird durch Umrechnung auf die ursprüngliche Einwaage der Feingehalt berechnet. 
Die Genauigkeit der Probe beträgt etwa ±_ 0,1 auf 1000, der größte Fehler, d. h. die zulässige 
Abweichung zweier Proben von demselben Material also 0,2 auf 1000. Der Silberrückhalt im G olde 

1 -2 ,5
beträgt [qqq-  und gleicht einen geringen, beim Abtreiben entstandenen Goldverlust fast genau aus.
Bei steigendem Kupfergehalt in dem Golde sind die Verluste größer als gewöhnlich. Nach RÖSSLER 
steigt der Goldverlust beim Abtreiben mit der Menge des angewendeten Bleies und sinkt mit steigender 
Menge angewendeten Silbers.

Die V erg if tu n g sg e fa h r ,  die den Cyanidprozeß begleitet, ist, wie sich im Laufe 
der Jahre gezeigt hat, nicht so groß, wie man bei seiner Einführung angenommen 
hatte. Vergiftungen können eintreten durch Einatmung von Blausäure oder durch 
Aufnahme von Cyanidlösung in den Magen. Die Cyanide wirken als Blutgifte. 
Wirksame Gegenmittel sind Wasserstoffsuperoxyd, welches per os und subcutan 
gegeben wird, ferner Kobaltlösung mit nachfolgender Auspumpung des Magens und 
am besten Ferrosalze, welche in jeder Cyanidanlage vorrätig sein müssen.

O o ld sch e id u n g 1.
Der durch das Raffinationsschmelzen erzeugte Goldbarren enthält noch mehr 

oder weniger große Verunreinigungen und stets mehr oder weniger große Mengen 
anderer Edelmetalle, insbesondere Silber. Infolgedessen ist die Scheidung des Goldes 
von den Verunreinigungen unter gleichzeitiger Gewinnung der wertvollen Begleit
metalle von sehr großer Bedeutung. Zur Durchführung der Scheideprozesse ist es 
erforderlich, daß das Gold einen bestimmten Reinheitsgrad aufweist, u. zw. hat man 
als zulässige Grenze des Gehaltes an unedlen Metallen ungefähr 10% festgesetzt. 
Goldbarren, welche einen größeren Gehalt an unedlen Metallen aufweisen, müssen 
infolgedessen vor der Scheidung einer weitgehenden Raffination in der Weise unter
worfen werden, wie sie bereits oben näher beschrieben worden ist.

Von allen Scheideverfahren ist die Elektrolyse, die heute in fast allen größeren 
Scheideanstalten der Welt eingeführt ist, am vollkommensten ausgebildet. Die Säure
scheidung hat sich vereinzelt, besonders in kleineren Betrieben, neben der Elektrolyse 
noch behaupten können, während die trockenen Prozesse fast ausschließlich der Ver
gangenheit angehören und lediglich historisches Interesse haben.

I. T r o c k e n e r  Weg.
Die Trennung des Goldes von Silber und Kupfer gelingt bis zu einem ge

wissen Grade durch Schmelzen mit Chlor oder Schwefel enthaltenden Agenzien, 
wobei Kupfer und Silber in Chloride oder Sulfide (Stein) übergeführt werden und 
Gold unangegriffen als Regulus zurückbleibt. Geringfügige Verunreinigungen, wie 
Blei, Kupfer, Arsen, Antimon, Wismut und Zinn, in Gold, z. B. in Fällgold, lassen 
sich schon durch Zusatz von Borax, Glas oder Sand bzw. Salpeter, Salmiak oder 
Sublimat im Schmelzfluß entfernen. Die Fremdelemente werden dabei teilweise 
oxydiert und verschlackt, teilweise als Chloride verflüchtigt. Selbst geringe Mengen 
von Platin können durch einfaches Schmelzen mit Salpeter aus silberfreiem Golde 
verschlackt werden. Aus der das Platin als Platinoxydkali, K2PtOit enthaltenden 
Schlacke ist dieses dann durch Verbleien, Abtreiben, Lösen des Regulus und Fällung 
als Platinsalmiak zu isolieren. Die Aufarbeitung all dieser unreinen, aber wertvollen 
Zwischenprodukte ist mit Verlusten verbunden.

1 Für die Mitarbeit an der vollständig neuen Fassung dieses Abschnittes ist der Verfasser 
Herrn Dr. W. Truthe, Frankfurt a. M., zu großem  Danke verpflichtet.
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M i l l e r - P rozeß . Von den trockenen Scheideverfahren hat sich allein die 
Raffination mittels Chlorgases gegenüber den nassen Prozessen und der Elektrolyse 
behauptet. Der von M il l e r  1867 in Sidney praktisch durchgeführte Prozeß eignet 
sich nur für hochhaltige Golde mit höchstens 30% Silber und geringen Verun
reinigungen, wie sie z. B. in den Goldminen von Australien und Südafrika anfallen. 
Die Reinigung mit trockenem Chlorgas erfolgt in der Weise, daß man in die in 
einem mit Borax glasierten Tontiegel befindliche Goldschmelze von 40 — 5 0 ^  
durch ein Tonrohr Chlorgas einleitet, ln der Schmelzhitze werden zunächst sämt
liche unedlen Fremdmetalle in Chloride und zuletzt sogar das Silber in leicht
flüssiges Chlorsilber umgewandelt, das vom spezifisch schweren und erstarrten 
Golde leicht abgegossen werden kann. Zur Vermeidung größerer Edelmetallverluste, 
die günstigenfalls 0,02% Gold und 0,24% Silber betragen, deckt man die Gold
schmelze mit Borax ab, Den Verlauf des Raffinationsprozesses erkennt man an der 
Farbe der entweichenden Chloriddämpfe, die anfangs dunkelbraun (CuCl2), später 
bräunlichgelb und zuletzt gelb (AgCl) bis rötlich (Spuren Gold) werden bzw. auf 
einem Porzellan- oder Tonscherben einen entsprechenden Beschlag erzeugen. Das 
gewonnene Gold ist 990 — 997/000 fein. Aus der chlorsilberreichen Boraxschlacke 
wird durch Schmelzen mit etwa 10% Soda im Graphittiegel ein kleiner Teil des 
Silbers reduziert, der das in der Schlacke fein verteilte Gold (bis zu 2%) aufnimmt 
und bei der nächsten Rohgold-Charge wieder zugesetzt wird. Die goldfreie Silber
chloridschlacke wird gelaugt, mittels Eisens und Schwefelsäure zu Zementsilber 
reduziert und in bekannter Weise weiter raffiniert.

II. N asse r  Weg.
Die praktische Anwendung der Säurescheidung liefert unter geringen Verlusten 

ein fast reines Gold und hat die trockenen Verfahren fast völlig verdrängt. Der 
Scheidung auf nassem Wege muß allerdings eine Vorraffination vorausgehen, die 
eine Entfernung der unedlen Metalle, insbesondere des Kupfers, zum Zweck hat, 
was durch Treiben und Feinbrennen erreicht wird. So wird heute noch vielerorts 
das in Hütten und Scheideanstalten gewonnene Güldischsilber entweder der Salpeter
oder Schwefelsäurescheidung unterworfen.

1. S a lp e t e r s ä u r e s c h e id u n g  o d e r  „ Q u a r ta t io n “. Die Trennung des Goldes 
vom Silber mittels Salpetersäure soll bereits den Ägyptern, die Höllenstein herzu
stellen verstanden, bekannt gewesen sein. Aber erst vom 8. Jahrhundert ab gelang es, 
ausreichende Mengen Salpetersäure für die Quartation zu gewinnen, die zuerst im 
Jahre 1433 in Goslar am Harz in größerem Maßstabe betrieben wurde. Die 
Scheidung von goldhaltigem Silber erfolgte früher bei einem Verhältnis von 
Ag: Au = 3 : \  (Scheidung »durch die Quart“ oder „Quartation'1), während nach neuerer 
Kenntnis ( P e t t e n k o f e r ) die Auflösung des Silbers bereits bei einem Verhältnis von 
Ag: Au =  1,75:1 vonstatten geht. Die Salpetersäurescheidung von goldhaltigem 
Silber ist noch heutzutage in vielen Scheidereien, die gleichzeitig Höllenstein her
steilen, in Anwendung. Man löst in Gefäßen aus Glas, Porzellan, Steinzeug, Platin 
und neuerdings in Kesseln aus KRUPPschem V2A-Stahl und gewinnt durch wieder
holtes Auskochen mit neuer Salpetersäure und Auswaschen mit Wasser ein Roh
gold mit einem Feingehalt von 995—998/000. Das in Lösung gegangene Silber 
kann in bekannter Weise nach Ausfällung und Reduktion des Chlorsilbers mittels 
Zinks oder Eisens als goldfreies Zementsilber mit 998/000 Silber gewonnen oder 
durch Krystallisation der Lauge auf Höllenstein zugute gemacht werden. Die 
während des Löseprozesses auftretenden nitrosen Gase werden entweder durch 
glühenden Koks geleitet oder in starker Leuchtgasflamme unschädlich gemacht.

2. K ö n ig s w a s s e r s c h e id u n g .  Sie eignet sich für die Raffination silberarmer 
Rohgolde. Man erreicht hierbei einen Feingehalt von 999/000, der durch Schmelzen mit 
Natriumbisulfat bzw. Salpeter und Borax auf 999,4 — 999,9/000 Au erhöht werden kann.
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3 .  S c h w e f e l s ä u re - S c h e id u n g  o d e r  „ A f f in a t io n “. Der zuerst von d ’A r c e t  
im Jahre 1802 praktisch erprobte Prozeß galt bis zur Einführung der Elektrolyse 
als das billigste und vollkommenste Scheideverfahren, das für die Scheidung alter 
Silbermünzen mit 900/000 Ag  und güldischen Blicksilbers in fast allen Münzen, 
Scheideanstalten und Hütten viele Jahrzehnte hindurch in Anwendung war. Die 
Affination beruht auf der Löslichkeit des Silbers und Unlöslichkeit des Goldes 
sowie Platins in heißer konz. Schwefelsäure (66° Be) gemäß der Gleichung:

2 A g +  H 2SO t =  Ag2SO t +  S 0 2 +  H 20.

Bei einem Verhältnis von A g .A u  =  2,5:1 soll nach P e t t e n k o f e r  der höchste 
Feingehalt erzielt werden. Für den Löseprozeß werden meist Granalien verwandt, 
die mit 2 — 3 Gew.-Tl. H2S 0 4 entweder in gußeisernen Kesseln (früher in Frank
furt) oder in birnenförmigen Porzellangefäßen (heute noch in Oker) etwa 3 —6 h 
bei Kochhitze gelöst werden. Nach Verdünnung der sauren konz. Ag2S 0 4 - Lauge 
mit etwa 50grädiger H2S 0 4 läßt man das feinverteilte Gold absitzen und dekantiert, 
kocht noch 2 —3mal mit frischer Säure, wäscht mit heißem Wasser gut aus und 
raffiniert das so gewonnene /^-haltige Rohgold entweder durch Schmelzen mit 
Salpeter und Bisulfat oder auf nassem Wege mittels Königswassers oder durch 
Elektrolyse. Die Weiterverarbeitung der etwa 70° heißen Ag2S 0 4-Lauge auf Brand
silber von 996 — 999/000 geschieht durch Zementieren mit Kupfer- bzw. Eisenblech 
in mit Blei ausgekleideten Bottichen (Frankfurt, Freiberg, Lautenthal und Oker). 
Die Absorption der 5 0 2-Gase gelingt in mit Eisen gefüllten und wasserberieselten 
Türmen (C. W in k le r )  oder durch Kupfervitriollaugen, in der Kupfergranalien liegen 
(H. Roessler,  1882).

Nach G u t z k o w  kann das Silber aus den Affinationslaugen, die man auskrystallisieren läßt, 
auch durch Reduktion der /lgv,.S04-Krystalle mit heißer ^eSO ^L ösung nach der G leichung:

Ag2SO< - f  2 FeSO, — Ag2 +  Fe2(SO,)3
gew onnen werden; das hierbei gebildete Ferrisulfat wird durch Kochen mit Eisen wieder zu FeSO4 
regeneriert und von neuem verwendet.

III. E le k t ro ly t i s c h e r  Weg.
Die elektrometallurgische Gold-Silber-Scheidung verdient vor allen oben

erwähnten Verfahren insofern den Vorzug, als das Ausbringen der wertvollen Metalle 
in  kürzester Zeit erfolgt und hinsichtlich Qualität und Quantität kaum übertroffen wird.

W o h l w i l l - E l e k t r o l y s e .  Für die Raffination platinhaltigen Goldes wird 
heute ausschließlich die von E. W o h l w i l l  im Jahre 1878 in der N o r d d e u t s c h e n  
A ff in e r ie  z u  Hamburg zuerst praktisch erprobte und jetzt in allen größeren Scheide
anstalten der Welt eingeführte Elektrolyse angewandt. Als scheidewürdig gelten 
alle Rohgolde mit höchstens 5 — 6% Silber und sogar Münzgold mit 10% Kupfer; 
dagegen können silberreichere Goldlegierungen nur nach einem im Jahre 1908 der 
N o r d d e u t s c h e n  A f f i n e r i e  erteilten D. R. P. 207 555 mittels asymmetrischen Wechsel
stroms statt Gleichstrom geschieden werden. Die anodische Auflösung des silber
und kupferarmen Rohgoldes, das von unedlen Metallen, wie Blei, Zink, Antimon 
ti. a., möglichst befreit ist, geht in einem stark salzsäurehaltigen Elektrolyten unter 
Bildung von komplexen AuCl4- Ionen vor sich. Neben dreiwertigen Goldionen ent
stehen an der Anode auch einwertige Ionen, die nach der Gleichung: 3A uC l =  
2 A u Jr A u C l i einen Anfall von etwa 10% Anodenstaubgold bewirken. Dieses 
sekundär entstandene Gold ist umso geringer, je höher die Stromdichte ist. Außer 
Silber, das in unlösliches Chlorsilber übergeht, bleiben nur Osmium, Iridium und 
Rhodium ungelöst und bilden einen mehr oder weniger goldhaltigen Anoden
schlamm, während Gold, Platin, Palladium und alle unedlen Metalle gelöst werden. 
Von diesen löslichen Metallen wird jedoch nur das Gold auf einem dünnen Fein
goldblech abgeschieden. Man elektrolysiert in Porzellan- oder Steinzeugkästen mit 
anodischen Stromdichten bis zu 3000 Amp. pro 1 m2 und einer Badspannung von
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etwa 1 V  bei einer Temperatur von etwa 70°. Der Reinheitsgrad des Elektrolyt
goldes liegt meist zwischen 999,6 — 1000/000. Ausführliche Angaben über diese 
Methode macht W . G r a u l i c h ,  Die Chemische Fabrik 1 9 2 8 ,  678.

Die Gewinnung der Platinmetalle aus Elektrolyt und Anodenschlamm geschieht 
auf nassem Wege, u. zw. fällt man das Platin als Platinsalmiak und das Palladium 
als Palladosaminchlorid. Beide Fällprodukte ergeben durch Abglühen die entspre
chenden Metalle in Form von sog. Schlamm. Die im Anodenschlamm angesam
melten unlöslichen Platinmetalle erfahren durch eine Behandlung mit Königs
wasser und Entfernung des Chlorsilbers eine weitere Anreicherung, an die sich 
dann eine langwierige Reindarstellung dieser Metalle anschließt (s. P la tin m e ta l le ) .

Eine namhafte deutsche Scheideanstalt verfügt über eine Goldelektrolyse, die in zwei Anlagen 
zu 10 hintereinandergeschalteten Zellen mit einer anodischen Stromdichte von 1500—2000 Amp. 
pro 1 m2 und 1,2 V  ßadspannung innerhalb 8 h 100—120 kg  Elektrolytgold produzieren kann. Als 
Elektrolysiergefäße dienen Porzellanwannen von etwa 1 8 / Inhalt, die in einem mit Gas beheizten 
Wasserbade auf etwa 70°. erhitzt werden. Der Elektrolyt enthält pro 1 l etwa 100g" Gold und 
6 0 - 8 0 cm3 konz. Salzsäure (1,19). Das Gewicht der in einem Bade auf 4 Silberschienen hängenden 
23 Anoden, denen 19 Kathoden in 4 Reihen entsprechen, beträgt etwa 7 —9 kg  Rohgold. Das an 
den Kathodenblechen festhaftende Feingold wird nach 8stündiger Elektrolyse den Bädern entnommen, 
mit heißem Wasser gewaschen, getrocknet und in Graphittiegeln eingeschmolzen.

Verw endung. Ungefähr 60% der Goldproduktion werden zu M ü n z m e ta l l  
verarbeitet, während nur etwa 40% in die Industrien gehen. Als Münzmetall wird 
es aber nicht in reinem Zustande, sondern als Kupferlegierung verwendet, da es 
sonst zu weich sein und zu schnell abgenutzt werden würde (s. G o ld le g ie ru n g e n ,  
S. 51). Außerordentlich groß ist auch die Menge Gold, welche zu Schm uck-  
und G e b r a u c h s g e g e n s tä n d e n  verarbeitet wird. Auch diese werden fast ohne 
Ausnahme in legiertem Zustande, u. zw. meist mit Kupfer oder mit Silber bzw. mit 
beiden Metallen legiert, verwendet. Kupfer und Silber werden hauptsächlich als 
Legierungsmetalle für das Gold deshalb verwendet, weil sie weniger als andere 
Metalle die Dehnbarkeit des Goldes beeinträchtigen. Die Größe des Metallzusatzes 
ist bei Schmuck und Gebrauchsgegenständen verschieden; gewöhnlich wird ein Fein
gehalt von 800 nicht überschritten, während man andererseits unter einen Feingehalt 
von 200 nicht heruntergeht. Bei Schmuck und Gebrauchsgegenständen wird der 
Feingehalt sehr häufig in Karaten ausgedrückt, wobei reines Feingold als 24karätig 
bezeichnet wird. Bedeutende Mengen Goldes werden auch zur V e r g o ld u n g  von 
Gegenständen aus anderem Material verwendet. Eine große Rolle spielt hierbei 
die galvanische Vergoldung (s. Bd. V, 476) und auch wohl die Plattierung von Metall
gegenständen. Für andere Gegenstände werden mehrere Arten, von kalter Ver
goldung, z. B. das Belegen mit Blattgold, angewendet. Beim Vergolden von Glas, 
Porzellan u. s. w. wird feinverteiltes Gold aufgetragen und eingebrannt. Für die 
F ä r b u n g  u n d  M ale re i  von  G las  dient der aus Gold gewonnene Goldpurpur, 
für p h o to g r a p h i s c h e  Z w ecke  findet Goldchlorid Verwendung, und schließlich 
werden auch in der Z a h n h e i lk u n d e  erhebliche Mengen von Gold verbraucht.

W irtschaftliches. Die Edelmetalle Gold und Silber dienen schon seit den ältesten Zeiten 
als W e r tm e s s e r .  Nachdem die Goldwährung, zu der fast alle Länder übergegangen waren, durch 
den W eltkrieg mehr oder weniger stark erschüttert worden war, ist sie in den meisten Staaten, zum 
Teil allerdings auf einer reduzierten Basis, wiederhergestellt worden. Über die Goldproduktion liegt 
eine genaue S ta t i s t ik  vor. Aus dieser geht hervor, daß das Gold neben dem Eisen die höchsten 
Produktionswerte aufweist.

Infolge der Tatsache, daß Gold fast überall als feststehender Wertmesser gilt, sind die Schwankungen 
des Wertes außerordentlich gering.

Die Preise pro 1 kg  Gold betrugen:
1 8 0 1 -1 8 1 0 . . .2781 M. 1 8 4 1 -1 8 5 0 . . . 2785 M. 1 8 8 1 -1 8 9 0 . . . 2768 M. 
1 8 1 1 -1 8 2 0 . . .2 7 7 9 , ,  1 8 5 1 -1 8 6 0 . . .2 7 7 8 , ,  1 8 9 1 -1 8 9 8 . . .2 7 8 4 ,,
1 8 2 1 -1 8 3 0 . . .2 7 8 2 , ,  1 8 6 1 -1 8 7 0 . . .2780  » 1 8 9 9 -1 9 1 3 . . .2 7 9 0 ,,
1 8 3 1 -1 8 4 0 . . .2 7 6 7 , ,  1 8 7 1 -1 8 8 0 . . .2781 „ seit 1927. . . 2784 RM.

ln folgender Tabelle, welche den Internationalen Übersichten des Statistischen Jahrbuchs für 
das Deutsche Reich entnom men ist, ist die W elterzeugung an Gold seit dem Jahre 1493 der Menge 
und dem W ert nach angegeben.

U11 m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 4
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P e r io d e

J a h r

G o ld

P e r io d e

J a h r

O o ld

Gesamtgewinnung der Periode Jahres
durchschnitt

kg

Oesamtgewinnungder Periode Jahres
durchschnitt

kS
W ert 

M ill. M. kg
Wert 

M ill. M. 
bzw. RM.

kg

1493-1520 453 162 400 5 800 1876-1880 2405 862 070 172 414
1521-1544 479 171 800 7 160 1831 -1 8 8 5 2162 774 795 154 959
1545-1560 380 136 160 8510 1886-1890 2370 849 345 169 869
1561-1580 382 136 800 6 840 1891-1895 3413 1 225 877 245 175
1581-1600 412 147 600 7 380 1896-1900 5389 1 935 717 387 143
1601-1620 475 170 400 8  520 1901-1905 6757 2 427 120 485 424
1621-1640 463 166 000 8 300 1906-1910 9080 3 261 448 652 290
1641 -1 6 6 0 489 175 400 8  770 1911-1915 9625 3 457 043 691 409
1661-1680 517 185 200 9 260 1911 . . . 1935 695 111 V
1681 -1 7 0 0 601 215 300 10 765 1912 . . . 1953 701 363
1701-1720 715 256 400 12 820 1913 . . . 1927. 692 040 691 409
1721-1740 1065 381 600 19 080 1914 . . . 1839 660 651
1741-1760 1373 492 200 24 610 1915 . . . 1971 707 878 )

1761-1780 1155 414 100 20 705 1916 . . . 1903 683 384
1781-1800 993 355 800 17 790 1917 . . . 1757 631 076
1801-1810 496 177 780 17 778 1918 . . . 1607 577 173 589 209
1811-1820 319 114 450 11 445 , 1919 . . . 1532 550 378
1821-1830 397 142 160 14216 1920 . . . 1403 504 033 )

1831-1840 566 202 890 20 289 1921 . . . 1383 496 886
1841-1850 1528 547 590 54 759 1922 . . . 1337 480 255
1851-1855 2781 996 940 199 388 1923 . . . 1541 553 350 77R
1856-1860 2815 1 008 750 201 750 1924 . . . 1630 585 557 D 41 / / ö
1861-1865 2582 925 285 185 057 i  1925 . . . 1650 592 841
1866-1870 2721 975 130 195 026 1926 . . . 1670 599 682 ,
1871-1875 2426 869 520 173 904

Die Angaben beruhen bis 1890 auf der SOETBEERschen Statistik, für die folgenden Jahre auf 
den Veröffentlichungen des amerikanischen Münzdirektors. Gemäß dem deutschen Bankgesetz ist 
1 kg  Gold fein =  2784 RM. in Ansatz gebracht.

Aus den Tabellen ist ersichtlich, daß seit dem Jahre 1912 ein R ü c k g a n g  d e r  G o ld p r o d u k 
t io n  eingetreten ist. Dieser Rückgang ist in erster Linie auf eine anhaltende Verringerung der Pro
duktion in den Vereinigten Staaten zurückzuführen.

Einzelne Fachleute glauben nach Prüfung der Verhältnisse der einzelnen Produktionsstätten 
Voraussagen zu können, daß ein weiterer Rückgang der W eltproduktion wahrscheinlich sei. Sie 
schließen dies in der Hauptsache daraus, daß die Förderung vieler wichtiger G oldbergbaugebiete 
bereits abnim mt und bedeutende neue Vorkommen selten entdeckt werden. Auch in Transvaal, wo die 
G olderzeugung in den letzten Jahren erheblich gesteigert werden konnte, soll nunm ehr im Jahre 1928 
der H öhepunkt der Erzeugung überschritten sein. Immerhin besteht die Möglichkeit, daß der Rückgang 
der Produktion durch Verbesserungen der Gewinnungsmethoden, insbesondere der Gewinnungskosten, 
welche die Verarbeitung goldärmerer Erze ermöglichen, aufgehalten wird. Wie aus den folgenden Tabellen 
ersichtlich, steht in bezug auf die G röße der G oldproduktion T ra n s v a a l  bei weitem an der Spitze.

N o r d a m e r ik a  nimmt in bezug auf die Höhe der G oldproduktion die zweite Stelle ein, und 
in Nordamerika stehen wieder die Vereinigten Staaten an der Spitze. Die höchste Goldproduktion in 
den Vereinigten Staaten zeigt Californien mit einer Produktion von 11,7 Million. $  im Jahre 1927 
gegen 21,5 Million. $  im Jahre 1914; an zweiter Stelle folgt Süd-Dakota mit einer Produktion im
Werte von rund 6,7 Million. $, an dritter Stelle Alaska mit rund 5,85 Million. $, an vierter Stelle
Colorado mit rund 5,3 Million. $  und an fünfter Stelle Arizona mit rund 4,3 Million. $.

Wie aus nebenstehender Tabelle (S. 51) ersichtlich, ist die G oldproduktion Nordamerikas in den
letzten 15 Jahren um mehr als die Hälfte gesunken.

Bezüglich D e u ts c h l a n d s  sind folgende statistische Zahlen von Interesse.
D e u ts c h la n d s  G o ld e r z e u g u n g  a u s  e in h e im is c h e n  E rz e n :

Jahr kg Jahr kg Jahr kg
1913 . . . . 163 1922 . . . . 169 1925 . . .  182
1920 . . . . 138 1923 . . . . 200 1926 162
1921 . . . . . 130 1924 . . . . 226 1927 180

G o ld e rz e u g u n g d e r  d e u ts c h e n  H ü t te n  u n d  Sc h e id e a n s t a l t e n 1.
Jahr kg Wert RM.
1913 38,7 108 Millionen
1917 11,0 31 n
1924 13,9 39 n
1925 14,8 41,8 n
1926 12,0 36,1 n

1 Einschließlich des Metallinhalts von Gold- und Silberpräparaten einer Scheideanstalt. Nach 
dem Statistischen Jahrbuch für das Deutsche Reich 1928.
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W e rt d e r  W e l t p r o d u k t io n  an  G o ld  (in 1000 D o lla r ) .

1913 1924 1925 1926 1927 19281

T r a n s v a a l ...........................................
R h o d e s ie n ...........................................
W e s ta fr ik a ...........................................
Congo, Madagaskar u. s. w .  . . .

181 889 
13 935 
7 846 
2 045

197 934 
13002 
5 106 
3 538

198 400 
12 046 
4 200 
3 851

205 783 
12 283 
4 334 
4 013

209 250 
12 027 
3 689 
3 905

214 041 
11 909 
3 500 
3 600

G esam t-A frika .......................... 205 715 219 580 218 497 226 413 228 871 233 050

Vereinigte Staaten einschließlich
P h il ip p in e n ..............................

Mexico ..............................
Canada ..................................
Zentralamerika u .  s. w ........................

88 885 
20 500 
16216 
3 030

52 277 
16 480 
31 532 

1 800

49 860 
16310 
35 881 

2 000

46 276 
15 972 
36 263 

1 800

45 419 
14 991
38 300 

1 500

45 360 
14 452 
39 091 

1 500
Gesamt-Nordamerika . . . . 128 631 102 089 104 051 100 311 100 210 100 403

Rußland einschließlich Sibirien . . 
Übriges E u ro p a ..................................

29 500 
4 762

20 360 
1 881

20 365 
2 360

20 510 
2 154

21 932 
3216

23 500 
3 500

G e s a m t-E u ro p a ..................... 34 262 22 241 22 725 22 664 25 148 27 000

B ritis c h -In d ie n ..................................
Britisch- u. Niederländisch-Ostindien
Japan ...................................................
C hina u. a .............................................

12 177 
3 739 
7 394 
3 659

8 193
3 071 
7 827
4 383

8 140
3 243 
8 354
4 669

7 937 
2 785 

10 340
4 622

7 944
2 737 

10 295
3 474

7 755
2 500 

10 150
3 300

Gesamt-Asien ohne Sibirien . 27 969 23 474 24 406 25 684 24 450 23 705

Südamerika .......................................
A u s tr a la s ie n ......................................

13 059 
53 033

11 746 
16 537

10 745
13 972

9 975 
13 509

10 166 
13313

10 250 
12 157

Gesamte W eltproduktion . . 1 462 669 395 669 394 396 398 557 402 158 406 565

1 Vorläufige Schätzungen.

L iteratur: R. B o r c h e r s .  Fortschritte der Edelmetallaugerei während der letzten Jahrzehnte. 
Halle a. d .S. 1913. — K. FÖRSTER, Probenehmen und Erzreservenbeurteilung in den Goldfeldern Transvaals 
Halle a. d. S. 1914. -  P. K r u s c h ,  Die U ntersuchung und Bewertung von Erzlagerstätten. 2. Aufl., 
Stuttgart 1911. — H. W. M ac F a r r e n ,  Textbook of Cyanide Practice. New York 1912. — B. N e u m a n n ,  
Die Metalle. Halle a. d. S. 1904. — K. N u o e l ,  Beiträge zur Kenntnis der Betriebslaugen des Cyanid
prozesses. Berlin 1908. -  T. K ir k e -R o se , The Metallurgy of Gold. 4. Aufl., London 1902. -  
H. S c h e n n e n  und F. JÜNGST, Lehrbuch der Erz- und Steinkohlenaufbereitung. Stuttgart 1913. —
C. Sc h i f f n e r , Einführung in die Probierkunde. Halle a. d. S. 1912. — C. S c h n a b e l, Handbuch der 
Metallhüttenkunde. 2. Aufl., Berlin 1901. — V. T a fe l ,  Lehrbuch der Metallhüttenkunde. Leipzig 1927. 
The Mineral Industry 1927, New York. K. Nugel.

G old am algam  s. Q u e c k s i lb e r l e g ie r u n g e n .
G o ld b ro n ze  ist eine Aluminiumbronze aus 95 — 97% Kupfer und 3 — 5% 

Aluminium (s. K u p fe r -L e g ie ru n g e n ) .  E. H. Schutz.

G o ld leg ieru n g en . Als Legierungszusätze zu Gold kommen in erster Linie 
in Betracht Silber und Kupfer, in geringerem Maße auch Nickel, Platin und Palla
dium; in Sonderfällen werden ferner Zusätze von Eisen, Kobalt, Cadmium, Zink, 
Wolfram und Tantal benutzt. Zweck des Legierens ist in der Hauptsache die 
Erhöhung der Härte des für die meisten Verwendungszwecke zu weichen Feingoldes; 
für Schmuckgegenstände u.s.w. kommt auch eine Beeinflussung der Farbe in Betracht.

Mit S i lb e r  bildet Gold eine ununterbrochene Reihe von Mischkrystallen, wobei der Schmelz
punkt von reinem Gold mit steigendem Silbergehalt zunächst langsam, dann schneller zu dem des 
Silbers fällt. Die Härte steigt mit zunehmendem Silbergehalt bis zu 35 ,4^  Silber etwa auf das 
Doppelte von der des reinen Goldes, um dann wieder abzufallen. Auch mit K u p fe r  zeigt Gold bei 
höheren Temperaturen durchweg Mischkrystallbildung; bei langsamer A bkühlung tritt allerdings 
unterhalb 430° teilweise ein Zerfall ein unter Bildung von chemischen Verbindungen (AuCu3 bei 
Kupfergehalten zwischen rund 37 und 56 96, AuCu  bei solchen zwischen rund 7,5 und 3 7 $ ) . Für 
Walz- u. s. w. Verarbeitung müssen daher solche Legierungen zur Vermeidung von Rissen u. s. w. 
schnell abgekühlt werden. Die Härtesteigung durch Kupfer ist etwas kräftiger als die durch Silber 
und erreicht ihr Maximum bei etwa 25% Kupfer.

4*
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Verwendet werden Goldlegierungen: Zur Herstellung von S c h m u c k w a re n  
und K u n s tg e g e n s tä n d e n .  Der Goldgehalt wird in Karat angegeben, wobei Fein
gold (=100% Au) als 24karätig bezeichnet wird. Gesetzlich vorgeschrieben ist 
jedoch in Deutschland die Angabe in Tausendteilen. Zusätze sind Kupfer oder 
Kupfer und Silber. In Deutschland werden meist Legierungen von 14 und 
18 Karat (583 und 750 Tausendstel Gold) sowie 8 Karat verwendet. Daneben und in 
anderen Ländern werden noch sehr viele andere Legierungsverhältnisse gewählt. 
Für G o ld m ü n z e n  meist als Legierung mit 10% Kupfer, für Z a h n p lo m b e n ,  für 
harte nichtrostende U h re n te i le :  80% Gold, 20% Palladium und für Z a p fe n la g e r  
37,5% Gold, 23% Silber, 12,5% Palladium, 27% Kupfer; für c h e m is c h e  G erä te :  
89% Gold, 11% Platin; als G o ld lo te ,  die einen niedrigeren Schmelzpunkt, aber 
die gleiche Farbe haben müssen wie die zu lötenden Gegenstände; verwendet 
werden normalerweise folgende Zusammensetzungen:

Gold Silber Kupfer°h </o %
62.5 22,5 15,0
50,0 30,0 20,0
42.5 32,5 25,5

L iteratur: W erkstoff-Handbuch Nichteisenmetalle, herausgegeben von der Deutschen Gesell
schaft für Metallkunde. — L e d e b u r-B a u e r , Die Legierungen in ihrer Anwendung für gewerbliche 
Zwecke. Berlin 1924. -  P. R e in o la ss , Chemische Technologie der Legierungen. Leipzig 1926.

E. H. Schulz.
G o ld o ra n g e  79 (/. G.) ist der 1876 von R o u s s in  aus Sulfanilsäure und

0— N  =  N  ß-Naphthol dargestellte saure Monoazofarbstoff. Wegen 
I seiner Lebhaftigkeit und seines guten Egalisierungsver-

HO— mögens  wichtigster saurer Orangefarbstoff für Wolle 
\ / \ /  und Seide. Ristenpart.

G oldp urpur  s. Bd. IV, 826.
G o ld sc h w e fe l  s. Bd. I, 456.
G old verb in d u n gen . Als Edelmetall hat Gold geringe Affinität zu anderen 

Elementen. Direkt verbindet es sich nur mit den Halogenen und mit Cyan. Es liefert 
wenig beständige O x y d u l-  oder A u r o v e rb in d u n g e n ,  in denen es einwertig vor
liegt, und stabilere O xyd- oder A u r iv e r b in d u n g e n ,  in denen es 3wertig ist. 
Beide Reihen von Verbindungen neigen zum hydrolytischen Zerfall und zur Bildung 
von Komplexsalzen. In einigen Salzen des Goldes ist auch mit Sicherheit 2-Wertig- 
keit des Metalles nachgewiesen worden; sie haben kein technisches Interesse.

K o llo id a le s  G o ld  tritt in Form roter, violetter und blauer, mehr oder weniger 
durchsichtiger Lösungen oder ebenso gefärbter Niederschläge auf, wenn Goldsalze 
unter geeigneten Bedingungen mit Reduktionsmitteln (Schwefeldioxyd, Natrium- 
hypophosphit, Phosphor, Ferrosulfat, Titanchlorid, Wasserstoffsuperoxyd, Hydrazin, 
Hydroxylamin, Formaldehyd, Oxalsäure, Traubenzucker u. s. w.) Zusammenkommen. 
Nur die hochrote Färbung ist für das feinst zerteilte kolloidale Gold charakteristisch. 
Die abweichend gefärbten Flüssigkeiten enthalten das Metall schon in gröberer 
Dispersion. Die schon Parace lsus  bekannte Erscheinung wurde in der Folgezeit oft, 
besonders ausführlich von M. Faraday (Philos. Trans. Roy. Soc. London 147, 145 
[1857]), geschildert. Kolloidales Gold ist der Träger der Färbung des Goldrubin
glases und des CASSiusschen Goldpurpurs. Es kann auch in alkoholischer Lösung 
erhalten werden.

Man kann kolloidales Gold durch e le k t r i s c h e  Z e r s t ä u b u n g  des Metalls in 
Wasser gewinnen (G. B r e d i g , Ztschr. angew. Chem. 1 8 9 8 ,  950), wobei man zweck
mäßig einen mit hochfrequenten elektrischen Schwingungen betriebenen Lichtbogen 
verwendet ( T h e  S v e d b e r o , B. 3 9 ,  1705 [1906]). Im allgemeinen ist aber die Re
duktionsmethode, die keine besondere Apparatur erfordert, dem Zerstäubungsverfahren 
vorzuziehen. Um die Ausarbeitung guter R e d u k t io n s v e r fa h re n  hat sich besonders
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R. Z s ig m o n d y  verdient gem acht.  Er hat auch auf die Vorteile h ingew iesen ,  die  
der Zusatz fertiger O o ld k e im e zur Reduktionsflüssigkeit hat. D ie  während der Re
duktion vorhandenen Keime wirken w ie  bei der Züch tun g  von Krystallen als W ach s
tumszentren. An ihrer Oberfläche scheidet sich weiteres Gold  ab. Je nach der G röß e  
der Einsaat kann man d ie  Stärke der Goldteilchen  beeinflussen und nach Belieben  
G o ld lö su n g e n  verschiedener T e ilchengröße , jederzeit reproduzierbar, gew in n en .  Als 
Reduktionsmittel ist b esonders Form aldehyd g ee ig n e t  (R. Zs ig m o n d y , Ztschr. analyt. 
Cfiem. 40, 697 [1901]; vgl. dazu P. P. v. W eimarn , Kolloid-Ztschr. 39, 278 [1926]). 
Darstellung mittels A lkohols: L. V a n i n o , B. 38, 463 [1905], Brenzcatechins: F. H e nrich , 
B. 36, 609 [1903], Hydrazinhydrats und Phenylhydrazins: A. G utbier  und F. Re sen- 
scheck , Ztschr. anorgan. Chem. 39, 112 [1904].

Kolloidale Goldlösungen sind geschmacklos und nicht giftig. Das Färbe
vermögen des Goldes ist größer als das des Permanganats. Die Lösung färbt ge
beizte Wolle an — d. h. das Gold wird von dieser adsorbiert — und gibt mit 
Aluminiumhydroxyd einen rotgefärbten Lack. Quecksilber nimmt kolloidales Gold nicht 
auf. Die Goldteilchen sind negativ geladen und wandern im elektrischen Felde also 
zur Anode, wo sie koaguliert werden. Die sorgfältig hergestellten hochroten Lösungen 
können sich, wenn man Verunreinigungen fernhält, jahrelang halten. Im allgemeinen 
sind sie aber sehr zersetzlich und flocken bald aus. Namentlich gegen Elektrolyte 
sind sie empfindlich, u. zw. umso mehr, je reiner sie sind. Es tritt beim isoelektrischen 
Punkte schnell Farbenumschlag und Koagulation ein. Die Teilchengröße in einem 
hochroten Sol ist etwa 2 X lO ~ 6 i7«.

Stabilere Lösungen und feste Produkte, wie sie die praktische Verwendung 
erfordert, kann man leicht durch Verwendung geeigneter S c h u tz k o l lo id e  her- 
stellen. Solche sind z. B. Gelatine, Gummi arabicum, Dextrin, Stärke, Tannin, Casein, 
Eiweißabbauprodukte u. a. m. Sie verhindern schon in geringer Menge den Umschlag 
der Färbung von Rot nach Blau und das Ausflocken. Besonders geeignet als Schutz
kolloide erweisen sich Protalbinsäure und Lysalbinsäure (Paal, B. 35,2236 [1902]; Kalle, 
D. R. P. 170433 [1900]; 180 730 [1901]). Gibt man zu einer Lösung der Natriumsalze 
dieser Säuren eine Goldchloridlösung, so erhält man einen Niederschlag, den man durch 
Natronlauge in Lösung bringt. Diese färbt sich beim Erwärmen auf dem Wasser
bade tief rot. Sie wird durch Dialyse gereinigt, filtriert und eingedampft oder auch 
durch Alkohol gefällt. Das kolloidale Gold hinterbleibt in harten, bronzeglänzenden 
Körnern, die selbst nach langem Lagern die ursprüngliche Lösung regenerieren. 
Durch vorsichtigen Zusatz von Essigsäure zur Lösung erhält man einen Nieder
schlag, der mit Alkalien wieder in Lösung geht. L. L ilienfe ld  benutzt zur Reduktion 
des Goldchlorids Hydrazinhydrat oder salzsaures Hydroxylamin und als Schutzkolloide 
Kohlenhydratalkyl- oder -aryläther (D. R. P. 388 369 [1921]; Ö. P. 89859 [1919], 92914 
[1920]; vgl. auch E. P. 156 725 [1921]; A. P. 1 444 257 [1921]). Garbowski empfiehlt 
als Reduktions- und Schutzmittel Tannin (B. 36, 1215 [1903]). Auch ätherische Öle, 
Kohlenhydrate, aromatische Phenole sind geeignet. Die Schutzwirkung der Kolloide 
ist sehr verschieden. Die Anzahl mg Schutzkolloid, die gerade nicht mehr den Farben
umschlag (von Rot zu Violett) von 10 cm3 hochroter Goldlösung durch 1 cm3 10%ige 
Natriumchloridlösung zu verhindern vermag, nennt man die G o ld z a h l  (R. Zsigmondy, 
Ztschr. analyt. Chem. 40,697 [1907]). Sie beträgt z. B. für Gelatine 0,005 — 0,001, Hausen
blase 0,01—0,02, Lysalbinsäure 0,02 — 0,06, Protalbinsäure 0,03 — 0,08, Eieralbumin 
0,15 — 0,25, Gummi arabicum 0,5 — 4, Dextrin 6 — 12, Kartoffelstärke etwa 25. Schwach 
saure, hochrote Goldhydrosole werden durch sehr geringe Mengen höher moleku
larer, stickstoffhaltiger Verbindungen basischer oder amorpher Natur unter Verfärbung 
koaguliert. Auch diese Wirkung kann quantitativ verfolgt werden (»Umschlagszahl“) 
(R. Zsigmondy, Göttinger Nachrichten 1910, H. 2, 177). Die einzelnen Goldteilchen 
können im U l t r a m ik r o s k o p  (s. K o llo ide )  sichtbar gemacht und ausgezählt werden. 
A n a ly se  s. auch L. Fuchs und W. Pauli, Kolloidchem. Belh. 21, 195, 412 [1926].
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Kolloidales Gold ist ohne sicheren Erfolg zur Behandlung von Krebs, Syphilis 
Tuberkulose, auch skrofulösen Erkrankungen, von Gelenkrheumatismus empfohlen und 
verwandt worden. E p a u ro l  ist eine elektrokolloidale Goldlösung in Ampullen, A uro-  
p ro ta s in  ein Goldpräparat der T r o p o n w e r k e  D i n k l a q e  & Co., Köln-Mülheim (gegen 
Tuberkulose) (P.S.,Pharmaz. ZentralhalleM,8\2 [1928]). Kolloidale Goldlösung, mittels 
Formaldehyds dargestellt, dient zur LANOESchen Reaktion, d. i. Prüfung der Cerebro
spinalflüssigkeit (F. T. G ra y , Biochemical Journ. 18, 448 [1924]). A u r o c o l la rg o l  
(Heyden) enthält 0,006% elektrokolloidales Gold und 0,06% ebensolches Silber und 
wird intravenös zur Behandlung von Infektionskrankheiten verwendet.

L iteratur: E. Jo e l , Das kolloide Gold in Biologie und Medizin Leipzig 1925. — T h e  Sv e d - 
b e r o , Herstellung kolloider Lösungen. Dresden-Leipzig 1922. -  R. Z s io m o n d y  und P. A. THIESSEN. 
Das kolloide Gold. Leipzig 1925.

G o /d b ro m id e . a) G o ld b r o m ü r ,  A u ro b ro m id ,  G o ld ( I ) -b ro m id , AuBr. Gelblich
weiße, talgartig aussehende Substanz, löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Alkalibromidlösung. 
Zerfällt bei etwas über 115° in Gold und Brom und zersetzt sich schnell mit Wasser zu Gold und 
Goldbrom id. Darstellung durch vorsichtiges Erhitzen von Goldbromwasserstoffsäure (s. u.).

b) G o ld b r o m id ,  A u r ib r o m id ,  AuBr,. Dunkelbraunes Pulver, löslich in Wasser mit scharlach
roter Farbe. Es wird gewöhnlich aus den Komponenten bei Gegenwart von Wasser dargestellt, zweck
mäßiger aber aus gefälltem Gold und Brom ohne jeden Zusatz durch mehrtägiges Stehenlasien 
(F. E p h r a im , B. 52, 241 ff. [1919]).

c) G o ld b r o m w a s s e r s to f f s ä u r e ,  MAuBr,. Dunkelzinnoberrote, spröde, luftbeständige Krystalle, 
die 5 (oder 6) Mol. Wasser enthalten und bei 27° schmelzen. Darstellung aus Goldbrom id und Brom
wasserstoffsäure oder aus Gold mit Bromwasser. Eine Lösung der V erbindung erhält man, wenn man 
eine Goldchloridlösung bekannten Gehaltes mit der berechneten Menge Kaliumbromid und etwas 
konz. Schwefelsäure versetzt, die Goldbromwasserstoffsäure mit Äther extrahiert, die ätherische Lösung 
abtrennt und nach Zusatz von Wasser verdunsten läßt (F. C h e m n it iu s , Pharmaz. Zentralhalle 68, 
387 [1917]). Das K a liu m s a lz  der komplexen Säure, KAuBr,, bildet purpurrote monokline Krystalle, 
die 2 Mol. Wasser aus der Luft aufnehmen. 1 Tl. löst sich bei 15° in 5,12 Tl., bei 40° in 1,56 Tl., bei 
67° in 0,48 Tl. Wasser.

G o ld c a rb id  s. Bd. III, 100.
G o ld c h lo rid e , a) G o ld c h lo r ü r ,  A u r o c h lo r id ,  G o  1 d ( I ) -c h lo r id ,  AuCl. G elblich

weiße Substanz, löslich in Äther. Zerfällt unterW asser schnell in Gold und Goldchlorid. Entsteht beim 
Erhitzen von Goldchlorid auf etwa 185-230°, ist aber schwer frei von Gold und G oldchlorid zu er
halten. In Alkalichloridlösung löst sich das Salz unter Bildung farbloser komplexer Salze, z. B. 
N aAuC l2.

b) G o ld  (III) -ch lo r id ,  A u r ic h lo r id ,  AuClv Gelbbraune, krystallinische Masse, 
zerreiblich, schmilzt im geschlossenen Rohr oder in einer Chloratmosphäre bei 287—288°; 
D  3,9; sublimierbar. Die Sublimation wird zweckmäßig bei erhöhtem Druck 
(900 — 950 mm), am besten bei 225 — 250°, vorgenommen, um Dissoziation zu ver
meiden (M. P e t i t ,  Bull. Soe. ehim. France [3] 37, 615, 1141 [1925], s. auch H. R. L a y n o , 
Fngin. Mining Journ. 112, 764 [1921]). Bei Rotglut zerfällt Goldchlorid völlig in die 
Elemente, bei niedrigerer Temperaturzunächst in Gold, Goldchlorür und Chlor (T. K.Rose, 
Journ. ehem. Soc. London C>7, 881 [1895]). Es löst sich in Alkohol, Äther und Wasser 
mit gelbroter Farbe. In wässeriger Lösung existiert ein H ydra t,  AuCli +  H20 , offenbar 
AuC130  ■ H 2, also komplexer Natur, das z. B. ein Silbersalz, Ag2AuCl30 , liefert. Läßt 
man die wässerige Lösung eindampfen, so scheiden sich dunkelorange Krystalle 
aus, der Formel AuCli -\-2 H20  entsprechend, die bei langem Stehen alles Wasser 
abgeben. Goldchlorid entsteht aus den Elementen bei 180°. Mit flüssigem Chlor 
verläuft die Reaktion sehr langsam. Aus Lösungen von Gold in Chlorwasser, Königs
wasser u. s. w. erhält man die Verbindung nur, wenn man die Säure so weit ab
dampft, daß sich ein Teil des Goldchlorids bereits etwas zersetzt. Man muß unter 
Zusatz von Salzsäure schnell unter stetem Rühren eindampfen und zuletzt bei 150° 
trocknen.

c)Go\ dch lor w a sse rs to f  f säure , C h lo rg o ld  säure, AM//C/4 (Aurum chloratum 
fuscum), wohl die bekannteste Goldverbindung, ist eine komplexe Säure. Sie krystalli- 
siert mit 4 H20  in langen, hellgelben Nadeln, hält sich an trockener, zerfließt aber 
an feuchter Luft und ist in Alkohol, Äther und Ölen löslich. Die wässerige Lösung 
färbt die Haut unter Bildung von kolloidalem Gold rot. Alle Reduktionsmittel scheiden 
aus ihr metallisches Gold entweder als lehmfarbenen Niederschlag oder in kolloidaler
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Lösung ab. Die Verbindung entsteht beim Auflösen von Goldchlorid in Salzsäure sowie 
stets beim Eindampfen der Lösung von Gold in Königswasser, salzsäurehaltigem 
Chlorwasser u. s. w. Ein ganz neutrales Produkt ist schwer darstellbar. Am wenigsten 
sauer fällt es aus, wenn man mit überschüssigem Gold arbeitet, bis zum erforder
lichen Gewicht eindampft und heiß vom ungelösten Gold abgießt (F. C h e m n i t i u s , 
Chem.-Ztg. 51, 611 [1927]).

Im Handel unterscheidet man 2 Produkte, C h lo r g o ld  b ra u n  und C h lo rg o ld  
gelb. Zur Herstellung des ersteren löst man 1 kg  zerschnittenes Bandgold oder 
gefälltes Goldpulver mit einem Gemisch von 1900 g  =  1420 cm3 reiner konz. Salpeter
säure und 3800 g  — 3200 cm3 reiner konz. Salzsäure, verdampft auf dem Wasserbade 
die Hauptmenge des Wassers und erhitzt weiter auf dem Sandbade, bis der Rück
stand das berechnete Gewicht zeigt. Er wird nach dem Erstarren zerkleinert und 
sofort, weil stark hygroskopisch, in Röhrchen eingeschmolzen. Goldgehalt 51%. 
Ausbeute quantitativ. C h lo r g o ld  gelb , nur 50% Gold enthaltend, entsteht, wenn 
man wie oben verfährt, aber nicht so weit abdampft. Man läßt unter Wasserkühlung 
krystallisieren, gießt die Mutterlauge von den Nadeln ab und trocknet letztere über 
Calciumchlorid (F. C h e m n i t i u s , Pharmaz. Zentralhalle 68 , 387 [1917]).

Goldchlorwasserstoffsäure liefert gut krystallisierende Salze mit Alkalien, Erd
alkalien und organischen Basen u. s. w. Das N a tr iu m sa lz ,  NaAuCl4 +  2 H2Ö, 
bildet rhombische Säulen oder Tafeln; luftbeständig. Verliert bei wesentlich höherer 
Temperatur als das Kaliumsalz (s. u.) sein Krystallwasser. Löslich auch in Äther 
und Alkoholen. Zur Darstellung dampft man die wie beschrieben gewonnene Lösung 
von 1 kg  Gold nach Zusatz einer filtrierten Lösung von 3 0 0 ^  reinem Natrium
chlorid in 2 /  Wasser bis zur Bildung eines Salzhäutchens auf dem Wasserbade 
ein und läßt über gebranntem Kalk krystallisieren. Man trocknet das Salz (Gold
gehalt 49,54%) im Exsiccator über Calciumchlorid. Um ein ganz reines, säurefreies 
Produkt zu erhalten, muß man die Lösung mehrmals unter Rühren völlig ein- 
dampfen, den Rückstand in 5 — 6 kg  Methylalkohol lösen und die filtrierte Flüssigkeit 
wieder zur Krystallisation verdampfen (F. C h e m n i t i u s , Pharmaz. Zentralhalle 68, 
387 [1917]). Das K alium salz , KAuCl4, krystallisiert mit 1/ 2 H 20  in hellgelben, 
öseitigen, monoklinen, luftbeständigen Nadeln, die das Krystall wasser bei 100° ver
lieren, oder in hellgelben, durchsichtigen, rhombischen Tafeln mit 2 ü 20, die an 
der Luft verwittern und bei 100° in ein zitronengelbes, wasserfreies Pulver über
gehen. Die Gewinnung des Dihydrats gleicht völlig der des Natriumsalzes, nur daß 
man auf 1 kg  Gold 4 0 0 ^  Kaliumchlorid verwendet. Goldgehalt 47,5%. Oft setzt 
man durch Zumischen von Natrium- bzw. Kaliumchlorid den Feingehalt beider 
Salze auf einen bestimmten Prozentsatz herab. A m m on ium sa lz ,  N / i4AuCl4+ 2 H 20 . 
Hellgelbe Tafeln, die bei 100° Wasser abgeben und sich bei höherer Temperatur unter 
Bildung von Salmiak zersetzen. O r g a n is c h e  G o ld c h lo r id d o p p e l s a lz e  dienen 
vielfach auch mikrochemisch zur Charakterisierung organischer Basen, zur Ermittlung 
ihres Molekulargewichtes u. s. w.

V e rw e n d u n g .  Das gewöhnliche Goldchlorid, d.i. die Goldchlorwasserstoff
säure, ist Ausgangsmaterial zur Herstellung vieler anderer Goldpräparate, wie des 
kolloidalen Goldes, der Goldpurpure (s. F a rben , ke ram ische , Bd. IV, 815) 
des Knallgoldes (s. u.) u. s. w. Goldchlorid wird ferner gebraucht zur Kalt- und 
Sudvergoldung, zur galvanischen Vergoldung, zum Vergolden in der Glas- 
und Porzellanmalerei, zu Lösungsfarben auf Porzellan, zur Herstellung roter 
Glasuren für Tonwaren, weiter in der Photographie für Tonfixierbäder. Ähn
lichem Zwecke dienen die Salze, so das Natriumgoldchlorid zum Tonen von 
Papierpositiven.

Es sei noch bemerkt, daß die Halogenverbindungen des Goldes Doppelver
bindungen mit Methyl-, Äthyl-, Propylsulfid geben, die zum Vergolden Verwen
dung finden (R. L a n o h a n s , D. R. P. 134 738).
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G o ld cyan id e , a) G o ld c y a n ü r ,  A u ro c y a n id ,  G o ld ( I ) -c y a n id , AuCN . Gelbe, mikro- 
skopische, 6seitige Tafeln, die beim Erhitzen unter Abscheidung von Gold zerfallen. Entsteht statt 
des unbeständigen Auricyanids, z. B. aus Blausäure und Goldhydroxyd, durch Zersetzen von Auri- 
cyanid oder seinen Komplexsalzen mit Salzsäure bei 50°. Seine Neigung zur Bildung von Komplex
verbindungen ist stark entwickelt. Solche entstehen z. B. beim Lösen der Verbindung in Salmiak, 
Schwefelammon, Kalilauge, Natriumthiosulfat u. s. w.

b) G o ld ( l ) - c y a n w a s s e r s to f f s ä u r e ,  A u r o c y a n w a s s e r s to f f s ä u r e ,  H Au(C N )2. Von den 
soeben erwähnten Komplexverbindungen sind die Salze dieser Säure am wichtigsten. Das K a liu m 
salz, KAu(CN)2, scheidet sich aus Wasser in farblosen, wasserfreien, rhombischen Oktaedern ab, 
löslich in kaltem Wasser zu etwa 14 jo , wenig löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. Das reine Salz 
hat einen Goldgehalt von 68,4%. Zur Darstellung (F. C h e m n i t iu s , Chem.-Ztg. 51, 823 [1927]) fällt 
man eine G oldchloridlösung mit Ammoniak und zersetzt das ausgefällte Knallgold mit Kaliumcyanid. 
Man löst unter allmählichem Erwärmen 1 kg  Feingold (Band, Blech) in einem Gemisch von 1,9 kg  
reiner Salpetersäure (36° Be) und 3,7 kg  reiner Salzsäure in einem I0-/-Kolben. Er steht in einer m it 
Wasser gefüllten Porzellanschale, die im Dampfbade erhitzt wird. Nach 1 */2h ist das G old in Lösung 
gegangen. Die Flüssigkeit wird in einer großen Porzellanschale mit überschüssigem Ammoniak 
gefällt. Das Knallgold wird auf dem Filter gesammelt,_ völlig chlorfrei gewaschen und noch feucht 
weiter verarbeitet. Man löst es m it einem kleinen Überschuß von Kaliumcyanid (etwa 700 g) in 
Wasser, dampft auf dem W asserbade ein und läßt über Nacht krystallisieren. Die Mutterlauge wird 
weiter konzentriert. So erhält man etwa 90% des Salzes, das auf dem Wasserbade getrocknet, zerrieben 
und durch ein Haarsieb gerieben wird. Aus den Laugen fällt man das Gold durch Zink aus. Man 
stellt das Salz gewöhnlich durch Zusatz von gepulvertem Kaliumcyanid auf den handelsüblichen 
Gehalt von 50% Gold ein. Kaliumgoldcyanid spielt in der Goldlaugerei eine wichtige Rolle. Die 
reine Verbindung wird intravenös bei Lupus und Lues verabreicht. Vorsicht ist geboten (S. Ra b o w , 
Chem.-Ztg. 38, 380 [1924]).

Als G o ld t r i s a l y t  (Sc h e r i n g -K a h l b a u m , A. G., Berlin) oder G o ld - T r i p e l s a l z  für 
galvanische Zwecke (s. Bd. V, 476) ist ein Gemisch von Goldcyanid-Cyankalium mit N atriumbisulfit 
(40$  Au) im Handel.

Ganz ähnlich in Darstellung und Eigenschaften ist das N a t r iu m g o ld c y a n ü r ,  N aA u(C N )2. 
Das A m m o n s a lz , N H 4Au(C N)2, das aus dem Kaliumsalz durch Zusatz von Ammonsulfat und Fällen 
des entstandenen Kaliumsulfats mit Alkohol erhalten wird, zerfällt schon bei 100° merklich in 
Ammoniak, Blausäure und Goldcyanür.

c) G o ld (I I I ) -c y a n id , A u r ic y a n id ,  Au(CN)3. Krystallisiert mit 3 Mol. Wasser in farblosen 
Blättern, die bei 50° schmelzen und sich bei höherer Temperatur zersetzen. Löslich in Wasser, 
Alkohol und Äther. Darstellung durch Zersetzen des Kaliumauricyanids (s. u.) mit Kieselfluorwasser
stoffsäure und Eindampfen des Filtrats.

d) A u r i c y a n w a s s e r s t o f f s ä u r e ,  M Au(CN)a. Das recht beständige K a 1 i u m s a 1 z, 
KAu(CN )t -\-3  H20 ,  verliert erst bei 200° Wasser und auch Cyan unter Bildung von Kaliumauro- 
cyanid. Darstellung durch allmählichen Zusatz von Goldchlorid zu Kaliumcyanidlösung. A m m o n 
sa lz , N H tA u(C N ),-\-4  H 20 .  G roße Tafeln, leicht löslich in Wasser und Alkohol, wenig in Ä ther; 
verliert bei 100° Wasser und zersetzt sich bei höherer Temperatur. Darstellung aus Goldhydroxyd 
durch Lösen in Cyanammonium und Eindampfen.

G o ld o x yd e , a) G o ld o x y d u l ,  Au20 .  Die unbeständige V erbindung entsteht beim Erhitzen 
von Goldhydroxydul und zerfällt schon bei 50° in Gold und Sauerstoff.

b) G o ld h y d r o x y d u l ,  AuOH, ist feucht ein dunkelvioletter, trocken ein hellgrauvioletter 
Niederschlag, der sich in Wasser mit dunkelblauer Farbe kolloidal löst. Die Lösung zeigt im auf
fallenden Lichte einen bräunlichen Schein und hat ein charakteristisches Absorptionsspektrum mit 
Streifen im G rün (L. V a n in o , B. 38, 462 [1905]). Goldhydroxydul löst sich sowohl in Ätzalkalien 
wie in Halogenwasserstoffsäuren. Darstellung (G. KRÜSS, A. 237, 276 [1887]): Man versetzt eine 
Lösung von Kaliumgoldbromid in eiskaltem Wasser mit schwefliger Säure, bis Reduktion zu Kalium- 
goldbrom ür eingetreten ist, und fällt mit Kalilauge.

c) G o ld o x y d , Au20 3. Braunes Pulver. Verliert über 150° Sauerstoff. Darstellung aus dem
Goldhydroxyd durch vorsichtiges Erhitzen auf 140 — 150°.

d) G o ld h y d r o x y d ,  G o ld s ä u r e ,  A u O -O H , ist je nach Reinheit ein ockerbraun, olivgrün 
oder dunkelgelb gefärbtes Pulver, löslich in Salzsäure und Salpetersäure, unlöslich in Ammoniak und 
Alkalicarbonaten. G ibt mit starken Alkalien Salze. Zur Darstellung fällt man G oldchloridlösung heiß 
mit Soda oder mit Magnesiumcarbonat (G. KRÜSS, A. 237, 290 [1887]), oder man übersättigt G old
chloridlösung mit Kalilauge, fällt mit Bariumchlorid das Bariumsalz, B a{Au02)2 - |-  5 H 20 ,  aus und 
zerlegt es mit Salpetersäure. Das K a liu m sa lz , K A u 0 2 -j- 3 l i 20 ,  besteht aus blaßgelben Nadeln, die
sich leicht mit stark alkalischer Reaktion in Wasser lösen. Es sind zahlreiche andere Salze der Säure
bekannt.

G o ld p u rp u r  s. Bd. IV, 826.
G o ld rh o d a n id e . a) A u r o r h o d a n w a s s e r s to f f s ä u r e ,  H Au(S ■ CN )2. K a l iu m s a l z ,  

KAu(S ■ CN)2, bildet strohgelbe, abgestumpfte Prismen, die bei 100° schmelzen und dabei in G old, 
Schwefel, Schwefelkohlenstoff und Kaliumrhodanid zerfallen. Darstellung aus 80° warmer Kalium- 
rhodanidlösung mit kleinen Mengen Goldchlorid. Silbernitrat fällt aus der Lösung das Silbersalz, 
AgAu(SCN)2.

b) A u r i r h o d a n w a s s e r s to f f s ä u r e ,  H Au(S ■ CN)A. Das Kaliumsalz, KAu(S ■ CN)t , bildet 
orangerote Nadeln, löslich in Alkohol und Äther, durch Wasser zersetzlich. Man fällt überschüssige 
Kaliumrhodanidlösung mit neutralem Goldchlorid. Es fällt rotes A urirhodanid aus, das sich in dem 
Überschuß des Kaliumrhodanids löst (P. T. C l e v e , Journ. prakt. Chem. [1] 94, 15 [1865]. Dient zur
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Herstellung von Tonbädern in der Photographie. Das A m m o n s a lz , N H t Au(SCN)A, dient zur Tauch- 
vergoldung kleiner Gegenstände (G ÖTTio, D. R. P. 134 428 [1901]).

G o ld se len id . Kolloidale Lösungen erhält man aus Goldchlorid mit Selenwasserstoff in 
Gegenwart von Äthyl- oder Methylcellulose, Äthyl- oder Methylstärke als Schutzkolloid (L. L il ie n 
f e l d , Ö. P. 94610 [1920]; A. P. 1 444 257 [1921]; F. P. 544 990 [1921]; E. P. 173 507 [1921]). Ver
bindung soll in der Therapie Verwendung finden.

G o ld s u lfid e , a) G o ld s u l f ü r ,  A u r o s u l f id ,  G o ld ( I ) - s u lf id ,  Au2S. Schwarzbraune 
Substanz, in feinster Verteilung stahlgrau in Wasser kolloidal löslich. G ibt zahlreiche Komplexsalze 
mit Alkalisulfiden und organischen Sulfiden, z. B. NaAuS, orangefarben in Wasser löslich.

b) G o ld (III)-s  u lf id , A u r is u l f id ,  Au2S3. Amorph, schwarzbraun, schwer rein zu erhalten. 
Zerfällt bei 2 0 0 -2 0 5 °  völlig in Schwefel und Gold.

G o ld s u lfite . Das N a t r i u m g o l d s u l f i t  der Formel N a^A u(S03)t , erhalten aus goldsaurem 
Natrium mit Natriumsulfit, hat eine bemerkenswerte bactericide und entwicklungshemmende Kraft. 
Bei Tuberkulose, intram uskulär oder intravenös in Dosen von 10 — 20 cg angewandt, zeigt es eine 
bescheidene Heilkraft. Sie m üßte noch durch weitere Versuche genauer festgestellt werden. (B. O d d o  
und Q. M in g o ia , Qazz. Chim. Ital. 57 , 820 [1927]; B. O d d o , Boll. chim. Farmac. 67 , 3 [1928]). 
Das N a t r i u m g o l d s u l f i t  der Formel N a ,A u (S 0 3)2 +  H 20 ,  in Wasser wenig löslich, entsteht beim 
Eintropfen von G oldchloridlösung in eine alkalische Natriumsulfitlösung. Man fällt das Bariumsalz 
aus und zerlegt es mit Soda (A. H a a se , Ztschr. Chem. 1869, 535). Therapeutische Versuche liegen 
anscheinend nicht vor.

G o ld te llu r id e . Kolloidale Lösungen erhält man mit Tellurwasserstoff wie die analogen 
Goldselenidlösungen, u. zw. nach den daselbst angeführten Patentschriften. Therapeutische Ver
suche liegen nicht vor.

G o ld th io sc h w efe lsä u re , H ,Au(S20 3)2. V on  dieser kom plexen  Säure interessiert nur  
das N a t r i u m s a l z ,  N a3Au(S20 3)2 +  3 f i 20 ,  das in farblosen N ad eln , leich tlöslich  in W asser, u n löslich  
in A lk oh o l, krystallisiert. Es verliert bei 150 — 160° 6 - 7 $  W asser, oh n e  sich zu  zersetzen. D er G o ld 
gehalt beträgt etw a 37% . D ie  L ösu n g  kann bei Zusatz von  N atrium th iosu lfat in A m p ullen  sterili
siert w erden (Casse/la, E. P. 246 805 [1925]). M an erhält d ie V erb in d u n g durch U m setzu n g  von  
G old ch lorid  m it N atriu m th iosu lfat, w ob ei zun äch st N atrium aurith iosu lfat a ls rotbrauner N ied ersch lag  
entsteht, der alsdann der R eduktion unterliegt u. s. w . (J. K. G ja l d b a e k , D ansk. Tidsskr. Farmaci I, 
251 [1927]; Chem. Ztrlbl. 1927, I, 2185). N ach  dem  D. R. P. 431 580 [1925] der / . G. neutralisiert 
m an ein e  w ässerige L ösu n g von  100 g  G oid ch lorid  in 2500  cm3 W asser m it Soda und läßt sie langsam  
unter Rühren in eine L ösu n g  von  250 g  N atrium th iosu lfat in  750 cm3 W asser fließen , indem  man 
g le ich ze itig  S tickstoff e in leitet. M an dam pft d ie  F lüssigkeit im  Stickstoffstrom  bei verm indertem  
D ruck auf etw a 500 cm3 ein , sau gt K ochsalz ab und verdunstet w eiter zur K rystallisation. U nter  
Ü b erg eh u n g  zahlreicher anderer D arstellungsverfahren (s. z. B. E. und J. K e id n i o , A. P. 1 640 775
[1926]; K. L. M c. C l u s k e y  und  L. E ic h e l b e r g e r , / ourn. Amer. chem. Soc. 48, 136 [1926]; D a n sk  
C h e m o -T h e r a p e u t is k  S elsk a b  v e d  A n d e r s e n  S ie sb y e  & W e it z m a n n , D änem ark, E .P  261 048
[1926]) geb en  w ir noch  das g u t ausgearbeitete Verfahren von  H . B r o w n  (/ourn. Amer. chem. Soc. 49 , 
958 [1927]) w ieder: M an löst 42 ,2  g  A urichlorw asserstoffsäure in 75 cm3 W asser und g ib t tropfenw eise  
40% ige N atron lauge h inzu , bis d ie L ösung g eg en  Lackm us schw ach alkalisch reagiert und  G o ld 
hydroxyd  ausfällt. D ie  M isch un g g ib t m an zu  einer L ösu n g v o n  102 g  krystallw asserhaltigem  N atrium 
th iosu lfat in  200  cm3 W asser. N ach  5' tropft m an 4 Mol.-Gew. Salpetersäure (etw a 45 cm3) langsam  
hinzu , e inen  Ü b ersch u ß  von  Säure m ög lich st verm eidend, b is etw as G o ld su lfid  auftritt, filtriert und  
fällt m it der 5tachen  M enge A lk oh ol. D er N ied ersch lag  wird n och m als in w en ig  W asser g e lö st und  
d ie  F lüssigkeit nach dem  Filtrieren erneut m it A lkohol gefällt.

N atriu m au roth iosu lfat w urde von  M ö l l g a a r d  1924 als S a n o c r y s i n  ( =  S a n o c h r y s i n ,  
A u r o c i d i n )  zur B ehan d lu n g  von  T uberkulose em p foh len . D ie  H eilw irkung wird sehr versch ieden  
beurteilt. Doch scheint sich m ehr und mehr die Ansicht G eltung zu verschaffen, daß Dauererfolge 
nicht erzielt w erden. A uch u n an gen eh m e N eb en w irk u n gen  w urden beob ach tet (F. Ko c h , Ztrlbl. f. 
inn. M ed. 46, 861 [1925]; W . N e u m a n n , W ien . m ed. W chschr. 76, 1447 [1926]; O. N a e g l i , Münch, 
med. Wchschr. 73, 1929 [1926]; R. E l l io t , Lancet 210, 126 [1926]; F. K l e m p e r e r , Therap. d. G egen w . 67, 
76; Dtsch. med. Wchschr. 52, 186 [1926]; E. Le  B l a n c , Münch, med. Wchschr. 73, 313 [1926]; 
A. M o r l a n d  und  E. Zim m e r l i, Lancet 212, 648 [1927]; K. Le c h e r , K lin. W chschr. 6, 1139 [1927]). 
Bei S y p h ilis  relativ gu t (L. Fo u r n ie r  und P .M o l l a r e t , Compt. rend. Acad. Sciences 181, 943 [1925]). 
W irkung bei Sp irillosen - u n d  Spirochätenerkrankungen: L .L e v a d it i und S. N ic o l a u , C om pt. rend. 
de la Soc. de B io l. 93, 1571 [1925],

K n a llg o ld  ist ein Gemisch von Verbindungen, die aus Goldchlorid mit Ammoniak gefällt 
werden (vgl. F. Ra s c h io , A. 235, 355 [1886]). Je nach den Versuchsbedingungen kann man die 
Verbindungen Au20 3 -3 N H 3, (ClNH 2Au)2N H , (N H 2)2AuCl und 2 Au(OH), ■ 3 N H 3 erhalten. Der 
Niederschlag ist orangegelb und explodiert beim Reiben, Stoßen oder Erhitzen unter Bildung von 
Gold, Stickstoff und Ammoniak. Behandelt man frisch dargestelltes Goldoxyd einige Tage mit starkem 
Ammoniak, so entsteht ein schmutzig olivgrün gefärbtes Knallgold, der Formel A uN 2H , ■ 3 H 20  ent
sprechend. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird Knallgold schmutzigbraun, nimmt 
dabei etwas Salpetersäure auf und ist dann viel explosiver als die ursprüngliche Substanz, so daß 
es nach dem Trocknen bei der geringsten Berührung explodiert. Auch Behandlung m it Kalilauge 
erhöht die Explosivität. Nach E. W e it z  fällt aus Gold(III)-chloridlösung mit überschüssigem 
Ammoniak zuerst ein Gemenge von Sesquiamminaurioxyd Äu20 3 ■ 3 N H 3 und Diamidoim idodiauri- 
chlorid CINH2 ■ A u N H  • A uN H 2Cl. Längere Behandlung mit Ämmoniakwasser führt schließlich 
zum einheitlichen Amminohydroxyd 2 Au(OH)3 ■ 2 N H 3, das beim Trocknen in das Amminooxyd 
A u20 3 ■ 3 N H , übergeht.
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Nach Behandlung der wichtigsten und einfachsten Goldverbindungen soll noch 
kurz auf die komplizierteren organischen G oldverbindungen  eingegangen werden, 
weil sie seit einiger Zeit Anwendung zur Behandlung von Infektionskrankheiten 
erlangt haben. Schon R. K o c h  hatte beobachtet, daß Goldverbindungen noch in 
einer Verdünnung von 1:2000 000 entwicklungshemmend auf Tuberkelbacillen 
wirken, und B e h r i n g , daß eine Lösung von Kaliumaurocyanid (s. o.) Milzbrand
bazillen tötet. Im praktischen Tierversuch waren aber die Resultate viel ungünstiger. 
Die Wirkung der Goldverbindungen ist nicht spezifisch, dem Metall eigentümlich. 
Sie regen nach F e l d t  nur die natürlichen Abwehrvorgänge des Organismus an 
(»Reiztherapie"). Die Behandlung mit Goldpräparaten hat sich vorzugsweise auf 
T uberkulose erstreckt; aber auch auf Lepra, Streptokokkenerkrankungen, Trypanosomen
erkrankungen u. s. w. Die Erfolge sind noch durchaus strittig. Es ist trotz zahlloser 
Bemühungen zweifellos noch nicht gelungen, ein wirkliches Heilmittel für die 
genannten Krankheiten unter den Goldverbindungen zu finden.

A ußer dem schon besprochenen S a n o c r y s in  seien genannt: K ry s o lg a n  ( S u p r a g o l) ,  
N a t r iu m s a lz  d e r  A u ro V e r b in d u n g  d e r  4 -A m in o -2 -m e rc a p to -b e n z o l- l-c a rb o n -  

, 2 s ä u re . G oldgehalt 50%. Gegen manche Tuberkuloseformen (Lupus), Lepra gebraucht.
Über die Darstellung s. M. L B., D. R. P. 349 012 [1916]; Ö. P. 85248 [1919]; Holl. P.
5994 [1919]; E. P. 157 853 [1921], über Anwendung bei Tuberkulose: A. F e l d t , Berl.

)— SAu  klin. Wchschr. 54, 1111 [1917]; C. S t u h l ,  Dtsch.med. Wchschr. 50, 207, 1243 [1924],

i
C 0 2N ci

L o p io n  (G 2949) (/. G.), a u r o a l ly l i s o th io h a r n s to f f - m - b e n z o e s a u r e s  N a tr iu m . Gold- 
m h  n s  r H  gehalt 39,25%. Darstellung s. /. G., Schw. P. 125 640 [1927].

'  ’ ■ 3 5 Verwendung gegen Tuberkulose (Lupus), Sepsis: H. S c h m id t ,
Dtsch. med. Wchschr. 54, 1757 (1928J; P. S., Pharmaz. Zentral
halle 70, 8 [1929]; Lepra: A. P a ld r o c k ,  Arch. Schiffs- und 

C 0 2Na  Tropenhyg. 33, 455 [1929].
S o l g a n a l (Schering). D in a t r iu m s a lz  d e r  4 -S u l fo m e th y la m in o - 2 -a u ro m e rc a p to b e n z o l-  

kjH  r H  c n  \r  1 -s u lfo s ä u re . Darstellung s. Schering. D. R. P. 266824 [1925]; 265 777
• l / 7 , • o u v v a  [1Q26j .  A p  ] 633626 [1925]; E. P. 270 729 [1927], Verwendung bei Recur

rens, Trypanosomen-, Streptokokkenerkrankungen. Verwendung bei Lepra: 
A. P a l d r o c k , a. a. O.

S • Au

S o lg a n a l  B (Sc/im/ig'-KAHLBAUM), A u r o th io g lu c o s e
H O ■ CH7 ■ CH ■ CH(OH) ■ CH(OH) ■ CH(OH) ■ CH(S ■ Au) ■ O.

Anwendung bei Streptokokkenerkrankungen, Arthritiden, Neuritiden, Tuberkulose (F .Z e r n ik , Süddsch. 
Apoth.-Ztg. 09, 509 [1929]).

T r ip h a i  (I.O.). N a t r iu m s a lz  d e r  A u r o th io b e n z im id a z o l - o - c a r b o n s ä u r e .  Darstellung 
s. M. L. B., A. P. 1 558 584 [1924]; E. P. 225 875 [1924]; /. G ., Schw P. 

'  N  \  125 375(1927]; s. auch Schw. P. 117 892 ,118  178(1924]; 125 127(1917].
C  ■ SA u  Erfolgreich' bei Tuberkulose der Lungen und des Kehlkopfs. L. R ic k m a n n , 

/  Münch, med. Wchschr. 71, 1609 [1924]; N. G a l a t z e r  und A. S a c h s , W ien.
I KN H  klin. Wchschr. 38, 583 [1925]; Z w e r o ,  Therap. d. Gegenw. 00, 388 [1925];

CO Na  E. Le s c h k e , Dtsch. med. Wchschr. 53, 1983 [1927]; H . S c h m id t , ebenda 53,
1986 [1927]; L. B r in o s ,  Wien. klin. Wchschr. 40, 1609 [1927]; G. R i c h t e r ,  

Münch, med. Wchschr. 75, 657 [1928]; K. F I a ll ,  Dtsch. med. Wchschr. 54, 2062 [1928].
A u r o c a n th a n  (A u ro k a n th a n ) ,  C a n th a r i d y lä t h y le n d i a m i n a u r o c y a n id ,

C10/ / , 2O3iV • CH2 ■ CH2 ■ N H 2 ■ H A u(C N )2 +  h 2o .
Darstellung s. M. L. B., D. R. P. 276134 [1913]. Heilwirkung bei Tuberkulose scheint nicht vor
handen zu sein (G . S p ie s s  und A. Fe l d t , Berl. klin. Wchschr. 52, 365 [1915]; H. U n o e r -La is sl e ,
Dtsch. med. Wchschr. 43, 526 [1917]).

A u r o p h o s  (/. G.) ist eine Kombination von Natrium-Gold-Verbindungen einer aminoaryl-
phosphinigen Säure und Thioschwefelsäure. Verwendung bei Lupus s. A. K r o p a t s c h ,  Wien. klin. 
Wchschr. 38, 1239 [1925],

A l lo c h r y s in ,  G o l d t h i o p r o p a n o l s u l f o s a u r e s  N a tr iu m ,
/t« S  • CH2 ■ CH(OH) • CH2 ■ SO }Na,

wird von A. L u m iè r e  und F. P e r r in  (Compt. rend. Acad. Sciences 184, 289 [1927]) zur Behandlung 
von Tuberkulose empfohlen. (G. M. D y s o n , Pharmac. Journ. 123, 249, 266 [1929]). Goldgehalt etwa 
50%. Leicht löslich in Wasser, wenig giftig, gut resorbierbar.
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Versuche mit den vorstehend genannten Heilmitteln, zum Teil vergleichender Art, s. noch bei
A. Fe l d t , Therapeutische Monatsh. 32, 241 [1918]; Klin. Wchschr. 5, 299 [1926]; 6 , 1136 [1927]; 
7, 73 [1928]; W. U n v e r z a g t , Dtsch. med. Wchschr. 53, 1985 [1927],

Von den zahlreichen organischen Goldverbindungen, die zu Heilzwecken vorgeschlagen wurden 
und zum Teil noch der Prüfung harren, seien erwähnt: Golddoppelverbindungen von A lk y lh e x a 
m e t h y le n t e t r a m i n h a lo g e n id e n  (-cyaniden, -rhodaniden) (K. H. S c h m it z , D. R. P. 284234 
[1913], 284259 [1913]); 284 260 [1914]; Doppelverbindungen von A uro-und  Auricyanwasserstoffsäure 
mit Ä th y le n d ia m in ,  P ip e r a z in ,  C h o lin ,  P y r a m id o n  (M. L. B., D. R. P. 276134 [1913]); 
Doppelverbindungen von A urothiosultat mit denselben Basen (AI. L. B., D. R. P. 276135 [1913]); 
G oldverbindungen der M e th y le n b la u g r u p p e  (Bayer, D. R. P. 347 376 [1919]); Salze der A u ro - 
t h i o s a l i c y l s ä u r e  (AI. L. B„ D. R. P. 344032 [1915]; E. P. 157226 [1921]); komplexe Derivate 
des S a n o c ry s in s  (Casse/la, E. P. 253946 [1926]; /. G., A .P . 1 635 169 [1926]); G o ld s a lv a r s a n -  
v e r b i n d u n g e n  u. s. w. (AI. L. B., D. R. P. 268220, 268 221, 281 101; s. auch D. R. P. 270256/9, 
275216); organische Goldverbindungen, a r s e n h a l t i g  (AI. L. B., Ö .P . 99684 [1924]; Schw. P. 
107299 [1924]); G o ld a lb u m o s e ,  G o ld p e p to n  (Bayer, D. R. P. 335 159 [1919]); G o ld n u c le in -  
s ä u r e v e r b in d u n g e n  (Ciba, Schw. P. 124867 [1926]; E. P. 276677 [1927J; A. P. 1678429 [1927]).

A n alytisch es. N a c h w e is  von Gold durch Reduktionsmittel, z. B. Ferrosulfat, das noch 
1 Tl. Au  in 64 000 Tl.Wasser durch die rote bis violette Färbung des kolloidalen Goldes anzeigt. 
Noch emptindlicher ist die Goldpurpurreaktion mit Zinnchlorür. Titanchlorid soll noch 1 Tl. G old
chlorid in 2000000 Tl. Wasser durch die Färbung erkennen lassen.

L iteratur: H. W o h l w il l , A b e g g s  Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. II,, 765. Heidel
berg 1908. — Lo t t e r m o s e r , ebenda S. 834. — L. V a n in o , G m e l in s  H andbuch der anorganischen 
Chemie, Bd. V2, 233. Heidelberg 1914. -  F. P e t e r s , ebenda S. 1547. G. Cohn.

G onargin  (/. G.) ist ein polyvalentes Gonokokkenvaccin. Anwendung bei 
gonorrhoischen Allgemeinerkrankungen, intramuskulär und intravenös. Dohm.

G on arom at (E. T ä s c h n e r  A. G., Berlin) enthält Sandelholzöl und andere 
ätherische Öle in Kapseln; gegen Gonorrhöe. Dohrn.

G o n g o n g  ist eine Glockenbronze (s. Bronze, Bd. II, 700) aus rund 80% 
Kupfer und 20% Zinn, aus der in Ostasien schalenartige Becken (Gongs, Tamtams) 
geschmiedet werden, wobei das Schmieden nur innerhalb eines sehr engen Tem
peraturbereiches — dunkle Rotglut — möglich ist. E. H. Schulz.

G on ocin  ( T e m m l e r w e r k e , Berlin-Johannistal) enthält Folia uvae ursi, Salol, 
Cannabis indica und Kawa-Kawa-Extrakt. Verwendung bei Gonorrhöe und als 
Harndesinficiens. Dohm.

G o n o r o l  ( H e i n e  & Co., Leipzig) ist gereinigtes Sandelholzöl. Dohm.

G o n o sa n  (R ie d e l) ist eine Lösung von a- und ß-Kawaharz in Sandelholzöl 
(D. R. P. 185 330, 203555). Anwendung als Antigonorrhoicum in Kapseln. Dohrn.

G ram inol (R u e t e - E n o c h , Hamburg), Heufieberserum, durch Immunisierung 
von Pferden mit verschiedenen Pollenarten und deren Toxinen gewonnen. Anwen
dung in Form von Schnupfpulvern oder Creme. Dohrn.

G ran u gen o l (Knoll) ist gereinigtes Mineralöl. Zur Granulation und Epitheli
sierung der Haut bei Wundheilung, in Form von Pasten, Puder und als Öl in 
Kapseln. Dohrn.

G rap h isch e  Farben sind bestimmt, Zeichnungen oder Schrift, welche ent
weder aus vielen einzelnen Sonderteilen zusammengesetzt sind oder ein zusammen
hängendes Ganzes bilden, die D ruckfo rm , nachdem diese in geeigneter Weise 
eingefärbt ist, auf einen D ru c k g ru n d  zu übertragen. Der so entstandene Abdruck 
gibt also ein genaues Abbild der ursprünglichen Druckform, welches in beliebig 
hoher Anzahl auf zahlreiche und verschiedenartige Druckgründe wiederholt über
tragen werden kann, wobei vorausgesetzt wird, daß für jeden neuen Abdruck eine 
Neueinfärbung der Form stattfindet. Die Farben müssen so beschaffen sein, daß 
die Abdrücke, nachdem ihnen eine gewisse Zeit zum Trocknen und Erhärten ge
lassen worden ist, fest auf dem Druckgrunde haften.

Die D ru c k fo rm e n  können bestehen aus: Letternmetall, Blei, Eisen, Messing, 
Kupfer, Zink, Linoleum, Holz, Celluloid, Leim, Stein, Gummi u. s. w.

Als D r u c k g ru n d  kommt in erster Linie Papier (s. d.) in Betracht, dessen 
Arten und Sorten ungeheuer zahlreich und verschiedenartig sind: hartgeleimtes
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Naturpapier, als Schreib- und Konzeptpapier glatt und rauh, weniger geleimte, also 
saugende Sorten, gestrichene Papiere mit mattem oder mit glänzendem metallischen 
Aufstrich, satinierte, unsatinierte; Seidenpapier, Karton, Pergament und Pergament
imitationen, Löschpapier, dann die gewöhnlichen und für bestimmte Zwecke präpa
rierten Einwickelpapiere, fettdichte und wasserdichte, die holzschliffhaltigen Zeitungs
papiere u. s. w. Weitere Druckgründe sind: Blech, Holz, Leder, Leinwand, Seide 
und andere Stoffe, Glas u. s. w. Die Druckgründe können weiß oder gefärbt sein.

Je nach der Art der Drucktechnik, die ausführlich unter „ R e p ro d u k t io n s 
v e r f a h re n “ abgehandelt wird, sind die Druckformen und die graphischen Farben 
verschiedenartig beschaffen.

G e s c h i c h t l i c h e s .  Die Herstellung graphischer Farben ist innerhalb des Gebietes der 
Farbenfabrikation im allgemeinen eine verhältnismäßig junge Sonderindustrie. Schon bevor G u t e n -  
BERO im Jahre 1440 den Lettern- oder Typendruck erfand, übte man den Vervielfältigungsdruck 
von Holz- und Metallplatten aus. Schon 175 n. Chr. sind in China Abzüge von dem in Stein 
gehauenen Text der altchinesischen Klassiker aut Papier übertragen worden, und der Druck von 
Holzformen kann sicher im 6. Jahrhundert nachgewiesen werden. In Japan sind aus dem Jahre 770 
herrührende Papierdrucke erhalten geblieben. Den Typendruck erfand in China Pi SCHENO um 1071. 
Die einfachsie Form des vervielfältigenden Druckes geschah in der Weise, daß Bilder oder Schrift 
in die erwähnten Holz- oder Metallplatten eingeritzt oder eingegraben waren und in diese Vertiefungen 
die Farbe hineingerieben wurde. Die auf der Plattenoberfläche haftende Farbe wurde entfernt und nach 
Auflage von Papier die Platte durch eine Presse gezogen, wobei das Papier die in den Vertiefungen 
befindliche Farbe heraushob und auf diesem Wege die Zeichnung oder Schriften auf das Papier 
übertragen wurden. Es handelt sich also um dasselbe Verfahren, welches wir heute noch unter der 
Bezeichnung T ie f d r u c k  ausüben, ein Verfahren, welches in der allerneuesten Zeit wieder ganz 
besonders zur G eltung gekommen ist. Die Drucke wurden anfänglich vorwiegend in schwarzer Farbe 
ausgeführt, und als Färbematerial bediente man sich wohl schon sehr früh in erster Linie des Rußes, 
welcher noch bis heute in mehrfacher Hinsicht sich — wenn auch in vervollkom m nter Beschaffen
heit -  als die idealste aller graphischen Farben und als meistverwendete unter ihnen erhalten hat.

N ach d em  G u t e n b e r g s  E rfindung V erbreitung gefu n d en  hatte, traten aber auch schon ver
hältn ism äß ig  frü hzeitig  m ehr- und buntfarbige D rucke auf, w obei als F arbtönungen Rot, Blau und  
Braun am m eisten  verw endet w urden. A nfänglich  b egn ü g te  m an sich  dam it, d ie in  schw arzen K on
turen gedruckten Initialen durch H andm alerei m it bunten  Farben zu kolorieren , w ie uns d ies besonders  
alte M önchsschriften  und D rucke ze igen ; aber G u t e n b e r g s  N ach fo lger  F u s t  und S c h ö f f e r  ver
w endeten  schon  Rot und B lau b eim  D ruck ihres Psalters, u n d  das um  1520 in  8 Farben gedruckte  
W appen eines Salzburger K ardinals ist als ein  D enkm al frühesten  Farbendrucks h eu te  n och  erhalten.

Bis zum Ende des 18. Jahrhunderts haben sich die Buchdrucker ihre Farbe selbst hergestellt. 
Man mischte den Ruß oder die bunten Farben mit gekochtem Leinöl, was mit dem Läufer auf dem 
Stein, nach Art der Kunstmaler, geschah. Das Leinöl wurde zu einer mäßigen Zähflüssigkeit ein
gekocht. Diese primitive Art der Farbenherstellung konnte natürlich nur recht unvollkommen be
friedigende Resultate liefern. Man verstand weder die sachgemäße Herstellung des Leinölfirnisses, 
noch traf man immer das richtige Mengenverhältnis von Firnis zu Ruß oder Farbe. Die Folge davon 
war, daß das färbende Material nicht immer genügend auf dem Papier festgehalten wurde, sondern 
sich auswischen ließ, wodurch die Drucksache schmutzig und unansehnlich wurde. Der Ruß, welcher 
den häuslichen Feuerstellen entnommen wurde, enthielt empyreumatische Bestandteile, Brandharze, 
Fettreste, Teer, welche aus den Farben in das Papier eindrangen und die Umrisse der Buchstaben 
mit gelben Rändern umgaben, wie das viele alte Drucke zeigen. Andererseits konnte auch eine zu 
große Menge Firnis in der Farbe diese zu fettig machen, was sich als Durchschlagen durch das 
Papier und Umrändern der Schrift in unangenehm er Weise bemerkbar machte. Im Ruß enthaltene 
Flugasche, Sand und ähnliche Verunreinigungen verursachten unscharfe Drucke und starke A bnutzung 
der Druckformen. Auch die mangelhafte und umständliche Art und Weise, wie die Druckform ein
gefärbt wurde, die eine gleichmäßige und geregelte Einfärbung ausschloß, weil sie mittels eines sog. 
Tampons von Hand geschehen mußte, beeinträchtigte naturgemäß die Güte des Druckausfalls.

W as die bunten Farben angeht, so verwendete man als solche N aturprodukte: Zinnober für 
Rot, Lapis lazuli für Blau, braune Farberden, Kupfersalze u. s. w. Die physikalische Beschaffenheit 
dieser Stoffe und die unvollkommenen Geräte, welche für deren Bearbeitung zur Verfügung standen, 
insbesondere die Unausführbarkeit sehr feiner Zerteilung und Zerkleinerung mögen wohl mit die 
Ursache abgegeben haben, daß der Buntdruck eine nur sehr langsame und schleppende Entwicklung 
anfänglich durchmachte. Erst als im Anfang des 19. Jahrhunderts der Holzschnitt, der lange ver
nachlässigt worden war, in eine neue Periode der Blüte eintrat und wertvollere Resultate zu liefern 
begann, wuchs auch das Bedürfnis nach buntfarbigem Druck.

Schon L u c a s  C r a n a c h , D ü r e r , W ä c h t l e in , U o r o  d a  C a r p i hatten 1516 mehrfarbige 
Holzschnitte in der Weise hergestellt, daß sie eine oder mehrere farbige Tonplatten auf- und in die 
schwarzen Konturzeichnungen eindruckten. Grelle Lichter erzielt man durch Aussparungen, welche 
weiß erschienen, und andererseits wurden durch Übereinanderdruck mehrerer Platten tiefe Schatten
töne erzielt. Der Engländer Ja c k so n  vervollkommnete um die genannte Zeitwende dieses als C la i r  
o b s c u r  bezeichnete Druckverfahren. U nd wiederum ein Engländer, CONGREVE, erfand etwa gleich
zeitig ein Buntdruckverfahren, nach dem ein Holzschnittdruckstock in so viele Teile zerlegt wurde, als 
er Farben zur Darstellung bringen sollte. Die einzeln gefärbten Teile der Druckform wurden dann



G rap h isch e Farben 61

zusammengesetzt und gleichzeitig abgedruckt. H äNEL in M agdeburg und N a u m a n n  in Frankfurt a. M. 
-verbesserten und vervollkom m nten dieses Verfahren, und um 1858 erkannte der Maler Kn Öf l e r  die 
W irkung und die W ichtigkeit des Übereinanderdruckes mehrerer Farben, wenn diese als Lasurfarben 
•wirken und auf diese Weise Mischtöne erzeugen.

Aber die immer doch noch recht geringe Auswahl an Farbmaterial, welche sich für Druck
zwecke eignete, und der Mangel an Kenntnissen in der Behandlung und technischen Verwertung der 
vorhandenen Farbkörper für graphische Zwecke ließ eine ins Weite gehende Entwicklung des Bunt
farbendrucks zunächst nicht zu, wenngleich auch das 1798 von A loys S e n e f e l d e r  erfundene dritte 
Druckverfahren, der S te in d r u c k ,  naturgemäß auch seinerseits das Bedürfnis nach Buntfarbendruck 
■erheblich erweiterte und dringender hervortreten ließ. Erst als vor etwa 70 Jahren die Teerfarbstoffe 
entdeckt und die aus ihnen gewonnenen Körperfarben, die Teerfarbenlacke, hergestellt und in den 
Handel gebracht wurden und als etwa gleichzeitig mit dieser Errungenschaft die für die Graphik 
•ebenso wichtige Erfindung und technische Ausgestaltung der photochemischen und photomechanischen 
Vervielfältigungsverfahren den verschiedenen Drucktechniken nutzbar gemacht wurden, waren die 
Bedingungen und Voraussetzungen gegeben, welche den Buntfarbendruck auf die Höhe technischer 
und künstlerischer Vollendung führen konnten, die wir heute an manchen Erzeugnissen aller Druck- 
"techniken bewundern können.

So jung wie der Buntfarbendruck ist auch die Industrie, welche Farben, insonderheit für die 
graphischen Gewerbe, herstellt. Gegen Ende des 18. Jahrhunderts entstand in England die erste Buch
druckfarbenfabrik, und die erste deutsche Fabrik, welche diese Sonderfabrikation aufnahm, ist die 1780 
in  München gegründete Firma M ic h a e l  H u b e r . Um 1817 folgte die HoSTMANNsche Fabrik in Celle. 
Im Jahre 1818 eröffnete die heute noch bedeutendste französische Firma C h . Lo r il l e u x  in Paris ihren 
Betrieb. In allen Weltteilen sind allmählich weitere Fabriken entstanden, welche der gesteigerten 
N achfrage nach graphischen Farben dienen. Viele ausländische und überseeische Fabriken graphischer 
Farben sind Tochterunternehm ungen deutscher Häuser; auch die Firma Lo r il l e u x  hat eine große 
Anzahl ausländischer Niederlassungen.

B estand te ile  der  graph ischen  Farben. Die graphischen Farben bestehen 
im wesentlichen aus dem eigentlichen F a r b k ö rp e r  und dem B indem itte l.

Das B in d e m it te l  hat den Zweck, den Farbkörper in einen verdruckbaren Zu
stand zu versetzen, d. h. aus ihm eine flüssige bis teigartige Masse zu machen, welche 
von Einfärbevorrichtungen aufgenommen und von diesen auf den Druckstock, die 
Form, übertragen werden kann. Weiter hat das Bindemittel die Aufgabe, den von der 
Druckform auf den Druckgrund übertragenen Abdruck dort dauernd unverwischbar 
festzuhalten, indem es aus dem flüssigen in den festen Zustand übergeht, d. h. 
trocknet und das Farbmaterial dabei in sich einschließt. Das Bindemittel wird in 
der graphischen Technik allgemein als F irn is  bezeichnet, wenn diese Benennung 
sich auch eigentlich nicht mit der Warengattung (s. F irn is , Bd. V, 373) deckt, welche 
wir landläufig im praktischen und kaufmännischen Sinne unter Firnis verstehen. 
Das hauptsächlichste Material, welches zur Firnisdarstellung dient, ist das Leinöl; 
insbesondere erfordern die Farben, welche dem Steindruck (Offset) und Licht
druck dienen, vorwiegend Leinölfirnis (Über Herstellung s. Bd. Y, 373); für sie sind 
Firnisse aus anderen Fetten, Harzen und Ölen nur sehr bedingt, aus wässerigen 
Bindemitteln aber gar nicht brauchbar.

Da in den verschiedenen graphischen Techniken es immer wieder dieselben 
Körperfarben sind, welche zur Anwendung gelangen, so beruht die Abweichung in 
der  Zubereitung der für eben diese verschiedenen Techniken bestimmten gebrauchs
fertigen Farben in der verschiedenartigen Zusammensetzung, Konsistenz, Menge und 
Eigenschaft der verwendeten graphischen Firnisse. Diese Eigenschaften der Firnisse 
sind durch gewisse Zusätze bedingt, welche z. B. eine Erhöhung oder Verminderung 
der Trockenkraft bewirken, die Farben glänzend oder matt, stark klebrig, also auf 
hartem glatten Druckgrund festhaftend, u. s. w. gestalten. Besonders bei den Buch
drucksorten sind die Abweichungen der Firnisse in Eigenschaften und Zusammen
setzung sehr weitgehend, und auch für allerlei Sonderverwendungen gibt es den 
Zwecken eigens angepaßte Firnismischungen, auf die wir bei den einzelnen Sorten 
der Farben noch zurückkommen werden. Was hier über die Leinölfirnisse gesagt 
ist, bezieht sich natürlich auf normale Verhältnisse. Während des Weltkrieges fehlte 
das Leinöl gänzlich, und an seine Stelle ist damals ein Gemisch aus Cumaronharz, 
künstlichen und natürlichen Pechen, Bitumen, Teer mit Mineralöl getreten, welches 
mit einzelnen sonst verfügbaren Zusätzen in allen Farben den Leinölfirnis schlecht 
amd recht vertreten mußte.
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Was nun die K ö rp e r fa rb e n  angeht, so werden diese aus allen Reichen der 
Natur entnommen; freilich sind die natürlichen organischen (pflanzlichen und tierischen) 
Farbstoffe so gut wie vollkommen durch die Teerfarblacke ersetzt, neben denen sich 
aber eine ganze Anzahl anorganischer natürlicher wie künstlicher Farben im Gebrauch 
der graphischen Gewerbe befindet. Das Haupterfordernis einer Körperfarbe, welche 
zu einer Buch-, Stein-, Lichtdruckfarbe u. s. w. verwendet werden soll, ist die Fähigkeit, 
mechanisch aufs allerfeinste zerteilt, verrieben werden zu können. In dieser Beziehung 
gehen die Ansprüche, welche an eine graphische Farbe gestellt werden müssen, 
sehr viel weiter, als es z. B. die diffizilste Kunstmalerei zu tun genötigt ist. Wenn 
man bedenkt, daß der Raster der Autotypie die Zeichnung bis zu 120 Linien auf 
1 cm zerlegt, daß die Ätzungen beim Tiefdruck oft nur bis V100 mm tief gehen 
und von solchen Druckformen beim Rotationsdruck bis zu 12 000—14 000 Drucke 
in 1b geleistet werden, so erhellt ohne weiteres, eine wie wichtige Vorbedingung 
für das Gelingen derartiger Aufgaben die absolute Feinheit des Kornes der Farben 
ist. Wenn man aber annehmen wollte, daß die feinstmögliche Verteilung eines festen 
Körpers in einem flüssigen, nämlich seine Lösung, derjenige Zustand wäre, welcher 
den Ansprüchen der graphischen Techniken am besten entspricht, so ist das ein 
Irrtum. Für ganz eigenartige Verwendungsweisen der Farben kommen allerdings 
auch Lösungen in Betracht, im allgemeinen aber sollen sie ausgeschlossen sein. 
Es muß vielmehr eine körperliche Abdeckung durch die Druckfarben erzielt werden, 
und die Gefahr, daß etwa fettige Farblösungen das bedruckte Papier oder sonstigen 
Druckgrund durchdringen und auf der Rückseite durchschlagen, muß ausge
schlossen sein.

Wenn wir weiter auf die allgemeinen E ig e n sc h a f te n  eingehen, welche für 
die graphischen Farben von Bedeutung sind, so sind zunächst die auf L ich t
d u r c h l ä s s ig k e i t  beruhenden Eigenschaften der D e c k fä h ig k e i t  und L a s u r 
fä h ig k e i t  von Wichtigkeit. Auf weißem Papier kommt jede abgedruckte Farbe in 
ihrer reinen Farbtönung zur Geltung. Wenn aber farbige Schrift auf farbigem 
Grunde zu stehen kommt, so ist ein reiner Farbenton der aufgedruckten Schrift 
nur zu erreichen, wenn er mit einer stark deckenden Farbe hergestellt wird. Würde 
die Farbe lasieren, also die Wirkung der Färbung des Druckgrundes gleichzeitig 
mit der des Aufdrucks zum Ausdruck kommen, so würde eine Mischfarbe ent
stehen, z. B. eine gelbe Schrift auf blauem Untergründe würde grün erscheinen. 
Wie nun einerseits die Deckfarben für bestimmte Drucksachen (z. B. Bedrucken 
gefärbter Umschlagpapiere, Buchbinderleder, Kaliko u. s. w.) eine große Bedeutung 
haben, so sind andererseits die Lasurfarben von ganz erheblicher Wichtigkeit, z. B. 
für den Drei- und Vierfarbendruck. Diese in den drei Farben Gelb, Rot und Blau, 
beim Vierfarbendruck auch Grau oder Schwarz, ausgeführten Bilderdrucke, welche 
künstlerische Gemälde oft in einer geradezu vollkommenen Wiedergabe aller 
Tönungen und Schattierungen des Originals darstellen, sind nur dadurch möglich, 
daß mindestens die als zweite und dritte beim Übereinanderdruck verarbeiteten 
Farben reine Lasurfarben sind. Der Steindruck arbeitet an einem Bild oft mit 20 
und mehr Farben, wobei von der Eigenschaft des Deekens und Lasierens weit
gehend Gebrauch gemacht wird.

Unter den Körperfarben sind es besonders die Farblacke, welche, mit Ölfirnis 
als Bindemittel angerieben, mehr oder minder stark la s ie re n d e  F a rb e n  liefern, also 
solche Farben, welche infolge ihres geringen Lichtbrechungsvermögens in der 
dünnen Druckschicht mehr oder minder durchsichtig sind und die Unterlage durch
scheinen lassen. Die vollkommensten Lasurfarben sind die gefärbten Gläser. Die 
natürlichen Pflanzen- und Tierfarbstoffe, welche ohne Substrat in Wasser angemacht 
als Künstlerfarben verwendet werden, z. B. Gummigutt, Sepia, Carmin, Blauholz, 
Safflor, Quercitron u. a., sind in Form von Öl- oder Wasserfarben Lasurfarben. 
Von den natürlichen Farblacken sind das Indischgelb, der Krapplack, Carminlack,
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von den Teerfarbstofflacken die Qelb-, Ponceau-, Alizarin- und mancherlei andere 
Lacke aller Tönungen, welche auf reine Tonerde gefällt sind, stark lasierend. Das 
Tonerdehydrat findet unter der Bezeichnung „Transparentweiß“ als weiße Lasur
farbe umfassende Verwendung. Neben ihm können als mehr oder minder lasierende 
Substrate Schwerspat, Kieselsäurehydrat, ungebrannte Terra di Siena u. a. ver
wendet werden; doch sind diese letzteren nicht annähernd so vollkommen lasierend 
wie das reine Tonerdehydrat, dessen Lasurfähigkeit noch dadurch gesteigert wird, 
daß es mit dem Ölbindemittel in eine seifenartige Verbindung übergeht. Die 
lasierenden Farblacke erscheinen im trockenen Pulver heller als im angeriebenen 
Zustande; als Ölfarben sehen diese Farblacke dunkelbraun bis fast schwarz aus. 
Diese Erscheinung erklärt sich daraus, daß die Strahlen des Oberflächenlichtes sehr 
tief in die schwach lichtbrechende Farbenschicht eindringen können; auf dem Rück
wege, und bevor die reflektierten Strahlen das Auge des Beobachters treffen, er
leiden sie eine starke Absorption von Weiß und erscheinen daher dunkler. Bei 
Mischung mit deckendem Weiß (oder auch anderen deckenden Farben) werden 
die Lasurfarben in mehr oder minder deckende und dabei kälter (blauer) er
scheinende Tönungen überführt. In Öl angeriebene deckende Farblacke zeigen, 
wie alle Deckfarben, die ihnen eigene ausgesprochene Färbung. Die Lasurfähigkeit 
wird in der Kunstmalerei besonders für die Erzeugung von Tiefenlicht verwertet. 
Als Wasserfarben sind Teerfarbstoff lacke meistens keine Lasurfarben. Sehr viele in 
Wasser lösliche Bindemittel trocknen opak auf (Kleister-, Mehllösungen) und können 
schon deswegen keine lasierenden Aufstriche liefern.

Die Zwischenstufen zwischen deckenden und lasierenden Farben sind außer
ordentlich zahlreich; wenige Farben sind reine Lasurfarben, nur einzelne intensive 
Deckfarben. Die Deckkraft einer Farbe ist nicht gleichbedeutend mit der Aus
giebigkeit: es kann eine Lasurfarbe außerordentlich ausgiebig sein und umgekehrt 
eine Deckfarbe wenig ausgiebig.

Beim Steindruck und Lichtdruck — ebenso bei Zinkdruck, Algraphie, Offset
druck — muß die Druckform während der Arbeit feucht gehalten werden. Gegen 
die Wirkung des Feuchtwassers müssen die Farben natürlich widerstandsfähig, 
„ w a s s e re c h t“ sein, sie dürfen sich nicht darin lösen. Wäre dies der Fall, so 
würde sich das weiße unbedruckte Papier anfärben und der Druck unsauber 
werden. Die Farbe darf also, wie man sich ausdrückt, nicht „ins Wasser gehen“. 
Diesem Anspruch genügen zwar die meisten Farblacke und alle anorganischen 
Farben; da aber das Feuchtwasser oft Zusätze von saurer Milch, saurem Bier, 
Salmiakgeist, Soda, Natronlauge, Säuren und anderen chemisch wirkenden Stoffen 
erhält, welche manche Drucker für unentbehrliche Druckbeförderungsmittel halten, 
so kommt es wohl zuweilen vor, daß Farblacke, welche einem dieser Stoffe gegen
über empfindlich sind, auslaufen und das Wischwasser und damit das unbedruckte 
Papier anfärben. Auch für Farben, welche auf Plakaten verdruckt werden, die mit 
wässerigem Kleister an die Anschlagsäulen geklebt werden und dort dem Regen 
und Schnee ausgesetzt sein können, ebenso für Etiketten ist das Erfordernis der 
Wasserechtheit gegeben.

Daß die Farben nicht ö l lö s l ic h  sein dürfen, ist schon erwähnt worden; wäre 
es eine Farbe, so würde sich diese Eigenschaft als farbiger Durchschlag im Papier 
und gefärbte Ränder um die Umrisse der Buchstaben u. s. w. störend zu erkennen 
geben. Nicht alle Druckfarben sind wasser- und ölecht; wenn solche empfindlichen 
Farben verarbeitet werden müssen, so erfordern sie besondere Vorsicht und Sorgfalt.

Ein weiteres Erfordernis ist die L ack ech th e it .  In vielen Fällen werden Druck
sachen, welche der Einwirkung des Lichtes und der Atmosphärilien ausgesetzt werden 
müssen, mit einem Spirituslack überzogen. Da nun viele Teerfarben in Spiritus 
löslich sind, so geben auch deren Lacke Farbstoff an den Spirituslack ab; für zu 
lackierende Drucksachen sind derartige Farblacke also nicht brauchbar.
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Alle mineralischen Farben sind wasser-, öl- und lackecht; bei einer Reihe von 
Teerfarbstofflacken ist dies nicht der Fall; es ist also notwendig, unter diesen eine 
entsprechende Auswahl für bestimmte Arbeiten zu treffen.

Von besonderer Bedeutung ist endlich die L ic h te c h th e i t  der Farben; eine 
lichtechte Farbe kann man dauernd der Einwirkung des direkten Sonnenlichtes und 
der diffusen Bestrahlung aussetzen, ohne daß eine wesentliche Beeinflussung des 
Farbentons bemerkbar wird. Je weniger lichtbeständig eine Druckfarbe ist, umso 
schneller wird eine Verfärbung und oft schließlich ein gänzliches Ausbleichen des 
Druckes stattfinden. Sehr empfindliche Farben, wie manche Methylviolettlacke, 
Eosinlacke u. s. w., zeigen oft schon nach einigen Stunden der Belichtung eine 
merkliche Veränderung des Farbtons und bleichen nach 2 oder 3 Tagen in hellem 
Sonnenlicht vollkommen aus. Auf die Zeitdauer des Widerstandes ist natürlich 
auch die Konzentration der betreffenden Farben und demgemäß deren etwaige 
Verdünnung (Streckung) durch Zusatz von weißen Farbkörpern oder von viel 
Bindemittel von Einfluß, desgleichen die mehr oder minder intensive Deckung der 
gedruckten Fläche. Von den weißen Metallfarben üben Zinkweiß und Titanweiß 
auch eine chemische Wirkung mit bleichendem Erfolge auf manche organische 
Körperfarben aus.

Nicht zu übersehen ist, daß bei Farbendrucken, welche im Freien (z. B. als 
Plakate u. s. w.) dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt sind, immer auch die Wirkung 
der Atmosphärilien und etwaiger Verunreinigungen der Luft (durch Säuren, schwefel
haltige Gase, Ammoniak u. dgl.) mit in Betracht gezogen werden muß; es kann 
also unter Umständen eine an sich lichtbeständige Farbe unter den letztgenannten 
Einflüssen leiden. Um derartige Drucke widerstandsfähiger zu machen, werden sie 
oft lackiert. Die Licht- und Luftechtheit ist besonders auch für Farben, mit denen 
Kunstblätter und Wertpapiere bedruckt werden, von ausschlaggebender Bedeutung 
{Papiergeld, Urkunden, Aktien, Anteilscheine, Briefmarken u. s. w.); für derartige 
Drucksachen muß also immer eine ganz besondere Auswahl der Farben stattfinden. 
Die meisten anorganischen Farben sind gut lichtbeständig; einige machen aber 
bemerkenswerte Ausnahmen, z. B. echter Zinnober, der sich bräunt und schließlich 
schwarz färbt, Bleifarben, die mehr oder minder nachdunkeln und in einer schwefel
wasserstoffenthaltenden Atmosphäre sich schwärzen. Die organischen, besonders 
die Azofarbstofflacke, sind im allgemeinen wenig lichtbeständig; es gibt aber eine 
ganze Anzahl von Teerfarblacken, welche von vorzüglichster Lichtbeständigkeit 
sind und in dieser Eigenschaft sogar die anorganischen Produkte übertreffen (Ali- 
zarin-, Indigo-, Indanthren-, Litholrubin-, Helioechtrotlacke, Hansagelb, Fanalfarb
stoffe u. a. m.).

Die Fabriken graphischer Farben vermerken in ihren Preislisten bei jeder Farbe deren Licht
echtheitsgrade, welche in 4 Stufen unterschieden werden, näm lich: 1. lichtecht, 2. nicht echt, aber 
noch gut beständig, 3. lichtempfindlich, 4. ganz unbeständig. D e r N o r m e n a u s s c h u ß  f ü r  d a s  
g r a p h i s c h e  G e w e rb e  hat Prüfungsmethoden für die Lichtechtheit wie auch für die anderen 
wichtigen Eigenschaften der Druckfarben festgesetzt.

Zum Anreiben einer Druckfarbe in Firnis kann man sich des trockenen Farbpulvers oder, 
besonders bei den durch chemische Umsetzungsverfahren erzeugten mineralischen Farben und Farb- 
lacken, des stark ausgepreßten, aber noch feuchten Farbteigs bedienen. Das letztere Verfahren empfiehlt 
•sich deswegen, weil in solchen, vor dem Anreiben nicht getrockneten Farbteigen die einzelnen Farb- 
teilchen sehr viel kleiner und feiner enthalten sind als in dem getrockneten Farbpulver, weil der 
Trockenvorgang vergröbernd auf das Farbkorn wirkt. Die Verarbeitung des feuchten Farbteigs ge
stattet daher eine sehr viel feinere und innigere Verreibung der Farbe in dem Bindemittel. W ichtig 
ist endlich noch, daß die Farbe, welche zu einer Druckfarbe durch Anreiben m it Firnis umgearbeitet 
•werden soll, keine nennenswerten Feuchtigkeitsmengen enthält, in welchen aus der Fabrikation her
rührende fremde Stoffe (Mutterlaugenanteile) zurückgeblieben sind, weil diese unter Umständen die 
Verdruckbarkeit und H altbarkeit der Farbe an sich oder die des Firnisses stark beeinflussen können. 
Auch können sich in solchen Fällen nachteilige W irkungen auf die Druckstöcke, besonders Kupfer
klischees, derart eingreifend bemerkbar machen, daß deren vollständige Zerstörung den Fortdruck 
überhaupt verhindert.

Es kann natürlich auch die Möglichkeit vorliegen, daß bestimmte Farben infolge ihrer Zu
sammensetzung an sich schon schädlich auf die Druckstöcke wirken; auch hier wird man ent-
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sprechende Auswahl treffen müssen und z. B. m it kupfernen Klischees keine Farben verdrucken, 
welche Ultramarin, Lithopon oder Zinnober enthalten, weil der Schwefelgehalt dieser Farben das 
Kupferklischee zerstören würde. Ebenso müssen Mischungen von Farben, die chemisch aufeinander 
wirken können, unterbleiben. Man wird also Bleiweiß nicht mit U ltramarin, Chromgelb nicht mit 
Zinnober mischen u. s. w.

Für den Druck auf Hüllpapiere für Nahrungs- und Genußm ittel ist es wichtig, daß der ge
trocknete Druck vollkommen geruchlos ist. Die Druckfarbe an sich läßt sich nicht geruchfrei her
steilen, sie riecht immer nach dem darin enthaltenen Bindemittel, dem Firnis. Die G e r u c h lo s ig 
k e i t  des getrockneten Druckes erzielt man demgemäß durch sorgfältige Auswahl des verwendeten 
Firnisses, der keinerlei Harze oder sonstige Zusätze enthalten darf, welche ihren Geruch dauernd 
festhalten. Das Trocknen und damit die Geruchlosigkeit derartiger Drucksachen wird durch Luft
zutritt und gelinde Erwärmung bedeutend gefördert.

Die N o m e n k la tu r  ist wie in der Farbenindustrie überhaupt, so auch bei 
den graphischen Farben sehr unsystematisch und willkürlich. Unter dem gleichen 
Namen werden von den einzelnen Fabriken verschiedene Produkte mit ganz ab
weichenden Eigenschaften in den Handel gebracht, ln nur wenigen Fällen bezeichnen 
die Namen wirklich das Produkt (Bleiweiß, Mennige, Ocker, Ultramarin, Chrom
gelb, Berlinerblau), während meistens Phantasiebezeichnungen auftreten.

Nachstehend sollen kurz die w ic h t ig s te n  F a r b s o r te n  angeführt werden, 
welche den graphischen Gewerben dienen, u. zw. sollen sie, ihrem chemischen 
Charakter nach geordnet, besprochen werden.

A. N a tü r l i c h e  M in e r a l f a r b e n .  Ihres krystallinischen Charakters wegen, welcher keine 
genügend feine Zerteilung und Vermahlung zuläßt, können diese Farbsorten für die graphischen 
Zwecke nur eine beschränkte Verwendung finden. T o n , S c h w e rs p a t ,  K re id e , G ip s  (natürlicher 
schwefelsaurer Kalk), G r ü n  e rd e  werden zwar nicht für sich allein als Farben verwendet, wohl aber 
als Substrate fürFarblacke und zum Strecken von Druckfarben, die minderwertigen Zwecken dienen. 
O c k e r , U m b ra , T e r r a  d i S ie n a  in ihren verschiedenen Vorkommen und Arten finden allerdings 
ziemlich umfangreiche Verwendung, freilich erst, nachdem sie eine sehr weitgehende Bearbeitung 
durch mechanische Zerkleinerung, Schlämmen, Rösten, Brennen, Vermahlen und Sieben erfahren 
haben (s. E rd fa r b e n ,  Bd. IY, 465).

B. K ü n s t l ic h e  M in e r a l f a r b e n  („chemische“). U nter den w e iß e n  Farben ist das B le i
w e iß , auch K re m s e rw e iß  (Bd. II, 495) genannt, eine der wichtigsten. Es ist die stärkstdeckende 
weiße Farbe und findet als Hilfsfarbe oder für sich allein sehr weitgehende Verwendung. Wegen 
seiner Empfindlichkeit gegenüber schwefelhaltigen Farben ist es als Mischfarbe nicht immer brauchbar; 
in solchen Fällen finden Z in k w e iß  und L i th o p o n  als mehr deckende und B a ry t-  oder P e r 
m a n e n tw e iß  (Bd. II, 117) als weniger deckende, aber sehr reine weiße Farbe als Ersatz Ver
wendung. Auch B le i s u l f a t  dient zuweilen als weiße Farbe. Das nach besonderen Verfahren ge
wonnene Tonerdehydrat (Bd. I, 294) dient als T r a n s p a r e n tw e iß  für mancherlei Zwecke in der 
Drucktechnik. Es bildet das Substrat für die Farblacke; die lasierenden Farblacke werden auf reines 
Tonerdehydrat gefällt. Man streckt aber auch mit dem Mischweiß die Farben, stimmt die Tönungen 
m it ihm ab und verbessert mit ihm die Verdruckbarkeit schwer zu verarbeitender Druckfarben, wie 
z. B. Zinnober, U ltram arin, Ocker u. s. w. Satinweiß und Magnesiaweiß finden als Hilfsmaterial, 
nicht als Farben Verwendung.

An r o te n  Farben ist zunächst der echte (künstliche, nicht der natürliche) Z in n o b e r  zu er
wähnen; als eine der stärksten Deckfarben ist er besonders geschätzt; neben ihm sind M e n n ig e  
und E n g l i s c h r o t  vorwiegend als Zumischfarben im Gebrauch. Mennige wird besonders da den 
Farben zugesetzt, wo man ihnen ein höheres Deckvermögen und eine verstärkte Trockenkraft erteilen 
will. Die Mennige dient auch in der Art als Trockenmittel, daß man Leinöl mit ihr verkocht und 
auf diese Weise ein Trockenöl oder einen Trockenfirnis gewinnt. Auch das Englischrot, eine Eisen
verbindung, ist sehr deckfähig.

Die g e lb e  Tönung vertritt in erster Linie das sehr viel verwendete C h r o m g e lb  (Bd. III, 
389), welches eine große Anzahl von Abstufungen, die vom grünstichigen Hellgelb bis zum tief
roten Orange reichen, herzustellen gestattet, wobei die Art und die Mengenverhältnisse der Bestand
teile bei der Fällung und verschiedene Hilfszusätze maßgeblich sind. Das Chromgelb ist wichtig als 
erstgedruckte Farbe beim Drei- und Vierfarbendruck und kann mehr oder minder deckend und 
lasierend hergestellt werden. Es ist gegen schwefelhaltige Gase empfindlich; als widerstandsfähigen 
Ersatz verwendet man das Z in k g e lb ,  lerner N e a p e lg e lb  und C a d m iu m g e lb  (Bd. III, 739) für 
bestimmte Zwecke.

Eine der vielseitigst und meist verwendeten b la u e n  Farben ist das B e r l i n e r b l a u  (Bd. III, 
494) in seinen vielen verschiedenen Qualitäten (M ilo ri-, B ro rtze -, P a r is e r - ,  S ta h l-  u. s. w. B lau), 
welches nicht nur für sich allein als blaue Farbe, sondern auch als Zusatz zum Schönen und Ver
tiefen von schwarzen Farben und zur Herstellung der sog. Chrom- und Seidengrüne verarbeitet 
wird. Es ist auch eine der bestdruckenden und -trocknenden Farben, dabei lackierbar und sehr licht
beständig. Berlinerblau ist eigentlich eine Lasurfarbe und wirkt dünn verdruckt als solche; es ist 
aber von außerordentlicher Ausgiebigkeit und zeigt schon bei schwacher Konzentration die Eigen
schaften einer kräftigen Deckfarbe. Im allgemeinen sehr beständig und widerstandsfähig, ist es gegen 
alkalische Einwirkungen außerordentlich empfindlich, so zwar, daß z. B. Seifenpackungen auf Papier, 
welches die Alkalität der Seife durchdringen läßt, nicht mit Berlinerblau gedruckt werden dürfen, 
da dieses sich braun verfärben würde.

U 11 m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 5
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Wegen seiner Lichtbeständigkeit und eigenartigen T önung wird auch das U l t r a m a r in  viel
fach verwendet, obgleich es wegen seines krystallinischen Zustandes sich besonders für Steindruck 
schwer verdrucken läßt und kein guter Trockner ist; K o b a lt-  und C o e l i n b la u  werden wenig 
angewendet, ersteres besonders für wertvollere Drucksachen.

U nter den g r ü n e n  Farben nehmen die sog. S e id e n -  und C h r o m g r ü n e  (Bd. III, 394) den 
ersten Rang ein, welche aus Berlinerblau und Chromgelb oder Zinkgelb zu den verschiedensten 
Tönungen zusammengesetzt werden; infolge ihres Bleigehalts sind manche dieser Sorten nicht sehr 
beständig, aber vortrefflich verdruckbar und trocknend. Als außerordentlich beständige und wider
standsfähige grüne Farben sind das C h r o m o x y d  und C h r o m o x y d h y d r a t  (Bd. III, 420) für den 
Druck von W ertpapieren, Papiergeld u. dgl. von großer Wichtigkeit.

Von allen Druckfarben die meistverwendete ist der R uß , der in seinen verschiedenen Q ua
litäten als F la m m ru ß , L a m p e n r u ß ,  G a s r u ß  zur Herstellung der ordinärsten Druckerschwärze 
bis zur allerfeinsten Kunstdruckillustrationsfarbe dient. Infolge seiner amorphen Beschaffenheit läßt 
sich der Ruß in allen graphischen Firnissen aufs beste und feinste verreiben und verarbeiten, und 
infolge seiner Unempfindlichkeit stellen wir mit ihm die in jeder Beziehung echtesten Druckfarben 
her. Die Erzeugung von Ruß für graphische Zwecke ist eine eigene Industrie geworden, die große 
Mengen ordinärer Ruße besonders in Deutschland, feinen G asruß besonders in Nordam erika ge
winnt. Ü ber die Herstellung s. K o h le n s to f f .

Neben den Rußen werden für Tiefdruck auch noch S c h w ä rz e n , Kupferdruckschwärzen, in 
verhältnismäßig geringfügiger Menge verwendet. Auch die Schwärzen verdanken die Färbung der 
Kohle; sie enthalten aber je nach dem Material, aus dem sie durch Glühen gewonnen wurden 
(Knochen, Holz, Elfenbein, W eintrester u. s. w.), m ehr oder m inder hohen Aschengehalt.

Alle Versuche, welche gemacht worden sind, den Ruß durch Eisen- und M anganverbindungen, 
durch Schwarzlacke oder durch organische schwarze Farbstoffe, Schwefelfarben u. dgl. zu ersetzen, 
sind fehlgeschlagen; in keinem Falle haben sich derartige Vorschriften bewährt.

Die o r g a n i s c h e n  F a r b s to f f e  werden in großen Mengen in Form von Körperfarben, als 
F a rb la c k e  (Bd. V, 78) und Pigmentfarbstoffe, in den graphischen Gewerben angewendet; wegen 
ihrer Feinkörnigkeit, die eine innige Verarbeitung mit den Bindemitteln gestattet, eignen sie sich für 
diese Zwecke ganz besonders gut. Hier können 2 G ruppen unterschieden werden:

C. Die n a tü r l i c h e n  o r g a n i s c h e n  K ö r p e r f a r b e n  aus tierischen oder pflanzlicnen Farb
stoffen kommen gegenwärtig kaum in Betracht; einzelne braunrote Farbtöne aus Rotholz: F lo re n -  
t in e r la c k ,  W ie n e r la c k , B r o n z e r o t  sind die einzigen noch zu Druckfarben verarbeiteten Ü ber
bleibsel der früher in allen Tonabstufungen hergestellten Farblacke aus natürlichen Farbstoffen. Diese 
sind verdrängt durch

D. die k ü n s t l i c h e n  o r g a n i s c h e n  F a rb s to f f e ,  welche in der ungeheuren Auswahl, die sie in 
Form von Farblacken in allen Farbtönen bilden, erst die Möglichkeit für die hohe Entwicklung der Druck
techniken gegeben haben und den Buntfarbendruck zu der heute erreichten Stufe der Vollkommenheit 
führten. Es handelt sich hier um das gewaltige Gebiet der Teerfarbstoffe, welche je nach ihren ver
schiedenen chemischen Eigenschaften in verschiedenartiger chemischer Behandlung auf Substrate und 
Fällstotfe niedergeschlagen und fixiert werden und auf diese Weise eine reiche Auswahl an Körper
farben bieten, welche je nach Wunsch und Bedarf als deckende und lasierende und in den ver
schiedensten Echtheitsgraden geboten werden können.

Einige der meistverwendeten Teerfarbstofflacke seien hier angeführt:
R o te  L ack e : Geraniumlack (aus Eosin), Brillantlack (aus Ponceau), Krapplack (aus Alizarin), 

Litholrot-, Hansarot-, Helioechtrot-, Fanal-, Autolrotlacke u. s. w.
O ra n g e  u n d  g e lb e  L a c k e : Brillantorange-, Pigmentorange-, Litholechtorange-, Chinolingelb-, 

Naphtholgelb-, Pigmentchromgelb-, Hansagelb-, Litholechtgelb-, Indanthrengelb-, Echtlichtgelb-, 
Helioechtgelblacke.

B la u e  L ack e : Alkaliblau-, Helioechtblau-, Methylenblau-, Indanthrenblaulacke, Indigo.
G r ü n e  L ack e : Säuregrün-, Brillantgrünlacke.
V io le t te  L ack e : Methylviolett-,Säureviolett-, Helioechtviolett-, Alizarinviolett-,Kresylviolettlacke.
B ra u n e  L ack e  verschiedener Art.
Es sei hier nur noch zweier Eigenschaften der Teerfarbstoffe gedacht und der 

Anwendung, welche davon für das graphische Gewerbe gemacht wird.
Die Wasserlöslichkeit der Teerfarbstoffe gestattet, sie als S te m p e lf a rb e n  für 

Gummistempel und als Vervielfältigungsfarben zu verwenden. Konz. Lösungen von 
Methylviolett, Eosin, Wasserblau u. a. m., welche durch einen Zusatz von Dextrin 
zu einer firnisartig zähen Beschaffenheit als Druckfarbe eingedickt werden, dienen 
als K o p ie rd ru c k fa rb e n  und Vervielfältigungsfarben (s. d. S. 70, 75).

Farbstoffe, welche als Farbbasen darstellbar sind, geben mit Olein (Ölsäure) 
salzartige Verbindungen, welche eine Lösung darstellen. Wenn man solche Lösungen 
fertigen, aus kräftig deckenden Farben hergestellten Druckfarben in geringer Menge 
zusetzt und das Gemisch verdruckt, so beobachtet man die Wirkung der allmählich 
sich in der Papiermasse ausbreitenden Öllösung als einen Nebenton in den feineren 
Teilen und Ausläufern des Bildes, was den Eindruck hervorruft, als handle es sich 
um ein in 2 Farben gedrucktes Bild. Solche Farben heißen D o p p e l to n f a rb e n  
(Dittochrom, Bichrom, Metachrom u. s. w.).
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A rten  d er  graph ischen  Farben. In nachfolgender Zusammenstellung sollen die 
verschiedenen Bezeichnungen und Sorten der graphischen Farben angeführt werden:

A b p lä t t f a rb e n  sind eine neuere Spezialität. Sie dienen dazu, den Druck, der 
ein Stickmuster oder ähnliche Vorlagen für weibliche Handarbeiten darstellt, oder 
Geschäftsmarken auf den Stoff zu übertragen. Man erreicht diesen Zweck auf 
zweierlei Weise. Entweder wird der Druck mit Farben ausgeführt, die erhebliche 
Mengen Harz enthalten und in ziemlich dicker Schicht auf dem Papier liegen; 
wenn man auf solchen Druck den Stoff legt und mit dem heißen Bügeleisen 
darüber fährt, so wird das Harz erweicht und überträgt den Druck auf den Stoff. 
Oder man verarbeitet in die Druckfarben Teerfarbstoffe, welche Neigung zum 
Sublimieren haben, sich also in der Hitze verflüchtigen und deshalb durch das 
heiße Bügeleisen auf den aufliegenden Stoff übertragen werden (L ö v i n s o h n ,
D. R. P. 203 953).

A b z ie h fa rb e n  bilden eine neuerdings in Aufnahme gekommene Spezialität, 
welche zur Herstellung von Durchschreibebüchern für geschäftliche Zwecke ver
wendet wird. Man bedruckt stark durchscheinendes Papier mit einer besonders 
hergestellten klebrigen und sehr ausgiebigen Farbe auf der Rückseite, legt einen 
zweiten Bogen auf den frischen Druck und behandelt einen so fertiggestellten Stapel 
unter einer hydraulischen Presse. Der frische Druck zieht dann auf das unbedruckte 
Blatt ab, und man erhält auf diese Weise Formularbücher, deren einzelne Kolumnen 
und Vordrucke genau aufeinanderliegend passen, ohne umständliche und mühselige 
Buchbinderarbeit.

A b z ie h b i ld e r f a rb e n  sind schnelltrocknend präparierte Buch- oder Stein
druckfarben.

A k z id e n z fa rb e n  nennt der Buchdrucker im allgemeinen bunte und schwarze 
Buchdruckfarben von mittlerer Qualität, welche er für „Akzidenzen", d. h. Gelegenheits
drucksachen — Formulare, Rechnungen, Briefköpfe, Firmenaufdrucke, amtliche Ver
öffentlichungen u. s. w. — verwendet.

A tz g ru n d fa rb e n ,  wie sie die Kupfer- und Steindrucker verwenden, sind ein 
Gemisch von Harz, Asphalt, Pech, Ruß u. s. w. und trocknendem Öl, in einem 
flüchtigen Lösungsmittel gelöst. Sie dienen dazu, beim Gravieren und Ätzen des 
Steines diejenigen Stellen als säurefester harter Überzug abzudecken, welche nicht 
geätzt, also nicht von der Säure berührt werden sollen.

A u to g r a p h i s c h e  F a rb e  ist Steindruckfarbe, wie sie später eingehender be
handelt ist.

A u to g r a p h i s c h e  T in te  ist eine fette, Seife und Ruß enthaltende tintenartige 
Flüssigkeit, welche als wässerige Emulsion in den Handel kommt und das Schreiben 
mit der Stahlfeder gestattet. Schreibt man mit dieser Tinte auf hartgeleimtes Papier, 
so kann man die Schrift auf den lithographischen Stein übertragen (umdrucken) 
und nach entsprechender Behandlung auf dem Wege des Steindrucks beliebig oft 
vervielfältigen. In fester Form, in welcher es durch Anreiben mit Wasser erst 
gebrauchsfähig gemacht werden muß, tritt das Präparat als a u to g r a p h is c h e  oder 
l i th o g ra p h i s c h e  T u sc h e  auf.

B le c h d ru c k fa rb e n  gehören zu den für den Flachdruck bestimmten graphi
schen Farben. Sie müssen bei der Anreibung dazu geeignet gemacht werden, von 
Gummi gedruckt werden zu können und auf Blech aufzutrocknen. Der Blechdruck 
geschieht auf indirektem Wege vom Stein. Das auf dem Stein eingefärbte Bild wird 
zunächst auf ein Gummituch übertragen, welches um einen Zylinder gespannt ist; 
das Gummituch überträgt dann das Bild auf das Blech. Da nun das Blech keinerlei 
Aufsaugefähigkeit für die Farbe besitzt, wie es beim Papier der Fall ist, so muß 
die Farbe auf der Druckfläche auftrocknen und kann nicht in sie eindringen. Die 
Farbe muß also aus reinen trocknenden Bindemitteln, also Leinöl, Lack, Trocken
mitteln, bestehen, welche das Haften und Trocknen auf der glatten Blechfläche
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befördern. In ähnlicher Weise müssen Farben zubereitet werden, die auf Celluloid, 
Glas, Leder, Pergament und ähnliche nichtsaugende Stoffe verdruckt werden sollen.

B ro n z e d ru c k fa rb e n  sollen die Umständlichkeiten vermeiden, welche beim 
Pudern mit sog. Unterdruckfarbe vorgedruckter Zeichnungen oder Schriften mit 
Bronzepulver entstehen; es sollen die 2 Arbeitsgänge, welche im Vordruck der 
Unterdruckfarbe und dem Bepudern dieses Vordrucks mit Bronzestaub bestehen, 
zu einem Druckvorgang vereinigt werden. Man hat Bronzedruckfarben für Buch
druck und für Steindruck hergestellt, welche allerdings meistens eine mehr oder 
minder mangelhafte Verdruckbarkeit zeigen und niemals die volle Wirkung der 
gepuderten Bronze bieten können. Denn da das Bronzepulver in der angeriebenen 
Farbe in deren Bindemittel, also in Fett- oder Lackmasse, eingebettet ist und darin 
auftrocknet, so muß naturgemäß der Metallglanz verlorengehen, und an seine 
Stelle tritt ein Fettglanz. Oft ist auch das Haftvermögen der Farbe auf dem Papier 
nicht befriedigend. Es ist sehr schwierig, das schwere Metallpulver mit dem spezifisch 
leichten Bindemittel zu einer homogenen, nicht trennbaren Masse zu vereinigen. 
Man hat auch versucht, das Bronzepulver und den Firnis getrennt in die Hand des 
Druckers zu geben und damit ein etwas verbessertes Aussehen der metallischen 
Flächen des fertigen Druckes erreicht. Aber der Effekt der gepuderten Bronze ist 
naturgemäß doch nicht erzielt. Nur auf gestrichenem Papier ist die druckfertige 
Bronze mit einigem Erfolg verdruckbar.

B u c h b in d e r f a rb e n  sind stark deckende, schnell trocknende und auf glattem, 
wenig saugendem Grund, Kaliko, Leder, Stoffen u. s. w., gut haftende Farben, welche 
von den Buchbindern zum Dekorieren der Bucheinbände verwendet werden. Die 
Farben müssen also sehr widerstandsfähig und besonders auch lichtbeständig sein. 
Sie werden nach Art der Buchdruckfarben verdruckt, aber mit bedeutend stärkerer 
Pressung, weil der Druck der Buchbinder meistens auch eine Prägung ist. Die 
Drucktypen bestehen daher auch nicht aus Letternmetall, sondern aus Messing 
oder Eisen. Als Buchbinderfarben werden nur kräftig deckende Farben verwendet, 
die auch Beständigkeit der Erhitzung gegenüber, welche der Buchbinder beim 
Prägen oft anwendet, besitzen. Der Buchbinder benutzt auch noch die sog. 
B u c h s c h n i t t f a rb e n ,  welche in wässerigen Bindemitteln aufgeschlämmte Körper
farben oder auch gelöste Farbstoffe darstellen.

B u c h d ru c k fa rb e n  werden in den graphischen Gewerben der Menge nach 
am meisten verarbeitet; sie sind für den Hochdruck bestimmt, und ihre Zubereitung 
für die verschiedenen Zwecke des Hochdrucks ist außerordentlich vielseitig. Die 
anspruchsvollste Druckart des Hoch- bzw. Buchdrucks ist der l l lu s t r a t io n s d r u c k  
und von diesem wieder der Druck von A u to ty p ie k l i s c h e e s ,  also auf photo
mechanischem Wege gewonnenen Druckformen. Die feinen und zarten Abstufungen 
der Zeichnungen erfordern ein ganz besonders glattes und aufnahmefähiges Papier, 
und diesem muß die Farbe in Stärke, Zähigkeit und Tiefe angepaßt sein. Allerfeinste 
Ruße, sorgfältigst zusammengesetzte und aus bestem Material bestehende Firnisse und 
sonstige Zusätze (Indigo, Berlinerblau, organische fettlösliche Farbbasen, Lacke) sowie 
ein die vollkommenste homogene Verarbeitung der Bestandteile gewährleistendes 
Herstellungsverfahren sind die Voraussetzungen für die Gewinnung feinster Illustra
tionsfarben. Die allerfeinsten Sorten führen die Bezeichnung P r a c h td ru c k fa rb e n .

In zweiter Linie stehen die schon erwähnten A k z id en zfa rb en ,  welche oft auf 
guten, d. h. glatten und stark geleimten Papieren für wertvollere Drucksachen ver
wendet und daher auch aus gutem Material hergestellt werden. Die Qualität ihrer 
Bestandteile braucht aber nicht allerersten Grades zu sein, und auch das Herstellungs
verfahren ist einfacher. Immerhin müssen auch diese Farben noch geeignet sein, 
besseren und feineren Illustrationsdruck (z. B. in Zeitschriften, Preislisten, Prospekten 
u. s. w.) zu liefern. Weiter gehört hierher der Druck von Briefköpfen, Formularen, 
Geschäftskarten, Kartonnagen, Zeitschriften.
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Die nun folgenden W e rk fa rb e n  sind vorwiegend für den Druck von Büchern 
bestimmt; Ruße und Bindemittelmaterial (Firnis) sind geringerwertig, das Herstellungs
verfahren einfacher. Wichtig ist eine tiefe Schwärze und die Erzielung reinen und 
auf dem entsprechenden Papier schnell trocknenden Druckes. In dem Maße, wie 
die Rußqualitäten allmählich mit den Qualitäten der Farben zurückgehen, verringern 
sich auch die in ihnen enthaltenen Rußmengen. Es rührt dies einmal daher, daß 
die Ansprüche an Tiefe und Ausgiebigkeit der Farben sich vermindern; anderer
seits sind aber auch die Eigenschaften der Ruße hierbei von Einfluß. Je wertvoller 
ein Ruß ist, umso feinerkörnig, gewissermaßen krystallinischer ist er und umso 
reichlicher wird er vom Bindemittel aufgenommen. Bei tieferer Schwärze ist er 
weniger ausgiebig als mindere Sorten. Die ordinären Rußsorten, insbesondere die 
Flammrüße, sind von amorpher Beschaffenheit; bei geringerer Schwärze in der 
Färbung sind sie aber ausgiebiger und lassen sich weniger reichlich mit dem Binde
mittel mischen.

Die geringstwertigen Sorten der Buchdruckfarben sind die Z e i tu n g s fa rb e n ,  
deren ungeheurer Massenverbrauch schon eine sehr billige Ware bedingt. Sie ent
halten Kolophonium oder Cumaronharz, Paraffinöle und Flammruß. Bei Herstellung 
der Buchdruckfarben kommt nun nicht nur die Druckart und der Wert der Druck
sache in Betracht, sondern es muß auch das in jedem Sonderfall vorliegende Druck
verfahren (Hand-, Schnell-, Rotationspressen) berücksichtigt werden. Höhe der Auflage 
und Schnelligkeit des Ganges der Druckpresse sind für die Anfertigung der Farbe 
maßgebliche Faktoren. Der Zeitungs-Rotationsdruck liefert 45 000 Drucke und mehr 
in l h. Die Konsistenz der Buchdruckfarben schwankt zwischen einer ziemlich 
strengen, zügigen Steifheit, buiterartigen Weichheit und mäßigen Dickflüssigkeit. 
Letztere Eigenschaft ist der Rotationsfarbe eigen, welche sich durch Pumpwerke 
befördern lassen muß.

Ein indirektes Buchdruckverfahren ist der H e u re k ad ru c k ,  bei welchem das 
Druckbild zunächst vom Satz auf ein Gummituch und von diesem auf das Papier 
übertragen wird; wir werden ein ähnliches Verfahren — beide sind aus dem 
Blechdruckverfahren hervorgegangen — später beim Steindruck kennenlernen. Die 
H e u re k a fa rb e n  sind fast ausschließlich zum Zeitungs- und Werkdruck bestimmt; 
es wird von ihnen eine besondere Ausgiebigkeit verlangt, weil das Gummituch von 
einer einmaligen Einfärbung 3 Abzüge liefern muß. Der Heurekadruck hat nur 
eine mäßige Verbreitung gefunden.

In England hat man neuerdings die Versuche, Buchdruckfarben mit wässerigen 
Bindemitteln, welche nach dem Verfahren von J e a n  B e r t £  hergestellt sind, zu 
verdrucken, wieder aufgenommen.

Das B in d e m i t te l  dieser Farben ist aus Glycerin, Dextrin, Maismehlkleister, Zucker, S irupu .s. w. 
zusammengesetzt; als Druckform dient eine Kautschukplatte, die auf Leinwand befestigt ist, die wiederum 
auf einer Metallplatte ruht. Angeblich soll man aber auch von metallischen Druckformen, weniger 
vorteilhaft allerdings von Autotypien, drucken können. Als F a r b m a te r i a l  werden die üblichen 
Körperfarben verwendet, die man in dicken und in ganz dünn aufliegenden Schichten verdrucken kann, 
u. zw. als Deck- und Lasurfarben. Es ist nicht zu bestreiten, daß diese Drucke, meistens Illustrationen, 
Modebilder, Blumenstücke u. dgl., in ihrem matten Ton und abgestumpften Farbenwirkung den Ein
druck der Aquarellmalerei hervorrufen und damit originell und in besonderer Weise in die Er
scheinung treten. Die N a c h te i le  dieser Farben bestehen in ihrer Empfindlichkeit gegen Wasser 
und in ihrem mangelnden Haftvermögen auf dem Papier, wenn der Druck in einigermaßen kräf
tiger Schicht aufgetragen ist. Sie haben dann Neigung abzublättern, wenn das Papier bewegt oder 
gar gefalzt wird.

Derartige Wasserfarben hat man schon in den Siebzigerjahren des vorigen Jahrhunderts in 
Deutschland versuchsweise hergestellt, und man kann den neuen englischen Versuchen wohl kaum 
ein besseres Ergebnis in Aussicht stellen, umsoweniger, als man mit Öldruckfarben den gleichen 
aquarellfarbenartigen Eindruck erzielen kann.

D o p p e l to n fa rb e n .  Diese schon erwähnten Farben haben den Zweck, den 
Eindruck zu erwecken, als sei die mit ihnen hergestellte Drucksache mit 2 Farben, 
nach Art der sog. Duplexautotypien (das sind farbige Autotypiedrucke auf einem 
andersfarbigen Tonunterdruck), gedruckt worden. Dieser Effekt wird dadurch erzielt,
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daß man die Farbe mit einem Firnis anreibt, der einen fettlöslichen Farbstoff 
enthält, welcher von einer anderen Tönung ist, als die Körperfarbe sie zeigt. Die 
Farben dürfen nicht allzu konsistent und nicht schnelltrocknend angerieben sein, 
damit der im Firnis gelöste Farbstoff nach dem Verdrucken Zeit findet, in das die 
Rasterpunkte der mit einer Autotypie oder auch Strichzeichnung bedruckten Fläche 
umgebende Papier einzudringen und dieses leicht anzufärben. Auf diese Weise 
lassen sich sehr lebhafte Kontraste erzielen, die dem künstlerischen Ausdruck, welchen 
Duplexautotypien bieten können, oft nahe kommen. Manche Doppeltonfarben zeigen 
den Mangel, daß sie nicht nur nicht lichtbeständig sind, sondern auch die Eigenschaft 
haben, durch das Papier rückwärts durchzuschlagen oder auf darüberliegende Bogen 
abzuziehen, zu sublimieren; sie sind auch nicht lackierbar. Man stellt Doppel
tonfarben meistens für Buchdruck her; für Steindruck und Lichtdruck eignen sie 
sich weniger.

F e d e r fa rb e n  s. Steindruckfarben.
Q la n z d ru c k fa rb e n  sind, wie ihre Benennung sagt, solche, welche mit einem 

hohen und leuchtenden Glanz auf dem Papier auftrocknen. Ein solcher Hochglanz 
wird durch Zusatz von Glanzlacken zum Firnis der Farbe erzielt; er kommt aber 
nur auf geeigneten, besonders harten, stark geleimten und satinierten Papieren, am 
besten auf sog. Pergamyn, zur Geltung. Weiche saugende Papiere nehmen den 
Glanzfirnis so weit in sich auf, daß er nicht wirkt. Glanzfarben werden im Buch
druck und Steindruck verarbeitet.

G r a v u r f a rb e n  s. Steindruckfarben. H e u r e k a f a rb e n  s. Buchdruckfarben.
K e ra m is c h e  F a rb e n  dienen zum Dekorieren von Porzellan, Steingut u. dgl. 

Die betreffende Zeichnung wird auf Abziehbilderpapier gedruckt und von diesem 
auf den Scherben übertragen und sodann eingebrannt. Es handelt sich also um 
feuerbeständige Farben (s. Bd. IV, 815). Sie werden entweder vermittels Steindrucks 
auf das Abziehbilderpapier verdruckt oder auf einen vorgedruckten klebenden Firnis 
aufgepudert, wenn eine sehr starke Farbengebung erzielt werden soll. Es ist ein 
wichtiges Erfordernis, daß der zum Anreiben verwendete Firnis besonders rein und 
aschenfrei sei. Die verwendeten Farben sind die gleichen, welche auch der Porzellan
malerei dienen.

K la tsc h fa rb e n  nennt der Steindrucker nicht ätzbeständige, wenig ausgiebige 
und nicht trocknende, leicht abwischbare, angeriebene Hilfsfarben, welche bei der 
Zurichtung der Steine für Mehrfarbendrucke gebraucht werden, um auf den einzelnen 
Steinen die jedesmal in Betracht kommende Farbe in der Zeichnung festzulegen, 
indem nur der Teil der Zeichnung, welcher von dem Stein gedruckt werden soll, 
ätzfest abgedeckt wird. Sie enthalten gelöste oder ungelöste Farbsorten in wässerigen 
oder fetten, schlecht trocknenden Bindemitteln. Für einen vielfarbigen Steindruck 
werden so viel Steine erforderlich, wie Farben verdruckt werden.

K o p ie rd ru c k fa rb e n  dienen dem Zwecke, Drucksachen, z. B. Rundschreiben, 
Kostenanschläge, Formulare, Rechnungen u. s. w. anzufertigen, welche selbst nach 
längerer Zeit noch in der im kaufmännischen Betriebe üblichen Weise kopiert, d. h. 
auf feuchtes Seidenpapier übertragen werden können. Sowohl der Farbstoff als 
auch sein Bindemittel muß also wasserlöslich sein. Kopierdruckfarben lassen sich nur 
für Buchdruck herstellen. Man verwendet wasserlösliche Teerfarbstoffe, die in einem 
klebstoffartigen Bindemittel (wässerige Lösungen von Gummi, Dextrin, Zucker) 
angerieben werden, welches die nötige Zähigkeit besitzt, auf dem Papier zwar 
trocknet, aber sonst selbst bei jahrelangem Aufbewahren an der Luft sich nicht 
verändert und verschiedene Zusammensetzung haben kann. Es handelt sich dabei 
also um Farbstofflösungen in verdruckbarem Zustande. Auch hier ist die Verwen
dung stark geleimter Papiere notwendig.

K u p fe rd ru c k fa rb e n .  Das älteste und auch heute noch immer vornehmste 
Verfahren des Kupferstiches, Stahlstiches u. s. w. erfordert Farben, welche mit einem
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hohen Gehalt an färbendem Material sehr streng in sehr dünnen Firnissen aufs 
allerfeinste angerieben sind. Kupferdruckfarben werden nicht gebrauchsfertig ab
gegeben; der Kupferdrucker bezieht sie trocken oder streng in Teig angerieben 
und verdünnt sie sich selbst. Die für diese Farben verwendeten Firnisse werden in 
besondererWeise hergestellt und heißen g e b ra n n te  F irn isse .  Es ist zu beachten, 
daß für Kupferdruck keine Farben verwendet werden dürfen, welche Schwefel in 
Sulfidform enthalten, z. B. Ultramarin, Zinnober, da diese die Kupferplatte angreifen 
würden. Diese Vorsicht muß auch im Buchdruck beobachtet werden, wenn es sich 
um den Druck von kupfernen Klischees handelt. Es lassen sich die Schwärzen 
(Rebschwarz, Elfenbeinschwarz, Pariserschwarz), wenn sie genügend fein pulverisiert 
und durch Sieben von gröberen Anteilen befreit sind, gut für Kupferdruckfarben 
verarbeiten, u. zw. nur für diese, während für andere Arbeiten der graphischen 
Farben Schwärzen unverwendbar sind. Die Kupferdruckfarben werden mit einem 
Tampon in die Zeichnung der Platte eingerieben, die auf der Oberfläche der Platte 
haften bleibende Farbe wird mit Stofflappen und schließlich mit dem Handballen 
entfernt, so daß die Plattenfläche vollkommen blank und sauber erscheint und das 
Papier nicht verschmutzt. Auf die Platte wird dann das Papier gelegt und beide 
zusammen durch die Walzen gezogen, wobei die Farbe aus den gravierten 
oder geätzten Vertiefungen herausgeholt wird. Der Unterschied in den tieferen 
Schatten und lichteren Stellen der Zeichnung wird durch mehr oder minder tiefe 
und breite Ätzung oder Gravüre erzielt. Die Dünnflüssigkeit des Firnisses bewirkt 
dann, daß die Farbe schnell in das meist weiche und saugkräftige Druckpapier 
eindringt und sofort trocknet. Die Farben für den Kupferstich- und Stahlstichdruck 
sind immer Ölfarben. Anders verhält es sich mit den

K u p f e r t ie fd ru c k fa rb e n ;  diese modernsten Erzeugnisse der graphischen 
Farbenfabrikation werden als Öl- und Wasserfarben gebraucht. Bei diesem Druck
verfahren handelt es sich um einen für große Auflagen bestimmten Druckvorgang, 
bei dem das Charakteristische die Wirkung des Rakelmessers ist, welches über die 
eingefärbte Druckfläche in seitlich hin- und hergehender Bewegung geführt wird 
und so dicht anliegt, daß es vermöge seiner Elastizität die Farbe aufs vollkommenste 
sauber abstreicht. Das Bild und der Text auf den Tiefdruckplatten sind immer auf 
photochemigraphischem Wege, also durch Ätzung, aufgebracht; diese Tiefdruckplatten 
können flach oder zylindrisch (Rotationsdruck) sein; der Druck geschieht auf einzelne 
Bogen oder auf unendliche Papierbahnen. Für die Farben sind nur die feinstkörnigen, 
weichsten, möglichst amorphen Farbmaterialien brauchbar, und das Bindemittel 
muß mit Wasser bzw. bei Ölfarben mit einem dünnflüssigen und leichtflüchtigen 
Lösungsmittel verdünnt werden, um ein genügend schnelles Trocknen der Drucke 
zu ermöglichen. Die Wasserfarben haben den Nachteil, daß sie auf dem Papier 
nicht immer fest haften und sich auch, wenn sie feucht werden, auswischen lassen; 
vielfach versuchte temperaartige Emulsionen haben bisher noch kein befriedigendes 
Ergebnis gezeigt. Die Verdünnung der Ölfarben geschieht mit Benzol, Xylol oder 
ähnlichen schnellflüchtigen Lösungsmitteln, die aber den Nachteil der Feuergefährlich
keit besitzen und beim Verdunsten die Drucker belästigen. Die Verwendung von 
Schwärzen, wie bei den alten Kupferdruckfarben, ist für Kupfertiefdruckfarben völlig aus
geschlossen. Die Kupfertiefdruckrotationspresse liefert bis 14000 Drucke in der Stunde.

L ic h td ru c k fa rb e n  ähneln in ihrer Zusammensetzung und ihren Eigenschaften 
vollkommen den später zu behandelnden Steindruckfarben, nur daß sie noch etwas 
strenger und farbreicher angerieben sind. Diese Farben werden, wie schon erwähnt, 
von einer weichen, auf photochemischem Wege hergestellten Leimform verdruckt, 
dürfen also nicht zähe sein und müssen, da die Leimform immer feucht gehalten 
werden muß, gegen das Wischwasser unempfindlich sein. Auch sie werden in sehr 
farbreicher, strenger Beschaffenheit geliefert und vom Drucker erst gebrauchsfertig 
gemacht.
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M a ttfa rb en  werden für Buch-, Stein- und Lichtdruck angefertigt. Die große 
Verbreitung, welche der Kupfertiefdruck gewonnen hat, hat der großen Masse der 
Leser zum Bewußtsein gebracht, wieviel schöner und vornehmer der Eindruck ist, 
den eine stumpfe und matte Illustration macht, gegenüber dem blendenden Glanz, 
den man bisher an den Abbildungen in illustrierten Blättern und Büchern liebte 
und durch glänzend satinierte Papiere noch unterstützte. Besonders bei künstlicher 
Beleuchtung wird die Betrachtung eines einigermaßen größeren Bildes vollkommen 
unmöglich infolge des reflektierten Glanzlichtes. Die Mattfarben bedeuten besonders 
für den Illustrationsdruck eine erhebliche Verbesserung. Das matte Aussehen wird 
durch entsprechende Auswahl der verwendeten Farben und nicht glänzend auf
trocknender Firnisse bewirkt. Auch hat man mattmachende Zusatzpasten (Matolin) 
hergestellt. Die Farben sind nicht leicht verdruckbar und erfordern ein eigenes 
Papier.

N o rm a lfa rb e n  ist eine unglücklich, weil unrichtig gewählte Bezeichnung für 
Farben, welche dem Drei- oder Vierfarbendruck dienen. Es müssen für diesen Zweck 
Farben ausgesucht werden, welche beim Zusammendruck die richtigen, dem Original 
entsprechenden Tönungen liefern und genügend Lasur besitzen, um reine Misch
farben zu ergeben; alle drei, übereinander gedruckt, sollen ein tiefes Schwarz zeigen. 
Schon der Umstand, daß für die Wiedergabe verschiedener Originale jedesmal die 
einzelnen Farben besonders abgestimmt werden müssen, um beim Zusammenwirken 
die gewünschten Farbentöne, z. B. ein Wasserblau oder Laubgrün, Himmelblau, 
zu erzielen, beweist, daß von irgend welcher „normalen" Beschaffenheit dieser Farben 
keine Rede sein kann, und es ist auch nicht möglich, bestimmte, aufeinander abge
stimmte Reihen aus drei oder vier Farben zusammenzustellen, welche ohne weiteres 
für jedes wiederzugebende Original brauchbar wären.

D ie B ezeich n un g ist um so m ehr irreführend, a ls d ie D e u t s c h e  G e s e l l s c h a f t  z u r  F ö r d e 
r u n g  r a t i o n e l l e r  M a lv e r f a h r e n  auf G rund der E chtheitseigenschaften  der Farben e in e  „ N o r m a l 
f a r b e n s k a l a “ aufgestellt hat, d ie auch b is zu  einem  gew issen  G rade für d ie graph ischen  G ew erb e  
als m aßgeblich  angesehen  w erden kann. W eiter hat auch der N o r m e n a u s s c h u s s  f ü r  d a s  g r a p h is c h e  
G e w e r b e  aus der Farbenlehre von  W il h e l m  O st w a l d  d ie  N o rm u n g  und B estim m ung der Farben  
im  physikalisch-optischen  S in ne anerkannt, so  daß also  auch hier von  „N orm alfarben" gesproch en  
w ird. D ie  Begriffsverw irrung wird dam it so  groß , daß m an für d ie für den D rei- und V ierfarben
druck aufeinander abgestim m ten Farbenserien d ie  u n b erechtigte B ezeich n un g: N orm alfarben  auf
geb en  so llte .

O ffse tfa rb e n  s. Steindruckfarben.
P la k a t f a rb e n  sind besonders billig angefertigte, dabei aber möglichst beständige 

und leuchtende Druckfarben für Buch- und Steindruck, welche zum Druck von 
Plakaten, Anschlagzetteln, Reklamen dienen und oft in Wind und Wetter oder in 
brennendem Sonnenschein längere Zeit haltbar sein sollen. Wasser- und Licht
beständigkeit sind also erforderliche Eigenschaften.

P r ä g e d r u c k fa r b e n  sind entweder gewöhnliche Buchdruckfarben, welche von 
einem Druckstock verdruckt werden, der gleichzeitig den als Druckgrund verwendeten 
Pappkarton mit einer reliefartigen Prägung versieht, welche gewöhnlich ungefärbt 
erscheint, während der Grund farbig bedruckt ist; oder es sind sehr schnell und 
hart trocknende Glanzfarben (welche viel Glanzlack enthalten). Letztere werden von 
einer tief gravierten Platte nach Art des Tiefdrucks (Kupferdrucks) auf einer Presse 
besonderer Bauart verdruckt und lassen die Druckschrift als erhaben und hoch
glänzend auf dem Papier aufliegend erscheinen. Besonders für Briefköpfe wird diese 
Druckart bevorzugt. Dieses Druckverfahren wird neuerdings in der Weise nach
geahmt, daß man irgend eine bunte Buchdruckfarbe auf Papier druckt und dann 
mit einem Harzgemisch einpudert; oder man kann auch ein gefärbtes Harzgemisch 
auf einen farblosen Firnisunterdruck pudern. Das in dieser Weise vorbereitete Papier 
wird dann in einer für diesen Zweck gebauten Maschine über eine darin befindliche 
erhitzte Metallplatte gezogen, wodurch das Harzgemisch in Form reliefartig erhabener 
Schrift auf das Papier aufgeschmolzen wird.
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S c h e c k fa rb en  dienen zum Druck eines Untergrundes auf Wechseln, Quittungen, 
Sparkassenbüchern u. s. w., der in bestimmter Weise empfindlich sein soll, um Fäl
schungen der auf dem Untergrund befindlichen Schriftzüge vorzubeugen. Man ver
wendet zu diesem Zwecke säure- oder alkaliempfindliche anorganische oder organische 
Farben und Farbstoffe, welche in fertige Buchdruckfarben eingerieben werden. Beim 
Behandeln solcher Drucke mit Radierwasser, Chlorwasser, Eau dejavelle u. s. w. findet 
Farbumschlag, Ausbleichung oder Auslaufen statt. Für Stein- und Offsetdruck sind 
diese Farben ihrer Wasserempfindlichkeit wegen nur in beschränktem Umfange 
brauchbar.

S p r i tz fa rb e n  werden für das in neuerer Zeit für manche dekorative Arbeiten 
eingeführte Spritzverfahren verwendet. Dieses Verfahren wird in der Weise ausgeübt, 
daß man sehr dünnflüssige, wässerige oder harz- oder ölhaltige, mit flüchtigen 
Lösungsmitteln verdünnte Farbengemische aus Körperfarben oder auch Farblösungen 
vermittels gepreßter Luft, verdichteten Wasserstoffs oder Kohlendioxyds durch einen 
Luft- und Farbgebung regulierenden Apparat (Luftpinsel, Aerograph) auf den zu 
dekorierenden Gegenstand spritzt. Man kann auf diese Weise schnell sowohl gedeckte 
Flächen als auch, z. B. durch eine Schablone, bestimmte Zeichnungen oder Orna
mente, oder auch aus freier Hand zarte Töne und Schatten erzeugen und benutzt 
das Verfahren zum Dekorieren von Luxuspapierwaren, Kartonnagen, Blech- und Holz
emballagen, Wachstuch u. s. w.

S p r i t f a rb e n  (auch Gummidruckfarben genannt, welche Bezeichnung aber eine 
Verwechslung mit den Offsetfarben zuläßt) sind hervorgegangen aus dem Bestreben, 
für die Industrie der Hüllpapiere, Düten und ähnliches, nicht für die Dauer bestimmtes 
Verpackungsmaterial Farben zu schaffen, welche unmittelbar nach dem Druck 
trocknen und so z. B. gestatten, auf einer Maschine in einem Arbeitsgange von der 
unendlichen Papierrolle das Papier zu bedrucken, zu beschneiden und zu fertigen 
Düten zu kleben. Zu diesem Zwecke stellt man Lösungen von bestimmten Teer
farbstoffen in Spiritus her, denen man gewisse Zusätze macht, welche den getrockneten 
Druck gegen die Einwirkung von Wasser und Feuchtigkeit überhaupt unempfindlich 
machen. Die nach Art der Gummistempel hergestellten Druckformen sind auf rotierenden 
Walzen angebracht.

S te in d ru c k fa rb e n ,  L i th o g ra p h ie fa rb e n ,  sind nächst den Buchdruckfarben 
die in den graphischen Gewerben am meisten verwendeten Farben. Ihre hervor- 
tretendste Eigenschaft ist ein gewisser Grad von Zähigkeit, der sie befähigt, an den 
entsprechend beschaffenen Stellen des Steines haften zu bleiben und sich von da auf 
das Papier übertragen zu lassen. Die Konsistenz dieser Farben schwankt je nach 
der Druckmanier, welche in Betracht kommt. Der Druck in K re id e m a n ie r  erfordert 
die strengsten Farben; die F e d e r fa rb e n  besitzen die allgemeine Durchschnitts
konsistenz der Steindruckfarben, und die zum Druck vom tiefgeätzten Stein bestimmten 
G ra v ie r fa r b e n  sind am wenigsten konsistent. Die Steindruckfarben werden im 
allgemeinen nicht gebrauchsfertig abgegeben, wie das bei Buchdruckfarben meist 
der Fall ist. Der Steindrucker verdünnt sich seine Farben mit lithographischen 
Firnissen selbst und nimmt bei dieser Zubereitung Rücksicht auf die Art des Druckes, 
ob es sich z. B. um feine Zeichnungen oder gedeckte Flächen handelt, auf das zu 
verwendende Papier, ferner auf Schnelligkeit des Druckes, Temperatur im Druckraum 
und andere Nebenumstände. Da die lithographischen Steine beim Druck immer 
stark gefeuchtet werden müssen, so kann der Steindrucker keine Farbe gebrauchen, 
welche wasserempfindlich ist, sich löst und die Steine an den nicht zu druckenden 
Stellen färbt. Die Farbe darf also nicht tonen, nicht „ins Wasser gehen'1. Für Stein
druckfarben werden ausschließlich lithographische Firnisse zum Anreiben verwendet; 
alle harzigen und mineralischen Öle und Fette sind als Zusätze zu vermeiden, da 
sie die Sauberkeit des Druckes beeinträchtigen würden. Auch beim Steindruck 
werden Hand- und Schnellpressendruck unterschieden, und es gibt auch einen
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Rotationssteindruck auf endlosen Papierbahnen, welcher besonders für die Herstellung 
von Tapeten in Öldruck Verwendung findet.

An die Stelle des Steines sind als Druckform in neuerer Zeit auch Zink und 
Aluminium (Algraphie) getreten, welche, in Form von auf besondere Weise prä
parierten Platten in ebener Fläche oder um einen rotierenden Zylinder gelegt, einen 
für viele Zwecke vollkommen ausreichenden Ersatz für den lithographischen Stein 
bilden. Die Farben sind die gleichen wie für Steindruck. Der große Vorteil dieses 
Metallflachdruckes liegt darin, daß die leichten und weniger kostspieligen Metall
platten bequemer und gefahrloser verwendet und aufbewahrt werden können als 
die schweren und teuren lithographischen Steine.

Ganz abweichende Herstellung der Farben verlangt aber eine neue Abart des 
Flachdrucks: der O ffse td ruck , welcher ein indirektes Druckverfahren darstellt und 
in der schon beim Blechdruck geschilderten Weise so ausgeführt wird, daß die auf 
eine Zinkplatte aufgetragene Zeichnung eingefärbt und das Bild auf ein über einen 
Zylinder gespanntes Gummituch übertragen wird; das Gummituch dient nun als 
Druckform und gibt das Bild an das Papier ab. Die O f f se t fa rb e n  müssen, da das 
Gummituch die Farbe nicht vollständig an das Papier abgibt, von größter Aus
giebigkeit und äußerst geschmeidig sein; sie unterscheiden sich durch die Art ihrer 
Anreibung wesentlich von den sonst üblichen Steindruckfarben.

S te m p e lfa rb e n  dienen für die verschiedensten Zwecke der Abstempelung 
und sind entweder Wasserfarben oder Ölfarben; es richtet sich dies nach der Art 
der verwendeten Stempel. Für Gummistempel soll man nur Wasserfarben oder 
Lösungen in Glycerin anwenden, weil Ölfarben die Gummimasse bald durch Auf
lösung weich und dadurch die Stempelung unsauber machen. Metallstempel erfor
dern Ölfarben, u. zw. verwendet man meist dünnflüssige nichttrocknende Öle, auch 
Ölsäure, weil trocknende Öle die Stempelkissen bald hart und unbrauchbar machen 
würden. Wenn es sich um Entwertungsstempel handelt, so soll der Farbstoff beständig 
sein und die Farbe in das Papier möglichst eindringen bzw. es durchdringen. Man 
verwendet dann z. B. Ruß in Verwendung mit einem öllöslichen Farbstoff. Für 
Wasserfarben geben Lösungen von Teerfarbstoffen in Glycerin in Mischung mit 
Gummi arabicum und ähnlichen geeigneten Bindemitteln das allgemein verwendete 
Material.

T e ig fa rb e n  sind besonders strenge in langsam trocknendem Firnis farbreich 
angerieben. Für den Gebrauch müssen sie durch Zusatz entsprechender Firnisse 
als Buch- oder Steindruckfarben erst druckfertig gemacht werden. Sie dienen haupt
sächlich für die Zwecke der Ausfuhr in tropische Länder, wo sie infolge der Zu
sammensetzung ihres Firnisses sich weich und geschmeidig erhalten und nicht ein- 
dicken.

T e le g r a p h e n a p p a r a te  (Morse, Hughes) werden mit Farben betrieben, die 
in ihrer Zusammensetzung denen der Stempelfarben sehr ähnlich sind.

T ie fd ru c k fa rb e n  s. Kupferdruckfarben.
T o n d r u c k fa r b e n  sind mit deckendem oder lasierendem Weiß stark auf

gehellt. Sie liefern reine oder gebrochene Farbtöne und werden als farbiger Untergrund 
für Text oder Bilderdruck zuerst auf das Papier verdruckt, entweder als gedeckte 
Fläche oder als gemusterte Zeichnung, z. B. bei Wertpapieren, Aktien, Wechseln u. s. w.

U m d ru c k fa rb e n .  Der Steindrucker druckt nur dann von der Originallitho
graphie, wenn es sich um eine kleine Auflage eines nicht wiederkehrenden Auftrags 
handelt (Visitkarten, Briefköpfe u. dgl.). Kommt eine größere Auflage in Betracht, 
so macht er von dem Originalstein eine Anzahl Abzüge mit einer fetten, zähen, 
nicht trocknenden Farbe auf besonders präpariertes U m d r u c k p a p i e r  und zieht 
solche Umdrucke zu so vielen Malen, wie es die Steinfläche zuläßt, auf einen großen 
Stein ab. Die beschriebene Farbe dient also als Ätzgrund; sie haftet auf dem Stein, 
nachdem das Papier durch Abwaschen mit lauwarmem Wasser entfernt ist. ln der
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üblichen Weise wird dann der Stein druckfertig gemacht. Auf diese Weise können 
von einer Originalzeichnung durch Umdruck in beliebiger Zahl auf einen anderen 
Stein in einem Druckgang eine größere Anzahl absolut genau übereinstimmender 
Abdrücke gewonnen werden. Die Umdruckfarben enthalten Seife und Zusätze von 
nichttrocknenden Fetten.

U n te rd r u c k fa r b e n  für Buch- und Steindruck haben die Bestimmung, Metall
staub, die sog. Bronzen, Aluminiumpulver, Blattmetall (Bronzen — auch echtes Blatt
gold und Blattsilber z. B. für Buchschnitte) u. s. w. auf dem Papier festzuhalten, wenn 
Drucksachen mit goldig oder silberartig metallisch erscheinenden Lettern oder Orna
menten ausgeführt werden sollen. Diese Farben müssen eine gewisse Klebrigkeit 
aufweisen und hart trocknen, damit die Metallpulver fest auf dem Papier haften 
bleiben; sie dürfen keinerlei saure Eigenschaften haben und keine Sulfide enthalten, 
welche die Bronzen (Kupferlegierungen) verändern würden. Man gibt ihnen meist 
Zusätze von Wachs, Harz und Lacken. Man verwendet auch Unterdruckfarben für 
Wollstaub, Glimmer, Glaspulver und andere zum Dekorieren von Drucksachen 
übliche Materialien. Ebenso wird für die sog. Goldmundstücke und Korkmundstücke 
der Zigaretten eine solche Unterdruckfarbe benutzt. Die Verarbeitung der Pulver
bronzen erfolgt sofort nach dem Vordruck der Unterdruckfarbe, u. zw. meist in 
geschlossenen kastenartigen Apparaten, seltener von Hand durch Arbeiterinnen, da 
die Arbeit sehr gesundheitsschädlich ist. Auch die jetzt viel verwendeten sog. Metall
papiere werden mit derartigen Unterdruckfarben hergestellt.

V e rv ie l fä l t ig u n g s fa rb e n  gibt es so zahlreich, wie es die diesem Zwecke 
dienenden Verfahren sind. Die H e k to g ra p h e n fa rb e ,  welche von einer Gelatine
schicht verdruckt wird, die, einmal eingefärbt, zahlreiche Abzüge liefert, ist als eine 
besonders ausgiebige Kopierdruckfarbe anzusehen; das Gegenteil, eine dünnflüssige 
und verdünnte Kopierdruckfarbe, stellt die R o n e o fa rb e  dar, für deren Verarbeitung 
ein gesetzlich geschütztes Verfahren mit eigenem Apparat dient. In beiden Fällen 
handelt es sich um Farbstofflösungen in Glycerin mit Verdickungsmitteln. M im eo- 
g r a p h e n -  und C y c lo s ty le fa rb e n  sind mit Teerfarbstoffen oder anorganischen 
Farben angefärbte, mehr oder minder konsistente Fette, welche zuweilen auch noch 
mineralische Bestandteile enthalten. Die Zusammensetzung der für die verschiedenen 
Verfahren geeigneten Farben ist außerordentlich vielseitig. S c h r e ib m a s c h in e n 
b ä n d e r f a r b e n  wurden früher zum Teil als Wasserfarben mit Glycerin hergestellt, 
sind aber jetzt wohl ausschließlich Fettfarben, welche mit wasserlöslichen Teerfarb
stoffen innig verarbeitet und gewissermaßen übersättigt sind. Die Schreibmaschinen
bänderfarben sind entweder kopierfähig, d. h. sie ergeben kopierbare Schrift, oder 
sie sind nicht kopierfähig und heißen dann R ek o rd fa rb e n .  Für Aktenschriften 
sind nur Rekordfarben, welche sich als licht-, luft- und säurebeständig erwiesen 
haben, zu verwenden. Es werden auch Bänder hergestellt, welche mit lithographischer 
Umdruckfarbe imprägniert sind und deren Schrift direkt auf den lithographischen 
Stein umgedruckt werden kann. Die Farben werden in flüssiger Form durch Ein
tauchen oder Aufwalzen auf die Bänder aufgebracht und müssen dauernd, ohne zu 
trocknen, haltbar bleiben. Die Farben der D u r c h s c h r e ib p a p ie r e  oder K o p ie r 
p ap ie re ,  Carbonpapiere, sind den Bänderfarben ähnlich zusammengesetzt; es kommen 
hier also auch Farblacke, Berlinerblau, Ruß, fettlöslicher Farbstoff u. s. w. zur Ver
wendung, welche mit einem nichttrocknenden, aber auch nicht leicht verwischbaren 
Bindemittel auf das Papier aufgebracht werden. Ähnliche Verfahren sind das M argo- 
D u r c h s c h r e ib v e r f a h r e n  u .v .a .

W a sc h e c h te  B u c h d ru c k fa rb e n  sind schwarze Buchdruckfarben, mit einem 
wässerigen Bindemittel angerieben, welches entweder Silbernitrat oder ein Gemisch 
von Anilmchlorhydrat und Kupfersulfat gelöst enthält. Diese Metallfarben fixieren sich 
auf der Faser, auf der sie zunächst trocken werden müssen, bevor man sie der Wäsche 
unterwirft. Die Behandlung mit Seife und Wasser befördert dann die Entwicklung
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des Druckes auf dem Stoff (Wolle, Baumwolle, Leinen u. s. w.) zusammen mit Licht 
und Luft. Andere als schwarze, direkt verdruckbare, waschechte graphische Farben, 
die keiner weiteren Behandlung bedürfen, gibt es nicht. Buntfarbige, waschechte 
Drucke können nur nach dem Textildruckverfahren hergestellt werden.

H erste llung  der  graphischen  Farben. Die meisten größeren Fabriken 
haben nicht nur eigene umfangreiche Anlagen für das Sieden der L e in ö lf irn is se ,  
sondern auch solche für die Herstellung der K o m p o s i t io n s f i rn is se ,  welche eine 
Harzdestillationsanlage voraussetzt.

H e r s te l lu n g  von  L e in ö lf irn is  (Bd. Y, 373). Das Leinöl wird entweder in 
besonders gereinigter Sorte als sog. Lackleinöl bezogen, oder es wird in der Fabrik 
durch längeres Lagern, meist in geheizten Behältern, in einen Zustand versetzt, in 
dem es sich, ohne übermäßig starke Ausscheidungen beim Kochen zu geben, gut 
eindickend, d. h. leicht polymerisierend, verkochen läßt. In vielen Fällen wird die 
Reinigung und Ablagerung des Leinöls dadurch beschleunigt und ein tadellos zu 
verarbeitendes Produkt erhalten, daß man das rohe Leinöl mit frisch ausgeglühtem 
Aluminium-Magnesium-Hydrosilicat, Fullererde, Walkerde, Kieselgur oder ähnlichen 
Mineralien, am besten in der Wärme, durch anhaltendes starkes Rühren innig mischt 
und dann absitzen läßt. Das Öl wird durch längeres Stehen in der Wärme geklärt 
oder durch eine Filterpresse getrieben und ist dann, völlig klar und in der Farbe 
aufgehellt, gebrauchsfertig zur Verarbeitung auf lithographischen Firnis. Der wesentliche 
Vorzug derartig geklärten und gereinigten Öles besteht darin, daß es ohne Ausscheidung 
von Pflanzenschleim erhitzt werden kann und hellfarbige, klare, gut auf jede Stärke 
einzudickende Firnisse ergibt.

Das Eindicken des Oles geschieht in großen gußeisernen emaillierten Kesseln, 
neuerdings auch solchen aus Aluminium, welche zuweilen auch mit einem Rühr
werk versehen sind. Das Eindicken des Leinöls beruht auf einem Oxydations- und 
Polymerisationsvorgange, wobei aber noch andere Vorgänge eine Rolle spielen, 
die gerade gegenwärtig Gegenstand eifrigster Forschung sind. Das Erhitzen muß 
über freiem Feuer geschehen; indirektes Erhitzen durch Heizschlangen gibt kein für 
graphische Zwecke geeignetes Firnisprodukt. Das Erhitzen muß so geleitet werden, 
daß die Temperatur von 300 — 320° nicht überschritten wird, um Selbstentzündung 
des Öles zu vermeiden. Für den Fall, daß der Sud in Brand gerät, soll man dafür 
eingerichtet sein, den Kessel möglichst schnell zu entleeren und das brennende Öl 
abzulöschen. Am praktischsten geschieht dies in der Weise, daß man das Öl durch 
ein vom Auslaufstutzen des Kessels abgehendes Rohr in eine unterirdische Grube 
ablaufen läßt. Diese ist luftdicht abgedeckt und hat nur ein Abzugrohr, das ins 
Freie oder in den Schornstein führt. In der Grube kann das Öl nicht weiter 
brennen; mit dem Ablassen des Öles aus dem Kessel ist also alle Feuersgefahr 
beseitigt, und das Öl bleibt ohne Verlust in vollkommen gebrauchsfähigem Zustande 
erhalten. Die Stärke des Firnisses hängt von der Dauer der Erhitzung ab, wobei 
Öle verschiedener Herkunft und Alters verschieden lange Zeiten zum Eindicken 
erfordern. Man unterscheidet ganz schwachen, schwachen, mittleren, starken, Bronze- 
und Blattgoldfirnis. Bronze- und Blattgoldfirnis dienen dazu, Metallstaub und Folien 
(Bronzen, Blattgold, Aluminiumpulver u. s. w.) auf den damit zu dekorierenden 
Drucksachen zu befestigen. Der starke Firnis ist kaum noch flüssig, Bronzefirnis 
dick und zähe, Blattgoldfirnis gummiartig elastisch. Das zu Firnis eingedickte Öl 
gibt auf Papier keinen Fettfleck und trocknet umso langsamer, je dicker es ein
gekocht ist.

Die H a r z d e s t i l l a t io n s a n la g e  dient zur Herstellung der K o m p o s i t io n s 
f irn is se  (zusammengesetzte Firnisse) minderer Beschaffenheit, welche zur Gewinnung 
der Akzidenz-, Werk- und Zeitungsfarben Verwendung finden. In großen eingemauerten 
Retorten wird das zu diesem Zwecke verwendete amerikanische Harz (Terpentin) der 
Destillation unterworfen, um die riechenden Zersetzungsprodukte (Terpene, Pinoline)
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und das saure Wasser zu entfernen, und weiters auch, um das zum Verdünnen der 
zusammengesetzten Firnisse nötige Harzöl zu gewinnen. (Über die Ausführung der 
Harzdestillation s. Bd. TI, 121.) Die Retorten dienen gleichzeitig zum Anmischen 
der Druckfirnisse; diese werden dann meist filtriert, zentrifugiert, oder in große 
Klärbehälter abgefüllt, in denen sie vor der Verarbeitung sich einige Zeit in der 
Wärme überlassen bleiben. Als weiterer Bestandteil der zusammengesetzten Firnisse 
kommt besonders das Mineralöl (Erdöl), hellere und dunklere Sorten, in Betracht, 
ferner gewisse Peche u. s. w. Auch wird eine teilweise Verseifung der Harzlösung 
mit Kalk oder Natron zuweilen vorgenommen. Cumaronharze (Bd. III , 463), welche 
in Deutschland während des Weltkrieges das amerikanische Harz ersetzten und die 
Fabrikation der graphischen Farben vor dem vollen Erliegen bewahrten, sind in 
die Friedensfabrikation mit hinübergenommen und haben sich für viele Zwecke 
als vorzüglich verwendbar erwiesen.

Größere Räume und fabrikatorische Anlagen und Einrichtungen erfordert weiter 
die Fabrikation der t ro c k e n e n  b u n te n  F arben , welche heute mit jeder bedeu
tenderen Farbenfabrik, die für die graphi
schen Gewerbe arbeitet, verbunden ist. Über 
die Herstellung s. E rd fa rb e n ,  Bd. IV, 465,
M in e ra lfa rb e n ,  sowie F a rb lack e ,  Bd. V, 78, 
unter den betreffenden Stichwörtern.

In den meisten Fällen finden sich auch 
noch R uß b ren n e re ian lag en  vor. Über die 
Herstellung von Ruß s. K ohlensto ff .

Der Hauptbetrieb umfaßt die Arbeiten, 
welche die Vereinigung der trockenen Farben 
mit dem Bindemittel, dem Firnis, zur Aufgabe 
haben. In diesem Betriebe muß man nicht nur 
auf die verschiedenen Eigenschaften der Farben 
und Firnisse an sich und ihr Verhalten zu
einander Rücksicht nehmen, um keine Ver
bindungen und Gemische ZU bekommen, die Abb 23. Farbenmischmaschine mit kipp-
als Druckfarben nicht verwendbar oder nicht barem Behälter der Ma s c h in e n f a b r ik

haltbar sind, sondern auch immer den be- I- M- Le h m a n n , Dresden,
stimmten Zweck im Auge behalten, welchem
die Farbe dienen soll. Zum Zwecke der P r ü fu n g  der Farben besteht in jeder größeren 
Fabrik eine für die wichtigsten Drucktechniken eingerichtete V e rsu ch sd ru c k e re i ,  
in welcher erfahrene Drucker die Erzeugnisse auf ihre Brauchbarkeit praktisch erproben.

Die V e rm isc h u n g  de r  F a rb en  mit den F i rn is se n  geschieht in Knet- und 
Mischmaschinen (Abb. 23) und auf Reibmaschinen; die Verarbeitungsräume für 
schwarze, weiße und bunte Farben sind getrennt, und in größeren Betrieben 
werden auch die bunten Farben beim Reiben oft noch in nach den verschiedenen 
Sorten gesonderten Räumen bearbeitet. Das ist besonders auch bei leicht staubenden 
Farben der Fall, und namentlich werden die weißen und ganz hellen Farben in 
abgesonderten Räumen verrieben. Es werden Knet- und Mischmaschinen der ver
schiedensten Bauarten verwendet; nach dem D. R. P. 390 812 von C a j a r s  mischt 
man Farbe und Firnis in geheizten Kipptrögen unter Absaugen der Luft und des 
im Farbmaterial enthaltenen Wassers. Dieses Verfahren erleichtert es, den feuchten 
Farbbrei, wie er aus dem Ansatzbottich kommt, direkt mit Firnis zu verarbeiten, 
wodurch erfahrungsgemäß eine bedeutend innigere Mischung erzielt wird als mit 
dem getrockneten und dadurch weniger kornfreien Farbpulver. Die Verdruckbarkeit 
der Farbe wird auf diese Weise erheblich verbessert.

Eine vorläufige Bearbeitung der Farben-Firnis-Gemenge durch Kneten und 
Mischen findet im allgemeinen nur bei größeren Mengen in den üblichen Misch-
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und Knetmaschinen statt; kleinere Mengen werden von Hand zusammengerührt 
und dann auf die Reibmaschinen aufgebracht, über die sie zuerst bei weiter ge

stellten Walzen laufen. Nach 
jedem Ablauf werden die 
Walzen enger gestellt, bis 
endlich feinste Verreibung 
erzielt ist, ein Zustand, der 
bei Farben verschiedenen 
physikalischen Charakters 
je nachdem schneller oder 
langsamer eintritt.

Die F a r b e n r e i b 
m a s c h in e n  werden in 
den meisten Fällen mit 
Hartguß-Stahlwalzen aus
gestattet; nur für beson
ders empfindliche oder 
chemisch wirksame Farben 
empfiehlt man Porphyr
walzen, z. B. zum Reiben 
von Ultramarin, Chrom
gelb, Lithopone, Zinnober.

Für besondere Zwecke 
sind die Stahlwalzen der 
Farbreibmaschinen, welche 
hohl sind, mit Vorrichtun
gen versehen, durch die sie 

gekühlt oder erhitzt werden können. Eine längere Zeit arbeitende Walzenmaschine läßt 
eine Erwärmung der Walzen allmählich erkennen, die so stark werden kann, daß darunter

die Tönung mancher Farben leidet. In 
i ' diesem Falle, fernerauch dann, wenn aus

irgend einem Grunde mehr oder minder 
flüchtige Zusätze (Terpentinöl, Lacke 
z.B.) unter die Farbe verarbeitet werden 
sollen, muß man für Kühlung der Wal
zen sorgen. Wenn andererseits Farben 
mit sehr strengem Firnis in sehr dicker 
Form verarbeitet werden, wobei die 
Maschine schwer in Gang zu bringen 
und zu erhalten ist, erleichtert man 
den Vorgang, indem man die Walzen er
hitzt, wodurch der Firnis dünnerflüssig 
wird und somit eine Förderung und 
Erleichterung des Mischvorgangs er
zielt wird. Die quantitative Leistung der 
Maschinen wird durch Kühlung erhöht.

A bb. 25. F arbenreibm aschine m it 8 W alzen  der . *JFür die Massenherstellung ge- 
M a s c h in e n f a b r ik  J. M. Le h m a n n , D resden . wohnlicher Zeitungsfarben bedient man

sich großer, schnellaufender und viel 
schaffender Reibmaschinen, wie eine solche in Abb. 24 dargestellt ist. Es ist dies eine 
Neunwalzenmaschine; sie enthält also gewissermaßen 3 Maschinen mit je 3 Walzen 
übereinander aufgestellt. Noch leistungsfähiger ist die in Abb. 25 dargestellte Acht
walzenmaschine. Diese kann gewissermaßen als aus 4 Dreiwalzenmaschinen zusammen

Abb. 24. Neünwalzen-Farbenreibmaschine der Ma s c h in e n f a b r ik  
J. M. L e h m a n n , Dresden.
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gesetzt angesehen werden; die oben in der Mitte aufgegebene Farbe läuft nach beiden 
Seiten ab, wird auf die Mitte der unteren Walzen geführt und läuft hier wieder nach 
beiden Seiten ab, so daß immer je 2 vorgelegte Gefäße gleichzeitig gefüllt werden.

Abb. 26 zeigt eine Dreiwalzenmaschine mit Kühlvorrichtung. Ein Planeten
rührwerk gibt Abb. 27 wieder; diese Maschine eignet sich besonders gut zum 
Vormischen dünner Rotations
farben für Zeitungsdruck u. ä.

Im Schwarzbetrieb sind An
mischraum und Reibraum immer 
getrennt; besonders vorteilhaft 
ist es, den Mischraum über den 
Reibraum zu verlegen und die 
Mischgefäße in den Boden des 
Mischraums einzubauen, so daß 
die Farbe direkt auf die im Reib
raum darunter aufgestellten Reib
maschinen geleitet werden kann.

Beim A n re ib e n  d e r  F a r
ben  muß auf die besonderen 
Erfordernisse und Eigenschaften 
Rücksicht genommen werden, wel
che bei den einzelnen Farben in 
Betracht kommen. Eine besonders 
schnell trocknende Farbe wird man mit einem entsprechenden Zusatz von Trocken
stoffen, ein als Glanzfarbe zu verarbeitendes Produkt mit einem Zusatz von Kopallack 
oder Bernsteinlack versehen. Eine Farbe, welche für Rotationsdruck bestimmt ist, wird 
schwächer und weniger zugkräftig angerieben als eine solche, die auf der Schnell
presse verarbeitet wird,und diese ist wiederum weniger streng als eine Handpressenfarbe.

Beim Anreiben ist nicht nur auf die Drucktechnik Rücksicht zu nehmen, sondern 
auch auf die Art des zu bedruckenden Papiers; denn es 
ist ein großer Unterschied, ob eine Farbe auf gestrichenes 
Kunstdruck- oder Chromopapier, oder auf Naturpapier, 
oder endlich auf holzschliffhaltiges Zeitungspapier ver
druckt werden soll. Eine Farbe, die auf Naturpapier 
tadellose Abdrucke gibt, kann für gestrichene Papiere 
viel zu zähe sein und diese vollkommen zerreißen, so 
daß sie überhaupt nicht verdruckbar ist. Namentlich §
bei der Herstellung der Buchdruckfarben muß das zur |
Verwendung gelangende Papier berücksichtigt werden; 
denn die Buchdruckfarbe wird gebrauchsfertig geliefert, 
während fast alle anderen Farben erst vom Drucker £
durch Zumischen von Firnis und anderen Zusätzen t*
für jede Arbeit gebrauchsfertig gemacht werden. |

Die fertig geriebene Farbe wird meistens noch * 
im warmen Zustande in die Versandgefäße verpackt; 
strenge und feste Farben, wie solche für Stein- und Licht
druck, sind nur in diesem Zustande so geschmeidig, maschI nenTaT r̂ k1!1" M^Lfh-
daß sie frei von Luftblasen in die Dosen eingefüllt m a n n , Dresden,
werden können. Die Abwesenheit von Luftblasen in der
verpackten Farbe ist von besonderer Wichtigkeit, damit sich keine Knötchen 
trockener Farben bilden, die beim Drucken stören würden. Größere Mengen von 
Farben werden in Eisentrommeln, Kübeln, Fässern, kleinere Mengen in Blechdosen, 
Kanistern, Tuben verpackt. In allen Fällen ist es wichtig, die Farben in vollständig

t

ILM. ,i

Abb. 26. Farbenreibmaschine mit 3 Walzen für Dampf
heizung und W asserkühlung der Ma s c h in e n f a b r ik  

J. M. Le h m a n n , Dresden.
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gefüllten und gut verschlossenen Gefäßen aufzubewahren, um ein Eintrocknen 
durch Luftzutritt zu verhindern.

Um kurz noch auf die Z u s a m m e n s e tz u n g  der Farben einzugehen, möge 
gesagt werden, daß jede Fabrik sich ihre eigenen Vorschriften ausgearbeitet hat, 
die geheimgehalten werden. Grundsätzlich bilden unter normalen Verhältnissen 
das Leinöl und die aus ihm hergestellten Firnisse den wesentlichen Teil des Binde
mittels, dem verdünnende (Öle aller Art) oder verstärkende (strenge Firnisse, Harze), 
das Trocknen (Sikkative) oder den Glanz (Kopal- oder Bernsteinlack) bewirkende 
oder mattmachende Zusätze (Wachs) nach Bedarf beigefügt werden, immer unter 
Berücksichtigung der Druckart und des zur Verarbeitung gelangenden Papiers.

Einfacher gestaltet sich die Sache bei den schwarzen Farben, weil hier das 
färbende Material im wesentlichen immer der Ruß ist und seine Verreibung mit 
den Firnissen einfacher ist.

Die sc h w a rz e n  S te in d r u c k fa rb e n  werden in 4 — 5, in der Güte unter
schiedenen Sorten hergestellt, deren Bezeichnung gewöhnlich 000, 00, 0, I, II 
lautet. Die feinsten Sorten werden aus reinem Gasruß, minder gute aus Lampenruß, 
die geringsten aus Ölruß (Flammruß) hergestellt und die dazwischen liegenden 
Übergangssorten aus Gemischen von Gas- und Lampen-, oder Lampen- und 
Flammruß. Man unterscheidet Steindruckfarben für Schnell- und für Handpressen; 
die ersteren werden mit mehr schwachem als mittlerem, die letzteren mit mehr 
mittlerem oder auch starkem und weniger schwachem Firnis angerieben. Außerdem 
wird den besseren Sorten noch ein Zusatz von blauer Farbe gegeben, die den 
Zweck hat, den braunen Ton des Rußes aufzuheben; Rußgehalt 40—50%.

Ähnlich liegen die Verhältnisse bei den B u c h d ru c k fa rb e n ,  nur daß diese in 
geschmeidigerer Form gebrauchsfertig angerieben sind und daher mit mancherlei 
dünnerflüssigen Zusätzen versehen werden. Die feinsten P ra c h td ru c k -  und I l lu 
s t r a t io n s fa r b e n  erfordern im wesentlichen die feinsten Gasruße. Diese werden 
zunächst mit einer gewissen Menge Firnis für sich allein auf einer schweren Reib
maschine angerieben, um eine außerordentlich feine Verteilung des Rußes im 
Firnis zu erzielen. Unter Zusatz von Blau und meistens auch Trockenmitteln oder 
auch Glanz gebenden Stoffen, z. B. Lacken, nimmt man dann mit schwächerem 
Firnis die Verdünnung der Farbe vor. Der Rußgehalt dieser Farben steigt bis 
etwa 35 %.

Die in der Rangstufe der Güte an zweiter Stelle stehenden A k z id e n z fa rb e n  
enthalten weniger und auch geringerwertigen Ruß; sie erfordern auch nicht die 
besondere Bearbeitung des Rußes mit dem Firnis; das Gemisch von Gas- und 
Lampenruß läßt sich leichter verreiben; auch der Blauzusatz ist geringer, und der 
verdünnende Firnis ist nicht mehr ganz reiner Leinölfirnis; er enthält einen Zusatz 
von Kompositionsfirnis. Rußgehalt etwa 20%.

Ziemlich hoch ist der Zusatz von Kompositionsfirnis schon bei den W e rk 
farben, die im wesentlichen ja nur zum Schriftdruck Verwendung finden; der 
färbende Zusatz besteht aus Lampen- und Flammruß; doch fehlt meistens auch 
hier das Blau nicht. Rußgehalt etwa 16—18%.

Die Z e i tu n g s f a r b e n  enthalten etwa 10—12% Ruß, in den gewöhnlichsten 
Sorten nur Flammruß, in den besseren einen kleinen Zusatz von Lampenruß und 
Blau. Sie werden aus reinen Kompositionsfirnissen bereitet, denen nur bei den 
besseren Sorten ein Leinölzusatz gegeben wird. Die Zeitungsfarben für Schnell
pressen haben eine strengflüssige Konsistenz, die Farben für Rotationsdruck sind 
ganz dünnflüssig und enthalten viel Petroleum.

Der mehrfach erwähnte Blauzusatz besteht meist aus Berlinerblau; früher ver
arbeitete man auch Indigo; neuerdings verwendet man viel die fettsäurelöslichen 
Teerfarbstoffbasen (s. Bd. Y, 256), die außerordentlich ausgiebig sind und eine 
rein blaue Wirkung in der Farbe zeigen, während die verschiedenen Sorten des



G rap h isch e Farben 81

Berlinerblaus mehr grünstichig wirken. Blaulacke finden, weil wenig ausgiebig, 
seltener Anwendung.

Infolge des Mangels an Papier ist während des Krieges die Frage, welche auch früher schon 
öfter, zuerst von O. N. WlTT, erörtert worden ist, ob man nämlich nicht an Stelle des Rußes für 
Druckerschwärze Farben verwenden könne, deren Farbstoff leicht zerstörbar sei, wieder aufgeworfen 
worden. Es handelt sich darum, besonders das Zeitungspapier dadurch für wiederholte Verwendung 
brauchbar zu machen, daß man auf chemischem Wege die Druckfarbe ausbleicht oder sonst zerstört 
und dann das von der Farbe befreite Papier unter neue Masse arbeitet. An sich ist ein solches Ver
fahren natürlich ohne weiteres m öglich; es gibt eine ganze Reihe schwarzer und anders getönter 
organischer Farbstoffe, die für diesen Zweck verwendbar sein würden. Die Durchführbarkeit des 
Planes scheitert nur an der Kostenfrage. Die organischen Farbstoffe sind einmal ganz erhebhch 
teurer als der Ruß, und andererseits sind sie nicht annähernd so farbkräftig und ausgiebig. Es müßte 
also mit mehr und viel kostspieligerem Material gearbeitet werden, und damit fällt die Ausführbarkeit.

Nun hat man versucht, den Ruß vom Zeitungs- und W erkdruckpapier zu entfernen, und es 
sind damit auch gewisse Resultate nach dem Vorschläge von B. H aas, Leipzig, erzielt worden. Die 
D urchführung der Aufarbeitung von Altpapier hat aber noch keine greifbare Form angenom m en; 
vielleicht sind diese Verfahren doch in der Praxis auch noch zu teuer. Sie beruhen im wesentlichen 
darauf, daß mit einer alkalischen Lösung das Bindemittel, welches den Ruß auf dem Papier festhält, 
zerstört und dann der Ruß durch Abschlämmen entfernt wird (s. B. FIaas, Chem.-Ztg. 45, 913; 
ferner ebenda 45, 986, 1090, 1118; 46, 21, 68; Ztschr. angew. Chem. 34, 650; vgl. ferner die Arbeiten 
von B e r l  und P f a n n m ü l le r ,  Ztschr. angew. Chem. 38, 887, sowie dagegen S t e p h a n , ebenda 39, 270; 
ferner Chem. Zt/lbl. 1927 II, 190; 1928, II. 951). Erwähnt sei ferner der Vorschlag von K. S te p h a n  
(D. R. P. 415 535; Ztschr. angew. Chem. 39, 269), eine Druckfarbe zu benutzen, die aus Braunstein 
und öllöslichen blauen Farbstoffen (Indamine, Indophenole) hergestellt ist und sich aus dem Alt
papier durch Behandeln m it schwefliger Säure im Holländer leicht entfernen läßt. Es ist interessant, 
daß schon G o e th e  sich mit diesem Problem beschäftigte und 1791 an K a r l  A u g u s t  über das 
Verfahren eines gewissen ü ö t t l i n g  berichtete, „der Papier zu Brei gemacht und ihm mit seinem 
Wasser alle Schwärze entzogen habe».

Wie die Verdruckbarkeit der Farben auf verschiedenen Papieren verschieden 
ist, so ist auch das V erha lten  der Farbe und ihre äußere Erscheinung auf den 
verschiedenen Papiersorten nicht gleich. Ein Papier, welches die Farbe stark auf
saugt, läßt den Druck schneller trocknen, ihn aber stumpf und trüb und dadurch 
meist grauer erscheinen; wenn eine Farbe langsam in das Papier eindringt, also 
mehr auf dessen Oberfläche auftrocknet, so geschieht dies mit einem gewissen 
Glanz, der die Farbtönung lebhafter und feuriger macht. Lasierende Farben werden 
durch die Tönung des Papiers oft in ziemlich erheblichem Grade beeinflußt. Jeder 
frische Druck zeigt sich in einer viel vorteilhafteren Wirkung, als wenn er einige 
Stunden oder Tage alt geworden ist. Erst nach ungefähr 24h kann man maßgeb
lich beurteilen, wie eine Farbe in Tönung und Tiefe wirkt, und dieser Umstand 
ist besonders da von Wichtigkeit, wo es sich um die genaue Abstimmung nach 
einer Mustervorlage handelt. Auch die Stärke der beim Drucken auf das Papier 
aufgebrachten Farbschicht beeinflußt Tiefe und Tönung; eine dünne Farbschicht 
wird immer weniger wirken als ein fetter, tiefer Druck. Freilich kann hier auch 
des Guten zu viel geschehen, wodurch dann mangelhafte Trockenfähigkeit und 
Unschärfen im Druckbilde entstehen. Das Haften , d. i. die Eigenschaft des ge
trockneten Farbendrucks, sich auf dem Papier nicht verwischen zu lassen, erfordert 
bei manchen Papiersorten eine besondere Anreibung.

Die P r ü f u n g  u n d  U n te r s u c h u n g  d e r  D r u c k f a r b e n  kann neben der praktischen eine 
chemische und eine physikalische sein. Die Feinheit und gehörige Mischung der Farbe prüft man, 
indem man sie mit der Hornspachtel auf hartem Papier ausstreicht und dann durch die Lupe be
trachtet. Die Farbtönung wird man durch Vergleich von mit schwarzem Papier abgeblendeten 
Druckteilen prüfen; die für diesen Zweck vorgeschlagenen Apparate sind zu umständlich im Ge
brauch und meist gerade für graphische Farben nicht verwendbar. Die Lichtechtheit erkennt man 
durch Aussetzen der Drucke an helles Sonnenlicht oder zerstreutes Tageslicht und Beobachtung des 
G rades der Verfärbung oder des Ausbleichens bestimmter Teile des Druckes und die dazu erforder
liche Zeit im Vergleich mit anderen Farben von bekannten Echtheitseigenschaften. Auch die Uviol- 
lampe und die Analysenquarzlampe können diesem Zwecke dienen. Wasser-, Sprit-, Ol-, W ärme
beständigkeit m uß man durch praktische Versuche feststellen. Färbekraft und Ausgiebigkeit prüft 
man am besten durch Mischung mit anderen Farben, z .B . mischt man Berlinerblau m it Chromgelb. 
Von 2 oder mehreren derartigen, in genau gleichem Verhältnis hergestellten Mischungen wird die 
das ausgiebigste und farbkräftigste Berlinerblau enthalten, welche das dunkelste G rün ergibt. Mischt 
man mehreren Proben weißer Farbe je 1% Ruß zu, so wird dasjenige W eiß das ausgiebigste sein, 
welches am hellsten grau erscheint. Von der Ausgiebigkeit verschieden ist das Deckvermögen einer 
Farbe; dieses zu bestimmen ist, wenn genaue Resultate verlangt werden, ziemlich schwierig. V a l e n t a

U li  m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 6
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beschreibt ein diesem Zwecke dienendes Colorimeter; andere Apparate rühren von B e c k , Ra o o ,
H . W o l f f , G e r st a c k e r  u . a. her. Ausschlaggebend für den Drucker wird immer seine praktische 
Prüfung in der Verwendung der Farbe sein. Zur Feststellung der Firnisstärken dienen die Viscosi- 
meter von V a l e n t a  und Ro b e r t  F is c h e r . Der N o r m e n a u s s c h u ß  f ü r  d a s  g r a p h i s c h e  G e 
w e rb e  hat eine Anzahl von Untersuchungsmethoden der Farben angenommen und Echtheitsgrade 
sowie andere Qualitätsnormen festgelegt. Es ist auch ein besonderes Etikett eingeführt worden, auf 
welchem die verschiedenen Eigenschaften und Echtheitsgrade der in der betreffenden Dose ent
haltenen Druckfarbe in einem besonderen Schema aufgezeichnet sind.

B e s o n d e re  Z u s ä tz e . Neben den eigentlichen Druckfarben ist in den graphischen Gewerben 
noch eine ganze Reihe von H i l f s f a r b e n  und farbenartigen Präparaten im Gebrauch, mit denen eine 
ziemlich überflüssige Geheimniskrämerei mit Bezug auf die Herstellung getrieben w ird; im allgemeinen 
läßt sich der durch solche Präparate erzielte Zweck durch einfache Substanzen ebenso gut erreichen. Die 
Zusatzstoffe, welche Glanz oder mattes Aussehen verleihen, solche, welche das Trocknen befördern oder 
verzögern, haben wir schon erw ähnt; sie haben ihren ausgesprochenen Zweck und leisten ihn voll
kommen. Andere Präparate sind z .B . die sog. A n tito n m itte l ; sie sollen beim Steindruck das Tonen 
der Farbe verhindern, d. h. das Absetzen der Farbe beim Einwalzen auf den abstoßenden Teilen 
des Steines, wodurch die weißen Papierflächen beschmutzt werden. Daneben wird solchen Stoffen 
dann nachgerühmt, daß sie besonders scharfen und klaren Druck ergeben und die Farbe geschmeidig 
machen. Für längere Zeit auf Lager gewesene und dadurch zu strenger Konsistenz eingedickte 
Farben gibt es lösende und druckfertig machende Hilfsfarben, Drucktinkturen und Cremesorten. 
Dünnflüssige Asphaltlösungen dienen zum Auswaschen der Zeichnung, wenn sie auf dem Stein 
durch längeren Druck einer größeren Auflage allmählich durch die Farbe etwas zugesetzt und ver
schmiert ist. Um das Wischen und Feuchten beim Stein- und Lichtdruck zu vermeiden, wurden 
sog. H y gro lp räpara te , deren wesentlicher Bestandteil Glycerin ist, angeboten; eine Fabrik hatte 
nach patentiertem Verfahren die Herstellung von Hygrolfarben aufgenommen, die mit Zusätzen an
gerieben waren, welche das Wischen beim Druck von vornherein unnötig  machen sollten. Die 
Farben bewährten sich aber nicht. Ob ein kürzlich aufgetauchtes neues Verfahren erfolgreicher sein 
wird, bleibt abzuwarten. Benzol, Terpentinöl, Äther und ähnliche, flüchtige Zusätze enthaltende 
Flüssigkeiten sollen beim Buch- und Steindruck sowie Tiefdruck den glatten Verlauf des Druckes einer 
großen Auflage fördern, wenn sie gelegentlich auf die Form oder die Farbwalzen gespritzt werden. 
Unzweifelhaft kann in vielen Fällen die Anwendung solcher Präparate von günstigem Einfluß sein, 
besonders wenn ein Drucker daran gewöhnt ist und ohne sie nicht auskommen zu können glaubt. 
Jedenfalls sind sie unschuldiger als manche Zusätze, die die Drucker aus eigener Überlegung zu
weilen den Farben zum Zweck der Verbesserung zusetzen, als da sind: saures Bier, saure Milch, 
Wasserglas, Natronlauge, Gummi-arabicum-Lösung, die mit Salpetersäure angesäuert ist, und ähn
liche chemisch scharf wirkende Stoffe, die auf die Farbentönung sehr oft nachteilig einwirken.

Das Übertragen der Farbe aus dem Farbebehälter der Druckpresse auf die Druckform geschieht 
durch Walzen, welche in der Buchdruckerei aus einem Gemische von Gelatine, Zucker und Glycerin 
bestehen. Die Herstellung dieser W a lz e n m a s s e  und die Fertigstellung damit umgossener Walzen 
bildet eine eigene Industrie, welche größere Fabrikanlagen beschäftigt und Walzen von verschiedener 
Beschaffenheit: für Handpressen, Schnellpressen, Rotationsmaschinen, für gemäßigtes und für Tropen
klima u. s. w. herstellt. W enn die Masse längere Zeit gebraucht ist, kann sie umgegossen werden, 
was unter Zusatz sog. Zusatzmasse geschieht. Für den Steindruck werden die Walzen aus Leder 
hergestellt, und auch Gummiwalzen sind im Gebrauch. Auf den verschiedenen Druckpressen besorgt 
eine Änzahl von Walzen die Verreibung und das Aufträgen der Farbe, wobei Metallwalzen m it Masse- 
bzw. Lederwalzen abwechselnd aufeinander wirken Die Abnahme der Farbmenge auf dem Farb- 
vorratskasten durch die sog. Heberwalze kann der Drucker, je nachdem er mit viel oder wenig Farbe 
drucken will, regulieren.

L iteratur: L. A n d e s , Öl- und Buchdruckfarben. Wien, Hartleben. — B il l e r , Offsetdruck. 
Leipzig 1927. — L. B o c k , Herstellung von Buntfarben. Halle 1927. — H e s s e , C hrom olithographie. 
Halle 1906. — R. R ü b e n c a m p , Über Druckfarben. Bd. III der graphischen Bibliothek. Frankfurt a. M., 
Klimsch & Co. — À. v. U n r u h , Neueres über Buchdruck-, Lithographie- und Stempelfarben. Kunststoffe 
1917, 289 ff. — E. V a l e n t a , Die Rohstoffe der graphischen Druckgewerbe. 3 Bände. Halle a. S., 1914.

R. Rübencamp.
G raphit s. K oh lens to ff .
G rasolfarbstoffe  (Oeigy) sind fett- und öl-, nicht wasserlöslich und dienen zur 

Herstellung von Transparentlacken auf Grund von Cellulosenitrat und -acetat. Ristenpart.

Grau R (Ciba) entspricht Nigrosin spritlöslich. Die Marken B, BB entsprechen 
Nigrosin wasserlöslich. Sie dienen zur Färberei von Seide und Leder.

G ra u  b lä u l ic h  und  g e lb l ic h  (Oeigy) sind Azinfarbstoffe für Seide. Ristenpart.

Gravitol (/. G.),2-Methoxy-l-diäthylaminoäthoxy-6 allyl-benzol hergestellt nach
D. R. P. 433 182, indem man 2-Methoxy-6-allyl-l-oxybenzol und Diäthylamino- 
äthylchlorid mit Natriumalkoholat bis zur neutralen Reaktion erhitzt, sodann in 
Wasser gießt und das sich abscheidende Öl bei 12 mm und 161 — 165° destilliert, 
ln Wasser unlösliches Öl, die Salze sind leicht löslich. Verwendung in der Gynä
kologie als uterines Contractionsmittel, Tabletten zu 0,25 mg, Ampullen zu 1 cm3 
intramuskulär. Dohm.
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Grenadin BB, O (/. G.) sind unreine Fuchsinsorten aus den Mutterlaugen 
der Krystallisation (vgl. Cerise , Bd. III, 164). Ristenpart.

G ripkalen (/. G.) ist eine Vaccine aus dem PFEiFFERschen Bacillus. D. R. P. 
424 197. A nwendung bei Grippe intravenös und intramuskulär. Dohrn.

Grotan (S ch ülk e  u n d  M ayr A. G., Hamburg), ein Gemisch molekularer 
Mengen von p-Chlor-m-kresol und p-Chlor-m-kresolnatrium. Geruchlose, ungiftige 
Masse, leicht löslich in Wasser. Antisepticum und Desinficiens in Tabletten. S. auch 
Bd. III, 587. Dohrn.

Grün PL (/. G.) ist der 1883 von O. H o ffm a n n  entdeckte, sauer ziehende 
N — O - F e - O —N  Nitrosofarbstoff, das Eisensalz des 1-nitro-

so-2-naphthol-6-sulfosauren Natriums. Die 
=0 0=  Darstellung erfolgt nach D. R. P. 28065

S 0 3Na f̂ r ig d iä n d e r  1, 335). Die Färbungen auf 
Wolle sind licht-, walk-, alkali- und säureecht.

G rü n  P für S e id e  (Ciba) ist gleich Methylengrün. Ristenpart.

G rünspan s. Bd. IV, 675.
G uajacol. Über Eigenschaften und Herstellung s. Bd. II, 657.
G u a j a c o l c a m p h o r a t ,  G u a c a m p h o l ,  C^Hu (C 0 2 - CbHt - OCH3)2, bildet Nadeln vom 

Schmelzp. 126 — 127°, geruch- und geschmacklos, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Chloroform.
D a r s te l lu n g .  Zu einem auf dem Wasserbade erwärmten Gemisch von 4 kg  Camphersäure 

und 5 kg  Guajacol kryst. läßt man eine Mischung von 3 kg  Phosphoroxychlorid und 1 kg  Phosphor- 
trichlorid zufließen. Die Masse wird bald homogen-flüssig und entwickelt lebhaft Chlorwasserstoff. 
Nach 1 — 1 y3h gießt man die Schmelze in warmes Wasser, in dem sie nach einiger Zeit zu einem 
weißlichen Krystallbrei erstarrt. Die Krystalle werden feinst zerrieben, durch Waschen mit verdünnter 
Natronlauge von Guajacol und ev. anwesender Camphersäure befreit, getrocknet und aus verdünntem 
Alkohol unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute 100 % vom Gewicht des ange
wendeten Guajacols.

Anwendung bei Diarrhöe und Nachtschweiß der Phthisiker.
G u a ja c o l c a r b o n a t ,  D u o ta l  (vgl. Bd. IV, 91), ist ein weißes, krystallinisches, 

s— OCH3 CH30 — / \  nahezu geschmackloses und geruchloses Pulver, un-
J— O CO O - N  löslich in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol.

Schmelzp. 78 — 84°. Es wird durch Einwirkung von Phosgen auf eine alkalische 
Guajacollösung dargestellt.

In einen mit Heiz- und Kühlvorrichtung versehenen Rührapparat gibt man 100 kg  Natronlauge 
(36° Bi), 120 l Wasser und 50 kg  geschmolzenes, technisches Guajacol. Die Temperatur der Mischung 
ist möglichst auf 30° zu halten, um das Ausscheiden des G uajacolnatriums zu verhüten. W enn voll
ständige Lösung eingetreten ist (nach etwa 1 h), beginnt man mit der Zuleitung von Phosgen. Durch 
Regulierung des Gasstroms sowie durch entsprechende Kühlung m uß dafür gesorgt werden, daß die 
Temperatur 35° nicht überschreitet. Nachdem etwa die Hälfte der erforderlichen Gasmenge, d. h. 
etwa 15 kg, eingeleitet sind, was meist nach etwa 4h der Fall sein wird, gibt man noch etwa 20 kg  
Natronlauge (36° B i)  zu und fährt dann mit dem Einleiten des Gases bis zu Ende fort, d. h. so 
lange, bis eine herausgenommene Probe nur noch Spuren vorhandenen Guajacols anzeigt. Die Car- 
bonisierung ist bei gutem Gange in etwa 10h fertig; bleibt die Tem peratur unter 35°, so dauert das 
Einleiten länger und erfordert etwas mehr Gas. Nach Beendigung der Reaktion wird die Masse 
abgenutscht, gut ausgewaschen, dann durch ein feineres Sieb gedrückt, mit etwa 3 kg  Natronlauge 
(36° Be) und 150 l Wasser durchgerührt, wieder abgenutscht, neutral gewaschen, zentrifugiert und bei 
etwa 50° getrocknet. Ausbeute etwa 50 kg, bei Verwendung von krystallisiertem Guajacol etwa 54 kg.

Zur R e in ig u n g  wird das Rohprodukt in Portionen von etwa 12—13 kg aus kupfernen Kesseln 
bei 12 — 15 mm Druck destilliert. Es geht bei 240° im Laufe von 2 — 2 '/2h über. Die Abdichtung des 
Kessels geschieht mit einem Gemisch von Leinöl und Asbestpulver. Thermometer und Vorlagen 
werden mit Korkstopfen eingesetzt, die man mit Wasserglas und Asbestpulver dichtet. Gegen Ende 
der Operation steigt die Temperatur auf etwa 250°, und das Destillat wird gelblich. Man unterbricht 
dann die Destillation, stellt das Vakuum ab und gießt das Produkt in flache Emailschalen, in denen 
es allmählich völlig zu einem schwach gelblich gefärbten Krystallkuchen erstarrt. Der Verlust bei der 
Destillation des Rohcarbonats beträgt etwa 3%.

Das destillierte Carbonat w rd  schließlich aus Alkohol umkrystallisiert. Auf 50 kg  braucht man 
120 kg  Sprit (96°) und 100 extrahierte Kohle. Man kocht etwa V«11 und drückt dann die Lösung 
durch Druckfilter in einen im Wasserbade sitzenden Emailkessel. Durch Rühren verhütet man die 
Bildung von Krusten und größeren Krystallen. Bei äußerer Kühlung ist die Krystallisation am folgen
den Tage beendet. Das Reinprodukt wird auf einer Nutsche filtriert, in der Schleudermaschine unter 
Nachwaschen mit frischem Sprit abgeschleudert, bei mäßiger Temperatur (30 — 35°) aut mit Papier

6*



84 G u ajacol -  G uanid in

bekleideten H olzrahm en getrocknet und  sch ließ lich  zur E galisierung durch ein  grob m asch iges S ieb  
gedrückt. D ie  A usbeute beträgt etwa 46 -  47 kg.

D ie  a lkoholischen  M utterlaugen können nach 2 versch iedenen  M ethoden aufgearbeitet w erden:
1. S ie  w erden in der D estilla tion sk o lon n e m it etw a 4 kg  K alium hydroxyd versetzt, verseift und nach A b
treiben des A lk oh o ls (V erlust etw a 2 5 $ ) ,  w elch  letzteren m an sofort w ieder verw enden kann, in  einem  
entsprechenden D esillationsapparat m it Schw efelsäure angesäuert. M it dem  ü b ergehenden  W asserdam pf 
geh en  etw a 3 kg  G uajacol über. — 2. S ie  w erden m it W asser und einer Spur N atron lauge versetzt; 
das ausgefällte C arbonat — 3 kg — w ird zu  w eiterer V erarbeitung w ieder destilliert. D er m it W asser  
verdünnte A lkohol w ird im  K olonnenapparat w ieder gew on n en .

N a c h w e i s  von  D u ota l s. G . M a u e , Pharmaz. Ztg. 63, 255 [1918]; C. A. R o ja h n  und  
F. S t r u f f m a n n ,  Apoth. Ztg. 42, 303 [1927].

Duotal dient zur Behandlung von Lungentuberkulose. Die Verbindung wird 
erst im Darm gespalten und als Guajacolschwefelsäure ausgeschieden.

G u ajaco lp h o sp h at, P 0 (0  ■ Cb/ i 4 -O C /i3)3, ist ein weißliches Krystallpulver 
vom Schmelzp. 98°, löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform.

D a r s t e l l u n g .  M an bringt in  einen  Rührapparat 20  ¿¿-G uajacol, 48 ¿¿-W asser und 40 kg  N atron 
lau ge (36° B f)  u nd läßt dann langsam  am ersten T age etw a 4 ,5 kg  P hosp h oroxych lorid  zu fließen , w obei 
d ie T em peratur genau  zw ischen  15 und 20° zu halten ist, am zw eiten  T age 6 kg  N a tron lau ge (36° B i)  
und 2 kg  P hosp h oroxych lorid  und am dritten T age 4 kg  N atron lauge und 1,5 kg  P hosphoroxych lorid . 
D ann  verdünnt m an m it W asser, erwärm t auf etw a 40°, filtriert, wäscht, schleudert und  trocknet. 
D as so  erhaltene R ohphosphat w ird im V akuum  destilliert und sch ließ lich  aus A lk oh ol unter Zusatz 
v on  T ierkohle um krystallisiert.

Die Verbindung dient zur Behandlung von Tuberkulose. Der Verbrauch ist 
relativ gering.

G u a jaco lsu lfo sau res  K a liu m , T h ioco l,  ist ein farb- und geruchloses Krystall
pulver von erst schwach bitterem, darauf süßlichem Geschmack.

Es lösen  sich in W asser von

4° 20° 30° 40° 48° 80°
12,89% 15,54% 16,05% 16,93% 18,68% 23,70%  T h ioco l,

in A lkohol von  „ „
95 90  60 50 30  Gew -jo

0,22896 0 ,3 2 8 jo 1,245% 1,813% 2,018%  T hioco l

(C h. A. G r a u , B ull. S ciences pharm acol. 26, 97 [1919]). D ie  w ässerige L ösung w ird durch E isen
chlorid  v io lettb lau  gefärbt.

Thiocol ist ein Gemisch. Das Handelsprodukt enthält 75% primäres Kalium
salz der Guajacol-4-sulfosäure, 14,6% primäres, mit 2 H 20  krystallisierendes Kalium
salz der Guajacol-5-sulfosäure und 9,2% Dikaliumsalze beider Säuren (Risnig, B. 39, 
3685 [1906]; E. Rupp und A. v. Brixen, Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 
264, 698 [1926]).

D a r s t e l l u n g .  In 10 ¿ ¿ g e s c h m o lz e n e s  krystallisiertes G uajacol w erden langsam  und in kleinen  
D o sen  unter U m rühren  10 kg  rauchende Schw efelsäure (3 0 $  SÖ 3) e in fließ en  gelassen . D urch äußere  
K ü h lun g sorgt m an dafür, daß d ie  T em peratur der M isch un g 60° n icht übersteigt. N ach  e in igen  
Stunden g ieß t m an d ie  d ick flüssige R eaktionsm asse in 60 l W asser ein , sättigt m it 1 7 - 1 8  kg  Barium 
carbonat ab, kocht auf und filtriert d ie  L ösu n g noch  ziem lich  warm ab; den Rückstand au f dem  
F ilter kocht m an n och m als m it W asser auf u. s. w . D ie  verein igten  Filtrate w erden m it etw a 6  kg  
K alium sulfat abgesättigt und d ie filtrierte F lüssigkeit b is zur beg in n en den  K rystallisation ein ged am pft. 
D ie  m eist rötlich gefärbten  Laugen w erden durch etw as Salzsäure oder Schw efelsäure entfärbt und  
zur K rystallisation h ingestellt. Zur Entfärbung kann auch etw as K alium sulfit od er  N atrium hydrosulfit 
dienen  (s. auch F. C h e m n it iu s ,  Pharmaz. Zentralhalle 68, 675 [1927]). D ie  K rystalle w erden  m it 
95% igem  A lkohol gew aschen . A us der M utterlauge gew in n t m an e in e  zw eite  K rystallisation. A u s
b eu te  11 kg.

N a c h w e i s  und U n t e r s u c h u n g  von  T h ioco l s. D. A. 6; E. RUPP, Arch. Pharmaz. 256, 192 
[1918], sow ie  S. P a lk in ,  Journ. Ind. engin. Chem. 10, 610 [1919]; C h. A . G r a u ,  B ull. Scier.ces 
Pharm acol. 26, 97, 197, 457 [1919]; 27, 17, 566 [1920]; C . A . R o z a h n  und F. S t r u f f m a n n ,  Apoth. 
Ztg. 4 2 , 305 [1927]; E. R upp , ebenda 43, 74 [1928].

Thiocol dient zur Behandlung von Lungentuberkulose, namentlich in ihrem 
Frühstadium. Dosis 0,5— 1 g, 2 — A g  pro die. Cohn (Knecht t)

G uajacose  (/. G.) ist flüssige Somatose mit etwa 7% guajacolsulfosaurem 
Calcium. Anwendung bei Tuberkulose. Dohm.

Guanidin , H N :C (N H 2)2, wurde 1861 von A. S t r e c k e r  (A. 118, 159) aus 
dem im Guano vorkommenden Guanin durch Behandlung mit Kaliumchlorat und 
Salzsäure erhalten. Es ist eine farblose, krystallinische, sehr hygroskopische Masse
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von stark basischem Charakter, die an der Luft Kohlensäure anzieht. Barytwasser 
spaltet die Verbindung in Harnstoff und Ammoniak; rauchende Salpetersäure führt 
sie in Nitroguanidin über.

Zur D a r s t e l l u n g  hat m an früher au ssch ließ lich  das A m m o n r h o d a n i  d benutzt. Es zersetzt 
sich  beim  Erhitzen unter B ild u n g  beträchtlicher M engen  O uan id in rh od an id  und trith iokohlensauren  
A m m on s (G . D e u t s c h ,  / ourn prakt. Chem. [2] 8, 240 [1874]; 9, 2 [1874]; J. V o l h a r d ,  ebenda [2] 9, 
15 [1874]): 5 C N -S -N H A =  2 C N S ■ CH6N 3 -(- CS3(NH t )2 (s. auch  A . G o l d b e r o ,  W . S ie p e r m a n n  
und H . F le m m in o , D. R. P. 97820; J. S m id t -H a r p e , Journ. o f B io lo g . 28, 399 [1917]).

H eute sin d  C yanam id  bzw . C alcium cyanam id  (Bd. III, 1) und se ine D erivate D icyand iam id  
und D icyan d iam id in  d ie  A usgangsm ateria lien  zur D arstellung von  G u an id in sa lzen .

C a l c i u m c y a n a m i d  liefert beim  E inträgen in g esch m olzen es A m m onnitrat und Erhitzen der 
Schm elze auf 200  — 220° direkt G uan id in n itrat:

CaCN2 +  3 N H , ■ N 0 3 =  H N : C(NH 2)2 ■ H N 0 3 - f  C a(N 03)2 - f  2  N H ,.
D ie  D arste llu n g  ist unrationell, w eil man das anfallende C alcium nitrat w ieder m it A m m oniak  auf 
A m m onnitrat verarbeiten m uß  (F. H o fw im m e r , D. R. P. 332681  [1917]). A uch  d ie V erarbeitung  
von freiem  C yanam id  erscheint n ich t zw eckm äß ig  [CN ■ N H 2-\-N H i ’ N 0 3 =  H N \ C(NH2)2-H N 0 3], 
w eil m an zur E rzielung guter A usbeuten  einen  beträchtlichen Ü bersch u ß  von  A m m onnitrat braucht. 
Man stellt aus C alcium cyanam id  mit Schw efelsäure e in e  L ösung von  C yanam id  her und erhitzt sie  
m it etw a 2 Mol.-Gew. A m m onnitrat (berechnet 1 Mol.) 3 h unter Druck auf 155° (J . S. B l a i r  und
J. M. B r a h a m , A. P. 1 4 4 1 2 0 6  [1921]; Ind. engin. Chem. 16, 845 [1924]).

D i c y a n d i a m i d ,  H N : C(NH2) ■ N H  ■ CN, liefert bei der U m setzu n g  m it A m m onsalzen  
in  guter A usbeute G uan id in sa lze. A ls Z w ischenprodukt entsteht bei d ieser Reaktion B iguanid , 
H 2N  ■ C(: N H ) ■ N H  ■ C(: N H ) ■ N H 2, das man ev. isolieren  kann (A . S m o lk a  und A. F r ie d r e i c h ,  
Monatsh. Chem. 9, 22S [1888]; 10, 87 [1889]; E. B a m b e r o e r  und W . D ie c k m a n n , B. 25, 545 [1892]): 
H N : C(NH2) ■ N H  ■ C N -|- N H , =  H 2N  ■ C(: N H ) • N H  ■ C ( : N H ) • N H 2. D as B iguan id  g ib t dann  
m it 1 Mol. A m m on iak  2  Mol. G u an id in . M an erhitzt das D icyand iam id  m it A m m oniakw asser  
(D 0,90) im  A utoklaven  au f 160° (T . L. D a v is , A. P. 1 4 5 7 3 6 9  [1921]) oder verschm ilzt D icyan d iam id  
m it A m m on rh od an id  bei 120° ( S t i c k s t o f f w e r k e  G . m. b. H., Spandau, D. R. P. 2 2 2 5 5 2  [1908];
E. A. W e r n e r  und J. B e l l , ¡ourn. ehem. Soc. London 117, 1133 [1920]). D o ch  verläuft letztere 
Reaktion stürm isch  und ist nam entlich  bei V erw endung größerer M engen schw er zu  regu lieren; auch 
liefert sie N eben p rod u k te, w ie T h ioam m alin  u. s. w . S ch ließ lich  ist auch das entstehende R hodansalz  
schw er direkt zu verw erten. D eshalb  ersetzt man zw eckm äß ig  das A m m on rh od an id  durch A m m o n 
nitrat. M an erhitzt d ieses Salz (10% über d ie berechnete M enge) m it D icyandiam id  und  W asser im
A utoklaven  auf etw a 160° — höhere T em peraturen anzuw enden  hat keinen Zw eck —  u n d  erzielt
A usbeuten  b is zu  85% (T. L. D a v is , F. P. 539 125 [1921]; A. P. 1 4 4 0 0 6 3  [1921]; Journ. Amer. 
chem. Soc. 43, 2 234  [1921]; J. S. B l a i r  und J. M. B r a h a m , ebenda 44, 2342 [1922]). D ieses V er
fahren zur G ew in n u n g  von  G uanid insa lzen  dürfte z. Z. das beste sein . A n a log  erhält m an G u an id in - 
chlorat. A uch G uanid inperch lorat kann m an aus D icyand iam id  und A m m onperchlorat darstellen . 
D em  erhaltenen G uanidinperchlorat ist je nach den V ersuchsbed ingungen  m ehr oder w en iger  Bi- 
guanidperchlorat b eigem en gt. D as G em isch  so ll als schlagw ettersicherer Sprengstoff d ienen  (Gries
heim, D. R. P. 3 0 9 2 9 8  [1915]; C . M a n u e l l i  und  L. B e r n a r d in i ,  E. P. 1 5 5 6 2 7  [1917]).

M an kann sch ließ lich  G uan id in sa lze auch  durch Erhitzen von  D ic y a n d i a m i d i n s a l z e n  m it 
W asser od er  Säuren unter D ruck erhalten

H N  : C(NH2) N H  C O . N H 2 ■ H N 0 3 +  H20  =  N H : C(NH2)2 ■ H N 0 3 - f  C 0 2 - f  N H ,.
D ie R eak tionsg leich u n g zeigt, daß  ein  T e il des A m m on iak s dem  eigen tlichen  Zw eck verlorengeht. 
D ie A usbeuten  sind aber gu t. Bei e in stü n d igem  Erhitzen von  4 Tl. D icyandiam idinnitrat m it 
100 Tl. W asser im  A utoklaven  auf 165° gew in n t m an 98,2%  der theoretischen  A usbeute an G u a n id in 
nitrat (S t o c k h o l m s  S u p e r f o s f a t  Fa b r ie k s  A k t ie b o l a o , S tockh olm , D. R. P. 2 4 2 2 1 6  [1909]). 
W en iger gee ig n et scheint ein Verfahren von  Bayer zu sein  (D. R. P. 2 6 7 3 8 0  [1912]). M an erwärm t 
125 T l. D icyan d iam id in su lfat m it 200  T l. 70% iger Schw efelsäure so  lan ge auf dem  W asserbade, b is  
alles D icyan d iam id in  zersetzt ist (Reaktion m it N ick el; s. u.), bese itig t dann d ie Schw efelsäure m it 
Kalk, neutralisiert das Filtrat m it Salpetersäure und dam pft ein . D ie  A usb eu te entspricht der T heorie . 
Man hat aber den U m w eg  über das Sulfat m achen m üssen  und v iel Schw efelsäure vergeudet. K ocht 
man ein e  20 —2 5 ^ ig e  L ösung  von  D icyandiam id incarbonat unter andauerndem  E inleiten  von  K oh len 
dioxyd  und g leich zeitiger K onzentrierung 5 - 6 h, so  resultiert e ine etwa 50% ige L ösung von  G u a n id in 
carbonat (Merck, D. R. P. 4 5 8 4 3 7  [1926]). D as Verfahren ist gu t.

V e r w e n d u n g .  A ls D ü n gesa lz  hat G uan idinn itrat nur eine beschränkte V erw en d u n gsm öglich 
keit (s. z. B. E. H a s e l h o f f ,  L andw irtsch. V ersuchsstat. 84, 1; Chem. Ztrlbl. 1914, II, 347). Ver
gleichende U n tersu ch u n g über d ie  G eschw ind igkeit, m it der G u an id in  und se ine D erivate (D icyandiam id , 
D icyand iam id in , N itrogu an id in , B iguanidnitrat u. s. w .) im  B oden  in A m m oniak- und Salpetersäure- 
Stickstoff übergeführt w erden („N itr ifik ation “), s. bei K D. J a c o b , F. E. A l l i s o n  und J. M. B r a h a m , 
Journ. A grikult. Research 28, 37  [1924]; Chem. Ztrlbl. 1925, I, 155. Bei C ruciferen (Senf, R adieschen, 
Rüben u. s. w .) ist D ü n g u n g  m it dem  Salz vorteilhaft, bei Lein direkt schädlich  (L. H i l t n e r  und  
M. K r o n b e r g e r ,  Chem. Ztrlbl. 1919, I, 1039).

A m m onnitrat kann m an in S p rengstoffen  durch G uanidinnitrat ersetzen (H e y d e n , D. R. P. 
380 884 [1917]). G uan id inch lorat und -perchlorat sind  brauchbare Sprengstoffe (s. z. B. Griesheim, 
D. R. P. 309 297 [1915]).

G uan id in  ist in V erb in d u n g m it S chw efelkohlenstoff ein V ulkan isationsbesch leun iger, offenbar  
aber an W ert den  später zu besprechenden D erivaten w eit unterlegen (A . D u b o s c ,  C aou tch ouc et
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G uttapercha 16, 9861 [1919]). K unstharze aus Furfurol und G u an id in  s. T r u m b u l l  und W in k e l 
m a n n , A. P. 1 496 792 [1924], aus Form aldehyd und H arnstoff unter V erw en d u n g  von  G u a n id in 
carbonat s. A m e r ic a n  C y a n a m id  C o ., N ew  York, A P. 1 658 597 [1924], H altbarm achung und  
V erbesserung von  V iscoselösun gen  durch G u an id in  s. R. Lin k m e y e r  und  H . H o y e r m a n n , D. R. P. 
312 392 [1917]. Ü b er d ie  praktisch n ich t in  Betracht kom m ende V erw endung von  G uanid inverb indungen  
zur D arstellung von  V eronal s. Bd. n i ,  656. Salzsaures G uan id in  ist ein  R eagens auf saure Farb
stoffe  (W . S u id a , Ztschr. physiol. Chtm. 68, 381 [1910]). D ie  Salze d es G u an id in s m it Sulfosäuren  
von A zofarbstoffen  sin d  in A lkohol und A ceton  leicht löslich  und e ign en  sich zum  Färben von  
N itroce llu lo se lö su n g en , Lacken u. s. w . (Du Pont, F. P. 612 382  [1926]). G u an id in  kann auch  zur  
C harakterisierung kom plexer Säuren (M olybdänphosphorsäure, M olybdänarsensäure u. s. w .) d ien en  
(A . Ro s e n h e im  und J .P in s k e r , Ztschr. anorg.Chem. 7 0 ,7 3  [1911]; A .R o s e n h e im , ebenda 7 5 ,141  [1912]).

A n a l y t i s c h e s .  Zum  N a c h w e i s  des G u an id in s e ign en  sich  das Pikrat, das P ikrolonat
(M. S c h e n c k , Ztschr. physiol. Chem. 44, 427 [1905]), d ie B en zo lsu lfoverb in d u n g  (D . A c k e r m a n n ,
Ztschr. physiol. Chem. 47, 366 [1906]), d ie Ü berführung in das le ich t bestim m bare D icyan d iam id in  
(E. B a u m a n n , B. 7, 1766 [1874]; E. B a m b e r o e r ,  B. 20, 71 [1887]). A uch  neben  D icyand iam id in  kann 
m an G uanid in  als Pikrat bestim m en. W ir können nicht näher auf das gen au  ausgearbeitete Verfahren  
ein geh en  (T h . E w a n  und J. H . Y o u n o ,  Journ. Soc. chem. Ind. 40 T, 109 [1921]; E. A . W e r n e r  
und J. B e l l , Journ. chem. Soc. London 117, 1133 [1920]; A . H . D o d d ,  Journ. Soc. chem. Ind. 40 T, 
145 [1922]).

Von den Derivaten des Guanidins seien zunächst N i t ro g u a n id in ,  D icyan- 
d ia m id  und D ic y a n d ia m id in  erwähnt.

N itro g u a n id in , H N : C(NH2) ■ NH ■ N 0 2 bzw . 0 2N ■ N : C(NH,)2, existiert in 2 Form en,
d ie den g le ich en  Schmelzp. 232° (zers.) haben (T . L. D a v is , A . A s h d o w n  und H . R. C o u c h , Journ.
Amer. chem Soc. 47, 1063 [19251). N itrogu an id in  ist fast u n löslich  in Äther, sehr w en ig  löslich  in  A lkohol, 
löslich  in etwa 11 Tl. siedendem  W asser, in 375 Tl. W asser vo n  19,3° (J. T h ie l e , A. 270, 18 [1892]). 
Es wird von  konz. Säuren au fgenom m en  und durch W asser aus der L ösu n g  unverändert w ieder  
ausgefällt, w ird  auch von  A lkalien gelöst und durch K ohlensäure aus der L ösung  au sgesch ied en .

Zur D a r s t e l l u n g  (J. T h i e l e ,  A. 270, 17 [1892]) löst m an 8 0 T l. rohes ( 9 0 - 9 4  % iges) G u an id in 
nitrat bei 2 5 - 3 3 °  in 147 11. 25% iger Schw efelsäure, läßt über N ach t stehen und verdünnt m it 514 Tl. 
W asser. A usbeute 55 T l., d . s. 80,2%  der T heorie (T h . E w a n  und J. H. Y o u n o ,  Journ. Soc. chem. 
Ind. 40 T, 107 [1921]). A uch D icyand iam id  ist e in  g ee ig n etes A usgangsm ateria l. Man führt es m it 
61% iger Schw efelsäure bei 1 3 5 - 1 4 0 °  in  G uan id in su lfa t über und nitriert direkt unter 20° m it einer  
M isch un g von  92% iger Schw efelsäure m it Salpetersäure (40° Bi). A usb eu te 84% der T heorie (M. D . 
M a r q u e y r o l  und P. L o r i e t t e ,  Schw. P. 87384 [1919]). D o ch  ist w oh l d ie erst a n g egeb en e M ethode  
ökonom ischer. N itrogu an id in  ist als S p ren gsto ff (V. R e c c h i ,  Chem. Ztrlbl. 1906, II, 1535) vorge
schlagen. S ch ieß p ulver  aus N itrogu an id in  und N itrocellu lose , zusam m en m it einer Substanz, d ie ersteres 
löst, letzteres gelatin iert (D iacetin , U rethan, B enzaldehyd), s. G . C . H a le ,  F. O l s e n ,  A. P. 1 550 960
[1923]; s. auch d iese lben , A. P. 1 547 808 [1923], 1 547 809 [1923], P erchloratsprengstoffe unterZ usatz  
vo n  N itroguanid in  s. A t l a s  P o w d e r  C o m p ., W ilm in g to n , A. P. 1 546 367 [1924],

D ic y a n d ia m id , C y a n g u a n i d i n ,  H 2N  ■ C(: N H ) ■ N H  ■ C N  bzw . (N H 2)2C : N  • CN, 
krystallisiert in B lättchen od er Tafeln vom  Schmelzp. 207,5°. Bei 13° lösen  100 g W asser 2 ,26  g, 
absoluter A lkohol 1,26 g, absoluter Ä ther oder B enzol 0,01 g. D icyan d iam id  ist n ich t fäh ig , Salze zu  
bilden . Zur H erstellu n g  ist roher K a l k s t i c k s t o f f  das b illigste  A usgangsm ateria l. Man kocht 5 kg  
m it 10 kg  W asser '/ah aus, läßt aus dem  Filtrat das D icyan d iam id  auskrystallisieren, verdünnt d ie  
M utterlauge auf 10 l und kocht mit ihr erneut 5 kg  K alkstickstoff aus. M an gew in n t auf d iese W eise  
6 0 - 7 5 %  des vorhandenen Stickstoffs in Form  von D icyandiam id  (J. S ö l l  und  A. S t u t z e r ,  B. 42 , 
4532  [1909]). Am  größ ten  so ll d ie  A usbeute — bei g le ich ze itig  größter R eaktionsgesch w ind igk eit — 
w erden, w enn m an das K onzentrationsverhältn is von  C yanam id  und vorhandenem  Kalk in der 
L ösu n g so  einstellt, daß auf 1 Mol. C alcium cyanam id  2  Mol. freies C yanam id  kom m en. D ieses V er
hältn is so ll w ährend des P o lym erisation svorgan ges durch ev. B in d u n g  von  Kalk m it K o h len d ioxyd  
aufrechterhalten w erden (G . G r u b e  und J. K r ü o e r ,  D. R. P. 279 133 [1913]; G . G r u b e  und  
P. N i t s c h e ,  Ztschr. angew. Chem. 27 , 368  |1914]). Ü b er  w eitere M odifikationen  d es V erfahrens s. 
H . C  H e t h e r i n g t o n  und J. M. B r a h a m , A. P. 1 423 799 [1921]; Ind. engin. Chem. 15, 1060 [1923];  
A m e r ic a n  C y a n a m id  C o ., übertragen von  G . B a r sk y , N ew  York, A. P. 1 618 504 [1923], so w ie  
B d. III, 32, daselbst auch  über V orsch läge zur V erw endung.

B e s t i m m u n g  von  D icyan d iam id  neben C yanam id  s. N . C a r o , Ztschr. angew. Chem. 23, 
2405 [1910],

D ic y a n d ia m id in , G u a n y l h a r n s t o f f ,  G u a n i d i n c a r b o n s ä u r e a m i d ,
H 2N  C(: N H ) N H  CO- N H 2 bzw . (H2N )2C : N  ■ CO ■ N H 2,

krystallisiert aus A lk oh o l in Prism en m it 1 Mol. K rystallalkohol. Schmelzp. 105°. L eicht löslich  in  
h eißem  A lkohol, in  W asser und Pyridin , un löslich  in B enzol, C h loroform , Ä ther und Sch w efel
koh lenstoff. Starke Base, d ie K ohlensäure aus der Luft anzieht. D ie  D a r s t e l l u n g  g e la n g  schon  
J. H a a o  (A. 122, 25 [1862]) durch E indam pfen  von  D icyan d iam id  m it Salzsäure. Besser verfährt man  
so , daß  m an in ein  heißes G em isch  von  180 g  konz. Schw efelsäure und der 3fachen M enge W asser 
300  g  D icyand iam id  einträgt, auf 1 '/2 1 verdünnt und 10' auf dem  W asserbade erhitzt. Beim  A b 
kühlen krystallisiert das Sulfat der Base aus. S ie kann m it Baryt frei gem acht und durch E indunsten  
der L ösu n g im Vakuum  isoliert w erden (J. S ö l l  und A. S t u t z e r ,  B. 42, 4534 [1909]). M angandioxyd  
u n d  E isenoxyd  beschleun igen  katalytisch d ie V erseifung des D icyan d iam id s zum  D icyan d iam id in  
(H . I m m e n d o r f f  und H . K ap p en , D. R. P. 257 827 11911]). D o ch  ist d ie  A usbeute auch oh n ed ies  
gut. D irekte D arstellu n g  aus Kalkstickstoff s. F. H o fw im m e r , Ö. P. 81462 [1918]).
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V e r w e n d u n g .  D icyan d iam id in  ist bekanntlich  ein  em p fin d lich es R eagens auf N ickel, zu  dessen  
B estim m u ng es d ienen  kann (H . G r o s s m a n n  und B. S c h u c k ,  B  39, 2356 [1906]), und  auf Kupfer 
(H . G r o s s m a n n  und J. M a n n h e im , Chem.-Ztg. 42, 17 11918]). D icyan d iam id in  verb indet sich  m it 
sauren Farbstoffen (K rysla llponceau, O range IV) unter S a lzb ildu n g. D as N itrat der Base so ll bei 
H erstellu n g  gelatinöser N itrocellu lo sep u lv er  V erw end u n g finden  ( C y a n i d o e s e l l s c h a f t  m. b. H ., 
Berlin , D. R. P. 205 762 [1902]).

A n a l y t i s c h e s .  D as Pikrat, von  dem  sich nur 0 ,02  g  in 100 cm3 W asser lösen , d ien t zur 
quantitativen  B estim m ung des D icyan d iam id in s (N . C a r o  und H . G r o s s m a n n , Chem-Ztg 33, 734  
[1909]; H . G r o s s m a n n  und B. S c h u c k ,  B. 43, 675 [1910]; J. S ö l l  und  A. S t u t z e r ,  B. 42, 4534  
[1909]). D ie  freie Base kann m it S chw efelsäure g egen  M ethylorange titriert w erden (H j. L id h o lm ,
B. 46, 156, 1218 [1913]).

Wichtig ist eine Gruppe von Guanidinderivaten, die zur Bekämpfung des 
Diabetes geeignet sind und synthetisch gewonnene, insulinartig wirkende Ver
bindungen darstellen. Sie sind Am inopolym ethylenguanidine , H2N-(C H 2)X- 
N H  • C(: NH) ■ N H 2, und Polym ethylendiguanidine, H2N ■ C(: NH) ■ N H  (CH2)X • 
N H C ( : N H ) - N H 2.

D as A g m a t in ,  A m i n o b u t y l e n g u a n i d i n ,  senkt zunächst deutlich  den  B lutzuckerspiegel, 
m axim al um  etw a 30% , um  ihn  bei S teigerung der D osen  zu erhöhen  und  sch ließ lich  w ieder zu  
senken. D as um  ein M ethylen reichere A m i n o p e n t a m e t h y l e n g u a n i d i n  erzeugt oh n e  Z w ischen
stad ium  g le ich  dem  Insulin  sofort H yp oglyk äm ie. Bei starker Sen k u ng des B lu tzuckerspiegels treten  
w ie nach Insu lingebrauch  Krämpfe auf. A b w eich en d  vom  Insulin  können o b ig e  G uanidinderivate  
auch per o s  gen om m en  w erden (E. F r a n k , Ztschr. angew. Chem. 39, 1507 [1926]; Naturwiss. 15, 
2 13  [1927]). V iel w irksam er als d ie A m inop o lym ethy lengu an id in e  sind d ie P o l y m e t h y l e n d i g u a 
n i d i n e ,  d ie  5, 6 , 8 und 10 M ethylengruppen aneinandergekettet enthalten . Zu ihnen  gehört das 
S y n t h a l i n  (Schering-Kahlbaum), d as bei 199 — 200° schm elzen d e salzsaure Salz d es D ekam ethylen- 
d igu an id in s, das am  genauesten  ausprobiert ist. Es w ird in  D osen  von 25  mg  per os 2m al täglich  
gegeb en  und wirkt 7 5 - 1 0 0 m a l  schw ächer a ls Insulin , aber nachhaltiger. Es befähigt D iabetiker, etwa  
4 0 - 5 0  g  T raubenzucker, der oh n e  d ie  B ehan d lu n g  im  Harn erscheinen  w ürde, a lso  einen  n icht 
unbeträchtlichen  T eil von  N ahrungskoh lenhydraten , zu verwerten. W enn  ein  D iabetiker durch D iät  
gerade zuckerfrei gew ord en  ist, kann er bei G ebrauch von  Synthalin  etw a 100 g  Brot m ehr a ls g e 
w öh n lich  essen , oh n e  Zucker auszuscheiden , ln  schw eren Fällen m uß m an das S ynthalin  m it Insulin  
kom bin ieren , braucht aber von letzterem  statt 3 nur 1 E inspritzung zu  geb en . D ie  V erh ü tu ng von  
C om a ist aber nur durch Insulin  m öglich  (E. F ra n k ). In neuester Z eit bringen  Schering-Kahlbaum 
ein  S y n t h a l i n  B auf den  Markt, das 2  M ethylengruppen  m ehr enthält als das frühere S ynthalin . 
G l u k h o r m e n t  enthält Synthalin .

A lle  gen an n ten  G uanid in d erivate w erden aus den A lkylend iam inen  durch E inw irkung von  
salzsauren  A lkylisoth ioharnstoften  g ew o n n en : H N  : C(NH 2) ■ S  ■ C li3 +  H2 N  ■ CH2 . . . =  H N : 
C(NH2) ■ N H  ■ CH2 ■.. +  CH3-SH . D ie  Reaktion verläuft g ew öh n lich  sehr g latt. D ie  D a r s t e l l u n g  
ist G egen stan d  fo lgen der neuerer P ub lik ation en : Schering-Kahlbaum A. O., Berlin, D. R. P. 466 879
[1926]; A. P. 1 672  029  [1926]; Schw. P. 126 501 [1926]; D. R. P. 481 925 [1927]; Poln. P. 9367 [1927]; 
M. H e y n , F. P. 618 063  [1926]; 618 064  [1926]; F. B i s c h o f f ,  Journ. b io lo g . C hem istry 80, 345  
[1928]; J. K a m a o a i, S. K a w a i, Y. S h ik in a m i und  T. H o so m o , Chem. Ztrlbl. 1929. I, 1440; vgl. 
auch H . VAN DEN B e r o h ,  D issertation  Leiden 1926. Ü b er  d ie p h y s i o l o g i s c h e  W ir k u n g ,  
s. E. S t e i n i t z ,  T herapie der G egen w art 69, 484 [1928]; J. G a v r i la  und E. C a b a , Rev. m ed. R o
m aine 1928, 19; P. R u b in o , B. V a r e l a  u n d  I. A . C o l l a z o ,  K lin. W chschr. 7, 2186 [1928];  
M .-R. C a s t e x  und S c h t e i n o a r t ,  C om p t. rend. Soc. B io log . 99, 999 [1928]; S. H o r n u n g ,  ebenda 99, 
1031 [1928]; E. P . R a l l i  und C. M. G u io n , Chem. Ztrlbl. 1929, II, 1024. D ehydrocholsäure
( D e c h o l i n )  verbessert d ie  V erträglichkeit d es Syn th alin s (Dtsch. med. Wchschr. 53, 1845 [1927]). Es 
so ll n icht verschw iegen  w erden, daß F. B e r tr a m  (Dtsch. med. Wchschr. , 1975 [1928]) alle G u an id in 
derivate auf G rund ihres W irkungsm echan ism us für d ie D iabetestherapie ab lehnt. Sch ließ lich  sei 
erw ähnt, daß auch e in e  R eihe von  A l k y l d e r i v a t e n  d e s  B i g u a n i d s ,  H 2N  ■ C(: N H ) ■ N H  ■ C 
(: N H ) ■ N H 2, blutzuckersenkende W irkung zeig t (K. H . S l o t t e  und R. T s c h e s c h e ,  B. 61, 1390, 1398 
[1928]; E. H e s s e  und  G . T a u b m a n n , A. f. exp. P. u. P h . 142, 290 [1929]).

Von den a ro m a t i s c h e n  A b k ö m m lin g e n  des Guanidins haben viele in 
letzter Zeit als V u lk a n is a t io n s b e s c h le u n ig e r  (s. K au tschuk) Verwendung ge
funden. Zwar wirken alle Arylguanidine mehr oder weniger beschleunigend auf 
den Vulkanisationsprozeß. Besondere Bedeutung haben aber doch nur wenige 
erlangt, das P h e n y lg u a n id in ,  in weit höherem Maße Di- und T r ip h e n y l-  
g u a n id in  und schließlich D i-o -to ly lguan id in .

Phenylguanidin , H N : C(NH2) ■ N H  • C6/75 bzw. (H2N)2C: N ■ C6H S, krystal- 
lisiert aus Benzol in Nadeln vom Schmelzp. 65°, aus Wasser mit 1/2A/20  in Blättchen 
vom Schmelzp. 73 — 74°. Darstellung aus Cyanamid und salzsaurem oder salpeter
saurem Anilin (Mc Kee, Amer. Chem. Journ. 2«, 221 [1901]; Kampf, B. 3 7 ,1682 [1904]) 
beim Erhitzen in absolutem Alkohol. Die Reaktion soll in Essigesterlösung glatter 
verlaufen (The R o ess le r  & H a s s la c h e r  C hem ica l  Comp., New York, A. P. 1 575 865
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[1925]; übertragen von P. M. P a u l so n ). Die Darstellung aus Anilinsalz und 5- 
Äthylisothioharnstoff (H. S c h o t t e , H. P riewe und H. Ro esc h eisen , Ztschr. physiol. 
Chem. 1 7 4 , 119 [1928]) ist unökonomisch. Verwendung als Vulkanisations
beschleuniger s. T he Roessler & H asslacher C o m p ., A P .  1 575 884 [1925], über
tragen von C. St. W illiams.

D ip h e n y lg u a n id in , U N : C(NH-  C6/ / 5)2 bzw. H 2N ■ C ( : N ■ C6/ / 5) ■ N H  CbH,. 
Monokline Nadeln (aus Alkohol) vom Schmelzp. 148 — 148,5°. 100 Tl. 90%iger 
Alkohol lösen bei 21° 9,1 Tl.; wenig löslich in kaltem Wasser und in Äther. 
100 Tl. Wasser lösen bei 20° 0,6 Tl. des Nitrats. Auch das Sulfat ist ziemlich wenig 
löslich in Wasser.

Zur D a r s t e l l u n g  geh t m an g ew öh n lich  vom  T h i o c a r b a n i l i d  (D ip h en y lth io h a rn sto ff; 
s. H a r n s t o f f )  aus. Es geh t bei B ehan d lu n g  m it A m m oniak  in  G egenw art vo n  schw efelw asserstoff
b in dend en  Substanzen  (B leioxyd , B leig lätte) in D ip h en y lgu an id in  über (A. W . H o fm a n n , B. 2, 460  
[1869]; W . W e i t h  und B. S c h r ö d e r ,  B. 7, 937 [1874]). D ie  A usbeute ist b efried igend, w enn man  
T hiocarban ilid  m it überschüssiger konz. K alilauge überg ieß t, konz. w ässeriges A m m oniak  zu g ib t und  
m it 1 °/0 Mol.-Gew. B leig lätte auf dem  W asserbade digeriert. A u s dem  R eaktionsprodukt extrahiert 
m an d ie  Base m it verdünnter Salzsäure (B. R a t h k e ,  B. 12, 772 [1879]). D as so  einfach  sch e in en d e  
Verfahren ist m annigfachsten  A bänderungen  unterw orfen w orden , um  die B ild u n g  von  N eb en 
produkten einzuschränken. Z w ischenprodukt bei der E n tb le iu ng  ist näm lich  C arb od ip h en y lim id , 
C6/ / 5 • N  \ C : N -  C6/ / 5, das sich  einerseits zu  einer n icht m ehr reaktionsfähigen  V erb in d u n g p o ly- 
m eris'eren kann, andererseits n icht b loß  m it A m m oniak  zu D ip h en y lgu an id in  reagiert, son d ern  auch  
m it W asser zu  C arbanilid, m it A n ilin  (aus T h iocarban ilid  abgespalten) zu T riph en ylgu an id in  und  
sch ließ lich  auch m it D ip h en y lgu an id in  se lbst zu  T etraphenylb iguanid , H N[C{NH ■ C6H$): N  ■ C6HS]2 
(W . J. S. N a u n t o n ,  Jourrt. Soc. chem. Ind. 4 4 T, 243 [1925]). E ine im  g roß en  bew ährte V orschrift ist: 
M an erwärm t 228 Tl. T h iocarbanilid  m it 800 T l. 60% igem  A lk oh ol und 1572 T l. 2 8 - 2 9 % ig e m  
A m m on iak  auf 45°, trägt innerhalb 1 '/2 h 380 T l. gep u lvertes B leinitrat bei 45° ein , erwärm t 1 '/2 h 
auf 7 0 - 7 5 ° ,  filtriert und w äscht den N ied ersch lag  bei 5 0 - 6 0 °  m it 60% igem  A lk oh ol und sch ließ lich  
m it W asser nach. D as gesam te Filtrat kocht m an 1 — 2 h und fä llt d ie L ö su n g  m it N atron lauge. 
D as B leisu lfid  w ird zu  B leinitrat regeneriert (/. G., D. R. P. 455 586 [1925J; G r a s s e l l i  C h e m ic a l  C o ., 
C levelan d , A. P. 1 648 184 [1924]). Ä hnlich  arbeitet man m it B leiglätte , Bleicarbonat, B le ioxyd  und  
A m m onnitrat oder anderen A m m onsalzen  unter V erw end u n g von  m ehr oder w en iger verdünntem  
A lkohol nach dem  A. P. 1 4 4 6 8 1 8  [1922] der N a t i o n a l  A n i l in  & C h e m ic a l  C om p., Inc., N ew  York, 
nach dem  E. P. 2 2 3 4 1 0  [1923] der B r i t i s h  D y e s t u f f s  C o r p . L td .,  C. J. T. C r o n s h a w , W .J .S .  
N a u n t o n  und S t .  J. G r e e n ,  nach dem  Can. P. 228  725 [1922] von  M. L. W e is s  (übertragen an D o v a n  
C h e m ic a l  C o r p .,  New ark), nach dem  A. P. 1 630 769 |1923] von  Du Pont. Im a llgem einen  erzielt 
man ein e A u sb eu te  von  etw a 8 5 - 9 2 #  der T heorie. S i l e s ia ,  V e r e in  C h e m is c h e r  F a b r ik e n , Id a -  
u n d  M a r i e n h ü t t e  bei Saarau n im m t d ie  E n tsch w eflu n g  in B enzol, T o lu o l u. s. w . m it A m m oniak  
u nd B leioxyd  bei 2 — 3A tm . D ruck vor (E. P. 258 203 [1926]). A ndere Verfahren ersetzen d ie B lei- 
durch Z inkverb indungen . S o  erh itzt d ie / .  G . 300  T l. T h iocarbanilid  mit 1500 Tl. 25% ¡gern A m m oniak , 
1 4 0 T l.Z ink h yd roxyd  und 5 0 Tl. C alcium hydroxyd  20  —30 h bei 1 , 5 - 3  Atm. auf 70° und extrahiert 
das D ip h en ylguan id in  sch ließ lich  m it B enzol (F. P. 640 017 [1927]; f .  P . 303 044 [1927]; s. auch  
H . S. A d am s, L. M e u s e r ,  E. P. 199 354 [1923], übertragen an N a u o a t u c k  C h e m ic a l  C o ., N augatuck). 
D ie  C o m p a g n ie  d e  P r o d u i t s  C h im iq u e s  e t  E l e c t r o m e t a l l u r o i q u e s  A la i s ,  F k o o e s  & C a-  
MAROUE, S ein e (F. P. 643 495) verfährt ähn lich , verw endet aber T richloräthylen  als L ösungsm ittel, 
Z inkoxyd als E ntschw eflungsm ittel. Man kann D ip h en y lguan id in  zur E ntfernung von  V erunrein igungen  
aus T o lu o l um krystallisieren (M. L. WEISS, A. P. 1 422  506 [1921]). R ein igu n g  s. auch Du Pont, A. P. 
1 716 081 [1924],

N eb en  dem  beschriebenen  Verfahren ist noch ein anderes, das auf A. W. H o f m a n n  (-4. 67, 
129 [1848]) zurückgeht, zu  techn ischer A usführung gelangt. M an setzt C h l o r c y a n  m it A n i l i n  u m :  
C6A/ 5 • N H , +  C tCN =  C„H5 N H C N +  HCl: C6H , • N H  ■ C N +  C„ A/ 5 ■ N H 2 =  N H : C (N H  CtH ,\ .  
C yananilin  tritt a lso  bei d ieser Reaktion als Z w ischenprodukt auf. M an verrührt 100 kg  A n ilin  m it 
2 0  kg  salzsaurem  A n ilin  bei 0° m it W asser und T etrachlorkohlenstoff, setzt 20 kg  C hlorcyan  h in zu , 
erwärmt 1*> im  A utoklaven  auf 8 0 - 1 0 0 ° ,  m acht dann alkalisch und treibt das ü b ersch ü ssige  A n ilin  
m it W asserdam pf ab [/.G., E .P. 304 360  [1927]; B r it ish  D y e s t u f f s  C o r p ., C .J .T . C r o n s h a w  und  
W .J . S. N a u n t o n , E. P. 255 220  [1925]; A m e r ic a n  C y a n a m id  C o ., N ew  Y ork  [R. A . H e u s e r ], 
A. P. 1 727 060 [1925]). M an verm eidet bei dem  Verfahren den U m w eg  über e in e  schw efelh a ltige  
V erb indung. D as auch in der Farbstoffindustrie b enutzte C hlorcyan ist b illig  herzustellen . In der 
Tat wird D ip h en y lgu an id in  von  einer französischen  Firma nach d ieser M ethode hergeste llt (A. H u t i n , 
C aou tch ou c et G uttapercha 23, 1397 [1926]).

D ie  H erstellung  von  D ip h en y lg u a n id in  m it H ilfe  von salzsaurem  A l k y l i s o t h i o  h a r n s t o f f  
aus A n i l i n  kom m t für d ie  T echnik  n icht in B etracht (Schering, E. P. 2 62  155 [1926]; H . S c h o t t e ,  
H . P r ie w e  und H . R o e s c h e i s e n ,  Ztschr. physiol. Chem. 174, 119 [1928]).

V e rw e n d u n g .  Diphenylguanidin wird als Vulkanisationsbeschleuniger von 
vielen Firmen in den Handel gebracht. Von Bayer wurde es unter dem Namen 
V u lk a z i tD  eingeführt. Die optimale Menge beträgt 1/ 2 — 3/4% des Kautschuks, die 
Schwefelmenge bei der Vulkanisation 5 —7%. Die Aktivierung erfolgt durch 
4 — 5% Zinkoxyd. Für die Verwendung des Produktes ist Reinheit weit weniger
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wichtig als feinste und gleichmäßige Verteilung. Über Verwendung, Aktivierung, 
Prüfung u. s. w. s. Anonymus, Oummi-Ztg. 1923, 440; W. Scott , Joarn. Ind. engin. 
Chem. 15, 286 [1923]; L.B.Sebrell und W.W. Vo g t , Ind. engin. Chem. 10,792 [1924]; 
St.K rall, ebenda 1(5, 1922 [1924]; W .M .A mesJourn. Soc. ehem. Ind. 4 3 T, 117 [1924[; 
Q. Kn o th , Kautschuk 1925, Okt. 14; L. Noll, Gummi-Ztg. 41, 193 [1926]; s. ferner 
India Rubber Journ. 71, 603 [1926]; J. P. T rickley und O. J. Lenk, Ind engin. chem. 18, 
812 [1926]).

Man hat w eiter das D ip h en y lgu an id in  m it anderen V erb in d u n gen  kom biniert und  kondensiert, 
um  se in e  vu lk anisation sb esch leu n igen d e Kraft zu steigern  u. s. w . W ir können  auf diese Verfahren 
aber u m sow en iger  näher e in geh en , a ls E rfahrungen über ihren W ert noch  n icht vorliegen . Es sei 
daher nur verzeichnet: D a rste llu n g  von  P olysu lfid en  des D ip h en y lg u a n id in s: R u b b e r  S e r v ic e  
L a b o r a t o r i e s  C o . (übertragen von  W . S c o t t ) ,  A kron, A. P. 1 6 0 6  321 [1924]; D im e th y l-oder  
D ib en zyld ith iocarb on ate  des D ip h en y lgu an id in s: D o v a n  C h e m ic a l  C o r p .,  W ilm in g to n , A. P. 152 1 7 3 9  
[1924]; F. P. 5 9 0 6 0 6  [1914]; D ip h en y lgu an id in  und H yd roch in on : R u b b e r  S e r v i c e  L a b o r a t o r ie s  C o ., 
A. P. 1 6S8 755 [1924]; E inw irkungsprodukte auf M ercaptobenzth iazol u. s. w . : D o v a n  C h e m ic a l  
C o r p ., N ew  York (übertragen von  M. L. W e is s )  Con. P. 254 167 [1925]; A P. 1 5 1 6 8 7 7  [1925]; 
G o o d y e a r  T ir e  & R u b b e r  C o ., Akron, E. P. 2 7 8 6 8 9  [1927]; E. P. 3 0 0 9 4 9  [1928]; s. ferner 
H. P. S t e v e n s  und G en ossen , A. P. 1 465 743 [ 19201; B. F. G o o d r i c h  C om p., N ew  Y ork, A . P. 
1 496  792; DOVAN CHEMICAL C o ., A. P. 1 657 522 [1925].

D ie  V erw en d u n g  d es D ip h en y lgu an id in s für son stige  Z w ecke ist sehr gering . W e s t e r n  
E l e c t r i c  C o ., Inc., N ew  York (A. P. 1 673 803 [1924[) w ill natürliche H arze m ittels der V erb indung  
härten. Salze d es D ip h en y lg u a n id in s m it sauren Farbstoffen (S u lfosäu ren ; T etrabrom fluorescein) lösen  
sich  in A ceton , M ethylalkohol, Essigester u. s. w . und können  zum  Färben von  N itrocellu lose lösu n gen , 
Lacken u. s. w . d ienen  (Du Pont, F. P. 612 382 [1926]). D urch N itrieru n g  von  D ip h en y lgu an id in  
m it Salpeterschw efelsäure erhält m an ein  H exanitroderivat, das als E xp losivstoff d ienen  so ll (J. M.
J a c k m a n  und F. O l s e n ,  A. P. 1 5 4 7  815 [1923]).

A n a l y t i s c h e s .  P rüfung des D ip h en y lguan id in s, das a ls B esch leun iger verw endet w erden so ll. 
D er a lk oh o llö slich e  T eil so ll n ich t w en iger  a ls 94% betragen, der Schmelzp. so ll über 142° liegen , 
der W assergehalt w en iger a ls 0 ,2 $  sein, d ie  A sch e n icht m ehr a ls 0 ,8% . D as Produkt m uß  ohne
R ückstand durch ein S ieb  von  900 M aschen pro 1 cm2 g eh en . D ie  V erun rein igu n gen  bestehen aus
Spuren T riphenylguan id in , T etraphenylb iguanid , B leisalzen, N atrium verbindungen  und Feuchtigkeit 
(T. C a l l a n  und N . S t r a f f o r d ,  Journ. Soc. chem. Ind. 4.3 T, 1 [1923]; G . K n o t h ,  K autschuk  
1925, O kt., S. 14; s. auch d ie  oben  angeführte Literatur).

Im Jahre 1925 stellen  d ie V erein igten  Staaten 12 047 000 lbs. D ip h en y lg u a n id in  her (Chemische 
Ind. 49, 1051 [1926]).

T riphenylguanid in , C6/ / 5 • N : C(NU  • C6HS)2, krystallisiert in rhombischen
Prismen vom Schmelzp. 144 — 144,5°; löslich in 20 Tl. absolutem Alkohol bei 0°.
Löslichkeit in Alkohol verschiedener Stärke s. F. H olleman und C. A u t u s c h , Recueil 
d. trav. chim. 13, 292 [1894], Das salzsaure Salz krystallisiert mit 1 H 20. 1 Tl. 
wasserfreies Salz löst sich in 51 Tl. Wasser von 0°. Das Nitrat, wasserfrei krystalli-
sierend, löst sich in 300 Tl. Wasser von 0°. Das Pikrat schmilzt bei 176—178°.

D ie  D a r s t e l l u n g  des T r ip h en ylgu an id in s aus T h iocarban ilid  ist an a log  der des D ip h en y l
g u an id in s , nur daß  statt A m m oniaks A nilin  verw endet w ird. D ie  V erb in d u n g w urde schon  von  A. W . 
H o fm a n n  (B. 2, 458 [1869]) und F. J. A lw a n y  und C. E. V a i l  (Arner. Chem. Journ. 28, 162 [1906]) 
durch K ochen v o n  T h iocarban ilid  m it A n ilin  in a lk oholischer L ösu n g  unter Zusatz von  B leioxyd  
oder B leihydroxyd  erhalten. A uch  hier sind N eb en p rod u k te  zu  b eob ach ten , d ie zum  T eil dem  als 
Z w ischenprodukt en tstehenden P henylsen fö l ihre E ntstehung verdanken (S t . J. C. S n e d k e r ,  Journ. 
Soc. chem. Ind. 4 4  T, 547 [1925]; W . ]. S. N a u n t o n ,  ebenda 45  T , 34 [1926]). In a lkoholischer  
L ösu n g m it A n ilin  und Bleinitrat arbeitet die / .  G. (D. R. P. 455 586 [1925]; s. auch G r a s s e l l i  
C h e m ic a l  C o ., C levelan d , A. P. 1 648 184 [1924]). D as Verfahren w urde schon ob en  beim  D ip h en y l
g u an id in  behandelt. M it B leiacetat en tschw efelt Du Pont (A. P. 1 662  397 [1924]). D er Ersatz des  
A lk o h o ls  durch T o lu o l, C h lorb en zol u. s. w. bedeutet einen  Fortschritt, da d iese F lüssigkeiten  
eine größ ere L ösungskraft für das T r iphenylguan id in  als A lk oh ol haben. Man braucht nur das 
G em isch  von  T hiocarban ilid , A n ilin  und B le ioxyd  m it T o lu o l auf 100° und sch ließ lich  b is zum  
Siedepunkt zu  erhitzen. D as R eaktionsw asser destilliert w ährend der O peration  ab, und aus der 
filtrierten L ösu n g krystallisiert das T riphen ylgu an id in  aus ( N a t i o n a l  A n i l in  & C h e m ic a l  C om p. , 
Inc., N ew  Y ork, A. P. 1 466 535 [1922], übertragen von  L. P. K y r id e s ;  Du Pont, A. P. 1 662 397
[1924]). Ein w eiterer Fortschritt dürfte d ie V erw endung von  überschüssigem  A nilin  selbst als 
L ösungsm ittel se in . M an erhitzt T h iocarban ilid  m it A n ilin , salzsaurem  A n ilin  und B leicarbonat 
auf 1 1 0 -1 2 0 ° ,  filtriert h eiß  und verjagt das A n ilin  durch W asserdam pf ( B r i t i s h  D y e s t u f f s  
C o r p . L td . ,  C . J. T. C r o n s h a w  und W . J. L. N a u n t o n ,  E. P. 224 376 [1923]; s. auch G o o d y e a r  
T ir e  & R u b b e r  C om p., Can. P. 2 60  246  [1925], übertragen von  L. B. S e b r e l l ) .  M it Z ink
hydroxyd und C alcium hydroxyd  entschw efelt unter D ruck  d ie / . G., w oh l oh n e ersich tliche V orteile  
(E. P. 640  017  [1927]).

A ußer als B esch leun iger d ient T riphen ylgu an id in  zum  Schutz von  W olle , P elzen  u. s. w . 
g egen  M ottenfraß (Bayer, D. R. P. 402 341 [1923]). A uch  w ird es zum  H ärten von  natürlichen  
H arzen em p foh len  ( W e s t e r n  E l e c t r i c  C o ., Inc., N ew  York, A. P. 1 673 803 [1924]).
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P r ü f u n g .  D er Schmelzp. so ll n icht unter 143° lieg en ; höch sten s 1% der Substanz so ll in 
T olu o l u n löslich  sein  (T . C a l l a n  und N . S t r a f f o r d ,  Journ. Soc. ehem. Ind. 4 3  T, 1 [1923]; W . J.
S. N a u n t o n ,  ebenda 44 T , 243 [1925]).

ln  den V erein igten  Staaten w urden 1925 494 000  lbs. T riph en ylgu an id in  fabriziert (Chemische 
Ind. 49, 1051 [1926]).

Di-o-tolyl-guanidin, H N : C (N H • C6/ / 4 • C/ / 3)2 bzw. CHi • ■ N H  ■
C(Nfi2) '-N- Q A /4 • Cfiy  Krystalle (aus verdünntem Alkohol). Schmelzp. 179°. Wurde 
schon von F. B e rg e r  (B . 12, 1855 [1879]) aus Di-o-tolylthioharnstoff mit Ammoniak 
und Bleiacetat gewonnen. Zur D a r s t e l l u n g  eignen sich natürlich alle bei Diphenyl- 
guanidin angeführten Verfahren (s. auch A .C . B u rrag e ,  E. P. 279 280 [1927]). Die 
V e r w e n d u n g  als Vulkanisationsbeschleuniger wird von M. L. Weiss (Can.P. 247 133
[1924]) und Du Pont (F. P. 603 890 [1925]) angegeben (s. auch W. J. S. Naunton , 
Journ. Soc. ehem. Ind. 44 T, 244 [1925]; 45 T, 376 [1926]). Man braucht von der Ver
bindung weniger als vom Di- und Triphenylguanidin. Die Wirkung soll verschie
dentlich durch Umformungen des Moleküls erhöht werden (Rubber Service Labo
ratories C o ., A. P. 1 606321 [1924]; E. P. 286749 [1926], 287001 [1926]; Dovan 
C hemical Com p ., Wilmington, A. P. 1 521 739 [1924]). Die sonstige Verwendung 
der Verbindung ist nicht nennenswert. Salze mit sauren Farbstoffen sollen zum 
Färben von Nitrocelluloselösungen dienen (Du Pont, E. P. 612 382 [1926]), ein Salz 
mit Ricinusölsulfosäure zum Weichmachen von Seide und Kunstseide (Du Pont, 
A. P. 1 691 994 [1925]).

D ie  P r o d u k t i o n  in den V erein igten  Staaten dürfte 1927 1 5 9 8 0 0 0  lbs. betragen haben, der 
A bsatz etw a eb en sov ie l (Chemische Ind. 51, 971 [1928J).

Sonstige Guanidinverbindungen  als Vulkanisationsbeschleuniger. Die be
handelten Verbindungen dienen in großen Mengen als Beschleuniger. Außerdem 
ist noch eine beträchtliche Zahl analoger Verbindungen für den gleichen Zweck 
vorgeschlagen worden, aber wohl nicht in nennenswertem Umfange zur Verwen
dung gelangt. Die Darstellung erfolgt nach den angegebenen Verfahren in sinn
gemäßer Abänderung. Wir nennen nur:

D i - p - t o l y l g u a n i d i n ;  D i - o - x y l y l g u a n i d i n ;  D i - m - x y l y l - g u a n i d i n ;  P h e n y l - o - t o l y l -  
g u a n i d i n  (A . C . B u r r a o e ,  A. P. 1 597 233 [1923], übertragen von  R. V. H e u s e r ) ;  P h e n y l - p -  
d i m e t h y l a m i n o p h e n y l - g u a n i d i n ,  o - T o l y l - p - d i m e t h y l a m i n o p h e n y l - g u a n i d i n ,  p - P h e -  
n e t y l - p - d i m e t h y l a m i n o p h e n y l - g u a n i d i n  (R u b b e r  S e r v i c e  L a b o r a t o r i e s  C o ., A. P. 
1 688 756, 1 688 757, 1 688  758 [1927]); B i s - p - d i m e t h y l a m i n o p h e n y l - g u a n i d i n ;  ß - T r i p h e n y l -  
g u a n i d i n  (D o v a n  C h e m ic a l  C o r p ., N ew  Y ork, A. P. 1 6 1 6 9 3 6  [1925], übertragen v o n  M. L. 
W e is s ) ;  P h e n y l - d i - o - t o ! y l g u a n i d i n ,  D i p h e n y l - o - t o l y l g u a n i d i n  (T h e  A t l a n t i c  D y e -  
s t u f f  C o r p ., B oston ; übertragen von  A. C . B u r r a o e  ju n .) , Can. P. 2 45  929, 245 930  [1924]; 
B r i t i s h  D y e s t u f f s  C o r p . L td .,  C. J. T. C r o n s h a w  und W . J. S. N a u n t o n ,  E. P. 224 376 [1923]); 
T r i - o - t o l y l g u a n i d i n  (T h e  A t l a n t i c  D y e s t u f f  C o r p .;  übertragen vo n  R. V. H e u s e r  und  
B u r r a o e ,  C a n .P .  247  108 (1923]; A. P. 1 437  419 [1921]); P h e n y l - p i p e r i d y l - g u a n i d i n  
(R u b b e r  S e r v i c e  L a b o r a t o r i e s  C o ., A. P. 1 698 569 [1927]); a - P h e n y l - g u a n y l - g u a n i d i n  (E. 
R om a n i, C aou tch ouc et G uttapercha 20, 12005 [1923]; P e n t a m e t h y l ( b u t y l ) g u a n i d i n  ( /. G., E. P. 
312 069 [1929]). W eitere B esch leu n iger s. im A. P. 1 575 865 [1925] der R ö s s l e r  & H a s s l a c h e r  
C h e m ic a l  C om p., N ew  Y ork; übertragen von  T. M .P a u ls o n ;  s.  ferner W . J. S. N a u n t o n ,  Journ. 
Soc. ehem. Ind. 44  T, 244 [1925]; 4 5  T, 576 [1926J.

G uanid inderivate sind  sch ließ lich  d ie Acoine  (Bd. I, 166). G. Cohn.

G uano s. Bd. IV, 28.

Guderin ( G u d e r i n w e r k e , Berlin) ist ein neutrales Eisen-Mangan - Pepton 
mit 0,4% Eisen, 0,1% Mangan, etwa 4,5% Pepton. Anwendung bei Anämie und 
Chlorose. Dohm.

Guinea-Farbstoffe (/. G.) sind im sauren Bade gleichmäßig aufziehende Woll- 
farbstoffe.

G u i n e a e c h t  g r ü n  B =  E r io g r ü n  extra, Bd. IV, 15, G u i n e a e c h t  v i o l e t t  10 B und G u i n e a -  
e c h t r o t  BL, 2 R d ienen  in erster L inie für lich techte M odefarben.

Zu erw ähnen sin d  ferner: G u i n e a b r a u n  G R L sow ie  R D , G u i n e a b o r d e a u x  B, G u in e a -  
c a r m in  B, G u i n e a l i c h t b l a u  A , A G G , SE, G u i n e a r o t  4 R, G u i n e a s c h w a r z  3 Bl extra und  
TL extra, G u i n e a v i o l e t t  3 BA, 6  B A , G u i n e a c y a n i n  LB. A uch d iese G uinea-M arken sind  durch
w eg  als g u t lichtecht zu  bezeichnen  und find en  daher in der Färberei v o n  leich ten  H erren- und  
D am enstoffen  reiche A nw en d u n g.
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Saure Triphenylmethanfarbstoffe sind:
C,HS Q u in e a -g rü n  B,das 1883 von O .S ch ultz

'/ \ / N \ c h ,  und E. Streng  durch Kondensation von Benz- 
( ) [ ) \ 2 aldehyd mit Äthylbenzylanilinsulfosäure und

c  CbHt nachherige Oxydation erhalten wurde. D. R. P.
5 q Js 5 0  50782 (Friedländer 2, 47). Die Marke O ist eine

Mischung mit Gelb.

G u i n e a - v i o le t t  S 4B entspricht Formylviolett S 4B (/. G.), Bd. V, 429, 
und G u in e a v io le t t  4 B der dem vorigen entsprechenden Methylverbindung.

Diese Triphenylmethanfarbstoffe haben, abgesehen von der geringeren Licht- 
und Alkaliechtheit, die guten Färbeeigenschaften der übrigen Guineafarbstoffe. Sie 
werden noch besonders viel auf Seide gefärbt. Ristenpart.

G um m iarten (P f lan zen sch le im e)  sind pflanzliche Excrete, welche im 
Pflanzenkörper entweder als normale Bestandteile enthalten sind oder infolge von 
Verletzungen, also auf pathologischem Wege, entstanden sind. Nach ihrem Verhalten 
gegen Wasser teilt man die Gummiarten ein in e ig e n t l i c h e  G u m m ia r te n ,  die 
sich in Wasser ganz oder teilweise lösen, und in sog. Sch le im e, die darin nur 
zu Gallerten aufquellen. Die Gummis der Akazien und Mimosen enthalten Arabin, 
während das aus dem Stamme der Obstbäume, der Kirschen, Pflaumen, Aprikosen u. s. w. 
sich ausscheidende Gummi ein Gemenge aus Arabin und Metarabin darstellt. Als 
typischer Vertreter der Bassorin-Gummis gilt der Tragant.

Die natürlich im Pflanzenreiche vorkommenden Gummi- und Schleimarten 
bestehen meist aus den Kalium-, Calcium- und Magnesiumverbindungen der be
treffenden Kohlenhydrate, aus denen letztere, bzw. ihre säureartigen Verbindungen, 
zur Abscheidung gelangen. Als Hauptvertreter der Gummiarten ist das Gummi 
arabicum anzusehen, dem der Tragant gegenübersteht. Beides sind ausgesprochen 
kolloide Körper, geradezu Schulbeispiele für solche, an denen man die Übergänge 
vom Gel zum Sol ausgezeichnet studieren kann.

G u m m i a ra b icu m . Durch Desorganisation des Stammparenchyms liefert die 
in den Nilländern und Senegambien heimische Acacia Senegal (Lin n é ) Willdenow 
Gummi arabicum, das aus Wunden des Stammes als dickflüssiges Hydrosol aus
fließt und durch Verdunstung des Dispersionsmittels, des Wassers, allmählich in 
ein farbloses oder gelblich gefärbtes, durchsichtiges, rundlich geformtes Gel über
geführt wird. Dieser Gelzustand ist reversibel, d. h. er kann durch Wasseraufnahme 
wieder in den Solzustand übergeführt werden, wovon man bei Herstellung der 
Gummi-arabicum-Lösung Gebrauch macht. Von der Größe bzw. Vollständigkeit 
der Reversibilität hängt teilweise die Brauchbarkeit bzw. die Güte des Gummi 
arabicum ab. Senegalgummi enthält durchweg mehr Unlösliches als das Kordofan- 
gummi. Schwerlösliches, zu einer Gallerte aufquellendes Gummi findet sich auch 
bei der Kordofanart. Dieses zwar quellbare, aber nicht lösliche Gummi ist für viele 
Zwecke unbrauchbar und steht deshalb auch billiger im Preise. Von Jahr zu Jahr 
kann man beobachten, daß unter den im Frühjahr angebotenen Mustern der neuen 
Ernte immer häufiger schwerlösliche Gummis Vorkommen. Das ist auf die von Jahr zu 
Jahr immer früher einsetzende Ernte zurückzuführen. Das Gummi neuer Ernte, soweit 
sie von Dezember bis Ende Februar zur Verladung vom Sudan kommt, löst sich 
schlecht. Dies verliert sich erst in den Monaten März bis Mai, nachdem das Gummi 
an den Bäumen besser a'usgereift ist. Vor 20—25 Jahren begann man im Sudan 
mit der Ernte erst in den Monaten März bis April. Erwähnt sei, daß in 60%iger 
wässeriger Chloralhydratlösung alle wasserlöslichen sowie ein Teil der nur quell
baren Gummisorten löslich sind.

Akaziengummi gibt es in Afrika, Indien, Australien und Amerika. Die ein
zelnen Akazienarten liefern jedoch ein sehr verschiedenartiges Produkt. Unter



92 G um m iarten

den afrikanischen Sorten befinden sich die besten Gummis. Das D. A. B. versteht 
unter Gummi arabicum das aus den Stämmen und Zweigen ausgeflossene, an der 
Luft erhärtete Gummi von A cacia  Senegal und einigen anderen afrikanischen 
Acacia-Arten; jedoch ist das Kordofangummi die beste Sorte. Kordofan liegt westlich 
vom Weißen Nil zwischen dem 10. und 15.° n. Br. In dem Bezirke Bara Tajara el 
Obeid in Kordofan besteht etwa 1/ 3 des lichten Busch waldes aus Gummi-Akazien. 
Die Bäume werden nach der Regenperiode, also vom Oktober an, angeschnitten 
und das Anschneiden bis zum Februar fortgesetzt. Das Anschneiden regt die Gummi
produktion an. Bei kühlem Wetter kann nach 60 Tagen das erste Gummi gesammelt 
werden, bei warmem Wetter früher. Man läßt das Gummi 2 Wochen am Baum 
zum Erhärten hängen. Vor dieser Zeit ist die sog. Träne im Innnern noch flüssig, 
läuft beim Sammeln aus und hinterläßt hohle Schalen, die leicht zerbrechen. Das 
natürlich aus den nichtangeschnittenen Stämmen austretende Gummi ist dunkler 
und deshalb weniger wertvoll. Auch das Senegalgummi Senegambiens stammt wie 
das Kordofangummi hauptsächlich von Acacia Senegal, das die Franzosen, die den 
Senegalgummihandel in Händen haben, unterscheiden in „gommes du bas du fleuve“, 
vom Unterlauf des Senegal, und die „gommes du haut du fleuve" vom Oberlauf. Unter 
„ös tl ichem  G u m m i a ra b icu m "  versteht man das Gummi verschiedener östlich 
vom Weißen Nil gelegener Länder, wozu folgende Handelssorten gehören: Sennaar- 
gummi, Gedarefgummi, Ghezirehgummi, Talhgummi, Somaligummi, Adengummi und 
Geddagummi. Ferner ist zu nennen das C a p g u m m i  und das O ra n g e -R iv e r -  
G um m i, welches besonders von der im Hererolande weit verbreiteten Acacia horrida 
Willd. gesammelt wird. Das in den früheren deutschafrikanischen Kolonien gesammelte 
Gummi konnte wegen seiner nicht einwandfreien Qualität zu keiner größeren Handels
bedeutung gelangen. Das in d isc h e  A k a z ie n g u m m i stammt aus den Wüsten im 
Nordwesten Vorderindiens, das G u m m i von S ind  (K a ra c h ig u m m i)  von Acacia 
Senegal und Acacia arabica, das G h a t t ig u m m i  von Acacia arabica und von 
Anogeissus latifol. Das von letzterem Baume stammende Ghattigummi ist Ghati 
von Bombay, weichesingroßen Mengen ausgeführt wird. Bestes K o rd o fa n g u m m i  
bildet rundliche, seltener wurmförmige, helle, weißliche oder höchstens gelbliche 
Stücke verschiedener Größe, die außen matt und von zahlreichen Rissen durch
zogen sind und leicht in kleinmuschelig-eckige, scharfkantige, glasglänzende, zu
weilen leicht irisierende Fragmente brechen. Das S e n e g a lg u m m i  ist meist ganz 
schwach blaßrötlich, was besonders bei Beobachtung einer größeren Masse hervor
tritt, und zeigt weniger Risse; wurmförmige Stücke sind bei ihm häufiger. Während 
die Risse beim Kordofangummi stets bis in tiefere Schichten reichen, sind sie beim 
Senegalgummi auf eine oberflächliche Schicht beschränkt, wodurch sich selbst die 
besten Sorten Senegalgummi von dem Kordofangummi unterscheiden lassen. 
Mikroskopisch zeigen die Fragmente des Gummipulvers bisweilen eine leichte 
Streifung und bei beginnender Lösung Körnelung; eine eigentliche Struktur, etwa 
wie beim Tragant, oder Zellwandreste sind nicht vorhanden. Nur selten finden 
sich in den guten Sorten kleine Stärkekörner oder mit Stärke erfüllte Rindenzellen. 
Die Bezeichnung „ a ra b ic u m “ bedeutet übrigens nicht, daß Arabien das Land ist, 
in dem das Gummi gewonnen wird, sondern es bedeutet, daß — allerdings im 
Altertum und Mittelalter — das Gummi auf dem Handelswege ü b e r  Arabien nach 
den Ländern Europas gelangte.

Das Gummi arabicum besteht im wesentlichen aus den sauren Calcium-, 
Magnesium- und Kaliumsalzen der Arabinsäure. Beim Veraschen verbleibt ein etwa 
3 — 4% betragender, aus Calcium-, Magnesium- und Kaliumcarbonat bestehender 
Aschenrückstand.

Zur H erstellung der A r a b i n s ä u r e  säuert m an d ie w ässerige G u m m ilö su n g  m it Salzsäure  
stark an und setzt unter gu tem  Rühren 96% igen  A lkohol h inzu . E s fä llt so fort A rabinsäure aus, 
d ie  durch w ied erh oltes A u flösen  in W asser, A nsäuern m it Salzsäure und Fällen m it A lk oh ol in  
reinem  Z ustande als w eiß es am orphes P ulver gew o n n en  w erden kann. Man kann d ie A rabinsäure



nach O r a h a m  auch durch D ia lyse der m it Salzsäure versetzten G u m m ilö su n g  gew in n en , w obei reine  
A rabinsäure auf dem  D ialysator zurückbleibt. D er A rabinsäure, auch Arabin genannt, w erden fo lgen d e  
F orm eln  g eg eb en : (C,2f i 22Ou )n bzw . C 12/ / 2l)O 10 • H20 ,  bei 120° getrocknet C6/ / 10O 5; C89/ / , 420 74 
od er  C 91/ / 142 0 74. D as MoL.-Oew. der A rabinsäure ist sehr gro ß  (über 2000); sie  lö st sich  nur, w enn  
sie  feucht ist, le ich t in W asser; trocken q u illt  sie in W asser nur langsam  auf. D ie  w ässerige L ösung  
reagiert sauer und dreht d ie  P o larisationsebene nach links (d ie  aus Stärke künstlich hergestellten  
Stärkegum m is drehen  rechts); das D reh u n gsverm ögen  w ird  sehr verschieden an gegeb en : —25,5° b is 
— 98,5°. D urch Erhitzen über 100° geh t d ie A rabinsäure in M etarabinsäure über, d ie in  W asser nur frosch
la ichartig  au fqu illt und sich  n ich t löst. B e i höherem  Erhitzen entsteht Furol, beim  Erhitzen m it Kalk 
viel A ceton  neben  w en igen  Furanderivaten, m it Salpetersäure Schleim säure und durch D estillation  
m it starker Salzsäure Furol. Bei der H yd rolyse der G u m m is und der A rabinsäuren entstehen  neben  
G um m isäuren  P entosen  und H exosen ; sie en thalten  also H exosopentosan e. D a  jedoch  bei derselben  
H andelssorte w ech seln de M engen der Zucker entstehen , so  sch loß  m an daraus, daß es verschiedene  
A rabinsäuren g ib t od er  w ech seln de G em en ge vorliegen . D ie  w echselnden  M engen Zucker führe ich  
auf versch iedene R eifungsgrade des G u m m is und auf w ech seln de Enzym aktivität zurück. N ach  den  
n euesten  U ntersuchungen  vo n  F. W e in m a n n  (B. 62, 1637 [1929]) konnte aus K ordofangum m i 
d-G lykuronsäure in  reinem  Z ustande hergestellt w erden. D urch kurze H ydrolyse m it 0,5-n-Salzsäure  
entsteht e in e  G um m isäure, in w elcher d-G lykuronsäure an G alaktose geb u n d en  ist. A us dieser G u m m i
säure läßt sich  d ie  d -G lykuronsäure durch energische H yd rolyse einfach  und in  guter A usb eu te rein  
darstellen .

Die A n w e n d u n g  des  G u m m i a ra b ic u m  ist recht vielseitig. Technisch 
wird es als Klebmittel (s. d.) und als Appreturmittel (Bd. I, 537) benutzt, ln 
der chemischen Technik wird Qummi arabicum benutzt bei der Herstellung von 
Farben, Zündhölzern, Tinte und als Schutzkolloid für kolloide Metalle besonders 
auch in der photographischen Technik. In der Pharmazie und Medizin verwendet 
man Gummi arabicum als einhüllendes Mittel für gewisse, besonders für ätzende 
Arzneimittel, vor allem auch zur Herstellung von Ölemulsionen. In jüngster Zeit 
spielt Gummi arabicum eine bedeutsame Rolle als Blutersatzflüssigkeit, u. zw. gelangte 
man zu einem überraschenden Resultate mit einer elektroosmotisch gereinigten 
Lösung, die z. B. bei der Katze 70% Blut ersetzen kann (vgl. Ryuki U eki, Arch. f. 
exp. Pathologie u. Pharmakologie 104, 239 [1924] und K. S ch ulz , Beitr. z. Physio
logie 2, 251 [1924]). Gummi arabicum ist ein gutes Nahrungsmittel; die Verbrennungs
wärme der Arabinsäure beträgt etwa 4000 Cal. für 1 g. Die Eingeborenen Afrikas 
verzehren das Gummi. Im Somaliland dient es auf langen Märschen oft als einzige 
Nahrung; frisches vom Baume gebrochenes Gummi stillt auch den Durst.

Die fabrikmäßige Herstellung von Lösungen macht keine Schwierigkeiten. 
Gelöst wird bei gewöhnlicher Temperatur, als Lösungsgefäß bevorzugt man rotierende 
Trommeln; filtriert wird durch geeignete Tücher entweder bei normalem Druck 
oder in Vakuumapparaten.

Zur W e r t b e s t i m m u n g  d e s  G u m m is  g en ü g t, der v ie lse itigen  A n w endungsfäh igkeit en t
sprechend, n ich t e in e e in zeln e  M ethode; erst der V ergleich  des A usfalles versch iedener U nter
suchungsverfahren ergibt d ie  n ö tigen  A nhaltspunkte zur B eurteilung. M an stellt zunächst eine rein 
praktische K lebeprobe m it der w ässerigen  L ösung an. E ine beachtensw erte M ethode zur B estim m ung  
der K lebefähigkeit hat O . F rom m  (Ztschr. analyt. Chem. 40, 1 4 3 - 1 6 8  [1901]) ausgearbeitet. E rtränkt 
F iltrierpapier von guter, bestim m ter Saugfäh igkeit und bekannten F estigkeitseigenschaften  m it der 
betreffenden G u m m ilö su n g , trocknet und prüft dann das m it G um m i gew isserm aßen  gele im te  Papier 
von  neuem  auf se in e  F estigk eitseigen sch aften . S o  ze ig t sich  eine Z unahm e der Festigkeitszahlen, 
deren G röß e a ls ein M aß der K lebefähigkeit angesehen  w erden kann. E ine sehr w ich tige M ethode  
ist d ie  B estim m u n g  des V i s c o s i t ä t  der G um m i-arab icum -L ösung, w ozu  m an irgend ein geeign etes  
V iscosim eter benutzt. N orm ale  G u m m ilösu n gen  sin d  sehr v iscos. D ie  V iscosität reagiert auf d ie  
kleinsten V eränderungen  im  Z ustande ein es K ollo ids, so  daß e in e  n ied rige V iscositätszahl auf irgend  
w elch e U n regelm äß igk eit h in deutet und zu  näherer U n tersu ch u n g  V eranlassung gib t. B eam , der das 
T orsion sv iscosim eter von  D o o l i t t l e  benutzte, fand bei 32,2° d ie  V iscosität einer 10 % igen  L ösung  
von „C ordofan h ard “ zu 9 4 - 1 1 2 ,  d iejen ige  einer 20% igen  L ösung zu 9 3 ,5 - 1 1 1 ,  d ie  einer  
20% igen  L ösu n g  von  „C ordofan  softer" zu  8 7 ,5 - 9 2 .  Bei einer 10 % igen  S en ega lgu m m ilösu n g  
w urde d ie  Z ahl 8 3 - 8 9 ,  bei einer 20% igen  L ösu n g 9 2 ,5 - 1 0 4  gefu nd en . Bei Zim m ertem peratur b e
reitete L ösungen  haben e in e  größere V iscosität a ls heißbereitete  g leich er K onzentration; bei längerem  
A ufbew ahren der L ösu n g  verringert sich  d ie  V iscosität. O . F rom m  (1. c.) stellt auch d ie  M enge  
des u n löslich en  T eiles des G u m m is fest und b estim m t den  Säuregrad einer G u m m ilö su n g  von  
D  =  1,035 durch T itration  m it n /20-L auge unter B enu tzu n g  von  P henolphthale in  als Indicator. Charakte
ristische W erte w ürde auch d ie  B estim m ung der W asserstoffionenkonzentration  liefern. D as D eutsche  
A rzneibuch  g ib t verschiedene Identitäts- und R einheitsprüfungen an.

Das P r u n o id e e n - G u m m i  ist das an Cerasin reiche Gummi verschiedener 
Amygdalaceen, welches teilweise in Wasser löslich ist. Die Bildung des Prunoideen-
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Gummis erfolgt in Gummiparenchymzellen, die sich infolge Verwundung des Cambiums 
im Jungholz, aber auch in der Rinde bilden. Prunoideen-Gummi ist blaßgelb bis 
rötlichbraun, doppeltbrechend, hat glänzende, muschelige Bruchflächen und ist außen 
meist trübe. Es enthält 13 — 14% Wasser und 2 —3,5% Asche. Während sich alle 
Arabingummis in 60%iger wässeriger Chloralhydratlösung lösen, hinterlassen die 
Cerasingummis ein gequollenes Gel. Durch eine l% ige Natronlauge und 2,5%ige 
Sodalösung löslich gemachtes Kirschgummi wird als K u n s tg u m m i bezeichnet. 
Außer in der Kattundruckerei finden die Prunoideen-Gummis kaum eine technische 
Verwendung.

Zu den in Wasser quellenden, sich aber nicht darin lösenden Gummis gehört 
der bassorinhaltige T ragan t .  Es ist der aus dem Mark der Stammorgane von zur 
Familie der Papilionaceen gehörigen Astragalusarten Kleinasiens, Syriens, Kurdistans, 
Persiens und Armeniens freiwillig ausgetretene, an der Luft erhärtete Schleim. Er 
besteht aus blattartigen, band- oder sichelförmigen, flachen, weißen oder gelblich
weißen, durchscheinenden, nur etwa 1—3 mm dicken und mindestens 0,5 cm breiten, 
oft gestreiften Stücken hornartiger Beschaffenheit. Tragant ist geruchlos und schmeckt 
fade und schleimig. Kolloidchemisch gesprochen, ist Tragant ein aus einem Sol 
durch Eintrocknen an der Luft entstandenes Gel, das aber durch Wasseraufnahme 
nur bis zum Zustande der Gallerte, nicht aber bis zum Solzustande reversibel ist. 
Beim Entstehen des Tragantschleims im Mark der Pflanze durch Bildung von 
Schleimmembranen findet also eine chemische Umwandlung, eine Metamorphose, 
statt; Tragant ist demnach kein Sekret. Reste von Zellgewebe, die sich häufig im 
Tragant finden, bestätigen diese Ansicht. Das den Tragant vorwiegend bildende 
Polysaccharid Bassorin entspricht der Formel (Cu H20O-i0)„. Tragant klebt nicht 
im eigentlichen Sinne, aber er bindet, wenn eingetrocknet, sehr gut. Man kann 
unlösliche Pulver mit Tragantschleim in Suspension erhalten. 1 Tl. Tragant be
sitzt die Bindekraft von 12—15 Tl. Gummi arabicum. Tragant wird zur Appretur 
von Kattunen, Seidenwaren und Spitzen, zur Herstellung von Dampffarben im Zeug
druck und in der Zuckerbäckerei verwendet. In der Pharmazie wird er zur Her
stellung von Emulsionen benutzt.

Literatur. L ie s e o a n o ,  K ollo idchem isch e T ech n o lo g ie . D resden  und L eipzig  1926. -  T s c h i r c h ,  
H andbuch der P harm akognosie. L eip zig  1912. O. Rammstedt.

G um m iharze  s. Bd. II, 81.

G uttapercha s. K au tschuk .

G uttaplaste (B eiersdorf & Co. A. G., Hamburg) sind Guttaperchapflaster- 
Mulle, die genau dosierte Mengen von Arzneistoffen wie Borsäure, Zinkoxyd, Phenol 
u. s. w., enthalten. Dohm.

G yneclor ina  (Heyden) ist ein für gynäkologische Zwecke bereitetes C h lo ra m in  
(Bd. I, 192) zu Vaginalspülungen; leicht lösliche Tabletten. Dohm.

G ynergen (Sandoz) ist weinsaures Ergotamin. Verwendung in der Gynä
kologie wegen der uteruskontrahierenden, blutstillenden Wirkung, ln Tabletten 
und in Lösung. Dohm.

G ynocard iaö l ist der handelsübliche, fälschliche Name für C h a u lm o o g ra ö l ,  
C h a u lm u g ra ö l .  Es ist das fette Öl der Samen von Hydnocarpus Kurzii Wrbg. 
(Taraktogenes Kurzii), heimisch in Burma. Früher hat man irrtümlich Gynocardia 
odorata Brown (Chaulmoogra odorata Roxb.) bzw. G. Prainii Desprez, Indien, für 
die Stammpflanze gehalten (M. Rakusin  und G. F lier, Journ. Russ. phys.-chem. Oes. 
47, 1848 [1915]). Die Samen enthalten 38—40%, geschält etwa 55 — 60% Öl, von
dem 3/4 durch Auspressen, der Rest durch Extraktion mit Lösungsmitteln gewonnen 
wird. Das Handelsöl bildet eine gelbliche, dicke oder halbfeste Masse.



G yn ocard iaö l 95

K e n n z a h l e n  nach neuesten A ngaben  (C. N a e g e l i  und  G . S t e f a n o w i t s c h ,  Heiv. Ch.im.Acta 
11,609  [1928]) sind  -.Schmelzp. 2 9 - 3 1 « ;  DU 0 ,9521; n "  1,4779; [«]” ■» +  55,16°; S .Z .  14,76; V. Z. 197,2; 

J. Z. 98,11. H. C. B r i l l  und R. R. W i l l ia m s  (Chem. Zirlbl. 1923, I, 546) geben  an: D 30 0,9471; 
n„ 1,4751; [a ]„ 4 -  50 ,81; S . Z . 6 ,79; K. Z . 200,4; J. Z. 102,4. D ie K ennzahlen  von  Preßöl und Ex
traktionsöl (E. P e r r o t ,  B oll. ch im . Farmac. 66, 610 [1927]) w eichen  nur unw esentlich  voneinander  
und auch n icht erheblich  von  den  letztgenannten  Zahlen ab. W eiteres über V orkom m en, Ö lausbeute, 
K ennzahlen u. s. w . von  Ö len  der C h au lm oogragrup p e findet m an bei G . A. P e r k in s  und A . A. C r u z  
( Chem. Ztrlbl. 1924, 1, 2 )4 9 ) und E. A n d r e  (Compt. rend. Acad. Sciences 181, 1089 [1925 ). Ä lteres 
Ö l löst sich  in konz. Schw efelsäure m it grasgrüner, im  auffallenden Licht m it rotvioletter Farbe. Frisches 
Ö l zeig t diese Reaktion n icht. S ie  läßt sich  aber durch B enzoylsu p eroxyd  hervorrufen (A . L i f s c h ü t z ,  
Chem.-Ztg. 45, 1264 [1921]). D ie  katalytische R eduktion  des C h a u lm oograc ls bewirkt V erschw inden der 
optischen  A ktivität und anscheinend  auch A bnahm e der G iftigk eit (F. F. N o r d  und G . G . S c h w e i t z e r ,  
Biochem. Ztschr. 156, 269 [1925]). D ie  en tö lten  Sam en d ienen  als F ischgift, da sie bei Berührung  
m it W asser B lausäure abspalten .

Das fette Öl enthält außer Albuminoiden und Phytosterin Qlyceride der Palmitin- 
und Arachinsäure und als wirksame Bestandteile Qlyceride charakteristischer un
gesättigter Säuren, C h a u l m o o g r a s ä u r e  (»Oynocardsäure'1) und H y d n o c a r p u s -  
s ä u re ,  von denen die erstere am genauesten erforscht ist. Sie entspricht der Formel: 
C H = C H  Sie wird durch Verseifung des Fettes erhalten und

CM ■ [CH2],2 ■ C O M  durch Vakuumdestillation gereinigt. Die Darstellung 
CH2-C H 2 jst mühsam und die Ausbeute gering (15,3%)
(C. N aegeli  und O. S te fa n o w its c h ,  Helv. Chim. Acta 1 1 , 609 [1925]). Reine Säure 
kann auch durch fraktionierte Krystallisation der Rohsäuren aus Alkohol oder 
mittels des Kupfersalzes erhalten werden (A. L. D ean und R. W r e n s h a l l ,  Journ. 
Amer. chem. Soc. 42, 2626 [1920]; I. Ostromyssi.enski und A. Bergm ann, Journ. Russ. 
phys. chem. Oes. 47, 31 ¡1915]). Weiße Blättchen, leicht löslich in den üblichen 
organischen Solvenzien. Schmelzp. 67,5 — 68,5°; Ayj145 2 3 5°; [(x ] d  +  61°50'; 5. Z. 198,6; 
J. Z. 99,7. Ein vorzügliches Material zur Gewinnung der Säure ist auch das G o r l iö l ,  
aus den Samen des afrikanischen Strauches Oncoba echinata (Flacourtiaceae) mit 
Äther extrahiert. Kennzahlen des Öles: Schmelzp. 40 — 42°. D 32 0,9286; «d 1,4740; 
[«]o +  56° 10'; V. Z. 184,5; J .Z .  98. Das Öl enthält etwa 80% Chaulmoograsäure- 
glycerid, neben Palmitinsäure- und Qorlisäureglycerid (E. A n d re  und D. J o n a t t e , 
Bull. Soc. chim. France [4| 4 3 , 347 [1928]). Die Alkalisalze der Chaulmoograsäuren 
sind typische Seifen, wenig löslich in Wasser. Das Kupfersalz der Säure existiert 
in einer a- und ß-Form. Nur erstere ist therapeutisch wirksam. Letztere ist ein 
Polymeres der a-Form (I. O strom ysslensk i  und A. Bkrgmann, a. a. O.).

V on D e r i v a t e n  der Säure sei n och  das G lycerld , T r i c h a u l m o o g r i n ,  erw ähnt, aus der reinen  
Säure durch V eresterung m it G lycerin  dargestellt. Schmelzp. 45°; D “  0 ,9437; n*S 1,4764; [a]D- j - 54° 50'; 
V. Z. 190,6; y .  Z. 87,0 (E. A n d r e  und D . J o n a t t e ,  a. a. O .). D er M e t h y l e s t e r  der C h au lm oogra
säure, Kp-,H 320  -  330°, w ird aus ihr m it M ethylalkohol und C hlorw asserstoff erhalten (1. O s t r o m y s s 
l e n s k i  und A. B e r g m a n n );  der Ä t h y l e s t e r  hat Kp,3 2 1 8 - 2 2 0 °  (E. A n d r e  und D . J o n a t t e ) .

H y d n o c a r p u s s ä u r e ,  aus dem  dem  C hau lm oograöl sehr ähn lichen  Ö l von  H ydnocarpus 
venenata rein isoliert, schm ilzt bei 5 9 - 6 0 ° ;  [ a ] J ° 67,26° (H . C. B r i l l ,  Chem. Ztrlbl. 1917, I, 415).

Die p h y s i o l o g i s c h e  U n t e r s u c h u n g  des Öles ist oft vorgenommen worden. 
Über die Giftwirkung s. eingehende Versuche von B. E. Read (Journ. Pharm. Exp. 
Therapeutics 2 4 , 221; Chem. Ztrlbl. 11)25, 1,717). Das Öl wirkt stark entwicklungs
hemmend auf Tuberkelbacillen. Diese Wirkung ist auch den besprochenen Säuren 
eigen, deren Natriumsalze noch in einer Verdünnung von 1 :100000  Tuberkel- und 
Leprabacillen abtöten (E. L. W a lk e r  und M. A. Sweeney, Journ. of infect. dis. 2 6 ,  
238 [1920]; Chem. Ztrlbl. 1 9 2 1 , I, 158; O. Sc h ö bl , Chem. Ztrlbl. 1 9 2 4 ,  I, 2527). Be
sonders Lepra, aber auch Tuberkulose und Syphilis sind der Behandlung mit 
Chaulmoograöl und seinen Derivaten zugänglich (vgl. G. A. Perkins, Arzneien zur 
Behandlung des Aussatzes. Chem. Ztrlbl. 1 9 2 3 , IV, 480). Chaulmoograöl wird neuer
dings viel mit Antimonverbindungen, z. B. antimondithioglykolsaurem Natrium, 
Antimontrithioglykolsäuretriamid und -triinethylester, ferner mit Sulfoform, Stibenyl, 
Stibosan, Luargol kombiniert (G. M. Dyson, Pharinac. Journ. 1 2 1 , 596 [1928]).

Verwendung der Na tri um salze  der Chaulmoograölsäuren gegen Lepra s. Chem. 
Ztrlbl. 1 9 2 4 , I, 362; gegen Tuberkulose: F. G reenbaum , Österr. Chemiker-Ztg. 2 8 ,
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108 [1925]. Die Salze werden zweckmäßig in Form keratinierter Pillen verabreicht. 
Tierversuche s. M. O h a r a , Ber. ges. Physiol. 1 3 , 368; Chem. Zirlbl. 1 9 2 2 ,  III, 636.

K u p f e r s a l z  der C hau lm oograsäure g egen  Lepra und T uberkulose (s. I. O s t r o M y s s le n s k i ,  
Journ. Russ. phvs.-chtm. Oes. 47, 335 [1915]).

A n t i l e p r o l  (Bayer, D. R. P. 2 1 6 0 9 2  [1908]) ist der Ä t h y l e s t e r  der C hau lm oograölsäuren . 
ß 15 0 ,9 0 5 -0 ,9 1 5 .  2 - 5  g  in G elatinekapseln  g egen  Lepra. H y r g e n o l  ist der Ester in  keratinierten  
Kapseln (Chem. Zirlbl. lt»24, I, 362).

Ober j o d i e r t e s  C h a u l m o o g r a ö l  s. A. V a l e n t i ,  Ber. ges. P hysio l. 29, 492 [1915]. 
S ch ließ lich  sei noch  erw ähnt, daß m an d ie E r d m e t a l l s a l z e  der C h au lm oograölsäuren  zum  

Schutz gegen  Insekten (M otten), M ollusken, Schim m el, F äulnis em p foh len  hat (S. W . K e n d a l l ,  E. P. 
247 242 [1924]; F. P. 603 552 [1924]). G. Cohn.

G ynorm on  (L a v e s , Hannover) enthält Extrakt von Ovarien und Hypophysen
vorderlappen, dazu Cholin und andere parasympathisch wirkende Stoffe. Anwendung 
in der Gynäkologie bei Ausfallserscheinungen. Zur Injektion und in Tabletten.

Dohm.
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Haarfärbemittel s. K osm etik .
H afnium, Hf, Ordnungszahl 72, Atomgewicht 178,6, 179 ± 5 ,4 ;  (v. H asse l  

und H. Mark, Ztschr. f. Physik 2 7 , 89 [1924]), ist ein noch wenig untersuchtes Metall 
(D 13,07), dargestellt durch Reduktion von Kalium-Hafniumhexafluorid mit Natrium 
(G. v. Hevesy und V. B e rg lu n d ,  Kopenhagener Akad.-Ber. 6, 51 [1925]). Das Ele
ment wurde von G. v. Hevesy und D. C o s te r  entdeckt und nach Hafnia, d. i. 
Kopenhagen, benannt (Nature 111, 79 [1923]). Dieser Name wurde auch von der 
Deutschen Atomgewichts-Kommission (B.n7 A, II [1924]) angenommen. Prioritäts
ansprüche von G. U rba in  (Chemistry and Ind. 4 2 , 764 [1923]; s. auch Anonymus, 
ebenda 4 2 , 784 [1923] und B. B rau n e r ,  ebenda 4 2 , 884 [1923]) sind unbegründet. 
Hafnium hat seinen Platz im periodischen System neben Titan, Zirkon und Thor. 
Namentlich mit dem Zirkon zeigt es in allen seinen Verbindungen eine verblüffende 
Ähnlichkeit.

Bei keinem Element hat man so frühzeitig wie beim Hafnium eine technische 
Verwendbarkeit ins Auge gefaßt. Deshalb sind alle nur denkbaren Darstellungs
verfahren, die im wesentlichen immer die Trennung des Hafniums vom Zirkon 
bezwecken, unter Patentschutz gestellt worden. Es ist die Firma N a a m l o o z e  V e n n o t - 
s c h a p  P h i l i p s ’ G l o e i l a m p e n f a b r i e k e n , Eindhoven, die der Ausbeutung des Hafniums 
ein so großes Interesse entgegenbringt. In ihrem Laboratorium und offenbar auch 
mit ihrer finanziellen Unterstützung ist ein großer Teil der von G . v. H e v e s y  und 
Mitarbeitern veröffentlichten Arbeiten ausgeführt worden.

V o r k o m m e n .  Z irkonfreie M ineralien enthalten  kein H afnium . D ieses ist andererseits ein  steter 
B egle iter des Zirkons. Es g ib t kein M ineral, in  dem  H afnium  vorherrschender B estandteil ist. In ganz  
se lten en  Fällen, u .z w .  nur in M ineralien m it geringem  Z irkongehalt, finden  sich beide E lem ente in 
u n gefäh r g le ich em  V erhältn is. In keinem  Falle aber betrug der H afn iu m oxyd geh alt w en iger als etwa

des untersuchten  Z irkonoxyds. D er H afn iu m geh alt der Erdkruste w ird auf 1 :1 0 0  000  geschätzt 
(D . C o s t e r  und G . H e v e s y ,  Nature 111 , 252  [1923]). D er G ehalt an H afn iu m oxyd  beträgt im  
C y r t o l i t  (N ew  Y ork) 5 ,5 $ , A l v i t  (K ragerö) 4 ,6% , N a e g i t  GaPan) 3 i5%, M a la k o n  (M adagaskar) 
3 , 4 $ ,  Z ir k o n  (C eylon) 2 ,7% , M a la k o n  (H itterö) 2 ,6% , Z ir k o n  (N ord-K arolina) 2 ,1% . In zah l
re ich en  Z irkonen anderer H erkunft ist im  a llgem einen  etw a 1 <f> H afn iu m oxyd  gefu nd en  w orden. 
A uch  h istorische Z irkonpräparate enthalten  m ehr oder w en iger  groß e A nteile  von  H afnium  (G . v . H e v e s y ,  
Nature 123, 384 [1924]). D ie  hafn ium reichsten  M ineralien, w ie  A lvit und der ihm  sehr ähnliche  
C yrtolit, enthalten  n icht unbeträchtliche M engen  U ran und T hor und  sind  deshalb  stark radioaktiv, 
so  daß  m an e in en  indirekten und rohen Z usam m enhang von  hohem  H afnium gehalt und R adio
aktivität erkennen kann (G . v . H e v e s y  u n d  V . T h a l  J a n tz e n ,  Chem. News 130, 179 [1925]). U b er  
d en  G ehalt von  Z irkonm ineralien an H afnium  s. D . C o s t e r  und G . v . H e v e s y ,  Nature 111, 182
[1923]; V . M. G o l d s c h m id t  und L. T h o m a s s e n , Chem. Ztrlbl. 1923, I, 1006; G . v . H e v esy  und  
V . T h a l  Ja n t z e n , Journ. Chem. Soc. London 123, 3218 [1923]; Ztschr. anorgan. allg. Chem. 133, 113
[1924]; 136, 387 [1924]; Chem. News 128, 341 [1924]; G . v . H e v e sy  u n d  J. B ö h m , Ztschr. anorgan. 
allg. Chem. 104, 69 [1927]; O . I. Le e , C hem . R ew iew  5, 17 [1928],

D a rs te llu n g . Wie bereits erwähnt, haben alle Verfahren zur Darstellung von 
Hafniumverbindungen die Trennung vom Zirkon zum Ziel. Ausgangsstoffe sind 
Alvit, Malakon, aus indischem Zirkonsand gewonnenes Zirkonoxyd u. s. w. Ein 
gutes Verfahren zur Gewinnung von hafniumhaltigem Zirkonoxyd ist: Man schmilzt 
die Erze in Graphittiegeln mit der fünffachen Menge Kaliumbisulfat, gießt die noch 
heiße Schmelze in Wasser, fällt aus dem Filtrat mit Natronlauge die Metallhydroxyde 
aus, löst sie nach dem Auswaschen in Salzsäure und dampft die Lösung ein. Die

U 11 m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 7
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Oxychloride des Zirkons und Hafniums werden von den übrigen Metallchloriden 
durch Waschen mit alkoholischer Salzsäure befreit. Dann fällt man mit Ammoniak 
die Hydroxyde der beiden Metalle wieder aus. Darstellung des Hydroxydgemisches 
aus dem Gemisch der Phosphate, das aus stark saurer Lösung des aufgeschlossenen 
Erzes mit Phosphorsäure gefällt wird, s. P hilips' G loeilampenfabrieken, D. R. P. 
421 845 [1923]; Schweiz. P. 113 737 [1924]; Austr. P. 20596 [1924], Das auf die eine 
oder andere Weise gewonnene hafniumhaltige Zirkonhydroxyd oder -oxyd wird 
in Flußsäure unter Zusatz der berechneten Menge Ammoniak oder Am m onium 
fluorid gelöst. Man erhält die A m m o n h e x a f l u o r i d - D o p p e l s a l z e  in schönen 
Krystallen. Man unterwirft sie, ihren Löslichkeitsunterschied (s. S: 99) ausnützend, 
einer systematischen fraktionierten Krystallisation in ähnlicher Weise, wie man bei 
der Trennung der seltenen Erden (Bd. IV, 439) verfährt. Man beseitigt stetig das 
leichter lösliche Ammoniumzirkonfluorid und reichert in gleichem Maße das Hafnium
salz in der Lösung an. Wenn etwa 90% des Ausgangsmaterials beseitigt sind, geht 
man zweckmäßig zu dem schwerer löslichen K a l i u m h e x a f l u o r i d - D o p p e l s a l z  
über, nunmehr in Ebonitgefäßen arbeitend, bis man schließlich Präparate von 100% 
Hafniumoxydgehalt erhält. Im ganzen waren 650 Fraktionierungen erforderlich, um 
ein Salz von 99% Hafniumgehalt mit 1% Zirkongehalt zu erzielen. Das Verfahren 
dürfte das beste z. Z. bekannte sein (G. v. H evesy und V. T hal Jantzen, Chem. 
News 127, 353 [1923]; P hilips’ G loeilampenfabrieken, E. P. 220 358 [1923]; vgl. 
dieselbe Firma, F. P. 569 016 [1923]; J. H. de Boer und E. A. van Arkel, Ztschr. anorgan. 
allg. Chem. 141, 289 [1924]; G. v. H evesy und E. Madsen, Ztschr. angew. Chem. 38, 
228 [1925]). S iemens & H alske-Akt.-G es., Siemensstadt (D. R. P. 446489 [1926]> 
verwenden Methyl- und Äthylalkohol zur Reinigung der Ammoniumdoppelfluoride.

Ein zweites, gleichfalls erfolgreiches Trennungsverfahren vermeidet die Krystalli
sation und ersetzt sie durch die fraktionierte Fällung von Phosphaten und komplexen 
Phosphaten. Im Gegensatz zu der vorbeschriebenen Methode reichert sich bei diesem 
Verfahren das Hafnium in den ersten Fraktionen an. Das Arbeiten mit den volu
minösen Niederschlägen ist allerdings weniger angenehm als das Krystallisieren. 
Praktisch ist die fraktionierte Fällung der Z i r k o n - H a f n i u m p h o s p h a t e  a u s  oxa l -  
s a u r e r  L ö s u n g .  Wenn man ein Zirkonphosphat mit 2% Hafniumgehalt mit so 
wenig Oxalsäurelösung übergießt, daß sich nicht alles löst, z. B. 7 kg  Phosphat in 
Teigform mit 45 / heißem Wasser und 4 1/2 kg Oxalsäure, so enthält der ungelöste 
Anteil schon 3 — 4% Hafnium. Oder man löst das gesamte Phosphat in kalt 
gesättigter Oxalsäurelösung und fällt mit Salzsäure eine Fraktion aus, die nunm ehr 
mit ungenügender Menge Oxalsäurelösung ausgezogen wird. Aus dem Filtrat kann 
dann mit Salzsäure eine Fraktion mit 5 % Hafniumgehalt ausgefällt werden u. s. w. 
bei Verwendung von 1 0 0 ^  eines Zirkonpräparats mit weniger als 7a % Hafnium 
ergab die 26. Fraktion praktisch reines Hafniumphosphat (96,5 % ig). Zweifellos ist 
ein hoher Grad von Geschicklichkeit zu so erfolgreicher Arbeit erforderlich (J. H. 
de  B oer und A. E. van  A rk e l  (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 148, 84 [1925]; J. H. 
de  Boer, ebenda 150, 210 [1925]; 165, 1 [1927]; P h il ip s’ G loeilam penfabrieken ,.
D. R. P. 421 845 [1923]; F. P. 600 122 [1925]).

G ut und rasch fördernd scheint auch die fraktionierte Fällung der P h o s p h a te  a u s  d e r  
L ö s u n g  in  ko n z .  S c h w e fe ls ä u re  mit Wasser zu sein (J. Ba r d e t  und C. T o u s s a in t , Compt. 
rend. Acad. Sciences 189, 1936 [1925]; P h il ip s ’ G l o e il a m p e n f a b r ie k e n , t .  P. 258  243 [1926]; J. H. 
d e  B o e r , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 165, 16 [1927]).

W ir können  d ie  zahlreichen  anderen V erfahren, d ie  zur T ren nu n g des H afn iu m s vom  Zirkon  
u nd zur R eindarstellung d ienen  bzw . vorgesch lagen  w orden  sin d , n ich t besprechen, zum al d ie w ich 
tigsten  A rbeiten über H afnium  und se ine  V erb indungen  m it Präparaten gem acht w urden , d ie  aus
sch ließ lich  nach den ob en  beschriebenen  Verfahren g ew o n n en  w urden. W ir m üssen  uns dam it b egn ü gen , 
auf d ie P atentschriften und son stigen  V eröffentlichungen  h inzuw eisen . Patentnehm erin  ist in  den  
w eitaus m eisten  Fällen P h il ip s ’ G l o e il a m p e n f a b r ie k e n . Erfinder sin d  fast im m er d ie oft zitierten  
v . H e v e s y , D . C o s t e r , J. H . d e  Bo e r , A E. v a n  A r k e l , se lten  andere Forscher. A uch  d ie  Firma  
S ie m e n s  & H a l sk e , Siem ensstadt, tritt a ls Patentnehm er auf. A uffallend  ist d ie  g erin ge Zahl deutscher  
und am erikanischer Patente: S ie m e n s  & H a l sk e , D. R. P. 433 218 [1924]; 437 352 [1924]; P h il ip s '



G l o e il a m p e n f a b r ie k e n , A. P. 1 6 3 6 4 9 3  [1925]; F. P. 568 978 [1923]; 5 6 9 0 1 6  [1923]; D . C o st e r  
und  Q . v . H e v e s y , F. P. 572 425 [1923]; 572 976 [1923]; P h il ip s ’ G l o e il a m p e n f a b r ie k e n , F. P. 
583 714 [1924]; 584 373 [1924]; 5986(16 [1925] und Zus. P. 32126 [1926]; 600 122 [1925]; 623 869  
[19261; E. P. 216 180 [1924]; 2 1 9 0 2 4  [1924]; 2 1 9 3 2 7  [1924]; 2 1 9 9 8 3  [1924]; 220  359 [1923]; 2 2 0 9 3 6  
|1924]; 226 180 [1924]; 235 217  [1925]; 238 543 [1925]; 266 800 [1925]; Schweiz. P. 1 1 3 7 3 6  [1924]; 
1 1 8 1 5 3  [1924]; Austr.P . 16172 [1924]; 16173 [1924]; 19186 [1924]; Ö .P. 108 778 [1924]; G . V. H e v e s y , 
C hem istry  and Ind. 42, 929  [1923]; A. E. v a n  A r k el  und J. H . d e  Bo e r , Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 141. 289  [1924]; 148, 345 [1925]; L. M o se r  und  R. Le s s in g , Monatsh. Chem. 45, 323  [1925]; 
M . Ma r q u is , P . und G . U r b a n i , Compt. rend Acad. Sciences 180, 1377 [1925]; J. H . d e  B o e r  u n d  
P. Ko e t s , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 165, 21 [1927],

Verwendung. Hafnium soll bei der Fabrikation von Glühfäden für elektrische 
Lampen Verwendung finden. Erhitzt man Wolframglühfäden in einer Atm. von 
Hafniumjodid auf etwa 1450°, so schlägt sich auf dem Faden metallisches Hafnium 
nieder. Dieses wird darauf in einem anderen Behälter bei Gegenwart von Jod auf 
einem zweiten, auf 1600—1750° erhitzten Glühfaden niedergeschlagen. Das Metall 
bleibt dabei so duktil, daß man es durch feinste Düsen ziehen kann (Philips" 
G lo e ilam p en fab r iek en ,  F. P. 604 391 [1925]). Mischt man hoch schmelzenden 
Metallen, wie Wolfram, Molybdän, Tantal, 0,1—3% Hafniumoxyd zu, so wird die 
Rekrystallisation der aus ihnen gezogenen Drähte verhindert (Phil ips’ G lo e i lam p en 
fabrieken , E. P. 220 301 [1924]; Austr.P. 19367 [1924]; vgl. auch D. R. P. 431 389 
[1925]; 453 502 [1926J; van A rk e l  und de Boer, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 148, 
345 [1025]; J. A. M. van  Siempt, Nature 115, 194 [1925]). Zur Herstellung des 
Drahtmaterials wird z. ß  Hafniumnitrat zusammen mit der Wolframsäure im Wasser
stoffstrom reduziert. Ein Teil des Hafniumoxyds geht dabei wohl in Metall über, 
das dann mit dem Wolfram eine feste Lösung bildet. Aus Hafnium allein oder als 
Überzug von Wolfram stellt man Glühkathoden her (Phil ips’ G lo e i lam penfab rieken ,
D. R. P. 423 178 [1923]; E. P. 211 825 [1923]). Ferner soll Hafniumoxyd zusammen 
mit Siliciumdioxyd und Magnesia zur Herstellung feuerfester Gegenstände, Emails, 
Glasuren dienen (Deutsche G asglühlicht-G es. m .b. H., Berlin, D. R. P .440 574 [1924]).

H a f n i u m o x y d ,  H f0 2, in einer m onok lin en  und tetragonalen  Form  existierend, schm ilzt  
bei 3 0 8 5 °+ _  25° abso lu t (F. H e n n in g ,  Naturwiss. 13, 661 [1925]). Es entsteht in krystallin ischer Form  
aus seinem  am orphen H yd roxyd  beim  Erwärmen auf 400° unter G lü h ersch ein u n g. G anz ähn lich  ver
hält sich  Z irkondioxyd . H a f n i u m o x y c h l o r i d  H fO Cl2 -\-b H 20  krystallisiert in h exagonalen  N ad eln . 
D as P h o s p h a t  f i / 0 ( f i 2P 0 t)2 ist in  Säuren noch  w en iger  löslich  als Z irkonphosphat. In 10/z-Säure 
ist das V erhältn is der m olekularen L öslichkeiten  der beiden  P hosphate w ie 1 : 9  (G . v . H e v e s y  und  
K. K im u r a , Ztschr. angew. Chem. 38, 774 [1925]). G le icn  dem  Zirkon b ildet H afnium  g u t krystalli- 
sierende D op p elflu orid e . D as A m m o n i u m h e p t a f l u o r i d ,  (NM^H/F^, krystallisiert regulär. V om  
A m m o n i u m h e x a f l u o r i d ,  (N tiA)2FlfF6, lösen  sich  1,425 Mol. pro 1 /  W asser bei 20°, vom  ent
sprechenden Z irkonsalz nur 1,050 Mol. V om  K a l i u m h e x a f  lu o r i d ,  K2HiF6, lösen  sich  in « /8 -F lu or-  
w asserstoffsäure bei 20° 0 ,1008  Mol. pro 1 /, vom  entsprechenden Z irkonsalz 0 ,0655 Mol. (G . v . H e v e s y ,  
J. A. C h r i s t ia n s e n  und V . B e r g l u n d ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 144, 69 [1925]; G . v . H e v e s y  
u n d  E. M a d s e n , Ztschr. angew. Chem. 38, 228 [1925]). Erwähnt sei ferner das H a f n i u m a c e t y l -  
a c e t o n a t ,  H)(C^H-i0 2)A (G . v . H e v e s y  und M. L ö g s t r u p ,  B. 59, 1890 [1926]), durch Einträgen von  
A cety laceton  und S o d a lö su n g  in e in e  L ösu n g von  H afnium oxych lorid  g ew on n en . Schmelzp. 193 — 195° 
(Zers.); D \s 1,670; löst sich  m it roter Farbe in  S ch w efelk oh lenstoff; sub lim iert unter 0,001 mm Druck  
bei etw a 82°. Ä hnelt außerordentlich  der entsprechenden Z irkonverb indung. Mit o -D ioxyanth rach i-  
n on en , w ie  A lizarin , A lizarinsu lfosäure, Purpurin , R ufigallussäure, geb en  so w o h l H afnium - w ie Zirkon
verb indungen  tiefgefärbte, kaum unterscheidbare F ällungen  (J. H . d e  B o e r ,  Rec. Trav. Chim. Pays- 
Bas 44, 1071 [1925]). A u sn ah m slos haben H afnium - und Z irkonverbindungen  g le ich e Z u sam m en 
setzu n g . A lle U n tersch ied e sin d  nur grad u eller Art.

Analytisches. In Mineralien und sonstigen Präparaten bestimmt man den 
Hafniumgehalt annähernd röntgenspektroskopisch (D. C o s te r ,  Ztschr. Elektrochem. 
21), 344, [1923]; Chem. News 127, 65 [1923]; G. v. Hevesy und E. Madsen, 
Ztschr. angew. Chem. 38, 228 [1925]; D. C o s te r  und Y. Nishina, Chem. News 130, 
149 [1925]). Chemische Untersuchungsmethoden sind auch bereits vereinzelt ange
wandt worden (s. G. v. Hevesy, Das Element Hafnium).

L iteratur: G . v . H e v e s y , D as E lem ent H afnium . Berlin 1927. -  A u ffin d u n g des H afnium s  
und gegen w ärtiger  Stand unserer K enntnisse, Chem.-Ztg. 47, 345 [1925]; B. 56, 1503 [1923 ; Chem. 
News 127, 33 [1923]; Moniteur [5] 13, 145 [1923]. — E ntdeckung und E igenschaften  d es H afnium s, 
D arstellung, Literaturübersicht, C nem . R eview  2, 1 [1925 |. — K ong. D anske V idensk  M eddelelser. 
M athem atisk-fysiske M eddelelser 6, N o . 7, 1 — 149 [1925]. — H. R o se , D as H afnium . B raunschw eig  
1926. G. Cohn.
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H a h n m esser  benennt R a b e  (Ztschr. angew. Chem. 1900, 239) einen mit 
Kükenstellungs- und Druckdifferenzanzeiger versehenen Hahn zwecks Kontrolle 
der hindurchströmenden Oase und Flüssigkeiten. Der Hahnmesser erhält daher 
ein Manometer, dessen Schenkel mit der Leitung vor und hinter dem Küken in 
Verbindung stehen. Das Manometer wird bei Oasen mit einer geeigneten Flüssig
keit, bei Flüssigkeiten nur mit einem Teil hiervon angefüllt, während der obere 
Raum Luft oder Gas enthält. Ein besonderer Manometerhahn dient zum Ab
lassen der Flüssigkeit oder zur Zu- und Abführung von Gas. Die Einstellung 
des Hahnmessers erfolgt bei vollkommen geöffnetem Küken, das erst nach Messung 
der durchlaufenden Menge mittels Auffangens in Behältern oder Gasometern so weit 
gedrosselt wird, bis sich eine gut ablesbare Druckdifferenz im Manometer bildet. 
Die Durchlaufmenge bleibt konstant, solange die Kükenstellung und Manometer
anzeige unverändert sind. Ändert sich die letztere, so ergibt sich die Menge aus 
der Quadratwurzel der Druckdifferenz. Praktisch ist ein einschenkliges Manometer, 
da es nur einseitige Druckdifferenzablesung erfordert. Der Hahnmesser dient nur 
zur Ablesung; zur Regelung der Menge wird ein besonderes Drosselorgan, wie 
Ventil, Hahn, Schieber, vor dem Hahnmesser montiert.

Eine Weiterbildung des Hahnmessers bedeutet der H a h n te i l e r  (D. R. P. 
112 835), d. i. ein in eine Stromverzweigung eingesetzter Zweiweghahn, bei welchem 
der Hauptstrom in der Kükenachse und die beiden Zweigströme in den Hahn
stutzen liegen. Es kann aber auch ein Hahn mit 3 Stutzen genommen werden, 
wovon der eine Stutzen mit den beiden anderen verbunden ist. Die Manometer
stutzen befinden sich in den Zweigleitungen. Die Zweigleitungen erhalten besondere 
Drosselungsorgane. Das Küken wird so eingestellt, daß im Manometer Druck
ausgleich eintritt. Dann stehen die durch die beiden Kükenstutzen hindurchgehenden 
Zweigströme in einem konstanten Verhältnis, unabhängig von ihren absoluten 
Mengen. Die Veränderung des einen Zweigstromes läßt sich also leicht dem anderen 
anpassen. Der Hahnteiler dient daher zum Teilen und Zusammenführen von Strömen 
in einem gewissen Verhältnis. Ausführung in Steinzeug D. T. S., in Glas (Geschwin
digkeitsmesser) V e r e i n i g t e  F a b r i k e n  f ü r  L a b o r a t o r i u m s b e d a r f ,  Berlin. Rabe.

H alb w assergas  s. Kraftgas.
H albw ollfarb sto ffe  (Ciba, Geigy, /. G.) dienen, wie der Name sagt, zum 

Färben der Halbwolle. Sie sollen die darin enthaltene Baumwolle und Wolle mög
lichst in gleichem Tone und in gleicher Tiefe in e inem  Bade anfärben. Die ersten 
Halbwollfarbstoffe wurden 1897 von M. L. B. in den Handel gebracht in Gestalt 
ihrer Janusfarbstoffe. Heute kennt man eine große Zahl derartiger Farbstoffe, die 
fast durchweg substantive Azofarbstoffe sind, ohne daß dieser besondere Farbstoff
charakter immer im Namen Ausdruck findet (vgl. Bd. V, 66). Eine weitere Zahl von 
Halbwollfarbstoffen sind nicht einheitlich, sondern Mischungen aus einem substantiven 
Baumwoll- und einem sauren Wollfarbstoff in einem solchen Verhältnis, daß Baum
wolle und Wolle in einem Bade gleichzeitig gefärbt werden.

Von der Ciba sind im H andel:
Halbwoll-gelb R, -orange R, -braun O, R, QR, -gelbbraun, -kaffeebraun OB, -lachsrot R, -ro tG , 

R, 3 B, -granat G, -bordeaux 2 B, DB, -violett 3 B, 2 R, D, -reinblau FF, -blau O, BB, DMBN neu, 
-dunkelblau B, -m odebraun, -khaki, -dunkelgrau BR, -grau B, -schwarz E, ETB, GW K, RN.

Von der I. Q. sind im H andel:
Halbwollblau BT, ferner Halbwollbordeaux KB, Halbwollbraun QT, 3 G, RE, ZN/55752 J, Halb- 

w ollbrillantrot B, Halbwollgelb CG =  Aurophenin O (Bd. I, 807), Halbwollheliotrop, Halbwollmarine- 
blau B, R 28 993, 29027, Halbwollolive G, Halbwollrot 5 B, Halbwollschwarz AE, BGN, K; die Marken 
G  und N entsprechen dem Baumwollschwarz RW extra (Bd. II, 160), Halbwollviolett BB/65 641, KBH.

Ristenpart.
H äm atogen (A. G. H o m m e ls  H ä m a t o g e n ,  Zürich) ist ein flüssiges Blut

präparat, das nach D. R P .  81391 hergestellt wird. Es enthält 70% gereinigtes 
Hämoglobin, 20% Glycerin, 10% Wein und Geschmackskorrigenzien. Zahlreiche 
Nachahmungen sind im Handel. Dohm.
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H äm ol (Merck), Blutpräparat nach R o b e r t ,  D. R. P. 70841 und 83532. Durch 
Reduktion von Hämoglobin bzw. defibriniertem Blut mittels Zinkstaubes. Schwarz
braunes, in Wasser unlösliches Pulver. Anwendung bei Anämie. Durch entsprechende 
Zusätze hergestellt: Eisenhämol, Arsenhämol, Bromhämol, Jodhämol, Jodquecksilber- 
hämol, Kupferhämol, Zinkhämol. Dohrn.

Hanf ist die Bezeichnung für verschiedene technisch wertvolle Bast- und Blatt
fasern. Der e ig e n t l i c h e  H anf ist die Bastfaser der Hanfpflanze (cannabis sativa). 
Dem Flachs sehr ähnlich, neben dem er seit den ältesten Zeiten als Gespinstfaser 
benutzt worden ist, gedeiht auch der Hanf nur in gemäßigten und tropischen 
Klimaten mit der gleichen Anpassungsfähigkeit an die klimatischen Verhältnisse. 
Der indische Hanf z. B. liefert schlechte Faser, 
dafür aber den Haschisch, eine von den Drüsen
haaren der Hüllblätter der weiblichen Blüte aus
geschiedene harzige Masse von narkotischer Wir
kung. Als in d is c h e n  H anf  bezeichnet man auch 
die Bastfasern der dort heimischen Schmetter- 
lingsblütlerin C r o to la r ia  ju n c e a  (Sann- oder 
Sunn- sowie nach der Herkunft Benares-,
Bombay-, Kalkutta-, Madras- u. s. w. Hanf) 
und der Malvacee Hibiscus cannabinus (Bimli- 
patam-, Gambohanf, von den Indiern in Madras 
„Palungu", in Bengalen „Maesta", „Kanaff" 
genannt). Es wurden davon erzeugt 1913:27 00 01,
1923: 21 000 /, 1925: 40 000 /.

Die H a n fp f la n z e  trägt traubenartige 
männliche oder kätzchenartige weibliche Blüten.
Der zu Beginn desWachstums längere, später aber 
zurückbleibende dünnere, männliche Hanf heißt auch Sommer- oder Staubhanf oder 
H a n fh a h n ;  der bis 2 1/2 m lange weibliche wird Winter- oder Saathanf oder H an f
h e n n e  genannt (Abb. 28). Die weiblichen Pflanzen bleiben länger auf dem Felde, 
bis der Samen reif genug für die Gewinnung des Hanföls (s. Bd. Y, 226) ist; die 
zurückbleibenden Ölkuchen dienen als Vieh
futter. Durch die Reife leidet aber die Güte 
der Faser, welche dann nur noch zu Tau
werk versponnen werden kann.

Die F a s e r g e w in n u n g  geschieht wie 
beim Flachs; dem Brechen der Flachsstengel 
entspricht hier das Knitschen, dem Klopfen 
das Boken oder Bocken (Reiben unter zwei 
in einer Art Kollergang rollenden Reibbirnen, 
neuerdings auch zwischen Walzenreiben, 
z. B. von E. B a u c h  in Landeshut in Schlesien).
Der so gewonnene »Reinhanf" wird in der 
Mitte durchgerissen, „gestoßen«; dann wird 
er oberflächlich geschwungen („Strähnhanf“) 
und gehechelt („Stein- oderSpinnhanf"). Da 
die Hanfpflanze bedeutend länger ist als der Flachs, so läßt sich auch ohne Röste 
der zusammenhängende Bast von der frischen Pflanze losschälen. Man erhält dann 
den geschätzten „Schleißhanf“, aus dem die Faser durch die gleiche mechanische Be
arbeitung wie bei dem gerösteten Hanf gewonnen wird. Über neuere Untersuchungen 
auf dem Gebiete der Aufbereitung von Hanf s. W a e n t i g ,  Ztschr. angew. Chem. 39, 
1237 [1926].

Abb. 29. Hanf nach v. H ö h n e l . 
Bastfaserzellen des Hanfes, e Spitzen m it Ab
zweigungen a ; q Querschnitte mit Mittel
lamellen m ; W andschichtung Sch; Lumina /; 
l Mittelteile der Fasern mit Verschiebungen v; 

s Streifungen; i  Lumen.

Abb. 28. Hanf nach v . Ka p f f . Männliche 
und weibliche Pflanze mit Blüten.
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Die p h y s ik a l i s c h e n  E ig e n s c h a f te n  ähneln denen des Flachses. Die Festigkeit ist etwas 
größer; die Elementarfaser ist 5 - 5 5  mm, meist 2 5 - 3 0  mm lang und 1 6 -5 0  n, meist 22 (i dick. Das 
mikroskopische Bild (Abb. 29) nach v. H ö h n e l  zeigt Querspalten und Verschiebungen wie beim 
Flachs, aber abgerundete, fingerförmige Zellenden; auch die polygonalen Querschnitte haben ab
gerundete Kanten. Sie zeigen ein beträchtliches Lumen.

C h e m is c h  besteht der Hanf aus ziemlich weitgehend verholzter, mit „B a s to se "  (vgl. F la c h s , 
Bd. V, 381, und P e c to c e l lu lo s e n ,  B. III, 145, 146) vermischter Cellulose. Daher wird er im Gegen
satz zu Flachs durch Anilinsalz gelb gefärbt.

H an fb le ich e .  Hanf wird nur in seltenen Fällen gebleicht, z. B. für Bind
fäden. Da es hier in erster Linie darauf ankommt, die Festigkeit des Fadens zu 
erhalten, und andererseits die Faser infolge ihrer im Vergleich zum Flachs weit
gehenden Verholzung leicht selbst angegriffen wird, so wendet man zwar das Ver
fahren der Flachsbleiche (Bd. V, 385), aber viel schonender an. Man kocht statt 
mit Ätzalkalien mit Wasserglas oder Soda in offenen Kesseln ab und wählt die 
Hypochloritlösungen noch schwächer als in der Flachsbleiche. Dadurch macht sich 
natürlich eine häufigere Wiederholung der einzelnen Arbeiten notwendig. Richtig 
gebleichter Hanf soll 10—12% an Gewicht verlieren. Der Festigkeitsverlust soll 
nicht mehr als 10 — 2 0 % betragen.

Die V e r w e n d u n g  des Hanfes gründet sich auf seine hervorragende Festigkeit. 
Die langen Fasern dienen 'zu Transmissionsseilen und Tauen, die kürzeren zu Bind
fäden. Aus Hanfgarnen fertigt man Segeltuch und Gurte. Aus Hanfwerg (»Tors“) 
werden Garne für Schuhe, Säcke und Packleinen hergestellt.

W irtsch a ftlich es. Im Jahre 1913 betrug nach P. K ön ig  die W elterzeugung etwa 500 000/, 
davon erzeugte Rußland mehr als die Hälfte. Zur Zeit dürfte die W elterzeugung nur etwa 220 000 t 
betragen.

Als Hanf wird außer dem obenerwähnten »indischen Hanf" noch eine 
Reihe von H a r t fa s e rn  bezeichnet und zu den gleichen Zwecken verwendet. Sie 
sind aber keine Bastfasern, sondern Blattfasern. Ihre Bedeutung geht aus der folgenden 
Zusammenstellung der Erzeugungsmengen in Tonnen hervor:

1913 1923 1925
M an ilah an f..................................  170 500 186 000 160 000
M a u r i t iu s h a n f .......................... 2 850 1 000 1 000
N euseelandhanf..........................  28 000 11 000 18 600
S isa lhanf......................................  210 000 175 000 231 000

/. M anilahan f ist die Faser der Banane, Musa textilis. Außer der auf den 
Philippinen heimischen, später auch in Indien und im Malaiischen Archipel ange
bauten Musa textilis werden noch andere Musaarten auf Manilahanf verarbeitet: im 
ehemaligen Deutsch-Ostafrika wurde Musa ensete mit Erfolg angebaut. Die Musa 
verlangt ein gleichmäßig feuchtes Klima und Windschutz, damit die Blätter nicht 
verletzt werden. Sie gedeiht gut bei Kalidüngung. Der Scheinstamm der Pflanze 
wird von den ineinandergeschachtelten Blattscheiden gebildet. Die Musastämme 
werden am Ende des dritten Jahres abgehauen und die die Fasern enthaltenden Blatt
scheiden abgelöst. Die Blätter werden abgeschnitten und nur die Scheiden verarbeitet. 
Die bandförmig zusammenhängenden Fasern werden zuerst von der Scheide und 
dann voneinander getrennt. Sie werden auf einem Holzblock unter einem säge
blattförmigen oder, zur Schonung der Faser, glatten stumpfen Eisen durchgezogen. 
Dadurch wird das schwammige Parenchymgewebe abgestreift. Man erhält aus einem 
ausgewachsenen Stamm 0,5 — 0 , 7 5 ^  Faser. Aus den Wurzelstöcken treiben neue 
Schösse, die sich zu faserliefernden Stämmen entwickeln. Das Feld braucht erst 
nach 10—12 Jahren neu bepflanzt zu werden. Entfaserungsmaschinen (D. R. P. 
171 237, 197 658 und 199 082) haben sich noch nicht einzuführen vermocht. Die 
grobe Manilafaser ist bis zu 4, durchschnittlich 21/ 2 m lang. Sie wird von staatlichen 
Beamten in „Grade" eingeteilt und nach dem Alphabet bezeichnet. In Europa 
werden F-M-Grade verarbeitet. Verpackt wird in Ballen zu 125 kg. Die technische 
Faser ist 1—2 m lang, sehr fest, glänzend und gelblich- bis bräunlichweiß. Ihre 
Widerstandsfähigkeit gegen Witterungseinflüsse macht sie für Schiffstaue und Netze
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geeignet. Die einzelnen Bastzellen sind 3 — 12 mm lang und 16 — 32 |x breit. M ü lle r  
gibt folgende Zusammensetzung an: Asche 1,02 (durch einen Gehalt an Mangan 
grün gefärbt), Wasser 11,85, Wasserextrakt 0,97, Fett und Wachs 0,63, Cellulose 
64,72, inkrustierende und pectoseartige Körper (aus dem Verlust) 21,83.

Die M e n g e  in Tonnen des aus Manila ausgeführten Hanfes betrug nach P. KÖNIG:
1900 1905 1910 1915 1920 1925

89438 128333 164 754 143577 111 375 151 624

2. M a u ritiu sh a n f ist die Faser der den Agaven nahestehenden Amaryllidacee 
Fourcroya gigantea. Die Pflanze wächst in Mexiko wild, wird aber dort kaum ver
arbeitet. Angebaut wird sie hauptsächlich in Mauritius und Réunion. In Kolumbien 
heißt der Fourcroyahanf F ique , der aus Natal stammende heißt im Handel N a ta l 
hanf. Die Blätter sind 60—200 cm lang. Neuerdings wird der Mauritiushanf mehr 
und mehr durch den Sisalhanf, dem er in Anbau und Verarbeitung ähnelt, ver
drängt. Das zeigen die folgenden Zahlen der Ausfuhr in Tonnen und Rs (Rupees) 
aus Port Louis, Mauritius:

1913 1916 1919 1922 1925
t . . .  . 2913 1 460 2 177 1 007 1 000

Rs  . . . .  853 568 422050 782285 385754

3. N eu see la n d h a n f (Neuseelandflachs) ist die Faser der Flachslilie Phormium 
tenax. Die 0,6 — 2,5 m langen und 1 cm breiten Blätter lassen sich im grünen Zu
stande leicht abschneiden. Nach dem Rösten werden die bandförmigen etwa 80 cm 
langen, 5 — 12 mm breiten Faserstreifen abgelöst. Aus 1 Blätter erhält man 125 g  
Hanf und 1 5 ^  Werg.

Erzeugt wurden in Tonnen:
früher 1919-1922 1923 1924 1925

30 000 10 000 12 098 15 494 19 023

4. S isa lh a n f  (spanisch Henequen) ist die Faser der Agave rigida. Die Heimat 
dieser Agave ist die Provinz Yukatan in Mexiko. Von der dortigen Stadt Sisal 
wurde bis vor wenig Jahren fast die ganze Menge ausgeführt. Die Sisalagave liebt 
steinigen Boden. Frühestens 3 Jahre nach der Anpflanzung mittels Wurzelschößlinge, 
wenn die Blätter sich dunkler färben und in größerem Winkel als 45° vom Stamm 
sich zu neigen beginnen, beginnt die Ernte, indem je 6 —8 Blätter abgehackt werden. 
Dies wiederholt sich alle 3 — 6 Monate. Die 1—2 ^  schweren und 1,5 m langen 
Blätter werden auf sog. Raspadoren entfasert, indem das Fleisch abgeschlagen und 
abgestreift wird. Die Fasern werden getrocknet, auf Maschinen gebürstet und in 
Ballen zu 250 kg  gepreßt (B. S c h m i d t ,  Deut. Landw. Jahrb. 1926, No. 28). 1 ha liefert 
etwa 70 000 Blätter und 1700 kg  Fasern. Der Ertrag steigt bis zum 7 . - 8 .  Jahr. Die 
Einzelfasern haben weites Lumen und verdickte, abgestumpfte, gegabelte Enden. Die 
V e r w e n d u n g  ist die gleiche wie die des teureren Manilahanfs; die gröberen Fasern 
dienen auch für Bürsten.

W ir t s c h a f t l i c h e s .  Nach P. KÖNIQ betrug die Ausfuhr aus Yukatan 1918 etwa 200 000/. Später 
wird sie wegen des steigenden Verbrauchs der Vereinigten Staaten unübersichtlich. Die Ernte be
trug  ungefähr

1918 1921 1925
210 150 t 115 700 t  138 174 t

5. W eitere hanfliefernde A g a v e fa s e rn  sind:
a) M ag o e , M a g u e y , auch P i t a  genannt, die Faser der Agave americana L. oder Agave 

cantala Roxb. Sie ist im tropischen Amerika zu Hause. Die Blätter sind 1,5 — 2 m lang, 700 g  schwer 
und liefern 23 g  Faser, weißer als Sisal.

b) Ix t le ,  die Fasern der Agaven tequilana Trelease und Endlichiana Trelease, ferner hetera- 
cantha Berger (T a m p ic o h a n f )  und rubescens (Z ap u p e). Die Ixtle ist in Mexiko und Südcalifornien 
heimisch. 1924 wurden 21 217 t  im Werte von 4 279 280 S  ausgeführt.

6. Weitere hanfliefernde B la t t f a s e r n  sind:
a) A loe , die Faser der Liliacee Aloe perfoliata. Sie wird in Mexiko, W est-und Ostindien gewonnen
b) S a n s e v e r ia ,  a f r i k a n i s c h e r  H a n f, die Faser der Liliengewächse Sanseveria Quineensis u. a. 

ln Portugiesisch-Angola von den Eingeborenen „H iff" , in Britisch-Malaya „ B o w s tr in g  H em p *  
genannt.
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c) A n a n a s , die Fasern der Bromeliaceen Ananas sativus u. a., heimisch in Südamerika, Indien, 
C hina und auf den Philippinen, wo die Fasern von Bromelia Pinguin verwebt werden. Auch in 
Venezuela werden Bromeliafasern unter den Namen „Maya“ und »Curucujul“ verwebt.

d) K o lb e n  s c h i lf ,  T y p  ha, die Faser der Typha angustifolia, die in Seen, Teichen und Mooren 
wild wächst. Sie gehört ebenso wie der folgende Torf zu den E r s a t z f a s e r n  der Kriegs- und Nach
kriegszeit. Deutschland erzeugte davon in den Jahren 1918-1920  jährlich etwa 1000 /. Die Blätter 
wurden nahe der Wurzel abgeschnitten, zu Garben gebündelt und getrocknet. Durch alkalische 
Kochung wurde das Parenchymgewebe gelöst, ohne daß die Faser in die nur 0,7 mm langen Elementar
zellen zerlegt wurde (D. R. P. 316534).

e) T o r f  (s. auch diesen), die Faser aus der Blattscheide des noch nicht ganz verwesten W oll
grases Eriophorum  vaginatum. 1918—1920 wurden in Deutschland je etwa 2000 /  erzeugt. Der 
trockene Torf ergibt etwa 2% Fasern, die sich mit Streichwolle zusammen zu grobem G arn für 
Pferdedecken, Matten und Läufer verspinnen läßt.

Näheres über Typha und Torf findet sich in den von R. Esc a l e s  1919 — 1921 herausgegebenen 
Zeitschriften: „Deutsche Faserstoffe und Spinnpflanzen“, „Neue Faserstoffe“ und „M itteilungen der 
Landesstelle für Spinnfasern“ (Verlag J. F. Lehmann, München).

f )  P ia s s a v a , die Faser verschiedener Palmenarten, hauptsächlich Attalea funifera und Leopoldinia 
piassabe in Brasilien (Bahia) (Erzeugung 1922: 2500 t). Die sehr widerstandsfähige Faser dient zur 
Herstellung von Besen und Bürsten.

L iteratur: Außer den unter Baumwolle (Bd. II, 135) und Flachs (Bd. V, 381) angeführten 
Werken B. M a r q u a r t , Der Hanfbau. Thaerbibliothek, P. Parey 1919. — R. O. H e r z o q , Technologie 
der Textilfasern. Bd. V., 2. Teil: Hanf und Hartfasern. Berlin 1927. Dieses Werk enthält viele zum 
Teil oben angeführte statistische Angaben und Hinweise auf Literaturstellen der Fachzeitschriften. — 
A. H e r z o g , Die Unterscheidung der Flachs- und Hanffaser. Berlin. Ristenpart.

H ansafarbstoffe  (/. O.) sind 1910 erschienene Lackfarbstoffe (über ihre 
Anwendung s. Bd. V, 78). Nach den Untersuchungen von H. E. F ierz-D avid  und
E. Z iegler (Helv. chim. Acta 1928, 776) ist H a n s a g e lb  R der Azofarbstoff aus 
diazotiertem 2,5-Dichloranilin und Phenylmethylpyrazolon.

H a n s a g e lb  Q und OA, der nebenstehende Azofarbstoff aus diazotiertem m-Nitro-
 kt \ /  ch  • m . n h  . r  h  p-toluidin und Acetessigsäureanilid (identisch
—NOt i 6 mit Monolithgelb G, Pigmentgelb HGL).L.L/ • Cti3

H a n s a g e lb  3 G, identisch mit Pigmentgelb 3 GL, ist unter Verwendung von 
o-Nitro-p-chloranilin hergestellt.

H a n s a g e lb  5 G, identisch mit Pigmentgelb 5 G, Pigmentgelb 5 GL, extra 
H 5 GL, Litholechtgelb 5 G, wird mittels o-Nitroanilins gewonnen.

H a n s a g e lb  10 G, wird aus diazotiertem o-Nitro-p-chloranilin und Acetessig- 
säure-o-chloranilid hergestellt.

Weitere Marken sind GR, GT, GGR, 3 R und H a n s a ro t  B. Ristenpart.

Harnstoff, C a rb a m id ,  K o h le n s ä u re d ia m id ,  lateinischurea, N H 2-CO ■ N H 2r 
krystallisiert aus Wasser oder Alkohol in langen, dünnen Prismen. Tetragonal- 
skalenoedrisch. Farb- und geruchlos, von kühlendem, dem Kalisalpeter ähnlichem 
Geschmack. Schmelzp. 132,3 — 132,65°; Ep 132,20°; D  1,335. Sublimiert im Vakuum 
zwischen 120 — 130° unzersetzt. Das bei 160—190° erhaltene Sublimat besteht da
gegen aus Ammoniumcyanat: CO(NH)2- * C N O N H 4. Bei höherem Erhitzen 
unter gewöhnlichem Druck zerfällt Harnstoff unter Bildung von Ammoniak, Kohlen
dioxyd, Biuret, Cyanursäure, Cyanursäuretriureid. 100 £• Wasser lösen bei 20 — 25° 
79,00 g  Harnstoff. Siedendes Wasser nimmt ihn in jeder Menge auf. Bei 19,5° lösen 
100 Tl. Alkohol 5,06 Tl., 100 Tl. Methylalkohol 21,8 Tl. Harnstoff (C. A. Lobry de  
Bruyn, Ztschr. physikal. Chem. 10, 784 [1892]). Eine übersättigte methylalkoholische 
Lösung scheidet bei 0° die Verbindung CO(NH2)2-\- C fi3- OH  ab, die bei 19,25° 
in Harnstoff übergeht (J. H. W a l to n  und R. V. Wilson, Journ. Amer. chem. Soc. 
47, 320 [1925]). Dichte der gesättigten Lösung in Wasser, Alkohol und Methyl
alkohol bei verschiedenen Temperaturen s. C. L. Speyers Amer. Journ Science 
(Silliman) [4] 14, 298, 299 [1902]. Harnstoff ist sehr wenig löslich in Äther und 
Benzol, unlöslich in Chloroform. Beim Erhitzen mit Säuren oder Alkalien wird 
er zu Kohlensäure und Ammoniak verseift, jedenfalls nach vorhergehender 
Umlagerung in Ammoniumcyanat (Ch. E. T aw sitt , Ztschr. physikal. Chem. 41, 
622 [1902]; E. A. W erner, Journ. chem. Soc. London 111, 1078 [1920]). Mit alkoholi-
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schem Kali entstehen deshalb auch reichliche Mengen von Kaliumcyanat (A. Haller, 
Ann. Chim. [6] 9, 276 [1886]; F. Emich, Monatsh. Chem. 10, 331 [1889]). Beim 
Eindampfen einer wässerigen Lösung mit Silbernitrat bildet sich Silbercyanat 
(Fr. W öhler und J. Liebig, A. 2(i, 301 [1838]). Auch Enzyme vermögen Harnstoff 
in Ammoniak und Kohlensäure zu spalten. Hierauf beruht die durch Mikro
organismen hervorgerufene „ a m m o n i a k a l i s c h e  G ä r u n g “ des Harns. Sojabohnen
extrakt enthält beträchtliche Mengen eines Harnstoff spaltenden Enzyms („U rease" ) .  
Salpetrige Säure reagiert mit Harnstoff in heißer wässeriger Lösung unter Bildung 
von Kohlensäure und Stickstoff, ev. auch von Ammoniumcarbonat (A. C laus, B. 4. 
142 [1871]), während in der Kälte unter geeigneten Bedingungen Ammoniumnitrat 
und Cyansäure gebildet werden (F. W öhler und J. L iebig, A. 26, 261 [1838]). 
Natriumhypobromit liefert gleichfalls unter Abscheidung von Natriumbromid Kohlen
säure und Stickstoff, daneben auch etwas Natriumcyanat (M. B. Donald, Journ.
chem. Soc. London 127, 2255 [1925]). Als Zwischenprodukt entsteht bei dieser
Reaktion Hydrazin, das man bei Verwendung von Natriumhypochlorit in einer 
Ausbeute bis zu 60% erhalten kann (P. Schestakow,/öw/tz. R uss. phys.-chem. Oes. 35, 
858 [1903]; 37,5 [1905]; D. R. P. 164 755). Auch Monochlorharnstoff, N H 2 ■ CO ■ N H C l
(A. Behal und A. D etoeuf, Compt. rend. Acad. Sciences 153, 681, 1229 [1911])
und Dichlorharnstoff, CO(NHCl)2 (F. D. C h a t ta w a y ,  Amer. Chem. Journ. 41, 83 
[1909]; Journ. chem. Soc. London 95, 235, 464 [1909]; vgl. R. L. D a t t a ,  ebenda 
101, 166 [1912]) können aus Harnstoff gewonnen werden. Beim Erhitzen mit Kalk 
(F. Emich, Monatsh. Chem. 10, 324 [1889]) oder Natrium (H. J. H. Fenton,yow/vz. 
chem. Soc. London 41, 262 [1882]) liefert Harnstoff Cyanamid. Mit Hydrazin reagiert 
er unter Bildung von Hydrazoformamid, N H 2 -CO ■ N H  ■ N H  ■ CO ■ N H 2, und Semi- 
carbazid, N H 2 ■ C O ■ N H ■ N H 2 (Th. C u r f iu s  und K. H eiden re ich ,  B. 27, 56 [1894]; 

Journ. prakt. Chem. [2] 52, 465 [1895]). Gegen Permanganat ist Harnstoff recht 
beständig.

Mit Alkohol erhitzt, geht Harnstoff in Urethan über (A. W. H o fm a n n , B. 4 
267 [1871]). Mit Formaldehyd liefert er bei Gegenwart geeigneter Kondensationsmittel 
Mono- und Dimethylolharnstoff N H 2 ■ CO ■ N H  ■ CH2 ■ OH  bzw. CO(NH■ CH2 ■ OH)2 
(A. E in h o r n  und A. H am bu rg er , B. 41, 26 [1908]; A. 361, 131 (1908]), den un
löslichen Methylenharnstoff (C2H4ON2)x sowie amorphe Produkte, die als Kunst
harze (s. d. und Verwendung, S. 110) gebraucht werden. Mit Natriummalonester 
kondensiert sich Harnstoff in alkoholischer Lösung zu Barbitursäure

r n / N H ' C O \ r „
L U\ N H  ■ C O / ^ n -

(A. M ichae l ,  Journ. prakt. Chem. [2] 35, 456 [1887]). Mono- und Dialkylmalon
ester liefern Mono- bzw. Dialkylbarbitursäuren, ein Verfahren, das zur Fabrikation 
von Veronal (Bd. III, 655) dient. Freie Alkyl- bzw. Dialkylmalonsäuren liefern 
Alkylbarbitursäuren bzw. Dialkylessigsäureureide. Nur Dimethylmalonsäure gibt 
Dimethylbarbitursäure. Durch Erhitzen von Harnstoff mit Anilin erhält man Phenyl- 
und Diphenylharnstoff (A. F le isch e r ,  B. 9, 995 [1876]; A. B anger ,  A. 131, 252 
[1864]; T. L. Davis und H. W. U n d e rw o o d  j r ., Journ. Amer. chem. Soc. 44, 2595 
[1922]). Beim Erhitzen von Harnstoff mit Phenetidinsalzen in wässeriger Lösung 
erhält man Dulcin (Riedel, D. R. P. 76596). Harnstoff wirkt d i u r e t i s c h .

Von Sa lz e n  des Harnstoffs seien erwähnt: N i t r a t ,  N H 2-CO ■ N H 2- H N 0 3. Monokline Prismen. 
Schmelzp. 163°; in Wasser und namentlich Salpetersäure wenig löslich. P h o s p h a t ,

N H 2 • CO ■ N H 2 ■ f i 3POt .
Rhombische Krystalle; sehr leicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, wenig in Äther. O x a la t ,  
(2 N H 2 ■ CO ■ N f i2) C2H 2Oa. Monokline Tafeln; löslich bei 16° in 23 Tl. Wasser und in 62,5 Tl. 
Alkohol (D 0,833), unlöslich in Äther.

G e s c h ic h t l i c h e s .  Entdeckt wurde Harnstoff 1773 von Ro u e l l e  im Harn, näher charakterisiert 
1799-1800 von Fo u r c r o y  und V a u q u e l i n . 1818 stellte P r o u t  seine Zusammensetzung fest 
(vgl. F. D. C h a t t a w a y , Chem. News 99, 121 [1909]). 1828 erfolgte durch F. W ö h l e r  (Poggendorf 
Ann. 12, 253) seine berühm te Synthese durch Umlagerung von Ammoniumcyanat, in der die erste
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künstliche D arstellung einer vom  tierischen  O rganism us erzeugten  V erb in d u n g vörliegt. D ie  U m 
kehrung d ieses Prozesses zeig ten  J. W a lk e r  und F. J. F Iam bly , Journ. ehem. Soc. London 67, 746  
[1895], A u s A nlaß  der 100jährigen W iederkehr des Jahres der WÖHLERschen Synthese erschienen  in  
zahlreichen Z eitschriften Jubiläum sartikel. W ir verw eisen auf W . H . W a r r e n ,  B. 61, A bt. A , 111
[1928]; W . O b s t ,  Chem.-Ztg. 52, 1006 [1928]; O . O h m a n n , Chem-Ztg. 52, 1006 [1928]; A. W o h l ,  
Ztschr. angew. Chem. 41, 897 [1928]; E. F r e u n d ,  W ien . klin. W chschr. 41, 1286 [1928]; A . F. H o l l e 
m a n n , Chem. Weekbl. 25, 540 [1928].

V o rk o m m e n . Das wichtigste Vorkommen des Harnstoffs ist das im Harn der Säugetiere. Er 
ist das Endprodukt des Stickstoffumsatzes der Nahrung. Die durchschnittliche Menge des vom Menschen 
in 24 h abgeschiedenen Harnstoffs, bezogen auf \ kg  Körpergewicht, beträgt 0,51 g. Die in 24 h aus
geschiedene Harnstoffmenge beträgt für einen Erwachsenen 25 — 3 5 ^ ;  sie ist stark von der Eiweiß
zufuhr abhängig. Der Harn enthält 1,5—3% Harnstoff. Auch im Blut, in der Lymphe und Augen
flüssigkeit sind geringe Mengen der Verbindung nachweisbar. Wie die Umwandlung des Eiweißstick
stoffs in Harnstoff im Organismus vor sich geht, ist nicht völlig geklärt. Vögel und Reptilien sondern 
die Hauptmenge des Stickstoffs als Harnsäure ab, die als kompliziertes Harnsstoffderivat aufgefaßt 
werden kann. Auch andere Harnstoffverbindungen, wie Xanthin, Hypoxanthin, Theobromin, Theo
phyllin, Coffein, werden in mehr oder minder beträchtlichen Mengen vom tierischen bzw. pflanzlichen 
Organismus produziert.

B i l d u n g .  H arnstoff entsteht in gerin ger M enge beim  Erhitzen von  A m m onium carbonat oder  
-sesquicarbonat im  D ruckrohr auf 130-140° (A . B a s a r o w , Journ. prakt. Chem. [2] 1, 285 [1840]; 
L. B o u r o e o is , Bull. Soc. chim. France [3] 7, 48 A nm . [1892]; 17, 475 [1897]), aus P hosgen  und  
A m m on iak  neben anderen V erb indungen  (J. N a t a n s o n , .<4.98, 288 [1856]; Q . Bo u c h a r d a t , Compt. 
rend. Aead. Sciences 69, 961 [1869]; S ie m e n s  & H a l sk e , A k t .-G e s ., Berlin , S iem ensstadt, E. P. 245 768
(1926]), aus Kohlensäurediäthylester mit Ammoniak bei 180° ( N a t a n s o n ,  A. 98, 287 [1856]), sehr glatt 
beim Einleiten von Ammoniak in 100° heißen Kohlensäurediphenylester (W. H e n t s c h e l ,  B. 17, 1287 
[1884]; P. C a z e n e u v e ,  Bull. Soc. chim. France [3] 15, 714 [1896]). Aus Kohlenoxyd und Ammoniak 
bildet er sich an glühender Platinspirale oder durch Einwirkung elektrischer Entladungen (H . J a c k s o n  
und O . N o r s h a l l - L a u r i e ,  Journ. chem. Soc. London 87, 433 [1905]). Desgleichen erhält man ihn 
beim Erhitzen von Kohlenoxyd mit atnmoniakalischer Kupferchlorürlösung (A. JOUVE, Compt. rend. 
Acad. Sciences 128, 114 [18991). Die B A SF  hat sich bemüht, die Darstellung aus Kohlenoxyd und 
Ammoniak durch Arbeiten unter Druck in mit Blei ausgekleideten Apparaten technisch brauchbar 
zu gestalten (D. R. P. 422 525 [1922]). Darstellung aus C O , H2 und N 2 s. H. P la u s o n ,  E. P. 309 001
[1927], A u s A m m onium cyanat entsteht H arnstoff beim  E indam pfen  der w ässerigen L ösung (J. L ie b io  
und F. W ö h l e r ,  Ann. Physik 20, 394 [1830]; vg l. F. W Ö h le r ,  ebenda 3 , 177; 12, 253 [1825]) od er  
beim  trockenen E rhitzen über 80° (J. W a lk e r  und J. K. W o o d , Journ. chem. Soc. London 77, 31 
[1900]; B. G a r r e ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 164, 81 [1927]). D ie  U m lageru n g  d es A m m on iu m -  
cyanats wird durch A lkohol w esentlich  beschleun igt. G leich gew ich t, G esch w ind igk eit der R eaktion, 
ihre W ärm etönung sind von  W a lk e r  und  anderen Forschern sorgfältigst untersucht w orden . D er  
P rozeß  ist also umkehrbar. A u s C yanam id  entsteht H arnstoff durch A ufnahm e von  W asser (D . C a n n iz z a r o  
u n d  S. C l o e z ,  Compt. rend. Acad. Sciences 32, 63 A nm . [1851], so  z. B. bei B eh an d lu n g  m it ver
d ünnter Schw efelsäure od er  Phosphorsäure (E. B a u m a n n , B. 6, 1373 [1873]), E ssigsäure, O xalsäure  
u . s. w . (E. S c h m id t ,  Arch. Pharmaz. 255, 351 [1917]). A u s einer U n m en g e  organ ischer V erbindungen  
kann H arnstoff durch A bbau (H ydrolyse, O xydation) gew on n en  w erden.

D a r s t e l l u n g  im  k l e i n e n .  V on  den  angeführten  B ild u n gsw eisen  ist d ie  WÖHLERsche zur 
D arstellu n g  des H arnstoffs in k leinem  M aßstabe geeign et. M an verdam pft d ie w ässerige L ösu n g  be
rechneter M engen K alium cyanat und A m m onium su ltat (J . Lie b io , A. 38, 110 [1841]; v gl. D u p r e ,
D. R. P. 75819). D er H arnstoff kann dem  K alium sulfat durch Extraktion m it A lk oh ol en tzogen  w erden. 
N atürlich  ist es n icht n ö tig , reines K alium cyanat zu  verw enden , sondern  m an n im m t Produkte, d ie  
durch O xyd ation  von  K alium cyanid  entstehen , z. B. d ie  Schm elze m it B leioxyd  (J. L ie b io , A. 41, 
289 [1842]), oder m an oxydiert das K alium cyan id  m it Perm anganat (J. V o l h a r d ,  A. 259, 377 [1890]; 
F. U l lm a n n  und J. B. U z b a c h ia n , B. 36, 1806 [1903]) oder m it N atrium hypoch lorit (A . R e y c h l e r ,  
Bull Soc. chim. France [3] 9, 428 [1893]; W . M a r c k w a ld  und M. W i l l e ,  B. 56, 1325 [1923]) oder  
erhitzt K alium ferrocyanid m it K alium bichrom at (H . E r d m a n n , B. 26, 2443 [1893]). M an hat sich  
bem üht, das V erfahren in d ie  T echnik  einzuführen. D as C yanat wird dann zw eck m äß ig  durch E in 
blasen von  Luft in  gesch m olzen es, in einem  eisernen Kessel b efind lich es N atrium cyan id  gew on n en . 
D ie  H älfte des erhaltenen N atrium cyanats w ird durch Erhitzen m it W asser in N atrium bicarbonat und  
A m m oniak  übergeführt: N aC N O  -\-2 H 20  =  N a H C 0 3-\- N H 3. D ie  andere H älfte w ird  m it diesem  
A m m oniak  und K ohlensäure in N atrium bicarbonat und A m m on iu m cyan at verw andelt:

N aC N O  +  N H , - f  C 0 2 +  H 20  =  N aH C O ,  +  N H , ■ O ■ CN.
W ährend das Ammoniumcyanat zu Harnstoff isomerisiert wird, führt man das Natrium bicarbonat 
wieder in Natriumcyanid über. Der klug ersonnene Prozeß dürfte noch nicht zur Ausführung gelangt 
sein (A. H u t in , Rev. Prod. Chim. 30, 844 ff. [1927]).

Auch die Synthese von W . H e n t s c h e l  aus Kohlensäurediphenylester und Ammoniak (s. o.) ist gut.
D a r s t e l l u n g  Im großen .  Zu technischer Ausgestaltung sind z. Z. 2 der 

angeführten Bildungsweisen gelangt, nämlich die aus Cyanamid durch Anlagerung 
von Wasser und die aus Ammoniumcarbaminat durch Abspaltung von Wasser.

a) D a rs te l lu n g  aus C yanam id . Sie ist bereits Bd. III , 22, behandelt worden. 
R. S. Mc B ride (Chem. metallurg. Engin 32, 791 [1925]) beschreibt das Lid h o l m - 
Verfahren, wie es von der U n io n  C arbide  C o  in Niagara Falls in einer größeren
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Versuchsanlage ausgeführt wurde, an der Hand zahlreicher Abbildungen. Der ge
wonnene Harnstoff enthielt 44% Stickstoff (ber. 46,6%); 1,5% Stickstoff war als 
Guanylharnstoffsulfat vorhanden, 1 % als Dicyandiamid. Der Harnstoff konnte zu 
2I3 des Preises von Natriumnitrat geliefert werden, bezogen auf gebundenen Stickstoff.

b) D a r s t e l l u n g  a u s  A m m o n iu m c a r b a m in a t .  D ie  BASAROWsche Reaktion  
N H 2- CO ■ O ■ N H 4 =  N H 2- CO ■ N H 2-\- H20  w urde von  einer ganzen  A nzahl von  
Forschern untersucht (s. auch G. N. L ew is und G. H. B u r r o w s , Journ. amer. ehem. 
Soc. 34, 1517 [1912]), ausführlich und nach m odern en  M ethoden  aber erst von  
F r. F ic h t e r  und B. B e c k e r  (B. 44, 3473 [1911]) und b eson d ers e in geh en d  von  
C. M a t ig n o n  und M. F r£ ja q u es  (Compt. rend Acad. Sciences 170, 462 [1920]; 171, 
1003 [1921]; 174, 455, 1747 [1922]; Ann. Chim. [9] 17, 257, 271 [1922]; Bull. Soc. 
chim. France [4] 31, 307, 394 [1922]; Chim. et Ind. 7, 1057 [1922]). Es ist k ein es
w eg s  a llgem ein  anerkannt, daß sich der H arnstoff direkt durch W asserabspaltung  
aus dem  A m m on ium carbam in at b ildet, w ie es d ie m eisten A utoren annehm en.
E. A. W e r n e r  (Journ. ehem. Soc. London 117, 1046 [1920]) und K. C. B a ila y  (Compt. 
rend Acad. Sciences 175, 279 [1922]) n eh m en  als prim äre Reaktion: C 0 2-\- N H 3 = 
=  H20  +  (HOCN^iHCNO)  an, als sekundäre R eaktionen: a) H O C N -\-N H 3 =  

=  N H , ■ O ■ CN, b) H NCO  +  N H 3 = CO(NH2)2 (vgl. K. C. B a iley , F. P. 554 520 [1922]). 
W ah rschein lich er ist aber unter den ü b lich en  A rb eitsb ed in gu n gen  d ie erstgegeb en e  
A nnahm e. N eb en  der H arnstoffb ild un g verläuft noch  ein e R eihe w eiterer Reaktionen:

N H , C O O -  N H , =  CO, +  2 N H , ; N H , ■ CO ■ O ■ N H t +  H ,0  =  CO,(NH , ) , ;
CO ,(N H,), =  H O ,C - N H , +  N H , ; H 0 3C ■ N H t =  CO, +  H ,0  - f  NH„

so daß ein variantes System entsteht. Die Dissoziationsdrucke des Ammoncarbaminats 
betragen bei 100° 6,4 Atm., bei 120° 14,6, bei 130° 20,8, bei 140° 28,9, bei 145° 33,8, 
bei 150° 39.4 Atm. Bei der Harnstoffbildung tritt ein Gleichgewichtszustand ein. Die 
maximalen Gleichgewichtsdrucke betragen bei 100° 9,03, bei 122° 20,95, bei 135° 
33,14 und bei 150° 55,09 Atm. Sie sind höher als die Dissoziationsdrucke, weil 
die Nebenreaktionen die Harnstoffreaktion überdecken. Stellt man die gebildete 
Harnstoffmenge bei den verschiedenen Gleichgewichtszuständen fest, so findet man 
bei 130° (39 h) 30,2%, bei 134° (40 h) 39,92%, bei 140° (40“) 41,3%, bei 145° (24 h) 
43,3%. Letztere Temperatur gibt die höchste erzielbare Ausbeute an. Die Reaktions
geschwindigkeit ist in der ersten Stunde des Erhitzens sehr groß; sie verlangsamt 
sich dann außerordentlich infolge der katalytischen Wirkung des abgespaltenen 
Wassers, je mehr man sich dem Gleichgewichtszustände nähert. Die Reaktions
geschwindigkeit wird zwar durch gewisse Katalysatoren, wie Aluminiumoxyd, 
Siliciumdioxyd, Kaolin, Calciumsulfat, erhöht, aber nur bei niedrigen Temperaturen, 
während bei der optimalen Temperatur ihr Einfluß so gering ist, daß ihre Anwen
dung nicht empfohlen werden kann. Wasserentziehende Mittel, wie Magnesium
sulfat und Calciumchlorid, sind direkt schädlich, weil keines das Wasser binden 
kann, ohne mit einer Komponente des Systems zu reagieren. Das Verfahren der 
Norsk HYDro-ELEKTRiSK Kvaelstofaktieselskab, Oslo (Norw. P. 39744 [1922]), die 
mit solchen Mitteln arbeitet, dürfte nicht zweckmäßig sein. Aus der Untersuchung 
der Reaktion ergibt sich, daß die Höchstausbeute, die man, arbeitend unter Druck, 
erzielen kann, etwa 40% beträgt, und daß es keinen Zweck hat, die Temperatur 
von 140 — 150° zu überschreiten (s. auch N. W. Krase und V. L. Gaddy, Journ. Ind. 
Engin. Chem. 14, 611 [1922]; G. Jakow kin , Chem. Ztrlbl. 1929, 1, 2875).

Bei der praktischen D urchführung des Prozesses macht die M a te r ia l  f r a g e  erhebliche Schwierig
keiten. Eisen wird bei der Reaktionstemperatur von Harnstoff, Ammonsalzen und Kohlendioxyd unter 
Wasserstoffentwicklung angegriffen. Gewöhnlicher Stahl verliert bis zu 130 ¿-M etall pro 1 m2 und 1 h. 
Besser ist Blei, das nur 10 g  unter gleichen Bedingungen einbüßt und sich deshalb zur Innenaus
kleidung der Druckgefäße empfiehlt. NicKel bzw Chromnickelstahl V  4 A von KRUPP verlieren 
0 ,6 5 -0 ,9 5  bzw 1,25 g  Metall pro 1 m 2 und lh  (G. Ja k o w k in ). Die B A S F  empfiehlt, die dem 
chemischen Angriff durch das Reaktionsgemisch besonders ausgesetzlen Apparate und Appaiatteile 
aus Nickel oder Nickel-Kupfer-Legierungen (Monel-Metall, s. auch Ztschr. angew. Chem. 1925, 876) 
herzustellen oder mit einem Futter aus diesen Metallen zu versehen (D. R. P. 390 848 [1922]). Um
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Faltenbildung der Bleiverkleidung durch den Druck der zwischen Blei- und druckfester Apparatur
wand eingeschlossenen Luft bei der Reaktionstemperatur zu veihindern, versieht sie die W andung 
des Apparats mit mehreren, unter 1 mm  kleinen Öffnungen, die der Luft gestatten, zu entweichen, 
aber zu eng sind, um ein Auspressen des Bleis zu ermöglichen (D. R. P. 422 525 (1922]). Der Zer
störung der Apparatur wird ferner durch Fernhalten von Sauerstoff und durch einen Überschuß (5%) 
von Ammoniak vorgebeugt (BASF, D. R. P. 301 751 [1916]).

Das Verfahren selbst ist bekannt. Die Patentschriften beziehen sich d em 
gem äß ausschließlich auf die Apparatur. In großem  Maßstabe stellt die BA SF  
(/. G.) den Harnstoff her; aber auch ausländische Fabriken haben den Betrieb auf
genommen (BASF, D. R. P. 292 337 [1914]; 301 279 [1916]; 301 751 [1916]; 318 236 
[1915]); 332679 [1915]; 332680 [1915]; 350051 [1920]; 372262 [1920]; 448 200 
[1925]; E.P . 145060 [1920]; 182331 [1921]; /% P. 538 804 [1921]; A. P. 1429483
[1920]; 1 453069 [1921]; N. W. Krase, A. P. 1429953 [1921]; J. L. M. F réjaques,
F. P. 527 733 [1920]; A. B. Lamb, E. P. 314 443 [1929]). In den A. P. der BA SF  
werden als Anmelder C. Bosch und W. M eister genannt.

Zur Verwendung gelangt synthetisches Ammoniak. Die Kohlensäure entsteht 
bei der Gewinnung des zur Ammoniaksynthese benötigten Wasserstoffs (Bd. I, 377) 
und wird den hierbei verwendeten Wäschern entnommen.

Das Verfahren kann d i s k o n t in u ie r l i c h  und k o n t in u ie r l i c h  ausgeführt 
werden.

Die Herstellung des nötigen A m m o n c a r b a m i n a t s  kann durch Einleiten beider 
Gase (C 02 und Af / i3) in Solventnaphtha (Petroleum) erfolgen (D. R. P. 292 337), 
wobei man die Reaktionswärme bequem abführen kann. Besser verfährt man, indem 
man die Gase in geräumige Reaktionskammern einführt, wobei auch Ammoncarbonat 
und -bicarbonat nebenbei entstehen. Gleichzeitig führt man etwas Wasser zu, das 
die Reaktion begünstigt. Die Ableitung der Reaktionswärme erfolgt durch gekühlte 
rotierende Walzen, an denen sich das Salz absetzt, um durch Schaber ihnen ent
nommen zu werden und auf eine darunter befindliche Transportvorrichtung zu 
gelangen (D. R. P. 318 236). Die W ände der Kammern werden erwärmt, so daß sich 
an ihnen kein Salz kondensieren kann. Nach dem Bulletin Nr. 12, „Nitrogen in 
Jndustry» des C o n se i l  n a t i o n a l  de  R ech e rch e s  d u  C an ad a  (Com ité de  F ix a t io n  
de l ’A zote) (Chetn. Trade Journ. 81, 101 [1927]; Rev. Prod. Chim. 30, 843 [1927]), 
erhält man das Ammoncarbaminat auch durch Einleiten der Gase, die etwas Wasser
dampf enthalten, in ein vertikales Rohr, das durch einen Doppelmantel, in dem 
Kühlflüssigkeit zirkuliert, energisch gekühlt wird, während ein rotierender Schaber 
es stetig von den Rohrwandungen entfernt.

Bei dem d is k o n t in u ie r l i c h e n  V e r fa h re n  erhitzt man 200 kg  Ammoncarb
aminat 2 —4 h in dem mit Blei ausgefütterten Druckgefäß auf 150°, erniedrigt 
dann die Temperatur auf 65 —100° und läßt Ammoniak und Kohlendioxyd abblasen. 
Es resultieren 60 — 70 kg Harnstoff. Die Verarbeitung der Schmelze erfolgt aber am 
besten derart, daß man den Autoklaven, in dem etwa 60 Atm. Druck herrschen, 
mit einer druckfesten, mit Kühlung versehenen Vorlage verbindet, die z. B. 55° hat. 
Die Temperatur im Autoklaven sinkt dann auf etwa 120° und wird durch Wärme
zufuhr auf dieser Temperatur gehalten, während die Ammonsalze abdestillieren. Die 
Vorlage dient zweckmäßig gleichzeitig zur Herstellung von Ammoncarbaminat 
(D. R. P. 332 680). Es bleiben allerdings Reste von Ammonsalzen in der Harnstoff
lösung zurück. Das kann man aber vermeiden, wenn man die Schmelze, die bei
läufig 30% NH 3, 37% C 0 2, 17% Harnstoff und 16% Wasser enthält, zunächst bei 
120° abdestilliert, wobei in V2h etwa 1/ 3 des Ammoniaks und Kohlendioxyds Weg
gehen, und dann die Lösung mittels einer geheizten Pumpe in eine Destillierschlange 
oder Druckkolonne überführt, wo bei etwa 200 — 300° und 40 —100 Atm. der Rest 
der Gase abgetrieben und in einem auf 135° gehaltenen Kühler niedergeschlagen 
wird (D. R. P. 350 051).

Nach dem C o m it é  d e  F ix a t io n  d e  l ’A z o t e  ist es zweckmäßig, das Ammoniumcarbaminat 
in Form von Briketts zu verwenden, sorgfältig Wasser auszuschließen, von dem jedes Prozent die
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Ausbeute um 1 % herabsetzt, und die Tem peratur von 150° innezuhalten. Es scheint, daß die Ameri
kaner das Verfahren nur in einer Versuchsanlage in N iagara Falls ausprobiert haben (R. S. B r id e , 
Chem. metallurg. Engin 32, 791 [1925]).

Bei dem k o n t in u ie r l i c h e n  V e r fa h re n  stellt man die Ammoncarbaminat- 
schmelze in einem besondern, mit Rührung und Heizung versehenen Druckgefäß aus 
10 Tl. Carbaminat und 1 Tl. Wasser durch Erhitzen auf 90° bei 15 Atm. — ohne 
Wasser tritt die Schmelzung erst bei 130° ein — her und pumpt sie dann in ein 
druckfestes, im Heizbade stehendes Spiralrohr kontinuierlich ein. Das auf 135 —140° 
erhitzte Rohr wird in 2 —3 h von der Schmelze durchwandert. 25% oder mehr des 
Carbaminats sind dann in Harnstoff übergeführt. Am anderen Ende des Rohres 
findet kontinuierlich Entspannung statt (D. R. P. 332 679).

Aber man kann die gesonderte Herstellung des Carbaminats überhaupt ver
meiden, wenn man ein etwas feuchtes Gemisch von 2 Vol. Ammoniak und 1 Vol. 
Kohlendioxyd mittels eines vorgewärmten Kompressors in einen Autoklaven drückt 
und die erhaltene Schmelze 2 h auf 135° erhitzt. Dann entspannt man an einem 
Bodenventil in einem Destillierapparat z. B. eine Kolonne, in der, zum Teil unter 
Zuführung von Wärme, unverändertes Ammoniak und Kohlendioxyd ausgetrieben 
wird, während die Harnstofflösung, frei von Ammonsalzen, abläuft. Die Kolonne 
ist zweckmäßig mit einem Dephlegmator verbunden. Das oben ihm entweichende 
Gasgemisch wird unmittelbar durch den erwärmten Kompressor in den Autoklaven 
zurückgepumpt. Gleichzeitig drückt man frisches Ammoniak und Kohlendioxyd, 
getrennt oder zusammen, in den Autoklaven ein, um die durch die Harnstoffbildung 
entzogenen Stoffe zu ersetzen. Einfacher ist es noch, in den oberen Teil der Kolonne 
eine wässerige Ammoncarbonat- (carbaminat-) Lösung fließen zu lassen, die in 
einem besonderen Gefäß aus den beiden Gasen hergestellt wird. Das hat den Vor
teil, daß man kein reines Kohlendioxyd benötigt. Doch ist hierbei die Regulierung 
des Wassergehalts der Gase nicht leicht. Man erzielt sie durch Innehaltung einer 
bestimmten Temperatur (etwa 60°) am Dephlegmatorausgang (D. R. P. 301 279;
E. P. 145 060 [1920]).

Die Kompression der Oase kann man durch eine Druckdestillation ersetzen, wenn man, wie 
folgt, verfährt (BASF, P. P. 538 804 [1921]; E. P. 182 331 [1921]). Man treibt eine hochkonzentrierte 
wässerige Lösung von Ammoncarbonat (-carbaminat) mittels einer Pumpe in eine mittelbar durch unter 
Druck von 12 Alm. stehenden Dampf beheizte, druckwiderstandsfähige Destillationskolonne, wobei 
der zur Umsetzung erforderliche Druck durch die Verdampfung der beiden Oase erzeugt wird. Das 
Gemisch von Kohlendioxyd, Ammoniak und Wasserdampf tritt dann in einen druckwiderstands
fähigen Kühler, dessen Tem peratur so hoch gehalten wird, daß sich das Gemisch in ihm verflüssigt, 
aber nicht fest wird, das sind 110-150°, je nach dem Wassergehalt. Aus dem Kühler gelangt das 
Gemisch in den Autoklaven, in dem sich bei 135 — 150° die Harnstoffbildung vollzieht. Der Wasser
gehalt der Schmelze wird durch Regelung der Temperatur der Kolonne und des Kühlers auf ge
wünschter Höhe gehalten. Die entgaste Flüssigkeit wird abgelassen und von neuem mit Ammoniak 
und Kohlendioxyd gesättigt, wobei man außer frischen Gasen auch die nicht in Reaktion getretenen 
benutzt. Die Beschickung und Entleerung des Autoklaven erfolgt kontinuierlich (kann aber auch in 
Zwischenräumen vorgenommen werden).

M o d i f ik a t io n e n  d e s  b e s c h r ie b e n e n  V e r f a h re n s  rühren von J. L. M. F r e ja c q u e s  (F. P. 
527 733 [1920]) her. Die Brüder M., L. und R. C asali (D. R. P. 449 051 [1925]) benutzen zur H arn
stoffabrikation direkt das bei der Erzeugung von synthetischem Ammoniak resultierende Gasgemisch, 
das also noch Wasserstoff und Stickstoff enthält, ohne aus ihm das Ammoniak zu isolieren, führen 
ihm direkt Kohlendioxyd zu und nehmen die Harnstoffbildung bei 150-250° vor. Auch dieses Ver
fahren arbeitet kontinuierlich; ob es ausgeführt wird, erscheint fraglich. Das verbleibende Stickstoff- 
Wasserstoff-Gemisch wird wieder in den Katalysatorraum für die Ammoniakdarstellung zurückgeführt. 
Bemerkenswert ist, daß die C asali zu der Harnstoffsynthese Katalysatoren, wie Aluminiumoxyd, 
Kieselsäure, Kaolin, verwenden (L. C a sa l i, Can. P. 259 273 [1925]); E. P. 211 123 [19231; F. P. 
599404 [19251; Schw. P. 118716 [1925]), was nach F r e ja c q u e s  (s. S. 107) ja keinen Zweck haben 
soll. Siehe auch A. B. La m b , A. P. 1 730 208 [1926],

Die auf irgend eine Weise, sei es aus Cyanamid, sei es aus Ammoniak und 
Kohlendioxyd, gewonnene Harnstofflösung muß noch g e r e in ig t  werden, bevor sie 
eingedampft, wird. Durchlüftet man sie gut mittels Düsen, so läßt sich Eisen in gut 
filtrierbarer Form abscheiden (/. G., A. P. 1 659190 [1925]; BASF, E. P. 249 041
[1925]; F. P. 605 006 [1925]). Auf die verschiedenste Weise bringt man die durch 
Eindampfen konz. Lösung in krystallinische, möglichst haltbare und wenigst hygro
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skopische Form. So setzt man die heiße 90 — 95%ige Lösung einem Luftstrom durch 
rotierende Scheiben oder Zerstäuberdüsen aus in Kammern, die riesige Dimensionen 
haben, z. B. 10 m hoch, 5 m breit, 11 m lang (bzw. 10:12:12), um den Harnstoff als
95 bis 96 % iges sandiges oder grießiges Pulver zu gewinnen (BASF, F. P. 245 687
[1925]; F. P. 606 290 [1925]), oder bläst der 70%igen, durch Düsen, Brausen u. s. w. in 
kleine Tröpfchen zerteilten Lösung einen warmen Luftstrom entgegen, so daß die 
Tropfen möglichst lange schweben bleiben und erst in der untersten Zone der 
Kammer erstarren, um dann völlig getrocknet zu werden (/. G., D. R. P. 455 587
[1926]; E. P. 266 378 [1927]; F. P. 628 378 [1927]). Auf ähnliche Weise gewinnen die 
M etallbank u n d  M etallurgische  G es., A.-G., Frankfurt a. M. (E. P. 177 056
[1921]; F. P. 532 641 [1921]) und W arg ö ns  A ktiebolag und J. H. L id h o l m , 
W argön  (F. P. 586 025 [1924] ; Schw. P. 110 748 [1924]) den H arnstoff in körniger, 
w en ig  hygrosk op isch er Form . D ie  D arstellung des Harnstoffs aus einer sch w efe l
säurehaltigen  L ösun g durch fraktionierte K rystallisation bei n iederer Tem peratur  
behandelt d ie S ociété des P ro d u it s  A zotés, Paris (E. P. 189 787 [1922]; F. P. 
554263 [1921] und Zus. P. 27337 [1922]; Norw. P. 38139 [1922]; Schw. P. 107 197
[1922]; E. P. 201489 [1923]). Siehe auch Bd. III, 23.

V erwendung .  Harnstoff wird seit 1924 von der BASF  (/. G.) unter dem 
Namen „ F lo ra n id “ als D ü n g e m it te l  in den Handel gebracht. Er eignet sich be
sonders für gärtnerische Kulturpflanzen. Gemüse, Früchte, Blumen werden bei Harn
stoffdüngung 2 — 3 Wochen früher marktfähig, weil ihnen außer dem Stickstoff ja 
auch Kohlensäure im Harnstoff zugeführt wird. Er verlangt seines hohen Stickstoff
gehaltes wegen feine Verteilung beim Düngen. Auch H a rn s to f fn i t r a t  ist als 
Düngemittel vorgeschlagen. Siehe über die Verwendung z. B. E. A. M itscher l ich ,
S. v. Saucken und F. Iff land , Journ. f. Landw. <»(>, 187 [1918]; R. O t to ,  Land
wirtschi. Jahrbch. 52, Erg.-Bd. 1 , 81 [1919]; 56, Erg.-Bd. 1, 69; J. G. Lipman und
H. C. McLean, Ind. engin. Chem. 17, 190 [1925], Über die Verwendung des Harn
stoffs im Gemisch mit anderen Düngemitteln s. Bd. III, 23.

Wichtig ist weiter die Verwendung von Harnstoff zur Fabrikation von K on
d e n s a t io n s p r o d u k te n  mit F o r m a ld e h y d  (Trioxymethylen, Paraformaldehyd), 
Acrolein, Furfurol, Ketonen, Glykolen u. s. w., vielfach unter Zusatz anderer Stoffe 
(H. Scheibler. F. T r o s t l e r  und E. Scholz, Ztschr. angew. Chem. 41, 1305 [1928]). 
Sie finden als Kunstmassen, Schellack- und Harzersatz, künstliches Glas, Pollopas u. s. w. 
Anwendung. Ihre ausführliche Behandlung erfolgt im Artikel » K u n s th a rz e “.

W ir führen hier nur die bezügliche Literatur u. s. w. an : H. Jo h n , D. R. P. 392  183 [1928);  
A. P. 1 355 834, Schw. P. 94687, Holl. P. 9542 [1919]; E. P  15 1 0 1 6  [1920]; D . B e c k , Schw. P.
92984 [1920); F. Po l l a k , F. P. 542 971, E. P. 154 416, 171 094 11921); D. R. P. 437 533, Can. P.
22 8 0 0 1  [1922]; F. Po llak  und K. Ripper, Can. P. 232 635, E. P. 1 8 1 0 1 4  [1922]; BASF, D. R. P. 
403 645, 404 024, 409 847 [1922|; I. G., D. R. P. 461 357 [1922]; J. G o l d s c h m id t  und O . N e u s s , 
F. P. 556 529, E. P. 187 605, 208 761, Ö. P. 95663, 102 791, Schw. P. 103 221 [1922); J. S t . S t o k e s ,
E. P. 209 697 [1922); C. E l l i s ,  A. P. 1 536 882 11922); I. G o l d s c h m i d t  und O . N e u s s ,  Holl. P. 
15567 [1923]: BASF, D. R. P. 416 252, 416 753 [1923]; F. P o l l a k ,  D. R. P. 456 082, F. P. 562 320, 
568985, Schw. P. 104 339, Ö. P. 99415 [1923); F. P o l l a k  und K. R ip p e r , A. P. 1 507 624 [1923]; 
P. L. H. F a u c h e r ,  F. P. 569 823 [1923]; A m b ra  A k t .-G e s .,  Zittau, E. P. 202 651 [1923]; /. G ,
D. R. P. 433 152, Ö. P. 101 656 [1924]; F. P o l l a k , A. P. 1 701 986, F. P. 581 488, Ö. P. 107 427, 
107 429 [1924]; F. P o llak  und K. R i p p e r , Chem.-Ztg 18, 569 582 [1924]; Österr. Chemiker-Ztg. 27,
96 [1924]; A m e r ic a n  C y a n a m id  C o ., N ew  York, A. P. 1 658 597 [1924]; S o c .  In d u s t r ie l l e  d e s  
M a t iè r e s  p l a s t iq u e s , F. P. 603 625 [1924]; A. P. 1 645 848, F. P. 615 346 [1925]; F. P o l l a k ,
F. P. 602 318, 603 875, E. P. 238 904, 240840, 266 389, Ö. P. 109 532, 111 534 11925]; W. H e r z o o ,
Chem.-Ztg. 49, 119 [1925]; J. Fr è r e , Rev. Prod. C him . 27, 577 [1925], BASF, F. P. 605 970
[1925]; D a m a r d  La c q u e u r  C o ., Lt d ., u. Gen., London, E. P. 256 711 [1925]; Ciba. Schw. P.
114 705, 117 170, 118725 [1925]; Ro h m  & H a a s C o ., Delaware, A. P. 1 633 337 [1925]; B r it is h
C v a n id e s  C o ., Lt d ., und E. C h . Ro s s it e r , E. P. 266028 [19251; F. P. 623 983 [1926]; F. P o l l a k ,
F. P. 611 973, 624 441, E. P. 261 409, Ö. P  103 910 [1926]; /. G., E. P. 259 950, 262 818, 264 466,
288346, Schw. P. 125010, 125011 [1926]; Ctba, A. P. 1 654215, F. P. 609 108, 609 109, 611 271,
616495, 623087, E. P. 249101, 260 288 [1926]; Ro h m  & H aas C o ., Delaware, A. P. 1 672 848 [1926]; 
H. S p in d l e r , F. P. 637 051 [1926]; H . T r a u n  & S ö h n e , v o r m . H a r b u r o e r -G u m m i-K a m m -C o ., 
Harburg, F. P. 618 991, E. P. 271264 [1926]; T o o t a l  B r o a d h u r s t  Le e  u . Gen., Ltd., E. P. 
291 473 [1926]; F. P o l l a k , F. P. 637 318, E. P. 291 366 [1927]; P o l l o p a s  Lt d . & G . S p e n c e r ;
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E. P. 301 3Ô5 [1927]; /. G., F. P. 641770, 649 104, E. P. 278 390, 278 698, 301 133. 308 284 [1927]; 
Ro h m  & H a a s  C o ., Delaware, F. P. 619 342 [1927]; F. S m id t , E. P. 281 717, 281 993 [1927]; S il u r  
T e c h n . u . C h e m . P r o d . G. m . b . H . und J. T h o r n , F. P. 632 526 [ 1927] ; H . B a r t h é l é m y , Mon. 
Prod. C him . 10, 5 [1927]; B a k e l it e  C o r p . (H. L. B e n d e r ), E. P. 280 520. F. P. 643 438 [1927];
F. P o llak , E. P. 301 798, F. P. 662 627, 662 628 |1928]; B r it is h  C y a n id e s  C o . Lt d  und E. C h . 
Ro s s it e r , E. P. 314 358 [1927]; K. R i p p e r , E. P. 287 568 [1928]; /. G ., E. P. 287095, 290 192, 
292595 [1928]; F. P. 654 317 [1928]; E. G . B u d d  M fo. C o ., L. S m id t h  u . Lu c o , P r o d u c t s  
C o r p ., B r o o k l y n , E. P. 294 253, 294 254 [1928]; H . Ka p p e l e r , E. P. 293 872 [1928); B a k e l it e , 
Lt d , F. P. 658 161 [1928]; dies, und J W. C r u m p , E. P. 309 849 [1928]; M. v. Ro o o e n  u n d  
J. D. de G r a n v il l e , F. P. 660 949 [1928]; Ciba, E. P  286 250, 302 637 [1928]; Geigy, E. P. 
305 013 [1928]; Ba k e l it e , G e s . m . b . H ., Berlin, E. P. 305 211 [1929]; T o l e d o  S c a le  M fo  L, 
T oledo, E. P. 312 343 [1929]; S. G o l d s c h m id t  und  R. M a y r h o f e r , E. P. 316 144 [1929).

Kondensationsprodukte aus Sulfitcellulose und Harnstoff (Klebestoffe, Faserschutz, Beiz- und 
Gerbm ittel: /. G., D. R. P. 459 700 [1925],

In der T h e r a p ie  dient Harnstoff als Diureticum und harnsäurelösendes Mittel, zuerst von 
Kl e m p e r e r  empfohlen (H. St r a u s s , Berl. klin. Wchschr. 58, 375 [1921]). Er wird als G rundlage 
für Streupulver aller möglichen Arzneistoffe empfohlen, weil er die Gewebe nicht schädigt, reizlos 
und ungiftig ist (M. L. B., D. R. P. 381 292 [1921]) Er erhöht die Löslichkeit des cholsauren Chinins 
(Sandoz. Schw. P. 126 502 [1928]); A. P. 1 701 138 [1927]; E. P. 282 356 [ 19271; Ö. P. 111255
[1927]). Harnstoff ist ein Bestandteil zahlreicher Arzneimittel und weiterhin ein Zwischenprodukt bei 
der Fabrikation von solchen.

S a lz s a u r e r  H a r n s to f f  krystallisiert schwer. Saugt man das sirupöse Salz mit Stärke, Agar- 
Agar u. s. w. auf, so erhält man ein Produkt, das als „ fe s te  S a lz s ä u re "  dienen soll (E. P ick , 
Ö. P. 81296 [1917]). U rs a l  ist s a l i c y l s a u r e r  H a rn s to f f ,  empfohlen gegen G icht und Rheuma
tismus. A c e ty l s a l i c y l s a u r e r  H a r n s to f f  (Schmelzp. 8 8 -89°) ist D ia p h o r  (SCHÜTZ & Co., D. R. P. 
274046), auch D ia f o r  genannt; wirkt antirheumatisch, analgetisch und diuretisch (Bd, I, 164). U ro l  
(Schmelzp. 106-107°) (S c h ü tz  & D a llm a n n , D. R. P. 124426) ist c h in a s a u r e r  H a r n s to f f ;  gegen 
harnsaure Diathese und Gicht. U ro c o l  (Merck) ist ein Gemisch von Urol, Milchzucker und Colchicin 
(Bd. III, 198). A fe n il (Knoll, Bd. I, 180) ist ein Doppelsalz aus Harnstoff und C a lc iu m c h lo r id ,  
4 N H 2 ■ CO ■ N H 2-j-C aC l2, auch als C a lc o s a l  im H andel; es setzt bei intravenöser Verabreichung 
die Übererregbarkeit des Nervensystems herab und dichtet die Blutgefäße ab (C. W. R ose, Berl. klin. 
Wchschr. 54, 1030 [1917]; F. R. G re e n b a u m , Journ. Amer, pharmac. Assoc. 18, 784 [1929]). U re a 
b ro m in  ist die analog zusammengesetzte V erbindung mit C a lc iu m b r o m id  (G eh e  & C o., D. R. P. 
226 224) (Schmelzp. 186°); Sedativum, zur Behandlung nervöser, neurasthenischer und hysterischer 
Zustände, Epilepsie u .a .m . Eine V erbindung von Harnstoff mit C a lc iu m jo d id ,  6 N H 2 C O -N H 2 
4- C o/, - f -2 H,Ö , Schmelzp. 167,5°, ist W. S p itz  patentiert ( J o d o fo r ta n ,  D. R. P. 318343 [1916]; 
vgl. G re e n b a u m , a. a. O.). S t r o n t i u r a n  (R. und O. W eil, Frankfurt a. M.) ist ein S t r o n t iu m -  
H a r n s t o f f - P r ä p a r a t ,  intravenös gegeben zur V erhütung postoperativer Pneumonien (E. H e r rm a n n , 
Mänchn. med. Wchschr. 72, 424 [1925]). Doppelverbindungen von Harnstoff mit N a t r i u m t h io s u l f a t  
sollen bei Arsendermatitis, bei Quecksilber- und Bleivergiftungen Verwendung finden (H. A. M e tz  
L a b o ra to r ie s ,  Inc., New York, A. P. 1 583 002 [1925]). Eine Verbindung von Harnstoff mit W a sse r
s to f f s u p e r o x y d ,  N H 2- CO ■ N H 2 --- H 20 2, wurde von S. T a n a ta r  (Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 
40, 376 [1908]) dargestellt. Sie findet als Desinfektionsmittel Verwendung, nachdem man ihr durch 
Zusatz von etwas Citronensäure, Salicylsäure, Gerbsäure u. s. w. (Chem. F ab r. G e d e o n  R ic h te r  
Budapest, D. R. P. 259 826 [1911]), Borsäure, Natriumbisulfat (dieselbe Firma, D. R. P. 281 083 [1911]) 
oder saurem N atrium phosphat (Chem. W e rk e  vo rm . D r. H e in r ic h  Byk, D. R. P. 291 490 [1911]> 
größere Beständigkeit verliehen hat. Merck stellt dieselbe Verbindung ohne Zuhilfenahme von Stabili
satoren her (D. R. P. 303 680 [1911]). Die Substanz kommt als H y p e ro l  oder P e r h y d r i t  in den 
Handel und findet neuerdings in England (von F. W. B e rk  Co., L td , fabriziert) Verwendung als- 
Oxydationsmittel und Analysenreagens (J. R. B o o e r , Chemistry and Ind. 44, 1137 [1925]; J. H. F ry d -  
l e n d e r ,  Rev. Prod. Chim. 29, 115 [1926]). O r t i z o n  (Schmelzp. 85° unter Zers.) ist anscheinend ver
schieden von dem vorgenannten P rodukt (Bayer, D. R. P. 294 725 [19111). Eine Verbindung aus

/ N H  ■ CH2 O —\
H a rn s to f f ,  F o r m a ld e h y d  und W a s s e r s to f f s u p e r o x y d  I C O (  I vom Schmelzp.

\  N H - CH j • O — 12
172—174° soll als Desinfektionsmittel dienen (C. v. G irs e w a ld , D. R. P. 281 045 [1913]). Doppel
verbindungen von D i g i t o g lu c o t a n n o id e n  (d. i. die Gesamtheit der Digitalisglucoside in ihrer 
natürlichen Form) mit Harnstoff stellt Knoll her (D. R. P. 444 064 [1924]). A m n e s in  (Boehringer, 
Bd. I, 455) ist eine Mischung von Morphin-Narcotin mit dem Doppelsalz aus saurem Chininchlor
hydrat und Harnstoff. Kondensationsprodukte aus Harnstoff, bromiertem Tannin und Formaldehyd 
glaubt A. J Ü d e f e in d  (D. R. P. 436 819 [1923]) hersteilen zu müssen. C h o la c y l ,  aus C h lo r a c e ty l -  
c h o l in c h lo r id  und Harnstoff erhalten (P h arm az . I n d u s t r i e  A.-G. und S. G la u b a c h , Ö .P. 109 407
[1925]), senkt den Blutdruck in wesentlich kleinerer Menge als Cholin (S. G la u b a c h  und E. P. P ick , 
Arch. experim. Path. u. Pharm. 110, 212 [1925]; W. Lampe, ebenda 123, 50 [1927]). Unter H a rn s to f f -  
S t ib a m in  werden verschiedene Verbindungen verstanden, so eine Verbindung mit A n tim o n y l-  
t a r t r a t  C 0(N H 2)2(C4H i0 6 ■ Sb0 )2- \-5 H 20  (Chem. Ztrlbl. 1927, II, 127) und der H a r n s to f f  a u s  
p - A m in o p h e n y ls t ib in s ä u r e  als Ammonsalz N H 2 ■ CO ■ N H  ■ C6H 4 ■ Sb(0H )(0 ) ■ O ■ N H 4 (W. N. 
B ro h m a c h a r i und Mitarbeiter, Ber. ges. Physiol. 31, 635 [1925]; 32, 148 [1925]; 34, 429, 430 [1926]; 
S. Ch. N iyooy , Chem. Ztrlbl. 1929, I, 1686). Die letztgenannte Substanz hat sich bei Kala-Azar- 
Infektion bewährt. Haltbare Silberprotein-Verbindungen mit Harnstoff beschreibt Bayer (D. R. P. 
322 756 [1916]). Ein Narbenerweichungsmittel enthält in Lösung 50% Harnstoff und 1,5% Kalium- 
rhodanid (Pharmaz. Zentralh. 67, 37 [1926]).
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Harnstoff dient zur Herstellung des S ü ß s to f f e s  D u lc in  (Bd. IV, 24). Man braucht ihn ferner 
zur Fabrikation zahlreicher Verbindungen der V e r o n a lg r u p p e  (s. D iäthylbarbitursäure, Bd. III, 655).

W eiter werden aus Harnstoff erhalten: A d a lin  (/. G.), Bromdiäthylacetylharnstoff (Bd. I, 175), 
B ro m u r a l  (Knoll), a-Bromisovalerylharnstoff (Bd. II, 680; vgl. G. F l o r e n c e , Bull. Soc. chim. France 
[4] 43, 211 [1928]), J o d iv a l  (/. G.), a-Jodisovalerylharnstoff (Bayer, D. R. P. 224 864) sowie die 
Sedativa Hexahydrobenzoylharnstoff, a-Bromhexahydrobenzoylharnstoff, ß-Hexahydrophenyl-a-brom- 
acetylharnstoff (Sandoz, E. P. 230 432 [1925]; F. P. 592 541 [1925]; ScAif. P. 109 582 [1924]).

Mit Harnstoff kann man unlösliche fungicid und baktericid wirkende Verbindungen in wässerige 
Lösung bringen zwecks Herstellung wirksamer S a a tg u tb e iz e n  (/. G., E. P. 290 364 [1927]).

S o n s t ig e  V e rw e n d u n g s a r te n .  Harnstoff findet als S t a b i l i s a t o r  von Celluloid und Spreng
stoffen, z. B. Maxim-Geschützpulver (vgl. Bd. IV, 743), Nitrostärke-Ammonnitrat-Sprengsioffen (T ro ja n  
P o w d e r  C o m p ., New York, A. P. 1 510 348 [19201), Verwendung (vgl. K. A t s u k i , Chem. Ztrlbl. 1925, 
I, 2517). Gießbare Sprengstoffe aus Ammon-(Natrium-)nitrat und Harnstoff stellt die C a r b o n it - 
A k t .-G e s ., Hamburg, dar (D. R. P. 307 040 [1917]; 326 184 [1917]). Geschmolzene Mischungen von 
Harnstoff und Metallsalzen (Strontium- und N atriumnitrat, Alaun) setzen dieselbe Firma und E. Kö h l e r  
(D. R. P. 349 724 [1919]) Sprengstoffen zur E rhöhung der Dichte u. s. w. zu.

D as so g . R ö s t e n  d e s  F l a c h s e s  (B d. V, 382) und ähn licher P flanzenfasern kann sehr gut 
und schon en d  durch H arnstoff und A lkalicarbonat, d ie  man dem  Röstw asser zusetzt, erfo lgen  (BASF, 
D. R. P. 411 697 [1924]; I. G., D. R. P. 4 3 3 3 6 6  [1925]; O. Fl ie o , Faserforschung 4, 131 [1924]; 
F r . T o b l e r , ebenda 4, 141 [1924], D as A p p r e t i e r e n  v o n  Faserstoffen m it harnstoffhaltigen L ösungen  
so ll besondere V orteile b ieten (Ra d u n e r  & C o ., A k t .-G e s ., H orn  (Schw eiz), D. R. P. 423 858 [19251). 
H arnstofflösungen  eignen  sich als F ä l l m i t t e l  fü r  C e l l u l o s e e s t e r l ö s u n g e n  (Bayer, D. R. P. 
3 5 2  192 [1919]). H arnstoff hindert das A uslaufen  von  Färbungen und erhält ihren Farbton (H e n c k e l & C ie ., 
H olthausen  bei D üsseldorf, E. P. 2 76  337  [1927]). U m  die W are dann bei n iedriger Tem peratur  
(30 — 70°) w aschen zu  können, setzt m an dem  W aschw asser gew jsse E nzym e (U rease od er  Pankreas
ferm ent) zu (H e n c k e l  & C ie ., E. P. 276  338, 276 339 [1927]). Ä s c h e r n  v o n  H ä u t e n  und Fellen  
m it N atrium sulfid  und H arnstofflösungen  s. M. B e r g m a n n , E. und A . Im m e n d ö r f e r , D. R. P. 
432  686 [1923]; E. P. 222 121 [1924]; F. P. 585 535 [1924],

Erzeugen von S c h w e fe lf a rb e n  der Carbazolgruppe mittels Harnstoffs: Ciba, E. P. 270 348
[1927]; 280 595 [1927]. E in s t e l l u n g  b a s i s c h e r  F a r b s to f f e  mit Harnstoff (statt Dextrins u. s. w.): 
Bayer, D. R. P. 347 359 [1920]. Verwendung zur Erzeugung von A z o f a r b s to f f e n  auf Celluloseacetat: 
/. G., E. P. 262 830 [1926],

P h o s p h o r s a u r e r  H a r n s t o f f  ersetzt Säuren in Backpulvern, L im onadem ischungen , P u d d in g 
pulvern (O . B ö r n e r , D. R .P . 309 933  [1917]). H erstellu n g  von B r o t t e i g  m it gäru n gsb esch leu n igend en  
M itteln, w ie H arnstoff nebst Salzen: A. K. E p s t e in , A. P. 1 657 379 [1925]. H arnstoff so ll k oh len 
hydratreichen F u t t e r m i t t e l n  für W iederkäuer (H am m el) zugesetzt w erden (V e r e in  d e r  S p ir it u s - 
Fa b r ik a n t e n  in  D e u t s c h l a n d , Berlin, D. R. P. 325 443 [1918]; W . V o e l t z , Biochem. Ztsctir. 102, 
151 [1920]). Er so ll als H e f e n ä h r m i t t e l  statt der A m m on salze d ienen  (St o ., Ztschr. Spirilusind. 
44, 387 [1921]). H ärten von  Fetten und Ö len  unter Z u hilfenahm e von  H arnstoff: R. v . DER H e i d e ,
D. R. P. 4 8 2 9 1 9  [1926]; D arste llu n g  von  konz. Essigsäure m ittels H arnstoffs: / . G., E. P. 3 1 2 1 7 3
[1929].

H arnstoff fördert das R e i f e n  p h o t o g r a p h i s c h e r  P l a t t e n e m u l s i o n e n .  Zusatz zu  e l e k t r i 
s c h e n  I s o l i e r m i t t e l n :  / .  G., F. P. 6 4 7 6 5 6  [1928]. H arnstoff a ls V u l k a n i s a t i o n s b e s c h l e u n i g e r :  
N o r w a l k  T ire  a n d  R u b b e r  C o m p ., N orw alk , A. P. 1 5 0 3 4 2 9  [1919]; 1 5 0 3 4 3 0  [1922]. P rodukte  
au s G u m m i s ä u r e n  und H arnstoff: M. M e l a m e d , F. P. 648 139 [1928], H arnstoff und K upfersalze 
a ls  P f l a n z e n s c h u t z m i t t e l :  J. K r e id l , Ö. P. 1 0 5 0 6 5  [1927]. H arnstoff w ird gebraucht bei der 
D arste llu n g  von  Ä t h y l n i t r i t  aus A lk oh ol und Salpetersäure, zur D arstellu n g  von  B o r s t i c k s t o f f  
(Bd. II, 542). D arste llu n g  von  K a l i u m b r o m i d  aus H arnstoff m it Brom  und A lkalicarbonat: J. H . 
v a n  d e r  M e u l e n , D. P. a. M. 95525; s. Bd. II, 685.

A n a ly tisch es . Zum N a c h w e is  von Harnstoff dienen das N itrat und Oxalat. Mit Furfurol- 
lösung und Salzsäure gibt er eine violette bis purpurviolette Färbung (H. S c h i f f , B. 10, 774 [1877]). 
Beim Erhitzen von Harnstoff entsteht etwas Biuret, das durch die bekannte Rotviolettfärbung mit 
Kupfersulfat und Natronlauge erkannt wird. Farbreaktionen s. auch H. J. H. F e n t o n , Journ. ehem. 
Soc. London 83, 189 [1903]. Auch die H ydrazinbildung (Reduktionskratt!), die mit Natriumhypo- 
brom it unter geeigneten Versuchsbedingungen eintritt, kann zum Nachweis dienen (F. P is a n i , Annali 
Chim. appl. 18, 555 [1928|). Über qualitativen Nachweis von Harnstoff und verwandten V erbindungen 
(Cyanamid, Dicyandiamid, Dicyandiamidin, Thioharnstoff, Nitrate) s. auch G. H. B u c h a n a n , Ind. 
engin. Chem. 15, 637 [1923].

D ie  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  des H arnstoffs hatte früher au ssch ließ lich  p h y sio lo g isch es, 
jetzt aber auch tech n isch es Interesse. Es sind sehr zahlreiche B estim m ungsverfahren  in  G ebrauch oder  
vorgesch lagen  w orden . Ein T eil beruht auf der H yd rolyse des H arnstoffs m it M ineralsäuren und  
Titration des in Freiheit gesetzten  A m m oniaks. N ach  anderen zersetzt m an den H arnstoff m it N atrium -  
h ypobrom it u n d  m ißt den freigew ordenen Stickstoff: CHt O N 2-\-3  N aO B r-\-2  N aO H  =  3 N aB r-\- 
-f-  N a2C 0 3 -f- 3 H 20  N 2 (nur annähernd r ich tig !) oder titriert das überschüssige Brom  zurück (Lunge- 
Berl 1, 187; s. auch O . F r e r i c h s  und  E. M a n n h e im , A r eh.. Pharmaz 256, 112 [1918]; E. D e k e u w e r  
und L. L e s c o e u r ,  C om pt. rend. Soc. de b io l. 82, 445 [1918]; L. L e s c o e u r ,  Journ. Pharm . C him . [7] 20, 
305, 343, 374 11919]; P. F le u r y ,  ebenda [7] 22, 449 [1920J; E. A. W e r n e r ,  Journ. chem. Soc. London 
121, 2318 [1922]; M. J a n e t ,  Journ. Pharm. C him  [7] 26, 160 [1922]; B. M. M a r g o s c h e s  und  H . R o se , 
Biochem. Ztschr. 136, 119 [1923]; 137, 542 [1923]). M an verfährt zur titrim etrischen B estim m u ng beisp iels
w eise w ie  fo lgt (Lunge-Berl 3, 878): 50 cm} n / ,0-B rom id -b rom atlösu ng  (2 ,7 8 3 7 g  K B r0 3- \ - \ 2 g  KBr 
in  1000 cm3 ü 20 )  versetzt m an m it 5 cm3 Salzsäure (D 1,124) und g ib t sofort und auf einm al so  viel 
1 5 # i g e  K alilauge h inzu , b is d ie rotbraune Färbung hellstrohgelb  gew ord en  ist (etw a 12 cm 3). N ach
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5' versetzt man mit 30 cm3 Wasser und 10 cm3 der Harnstofflösung (1 g  in 500 cm3 Wasser =  0,02 g  
Harnstoff) und neutralisiert tropfenweise mit //-Salzsäure. Man schwenkt 1', läßt 1 h stehen, gibt 2 g  
Kaliumjodid und 10 cm3 Salzsäure (O 1,124) hinzu und titriert das Jod mit /z/10-Natriumthiosulfat- 
lösung. 1 cm3 derselben entspricht 0,001001 g  Harnstoff. Eine gravimetrische Bestimmung beruht auf

yC6Ht\
der Fällung des Harnstoffs mit X a n th y d r o l  als Dixanthylharnstoff 0 (  >C H  N H

Ct H,
CO

(R. Fo s s e , Bull. Sciences Pharmacolog. 21, 502, 504, 507 [1914]; Ann. Chim. [y] 6 , 13, 155 [1916]).
E. A. W e r n e r  und W . R. F e a r o n , Jourrt. ehem. Soc. London 117, 1356 [1920]). Vergleich dieser 
3 Verfahren: R. F o s s e , Ann. Inst. Pasteur 30, 642, 739 [1917]; P h ii.ib e r t , Journ. Pharm. Chim. [7] 
19, 335, 386, 434 [1919]; J. C a r r a , Ber. Oes. Physiol. 10, 181; Chem. Zlrlbl. 1922, II, 468. Andere 
Verfahren seien unerwännt.

Bestimmung des Harnstoffs in Düngemitteln als Oxalat: E. B. JOHNSON, Journ. Soc. Chem. Ind. 
4 0  T, 126 [1921]; T h . S a b a l it s c h k a  und O. K u b is c h , Ztschr. f. Pflanzenernährung und Düngung, 
Abt. A, 3, 406 [1924]. Bestimmung von Harnstoff im Gemisch mit Dicyandiamid, Dicyandiamidin 
und Cyanamid: K. D. Ja c o b , Ind. engin. Chem. 15, 1175 [1923]. Bestimmung des Gesamtstickstoffs 
im Harnstoff-Nitratgemisch: R. Lu c a s  und W. H ir s c h b e r o e r , Ztschr. angew. Chem. 42, 99 [1929] 
U ntersuchung von Kalkstickstoff mit hohem Oehalt an Harnstoff und Dicyandiamid: E. Il e n e  und
A. v a n  H a a r e n , Ztschr. angew. Chem. 31, 129 [1918].

Ältere Literatur sehr ausführlich in B e il st e in s  H andbuch der organischen Chemie, Bd. 3, 
Berlin 1921, S. 51.

A l ipha t i sche  H a r n s t o f f  der ivate.
M e th y l h a rn  s to ff, N H 2 ■ CO ■ N H  CH,. Zerfließliche Prismen. Schmelzp. 102°; D  1,204; 

sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. Darstellung durch Um
setzung von Methylaminsulfat mit Kaliumcyanat.

Ä th y lh a rn s to ff , N H 2 CO N H - C2H y Nadeln. Schmelzp. 92°;. ö 181,213; leicht löslich in 
Wasser, Alkohol, Chloroform, siedendem Benzol, unlöslich in absolutem Äther und Schwefelkohlen
stoff. Darstellung aus Äthylaminsulfat und Kaliumcyanat.

S y m m e tr is c h e r D im e th y lh a rn s to ff , CH , ■ N H  ■ CO ■ N H ■ CH„ Prismen. Schmelzp. 
102,5°; Kp 268-270°; D  1,142; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. Darstellung aus Methyl
amin und Phosgen (W. M a r c k w a l d , B. 23, 3207 [1890]). Darstellung aus salzsaurem Methylamin 
und Harnstoff s. T. L. D a v is  und K. C. B l a n c h a r d , Journ. Amer. chem. Soc. 45, 1816 [1923].

S y m m e tr is c h e r D /ä th y lh a rn s to ff , C2H, ■ N H  ■ CO ■ N H  ■ C2H f. Tafeln oder Nadeln, 
Schmelzp. 112,5°; Kp 263° (korr.); D 1,0415; leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Darstellung 
aus salzsaurem Äthylamin und Harnstoff, wie Dimethylharnstoff (s. o.).

Methyl- und Äthylharnstoff werden mit Zmkoxyd zusammen als Vul kan isa t ion  s- 
b e s c h le u n ig e r  empfohlen (N orwalk  T ire a n d  Rubber  C o m p ., Norwalk, A. P. 
1 503 429 [1919], 1 503 430 [1922], Aus Methylharnstoff stellt Merck (D. R. P. 427 417 
[1924]) mit Kohlensäurediäthylestern M e th y la l lo p h a n s ä u r e e s te r  her. Methylharn
stoff dient zur Synthese von T h e o b ro m in .  Alkylharnstoffe, insbesondere Äthyl
harnstoff, werden mit Urethan u. s. w. zusammen gebraucht, um wenig lösliche 
Arzneimittel in wässerige Lösung zu bringen (Ciba, A. P. 1 526633 [1924]; E. P. 
218 982 [1924]; 277 003 [1924]; Schw. P. 105814 [1923]; 129489 [1927]). Ein Dial 
und Pyramidon enthaltendes ist z. B. das C ib a lg in  (Bd. III, 437). Demselben Zweck 
dient symmetrischer Dimethylharnstoff. Eben diesen braucht man zur Synthese von 
T h e o p h y l l in .  Er wird ferner gleich dem Diäthylharnstoff zum G e la t in ie r e n  von 
N i t ro c e l lu lo s e  in Vorschlag gebracht (T. L. D avis, A P. 1 654 114 [1922]).

M e th y lo lh a rn s to ff , N H 2 ■ CO ■ N H ■ CH2 ■ OH. Prismen (aus Alkohol). Schmelzp. 
111°; leicht löslich in kaltem Wasser und in Methylalkohol, unlöslich in Äther. Dar
stellung aus Harnstoff und Formaldehyd mittels Bariumhydroxyds oder wenig Alkalis 
(E. Ein h o r n  und A. H am burg er , &  41, 27 [1908]; A. 361, 131 [1908]; G. W alter ,
F. P. 625 146 [1926]; E  P. 284 272 [1926]).

S y m m e tr is c h e r D im e th y lo lh a rn s to ff , HO ■ CH-, ■ N H  ■ CO ■ N H  ■ CH2 ■ OH, 
Prismen aus Alkohol, Blättchen aus Wasser. Sintert bei 121°, schmilzt bei 126° 
und wird bei 137 — 138° wieder fest. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser und 
warmem Alkohol. Darstellung aus Harnstoff und Formaldehyd mittels Barytwassers 
und Alkalis (A. Einhorn  und A. H am burger,  B. 41, 26 [1908]. G. W a l te r ,  a. a. O.).

Methylolharnstoff und in weit höherem Maße Dimethylolharnstoff sind zur 
Herstellung von K uns tha rzen , p la s t is c h e n  M assen  u. s. w. vorgeschlagen worden. 
Sie stellen häufig Zwischenprodukte bei der Herstellung solcher Präparate aus 
Harnstoff und Formaldehyd dar. Siehe C. Ellis, A. P. 1 536881, 1 536882 [1922];

U l i  m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 8
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Ciba, Schw. P. 118725 [1925]; F. P. 616495 [1926]; G. W alter, F. P. 625 145 [1926];
I. G., F. P. 641420 [1926]; F. P. 261 029 [1926]; 266 752 [1927]; 282635 [1927];
E. P. 306875 [1927]; A. P. 1 699 245 [1927]; P o l lo p a s  L td ., N ottin gham , F. P. 
301 626 [1927]; /.G.. F.P. 651 036 [1928]; E P. 296 361 [1928]; E.P. 301696 [1928], 

D iä th y ia c e ty /h a rn s to ff, N H 2 ■ CO ■ N H  ■ CO ■ CH(C2HS)2. N adeln  (aus heißem  
W asser). Schmelzp. 207,5°; löslich  in 120 Tl. h eiß em  W asser. D arstellung aus D iäthyl- 
m alonsäure und H arnstoff durch K ondensation  m ittels P hosp h oroxych lorid s (G e b r ü d e r  
v. N iessen , D. R. P. 144 431; E. F is c h e r  und A. D i l t h e y ,  A. 335, 365 [1904]), m ittels 
P h osgen s (A. E in h o r n , A. 359, 159 [1908]), m ittels rauchender Schw efelsäure  
(E. F is c h e r  und A. D i l t h e y ,  A. 335, 364 [1904]). A us D iäthylm alon säurem on oureid  
durch Erhitzen (G e b r ü d e r  v. N iessen , D. R. P. 144 431; E. F is c h e r  und A. D i l t h e y ,
A. 335, 364 [1904]), aus D iäthylacetylchlorid  m it Harnstoff (F. Boedecker , A. P. 
1 633 392 [1926]).

D ip ro p y la c e ty /h a rn s to ff , N H 2 ■ CO ■ N H  ■ CO ■ CH(ClH1)2. N ad eln  (aus A lk oh ol). 
Schmelzp. 192,5° (korr.); löslich  in 520 Tl. heißem  W asser. D arstellu n g  ganz a n a log  der vorbeschrie
benen V erb in d u n g (Literatur daselbst).

A liy /is o p ro p y /a c e ty lh a rn s to ff , N H 2 ■ CO N H  ■ CO ■ C M C ,//,) (C?/ / 7). Schmelzp. 
1 9 4 -1 9 4 ,5 ° . D arstellung  aus A llylisopropylbarbitursäure durch Erhitzen m it 3 - 5 % ig e m  A m m oniak  
(H . H o f fm a n n -L a  R o c h e ,  A k t .-G e s .,  Basel, D. R. P. 459 903 [1926]; E. P. 264 804 [1926]; Schw. P. 
119 327 [1926]).

D ia /Iy la c e ty lh a rn s to ff , N H 2 ■ CO ■ N H  ■ CO ■ CH(C3H J2. Schmelzo. 1 5 6 -1 5 7 ° .  D ar
ste llu n g  g le ich  der vorbeschriebenen  V erb in d u n g (s. auch F. B o e d e c k e r ,  A. P. 1 633 392 [1916]; 
Riedel, Schw. P. 129 798 [1927]).

A lle  d iese Substanzen  sind  H y p n o t i c a  u n d  S e d a t i v a .
D iä th y lb ro m a c e ty lh a rn s to ff, N H 2 ■ CO ■ N H  ■ CO ■ CBr(C2H-,)2 ist A d a l i n  (/. G., 

Bd. 1 , 175), S o m b e n  (S a n a b o -C h in o in , F a b r . C h em . P h a r m a z . P r o d . ,  Q . m. b. H., W ien und U jp est). 
N eu ere D arstellungsverfahren s. Bayer, D. R. P. 347 609 [1919]; Schw. P. 92296 [1918]; Ö. P. 87799  
[1918]. D as D e m a l g o n  der S a n a b o -C h in o in -G e s .  so ll ein A dd ition sprodu k t von  3 Mol. Pyram idon  
und 2 Mol. A dalin  sein  (Schmelzp. 8 8 - 9 0 ° )  (Apoth.-Ztg. 41, 1000 [1926]).

u -B ro m is o v a ie ry ih a rn s to ff, N H 2 ■ CO N H  CO ■ CHBr ■ CH(CH%)2, ist B r o m u r a l  
(Knoll) (Bd. II, 680) und A lb r o m o n  (S a n a b o -C h in o in )  (Apoth.-Ztg. 41, 1000 [1926]).

D iese  beiden  V erb indungen  sind S c h l a f m i t t e l  und S e d a t i v a .  D e m a l g o n  g egen  N eu ra lg ien , 
Schm erzen aller Art. Ü ber ähnliche V erb indungen  s. auch E. F o u r n e a u  und G . F lo r e n c e ,  Bull. 
Soc. chim. France [41 41, 1518 [1927]; 43, 1027 [1928]. A cylderivate derartiger U reid e  w erden  von  
Bayer beschrieben im D. R. P. 286 760 [1913]; Ö. P. 88457 [1918]; Schw. P. 90804 [1912); A. P. 
1 424 236 [1921],

Arom at ische  H arns to f fder iva te .
S y m m e tr is c h e r D ip h e n y /h a rn s to ff, ChHs ■ N H  ■ CO ■ N H  ■ C 6A/,. R hom bische P ris

m en (aus A lkohol). Schmelzp. 235°. D  1,239; ziem lich  w en ig  löslich  in heißem  A lk oh ol. D arstellung  
durch E inleiten von  P hosgen  in e in e  w ässerige S uspension  von  A nilin  (W . H e n t s c h e l , ¡oum. prakt. 
Chem. [2] 27, 499 [1883]), durch Erhitzen von  H arnstoff m it 3 T l. A nilin  auf 1 5 0 — 170° (Bayer, Á  131, 
2 5 2  [1864 |; T. L. D a v is  und H. W . U n d e r w o o d  jr.,Journ Amer. chem. Soc. 44, 2595 [1922]) oder  
durch K ochen  von  H arnstoff m it salzsaurem  A n ilin  in w ässeriger L ösung (A usbeute b is 90% ) 
(T. L. D a v is  und K. C . B l a n c h a r d , Journ. Amer. chem. Soc. 45, 1816 [1923]). E ine neuere D arstel
lu n g  aus E isenpentacarbonyl und N itrob en zo l bei G egenw art von  verdünnter K alilauge (I. G., D. R. P. 
441 179 [1925]) hat nur theoretisches Interesse. D iphenylharnstoff hat b islan g  nur w en ig  praktische  
B edeutung. K ondensationsprodukte m it B u t y r a l d e h y d  od er A ld ol w erden als V u l k a n i s a t i o n s 
b e s c h l e u n i g e r  vorgesch lagen  (B. F. G o o d r ic h  C o m p ., N ew  York, A. P. 1 5 5 9 9 2 5  [1923]). D er  
H arnstoff ist d ie M uttersubstanz eines T eils der fo lgen den  V erb indungen.

S y m m e tr is c h e r D im e th y id ip h e n y lh a rn s to ff, D i m e t h y l c a r b a n i l i d ,

C6H, ■ (CH3) N ■ CO ■ N (CH 3) • c6//5.
M onoklin  prism atische T afeln  (aus A lkohol). Schmelzp. 121°; Kp 350°; le ic h t lö s lic h  in A lk oh ol, Ä ther  
und B enzol. Durch E inw irkung von  P hosgen  auf M ethylanilin  in warm er B en zo llö su n g  erhält man 
M ethylphenylcarbam idsäurechlorid , C, H- ■ N(CH3) ■ COCI (Schmelzp. 8 8 - 8 9 ° ) .  Es g ib t beim  Erwärmen  
m it M ethylanilin  und etw as Z inkstaub den genannten  H arnstoff (W . M i c h l e r  und R. Z im m erm a n n ,
B. 12, 1165 [1879]). B equem er ist d ie direkte D arstellung aus P hosgen  und M ethylanilin  in B enzol, 
X y lo l, T etrachlorkohlenstoff u. s. w . bei etw a 70° (Du Pont [A. P. T a n n b e r o  und H. W in k e l ]; E. P. 
144 681 [1920]; A. P. 1 437 027  [1918]; 1 477 087 [1918]). M an kann m it d ieser D arstellung  d ie T ren
n u n g  von  M ethylanilin  und D im eth ylan ilin  verbinden. D ieses G em isch  g ib t näm lich  m it P hosgen  in 
einem  L ösungsm ittel den D im eth yid ip h en ylharnstoff neben salzsaurem  D im eth ylan ilin  (N o b e l  In 
d u s t r ie s  Lt d ., L on d on , übertragen von  Du Pont, E. P. 211 245 [1922]; vg l. B r it ish  D y e s t u f f s  
C o r p . Lt d ., R. W . Ev e r a t t  und E. H . Ro d d , M anchester, E. P. 243 923  [1926]; A. P. 1 670  850
[1927]; t .  P. 634 906 [1927]).
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S y m m e tr is c h e r D iä th y ld ip h e n y lh a rn s to ff, D iä th y l c a r b a n i l i d ,
c6/y5 • (C2//5) • N- co ■ n(c2hj ■ c6//5.

Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp. 79°; Kp  325-330°. G ibt mit Oxydationsmitteln (Nitrit, N itrat 
u. s. w.) und Schichten der Lösung mit konz. Schwefelsäure eine intensiv himbeerrote Färbung (Grenze 
der Empfindlichkeit 1 :250 000) (L. D e s v e r o n e s ,  Ann. Chim. analyt. appl. [2] 6, 102 [1924J). Dar
stellung analog der der vorbeschriebenen Verbindung.

A s y m m e tr is c h e r D iä th y ld ip h e n y lh a rn s to ff, (C6H,)2N - CO N(C2H,)2. Blättrige 
Krystalle. Schmelzp. 54°; leicht löslich in Alkohol. Man stellt aus Diphenylamin und Phosgen in C hloro
form- und Toluollösung Diphenylcarbamidsäurechlorid (Blättchen, Schmelzp. 85°) her (W . M i c h l e r ,  B 
8 , 1665 11875]; 9, 996 [1876]; C o n d u c h é ,  Ann. Chim. [8] 13, 71 [1908]; BASF, D. R. P. 285 134 
[1913]) und setzt es mit Diäthylamin um (W . M i c h l e r ,  ß. 9, 711 [1876]).

T e tra p h e n y lh a rn s to ff, (C6H )2N - CO ■ W(C6A/5)3. R hom bisch -b ip yiam id ale K rystalle (aus 
A lk olo l). Schmelzp. 183°; D  1,222. M an erhitzt das w ie ob en  g ew o n n en e  D iphenylcarbam idsäuiech lorid  
kurze Zeit m it D ip h en y lam in  und etw as Z inkstaub; A usbeute quantitativ  (W . M i c h l e r  und R. Z im m er
m a n n , B. 12, 1166 [1879]; v g l. W . M i c h l e r ,  B. 9, 710 [1876]).

D ie  vier vorbeschriebenen  V erb indungen  w erden in der C ellu lo id in d u strie  a ls G e l a t i n i e r u n g s 
m i t t e l  statt des C am phers benutzt (D iàth y ld ip henylh arn stoff =  M o l l i t  I; Bd. III,  164; A. N o l l , Farben- 
Ztg. 32, 1553; Papierfabrikant 25, 65 [2927]). A u f ihre V erw end u n g als S t a b i l i s a t o r e n  für N itro 
ce llu lo se  ( C e n t r a n t e )  w urde b ereits Bd. III, 164 h in gew iesen . C e n t r a l i t  I (sym m etrischer D iä th y l
d iphenylharnstoff) w ird b evorzu gt. U n tersu ch u n g  des Stab ilisierungsvorganges m it ihm  s. H . LÉCORCHÉ 
und P.-L . J o v in e t ,  Comt. rend. Acad. Sciences 187, 1147 [1928]. E xplosionstem peratur von  N itro 
g lycerin p u lver und S ch ieß b au m w olle  m it verschiedenen  Zusätzen d ieses C entralits s. H. N u r a o u r ,  
Bull. Soc. chim. France [4] 39, 841 [1926]; Compt. rend. Acad. Sciences 187, 289 [1928] ln  n itro 
g lycerin h a ltigen  Sch ießpulvern  kann m an das N itrog lycerin  gan z oder teilw eise durch ein  eutektisches  
G em isch  arom atischer N itroverb in d un gen  und C entralit I ersetzen ( S o c i é t é  B o m b r in i -D e lf in o ,  
Italien, F. P. 613 205 [ 19261). B e s t i m m u n g  der C entralite in rauchlosen  P ulvern  s. O. T u r e k , Chem. 
Ztrlbl. 1927, II, 999; L e c o r c h e  und J o v in e t ,  M em orial P oud res 23 , 69; Chem. Ztrlbl. 1928, II, 1050.

Ü ber N i t r o d e r iv a t e  d e r  C e n t r a l i t e  s. A. A p a r d , Memorial Poudres 22, 180 [1926].
Über A n a lo g a  d e r  C e n t r a l i t e ,  dargestellt z. B. aus Äthvlphenylcarbamidsäurechlorid und 

M e th y l - o - to lu id in ,  also C6/ / 5 • (C2H%)N  • CO • N(CH}) ■ C6Ht • CH3 u. s w., die gleichen Bestim
mungszweck haben, s. F a b r iq u e s  d e  P r o d u i t s  d e  C h im ie  O r g a n iq u e  d e  L a ir e , Issy, D. R. P  
323 534 [1914],

m ,m '-D ia m in o -d ip h e n y lh a rn s to ff, 3 ,3 '-D ia m in o c a rb a n i l id .  Nadeln. Schmelzp. 
kjh . CO. NH  208-209°. Entsteht durch N itrierung von Carbanilid und Reduktion
I | der bei 234° schmelzenden Dinitroverbindung. Der Harnstoff liefert

y l  J. A z o f a r b s to f f e  (Bayer, D. R. P. 216685; Agfa, D. R. P. 231 109,
f  \  f  \  232 790) und kann auch gleich seiner Ditormylverbindung zur Dar-

N H 2— J L J— NH 2 Stellung von A c r id in f a r b s to f f e n  dienen (Agfa, D. R. P. 303 203
[1917]; 307 165 [1917]).

p ,p '-D ia m in o -d ip h e n y lh a rn s to ff , 4 ,4 '-D ia m in o c a rb a n i l id .  Nadeln oder Blättchen 
NF! CO N H  (aus Alkohol). Kann aus der entsprechenden Dinitroverbindung (Nadeln vom 
■ | Schmelzp 312°) durch Reduktion von Zinn und Salzsäure erhalten werden (H. W it 

t e n e t ,  Bull. Soc. chim. France [3] 21, 150 [1899]). Besser erhält man ihn durch 
Erhitzen von p-Aminoacetanilid mit Harnstoff. Es bildet sich dann zuerst das 
Diacetylderivat (Schmelzp. 334°), das man durch Kochen m it verdünnter Salzsäure 
verseift (H. S c h i f f  und A. O s t r o o o w i c h ,  A. 293, 376 [1896]). Am einfachsten 

NH ' N H  a*3er ’st es’ 21 6 kg  p-Phenylendiamin mit 6 0 kg  Harnstoff auf 110-120° oder in
2 Gegenwart von 600 kg  o-Dichlorbenzol auf 130° zu erhitzen, bis die Ammoniak

entwicklung nachgelassen hat. Dann wird das Dichlorbenzol abgeblasen, der Rückstand in Salzsäure 
gelöst und das Filtrat mit Soda gefällt (/. G., D. R. P. 450 183 [1925]; E. P. 254 667 [1926]).

Die Verbindung ist die Muttersubstanz mehrerer A z o fa rb s to f fe ,  so des B a u m w o llg e lb  G 
(BASF, D. R. P. 47902; s. auch D. R. P. 46737), des S a lm ro t  (BASF, D. R P. 46737, 50852;
Bayer, D. R. P. 216 685), die nicht mehr im Handel sind. Neuere Azofarbstoffe s. BASF, E. P  245 674
[1925]; F. P. 599 566 [1927]; A m a lg a m a t e d  D y e s t u f f  a n d  C h e m ic a l  W o r k s , In c ., New York,
A. P. 1 617 244 [1927],

p ,p '-D ia m in o d ip h e n y lh a rn s to ff-m ,m '-d is u lfo s ä u re , 4,4'-Di am  i n o c a rb a n  i 1 i d- 
N H  CO • N H  3 ,3 '-d isu lfo sä u re . Farblose N adeln; in Wasser sehr wenig löslich.
I | G ibt eine unlösliche gelbe Tetrazoverbindung. Zur Darstellung

/L  X (Bayer, D. R. P. 140 613) behandelt man 4-Nitranilin-3-sulfosäure
(  \  N  (E. E o e r ,  B. 21, 2579 [1888]) in sodaalkalischer Lösung mit Phosgen

H 0 3S—L J L J —S 0 3H  und reduziert das Kondensationsprodukt mit Eisenfeilspänen, oder
I y man behandelt p-Phenylendiaminsulfosäure (s. auch E. und H. E r d -

N H  N H  m an n , D. R. P. 64908) in warmer wässeriger Lösung mit Phosgen,
2 2 indem man die freiwerdende Salzsäure zeitweilig neutralisiert.

D u lc in , p-Äthoxyphenylharnstoff, ist bereits Bd. IV, 24, kurz behandelt worden. Den dort 
erwähnten D a r s t e l lu n g s v e r f a h r e n  reiht sich eine Anzahl neuerer an. Besonders glatt erhält man 
die Verbindung, wenn man eine wässerige Alkalicyanidlösung nach Zusatz von Natriumhypochlorit 
oder Natriumsuperoxyd mit salzsaurem Phenetidin versetzt (Natriumcyanat Zwischenprodukt!)

8*
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N H  CO ■ N H 2 (Riedel, D. R. P. 335 877 11919]). A. S o n n  (D. R. P. 399 889 [1920]; E. P. 206 083 
I [1923]; Schw. P. 103 646 [1923]) kombiniert die Darstellung des Phenacetins

mit der des Dulcins. Die bei der Darstellung des Antipyreticums abfallende 
verdünnte Essigsäure benutzt er, um Phenetidin zu lösen und es mit Kalium- 
cyanat zu Dulcin umzusetzen. D aß Dulcin nicht gesundheitsschädlich ist, wird 
erneut von W. U g l o w  (Arch. Hygiene 95, 89 [1925]) gezeigt. Die Pharma- 

OC2H s kologie des Dulcins s. bei E. Ro st  und A. B r a u n , Arbb. Gesundheitsamt 57,
212 [1926]. Zusammenfassende Berichte über Darstellung und Eigenschaften des 

Dulcins liefern P. S ie d l e r , Chem.-Ztg. 40, 853 [1916]); W . H e r z o q , Ztschr. angew. Chem. 36, 
223 [1923]; A. B. L o r o e s , Rev. Chim. md. 35, 109 [1926); W. H e r z o o , Metallbörse 17, 2668, 
2724, 2781 [1927], meist im Vergleich mit Saccharin, Glucin u. s. w. B e s t im m u n g  des Dulcins 
mit X a n th y d r o l  s. G. R e if , Ztschr. Unters. Nahrung-Genußmittel 47, 238; Chem. Ztrlbt. 1924, 
II, 900.

Besondere Beachtung verdienen die Arbeiten über den S ü ß u n g s g r a d  des Dulcins, Saccharins 
u. s. w. Dulcin-Saccharin-Gemische zeigen bekanntlich einen höheren Süßungsgrad, als sich durch ein
fache Addition des Süßungsgrades der Komponenten ergibt (T h . P a u l , Chem.-Ztg. 47, 767 [1920]); 
45, 138, 705 11921]; Ztschr. Unters. Nahrung-Genußmittel 43, 137 [1922]; K. TÄUFELund B. K lemm , 
ebenda 50, 264 [1926]). Die Herstellung solcher Gemische ist Riedel patentiert (D. R. P. 425 605
[1920]).

Es hat n icht an V ersuchen gefeh lt, durch E in führung gew isser G ruppen in das D u lcin m olek ü l 
Substanzen  m it größerer Süßkraft zu g ew in n en : (Riedel, D. R. P. 323 298 [1917]; 339 101 [1920]; 
Boehringer, D. R. P. 367611 [1922]; 377 816 [1921]; 377 817 [1921]; Riedel, D. R. P. 414259 [1922]) 
D o ch  ist das Z iel anscheinend  noch  n icht erreicht w orden . W en igsten s befindet sich  keine dieser 
V erb in d u n gen  im H andel. S iehe über so lch e D ulcinderivate und -an a loge : H. T h o m s , Ber. Dtsch. 
pharmaz. Ges. 3, 133 [1893]; L. S p ie o e l  und S. S a b b a t h , B. 34, 1935 [1901]; H. T h o m s  und  
K. N e t t e s h e im , Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 30, 227 [1920|; F. B o e d e c k e r  und R. Ro s e n b u s c h , 
ebenda 30, 251 [1920]; M. B e r g m a n n , F. C a m a c h o  und F. D r e y e r , ebenda  32, 249 [1922],

G e rm a n in . Zu den kom pliziertesten H arnstoffderivaten gehören  das G erm anin  und seine  
A n aloga , d ie  neuerd ings zur B ekäm pfung der T rypanosom enkrankheiten  gebraucht w erden (Bayer,
D. R. P. 278 122, 284 938, 289 107, 289 163, 289 270, 289 271, 289  272, 291 351). „Fourneau 3 0 9 “ ist 
an sch ein en d  m it „Bayer205", d. i. G erm anin, identisch . S ynthese der V erb in d u n g  s. E. Fo u r n e a u , 
J. T r é f o u e l  und J. V a l l e e , Compt. rend. Acad. Sciences 178, 675 [1924]; A nn. Inst. Pasteur 38, 
81 [1924], Z ahlreiche ähn liche V erb in d u n gen , erprobt bei versch iedenen  Infektionskrankheiten, b e
schreiben  J. E. R. M c D o n a g h , Brit. M edical Journ. 1926, I, 69 3 ; F. H . C a r r , Ind. C hem ist, chem . 
M anufacturer 2, 10 [1926]; H . Ba u e r , Ztschr. angew. Chem. 39, 6 80  [1926]; L. W e is s , ebenda 40, 
394 [1924]; H . Ba u e r  und  J. B e c k e r , Chem. Ztrlblt. 1929, I, 2970.

H a rn s to ffe  d e r  N a p h th a lin re ih e . Aus 6 - A m i n o - l - n a p h t h o l - 3 - s u l f o s ä u r e

œ erhält man mit Phosgen den Harnstoff neben-
—SO ,H  stehender Formel (Bayer D. R. P. 116 200), 

eine in Wasser leicht lösliche, mit Kochsalz 
aussalzbare Verbindung. Sie ist dasAusgangs- 

j~.w. L h  material für verschiedene E c h ts c h a r la c h -
S o rte n  (Bd. II, 257),die man durch Kupplung 

mit 2 gleichen oder verschiedenen Diazoverbindungen aus ihr erhält (Bayer, D. R. P. 122 904, 
126 133). Die gleichen Azofarbstoffe erhält man aus den Azofarben der obigen Aminonaphtholsulfo- 
säure durch Einwirkung von Phosgen (Bayer, D. R. P. 132 511). Harnstoffe der N aphthalinreihe s. 
ferner in den D. R. P. 289 270, 289 271 von Bayer. Unsymmetrische Harnstoffderivate, 2 ver
schiedene Aminonaphtholsulfosäuren durch CO gebunden enthaltend, s. im D. R. P. 135 167 von 
Bayer. m-Toluylendiaminsulfosäure kann man mit 2 Mol. 6-Am ino-1-naphthol-3-sulfosäure zu einem 
D oppelharnstoff verbinden, aus dem man dann weiter durch Kupplung mit 2 Mol. Diazoverbindung 
verschiedene Azidinechtscharlachsorten erhält ( Jäger, D. R. P. 236 594). Einen gemischten Harnstoff 
gewinnt man ferner durch Verknüpfung von 7-Amino-l-naphthol-3-sulfosäure m it p-Aminoacetanilid 
mittels Phosgens (B r it ish  D y e s t u f f s  C o r p . Lt d . und Genossen, F. P. 631 116 [1927]).

H a rn s to ffe  d e r  A n th ra c h in o n re ih e . H ierher gehört d e r 2 • 2 'D i a n t h r a c h i n o n y  1- 
h a rn s to f f ,  der als H e l in d o n g e lb  3 GN im Handel war (M. L. B., D. R. P. 232 639 [1909]], 
erhalten aus 2-Aminoanthrachinon mit Phosgen in siedendem Nitrobenzol, ferner das nicht mehr im 
Handel befindliche H e l in d o n b r a u n  3 GN (M. L. B., D. R. P. 236 375 [1909]), das durch Kupplung

von 2-Anthrachinonylaminocarbonsäurechlorid y C 6H 3- N H  ■ COCI mit 1,5-Diaminoanthra-
chinon entsteht.

Diese und analoge Verbindungen bilden sich auch bei Einwirkung von Aminoanthrachinon 
auf chlorameisensaure Alkylester (M. L. B., D. R. P. 242 292 [1909]), auf Urethane (Ai. L. B., D. R. P. 
238 552 [1909]) oder Harnstoff (M. L. B., D. R. P. 238 551 [1909]; 238 553 [1909]). Gemischte H arn
stoffe erhält man aus Anthrachinonylaminocarbonsäurechlorid mit Aminen in N itrobenzol bei Gegen
wart von Natriumacetat (M. L. B., D. R. P. 231 853, 236 978, 236 980, 236 984 [1909]), mit Diaminen 
(M. L. B., D. R. P. 236 983 [1909J), mit heteronuclearen Diaminoanthrachinonen (M. L. B., D. R. P  
238 550 [1909]); ferner aus Harnstoffchloriden (Urethanen, Isocyanat) der Benzolreihe mit Aminoanthra- 
chinonen (M. L. B., D. R. P. 229 111, 236 979, 236 981 [1909]). Interessant ist, daß man auch den 
Harnstoff der 3-Aminobenzoylbenzoesäure durch Einwirkung von konz. Schwefelsäure in einen 
Anthrachinonharnstoff überführen kann (Agfa, D. R. P. 281 010 [1913]).
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Thioharnstoff, T h i o c a r b a m i d ,  N H 2■ C S-N H 2, entdeckt von J. E. R ey n o ld s  
(Journ. ehem. Soc. London 22, 2; A. 150, 224 [1869]). Über seine K o n s t i t u t i o n  
s. E. A. W e r n e r , Journ. ehem. Soc. London 115, 1168 [1919]; H. L e c h e r  und Mit
arbeiter, A. 438, 169 [1924]; 445, 35, 77 [1925]; 456, 192 [1925]; A. H u q e r s h o f f ,  
B. 58, 2477 [1925]). Krystallisiert rhombisch bipyramidal in dicken Krystallen aus 
Alkohol. Ist er mit Ammoniumrhodanid verunreinigt, so bildet er breite Nadeln. 
Schmelzp. 180°; D  1,405. 100 Tl. Wasser lösen 9 ,10^; 100 Tl. Pyridin 12,50 ,§• bei 
gewöhnlicher Temperatur. Schwer löslich in Äther, fast unlöslich in der Kälte in 
starkem Alkohol. Charakteristisch für Thioharnstoff ist seine Neigung, mit Metall
salzen Doppelverbindungen einzugehen. Beim Erhitzen auf 160—170° lagert sich 
Thioharnstoff größtenteils in Ammoniumrhodanid um (J. V o lh a rd ,  B. 7, 93 [1874]; 
Journ. prakt. Chem. [2] 9, 11 [1870]); während er bei längerem Erhitzen auf 
170—180° in Ouanidinrhodanid und thiokohlensaures Ammon übergeht (V olhard) .  
Umgekehrt bildet er sich aus Ammoniumrhodanid bei Schmelzen, wobei bei 170 bis 
182° das Gleichgewicht erreicht ist, sobald 25% Thioharnstoff entstanden sind 
(J. E. R ey n o ld s  und E. A. W e rn e r ,  Journ. chem. Soc. London 83, 4 [1903]): 
N H 4 ■ S ■ C N  ¿ lN H 2 ■ CS- N H 2. Als Bildung sei noch die durch Erhitzen von Schwefel
kohlenstoff mit Ammoniumcarbonat im Druckrohr auf 160° erwähnt, die quantitativ 
erfolgt (G. In g h i l le r i ,  Gazz. Chim. Ital. 39, I, 635 [1909]).

Zur D a r s t e l lu n g  im  k le in e n  benutzt man stets das Schmelzen von rohem Ammonium
rhodanid. Man erhitzt, bis ein kleinblasiger gelber Schaum nebst lebhafter Entwicklung von Ammoniak, 
Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff auftritt, gibt allmählich Wasser hinzu, entfernt über
schüssiges Ammonium rhodanid durch kalten starken Alkohol und krystallisiert den Thioharnstoff aus 
Wasser um (A. C la u s ,  B. I>, 727 [1873]; A. 179, 113 [1875]; vgl. J. V o l h a r d ,  B. 7, 92 [1874]; 

Journ. prakt. Chem. [2] 9, 10 [1874]). Es sei bemerkt, daß die B r i t i s h  C y a n id e s  C o ., L td . ,  
beabsichtigt, das bei der Gaserzeugung anfallende Ammoniumrhodanid technisch auf Thioharnstoff 
zu verarbeiten (Chemische Ind. 51, 285 [1928]).

Zur Zeit erfolgt die D a r s t e l l u n g  im g r o ß e n  durch Anlagerung von 
Schwefelwasserstoff an C y a n a m i d ,  wie es E. Baumann (B. (*, 1375 [1873]; 8, 26 
[1875]) zuerst gelehrt hat. Die in irgend einer Weise gewonnene Cyanamid
lösung (Bd. I I I ,  22) wird mit Schwefelwasserstoff in der Wärme behandelt. Kata
lysatoren wie Arsen- oder Antimontrisulfid (H. Kappen, D. R. P. 260 061), besser 
Ammoniak (Merck, D. R. P. 452 025 [1924]) erleichtern die Reaktion wesentlich. 
Im letzteren Falle entsteht natürlich Schwefelammon, das schon Baumann benutzte 
und das neuerdings auch von F. S. W ashburn (A. P. 1 607 326 [1920]) verwendet 
wird, der die Reaktion im Druckgefäß bei 95 — 100° durchführt. Die direkte Ver
wendung von Kalkstickstoff als Ausgangsmaterial findet sich im Schw. P. 119 471 
[1926] der Compagnie de l’Azote et des Fertilisants, So c . anon ., Genf, sowie 
im F. P. 630 883 der Soc. d’Etudes C himiques pour  l’Industrie . Hier wird 
dem Calciumcyanamid Calciumsulfid(sulfhydrat) zugefügt und das Gemisch mit 
Kohlendioxyd oder kohlendioxydhaltigen Gasen bei etwa 75° zersetzt. Die Kohlen
säure macht also sowohl Cyanamid wie Schwefelwasserstoff frei, die sich in statu 
nascendi miteinander zu Thioharnstoff vereinigen. Man gibt beispielsweise zu 
120 kg  Wasser 75 kg  Calciumcyanamid und in kleinen Mengen das berechnete 
Quantum Calciumsulfid und leitet bei einem Druck bis zu 5 Atm. Kohlendioxyd 
ein, während man auf 75° erwärmt. Die Reaktion ist in 1 — 11/2h beendet. Die 
filtrierte Lösung wird zweckmäßig für einen neuen Ansatz verwendet, um sie mit 
Thioharnstoff anzureichern. In ganz ähnlicher Weise verfahren E. de Haen A. G. 
und R. U hde (D. R. P. 408 662 [1922]), die ferner auch den Kalkstickstoff allmählich 
in gesättigtes Schwefelwasserstoff-Wasser eintragen und durch weiteres Einleiten des 
Gases seinen Sättigungsgrad aufrecht erhalten. Recht gute Ausbeuten ergibt das Ver
fahren der /. G. (F. P. 655 457 [1928]). Man rührt 5 kg  Calciumcyanamid (18% N) und 
3 kg  Ammoniumbicarbonat mit einer Lösung von 1 8 ^  Ammoniumsulfid, die 
9,7 ¿T ^ 2$  >n 100 cm3 enthält, oder mit der äquivalenten Menge Ammoniumhydro-

Th io Harns t o f f e .
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sulfid, in 15 — 2 0 /  Wasser gelöst, 1/2h bei 70°, saugt ab, wäscht den Rückstand 
mit 5 l siedendem Wasser und dampft das Filtrat ein. Ausbeute 2,2 kg.

V e rw e n d u n g .  Die Verwendung des Thioharnstoffs ist viel geringer als die 
des Harnstoffs. Man kann aus ihm durch Kondensation mit Formaldehyd (Acet
aldehyd, Acrolein, Alkoholen, Ketonen u. s. w.) K uns tha rze ,  K u n s tm assen , leim
ähnliche Substanzen hersteilen. Doch scheint von derartigen Produkten nur die 
B ee tlem asse ,  s. K unstharze ,  auf dem Markte zu sein.

L i t e r a t u r :  H. JOHN, A. P. 1 355 834 [1919]; E. P. 151 016 [1920]; F. P o llak , E. P. 15 7 4 1 6 , 
171 094, F. P. 542 971 [1921]; D. R. P. 437 533, E. P. 181 014, Can. P. 228  001 [1922]; / .  G., D. R. P. 
461 357 [1922]; H . G o l d s c h m id t  u n d  O . N e u s s , E. P. 208 761, F. P. 556 529, Schw. P. 103 221, 
Ö. P. 95 663 [1922]; F. P o llak , Schw. P. 104 338 [1923]; d erselbe und K. R i p p e r , A. P. 1 507 624
[1923]; B r it is h  C y a n id e s  C o ., Lt d . und E. C h . Ro s s it e r . E. P. 248 477 [1924]; 258 950  f l9 2 5 ];  
Ciba, Schw. P. 114 289 [1925]; F. P. 609 108, 623 087; E. P. 260  288 [1926]; F. P o l l a k , F. P  611 973, 
Ö. P. 103 910 [1926]; F. P. 637 318 [1927]; P o l l o p a s  Lt d . und G . S p e n c e r , E. P. 301 365 [1927J; 
/. G., E. P. 278 390  [1927]; S il u r  T e c h n . u n d  C h e m . P r o d . G . m . b . H . und J. T h o r n , F. P. 
632 526 [1927]; B a k e lit e  C o r p . (H . L. B e n d e r ), N ew  Y ork, E. P. 280 520 [1927]; F. P. 643 438 [1927]; 
K. R i p p e r , E. P. 287 568 [1928]; / . G., E. P. 287 059, 290  192, F. P. 654  317 [1928]; E. G . B u d d  
M f o . C o ., P h iladelph ia  (L. S m id t h  und  L u c o  P r o d u c t s  C o r p ., B rooklyn), E. P. 2 94  253, 
294 254 [1928]; Ciba, E  P. 302 737 [1928]; T o l e d o  S c a le  M f o .  C o ., O h io , E. P. 312 343 [1929],

Verwendung von Thioharnstoff zur Darstellung von V erona l,  praktisch nicht 
in Frage kommend, s. Bd. III, 656.

Thioharnstoff dient zur N a c h b e h a n d l u n g  b e s c h w e r t e r  S e i d e  nach dem 
OiANOLi-Verfahren. Er verhindert das Entstehen roter Flecke auf der Seide. In 
geringen Mengen braucht man ihn in der Photographie als Z u s a t z  zu F i x i e r 
b ä d e r n  u. s. w. (J. Raymkowsky, Photogr. Ind. 1926, No. 49; Chem. Ztrlbl. 1927, 
I, 3046). Unter Umständen kann er hier an wenig belichteten Stellen statt des 
negativen ein positives Bild erzeugen (S. O. Rawling, Photograph. Journ. 66, 343
[1926]). Durch Kondensation von Thioharnstoff mit Aldehydammoniak kann man 
V u l k a n i s a t i o n s b e s c h l e u n i g e r  darstellen (H. O. C hute, E. P. 222103 [1924]). 
Leichtlösliche S i l b e r k o m p l e x v e r b i n d u n g e n  gewinnt die /. G. aus Thioharnstoff 
(D. R. P. 440 053 [1924]). F l ü s s i g e r  L e i m mit Hilfe von Thioharnstoff: D. K. T ressler, 
A. P. 1 394654 [1920]. S p r e n g s t o f f e ,  enthaltend Thioharnstoffperchlorat: Griesheim- 
Elektron, D. R. P. 309 297 [1915]. Zusatz von Thioharnstoff beim S c h a u m s c h w i m m 
v e r f a h r e n :  C. L. P erkins und A. E. Sayre, A. P. 1 364 307, 1 364 308 [1919], 1 364 859
[1920] (Metals Recovery C orp ., New York). Thioharnstoff verhindert, daß sich 
Eisen und Stahl in verdünnter Schwefelsäure lösen (Newport Co ., Carrollville,
E. P. 259 200 [1926]). Mit Thioharnstoff geben R u t h e n i u ms a l z e  eine blaue Färbung, 
die zum Nachweis des Metalls dient; auch Osmium ist mit Thioharnstoff nachweisbar 
(L. W öhler und L. M etz, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 138, 368 [1924]).

A n a l y t i s c h e s .  D ie  verdünnte w ässerige L ösu n g  von  T h ioharnstoff g ib t m it etw as Essigsäure  
und K alium ferrocyanid erst e ine rote, dann e in e in tensiv  b laue Färbung. M it K alium ferrocyanid und  
S od a tritt a llm ählich  e in e rosenrote b is v io lette  Färbung, dann E ntfärbung ein ; erneuter Z usatz von  
K alium ferrocyanid  m acht blaurot, dann v io lett, dann w ied er farb los (T . S a t o , Btochem. Ztschr. 23  
45, [1909]). T h ioharnstoff g ib t nach Zusatz einer L ösu n g  von  salpetriger Säure in A lkohol m it E isen 
ch lorid  d ie b lutrote F ärbung des Ferrirhodanids (A. C l a u s , A. 179, 129 [1875]). B e s t i m m u n g  d es  
T h ioh arn stoffs neben  R hodaniden  durch V ersetzen m it A m m on iak  und überschüssigem  S ilbernitrat, 
B ehandeln  des aus S ilberrhodan id  und S ilbersulfid  b estehenden  N ied ersch lages m it K alium cyan id
lö su n g  und B estim m u ng des u n gelösten  S ilbersu lfids a ls S ilber s. H . S a l k o w sk i, B. 26, 24 9 8  [1893]. 
V olum etrische B estim m u ng  in G egenw art von  A m m onium rhodan id  s. J. E. R e y n o l d s  und E. A. 
W e r n e r ,  Journ. chem. Soc. London, 83, 7 [1903], Q ualitativer N ach w eis neben H arnstoff, G u an y l-  
harnstoff, D icyandiam id in  und N itraten s. ü .  H . B u c h a n a n , Ind. engin. Chem. 15, 637  [1923],

AI ly  ¡thioharnstoff, T h i o s i n a m i n ,  N H 2 CS - N H  CH2 CH :CH 2. M ono
kline oder rhombische Krystalle. Sehmelzp. 78,4°; DM 1,219; löslich in Wasser und 
Alkohol, wenig in Äther. Entsteht leicht aus Allylsenföl und Ammoniak, am besten 
unter Zusatz von Alkohol (J. Dumas und J. P elouze ,  Ann. Chim. [2] 53, 186 [1834];
A. 10, 326 [1834]; Falke, Dissertation, M arburg 1893, 9). Thiosinamin ist ein kerato- 
lytisches, die Resorptionsfähigkeit der Haut erhöhendes Mittel. Physiologische Wirkung 
s. A. Dölken, Arch. Pharmaz. u. Ber. 235, 437 [1897], Eine Lösung von Natrium- 
salicylat nimmt  reichlich Thiosinamin auf, indem sich eine Doppelverbindung der
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K om ponenten  bildet (Merck, D. R. P. 163 804). Sie kom m t unter dem  N am en  F i b r o -  
l y s i n  in den Handel als narbenerw eichendes Mittel, subcutan und intramuskulär  
anzuwenden . Thiosinam in  dient als Z u s a t z  z u  T o n f i x i e r b ä d e r n ;  es fördert das  
T o n u n g sv e rm ö g en  und wird vielleicht auch als Sensibilisator bei der Erzeugung  
des A usbleichpapiers U t o c o l o r p a p i e r  gebraucht (J. H. Sm idt ,  D. R. P. 224611; 
S o c i é t é  a n o n .  „ U t o c o l o r "  La G a r r e n c e - C o l o m b e ,  Paris). Jodometrische B e s t i m 
m u n g  von  T hiosinam in  s. M o r v i l l e z  und R. M e e s e n a e c k e r , Journ. Pharm. Chim. 
[7] 28, 442 [1923].

P h e n y l t h i o h a r n s t o f f ,  NH2 ■ CS ■ N H  ■ CflH .̂ Nadeln aus siedendem Wasser, Prismen 
aus Alkohol. Existiert in einer stabilen und in einer metastabilen Form, rhombisch bzw. monoklin 
krystallisierend. Schmelzp. 154°. 100 Tl. Wasser lösen bei 18° 0,26, bei 100° 5 ,93  Tl. Löslich in Alkalien. 
Phenylthioharnstoff entsteht aus Phenylsenföl beim Erwärmen mit alkalischem Ammoniak (A. W. H o f -  
MANN, Ann. Chim. [2] 54, 204 [1858]). Man stellt ihn dar, indem man eine wässerige Lösung äqui
molekularer Mengen von salzsaurem Anilin und Ammoniumrhodanid mehrere Stunden auf 100° 
erhitzt, dann zur Trockne dampft, weiter einige Stunden auf 100° erhitzt und dem Rückstand mit 
kaltem W asser den Salmiak entzieht (Ph . DE C l e r m o n t ,  Bull. Soc. chim. France [2] 25, 242 [1876]; 
B. 9 , 446  [1876]; vgl. C. S i lb e r m a n n , A. 207, 122, Anm. [1881]; A. B e r tr a m , B. 25, 48 [1892]).

Phenylthioharnstoff ist ein V u lk a n i s a t i o n s b e s c h le u n ig e r ,  der aber an Wirksamkeit den 
sonst gebräuchlichen Thioharnstoff- und Quanidinderivaten nachsteht (W. J. S. N a u n t o n ,  Journ. 
Soc. ehem. Ind. 45  T, 376 [1926]).

S y m m e t r i s c h e r  D i p h e n y i t h i o h a r n s t o f f ,  T h io c a rb a n i l id ,
C6A/S N H  CS N H - C6H5.

Blättchen aus Alkohol. Rhombisch bipyramidal. Schmelzp. 153 — 154°; D 4 1,318; kaum 
löslich in Wasser, leicht in Alkohol, unlöslich in Schwefelkohlenstoff; löslich in 

* Alkalien und daraus durch Säuren, auch Kohlendioxyd, fällbar.
D a r s t e l l u n g .  Thiocarbanilid bildet sich bei längerem Kochen von Anilin mit 

Schwefelkohlenstoff in alkoholischer Lösung (A. W. Hofmann, A. 57, 266 [1846]; 
70, 145 [1849]), rascher bei Zusatz von 10% Schwefel (A. H uoershoff, B. 32,2246 
[1899]) oder von 1 Mol Kaliumhydroxyd (W. W eith, B. ß, 967 [1873]; F. J. A lway 
und C. E. Vail, Amer. Chem. Journ. 28, 161 [1902]; St . J. C. Snedker, Journ. Soc. 
ehem. Ind. 44 T, 486 [1925]; W. F lemming, A. P. 1 577 797 [1925]; A. H utin, Caout
chouc et Guttapercha 23, 13297 [1926]). Sehr glatt erhält man die Verbindung beim 
Schütteln von 2 Mol. Anilin mit 1 Mol. Schwefelkohlenstoff und 1 Mol. 3%i gem 
Wasserstoffsuperoxyd (J. v. Braun, B. 33, 2726 [1900]). Entsteht auch beim Erhitzen 
von Thioharnstoff mit Anilin in geringer Menge (J. L. Davis und H. W. U n d e r -  
wood  jun., Journ. Amer. chem. Soc. 44, 2559 [1922]).

Die Darstellung aus Schwefelkohlenstoff ist die einzige, die für den Groß
betrieb in Frage kommt. Die Gewinnung mittels Natronlauge gibt fast theoretische 
Ausbeuten, verteuert aber das Verfahren wesentlich. Auch organische Lösungsmittel 
will man natürlich tunlichst vermeiden. So gelangt man zu mehreren Darstellungs
verfahren, die alle gute Ausbeuten geben und ungefähr gleichwertig sind:

a) Man verrührt 100 Tl. Anilin, 80 Tl. Schwefelkohlenstoff,  1 Tl. Schwefel mit 
150 Tl. W asser bei 60°, so lan ge  noch Schwefelwasserstoff entweicht (Agfa, D. R. P. 
387 762 [1911]). Thiocarbanilid  fällt in h ellge lben  Krystallen aus. b) Man setzt 83,5 Tl. 
Anilin mit 50 Tl. Schwefelkohlenstoff und 0,1—0,25% A m m oniak  als Katalysator bei  
46° um  (Rubber  S ervice Laboratories  Co.,  Akron, A. P. 1688 707 [1924]). c) Man  
versetzt Anilin  mit etwas Schw efe l als Katalysator, erhitzt auf 88 — 92° und leitet 
durch ein am Boden des  G efäßes  angebrachtes Rohr überhitzten Sch w efe lk oh len 
stoffdampf ein. D ie  Temperatur wird allmählich auf 110—115° und schließlich auf 
130—135° gesteigert.  E ntweichender Schwefelkohlenstoff  wird in einem  Kondensator  
verdichtet, der Rest in kaltem Anilin absorbiert, der Schwefelwasserstoff dann durch  
Kalilauge beseitigt. Das Reaktionsgem isch  wird in W asser g e g o s se n  und das über
schü ss ige  Anilin mit W asserdam pf abgeb lasen  (W. J. Kelly und C. H. S mith , T he 
G o o dyear  T ire a n d  Rubber  C o m p ., Akron, E. P. 164 326 [1921]; letztere Firma
A. P. 1 549 720 [1920]; vgl. Rubber  S ervice Laboratories C o ., Akron, A. P. 1 724 580 
[1924]; S t . J. C. S n edk er , Journ. Soc. chem. Ind. 44 T, 74 [1925]; S ilesia, V erein .
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C h e m . F abriken, f .  P. 307 906 [1929]). d) Darstellung aus Anilin und Schwefel
kohlenstoff in Gegenwart von Fett- oder Ölentfärbungsmitteln, wie Tierkohle, Knochen
kohle, Epurit, Fullererde, Bleicherde, Frankonit (Schering, H. E m d e  und J. Rebn er ,
D. R. P. 381 351 [1921]). Die Trennung des Thiocarbanilids von den Katalysatoren 
dürfte das Verfahren komplizieren und verteuern.

V erw en d u n g .  Thiocarbanilid wird hauptsächlich und in sehr großen Mengen 
als V u lk a n is a t io n s b e s c h le u n ig e r  zusammen mit Zinkoxyd (Aktivator) verwendet. 
Es wirkt sehr energisch. Mit 5 % erreicht man schon in 5', mit 2 1/2 °lo in 50' das Optimum 
der Vulkanisation bei Verwendung eines Gemisches von 50 Tl. Kautschuk, 45 Tl. 
Zinkoxyd und 4 Tl. Schwefel (Fl. A. En dres , Caoutchouc et Guttapercha 18, 11089
[1921]). Die Handelsbezeichnung der /. G. für Thiocarbanilid ist V u lkac it  CA; in 
Frankreich führt das Produkt die Bezeichnung Nurac, in Amerika Thio.

O ber d ie  V erw endung, auch im V ergleich m it anderen B esch leun igern , findet m an zum  T eil 
sehr ausführliche A ngaben bei C . W . B e d f o r d ,  Journ. Ind. engin. Chem. 13, 125 [1921]; derselbe und  
L. B. S e b r e l l ,  ebenda 13, 1034 [1921]; Q . D . K r a t z ,  A. H . F l o w e r  und B. J. S h a p ir o ,  ebenda 13 , 
128 ] 1921]; F . S c h i d r o w i t z ,  India R ubber Journ. 61 , 731 [1921]; O . St. W h itb y  und O . J. W a lk e r ,  

Journ. Ind. engin. Chem. 13, 816 [1921]; D. F. T w is s , S. A. B r a z ie r  und F. T h o m a s , Journ. Soc. 
chem. Ind. 41 T, 81 [1922]; H . O. C h u t e ,  A. P. 1 593 017 [1922[; A n o n y m u s , Qummi-Ztg. 37, 440
[1923]; T h e  A t l a n t i c  D y e s t u f f  C om p., B oston , Can. P. 247 10s [1923]; L. L e f e b u r e ,  India R ubber  
Journ. 66, 927 [1923]; T h e  R u b b e r  S e r v i c e  L a b o r a t o r i e s  C o ., Akron, A. P. 1 573 490  [1924]; 
S. A. K r a l l ,  Ind. engin. Chem. 16, 1922 [1924]; K e l l y  S p r i n o f i e l d  T ir e  C o ., A. P. 1 589 757  
[1925]; A n o n y m u s , India Rubber Journ. 7 1 , 603 [1926]; W . J. S. N a u n t o n ,  Journ. Soc. chem. Ind. 
4 5  T, 376 [1926], sow ie  in der bei K a u t s c h u k  (s. d.) angeführten  Buchliteratur.

A uch ein  K ondensationsprodukt von  T h iocarban ilid  m it Butyraldehyd ist ein  V ulkan isations
b eschleun iger (B . F. G o o d r i c h  C om p., N ew  York, A. P. 1 559 925). Beim  Erhitzen von  T h iocarban ilid  
m it Schw efel auf höhere Tem peraturen erhält m an erst 2  A n ilin o -b en zth iazo l, dann 2-M ercaptobenz- 
th iazol, d ie beide auf d ie V ulkanisation  des K autschuks b esch leun igen d  einw irken (T h e  G o o d y e a r  
T ir e  a n d  R u b b e r  C om p.. Akron, A. P. 1 4 7 7 8 0 5  [1917]; 1 591 440  [1921]; E. R om a n i, Oazz. Chan. 
Hai. 52, I, 29  [1922]; L. B. S e b r e l l  und  E. B o o r d ,  Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2390  [1924]; 
St. J. C . S n e d k e r ,  Journ. Soc. chem. Ind. 45  T, 350 [1926]; R u b b e r  S e r v i c e  L a b o r a t o r i e s  C o ., 
Akron, A. P. 1 712 968 [1926]).

Eine weitere Anwendung findet Thiocarbanilid als F l o t a t i o n s m i t t e l  beim Schaumschwimm
verfahren (s. Bd. I, 793), besonders bei Anreicherung von Schwefelerzen (s. z. B. H u o o e n h e im ,  J. K. 
M a c o o w a n  und E. A. C. S m ith ,  E. P. 275 561, 275 562, 275 563 [1927]). Kresotinsäuren werden, auch 
mit Zusatz von o-Toluidin, als Lösungsmittel für Thiocarbanilid empfohlen (B. S . M o r r o w  und
E. K le p e t k o ,  Anaconda, A. P. 1 683 569 [1925]). G ebraucht w erden Mischungen von Thiocarb
anilid mit aromatischen Basen („A lphabet"-V erb indungen  derMETALS R e c o v e r y  Co.): T-T-Mischung 
(Bd. I, 797, 799) ist eine Lösung von 2 0  Tl. Thiocarbanilid in 80 Tl. o-Toluidin, jetzt fast ausschließ
lich zur Aufbereitung von Blei-Zink-Eisenerzen gebraucht (J. C. W ill ia m s , Engin-Mming Journ. 124, 
456  [1927]), mit Fichtenöl zusammen auch zur Kupfererzaufbereitung (W . T. M c D o n a ld ,  Engin-Mining. 

Journ. 118, 445 [1924]). T -A -M isch u n g  ist eine Lösung von Thiocarbanilid in Anilin (J. C. W ill ia m s ) .
W eiter braucht man Thiocarbanilid zur Herstellung von D ip h e n y lg u a n id in ,  T r ip h e n y l -  

g u a n id in  und analogen Verbindungen (s. G u a n id in ) .  Es kann nach der Synthese von S a n d m e y e r  
zur Herstellung von I n d ig o  dienen (Geigy, D. R. P. 113978, 113979, 113980, 115 169, 131934) 
sowie zur Erzeugung von S c h w e f e lf a r b s to f f e n  (Kalle, D. R. P. 116 418). Interessant ist, daß es 
beim Erhitzen von rohem Dipenten mit Schwefel zur Erzeugung von C y m o l die Reaktion katalytisch 
beschleunigt (G. A u s t e r w e i l  und L. P e u f a i l l i t ,  D. R. P. 414 912 [1922]; E. P. 206 848 [1923];
F. P. 570 608 [1923]; Schw. P. 105 937,[1923]). Thiocarbanilid ist Ausgangsmaterial für N i t r o n ,  das 
bekannte Reagens auf Salpetersäure. Über den Nachweis von R u th e n iu m  und O sm iu m  mittels 
Thiocarbanilids durch empfindliche Farbreaktionen s. L. W ö h l e r  und L. M e t z ,  Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 138, 368 [1924],

A n a ly s e  von Thiocarbanilid s. T. C a l l a n  und N . S t r a f f o r d ,  Journ. Soc. Chem. Ind. 
43 T, 1 [1923],

Im Jahre 1925 wurden in den Vereinigten Staaten 2 352 000 U  Thiocarbanilid produziert.
S y m m e tr is c h e r D i-o -to ly lth io h a rn s to ff , 2,2'-D im eth yl-th iocarb an ilid . N ad eln  aus 

A lk oh ol. Schmelzp. 161°; leicht lö slich  in heißem  A lk oh o l und B enzol, 
— N H  ■ CS ■ N H — /  N  u n löslich  in  Ä ther. D ie  D a r s t e l l u n g  g le ich t gan z  der d es Thiocarb- 
— CH, CH ,—l  )  an ilids. Insbesondere g ib t das D. R. P. der Agfa ein  gu tes Verfahren  

an. M an rührt 100 Tl. o -T o lu id in , 75 TL Sch w efelk ohlenstoff, 1 T l. 
Schw efel m it 200  T l. W asser etw a 1 5 h lang. A uch  das oh n e L ösu n gsm ittel arbeitende Verfahren der 
G o o d y e a r  T ir e  a n d  R u b b e r  C om p., A kron (A. P. 1 549 720 [1920]; E. P. 164 326 [1921]) ist gu t. 
W eniger brauchbar für den G roßbetrieb , sonst aber einw andfrei, ist das A rbeiten m it N atron lauge bei 
der Reaktion zw ischen  o -T olu id in  und Sch w efelk ohlenstoff (St. J. C . S n e d k e r ,  Journ. Soc. chem. Ind. 
45  T, 351 [1926]) sow ie  d ie  M ethode V. B r a u n s  m it W asserstoffsuperoxyd (H. 33, 2727 [1900]). D i-  
o-to ly lth ioh arn stoff d ient als guter V u l k a n i s a t i o n s b e s c h l e u n i g e r  (W . J. S. N a u n t o n ,  Journ. Soc. 
chem. Ind. 4 5  T , 376 [1926]) sow ie  zur E rzeugung von  7 ,7 ' - D i m e t h y l i n d i g o  nach S a n d m e y e r  
(Geigy, D. R. P. 11 5 4 6 4 , 11 5 4 6 5 , 1 1 6 5 6 3 , 119831).
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Sym m etrischer Di-p-to/y/-thioharnstoff, 4 ,4 '-D im e th y l- th io c a rb a n il id .  Rhom-

0 ~ bische Säulen. Schmelzp. 178-179°; kaum löslich in
—N H ■ CS ■ N H — (  \  Alkohol. D a r s t e l l u n g  durch Kochen von p-Toluidin

l ) — CH3 mit Schwefelkohlenstoff und Schwefel (A. H u o e r s h o f f , 
'Z  B. 32, 2246 [1899]) sowie nach den anderen bei Thio-

carbanilid angeführten Verfahren. Als V u lk a n is a t i o n s b e s c h le u n ig e r  weniger wichtig als die vor
behandelte Verbindung. Dient zur Fabrikation von 5,5'-D im e th y l in d ig o  nach Sa n d m e y  er  (Literatur s.o.).

Sym m etrischer B is-4-m ethoxyphenyithioharnstoff, 4 ,4 '-D i m e t h o x y t h i o -
c a r b a n i l i d .  Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 191°;

—N H  ■ CS ■ N H —( \  wenig löslich in Alkohol. Darstellung aus p-Anisidin
l  ) — OCH3 und Schwefelkohlenstoff in Alkohol (H . Sa l k o w sk i, 

B. 7, 1012 [1872]), am besten bei 4 tägigem Stehen 
in ätherischer Lösung (Riedel, D. R. P. 86 706). Auch aus den Komponenten bei Einwirkung von 
Wasserstoffsuperoxyd (J. v. B r a u n  und E. B e s c h k e , B. 39, 4377 [1906]). G ibt mit Bleihydroxyd und 
Ammoniak das entsprechende G uanidin und dient zur Darstellung von A c o in  (Bd. I, 166).

A sym m etrischer m-Toluyien-bisthioharnstoff. Krystallpulver (aus verdünnter 
CH3 Essigsäure. Schmelzp. 218° (206°); sehr wenig löslich in siedendem Alkohol,

ziemlich leicht in siedendem Eisessig. D a r s t e l lu n g  durch Umsetzung von
\  jV /y . QS ■ N H  m-Toluylendiaminsulfat mit Kaliumrhodanid auf dem Wasserbade. (R. Lu s s y ;

B. 7, 1265 (1874]; O. B il l e t e r  und A. S t e in e r , B. 18, 3293 [1885]). G ibt 
beim Verschmelzen mit Schwefel und Schwefelnatrium gelbe und braune 

I Schwefelfarbstoffe (BASF, D. R. P. 144 762), desgleichen beim Verschmelzen
N H  - CS ■ N H 2 m j( Benzidin und Schwefel bei 130—140° (BASF, D. R. P. 153 518).

Andere Thioharnstoffe aus m-Toluylendiamin und ihre Verwendung s. M. L. B., D. R. P. 
152 027, 166 864; Agfa, D. R. P. 171 871; BASF, D. R. P. 160 041.

Thioharnstoffe der Anthrachinongruppe. W ohl ohne technische Bedeutung. 
Vgl. M. L. B ,  D. R. P. 232 791 [1909], 232 792 [1909]; Bayer, D. R. P. 256 900 [1911]; BASF, D. R. P. 
234 922 [1910]; M. L. B., D. R. P. 254 744 [1911]; Bayer, D. R. P. 271 745 [1912]; Agfa, D. R. P. 
282 920 [1913]; Griesheim-Elektron, D. R. P. 291 984 [1914], G. Cohn.

Hartblei s. B le i l e g ie r u n g e n  (Bd. II, 515). E .H .Schulz.

Hartgummi s. K au tschuk .
Hartlote s. Lote. E. H. Schulz.

H artspiritus nennt man Brennspiritus, den man durch Zusatz bestimmter 
Stoffe in eine feste oder gallertartige Form gebracht hat; er kam etwa 1900 auf, hat 
aber heute als Brennstoff sehr an Bedeutung verloren.

Zur Herstellung der wichtigsten Hartspirituspräparate nutzt man die Eigen
schaft gewisser Verbindungen, insbesondere der Seifen, der Nitro- und Acetylcellu- 
lose, aus, mit Spiritus eine kolloidale Lösung, ein Gel, zu bilden. Hierzu sind unter 
Umständen nur äußerst geringe Mengen erforderlich. Eine gute Zusammenstel
lung der diesbezüglichen verschiedenen Vorschläge hat A. v. U n r u h  (,Kunststoffe 
6 , 253 [1916]) gegeben.

Neuerdings werden die A lk a l i s a lz e  v o n  S u l f o n s ä u r e h a l b e s t e r n  d e r  A c e to n -Z u c k e r -  
V e r b in d u n g e n  zum Verfestigen von Alkohol empfohlen. Es sind Derivate von Diaceton-glucose 
(Galaktose), a- und ß-Fructose u. s. w. Von dem Kaliumsalz der a-Diacetonfructosesulfosäure braucht 
man etwa 1 - 2 % , die man dem siedenden Alkohol zusetzt. Die beim Erkalten entstehende Masse ist 
farblos und durchsichtig. Das Produkt soll in der Nahrungsm ittelindustrie, für medizinische und 
technische Präparate Verwendung finden (H. O h l e  und J. O t h m a r - N e u s c h e l l e r , D. R. P. 461 303 
] 1926]; E. P. 281 662 [1927); C. L u c k o w , Dtsc/i. Essigmd. 32, 358; Brennerei-Ztg. 45, 175; Ztschr. 
Spiritusmd. 51, 283 [1928]).

Hingewiesen sei ferner darauf, daß geglühte Kieselgur große Mengen von 
Alkohol aufnimmt; das Präparat schmilzt nicht beim Brennen zum Unterschied von 
anderen Präparaten.

„F es ta lco l"  ist absoluter Alkohol mit 14% Kernseife. Er ist ein »pastoser 
Hartspiritus“, empfohlen zur Händedesinfektion für Landärzte. Ein ähnliches Produkt 
ist „C h ira lko l" .  G. Cohn.

Hartzink entsteht bei der Raffination des Zinks und beim Verzinken des 
Eisens als eine Legierung aus Zink mit 5 — 6 % Eisen. E. H. Schulz.

Harze s. Bd. II, 70; Harze, künstliche  s. K unstharze .
Harzindustrie. Sie umfaßt die Gewinnung des aus Nadelbäumen freiwillig 

oder nach Verletzung der Rinde austretenden Balsams sowie der durch Extraktion
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oder Destillation harzreichen Holzes gewonnenen Harze und ätherischen Öle. Ferner 
gehört die Gewinnung der Destillationsprodukte des Harzes, der Harzöle u. s. w. 
und deren Verarbeitung zu anderen Produkten in das Gebiet der Harzindustrie.

Die unmittelbaren Produkte der Harzindustrie, in dem Hauptproduktionsland, 
den Vereinigten Staaten von Nordamerika, „Naval Stores" genannt, gehen am besten 
aus den im amerikanischen Gesetz vom 11. Februar 1924 geregelten Bezeich
nungen hervor:

a) Naval Stores, Terpentinöl und Harz;
b) Terpentinöl, u. zw. sowohl Balsam- wie Holzterpentinöl;
c) Gum spirits of turpentine, d. i. Terpentinöl vom Balsam lebender Bäume;
d) W ood turpentine, d. i. Terpentinöl, das durch trockene oder Dampfdestillation aus Holz 

gewonnen ist bzw. aus dem durch Extraktion von Holz gewonnenen Harz durch Dampf destilliert ist;
e) und f)  unterscheiden die unter d) genannten Terpentinöle in dampfdestillierte und trocken

destillierte (Kienöle nach deutscher Bezeichnung).
g) „Rosin“, d. i. „H arz“ (Kolophonium), u. zw. sowohl das unter h) wie das unter i) genannte;
h) „Gum rosin", d. i. Harz, das nach Abdestillieren des Terpentinöls aus Balsam gewonnen ist;
i) „Wood rosin» ist Harz, das nach Dampfdestillation von H olzterpentinöl zurückbleibt.
Geschichtliches. Es dürfte kaum festzustellen sein, wann man anfing, die Nadelhölzer

auf Harz auszubeuten. Ohne Zweifel machten unsere ältesten Vorfahren bereits die Beobachtung, daß 
aus den Stämmen der Tannen, Fichten und Föhren infolge zufälliger Verletzungen harzige Säfte aus- 
flossen, die dann eintrockneten. Das an den, verletzten Stellen festhaftende Harz wurde gesammelt, 
wobei man bemerkte, daß es klebrig war und an der Sonne erweichte. Die Verwendung des erweichten 
oder über Feuer verflüssigten Harzes zu verschiedenen Zwecken, wie zum Kitten und Kleben, war 
schon in früher Zeit bekannt. Später kam man auf den Gedanken, die Bäume absichtlich zu verletzen, 
um ein stärkeres Ausfließen des Harzes (Terpentin) herbeizuführen.

Die H a rz g e w in n u n g  ist in Deutschland, Frankreich, Spanien, Portugal u. s. w. schon seit 
langer Zeit bekannt. In Österreich, speziell Niederösterreich, ist die Gewinnung des Rohharzes (volks
tümlich als „Pech“ bezeichnet) ein uralter Erwerbszweig. Auch in Amerika (Georgia, Florida, Alabama 
und Mississippi) gewinnt man schon seit dem 16. Jahrhundert „Pech, Teer, Harz und Terpentin“, 
wie in gewissen, aus dieser Zeit stammenden Büchern (nach G i l d e m e i s t e r  und H o f fm a n n )  an
gegeben ist.

Vom K o lo p h o n iu m , früher als „gekochter Terpentin“ bezeichnet, wird angenommen, daß 
es schon im Altertum bekannt w ar; der Name soll von der ionischen Stadt Kolophon, in der dieses 
Produkt wahrscheinlich zuerst erzeugt wurde, herzuleiten sein. Das Kolophonium verwendete man 
schon vor einigen Jahrhunderten zur Lackbereitung. Aus gewissen, im 17. Jahrhundert verfaßten Vor
schriften und Aufzeichnungen konnte entnommen werden, daß man bereits in jener Zeit das Terpentin
öl als Lösungsmittel für Harze benutzte. Es müssen deshalb unsere Ahnen bereits über primitive 
Apparate zur Destillation von Rohharz behufs G ewinnung von Kolophonium und Terpentinöl ver
fügt haben.

Bezüglich der H a rz ö le  ist anzuführen, daß schon im Jahre 1835 von dem Chemiker F r e m y , 
welcher als einer der ersten sich eingehend mit den Produkten der trockenen Destillation der Harze 
beschäftigte, darauf hingewiesen wurde, diese Produkte für die Industrie zu verwerten. Um die Mitte 
des 19. Jahrhunderts wendete man den durch trockene Destillation gewinnbaren Harzprodukten in 
Europa größere Aufmerksamkeit zu, und es wurden schon damals Fabriken, welche sich mit der 
Herstellung von Harzölen u. s. w. beschäftigten, gegründet.

Vorkommen. Alle Nadelbäume, die Terpentin liefern, lassen auch ein Harz 
gewinnen, das sich an zufälligen Wunden oder an den Rändern absichtlich bei
gebrachter Verletzungen befindet. Dieses Harz ist das re s in a  p tn i der Pharma
kopoen, auch „ G e m ein e s  H a rz “, „S ch arrha rz" ,  F ic h te n h a rz ,  F ö h re n h a rz ,  in 
Frankreich „G alipo t" , in Amerika „ s c ra p e “ genannt. Fällt dieses Harz in Tropfen 
ab, dann erstarrt es auf dem Boden zu kleinen Körnern, die auch als „Waldweih- 
rauch“ bezeichnet werden.

Das gemeine Harz unterscheidet sich vom Terpentin vor allem durch den 
geringen Gehalt an Terpentinöl, ferner durch die größere Menge an oxydierten 
Säuren und an unverseifbaren resenartigen Stoffen. Vielfach enthält es reichlich 
Krystalle von Harzsäuren.

Ganz anders verhält es sich mit den sog. Ü b e rw a l lu n g s h a rz e n ,  die im 
Gegensatz zum Terpentin pathologische Exkrete sind und in Narbengeweben der 
Nadelbäume entstehen (W iesner , Rohstoffe des Pflanzenreichs). Für diese Über
wallungsharze charakteristisch ist ein Gehalt an Harzalkoholen, die leicht krystalli- 
sieren und z. B. die Formeln C ^H u 0 2(0C H 3)2(0 /i )2 bzw. C:if i u 0 2(0C H 3)2(0H )4 
bei der Fichte bzw. Lärche haben.

Arbeitsweise. Die Produkte der Harzindustrie werden, wie folgt, gewonnen:
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1. G e w i n n u n g  v o n  T e r p e n t in .
Die üblichen Verfahren sind bereits in Bd. II, 87 geschildert worden. In 

neuerer Zeit findet das System der Becherrinnen mehr und mehr Aufnahme. Man 
macht im Frühjahr in die Baumrinde schräge Einschnitte, in die man 2 übereinander
liegende Rinnen aus verzinktem Eisenblech legt. Über den Rinnen wird die Rinde 
und ein Teil des Splintes entfernt. Die dadurch entstandene Doppelfläche sondert 
den Terpentin ab, der durch die Rinnen in Tonbecher geleitet wird. Der Baum 
läßt sich 8 Jahre lang ausnutzen.

Zur R e in ig u n g  wird das durch Sammeln gewonnene rohe Harz, z. B. Föhren
harz, in Tonnen gebracht; es trennt sich dann in 2 Schichten. Man beseitigt die 
wässerige Schicht und unterwirft die verbleibende, zähflüssige, durch Rinden- und 
Holzsplitter, Föhrennadeln, Erdteilchen u. s. w. verunreinigte, bräunliche Masse im 
g e s c h m o lz e n e n  Zustande einer Filtration, um die Fremdkörper zu entfernen. In 
Frankreich bedient man sich zur Läuterung des Rohterpentins (Rohharzes) offener 
oder geschlossener kupferner Kessel. In ihnen erwärmt man das Material allmählich 
auf etwa 90 —100°. Wenn infolge des Erhitzens die ersten Blasen in der geschmolzenen 
Masse auftreten, kühlt man rasch ab, indem man entweder etwas kaltes Wasser auf 
die Feuerstätte und um den Boden des Kessels herum gießt oder das Brennmaterial 
beseitigt. Der geschmolzene Rohterpentin wird am zweckmäßigsten durch ein Metall
sieb geseiht, wobei die an der Oberfläche befindlichen Unreinigkeiten (Holz, Rinde 
u. s. w.), welche unter dem Namen „ Pechgriefen" bekannt sind, Zurückbleiben.

Den T e rp e n t in ,  der in der geschmolzenen Masse die zweite Schicht bildet, 
bringt man entweder durch einen beweglichen, schiefwinklig und inwendig im 
Kessel angebrachten Schlauch oder mittels in Zwischenräumen angelegter Abfuhr
löcher heraus. Die dritte (unterste) Schicht im geschmolzenen Terpentin bildet der 
als G re p  bezeichnete Rückstand; er besteht aus etwas Terpentin, gefärbtem Wasser, 
Sand und Erde. Man schüttet ihn auf ein passendes Sieb, welches die Verunreini
gungen zurückhält, während gefärbtes Wasser mit obenauf schwimmendem minder
wertigen Terpentin durchläuft, ln vielen Fällen wird 
der Grep zur Fabrikation von Pech (braunem und 
schwarzem) und Teer verwendet. Es dient hierzu 
ein sog. Pech- oder Teerofen.

Wenn zum Schmelzen des Rohterpentins ge
schlossene Kessel benutzt werden, so geht kein 
Terpentinöl (wie bei den offenen Kesseln) verloren.
Zum Erwärmen dieser Kessel bedient man sich 
der Dampfheizung.

Der geschlossene Kessel (Abb. 30) enthält ein mit 
Schabflügeln 5  versehenes Rührwerk und bewegliche Klappen.
Mittels dieser kann man das Rohharz eintragen, ohne daß der Deckel vom Kessel abgenommen 
zu  werden braucht. W ird die Klappe durch eine Hebelbewegung OD KP  geöffnet, so fällt das im 
Behälter B  befindliche Harz in den Kessel, ln R  befindet sich eine mit Wasser und Rohharz 
gefüllte Rinne, welche nach dem Deckel zu sich hermetisch schließt und einen Spurkranz voll 
kaltem Wasser hat. Zwei Arbeiter rühren die Harzmasse um und setzen den Hebel in Bewegung. 
Das Therm om eter zeigt nach Verlauf von 4 - 5 h 85 -9 0 ° , und alsdann entsendet die Masse einen 
Dampfstrahl durch ein im Deckel angebrachtes Versuchsloch. Das Feuer wird nun ausgelöscht und 
die geschmolzene Masse dadurch abgekühlt, daß man einen oder zwei Behälter voll Rohharz durch 
die Klappe einbringt. Es wird kräftig um gerührt; dann läßt man die Harzmasse zunächst 12h lang 
ruhig  stehen; schließlich wird sie durch Röhren v, die in einer gewissen Höhe über dem Boden 
angenietet sind, abgelassen.

2. G e w i n n u n g  v o n  T e r p e n t i n ö l  u n d  K o l o p h o n i u m .
In Nordamerika (Virginien, Karolina, Florida) wird hauptsächlich der von der 

Sumpfkiefer (Pinus palustris Mill.) und australischen Kiefer (Pinus australis Mich, 
und Dum Cours) sowie von der Lobollyfichte (Pinus Taeda L.) stammende Terpentin 
verarbeitet, in Frankreich der Terpentin der Seestrandkiefer oder Meerstrandfichte

■y B  S 5
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Abb. 30. Geschlossener Schmelz
kessel für Rohharz.
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(Pinus maritima), in Niederösterreich der Terpentin der Schwarzföhre (Pinus nigri
cans oder austriaca).

Früher erfolgte die Destillation des Terpentins ausschließlich in Apparaten, 
die mit offenem Feuer beheizt wurden, und auch jetzt noch ist dieses Verfahren 
für kleinere Betriebe, die nicht mehr als etwa 1000 Fässer im Jahre verarbeiten 
können und vielfach inmitten der Wälder liegen, völlig geeignet und weit ver
breitet. Im allgemeinen bestehen die älteren Apparate aus kupfernen, mit Helmen 
versehenen Destillierblasen. An die Helme schließen sich die Kühlschlangen an, in 
denen sich Wasser und Terpentinöl verdichten. Nach Beendigung der Destillation 
wird das geschmolzene Kolophonium durch im Kesselboden angebrachte Öffnungen 
abgezogen. Die in Ö s te r re ic h  üblichen Destillierblasen fassen etwa 50 kg  Terpentin, 
Der Helm kann ohne Verschraubung in den oberen Teil der Destillationsblase ein
gesteckt werden. Das Kühlrohr bildet gewöhnlich ein doppeltes Knie, und das über
gehende Terpentinöl kondensiert sich in einem Faß mit ununterbrochenem Zu- und 
Ablauf von kaltem Wasser. Für jede Destillierblase ist eine eigene Feuerung an
gelegt; die Abzugrohre münden in einen gemeinschaftlichen Rauchfang. Das Kolo
phonium gießt man in flüssigem Zustande durch ein Drahtsieb in abgeschnittene 
und angenäßte Fässer. Man erzielt bei diesem Verfahren, je nach der Beschaffenheit 
des Rohterpentins, 12—22% Terpentinöl, wenn die Destillation bis zur Erschöpfung 
des Rohmaterials fortgesetzt wird. Unterbricht man sie, wenn erst etwa 6 % Terpentin
öl überdestilliert sind, so bleibt in der Blase sog. »dicker Terpentin“, den man 
durch ein Drahtsieb abgießt. In N o rd a m e r ik a  verwendet man ähnliche Destillier
apparate. Die Blasen sind von den Seiten eingemauert und besitzen oben große 
Öffnungen zum Aufsetzen der Helme. Sie werden durch direkt am Boden in gerader 
Richtung hinstreichendes Feuer etwas über den Schmelzp. des Terpentins erwärmt,
während gleichzeitig ein dünner Strahl lauen Wassers der Beschickung von der
Höhe des Kondensators aus zufließt. Wasser und Öl werden in Tanks gesammelt 
und getrennt oder in Gefäßen aufgefangen, die nach dem Prinzip der Florentiner

flaschen konstruiert sind. Das 
Kolophonium wird durch groben 
Baumwollstoff geseiht, in Bottichen 
aufgefangen und aus diesen in 
Fässer abgeschöpft, in denen es 
erstarrt. Die f r a n z ö s i s c h e n  
Apparate sind gleichzeitig für De
stillation mit offenem Feuer und 
mit Dampf eingerichtet.

Ganz allgemein hat die De
stillation mit offenem Feuer, von 
ihrer Gefährlichkeit abgesehen, 
den großen Nachteil, daß die Tem
peratur und demnach der Gang 
der Arbeit nur schwer zu regulieren 
sind. Bei der Temperatur von
etwa 200°, die die Beschickung
erreicht und bei unsorgfältigem

Abb. 31. Terpentin-Destillierapparat von H. H ir z e l  Arbeiten auch wohl Überschreitet, 
Q. m . b . H ., Leipzig-Plagwitz. unterliegen die holzigen Verun

reinigungen des Terpentins einer 
teilweisen Verkohlung, die eine Bräunung des Kolophoniums und Wertverminderung 
zur Folge hat. Ferner mischen sich Zersetzungsprodukte des Harzes und Kolo
phoniums (Harzöle) dem Terpentinöl bei und verschlechtern gleichfalls seine
Qualität. Bei sehr sorgfältigem Arbeiten lassen sich freilich diese Obeistände nach
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M. Dromant (E. Rabate, L’Industrie des Resines, Paris 1902) sehr herabmindern. 
Doch vermeidet man sie sicher nur durch Anwendung der Dampfheizung. Diese 
liefert stets ein klares Terpentinöl und ein helles Kolophonium, das man durch 
Einleiten von überhitztem, etwa 200° heißem Dampf trocknen kann. Die Mehr
kosten des Dampfbetriebes sind nur gering, die Feuersgefahr wesentlich vermindert. 
Er eignet sich am besten für Großbetriebe.

Die Einrichtung eines modernen Apparates ( H e i n r . H i rz e l  G. m . b . H., Leipzig- 
Plagwitz) zur Destillation von Terpentin ist aus der Abb. 31 ohne weiteres ersichtlich.

Man beheizt die Destillierblase D  mittels einer geschlossenen Schlange mit gespanntem Dampf. 
Bei etwas über 100° geht ein Gemisch von Wasser und Terpentinöl in die Vorlage V  über, welche 
mit Kalkmilch beschickt ist, um die vorhandene Essigsäure zu binden. An die Vorlage schließt sich 
der Kühler K  mit dem Ablaufhahn und das Scheidegefäß 5. Das erhaltene Terpentinöl klärt sich 
im Laufe von 2 Tagen völlig. W enn der größte Teil des Terpentinöls abgetrieben ist, unterstützt man 
die Destillation durch Zuführung von direktem Dampf, der die letzten Anteile des Öles mit sich 
nimmt. Die Ausbeute beträgt 1 7 -2 5 % . Das Öl ist infolge der relativ niedrigen Temperatur, die 
bei der Destillation innegehalten wird, sehr hell und schwachriechend. Das Kolophonium wird in 
Fässer F  abgelassen.

3. G e w i n n u n g  d e r  H a r z ö le .
Wenn man Kolophonium in einem geschlossenen Gefäß erhitzt, so schmilzt 

es zunächst bei etwa 100—120°. Bei Steigerung der Temperatur auf über 130—150° 
beginnt Zersetzung, bei der zunächst Wasser und Essigsäure überdestilliert. Auch 
bilden sich neben Kohlendioxyd noch brennbare Gase, hauptsächlich Kohlenoxyd. 
Zugleich mit dem Wasser und der Essigsäure (dem sog. S a u e r  wasser) destilliert ein 
leichtflüssiges, verhältnismäßig niedrig siedendes Öl, das P in o l in  (Harzgeist, Harz
essenz, Harzspiritus) genannt. Die höher siedenden Produkte, die eigentlichen 
H arzö le , unterscheidet man als B londöl, Blau-, G rün -  und Rotöl. Im Rückstände 
hinterbleibt eine pechartige, bei stärkster Erhitzung koksähnliche Masse. Geläutertes 
Harz ergibt naturgemäß eine größere Ausbeute an wertvollen Produkten als un
gereinigtes, durch Holzteile, Baumrinde und Sand verunreinigtes Harz. Die Anlage 
einer Destillation und Harzölraffinerie ist aus Abb. 32 ersichtlich.

Zunächst wird das in faustgroße Stücke zerkleinerte Material mittels eines Elevators a in 
einen Harzvorschmelzkessel b gebracht, der durch Dampfheizung auf eine Tem peratur gebracht 
wird, daß bereits Pinolin überzugehen beginnt, welches sich im Kühler c zusammen mit dem Sauer
wasser verdichtet und in die Vorlage d  abfließt. Sobald die Höchsttemperatur erreicht ist, läßt man 
den Kesselinhalt in die Harzdestillationsblase /  ein. Diese besteht zumeist aus einem kugelförmigen 
G efäß, dessen unterer Teil eingem auert ist und dessen oberer aufgeschraubt ist. Die Kugelgestalt 
ist für die W ärm eübertragung besonders gu t geeignet und dem Zerspringen am wenigsten ausge
setzt. Bei Verwendung gußeiserner Kessel, wie sie meist üblich sind, m uß dafür Sorge getragen 
werden, daß die Teile, welche mit den sauren Dämpfen in Berührung kommen, aus Kupfer ange
fertigt sind. Für kleinere Destillationsanlagen ist die übliche Bodenfeuerung genügend. Für größere 
unterstützt man sie durch Einleiten der bei der Destillation reichlich entstehenden brennbaren Gase. 
W eiter sind Anlagen in Betrieb, bei denen nur Dampfheizung, andere, bei denen zunächst Dampf
heizung, später direktes Feuer zur A nwendung gelangt. Man kann die Destillation auch unter 
Vakuum ausführen, das durch eine Luftpumpe r  erzeugt wird. Das Abdestillieren der schweren, 
ziemlich dickflüssigen Harzöle erfolgt in kurzer Zeit. Sie gehen nach dem Kühler g, werden frak
tionsweise in den Vorlagen h  aufgefangen und in die Bottiche l  geleitet.

Die Destillationsprodukte sind in ihrem Ausfall von der Beschaffenheit des 
Rohharzes und der Art der Apparatur sowie der Destillationsführung abhängig. Die 
eigentlichen Harzöle (s. S. 122) enthalten zunächst große Mengen von Harzsäuren, 
die zum großen Teile aus der teilweise unzersetzt destillierenden Abietinsäure bestehen.

Die Destillation von gereinigtem Harz gibt je nach Destillationsführung etwa 
3 — 5% Sauerwasser und ebensoviel Pinolin, 2 - 5 %  Gase, 3 — 4% Pech, während 
der Rest sich auf die verschiedenen Harzöle verteilt.

Für viele Zwecke ist es notwendig, die Harzsäuren aus den Harzölen zu 
entfernen. Die R a f f i n a t i o n  wird zweckmäßig bald nach der Destillation vorge
nommen, da sich ältere Öle meist nur schwierig und verlustreich reinigen lassen.

In dem Raffinierapparat o (Abb. 32) werden den Harzölen die sauren Bestandteile (Harz
säuren) mittels Lauge entzogen. Auch werden sie zum Zwecke des Trocknens einer Erwärmung 
unterworfen. Dann werden sie weiter mittels einer Pumpe q in den Oxydationsapparat m befördert,
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±-r/A
Abb. 32. Anlage zur Destillation von Kolophonium nebst Harzölraflination.

in welchem sie unter Erwärmung einem Luftstrom ausgesetzt werden. Hier scheiden sich oxydable 
Verunreinigungen der Öle in Form von Flocken aus. In dem Gefäß n, welches sich bei dem 
Oxydationsapparat befindet, werden die vom Luftstrom mitgerissenen Dämpfe verdichtet und zurück
gehalten. Das Pinolin wird im Apparat k  einer W aschung mit Schwefelsäure und Lauge unterzogen 
und dann im Rektifizierapparat i  durch fraktionierte Destillation gereinigt, aus der es wasserhell 
und nur noch schwach riechend hervorgeht; s  ist ein Druckgefäß. Der Raum e enthält die Feue
rung, von welcher die Destillierblase /  beheizt wird. Der Feuerungsraum ist also von den Destilla
tions- und Arbeitsräumen getrennt, so daß Feuersgefahr ausgeschlossen ist.

E igenscha ften  der  H arzindustrieprodukte . 1. T e r p e n t in  s. Bd. II, 87.
2. T e rp e n t in ö l .  Die Bezeichnung Terpentinöl ohne nähere Angabe bedeutet 

nach den Lieferbedingungen des Reichsausschusses für Lieferbedingungen (RAL- 
Blatt 848c) ausschließlich das durch Wasserdampfdestillation aus Balsam ge
wonnene Terpentinöl (Balsamterpentinöl). Aus Holz durch Wasserdampfdestillation 
oder trockene Destillation gewonnenes Öl, ebenso aus Holzextrakten abdestilliertes ist 
ausdrücklich als Holzterpentinöl oder Kienöl (durch trockene Destillation)zu bezeichnen.

Terpentinöl ist eine wasserklare, höchstens ganz schwach gefärbte leicht
bewegliche Flüssigkeit von charakteristischem Geruch. Für handelsübliche Balsam
und Holzterpentinöle gelten folgende Bedingungen:

Balsamterpentinöl Holztcrpentinöl
Spez. Qew. (20°/4°)..................................................................... 0 ,855-0 ,872  0 ,860-0 ,880
Brechungsindex ( n ^ ) ............................................................  1,467—1,478 1,465-1,478
Siedebeginn (IbOmmHg) . . . .    152-156° 150—165°
Mindestens 75% destillieren bis .  ..............................  162° meistens bis 180°
B ro m z a h l .................................................................................  nicht unter 210 nicht unter 155
A b d am p frü ck stan d ..................................................................nicht m ehr als 0,5% nicht mehr als 1,0%
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Der Hauptbestandteil des B a l s a m t e r p e n t i n ö l s  ist Pinen, (C10/ / 16), K p  155°. 
Amerikanisches Terpentinöl enthält wechselnde Mengen von a-d- und a-l-Pinen, 
dreht daher vielfach rechts, oft auch links, je nach dem Vorwiegen der Stereoiso
meren. Französisches und spanisches Terpentinöl enthalten außer dem a-Pinen 
(vorwiegend 1-) auch ß-Pinen (Nopinen) vom K p  162—163° (zu etwa 20 — 30%). 
Griechisches Terpentinöl ist besonders reich an a-(d-)Pinen.

An der Luft nimmt Terpentinöl Sauerstoff auf, färbt sich dabei gelb, schließ
lich braun. Zunächst bilden sich Peroxyde, die unter Bildung von Camphersäure, 
C8/ / 14 (C 02H)2, Camphersäurealdehyd, C10/ / 18O3, zerfallen. Letzterer bedingt den 
stechenden Geruch der oxydierten (sog. ranzigen) Terpentinöle. Bei stärkerer oder 
längerer Lufteinwirkung verharzt ein Teil des Öles. Das ranzige Öl hat stärkere 
physiologische Wirkung auf Haut und Atmungsorgane als frisch destilliertes, das 
entgegen vielen Angaben relativ harmlos ist.

H o lz te r p e n t in ö le  enthalten je nach Gewinnung wechselnde Mengen von 
Pinen, Dipenten, Terpinen und Sylvestren neben anderen Terpenderivaten. Aus 
dem Sulfitprozeß bei der Cellulosegewinnung stammende Abfallöle (Thallöle) ent
halten vorwiegend Cymol; die rohen Öle haben infolge Gegenwart von Mer- 
captanen einen widerlichen Geruch.

Die U n te r s u c h u n g  wird durch Bestimmung der obengenannten Kennzahlen ausgeführt. 
Fast alle Verschnittmittel erniedrigen die Bromzahl. Benzol- und Benzinkohlenwasserstoffe werden 
durch Behandeln des Terpentinöls mit konz. Schwefelsäure oder rauchender Salpetersäure (bei —10°, 
sonst starke Reaktion, Explosionsgefahr!) nachgewiesen. (Das Terpentinöl verharzt, Benzole werden 
nitriert, Benzine nicht angegriffen.)

Holzterpentinöl und Kienöl können durch Schütteln eines Gemisches von je 4cm3 Ferricyankalium- 
lösung (.0,5 g  in 250 Wasser) und Eisenchloridlösung (3 cm3 ZX4Z?-Lösung in 250 Wasser) mit 
5 Tropfen des Öles erkannt werden: Holzterpentinöle geben innerhalb von 3' Blaufärbung oder 
Berlinerblauabscheidung (Vergleichsproben stets notwendig!).

Genauere Untersuchung s. H. W o l f f , Die Lösungsmittel der Fette u. s. w. Stuttgart 1927, 
sowie das erwähnte RAL-Blatt.

3. K o lo p h o n iu m  ist ein ganz schwach gelblich bis tief braunschwarz ge
färbtes durchsichtiges bis fast nicht durchscheinendes klares oder getrübtes Harz. 
In der Industrie wird Kolophonium fast stets einfach als „Harz“ bezeichnet; es 
wird nach Farbe gehandelt und bewertet, wobei die Produktionsländer bestimmte 
Typen zugrunde legen, die mit Buchstaben gekennzeichnet werden. Sehr helles 
amerikanisches Harz führt die Bezeichnung X, dann folgen WW (water white), 
WG (Window glass), N, M, K, I, H, G u. s. w. mit zunehmender Färbung. Fran
zösisches Harz wird ebenso bezeichnet, jedoch das dem amerikanischen X ent
sprechende mit AB, noch helleres mit AA, AAA bis AAAAA mit zunehmender 
Helligkeit.

Das spez. Gew. ist etwa 1,07 — 1,09. Der Schmelzp. liegt etwa bei 90 — 100°; bei Handwärme 
wird Kolophonium klebrig. Die Säurezahl beträgt 140-185 , die Verseifungszahl 145—195. In den 
üblichen organischen Lösungsmitteln löst sich Kolophonium leicht auf. In Petroläther bleiben, be
sonders bei dunklen Harzen, geringe Mengen (bis zu 10-15% ) ungelöst, hauptsächlich Oxydations
produkte.

Der Hauptbestandteil des Kolophoniums ist die A b ie t in s ä u r e ,  C,9f i 29-C 0 3H, die sich von 
einem hydrierten Reten ableitet (Näheres s. H. W o l f f , Die natürlichen Flarze). Französisches Kolo
phonium  enthält außer der Abietinsäure die dieser isomere Pimarsäure. Stets sind auch geringe 
Mengen unverseifbarer Stoffe und oxydierter Säure zugegen, nach A s c h a n  auch „Kolophensäuren“ 
mit nur 16—17 C-Atomen.

L öst m an e in e Spur K olop h oniu m  in E ssigsäureanhydrid auf und fügt einen Tropfen konz. 
Schw efelsäure zu , so  tritt e in e  in tensive v io lette  Färbung ein , d ie  schnell verschw indet (sog. St o r c h - 
MoRAWSKi-Reaktion). An der Luft in feinem  P ulver ausgebreitet, tritt e ine O xyd ation  unter inter
m ediärer B ild u n g  von  P eroxyden  ein . D as K olop h oniu m  färbt sich  dabei dunkler und g ib t sch ließ 
lich keine STORCH-MORAWSKl-Reaktion m ehr.

4. H arzö le . Wie bereits bei Beschreibung der Herstellung erwähnt, zeigen, 
die Harzöle, je nach Herstellung, ganz verschiedene Eigenschaften. Die rohen Harz
öle sind gewöhnlich ziemlich trübe, die raffinierten klar und von gelber bis röt
licher, fast roter bis brauner Farbe. Die höher siedenden und entsprechend auch 
höher viscosen Öle zeigen starke grüne oder blaue Fluorescenz (Grünöle und Blauöle).
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P in o l in  ist im gereinigten Zustande eine leichtbewegliche, etwa von 120 — 200°, 
hauptsächlich von 150 — 180° siedende, leichtbewegliche Flüssigkeit von aromati
schem Geruch.

B lo n d ö l  macht die Hauptmenge der eigentlichen Harzöle aus (etwa 50%). 
Es siedet je nach Destillationsführung etwa zwischen 280 — 320°, auch von 300 — 340°. 
G r ü n ö le  und B lauö le  destillieren etwa von 300, 320 — 360° und darüber. Das spez. 
Gew. liegt (mit dem Siedepunkt steigend) zwischen etwa 0,97 — 1,00. Raffinierte 
säurefreie Harzöle haben niedrigere spezifische Gewichte als säurehaltige, so etwa 
neutrales Blondöl 0,92 — 0,95. Die Brechungsindices sind etwa 1,535 — 1,550 (20°). 
Sämtliche Harzöle drehen die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts, säure
haltige etwa 30 — 50°, neutrale etwa 20 — 30°.

Mit Aceton mischen Harzöle sich in allen Verhältnissen; in absolutem Alkohol 
sind 50—100% löslich, je nach Art des Öles. Harzöle geben, auch wenn sie säure
frei sind, die STORCH-MoRAWSKi-Reaktion (s. Kolophonium).

Die Hauptbestandteile des Harzöls sind hydrierte Retene und terpenartige 
Kohlenwasserstoffe, wie Diterebentylen (Kp. 343 — 346°, C20H3o), Diterebentyl, C20/ / 28, 
und Didecen, C20/ / , fi (beide unter 345° siedend) (s. auch T schirch  und B r u h n , 
Arch. f. Pharm. 1903, 523).

V erw endung der  H arzindustrieprodukte . 1. T e rp e n t in  s. Bd. II, 89.
2. T e rp e n t in ö l  wird vor allem zur Herstellung von Schuhcremen, Bohner

massen u. dgl. verwendet. Aus dieser Verwendung haben es die Ersatzprodukte noch 
wenig verdrängt. Dagegen ist die früher dominierende Stellung als Lösungsmittel 
für Öllacke, Verdünnungsmittel für Ölfarben u. dgl. durch die Einführung von sog. 
Testbenzinen (Benzine mit einem Flammpunkt über 21°) untergraben, wenn auch 
noch, besonders für feinere Lacke, viel Terpentinöl benutzt wird. Sehr viel Terpentinöl, 
besonders französisches als dafür besonders geeignetes, wird als Ausgangsstoff für 
die Camphersynthese verwendet. Dazu kommen die weniger umfangreichen Ver
wendungsgebiete als Waschmittel für Typen in der Druckerei, als Wasch- und 
Fleckmittel und zu pharmazeutischen Zwecken. Auch die Verwendung in der Spreng
stoffindustrie ist zu erwähnen.

3. K o lo p h o n iu m  findet eine außerordentlich vielseitige Verwendung. Am 
größten ist der Verbrauch in der Seifenindustrie, die etwa 40% des Gesamtverbrauchs 
in Anspruch nimmt. Die Verseifung wird durch Erwärmen von Harz mit einer 
Lösung von Ätznatron oder Soda vorgenommen (z. B. 60 Wasser, 36 Kolophonium, 
4 Ätznatron). Beim Erkalten, ev. durch Aussalzen gefördert, setzt sich die Harzseife 
(Harzleim) als zähe, braune Masse ab, wenn die verwendete Alkalimenge zur völligen 
Verseifung des Harzes ausreichte. War weniger Alkali vorhanden, was oft absichtlich 
geschieht, so erhält man eine trübe, weißliche Harzseife, in der das unverseifte Harz 
in feinster Verteilung dispergiert ist. Harzseife bildet einen Bestandteil vieler Haus
haltsseifen.

Harzseife ist auch trotz Verwendung anderer Stoffe noch immer eines der 
wichtigsten Mittel zur Leimung von Papier (s. d.), wobei meistens unvollständig 
verseiftes Harz verwendet wird. Die Papierfabrikation nimmt etwa 25% des Gesamt
verbrauchs auf.

Sehr bedeutend ist auch die Verwendung in der Lackfabrikation (etwa 15%). 
Hier dient Kolophonium in Form von Lösungen in Alkohol zur Herstellung von 
Spritlacken, wegen der Klebrigkeit der reinen Kolophoniumlösungen gewöhnlich 
nur als Zusatz zu Schellack-, Kopallösungen u. dgl. ln großen Mengen wird es 
auch in der Öllackfabrikation benutzt, hier aber selten in ursprünglicher Form, viel
mehr als sog. H a r th a r z ,  d.i. das Kalk-, seltener das Zinksalz des Kolophoniums, 
das durch Einträgen von Ätzkalk oder Zinkoxyd in geschmolzenes Kolophonium 
hergestellt wird. Ferner wird Kolophonium in der Lackfabrikation als E s te rh a rz  
Harzester) verwendet, d. i. der Glycerinester, der durch Erhitzen von Kolophonium



Harzindustrie 129

mit Glycerin in geeigneten Apparaturen gewonnen wird. Weiter werden nicht un
bedeutende Mengen zur Herstellung von Kunstharzen (ALBERTOL-Kopalen) ver
arbeitet (s. K u n s th a rz e ) .  Härtung des Kolophoniums durch Behandlung mit Luft, 
Schwefel oder Chlorschwefel ist zwar vorgeschlagen, aber wohl kaum praktisch in 
größerem Maßstabe ausgeführt worden. Ferner ist hier noch die Verwendung zur 
Herstellung von Trockenstoffen (Sikkativen; Metallsalze mit Blei, Mangan, Kobalt 
vornehmlich) zu erwähnen (s. auch F irnis , Bd. V, 373). Harzleim bildet auch einen 
Bestandteil von wässerigen Farbenbindemitteln, z. B. dem bekannten Sichelleim, bei 
dem es die Bindefähigkeit des vorhandenen Stärkekleisters erhöht.

Kalkseife des Kolophoniums wird zur Herstellung konsistenter Fette benutzt, 
Lösungen in Mineralöl als Fliegenleim; bei der Herstellung von Kitten, Brauerpechen, 
Buchdruckerfirnissen, Lötpulvern und -pasten, in der Sprengstofftechnik, Feuerwerkerei 
spielt Kolophonium eine kleinere, aber nicht unbedeutende Rolle. Die Verwendung 
als »Geigenharz« zum Einreiben der Bogen von Streichinstrumenten ist bekannt. 
Lederschmieren und Streupulver für Treibriemen enthalten gewöhnlich gleichfalls 
Kolophonium.

Kolophonium ist auch häufig als Verfälschungsmittel in anderen Harzen zu finden.
4. H arzöle . Pinolin wird als Brennöl (»reines Camphin'1), als Lösungsmittel 

für Harze, als minderwertiger Ersatz für Terpentinöl verwendet. Die rohen Harzöle 
(z. B. Dicköle) liefern beim Erhitzen mit Kalkhydrat infolge ihres mehr oder minder 
großen Harzsäuregehalts eine »Harzölkalkseife“, die sog. Ansatzmasse, welche, mit 
Gips, Schwerspat, Harzöl u. a. m. zusammengerührt, Wagenfett gibt. Das Blondöl 
wird außerdem zu Brauerpech, Druckerschwärze, Buchdruckfirnissen u. s. w. gebraucht. 
Die raffinierten Harzöle eignen sich zur Fabrikation von Maschinenölen und Schmier
mitteln. Sie müssen für diesen Verwendungszweck völlig harz- und säurefrei sein, 
da sie anderenfalls die Maschinenteile korrodieren würden. So erhält man z. B. 
Maschinenöl durch Vermischen von 9 Tl. Rüböl mit 1 Tl. rektifiziertem Harzöl, 
Turbinenöl durch Vermischen von 1 Tl. Olivenöl mit 200 Tl. Harzöl, ein dick
flüssiges Schmieröl durch Zusammenschmelzen von 8 Tl. Schweinefett und 5 Tl. 
Harzöl und 200 Tl. Olivenöl.

5. N e b e n p ro d u k te .  Das S a u e rw a ss e r  dient zur Fabrikation von Essigsäure 
und essigsaurem Eisen. Der Blasenrückstand von der Destillation des Kolophoniums, 
S c h m ie d e p e c h  genannt, der meist nach 2 Beschickungen entleert wird, wird zur 
Brikettierung von Braun- und Steinkohlen und in Verbindung mit anderen Pechen 
zur Fabrikation von Schiffspech, Schuhmacherpech, Bürstenpech u. s. w., ferner von 
Firnissen und Lacken benutzt. Die bei der Zersetzung des Kolophoniums entwei
chenden brennbaren Gase, welche nur wenig Leuchtkraft besitzen, werden meist 
unter die Feuerung geleitet und ersetzen so einen Teil des Brennmaterials. Erhitzt 
man geschmolzenes Kolophonium möglichst schnell auf Rotglut, so bilden sich 
neben dem » H a rz g a s “ nur geringe Mengen von Harzölen, während eine verhältnis
mäßig geringe Menge einer glänzend schwarzen, koksartigen Kohle zurückbleibt. 
Zur Herstellung des Harzgases verwendet man Apparate, welche im ganzen jenen 
Vorrichtungen ähneln, die zur Leuchtgasfabrikation aus Steinkohlen dienen. Das 
nach neueren Verfahren gewonnene Harzgas besteht nur aus Kohlenwasserstoffen, 
Wasserstoff, ein wenig Stickstoff und etwa 10—15% Kohlenoxyd. Wegen des Reich
tums an schweren Kohlenwasserstoffen ist die Leuchtkraft des Harzgases höher als 
die des Steinkohlengases.

S ta tistisch es. Der größte Produzent von Produkten der Harzindustrie ist Amerika, das 
jährlich etwa 98 000 /  Terpentinöl und 350 0 0 0 -4 3 0  000 t Kolophonium erzeugt. Das sind etwa 
6 0 - 6 5 #  der Terpentinölerzeugung und 7 0 - 7 5 #  der Kolophonium erzeugung der ganzen Welt. Die 
französische Produktion beträgt etwa */5 der amerikanischen. Spanien bringt etwa 4200 t  Terpentinöl 
und 13 000—14 000 t  Harz hervor. Die Produktion in Portugal beläuft sich an allen Produkten 
zusammen etwa auf 10 000 t. Österreich gewinnt etwa 4 0 0 -4 4 0  W aggons je 10 000 kg  an Harz, von 
denen etwa '/t auf Scharrharz entfällt.

U llm a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. Q
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Auch im Verbrauch stehen die Vereinigten Staaten an erster Stelle mit 3 5 -4 0 %  Terpentinöl 
und etwa 30% Harz des Weltverbrauches.

Der Terpentinölexport aus Amerika betrug 1924 11 510 154 Gallonen, davon 78% nach Europa. 
Von den 1 452 387 exportierten Faß Kolophonium (je 280 pound) wurden 64% nach Europa ver
schifft. Von dieser Ausfuhr wurden von England und Deutschland zusammen 45% aufgenommen.

Die amerikanische Ausfuhr nach Deutschland hatte folgenden Umfang (in Gallonen):
1913 1921 1922 1923 1924

H a r z ..........................  453 457 77 206 126 286 230 342 308 865
Terpentinöl . . . .  3849 191 1 032746 571 548 821 455 838 136
An der gesunkenen Einfuhr von Terpentinöl nach Deutschland dürfte die G ewinnung gut 

gereinigter Holzterpentinöle aus anderen Quellen, darunter auch in Deutschland selbst, mit die Ursache 
sein. Diese umfangreiche Verwendung von Holzterpentinöl geht auch aus einer besonderen ameri
kanischen Statistik hervor: 1922 gingen an Holzterpentinöl nach Deutschland 58 346 Gallonen, 1923 
82 213 Gallonen.

L iteratur: L. E. A ndes, Die Harzprodukte. Wien. -  G. A u s te r w e i l  und J. R o th , Gewinnung 
und Verbreitung von Harz und Harzprodukten. Berlin, München 1917. — M. B o t t l e r ,  Harze und 
Harzindustrie. Hannover 1907, jetzt Leipzig. -  A. K ü n k le r ,  Die H arzindustrie; Die Destillation des 
Harzes und der Harzöle. Leipzig. — H. M ayr, Das Harz der Nadelhölzer. Berlin. — E. R ab a te , L’Industrie 
des Resines. Paris. — V. S c h w e iz e r , Die Destillation der Harze. Wien. -  A. T s c h ir c h ,  Harze 
und Harzbehälter. Leipzig 1906. -  J. W ie sn e r, Die Rohstoffe des Pflanzenreiches, Bd. 1. Wien. -  
H. W o lf f ,  Die natürlichen Harze. Stuttgart 1928. -  F a c h z e i t s c h r i f t e n :  Chem. Revue über die 
Fett- und Harzindustrie, H am burg; Seifensieder-Zeitung, Augsburg; Farben-Zeitung, Berlin; Farbe 
und Lack, Hannover. H. Wolff (Bottler -\).

H arzsäuren sind Verbindungen sauren Charakters, die einen wesentlichen 
Bestandteil der natürlichen Coniferenharze, speziell des Kolophoniums, bilden. Man 
unterscheidet nach T schirch  a) natürliche Harzsäuren (Pimarsäuren, Sapinsäuren); 
b) Kolophonsäuren, durch Erhitzen der Sapinsäuren entstanden (Isopimarsäuren, 
Abietinsäuren); c) Sylvinsäuren (eigentliche und Isosylvinsäuren), aus anderen Harz
säuren durch chemische Einwirkung gebildet.

Sowohl die P im a r s ä u r e n  wie die A b ie t in s ä u r e n  sind Monocarbonsäuren der Formel 
C20/ / 30O 3. Erstere geben mit alkoholischem Ammoniak eine durchsichtige Gallerte, letztere schön 
krystallisierende Ammonsalze. Aus der G ruppe der Pimarsäuren sind erwähnenswert die Dextro- 
pimarsäure (Tafeln; Schmelzp. 211 -2 1 2 ° ; [a]o + 7 2 ,5 °) und die Lävopimarsäure (rhombische Prismen ; 
Schmelzp. 148-151°; [a ]o 20-280,5°, 0,37g- in 15cm3 Alkohol). Die meisten Abietinsäuren sind Ge
mische isomorpher Verbindungen, praktisch untrennbar. Isoliert wurde in reiner Form unter anderen 
eine Säure vom Schmelzp. 158°; [a]d etwa bis 70°.

Verwendung. Harzsäuren dienen zum Imprägnieren von Geweben. Aus
gedehnte Verwendung finden die N a tr iu m sa lze ,  erhalten durch Kochen von 
Kolophonium mit verdünnter Natronlauge, die in heißem Wasser leicht löslich 
sind und .hohes Schaum vermögen besitzen. Sie sind ein Zusatz zu billigen Schmier
und Kernseifen, werden zum Leimen von Papier benutzt und bei der Bleicherei der Baum
wolle, obwohl sie keine Bleichwirkung haben, sondern anscheinend nur leichter als Fett
seifen das Baumwollwachs zu lösen vermögen. Harzseife ist mit Fettseife zusammen ein 
Bestandteil des M o rb ic id s  (Schülke  & M ayr A.-G., Hamburg), dessen wesentlicher 
Bestandteil Formaldehyd ist. Seine Desinfektionskraft wird durch die Harzseife auf 
das 3fache erhöht. Technisches Mörbicid enthält auch Formaldehyd und Harzseife.

M a g n e s iu m r e s in a t ,  durch Fällen des Natriumsalzes mit Magnesiumchlorid oder durch 
SchmeTzFITTOfl Kolophonium mit Magnesiumoxyd gewonnen, dient zur Herstellung von Lacken, 
besonders Siegellack. „ H a r th a r z e "  entstehen beim Verschmelzen von Kolophonium mit KalkV auch 
Zinkoxyd. Man braucht sie mit Holzöl zusammen in der Lackfabrikation. M a n g a n -  und B le i
r e s in a te ,  erhalten durch Fällen von Harzseifenlösung mit Bleiacetat bzw. M anganchlorid oder durch 
Verschmelzen von Kolophonium mit Bleiglätte bzw. Manganoxydhydrat, sind die beliebtesten S ik k a - 
t iv e  (s. d ) . Auch Kobaltresinat gehört zu ihnen. C a d m iu m r e s in a t ,  aus Harzseife und Cadmium
sulfat, wird in der Porzellanfabrikaton zur Erzeugung eines Lüsters gebraucht. Die harzsauren S a lz e  
d e r  s e l te n e n  E rd e n  schützen Faserstoffe und Holz gegen Insektenfraß, Schimmel und Fäulnis 
(S. W. K e n d a ll ,  F. P. 247 242 und 603 552 [1924]). N ic o t in s a l z e  der Harzsäuren werden zur 
Schädlingsbekämpfung empfohlen (F. H o ffm an n -L a  R o c h e  & Co., A.-G., Basel, Schw. IJ. 114 438
[1924]). H a r z s ä u r e e s te r ,  gewonnen durch Erhitzen von Kolophonium mit Alkoholen, z. B. Glycerin, 
und sog. M e ta l le s te r ,  die aus Lackestern mit einem geringen Zusatz von Kalk oder Bleioxyd 
bestehen, finden in der Lackindustrie Verwendung ( B o t t l e r ,  Chem. Rev. Fett- und Harzind. 1911, 
Nr. 3 und 4). Durch Erhitzen von Pinenchlorhydrat mit harzsaurem Natrium kann man Campher 
darstellen (H. üam m ay, E. P. 263 311 [1925]; F. P. 622 572 [1926]).

L iteratur: V. M e y e r  und P. J a c o b s o n ' ,  Lehrbuch der organischen Chemie. Bd. Il4. Berlin- 
Leipzig 1924. — B io o r ie ,  Bull. Inst. Pin. 1929. Sondernummer, S. 40 (1929]. — R. U zac , Rev. gen. 
des Colloides 4, 257 [1926]. G. Cohn.
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Havannabraun OS, 2 MS u. a. (Geigy) sind saure Farbstoffe für vegetabilisch 
gegerbtes Leder. Die Marken G, 5 0  (/. G.) sind basische Farbstoffe für Leder.

Ristenpart.
H aveg ( S ä u r e s c h u t z  O . m. b. H., Berlin-Altglienicke) ist ein organischer Bau

stoff für Apparate der chemischen, Textil-, Kunstseideindustrie u. s. w. Es besteht 
aus einem Gemisch von Bakelit und Asbest bzw. anderen Füllstoffen. Spez. Gew. 
etwa 1,6, Druckfestigkeit etwa 800 kg  pro cm2. Beständig bis etwa 130°, auch bei 
plötzlichen Temperaturschwankungen. Widerstandsfähig gegen Salzsäure in jeder 
Konzentration, verdünnte Schwefelsäure bis 50%, Phosphorsäure, Fettsäuren, Oxal-, 
Essig-, Milch-, Citronensäure, verdünnte Ameisensäure, Fluorverbindungen, Metall
salze, wie Zinkchlorid, Magnesiumchlorid, Kupfersulfat, Chlorkalk, Ammoniak, Chlor, 
Wasserstoffsuperoxyd u. s. w. Von Salpetersäure, Kali- und Natronlauge, Brom und 
Chromsäure wird es angegriffen. Die Apparate werden vorwiegend aus reinem 
Haveg, nach Bedarf jedoch auch mit Eisenversteifungen hergestellt.

Das Material wird auch in Kittform unter dem Namen H a v e g i t  geliefert 
und dient als solches zur Ausführung von ortsfesten Bauten, Auskleidungen u. dgl. 
Große Härte und Dichte, enge Fugen, der Fortfall nachträglicher Absäuerung, gute 
Haftung sind seine hervorstechenden Eigenschaften. Vgl. Bd. II, 62, sowie: Die 
Chemische Fabrik l i)2{) ,  Nr. 15, ferner Melliands Textilber. 1928, Lieferung 5.

Ullmann.
Hefe s. M yko log ie ,  te c h n isch e ,  P r e ß h e f e  sowie Bd. I, 683; II, 357ff.
H eg o n o n  ( S c h e r i n g - K a h l b a u m  A. G., Berlin) ist eine Silbernitratammoniak- 

albumose mit 7% Silber. Darstellung nach D. R. P. 268968 durch Einwirkung von 
ammoniakalischer Silbernitratlösung auf Albumose. Braunes, in Wasser leicht lösliches 
Pulver von alkalischer Reaktion. Die Lösung koaguliert Eiweißlösu'ngen auch beim 
Erwärmen nicht. Anwendung bei Gonorrhöe, in 0,25 —0,5 % iger Lösung zur Injektion. 
Auch zu Spülungen anwendbar. Dohm.

H ektograph , eine einfache Vorrichtung zur raschen und billigen Verviel
fältigung von Schriftstücken u. dgl. ohne Anwendung einer Druckerpresse; sie besteht 
aus einer elastischen Masse, welche in eine niedere flache Blechtasse eingegossen 
und darin erstarren gelassen wird. Ein mit einer ausgiebigen Anilinfarbstofftinte 
ausgeführtes und trocken gewordenes Schriftstück wird auf die Masse gelegt und 
der Farbstoff unter schwachem Anpressen auf sie übertragen. Er läßt sich nun auf 
eine Anzahl Papiere durch einfaches Anpressen mit der Hand oder einer Walze 
abziehen, bis er aufgebraucht erscheint und die Abzüge zu licht ausfallen. Behufs 
weiterer Benutzung wird die Masse mittels eines feuchten Schwammes gereinigt.

In der Hauptsache besteht die Masse aus Gelatine und Glycerin, z. B. 1 Tl. Gelatine, 2 Tl. Wasser 
und 4 Tl. Glycerin (D. R. P. 5271 von K w a y sse r  und H u s s a k ); nach vielen Vorschriften werden 
Zusätze von Zucker, Dextrin, Bariumsulfat u. a. m. gegeben (vgl. auch La n g e , Chemisch-technische 
Vorschriften).

Als T in te  wird meistens eine Lösung von 10 g  Methylviolett in 10 cm3 Alkohol und 70 cm3 
Wasser, manchmal unter Zusatz von etwas Glycerin, benutzt.

Wenn es sich aber um die Herstellung lichtbeständiger und in der Anzahl 
nicht eng begrenzter Vervielfältigungen handelt, so stehen andere, aber immerhin 
verwandte Verfahren zu Gebote, bei welchen mit Firnis angeriebene Druckfarben 
verwendet werden. Bei dem S c h a p i r o g r a p h  wird ein mit einer gerbenden (z.B. 
chromalaunhaltigen) Tinte geschriebenes Schriftstück auf eine Hektographenfläche 
abgezogen; durch diese Tinte werden diebetreffenden Stellen in der Masse gegerbt 
und hierdurch zur Annahme von fettiger Druckfarbe geeignet, während die glycerin
haltige, feuchte Umgebung der Fläche die Farbe abstößt und beim Aufträgen rein 
bleibt (D. R. P. 129713, A. S c h a p i r o ,  Berlin).

Von den verschiedenen anderen Vervielfältigungsverfahren, bei welchen ebenfalls 
das Einschwärzen mit Farbe für jeden neuen Abdruck erfolgen muß, ist die Gruppe 
erwähnenswert, bei welcher der Druck durch Verwendung einer S c h a b lo n e  erzielt
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wird. Diese kann erzeugt werden, indem man über eine glatte Metallplatte ein zähes 
Wachspapierblatt legt und mit einem Griffel, an dessen federartigem Ende ein gezähntes 
Rädchen angebracht ist, das Schriftstück herstellt. Hierbei werden die Schriftzüge 
fein durchlöchert. Wenn nun unter diese Schablone ein Blatt gewöhnliches Papier 
gelegt und über die Schablone eine mit Druckfarbe gesättigte Walze geführt wird, 
so dringt die Farbe durch die Löcher und bildet eine Kopie der Schrift. Diese 
Vorrichtung (Cyclostyle) wird auch für den Rotationsdruck angewendet. Denselben 
Zwecken dient auch die M im e o g ra p h ie  u. a. m., bei welcher Wachspapier oder 
ein ähnlich vorbereitetes Papier auf eine fein und scharf gekörnte Stahl- oder Eisen
platte gelegt und mittels eines glatten, harten Stiftes beschrieben wird. Auch hier
durch wird eine durchlöcherte Schablone erzeugt.

L iteratur: K. Albert, Lexikon der graphischen Techniken. Halle a. S. 1926. A. Albert.

H elianthin  G, GFF (Geigy) entspricht Azoflavin S (/. G.) (Bd. II, 46). Die 
Marke GFF ist besonders rein, frei von Salpetersäure und daher zum Färben zinn
beschwerter Seide geeignet. Ristenpart.

H elin donfarbstoffe  (/. G.), sind indigoide Küpenfarbstoffe, hauptsächlich für 
Wolle („H “-Sortiment). Trotz ihres hohen Preises haben sie sich namentlich zum Färben 
der Militärtuche recht gut eingeführt, da sie die Faser nicht angreifen (A. B eil, 
Färb. Ztg. 1915, 269) und hervorragend echt sind (Karte /. G. 63/B. d.). Sie werden 
entweder nach dem HN- („Helindon normal") Verfahren bei 50 — 55° in schwach 
alkalischer bis neutraler Küpe oder nach dem HW-(„Helindon warm“) Verfahren 
bei 60 — 65° in etwas stärkerer alkalischer Küpe gefärbt. Wo bei den folgenden 
Farbstoffen die Färbeweise nicht besonders gekennzeichnet ist, ist HN zu ergänzen.

H elindor^b lau  3  G, 1 9 1 0  von R. W e l d e  und B. H o m o l k a  erfunden, ist das
O Kondensationsprodukt von 1-Oxyanthranol mit
J!\ y  jV/y_ / \  Isatinanilid (D. R. P. 242053). Färbeweise HW.

CO - L J  Das blaugraue, mit Soda verdünnte Pulver färbt aus
gelbbrauner Hydrosulfitküpe Baumwolle lebhaft grünstichig 

bläu in vorzüglicher Wasch- und guter Chlor- und Lichtechtheit. Der Farbstoff eignet sich auch 
zum Klotzen und Drucken sowie für die Wollfärberei.

H e l in d o n b r a u n  CV, 3 B; H e l in d o n b r i l l a n tg e lb  G, BR hat die Färbe- 
/ c o \  /  s  \ / \  weise HW und dürfte wahrscheinlich durch

N H  C =  C (  j  ~ N H 2 Bromieren nebenstehender Verbindung erhalten 
v /  \C 0 / K ^ /  werden. D. R. P. 224 205, 241 343.o

H e l in d o n g e lb  CG; H e l in d o n g e lb  KW s. Bd. III, 90. H e l in d o n g r ü n  D. 
H e l in d o n k h a k i  C.

H e l in d o n o r a n g e  R Teig, 1907 von S ch irm acher  und D eicke erfunden
(D. R. P. 239 090), ist 6,6 '-Diäthoxy-thio-

C2HfO- / V  S V -  /  5 Y V oc,/A  indig0-I J y  — 1  I I Es färbt aus oranger Hydrosulfitküpe alle
n/ nC O ' Fasern in ganz vorzüglicher Echtheit. Auch für den

Kattundruck hat es großen Wert.
H e l in d o n r o s a  R, Färbeweise HW.
H e l in d o n ro t  B, 1906 von A. S c h m id t , E. B ryk und E. H offa  dargestellt, 

ist 6,6 '-Dichlorthioindigo, also identisch mit Cibarot B (Bd. III, 437). Es wird nach 
D. R. P. 198 864 durch Behandeln von m-Chlor-phenyl-thioglykolsäure mit konz. 
Schwefelsäure bei mäßiger Temperatur erhalten, wobei nach D. R. P. 199 492 
kondensationsfördernde Mittel, wie Borsäure, zugesetzt werden können. Färbeweise HW.

Es färbt aus gelboliver Hydrosulfitküpe alle Fasern vorzüglich echt blaurot an. Auch für die 
Apparatefärberei und im Druck ist es zu gebrauchen. Die Marke 2 B ist gleich Thioindigorot B, s. 
I n d ig o id e  F a rb s to f f e ,  Bd. TI, 247, weitere Marken sind BR (Färbeweise HW) und CR.

H e l in d o n s c h a r la c h  GG =  C ib a s c h a r la c h  G; Bd. III ,  437. 
H e l in d o n s c h w a rz  3 B, R, T.
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H e l in d o n v io le t t  BBN, 4,4/-Dimethyl-5,5'-dichlor-7,7/-dimethoxythioindigo, 
wurde 1910 von A. H o f f a  nach D. R. P. 241910 und 245 544 durch Behandeln 

Och 3 OCH, von 3-Methyl-4-chlor-6-methoxyphenyl-thio-
I 5  s  ! glykolsäure mit Chlorsulfonsäure erhalten. Er

0 C _  c  färbt aus gelboliver Hydrosulfitküpe alle Fasern
\ c o /  \ c o / ' ^ '  Cl Se^r ec^  blauviolett, eignet sich sogar für 

I I Beuchartikel und ist von allgemeiner Anwend-
C/il CHl barkeit. Färbe weise HW.
H eliob rom  (D e q e w o p  A. G., Berlin), Dibromtanninharnstoff. Gelbliches, 

geruch- und geschmackfreies Pulver, unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. 
Anwendung in 10%iger alkoholischer Lösung oder in Salben bei Ekzemen, Ikterus, 
Pruritus u. s. w. Dohrn.

H elio-Farbstoffe  (/. G.) sind Lackfarbstoffe:
H e l io b o r d e a u x  BL, BLC; H e l io e c h tb la u  BL extra konz.; H e l io e c h tb o r d e a u x  BB; 

H e l io e c h tc a r m in  CL; H e l io e c h tg e lb  6 CL, H e l io e c h t r o s a  RL.
H e l io e c h t r o t  RLB, 1908 erfunden, ist der Azofarbstoff aus m-Nitro-p-toluidin und ß-Naphthol,

O in Wasser unlöslich, in Alkohol etwas mit gelbroter Farbe löslich. Der 
—N = N  Lack zeigt neben sonstigen genügenden Echtheitseigenschaften bis 150°

| Hitzebeständigkeit und hohe Deckkraft. Das m-Nitro-p-toluidin kommt
l_IQ / \ / \  unter dieiem Namen oder als H e l io e c h t r o tb a s e  HR in den Handel.

H e l io e c h t r u b i n  4 BL, RL; H e l io e c h t s c h a r la c h  RL; H e l io e c h tv io l e t t  AL, BL, RRL; 
H é l io m a r in  QQL, RL; H e l io o r a n g e  C A O ; H e l io r o t  BL Pulver, RMT extra Pulver; H e lio -  
sc h  w a rz  28 951.

N  S 0 3Na  H elio trop  2B (/.G.) ist der 1892 von K a h n  bzw.
G. S c h u l t z  erfundene substantive Disazofarbstoff aus Benzidin 
und je 1 Mol. 2-Naphthol-8-sulfosäure und l-Naphthol-4,8- 
bzw. 3,8-disulfosäure. Die Marke B entsteht aus Dianisidin 
und 2 Mol. 2-Äthylnaphthylamin-7-sulfosäure. Klare, aber 
mäßig echte Violett für Baumwolle, Halbwolle und Halb
seide. Ristenpart.

H eliotropin  s. R iechsto ffe .
Helium  s. Bd. IV, 103.
H elm inal (Merck) ist ein Extrakt aus der Rotalge Digenea Simplex. Anwen

dung als Santoninersatz bei Oxyuren und Spülwürmern (Tabletten zu 0,25^). Dohrn.

H elm ito l (I. G.). Anhydromethylencitronensaures Hexamethylentetramin. Her- 
CH2 C 0 2H  Stellung nach D. R. P. 129 255 und 150 949, indem Citronensäure
; O — CH2 mit Chlormethylalkohol im Autoklaven einige Stunden auf 130—140°
I c o  ^  erhitzt wird. Das Salz wird nach bekannter Methode gewonnen. Die

1  r o  Säure ist ein weißes Krystallpulver, Schmelzp. 175 — 176° unter Zer-
A n h 'd r o -  Setzung. Das Salz wird durch Alkalien leicht unter Abspaltung von
methylen- Formaldehyd zerlegt. Anwendung als Harndesinfiziens bei bakteriellen

citronensäure. Erkrankungen der Harnwege. Tabletten zu 0,5^. Ist identisch mit 
Neu-Urotropin. Dohm.

H elon  (M a x  E lb ,  Dresden), Mischung von Pyramidon, Phenacetin, Acetyl
salicylsäure und Coffein. Anwendung bei Kopfschmerz, Migräne u. s. w.; in 
Tabletten. Dohrn.

H elvetiablau  (Gelgy) ist der 1862 von N i c h o l s o n ,  1866 von G i r a r d  und 
De L a i r e  durch Sulfurierung von Triphenyl-p-rosanilin zur Di- und Tri-sulfosäure 
dargestellte saure Triphenylmethanfarbstoff; S a n d m e y e r  kondensierte 1892 2 Mol. 
Diphenylamin-monosulfosäure mittels Formaldehyds und oxydierte dann weiter in
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Gegenwart eines 3.  Mol. Diphenylamin-monosulfosäure (Friedländer 3, 115). Das 
dunkelblaue Pulver färbt aus wässeriger Lösung tannierte Baumwolle, da trotz der 
3  Sulfogruppen der ursprüngliche basische Charakter des Triphenyl-p-rosanilins 
noch so weit erhalten geblieben ist. Auf Seide erhält man ein klares Blau. Ristenpart.

H e lv e t ia b ra u n  (Clba) ist gleich B is m a rc k b ra u n  (Bd. II, 395).
H e p a r t r a t  (N ordmarkwerke , Hamburg) ist ein Leberpräparat gegen Anämien 

jeder Art. Dohm.
H e p a to p s o n  (P ro m o nta , Hamburg) ist getrocknete Leber. Anwendung bei 

perniziöser Anämie. Auch als Hepatopson liquidum im Handel. Mischung mit 
Siderac ist Ferronovin. Dohrn.

H ep tin ,  n-A m ylacety len , Ö n a n th y l id e n ,  C / / 3[C//2]4C ; CH. Wasserhelle 
Flüssigkeit von charakteristischem Geruch. Kp 9 9 ,5  — 1 0 0 ° ;  D 19 0 ,7 5 0 .  Die Verbindung 
bildet sich bei Einwirkung von n-Amyljodid auf Acetylennatrium in flüssigem 
Ammoniak ( P i c o n , Compt. rend. Acad. Sciences 169, 3 2  [1 9 1 9 ]) ,  wird aber für 
technische Zwecke stets aus Önanthol (s. u.) gewonnen.

Man läßt Ö nanthol bei -  5° unter stetem Rühren auf die berechnete Menge Phosphorpenta- 
chlorid tropfen, erwärmt schließlich schwach und gießt auf Eis. Das abgeschiedene Öl wird bei 
gutem Vakuum fraktioniert und die Fraktion vom K p^  60 — 75° weiter verarbeitet. Sie enthält in der 
Hauptsache Önanthylidenchlorid, C/y3[CA/2]5C //C /2, das in reinem Zustande bei 191° (kcrr), unter 30 mm 
Druck bei 8 2 - 8 4 “ siedet (H. L im p r ic h t , A. 103, 84 [1857]; J. W e l t ,  B. 30, 1495 [1897]; B o u r -  
g u e l ,  Compt. rend. Acad. Sciences 177, 823 [1923]; 178, 1557 [1924]; J. L o e v e n ic h ,  J. L o s e n  und
A. D ie r i c h s ,  B. 60, 950 [1927]). Zur A b sp a ltu n g  von  C hlorw asserstoff aus der V erb in d u n g ist das 
von  L im p r ic h t  angew endete a lk oh olisch e Kali (vgl. A. B e h a l ,  Ann. chim. [6] 15, 270, 427 [1888]) 
w en ig  geeig n et. Besser ist gepulvertes Ä tzkali ( V a l l i - D o n a n ,  A m erican Perfum er 18, 135 [1923]), am  
zw eckm äßigsten  aber N atrium am id . M an läßt in ein  auf 170° erh itztes G em isch  von  250 g  fein  
gepu lvertem  N atrium am id und 500 g  V aselin- oder M ineralöl 250 g  d es C h lorid s tropfen. A n fangs ist 
E rhitzen n ich t n ö tig ; später darf d ie Tem peratur 200° erreichen. N ach  4 - 5 h zersetzt m an m it W asser 
und treibt das H eptin  m it W asserdam pf über; A usb eu te 50 — 80% ( B o u r g u e l ,  Com', rend. Acad. 
Sciences 177, 823 [1923]; Ann. chtm. [10] 3, 191 [1025]: L. M e u n ie r  und E. D e s p a r m e t ,  Bull. Soc. 
chim. France [4] 35, 481 [1924]). H . H. G u e s t  (Journ. Amer. ehem. Soc. 47, 860 [1925]) em p fieh lt, aus  
dem  Ö nanthylidench lorid  erst m it a lk oholischem  Kali C h lorhepten , CH3[CH2}t C H : CHCl (Kp  etwa  
150°) herzustellen  und d ieses dann m it N atrium am id zu behandeln.

V erw e n d u n g .  Heptin gibt mit Arsentrichlorid eine Verbindung
C H ^ C H ^ C C t : C H  ■ AsCI2, 

d i e  s i c h  l e i c h t  in C h l o r h e p t e n a r s i n s ä u r e  CH3[CH2]4CCl: CH ■ A s0 3H2 ( N a d e ln ;  
Schmelzp. 1 15°)  ü b e r f ü h r e n  lä ß t  [Bayer, D. R. P. 2 9 6 9 1 5  [1 9 1 5 ]) .  Ihr A m m o n i u m -  
sa lz ,  S o l a r s o n ,  is t  e in  b e k a n n t e s  A r s e n p r ä p a r a t .  M it  N a t r i u m m e t a l l ,  b e s s e r  m i t  
N a t r i u m a m i d ,  l ie fer t  H e p t in  e in  N a t r iu m s a lz ,  d a s  s i c h  m i t  C h l o r a m e i s e n s ä u r e e s t e r n  
z u  H e p t i n c a r b o n s ä u r e e s t e r n  u m s e tz t ,  d i e  a ls  R i e c h s t o f f e  (s. d.)  V e r w e n d u n g  
f i n d e n  ( „ G r ü n  v e i l c h e n “) ( C h .  M o u r e u  u n d  R. D e l a n g e ,  Compt. rend. Acad. Sciences 
132, 9 8 8  [1 9 0 1 ] ;  Bull. Soc. chim. France [3] 29, 6 5 1  [ 1 9 0 3 ] ;  V a l l i - D o n a n ,  A m e r i c a n  
P e r f u m e r  18, 1 3 3  [1 9 2 3 ] ;  A . M ü l l e r ,  R ie c h s t o f f in d .  2, 2 9  [1 9 2 7 ] ,  B e h a n d e l t  m a n  
H e p t in n a t r iu m  m i t  K o h l e n d i o x y d ,  s o  e n t s t e h t  d i e  fr e ie  H e p t i n c a r b o n s ä u r e ,  d i e  m a n  
d a n n  in  ü b l i c h e r  W e i s e  v e r b e s s e r n  k a n n  ( C h .  M o u r e u  u n d  R. D e l a n g e ,  Compt. 
rend. Acad. Sciences 136, 5 5 3  [1 9 0 3 ] ;  Bull. Soc. chim. France [3] 29, 6 5 1 ,  6 5 5  [ 1 9 0 3 ] ;  
D. R. P. 1 3 2  8 0 2 ) .  G. Cohn.

H e p ty lv e r b in d u n g e n  sind Angehörige der Fettreihe mit 7 Kohlenstoffatomen. 
Sie enthalten das Radikal C6/ / 13. Die wichtigsten sind:

H e p ty la ld e h y d ,  Ö n a n t h o l ,  Ö n a n t h a l d e h y d ,  H e p t a n a l ,  CH3[CH2]̂  ■ CHO, entdeckt 
von  B u s s y  (Compt. rend. Acad. Sciences 21, 84 [1845]). Farblose F lüssigkeit von  durchdringendem , 
charakteristischem  G eruch. Ep —45°; KpUo 155°; Kp,0 4 2 -4 3 ° ; D]* 0,8320. F indet sich  im  H olzg e ist
le ich tö l und im. schw eren A ceton ö l. Liefert bei der Ö xyd ation  m it Salpetersäure, C h rom säurem ischung, 
Perm anganat Ö nanthsäure (H . G r im sh a w  und C. S c h o r le m m e r ,  A. 170, 141 [1873]; F. K r a f f t ,
B. 15, 1717 [1882|; F o u r n ie r ,  Bult. Soc. chim. France [4] 5, 921 [1909]). Die Reduktion des Onanthols 
liefert je nach den Versuchsbedingungen sehr verschiedene Produkte. Der wichtige n-Heptylalkohol 
entsteht bei der Behandlung mit Natriumamalgam in Eisessig (F r . J o u r d a n ,  A. 200, 102 [1880]), 
bei der Behandlung mit Was-erstoff in Gegenwart von Platinschwarz in ätherischer Lösung (E. V a v o n ,  
Ann. Chim [9] 1, 169 [1914]) oder von kolloidalem Platin in Essigsäure (A. S k ita  und W. A. M e y e r ,
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B. 45, 3593 [1912]; vgl. M. Fa il l e b in , Ann.Chim. [10] 4, 156, 410 [1925]). Auch mittels eines Nickel- 
Kobalt-Kupfercarbonat-Katalysators läßt sich die Hydrierung zu Heptylalkohol gut durchführen 
(R ie d e l  D. R. P. 444 665 [1919]; vgl. J. v. B r a u n  und O. Ko c h e n d ö r f e r , B. 50, 2172 [1923]). 
Desgleichen bildet sich der Alkohol, wenn man Ö nanthol in Dampfform mil gewöhnlichem Alkohol 
zusammen bei 350 — 370° über einen Cerkatalysator leitet (C. H. M ill io a n  und E. E. R e id , Journ. 
Amer. ehem. Soz. 44, 202 [1922]). Hydriert man Ö nanthol in alkoholischem Ammoniak bei Anwesenheit 
von Nickel, so erhält man n-Heptylamin (Q . M io n o n a c , Compt. rend. Acad Sciences 172, 223 [1921]). 
Önanthol verbindet sich mit Natriumbisulfit. Sein Semicarbazon schmilzt bei 109°, sein p-Nitrophenyl- 
hydrazon bei 73°.

D a r s te l lu n g .  Sie erfolgt durch Destillation von Ricinusöl, wobei als Nebenprodukt Undecylen- 
säure entsteht. Es ist keineswegs zu empfehlen, die Destillation bei gewöhnlichem Druck und unter 
Zusatz von Sand vorzunehmen. Am besten destilliert man das Öl direkt bei gutem Vakuum (7 — 8 mm) 
(F. K r a f f t , B. 10, 2035 [18771; vgl. F r. Jo u r d a n , A. 200, 102 [1879J). Anfangs treten die Dämpfe des 
Acroleins auf; dann folgt Ö nanthol und schließlich die Undecylensäure. Im Rückstand verbleibt 
Polyundecylensäure, die noch heiß aus der Retorte entfernt werden muß, weil sie schon bei „geringer 
Abkühlung zu einer kautschukartigen, kaum noch zu bearbeitenden Masse erstarrt. Das Önanthol 
wird durch Fraktionierung, ev. auch mittels der Bisulfitverbindung gereinigt. Die Ausbeute übersteigt 
nicht 10—12% des Ricinusöls. Es sei darauf hingewiesen, daß eine Modifikation des Verfahrens von 
A. H a l le r  (Compt.rend. Acad.Sciences 144, 466 [1907]) Beachtung verdient, weil sie anscheinend höhere 
Ausbeuten liefert. Man führt das Öl durch 5 —östündiges Kochen mit 1 '/2 Tl. 1 ?6iger methylalkoholi
scher Salzsäure in Ricinolsäuremethylester über und zersetzt diesen durch Destillation bei gewöhn
lichem Luftdruck in Önanthol und Undecylensäuremethylester.

V e rw e n d u n g . Önanthol dient zur Darstellung von H e p t in  (S. 134), H e p ty la lk o h o l  und 
H e p ty ls ä u r e .  Mit Anisaldehyd kondensiert es sich zu a  Amyl-4-methoxy-zimtaldehyd (LG ., F. P. 
628 739 [1927]; E. P. 284 458 [1927]). ln neuerer Zeit stellt man aus Önanthol V u lk a n is a t i o n s 
b e s c h le u n ig e r  her. Solche erhält man z .B . durch Kondensation mit überschüssigem Anilin mit 
Hilfe von Essigsäure, Schwefelsäure oder Zinkchlorid und ev. weitere Umformung des Reaktions
produktes (G r asselli C h e m ic a l  C o ., Cleveland, E. P. 265 930 [1926]; N a u o a t u c k  C h e m ic a l  C o ., 
Naugatuck, E. P. 279 815, 302 176 [1927]), durch Kondensation mit dem Einwirkungsprodukt von 
A co le in  auf Anilin (R u b b e r  S e r v ic e  La b o r a t o r ie s  C o ., A. P. 1634 336 [1926]), durch Konden
sation mit Äthylendiamin (N a u o a t u c k  C h e m ic a l  C o ., A. P. 1 592 820 [1923]; C a n a d ia n  C o n 
s o l id a t e d  Ru b b e r  C o m p ., Montreal, Can. P. 242 446 [1923]).

H e p t y l a l k o h o l ,  CH3[CH2]i ■ CH2OH. Flüssigkeit. EP -34 ,6°. Kpn * 1750 (172,5-173,5°); 
Kpu  90°; D ,° 0,8237. Die V erbindung findet sich gelegentlich im Weinfuselöl (V. F a g e t, Jahr her. 
Chem. 180, 2, 412). Ausgangsmaterial Tür die Darstellung ist stets Ö nanthol, das bei der Reduktion 
unter den verschiedensten Versuchsbedingungen in Heptylalkohol übergeht, so mit Zinkstaub in Eis
essig (F. K r a f f t ,  B. 10, 1723 [1883]), mit Magnesiumgrieß in alkoholischer Lösung bei Anwesenheit 
von etwas N aturkupfer C  und Jod (BASF, D. R. P. 384 351 [1921]), bei Behandlung mit Wasserstoff 
unter Druck bei 140° in Gegenwart eines N ickel-Kobalt-Kupfercarbonat-Katalysators (R ied e l,
D. R. P. 444 665 [1919]). G ute Ausbeuten gibt ferner das Verfahren von C. H. M ill io a n  und E. E. 
R eid  (/ourn. Amer. chem. Soz. 44, 202 [1922]). Sie treiben Ö nantholdam pf mit der 2 -3  fach äquivalen
ten Menge Alkohol bei 350 —370° langsam übereinen Cerkatalysator. Diesen erhält man, wenn Cernitrat
lösung auf Asbest eintrocknet und die Masse in Gegenwart von Alkohol auf 180° erhitzt wird. Es sei 
bemerkt, daß man auch bei der katalytischen Reduktion von Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd mit 
Wasserstoff unter Verwendung geeigneter Kontaktmassen nach dem Verfahren der B A SF  Heptyl
alkohol gewinnt (G. L. E. P a t a r t ,  F. P. 598 447 [1925]). Doch ist anscheinend noch nicht festgestellt, 
ob wirklich normaler Heptylalkohol vorliegt.

V e rw e n d u n g . Heptylalkohol, durch Seife in wässerige Lösung gebracht, entwickelt eine be
trächtliche Desinfektionskraft (Flörsheim, D. R P. 237 408). Seine Ester, besonders n - H e p ty la c e ta t  
(KPissii 191,5°; D 160,874; C h . J. C r o ss , >4.189, 2 [1877]), werden in geringer Menge bei der Her
stellung von Fruchtessenzen und Parfümeriekompositionen (Rose, Flieder, Maiglöckchen) gebraucht 
(A . M ü l l e r , Riechstof find. 2 , 29 [1927]).

H e p t y l s ä u r e ,  Önanthsäure, CH^[CH2\- ■ C 0 2H. Schwach talgartig riechende Flüssigkeit. 
Schmelzp. —12°; Kp 223°; Kptl 118-119°. Z)19̂ 8 0,91846. Findet sich im Kalmusöl (H. T h o m s  und 
R. B e c k s t r ö m  B. 35, 3187 [19U2]), im Holzgeistleichtöl (H. P r in o s h e im  und Mitarbeiter (Cellulose
chemie 8 , 45 ; Beilage zum Papierfabrikant 25 [1927]), im Rohholzessig (J. S e ib , B. 00, 1390 [1927]), 
soll auch in „Form von Estern im Fuselöl des Weins, des Reis- und Maisspiritus Vorkommen. Sie 
entsteht aus Ö nanthol (s. o.) durch die verschiedensten Oxydationsmittel, aus Heptylalkohol durch 
Erhitzen mit trocknem Kali auf 200-230° in fast theoretischer Ausbeute (M. G u e r b e t ,  Compt.rend. 
Acad. Sciences 153, 1489 [1911]; Bull. Soc. chim. France [4) 11, 168 [1912]).

Zur D a r s t e l l u n g  erwärmt man Ö nanthol mit 2T1. verdünnter Salpetersäure (1 Vol. Säure, 
ß  1,4 und 2 Vol. Wasser), indem man die heftige Reaktion durch zeitweises Kühlen mäßigt. Man 
reinigt die erhaltene Säure durch Destillation unter vermindertem Druck (F. K r a f f t ,  B. 15, 1717 
[1882]; vgl. H M e lis ,  A. 185, 358 [1877]). Man trägt in ein. warmes Gemisch von 300 Tl. Kalium- 
hichromat, 450 Tl. Schwefelsäure und 900  Tl. Wasser 300  Tl. Önanthol ein und kocht einige Stunden. 
Durch Destillation der sauren Flüssigkeit wird noch eine weitere Menge von Önanthsäure erhalten. 
Man löst die gesamte Säure in verdünnter Natronlauge, dampft zur Trockne, zersetzt das Natrium
salz mit Schwefelsäure, trocknet die Säure mit Phosphorpentoxyd und fraktioniert sie (H. GR1MSHAW 
und C. S c h o r le m m e r ,  A. 170, 141 [1873]). Schließlich gibt auch die ..Oxydation von Önanthol in 
Aceton mit der berechneten Menge Permanganat gute Ausbeuten von Önanthsäure (C h . H. R o g e r s ,  

Journ. Amer. pharm. Assoc. 12, 503 [1923]).



136 H ep ty lverb in d u ngen  -  H exam eth y lentetram in

V e rw e n d u n g . Die E s te r  d e r  S ä u re  dienen zu Parfümeriezwecken, z. B. zu E s s e n z e n , 
die in der Zuckerbäckerei gebraucht werden. Man erhält sie aus der Säure in üblicher Weise durch 
Behandlung mit den Alkoholen in Gegenwart von Schwefelsäure: M e th y le s te r  (A> 70 172,1°;

0,898), Ä th y le s te r  (Kpno 187,1°; DJ 08861), H e p ty le s te r  (AT/7760 274,6°; Z?!| 0,86522) u .a .m .
G. Cohn.

H eroin  (/. G.), Diacetylmorphin hydrochloricum. Darstellung durch Acetylieren 
von Morphin. Weißes Krystallpulver von bitterem Geschmack, leicht löslich in 
Wasser. Anwendung als Morphinersatz, bei Hustenreiz; auch als Anaphrodisiacum 
empfohlen. Dohrn.

H ess isch ech tsch w a rz  (/. G.) ist ein substantiver Farbstoff für Baumwolle, 
sowohl in direkter Färbung als auch mit 2-Naphthol oder m-Toluylendiamin ent
wickelt.

H essischp urpur N ist gleich D i r e k tp u r p u r  N (Bd. III, 702).
Hetralin (Z imm ermann  & Co., Hamburg) ist Resorcin-Hexamethylentetramin. 

Darstellung durch Mischen wässeriger Lösungen der Komponenten. Krystalle, farb
los bis schwach rötlich, von süßlichem Geschmack und kreosotähnlichem Geruch, 
löslich in Wasser. Anwendung bei Erkrankung der Harnwege. Tabletten zu 0,5^.

Dohrn.
HEUSLER-Bronze. HEUSLERsche L e g ie ru n g e n .  Nach Feststellung von H e u s-  

l e r  bildet Mangan stark magnetische Legierungen, wenn dem Metall odereiner Mangan- 
Kupfer-Legierung eines der folgenden Metalle zugesetzt wird: Aluminium, Zinn, 
Arsen, Antimon, Wismut, Bor (D. R. P. 1 4 4  5 8 4 ) .  Auf Grund ihrer Festigkeitseigen- 
schaften sollen sich die Mangan-Aluminium-Kupfer-Legierungen auch zu Stopfbüchsen
u. s. w. eignen, die hohen Temperaturen ausgesetzt sind. E. H. Schulz.

Hevitan (Sarotti A. G., Berlin-Tempelhof) ist ein Hefepräparat mit Vitamin B.
Dohrn.

Hexal (Riedel), saures sulfosalicylsaures Hexamethylentetramin. Darstellung 
nach D. R. P. 240 612, indem man 2 Tl. Sulfosalicylsäure in alkalischer Lösung mit 
1 Tl. Hexamethylentetramin zusammenbringt. Weiße, in Wasser lösliche Krystall- 
masse von saurem Geschmack. Anwendung als Blasenantisepticum, Tabletten zu 
0,5£\ Das sekundäre Salz ist als Neo-Hexal im Handel. Dohm.

H exam ethylentetram in , U r o t ro p i  n, H e x a m e th y le n a m  in, H exam in , For-
ra N  CH, min, A m ino fo rm , C6HUN 4,

¿yy j / N - — CH,— TiV. entdeckt von A. B u t le ro w
| 2 \ H,C CH, H,C (A. 115, 322 [1860]) bei der

N-CH,—N —CH2—n  \ N /  rH  \ t f /  Einwirkung von Ammoniak
I c h  * auf Polyoxymethylen, ent-

l II s p r i c h t  w a h r s c h e i n l i c h  e in e r
d e r  a n g e g e b e n e n  S t r u k t u r f o r m e ln  (1: P .  D u d e n  u n d  M . S c h a r f f , A. 288, 2 1 8  [ 1 8 9 5 ] ;  
v g l .  R. P u m m e r e r  u n d  J. H o f m a n n , B. 56, 1 2 5 5  [1 9 2 3 ] ;  II: v a n ’t  H o f f ; v g l .  
M . D e l e p i n e , Ann. Chim. [7] 15, 5 2 3  [1 8 9 8 ]) .  E s  k ry s ta l l is ie r t  a u s  A l k o h o l  in  f a r b 
l o s e n ,  g l ä n z e n d e n ,  R h o m b e n d o d e k a e d e r n .  E l e m e n t a r k ö r p e r :  H. M a r k , K. W e i s s e n b e r g  
u n d  H. W . G o n e l l , Ztschr. Elektrochem. 29, 3 6 4  [1 9 2 3 ] ,  G e s c h m a c k  s ü ß l i c h ,  s p ä t e r  
bitter.  S u b l i m i e r t  im  V a k u u m  fast u n ze r se tz t .  L ö s t  s i c h  in  W a s s e r  u n t e r  W ä r m e 
e n t w i c k l u n g  z u  e i n e m  H e x a h y d r a t  ( ra sch  v e r w i t t e r n d e  P r i s m e n ) ,  d a s  d a n n  u n te r  
W ä r m e a u f n a h m e  in L ö s u n g  g e h t .  In w a r m e m  W a s s e r  w e n i g e r  a ls  in  k a l t e m  lö s l i c h .  
B e i  12°  l ö s e n  1 0 0  £• W a s s e r  8 1 , 3 0  ^  H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n ,  1 0 0  £• C h l o r o f o r m  8 , 0 9 ^ ,  
1 0 0 ^  a b s o lu t e r  A l k o h o l  3 ,2 2  g. L ö s l i c h  in 7 Tl.  h e i ß e m  u n d  14  T l .  k a l t e m  g e w ö h n 
l i c h e m  A l k o h o l  ( D e l e p i n e , Bull. Soc. chim. f-rance [3] 13, 3 5 3  [1 8 9 5 ] ) ,  fa st  u n l ö s l i c h  
in  Ä t h e r  ( v g l .  U tz ,  Apoth. Ztg. 59, 8 3 2  [1 9 1 9 ]) .

H. (Hexamethylentetramin) wird beim Erwärmen mit verdünnter Salzsäure in Ammoniak und 
Formaldehyd gespalten; daneben bildet sich etwas Methylamin. Die Reduktion mit Zink in saurer 
Lösung liefert neben Ammoniak Methylamin und Trimethylamin (T r il l a t  und Fa y o l l a t , Bull.
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Soc. chim. France [3] 11 , 23 [1804]; D e l e p in e , ebenda [3] 13, 135 [1895]). Die elektrochemische Re
duktion in saurer Lösung gibt Methylamin, Di- und Trimethylamin (P. Kn u d s e n , B. 42, 3998 [1909];
D. R. P. 143 197; M. L. B., D  R P. 148 054). Bei Einwirkung von salpetriger Säure auf H. erhält 
man Dinitrosopentamethylentetramin, C5/ / 10O2A/6, und Trimethylentrinitrosamin (P. GRIESS und
G. H a r r o w , B. 21, 2737 [1888]; F r . M a y er , B. 21, 2883 [1888]; P. D u d e n  und M. S c h a r f f , 
A. 288, 223 [1895]). E inw irkung von  Z inkstaub und S ch w efeld ioxyd  auf H . s. K. S ü n d e r , D. R. P. 
228 206 [1908],

H. ist durch ungemeine Reaktionsfähigkeit ausgezeichnet. Es bildet eine Fülle von Salzen: 
C h lo r h y d r a t ,  C6H t?NA-\-H C t\ N adeln; Schmelzp. 188 189°; D in i t r a t :  C6H n /V4 2 H N 0 3 
(Z e n t r a l st e l l e  f . w is s e n s c h a f t l ic h -t e c h n is c h e  U n t e r s u c h u n g e n , Neu babelsberg, D. R. P. 
298412 [1916]; P e r c h lo r a t ,  C6HI2N 4 - f  HC104] Schmelzp. 158° (Riedel, D. R. P. 292 284 [19151). 
Es addiert 2 und 4 At.-Gew. Halogen und gibt Verbindungen mit Metallsalzen und komplexen 
Säuren. Es liefert A dditionsprodukte mit Phenolen (H. M o s c h a t o s  und B. T o l l e n s , A. 272, 280 
[ 1893j; M. H a r v e y  und L. H. Ba e k e l a n d , Journ. Ind. engin. Chem. 13, 135 [1921]). Als tertiäre 
Base vereinigt es sich mit Halogenalkylen und analog gebauten Substanzen.

Darstellung. H. wird durch Einwirkung von Ammoniak auf Formaldehyd 
dargestellt: bCH 20  +  4 N t i3 — CfiHu N A +  b f i 20 . Das verwendete Ammoniak muß 
frei von Pyridinbasen sein. Es wird Bomben entnommen und sukzessive in 4 Kessel 
geleitet, die mit Rührern ausgestattet sind und je 4 5 0 ^  30%ige Formaldehyd
lösung (reines Handelspropukt, nicht mehr als 1 — 2% Methylalkohol enthaltend) 
fassen. Die Reaktionsgefäße werden mit kaltem Wasser gekühlt, so daß die Innen
temperatur auf 20 bis höchstens 22° gehalten werden kann. Pro 1ü können so etwa 
3 kg  Ammoniak absorbiert werden. Theoretisch sind auf 1800 30%iger Form
aldehydlösung 204 kg  Ammoniak erforderlich. Es ist aber vorteilhaft, etwa 6 kg 
Ammoniak mehr einzuleiten. Wenn schließlich die Reaktion gegen Phenolphthalein 
stark alkalisch geworden ist, läßt man die Lösung in 4 unterhalb der Absorptions
kessel stehende Gefäße fließen, wo sie 24h in Ruhe bleibt. Dann wird die ge
samte Flüssigkeit auf 2 Vakuumapparate verteilt. Während man evakuiert, läßt man 
etwa 7 cm3 wässriges Ammoniak pro 1' zufließen. Sobald ein Vakuum von 40 — 20 mm 
erreicht ist, erwärmt man unter fortgesetztem Rühren auf etwa 30°. Nach der 1 lten Stunde 
scheidet sich das H. als Krystallmehl ab. In 12 — 24h ist der Prozeß beendet. Nach 
Abstellung des Vakuums und des Rührwerks läßt man die noch warme Mischung 
direkt in die Zentrifuge fließen und trocknet die abgeschleuderten Krystalle 24b 
bei 30°. Die Ware entspricht den Anforderungen der Deutschen Pharmakopoe. Die 
Mutterlauge wird einem neuen Ansatz zugegeben oder weiter wie oben im Vakuum 
eingedampft. In diesem Falle resultiert ein weniger reines Produkt. Zur Reinigung 
löst man 300 kg  desselben in 400 / destilliertem Wasser, filtriert und dampft im 
Vakuum ein, indem man stetig 10—12 cm3 wässeriges Ammoniak pro 1' zufließen 
läßt. Man zentrifugiert, sobald 3 0 0 1 Wasser abdestilliert sind. Weitere Laugen 
werden aus mehreren Chargen vereinigt, völlig zur Trockne eingedampft und das 
Produkt umkrystallisiert. Die Gesamtausbeute beträgt 96% d. Th. Es sei noch 
bemerkt, daß man zu starkes Schäumen beim Eindampfen durch Zusatz von etwas 
Fett beheben kann. Die Temperaturerniedrigung beim Ablassen des flüssigen 
Ammoniaks kann zur Erzeugung von Eis ausgenutzt werden. Die Anlagen werden 
z. B. von der Firma Dr. C. O. Gassner, Berlin, die Interessengemeinschaft mit 
Friedr. Heckmann, Berlin-Breslau, hat, geliefert [Chem. Trade Journ. 7(>, 325 [1925J;
F. Chemnitius, Chem-Ztg. 1928, 735).

Einen Teil der Verdampfungsaibeit kann man sich sparen, wenn man durch Einleiten eines 
starken Überschusses von Ammoniak H. zum Auskrystallisieren bringt, die Mutterlauge mit Form
aldehyd versetzt, dann erst abdam pft und erneut durch Einleiten von Ammoniak H. ausfallen läßt 
(S. K a r p e n  & B r o s .,  Chicago, A. P. 1 566 820 11924]). Hingewiesen sei auf das A. P. 1423 753 
|1920| der letztgenannten Firma. Sie erzeugt durch Oxydation von Äthylen 'm i t  Ozon und Wasser
dampf Formaldehyd in einer Ausbeute von 70% (151> Ameisensäure) und verarbeitet ihn dann auf
H., ein z. Z. sicher unökonomisches Verfahren.

A n d e re  D a r s t e l lu n g s v e r f a h r e n  sind augenblicklich nicht in Betrieb. Doch wird vielleicht 
einmal die Darstellung von H. a u s  M e th y le n c h lo r id  u n d  A m m o n ia k  Bedeutung erlangen. 
Diese Substanzen reagieren bei 100° im Druckgefäß recht glatt miteinander, so daß man eine Aus
beute von 90 -1 0 0 %  des umgesetzten M ethylenchlorids erzielen kann. Die Bildung von Salmiak bei 
der Reaktion kann man durch Zusatz von Soda u. s. w. von vornherein verhindern. Doch macht es 
ev. auch keine Schwierigkeiten, den Salmiak vom H. zu trennen, entweder durch fraktionierte 
Krystallisation oder durch Extraktion des trockenen Reaktionsprodukts mit Chloroform oder Tetra
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chlorkohlenstoff, in denen sich Salmiak nicht löst (H o l z v e r k o h l u n o s in d u s t r ie -A k t .-G es , Konstanz,
E. P. 159 602 [1923]; Ö. P. 96 290 [1922]; S. Ka r p e n  & B r o s ., Chicago., A P. 1 499C01 [1922];
1 499 002 [1924]; 1 566821 [1924]; 1 566822 [1924]; 1 630 782 [1926]; D. R. P. 477 051 [1924]; F. P. 
578095 [1924]; 633 262 [1927]; E. P. 234 192 [1924]; Can. P. 242 857 [1924]; 242 858 [19241).

Aussichtslos erscheint ein Verfahren von H . P l a u s o n  (P l a u s o n s  Fo r s c h u n g s in s t it u t
G. M. B. H., H am burg; A. V ie l l e ). Er leitet M e th a n  m it  L u f t  u n d  A m m o n ia k  zusammen in 
berechneten Mengen durch ein mit Katalysatoren (Kupfer, Silber, Nickelstahl u. s. w.) beschicktes 
Metallrohr, um so die Bildung von Formaldehyd und H. in einer Operation zu vereinigen (D. R. P. 
357742 [1919]; E. P. 156 136 [1920]; F. P. 532907 [1921]; A. P. 1 408 826 [1921]; Can. P. 227 884
[1921]; Schw. P. 95 842 [1921]; Schwed. P. 53 524 [1921]; Ö. P. 92 307 |1921|).

Die technische Darstellung von s a lz s a u r e m  H. durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
absolut alkoholische oder Chloroform-Lösung von H. beschreibt die P e l l u r in -G e s . m . b . H., 
Köln a. Rh., im D. R. P. 445 646 [1023],

Verwendung. Die Verwendung des H. und seiner Verbindungen ist äußerst 
umfangreich.

1. H. ist mit Zinkoxyd als Aktivator zusammen ein hervorragender V u lk a n i 
sa t io n s b e s c h le u n ig e r ,  der gleichzeitig auch die Qualität des Kautschuks erheblich 
verbessert. \°/0 H. wirkt so stark wie 2V2% Thiocarbanilid. Bayer brachten H. unter 
dem Namen V u lk az it  H als Vulkanisationsbeschleuniger auf den Markt. Im Jahre 
1925 stellten die Vereinigten Staaten 1 658 000 //  H. für Vulkanisation her (Chemische 
Ind. 49, 1051 [1926]).

L i t e r a t u r :  D . F. CRANOR, India Rubber Journ. 58, 1199 [1919]; C. W . B e d f o r d  und W . SCOTT, 
ebenda 59, 257 [1919]; A. D u b o s c , Caoutchouc et Guttapercha 16, 9859 [1919]; T h e  N a u o a t u c k  
C h e m ic a l  C o m p ., N augatuck, A. P. 1 559 393 [1920]; H. A. E n d r e s , C aou tch ouc et G uttapercha 18, 
11089 [ 1921'; G . S t . W h it b y  und O. J. W a l k e r , Journ. Ind. engin. Chem. 13, 816 [1921]; C .-S . 
W ill ia m s , C aou tch ouc et G uttapercha 19, 11176 [1922]; A n o n y m u s , Gummi-Ztg. 37, 440 [1923];
H. A. D e p e w , Ind. engin. Chem. 15, 512 [1923]; V. L e f e b u r e , India Rubber Journ. 66, 927 [1923]; 
T h e  G o o d y e a r  T ir e  a n d  Ru b b e r  C o ., Can. P. 259 405 [1924]; T h . W. M il l e r , A P. l 551 042
[1924]; A n o n y m u s , India Rubber Journ. 71, 103 [1926]; I. P. T r ic k l e y  und G . J. Le u c k , Ind. 
engin. Chem. 18, 812 [1926].

Auch D in i t r o s o p e n t a m e t h y le n t e t r a m in  (aus Hexamethylentetraminnitrat mit Salpetersäure 
gewonnen; Schmelzp. 103°) wirkt mit Schwefelkohlenstoff zusammen vulkanisationsbeschleunigend 
(A. D u b o s c , Caoutchouc et Guttapercha 16, 9856 [1919]), desgleichen das aus H. mit Äthylhalogenid 
erhaltene T r i ä t h y l t r i m e t h y le n t r i a m in  (N a u g a t u c k  C h e m ic a l  C o m p ., A. P. 1471213 [1922];
E. P. 207 499 [1923]; F. P. 569 573 [1923]).

Interessant ist, daß  H . auch d e v u lk a n i s i e r e n d  wirken kann (A. D u b o s c , Caoutchouc et 
G uttapercha 15, 9568 [1918]; 16, 9859 [1919]; Rev. gen. Caoutchouc 6 , No. 47 [1928]).

2. D a r s te l lu n g  von  K uns tha rzen . Urotropin wird bei der Fabrikation von 
Kunstharzen gebraucht, u. zw. sowohl der aus Formaldehyd und anderen Aldehyden 
und Ketonen mit Phenolen erhaltenen wie auch aller möglichen sonstwie her
gestellten Produkte. Insbesondere wird es auch zum Härten dieser Harze benutzt. 
Verwendet man Ammoniak zur Kondensation von Formaldehyd mit Phenolen, so 
ist H. stets Zwischenprodukt der Reaktion.

L i t e r a t u r :  J. W . A y l s w o r t h , D. R. P. 258250 [1911]; 307 892 [1911]; B. B. G o l d s m it h , 
A. P. 1 375 959 [1917]; M. L. B., D. R. P. 339 495 [1919]; V ic k e r s  Lt d ., W estm inster. T h e  loco 
R u b b e r  a n d  W a t e r p r o o f in g  C o ., Lt d ., W . H . N u t t a l l , E. P. 160 258 [1919]; Ba k e l it e  C o r p ., 
N ew  York, A. P. 1442 420 [1919]; M .L .B .,  D. R. P. 386 733 [1920]; E. E. N o v o t n y , A P. 1 398146 
[1920]; D ia m o n d  St a t e  F ib r e  C o m p ., E lsm ore, A P. 1 448 556 [1920]; W . O . S n e l l in g , A. P. 
1 462 771 [1920]; K. K u l a s  und K. P a u l in g , E. P. 159 494 [1920]; Ba k e l it e  G e s . m . b . H., Berlin , 
und R. H e s s e n , E. P. 159 461 [1921]; J. S t . S t o k e s  (E. E. N o v o t n y  und D . S. Ke n d a l l ), A. P. 
1 705 493 [1921]; C a n a d ia n  E l e c t r o  P r o d u c t s  C o ., Lt d ., M ontreal (H. W . Ma t h e s o n , J. A . N ie u w - 
LAND), A. P. 1 707 941 [1921]; 1 707 940 [1922]; J. A . N ie u w l a n d , E. P. 183 830 [1922]; C . E l l is , 
A. P. 1 571 447 [1922]; J. S t . St o k e s , Can. P. 249 166 [1922]; A. F is c h e r , A. P. 1 577 064 [i922]; 
B r it ish  T h o m s o n  H o u s t o n  C o ., Lt d ., L ondon , und G e n e r a l  E l e c t r ic  C o m p ., Schenectady, 
E. P. 202 404 [1922]; C a n a d ia n  E l e c t r o  P r o d u c t s  C o m p ., Lt d ., M ontreal, Can. P. 239 863 [1922]; 
250 294 [1922]; E. P. 227216, 232 277 [1923]; C. K u l a s  und C. Pa u l i n g , D. R. P. 431 619 [1922], 
Can. P. 240 145 [1923]; Schw. P. 106 557 [1923]; J. St . St o k e s  (E. E. N o v o t n y , C h . J. Ro m ie u x ); 
A. P. 1 705 494 [1923]; B a k e l it e  C o r p ., N ew  Y ork, A. P. 1 590079 [1923]; 1 699 727 [1923]; C. El l is ,
A. P. 1 500 303 [1923]; T h e  E l lis Fo st e r  C o m p ., N e w jersey , A. P. 1 579 195 [1924]; 1 557 521 [1925]; 
S. Ka r p e n  & B r o s ., C h igago , A. P. 1 566 823 [1924]; J. V. M e ig s , A. P. 1 593 342 11925]; A. R e g a l , 
A. P. 1 584 473 [1925]; L. H. B a e k e l a n d  und  H . L. B e n d e r , Ind. engin. Chem. 17, 225 [1925]; 
Ba k e l it e  C o r p ., E. P. 276417 [1926]; A. P. 1717614 [1927]; Sc h ie f e r w e r k e  A u s d a u e r  A k t .- 

G e s ., Probstzella , E. P. 286 731 [1928]; F. P. 650 442 [1928|; T. S h o n o , Journ. Soc. chem . Ind. Japan, 
Spl. 31, 2 9 B -3 0 B ; 32, 212; Chem. Ztrlb. 1928, II, 879; 1929, II, 1543; Ciba, E. P. 302737 [1929].

3. V e r w e n d u n g  in d e r  M edizin . Hexamethylentetramin wurde 1894 von 
N i c o l a i e r  unter dem Namen U ro t ro p in  in die Therapie eingeführt und ist seitdem
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ein wichtiges Heilmittel geworden. Hauptanwendung zur Behandlung bakterieller 
Erkrankungen der Harnwege. Auch wird H. als harnsäurelösendes Mittel benutzt.

Man hat H., um seine desinfizierende Wirkung zu steigern und zu modifi
zieren, mit zahlreichen a n d e re n  H e i lm i t te ln  k o m b in ie r t ,  indem man von seiner 
Eigenschaft, Halogene, Phenole u. s. w. zu addieren und mit vielen Metallsalzen
u. s. w. Doppelsalze zu bilden, Gebrauch machte. Eine ganze Reihe solcher Prä
parate sind in die Therapie eingeführt worden. Keines aber hat auch nur annähernd 
die Bedeutung der Muttersubstanz erlangt.

4 .  S o n s t ig e  V e r w e n d u n g s a r te n .  H. ist K o n s e rv ie ru n g s m i t te l  für Lebens
mittel, z. B. für Kaviar viel gebraucht. Animalin-Spezial für Fischkonserven enthält 
2 5 %  H., 2 %  Citronensäure, 7 3 %  Natriumbenzoat (H. B eck er ,  Konserven-Ind. 15, 
2 9 8 ;  Chem. Ztrlbl. 11)28, II, 1 9 6 .  Anwendung von H. zum Haltbarmachen von 
Fermentpräparaten s. S. F r ä n k e l ,  D. R. P. 2 9 6 1 3 5  [1 9 1 4 ] .  H., von R. W i l l s t ä t t e r  
empfohlen, ist ein Bestandteil von G a s m a s k e n fü l lu n g e n ,  zur Absorption von 
Phosgen, Perstoff u. s. w. (Bd. 111, 3 5 3 ,  3 6 0 ) .

H. ist brennbar. In Form von Pulver, W ürfeln, Tabletten ist es ein E r s a tz  v o n  B re n n 
s p i r i t u s  und H artspiritus; auch zum Tränken von Dochten geeignet (W. H än io , D. R. P. 325711
[1919]). Es wird dem G lü h  st o ff  für Heizöfchen zugesetzt. Es dient zur Fabrikation p y r o t e c h n i 
s c h e r  M assen , die ohne Geräusch und starke Rauchentwicklung verbrennen (A. B r o c k , C. T. 
B r o c k  & Co., E. P. 152 529 [1919]), und zur Herstellung von Z ü n d m is c h u n g e n ,  die noch Natrium 
superoxyd, Paraffin u. a. m. enthalten (W. T. S c h e e l e  [G o v e r n m e n t  o f  t h e  U n it e d  S t a t e s ],
A. P. 1 382804, 1382805, 1 382806, 1 382807 [1919]). Das D i n i t r a t  d e s  H. (H. M o s c h a t o s  und
B. T o l Le n s , A. 272, 273 [1893]) soll in der Sprengstoffindustrie Verwendung finden (M. E b l e , 
D. R. P. 479 226 [1927]). Durch hintragen von Hexamethylentetraminnitrat in kalte rauchende Salpeter
säure erhält man die V erbindung C3H6Ot d. i. T r i m e t h y l e n t r i n i t r a m i n

u 3/w /v CH Jv (/v02) / c -
(G. H. H e n n i n g , D. R. P. 104 280 [1898]; E.V. H e r z , A. P. 1 402693 [1920]); Schw. P. 88759
[1920]; G. C. H a l e , /ourn. Amer. chem. Soc. 47, 2754 [1925]) (Krystalle; Schmelzp. 202°; Explosionsp. 
290°). Sie soll Sprengstoifen zugesetzt werden (Z e n t r a l st e l l e  f ü r  w is s e n s c h a f t -t e c h n . U n t e r 
s u c h u n g e n , D. R. P. 298 539 [1916]; 299 028 [1916]). Bei Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
auf H. in Gegenwart von Citronensäure erhält man in guter Ausbeute die Verbindung C6/ / 120 6yV2, 
H e x a m e th y le n tr i  p e r o x y d d ia m in

O ■ C / /2,
CH2 ■ O -

O ■ CH2
(C. V. G i r s e w a l d ,  D. R. P. 263459 11912]; B. 45, 2574 [1912]; derselbe und H. S ie o e n s ,  B. 54„  
490492 [1921]; A. L e u l i e r ,  ]ourn. Pharm. Chim. [7] 15, 222 [1917]), gleichfalls für S p r e n s t o f f -  
zw e c k e  in Aussicht genommen.

H . findet Verwendung zum K o n s e r v ie r e n  v o n  M o to r s c h m ie r ö le n  (/.G ., F. P. 636 332), 
bei Herstellung von V e r v i e l f ä l t i g u n g s t i n t e  (H u r w i t z & C o ., E. P. 264712 [1926]), bei Behand
lung der t i e r i s c h e n  F a s e r  m it a lk a l i s c h e n  F lü s s ig k e i te n  mit Bisulfit zusammen, um die Faser 
zu schonen (Agfa, D. R. P. 387 594 [1912]), bei der C h r o m g e r b u n g  (/. G., D. R. P. 466 108(1926]), 
bei Herstellung von G e r b s to f f e n  (aus ß-Naphthol mit Schwefelwasserstoff-H.; dann sulfurieren) 
(W. M ö l l e r , E. P. 194 815 [1921]; F. P. 545 074 [1921]). Beim Erhitzen von salzsaurem H . entsteht 
B la u s ä u r e  ( S c h ä d l in g s b e k ä m p f u n g )  (C h e m . Fa b r . D r . H u o o  St o l t z e n b e r o , D. R. P. 
420 729 [1924]).

H. kann zur D arste llu n g  von  G l y k o k o l l  V erw end u n g finden  (V. A n o e r , Bull. Soc. chim. 
France [3] 21, 6 [1899], D ie A d ditionsprodukte von  H . m it A lkylhaloiden , B enzylchlorid  u. s. w. 
spalten  beim  Erwärmen in w ässerig-a lkoholischer L ösung  recht g latt A l d e h y d e  ab. S o  erhält m an  
z. B. A cetaldehyd , B enzaldehyd, Salicyla ldehyd  (vgl. Bd. II, 207). M it [a-C hloräthyl]-benzol entsteht 
an a log  A cetop h en on  (M. S o m m e l e t , Compt. rend. Acad. Sciences 157, 582 [1913]); Fa b r iq u e  d e  
P r o d u it s  d e  C h im ie  OROa n iq u e  d e  La ir e , Issy, D. R. P. 268 786). Erhitzt m an H exam ethylen 
tetram inbenzylch lorid  m it A m eisensäure, so  resultiert D i m e t h y l b e n z y l a m i n  (M. S o m m e l e t  und  
J G u i o t h , Compt. rend. Acad. Sciences 174, 687 [1922]).

H. e ign et sich zum  m i k r o s k o p i s c h e n  N a c h w e i s  zahlreicher M etalle, m it denen  es charakte
ristische Sa lze liefert (R. V iv a r io  und M. W a g e n a a r ,  Pharm . W eekblad 54, 157 [1917]; M. G- 
D e n ig e s ,  Chem. Ztrlbl. 1919, IV, 894; A. M a r t in i ,  M ikrochem ie 6, 28 [1928]; I. K o r e n m a n ,  
Pharmaz. Zentralhalle 70, 1 [1929]), zur q u a n t i t a t i v e n  T r e n n u n g  v o n  E i s e n  u n d  M a n g a n  
(Z ink, N ickel, K obalt) (C. K o l l o ,  B u letinu l Soc. de C him . d iu  R om ania 2, 89 11^20]; Chem. Ztrlbl. 
1921, II, 1042; P. R ay und A. K. C h a t t o p a d u n a ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 169, 99 [1928]), 
zur T r e n n u n g  v o n  A l u m i n i u m  u n d  C a l c i u m  (C. K o l l o ,  B uletinul Soc. de C him . diu R om ania 6, 
111 [1924]; Chem. Z trbl. 1925,, I, 1639). S c h n e i Ib e s t i m m u n g  v o n  E i w e i ß  im  Harn m it Sulfo- 
salicylsäure unter V erw end u n g v o n  „ F o r m a z i n “ (R eaktionsprodukt von  H . m it H ydrazinsulfat) 
s. F. B. K in g s b u r y , C h . P. C la r k ,  G. W il l ia m s  und A. L. P o s t ,  Chem. Ztrlbl. 1920, II, 1776.



Analytisches. P r ü f u n g  a u f  R e in h e i t  s. D. A. B. 6 ; A. W ö h l k , Ztschr. analyt. Chern. 
44, 765 [1905]; L. Ro s e n t h a l e r , Apoth. Ztg. 43, 653 [1918],

Zum N a c h w e is  eignen sich das Di- und Tetrabromadditionsprodukt, gelbrote Niederschläge, 
die noch in ganz verdünnter Lösung entstehen. Mit N atrium hypobrom itlösung und Salzsäure erhält 
man einen gelben Niederschlag (P. C a r le s ,  Journ. Pharm. Chim. [7] 13, 279 [1915]). Mikro
chemischer Nachweis mit Jod-Kalium-Lösung als Tetrajodhexamethylentetramin: VAN ZljP, Pharm. 
Weekblad 55 , 45 [1918], H. gibt noch in l ^ ig e r  Lösung mit gesättigter Magnesiumsulfatlösung und 
frischer, gesättigter Kaliumferricyanidlösung einen gelben, schuppigen Niederschlag der Verbindung 
MgKFe(CN)6 - f -  2 C„H,2N t +  12 H }0  (F. C a l z o l a r i , Ber. ges. Physiologie 27, 226 [1924]). Reaktionen 
zum Nachweis s. auch Romijn, Ztschr. analyt. Chem. 36, 44 [1902]; L a b a t, Journ. Pharm . Chim. [6] 
29, 433 [1909]. Beim Erhitzen mit Salicylsäure und konz. Schwefelsäure entsteht eine carminrote 
Färbung (P. C a r le s ) . Mit Dimethyldihydroresorcin gibt H. in wässeriger Lösung erst beim Kochen 
einen Niederschlag von Methylenbisdimethyldihydroresorcin, während Formaldehyd schon in der Kälte 
sofort reagiert (M. V. T o n e sc u , Bull. Soc. chim. France [4] 43, 677 [1928]).

D ie  q u a n t i t a t i v e  B e s tim m u n g  kann auf G rund der Bestimmung von Formaldehyd wie 
von Ammoniak erfolgen, die bei der Spaltung mit Säuren entstehen (D. M a r o t t a  und F. Di 
S t e f a n o ,  Annali Chim appl. 16, 201 [1916]; vgl. W. S tü w e , Arch. Pharmaz. 252, 433 (1914); 
W. O. E m ery und C. D. W r io h t ,  Journ. Ind. engin. Chem 10, 605 [1918]; R. J. C o l l i n s  und 
P. J. H a n z l ik ,  Journ. Biol. Chem 25, 231 [1916]; J. Rae, Pharmaceutical Journ. 120, 71; Chem. 
Ztrlbl. 1928, I, 1562).

B e s t im m u n g  a ls  P ik r a t  s C. K o l l o  und B. N. A n o e l e s c u ,  Buletinul Soc. de Chim. 
diu Romania 8 , 17; Chem. Ztnbl. 1927, II, 302.

B e s t im m u n g  n e b e n  A m m o n s a lz e n :  E. O l iv e r i-M a n d a l a  und G. R ic c a r d i , Annali 
Chim. appl. 17, 487 [1927]. G. Cohn.

H e x e to n  (/. G.), l -M ethy l-3 -isopropy lcyc lohexen-(6)-on-(5 ) ,  m -M enthen- 
CH(CH  ) (6)-on-(5), ist ein mentholartig riechendes Öl. Kp 244°; K p^  124°.
j 3 2 Mischbar mit organischen Lösungsmitteln, leicht löslich in Ölen, 
C H  sehr wenig löslich in Wasser, wird Hexeton von Natriumsalicylat-

lösung leicht aufgenommen (Bayer, D. R. P. 386 486 [1922]). Die 
OC C— CH3 Lösung ist sterilisierbar, reizlos, intramuskulär und intravenös zu 

CH  verwenden.
Zur D a r s t e l l u n g  trägt man im Laufe von 48>> 5 g  Diäthylamin in ein unter - 1 0 “ abge

kühltes Gemisch von 100 g  Acetessigester und 28 g  Isobutyraldehyd ein und läßt dann die Mischung 
48 >> bei 0° stehen. Der entstandene Tsobutylidenbisacetessigester, vielleicht nach P. R a b e und F. E lz e ,  
A. 323, 95 [1902], als l-Methyl-3-isopropyl-cyclohexanol-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2,4)-diäthylester aufzu
fassen (Krystalle vom Schmelzp. 117°), wird mit 10 Tl. 20% iger Kalilauge gekocht (E. K n o e v e n a o e l ,  
A. 288, 323, 329 [1895],

Hexeton w irk t  ä h n lic h  dem  C a m p h e r  anregend auf den Herzmuskel und 
das Respirationszentrum. Man verabreicht etwa 0,01 ^intravenös, 0,2 g  intramuskulär, 
meist in einer 25%igen wässerigen Lösung von Natriumsalicylat. G. Cohn.

H e x o p h a n  (/. G.), Oxyphenylchinolincarbonsäure, nach D. R. P. 293 467 durch 
CO:H  Kondensation von Anilin, Brenztraubensäure und p-Alde-

hydosalicylsäure oder von Isatinsäure mit Acetosalicylsäure.

O -O H  Gelbes, geruchloses Pulver, in Wasser, Alkohol und Äther
schwer löslich. Anwendung wie Atophan, ohne Vorzüge vor

CO H  diesem als Antiarthriticum. Tabletten zu 1 g. Dohm.

H e x y la lk o h o le .  Von einer gewissen technischen Bedeutung sind nur der 
sekundäre Alkohol sowie die höher siedenden Produkte, die bei der Methanol
synthese aus CO als Nebenprodukte entstehen.

a) P rim . n - H e x y la lk o h o l ,  H e x a n o l - (1), CH3[CH2\t ■ CH 2 • OH, ist eine farblose, stark
riechende Flüssigkeit. Ep —51,6°; KpUo.. 158,2 ± 0 ,2 ;  D \l  0,8204; //2„° 1,41326. Findet sich, an Essig
säure und .Buttersäure gebunden, im Öl der Samen von Heracleum giganteum, mit Essigsäure ver- 
estert im Öl der Früchte von Heracleum spondylium, frei im sog. Gelböl, das bei Erzeugung des 
normalen Gärungsbutylalkohols gebildet wird (C. S. MARVEL-und A. E. B r o d e r ic k , Journ. Amer. 
chem. Soc. 47, 3045 [1925]). Man erhält Hexylalkohol durch Reduktion von Capronsäureäthylester mit 
Natrium und Alkohol (L. H e n r y , Chem. Ztrlbl. 1905, 11, 214; Rec. Trav. Chim. Pays-ßas 24, 353 
[1905]; E. E. B l a ise  und A. L u t t r i n o e r , Bull. Soc. chim. France [3] 33, 826 [1905]; L. B o u v e a u l t  
und G. B l a n c , D. R. P. 164 294 [1903], V e rw e n d u n g . Durch Kondensation von Hexylalkohol mit 
Resorcin erhält man 4-n-Hexylresorcin (H. H ir z e l , Schw. P. 122 464 [1925]). Bei der Kondensation 
mit Naphthalin-ß-sulfosäure mittels konz. Schwefelsäure entsteht eine Hexylnaphtnalinsulfosäure, deren 
Alkalisalze durch gutes Netzvermögen ausgezeichnet sind (/. G , E. P. 246 817 [1926]).

b) Sek. n - H e x y la lk o h o l ,  H ex an o l-(2 ), CH3-[CH2]3-CH(OH) ■ CH3. Flüssigkeit Aj?760 
1 3 9 -1 4 0 “; O Y  0,8215; n \°  1,4193. Die Verbindung entsteht aus Methyl-n-butylketon durch Reduktion
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m it N alriu m  oder N atrium am algam  (G. P o n z io ,  Gazz. Cliim. Ital. 31, I, 404 [1901]; R. H . PiCKARD 
und J. K e n y o n ,/0 « /7 2 . ehem. Soc. London, 09, 58 [1911]) oder m it W asserstoff und Nickel (P. S a b a t ie r  
u nd J. B. S e n d e r e n s ,  Compt. rend. Acad. Sciences 137, 302 [1903]), aus A cetaldehyd und n -B utyl- 
m agnesiu m b rom id  (R. V e r n im m e n , Bull. Soc. chim. Belg. 33, 96 [1924]), aus H ex en -(l)  m it 85% iger  
S chw efelsäure bei 15° (B . T. B r o o k s  und 1. H u m p h r e y , Journ. Amer. ehem. Soc. 40. 834 [1918]). 
D em  H exen  entstam m t auch der H exyla lk oh ol, der durch B ehandlung von  P e t r o l e u m c r a c k g a s e n  
m it Schw efelsäure (neben  Isop rop yla lkoh ol, sek-B utyla lkohol, A m yla lkohol) geb ildet w ird (Chem.-Zig. 
50, 831 [1926]; Chemische Ind. 50, 1117 [1927]). Er ist ein gu tes L ösungsm ittel für v iele H arze und  
K ohlenw asserstoffe, w ird  aber w oh l zum  größten  T eil in den  E ssigsäureester übergeführt, der zur 
Fabrikation von Celluloselacken in den  Vereinigten Staaten dient. Die B a r n s d a l l  C o r p ., Tiverton, 
R hode Island, ist z. B . Fabrikantin (vgl. Bd. II, 715). D er Preis für sek.-B utylacetat beträgt etwa  
1,95 M. je 1 /.

c) Ein H e x y la lk o h o l  entsteht neben anderen höheren Alkoholen bei der Behandlung von 
Kohlenoxyd (dioxyd) mit Wasserstoff unter hohem Druck in Gegenwart von Kontaktmassen, die 
Oxyde der Alkali- oder Erdalkalimetalle neben anderen Metalloxyden enthalten (G. L. E. Pa t a r t ,
F. P. 598 447 [1925]). Konstitution unbekannt. Aus Petroleumhexan kann man durch sukzessive Über
führung in Hexylchlorid und Hexylacetat einen Hexylalkohol (vielleicht ein Gemisch; vgl. A. M ic h a e l  
und H. J. T u r n e r , B. 39, 2153 [1906]) gewinnen (Kp 150-152°; Z> 7 0,820) (J. P e l o u z e  und 
A. C a h o u r s , Ann. chim. [4] 1 , 38 [1864]). G. Cohn.

H o lo p o n  ( B y k - G u l d e n w e r k e ,  Berlin) ist ein Extrakt der Gesamtalkaloide 
des Opiums in natürlichem Mischungsverhältnis, hergestellt durch Ultrafiltration des 
salzsauren Opiumauszuges, unter Ausscheidung der Ballaststoffe. Als hellbraune Flüssig
keit und hellbraunes Pulver im Handel. Ampullen und Suppositorien. Dohrn.

H olz  ist eine im Pflanzenreich sehr verbreitete Gerüstsubstanz, welche der 
Hauptmenge nach aus der C e l lu lo s e  (Bd. III, 144) besteht, die durch gewisse 
andere Stoffe, die v e rh o lz e n d e  M aterie , mehr oder weniger inkrustiert oder mit 
diesen chemisch verbunden ist. Charakteristisch für diese verholzende Materie sind 
gewisse Farbreaktionen: Die Rotfärbung der Holzsubstanz mit dem Phloroglucin- 
Salzsäure-Gemisch, die Gelbfärbung mit Anilinsulfatlösung. Wenn diese Reaktionen 
in seltenen Fällen versagen, kann man aus der Aufnahme erheblicher Mengen Chlor
gas auf die Anwesenheit der verholzenden Materie schließen.

H olz  als M em bran . Die obenerwähnte Cellulose hat fast stets faserigen Bau. 
Es gibt eine große Zahl von faserigen Cellulosen im Pflanzenreich, welche mehr 
oder weniger stark durch verholzende Materie inkrustiert sind. Unter den verholzten 
Rohfaserstoffen sind die eigentlichen Hölzer im allgemeinen, im Gegensatz zu den 
auch verholzten Gräsern und Bastfaserpflanzen, starre Gebilde, welche aus einer 
sehr großen Zahl von Einzelzellen aufgebaut sind, deren Zellwandungen, gewisser
maßen verklebt durch eine Mittellamelle, aneinanderstoßen und so mehr oder weniger 
poröse, jedoch unter Umständen außerordentlich feste Massen ergeben, die, wie 
bekannt, zu sehr bedeutenden Dimensionen heranwachsen können. Die Zellstruktur, 
der anatomische Bau, die Morphologie der Hölzer ist von ausschlaggebender Be
deutung auch für das chemische Verhalten; denn bei der Einwirkung der chemischen 
Agenzien werden diese seltener in Gas- oder Dampfform, meist aber in wässeriger 
Lösung angewendet, welche zu den einzelnen Holzzellen, die in zuweilen außer
ordentlich dicken Schichten aufgebaut sind, nur dann gelangen können, wenn die 
wässerigen Flüssigkeiten die zahlreichen Zellwandungen nacheinander passieren. 
Dieses Hindurchdringen der Flüssigkeiten, die Diffusion, hängt in seiner Geschwin
digkeit ab von der Natur der Stoffe, welche im Wasser gelöst sind, und von dem 
Aufbau der Zellwand. Man stellt sich diese als aus den NÄGELischen Mizellen 
gebaut vor und nimmt an, daß sie eine sehr große Anzahl von Poren, die je nach 
der Art in ihrer Menge und in ihrer Größe verschieden sein können, besitzen. Die 
Flüssigkeiten müssen nun eine sehr große Zahl von solchen Zellwänden, den „semi- 
permeablen“ Wänden, passieren und die Zellräume, welche bei lufttrockenem 
Holz eingetrocknetes Protoplasma u. s. w. enthalten, erfüllen, damit allmählich das 
ganze Holzgebilde von der Flüssigkeit durchdrungen wird. Wie lange dies dauert, 
kann man daran erkennen, daß man aus Holz Gefäße für wässerige Flüssigkeiten 
anfertigt, welche nur ganz unbedeutende Mengen von Wasser hindurchtreten lassen.
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Will man eine rasche Durchtränkung erreichen, so müssen die diffundierenden 
Flüssigkeiten nicht senkrecht zur Faserrichtung zugeführt werden, sondern von der 
Hirnfläche der Holzstücke, den Capillargefäßen folgend. Aber auch hier ist die Durch
tränkung langwierig, wenn man nicht durch Druck eine Beschleunigung der Diffusion 
hervorruft oder durch Zerkleinerung des Holzes dafür sorgt, daß sehr viele Hirn
flächen der Flüssigkeit dargeboten werden.

Die Diffusion hängt auch davon ab, ob die Zellmembranen leicht benetzbar 
sind und nicht etwa infolge eines Gehaltes an Fett oder wachsartigen Stoffen oder 
besonderer Ausbildung der Oberfläche die wässerigen Flüssigkeiten abstoßen.

Das Holz als Kollo id . Eine weitere Komplikation bezüglich des Verhaltens 
der Holzmembranen ist dadurch gegeben, daß diese Membranen aus kolloiden 
Stoffen aufgebaut sind. Die noch näher zu besprechenden Hauptbestandteile des 
Holzes, die Cellulose, die zuckerartigen Stoffe (Hemicellulosen) und das Lignin, be
finden sich alle in kolloidem Zustande, sind als Gele vorhanden. Sie zeigen denn 
auch die charakteristischen Eigenschaften der Kolloide, ein erhebliches Adsorptions
vermögen, eine Quellbarkeit durch Wasser und durch gewisse Elektrolytkonzentration. 
Bei anderen Elektrolytkonzentrationen kann eine Wicderschrumpfung der Mem
branen beobachtet werden. Die kolloiden Stoffe lassen sich durch sog. Dispergierungs
mittel entweder in ihrer Gesamtheit oder durch nicht ausschließbare Nebenreaktionen 
getrennt (hydrolysiert) in kolloide Lösungen überführen.

Das Verhalten der Holzsubstanz gegenüber chemischen Agenzien ist demnach 
nicht nur durch ihre chemische Natur bedingt, sondern auch durch den kolloiden 
Zustand und den morphologischen Aufbau des Holzgebildes. Sehr häufig über
decken sich die rein chemischen und kolloidchemischen Reaktionen und werden 
modifiziert durch die Diffusion oder osmotische Phänomene, so daß es häufig 
schwierig ist, zu erkennen, ob es sich um chemische oder physikalische Vorgänge 
handelt, was bei einer Schilderung des Verhaltens der Holzsubstanz gegen chemische 
Agenzien berücksichtigt werden muß.

V e rh a lte n  d e r  H o lzs u b s ta n z  g e g e n ü b e r chem ischen A g e n z ie n .

Holz  u n d  A tm o sp h ä r i l ie n .  Gegenüber den Atmosphärilien, also gegenüber 
Licht, Luft und Feuchtigkeit, kann die Holzsubstanz sehr verschiedenartig reagieren. 
In kompakten Massen ist die Holzsubstanz gegenüber dem Licht sehr beständig. 
In dünnen Schichten unterliegt sie der Wirkung des Lichtes, insbesondere der ultra
violetten Strahlen, sehr rasch. Die verhältnismäßig große Festigkeit weicht einer 
ausserordentlichen Brüchigkeit, wie dies am Verhalten von Zeitungspapier, welches 
zu 80% aus zerfaserter Holzsubstanz besteht, erkennbar ist. An trockener Luft ist 
die Holzsubstanz anscheinend unbegrenzt haltbar; bei einigen Holzarten (Eiche, 
Kiefer) auch bei völliger Durchtränkung mit Wasser, wie einerseits für trockenes 
Holz ägyptische Gräberfunde, andererseits für völlig durchfeuchtetes Holz prä
historische Pfahlroste in manchen Seen, Knüppeldämme in Mooren und die Pfeiler 
der Römerbrücken am Rhein beweisen.

H olz  u n d  W asser. Frisches waldfeuchtes „grünes" Holz enthält 40 — 60% 
Wasser. Durch Trocknen an der Luft geht der Wassergehalt auf 10 — 20% zurück. 
Das lufttrockene Holz hat das spez. Oew. 0,5 mit Abweichung nach oben und 
unten je nach Art, Herkunft und Wachstumsverhältnissen. Lutttrockenes Holz quillt 
bei Gegenwart von Wasserdampf oder beim Einlegen von Wasser. Die Quellung 
durch feuchte Luft — eine Kolloidreaktion — geht mit dem Alter des lufttrockenen 
gelagerten Holzes zurück. Gut ausgetrocknetes Holz „arbeitet“, „schwindet“ und 
„reißt“ weit weniger als frisches Holz. Bei mäßiger Feuchtigkeit unterliegt das Holz 
rascher Zersetzung, die schließlich zur völligen Umwandlung in Kohlendioxyd und 
Wasser führen kann. Bei beschränktem Luft-, Licht- und Wasserzutritt führt die 
Vermoderung zu den sog. Humusstoffen, nachdem zuvor das Holz rötliche Färbung
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angenommen hat und brüchig geworden ist. Bei diesen Prozessen der Vermoderung 
spielen die holzzerstörenden Pilze die Hauptrolle. Die eben erwähnte Widerstands
fähigkeit gegenüber dem Wasser bei völliger Durchtränkung verschwindet in 
dem Maße, wie das Holz zerkleinert wird. Holzmehl wird von Wasser, insbesondere 
bei Siedehitze, merklich angegriffen. Man kann 10 — 15% der Holzsubstanz in Lösung 
bringen. Die Lösung enthält verschiedene Zuckerarten, insbesondere Xylose, Man
nose und Galaktose. Es entstehen auch Spuren von Furfurol und Methylalkohol. Beim 
Kochen mit Wasser werden sehr geringe Mengen Ameisensäure und Essigsäure 
abgespalten; beim Erhitzen mit Wasser oder Dampf unter Druck vergrößern sich 
diese Mengen, und die schon erwähnten Zuckerarten und Teilstücke des Lignins 
gehen in Lösung. Bei hohen Drucken wird auch die Cellulose in Mitleidenschaft 
gezogen. Beim Dämpfen des Holzes tritt unweigerlich eine Gelb- bis Braunfärbung 
unter gleichzeitiger Erweichung ein (vgl. Holzstoff).

H olz  bei W ä rm ez u fu h r .  Die Haltbarkeit des trockenen Holzes findet eine 
Grenze, wenn gleichzeitig eine Erwärmung auf höhere Temperatur statthat. Das 
Holz verliert im Vakuum die letzte Spur von Feuchtigkeit bei 125°. Bei dieser 
Temperatur kann aber bei sehr langdauernder Erhitzung auch schon eine gewisse 
Zersetzung beobachtet werden, die umso merklicher wird, je länger die Periode 
der Erhitzung ist. Bei 175° kann schon nach wenigen Stunden die Zersetzung an 
der Abgabe von Gasen und Dämpfen und an deutlicher Bräunung erkannt werden. 
Diese Zersetzungserscheinungen steigern sich, bis bei 250° eine stürmische Zer
setzung beginnt, die ihre Vollendung allerdings erst bei Temperaturen von 400° und 
darüber erfährt. Die Dämpfe sind saurer Natur. Die Gase bestehen vorwiegend 
aus Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Methan u.s. w. (vgl. H o lz v e rk o h lu n g ,  Bd. YI, 171). 
Die Zersetzungsreaktion in dem genannten Temperaturintervall verläuft exotherm.

Die Holzsubstanz ist nach dem Gesagten nur bis zu Temperaturen von 125° 
beständig. Die eben geschilderte Zersetzung tritt nur unter der Voraussetzung ein, 
daß die Luft ferngehalten wird. Erfährt die Holzsubstanz eine Erhitzung bei Luft
zutritt, so entzündet sie sich (etwa bei 275°, je nach Holzart) und verbrennt unter 
lebhafter Gas- und Flammenentwicklung zu Kohlendioxyd und Wasser, während 
eine geringe Menge Mineralsubstanz, die Holzasche, zurückbleibt.

Holz  u n d  M in e ra lsä u re n .  Die Mineralsäuren werden aus verdünnter 
wässeriger Lösung in der Kälte in geringen Beträgen adsorbiert. Bei Temperaturen 
oberhalb 35° zeigt der wichtigste Bestandteil der Holzsubstanz, die Cellulose, eine 
merkliche Veränderung; die verhältnismäßig sehr große Festigkeit nimmt mit zu
nehmender Temperatur und zunehmender Dauer der Säurebehandlung rasch ab. 
Bei höherer Temperatur genügen schon Spuren von Säuren, um eine völlige Zer- 
mürbung der Holzsubstanz, ein Zerfallen der Holzgebilde herbeizuführen. Aber 
auch schon bei gewöhnlicher Temperatur kann bei langdauernder, monate- oder 
jahrelanger Einwirkung die Holzsubstanz ihre Festigkeit verlieren, weil der Cellu
losebestandteil, welcher die Festigkeit des Holzkörpers bedingt, eine Zermürbung 
erfährt.

Durch die Wirkung der verdünnten Säuren wird ein kleiner Anteil der 
Cellulose in die sog. Hydrocellulose (Bd. III ,  155) verwandelt. Daneben entstehen 
sog. Cellulosedextrine, Zwischenprodukte auf dem Wege von der Cellulose zum 
Traubenzucker und die Glucose selbst. Mit verdünnten Säuren (1%) kann bei 
höherer Temperatur, etwa 175°, also unter Druck, eine Verzuckerung von ungefähr 
25 — 30% der vorhandenen Cellulosemenge erreicht werden. Es tritt aber dann ein 
Gleichgewichtszustand ein, weil der neu gebildete Zucker sofort der Zersetzung 
anheimfällt. Nach neuen Beobachtungen von H. S c h o l l e r  (Belg. P. 351 363, Ztschr. 
angew. Cheni. 1921), 791) soll durch Perkolation unter Druck bei etwa 170° mittels 
0,2 %iger Schwefelsäure eine Verzuckerung der Cellulose ohne wesentliche Bildung 
von Nebenprodukten erfolgen.
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Das Verfahren wurde von H. S c h o l l e r  gemeinsam mit der B r e n n e r e i  u n d  P r e s z h e f e - 
fa br ik  T o r n e s c h  O. m . b . H. in Tornesch unter Mitwirkung von O. S c h a a l  kleintechnisch ent
wickelt. Zur Zeit arbeitet eine Batterieanlage mit einem Fassungsraum von 100 kg  Sägespäne. Die 
Ausbeuten betragen unter Verwendung von Kiefernholz, bezogen auf Holztrockensubstanz: 45 — 50% 
an reduzierendem Zucker bzw. 3 0 - 4 0 $  an vergärbarem Zucker, 30% Lignin. Die Konzentration der 
W ürze 5% . Es scheint, daß dieses Verzuckerungsverfahren große technische Bedeutung hat.

Die Einwirkung von Säuren unter Druck ruft nach G r a f e  unter bestimmten 
Bedingungen auch Bildung sehr kleiner Mengen von Brenzcatechin, Vanillin und 
Methylfurfurol hervor, einem Stoffgemenge, das von C z a p e k  auch durch Einwirkung 
von Zinnchlorür erhalten und unter dem Namen H a d ro m a l  beschrieben worden 
ist. Neuere Arbeiten über die Existenz des Hadromals: H o f f m e i s t e r  B. 60, 2062
[1927]; P a u l y  und F e u e r s t e i n  B. 62, 297 [1929].

Konzentrierte Säuren wirken je nach ihrer Art und Konzentration spezifisch 
auf die Holzsubstanz ein. Schwefelsäure von 62% löst den Cellulosebestandteil der 
Holzsubstanz zu kolloider GuiQNET-Cellulose, während die verholzende bzw. in
krustierende Materie, das Lignin, zurückbleibt und die zuckerartigen Stoffe zu ein
fachen Zuckern (Hexosen und Pentosen) hydrolysiert werden (C. G. Schwalbe und 
W. Lange, GuiONET-Cellulose aus Holzzellstoffen und Holz. Ztschr. angew. Chem. 
39, 606 [1926]). Bei Anwendung 72%iger Schwefelsäure entsteht nicht mehr die 
kolloide GuiaNET-Cellulose, welche aus ihren kolloiden Lösungen ausgesalzen 
werden kann. Die Hydrolyse schreitet vielmehr fort bis zur Bildung von Glucose. 
Bei diesem Abbau werden vorübergehend Schwefelsäureester der Cellulose gebildet. 
Höher konz. Schwefelsäure bewirkt eine völlige Verkohlung des Holzes.

Analoge Wirkung zeigt nach W i l l s t ä t t e r  die überkonzentrierte Salzsäure 
(40 bis 42% ig). Phosphorsäure wirkt ähnlich wie Schwefelsäure. Mit Hilfe der hoch
konzentrierten Schwefelsäure und besser noch mit der überkonzentrierten Salzsäure 
gelingt es, quantitative Verzuckerung des Celluloseanteils im Holz zu erreichen, 
während die verholzende Materie ungelöst zurückbleibt (vgl. auch die Erzeugung 
von Alkohol aus Holzabfällen, Bd. I, 708ff.). Eine eigenartige Wirkung auf die 
Holzsubstanz hat die sc h w e f l ig e  Säure. Während, wie gesagt, Salzsäure und 
Schwefelsäure den Celluloseanteil des Holzes angreifen, die Cellulose zu Traubenzucker 
hydrolysieren, bewirkt schweflige Säure, wenn sie in wässeriger Lösung unter 
Druck, gegebenenfalls bei Gegenwart von Basen, angewendet wird, eine Auflösung 
des Lignins, so daß die Cellulose, wenn auch mehr oder weniger durch Hemi- 
cellulose verunreinigt, zurückbleibt. — Die schweflige Säure im Gaszustande wird 
von dem Holz in erheblichen Beträgen (3 — 5% vom Gewicht) adsorbiert. — Die 
Wirkung der Salpetersäure und anderer oxydierender Säuren auf die Holzsubstanz 
wird unter den Oxydationsmitteln besprochen werden.

H olz  und  A lkalien :  Die Alkalien wirken schon in verdünnter wässeriger Lösung 
auf das Holz ein. Sie greifen vorzugsweise die Hemicellulosen an. Diese auch 
Holzgummi genannten Stoffe können aus der alkalischen Lösung durch Zusatz 
von Säure teilweise wieder gefällt werden. Der so erhältliche schleimige Nieder
schlag besteht der Hauptmenge nach aus Xylan, der Muttersubstanz der Xylose. 
Bei erhöhter Temperatur und Druck wird die eigentliche verholzende Materie, das 
Lignin, gelöst, während die Cellulose und gewisse Anteile der Hemicellulosen 
Zurückbleiben, jedoch auch letztere nicht völlig der Auflösung entzogen werden 
können. Bei Temperaturen von 170—180°, was einem Druck von 8 —10/4//«. ent
spricht, ist die Weglösung des Lignins eine vollkommene. Der Ligninanteil wird 
durch intramolekulare Umlagerung oder Spaltung in Alkalisalze von sog. Lignin
säuren übergeführt, die sich aus den alkalischen Laugen durch Säure teilweise aus- 
fällen lassen und sich voneinander durch Löslichkeit bzw. Unlöslichkeit in Alkohol 
unterscheiden. Durch Kohlendioxyd werden aus den alkalischen Lösungen die 
„U lm insto ffe"  gefällt, während „U lm in  sä u re n  “ in Lösung bleiben. Die geschilderten 
Reaktionen vollziehen sich in Konzentrationen von 4 —6 % Ätznatrongehalt. Bei An
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wendung stärkerer Alkalikonzentration findet eine Verquellung des Holzes statt, die 
sich auch schon bei niederen Konzentrationen von 1—4% in der Kälte bemerkbar 
macht, indem es sich als recht schwierig erweist, dickere Holzstücke mit Ätznatron
lauge völlig zu durchtränken. Nur die obersten Membranschichten des Holzes 
werden von der Lauge durchdrungen; es sei denn, daß der Angriff von der Hirn
fläche aus und bei genügender Zerkleinerung stattfinden kann. Die Wirkung ver
dünnter Ätzalkalien wird eigenartig verändert, wenn die Holzsubstanz gleichzeitig 
mechanische Bearbeitung erfährt. Es findet nämlich dann kolloide Lösung der 
Holzsubstanz statt.

Weit schwächer als Alkali wirken Alkalicarbonate. Die Erdalkalien sind von 
geringerer Wirkung, werden aber weit stärker adsorbiert als die Ätzalkalien. Die 
Schwefelalkalien wirken ebenfalls schwächer als die Ätzalkalien. Ihnen gegenüber 
zeigen die Hemicellulosen eine bemerkenswerte Beständigkeit. Bei Anwendung von 
Gemischen von Ätznatron und Schwefelnatrium bei der Druckerhitzung zeigt sich eine 
merkliche Schonung des Celluloseanteils des Holzes (vgl. H olzzells to ffe , Bd. VI, 191). 
Unter den Zersetzungsprodukten treten Methylmercaptane und Methylsulfid, ver
mutlich aus dem Methylalkohol durch Schwefelung hervorgehend, als charakteristische 
Substanzen auf. Bei der Alkalischmelze entsteht bei hohen Temperaturen in reichlicher 
Menge Oxalsäure. Das Ammoniak in wässeriger Lösung bzw. als Gas hat nur bei 
hohen Drucken und Temperaturen merkliche Einwirkung auf die Holzsubstanz. Bei 
gewöhnlicher Temperatur werden Harz- und Fettbestandteile des Holzes, nicht aber 
die Holzsubstanz gelöst.

H olz  u n d  Salze. Die sauren Salze verhalten sich der Holzsubstanz gegenüber 
wie die Mineralsäuren selbst. Von den alkalisch reagierenden wirkt Natriumcarbonat, 
wie oben schon erwähnt, ähnlich, jedoch schwächer als Ätznatron. Natriumsulfid 
wirkt spezifisch auf die Holzsubstanz ein, sofern unter Druck erhitzt wird (vgl. 
H olzzells to ffe , Bd. VI, 191). Durch die sog. Neutralsalze wird die Holzsubstanz 
chemisch wohl nicht verändert. Doch wird voraussichtlich die Kolloidnatur des 
Holzes beeinflußt, indem eine Schrumpfung durch Salzlösungen beobachtet werden 
kann bzw. sonst eintretende Quellungen sich verzögern. Konz. Salzlösungen bewirken 
dagegen Quellung, die bei einigen Salzen, wie Zinkchlorid, Calciumrhodanid, bis 
zur kolloiden Lösung des Celluloseanteils vorschreiten kann. Doch treten diese 
Reaktionen nicht so deutlich in Erscheinung wie bei der reinen Cellulose, da die 
inkrustierenden Stoffe die kolloide Lösung der Cellulose beeinträchtigen bzw. ganz 
verhindern.

H olz  u n d  O x y d a t io n s m it te l .  Gegenüber den sauren Oydationsmitteln, wie 
Salpetersäure, Stickoxyden, Chromsäure, ist die Holzsubstanz wenig beständig. Das 
Lignin wird oxydiert und in lösliche Stoffe, unter anderen Ameisensäure, Essigsäure, 
Buttersäure und Oxalsäure, übergeführt, so daß man mit derartigen Agenzien den 
Hauptbestandteil des Holzes, die Cellulose, bloßlegen kann. Im wesentlichen auch 
oxydierend wirkt das Chlorgas oder die wässerige Chlorlösung. Die Hauptreaktion 
ist Bildung von Salzsäure und Oxydation des Lignins, die Nebenreaktion eine 
Chlorierung des Lignins. Eine solche Oxydation ist auch in alkalischer Lösung, 
etwa durch Chlorkalk oder Natriumhypochloritlösungen, möglich. Jedoch verläuft 
sie langsamer und erfordert außerordentlich große Mengen Oxydationsmittel, und 
die zurückbleibende Cellulose erfährt starke Schädigung, insbesondere hinsichtlich 
ihrer Festigkeit. Dasselbe gilt von dem Kaliumpermanganat. Ähnlich verläuft auch 
die Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd. Die inkrustierenden Bestandteile werden 
in erster Linie angegriffen. Jedoch ist es schwer, die Cellulose vor dem Angriff 
des Oxydationsmittels völlig zu bewahren.

Als Oxydationsmittel kann auch der Luftsauerstoff gelten, wenn er in Gegen
wart von Alkalien angewendet wird. Der eben erwähnte Angriff der Cellulose findet 
dann in noch weit stärkerem Maße statt. Mit schmelzenden Alkalien kann man,

U U m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 10
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wie schon oben erwähnt, bei Gegenwart von Luftsauerstoff erhebliche Anteile des 
Holzes in Oxalsäure überführen.

H olz  u n d  o rg a n is c h e  Stoffe. Von den organischen Stoffen wirken die 
organischen Säuren analog den Mineralsäuren, mit Ausnahme der Essigsäure, die 
keinerlei Schädigung des Celluloseanteils hervorrufen kann. Charakteristisch sind 
die durch Spuren organischer Säure vermittelten Quellungen der Holzsubstanz. 
Recht energisch können die schwach saure Natur besitzenden Phenole auf die Holz
substanz einwirken. Die Inkrusten: Lignin und Hemicellulosen werden gelöst beim 
Erhitzen unter Druck und schon bei mäßigen Drucken und selbst ohne Druck, 
wenn als Katalysator geringe Säuremengen zugefügt werden. Es bilden sich dann 
wasserlösliche Verbindungen des Ligninanteils mit dem Phenol.

Die eigenartige Färbung, welche Phloroglucin bei Gegenwart von Salzsäure 
mit der Holzfaser gibt, wurde schon erwähnt. Die Holzsubstanz speichert aber auch, 
abgesehen von dieser Farbreaktion, Phloroglucin in erheblichem Maße (6 — 9% des 
Holzgewichts). Gespeichert werden übrigens auch gewisse Amine, wie Dimethyl-p- 
phenylendiamin, ferner Phenylhydrazin, letzteres allerdings nur in kleinen Beträgen.

Besondere Erwähnung verdienen unter den organischen Stoffen noch die 
organischen Teerfarbstoffe, welche teilweise, nämlich die basischen Farbstoffe und 
die substantiven Farbstoffe, vom Holz sehr gut gespeichert werden, während die 
sauren Farbstoffe von den Holzmembranen zwar aufgesaugt, aber bei der Wäsche 
mit Wasser wieder sehr leicht entfernt werden.

L ö s u n g s m it te l  für Holz. Eigentliche Lösungsmittel für die Holzsubstanz 
gibt es nicht. Stoffe, welche Einzelbestandteile des Holzes lösen, wurden schon 
genannt. Solche sind: konz. Säuren, schweflige Säure und Alkalien unter Druck, ferner 
Phenole, insbesondere bei Gegenwart von Spuren einer Mineralsäure. Das bekannte 
Lösungsmittel für Cellulose (vgl. Cellulose, Bd. III, 152): Kupferoxydammoniak, 
vermag aus der Holzsubstanz die Cellulose nicht herauszulösen. Die Lösung des 
Celluloseanteils etwa durch Ätznatron und Schwefelkohlenstoff (Viscosebildung) will 
bei Holz ebenfalls nicht gelingen.

E le m e n ta rzu s a m m e n s e tzu n g  u n d  H a u p tb e s ta n d te ile  des H o lzes .

Die Elementarzusammensetzung des Holzes kann nach Abzug der durchschnitt
lich 0,5% ausmachenden Asche mit 49,9% C, 6,2% H  und 43,9% O angegeben 
werden. Der Stickstoffgehalt kann, nach den Angaben der Literatur, sehr wechseln. 
Bei Fichtenholz dürfte der Stickstoffgehalt bei 0,05 — 0,1% liegen. Vergleicht man 
die Elementarzusammensetzung des Holzes mit derjenigen der Cellulose, 44,4% C, 
6,2% H  und 49,4% O, so tritt deutlich der viel höhere Kohlenstoffgehalt des Holzes 
hervor. Da Cellulose im Holz in erheblichen Beträgen enthalten ist, muß ein weiterer 
Bestandteil des Holzes diese Erhöhung des Kohlenstoffgehalts verursachen. Dieser 
kohlenstoffreichere Bestandteil ist die verholzende Materie, das L ign in , das oben 
schon als charakteristischer Bestandteil der Holzsubstanz gekennzeichnet ist.

Das Lignin kann aus dem Holz nach verschiedenen Methoden isoliert werden. 
Man kann z. B. die Cellulose durch hochkonzentrierte Schwefelsäure oder Salzsäure 
herauslösen, wobei das Lignin in mehr oder weniger verändertem Zustande zurück
bleibt, oder man kann durch Alkali bzw. saure Sulfite das Lignin in Lösung über
führen und in der Form von Ligninderivaten, etwa der Lignosulfosäure oder Lignin
säuren, der Untersuchung unterziehen. Je nach Art der Darstellung und Art und 
Alter des Holzes u. s. w. ergibt sich dann eine verschiedene prozentuale Zu
sammensetzung des Lignins; jedoch liegen die Zahlen für die prozentuale Zusammen
setzung des Lignins in der Nähe der folgenden Werte: 62,52% C, 5,64% H  und 
31,84% O. Am besten untersucht ist das sog. Salzsäurelignin, welches nach dem 
Vorgänge von W i l l s t ä t t e r  durch Behandlung des Holzes mit überkonzentrierter 
Salzsäure entsteht. Durch Abänderungen der Originalvorschrift, insbesondere durch
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Kühlung bei der Einwirkung der Säure, ist es gelungen, Präparate darzustellen, 
welche dem eigentlichen im Holz vorhandenen Lignin, dem sog. genuinen Lignin, 
näherzustehen scheinen, als die anfänglich erhaltenen Präparate ( F r i e d r i c h ,  H i b b e r t  
und andere Autoren, vgl. auch H e ss , Cellulosechemie, und H ä g g l u n d ,  Holzchemie). 
Immerhin wird man auch hier noch mit der Möglichkeit tiefgreifender Veränderungen 
durch das Reagens rechnen müssen. Zahlreiche Untersuchungen beschäftigen sich 
auch mit dem durch Alkalieinwirkung auf Holz in Lösung gebrachten Lignin, das 
durch Säure wieder, wenigstens zum Teil, ausgefällt werden kann. Endlich sind 
sehr eingehend untersucht Abkömmlinge des Lignins und die sog. Lignosulfosäuren 
(vgl. H olzzells to ffe , Bd. VI, 191). Als charakteristische Gruppe für das Lignin kann 
die Methoxylgruppe angesehen werden. Bei allen verholzten Pflanzenmembranen 
läßt sich Methoxyl nachweisen. Jedoch muß in Betracht gezogen werden, daß viel
leicht auch unter den Hemicellulosen des Holzes Pektin, wenn auch nur in kleinen 
Mengen, vorkommt. Da dieses Pektin eine Methylestergruppe besitzt, so können 
also die Methoxylgehalte des Lignins etwas zu hoch berechnet sein. Es werden, 
berechnet auf das Lignin, etwa 15 — 16% Methoxylgehalt angegeben ( F r e u d e n b e r g ,
B. 62, 1816 [1929]). Man hat früher auch die Acetylgruppe als hauptsächlich dem 
Ligninanteil des Holzes zugehörend betrachtet. Da jedoch Acetyl auch aus dem 
Celluloseanteil abgespalten werden kann, ist es zweifelhaft geworden, ob man die 
Gesamtmenge der Acetylgruppen dem noch unbekannten Molekül des Lignins 
zurechnen soll.

B e z ü g l i c h  d e r  c h e m i s c h e n  N a t u r  d e s  L i g n i n s  b e s t e h t  n o c h  z i e m l i c h e  U n k l a r 
he it .  M a n  w e i ß  n ic h t ,  o b  m a n  d i e s e  S t o f f e  o d e r  G e m e n g e  v o n  S u b s t a n z e n  o d e r  
c h e m i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  m e h r e r e r  S t o f f e  d e r  a l ip h a t i s c h e n ,  d e r  a r o m a t i s c h e n  o d e r  
h y d r o a r o m a t i s c h e n  R e i h e  z u s c h r e i b e n  s o l l .  A n g e s i c h t s  d e r  E n t s t e h u n g  d e s  L i g n i n s  
l e t z t e n  E n d e s  a u s  K o h l e n h y d r a t e n  h a t  d i e  A n s i c h t  v ie l  für  s i c h ,  d a ß  d a s  L i g n i n  
e in  U m w a n d l u n g s p r o d u k t  d i e s e r  K o h l e n h y d r a t e ,  i n s b e s o n d e r e  d e r  P e n t o s e n ,  ist  
e i n e  A n s i c h t ,  d i e  v o n  j e h e r  v o n  v i e l e n  F o r s c h e r n  v e r f o c h t e n  w o r d e n  ist . D a s  V o r 
k o m m e n  a r o m a t i s c h e r  S t o f f e  im  L i g n i n  is t  d u r c h  d i e  S u b l i m a t i o n  v o n  V a n i l l in s ä u r e  
a u s  d e m  L i g n i n  d u r c h  K ü r s c h n e r  s i c h e r g e s t e l l t .  A u c h  b e i  d e r  E x tr a k t io n  d e s  
L i g n i n s  a u s  d e m  H o l z  m i t  P h e n o l e n  ( H o c h f e l d e r ) s i n d  a r o m a t i s c h e  S t o f f e  e r 
h a l te n  w o r d e n .  D a  f e r n e r  C o n i f e r i n g l u c o s i d  a ls  e in  B e s t a n d t e i l  d e r  C a m b i a l s c h i c h t e n  
d e r  K ie fe r  n a c h g e w i e s e n  ist,  s i n d  v i e l e  F o r s c h e r ,  i n s b e s o n d e r e  K l a s o n  u n d  n e u e r 
d i n g s  F r e u d e n b e r g , g e n e i g t ,  d a s  L i g n i n  a l s  r e in  a r o m a t i s c h e n  S to f f  a n z u s e h e n .  
N a c h  K l a s o n  h a n d e l t  e s  s i c h  u m  U m w a n d l u n g s p r o d u k t e  d e s  C o n i f e r y l a l k o h o l s .  
N a c h  S c h r a u t h  a b e r  s p r e c h e n  a u c h  m a n c h e  T a t s a c h e n ,  i n s b e s o n d e r e  d e r  s e h r  
s c h w i e r i g e  f r a k t io n ie r te  A b b a u  d e s  L i g n i n s ,  da fü r ,  d a ß  e in  s e h r  w i d e r s t a n d s f ä h i g e r  
h y d r o a r o m a t i s c h e r  K o m p l e x  v o r l i e g e n  k ö n n t e .  D a s  e x p e r i m e n t e l l e  B e w e i s m a t e r i a l  
für  a l le  d i e s e  A n s i c h t e n  ist  n o c h  l a n g e  n i c h t  a u s r e i c h e n d ,  u m  e i n e  W a h l  z w i s c h e n  
d e n  v e r s c h i e d e n e n  L i g n i n h y p o t h e s e n  tre f fen  z u  k ö n n e n .  I n s b e s o n d e r e  k a n n  a u c h  n i c h t  
d i e  F r a g e  e n t s c h i e d e n  w e r d e n ,  o b  d e r  Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  L i g n i n  u n d  C e l l u 
l o s e a n t e i l  e t w a  d u r c h  e i n e  V e r e s t e r u n g  o d e r  n u r  d u r c h  A d s o r p t i o n  h e r v o r g e r u f e n  w ir d .  
U n t e r  d i e s e n  U m s t ä n d e n  m u ß  v o n  e in e r  W i e d e r g a b e  v o n  K o n s t i t u t i o n s f o r m e l n  an  
d i e s e r  S t e l l e  a b g e s e h e n  w e r d e n ,  u m s o m e h r  a ls  d i e  n e u e s t e  F a c h l i t e r a tu r  h i e r ü b e r  
e i n g e h e n d e  D a r s t e l l u n g e n  e n th ä l t .

Neben dem Lignin nehmen auch die z u c k e ra r t ig e n  Stoffe einen wesent
lichen Anteil an der Zusammensetzung des Holzes. Es handelt sich hierbei um 
Anhydrisierungsprodukte von Hexosen und Pentosen in wechselnden Mengen. Man 
nimmt in den Hölzern als charakteristische Hexosen Mannose und Galaktose und 
als Anhydroprodukte der Mannose und Galaktose: Mannan und Galaktan an. Die 
Pentosen: Xylose und Arabinose entsprechen Xylan und Araban. Ob Pektinstoffe 
diese komplizierten Gebilde, welche nach E h r l i c h  durch Galakturonsäure- oder 
Glucuronsäuregehalt und Methylestergehalt charakterisiert sind, eine wesentliche
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Rolle spielen, ist noch fraglich. Olucuronsäure wurde von Schwalbe und Feldt- 
m a n n  im Stroh und im Fichtenholz gefunden. Jedoch sind bislang nur kleine Mengen 
von Pektin nachgewiesen worden. Die Hemicellulosen sind nach Schulze, der den 
Begriff „Hemicellulosen« geschaffen hat, leichter hydrolysierbar als Cellulose. Jedoch 
zeigt sich, daß es nur sehr schwierig möglich ist, hemicellulosenfreie Cellulose 
aus dem Holz darzustellen. Es gelingt dies nur unter gleichzeitiger Hydrolyse sehr 
großer Cellulosemengen. Man muß in den Hölzern zum mindesten verschiedene 
sog. Pentosane annehmen. Ein Teil wird in den üblichen Aufschließprozessen (Alkali 
oder Bisulfit unter Druck) verhältnismäßig leicht in Lösung gebracht. Ein anderer 
Teil widersteht hartnäckig diesen hydrolysierenden Agenzien. Bei der Einwirkung 
von Alkali in der Kälte, etwa in der Konzentration von 5%, werden insbesondere 
bei den Laubhölzern vorzugsweise die Pentosane in Lösung gebracht. Mit Natron
lauge sehr geringer Konzentration (0,5 — 1%) kann man nach Erich Schmidt die 
sauren Bestandteile, etwa vom Typ der Glucuronsäure, aus der Holzsubstanz heraus
holen. Nach Schmidt muß man in den Hölzern eine Skelettsubstanz annehmen, 
die als der Rückstand bei der erschöpfenden Behandlung der verholzten Faser 
mit Chlordioxyd definiert wird. Aus den alkalischen Lösungen werden vorzugs
weise Pentosane als schleimige Niederschläge („H o lz g u m m i '1) gefällt. Als charakte
ristisch für diese Pentosane bzw. den Holzgummi gilt die Bildung von Furfurol 
bei der Destillation mit 13%iger Salzsäure, eine Reaktion, welche jedoch auch 
Methylfurfurol und Oxymethylfurfurol liefert, ebenso wie auch Furfurol aus der 
Olucuronsäure und Oalakturonsäure bei der Destillation mit Salzsäure hervorgeht.

Der Hauptbestandteil der Holzsubstanz ist die C e l l u l o s e  (Bd. III , 144), die 
jeidoch kaum in reinem Zustande aus Holz bisher abgeschieden worden ist, obwohl 
es keinem Zweifel unterliegt, daß sie im wesentlichen identisch mit der Baumwoll- 
cellulose ist, da sie fast quantitativ zu Glucose abgebaut werden kann. Die Holz
cellulosen (vgl. H o lzzells to ffe , Bd. VI, 191) enthalten fast durchweg größere oder 
geringere Mengen von Pentosanen und Hexosanen und andere noch aus der Holz
substanz herrührende Stoffe.

Neben den aus der Holzsubstanz herrührenden Stoffen: Cellulose, Hemicellu
losen und Lignin sind häufig noch a n d e re  B es tan d te ile ,  die in geringer Menge 
Vorkommen, vorhanden. Charakteristisch ist das Harz-Fett-Gemisch für die Nadel
hölzer, Fett- und Wachsgemisch für die Laubhölzer. Bezüglich der Zusammensetzung 
der Harze sei auf Bd. II, 70 verwiesen. Bezüglich der Zusammensetzung der Fette 
und Wachse kann gesagt werden, daß sowohl gesättigte Fettsäure, wie Palmitin
säure, als auch ungesättigte, wie Linolen- und Linoxynsäuren, Vorkommen. Eingehende 
abschließende Untersuchungen über die Holzfette und Wachse stehen noch aus 
( H ä g g l u n d  und H e ss ) .

Erwähnt sei, daß manche Hölzer G e rb s to f f  und F a rb s to f fe  enthalten; von 
den deutschen Holzarten kann das Eichenholz als der Typ eines gerbstoffhaltigen 
Holzes genannt werden. Bei Edelkastanienholz ist der Gerbstoffgehalt sogar recht 
erheblich (etwa 8 %), bei ausländischen Hölzern, wie z. B. Quebracho, noch größer 
(16%) (Bd. Y, 666). An Stelle der Gerbstoffe kommen in manchen Hölzern auch Farb
stoffe vor, wie z. B. im Blauholz und Rotholz (vgl. Bd. Y, 114).

Die M in e r a lb e s ta n d te i l e  der Hölzer sind der Menge nach, wie schon er
wähnt, sehr gering, doch in gewisser Beziehung charakteristisch insofern, als die 
Holzasche verhältnismäßig viel (bis zu 30%) Kaliumverbindungen enthält. Die Menge 
der übrigen Aschebestandteile: Kalk, Magnesia, Eisen, Mangan schwankt in außer
ordentlich weiten Grenzen, je nach Holzart, Alter des Stammes und Bodenbeschaffen
heit. Ähnliches gilt auch von den Säuren, wie Phosphorsäure, Kohlensäure u. s. w.

Das M e n g e n v e r h ä l tn i s  de r  3 H a u p tb e s ta n d te i le :  C e l lu lo se ,  H e m i
c e l lu lo se n  und  L ig n in  in den  w ic h t ig s te n  H o lza r ten .  Während der Cellulose
gehalt der Hölzer in verhältnismäßig engen Grenzen schwankt, zeigen sich charak-
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teristische Unterschiede bezüglich des Hemicellulosen- und Ligningehaltes, wie die 
nachstehende kleine Tabelle der Zusammensetzung einiger Holzarten zeigen:

Holzart
Pentosan

*

Cellulose,
pentosanfrel

%

Lignin

Io
Harz-Feti

Io

Fett-Wachs

°/o

Fichte (picea excelsa) . . 14,30 57,84 28,29 2,34
Kiefer (pinus silvestris) . 13,25 54,25 26,35 3,32 —

Buche (Fagus silvatica) . 25,88 53,46 22,46 — 1,20

Aus diesen Zahlen kann man ableiten, daß ein charakteristischer Unterschied zwischen den 
Laub- und den Nadelhölzern besteht, indem die Nadelhölzer als pentosanarm, ligninreich und harz
haltig charakterisiert werden können, während die Laubhölzer pentosanreich, ligninärmer und als 
harzfrei zu kennzeichnen sind.

Der Oehalt an den 3 Hauptbestandteilen zeigt auch, je nach dem Lebensalter des Baumes, er
hebliche Schwankungen, wie die nachstehende kleine Zahlentafel über die Zusammensetzung der 
Roterle zeigt. 14jährig_ 

Mittlere Außere 70jährig
9jährig Schichten Kern Splint
25,15 23,98 23,95 23,10 18,85
39,63 42,19 44,45 44,48 46,45
22,97 23,93 22,60 25,75 24,27

Vorstehend ist die Zusammensetzung der Hölzer summarisch nach 
angegeben. Man kann nach H ä q o l u n d  die einzelnen Hauptbestandteile 
für die Zusammensetzung des Fichtenholzes nach dem neuesten Stande 
Zahlentafel geb en :

ihren 3 Hauptbestandteilen 
noch weiter zerlegen und 

der Wissenschaft folgende

C e l lu lo s e  . . . 
H e m ic e l lu lo s e :

41,5

L ig n in :

1. Schwer hydrolysierbare Polysaccharide 
v o n :
M an n o se ............................................................2,9
X y lose ................................................................ 2,2 j- 6,3
F ru c to s e ............................................................ 1,2

2. Leicht hydrolysierbare Polysaccharide 
von:
M an n o se ............................................................7,7
G lu c o s e ............................................................5,2
G a la k to s e ....................................................... 0,7
F ru c to s e ................. : ......................................0,7
Xylose (A ra b in o s e ) ...................................... 3,1
A ußerdem :
Galakturon- und Glucuronsäure . . .  0,6

18,0

Sulfit
zellstoff

47,8

24,3

- ' S g s

•‘c  -  

X  .

'V? V°

O .(v 
&  £  

cr '

1. Im Z e l l s t o f f ..................................................2,9
2. Mit Naphthylam in f ä l l b a r ............ 22,7
3. N icht f ä l lb a r ..................................................2,4

E s s ig s ä u r e  u. s. w. (als Acetyl) ...........................................
Harz, Asche, Protein u. unbest....................................................

28,0

2,3
3,9

'Q-S

Summe . . . 100,0

Q u a l i t a t i v e r  N a c h w e is  d e r  H o lz s u b s ta n z .  Zum Nachweis der Holzsubstanz bzw. der 
verschiedenen Grade der Verholzung kann eine große Zahl von Farbreaktionen dienen, die auf 
einen Gehalt der Holzsubstanz an aldehydartigen Stoffen zurückzuführen sind. Besonders häufig 
werden angewendet die Rotfärbung mit Phloroglucin — die übrigens auch eine Pentosanreaktion 
ist — und die G elbfärbung mit Anilinsulfat, allgemein gesprochen die Farbreaktionen mit phenol
artigen oder basischen aromatischen Stoffen. Das Ausbleiben dieser Reaktionen beweist jedoch durchaus 
nicht die Abwesenheit verholzter Substanzen, da auch Verholzung noch bestehen kann, wenn diese 
Reaktionen nicht eintreten. Nach verhältnismäßig geringer Einwirkung von Chlor auf Holz mit nach
folgender N atrium sulfitbehandlung verschwindet die Phloroglucin-Salzsäure-Reaktion, obwohl noch viel 
Nichtcellulose bzw. Lignin vorhanden ist. Ähnlich verhält sich Jutefaser, die schwache Bleiche er
fahren hat. Derartige Substanzen, bei welchen die Farbreaktionen ausbleiben, reagieren noch mit 
Chlor; auch zeigen sie bei einer Behandlung mit l% iger Kaliumpermanganatlösung, darauffolgend 
mit verdünnter Salzsäure und schließlich Ammoniak meist eine Rotfärbung (MÄULF.S Reaktion). Als 
Reaktion auf Nichtcellulose, also Lignin im weitesten Sinne des Wortes, kann man auch die Braun
oder Dunkelfärbung benutzen, die bei der Einwirkung von 7 0 # ig e r Schwefelsäure auf verholzte 
Pflanzenstoffe sich einstellt. Reine Cellulose färbt sich unter den gleichen Versuchsbedingungen nicht an.
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Die q u a n t i t a t i v e  B e s t im m u n g  des C e llu lo se g e h a lte s  der Hölzer ist bei der wissenschaft
lichen und technischen Bedeutung einer solchen Feststellung von sehr zahlreichen Forschern bearbeitet 
worden. Als beste Methode für Cellulosebestimmung im Holz muß z. Z. immer noch diejenige von 
C r o ss  und B e v a n  gelten. Man behandelt die mäßig zerkleinerte Substanz mit gasförmigem Chlor 
und wäscht die gebildeten Chloradditionsprodukte vermittels Natriumsulfitlösung aus. Die Methode 
hat im Laufe der Zeit gegenüber der Austührungsform der Autoren wesentliche Verbesserungen und 
Vereinfachungen erfahren.

Die nach C r o ss  und B e v a n  gewonnene Cellulose ist nicht pentosanfrei. Es m uß daher eine 
P e n to sa n b e s tim m u n g  vorgenommen werden, wenn man W erte für reine Cellulose erhalten will. 
Neuestens wird von KÜRSCHNER alkoholische Salpetersäure empfohlen. Kl a so n  hat vorgeschlagen, 
unter ganz bestimmten Bedingungen das Holz m it Natriumbisulfitlösungen bei mäßigen Temperaturen 
und Drucken aufzuschließen unter mehrfacher W iederholung des Verfahrens zwecks möglichster 
Schonung der Cellulose. Auch nach diesem Verfahren kann eine pentosanfreie Cellulose jedoch nicht 
erhalten werden.

Von den zuckerartigen Stoffen der Hölzer kann der Pentosangehalt auf einfache Weise 
bestimmt werden, indem nach der von T o l l e n s  und seinen Schülern ausgebildeten Methode durch 
Destillation mit 13%iger Salzsäure die Pentosen zersetzt und das entstehende Furfurol im Destillat 
mit Phloroglucin gefällt wird. Um die sehr wünschenswerte U nterscheidung von Furfurol und Methyl- 
furfurol durchführen zu können, m uß die Fällung dieser Stoffe anstatt durch Phloroglucin durch 
Barbitursäure bewirkt und das Methylfurfurol-Fällprodukt aus dem Niederschlag der Konden
sationsprodukte von Furfurol und Barbitursäure mit Alkohol ausgewaschen werden. Die gefundenen 
Zahlen geben jedoch möglicherweise nicht bloß die Menge der neben der Cellulose vorhandenen 
Pentosane an. Es kommen als Furfurollieferanten auch Qalakturonsäure in Betracht.

Ein Teil der zuckerartigen Stoffe, die Pentosane, wird als „ H o lz g u m m i»  beim Ausziehen 
mit 5% iger N atronlauge und Neutralisieren der Lösung m it Salzsäure bestimmt. Als einheitliche 
Substanz kann der Holzgummi nicht gelten; auch ist sein Aschengehalt erheblich und stark schwankend. 
Die in Nadelhölzern häufig vorkommenden Mannane können nach Hydrolyse als Hydrazon mit Phenyl 
hydrazin bestimmt werden, die Galaktose durch Oxydation zu Schleimsäure.

Das L ig n in  kann in roher Weise durch Weglösen der Cellulose vermittels 72% iger Schwefel
säure oder mittels überkonzentrierter Salzsäure ( 41%)  nach W i l l s t a t t e r ,  in verbesserter Ausführungs- 
torm nach KRUB, bestimmt werden. Die Bestimmungen der Cellulose, der Hemicellulosen und des 
Lignins in den Hölzern haben im allgemeinen nur wissenschaftliches Interesse. Für die technische 
Verarbeitung des Holzes ist wichtiger die Bestimmung des spez. Gew. und des Wassergehaltes, da 
von diesen Faktoren die Ausbeute an Zellstoff abhängig ist. Je höher das spez. Oew., umso größer 
die Ausbeute je 1 m 3 Kocherraum. Der Wassergehalt bedingt natürlich auch die Ausbeute, aber auch 
den Verlauf des Kochverfahrens und die G üte des Zellstoffes. Bestimmungen von Harz und Fett 
werden für technische Zwecke kaum durchgeführt. Für wissenschaftliche Zwecke arbeitet man ent
weder mit Ä ther oder mit Gemischen von Alkohol und Benzol als Extraktionsmittel.

L iteratur: A b d e r h a l d e n , Biochemisches Handlexikon in 10 Bänden nebst E rgänzun gs
bänden. Springer, B erlin  1911. — G . B u q o e , Industrie der H o lzd estilla tion sprodu k te . Th. Steinkopff, 
Dresden-Leipzig 1927. — C z a p e k , Biochemie der Pflanzen. 2. A u fl. V erlag Fischer. Jena. Bd. 1 
11913], Bd. 2  [1920], Bd. 3 [1921], -  HÄOOLUND, H olzch em ie . A kadem ische V erlagsgesellsch aft. 
L eipzig  1928. — H a w l e y  und  W ise , The C hem istry of W o o d . Verlag: The C h em ical C ata log  
C om pany, Inc. New Y ork 1926. — H e s s , Die C hem ie der C ellu lo se  und ihrer Begleiter. A kadem ische  
Verlagsgesellschaft, L eipzig  1928. — J. A. VON Mo n r o y , D as H o lz . I7/)/-V erlag. B erlin 1929. — 
S c h o r g e r , The C hem istry of C ellu lo se  and W ood . McGraw-Hill Book Company, Inc. New York  
1926. — S c h w a l b e , Die C hem ie der C ellu lose. Verlag G ebr. Borntraeger. Berlin 1911. — W ie s n e r , 
D ie  Rohstoffe des Pflanzenreichs. 4. A ufl. Verlag W . E n gelm an n . Leipzig 1927. Bd. 2.

C. G. Schwalbe.

H olz k o n se r v ie r u n g  bezweckt die Verlängerung der Qebrauchsdauer 
bzw. die Erhöhung der Widerstandsfähigkeit des Holzes gegen zerstörende 
Einflüsse jeder Art (Angriffe durch pflanzliche und tierische Schädlinge, Zer
störung durch Feuer). Die wichtigsten Feinde des gefällten Holzes sind die holz
zerstörenden Pilze (z. B. Haus-, Keller-, Porenschwamm u. s. w.) sowie von den 
Insekten besonders die Larven gewisser Käfergattungen (z. B. der Bockkäfer) und 
— in den Tropen — die Termiten. Im Meerwasser verursachen Schiffsbohr- 
wurm, Bohrassel und Bohrkrebs oft gewaltige Beschädigungen der hölzernen 
Wasserbauten.

Die Bekämpfung aller dieser Zerstörer wird bei den gebräuchlichen Verfahren 
des Holzschutzes fast immer herbeigeführt durch Einlagerung von Stoffen in die 
durchtränkbaren Teile des Holzes, welche auf die oben genannten Organismen 
giftig wirken bzw. dem Verbrennungsvorgange durch Fernhaltung des Luftsauer
stoffes entgegenwirken. In jedem Falle ist eine möglichst weitgehende Durchträn
kung der Holzsubstanz mit geeigneten Schutzstoffen unbedingt erforderlich. (Wegen 
einiger weniger Ausnahmen s. u.).
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Bezüglich der D urchtränkbarkeit des Holzes ist zu unterscheiden zwischen S p l in t -  und 
K e r n h o lz  der Stäm m e1. Im allgemeinen ist nur das Splintholz gut und gleichmäßig durchtränkbar, 
während das bereits durch die Lebenstätigkeit des Baumes m it Einlagerungen verschiedener Art ver
sehene Kernholz nur in besonderen Fällen mehr oder weniger vollständig von den Imprägnierstoffen 
durchdrungen werden kann. Das ist z. B. der Fall, wenn die betreffenden Holzstücke nur geringe 
Abmessungen besitzen (z. B. Pflasterklötze) oder wenn das Kernholz frei zutage liegt, also nicht 
von einem Splintholzmantel umgeben ist. So dringt z. B. bei kiefernen Eisenbahnschwellen und 
Telegraphenstangen das Konservierungsmittel von den H irnenden aus je nach Art des angewandten 
Tränkverfahrens bis zu etwa 30 cm Tiefe auch in das Kernholz ein. Bei den in Mitteleuropa ge
bräuchlichen, hauptsächlich für die Konservierung in Frage kommenden Holzarten liegen die Ver
hältnisse folgenderm aßen (vgl. Abb. 33;:

L ärche} ^ ur 'm Splintholz durchtränkbar.
D urchtränkbar ist im allgemeinen nur das Holz der äußersten Jahresringe (vgl. Abb. 35). 
Eine D urchtränkung des gesamten Splintholzes bis zur Reifholzgrenze2 ist bei diesen Holz

arten nur durch das Saftverdrängungsverfahren (vgl. u.) erzielbar.
Das gesunde, nicht erstickte bzw. verpilzie Holz ist völlig durchtränkbar mit Ausnahme 

etwa vorhandenen roten (falschen) Kernes.
N ur im Splintholz gleichmäßig durchtränkbar.

Fichte
Tanne

Buche

Eiche

Eine nur oberflächliche Durchtränkung des Holzes genügt in den allermeisten 
Fällen nicht, um eine befriedigende Verlängerung der Oebrauchsdauer herbeizu
führen, da

1. mit dem Vorhandensein von Holzschädlingen in den tieferen Holzschichten 
bei Vornahme der Imprägnierung gerechnet werden muß und

2. das Holz auch nach der Imprägnierung immer noch „arbeitet", d. h. Nei
gung zur Bildung von Luftrissen zeigt, durch welche dann nachträglich ein Ein
dringen von holzzerstören
den Organismen in die un
geschützten, inneren Teile 
erfolgen kann.

Die Undurchtränkbarkeit 
des Kernholzes ist im allgemeinen 
weniger von Belang, da die vom 
lebenden Baum hier eingelager
ten Schutzstoffe (Harze bei den 
Nadelhölzern, Holzgummi bei der 
Rotbuche und Gerbstoffe bei der 
Eiche) sich zu allermeist auch als 
gute Abwehrmittel gegen die holz
zerstörenden Organismen erweisen.

Das zu konservierende 
Holz soll tunlichst gesund, d. h. 
weder von pflanzlichen noch tieri
schen Schädlingen befallen sein.
Im übrigen soll es sich zwecks 
wirksamer Anwendung der weit
aus meisten Imprägnierverfahren 
in tränkreifem, d. h. lufttrockenem 
Zustande befinden. Frisch ge
schlagenes, noch mit dem Ztllsaft erfülltes Holz ist ausschließlich nach dem Saftverdrängungsverfahren 
(B ouC H ER iE-V erfahren, vgl. u.) befriedigend im prägnierbar. Alle anderen gebräuchlichen Imprägnier- 
vtrfahren versagen bei derartigem Holz. Vor Ausführung der Tränkung muß das Holz, sofern nicht 
die Behandlung nach B o u c h e r ie  beabsichtigt ist, vollständig von Rinde und Bast befreit werden. 
Das BouCH ERiE-Verfahren erfordert dagegen gerade das Vorhandensein dieser Teile des Stammes 
in möglichst unverletztem Zustande.

Ein Unterschied zwischen S o m m e r-  und W in te r f ä l l u n g  sowie g e f lö ß te m  und n ic h t 
g e f lö ß te m  H o lz  ist hinsichtlich der mehr oder weniger guten Imprägnierbarkeit des Holzes nicht 
zu machen. Im Sommer gefälltes Holz erfordert allerdings eine besonders aufmerksame Pflege in 
dem Zeitraum zwischen Fällung und Im prägnierung, da in der warmen Jahreszeit die Gefahr des 
Befalles und der Zerstörung des Holzes durch tierische und pflanzliche Schädlinge ganz erheblich 
größer ist als in den kälteren Monaten, während welcher z. B. die holzzerstörenden Pilze ihre 
Tätigkeit ganz einstellen, sobald die Lufttemperatur sich dem Gefrierpunkt nähert.

Abb. 33. Querschnitte aus einer eichenen (/),kiefernen (2) und buche
nen (3 und 4), mit Steinkohlenteeröl nach Reichsbahnvorschrift 

im prägnierten Schwelle (3 kernfrei und 4 mit rotem Kern).

1 Vgl. D e n o l e r , Der Aufbau des Holzes, in M a h l k e -T r o s c h e l , H andbuch der Holzkonser
vierung. Springer, Berlin 1928.

2 U nter Reifholz versteht man Kernholz, welches nicht durch Farbstoffeinlagerung gefärbt ist.
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I .  D ie  K o n s e rv ie ru n g s v e rfa h re n .
A. M aßnahm en  rein p h y s ik a lisc h e r  N a tu r .

Die ohne Anwendung von antiseptischen Mitteln arbeitenden Methoden der 
Holzkonservierung, welche namentlich früher ausgedehntere Anwendung fanden, wie 
z. B. das A u s tro c k n e n ,  A u s la u g e n ,  D äm p fen  sowie o b e r f l ä c h l ic h e  Ver
kohlen , sind aus verschiedenen Gründen nicht als eigentliche Konservierungs
methoden anuisprechen und sollen infolgedessen hier nicht näher erörtert werden. 
Von gewisser Bedeutung für den Schutz genügend trockener Hölzer kleinerer Ab
messungen, welche auch in verbautem Zustande frei zutage liegen, sind jedoch 
auch heute noch A n s t r ic h e  m it  c h e m is c h  in d i f f e r e n te n  Stoffen, z. B. Leinöl, 
Leinölfirnis und Ölfarbe. Die Schutzwirkung derartiger Anstriche beruht einzig 
und allein auf ihrer Eigenschaft, dem Eindringen von Luft und Feuchtigkeit in 
das mit ihnen bestrichene, gut lufttrockene Holz entgegenzuwirken und auf diese 
Weise die Entwicklung der unter allen Umständen auf eine gewisse Substrat
feuchtigkeit angewiesenen Holzpilze zu verhindern.

B. K o n s e r v ie r u n g s v e r fa h r e n , w elche m i t  p h y s io lo g is c h  bzw. c h em isch
w irk sa m e n  S to f f e n  a rb e ite n .

a) A n s tr ic h e .  Sie stellen in dieser Gruppe die primitivste Maßnahme zur 
Herbeiführung einer Verlängerung der Gebrauchsdauer des Holzes dar, da sie nurseine 
alleräußersten Schichten durchdringen und durch Wasser sowie mechanische Einflüsse 
verhältnismäßig leicht entfernt bzw. beschädigt werden können. Auch das nachträgliche 
Auftreten von Luftrissen verhindert einen wirksamen Holzschutz durch bloßen Anstrich.

b) E in ta u ch -  (E in la g eru n g s-) Verfahren. Wie bereits der Name andeutet, 
geschieht die Einführung des Konservierungsmittels bei diesem Verfahren durch 
Einlagern der zu behandelnden Hölzer in offene Gefäße, welche das Imprägnier
mittel in Form wässeriger oder öliger Flüssigkeiten enthalten.

Als einzige Kraft, die das Eindringen der Imprägnierflüssigkeit in das Holz 
bewirkt, kommt hier die Capillarität in Betracht, während die wirksamsten Hilfs
mittel für eine sachgemäße Imprägnierung, Vakuum und Druck, nicht zur Anwen

dung gelangen. Das Eintauchverfahren ge
nügt infolge der nur oberflächlichen Durch
tränkung, die es erzielt, den heutigen Anforde
rungen der Technik nicht mehr (vgl. Abb.34).

In ausgedehnterem Maße findet das Ein
lagerungsverfahren heute nur noch Anwen
dung bei der Behandlung von Telegraphen
stangen und Leitungsmasten — besonders 
solchen aus Tannen- und Fichtenholz — mit 
wässeriger Sublimatlösung (K yanis ierung1). 
Bei Benutzung dieser Salzlösung kann die 
Vakuum-Druckimprägnierung, welche in 
starkwandigen eisernen Kesseln erfolgt, nicht 
ohne weiteres angewendet werden, da wässe
rige Sublimatlösung sich in Berührung mit 

Eisen zersetzt. Zudem ist aber Tannen- und Fichtenholz ohne besondere Vorbehandlung 
auch bei der Vakuum-Druckbehandlung nicht viel besser durchtränkbar als durch 
bloßes Einlegen in die in offenen Behältern befindliche Sublimatlösung.

Die zu kyanisierenden Hölzer müssen gut lufttrocken sein. Sie werden 8 —10 Tage 
lang in eine 2lz 0/o'\gz Sublimatlösung, welche nicht besonders erwärmt wird, ein

a b
A bb. 34 . Q uerschnitte aus derselben  kiefernen  

T  elegraphenstange. 
a) 2 h  Ia n g jn  etw a 90° h eiß es Steinkohlenteeröl 
getaucht; Ö laufnahm e 34 kg/m3; b) m it S te in 
kohlenteeröl nach Reichsppst Vorschrift (RÜP1NG- 
Verfahren) im prägniert; Ö laufnahm e 67 kg/m3.

1 Bereits 1705 beschrieb H o m b e r g  die Verwendung von Sublimat für die Holzkonservierung; 
allgemeinere Anwendung fand es jedoch erst von 1823 ab, als Ky a n  es empfahl.
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gelagert. Beim Eindringen der Lösung in das Holz erfolgt eine Fixierung des 
Sublimats auf der Holzfaser, durch welche das Salz bereits in den äußersten Holz
schichten festgehalten wird. Auch bei Kiefernholz mit breitem Splint beträgt daher 
die Eindringungstiefe des Sublimats nur wenige mm. Diese trotz der Langwierig
keit des Verfahrens erzielte geringe Tiefenwirkung zeigt die Abb. 35, welche Quer
schnitte aus einer derart behandelten kiefernen und tannenen Teleeraohenstanpe 
darstellt. Auf dem kyanisierten Holz, 
welches seine natürliche Farbe be
hält, sind die von der Sublimat
lösung durchtränkten Stellen ge
schwärzt worden durch Eintauchen 
der Schnittflächen in eine verdünnte 
wässerige Lösung von Ammonium
sulfid.

Bezeichnend dafür, daß sich die 
Imprägniertechniker der unzureichen
den Wirkung des alten KYANschen 
Eintauchverfahrens seit geraumer Zeit 
durchaus bewußt waren, sind die 
Versuche und Vorschläge, dieses Verfahren wirksamer zu gestalten. Zu nennen sind hier :

1. Die M is c h u n g s -K y a n is i e r u n g  nach B u b - B o d m a r ,  welche außer Sublimat 
noch Fluornatrium als Schutzstoff vorsieht (D. R. P. 290 186). Der Vorteil gegen
über dem alten Kyanisierungsverfahren soll darin liegen, daß das Fluornatrium 
leichter in das Holz eindringt als das Sublimat, wodurch ein breiterer Ring des 
Holzes mit Schutzstoffen versehen werden soll. Bei Kiefer ist dies in gewissem Grade 
möglich, nicht immer dagegen bei Fichte und Tanne.

2. Die unter der Bezeichnung D ia k y a n is i e r u n g  vor einigen Jahren von der 
Firma G e b r ü d e r  H im m e ls b a c h ,  Freiburg, eingeführte Arbeitsweise (E. P. 253 041). 
Das Verfahren will ein tieferes Eindringen des Sublimats dadurch erreichen, daß 
das Holz nach Vornahme einer Dämpfung, gegebenenfalls unter Zusatz von Phenolen, 
geeigneten Säuren, Cyclohexanol o. dgl., bei etwa 150° getrocknet wird. Durch diese 
für Holz ungewöhnlich hohe Erhitzung soll eine intensive Rißbildung bewirkt werden, 
und andererseits soll das Holz in noch warmem Zustande in die Sublimatlösung 
kommen, deren Eindringungstiefe auf diese Weise erhöht werden soll.

3. Die T ie fk y a n is i e ru n g  nach K i n b e r g  (Tschechoslow. P. 13012). Diese 
sieht gleichfalls zunächst eine Dämpfung der Hölzer unter Zusatz eines Harze lösenden 
Mittels, z. B. Trichloräthylen, vor. Auch hier sollen die noch warmen Hölzer in die 
Sublimatlösung in üblicher Weise eingelagert werden.

Die beiden letztgenannten Verfahren sind erst seit wenigen Jahren angewendet 
worden. Ob sie Besseres leisten werden als das alte KYAN-Verfahren, muß zunächst 
dahingestellt bleiben.

c) S a ftverd rä n g u n g sverfa h ren . In gänzlich anderer Weise suchte man 
mittels dieses Holzkonservierungsverfahrens die gleichmäßige Einlagerung von anti
septischen Stoffen in den Holzkörper zu bewirken. Nach dem französischen Arzt 
Dr. B o u c h e r i e ,  welcher im Jahre 1845 diese Methode der Holzkonservierung zum 
erstenmal im großen ausführte, bezeichnet man sie gewöhnlich als B o u c h e r i e -  
V erfah ren .

Das Saftverdrängungsverfahren kann ausschließlich zur Imprägnierung frisch 
geschlagener, noch mit der Rinde versehener Stämme Verwendung finden, welche 
in der Zeit vom Frühjahr bis Herbst gefällt werden müssen. Bei Frost ist das Ver
fahren nicht anwendbar. Es wird im allgemeinen derart ausgeführt, daß die frisch 
gefällten Stämme auf niedrigen Gerüsten dicht nebeneinander schräg gelagert und 
an den etwas erhöht liegenden Stammenden mit flüssigkeitsdicht anschließenden

\bb .35 . a) Kyanisierte Kiefer; b) kyanisierte Tanne. (Aus 
VIa h l k e -T r o s c h e l , Handbuch derHolzkonservierung.)
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Verschlüssen (Kammern) versehen werden. Jede dieser Verschlußkammern steht durch 
eine Rohrleitung mit dem meistens auf einem 10 m hohen Gerüst aufgestellten 
Vorratsbehälter für die Imprägnierflüssigkeit in Verbindung. Das aus diesem Behälter 
abwärts führende Rohr besitzt eine Anzahl von Abzweigungen, so daß an einen 
Vorratsbehälter immer eine große Anzahl von Stämmen mit Hilfe der Kammern 
angeschlossen werden kann. Unter dem im gedachten Falle etwa 1 Atm. betragenden 
Überdruck dringt die Tränkflüssigkeit in den Stamm ein und treibt den Holzsaft, 
welcher das Splintholz des frischen Stammes erfüllt, allmählich am Zopfende 
heraus. Der Saft wird also durch die Imprägnierflüssigkeit verdrängt, wozu bei einer 
Stammlänge von 12 m bereits ein Zeitraum von 10—14 Tagen erforderlich ist. Als 
Imprägnierflüssigkeit benutzten B o u c h e r i e  und gleich ihm die meisten nach diesem 
Verfahren arbeitenden Anlagen eine wässerige 1 —l,5%ige Kupfervitriollösung; das 
Verfahren ist jedoch auch unter Verwendung anderer Imprägniersalzlösungen aus
geführt worden1.

Dem Eintauchverfahren gegenüber bedeutet das Saftverdrängungsverfahren 
einen bedeutenden Fortschritt, da es gestattet, das ganze Splintholz, soweit es nicht 
etwa besonders dicht gewachsen ist, einigermaßen gleichmäßig zu durchtränken. 
Insbesondere bei Fichte und Tanne gelingt so die Durchtränkung des gesamten 
Splintholzes, die auf andere Weise an gefällten Stämmen dieser Holzarten nicht 
möglich ist. Wenn die BouCHERiE-Tränkung trotzdem jetzt nur noch vereinzelt 
ausgeführt wird, so liegt das daran, daß es heute Verfahren gibt, welche — aus
genommen bei Fichte und Tanne — erheblich Besseres leisten als das Saftver
drängungsverfahren und zudem nicht seine Nachteile — beschränkte Anwendbarkeit, 
lange Dauer sowie schlechte Ausnutzung des Imprägniermaterials — aufweisen.

An die ursprünglichen Versuche B o u c h e r i e s ,  den Stamm des lebenden Baumes 
zu durchtränken, lehnen sich die Verfahren von R e im a n n  (D. R. P. 340 490) und 
R i e g e l m a n n  an. Das erstgenannte will besonders die Färbung des lebenden Stammes 
bewirken.

d) V akuum -D ruck-V erfahren . Sie sind in 2 Gruppen einzuteilen: Zur ersten 
gehören diejenigen Verfahren, bei welchen sowohl die Zellwände als auch die Zellhohl

räume aller überhaupt durchtränkbaren Holz
anteile mit der Imprägnierflüssigkeit gesättigt 
werden (V o l l im p rä g n ie ru n g ) ,  zur zweiten 
die besonders bei der Verwendung öliger 
Imprägnierflüssigkeiten angewendeten S par-  
ve rfah ren , welche nur die Zellwandungen mit 
dem Imprägniermittel durchtränken, die Zell
räume aber freilassen (H o h l im p rä g n ie ru n g ) .

1. Das V o l l im p rä g n ie r  v e rfa h re n .  Die 
Ausführung dieser Imprägniermethode erfolgt 
derart, daß das Holz nach dem Verbringen in 
den starkwandigen eisernen Imprägnierzylinder 
(vgl. Abb. 36) zunächst einem hohen Vakuum 
ausgesetzt wird, welches je nach der Art und Be
schaffenheit des Holzes längere oder kürzere Zeit 

unterhalten wird. Nachdem das Holzmaterial durch diese Behandlung soweit als 
möglich entlüftet worden ist, läßt man aus einem Vorratsbehälter die zumeist heiße 
Imprägnierflüssigkeit in den Zylinder einströmen. Nach beendeter Füllung werden 
mittels Druckpumpe oder Luftdrucks weitere Mengen der Tränkflüssigkeit in den 
Zylinder hineingepreßt, bis in ihm der für den jeweiligen Zweck vorgesehene

' Vgl. N o w o t n y , „Neue Imprägnierversuche nach” dem Verfahren B o u c h e r ie s ». Ztschr. f. 
Post u. Telegraphie, 1909, Nr. 36. *
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Druck (meist 6 —10 Atm.) erreicht ist. Dieser Druck wird nun so lange unterhalten, 
bis das Holz mit der Imprägnierflüssigkeit gesättigt ist. Diese wird während der 
Druckdauer zumeist durch indirekten Dampf erwärmt (vgl. Abb. 37).

Das Vollimprägnierverfahren weist gegenüber den zuvor erwähnten Arbeits
weisen verschiedene wichtige Vorzüge auf:

«) Alle überhaupt durchtränkbaren Teile des Holzes werden vom Imprägnier
mittel durchdrungen, d. h. bei Hölzern ohne ausgesprochene Kernbildung, wie der 
Buche, der ganze Holzkörper, bei Hölzern mit Splint- 
und Kernholz (z. B. Kiefer, Eiche) nur das erstere. Über 
Fichte und Tanne sowie die Möglichkeit der Durch
tränkung des Kernholzes der Kiefer vgl. oben.

ß) Bei den mit heißen Flüssigkeiten arbeitenden Ver
fahren gelingt es im allgemeinen, das Holz auf Tempera
turen zu erwärmen, welche eine weitgehende Sterilisation 
auch der nicht durchtränkten Holzanteile ermöglichen.

y) Das Verfahren ist nicht wie das zuvor be
schriebene an frisch geschlagenes Holz sowie an 
eine bestimmte Jahreszeit gebunden, sondern ziemlich 
allgemein anwendbar und zudem von ganz erheblich 
kürzerer Dauer. Kieferne Eisenbahnschwellen sind in 
2 — 3, kieferne Telegraphenstangen bzw. Leitungsmaste 
in 3 — 5 h fertig imprägniert. Zweckmäßig ist es, daß 
die zu behandelnden Hölzer möglichst lufttrocken sind.

Die Aufnahmen an Tränkflüssigkeit, welche bei Anwendung des Vollimprägnierverfahrens 
, erreicht werden, betragen bej Kiefernholz rund 300 kgjm3

„ Buchenholz „ 350 
„ Eichenholz » 100 „

Die Vakuum-Druck-Imprägnierung stammt von Breant, welcher 1831 diese Me
thode der Holzkonservierung, auch pneumatisches Verfahren genannt, zuerst an wendete.

Beim Arbeiten mit wässerigen Lösungen der Imprägnierstoffe wird im all
gemeinen das Vollimprägnierverfahren benutzt, da es auf einfache Weise eine gute 
Verteilung der Imprägnierflüssigkeit im Holz gewährleistet. Dem Nachteil, daß 
man auf deren Menge, unbeschadet der Güte der Durchtränkung, keinerlei Einfluß 
hat, kann man in diesem Falle einfach dadurch begegnen, daß man die Konzentration 
der Lösung an wirksamem Imprägnierstoff entsprechend wählt.

A n d e r s  l i e g e n  j e d o c h  d i e  V e r h ä l t n i s s e  b e i  d e r  V e r w e n d u n g  ö l i g e r  I m p r ä g n ie r 
f l ü s s ig k e i t e n ,  s o f e r n  b e r e i t s  g e r i n g e r e  M e n g e n  v o n  i h n e n ,  a ls  z u r  V o l l i m p r ä g n i e r u n g  
n ö t i g  s in d ,  g e n ü g e n ,  u m ,  e n t s p r e c h e n d  v e r te i l t ,  e in e n  w i r k s a m e n  H o l z s c h u t z  h e r b e i 
z u f ü h r e n .  E i n e  s o l c h e  ö l i g e  F l ü s s i g k e i t  is t  b e i s p i e l s w e i s e  d a s  s c h w e r e  S t e i n k o h l e n 
t e e r ö l  ( K r e o s o t ö l ) ,  e i n e s  d e r  a u s g e z e i c h n e t s t e n  H o l z k o n s e r v i e r u n g s m i t t e l ,  w e l c h e  z. Z .  
b e k a n n t  s in d .  S e i n e  B e n u t z u n g  zu r  K o n s e r v i e r u n g  d e s  H o l z e s  is t  a u f  M o l l  (1836) u n d  
n a m e n t l i c h  B e t h e l l  (1838) z u r ü c k z u f ü h r e n .  In D e u t s c h l a n d  w u r d e  d a s  bBETHELLSche  
V e r f a h r e n  i m  J a h r e  1849 d u r c h  Ju l i u s  R ü t o e r s  e in g e f ü h r t .

Infolge der hohen antiseptischen und konservierenden Eigenschaften des Stein
kohlenteeröles genügen, falls es entsprechend verteilt ist, bereits etwa 0,33 kg  pro 
Schwelle, um beim Laboratoriumsversuch das ganze Splintholz einer normalen 
kiefernen Eisenbahnschwelle vor den Angriffen holzzerstörender Pilze zu schützen. 
Zur gleichmäßigen Durchtränkung derselben Schwelle nach dem Vollimprägnierungs
verfahren braucht man aber nicht weniger als etwa 30 kg  Öl! Wenn es nun auch 
aus verschiedenen Gründen nicht möglich ist, in der Praxis bis auf den im La
boratorium ermittelten Grenzwert zurückzugehen, so lassen sich doch durch ent
sprechende Wahl des Tränkungsverfahrens ganz bedeutende Ersparnisse an Tränk- 
stoff erreichen, ohne daß dadurch die Güte der Konservierung leidet.
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Abb. 37. Arbeitsdiagramm bei 
der Vollimprägnierung.
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Nicht zu den eigentlichen Sparverfahren in imprägniertechnischem Sinne g e 
hören die zunächst zu erwähnenden Verfahren des Berliner H olz-Kontors, von 
P olifka-H acker und von Stein , welche das Teeröl verdünnen und mit den so 
erhaltenen Flüssigkeiten nach dem Vollimprägnierverfahren arbeiten. P olifka- 
H acker (D. R. P. 236 199) suchten dadurch an Steinkohlenteeröl zu sparen, daß sie 
es mit geeigneten Mineralölen mischten. Das Verfahren stellte sich für deutsche 
Verhältnisse zu teuer und gelangte nicht zur Einführung. Das Berliner H olz- 
Kontor (D. R. P. 117 263) bewirkte die Teerölverdünnung derart, daß es wässerige 
Teerölemulsionen herstellte unter Verwendung von Zusatzstoffen (Harzseifenlösungen), 
welche die Emulgierung begünstigten. Die unter Verwendung dieser Teerölemul
sionen erzielten Tränkungsresultate waren nicht immer befriedigend, da die Emul
sionen noch zu grob und unbeständig waren. Das Verfahren wurde infolgedessen 
nur vorübergehend benutzt. Durch die Verwendung h o m o g e n i s i e r t e r  T e e r ö l 
e m u l s i o n e n  (D. R. P. 323 648, 331 288 [Stein]) ist das Emulsionstränkungsverfahren

während des Krieges zwar bedeutend 
vervollkommnet worden, jedoch sind 
auch hierbei die Resultate bezüglich der 
Ölverteilung im Holz noch nicht immer 
gleichmäßig genug, als daß sich das Ver
fahren allgemein hätte einführen können. 
In Rußland wird allerdings mit homoge
nisierten Teerölemulsionen seit dem Jahre 
1916 im Großbetrieb gearbeitet.

2. Die S p a rv e r f a h re n .  Sie be
zwecken sämtlich, durch geeignete An
wendung der wichtigsten Hilfsmittel der 
Imprägniertechnik, Vakuum und Druck, 
nur die Zellwandungen des Holzes,
welche den Nährboden für die Holz
feinde darstellen, zu durchtränken, die 
Zellhohlräume hingegen vom Imprä
gniermaterial freizuhalten. Die wichtigsten 
der hierher gehörigen Verfahren sind: 

a) Die als HEiSE-Verfahren be
kanntgewordenen Arbeitsweisen (D. R. P. 

154901, 174678 und 182408). Diese Sparverfahren wurden vorübergehend im 
Großbetrieb derart ausgeführt, daß diejenige Menge von Imprägnieröl in das Holz 
hineingepreßt wurde, welche schließlich in ihm verbleiben sollte. Die Verteilung 
des Imprägniermittels, welches anfangs nur die äußersten Holzschichten erfüllte, 
erfolgte sodann mittels Preßluft (vgl. Abb. 38).

ß) Das sog. E v a k u ie ru n g s -  oder NoRTHEiMER-Verfahren (D. R. P. 212911, 
H ü l s b e r o  & C ie .). Dieses ebenfalls vorübergehend in der Praxis angewendete 
Verfahren benutzte die normalerweise das Holz erfüllenden Luftmengen, um den 
Überschuß an Imprägniermaterial, welcher zunächst in das Holz hineingepreßt
wurde, nachträglich wieder zu entfernen. Um die Ausdehnung der Luft nach Mög
lichkeit zu unterstützen, wurde das Holz nach dem Entfernen des Imprägniermittels 
aus dem Zylinder einem ein- bzw. mehrmaligen hohen Vakuum ausgesetzt (vgl. 
Abb. 38).

Während man bei Ausführung des H e is e - Verfahrens in eine normale kieferne 
Eisenbahnschwelle nur 7 kg  Teeröl, d. h. die endgültig im Holz verbleibende Menge, 
hineinzupressen pflegte, konnte man bei gleicher Endaufnahme und Anwendung 
des Evakuierungsverfahrens vorübergehend etwa 1 0 ^  Öl der Schwelle zuführen, 
da die überschüssigen 3 kg  Öl dem Holz durch die Vakuumbehandlung wieder

Abb. 38. Verlauf der Druckkurven bei Im prä
gnierung von Kiefernholz gleicher Beschaffenheit 
und einer Aufnahme an Teeröl von 60 kg  pro m3 

nach verschiedenen Sparverfahren.
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entzogen werden konnten. In beiden Fällen waren jedoch die in das Holz ge
brachten Ölmengen nur gering, und der Druck, welcher beim Hineinpressen dieser 
Flüssigkeitsmengen erreicht wurde, war zu niedrig, um regelmäßig eine befriedigende 
Verteilung des Tränkmittels im Holz zu gewährleisten. Einer willkürlichen Steige
rung des Druckes zwecks Herbeiführung einer besseren Verteilung des Imprägnier
stoffes waren aber durch die gewünschte Beschränkung der Ölaufnahme Grenzen 
gesetzt.

Die beste Gewähr für eine einwandfreie Durchtränkung würde ein Verfahren 
geben, welches bei obiger Endaufnahme vorübergehend so viel Imprägniermittel in 
das Holz hineinzupressen gestattet, daß zunächst einmal alle überhaupt durchtränk- 
baren Holzteile mit dem Imprägniermittel angefüllt werden.

Das Imprägnierverfahren, welches diese Forderung erfüllt und den genannten 
Übelständen mit Sicherheit abhilft, ist

y) das RüPi NG-Ver fahren (D. R. P. 138933 [Wassermann] und 211042 
[Hülsberg & C ie.], Erfinder M ax Rü ping), auf welches als z. Z. verbreitetstes Holz
imprägnierverfahren etwas näher eingegangen werden soll.

Der Arbeitsvorgang nach Rüping  vollzieht sich folgendermaßen (vgl. Abb. 39).
Die möglichst lufttrockenen 

Hölzer (nasse Hölzer müssen einer 
Vorbehandlung unterworfen werden 
zwecks Trocknung, z. B. nach D. R. P.
282 777) werden im Imprägnierzylin
der J  einem Luftdruck von 1/ 2 bis 
höchstens 4 Atm. so lange ausgesetzt, 
bis sämtliche Zellen des Holzes mit 
Luft von diesem Druck erfüllt sind.
Zu diesem Zwecke wird Preßluft in 
den Imprägnierzylinder J  gedrückt, 
wobei die in der Luftverbindungs
leitung zwischen Zylinder und Imprä
gniermittelvorratsgefäß T  liegenden 
Ventile V  und V, geöffnet, die Ven
tile V2, V3 und V4 aber geschlossen 
sind. Imprägnierzylinder J  und Vor
ratsgefäß T stehen also während dieses 
Teiles des Verfahrens unter dem gleichen Luftdruck. Alsdann werden die Ventile V2 
und V3 geöffnet, so daß die Imprägnierflüssigkeit in den Zylinder J  fließt, bis er völlig 
gefüllt ist. Dadurch wird gleichzeitig die Druckluft, welche anfangs das Holz um
spülte, allmählich in das Vorratsgefäß T  gedrückt. Nach diesem ersten Teil des 
Tränkprozesses ist also das Holz vollkommen von Imprägnierflüssigkeit umgeben, 
während seine Zellhohlräume mit Druckluft gefüllt sind, die vorläufig noch das 
Eindringen des Imprägniermittels in das Holz verhindert. Nunmehr werden die 
Ventile V, und V2 geschlossen und nach Öffnen des Ventils V4 der Druck im 
Zylinder, je nach Art und Beschaffenheit des Holzes, zumeist auf 6 — 8 Atm. ge
steigert, indem man aus dem Vorratsgefäß T  oder einem besonderen Meßgefäß 
Imprägnierflüssigkeit in den Zylinder nachdrückt. Unter diesem erhöhten Druck 
durchdringt der Tränkstoff alle überhaupt durchtränkbaren Teile des Holzes. Dabei 
wird die in den Zellräumen enthaltene Druckluft weiter zusammengepreßt. Hat das 
Holz so viel Imprägnierflüssigkeit aufgenommen, daß eine gute Durchtränkung als 
sicher angesehen werden kann, so wird der Druck aufgehoben und die Imprägnier
flüssigkeit wieder in den Vorratsbehälter befördert. Die Folge davon ist, daß die 
in den Zellräumen vorhandene Druckluft sich ausdehnt und das Imprägniermittel, 
soweit es nicht von den Zellwandungen aufgesaugt wurde, wieder aus dem Holz

Abb. 39. Schematisches Bild einer Imprägnieranlage 
nach ROp i n o . O Ö lpum pe; J  Im prägnierzylinder; 
P  kombinierte Druck und V akuumpumpe; 7"Vorrats- 

gefäß für Ö l; V — VA Ventile.
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Abb. 40. Kiefer, Querschnitt, OOfache Ver
größerung.

hinausbefördert. Um das Wiederaustreten des überschüssig in das Holz eingeführten 
Imprägniermittels zu erleichtern und zu beschleunigen, wird nunmehr im Zylinder

ein möglichst hohes Vakuum erzeugt und einige 
Zeit lang unterhalten.

Es verbleibt somit schließlich in dem Holz 
nicht mehr Imprägnierflüssigkeit, als zum 
Durchtränken der Zellwände notwendig ist (vgl. 
Abb. 40). Auf den Schutz dieser Teile des 
Holzes, welche den Nährboden für die Holz
zerstörer bilden, kommt es aber lediglich an.

Der geltenden Reichsbahnvorschrift zufolge hat 
die Teerölaufnahme zu betragen b e i:
K ie fe rn h o lz ..................................................... etw a 63 kglm 3
B u c h e n h o lz .................................................... ...... 145 „
E ic h e n h o lz .................................................... ...... 45 „

Abweichungen von diesen Sollaufnahmen bis zu +_ \5% 
sind zulässig.

Je nach der Art des zu  im prägnierenden H o lzes er
fo lg t d ie  A usführung des RÜPINO-Verfahrens D ie  A bb. 41 
ste llt  z. B. das schem atische D iagram m  dar, w elch es für 
K iefernholz d ie von  der D e u t s c h e n  Re ic h s b a h n  fest
geleg ten  M axim al- und M inim aldruckverhältn isse an gib t.

Auch mittels zerstäubten bzw. in Dampf
form übergeführten Imprägnieröles hat man
vorgeschlagen, das Holz zu behandeln. Das
älteste der hierher gehörigen Verfahren stammt 
von B l y t h e  (D. R. P. 2175 und 10423). Er ver
wendete ein Gemisch von Steinkohlenteeröl und 
Wasserdampf. Ein anderes Sparverfahren dieser 
Art wurde 1905,06 der Bamag(D. R. P. 189 232 
und 195 878) geschützt. Es besteht darin, daß 
man das Holz mit teerölhaltigen Gasen be
handelt. Da beide Verfahren in der Technik 
keine Anwendung gefunden haben, soll hier 
nicht weiter auf sie eingegangen werden.

Ein neueres Verfahren zur Einführung von 
Konservierungsstoffen in das Holz, welches ohne 
Anwendung von Druckkesseln arbeitet, ist das 
Im p fs t ic h -V e r fa h re n  des F r a n k e n - W e r k e s ,  
E l e k t r i z i t ä t s g e s e l l s c h a f t  m. b. H., Bad Kis- 
singen (D. R. P. 352 963). Es dient besonders 
zum Schutze der Erdzone von Telegraphen
stangen und Leitungsmasten und wird derart 
ausgeführt, daß mit Hilfe hohlnadelartiger Ein
stichwerkzeuge im Holz bis zu 6 cm tiefe Schlitze 
erzeugt werden. Die zur Ausführung des Ver
fahrens benutzten Impfmaschinen sind so kon
struiert, daß beim Zurückziehen der Impfnadeln 
aus dem Holz der Konservierungsstoff (ein 
wasserlösliches Imprägniersalzgemisch in Pasten 
form) durch die Bohrung der Nadeln in den 
Schlitz eingespritzt wird. Die Verteilung der 
so im Holz angelegten Impfladungen soll durch 

Osmose im Laufe der Zeit erfolgen. Das Verfahren besitzt den großen Nachteil, 
daß keine gleichmäßige Durchtränkung des Holzes, wie beim Kesseldruckverfahren,
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Abb. 41. Graphische Darstellung der T rän
kung von kiefernen Hölzern nach dem 

einfachen RÜPINO-Verfahren.

1. Luftdruck ?-? —V* Atm. herstellen.max. 4
2. Luftdruck halten, minimal 5'..,
3. Füllen des Tränkkessels mit Öl unter 

Beibehaltung des Luftdrucks.
4. Öldruck S'J? Atm. herstellen.max. 7
5. Ö ldruck minimal 3 0 'halten; Tempera

tur im Ölvorwärmer minimal 70°, maxi
mal 100°.

6. Öl ablassen.
7. Vakuum von minimal 60 cm erzeugen.
8. Vakuum von 60 cm minimal 10' halten.
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stattfindet und daß es sich aus wirtschaftlichen Gründen darauf beschränken muß, 
nur die besonders gefährdeten Teile der Hölzer zu behandeln, bei Stangen und 
Masten also beispielsweise zumeist nur die Übergangszone von Erde zu Luft. Als 
Nachbehandlungsverfahren bereits verbauter Stangen und Maste (z. B. roher oder 
kyanisierter Stangen) ist es von gewisser Bedeutung.

Ein älteres Verfahren ähnlicher Art, welches schwer durchtränkbare Hölzer 
(Fichte, Tanne) dadurch künstlich aufschließt, daß es sie maschinell ansticht, ist das 
S te c h v e r fa h re n  von H altenberger  und B erdenich  (D. R. P. 280 110 und 283 522). 
Es schafft künstliche Zugangswege für die Tränkstoffe senkrecht zur Wachstums
richtung des Holzes und dient als Vorbereitungsverfahren für die eigentliche Tränkung.

In allerletzter Zeit hat man ferner vorgeschlagen, in Telegraphenstangen und 
Leitungsmaste den Schutzstoff überhaupt nicht mehr einzulagern, sondern lediglich 
eine mit einer Zwischenfüllung von wasserlöslichen Imprägniersalzen versehene 
Stoffbandage aus wasserdurchlässigem Gewebe um die besonders durch Pilzangriffe 
gefährdete Übergangszone der rohen Stangen von Erde zu Luft herumzuwickeln. 
Ferner soll das Zopfende der Hölzer mit einer nach gleichen Gesichtspunkten 
hergestellten Schutzkappe versehen werden. Bei eintretender Durchfeuchtung der 
Bandagen und des Holzes soll dann infolge capillarer Kräfte die Wanderung der 
Schutzstoffe in das Holz hinein stattfinden. Hinsichtlich Zuverlässigkeit und Wir
kungsgrad kann dieses Verfahren natürlich nicht mit dem sachgemäß arbeitenden 
Kesseldruck- und Eintauchverfahren verglichen werden. Seine Anwendung wird 
also nur dann, wenn nach Lage der Dinge die übliche Konservierung durch bestmög
liche Durchtränkung des Holzes mit Schutzstoffen nicht durchführbar ist, in Betracht 
kommen, desgleichen für die Nachbehandlung bereits eingebauter Stangen und Maste.

Man hat schließlich schon verhältnismäßig früh versucht, auch den elektrischen 
Strom für die Konservierung des Holzes nutzbar zu machen. Die bekanntesten 
Vorschläge dieser Art stammen von O ncken  (D. R. P. 59830) und N o d o n  
(D. R. P. 96772 und 109 534). Irgend eine praktische Bedeutung haben sie bis 
heute nicht gewonnen.

II. Die K onservierungsm ittel.
Die für die Zwecke der Holzkonservierung zu verwendenden Stoffe müssen 

eine Reihe von Forderungen erfüllen, wenn ihre Anwendung den gewünschten 
Erfolg ergeben soll. Sie müssen:

1. hohe antiseptische Kraft gegenüber den Holzschädlingen besitzen,
2. dauernd im Holz wirksam bleiben, also keine chemischen Umwandlungen 

erleiden, welche ihre konservierenden Eigenschaften ungünstig beeinflussen, und 
schwer auswaschbar und verdunstbar sein,

3. die physikalischen Eigenschaften des Holzes nicht ungünstig beeinflussen,
4. sich indifferent gegen Metalle, insbesondere gegen Eisen verhalten,
5. bei entsprechend vorsichtigem Arbeiten unschädlich für den menschlichen 

Organismus sein und
6 . eine wirtschaftliche Anwendung ermöglichen.
Es ist somit durchaus nicht jeder beliebige Giftstoff als Holzkonservierungsmittel zu gebrauchen. 

Ehe man neue Imprägniermittel in der Praxis anwendet, m uß man zunächst ihre pilzwidrige Kraft 
sowie ihre Auslaugbarkeit, Verdunstbarkeit u. s. w. durch Laboratoriumsversuche ermitteln.

Die Zahl der im Laufe der Zeit für Holzkonservierungszwecke empfohlenen und angewendeten 
Stoffe ist sehr groß. Als wirklich brauchbar haben sich jedoch nur verhältnismäßig wenige erwiesen.

A. S p ez ifisch e  A n s tr ic h m itte l.
Sie werden teils unter den ihnen zukommenden Namen, teils als Spezial

präparate unter besonderen Bezeichnungen in den Handel gebracht.
Zur ersten G ruppe gehört z. B. das in gewissen Fällen ganz vorzügliche Dienste leistende 

Steinkohlenteerdestillat C a r b o l in e u m  (Bd. III, 107). Es wird seit einigen Jihren auch als f a r b ig e s  
C a r b o l in e u m , z. B. seitens der Rü to er sw erk e-A.-G., Berlin, in allen möglichen lichtechten Farb
tönen in den Handel gebracht.
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Von den vielen Präparaten, welche unter besonderem Namen verkauft werden, seien folgende 
genannt:

B a ro l (D. R. P. 121901, C h e m . Fa b r ik  N ö r d l in o e r , Flörsheim a. Main), ein Carbolineum, 
in dem ein Kupfersalz aufgelöst ist.

H Ö N T S C H -F lu id  (D. R. P. 239 697, Firma H ö n t s c h , N iedersed litz), ein A ceton ö l.
Von F lu o r p r ä p a r a t e n  sind zu nennen:
F l u r a l s i l  (B r a n d e r  Fa r b w e r k e , B rand-Erbisdorf) und
S ik k u id  (Q u a n o w e r k e , Hamburg). Beim Fluralsil handelt es sich um die wässerige, saure 

Lösung von Kieselfluorzink, beim Sikkuid um eine gleiche Lösung von Kieselfluormagnesium. Beide 
Flüssigkeiten greifen Metalle an.

Schwermetallsalze werden verwendet bei folgenden Mitteln:
F u n g i  m o r s  (D. R. P. 362 301, S c h l e s is c h e  N u t z h o l z h a n d l u n q  G r a u  & S e id e l , 

C h em n itz i. Sachsen), ein  Salzgem isch  von  Q uecksilberchlorid  und  N atrium su lfit, w elch es a ls S p ezia l
m ittel zur B ekäm pfung des V erblauens der w ertvolleren  kiefernen S ch n itth ö lzer  g ilt, und

K u lb a  (D. R. P. 228513, K u l b a -W e r k e , G roß-Schönau i. Sachsen), eine wässerige Lösung 
von Natriumzinkat.

D i n i t r o p h e n o l e  bzw. ih r e  S a lz e  sind im Gemisch mit anderen Stoffen enthalten im
A n t in o n n i n  (D. R. P. 66180 und 72097, Zus. P. 72991) der /. G., R a c o d e r  Firma A v e n a r iu s  

& C o., Hamburg, und M ik ro s o l H der Firma Ro s e n z w e ig  & Ba u m a n n , Kassel.
D in i t r o p h e n o l  im  G e m is c h  m it  F lu o r n a t r i u m  wird von der G r u b e n h o l z im p r ä g 

n i e r u n g  G. M. B. H., Berlin, als S c h w a m m s c h u tz  Rü TGERS in den Handel gebracht.

B. E ig en tlich e  Im prägn ierm itte l.
a) W asserlösliche Verbindungen. 1. Eines der wirksamsten und für Holz

konservierungszwecke am längsten verwendeten anorganischen Salze ist das S u b l im a t  
(Quecksilberchlorid). Wie bereits erwähnt, erfolgt die Behandlung des Holzes mit 
seinen wässerigen Lösungen zumeist nach dem Eintauchverfahren (Kyanisierung). 
Die dabei benutzte Lösung ist im allgemeinen 0,66 %ig. Über weitere Kyanisierver- 
fahren vgl. S. 153.

Im Hinblick auf den nur unzureichenden Schutz des Holzes, welchen das 
Eintauch- (Kyanisier-) Verfahren bietet, ist man bestrebt gewesen, Mittel und Wege zu 
finden, welche gestatten, S a l ze  d e s  Q u e c k s i l b e r s  auch nach dem pneumatischen 
Verfahren in das Holz einzuführen. Das Bayernwerk für H olzkonservierung, 
Kitzingen a. Main, führt seit einer Reihe von Jahren die Kesseldrucktränkung des 
Holzes mit Quecksilberchloridlösung derart durch, daß das rohe Holzmaterial 
auf einem hölzernen Schlitten in den durch einen Bitumenanstrich gegen den 
Angriff der Sublimatlösung sorgfältig geschützten eisernen Imprägnierzylinder 
gefahren wird.

Ein Verfahren der I. G. (Bayer) ersetzt das aggressive Sublimat durch gegen 
Metalle indifferente, organische Quecksilberverbindungen, welche das Metall komplex 
gebunden enthalten. Insbesondere wird die Anwendung des Q u e c k s i lb e rc h lo r 
p h e n o ls  bzw. seiner wasserlöslichen Salze (Ato-Salz) empfohlen (D. R. P. 240 988). 
Das Verfahren hat eine praktische Bedeutung nicht erlangen können.)

2. Namentlich früher viel verwendet wurden die Verbindungen des K u p fe rs  
insbesondere K u p fe rv i t r io l  (vgl. BouCHERiE-Verfahren). Da dieses Salz, gleich 
dem Sublimat, nicht ohne weiteres zur Vakuum-Druck-Imprägnierung wegen seiner 
korrodierenden Eigenschaften gegenüber Eisen verwendet werden kann und im 
übrigen keine besonders hohen pilztötenden Eigenschaften besitzt, hat man in 
Deutschland seit einiger Zeit von seiner Verwendung völlig Abstand genommen. 
Kupfersalze bilden ferner einen Hauptbestandteil der beiden Aczol und Viczsal 
genannten Imprägniermittel, welche bereits vor dem Kriege von Belgien bzw. 
Frankreich aus häufig angepriesen wurden. Beide stellen ammoniakalische Kupfer
zinksalzlösungen dar, denen ein Zusatz von Carboisäure beigegeben wird (A. P. 
959 505 von G erlache; D. R. P. 241 707 von van  C ranem ). Wegen ihres schädlichen 
Einflusses auf die Holzfaser sind sie nicht zu empfehlen.

3. Gleich den Kupfersalzen finden auch diejenigen des Z inks  heute nur noch 
eine beschränkte Anwendung (z. B. in Rußland und den Vereinigten Staaten). 
Zweifellos ist die erstmalig im Jahre 1838 von B u r n et t  empfohlene Verwendung
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des Z in k c h lo r id s  in früheren Jahren, als wirksamere Imprägniermittel nur in be
schränktem Maße und zu hohen Preisen zur Verfügung standen, den damaligen An
sprüchen durchaus gerecht geworden. Dafür spricht schon der Umstand, daß sich 
in Mitteleuropa das Zinkchlorid als Holzkonservierungsmittel bis zu Anfang dieses 
Jahrhunderts halten konnte, in den letzten Jahrzehnten allerdings zumeist im Gemisch 
mit Steinkohlenteeröl bzw. beim Verfahren der Doppeltränkung mit Chlorzinklösung 
und Teeröl (vgl. u.). Inzwischen haben sich, veranlaßt durch die Erfolge der Teeröl
spartränkung, diese Verhältnisse jedoch völlig geändert.

Als Nachteile, welche bei der Verwendung wässeriger Zinkchloridlösungen 
auftreten, sind zu nennen: die verhältnismäßig schwache pilztötende Kraft des Zink
chlorids1, seine große Wasserlöslichkeit und die dadurch bedingte Auslaugbarkeit, 
endlich die Eigenschaft, beim Auflösen in Wasser unter Abscheidung basischer 
Salze freie Mineralsäure abzuspalten, welche auf die eisernen Armierungsteile 
der Hölzer sowie indirekt auf die Holzfaser zerstörend einwirkt. Versuche, diesen 
Übelständen abzuhelfen, sind mehrfach, ohne besonderen Erfolg, gemacht 
worden.

Eine erhebliche praktische Bedeutung haben vor Einführung der reinen Teer
öltränkung diejenigen Vollimprägnierungsverfahren erlangt, welche zwecks Ver
ringerung der Auslaugbarkeit des Zinkchlorids aus dem Holz Mischungen dieser 
Salzlösung mit Steinkohlenteeröl benutzten bzw. das Holz in einem Arbeitsgange 
nacheinander zunächst, u. zw. nicht ganz bis zur Sättigung, mit Zinkchloridlösung 
und dann mit einer kleinen Menge Steinkohlenteeröl tränkten (sog. D o p p e l 
t rä n k u n g ) .  Die M is c h u n g s t r ä n k u n g  m it  Z in k c h lo r id  und T e e rö l  stammt von 
J u l i u s  R ü t g e r s  und wurde 1875 in Deutschland erstmalig im Großbetrieb aus
geführt. Sie hatte am Ende des vergangenen Jahrhunderts eine große Verbreitung 
erlangt. Die Doppeltränkung mit Zinkchloridlösung und Teeröl ist in Preußen in 
den Jahren 1905/08 zur Konservierung der Buchenschwellen der Staatsbahn ange
wendet worden.

4. E i s e n s a l z e  sind in der Imprägniertechnik früher mehrfach benutzt worden; 
so bedienten sich beispielsweise mehrere der HASSELMANNSchen und WoLMANschen 
I m p r ä g n i e r v e r f a h r e n  dieser Verbindungen. Ferri- und Ferrosalze besitzen aber 
gleich manchen anderen Metallsalzen den großen Nachteil, in wässeriger Lösung 
freie Säure abzuspalten und teilweise in unlösliche, basische Verbindungen über
zugehen. Zu diesen ungünstigen Eigenschaften kommt weiter der Umstand, daß 
durch die in der Praxis obwaltenden Verhältnisse (eiserne Gefäße, reduzierend 
wirkende Holzsubstanzen u. s. w.) die Eisensalze bei Gegenwart des Luftsauerstoffs 
Eisenhydroxyd abscheiden, welches als Sauerstoffüberträger dient und zur raschen 
Zerm ürbung der Holzfaser führt. Bei den schon genannten HASSELMANNSchen 
Imprägnierverfahren (D. R. P. 96385, 134 178 und 286115) haben sich, soweit sie 
mit Eisen- und Aluminiumsalzen arbeiteten, alle diese Übelstände in unangenehmster 
Weise bemerkbar gemacht.

Auch hier hat man versucht, die schädlichen Wirkungen der freiwerdenden 
Mineralsäuren (Schwefel- und Salzsäure) auf die Holzsubstanz zu vermeiden, indem 
man die Säuren durch gleichzeitige Anwendung geeigneter Salze organischer Säuren 
bzw. flußsaurer Salze abstumpfte. Die betreffenden Verfahren (D. R. P. 216 798 
bzw. 222 193 [Diamand] und 241 863 [Wolman]) haben indessen nur vorübergehend 
eine gewisse Bedeutung erlangt.

5. Eine wichtige Rolle auf dem Gebiete der Holzkonservierung spielen seit etwa 
20 Jahren die Verbindungen des F luo rs .  Die erste umfangreichere Anwendung 
fanden sie in Österreich auf Veranlassung von M alenkovic  und N o w o t n y . In

1 N e t z s c h ,  O ber den Schutz der Bauhölzer gegen Zerstörung durch Pilze. Südd. Bauzeitg., 
22 , 172.

U l lm a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 11
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Deutschland geht die Anwendung der Salze des Fluors zur Holzkonservierung 
auf W olman zurück. Zur Anwendung kommt heute vor allem das N a t r iu m 
fluo r id , u. zw. fast ausschließlich im Gemisch mit nitrierten Phenolen und ge
ringen Zusätzen von Stoffen, um den Eisenangriff, welchen die Nitrophenole bzw. 
ihre Salze allein für sich oder im Gemisch mit Fluornatrium in wässeriger Lösung 
ausüben, zu verhindern. Die bei weitem wichtigsten Salzgemische dieser Art, 
welche z. Z. in den Handel kommen, sind B asili t  (D. R. P. 368490, I. G., Uer
dingen), T r io l i th  und M in o l i th  (D. R. P. 299 411 und 300955, G ru b e n h o lz 
imprägnierung G. M. b. H., Berlin). Während B asili t  aus Dinitrophenolanilin, 
Natriumfluorid und Zinkfluorid als Eisenschutzmittel besteht, setzt sich T r i o 
lith  aus Dinitrophenol, Natriumfluorid und Kaliumbichromat als Eisenschutzstoff 
zusammen. Der für Bergbauzwecke bestimmte M in o l i th  enthält neben den Be
standteilen des Trioliths geeignete Salze, welche die Schwerentflammbarkeit des 
Holzes bewirken. Die gemeinsame Verwendung von Dinitrophenolen und Fluor
natrium hat sich in der Praxis als günstig erwiesen, weil sich beide Konservierungs
stoffe in ihren pilzwidrigen und imprägniertechnischen Wirkungen glücklich er
gänzen.

Andere nach dem Vorbilde der genannten Salzgemische zusammengesetzte 
Imprägniersalze sind im F lu o ro s i t .  (Rasch ig , Ludwigshafen) und im M a le n i t  
(Ö. P. 91990, B ecker, Wien) zu erblicken.

Das früher in Deutschland gelegentlich von der Holzkonservierungsindustrie 
verwendete K ie s e l f lu o rn a t r iu m  (D. R. P. 176057, H o et t g er ) hat sich gegen die 
oben genannten Dinitrophenol-Fluornatrium-Gemische nicht auf die Dauer be
haupten können. Es ist zwar billig sowie ziemlich wirksam und auch schwer aus 
dem Holz auslaugbar, hat aber den Nachteil, daß seine wässerigen Lösungen 
Eisen stark angreifen, und daß es große Mühe bereitet, das Salz während des 
Imprägniervorganges in genügender Menge im Wasser gelöst zu halten. (Löslich
keit bei 15° 0,6%, bei 100° 2,5%.)

Gute pilzwidrige Kraft wohnt auch den S c h w e rm e ta l l s a lz e n  d e r  K ie se l
f lu ß s ä u re  inne; doch besitzen ihre wässerigen Lösungen den großen Nachteil, 
daß sie sauer reagieren und Metalle angreifen. Weder K ie s e l f lu o rz in k  noch 
K ie s e l f lu o rm a g n e s iu m  (vgl. S. 160 S ik k u id  und F lu ra ls i l )  — die beiden 
wichtigsten der hier zu nennenden Salze — haben sich aus diesem Grunde in 
die Technik einführen können.

6. Seit einigen Jahren werden Dinitrophenol und Fluornatrium auch im Gemisch 
mit geeigneten A r s e n v e r b in d u n g e n  verwendet, nachdem z. B. durch die Ar
beiten der Rütgerswerke  bekanntgeworden war, daß diese Verbindungen nicht 
nur, wie früher allgemein angenommen, stark giftig auf den tierischen Organismus 
einwirken, sondern auch als starke Gifte für die Holzpilze zu betrachten sind. Das 
oben genannte Salzgemisch aus Dinitrophenol, Fluornatrium und Natriumarsenit 
(D. R. P. 356 132 und 407 532) wird unter dem Namen T h a n a l i th  von der 
G rube nh o lz im pr äg nier ung  G. m . b. H., Berlin, in den Handel gebracht und ist 
besonders für solche Fälle bestimmt, in denen im Freien verbautes Holz den An
griffen von Pilzen und Tieren (Insekten) ausgesetzt ist. In den Tropen sind mit 
diesem Material bereits gute Erfahrungen gesammelt worden.

7. Die Im p r ä g n ie ru n g s m it t e l ,  welche angewendet werden, um die Ent
f la m m b a rk e i t  des H olzes  h e ra b z u s e tz e n ,  sind unter F la m m e n s c h u tz m i t te l  
(Bd. V, 387) eingehend beschrieben.

b) Im prägnieröle. Eine sehr wichtige Klasse von Holzkonservierungsmitteln 
bilden die Imprägnieröle. Nach ihrer Herkunft können sie eingeteilt werden in 
Steinkohlenteeröle, Braunkohlenteeröle, Holz(Torf-)teeröle und Mineralöle.

1. S te in k o h le n te e r  u n d  S te in k o h le n te e rö le .  Der Steinkohlenteer selbst 
kommt für die Holzimprägnierung nicht in Betracht, da seine Viscosität sowohl
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als auch der Gehalt an freiem Kohlenstoff seine befriedigende Verteilung im Holz 
unmöglich machen. Diese Nachteile des an sich vorzügliche konservierende Eigen
schaften aufweisenden Materials werden beseitigt bei der Destillation des Teers. 
Sie ermöglicht gleichzeitig die Gewinnung einer Anzahl volkswirtschaftlich 
sehr wertvoller Stoffe, die namentlich wegen ihrer physikalischen Eigenschaften als 
Holzkonservierungsmittel nicht in Betracht kommen, z. B. Benzol, Toluol, Xylol, 
Phenol, Kresol, Pyridin, Naphthalin. Unter den Teerdestillaten sind es besonders die 
schweren, hochsiedenden Fraktionen (Kreosotöle), welche als Holzkonservierungs
mittel dienen. Die Zusammensetzung der Imprägnieröle, wie sie heute seitens der 
Imprägniertechniker gefordert wird, geht unter anderem aus den nachstehenden Be
stimmungen der D e u t s c h e n  R e ic h s b a h n  hervor:

„Das Teeröl soll reines Steinkohlenteeröl und so zusammengesetzt sein, daß bei der Destillation 
bis 150° höchstens 3 bis 200° höchstens 15%, bis 235° höchstens 30% überdestillieren (Thermo
meterkugel im Dampf). Sein Gehalt an sauren Bestandteilen (carbo'säurehaltigen Stoffen), die in 
Natronlauge vom spez. Gew. 1,15 löslich sind, m uß mindestens 3% betragen. Das sptz. Gew. bei 15° 
soll zwischen 1,04 bis 1,15 liegen, und das 01 m uß bei -(- 40° vollkommen klar sein. Die weiteren 
Normen sind identisch mit den in Bd. III, 108 unter 7 angegebenen.

2. B r a u n k o h le n te e r  und  B r a u n k o h le n te e rö le .  Braunkohlenteer selbst ist 
kaum jemals für Holzimprägnierungen im Großbetrieb benutzt worden, gelegentlich 
jedoch das eine oder andere der bei seiner Destillation gewonnenen Öle. Außerdem 
sind auch Braunkohlenteerphenole als Natriumsalze hin und wieder zur Konservierung 
von Grubenhölzern in den Braunkohlenrevieren verwendet worden. Als ein weiteres 
Produkt von ähnlicher Zusammensetzung ist das F re so l  zu nennen, welches bereits 
vor dem Kriege von den RiEBECKschen M o n t a n w e r k e n  in den Handel gebracht 
wurde. Eine nennenswerte Anwendung in der Holzkonservierung hat es nicht 
gefunden.

Im allgemeinen ist man in Fachkreisen heute der Ansicht, daß die Braun
kohlenteerprodukte sich in ihrer holzkonservierenden Kraft nicht mit den Stein
kohlenteerölen messen können.

3. H o lz  (Torf-) t e e r  u n d  H o l z t e e r ö l e .  Der bei der trockenen Destil
lation des Holzes erhaltene Teer ist ein gutes Holzschutzmittel, nachdem er, 
gegebenenfalls durch Zusatz geeigneter Öle, auf die erforderliche Dünnflüssig
keit gebracht worden ist. Auch Holzteerdestillate können zur Holzkonservierung 
Verwendung finden. Der Anfall an diesen Stoffen ist aber so gering, daß sie 
nur von untergeordneter und lokaler Bedeutung für die Erhaltung des Holzes 
sein können.

Ähnlich wie beim Holzteer liegen die Verhältnisse beim T orf  teer. Im Gemisch 
mit Steinkohlenteeröl wird Torfteer neuerdings in Italien für Holzkonservierungs
zwecke benutzt. *

4. E rdö le . Sie werden allein für sich nicht zur Holzkonservierung verwendet, 
da sie wenig oder gar nicht fungicid wirken. Beispielsweise zur Streckung des Stein
kohlenteeröles finden geeignete Erdölprodukte dagegen Anwendung in solchen 
Ländern, welche zwar viel Erdöl, aber nicht genug Steinkohlenteeröl zur Impräg
nierung ihrer Hölzer besitzen, also z. B. in Rumänien und Rußland, sowie bislang 
auch in den Vereinigten Staaten von Nordamerika.

III. Die Gebrauchsdauer des konservierten Holzes, W irtschaftliches.
In konserviertem Zustande werden unsere einheimischen Hölzer zumeist als 

Eisenbahnschwellen, Telegraphenstangen bzw. Leitungsmaste, Gruben- und Wasser- 
bauhölzer u. s. w. verwendet.

Über die Gebrauchsdauer der Schwellen, Stangen und Grubenhölzer in rohem 
und imprägniertem Zustande sowie die unter Zugrundelegung dieser Gebrauchs
dauern errechneten Jahreskosten rohen und imprägnierten Holzes geben die folgenden 
Tabellen Aufschluß:

ll*
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a) E is e n b a h n s c h w e l le n .

H olzk on serv ierun g

K ie fe r K ic h e B u c h e

roh

M

im präg
niert1

M.

roh

M.

im präg
niert1

M.

toh

M.

im präg
niert1

M.

Kosten einer Schwelle I. Klasse (2,6 16/26) frei Ver
wendungsort in M itte ldeu tsch land ..............................

E inbaukosten .............................................................................
6,40
1,70

8,40
1,70

8,70
1,90

10,60
1,90

6,60
1,90

10, -
1,90

Gesamtkosten . . .

Mittlere Gebrauchsdauer nach statistischen Angaben
in J a h r e n .............................................................................

Also Kosten pro J a h r ................................................... M.

b) T e le g r a p h e n s ta

8,10

5
1,62

in g e n .

10,10

18
- ,5 6

10,60

13 Vj 
- ,7 9

12,50

25
- ,5 0

8,50

2 V,
3,40

11,90

30
- ,4 0

Roh

M.

Kyanisiert

M.

Mit Steinkohlen
eeröl im prägniert! 

M.

Kosten einer kiefernen Telegraphenstange von 10 m 
Länge und 15 cm Zopfstärke frei Verwendungsort
in M itte ldeu tsch land ........................................................

E in b au k o sten .............................................................................
15, — 
18,—

21 , -
1 8 .-

21 , — 
18. —

Gesamtkosten . . .

Mittlere Gebrauchsdauer nach neuester Reichspost
statistik ............................................................ in Jahren

Also Kosten pro J a h r ................................................... M.

3 3 ,-

8
4,13

3 9 ,-

14,7
2,65

3 9 ,-

21,3
1,83

c) G r u b e n h ö lz e r .

Roh

M.

Mit fluornatrium - und 
dinitrophenolhaltigem 

Salzgemisch imprägniert- 
M.

Kosten für 1 m3 kiefernes Grubenholz frei Verwendungsort . . . .  
E in b au k o s ten ......................................................................................................

22, -  
26, -

3 0 ,-
2 6 ,-

Gesamtkosten 4 8 ,- 5 6 ,-

Mittlere G ebrauchsdauer3 ..........................
Also Kosten pro J a h r ..................................

Jahre
M.

1
48, —

6
9,35

1 Im prägniert m it Ste inkoh lenteeröl nach R eichsbahnvorschrift (System  RÜPINO).
2 Imprägniert nach dem Volltränkungsverfahren.
3 Je nach dem Verwendungsort schwankt die mittlere Gebrauchsdauer, namentlich der rohen Hölzer, 

erheblich. Die eingesetzten Zahlen geben in der Praxis häufig ermittelte Durchschnittswerte an.

Ähnliche Beispiele für die auf anderen Gebieten, z. B. im Wasser- und Straßen
bau, verwendeten Hölzer zeigen auch dort die unbedingte Wirtschaftlichkeit einer 
sachgemäßen Konservierung des Holzes.

L iteratur: A n d e s , D as K onservieren des H o lzes, H artleben. W ien  1895 . — B o u l t o n ,  O n  
the antiseptic treatm ent o f  tim ber. Proc. Inst. C iv . E ng. 1 8 8 3 /8 4 . — B u b -B o d m a r -T i lo e r ,  D ie  K on
servierung des H o lzes in  T h eorie  u n d  Praxis. Parey, Berlin 1922 . — B u r e s c h ,  D er Schutz des 
H olzes g egen  F äuln is und so n stig es V erderben K untze, D resden  1880 . — H e i n z e r l i n o ,  D ie  K on
servierung des H o lzes. Knapp, H alle  (Saale) 1885. — Jahresberichte der A m e r ic a n  W o o d  P r e s e r v e r s '  
A s s o c i a t i o n  (1 9 0 5  - 1928). — L u n q e - K ö h le r ,  D ie Industrie des S te ink oh len teers und d es A m m oniaks. 
V iew eg  & S oh n , B raunschw eig  1912 . — M a h l k e - T r o s c h e l ,  H andbuch der H o lzk on serv ierun g. 
Springer, Berlin 1928 . — M a le n k o v ic ,  D ie  H o lzk on serv ierun g im  H ochbau . H artleben, W ien  1 907 . — 
M a y e r , C hem ische T e ch n o lo g ie  d es H olzes. B raunschw eig  1872 . — N e t z s c h ,  D ie  B ed eu tu n g  der 
F lu orverb indungen  für d ie  H olzkonserv ierung. Kästner & C allw ey, M ünchen  1909 . — P a u l e t ,  Traite  
de la Conservation des bois. Baudry, Paris 1 874 . — S t r a s b u r o e r ,  Ü b er den  Bau und d ie V er
rich tungen  der L eitungsbahnen  in den P flanzen . F ischer, Jena 1891 . — T u z s o n ,  A n atom isch e und  
m ykolog isch e U ntersu ch u n gen  über d ie  Z ersetzung und K onservierung des R otb uchenh olzes. Springer, 
Berlin 1905 . F. Peters.
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H olzs to ff ,  m e c h a n is c h e r  Holzstoff, H olzschliff ,  ist ein durch Anpressen 
von Holz an umlaufende Schleifsteine in Gegenwart von Wasser erzeugtes Gemenge 
von Faserbündeln, Fasern und Fasertrümmern. Geschieht dieses Schleifen mit Holz 
im Naturzustande, so heißt das Erzeugnis w e iß e r  Holzstoff. Wird das Holz vor 
dem Schleifen unter Druck gedämpft, so entsteht der sog. b r a u n e  Holzstoff.

G e s c h i c h t l i c h e s .  1846 hat der sächsische W eber Ke l l e r  in Q roßenhain ichen  die H er
stellu n g  von  H olzsch liff  durch Schleifarbeit erfunden, nachdem  schon  1772 der Prediger S c h a f f e r  
in N ü rn b erg  P apier aus H o lz  hergeste llt hat. U m  die A u sgesta ltu n g  der KELLERschen E rfindung hat 
sich  V o e l t e r  in den Jahren 1846 — 1854 besondere V erdienste erw orben. D ie  H olzsch leiferei ist bald  
zu  einer G roß in d ustr ie  gew ord en , insbesondere seit in den  V erein igten  Staaten sich  das so g . H eiß 
schleifen  unter hohem  Flächendruck einbürgerte. D ie  ersten V ersuche zur H erstellu n g  von B raunholz  
haben Kn o x  und Ly m a n  im  Jahre 1862 durchgeführt. Braunschliff w urde nach einem  G eheim verfahren  
von B e h r e n d  in Varzin in den Jahren 1 8 6 7 -1 8 7 2 , u n abhängig  davon auch von  M a y h  im  Jahre 
1872 hergestellt.

S c h le i fh o lz so r te n :  Zur Herstellung von Holzschliff steht in Deutschland in 
erster Linie das F ic h te n h o lz  (Abies excelsa) in Verwendung. Fichtenholz liefert 
ein gelblichweiß gefärbtes Erzeugnis von mittlerer Weichheit. Neben der Fichte 
wird T a n n e  (Abies peclinata) zu einem weiß bis schwach rötlich gefärbten Faser
gemenge verschliffen. Die Fasern sind jedoch spröder als diejenigen der Fichte. 
Auch K iefer (Pinus silvestris) wird verarbeitet; die Farbe des Schliffes ist rötlich, 
die Fasern sind aber lang und zäh. Kiefer ist besonders für braunen Holzstoff das 
geeignete Rohmaterial. Endlich kommt noch die A spe (Populus tremula) oder 
P a p p e l  in Betracht, die sehr weichen und weißen Schliff liefert. Bei den genannten 
Nadelholzarten sind die fest miteinander verwachsenen und verkitteten, auf beiden 
Seiten zugespitzten Zellen von etwa 1—4 mm Länge und 0,02 — 0,07 mm Breite. 
Die Laubholzzellen von der Aspe sind erheblich kürzer; sie messen nur 0,2 — 1 mm 
Länge und sind auch weniger breit (0,01 —0,04 mm).

Das Holz der Buche (fagus silvatica) ist in Rücksicht auf seine Farbe, die große 
Festigkeit und die Kürze der Fasern für die Holzstoffherstellung nicht geeignet. 
Holz, welches für Schleifzwecke bestimmt ist, soll möglichst frisch verarbeitet werden, 
da mit zunehmendem Lageralter die Güte des Erzeugnisses stark zurückgeht. Natürlich 
ist auch die Holzqualität von Einfluß, die je nach dem Standort hinsichtlich der 
Dichte oder Schwammigkeit und anderen Sondereigenschaften stark schwanken kann.

E n t r in d u n g  u n d  S ch ä lu n g .  Das zur Herstellung von Schliff bestimmte Holz 
muß vor der Verarbeitung sauber entrindet und geputzt sein, wenn ein reiner Schliff 
erzielt werden soll. Selbst wenn ein Entrinden schon im Walde stattgefunden hat, 
muß in der Holzschleiferei noch nachgeputzt werden, um 
Bastreste und Schmutzteilchen zu entfernen. Zur Schleif
arbeit werden möglichst gerade gewachsene 40 —80jährige 
Hölzer von 1 — 20 cm Durchmesser verwendet. Stärkere 
Stämme werden gespalten. Die Länge der Holzrollen, wie 
sie zum Schleifen Verwendung finden, ist je nach der Breite 
der Schleifsteine verschieden und beträgt durchschnittlich 
0,5 — 2 m Längere Holzrollen werden auf Kreissägen zer
teilt. Die Schälarbeit kann entweder von Hand oder mit 
Maschinen vorgenommen werden. Je nach der Gerad- 
wüchsigkeit des Holzes, der Geschicklichkeit der Arbeiter 
und der Maschinenkonstruktion ist der Verlust an ge
sundem Holz beim Schleifen verschieden. Er schwankt 
dem Gewicht nach zwischen etwa 8 —18%. Dem Raum 
nach muß mit einem Verlust von etwa 15% gerechnet werden. Die Aste werden 
nach Möglichkeit ausgebohrt, da die sehr harte Astsubstanz die gleichmäßige 
Schleifarbeit beeinträchtigt und das gewonnene Erzeugnis verunreinigt.

Zur Verringerung der Holzverluste beim Schälen sind in neuester Zeit an 
Stelle der mit rotierenden Messern arbeitenden S c h ä lm a s c h in e n  (Abb. 42) die

A bb. 42. Schnellschäler der 
M aschinenfabrik A .B e z n e r , 

R avensburg.
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E n t r i n d u n g s t r o m m e ln  in Gebrauch gekommen. Durch gegenseitige Reibung 
der Stämme aneinander werden Rinden- und Bastreste losgelöst, wodurch der 
Verlust an Holz auf wenige Prozent verringert werden kann. Zur Entrindung in 
den Entrindungstrommeln, von denen sich diejenige von T h o r n e  (Abb. 431) rasch 
eingeführt hat, eignet sich besonders gut geflößtes Holz, während lufttrocken ge

lagertes Holz insofern Schwierig
keiten machen kann, als abge
riebene Rindenteilchen in die 
Windrisse des Holzstückes ge
spült werden und so der weiße 
Holzstoff durch braune Rinden
teilchen verunreinigt werden kann.

S ch le ifs te ine .  Zur Schleif
arbeit dienen Quarzsandsteine von 
mittlerem Korn (etwa 0,1 — 2 mm 
Korngröße), wie solche insbeson
dere im Elbsandsteingebirge bei 

Pirna gebrochen werden. Die Steine erhalten eine Breite bis zu 1700 mm bei einem 
Durchmesser bis zu 2500 mm. Neuerdings stellt man auch Kunststeine her. Sorg
fältig sortierte scharfkantige Sandkörner werden durch ein Bindemittel in Stein
masse verwandelt. Nur der Mantel des Schleifsteines wird aus Kunststeinmasse an
gefertigt; der Kern, der die Achse aufnimmt, besteht aus Beton. Solche Kunstsand
steine, z. B. die H e rk u le s -S te in e  von O. S c h m i d t ,  Dresden, leisten gleiches wie 
Natursteine, sind aber infolge eingelegter Eisenbänder betriebssicherer als diese, 
springen nicht so leicht. Durch die Schleifarbeit verlieren die Schleifsteine ihre 
Rauhigkeit. Sie müssen daher von Zeit zu Zeit nachgeschärft werden, was ent
weder von Hand geschieht oder auch in besonderen Maschinen ausgeführt werden kann.

S ch le i fv o rg a n g .  Die Holzstücke werden mit ihrer Achse parallel zur Schleif
steinachse an den Steinumfang angepreßt, derart, daß das elastische Holz in die 
Vertiefungen zwischen den Sandkörnern eingepreßt wird. Die Quarzkörner greifen 
also senkrecht zum Faserverlauf des Holzes an: Q u e rsc h le ife n .  Man hat auch 
die Holzstücke mit dem Faserverlauf parallel oder diagonal zur Bewegungsrichtung 
der ritzenden Quarzkörner gebracht: L ä n g s s c h le i fe n  oder D ia g o n a lsc h le i fe n .  
Von diesen verschiedenen Schleifarten ist aber die Querschleiferei die wirtschaft
lichste und wird am häufigsten angewendet, da sie am sparsamsten im Kraft
verbrauch ist. Die Umfangsgeschwindigkeit der Steine ist bei 150 — 250 Umdrehungen 
in der Minute recht bedeutend. Es werden in der Sekunde 7 —18 m erreicht. Der 
Vorschub des Holzes hängt sehr vom Preßdruck ab, beträgt aber selbst bei hohem 
Druck nur etwa 5 mm in der Minute. Die Ausbeute an Holzschliff für ein Fest
meter Holz mit 536 kg  Gewicht bei der Fichte z. B. beträgt etwa 360 kg  bei einem 
Druck von etwa 3 — 4 kg  für 1 cm2. Bei geringerem Flächendruck ist sie geringer. 
Der erforderliche Druck wird entweder hydraulisch oder durch Kettenzahnrad
getriebe erzeugt.

S c h l e i f m a s c h i n e n .  An einem Stein sind 3 — 5 Preßkästen angebracht. Die 
Wirkungsweise dieses Schleifers ist aus der Abb. 44 ersichtlich. Bei Apparaten 
neuerer Bauart wird das Holz aus Magazinen den Preßkästen selbsttätig zugeführt 
(Magazinschleifer). Es hat sich wirtschaftlich bewährt, sehr große Kräfte, z. B. 
500 — 1000 PS  und mehr, auf einen Stein zu übertragen. Ein derartiger G roß
kraftschleifer vermag in 24h 12 0 0 0 ^  Schliff oder mehr zu liefern. Als Antrieb 
dient Wasser- oder Dampfkraft. Im letzteren Falle hat sich direkte Kupplung eines 
Elektromotors mit dem Stein auf einer Achse als vorteilhaft erwiesen. In neuester

Abb. 43. THORNE-Schälmaschine.

1 Vgl. N ie t h a m m e r , Papierfabrikant 27. 599 [1929].
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Abb. 44. H ydraulischer Qroßkraftschleifer mit 3 Pressen für 1 m Schleifbreite der A.-G. A m m e , 
Q ie s e c k e  & Ko n e q e n , Braunschweig. S  Steinschärfmaschine.

Zeit treten an Stelle der Magazinschleifer die VoiTHschen S te t ig s c h le i f e r  (Abb. 45), 
bei welchen das Anpressen des Holzes nicht mehr durch hydraulischen Druck, 
sondern, wie schon erwähnt, durch Kettenzahnradgetriebe geschieht.

W a sse rz u fu h r .  Bei der 
Schleifarbeit wird Wasser zuge
führt. Ist die Wassermenge sehr 
groß — etwa 150fache Verdün
nung —, so findet eine merk
liche Erwärmung des vom Holz
körper losgelösten Holzfaser
breies nicht statt, man spricht 
dann vom sog. K altsch liff. Ist 
aber die Wassermenge gering —
20- bis 40fache Verdünnung —, 
so verläßt der Stoffbrei warm 
(30-50°) bis zur Höchsttempera
tur von etwa 70 — 80° den Stein:
W arm- oder H eißsch liff .  Diese 
Temperaturen des Stoffbreies 
entsprechen aller Wahrscheinlich
keit nach nicht denjenigen zwi
schen Stein und Holz. Diese 
sind sicherlich viel höher. Nach 
K i r c h n e r  kommt Dampfbildung 
an der Sieinoberlläche, ja Ver
dampfung des Wassers im Faser
innern in Frage. Der Dampf hilft 
die Faser lockern und absprengen, 
so daß man beim Heißschliff 
zahlreichere und längere Einzelfasern, aber weniger Fasertrümmer erhält als beim 
Kaltschliff. Für Heiß- und Kaltschliff ist weniger die Temperatur des Stoffbreies als 
die H ö h e  des  F lä c h e n d r u c k e s  maßgebend. Mit Zunahme dieses Druckes, der 
praktisch zwischen 0,3 — 3, ja 5 kg  für 1 cm2 schwankt, wächst zunächst die günstige 
mechanische und chemische Aufschließung der Holzmasse, bis bei zu hohem Druck 
eine Zertrümmerung und Verschmierung der losgelösten Fasermasse einsetzt. Die

Abb. 45. Stetigschleifer von J. M. Vo it h , Heidenheim.
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verkittenden Substanzen werden teilweise durch Hydrolyse in Lösung übergeführt, 
so daß man von einem gewissen chemischen Aufschluß beim Heißschliff wird 
sprechen dürfen. Zweckmäßig „watet" beim Schleifen der Stein im losgerissenen 
Faserbrei; er erfährt dadurch eine Reinigung und wird vor der Verschmierung 
bewahrt.

K r a f tb e d a r f .  Die zum Schleifen erforderliche Kraft ist sehr erheblich. 100 ¿g" Holzschliff 
brauchen zur Herstellung während 24h die Aufwendung von etwa 5 - 7  PS  und bei feinen Schliff
sorten noch weit mehr. Fast die Hälfte der aufzuwendenden Kraft wird infolge der Reibung, wenigstens 
bei niederen Flächendrucken, in W ärme umgewandelt; der Rest dient zum Schneiden, Quetschen und 
Abschürfen der Holzfasern und zur weiteren Verfeinerung der schon losgelösten, vom Stein aber 
mitgenommenen Fasern.

A bb. 47 . Raffineur mit liegender Welle 
A bb. 46. Rotierende Sortiermaschine der A.-O. der A.-Q. A m m e , Q ie s e c k e  & Ko n e o e n ,
A m m e , G ie s e c k e  & K o n e o e n , Braunschweig. Braunschweig.

S o r t ie ru n g .  Der vom Schleifer kommende Stoffbrei wird durch S p l i t te r 
fänger ,  Bleche mit feinen Schlitzen, von losgerissenen Splittern befreit und hierauf 
nach gehöriger Verdünnung den S o r t i e re r n  zugeführt, in denen durch Siebe der 
grobe Stoff vom feinen getrennt wird (Abb. 46). Der feine Stoff tritt durch das 
Sieb hindurch, der grobe Stoff wird aus dem Innern des Siebes gesondert ab
geführt. Er erfährt in den sog. R a f f in e u re n  (Abb. 47) — Mahlgängen mit einem 
festen und einem bewegten Stein (Steinmaterial Sandstein, neuerdings auch vielfach

Basaltlava vom Rhein) — eine nachträgliche 
Zerkleinerung, um dann aufs neue den 
Schleudersortierer zu passieren.

E n tw ä sse ru n g .  Der sortierte Stoffbrei 
wird nunmehr auf E n t w ä s s e r u n g s 
m a s c h in e n  (Abb.48), meist auf Zylinder
siebmaschinen, vom Wasser nach Möglich
keit befreit.

Ein in den Stoffbrei eintauchender und 
umlaufender, mit Drahtgaze bespannter Zy
linder nimmt, da für Ablauf von Wasser 
aus dem Zylinderinnern gesorgt wird, bei 
der Umdrehung eine Faserschicht aus dem 
Brei mit empor. Diese Schicht wird von 
einem Filz ohne Ende abgestreift und einer 

Presse zugeführt, aus welcher der Stoff mit etwa 33% Trockengehalt hervorgeht. 
Durch hydraulische Pressen kann man den Trockengehalt bis auf 45 — 50% erhöhen.

Völlige Austrocknung wird nur in seltenen Fällen trotz der möglichen hohen 
Frachtersparnis angewendet, weil der völlig trockene Schliff nur sehr schwer und 
unter teilweiser Zertrümmerung der ohnehin schon sehr kurzen Fasern wieder in 
Breiform gebracht werden kann. Je nachdem das Wasser der Entwässerungs
maschine einen Kreisprozeß durchmacht oder abfließt, stellt sich der Gesamtwasser

Abb. 48. Entwässerungsmaschine der M a - 
s c h i n e n b a u -A . G. v o r m . S t a r k e  & H o ff -  

m a n n , Hirschberg i. Schl.
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bedarf für 1 0 0 ^  Schliff auf 450 — 9 0 0 ^  Wasser. Die gelbliche Farbe des Holz
schliffs kann durch eine Behandlung mit Natriumbisulfitlösung oder Calciumbisulfit- 
Iösung, die man zweckmäßig auf die sich in der Entwässerungsmaschine bildenden 
Faserfilze auftropfen läßt, aufgehellt werden. Beständig ist jedoch diese Art 
Bleiche nicht.

H o lz s to f fso r te n .  Je nach der Holzart, dem Lageralter, der Steinschärfung, 
dem Pressendruck, der Menge des zugeführten Wassers u. s. w. entstehen bei der 
Schleifarbeit verschiedene Schliffsorten, deren jede für bestimmte Papiersorten vor 
anderen den Vorzug verdient. Diese Schliff
sorten unterscheiden sich durch den ver
schiedenen prozentualen Gehalt an Faser
bündeln, gesunden Fasern, Fasertrümmern 
und Fasermehl bzw. Faserschleim. Von dem 
Fasermehl wird ein erheblicher Teil durch 
die filtrierende Wirkung der gröberen Fasern 
im Holzstoff zurückgehalten. Die Güte eines 
Holzstoffes ist bis zu einem gewissen Grade 
von dem Gehalt an Fasermehl abhängig 
(P er Klem, Papierfabrikant 27, 443 [1929]).

U n t e r s u c h u n g  d e s  H o l z s t o f f e s :  Die 
Q ualitätsprüfung des Stoffes kann während des Be
triebes durch optische Beobachtung der Projektions
bilder geschehen, welche den Gehalt an Faser
splittern, Faserbündeln, Fasertrümmern und normalen 
Fasern kontinuierlich erkennen lassen. Man unter
scheidet r ö s c h e n und s c h m i e r i g e n  S to f f .  Je 
m ehr Schleim der Stoff enthält, umso schmieriger 
ist er. Von Bedeutung für die G üte des Holzstoffes ist auch die Farbe und der Harzgehalt. Die 
Abb. 49 läßt die verschiedenartigen Bestandteile des Holzstoffes erkennen.

Der Holzstoff kommt in feuchten Pappenwickeln oder in trockenen Bogen in den Handel. 
Jedoch ist, wie schon erwähnt, der getrocknete Stoff von minderer Güte. Die optische Prüfung wird 
nicht nur im Betrieb, sondern auch tü r den fertigen Holzstoff angewandt.

Für den Handel mit fertigem Holzschliff ist der W assergehalt von größter Bedeutung, da, wie 
erwähnt, der Schliff fast ausschließlich in Form feuchter Pappen zur Verwendung gelangt. Nach 
möglichst sorgfältiger Probenahme aus äußeren und inneren Schichten der Holzschliffballen wird eine 
Probe von 100 oder 5 0 0 ^  bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Dem gefundenen W ert werden 
zur Erm ittlung des lufttrockenen Gewichtes 12% hinzugerechnet.

Holzschliff kann im Gemisch mit anderen Fasern an der 
G elbfärbung mit Anilinsulfat oder Rotfärbung mit Phloroglucin- 
Salzsäure erkannt werden. Aus der Farbtiefe dieser Rotfärbung 
kann man Schlüsse auf die in einem Papier enthaltene Holz
schliffmenge ziehen.

B rau n h o lz s to ff .  Zur Erzeugung des eingangs 
erwähnten B ra u n sc h l i f f s  wird das Holz vor dem 
Schleifen mit Wasserdampf oder kochendem Wasser 
unter Druck behandelt. Zweck dieser Vorbehand
lung ist die Erzielung weicherer, geschmeidigerer 
und längerer Fasern und möglichste Vermeidung 
der Entstehung von Fasertrümmern. Die Druck
erhitzung mit Dampf scheint eine Lockerung bzw.
Lösung der die Holzzellen verkittenden Stoffe zu 
bewirken. Das spez. Gew. des Holzes wird geringer; 
der Gewichtsverlust ist recht erheblich und beträgt 15 — 20%. Allerdings beträgt 
dieser Verlust im eigentlichen Dämpfprozeß nur 5 — 8 %; er erhöht sich erst beim 
nachherigen Schleifen auf den angegebenen hohen Betrag, so daß wohl ein Lösen 
vielleicht zuckerartiger Stoffe oder ein Fortschwemmen feinster, brüchig und mürbe 
gewordener Holzmaterie seine Ursache ist (Abb. 50).

Eine Minderung des Kraftaufwandes hat die Dämpfung nicht zur Folge; im 
Gegenteil beobachtet man einen recht erheblichen Mehrverbrauch an Kraft, für lOOAg-

Abb. 50. Braunkaltschliff.

Abb. 49. Holzschliff.
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in 24h 8 — 9 PS  gegen 5 — 7 PS  bei Weißschliff. Auch die Ausbeute sinkt, je nach dem 
Dampfdruck, mehr oder weniger; bei einem geringen Dampfdruck von 1,4 Atm. z. B. um 
9 %, bei hohem Dampfdruck von 4 Atm. um 31 % bei einer etwa lOstündigen Dämpfung.

Diese Nachteile werden aufgewogen durch die Güte des erzeugten Schliffes. 
Die Festigkeit der aus Braunschliff hergestellten Pappe ist sehr erheblich. Die Festig
keit steigt mit der Dämpfzeit bis zu einem Höchstbetrage bei 8stündiger Dämpfzeit 
an. Für Fichtenholz werden häufig Dämpfzeiten von 10h bei 4 Atm. Druck (152°) 
angegeben. Kiefernholz braucht bei gleichem Druck etwas weniger Zeit zum Auf
schluß. Die Dämpfung ruft eine Dunkelfärbung der Holzmasse hervor. Will man 
helle Farbe behalten, so darf der Druck nur niedrig sein; es sind dann lange 
Dämpfzeiten erforderlich. Voraussichtlich rufen Zersetzungsprodukte der entstehenden 
Zucker — humusartige Stoffe — die gelbbraunen bis dunkelbraunen Farbtöne hervor, 
die man beim Braunschliff beobachtet.

Die Dämpfung wird in gußeisernen oder schmiedeeisernen, mit einer Kupfer
haut ausgekleideten Druckgefäßen vorgenommen. Schmiedeeisen ohne Schutz ist 
nicht anwendbar, da im Dämpfprozeß sich saure Stoffe (Ameisensäure und Essig
säure) bilden, die Schmiedeeisen zu stark angreifen, denen aber Gußeisen, das noch 
mit der natürlichen Gußhaut versehen ist, besser noch Kupfer, widersteht. Das beim 
Dämpfen entstehende Kondenswasser wird von manchen Fabriken kontinuierlich, 
von anderen in gewissen Zwischenräumen abgestoßen, ln diesem Kondenswasser 
sind beispielsweise 0,16% Essigsäure, 0,04% Ameisensäure, 0,09% Gerbstoff, 0,8% 
zuckerartige Stoffe enthalten. Neben den genannten Stoffen werden auch kleine 
Mengen von Harz und Terpentin, Furfurol, Methylalkohol u. s. w. beobachtet.

Bei Ersatz des Dampfes durch Wasser soll es nach einigen Angaben möglich 
sein, hellere Farbtöne des Holzschliffs zu erhalten. Diese Angaben werden jedoch 
von anderer Seite bestritten; jedenfalls ist die Wasserkochung kostspieliger als die 
Dämpfung. In neuester Zeit hat man in der Tschechoslowakei, angeblich nach dem 
Wasserkochverfahren, ein helles Holzschliffmaterial, „ L ig n o z e l l“ genannt, erzeugt. 
Durch Zufuhr von Chemikalien, sauren und alkalischen Reduktionsmitteln hat man 
ebenfalls bisher vergebens versucht, die Farbe aufzuhellen.

Kleinstückiges Holzmaterial ist durch Dämpf- und Quetschprozesse nach dem 
Verfahren R a s c h - K i r c h n e r  vor einigen Jahrzehnten in Holzstoff verwandelt worden. 
Jedoch hat sich das Verfahren gegenüber den der üblichen Holzschleiferei nicht 
behaupten können. In den Vereinigten Staaten wird aus kleinstückigem Holz durch 
Dämpfung unter sehr hohem Druck mit nachfolgender plötzlicher Entspannung ein 
für die Pappenherstellung geeignetes Fasermaterial gewonnen (Masonit).

V e rw e n d u n g  von w e iß e m  u n d  b ra u n e m  Holzstoff. Der Weißschliff kann 
infolge der geringen Faserlänge und mangelnder Verfilzbarkeit ohne Zusatz anderer 
Faserstoffe nur zu Kartons und weißen Holzdeckeln benutzt werden. Er ist bei der 
geringen eigenen Festigkeit nur ein Füllmaterial für andere Faserstoffe; insbesondere 
Holzzellstoffe müssen als Skelett dienen und den Holzschliff festhalten, so z. B. im 
Zeitungspapier, das 20% Sulfitzellstoff und 80% Holzschliff zu enthalten pflegt. Außer 
Zeitungspapier enthalten alle billigen Druckpapiere, Affichenpapiere (Anzeigenpapier) 
und Umschlagpapiere Holzschliff in größerer oder geringerer Menge. Die Dauer 
derartiger Papiere ist sehr gering; sie vergilben stark im Sonnenlicht infolge ihres 
Holzschliffgehaltes und werden brüchig. Der Braunschliff kann ohne Zusatz anderen 
Fasermaterials zu sehr festen Pappen, den sog. Lederpappen, verarbeitet werden. Im 
Gemisch mit anderen Fasern ist er brauchbar für Umschlagpapiere u. a. m.

W irtsch aftliches. Im Jahre 1925 betrug der Weltverbrauch an Holz für die Erzeugung von 
Holzstoff 47 Million, fm. in Deutschland 5 800 000 fm. Die W elterzeugung an Holzstoff belief sich im 
gleichen Jahre auf 4 855 000/, auf 737 0 0 0 / in Deutschland. Zum Vergleich sei noch angeführt, daß  
von der W elterzeugung auf die Vereinigten Staaten 1 462 000/, auf Canada 1 471 000 / entfallen.

L iteratur: K i r c h n e r , Technologie der Papierfabrikation, III. Halbstofflehre, A. Holzschliff-
2. Aufl. 1912. Verleger des Qüntter-Staibschen W ochenblattes für Papierfabrikation, Biberach a. d. Riss.
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-  C a r l  H o fm a n n , H andbuch  der Papierfabrikation. T eilband: T e ic h e r ,  D ie  H olzsch leiferei. 3. A ufl., 
V erlag  der Papier-Ztg., C a r l  H o fm a n n , G. m. b . H ., B erlin SW . 11, 1926. -  K leinere A ufsätze über  
H olzschleiferei in P o s s a n n e r ,  Lehrbuch der chem ischen  T ech n o lo g ie  d es Papiers. A kadem ische  
V erlagsges., L eipzig  1923. -  L ie s e q a n o , K ollo idchem isch e T ech n o lo g ie . V erlag von  T h eod or Steinkopff, 
D resden  und L eipzig  1927. -  M o n r o y , D as H olz . V D I-V erlag, Berlin N W . 7 ,1 9 2 9 . Carl G. Schwalbe.

H o lz v e r k o h lu n g  nennt man die trockene Destillation des Holzes. Sie liefert 
als wichtigste flüchtige Produkte den H olzessig , welchen man in E ss ig säu re ,  als 
Calciumsalz isoliert, und H o lz g e is t  zerlegt, H o lz te e ru n d  T eerö le ,  unter Umständen 
auch T e rpen tinö l ,  während als nichtflüchtiger Rückstand H o lz k o h le  hinterbleibt. 
War diese früher das Hauptprodukt des Prozesses, von dem er seinen Namen 
erhalten hat, so haben in der Jetztzeit die Destillate eine ganz überragende Be
deutung erhalten.

G e s c h ic h t l i c h e s .  Die Gewinnung von Kohle durch Erhitzen von Holz bei beschränktem 
Luftzutritt ist ebenso wie die der Metalle schon in den ältesten Zeiten der Menschheit bekannt 
gewesen und wurde ursprünglich in Gruben, später in Meilern („Köhlerei") durchgeführt. Auch 
Holzessig und Holzteer waren bereits bei den alten Ägyptern zum Ein balsamieren in Gebrauch. 
Zweck der Holzverkohlung war bis um das Jahr 1800 fast ausschließlich die Erzeugung der Kohle, 
welche zur Herstellung der Metalle, speziell des Eisens, nicht entbehrt werden konnte. Doch erreicht 
sie an Bedeutung bei weitem nicht das analoge Produkt der Steinkohlendestillation, den Koks. Auch 
größere Versuche, dem bei der Holzverkohlung entweichenden brennbaren Gas sowie dem Holzteer 
eine ausgedehntere industrielle Verbreitung zu schaffen, waren ohne Erfolg, weil das Gas und der Teer 
aus Steinkohlen technisch ungleich wertvollere Eigenschaften als die entsprechenden Erzeugnisse der 
Holzdestillation halten. N ur die spezifischen Produkte der letzteren, die Essigsäure und der Holzgeist, 
sind es gewesen, die ihr eine für die moderne chemische Industrie wichtige Stellung verschafft 
haben. An die Stelle der Meiler traten erst (im 18. Jahrhundert) Meileröfen, dann gemauerte Öfen mit 
besonderen Einrichtungen für die Heizung (z. B. R e i c h e n b a c h s  Heizungsrohre 1819), zuletzt Re
torten aus Kesselblech. Einen weiteren Fortschritt brachte die Einführung der G r o ß r a u m r e to r te n .  
Die synthetische Herstellung von Essigsäure und Methanol schien eine Zeit lang die wirtschaftliche 
Entwicklung der Holzverkohlungsindustrie stark zu gefährden. Es hat sich aber auch gezeigt, daß 
infolge des steigenden Bedarfes an diesen Produkten und den daraus gewinnbaren Chemikalien sehr 
wohl ein Nebeneinanderbestehen der älteren und neueren Fabrikationsarten — zumal bei niedrigen 
Holzpreisen — möglich ist, umsomehr, als die Holzverkohlungsindustrie durch Rationalisierung 
ihrer Arbeitsverfahren ihre Produktionsbedingungen verbessern konnte. Insbesondere sind in diesem 
Zusammenhang die zum Teil erfolgreichen Versuche zur direkten Gewinnung von Essigsäure aus 
Rohholzessig zu erwähnen (vgl. Bd. IY , 641).

Im allgemeinen wird erheblich mehr Laubholz als Nadelholz destilliert, weil 
jenes wesentlich mehr Essigsäure und Methylalkohol liefert als dieses. Doch werden 
in neuester Zeit auch sehr beträchtliche Mengen Nadelholz verkohlt, um dank der 
verbesserten Technik sämtliche Haupt- und Nebenprodukte der Destillation dem 
gesteigerten Bedarf zugänglich zu machen. In den Meilern gewinnt man dagegen 
als alleiniges Produkt die Holzkohle, selten — bei Verarbeitung von Kienholz — 
in besonders eingerichteten Meilern Teer als Hauptprodukt. Die Meilerkohlen, fast 
ausschließlich aus Nadelholz gewonnen, dienen zur Gewinnung des Holzkohlen
eisens, für den Hausbrand oder für Zwecke des Handwerks u. a. m.

Das Holz soll womöglich in der Ruheperiode des Baumes geschlagen werden, 
weil sein Wassergehalt dann am niedrigsten ist und Pilze es wegen der niedrigen 
Temperatur schwieriger angreifen, ferner, weil zu dieser Zeit die Wälder am leich
testen zugänglich sind. Das Holz muß dann so schnell wie möglich getrocknet 
werden. Die Borke, welche das Trocknen sehr hindert, wird teilweise oder gänzlich 
entfernt, die Stämme werden gespalten. Die eigentliche Trockenzeit sind die Monate 
Mai, Juni, Juli. Man legt das Holz luftig in Stapel. Vollständig lufttrocken enthält 
es im günstigsten Falle noch etwa 20% Wasser.

Die Verkohlung von Holzabfällen, wie sie bei der Herstellung von Bau- und 
Brennholz erhalten werden, lohnt sich meistens nur, wenn die Kohlen in kompakten 
Massen gewonnen werden können, kaum aber, wenn die Abfälle so kleinstückig sind, 
daß sie — wie Sägemehl — keine handelsfähige Holzkohle ergeben. Man hat ver
sucht, derartige Abfälle vor der Verkohlung zu brikettieren. Dann muß aber die 
Destillation unter Druck ausgeführt werden, was die Apparatur kompliziert und den 
Prozeß verteuert. Über spezielle Verfahren zur Verkohlung von Holzabfällen 
s. weiter unten.
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Das H olz als A usgangsm ateria l. Über den a n a to m is c h e n  Bau d e s  
H olzes  und seine chemische Zusammensetzung s. H olz  (Bd. VI, 141). Vom tech
nischen Standpunkt aus werden die Holzarten in 2 Gruppen geteilt: Nadel- und Laubholz.

Die Gefäße des Nadelholzes (Tracheiden) sind anatomisch charakterisiert durch ihre sog. Ring
tüpfel, kleine Blasen zwischen den Gefäßen, dadurch entstanden, daß die sekundären inneren Ab
lagerungen auf der primären Zellmembran weggefallen sind. Sie sind im allgemeinen verhältnismäßig 
dünnw andig mit einem Durchmesser von etwa 0,05 mm  und etwa 4 mm Länge. Die Gefäße des Laub
holzes (Tracheen) sind im allgemeinen dickwandiger, kürzer, mit einem Durchmesser von etwa >/3 des
jenigen des Nadelholzes. Sie haben rohrförmige Kanäle zwischen den Gefäßen. Das Nadelholz ist 
deswegen im allgemeinen weich und leicht, das Laubholz hart und schwer. A ußerdem .haben die 
Nadelhölzer Harzkanäle sowohl in vertikaler wie horizontaler Richtung. Diese Kanäle sind umgeben 
von dünnwandigen, protoplasmaführenden Ztllen. Bei den Nadelhölzern kann man schon mit dem 
bloßen Auge unterscheiden zwischen dem hellen Frühlingsholz und dem dunkleren und dichteren 
Herbstholz. Das erste ist von verschiedener G röße, je nach dem W achstum. Das letzte ist von mehr 
konstanter Größe. Beim älteren Nadelholz unterscheidet man einen inneren, dunkel gefärbten und 
harten Teil, das K ernho lz , dessen Leitungsvermögen lü r Wasser und Luft durch Verstopfung auf
gehoben und das deswegen gegen Atmosphärilien viel beständiger ist, und einen äußeren, lichteren 
und weicheren Teil, den S p l in t ,  der fortwährend das Leitvermögen behält. Der Splint enthält m ehr 
Wasser als das Kernholz. In der Ruheperiode November, Dezember und Januar ist der Wassergehalt 
am geringsten, ln  der Vegetalionsperiode werden durch erhöhte W asserzufuhr im Bast 2 verschiedene 
Säfte gebildet, nämlich der Frühlingssaft, der die Knospen entwickelt, und der Sommersaft, der den 
Jahresring b ;ldet. Der Frühlingssaft tritt besonders slark hervor, z. B. bei der Birke. Man kann den 
Wassergehalt im lebenden Baume auf etwa 50% schätzen.

D er Gehalt des Holzes an C e l lu lo s e  ist durchgängig etwa 50%, es enthält ferner 2 0 $  H em i- 
c e l lu lo s e  und 30% L ig n in  (s. auch C e llu lo s e , Bd. III, 144 ff.). Das Lignin steht den Gerbstoffen 
nahe und ist wie diese wahrscheinlich ein Glucosid. Sämtliche aromatischen Bestandteile des Nadel
holzteers haben die Seitenketten in der Stellung 1, 3, 4, d. i. derjenigen der Protocatechusäure, die 
daher als Typ des Nadelholzlignins dienen kann. Diese Säure wird auch durch die Alkalischmelze 
aus dem Lignin erhalten. Wahrscheinlich ist es die Zimtgruppe, die, verbreitet im ganzen Pflanzen- 
tum , im Lignin dominiert, u .zw . sowohl als Alkohol, R  ■ C H : CH ■ CH2 ■ OH, wie als Aldehyd, 
R  ■ C H : CH ■ CHO. Die sog. Ligninreaktionen, von welchen die wichtigsten die rote Färbung mit 
Phloroglucin und die gelbe Färbung mit aromatischen Aminen sind, erfolgen durch Kondensation in 
saurer Lösung, und die in der Ablauge der Suliitcellulosekochung als Calciumsalze befindlichen Lignin- 
hydrosulfosäuren entstehen durch Addition von saurem Sulfit an die doppelte Bindung der Zim tgruppe 
und an die A ldehydgruppen. Der im Holzessig in kleinen Mengen befindliche Allylalkohol und die 
Säuren der Acrylsäurereihe entstammen wahrscheinlich obigen Seitenkeiten. Das Phenolhydroxyl der 
Verbindungen ist mehr oder weniger in Methoxyl, OCH3, übergegangen.

Es liegt ein einfaches stöchiometrisches Verhältnis vor zwischen Pentosen und Dioxyzimtalkohol: 
2 C 5/ / , 0O 5 =  C9H,0O3 +  5 H 20  - |- C 0 2. Da nun das Lignin aus den Kohlenhydraten entstehen muß, 
so ist es wahrscheinlich aus den Pentosen aufgebaut worden, die in allen Pflanzen vorhanden sind. 
Da ferner nach C u r t i u s ’ und F r a n z e n s ’ (A. 404, 101 [1914J) wichtiger Beobachtung Form
aldehyd wirklich in den Blättern entsteht, wodurch Ba e y e r s  Formel für die Kohlenhydratbildiing, 
C 0 2 4 - H 20  =  CH20  -f- 0 2, eine höhere Aktualität bekommen hat, könnte man sich denken, daß 
dieser Formaldehyd unter Umständen in Methylalkohol übergehen könnte:

3 CH20  +  H 20  =  2 CH3 'O H  +  C 0 2,
eine Reaktion, die experimentell durchgeführt werden kann. Damit wären die Bedingungen für die 
Methylierung eines Kohlenhydrates gegeben. Da nun alles Lignin M ethoxylgruppen enthält, wäre die 
Formel für die Bildung eines methyherten Dioxyzimtalkohols:

C5A/l0O5 +  Q t t A  ■ CH, =  Cl0H ,2O3 +  C 0 2 +  5 f t O .
Dieser methylierte Dioxyzimtalkohol ist Coniferylalkohol. Durch Autooxydation geht er größten

teils in Coniferylaldehyd über, welcher sich zu Coniferylparaldehyd kondensiert, dem H auptprodukt 
des Coniferenlignins.

Die Ligninbildung aus den Pentosen ist ein exothermischer Prozeß, und da sich dabei sowohl 
Wasser wie Kohlensäure bildet, könnte man sagen, daß die Ligninbildung als ein A tmungsprozeß 
anzusehen wäre.

Der Gehalt an E iw e iß s to f f e n  ist sehr gering, kaum mehr als 0,5%. Der größte Teil des 
Stickstoffs bleibt in den Holzkohlen.

Die Nadelhölzer sind charakterisiert durch ihren Gehalt an C o n i f e r e n h a r z e n ,  T e r p e n e n  
und F e tte n .

Harz und re tt Terpentinöl
K iefer....................... etwa 6 % 0,35%
F i c h t e ....................  „ 2,3 % 0,05%

Die jüngeren Teile enthalten mehr „Fett", die älteren mehr Harz. Es scheint daher, als ob Fett 
allmählich in Harz übergeht. Das Laubtiolz hält kein Harz, wohl aber Stärke.

Die Menge der A sc h e  beträgt im D urchschnitt 0 ,5—1,5%. Der Gehalt der Asche an Phosphor 
ist am geringsten bei den Nadelhölzern. Daher ist die Kohle der Nadelhölzer zur D arstellung von 
Qualitätseisen besonders geeignet.

Die chemische Zusammensetzung der Borken scheint wesentlich anders als die des eigentlichen 
Holzes zu sein. Oftmals ist die Borke reich an Gerbstoffen, wie bei der Eiche und Fichte. Der Aschen
gehalt der Rinde ist größer als der des entrindeten Holzes.
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Die V e r b r e n n u n g s w ä r m e  der organischen Substanz im eigentlichen Holz beträgt etwa 4800 Cal.
Das spez. Gew. des Holzes ist im allgemeinen kleiner als 1, das der eigentlichen Holzsubstanz 

ist etwa 1,5. Je langsamer der jährliche Zuwachs des Baumes ist, desto größer ist das spez. Gew. des 
Holzes. Das Nadelholz ist immer leichter als Birken- und Buchenholz. Man kann annehmen, daß 
das Gewicht in Kilogramm eines Festmeters absolut trockenen Holzes ist: von Buchen 600, Birken 570, 
Kiefern 450, Fichten 420.

Um Festmeter in Raummeter umzurechnen, wird mit einem Faktor multipliziert, der für R und
holz von 20 cm Durchmesser etwa 0,8, für Scheitholz etwa 0,66 ist. Je geringer der Durchmesser des 
Holzes ist, desto niedriger ist dieser Faktor.

Theorie der  trockenen  D estilla tion  des H olzes. Bei der D e s t i l la t io n  
des  H o lzes  im größeren Maßstabe kann man drei Perioden unterscheiden. In der 
ersten, bis etwa 170° reichenden Phase wird das im Holz enthaltene Wasser ab
destilliert; es findet eine geringe Zersetzung des Holzes statt. Darüber hinaus bis 
gegen 270° spielt sich die zweite Phase ab, in welcher die Zersetzung des Holzes 
unter reichlicher Entwicklung von Oasen (hauptsächlich C ö 2 und CO) und wässerigen 
Destillaten einsetzt. Oberhalb dieser Temperatur erfolgt in der dritten Phase eine 
lebhafte exothermische Reaktion, deren Wärmeentwicklung genügt, um fast ohne 
weitere Wärmezufuhr die Destillation zu Ende zu führen, wobei die Holzkohle ent
steht und Teer überdestilliert.

Die meisten chemischen Verbindungen, die bei der trockenen Destillation des 
Holzes primär entstehen, sind bei der Destillationstemperatur nicht unzersetzt flüchtig. 
Sie werden daher mehr oder weniger zersetzt, u. zw. in einem Grade, der von der 
Temperatur, der Zeit der Erhitzung, dem Druck im Apparat und dem Partialdruck 
des betreffenden Körpers abhängt. Will man daher nach Möglichkeit den primären 
Verlauf der trockenen Destillation herausfinden, so muß man eine ganz geringe Menge 
bei höchstem Vakuum (Kathodenlicht) destillieren, u. zw. bis 400°; denn über dieser 
Temperatur entstehen hauptsächlich Gase, die auch beim gewöhnlichen Druck be
ständig sind. Unter diesen Umständen destilliert auch das Pech über, und man er
hält z. B. für Birkenholz etwa folgende Reaktionsgleichung:
2 C ,2/ / 60O2B =  4 C7/y40  - f  19 H ?0  - f  3 C 0 2 +  3 CO +  2,5 CH3 ■ C 0 2H  +  H  ■ C 0 2M  - f  CH3 ■ O H  +  
Holz 100% Kohle20,6% 16,9% 6 ,5#  4 ,6 #  7,5% 2,2% 1,6%

G3qH3qO\ 5 -f- C,3H20O
Pech 31,1% Öle und Gase 9,5%

W ird anstatt im Vakuum bei gewöhnlichem Druck und sehr langsam (etwa 14 Tage) destilliert 
bis 400°, so wird das Pech fast völlig zersetzt, u. zw. nach der Gleichung:

C,„W,0O 15 =  4 C7/y40  7 h 2o  +  2 co2
Pech 31,1% K ohle26,6% 6,2% 4,3%

Die Ausbeute an Kohle und Teer kann somit je nach den bei der praktischen 
Ausführung der Destillation innegehaltenen Bedingungen variieren, während dagegen 
der Betrag von Essigsäure und Methylalkohol für dieselbe Holzgattung fast konstant 
ist, weil diese Körper bei Temperatur und Partialdruck der trockenen Destillation 
beständig sind; doch wird ein kleiner Teil der Essigsäure in Aceton übergeführt. 
Die Ameisensäure wird dagegen mehr oder weniger zersetzt, je nach der Zeit, 
während welcher sie überhitzt wird. Es ist weiter zu bemerken, daß faules Holz 
wesentlich weniger Essigsäure gibt als frisches. Wirtschaftlich ist auch von großer 
Wichtigkeit, daß Nadelholz nur etwa halb so viel Essigsäure und Methylalkohol 
liefert wie Laubholz (Buche, Birke), dagegen etwa 2% mehr Kohle.

Der K o h le n s to f fg e h a l t  der Holzkohlen und die Ausbeute an diesen hängt 
wesentlich von der Endtemperatur bei der Destillation ab, wie nebenstehende Tabelle 
und Kurve (Abb. 51) angeben. Wie früher erwähnt, ist beides abhängig von der 
Geschwindigkeit, mit welcher eine bestimmte Menge Holz durch das Temperaturinter
vall 250—400° geht; aber unter den in der Praxis bestehenden Verhältnissen ist 
dieser Unterschied nur gering.

Die Destillation fängt somit erst bei etwa 200° an. Bei 250° werden die Rot
koh len  erhalten mit einem Gehalt von etwa 70% C  und 5% H. Bei etwa 300° 
hat die Reaktion die größte Intensität. Wenn die Kohlen beim Brennen nicht riechen
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Tabelle I.
Z u s a m m e n s e tz u n g  v o n  b e i v e r s c h ie 
d e n e n  T e m p e r a t u r e n  d a r g e s t e l l t e n  
H o l z k o h l e n  u n d  d i e  A u s b e u t e n  

d a v o n .

Verkohlungs-
temperatur

Grad

Gehalt der Holzkohlen in 
Prozenten

Ausbeute
von

Holzkohle
C H o %

2 0 0 5 2 ,3 6 ,3 4 1 ,4 9 1 ,8
2 5 0 7 0 ,6 5 ,2 2 4 ,2 6 5 ,2
3 0 0 7 3 ,2 4 ,9 2 1 ,9 5 1 ,4
4 0 0 8 2 ,7 3 ,8 13,5 3 7 ,8
5 0 0 8 9 ,6 3,1 6 ,7 3 3 ,0
6 0 0 9 2 ,6 2 ,6 5 ,2 3 1 ,0
7 0 0 9 3 ,7 2 ,4 4 ,8 2 8 ,7
8 0 0 9 5 ,8 1 ,0 3 .3 2 6 ,7
goo 96,1 0 ,7 3 .2 2 6 ,6

1 000 9 6 ,6 0 ,5 2 ,9 2 6 ,5

Grad Verkohlungstemperatur
Abb. 51.

 Gehalt an Kohlenstoff in Holzkohlen.
 Ausbeute an Holzkohle in Prozenten

(Trockensubstanz des Holzes).

sollen, muß wenigstens bis 350° erhitzt werden. Bei etwa 400° erhält man die 
R e to r te n k o h le n ,  die gewöhnlich etwa der Formel C7/ / 40  entsprechen, mit einem 
Qehalt von 80,8% C, 3,8% H  und 15,4% O. Diese Kohlen sind hartklingend und 
schwarz, mit derselben Struktur wie das Holz. Ihre Verbrennungswärme ist etwa 
7800 Cal. Die Kohlen des Laubholzes sind spezifisch schwerer (etwa 17 kg  pro 1 hl) 
als Nadelholzkohlen (etwa 13 kg  pro 1 hl). Der Aschegehalt ist etwa 1%. Der 
Feuchtigkeitsgehalt der lufttrockenen Holzkohle ist etwa 8 %.

Wenn lufttrockenes Holz in Mengen von etwa 1 ¿g" langsam und ohne Über
hitzung bis höchstens 400° destilliert wird, verläuft die Reaktion derart, daß man 
sie etwa durch folgende Gleichung darstellen kann:

2 C4, / / 60O 28 =  3 C16/ / , 0O j +  28 H20  - f  5 C 0 2 +  3 CO +  2 CH3 ■ C O ,H  +  CH3 ■ OH  +  C23H2aOt 
Holz Holzkohle Teer

Nach dieser Gleichung bildet sich aus trockenem Holz an Holzkohle 34,8%, an 
Wasser 24,9%, an Kohlendioxyd 10,9%, an Kohlenoxyd 4,1%, an Essigsäure 5,9 %, 
an Methylalkohol 1,5%, an Teer 17,7%. Doch ist hierzu zu bemerken, daß man 
aus Laubholz etwas mehr Essigsäure und Methylalkohol, aus Nadelholz etwas weniger 
erhält, dafür aus letzterem etwa um 2% mehr Kohle. Beim Verkohlen in großem 
Maßstabe erhält man immer viel weniger Teer, als hier angegeben ist. Je größer 
die Chargen sind, desto weniger Teer bekommt man; denn desto längere Zeit dauert 
die Überhitzung. Essigsäure und Methylalkohol sind viel weniger empfindlich gegen 
Überhitzen. Aus dem Gesagten und aus dem Grade der Frische des Holzes erklären 
sich wohl die in der Praxis beobachteten Unterschiede der Ausbeuten.

In der Praxis erhält man aus t r o c k e n e m ,  f r i s c h e m  Holz bei 400° etwa:

Nadelholz

1. E s s ig s ä u r e n  K a lk  (80%ig):
Laubholz i 1 kg  Holz =  70£- Graukalk Lauonoiz ( , m , _ — 25 kg

1 hg „ = 3 3  g
[ I m 3 „ =  9 kg

3. T e e r  (w a ss e r f re i)  u n d  Ö le :

Laubholz ( 1 kg  Holz =  6 0 ^  Teer und ÖleLauonoiz ( , mZ  ̂ _  22 kg  ̂  ̂ „

Kiefernholz^ ' ^  " =  b 2 g  „ ,, „Merernnoiz ( ,  ̂ =  kg  „ „ „

Fichtenholz  ̂ ^  ■■ » "ricntennoiz ^ , m3  ̂ _  14 kg   ̂  ̂ ^

2. H o lz g e is t  (100%ig):
Laubholz ( 1 kg  H oIz=  15 Z  Holzgeist Lauonoiz ( { m3  ^  _  5 4 k g  ^

=  7,3 gNadelholz hg  1 m3 2 kg

Laubholz

Nadelholz

4. K o h le :
( 1 kg  Holz =  310;? Kohle
( 1 m 3 „ = 1 1 0  kg „

1 k<r „ =  340 £• „
I m 3 „ =  93 kg „

Wird die Destillation des Holzes bis etwa 500° getrieben, so werden M e ile r 
k o h le n  erhalten, deren mittlere Zusammensetzung etwa durch die Formel C16/ / 60
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ausgedrückt werden kann, welcher 89,7% C, 2,8% / / u n d  7,5% O entsprechen. Die 
Meilerkohlen ähneln dem Anthrazit, die Retortenkohlen den Steinkohlen. Diese letzten 
sind aber viel wasserstoffreicher.

Die Holzkohlen bestehen daher aus 2 Bestandteilen: primärer Holzkohle und 
Teerkoks, was auch aus der erst angeführten Gleichung hervorgeht. Bei 500° hat 
sich die Sache ausgeglichen. In dem einen Fall haben sich bei der Temperatur
erhöhung von 400 auf 500° mehr Wasserstoff bzw. wasserstoffreichere Kohlenwasser
stoffe gebildet.

Es ist zu bemerken, daß bei der Destillation bis 500° (Meilerkohlen) die 
Festigkeit der Kohlen erhöht wird. Deswegen, und weil die Gase, die die Kohlen, 
zwischen 400 — 500° ausgeben, im Hochofen nur wenig nutzbar sind, wird die Meiler
kohle bei dem Hochofenprozeß mehr geschätzt als die Retortenkohle. Man ver
mischt daher fast immer Retortenkohlen und Meilerkohlen.

Die Holzkohlen haben wesentlich andere chemische Eigenschaften als der reine 
Kohlenstoff. Schon bei 40° tritt in der Luft langsame Verbrennung von Retorten
kohlen ein, deren Geschwindigkeit natürlich mit der Temperatur sehr zunimmt; 
bei 300° ist sie etwa 20mal so groß wie bei 100°. Deswegen müssen die Kohlen 
vor dem Zutritt der Luft gut abgekühlt bzw. mit Wasser gelöscht werden. Inter
essant ist dabei, daß die Verbrennung in 2 zeitlich getrennten Phasen verläuft, 
deren erste eine direkte chemische Bindung von Sauerstoff ist. So können die- 
Kohlen in einer abgegrenzten Menge Luft den Sauerstoff bei 100° in 24h völlig 
absorbieren. Ein kleiner Teil von ihm wird dabei allerdings in Kohlendioxyd über
geführt, aber der größte Teil bleibt in den Kohlen chemisch gebunden; der Gehalt an 

vor Nach Sauerstoff in den Kohlen nimmt zu. So nahm z. B_
Kohlenstoff der dcr̂ ĥ m,n eine Probe Retortenkohle bei etwa 105° in 14 Tagen
Wasserstoff ! . . 4*5% 3^6% etwa 4,5% an Gewicht zu. Die Kohlen hatten
Sauerstoff u. a. . 17,8% 24,0% nebenstehende Zusammensetzung.

Es ist somit deutlich, daß Retortenkohlen sich in hohem Grade wie ein unge
sättigter autoxydabler Körper verhalten. Daß der absorbierte Sauerstoff einen Peroxyd
charakter hat, ist wahrscheinlich und wird auch von Engler  und W eissberg (Kritische 
Studien über die Vorgänge der Autoxydation, 1904) angenommen. Kohlen können 
daher als Sauerstoffüberträger dienen, was auch vielfach beobachtet worden ist. Am 
bekanntesten ist die Aldehydbildung bei der Kohlenfiltrierung des Branntweins.

Wie zu erwarten war, ist die Empfindlichkeit der Meilerkohlen bei niedrigen 
Temperaturen geringer als die der Retortenkohlen, von etwa 250° an aber ebenso groß.

Die Reaktion zwischen Holzkohlen und Kohlendioxyd und Wasserdampf ver
läuft mit viel größerer Geschwindigkeit, als wenn Steinkohlenkoks benutzt wird. 
Die Reaktion fängt aber bei etwa derselben Temperatur an, etwas unter 500°. 
Der Unterschied beruht daher auf der viel größeren Oberfläche der Holzkohlen.

Die Gleichgewichtslage C -f- C 0 2 §  2 CO  wird bekanntlich bei steigender Temperatur und mit 
negativer W ärm ebildung nach rechts verschoben. Umgekehrt sollte sie bei sinkender Temperatur und 
positiver W ärm ebildung nach links verschoben werden. Kohlenoxyd ist aber bei jeder Tem peratur 
beständig. Erhitzt man aber Kohlenoxyd zusammen mit Holzkohle auf 400°, so wird es langsam 
nach der Reaktion 2 CO =  C 0 2 -f- C  in Kohlendioxyd und Kohle übergeführt, welche Reaktion fort- 
gehen wird, bis das Gleichgewicht erreicht worden ist, also bis der allergrößte Teil in Kohlendioxyd 
und Kohle übergeführt ist, da ja die entgegengesetzte Reaktion bei dieser Temperatur kaum merkbar ist.

Die eben erwähnten Reaktionen haben wenig oder keine Bedeutung für den 
Destillationsprozeß in Retorten; wenn es sich aber um Verkohlung in Meilern 
handelt, müssen sie eine Rolle spielen. Der Luftzutritt ist dabei nicht gänzlich ver
hindert. Die Meilergase bewegen sich. Es müssen sich somit Stellen vorfinden, wo 
die Kohlen durch Sauerstoffaufnahme oxydiert, andere, wo die oxydierten Kohlen 
wieder zersetzt werden, und schließlich Stellen, wo die Reaktion 2 C 0  =  C 0 2 +  C  
vor sich geht. In der Tat wurden bei der früher erwähnten, sehr langsamen Ver
kohlung in der Retorte während 14 Tage bis 400° nur 2,1 % vom Gewicht des 
Holzes an Kohlenoxyd erhalten, während sonst dessen Menge etwa 3,5 % beträgt.



176 H o lzverk o h lu n g

Die Holzkohlen, besonders die aktiven Kohlen (s. diese unter Kohlenstoff) , 
adsorbieren Gase, u. zw. umsomehr, je niedriger die Temperatur ist. Bei der Tem
peratur der flüssigen Luft ist die Verdichtung sogar von Wasserstoff so vollständig, 
daß man auf diese Weise das höchstmögliche Vakuum erreichen kann.

Der M e th y la lk o h o l  des Holzgeistes stammt aus den Methoxylgruppen des 
Lignins, u. zw. entsteht er durch Verseifung aus ihnen. Deswegen wird sein Gehalt 
etwas erhöht, je langsamer man destilliert. So wurde erhalten, auf völlig ausge
trocknetes Birkenholz gerechnet, bei:

5 mm Druck und Atmosphärendruck und Atmosphärendruck und
3 Stunden Verkohlung 8 Stunden Verkohlung 14 Tagen Verkohlung

1,2$ 1,49% 1,77%

Buchenholz gibt etwa dieselbe Menge, Fichte und Föhre liefern etwa 0,9%. 
Die E s s ig s ä u re  entsteht sowohl aus der Cellulose und Hemicellulose wie aus dem 
Lignin, im letzten Falle, wie gesagt, aus seinem Acetylkomplex. Frisches Holz von 
Birke gibt etwa 7%, Buche 6 %, Fichte 3,2% und Föhre 3,5% Essigsäure.

Der T ee r  stammt teils aus den Kohlenhydraten, teils aus dem Lignin.
Nach E r d m a n n  und S c h a e f e r  gibt Cellulose bei der trockenen Destillation Furfurol, Oxy- 

methylfurfurol, Maltol, v-Valerolacton und Formaldehyd. N ach 'W ic h e l h a u s  entsteht auch eine sehr 
kleine Menge Phenol, aber kein Kresol oder andere aromatische Verbindungen. Die Produkte sind 
som it im großen und ganzen von aliphatischem Charakter wie die Kohlenhydrate selbst. Ein ganz 
anderes Resultat bekommt man bei der trockenen Destillation von Lignin. So gab das Fichtenlignin 
bei dieser außer Essigsäure und Methylalkohol nur aromatische Verbindungen, u. zw. außer den 
3 Kresolen Kreosol und seine Homologen Äthyl- und «-Propylkreosol, sämtlich mit der Stellung 
1, 3, 4, also derselben Stellung wie im Coniferylalkohol und in der Protocatechusäure. M. N e n c k i 
und N . S ie b e r  haben dieselben Phenole aus Nadelholzteer erhalten. Die Resultate bestätigen somit 
völlig die erwähnte Annahme über die chemische Konstitution dieses Lignins.

In Buchenholzteerkreosot sind nachgewiesen: p-Kresol OH - C6H, ■ CH,. — Phlorol O H  ■ CtHt ■ 
Q H ,  (2). -  Ouajacol OH ■ C6Ht ■ OCH, (2). -  Kreosol CH, ■ CtHt ■ OH(A) ■ OCH,  (3). -  Pyro- 
gallussäure-dim ethyläther C6H, ■ OCH, ■ OCH, ■ OH (3). -  M ethylpyrogallussäure-dimethyläther 
CH, ■ C6fl,  ■ OCH, ■ OCH , ■ OH. -  Propylpyrogallussäure-dim ethyläther C,H , • C6H2 ■ OCH, ■ 
OCH, - OH. — Die Stellungsverhältnisse 1, 3, 4 kommen somit auch hier vor, aber auch die 
Stellung 1, 4, 5 in den Pyrogallussäurederivaten. Daß Buchenholz mehr Methylalkohol g ib t als 
Nadelholz, ist darnach klar.

Insgesamt sind im Holzteer und in den übrigen Holzdestillationsprodukten etwa 175 ver
schiedene Substanzen nachgewiesen worden. Eine ausführliche Zusammenstellung s. bei B u o o e , 
Industrie der Holzdestillationsprodukte (S. 59 — 68).

T h erm isch e  V erh ä ltn isse  b e i d e r  V e rk o h lu n g . Man kennt mehrere 
Erscheinungen aus der Praxis, die für einen exothermischen Verlauf der Verkoh
lung sprechen, so z. B. bei den finnischen Röhrenöfen. Diese sind gewölbte Öfen 
von etwa 250 m3, auf deren Boden ein Wärmeelement angeordnet ist. Nach einer 
Feuerung von 5 Tagen ist die ganze Holzmasse völlig ausgetrocknet. Auf einmal 
fängt der Destillationsprozeß an und verläuft nun mit solcher Schnelligkeit („der 
Ofen kocht"), u.zw. ohne jede Wärmezuführung, daß die Verkohlung in etwa 5 h 
abgeschlossen ist. In dem sog. Carboofen können ähnliche Erscheinungen auf- 
treten. Es kann sogar Druck entstehen: der Ofen „bläst". Gerade wenn keine 
Feuerung stattfindet, erhöht sich die Temperatur von selbst. Auch bei der Meiler
verkohlung kann man fast regelmäßig ähnliche Beobachtungen machen. Es kommt
ein Zeitpunkt, in welchem ein Druck in dem Meiler entsteht und infolgedessen
eine Neigung zum Abwerfen der Bedeckung: der Meiler «wirft“. Vor, während 
und nach dieser Erscheinung hatten die Meilergase folgende Zusammensetzung:

. . . Es fand somit ein wahrer Destillations-Vor und nach Wahrend
C 0 2 ............................19% 51,0% prozeß des Holzes mit reichlicher B ildung von
O ....................  0% 0,0 % Wasserdämpfen statt, welche sich in der Bedek-

?q’1 % kung kondensieren und diese dichter machen, 
7 wodurch der Innendruck erhöht werden mag.

Um die Sachlage zu ergründen, hat man auch eine vollständige W ärmebilanz aus den experi
mentellen Tatsachen berechnet, wobei die Reaktionswärme die bei 0° berechnete W ärm etönung 
angibt. Um die freigewordene W ärme zu ermitteln, muß davon abgezogen werden die W ärme
menge, die verbraucht wird, um die Reaktionsprodukte auf etwa 225° zu erhitzen, vermindert um
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die Wärme, die verbraucht wird, um das Holz auf dieselbe Temperatur zu bringen. Beim Birken
holz wurde folgendes Resultat erhalten:

5 mm Druck Hg  
3 Stunden 

Verkohlungszeit

Atmosphärendruck 
8 Stunden 

Verkohlungszeit

Atmosphärendruck 
14 Tage 

Verkohlungszeit

Reaktionswärm e...............................................Cal.
In % der Verbrennungswärme des Holzes
Freigewordene W ä rm e .................................. Cal.
In % der V erbrennungsw ärm e..........................
Wasser, dabei g e b i l d e t .................................. %
Kohlendioxyd, dabei g e b i l d e t ......................%

+  123,1 
+  2,6
— 47,6
— 1,0 

16,0
6,0

+  258,8 
+  5,3 
+  96,7 
+  2,0 

20,5 
10,2

+  340,0 
+  7,1 
+  169,2 
+  3,5 

26,1 
12,7

Somit sind das bei der Destillation gebildete Wasser und Kohlendioxyd thermisch die aus
schlaggebenden Faktoren.

Die bei der Gewinnung der Retortenkohlen freiwerdende Wärme hat natur
gemäß eine große praktische Bedeutung für den Verlauf der Verkohlung. Es dürfen 
nicht zu große Mengen Holz gleichzeitig ausgetrocknet werden, sondern es soll 
immer wasserhaltiges Holz vorhanden sein, das zur Regulierung der Verkohlungs
geschwindigkeit dient, wobei die bei der Verkohlung freiwerdende Wärme, die 
etwa auf 2% der Verbrennungswärme geschätzt werden kann, zur Verdunstung 
von Wasser ausgenutzt wird. Die Verkohlungsgase, die mit etwa 100° aus dem 
Ofen oder der Retorte abgelassen werden, können deswegen nur wenig zur Aus
trocknung des Holzes dienen.

Aus den erwähnten thermischen Verhältnissen ersieht man somit, weshalb 
man bei Darstellung von Retortenkohlen im allgemeinen bei etwa 400° als End
temperatur stehen bleibt. Die exothermische Reaktion ist eben bei dieser beendet; 
wollte man höher gehen, so würde die Reaktion endothermisch werden, was ver
hältnismäßig viel Wärme erfordert. Die eisernen Retorten leiden natürlich auch 
umsomehr, je höher die Temperatur ist. Der Produzent von Retortenkohlen ist 
daher immer geneigt, die Endtemperatur eher etwas unter 400° als darüber zu halten.

Es werden im allgemeinen neben den brennbaren Gasen etwa 15% vom destil
lierten Holz als Brennholz angewendet oder die entsprechende Menge Steinkohle.

Die Verkohlungsapparate. M eiler. Die älteste Einrichtung für Holzver
kohlung (Abb. 52) waren die Meiler, deren Anwendung tief ins Altertum zurück
reicht. Man unterscheidet zwischen liegenden und stehenden Meilern, von denen 
die erstgenannten heutzutage nur ausnahmsweise Vorkommen und wahrscheinlich

Abb. 52. Liegender Meiler. Abb. 53. Deutscher Meiler.

als nächste Entwicklungsstufe der ursprünglich in Gruben ausgeführten Holzver
kohlung anzusehen sind. Der stehende Meiler ist noch weit verbreitet. Die ört
lichen Anordnungen der Meiler sind etwas verschieden — man hat deutsche 
(Abb. 53), italienische und schwedische Meiler —, aber im großen ganzen sind 
sie von demselben Bau.

Auf einer geebneten runden Bodenfläche, der Meilerstätte, wird das Holz in Form eines ab
gestumpften Kegels aufgestellt, wobei im Zentrum eine vom Boden aus vertikal gehende Öffnung, 
der Zündkana] oder Q u a n d e l ,  freigelassen wird. Es ist wichtig, daß die Meilerstätte trocken, fest 
und zugfrei ist. Je öfter sie angewendet wird, desto besser wird sie. Eine gute Meilerstätte ist »ein

U llm a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 12
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zinsentragendes Kapital". Das Holz m uß sorgfältig und so dicht wie nur möglich eingesetzt werden. 
Ein mittelgroßer Meiler hat einen Raum von etwa 150 m 3. Das Holz wird mit Reisig oder Moos 
und darüber mit Erde, mit Kohlgestübe (Gemenge von Kohlenstaub und Lehm) gemischt, bedeckt. 
Die L a t t e n m e i le r  (Abb. 54) bei den Sagemühlen im N ordland werden einfach mit Sägemehl 
bedeckt. Man kann 3 Kohlungsperioden unterscheiden. Mit trockenem Holz wird in dem Zündungs
kanal gefeuert, wobei am Fuß des Meilers Zuglöcher in der Bedeckung aufgenommen werden. Der 
Kanal wirkt als Schornstein, und das Holz wird rings um ihn ausgetrocknet. Die dabei aus dem 
Holz verdampfte Flüssigkeit kondensiert sich im kalten Holz und fließt zu Boden (M e ile rw a s se r) . 
W ährend dieser Zeit m uß wiederholt Brennholz eingeführt werden. Man reguliert die Verbrennung, 
die langsam vor sich gehen muß, in der M ündung des Kanals, u. zw. m uß im Anfang diese M ündung 
dicht gehalten werden, so daß das Feuer sich beim Boden des Quandels sogleich fixiert.

Wenn der oberste Teil des Holzes ausgetrocknet ist und eine Tem peratur von etwa 270° an
genommen hat und demzufolge eine lebhafte exothermische, trockene Destillation anfängt unter 
Bildung von großen Mengen Gasen und W asserdämpfen, so wird die Bedeckung feucht (der Meiler 
„schwitzt") und deswegen dichter. Es tritt dann oftmals Druck im Meiler mit Neigung zum „W erfen“ 
auf. Damit endet die erste Periode. W ährend dieser m uß der Köhler stetig aufmerksam sein, nament
lich wenn W ind weht, gegen den man sich durch Regulierung der Zuglöcher, kräftiges Zuklopfen 
der Bedeckung auf der Windseite, auch wohl durch besondere Schirme soweit wie möglich schützt. Die 
Hohlräume, die durch Verbrennung des Holzes im Z ünd
kanal oder durch Zug irgendwo anders entstehen, müssen 
mit Holz ausgefüllt und dieses mit der „Füllstange“ sorg
fältig zugepackt werden (Abb. 55). In der zweiten Pe
riode werden die Zuglöcher zugestopft. Die Verkohlung 
geht dank der früher erwähnten exothermischen Reaktion 
von selbst weiter ohne Luftzufuhr (der Meiler „kohlt

Abb. 54. Lattenmeiler.

b lind“), ln der dritten Periode werden die Zuglöcher wieder geöffnet und, wenn nötig, noch Rauch
löcher rings um den Meiler aufgenommen, womit man oben anfängt. Allmählich werden diese zu
gestopft und neue tiefer unten aufgenommen. Man reguliert dieses „Treiben des Meilers" durch 
Probenahme und Beobachtung des Rauches. Solange dieser dick und qualmig erscheint, geht die 
trockene Destillation des Holzes fort; wenn er leicht und bläulich wird, ist das ein Kennzeichen, 
daß die trockene Destillation beendet ist und die entstandenen Kohlen zu brennen anfangen. Die 
Rauchlöcher müssen dann tiefer verlegt werden. Die ganze Verkohlung dauert 14 — 2 0  Tage. Nach 
ihrer Beendigung dämpft man den Meiler durch sorgfältige Zuklappung desselben, Aufschütten von 
Erde und Übergießen mit Wasser, oder er wird allmählich abgebrochen, nachdem er sich etwas ab
gekühlt hat.

Die mittlere Temperatur im Meiler dürfte etwa 5 0 0 °  sein. Die Meilerkohlen haben daher, wie 
schon erwähnt, eine wesentlich andere Zusammensetzung als die Retortenkohlen. Die Ausbeute an 
Kohlen beträgt bei Nadelholz etwa 6 0 %  nach Volumen und 2 6 %  nach Gewicht, bezogen auf das 
verarbeitete Holz. Die Ausbeute bei der Retortenverkohlung bis 5 0 0 °  ist etwa 31%. W ird das 
Brennholz mitgerechnet, so ist sie nur 2 7 % .  Mithin ist die Kohlenausbeute in Meilern und Retorten 
fast dieselbe. Die Nachteile der Meilerverkohlung liegen somit nicht in schlechter Ausbeute an Kohlen, 
sondern in der Forderung einer großen Geschicklichkeit der Köhler, in der Störung durch Atmo
sphärilien und in dem Fehlen der Nebenprodukte, die in den Abgasen entwichen sind oder mit dem 
Meilerwasser zu Boden fließen. Der Vorteil liegt in der guten Beschaffenheit der Kohlen und in der 
Möglichkeit, den Meiler überall im Walde zu verlegen.

Es fragt sich nun, inwieweit die Kohlen mit dem im Meiler befindlichen Kohlendioxyd [und 
dem Wasserdampf nach der Formel C  C 0 2 —  2 CO  und C  -f- 2 H20  — C 0 2 — 2 H., reagieren. Die 
mittlere Zusammensetzung der Meilergase war in einem bestimmten Falle: C O ä =  19,4% , CO  =  3,6% , 
C / / 4 =  5% , C2Ht =  0,2% , /y  =  2 ,9 %, 0  =  0% , N = 6 8 , 9 % .  Es läßt sich nun berechnen, daß diese 
Gase (als Grammoleküle berechnet) bei der Verkohlung von etwa 1,5 £g-Holz entstanden sind. Auch wenn 
man annehmen würde, die ganze Menge Wasserstoff wäre durch Wasserzersetzung entstanden, so wäre 
vom Holzgewicht nur etwa 1 % Wasser zersetzt. Die Menge Kohlenoxyd ist auch nicht größer als die,
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welche entstehen würde, wenn das Holz bei 500° in Retorten verkohlt würde. Die Reaktion 
C -\-C 0 2 =  2 C 0  wird offenbar aufgehoben durch die Reaktion in der umgekehrten Richtung, die, wie 
früher erwähnt, unter 500° entsteht. Der in den Meiler eingeführte Sauerstoff wird somit durch Ver
brennung von Kohlenstoff wahrscheinlich fast vollständig in Kohlendioxyd übergeführt.

K ilns .  Die den Meilern am nächsten stehenden Öfen sind die Kilns (Abb. 56), 
die in den Vereinigten Staaten früher mehr in Gebrauch waren als jetzt.

Sie haben einen Rauminhalt von 200 — 300 m3. Das Holz, das in Wagen auf einem Gleis in 
gleicher Höhe mit dem Dach der in 2 Reihen angeordneten Öfen herangeschafft wird, wird durch 
Öffnungen im Dach hinabgeworfen. Die Zündung geschieht durch a ; nur ausnahmsweise wird die 
Verkohlung durch Feue
rung in besonderer Feuer
stätte eingeleitet. Rings 
um den Ofen herum und 
dicht an seinem Boden 
befinden sich Zuglöcher d, 
die, wenn erforderlich, 
mit Ziegelsteinen ver
schlossen werden können.
Die Verkohlung in diesen 
Öfen geschieht also un
gefähr in derselben Weise Abb. 56. Gemauerter Verkohlungsofen nach dem Meilerprinzip „Kiln“.
n  , j in « nT ,  i uT1 (Aus Kl a r .) a  Zündkanal mit Verschlußplatte; b Einfüllöffnung für Holz;
beg^int und durch a  C Entleerungstür; d Zuglöcher; e K la p p e ;/ Schieber; g  Sammelleitung.
Dämpfe von Essigsäure
entweichen, werden a und die Klappe e geschlossen, der Schieber f  geöffnet und die Destillations
produkte in die gemeinsame Leitung g  geführt und mittels Ventilatoren nach den Kondensatoren 
gesaugt. Ist die Verkohlung beendet, so werden alle Öffnungen verschlossen und der Ofen mit Kalk
milch überzogen, wonach man die Kohlen während etwa 8 Tagen sich abkühlen läßt. Gewöhnlich 
sind 20 Kilns und mehr zu einer Batterie vereinigt.

Ö fe n . W ährend bei den Kilns die Feuergase i n n e r h a l b  des V erbrennungs
behälters erzeugt werden, werden bei den S c h w a r t z -  und LjuNQBERO-Öfen die 
Feuergase a u ß e r h a l b  des Ofens erzeugt.

Die SCHWARTZschen Öfen (Abb. 57) werden in verschiedenen Modifikationen gebaut, aus 
Rot- oder Schlackenziegeln, und mit Kalkmörtel gemauert. Von der Feuerstätte G aus werden die 
Verbrennungsgase durch ein oder mehrere Löcher im Boden der Öfen direkt auf das Holz geleitet.

Beschickung und Entleerung der Öfen geschieht 
durch Türen B, die an der Giebelseite der Öfen 
angebracht sind. Die von den Öfen wegziehenden 
Gase werden anfangs durch einen oder,m ehrere 
Schornsteine fortgeführt, dann durch Kanäle aus 
den Öfen gesaugt und nach den Kondensatoren 
geleitet. Eine besondere Form dieser Öfen 
sind die LjUNQBERGschen Öfen (Abb. 58), 
die in großem Maßstabe bei Domnarfvet in 
Darlekarlien in Schweden in Betrieb sind.

Abb. 57. ScHWARTZscher Ofen.
A  V erkohlungsraum ; ß  T ür; G Feuerung; 
H  Öffnungen für Feuerungsgase; /  Austritt 

für die Destillationsprodukte. Abb. 58. Lj u n q b e r q s  Ofen.

Natürlich ist die Ausbeute an den N ebenprodukten geringer als bei Verkohlung 
ohne Luftzutritt. Infolgedessen hat man in die SCHWARTZschen Öfen ganz allgemein 
Heizkörper eingesetzt, durch welche die Feuergase hindurchgehen. Auf diese Weise

12*
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sind sog. R ö h re n ö fe n  entstanden, wie sie in Schweden und Finland angewendet 
werden (Abb. 60) oder wie sie aus Abb. 59 ersichtlich sind.

R eto rten . Die gewöhnlichste Form der Vorrichtung für Holzverkohlung in 
Deutschland, Österreich, Ungarn, Frankreich, Belgien und den Vereinigten Staaten 
ist die k leine, l iegende , e ise rn e  R e to r te  (Abb. 61—62).

Diese Retorten R  haben etwa 1 m  Durchmesser, 3 m Länge und fassen etwa 3 m3. In der 
Abb. 61 ist ferner noch ersichtlich der Kastenkühler zur Kondensation der Destillate und die 
Leitung L, welche die unkondensierbaren Oase unter die Feuerung bei Z., leitet. Die Retorten werden 
paarweise auf jeder Seite der Feuerstätte eingemauert. Man hat Anlagen von 30 — 120 Stück Retorten.

An Stelle der Öfen mit liegenden Retorten werden auch vielfach solche mit 
s te h e n d e n  R e to r te n  (Abb.63) benutzt,die entweder fe s ts te h e n d  oder b e w e g l ic h

Abb. 59. Röhrenofen. 
a Behälter; b Entleerungsöff
nungen; c Rost; d Abzug
löcher; du ex und / ,  Heiz
rohren; e und /  Feuerzüge; 
g  Drosselklappen; h Öffnung 
zum Einwerfen des Holzes.

Abb. 61 und 62.
Liegende Holzverkohlungsretorte nebst Kühler.

sind. Die beweglichen Retorten haben den Vorteil, daß sie nach beendigtem Abtrieb 
(12 — 24 h) von der Kondensvorrichtung abgetrennt, mittels eines Krans herausgehoben 
und sofort durch eine frisch beschickte Retorte ersetzt werden können.

Bei Verwendung aller Holzverkohlungsapparate ist es vorteilhaft, das aus den 
Wäldern kommende Holz in der Fabrik weiter zu spalten und längere Zeit unter 
Dach aufzubewahren, um es völlig auszutrocknen. Dadurch wird an Brennholz 
bzw. Heizmaterial gespart, das Holz verkohlt leicht, die Kohlen werden nicht rissig und 
riechen nicht, der Holzessig wird möglichst konzentriert und die Ausbeute an Teer gut.

Die Bedienung der bis jetzt beschriebenen Retorten ist aber teuer. Deswegen 
hat man in Schweden große, stehende, zylindrische, eiserne Retorten, C a rb o ö fe n  
genannt (Abb. 64), von etwa 400 w? gebaut.

   ~~~r:
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Der niedere Teil der Retorten ist mit Ziegeln vermauert, um nicht durch die heiße Flamme 
verbrannt zu werden. Von der Feuerstätte E  aus gehen die Verbrennungsprodukte rings um die 
Retorte herum durch Kanäle, die von der Außenwand 
und in Sandverschluß ruhenden Blechschirmen begrenzt 
werden. Der in der A bbildung angegebene zentrale 
Kanal B  dient zum Durchleiten der angezündeten Ver
brennungsgase. Diese entweichen nämlich nicht direkt in 
den Schornstein, sondern treten eben in den Kanal ein, 
gelangen durch die Zwischenwand nach unten, steigen 
dann im anderen Teil des Kanals wieder nach oben, um 
endlich in den Schornstein abgeführt zu werden. Der Kanal 
kann auch weggelassen werden. Das Füllen der Öfen ge
schieht durch C, das Entleeren durch D. Die Verkohlungs
zeit beträgt etwa 7 Tage.

Abb. 63. Stehende Holzverkohlungsretorte. Abb. 64. Carboofen.

W agenöfen . Die schwache Seite der großen Öfen und Retorten liegt in der 
lästigen Arbeit des Entleerens. Sie fordern ferner lange Zeit zum Füllen und Ab
kühlen, wodurch ihre Leistungsfähigkeit herabgesetzt und der Brennstoffverbrauch

J
Abb. 65. Amerikanischer Wagenofen, a Gasbrenner der Feuerung; R  Retorte;

W  Wagen.

gesteigert wird. Man ist deshalb zum k o n t in u ie r l ic h e n  B etrieb  übergegangen, 
u.zw. zu den W agenöfen , welche die geringste Bedienung erfordern und zugleich 
die größte Produktion ermöglichen.

Der a m e r ik a n i s c h e  W a g e n o fe n  (Abb. 65 und 66) besteht aus 2 nebeneinander e in 
gemauerten, auf Rollen ruhenden, etwa 15 m langen eisernen Retorten R  mit rechteckigem Quer
schnitt. Das Holz wird auf Wagen IV geladen; jeder Wagen faßt 7 —10 m3, jede Retorte kann 4 — 5 
Wagen aufnehmen. Die Wagen werden in die Retorten eingeführt, die Türen verschlossen. Jede 
Retorte hat 1 oder 3 Feuerstätten, von denen aus die Verbrennungsgase durch ein gelöchertes Schutz
gewölbe um die Retorten herumgehen. Gegenüber jeder Retorte befindet sich eine besondere Abkühlungs-
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abteilung. Nach beendigter Verkohlung, die ungefähr 24 h in Anspruch nimmt, werden die Wagen 
in die Kühlkammer gezogen; gleichzeitig wird ein neuer Wagensatz zur Verkohlung eingeführt.

Es ist ferner auch eine Kombination zwischen diesen Wagenöfen und den 
früher beschriebenen Röhrenöfen in Benutzung. Der sog. R ö h re n w a g e n o fe n

(Abb. 67) besteht aus 2 nebeneinander 
liegenden, gemauerten Verkohlungsräumen 
sowie zwischen diesen liegenden Heiz
rohren, durch welche die Feuerstättengase 
geleitet werden.

S c h a c h tö fe n  (Abb. 68) werden 
gleichfalls als Verkohlungsapparate benutzt. 
Sie bestehen aus senkrechten, 30 — 60 m3 
fassenden Retorten, die mit Bodentür ver
sehen sind. Die Retorten werden mit Holz 
entweder von einem besonderen Behälter 

aus oder mittels eines Transportbandes gefüllt. Der Behälter ist dabei als Trocken
kammer für das zu destillierende Holz angeordnet in der Weise, daß die Rauch-

Abb. 67. Röhrenwagenofen.
A  Gemauerte Retorten; B  Heizrohren; C  Kühler für Holzkohle; D  Feuerstätte.

gase von der Feuerung durch die Kammer gehen. Bei beendeter Verkohlung wird 
die Bodentür geöffnet und die Kohle in einen darunter gelegenen Kühler entleert,

worauf sofort wieder Holz eingefüllt werden kann.
In Schweden hat ein neuer Ofentyp, der Ofen 

von A m in o ff , sich eingeführt. Der Ofen ist schief ge
baut. Die Aufnahme der Wagen und das Ausziehen 
der Dämpfe geschieht im tieferen Ende des Kanals, das 
Herausnehmen der Wagen im höheren Ende. Die aus
tretenden Dämpfe gehen, nachdem sie einen Kondenser 
passiert haben, abwechselnd durch einen Regenerator 
von S iem ens und dann auf das Holz. Der Regenerator 
wird erhitzt, teils durch die Feuergase von einem beson
deren Feuerherd, teils durch die Destillationsgase, die 
nicht in Zirkulation sind.

Von T issier (Chim. et Ind. 5, 136 [1921]) ist ein 
Verfahren eingeführt worden, das die Auspuffgase von 
Motoren zur Holzverkohlung nutzbar macht. Derartige 

Anlagen sind in Algerien angeblich mit gutem Erfolg in Betrieb. Eine Anlage, die 
2 TissiER-Öfen mit den Auspuffgasen einer 100-PS-Gasmaschine betreibt, vermag 
in 8 —10 h 5 t  Holz zu destillieren und liefert 1,6 t  Holzkohle und etwa 1800/ 
Holzessig.

Abb. 68 Schachtofen.
A  Retorte; B  Kühler für die 
Holzkohle; C  Transportband 
für das Holz; D  Transportband 

für die Holzkohle.

Abb. 66. Amerikanischer Wagenofen. 
R  Retorten; W  Wagen.
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Zur V erk o h lu n g  von k le in s tü c k ig e m  H olz  und Holzabfällen (in den Ver
einigten Staaten von Nordamerika sollen jährlich etwa 112 Million, t Abfallholz 
anfallen) sind neuerdings folgende Verfahren vorgeschlagen und — teilweise mit 
Erfolg — auch praktisch erprobt worden:

1. Das SEAMAN-Verfahren (A. P. 1 108 403 [1914], 1 115 590 [1914], 1 236 884 
[1917], 1 236 885 [1917]) ist durch die Verwendung einer schrägen rotierenden Retorte 
gekennzeichnet, in die oben durch einen Fülltrichter das zu verkohlende Material 
eingeführt wird. Es wird vor dem Eintreten in die Retorte durch einen Kolben 
komprimiert, derart, daß es eine Art „Verschlußkörper" bildet. Durch Schneiden 
bzw. Flügel wird das Material in der Retorte aufgelockert und verteilt. Am Ende 
der Retorte wird die Holzkohle komprimiert und kontinuierlich ausgestoßen. 
Über ungünstige Erfahrungen im Großbetriebe s. H awley, Ind. engin. Chem. 20, 
106 [1928],

2. Das STAFFORD-Verfahren (D. R. P. 420 635 [1920]; A. P. 1 380 262 [1919]) 
verzichtet auf äußere Wärmezufuhr und nutzt die bei der exothermen Reaktion der 
Verkohlung frei werdende Wärme aus, nachdem zunächst das Innere der Retorte 
auf eine Temperatur von etwa 400° gebracht und das zu verkohlende Material auf 
100—250° vorgewärmt worden ist.

3. Das POORE-Verfahren (E P. 131006 [1917], 141417 [1918], 152 741 [1919], 
162769 [1920]; D. R. P. 333062 [1919], 348688 [1920]) benutzt eine Drehretorte 
und arbeitet mit überhitztem Wasserdampf (20 — 25% des im Destillat enthaltenen 
Wassers). Aggregate von 2 oder 4 Retorten werden durch gemeinsame Feuerung 
beheizt; auch die Abführung der dampfförmigen Destillate erfolgt in eine gemein
same Sammelleitung. Die Entleerung der Retorte wird durch Einblasen von Dampf 
bewirkt.

4. Das SAWTELLE-Verfahren (A. P. 1 374 887 [1918]), eine Kombination von Holz
verkohlung und Holzvergasung, sieht einen Gegenstromgenerator vor, in dem oben 
das Destillationsgut getrocknet wird, während in der Mitte die Verkohlung statt
findet und im unteren Teile eine Vergasung der gebildeten Holzkohle erfolgt. Das 
nach oben abströmende heiße Gas liefert die zum Trocknen und zur Verkohlung 
der Holzabfälle erforderliche Wärme.

Von weiteren Verfahren seien hier nur noch erwähnt: das W hitaker- P ritchard- 
Verfahren (A. P. 1 110 820 [1914], 1 110 850 [1914]), das Carbocit-Verfahren (D. R P .  
387 577 [1918], 394196 [1918], 340 553 [1919]) bzw. Carburit-Verfahren (über 
„Carbocit" — früher „Bertzit" — und „Carburit“ siehe Feuerungstechnik 9, 93 [1921] 
und Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 70, 1025 [1926]) und die Verfahren von S trache  und 
P olcich  (D. R. P. 409475 [1922], 427 587 [1922], 442209 [1922]; über das Produkt 
„ L ig n ic i t“ s. Chem.-Ztg. 49, 186 [1925]).

In Frankreich werden neuerdings große Anstrengungen gemacht, um mittels 
transportabler Holzverkohlungsöfen nach dem Meilerprinzip Holzkohle für die Ver
wertung als Motorentreibstoff (Vergasung in Generatoren) zu gewinnen (vgl. Chim. 
et Ind. 15, 474 [1926]). — Über sog. „N aß v e rk o h lu n g  von Holz" (auch ein
gedickter Sulfitlauge) s. S chw albe , Papierfabrikant 1924,169, und Ztschr. angew. Chem. 
40, 1173 [1927]; 42, 385 [1919].

V e r k o h lu n g  von Kienholz .
T e e rm e ile r .  Das Kernholz der Kiefer, namentlich von dem Stock, enthält viel 

Harz, 15 — 30% vom Trockengewicht des Holzes. Die Verarbeitung dieses Kienholzes 
erfordert daher eine besondere Technik, wobei der Teer das Hauptprodukt ist. Die 
Stöcke werden nach dem Schlagen der Bäume mehrere Jahre stehen gelassen. Dadurch 
vermodert der Splint, das Kernholz trocknet aus, und der Stock kann leichter los
gebrochen werden. Man kann das Kienholz entweder in besonderen T e e rm e i le rn  
oder in Retorten verarbeiten. Auch wäre es möglich, das Harz zu extrahieren.
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Die T e e r m e i le r  (Abb. 69) werden auf einem hügeligen Boden gebaut, wie die Abbildung 
zeigt. Die Kohlungsstätte ist som it hier trichterförmig. Im tiefsten Punkt ist der »Schuh" auf
gemauert, in den der Teer während der Verkohlung fließt, um mittels einer Rinne in das Teer
gefäß geleitet zu werden. Der Meilerboden m uß so luftdicht wie möglich mit Fichten- und 
Birkenrinde oder Schindeln belegt werden, auf die ein Lager von minderwertigem Kienholz 
kommt. Darauf folgt das gespaltete Kienholz, das so sorgsam und dicht wie möglich gelegt 
wird, so daß das ganze einen runden Hügel bildet. Schließlich wird der Meiler mit einer Lage 
von Brennholz bekleidet, auf die die Bedeckung, gewöhnlich große Stücke von nassem Moos, auch 
frischem, noch laubhaltigem Birkenreisig, kommt. An den Fuß des Meilers, der keine Bedeckung 
hat, wird trockenes, kleingespaltetes Brennholz gelegt.

Die Zündung des Meilers geschieht am Fuß rings um den Meiler. Es muß nun 
das Feuer so geleitet werden, daß es den ganzen Meiler wie eine Haube umgibt.

Der Teer wird dann durch die strahlende 
Wärme ausgeseigert und fließt nebenan in 
den Schuh.

Der größte Teil der Kohlen wird so
mit hier gänzlich verbrannt. Die Meiler sind 
gewöhnlich von solcher Größe, daß sie 
etwa 40 Fässer Teer zu je 125 l geben. Die 
Fässer werden an den Aufkaufplatz, den 
Teerhof, transportiert, wo der Teer gelagert 
und das allmählich abgesonderte Wasser,
das S c h w a r z w a s s e r  oder P ä r m a ,  ent
fernt wird.

Der Teer muß sich zwischen den Fingern fett anfühlen und möglichst hell, 
amorph, nicht körnig (von Harzkrystallen) sein. Die größten Teerhöfe im Norden 
liegen in Archangel, Uleaborg und Umea. Der von Nordland und Finnland kommende 
Teer geht gewöhnlich unter dem Namen S to c k h o lm e r  Teer. Das Pärma wurde 
früher zum Schwellen der Häute in Gerbereien benutzt. Zurzeit hat es fast keinen 
Wert. Man rechnet mit einer Ausbeute von 30 l Teer pro 1 m3 Kienholz und dazu 
5 — 10 Vol.-% von Holzkohle.

Kienholz wird auch in Öfen und Retorten (Abb. 70), in denen man anfangs
das Terpentinöl mit Dampf abtreibt, trocken destilliert. Bei diesem Verfahren sind

die meisten Methoden, die beim
trockenen Destillieren von Holz Vor
kommen, versucht worden. Als Aus
beute pro 1 m3 Kienholz wird ange
geben: 35 kgTeer, 6 — 8 ̂ T e rp e n t in 
öl und 0,35 m 3 Holzkohle. Es scheint, 
daß diese Technik, die sehr wert
volle Produkte gibt, in eine günstige 
Lage kommen könnte, wenn die Ex
traktionsmethode eingeführt würde.

V erarbeitung  der  D estilla 
tionsprodukte . Als Produkte der 

Holzverkohlung entstehen außer der Holzkohle unkondensierbare Gase, Holzessig, 
der auf Calciumacetat und Methylalkohol verarbeitet wird, Teer und Öle. Die Tafel 
auf Seite 185 oben gibt ausführlicher an, welche Zwischen- und Endprodukte 
bei der Destillation von Nadelholz gewonnen werden.

Ein Teil des Teers, besonders jenes aus Buchenholz, wird in besonderen 
Fabriken zur Gewinnung von Guajacol (Bd. II, 657) und Kreosot verwendet. Die 
Öle, welche beim Verkohlen von Nadelholz abfallen, bilden das Rohmaterial für 
die Herstellung des Kienöls.

Von den Verkohlungsapparaten gelangen die Destillationsprodukte durch 
einen Wasserverschluß nach den Kondensatoren, die aus wassergekühlten kupfernen
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1
Teer

Verkohlungsofen

Gas
1

Kohle

I
Teer

..l
Oie und Holzessig

Teerkochung
Calciumacetat

4
Teer

I
Rohöl

1
Rohmethanol verdünnt 

1
Reinmethanol konz.

\
Leichtöl

I
Rohterpentin

Motoröl
Terpentinöl

Pech

Röhren bestehen. In diesen werden Holzessig, Öle und Teer kondensiert, wobei 
der Teer zu Boden sinkt. Das u n k o n d e n s i e r b a r e  G a s  hat etwa folgende 
Zusammensetzung und folgenden Brennwert:

CO, . 
CO . 
CH, . 
C2H<

Zusammensetzung
. 56 l 
. 34 „ 
. 8 „ 
. 2 ,i
100 l

Verbrennungswärme pro 1 l Heizwert

3,06 K c a l. ....................... 104,0 Kcal.
8,04 „  67,7 „

13,90 „  27,8 ..
199,5 Kcal.

Die Gase enthalten, wenn bei der Verkohlung nicht über 400° gegangen 
wurde, weder Wasserstoff noch aromatische Kohlenwasserstoffe. 1 m3 liefert nach

der obigen Berech
nung bei der Verbren
nung rund 2000 Kcal. 
oder etwa doppelt 
so viel wie 1 m3 
Halbwassergas. Das 
Holzgas ist daher be
sonders zum Betrieb 
von Verbrennungsmo
toren sehr geeignet. 
Die Verbrennungs
wärme ist etwa 3,8 % 
von derjenigen des 
Holzes. 1 kg  Holz gibt 
rund 90 l und 1 m3 
Holz 30 m3 Gas. Vom 
Trockengewicht des 
Holzes gehen etwa 
15% in das Holz
gas über, d. i. etwa 
dieselbe Menge, die 
man bei der trocke
nen Destillation der 
Steinkohlen erhält.

E n t te e ru n g  des  ro h e n  H o lzess ig s ,  D a r s te l lu n g  von  C a lc iu m a c e ta t  und  
ro h e m  H o lzge is t .  Der direkt aus den Kondensatoren kommende rohe Holzessig enthält

Abb. 71. Dreiblasensystem zum Entteeren des rohen Holzessigs nach KLAR.
A  Behälter für geklärten Holzessig; B , 3 Destillationsblasen; Bt Kühler;
C  Bottich für filtrierte Calciumacetatlauge; D  Behälter tü r rohen ver
dünnten Holzgeist; E  Filterpresse; t \  2 Bottiche für rohe Calciumacetat
lauge; O, Eindam pfpfanne; H ,  3 Rektifizierapparate für Holzgeist;

L  Kalkmilchkasten; M  Teertransportkasten.
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noch viel Teer. Gewöhnlich wird der Holzessig, nachdem er in großen Behältern sich ge
klärt hat, erst destilliert, wobei der größte Teil desTeers, der B lasen teer ,  zurückbleibt.

Vielfach wird der Holzessig periodisch im Dreiblasensystem (Abb. 71) destilliert, das aus 
3 kupfernen Blasen B , bis B3 besteht. In der ersten Blase B t wird der Holzessig mittels indirekten 
Dampfes destilliert; die beiden anderen Blasen B2 und B3 enthalten Kalkmilch, durch welche die Holz
geistdämpfe hindurchgehen. W enn der Inhalt der Blase B t anfängt sauer zu werden, wird er entleert 
und die Blase von A wieder gefüllt, worauf A neue Füllung bekommt. Die Methylalkohol enthaltenden 
Dämpfe werden in B 2 und B 3 von Essigsäure befreit, so daß man also direkt durch die Destillation 
des Holzessigs eine verdünnte Calciumacetatlösung und eine verdünnte Holzgeistlösung erhält, die in 
dem Kühler kondensiert wird. Die W irkung des Kalkes beschränkt sich aber nicht auf die Neutrali
sierung der Essigsäure. Gleichzeitig verseift er auch das vorhandene Methylacetat zu Calciumacetat 
und Methylalkohol. Ferner führt er Aldehyde (Formaldehyd, Acetaldehyd, Furfurol) in harzartige 
Produkte über und emulgiert, verseift und bindet einen Teil der leichten Teeröle und Phenole. Es 
resultiert so eine kaffeebraune, eigentümlich und stark riechende trübe Flüssigkeit, die sich bei Vor
handensein schwacher Alkalität schnell klärt. Der Bodensatz enthält Sand, basisches Eisen- und Alu
miniumacetat, Verbindungen von Kalk m it den Harzen u. a. m.

Der Inhalt der Blasen B2 und B 3 wird den Bottichen F, und Ft zugeführt und von hier mittels 
einer Pum pe durch die Filterpresse E  gedrückt, von wo das Filtrat nach dem Bottich C  gelangt, um 
von hier aus in die Konzentrationspfannen O, übergeführt zu werden. Bei manchen Anlagen befindet

sich neben der Blase Bx noch ein Kühler, in welchem 
ein Teil der rohen Essigsäure kondensiert wird, um 
zur Neutralisation des etwa noch alkalischen Inhalts 
des Bottichs F, und Ft zu dienen.

Der Holzessig kann kontinuierlich in 
Kupferkesseln (4 m3 Rauminhalt) destilliert 
werden, die mit Dampfspirale für indirekten 
Dampf versehen sind und aus denen der 
Teer jeden vierten Tag abgezapft wird. Dem 
Destillat wird Kalk in großen, mit Rührer ver
sehenen, hölzernen Behältern bis zu schwach 
saurer Reaktion zugesetzt, worauf die Lösung in 
eisernen Kochern mittels indirekten Dampfes 
entspritet wird. Die zurückbleibende Acetat
lösung wird nach dem Klären durch ein Filter 
geschickt. Sie wird in verschiedener Weise 
verarbeitet. Entweder wird sie in eisernen 

oder kupfernen Pfannen, durch deren Doppelboden Dampf geleitet wird, bis zu 
einem dicken Krystallbrei eingedampft, dem man den Rest des Wassers (etwa 60%) 
auf eisernen Plandarren, die mit Feuergasen oder durch direktes Feuer geheizt 
werden, entzieht. Öfter wird er auch auf den gemauerten Flächen über den Ver
kohlungsretorten zur Trockne gebracht. Oder — und das ist für größere Anlagen 
empfehlenswerter — die Lösung wird in einem Dreikörperapparat (Bd. I, 27, Abb. 45 
und 46) bis zu einer Konzentration von etwa 33% eingedampft und dann in offenen 
Pfannen oder — zur Bewältigung großer Massen — auf Walzentrocknern (Abb. 72) 
eingetrocknet. Der Hauptteil der letzteren ist ein rotierender dampfgeheizter Zylinder, 
der, in die Acetatlösung eintauchend, sich mit einer dünnen Schicht der Flüssigkeit 
bedeckt. Diese trocknet schnell während einer einmaligen Umdrehung des Zylinders 
ein und wird vor erneuter Benetzung des letzteren durch einen Schaber entfernt. 
Zumeist zieht man es vor, auf den Trockenwalzen den Wassergehalt des Salzes nur 
auf etwa 40% herunterzudrücken und das Produkt in Plandarren oder auf einem 
Fertigtrockner, d.h. einem endlos rotierenden Metallband, das sich in einem gemauerten, 
mit heißer Luft oder Feuergasen beheizten Raum bewegt, völlig von Feuchtigkeit 
zu befreien. Für die Konzentration der Calciumacetatlösung hat sich auch die Ver
dampfung in Dünnschichtverdampfern, Bd. I, 21 (KESTNER-Apparate), gut bewährt. 
Für die Fertigtrocknung des Acetatbreies auf Bandtrocknern werden vielfach H u i l l a r d -  
Trockner benutzt. Es resultiert der G ra u k a lk  des Handels, der etwa 80% Calcium
acetat enthält. Als Beimengungen birgt er in relativ erheblicher Menge Ameisensäure und 
Propionsäure, ferner Buttersäure, Valeriansäure, Capronsäure, Croton-undAngelicasäure.

Abb. 72. Trockenwalze.
A  Behälter für konz. Acetatlösung; B  Kessel 
für konz. Acetatlösung mit konstantem Niveau; 
C  rotierende Trockentrom m el; D  Messer zum 

Abschaben des festen Acetats.
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Außer Graukalk findet man im Handel noch B ra u n k a lk  (70—75%) und 
S c h w a rz k a lk  (55 — 6 8 %). B ra u n k a lk  wird erhalten aus mit Kalkmilch neutrali
sierter roher Holzessigsäure. Die konz. Lösung wird während der Einkochung mit 
Salzsäure bis zur sauren Reaktion versetzt, wobei sich harzähnliche Massen aus- 
scheiden, welche abgeschöpft werden. S c h w a rz k a lk  wird erhalten, wenn die Retorten
gase mit Kalkmilch neutralisiert werden (s. auch Bd. IV, 654).

Statt den rohen Holzessig durch Destillation zu entteeren, kann man auch 
seine Dämpfe durch Waschen mit Ölen vom Teer befreien, nachdem man durch 
Abkühlung auf etwa 100° die größte Menge desselben niedergeschlagen hat. Nach 
dieser Entteerung werden sie kondensiert. Das Kondensat wird mit Kalk neutra
lisiert und entgeistet, oder es wird umgekehrt erst der Methylalkohol abgetrieben 
und dann die Neutralisation vorgenommen. Leitet man die entteerten Dämpfe auf 
festen Kalk, so erhält man direkt eine etwa 25 % ige Acetatlösung. Durch dieses 
Auswasch verfahren vermindert man den Dampf verbrauch und erspart so viel Brenn
material, daß auch die Verarbeitung von Nadelholzessig auf Acetat und Methylalkohol 
rentabel wird. Besonders zweckmäßig ist es, als Waschmittel Teer oder Holzessig 
selbst oder Gemische beider zu verwenden und die Waschung mehrmals, u. zw. 
bei stetig abnehmender Temperatur, auszuführen. Man gewinnt dann einen fast völlig 
teerfreien Holzessig (F. H. M eyf.r , D. R. P. 189 303).

Praktisch arbeitet man nach dieser Methode derart, daß man die aus der 
Vorlage der Retorten kommenden Dämpfe einen Teerwäscher aus Holz passieren 
läßt, der ähnlich wie ein Scrubber der Leuchtgasfabriken mit Holzgittern gefüllt ist 
und mit seinem eigenen Kondensat gespeist wird. Eine Zirkulationspumpe hebt 
die am Boden des Turmes befindliche Flüssigkeit auf seinen oberen Teil. Beim 
Herunterfließen nimmt sie den größeren Teil des Teeres mit, und die aus dem 
Turm gehenden Dämpfe sind so rein, daß sie bei der Kondensation eine fast ebenso 
gute Säure geben wie eine destillierte Säure. Man kombiniert zweckmäßig diese 
einfache Methode mit der Neutralisation der Essigsäure und Konzentration der 
Lösung von Calciumacetat in der Weise, daß man die im Turm gereinigten 
Dämpfe durch einen zweiten Turm schickt, der mit in Calciumacetatlösung ge
löschtem Kalk gespeist wird. Dieser entzieht den Dämpfen die Säure; sie gehen 
säurefrei in den Kondensator, in welchem das Kondensat zur Holzgeistdarstellung 
benutzt wird, oder in 2 hintereinander geschaltete Kondensatoren, deren erster 
einen Teil des Wassers ausscheidet, so daß man eine etwas stärkere Holzgeist
lösung bekommt. Die konz. Lösung von Calciumacetat, die im zweiten Turm 
erhalten wird, geht, wie früher angegeben, zur Trocken walze, wo sie auf fertige 
Ware verarbeitet wird. Die Holzgeistlösung wird in Maischkolonnen kontinuier
lich entspritet.

Bei obenstehenden Methoden werden die bedeutenden Wärmemengen, welche 
die aus den Retorten kommenden Destillationsprodukte mitführen, gar nicht aus
genutzt. Je verdünnter der rohe Holzessig ist, desto notwendiger ist es, um öko
nomisch zu arbeiten, diese Wärme bei der Konzentration der Lösung nutzbar zu 
machen. Da nun Nadelholz stets einen viel verdünnteren Holzessig als Laubholz 
liefert, ist es eine unerläßliche Bedingung der Wirtschaftlichkeit, die vorhandene 
Wärmemenge auszunützen. Es ist deshalb notwendig, mit Vakuumkochern (mehr
stufigen Vakuumverdampfern, Bd. I, 24) zu arbeiten, wodurch allerdings die Anlage
kosten erhöht werden. Die Destillationsprodukte werden durch Heizkörper geleitet, 
die in einem Vakuumkessel eingebaut sind, welcher den zu destillierenden Holzessig 
enthält; dieser Kessel dient demnach als Kühler für die Retortenofengase und als 
Destillationskessel für den Holzessig. Die durch Kondensation der Retortendämpfe 
freigewordene Wärme genügt, um das Kondensat, den rohen Holzessig, zu destillieren, 
so daß man keinen besonderen Brennstoff für diese Operation braucht (D. R. P. 193 382, 
F. H. M e y e r , Hannover-Hainholz).
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Die E n t s p r i tu n g  de r  d e s t i l l ie r te n  H o lz e ss ig sä u re .  Bei der Aufarbeitung 
des Holzessigs durch Destillation wird natürlich das Destillat nur so lange dem 
Behälter für rohen Holzgeist zugeführt, als Methanol darin nachweisbar ist. (Nach
dem 1/ 5 überdestilliert ist, sind etwa 90% übergegangen.) Dieser rohe Holzgeist, 
welcher etwa 60 Tl. Methylalkohol, 25 Tl. Aceton, 8 Tl. Aldehyde, Ketone, Allyl
alkohol, Öle und 17% Wasser enthält, wird nun mit Kalk versetzt. Nach vollständiger 
Klärung wird die Lösung in einen Spirituskolonnenapparat übergeführt. Man nimmt 
gewöhnlich 4 Fraktionen. Die erste Fraktion mit einem Gehalt von 75 — 80% ent
hält noch Öle, die sich beim Verdünnen mit Wasser zeigen. Diese Fraktion geht 
zu einem besonderen Behälter. Die zweite Fraktion, die sich klar in Wasser löst, 
steigt bis zu einem Gehalt von 96%, der darauf wieder abnimmt. Bei etwa 80% 
fangen Öle an überzugehen; hiermit beginnt die dritte Fraktion, die bis 30% fort
geht. Die vierte Fraktion geht bis 0%. Erste und dritte Fraktion werden vereinigt, 
verdünnt und wieder im Kolonnenapparat destilliert. Die letzte Fraktion geht zum 
rohen Holzgeist (vgl. auch M ethano l) .

In Schweden und wohl auch anderswo wird oftmals genau so gearbeitet wie 
beim Verarbeiten der Maische in den Spiritusfabriken (s. Ä th y la lk o h o l ,  Bd. I, 722 ff., 
ferner D es t i l la t io n ,  Bd. III, 607 ff.). Man benutzt einen Apparat mit Maisch- und 
Rektifikationskolonnen, Dephlegmator und Kühler. Die Holzessigsäure geht kontinuier
lich auf den obersten Boden der Maischkolonne ein, fließt dann von Boden zu Boden 
und geht unten entgeistet ab. Durch hinaufströmenden Dampf wird die Säure ent- 
spritet. Die Dämpfe vom obersten Boden gehen in die Rektifikationskolonne, in 
welcher der Gehalt an Holzgeist verstärkt wird. Nachdem die Konzentration im 
Dephlegmator gesteigert worden ist, werden die Dämpfe im Kühler vollständig mit 
einem Gehalt von 21—30% Holzgeist kondensiert. Dieser Holzgeist wird dann 
weiter verarbeitet, wie früher erwähnt ist.

Die vom Holzgeist befreite Holzessigsäure wird in großen, mit Rührwerk 
versehenen Behältern mit Kalk neutralisiert und die Lösung, wie angegeben, zur 
Trockne gebracht.

Man kann den Rohholzessig auch — z. B. nach dem Verfahren von H e l - 
b r o n n e r  und C r i q u e b e u f , vgl. E s s ig s ä u re -E s te r ,  Bd. IV, 681 — einem Ver
esterungsverfahren unterziehen, um so wertvolle Lösungsmittel zu gewinnen, oder 
man kann ihn direkt auf konz. Essigsäure verarbeiten (vgl. E ss ig säu re ,  Bd. IV, 
657). Durch beide Methoden gelingt es — unter Umgehung der Herstellung und 
Zersetzung von Graukalk — direkt die Essigsäure des Rohholzessigs in eine ver
kaufsfähige, hochwertige Form zu überführen.

V e r a rb e i tu n g  des  H o lz tee rs .  Der Holzteer ist sehr verschieden zusammen
gesetzt. Die bei 30 mm Druck bis 150° übergehende Fraktion des Nadelholzteers 
besteht aus Terpenen, anderen Kohlenwasserstoffen und Phenolen, Fraktion 150 — 250° 
aus Polyterpenen, anderen gesättigten und ungesättigten Kohlenwasserstoffen und 
Phenolen. Fraktion 250 — 300° enthält bei Meilerteeren Harzsäuren und Harz, auch 
höhere Fettsäuren. Im Vorlauf der Teeröle hat man Aldehyde und Ketone, darunter 
Diacetyl, das ihm die gelbe Farbe und den scharfen Geruch verleiht, nachgewiesen, 
ferner Furfurol, Methyl- und Dimethylfuran, alles Bestandteile, die der Cellulose 
entstammen. Unter den Kohlenwasserstoffen findet man Benzol, Toluol und-Xylol, 
die Harzen ihr Dasein verdanken. Unter den Phenolen des Laubholzteers über
wiegen Kreosot und Guajacol. Die Menge der einzelnen Fraktionen ist sehr ver
schieden. Der Destillationsrückstand ist Pech.

Im allgemeinen wird der Rohteer nur durch Entfernung des Wassers auf 
Handelsware verarbeitet. Dies geschieht entweder nur durch Lagerung wie beim 
Meilerteer oder durch Erhitzung mit direktem Dampf in mit kupfernen Dampf
spiralen versehenen hölzernen Behältern, wobei nach der Abkühlung das Wasser 
von dem Teer abgezapft wird.
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Öle, welche der Rohteer immer und besonders beim Verarbeiten von Nadelholz enthält, werden 
nebst dem Wasser in Kupferkesseln mit sowohl indirektem wie direktem Dampf abdestilliert. Man 
erhitzt mit direktem Dampf, solange Öle übergehen; nachher wird mit indirektem Dampf der Teer 
wasserfrei gemacht. Vom Teer destillieren bei 30 mm  Druck etwa: bis 150° 17%, von 150 bis 250° 
43%, von 250 bis 290° 14$  ; Pech 23%, Verlust 3% . Meilerteer dagegen gibt etwa folgendes Resultat: 
bis 150° 17%, von 150 bis 250° 26%, von 250 bis 290° 4 0 96; Pech 16%, Verlust 1%. Meilerteer 
enthält somit viel mehr Harzsäuren als Fabrikteer.

Die von dem Teer abdestillierten Öle, die aus Vorlauf und bei Nadelholz 
als Material aus Holzterpentinöl und etwas Teer bestehen, werden redestilliert in 
einem Apparatensystem, wie es etwa Abb. 73 veranschaulicht. Die Kupferblase ist 
mit Anordnungen für direkten und indirekten Dampf versehen. Das Destillat passiert 
1 oder 2 wohl isolierte Laugenwäscher a und b, in denen die Destillationsprodukte 
mit Natronlauge von etwa 10% gewaschen werden. Die Dämpfe werden zuletzt 
in einem Spiralkühler kondensiert und vom Wasser getrennt. Unkondensierte Gase 
gehen durch das Rohr c in die freie Luft. Man destilliert zuerst mit indirektem 
Dampf den Vorlauf; darnach wird das rohe Terpentinöl wie 
immer mit direktem Dampf abgetrieben, ln der Destilla
tionspfanne bleibt ein teerartiger Rest, der zum Teer geht.

Das rohe Holzterpentinöl wird teils als solches ver
kauft, teils direkt zu Konsumware verarbeitet. Die Reini
gung wird mit Natronlauge und Schwefelsäure in einem

Abb. 73. Teeröldestillationsapparat.

Abb. 74. 
W äscher zum 
Reinigen von 
Terpentinöl.

Wäscher (Abb. 74) vorgenommen. Mit Natronlauge wird zuerst kräftig umgerührt, 
wonach mit Wasser gewaschen wird. Darauf folgt eine Behandlung mit etwa 2% 
allmählich zugeführter Schwefelsäure von 60° Be, wobei die Temperatur von 30° 
nicht überstiegen werden darf, und erneute Waschung mit Wasser. Darauf wird das 
Öl in einem Kolonnenapparat redestilliert, u. zw. erst mit indirektem Dampf bis 
zum spez. Gew. 0,855 (Vorlauf), dann mit direktem Dampf, wobei das Holzterpentinöl 
übergeht, anfangs gelb, dann farblos, zuletzt wieder gelb. Die gelben Öle gehen 
zurück zum Rohterpentin. Der farblose Teil ist die Handelsware H o lz te rp e n t in ö l  
oder reines Kienöl.

Das Terpentinöl kommt, wie angeführt, vorgebildet im Holz vor. Es ist dem
nach klar, daß das Öl, welches schon vor dem eigentlichen Anfang der Kohlung 
übergeht, am leichtesten zu reinigen ist und das beste Öl gibt. Sobald das Ter
pentinöl zusammen mit den Ölen und Teer, die bei der trockenen Destillation ent
stehen, übergeht, ist es schwieriger zu reinigen und kann überhaupt nicht von ge
sättigten, aliphatischen und cyclischen Ölen von gleichem Siedepunkt befreit werden.

V erw endung  d er  H o lzverkoh lungsprodukte . H o lzkoh le ,  zumal die 
Meilerkohle, dient vor allem für hüttenmännische Arbeiten (Holzkohleneisen) (in 
den Vereinigten Staaten, in Rußland, Ungarn und Schweden), ferner zur Erzeugung 
von Schwarzpulver, für den Hausbrand (besonders in Frankreich), für Zwecke des 
Handwerks, für die Herstellung von aktiver Kohle (vgl. diese unter Kohlenstoff) , 
von sog. „Glühkohle“, Bügelkohle u. s. w.



190 H o lzverk oh lu n g

C a lc iu m a c e ta t  (Graukalk) wird auf Essigsäure (Bd. IV, 641) und andere 
essigsaure Salze (Bd. IV, 665) sowie auf Aceton (Bd. I, 105) verarbeitet. Bei Dar
stellung des letzteren erhält man als Nebenprodukte Methyläthylketon und sog. 
Acetonöle (weiße und gelbe), die ihre Entstehung den höheren, im Graukalk vor
handenen Fettsäuren verdanken (s. Bd. I, 111).

H o lz g e is t  wird als Rohmethanol oder Reinmethanol in den Handel gebracht. 
Aus ersterem wird sog. Denaturierungsholzgeist gewonnen, welcher zum Dena
turieren von Spiritus dient. Reinmethanol findet vorzugsweise für die Erzeugung 
von Farbstoffzwischenprodukten (Dimethylanilin, Formaldehyd) und Heilmitteln 
Verwendung (s. Methanol).

H o lz te e r  wird als Meilerteer und als weniger wertvoller Fabrikteer, her
rührend von den Holzdestillationswerken, gehandelt. Nadelholzteer dient als An
strichmittel für Schiffe, Holzgeräte, Taue. Laubholzteer wird zum großen Teil ver
heizt bzw. in Verbrennungsmotoren verbraucht. Die Schweröle dienen Imprägnie
rungszwecken; die aus den schweren Ölen des Buchenholzteers gewonnenen 
Phenole Guajacol und Kreosot bilden das Ausgangsmaterial für Heilmittel (siehe 
Kreosotcarbonat u. s. w.). Die leichten Teeröle werden statt des Benzins zum Be
trieb von Verbrennungsmotoren benutzt. Gleiche Verwendung findet der Vorlauf 
des Nadelholzteers. Uber die Verwendung des aus dem Kienöl gewonnenen 
Terpentinöls s. d. und Harzindustrie (Bd. VI, 121). Das Pech, fast ausschließlich 
von der Hartholzdestillation herrührend, findet beschränkte Verwendung als As
phaltersatz.

W irtschaftliches. Die Menge des jährlich auf der Erde verkohlten Holzes (ist für 1924) auf 
3 Million, t  geschätzt werden. In Deutschland und im ehemaligen Österreich-Ungarn wurden 1914 
zusammen rund 1 Million, rm , in den Vereinigten Staaten rund 3.6 Million rm Holz verkohlt. 
Es wurden (1914) erzeugt in Deutschland und Österreich-Ungarn zusammen rund 25 000 t H olz
kalk und rund 8500 t  Rohholzgeist, in den Vereinigten Staaten rund 80 000 1 Holzkalk und 
27 000 1 Rohholzgeist. Vor dem Kriege wurde ein großer Teil der amerikanischen G raukalkpro
duktion nach Europa, vor allem nach Deutschland, ausgeführt. Zurzeit (1928/29) dürfte die Jahres
erzeugung an Holzverkohlungsprodukten etwa wie folgt geschätzt werden: G raukalk: Europa 45 000 
bis 50 000 t , Vereinigte Staaten von Nordamerika etwa 70 000 t. Holzgeist: Europa 14 0 0 0 -1 5  000 t, 
Vereinigten Staaten von Nordamerika 15 000 /  ( = 2 4  000 t  Rohholzgeist). An der Spitze der europäi
schen Holzverkohlungsländer steht die Tschechoslowakei; dann folgen Deutschland, Rumänien, Frank
reich, Jugoslawien, Schweden, Polen u. s. w. Die deutsche Graukalkerzeugung, die vor dem Kriege 
(1913) 18 000 t  betrug, ist geringer geworden; die Holzgeisterzeugung (1913 =  3600 /) dürfte sich 
kaum geändert haben. Die deutsche Holzkohlenerzeugung betrug vor dem Kriege etwa 66 000 t, die 
der Vereinigten Staaten etwa 400 000 t jährlich. Nicht unbeträchtlich ist auch noch die Holzver- 
köhlungsindustrie Canadas; Vorkriegserzeugung: 8500 t  Holzkalk, 2800 /  Holzgeist, 72 640 /  Holz
kohle. Anfänge einer Holzverkohlungsindustrie finden sich in Japan, Ostindien und Südamerika.

Genaue Zahlen lassen sich leider für fast alle obengenannten Länder nicht bringen. N ur 
über die Erzeugung von Holzverkohlungsprodukten in den Vereinigten Staaten von Nordamerika 
liegt eine genaue Produktionsstatistik vor im amtlichen Censusbericht für 1927 (»Wood Destillation 
and Charcoal Manufacture“, W ashington 1929). Auch die Ein- und Ausfuhrstatistik Deutschlands 
gibt nur ein mangelhaftes Bild vom deutschen Außenhandel in Holzdestillationsprodukten, da ver
schiedene wichtige Erzeugnisse zusammen mit anderen angeführt werden. Folgende Zahlen (dz) 
seien hier wiedergegeben:

1. G ra u  k a lk  (Ausfuhrwerte enthalten auch Schweinfurtergrün, Ammonium-, Chrom- und Kupfer
acetat vgl. 3):

1908 1912 1926 1927 1928

E in fu h r..............................  173 935 216 896 32 679 59 062 50 690
A u s f u h r .......................... 11 065 13 541 17 511 27 441 36 509

2. E s s ig s ä u r e  (einschließlich Eisessig und Essigsäureanhydrid):
E in fu h r .............................. 42 178 -  310 7
A u s f u h r ..........................  12 693 17 707 85 731 83 899 89 006

3. E is e n b e iz e , Schweinfurtergrün, Ammonium-, Chrom - und Kupferacetat (vgl. 1):
E in fu h r ..............................  10 035 8 175 968 263 738
A u s f u h r ..........................  11 065 13 541 17 511 27 441 36 509

A.a) H o lz g e is t  (Methanol) r o h  (Ausfuhrwerte, vereinigt mit Aceton, vgl. 4b):
E in fu h r ..............................  58 543 93 980 19 494 24 889 41 657
A u s f u h r .......................... 9 020 2 633 4 490 1 161 2 045
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1908 1912 1926 1927 1928

4.b) H o lz g e is t  (Methanol), Aceton, g e r e i n ig t ,  Formaldehyd in wässeriger Lösung:
Einfuhr . . . . . . . . 1 197 16 64 325 216
Ausfuhr . . . . . . . 29 175 46 554 111 266 131799 125 633

5. A c e to n , ro h  (vgl. 4b):
Einfuhr . . . . . . . . 875 9 120 725 111 16
Ausfuhr . . . . . . . 9 020 2 633 2 490 1 161 2 045

6. H o lz k o h le :
Einfuhr . . . . . . . .241 738 157 296 63 744 84 271 76 962
Ausfuhr . . . . . . .  94371 169 502 83 780 110717 106 968

L i te r a tu r :  H . B e r o s t r ö m  und Q . W e s s l é n ,  O m  träkolning. 2. A ufl. S tockholm  1918. -  
E. B ö r n s t e i n ,  H olzverk oh lu n g . (In: C h em isch e T e ch n o lo g ie  der N eu zeit, h erau sgegeb en  von  
O . D a m m er , neubearbeitet von  F r . P e t e r s .  Bd. I, 1 2 6 - 1 5 1  [1924]). -  G . B u o o e ,  D ie  H o lz 
verk oh lu n g  und ihre E rzeugn isse . S am m lu n g G öschen , N r. 914. B erlin 1925. -  D erselb e, Industrie  
der H olzd estilla tion sprodu k te . T ech n isch e Fortschrittsberichte, herausgegeben  von  B. R a s so w .  
L eip zig-D resd en  1927. — H . M. B u n b u r y , T he destructive D istilla tion  o f  W o o d . L on d on  1923. 
Ü b ersetzt vo n  W . E l s n e r ,  D ie  trockene D estilla tion  des H olzes. Berlin 1925. — F. D e n z ,  D ie  
H o lzverk oh lu n g  und der K öhlereibetrieb. W ien  1910. — D u m e s n y  und N o y e r ,  L 'Industrie ch im i- 
q ue des B ois , leurs D erives et Extraits industriéis. 2. A ufl. Paris 1925. — G . D u p o n t ,  D istilla tion  
du B ois. Paris 1924. — W. B. H a r p e r ,  T he U tiliza tion  o f W o o d  W aste by D istilla tion . St. L ouis  
1907. E rw eiterte deu tsch e B earbeitung von R. L in d e , D ie  D estilla tion  industrieller  forstw irtschaft
licher H olzab fä lle . Berlin 1909. — L. F. H a w le y ,  W o o d  D istilla tion . N ew  Y ork 1923. Ü bersetzt 
von A. S c h r e i b e r ,  H o lz-D estilla tio n . B erlin 1926. — E. H u b b a r d , D ie  V erw ertung der H o lz 
abfälle. C hem . T echn. B ib i., Bd. 144, 4. A ufl. W ien -L eip zig  1921. — M. K la r ,  T e ch n o lo g ie  der  
H olzverk oh lu n g , unter besonderer B erücksich tigung der H erstellu n g  von  säm tlichen  H alb- und  G an z
fabrikaten aus den  E rstlingsdestillaten . 2. A ufl. B erlin 1909 (M anuldruck der 2. A ufl. 1920 und 1923). 
— D erselb e , H o lzverk oh lu n g . (In: E rgänzungsw erk zu  M u s p r a t t s  en zyk löp äd . H an d bu ch  der 
tech n isch en  C hem ie, herausgegeben  von  N e u m a n n , B in z  und H a y d u c k ,  Bd. I, 1, S, 4 5 1 —586. 
B raun sch w eig  1917). — J. L i c h t e n b e r q e r ,  La C arbonisation  du  B o is (Extrait de l ’O uvrage  
„1914 — 1924“, D ix  A n s d ’Efforts S cien tifiques et Industriéis, Paris o. [.). — C h . M a r i l l e r ,  La Car
b on isa tion  d es B ois, L ign ites et T ourbes. Paris 1924. — G . T h e n iu s ,  D ie  M eiler- u n d  R etorten
verk oh lu n g . C hem . techn. B ib i., Bd. 127, 2. A ufl. W ien -L eip zig  1912. Peter Klason.

H o lzze l ls to f fe  sind die durch Einwirkung von Chemikalien aus Hölzern 
hergestellten Faserstoffe, die im wesentlichen aus den Cellulose-Anteilen der Roh
stoffe bestehen und als Verunreinigungen noch gewisse Mengen von Lignin, Holz
gummi, Harz, Fett und Mineralstoffen enthalten.

V o r b e h a n d lu n g  des Holzes. Zur Herstellung von Holzzellstoffen dienen 
vorwiegend Fichte, Kiefer, allenfalls Tanne und Aspe (Pappel). Tanne ist gegenüber 
der Fichte für die Herstellung von dem später zu charakterisierenden Sulfitstotf 
minderwertig. Aspe kommt nicht in so großen Beständen vor, daß man größere 
auf dem Weltmarkt in Betracht kommende Mengen von Holzzellstoff daraus her- 
stellen könnte. Von den verwendeten Holzarten Fichte und Kiefer ist die letztere nur 
nach dem zu beschreibenden alkalischen Verfahren, 
wenigstens bislang, zu Zellstoffen aufschließbar, an
geblich wegen ihres Harzgehaltes, wahrscheinlich 
wegen ihres Gehaltes an anderen noch nicht genau 
definierten Inhaltsstoffen.

D ie Z e rk le in e ru n g  des Holzes wurde in den An - 
fängen der Zellstoffindustrie durch Sägen parallel zur 
Hirnfläche und nachfolgendes Aufbrechen der etwa 
2 - 3  cm dicken Scheiben hergestellt. Die Verschmierung 
der Sägefläche mit Sägemehl und Harz verringert je
doch das wünschenswerte,rasche Eindringen der Koch
flüssigkeit. Auch ist das Sägemehl vollständig gelöst zu 
einem Zeitpunkt, in welchem dicke Holzstücke eben 
von der Lauge durchtränkt sind und das Lignin noch 
nicht entfernt ist. Man wendet deshalb jetzt ein H acken  des Holzes an, bei welchem 
(s. Abb. 75) der gradgewachsene, gewöhnlich 1—2 m lange Holzstempel von 10—35 cm 
Durchmesser in schräger Stellung zur Messerscheibe, welche 3 —4 Messer enthält,.

A bb.75. Hackmaschine. (AusD a l é n , 
Chem. Technologie des Papiers.)
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geführt wird. Man erreicht auf diese Weise nicht nur die gewünschte Zerkleinerung 
zu Hackspänen, sondern auch infolge des die Fasern schräg treffenden Beilhiebes 
ein Aufblättern des Hackspans in Lamellen, entsprechend den Jahresringen, wodurch 
ein rasches Eindringen der Kochflüssigkeit begünstigt wird. Die Spangröße beträgt 
durchschnittlich etwa 2 — 3 cm in der Längsrichtung, 1—2 cm in der Breite und 
0,5 —1,5 cm in der Dicke. Diese Hackspan-Größe hängt jedoch auch von der Art, 
dem dichten oder schwammigen Wuchs des Flolzes und der zu erkochenden Zell
stoffart ab.

Bevor das Holz zerkleinert werden kann, muß es einer sorgfältigen Entrindung 
und Entbastung unterzogen werden. Rinde und Bast verkochen sich bei dem sog. 
sauren Kochverfahren (Sulfit-Verfahren) überhaupt nicht, bei dem alkalischen Ver
fahren nur bis zu gewissen Beträgen. Auch erfordert die Auflösung der Rinde einen 
Mehrverbrauch von Chemikalien. Die Entrindung wird häufig schon im Walde 
vorgenommen, so daß in den Zellstoffabriken nur noch eine Entbastung vorzunehmen 
ist. Man hat jedoch auch Maschinen ersonnen, welche die Rinde durch Aneinander
reiben der Holzstämme in den Entrindungstrommeln entfernen. Neuestens ist es 
auch gelungen, eine Maschine zu bauen, welche die Entbastung gestattet (THORNEsche 
Schälmaschine). Vielfach wird noch der Bast, entweder von Hand mit dem Schäl
messer oder mittels besonderer Maschinen, der Schälmaschinen (vgl. H olzstoffe , 
Bd. YI, 165), entfernt. Man rechnet bei dem Reinschälen, unter der Voraussetzung 
genügender Gradwüchsigkeit, 8 —15% Holzverlust; beim Schäler von T h o r n e  
geht dieser Holzverlust auf 3 — 5% zurück. Selbstverständlich steigern sich die Ver
luste, wenn etwa krummgewachsenes Holz der Schälung mit Maschinen unter
worfen werden soll.

Das Holz kommt mit sehr verschiedenem Wassergehalt zur Kochung; meist 
mit etwa 15% Wassergehalt, wenn es sich um lufttrockenes Holz handelt. Bei sog. 
Flößholz steigt dieser Wassergehalt auf 35 — 50%, was eine erhebliche Verdünnung 
der Kochflüssigkeiten bedeutet. Bei der Verarbeitung so nassen Holzes muß man 
also die Kochflüssigkeiten in ihrer Konzentration verstärken. Man hat auch mit 
Erfolg versucht, das nasse Holz vor der Kochung mit Feuergasen zu trocknen.

Die Hackspäne werden in den Sortiertrommeln nach Möglichkeit von den 
Ästen und den zu großen Holzstücken befreit, ebenso von den sich bildenden 
Splittern und dem Holzstaube. Je gleichmäßiger die Spangröße ist, umso günstiger 
ist dies für die Güte des Zellstoffs. Die Hackspäne werden gewöhnlich durch Förder
bänder oder durch einen Luftstrom dem Kocher zugeführt, in welchem sie möglichst 
dicht gelagert werden sollen, damit man je 1 m? Kocherraum eine möglichst große 
Menge Holz zur Kochung bringen und so eine möglichst große Ausbeute an Zell
stoffen erzielen kann. Man hat früher die dichte Füllung des Kochers durch Stampfen 
mit hydraulisch betriebenen Stampfapparaten erfolgreich durchgeführt. Da aber der 
Aufenthalt in den von der letzten Kochung noch heißen Kochgefäßen, insbesondere 
bei der Sulfitzellstoffkochung lästig und schädlich für die Arbeiter ist, hat man für 
große Kocher, wie sie in der Sulfitzellstoffkochung üblich sind, neuerdings besondere 
Füllmethoden ersonnen, welche sich die Zentrifugalkraft zunutze machen. Durch 
Abschleudern oder durch Luft- oder Dampfstrom nimmt ein Holzstück eine der
artige Stellung ein, daß es der Luft möglichst wenig Widerstandsfläche bietet. Hört 
der bewegende Impuls auf, so legt sich das Holzstück flach auf das schon im 
Kocher geschichtete Holz, wodurch eine erhebliche Erhöhung der Fülldichte erreicht 
werden kann.

Natron- und  Sulfa t-Zellsto ff-F abrikation . Mit Hilfe von Alkali kann man 
aus allen Holzarten, sowohl aus den harzreichen Nadelhölzern wie aus den harzfreien 
Laubhölzern, Zellstoffe herstellen. Als Chemikalien für das sog. alkalische Herstellungs
verfahren dienen der Hauptsache nach Ätznatron oder Gemische von Ätznatron 
und Schwefelnatrium. Diese Chemikalien werden in einer Alkali-Konzentration von
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etwa 6 — 8 % in wässeriger Lösung angewendet. Das Holz wird mit der Lösung 
etwa 3 —6h unter l —\0A tm . Druck (170—180°) erhitzt. Die Auflösung der Nicht
cellulose, also der Ligninsubstanz, des Holzgummis, des Harzes u. s. w. geschieht 
durch eine Umwandlung des Holzgummis bzw. anderer zuckerartiger Stoffe in 
sog. Saccharinsäuren (Lactonsäuren). Das Lignin verwandelt sich in saure Stoffe, die 
Ligninsäuren. Diese bilden den Hauptteil der entstehenden schwarzbraun gefärbten 
Ablaugen. Sie können durch Säuren teilweise ausgefällt werden.

Die meist 20 — 45, allenfalls bis zu 70 m3 großen N a tro n z e l l s to f fk o c h e r  
sind aus starken Eisenblechen zusammengenietet oder zusammengeschweißt; sie 
müssen dauernd einem Betriebsdruck von 8 —10 Atm. Widerstand leisten können. 
Zuweilen werden sie als sog. „Sturzkocher" drehbar angeordnet. Bei älteren 
Anlagen durch äußere Feuerheizung, bei neueren Apparaten durch direkte Ein
strömung von Dampf, gegebenenfalls auch unterstützt durch Erwärmung vermittels 
Heizschlangen oder Dampfmäntel, wird die auf das Holz gepumpte Kochlauge 
(1 Festmeter Kiefernholz =  550 k g  erfordert 2,1 m3 Lauge) möglichst rasch auf die 
eigentliche Reaktionstemperatur von 170° erhitzt (N atron  - o d e r  S oda-Z e lls to ffe ) .  
Die Kochlauge enthält neben etwas Soda etwa 6 —8 % Ätznatron als wirksame Sub
stanz, wenn nach dem sog. r e in e n  Ä tz n a tro n v e r fa h re n ,  das zunächst geschildert 
werden soll, gekocht wird. Zur Aufschließung des Holzes sind mindestens 16—20% 
vom Holzgewicht an Alkali notwendig; außer dieser tatsächlich verbrauchten Menge 
Alkali muß aber ein Überschuß von 30—40% der verbrauchten Alkalimenge in 
der Lauge nach Beendigung der Kochung noch vorhanden sein. Wenn der Höchst
druck nahezu erreicht ist, läßt man — im Falle der Verkochung von Nadelholz, 
insbesondere von Kiefer — durch teilweise Öffnung eines Ventils Dampf durch eine 
in einem Kühlbottich liegende Rohrschlange abblasen, um das mit dem Dampf 
flüchtige Terpentin zu gewinnen. Neben Terpentin [wird auch Methylalkohol ab
gespalten, dieser nicht nur bei der Kochung von Nadelhölzern, sondern auch bei 
Laubhölzern. Das Ende der Kochung kann aus der Kochzeit (meist 4 —6h), aus der 
Temperatur und dem Druck erkannt werden; eine titrimetrische Kontrolle ist meist 
nicht üblich und schwierig. Nach Beendigung der Kochung wird der Druck bis 
auf einige Atmosphären abgeblasen und mit dem verbleibenden Restdruck der 
Zellstoff in die sog. „Diffuseure“ übergeblasen. Das sind Apparate, in denen der Stoff 
mit möglichst wenig Frischwasser von den anhaftenden Laugen („Schwarzlaugen") 
befreit und ausgewaschen werden soll, damit möglichst hoch konz. Ablaugen und 
Waschwässer erzielt werden. Möglichste Beschränkung in der Wassermenge ist des
halb geboten, weil die Laugen zur Wiedergewinnung des wertvollen Ätznatrons, das 
in der Fabrikation in einem Kreislauf geführt wird, eingedampft werden müssen. Nach 
Auswaschen des erkochten Zellstoffs in den Diffuseuren wird der zum Teil noch 
die Hackspanform bewahrende Zellstoff in den S e p a ra to re n  (Abb. 76), trommel
artigen Apparaten, die mit quirlförmigen Arbeitsorganen ausgestattet sind, auf-

f/rr/ass

Abb. 76. Separator (Quirl). Abb. 77. Astfänger.
a Fester M antel; b Q uirlw elle; e und e‘ Quirl- «Z y lin d e r aus Holzstäben; e Stoffeinlauf,

stäbe; /  Stoffrinne.
(Aus D a l e n , Chem. Technologie des Papiers.)

U li m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 1 3
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geschlagen, wodurch die Fasern vollends voneinander getrennt werden. Auf S a n d 
fängen , Knotenfängern und Sieben (Abb. 77) werden etwa unaufgeschlossene 
Faserbündel, Astreste und Rindenstücke abgetrennt und der sortierte Stoff auf sog. 
Entwässerungsmaschinen, die ähnlich, jedoch einfacher als Papiermaschinen (s. Pap ier)  
gebaut sind, zu Pappen geformt. Falls der Zellstoffabrik eine Papierfabrik ange
gliedert ist, werden diese Pappen feucht verarbeitet; für den Verkauf werden sie
auf mit Dampf geheizten Trockenzylindern bis auf einen Feuchtigkeitsgehalt von
1 2 % getrocknet.

Die aus den Diffuseuren fließende S c h w a r z la u g e  und alle nicht zu dünnen 
Waschwässer werden in neuzeitlichen Anlagen in Vakuumapparaten, früher in Flamm
öfen, eingedampft; in Vakuumapparaten erzielt man Laugen bis zu 30° Be., etwa 1,4 
spez. Gew. Die eingedickte Lauge erfährt in den sog. Scheibenverdampfern weitere 
Konzentration bis auf 1,4— 1,6 spez. Gew. =  40 —50°/^'. Bei den Scheibenverdampfern 
(Abb. 78) tauchen zahlreiche, auf einer Achse befestigte Eisenblechscheiben in die 
dickliche Lauge, die bei der Drehung der Scheiben sich in dünner Schicht auf

diesen verteilt und durch darüber geblasene
heiße Luft weitere Eindickung erfährt. Von
den Scheibenverdampfern gelangt die Lauge 
in einen mit alkalibeständigen Steinen (Topf
stein) ausgemauerten Drehofen, in dem sie bis 
zur Sinterung und teilweisen Verkohlung er
hitzt wird. Aus dem Drehofen rutscht die koh- 
lige Masse in einen ebenfalls ausgemauerten 
Schmelzofen, in dem sie unter Zufuhr von 
Gebläseluft bis zur völligen Veraschung und 
Schmelzung erhitzt wird. Die Verbrennung 
der organischen Substanz in der Ablauge, also 
des Lignin- und Kohlenhydratanteils vom 
Holz, erzeugt im normalen rationellen Be
trieb so viel Wärme, daß zur Heizung des 
Schmelz- und Drehofens und der Scheiben
verdampfer nur wenig oder gar kein Kohle
zusatz erforderlich ist. Die Heizung der
Apparatur erfolgt nach dem Gegenstrom
prinzip. Die Lauge wandert vom Scheiben

verdampfer zum Gebläseofen, die heiße Luft aus diesem durch den Drehofen zum 
Scheibenverdampfer, ln neuerer Zeit hat man versucht, beim Eindampfen der Lauge 
die lästige Arbeit mit dem Scheibenverdampfer und dem Drehofen ganz auszu
schalten (besonders in Schweden), durch eine weitergehende Eindickung im Vakuum 
oder mit der Wärmepumpe. Es gelingt auf diese Weise, die Ablauge so dickflüssig 
zu machen, daß man sie direkt in den Schmelzofen einfließen lassen kann. Die 
Wärmeökonomie des Verfahrens ist dadurch noch weiter gesteigert und die noch 
zu erwähnende Geruchsentwicklung bei Anwendung von schwefelnatriumhaltiger 
Kochlauge erheblich vermindert worden. — Die A u s b e u te  an Natronzellstoff aus
Fichte, Kiefer, Aspe, den vorzugsweise verwendeten Holzarten, beträgt 30 — 40%.

S u lfa tze lls to ffe . Eine A u s b e u te s t e ig e r u n g  von etwa 10% und einen in 
seinen physikalischen Eigenschaften wesentlich besseren, nämlich geschmeidigeren 
und langfaserigen Zellstoff erhält man, wenn man nicht mit Ätznatron allein, 
sondern mit einem Gemisch von Ä tz n a tro n  und S c h w e fe ln a tr iu m  kocht. 
Schwefelnatrium wirkt nicht so stark lösend wie Ätznatron auf den schon bloß
gelegten Zellstoff; wahrscheinlich spielt auch das Reduktionsvermögen des Schwefel
natriums eine Rolle im Kochprozeß. Derartige Kochlaugen enthalten etwa 6 % Ätz
natron, 2% Schwefelnatrium, daneben 3 — 4% Soda und 2% Natriumsulfat. Der

Abb. 78. E n d e r l e in s  Verdampfungsapparat. 
a Vorverdampfer; b Scheiben Verdampfer; 
c Drehofen; d  Feuerherd zum Anheizen des 
Apparates; e Schmelzöfen; /  Schnecke zum 
Befördern der Lauge vom Vorverdampfer 
zum Drehofen. (Aus D a le n , Chem. Techno

logie des Papieres.)
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Gehalt an letzterem erklärt sich dadurch, daß im Kreislauf der Fabrikation die 
Verluste an Ätznatron und Schwefelnatrium durch Zusatz von Natriumsulfat oder 
Bisulfat ergänzt werden, die man im Drehofen oder Schmelzofen zusetzt. Auf 
\00 kg  Zellstoff werden 13 — 3 0 ^  Sulfat verbraucht. Die verbrennende organische 
Substanz bzw. Kohle reduziert Natriumsulfat zu Natriumsulfid; letzteres wird beider 
Kaustifizierung teilweise in Ätznatron und Calciumsulfid verwandelt, teilweise bleibt 
es als solches erhalten.

Bei diesem sog. S u lfa tz e l ls to f f -V e rfa h re n  steht den erwähnten großen Vor
teilen ein schwerwiegender Nachteil gegenüber. Der Kochvorgang, vor allem aber 
die Eindickung, Verbrennung und Veraschung der Lauge ist mit der Entwicklung 
sehr übler Gerüche verbunden. Es entwickeln sich Methylmercaptan und Methyl
sulfid, aus dem Methylalkohol stammend, die, mit den Feuergasen entweichend, die 
unangenehme Eigenschaft haben, gerade erst in sehr großer Verdünnung einen 
furchtbaren Geruch nach faulendem Weißkohl zu entwickeln. Bis in die neueste 
Zeit war es nicht gelungen, auf einfache Weise diese Gerüche zu beseitigen oder 
ihre Entstehung zu verhüten. Die Sulfatzellstoff-Fabrikation hat sich deshalb in dicht 
bevölkerten Gegenden, z. B. in Deutschland, nicht in dem Maße entwickeln können, 
wie es die Güte des erzielten Zellstoffs und die gegenüber dem reinen Ätznatron
verfahren erheblich verringerten Gestehungskosten rechtfertigen würden.

Läßt man jedoch, wie S c h w a l b e  gezeigt hat, die Abgase durch einen Holz
kontakt strömen, so werden die üblen Gerüche vom Holz vollständig aufgenommen 
und zugleich der Flugstaub abgefangen. Dieses Holz kann darauf in üblicher 
Weise zu Zellstoff verkocht werden. Durch Zusatz von etwas Chlor zu den Ab
gasen, vor Passieren des Holzkontaktes, kann dessen Wirkung noch verstärkt werden. 
Das Verfahren ist bislang in der Form, welche ihm N o r d s t r o m  zum Zwecke 
gleichzeitiger Trocknung wasserreichen Holzes gegeben hat, in einigen Anlagen 
der Vereinigten Staaten, Schwedens und der Tschechoslowakei zur Einführung 
gelangt.

Bei der Verarbeitung harzreicher Hölzer kann, wie schon erwähnt, gegen Schluß 
der Kochung T e r p e n t in  abgeblasen werden; auf 1 t  Kiefernzellstoff werden 11 kg  
Terpentin erhalten. Das Harz des verkochten Holzes löst sich — da saurer Natur — 
in der alkalischen Ablauge. Bleiben diese Ablaugen längere Zeit stehen, so scheidet 
es sich als schaumige Masse, in Schweden „ T a l lö l“, in Deutschland f lü s s ig e s  H arz  
genannt, auf der Lauge ah. Durch Abschöpfen kann man die aus Harz- und Fett
seifen bestehende Masse von der Lauge trennen und direkt zur Leimung gröberer 
brauner oder gefärbter Papiere benutzen. Das abblasende Terpentinöl enthält Mercaptan 
gelöst. Durch fraktionierte Destillation, durch Waschen mit Säuren und Alkalien kann 
der Geruch beseitigt werden. Ein sehr einfaches Reinigungsverfahren besteht in einer 
Oxydation an Licht und Luft. Das rohe Öl wird in hellen Glasballons dem direkten 
Sonnenlicht_ ausgesetzt. Ein Teil des Öles verdunstet und ein anderer oxydiert und
polymerisiert sich. Mit dem sehr erheblichen Verlust von 20 — 30% des Olgewichts
schwindet der üble Geruch.

K raftze lls to ffe . Es wurde bereits erwähnt, daß man bei dem Sulfatzellstoff
verfahren eine Erhöhung der Ausbeute und Fasergüte erhält. Man hat in Schweden 
gefunden, daß man durch vorzeitiges Abbrechen der Kochung und unter Zusatz 
von etwas Ablauge der letzten Kochung einen noch ziemlich harten Sulfatzellstoff 
erhalten kann, der sich besonders gut in Kollergängen zu äußerst geschmeidigen und 
gut verfilzbaren und festen Fasern auflösen läßt. Diese Fasern geben bei der Ver
arbeitung ein Papier von außerordentlicher Reißfestigkeit. Man bezeichnet deshalb 
dieses Papier als K ra f tp a p ie r  und die zu ihrer Herstellung verwendeten Zellstoffe 
als K ra ftze lls to ffe .  Diese Papiere haben für manche Zwecke den Nachteil, von 
brauner Farbe zu sein. Die zu ihrer Herstellung dienenden Zellstoffe lassen sich
jedoch nicht oder nur sehr schwierig unter Festigkeitsverlust bleichen.

13*
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Su lfitzellsto ff-F abrika tion . Zur Aufschließung von Hölzern nach dem 

„sauren“ Verfahren dient in der Technik fast ausschließlich schweflige Säure in 
Verbindung mit Kalk und Magnesia, allenfalls Natron. Es werden Kochflüssigkeiten 
verwendet, die neben freier schwefliger Säure die an und für sich unlöslichen 
schwefligsauren Salze des Calciums bzw. des Magnesiums oder — jedoch selten — 
das leicht lösliche Natriumsulfit enthalten.

Die zur Kochung erforderliche S u l f i t la u g e  wird in turmartigen Apparaten 
(Abb. 79) — dem Wahrzeichen neuzeitlicher Sulfitzellstoffabriken — durch Einwirkung 
von Schwefeldioxyd auf Kalkstein, der mit Wasser berieselt wird, hergestellt. Das 
Schwefeldioxyd wird aus dem etwa 50 % Schwefel enthaltenden Schwefelkies in mecha

nischen Feinkiesöfen, z. B. dem WEDQE-Ofen oder 
dem HERRESHOF-Ofen, bei etwa 700° durch Abröstung 
erzeugt (s. Schw efe ld ioxyd ).  Die dem Ofen ent
strömenden Gase mit etwa 8 —12 Vol.-°/0 Schwefel
dioxyd werden zur Verhütung von Schwefelsäure
anhydridbildung möglichst rasch heruntergekühlt; sie 
erfahren außerdem eine gründliche Reinigung von 
Flugstaub. Zu dessen Beseitigung wie zur Entfernung 
von Schwefelsäureanhydrid dienen eine nasse Wäsche 
mit Wasser von etwa 50° bzw. neuerdings E le k t ro 
f i l te r  (Bd. IV, 388). Die auf 15 — 25° gekühlten Gase 
werden von unten in die erwähnten 30 m hohen 
Türme eingeleitet, während von oben über die auf 
Rosten aufgebaute Füllung von groben Kalkstein
brocken Wasser rieselt. Oben entweicht aus den 
Türmen Kohlendioxyd aus dem Kalkstein und der 
Luftinhalt des Röstgases; unten fließt eine Lösung von 
Calciumsulfit in wässeriger, schwefliger Säure in die 
Vorratsbottiche. Die allmählich sich aufbrauchende 
Kalksteinfüllung wird von Zeit zu Zeit von oben ergänzt 
in dem Maße, wie die Kalksteinbrocken durch „Ziehen“ 

der Roste zum Nachrutschen gebracht werden. Die abfließende Turmlauge hat 
4 —4,5° Be, entsprechend einem Gehalt von 2,4 bis 2,9% an Gesamtschwefligsäure.

An Stelle von Schwefelkies wird, wenn es örtliche Verhältnisse als vorteilhaft 
erscheinen lassen, in besonders konstruierten Öfen auch Schwefel zu Schwefeldioxyd 
verbrannt, wodurch man etwas reichere Gase als beim Kiesofenbetrieb erhält, 
nämlich von etwa 14—16 Vol.-% Schwefeldioxydgehalt. Neben der Bereitung von 
Kochlauge aus Schwefelkies oder Schwefel in Türmen ist auch noch eine andere 
in Bottichen, jedoch seltener, in Gebrauch. Kalkmilch fließt durch eine Reihe treppen
förmig übereinandergestellter Bottiche, Schwefligsäuregas wird in entgegengesetzter 
Richtung zugepumpt oder eingesaugt. In den Vorratsgefäßen oder in besonderen 
Apparaturen wird der Schwefligsäuregehalt der Turmlauge verstärkt durch die 
Kondensate bzw. die Abgase der Kocher, die während oder am Schluß des Koch
prozesses abgestoßen werden. Diese Kochergase müssen möglichst von der leicht 
mit überschäumenden, Inkrusten haltenden Kochlauge befreit werden; sie enthalten 
unter anderm Ameisensäure, Essigsäure, Furfurol und Cymol, welch letzteres aus 
dem Terpentin harzhaltiger Hölzer im Kochprozeß entsteht. Es wird gewöhnlich 
etwa 1/ 3 „Übertreiblauge“ („Gaslauge“) mit 2/3 Turmlauge gemischt. Die Vorrats
gefäße für die Kochlauge müssen gut vor Luftzutritt geschützt werden, um Oxy
dation von Schwefligsäure zu Schwefelsäure bzw. Gips zu verhüten. Meist sorgt die 
auf der Lauge schwimmende Ölschicht — Cymol — für den nötigen Luftabschluß. 
Die fertigen Kochlaugen für die noch zu erwähnenden MiTSCHERLiCH-Kochungen 
enthalten etwa 2,8% Gesamtschwefligsäure, 1,7% freie schweflige Säure und un
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Abb. 79. Turm zur Fierstellung der 
Sulfitlauge. 

a Kühlrohr; b Holzrost; c Kalk
steinfüllung; ¿W asserbehälter mit 
Brause; e Behälter für die Sulfit
lauge. (Aus D a l e n , Chem.Techno- 

logie des Papiers.)
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gefähr 1 % Ätzkalk. Für die sog. RiTTER-KELLNER-Kochungen sind die Kochflüssig
keiten in bezug auf Schwefligsäuregehalt noch stärker; sie enthalten nämlich 4 bis 
5% Gesamtschwefligsäure, auch nur etwa 1% Ätzkalk, demnach 1,2% gebundene 
und 2,8 —3,8% freie schweflige Säure.

Die Hackspäne werden, wie oben bereits erwähnt, in die in neueren Fabriken 
außerordentlich großen, 200 — 300 m3 Nutzraum besitzenden K oche r  eingefüllt. 
Diese müssen, um der Einwirkung der schwefligen Säure, noch dazu bei Druck, 
widerstehen zu können, mit einer doppelten Ausmauerung von säurefesten Steinen 
versehen werden, die man in säurebeständigem Zement (Schamotte-Wasserglas) 
oder in Mennige-Wasserglas-Kitt einbettet. Alle Armaturen der Kocher sind ent
weder verbleit oder bestehen aus zinkarmer Bronze. Die Kocher (Abb. 80) werden 
stehend oder liegend sowie fest, sehr selten drehbar verwendet. Die stehenden, festen 
Kocher werden z. Z. am häufigsten benutzt, weil sie das bequemste Füllen und Leeren 
gestatten. Sollen durch die K o c h u n g  möglichst feste, zähe, häufig aber schwer bleich
bare, leinenfaserähnliche Zellstoffe, die sog. MiTSCHERLiCH-Zellstoffe erhalten werden, 
so muß der Kocher mit Heizschlangen aus Hartblei oder Kupfer ausgerüstet

Abb. 80. Kocher für Sulfitzellstoffe nach Dalen .
/  Liegender, drehbarer Kocher: a Kocherkörper, b Mannlöcher, c Tragringe, d  Stützrollen, e und /  
Antrieb, g  D am pfeinlaßrohr; 2  Auf Seitenzapfen rotierender Kocher: a Kocherkörper, b Mannlöcher, 
c und d  Antrieb, e Lager; 3  Liegender fester Kocher und 4 stehender fester Kocher: a Kocher

körper, b und c Mannlöcher, d  Pfeiler.

w erden, dam it indirekte H eizu n g  m öglich  ist. S o llen  d ie m eist leicht b le ich 
baren, m ehr b aum w ollfaserähn lichen  RiTTER-KELLNER-Zellstoffe hergestellt w erden, 
so  w ird  m it d irektem , d. h. offenem  D am pf, dem nach  unter zu n eh m end er V erdün
n u n g  der K ochflüssigkeit gek och t. V ielfach w erden  b eid e  K ochsystem e m iteinander  
verein ig t an gew en d et.

Bei den M i t s c h e r l i c h - Kochungen pflegt man vor dem Auffüllen der Lauge 
das Holz mehrere Stunden, anfangs im strömenden Dampf, gegen Schluß unter dem 
Druck von einigen Atmosphären zu dämpfen, um die Luft möglichst aus den Poren 
der Holzstücke zu vertreiben. Wird nach Beendigung der Dämpfung kalte Lauge 
aufgepumpt, so wird die Durchtränkung der Holzstücke erleichtert.

Zur K och u n g  w ird  das H olz vo lls tän d ig  m it L auge bedeckt, der K ocherdeckel 
verschraubt und m it d irektem  od er indirektem  D am pf zunächst bei offenem  V entil 
— zum  H erauslassen der Luft — aufgeheizt. Ist d ie  Luft entfernt und die Tem peratur  
von  108° erreicht, so  läßt m an m eist oh n e w eitere W ärm ezufuhr e in ig e  Stunden stehen, 
dam it sich  d ie v ö llig e  D urchtränkung unter dem  Ü berdruck von  2 — 3 Atm. v o ll
ziehen kann. N a ch fo lgen d  w ird  allm ählich  auf T em peraturen von  135 — 145° auf
geheizt. Bei MiTSCHERLiCH-Kochungen b egn ü gt m an sich  mit H öchsttem peraturen  
von  135° und etw a 3 — A Atm.-, b ei RiTTER-KELLNER-Kochungen geh t man auf 145, 
ja 150° und D rucke von  A — b Atm. hinauf. Sehr erheblich  unterscheiden  sich die  
b eid en  gen an nten  K ocharten in b ezu g  auf d ie K ochzeit. MiTSCHERLiCH-Kochungen 
dauern g eg en w ä rtig  etw a 16 —30ü, d ie RiTTER-KELLNER-Kochungen 10 — 16ü.

Um die chemischen Vorgänge bei der Kochung aufzuklären, sind zahlreiche 
Experimentalarbeiten unternommen worden. Insbesondere sind die Vorgänge von
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M il l e r  u n d  S v e n d s e n  in  d e n  l e t z t e r e n  J a h r e n  u n t e r s u c h t  w o r d e n .  S c h w a l b e  s t e l l t e  
1 9 2 1  d u r c h  U n t e r s u c h u n g  d e s  H o l z e s ,  n i c h t  n u r ’ d e r  L a u g e ,  in  v e r s c h i e d e n e n  K o c h 
s t a d ie n  m i t  B e c k e r  fest,  d a ß  z u n ä c h s t  K a lk  u n d  S c h w e f e l  in  d e m  H o l z e  in  u n 
l ö s l i c h e r  F o r m  s i c h  n i e d e r s c h l a g e n ,  w o b e i  n a c h f o l g e n d  d i e s e  u n l ö s l i c h e  L i g n i n v e r 
b i n d u n g  w o h l  d u r c h  H y d r o l y s e  g e l ö s t  w ir d .  D u r c h  H ä g g l u n d  ist  d i e s e  A n s c h a u u n g  
ü b e r  d i e  w e s e n t l i c h e n  P h a s e n  d e s  K o c h p r o z e s s e s  b e s t ä t i g t  w o r d e n .

Das Ende der Kochung kann man am Aussehen der durch einen Probehahn 
entnommenen Kochlauge, an ihrem Geruch, an der Klebrigkeit, an dem durch Titration 
bestimmbaren Gehalt an freier schwefliger Säure oder der allmählichen Abnahme 
der durch Ammoniakfällung erzeugten Niederschlagsmenge (Calciumsulfit) erkennen. 
Während der Kochung wird häufig zur Einhaltung der beabsichtigten Drucke ab
gegast; die Abgase werden, wie schon erwähnt, zur Aufbesserung der Turmlauge 
benutzt. Ist die Kochung beendet, so wird der Druck ganz oder teilweise abgeblasen 
und der Kocherinhalt unter dem ermäßigten Druck oder durch Öffnung eines unteren 
Verschlußdeckels entfernt. Neuzeitliche Kocher sind zur Erleichterung der Entleerung 
meist stehend angeordnet. Das Kochgut wird nunmehr in ähnlicher Weise wie die 
Natronzellstoffe aufgeschlagen, also zerfasert, von Ästen befreit und ausgewaschen. 
Die gut ausgewaschenen Zellstoffe werden ebenso wie die Natronzellstoffe auf der 
Entwässerungsmaschine teilweise oder ganz getrocknet. Je nach dem Grade des 
durch den Kochvorgang bewirkten Aufschlusses beträgt die Ausbeute an Zellstoff 
etwa 37 — 50% vom Holzgewicht.

Durch das erwähnte Übertreiben von Gasen während der Kochung werden 
3 0  — 4 0 %  des aufgewendeten Schwefels wiedergewonnen, so daß der S c h w e f e la u f 
w and  für 1 0 0 ¿g-Zellstoff nur etwa \Q—\2 k g  beträgt. Bei der MiTSCHERLiCH-Kochung 
werden auf 1 t  Zellstoff 8  m 3 Ablauge, bei der nach R i t t e r - K e l l n e r  infolge der 
Verdünnung durch Kondensationswasser 1 0  m3 erhalten. Die A b lauge  fließt meist 
ungenutzt fort. Damit nicht die außerordentlich großen Mengen organischer Substanz 
— die Hälfte des Holzgewichtes — die Flüsse durch Sauerstoffzehrung verunreinigen, 
müssen die Vorfluter genügende Verdünnung gestatten. Die Kochlauge enthält in 
unverdünntem Zustande etwa 12%  organische Substanz, an Zucker 1 — 1 ,5 % ,  von 
dem etwa 3/ 4 vergärbar sind. Gegenwärtig wird in den großen Zellstoffabriken dieser 
Zucker zur Spiritusherstellung ausgenutzt; man hat auf 1 m3 Ablauge bis zu 1 2 /  
Spiritus erhalten (s. Bd. I, 7 1 1 ) .  Die organischen Stoffe der Ablauge besitzen als 
kolloide Körper klebende Eigenschaften, die zur weitgehenden Verwendung als billiges 
K le b e m it te l  — in Zeiten des Harzmangels — Anlaß gegeben haben. Als Kleb
stoff wirkt die Sulfitablauge auch bei ihrer Verwendung als Formsand-Bindemittel, 
zu welchem Zwecke sie vielfach, bis zur Pechkonsistenz eingedickt, als „ Z e l lp e c h “ 
in den Handel gebracht wird. Auch für Herstellung von Kunstharzen und Bohrölen 
hat die Lauge Verwendung gefunden. Die organischen Stoffe haben in gewissem 
Sinne auch Gerbstoffcharakter. Sie vermögen zwar Gerbstoffe nicht völlig zu ersetzen; 
da sie aber das Leder gut „füllen“, ist Streckung von eigentlichem Gerbstoffextrakt 
durch „Celluloseextrakt“ möglich (s. Gerberei, Bd. V, 6 0 4 ) .

Bei den außerordentlich großen Mengen von Sulfitablauge, welche bei der 
Herstellung von Holzzellstoff entstehen, kann aber nur ein kleiner Teil der Ablauge 
zu Gerbstoff oder Klebstoff verarbeitet werden. Die schwierige Aufgabe, eine Über
lastung der Vorfluter durch Sulfitablauge zu vermeiden, ist gegenwärtig der Lösung 
nahe. Die obenerwähnte Sulfitspritfabrikation entzieht den Ablaugen nur den gär
fähigen Zucker, so daß noch etwa 90% der vorhandenen organischen Substanz in 
der vergorenen und vom Sprit durch Destillation befreiten Ablauge verbleiben. 
Man hat versucht, durch Eindampfen der Ablaugen bis zur Syrupkonsistenz sie 
als flüssigen Brennstoff anzuwenden und in einer Kesselfeuerung zu zerstäuben. Es 
ist jedoch nicht leicht, völlige Verbrennung der kleinen Sulfitlaugeteilchen zu erzielen. 
Bei der weitergehenden Eindampfung der Ablaugen zu Zellpech entstehen natürlich
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noch höhere Verdampfungskosten, welche den Wärmewert des auf diese Weise 
gewonnenen flüssigen oder festen Brennstoffes weiter stark herabdrücken. Man hat 
deshalb auch versucht, aus der Sulfitablauge durch eine Druckerhitzung unter Ein- . 
führung von Luftsauerstoff bei hohem Druck und hoher Temperatur (20 Atm. 200°) 
nach S t r e h l e n e r t  einen festen Brennstoff zu erhalten. Die technischen Schwierig
keiten dieses Verfahrens haben sich bis jetzt noch nicht völlig überwinden lassen. 
Nach S c h w a l b e  (Papier-Fabrikant 11)24, 169) kann man einer Dicklauge durch 
Druckerhitzung mit einer durch Naßverkohlung aus den Schälspänen erhaltenen 
Kohle die organischen Substanzen entziehen. Dieses Verfahren ist jedoch nur da 
anwendbar, wo noch genügend Schalspänemengen zur Verfügung stehen. Nach einem 
neueren Verfahren von S c h w a l b e  wird die Lignosulfosäure, deren Existenz man in 
Form der Calciumsalze annimmt, nach teilweiser Entfernung des Kalkes durch Schwefel
säurezusatz unter Druck leicht zersetzlich, so daß man bei 10 Atm. Druck 80% der 
organischen Substanz als feste, gut filtrierbare Kohle aus den Ablaugen abscheiden kann.

N euere K ochverfahren. In neuester Zeit hat man sich wieder des schon 
im Anfang der Sulfitzellstoffabrikation erwähnten Gemisches von Calcium- und Ma- 
gnesiumbisulfitlösungen bedient. Man erhält durch Magnesiumbisulfit weißere und 
harzärmere Zellstoffe. Auch kann man solche Lösungen basenreicher gestalten, als 
dies bei Calciumbisulfitlösungen möglich ist. Zur Herstellung solcher Lösungen wird 
Dolomit verwendet. Die von S c h w a l b e  vorgeschlagene Herstellung aus den Kali
abwässern hat noch keinen Eingang in die Technik gefunden.

Eifrig bearbeitet wird gegenwärtig auch die Kochung mit neutralen Sulfiten, 
vorzugsweise Natriumsulfit und Magnesiumsulfit. Bei diesem noch im Anfangs
stadium befindlichen Verfahren bereitet jedoch die Wiedergewinnung des Alkalis 
oder der Magnesia erhebliche Schwierigkeiten.

Mit sehr großen Hoffnungen hat man versucht, das Chlor zur Herstellung 
von Zellstoffen heranzuziehen. Es hat sich jedoch leider herausgestellt, daß infolge 
der geringen Tiefenwirkung des Chlors, der schwer vermeidbaren Schädigung der 
Fasern durch die sich bildende Salzsäure und des sehr erheblichen Chlorverbrauches 
ein wirtschaftlich vorteilhaftes Fabrikationsverfahren bislang nicht möglich erscheint, 
insbesondere da die bekannten Modifikationen des Chlorverfahrens noch eine alkali
sche Druckkochung als Vorstufe der eigentlichen Chlorierung benötigen. — Eingehend 
ist auch die Verwendung der Salpetersäure bzw. der Stickstoffoxyde probiert worden, 
ein schon sehr häufig angewendetes Verfahren, das immer wieder von Zeit zu Zeit 
in der Zellstoffindustrie Interesse und Hoffnungen erregt. Abgesehen von den hohen 
Preisen der Stickstoffverbindungen ist von ausschlaggebender Bedeutung die Tat
sache, daß ein nicht unerheblicher Teil der Stickstoffoxyde zu elementarem Stick
stoff reduziert und somit nicht mehr als Stickoxyd regeneriert wird.

Großem Interesse begegnet gegenwärtig auch die Herstellung der H a lb z e l l 
stoffe, bei welcher man bestrebt ist, möglichst viel Inkrusten bei der Cellulose 
zu belassen und die Aufschließung nur so weit zu treiben, daß verfilzbare Fasern 
entstehen. Dieses Ziel kann durch abgekürzte Kochung sowohl bei dem sauren 
wie bei dem alkalischen Kochverfahren erreicht werden. Von großer Bedeutung ist 
die Zerfaserung der nicht völlig weich, sondern hart gekochten Halbzellstoffe, bei 
welchen neuestens die „ S tab m ü h le "  eine wichtige Rolle spielt. Halbzellstoffe sind 
übrigens auch die schon erwähnten Kraftzellstoffe.

Die B leiche u n d  R ein ig u n g  der  H o lzze lls to ffe  bezweckt einerseits, den 
gelblichgrauen Farbton der Sulfitzellstoffe, ferner die rötlich-graubraune Farbe der 
Natronzellstoffe zu beseitigen, andererseits durch Oxydationsvorgänge die Menge 
der noch vorhandenen Nichtcellulose zu verringern und dadurch den Aufschluß der 
Faserbündel zu vollenden.

Die Bleiche der Holzzellstoffe geschieht mit Chlorkalk- oder Natriumhypochlorit
lösung, seltener mit Chlorgas. Die Zellstoffe werden in Breiform (6—10% Stoffdichte)
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meist in besonderen, mit säure- oder chlorbeständigem Steinmaterial (z. B. glasierten 
Kacheln) ausgesetzten Bleichholländern unter Bewegung durch Bronzepropeller mit 
der Bleichflüssigkeit behandelt. Zweckmäßig ist eine vorherige Erwärmung auf 35°; 
höhere Temperaturen führen leicht zur nutzlosen Bleichstoffzersetzung. Der Verbrauch 
an Chlorkalk beträgt 5 — 25% vom Zellstoffgewicht, der Verlust an Zellstoffmaterial 
5 — 16%, wovon 4 — 11 % als Verlust durch beim Waschen weggeschwemmte Fasern, 
der Rest als eigentlicher Bleichverlust an durch die Oxydation löslich gewordenen 
Stoffen zu rechnen ist.

Nach genügender Bleiche, deren Beendigung aus der Farbe herausgenommener 
und zu Papier geformter getrockneter Proben erschlossen werden kann, wird gründ
lich ausgewaschen. Sorgfältige Entfernung der Bleichreste und der ausgebrauchten 
Bleichflüssigkeit ist notwendig, um den gebleichten Zellstoff vor dem Vergilben zu 
schützen. Im allgemeinen bleichen sich die Sulfitzellstoffe leichter als die Natronzell
stoffe. Je nach dem Kochverfahren gibt es übrigens leicht bleichbare, schwer bleich
bare und unbleichbare Holzzellstoffe.

In neuester Zeit hat man die Bedeutung einer hohen Stoffkonzentration für 
die Güte des gebleichten Zellstoffes erkannt. Man bemüht sich, die Stoffkonzentration 
innerhalb der Grenzen von 15 — 25% zu halten, wozu besondere Bleichmaschinen, 
wie diejenigen von Wolf oder von T horne (Turmbleiche), konstruiert worden sind. 
Man versucht gegenwärtig auch die Zellstoffpappen selbst nach dem Schwalbe- 
WENZLschen Imprägnierverfahren zu bleichen. Von Bedeutung hat sich auch die 
sog. S tu fe n b le ic h e  erwiesen, bei welcher der Bleichvorgang zunächst nur mit 
einem Teil der erforderlichen Bleichmittel vorgenommen, dann der Stoff ausgewaschen 
und darauf fertig gebleicht wird. Schonung des Stoffes und Erhöhung der Aus
beute können der Stufenbleiche, welche beispielsweise mit Chlor und nachfolgend 
mit Chlorkalk durchgeführt wird, nachgerühmt werden.

Für die rationelle Bleiche ist von ausschlaggebender Bedeutung der Chlor- 
bzw. Chlorkalkverbrauch und der Grad der erhaltenen Weiße. Ersterer kann vor 
der Durchführung der Bleiche mit Hilfe der SiEBERschen C h lo rz a h l  erkannt und 
letzterer photometrisch gemessen werden.

Wenn die Holzzellstoffe für die chemische Verarbeitung zu Kunstseide und 
Sprengstoffen bestimmt sind, muß eine weitgehende Reinigung von Inkrustenresten 
(Lignin, Holzgummi, Harz, Fett) sowie von Abbauprodukten stattfinden, die durch den 
Koch- oder Bleichprozeß entstanden sind. Außerordentlich zahlreiche Reinigungs
methoden sind vorgeschlagen worden. So erreicht man schon durch eine scharfe 
Kochung, allerdings unter erheblicher Verminderung der Ausbeute, einen an Lignin 
und Holzgummi armen Zellstoff. Durch Alkali oder den nach Schwalbe und Becker 
nicht schädigenden Ätzkalk gelingt es, die durch Hydrolyse und Oxydation ent
standenen Verunreinigungen sowie die Harz- und Fettbestandteile zu beseitigen oder 
zu verringern.

P h y s i k a l i s c h e  u n d  c h e m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  H o l z z e l l s t o f f e .  Sollen 
die Holzzellstoffe für die Papierfabrikation Verwendung finden, so ist von großer Bedeutung ihre 
Festigkeit, die man nicht an den einzelnen Fasern, sondern an den aus Holzzellstoff gefertigten 
Papieren m ißt nach Methoden, welche unter P a p ie r  angegeben werden. Die Festigkeit wird in hervor
ragendem Maße durch die Verfilzbarkeit bestimmt, die ihrerseits wiederum aus der Länge der Fasern, 
ihrer Krümm ung und ihrer Oberflächenentwicklung hervorgeht. Die Festigkeit der Fasern wird ferner 
stark beeinflußt durch das mehr oder m inder große Schleimbildungsvermögen der Holzzellstoffe. Bei 
der Mahlung im Holländer tritt durch die mechanische Beanspruchung der Fasern eine starke Quellung 
derselben ein, die teilweise zu einer U m hüllung der Fasern mit Zellstoffschleim, teilweise aber auch 
zu völliger Vernichtung der Faserstruktur führen; je nach ihrer Eigenart müssen die Fasern eine 
gewisse Saugfähigkeit besitzen. Jedoch sind nicht etwa die am besten saugenden Fasern die am 
stärksten schleimbildenden. Erfahrungsgemäß mahlen sich z. B. die starksaugenden Baumwollfasern 
weit schwerer zu Schleim als die weit weniger saugenden Holzzellstoff-Fasern.

Unter den chemischen Eigenschaften der Holzzellstoffe ist von erheblicher 
Bedeutung der G e h a l t  an r e s i s t e n t e r  C e l lu lo se ,  der in vielen Fällen, jedoch 
nicht immer, mit den Festigkeitseigenschaften der Fasern parallel geht. Man kann
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den Gehalt an resistenter oder Alphacellulose nach einer Methode von J e n t g e n ,  
die zahlreiche Modifikationen erfahren hat, erkennen. Auch für die Zwecke der 
Weiterverarbeitung auf chemischem Wege spielt diese Alphacellulosebestimmung 
eine sehr große Rolle, ebenso wie die Bestimmung des Gehaltes an H o lzgum m i, 
der gegenwärtig nur durch Pentosanbestimmung ermittelt wird, da die Pentosane 
beim Kochen mit 13%iger Salzsäure Furfurol bilden und dieses verhältnismäßig 
genau mit Hilfe von Phloroglucin bestimmt werden kann.

Bei den für die Papierfabrikation bestimmten Holzzellstoffen begnügt man sich mit einem 
Alphacellulose-Gehalt von 70 — 75%; bei den für Sprengstoff- oder Kunstseidefabrikation zu ver
wendenden Holzzellstoffen beansprucht man gegenwärtig 8 6 -9 5 %  Alphacellulose-Gehalt. W ährend der 
Gehalt an Pentosanen bei den für die Papierfabrikation bestimmten Holzzellstoffen nur im Falle 
der Pergamynpapierfabrikation von Bedeutung ist, dürfen die zur chemischen W eiterverarbeitung be
stimmten Zellstoffe nur sehr wenig davon (2 — 5%) enthalten.

In den Holzzellstoffen befindet sich ferner eine gewisse Menge H a rz  und F e tt ,  dem Fichten
holz entstammend, die selbst bei der mit der alkalischen Druckkochung arbeitenden Natronzellstoff- 
Fabrikation nicht völlig in Lösung gebracht werden kann. Die Gehalte an Harz und Fett sind für 
die Papierfabrikation von Bedeutung, weil sie zur Bildung von Harzflecken Anlaß geben können, 
eine unangenehm e Begleiterscheinung, welche hauptsächlich im Frühjahr aufzulreten pflegt. Bei den 
chemisch weiter verarbeiteten Holzzellstoffen ist ein niederer Harzgehalt von etwa 0,5% von be
sonderer Bedeutung. W ichtig ist auch für diese Verwendungsart der Holzzellstoffe ein niederer 
A s c h e n g e h a l t  von etwa 0 ,1—0,05%, während der Aschengehalt der für die Papierfabrikation be
stimmten Holzzellstoffe höher sein kann und bei dem am meisten verwendeten Sulfitzellstoff 1 % 
beträgt. Von Bedeutung für die chemische W eiterverarbeitung ist endlich die Feststellung, daß die 
Fasern weder bei der Kochung durch Hydrolyse noch bei der Bleiche durch Oxydation Schaden 
gelitten haben. Die Vermeidung der K o c h -  und B le ic h s c h ä d e n  kann mit Hilfe der S c h w a l b e - 
schen ,,Kupferzahl-M ethode '1 geschehen, die in verschiedenen Modifikationen von H ä g g l u n d  und 
B r a id y  angewendet wird. Sie kommt auf die Messung des Reduktionsvermögens der in Wasser un
löslichen Hydro- und Oxycellulose hinaus. Schließlich kann noch der Bedeutung der Q u e l lb a r k e i t  
für die chemische Bearbeitung gedacht werden. Man kann diese nach S c h w a l b e  durch Einlegen von 
Streifen von Holzzellstoffpappen in Alkalilösungen bestimmter Konzentrationen und durch W ägung 
der aufgenommenen Laugenmengen annähernd bestimmen.

H andelssorten  d e r  H o lzze l ls to ffe ,  ih re  E rk e n n u n g ,  U n te r s c h e id u n g  
u n d  V e rw e n d u n g .  Die nach den verschiedenen Verfahren erkochten Zellstoffe 
Unterstheiden sich wesentlich in ihren physikalischen Eigenschaften. Der Fachmann 
vermag an der Rißstelle von Zellstoffpappe die Lang- oder Kurzfaserigkeit, am Griff 
und Aussehen im auffallenden und durchfallenden Licht den Baumwoll- oder Leinen
charakter der Faser sowie ihren Aufschlußgrad zu beurteilen. Auch unter dem 
Mikroskop zeigt sich natürlich, ob fast nur Einzelfasern oder viele Faserbündel vor
handen sind. Im Handel sind zahlreiche Marken gebleichter und ungebleichter 
Sulfit- und Natronzellstoffe, die als solche mit harter, fester, mittelfester, weicher 
Faser unterschieden werden. Bei den ungebleichten spielt die Unterscheidung 
in bleich- und nicht bleichbare Marken eine wichtige Rolle. Die Holzzellstoffe 
werden des weiteren nach der Holzart, aus der sie herstammen, unterschieden. 
Man unterscheidet in Deutschland vorzugsweise Fichte-, Kiefer-, (Pappel-) Sulfit- 
ze llstoff.

Eine Sonderstellung nehmen unter den Holzzellstoffen gewisse Sorten unge
bleichter Sulfitzellstoffe ein, die, meist nach dem MiTSCHERLiCH-Verfahren gekocht, 
die Eigentümlichkeit besitzen, bei der Mahlung im Holländer, im besonderen in 
Holländern mit stumpfem Basaltlava-Mahlgeschirr, verhältnismäßig rasch teilweise in 
den Schleimzustand überzugehen. Die aus dem schleimig gewordenen Zellstoff her
gestellten Pergamentersatz- und die durch kräftige Satinierung dieser hervorgehenden 
Pergamynpapiere finden eine ausgedehnte Anwendung zum Einwickeln fetthaltiger 
Waren, z. B. als Butterbrotpapier u. dgl. Zur Erkennung der Holzzellstoffe neben 
anderen Cellulosearten kann die mikroskopische Untersuchung dienen. Die Unter
scheidung von Sulfit- und Natronzellstoffen kann durch Prüfung auf Cholesterin- 
bzw. Harzgehalt nach S c h w a l b e  geschehen. Der Tetrachlorkohlenstoff-Auszug wird 
mit einigen Tropfen Essigsäureanhydrid versetzt und dann mit konz. Schwefelsäure 
unterschichtet. Die auftretende Rosa-, dann Grünfärbung zeigt höheren Harzgehalt 
und damit das Vorliegen von Sulfitzellstoffen an. Weitere Unterscheidungsmethoden
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beruhen auf mikroskopischer Ausfärbung mit Rosanilin, vor allem mit Sudan; 
Sudanrot färbt die Harzpartikel an.

Die H a u p tv e r w e n d u n g  finden die Holzzellstoffe zur Herstellung von Papieren 
aller Art. Holzzellstoffe sind z. B. im Betrag von 20% gewissermaßen das halt
gebende Skelett der im übrigen aus Holzschliff oder Holzstoff (s. d.) bestehenden 
Zeitungspapiere; sie sind der Hauptbestandteil fast aller Druck- und vieler Schreib
papiere, insbesondere noch der festen Pack- und Einwickelpapiere. Zunehmende 
Verwendung finden die Holzzellstoffe auch in der Kunstseidenindustrie. Die Viscose 
wird ausschließlich aus Holzzellstoff hergestellt. Auch ist es gelungen, Holzzellstoffe 
zu erzeugen, die für die Fabrikation von rauchlosem Pulver, von Sprengstoffen im 
allgemeinen, nicht nur wie früher von Celluloid, geeignet sind; dagegen ist die Her
stellung von Nitrokunstseide und Kupferoxydammoniak-Seide aus Holzzellstoffen 
immer noch im Versuchsstadium begriffen. Einen nicht unerheblichen Umfang hat 
in den letzten Jahren auch die Verarbeitung von Holzzellstoffen zu Papiergarnen an
genommen. Während man anfangs solche fast ausschließlich aus den sehr festen 
und zähen Kraftzellstoffen anfertigte, werden jetzt meist Gemische von Sulfit- und 
Natronzellstoffen zu gleichen Teilen verwendet. Im Handel finden sich die Holz
zellstoffe in Form von feuchten, zu Rollen gewickelten Pappen oder als getrock
nete Pappen, entweder wieder in Rollen oder häufiger in Bogenform. Eine Abart 
der letzteren sind die stark hydraulisch gepreßten, nordischen Zellstoffe, die an ihrer 
gerieften Oberfläche erkennbar sind und beim Wiederauflösen zu Faserbrei gewisse 
Schwierigkeiten machen.

S ta tis tik . Die W elterzeugung an Holzzellstoff kann ungefähr auf 7 Million, t geschätzt werden. 
An diesen Mengen ist Deutschland ungefähr mit 1 Million t  Holzzellstoff beteiligt. Von besonderer 
Bedeutung für den W eltmarkt sind die Erzeugnisse der Vereinigten Staaten und Canadas sowie der 
nordischen Länder: Finnland, Schweden und Norwegen.

L i te r a tu r :  O . D a l é n , C hem ische T ech n o lo g ie  des Papiers. L e ip zig  1921. — C. H o f m a n n , 
Praktisches H andbuch  der Papierfabrikation. Berlin 1896. — E. K ir c h n e r , T e ch n o lo g ie  der Papier
fabrikation, 111. H albstofflehre, B. und C. Z ellstoff. Biberach a. d. Riß 1907. — T echnik  und Praxis 
der Papierfabrikation, Bd. II, D ie c k m a n n , Su lfitzellstoffabrikation . B erlin 1923; Bd. II2 H ä g o l u n d , 
N atronsu lfitzellsto ffabrikation . Berlin 1926. -  P o s s a n n e r , C h em isch e T e ch n o lo g ie  des Papiers. L eipzig  
1923. —  S u t e r m e is t e r , C hem istry o f P u lp  and Paper m aking. N ew -Y ork  1926. — H a w l e y  and  
W is e , T he C hem istry  o f  W o o d s. N ew -Y ork  1926. Carl G. Schwalbe.

H o rd e n in ,  (p -O x y -p h e n ä th y l ) -d im e th y la m in ,
/ / 0 - < ^ > —C / / 2 • CH, ■ N(CH 3),

wurde von E. L é g e r  (Compt. rend. Aead. Sciences 142, 108 [1906]) in den Malz
keimen entdeckt. Das Anhalin, aus nordamerikanischen Anhaloniumkakteen isoliert, 
ist mit Hordenin identisch (E. S p ä t h ,  Monatsh. Chem. 40> 129 [1919]; 42, 263 
[1921]). Die Konstitution der Verbindung wurde von L é g e r  sowie von G. O. 
G ä b e l  (Arch. Pharmaz. 244, 435 [1906]) aufgeklärt. Hordenin krystallisiert aus Wasser 
in weißen Nädelchen vom Schme/zp. 118°; Kpn 173—174°. Geschmack- und 
geruchlos. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, schwerer in Benzol, unlös
lich in Petroläther. Das Bromhydrat schmilzt bei 176° (korr.), das Sulfat krystallisiert 
mit 1 Mol. Wasser.

Die D a r s t e l l u n g  aus Malzkeimen s. F. E h r l i c h  (Biochem. Ztschr. 75, 417 [1916]). 3 kg  
Keime geben 10 g  reines Hordenin. Synthesen: 1. E. W e d e k in d , A. 378, 289 [1911]; K. K in d le r ,  
D. R. IJ. 396  453 [1 9 2 3 |;  K. K i n d le r  und F . F in n d o r f ,  A. 431, 226  [1923]; Ztschr. physiol. Chem. 
127, 67 [1923]; K. K in d le r ,  Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 265, 389 [1927]:

0 2N  ■ Ct H, ■ CH , • C 0 2H  —  0 2N  • C6A/4 • CH2 ■ COCl —  0 2N  C6H4 ■ CH2 • CO ■ N(CH 3)2 —  
0 2N  C6Ht ■ CH2 ■ CS ■ N (C H 3)2 —► h 2n  ■ c 6h , ■ c h 2 ■ CH2 ■ N (C H 3)2 - *

HO ■ C6H t ~CH2 ■ CH2 ■ N(CH3)2:
2 . K. K in d l e r , Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 265, 394 [1927]. 3. F. Ku n c k e l l  
und F. Jo h a n n s e n , B. 30, 1714 [1897]; H . V o s w in k e l , D. R. P. 2 4 8 3 8 5 ;  B. 45, 1004 [1912],
4. F. E h r l ic h  und P. P is t s c h im u k a , B. 45, 2428 [1912] : P is t s c h im u k a , Journ. Russ. phys.-chem. 
Ges. 48, 1 [1916]. A ndere Verfahren s. K. W . Ro s e n m u n d  B. 43, 306 [1910]; O . B a r o e r  Journ. 
Soc. chem. London 95, 2193 [1909]; Bayer, D. R. P. 233 0 6 9 ; E. S p ä t h  und P. So b e l , Monatsh. 
Chem. 41, 77 [1920],
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Hordenin ist relativ ungiftig (C a m u s , Chem. Ztrlbl. 1906, I, 5 6 6 ,  6 9 3 ,  8 6 3 ;  
J. S a b r a z e s  und G u e r i v e ,  Compt. rend. Acad. Sciences 147, 1 0 7 6  [ 1 9 0 8 ] ) ;  G . B a e h r  
und E. P. P ic k ,  Chem. Ztrlbl. 1916, II, 8 3 1 ) .  Es beeinflußt Ruhr und Diarrhöe in 
günstiger Weise und wird auch als Herztonicum gegeben (Sulfat, Dosis 0 ,5  — 2 ^ ) .  
Das Präparat hat sich nicht besonders eingeführt. a. Cohn.

H ordostan  (C h e m . p h a r m a z .  A. G., Hamburg) ist aktiviertes metallisches Zinn 
mit einem Zusatz von kolloidalem Zinnoxydul. Gegen Staphylokokkenerkrankungen. 
Tabletten. Dohm.

H orm in (C h e m . F a b r .  N a t t e r e r ,  München). Mischung verschiedener Trocken
präparate innersekretorischer Drüsen, Masculinum enthaltend Testes und Prostata, 
Femininum enthaltend Ovarium. Anwendung bei sexueller Insuffizienz, Klimakterium 
u. s. w. Ampullen und Tabletten. Dohm.

H orm onal ( S c h e r i n g - K a h l b a u m ,  Berlin) ist ein aus Milz hergestelltes 
Peristaltikhormon. D. R. P. 2 2 9  1 6 9 .  Anwendung bei chronischer Verstopfung. 
Ampullen zu intramuskulärer und intravenöser Injektion. Dohm.

H o rm o n e  s. O r g a n p rä p a r a te .
Hova-Tabletten (Z y m a , Erlangen) enthalten Baldrianextrakt. Bei neurasthe- 

nischen Zuständen. Dohm.
H um agso lan  ( F a t t i n g e r  & Co., Berlin) ist durch Hydrolyse verdaulich 

gemachte Hornsubstanz zur Beförderung des Haarwachstums bei Menschen und 
bei Schafen (Ovagsolan) durch Zufuhr von Cystin. Tabletten. Dohm.

H um insäuren  n e n n t  m a n  s c h w a r z b r a u n e  P r o d u k t e  s a u r e n  C h a r a k te r s ,  d i e  
s e h r  v e r s c h i e d e n e r  H e r k u n f t  s i n d .  C h e m i s c h  s i n d  s i e  s c h w e r  z u  d e f i n i e r e n .  M a n  
k a n n  a b e r  s i c h e r  s e in ,  d a ß  s i e  — je  n a c h  H e r k u n f t  — g a n z  v e r s c h i e d e n e n  c h e m i 
s c h e n  K ö r p e r k l a s s e n  a n g e h ö r e n .  S i e  b i l d e n  d i e  V e r m o d e r u n g s p r o d u k t e  d e r  P f la n z e n  
u n d  s i n d  d e s h a l b  e in  w i c h t i g e r  B e s t a n d t e i l  d e s  T o r f e s  u n d  d e r  B r a u n k o h l e ,  w o h l  
V o r s t u f e n  d e r  S t e i n k o h l e  (v g l .  J. M a r c u s s o n , Chem.-Zlg. 44, 4 3  [1 9 2 0 ] ) .  K ü n s t l i c h  
e r h ä l t  m a n  ä h n l i c h e  P r o d u k t e  d u r c h  B e h a n d l u n g  v o n  K o h l e n h y d r a t e n  m i t  S ä u r e n ,  
d u r c h  E r h i t z e n  v o n  C e l l u l o s e  fü r  s i c h  o d e r  m i t  W a s s e r  a u f  h o h e  T e m p e r a t u r ,  d u r c h  
O x y d a t i o n  v o n  P h e n o l e n  in  a lk a l i s c h e r  L ö s u n g .  A l l e  H u m i n s ä u r e n  s i n d  h o c h 
m o l e k u l a r  u n d  v o n  k o l l o id a l e r  N a tu r .  F ü r  d i e  H u m i n s ä u r e n  a u s  Z u c k e r a r t e n  (R o h r - ,  
M i l c h - ,  T r a u b e n z u c k e r )  w u r d e  s t e t s  d i e s e l b e  F o r m e l  ( C6f i70 3)x g e f u n d e n ,  fü r  d i e  
a u s  B r e n z c a t e c h i n ,  H y d r o c h i n o n  u. s.  w .  d i e  F o r m e l  (C6H4Ö3)x, fü r  d i e  a u s  P y r o -  
g a l l o l  d i e  F o r m e l  C4S/ i g„02S ( W .  E l l e r , A. 431, 1 3 3  [1 9 2 3 ]) .  Ü b e r  d a s  W e s e n  ih r er  
N a t u r  h e r r s c h t  n o c h  k e i n e  E in ig k e i t .  D i e  n a t ü r l i c h e n  H u m i n s ä u r e n  w e r d e n  v o n  
m a n c h e n  F o r s c h e r n  a l s  F u r a n d e r iv a t e  a u f g e f a ß t  (J. M a r c u s s o n , B. 54, 5 4 2  [ 1 9 2 1 ] ;  
Ztschr. angew. Chem. 34, 4 3 7  [ 1 9 2 1 ] ;  35, 1 6 5  [ 1 9 2 2 ] ;  36, 4 2  [ 1 9 2 3 ] ;  K. G .  Jo n a s , 
e b e n d a  34, 2 8 9 ,  3 7 3  [ 1 9 2 1 ] ;  Brennstoff-Chem. 2, 2 1 4  [ 1 9 2 1 ] ;  3, 5 2  [1 9 2 2 ]) ,  
w ä h r e n d  s i e  v o n  a n d e r e r  S e i t e ,  w o h l  m i t  g r ö ß e r e r  B e r e c h t i g u n g ,  für  Z e r s e t z u n g s 
p r o d u k t e  d e s  L i g n i n s ,  a l s o  fü r  a r o m a t i s c h e  V e r b i n d u n g e n ,  g e h a l t e n  w e r d e n  
(F. F i s c h e r  u n d  H .  S c h r ä d e r , Brennstoff-Chem. 2, 3 7  [ 1 9 2 1 ] ;  H .  S c h r ä d e r , e b e n d a  
3, 1 6 1 ,  181 [ 1 9 2 2 ] ;  W .  E l l e r , e b e n d a  3, 5 5  [ 1 9 2 2 ] ;  C .  E. M a r s h a l l  u n d  H .  J. 
P a g e , Nature 119, 3 9 3  [1 9 2 7 ] ;  W .  F u c h s , Brennstoff-Chem. 9, 2 9 8  [1 9 2 8 ]) .  D i e  
H u m i n s ä u r e n  a u s  K o h l e n h y d r a t e n  s o l l e n  e b e n f a l l s  F u r a n d e r iv a t e  s e in  (J. M a r c u s s o n , 
B. 54, 5 4 4  [ 1 9 2 1 ] ;  O .  B u r i a n , Brennstoff-Chem. 6 , 5 2  [ 1 9 2 5 ] ;  v g l .  d a g e g e n  W .  E l l e r , 
e b e n d a  6 ,  5 5  [1 9 2 5 ]) ,  d i e  a u s  P h e n o l e n  a r o m a t i s c h e r  N a t u r  (W . E l l e r , Brennstoff- 
Chem. 2, 1 2 9  [ 1 9 2 1 ] ;  3, 4 9  [1 9 2 2 ] ) .

Die Huminsäuren sind amorphe, schwarzbraune Substanzen, unschmelzbar, bei 
hoher Temperatur unter Funkensprühen verbrennend. Sie zersetzen sich schon gegen 
80° und geben ohne sichtbare äußere Veränderung Wasser und Kohlendioxyd ab. 
Sie lösen sich mit tiefbrauner Farbe in Alkalien; in den üblichen organischen Sol- 
venzien sind sie unlöslich. Alle sind starke Absorbenzien, z. B. für Ammoniak. Über
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Basenbindung und Basenaustausch der Huminsäuren s. H. H e im a n n , Brennstoff- 
Chem. 10, 301 [1929]. Die natürlichen und Phenolhuminsäuren verhalten sich völlig 
gleich, während die Kohlenhydrathuminsäuren Abweichungen zeigen.

Man hat sich verschiedentlich bemüht, die H um insäuren durch Extraktion 
mit Alkohol-Benzol (H. T ropsch und A. Schellenberg, Oes. Abh. Kenntn. Kohle 6, 
191 [1921]), Phenol (D. J. W. Kreulen, Brennstoff-Chem. 9, 197 [1928]), Schwefel
dioxyd (C. E. Marshall und H. J. P age, Nature 119,393 [1927]) in Einzelbestand
teile reinerer Natur zu zerlegen. Es ist nicht viel dabei herausgekom m en außer 
einigen neuen Namen.

D ie  K alischm elze natürlicher H um insäuren  gab  E ssigsäure, etw as A m eisensäure, Isop h th al
säure, O xy iso - oder Terephthalsäure (?), O xalsäure (H . T r o p s c h  und A. Sc h e l l e n b e r o , a. a. O .). 
E inw irkung von  C hlor auf H um insäuren  s. W . E l l e r , E. H e r d ie c k e r h o f f  und  H . S ä n g e r ,
A. 431, 177 [1923], C h lord ioxyd  gab  m it säm tlichen  natürlichen  so w ie  synthetischen  H um insäuren  
neben  O xalsäure etw as M aleinsäure (E. S c h m id t  und  M. A t t e r e r , B. (>0, 1671 [1927]). Salpeter
säure liefert m it natürlichen H um insäuren  N itrohum insäuren  (J. M a r c u s s o n , Ztschr. angew. Chem. 31, 
237 [1918]; Milt. Materialprüf.Amt Berlin-Dahlem. 37, 273 [1919]; H . T r o p s c h  und A. S c h e l l e n 
b e r g , a. a. O ,;  W . E l l e r , H . M e y er  und H. Sä n g e r , A. 431, 162 [1923]), ferner andere stick
stoffhaltige, ihnen  noch  nahestehende Säuren (W . F u c h s , Brennstoff-Chem. 9, 178, 298 [1928]; Ztschr. 
angew. Chem. 41, 851 [1928]). K ohlenhydrathum insäuren  und H yd roch in on hu m in säu ren  liefern bei 
B ehan d lu n g m it Salpetersäure n itrophenolartige Produkte (H . T r o p s c h  und A . Sc h e l l e n b e r g , 
a. a. O .; s. auch W . E l l e r , H . M e y e r  und Sä n g e r , A. 431, 162 [1923]). D ie  E inw irkung  
von  W asserstoffsuperoxyd auf eine käufliche H um insäure (Merck) hat keine erw ähnensw erten  
R esultate geze itig t (J. M a r c u s s o n , Ztschr. angew. Chem. 40, 1233 [1927]; W . F u c h s , ebenda 31, 
85 [1928]).

Darstellung. Die G ew innung n a t ü r l i c h e r  H u m i n s ä u r e n  ist bei geeignetem  
Ausgangsmaterial sehr einfach. Man trocknet z. B. N iederlausitzer Hum uskohle 
m ehrere Tage bei 70°, zerreibt sie, siebt und entfernt Bitumen durch Extraktion mit 
Benzol. 125 Tl. des getrockneten Produktes löst man mit Hilfe von 40 Tl. Ätz
natron in 2500 Tl. Wasser, filtriert die Lösung und zersetzt sie mit Salzsäure 
(W. E lle r ,  Brennstoff-Chem. 2, 142 [1921]; A. 431, 145 [1923]; s. auch W. S ch n e id e r, 
Oes. Abh. Kenntn. Kohle 3, 164, 325 [1919]). Aus verm odertem  Eichenholz erhält 
man Hum insäuren durch lstündiges Erhitzen mit 1 %iger N atronlauge (J. M arcu sso n , 
Ztschr. angew. Chem. 40, 48 [1927]), aus L i g n i n  durch Erhitzen mit sehr ver
dünnter Alkalilauge auf 250—300° (F. F isc h e r  und H. T ro p sch , Oes. Abh. Kenntn. 
Kohle (>, 271 [1921]). Als Beispiel für die Darstellung einer K o h l e n h y d r a t h u m i n 
s ä u r e  sei die aus Rohrzucker angegeben. M an tropft zu einer Lösung von 100 g  
Rohrzucker in 1 0 0 ^  W asser unter guter K ühlung 150 cm1 75% ige Schwefelsäure, 
die Tem peratur unter 30° haltend, erwärm t dann 3 h auf 65° und gießt die erkaltete 
Flüssigkeit in 3 l Wasser. Man wäscht die Säure durch oftmaliges Dekantieren aus 
und trocknet 3 — 4 Tage bei höchstens 70° (W. E lle r ,  Brennstoff-Chem. 2, 129 
[1921]; derselbe und H. S ä n g e r ,/! .  431, 145 [1923]). Ähnlich verarbeitet man M ilch
zucker und Traubenzucker. Traubenzucker liefert auch beim Erhitzen mit O xal
säurelösung auf 130° Hum insäure (C. O. S ch w a lb e  und R. Schepp, B. 58, 2500
[1925]). Melasse wird zur Ü berführung in Hum insäure mit W asser im Autoklaven 
auf etwa 190° erhitzt (A. H. E rd e n b re c h e r , Dtsch. Zuckerind. 53, 996 [1928]). 
C e l l u l o s e  behandelt man mit konz. Schwefelsäure. Sie gibt auch beim Erhitzen 
für sich auf 250° H um insäure; bei Ausschluß von Luft entstehen bei diesem Prozeß 
Zwischenprodukte, die erst bei der Behandlung mit Alkali unter Sauerstoffaufnahme 
in H um insäure übergehen (F. B erg ius, Chem. Ztrlbl. 1928, I, 448). Beim Erhitzen 
von Cellulose mit W asser auf 200 — 300° bilden sich wasserlösliche Produkte, die 
sich erst beim Eindampfen oder längerem  Stehen ihrer Lösung in Hum insäuren 
verwandeln (E. B e r l  und A. S chm id t, A. 461, 192 [1928]). Aus P h e n o l e n  gew innt 
man Hum insäuren durch Behandlung ihrer alkalischen Lösung mit der etwa 5fachen 
M enge Kaliumpersulfat oder der lOfachen M enge W asserstoffsuperoxyd, so aus 
H ydrochinon, Brenzcatechin, Resorcin, Pyrogallol, O xyhydrochinon, Phenol, o-Kresol, 
Salicylsäure (W. E l l e r  und Mitarbeiter, B. 53, 1469 [1920]; Brennstoff-Chem. 2, 
138 [1921]; A. 431, 145, 150 [1923}■, Brennstoff-Chem. 7, 19 [1926]; B. «0, 1671 [1927]).
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Aus den Rückständen, die bei der Darstellung natürlicher Huminsäuren aus 
Torf u. s. w. hinterbleiben, kann man durch geeignete Abänderung des Auswaschens 
noch sämtliche huminsauren Salze herauslösen (Q. R e ic h e lt ,  D. R. P. 424 72Q [1924]). 
Von Aschebestandteilen befreit man Huminsäuren durch Elektroosmose (E. B ie- 
s a ls k i und W. B e r g e r , Braunkohle 23, 197 [1924]).

Verwendung. Die H um insäuren und ihre Salze dienen zum L e i m e n  v o n  
P a p i e r  (L. U b b e lo h d e , D. R. P. 303324 [1916]; 305006/10 [1916/17]; 307098 
[1917]). Mit Form aldehyd oder Chrom alaun zusammen dienen Hum insäuren zum 
G e r b e n  (H. R h e in b o ld t und H. B reu e r, D. R. P. 453 435 [1926]). Durch Be
handlung mit 63% iger Salpetersäure gehen sie in Gerbstoffe über (BASF, D. R. P. 
420 645 [1921]). Durch Erhitzen ihrer alkalischen Lösung mit Bisulfit erhält man 
lösliche V erbindungen, die gleichfalls als Gerbstoffe brauchbar sind (O. Löw -Beer, 
D. R. P. 443 339 [1923]), desgleichen durch Sulfurierung (M. M elam ed, D. R. P. 
478 272 [1923]). Hum insäure Alkalisalze haben die Eigenschaft, unlösliche Substanzen 
in klare wässerige Lösungen zu bringen (H. K a rp lu s  D. R. P. 438 906 [1920]). Sie 
werden ferner als Mittel gegen Kesselsteinbildung empfohlen (/. G., F. P. 315 287 
[1928]). Sie können ferner bei geeigneter V erarbeitung zum E n t s c h w e f e l n  v o n  
E i s e n  dienen (C. E h re n b e rg  und Mitarbeiter, D. R. P. 417448 [1923]). Die Eisen- 
Ammonsalze geben einen dauerhaften H o l z a n s t r i c h  (K. S. F uchs, D. R. P. 336024
[1919]). Putz- und Färbemittel, Möbelwachsbeizen, Ofenwichsen erhalten bei Zusatz 
von H um insäure die Eigenschaft, nach dem Trocknen w a s s e r f e s t  zu werden (M. L. B., 
D. R. P. 393 272 [1921]). Metallsalze der H um insäuren können in gleich aktiver 
Kohle k a t a l y t i s c h  w i r k e n d e  Stoffe übergeführt werden (BASF, D. R. P. 406960
[1923]). P f l a n z e n s c h u t z m i t t e l  erhält man durch Vereinigung von hum insaurem  
Am m on mit Schwefel (/. G., D. R. P. 454 933 [1923]) sowie durch Em ulgierung 
von Schwefelkohlenstoff mit hum insauren Salzen (gegen Reblaus) (M. L. B., D. R. P. 
389 324 [1921]).

L i te r a tu r :  Sven O d en , Die Huminsäuren. Dresden-Leipzig 1929. G. Cohn.

H utschw arz  4 AN ist gleich B ie b r ic h e r  P a te n ts c h w a rz  (Bd. II, 303).
Hydrastin, Hydrastinin s. B e rb e r is a lk a lo id e ,  Bd. II, 291 ff.
H ydrastopon  (K a ise r -F r ie d r ic h -A p o th e k e , Berlin) ist eine Mischung von 

0,08% Hydrastinin und 0,2% Papaverin als Likör oder in Tabletten. Anwendung 
bei Dysmenorrhöe. Dohrn.

Hydrazin, D iam id , N H 2 N H 2, entdeckt von T h. C u r t iu s  (B. 20, 1632 [1887]) 
ist eine an der Luft stark rauchende, leicht oxydable Flüssigkeit, mischbar mit Wasser 
und Alkohol. Schmelzp. 1,4°; A^ 761l5 113,5°; Kpn  56°; DM 1,014. Darstellung durch 
Destillation von Hydrazinhydrat über Ätznatron (F. R a sc h ig , B. 43, 1927 [1910]) 
oder Baryt (C. A. L ob ry  d e  B ru y n , Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 13, 433 [1894]; 15, 
174 [1896]).

H y d r a z i n h y d r a t ,  N 2H4-H 20 , ist eine hygroskopische, an der Luft rauchende 
Flüssigkeit, welche an der Luft Kohlendioxyd anzieht, m ischbar mit W asser und 
Alkohol, nicht mit Ä ther und Chloroform. Schmelzp. —40°; Kp739,s 118,5°; /C/>26 47°; 
D 21 1,03. Darstellung aus dem Sulfat durch Einwirkung von Kaliumhydroxyd 
(Th. C u r t iu s  und H. S c h u lz , Journ. prakt. Chem. [2], 42, 521 [1890]; C. A. Lobry 
d e  B ruyn, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 14, 85 [1895]). Man kann eine verdünnte 
H ydrazinhydratlösung leicht durch Destillation mit Xylol konzentrieren. Bei Ver
w endung von 13 Tl. Xylol auf 5 Tl. einer 33% igen Lösung erzielt man eine Ausbeute 
von 95 — 96 % (Ch. D. H u rd  und C. W. Bennet Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 265 [1929]).

H y d r a z in s u l f a t ,  N 2H4 ■ M2SOt , das wichtigste Salz der Base, krystallisiert in dicken glas
glänzenden Tafeln oder langen Prismen vom Schmelzp. 254° (Zers.). Sie sind schwer löslich in kaltem 
Wasser — 100 Tl. Wasser von 22° lösen 3,055 Tl. Salz — leicht in heißem, nicht in Alkohol.

H y d r a z in c h l o r h y d r a t ,  N 2Ht • 2 HCl. Oktaeder. D  \°  1,4226. Über H y d r a z in p ik r a t  und 
- p e r c h lo r a t e  s. R. L. D a t t a  und N . R. C h a t t e r je e , Journ. ehem. Soc. London 115, 1006 [1919].
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Hydrazin und seine Salze sind durch große Reduktionskraft ausgezeichnet. 
Wässerige Hydrazinlösungen reduzieren in der Kälte Salze von Edelmetallen zu den 
betreffenden Metallen, Cupri- zu Cuproverbindungen, sogar freies Jod. Es gelingt 
leicht, mittels Hydrazins Gold, Platin und Kupfer in kolloidaler Lösung herzustellen.

Technisch wichtig ist die Umwandlung des Hydrazins in S t ic k s to f fw a s s e r 
s to f fsäu re  durch Behandeln mitsalpetrigerSäure,A7/2-A7Y2- |-///V02 =  N 3fi-\-2  H20. 
Diese erfolgt am besten nach dem Verfahren von R. Stolle , (D. R. P. 205 683) durch 
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf die Ester der salpetrigen Säure bzw. Umsetzung 
von Hydrazinsulfat mit salpetriger Säure und Alkoholen. Mit Kohlensäureestern setzt 
sich Hydrazin zu Hydrazincarbonsäureestern um (Merck, D. R. P. 285 800 [1914]). 
Hydrazin ist für verschiedenste Organismen ein starkes Gift.

Zur D a r s te l lu n g  der Salze kann man die verschiedensten, zumeist aliphati
schen Nitroso-, Nitro- und Azoverbindungen reduzieren bzw. spalten oder Harnstoff 
mit Hypochlorit oxydieren (D. R. P. 164 755); doch beruht das beste Verfahren auf 
der Umsetzung von Chloramin, N H 2Cl, mit Ammoniak (F. Rasc h ig , D. R. P. 192 783, 
198 307; B. 40, 4588 [1907]; Chem.-Ztg. 31, 926 [1907]; Schwefel- und Stickstoff
studien 1924, 50). Als Katalysatoren verwendet man nach Raschig  Leim, Gelatine
u. s. w. Auch peptisierte Kieselsäure und Zinnsäure sind brauchbar (R. A. Jo y n er , 
Journ. ehem. Soc. London 123, 1114 [1923]). Der Leim macht nach M. Bo d e n st e in  
(Ztschr. physikal. Client., Abt. A. 139, 397 [1928]) nur gewisse Katalysatoren — be
sonders schädlich sind Cupri- und Ferrosalze —, die im Wasser enthalten sind, 
unschädlich. Die Hydrazinbildung ist der primäre Vorgang bei der Einwirkung des 
Chloramins auf Ammoniak. Erfolgt diese Umsetzung zu langsam, dann reagiert das 
Chloramin mit dem schon gebildeten Hydrazin zu Stickstoff und Salmiak, und die 
Ausbeute an Hydrazin sinkt dann dementsprechend.

Zu 200 Tl. 20# igem  Ammoniak fügt man 5 Tl. l% iger Leimlösung und 100 Tl. /z-Natrium- 
hypochloritlösung, verjagt durch lebhaftes Kochen das überschüssige Ammoniak, dam pft auf etwa 
das halbe Vol. ein und fällt durch etwa 20 Tl. verdünnte Schwefelsäure das Hydrazinsulfat aus. Die 
Ausbeute erreicht bis 80% d. Th.

V erw endet m an 2 ,7  Tl. tech n isch es N atrium hydroxyd , g e lö st in  12 Vol.-Tl. W asser, und 1,92 T l.  
C hlor u n d  setzt d ie N atriu m h yp och loritlö su n g  m it 36 Vol.-Tt. A m m oniak  (D 0 ,9 1 )  in  G egenw art von  
0 ,0 6 —0,1 T l. T isch lerleim  um, so  erzielt m an e in e  A u sb eu te  b is zu  86% , auf w irksam es C hlor b e 
rechnet (B . P. O r e l k in , W . O . C h l o p in  und I. I. T s c h e r n ia ie w , Journ. russ. phys.-chem. Ges. 4 9 ,  
82  [1917]; vg l. O . Ma o id s o n , C/iem. Ztrlbl. 1927, II, 2542). G erin g fü g ig e  A bänderungen  des V er
fahrens rühren von N o b e l s  Ex p l o siv e s  C o m p . Lt d ., A yrshire (D. R. P. 413  726 [1922]; E. P. 199 7 5 0  
[1921]), d ie  als K atalysator ein  durch H ydrolyse von  Leim  m it Salzsäure gew o n n en es A bbauprodukt  
(P ep ton -A lb u m ose) verw enden, sow ie  von  Du Pont (A. P. 1 480 166 [1923]) her.

Erwähnt sei ferner e in  n e u e re s  V e r f a h re n  der /. O. (D. R. P. 454 699 [1926]). Ammoniak 
wird elektrischen Entladungen ausgesetzt. Man verwendet hochgespannte Ströme von einer Frequenz unter 
100 000 Perioden pro 1". Das Ammoniak soll den Apparat schnell durchströmen, so daß das gebildete 
Hydrazin baldmöglichst der zersetzenden W irkung der Entladungen entzogen wird. Zweckmäßigerweise 
leitet man das trockene Gas in lebhaftem Strom durch einen Ozonisator, der mit W assergekühlt und mit 
einem Wechselstrom von 500 Perioden und 10 000 K betrieben wird. Das Gas wird kondensiert und das 
Hydrazin durch Abdestillieren des Ammoniaks erhalten. Man reinigt es nötigenfalls über das Sulfat.

Hydrazin findet V e r w e n d u n g  zur G ew in n u n g  von  Natrium azid (R. S to l l e , 
D. R. P. 205 683), aus dem  man das zu Initialzündungen geb rau ch te B l e i a z i d  (Bd. II , 
519; IV, 751) darstellt. „H assia“, S prengstoffabrik  m . b. H., H etzbach i. O. (D. R. P. 
305 060 [1915]) nim m t Hydrazinnitrat zum  Füllen von  Sprengpatronen. Krystall- 
hydrazinverbindungen der C hlorate und Perchlorate von  Schw erm etallen  w erden  
als Zündsätze für Sprengkapseln  em p foh len  (F riederich , D. R. P. 341 063 [1920]). 
D ie I. O. (D. R. P. 480 917 [1926]) stellt m it H ydrazin A nthrachinonderivate her.

Zum N a c h w e is  und ev. zur I s o l i e r u n g  kleiner Mengen Hydrazin eignet sich seine Ver
bindung mit Benzaldehyd, das Benzalazin, C6/ / 5 • C H : N  ■ N : CH  ■ C6H^ (Prismen; Schmelzp. 93°). 
Zur q u a n t i t a t i v e n  B e s t im m u n g  titriert man es mit Jodlösung (T h . C u r t i u s  und H. S c h u l z , 

Journ. prakt. Chem. [2] 42, 521; R. S t o l l e , ebenda (i(i, 332 [1902]), mit Kaliumbromat in saurer 
Lösung (K u r t e n a c k e r  und W a g n e r , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 120, 261 [1922]) oder mit Jodat 
(Ja m ie s o n , Amer. Journ. Science [Silltman] [4] 31!, 352 [1912]). Vgl. W . C. B ray  und E. J. C u y , Journ. 
Amer. chem. Soc. 46, 858 [1942]; I. M. Ko l t h o f f , ebenda 4<>, 2009 [1924]). Auch kann man den durch 
FEHLiNOsche Lösung in Freiheit gesetzten Stickstoff messen (P e t e r s e n , Ztschr. anorgan. Chem. 5,. 
1 [1894]; s. auch E. Rim in i , Gazz. Chim. Hat. 29, I, 265 [1899]; 34, 1, 224 [1904]).
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Von den Derivaten des Hydrazins ist das wichtigste das
Phenylhydrazin, CbHs ■ N H  ■ N H 2, entdeckt von E. F isc h e r (A. 190, 81 [1877]; 

236, 198 [1886]). Es bildet m onokline tafelförmige Krystalle vom Schmelzp. 23°; 
Kp7S0 241 — 242°; Kpn  120°; D 23 1,097. Es ist mit W asserdampf flüchtig, wenig löslich 
in Wasser, m ischbar mit Alkohol und Äther. Gleich der M uttersubstanz ist es durch 
große Reduktionskraft ausgezeichnet. Das C hlorhydrat C6/ / 5 • N H -N H 2 ■ HCl krystal- 
lisiert in farblosen Blättchen, leicht löslich in heißem  Wasser, fast unlöslich in 
rauchender Salzsäure. Z ur D a r s t e l l u n g  geht man vom Diazobenzol aus und re
duziert dieses mit Z innchlorür (V. M eyer und M. T. Lecco, B. 16, 2976 [1883]) 
oder mit Sulfit, ev. unter Zusatz von Zinkstaub (E. F isch er, A. 190, 71 [1877];
A. R ey ch le r, B. 20, 2463 [1887]).

Die erste Methode ist einfacher und wird hauptsächlich für die G ewinnung kleiner Mengen benutzt. 
Die zweite ist billiger und wird technisch ausgeführt. Ihr Verlauf wird durch folgende Gleichungen
ausgedruckt: q / / 5 • N : N  ■ CI +  N a2S 0 3 =  C6H 5- N : N -  S 0 3Na  +  NaCl-

C6A/ 5 - N : N -  S 0 3Na  +  / / ,  =  C6/ / 5 • N H  ■ N H  ■ S 0 3N a ;
C6H 5 - N H - N H -  S 0 3Na  +  H Cl +  H 2Ü =  C6H5 - N H  ■ N H 2 ■ H C l +  N a H S 0 3.

Als Zwischenprodukte entstehen also diazobenzolsulfosaures Natrium und phenylhydrazinsulfo- 
saures Natrium.

Man neutralisiert 260 Tl. 40%iger Natriumbisulfitlösung mit 25%iger Natronlauge, läßt erkalten, 
kühlt mit etwa 500 Tl. Eis auf 0° ab und gießt eine Diazoniumlösung hinzu, welche man aus 100 Tl. 
Anilin, 240 Tl. roher Salzsäure, 400 Tl. Wasser, 75 Tl. N atriumnitrit, gelöst in 150 Tl. Wasser, her
gestellt hat, wobei sich das gebildete diazobenzolsulfosaure Natrium zum Teil ausscheidet. Es wird 
durch Erwärmen auf 40° wieder in Lösung gebracht; dann setzt man allmählich 100 Tl. Zinkstaub 
hinzu, erwärmt und läßt gleichzeitig unter allmählicher Steigerung der Temperatur aut 90° so lange 
konz. Salzsäure (etwa 140 Tl.) zufließen, bis die Lösung ganz farblos geworden ist. Man kocht auf, 
filtriert nötigenfalls und versetzt in der Hitze mit etwa '/2 Vol. rauchender Salzsäure. Man rührt den 
Krystallbrei von Phenylhydrazinchlorhydrat mehrere Stunden unter K ühlung und sammelt dann das 
Salz in einer Gummizentrifuge. Aus der Mutterlauge kann durch Eindampfen eine weitere Menge 
gewonnen werden. Es m uß zur W eiterverarbeitung völlig frei von Harz sein, was man daran erkennt, 
daß eine größere Probe, in wässeriger Lösung mit N atronlauge übersättigt und dann mit verdünnter 
Essigsäure behandelt, eine völlig klare Flüssigkeit ergeben muß. Unreines Salz m uß aus 1 —2 Tl. 
Wasser von 100° umkrystallisiert werden; harzfreies wird in die Base übergeführt, indem man es in 
Lösung mit überschüssiger 30% iger Natronlauge versetzt; die freie Base wird mittels Benzols ge
sammelt und im Vakuum destilliert. Ausbeute etwa 75%.

Eine Modifikation des Verfahrens, bei dem sich die Verwendung von Zir.kstaub erübrigt und 
die Reduktion ausschließlich durch Schwefeldioxyd erfolgt, rührt von N. P u t o c h in  (Chem. Ztrlbl. 
1927, II, 50) her. Man stellt aus 100Tl. Anilin in üb licherw eise  eine Lösung von Benzoldiazonium- 
chlorid in 600 Vol-Tl. W asser her, versetzt sie mit etwa 340 Tl. Natriumsulfit, gelöst in Wasser zu 
700 Vol-Tl., und leitet so lange Schwefeldioxyd (etwa 100—125Tl.) ein, bis der Niederschlag von 
C6H s ■ N 2 ■ S 0 3Na  gelöst ist. Nach 12h versetzt man mit 700 Vol.-Tl. Salzsäure (D  1,19) und saugt 
nach 2 4 h das salzsaure Phenylhydrazin ab.

Phenylhydrazin wirkt innerlich als starkes Blutgift (G. H o p p e - S e y le r ,  Ztschr. 
physiol. Chem. 9, 34 [1884]). Auf der Haut erzeugt es schwer heilende Entzündungen 
und Ekzeme. A n w e n d u n g  findet es in der präparativen Chemie zur Charakteri
sierung von Aldehyden und Ketonen (Zuckerarten) und zu vielfachen Synthesen 
(Indol- und Pyrazolderivaten; Naphthacarbazolen), technisch zur Herstellung von 
Phenylmethylpyrazolon, aus dem man Antipyrin (Bd. I, 549) und Farbstoffe (Dianil- 
gelb R, Eriochromrot B [Bd. I, 104; II, 30]) darstellt.

P henylhydrazin  eignet sich  zum  N ach w eis von  Schw efelkohlenstoff, m it dem  es P henylsu lfo- 
carbazinsaures Phenylhydrazin , CtH - N H  ■ N H  - CS - S  • N 2Ht ■ Ct H- (Schmelzp. 97°) liefert. M it H o lz 
sch liff und  holzschliffh a ltigem  P apier g ib t salzsaures P henylhydrazin  eine orangegelbe Färbung, d ie  
beim  T rocknen in leu ch ten des G rün übergeht. R eine C ellu lose  g ib t e in e  schw ache G elb färbung, d ie  
beim  T rocknen hellbraun w ird. B eide R eaktionen sind  sehr charakteristisch ( H o f f m e is t e r ;  S c h w a lb e ,  
C h em ie der C ellu lose  1911, 428; S. J e n t s c h ,  W chbl. Papierfabr. 49, 60 [1918]; Papier-Ztg. 43, 139
[1918]; Ztschr. angew. Chem. 31, 72 [1918]).

Zum  N a c h w e i s  d es P henylhydrazins kann se ine  V erb in d u n g m it 2 ,4-D in itrob en zald eh yd  
(Schmelzp. 216°) d ienen  (F. S a c h s  und  R. K em p f, B. 35, 1230 [1902]). Zur q u a n t i t a t i v e n  B e 
s t i m m u n g  oxydiert man es m it heißer FEHLiNOscher L ösu n g  und m ißt den entw ickelten S tickstoff 
(H. S t r a c h e ,  M. 12, 526 [1891]), oder m an oxydiert es m it Arsensäure und titriert d ie  arsen ige  
Säure m it Jod lösu n g: ASjq s =  . 0 H + A s 20 3 +  N 2 - f  H 20

(H. C a u s s e ,  Compt. rend. Acad. Sciences 125, 712 [1897]; G . D e n io e s ,  Arm. Chim. [4] 6 , 427 [1897]).
Bestimmung durch Reduktion von Methylenblau und Titration des überschüssigen Farbstoffs 

mit Titantrichlorid s. E. Kn e c h t , Joum . chem. Soc. London 125, 1537 [1924]. Sehr gute Resultate gibt 
die KjELDAHL-Bestimmung des Phenylhydrazins (K. K ü r s c h n e r , Ztschr. analyt. Chem. 68, 112 [1926]).
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p-Phenylhydrazinsulfosäure, das erstbekannte Hydrazinderivat, von P. Rö m e r  
-—  ̂ entdeckt, krystallisiert mit 'l2H 30  in glänzenden Nadeln, die bei 110°

N H 2-N H — \ —S 0 3f i  ihr Krystallwasser verlieren, sich leicht in kochendem und Schw erin  
\ '  kaltem Wasser sowie in Alkohol lösen (Schmelzp. 286°). Man kann die

Säure bequem durch Erwärmen von Phenylhydrazin mit konz. Schwefelsäure darstellen, gewinnt sie 
aber technisch ökonomischer aus Diazosulfanilsäure nach der Sulfitmethode (E. F is c h e r , A. 190, 74 
[1878]). Sie dient zur Fabrikation von l-Phenyl-3-methylpyrazolon-sulfosäure, aus der man Tartrazin, 
Flavazin L (Echtlichtgelb G, 3 G), Echtwollgelb G, Flavazin S (Hydrazingelb SO) und Dianilgelb 
2 R darstellt. p-Phenylhydrazinsulfosäure kommt auch als »Reserve H" (/. G.) für Naphtholazofarben 
im Zeugdruck in den Handel.

N H N H 2 2,5-Dich/or-phenylhydrazin-4-su/fosäure  bildet feine weiße
I Nädelchen. Ihr Natriumsalz krystallisiert mit 3 '/2 Mol. H20 .  Zur D arstellung sul-

 q i  furiert man 2,5-Dichloranilin, diazotiert die Sulfosäure und reduziert sie mit Sulfit
Q _ [  J  (E. N o e l t in o  und E. Kopp, B. 38, 3513 [1915]). Aus der V erbindung stellt man

\ /  mit Acetessigester das entsprechende Pyrazolon her, das Ausgangsmaterial für
I Xylengelb 3 G (Xylenlichtgelb 2 G, R).

s o 3h

p-Phenylhydrazinarsinsäure, N H 2 ■ N H ■ CbH, ■ AsO(OH)2, ist Ausgangsmaterial für 
S u l f o x y ls a lv a r s a n  (Bd. I, 608).

p-Totylhydrazin  krystallisiert in feinen weißen Blättchen vom Schmelzp. 66°; K p 240 — 244°,
,— v leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Wasser. In Eigenschaften

C H 3—/  y —N H - N H 2 und Darstellung (aus p-Toluidin s. E. F is c h e r , B. 9, 890 [1876]) ähnelt 
' — '  die Base völlig dem Phenylhydrazin. Sie dient zur Gewinnung von Tolupyrin.

s-D iphenyihydrazin, H y d ra z o b e n z o l ,  s. Bd. II, 20.
L i t e r a t u r :  W . Sc h l e n k , H yd raz in . — G m e l in -K r a u t s  Handbuch der anorg. C hem ., Bd. I ,  1, 

190. H eidelberg 1907. -  W ie l a n d , D ie  H ydrazine. S tuttgart 1913. — J. Sc h m i d t , D ie  A nw endung  
der H yd razine in  der Analyse. S tuttgart 1907. — G . C o h n , Tabellarische Ü bersicht der Pyrazolderivate. 
Braunschweig 1897. — G . C o h n , D ie  Pyrazolfarbstoffe. S tuttgart 1910. G. Cohn.

H ydrazingelb  L (/. G.) entspricht Echtwollgelb Q (Bd. IV, 103). Die Marke 
LEG 1911 ist außer für Wolle auch für Papier und Lacke geeignet. Ristenpart.

Hydrierung, richtiger H y d r o g e n is ie ru n g ,  nennt man die Anlagerung von 
Wasserstoff an ungesättigte organische Verbindungen bei Gegenwart oder Ab
wesenheit von Katalysatoren, so z. B. die Umwandlung von flüssigen Fetten in feste 
{vgl. Fette, g e h ä r te te ,  Bd. V, 169). Neuerdings hat die (auch von Crackvorgängen 
begleitete) Hydrierung von Kohle, Pech, Teer, Erdöl große Bedeutung erlangt, 
vgl. darüber K o h le v e re d lu n g ,  ferner R ed u z ie ren .  Ullmann.

H ydroch in in  (Z im m e r , Frankfurt am Main). Dargestellt nach D. R. P. 234 137 
und 252 136 am besten durch katalytische Reduktion von Chinin. Anwendung als 
Chlorhydrat wie Chinin. Dohm.

H ydroch inon , p - D i o x y - b e n z o l ,  zuerst von C a v e n to u  und P e l l e t i e r  durch 
Destillation von Chinasäure erhalten, von F. W ö h le r  [A. 51, 145 [1844]) genauer 

Ql-f untersucht, krystallisiert aus W asser in farblosen, süßlich schm eckenden Prism en 
vom Schmelzp. 169 — 170°; sublimierbar. 100 Tl. der wässerigen Lösung ent
halten bei 15° 5,8 Tl., bei 28,5° 9,4 Tl. Hydrochinon; leicht löslich in heißem  
Wasser, in Alkohol und Äther, nur spurenweise in Benzol. Die alkalische 
Lösung färbt sich an der Luft bräunlich. Die pyrogene Zersetzung des Hydro- 

0H chinons liefert Butadien (A. H a g e m a n n ,  Ztschr. angew. Chem. 42, 355 [1929]). 
Die V erbindung reduziert ammoniakalisclie Silberlösung unter Spiegelbildung und 
FEHLiN G Sche Lösung schon in der Kälte. Oxydationsmittel führen sie im allgemeinen 
erst in Chinhydron, dann in Chinon über. Kaliumpersulfat liefert in alkalischer 
Lösung Hum insäuren (W. E l l e r  und K. K och, B. 53, 1469 [1920]). Behandelt man 
Hydrochinon mit Wasserstoff in G egenw art von Nickel als Katalysator, so erhält 
man Chinit (P. S a b a tie r  und A. M ailhe , Ann. Chim. [8] 16, 90 [1909]; W. Ip a t je w ,  

Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 38, 86,90 [1906]; J. B. S en d eren s  und J. A b o u len c , 
Compt. rend. Acad. Sciences 1 7 3 ,1365 [1921]). H ydrochinon liefert mit vielen Basen, z. B. 
Methylamin, Dimethylamin [Bayer, D. R. P. 141101), Hexam ethylentetram in u. s. w., 
Additionsprodukte. Bei der Kondensation von Hydrochinon mit M aleinsäureanhydrid



H ydroch in on 209

CO
OH kann man Naphthazarin erhalten, mit Bernsteinsäureanhydrid dessen
i  Dihydroverbindung (/. O., D. R. P. 454 762 [1926]; K. Z a h n  und

j  P. O c h w a t ,  A. 402,7 2  [1928]). Bei der Kondensation mit Phthalsäure-
Y  anhydrid und Aluminiumchlorid bildet sich 2',5'-Dioxybenzophenon-
OH carbonsäure-(2), die mit konz. Schwefelsäure in Chinizarin übergeht 

(K. Z a h n  und P. O c h w a t ,  a. a. O .; vgl. F. G rimm, B. 6, 506 [1873]).
<W

Hydrochinon findet sich selten im pflanzlichen Organismus, z. B. im Zucker
busch (O. H e s s e ,  A. 290, 319 [1896]). Sein Glucosid ist das Arbutin.

Darstellung. H ydrochinon entsteht aus P h e n o l  durch Oxydation mit N atrium 
superoxyd (O. M a g i d s o n ,  Chem. Ztrlbl. 1927, II, 2542) oder mit W asserstoffsuper
oxyd bei G egenw art von etwas Ferrosulfat (O. M ag idson  und N. P reo b rasch en sk i, 
Chem. Ztrlbl. 1928, I, 35) oder mit Kaliumpersulfat (Schering, D. R. P. 81068). Im 
letzteren Falle bildet sich zunächst hydrochinonschwefelsaures Kalium, das man 
durch Erwärmen mit verdünnten M ineralsäuren spaltet. Aus p - C h l o r p h e n o l  erhält 
man H ydrochinon durch Erhitzen mit Alkalihydroxyden [Bayer, D. R. P. 249 939; 
Boehringer, D. R. P. 269 544), aus p - A m i n o p h e n o l  durch Verkochen seiner 
Diazoniumsalzlösung in Anwesenheit von Kupfersulfat (Monnet, D. R. P. 167 211; 
vgl. P. W eselsky und J. S c h ü le r ,  B. 9, 1160 [1876]). p - D i c h l o r b e n z o l  liefert mit 
rauchender Schwefelsäure p-Dichlorbenzolsulfosäure, die beim Verschmelzen mit 
Ätznatron oder Erdalkalien oder auch beim Erhitzen mit wässeriger Alkalilauge bei 
G egenw art von Kupfer unter Druck in Hydrochinonsulfosäure übergeht. Letztere 
spaltet beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure Hydrochinon ab (Boehringer, 
D. R. P. 284 533 [1912], 286 266 [1912]; Verein Aussig, Ö. P. 81251 [1917]); E astm an 
K odak Comp., New York, A. P. 1 421 869 [1920]). Das letztgenannte Verfahren gibt 
gute Ausbeuten und gestattet eine rationelle Verw ertung des sonst w enig brauch
baren p-Dichlorbenzols. Doch w ird zur Zeit das Hydrochinon im großen nur aus 
An i l i n  gew onnen. Man oxydiert die Base mit Bichrom atm ischung zu Chinon und 
reduziert dieses dann zu Hydrochinon. Zw ischenprodukt der Oxydation ist Anilin
schwarz (R. N ietzki, B. 1 0 , 1934, 2005 [1877]; 19, 1467 [1886]; A 215, 125 [1882]).

Zu einer eisgekühlten Lösung von 25 Tl. Anilin in 200 Tl. konz. Schwefelsäure 
und 600 Tl. Wasser läßt man eine Lösung von 25 Tl. Natriumbichromat in 100 Tl. 
Wasser fließen, die Temperatur unter 10° haltend. Am nächsten Tage gibt man 
50 TI. Natriumbichromat, gelöst in 200 Tl. Wasser, unter Kühlung hinzu, läßt mehrere 
Stunden stehen und leitet dann so lange Schwefeldioxyd ein, bis sein Geruch dauernd 
beibehalten wird. Das Hydrochinon wird ausgeäthert. Ausbeute 65 — 80%.

Dieses bew ährte Verfahren ist mehrfach abgeändert worden (s. z. B. A. Erlach, 
Ö. P. 98418 [1923], der bei der O xydation Borsäure zusetzt). Für die O x y d a t i o n  hat 
man statt der relativ teuren Bichromate das billige M angandioxyd (Byk-G ulden- 
werke, C hem . Fabrik Akt.-G es., Berlin, D. R. P. 369 354), sowie Salpetersäure 
(Boehringer, D. R. P. 420444) vorgeschlagen. Die R e d u k t i o n  des Chinons zu 
H ydrochinon verläuft nur gu t in solcher V erdünnung, daß sich kein Chinhydron 
abscheiden kann, weil dieses der weiteren Reduktion erheblichen W iderstand ent
gegensetzt, und selbst dann überschreitet die Ausbeute im großen nur wenig mehr 
als 50%.  Es ist deshalb zweckmäßig, zunächst das sehr w enig lösliche Chinhydron 
zu isolieren und dieses dann einer erneuten Reduktion zu unterwerfen. Als Reduktions
mittel ist Ferrosulfat in G egenw art von Barium- oder Calciumcarbonat, M angan- 
carbonat oder -hydroxyd, M agnesium hydroxyd u. s. w. besonders vorteilhaft. Man 
trägt eine Aufschwem m ung von 20 kg  Chinhydron in 200 kg  Wasser, das 60 kg  
Ferrosulfat gelöst enthält, in eine kochende A ufschw em m ung von 13 kg  M agnesium 
hydroxyd ein und kocht weiter bis zum völligen Verschwinden des Chinhydrons. 
Die Ausbeute an H ydrochinon ist quantitativ (H. Emde und Schering, D. R. P. 
352982 [1919]; 354401 [1920]; 380503 11922]; Schering, E. P. 174554 [1921]; 
F. P. 541 352 [1921]).

U 11 m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 14
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V e r w e n d u n g .  Hydrochinon' ist ein S e n s ib i l i s a to r  für Bromsilbergelatine
papiere. Seine Hauptverwendung ist aber als p h o to g r a p h i s c h e r  E n tw ick le r ,  zu
sammen mit Natriumsulfit und Kaliumcarbonat. Die sog. Rapid-Hydrochinonentwickler 
bestehen aus einer Hydrochinon-Sulfitlösung und einer alkalischen Kaliumferro- 
cyanidlösung.

Erhitzt man Hydrochinon mit M ethylaminlösung im Autoklaven auf 200°, so erhält man 
N-Methyl-p-amino-phenol (Merck, D. R. P. 260 234; R. N. H a r o e r , Journ. Amer. ehem. Soc. 4 1 , 270
[1919]), dessen Sulfat einen kräftigen Entwickler darstellt, bekannt als M e to l (Agfa) H a u f f , Feuer
bach), S a t r a p o l  (Schering), auch A d ilo l ,  Q e n o l. P y r a m id o l  (Chem . F ab r. B ru o o ,  Aarau) ist 
eine Verbindung von p-Aminophenol mit Hydrochinon, M e to c h in o n  eine Verbindung von N-Methyl- 
p-aminophenol und Hydrochinon, 2 C / / 3 • M  • C,W, ■ OW - f  Q / / , ( 0 / / ) ,  (A. und L. L u m iè re  und
A. S e y ew e tz , D. R. P. 174689). Der Entwickler T h e r m i t  enthält Metol, Hydrochinon, Pyrogallol
u. a. m. (J. T. L ow e; s. Chem. Ztrlbl. 1926, II, 2867). O r to l  (H a u ff)  ist eine Mischung von 2 Mol. 
N-Methyl-o-aminophenolsulfat und 1 Mol. Hydrochinon, C h lo r a n o l  eine V erbindung von 2 M ol. 
N-Methyl-p-aminophenol und 1 Mol. Chlorhydrochinon (Blättchen; Schmelzp. 106°). Chlorhydrochinon 
selbst ist der Entwickler A d u ro  1 H a u f f ,  Bromhydrochinon (Blättchen; Schmelzp. 113-115°) der 
Entwickler A d u ro l  Schering (D. R. P. 111 798). Anwendung von Hydrochinon, Chlorhydrochinon, 
Metochinon u. s. w. zum Unlöslichmachen der Gelatine photographischer Platten s. A. und L. L u m iè re  
und A. S e y e w e t z , Chem. Ztrlbl. 1927, I, 224; vgl. Agfa, E. P. 231 564 [1923].

H ydrochinon w irkt, in  geringster M enge verwendet, auf A c r o le in  s ta b i  l i s ie r e n d  (C h . M o u r e u  
und C h . D u f r a is s e , Compt. rend. Acad. Sciences 174, 258 [1922]; 175, 127 [1922|; C om pt. rend. 
Soc. Biolog. 8«, 321 [1922]), desgleichen auf n -B u ty r a ld e h y d  (C o m m e r c ia l  So l v e n t s  C o r p ., A. P. 
1 550869 [1924]). Es v e r z ö g e r t  in  einer M enge von 2,5% das A l t e r n  des Kautschuks um  viele 
Jahre (C h . M o u r e u  und C h . D u f r a is s e , Compt. rend. Acad. Sciences 174, 258 [1922]; A . H e l l r o n n e r  
und O . B e r n s t e iu , ebenda 177, 204 [1923]; S. A . B r a s s ie r , In d ia  Rubber Journ. «7, 193 [1924]), 
eine Eigenschaft, die auch dem aus H ydrochinon gewonnenen p - O x y d ip h e n y la m in  und p.p ’- D i o x y -  
d i p h e n y la m in  zukom m t (T h e  G o o d y e a r  T ir e  & R u b b e r  C o ., E. P. 305 195 [1928]).

Bei der e le k t r o ly t i s c h e n  E r z e u g u n g  von Nickel, Kobalt und Nickellegierungen setzt man 
dem Elektrolyten Hydrochinon zu (M a d s e n e l l  C o r p ., New York, E. P. 244 167 [1924]; Schw. P. 
115 747 [1924]). Den gleichen Zusatz verwendet man bei der elektrischen Koagulation von Rohkautschuk
lösung (E a s t m a n  K o d a k  C o., A. P. 1 580 795 [1925], Hydrochinon findet in der sog. C h in h y d r o n -  
e le k t r o d e  Verwendung.

Hydrochinon dient z u r  D a r s t e l lu n g  von Chinizarin (Bd. I, 490), von Küpenfarben (Cassella,
D. R. P. 399 966 [1921]), von schwefelhaltigen Baumwollfarben (Cassella, D. R. P. 403 790 [1921]), von 
Schwefelfarben der Carbazoigruppe (Kalle, E. P. 588 874 [1924]; E. P. 248 424 [1924]), von Schwefel
farben der Naphthalinreihe (Kalle, D. R. P. 450 864 [1925]).

G e r b s to f f e  erhalten die Agfa  aus Hydrochinon und Salicylsäuresulfochlorid (E. P  318 316 
[1924j; F. P. 583 052 [1924]) sowie M. L. B. (D. R. P. 413 256 [1922]) aus H ydrochinon mit Schwefel- 
chlorür in Benzollösung.

Ein Additionsprodukt von Hydrochinon und K r y s t a l lv i o le t t  ist als D e s in f e k t io n s m i t t e l  
in Aussicht genommen (R. W . F r e n c h  und W . C h . H o l m e s , E. P. 295 605 [1927]), eine Ver
bindung aus Hydrochinon und p -T o lu id in  als I n s e k te n v e r t i l g u n g s m i t t e l  (/. <J., D. R. P. 
442 432 [1923]).

Auch H y d r o c h in o n d i m e t h y lä t h e r  (Blättchen; Schmelzp. 56°; AT/7760 212,6°) und H y d ro 
c h in o n d i ä th y l ä th e r  (Blättchen; Schmelzp. 72°) sollen der Vertreibung tierischer und pflanzlicher 
Schädlinge dienen (P. I m m e r w a h r , D. R. P. 360 711 [1920]). Dialkyläther des Hydrochinons mit 
einem basischen Alkylrest, z. B. der aus Hydrochinon und Diäthylaminochloräthanol erhaltene und 
weiterhin alkylierte Äther der Formel C.¿Fl. ■ O ■ C6Fft ■ O ■ CH2 ■ C /i2 ■ N(C2H J2 wirken b lu t d r u c k 
s e n k e n d ^  Bayer, D. R. P. 423 027 [1923]; A. P. 1 543 287 [1924]). Das schon oben erwähnte B ro m 
h y d r o c h in o n  wird Celluloseacetatfilmen zugesetzt, um sie schwer entflammbar zu machen (E a s t m a n  
K o d a k  C o ., A. P. 1 631 468 [1925]).

A n a ly tisch es . Hydrochinon gibt in wässeriger Lösung bei tropfenweisem Zusatz einer 
ammoniakalischen Kaliumferricyanidlösung eine gelbbraune Färbung, die bei 24stündigem Stehen in 
Schwarz übergeht (G . C a n d u s s io , Chem.-Ztg. 24, 300 [1900]). Selenigschwefelsäure g ib t eine braune 
und purpurne Färbung mit grünem Schein (V. E. Le v in e , Chem. Zt/lbl. 1926, II, 926), Phosphor
molybdänsäure eine blaue Färbung, die bei Zusatz von Ammoniak die Farbe beibehält (K. B r a u e r , 
Chem.-Ztg. 50, 553 [1926]). J o d o m e tr i s c h e  B e s t im m u n g  von Hydrochinon s. A. Ca s o l a r i , Gazz. 
Chim. Ital. 39, I, 590 [1909] ; W. M. G a r d n e r  und H. H. H o d o s o n , Journ. chem. Soc. London 95 , 
1825 [1909]). G. Cohn.

H ydrolyse . Wässerige Lösungen von Salzen schwacher Säuren mit starken 
Basen, z. B. Natriumcarbonat, reagieren alkalisch; umgekehrt reagieren Salze von 
starken Säuren und schwachen Basen, z. B. Ferrichlorid, sauer; Salze von schwachen 
Säuren mit schwachen Basen, z. B. Ferriacetat, zerfallen beim Kochen ihrer genügend 
verdünnten Lösung. Alle diese Erscheinungen umfaßt man mit dem Begriff Hydrolyse 
und erklärt sie auf Grund der Ionentheorie nach Art und Größe. H y d ro ly s e  ist 
d ie  S p a l tu n g  von  Sa lzen  in Base u n d  S ä u re  u n te r  A u fn a h m e  de r  Be
s ta n d te i le  des  W assers.
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Es seien ktl k2 und k3 die Dissoziationskonstanten des Wassers, der Base und der Säure, so
h

ist die Konstante der hydrolytischen Dissoziation für das betreffende Salz: k, =  Hierin ist
« 2  * 3̂

z. B. für 25° 1 ,2 -10 -7 . Weil k , mit steigender Tem peratur sehr rasch wächst, so nim mt die hydro
lytische Spaltung beim Erwärmen ebenfalls stark zu. Die rechnerische Schwierigkeit, daß sich für 
starke Säuren und Basen eine Dissoziationskonstante nicht angeben läßt (weil das Verdünnungsgesetz 
bei ihnen nicht gilt, s. Affinitätskonstanie), läßt sich überwinden, indem man in erster A nnäherung 
diese Elektrolyte als vollständig gespalten ansieht; man gelangt dann für die hydrolytische Spaltung von

X Säure
Salzen schwacher Säuren mit starken Basen und umgekehrt zu der Beziehung:  ------------- —  =  konstant.

Salz
Experimentell kann der Grad der hydrolytischen Spaltung eines Salzes gefunden werden, indem 

man die Konzentration der freien Wasserstoffionen oder Hydroxylionen, z. B. aus der Verseifungs
geschwindigkeit von hinzugesetztem Methylacetat, ermittelt. Auf diesem Wege fand S h i e l d s  (Ztschr. 
physikat. Chem. 12, 167 [1893]) unter anderm für die 0,1 normalen Lösungen folgender Salze die 
hydrolytische Dissoziation bei 25”: N atrium carbonat 3,17%, Natriumacetat 0,008%, Borax 0,5%.

K. Arndt.
H ydronfarbstoffe  (/. G.) sind zwischen Schwefel- und Küpenfarbstoffen 

stehende Carbazolabkömmlinge (Bd. III, 89), deren Doppelnatur sich dadurch ver
rät, daß sie sowohl mit Natriumsulfid wie aus der Hydrosulfitküpe gefärbt werden
können. Die Färbungen sind an Echtheit, vor allem Chlorechtheit, den Schwefel
farbstoffen bei weitem überlegen und stehen den in Wettbewerb tretenden Küpen
farbstoffen nicht nach.

1908 unterwarf L. H a a s  das nach dem D. R. P. 227 323 gewonnene Kondensationsprodukt aus 
Carbazol und Nitrosophenol der üblichen Schwefelschmelze mit 
Alkalipolysuifiden und erhielt dabei ein licht- und chlorechtes 
S c h w e fe lb la u  (D. R. P. 218371) oder 2 S c h w e fe ls c h w a rz , das 
Indocarbon S und SF. Diese beiden Schwarz (D. R. P. 221 215) 
hatten nicht die Nachteile der sonstigen Schwefelschwarz, beim heißen 
Appretieren, Lagern und sauren Überfärben die Baumwolle brüchig 
zu machen. 1909 nahm H e r z  die Schwefelschmelze des erwähnten 
Indophenols mit mehr Schwefel vor und erhielt so das H y d r o n -  

b la u  G des Handels (D. R. P. 222 640 und 224 590). Infolge der höheren Schweflung nahm die 
Löslichkeit des Farbstoffs in Natriumsulfid ab; dafür gab er mit alkalischem Hydrosulfit eine gelbe 
Küpe, aus der sich Baumwolle in Ton und Echtheit des Indigos anfärben ließ. Durch die besonderen 
Versuchsbedingungen des D. R. P. 224 591, Verwendung eines Polysulfids von der Formel N a2S6 und 
mehrmaliges Digerieren des gebildeten Küpenfarbstoffs mit verdünnter Natriumsulfidlösung, erhielt 
H e r z  den gereinigten Farbstoff, das H y d r o n b la u  R. Durch Ersatz des Carbazols durch seine 
N-Alkyl- und N-Arylabkömmlinge gelangte er z. B. zum H y d r o n b la u s c h  w a rz  G (D. R. P. 224 951). 
Das D. R. P. 235 364 schützt die Verwendung von Halogencarbazolen, das D. R. P. 238 857 diejenige 
von Carbazolcarbonsäuren und ihren Estern. Letztere sind nach D. R. P. 241 899 erhältlich.

Die Vorzüge der Hydronblau gegenüber dem Indigo sind: 1. einfachere Färbe
weise, da sich selbst dunkle Töne mit einem Zug hersteilen lassen; 2. größere 
Billigkeit wenigstens bei dunklen Tönen; 3. größere Reibechtheit, was besonders für 
das zu mangelnde Blauleinen von Wichtigkeit ist, indem wohl der Indigo, nicht aber 
das Hydronblau abgedrückt wird; 4. größere Waschechtheit. Das Färben von Hydron
blau läßt sich noch durch teilweisen Ersatz des Hydrosulfits durch Natriumsulfid 
(Nachtragsheft 3312 von Cassella) oder vollständigen Ersatz durch Glucose verbilligen. 
Hydronblau ist auch auf Apparaten bedeutend einfacher als Indigo zu färben 
(E. J e n t s c h ,  Färb. Ztg. li)15, 202). Auch für den Druck von Kattun und Hemden
stoffen ist es geeignet.

Über H y d r o n g e lb  G s. Bd. I I I ,  90. Ristenpart.

H y d r o se p h -Tabletten enthalten Chloramin (Bd. I, 192) zur Trinkwasserent
keimung. Dohrn.

H ydrosulfit . Unter Hydrosulfiten (Hyposulfiten) versteht man die Salze der 
hydroschwefligen Säure H 2S2Oa, deren hervorragendster Vertreter das Natriumsalz 
N a2S20 4 ist. Die Säure wurde lange Zeit als gemischtes Anhydrid HO S O ■ S 0 2H  
der schwefligen Säure HO ■ SO ■ OH  und der Sulfoxylsäure HO SO H  aufgefaßt. 
Jetzt hält man sie für D is u lf in sä u re  H 0 2S ■ S 0 2H. Sie liefert nur neutrale Salze 
M e\S7Or  Starke Oxydationsmittel führen sie in Schwefelsäure, milde in Dithionsäure 
über. Läßt man auf die Salze Aldehyde oder Ketone einwirken, so findet eine 
Spaltung statt. Es entstehen Natriumbisulfit NaSO^H  und Natriumsulfoxylat N a S 0 2H,

H N  |

—N  -■ o=
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die sich beide bei Anwendung von Formaldehyd mit diesem vereinigen, so daß ein 
Mischsalz von formaldehydschwefliger Säure (Oxymethansulfosäure) HO ■ CH2 ■ S 0 3Na 
und Formaldehydsulfoxylsäure (Oxymethansulfinsäure) HO ■ CH2 - S 0 2Na  resultiert. 
Die Oxymethansulfosäure ist einwertig: HO ■ CH2- S 0 3M e\ die Oxymethansulfin
säure ist zweiwertig: HO ■ CH2- S 0 2Mel und MelO- CH2- S 0 2- M e\ Die Frage nach 
der Konstitution der Aldehydverbindungen der Hydrosulfite und Sulfoxylate hängt 
eng mit der der Aldehydverbindungen der Bisulfite zusammen. Sie ist noch keines
wegs endgültig beantwortet.

S ieh e über d iese  K onstitu tionsfragen: H . S c h i f f ,  A. 210, 131 11881]; E r le n m e y e r  sen ., 
E ib n e r , A. 316, 94 [1901]; F. R a s c h io ,  S chw efel- und  Stickstoffstudien  1924, 225, 242; B. 59, 859  
[1926]; F. R a s c h io  und W . P r a h l ,  B. 59, 2025 [1926]; 61, 179 [1928]; A. 448, 265 [1926]; M. B a z -  
LEN, B. 60, 1470 [1927]; A . B in z , Her. Dtsch. pharmaz. Oes. 26, 420 [1916]; B. 50, 1274 [1917]; R. Q . 
D u r r a n t ,  Journ. ehem. Soc. London 1927, 140; A. D u b o s c ,  Rev. Prod. C h im . 23, 370 [1920],

Zur Konstitution der Formaldehydsulfoxylate s. H. B u c h e r e r  und A . S c h w a l b e , Ztschr. angew. 
Chem. 17, 1450 [1904]; B. 39, 2814 [1906]; L. B a u m a n n , G . T h e s m a r  und J Fr o s s a r d , Bull. So,. 
Ind. Mulhouse 74, 348 [1905]; M. P r u d ’h o m m e , Bull. Soc. chim. France [3] 33, 129 [1905]; A. B e r n t h - 
s e n , B. 3 8 . 1048 [1905]; M. Ba z l e n , B. 38, 1057 [1905]; K. R e in k in o , E. D e h n e l  und H. La b h a r d t ,
B. 38, 1069 [1905],

G e s c h i c h t l i c h e s .  C h r .  F r . S c h ö n b e in  entdeckte 1852 das H yd rosu lfit (Verh. der Basler 
N aturf. G es. 17. N o v . und  19. D ez. 1852; S itzun gsb . d. K. A kad. d. W ., W ien  11, 464 [1853]; / ourn. 
prakt. Chem. 61, 193 [1854]). Er erkannte, daß d ie  h yd rosch w eflige Säure e in e  n eu e R eduktionsstufe  
des Sch w efels darstellt, d ie sich  scharf von der schw efligen  Säure und der T h iosch w efelsäu re unter
scheidet. D ie w ich tigsten  D arstellungsverfahren  durch R eduktion  von  B isu lfiten  und E igenschaften  
der H yd rosu lfite  waren ihm  schon  bekannt. P. S c h U t z e n b e r o e r  stellte  das N atrium salz (in unreiner  
Form) dar (Compt. rend. Acad. Sciences 69, 196 [1869]; Ann. Chim. [4] 20 , 351 [1870]). V o n  ihm  
stam m t auch  der N am e H ydrosu lfit so w ie  se ine E in führung in d ie  quantitative A n alyse, in  d ie  Fär
berei und D ruckerei. Aber erst A. B e r n t h s e n  gab  dem  N atrium salz, das er rein isolierte, d ie  rich
tige  Form el (A. 208, 142 [1881]; derselbe und M. B a z le n ,  B. 33, 126 [1900]; 38, 1048 [1905]). E ine 
w esen tlich e  V erbesserung des ScHÜTZENBEROERschen D arstellungsverfahrens b ed eu tete das D. R. P. 
84507  von  J. G r o s sm a n n , der durch Z u fü g u n g  von  M ineralsäure zu  einem  G em isch  von  Z ink und  
B isu lfit e in e  fast q uantitative R eduktion d es letzteren zu  H yd rosu lfit erzielte. L. D e s c a m p s  stellte  
1902 (F. P. 320 227 [ 1902]) b estän d iges C a lc iu m h y d io su lfit  her. D ie  A u ffin d u n g von  K on d en sations
produkten  des H ydrosu lfits m it A ld eh yd en  und K etonen  (C h . S c h w a r t z ,  L. B a u m a n n , K. S ü n d e r ,  
G . T h e s m a r , Bull. Soc. ind. Mulhouse 73, 183 [1903]) führte zur A u fh e llu n g  der K on stitu tion  des 
H ydrosulfits, zur E ntdeckung der Sulfoxylsäure und zu  äußerst w ich tigen  praktischen N u tzan w en d u n gen  
in  Färberei und Z eugdruck  (L. B a u m a n n , G . T h e s m a r  J. F r o s s a r d ,  Rev. d. m atières co l. 8  353  
[1904]; K. R e i n k i n o , E. D e h n e l , H . L a b h a r d t ,  B. 38, 1069 [1905]). A usführliche D a rlegu n gen  über 
d ie  G esch ichte der H yd rosu lfite  findet m an bei A . D u b o s c  (Rev. Prod . C him . 23, 303 [1920]) und
E. G eay  (Rev. Chim. ind. 34, 5 [1925]).

E igenschaften . Natriumhydrosulfit ist als Hydrat, N a2S20 4-\-2 H20 , und als 
wasserfreies Salz bekannt. Ersteres bildet dünne, glasglänzende Prismen, löslich zu 
etwa 22% (wasserfrei berechnet) in Wasser, die sich nur im trockenen Zustande und 
unter gutem Verschluß monatelang unverändert halten, sonst aber sehr zersetzlich sind. 
Das wasserfreie Salz ist ein staubfeines Pulver, in Wasser beträchtlich leichter löslich 
als das Hydrat, an trockener Luft in hohem Grade beständig. In wässeriger Lösung 
zerfällt Hydrosulfit, namentlich rasch beim Erwärmen und bei Gegenwart von Mineral
säuren, in Natriumsulfit und Natriumthiosulfat: 2 N a2S20 4 =  N a2S20 3 +  N a2S2Os. 
Dimethylsulfat gibt mit Natriumhydrosulfit methylthioschwefelsaures Natrium (A. B in z , 
B. 37, 3549 [1904]). Bei Einwirkung von Luft auf die wässerige Lösung des Salzes 
entstehen Natriumbisulfit und Natriumbisulfat, wobei die Oxydation zum größten 
Teil nach der Gleichung N a2S20 4 +  0 2 +  H 20  =  N a H S 0 3 + N a H S 0 4, zum klei
neren Teil nach der Gleichung N a2S20 4 +  0 - \-H 20  =  2 N a H S 0 3 verläuft. Inter
mediär dürfte Wasserstoffsuperoxyd auftreten. Charakteristisch für die Hydrosulfite 
ist deshalb ihr außerordentlich s ta rk e s  R e d u k t io n s v e r m ö g e n  für Farbstoffe, 
Nitro- und Nitrosoverbindungen. Hydrosulfite reduzieren Platin- und Goldchlorid 
zu Metall, Kupfersulfat zu Kupferhydrür und kolloidalem Kupfer. Aus sehr ver
dünnten Lösungen von Silber-, Quecksilber-, Antimon- und Wismutsalzen erhält 
man Metallhydrosole.

Von den Verbindungen des Hydrosulfits mit Aldehyden und Ketonen ist die 
wichtigste die mit Formaldehyd, das F o r m a l d e h y d n a t r i u m h y d r o s u l f i t .  
N a2S20 4-2 CH20  +  4(?)H 20 , ein weißes, in Wasser leicht lösliches Pulver. Es ist

212 H ydrosulfit



eine lose chemische Verbindung(P) äquimolekularer Mengen von Formaldehyd- 
bisulfit und Formaldehydsulfoxylat, die schon bei der fraktionierten Krystallisation 
in ihre Komponenten zerfällt. Demgemäß zeigt es die Reaktionen der letzteren. 
Indigolösung reduziert es zum Unterschied vom Hydrosulfit selbst erst in der Wärme. 
A c e to n z in k h y d ro s u l f i t  ZnS20 4 -(CH3)2CO. Blättchen.

Das technisch außerordentlich wertvolle N a t r iu m fo rm a ld e h y d s u l fo x y la t ,  
NaSO z • CH2 ■ OH, krystallisiert mit 2 H 20  in Tafeln (vgl. A. O s a n n ,  B. 38,2290 [1905]), 
die sich in etwa der doppelten Menge kalten Wassers, aber auch in verdünntem 
Alkohol lösen. Sch.rn.elzp. 63 — 64°. Sie verlieren bei 120° ihr Krystallwasser und 
zersetzen sich bei höherer Temperatur. Die wässerige Lösung reagiert neutral und 
ist gegen Säuren sehr empfindlich. Gelinde Oxydationsmittel führen die Verbindung 
in Formaldehydbisulfit über, starke liefern Schwefelsäure. Mit Bisulfit verbindet sie 
sich wieder zu Formaldehydhydrosulfit. Sie ist ein energisches Reduktionsmittel, das 
aber, weil relativ beständig, erst in der Wärme wirkt.

Das C a lc iu m s u l f o x y la t ,  CaCH20 3S  (M. B a z l e n , B. 38, 1065 [1905]), ist amorph, das 
Monocalciumsalz krystallinisch (M. B a z l e n , W o h l f a h r t , A. P. 793559). Das saure Z in k s a lz ,  
Zn(CH30 3S)2, ist ein krystallinisches Pulver (BASF, D. R. P. 168 729). 100 Tl. Wasser lösen bei 20° 
etwa 70 Tl. Krystallisiert auch mit 3 und 4 Mot. Wasser. Ferner ist noch ein schwer lösliches Zink
salz, ZnC H 20 3S, bekannt, das mit 1 und 3 Mol. W asser krystallisiert (M. B a z l e n , B. 42, 4637 [1909]; 
W . B e c k e r , B. 4 3 , 856 [1910]).

Die Verbindungen des Natriumsulfoxylats mit Acetaldehyd, Aceton und Benzaldehyd haben 
geringes technisches Interesse.

D arste llung . Natriumhydrosulfit kann durch e le k t ro ly t i s c h e  R e d u k t io n  
von N a t r iu m b is u l f i t  gewonnen werden (A. R. F r a n k ,  D. R. P. 129861; Ztschr. 
Elektrochem. 10, 450 [1904]; H. C h a u m a t ,  D. R. P. 221 614; K. E lb s  und K. B e c k e r ,  
Ztschr. Elektrochem. 10, 361 [1904]; BASF, D. R. P. 276058, 276059; 370 722 [1921]; 
Agfa, D. R. P. 342 796 [1920]; K. J e l l i n e k ,  Ztschr. physikal. Chem. 93, 325 [1919]). 
Doch ist dieses Verfahren nicht in Betrieb, weil anscheinend die erzielten Lösun
gen nicht konzentriert genug sind. Natriumhydrosulfit wird in der Praxis durch 
Reduktion von Bisulfit mit Zink hergestellt. Das Verdienst, geeignete Fabrikations
verfahren ersonnen zu haben, kommt der B A SF  zu. Man stellt zunächst eine wässerige 
Lösung des Hydrosulfits her, aus der man es dann als Hydrat bzw. als anhydrisches 
Salz isoliert. Das letztere möglichst direkt und schnell zu erhalten, ist von größtem 
Wert und bildet die Hauptschwierigkeit der Fabrikation. Sowohl das Hydrat wie 
die Lösungen sind nur eine eng begrenzte Zeit beständig. Man kann die Haltbar
keit der Lösungen durch Zusatz von Alkalisulfit erhöhen (Verein, D. R. P. 453 409
[1924]).

Die Reduktion des Natriumbisulfits geht je nach den Versuchsbedingungen nach einer der 
folgenden Gleichungen vor sich : Zn -\- 4 N a H S 0 3 =  Z n S 0 3 -j- N a2SO 3 -f- N a2S20 A -f- 2 H20 ;  
Zn  +  H2S 0 3 -\- 2 N a H S 0 3 =  Z n S 0 3J\-Na2S20 A-\-2 ü 20 .  Am zweckmäßigsten arbeitet man nach der 
letzten Gleichung, weil man dann relativ konz. Lösungen erhält. Man verdünnt z. B. 145 Tl. (2 Mol.) 
N atronlauge mit 200 Vol.-Tl. Wasser, mischt 46 Tl. Zinkstaub hinzu und leitet 96 Tl. schweflige Säure 
(3 Mol.) ein. Die Operation wird in Holzbottichen mit gut schließenden Deckeln, u. zw. in einer 
Atmosphäre von Kohlendioxyd, vorgenommen. Es wird stetig gerührt und gut geküh t, so daß die 
Temperatur 30—40° nicht überschreitet. Nach Beendigung der Reduktion fügt man Kalkmilch (aus 
40 Tl. CaO  und 120 Tl. Wasser) hinzu. Durch diese wird einerseits das gesamte Zink und alles 
Schwefeldioxyd ausgefällt (Z n S 0 3-\- CaO  =  ZnO  - f -C a S 0 3), wobei keine nennenswerte Menge Kalk 
in Lösung bleibt, andererseits auch erreicht, daß unlösliche Doppelsalze des Natriumhydrosulfits mit 
Zinksulfit, sowie des Zinkhydrosulfits m it Natriumsulfit zersetzt werden und ihr Hydrosulfit an die 
Lösung abgeben:
Z t/S 0 i-Na2S20 4 + C a 0 = C a S 0 i + Z n 0  + N a2S2Ot ) Z nS20 t-Na2S 0 3 + C a 0 = C a S 0 3+ Z n 0 + N a 2S20 t"  ' - _ ' >■ > v ✓

unlöslich unlöslich unlöslich unlöslich

Man erhält eine etwa 20%ige Hydrosulfitlösung. Die Ausbeute dürfte etwa 80%, auf das Zink 
als wertvollsten Bestandteil berechnet, betragen (BASF, D. R. P. 119 676, 204 063).

G eht man von technischer, 38 — 40° Be starker Bisulfiilösung aus, so verwendet man auf 100 l 
13 kg  Zinkstaub, die man mit 7 l Wasser anteigt. Man kühlt durch Zusatz von Eis oder kaltem Wasser, 
so daß man nach beendeter Operation etwa 190/ Mischung erhält. Zum Ausfällen braucht man 6 0 / 
20%ige Kalkmilch. Die Ausbeute beträgt etwa 1 9 0 / Hydrosulfitlösung von \b 'i2- \ l a Be". Bei der 
W eiterverarbeitung der Lösung m uß sorgfältig darauf geachtet werden, daß sie stets alkalisch bleibt, 
will man nicht wesentliche Verluste durch Zersetzung erleiden.

H ydrosu lf it  213
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Da bei diesem Verfahren stets ein Teil der schwefligen Säure als Sulfit verlorengeht, liegt 
es nahe, aus Zink und schwefliger Säure Zinkhydrosulfit herzustellen (2 S 0 3 -\- Zn =  ZnS2Ot ) und 
dieses mit Natronlauge oder Soda zu zersetzen (A. N a b l , Monatsh. Chem. 10, 179 [1889]). Dieses 
Verfahren ist tatsächlich sehr ökonomisch (L. D e s c a m p s , F. P. 459 144 [1912]). Der Zinkstaub m uß bester 
Q ualität sein (93%ig). 65 kg  werden mit 500 kg  Wasser angerührt und unter stetem Rühren 125— 130 kg  
Schwefeldioxyd eingeleitet, während man durch K ühlung dafür sorgt, daß die Innentem peratur 30° 
nicht überschreitet. Ein Überschuß von Schwefeldioxyd soll vermieden werden, weil sich sonst die 
sehr zersetzliche freie hydroschweflige Säure bildet, erkennbar an einer charakteristischen Braunfärbung 
des Reaktionsgemisches. Man pum pt schließlich die Flüssigkeit in ein mit Blei ausgekleidetes Reservoir, 
wo man die nötige Menge Sc>LVAY-Soda, etwa 105—110 kg, gelöst in 3 0 0 /Wasser, zugibt. Das aus
gefallene Zinkcarbonat wird abgesaugt. Die ersten Waschwässer werden mit der Hauptmenge der 
Flüssigkeit vereinigt. Die schwach alkalisch reagierende Lösung, etwa 1000—1100/, enthält etwa 150kg  
Natriumhydrosulfit (L. A. P r a t t , Chem. metallurg. Engin. 31, 11 [1924]; E. G e a y , Rev. Chim. ind. 
34, 8 [1925]).

Aus der Flüssigkeit kann das Natriumhydrosulfit z. B. nach dem Verfahren der B A S F  (D. R. P. 
112 483) durch Zusatz von Kochsalz bei 5 0 -6 0 °  ausgesalzen werden. N im m t man diese Operation 
bei etwas erhöhter Temperatur, 5 0 -7 0 ° , vor und erwärmt längere Zeit, so scheidet sich entweder 
direkt oder über das Hydrat das wasserfreie Salz als schweres, glänzendes, hartes, sehr beständiges 
Krystallpulver (nahezu 100%ig) in einer Ausbeute von etwa 60% aus. Doch ist es zweckmäßig, die 
Temperatur von 60° nicht zu überschteiten (BASF, D. R. P. 171 991). Auf etwa 2000 Vol.-Tl.konz. H ydro
sulfitlösung m uß man etwa 510 Tl. Kochsalz verwenden. Das abgeschiedene Hydrosulfit wird am besten 
mit denaturiertem Spiritus angerührt und dann abgenutscht. Nach Entfernung des Spiritus wiederholt 
man diese Operation (F. P. 341 718). Aus dem zersetzlichen Hydrat kann man ev. das beständige 
wasserfreie Salz durch mehrstündiges Erwärmen mit Alkohol auf 6 5 -7 0 °  (BASF, D. R. P. 160 529) 
oder durch rasches Erhitzen auf höhere Temperatur (über 100°) erhalten (Ä /IS /7, D. R. P. 200 291) 
oder durch Erwärmen im Vakuum in Gegenwart von Ammoniak (BASF, D. R. P. 200 291 [1906]; 
207 593, 207 760 [1907]). Bei dem Trocknen des Hydrosulfits im Vakuum soll die Temperatur von 
90° nicht überschritten werden. Vor Abstellung des Vakuums m uß die Temperatur auf 40° herab- 
gedrückt werden. Der Reingehalt des Produktes kann bis 98% betragen.

Statt die Lösung mit Kochsalz zu fällen, kann man sie auch im Vakuum im inerten Gasstrom 
eindampfen, wodurch man die Ausbeute etwas verbessert (M. L. B., D. R. P. 191 594 [1906]; Flörsheim 
223 260 [1908]; s. auch Griesheim, D. R. P. 267 872, 280 555 [1913]).

Zwei weitere Verfahren zur Darstellung von Hydrosulfit verdienen noch eine Besprechung. Das 
eine beruht auf der Reduktion von Sulfiten mit Ameisensäure oder Formiaten (K in z l b e r g e r  & Co., 
Prag, F. P. 422241 [1910]; 469 060 [1913]; D. R. P. 343 791 [1914]; s. auch S. K a p f , D. R. P. 175 582; 
P o r t h e im , A. P. 1 063 705 [1912]). Man löst 68 kg  Nalriumformiat und 51,5 kg  91 %ige Ameisensäure 
in 1950/ 84%igem Alkohol, gibt 160 /eg- 98%iges Natriumpyrosulfit hinzu und erhitzt 3 V2h auf 70°. 
Man erhält direkt wasserfreies, stabiles Natriumhydrosulfit, das man nach dem Erkalten absaugt, mit 
Alkohol wäscht und im Vakuum trocknet. Das Verfahren vermeidet also die Verwendung von Zink. 
Das Endprodukt ist sehr rein und deshalb zur V erarbeitung auf Heilmittel besonders geeignet. Da 
Ameisensäure sehr billig ist, ist das Verfahren mit den oben angeführten durchaus konkurrenzfähig. 
Es wird auch im großen ausgeführt.

Das zweite Verfahren beruht auf der Reduktion der Sulfite mit Natriumam algam . Die Schwierig
keit bei dem Verfahren liegt darin, daß bei der Reduktion auch Thiosulfat und aus diesem weiterhin 
Polythionsäuren entstehen können. In einer Zelle wird N atronlauge an Nickelanoden und Quecksilber
kathoden elektrolysiert. Das Amalgam verläßt durch einen Siphon die Zelle und läuft in ein Gefäß, 
in dem es bei Luftabschluß mit Bisulfit unter K ühlung verrührt wird. Das regenerierte Quecksilber 
wird durch einen Siphon zur Pumpe gebracht, die es wieder in die Zelle zurückführt. In das Bisulfit- 
gefäß wird Schwefeldioxyd eingeleitet, dessen Menge im Verhältnis zu der in der Amalgamzelle ein
geführten Amperezahl steht. Die Apparatur ist also einfach; ein D iaphragm a ist nicht erforderlich. 
Doch sind besondere Maßregeln erforderlich, um die Bildung von Thiosulfat u. s. w. einzuschränken, 
ein Umstand, der auch wohl verhindert hat, das Verfahren bis jetzt industriell auszubeuten (E . G r a n d - 
m o u o in , Bull. Soc. ind. Mulhouse 70, 351 [1906]; L G ., D. R. P. 427 657 [1921]; 440 043 [1925]; 
Bayer, E. P. 176 344 [1922]; 247 523 [1925]; 247 524 [1925]; F. P. 546 771 [1922]; 604 822 [1925]; 
604 823 [1925]; Ö. P. 92347 [1921]; /. G., O. P. 104 397 [1925]).

Weitere Patente, die Darstellung des Hydrosulfits betreffend, sind: J. G r o s s m a n n , D. R. P. 
84507; H. Sc h u l z e , D. R. P. 237 449, 241991; BASF, D. R. P. 133 040, 138 093, 138 315, 144 63?, 
162912, 171 362, 171363, 172929, 188 139, 189088, 220718, 226 220, 237 164,237 165; M .L .B . ,  
D. R. P. 144 281, 191 594; Heyden, D. R. P. 213 586, 304 107 [1914]; Ciba, D. R. P. 227 779; Flörsheim, 
D. R. P. 223 260; K in z l b e r g e r  & Co., Prag, D. R. P. 280 181.

R eduktion  m it Titansesquioxyd: P. S p e n c e  & S o n s  L t d . und E. K n e c h t ,  D. R. P. 141 452. 
D arstellu n g  von  H yd rosu lfit aus Natrium und S 0 2 (2 S 0 2 +  2  Na =  Na2S 2G,): BASF, D. R. P. 
148 125; F. P. 336 942  [1904]; vg l. A. D u b o s c ,  Rev. Prod. C him . 23, 596 [1920]. Darstellung aus 
M etallhydrüren und SO ,:  H . M o is sa n , Compt. rend. Acad. Sciences 135, 647 [1902], D arste llu n g  aus 
C alciu m silic id  und son stigen  S ilic iu m verb in d u n gen : I. G., D. R. P. 436 997 [1924]; H . K a u t s k y  und
A. P f a n n e n s t ie l , D. R. P. 444 063  [1924], Darstellung durch Ü m setzu n g  von  F or.m aldehyd-N atrium - 
su lfoxy lat m it B isu lfit: BASF, D. R. P. 2 3 5 8 3 5 ;  M. Ba z l e n , B. 38, 1065 [1905]; H . M ir o c o u r t  und  
Ro se n h e c k  & Lo u p , A. P. 990  457 [1910].

C a lc iu m h y d r o s u l f i t  (vgl. Bd. III, 43). Man fällt z. B. eine 16%ige Natrium hydrosulfitlösung 
m it einer 30* B i  starken Calciumchloridlösung, wäscht das Calciumsalz m it Alkohol und trocknet es 
im Vakuum bei 3 0 -4 0 °  (BASF, D. R. P. 171 991, 217 038). Oder man setzt eine aus Zink und 
schwefliger Säure gewonnene Zinkhydrosulfitlösung mit Calciumchlorid um. Oder man behandelt
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eine 30%ige Paste von 90 kg  Calciumsulfit, enthaltend 1 kg  S 0 2, m it 5 kg  Zinkstaub und gibt dann 
im Laute von 2 h 24 kg  Schwefelsäure (D  1,225) hinzu, rührt 3/4h bei 35“ und gibt zum Filtrat, das 
jetzt ein lösliches Calciumhydrosulfitsalz enthält, eine Kalkpaste, enthaltend 1,5 kg CaO, bis eine 
filtrierte Probe D  1,01 zeigt. Auf dem Filter hinterbleibt normales Calciumhydrosulfit (A. D u b o s c , 
Rev. Prod. chim. 23, 661 [1920]).

M a g n e s iu m h y d r o s u l f i t  (S c h u l z e , D .R .P .  237449, 241991) wird aus Magnesiumbisulfit 
mit schwefliger Säure und Zinkstaub gewonnen.

Z in k h y d r o s u l f i t .  Die Darstellung einer Lösung wurde schon beim Natriumhydrosulfit be
schrieben. Festes, leicht lösliches Zinksalz, schon von A. N a b l (Monatsh. Chem. 20, 679 [1899]) erhalten, 
wird zweckmäßig auf folgende Weise dargestellt (BASF, D. R. P. 218 192; F. P. 374673): Man suspendiert 
270 Tl. Zinkstaub in 750 Tl. 90$ igem  Alkohol und 250 Tl. W asser und leitet in der W ärme 470 Tl. 
Schwefeldioxyd ein. Beim Erkalten fällt das Salz aus. Auch die Darstellung aus Zinkstaub und 
schwefliger Säure bei Gegenwart von wenig W asser ist recht gut (vgl. L a n d s h o f f  & M eyer, 
D. R. P. 184 564). Am besten läßt man flüssiges Schwefeldioxyd zu der Mischung von Zinkstaub 
und Wasser fließen, um H öchstausbeute an reinem Salz zu erzielen (D escam ps). Das Verfahren wird 
z. B. in Frankreich ausgeführt (A. D u b o sc , Rev. Prod. chim. 23, 593 [1920]). W eniger zweckmäßig 
scheinen die Verfahren zu sein, die schwerlösliches Zinkhydrosulfit liefern, ausgehend von Natrium- 
bisulfit (M .L .B ., D .R .P .  130 403, 137 494; F. P. 336 942 [1902]). Man behandelt 385 Tl. 40%ige 
N atriumbisulfitlösung mit 45 Tl. Zinkstaub und versetzt mit 257 Tl. 12#  iger schwefliger Säure. Der 
Niederschlag wird mit Alkohol oder Aceton gewaschen.

Z in k n a t r iu m h y d r o s u l f i t  entsteht aus 40 Tl. Zinkhydrosulfit, 400 Tl. Wasser und 50 TI. 
25% iger Natronlauge oder durch Mischung äquim olekularer Mengen von Zinkhydrosulfit und Natrium
hydrosulfit.

Die V e r b in d u n g e n  de r  H y d ro s u l f i te  m it A ld e h y d e n  erhält man nach 
2 gleichwertigen, prinzipiell verschiedenen Verfahren. Entweder verbindet man Hydro
sulfit mit Aldehyden, oder man reduziert Aldehydbisulfitverbindungen mit Zinkstaub.

So entsteht F o r m a ld e h y d n a t r iu m h y d r o s u l f i t  durch Vermischen von 690 T l. Natrium 
hydrosulfit mit 310 Tl. 4 0 #  iger Form aldehydlösung. O der man gibt zu 1000/ 15% iger N atrium 
hydrosulfitlösung 125-130£g- 40%ige Formaldehydlösung. Es resultiert eine etwa 2 0 96ige Form
aldehydnatriumhydrosulfitlösung, die man nur im Vakuum zu verdampfen braucht. Man erhält 250 kg  
Salz (M .L .B ., D .R .P .  165 280; vgl. H. B u c h e r e r  und A. Sc h w a l b e , Ztschr. angew. Chem. 17, 1449 
[1904]; L. Ba u m a n n , G. T h e s m a r  und J. F r o s s a r d , Bull.Soc.ind. Mulhouse 74,348 [1905]; M. Ba z l e n ,
B. 38, 1065 [1905]). O der man reduziert 580 Tl. Formaldehydbisulfit (aus 38° Be' starker Bisulfitlösung 
und 40% iger Formaldehydlösung) mit 50 Tl. Zinkstaub und 75 Tl. Schwefelsäure (M .L .B ., D. R. P. 
165 280).

F o r m a ld e h y d c a l c iu m h y d r o s u l f i t .  Aus 80 Tl. Calciumhydrosulfit und 20 Tl. 40%iger 
Form aldehydlösung. Die stabile V erbindung kann bei 100° getrocknet werden.

A c e to n z in k h y d r o s u l f i t .  Man suspendiert 70 Tl. Zinkstaub in 200 Tl. W asser und 70 Tl. 
Aceton, kühlt auf 10° ab und leitet 120 Tl. Schwefeldioxyd ein (A. D u b o s c , Rev. Prod. chim. 24 ,1 1  [1921]).

F o r m a ld e h y d n a t r iu m s u l f o x y la t  kann nach sehr verschiedenen Methoden 
dargestellt werden, so z. B. durch Reduktion von Formaldehydbisulfit oder -hydro- 
sulfit mit Zinkstaub.

Man versetzt 100kg  38%ige Bisulfitlösung mit 18 kg  4 0 # ig e r Formaldehydlösung. Dazu 
kommen 35 kg  Zinkstaub, angerührt mit 35 kg  Wasser. Man rührt energisch bei Ausschluß von Luft 
4h bei 75° (nach dieser Zeit muß 1 cm3 der Lösung 30 cm3 Indigolösung ä 10 g  pro l reduzieren, 
was einem Gehalt von 120g- N a f iS 0 2 in 1 / =  2 0 0 ^  Formaldehydsulfoxylat entspricht). Dann wird 
vom Zinkschlamm abfiltriert und die Lösung im Vakuum eingedampft (BASh, D .R .P .  165 807, 
202 242, 222 195, 256 460; B A S F  und M .L .B ., D .R .P .  224 863; Griesheim, D .R .P .  276 984; 
N. B ac h -N ik o la je w a , Chem.Ztrlbl. 1927, II, 1014; vgl. K. R e ink ino , E. D e h n e l  und H. L a b h a rd t ,
B. 38 1072, 1077 [1905]). Die Reduktion von Form aldehydnatrium bisulfit kann auch mit molekularem 
W asserstoff in Gegenwart eines hochaktiven Nickelkatalysators unter hohem Druck mit bester Aus
beute durchgeführt werden (LG ., F. P. 641 509 [1927]). Man kann weiter Form aldehydnatrium hydro
sulfit durch fraktionierte Krystallisation aus Wasser, verdünntem Alkohol oder Methylalkohol in 
Form aldehydnatrium bisulfit und Form aldehydnatrium sulfoxylat zerlegen (Bayer, D .R .P .  168 729; 
L. B aum ann , G. T h e sm a r und J. F ro s s a rd , Bull. Soc. ind. Mulhouse 74, 348 [1905]) oder ein Gemisch 
von Hydrosulfit und Formaldehyd mit Ätznatron behandeln (Na2S20 4 -f- CH20  NaOFI —  
=  N a H S 0 2 ■ CF120  +  N a 2S 0 3 (BASF, D. R. P. 180 529; M. B a z le n , B. 38, 1064 [1905]; C h. S ü n d e r  
und C h. F r o s s a r e l l i ,  Bull. Soc. ind. Mulhouse 91, 171 [1925]). Ein gutes Verfahren besteht darin, 
Formaldehydzinkhydrosulfit aus schwefliger Säure mit Zinkstaub in W asser darzustellen, die Lösung 
erneut mit Zinkstaub zu behandeln und das Formaldehydzinksulfoxat mit Soda umzusetzen (D o ffa ,
F. P. 506 175). Man versetzt z .B . 45 kg  Zinkstaub, in 300 l Wasser suspendiert, mit 100 kg  flüssigem 
Schwefeldioxyd, gibt 155 kg  40% ige Form aldehydlösung hinzu und erwärmt auf 80°. Dann versetzt 
man mit 4 kg  mit Wasser angerührtem Zinkstaub, bis 1 cm3 der Lösung 3 cm3 «/10-Jodlösung entfärbt. 
Man gibt 80 kg  Soda, gelöst in möglichst wenig Wasser, hinzu, filtriert und dampft im Vakuum ein. 
Ausbeute 2 1 5 -2 3 0  kg  (E. G eay , Rev. Chim. ind. 34, 85 [1925]).

F o r m a ld e h y d z in k s u l f o x y la t e  s. ferner: B A S F  und M .L .B ., D .R .P . 224863; BASF,
D .R .P .  194052, 214041, 248253; M .L .B ., D. R. P. 172 217, 187 494; Heydtn, D .R .P .  199618, 
202 825, 202 826.

F o r m a ld e h y d c a l c iu m s u l f o x y la t :  LG ., E. P. 281 134 [1927]; F. P. 643 042 [1927].
A c e to n z in k s u l f o x y la t :  A. D u b o s c , Rev. Prod. chim. 24, 11 [1921].
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H andelsprodukte. Die 1. O. bringt z. Z. folgende Hydrosulfite und Abkömm- 
linge in den Handel:

H y d ro s u lf i t  konz. Pu lve r ,  krystallwasserfreies Natriumhydrosulfit, N a2S20 4, 
zum Reduzieren von Küpenfarben. — Blankit, Natriumhydrosulfit für Bleichzwecke 
in einer auch den Nahrungsmittelgesetzen entsprechenden Reinheit. — B lan k it  I, 
Natriumhydrosulfit für Bleichzwecke. — B urm ol, Natriumhydrosulfit zum Entfernen 
von Flecken, zum Abziehen von gefärbten Stoffen, zum Bleichen u. s. w. — Ron- 
g a l i t  C, Natriumformaldehydsulfoxylat, zum Ätzen und Drucken. — R o n g a l i t  CL, 
Mischung von Rongalit C und Leukotrop W. — R o n g a l i t  CL extra, Mischung 
von Rongalit C und Leukotrop W. — R o n g a l i t  CW, Mischung von Rongalit C

/  O \
und Zinkweiß. — D ekro lin ,  Zinkformaldehydsulfoxylat Zn(x / C H 2. — D ekro -

• SOn
/  O \

lin AZA, Zinkacetaldehydsulfoxylat Zn( /C H -C H 3. — D e k ro l in  löslich, konz.,so2
Zinkformaldehydsulfoxylat Zn (S02 ■ CH2 ■ OH)2. Alle 3 Dekroline zum Abziehen 
von Farbstoffen.

Die Ciba liefert: H y d ro s u lf i t  konz. P u lv e r ,  Natriumhydrosulfit. — H y d r o 
s u lf i t  BL, Natriumhydrosulfit rein. — H y d ro s u l f i t  BZ, BZ w a s s e r lö s l ic h ,  Zink
formaldehydhydrosulfit. — H y d ro s u lf i t  R konz., Natriumformaldehydsulfoxylat. — 
H y d ro s u l f i t  RWS, Natriumformaldehydsulfoxylat mit Zinkoxyd und Lithopone.

Über die früheren Handelsprodukte findet man ausführliche Angaben in dem 
Buche von J e l l i n e k  (s. Literatur) und bei A. D u b o s c ,  Rev. Prod. Chim. 23, 303 
[1920]; s. ferner Bd. II, 486.

Verwendung. Die Hydrosulfitpräparate finden ihrer Reduktionskraft wegen 
ausgedehnteste Verwendung in der Färberei (Bd. V, 3), Druckerei (Bd. III, 773) 
und Bleicherei (Bd. II, 478).

In der B le ic h e re i  (Bd. II, 486, 489) braucht man Hydrosulfitpräparate (Blan
kit, B urm ol, D ek ro lin )  zum B le ichen  von  T e x t i l f a s e rn  aller Art, so von 
Wolle, Baumwolle, Seide, Jute, Roßhaar, Cocosfaser, Holz, Bast, Papiergarn, Stroh. 
In der R e in ig e re i  entfernt man mit Hydrosulfit Flecke, auch Rostflecke, benutzt 
es auch zum Reinigen verfärbter Wäsche (O. Z ä c h ,  Schw. P. 108 919 [1924]). Reinigen 
von F ü l l f e d e rh a l te rn :  R. Ditmar, Chem.-Ztg. 52, 123 [1928], Auch Öle, Seifen  
(K. Braun, Seifensieder-Ztg. 51, 804 [1924]), G ly c e r in  (D. R. P. 224 394 [1909]), 
G a l le n e x tra k te ,  B lu ta lb u m in  (E. P. 10277 [1905]), Leim  und G e la t in e  werden 
mit Hydrosulfitpräparaten entfärbt. In der K o n s e r v e n in d u s t r i e  bleicht man Äpfel 
mittels Hydrosulfits. Größere Anwendung findet es zum E n tfä rb e n  von Z u c k e r 
sä ften  (A. H erzfeld , Ztschr. Ver. d. Rübenzuckerind. 1900, 629; 1907, 1088; 
s. A. R. D u ti l loy ,  F. P. 595 714 [1924]; Anonymus, Chim. et Ind. 17, 647 Sonder
nummer [1927]; J. Zamaron, Bull. Assoc. Chimist. Sucr. Dist. 44, 426 [1927]; R. M estre, 
ebenda 44, 320 [1927]; 45, 103 [1928]; M. Lemire, ebenda 40,33,68 [1929]). Über 
die noch nicht genügend erprobte Verwendung der Hydrosulfite in der P h o to 
g r a p h ie  als E n tw ic k le r  und die anscheinend recht gute Brauchbarkeit zum 
T o n e n  in manchen Fällen s. F. Bürgi, Helv. chim. Acta 10, 782 [1927]; Photograph. 
Korrespondenz 04, 16 [1928].

Auf der Reduktionskraft der Hydrosulfite beruht weiter ihre V e r w e n d u n g  
zur  H e r s te l lu n g  m a n c h e r  V e rb in d u n g e n ,  so des Kupferoxyduls (L. M o s e r ,  
Ztschr. anorgan. Chem.ßA, 208 [1909]), die hydrierende Spaltung organischer Farb
stoffe, die ja auch im Ätzdruck verwendet wird, u. a. m. Nitrobenzol wird in Eisessig
lösung mit Hydrosulfit in Acetanilid und Sulfanilsäure übergeführt (H. B u c h e r e r ,  
D. R. P. 423 029 [1922]). Die Darstellung von Phenylhydrazinen aus Diazoniumver- 
bindungen gelingt mittels Hydrosulfits zum Teil besser als nach den älteren Verfahren 
(L.T h o m s o n ,  Journ. Soc. Dyers Colourists 37 [1921]; Chem. News 1 2 2 , 40 [1921]).
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Zur H e r s te l lu n g  th e r a p e u t i s c h  w e r tv o l l e r  V e r b in d u n g e n  hat das 
Formaldehydsulfoxylat besonders in der S a lv a r s a n g ru p p e  gedient, so zur Dar
stellung des N e o s a lv a r s a n s  und N e o s i lb e r s a lv a r s a n s  (Bd. I, 606, 608). Über 
Darstellung von Komplexverbindungen des Neosalvarsans mit Formaldehydsulfoxylat 
s. A. B in z , D. R. P. 414192 [1923]. Kondensationsprodukte aus Formaldehydsulf
oxylat mit Bismethylaminodioxyarsenobenzol: M .L .B . , D. R. P. 423 036 [1923], mit 
Aminoxyarylarsinsäuren: /.G ., D. R. P. 459 362 [1925]). Auch 4-Amino-2-mercapto- 
benzol-1-carbonsäure hat man mit Formaldehydsulfoxylat kondensiert, um dann 
die Silberverbindung des Natriumsalzes, C6H3(C 02Na)(SAg)(N/i ■ C ü 2 • S 0 2Na), her
zustellen [Schering, D. R. P. 415626 [1924]; A P .  1 527 951 [1924]).

Die Verwendung der Hydrosulfite in der übrigen organischen Chemie zur 
Herstellung von Derivaten ist gering. Umsetzung von Halogenbenzanthronen mit 
Hydrosulfiten und Sulfoxylaten s. 1. G., D. R. P. 444 123 [1925]; E. P. 255 731 
[1926]; F. P. 31309 (Zus. zu F. P. 607711) [1925],

Verwendung von Hydrosulfit zum Abfangen des bei der Glyceringärung ge
bildeten Aldehyds: E. Z e r n e r ,  B. 53, 325 [1920],

ln  d e r  a n a l y t i s c h e n  C h e m i e  kann m an H yd rosu lfit zur m aßanalytischen  B estim m u ng von  
K upfer und Eisen, unter U m ständen  auch vorteilhaft zur T ren nu n g von  N ickel und  K upfer brauchen  
(O . B r u n c k ,  A. 327, 2 4 0  [1903]; 336, 281 [1904]: E. G r a n d m o u o in  u n d  E. H a v a s , Chem.-Ztg. 
36 , 1167 [1912]), ferner zur B estim m u ng von  in W asser gelöstem  Sauerstoff, in der G asanalyse zur 
A bsorption  v o n  Sauerstoff ( G r a n d m o u o in )  u. s . w . D ie  titrim etrische B estim m u n g  von  In d igo  m it 
N atrium hydrosulfit ist p rinzip iell einw andfrei, praktisch ungenau  (S. M. J o n e s  u n d  W . S p a a n s , / 0w « .  
Ind. engin. Chem. 6, 1001 [1918]).

A n a ly tisch es . Alle Methoden zur quantitativen Bestimmung des Hydrosulfits beruhen auf 
seinem Reduktionsvermögen. Am üblichsten ist die T i t r a t i o n  m it a m m o n ia k a l i s c h e r  K u p fe r 
lö s u n g ,  die in Stickstoffatmosphäre und mit ausgekochtem Wasser vorgenommen werden m uß und 
nach folgender G leichung verläuft:

2 CuSO„ +  4 N H , +  N a2S20 A +  2 H 20  =  Cu2SO , +  N a2SO , +  (N H t)2S 0 3 +  (N H i)2SO t 
(P. S c h ü t z e n b e r o e r  und C h. R i s l e r , Bull. Soc. chim. France [2] 19, 152 [1873]; 20, 145 [1873];
A. B e r n t h í e n , B. 13, 2279 [1880]; K. Je l l in e k , Ztschr. anorgan. Chem. 70, 99 [1911]; E. B o s s -  
h a r d  und W . G r o l , Chem.-Ztg. 37, 437 [1913]). Genaue Beschreibung s. E. G ea y , Rev. Chim. 
ind. 34, 86 [1925],

Sehr einfach und  zu friedenstellend  ist ferner d ie T i t r a t i o n  m it  K a l i u m f e r r i c y a n i d  
(E. H. EkKER, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 13, 36 [1894J; R. F r a n k , Ztschr. Elektrochem. 10, 451 
[1904]; A. B in z  und H . B e r tr a m , Ztschr. angew. Chem. 18, 168 [1905]; R. F o r m h a ls ,  Chem. Ztg. 
44, 869 [1920]; G . B r u h n s ,  Ztrblt. Zuckerind. 28, 445  [1920]; Ztschr. angew. Chem. 33, 92 [1920]; 
Seifensieder-Ztg. 4 9 ,195 [1922]; M. L e m ir e , B ull. Soc. Ind R ouen 52, 279 [1924], H ier d ien t Ferrosulfat 
(Ferroam m onsulfat) a ls Indicator, der durch B ild u n g  von  T urnbullsb lau  das E nde der T itration  a n g ib t.

Ü ber B e s t im m u n g  m it  F e r r i a m m o n s u l f a t l ö s u n g  m i t  Jo d , m it  a m m o n ia k a l i s c h e r  
S i l b e r l ö s u n g  s. Lunge-Berl 3, 883.

Verfahren, die nur relative Werte geben, aber für die Praxis geeignet sind, beruhen auf der 
Reduktion von Safranin T extra (O. S a n n e r , Ztschr. ges. Textilind. 25, 526 [1922]), Methylenblau 
(R. E. C r o w t h e r  und A. D. H e y w o o d , Journ. Soc. Dyers Colourists 36, 279 [1920]; A. L a u t e r 
b a c h , Melliands Textilber. 5, 752, 817 [1924]), Indigosulfosäure (vgl. A. B i n z  und H. B e r t r a m , 
Ztsihr. angew. Chem. 18, 170 [1905]).

L i te r a tu r :  K. Ie l l i n e k , Das Hydrosulfit. 2 Tl. Stuttgart 1912. -  A. D u b o s c , Les hydro- 
sulfites. Rev. prod. Chim. 23, 303ff. [1925]; 24, 1 [1926], -  E. G e a y , Rev. Chim. ind. .34, 5, 85 
[1925]. -  K. V o l z , Ztschr. ges. Textilind. 28, 114 [1925]. -  C h . S. H o l l ä n d e r , Herstellung und 
Gebrauch von Hydrosulfiten. Am. Dyestuff Reporter 15, 723 [1926]. — G m e l in s  Handbuch der 
anorganischen Chemie. 8. Aufl. System Nr. 21, Natrium, S. 495ff. [1928]. O. Cohn.

H ydrosu lf itätzrot C]M(Durand) wird speziell im Ätzdruck auf Baumwolle ver
wendet und liefert mit Chromacetat gedruckt ein lebhaftes gelbstichiges Rot. Ristenpart.

H ydroxylam in , N H 2-OH, entdeckt von W. L o s s e n  (Journ. prakt. Chem. 
96, 462 [1865]), in freiem Zustande erst 1891 von C . A. L o b r y  d e  B r u y n  (Rec. 
Trav. Chim. Pays-Bas 1 0 , 100; 11 18 [1892]) und L. C r i s m e r  (Bull. Soc. Chim. 
France [3] 0, 793) dargestellt, krystallisiert in großen, durchsichtigen Nadeln oder 
Lamellen vom Schmelzp. 33 — 34°, Kp22 56 — 57°, ist sehr hygroskopisch und reagiert 
in wässeriger Lösung stark alkalisch. Seine Darstellung aus den Salzen s. d e  B r u y n ,
B. 27, 967 [1894]; J. W . B r ü h l ,  B. 26, 2508 [1893]; R. U h l e n h u t h ,  A. 311, 117 
[1900]; O . B a u d i s c h ,  B. 49, 1182 [1916]; C h . d e  W i t t  H u r d  und H . J. B r o w n s t e i n ,  

Journ. Amer. chem. Soc. 47, 67 [1925]; H . L e c h e r  und J. H o f m a n n ,  B. 55, 912 [192 2]
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Die Salze sind mit Ausnahme des tertiären Phosphats und des Oxalats in 
Wasser leicht löslich. Sie sind gleich der Base starke Reduktionsmittel und wirken 
auf den tierischen und pflanzlichen Organismus giftig. Zu ihrer G e w in n u n g  
reduziert man Salpetersäure oder salpetrige Säure in geeigneter Weise.

Zur Zeit sind 2 technisch gleichwertige Verfahren in G ebrauch. 1. Durch Einw irkung von 
N atrium nitrit auf stark saure N atrium bisulfitlösung gewinnt man hydroxylamindisulfosaures Natrium 
in  völlig glatter Weise: N a N 0 2 +  N a H S 0 3 - f - SÖ 2 =  HO  • N (S 0 3Na)2. Durch Zusatz von Kalium- 
chlorid kann man das entsprechende schwerlösliche Kaliumsalz aussalzen und es durch Kochen in 
wässeriger Lösung hydrolysieren : 2 HO ■ N (S 0 3K)2 +  3 H 20  =  (N H 2 ■ OH)2H 2SO 4 +  2 K2SO t +  H 2SO , 
{F. Ra s c h io , D. R. P. 41987; A. 241, 183 [1887]; Schwefel- und Stickstoffstudien 1924, 147, 154; B. 56, 
206 [1923]; E. D iv e r s  und T. H a o a , journ. chtm. Soc. London 69, 1665 [1896]; 77, 681 [1900]; 
R. A d a m s  und O. Ka m m , lourn. Amer. ehem. Soc. 40, 1281 [1918]). Noch ökonomischer gestaltet sich 
d er Prozeß, wenn man d ie  jetzt so billig zugänglichen Calciumsalze Calciumnitrit und Calciumbisulfit 
verwendet, zumal m an hierbei den Vorteil hat, den Kalk als unlöslichen Gips aus dem R eaktions
produkt entfernen zu können (F. Ra s c h io , D. R. P. 216 747). 2. Man reduziert Salpetersäure elektro
lytisch (J. T a f e l , Zischr. anorgan. Chem. 31, 322 [1902]; Boehringer, D. R. P. 133 457, 137 697;
E. P. S c h o c h  und R. H. P r it c h e t t , Journ. Amer. chem. Soc. 38, 2042 [1916]; G. P o n z io  und
A. P ic h e t t o , Anna/i Chim. appl. 14, 250 [1924]). Dieses Verfahren ist technisch leicht ausführbar 
und liefert gute Ausbeuten, wenn man für gute Kühlung und gleichmäßige Mischung der Elektro
lyten sorgt und die Salpetersäure nach Maßgabe ihres Verbrauches zufließen läßt. D er Anodenraum 
wird mit 5 0 # ig e r Schwefelsäure, der Kathodenraum mit 6 kg  derselben Säure beschickt. Kathode 
ist amalgamiertes Blei, Anode reines Blei. Die Strommenge beträgt 60—120 A/qm. Sobald Kühlung 
und Rührer in G ang gebracht sind, läßt man langsam 2 kg  b0% \ge Salpetersäure der Kathoden
flüssigkeit zutropfen. Man isoliert das Salz als Chlorhydrat oder Sulfat. Die Trennung des salzsauren 
Hydroxylamins von Salmiak kann mittels absoluten Alkohols geschehen, von dem 1 /  bei 15° 44,3 g  
Hydroxylaminchlorhydrat, aber nur 6,2 g  Salmiak löst.

Man verwendet die Hydroxylaminsalze zur Herstellung wissenschaftlicher Präparate und in 
geringen Mengen in der Riechstoffindustrie zur Reinigung gewisser Aldehyde und Ketone. Man 
braucht sie zur Gewinnung von D im e th y ld io x im  (Bd. III , 692). Anilin liefert bei der Einwirkung 
von Hydroxylamin und Chloralhydrat I s o n i t r o s o a c e t a n i l i d  (Ausgangsmaterial für Isatin). 
T r e n n u n g  vo n  S e le n  u n d  T e l lu r  mittels Hydroxylaminchlorhydrats: W. L e n h e r  und C. H. 
Kao, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2454 [1925], Hydroxylaminchlorhydrat dient z u r  q u a n t i t a t i v e n  
B e s t im m u n g  v o n  A ld e h y d e n  (Citral) u n d  K e to n e n  (Aceton u. s. w.) (A. H. B e n n e t , Analyst 34, 
14 [1909]; Ders. undF.K .D 0N 0V A N ,A nalyst47,146 [1922]; M .M arasco , Ind. engin. Chem. 18,701 [1926]).

Zum N a c h w e is  von Hydroxylamin kann man es mit Diacetylmonoxim in Dimethyldioxim 
überführen und mit diesem die rote Nickelfällung erzeugen (W. N. H ir s c h e l  und ]. A. V e r h o e f f , 
Chtm. Weekbl. 30, 319 [1923]) oder es mit Benzoylchlorid in Benzhydroxamsäure verwandeln, die 
m it Eisenchlorid eine violettrote Färbung gibt (E. B a m b e r o e r , B. 32, 1805 [1895]). Jod führt Hy
droxylamin in Eisessiglösung bei Gegenwart von Sulfanilsäure in N itrit über, das man — nach 
Beseitigung des überschüssigen Jods mit Thiosulfat — mit a-Naphthylamin als roten Azofarbstoff 
nachweist (J. B l o m , B. 59, 121 [1926]).

Q u a n t i t a t i v e  B e s t im m u n g  von Hydroxylamin s. E. R u p p  und H. Mä DER, Arch. Pharmaz. 
251, 295 [1913]; W . C. B r a y , M. E. S im p s o n  und A. A. M c K e n z ie , Journ. Amer. chem. Soc 41, 
1363 [1919]; L. H. M il l ig a n , Journ. physical Chem. 28, 544 [1924], B e s t im m u n g  n e b e n  
H y d r a z in :  A. K u r t e n a c k e r  und J. W a q n e r , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 120, 261 [1922], 
»Technisch reines“ Hydroxylaminchlorhydrat kann bis 30% Salm iak enthalten (R. G r o s , Journ. 
Pharm. Chim. [7] 26, 449 [1922]). G. Cohn.

H ygiam a ( T h e i n h a r d t ,  Kannstadt) ist ein Nährpräparat aus Milch, Zerealien, Malz, 
Kakao und Zucker, enthaltend Eiweiß 21,2%, Fett 10,0%, lösliche Kohlehydrate 49,10%, 
unlösliche Kohlehydrate 11,3%, Mineralstoffe 3,5%. Pulver und Tabletten. Dohm.

H yoscin , H yoscyam in  s. S o la n e e n a lk a lo id e .
H yperrehn (Dr. G. H e n n in g ,  Berlin-Tempelhof). Verbindung von Harnstoff 

und Wasserstoffsuperoxyd, in Form von Kugeln im Handel zur Bereitung von 
Mundwasser. Dohm.

H y p och lor ite  ist die Bezeichnung für die Salze der unterchlorigen Säure 
s. d. Bd. III, 370.

H y p o p h en  ( G e h e  & Co.) ist Extrakt des Hypophysenhinterlappens. Anwen
dung in der Geburtshilfe zur Uteruscontraction. Dohm.

H y p o p h o sp h ite  s. P h o s p h o r v e r b in d u n g e n .
H yp op h ysen p räp ara te  s. O r g a n p rä p a r a te .
H yp op h ys in  (/. G.). Extrakt des Hypophysenhinterlappens. Anwendung als 

Herztomcum. Ampullen zu 0,5 cm3. Darstellung nach D. R. P. 264119,268841. Dohrn.
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I c h th a lb in  (Knoll). Ichthyoleiweißverbindung, nach D. R. P. 100707 hergestellt, 
indem ein Gemisch der Lösungen von Ichthyol und Eiweiß durch verdünnte Schwefel
säure gefällt werden. Der Niederschlag wird zur Entfernung des Geruchs und Ge
schmacks bei 120° getrocknet oder mit organischen Lösungsmitteln behandelt. Braunes, 
unlösliches Pulver, das im Darmsaft verdaut wird und die Fäulnisvorgänge im Darm 
beeinflussen soll. Wirkt innerlich als Schwefelpräparat bei Hauterkrankungen. Anwen
dung auch als juckstillende Salbe. Dohrn.

Ichthargan ( I c h t h y o l g e s e l l s c h a f t ,  Hamburg). Silberpräparat aus Ichthyol
rohöl, ichthyolsulfosaures Silber. Nach D. R. P. 112 630,114 394 durch Einwirkung 
von Schwefelsäure auf Ichthyolrohöl, indem die Fällung in wässeriger Lösung 
neutralisiert und filtriert wird. Nach Eindampfen des Filtrats wird die Säure frei
gemacht oder die Lösung mit Wasserstoffsuperoxyd erwärmt und mit Silberoxyd 
behandelt. Der Rückstand des wässerigen, eingedampften Filtrates liefert eine braune, 
in Wasser lösliche Masse mit etwa 30% A g  und 15% S. Die lichtempfindliche 
Lösung besitzt antiseptische Eigenschaften. Anwendung gegen Gonorrhöe. Dohrn.

Ichthynat (Heyden). Darstellung wie Ichthyol aus bituminösem Schiefer. Dunkel
braune, zähflüssige Masse. Anwendung bei Hauterkrankungen. Dohrn.

Ichthyol ( I c h t h y o l g e s e l l s c h .  C o r d e s ,  H e r m a n n  & Co., Hamburg) ist das 
A m m o n iu m s a lz  d e r  I c h th y o ls u l fo s ä u re ,  dem man die wenig begründete Formel 
C28H36S30 6(NH,)2 +  xH 20  zuschreibt. Es ist eine rotbraune, klare, sirupdicke Flüssig
keit von brenzlichem Geruch und Geschmack, die beim Erhitzen verkohlt und sich 
klar mit Wasser mischt, in Alkohol und Äther nur teilweise, in einem Gemisch 
beider aber fast völlig löslich ist. Salzsäure fällt aus der Lösung des Ammonsalzes 
die freie, harzartige Sulfosäure aus, welche von reinem Wasser aufgenommen wird. 
Ichthyol enthält 55 — 56% Trockensubstanz, 1,5% Schwefel in Form von Ammon
sulfat, 2,7% sulfonartig, 6,8 — 7,0% sulfidisch gebunden. Gehalt an Ammoniak etwa 
3%, an Ammonsulfat etwa 6 %; Asche 0,05 — 0,07%.

Zur D a r s t e l lu n g  mischt man I c h t h y o l r o h ö l  (Dürstenblut, D ü r s c h e n o l ,  s. S c h ie f e r 
ö le  und F. LÜDY, Chem.-Ztg. 27, 984 [1903]) unter guter Abkühlung mit reiner konz. Schwefelsäure, 
wobei es zum großen Teil unter Entbindung von viel Schwefeldioxyd in Lösung geht. Einige Zeit 
nach Beendigung der Reaktion hebt man die unverbundenen Ölbestandteile ab, verdünnt mit Wasser 
und salzt die Ichthyolsulfosäure mit Kochsalz aus. Lösen und Aussalzen wiederholt man, bis alle 
schweflige Säure und Schwefelsäure entfernt ist. Die Sulfosäure stellt so eine zähe, braune, charakte
ristisch riechende Paste mit etwa 40% Wassergehalt dar. Das Ammoniumsalz erhält man aus ihr 
durch Neutralisation mit stärkstem Ammoniak (R. S. S c h r ö t e r , D. R. P. 35216).

Neuere Untersuchungen des Ichthyolrohöls haben das Vorkommen vonThiophen- 
verbindungen in ihm nachgewiesen (H. S c h e i b l e r ,  B. 48, 1815 [1915]; 49, 2595
[1926]; Arch. Pharmaz. 258, 70 [1920]; derselbe und F. R e t t i g ,  B. 59, 1198 [1926]). 
Man weiß aber nicht, ob diese an der therapeutischen Wirkung des Ichthyols 
beteiligt sind. Zur Zeit nimmt man an, daß die therapeutische Wirkung des Ichthyols 
den bei der Sulfurierung gebildeten unlöslichen Sulfonen zukommt, welche von 
dem unwirksamen ichthyolsulfosauren Salz in Lösung gehalten werden. Läßt man 
deshalb bei der Darstellung die Temperatur zu hoch steigen, so tritt mit dem 
Fortschritt der Sulfurierung zugleich eine Verminderung des therapeutischen Wertes,
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unter Umständen bis zur Vernichtung, ein. Versuche, das wirksame Prinzip in kon
zentrierter Form zu gewinnen, sind wenig erfolgreich gewesen (s. z. B. Soc. a n o n .  
d e  l a  T h i o l e i n e ,  D. R. P. 169 356). Ein Verfahren, die Sulfosäure in schwefelreichere 
und schwefelärmere Verbindungen zu zerlegen (D. R. P. 112 630, 114 393. 127 505), 
hat wenig Zweck, da ja die Sulfosäuren nicht das wirksame Prinzip des Ichthyols 
darstellen.

Ichthyol hat vorwiegend resorptionsbefördernde, reduzierende und kerato- 
plastische Eigenschaften. Es findet äußerlich zur Behandlung von Hautkrankheiten, 
ferner von Brandwunden, Frostbeulen, Rheumatismus, Ischias und in der Therapie 
der Frauenkrankheiten ausgedehnteste Anwendung. Man braucht es selten innerlich.

Seltener gebraucht man die Salze der Ichthyolsulfosäure mit N atrium , Lithium ( I c h th o -  
li th iu m ) , Calcium, Zink ( I c h th o z in c u m ) , Eisen, S ilberund  Quecksilber. Ichthyoltabletten bestehen 
aus dem Calciumsalz ( I c h th o c a lc iu m ; gegen Verdauungsstörungen), Ferrichtholtabletten aus dem 
Eisensalz ( F e r r ic h th o l ;  gegen Anämie und Chlorose). I c h t h a r g a n  (30% Silber), I c h t h a r g o l  (12% 
Silber) (gegen Gonorrhöe) sind die Handelsnamen des Silbersalzes, I c h th e r m o l  (gegen Syphilis) der 
Name des Quecksilbersalzes, I c h th y s m u t  der des Wismutsalzes; I c h t h y o l i d in  ist das Piperazinsalz 
(gegen Gicht und harnsaure Diathese); I c h th y o l s a l i c y l  ist eine Mischung von Ichthyol mit Natrium- 
sahcylat.

Naturgem äß hat man versucht, den in der Praxis sehr störenden starken Geruch und Geschmack 
des Ichthyols zu beseitigen. Durch Oxydation (O. H e l m e r s , D. R. P  99765, 114 394) gelingt dies nur 
unter gleichzeitiger Zerstörung der Heilwirkung; wohl aber kommt man zu brauchbaren Resultaten, 
wenn man das Ichthyol im Vakuum mit überhitztem Dampf behandelt ( D e s ic h th o l  [Ic h t h y o l - 
GESELLSCHAFT]; Knoll, D. R. P. 118 452 [1899]), ferner durch Kombination mit Eiweißkörpern 
( I c h th a lb in ;  Knoll, D. R. P. 100707 [ 897]; E. P. 11344 [1897]), durch Dialyse und nachfolgende 
Behandlung mit Reduktionsmitteln (C. H ell  & Co., D. R. P. 141 185) bzw. Extraktion mit Äther- 
Alkohol (C. H ell  & Co., D. R. P. 161 663).

D er Erfolg des Ichthyols veran laßte eine gan ze A nzahl Fabrikanten, das g le ich e Präparat 
unter anderen Namen in  den H andel zu  bringen . I c h t h y n a t  ist das Produkt von  Heyden, I s a r o l  
(Ich thyodin ) v o n  Ciba, I c h t h y o p o n ,  I c h d e n  (Piscarol, S u lfo g en o l) v o n  LÜDY & ClE., B urgdorf, 
L i t h y o l  von  Sandoz, P e t r o s u l f o l  v o n  H ell & Co., Troppau, I c h t h a m m o n  von  F. Re ic h e l t , 
G . M. B. H ., Breslau, ferner T h io l ,  T h io p in o l ,  T h i l a v e n ,  E u t i r s o l ,  S a u r o l ,  T h ig e n o l  (H o f f - 
m a n n -La Ro c h e , Basel), B itum ol (B it u m o l g e s e l l s c h a f t , Konstanz-Petershausen), A m m o n ,  s u l f o -  
t h i o l i c u m  (J. H . W o l f e r s b e r g e r , Basel).

E r s a t z m i t t e l  des Ichthyols sind in großer Zahl hergestellt worden; doch konnte keines eine 
ähnliche Bedeutung wie das echte Produkt erlangen. Am bekanntesten sind T h io l  (Riedel) und 
T u m e n o l  geworden. Ersteres (E. Ja c o b s e n , D. R. P. 38416, 54501) wird aus Braunkohlenöl („G asöl“) 
durch Behandlung mit Schwefel bei 215°, Reinigung des Rohprodukts und Sulfurierung gewonnen, 
ev. noch durch Dialyse gereinigt oder auch durch Sulfurierung des Gasöls und nachträgliche Schwefe
lung erhalten. Letzteres (G e w e r k s c h a f t  M e sse l  bei Darmstadt, D. R. P. 56401) wird aus „Säure
teer", dem schwefelhaltigen Rückstand, welcher bei der Reinigung der Mineralöle mit Schwefelsäure 
resultiert, nach dem Ichthyolverfahren dargestellt; auch als T u m e ro l -A m m o n iu m  im Handel. 
Andere schwefelhaltige Produkte, welche der Synthese ihr Dasein verdanken, stehen dem Ichthyol zu 
fern, als daß sie noch als seine Ersatzmittel betrachtet werden könnten.

U n te r s u c h u n g  v o n  I c h th y o l  und verwandten Verbindungen, zum Teil mit ausführlichen 
Angaben über Trockenrücksland, Ammoniak- und Schwefelgehalt, Gehalt an sulfonisch und sulfidisch 
gebundenem Schwefel u. s. w. s. R. T h a l , Apoth. Ztg. 21, 431 [1906]; F. Lü d y , ebenda 21, 727 [1 9 0 9 ]; 
W. H in t e r s k ir c h , Ztschr. analyt. Chem. 46, 241 [1906]; H. v. H a y e k , Pharmaz. Ztg. 52, 952, [1907];
F. W. P a s s m o r e , Midi. D ru gg . and Pharm . Review 44, 154 [1910]; H. B e c k u r t s  und H. F r e r ic h s , 
Atch. Pharmaz. 250, 478 [1912],

L ite ra tu r .  H a g e r s  H andbuch der pharmazeutischen Praxis, neu bearbeitet von G. Fr e r ic h s ,
G. A r e n d s  und H. Z ö r n ig , Bd. II, 283. Berlin 1927. G. Cohn.

Idrabaryum (Riedel) ist ein feinverteiltes Bariumsulfat mit Zusätzen von Vanillin, 
Zucker und kolloidschützenden Stoffen, als Kontrastmittel für Röntgenzwecke. Dohrn.

Illium ist eine Legierung aus 60,5% N i, 2 1 % Cr, 6,4% Cu, 4,7% Mo,
2,1 % Wo und kleinen Mengen Mn, Si, Al, Fe, B, Ti, C, die von P a r r  als
Ersatz für Platin bei Calorimeterbomben vorgeschlagen ist. Der Schmelzp. liegt 
bei 1300°; 25%ige H NO z greift selbst bei 24stündiger Einwirkung sehr wenig an 
(s. L e g ie ru n g e n ,  s ä u re b e s tä n d ig e ) .  E. H . Schutz.

ß - Im idazo ly lä thy lam in  entsteht durch Decarboxylierung von Histidin
N H — CH  nach D. R. P. 252 872 und 252 874 durch bestimmte

C H / || Fäulnisbakterien und Reinigung über das Pikrat.
N ----- C ' CH>' CH*' NH* Weitere Reinigung nach D. R. P. 256 116 und 281 912.

Es wurde synthetisiert aus Imidazolylpropionsäure (s. B. 40, 2691 [1907]). Das Chlor-
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hydrat krystallisiert aus abs. Alkohol. Schmelzp. 240° unter Zersetzung. Das Pikrat 
schmilzt bei 239°. Imidazolyläthylamin ist der Träger der Mutterkornwirkung; es 
wird daher wegen seiner starken Kontraktionswirkung auf den Uterus als Wehen
mittel benutzt (in 1 %iger Lösung als Im id o  R oche  [ H o f f m a n n - L a  R o c h e ,  Basel] und 
in Mischung mit dem blutdrucksteigernden ß-Oxyphenyläthylamin a lsT e n o s in  [/. G.]).

Dohrn.
Im m edia lfarbstoffe  (/. G.) sind Schwefelfarbstoffe vom Charakter der Auronal- 

farbstoffe (Bd. I, 806). Im Handel sind folgende Marken:
Im m e d ia lb la u  C extra konz., 1897 von G. K a l i s c h e r  erfunden. Der Farb

stoff entsteht nach D .R .P . 103 861 durch Erhitzen von p-Oxy-o',p'-dinitrodiphenylamin 
(aus l,3-Dinitro-4-chlorbenzol und p-Aminophenol) mit 5 Tl. krystallisiertem Natrium- 

/ \  sulfid und 2 Tl. Schwefel auf 140—160°. Man erhält so
j  2 zuerst I m m e d ia ls c h w a rz  V ex tra  unmittelbar in lös- 

y '  licher, für das Färben geeigneter Form, von vorzüglicher
;vo2 Licht- und Seifenechtheit. Durch Oxydation bei Gegen

wart von Alkali mit Wasserstoffsuperoxyd oder mit Luft durch warmes Lagern oder 
bei gleichzeitigem Dämpfen (Friedländer 5, 424) geht der Farbstoff auf der Faser 
in das echte Immedialblau über. Der Farbstoff kann auch in Substanz oxydiert 
werden; er färbt Baumwolle aus Natriumsulfidbad indigoblau. Weitere Marken sind 
CB und CR extra konz. und Im m e d ia ln e u b la u  G konz., 1905.

Im m e d ia lb o rd e a u x  G konz., 1900 von A. V. W e i n b e r g  durch Erhitzen von 
Oxyabkömmlingen der Azine, z. B. Safranol, oder deren Alkyl- oder Alphyl-

O abkömmlinge mit Schwefelalkalien und Schwefel nach 
D .R .P .  126175 erhalten. Der Farbstoff aus Safranol ist 
— blauviolett; andere Ausgangsstoffe stufen nach rot oder
braun ab und ergeben das Im m e d ia lm a rro n  B des 

Handels. Sie färben Baumwolle aus Natriumsulfidbad sehr licht-, wasch- und säure
echt. Eine reinere Marke ist GF konz. aus dem Jahre 1909.

Im m e d ia lb ra u n  B, 1899 von M. H o f f m a n n  und K a l i s c h e r  gemäß D. R. P. 
112 484 erhalten. Als Ausgangsmaterial dient das p-Oxy-o',p'-dinitrodiphenylamin. 
Es wird erst mit Natronlauge bis zum vollständigen Entweichen des Ammoniaks 
gekocht, und der entstehende neue Körper darauf der Schwefelschmelze unter
worfen. Braunschwarzes Pulver, das, in Wasser und Alkalien leicht löslich, Baum
wolle aus kochsalzhaltigem Bade goldgelb färbt. Geringe Abweichungen in der 
Herstellungsweise ergeben die Marken I m m e d ia ld u n k e lb ra u n  A und Im m e d ia l 
b ro n z e  A. Die an sich gute Echtheit sowohl wie die Gilbe wird durch Nach- 
chromen erhöht. Besonders reine Marken sind I m m e d ia lb r a u n  BR und G.

Im m e d ia lc a rb o n  B für Druck, 1908, läßt sich ohne Schwärzung der Kupfer
walzen drucken. I m m e d ia lb r i l l a n tc a r b o n  F, 1907, färbt aus Natriumsulfidbad ein 
tiefes Schwarz auf Baumwolle; ebenso Im m ed ia l  b r i l l a n t s c h w a r z  5 BV konz., 1906; 
dieses kann durch Nachbehandlung mit Bichromat und Kupfervitriol noch vertieft 
werden.

I m m e d ia lb r i l l a n tg r ü n  G extra, 1907, liefert, mit Natriumsulfid gefärbt oder 
mit Hyraldit gedruckt, ein lebhaftes Grün, das durch Chlorat ätzbar ist. Im m e d ia l 
d i r e k tb la u  B (1908) und RL hochkonzentriert. I m m e d ia ld u n k e lg rü n  B; Im 
m e d ia le c h t f e ld g r a u  B ist eine Mischung.

Im m e d ia lg e lb  D, 1902 von A. v. W e i n b e r g  und O. L a n g e  durch Erhitzen 
von mit Schwefel verschmolzenem Toluylendiamin mit konz. Natriumsulfidlösung 
auf 110—120° nach D . R. P. 139 430 erhalten. Es war der erste technisch wertvolle 
gelbe Schwefelfarbstoff, braungelbes Pulver, in Wasser in Gegenwart von Alkali 
leicht löslich. Die wasch- und säureechte Färbung wird durch Nachchromen und 
Nachkupfern auch [lichtecht, aber getrübt. Die Marke Immedialgelb GG aus dem 
Jahre 1906 färbt grünstichiger.



Im m e d ia lg e lb o l iv  O, 1907, 3 0 ,  1909 und GB werden durch Nachbehand
lung mit Bichromat und Kupfervitriol noch lichtechter.
H03S NH ■ C6H5 Im m ed ia lg rün  BB extra und GO extra, 1904 von M. B ö n i g e r

nach D. R. P. 162156 durch Erhitzen von l-Arylamino-4-p-oxyphenyl- 
aminonaphthalinmonosulfosäuren mit Polysulfiden erhalten. Zusatz 
von Kupfer oder Kupfersalzen zur Schmelze ergibt lebhafte, gelbgrüne 
Töne, die besonders licht- und waschecht sind. Die Farbstoffe sind 
grünschwarze Pulver, die in Wasser bei Gegenwart von Natrium
sulfid löslich sind. I m m e d ia lg r ü n b la u  CV, 1909, und I m m e d ia l 
g r ü n g e lb  S, 1911.

I m m e d ia l in d o g e n  B konz., 1905, GCL konz., 1906, RCL 
ÖH konz., 1909; RRCL konz., 1910, liefern, aus Natriumsulfidbad ge

färbt, grünliche bis rötliche Blau; die „CL"-Marken sind auch chlorecht.
Nf1t I ni m edia l in do ne, 1902 von R. H e r z  nach D. R. P. 199 963 aus

dem aus o-Toluidin und p-Aminophenol entstehenden Indophenol bzw. 
p-Aminotolyl-p-oxyphenylamin durch Erhitzen mit Polysulfiden erhalten. 
Die verschiedenen Marken stellen blaue Pulver dar und sind in Wasser 
bei Gegenwart von Natriumsulfid rotviolett löslich. Sie färben ein Indig- 
blau auf Baumwolle, am besten bei 40 — 50° und mit nachträglicher 
Oxydation durch Verhängen an der Luft. Im Handel sind die Marken 
BBF konz., BS konz., 3Bkonz., JBN konz., R, RR konz., ferner Im m e-
d ia l in d o n v io le t t  B konz., 1908.

OH
Im m edia lo live  B, 1907, wird durch Nachkupfern noch lichtechter.
Im m edialorange  C, 1902 von A. v. W e i n b e r g  und O . L a n g e  durch Ver

schmelzen von m-Toluylendiamin mit Schwefel bei 250° nach D. R. P. 152 595 
erhalten. Braunes Pulver, in alkalischem Wasser leicht löslich. Die Färbung wird 
durch Nachchromen und Nachkupfern lichtecht, aber trüber.

Im m e d ia lo r a n g e b ra u n  G, 1914; Im m e d ia lp r u n e  S, 1907; Im m e d ia l 
ro tb r a u n  3 R, 1910.

Im m edia lschw arz. Die Marke V extra ist bereits unter Immedialblau C er
wähnt; die übrigen Marken: NF konz., NLN konz., NNZ konz., TN konz. geben 
ebenfalls unmittelbar ein Tiefschwarz.

I m m e d ia ls c h w a rz b ra u n  D konz., 1904; Im m e d ia l t i e fg rü n  G, 1906.
Ristenpart.

Im pleto l (/. G.), komplexe Verbindungen von Coffein und Novocain. Anwen
dung als Analgeticum in Ampullen zu 2 cm3. Dohm.

Im prägnieren v on  G ew eb en . Man ipmrägniert im allgemeinen Gewebe, 
um ihnen gewisse Eigenschaften, wie z. B. Steifheit und Härte oder Geschmeidigkeit 
und Weichheit u. a., zu erteilen. Diese Behandlungen gehören in das Gebiet der 
A p p r e tu r  (Bd. I, 553). Besondere Imprägnierungsverfahren sind die zum F la m m e n 
s ic h e rm a c h en ,  das bereits Bd. V, 387, besprochen wurde, und zum W a s s e r d ic h t 
m achen.

Die Gespinstfasnern ud die daraus hergestellten Gewebe haben von Natur 
aus die Fähigkeit, zu quellen; infolgedessen netzen sie sich und nehmen Wasser 
bis zur Sättigung wie ein Schwamm auf. Das Wasserdichtmachen besteht in der 
Aufhebung dieser Saugfähigkeit für Wasser durch Einlagerung wasserabstoßender 
Substanzen. Ein einfaches Beispiel hierfür ist die gewöhnliche Papierleimung mit 
harzsaurer Tonerde, durch die das Saugvermögen so weit heruntergesetzt wird, daß 
man mit Tinte auf dem Papier schreiben kann.

Da durch die Imprägnierung die Saugfähigkeit nur bis zu einem gewissen 
Grade aufgehoben werden kann, so versteht sich von selbst, daß es eine absolute, 
dauernde Wasserundurchlässigkeit von Geweben nicht geben kann. Die schützende,
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wasserabstoßende Schicht kann an einer Stelle durch mechanische Verletzung oder 
durch die chemische Einwirkung der Atmosphärilien, Fäulnis und Schimmelbildung 
zerstört werden; dann gelingt es dem Wasser schließlich doch, durchzudringen und 
die Faser zu benetzen.

Die Wasserdichtheit ist mehr oder weniger vollkommen, je nach der Art des 
angewendeten Verfahrens; unzählige Mittel und Wege sind hierfür vorgeschlagen 
worden. Die Vorschriften enthalten zum Teil ganz unmögliche Zusammensetzungen 
von Chemikalien und können darum zu keinem Erfolg führen. Eine Zusammen
stellung der vielen Patente gibt K ausch, Kunststoffe 1912, 29, ihre Würdigung 
D u rs t, Kunststoffe 1912, 145.

Man unterscheidet die wasserdichten Stoffe in 2 Arten, je nachdem das Ge
webe zugleich luftdicht, also luft- und  w a sse rd ic h t ,  oder nur p o r ö s - w a s s e r 
d ich t  ist.

I. Luft- u n d  w a s s e rd ic h te  G ew ebe .
Hier wird das Gewebe auf seiner ganzen Fläche ein- odre beiderseitig mit 

einer wasserundurchlässigen Schicht überzogen, die also auch die Poren verschließt 
und das Gewebe luft- und mehr oder weniger lichtdicht macht. Von dem guten 
Verschluß der Poren überzeugt man sich, indem man das Gewebe gegen das Licht hält. 
Natürlich ändert beim Luft- und Wasserdichtmachen das Gewebe sein Äußeres voll
ständig. Es bildet gewissermaßen nur das Gerüst für die aufzutragende Masse, unter 
der es oft vollständig verschwindet. So z. B. beim Linoleum (s. d.), Wachstuch (s. d.) 
und der Kautschukleinwand. Andere luft- und wasserdichte Gewebe sind Segeltuch,. 
W'agendecken, Plachen, Wasserschläuche, Traggürtel und Luftballonhüllen.

Die wasserabstoßende Masse wird e in s e i t ig  entweder v o n  H a n d  oder mittels M a s c h in e  
aufgestrichen. Im ersten Falle nehmen 2 Arbeiter zu beiden Seiten des Gewebes ihren Stand und 
tragen mit flachen, starkborstigen Pinseln die Masse mit der einen Hand auf; mit der anderen 
fahren sie mit einem Lineal über die soeben bestrichene Stelle und schieben den Überschuß nach 
der noch zu bestreichenden Stelle hin. Dabei wickelt sich das Gewebe unter Spannung von einer 
Walze auf der einen Seite ab und auf eine zweite Walze auf der anderen Seite auf.

Die S t r e ic h m a s c h in e n  haben über dem Gewebe den sog. Verteiler, der einen gleichmäßigen
Zufluß der erforderlichenfalls durch Erwärmen dünnflüssig gemachten Masse bewirkt. Ein etwaiges 
Zuviel wird durch einen Abstreicher oder durch Abpressen zwischen einem W alzenpaar entfernt ̂  
auch kann man sich einer Vorrichtung, wie sie in Bd. I, Abb. 176 und 177 dargestellt, bedienen.

Für b e id e r s e i t i g e  Im prägnierung dient die Pflatschmaächine (Bd. I, Abb. 175).
Wie schon erwähnt, sind Z u s a m m e n s e tz u n g e n  der verschiedensten Art für 

die wasserabstoßende Masse vorgeschlagen worden. Sie lassen sich zur Gewinnung 
einer Übersicht etwa in folgende Gruppen einteilen, wobei allerdings nicht ver
gessen werden darf, daß zuweilen auch Angehörige verschiedener Gruppen mit
einander gemischt werden, soweit ihre chemische Natur dies gestattet.

1. Öle, Fette, H arze  u. dgl. Hier findet besonders der L e in ö lf i rn is  in 
ausgedehntem Maße Anwendung. Er sei möglichst frei von Fremdstoffen, schnell 
trocknend, nicht nachklebend und recht dick gekocht. Der aufgetragene Firnis wird 
bei 60 — 80° unter ständiger Lufterneuerung getrocknet. Das gefirnißte, mehr oder 
weniger gelbe Gewebe kann mit Fettfarbstoffen nachgefärbt werden; weniger gut 
setzt man dem Firnis von vornherein Erdfarben zu, da diese sich nicht gut damit 
mischen. Der an sich harte und daher das Gewebe leicht brüchig machende Firnis wird 
durch Zusatz nichttrocknender Öle geschmeidiger, dafür aber weniger gut trocknend.

H a r z e  geben einen mehr glänzenden firnisartigen Überzug. So schreibt 
Cassella (Nr. 3707, 31) für das Wasserdichtmachen von Papiergeweben vor:

100 kg  Kolophonium werden in 20 /  Benzol unter Erwärmen gelöst, 100 kg  Lithopone ein
getragen und 30—40 l Holzteer eingerührt.

2. K au tschuk , G u t ta p e rc h a ,  B a la ta  u. dgl. Die aufgetragene Schicht Latex 
(Kautschukmilchsaft) wird nachträglich vulkanisiert. Das Verfahren schließt sich eng 
an die sonstige Verarbeitung des Kautschuks an und ist daselbst besprochen. Wegen 
des hohen Preises der angewendeten Mittel macht es sich nur für besondere Artikel,, 
wie Regenmäntel und Ballonstoffe, bezahlt.
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3. V iscose  L ö s u n g e n  von Cellulose, Viscose, Cellulosenitrat, Celluloid und 
Acetylcellulose (Cellit, Cellon, Bd. I, 119; Ztschr. angew. Chem. 1913, III, 840). 
Acetylcellulose wird wegen ihrer Unentflammbarkeit bevorzugt, Viscose wegen 
ihrer nach Versuchen des Verfassers ganz hervorragenden festigenden Eigenschaft, 
die besonders für Papiergewebe von Wert ist. Die wasserabstoßende Kraft dieser 
Mittel läßt sich durch Zusätze von Ricinusöl oder Petroleumrückständen steigern. 
Doch dürften diese Verfahren für viele Zwecke zu umständlich oder zu teuer sein.

Am einfachsten nimmt man die Ware durch Kupferoxydammoniak, quetscht 
ab und trocknet sofort heiß. Die oberflächlich gelöste Cellulose des Gewebes 
trocknet zu einer blaugrünen, glänzenden Haut, die wasserabstoßend wirkt und 
nicht schimmelt, aber durch Sonnenlicht gebleicht und zerstört wird.

4. Leim, E iw eiß , C ase in  u. dgl. in gehärteter, unlöslich gemachter Form. 
Durch die Härtung — Leim mit Aluminiumsulfat oder Gerbstoffen oder Bichromat 
und nachfolgende Belichtung, alle drei mit Formaldehyd — geht die Quellbarkeit 
nicht vollständig verloren; auch ist die Sprödigkeit in trockenem Zustande so groß, 
daß die damit imprägnierten Stoffe leicht brechen und splittern ( S t e i n i t z e r ,  
Kunststoffe 1912, 3). Sie müssen daher erst durch Beimischung von Paraffin, 
Stearin, Fetten und Ölen wasserfest und geschmeidig gemacht werden.

5. A sphalt ,  B itum en , T e e r  (nachdem er durch Erhitzen bis an 300° von 
den Leichtölen befreit ist). Diese Stoffe sind billig zu haben und werden allein oder 
zusammen mit Angehörigen der vorigen Gruppen, namentlich zur Herstellung 
von Wagenplachen und Eisenrohrisolierungen verwendet. Für bessere Artikel sind 
sie wegen des Abrußens und bereits bei gelinder Wärme beginnenden Klebens 
nicht brauchbar. Um diese unangenehmen Eigenschaften zu verringern, trägt man 
z. B. bei Dachpappen oberflächlich eine Kiesschicht auf.

II. P o r ö s - w a s s e r d i c h t e  G e w e b e  (für Kleiderstoffe).
Hier wird das Gewebe mit Lösungen von Mitteln getränkt, die entweder an 

sich schon wasserabstoßend wirken (Fett, Paraffin in Benzol) oder es im weiteren 
Verlauf noch werden (Tonerdesalze in Wasser). Beim Verdunsten des Lösungsmittels 
werden die Poren wieder frei, also luftdurchlässig, die wasserabstoßende Substanz 
zieht sich in die Faser zurück. Naturgemäß dürfen die Poren nicht allzu weit sein, 
sollen sie nicht trotz der sorgfältigsten Imprägnierung das Wasser hindurchlassen. 
Das Gewebe muß also genügend dicht eingestellt sein.

Die Gewebe besitzen zwar bereits im rohen Zustande eine nur geringe Netz- 
barkeit, infolge des Fett- und Wachsgehaltes der natürlichen Gespinstfaser. Dieser 
genügt aber in den wenigsten Fällen; auch müssen diese natürlichen Bestandteile 
der Faser sowieso vorher entfernt werden, wenn das Gewebe gefärbt werden soll. 
Man greift also durchgehends zur Einlagerung künstlicher wasserabstoßender Mittel 
und muß zu diesem Zwecke ebenfalls die natürlichen vorher entfernen, um die Faser 
aufnahmefähig zu machen. Das Gewebe wird also zunächst nach den unter Vor
appretur (Bd. I, 557) beschriebenen Verfahren gereinigt und scharf getrocknet. 
Nun wird auf den in der Stückfärberei gebräuchlichen Maschinen, Jigger, 
Pflatsch- und Klotzmaschine (Bd. I, Abb. 175 — 177; Y, 24) imprägniert. Zwecks 
gründlicher Durchtränkung stapelt man auch das Gewebe in einem Korbe von 
passender Form auf, setzt diesen in einen luftleer gepumpten Zylinder und läßt 
darnach die Imprägnierungsflüssigkeit hinzutreten. Das getränkte Gewebe wird 
durch Abstreichen oder’ Abpressen von überschüssiger Flüssigkeit befreit und auf 
den Bd. I-, 558 beschriebenen Maschinen getrocknet. Nun wird unter Umständen 
abermals getränkt und entsprechend weiter behandelt. Schließlich wird kalandert 
(Bd. I, Abb. 182), um dem Gewebe dichteren Schluß zu erteilen.

Die einschlägigen Verfahren lassen sich, wie schon angedeutet, in c h e m is c h e r  
Beziehung in 2 große Gruppen einteilen:
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A. Die Imprägnierflüssigkeit e n th ä l t  b e re i t s  d e n  w a s s e r a b s to ß e n d e n  
Stoff. Dabei kann er entweder gelöst (a) oder emulgiert (b) oder geschmolzen (c) 
oder fest (d) sein.

a) Man verwendet z. B. 10%ige L ö s u n g e n  von Lanolin, Paraffin, Wachs, Stearin, Vaselin, 
Ozokerit, Kolophonium, Kopal, W alrat, Petroleum, Ricinusöl, Palmitin, Hammeltalg, Carnaubawachs 
oder Metallseifen, z. B. Zinkseifen nach D. R. P. 124973 von T h o r n to n  und R o th  w e l l , oder 
Aluminiumseife, sog. Seifenlack („Sepa" des Handels) nach A o o s tin i, in Benzol, Benzin, Terpentinöl, 
Schwefelkohlenstoff, Naphtha, Mineral- und ätherischen Ölen (letztere zugleich zum Durchduften). 
Nach Verfahren a werden z. B. wasserdichte Zeltbahnen und Rucksäcke hergestellt, ferner die sog. 
Öltuche, d. s. für seefeste Verpackung paraffinierte Nesselgewebe und mit weitmaschigem Organdin 
unterlegte Papiere. H ierher gehört auch das Tränken mit Latex oder Lösungen von Kautschuk in 
Benzin oder Benzol, seltener Schwefelkohlenstoff, mit nachträglicher Vulkanisierung der gummierten 
Stoffe.

b) Man bereitet sich eine E m u ls io n  des vorher geschmolzenen Fettes, entweder in Salmiak
geist -  z. B. 10 Tl. geschmolzenes Wollfett werden mit 10 Tl. Wasser und 1 Tl. Ammoniak, spez. 
Gew. 0,91, verrührt, 80 Tl. lauwarmes Wasser hinzugefügt und bis zum Erkalten gerührt -  
oder nach dem D . R. P. 166 350 der chemischen Fabrik Flörsheim in wässerigen Lösungen der Ammon
salze von Fett- oder Harzsäuren, ln diesem Falle verflüchtigt sich das Ammoniak in der Wärme, und 
Fett- oder Harzsäuren scheiden sich mit dem Lanolin in der Faser ab. H ierher gehört auch Ramasit WD 
(/. G.), eine Emulsion von Paraffin in Nekallösung.

c) Ganz selten verwendet man die Ö le  a ls  s o lc h e ;  z. B. werden grobe Tuchsorten, wie 
Forstkleider und Soldatenmäntel, mit einem Gemisch von 1 Tl. Holzöl und 5 Tl. Cottonöl ein
gebürstet, oder geschmolzenes Paraffin wird mittels hochgespannten Dampfes als Sprühregen auf das 
vorüberziehende Tuch aufgestäubt.

d) Geschmolzenes Paraffin und W achs oder Vaseline werden in f e s t e  Form, große Stangen, 
breiter als das Gewebe, gegossen. Die etwa 10 cm dicken Stangen werden durch einen Rahmen waag
recht gehalten. Das Gewebe geht erst durch eine Dampfkammer und darauf unter der Stange durch, 
wobei es etwas Paraffin abreibt. Darauf läuft es über einen heißen Trockenzylinder, wo das Paraffin 
schmilzt und in die W are hineingebügelt wird.

B. Die Imprägnierflüssigkeit enthält einen Stoff in Lösung, der e rs t  nach 
dem  E in t r o c k n e n  au f  d e r  F a se r  durch die Einwirkung von Wärme, Licht oder 
durch chemische Umsetzung w a s s e ra b s to ß e n d  wird. Fast allen diesen Verfahren 
liegt die Anwendung von essig- oder ameisensaurer Tonerde zu gründe, und man kann 
eine Einteilung nach dem Gesichtspunkt vornehmen, ob diese Salze für sich allein 
(Einbadverfahren) oder in Wechselwirkung mit anderen (Zweibadverfahren) benutzt 
werden.

a) E s s ig -  bzw . a m e is e n s a u r e  T o n e r d e  f ü r  s ich . Tränkt man ein Gewebe mit einer 
Lösung von einfach basisch essigsaurer Tonerde, so bildet sich beim Trocknen, besonders in der 
Wärme, das unlösliche, wasserabstoßende, 2fach basische Salz infolge von H ydrolyse:

Al(C2H30 2)j • O H  H ,0  =  Al(C2H ,0 2) (OH)2 +  C2/ / , 0 2.
Entsprechend verläuft der Vorgang beim Aluminiumformiat. Andere Tonerdesalze kommen nicht 

in Frage, da sie nicht so weitgehender Hydrolyse unterliegen und auch die vegetabilische Faser an
greifen würden. Besondere Vorsicht ist deshalb auch bei Herstellung der essigsauren aus schwefelsaurer 
Tonerde geboten, daß alle Schwefelsäure entfernt wird, was nach der Vorschrift von C rum  gelingt.

30 Tl. Aluminiumsulfat werden in 80 Tl. Wasser gelöst, mit 36 Tl. Essigsäure, spez. Gew. 1,041, 
versetzt und 13 Tl. Kreide, in 20 Tl. Wasser aufgeschlämmt, langsam eingetragen. Nach 24stündiger 
Einwirkung, unter fortgesetztem Rühren, wird die Lösung vom ausgeschiedenen Gips abgegossen.

Über die Herstellung von ameisensaurer Tonerde s. Bd. I, 344. Bei der Anwendung der ge
wöhnlichen, 6° Bé  starken Lösungen ist zu beachten, daß sie nie über 35° erwärmt werden dürfen, 
soll das Bad nicht durch vorzeitigen Eintritt der obenerwähnten Hydrolyse getrübt werden. W enn 
daher auch die Im prägnierung lauwarm bis 30° vorgeschrieben wird, so ist doch die Erwärmung mit 
Hilfe einer Dampfschlange unstatthaft, da das D am pfrohr binnen kurzem durch Abscheidungen ver
krustet wäre. Man erwärme vielmehr mittels einer Metallschlange, durch welche 38° warmes Wasser kreist. 
Das folgende Trocknen geschehe in der Heißluftkam mer mit waagrechtem Lauf bei mindestens 50°. 
Besonders helle Gewebe werden auf kupfernen Trockenzylindern infolge der Einwirkung der Essig
säure leicht striemig. Zur Rückgewinnung der entweichenden Essigsäure leitet man die Abluft durch 
Kalkmilch.

b) S e ife  u n d  e s s ig -  o d e r  a m e is e n s a u r e  T o n e rd e .  Die durch doppelte chemische Um
setzung auf der Faser entstehende gallertartige Aluminiumseife ist schon lange als wasserabstoßendes 
Mittel im Gebrauch. Die Seifenlösung nim mt man je nach Bedarf 1— 5%ig. Als Beispiel diene die 
folgende Vorschrift von Cassella (Nr. 3707, 30) zum W asserdichtmachen von Papiergeweben, in der 
der Leim zur Festigung und Holzschliff sowie Lithopone zur Füllung des Gewebes gegeben werden:

5 kg  Leim werden aufgeweicht und aufgekocht; dazu 2y2 kg  Holzschliff (auf trockenen, gut 
gemahlenen Holzschliff berechnet), 5 kg  Seife, vorher in weichem Wasser gelöst, 4 kg  Lithopone, 
vorher m it wenig W asser angeteigt, 50 —200 g- Nerazin G gegeben, vorher in weichem Wasser heiß 
gelöst. Das Ganze wird mit Wasser auf 100 / eingestellt und gut durchgekocht. Das trockene, vor
gefärbte Gewebe wird durch dieses Bad hindurchgeführt, getrocknet und kalandert. Dann folgt 
ameisensaure Tonerde (6° Bé), worauf wieder getrocknet und kalandert wird. Diese Reihenfolge der

U11 m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 15
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Bäder ist besser als umgekehrt; man m üßte sonst die das Netzen begünstigende Seife gründlich aus
spülen oder durch ein drittes Bad mit Tonerde auch noch in Aluminiumseife überführen.

Neuerdings erzeugt man durch die entsprechende chemische Umsetzung die zugleich antiseptisch 
wirkende Kupferseife auf der Faser, indem man das Gewebe erst durch 20 f, ige Seifen- und darnach 
durch 8% ige Kupfersulfatlösung führt, ferner die Zink- und die Kalkseife. Nach der Vorschrift der 
B A S F  Nr. 239a für das Wasserdichtmachen von Papiergarngeweben gibt man nach dem Abquetschen 
von der 1 % igen Seifenlösung ein kaltes Bad von ameisensaurem Zink 3 — 4° Bi-, darnach ab 
quetschen und heiß trocknen.

c) N a t r i u m a l u m i n a t  u n d  e s s ig -  o d e r  a m e is e n s a u r e  T o n e r d e  n a c h  C h e v a l l o t  u n d  
GlRRES. Das erste Bad enthält Natrium alum inat und Seife, das zweite essigsaure Tonerde. Nach 
beiden Bädern wird getrocknet. Neben Aluminiumseife wird nach der G leichung:

2 N a3A l0 3 +  Al2(C2H30 2)6 +  6 H20  =  2 A l2(OH)6 +  6 C2H30 2Na
Aluminiumhydroxyd abgeschieden und, wenn man im zweiten Bade essigsaures Zink oder Blei ver
wendet, neben Aluminiumhydroxyd Zink- oder Bleihydroxyd außer den entsprechenden Zink- oder 
Bleiseifen.

d) Wasserglas und essig- oder ameisensaure Tonerde. Das entstehende gallertartige A lum inium 
silicat wirkt ähnlich wie Aluminiumseife wasserabstoßend; e) Tannin und essig- oder ameisensaure 
Tonerde; f)  Blutlaugensalz und Kupfervitriol; g) Kaliumchromat und Kupfervitriol; h) Leim, Gelatine, 
Casein und Formaldehyd nach D ü r i n g . Von den angeführten Verfahren sind hauptsächlich die beiden 
ersten praktisch erprobt und im großen bewährt. Die Verfahren d  und e finden sich in der Vorschrift 
von Cassella (Nr. 3705) zum W asserdichtmachen von Sandsackstoffen und Papiergarn wieder: das 
Gewebe wird mit 80 g  Leim, l ' / 2 g  Tannin, l ’/2 g  Wasserglas (37° Be) in 1 L Wasser bei 50° getränkt 
und mit basisch ameisensaurer Tonerde (6° Be) behandelt.

Die P rü fung auf Wasserdichtigkeit geschieht bei hinreichender G röße des Versuchsstücks 
am besten durch den Muldenversuch. So werden nach der Dienstanweisung für die Bekleidungs
ämter, Bd. I, 221, Uniformtuche, Zeltbahnen, Brotbeutel und Tornisterstoffe in der Weise geprüft, 
daß quadratische Ausschnitte von 50 cm muldenförm ig in einen Rahmen gespannt und mit Wasser 
von 75 mm Höhe (von der tiefsten Muldenstelle aus gerechnet) belastet werden. Nach 24h darf das 
Wasser zwar durchschwitzen, aber nicht durchtropfen.

Für kleinere Gewebeabschnitte verwendet man die Prüfung mittels des Büretten- und W asser
druckversuchs ( H e e r m a n n , Mechanisch- und physikalisch-technische Textiluntersuchungen 1912, 234 ff.).

L i te r a tu r :  L. E. A ndes, Feuersicher-, Geruchlos- und Wasserdichtmachen. Wien 1896. — 
T h . K o l le r ,  Die Imprägnierungstechnik. Wien 1896. — K. M icksch , Methoden zur wasserdichten 
Im prägnierung von Textilstoffen. Berlin 1917 und Kunststoffe 1915, 229. — S. M ierz in sky , Her
stellung wasserdichter Stoffe und Gewebe. Berlin 1897. — H. P e a rs o n , Das W asserdichtmachen 
von Textilien, übersetzt von P. K ra is . Dresden 1928. — H W a lla n d , Wasch-, Bleich- und A ppretur
mittel. Berlin 1925. — Aus Zeitschriften: Die Fabrikation wasserdichter Stoffe (Gummizeitung). 
Kunststoffe 1914, 269. — H. M ay er, Ü ber das W asserdichtmachen von Geweben. Der chemisch
technische Fabrikant, Beiblatt zur Seifenseider-Ztg. 1915, 242. — S c h w a rz , Die H erstellung wasser
dichter Gewebe. Kunststot/e 1925, 49. — R. T a u b itz , Das W asserdichtmachen der Stoffe. Zeitschrift 
für die gesamte Textilindustrie 1927, 697. — H. W a n d ro w sk y , Wasserdichtmachen von Papier. 
Papier-Ztg. 1915, 500 ff. E. Ristenpart.

Im prägnieren  von  H olz s. H o lz k o n s e r v ie r u n g ,  Bd. VI, 150.
Indalizarin J Teig (Durand) ist ein beizenziehender, 1908 von D e  l a  H a r p e ,  

V a u c h e r  und L o r e t a n  durch Erhitzen von Gallocyanin mit neutralem Natrium
sulfit auf 100—120° nach D. R. P. 104 625 und 105 736 erhaltener Oxazinfarbstoff; 
im Handel als Paste, im Wasser olivefarben löslich. Er gibt, mit essigsaurem Chrom 
gedruckt, ein tiefes Stahlblau von guter Chlor- und Lichtechtheit. Ristenpart.

Indanthrenfarbstoffe  (/. G.) sind durch größte Echtheit ausgezeichnete 
Anthrachinonküpenfarbstoffe. Die ersten Vertreter hat R. B o h n  1901 entdeckt; ihre 
Konstitution wurde von R. S c h o l l  aufgeklärt (s. Bd. I, 511).

Ausnahmsweise werden auch Farbstoffe abweichender Konstitution von der /. O. als Indanthren
farbstoffe bezeichnet, wenn sie die Forderung höchster Echtheit („Indanthrenechtheit") erfüllen.

ln chemischer Beziehung zerfallen die Indanthrenfarbstoffe in folgende Gruppen;
1. I n d a n th r e n b la u g r u p p e ;  2. I n d a n th r e n g e lb g r u p p e ;  3. B e n z a n th ro n -  

oder Indanthrendunkelblaugruppe; 4. A n th ra c h in o n im id e ,  identisch mit gewissen 
Algolfarbstoffen, z.B. Indanthrenorange 6 RTK (Algolorange R); 5. A n th ra c h in o n -  
a c r id o n e  (F. U l l m a n n ,  B. 43, 536 [1910]; derselbe und P. O c h s n e r ,  A. 381, 1 
[1911]), z. B. Indanthrenviolett BN, I n d a n th r e n r o t  RK; 6 . A c y la m in o -a n th ra -  
ch inone , z. B. Indanthrengelb GK (Algolgelb R).

Die starke Alkalität ihrer Küpe schließt die Indanthrenfarbstoffe von der Wollfärberei aus; 
dagegen werden sie in steigendem Maße von dem Baumwollfärber und -drucker da angewandt, wo 
es sowohl auf Echtheit wie auf Lebhaftigkeit des Tones ankom m t. Für Hemdenstoffe, bunte Wäsche
artikel aller Art, Möbelstoffe, W andbespannungen sowie den Bedarf der Militär- und Eisenbahn-
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Verwaltungen sind sie heute schon unentbehrlich geworden. Indanthrenblau ist der lichtechteste Farb
stoff, den wir kennen. Waschen mit Seife und Soda rötet die Färbung zwar etwas, späteres wieder
holtes W aschen bleibt aber darnach ohne Einfluß. Sie überdauert die Einwirkung der Ch'orbleiche 
länger als die mit ihm gefärbte Baumwolle. Dasselbe gilt m ehr oder weniger von den übrigen 
Indanthrenfarbstoffen, auch mit Bezug auf die anderen Echtheiten. N ur beuchecht sind nicht alle 
Indanthrenfarbstoffe. Die Anwendung s. unter F ä r b e r e i ,  Bd. V, 3. Indanthrenfarben färbt man auf 
Baumwolle und Leinen in Form von loser Faser, G arn, Stückware und Vorgespinst, letzteres auf 
Apparaten.

I n d a n t h r e n b l a u  RS, N -D ihyd ro -1 ,2 ,  r ,2 ' - a n th ra c h in o n a z in ,  der erste 
Vertreter der ganzen Klasse, wird erhalten, indem 2-Aminoanthrachinon mit 2 —3 Tl.

festem Kalihydrat 1/2h auf 250° erhitzt wird (R. B o h n , 
D. R. P. 129 845 [1901]). Trennung von gleichzeitig ent
standenen Verunreinigungen s. D. R. P. 135 407; vgl. auch 
D.R.P. 135408. Der Farbstoff ist im Handel als dunkel
blauer Teig, ln den gebräuchlichen Lösungsmitteln, Salz
säure und Natronlauge, ist er unlöslich. Konz. Schwefel

säure löst ihn mit brauner Farbe. Verküpung führt ihn in Hydroindanthren (s. auch 
D R. P. 129 848) über, Oxydation in Dianthrachinonazin.

Die Marke 3 Q [1910] ist wahrscheinlich O x y in d a n th re n .  Sie wird nach
D. R. P. 227 790 durch Erhitzen von Indanthren mit Borsäure und Schwefelsäure
dargestellt und ist das grünstichigste Blau dieser Gruppe (R. B o h n , 1910).

Die Marken GC (früher auch A lg o lb la u  C) und GCD (B o h n , 1902/03) sind
D ib ro m -  bzw. C h lo r in d a n th r e n .  Sie werden nach den D. R. P. 138 167 bzw.
155 415 gewonnen und übertreffen die beiden vorigen Marken bedeutend an Chlor
echtheit.

I n d a n th r e n b la u  5 G  (früher A lg o lb la u  3G), 4,4 '-Dioxyindanthren. Es wird 
OH  nach dem D. R. P. 193 121 (Friedländer 9, 783) dargestellt,

indem \0 k g  l-Amino-2-brom-4-oxyanthrachinon mit 2 kg 
Kupferpulver, 3 kg  Ätznatron und 100 Ag- Naphthalin 10b
auf 210 — 220° erhitzt werden. Der Farbstoff ist als dunkel
blauer Teig im Handel und färbt aus seiner blauen Küpe
ein klares grünstichiges Blau auf Baumwolle, das in seiner
Echtheit, abgesehen von der geringeren Chlorechtheit, 
Indanthrenblau GC ebenbürtig ist.

I n d a n th r e n b la u  RK (früher A lg o lb la u  K) ist N-Dimethylindanthren. Es wird 
nach dem D. R. P. 158 287 dargestellt. Das blaue Pulver 
liefert bei der Reduktion eine dunkelbraune Küpe, aus der 
ausnahmsweise auf kaltem Wege zarte bis volle Blau gefärbt 
werden können.

Weitere Blaumarken sind: BCD, BCS, GCDN, GCN, GGHZ, GCSL, GGSNL, 
GGSP, GGSZ, 3 GP, 3 GT (früher A lg o lb la u  CF),8 GK, REZ, RHZ, RRZ, RSN, RSP.

I n d a n th r e n b la u g r ü n  B =  C ib a n o n b la u  3G, Bd. III, 438.
I n d a n t h r e n b r a u n  GR (H e l in d o n b ra u n  AN), 1908 von U h l e n h u t h  dar

gestellt, wird nach D. R. P. 208 968 durch Kalischmelze von a,a-Dianthrachinonyl-
1,4-diaminoanthrachinon erhalten und färbt aus brauner Hydrosulfitküpe Baumwolle 
hervorragend echt, sogar beuchecht, an. Es eignet sich auch für die Apparatefärberei, 
Klotzartikel und direkten Druck.

Die Marke R (früher A lg o lb ra u n  R), 1912, ist ein weiterer einheitlicher Küpen
farbstoff und gehört zur Klasse der Acylaminoanthrachinone. Sie gibt eine gelbrote 
Küpe; sie läßt sich sowohl kalt als auch bei 60° färben und ist gut wasch-, 
säure-, chlor- und lichtecht (L e h n e s  Färb. Ztg. 1912, 219 und 505). Für Baum
wolle, Leinen und Seide.

Weitere Braunmarken sind: FFR, 1925, GG, RT, RRD, 1927, 3 R, 3 GT,
1929.

15*
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Indanthrenbrillantfarbstoffe  erreichen an Leuchtkraft die Triphenylmethan- 
farbstoffe und werden teilweise durch besondere Reinigung der Ausgangsstoffe 
erhalten.

I n d a n th r e n b r i l l a n tg r ü n  B ist identisch mit C a le d o n ja d e g rü n ,  Bd. III, 60, 
wo auch seine Darstellung aus D ib e n z a n th ro n  (Indan
threndunkelblau BO) erwähnt ist (D. R. P. 259 370,417 068). 

i_ 0  Eine Synthese dieses wertvollen licht-, chlor- und beuch- 
echten Küpenfarbstoffes aus 6 -Oxynaphthalin-1-carbonsäure 
ist im D. R. P. 413 738 (M. L. B.) beschrieben. Die Marken 
GO dürften nach D. R. P. 413 738 (/. G.) durch Halo
genisierung vorstehender Verbindung erhalten werden. 

o
I n d a n t h r e n b r i l l a n t g r ü n  4 G ist ein indigoider Farbstoff (s. d. Bd. VI, 247).
I n d a n th r e n b r i l l a n t - b la u  3G, 1926, und R, - o ra n g e  GK und RK, 1926,

c o  NH Qj-i OCH - ro sa  B und R (s. I n d ig o id e  F a rbs to f fe ,  Bd. VI,
3 247), 1926, und -v io le t t  BBK (Algolbrillantviolett 

2 B =  Algolblau 3 R, Bd. I, 195), 3 B, RK (Algol
brillantviolett R) aus 1, 5-Diaminoanthrarufin und 
p-Anissäurechlorid (Fierz 575). Küpe rotbraun. 2 R 
(Indanthrenviolett 2 R extra, s. d ) und 4 R.

Indanthrendirektschw arz  RB, 1928, wird nach besonderen Verfahren gefärbt, 
braucht keine Nachbehandlung mit Hypochlorit.

Indanthrendruckfarbstoffe  sind besonders für den Kattundruck zugerichtete 
Marken: Indanthrendruck-blau R, -b ra u n  GN, R, 3 R, - p u r p u r  R, 1929, - ro t  B, G, 
- sc h w a rz  B, BR, -v io le tt  BBF.

Indanthrendunkelblau  BO, V io lan th ro n ,  entsteht, wenn man Benzanthron 
(Bd. II, 216) in 5 — 6 Tl. geschmolzenes Kali einträgt und die Temperatur der Schmelze

auf 230-240° steigert (D. R.P. 185 221; vgl. O. B a l l y , B. 3 8 ,  
j 195 [1905]). Violettschwarze Paste oder Pulver, in Xylol trüb-

/  rot mit roter Fluorescenz löslich. Die Küpe, rotviolett mit
i  J=0  braunroter Fluorescenz, liefert sehr chlorechte dunkle Violett.

| I I I Wiederholte Wäsche rötet sie. Deshalb mischt man den Farb-
\ / \ / \  /  \ /  stoff gern zu V4 — 1/ 3 zu Indanthrenblau RS, um echte Marine-

^  1 )  blau zu erhalten. Die neuere Marke BGO ist nicht so rot-
II stichig und verhält sich auch in der Wäsche günstiger. Weitere
°  Marken sind BOA und GBE.
Ein Halogenderivat des Violanthrons ist das von O .  B a l l y  erfundene In d a n 

t h r e n v io le t t  RT (D. R P .  177 574), in Xylol rotviolett mit gelber Fluorescenz lös
lich. Die Küpe ist himmelblau mit brauner Fluorescenz, die Färbung auf Baum
wolle äußerst wasch-, licht- und chlorecht violett.

Indanthrengelb  GTeig, R (früher F lav an th ren ) ,  1901 von R. B o h n  erfunden, 
entsteht nach D. R. P. 133 686 durch Steigerung der Temperatur der Indanthren

blauschmelze auf 330 —350°, nach D. R. P. 136 015 durch 
Erhitzen von 2-Aminoanthrachinon mit 1,2 Tl. wasser
freiem Aluminiumchlorid auf 250 — 280°, zweckmäßig 
auch nach D. R. P. 138 119 durch Einträgen von 2-Amino- 
anthrachinon in eine Lösung von 3 1/ 2 Tl. Antimonpenta- 
chlorid in 10 Tl. Nitrobenzol bei 60 — 80° und einstün- 
diges Kochen. Der Farbstoff ist als braune Paste oder 

dunkelgelbes Pulver im Handel; er löst sich in konz. Schwefelsäure oliv, rot 
fluorescierend. Er gibt aus blauer Küpe auf Baumwolle zunächst ein Blau, das
beim Waschen an der Luft sofort in ein wasch-, licht- und chlorechtes Goldgelb
übergeht. Wegen seiner guten Löslichkeit ist der Farbstoff auch für die Apparate-
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färberei geeignet (vgl. R. S c h o l l ,  B. 40, 1691 [1907]; 41, 2304 [1908]). Die Marke 
OF ist schwefelhaltig und durch Beuchechtheit ausgezeichnet.
CtHf -CO NH OK (früher Algolgelb R) ist Dibenzoyl-l,5-diamino-

anthrachinon. Der Farbstoff färbt aus violetter Hydro
sulfitküpe kalt ein klares Gelb. Auch im Kattundruck 
und auf Wolle verwendet. D. R. P. 213 473 (Fried- 

NH CO QHs länder 9, 748).
Weitere Marken sind: FFRK, GF, 1925, GL, 3 GF, 1925, 5 GK, 1927, RK und 

3 RT (früher Helindongelb RN und 3 RN) und 3 R, 1929.
I n d a n t h r e n g e l b b r a u n  3G, 1925.
I n d a n th r e n g o ld g e lb  GK gehört zur Klasse der Indanthrenbrillantfarbstoffe.
Indanthrengoldorange  G, P y ra n th ro n ,  wurde 1905 von R.S c h o l l (B.43,346;

44, 1448) erfunden. Es wird gewonnen, indem man 1-Amino- 
2-methylanthrachinon in schwefelsaurer Lösung diazotiert und 
dann gemäß dem D. R. P. 215 006 (BASF) durch Behandeln 
mit Cuprochlorid 2,2'-Dimethyl-l,l'-dianthrachinonyl darstellt. 
Dieses wird nach D. R. P. 175 067 durch Erhitzen für sich auf 
350 — 380° oder mit 30 Tl. Zinkchlorid auf 280° oder mit 15 Tl. 
gepulvertem Ätzkali und 5 Tl. Methylalkohol auf 165° oder 
schließlich (D. R. P. 212 019) durch Erhitzen der 5— 10%igen 
wässerigen Paste auf 250° zum Farbstoff kondensiert. Auch Er

hitzen mit einer Lösung von Pottasche in Phenol führte zu einem sehr reinen Produkt. 
Der Farbstoff ist als ockergelbe Paste oder als Pulver im Handel und löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit mattblauer Farbe. Die Küpe ist heiß zart fuchsinrot, kalt 
kirschrot gefärbt. I n d a n th r e n o r a n g e  RRT und 4R  sind halogenierte Pyranthrone 
(M. H. I s l e r ;  D.R.P. 211927, 218 162 [1909]). Weitere Marken 3 G, 1924.

Indanthrengrau  6 B (früher H e l in d o n g r a u  2B  Teig), 7,7'-Diaminothio-
NH indigo, wurde 1910 von A . S c h m i d t  und E. B r y k  nach

I 2 | 2 dem D. R. P. 252 771 durch Reduktion von 7,7'-Dinitro-
/  6 \  A .  thioindigo erhalten.

,  C  i I Der blaugrüne Farbstoff färbt aus gelber Hydrosulfitküpe
\ C O /  C O ein Blaugrau auf Wolle und Baumwolle, das gern als G rund zu

Modefarben gewählt wird. Alle Echtheiten außer der Chlorechtheit 
sind vorzüglich.

Weitere Marken sind K und G K  (früher A lg o lg ra u  B, 2 B), vermutlich nach 
dem D.R.P. 213 501 (Friedländer9,781) durch Einwirkung von Reduktionsmitteln, wie 
Natriumsulfid, auf nitrierte a,a-Anthrimide dargestellt; sie liefern, aus der rotbraunen 
Hydrosulfitküpe kalt gefärbt, echte Grautöne auf Baumwolle und Seide. Ferner 
RRH-BTR.

Indanthrengrün  BB (früher A lg o lg rü n  B-Teig) aus 2,3-Dichlor-l,4-diamino- 
N H 2 anthrachinon, dargestellt nach D. R. P. 193121 (Friedländer 9,

783) durch Einwirkung von Kupferpulver in geschmolzenem 
Naphthalin. Färbt aus blaugrüner Hydrosulfitküpe ein echtes 
Grünblau auf Baumwolle, das aber nicht chlorbeständig ist. 
Weitere Marken sind G und GG.

N H 2
Indanthrenkhaki GG, 1925.
Indanthrenkorinth  RK (früher A lg o lk o r in th  R-Teig), ein Anthrachinonimid, 

wird nach D. R. P. 228 992 hergestellt und färbt aus der braunroten Hydrosulfit
küpe in der Kälte Flieder- und Heliotroptöne auf Baumwolle, Leinen und Seide 
von vorzüglicher Echtheit.
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Indanthrenm arineblau  G, R, 1927, RRD.
Indan th ren o liv  R (früher A lg o lo l iv e  R-Teig) wird nach den D. R. P. 225 232, 

228 992, 239 544 (Friedländer 9, 1197) durch Einwirkung von Chlorsulfonsäure auf 
Dibenzoyl-p,p-diamino-a-a'-dianthrachinonimid hergestellt und färbt aus dunkel
brauner Hydrosulfitküpe mit violetter Blume kalt und bei 60° Reseda- und Olive
töne auf Baumwolle, Leinen und Seide von vorzüglicher Echtheit. Der Farbstoff 
läßt sich auf Baumwolle mit Rongalit C in Natronlauge drucken und mit Ron- 
galit CL ätzen. Die Marke 3 G, 1929, färbt aus warmer rotbrauner Küpe.

Indanthrenorange  RRK (früher A lg o lb r i l l a n to r a n g e  FR in Teig) wird 
nach dem D. R  P. 225 232 [1908] gewonnen; fällt aus der orangeroten Hydro
sulfitküpe, kalt gefärbt, reiner, feuriger, heiß gefärbt, etwas stumpfer aus. Der Farb
stoff ist für den Kattundruck sehr geeignet und dann mit Rongalit CL ätzbar. Die 
Marken RRT und 4 R s. Indanthrengoldorange; ferner RRTS und 3 R (ein Acridon); 
ÖRTK (früher A lg o lo ra n g e  R) ist «,ß-Dianthrachinonylamin und wird nach dem
D. R. P. 174 699 [1905] (Friedländer 8 , 365) durch Kondensation von 2-Chlor- 
anthrachinon mit 1-Aminoanthrachinon erhalten und nach D. R. P. 208 845 [1908] 
(Friedländer 9, 847) verküpt. Aus dieser roten Küpe wird Baumwolle gut egal und 
absolut echt angefärbt.

Indanthrenrosa  B ist ein chlorierter Anthrachinonacridonfarbstoff, eine weitere 
Marke ist BP.

Indanthrenrot 5 GK (früher A lg o l ro t  5 G) ist Dibenzoyl-l,4-diaminoanthra- 
NH ■ CO ■ C6/y5 chinon und wird nach D. R. P. 225 232 [1908] (Friedländer 9, 

1197) dargestellt; es färbt aus violetter Hydrosulfitküpe ein 
ziegelrotes Scharlach auf Baumwolle und Seide, chlor-, licht- 
und kochecht.

T Die Marke RK, früher BN extra Teig, ist A n th ra-
NH ■ CO■ C6/ / 5 c h in o n n a p h th a c r id o n ,  von A. L ü t t r i n g h a u s  1911 erfun-

œ den. Man kondensiert l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure mit 
ß-Naphthylamin bei Gegenwart von Kupferpulver und Di- 
ys r a  A I methylanilin und behandelt die entstandene 1-Naphthylamino-

(  I I  J C°  anthrachinon-2-carbonsäure in Benzolsuspension mit Phos- 
x / r o X /  phorpentachlorid (D. R. P. 237 236). Der Farbstoff ist als

ziegelroter Teig oder Pulver im Handel; in Xylol schwer löslich. Er färbt aus 
bordeauxfarbiger Küpe ein reines Rot, dient auch in der Apparatefärberei, zum 
Klotzen und Drucken, und läßt sich mit Rongalit CL rein weiß ätzen (s. auch 
F. U l l m a n n  und H. B in z e r ,  B. 49, 748). Weitere Marken sind BK und GG, 1924.

Indanthren rotbraun  R, 1914, ist ebenfallsein Acridon; ferner die Marke5 RF, 1926.
Indanthrenrotvio lett RH (H e l in d o n r o t  3 B), 1907 von A. S ch m id t und

E. B r y k  erfunden, ist Dichlor-dimethyl-thioindigo. Es wird nach D. R. P. 241 910 
aus Chlortolylthioglykolsäure mit Schwefelsäurechlorhydrin dargestellt.

Es färbt aus gelboliver Hydrosulfitküpe ein lebhaftes Fuchsinrot auf allen Fasern. Wasch-, 
Chlor- und Lichtechtneit sind vorzüglich, und Mischungen mit Indigo 2 B und 4 B ergeben echte 
Violett auf Wolle.

Die Marke RRK, 1912, ist ein halogeniertes Anthrachinonacridon.
Indanthrenrubin  R, 1927.
Indanthrenscharlach  B, GG, R ist Benzoyl-l-amino-4-methoxy-anthrachinon 

OCH, und wird nach D. R. P. 225232 [1908] (Friedländer 9, 1197)
1 hergestellt. Es ist als Pulver im Handel und färbt aus der

CC\ //^ |  gelbroten Hydrosulfitküpe Baumwolle, Seide und Kunstseide
c a \ /  wasch-, licht- und chlorecht Scharlach. Auch im Kattundruck

N H C O C 6Hs verwendet.
Indanthrenschw arz  BB entsteht, wenn man die mit Anthragrün B (Bd. I, 

516) erhaltene Färbung auf der Faser einer Nachbehandlung mit Chlorkalk unter-
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wirft (D. R. P. 226 215). Ein sattes Blauschwarz erzielt man in Verbindung mit 
Indanthrendunkelblau BO. Eine weitere Marke ist BOA.

!  n d a n t h r e n v i o l e t t  R extra, I s o v io la n t h r o n ,  erhält man, wenn man Halogenbenzanthrone 
(F. P. 349 631, Zus. 6719) mit Ätzalkalien oder Alkalialkoholaten auf 130 bis 
150° erhitzt ( B a l l y  und H. W o l f f , D. R. P. 194 252 [1906]). Braunrote 
Paste oder violettschwarzes Pulver, in Xylol rotviolett mit braunroter Fluores- 
cenz löslich. Die Küpe ist auch violett, die Färbung wasch-, licht- und chlor-, 
aber nicht bügelecht. D er Farbstoff ist nicht mehr im Handel.

I n d a n th r e n v io le t t  2 R ex tra  (heute I n d a n th r e n b r i l 
l a n tv io le t t  2 R) und B sind D ich lo r-  bzw. D ib ro m iso v io i -  
a n th ro n ,  1909 von R. J u s t  und H. W o l f f  nach D. R. P. 
217 570 erhalten. Sie färben lebhafter; RR hat eine rein himmel
blaue, rot fluorescierende, B eine dunkelviolette Küpe.

Die Marke BN, A n th r a c h in o n d ia c r id o n ,  ist von F. U l l m a n n  1909 erfunden.
1,5-Dichloranthrachinon wird mittels Anthranilsäure in die 
Anthrachinon-l,5-dianilido-o,o'-dicarbonsäure übergeführt und 
diese kondensiert (BASF, D. R. P. 234 977; F. U l l m a n n  
und P. O c h s n e r ,  A. 381, 10). Im Handel als Teig oder 
Pulver von schwärzlicher Farbe, in Xylol schwer löslich. 
Die Küpe ist dunkelviolett, die violette Färbung bügelecht; 
sie kann auch auf Apparaten hergestellt werden. Ristenpart.

I n d a z u r in  5 O M  (C ib a ) ist der 1894 von M ü l l e r  erfundene substantive
Disazofarbstoff aus Dianisidin, tetrazotiert und gekuppelt mit je 1 Mol. 1,7-Dioxy- 
2-naphthoesäure-4-sulfosäure und H-säure. Das grünschwarze Pulver färbt im Salz
bade Baumwolle grünlichblau. Ristenpart.

In d e n ,  C9/ / 8, von O. K r ä m e r  und A. S p i l k e r  (B. 23, 3276 [1890]) im Roh-

0 Cti2 benzol entdeckt, ist eine farblose Flüssigkeit. Kplf>y 182,2—182,4°; 
CH  Ep - 2 ° ;  D \\ 1,0002; /zD 18’5 1,5773 (A. S p i l k e r  und A. D o m b r o w s k y ,  

\ c h ^  B. 42, 572 [1909]). Gibt ein bei 98° schmelzendes Pikrat. Inden ist 
durch große Unbeständigkeit ausgezeichnet. Es oxydiert sich schnell an Luft und 
Licht und gibt langsam bei gewöhnlicher Temperatur, schnell beim Erhitzen
Polymerisationsprodukte, z. B. das harzartige P a ra in d e n ,  Tetrainden (C9/ / 8)4. Bei 
langem Kochen von Inden entsteht auch Truxen, C27/ / 18.

P olym erisation sprodu k te des Indens, außer T etrainden auch D iin d en  und P o ly in d en e, b ilden  
sich  auch bei E inw irkung vieler R eagenzien  auf Inden , so  v o n  Schw efelsäure, P hosphorsäure, B rom 
w asserstoff, A lu m in iu m ch lorid , Z inntetrach lorid , A n tim on p en tach lorid  (G . K r ä m e r  und A . S p il k e r ,
B. 33, 2260 [1900]; R. W e is s o e r b e r , B. 44, 1436 [1911]; C h . C o u r t o t  u n d  A. D o n d e l in o e r , 
Compt. nnd . Acad. Sciences 179, 1168 [1927]; H . St o b b e  und F. Is c h o c h , B. 00, 457 [1927];
O . S t .  W h it b y  und M. K a tz , Journ. Amer. ehem. Soc. 5«, 1160 [1928]; A. E ib n e r , Ztschr. angtw. 
Client. 30, 33 [1923]). D ie  D o p p e lb in d u n g  d es Indens w ird  durch H ydrierung leicht ge löst, indem  
H ydrinden (s. u.) entsteht, durch B rom , indem  sich das bei 31,5 — 32,5° schm elzen d e D ibrom hydrinden  
bildet, durch H alogenw asserstoff, unterch lorige Säure, sa lpetrige Säure u. s. w . W eiter ist lür Inden  
d ie M ethylengruppe charakteristisch. S ie hat sauren Charakter. Inden liefert m it N atrium am id  
(R. W e i s s o e r b e r ,  B. 42, 569 [1909]; G e s  f . T e e r v e r w e r t u n o ,  D u isburg-M eiderich , D. R. P. 
205 465) oder m it N atrium  a llein  (R. W e i s s o e r b e r ,  a. a. O.; G e s . f . T e e r v e r w e r t u n o ,  D. R. P. 
209 694) ein am orphes N atrium salz, das m it K oh len d ioxyd  Indencarbonsäure, m it B enzylch lorid  
B enzylin d en  u. s. w . liefert (R. W e i s s o e r b e r ,  B. 44, 1436 [1911]).

V o rk o m m e n . Inden findet sich außer im Steinkohlenteeröl auch im Urteer (R. W e i s s o e r b e r , 
Brennstotf-Chem. 5, 388 [1924]), im Leuchtgas (M . D e n n s t e d t  und C. A h r e n s , B. 27 Ref., 602), 
im carburierten W assergas (R. L. B r o w n  und H. G. B e r g e r , Ind. engin. Chem. 17, 168 [1925]; 
R. L. B r o w n , ebenda 17, 920 [1925]), im Teer, der bei der Acetylenkondensation entsteht (R. M e y e r  
und W. M e y e r , B. 51, 1571 [1918]; N. Z e l i n s k y , B. 57, 264 [1924]).

D a r s te l lu n g .  Zur Isolierung des Indens aus Steinkohlenteeröl macht man von seiner Eigen
schaft, Salze mit Alkalimetallen zu bilden, Gebrauch. Man erwärmt eine von Phenolen, Benzo- 
nitril u. s. w. befreite Teerölfraktion von K p  175—180° 3 h mit annähernd der berechneten Menge 
Natrium auf 100— 150°, wobei man zweckmäßig etwa 2% organische Basen (Pyridin, auch Anilin) 
zusetzt, was die Reaktion wesentlich beschleunigt, oder man erhitzt 5 - 6 h mit Natrium unter Ein
leiten von Ammoniak (Bildung von Natrium am id) auf 120—130°. Die Begleitkohlenwasserstoffe 
werden abdestilliert und das Indennatrium  mit Wasser zersetzt (R. W e i s s o e r b e r , B. 42, 569 [1909]). 
Recht glatt verläuft auch die Bildung des Kaliumsalzes durch 3stündiges Erhitzen der von Phenolen

II
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und Basen befreiten T eerölfraktion (Kp  1 7 5 -1 8 5 ° )  m it tech n isch em  Ä tzkali im  gesch lossenen  G efäß  
auf 170 — 180°. Man nutscht d ie K aliu m verb in d u n g ab und  w äscht s ie  m it B en zo l aus u. s. w . (G e s . 
f. T e e r v e r w e r t u n g  und R. W e is s g e r b e r , D. R. P. 345 867 [1921]). A u s der gen an n ten  Fraktion  
können 20  — 30%  Inden iso liert w erden. W en iger  zw eckm äßig , aber für d ie  D arstellu n g  im  kleinen  
gee ig n et ist d ie  Iso lieru n g des Indens m ittels se ines Pikrates (G . K r ä m e r  und A . S p il k e r , B. 23, 
3277 [1890]).

V e rw e n d u n g . Eine eigentliche technische Verwendung für Inden fehlt z. Z. Nachstehend 
die hierfür gemachten Vorschläge:

Zur D arste llu n g  von  K unstharzen verw endet m an m eist ein  R ohprodukt, das noch  C um aron  
enthält, oder eine passende T eerölfraktion und behandelt sie  m it S ch w efelsäure u . s. w ., um  d ie  er
w ähnten  harzigen P olym erisationsprodukte (Parainden u. s. w .) zu  gew innen (T h e  C o p p e r s  C o m p ., 
Pittsburgh , A. P. 1 541 226 [1917]; T h e  Ba r r e t t  C o m p ., N ew  Jersey [A. E. Ro b e r t s ], A. P. 1 515 315  
[1921]; 1 679 214 [1924]; N e v il l e  C h e m ic a l  C o ., A. P. 1 705 857 [1928]). M an kann d iese Produkte  
m it Schw efel oder C h lorschw efel erhitzen, um  Lacke und  F irnisse herzustellen  (R. L e n d e r , D. R. P. 
277 605 [1913]), sie m it W asserstoff in G egen w art ein es N ickelkatalysators unter hohem  D ruck hydrieren  
(H . St a u d i n o e r , Schw. P. 1 21817  [1926]; B. 59, 3019 [1926]), m it C ellu loseestern  kondensieren , um  
ce llu lo id äh n lich e M assen zu  erhalten (F. Le h m a n n  und J. St o c k e r , D. R. P. 297  149 [1923]). Bei 
der E inw irkung von  Form aldehyd und S chw efelsäure auf Inden  gew in n t m an einen  an der Luft e in 
trocknenden Balsam  (M. C l a a sz , D. R. P. 310  783 [1918]). K ondensationsprodukte d es Indens m it 
Phenolen , erhalten durch B ehan d lu n g  m it Salzsäure und E isen ch lorid , so llen  zur E rzeugung von  
Lacken, D esinfektionsm itteln  und Farbstoffen V erw end u n g finden  ( /. G., F. P. 636 606 [1927]), 
K ondensationsprodukte m it Salicylsäure als G erb stoffe  (H . B o s s h a r d  und  D . S t r a u s s , D. R. P. 
380 593 [1920]).

W e r tb e s t im m u n g  von  technischem Inden s. M. W e y e r  und A. B il l m a n n , B. 36, 640 [1903].
H y d r i n d e n ,  I n d a n .  F lü ssigk eit; Kpno 177°; D .,iM  0,96250; rtD 0,9645; findet sich im  

Steinkohlenteer, Urteer, A cetylenteer. A us Inden erhält m an d ie  V erb in d u n g  durch  
/  2\  E inw irkung von  N atrium  und A lkohol (G . K r ä m e r  und A . S p il k e r , B. 23, 3281

CFf2 [1890]; L. G a t t e r m a n n , A. 347, 384 [1906]), m it W asserstoff und kollo ida lem
^ c h /  P latin  (C h . Co u r t o t  und A . D o n d e l in o e r , Compt. rend. Acad. Sciences 178, 

2 493 [1924]) oder m it P allad ium , P allad iu m ch lorür (J. v. B r a u n , Z. A r k u s z e w s k i ,
und Z. Kö h l e r , B. 51, 292 [1918] ; W . Bo r s c h e  und  M. P o m m e r , B. 54, 102 [1921]), am  besten  
w oh l m it W asserstoff und einem  N ickelkatalysator (M. P a d o a  und U . Fa b r is  (Gazz. Chim. ¡tat. 39, 
I, 330  [1909]; J. v. B r a u n  und G . K ir s c h b a u m , B. 55, 1680 [1922]; G . S c h r ö t e r  nnd E. G o t h ,
B. 61, 1459 [1928]). D urch N itrierung und R eduktion erhält m an aus H ydrinden  5 -A m ino-hydrinden  
(/. G., D. R. P. 434 403 [1625]).

a - H y d r i n d o n ,  a - K e t o h y d r i n d e n ,  I n d a n o n - ( l ) .  P latten  (aus Petroläther). Schmdzp. 42°; 
CH  KP 243 -  245°; K p i% 126-127°; D\°0 1,028; m it W asserdam pf le ich t flü ch tig ;

/  2\  le ich t löslich  in A lk oh o l, Ä ther und C hloroform . Zur D a r s t e l l u n g  lagert m an
C fi2 an Inden bei 0° C hlorw asserstoff an u n d  oxyd iert das erhaltene C hlorhydrinden

m it B ichrom atm ischung (C o m p a o n ie  N a t i o n a l e  d e  M a t i è r e s  C o l o r a n t e s  e t  
M a n u f a c t u r e s  d e  P r o d u i t s  C h im iq u e s  d u  N o r d  R é u n is  E t a b l i s s e m e n t s  

K u h lm a n n , C h . C o u r t o t  und J. K r o l ik o w s k i ,  F. P. 608 101 [1925]; C h . C o u r t o t  und  
J. K r o l ik o w s k i ,  Compt. rend. Acad. Sciences 182, 320 [1926]). A u s H yd rozim tsäurech lorid  erhält 
m an a -H yd r in d on  durch intram olekulare K ondensation  m ittels A lu m in iu m ch lorid s in B enzol oder  
Petroläther (F. S t .  K ip p n io , Journ. ehem. Soc. London 65, 485 [1894]; C h . K. I n g o l d  und  J. F. T h o r p e ,  
ebenda 115, 143 [119]; A. H a l l e r  und E. B a u e r ,  Ann. Chim. 19] 16, 340 [1922]; C h . K. I n g o l d  
und H . A . P i g g o t t , Journ. ehem. Soc. London 123, 1469 [1923]; P. A m a o e t ,  Bull. Soc. chim. France 
[4] 41, 940 [1927]) oder m ittels E isench lorids (E. W e d e k in d , A. 323, 255 [1902]). ß-C hlorpropion- 
säure kondensiert sich  m it B enzol in G egen w art v o n  A lu m in iu m ch lorid  zu  a-H ydrin d on  ( / . G., F. P. 
631 003 [1927]).

a-H ydrindon soll zur Darstellung von Riech- und Farbstoffen V e r w e n d u n g  finden (C om p . 
N a t i o n a l e  u. s. w .). Mit a-Isatinchlorid liefert es den indigoiden Farbstoff (s. nebenstehende Formel) 

q q  q o  (A - F e l ix  und P. F r i e d lä n d e r ,  Monatsh. Chem. 31, 55 [1910]).
r  h  /  \ r — r /  \ r  h  Kondensation mit Isatin: C h e m is c h e  W e r k e  G r e n z a c h  A k t .-

6 4\ r n /  “  \ x r H/  Q es-- Grenzach, D. R. P. 325 713 [1918], Küpenfarbstoffe erhält
Kalle {D. R. P. 242 220 [1910]) durch Kondensation von a-H y

drindon mit Derivaten des 2,3-Diketodihydro-(l)-thionaphthens.
ß -H y d r i n d o n , ß -K e to h y d r in d e n ,  In d an o n -(2 ). Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 58°; 
r H  Kp  220 -225° (Zers.); mit W asserdampf flüchtig; leicht löslich in Alkohol, Äther,

s/  2\  Aceton und Chloroform. D a r s t e l l u n g  am zweckmäßigsten aus Inden. Durch
CO  Behandlung mit Bromwasser liefert es 2-Brom-l-oxy-inden (Nadeln vom Schmelzp.

/  128 — 130°), das mit alkoholischem Kali ß-Hydrindon gibt (J. R e a d  und E. H u r s t ,
Journ. chem. Soc. London 121, 2550 [1922]; L. S. W a l te r s ,  Journ. Soc. chem. 

Ind. 4 6 T , 150 [1927]). D a r s t e l l u n g  von Küpenfarben durch Kondensation m it Derivaten des 
2,3-Diketodihydro-(l)-thionaphthens: Kalle, D. R. P. 242 220 [1910],

a • y -D i k e t o h y d r i n d e n ,  In d a n d io n -( l ,3 ) . Krystalle (aus Ligroin). Schmelzp. 129-131° 
(Zers.); leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol, mit intensiv gelber Farbe 

y C O v in verdünnter Natronlauge oder Sodalösung. Zur D a r s t e l lu n g  kondensiert
s/ (^f-i man Phthalsäurediäthylester mit Essigester in Gegenwart von Natriumäthylat zu 

> 2 XOx
KCO/  a-y-D iketohydrinden-ß-carbonsäureäthylester C6/V4 CH  ■ CO, ■ C2H, und

X CCK



zersetzt diesen mit verdünnter Schwefelsäure in der W ärme (W. W is lic e n u s , A. 246, 349 [1888]; 
K au fm ann , B. 30, 385 [1897]). A z o f a r b s to f f e  aus der V erbindung stellt die B A S F  (D. R. P. 
241630 [1911]; 241 723 [1910]) dar. Die mit diazotierten Aminoarylsulfonsäuren(carbonsäuren) ge
wonnenen Azofarbstoffe eignen sich zum Färben von Celluloseestern (/. G., F. P. 640 746 [1927]).

M e th y l-  und D im e th y l in d e n e  finden sich in der Fraktion vom K p  200—230° des Stein
kohlenteers (J. B o e s , Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 12, 84 [1902]; B. 35, 1762 [1902]), 4 -M e th y lin d e n , 
D im e th y l in d e n e ,  4 -M e th y lh y d r in d e n ,  4 ,6 -D im e th y lh y d r in d e n  im U rteer (R. W e i s s o e r b e r , 
Brennstoff-Chem. 5, 388 [1924]; O. K r u b e r , B. 57, 1008 [1924]).

L iteratur: M. C O U R T O T , Die Chemie des Indens, Rev. gen. Sciences pures appl. 34, 607 [1923].
G. Cohn.

Indicatoren sind Farbstoffe, deren Farbe Wasserstoffionen oder Hydroxyl- 
ionen schon in sehr geringer Konzentration stark beeinflussen. Diejenige Konzentra
tion der Wasserstoffionen, bei welcher die Farbe umschlägt, ist ein Maß für die 
Empfindlichkeit des Indicators.

Für einige der wichtigsten Indicatoren gibt die folgende Zusammenstellung auf G rund der 
Messungen von S a le s sk y  (Ztschr. Elektrochem. 10, 204 [1904]) und von F e ls  (Ztschr. Elektrochem. 10, 
208 [1904]) an, bei welcher //--K onzentration die daneben genannte Färbung eben zu beobachten ist.
Methylorange, rot . . . 1 • 10-3 p-Nitrophenol, gelb . . 2  -1 0 -7  Lackmus, r o t ................... 1 • 10 5

„ gelb . .1 - 1 0 - 5  Phenolphthalein, farblos 1 • 10-7 „ violett . . . 2 - 1 0 - 7
p-Nitrophenol, farblos . 7 • 10-7 „ rot . . 1 • 1 0 -8 „ blau . . . .  1 • 10~8

Mit diesem Unterschied in ihrer Empfindlichkeit hängt die Verwendbarkeit 
der verschiedenen Indicatoren zusammen. Phenolphthalein eignet sich nicht zum
Titrieren von schwachen Basen, z. B. Ammoniak, weil das bei der Neutralisation
entstehende Salz hydrolytisch gespalten ist und die nach der „ A b s ä t t ig u n g “ der 
Base in der Lösung vorhandenen w en igen //-Ionen  einen scharfen Farbenumschlag 
dieses zu empfindlichen Indicators verhindern. In solchen Fällen muß man bekanntlich 
das viel weniger empfindliche Methylorange anwenden. Umgekehrt ermöglicht der 
große Unterschied in der Empfindlichkeit, in Mischungen von Carbonat und Bicarbonat 
zunächst mit Phenolphthalein das Carbonat und darnach in derselben Lösung mit 
Methylorange das Bicarbonat zu bestimmen.

In gewandter Weise erklärte W. O stw ald 1894 das Verhalten der Indicatoren auf G rund der 
Ionentheorie folgendermaßen: „Ein alkalimetrischer Indicator ist eine schwache Säure oder Base, deren 
Ion eine andere Färbung hat als die nicht dissoziierte V erbindung.“ Nach den Untersuchungen von 
Ber n th sen , Friedländer  und von H antzsch  läßt sich aber jene Erklärung nicht aufrechterhalten 
und m uß durch die bessere ersetzt werden: „Ein alkalimetrischer Indicator ist eine schwache Säure 
oder Base, welche infolge einer i n t r a m o le k u l a r e n  U m la g e r u n g  ihre Farbe ändert, sobald in der 
Lösung die Konzentration der Wasserstoffionen eine für jeden Indicator kennzeichnende Grenze 
überschreitet.“ Z. B. wandelt sich bei Dimethylaminoazobenzol die Azoform in einen chinonartigen 
Aufbau um, sobald die //--K onzentration auf 1 • 10-3 angestiegen ist, wobei die Färbung von Gold
gelb in Fleischfarbe umschlägt.

L iteratur: A. T h i e l ,  Der Stand der Indicatorenfrage. Stuttgart 1911. -  Bd. I, S. 164/5, 
„Acidität*. — J. M. K o l t h o f f ,  Der Gebrauch von Farbindicatoren. 3. Aufl. Berlin 1926. K. Arndt.

Ind igenfarbstoffe  (Ciba) sind substantive Baumwollfarbstoffe. Sielassen sich 
diazotieren und entwickeln. Hierher gehören I n d ig e n b la u  B, BB, R, BBW und RW, 
-ec h tsch w a rz  B sowie -schw arz  B, NB, NG und NS. Vgl. Diazofarbstoffe (Ciba).

Ristenpait.
Indigo, künstlicher , B is - in d o l -2 ,2 '- in d ig o ,  ist reines In d ig o t in  neben

stehender Konstitution. Es ist ein dunkelblaues Pulver, so gut wie unlöslich in 
3 3' Alkohol, Äther und Benzol, das beim Reiben

Kupferglanz annimmt. Es krystallisiert aus Chloro- 
C = C  | form, Nitrobenzol, Anilin und Phenol und subli-

/  2 2 6< miert beim Erhitzen. Schmelzp. 390 — 392°. Der
l r  7 Dampf ist feurig rot mit violettem Stich. Absorp

tionsspektrum: M. E d e r ,  Monatsh. Chem. 24, 15 [1905]; C. W. S c h w a l b e  und 
H. J o c h h e i m ,  B. 41, 3798 [1908]; E. G r a n d m o u o i n ,  B. 42, 4218 [1909]. Mit Hilfe 
von Lysalbin- oder Protalbinsäure kann Indigotin in k o l lo id a le  Form gebracht 
werden (R. M ö h l a u  und M. R. Z im m e rm a n n , Chem. Ztrlblt. 1903,1,640; A. B in z  
und K. S c h ä d e l ,  B. 45, 594 [1915]; BASF, D. R. P. 265 536, 274 970). Es bildet 
Salze mit 1 Mol. HCl sowie mit 1 und 2 Mol. H2SOA. Das Disulfat ist ein

Inden — Indigo, künstlicher  233
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krystallinisches, grünlich-braunschw arzes Pulver (BASF, D. R. P. 121 450). Ü ber das 
M onosulfat s. A. Binz und A. Kufferath , A. 325, 200 [1902]; s. auch M. L. B., 
D. R. P. 272 223, 275 290. Beide Salze dissoziieren mit Wasser. Dasselbe gilt von 
dem mittels alkoholischer N atronlauge aus Indigotin gew onnenen Natriumsalz 
(BASF, D. R. P. 158 625; A. Binz, Ztschr. angew. Chem. 19, 1415 [1906]; P. F ried
länder B. 41, 1036 [1908]; A. Binz und K. Schädel, B. 45, 787, 791 [1912]). 
Salze und Doppelsalze mit Schwermetallen beschreiben K. Kunz, B. 55, 3688 [1922]; 
K. Kunz und O. G ünther, B. 56, 2027 [1923]; H. Kuhn  und H. Maschemer,
B. 61, 118 [1928], Kochen mit starker Alkalilauge spaltet Indigotin in Anthranil- 
säure und Indoxylaldehyd, die sich gegebenenfalls zu Chrysanilsäure

kondensieren können (P. F r i e d l ä n d e r  und E. S c h w e n k ,  B. 43, 1971 (1910]).
Die R e d u k t io n  des Indigos führt zu dem in weißen Nadeln krystallisierenden, alkalilöslichen

zu Indigo oxydiert. Die Reduktion kann auf die verschiedens,te Weise durchgeführt werden. Meist 
arbeitet man in Gegenwart von Alkalien, so m it Wasserstoff und Natronlauge mit Nickel als Katalysator 
(A. B r o c h e t ,  D. R. P. 325 562 [1913]), mit Eisen und Alkalilauge (BASF, D. R. P. 165 429, 171 785, 
233 272), mit Eisenvitriol und Kalk oder Natronlauge, mit Eisenoxydul und Alkalilauge (BASF. D. R. P. 
230 306), mit Zinkstaub und Ammoniak (W H o l ts c h m id t ,  D. R. P. 231 325; s. auch D. R. P. 
239 834, 254 983), mit Silicium und Alkalilauge (M. L. B.t D. R. P. 262 833), mit Zinnchlorür oder 
Arsentrioxyd und Alkalilauge, mit N atrium hydrosulfit (E. G ra n d m o u g in , Journ. prakt. Chem. [2] 
76, 142 [1907]; BASF, D. R. P. 204 568; vgl. R. W ed ek in d  & C o., Ürdingen, D. R. P. 275 121), 
ev. erst mit Eisen, dann mit Hydrosulfit (Du Pont, A. P. 1 657 869 [1924]), mit Glucose und N atron
lauge, mit Eisenpentacarbonyl (/. G., D. R. P. 441 179 [1925]), m it trockenem Natriumäihylat (Hryaen, 
D. R. P. 245 623), elektrolytisch (H. C h a u m a t, D. R. P. 223 143) in Gegenwart von Sulfiten (Ai. L. B., 
D. R. P. 139 567). In neutralem oder saurem Medium reduziert man mit Zinkstaub und Calcium
chlorid, m it Zinkstaub und schwefeliger Säure (Hydrosulfit) (BASF, D. R. D. 204 568; F. A. E u s tis ,
A. P. 1 535 152 [1922]), mit Titantrichlorid (E. K n e c h t,  B. 36, 168 [1903]).

Die Theorie der Indigoreduktion (Indigoküpe) ist von A. B in z  und Mitarbeitern in zahl
reichen Arbeiten untersucht worden (s. z. B. A. B in z  und K. S c h ä d e l , B. 45, 586 [1912]). Über 
die Alkylierung des Indigoweiß s. E. G r a n d m o u g in  und P. S e y d e r , Compt. tend. Äcad. Sciences 
174, 758 [1922); W. M a d e l u n g , B. 57, 241 [1924] u. a. m., über die Acylierung (Acetylierung, 
Benzoylierung): C. L ie b e r m a n n , B. 21, 442 [1888]; derselbe und F. D ic k h u t , B. 24, 4131 [1891];
D. V o r l ä n d e r  und B. D r e s c h e r , B. 34,1858 [1901]; D. R. P. 126 799; K. G . Fa lk  und J. M. N e l s o n , 
Journ. Amer. chem Soc. 29, 1739, 1744 [1907]; E. G r a n d m o u g in , Compt. rend Acad. Sciences 174, 
758 [1922]; W. M a d e l u n g , Ztschr. angew. Chem. 34, 486 [1921]; B. 57, 246 [1924]; H. P o sn e r  
und Mitarbeiter, B. 59, 1799 [1926].

Indigoweiß ist nicht das einzige Reduktionsprodukt des Indigos. Mit Hydrazin und N atron

erhalten (W. Bo r s c h e  und R. M e y e r , B. 54, 2854 [1921]), mit Eisen und alkoholischer Salzsäure die

eine dunkelrote Substanz C32H22OtN t, die beim Kochen mit Alkalien in Chindolincarbon«äure 
Cl6H U)0 2N 2 übergeht (E. G r a n d m o u g in  und D e s s o u l a v y ,  B. 42, 3637, Anm. [1909]; 43 , 3490, 
3513 [1910]).

Die O x y d a t io n  des Indigotins mit Salpetersäure und Chromsäure führt zum I s a t in  (F. R. 
D ie tz  & Co., D. R. P. 229 815), mit Chlor- oder Bromwasser zu dessen Halogenderivaten (O. L. 
E r d m a n n , Journ. prakt. Chem. 19, 330 [1840]; E. G r a n d m o u g in ,  Compt. rend. Acad. Sciences 
174, 620  [1922]). Die Einwirkung von Bleisuperoxyd in siedendem Benzol liefert D e h y d r o in d ig o  

/  C O \ / C O ^
C6Ht (  \ C — C i  )C bH , (gelbrote Täfelchen; Schmelzp. 2 0 0 - 2 1 5 ° )  (L. K a lb , B. 42, 3642,

\  u r  ^ N
36 5 3 (1 9 0 9 ];  44, 1455 [1911]; 45, 2136 [1912]; D .R . P. 216 889, 217 4 7 7 ,2 2 0  173; derselbe und J. B a y e r ,
B. 45, 2155 [1912]). Die Oxydation von Indigotin mit Kaliumpermanganat gibt etwas o -B e n z o y le n -  

m  \ r  r  h

B. 48, 1841 [1915]; M. L. B., D. R. P. 281 050; BASF, D. R. P. 287 373, 288 055). Oxydation mit 
Permanganat in Eisessig s. L. M a r c h l e w sk i und L. G . Ra d c l if f e , Journ. prakt. Chem. [2] 58, 102 
[1898]. Darstellung von Küpenfarben aus Indigo durch Oxydation in konz. Schwefelsäure s. Ciba,

N H

I n d ig o w e iß ,  Leukoindigo, C6H4 C6Ha, der sich schon an der Luft wieder

lauge kann man den gelben D e s o x y in d ig o , (Schmelzp. 317°)

C „ tf 6 O N 2, d. i. H 2N  ■ C6H , - CO ■ CH, C H -.C H - C6Ht ■ N H , oder 
H 2N  ■ C6H, ■ C(OH) -.CH C H -.C H  C6H Ą ■ N H 2

(W. Ma d e l u n g  und P. S ie g e r t , B. 57, 222 [1924]), mit alkalischer Hydrosulfitlösung bei 175-180°
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D. R. P. 280 649. Die Einwirkung nitroser Oase auf Indigotin liefert interessante, noch das ganze 
Kohlenstoffskelett des Indigos enthaltende Verbindungen (T h . P o s n e r  und G . A s c h e r m a n n , B. 
53, 1925 [1920]).

Die E i n w i r k u n g  d e r  H a l o g e n e  auf Indigo, zuerst von A. Rahtjen unter
sucht, führt je nach den Versuchsbedingungen zu mono- bis hexasubstituierten 
Produkten. Am wichtigsten sind die Bromderivate. Zwar gelingt die Bromierung 
unter Um ständen auch bei G egenw art von W asser (M. L. B., D. R. P. 149 941, 
149 989, 161 463); doch ist es im allgem einen erforderlich, dieses nach M öglichkeit 
auszuschließen. In Eisessig gelangt man zu 5-Brom- und 5,5'-D ibrom indigo 
(A. Rahtjen, D. R. P. 128 575; M. L. B., D. R. P. 144 249, 145 910, 149 940, 149 941, 
149 989, 154 511). Arbeitet man in Nitrobenzol und bei höherer Temperatur, so ist 
der Verlauf wesentlich glatter, und man kommt zum Penta- und Hexabrom indigo. 
Als Lösungsmittel werden auch konz. Schwefelsäure, Chlorsulfonsäure u. s. w. vor
teilhaft verwendet. Die Brom ierung gelingt aber auch ohne jedes Lösungsmittel 
(BASF, D. R. P. 224 204; T he Dow  C hemical Co m p ., Midland, A. P. 1431606
[1920], 1 473 887 [1918]). Der Eintritt des Halogens erfolgt zunächst in die Stellung 5, 
dann 7, dann 4. Darstellung von 5 ,7 ,5 ', 7 '-Tetrabrom indigo s. G. Engi, Chem.-Ztg. 32, 
1178 [1908]; E. G randmougin , B. 42, 4408 [1909]; D anaila, Compt. rend. Acad. 
Sciences 14», 1383 [1909]; Bayer, D. R. P. 205 699, 228 137; Ciba 193 438,208 471, 
209 078; M. L. B. 224 810, 225 227, 230 596, 242 030; BASF, D. R. P. 229 304; 
Monnet, D. R. P. 365447 [1918], Darstellung von 4, 5, 7, 4', 5', 7 '-H exabrom indigo: 
A. Schm idt und K. T hriess; M. L. B., D. R. P. 225 227, 228960, 229351, 229352, 
231 407, 236902, 236903; E. G randmougin , B. 43, 937, 994 [1910], Auf analogem 
W ege gelangt man zum 5, 7, 5', 7 '-Tetrachlorindigo (BASF, D. R. P. 226319, 
237262; O bereit, Compt. rend. Acad. Sciences 150, 282 [1910]; Danaila, ebenda 
149, 1383 [1909]; E. G randmougin und P. Seyder, B. 47, 2365 [1914]) und zum 
5, 7, 5', 7 '-D ichlordibrom indigo (Bayer, D. R. P. 226 611; BASF, D. R. P. 237 262) 
sowie zum 4, 5, 4', 5 '-D ichlordibrom indigo (BASF, D R. P. 234 961; E. G randmougin 
und P. Seyder, a. a. O ). H alogenderivate des D ehydroindigos s. BASF, D. R. P. 
237 262, 239 314. Die niedriger substituierten H alogenindigos sind der M uttersubstanz 
sehr ähnlich;  nur  der 6, 6 '-D ibrom indigo ist rotviolett gefärbt. Er hat sich mit dem 
a n t i k e n  P u r p u r  als identisch erwiesen (P. F riedländer, B. 42, 765 [1909]; Ettinger 
und P. Friedländer, B. 45, 2074 [1912]). Tetrabrom indigo ist erheblich g rün 
stichiger und sehr viel chlorechter als Indigo selbst. Über Perbrom ide von Halogen
indigo s. M. L. B , D. R. P. 224 809, 228 093; über A lkaliverbindungen von Halogen
indigos s. BASF, D. R. P. 219 732.

Die S u l f u r i e r u n g  des Indigos führt bei Verwendung von M onohydrat oder schwach 
rauchender Schwefelsäure zur 5,5'-Disulfosäure, deren Natriumsalz man durch Ausfällen der Lösung 
mit Kochsalz und Neutralisieren mit Soda gewinnt (C r u m , B e r z e l iu s  Jahresb. 4, 189 [1825]; K'.alle,
D .R .P . 143 141; BASF, D .R .P . 168 302; D. V o r l ä n d e r  und P h . S c h u b a r t h , B. 34. 1860 [1901]). Er
hitzt man 100Tl. Indigo mit 1 5 0 -2 0 0 Tl. starker Handelsschwefelsäure auf 120—130°, so erhält man die 
Disulfosäure als feste Masse (B. W . G e r l a n d , D. R. P. 180 097). Sulfuriert man mit 50%igem Oleum 
bei 7 0 -8 0 ° , so gelangt man zur Indigo-5, 7, 5' 7'-tetrasulfosäure, von T h . R e is s ig  zuerst erhalten 
(cf. P. J u il l a r d , Bull. Soc. chim. France [3] 7, 619 [1892]; E. G r a n d m o u g in , Compt. rend. Acad. 
Sciences 173, 586 [1921]). Beide Präparate, früher sehr geschätzt, sind jetzt nur noch von geringer 
Bedeutung und von anderen Farbstoffen in den H intergrund gedrängt worden.

N it r o -  und A m in o d e r iv a te  des Indigos sind ohne nennenswerte technische Bedeutung: 
C/ba, D. R. P. 221 531; BASF, D. R. P. 242 149; A. B a e y e r , B. 12, 1316, 1317 [1879]; P. F r ie d 
l ä n d e r  und P. C o h n , Monaish. Chem. 23, 1006 [1902]; J M. E d e r , Monatsh. Chem. 24, 13 [1903|; 
J. S c h w a r z  Mona sh. Chem. 26, 125 i [1905]; M. F r e u n d  und A. W ir s in g , B. 40, 204 [1907];
E. G r a n d m o u g in  und P. S e y d e r , 5 .4 7 ,2 3 6 5  [1914]. Doch ist der 5 ,7 , 5', 7'-Tetrabrom-6, 6'-diamino- 
indigo im Handel (Cibabraun B).

Beim Kochen von Indigo mit E s s ig s ä u r e a n h y d r id  und Acetylchlorid entsteht der rotgefärbte 
N,N'-Diacetylindigo (C. Lie b e r m a n n  und F. D i c k h u t h , B  24, 4131 [1891]). Kochen von Indigo mit 
Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure liefert Tetraacetylindigweiß (Th. P o s n e r , B. 59, 
1799 [1926]), das man auch aus dem N,N'-Diacetylindigo durch Kochen mit Zinkstaub und Essigsäure
anhydrid gewinnen kann. Diacetylindigo verbindet sich mit Disulfiten (/. G., D. R. P. 445 566 [1925]>.

Wichtige Verbindungen erhält man aus Indigo bei der Einwirkung von B e n z o y lc h lo r id .  
Beim Kochen von Indigo mit Benzoylchlorid in Pyridinlösung entsteht zuerst N .N'-Dibenzoylindigo 
(violette Blättchen; Schmelzp. 257°), bei langdauernder Einwirkung Tetrabenzoylindigweiß (weiße
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Prism en; Schmelzp. 2 4 2 - 2 4 3 ° )  (Th. P o s n e r ,  B. 59, 1799 [1926]; vgl. G. H e l l e r ,  B. 36, 2764 [1903]). 
Erhitzt man Indigo direkt mit Benzoylchlorid auf 2 2 0 - 2 3 0 ° ,  so entsteht ein farbloses, chlorhaltiges 
Produkt der Formel C30/ / 17O3Ar2C/, der sog. DESSOULAVY-Körper (Schmelzp. 242°) (E. D e s s o u l a v y ,  
Dissertation Neuchâtel 1909; M .L .B ., D .R .P .  254 734; T h . P o s n e r ,  B .59, 1818 [1926]; T h. P o s n e r  
und W. Z im m erm a n n , B. 62, 2150 [1929]). Er gibt beim Erhitzen sowie bei längerer Einwirkung von 
kalter konz. Schwefelsäure einen gelben Küpenfarbstoff (Indigogelb; Schmelzp. 350°; rotviolette Küpe), 
beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure ein zweites Indigogelb (Schmelzp. 284°; orangegelbe Küpe). 
Eine gelbe, nicht verküpbare V erbindung bildet sich beim Erhitzen von Indigo mit Benzoylchlorid 
oder Benzoesäureanhydrid und Zinkchlorid. Diese Substanzen sind Gegenstand der D. R. P. von 
M. L .B  : 244 226, 247 154, 247 155, 250 744, 254 567, 254 734, 279 196, 312 601. Ihre K onstitution ist 
von T h . P o s n e r  und Mitarbeitern aufgeklärt worden (s. o.). G rößere praktische Bedeutung kommt 
aber einem Farbstoff zu, der beim Erhitzen von Indigo mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von N atur
kupfer C  in Nitrobenzol entsteht (Ciba, D. R. P. 259 145; F. P. 434 82 8 ; E. P. 29368  [19101; A. P. 
994 988, 1 026  574). Seine Formel ist Bd. III, 436, bei Cibagelb G angegeben (T h . P o s n e r  und R. H o f 
m e is t e r ,  B. 59, 1802, 1827 [1926]; s. auch G. E ng i, Ztschr. angew. Chem. 27, I, 144, B. W u t h ,  
Chem.-Ztg. 35, 667 [1911]). Letzteres ist ein Bromderivat, das echteste und schönste Küpengelb für 
W olle  (Ciba, D. R. P. 2 46  837; E. P. 8900 [1911]; A. P. 997 766). Cibagelb 5 R  ist ein Reduktions
produkt des Cibagelb G (Ciba, D. R. P. 257  973; E. P. 9940 [1912]; A. P. 1 074 850).

P h e n y le s s ig s ä u r e c h lo r id  kondensiert sich m it Indigo zu einer in roten Blättchen krystal- 
r n  r  r  h  lisierenden Substanz, die kein Küpenfarbstoff ist (s. nebenstehende
\ u  ~  ‘ L<ii75 Formel) (Ciba, D. R. P. 260 243; F. P. 442 948; E. P. 8421 [1912];
J , IL A. P. 1 0 4 3 6 8 2 ) , aber auf Substraten niedergeschlagen werden

r  H  /  \ r *  f ' /  \ r  H  kann (Lackrot B ; Ciba, D. R. P. 254 684). Halogenderivate s. Ciba,
\ r /  \ w /  4 D. R- P. 254 622. K ondensationsprodukte von  In d igo  m it P h e n y l -

V | e s s i g e s t e r  und M a l o n e s t e r  s. T h . P o s n e r , D. R. P. 281 998;
r  „  j i  derselbe und G . P y l ,  B. 56, 31 [1923]; derselbe und W . K em p er ,

' -  J  B. 57, 1311 [1924]).
I n d i g o d i a n i l  s. E. G r a n d m o u g in  und E. D e s s o u l a v y ,  B. 40, 36  [1907]; 42, 3636, 4401  

[1909]; Compt. rtnd. Acad. Sciences 174, 1175 [1922],
Kondensationsprodukte aus Indigo und A ld e h y d e n  oder K e to n e n  unbekannter Konstitution 

s. BASF, D .R .P .  1 2 0 3 1 8 ; Consortium, D .R .P .  310 197 [1917]; / . G., D. R. P. 438 841 [1924], 
Einwirkung m a g n e s iu m o r g a n is c h e r  V e r b in d u n g e n  auf Indigo s. F. S a c h s  und H. K a n - 

TOROW ICZ, B. 42, 1565 [1909].
Geschichtliches. D ie  p rozen tisch e Z usam m ensetzung des In d ig o s w urde von  W . C ru m  

(Ph il. A nn. 5, 81) festgestellt, se ine  M oleku largröße C 16/ / , 0O 2A^ 1879 von  E. v . S o m m a r u o a  (A. 195, 
312) durch B estim m u ng der D am pfd ichte (vgl. W . V a u b e l ,  Chem. Ztschr. 25, 725 [1901]; Ztschr. 
Farbenind. 1, 39 [1902]; L. M a i l la r d ,  Compt. rend. Acad. Sciences 134, 470  [1902]). D ie  rich tige  
K onstitu tionsform el verdankt m an A. B a e y e r s  gen ia len  U n tersu ch u n gen  (B. 16, 2204 [1883]), nachdem  
in den Jahren 1 8 6 8 — 1882 zah lreiche Ind igoform eln  aufgestellt u n d  im m er w ied er  verw orfen w orden  
w aren. V or B a e y e r  waren von  T atsachen, d ie  für d ie  A ufklärung des B au es-d es In d ig o m o lek ü ls  von  
erheblicher W ichtigkeit w aren, bekannt, daß der Farbstoff bei der D estilla tion  A n ilin  liefert (O . U n v e r 
d o r b e n ,  Poggendorf Ann. 8, 397 [1826]), daß  er b eim  K ochen m it K alilauge neben  A nilin  A nthranilsäure  
(J. F r i t s c h e ,  A. 36, 84 [1840]; 39, 83 [1841]), bei der O xyd ation  Isatin C6H$0 ,N  liefert (O . E. E r d -  
m a n n , Journ. prakt. Chem. 24, 1 [1841]; L a u r e n t , Journ. prakt. Chem. 25, 434 [1842]) und m it konz. 
Salpetersäure N itrosalicylsäure und Pikrinsäure. A us all d iesen  B eobachtu n gen  ergibt sich  m it Sicher- 

heit, daß dem  In d igo  d ie  nebenstehende A tom gru p p ieru n g e igen  sein  m uß. Es g elan g  
s /  B a e y e r  und A . E m m e r lin g  1870 (B. 3, 514), das aus In d igo  erhaltene Isatin in den  

Farbstoff zurückzuführen, indem  sie es m it P hosp h orp en tach lorid  in das C hlorid  ver- 
\k jh  w andelten  und d ieses reduzierten. V o llstän d ig  w urde d iese  Synthese aber erst 1878, als 

es glückte, das Isatin aus P henylessigsäure aufzubauen . S iehe auch d ie  Synthese d es Isatins 
aus o -N itrob en zoesäu re von  L. C la i s e n  und J. S h a d w e l l ,  B. 12, 350  [1879]. D as Indol ist d ie M utter
substanz des Isatins und Indigos, w ie B a e y e r  erkannte. Es erhielt seinen  N am en  von  dieser B ezieh u n g  
(B a e y e r  und C . A . K n o p , A. 140, 4 [1866]). 1868 ste llte  es B a e y e r  durch Z inkstaubdestillation  von  
reduziertem  In d igo  dar (B. I, 17 [1868]; A. 140, 296  [1866]), w ährend es um gekehrt durch O xyd ation  
m it O zon  in den Farbstoff zurückgeführt w erden kann (M. N e n c k i ,  B. 8, 725 [1875]). D aß  nun im  
Ind igo 2 Mol. Indol bzw . Isatin m iteinander verkettet sin d , ergib t sich  aus der außerordentlichen  
L eichtigkeit, m it der Indoxyl — schon  durch E inw irkung d es Luftsauerstoffs — in  In d igo  ü bergeht. 
A uch Indoxyl w ar von  B a e y e r  — aus o -N itrozim tsäure über o-N itrop h en ylp rop io lsäu reester, Isatogen- 
säureester und Indoxylsäure — künstlich  gew on n en  w orden  (B. 14, 1744 [1881]; 15, 56 [1882]; 16, 
2189 [1883]). In der Tat g e lin g t es, aus einem  K om plex, der das gesam te K ohlenstoffskelett des Farb
stoffs enthält, näm lich  aus dem  o -D in itro -d iph en y lacety len , den  In d igo  aufzubauen (A. B a e y e r ,  B. 15, 
50 [1882], BASF, D. R. P. 19266).

D ie  e r s t e  I n d i g o s y n t h e s e  (1870) stam m t vo n  A . E m m e r l in o  und C . E n o l e r  (B. 3, 885;  
vgl. B. 9, 1106, 1422 [1876]). S ie erhielten den Farbstoff in  Spuren aus o -N itroacetop h en on  bei der 
D estilla tion  m it Zinkstaub u n d  N atronkalk. D ann gew an n  ihn  durch O xyd ation  von  Indol N e n c k i 
1875 (B. 8, 727). D iese  D arste llu n g  ist, seitdem  Indol aus Ste inkoh lenteer in größerer M enge iso liert  
w orden ist (D. R. P. 223 304), sehr w esentlich  verbessert w orden  (BASF, D. R. P. 130 629, 132 405;
H . Pa u l y  und K. G u n d e r m a n n , B. 41, 4002 [1908]; C h . P o r c h e r , Bull. Soc. Chim. France [4] 5, 
526 [1908]; G e s e l l s c h a f t  f ü r  T e e r v e r w e r t u n g  G . m . b. H ., D .R .P .  23 0  542; R. W e is s g e r b e r ,
B. 46, 658 [1913]). D ann fo lg te  d ie  BAEYERsche Synthese aus Isatin (s. o .). B a e y e r  verdankt m an  
auch d ie ersten in  der T ech nik  ausgeführten  Synthesen , d ie  zur E rzeu gu ng  des Farbstoffs e ine Z eit
lan g  d ienten, näm lich d ie D arste llu n g  aus o -N itrop h en y lp rop io lsäu re (1880; D. R. P. 11857, 12601)
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und aus o-Nitrophenylmilchsäuremethylketon (1882; BASF, D. R. P. 19768; s. u.). K. H eu m an n  
gelang es 1890, im Phenylglycin (B. 23,3043,3431; K. H eu m an n  und F. B a c h o fe n , B. 26, 225 [1893]; 
Journ. prakt. Chem. 43, 111 [1891]; A. B ied e rm an n  und R. L e p e ti t ,  B. 23, 3289 [1890]; L. L e d e re r ,  
Journ. prakt. Chem. 42, 383 [1890]) und der BASF  1897 in der gleichfalls zuerst von H eu m an n  
vorgeschlagenen (B. 23, 3431) Phenylglycin-o-carbonsäure ein geeignetes, ergiebiges Ausgangsmaterial 
für die technische Fabrikation zu finden. Bei beiden Verfahren stellt man Indoxyl bzw. Indoxylsäure 
als intermediäres Produkt aus den Qlycinderivaten durch Alkalischmelze dar. Es ist ein eigenartiger 
Zufall, daß die wichtigste technische Indigosynthese vom Anilin ausgeht, dem Stoff, der zuerst aus 
Indigo (1826) erhalten worden war. Brauchbar wurde das HEUMANNsche Verfahren aber erst, als 
man im N a t r iu m a m id  ein geeignetes Kondensationsmittel gefunden hatte (J. P f l e g e r ,  Scheide
anstalt, D. R. P. 137 955). Der Erwerb des betreffenden Patents setzte die M. L. B. in die Lage, die 
Fabrikation des künstlichen Indigos aufzunehmen. Das wesentlich kompliziertere Verfahren der BASF, 
welches von der Anthranilsäure ausgeht, ist unter H. B ru n c k s  Leitung in 20jähriger mühevollster 
Arbeit ausgebaut worden. Es erforderte zur Gewinnung der notwendigen Zwischenprodukte die G rün
dung ganzer Industrien (Darstellung von Chlor, D arstellung von Chloressigsäure, Oxydation von 
N aphthalin mit S 0 3 nach S ap p ers  Verfahren unter Mitwirkung von Quecksilber als Kontaktsubstanz, 
Regenerierung der hierbei abfallenden S 0 2 zu S 0 3 nach dem Kontaktverfahren; s. H. B ru n c k , B. 33, 
Sonderheft LXXI [1900]). Seit 1897 brachte die BASF, seit 1901 M. L. B. den künstlichen Indigo in 
den Handel. Wie seinerzeit zwischen W aid und Indigo, so entspann sich jetzt zwischen dem Natur- 
und dem Kunstprodukt ein Konkurrenzkampf, der mit dem unbestrittenen Siege des letzteren endete, 
weil die Vorteile in seiner Anwendung und der geringere Preis langsam, aber sicher augenfällig 
wurden, ln seinem Verlauf erinnert dieser W ettstreit an die V erdrängung des Krapps durch das 
Alizarin. Bei E inführung des künstlichen Indigos hatte man nicht nur die indischen Pflanzer zu be
kämpfen, welche mit allen erdenklichen Mitteln (Verbesserung der Kultur und Darstellungsverfahren) 
das N aturprodukt konkurrenzfähig zu machen versuchten, und die holländischen und englischen 
Händler, sondern auch die Abneigung der Färber und zum Teil auch der Behörden — manche 
Militärbehörden untersagten die Verwendung des künstlichen Farbstoffs.

Ein weiteres technisches, sehr ingeniöses Indigoverfahren rührt von T. Sa n d m e y e r  (Qeigy) her 
(s. u.), erwies sich aber dem der BASF  und der M. L. B. nicht als ebenbürtig.

D arste llung . Es sind zahlreiche Synthesen des Indigos bekannt, herrührend 
von A. Baeyer  und vielen anderen Forschern. Hier müssen wir uns auf die Be
schreibung derjenigen Verfahren beschränken, die für die technische Fabrikation von 
Wichtigkeit waren oder sind. Zur Zeit wird Indigo in allen Staaten a u ssc h l ie ß l ic h  
aus  P h e n y lg ly c in  gewonnen.

1. S y n th e s e  a u s  o - N i t r o - p h e n y l p r o p i o l s ä u r e  (A. B a e y e r , B. 13, 3254 [1880]; D. R. P. 
11857, 11858, 12601, 14997). Ausgangsmaterial ist o-Nitrozimtsäure, die entweder durch N itrierung 
von Zimtsäure oder aus o-Nitrobenzaldehyd nach der PERKiNschen Reaktion gewonnen wird. Ihr 
Dibrom id liefert mit alkoholischem Kali o-Nitrophenylpropiolsäure. Diese kurz P r o p io l s ä u r e  ge
nannte V erbindung geht bei Behandlung m it Reduktionsmitteln (Traubenzucker, xanthogensaures 
Natrium) bei Gegenwart alkalischer Agenzien (am besten Borax) in Indigo über:

Die Propiolsäure wurde von der BASF  in den Handel gebracht und besonders zur Erzeugung 
des Farbstoffs auf der Faser benutzt ( P r o p io ls ä u r e d r u c k ,  D. R. P. 14997, 15516). Das so erzeugte 
Blau konnte aber seines hohen Preises wegen den natürlichen Farbstoff nicht verdrängen. Die 
Synthese hat 2 erhebliche Mängel. Erstens liefert die N itrierung der Zimtsäure höchstens 70%, meist 
weniger o-Nitrozimtsäure, während die anfallende p-Nitrozimtsäure dem eigentlichen Zweck verloren
geht (sie kann zur Darstellung von p-Nitrobenzaldehyd dienen). Auch der o-Nitrobenzaldehyd stellt 
sich zu teuer. Zweitens verläuft die Ü berführung der Propiolsäure in den Farbstoff nicht quantitativ, 
da ein Teil der Säure in Isatin übergeht. Noch heute aber benutzt man Propiolsäure zu einem äußerst 
scharfen Nachweis von Traubenzucker im Urin. Sie wird zu diesem Zweck von Merck in Tabletten
form in den Handel gebracht.

2. S y n th e s e  a u s  o - N i t r o p h e n y lm i l c h s ä u r e m e th y l k e to n .  Diese V erbindung erhält man 
durch Kondensation von o-Nitrobenzaldehyd mit Aceton mittels etwas Alkalilauge (A. B a e y e r  und 
U. D r e w s e n , B. 15, 2856 [1882]; BASF, D. R. P. 19768) oder alkalisch reagierender Salze (Natrium
sulfit, Trinatrium phosphat (Monnet, D. R. P. 146 294). Sie wird durch Alkalien in Indigo übergeführt:

Auch dieses von Monnet eine Zeitlang ausgeführte Verfahren stellt sich zu teuer. Die Verbindung 
des Ketons mit N atriumbisulfit wurde von Kalle unter dem Namen I n d ig o s a lz  in Pastenform in 
den Handel gebracht (D. R. P. 73377), um wie die Propiolsäure im Zeugdruck Verwendung zu 
finden (Kalle, D. R. P. 105 630, 108 722, 109 800). Der Farbstoff wurde auf der Faser mit heißer

CH Br ■ CH Br ■ C O M
—  c 6h /

,c : c • com 
\ n o 2

CO CO
NO ,

yCH(OH ) ■ CH2 ■ CO ■ CH3 
—* C H  —*• Indigo.



238 In d igo , k ü n stlich er

Natronlauge entwickelt, wobei eine unerwünschte Mercerisierung nicht vermieden werden konnte. 
Der nach dem Verfahren gewonnene Indigo war zu teuer, die Ausbeute an Farbstoff ungenügend. 
Auch war das Keton lichtempfindlich (s. E. F is c h e r , Chem.-Ztg. 17, 1069 [1893]; W . S m it h , Journ. 
Soc. ehem. Ind. 12, 988 [1895]).

3. S y n th e s e  a u s  P h e n y lg ly c in - o - c a r b o n s ä u r e .  Ausgangsmaterial ist das aus Naphthalin 
billigst erhältliche Phthalsäureanhydrid, das in bekannter Weise in Phthalim id verwandelt wird. Aus 
ihm gewinnt man durch Einwirkung von Hypochloriten Anthranilsäure (Bd. II, 233). Letztere wird 
nach 2 ungefähr gleichwertigen Verfahren in Phenylglycin-o-carbonsäure übergeführt, nämlich ent
weder durch Kondensation mit Chloressigsäure (BASF, D. R. P. 85071) oder durch Behandlung mit 
Formaldehyd und Natriumcyanid und Verseifung der ents'andenen Phenylglycinnitril-o-carbonsäure 
(F. B e n d e r ; Leonhardt, D. R. P. 117 924; BASF, D. R. P. 158 346):

, c o 2h  yco2H , c o 2h
C6H a(  +  N aC N  +  CH20  —  CtHt(  —  C6t f 4<

N H 2 N H  ■ CH 2 • C N  N H  ■ CH2 ■ C 0 2H.
Aus der Phenylglycin-o-carbonsäure erhält man durch Alkalischmelze fast quantitative Ausbeuten an 
Indoxylcarbonsäure (Indoxylsäure) (K n ie t s c h , S e id e l ; BASF, D. R. P. 56273, 85071), u. zw. zweck
mäßig mit N atron bei 2 3 5 - 2 6 5 ° ,  oder Indoxyl, dieses am besten mit Kali bei 2 8 0 -  290° (D. R. P. 
85071). Beide Substanzen kann man ev. mit Säuren in freier Form abscheiden (BASF, D. R. P. 
85494). Sie geben bei der Oxydation mit Luft den Farbstoff:

coN ,co , c o 2h

CO/  ' ' x C O x  '  ’ x N H 2 " ’ N H  ■ c h 2 ■ c o 2h
c10//8 -* c6//4< y o —  c 6h a y  y N H  — c6<  * — C6H A

/  C O \  s C O v
CtH /  .CH  • C 0 2H  bzw. CbH /  )C H 2 —* Indigo.

N t r  NH'-

P h th a l s ä u r e a n h y d r id  s. Phthalsäure.
P h th a l im id  (F. W in t e l e r , Chem.-Ztg. 32, 602 [1902]). Man leitet in geschmolzenes Phthal

säureanhydrid Ammoniak ein, die Temperatur von anfänglich 170° allmählich auf ¿40° steigernd. 
Absolute Trockenheit ist nicht notwendig. Ein Ansatz von 650 hg  Anhydrid ist in 18 h fertig. Aus
beute ist quantitativ. Sehmelzp. des Phthalimids 238°.

A n th r a n i l s ä u r e  (BASF, D. R. P. 55988). Darstellung s. Bd. I I ,  233.
P h e n y lg ly c in - o - c a r b o n s ä u r e .  a) Chloressigsäureverfahren (BASF, D. R. P. 127 178; 

56273). Man bringt 137 hg  Anthranilsäure mit 30 l Wasser und 120 kgr Natronlauge (40° Be) in 
Lösung, läßt bei niedriger Temperatur eine Lösung von 116 kg  chloressigsaurem Natrium in 200 l 
W asser zufließen und erwärmt mehrere Tage auf etwa 40°. Es scheidet sich das saure N atriumsalz 
der Anthranilsäure, fast unlöslich in kaltem Wasser, aus.

b) Formaldehydverfahren (Leonhardt, D. R. P. 120 105). Man löst 13,7 kg  Anthranilsäure als 
Chlorhydrat in etwa 100 kg  Wasser, gibt eine Lösung von 6,7 kg  lOO^igem Cyankalium hinzu und
7,5 kg  40% ige Formaldehydlösung. Das abgeschiedene Nitril wird durch Kochen mit etwa 3 0 /  
N atronlauge (30%ig) verseift. Ausbeute über 9 6 #  der Theorie. Nach einer Modilikation dieses Ver
fahrens (H . B u c h e r e r , D. R. P. 157 909; Z. Farben 1, 70 [1902]) stellt man erst aus Formaldeliyd 
und Natriumbisulfit das sog. oxymethylensulfosaure Natrium, O H  ■ CH2 ■ S 0 3Na, her und aus

,N H  ■ CH2 • SO ,N a
diesem mit Anthranilsäure das methyl-anthranil-ro-sulfosaure N atrium : C6HA<(

C 0 2Na
das man dann mit Cyankalium umsetzt u. s. w., alles Reaktionen, die nahezu quantitativ verlaufen 
und keine Isolierung der Zwischenprodukte erfordern.

Ob das Chloressigsäureverfahren oder das Formaldehydverfahren anzuwenden ist, hängt ledig
lich vom Preise der zu benutzenden Chemikalien ab (vgl. A. R e is se r t , Ztsehr. angew. Chem. 17, 
487 [1904]). Sehmelzp. der Phenylglycin-o-carbonsäure 207° (Zers.).

I n d o x y ls c h m e lz e .  Nach dem D. R. P. 152 548 der B A S F  werden 195 kg  Phenylglycin-o- 
carbonsäure mit 400 kg  Wasser angeteigt. Dazu gibt man ein Gemisch von 1300 kg  Kalilauge und 
850 kg  Natronlauge, beide 30° Be stark, dampft im Vakuum ein und erhitzt die Masse auf 250°, bis 
die Indoxylbildung vollendet ist. Die Masse muß völlig homogen und gleichmäßig gelb gefärbt, frei 
von weißen Punkten sein (vgl. BASF, D. R. P. 85071). Zweifellos wurde später die Schmelze mit 
N atriumam id ausgeführt, wie es weiter unten beim Phenylglycinverfahren beschrieben wird. Schließlich 
wird die Schmelze in Wasser gelöst und der Farbstoff mit Luft ausgeblasen.

Das klug ersonnene und vorzüglich ausgearbeitete Verfahren wurde lange von der B A SF  aus
geführt. Es war völlig auf die Bedürfnisse dieser Fabrik zugeschnitten und wurde zu einer Zeit aus
gearbeitet, als man eine technische Verwertung des Phenylglycinverfahrens noch nicht für möglich 
hielt. Die Ausbeuten sind bei den einzelnen, allerdings zahlreichen Verfahren recht gut.

Die Indoxylsäure kam eine Zeitlany als „ I n d o p h o r "  in den Verkehr, um im Zeugdruck 
gebraucht zu werden (BASF, D. R  P. 85071, 85494). Aus der Indoxylschmelze kann man durch 
Oxydation Isatin gewinnen.

4. S y n th e s e  a u s  ß - A n i l in o - ä th y la lk o h o l .  Ausgangsstoffe sind Anilin (Bd. I, 464) und 
Äthylenchlorhydrin (Bd. I, 756), aus denen m in  durch Erhitzen bei Gegenwart von Wasser ß-Anilino- 
äthylalkohol gewinnt (BASF, D. R. P. 163 043). Dieser gibi in der Alkalischmelze Indoxyl (BASF, 
D. R. P. 171 172), wobei als Zwischenprodukt jedenfalls Phenylglycin entsteht:
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Q ^ «  *■ NO,  *■ CbHi ■ N H 2 . .   q  wj yu/ / . C H  -CH O H  ►
c h 2 : c h 2 -> c//„a• c/y, • o h  > /̂72 c//2 u« —

/ c o \C6H 5 • A 7 / ■ C // j  • C O .H  —>■ C6/y4x >CH -+  Indigo.
N H

ß - P h e n y l ä th y l a lk o h o l .  Man kocht 186Tl. Anilin und 8 0 Tl. Äthylenchlorhydrin mit 200 Tl. 
Wasser 2 h lang, macht alkalisch und treibt unverändertes Anilin mit Wasserdampf ab. Öl. Kp 286° 
(korr); Kpn  167°; D ° 1,110.

I n d o x y ls c h m e lz e .  Man verschmilzt in einem Kessel 800 kg  Ätzkali und 1600 kg  Ä tznatron 
bei etwa 350°, so daß alles Wasser entweicht, gibt 450 kg  fein gepulverten Kalk hinzu, erniedrigt die 
Tem peratur auf 232 —236”, füllt den Kessel mit Wasserstoff und pum pt etwa 300 l Anilinoäthyl- 
alkohol ein. Dann wird 2 h bei 240 — 245° gerührt. Es entweicht Wasserstoff (etwa 100 m3), der kom
primiert wird. Dann läßt man die Schmelze in 30 m3 kaltes Wasser einlaufen, dessen Tem peratur 
infolgedessen auf etwa 56° steigt, und bläst den Farbstoff mit Luft aus. Ausbeute 160 kg, d. s. 63% 
der Theorie. Das verwendete Ätzkali darf höchstens 5 joo Pottasche enthalten. Die alkalische Lauge 
wird in einem Mehrfachverdampfer konzentriert. Etwa vorhandenes C arbonat scheidet sich dabei 
vollständig ab. Die Alkaliverluste betragen bei jeder Operation nur 2 — 3%.

Diese Fabrikation wurde von der BASF  längere Zeit als Oeheimverfahren ausgeführt. Sie hat 
schon 1912 etwa 3000 kg  Indigo pro Tag auf diese Weise hergestellt, eine Tatsache, die erst während 
des Weltkrieges an die Öffentlichkeit gelangte.

5. S y n th e se  aus  P h e n y lg ly c in  (A n i l in o e ss ig säu re )  (K. H eu m an n , B. 23, 
3043 [1890]; D. R. P. 54626; H. B r u n ck , B. 33, Sonderheft, LXXI [1900]). Dieses 
Verfahren ist z. Z. das einzige, das zur Fabrikation des Farbstoffes dient. Ausgangs
material ist Anilin, das in Phenylglycin übergeführt wird. Es gibt in der Alkali
schmelze durch intramolekulare Kondensation Indoxyl, das wie oben zu Indigo 
oxydiert wird:

CO
C6H6 —  C6/y5 • N O 2 —  CtlH, ■ N H 2 —  C6H S • N H  ■ CH2 ■ C 0 2H —  C„h /  ,CH2 —  Indigo.

N H /
Man sieht, daß hier nur wenig Zwischenstufen zur Erzeugung des Farbstoffes 

nötig sind und daß auch die Alkalischmelze einfacher als beim Verfahren 4 ver
läuft, weil keine Oxydation, sondern nur Wasserentziehung nötig ist, um Indoxyl 
zu bilden, ähnlich wie beim Verfahren mit Phenylglycin-o-carbonsäure.

Zur D a r s te l lu n g  von  P h e n y lg ly c in  kondensiert man Anilin mit Chloressig
säure in Gegenwart von Soda in wässeriger Lösung (F. S c h w e b e l,  B. 10, 2046 [1877];
A. H a u s d ö r fe r ,  B. 22, 1777 [1889]; C. A. B is c h o f f  und A. H a u s d ö r fe r ,  B. 23, 1987 
[1890]). Als Nebenprodukte können etwas Anilinodiessigsäure, C6f i s N (C /i2-C 0 2f i )2, 
und Anilinoessigsäureanilid, C6HS N H - CH2 ■ CO N H - C6f i s, entstehen. Ein zweites 
Verfahren (vgl. unter Nr. 3) beruht auf der Einwirkung von Formaldehyd und Kalium
cyanid auf Anilin, wobei Phenylglycinnitril Zwischenprodukt ist:

CtH, ■ N H 2 +  CH20  +  KC N  = C6H, ■ N H  • CH2 ■ CN  
(F. Bender; M. L. B., D. R. P. 135 332; vgl. H. B uche re r  und A. G rolee , B. 39, 
987 [1906]). Unerwünschte Nebenprodukte treten bei diesem Verfahren nicht auf. 
Man mischt unter guter Kühlung 75 Tl. 40%iger Formaldehydlösung mit einer 
wässerigen Lösung von 50 Tl. 98%igem Kaliumcyanid und gibt 93 Tl. Anilin und 
so viel Alkohol hinzu — er kann bei sehr energischem Rühren auch weggelassen 
werden —, daß eine homogene Lösung entsteht. Nach Beendigung der Reaktion de
stilliert man den Alkohol ab, dampft die Lösung des Phenylglycinkaliums ein und 
zerlegt das Salz durch Säure. Auch hier wird empfohlen (vgl. S. 238), erst aus Anilin, 
Formaldehyd und Natriumbisulfit anilinomethansulfosaures Natrium, C6HS N H  CH2- 
S 0 3Na, herzustellen und dieses in wässeriger Lösung mit Alkalicyanid umzusetzen 
(vgl. J. M art ine t ,  Chim. et Ind. 13, 531 [1924]; R. Lepetit  ebenda 14, 852 [1925]). 
Ob das Chloressigsäure- oder das Formaldehydverfahren vorzuziehen ist, hängt vom 
Preise der Rohstoffe ab. Die Verfahren sind einander ebenbürtig. In den Vereinigten 
Staaten scheint das Formaldehydverfahren allmählich das ältere Chloressigsäure
verfahren zu verdrängen. Man kann schließlich auch aus Acetylentetrachlorid oder 
Trichloräthylen mit Anilin und Kalkmilch Phenylglycin herstellen (British Dyestuffs  
Corp. Ltd., London, D. R. P. 436 620 [1920]; vgl. Bd. I, 161). Doch ist diese Dar
stellung des erheblichen Chlorverbrauches wegen nicht konkurrenzfähig.



240 In d igo , künstlicher

Die A lk a l isc h m e lz e  des  P h e n y lg ly c in s  nach dem ursprünglichen Ver
fahren von H eu m a n n  gab keine genügenden Ausbeuten, besonders weil bei der 
hohen Temperatur der Schmelze ein erheblicher Teil des Indoxyls zerstört wurde 
(vgl. W. H entsch el , Journ. prakt. Chem. [2] 57, 198 [1898]). Zum großen Teil konnte 
man seine Mängel beseitigen (BASF, D. R. P. 179 933), indem man ein Gemisch 
von Ätzkali und Ätznatron, das niedriger als die Komponenten schmilzt, und völlig 
wasserfreie Materialien unter Zusatz von Kalk verwandte. Auch dann ist aber die 
Reaktionstemperatur noch etwa 300° hoch. Später führte man die Schmelze bei 
Gegenwart von N a t r iu m a m id  nach dem Verfahren der Scheideanstalt (J. P fleger , 
D. R. P. 137 955) durch. Diese Verbesserung war entscheidend für den Sieg des 
Phenylglycinverfahrens über alle anderen Indigosynthesen. Bei Gegenwart von Natrium
amid erfolgt die Indoxylbildung schon bei 180 — 210°. Das Amid bindet ferner unter 
Zerfall in Ammoniak und Natron das bei der Kondensation entstehende Reaktions
wasser, welches beim ursprünglichen Verfahren immer einen Teil des Phenylglycin
alkalis in Anilin und glykolsaures Alkali spaltete. Das entweichende Ammoniak 
hält ferner den Sauerstoff von der Schmelze fern. Dadurch wird eine sonst teil
weise auftretende Oxydation des Indoxyls zu Isatin verhindert, welches sich seiner
seits mit Indoxyl zu Indirubin I kondensiert. Nicht völlig kann man aber eine Selbst
kondensation des Indoxyls unterdrücken. Sie führt zu der Verbindung II, die bei 
der Aufarbeitung der Schmelze etwas Indoxylrot III gibt. Auch etwas Indol wird

.C O . , C O v .C O s / C H , .  /C O . / C H ,
C6H t(  ) C = C (  ;N H , QH< > C = C <  )N H , C6t f 4 ) C = C  '

'N H ^  C6H, N H ' C„H, N H  C6H<
I II III

in der Schmelze gebildet. Eine Zeitlang hat man das Natriumamid erst während 
des Prozesses hergestellt, indem man in das geschmolzene Kali-Natron-Gemisch nach 
Einleiten von Ammoniak das Metall in Blöcken eintrug. Später ging man zur Ver
wendung fertigen Natriumamids über, das nach dem D. R. P. 117 623 der Scheide
anstalt durch Einleiten von Ammoniak in geschmolzenes Natrium bei 170° gewonnen 
wird. Schmelzp. des Amids ist 210° (Chem.-Ztg. 42, 187 [1918]). Es ist wichtig, das 
Kaliumsalz, nicht das Natriumsalz des Phenylglycins, trocken und feingepulvert zu 
verwenden. Man schmilzt 1000 kg  Ätzkali und 1000 kg  Ätznatron in einem mit 
Rührwerk versehenen Druckkessel zusammen und entwässert das Gemisch völlig 
bei etwa 350°. Dann trägt man bei etwa 100° etwa 160—1 7 0 ^  Natriumamid ein 
und schließlich etwa 425 ^  Phenylglycinkalium, letzteres unter 4 — 5 Atm. Druck 
direkt aus der Mühle. Durch diesen Trick wird das lästige Schäumen verhindert. 
Hält man den Druck durch Drosselung des Ammoniakventils aufrecht, so ist die 
Schmelze in etwa 3 h beendet. Ohne Druck nimmt sie etwa 10“ in Anspruch. Das 
Ammoniak wird natürlich wieder zur Fabrikation von Natriumamid gebraucht.

Die Schmelze sieht rotbraun, glänzend und homogen aus. Man läßt sie in 
dünnem Strahl in ein Gemisch von Wasser und Eis (etwa 4000 kg) fließen, so daß 
die Temperatur unter 50° bleibt, und bläst nach erfolgter Lösung durch Düsen 
Luft in die Lösung, bis ein Probeversuch zeigt, daß aller Indigo ausgefällt ist. Der 
Farbstoff wird in Eisenfilterpressen auf Baumwollfiltern gesammelt und so lange 
ausgewaschen, bis das Waschwasser weniger als 0,2% feste Bestandteile enthält. 
Die Ausbeute erreicht 90% der Theorie (vgl. F. T hom as und W. B loxam , Journ. 
chem. Soc. London 95, 842 [1909]; P erkin, ebenda 95, 842 [1909]). Beim Eindampfen 
der verdünnten Lauge fällt zuerst etwas Phenylglycinnatrium aus, das wieder in 
den Betrieb geht. Hat man dann im Vakuum auf 50% verdampft, so scheidet sich 
Natriumcarbonat aus, das zum Neutralisieren neuer Chloressigsäure dient. Schließlich 
wird das Filtrat auf 97 —98% iges Kali-Natron-Gemisch konzentriert, das einer neuen 
Schmelze zugeführt wird. Die Waschwässer der Filterpressen werden zum Ver
dünnen einer neuen Schmelze gebraucht. Haben sich im Ätzkali-Natron-Gemisch die
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Verunreinigungen zu stark angereichert, dann muß es geglüht und mit Ätzkalk
lauge regeneriert oder anderweitig verwendet werden.

Schließlich sei bemerkt, daß man auch Natriumoxyd und A nilinnatrium  als Kondensations
mittel bei der Schmelze verwenden kann und verwendet hat, jetzt aber nur, wie angegeben, arbeitet. 
W. A. K l a o e s  (Schw. P. 90 481 [1920]) setzt dem mit Natrium  entwässerten Kali-Natron-Gemisch 
N atrium alum inat zu, verschmilzt das Phenylglycin bei 250° und erzielt so — wohl nur im kleinen — 
96% Ausbeute an Indigo.

Kondensiert man Phenylglycin m it rauchender Schwefelsäure, so tritt neben der Ringbildung 
Sulfurierung ein, und man gelangt zur I n d ig o d i s u l f o s ä u r e  (Bayer, D. R. P. 63218; B. H e y m a n n , 
B. 24, 1476, 3066 [1891]; R. K n i e t s c h , B. 24, 2086 [1891]).

6 . S y n t h e s e  a u s  T h i o c a r b a n i l i d  (Diphenylthioharnstoff; s. Harnstoff) 
(J. S a n d m e y e r ,  Ztschr. Farbenind. 2, 129 [1903]; Geigy, D. R. P. 113978, 113 980, 
115 169, 119280, 131 934; A. R a t h j e n ,  D. R. P. 175423). Dieses Verfahren geht 
gleichfalls vom Anilin aus. Es wurde von Geigy ausgeführt, mußte aber, weil zu 
teuer, aufgegeben werden. Es sei kurz beschrieben, weil es zur Fabrikation von 
Isa tin  (s. d.) und mit sinngemäßer Abänderung von D i - o - to ly l in d ig o  dient. 
Man führt Anilin mit Schwefelkohlenstoff in Thiocarbanilid über und erhält aus 
diesem durch Entschweflung mit Bleiweiß bei Gegenwart von Kaliumcyanid Hydro- 
cyancarbodiphenylimid. Dieses liefert mit gelbem Schwefelammon das Thioamid, C6HS • 
N H ■ C(CS■ N H 2) :N - C6HSi aus dem mit konz. Schwefelsäure Isatin-a-anil gewonnen 
wird. Letzteres wird durch Reduktion mit Schwefelammon in Indigo verwandelt. 
Zweckmäßig ist es, das Isatin-a-anil zunächst mit Schwefelwasserstoff in Thioisatin 
überzuführen, weil man auf diesem Umweg den Indigo in feinerer Verteilung erhält: 
C6Ht —  C6/ / 5 • N O , — ■ C6H 5 • N H , —• C„H, ■ N H  ■ CS -N H  ■ C6H S -*• C6H5 ■ N H  ■ C(CN) : N  ■ Ct H ,

y C O \  y c o N
—  CbH 5 • N H  ■ C(CS ■ N H „): N ■ C6H , -*• CtH , (  ) C : N • CtH5 C„Ht(  >CS -*• Indigo.

^ N H
H y d r o c y a n c a r b o d ip h e n y l im id .  In einem mit Rührwerk versehenen Kessel löst man 7 kg 

98 % iges Cyankalium in 20 / Wasser, fügt 30 kg Bleiweiß, 20 kg Thiocarbanilid und 50 kg Sprit 
hinzu und erwärmt auf 5 0 -6 0 ° , bis eine Probe des Filtrats Bleiweiß nicht mehr schwärzt. Dann 
verdünnt man mit W asser und entzieht dem Niederschlag durch Auskochen mit Ä ther oder Spiritus 
das Hydrocyancarbodiphenylimid (Geigy, D. R. P. 115169). — T h io a m id .  Ein Gemisch von 20 kg 
Hydrocyancarbodiphenylimid und 50 kg  gelbem Schwefelammon wird 1 —2 Tage unter Rühren auf 
25 — 35° erwärmt. Das Thioam id fällt als gelbes Krystallpulver (Schmelzp. 161 — 162°) aus (Geigy,
D. R. P. 113 978). — a - I s a t i n a n i l id .  In 80 kg konz. auf 90° erwärmte Schwefelsäure trägt man 
allmählich 20 kg  Thioam id ein, erhitzt auf 105 — 110° und gießt die Lösung auf ein Gemisch von 
Eis und Sodalösung. Das Anilid wird aus Benzol umkrystallisiert, um es von beigemengtem Schwefel 
zu trennen (Geigy, D. R. P. 113 980).

Die Abscheidung des Isatin-a-anils aus der Lösung des Thioam ids in konz. Schwefelsäure kann 
vorteilhaft mittels Ammonsulfits erfolgen. Es fällt dann eine Schwefeldioxyd-Verbindung des Isatin- 
a-anils aus, während Ammonsulfat entsteht (C. S t e p h a n , D. R. P. 376 870 [1919]; A. P. 1 427 863 
[1921]; E. P. 199 154 [1922]).

A n w e n d u n g .  Die Vorteile, die der künstliche Indigo dem Naturprodukt 
gegenüber hat, sind augenfällig. Letzteres muß in der Form, wie es ausfällt, ge
nommen werden, schwankend in seinem Wertgehalt je nach Ausfall der Ernte und 
Provenienz. Das Kunstprodukt ist dagegen stets rein und von gleichbleibendem 
Indigotingehalt. Der Mangel an Verunreinigungen verhindert das Verschmutzen der 
Küpe bei der Verwendung. Die Küpenführung des Naturprodukts muß sich dessen 
Gehalt und Verunreinigungen anpassen und erfordert deshalb eine sehr große, nur 
durch Erfahrung zu lernende Sachkenntnis, während für die Verküpung des künst
lichen Indigos genaue, stets gleichbleibende Vorschriften gegeben werden können, 
unter Verwerfung veralteter und unpraktischer Methoden. Die Form, in der das 
Kunstprodukt dem Färber geliefert wird, erleichtert ihm wesentlich die Verarbeitung. 
Schließlich ist auch die mit künstlichem Indigo erhaltene Färbung stets reiner und 
lebhafter als die mit dem Naturprodukt erzeugte, weil die die Nuance trübenden 
Beimengungen (Rot, Braun) fehlen, wie man namentlich an den helleren Schattie
rungen erkennt (s. auch S. L a n g ,  Chem.-Ztg. 21, 961 [1897]).

Am ehesten gewann der künstliche Indigo die Vorherrschaft in der Baumwollfärberei und im 
Kattundruck, weil hier die grobe Form, in der er zunächst gewonnen wurde, für die Verküpung 
genügt. In der W ollfärberei drang er erst später durch, weil die hier noch recht gebräuchliche
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G ärungsküpe ein feinst verteiltes Produkt verlangt. Dieses herzustellen, war eine wichtige, jetzt völlig 
gelöste Aufgabe der Fabrikanten. Am einfachsten ist es, dem Indigo beim Ausblasen aus der Lösung 
der Indoxylschmelze die gewünschte feine Verteilung zu geben. Das gelingt, wenn man der Lösung 
vor dem Einleiten von Luft bestimmte Stoffe zusetzt, so z .B . Seife (BASF, D. R. P. 170 978, 
178 842), anorganische Salze, BASF, D. R. P. 178 842), benzylanilinsulfosaures N atrium  oder ähnliche 
sulfosaure Salze (M. L. B., D. R. P. 237 368), Sulfitcellulose (BASF, D. R. P. 222 191) u. s w., oder 
die Lösung der Schmelze bei Luftzutritt mittels geeigneter Düsen feinst zerstäubt (BASF, D. R. P. 
194 136) (s. auch BASF, D. R. P. 253 508, 253 509). U nter Umständen gelingt es durch diese 
Verfahren, den Indigo in k o l lo id ä h n l ic h e ,  ja  sogar völlig w a s s e r lö s l ic h e  Form zu bringen, 
besonders wenn man von Indigoweißlösungen ausgeht (BASF, D. R. P. 274 970, 265 536; 
M. L. B., D. R. P. 242 532, 246 580, 237 368, 239 336, 239 339). Doch sei bemerkt, daß der kolloidal 
gelöste Indigo sich nicht in der Färberei bewährt hat. Andere Verfahren erreichen den Zweck feinster 
Verteilung des Farbstoffs durch nachträgliche Behandlung des fertigen Produkts. Es wird z. B. mit 
60 <f> iger Schwefelsäure in das Sulfat übergeführt, das man dann, ev. nach mechanischer Durcharbeitung, 
mit Wasser zerlegt (M. L. B., D. R. P. 272 223, 27 5290, 239 337). Auch die N atronverbindung des 
Indigos kann dem gleichen Zweck in ähnlicher Weise nutzbar gemacht werden (BASF, D. R. P. 158 625).

Um die Anwendbarkeit des Indigos und seiner Derivate in der G ä r u n g s k ü p e  zu erleichtern, 
bringt man seine Paste mit Kohlenhydraten (Stärke, Glucose), ferner mit Malztrebern und sonstigen 
eiweißhaltigen Stoffen, wie Hefe, Mehl u. s. w., zusammen zur Trockne, fördert die Vergärung durch 
Bakterienkulturen (wohl überflüssig!), erhöht die Benetzbarkeit durch Seife u. s. w. (BASF, D. R. P. 
147 162; Agfa, D. R. P. 167 423, 167 424; M .L .B . ,  D. R. P. 248992, 286338, 290597, 354 946, 
356 411, 357 087, 357 680,414 252 ,422  764; F. P. 506 620; A. P. 1 426 522). Noch bequemer wird 
naturgemäß die Anwendung des Farbstoffs, wenn man dem Färber und Drucker auch die Verküpung 
erspart und ihm das Leukoprodukt, das I n d ig o w e iß ,  in direkt gebrauchsfähiger Form liefert. H ier 
ist es naturgemäß besonders schwierig, dem so oxydablen Körper Haltbarkeit zu verleihen. Es geschieht 
das zum Teil durch die eben genannten Mittel, ferner durch Zusatz von Sulfitcelluloseablauge, Kleie, 
Weizenmehl, Glycerin, Melasse, milchsaure Salze (Monopolseife, Turkonöl u. s. w.) (BASF, D. R  P. 
197 391, 197 870, 204 568, 213 472, 227 319, 235 047, 235 048, 248 837; M. L. B. D. R. P. 174 127, 
192 872, 200 914, 231 927, 250 464, 251 569, 251 570, 254 067, 265 832; F. P  536 481; Schw. P. 94851 
[1921]; E. P. 171 078 [1921]; /. G., E. P. 259999 [1926]; Ciba, E. P. 257991 [1925]; F. P. 612772
[1926]; Fleyden, D. R. P. 245 623, 245 624, 248 836, 248 838). Ganz besonders wichtig sind in neuerer 
<eit die I n d ig o s o le  (s. d.) geworden, die Natriumsalze von Leukoindigodischwefelsäuren, die wasser
löslich und beständig gegen Sauerstoff sind.

Über die Verwendung des Indigos und seiner Derivate in der Praxis s. D ru c k e re i  (Bd. III, 
747) und Färberei (Bd. V, 3).

Im H a n d e l  führt der k ü n s t l ic h e  In d ig o  der /. G. die Bezeichnungen In d ig o  
M. L. B. Pu lve r ,  re in  BASF  P u lv e r  L, P u lv e r  SL. Die L-Marken sind eine 
besonders leicht lösliche Form für die Wollfärberei, insbesondere die Gärungsküpe. 
Entsprechende Indigoweißpräparate heißen: Indigo M. L. B. Küpe, Indigoküpe 
BASF  60%, Indigolösung BASF  20% (Indigoweiß-Natrium im Teig). Der 20-, 
40- oder 60%ige Teig bläut sich an der Luft.

Marken der Ciba: In d ig o  C iba  20% Paste, Pulver, Pulver SL, Körnerund Indigo; 
Ciba Küpe I, Küpe II, Leukoindigo Ciba Körner 60%, Indigoweiß Paste 20%, 50%.

I n d ig o -5 ,5 '-d i s u l fo s a u re s  N a tr iu m  s. I n d ig o c a rm in  (Bd. VI, 246).
5 ,7 ,5 ',7 '-Tetrach lorind igo  ist B r i l l a n t in d ig o  T e ig  (/. G.) (Bd. II, 663). 

In d ig o  M .L.B./R, Teig 40% R (/. G.) ist eine Mischung von Indigo, 5 -B ro m in d ig o  
und 5 ,5 '-D ib ro m in d ig o .  Die entsprechenden Küpen sind Indigoküpe B A S F 60% RR 
und 20% Teig. 5 ,7 ,5 '-T r ib ro m in d ig o  ist Indigo M.L.B./Bti, Pulver RBN der 
/. G. =  Cibablau B (Bd. III, 435). 5 ,7 ,5 ',7 '-T e trabrom i n d ig o  ist B r i l l a n t in d ig o  
Pulver und Teig 4 B und Indigo M .L.B ./4  B, Teig 40% ( / .G.) =  C ib a b la u  2 B  
(2-BO Paste); RB, RBD (Dianthrenblau) (Bd. 111,435). Ein Gemisch von 5,7,5',7'-Tetra- 
und 4 ,5 ,7 ,5 ',7 '-Pen tab rom ind igo  ist C ib a b la u  G (GD-Paste). Vorwiegend 
4,5,7,4/,5',7/- H e x a b r o m in d ig o  ist Indigo GK, M .L. B./ö B (/. G.). Cibabraun B ist 
SJjö'J'-Tetrabrom-öjö'-diaminoindigo.

Das Kondensationsprodukt des Indigos mit Benzoylchlorid (mittels Kupfers 
erhalten) ist als C ib a g e lb  3 G im Handel, sein Bromderivat als Cibagelb G.

A n alytisches. Die analytische Bestimmung des künstlichen Indigos ist von geringer W ichtig
keit, da er in stets gleichbleibender Beschaffenheit geliefert wird. Für die Probenahm e sei bemerkt, 
daß bei Teigprodukten sorgfältigstes Mischen erforderlich ist.

Untersuchung gebrom ter Handelsindigos und Isolierung ihrer Bestandteile s. A. B i n z  und 
T h . M a r x , Ztschr. angew. Chem. 22, 1757 [1909],

W irtschaftliches. Naturgem äß hatte der künstliche Indigo, wie schon oben bemerkt, die 
mannigfachsten Hindernisse bei seiner Einführung zu überwinden. Zunächst behaupteten die Kon
kurrenten, daß er überhaupt kein Produkt der Synthese, sondern nur raffinierter N aturindigo sei;
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dann wurde er als minderwertiges Surrogat verdächtigt. Auch die Färber und das Publikum, das 
Kunstprodukten gegenüber stets mißtrauisch ist, brachten ihm starke Abneigung entgegen, die noch 
dadurch erhöht wurde, daß dem Nichtchemiker der Begriff des „chemischen Individuums" zumeist 
unbekannt ist. Schließlich wurde auch seine Q ualität verdächtigt, weil die Nebenbestandteile des N atur
produkts, die dem Kunstprodukt fehlten, die A rt und Güte der Färbungen günstig beeinflussen 
sollten. Diese Ansicht hat großen Anhang gefunden, so daß viele Färber und Behörden an der etwas 
lebhafteren Färbung des künstlichen Farbstoffs Anstoß nahmen. Die schon besprochenen Vorzüge 
des synthetischen Indigos haben dann schließlich alle W iderstände gebrochen.

Die E inführung des künstlichen Farbstoffs hatte schwerstwiegende wirtschaftliche Folgen. Das 
natürliche Monopol, das Britisch-Indien in seinen Indigokulturen besaß und das weder durch die 
Kulturen in Java, noch in Zentralamerika nennenswert beeinträchtigt war — lieferte es doch 4/5 der 
W eltproduktion an Farbstoff -  , wurde in wenigen Jahren beseitigt. 1896 war die Anbaufläche in Indien 
noch 1,6 Millionen Acres. Z u rZ eit mag sie noch 100 000 Acres betragen, nachdem sie im Weltkrieg 
vorübergehend auf 750 000 Acres gestiegen war. Die Bemühungen der Engländer, die Verdrängung 
des natürlichen Indigos aufzuhalten, insbesondere durch rationelle Vervollkommnung der Bodenkultur, 
durch Verbesserung der Herstellungs- und Reinigungsverfahren, sind ohne Erfolg geblieben. Jetzt 
wird an Stelle des Indigos Weizen, Tabak und Ramie gepflanzt, für das Land zweifellos von größerem 
Vorteil. In D e u ts c h la n d  ist das wirtschaftliche Vordringen des synthetischen Produkts besonders in
struktiv aus folgender Tabelle zu ersehen. Es betrug:

E i n f u h r A u s f u h r

1000 kg 1000 M. 1000 kg 1000M.

1896 1973 20 720 581 6 391
1899 1107 8 309 1 364 7 845
1902 526 3 687 5 284 18 462
1905 197 1 202 11 165 25 721
1908 108 882 15 456 38 655
1911 70 446 21 618 41 830
1913 58 389 33 353 53 323

Hierzu ist zu bemerken, daß die Einfuhrziffern 
natürlichen Indigo angeben, während die Ausfuhr
ziffern nahezu vollständig auf das Kunstprodukt 
zu beziehen sind. 1902 hatte der künstliche Indigo 
seinen größten Erfolg zu verzeichnen, da in diesem 
Jahr der größte deutsche Indigokonsument, die 
preußische Militärverwaltung, zu ihm überging. 1926 
betrug die Ausfuhr in 1000kg  12972, 1927 15005,
1928 12 123. Sie ist also jetzt etwa '/3 derjenigen 
der Vorkriegszeit, was noch recht viel erscheint, 
wenn man berücksichtigt, daß eine ganze Reihe 
von Kulturstaaten ihren Bedarf durch Eigenproduk
tion decken und zum Teil sogar W are exportieren.

Vor dem Weltkrieg wurde Indigo von der B A SF  und M. L. B. in Deutschland sowie in ihren 
Zweigfabriken in England und Frankreich, in der Schweiz von der Ciba hergestellt. Bei Ausbruch 
des Krieges wurden die in England und Frankreich bestehenden Fabriken von den Alliierten beschlag
nahmt. Die englische Fabrik von M. L. B. wurde der B r i t i s h  D y e s t u f f s  C o r p . angegliedert, die 
französische Fabrik von L e v i n s t e i n  erworben, der das Verfahren nach Amerika verkaufte. Von dort 
fand es seinen Weg nach Italien u. s. w.

Die S c h w e iz  exportierte:
1924 . . . 3 966 500 kg =  13,92 Million. Fr.
1925 . . . 2 390 400 „ =  9,85
1926 . . .  1 903400 „ =  4,93

(Chemische Ind. 50, 337 [1927]). Der Export ist also in stetem 
Rückgang begriffen. Noch mehr als Deutschland hat dieses 
Land unter der Konkurrenz der Auslandsindustrie zu leiden.

In den V e r e in ig te n  S ta a te n  fabrizieren Indigo: seit 
1917 die D ow  C h e m i c a l  C o m p ., seit 1918: Du Pont und die 
N a t i o n a l  A n i l i n e  a n d  C h e m i c a l  C o m p . Die Produktion 
(20%iger Teig) zeigt nebenstehende Tabelle (vgl. Chemische 
Ind. 4«, 816 [1926], 50, 501, 550 [1927]; 51, 196, 482 [1928]).

In E n g la n d  produzierte die B r i t i s h  D y e s t u f f  C o r p .
1922 1 000 000 41, 1924 etwa 4 500 000 tl, 1925 über 6 000 000 t l  
Indigo. Die Ausfuhr aus England betrug 1924 14 209 cwts.,
1925 20 558 cwts. (Chemische Ind. 49, 836 [1926]).

In F r a n k r e ic h  betrug die Indigoproduktion Aex Natio- 
nale ( K U H L M A N N - K o n z e m ) :  1920 6 5 1 2 0 0 0 « , 1921 5 8 5 0 0 0 0 //,
1923 4 700 000 / / ,  1924 über 10 300 000 tl, 1925 8 000 000 11.

C h in a  verbraucht mehr Indigo als die gesamte übrige Erde

Jahr Pounds W ert in $

1917 274 771 390 136
1918 3 083 888 2 724 134
1919 8 863 824 5 233 719
1920 18 178 231 13 497 981
1921 6 673 968 3 003 186
1922 15 850 752 3 962 688
1923 28 347 259 6 519 870
1924 19 996 703 4 399 275
1925 29 121 817 4 659 491
1926 25 701 000
1927 28 438 000
Die Exporte nach China betrugen:

Ursprungsland
1923 1924

lbs. * lbs. *

D eu tsch land ...............................................
N ied e rlan d e ...............................................
B e lg ie n ........................................................
Schw eiz ........................................................
G ro ß b r i ta n n ie n ..................... ....
Frankreich ...............................................
Vereinigte Staaten von Amerika . . .

10 938 239 
389 066 

45 600 
6 239 584 
1 829 062 
1 461 196 

12 021 037

3 523 870 
169 407 
10 308

1 770 092 
514 962 
466 242

2 548 023

8 990 175 
22 469 438 

770 647 
6 334 242 
1 913 552 
3 683 108 

10 764 931

3 364 858 
8 479 411 

216 361 
1 927 316 

575 253
1 175 369
2 936 512
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Die Exporte aus den Niederlanden und aus Belgien sind deutschen U rsprungs. An erster Stelle 
steht also Deutschland; dann folgen die Vereinigten Staaten, dann die Schweiz (vgl. auch Chemische 
Ind. 48, 518 [1925]; 49, 205 [1926]; 50, 752 [1927]).

Ein Teil der gegebenen Ziffern entstammt der sehr instruktiven Arbeit von W .  N .  W a t s o n  
und C h. H. P e n n i n g , Indigo and the W orld Dye Trade, Ind. engin. Chem. 18, 1309 [1926]; Che
mische Ind. 50, 323 [1927]; s. ferner A. M a r t e n , Die Entwicklung der amerikanischen Farbenindustrie 
nach dem Kriege, Chemische Ind. 50, 14 [1927].

L iteratur: A. V. B a e y e r ,  B. 33, Sonderheft LI [1900]. — D erselbe, G esam m elte W erke, Bd. 1, 
S. 1 8 1 - 3 6 2 ,  B raunschw eig 1905. -  BASF, In d igo  rein. -  H. B r u n c k ,  B. 33, Sonderheft LXXI 
[1900]. — F. F e l s e n  (F r . C. T h e is ) ,  D er In d igo  und se ine  K onkurrenten. Berlin 1909. — H. E. F ie r z -  
D a v id , K ünstliche organ ische Farbstoffe. Berlin 1926. -  J. F o r m a n e k  und E. G r a n d m o u g in ,  U nter
su ch u n g  und N ach w eis organ ischer Farbstoffe auf spektroskopischem  W ege. Berlin 1926. — D erselbe, 
Ztschr. angew. Chem. 41, 1133 [1928], -  G . V. G e o r g i e v i c s ,  D er In d igo . L eip zig-W ien  1892. -  
F. J e n k e , D ie  volksw irtschaftliche B edeutu n g  des künstlichen  Ind igo . K arlsruhe 1909. — A. M a r k u s ,  
D ie  groß en  C hem iekonzerne. L eipzig  1929. -  J. M a r t i n e t ,  M atières colorantes, l ’in d ig o  et ses dérivés. 
Paris 1926. — M . L. B., In d igo  M. L. B. 1911. — A. R e is s e r t ,  G esch ich te  und System atik  der 
Ind igosynthesen . Berlin 1898. — D erselbe, Ztschr. angew. Chem. 17, 482 [1904], — H. T r u t t w i n ,  
E nzyklopädie der K üpenfarbstoffe. Berlin 1920. G. Cohn.

In d ig o ,  n a tü r l ic h e r ,  der älteste und wichtigste organische Farbstoff, ist der 
blau färbende Bestandteil zahlreicher Pflanzen, von denen die verschiedenen lndigo- 
feraarten (Papilionaceen), I.tinctoria, I. pseudotinctoria, 1. anil, I. disperma und I. argen- 
tea, die wichtigsten sind. Ihre Heimat ist Ostindien (vom 20. bis 30. Qrad). Sie 
gedeihen aber auch in China und Japan, auf den Philippinen, in Zentralamerika, 
Brasilien und Java. Indigohaltig sind ferner der Färberwaid, Isatis tinctoria (Crucifere), 
der früher in Frankreich, Deutschland und England in erheblichen Mengen kultiviert 
wurde, und der Färbeknöterich, Polygonium tinctorium, der in China und im Kaukasus 
zur Darstellung des Farbstoffs herangezogen wird. Spurenweise findet sich dieser 
auch im tierischen und menschlichen Organismus.

G e s c h ic h t l i c h e s .  Der Name ist im Deutschen, Englischen und Französischen gleichlautend. 
Die spanische Bezeichnung ist afiil vom indischen W ort nîla, blau. Der Indigo gehört zu den ältesten 
bekannten organischen Verbindungen und wird seit Jahrtausenden in Indien zum Blaufärben benutzt, 
u. zw. zweifellos in Form der primitiven Gärungsküpe, war den Ägyptern und nach ihnen den 
G riechen und Römern wohl bekannt und wurde von ihnen als ’ivöixov bzw. indicum gekennzeichnet. 
Sichere Nachrichten über ihn brachte zuerst der Venetianer M a rc o  P o lo  um 1300 von seinen 
Reisen. Mit dem Anfang des 16. Jahrhunderts (1516) wurde das Farbmaterial auf dem Seeweg aus 
Ostindien nach Europa importiert, wo die seit dem 9. Jahrhundert betriebene W aidkultur in hoher 
Blüte stand. Alle Anstrengungen der deutschen Regierungen, die V erdrängung des W aids durch den 
Indigo zu verhindern, waren vergeblich, da ersterer gar zu wenig Farbstoff lieferte (nur etwa '/30 der 
Indigoarten). Der Konkurrenzkampf von W aid und Indigo, der über 200 Jahre dauerte, endete 
schließlich mit dem Siege des letzteren. Jetzt wird Waid nur noch in ganz beschränktem Umfang an
gebaut, u. zw. nicht zum Färben, sondern zur Verwendung als G ärungsm ittel in der nach ihm be
nannten Waidküpe. A. B a e y e r  glückte 1880 die Synthese des Indigos. Seit 1897 kam der künstliche 
Farbstoff (s. d.) in reinster Form in den Handel und verdrängte rasch und unaufhaltsam das N atur
produkt. Eine neue Blüteperiode erlebt letzteres seit Beginn des Weltkriegs, der zahlreichen Staaten 
den Bezug des fast ausschließlich in Deutschland und der Schweiz hergestellten synthetischen Farb
stoffs unmöglich machte. Dann sinkt die Produktion wieder, ohne aber bis zur Gegenwart völlig 
aufzuhören.

Bestandteile. Hauptbestandteil des natürlichen Indigos ist das I n d i g o t i n  (s. Indigo, künst
licher), von dem die besten Sorten 70 — 9 0 % , Mittelsorten 4 0 - 5 0 % ,  die geringsten 20%  und noch 
weniger enthalten. Die anderen Bestandteile (s. B e r z e l iu s ’ Jahrber. 7, 256; Bo l l e y  und 
C r in s o z , Ztschr. f. Chem. 186, 6573; A. G . P e r k in  und W . P. B l o x a m , Journ. chem. Soc. London 
91, 280 [1907]; A. G. P e r k in , ebenda 91, 435 [1907]; 95, 848 [1909]) sind I n d i g o r o t  (Indirubin),

C6Ht <( > C = C <  )N H ,  (E . Sc h u n c k , Jahrber. Chem. 1858, 468; B. 12, 1220 [1897];
n w  c 6/ y /

E. S c h u n c k  und L. M a rc h le w sk i, B. 28, 539 [1895]), von A. B a e y e r (B. 12, 459 [1897]) aus 
Isatinchlorid durch Behandlung mit Zinkstaub in Eisessiglösung sowie (B. 14, 1745 [1881]; D. R. P. 
17656) glatt durch Kondensation von Indoxyl mit Isatin künstlich erhalten, I n d ig o b r a u n ,  In d ig -  
le im , W a s s e r  und A sch e , die im wesentlichen aus Calcium- und Magnesiumcarbonat, Tonerde 
und Eisenoxyd besteht. Ein guter Bengalindigo enthielt z. B. außer 61,4% Indigoblau 7,2% Indigo
rot, 4,6% Indigobraun, 1,596 Indigleim, 19,6% Mineralstoffe und 5,7% Wasser. Indigleim, ein eiweiß
ähnlicher Körper, kann dem Farbmaterial durch verdünnte Säuren entzogen werden, Indigbraun 
durch Alkalien, Indigorot durch Auskochen des mit Säuren und Alkalien gereinigten Farbstoffs mit 
Alkohol, der es aufnimmt, während Indigoblau ungelöst bleibt (vgl. A. G. P e rk in  und W. P. B loxam , 

Journ. chem. Soc. London 91, 280 [1907]). In manchen Indigosorten konnte Kämpherol nachgewiesen 
werden (A. G. P e rk in , Proceed. Chem. Soc. 20, 172 [1904]; 22, 198 [1906]; Journ. chem. Soc. London 
91, 435 [1907]), in anderen Isatin (P e rk in , Pioceed. Chem. Soc. 23, 30 [1907]).
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Die Form, in der das Indigotin in der Pflanze vorkommt, ist das I n d ic a n ,  Cu Hu 0(,N -\-3H 20 , 
entdeckt 1885 von E. S c h u n c k  (Jahrber. Chern. 1855, 660; 1858, 465). Es ist ein Glucosid des 
Indoxyls (L. M a r c h l e w s k i  und L. G. R a d c l i f f e , Journ. Soc. ehem. Ind. 17, 434 [1898]), das bei der 
Hydrolyse in Glucose und Indoxyl zerfällt. Letzteres oxydiert sich an der Luft sofort zu Indigotin:

,C O
Cu H n 0 6N +  H ,0  =  C6H t )C H 2 +  CHO  • (CH  ■ OH)t ■ CH s • OH.

N H /
D a s Indican läßt sich , w enn  m an se ine  en zym atische Z ersetzung im Saft durch K ochen oder  

Z usatz von  E n zym giften  verhindert, durch Ä ther oder C hloroform  au sziehen. Es liefert In d igo  1. durch  
E inw irkung von  E isench lorid  in saurer L ösung, 2. durch E inw irkung des in der P flanze vorkom m enden  
E nzym s „Indim ulsin", 3. durch E inw irkung artfrem der E nzym e, w ie  „E m ulsin", 4. durch E inw irkung  
v o n  Bakterien. D ie  besten A u sb eu ten  an In d igo  erzielt m an, w enn  m an d ie  H yd rolyse m it Salzsäure  
bei g le ich zeitiger  O xyd ation  m it Luft vorn im m t (A. G . B r e a u d a t , Compt. rend. Acad. Sciences 127, 
769 [1898]; J. J. H a z e w in k e l , Chem.-Ztg. 24, 409 [1900]; C . B e r g t h e il , Journ. chtm. Soc. London 
85, 870 [1904]; A. G . P e r k in  und W . P. B l o x a m , ebenda 91, 1715 [1907]; A. G . P e r k in  und
F .T h o m a s , eb en d a 95, 793 [1909]; F .T h o m a s , W .P . B lo x a m  und A .G . P e r k in , e b e n d a 95, 824 [1909]).

G ew innung. Die für Europa wichtigsten Produktionsländer sind Indien 
(Bengalen), Java und Guatemala. Die Fabrikation wird in sog. Indigoterien oder 
Faktoreien betrieben. Die Pflanze wird zur Zeit der Blüte, welche meist schon wenige 
Monate nach der Aussaat stattfindet, oder kurz vorher geschnitten, weil sie zu dieser 
Zeit am meisten Farbstoff enthält. Meist finden 2 Schnitte im Jahre statt. Die Kultur 
ist schwierig und wird häufig durch Mangel an Regen, durch Wirbelstürme, durch 
Heuschrecken und Raupenfraß beeinträchtigt. Die Qualität des erzeugten Farbstoffs 
hängt sehr von der Bodenbeschaffenheit, die Ausbeute am meisten von der Menge 
der produzierten Blätter ab, welche am farbstoffreichsten sind. Die Pflanzen werden 
ohne Verzug in Form von Bündeln in gemauerte Gruben oder Holzkufen, sog. 
Gärungsküpen (trempoires, steeping vats), gebracht und mit Wasser bedeckt. Durch 
diese, Fermentation oder Gärung genannte Operation wird das Indican in Lösung 
gebracht, wobei lebhafte Entwicklung von Kohlendioxyd stattfindet. Die Spaltung 
des Glucosids in seine Komponenten erfolgt durch ein in den Blättern ent
haltenes Enzym. In etwa 12 — 15h ist der Auslaugungsprozeß beendet. Man er
kennt das an Geruch, Farbe und Geschmack der Flüssigkeit, an der Bildung 
eines blauen Schaumes auf der Oberfläche u. a. m. Unnütze Verlängerung der 
Operation beeinträchtigt die Qualität des Farbstoffs. Die gelbe Flüssigkeit wird 
nunmehr in tiefer stehende Bassins oder Holzkufen, sog. Schlagküpen (batteries, 
beating vats), abgelassen und durch mit Dampfkraft betriebene Schaufelräder oder 
durch Schlagen mit Stöcken u. s. w. mit Luft in innige Berührung gebracht, um 
den Leukokörper zu dem Farbstoff zu oxydieren. Er scheidet sich als blaue, flockige 
Masse ab, die sich schnell und vollständig absetzt. Man läßt dann die klare Flüssigkeit 
ab, kocht den Schlamm mehrere Stunden mit Wasser, filtriert den Indigo, preßt 
ihn ab, schneidet ihn in Stücke und trocknet diese sehr langsam in Trockenhäusern 
die schattig und gut ventiliert sein müssen. Das Aufkochen ist notwendig, um 
den Farbstoff gegen Fäulnis zu schützen, braune, ihm anhaftende Extraktivstoffe in 
Lösung zu bringen und seine Farbe feuriger zu machen. Auf das Trocknen muß 
größte Sorgfalt verwendet werden. Je langsamer es geschieht, umso feiner wird die 
Struktur des Produkts, und umso leichter kann es gemahlen und verküpt werden. 
100 kg  trockene Pflanzen liefern l 1/ 2 —2 kg  Indigo. Einzelheiten über Kultur und 
Gewinnung s. C h . Rawson, Journ. Soc. ehem. Ind. 18, 467 [1899],

H andelssorten . Indigo ist eine feste blaue Masse von mattem erdigen Bruch. Die H aupt
sorten werden nach ihrem Ursprungsland als Bengal-, Java- und Guatemalindigo unterschieden. Jede 
Sorte hat charakteristische Eigenschaften und Merkmale, die zur Erkennung dienen. Die wichtigste 
Q ualität ist der B e n g a l in d ig o ,  u. zw. der in den Provinzen Niederbengalen und Behar gewonnene; 
weniger geschätzt ist das aus Benares und am minderwertigsten das aus Doab und O udh stammende 
Produkt. Die G üte verschlechtert sich also umsomehr, je weiter die Ursprungsprovinz nach Westen 
liegt, ln den Handel kommt der Bengalindigo in prismatischen Stücken, die mit einer Marke versehen 
sind und einen netzartigen Abdruck der Leinwand, die zum Trocknen diente, zeigen. Er hat glatten 
Bruch und nim mt beim Reiben mit dem Fingernagel Kupferglanz an. Frische Bruchflächen geben 
einen pupurblauen Reflex; schlechtere Sorten sind hellblau. Gewinnung und Handel liegt in den 
H änden der Engländer. J a v a i n d ig o  ist der feinste. Die Stücke tragen das W ort Java eingeprägt,



sind sehr leicht und zeigen an frischen Bruchflächen einen charakteristischen Goldschimmer. Java
indigo wird von den Holländern erzeugt und gehandelt. G u a te m a la in d i g o  bildet unregelmäßige 
Stücke, zum Teil mit abgerundeten Flächen. Charakteristisch ist für ihn ein grün gefärbtes Häutchen 
(„grüner Rock“), das manchen Stücken stellenweise anhaftet. Die Velores genannte Sorte ist dem 
besten Bengalindigo gleichwertig; die „Sobre saliente", welche zumeist auf den Markt kommen, sind 
aber sehr minderwertig.

R a f f i n ie r t e r  I n d ig o  wird durch Umküpen dargestellt (J. F r it z s c h e , A. 44, 290 [1842]). 
Man reduziert das N aturprodukt bei Gegenwart von Alkalien mit Traubenzucker und fällt den Farb
stoff aus der klaren Indigoweißlösung durch Einblasen von Luft wieder aus. Dadurch wird er von 
dem größten Teil seiner Nebenprodukte befreit und auf einen Gehalt von etwa 95% Indigotin 
gebracht. Durch Ü berführung in sein Monosulfat und Zersetzung desselben mit Wasser (Ä. B in z  und
A. K u f f e r a t h , A. 325, 196 [1902]) oder durch Sublimation im Vakuum kann der Indigo weiter 
gereinigt werden (W. P. B l o x a m , Journ. ehem. Soc. London 87, 976, 982 [1905]).

V erw endung \ Die Anwendung des natürlichen Indigos in der Färberei und 
im Druck von Baumwolle und Wolle geschieht auf denselben Apparaten und nach 
denselben Verfahren wie mit künstlichem Indigo (s. F ä rb e re i ,  Bd. V, 3, und D rucke re i ,  
Bd. IY, 747). Nur müssen die Brocken oder Würfel des Handels erst zerstoßen und 
dann auf besonderen Mühlen mit Wasser, ev. unter Zusatz von etwas Soda oder 
Natronlauge, auf das feinste zermahlen werden.

W ertb estim m u n g. Eine Beurteilung wird durch die P r o b e f ä r b u n g  ermöglicht, besonders 
wenn es sich um den Vergleich zweier Sorten handelt. Man sulfuriert den Farbstoff mit Schwefel
säure, verdünnt und färbt in der Lösung gleich schwere W olistränge hell an. G ut und zu
verlässig ist die Probefärbung bei raffinierten Indigos; bei Rohsorten ist sie wegen der Beimengungen, 
welche die Nuance beeinflussen, sehr ungenau. Auch für den Vergleich zweier Sorten von sehr ab
weichender Beschaffenheit ist sie unzulässig.

Die genauen c h e m is c h e n  U n te r s u c h u n g s m e t h o d e n  beruhen alle auf der Bestimmung 
des Indigotins, u. zw. entweder auf seiner Isolierung in reinem Zustande oder auf seiner Reduktion 
zu Indigoweiß oder auf seiner Oxydation. Eine sorgfältige und vollständige Übersicht findet man in 
Indigo rein, BASF, 1 0 -3 5 , ferner Lunge-Berl, 4, 1033, sowie J. E. T u l l e k e n , Indigo en zijn 
Onderzoek, Dissertation, Leiden 1900. Am wichtigsten dürfte die H y d r o s u l f i t m e t h o d e  sein, wobei 
der Indigo mit Schwefelsäure sulfuriert, die Lösung durch Zusatz einer Natriumhydrosulfitlösung 
von bekanntem Gehalt entfärbt und aus der Menge des verbrauchten Hydrosulfits der Gebrauch an 
Indigo berechnet wird.

S ta tis tisc h e s . Die wirtschaftliche Bedeutung der Indigokultur für Indien erhellt aus folgender 
Tabelle, welche den Umfang der Indigokulturen angibt. Es wurden bepflanzt:

1894/95 .......................... 1 705 977 Acres 1913/14 ..........................  152 800 Acres
1901/02 .......................... 791 190 „ 1914/15 ...............................116500 „
1905/06 .......................... 383 600 „ 1915/16 ...........................  258 100 „
1910/11 .......................... 225300 „ 1916/17 ............................ 756400 „
(1 Acre =  0,4 ha.) Aus der Tabelle ist ersichtlich, wie gewaltig der Weltkrieg, der die Einfuhr 

synthetischen Indigos unterbunden hat, auf die W iederbelebung der Indigokultur eingewirkt hat, 
nachdem sie 1914/15 ihren Tiefstand erreicht hatte. In den Jahren 1924-1926 betrug die mit Indigo 
bebaute Fläche in Indien nur noch schätzungsweise 100 000 Acres (Chemische Ind. 48, 89 [1925]); 49, 
205 [1926); 50, 44 [1927]).

Zum Vergleich sei bemerkt, daß 1896/97 auf Kaffeekulturen nur 147 158 Acres, auf Teekulturen 
423 932 Acres (ohne Ceylon) fielen. Der 126. Teil der landwirtschaftlich ausgenutzten Bodenfläche 
Indiens diente 1896/97 dem Anbau von Indigo.

Es wurden aus Indien ausgeführt:
1895/96. . . . 187 337 t  1909/10. . . . 18 06W  1914/15. . . .1 7  1 4 2 /
1903/04. . . . 60410»  1913/14. . . .1 0 9 3 9 ,, 1915/16. . . .4 1  942,,
Die Indigoproduktion betrug in den Jahren 1923 — 1926 immerhin noch rund 20 000 cwt pro

Jahr (Chemische Ind. 48, 30 [1925]; 50, 44, 464 [1927]) (1 cwt =  50,8 kg).
Der jährliche W ert der indischen Indigoproduktion wird im Durchschnitt der Jahre 1880/81 

bis 1895/96 auf rund 60 Million. M. geschätzt, der der ganzen Welt auf 80 Millionen.
L iteratur: G . V. G e o r o i e v i c s ,  Der Indigo vom praktischen und theoretischen Standpunkt.

Leipzig-Wien 1892; Lehrbuch der Farbenchemie, 4. Aufl., herausgegeben von E. G r a n d m o u o in , 
Leipzig-Wien. — F r. Je n k e , Die volkswirtschaftliche Bedeutung des künstlichen Indigos. Karlsruhe 
1909, G . Braun. -  C . J. N . v a n  Lo o k e r e n -C a m p a o n e , Plantagenindigo. W ageningen 1901.

G. Cohn.
Indigocarm in  D Teig (/. G.), I n d ig o t in  (Geigy), I in Pulver (/. G.) ist 

5,5'-indigodisulfosaures Natrium, hergestellt nach D. R. P. 63218 und 68372. B a r th
 . . / s  hat 1740 den Indigo zuerst sulfuriert und

a 3 —1f  ^ ~ N / / S) C=C<' 's° lNa zum Färben der Wolle empfohlen (Säch-
sischblaufärberei). Der Farbstoff löst sich
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leicht in Wasser, wenig in Alkohol. Die Färbung auf Wolle ist wenig echt; der 
Farbstoff dient aber häufig als Indicator in der Analyse von Hypochloriten und 
Nitraten, da er durch Oxydation leicht zerstört wird.

In d ig o e x t r a k t  konz. N Teig (/. O .) ist die freie Sulfosäure des vorigen.
Ristenpart.

Indigoersatz  nennt man gewisse Präparate aus Blauholzextrakt, die aber 
kein Interesse mehr haben. Ristenpart.

In d igoge lb  3 G Ciba in Teig (Cibä) ist der von E n g i  und F r ö h l i c h  1911 
erfundene indigoide Küpenfarbstoff, der nach F. P. 434 828 durch Erhitzen von 
Indigo in Nitrobenzol mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Kupferpulver entsteht. 
Formel s. C ib a g e lb  G, Bd. III, 436. In Xylol ist er löslich. Er färbt aus roter 
Hydrosulfitküpe ein licht-, wasch- und chlorechtes grünliches Gelb auf Baumwolle, 
Wolle und Seide. Die Marke G ist eine ältere Bezeichnung für Cibagelb G, Bd. III, 436.

Ristenpart.
In d ig o id e  Farbstoffe ist nach einem Vorschlag von P. F r i e d l ä n d e r  die 

Bezeichnung für eine Gruppe von Farbstoffen, die mit dem Indigo sowohl im Auf
bau wie im chemischen, physikalischen und koloristischen Verhalten weitgehende 
Analogien aufweisen. Als charakteristische, die Farbigkeit bedingende Atomkonfigu
ration enthalten sie wie das Indigblau (s. Bd. VI, 233) die Gruppe CO—C = C —CO

als Bestandteil eines Systems, das sich aus 2 ringförmigen 
/ C O ,  CO, ^  Komplexen zusammensetzt. Diese Komplexe können aus

C 2e = c *  I ej je einem Ringsystem (I, II) bestehen, oder dieses kann 
' N H /  \ n h / / ' '  sich, wie im Indigblau der Pyrrolring, an einen Benzol-

Indigblau kern u.s. w. angliedern. In letzterem Falle handelt es sich
um Farbstoffe, in denen sich an Stelle der 7V//-Gruppen 

des Indigblaus ein (III) oder 2 andere Atome oder Atomgruppen befinden, wie Sauer
stoff (IV), Schwefel (V), Selen, die Gruppen CO, CH2, C2H 2 (VI) u. a. m. Die Farbstoffe 
können sowohl symmetrisch wie unsymmetrisch aufgebaut sein, ferner isocyclisch 
oder heterocyclisch (VIII).

c 6h , c 6,
I I

S N\N ' CO CO/  "N

/ CM\
■ C CO

1 1
CO 0  
1 1

H C C----- —  C ¿s
^ CH/ \ v / / /c h 3— c  c  c ---------- c —c h 3

I. Bis-l-phenyl-3-methyl-pyrazol-4,4'-indigo II. 3-Oxybenzol-l-indol-2-indigo

. C O ^  / C O \  / C O \  / CO\  / CO\  / C 0 \
C„H< C = C  C J i,  C ,H t C = C  C6H< C J i\  C = C  C6/ / 4

\ n h /  \  S  /  X o /  \  O /  \  5  /
III. Indol-2-thionaphthen- IV. Bis-cumaran-2,2'-indigo V. Thioindigo

2-indigo Bis-thionaphthen-2,2'-indigo

(3) (4)

/ c o w c o ^ :  a /CH ,y c ° xc—
c'H W \ c o a ^ — c\ n h /

X'C H ^
VI. Naphthalin-2-indol-2-indigo VII. Anthron-2-indolindigo

c o x  ^  C O ^
C C N H

S O
VIII. Thionaphthen-2-indol-3-indigo



Verbindungen von diesem Typus waren vereinzelt schon dargestellt, aber erst 
die zielbewußte Synthese einer sehr großen Zahl gestattete die Einordnung in eine 
einheitliche Gruppe, zu der nun auch das Indigblau gehört. Dieses verliert damit 
seine bisher isolierte Stellung und bildet einen Spezialfall der indigoiden Farbstoffe.

Diese lassen sich nach einem Vorschläge von Decker (A. 362, 320) auch als Z w e ik e rn -  
c h in o n e  bezeichnen, da sie die für das typisch einfache Chinon charakteristische G ruppierung 

_ auf 2 Kerne verteilt enthalten. Je nachdem in den Zweikernchinonen die beiden
\ n  _  r /  CO-Gruppen sich zur Verbindungsstelle der beiden Kerne in o-o-, o-p- oder
y i .—  p-p-Stellung befinden, kann man die Farbstoffe als I n d ig o id e ,  I n d o l ig n o n e

o d e rL ig n o n e  (von Coerolignon abgeleitet) bezeichnen. Namentlich Indigoide 
und Indolignone zeigen in ihren Eigenschaften häufig große Ähnlichkeit und gestatten die gleiche 
färberische Verwendung. Ein Beispiel eines Indolignons ist der Farbstoff aus ß-Naphthochinon und 
Oxythionaphthen.

Die große Zahl der bereits bekannten Farbstoffe dieser G ruppe machte eine einheitliche 
N o m e n k la tu r  wünschenswert. Nach einem allgemein akzeptierten Vorschläge von P. JACOBSON 
legt man dafür die um das typische Sauerstoffatom ärmeren Muttersubstanzen der beiden Hälften 
zugrunde und verbindet für den daraus resultierenden Farbstoff beide durch ein angehängtes -indigo, 
also VI Naphthalin-2-indol-2-indigo u. s. w., wobei die Stellung der doppelten B indung in der üblichen 
Weise durch Zahlen näher präzisiert wird. Symmetrische Farbstoffe mit 2 gleichen Muttersubstanzen 
werden als Bis-indigo bezeichnet, z. B. Thioindigo (V) Bis-2,2'-thionaphthenindigo. Indigblau selbst, 
der technisch wichtigste Repräsentant der ganzen Gruppe, überdies der einzige, der vom pflanzlichen 
oder tierischen Organismus produziert wird, erhält darnach die Bezeichnung Bis-indol-2,2'-indigo.

S y n th e t i s c h e  M e thoden . Spezielle Bildungsreaktionen sind bei den ein
zelnen Farbstoffgruppen besprochen. Allgemeinerer Natur und wegen ihres meist 
sehr glatten Verlaufs namentlich auch von technischem Interesse sind die folgenden: 

1. Analog der Bildung von Indigo aus Indoxyl lassen sich auch eine ganze 
Anzahl von dem Indoxyl vergleichbaren cyclischen Verbindungen durch Oxydations
mittel, namentlich in alkalischer Lösung, in die entsprechenden symmetrischen indi
goiden Farbstoffe überführen, z. B.:

OH
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/ \ h  —  i T c =

C  CO CO  \ / \  /
* “ " * CO oc

C C -O C H ,\ /  \ / \ /  CH}0  ■ C CH  CH3O C C = C  CS S  x /  X /  \ /
CH  CH  CH

2. Diese Verbindungen, sofern sie eine genügend reaktionsfähige —C(OH) =CH- 
Gruppe enthalten, vereinigen sich mit cyclischen a-Diketonen (Isatin, Acenaphthen- 
chinon) zu unsymmetrischen indigoiden Farbstoffen, die ihre Analogen im Indirubin 
(aus Indoxyl und Isatin) besitzen. Die Reaktion vollzieht sich glatt schon bei mäßiger 
Temperatur (in wässeriger Lösung) bei Gegenwart von etwas Alkali oder Mineral
säure, z. B.:

OH

CO / \ / C\  / \ ----------- c  =  c / s \ / \

c o  +  Q w C"  l , / \  CO  ¿ o

N H
3. Energischer als die Diketone wirken deren Anilide und Imidchloride, von 

denen Isatin-a-anilid und Isatin-a-chlorid besonders häufig zur Verwendung gelangen. 
Die Umsetzung erfolgt meist glatt im Sinne folgender Gleichungen:

,COx  yC O  x /C O X yCOs
a) [ J C =  N ■ C6Hs +  H 2C i l =  i 1 C = C  ( ] + C 6W5 N //2

-'NH/  \  S  /  n /  ' S \ N H /  \  S  /
Küpenblau

/ COx yC O  ~ ,C O , ,C O x
b) [ ) C — C/ —(- H 2C  ( 1 =  C = C  ( } +  HCt

N  ^  \  s  z s y  ' s \ n h /  \  S
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A l lg e m e in e  E ig e n sc h a f te n .  Die indigoiden Farbstoffe sind fast durchgängig 
sehr schwer lösliche, gut krystallisierende, sublimierbare Verbindungen. Ihre N u a n c e  
wird in erster Linie durch das Atom oder die Atomgruppe bedingt, die sich an 
Stelle der A7/-Gruppe des Indigblaus befindet, wobei O die geringste, S eine etwas 
größere, — C2f i 2 — (in Naphthalinindigos) die stärkste farbvertiefende Wirkung 
ausübt. Eine weitere Farbvertiefung erfolgt durch Vergrößerung des Moleküls (Ver
wendung von Naphthalin, Anthracen, substituierten Komponenten, durch Chlorierung, 
Bromierung u. s. w.). Unter Benutzung dieser Gesetzmäßigkeiten haben sich bis 
jetzt fast alle Nuancen von Gelb durch Orange nach Rot, Blaurot, Violett, Blau, 
Grün bis Schwarz herstellen lassen.

Von verdünnten S ä u ren  werden die Farbstoffe nicht angegriffen. Konz. bzw. 
rauchende Schwefelsäure führt sie meist in wasserlösliche Sulfosäuren über. Mit 
A lka lien  reagieren sie in demselben Sinne wie Indigblau; zunächst entstehen salz
artige Additionsprodukte, die durchgängig sehr viel schwächer gefärbt sind und aus 
denen durch Säuren (ev. schon durch Wasser) der ursprüngliche Farbstoff wieder 
regeneriert wird. Bei energischerer Einwirkung (höhere Temperatur, größere Alkali
konzentration) tritt völlige Aufspaltung ein; z. B. entstehen aus dem Naphthalin- 
2-indol-2-indigo (Formel VI, S. 247) l-Oxy-2-naphthaldehyd und Anthranilsäure.

Je nach der Zusammensetzung des Farbstoffs erfolgen diese Reaktionen sehr 
verschieden leicht, bei einigen bereits mit wässerigen Sodalösungen bei mäßiger 
Temperatur (auch auf der Faser), bei den meisten (wie bei Indigo) erst beim Kochen 
mit alkoholischen Alkalien oder in der Alkalischmelze. Ein höherer Grad von Alkali
empfindlichkeit, die bei verschiedenen Farbstoffen durch passende Substitution 
(Bromierung u. s. w.) vermindert werden kann, beeinträchtigt die technische Ver
wertung oder schließt sie ganz aus.

Eine weitere Eigenschaft, die sämtliche als Küpenfarbstoffe technisch verwend
baren indigoiden Farbstoffe mit dem Indigo teilen, besteht in ihrer Fähigkeit, durch 
alkalische Reduktionsmittel in alkalilösliche Leukokörper überzugehen, aus denen 
mehr oder weniger leicht, meist schon durch den Sauerstoff der Luft, die ursprüng
lichen Farbstoffe wieder regeneriert werden. Sie geben Küpen, aus denen sowohl 
pflanzliche wie auch, wegen der geringen erforderlichen Alkalinität, tierische Fasern 
meist sehr echt gefärbt werden können. Sie gestatten daher ein sehr viel ausgedehnteres 
Verwendungsgebiet in der Küpenfärberei als die Anthrachinon- und Schwefelfarb
stoffe, die wegen ihrer notwendigerweise stark alkalischen Küpen ein Färben von 
Wolle nahezu ausschließen und ihnen überdies an Reinheit der Nuancen nach
stehen. Daher das lebhafte Interesse, das dieser Gruppe trotz hoher Herstellungs
preise seitens der Färberei und Farbenfabrikation entgegengebracht wird und 
sich unter anderm auch aus der sehr großen Zahl von Patentschriften ent
nehmen läßt.

Sym m etrisch e  K üpen farbsto ffe  der  Indolreihe. Der wichtigste Farbstoff 
dieser Reihe, sowie aller indigoiden Küpenfarben überhaupt, ist das In d ig b la u ;  es 
ist unter In d ig o  (Bd. YI, 233) abgehandelt. Durch Bromierung in Nitrobenzol oder 
Chlorierung des Dehydroindigos (-bisulfit) (K a lb ,  B. 42, 3685 [1909]) entstehen die 
H a lo g e n in d ig o s  (s. Bd. VI, 235). Sie sind echter als Indigo, und, was besonders 
für die Anwendung wichtig ist, ihre Leukoverbindungen haben größere Affinität 
zur Faser.

Durch Substitution im Indigomolekül treten Nuancenänderungen auf, bedingt durch die Stellung 
der Substituenten, u. zw. in einer Gesetzmäßigkeit, die bei fast allen Indigoiden beobachtet werden 
kann. So verschiebt Substitution in 4,4'-Stellung stark nach G rün, in 5,5'- und 7,7'-Stellung schwach 
nach Grün, in 6,6'-Stellung nach Violett. Z. B. färben 4,4'-Dibromindigo grünblau, 6,6'-D ibrom indigo 
violett (A n tik e r  P u rp u r ) ,  5,5'- und 7,7'-Dibrom- sowie 5,5',7,7'-Tetrabromindigo etwas grüner 
und bedeutend reiner (D. R. P. 193 438 Ciba) als Indigo.

Von den symmetrischen Indigoderivaten sind noch im Handel der auso-Toluidin 
nach dem Glycinverfahren erhältliche 7,7'-Dimethylindigo, In d ig o  GT, ferner der
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S^ '^J '-Tetrabrom-fyö '-diaminoindigo ( C i b a b r a u n  R), der durch Bromierung 
(D. R. P. 221 531 Ciba) des aus 2,4-Dinitrobenzaldehyd und Aceton erhaltenen 6,6 '- 
Diaminoindigo gewonnen wird.

Ersetzt man im Indigo den Benzolkern durch Naphthalin, so entstehen die 
N a p h th in d o l in d ig o s .  Von den 4 theoretisch möglichen und synthetisch darge
stellten symmetrischen Produkten, dem Bis-1,2-, Bis-2,1-, Bis-2,3- und dem Bis-
l,8-(peri)-naphthindolindigo konnte nur das 2,1-Derivat durch Dibromierung (D. R. P. 
193970 Ciba) in einen technisch wertvollen Farbstoff übergeführt werden (Ciba- 
g r ü n  G, Bd. III, 436).

U n sy m m e trisc h e  K ü p e n fa rb s to ffe  d e r  In d o lre ih e . Auf die wichtigste 
Darstellungsmethode für diese Farbstoffe, Umsetzung von aromatischen 0 //-V er- 
bindungen (mit freier o-Stellung) oder allgemein cyclischen Verbindungen mit einer 
reaktionsfähigen Methylengruppe —CH2 — CO — (—CH  =  C —O H —) mit Isatinchlorid 
bzw. Isatinaryliden, wie Isatinanilid oder Isatin-(p-dimethylamino)-anil wurde bereits 
hingewiesen. Von diesen Verbindungen (bzw. deren Substitutionsderivaten) wird die 
erste technisch durch Erwärmen von Isatin mit der berechneten Menge Phosphor- 
pentachlorid in Benzol (Chlorbenzol u. s. w.) dargestellt und ohne Isolierung mitsamt 
dem gebildeten Phosphoroxychlorid mit dem betreffenden Phenol in einem wasser
freien Lösungsmittel zur Reaktion gebracht, während Isatin-a-anilid nach der S a n d -  
MEYERSchen Synthese aus Diphenylthioharnstoff, Isatin-(-p-dimethylamino) anil nach 
P u m m e r e r  (B. 42, 4269 [1909]) aus Indoxyl oder Indoxylcarbonsäure mit Nitroso- 
dimethylanilin gewonnen wird. Von den entstehenden, sich meist krystallisiert ab
scheidenden indigoiden Farbstoffen sind die der Benzol- und Naphthalinreihe (aus 
Dioxybenzolen, a-Naphthol) häufig zu leicht zersetzlich; sie können durch nach
trägliches Bromieren alkalibeständiger gemacht werden. Die Anthracenindolindigos 
genügen als solche den färberischen Ansprüchen. Die Nuancen der Farbstoffe liegen 
durchgängig zwischen Violett bis Grünblau und übertreffen meist an Reinheit den 
Indigo.

Handelsprodukte sind folgende: A l iz a r in in d ig o  3 R (/. G.) (Bd. I, 210), Brom
derivate des Naphthalinindolindigos (D. R. P. 237 199). A l iz a r in in d ig o  R, B und G 
(/. G.) (ebenda), Anthracenindolindigo aus a-Anthrol bzw. 4-Oxyacenaphthen und 
Isatinchlorid (Dibromisatinchlorid) (s. Bd. 1,210) (D. R. P. 237 266).

H e l in d o n b la u  3 GN, Anthron-indolindigo aus a-Oxyanthron und Isatinchlorid 
bzw. -anilid (Formel VII; D. R. P. 242053, s. auch Bd. VI, 132). A l iz a r in in d ig o -  
s c h w a rz  BG, In d a n th r e n d r u c k s c h w a r z  BGA (/. G.) sind substituierte Naphthalin
indolindigo, dargestellt aus Dichlorisatinchlorid und l-Oxy-5(6)-benzoylamino- 
naphthalin (D. R. P. 292 360, 292 569, Kalle), Indoxyl und ß-Naphthochinonsulfo- 
säure und aryliert (Reaktionsvorgang s. S. 253) (D. R. P. 286151, Kalle). Ein sehr 
echter grüner Küpenfarbstoff entsteht durch Kondensation von 2,3-Naphthisatinchlorid 
mit l-Oxy-4-methoxynaphthalin (F. P. 634 305, LG.).

Von praktischem Interesse sind auch die Kondensationsprodukte von Indoxyl 
mit o-Diketonen, vor allem mit Isatin. Es reagiert die 3-Ketogruppe, und es ent
stehen Farbstoffe vom Typus des Indirubins (Indigorot). C ib a h e l io t r o p  B (Ciba) =  
Tetrabromindirubin (D. R. P. 192682, Ciba). H e l i n d o n v i o l e t t  B =  bromiertes 
Methylindirubin. 2,1-Naphthindoxyl gibt mit 5,7-Dibromisatin nach D. R. P. 451 720 
(Ciba) einen braunen Küpenfarbstoff der Indirubinreihe.

B is -th io n a p h th e n -2 ,2 '- in d ig o  (Thioindigo). Der Farbstoff wurde zuerst von 
P. F r i e d l ä n d e r  1906 (B. 36, 1062; A. 351, 410) nach einem Verfahren dargestellt, 
welches dem der Indigosynthese aus Anthranilsäure bzw. Indoxylcarbonsäure ent
spricht und sich auch in der Folge nach zahlreichen anderen Synthesen als das 
technisch brauchbarste erwiesen hat (Kalle, D. R. P. 192 075, 194 237). Anthranil
säure wird über ihre Diazoverbindung in Thiosalicylsäure verwandelt, diese mit 
Chloressigsäure in alkalischer Lösung umgesetzt und die glatt entstehende Phenyl-
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thioglykol-o-carbonsäure durch Erhitzen mit Ätznatron zu 3-Oxythionaphthen-carbon- 
säure kondensiert: OFi

,CO%H  ,C02H xC 02H
C6//4» *• C6/“/ j ► C JIt , j ( 'o  t-t * c 6/ /4 c — c o 2h

x n h 2 \ s / y  \ s /  2 \  /

Diese Säure bzw. das durch Kohlendioxydabspaltung entstehende, dem Indoxyl 
entsprechende Oxythionaphthen haben sich bisher als die am leichtesten zugänglichen 
und wichtigsten Ausgangsprodukte für die Synthese indigoider Farbstoffe der Thio- 
naphthenreihe erwiesen. Abweichend vom Indoxyl führt Luftsauerstoff die Ver
bindungen nur sehr langsam und unvollständig in Thioindigo über. Dagegen 
scheidet sich auf Zusatz von alkalischen Oxydationsmitteln, wie Ferricyankalium u. a., 
zu der wässerigen Lösung ihrer Salze der Farbstoff fast quantitativ in roten Flocken 
aus, die in dieser Form trocken oder als 20%ige Paste unter der Bezeichnung Thio- 
i n d ig o r o tB  (Kalle) in den Handel kam. Jetzige Bezeichnung H e l in d o n r o t  (I.O.), 
C ib a ro s a  B (Ciba). (Durch Dibromierung in konz. f i 2S 0 4 entsteht aus letzterem 
C ib a b o r d e a u x  B [Ciba, D. R. P. 225 132], ein 5,5'-Dibromthioindigo).

Krystallisiert erhält man den Thioindigo in flachen, braunroten Nadeln durch Sublimation 
(orangeroter Dampf) oder aus hochsiedenden Lösungsmitteln, in denen er in der Hitze mit blaustichig 
ro ter Farbe und intensiv gelbroter Fluorescenz löslich ist. Das Absorptionsspektrum (in Xylol) zeigt 
2 Streifen in Gelbgrün mit dem Maximum der Absorption bei X 502 und 544. Alkalische Reduktions
mittel (Hydrosulfit) geben eine schwach gelbliche Küpe, aus der pflanzliche und tierische Fasern blau
stichig rot gefärbt werden. Die Färbungen übertreffen die des Indigos erheblich an Lichtechtheit und 
W iderstandsfähigkeit gegen Oxydationsmittel (Chlorkalk u. s. w.) und bedingen vornehmlich die 
"Wichtigkeit dieses ersten rein roten Küpenfarbstoffs.

Die intensive Bearbeitung dieses Gebiets ergab in der Folge noch verschiedene andere Bildungs
weisen bzw. Darstellungsmethoden für Thioindigo:

Aus Phenylthioglykol-o-carbonsäure läßt sich der Farbstoff in e in e r  Operation erhalten (Ciba,
D. R. P. 187 586), wenn man die Säure einige Zeit mit N itrobenzol kocht, ein für präparative Zwecke 
bequemes, für technische nicht glatt genug verlaufendes Verfahren.

Nach einer Beobachtung der B A S F  (D. R. P. 237 773, 205 324, 221 465) setzt sich Thiosalicyl- 
säure mit Dichloräthylen zu Acetylen-bis-thiosalicylsäure um, die durch Chlorsulfonsäure direkt zu 
Thioindigo kondensiert wird:

yCO.Fi /  C 0 2Fi H 0 2C \ ,C O n .C O .
CtH 4<  C6Ff4 CFi =  CFi C6Fft —  C6H t C = C  CfH,

S H  \  S  /  \  5  /  \  5  /  \  S  /

Der Farbstoff entsteht ferner recht glatt durch Oxydation von o-Mercapto-acetophenon in alkali
scher Lösung schon durch Luftsauerstoff (M. L. B., D. R. P. 198 509).

Bei den S u b s t i t u t i o n s p r o d u k te n  des Thioindigos konnte die auch bei anderen 
indigoiden Farbstoffen beobachtete Gesetzmäßigkeit konstatiert werden, daß die Nuance 
durch Substitution in 6-Stellung nach Gelb, in 5-Stellung nach Blau verschoben wird: 

C O x  C2Fi^Os \ / \ / C ^ \  ( 'O k yO C 2Fl5

C2Ĥ Ô  n / \  5 /  \  5 /  \ / \ o C 2//5 \ /  \  5 /  \  s /
gelbstichig rot violettblau

Man erhält derartige Derivate durch Verwendung substituierter Anthranilsäuren 
als Ausgangsmaterialien. Die Äthoxyanthranilsäuren bzw. die Äthylmercaptoanthranil- 
säuren lassen sich technisch durch partielle Reduktion der 2,4-Dinitrobenzoesäure 
zu Amino-o-nitrobenzoesäure, Ersatz der A 7/2-Gruppe durch OC2f i s (SC2Ms) u. s. w. 
gewinnen und in die entsprechenden 6,6 ' -D iä th o x y -  bzw. D iä th y lm e rc a p to -  
t h io in d ig o s  überführen, die als H e l in d o n o r a n g e  R (M. L. B., D. R. P. 239 090), 
T h i o in d i g o o r a n g e  R (Kalle) bzw. H e l in d o n s c h a r la c h  S (M.L. B., D. R. P. 239 089) 
in den Handel kommen. H e l in d o n s c h a r la c h  R (M .L .B ., D. R. P. 213465) ist 
dibromiertes Helindonorange R.

Aus demselben Ausgangsmaterial ist auch ö^'-Diaminothioindigo herstellbar, 
dessen Dibromderivat die Bezeichnung H e l in d o n o r a n g e  D (M. L. B., D. R. P. 
198 644) führt.



252 In d igo id e  F arbstoffe

Eine weitere Anzahl von Substitutionsprodukten konnte nach einem etwas 
einfacheren Verfahren erhalten werden. Analog dem Phenylglycin läßt sich auch 
bei der Phenylthioglykolsäure durch rauchende Schwefelsäure oder Chlorsulfonsäure 
unter Wasserabspaltung Ringschluß herbeiführen, wobei die Bildung von Sulfosäuren 
durch die Anwesenheit negativer, die Sulfurierung erschwerender Gruppen ver
hindert werden kann. Die erforderlichen substituierten Phenylthioglykolsäuren können 
aus den entsprechend substituierten Anilinen (über die Thiophenole u. s. w.) gewonnen 
werden, z. B.:

yv /v  yv C 0 2H  y. ,C O . y CO, ~a - / \  a - / \  c , V \  \  W o
W /, ' Y  s /  x 5

CH , CH3 CH} CH, CH3

Handelsprodukte dieser Provenienz sind H e l in d o n r o t  3 B, I n d a n th r e n 
ro tv io le t t  RH (/. G.), T h io in d ig o r o t  3 B  (Kalle, D. R. P. 241 910), C ib a ro t  3 B  
gleich 5,5'-Dichlor-7,7'-dimethyl-2,2'-bisthionaphthenindigo aus p-Chlor-o-toluidin 
(s.o.), T h io in d ig o v io le t t  2 B  (Kalle, D. R. P. 245 544), gleich 5,5'-Dichlor-4,4'-di- 
methyl-7,7/-dimethoxythioindigo aus 1 -Amino-2-methoxy-4-chlor-5-methylbenzol, 
C ib a ro t  B (= Cibarosa BG), T h io in d ig o r o s a  RN =  6,6'-Dichlor-2,2'-bisthio- 
naphthenindigo aus p-Chloranthranilsäure (C 02f i  = \ ,N H 2 = 2, Cl = 4), H e l in d o n -  
rosa  B N ,T h io in d ig o ro sa  BN gleich 6,6'-Dibrom-4,4/-dimethyl-2,2/-bisthionaphthen- 
indigo, T h io in d ig o g r a u  2 B (D. R. P. 252 771), I n d a n th r e n g r a u  6 B (/. G.) gleich 
7,7'-Diamino-5,5,-dichlorthioindigo aus o-Nitro-p-chloranilin.

Zu einer technisch interessanten Synthese derartiger symmetrischer Thioindigo- 
farbstoffe führten die grundlegenden Beobachtungen von Rich . H erz (Cassella). 
Durch Einwirkung von S2Cl2 auf aromatische Amine (oder deren Chlorhydrate) 
mit unbesetzter o-Stellung entstehen Thiokörper (I), die durch Hydrolyse oder 
Reduktion in o-Aminothiophenole (II) verwandelt werden können. Je nach dem 
Amin und den Reaktionsbedingungen kann zugleich Chlorierung in p-Stellung zur 
A7/2-Gruppe eintreten. Durch Kondensation mit Monochloressigsäure erhält man 
die o-Aminothioglykolsäuren (III):

CH 3 CH, CH j CH,

- N H ,  +  S 2Cl2 —  , \  n -+  f \ - N H 2 ( \ - N H 2
( C / ) - ^  ) — SH  ( C l ) - \ ) - S  CH2C 0 2H

III

Diese werden entweder diazotiert, in die o-Cyan-glykolsäuren übergeführt, 
verseift, zum Thionaphthenderivat kondensiert und zum Thioindigo oxydiert (IV) 
(D. R. P. 360 690, Cassella] Friedländer XIV, 908 u. s. w.) oder über die Acetyl- 
derivate direkt mit Chlorsulfonsäure in 7,7'-Diaminothioindigo verwandelt (V) 
(D. R P .  414 084, Cassella).

A / C ° \  / C° X Ac/y3o - C J \  / c -  < \  I ^ - o c / / ,
C l—  - C I  *  .

n h 2 n h 2
V

Hervorragend echtes Blau

Die symmetrischen Bis-naphththiophenindigos, die zum Teil schon von F ried
länder  (A. 388, 1) hergestellt wurden, sowie die unsymmetrischen Naphthithioindigos 
erfuhren namentlich in letzter Zeit intensive Bearbeitung. Der Bis-l-chlor-2,3-naphth- 
thiophenindigo, dargestellt nach D .R. P. 456864 (LG ), ist als H e l in d o n b la u  B im 
Handel; er färbt ein hervorragend echtes Blau.
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Die Naphthothiofuran-l,2-dione, dargestellt nach D. R. P. 402 994 (Cibä) aus 
Thionaphtholen und Oxalylchlorid, lassen sich mit den verschiedenen Oxythio- 
naphthenen kondensieren. Ferner erhält man aus den Naphthoxythiophenen, die aus 
den entsprechenden Thiofurandionen (D. R. P. 455 280, Cibä) erhältlich sind, durch 
Kondensation mit den Oxythionaphthenaniliden zahlreiche indigoide Farbstoffe, die 
sich durch hervorragende Echtheitseigenschaften auszeichnen. In diese Klasse ge
hören C ib a b ra u n  O, RR, C ib a b o r d e a u x  2R  und C ib a v io le t t  6 R; 2-Amino-
1,8-naphthoxypenthiophen (dargestellt nach H erz aus ß-Naphthylamin) gibt mit2,3-Di- 
ketodihydro-4,5-benzo-6-chlorthionaphthen-2-(p-dimethylamino)-anil ein reines gelb
stichiges Grün ( I n d a n th re n b r i l l a n tg rü n  4G) (mit 4,5,6-Trichlorisatin-a-chlorid 
ein reines Grün); D. R. P. 445 218 (Cassella).

G em ischte Ind igo-T hio ind igo farbsto ffe . Auf die Fähigkeit des Oxythio- 
naphthens, Naphthoxythiophens, sich mit cyclischen a-Diketonen zu indigoiden Farb
stoffen zu vereinigen, wurde bereits hingewiesen. Technische Bedeutung erlangte 
der von A. G rob (B. 41, 3331; D. R. P. 205 377, 224 158) dargestellte A ce n a p h th e n -  
t h io n a p h th e n i n d ig o  aus Acenaphthenchinon und Oxythionaphthen:

Er färbt aus seiner violetten Küpe rote Töne von großer Reinheit und Echt
heit und kommt als T h io in d ig o s c h a r la c h  2 G (Kalle), H e l in d o n e c h ts c h a r l a c h C  
(M. L. B), C ib a s c h a r la c h  G (Cibä), C ib a ro t  R (monobromiert) (B. 55, 2972 [1922]) 
in den Handel. Ein echtes Rot färbt auch der Acenaphthennaphththiophenindigo 
aus Acenaphthenchinon und 2,3-Naphthoxythiophen (D. R. P. 400 630, Bayer).

Die Beobachtung von En g i, daß Isatin-a-anilid mit Oxythionaphthen unter 
Abspaltung von Anilin reagiert (D. R. P. 190 292, Ciba), führte zu einer ausgedehnten 
Entwicklung der indigoiden Farbstoffchemie. Der einfachste Vertreter (Küpenblau; 
s. S. 248) läßt sich durch nachträgliche Halogenierung in technisch wertvolle violette 
Farbstoffe überführen. Durch Übertragung der Reaktion einerseits auf die zahlreichen 
substituierten a-Anilide der Indoxyl- und Oxythionaphthenreihe und andererseits auf 
die verschiedenen Verbindungen mit reaktionsfähigen Methylengruppen ließen sich 
weitere technisch wichtige Erfolge erzielen. Später fand dann Kalle (D. R. P. 193 150), 
daß Isatin-a-chlorid analog dem Isatin-a-anilid reagiert.

Während beim Isatin-a-Derivat die substituierte a-Ketogruppe in Reaktion 
tritt und Farbstoffe vom Typus des Indigos erhalten werden, reagiert beim Isatin 
die ß-Ketogruppe (D. R. P. 182 260, Kalle) unter Bildung von Farbstoffen vom Indi- 
rubintypus. Kombinationen erster Art sind: Tri-, Di- und Monobromthionaphthen- 
indolindigo (C ib a v io le t t  B, 3 B, C ib a g ra u  G), erhalten aus dem Küpenblau durch 
Bromierung in Nitrobenzol (D .R.P. 191098, Cibä), T h io in d ig o v io le t t  R, ferner 
die neueren Kondensationsprodukte aus 5,7-Dichloroxythionaphthen und 5,7-Dibrom- 
isatin-a-chlorid (D. R. P. 451 411, Bayer) violett, l-Chlor-2,3-naphthoxythiophen und 
Isatinanilid (D. R. P. 433 290, /. O.) blau, 7-Chlor-2,l-naphthoxythiophen und Dibrom- 
isatinchlorid (D. R. P. 469 249, /. O ) violettrot.

Kombinationen zweiter Art sind: Thionaphthen-2-indol-3-indigo aus Oxy
thionaphthen und Isatin, T h io in d ig o s c h a r la c h  R, sein Dibromderivat, aus 
Dibromisatin, T h io in d ig o s c h a r la c h  G (Kalle, D. R. P. 182 260), C ib a ro t  G. 
2,3-Naphthoxythiophen-2-dibromindol-3-indigo aus 2,3-Naphthoxythiophen und
5,7-Dibromisatin, ein hervorragend echtes Violettrot (D. R. P. 413 941, M. L. B).

Von sonstigen technisch zugänglichen a-Diketonen liefert Phenanthrenchinon 
violettbraune Farbstoffe; mit ß-Naphthochinon bzw. dessen 4-Sulfosäure verläuft die 
Umsetzung mit Oxythionaphthen dagegen überraschenderweise ganz abweichend.
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Unter Reduktion eines Mol. ß-Naphthochinon entsteht aus einem zweiten Mol. ein 
sog. Indolignon, das infolge der Anwesenheit einer O/Z-Gruppe alkalilöslich ist, 
durch Esterifizieren oder Einwirkung aromatischer Amine aber in unlösliche violett- 
bis schwarzblaue Küpenfarbstoffe übergeführt werden kann.

Normale indigoide Farbstoffe der Thionaphthen-Naphthalinreihe lassen sich 
dagegen nach einer sehr allgemeinen Reaktion aus p-Azofarbstoffen des a-Naph- 
thols (und dessen Substitutionsprodukten mit freier o-Stellung) erhalten, wenn man 
sie in wässeriger Lösung mit Oxythionaphthencarbonsäure kocht. Der Vorgang läßt 
sich in folgender Weise formulieren (Kalle, D. R. P. 282 890):

OH
| OH

/ C\ 1c
CH / c \
1 + H C

CH
\ < y

CO ,CO
/  CH  / \ /  C — C

I
CH

C ^

+  n h 2- c 6h * - s o 3h

I I
n = n  -  c6//4 — s o 3h  n h 2

und gestattet die Darstellung zahlreicher blau- und grünschwarzer Küpenfarbstoffe.
Eine bedeutende Neuerung auf dem Gebiete der indigoiden Farbstoffe sind 

die von der Clba erfundenen A n th ra c h in o n -  und A n th r a c e n in d ig o s  und -Thio- 
in d ig o s  der 1,2-, 2,1- und 2,3-Reihe.

Sie werden erhalten aus den entsprechenden Chloranthrachinoncarbonsäuren durch Umsetzung 
mit Olykokoll oder Thioglykolsäure (bzw. Reduktion zu den Anthracenderivaten) und Kondensation 
zu Indoxyl- oder Thioindoxylverbindungen. Daraus entstehen leicht die Indigo- und Thioindigo- 
farbstoffe.

Die B i s - a n th r a c h in o n in d i g o s  und - t h io i n d ig o s  sind technisch wertlos; sie besitzen zuviel 
küpbare CO-Qruppen, lassen sich darum wohl leicht verküpen, aber die Küpe hat keine Affinität zu r 
Faser. Ebenfalls wertlos sind die Bis-anthracenindigos und -thioindigos; sie küpen sich äußerst schwer, 
die Küpe ist fast unlöslich.

Technisch verwendet werden die Kombinationen aus Anthrachinon- oder An- 
thracen-indoxylen, -thioindoxylen und deren Anilen mit Isatin, Isatinaryliden, Naphth- 
isatinen, Naphthothiofurandionen, Acenaphthenchinon, Oxythionaphthenen, Naphth- 
oxythiophenen und deren Derivaten. Als Beispiel sei erwähnt:

C ib a n o n g rü n  GC (aus Anthracen-2,3-oxythiophen und Isatinanilid). D. R. P.
423 311,425 352,427 905,431 674,461 503,

' f 7Y Y  " b = /  Y ^  469 248- Ciba-
/ \ r n /  \ r n / \ S  DaS B estreben» ,n d ig°- die KÜPe n ‘

c  farbstoffe überhaupt, in der Anwendung
zu vereinfachen, hat durch die Erfindung der Ind igoso le  (s. d.) durch M arcel
Bader  und Ch. S ü n d e r  z u  einem technisch großen Erfolge geführt.

Die In d ig o s o le  (S. 255) (Durand, !. O), N a-Salze der Schwefelsäureester von 
reduzierten Küpenfarbstoffen, entstehen durch Einwirkung von Chlorsulfonsäure, 
S 0 3 u. s. w. auf Leukoküpenfarben in Pyridin, Umsetzung der schwerlöslichen 
Pyridinsalze mit Soda in leicht wasserlösliche Natriumsalze. Sie sind sehr be
ständig, reoxydieren sich nicht an der Luft und müssen auf der Faser mit sauren 
Oxydationsmitteln, wie FeCl3, H N 0 2, entwickelt werden. Diese Eigenschaft, d. h. das 
Färben ohne alkalische Küpen, bedingt ihre Wichtigkeit in der Wollechtfärberei und 
im Baumwollechtdruck. Handelsprodukte der Indigoreihe sind unter anderm: Ind igo -  
sol O =  ln d ig o ;  I n d ig o s o lb r i l l a n t r o s a R  =  I n d a n th r e n b r i l l a n t r o s a  R; Ind igo- 
sol OR =  In d ig o  R; I n d ig o s o lo r a n g e  HR =  H e l in d o n o r a n g e  R; In d ig o -  
sol 0 4 B  =  Ind igo  4B; I n d ig o s o ls c h w a rz  JB =  I n d a n th r e n d r u c k s c h w a r z  B 
(Chim. et Ind. 1924, 449—460, D. R. P. 424 981; Frledländer XV, 592 u. s. w.).

Als Derivate des Indigos sind noch folgende Farbstoffe zu erwähnen: I n d ig o 
ge lb  3 G (C ib ag e lb  3 G) ist das Einwirkungsprodukt von Benzoylchlorid auf Indigo 
in Nitrobenzol bei Gegenwart von Kupfer (F. P. 434 824). Durch Bromieren entsteht
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die Marke G, durch Reduktion die Marken 2 R, 5 R. Nach P osner (B. 59, 1827 [1926]) 
sind es Anthrachinonderivate. L a c k ro t  B (Ciba) wird erhalten durch Kondensation 
von 2 Mol. Phenylessigsäurechlorid mit Indigo (B. 56, 31 [1923]). Es läßt sich nicht 
mehr küpen, findet aber Verwendung als Pigmentfarbstoff.

L ite r a tu r :  Einleitungen zu den Patentzusammenstellungen über indigoide Farbstoffe in Fried
länder 8 bis 15. A. Krebser (P. Friealänder f).

In d igosch w arz  B (Ciba) ist ein Küpenfarbstoff für Wolle und Baumwolle; 
für Baumwolle empfiehlt sich eine Nachbehandlung mit Chrom- und Kupfersalzen. 
Wolle wird nur abgesäuert. Ristenpart.

I n d ig o so le  (Durand, /. G.) sind die Leuko-schwefelsäure-ester indigoider und 
anderer Küpenfarbstoffe. Das eigentliche Indigosol des Indigos selbst wurde von 
M a r c e l  B a d e r  zuerst erhalten (Chim. et Ind., Sonder-Nr. Mai 1924, 455); s. auch 

O ■ SO ,N a O SO  Na  über Darstellung und Verwendung der Indigosole 
I I \  D. R. P. 424981, 428241, 435 787, 436176, 410972,

J 418 487, 431 250, 431 501, 433 146, 432 726, 441 371, 
n /  465 971 u. a.; E. P. 186 057, 202 630, 202 632, 231 889, 

203681, 212546, 218649, 220964, 231 189, 260303, 267952 u.a.; E. P. 551 666 
und Zus. P., 571 264 und Zus. P.\ A. P. 1 448 251, 1 639 206, 1 668 392, 1 575 958; 
1 645 925 u. a.; Schweiz. P. 102 540 und Zus. P.

Man läßt 17,6 Tl. Chlorsulfonsäure zu 75 Tl. Pyridin in der Kälte und unter U m rühren zu
tropfen; dazu fügt man 13,2 Tl. sehr trockenen Leukoindigo, rührt l h in der Kälte und eine weitere 
bei 50 — 60°. Dann wird mit der 5 —8fachen Menge heißen Wassers verdünnt und filtriert. Aus dem 
Filtrat krystallisieren 80 — 90% des Pyridinsalzes des sauren Schwefelsäureesters. Dieses geht bei der 
Behandlung mit N atronlauge in das löslichere Natriumsalz über. Das Natriumsalz krystallisiert mit 
10 Mol. F/,0 in schwach grünlichen Krystallen. Es ist beständig gegen Alkalien, wird aber durch 
Säuren weitgehend zersetzt.

Milde Oxydationsmittel, aber noch nicht die Luft, verwandeln glatt in Indigo. 
Am besten eignet sich salpetrige Säure.

Man erhält z. B. ein mittleres Blau mit 6 0 -1 0 0  g  Indigosol und 1 2 -2 0  g  N atrium nitrit in 
1 l Tränkungsbad und 20 g  Salzsäure in 1 1 Entwicklungsbad. Vor dem Entwickeln wird die W are 
getrocknet.

Der so in der Faser erzeugte Indigo ist reib- und waschechter als der auf 
der Küpe gefärbte. Das Verfahren eignet sich besonders für den Reservedruck; denn 
jedes aufgedruckte Reduktionsmittel (z. B. Hydrosulfit NF) verhindert die Oxydation 
im sauren Entwicklungsbade.

Indigosol läßt sich auch als D a m p fb la u  mit Natriumchlorat und Ammonium- 
vanadat, ähnlich wie Dampfanilinschwarz im Mather-PIatt, entwickeln.

Auf Wolle wird Indigosol vorteilhaft essig- und ameisensauer gefärbt, ge
waschen und mit Natriumnitrit und Schwefelsäure entwickelt.

Außer dem eigentlichen IndigosolO sind heute folgende Marken im Handel: 
In d ig o s o l  AZG, 1926; HB, 1926; O 4 B, O 6 B, OR, 1924; I n d ig o s o l -g e lb  HCG, 
1925; -g o ld g e lb  JGK, 1928; -grün  AB, 1928; IB, 1926; -o ra n g e  HR, 1926; 
-rosa IR extra, 1927; -rot HR, 1926; - ro tv io le t t  IRH, 1928; -Scharlach HB, 
1926; -schw arz  JB, 1926 und -v io le tt  AZB, 1925. Ristenpart.

Ind isch gelb  G und R (/. G.) entsprechen Azoflavin 3 G und RS, Bd. II, 46. 
Die Marke FF aus dem Jahre 1904 ist besonders lebhaft (s. auch Bd. Y, 323, unter 
F a rb s to ffe ,  t ie r ische) .  Ristenpart.

Indium, In, Ordnungszahl 49, Atomgewicht 114,8, wurde 1863 von R e ic h  und 
R i c h t e r  in der Freiberger Zinkblende auf spektroskopischem Wege entdeckt und 
nach seiner charakteristischen indigoblauen Linie benannt. Es findet keine technische 
Verwendung. o. Cohn.

Indocarbon  CL und SN (I. G.) sind nach dem D. R. P. 221215 dargestellte 
schwarze Schwefelfarbstoffe, die dem Hydronblau (Bd. VI, 211) sehr nahestehen 
und auch aus der Hydrosulfitküpe gefärbt werden können. Sie sind vorzüglich
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wasch-, licht-, und säure-(„indanthren‘‘)echt, und bedürfen keiner Schutzbehandlung 
mehr wie die übrigen Schwefelfarbstoffe, wenn sie heiß gelagert, sauer überfärbt 
oder geschwefelt werden sollen. Ristenpart.

In dochrom in  T (Sandoz) entspricht B r i l l a n ta l iz a r in b la u ,  Bd. II, 660, 
O und hat die dort angegebene Formel. Die Marke

RR hat die nebenstehende Formel und ähnliche 
Eigenschaften. Ristenpart.

- O H  f  V 1 = 0  
s

In d o ch ro m o g en  S (Sandoz) (Formel I) ist der von A. B ö n i g e r  1893 nach 
O O D. R. P. 103 574 und 109 273 erhaltene

Thiazinbeizenfarbstoff (Friedländer 5, 345 
' S SOH  bis 47; F. P. 234 838; E. P. 3886-89);

0 1,2-Naphthochinon-4-sulfosäure wirkt in
der Kälte und in schwach sodaalkalischer 

—N R j  Lösung auf 4-Amino-dialkylanilin-3-thio-
sulfosäure. Die Verbindung (Formel 11) 
geht beim Drucken in Gegenwart von 

Chromsalzen und nachherigen Dämpfen auf der Faser in den Chromlack des 
Thiazinfarbstoffes über. Ristenpart.

Indocyanin  B (/. O.) ist ein licht- und waschechter saurer Azinfarbstoff 
für Wolle und Seide, der mit Chromfarbstoffen zusammengestellt werden kann 
und schwachsauer oder neutral gefärbt wird. Ristenpart.

Indoin  A (peigy), Indom blau  BB, EH (/. G.), 1891 von J u l i u s  erfunden,
ist der basische Monoazofarbstoff aus diazotiertem X  ji—N = N  Safranin und ß-Naphthol. D. R. P. 61692 (Fried- 

' | länder'i, 794; 4, 805, 806; 5, 534). Färbt auf tan-
VC/ H O - S \ ^ \  nierte Baumwolle ein Indigoblau von guter Licht- 

\ / \ /  und Waschechtheit. Die direkte Färbung ist mäßig 
echt, kann aber durch Nachbehandeln mit Tannin 

und Brechweinstein verbessert werden. Reduktionsätzen lassen Rot entstehen. Chlorat 
ätzt weiß. Ristenpart.

Indol, a,ß-BenzopyrroI, wurde zuerst von A. B a e y e r  und C. A. K n o p  (A. 140

0/ C/y^ 4 [1866]; A. Spl. 7, 56 [1870]) durch Erhitzen des aus Indigo erhaltenen
C H  Oxindols mit Zinkstaub gewonnen und erhielt seinen Namen, um als 

X /W //  Muttersubstanz des Indigos gekennzeichnet zu werden. Über seine
Geschichte s. A. B a e y e r ,  B. 13,2254 [1880]; 33, Sonderheft LVI [1900], Eben dieser 
Forscher gab ihm die richtige Strukturformel (B. 3, 517 [1870]). Indol ist eine in 
farblosen Blättchen krystallisierende Substanz vom Schmelzp. 52°; Kplb2 253 — 254°; 
/</?5 123°. Es ist leicht flüchtig mit Wasserdampf und ziemlich leicht löslich in 
Wasser. Der Geruch ist für gewöhnlich charakteristisch fäkalartig, nach sorgfältigster 
Reinigung und bei genügender Verdünnung jedoch blumig und nicht unangenehm 
(A. H e s s e , B. 32, 2614 [1899]; 33, 1591 [1900]).

Durch Einwirkung von S ä u re n  wird die V erbindung verharzt oder polymerisiert. Es entstehen 
Diindol (C8/ / 7jV)2 und Triindol (C8/ / 7A03 (K. K e l l e r , B. 46, 726 [1913]; M. S c h o l t z , B. 46, 1084, 
1088 [1913]; B. O d d o , Oazz. Chim. Itat. 43, I, 388 [1913]; O . S c h m it z - D u m o n t  und B. N ic o l o - 
ja n n is , B. 63, 323 [1930]). Sie bildet Alkalimetallsalze (R. W e is s o e r b e r , B. 43, 3521 [1910]) und 
vereinigt sich mit Natriumbisulfit (A. H e s s e , B. 32, 2615 [1899]; R. W e is s o e r b e r , B. 43, 3527 [1910]). 
Die alkoholische Lösung färbt einen Fichtenspan kirschrot.

O x y d a t io n s m i t t e l  führen Indol in Indigo über (Ausbeute bis 40%) (M. N e n c k i , B. 8 , 727 
[1875]; C. E n o l e r  und J a n e c k e , B. 9, 1415 [1876]; BASF, D. R. P. 130629, 132 405; H. P a u l y  
und K. G u n d e r m a n n , B. 41, 4002, 4007 [1908]; C h. P o r c h e r , Bult. Soe. chim. France [4] 5, 526
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[1908]). Bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd konnte als Zwischenprodukt Indoxyl, als Neben
produkt Indirubin beobachtet werden ( C h . P o r c h e r ).

Beim Erhitzen mit Ätzkali auf 200u liefert Indol o-Toluidin (R. W e is s q e r b e r  und C h . S e i d l e r ,
/ CH ,x

B. 6 0 ,2088 [1917]). Bei der elektrolytischen R e d u k t io n  erhält man aus Indol I n d o l in  CtH /  /C H 2
N H

(Kp 229 — 230°; ö 24° 1,069) (Q . P l a n c h e r  u n d  C . R a v e n n a , A tti d e lla  R eale  A ccad em ia  dei L incei, 
R e n d ic o n ti [5] 14, I, 632 [1905]; O. C a r r a s c o , Gazz. Chirn. Ital. 38, II, 307 [1908]; J. v. B r a u n  u n d  
W . So b e c k i , B. 44, 2158 [1911]; J. v. B r a u n , B. 45, 1285 [1912]). D ie  R e d u k tio n  d u rc h  W assersto ff 
m it N ickel a ls  K a ta ly sa to r  g ib t  o -T o lu id in  (O. C a r r a s c o  u n d  M. P a d o a , Gazz. Chim. Ital. 36, II, 
512 [1906]), o -Ä th y la n ilin , H e x a h y d ro -o -ä th y la n ilin  u n d  P e rh y d ro in d o l (KPno 185,5°; D \°  0,9472) 
(J. v. B r a u n , O. B a y e r  u n d  O. B l e s s in o , B. 57, 392 [1924]; R. W il l s t ä t t e r , F. S e it z  u n d  J. v. 
B r a u n , B. 58, 385 [1925]).

Vorkommen. Indol bildet sich in kleinen Mengen bei der Pankreasverdauung von Eiweiß
körpern, bei ihrer Fäulnis (M. N e n c k i ,  B. 7, 1596 [1874]; 8 , 336, 725 [1875]; 28, 561 [1895]) und 
alkalischen Hydrolyse (W. K ü h n e , B. 8 , 208 [1875]; M. N e n c k i ,  Journ. prakt. Chem. [2] 17, 97 [1878]), 
meist zusammen mit Skatol (fl-Methylindol). Es ist ein Bestandteil der Faeces (L. B r ie q e r ,  B. 10, 
1030 [1877]; Journ. prakt. Chem. [2] 17, 129 [1878]). Ferner sei sein Vorkommen in der Melasse — 
bei der Entzuckerung mit Baryt oder Strontian -  erwähnt (E. O. V. L ip p m ann , B. 49, 106 [1916]). 
In größeren Mengen (3 — 5%) ist es in den Schwerölen (Kp 220—260°) des Steinkohlenteers enthalten 
(R. W e is s q e r b e r ,  B. 43, 3520, 3525 [1910]) sowie im carburierten W assergasteer (1,2—1,9%) (R. L. 
B r o w n  und R. D. H o w a r d ,  Ind. engin. Chem. 15, 1147 [1923]). Interessant und wichtig ist weiter die 
Tatsache, daß es sich in gewissen ätherischen Ölen findet, so im Neroliöl (A. H e s s e  und O. Z e i t s c h e l ,  
Journ. prakt. Chem. [2] 66, 504, 510, 515 [1902]) und im Jasminblütenöl (Ä. H e s s e , B. 32, 2611 [1899]), 
im letzteren anscheinend erst aus einer komplexen Verbindung durch den Prozeß der Enfleurage oder 
durch Dampfdestillation bei der Herstellung entstehend (A. H e s s e ,  B. 33, 1587 [1900]; 34, 2929 [1901]; 
37, 1457 [1904]; R. v. S o d e n , Journ. prakt. Chem. [2] 69, 267 [1904]). Auch im bitteren Pomeranzen
blütenöl (U . O lU F F R E ,  Chem. Ztrlbl. 1927, II, 2722) sowie im Extrakt der Blüten von Robinia 
pseudacacia wurde es nachgewiesen ( E l z e ,  Chem.-Ztg. 34, 814 [1910]), desgleichen im ätherischen 
Jonquilleblütenextraktöl (H. v. S o d e n , Journ. prakt. Chem. [2] 110, 273 [1925]). Zur Abscheidung aus 
den Ölen dient zweckmäßig das Pikrat (B. 10, 1263 [1877]: 12, 1314 [1879]).

D a rste llu n g . S y n th e t i s c h  ist Indol auf den verschiedensten Wegen erhalten worden.

Besonders charakteristisch ist seine Bildung aus o-Amino-co-chlorstyrol [ ] CHCl durch Er-

hitzen m it N atrium äthylat (A. Li p p , B. 1 7 , 1067 [1884]), gesch ich tlich  w ich tig  se ine  erste Syn th ese durch  
Schm elzen  v o n  o-N itrozim tsäu re m it K alihydrat und E isenspänen  (A. B a e y e r  u n d  A. E m m e r l in g , 
B. 2, 680 [1869]; Ba e y e r  und  N . C a r o , B. 10, 1264 [1877]). Es en tsteht ferner durch p yrogene Zer
se tzu n g  vo n  Ä thylan ilin  (B a e y e r  und N . C a r o , B. 10, 1262 [1877]) und aus M on om eth yl-o-to lu id in  
durch Erhitzen m it N ick el auf 300 -  330° (O. C a r r a sc o  und M. P a d o a , Gazz. Chim. Hat. 36, II, 
514 [1906]; s. auch J. T h ie l e  und  O. D im r o t h , B. 28, 1411 [1895]; P. S a b a t ie r  und Q. G a u d i o n , 
Compt. rend. Acad. Sciences 165, 309 [1917]). Siehe ferner F. M ü l l e r , D. R. P. 307 380 [1916],

Zur D a r s t e l lu n g  im k le in e n  eignet sich am besten die Destillation der a-Indolcarbonsäure 
mit Kalk (Q . C ia m ic ia n  und C. Z a t t i ,  B. 2 2 ,1 9 1 6  [1889]). Die Säure gewinnt man zweckmäßig, indem 
man o-Nitrotoluol mit Oxalester (und Natriumäthylat) zu o-Nitrophenylbrenztraubensäure kondensiert 
und diese mit Zinkstaub und Eisessig reduziert (A. R e is s e r t , B. 30, 1036 [1897]; D. R. P. 92 794):

/ CMi c o 2 c , h > / \ / c / / , \  / \ / c h \
C O C O j / / —  i 1 C - C O , / / — i J  CH

kN 0 2 L O j ' C j//s  N 0 2 \ / \ N H /  ' S \ n H //
Andere leidlich bequeme Verfahren s. R. A. W e e r m a n , D. R. P. 213 713; Rec. Trav. Chim. 

Pays-Bas 29, 20 [1909]; A. 401, 1, 12, 14 [1913]; W . O l u u d , B. 48, 420 [1915]; D. R. P. 287 282 
[1913]; J. v a n  d e r  L e e , Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 44, 1089 [1925]; C. M e n i t z e s c u , B. 58, 1063
[1925]; Ä . C h. R ay  und S. D u t t , Journ. Indian Chem. Soc. 5, 103; Chem. Ztrlbl. 1928, 2370. Dar
stellung aus Anilin und Acetylen s. A. T s c h it s c h ib a b in , Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 703 [1915]; 
R. M a jim a , T . U n n o  und K. O n o , B. 55, 3854 [1922],

Zur D a r s te l lu n g  im g r o ß e n  geht man von der Fraktion 220 — 260° der 
Schweröle des Steinkohlenteers aus. Man befreit sie in bekannter Weise von Phenolen 
und starken Basen und erhitzt sie mit Natrium oder Natriumamid auf 100 — 250°. 
Das entstandene Indolnatrium wird mechanisch von den unangegriffenen Bestand
teilen getrennt und durch Wasser zerlegt ( G e s e l l s c h a f t  f ü r  T e e r v e r w e r t u n q  m .b .H .,  
Duisburg-Meiderich, D. R. P. 223 304; R. W e i s s q e r b e r ,  B. 43, 3520, 3525 [1910]).

Zur R e in ig u n g  wird dieses Rohindol 5 - 6 h bei etwa 100° mit Natrium verrührt; d. i. bei 
einer Temperatur, bei der Indol noch keine N atrium verbindung bildet, während seine Begleitstoffe, 
hochmolekulare Phenole und Thiophenole mit dem Metall reagieren. Die Menge des Natriums soll 
nicht wesentlich größer sein, als stöchiometrisch dem Gehalt an Begleitstoffen entspricht. Das reine 
Indol wird dann im Vakuum von den entstandenen N atriumverbindungen abdestilliert (G e s e l l s c h a f t  
f ü r  T e e r v e r w e r t u n o  und O . K r u b e r , D. R. P. 454 696 [1927]).

U l l m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 17
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Ein anderes Verfahren benutzt die Indoxylschmelze der Phenylglycin-o-carbon- 
säure (s. Indigo, künstlicher). Diese enthält je nach den Versuchsbedingungen Indoxyl- 
carbonsäure, welche leicht durch Abspaltung von Kohlendioxyd in Indoxyl über
geht, oder dieses selbst. Letzteres gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder 
Zinkstaub in guter Ausbeute Indol (D. V o r lä n d e r  und O. Apelt, B. 37, 1134 [1904];
H. Pau ly  und K. Gundermann, B. 41, 4005 [1908]). Es ist aber auch leicht, die 
Indoxylschmelze entweder durch bloße Steigerung der Temperatur oder durch 
Zusatz von Reduktionsmitteln (Eisen) so zu gestalten, daß in ihr direkt Indol 
gebildet wird.

Man verschmilzt z. B. 200 kg  phenylglycin-o-carbonsaures Natrium mit 400 kg  Natriumhydroxyd 
und 50 kg  Eisen 2 h bei 280-290° oder erhitzt 20 kg  Kaliumsalz der Säure mit 500 kg  Kalium 
hydroxyd 2h auf 290°, löst in Wasser, verwandelt unverändertes Indoxyl durch Einblasen von Luft 
in Indigo und treibt aus dem Filtrat das Indol mit W asserdampf über (BASF, D. R. P. 152 683; 
Chem.-Ztg. 27, 206 [1903]). Man kann auch die in üblicher Weise erhaltene Indoxylschmelze mit 
Wasser im Autoklaven auf 240° erhitzen und aus dem entstandenen Harz durch Destillation im 
Vakuum Indol — in einer Ausbeute von mindestens 20% der vorhanden gewesenen Indoxylsäure — 
gewinnen (BASF, D. R. P. 260 327).

Schließlich sei noch auf eine andere Indolquelle hingewiesen. Die durch Destillation tierischer 
Abfälle (Lederfalzspäne, Oewebehäute, Fleischfasern u. s. w.) gewonnenen Öle enthalten Pyrrol und 
Homologe. Sie werden durch Behandlung mit Schwefelsäure polymerisiert. Die entstandenen Ver
bindungen liefern bei der Destillation über Ätzkali Indol und Homologe (M . D e n n s t e d t  und 
F. V o io t l ä NDER, B. 27, 479 [1894]; D. R. P. 125 489; J. M ic h e l m a n , A. P. 1 572 552 [1924]; Amer. 
Parfumer 20, 141 [1925]; vgl. Ind. engin. Chem. 17, 247 [1925]). Es dürfte nicht leicht sein, reine 
Verbindungen aus diesen Produkten zu isolieren.

A n alytisches. Indol färbt einen mit starker Salzsäure befeuchteten Fichtenspan kirschrot. Mit 
N itrit gibt eine mit Salpetersäure angesäuerte Lösung einen roten Niederschlag bzw. in starker Ver
dünnung eine rote Färbung. Eine mit N itroprussidnatrium  bis zur Gelbfärbung versetzte Indollösung 
wird durch etwas Natronlauge tiefviolettblau, beim Ansäuern darauf rein blau gefärbt. Mit zahl
reichen Aldehyden (Formaldehyd, Salicylaldehyd, Vanillin, p-Dimethylaminobenzaldehyd) gibt Indol 
bei Gegenwart von Salzsäure oder Schwefelsäure intensive rote, purpurne, violette Färbungen.

Z ur q u a n t i t a t i v e n  B e s t im m u n g  eignet sich das Pikrat (A. H e s s e , B. 32, 2612 [2899]; 
34, 2923 [1901]; P. S isl e y , Bull. Soc. chim. France [4] 3, 923 [1908]) sowie ein Kondensationsprodukt 
mit ß-naphthochinonsulfosaurem Natrium (C. A. H e r t e r  und M. L. Fo s t e r , Chem. Ztrlbl. 1906,1, 875). 
Sehr geringe Mengen Indol kann man durch die N itritfärbung colorimetrisch bestimmen (W. v. 
M o r a c z e w s k i, Ztschr. physiol. Chem. 55, 45 [1908]; H . F. Z o l l e r , Journ. biol. Chem. 41, 25  [1920];
H. B e r g e r , Ztschr. Unters. Nahrung-Genußmittel 40. 225 [1920]).

Verwendung. Indol wird von der / . G. und der G e s e l l s c h a f t  f ü r  T e e r v e r 
w e r t u n g  m. b. H ., Duisburg-Meiderich, technisch hergestellt. Es erteilt Parfümen eine 
gewisse Abrundung und Frische und findet deshalb zur Herstellung synthetischer 
Blumengerüche Verwendung ( H e in e  & Co., D. R. P. 139 822, 139 869).

H om ologe Indole, 2-, 4-, 5- und 7-Methylindol, finden sich im Steinkohlenteer (O. K r u b e r , 
B. 59, 2752 [1926]; 62, 2877 [1928]). Ihre Isolierung ist schwer.

2-M eth y lin d o l, M e th y lk e to l.  Schmelz. 60°; A> 750 272°; mit W asserdampf flüchtig; Geruch
r H  indolähnlich. Die Verbindung wird nach der bekannten Synthese von E . F i s c h e r

0 /  \  (A. 236, 126 [1887]; s. auch G e s e l l s c h a f t  f ü r  T e e r v e r w e r t u n o , D. R. P.
C ■ CM3 238 138; A. K o r c y n s k i  und L. K ie r z e k , Gazz. Chim. Hai. 55, 361 [1925]) 

\ NH/  durch Erhitzen von  A ceton p h en ylh yd razon  m it Z inkchlorid  le ich t erhalten Ein
gu tes A usgangsm aterial ist auch  o-A cetto lu id . A u s ihm  g ew in n t man M ethylketol 

in  reichlicher A usbeute durch E rhitzen m it trockenem  N atrium äthylat auf 3 6 0 - 3 8 D 0 (W . M a d e l u n g ,
B. 45, 1128 [1912]; vgl. A . H S a lw a y ,  Journ. chem. Soc. London 103, 1989 [1913]). B eim  E rhitzen  
m it 2 '/2 T l. N atrium am id  auf 250° erhält man aus 1 kg  o -T o lu id in  725 g" M ethylketol (A. V e r l e y ,  
Butl. Soc. chim. France [4] 35, 1039 [1924]). W en iger gut ist das Verfahren der / .  G. (D. R. P. 458 383
[1925]), d ie o -A cetto lu id  unter verm indertem  D ruck über gew isse  K atalysatoren destilliert.

V e rw e n d u n g  für Azofarbstoffe s. /. G., E. P. 259970 [1926]; 284 652 [1928] (für Celluloseester).
3-M ethylindol, S k a to l .  Blättchen. Schmelzp. 95°; Kpv i  265°; mit Wasserdampf flüchtig;

Geruch intensiv indolartig. Ist ein Bestandteil der menschlichen Faeces, in denen es
3 zuerst entdeckt wurde, um nach dieser Darstellung seinen Namen zu erhalten

.A (xo axato?). Es entsteht bei der Fäulnis von Proteinen und findet sich im Zibet

0/  \  zu 0,1 % (H. W a l b a u m , B. 33, 1903 [1900]). Auch in verschiedenen Holzarten, so
C H  im Holz von Celtis reticulosa und Nectandra wurde es aufgefunden. Zur Darstel-

\ \ r u /  ' u n S erhitzt man Propionaldehydphenylhydrazon mit etwas Zinkchlorid (E. F i s c h e r ,
A. 236, 137 [1886]; A. E. A r b u s o w  und W . M. T ic h w in s k y , B. 43, 2302 [1910]; 

s. auch G e s e l l s l h a f t  f ü r  T e e r v e r w e r t u n g , D. R. P. 238138), wobei man Ausbeuten von 7 3 -7 4 %  
erzielt. Entsteht auch durch Erhitzen von Chlorzinkanilin mit Glycerin auf 160 — 240°, ein billiges, 
wenn auch wenig ergiebiges Verfahren (O. F is c h e r  und L. G e r m a n , B. 16, 710 [1883]).

V e rw e n d u n g  gleich dem Indol zu Parfümeriezwecken. Beide Methylindole geben ähnliche 
Farbreaktionen wie die Muttersubstanz.
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D a r s t e l l u n g  v i e l e r  H o m o l o g e n  e rfo lg t n ach  d e r  F iSCH ERschen S y n th ese  sow ie  n ach  d e m  
V e rfa h re n  d e r  I. G., D. R. P. 446 544 [1925]; 458 383 [1925]; s. au ch  A. V e r l e y  u n d  J. R e d u w e , 
Bull. Soc. chim. France [4] 37, 189 [1925].

L ite ra tu r .  A. G. und P. M i r g o d i n , Indolsynthesen, tabellarische Übersicht von Indolderivaten, 
La Parfümerie moderne 14, 140 [1921] G. Cohn.

In d o m a n n  RL (/. G.), 1911, ist ein saurer Farbstoff. Er eignet sich besonders 
für das Färben leichter Konfektionsstoffe, da er schön gleichmäßig färbt und echt 
ist. Baumwollene Effektfäden bleiben weiß. Ristenpart.

Indonal ( H i r s c h - A p o t h e k e ,  Frankfurt am Main), Tabletten, enthaltend Veronal 
und Extractum Cannabis indicae, als Schlafmittel. Dohrn.

In d o p h e n o l  in Pulver oder Teig (Durand), 1881 von W i t t  und K o e c h l i n

O y—\ entdeckt, entsteht durch Einwirkung von salzsaurem
— Nitrosodimethylani l in auf a-Naphthol oder durch ge- 

meinsame Oxydation von p-Aminodimethylanilin und 
^ '  a-Naphthol. Dunkelbraunes, in Wasser unlösliches 

Pulver, das durch Reduktion (Küpe) in eine farblose, in Alkalien lösliche Leuko
verbindung übergeht, die Baumwolle blau färbt und früher zusammen mit Indigo 
verwendet wurde.

Andere Indophenole, die durch gemeinsame Oxydation von p-Aminophenolen 
mit Phenolen oder p-Aminophenolen und ihren Derivaten mit aromatischen Aminen 
hergestellt werden, dienen als wertvolle Ausgangsmaterialien für die Herstellung 
von S c h w e fe lfa rb s to f fe n  (s. d.), wie z. B. Immedialindon, Immedialreinblau, 
Schwefelblau. Ristenpart.

Indulin, wasserlöslich, B (Ciba), Z (Oeigy), grünlich (/. G.); s. A z in fa rb 
stoffe, Bd. II, 19. Ristenpart.

Indu linbase  (Ciba), s. Fettindulin R; Indulin, spritlöslich (Ciba), s. A z in 
f a r b s to f f e ,  Bd. II, 19. Ristenpart.

Indulinscharlach  (I. G.) ist der 1892 von C. S c h r a u b e  nach D. R. P. 77226

0 durch Schmelzen von Azoabkömmlingen des Mono-
äthyl-p-toluidins mit salzsaurem a-Naphthylamin erhaltene 

— jv=C ) - N H  basische Azinfarbstoff. Er färbt tannierte Baumwolle
2 wasch- und chlorecht, ist ziemlich lichtecht und eignet

Cl C2h 5 sich besonders für den Kattundruck. Hauptsächlich dürfte
er aber heute als Katalysator bei der Rongalitätze des 1-Naphthylaminbordeaux 
nach D. R. P. 184 381 verwendet werden. Ristenpart.

In fusorienerde  (B ergm ehl, K iese lgu r)  ist eine meist lockere, staubartige, 
selten festere Masse von weißer bis brauner Farbe, die aus Kieselpanzern von 
Diatomeen, namentlich Gallionella und Navicula, gebildet wird. Sie enthält der 
Hauptsache nach Kieselsäure, wechselnde Mengen von Wasser und wenig 
Eisenoxyd. Zur Aufbereitung wird sie meist geschlämmt und dann in Muffel
öfen erhitzt.

Infusorienerde ist sehr absorptionsfähig, sie nimmt im Durchschnitt ihr 5faches 
Gewicht an Wasser auf; sie ist ein sehr schlechter Wärmeleiter (s. Bd. VI, 273), 
unverbrennbar und gegen chemische Einflüsse sehr widerstandsfähig. Von ihrer 
S a u g fä h ig k e i t  wird Gebrauch gemacht bei der Herstellung von Dynamit (Bd. IV, 
773), Heratol (Bd. I, 153), Hartspiritus (Bd. VI, 121), bei ihrer Verwendung als Ver
packungsmaterial für ätzende Chemikalien, wie z. B. Brom. Über ihre Verwendung 
als I so l ie rm a te r ia l  s. Bd. VI, 272 und unter D ia to m it  (Bd. III, 657). Infusorien
erde dient auch als T r ä g e r  für Katalysatoren, wie z. B. Nickel (Bd. V, 171). Sie 
wird ferner benutzt als Putzmittel, zur Herstellung von Formsand und feuerfesten 
Steinen, als Füllmittel für Seifen, Farben, Gummiwaren u. s. w. uilmann.

17*
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Inkretan (P r o m o n ta , Hamburg) ist ein Schilddrüsen-Hypophysen-Präparat, 
in dem die Schilddrüse und der Vorderlappen der Hypophyse zu einer optimalen 
Stoffwechselwirkung vereinigt sind, enthaltend 0,2 mg Jod in Schilddrüsenhormon. 
Anwendung zur Behandlung der Fettsucht. Tabletten. D ohm .

Insulin s. O r g a n p rä p a r a te .
Intestinol (H e n n in g , Berlin-Tempelhof). Tabletten zu je 0,1 Pankreatin, 

0,05 Sekretin, 0,05 Natr. choleinic., 0,15 Carbo medicinalis. Anwendung bei Ver- 
dauungs- und Stoffwechselerkrankungen. Dohm.

Introcid (P a tr a tz ,  Hamburg), eine Cer-Jod-Verbindung zur Injektion bei 
Tumoren, Tuberkulose, septischen Prozessen. Dohm.

Intus (M. E lb , Dresden). Tabletten aus Veronal und Phenacetin (1:2). Dohm.

Inulin, (C6/ / 10O 5)jc- j - H 20 , ist ein komplexes Kohlenhydrat, das namentlich 
für Kompositen und ihnen nahestehende Pflanzenfamilien charakteristisch ist und 
in ihnen die Rolle eines Reservestoffs, d. i. eines Materials für künftige Vegetations
perioden, spielt. Es findet sich besonders reichlich in den Knollen der Dahlien (Dahlia 
variabilis; 9,2 — 13,4%), den Wurzelstöcken der Zichorie (10,4—15,7%), in den 
Topinamburknollen (Helianthus tuberosus, Jerusalem-Artischocke; 15,5%; A. T. 
S h o h l ,  Journ. Amer. ehem. Soc. 45, 2754 [1923]; s. auch H. C o lin ,  Compt. rend. 
Acad. Sciences 166, 224 [1918]), stets begleitet von Verbindungen ähnlicher Natur, 
die seine Eigenschaften, namentlich Löslichkeit und optisches Verhalten, mehr oder 
weniger beeinflussen. Um die wissenschaftliche Erforschung des Inulins hat sich in 
neuerer Zeit H. P r in g sh e im  verdient gemacht.

Inulin ist ein weißes, hygroskopisches Pulver, aus mikroskopischen, doppeltbrechenden Aggre
gaten bestehend. Aus warmem Wasser, in dem es sehr leicht löslich ist, scheidet es sich schwierig 
und langsam, schneller auf Zusatz von Alkohol wieder ab. In kaltem Wasser ist es sehr schwer 
(1 :10  000 bei 15°), in absolutem Alkohol fast gar nicht löslich. Es dreht die Ebene des polarisierten 
Lichtes nach links ([a]on —36,55°; M. B e ro m an n  und E. K u eh e , A. 449, 302 [1926]), gibt mit 
lodlösung keine Färbung und reduziert nicht FEHLiNOsche Lösung. Durch verdünnte Säuren wird 
Inulin viel leichter als Stärke hydrolysiert, dabei in einer Ausbeute von etwa 90% der Theorie 
Fruchtzucker als alleiniges M onosaccharid liefernd (vgl. P h . d e  V ilm o rin  und F. L e v a llo is , Bull. 
Soc. chim. France [4] 13, 1060 [1913]). In geringer Menge wurde bei dieser Hydrolyse als Neben
produkt ein Difructoseanhydrid Cl2H20Oi0 beobachtet (R. F. JACKSON und S. M. O o e ro e n , Chem. 
Ztrlbl. 1929, II, 1653). Durch Diastase und Pankreassaft wird Inulin nicht gespalten, wohl aber durch 
Inulase, ein in den Topinam burknollen vorkommendes Enzym. Vom Organismus höherer Tiere wird 
es assimiliert (s. H. B ie rry , Compt. rencL. Acad. Sciences 150, 116 [1910]).

D ie D a r s t e l l u n g  des Inulins aus Z ich orie w urde bereits bei F ructose (Bd. Y, 
434) ausführlich beschrieben . Für D arstellun g aus A rtischocken  s. auch' J. J. 
W illiam son , Journ. B iol. C hem . 51, 275 [1922], S ieh e ferner Ind u str ia l  T ech nics  
C o r p ., Schenectady, A. P. 1 616166, 1 616 167 [1920]. Ä ltere Literatur über D arstellung  
in k leinerem  M aßstabe s. H. Kiliani, A. 205, 147 [1880]; C. T anret , Bull. Soc 
chim. France 9, 629 [1893]; B ech am p , eb en d a 9, 212 [1893]; A. L. D ean , Amer. 
chem. Journ. 32, 69 [1904].

V e rw e n d u n g . Inulin dient zur G ew innung von Lävulose (Bd. V, 432), die 
für Diabetiker der beste Zuckerersatz ist. Es w ird vom Diabetiker besser als 
Traubenzucker und Fruchtzucker ausgenutzt (R. O ffenbacher und W. Elliasow, 
Münch, med. Wchschr. 69, 1508 [1922]. Es kann durch ein physiologisches Ver
fahren direkt in der Pflanze verzuckert und auf diesem W ege in billige N ähr
präparate um gew andelt werden (V. G raefe, Naturwiss. 1, 786 [1913]). Ferner ist 
es statt des Weizens zum Brotbacken zu verwenden (S. Stein , Chem.-Ztg. 32, 426 
[1908]; G. T eyxeira, Boll. Chim. Farm 43, 605 [1904]). Schließlich sei erwähnt, daß 
man die Topinam burknollen ihres hohen Inulingehaltes wegen zur Spiritusfabrikation 
vorgeschlagen hat (J. Kocks, Ztschr. Spiritusind. 32, 161 [1909]). L. L ilienfeld 
(Ö. P. 82866 [1913]) will Inulinäthyläther, erhalten aus Inulin mit Diäthylsulfat und 
Natronlauge, zur Herstellung von plastischen Massen, Kunstfäden u. s. w. ver
wenden.



Q u a n t i ta t iv e  B e s t im m u n g  des Inulins in Zichorie s. A. D a n i e l  und
A. B e u t h e r ,  Dtsch. Zuckerind. 45, 51 [1920].

L ite r a tu r :  E. O. v. L ippm ann, Die Chemie der Zuckerarten. Braunschweig 1904, S. 795ff. 
-  H. P rin g sh e im , Die Polysaccharide. Berlin 1923. — Zuckerchemie. Leipzig 1925. — P. K a r r e r ,  
Einführung in die Chemie der polymeren Kohlenhydrate. Leipzig 1925. O. Cohn.

Invertzucker s. Z ucker.
Ionen  (vom griechischen iöv, gehend, wandernd) nennt man seit F a r a d a y  

(1833) diejenigen Bestandteile der Elektrolyte, welche beim Durchgang des elektrischen 
Stromes an die Elektroden wandern und dort ihre Ladungen an positiver oder 
negativer Elektrizität abliefern.

Z. B. wandern in wässeriger C hlornatrium lösung die Natriumionen mit positiver Ladung zur 
Kathode, die Chlorionen mit negativer Ladung zur Anode. Indem den betreffenden Atomen oder 
Atomgruppen je nach ihrer chemischen Wertigkeit ein, zwei, drei oder mehr Einheiten elektrischer 
Ladung zugeschrieben werden, findet das FARADAYSche Grundgesetz der Elektrolyse eine einfache 
Begründung. Durch die Schreibweise N a \ Ca", A l"  und CI', SO t” u. s. w. unterscheidet man die Ionen 
von den nichtgeladenen Atomen oder A tomgruppen und gibt zugleich mit dem Sinn auch die Zahl 
ihrer Ladungen an.

A r r h e n i u s  stellte 1887 die Theorie auf, daß diese Ionen in den Elektrolyten, auch ohne daß 
elektrischer Strom hindurchgeleitet wird, vorhanden sind, und schlug durch diese kühne Annahme 
die Brücke von der Elektrochemie zur osmotischen Theorie VAN't  H o f f s . Daß die „starken“ Elektrolyte 
z. B. den Gefrierpunkt des Wassers viel stärker erniedrigen, als dem Gehalt der Lösung entspricht, 
erklärt sich nach der ARRHENiusschen Ionentheorie dadurch, daß ein großer Teil der Moleküle in 
ihre Ionen gespalten und infolgedessen die Anzahl der kleinsten Teile des gelösten Stoffes entsprechend 
größer ist. Auf G rund der weiteren Annahme, daß bei sehr hoher Verdünnung die Elektrolyte praktisch 
vollständig in ihre Ionen zerfallen sind, lehrte A r r h e n i u s  den elektrolytischen Dissoziationsgrad 
einer Lösung aus dem Verhältnis ihrer elektrischen Leitfähigkeit zu dem Grenzwert ihrer Leitfähigkeit 
bei unendlicher V erdünnung bestimmen; er zeigte, daß die so erhaltenen Dissoziationsgrade mit den 
Zahlen, welche man aus der Gefrierpunkterniedrigung, der Siedepunkterhöhung oder dem osmotischen 
Druck herleitet, genügend übereinstimmen.

In folgerichtigem Ausbau haben O s t w a l d  und seine Schüler die Ionentheorie auf alle möglichen 
Gebiete der Chemie angewendet. Viele wichtige Vorgänge, z. B. die Neutralisation und die meisten 
Reaktionen der analytischen Chemie, wurden aufgeklärt; manche bisher unbestimmte Begriffe, z. B. 
die „Stärke“ von Säuren und Basen, konnte man nunm ehr in Zahlenwerten ausdrücken. Von dem 
übertriebenen Bestreben, sämtliche Umsetzungen in wässeriger Lösung durch Ionenreaktionen zu 
erklären, ist man im Laufe der Jahre zurückgekommen.

H y d r a ta t io n  d e r  Io n e n . Die ursprünglichen einfachen Anschauungen über die Beschaffenheit 
der Ionen sind später dahin ergänzt worden, daß die Ionen sehr wahrscheinlich mit einer Hülle des 
Lösungsmittels umgeben sind. Z. B. berechneten R i e s e n f e l d  und R e i n h o l d  (Ztschr. physikal. 
Chem. 66, 672 [1909]) aus Messungen der Überführungszahl und der Beweglichkeit, daß von einem 
Kaliumion in sehr verdünnter Lösung rund 20, vom N atriumion rund 70 Wassermoleküle mitgeführt 
werden.

G a s io n e n .  Die Untersuchungen über die Leitung des elektrischen Stromes in Gasen haben 
auch hier zu der Annahme von Ionen geführt, welche aber in den Gasen nicht von vornherein vor
handen sind, sondern durch äußere Ursachen erzeugt werden, z. B. durch V erbrennung (darauf beruht 
die Strom leitung in Flammengasen) und andere chemische Umsetzungen, ultraviolettes Licht, Röntgen
strahlen, radioaktive Strahlungen. K- Arndt.

Ip ecop an  (Sandoz). Tabletten, enthaltend die Alkaloide des Opiums und der 
Ipecacuanha. Dohrn.

Irasphan (L a v e s , Hannover), eine Mischung der Strontiumsalze der Acetyl
salicylsäure und der Phenylcinchoninsäure. Anwendung bei Grippe und Rheuma
tismus. Dohrn.

Irgafarbstoffe (Geigy) lassen sich auf Gewebe ohne Dämpfen wasch- und 
wasserecht drucken und malen. Ristenpart.

Irgalithfarbstoffe  (Geigy) sind Azofarbstoffe für die Lackindustrie von 
hervorragenden Echtheitseigenschaften. Hierher gehören Irgalithechtrot 4 B, P 4 R 
und Irgalithrot PB, PG. Ristenpart.

Iridium, Ir, Ordnungszahl 77, Atomgewicht 193,1, entdeckt 1804 von 
S. T e n n a n t  in dem bei der Behandlung der Platinerze mit Königswasser ungelöst 
bleibenden Rückstände, erhielt seinen Namen von der wechselnden Farbe seiner 
Salzlösungen. Es ist in gegossenem und poliertem Zustande ein rein weißes Metall 
vom Aussehen und Glanz des polierten Stahles und ist härter als Platin; doch wird
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es durch Hämmern bei Weißglut duktil (J. W. S taite , E. P. 12212 [1848]; N. L. M üller, 
Ztschr. angew. Chem. 261, 422 [1913]). Es krystallisiert dimorph, u. zw. regulär und 
hexagonal-rhomboedrisch. Mit dem spez. Gew. D 174-5 22,395 (F. M ylius und R. D ietz,
B. 31, 3188 [1899]) ist es das schwerste aller Metalle. Schmelzp. 2225° (O . Ru ff ,
B. 43, 1571 [1911]; d erselb e und O. G oecke , Ztschr. anorgan. Chem. 24, 1461 
[1911]). Iridium ist im elektrischen L ich tb ogen ofen  destillierbar (H . M o issa n , Compt. 
rend. Acad. Sciences 142, 193 [1906]; Bull. Soc. chim. France [3] 35, 276 [1906]). 
D ie unterste G renze seiner F lüchtigkeit im V akuum  lieg t bei 600° (A. Kno ck e , B. 
42, 209 [1909]). In L egieru ng m it Platin erhöht es d essen  F lüchtigkeit oberhalb  
900° sehr beträchtlich (G. K. B urgess und R. G. W altenberg , Compt. rend. Acad. 
Sciences 1916, II, 725; vgl. auch W . C rookes, Proceed. Roy. Soc. London A. 8 6 , 
461 [1912]). D er lineare A usd eh n un gskoeffiz ien t ist bei —190 bis 17° 0,00000568, 
bei 17—100° 0,00000658 (E. G r ü n e ise n , Ann. Physik [4] 33, 33, 65 [1910]; 
S. V alentiner  und J. W allot , B. 46, 837 [1915]). S pezifische W ärm e beträgt 0,0323 
(U . B e h n , Ann. Physik [NF] 66, 237 [1898]; V iolle, Compt. rend. Acad. Sciences 
89, 702 [1879]). In h öch st fein verteilter Form  (Irid ium m ohr od er -schw arz) erhält 
m an das Metall durch B ehan dlun g von  Iridium sesquichlorid  od er -o x y d  m it A m eisen 
säure. D as schw arze Pulver ist g le ich  dem  P latinm ohr durch starke katalytische  
Kraft au sgezeichn et. A uch k ollo id ales Iridium (C. P aal und C. A mberger , B. 37, 
137 [1904]; A. G utbier  und G. H ofm eier , Journ. prakt. Chem. [2] 71, 363 [1905];
C. P aal, B. 50, 722 [1917]) ist bekannt. Iridium kann Wasserstoff okkludieren 
(A. G utbier, B. O t te n s te in ,  G. L. Weisse, B. 52, 1366 [1919]). Während das reine 
gegossene Metall von Königswasser nicht aufgenommen wird, löst es sich in diesem 
als Mohr oder in Legierung mit Platin. Iridium ist in bezug auf die Angreifbarkeit 
gegen Chemikalien das edelste Metall (E. R. T hew s, Chem. Fabrik 1930, 49). Iridium 
gehört mit Osmium und Platin zusammen in die Gruppe der „schweren Platin- 
metalle», die sich durch ihr hohes Atomgewicht und spez. Gew. charakteristisch 
von den „leichten Platinmetallen" Ruthenium, Rhodium und Palladium unter
scheiden. In chemischer Hinsicht ähnelt es dem Rhodium. Gleich diesem verbindet 
es sich nur schwierig und auf indirektem Wege mit Sauerstoff, mit ihm Verbindungen 
der Formeln IrO, /r20 3 und Ir0 2 bildend, und liefert als Sulfat, abweichend von 
den übrigen Platinmetallen, mit Alkalisulfaten Alaune.

Vorkom m en. Iridium begleitet neben den anderen Platinmelallen das Platin in wechselnder, 
aber stets nur geringer Menge in seinem Erz (vgl. S. SHEM TSCHUSHNY, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
156, 99 [1926]). Im uralischen Erz fand man 2,4% , im kalifornischen 4 ,2 #  und in dem von Borneo 
(vgl. Q . P. T s c h e r n ik , Ztschr. Krystall. 55, 184 [1915]) 6 ,1 3 #  Iridium ; im brasilischen Erz hat 
man einen Qehalt bis zu 27,29%  Ir konstatiert. Durchschnittlich enthält Rohplatin 1 - 8 #  !r, 
8 0 - 8 6 #  Pt, 1 —8% Osmiumiridium (Osmiridium), 0 , 2 5 - 2 #  Pd, 0 ,4 - 3 %  Rh, 5 - 1 3 %  Fe und 
1 —4 % Sand. Das Osmiumiridium ist gleich dem Platiniridium ein krystallisierter Oemengteil des 
Platinerzes. Es kommt als dunkles Osmiumiridium, Sysserskit, lrOs3, mit 20  — 2 5 #  Ir in Nischnetagilsk, 
Californien u. s. w., oder als lichtes Osmiumiridium, Newjanskit, IrOs, im Ural, Brasilien und 
Californien vor mit einem Höchstgehalt von 77% //-(neben 1,1% Pt, 0 ,5 0 #  Rh, 0 ,2 #  Ru, 21%  Os). 
Ü ber Vorkommen von Osmiridium in Tasmania s. P. O. L en n o n , Engin-Mining Journ. 123, 888
[1927]; s. ferner P. O. L en n o n , Metal Ind. [London] 33, 177, 184 [1928]. Das Platiniridium , in reinster 
Form der Formel Ptlr4 entsprechend, findet sich im Ural und in Brasilien, enthaltend z. B. 7 6 ,8 5 #  Ir 
(neben 19,61 Pt, 0,89%  Pd, 1,78% Cu). Über Vorkommen des Iridiums (neben Platin) im Meteor
eisen s. J. M. D av ison , Amer. Journ. Science (Silhmon) [4] 7, 4 [1899].

D arstellung. Iridium ist von allen Platinmetallen am schwierigsten darzustellen. 
A u s g a n g s m a te r ia l  ist zweckmäßig O s m iu m ir id iu m .  Dieses ist entweder das 
natürlich vorkommende Erz, oder es wird bei der Herstellung des Platins erhalten. 
Schmilzt man Platinerz mit Bleiglanz und Bleiglätte unter Bedingungen zusammen, 
daß sich freies Blei bildet, so legiert sich dieses mit dem Platin, während sich 
Osmiumiridium unlegiert am Boden des Herdes absetzt. Auf dem gebräuchlicheren 
nassen Wege, der zur Reindarstellung des Platins benutzt wird, erhält man Osmium
iridium, noch mit Rhodium, Ruthenium, Iridium und Palladium verunreinigt, wenn 
man das Platinerz mit der 10—15fachen Menge Königswasser (aus 3 Tl. Salzsäure 
25° Be und 1 Tl. Salpetersäure 40° Be) 8 —10h in offenen Schalen erhitzt, als un
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lö slich en  Rückstand. A uch kalifornisches G o ld  enthält häufig O sm iu m irid iu m . Es 
setzt sich  aus der L egieru n g m it Kupfer bei w ied erholtem  U m sch m elzen  fast v ö llig  
ab. S chm ilzt m an das G o ld  m it 3 Tl. Silber zusam m en, so seigert O sm ium irid ium  
gleich fa lls v ö llig  aus. U m  das natürliche M ineral zunächst in fein verteilte Form  
zu bringen , schm ilzt m an es m it 4 — 5 Tl. Zink im K oh len tiegel zusam m en und  
verdam pft das Zink bei W eiß g lu th itze  (H. S a in t e -C laire D eville und H. D ebray, 
Compt. rend. Acad. Sciences 94, 1557 [1882]; Ann. C/iim. [3] 56, 406 [1859];
C. Rein h a r d t , Ch.cm.-Ztg. 1 1 , 55 [1887]).

Das so behandelte Ausgangsmaterial wird nun nach D eville und D ebray 
mit Bariumnitrat geglüht und ausgewaschen, wobei im Rückstand Iridiumoxyd und 
osmiumsaures Barium bleibt. Kocht man ihn andauernd mit Salpetersäure, so ver
flüchtigt sich die Osmiumsäure (Vorsicht! sehr giftig). Man erhält eine rote Flüssig
keit, aus der man das Iridiumoxyd mit Ätzbaryt ausfällt. Es wird jetzt in Königs
wasser aufgenommen und mit Salmiak in schwarzen, unlöslichen Iridiumsalmiak, 
2 N H 4Cl - IrCl4< übergeführt. Beim Glühen dieser Verbindung resultiert rohes Iridium
schwarz, verunreinigt durch etwas Platin, Ruthenium und Rhodium. Glüht man es 
mit Salpeter, so werden diese Begleiter oxydiert. Gelbes ruthenigsaures Kalium 
wird mit Wasser ausgelaugt. Der Rückstand wird mit Blei verschmolzen. Dieses 
nimmt im wesentlichen nur das Iridium auf und läßt es beim Erstarren wieder 
auskrystallisieren. Mit Salpetersäure werden die Krystalle vom Blei u. s. w., mit Königs
wasser von etwas Platin befreit. So erhält man reines Iridium, das im Knallgas
gebläse zusammengeschmolzen werden kann, und als Nebenprodukt Osmium.

Das Verfahren kann modifiziert werden, indem man das mit Zink behandelte, dann mit Barium
nitrat und Bariumsuperoxyd geglühte Metall zunächst mit Königswasser kocht, um Osmiumsäure zu 
verjagen. Nach Beseitigung des Baryts mit Schwefelsäure fällt man wieder rohen Iridiumsalmiak aus. 
Dieser wird vorsichtig geglüht, um die Ammoniumsalze vollständig, die Metallchloride aber nur zum 
Teil zu zersetzen. Durch Reduktion mit Wasserstoff gewinnt man dann einen Metallschwamm, der 
nach Behandlung mit verdünntem Königswasser nur noch etwas Osmium und das Ruthenium enthält. 
Letzteres wird durch Schmelzen mit Kalihydrat und Salpeter entfernt, ersteres durch Glühen im 
Sauerstoffstrom verflüchtigt.

W. C. H eraeus, Hanau, löst aus der Zinkschmelze des Osmiumiridiums das 
Zink mit Schwefelsäure heraus (vgl. W. Rekschinski, Chem. Ztrlbl. 1924, III, 1571). 
Schmilzt man das Pulver jetzt mit Kalihydrat-Salpeter, so geht beim Auslaugen 
kein Ruthenium in die Lösung. Diese sowie der Rückstand werden mit Salpeter
säure gekocht, um Osmiumtetroxyd zu verflüchtigen. Dann bringt man das Iridium 
mit Königswasser zum allergrößten Teil in Lösung und fällt es aus dieser mit 
Salmiak aus. Aus der Mutterlauge fällt man mit Eisen die gelösten Metalle aus, 
vereinigt sie mit dem Rest des ungelösten Iridiums und entzieht der Mischung durch 
mehrmaliges Verschmelzen mit Kalihydrat-Salpeter das Ruthenium.

Auf einfacherem Wege verfährt man nach W yott  (Engin-Mining Journ. 44, 
273) zur Gewinnung von Iridium. Man erhitzt das bei der Behandlung der Platin
erze mit Königswasser ungelöst bleibende Metall, das von Palladium, Platin und 
Rhodium befreit ist, im Luftstrom, wobei sich Osmium als 0 s 0 4 verflüchtigt und 
Rhodium sich an den heißeren Stellen des Zugrohrs als Oxyd absetzt. Den Rück
stand erhitzt man mit Kochsalz im Chlorstrom und bringt das entstandene Natrium
iridiumchlorid mit kochendem Wasser in Lösung.

Bei d e r  R e in d a r s t e l lu n g  des P la t in s  kann man das Iridium gleichzeitig 
rein gewinnen (W. C. H eraeus, Amtlicher Bericht über die Wiener Weltausstellung 
1873, Bd. III, 999; J. P h ilipp , Dinglers polytechn. Journ. 220, 95 [1876]). Man löst 
das Erz zunächst durch Erhitzen mit 1 Tl. Königswasser und 2 Tl. Wasser unter 
300 mm Wassersäulendruck, dampft die Lösung ein und erhitzt den Rückstand auf 
125°, wodurch Palladium- und Iridiumchlorid zu Sesquichloriden reduziert werden* 
Dann löst man ihn in Salzsäure und fällt aus dieser mit Ammoniumchlorid reinen 
Platinsalmiak aus. Das Filtrat scheidet bei geeigneter Konzentration Iridiumsalmiak 
ab. Nunmehr filtriert man wieder und fällt mit Eisendrehspänen aus der Lösung
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die übrigen Metalle aus, entzieht ihnen mit Salzsäure das Eisen und behandelt sie 
erneut mit Königswasser, um aus der Lösung wiederum fraktioniert Platin- und 
Iridiumsalmiak zu fällen.

Ein weiteres Ausgangsmaterial für Herstellung von Reiniridium ist das ro h e  
I r id iu m  d e r  ru s s is c h e n  W e rk s tä t te n ,  welches zweifellos nach Entfernung der 
Hauptmenge des Platins durch Fällung mit Salmiak u. s. w. gewonnen wird. Es 
enthält z. B. 3,8% Pt, 1,8 % Rh, 0,4 Pd, 0,6% Cu, 0,7% Fe, Spuren von Os und Ru, 
52,7% Iridium und Verlust, 12% lösliche Stoffe (Gips, NaCl) und 28% flüchtige 
Stoffe (Ammonsalze, Wasser, Sauerstoff) und stellt ein Gemenge der Oxyde des 
Iridiums, Rhodiums, Palladiums, Eisens mit metallischem Platin dar. Es wird zunächst 
im Kohlentiegel geglüht, mit Wasser und Schwefelsäure ausgezogen, um Eisen und 
Kupfer zu lösen, und dann im Kalkofen geglüht. Man bringt das Platin nebst wenig 
Iridium durch Königswasser in Lösung, fällt aus dieser mit Salmiak ein Gemisch 
von Platin- und Iridiumsalmiak aus, glüht dieses, zieht aus dem Metallgemisch das 
Platin durch schwaches Königswasser aus und schmilzt das rückständige Iridium 
mit der vordem ungelöst gebliebenen Hauptmenge im Kalkofen.

Ein anderes technisches Reinigungsverfahren von Iridium rührt von Johnson  
und M atthey her (Chem. News 39, 176 [1879]; F. M ylius und F. Foerster, B. 25, 
670 [1892]). Das Metall w ird bei hoher Tem peratur andauernd mit Blei geschmolzen. 
Man zieht die Legierung mit Salpetersäure und Königswasser aus und oxydiert den 
krystallinischen Rückstand durch Schmelzen mit Kali und Salpeter. Aus dem blauen 
Kaliumiridat entfernt man Ruthenium und Osm ium  durch Digestion mit Natrium 
hypochlorit, löst den blauen Rückstand in Königswasser, sättigt die braune Lösung 
mit Chlor und gießt sie in Natronlauge. Ein Rest von jetzt noch vorhandenem  
Ruthenium w ird durch einen Chlorstrom  als flüchtige Ü berruthensäure entfernt. 
Aus der Lösung, welche das Iridium als Tetrachlorid enthält, fällt man mit Salmiak 
Iridiumsalmiak aus und reduziert ihn durch Erhitzen im Leuchtgasstrom. Schließlich 
wird dem Metall das noch anhaftende Eisen durch andauerndes Schmelzen mit 
Kaliumbisulfat entzogen. Das so gew onnene Metall zeichnet sich durch hohe Rein
heit aus. W. Karpon (Chem. Ztrlbl. 1928, II, 2271) empfiehlt, das Rohmaterial statt 
mit Blei mit W ism ut zu verschmelzen.

Bei der G ew innung von Nickel aus Sudbury-Erzen, welche die Internationale 
N ickel Co . und die Mo n d -N ickel C o . verarbeiten, hinterbleiben Rückstände, welche 
1,85 Pt, 1,91 % Pd, 0,56 % Au, 0,93 % Ir+  Rh +  Ru (10 Tl. Ir, 50 Tl. Rh, 40 Tl. Ru) und 
15,42% ,4^ enthalten. Ihre V erarbeitung w ird kurz beschrieben von C. Langer und
C. Johnson  (Metal Ind. [London] 31, 395 [1927]).

Auf ein Verfahren zur Trennung des Platins vom Iridium, das auf der verschiedenen Flüchtigkeit 
ihrer Chloride beruht, sei nur hingewiesen: V e r e i n  c h e m i s c h e r  F a b r i k e n  i n  M a n n h e i m , D. R. P. 
273 178 [1913].

Schließlich steht die Technik häufig vor der Aufgabe, aus i r i d i u m h a l t i g e m  
G o l d  das Iridium (und etwaiges Platin) abzuscheiden. Es setzt sich gleich dem 
Osm ium iridium  bei längerem  Schmelzen an den W änden und am Boden der Muffel 
ab (M. N ietzschke, Berg-Hütten Ztg. 59, 61 [1900]). Namentlich in Frankreich 
kommen große M engen californischer Goldkrätzen zur Verarbeitung. Nach D ’H ennin 
(Compt. rend. Aead. Sciences 40, 1203 [1855]; Dinglers polytechn. Journ. 137, 433; 
W ilson, ebenda 135, 110; Dubois, Polytechn. Ztrlbl. 1855, 1180) schmilzt man der
artige Krätzen mit Natriumarseniat, schwarzem und gew öhnlichem  Fluß (Borax, W ein
stein, Kohle, Bleiglätte) zusammen und trennt den gold- und silberhaltigen Bleiregulus 
von dem darüber befindlichen eisengrauen Klumpen, der neben Eisen und Arsen das 
gesamte Iridium enthält. Auch durch die Fällung mit Salmiak kann man Iridium (und 
Platin) aus Gold abscheiden (L. O pifizius, Dinglers polytechn. Journ. 224, 414 [1877]). 
In der N orddeutschen Affinerie, H am burg, und in der Deutschen G old- und Silber
scheideanstalt, Frankfurt a. M., wird die Trennung zum Teil elektrolytisch durch
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geführt (s. auch L. V a n i n o  und L. S e e m a n n , B. 32, 1968 [1899]). Wiedergewinnung 
von Iridium und sonstigen Edelmetallen aus Rückständen von Juwelierarbeiten s. C. W. 
D a v is , Metal Ind. [London] 25, 396, 423, 426 [1924].

Verwendung. Reines Metall findet selten Verwendung. T ie g e l aus reinem Iridium sind 
hart wie Stahl und werden deshalb durch Stöße kaum beschädigt. Sie sind unempfindlich gegen 
stundenlanges Erhitzen mit Phosphorsäure, M agnesiumpyrophosphat, Kieselsäure und Silicaten. Blei, 
Zink, Nickel, Gold und Eisen können im Tiegel geschmolzen werden, ohne ihn irgendwie anzugreifen. 
Dagegen sind schmelzendes Kali sowie ein Gemisch von Zink und Zinkchlorid von deutlicher Ein
wirkung. Fabrikanten sind Jo h n s o n  & M a t th e y  L td ., London (W. C ro o k e s , Proceed. Roy. Soc. 
London 80, 535 [1908]; Chem. Ztribl. 1908, II, 371). I r id iu m ö f e n  sind vielfach in G ebrauch. Mit 
T h e rm o e le m e n te n ,  deren Schenkel einerseits aus Iridium, andererseits aus einer Legierung von 
90% Iridium und 10#  Ruthenium bestehen, kann man Temperaturen wischen 1600 und 2200° 
messen (W. C. H e ra e u s , Ztschr. angew. Chem. 18, 49 [1905]), jedoch werden heute für diese Zwecke 
nur Platin-Rhodium-Legierungen benutzt. Ü ber die Herstellung von I r id iu m k a th o d e n ,  welche sich 
in Quecksilbersalzlösungen nicht amalgamieren (was beim Betrieb mancher M eßinstrumente wichtig 
ist), s. R. A b eo o  und T h e  R eason  M a n u f a c tu r in g  C om pany L td . und H . S t. H a t f i e ld ,  D. R  P. 
186 878; W. C. H e ra e u s  G. m. b. H., D. R. P. 230 734. V erwendung von Iridium zur Herstellung 
von Glühkathoden für Entladungsrohren s. W. G e rm e rs h a u s e n , D. R. P. 303 274 [1917], von Anti
kathoden für Röntgenröhren s. S iem ens & H a lsk e , Siemensstadt, D .R .P  325 941 [1918], von Spitzen
kathoden für Röntgenröhren s. P h ö n ix  R ö n to e n r ö h r e n f a b r ik e n  A.-G., Rudolstadt, D. R. P. 
429 334 [1824], Auch als D r a h t  für G lü h f ä d e n la m p e n  wurde Iridium in Vorschlag gebracht 
(R. J. G ü lc h e r ,  D. R  P. 145456, 145 457). Zum Schwarzfärben von Glas und Porzellan braucht man 
Iridium. Man trägt es als Hydroxyd auf und glüht dann stark. Fein verteiltes Iridium kann als 
Katalysator für manche Reaktionen, z. B. Hydrierungen, dienen.

Wesentlich wichtiger ist die Verwendung des Iridium s zu L e g ie r u n g e n .  Mit den anderen 
Platinmetallen, besonders aber mit Platin selbst, vereinigt sich Iridium leicht, zumal in geringen 
Mengen. Deshalb kommt im Handel selten iridiumfreies Platin vor. Das technische Platin enthält 
zumeist 0 ,1—1% Ir, das dem an sich sehr weichen und dehnbaren Platin Festigkeit, Härte und 
größere W iderstandsfähigkeit gegen Feuer und chemische Agenzien erteilt, also Eigenschaften, die 
für Gerätschaften äußerst erwünscht sind. Die Platintiegel von H e ra e u s  enthalten 2,56% Ir  (neben 
0,2% Rh) (cf. F. F ö r s t e r  und F. M y liu s, B  25, 665 [1892]; H. S a in te -C la i re  D e v i l le  und D eb ray , 
Ann. Chim. [3] 56, 385 [1859]; Dinglers polytechn. Journ. 154, 130; Compt. rend Acad. Sciences 54, 
1139 [1862]; Dinglers polytechn Journ. 165, 205; P e lo u z e ,  ebenda 155, 118). Legierungen aus reinem 
Platin und reinem Iridium sind nicht so spröde wie die aus technischen Materialien hergestellten 
und lassen sich deshalb leichter verarbeiten, zu dünnem D raht ausziehen u. s w. Sie widerstehen 
dem Angriff kochender konz. Schwefelsäure weit besser als reines Platin. Doch sollen sich Schwefel
säurekonzentrationskessel (W. C. H e ra e u s , Chem.-Ztg. 15, Rep. 36, 170 [1891]) im Betrieb nicht 
bewährt haben, da sie mürbe und brüchig wurden. Mit steigendem Iridium gehalt nimmt die Löslich
keit in Königswasser ab. Sie hört bei einem Gehalt von 20% Ir  völlig auf. Für Laboratoriumszwecke 
hat man Tiegel aus 7 0 -7 5 %  Platin und 3 0 -2 5 %  Iridium empfohlen (S ie b e rt, Berg-Hütten Ztg. 
1894, 339). Auch die Zugfestigkeit der / ’/-//■-Legierungen steigt mit dem Gehalt an Ir beträchtlich 
(T hew s, Chem. Fabrik 1930, 51). Besondere W ichtigkeit hat aber eine aus 10,1 % Ir  und 89,8-89,9%  Pt 
bestehende Legierung erlangt. Sie ändert bei Temperaturschwankungen ihre Abmessungen fast gar 
nicht und ist deshalb auf Veranlassung von D e v i l le  und D e b ra y  von dem »Comité international 
des poids et mesures" zur H erstellung der N o r m a lm e te r s t ä b e  und N o rm a lk ilo g ra m m g e w ic h te  
bestimmt worden, welche als Urtypen dieser Maße dienen und in Paris aufbewahrt sind. Das spez. 
Gew. der Legierung ist bei 17,5° 21,615 (F. F ö r s t e r  und F. M y liu s , B. 25, 665 [1892]). Sie ist sehr 
hart, elastisch wie Stahl, schwerer schmelzbar als Platin, unveränderlich an der Lutt und nimmt 
stärkste Politur an (M orin , Comot. rend. Acad. Sciences 78, 1502 [1874]; Dinglers polytechn. Journ. 
211, 156 [1874]; 213, 237 [1874]; 232, 547 [1879]; M a th e y , Berg-Hütten Ztg. 1880, 29; W il le ,  
Ztschr. des Ver. dtsch. Ingen. 1891, 437). Platiniridium eignet sich auch für Polenden galvanischer 
Batterien, zur Herstellung von Drähten für Zünder. N icht immer ist die Anwesenheit von Iridium 
im Platin von Nutzen. Die katalytische Kraft des letzteren bei der Schwefeltrioxydfabrikation wird 
durch Iridium um '/, herabgesetzt (G. R. Levi und M. F e ld in i , Giorn. Chim. ind. appl. 9, 223 [1927]).

N atürliches O s m iu m ir id iu m  wird seiner Härte wegen zu G o ld f e d e r s p i t z e n  verwendet 
(W. G i b b s , A. 120, 99 [1861]). Aus demselben G runde und des fehlenden Magnetismus wegen wird 
es als Material für Zapfen und Spitzen von Schiffskompaßnadeln empfohlen. Auch Iridium phosphor
bronze wird für Federspitzen verwendet.

Andere Legierungen sowie die Verbindungen des Iridiums haben kein technisches Interesse. 
Kolloidale Selenide und Telluride des Iridium s gewinnt L. L i l i e n f e l d  mit Hilfe von Äthyl- (Methyl-) 
Cellulose u. s. w. (Ô. P. 94610 [1920]; E  P. 173 507 [1921]; F. P. 544 990 [1921]).

Analytisches. Q u a l i t a t i v e r  N a c h w e is :  Um das Metall in Lösung zu bringen, erhitzt 
man es mit Kochsalz im Chlorstrom oder schmilzt es mit Kalihydrat-Salpeter und erwärmt die 
Schmelze mit Königswasser. Die Lösung von Iridium chlorid ist braun gefärbt. Bei Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff wird sie zunächst zu Sesquichlorid reduziert, wobei sie unter Schwefelabscheidung 
olivgrün w ird; später scheidet sich Schwefeliridium als brauner oder orangefarbener Niederschlag ab. 
Kalium- und Ammoniumchlorid fällen aus der fionz. Iridium chloridlösung rotschwarz gefärbte Doppel
salze aus. Fügt man zu deren Lösung einen Überschuß von Kaliumnitrat und kocht einige Minuten, 
so entsteht ein weißer, schwerer, in kaltem Wasser und in verdünnter Salzsäure unlöslicher Niederschlag, 
der für Iridium  sehr charakteristisch ist, weil die anderen Platinmetalle unter ähnlichen Versuchs
bedingungen leicht lösliche Salze bilden. W eiter eignet sich zum Nachweis des Iridiums sein blaues
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Dioxyd, mittels dessen man noch 0,2% Metall erkennen kann. Man macht die Iridium chloridlösung 
mit Soda schwach alkalisch, erwärmt auf 100° und versetzt nach dem Erkalten mit ein wenig schwach 
alkalischer Hypochloritlösung. Ir0 2 fällt als blauer Niederschlag aus. Nachweis s. A. L e c o q  d e  
B o i s b a u d r a n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 96, 1336; Ztschr. analyt. Chem. 26, 80 [1887]; C .  C l a u s ,  

Journ. prakt. Chem. 39, 105 (1846], Nachweis durch Blaufärbung mit Benzidin s. W. C h l o p i n ,  Chem. 
Ztrlbl. 1926, II, 1672.

Z u r  U n te r s c h e id u n g  d e r  P l a t in m e ta l l e  n e b e n e in a n d e r  haben F. M y liu s  und R. D ie tz  
(B. 31, 3191 [1899]; vgl. F. M y liu s  und A. M a z z u c c h e l l i ,  Ztschr anorg. Chem. 89, 1 [1914]) ein 
einfaches Verfahren ausgearbeitet, das nicht völlig genau, aber für praktische Zwecke ausreichend ist 
und die einzelnen Metalle durch scharfe Reaktionen kennzeichnet. Auch die BEHRENSschen Reaktionen 
(s. dessen Anleitung zur mikrochemischen Analyse, 1895) sind für den Nachweis der Platinmetalle 
mit Vorteil zu benutzen. Kleine Mengen P l a t i n  weist man im  I r id iu m  am besten mittels der 
kolorimetrischen Kaliumjodidreaktion nach. Die dunkelbraune Iridiumchloridlösung wird durch Jod
kalium gelb gefärbt, die gelbe Platinchloridlösung rotbraun. An der Dunkeifärbung einer Mischlösung 
kann man noch 1 Tl. P t in 100 Tl. Ir  deutlich erkennen. Auch für den Nachweis von P a l l a d iu m  
im  I r id iu m  ist diese Reaktion geeignet.

Z u r  g e w ic h ts a n a ly t i s c h e n  B e s t im m u n g  des Iridiums wägt man es als Metall. Man scheidet 
es aus seiner Lösung als schwarzen Iridiumsalmiak ab, den man durch Glühen in Metall überführt. 
Zur analytischen Trennung des Iridiums von Platin behandelt man das aus den Salmiakverbindungen 
abgeschiedene und im Wasserstoffstrom scharf geglühte Metallgemisch mit verdünntem Königswasser 
bei 40 — 50°, wobei nur Platin in Lösung geht. Vom Gold trennt man Iridium durch Wasserstoff
superoxyd in alkalischer Lösung. Hierbei wird Gold gefällt; Iridium bleibt gelöst. T rennung des //-vom  
Palladium erfolgt durch Cyanquecksilber, das aus Palladium chlorürlösung Palladiumcyanid fällt. Zur 
quantitativen Bestimmung des Iridiums in Platinerzen m uß man diese durch Glühen mit der lOfachen 
Menge Zink aufschließen und dann nach dem beschriebenen Verfahren von H. S a in te -C la i re  
D e v ille , D e b ra y  und J. S. S ta s  oder nach der Methode von J o h n s o n -M a t th e y  die Trennung 
durchführen (s. auch Procès verbaux du comité international des poids et mesures 1877, 1878, 1879; 
D e v il le  und D eb ray , Ann. Chim. [3] 56. 439 [1859]; F. F ö r s t e r  und F. M y liu s, B. 25, 670 [1892];
F. M y liu s  und R. D ie tz , B. 31, 3187 [1899]). Auch die Analyse der P l a t i n - I r i d iu m - L e g ie r u n g e n  
geschieht nach dem ersterwähnten Verfahren. Sie ist mit der denkbar größten Vorsicht bei der U nter
suchung der Urmeterstäbe durchgeführt worden und noch heute mustergültig (s. A. C la sse n , Aus
gewählte Methoden der analytischen Chemie, Bd. I, 312. Braunschweig 1901).

Zur Bestimmung des O s m iu m ir id iu m s  im Platinerz schmilzt man es mit Borax und Silber 
zusammen, trennt das Silberkorn, welches die Platinmetalle aufgenommen hat, ab, bringt das Silber 
mit Salpetersäure in Lösung und behandelt die zurückbleibenden Platinmetalle mit Königswasser bei 
70", wobei Osmiumiridium ungelöst bleibt. Es wird dann durch Erhitzen mit Zink, Schmelzen mit 
Bariumsuperoxyd oder Natron-Salpeter aufgeschlossen und nach dem Verfahren von D e v i l l e - D e b r a y , 
C a r e y  L e a  oder G i b b s  (s . C l a s s e n , a. a .  O.) analysiert. Weitere Literatur über Analytisches:

J. N o r d e n s k j Ö l d ,  Technische Bestimmung von Platinmetallen, Chem. Ztrlbl. 1905, II, 790. —
C .  O. B a n n i s t e r  und E. A .  d u  V e r o i e r ,  Bestimmung des Iridiums in Platiniridiumlegierungen. 
The Analyst 39, 340 [1914], — E. L e i d i e ;  ders. und Q u e n n e s s e n ,  Reinigung des Iridiums, Trennung 
des Platins vom Iridium in Platinmineralien. Compt. rena. Acad. Sciences 129, 214 [1899], Journ. 
Pharm . Chim. [6] 10, 163 [1899]. — I. K o i f m a n ,  Bestimmung von Osmiumiridium in Platinerzen, 
Bestimmung von Platin und Iridium. Arch. Sciences physiques nat., Genève 40, 22 [1915]. — L e i d i e  
und Q u e n n e s s e n ,  Qualitative und quantitative Analyse von Osmiumiridium. Compt. rend. Acad. 
Sciences 136, 1399 [1903]. — R. G i l c h r i s t ,  Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2820 [1923], -  S. A o y a m a ,  
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 133, 230 [1924], — Lunge-Berl, 2, 303, 312.

S tatistisch es. Über die Produktion sind neuere Zahlen nicht publiziert, sie war 1910 etwa 
170 kg  und dürfte gegenwärtig auch nur einige 100 kg  betragen.

L iteratur. C. S c h n a b e l ,  Handbuch der Metallhüttenkunde, 2. Aufl., Berlin 1904, Bd. II, S. 801. 
— B. K e r l  in M u s p r a t t s  Enzyklopädischem Handwörterbuch der technischen Chemie, Braunschweig 
1900, Bd. VII, 329, 394, 431. — L e i d i é ,  Palladium, Iridium, Rhodium. Paris 1901. — N. W. P e r r y ,  
Bibliographie über Iridium. Chem. News 51, 32 [1884]. -  J. L. H o w e ,  Bibliography of the metals 
of the platinum group 1748-1806. W ashington 1897. — R. G i l c h r i s t ,  Investigations on the platinum 
metals. W ashington 1924. — E. A. S m i t h ,  The Platinum metals. London 1925. — G .  M ü n z e r ,  Das 
Platin. Leipzig 1929. G. Cohn.

I r ip h a n  (L a v e s , Hannover) ist das Strontiumsalz der Phenylcinchoninsäure 
(Atophan), weißlich-gelbes Pulver, unlöslich in Wasser. Anwendung wie Atophan 
bei Gicht und Rheumatismus. Dohrn.

I r i s a m in  G (/.G.) ist der 1895 von C. O. M ü l l e r  durch Kondensation von 
Ci Dimethylaminooxybenzoylbenzoesäure (aus Phthal-

/ \ —o = / ~ \ —N(Cfi ), säureanhydrid und Dimethyl-m-aminophenol) mit
Ch \— ) — C = l  J 3" 3-Amino-p-kresol und darauffolgende Veresterung dar

gestellte basische Pyroninfarbstoff. Die leuchtend rote 
'p C 0 2 • C2A/ 5 Färbung wird auf Wolle, Seide und tannierter Baum

wolle erzeugt. Ristenpart.



Irrigal (A. J a f f e ,  Berlin), leicht lösliche Tabletten, enthaltend Natriumacetat 
mit Holzteer und Kreosot zu Vaginalspülungen. Dohm.

Irritren ( P r o m o n t a ,  Hamburg) ist eine Mischung von Yatren, Schwefel, einer 
Siliciumverbindung und Ammonphosphat in Tabletten als unspezifisches Reizmittel bei 
Rheumatismen. Dohrn.

Isacen ( H o f f m a n n - L a  R o c h e ,  Basel). Diacetyldioxyphenylisatin wird nach 
D. R. P. 406 210 und 447 539 hergestellt, indem Dioxyphenylisatin bei etwa 100° 
mit Acetylierungsmitteln erwärmt wird. Krystalle aus Eisessig. Schmelzp. 242°. 
Anwendung als Abführmittel, in Körnern zu 0,005 Dohm.

Isam inblau B, 6 B und R (/. G.) sind direkt, in schwach saurem Bade 
färbende, nicht besonders echte Baumwollfarbstoffe, wegen ihrer Lebhaftigkeit auch 
für Kunstseide geeignet. Die Marke 6  B ist sulfuriertes Naphthylrosanilin ( G e o r g i e v i c s ,  
5 Aufl., 185). Ristenpart.

CO CO HIsatin, das L ac tam  de r  o - A m in o p h e n y lg ly o x y ls ä u re ,  C6HA<iN^j 2 ’ 
3(ß) krystallisiert in roten Prismen vom Schmelzp. 200 — 201°. Wenig

/ \ / c o  \  löslich in kaltem, reichlicher in siedendem Wasser, gut in kochendem
CO  (<*) Benzol und Alkohol. Die alkoholische Lösung erteilt der Haut
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6
N H  1 einen unangenehmen, lang anhaftenden Geruch. Isatin löst sich 

in kalter Alkalilauge zu einer dunkelrotvioletten Flüssigkeit, aus 
der es durch Säuren unverändert wieder ausgefällt wird. Es entstehen hierbei Alkali
salze, die man auch in fester Form isolieren kann (W. P e t e r s ,  B. 40, 236 [1907]; 
G. H e l l e r ,  B. 40, 1296 [1907]). Erwärmt man aber die alkalische Lösung, so entfärbt 
sie sich nahezu und enthält nunmehr die Alkalisalze der o-Aminophenylglyoxyl- 
säure (Isatinsäure). Beim Ansäuern entsteht statt der unbeständigen freien Säure 
wieder ihr Anhydrid; Isatin gibt auch mit manchen Säuren Salze, so mit Perchlor
säure (K. A. H o f m a n n ,  A. M e t z l e r  und K. H ö b o l d ,  B. 43, 1080 [1910]).

Isatin ist das Musterbeispiel einer tautomeren Substanz. Es reagiert häufig in seiner Lactimform 
x CO,

Q H A \  O H  (vgl. W . N. FIa r t l e y  und J. J. D o b b in , Joum . ehem. Soc. London 75, 640 [1899]).
' N  *  CO

Es liefert z .B . ein N-Methyl-Derivat C6Ht < /,CO  (rote N adeln; Schmelzp. 134°) und einen
N  "

CO CH3
O-Methyläther C6H4 ^ C  ■ O ■ CH3 (Krystalle; Schmelzp. 101-102°).

Die Oxydation des Isatins mit Chromsäure in Eisessig liefert Isatosäureanhydrid C6H t;
'  N H  ■ CO

(H. Ko l b e , Joum . prakt. Chem. [2] 30, 84,468 [1884]; E. E r d m a n n , B. 32, 2159 [1899]). Mit Wasserstoff
superoxyd in alkalischer Lösung erhält man Anthranilsäure (Kalle, D. R. P. 375 616 [1921]), mit 
Permanganat in neutraler Lösung eine gelbe V erbindung Ci6Hs0 2N 2 (Schmelzp. 262°), die mit Hydro
sulfit in Indigweiß übergeht (M. L. B., D. R  P. 276 808 [1913]). Die R e d u k t io n  des Isatins mit

,C H  (OH),
Zinkstaub und Salzsäure, mit Natriumamalgam oder Fiydrosulfit gibt Dioxindol C6H 4 (  y C O

,C (O H \-------------- 7 C(OHk
>co o a  (

N H  N H
(M. Ko h n  und A. K l e in , Monalsh. Chem. 33, 931 [1912]; M. Ko h n  und A. O st e r s e t z e r , Monatsh. 
Chem. 37, 26 [1916]; A. H a n t z s c h , B. 54, 1271 [1921]; A. W a h l  und W . H a n s e n , Compt. rend. 
Acad. Sciences 178, 395 [1924]; W . H a n s e n , Ann. Chim. [10] 1 , 125 [1924]). Mit Natriumsulfid und

c . c
Ammoniak entsteht Isoindigo C^h S  CO OC  C6/Y4. Isatin verbindet sich seiner Keton-

N H  N H  CO,
natur entsprechend mit Alkalibisulfiten. Mit Phosphorpentachlorid gibt es Isatinchlorid C6H 4 /  CCl,

mit Ammoniak das ß-Imid (Imesatin), mit Hydroxylamin das ß-Oxim, mit Anilin das ß-Anil, mit 
Phenylhydrazin das ß-Phenylhydrazon. Auch Blausäure lagert sich an die ß-Ketongruppe an.

Isatin kondensiert sich mit Kohlenwasserstoffen wie Toluol, mit Phenol, mit Dimethylanilin 
u. s. w. zu farblosen Verbindungen (A. B a e y e r  und M. J. La z a r u s , B. 18, 2637 [1885]; A. H a l le r  
und A. G u y o t , Compt. rend. Acad. Sciences 144, 950 [1907]). Mit Thiophen, Pyrrol, Piperidin u. s. w.

(Schmelzp. 167-168°), mit Zinkstaub und Essigsäure Isatyd C6H4<̂ yC O  OC<K ^  y C 6Ht
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erhält m an tiefgefärbte V erb indungen , In d op h en in , P yrrolb lau , P iperid inb lau  gen an n t. B esonders  
bekannt ist das I n d o p h e n i n ,  w eil es zur E ntdeckung des T h iop h en s A nlaß  gegeb en  hat (A. Ba e y e r ,
B. 12, 1311 [1879]; 16, 1478 [1883]; derselbe und  M. J. La z a r u s , B. 18, 2637 [1885]; C. L ie b e r m a n n  
und B. P l e u s , B. 37, 2463 [1904]; C. Lie b e r m a n n  und  R. K r a u s s , B. 40, 2499, 2503  [1907]). D er  
V erb indung kom m t sehr w ahrscheinlich d ie Form el

y C O K / S x  C O x
c,h/  = cy c = c/  c = c ( ;C jit

-N H  I I | I ^ N H
CH  =  CH  CH  =  CH

zu (W . S c h l e n k  und O. B l u m , B. 43, 395 [1923]). Mit Oxindol liefert Isatin Isoindigo (A. W a h l  und 
P. B a g a r d , Bull. Soc. Chim. France [4] 5, 1039 [1909]; L. S a n d e r , B. 58, 820 [1925]), mit Aceto- 
phenon in alkalischer Lösung kondensiert, 2-Phenyl-chinolin-4-carbonsäure (A to p h a n ;  Bd. I, 760).

G e s c h i c h t l i c h e s .  E n td e c k t w u rd e  Isa tin  v o n  O . E. E r d m a n n  (Journ. prakt. Chetn. 24, 1 
[1841] u n d  u n a b h ä n g ig  v o n  d iesem  F o rsc h e r v o n  A. L a u r e n t  (Journ. prakt. Chem. 25, 434 [1842]) 
bei d e r  O x y d a tio n  d es In d ig o s . S eine  K o n s titu tio n s fo rm e l w u rd e  v o n  A. K e k u l e  (B. 2, 748 [1869]) 
au fg e ste llt u n d  v o n  L. C l a is s e n  u n d  J. S h a d w e l l  (B. 12, 350 [1879]) d u rc h  e in e  e in d e u tig e  S y n th ese  
b es tä tig t. D ie  e rs te  k ü n s tlic h e  D a rs te l lu n g  r ü h r t  v o n  A. Ba e y e r  h e r  (B. 11, 1228 [1878]). Ü b e r  d ie  
G esch ich te  d es Isa tin s  s. w e ite res be i A. Ba e y e r , B. 33, S o n d e rh e ft, L IX  [1900],

Darstellung. Isatin entsteht aus Trichloracetanilid durch Kondensation mittels 
Aluminiumchlorids und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (R. S to l le ,  
D. R. P. 341112), aus o-Nitrophenylpropiolsäure (A. Baeyer, B. 13, 2259 [1880]) 
oder o-Nitrobrenztraubensäure (A. Reissert, B. 30, 1038 [1897]) durch Kochen mit 
Alkalien, aus o-Nitrophenylmilchsäuremethylketon durch alkalische Oxydationsmittel 
(M .L .B ., D. R. P. 281052 [1913]), aus o-Nitromandelsäure durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Salmiak (Kalle, D. R. P. 184 693, 184 694; vgl. 189 841) und geeignete 
Verarbeitung des Reaktionsproduktes (vgl. O. H e lle r ,  B. 31), 2341 [1906]). Viele 
Oxalsäurederivate, wie Oxanilsäurethioamid, C6/ / 5 • N H ■ CO- C S-N H 2, Thiooxanilid, 
C6Hs ■ N H  -CO ■ C S-N H  - CbHs (A. Reissert, B. 37,3724 [1904]) und Diphenyloxalimid- 
chlorid, C6Hs ■ N : CCl - C C l: N  - Cf>Hs (R. Bauer, D. R. P. 193 633 [1907]; 40, 2653
[1907]) lassen sich zu Isatin bzw. leicht spaltbaren Isatinderivaten kondensieren.

Im k le inen  stellt man auch jetzt noch Isatin am zweckmäßigsten durch Oxydation 
von Indigo dar, also auf demselben Wege, auf dem es entdeckt wurde. Die viel 
bearbeitete Reaktion gibt eine Ausbeute von 85%, wenn man nach der vorzüglichen 
Vorschrift von F. R. D ie z  & Co. (D. R. P. 229 815 [1909]) arbeitet.

100 Tl. Handelsindigo, mit etwas verdünnter Natronlauge angerührt, um ihn besser benetzbar 
zu machen, werden unter Rühren und Kühlung mit 600 Tl. einer 15%igen Salpetersäure, die etwa 
60 Gew.-Tl. Chromsäure enthält, behandelt, bis der Ansatz braun geworden ist. Die Tem peratur und 
Schnelligkeit der Oxydation m uß durch Kühlung so geregelt werden, daß keine größere Gasentwick
lung eintritt (10-20°). Zuletzt wird m äßig erwärmt. Man filtriert das Isatin ab, nim mt es mit N atron
lauge auf und fällt die Lösung heiß m it Säure.

Zur D a r s te l lu n g  im g r o ß e n  dienen 3 Verfahren.
1. D a r s te l lu n g  aus  I s a t in - a -a n i l  nach Th. S a n d m e y e r .  Die Gewinnung 

des Isatin-a-anils aus Thiocarbanilid über das Oxalsäure-nitril-diphenylamidin (Hydro- 
cyancarbodiphenylimid), N C -C ( : N - C6H S) -N H ■ CbH% und Oxalsäure-thioamid-di- 
phenylamidin H2N ■ CS -C( : N -C 6HS)-N H  ■ C6HS ist bereits bei Indigo, künstlicher 
(Bd. VI, 241), beschrieben worden. Man zerlegt das Anil durch Kochen mit einem Ge
misch von 1 Tl. konz. Schwefelsäure und 3 Tl. Wasser (Geigy, D. R. P. 113979; Th. S a n d 
m e y e r ,  Ztschr. Farbenind. 2, 129 [1903]). Die Synthese stellt sich den oben erwähnten 
aus anderen Oxalsäurederivaten an die Seite. Sie ist großer Verallgemeinerung fähig und 
ermöglicht die Darstellung einer ganzen Anzahl substituierter Isatine auf analoge Weise.

2. D a r s te l lu n g  aus  I s o n i t ro s o a c e ta n i l id  nach T h. Sandmeyer. Man stellt 
aus Anilin durch Einwirkung von Chloralhydrat und Hydroxylamin bzw. Hydroxyl- 
aminsulfosäure Isonitrosoacetanilid dar, wobei intermediär Chloraloxim (s. V. Meyer,
A. 264, 119 [1891]) entsteht, und trägt es in konz. Schwefelsäure ein. Es bildet sich 
Isatin-ß-imid, das schon bei Wasserzusatz in Isatin und Ammoniak zerfällt:

CC /3 • CH(OH)2 - f  N H , ■ O H  -=  CC/3 ■ C H : N  ■ O H  +  2  H 20 ;
CC /3 • C H : N  ■ O H  C6/y5 • N H j +  H 20  =  C6A/ 5 ■ N H  CO ■ C H  ■. N  ■ O H  -f  3 H C l;

z  C  N : N H  ,C O
C6H 5 ■ N H  ■ CO ■ C H : N  ■ OH —*■ C6H <( > C O  -*■ C6H< ) CO

N H /  N H
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(<Oeigy, D. R. P. 313 725 [1918], 320 647 [1918]; Th. S a n d m e y e r ,  Helv. chim. Acta 2, 
234 [1919]).

Man löst 84 Tl. N atrium nitrit in 500 Tl. Wasser, gibt 300 Tl. Eis hinzu, dann 627 Tl. Bisulfit- 
lösung von 24,5 % S 0 2-0ehalt ( =  2 Mol.). Nach 1 •/*h versetzt man mit einer gut gekühlten Mischung 
von 66 Tl. konz. Schwefelsäure und 66 Tl. Wasser innerhalb 2 h, bis Kongopapier deutlich blau wird. 
Nach 2tägigem Stehen filtriert man und stellt auf 1800 Tl. ein. Die Flüssigkeit enthält nunm ehr Hydr- 
oxylaminsulfosäure, entstanden aus prim är gebildetem hydroxylamindisulfosaurem Natrium, und Natrium
sulfat. Man kocht 450 Tl. der Lösung mit 350 Tl. Wasser, 10 Tl. Anilin und 16,5 Tl. Chloralhydrat l h 
oder erwärmt 2 0 h auf 60°. Natürlich kann man auch 450 Tl. der Hydroxylaminsulfosäurelösung erst
3 - 4 h kochen, um Hydroxylaminsulfat zu bilden,..und dann durch lstündiges Kochen m it 10Tl. Anilin, 
350 Tl. W asser und 16,5 Tl. Chloralhydrat die Ü berführung in Isonitrosoacetanilid bewirken. 10 Tl. 
der bei 175° schmelzenden Verbindung werden in 50 Tl. auf 60° erwärmte konz. Schwefelsäure ein
getragen. Man erwärmt '/4 h auf 75°, läßt erkalten und verdünnt rasch mit 160 Tl. kaltem Wasser. Das 
Isatin krystallisiert aus.

A uch d ieses Verfahren gestattet in glatter W eise  d ie D arstellung v ie ler Isatin- 
derivate, H o m o lo g e  u. s. w . B eid e SANDMEYERSchen Verfahren w erden  im groß en  
ausgeführt.

3. D a r s t e l lu n g  a u s  In d o x y l  n a c h  R. Kn ie t s c h , A . H o l t , E. O b e r e it . Das Verfahren 
beruht auf der Oxydation von Indoxyl bzw. Indoxylsäure zu Isatin (BASF, D. R. P. 107 719): 

/C O  \  /C O  \
C6/ / 4< )CF/2 —► Ct H, )CO. Als Oxydationsmittel dienen Braunstein oder Permanganat

N H  N H
bei Gegenwart von Natronlauge. Man trägt z. B. eine Lösung von 8 Tl. Indoxyl in Wasser in eine 
siedende M ischung von 20 Tl. Braunstein, 30 Tl. Wasser und 7 Tl. Natronlauge (25° Be) oder 7 Tl. 
Indoxylsäure in .eine 80° heiße Lösung von 6 Tl. Permanganat, 10 Tl. Natriumhydroxyd in 50 Tl. 
Wasser ein. Man filtriert, neutralisiert genau, dam pft auf ein kleines Vol. ein und versetzt mit über
schüssiger Säure. Der Zusatz von Lauge erübrigt sich natürlich, wenn man, wie es in der Praxis 
wohl immer geschieht, die technische Indoxylschmelze (s. Indigo, künstlicher) verarbeitet. Die erhaltene 
Isatinlösung kann zur Darstellung mancher Kondensationsprodukte, z. B. Indirubin, direkt gebraucht 
werden. Auch ist es möglich, die Schmelze so zu leiten, daß sich in ihr unm ittelbar reichlich Isatin 
bildet (BASF, D. R. P. 105 102).

A n a ly tisc h e s . Isatin wird leicht durch die Indopheninreaktion (s. o.) mit thiophenhaltigem 
Benzol nachgewiesen. Es läßt sich mit Titantrichlorid titrieren (E. Kn e c h t , Journ. ehem. Soc. London 
125, 1537 [1924]).

D eriva te  des Isa tin s , welche technische V erw endung finden-.
I s a t i n - a - c h / o r i d .  Braune Nädelchen. Schmelzp. 180°; mit blauer Farbe in Äther löslich;
r n  leicht löslich in Alkohol, Eisessig und heißem Benzol. G ibt bei der Reduktion

0/  \  mit Zinkstaub und Eisessig Indigblau und Indirubin. Darstellung (A. Ba e y e r ,
• CCl B. 12, 456 [1879]): Man erwärmt 5 Tl. Isatin mit 6 - 7  Tl. Phosphorpentachlorid 

\  kj ^  und 8 - 1 0  Tl. trockenem Benzol auf dem Wasserbade. Umsetzung mit Sulfiten 
s. Kalle, D. R. P. 473 096 [1925]; /. G ., D. R. P. 482 436 [1926]; E. P. 282 863

[1926]; F. P. 621 819 [1926]; Schw. P. 123929 [1926], 125112/4 [1926]; G r a sse l li D y e s t u f f  C o r p ., 
New York, A. P. 1 700 814 [1926],

I s a t in - a - a n i / .  Existiert in 2 physikalisch verschiedenen Modifikationen, beide der Lactam-
r n  form entsprechend (H. R u p e  und K. A p o t h e k e r , Helv. chim. A da  9, 1049

0 /  \  [1Q26]). Sie schmelzen beide bei 126°. Das Anil löst sich in Eisessig und
C :N C 6-H s Mineralsäuren mit gelbroter Farbe. Es wird durch Kochen mit Mineralsäuren 

\ \ r u /  ’n seine Bestandteile zerlegt. Die Reduktion mit Schwefelammon in der
Kälte liefert Indoxyl, in der W ärme Indigo (Geigy, D. R. P. 119 280;

A. Ra h t j e n , D. R. P. 175 423). Verbindet sich mit schwefliger Säure und Bisulfiten (Geigy,
D. R. P. 125916; C. S t e p h a n , D. R. P. 204 478 [1907]; 376870 [1919]; A. P. 1 427863 [1921];
E. P. 199 154 [1922]).

Technische Darstellung aus Thiocarbanilid s. bei Indigo, künstlicher. Darstellung aus Iso- 
nitrosoacet-diphenylamidin, H O  ■ N  ■. CH  ■ C (: N  ■ C6H$) ■ N H  ■ C6H$ (aus Anilin, Chloralhydrat und 
salzsaurem Hydroxylamin), s. Geigy, D. R. P. 113 848, 113 981.

J s a t in - ß - a n i l .  Goldgelbe Prismen. Schmelzp. 226°. Löst sich in kalter Natronlauge mit 
«  m c  H  gelbroter Farbe. Entsteht direkt aus den Komponenten beim Kochen in

0/  \  ‘ '- « ''s  alkoholischer Lösung (E n g e l h a r d t , Jahrber, Chem. 1855, 541), wobei
CO  Zusatz von etwas Jod die Reaktion katalytisch beschleunigt (E. Kn o e v e -

\ ai h /  NAGEL, / ourn. prakt. Chem. [2] 89, 46 [1914]), kann auch aus Anilin und
Dichloressigsäure erhalten werden (I. O s t r o m is sl e n sk i, B. 40, 4978 
[1907]; 41, 3022 [1908]).

I s a t i n - a - o - t o l y l i m i d  (Schmelzp. 152-160°) und l s a t i n - u - p - t o / y / i m i d  (Schmelzp. 
150-153°) s. Geigy, D. R. P. 115 465.

I s a t i n - a - a - n a p h t h y l i m i d  (Schmelzp. 246°) und I s a t i n - u - f i - n a p h t h y l i m i d (Schmelzp. 
208°) s. M . L. B., D. R. P. 242 614.
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a-Thioisatin. Bräunlich gelbes, voluminöses Pulver. Die sehr veränderliche Substanz zer- 
q q  fällt schon beim Auswaschen, Trocknen, Umlösen, besonders leicht bei Behand-

/  \  lung mit verdünnter Alkalilauge in Schwefel und Indigo. Darstellung aus Isatin-
CS  a-anilm it Schwefelwasserstoff: Geigy, D .R .P . 119280, 131 934; A . R a h t j e n ,

\ w u /  175 423; T h . S a n d m e y e r , Ztschr. Farbenind. 2,135 [1903]. Aus Indoxyl mit N atrium 
tetrasulfid entsteht anscheinend eine andere Verbindung (Ciba, D .R .P .  210 343).

5-Chlorisatin. Orangegelbe Prismen. Schmelzp. 246°. Darstellung der altbekannten Ver- 
r n  bindung durch Chlorieren von Isatin in Eisessiglösung s. Kalle, D. R. P.

 / \ y  \  206 537; R. D o r s c h , Journ. prakt. Chim. [2] 33, 49 [1886]; L. M a r c h l e w s k i ,
CO B. 29, 1033 [1896]; C. L i e b e r m a n n  und R. K r a u s s , B. 40, 2500 [1907], Dar-

\ / \ » , H /  Stellung aus p-Chloranilin über Isonitrosoacet-p-chloranilid s. Q .  F e r i c e a n ,
Ann. Chim. [10] 9, 277 [1928], a-A nil: Schwarze Nadeln vom Schmelzp. 218°. 

Wird aus p-Chloranilin über den Thioharnstoff nach S a n d m e y e r  erhalten (Bayer, D. R. P. 277 396).
5.7- Dich/orisatin. Rosarote Nadeln oder Blättchen. Schmelzp. 223°. In kalter Kalilauge 

C q  tiefrot löslich, beim Erwärmen blaßgelb. D arstellung: Man behandelt Isatin
\  °der 5-Chlorisatin in wässeriger Suspension bei Gegenwart von etwas Kalium-

CO  jodid mit Chlor und lagert das erhaltene unbeständige 1,5-Dichlorisatin
n / \ a ih /  (Schmelzp. 155°) mit konz. Schwefelsäure in 5,7-Dichlorisatin um (Bayer,

| yvn D. R. P. 255 774).
CI
5-Bromisatin. Prismen. Schmelzp. 255°. Darstellung aus Isatin mit Brom in Wasser 

r n  (C. L i e b e r m a n n  und R. K r a u s s , B. 40, 2501 [1907]), glatter in konz. Schwefel-
p r_ / \ , /  \  säure (Kalle, D. R. P. 245 042), weniger gut aus p-Bromanilin über den

1 CO  Thioharnstoff (Geigy, D. R. P. 113 979, 113 980).
' s \ n h / '
5-Brom-7-chlorisatin. Schmelzp. 231°. Darstellung: Bei Behandlung von 5-Bromisatin 

q q  mit Chlor in Wasser entsteht l-Chlor-5-bromisatin (Schmelzp. 145°), das mit
n„ / \ /  \  konz. Schwefelsäure in 5-Brom-7-chlorisatin umgelagert wird (Bayer,
a r~ \  ] CO D. R. P. 255 773).

Y V
CI

5.7-Dibromisatin. Orangefarbene Prismen. Schmelzp. 250°. In Kalilauge mit roter Farbe 
r n  löslich. Darstellung: Man behandelt Isatin mit Brom in konz. Schwefelsäure

nr_ / \ /  \  bei gelinder W ärme (Kalle, D. R. P. 245 042). Aus 5-Bromisatin mit Brom
CO  in Eisessig beim Erhitzen (A. B a e y e r  und S. Ö k o n o m i d e s , B. 15, 2098 [18881).

y w
Br
D ie  D arstellung  der genannten  und vieler anderer H a logen isa tin e  aus den entsprechenden  

In d igos s. bei E. O r a n d m o u o in ,  B. 42, 4408 [1909]; 43, 937 [1910]; 47, 2365 [1914]; Compt. rend. 
Acad. Sciences 174, 620 [1922], Ü b er 7 - C h lo r i s a t i n  s. ferner T h . S a n d m e y e r ,  Fielv. crnm. A d a  2 
234 [1919]; über 4 ,7 -D ic h  l o r i s a t i  n (Schmelzp. 246°) und 5 ,6 - D ic h l  o r i s a t i n  (Schmelzn. 2 7 3 - 2 7 5 ' )  
s. M .L .B .. D .R .P .  281 052; Geigy, D. R. P. 320 647 [1918]; über 4 - C h  l o r - 5 - b r o m i s a  t-in (Schmelzp. 
255°) s. Kalle, D. R. P. 254 468; über 5 - J o d i s a t i n  s. W . B o r s c h e ,  H . W e u ss m a n n  und A. F r i t z s c h e ,  
B. 57, 1770 [1924]; über 5 ,7 - D i j o d i s a t i n  (Schmelzp. 234°) und 4 ,5 ,6 ,7 - T e t r a j o d i s a t in  (Schmelzp. 
190°) s. Schering. D. R. P. 429 101 [1924]; E. P. 244 443 [1926]; über 5 - N i t r o i s a t i n  (Schmelzp. 
2 2 6 - 2 3 0 ° )  und 6 - N i t r o i s a t i n  (Schmelzp. 2 4 4 - 2 4 5 ° )  s. A. B a e y e r ,  B. 12, 1312 [1879]; C . L ie b e r 
m an n  und  R. K r a u s s , B. 40, 2501 [1907]; H . O . C a lv e r y ,  C. R. N o l l e r  und R. A d a m s, Journ. 
Amer. ehem. Soc. 47, 3058 [1925]; H . R u p e  und E. S t o c k l i n ,  Flelv. chim. Acta 7, 566 [1924]; H . R uP ii 
und L. K e r s t e n ,  ebenda 9, 578 [1926].

Über 5 -M e th y l i s a t in ,  6 -M e th y l i s a t in  und 7 - M e th y l i s a t in  nebst zahlreichen Derivaten 
s. I. G.. D. R. P. 451 856 [1925]; T h . Sa n d m e y e r , Helv. chim. Acta 2, 234 [1919]; A. W a h l  und  
T h . Fa iv r e t , Ann. Chim. [10] 5, 314 [1926]; I. G., E. P. 265 224 [1927]; F. P. 6 :7939  [1927]; 
Schw. P  125 475 [1927], 126 719/21 [1927]; G r a sse l li D y e s t u f f  C o r p ., New York, A. P. 1 698 894 
[1929]. Über I s a t in e  d e r  N a p h th a l i n r e i h e  s. I. G., D. R. P. 448 946 [1925].

Verwendung. Isatin und seine Derivate finden nicht unbedeutende Verwendung 
zur Gewinnung in d ig o id e r  K üpen fa rb s to ffe ,  u. zw. erhält man verschiedene 
Verbindungen, je nachdem man von Isatin selbst oder von seinen a-substituierten 
Derivaten (Chlorid, Anil, Thioverbindung) ausgeht. Im ersten Fall reagiert die ß-Keton- 
gruppe, im zweiten die «-Gruppe. Als zweite Komponente dienen Verbindungen, 
welche eine reaktionsfähige Methylengruppe enthalten (Indoxyl, 3-Oxythionaphthen 
u. s. w.) oder Phenole, wie a-NaphthoI, a-Anthrol, welche in einer tautomeren Keto- 
methylenform zu reagieren vermögen. Ober die so hergestellten technisch wichtigen 
Farbstoffe s. I n d ig o id e  F arbs to ffe ,  Bd. YI, 247.
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Schließlich sei erwähnt, daß Isatin auch zur H e r s t e l l u n g  v o n  H e i l m i t t e l n  
Verwendung gefunden hat. Durch Kondensation mit Acetophenon in Gegenw art 
von Alkali gibt es A t o p h a n  (Bd. I, 760). Anologa, durch Ersatz des Acetophenons 
durch andere Ketone erhalten, beschreiben Schering , H. Emde und E. F reund 
(D. R. P. 344 027 [1920]); T etralin G. m. b. H., Berlin (D. R. P. 362 539 [1920]); 
J. v. Braun und P. W olff, B. 55, 3675 [1922]); K. O gden und R. A dams (Journ. 
Amer. ehem. Soc. 47, 826 [1925]). Das acetylierte K ondensationsprodukt aus Isatin 
und 2 Mol. Phenol wirkt purgierend (F. Hoffmann-La Roche, Basel, D. R. P. 406 210
[1923]; E. P. 221 976 [1923]; Schw. P. 100806 [1922], 104250/3 [1923]; D. R. P. 
482 435 [1928]). G. Cohn.

I s o b u ty l a lk o h o l  s. B u ty la lk o h o le ,  Bd. II, 709.

I s o c h in o l in  ist eine Flüssigkeit, deren Geruch keineswegs an den des 
Chinolins erinnert. Sie erstarrt bei mäßiger Abkühlung zu Krystallen, die bei 34,6° 

schmelzen. Kp1M 242,5°; Kp?,-\ 133,5°; D 2* 1,096. Das Pikrat schmilzt bei 
222 — 223,5°. Die Reduktion der Base mit Natrium und Amylalkohol oder 

N  mit Zinn und Salzsäure liefert T e t r a h y d r o i s o c h in o l in  {Kplt0 234°;
D \a 1,064). Mit Wasserstoff kann man bei Gegenwart von kolloidalem 

Platin und etwas Platinchlorid Dekahydroisochinolin erhalten (A. Skita, B. 57, 1977
[1924]). Natriumamid liefert 1-Amino-isochinolin (Schmelzp. 123°) (A. E. T s c h i - 
t s c h i b a b i n  und M. P. O p a r i n a , Journ. Rnss. phys.-chem. Oes. 50, 543 [1918]).

Isoch in o lin  f i n d e t  s i c h  m it C h in o lin  und C hinald in  zusam m en im  Ste inkoh lenteer in einer  
M enge, d ie  1 % n icht überschreitet (S. H o o o e w e r f f  und W . A. v a n  D o r p , Rec. Trav. Chint. 
Pays-Bas 4, 125 [1885]; 5, 305 [1886]), ferner im  B raunkohlenteer (F. F r a n k  u n d  F. V o l l m e r ,  
Braunkohle 23, 505 [1924]). D ie  I s o l i e r u n g  d es Isoch in o lin s aus dem  Steinkohlenteer fußt auf der 
B eobachtung, daß  es stärker basisch als d ie B egle itbasen  ist. S chüttelt m an a lso  e in e  passende  
Fraktion (Kp etw a 2 3 0 - 2 5 5 ° )  des rohen S teink oh len teerch in olins m it einer Säurem enge, d ie  nur einen  
kleinen T eil der Q esam tbasen  b inden  kann, so  reichert sich  das Isoch in olin  in der Säure erheblich  
an. N atürlich  kann m an auch  d ie  Basen in verdünnter Säure lösen  und durch fraktionierte F ällu n g  m it 
A m m oniak  d ie schw ächer basischen  B estandteile system atisch entfernen. D as sch ließ lich  erhaltene R oh
isoch in o lin  w ird  in a lkoholischer L ösu n g in das saure Sulfat übergeführt und d ieses so  lange aus 
A lk oh ol um krystallisiert, b is es den Schmelzp. 206,5° ze ig t (R. W e is s g e r b e r ,  B  47, 3175 [1914]; 
G e s e l l s c h a f t  f ü r  T e e r v e r w e r t u n o ,  D uisb u rg-M eid erich , D. R. P. 2 8 5 166 [1914]; J. E. G . 
H a r r is  und  W . J. P o p e , Journ. ehem. Soc. London 121, 1029 [1922]).

S y n t h e t i s c h  kann I s o c h i n o l i n  auf v ielfache W eise gew on n en  w erden, so  aus P heny lessig -o -  
carbonsäure durch D estilla tion  m it Z inkstaub im  W asserstoffstrom  (M. Le  B l a n c , B. 21, 2299 [1888]), 
aus B enzylam inoacetal durch K ondensation  m it Schw efelsäure (C. P o m e r a n z , Monatsh. Chem. 14, 
116 [1893]; 15, 300 [1894]), aus B enzaläthylam in  durch Ü b erh itzu ng  (A . PiCTET und S. P o p o v ic i ,
B. 25, 733 [1892]), aus P henyl-form ylam inom ethyl-carbinol m it P hosphorpentoxyd  (A. P ic t e t  und
A . G a m s , B. 43, 2385, 2391 [1910]). T e t r a h y d r o i s o c h i n o l i n  entsteht aus ß-P henyläthylam in  
durch K ondensation  m it M ethylal in salzsaurer L ösung (A. P ic t e t  und T. S p e n l e r , B. 44, 2034  
[1911]; S . O s a d a , Arch. Pharmaz. 262, 501 [1924]) oder m it sym m . D ich lord im ethyläther (W . F. 
S h o r t , Journ. ehem. Soc. London 127, 269  [1925]) sow ie  aus dem  G lycin  der Base durch geeign ete  
U m form u n g  (R ie d e l , D. R. P. 423 027 [1924]; J. v . B r a u n , G . B l e s s in o  und R. S. C a h n , B. 57, 
908 [1924]).

Isochinolin findet geringfügige V e rw e n d u n g  zur Herstellung des als Sensi
bilisator in der Photographie dienenden I s o c h in o l in ro ts  (Bd. III, 201). Es ist die 
Muttersubstanz zahlreicher A lk a lo id e  (Hydrocotamin, Papaverin, Laudanosin, 
Laudanin, Laudanidin, Xanthalin, Glaucin, Dicentrin, Morphin, Thebain, Codein, 
Neopin, Hydrastin, Narkotin, Gnoskopin, Berberin, Canadin, Corydalin, Coru- 
bulbin). Über künstliche Heilmittel der Chinolin- und Isochinolingruppe s. G. C o h n ,  

Pharmaz. Zentralhalle 57, 663ff. (1916); 58, 71 ff. [1917], über die Chemie und 
Chemotherapie der Chinolin- und Isochinolinverbindungen s. G. M. Dyson, Ind. 
Chemist and Chem. Manifacturer 2, 221, 266 [1926]. G. Cohn.

I s o c h r o m g r ü n  BF (/. O.) ist ein Beizen-Azofarbstoff, der auf Chromsud 
oder nachgechromt Wolle dekatur- und pottingecht sowie sehr licht-, walk-, 
schwefel- und karbonisierecht färbt. Die Marke 3 GF, 1929, ist klarer, blauer, etwas 
lichtechter und kupferbeständig. Ristenpart.
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Iso lieru n g  (W ärm e- und K ä lteschu tz )  bezweckt, die in Betrieben erzeugte 
Wärme oder Kälte auf dem Wege vom Ort der Entstehung bis zum Verbrauchsort 
unter möglichster Vermeidung von Verlusten aufrechtzuerhalten. Die Isolierung 
von heißen und kalten Leitungen gegen Wärme- bzw. Kälteverlust ist oft eine 
technische, stets eine wirtschaftliche Notwendigkeit. Wie E b e r l e  durch eingehende 
Versuche (Zeitschrift d. Bayerischen Revisionsvereins 1909) nachgewiesen hat, werden 
schon durch eine nur 3 cm starke Kieselgurisolierung rund 75 % der sehr beträcht
lichen Wärmeverluste gespart, die bei nackten Dampfleitungen auftreten. Ähnlich 
liegen die Verhältnisse bei sehr kalten Leitungen sowie bei Kühlräumen.

Die W ir k u n g  d e r  I s o l i e r u n g  wird bestimmt durch die Gesetze, welche 
für die Wärmeabgabe von Körpern an ihre anders temperierte Umgebung gelten. 
Die Wärmeabgabe erfolgt durch S t r a h lu n g  und durch L e itung . Die Wärme
abgabe durch Strahlung kann hier unberücksichtigt bleiben; denn sie nimmt nur 
dort beträchtliche Werte an, wo bedeutende Temperaturunterschiede der Oberfläche 
gegen die Umgebung bestehen. Nun liegt es aber gerade im Wesen der Isolierung, 
daß die Temperaturdifferenzen stark herabgemindert werden, so daß auch die durch 
Strahlung übertragenen Wärmemengen klein sind.

Für die Wärmemenge, die stündlich durch eine ebene, auf beiden Seiten von verschieden 
warmen Flüssigkeiten (tropfbaren oder elastischen) berührte W and hindurchgeht, gilt die G leichung

Q =  Fk (t, — t2) .............................................................................1)
dabei bedeuten Q die W ärmenge in Kcaljh, F  die W andfläche in m2, k  die W ärmedurchgangszahl, 
t, bzw. t2 die Temperaturen in den Flüssigkeiten. Für die W ärmedurchgangszahl k  gilt die G leichung:

■2)±  =  1  +  1  +  1 ...............................................................
k  a , 8 a 2

dabei bedeuten a, bzw. a 2 die W ä r m e ü b e r g a n g s z a h le n  der inneren bzw. der äußeren W and
oberfläche, d. h. die W ärmemenge, die stündlich pro m 2 bei 1° Temperaturdifferenz — gemessen 
in der Flüssigkeit und in  der Oberfläche der W and -  übergeht; 8 die Dicke der W and in m\ 
X die W ä r m e le i tz a h l  des Baustoffs der W and, d. h. die Wärmemenge, die stündlich durch eine 
W and von 1 m  Dicke pro m 2 bei 1° Temperaturdifferenz — in den Oberflächen gemessen — hin
durchgeht.

Bezeichnet man mit t, und t2 die in den Flüssigkeiten herrschenden Temperaturen, mit 
und t2' die Temperaturen in den W andoberflächen, mit F  die G röße der von W ärm e durchström ten 
Platte in m 2 (also den Querschnitt des Wärmestroms), so gelten, da stündlich pro m 2 stets dieselbe 

W ärmemenge Q  von der einen Flüssigkeit in die eine Wandoberfläche 
eindringt, durch die W and hindurchström t und von der anderen W andober
fläche an die zweite Flüssigkeit abgegeben wird, die G leichungen:

i ,
Q — (A A i (Łi * F Kcal.

Std.

Abb. 81. Temperatur
verteilung in einer von 
verschieden warmen 
Flüssigkeiten bespül

ten W and.
/, t2 Temperaturen in 
den Flüssigkeiten; t,'

X Kcal. Kcal.
^ s t d r ^ - ^ - ^ i t d r - - - 2) 

Eliminiert man aus diesen Gleichungen Q, so kann man bei ge
gebenem tu t2, a ,, 02, X und 8 die Oberflächentemperaturen und t2 be
rechnen, und man erhält ein Bild der Tem peraturverteilung ähnlich der 
Abb. 81.

Für Hohlzylinder (die Isolierung von Rohrleitungen), die aus mehreren 
Schichten bestehen, ist

1
1 =  * ( —± 7k \  ai di

>„ i__]_ i
2 X, di 2 X2 d, da daida) 3)

t2 Temperaturen in
der Oberfläche

W and.
der

dabei sind - ai und a„ die W ärmeübergangszahlen an der inneren bzw. 
äußeren Oberfläche; di der Durchmesser des Hohlraum es in m\ d t , d2 u. s.w . 
die Durchmesser der einzelnen Schichten in m; da der äußerste Durchmesser 
in m ; Xu X2 u.s.w . die Wärmeleitzahlen der einzelnen Schichten in K ca l./m b .h .;  
dabei ist die W ärmedurchgangszahl auf den m 2 in n e r e  Oberfläche bezogen. 
Soll sie auf die äußere Oberfläche bezogen werden, so ist vor der Klammer 
da anstatt di zu setzen.

Man erkennt, daß an den Oberflächen rechnungsm äßig ein Tem peratursprung auftritt, der in 
Wirklichkeit etwas gemildert sein wird. (In der Abbildung ist dem durch A brundung der Knicke in 
der Linie Rechnung getragen.) Die Werte von a  sind von der N atur der Flüssigkeiten und ihrem 
Bewegungszustand abhängig. Für kondensierenden W asserdampf ist a  =  tv  10 000, für siedendes 
Wasser etwa 3000, für nichtsiedendes Wasser etwa 500, für Luft 6,2 • v°,e bei einer Luftgeschwindig
keit v >  5 m/sec und 5,0 +  3 ,6^  bei v <  5 m/sec. Im übrigen hängt a namentlich bei Dampf und 
Wasser stark von den konstruktiven Eigentümlichkeiten des Systems ab. Die W ärmeleitzahl X soll 
für Isolierstoffe so klein wie möglich sein. Da r u h e n d e  Luft von allen Stoffen weitaus die kleinste 
Leitzahl hat, so wird derjenige Baustoff der beste sein, der am meisten Luft in Form kleiner Poren
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enthält. Isolierfähigkeit und spez. Gew. stehen also in innigem Zusammenhang. W ird die Luft durch 
Wasser aus den Poren verdrängt, so verliert der Baustoff seine Isolierfähigkeit vollständig.

Nachstehende Zahlentafel enthält die Werte von X für die wichtigsten Stoffe.
Wärmeleitzahl bei Wärmeleitzahl bei

S t o f f  einer Temperatur von S t o f f  einer Temperatur von00 1000 00
A sb e s tsc h ie fe r ......................  0,130 0,167 Ziegelmauerwerk
K iese lg u rste in e .....................  0,064 0,078 (normalfeucht) . . . .0 ,7
Lose Isolierkomposition . . 0,060 0,076 Rheinischer Bimskies . . 0,08
B aum w olle............................... 0,047 0,059 Hochofenschaumschlacke 0,095
Seidenzop f..............................  0,040 0,052 T o r f m u l l .......................... 0,05
K o r k m e h l ..............................  0,031 0,041 Korkstein asphaltiert . . 0,052 (spez. Gew. 0,35)
M ag n e s ia sc h a le n .................  0,06 0,065 Expansitkorkstein . . . 0,037 (spez. Gew. 0,17)
G la sg e sp in s t........................... 0,04 0,05 Blätterholzkohle . . . .  0,056

B e is p ie l :  Eine Dampfleitung von 200 mm Durchmesser und 30 m Länge führt Sattdampf 
von 180“. Die Temperatur der U m gebung ist 20°. Die Isolierung erfolgt durch 5 cm starke Kieselgur
steine. Welche Wärmemenge geht stündlich verloren?

Setzt man für a, den W ert 10 000, für a 3 den W ert 20, so ist mit X =  0,07 und 8 =  0,05

J  =  ° ’2 ( 10 000 ■ 0,2 +  2 ^ 0 7 ln ö j +  20^ 3) =  ° ’2 • 3’063' Man erkennt’ daß derEinfluß v o n “
nicht groß ist; man kann ihn meist vernachlässigen.

Da Fi =  0,2 • 3T ■ 30, wird Q =  * ' 3° ' 6160 =  4900 Kcal/StJ,U0o
d. h. es kondensieren stündlich rund 10 kg  Dampf in der Leitung.

Die O berflächentem peratur der Isolierung ergibt sich aus folgender Überlegung. Die wärme- 
abgebende Oberfläche ist 0,3 • n • 30 =  28,26 m2 groß. Die stündlich abgegebene Wärmemenge ist nach 
G leichung 2 :Q  =  (t'2—¿2) n ■ F  oder mit Einsetzung der hier geltenden Z ahlen: 4900 =  ( f 2—20) 20 • 28,26. 
Hieraus folgte 1‘2 =  28°.

Die Stärke der Isolierung wird, wenn nicht technische Gesichtspunkte maß
gebend sind, so gewählt, daß die Kosten für Verzinsung und Amortisation der 
Isolierung zuzüglich derjenigen für die Erzeugung der verlorenen Wärme ein 
Minimum werden. Diese Betrachtungen zeigen regelmäßig die Wichtigkeit eines 
sorgfältigen Wärmeschutzes. Die A u sw ah l  d e r  I so l ie r s to f fe  ist verschieden zu 
treffen, je nachdem es sich um Schutz heißer oder kalter Leitungen oder um 
Isolierung von Räumen handelt. Bei h e iß e n  L e i tu n g e n ,  Dampfkesseln u. s. w. 
ist zu beachten, daß das Material sich bei den auftretenden Temperaturen nicht 
zersetzen darf. Kork u. dgl. ist ungeeignet. Man wählt Kieselgur oder magnesia
haltige Stoffe in Form fester Steine oder aufstreichbarer Masse oder in Form von 
Pulver, das in eine feste Umhüllung gestopft wird. Wenn es auf sehr geringes 
Gewicht ankommt, verwendet man auch Isolierungen, die aus Folien oder dünnen 
Blechen von Aluminium bestehen. Hier wird die geringe Wärmeleitung der Luft
schicht ausgenutzt. Die sonst bei Isolierung durch Luftschichten die Wirkung 
stark beeinträchtigende Wärmestrahlung von Wand zu Wand wird hier un
schädlich gemacht durch die vielfache Unterteilung des Luftraumes, vor allem 
aber dadurch, daß Aluminium thermisch „weiß“ ist, also eine sehr kleine 
Strahlungskonstante (0,26 gegenüber 4,4 der meisten Stoffe) hat (Ztschr. Ver. 
Dtsch. Ing. 1927, 1395). Bei Anlagen mit unterbrochenem Betriebe, bei dem 
also die Isolierung immer wieder auskühlt und wieder erwärmt werden muß, ist 
es wirtschaftlich, ein Isoliermaterial von geringer Wärmekapazität (spez. Gew. mal 
spezifische Wärme) zu wählen. Die Isolierung ist mit Ölfarbe zu streichen, um das 
Eindringen von Feuchtigkeit zu verhindern. Die Flanschen werden freigelassen, um 
ein Anziehen der Schrauben und Erneuern der Dichtungen zu ermöglichen. Sie 
werden vorteilhaft durch abnehmbare Kappen besonders geschützt.

Bei Isolierung von ka lten  L e i tu n g e n  (Saugleitung bei Kältemaschinen, Sole
leitung) ist ein wesentlicher Gesichtspunkt die Fernhaltung von Feuchtigkeit. Bei 
porösem Material, wie Kieselgur, dringt die Außenluft ein und schlägt ihre Feuchtig
keit an der kalten Rohrwand oder auch an dem Isoliermaterial nieder, und die 
isolierenden Lufträume werden mit Wasser gefüllt, das die Isolierwirkung aufhebt

U 11 m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 18
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und durch Gefrieren die Schutzhülle zerreißt. Darum kommen für kalte Leitungen 
nur Stoffe in Frage, die durch Imprägnieren gegen Feuchtigkeit geschützt sind, 
ln erster Linie ist das mit Pech imprägnierter K orks te in .  Besonders bewährt hat 
sich durch Erhitzen geschwellter Kork, der unter dem Namen E x p a n s i t  (G rün
z w e ig  & Hartm ann, Ludwigshafen) oder ähnlich klingendem Namen in den Handel 
kommt und sich durch besonders geringes spez. Gew. auszeichnet. Die Korkschalen 
werden mit heißem Pech an die Leitungen angeklebt, die Hälften mit Draht zu
sammengehalten, mit Nesselbandagen überwickelt und mit Ölfarbe gestrichen.

Zuweilen findet man Isolierung durch K o rk sc h n u r ,  die leicht hergestellt 
werden kann, während das Anbringen der Korkschalen einen geschulten Facharbeiter 
verlangt. Hohle Schnüre, deren Inneres mit Korkschrot gefüllt ist, werden in mehr

fachen Lagen über die Leitung gewickelt. Darüber wird eine kräftige 
Bandage aus Nessel gelegt, die mit umgelegten Hanfschnüren, die dem 
Schraubengang der Korkschnüre folgen, fest eingezogen wird, und dann 
wird das Ganze sorgfältig mit Ölfarbe gestrichen, so daß keine Luft in 
die Isolierung eindringen kann.

Bei der Isolierung von K ü h lra u m  w ä n d e n  werden meist 8 — 12 cm 
starke Platten aus imprägniertem Kork zwischen die Mauer gelegt (Abb. 82); 
doch findet man die Isolierung auch ganz innen oder ganz außen an
gebracht. Beim Ansetzen von Korkplatten ist darauf zu achten, daß keine 
Feuchtigkeit zurückbleibt, die Fäulnis und sehr unangenehme Gerüche 

Abb. 82. verursacht. Das Ansetzen mit Kalkmörtel ist zu vermeiden, da mit ihm viel
durch eine Feuchtigkeit eingeführt wird und außerdem der Kalk den Kork zersetzt.

Kühl- Besser ist es, mit Zement, am besten mit geruchlosem Goudron anzu-
raumwand. setzen. Die früher häufig angewendete Isolierung durch Luftschichten im

Mauerwerk hat sich als völlig wertlos erwiesen. Für die Isolierung der Decke 
von Kühlräumen kann auch geschüttetes Material, z. B. Torf, verwendet werden, 
weil bei der Abkühlung von unten die Luft im Dachgeschoß keine Neigung zur 
Zirkulation hat. Natürlich ist hier besonders darauf zu achten, daß nicht Regen in 
die Isolierung eindringt. Man verlegt wohl auch in Platten gepreßten T o rf  und 
überzieht diesen mit einer Pechschicht.

Der Boden von Kühlräumen sollte stets mit imprägniertem Material isoliert 
werden; doch findet man öfters B im sk ies  u.dgl. mit einer darüber angeordneten 
Asphaltschicht zur Wasserabwehr.

L ite r a tu r :  Cammerer, Der Wärme- und Kälteschutz in der Industrie, Berlin (mit sehr voll
ständiger Literaturzusammenstellung). -  Derselbe, Wirtschaftlichste Isolierstärke bei Wärme- und 
Kälteschutzanlagen und Wärmeabgabe isolierter Rohre bei unterbrochener Betriebsweise, Berlin. — 
Hencky, Die Wärmeverluste durch ebene Wände, München. -  D eu tsche  P rio fo rm w e rk e  Boh- 
la n d e r  &  Co., Köln, Wärme- und Kälteschutz, Selbstverlag. — G rü n zw e io  & H artm ann, Wärme- 
und Kälteverluste isolierter Rohrleitungen und Wände, Berlin. -  Mitteilungen des Forschungsheim es 
f ü r  W ärm eschutz, München. — Regeln für die Prüfung von Wärme- und Kälteschutzanlagen, Berlin 1930, 
V D I-Verlag. — Wärmeschutzwissenschaftliche Mitteilungen der Firma R h e inho ld  & Co., Berlin. — 
Wärmeschutzwissenschaftlicher Kalender von R h e in h o ld  & Co., Berlin. M. Krause.

Isopren  s. K au tsch u k e ,  k ü n s tl ich e .
Iso p r o p y la lk o h o l  s. P ro p y la lk o h o l .
Isovaler iansäure, B a ld r ia n säu re ,  I s o p r o p y le s s ig  säure , 2 -M e th y lb u ta n -  

säure-(4), (C //3)2C / / • C fi2- C 0 2H, ist eine sehr unangenehm, stark und anhaftend 
riechende Flüssigkeit. Schmelzp. —37,6°; Kp 174°; D \l 0,94726; nD15 1,4064. Die 
Verbindung mischt sich mit Alkohol, Äther und Chloroform, löst sich in 30 Tl. 
Wasser und bildet mit diesem ein Hydrat CsHw0 2-\-H 20  (Kp 165°; D  0,950). 
Isovaleriansäure findet sich im rohen Holzessig sowie im Holzgeistöl (H. P r i n g s -  
h e im  und J. L e ib o w i tz ,  B. 56 , 2034 [1923]). Sie entsteht neben Buttersäure, Propion
säure und Essigsäure bei der Vergärung von Glucose mit gewissen Bakterien
gemischen (Bac. butyricus u. a.) ( L e f r a n c  & C ie ., Paris ,/7. P. 541 535 [1921]; E. P. 
186572 [1922]; Schw. P. 102755 [1922]; Can. P. 234159 [1922]). Sie kommt in



der Wurzel des Baldrians (Valeriana officinalis) vor und wird aus dieser durch 
Destillation mit Wasserdampf unter Zusatz von Bichromatmischung gewonnen. So 
dargestellt, ist ihr etwas opt.-akt. Methyläthylessigsäure, C2/ / 5 • C fi(C /i3) ■ C 0 2H, 
beigemengt, die ihr eine schwache Rechtsdrehung verleiht. Ein zweites, gleichfalls 
im großen ausgeübtes Verfahren beruht auf der Oxydation von Gärungsamylalkohol 
mit Bichromat und Schwefelsäure. Bei diesem Prozeß bildet sich als Nebenprodukt 
eine nicht unerhebliche Menge Isovaleriansäureisoamylester, aus dem man durch 
Verseifung die Säure freimachen kann. Die Oxydation des Amylalkohols findet 
auch beim Erhitzen mit Ätznatron auf 235 — 250° unter Entwicklung von Wasser
stoff statt. Das Verfahren gibt gute Ausbeuten ( D a r a s s e  F r e r e s  & C ie ., Paris,
D. R. P. 351 329 [1919], A. P. 1 389187 [1919]; E. P. 137 064 [1921]; Schw. P.
94 222 [1919]).

Reine Isovaleriansäure wird selten — in verdünnter Lösung bei Krämpfen, 
Hysterie, epileptischen Anfällen — therapeutisch gebraucht. Dem gleichen Zweck 
dient ihr krystallisiertes, sehr hygroskopisches Ammonsalz. Das Salz des Handels 
enthält überschüssige Säure (R. E s c a l e s  und H. K ö p k e , Journ. prakt. Chem. [2] 
87, 258 [1913]). Salze mit Äthylendiamin, Piperazin u. s. w. s. H. G o l d s c h m i d t  
und O. N euss, D. R. P. 386 616 [1921]; F. P. 543 912 [1921]; Schw. P. 98667
[1921], Hauptverwendung findet Isovaleriansäure zur Herstellung von Heilmitteln 
(Sedativa, Hypnotica).

Der Ä th y le s te r  (Kpuo 134,3°; D'?  0,87127) und der I s o a m y le s te r  (Kpm  190,5°: D '48’ 7 
0,8583) dienen der Darstellung von F r u c h t ä th e r n  (Bd. V, 430). Letzterer wird auch zum Verhindern 
des Schäumens eiweiß- und seifehaltiger Flüssigkeiten empfohlen (C. H. F iske, Journ. Biol. Chem. 
35, 411 [1918]). Isovaleriansäurementhylester ist V a l id o l ,  Bornylester B o rn y v a l  (Bd. II, 568). 
a-Bromisovaleriansäurebornylester ist das Sedativum E u b o r n y l  (V a lisa n )  (L üdy  & Co., Burgdorf, 
D. R. P. 208 789). Isovalerylglykolsäurebornyl(menthyl)ester s. R ied e l, D. R. P. 252 157; Isovalerian- 
säurebenzylester s. Bayer, D. R. P. 165 8y7. A p e r i to l  (Bd. I, 551) enthält den Isovaliansäureester 
des Phenolphthaleins (Abführmittel). Isovaleriansäureglykolester ist ein Lösungsmittel für Harze, Lacke, 
Celluloseester (C a rb id e  a n d  C a rb o n  C h e m ic a ls  C o rp ., New York [S. B. W atso n ], A. P. 1 534 752
[1920]).

V a ly l  ist Valeriansäurediäthylamid (M .L .B . , D. R. P. 129 967), B ro m u ra l  a-Bromisovaleryl- 
harnstoff (Bd. II, 680). Beruhigungs- und Schlafmittel sind C h lo r a l i s o v a le r a m id  (A. L i e b r e c h t ,  
D. R. P. 282 267), P h e n o v a l ,  d. i. a-Bromisovaleryl-p-phenetidin ( R i e d e l ,  D. R. P. 277 022) und 
a-Bromisovaleryl-p-amino-phenolallyläther (Ciba, D. R. P. 310 967).

J o d iv a l  =  a-Jodisovalerylharnstoff (Knoll, D. R. P. 197 648; A. P. 914 518; E. P. 942
[1907]) ist ein Ersatz der Jodalkalien.

Durch Kondensation von Isovaleriansäure mit Resorcin und Reduktion des entstandenen 
Ketons erhält man C -Is o a m y l- re s o rc in  (Desinfektionsmittel) (S h a r p  & D o h m e , Baltimore, E. P. 
219 922, 224 913 [1923]; F. P. 574 131; Schw. P. 112 494, 116 753/6 [1923]). G. Cohn.

Is t iz in  (/. G.). 1,8-Dioxyanthrachinon. Herstellung s. Bd. 1,501. Orangegelbes, 
geschmackloses Pulver. Anwendung als Abführmittel. Tabletten zu 0,15g\ Dohrn.
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Janusfarbstoffe  (/. O.) wurden 1897 als Halbwollfarbstoffe in den Handel 
gebracht (D. R. P. 93499). Ihre Verwendbarkeit sowohl für pflanzliche als auch 
tierische Faser hat ihnen den Namen eingetragen. Heute haben sie diese Bedeutung 
nicht mehr, da der gleiche Zweck von anderen Farbstoffen besser erfüllt wird. Dafür 
werden sie ihrer ausgezeichneten Deckkraft halber für Seide, Kunstseide, Cocos, Jute 
bevorzugt. Baumwolle vermögen sie ohne vorherige Tannierung anzufärben, wobei 
allerdings zur Erhöhung der Echtheit meist eine Nachbehandlung mit Tannin erfolgt 
(D. R. P. 95 718). Vom Trimethyl-m-aminophenylammonium sich ableitende Dis- und 
Trisazofarbstoffe sind:

CH, Janusro t  B, nach D. R. P. 100 420 durch
HO—l  Diazotierung des Aminoazofarbstoffs aus m-Amino-

-N = N - ( ^ \  y phenyltrimethylammoniumchlorid und m-Toluidin
= N  und Kupplung mit 2-Naphthol dargestellt, ein rot

braunes Pulver.
N(CH ,),Cl

Janusgelb  G, R enthält vermutlich als erste Azokomponente m-Nitranilin, 
als zweite Resorcin nach D. R. P. 95530.

Janusbraun  B enthält als erste Komponente m-Toluidin, als zweite Chrysoidin 
nach D. R. P. 100420, ist also ein Trisazofarbstoff. Dagegen ist J a n u s s c h w a rz  D, I 
Safranin-azo-phenol (D. R. P. 95668, Friedländer 4, 805). Ristenpart.

Japanbraun RT/86908,20303,26999 (1 .0) sind basische Farbstoffe. Ristenpart.

Jap an isch e  B ronzen  sind Bronzen mit sehr hohem Bleigehalt, die durch 
besondere Behandlung (Erhitzen) oberflächlich eine schöne schwarze Färbung 
annehmen und — insbesondere mit eingelegten Verzierungen aus Gold oder 
Silber — zu Kunst- und Schmuckgegenständen Verwendung finden; Beispiele: 
81—83% Cu, rund 3% Sn, rund 3% Zn, rund 11% Pb, 0,6% Fe. Es kommen
auch Eisengehalte von rund 10% bei etwa 71% Kupfer vor. E. H. Schulz.

Jasm in  (Geigy) entspricht A zoflav in  RS, Bd. II, 46. Ristenpart.

Job ram ag  (A. M e n d e l ,  A. G., Berlin) heißen Tabletten mit je 0 ,0 1 ^  Jod und 
0,025 g  Brom, an Eiweiß gebunden. Anwendung bei Arteriosklerose und Kreislauf
störungen. Dohrn.

Jod, J, Ordnungszahl 53, Atomgewicht 126,93, bildet schwarzgraue, metall
glänzende, rhombisch-bipyramidale, tafelförmige Krystalle, kann aber auch in einer 
weniger beständigen monoklin-pseudohexagonalen Modifikation erhalten werden. 
Es ist zerreiblich. Schmelzp. 116,1°, (113,7°); Kplb0 184,35°; D \  4,933; D 17 4,948. Es 
ist mit Wasserdampf flüchtig; der Geruch ist chlorähnlich, an den der Osmiumsäure
erinnernd. Jod wirkt auf alle Gewebe, namentlich Augen und Schleimhaut, ätzend;
es färbt die Haut vorübergehend braun. Von Wasser, Alkohol, Äther, Glycerin und 
Essigsäure wird es mit brauner Farbe aufgenommen, von Chloroform mit rotvioletter, 
von Schwefelkohlenstoff violett, von Benzol rot.

Es lösen sich in 1000 g  W asser bei 18° 25° 35° 45° 55°
0,2765 0,3395 0,4661 0,6474 0,9222 £• Jod.
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Löslichkeit in Halogenwasserstoffsäuren bei 25°: E. O l i v e r i - M a n d a l ä  und A. A n g e l i c a , Gazz. 
Chim. Ital. 50, I, 273 [1920],

Es lösen lOOg'

bei 00 I 25» 350 4G0 ¡ 450 50° 54,640

B enzol ............................. 14,09 17,90 20,05 22,78 25,51 28,26
T etrachlorkohlenstoff 0,6877 2,603 4,351
H e p t a n .................... 0 ,6176  1,702 2,491 4 ,196  -  ¿'Jod

(J. H i l d e b r a n d  und C. A. J e n k s , Journ. Amer. ehem. Soc. 42, 2180 [1920]).
Kaliumjodidlösung nimmt Jod umso reichlicher auf, je konzentrierter sie ist. 

Eine Lösung von 100 TI. Kaliumjodid in 200 Tl. Wasser löst 153 Tl. Jod zu einer 
schwarzbraunen Flüssigkeit, aus der die Hälfte des Jods krystallinisch ausfällt.

Organischen Flüssigkeiten, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Benzo 
und Toluol, wird gelöstes Jod durch Kieselsäuregel, besonders schnell durch aktive Kohle entzogen, 
wobei zunächst Adsorption, dann Absorption stattfindet. Je größer die Löslichkeit des Jods ist, desto 
schwerer wird es von der Kohle aufgenommen (J. W. M c B a i n , Trans. Faraday Soc. 14, 202 [1919];
A. P ic k l e s , Chem. News 121, 25 [1920]; E. F. Lu n d e l i u s , Kolloid-Ztschr. 26, 145 [1920]; J. B. F ir t h , 
Trans. Faraday S oc. 1(5, II, 434 [1921]; A. M. B a k er  und J. K in g , Journ. chem. Soc. London 119, 454
[1921]; J. B. F ir t h  und F. S. W a t s o n , ebenda 123, 1219 [1923]; J. B. F i r t h , W . Fa r m e r  und J. H ig - 
s o n ,  ebenda 125, 488 [1924]; E. B e r l  und  E. W a c h e n d o r f f , Kolloia-Ztschr. 36, Erg.-B d. 36 [1925];
G . W e i s s e n b e r g e r  und E. W a ld m a n n , Monatsh. Chem. 45, 393  [1925]). Für d ie  G ew in n u n g  des  
Jods ist es w ich tig , d aß  K ohle es auch verdünntesten  w ässerigen  L ösungen  restlos en tzieh t. Man kann 
auf d iese  W eise  g ew altige  M engen  F lüssigkeit m it relativ w en ig  K ohle von  ihrem  Jodgehalt befreien. 
D ie  P flanzenkoh le „S u p ra-N orit“ sche in t größ te  A bsorptionskraft zu  besitzen , dem nächst fo lg t  T ier
kohle. 6 kg  frisch g eg lü h te  K ohle gen ü gen  z. B., um  10 0 0 0 /  B runnenw asser m it 0 , \g  Jod in 1 /  zu 
en tjod en . U m  die K oh le  m ög lich st au szu n u tzen , verw endet m an zunächst nur so  v iel, w ie gerade zur  
E n tjod u n g ein es bestim m ten Q u an tu m s F lüssigkeit ausreicht, dekantiert dann ab und versetzt d ie  
gebrauchte K ohle unter Z usatz v o n  etwas frischer K ohle m it neuer F lüssigkeit u. s. w . (J. N . A. S a u e r ,
D. R. P. 321 766 [1918]; O . v. F a b e r , D. R. P. 364 971 [1921]; 3 9 8 3 1 7  [1922]; E. P. 168 324 [1921]; 
A P. 1 438 071 [1921]; H od.P. 6702, 6779 [1920]; F. P. 539 575 und Zus. P. 25659  [1921]; A. H o l l a r d , 
F. P. 581 677 [1923]; J. B. Fi r t h , Journ. Soc. chem. Ind. 42, T, 242; U . G . B ijlo m a , E. I. v a n  It a ll ie  
und M. J. Ro e s s i n g h , Chem. Ztrlbl. 1922, II, 661; G . Jo a c h im o g l u  und T. T a k a m a t s u , Biochem. 
Ztschr. 134, 493 [1923]; E. La q u e u r  und A . S l u y t e r s , ebenda 156, 303 [1925]).

In seinem chemischen Verhalten ähnelt Jod dem Chlor und Brom, hat aber 
geringere Affinität zu den anderen Elementen als diese. In wässeriger Lösung wirkt 
Jod oft als Oxydationsmittel, wobei es selbst zu Jodwasserstoffsäure reduziert wird; so 
gibt es mit Schwefelwasserstoff Schwefel, mit schwefliger Säure Schwefelsäure. Durch 
konz. Salpetersäure wird es zu Jodsäure oxydiert. Es lagert sich leicht an Doppel
bindungen organischer Substanzen an und kann auch substituierend in organische 
Verbindungen eintreten. Mit Stärke liefert es eine intensiv blau gefärbte Substanz, 
die zum Nachweis dient. Baumwolle wird durch Jod bei Gegenwart von Schwefel
säure blauschwarz, Kapok braungelb gefärbt (A. L e je u n e ,  Bull. Soc. chim. Belg. 34, 
419 [1925]).

G e s c h ic h t l i c h e s .  Die ersten Beobachtungen über Jod rühren von dem Salpetersieder
B. C o u r t o is  her, der sie 1812 bei der V erarbeitung von  Laugen der A lgen asche (Varech) m achte  
und zur A ufklärung C l e m e n t  und D e so r m e s  m itteilte. D iese  veröffentlichten  im fo lgen d en  Jahr 
die E ntdeckung der Jodw asserstoffsäure und der V erb in d u n gen  des Jod s m it P hosp h or und Schw efel. 
Im g le ich en  Jahr m achten H . D a v y  und  G ay-L u s s a c  (Ann. Chim. 91, 5) d ie  ersten M itteilungen  über  
Jodsäure und Jodate. Eben diesen Forschern g e la n g  es 1815, das Jod  in  freiem  Z ustande zu  isolieren. 
Sie benannten es nach der v io letten  Farbe se ines D am p fes von  Icoöns, veilchenb lau . S e r u l l a s  ent
deckte 1822 (Ann. Chim. [2] 22 , 142 ; 25, 311 [1824]) das Jodoform , dessen  rich tige Z usam m ensetzung  
aber erst 1834 von  J. D u m a s  (Ann. Chim. 56, 122) erm ittelt w urde, und 1829 den  Jodstickstoff. D ie  
Jod industr ie  w urde 1 8 3 0 - 1 8 4 0  begründet. N ach d em  1853 Ja c q u e l in  den Jodgehalt der Laugen des  
Perusalpeters festgestellt hatte, w urden  sie — von  1876 ab — fabriksm äßig auf Jod  verarbeitet (s. ferner 
F. D . C h a t t a w a y , Chem. News 99 ,193 ,205  [1909]; C .M a t ig n o n , Rev.gen. Chim.pureappl. 16 ,391 [1913]).

Vorkommen. Im freien Zustande findet sich Jod nur äußerst selten in der Natur. 
Im allgemeinen ist es in Form von Jodiden, Jodaten und in organischer Bindung 
vorhanden. Nach J. A. L. V o g t  beträgt der durchschnittliche Gehalt der gesamten 
Erdrinde an Jod 1 • 10-4 % (Ztschr. prakt. Oeol. 181)8, 225, 314), nach W. A c k r o y d
5,8-10_8% (Chem. News 86,187 [1902]). Die feste Erdkruste enthält nach V o g t  10-5  %. 
Bezüglich seines Beitrages zum Aufbau der Erdrinde steht Jod unter den Elementen 
an 28. Stelle. Es macht auf dem Festland einen Kreislauf durch. Stets in geringer
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Menge, aber allverbreitet, findet es sich in der Erde, im Ackerboden und in den 
Gewässern, gelangt in den pflanzlichen und tierischen Organismus und bei dessen 
Zerfall wieder zurück in die Erde. Es ist ein Bestandteil fast aller Pflanzen ( C h a t i n ,  
Journ.prakt. Chem. 50, 273 [1859]), besonders der des Meeres, zahlreicher Salzsolen 
(als NaJ, CaJ2, MgJ2) und Mineralwässer. Kohle enthält durchschnittlich 6 mg J  je 
1 kg (Ztschr. anorgan. und allg. Chem. 186, 159). Es ist in der Luft — wohl maritimen 
Ursprungs —, im Regen- und Schneewasser nachgewiesen worden, fehlt aber im 
Gletscherwasser.

Von jo d h a l t i g e n  M in e ra l ie n  seien genannt: Jodobrom it, Jodem bolit, Miersit, Jodargyrit, 
Jodyrit, Jodit, alle als wesentlichen Bestandteil Jodsilber führend, Cuprojodargyrit, d. i. basisches 
Kupferjodür, Coccinit, d. i. Quecksilberjodid, ln den Phosphaten von Quercy sind nennenswerte 
Mengen Jodate enthalten. Praktisch am wichtigsten ist das Vorkommen von Jodverbindungen in den 
S a lp e t e r l a g e r n  v o n  C h i le  und Peru. H ier sammeln sich in den Mutterlaugen des Natronsalpeters 
sehr beträchtliche Jodm engen an, zum größten Teil als N atrium jodat (s. aber A. G u y a rd , Bull. Soc. 
chim. France [2] 22, 60 [1874]), zum kleineren als Calciumjodat (Lantarit) und als Doppelsalz, 
Ca( / 0 ,)2 +  8 CoCrO,. Im rohen Chilesalpeter (C a lic h e )  sind etwa 0 ,1 5 % / (als Jodat) und in der 
minderwertigen Form „ C o s tra "  etwa 0,06% Jod (als Jodat) enthalten.

Die reichste, ganz unerschöpfliche Jodquelle ist das M eer. Nach V o o t  enthält das Meerwasser 
ungefähr 10-3%  Jod, nach A. G a u t ie r  den fünften Teil dieses Betrags (Compt. rend. Acad. Sciences 
128, 1069 [1899]; Bull. Soc. chim. France [3] 21, 456 [1899]; Compt. rend. Acad. Sciences 129, 66, 189 
[1899]). Das Verhältnis von Brom zu Jod im Meerwasser ist — wie auch in den Gesteinen — an
nähernd gleich, u. zw. 1 : 1 0 -1 2 , das des Chlors zum Jod 1 :0,00012. Die im Meer lebenden Pflanzen 
(Algen) assimilieren Jod in großer Menge. Das Jod ist in ihnen zum größten Teil organisch ge
bunden; in geringer Menge liegt es als Jodid, niemals als Jodat vor. Die organische Jodverbindung 
ist in Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien löslich. Sie kann durch konz Schwefelsäure oder 
Natronlauge sowie durch das W achstum bestimmier Bakterien gespalten werden ( E s c h l e ,  Ztschr. 
physiol. Chem. 23, 30 [1897|; Y . O k u d a  und T. E t o , Journ. Coll. agric. Tokyo 5 , 341 [1916]; Chem. 
Ztrlbl. 1925, I, 1328). Der Jodgehalt der Algen schwankt nach ihrem Entwicklungsstadium, nach der 
Jahreszeit und der Algenart und beträgt 0 ,01-0 ,09%  (J. H e n b r ic k , Journ. chem. Ind. 35, 565 [1916]). 
Er ist am größten zur Zeit der intensivsten Sonnenstrahlung, also im Juli und August größer als 
im März bis Juni. Aus abgestorbenen Algen diffundiert ein beträchtlicher Teil des Jods in das Meer 
zurück. Auch beim Trocknen verlieren die Algen viel, bis zu 50% ihres Jodgehaltes. Eingehende An
gaben über diese Verhältnisse s. bei E. C. C. St a n d f o r d , Dinglers polytechn. Journ. 226, 85 [18771;
E. A l l a r y ,  Bull. Soc. chim. France [2] 35, 11 [1881]; A. G a u t i e r ,  Compt. rend. Acad. Sciences 129, 
189 [1899] ; P. F r e u n d l e r ,  Compt. rend. Acad. Sciences 173 , 931 [1921]; P. F r e u n d l e r ,  Y. M e n a g e r ,  
Y. L a u r e n t ,  ebenda 173, 1116 [1921]; Bull. Soc. chim. France ¡4] 31, 1341 [1922]; P. F r e u n d l e r ,  
Compt. rend. Acad. Sciences 178, 515, 1625 [1924]; Y. O k u d a  und T. E t o ,  Journ. C oll. A gric. T ok yo  5, 
341 [1916]; Chem. Ztrlbl. 1925, I, 1328. N ach  M a r c h a n d  (Journ. pharm . C him . 2, 276 [1865]) u. a. 
enthält d ie  A lgen asche etw a 0 ,3 % / ,  jed och  so ll  d ie A sche v o n  F. d ig ita tu s 5 ,3 5 96 J  enthalten . Bei 
der V eraschung der A lgen  verflüchtigt sich  außerdem  ein  T eil des Jod s (H . S a l l e  & C ie ., Chem.- 
Ztg. Repert. 37, 589 [1913]).

In Schottland wird die Asche der Fucus- und Ulvaarten K e lp  genannt. An der französischen 
Küste wachsen besonders die Laminariaarten. Die L. flexicaulis, am verbreitetsten, erreicht 3 m Länge 
und bedeckt große Meeresflächen. In der Bretagne und an den Küsten des Atlantischen Ozeans nennt 
man die Algenasche V a re c h . Doch bezeichnet dieser Name auch die Algen selbst, die in der Bretagne 
g o é m o n s  heißen. Die Varechs sind ein bedeutender Handelsartikel (H. S a l l e  8t C i e . ,  Chem.-Ztg. 
Repert. 37, 589 [1913]). Sie zerfallen in 2 G ruppen. Die erste heißt deep-sea-tangles in England, sea- 
rods in Irland, bandarring oder stampa in Schottland und besteht aus den Tiefseealgen F. digitatus, 
L. digitata, F. saccharinus und F. vesiculosus. Der allgemeine Name ist d r i f t - w e e d .  Sie werden nach 
heftigen Stürmen an die Küste geschwemmt und in ungeheuren Mengen in Irland und Schottland 
geerntet, ferner auf den Hebriden, an einigen Stellen der Bretagne und des Departements der Manche 
sowie besonders auf den britisch-normannischen Inseln. Man sammelt ferner F. stenobulus, F. steno- 
phyllus und L. sacharina, die oft 10 m lang wird und infolge ihres M annitgehalts süß schmeckt. Die 
zweite G ruppe der Varechs um faßt die Tange, die auf Felsen nahe der Oberfläche wachsen, d. s.
F. serratus (sea oak; black vrack), F. nodosus (yellow vrack), F. filum (eut weed), F. bulbosus. Sie 
werden häufig an den Küsten der Manche als v a r e c h s  c o u p é s  gesammelt und enthalten beträcht
lich weniger Jod als die Tiefseealgen. Sie werden mit sichelartigen Instrumenten von den Felsen los
geschnitten. Überwiegend werden aber die angeschwemmten Algen verarbeitet. Die Ernte dieser 
Küstentange ist in Frankreich durch Gesetz geregelt und nur den Küstenbewohnern gestattet, die die 
Algen und ihre Asche zum Teil als Dünger verwerten.

Die Untersuchung d e u t s c h e r  Seetangasche auf Jod ergab W erte von 4,2% bis Spuren. Die 
Menge von L. hyperborea, die man bei Helgoland gewinnen könnte, würde ausreichen, den ganzen 
Jodbedarf Deutschlands zu decken. Doch ist an Rentabilität wohl nicht zu denken (R. A l b e r t  und 
M. K r a u s e , Chem.-Ztg. 43, 97 [1919]).

In der Asche der Alge Cystoseira barbata des Schwarzen Meeres wurde 0,057% N aJ  gefunden 
(W. S c h t a t e l o w , Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 49, 122 [1917]). Die an Jod reichste Meeresalge des 
R u s s is c h e n  R e ic h e s  ist Phyllophora rubens Grew im Gebiet Odessa-Sebastopol-Donaum ündung. 
Ihre Asche enthält 1,5% Jod. Die Alge ist in gewaltigen Mengen vorhanden (U. D. A w e r k i e w , 
/ ourn. Russ. phys.-chem. Ges. 49, 175 [1917]). Eine russische Jodindustrie ist im W erden begriffen.
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In L i b y s c h e r  Meerespflanzenasche (G attung Zostera) wurden im Durchschnitt 0,127%  Jod 
gefunden (L. L o s a n a  und P. E. C r o c e ,  Annali Chim. appl. 1 3 , 37 [1923]).

Auch die S e e t i e r e  nehmen aus dem Meereswasser Jod auf, zum Teil in enormen Mengen 
(F. H u n d e s h a g e n ,  Ztschr. angew. Chem. 8 , 473  (1895|). Schwämme enthalten durchschnittlich etwa 
1,5% ihrer Trockensubstanz, Korallen über 1% Jod, Austernschalen 0 ,1 — 2 ,0  m g per 1 kg  (E. W ilk e -  
D Ö r f u r t ,  A. 453, 2 9 8  [1927]). In den Schwämmen ist das Jod an ein unlösliches Protein, das 
Jodospongin, gebunden. Bei der Hydrolyse dieser Substanz bleibt das Jod am Tyrosin haften. Das 
analoge jodhaltige Gerüsteiweiß der Korallen, das Gorgonin, liefert bei der Hydrolyse 3,5-Dijodtyrosin 
(Jodgorgosäure). Man kann annehmen, daß das Jod zum Zweck der Entgiftung in der Skelettsubstanz 
abgelagert wird. Seefische enthalten nur geringe Mengen Jod, 0 ,1 — 20  mg pro 1 kg. Sie speichern es 
in der Leber an. Der Lebertran der Gadusarten enthält 3 — 7 mg  Jod pro 1 kg, d. i. lOmal soviel 
wie Säugetierfette und Pflanzenöle, die Lebern 0 ,1 6 2 -0 ;3 2 4 %  und mehr.

J o d  is t  e in  b io lo g i s c h  u n e n tb e h r l i c h e s  E le m e n t  (V. F e l l e n b e r g ,  A sh e r-S p iro s  Er
gebnisse der Physiologie 25, 176 [1926]). Daß es ein normaler Bestandteil des tierischen und mensch
lichen Organismus ist, wurde von E. B aum ann (Ztschr. physiol. Chem. 21, 319 [1895/96]; derselbe 
und E. Roos, ebenda 21, 481 [1895/96]) nachgewiesen. Pflanzenfresser tühren reichlich Jod, Fleisch
fresser sehr wenig, wenn man es ihnen nicht künstlich verabreicht. Das Jod findet sich in allen 
Organen, reichlich in den endokrinen Organen wie im Ovarium, in der Nebenschilddrüse, Thymus, 
Hypophyse, weiter in Herz, Leber, Milz. Die Schilddrüse birgt das Jod in konzentriertester Form 
(E. B aum ann, a. a. O., sowie Ztschr. physiol. Chem. 22, 1 [1897]; E. R oos, ebenda 22, 18 [1897]; 
J. J u s tu s ,  Virchows Archiv 170, 501 [1903]; 176, 1 [1906]). Bei Erwachsenen schwankt ihr Jodgehalt 
in ziemlich weiten Grenzen, um 10 m g  je Drüse. Die Schilddrüse der Japaner soll relativ viel mehr 
Jod, die- etwa 5fache Menge, enthalten. B aum ann  verdankt man die ersten Versuche, den Jodträger 
aus der Schilddrüse zu isolieren. Seine Substanz „ J o d o th y r in "  war aber ein undefinierbares 
Gemisch von Eiweißabbausubstanzen, in der der eigentliche Träger der Wirksamkeit verborgen blieb. 
Erst E. C. K e n d a l l  (Journ. of Biol. Chem. 39, 125 [1919]; 40, 265 [1919]) erhielt eine krystallisierte 
V erbindung aus der Schilddrüse, das T h y ro x in ,  und C h . R. H a r in g to n  (Biochem. Journ. 
20, 293, 300 [1926]) klärte ihre Konstitution auf. Die V erbindung ist ein Tyrosinderivat. D aß aber 

, , diese Substanz das wichtigste und einzige
■f | Hormon der Schilddrüse ist, darf man nicht

O ,— \  annehmen.
- O  - /  >  -  CH2 ■ C H (N H 2) ■ C 0 2H. Der Mangel an organisch gebundenem

' — '  ” * Jod führt zu schweren Krankheitserscheinungen
J I (Myxödem, Kropf, Kretinismus), die auf ein

J  J  nichtgenügendes Funktionieren der Schilddrüse
zurückzuführen sind. O b noch andere Ursachen sekundär zur Erzeugung der Krankheit mitwirken, sei 
dahingestellt. Sicher ist, daß Jodzufuhr in genau dosierter Menge die Erkrankungen einschränkt. 
Krankheitserscheinungen, die nach Entfernung der Schilddrüse auftreten, können durch Verabreichung 
von Schilddrüsenpräparaten behoben werden. Es kann hier nicht näher auf diese Problem e, ein
gegangen werden, sondern es m uß auf die aufschlußreiche Broschüre verwiesen werden: Jod, ein Über
blick über seine biologische und pharmakologische Bedeutung, des Komitees für Chilesalpeter, Berlin, 
die jüngst erschienen ist, sowie auf das zusammenfassende Werk von K. S c h a r r e r  (s . Literatur).

D arstellung . 1. Aus den  M u t te r la u g e n  des C h i le s a lp e te rs .  Aus dieser 
Quelle stammen 75 — 80% Jod des Weltbedarfs an Jod. Das Rohmaterial für die 
Salpeter- und Jodfabrikation ist die „Caliche“ und die „Costra", deren Jodgehalt 
zwischen 0,05 und 0,3% schwankt. Selten wird Caliche mit bis 1% Jod gefunden; 
gewöhnlich ist der Gehalt 0,15%, während Costra nicht über 0,1%, gewöhnlich 
nur 0,05% enthält. Die Verarbeitung auf Salpeter (s. N a t r iu m v e rb in d u n g e n ) ,  die 
hier nur gestreift werden kann, geschieht so, daß das Rohmaterial mit heißem
Wasser ausgelaugt wird, wobei Sand, Ton, zum Teil auch weniger lösliche Chloride 
und Sulfate Zurückbleiben. Bei Abkühlung der Lösung krystallisiert das Nitrat aus; 
die Mutterlauge dient zur Extraktion von neuem Gestein. Dieses Verfahren wird 
so oft wiederholt, bis sich die Verarbeitung der Lauge auf Jod lohnt, d. i., wenn 
ihr Jodatgehalt, als Jod gerechnet, 6 —12g  je 1 l beträgt. Laugen mit 8 —9 ^  je 1 l 
werden als reich betrachtet. Der Durchschnitt beträgt 5 — 6 ^. Einige Anlagen er
zielen nur Laugen mit 3 — 4 ^  je 1 l. Jod wird nur nach Bedarf fabriziert. Solange 
ein solcher nicht vorliegt, werden die Laugen angesammelt oder gehen auch in 
die Salpeterfabrik zurück. Aus den Laugen wird das Jod mittels Bisulfits frei gemacht.

An Materialien erfordert die Jodfabrik zunächst S o d a . Sie wird an O rt und Stelle gewonnen,
u. zw. durch Verbrennen einer Mischung von Salpeter mit Kohle:

4 N aN O ,  +  5 C =  2 N a2CO-< +  2 ^  +  3 C 0 2.
Man verbraucht auf 10 Tl. N itrat 1 6 -2 0  Tl. Kohle. Die geschmolzene und über N acht ausgekühlte 
Masse enthält etwa 7 5 -8 0 %  N a2C 0 3 sowie alle Verunreinigungen des Minerals und der Kohle. Sie 
wird in großen Tanks mit kaltem Wasser ausgelaugt und ergibt eine Sodalösung von etwa 1,12 D. 
Es wird weiter B i s u l f i t l ö s u n g  gebraucht. Man stellt sie durch Einleiten von Schwefeldioxyd in
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die Sodalösung her. Der Schwefel, aus der Provinz Tacna bezogen, wird verbrannt und das Schwefel
dioxyd mittels eines Gebläses in die Lösung eingeleitet. Die D  der Lösung ist dann 1,14—1,16. Sie 
enthält außer Bisulfit auch neutrales Sulfit, ferner Natriumsulfat und andere Verunreinigungen. Sie 
führt den Namen „ l ic o r“.

Bei der E in w ir k u n g  d e s  „ l i c o r s “ a u f  d ie  J o d la u g e  verlaufen 2 Reaktionen neben
einander: 2 N a J 0 3 +  5 N a h  SO , =  3 N a f iS 0 4 +  2N a 2SO t +  H20  -f-/ 2 und 2 N a /0 3 3 N a2S 0 3 4 -
2 N a H S 0 3 =  5 N a2S 0 4-\- H 20  -\-J2. Die erste Reaktion ist bevorzugt, weil der „licor“ relativ wenig 
neutrales Sulfit enthält.

Man bringt die Mutterlauge in Tanks von etwa 25 000 l  Fassungsraum mit überschüssiger 
Bisulfitlösung zusammen, neutralisiert dann nahezu mit Sodalösung und fügt nun wieder so lange 
Mutterlauge hinzu, bis alles Jod ausgefällt ist. Die scharfe .Beobachtung dieses Punktes ist der 
schwierigste Teil des ganzen Verfahrens. Ein Überschuß von Bisulfit würde Jod zu Jodwasserstoff
säure, die verlorenginge, reduzieren. Durch häufige Kontrollproben, die man in kleinen Porzellan
schalen anstellt, wird die quantitative Ausfällung des Jods festgestellt. Man rührt während des 
Mischens mit Holzscheiten und komprimierter Luft. Meist fällt das ausgeschiedene Jod zu Boden. 
Manchmal wird es aber durch anhaftende Gasblasen an die Oberfläche getragen und dann durch 
einen starken Wasserstrahl zum Sinken gebracht. Nach einigen Stunden kann man die Flüssigkeit 
dekantieren. Das Jod wird in Kanevasbeuteln gesammelt, einige Male mit kaltem Wasser gewaschen 
und dann in Handpressen von dem größten Teil des Wassers befreit. Die Kuchen enthalten 75 bis 
80% Jod und etwa 5% Salze, der Rest ist Wasser.

Zur R e in ig u n g  wird das Jod in eiserne Retorten mit Zementbelag gebracht, deren jede
1000 kg  Jod und mehr faßt. Sie werden mit direktem Feuer geheizt. Jod und W asser gehen über und 
werden in irdenen Vorlagen aufgefangen, die etwa 2 Fuß im Durchmesser und 4 Fuß lang sind. Je 
6 solcher Vorlagen sind miteinander vereinigt. Alle Verbindungen werden mit Ju te  und Lehm ge
dichtet. Doch ist Sorge getragen, daß das Kondenswasser durch einige Öffnungen ablaufen 
kann. Die Retorten werden einige Tage geheizt; auch das Abkühlen nimmt mehrere Tage in 
Anspruch. Das raffinierte Jod ist mindestens 99 # ig . Es enthält 0,07% Asche. Man verpackt es in 
kleine, starke Holzkisten. Sie werden mit frischen Rindshäuten, die Haare nach innen, umspannt. 
Beim Trocknen ziehen sich die Häute zusammen und umschließen die Kisten so fest, daß kein Jod 
entweichen kann.

In einer gut geleiteten Fabrik braucht man zur Erzeugung von 1 Tl. Jod etwa 1,6 Tl. Schwefel, 
10,70 Tl. N itrat und 2,35 Tl. Kohle, von dieser '/3 zum Heizen der Retorten, den Rest zur Erzeugung 
der Soda. Etwa 6,6 Tl. der Rohsoda werden zur Gewinnung von 1 Tl. raffiniertem Jod gebraucht.

A n d e re  F ä l lu n g s v e r f a h r e n .  Man kann das Jod auch mit Natriumthiosulfat und Schwefel
säure ausfällen. Doch macht man von diesem Prozeß nur selten Gebrauch, weil die Reagenzien 
bezogen werden müssen. Die Ausbeuten sind gut, das Verfahren aber teurer als der Bisulfitprozeß.

Mehrere Fabriken in Chile arbeiten aber mit reinem Schwefeldioxyd, weil über 50% der Kosten
der Joderzeugung auf die Sodaherstellung entfallen: 2 N a J 0 3 +  5 S 0 2 4 H 2Ö =  N a2S 0 4+

4 H 2S 0 4 Das Gas wird direkt in die M utterlauge eingeleitet. Näheres über diese Fabrikation 
ist nicht in Erfahrung zu bringen. Insbesondere ist nicht bekannt, wie die bei der Reaktion gebildete 
freie Schwefelsäure aus der Lösung entfernt wird. Letztere wird nämlich wieder zum Auslaugen von 
Caliche, was in eisernen Gefäßen erfolgt, verwendet. Ein Vorteil des Verfahrens ist zweifellos, daß 
eine V erdünnung der Mutterlaugen vermieden wird.

Ober das geschilderte Verfahren s. Näheres bei J. B. F a u s t ,  Ind. engin. Chem. 18, 8 0 8  [1 9 2 6 ], 
sowie R. H a r r o w , Chemische Ind. 5 , 3 4 9  [1 8 8 2 ]; W . M . N e w t o n , Journ. Chem. Ind. 2 2 , 4 6 9  [1 9 0 3 ] ; 
Chem. Ztrlbl. 1903, II, 1 5 8 ; A. H . R o g e r s  und H . R. v a n  W a g e n e n , Bull. Amer. Inst. M ining 
Engineers 1918, 5 0 5 .

Schließlich sei erwähnt, daß man früher auch das Jodat mit Bisulfit oder Calciumsulfid zu 
Jodid reduzierte und das Jod mit Kupfervitriol als Kupferjodür ausfällte. Aus diesem gewann man 
das freie Halogen durch Glühen mit Braunstein oder Erhitzen mit Braunstein und Schwefelsäure: 
2 CuJ-f- 3 M n 0 2 =  2 CuO  -f- M n30 4 -f- J 2 (L o i v e  und W e i s s f l o g , Dinglers polytechn. Journ., 253, 
48 [1884]; Jahrber. chem. Technol. 1884, 354). Oder man destillierte das Kupferjodür mit Eisenoxyd 
und Schwefelsäure : 2 CuJ +  6 H ,SO t -j- 2 Fe20 3 =  2  CuSO, 4 F eS04 -+- 6 H 20  +  J 2 (L . B o i r a u l t , 
D. R. P. 209 501). Es resultiert dann ein Gemisch von Eisen- und Kupfervitriol, das man erneut zur 
Jodfällung benutzen kann : 2 N a J 2 C u S 0 4 +  2 F eS04 =  N a2SO t -f- Fe2(SOt )3 +  2 Cu/. Das chi
lenische Jod enthielt nach U l e x  (Arch. Pharmaz. 205, 524 [1874]) 64 ,2 % /, 32,4% Cu, 0,6% H 20  
und 2,8% Verunreinigungen. Jedenfalls ist das Verfahren in Chile jetzt nicht m ehr anzutreffen. Es 
wird aber anderorten noch ausgeführt.

Ein anderes, nirgends mehr ausgeführtes und sicher unzweckmäßiges Verfahren s. W. N e w t o n , 
Journ. Chem. Ind. 22, 469 [1903].

2. D a r s te l lu n g  aus Algen. Die Gewinnung des Jods aus Algen erfolgt 
auch heute noch zumeist nicht nach wissenschaftlichen Methoden, sondern nach 
recht primitiven und verlustreichen Verfahren wie seit 100 Jahren. Sie hat seit Ent
deckung der amerikanischen Jodvorkommen sehr an Bedeutung verloren, zumal 
die Nebenprodukte der Fabrikation, Soda, Kalisalze, Brom, seit Entwicklung der 
Sodaindustrie und Ausbeutung der natürlichen Kalivorkommen in Staßfurt, im 
Elsaß u. s. w. keinen Gewinn mehr abwerfen. Immerhin erzielt die Jodindustrie in 
der Bretagne jetzt eine 3mal so große Jodausbeute wie in der Anfangszeit, aber 
nicht durch Verbesserung der Fabrikation, sondern durch sorgfältigere Auswahl
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der Algen (P. G loess, Moniteur [5] 9, II, 193 [1919]). 1921 bestanden in Frank
reich noch 6 Fabriken, die sich mit der Verarbeitung der Varechs befaßten.

Die Fabrikation umfaßt a) d ie  H e r s te l lu n g  d e r  A sche  aus  den  A lgen , 
b) d ie  A u s l a u g u n g  d e r  Asche, c) d ie  G e w in n u n g  des  R oh jods ,  d) die 
R e in ig u n g  des R o h jo d s  d u rc h  S u b l im a t io n .

a) G e w in n u n g  d e r  A sc h e  (in der Bretagne u. a. a. O.). Die durch Abschneiden oder An
schwemmung gewonnenen Algen werden am Strande zum Trocknen ausgebreitet, wobei durch häufige 
Regenfälle nicht wenig Jodsalze ausgelaugt werden und verlorengehen, und gelangen Juli bis Sep
tember zur Verarbeitung. Man stellt Gräben von 10—15 m Länge, '/2 m  breit und tief her, deren 
Boden und Seitenwände mit Steinplatten ausgelegt werden, füllt sie mit den getrockneten Algen und 
zündet diese mit Hilfe von etwas Kleinholz an. In dem Maße, wie die V erbrennung fortschreitet, 
füllt man neues Material auf, bis schließlich die Gräben ganz mit Asche gefüllt sind. Die Ver
brennungswärme reicht aus, die Asche teilweise zum Schmelzen zu bringen. 20 000 t  Algen mögen 
etwa 300 t „Asche" liefern. W enn die Hitze zu hoch ist, geht durch Verflüchtigung Jod und Alkali 
verloren. Asche aus geschnittenen Algen enthält 1 0 -1 5  kg }oA je 1 t, aus angeschwemmten Pflanzen 
5 — 10 kg. Sie bildet eine bläulich- oder grünlichgraue Masse, zum Teil geschmolzen, äußerst dicht 
und fest, zum Teil blasig aufgetrieben. Sie enthält u. a. Sulfide, Polysulfide und Cyanide, die sich 
bei Luftzutritt zum Teil oxydieren. Diese Tatsache ist wichtig, weil man bei der Verarbeitung von 
lange gelagerter Asche bei der Zersetzung mit Schwefelsäure (s. u.) weniger Säure braucht als bei 
V erarbeitung von frisch hergestellter Asche.

Zur Vermeidung der Jodverluste kann man die Verkohlung der Tange auch in Meilern vor
nehmen (B. W e t z i o , Dinglers polytechn. Journ. 234, 118 [1879]). ln den letzten Jahren scheint man 
geschlossene Retorten zu bevorzugen.

b) A u s la u g u n g  d e r  T a n g a s c h e .  Sie wird in nußgroße Stücke zerschlagen, wobei man 
W ert darauf legt, möglichst w enigS taub zu erhalten, und wird nunm ehr einer systematischen A us
la u g u n g  unterworfen. Hierzu dienen zweckmäßig die SHANKschen Auslaugeapparate, bestehend aus 
einer Anzahl durch kommunizierende Röhren miteinander verbundener Bottiche, in denen das grob 
zerschlagene G ut auf Siebböden ruht. Die Zahl der Gefäße ist so bemessen, daß einerseits eine 
stets genügend gesättigte Lösung erzielt wird, andererseits auch eine völlige Erschöpfung stattfindet. 
Vielfach sind auch einfache Auslaugegefäße, terrassenförmig aufgestellt, in Genrauch.

Die durch Absetzenlassen geklärte Lauge hat etwa 2 6 —27“ Be und enthält 7 —9 »•Jod in 1 /. 
Sie wird nun zur Anreicherung des Jods konzentriert. Hierzu dienten in Schottland dicke gußeiserne 
Schalen von etwa 2 'l2 m Durchmesser und l ' / j  tn Tiefe. Sie ruhen auf Mauerwerk und werden nur 
an den Seitenwänden vom Feuer umspült, um einem Zerspringen, das durch Festbrennen von am 
Boden auskrystallisierenden Salzen eintreten könnte, vorzubeugen. Zur Krystallisation bringt man die 
Flüssigkeit, sobald sich an ihrer Oberfläche eine Salzhaut gebildet hat, in halbkugelige oder zylinder
förmige Gefäße.

Zunächst fällt ein Gemisch von Kalium- und Natriumsulfat aus. Bei weiterem Eindampfen 
der Lauge gewinnt man Natriumsalze, vorwiegend Kochsalz, verunreinigt durch etwas Natriumsulfat 
und Soda, die herausgekrückt werden; schließlich erfolgen, wenn die Lauge etwa 33° Be zeigt, An
schüsse von Kaliumchlorid. In Frankreich verwendet man terrassenförmig angeordnete, flache, dünn
wandige Pfannen, die durch ein gemeinsames Feuer beheizt werden. Im Verlauf des Eindampfens 
wird jede Pfanne aus der nächst höher gelegenen wieder aufgefüllt. In der tiefststehenden Schale 
findet die Krystallisation der Salze statt. Sie werden nach Maßgabe ihrer Bildung mit Sieben aus
geschöpft. Die Krystallisation des leichtest löslichen Kaliumchlorids findet in besonderen Gefäßen 
statt, die Konzentration seiner M utterlauge in besonderen Pfannen. Das französische Verfahren bean
sprucht wesentlich weniger Heizmaterial, aber mehr Zeit als das schottische. Neuerdings wird auch viel
fach gespannter Dampf zur Beheizung verwendet. Die erhaltenen Salze werden zum Teil roh anderen 
Industrien zugeführt, zum Teil einer Raffination durch Umkrystallisieren unterworfen. Man setzt das 
Eindampfen in französischen Fabriken fort, bis die Lauge etwa 30 g  Jod in 1 / enthält, in manchen 
Fabriken bis zu einem Gehalt von 40 —50 g- in 1 l. In englischen Fabriken treibt man die Konzen
trierung noch weiter, bis zu 100 g- Jod in 1 /.

c) I s o l i e r u n g  d e s  Jo d s . Die letzte Lauge „ J o d la u g e “ enthält außer den Jodverbindungen 
noch Kaliumcarbonat, Schwefelalkalien, schweflig- und unterschwefligsaure Salze, geringe Mengen 
von Brom- und Spuren von Cyanverbindungen. Sie wird in geschlossenen Bottichen, die mit einem 
in den Fabrikschornstein führenden Abzug
rohr versehen sind, mit Schwefelsäure (1,7) 
bis zur schwach sauren Reaktion versetzt.
Man braucht etwa 25 l Schwefelsäure, 
wenn die verwandte Asche frisch war, nur 
12 l, wenn sie bereits lange gelagert hatte 
und dadurch zum Teil oxydiert war (s. o.).
Beim Ansäuern entwickeln sich zunächst 
C 0 2 und H 2S. Aus Alkalipolysulfiden und 
-thiosulfaten scheidet sich Schwefel ab, Abb. 83. Sublimationsvorlage (Aludel) der D  T. S. 
desgleichen durch Einwirkung von f i 2S
auf S 0 2. Dieser, ein geschätztes Neben
produkt, wird von der Oberfläche der Flüssigkeit abgeschöpft. Nach 24h wird diese in England zur 
Freimachung des Jods mit Braunstein und Schwefelsäure destilliert: 2 3 H2SO t -f- M n 0 2 =
= / 2 +  2 N aH SO , +  M nSO t +  2 M20 .  Der hierzu gebräuchliche Apparat ist ein gußeiserner Kessel 
mit aufgekittetem, fast halbkugeligem Bleihelm. Der Helm enthält eine mit 3 Öffnungen versehene
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Tonplatte, deren eine zutn Einbringen des Materials dient, während in die beiden anderen recht
winklig gebogene Tonröhren eingekittet sind. An letztere schließen sich flaschenförmige Vorlagen 
an, die in der aus Abb. 83 ersichtlichen Weise miteinander verbunden sind. Jede Vorlage trägt
unten eine kleine Öffnung, durch die man Kondenswasser ablassen kann. Man erhitzt die mit über
schüssiger Schwefelsäure versetzte Lauge zum schwachen Sieden und trägt den Braunstein portions
weise ein. Nach jeder Zufuhr wartet man, bis die violetten Dämpfe verschwunden sind. Ein Über
schuß von Braunstein würde Chlor freimachen, welches das Jod verunreinigen würde.

In Frankreich wird das Jod mit Chlor freigemacht, das man entweder direkt in die Laugen 
einleitet oder gewöhnlich aus Salzsäure und Natrium chlorat entwickelt. Dieser Prozeß m uß sehr sorg
fältig überwacht werden, weil bei Mangel an Chlor Alkalijodid unzersetzt bleibt, während ein Über
schuß Chlorjod und jodsaure Salze bilden würde. Aber auch bei gut geleiteter Öperation verbleiben 
noch etwa 500 g  Jod in 1 mi Lauge. Das ausgefällte Jod wird nach dem Abtropfen auf porösen Ton
platten getrocknet. Es ist etwa 70%ig, unreiner als das englische Jod, weil es außer Wasser auch 
Salze einschließt. Redestilliert unter Zusatz von etwas Braunstein oder Bichromat ist es 96 —97%ig.

Es sind viele andere Verfahren zutn Freimachen des Jods und zu seiner Isolierung vor
geschlagen und angewandt worden. So kann man die Oxydation mit Chlorkalklösung ausführen 
(W. L. C h a n d le r ,  A. P. 1 535 450 [1923]), zweckmäßig, aber teuer, mit Bichromat (L u ch s, Jahrber. 
Chem. 1861, 131), mit Eisenchlorid (R. W a o n e r , Dinglers polytechn. Journ. 162, 77), weniger vorteil
haft mit nitrosen Oasen, die man durch Einwirkung von Salpetersäure auf die Sulfide und Sulfite 
der Jodlauge gewinnt (E. M o rid e , Compt. rend. Acad. Sciences 62, 1002 [1866]; L av ro y , Dinglers 
Dolytechn. Journ. 192, 172 [1869]; P e l l ie u x  und M azé-L aunay , B. 5 ,988 [1872]). M o r id e  extrahiert 
das Jod mit Benzol oder Petroleum, entzieht es dieser Lösung mit Alkalilauge und macht es aus der 
konz. Lösung mit Salzsäure wieder frei. Die Soc. F ra n ç a is e  l a  N o ro in e  (D. R. P. 184 692; schüttelt 
das Jod mit Vaselinöl aus, ein Verfahren, das sich die A lo fo rm ia , Italien, im F. P. 586 583 [1924] 
in ähnlicher Form hat schützen lassen und unter Verwendung von Petroleum auch ausübt. Es wurde 
hierbei das Wasser des Salsomaggiore benutzt (Chemische Ind. 1929, 87) und das Jod mit Chlorkalk frei 
gemacht. P. F. d e  O r o o t  (Holl. P. 12536 [1923]) will das freigemachte Jod durch einen Luftstrom 
aus der Flüssigkeit austreiben und es diesem durch eine adsorbierende Substanz entziehen. Auch die 
Fällung des Jods mit Kupfervitriol und Schwefeldioxyd als Kupferjodür ist in Gebrauch (Th. S c h m id t, 
Chem. News 37, 56 [1878]; s. auch C h . B. G iro n , J. C h. Z. C o u o n y  und A. L e fè v re , F. P. 
538 881 [1921]). G. V ien n e  (F. P. 535 998 [1921]) will die Algenasche mit Eisenoxyd und Natrium- 
bisulfat erhitzen, um das Jod überzusublim ieren; sicherlich wenig zweckmäßig.

G rößere Beachtung verdient aber ein V e r f a h re n  v o n  A. H o l l a r d  (F. P. 581 677 [1925 
und Zus. P. 28533 [1923]). Er säuert die Jodlauge schwach mit Schwefelsäure an, kocht Schwefel
dioxyd weg, filtriert den Schwefel ab und oxydiert nach dem Abkühlen mit Hypochloritlösung. Der 
Lösung entzieht er das Jod vollständig durch Schütteln mit Holzkohle bei etwa 70°. Es macht nichts 
aus, wenn ein Teil des Jods als Jodsäure vorliegt, weil die Kohle das Gleichgewicht von Jod und 
Jodsäure dauernd stört, bis alle Jodsäure zersetzt ist. Die Lösung wird also quantitativ von Jod befreit, 
während bei den besprochenen Verfahren stets eine gewisse Menge Jod gelöst bleibt. Das Verfahren 
ist ungleich besser als die üblichen, weil die Kohle auch den verdünntesten Jodlösungen (vgl. S. 277) 
das Halogen entzieht. Man glüht dann nach H o l l a r d  die Jodkohle mit Soda und erhält so N atrium 
jodid, das man leicht in üblicher Weise in Jod überführen kann. Man kann die Jodkohle vom 
Halogen durch Erhitzen im Luft- oder Kohlendioxydstrom befreien (s. die V. FABERSchen Patente, 
S. 277), durch Behandlung mit Alkalisulfitlösung (B o u w -M aa tsch ap p ij A rin a , Niederländisch-Indien, 
F. P. 604 889 [1925]), durch Behandlung mit Wasser und Eisenpulver (als Eisenjodür) (S c h e r in q  
und F. H a r tw ic h ,  D. R. P. 375 656 [1922]).

Vorteilhaft ist ferner die e l e k t r o ly t i s c h e  A b s c h e id u n g  d es  Jo d s , weil sein Abscheidungs
potential um etwa 0,8 K unterdem  des immer im Elektrolyten vorhandenen Chlors liegt und weil infolge 
des niedrigen Potentials die Stromverluste durch Sauerstoffentbindung bzw. Jodatbildung ausbieiben. Die 
Jodidlösung wird Anodenflüssigkeit. Die Kathodenflüssigkeit, von ersterer durch ein D iaphragm a ge
trennt, ist Kalilauge. Die Anode besteht aus Kohle oder Platin, die Kathode aus Eisen. Die Jodid
lösung erhält einen Zusatz von Schwefelsäure. Das Jod scheidet sich an der Anode ab (P a r k e r  und 
R o b in s o n , E. P. 11479 [1888]; Jahrber. Chem. 189«, 2676; s. auch C. L u c k o w , Ztschr. analyt. 
Chem. 19, 1 [1880] ; B. R in c k , D. R. P. 182 298). Neuerdings verbindet A. H o l l a r d  (F. P. 631 634
[1926]; s. auch L. P is s a r s h e w s k i  und S. T e l m y i , Chem. Ztrlbl. 1926, II, 809), die elektrolytische 
mit der chemischen Darstellung. Er elektrolysiert die Lauge so lange, bis '/6 des Jods zu Jodat 
oxydiert ist, wobei zuvor die Sulfide und Sulfite zu Sulfaten oxydiert werden. Die Elektroden be
stehen aus im prägniertem G raphit oder aus Magnetit oder Silicium. Nach der Oxydation der Sulfide
u. s. w. gibt man etwas Chromat (6 g  pro 1 l) zur Flüssigkeit. Es entsteht dann auf der Kathode ein 
Belag von Chromoxyd, der den Wasserstoff an der Kathode bindet. Nach beendeter Oxydation wird 
die Flüssigkeit in einem anderen Bottich mit Schwefelsäure versetzt, worauf Jodid und Jodat sich zu
Jod umsetzen. Pro 1 kg  gefälltes Jod braucht man 1 kWh.

Die in großen Zügen geschilderte V e r a r b e i tu n g  d e r  A lg e n  ist in mehrfacher Beziehung 
u n p r a k t i s c h .  Die Gewinnung der Algen und ihre Veraschung ist zu primitiv und bringt große 
Jodverluste mit sich. Die Fabrikation der Kalisalze, ganz unlohnend, ist eigentlich nur ein Mittel zu 
dem Zweck, die Jodlösung anzureichern. Die gesamte organische Substanz geht verloren. Man hat
sich bemüht, diese Übelstände wenigstens zum Teil zu beseitigen. Schon ftühzeitig hat man in den
verschiedenen Fabriken die Pflanzen einer Art G ärung unterworfen (s. z. B. P e l l ie u x  und M a z é - 
La u n a y , Dinglers polytechn. Journ. 230, 57 [1878]; T h ie r c e l in , ebenda 234,217 ] 1879] ; Chemische 
Ind. 3, 199 [1880]). Den erhaltenen Saft konzentrierte man in Abdampfpfannen und calcinierte schließ
lich den Rückstand. Er ist naturgemäß wesentlich jodreicher als die Algenasche. Die Verarbeitung 
erfolgte wie üblich.
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Behandelt man die Algen mit Kalkwasser (La u r e a u , F. P. 352 069), so gehen die Jodver
bindungen in Lösung, während der größte Teil der organischen Substanz ungelöst bleibt. Diese soll, 
mit Melasse u. s. w. gemischt, als Viehfutter dienen. Die Lösung, die etwa 0 ,5 -0 ,6  kg  Jod in 1 m3 
enthält, wird mit Schwefeldioxyd behandelt und das Jod als Kupferjodür gefällt (vgl. L. E. La p ic q u e  
und L. A. P. D e v il l e r s , F. P. 515 113 [1921]).

P. T. Fr e u n d l e r  (F. P. 552 241 [1921] und Zus. P. 27327 [1922]; E. P. 187 970 [1922]) 
erhitzt die Algen mit Calciumbisulfitlösung, um ihnen das Jod zu entziehen, und wiederholt den 
Prozeß mit derselben Lösung und frischen Algen, um das Jod anzureichern. Es wird dann als Kupfer
jodür gefällt. Gelöste Kohlenhydrate sollen vergoren werden. Das ungelöste Material wird mit Soda
lösung behandelt, um aus der Lauge A lg in s ä u r e  (Laminariasäure) zu gewinnen.

Durch oxydierende Agenzien will man gleichfalls die Algen von ihrem Jodgehalt befreien 
(M. P. P. G l o e s s , L. P. J. D a r r a sse  und E. R. D a r r a s s e , D. R. P. 276 721 [1913]; Ö. P. 82 546 
[1913]; P. G l o e s s , F. P. 470 943) und wie angegeben verarbeiten. Auch hier ist die Gewinnung von 
Pektinsubstanzen (Alginsäure) ein wesentlicher Bestandteil des Verfahrens (s. auch A. M. L. Lo r r e ,
F. P. 575 660 (1923]).

Das Ü O L L A R D sche Verfahren eignet sich auch zur direkten D arstellung von Jod aus Lösungen, 
die man durch Extraktion der Algen mit angesäuertem Wasser erhalten hat. Das Jod wird der Lösung 
mit Fiolzkohle entzogen, das ungelöste Algenmaterial auf Alginsäure verarbeitet.

W eitere, w en iger  aussichtsreiche V ersuche, d ie organ ische Substanz der A lgen  nutzbringend
zu verw erten, sieh e  bei A. L. C h o d o r o w s k i , F. P. 539 995 [1921]; H. V it t e n e t , F. P. 555 146
[1922]; A. J. d e  M o n t h b y  und H. d e  M o n t h b y , F. P  595 395 [1924]; C. S ic o t  und P. D a v io n ,
F. P. 622 660 [1926]). B ei den V ersuchen, d ie  K ohlenhydrate der A lgen  zu  vergären, gew ann  m an  
aus 100 kg  getrockneter A lgen  400 g  b is 15 l A lk oh o l, nachdem  m an d ie  A lgen  durch Erhitzen mit 
verdünnter Schw efelsäure b is 3 Atm. D ruck einer F iydrolyse unterw orfen hatte. D ie  A usbeute an 
A lk o h o l schw ankte sehr, so  daß an tech n isch e A u sb eu tu n g  w o h l n icht zu  denken ist.

Im Weltkriege hat die Nachfrage nach Aceton 1916 zur G ründung der H ercules Po w d er  C o m p . 
geführt, die an der Bucht von Potash, nahe.bei San Diego, eine Fabrik errichtete, um die an der
pazifischen Küste gesammelten Algen zu verarbeiten. Die Fabrik beschäftigte etwa 1000 Mann und
verarbeitete monatlich etwa 24 000 t  Algen, d. i. 3/« des gesammelten Materials. Die Algen wurden in 
großen Tanks (150 Stück, Durchmesser 25 Fuß, Inhalt 50 000 Gallonen) unter Zusatz von Calcium
carbonat bei 90" F vergoren, ein Prozeß, der 10 — 14 Tage und mehr in Anspruch nahm. Hierbei 
entstehen Calciumsalze der Essigsäure, Propionsäure und Buttersäure. Man dampfte die Flüssigkeit 
in KESTNER-Apparaten ein, wobei zunächst Calciumsalze der höheren Fettsäuren, dann Calciumacetat 
und schließlich jodidhaltiges Kaliumchlorid auskrystallisierten. Das Gemisch von Calciumacetat und 
Kaliumchlorid wurde erhitzt, um Aceton und aus dem Rückstand Jod und reines Kaliumchlorid zu 
gewinnen. Die Salze der höheren Fettsäuren führte man in Fettsäureester, die statt Amylacetat als 
Lösungsmittel Verwendung fanden. Die Algenrückstände wurden mit Sodalösung behandelt und aus 
der Lösung die Alginsäure (Algin) ausgefällt. Sie ist Ersatz für Gummi arabicum und Gelatine, 
Appreturmittel im Zeugdruck u. s. w. Das Verfahren ist wohl nur während des Krieges rentabel 
gewesen (C. A. H i q q in s , Journ. Ind. engin. Chem. 10, 832 [1918]; Chem. metaliurg. Engin. 18, 576 
[1918]; Soc. D a r r a s s e  F r è r e s  & L. D u p o n t, Frankreich, F. P. 520456 [1918]; A. P. 1371611
[1921], II, 1071).

Schließlich wurden die Algen auch in Schottland nach dem Trocknen und Pressen der 
trockenen Destillation unterworfen. A ußer Jod und Kalisalzen erhält man bei diesem Prozeß flüssige 
und gasförmige Brennstoffe (E. C. C. S t a n d f o r d , Pharmaz. Journ. Trans. [2] 3, 495 [1862]; Dinglers 
po/vtechn. Journ. 173, 239; Jahrber. 'Chem. 1862, 661; P. G l o e s s , F. P. 643 534 [1927]).

O ber die geschilderte Jodindustrie s. G . ViÉ, Ind. chimique 8, 316 [1921]; 9, 58 [1922]; 
M. D e s c h ie n s , Rev. Prod. Chim. 29, 289 [1926]; Chim. et Ind. 15, 675 (1926); A . H o l l a r d , Rev. 
gén. Sciences pur appt. 37, 674 [1926].

d) R e in ig u n g  d e s  R o h jo d s . Das durch Destillation gewonnene Jod wird direkt in den 
Handel gebracht, das durch Fällung erhaltene m uß gleich dem chilenischen Jod durch Sublimation 
gereinigt werden (vgl. S. 280). Französisches Rohjod enthält 75—90"» Jod, 0 ,5 - 0 ,9% Chlor als Chlor
jod, etwa 1% Salze, 1 0 -2 0 %  W asser und ev. auch Jodcyan. Zur Sublimation 
dienen gußeiserne Kessel mit Bleideckel, an die sich eine Reihe von St ei ngut vor l agen(
anschließt, oder meist zylindrische Gefäße aus Steingut, die einen aufgeschliffenen 

latten Deckel tragen. Durchmesser 3 0 -4 5  cm. Die Sublimationsgefäße werden in 
andbädern langsam erwärmt, die Schalen z. B. 18h auf 110°. Jede Schale faßt 

4 — 6 kg  Rohjod. Das sublimierte Jod setzt sich an Deckel und W andungen ab und 
wird nach dem Abkühlen abgestrichen. Es sind auch Sublimiergefäße in Gebrauch, 
deren Deckel durch Wasser gekühlt werden kann (Abb. 84). Jodcyan kann durch 
Sublimation nicht entfernt werden. Ü ber seine Beseitigung durch Umschmelzen 
unter Kaliumjodid- oder Galciumchlorid-Kaliumjodid-Lösung s. F. M ü s s e t , Pharmaz.
Zentralhalle 32 , 230 [1890]; C. M e in e k e , Chem.-Ztg. 16, 1219, 1230 [1892], Abb 84

V e r w e n d u n g .  Freies Jod findet als Jodtinktur und Jod- sublim iergefäß 
salbe m e d i z i n i s c h e  V e r w e n d u n g .  Seine Wirkung ist lokal, für Jod der 
irritierend, wohl auf einer Verbindung mit Eiweißkörpern be- D- T- s -
ruhend. Es ist ein starkes Antisepticum. Innerlich wird es
sehr selten verabreicht. Seine Ausscheidung erfolgt als Alkalijodid im Harn. Zur 
Erhöhung seiner Wirksamkeit verwendet man es häufig in statu nascendi oder 
bringt es in feinstverteilte oder kolloidale Form, zweckmäßig, indem man es bei
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G egen w art eines S ch utzk ollo id s aus seinen  V erb in d un gen  in Freiheit setzt (L. D avis 
[Brewer & C o., In c ., Mass.], A P .  1 429 276 [1921]; P. C reuzé, G . M o in e t  und  
S o c . Les P etits-F ils de  F rançois de  W e n d e l  & C e, Frankreich, F. P. 546165
[1921]; U. S. In d u str ia l  A lco ho l  Co. [W. C. M o o re], A. P. 1 557 266 [1922];
E. V iel, F. P. 570 304 [1922]; M. Bo u v e t , Bull. Sciences Pharmacol. 29, 515, 569
[1922]; W. L. C h a n d l e r , F. P. 627 400 [1926]; D. R. P. 458434 [1926]; 462091 
[1927]; M erck & Co., N ew  York, E. P. 293504 [1927]; Austr. P. 7319 [1927] [W. L. 
C h andler]). Zur b eq u em en  A n w en d u n g  verschm ilzt man Jod m it anderen Substanzen, 
w odurch  m an es in d ie Form  von Stiften u nd  P astillen  bringen  kann, z. B. m it 
N atrium stearinat, Traubenzucker, M enthol u. s. w . (L. Reichert, D. R. P. 345 602 
[1916]; E. H. G a n e , Mc Kesson  & Ro bbins , In c ., N ew  York, A. P. 1 405 999 [1917]; 
„C h em ia “, U ng arisch e  C h em isc h e  In d u st r ie  A kt.-G es. und Z. v. D alm ady , D. R. P. 
389 778 [1921]; Ö. P. 95 732 [1921]). L ösun gen  von Jod in N atrium lactat s. H. P o h l , 
D. R. P. 388 293 [1924], in A lkalirhodanid  s. In d u st r ie  V e rw altung  A kt.-G es. und
H. F riedenth a l , Berlin, f .  P . 215 016 [1924],

D e s in fe k t io n  von  H äu ten  und Fellen gegen Milzbrand (sehr wirksam!) 
s. H. F. S myth  und E. F. P ike, Journ. Amer. Leather Chem. Assoc. 18, 541; Chem. 
Ztrlbl. 1924, I, 847; Behandlung von Haaren für Filzherstellung (statt der Queck
silbersalze), auch gegen Mottenfraß schützend, s. Soc. P ich ard  F rères, Paris, F. P. 
526 641 [1920],

Bei weitem das meiste Jod wird zur H e r s te l lu n g  von  D e r iv a te n  g e b ra u c h t ,  
besonders A lk a l i jo d id e n  (s. J o d v e rb in d u n g e n )  und einer Fülle o r g a n i s c h e r  
P rä p a ra te ,  die in der Medizin Anwendung finden. Am wichtigsten ist das Jodo
form. Zahlreiche Verbindungen sollen das Jodoform und die Alkalijodide ersetzen. 
Ferner dient Jod in geringem Umfange zur Fabrikation von T e e r fa rb s to f fe n  der 
Phthaleingruppe (Erythrosin, Rose bengale u. s. w.) und ist ein Bestandteil mancher 
Farbstoffe der Chinolinreihe (Cyanin), die als Sensibilisatoren gebraucht werden. 
Alkyljodide (Methyl-, Äthyljodid) (Bd. I, 235) werden zu synthetischen Zwecken 
hergestellt. Geringe Jodmengen wirken bei vielen Prozessen katalytisch beschleunigend 
(E. Knoevenagel, Journ. prakt. Chem. [2] 89, 30 [1914]), so bei der Darstellung 
von Dimethylanilin (Knoll, D. R. P. 250 236), oder verzögernd, hindern beispiels
weise die Oxydation von Aldehyden wie Acrolein, Benzaldehyd (Ch. M oureu  und 
Ch. Dufraisse, F. P. 573 677 [1923]).

Analytisches. 1 . F reies Jod. P r ü f u n g  a u f  R e in h e i t .  Feuchtigkeit erkennt man durch 
Lösen in Chloroform, welches durch sie getrübt wird. Reines Jod darf bei der Sublimation keinen 
Rückstand hinterlassen und bei Beginn des Erhitzens kein Sublimat des farblosen, stechend riechenden 
Jodcyans liefern. Entfärbt man eine wässerige Jodlösung mit schwefliger Säure, versetzt dann mit 
einer Spur Ferrosulfat, Eisenchlorid und etwas N atronlauge, erwärmt gelinde und übersättigt mit 
Salzsäure, so zeigt die Bildung von Berlinerblau die Anwesenheit von Jodcyan an. Chlor und Brom 
erkennt man in der mit Schwefeldioxyd entfärbten Jodlösung, indem man sie mit überschüssigem 
Ammoniak und Silbernitratlösung versetzt; übersättigt man jetzt das Filtrat vom abgeschiedenen 
Jodsilber mit Salpetersäure, so wird Chlor- bzw. Bromsilber abgeschieden. Für medizinische Zwecke 
zu verwendendes Jod dart bei dieser Reaktion nur eine Trübung zeigen. Die Titrierung dieses Jods 
m uß einen Gehalt von mindestens 99% ergeben.

D e r  q u a l i t a t i v e  N a c h w e is  geschieht durch Ausschütteln mit Chloroform oder Schwefel
kohlenstoff, die das Jod mit violetter Farbe aufnehmen, oder durch Stärkelösung, die die bekannte 
tiefblaue Färbung liefert. Die Empfindlichkeitsgrenze der letzteren Reaktion liegt nach C. M e i n e k e  
(Chem.-Ztg. 18, 157 [1894]) bei etwa 0,3 m g  in 1 l. Für ihr Zustandekommen sind stets /'-Ionen (als 
H J  oder Jodid) in einer gewissen Konzentration erforderlich. Deshalb m uß die als Reagens ver
wendete Stärke (z. B. als Papier) stets ein Jodid (KJ, Z n ]2) enthalten. Dementsprechend vermögen alle 
Stoffe, die / '- Io n en  beseitigen, das Auf.reten der blauen Färbung zu verhindern oder sie zu zerstören 
(z. B. Jodsäure, Chlor, Brom).

Q u a n t i t a t i v e  B e s tim m u n g . Man bestimmt Jod durch Titrierung mit Natriumthiosulfat 
oder arseniger Säure unter Verwendung von Stärke als Indicator. Die letztere Reaktion wird bei 
Gegenwart von Natrium bicarbonat ausgeführt, die erstere in schwach saurer oder neutraler Lösung.

Methoden z u r G e h a l tb e s t im m u n g  v o n  R o h jo d  s.G .lovr,Ztschr.analyt.Chem. 26,281 [1887J; 
M a c  C u l l o c h , Chem. News 57, 45, 135 [1888]; B o l l e y , Dinglers polytechn. Journ. 126, 39 [1852],

2. G eb u n d en es  Jod. G lüht man die zu prüfende Substanz mit einem Gemisch von Calcium
carbonat, Calciumoxyd und Quecksilberchlorid, so erhält man das charakteristische gelbe, dann rot 
werdende Sublimat von Quecksilberjodid.
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a) J o d id .  Q u a n t i t a t i v e r  N a c h w e is . Jodide geben mit Silbersalzen einen hellgelben Nieder
schlag von Silberjodid, unlöslich in Säuren, mit Mercurosalzen gelbgrünes Quecksilberjodür, mit 
Mercurisalzen scharlachrotes Quecksilberjodid, mit Thalliumsalzen Thallium jodid. Oxydationsmittel 
machen Jod frei. Mit Soda, Aceton und Natrium hypochlorit bildet sich Jodoform.

Q u a n t i t a t i v  bestimmt man Jodion als Silberjodid oder als Palladiumjodür, titrimetrisch 
mittels Silbernitrats und Rhodanamm onium s unter Zusatz von Eisenammoniakalaun als Indicator 
(J. V o l h a r d ). Man kann ferner das Jod aus dem Jodid durch Destillation mit Eisenchlorid frei
machen, in Kaliumjodidlösung auffangen und titrieren. Oder man macht mit Salzsäure und Kaliumjodat 
das Jod frei und titriert es, wie angegeben. Sehr bequem läßt sich ferner Jod elektroanalytisch bestimmen.

b) J o d s ä u r e  u n d  J o d a te .  Q u a l i t a t i v e r  N a c h w e is . Mit M orphinacetat erhält man eine 
braune Fällung oder Färbung, die noch 0,1 mg  in 1 l nachzuweisen gestattet ( S e r u l la s ,  Ann. Chim. 
[2] 43, 211 [1830); 45, 68 [1830]; A. JORISSEN, Ztschr. analyt. Chem. 19, 353 [1880]). Die Intensität 
der Reaktion wird durch Ammoniak gesteigert (C. R e ic h a rd , Chem.-Ztg. 24, 644 [1900]). Beim 
Schütteln mit verdünnter Titanchloridlösung und Chloroform geben Jodate und Perjodate einen 
weißen Niederschlag, während sich das Chloroform violett färbt (A. M o n n ie r, Ann. Chim. analyt. 
appl. 20, 237; Chem. Ztrlbl. 1914, 1, 691).

Q u a n t i t a t i v e  B e s tim m u n g . Maßanalytisch, indem man nach der G leichung: 5 H J -f- 
HJO3 =  3 / j - j - 3 / / 20  Jod frei macht, das man titriert; gewichtsanalytisch, indem man mit schwefliger 
Säure zu Jodid reduziert und dieses als Silberjodid bestimmt, oder indem man die Jodsäure als 
Silberjodat fällt und letzteres mit Salzsäure in Silberjodid überführt. Unlösliche Jodate verwandelt 
man durch Behandlung mit Zink und Schwefelsäure in Zinkjodid.

Analytisches s. auch Lunge Berl 1 , 156, 162, 293, 661, 667, 771, 795, 1045, 2, 388 und besonders 
ausführlich bei K a r r e r  (s . Literatur).

W i r t s c h a f t l i c h e s ,  S t a t i s t i k .  Chile erzeugt 7 5 -8 0 %  des Weltbedarfes an Jod. Es 
produzierte im Durchschnitt der Jahre 1894 — 1911 450 t  Jod jährlich. Eine Übersicht über seine 
Produktion, verglichen mit der der wichtigsten anderen Länder gibt für die neuere Zeit die folgende

W e l tp r o d u k t io n  an  J o d  in  m e t r i s c h e n  t.

Jahr Chile
Groß

britannien Frankreich Japan Insgesamt

1916 . . . . 1381 36 18 151 1586
1917 . . . . 734 45 31 122 932
1918 . . . . 907 2 2 26 119 1074
1919 . . . 429 24 65 83 601
1920 . . . 385 37 45 75 542
1921 . . . . 488 32 39 60 619
1922 . . . 281 29 30 55 399
1923 . . . 462 36 61 59 658
1924 . . 545 47 54 51 739
1925 . . . . 786 25 55 61 970

Tabelle (Chemische Ind. 50,187
[1927]). 1926/27 betrug Chiles 
Produktion 837 /, 1927/28 917 /,
1928 999 t (Chemische Ind. 52,
889, 1294 11929]).

Die chilenische Ausfuhr 
betrug im Jahr 1924 591,4 I.
Davon erhielten England 4011,
Deutschland 116 t, Frankreich 
39 t, Vereinigte Staaten 21 t,
Italien 14 t (Chemische Ind. 49,
376 [1926]). Weitere Anhalts
punkte für die Verteilung des 
chilenischen Jods s. Chemische 
Ind. 52. 889 [1929],

Den Jodverkauf in Chile 
regeltdie V e r e i n i g u n g  c h i l e 
n i s c h e r  J o d p r o d u z e n t e n
( C o m b i n a c i ó n  c h i l e ñ a ;  A sso c iac io n  P r o d u c t o r e s  d e  Y o d o  d e  C h ile ) . Die Gesellschaft hat sich 
mit den schottischen, französischen u. s. w. Produzenten zu einer C o m b in a c ió n  I n t e r n a c io n a l  zu
sammengeschlossen. ln dieser sind Japan und Java nicht vertreten, weil sie einen großen Teil -  
etwa die Hälfte — ihrer Produktion im eigenen Lande verbrauchen. Die chilenische Combinación 
sieht z. Z. scharf auf Einschränkung der Produktion, so daß der W eltbedarf gerade ausreichend 
gedeckt wird und die Preise nicht gedrückt werden. Doch sei dazu bemerkt, daß der Konsum gegen
wärtig durch ein Sinken des Jodpreises, der in den Jahren 1926—1928 etwa 3,80 $  pro lb. betrug, 
nicht erheblich gefördert werden kann. Denn der Jodgehalt medizinischer Präparate ist vielfach so 
gering, daß er vom Jodpreis nicht erheblich beeinflußt wird. Doch hat die chilenische Combinación 
beträchtliche Summen für die Auffindung neuer Verwendungsmöglichkeiten für Jod ausgesetzt 
(27 000 £). Zur Zeit wird nur ein Bruchteil des im Rohmaterial vorhandenen Jods in Chile ausgenutzt. 
Die Angaben über seine Höhe schwanken beträchtlich, von 2 - 1 0 - 2 0 $ .  N ur ein kleiner Teil der 
Salpetererzeuger stellt Jod her (Chemische Ind. 50, 187, 1019, 1111 [1927]; 51, 1002 [1928]; 52, 184, 592, 
1155 [1929]).

J a p a n . Die Angaben über die Produktion von Jod aus Tangasche schwanken beträchtlich. 
Der Tang wird besonders in Hokkaido, in der Nähe von Yokohama und in den Provinzen Chiba 
und Kanagawa gesammelt. 25 000 lbs. Tang geben 100 lbs. Jod, neben 3300 lbs. Kaliumchlorid und 
2000 lbs. Natrium chlorid. Die Produktion betrug 1909 76 773 lbs., die Ausfuhr 17 957 lbs. im Werte 
von 82 960 Yen. 1928 betrug die Produktion 230 000 lbs., von denen 100000 lbs. im Inland ver
braucht, 130 000 lbs. ausgeführt wurden, davon 56 000 lbs. nach Rußland. 1924 wurden 7067 lbs. 
Kaliumjodid im Werte von 53 000 Yen ausgeführt, 1925 24 428 lbs. Kaliumjodid =  93 407 Yen 
(Chemische Incl. 48, 623 [1925]; 49, 1092 [1926]; 52, 1003, 1407 [1929]). Siehe auch obige Tabelle.

G r o ß b r i t a n n i e n  s. die Tabelle.
F ra n k r e ic h .  1924 hat die Jodindustrie der Bretagne 200 000 t Algen verarbeitet und 72 t Jod 

erzeugt, 1925 etwa 120 000 t, welche 60 /  Jod lieferten ( D e s c h i e n s , Chim. et Ind. 15, 675 [1926]; 
Chemische Ind. 49, 650 [1926]). Siehe auch die Tabelle.

N ie d e r l ä n d i s c h - I n d i e n  (Java). H ier wird Jod aus natürlichen Quellen, besonders in der 
Residentschaft Sourabaya gewonnen und meist als Kupferjodür abgeschieden. Die Quellen werden



in verschiedener Tiefe, 4 0 -2 5 0  cm tief, erbohrt. Ihr Jodgehalt beträgt zum Teil 0,09—0,12 g  in 1 /. 
Ausgeführt wurden 1923 19 322 kg  Jod, 921 kg  Kaliumjodid, 31 584 kg  Kupferjodür, 3224 kg  andere 
Jodpräparate. 1925 betrug die Produktion an Jod 60000 kg (Chemische Ind. 48,109 [1925]; 49,908 [1926]).

S o w je t- R u ß la n d .  Das Land macht große Anstrengungen, eine heimische Jodindustrie zu 
gründen. Die Jodproduktion der „ W e s t m e e r - J o d o e s e l l s c h a f t " betrug 1923 50 kg, 1928 405 kg. 
Nach Angaben der Gesellschaft betrug der durchschnittliche Jodgehalt der Tangasche 2,5%, wovon 
20% ausgenutzt wurden. Man will die Erzeugung in den nächsten Jahren erheblich steigern und 
beabsichtigt auch, die Abwässer des im Bakurevier geförderten Erdöls, die einen geringen Jodgehalt 
aufweisen, zu verarbeiten (Chemische Ind. 48, 142 (1925]; 50, 361 [1927]; 52, 276, 1347 [1929]).

I ta l i e n .  Über Versuche, eine Jodindustrie zu gründen, s. Chemische Ind. 52, 87 [1929], sowie
S. 282.

D e u ts c h l a n d  ist einer der größten Jodkonsumenten. Seine Einfuhr an Jod betrug:
1913 1922 1923
258 153 164 t

davon aus Chile 210 135 156 t
(Chemische Ind. 48, 109 [1925]).

L ite ra tu r .  E. A b e l  und F. H a l l a  im  H andbuch  der anorgan ischen  C h em ie, herausgegeben  
von  R. A b e q q  und F r . A u e r b a c h ,  L eipzig  1913. Bd. 4, A bt. 2, S . 340. -  H . D i t z  in G m e lin -  
K R A uts H andbuch  der anorgan ischen  C hem ie, herausgegeben  von  F r . P e t e r s ,  H eid elb erg  1909. 
Bd. 1, A bt. 2 , S . 285. -  T h . v . F e l l e n b e r o ,  D as V orkom m en, der K reislauf u n d  der Stoffw echsel 
d es Jods. M ünchen 1926. -  W . G a u s  und R. G r ie s s b a c h ,  Jodfrage und Landw irtschaft. Ztschr. für 
P flanzenernährung, D ü n g u n g  und B odenkunde. Teil A, Bd. 13, H . 6 [1929], — G m e l in s  H andbuch  
der anorgan ischen  C h em ie, bearbeitet vo n  R. J. M e y e r .  E lem ent N atrium . B erlin 1928. -  H am 
b u r g e r  J o d -K o m ite e ,  Berlin. Jod in  der T ierzucht und T ierhaltung. — Im p e r ia l  I n s t i t u t e .  
M ineral industry  o f  the british em pire and foreign  countries: Jodine. London 1928. — K o m it e e  f ü r  
C h i l e s a l p e t e r ,  Berlin . Jod. Ein Ü berb lick  über se ine b io lo g isch e  und p harm akologische B edeutung. 
— F. M e in e c k , Ü b er  das V orkom m en von  Jod in  der N atur. Berlin 1929. — K. S c h a r r e r ,  C h em ie  
und B ioch em ie  des Jods. Stuttgart 1928. -  M. S c h l o t t e r ,  D ie  e lek tio ly tisch e  G ew in n u n g  von  
Brom  und Jod . H alle  1907. G. Cohn.

Jod a lk y le  s. A lky lie ren , Bd. I, 235.
Jodcalc ium diurelin  (Afloll) ist 0 ,5^  Calciumdiuretin (Theobromincalcium- 

Calciumsalicylat) mit 0,1 ¿■Jodkalium, bei Hypertonie, Angina pectoris, Asthma. Dohm.

Joddiuretal (Knoll) besteht aus Theobromin 0,5 g, Kaliumjodid 0 ,2^  und 
Natriumbicarbonat 0,1 Anwendung bei Asthma, Hypertonie, Angina pectoris. Dohm.

Jodfortan  (A. J a f f e ,  Berlin), Jodcalcium-Harnstoff-Verbindung, farblose, durch
sichtige Krystalle, leicht in Wasser löslich, Schmelzp. 167°. Anwendung als Jod
kaliumersatz. Dohm.

J o d g o r g o n  ( P r o m o n t a ,  Hamburg) ist 3,5-Dijodtyrosin, Jodgorgosäure. An- 
./ wendung an Stelle der Schilddrüsenmedikation.
J—x Tabletten zu 0,5 g  und Ampullen zu 0,2 cm3.

H O - (  > - C A /2 • C H (N H 2) ■ C O M  Dohm.

286 Jod — Jodival

J
Jod ip in  (Merck), Jodadditionsprodukt an die Fettsäure im Sesamöl, wird her

gestellt nach D. R. P. 96495 durch Jodieren von Sesamöl mit Hilfe von Chlorjod, 
wobei ein chlorhaltiges Produkt resultiert, nach D. R. P. 135 835 durch Behand
lung des Öls mit gasförmigem Jodwasserstoff. Im Handel 10%iges und 25%iges 
Jodipin, d. h. chemisch gebundenes Jod. Anwendung an Stelle von Jodalkalien, ferner 
zur Lungendiagnostik. Dohm.

Jod isan  (/. G.), Hexamethyldiaminoisopropanoldijodid, OH ■ CH [CH2 ■ 
N(CH3)3J]2, wird nach D. R. P. 462 843 hergestellt, indem Dijod-i-propylalkohol 
mitTrialkylaminen oder aj-Bisdialkylamino-ß-oxypropane mit Alkyljodiden behandelt 
werden oder die Dichloride bzw. Dibromide der Propane in die Dijodide über
geführt werden. Anwendung als wasserlösliches Jodpräparat von etwa 60% Jod.

Dohrn.
Jodiva l (Knoll), a-Jodisovalerylharnstoff, wird nach D. R. P. 197 648 hergestellt, 

indem a-Bromisovalerylharnstoff (Bromural) in alkoholischer Lösung mit Jodkalium 
erwärmt wird. Weißes Krystallpulver von bitter-aromatischem Geschmack, beginnt
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bei 170° zu sintern, schmilzt bei 180°, unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol 
und Lauge. Anwendung an Stelle von Jodkalium. Tabletten zu 0,3g. Dohm.

Jod oform , T r i j o d m e t h a n ,  CHJ3, w urde von S e ru l la s  (Artn. Chim. [2] 22, 
172 [1822]; 25, 311 [1824]) entdeckt. Dumas ermittelte seine Zusammensetzung, und 
B o u c h a rd a t  und v. M o s e tig -M o o rh o f  führten es in die W undheilkunde ein. Es 
bildet gelbe, hexagonale Krystallplättchen oder größere, säulen- und tafelförmige 
Prismen vom Schmelzp. 120°, die sich durch einen intensiven, anhaftenden, safran
ähnlichen Geruch auszeichnen. Z) 17 4,008. Die V erbindung ist mit W asserdampf 
leicht flüchtig, verdam pft aber auch schon bei Zim m ertem peratur langsam. In W asser 
nur spurenweise löslich (in 100 g  0,01 5 ,̂ w ird sie von 67 Tl. 90,5% igem  Alkohol 
bei 17—18° und von 9 —10 Tl. bei Siedehitze aufgenom m en, ferner von 4 — 5 Tl. 
kaltem Äther. Sie löst sich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, ätherischen und 
fetten Ölen. Glycerin (29,24° Be') löst bei 15° 0,123%. Sowohl im festen Zustande 
wie auch nam entlich in Lösung wird Jodoform  durch gleichzeitige Einwirkung von 
Licht und Luft allmählich zersetzt.

Jodoform bildet sich, wenn Jod und Alkali mit organischen Verbindungen, welche die G ruppierung 
CH, ■ CO ■ C  — oder CH , • C H  (OH) — u. s. w. enthalten, Zusammenkommen (A. LiEBENSche Reaktion, 
A. Spl. 7, 218, 327 [1.870]), so mit Alkohol, Aldehyd, Aceton, Isopropylalkohol, Milchsäure, aber nicht 
mit Methylalkohol, Äther, Essigsäure u. s. w. Diese Reaktion gestattet z. B. den Nachweis von Alkohol 
in einer V erdünnung von 1 :20U0, seine U nterscheidung von Methylalkohol und dient zur quantitativen 
Bestimmung des Acetons in rohem Holzgeist. Sie verläuft mit Alkohol nach der G leichung:

C2H60  +  87  +  6 K O H  =  CHJ, +  5 K /  +  5 / / 20  +  H C 0 2K-
Zur D a r s t e l lu n g  von Jodoform im kleinen erwärmt man mäßig verdünnten Alkohol mit Soda 

oder Pottasche und gepulvertem Jod bis zur Entfärbung auf etwa 70° und macht dann mit Hilfe eines 
Oxydationsmittels (Chlor oder Kaliumbichromat) das Halogen aus dem gleichzeitig entstandenen 
Alkalijodid frei, um es erneut zur Jodoform bildung auszunutzen (R .  R o t h e r  Jahrber. Chem. 1874, 317). 
Die Ausbeute beträgt im günstigsten Fall 50% des angewandten Jods. Sie wird wesentlich besser, 
wenn man den Alkohol durch Aceton, das Jod durch Kaliumjodid ersetzt und es aus letzterem 
während der Operation mit Natrium hypochlorit in Freiheit setzt (H. S u i l l o t  und H. R a y n a u d , 
Bull. Soc. chim. France [3] 1 , 4 [1889]):

CH, • CO ■ CH, +  3 K J  +  3 N aO C l =  CHJ, +  CH, ■ C 0 2Na  +  2 Na O H  +  3 KCl.
Zweifellos tritt bei diesem Prozeß Trijodaceton als Zwischenprodukt auf, das erst durch das 

Alkali in Jodoform und Alkaliacetat zerlegt wird.
Im g r o ß e n  wird Jodoform jetzt ausschließlich elektrolytisch gewonnen (Schering,

D. R. P. 29771; E. P. 8148 [1884]; K. Elbs und A. H erz, Ztschr. Elektrochem. 4, 
113 [1897]; F. Förster und W. M ewes, Journ. prakt. Chem. [2] öö, 354 [1897]). 
Man elektrolysiert z. B. eine Lösung von 50 kg  Kaliumjodid in 300 kg  Wasser und 
3 0 ^  96%igem Alkohol unter Zusatz von Soda. Die Anodenflüssigkeit muß durch 
Einleiten von C 0 2 auf einer gewissen geringen Alkalität erhalten werden; die 
Temperatur soll 70° sein. Auch hier soll Aceton als Ausgangsmaterial dem Alkohol 
vorzuziehen sein, was fraglich erscheint (H. A bbott, Journ. physical Chem. 7, 84; 
Chem. Ztrlbl. 1903, I, 918; J. E. T eeple, Journ. Amer. chem. Soc. 26, 170 [1904]).

Als Anodenflüssigkeit dient dann eine Lösung von 10 Tl. Kaliumjodid, 6 Tl. Natrium carbonat, 
100 Tl. Wasser und 5,5 Vol.-Tl. Aceton, das allmählich zugesetzt wird. Die Stromdichte soll nicht 
mehr als 1,35 A auf 1 m2, die Spannung nur 2,2 V, die Temperatur 75° betragen. Die beste Aus
beute, auf Aceton berechnet, beträgt 46,9%.

Ein sehr gutes und bewährtes Fabrikationsverfahren beruht auf der K o m b i
n a t io n  v o n  c h e m is c h e r  u n d  e le k t ro ly t i s c h e r  D a rs te l lu n g .  Bei ersterer wird 
durch Umsetzung von Jod mit Alkohol bei Gegenwart von Pottasche Jodoform 
erhalten. Als Nebenprodukt entsteht außer Kaliumformiat Kaliumjodid, das nunmehr 
unter Zusatz von Sprit elektrolysiert wird und eine weitere Menge Jodoform liefert 
(Chem.-Ztg. 49, 18 [1925]). Der Betrieb wird, wie folgt, in Gang gebracht und unter
halten.

Als Z e r s e t z u n g s g e f ä ß e  dienen Tonzylinder mit abgeschliffenem Rande, mit Schieferplatten 
bedeckt. Diese Platten enthalten 5 Schlitze für die Anoden und Kathoden. Durch den 2. und 4. Schlitz 
werden Kohleplatten, 650 mm  lang, 270 mm  breit, 20 mm  stark, geführt, durch den 1., 3. und 5. Schlitz 
Kupferplatten, 450 mm lang, 280 mm breit, 2 mm  stark. 3 weitere Öffnungen in dem Schieferdeckel 
dienen zur Aufnahme einer langen Probierröhre und eines Thermometers sowie zum Einleiten des 
Kohlendioxyds. Dieses w ird’einer Zentralleitung entnommen. Abzweigungen führen zu den einzelnen



Töpfen. Je 10 Töpfe stehen in einem eisernen Kasten, der durch kaltes oder erwärmtes W asser die 
Batterie auf richtiger Temperatur hält. Die Stromstärke soll, wenn alle Töpfe gefüllt sind, 120 Amp., 
die Spannung etwa 3 V  betragen. Sinkt sie unter 2 V  oder steigt sie über 4 V, so müssen die 
Elektroden nachgesehen und ev. ausgewechselt werden.

N e u a n s a tz  e in e r  B a tte r ie .  Bei einer Produktion von 50 kg  Jodoform pro Tag arbeitet 
man mit 20 Töpfen, von denen in je 12h je 2 ausgeschaltet werden. Alle Töpfe werden auf einmal 
gefüllt. Beim ersten Ansatz ist die Füllung verschieden. Sie beträgt für Topf 1 und 2 9 kg, für Topf 
3 und 4 12 k?, Topf 5 und 6 15 kg, Topf 7 und 8 18 kg, Topf 9 und 10 21 kg, Topf 11 und 12 
24 kg, Topf 13 und 14 27 kg, Topf 15 und 16 30 kg, Topf 17, 18, 19 und 20 33 kg  Rohjodkalium. 
Diese 33 Kg entsprechen 22 kg  reinem KJ. Die Spritmenge beträgt 15 kg  (96 % ig), die W assermenge 
90 kg  für jeden Topf. Sobald die Batterie kontinuierlich arbeitet, erhält jeder Topf die zuletzt an
gegebenen Jodkaliummengen.

In den ersten 6 h wird nur mit 75 Amp. gearbeitet, bis der Inhalt der Töpfe, der zunächst 
durch ausgeschiedenes Jod braun gefärbt wurde, hell geworden ist. Dabei wird die Tem peratur auf 
30° gehalten. Sobald die Aufhellung eingetreten ist, geht man auf 120 Amp. und leitet Kohlendioxyd 
ein. Nach 12h werden Topf 1 und 2 ausgeschaltet und mit 33 kg  Rohjodkalium aufgefüllt. Nach 
weiteren 12h werden Topf 3 und 4 ausgeschaltet, 1 und 2 eingeschaltet. In 5 X 2 4 h haben also alle 
Töpfe die gleiche Füllung. Die Temperatur soll 45 — 48° nicht übersteigen. Im W inter ist also Er
wärmung, im heißen Sommer Kühlung erforderlich. 4 in 24h ausgeschaltete Töpfe werden dann ver
arbeitet. Das Jodoform wird mit einer Zinnrohrleitung auf kupferne Saugfilter gebracht, mit destil
liertem Wasser gewaschen und bei 3 0 -3 5 °  auf Holzhorden getrocknet. Zum Mahlen des Produkts 
dienen Porzellankugelmühlen, zum Sieben Plansichtmaschinen mit 3 Siebeinlagen zu 20, 40 und 100 
Maschen weite. Man erhält so 3 Handelssorten: kryst., farinosum und pulvis.

Die Mutterlauge enthält etwa 30% Jodkalium und noch Alkohol. Sie wird zum nochmaligen 
Lösen von Jodkalium — auf je 100 l  Lauge 24 kg  Rohjodkalium und 10 kg  Sprit — verwendet und 
erneut elektrolysiert. Dann wird die neue Mutterlauge auf Jodkalium verarbeitet.

D a r s t e l lu n g  v o n  J o d o f o r m  a u f  c h e m is c h e m  W e g e  u n d  v o n  J o d k a l iu m . Die P ro
duktion von 50 kg  Jodoform pro Tag bedingt die tägliche Zufuhr von 50 kg  Rohjod, das wie folgt 
verarbeitet wird. In einem hochstehenden Tongefäß mit Siebboden und Fiügelrührer aus Ton löst 
man 50 kg  Jod mit 60 kg  Rohjodkalium in 60—70 kg Wasser. Das Lösegefäß hat am Boden einen 
Stutzen mit eingeschliffenem Hahn, aus dem die Lösung in dünnem Strahl in ein Tonfilter mit 
poröser Sandsteinplatte fließt. U nter dem Filter stehen 2 miteinander seitlich verbundene gleich
dimensionierte Tonzylinder, in denen sich die Lösung gleichmäßig verteilt. Unterhalb dieser Zylinder 
stehen in Holzkübeln, die als Wasserbad dienen, 2 Tontöpfe von 500 /  Inhalt mit Rührwerk. Sie 
werden mit je 350 l der erwähnten Mutterlauge, 100 kg  Rohjodkalium und 1 0 ^ 9 6 % ig e m  Sprit — ev. 
einem entsprechendem Quantum  verdünnten Sprits — beschickt und auf 5 5 -6 0 °  erwärmt. In die 
Töpfe läßt man dann den Inhalt eines Jodlösetopfes aus den darüberstehenden Tonzylindern ein
fließen. Je Topf entstehen 6 kg  Jodoform, also 12 kg  pro Tag. Gleichzeitig bilden sich bei der 
Elektrolyse in 4 täglich zur Verarbeitung gelangenden Zylindern 4 X 9 ,5  k g =  "SS kg  Jodoform , im 
ganzen also 50 kg  pro Tag.

Die Lauge von dem chemisch gewonnenen Jodoform kommt in eine Spiritusblase von etwa 
2 V2 m3 Inhalt, in der der Sprit abdestilliert wird, um wieder in den Betrieb zurückzugehen. Die Jodkalium
lösung, welche noch Pottasche und Kaliumform iat enthält, wird in ein Rührwerk mit PERKIN-Heiz- 
schlangen gedrückt und zur Krystallisation eingedampft. Die Jodkaliumkrystalle werden nach dem 
Erkalten abgenutscht und zur Füllung der Tontöpfe benutzt. Die Laugen geben eine zweite Krystalli
sation, die gleichem Zwecke dient. Die jetzt Testierende Mutterlauge wird zur Trockne gebracht und 
der Rückstand in gußeisernen Kesseln geglüht. Man erhält Pottasche mit 12 -2 0 %  Jodkalium, die im 
Betriebe verbraucht wird.

V e rw e n d u n g .  Jodoform, an sich nicht antibakteriell, wird in größtem Umfange 
in der Wundbehandlung verwendet, um Eiterungen zu verhindern. Es vermindert 
die Wundsekretion und entzieht so den Bakterien den ihnen günstigen Nährboden. 
Auch stören seine Zersetzungsprodukte, die durch fermentative Wirkung der Wund
sekrete entstehen, die Entwicklung der Bakterien. Innerlich gebraucht, zeigt Jodoform 
milde Jodwirkung. Die Ausscheidung erfolgt durch den Urin, zum Teil als Alkali
jodid. Zur Erhöhung der antiseptischen Kraft kann man dem Jodoform 0,05% 
Paraformaldehyd zufügen (E kajodofo rm ).

Manche Individuen zeigen nach Jodoformbehandlung Vergiftungsersclieinungen, zum Teil wohl 
auf Idiosynkrasie beruhend, die sich örtlich in Hauterkrankungen, allgemein besonders in cerebralen 
Erscheinungen, welche zum Tode führen können, äußern.

Den penetranten Geruch des Jodoform s durch andere Riechstoffe oder durch U m hüllung mit 
Eiweiß (J o d o fo rm o g e n )  zu verdecken, gelingt nur sehr unvollkommen. G. Cohn.

J o d o l  (/. G.), Tetrajodpyrrol. Herstellung nach D. R. P. 35130 durch Jodieren
j _ c____ c , von Pyrrol. Hellbraunes, in Wasser sehr scnwer lösliches Krystall:

II |i pulver, geschmacklos bei 89% Jod. Anwendung als Jodoformersatz
l — C C—J  unter Jodabspaltung, auch in Salbenform (10%) und Tabletten zu

•Nh /  0,25 g  für innerliche Darreichung. * Dohrn.
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J o d o m e n in  (I. A. W ü lf in g ,  Berlin) ist eine Jodwismut-Eiweiß-Verbindung, 
die nach D. R. P. 177109 durch Fällen von Eiweißlösung mit Kaliumwismutjodid 
und nachfolgendes Erhitzen auf 100—130° hergestellt wird. Orangerotes Pulver, 
unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren, löslich in verdünntem Alkali. Jodpräparat, 
wird im Darm gespalten in Wismuteiweiß und Kaliumjodid. Tabletten zu 0,5—1,0^-

Dohm.
Jo d o n a sc in  (B ra u n , Melsungen bei Kassel) ist Ersatz für PREGLSche Lösung, 

enthaltend Chlor-, Jodid-, Jodat-, Natrium- und Sulfationen, spaltet mit schwachen 
Säuren Jod ab. Anwendung in Lösung intramuskulär und intravenös bei Sepsis. 
Auch in trockener Form im Handel. Dohm.

Jodostarin  (C hem ische W erk e  G re n zac h , A. G.), Taririnsäuredijodid, CHl - 
(C //2)10- CJ = CJ - (C //2)4- C 0 2H, wird nach D. R. P. 261211 durch Einwirkung 
von Kalium jodidlösung auf die wässerig-alkalische Lösung der Taririnsäure und 
Ausfällung mit Säure dargestellt. Geschmacklose Krystalle; Schmelzp. 47 — 48°, 
unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und den gebräuchlichen organischen Lösungs
mitteln, Jodgehalt 47,5%, Ersatz von Kaliumjodid, w ird vom Darm resorbiert. 
Tabletten zu 0,25g. Dohm.

Jo d o th y r in  (/. O.) s. O r g a n p rä p a r a te .
J o d o tr o p o n , Tabletten mit 0 ,0 5 ^  an Tropon gebundenem Jod. Dohm.

J o d v e r b i n d u n g e n .  Hier sollen nur die technisch wichtigeren anorganischen 
Verbindungen in alphabetischer Reihenfolge abgehandelt werden.

Am m onium jodid, N H iJ. Weißes, hygroskopisches, aus Würfeln bestehendes Krystall- 
pulver. Sublimierbar. ö ‘46 2,5168. 100 Tl. Wasser lösen bei 15° 167 Tl. Ammoniumjodid entsteht beim 
Neutialisieren von Jodwasserstoffsäure mit Ammoniak oder Ammoniumcarbonat oder durch Umsetzung 
von Kaliumjodid mit Ammoniumsulfat. Sehr bequem stellt man es aus Jod und Ammoniak durch Ein
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd her: 2 N H 3 -\-J2 - |- Ht 0 2 =  2 0 2. Man übergießt z. B. 10 Tl.
zerriebenes Jod mit 60 Tl. offizineller W asserstoffsuperoxydlösung, gibt 30 Tl. Ammoniak zu und 
ev. noch etwas Superoxyd, bis eine rein gelbe Färbung eingetreten ist. Dann erwärmt man auf dem 
Wasserbade und dunstet ein (T. C. N. B ro e k sm it, Pharmaz. Weekbl. 54, 1373 [1917]; E. Rupp, 
Apoth. Ztg. 33, 460 [1918]). Im großen wird Ammoniumjodid selten gewonnen. Man behandelt Rohjod 
mit Schwefelammon \J2 -f- (N Ht)2 S  =  2 N H , j S|, filtriert vom Schwefel ab und dampft das Filtrat 
auf 35° B t  ein (F. C h e m n itiu s , Chem.-Ztg. 51, 608 [1927]). Verbindung dient als schnell wirkendes 
Jodpräparat, namentlich bei Syphilis und Rheumatismus. Sie soll sicherer als Kaliumjodid wirken. 
Eine geringe Menge verhütet die Oxydation von Acrolein, Benzaldehyd u. s. w. (Ch. M oU R EU  und 
Ch. D u f ra is s e , F. P. 573 677 [1923]).

Arsentrijodid, AsJ3. G länzendrote, hexagonale Tafeln, in Blättchen sublimierend. Schmelzp. 
146°; Kp etwa 400°, D  4,39. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff u. s. w. Zur 
Darstellung kocht man Jod mit der berechneten Menge Arsenpulver in Äther oder Schwefelkohlen
stoff am Rückflußkühler (J. W. R e to e r s ,  Ztschr. anorgan. Chem. 3, 344 [1893]) oder verreibt 10 Tl. 
Arsen mit 51 Tl. Jod und 200 Tl. Wasser und erwärmt die Mischung kurze Zeit auf dem Wasserbade 
(R. C. C o w le y  und  J. P. C a t f o r t ,  Pharm. Journ. [4] 21, 131; Chem. Ztrlbl. 1905, II, 809). Auch durch 
Sublimation eines Gemisches von 1 Tl. Ärsen mit 5,5 Tl. Jod oder durch Einwirkung von 1 Tl. 
arseniger Säure auf 2,5 Tl. Kaliumjodid in verdünnter Salzsäure kann die Verbindung erhalten werden.

Ein sehr gutes Verfahren, theoretische Ausbeute gebend, besteht im Erhitzen von Arsentrioxyd 
mit Schwefel und Jod auf 200°: 2 A s ,0 3 4 -  3 S  -f- b j2 —  4 AsJ3 3 S 0 2 (G. O d d o  und U. G ia c h e r y , 
Qazz. Chim. Ital. 53, 56 [1923]). Die V erbindung wird in Salbenform bei Lupus, neuerlich bei H aut
krankheiten, Brustkrebs u. s. w. (meist mit Quecksilberjodid und Kaliumjodid zusammen) verwendet.

Caiciumjodid, CaJ2. Sehr zerfließliche Blättchen. Schmelzp. 740°; D Y  3,956. Bildet ein 
bei 42° schmelzendes Hexahydrat. 100 Tl. W asser lösen bei

0° 20° 40° 43° 92°
192 204 228 286 435 Tl. Cq}2.

Zur D arstellung verdampft man eine Lösung von Kalk in Jodwasserstoffsäure bei Luftabschluß 
zur Trockne. O der man verteilt Caciumsulfid in Wasser, rührt J o d  ein, solange es noch entfärbt 
w ird , fällt fremde Oxyde mit etwas Kalkmilch aus, filtriert nach einigen Stunden und verdampft zur 
Trockne. Eine V erbindung von Calciumjodid mit H arnstoff CaJ2-\-b  N H 2. CO ■ N H 2-\-2  H 20  
(Schmelzp. 167,5°) stellt W. S p i t z  her (D. R. P. 318 343 [1916]). Das Diureticum D iu f o r ta n  (A. J a f f £, 
Berlin) ist Theobromincalcium-Calciumjodid (F. L e b e r m a n n , Münch, med. Wchschr. 75, 438 [1928]).

Eisenjodür, FeJ2. Blättrig krystallinische Masse. In dünner Schicht rotbraun, in dicker 
fast schwarz; D 2/  5,315; schmilzt bei Rotglut. Liefert aus wässeriger Lösung grüne Krystalle mit 
4 H 20 ,  die sehr zerfließlich sind und bei 9 0 -9 8 °  zu einer homogenen Flüssigkeit zusammenschmelzen. 
Die Krystalle werden bei 50° schwarz, beim Abkühlen wieder grün. Das wasserfreie Salz erhält man

U l i  m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 19
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durch Erhitzen von 6,6 Tl. reinem Eisen mit 30 Tl. Jod, das wasserhaltige Präparat durch Verreiben 
von 41 Tl. Jod mit 12 Tl. Eisen und 50 Tl. W asser und Eindampfen des Filtrates (s. auch Q. M. 
B e r i n o e r , Amer. Journ. Pharm. 85, 196, 198 [1913]; F. C h e m n i t i u s , Ch.em.-Ztg. 51, 608, 1003
[1927]). Die 50%ige Lösung ist offizineil. W ird verwendet, wenn man die W irkung beider Bestand
teile hervorrufen will.

J o d m o n o c h l o r i d ,  JCl, bildet hyazinthrote Säulen oder Tafeln vom Schmelzp. 30°. 
Kp 101,5°. D \\ 3,2856. Es existiert auch in einer labilen, bei 13,9° schmelzenden Modifikation 
(W. S t o r t e n b e k e r , Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 7, 152 [1888]). Durch wenig Wasser wird es zu Jo d 
trichlorid und Jodsäure, durch viel Wasser zu Salzsäure und Jodsäure zerlegt. Darstellung durch 
Überleiten von Chlor über trockenes Jod bis zu dessen Verflüssigung (W. B o r n e m a n n , A. 189, 183 
[1877]). Es wird zur Bestimmung der Jodzahl von Fetten empfohlen (cf. W ijs, Ztschr. angew. Chem. 
11, 291 [1898]).

J o d t r i c h l o r i d ,  JC l3, krystallisiert in citronengelben Nadeln, die sich beim Aufbewahren 
allmählich zu durchsichtigen rhombischen Tafeln umlagern. Schmelzp. 25°. D 's 3,1107. Verbindung 
ist sehr flüchtig, hygroskopisch, von durchdringendem Geruch. Darstellung aus den Komponenten 
s. O. B r e n k e n , B. 8 , 487 [1875]; Pharmaz. Ztg. 1887, 692. O der man gibt 10,56 Tl. Jodsäure (3 Mol.) 
und 5,08 Tl. Jod (1 Mol.) langsam in der Kälte zu 46,6 Vol.-Tl. Salzsäure (D  1,19) (L. B. FIo w e l l  
und W. A. N o y e s , Journ. Amer. chem. Soc. 42, 991 [1920]). Jodtrichlorid wird als Antisepticum -  
nicht allzu oft -  verwendet. Die Lösung 1 :1000, welche keine unzersetzte Substanz mehr enthält, 
entspricht an antiseptischer Kraft einer 4% igen Carbollösung oder einer 0,1 %igen Sublimatlösung. 
Sie dient zur Desinfektion der Hände und Instrumente, noch verdünnter zu Einspritzungen bei Gonorrhöe, 
in der Augenpraxis u. s .w . Als „ I t r id "  bei Hundestaupe parenteral gebraucht.

J o d s ä u r e ,  H J0 3, bildet durchsichtige, rhombische Krystalle, sehr leicht löslich in Wasser. 
D° 4,869. Geht beim Erhitzen in Jodpentoxyd über. Zur Darstellung kocht man Jod mit der lOfachen 
Menge rauchender Salpetersäure, verdampft zur Trockne und verjagt die anhaftende Salpetersäure 
durch wiederholtes Abdampfen mit Wasser ( C o n n e l l , S c h w e i o e r s  Journ. 62, 493; A. S c o t t  und 
W. A r b u c k l e , Proceed. Chem. Soc. 17, 2 [1901]; Chem. Ztrlbl. 1901, I, 496).

Sehr gut ist die Darstellung durch Oxydation von Jod mit etwa 24 -  26 % iger Chlorsäure — 
man braucht etwa 3 % Überschuß an letzterer — und Abdampfen der L ösung: 3/ 2 5 HCIO •, +  3 tU O  =
6 H /0 3-\-b  H C l (A. B. L a m b , W. C. B r a y  und W. J. G e l d a r d , Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1636 
[1920]; A. P. 1 519 381 [1922]). Jodsäure dient in der Analyse als Oxydationsmittel, besonders in der 
Jodometrie. Sie wird als Adstringens und blutstillendes Mittel empfohlen. Mit konz. Schwefelsäure 
zusammen von körnigem Bimsstein aufgesaugt, oxydiert sie leicht Kohlenoxyd zu Kohlensäure, macht 
also kohlenoxydhaltige Luft wieder atembar. Das entstandene Jod m uß der Luft durch Kohle, Kali, 
Peroxyde u. s. w. entzogen werden. (H. G u i l l e m a r d , D. R. P. 348 694 [1920]; F. P. 510 219 und 
Zus. P. 23054 [1920]; derselbe und A. LÜHRM ANN, Chim. et Ind. 14, 29 [1925]).

J o d w a s s e r s t o f f ,  HJ, ist ein farbloses, an der Luft stark rauchendes Gas, das auf üblichem 
Wege in flüssige und feste Form gebracht werden kann. Schmelzp. — 51,0°; Kp130lA -  34,14°; — 36,7° 
(A. L a d e n b u ro  und C. K rü g e l ,  B. 33, 637 [1900]); D - 17 4,569; D - 34,94,6 1 9. 1 Vol. Wasser ab
sorbiert bei 10° 425 Vol. Gas. Die bei 0° gesättigte Lösung hat das spez. Gew. 1 ,99-2 ,00 . Sie ent
wickelt schon bei 40° Gas. Bei weiterem Erwärmen steigt die Temperatur auf 126 — 127°, bei welcher 
(unter 744 mm  Druck) dann eine Säure vom spez. Gew. 1,7 und 57% HJ konstant übergeht. Gehalt 
und spez. Gew. wässeriger Lösungen s. H. TopsÖe, B. 3, 403 [1870]; C. R. A. W r ig h t ,  Chem. News 
23, 253 [1871]. Z ur D a r s t e l lu n g  von gasförmigem HJ läßt man zu einem Gemisch von 100 Tl. Jod 
und 10 Tl. Wasser eine Suspension von 5 Tl. rotem Phosphor und 10 Tl. Wasser langsam zutropfen 
(s. auch O. R u f f ,  B. 41, 3741 [1908]). Die Säure vom spez. Gew. 1,7 erhält man bequem durch Ein
leiten von Schwefelwasserstoff in eine Aufschwemmung von Jod in Wasser: J 2 H 2S  =  2 H J -f- S. 
Zur Darstellung konz. Säure leitet man das Gas in die verdünnte Lösung ein (A. B annow , B. 7, 
1498 [1874]). J. A. G u i t t o n  will Jodwasserstoff aus Calciumjodid mittels trockenen Chlorwasserstoffs 
gewinnen, sicher wenig zweckmäßig (F. P. 536 274 [1921]). Einen gleichmäßigen Strom des Gases 
erhält man durch Kochen von Jod mit Tetrahydronaphthalin (J. B o e d le r ,  D. R. P. 405 376 [1922]).
S. ein ähnliches Verfahren: G. B. F r a n k f o r t e r ,  A. P. 1 380951 [19191.

Jodwasserstoff dient zur Darstellung vieler Jodide und als Reduktionsmittel, besonders in der 
organischen Synthese. Ein originelles, wohl wenig aussichtsreiches Verfahren zur V erarbeitung kupfer
haltiger Erze mittels der Säure schlägt A. A. O ssa (D. R. P. 412166 [1922]; E. P. 215 439 [1923]) 
vor. Verwendung von Jodwasserstoff zur Bestimmung von M ethoxylgruppen s. S. ZEISEL, Monatsh. 
Chem. 6 , 989 [1885]; 7, 406 [1886],

K a l i u m j o d a t ,  K J 0 3, kleine Würfel aus Wasser, Dl?;’ 3,979. Löst sich bei 0° in 21,11 Tl., 
bei 100° in 3,10 Tl. Wasser. Zur Darstellung trägt man in halbgeschmolzenes Kaliumjodid 1 '/a Tl. 
Kaliumchlorat ein und trennt das entstandene Gemisch von K C l und KJO} durch fraktionierte Kry- 
stallisation, oder man leitet in eine wässerige Suspension von Jod C hlor bis zur Lösung ein, gibt 
1 Mol.-Gew. Kaliumchlorat zu und erwärmt: JC l-\-K C 103 =  K J 0 3-\-C /2 (L. H e n r y , B. 3, 893 [1870]). 
Auch Oxydation von Jod mit Kaliumpermanganat (M .  G r ö g e r , Ztscür. angew. Chem. 7, 13 [1894]) 
g ibt gute Ausbeuten, während für die Darstellung im großen die elektrolytische Oxydation am 
billigsten und bequemsten ist (E. M ü l l e r , Ztschr. Elektrochem. 5, 471 [1899]).

Neuerdings sind 2 Verfahren bekannt geworden, bei denen man Sauerstoff zur Oxydation von 
Jod oder Jodalkalien benutzt. Man leitet Joddämpfe mit Luft zusammen durch Kalilauge, in der 
Mangandioxyd als Katalysator suspendiert ist. Der größte Teil des Jods geht in Jodat über (H. S c h u l z ,
D. R  P. 328 211 [1915]; s. auch D. R. P. 330 941.. [1919]). Die I. G. (D. R. P. 451 656, 453 127, 
455 147 [1926]) läßt auf eine Schmelze von 3 Tl. Ätzkali und 1 Tl. Kaliumjodid Sauerstoff unter 
Druck einwirken, kann die Reaktion aber auch unter abgeänderten Bedingungen in Lösung ausführen.
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Kaliumjodid, KJ, krystallisiert bei langsamem Erkalten einer mäßig konz. 
Lösung in harten, durchsichtigen Würfeln, aus heißer, konz., schwach alkalischer 
Lösung porzellanartig weiß. Der Geschmack ist scharf salzig, etwas bitterlich. 
Schmelzp. 705° (O. R u f f  und W. P l a t o , B. 36, 2357 [1903]), 680° (K. H ü t t n e r  
und G. T a m m a n n , Ztschr. anorgan. Chem. 43, 215 [1905]); Kp 1319° (O. R u f f  und 
S. M u g d a n , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 117, 147 [1921]); D 24’3 3,043. 100 Tl. Wasser 
lösen (unter starker Temperaturerniedrigung) bei:

0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 110° 118,4°
127,9 136,1 144,2 152,3 160 168 176 184 192 201 209 218 222,6 Tl. Salz.

100 Tl. absoluter Alkohol lösen bei 17° 1,68, bei 20,5° 1,75 Tl. Die wässerige 
Lösung reagiert neutral. Sie nimmt Jod in reichlicher Menge auf (s. S. 277). Kalium
jodid hält sich an trockener Luft unverändert; an feuchter und bei Lichtzutritt färbt 
es sich durch Jodabscheidung gelb. Oxydationsmittel machen Jod frei.

D a rs te l lu n g .  Die Gewinnung aus Bariumsulfid und Jod, die sich zu Schwefel 
und Bariumjodid umsetzen, das dann mit Kaliumsulfat zerlegt wird (E. S c h e r i n g , 
Chemische Ind. 2 ,  2 (1879]), ist verlassen worden. Kupferjodür, oft bei der Jod
fabrikation erzeugt, wird gelegentlich auf Kaliumjodid verarbeitet, indem man es 
mit Kaliumcarbonat zerlegt oder erst mit Schwefelwasserstoff behandelt, um dann 
die erhaltene Jodwasserstoffsäure mit Kaliumcarbonat abzusättigen (G. La n g b e i n ,
B. 7, 765 [1874]). Verfahren, welche die Gewinnung von Kaliumjodid direkt aus 
Tangasche bezwecken (E. A l l a r y  und J. P e l l i e u x , Bull. Soc. chim. France [2] 34, 
327 [1880]; E. S o n s t a d t , Chem. News 2 0 ,  183 [1873]), sind nie im großen aus
geführt worden. Fabrikatorisch gewinnt man Kaliumjodid nur nach 2 Verfahren, 
die im folgenden ausführlicher geschildert werden.

1. A u s  K a l i l a u g e  u n d  Jo d . Durch W echselwirkung der Komponenten entsteht ein Gemisch 
von Kaliumjodid und Kaliumjodat. Durch Glühen m it Kohle wird letzteres reduziert:

b K O H +  3y2 =  5 /< y + /< y 0 3  +  3 / / , 0 ;  /C /0 3 +  3 C = / < y  +  3 C 0 .
Man m uß größten W ert auf absolute Reinheit der Kalilauge legen, weil die Trennung des 

Kaliumjodids von Fremdsalzen schwierig ist. Man trägt etwa 35 Tl. Jod in kleinen Mengen in die 
siedend heiße Lösung von 15 Tl. Kaliumhydroxyd in 85 Tl. Wasser ein, bis eine schwachbraune Flüssig
keit resultiert, die man mit einer Spur Kalilauge entfärbt, dam pft nach Zusatz von reiner Kohle 
(geglühtem Kienruß oder ausgelaugter Holzkohle) zur Trockne und glüht das rückständige Gemisch 
in einem eisernen Kessel, in dem man schließlich bis zum Schmelzen erhitzt. Nach dem Eikalten 
laugt man mit Wasser aus, filtriert und dampft zur Krystallisation ein. Eine geringfügige Verbesserung 
des Verfahrens s. D e u ts c h e  S o lv ay -W erk e , D ernburg, D. R. P. 138 008.

2. A u s  E is e n jo d ü r jo d id .  Dieses Verfahren ist das allgemein angewendete. Es liefert ein 
sehr reines Präparat. Man stellt aus Jod und Eisen eine Jodeisenlauge her, die heiß mit Pottasche 
gefällt wird. Es scheidet sich schwarzes krystallinisches Eisenoxyduloxyd aus, während Kaliumjodid 
gelöst bleibt: 3 Fe2 -(- 8J2 =  2 \FeJ2 -+- FeJ3\ =  2 Fe,J8) F e J s + 4 K2C 0 3 =  Fe30 4 +  8 K /  +  4 C 0 2 
( A n o n y m u s , Chem.-Ztg. 48, 622 [1924]; F. C h e m n i t i u s , Uiem.-Ztg. 51, 608, 1003 [1927]).

a) H e r s t e l lu n g  d e r  J o d e i s e n la u g e .  Man überschichtet in Tonschalen von 90 / Inhalt, 
die in H olzbottichen stehen, möglichst rostfreie Eisenspäne mit 50 l  Kondenswasser und trägt im 
Laufe von 3 6 h 50 kg  Rohjod in Portionen von etwa 10 kg  ein. Das Gewichtsverhältnis von Eisen 
zu Jod ist etwa 1 :5 . Vor jeder Jodzugabe kann man rühren, nach der Jodzugabe nicht, da sonst 
die plötzliche Temperatursteigerung ein Platzen der Schalen verursachen könnte. Die erhaltene Lösung 
enthält etwa 25% Jod.

In anderen Fabriken stellt man erst im Laufe eines Tages aus 50 kg  Jod, 140 kg  Wasser und 
etwa 10 kg  Eisenfeile eine Eisenjodürlösung her. Sie wird in einen „Chlortopf", der in einem ver
bleiten Holzbottich steht, gebracht und mit einem Einhängetrichter, der etwa 70 kg  Jod enthält, ver
sehen. Das Jod löst sich freiwillig und schnell, so daß eine Lösung mit etwa 4 0 -4 5 %  Jod resultiert. 
Diese kommt in eine mit groben Eisendrehspänen völlig gefüllte Schale, in der unter starker Selbst
erwärmung das freie Jod in Eisenjodür übergeht, was etwa 6 h erfordert (die Eisenfüllung der Schale 
reicht zur Erzeugung von etwa 2000 kg  Kaliumjodid aus). Die konz. Eisenjodürlösung ist etwa 
5 6 -6 0 °  Bd  stark, ihr Jodgehalt etwa 4 0 -4 2 % . Sie wird erneut durch einen Fülltrichter mit so viel 
Jod beschickt, daß auf 200 kg  Lauge von 40% genau 20 kg  Jod kommen, eine Füllung also genau 
100 kg  Jod entspricht. Vor der W eiterverarbeitung wird die Flüssigkeit mit 100 l  Wasser verdünnt.

In neuen Anlagen verwendet man geschlossene Steinzeuggefäße mit Rührwerk aus demselben 
Material. Haveg-Apparate (S. 131), unempfindlich gegen schroffen Temperaturwechsel, druck- und 
biegefest, sind zur Herstellung der Jodeisenlauge, die sie nicht angreift, sehr zu empfehlen.

b) F ä l lu n g  m it  P o t ta s c h e .  Zur Fällung nimmt man technische 98 —100%ige Pottasche. Ihr 
Chlorgehalt soll 0,3% keinesfalls überschreiten. Auf 100 kg  Jod  braucht man etwa 55 kg  Pottasche. 
Sie wird in einem geräumigen, mit Dampfmantel versehenen Gußkessel in etwa der 3fachen Menge
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W asser oder in kaliumjodidhaltiger Waschlauge gelöst und zum Sieden erhitzt. Aus einem höher
stehenden Oefäß läßt man die Jodlauge zufließen. Die Schnelligkeit des Zuflusses richtet sich nach 
dem Schäumen, vom Kohlendioxyd herrührend, das anfangs schwach, später stark ist. Schließlich soll 
ein geringer Überschuß von Pottasche vorhanden sein. Nach dem Absitzen des Niederschlages wird 
die Lösung in einen tieferstehenden Kessel abgehebert. Meist bildet sich etwas Jodat, das man am besten 
mit Bariumsulfid reduziert: 3 B aS  -j- 4 KJO, =  3 BaSO t -(- 4 KJ. Ein Überschuß von Bariumsulfid 
wird durch ev. vorliegendes Sulfat ausgefällt. W enn noch Sultat vorhanden ist, m uß es m it etwas 
Barytwasser ausgefällt werden. In manchen Fabriken wird das Sulfat auch vor dem Abhebern durch 
Bariumjodid (aus Barytwasser und Jodeisenlauge gewonnen) beseitigt.

Der Eisenschlamm wird mit destilliertem W asser angerührt, durch ein Saugfilter geschickt, 
gründlich nachgewaschen — bis Silbernitrat nur noch eine schwache T rübung gibt — und die Lösung 
in 2 m3 fassenden Pfannen mittels Dampfschlangen auf 40° B¿  eingedampft. Diese Lösung wird bei 
einem neuen Ansatz mitverarbeitet. Das erwähnte Saugfilter besteht aus einer schmiedeeisernen Sieb
platte, die mit ausgebrühter Sackleinwand bespannt ist. D arüber kommt eine Lage kleiner Kieselsteine, 
dann Sackleinwand, dann eine Lage feiner, gewaschener Sand, schließlich ein Drillichtuch, das mit einem 
Bleirohrring festgespannt wird. Das Filter hält 1 Jahr lang. Der ausgewaschene Eisenschlamm wird 
auf Eisenzucker verarbeitet oder durch Glühen bei 800° in Polierrot übergeführt.

c) K r y s t a l l i s a t io n .  Die klar filtrierte Hauptlösung wird in emaillierten Eisenkesseln mit 
direkter Feuerung oder in gußeisernen, mit Heizschlangen versehenen Schalen auf 64° B i  eingedampft. 
Die Lösung soll stets von Kaliumcarbonat schwach alkalisch reagieren. Es wird empfohlen, ihr eine 
Abkochung von Leinsamen (500g  in 2 ,5 / Wasser für 150 kg  verbrauchte Pottasche) zuzusetzen, um 
schönere Krystalle zu erzielen. Doch geschieht dieser Zusatz sicher nicht regelmäßig. Die Krystallisation 
des Salzes wird verschieden vorgenommen, je nachdem man große Krystalle, kleinere Krystalle oder 
Pulver erzielen will. Im ersten Falle werden die Schalen in Sägespäne eingebettet und mit einem 
Trichter aus Zinkblech bedeckt. In jede Schale kommt ein Kranz knieförmig gebogener Tonstäbe, an 
die sich die Krystalle ansetzen können. Durch den Krystallisierhelm wird die Bildung einer Krystall- 
haut auf der Oberfläche der Flüssigkeit verhindert. K le in e  K ry s ta l le  erzielt man, wenn man ohne 
diesen Helm und ohne Wärmeschutz arbeitet und zeitweilig rührt. P u lv e r  bildet sich bei andauern
dem Rühren. Die Mutterlaugen können noch etwa 4mal zur Krystallisation gebracht werden. Die er
haltenen Krystalle werden mit reiner Kaliumjodidlösung nachgewaschen. Schließlich müssen die Laugen 
des steigenden Jodatgehaltes wegen zur Trockne gedampft und der Rückstand mit Holzkohle geglüht 
werden, um so eine weitere Menge Kaliumjodid zu gewinnen. Vielfach fällt man auch das Jod als 
solches oder als Kupferjodür oder als Quecksilberjodid aus. Doch kann man 10 0 0 0 -  12 000 kg  Kalium
jodid hersteilen, ehe man die Laugen ausschalten muß.

Die weniger reinen Anschüsse des Salzes werden aus siedendem Wasser umkrystallisiert. Auch 
hier hat man auf eine bestimmte Alkalität der Flüssigkeit zu achten. Sie soll nicht unter 0,1 und 
nicht über 0 ,3$ Pottasche betragen. Bei richtiger Alkalität bilden sich klare Krystalle, bei zu starker 
opake Krystalle. Ferner setzt man der Lösung etwas Kaliumsulfid zu, um jede Spur Eisen auszufällen; 
denn bei Anwesenheit von Eisen scheidet sich das Kaliumjodid nicht in Würfeln, sondern in zackigen 
Krystallen aus. Die Lösung wird auf 64,5° Be, heiß gemessen, eingedampft. Die Filtriervorrichtung 
für die Kaliumjodidlösung wird mit besonderer Sorgfalt angefertigt. Die emaillierte Filterplatte wird 
mit grober, gut ausgekochter Sackleinwand bespannt. Darauf kommt eine 5 cm hohe Schicht aus
gekochter Kieselsteine, darüber ungebleichte Leinwand (50 Maschen je 1 cm), darüber 4 - 5  o t  gut 
ausgewaschener Sand, dann 4 - 5  Lagen bestes Filtrierpapier, dann wieder Leinwand, dann eine Lage 
von 10 cm Sand, ein Leinentuch und schließlich zur Beschwerung eine durchlochte Schieferplatte. 
Die Schichten bis zu dem Filtrierpapier werden täglich gewechselt. Eine Stunde vor dem Gebrauch 
wird das Filter mit direktem Dampf angewärmt. Durch ein derartiges Filter laufen 2500 / Kalium
jodidlösung in etwa 1 '/2h. Die Tonschalen, in denen die Krystallisation des Salzes erfolgt, werden 
sorgfältig mit Dampf vorgewärmt. Sie müssen mit heißem Wasser ausgelaugt sein. Auch hier dienen 
Tonstäbe als Anhalt für die Krystalle. Auch bedeckt man die Schalen wohl mit Tondeckeln, von 
denen Knöpfe bis in die Flüssigkeit hineinragen.

d) T ro c k n e n  d e r  K ry s ta l le .  Es erfolgt zunächst auf Holzhorden und Leinwandtüchern bei 
6 0 -7 0 ° , dann auf emaillierten Blechen bei etwa 130° unter häufigerem Umwenden. Ganz alkalifreies 
Kaliumjodid färbt sich beim Trocknen leicht gelb. Eventuell muß man die Krystalle sieben. Man 
unterscheidet 3 Handelssorten. 1. Kaliumjodid für Gläserfüllung; extragroße Krystalle über 5 mm 
Maschenweite. 2. Kaliumjodid für Beutel- und K rukenfüllung; 3 mm  Maschenweite. 3. Kaliumjodid 
trubulatum ; Krystallmehl, über 12 Maschen je 1 cm, mit Sieb von 30 Maschen von Staub befreit.

Die Ausbeute an Kaliumjodid beträgt 96%, auf angewendetes Jod bezogen.
Häufig ist mit der Fabrikation eine J o d s u b l im ie r a n la g e  verbunden, in der man gekauftes 

Rohjod oder das aus den Endlaugen der Kaliumjodiderzeugung (mit Salpetersäure) ausgefällte Jod 
auf Reinjod verarbeitet. Die Sublimation findet, wie S. 283 angegeben, statt. Zu den Sublimations
rückständen in den Tonschalen kann man 2 -3 m a l frisches Rohjod für erneute Sublimation geben. 
Dann wird der Rückstand mit Eisenspateln herausgekratzt und auf Jodeisen, Jodoform u. s. w. ver
arbeitet. Mit 4 Sublimieröfen und einer Arbeitskraft kann man in 3 Schichten täglich 120 kg  Jod 
sublimieren.

Für die Wirtschaftlichkeit des Betriebes ist die restlose Verwertung aller jodhaltigen Materialien 
erforderlich. Hierher gehört vor allem die Gewinnung des Jods aus den Fässern für Rohjod, die nicht 
unerhebliche Mengen des Halogens absorbiert enthalten. Die V erarbeitung erfolgt nach 2 Verfahren.
1. Je 100 k°  der zerkleinerten Fässer werden in einer großen eisernen Schale mit einer Lösung von 
15 kg  Natronsalpeter (oder entsprechenden Menge Kalisalpeter) und 40 kg  calcinierter Soda abge
dampft. Das Holz soll noch etwas feucht bleiben. Es wird in eisernen Kästen angebrannt und ver
glimmt langsam. Die Asche wird mit heißem Wasser ausgelaugt und das Jod m it Salpetersäure aus
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gefällt. 2. Die Fässer werden zerkleinert und mit einer wässerigen Lösung von Schwefeldioxyd aus
gelaugt. Das Jod wird mit Kupfervitriol als Kupferjodür gefällt. Eine 50 kg  trockenem Kupferjodür 
entsprechende Menge des feuchten Niederschlags wird mit 18,5 kg  roher Pottasche in einem guß
eisernen Kessel bei mäßigem Feuer zu einer feinpulvrigen Masse eingetrocknet, diese dann 
schwach geglüht, so daß kein Schmelzen eintritt. Man laugt die Masse mit Wasser aus, neutralisiert 
die Lösung mit Jodeisenlauge, entfernt Schwefelsäure und verwendet die erhaltene Kaliumjodidlösung 
im Betriebe. Das Kupferoxydul wird in gußeisernen Pfannen unter stetem Rühren getrocknet und 
dann in schmiedeeisernen Pfannen in dünner Schicht bei Luftzutritt geglüht, um es in Kupferoxyd 
überzuführen.

V e rw e n d u n g .  Kaliumjodid ist die wichtigste Jodverbindung. Man braucht 
es in der Photographie und zur Herstellung vieler anderer Jodsalze. Bei weitem 
am wichtigsten ist aber seine Verwendung als Heilmittel. Man braucht es bei Syphilis, 
namentlich nach vorangegangenen Quecksilberkuren, bei Kropf, Drüsenhypertrophie, 
Skrofulose, Rheumatismus, Asthma, Neuralgien u. s. w. Gewöhnlich verordnet man 
0,5 g, kann aber auch auf 2 — 3 g  pro Dosis steigen und bis 10 g- täglich geben. 
Bei empfindlichen Personen kann Kaliumjodid nach längerem Gebrauch Vergiftungs
erscheinungen auslösen (Jodismus), die sich in Hautauschlägen (Jodakne), Stirn
höhlenkatarrh, Erkrankung der Schleimhäute (Jodschnupfen), Bindehautentzündung 
u. s. w. äußern und chronisch werden können. Auch die spezifische Wirkung des 
Kalis auf das Herz tritt dann ein. Jodkalintabletten enthalten 0,194 Kaliumjodid 
0,424 g  Natriumbicarbonat, 0 ,04^  Natriumcarbonat und etwas stärkefreies Binde
mittel (G. H e i l n e r ,  Apoth.-Ztg. 36, 195 [1921]). Phako ly s in lö sung  enthält Kalium- 
und Natriumjodid in physiologischer Kochsalzlösung neben tierischem Eiweiß, ver
wendet gegen Altersstar (Chem. Ztrlbl. 11)27, II, 128).

Von den angeführten Krankheiten, die man mit Kaliumjodid bekämpft, ist eine der wichtigsten 
der in Orten mit ungenügender Jodzufuhr weit verbreitete K ro p f . Man hat in einer Reihe von Ländern 
die Bekämpfung der Krankheit durch prophylaktische Maßnahmen in die Wege geleitet, so nament
lich in der Schweiz, wo die Regierung seit Jahren der Bevölkerung ein „ V o lls a lz "  zur Verfügung 
stellt, das 5 m g  Kaliumjodid in 1 kg  enthält. Der Preis ist der gleiche wie für gewöhnliches Kochsalz. 
Die Art der Einführung ist in den einzelnen Kantonen verschieden. Manche geben nur das Vollsalz 
ab, gewöhnliches Salz aber nur auf W unsch. Die meisten haben von einer obligatorischen Versorgung 
der Kropfgegenden abgesehen. Schädigungen kommen, trotzdem manche Individuen äußerst jod
empfindlich sind, kaum vor. Die Ergebnisse waren sehr günstig. Ähnliche Erfolge hat man in ein
zelnen Teilen Italiens beobachtet.

Ferner hat man empfohlen, Tieren, die durch Mangel an Jod in ihrer N ahrung zu Krankheiten 
neigen, mit dem Futter eine gewisse Menge Kaliumjodid zu verabreichen. In der Schweiz, in Finn
land, in Teilen der Vereinigten Staaten hat man mit der Jodfütterung recht gute Erfolge erzielt. 
Stutzig machen m uß einen allerdings die Fülle der Krankheiten und Entwicklungsfehler, die durch 
Jodzufuhr geheilt oder gebessert werden sollen, Kropf, mangelhafte W ollentwicklung bei Schafen, 
schlechte Hautentwicklung bei Schweinen, Maul- und Klauenseuche, Druse, Kückenruhr, Ferkelsterben, 
W achstumsminderung, Qüstbleiben, Verkalben u. a. m.

Eine Streitfrage, die in der Gegenwart aufs heftigste erörtert wird, ist die, ob J o d d ü n g u n g  
erforderlich ist, um dadurch Jod in den Pflanzen anzuspeichern und durch sie dem Menschen und 
dem Vieh das lebenswichtige Element in genügender Menge zuzuführen. Es liegt natürlich nahe, daran 
zu denken, ob bei dem Ersatz des Chilesalpeters durch Luftstickstoffdüngemittel dem Boden noch ge
nügend Jod zugeführt wird. Denn die künstlichen Düngemittel sind mit Ausnahme von Superphosphat 
praktisch jodlrei, während Chilesalpeter zwar schwankende, aber erhebliche Mengen Jod als Jodid 
und Jodat enthält (etwa 4 0 -2 8 0  mg- in 1 kg) (K. S c h a r r e r  und S c h w a i b o l d , Biochem. Ztschr. 
195, 233 [1928]). 1913 sind in Deutschland rund 800 000 t Chilesalpeter mit einem Gehalt von etwa 
250 m g  pro 1 kg  zur D üngung gelangt. Es wurden also in einem Jahre rund 200 000 kg  Jod dem 
Acker zugetührt. W enn von dieser Menge nur 1 $  -  1 % ist nach neuen Untersuchungen sicher 
viel zu hoch gegriffen (s. u.) — direkt oder indirekt dem menschlichen Körper zu gute kommt, so 
würden das 2000 kg  sein, genug, um den Jodbedarf der ganzen Bevölkerung zu decken. Ob also 
die Verwendung jodfreier Düngemittel nicht auf die Dauer von Nachteil für die Bevölkerung ist, 
das ist eine Frage, die nicht gründlich und objektiv genug geprüft werden kann. Es ist klar, daß 
die beiden großen Interessentengruppen, die Erzeuger von Chilesalpeter einerseits, von künstlichen 
Düngemitteln andererseits, geneigt sein werden, die Frage sehr verschieden zu beantworten. Es scheint, 
daß dem Boden aus den Niederschlägen und der Luft genügend Jod zugeführt wird, um den 
norm alen Jodbedarf der Pflanze zu decken. Sicher ist aber, daß Joddüngung das Wachstum vieler 
Pflanzen erheblich fördert und auch in ihnen zu einer Jodspeicherung führt. Ebenso sicher ist, daß 
Tier und Mensch dieses in der Pflanze angespeicherte Jod nur schlecht verwerten. So ist also die 
aufgeworfene Frage z. Z. noch nicht mit Sicherheit zu beantworten, trotzdem zahllose Versuche zu 
diesem Zwecke angestellt wurden. Daß man sich dazu bequemen wird, den künstlichen Dünge
mitteln Jod (als Jodkalium u. s. w.) zuzusetzen, um eine ev. vorhandene Überlegenheit des Chile
salpeters auszugleichen, ist nicht anzunehmen. Wirtschaftlich wäre es keineswegs, denn von den 
riesigen Jodmengen, die dazu erforderlich sind, gehen nur wenige Prozent in die Ernteprodukte 
über, und deren Jod wird, wie gesagt, nur schlecht verwertet. Ausführliche Behandlungen des
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P ro b le m s  f in d e t m an  bei W. B e s s e r , Metallbörse 18, 2749 [1928]; H. E d d e l b ü t t e l , Ztschr. angew. 
Chem. 41, 309 [1928]; W. G a u s  u n d  R. G r ie s s b a c h , Z tsc h r. fü r  P f la n z e n e rn ä h ru n g , D ü n g u n g  u n d  
B o d e n k u n d e , T l. A, B d. 13, H. 6 [1929], v o n  d e r  /. G. a n g e re g t;  B ro sc h ü re  J o d  d es K o m it e e s  f ü r  
C h il e s a l p e t e r ; K . S c h a r r e r , C h e m ie  u n d  B io ch e m ie  d es Jo d s , S tu t tg a r t  1928.

K upferjodür, CuJ, kommt natürlich als Marshit vor. W eißes Pulver, auch Tetraeder und 
Würfel. Schmelzp. etwa 600°; D 1/ ’6 5,631 (trocken), 5,653 (geschmolzen). W ird bei mäßigem Er
hitzen dunkelrot, dann bräunlichrot, braun, braunschwarz, zuletzt fast schwarz, nim mt aber beim 
Abkühlen die ursprüngliche Farbe wieder an. ln  Wasser nicht merklich löslich. Kupferjodür entsteht 
leicht aus Kupfer bei Behandlung mit heißer, konz. Jodwasserstoffsäure, aus Kupferchlorürlösung 
durch Fällung mit Kaliumjodid, aus Kupfersulfat in gleicher Weise nach der Reduktion mit schwef
liger Säure, Eisenvitriol, Natriumthiosulfat u. s. w.: Man mischt z. B. eine wässerige Lösung von 
30 Tl. Kupfervitriol, 16 Tl. Kaliumjodid und 25 Tl. Natriumthiosulfat. Die Verbindung wird technisch 
häufig hergestellt, um Jod aus verdünnter Salzlösung (Quellen u. s. w.) quantitativ auszufällen. Sie 
gibt mit Mercurisalzen C uprom ercurijodid; Empfindlichkeit 1 :200  000 (P. A r t m a n n , Ztschr. analyt. 
Chem. (¡0, 81 [1918]).

L ith ium jod id , N a/. Weißes, krystallinisches Pulver von neutraler oder schwach alkalischer 
Reaktion. Schmelzp. 450°; Kp 1177°; 1189° (O . R u f f  und S. M u g d a n , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
117, 147 [1921]). 100 Tl. Wasser lösen bei 0° 151 Tl., bei 19» 164 Tl., bei 99° 476 Tl. Salz. Lös
lichkeit in Wasser s. auch bei K r e m e r s , Poggendorff Anti. 103, 65 [1858]. 100 Tl. Methylalkohol 
lösen bei 25° 343,4  Tl., 100 Tl. Alkohol bei 25° 250,8  Tl. Krystallisiert auch mit 3 f i 20  in zerfließ- 
lichen, bei 73° schmelzenden Nadeln. Das geschmolzene, wasserfreie Salz greift Glas, Porzellan, 
Platin stark an. Darstellung aus Lithium carbonat und Jodwasserstoffsäure oder aus Lithiumsulfat 
mit Bariumjodid, am zweckmäßigsten wohl mit Jodeisenlauge analog dem Kaliumjodid. Anwendung 
bei harnsaurer Diathese.

N atrium jodat, N a J 0 3, krystallisiert in rhombischen Tafeln. D  4 ,277.100Tl. W asser lösen b e i: 
0° 20" 40° 60° 80° 100°

2,52 9,07 14,39 20,88 27,7 33,9 Tl. Salz.
Es ist unlöslich in Weingeist. Je nach Konzentration und Tem peratur der Lösung scheidet es 

sich aus Wasser auch mit 1 H 20  in Nadelbüscheln, mit 3 H 20  in 4seitigen Säulen, mit 5 H 20  in 
wasserhellen, rhombischen, fast quadratischen Säulen ab. Zur Darstellung oxydiert man Natrium jodid 
mit Natriumsuperoxyd (A. L o n g i und L. B onavia , Gazz. Chim. Ital. 28, 1, 325 [1898]). O der man 
leitet Chlor in eine wässerige Jodsuspension, neutralisiert mit Soda, leitet wieder C hlor ein bis zur 
Auflösung des ausgefällten Jods, neutralisiert wieder u. s. f., dampft schließlich ein und versetzt mit 
'/3 Vol. Alkohol, worauf das Salz auskrystallisiert (J. L ieb ig , Poggendorf Ann. 100, 362 [1832], 
Technisch wird N atriumjodat zweckmäßig durch Elektrolyse von Natrium jodid unter Zusatz von 
Bichromat gewonnen (E. M ü l le r ,  Ztschr. Elektrochem. 5, 469 (1899]). Es dient, innerlich und 
äußerlich verwendet, als Ersatz des Kaliumjodids und Jodoforms.

N atrium jodid , NaJ, farblose Würfel oder körniges Krystallpulver, etwas 
hygroskopisch. Schmelzp. 664°. Kp 1299° (O. R u f f  und S. M u g d a n ,  Ztschr. anorgan. 
allg. Chem. 117, 147 [1925], 3,665. Verdampft rasch und restlos im Vakuum
des Kathodenlichts. 100 Tl. Wasser lösen bei

0° 20° 40» 60° 80° 100° 120» 140»
158,7 178,6 208,4 256,4 303 312,5 322,5 333,3 Tl. Salz

100^  absoluter Alkohol nehmen bei 22,5° 43,1 ^  Natriumjodid auf, 100 g  
Methylalkohol 77,7 g  (C. A. L o b r y  d e  B r u y n ,  Rev. Trav. Chim. Pays-Bas 11, 
156 [1892]), Alkoholate der Formel N aJ+  C2f i60  bzw. N a J+ 3  C fi40  bildend.
1 Tl. Natriumjodid löst sich ferner in 3 Tl. 90%igem Alkohol. Siehe auch W. E. 
St. T u r n e r  und C. C. B i s s e l t ,  Journ. chem. Soc. London 103, 1909 [1915]; F. E. 
K in o  und J. R. P a r t i n g t o n ,  ebenda 129, 20 [1926]. Das Salz färbt sich an der 
Luft leicht unter Abscheidung von etwas Jod rötlich. Es krystallisiert auch mit
2 f i 20  in monoklinen Tafeln. Das Salz der Pharmakopoen ist aber das wasserfreie 
Präparat, in dem ein Gehalt von etwa 5% hygroskopischem Wasser gestattet ist.

D a rs te l lu n g .  Sie erfolgt nach den bei Kaliumjodid angegebenen Verfahren 
mit sinngemäßer Abänderung.

Nach J. M e s c h o r e r  (D. R. P. 217 035) entsteht N atrium jodid  sehr glatt, wenn man eine 
heiße Lösung von N atrium thiosulfat wechselweise mit Jod und Natronlauge oder Soda behandelt, 
so daß nie ein erheblicher Überschuß dieser Reagenzien vorhanden ist. Die angewandten Mengen 
sollen den Gleichungen N a2S 20 3 - f  10 N aO H  +  8 J  =  8 N aJ -\-2  N a2S 0 4 - f  5 H 20  bzw. N a2S20 3 - f  
-j- 5 N a2C 0 3 -J- 8 /  =  8 N a ]  -f- 2 N a 2S 0 4 5 C 0 2 entsprechen. Die Trennung des Natriumsulfats 
vom N atriumjodid erfolgt leicht durch fraktionierte Krystallisation. Bei der Verarbeitung von Jod
eisenlauge auf N atriumjodid löst man 116 kg  reinste krystallisierte Soda in etwa 200 /  destilliertem 
Wasser, erhitzt zum Sieden und läßt Jodeisenlauge, 100 kg  Jod entsprechend, zufließen. Zum Schluß 
soll etwas Soda im Überschuß sein. Die vom Eisenschlamm abgeheberte und abgesaugte Lösung 
wird in schmiedeisernen Kästen bis zur Bildung einer starken Salzhaut eingedampft. Die erhaltenen
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Krystalle läßt man abtropfen. Die M utterlaugen werden zur Trockne gedampft, der Salzrückstand 
mit 5 °/o Kohlepulver unter Zusatz von etwas Jod schwach geglüht und das so gewonnene Salz zu
sammen mit der Hauptm enge nochmals in Wasser gelöst. Man neutralisiert die Flüssigkeit mit Jod
eisenlauge, fällt m it Natriumsulfid oder Schwefelwasserstoff Schwermetalle aus, entfernt Schwefel
säure mit Bariumjodid, dampft ein und läßt erneut kristallisieren. Die Krystalle werden in sauberen 
Emaille- oder Aluminiumschalen entwässert, wobei stetig gerührt werden muß. Der Trockenprozeß 
erfordert einige Erfahrung, weil das Salz ja 5 $  Wasser behalten kann und der Fabrikant an einem 
schärferen Trocknen natürlich kein Interesse hat. Das Salz m uß eben anfangen, sandig zu werden. 
Es wird in blaue weithalsige Flaschen gefüllt und vor der Ablieferung noch durch ein 15-Maschen- 
sieb geschlagen. Auf Wunsch wird die W are auch alkalisch, d. i. mit 0,1 </> N a2COM geliefert, weil 
sie sich dann besser hält. Die Mutterlaugen geben nochmals brauchbare Krystalle. Die letzten Laugen 
kann man als Kupferjodür ausfällen oder auf Jod verarbeiten. Es ist auch üblich, 0,03 % Thiosulfat 
der Lösung vor der Krystallisation zuzusetzen, um haltbare Krystalle zu erzielen. Die Ausbeute 
beträgt 98%, auf angewandtes Jod berechnet. S. J. K n o b l o c h , Pharmaz. Ztg. 42, 190 [1897]; 
A n o n y m u s , Chem-Ztg. 48, 899 [1924]; F. C h e m n it iu s , ebenda 51, 608 [1927].

A n w e n d u n g .  Wird therapeutisch wie Kaliumjodid gebraucht. Vor diesem hat 
das Natriumsalz den Vorteil, daß ihm eine Wirkung auf das Herz abgeht; 3/4 der 
aufgenommenen Menge wird im Harn ausgeschieden. Verwendung zur Herstellung 
organischer Jodverbindungen aus den entsprechenden Chlor- oder Bromderivaten 
s. Knoll, D. R. P. 230172. Eine Verbindung mit Glucose, 2 C6/ / 120 6- NaJ, vom 
Schmelzp. 185—186°, auch mit 1 f i 20  krystallisierend, beschreibt J. A. W ü l f i n g ,
D. R. P. 196 605, 204 764, 312 643.

Q u e c k s i lb e r jo d id ,  HgJ2, existiert in einer roten, einer gelb en  und einer erst jün gst en t
deckten farblosen  (O . T a m m an n , C'hem. Ztrlbl. 1917, I, 1065; Ztschr. anorg. allg. Chem. 109 [1920]) 
M odifikation . D ie  rote ist bei Z im m ertem peratur am stabilsten. S ie  b ildet tetragonale Krystalle. 
Sihmelzp. 238°; KPno 351°; D 20 6 ,303. S ie ist sublim ierbar. In W asser fast u n löslich , w ird s ie .v o n  
A lk oh ol — von 250  T l. in der K älte, von  40  T l. beim  Kp M ethylalkohol, von  Fetten und Ö len  
und zahlreichen  anderen organischen  L ösungsm itteln  m ehr oder w en iger leicht au fgenom m en . D ie  
g e lb e  M odifikation  krystallisiert rhom bisch -b ip yram id al, ist bei g ew öh n lich er  T em peratur labil und  
geh t leicht, z. B. bei B erührung und beim  E rhitzen auf über 127,5° (W . R e in d e r s ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 32, 507 [1900]; R. B r a u n s ,  Zentralbl. f. M in. u. G eo lo g . 1921, 225) in d ie rote V erb indung  
über. D ie  U m w a n d lu n g  der beiden  M odifikationen  ineinander ist außerordentlich  oft untersucht 
w orden (s. z. B. A. S m its , Ztschr. physikal. Chem. 92, 345 [1917]; derselbe und S. C. B o k h o r s t ,  
ebendort 89, 365, 374 [1915]; H. W . K o h l s c h ü t t e r ,  Kolloidchem. Beih. 24, 319 [1927]). Q ueck
silberjod id  kann auch in ko llo ida ler Form  erhalten w erden ( L o t t e r m o s e r ,  Journal, prakt. Chem. 
[2] 57, 487 [1898]; BASF,  D. R. P. 3 82  3 8 3  [1919], 383 774, 386 039 [1920]; s. a. J. V e r f u r t h ,
D. R. P. 315 658 [1916]).

D a r s t e l lu n g .  Das rote Jodid erhält man, wenn man die Lösung von 4 Tl. Quecksilber
chlorid in 80 Tl. Wasser und von 5 Tl. Kaliumjodid in 15 Tl. Wasser gleichzeitig in 100 Tl. kaltes 
W asser gießt (Pharmakopoe-Kommission, Arch. Pharmaz. [3] 235, 103 [1887]; Fr a n k e l , Mit. tech. 
Gew. Mus. [2] 13, 117 [1903]). Die gelbe V erbindung gewinnt man, indem man die alkoholische 
Lösung des roten Salzes in kaltes Wasser gießt, als blaßgelbe Emulsion, die sich in einigen Stunden 
zu Krystallen verdichtet.

A n w e n d u n g .  Quecksilberjodid wird äußerlich in Salbenform, in feinverteiltem, kolloidalem 
Zustande oder in Kalium jodidlösung bei syphilitischen, skrofulösen und krebsartigen Geschwüren, 
Lupus u. s. w. verwendet. Catgutfäden werden m it Quecksilberjodid im prägniert (F. J. W . P o r t e r , 
Chem. News 122, 245 [1921]). V erbindungen von Quecksilberjodid mit Jodfettsäure: Riedel, D. R. P. 
215 664. Man braucht es als Künstlerfarbstoff in der Aquarellmalerei (Scharlachrot, Jodinrot, Jod
zinnober, Brillantscharlach, Skarletrot). Es dient ferner als photographischer Verstärker.

K a l i u m q u e c k s i l b e r j o d i d ,  H g ] 2,• 2  K J  +  2 H20 ,  hellgelbe Krystalle, löslich in Wasser 
und Alkohol, aus den Komponenten bei Gegenwart von W asser erhalten, wasserfrei aus Queck
silberoxyd und Kalium jodidlösung (E. Ru p p  und W. F. S c h ir m e r , Pharmaz. Ztg. 53, 928
[1908]) ist ein bekanntes Reagens auf Alkaloide, mit denen es vielfach charakteristische Nieder
schläge gibt.

Q u e c k s iI b e r jo d id - K u p f e r jo d ü r ,  Hg J2-CuJ,  ist ein rotes Pulver, das aus siedender 
Salzsäure in Blättchen krystallisiert. Es färbt sich bei Temperaturen über 70° schokoladenbraun, bei 
87° schwarz, um beim Erkalten wieder seine ursprüngliche Farbe anzunehmen ( C a v e n t o u  und 
W il lm , B. 3 , 143 [1870]; R. B Ö t t o e r ,  Jahrber. Chem. 1876, 162). Z u r Darstellung fällt man eine 
Lösung von Quecksilberjodid in K alium jodidlösung mit Kupfersulfat und wäscht den Niederschlag 
mit N atrium thiosulfat und Wasser aus (Ph . H e s s , Ding/ers polytechn. Journ. 218, 183 [1875];
E. L e n o b l e , Bull. Soc. chim. France [3] 9, 137 [1893]). Die charakteristische Färbenveränderung 
kann praktisch nutzbar gemacht werden („ T h e rm o sk o p " ) , um das Heißlaufen von Maschinenteilen, 
die heftiger Reibung ausgesetzt sind, sichtbar zu machen, wenn das Anbringen von Thermometern 
nicht statthaft ist, z. B. bei Achsenlagern, Transmissionswellen. Der Niederschlag wird mit alkoholi
scher Schellacklösung als Anstrichfarbe aufgetragen. Zweckmäßig ist es, neben der hitzeempfindlichen 
Farbe einerseits einen Anstrich (Mennigefirnis) anzubringen, der die Färbung des kalten Präparates 
zeigt, andererseits einen (Umbra), der die des heißen Produkts angibt (H. T. P in n o c k , Journ. Soc. 
Chem. Ind. 38  R, 78 [1919]; A n o n y m u s , Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 63, 203 [1919]; G. T a m m a n n  und
G. V e s z i , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 168, 46 [1927]).



Quecksilberjodid-Silberjodid, HgJ2 AgJ.  Schwachgelbes Pulver. W ird bei 45° 
dunkelorange, bei 90 — 100° lebhaft karm inrot. Dient gleich der vorangehenden Verbindung für 
thermoskopische Zwecke. Besonders empfindlich ist ein Gemisch von 85% des Kupfer- und 15% 
des Silberdoppelsalzes, das einen Farbenumschlag von zinnoberrot bis fast schwarz gibt (H. T. 
P innock , a. a. O).

Quecksilberjodür, H g], ist in reinem Zustande ein lebhaft gelbes Pulver, unlöslich in 
Wasser und kaltem Weingeist, bei Luftabschluß beständig. Das für Heilzwecke gebrauchte Präparat 
hat eine grünlichgelbe Farbe, die von beigemengtem Quecksilber und Quecksilberjodid herrührt. Man 
gewinnt die V erbindung durch Verreiben von Quecksilber mit Jod oder von Quecksilberjodid mit 
Quecksilber bei Gegenwart von Alkohol oder auch durch Fällung von M ercuronitratlösung mit 
Kaliumjodid (M. F ra n ç o is , Journ. Pharm. Chim. [6] 6, 529 [1897]; R. V a r e t ,  Ann. Chim. (7] 8, 
89 [1896]). Nimmt man letztere Operation bei Anwesenheit von Albumosen vor, so erhält man die 
Verbindung in kolloidaler Form (Heyden, D. R. P. 165 282). Anwendung als Antisyphiliticum.

Silberjodid, AgJ. Hellgelber Niederschlag, in konz. Kalium jodidlösung löslich. Schmelzp. 
552° (C. T u b a n d t  und S. E o o e r t ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 110, 196 [1920]). D  5 ,50 -5 ,67 . 
Darstellung aus Silbernitrat und Kaliumjodid in wässeriger Lösung. Anwendung in der Photo
graphie. Kolloidales Silberjodid s. P a rk e , D avis & C o. [Th. Sm ith], Detroit, A. P. 1 610 391 
[1920]; Can. P. 227 848 [1922]; E. P. 206 954 [1922]. Verwendung eines Heydenschen Präparates bei 
Typhus s. J. VoiQT, Therap. Monatsh. 43, 415 [1918].

Zinkjodid, Z n ]2, bildet gelbe, hygroskopische, oktaedrische Krystalle. Sublimiert in farb
losen Nadeln. Schmelzp. 446°, D  4,696; leicht löslich in Wasser (R. D ie t z , Ztschr. anorgan. Chem. 
20, 250 [1899]; Et a r d , Ann. Chim. [7] 2, 544 [1894]), löslich in absolutem Alkohol und in Glycerin. 
100 g  Glycerin lösen bei gewöhnlicher Tem peratur 40 g  Zinkjodid. Krystallisiert auch mit 2 H 20  
in zerfließlichen Prismen, die bei 27° wasserfrei werden. Zur Darstellung digeriert man 1. Tl. Zink
feile mit 3 Tl. Jod und 10 Tl. Wasser bei 3 0 -4 0 °  bis zum Verschwinden des Jods und dam pft das 
Filtrat bei gelinder Wärme ein. Dient in konz. Lösung als Ätzmittel, in verdünnter gegen skrofulöse 
Augenentzündung, in Salbenform gegen Schuppenausschlag. Vorschrift zur Herstellung der als Reagens 
auf oxydierende Substanzen benutzten Jodzinkstärkelösung s. A. S e y d a , Chem.-Ztg. 22, 1086 [1887]; 
F. M a r s ig l ia , Chem. Ztrlbl. 1908, I, 2204.

A n a ly tisc h e s , W ir ts c h a f tl ic h e s , S ta t is tis c h e s , L i t e r a tu r  s. Jod. G. Cohn.
J o n o n  s. Riechstoffe .
J o th ion  (I.G.), 1,3-Dijodhydrin, Dijodhydroxypropan, CHJ- CH ( OH )  • CH2J, 

herzustellen durch Erhitzen von Dichlorhydrin mit Kaliumjodid oder durch Ein
wirkung von Jodwasserstoff auf Glycerin. Ölige, gelbliche Flüssigkeit, D  2,4 —2,5, 
schwer löslich in Wasser, leicht mischbar mit organischen Lösungsmitteln. Enthält 
80% Jod; wird von der Haut leicht resorbiert; im Handel auch als Jothion-Öl 10%ig.

Dohrn.
Juchtenrot, gelblich, bläulich (Ciba), D, 3 G (/. G.) besteht aus C e r ise  

(Bd. III, 164) oder G re n a d in ,  mit Chrysoidin vermischt, um den geschätzten 
Gelbstich bei diesen unreinen Fuchsinsorten hervorzurufen, und wird für sumach- 
gare Leder angewendet.

Die Marke GK (Geigy) ist ein saurer Farbstoff für Leder. Ristenpart.

Jute ist die dem Bast verschiedener, in Indien heimischer Corchorusarten 
entstammende Gespinstfaser. Seit 1795 in Europa bekannt und seit 1830 als Spinn
stoff verwendet.

Die zur Familie der Gemüselinden oder Tiliaceen gehörigen Corchorusarten 
werden zum Teil angebaut, zum Teil wachsen sie wild. Die wichtigste, Corchorus 
capsularis, ist ein 3 — 5 m hoher Strauch, dessen Blätter und Schoten von den Ein
geborenen gegessen werden, der aber auch so reich an Bast ist, daß der gleiche 
Boden, mit Jute bepflanzt, bis lOmal mehr Faser ergibt als mit Flachs oder 
Hanf (Abb. 85).

Die F a s e r g e w in n u n g  ist einfacher als bei Flachs und Hanf. Die in Blüte 
stehende Pflanze wird mit der Sichel knapp über dem Boden abgeschnitten, entblättert 
und entästet. Nach höchstens 8tägiger Kaltwasserröste läßt sich der Bast ähnlich 
wie beim Schleißhanf vom Stengel abschälen. Er wird durch Wasser gezogen und 
durch Schwingen an der Luft getrocknet. Die so erhaltenen 1V2 — 2 '/2 m langen 
Fasern werden in den Versandhäfen in der Mitte geknickt und in Ballen zu etwa 
180 kg  gepreßt. Vom unteren Ende werden 25 cm abgeschnitten, die als Jutecuttings 
oder -butts zu Papier verarbeitet werden.

296 Jod verb in d u n gen  -  Jute
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Abb. 85. 
Jutepflanze nach V. K a p f f .

Die p h y s ik a l is c h e n  E ig e n sc h a f te n  lassen die Jute hinter Flachs und Hanf 
zurücktreten. Die an sich schon geringere Festigkeit wird weiter dadurch geschmälert, 
daß die Faser unter dem Einfluß von Luft, Licht und Feuchtigkeit leicht verrottet 
und bei mechanischer Abnutzung aufsplittert. Der 
ziemlich starke Glanz erinnert an Mohairwolle. Die 
Farbe ist gelb bis graugelb, bräunt aber allmählich 
nach. Der Feuchtigkeitsgehalt kann bis 24% steigen; 
der Konditionierzuschlag beträgt 133/4%.

Unter dem Mikroskop (Abb. 86) erscheinen die ein
zelnen Bastzellen glatt, ohne Längs- und Querstreifen. Sie sind 
nur 0,8 —4,1 mm  lang und 16 — 32 ¡x breit. Der Zellkanal, das 
Lumen, ist sehr weit und zeigt stellenweise auffallende Ver
engerungen.

In ihrem c h e m i s c h e n  V e r h a l t e n  nimmt die Jute eine 
Sonderstellung ein. Sie besteht aus einer Verbindung der 
Cellulose mit Lignin oder dem damit verwandten „Bastin", 
die C r o s s  und B e v a n  als „Corchorobastose" bezeichnet 
haben. Im Gegensatz zu der sonstigen holzigen Lignocellu- 
lose ist die Corchorobastose noch schmiegsam; sie gibt aber 
die Reaktionen der Lignocellulose (Braunfärbung mit Jod und 
Schwefelsäure, Gelbfärbung mit Anilinsulfat); außerdem verhält 
sie sich wie tannierte Cellulose (Rotfärbung bei Behandlung 
mit Chlorgas und dann mit Natriumsulfit, unmittelbare An
färbung mit basischen Farbstoffen).

Die V e r w e n d u n g  der Jute gründet sich 
auf ihre Schmiegsamkeit und ihren mohairartigen 
Glanz. Das aus ihr gesponnene, dicke, lockere Garn 
verwebt man zu Teppichen, Möbelstoffen und Vorhängen, gröbere Sorten zu 
Matten und Säcken, feinere mit Baumwolle zusammen zu Tisch- und Bettdecken.

An w i r t s c h a f t l i c h e r  B e d e u t u n g  wird die Jute nur von der Baumwolle übertroffen. Die 
W elterzeugung betrug nach K e r t e s z  (Die Textilindustrie sämtlicher Staaten, 1917, S. 23) im Jahre 
1912/13 1 725 350 t  im ungefähren Wert von 724 Million. M. Der 
Handel liegt gänzlich in englischen Händen. Mehr als die Hälfte der 
Rohjute wird von den billigen indischen Arbeitskräften verarbeitet, 
so daß 1912/13 für 311,1 Millionen Jutewaren ausgeführt werden 
konnten. Der Preis der Jute ist seit 1893 um 120% gestiegen!

Ju te b le ic h e .  Jute ist noch schwerer als Flachs 
und Hanf zu bleichen, da sie stark durch Lignocellu
lose („Corchorobastose“) verholzt ist. Diese in den 
Zellen selbst enthaltene Substanz wird durch Ätzalkalien 
gespalten, wodurch die Auflösung der Faser in die nur 
etwa 2 mm langen Einzelzellen herbeigeführt werden 
kann; bei saurem Chlor bildet sie das zersetzliche Chlor
eiweiß, was ebenfalls zur Zerstörung der Faser, zum 
sog. „Verrotten", führen kann. Man kocht daher die 
Jute nur mit schwachen Alkalien, wie Wasserglas und 
Soda, ab und bleicht sie mit alkalischen Chlorkalk
lösungen oder Chlorsoda. Halbgebleichte Jute sieht 
immer noch strohgelb, vollgebleichte noch blaßgelb aus.
Der Gewichtsverlust beträgt bei Vollbleiche 8 — 12%.
Jute wird sowohl als Garn als auch als Gewebe ge
bleicht. Im allgemeinen wird folgendermaßen verfahren:

Durch Einweichen in warmem Wasser werden die Verun
reinigungen aufgeschlossen; war die Jute mit Tran oder Schmieröl 
„gebätscht“, so setzt man Seife und schwache Alkalien zu. Nach 
dem Spülen wird mit einer Lösung von je 5 ^  Soda in 1 l Vah gekocht. Es folgt ein Chlorkalkbad, 
V,“ B i  stark, wonach gespült und mit Salz- oder Schwefelsäure ( V20 Be) gesäuert wird. Zum Schluß 
wird gut gespült, geblaut und geseift (5 g  Seife in 1 /), um der an sich so spröden Faser wieder 
Geschmeidigkeit zu geben und etwaige üble Nachwirkungen des Chlors aufzuheben.

Ein besseres W eiß erzielt man durch N achbehandlung mit Permanganat (2 g  in 1 /), worauf 
man den auf der Faser abgelagerten Braunstein mit Natriumbisulfitlösung (80 cm3 38° Be in 1 l)

Abb. 86.
Jute nach v . H ö h n e l . Jutefaser. 
e Spitzen mit weitem Lumen L ; 
/Längsabschnitte mit Verengun
gen des Lumens bei v; q Quer
schnitte mit schmalen Mittel
lamellen m und knotenartiwen 
Verdickungen k an den Stellen, 
wo je 3 Fasern zusammenstoßen.
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wieder abzieht. Färb. Ztg. 1907, 208. W eniger gut scheint das Verfahren von B e l t z e r  (Leipz. Färb. 
Ztg. 1911, 207) zu sein, der das Permanganat durch Natriumsuperoxyd bzw. Perborat ersetzt.

Literatur: J u te s p in n e r e i  u n d - B r e n n e r e i  B rem en . Jubiläumsschrift. 1913. -  F. B o u sack , 
Die Versorgung der Welt mit Jute. Leipzig 1929. -  P. K ra is  und A. H o p ffe , Die bakteriellen Vorgänge 
beim Batschen der Jute. Leipz. Monatschr. Textilind. 1927, 211. -  E. N o n n e n m a c h e r , Die Ju te: 
Pflanze und Fasergewinnung, Handel und Wirtschaft, Spinnerei. 1930. -  E. P f u h l ,  Die Jute und ihre 
Verarbeitung. Berlin 1888—1892. — F. R e c h e n b e rg e r ,  Die Jute und ihre Verarbeitung in der 
Spinnerei, Woll- und Leinen-Industrie 1928, 7. -  E. R is te n p a r t ,  Die Praxis der Bleicherei. Krayn, 
Berlin 1927. — W. S chepm ann , Das Verrotten der Jute und seine Ursachen. Leipz. Monatschr. 
Textilind. 1927, 212. Ristenpart.

Ju tesch w arz  R/71793 (/. O.) ist ein Gemisch unreiner Fuchsinsorten mit 
Bismarckbraun. Ristenpart.

Juvenin  (/. O.) s. Bd. 1,601; Herstellung nach D. R. P. 337 732. Dohrn.
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Kaffee ist die Bezeichnung sowohl für die Frucht des Kaffeebaumes, wie auch für 
das aus ihr bereitete Getränk. Die ursprüngliche arabische Bezeichnung Kawah 
oder Kaweh gilt nur für das Getränk, die Frucht heißt Bun (= Bohne).

G e s c h ic h t l i c h e s .  Die Verbreitung des Kaffeegenusses nahm ihren Ausgang von Arabien, 
wohin er im 15. Jahrhundert aus Abessinien oder Äthiopien übertragen worden sein soll. In diesen 
Ländern scheint man die schätzbaren Eigenschaften der Kaffeebohne seit undenklichen Zeiten gekannt 
zu haben. Im Abendlande fand der Kaffeegenuß zu Beginn des 17. Jahrhunderts Eingang, in Deutsch- 
Sand im Jahre 1670. Die zahlreichen behördlichen Verbote und ärztlichen W arnungen haben den 
liegeslauf dieses beliebten G enußmittels nicht aufzuhalten vermocht, ln  Wien wurde das erste Kaffee
haus 1683, in Berlin erst 1721 eröffnet.

G e o g r a p h is c h e s .  In A f r ik a  sind die wichtigsten Anbaugebiete die Gallaländer südlich vom 
blauen Nil, das frühere West- und besonders Ost-Deutschafrika, in A s ie n  Arabien, Java, Sumatra, 
Celebes und Vorderindien. W eitaus am ausgedehntesten sind die Kaffeepflanzungen in A m e rik a . 
Brasilien erzeugt an Kaffee weit mehr als die Hälfte der W eltproduktion; dann folgen Columbien, 
Venezuela und Guatemala. Ferner seien erwähnt Salvador, Nicaragua, Costarica, Jamaica, Haiti, 
Portorico, Guadeloupe, Guyana (Surinam), Ecuador, Peru, Bolivien, Holländisch- und Britisch- 
Ostindien, Mexiko.

B o ta n is c h e s .  Die Kaffeepflanze — es werden von den zahlreichen Arten der G attung C o ffe a  
nur C o f fe a  a r a b i c a  (L.) und l i b e r i c a  (Bull.) im großen angebaut — gehört der Familie der 
Rubiaceen an. Auch Anbauversuche mit anderen Arten — hier seien C o ffe a  c a n e p h o r a  (Pierre),
C. s t e n o p h y l l a  (G. Don.), C. Z a n g u e b a r i a e  (Lour.) genannt — haben recht befriedigende Ergebnisse 
geliefert. Die anfangs grüne, im Vollreifen Zustande karmoisinrote Frucht von Coffea arabica birgt 
2 plankonvexe Samen. Jeder ist von einer gelblichen hornartigen Hülle („ E n d o c a rp " )  umschlossen, 
die im Handel als P e r g a m e n ts c h ic h t  oder H o r n s c h a le  bezeichnet w ird; unter ihr liegt, das 
Samenkorn fest umschließend, die sog. S i l b e r  h a u t  („T esta"). Ist von der 2samigen Samenanlage 
nur der eine Teil ausgebildet, wie es bei sämtlichen Spielarten des arabischen Kaffeebaumes häufig 
vorkommt, so wird der infolgedessen beiderseits gerundete Samen als P e r l-  oder E r b s e n b o h n e  — 
daher der Name „ P e r lk a f f e e " -  bezeichnet. Auf der flachen Seite der gewöhnlichen, 0 ,5 -2 ,3  cm 
langen Kaffeebohne befindet sich eine mit der Silberhaut ausgekleidete Längsfurche (N ah t), die sich 
nach innen in tiefe, gewundene Spalten fortsetzt. Die Frucht von Coffea liberica ist bedeutend größer 
als die von C. arabica.

K a f fe e b a u . Mittlere Höhenlagen der Tropen eignen sich hierzu am besten, da der Kaffee
baum eine ausgesprochene Höhenpflanze ist; im Tieflande erzielt man zwar auch guten Ernteertrag, 
aber ein m inder wertvolles Produkt. Gebiete mit deutlich geschiedenen Jahreszeiten verdienen, schon 
wegen gleichmäßigerer Regenverteilung, den Vorzug. Einer der gefährlichsten Feinde des Kaffee
baumes ist der W ind, weswegen man erforderlichenfalls Bäume als W indbrecher anpflanzt. Im 4. Jahr 
beginnt die Kaffeepflanze meist zu blühen. Die Hauptblütezeit setzt vor der großen Regenzeit ein. 
Je nach den klimatischen Verhältnissen beobachtet man 2 oder 3 Blüteperioden innerhalb 4 — 6 Wochen. 
Die weiße Blüte hat einen angenehmen G eruch; der Fruchtansatz findet meistens schon inner
halb 2 4 h statt. 7 - 1 0  Monate später, je nach den klimatischen Bedingungen, tritt die Fruchtreife ein. 
Vor dem 6. Jahr liefert der Kaffeebaum keine Vollernte, deren Ertrag übrigens je nach Varietät, 
Klima, Boden und Kulturverfahren innerhalb weiter Grenzen schwankt. Man erntet von einer Pflanze 
'/¡—l kg, unter günstigen Bedingungen aber sogar 2 kg.

Bei der B e h a n d lu n g  d e r  F rü c h te  hat man 2 Verfahren zu unterscheiden, das 
w e s t in d is c h e  oder nasse  und das g e w ö h n l ic h e  oder t ro c k e n e .  Bei dem ersteren 
wird das Fruchtfleisch im frischen Zustande mittels geeigneter Maschinen („Pulper«) 
— man spricht von Zylinder- und Scheibenpulpern — in Gegenwart von Wasser 
durch sanfte Quetschung entfernt, so daß die Pergamenthülse unverletzt bleibt. 
Voraussetzung für eine befriedigende Arbeit der Maschinen ist vollreifer Zustand 
der Früchte und schnelle Verarbeitung; die als „ P u lp e n “ bezeichnete Quetsch
arbeit muß sofort nach dem Pflücken vorgenommen werden. Das Fruchtfleisch wird 
zur Düngung der Plantagen verwendet. Um das den gepulpten Bohnen noch an
haftende Fruchtfleisch zu beseitigen, unterwirft man sie in Zisternen kurze Zeit —
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je nach der Temperatur 10—6 0 11 — einer Art Gärung, ev. unter Zusatz von Kalk. 
Neuerdings wird die Operation in geschlossenen Zisternen vorgenommen, wodurch 
die Gärdauer auf etwa 1211 herabgesetzt und die Ausbeute an Kaffee erhöht wird. 
Die Masse wird von Hand mittels Rechen oder durch eine Pumpe innig durch
gearbeitet, mit Wasser gewaschen und der Kaffee zentrifugiert. Hierauf gelangt er 
in den Trockenraum oder, sofern die Sonnenwärme das Trocknen besorgen soll, 
auf zementierte Trockenterrassen. Die getrockneten Bohnen werden mittels Ent- 
hülsungs- und Windfegemaschinen (Exhaustoren) geschält, d. h. von der Pergament- 
und Silberhaut befreit und gleichzeitig poliert, sowie von Staub und Spreu gereinigt. 
In kleineren Betrieben benutzt man noch vielfach Handenthülser und poliert die 
Bohnen, indem man sie in Trögen oder in mit Büffelhaut ausgekleideten Gruben mit 
den Füßen oder mit Stampfern bearbeitet. 100 kg  frischer Früchte liefern etwa 
60 kg  frisch gepulpter, 46 kg  fertig gewaschener, 24 kg  getrockneter und 20 kg  
enthülster bzw. marktfertiger Bohnen.

Bei der t ro c k e n e n  B e h a n d lu n g  werden die geernteten Früchte sofort auf 
Trockenterrassen getrocknet. Wenn die Bohnen in ihren Hüllen rascheln, ist die 
Trocknung beendet. Die weitere Verarbeitung erfolgt dann in der bereits geschil
derten Weise; indessen gelangt auch häufig der ungeschälte, im Ankunftshafen 
weiter zu verarbeitende Kaffee zur Verschiffung.

Bei manchen Kaffeesorten, z. B. beim Liberia-Kaffee, erfordert die Fülle und Zähigkeit des 
Fruchtfleisches eine besondere Art des Schälens (Pulpens). Die geernteten Früchte werden sofort in 
eine große Trommelwalze (den „Vorbereiter") übergeführt, in der sie mit Holzklöppeln bearbeitet 
werden, damit die. dicke harte Fruchtschale weich und dehnbar werde. Dann preßt man sie zur 
Trennung des Fruchtfleisches von der Bohne zwischen gerieften Metallzylindern, weicht die ent- 
pulpten Bohnen in oftmals zu erneuerftdein weichen Wasser ein unter kräftiger Bearbeitung mit 
hölzernen Harken und bringt sie nach ausgiebiger W aschung in m it Sieben versehenen Behältern 
auf die Trockenterrassen oder in Trockenräume. Auf manchen Plantagen unterwirft man die ent- 
pulpten Bohnen einer „trockenen G ärung“ (Fermentation), um eine leichtere Ablösung der ihnen 
noch anhaftenden Fruchtfleischreste herbeizuführen; überhaupt erfährt die ganze Arbeitsweise an den 
verschiedenen Stätten des Kaffeeanbaues mannigfache Abänderungen. Durch eine Reihe von Mani
pulationen sucht man dann der Handelsware ein gleichmäßiges, gefälliges Äußere zu geben. H ierher 
gehört das nochmalige Waschen und die Beseitigung von Steinchen und Erdklüm pchen auf maschi
nellem oder auf nassem Wege durch ein Aufschwemmungsverfahren. Ferner läßt man kleinbohnigen 
Kaffee durch Behandlung mit Wasserdampf aufquellen und zentrifugiert ihn unter Zusatz von Säge
mehl, um ihn noch weiter zu reinigen und vollkommener zu polieren u. s. w.

Das Rösten  der Bohnen wird heutzutage meistens fabrikmäßig in Lohnröstereien 
vorgenommen, während früher in jedem Haushalt Kaffee „gebrannt" wurde. Bei 
den modernen Röstapparaten werden die Heizgase oder heiße Luft durch das in 
einer Trommel befindliche Röstgut hindurchgesaugt, um eine schnelle Röstung und 
restlose Fortführung der brenzlichen Röstprodukte zu erzielen. Noch zweckmäßiger 
ist es, die geschlossene Trommel zu erhitzen und die entwickelten brenzlichen 
Dämpfe mittels Exhaustoren abzusaugen. Ferner hat man unmittelbar mit überhitztem 
Wasserdampf geröstet und die Bohnen vor der Röstung durch Erhitzen unter ver
mindertem Luftdruck entwässert. Die Röstarbeit bedarf sorgfältigster Überwachung; 
bei zu schwacher Röstung bleibt das Innere der Bohne unaufgeschlossen, bei zu 
starker tritt an die Stelle des durch richtige Röstung entwickelten Kaffeearomas ein 
unangenehmer brenzlicher Geruch und Geschmack. Im allgemeinen dient dem 
Röster die Färbung der Bohnen als Richtschnur. Je schneller die Röstung durch
geführt wird, umso besser das entwickelte Aroma. Der fertig geröstete Kaffee soll 
sofort gekühlt werden; deshalb setzt man ihn, nachdem er die Rösttrommel ver
lassen hat, einem mittels Exhaustors erzeugten kräftigen Luftstrom aus, oder man 
führt ihn mittels Transportbandes durch einen gekühlten Kanal.

In manchen Röstereien wird der Kaffee vor dem Rösten noch einem Reini- 
gungs- und Waschprozesse unterworfen unter Benutzung der von T h u m  angegebenen 
Apparatur.

Bezüglich der im Verlauf des Röstens sich abspielenden chemischen Vorgänge 
sei folgendes bemerkt. Anfangs entweichen Wasser und ätherische Öle, dann beginnt
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die trockene Destillation der organischen Kaffeebestandteile unter Entwicklung dicker, 
weißer, brenzlich und stark nach Essigsäure riechender Dämpfe; alsbald macht sich 
auch das eigentliche Kaffeearoma bemerklich, und die Entwicklung dünnen, blauen 
Rauches gibt das Zeichen zum Abschluß der Röstung an. Der Röstverlust beträgt 
15 — 25%; dagegen erfährt das Volumen, hauptsächlich durch das Aufblähen des 
kaffeegerbsauren Coffein-Kaliums, eine Zunahme um 1/3 — ’/a- Durch den Röstprozeß 
wird der Gehalt der Kaffeebohne an Coffein, Fett und Zucker wesentlich vermindert, 
bzw. der letztere karamelisiert. Über den oder die Träger des Kaffeearomas ist man 
trotz vielfacher Untersuchungen noch immer im unklaren. Das Kaffeeöl (Kaffeol, 
Kaffeon), das man als Methylderivat des Saligenins angesprochen hat, ist nach 
neueren Forschungen kein einheitlicher Stoff. Anscheinend besteht eine Beziehung 
zwischen dem Furfurolgehalt des Kaffees und seinem Aroma.

Von den zahlreichen, wirklich oder nur angeblich zur Verbesserung des Röstprodukts dienenden, 
zum Teil auch unredlichen Maßnahmen seien folgende kurz angeführt: 1. Die Behandlung des Kaffees 
vor dem Rösten mit Soda-, Pottasche- oder Kalklösung, um Bitterstoffe zu beseitigen; 2. die Olasierung 
zum Schutz der Aromastoffe mit Zucker, Restsirup, Stärkesirup, Dextrin, Gelatine, Eiweiß, Mischungen 
aus Eiweißstoffen und Kohlenhydraten, ferner mit Auszügen aus Feigen, Datteln u. s. w., sowie dem 
Coffein, Kaffeegerbsäure und Zucker enthaltenden Auszug des Kaffeefruchtfleisches; 3. Zusatz von 
Wasser, Boraxlösung, gerbsäurehaltigen Flüssigkeiten, fetten Ölen und Mineralölen („Kaffeeglasur“ 
oder „G lasieröl“), um den Bohnen ein glänzendes Äußere zu geben; 4. das Färben mit Eisen- und 
Ockerfarben, um der W are eine gleichmäßigere Farbe zu verleihen, als sie ihnen häufig nach dem 
Rösten eigen ist. Endlich sei 5. noch die Zumischung künstlicher, aus mehlhaltigen Stoffen hergestellter 
Kaffeebohnen sowie von gespaltenen und gerösteten Erdnüssen, Maiskörnern und Lupinensamen 
erwähnt. Seitdem die deutsche Regierung die Herstellung und Feilhaltung der zur Fabrikation künst
licher Bohnen dienenden Maschinen unter Strafe gestellt hat, ist diesem Fälschungsverfahren, in 
Deutschland wenigstens, der Lebensnerv abgeschnitten. Dagegen scheint das Geschäft der Verfälschung 
gemahlenen Kaffees noch im mer in Blüte zu stehen.

Über die W e r tb e s t im m u n g  des rohen und gemahlenen Kaffees, bei der die chemische 
Analyse, also die Erm ittlung der stofflichen Zusammensetzung, nur eine untergeordnete Rolle spielt, sei 
folgendes mitgeteilt. Bezüglich des zulässigen W a s s e r g e h a l t e s  ro h e n  K a ffe e s  existieren in Deutsch
land keine gesetzlichen Bestimmungen oder Vereinbarungen. Der Verkauf des durch nachlässige 
Erntearbeit, Schimmeln, Faulen und Aufnehmen fremdartiger Duftstoffe geschädigten Kaffees ist in 
Deutschland strafbar, desgleichen das Feilhalten gequollenen Kaffees und das Färben mit gesundheits
schädlichen Farbstoffen. Nach den vom „Verband Deutscher Nahrungsmittelchemiker" geschaffenen 
Vereinbarungen ist ferner das Zentrifugieren des zu polierenden Kaffees mit Sägemehl unstatthaft 
sowie andere M aßnahmen, durch die eine bessere Beschaffenheit des Kaffees vorgetäuscht werden soll.

Der Wassergehalt des g e r ö s te te n  K a ffe e s  darf bis 5% betragen; ist er höher, so liegt der 
V erdacht vor, daß man ihn absichtlich erhöht oder den Kaffee nachlässig gelagert hat. Zusatz von 
künstlichen Kaffeebohnen oder Samen anderer Pflanzen (Erdnuß, Mais, Lupinen) sowie von teilweise 
ausgelaugtem Kaffee ist strafbar, desgleichen die Aromatisierung, wenn sie eine Beschwerung oder 
Vorspiegelung eines höheren Wertes erstrebt, ferner das Färben ,u. a. m. Caramelisierter, d. h. mit 
Zucker u. s. w. glasierter Kaffee darf höchstens 4% abwaschbare Überzugsstoffe enthalten. Zulässig 
ist ferner das Glasieren mit Schellack, Stärkesirup, Dextrin u. s. w. Mischungen von gemahlenem 
Kaffee mit Ersatzstoffen sind nach den „Vereinbarungen" als Kaffee-Ersatzstoffe feilzuhalten.

Zur Bestimmung des „ C a r a m e l i s ie r u n g s g r a d e s "  des gerösteten Kaffees dient die H i l g e r - 
Probe; betreffs deren Modifizierung vgl. Chem. Ztrlbl. 1930, I, 1712.

C h e m is c h e  Z u s a m m e n s e tz u n g  der ungerösteten und der gerösteten Kaffeebohne. Der 
ungeröstete Kaffee enthält 1 -1 ,7 5 %  Coffein, 6 -1 2 %  Saccharose, 1 0 -1 5 %  fettes Öl, 1 5 -2 0 %  stick
stofffreie Extraktivstoffe, 2 5 -3 0 %  Rohfaser, 1 0 -15%  Eiweißstoffe, 5 - 7 %  Kaffeegerbsäure, 3 — 5% 
Mineralbestandteile und 1 0 -1 2 %  Wasser. Bei 7 Sorten des coffeinreichen und fettarmen philippinischen 
Kaffees betrugen die Grenzzahlen für den Coffeingehalt 1,62 und 2,42%, für den Fettgehalt 7,41 und 
9,69% (Chem. Ztrlbl. 1930, I, 1237). Als Durchschnittszahl werden angegeben:

Coffein Zucker F^ es Extrak'?vStoffe £R°hfaser Eiweiß Gerbsäure Asche Wasser

% % % % % % % % %
Für ungerösteten Kaffee . 1,29 8,39 12,34 18,11 26,16 11,89 6,42 4,05 11,35
Für gerösteten Kaffee . . 1,27 1,23 13,92 32,39 26,31 13,77 4,69 4,69 1,73

In den Röstdämpfen hat man mit mehr oder m inder großer Zuverlässigkeit nachgewiesen: 
Palmitinsäure, Coffein, Kaffeol (?), Essigsäure, Kohlendioxyd, Hydrochinon, Methylamin, Pyrrol und 
Aceton. Die durchschnittliche Zusammensetzung der Reinasche der Kaffeebohne wird angegeben zu 
62,47% Kali, 1,64% Natron, 6,29% Kalk, 9,69% Magnesia, 0,65% Eisenoxyd, 13,29% Phosphorsäure, 
3,80% Schwefelsäure, 0 ,54#  Kieselsäure und 0,91% nicht näher bestimmter Mineralstoffe.

Die Kaffeegerbsäure gehört vermutlich zur G ruppe der Glucoside (Glucotannoide). Das fette 
Öl besteht vorwiegend aus Olein und geringeren Anteilen Palmitin und Stearin. Von Kohlenhydraten hat 
man außer Saccharose ein Pentosan, ein Mannan und ein Galactan isoliert. Die Eiweißstoffe sind Albumin 
und Legumin. Auch gumm i-, harz- und wachsartige Stoffe hat man im Kaffee aufgefunden. Die chemische 
N atur eines mit dem fetten Öl aus dem Kaffee extrahierten ätherischen Öles ist noch unaufgeklärt.
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Der Röstungsvorgang vermindert den Gehalt des Kaffees an fettem Öl um etwa 8 -1 2 % , der Zucker 
wird in Caramel (Assamar) verwandelt, die in Wasser unlöslichen Kohlenhydrate werden zum Teil löslich, 
so daß der Gehalt an wasserlöslichen Anteilen trotz der Zersetzung des Zuckers und der Kaffeegerbsäure 
sich nur wenig verringert. Die Eiweißstoffe werden teilweise unter Bildung von Pyridinbasen zersetzt.

Bezüglich der p h y s io lo g isc h e n ,  das Allgemeinbefinden anregenden W irk u n g  
des Kaffeegetränkes harrt die Streitfrage noch der Entscheidung, ob allein oder in 
erster Linie das Coffein der Träger dieser Wirkung sei, oder ob etwa auch das 
vielberufene, aber noch nicht genügend charakterisierte Kaffeon (Kaffeol) Anteil 
daran habe. Sicher festgestellt ist, daß die Wirkung dem vom Coffein größtenteils 
befreiten Kaffee nur noch in sehr geringem Maße eigen ist. Das Coffein ist ein 
nerven erregen des Mittel, es steigert den arteriellen Blutdruck und verlangsamt und 
verstärkt die Herztätigkeit. Ähnlich wirkt in abgeschwächtem Maße, entsprechend 
der meistens in Frage kommenden, nur geringen Coffeinmenge, der Kaffeeaufguß. 
Es ist zweifellos, daß dauernder reichlicher Genuß starken Kaffees weit mehr 
Gesundheitsschädigungen hervorruft, als man bis jetzt angenommen hat. Als erste 
Symptome des chronischen Coffeinismus werden Herzkrampf, Muskelzittern, Kopf
schmerz, Schwindel, Angstzustände, Schlaflosigkeit angeführt.

C o f f e in f r e i e r  Kaffee. Seit einer Reihe von Jahren wird, insbesondere von 
der Bremer Kaffeehandelsgesellschaft und mit ihr in Verbindung stehenden 
ausländischen Gesellschaften (Coffee P roducts C orp ., Industrie en Handel 
M aatschappy „Ha g") nach patentierten Verfahren (D. R. P. 243 539, A. P. 1 502 222, 
E. P. 206 145, F. P. 572521) c o f f e in f r e i e r  K a ffee  (Kaffee Hag u.a.) hergestellt. Der 
Gang der Fabrikation ist folgender: Die gereinigten, von der Silberhaut befreiten 
Bohnen werden mittels gespannten Wasserdampfes aufgeschlossen, bis der Wasser
gehalt 18 — 30% beträgt, dann zur Extraktion des Coffeins mit einem niedrig siedenden 
Lösungsmittel (Äthylendichlorid u. a.) behandelt, zur völligen Beseitigung des Lösungs
mittels einer Nachbehandlung mittels gespannten Wasserdampfes unterworfen, noch
mals in Reinigungsapparate und schließlich zur Rösterei befördert. Der Coffein
gehalt des Kaffees wird durch dieses Verfahren, bei dem außer dem Coffein nur 
geringe Anteile einer wachsartigen Substanz dem Kaffee entzogen werden, von 
durchschnittlich 1,29% auf0,05% erniedrigt. Der Gehalt an „Kaffeon“(?) und an wasser
löslichen Extraktivstoffen erfährt keine Verminderung. Die Bezeichnung „coffeinfrei“ 
ist nur für Kaffee, dessen Coffeingehalt weniger als 0,08% beträgt, erlaubt.

Von anderen Verfahren seien angeführt dasjenige von F. K ü n d ig  (Schweiz. P. 114 904, Canad. 
P. 271 716), das der D r. C. O. G a s s n e r  G es. m. b. H., die mit Extraktivstoffen gesättigte Salzlösung 
benutzt (F. P. 665 682), und das Verfahren von Jo h . M c L ang , der vor der Extraktion des Coffeins 
mit einer geheimgehaltenen geruch- und geschmacklosen, ungiftigen Flüssigkeit Alkoholdampf unter 
Druck auf die Bohnen einwirken läßt (vgl. Chemiker-Ztg. 1929, 629, und ferner Chem. Ztr/bl. 1925, 
I, 314; 1928, II, 1157; 192«, II, 2127; 1930, I, 1067, 1398).

K a ffe e -E x tra k t  wird durch Eindampfen eines klaren Kaffeeauszuges im 
Vakuum gewonnen und durch Zusatz von Zucker gesüßt und haltbar gemacht.

K a ffe e -E rs a tzs to ffe  bestehen ausnahmslos aus Pflanzenteilen, in denen durch Röstung 
Aromastoffe erzeugt sind. Am verbreitetsten ist der M a lz k a f fe e ;  verarbeitete vor dem Kriege doch 
allein K a th r e in e r s  M a lz k a f f e e f a b r ik  jährlich durchschnittlich etwa 25 000 t  Cerealien (15 000 t 
Gerstenmalz und 10 000 t an anderen Getreidearten). Das Malz wird, um eine Q uellung und Auf
schließung zu erzielen, schwach angefeuchtet und dann in doppelwandiger Rösttrommel mit ausroll- 
barem Röstgutbehälter erhitzt, bis das Malzkorn im Innern wie auch außen eine hellbraune Farbe 
angenommen hat. Das geröstete Malz soll mittelhart sein und einen angenehm bitterlichen Geschmack 
besitzen. Zur Aromatisierung des Malzkaffees setzt man dem Röstgut vor oder im Verlauf des Röstens 
einen in den Produktionsländern hergestellten wässerigen Auszug der Kaffeehornschale zu. Das fertige 
Röstgut m uß sofort aus der Rösttrommel entfernt und stark gekühlt werden, um eine nachträgliche 
„Überröstung“ zu verhüten. Schließlich findet noch eine G lasierung des Kornes mittels Zuckers statt. 
Dem Malzkaffee kommt im Gegensatz zum Bohnenkaffee ein gewisser Nährwert zu, da die Gerste 
bis zu 80 $  Stärke enthält.

Zur Herstellung des ebenfalls, zumal in Österreich, sehr beliebten F e ig e n k a f f e e s  zerkleinert 
man die Feigen mittels eigens für diesen Zweck konstruierter Maschinen, unterwirft sie dann einem 
systematisch betriebenen Darrprozeß, dem zur Verdampfung des Wassers eine V ortrocknung voran
geht, und überantwortet die gedörrten Feigenschnittchen Mühlen, die sie in ein ziemlich feines Pulver 
verwandeln. Bei Feigen und ähnlichem weichen Material ist das Dörren auf D arrhorden dem Rösten 
in Trommeln weit vorzuziehen. Die Dörrtem peratur soll zwischen 150 und 170° liegen.
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Der besonders früher allgemein verbreitete Z ic h o r ie n k a f f e e ,  der aus der Wurzel der bei 
uns wildwachsenden, aber auch feldmäßig angebauten Composite Cichorium intybus Linn. bereitet 
wird — die Wurzel der kultivierten Pflanze enthält mehr Inulin als die wildwachsende, während 
hinsichtlich des Zuckergehaltes das umgekehrte Verhältnis obwaltet —, wird in der Weise hergestellt, 
daß man die gereinigten W urzeln in Würfel von Kaffeebohnengröße mittels geeigneter Maschinen 
zerkleinert, die Würfel durch Vortrocknung des größten Teiles ihres Wassergehaltes beraubt, dann 
mittels heißer Luft röstet und schließlich vermahlt.

G roße Verbreitung haben auch die von der Firma H e i n r i c h  F r a n c k  S ö h n e  in zahlreichen 
Fabriken des In- und Auslandes hergestellten Ersatzfabrikate „ E c h t - F r a n c k “ und K o r n - F r a n c  k" 
gefunden.

Außer den bereits genannten Materialien dienen zur Fabrikation von Kaffee-Ersatz: Roggen, 
Mais, Buchweizen, Eicheln, Leguminosen, Kartoffeln, Datteln, Johannisbrot, Zuckerrüben und andere 
Rübenarten, ausgelaugte Rübenschnitzel, Löwenzahn, Erdnüsse, Dattelkerne u. v. a.

Hinsichtlich der B e z e ic h n u n g  und P r ü f u n g  dieser Kaffee-Ersatzpräparate sei kurz bemerkt, 
daß Namen, die auf Bohnenkaffee hindeuten, wie z. B. Kaffeeschrot, Mokkamehl, Javamehl, unzulässig 
sind. Bei der Prüfung spielt die mikroskopische Durchm usterung der Probe eine H auptro lle ; ferner 
bestimmt man den Wassergehalt (noch zulässiger Höchstgehalt 12%) und den Aschen- und Sandgehalt. 
Der Aschengehalt darf bei Ersatzpräparaten aus Früchten 4 %, aus Feigen 7 %, aus Wurzeln 8 % nicht 
überschreiten. Der Sandgehalt soll nicht mehr als 1 bzw. 2'l1% betragen. Betreffs der Zweckmäßigkeit 
und Zulässigkeit des Zusatzes von Coffein zu den Ersatzpräparaten ist man geteilter Meinung.

W irtsch aftliches. Als wichtigere H a n d e ls s o r te n  des Kaffees gelten: Mokka (Shortberry), 
Columbien, Java (Sumatra), Ceylon, Mexico, Domingo, Costarica, Guatemala, Venezuela (Maracaibo), 
Portorico, Jamaica, Rio, San- 
tos (Campinas), Bahia; die 
letzten 3 Sorten sind brasilia
nischer Herkunft. Die U nter
scheidung zahlreicher U nter
sorten machte den Kaffee
handel noch vielseitiger und 
verwickelter.

Ober die W elt P r o 
d u k t io n  geben nebenste
hende, 1000 dz bedeutende 
Zahlen eine gewisse Übersicht.

75 — 80 96 der Gesamterzeugung fällt demnach auf Brasiliens Anteil.
Über das Verhältnis zwischen E r z e u g u n g  u n d  V e rb ra u c h  an Kaffee in den letzten beiden 

Jahrzehnten geben folgende Zahlen Auskunft. Die Zahlen bedeuten Millionen Sack zu 60 kg.

Jahr Brasilien Übriges
Amerika

Niederländisch
Indien Weltproduktion

1901/02 8 125 1 2 2 0 355 9 800
1906/07 10100 1 490 315 11 963
1927/28 15 480 — — 22 440
1928/29 6 330 — — 12 000
1929/30' 13 338 - - 21 600

Geschätzt.

Ja h r 1507/08 1912(13 1917/18 1922/23 1924/25 1925/26 1926/27 1927/28

Erzeugung . . 
Verbrauch . .

14,8
17,1

16,3 I 18,8 
17,1

15,9
19,2

19.9
19.9

20,9
21,4

21,2
21,3

35,7
22,3

In den letzten Jahren ist eine erhebliche Übererzeugung an Kaffee eingetreten, so daß ernstlich 
Maßnahmen zur Beschränkung des Kaffeebaues ins Auge gefaßt werden.

Die K a f f e e a u s f u h r  aus den wichtigeren Erzeugungsländern betrug in 1000 dz\

Jahr Brasilien Übriges
Amerika

Asien und 
Australien Afrika Summe

1920 6915 3097 708 150 10 870
1922 7631 3341 65! 158 11 781
1924 8536 3828 840 235 13 439
1926 8251 4179 787 213 13 430
1928 9429 — _ _ 11 955
1929 7710 — — — 21 440

Der V e r b r a u c h  an  K a ffe e  betrug in kg  und je Kopf in
1900 1910 1924/28 1929 1900 1910 1924/28 1929

Schweden . . . .  2,6 6,1 7,0 7,3 Deutschland . . .  2,3 2,8 1,6 2,1
Dänemark . . . .  2,8 5,3 7,0 7,3 I t a l i e n ...................... 0,5 0,8 1,1 1,1
Niederlande . . . 5,65 7,3 5,2 5,0 S p a n ie n .................. 0,16 0,7 1,0 —
B e lg ie n .................  4,4 4,8 5,2 5,3 E n g la n d ....................  0,5 0,3 0,4 0,4
Ver. St. v. Amerika 3,9 4,3 6,0 6,5 F rankreich . . . .  1,1 2,8 4,0 3,9
S ch w eiz .................  3,0 3,0 3,4 3,4

Im allgemeinen ist also eine Zunahme des Kaffeeverbrauches zu verzeichnen.
Eine verheerende Rolle spielen im Kaffeehandel die großen Preisschwankungen; beispielsweise 

betrugen die Preise für 100 kg  unverzollten Santoskaffee im Jahre 1923 131, 1925 219, 1927 169, 
1929 218 RM.
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D e u ts c h l a n d s  E in f u h r  an Kaffee betrug im Jahre
1913 1923 1924 1925 1926 1927 1928 1929

Gewicht in 1000 t  . . .  . 168,3 38,7 55,4 90,8 105,4 124,4 135,7 147,7
W ert in Million. RM. . . . . 219,7 51,8 115,2 227,8 252,5 269,3 310,2 —
Zollertrag in Million. RM. . . - - - - 132,2 154,4 169,3 183,2

L iteratur: H. F. N ic o la i , Der Kaffee und seine Ersatzmittel. Braunschweig 1901. — K a is e r 
l ic h e s  G e s u n d h e i t s a m t ,  Der Kaffee. Berlin 1903. — W. G a rv e n s  jr . ,  Kaffee, Kultur, Handel, 
Bereitung im Produktionsland. Hannover 1905. — E. F ra n k e , Kaffee, Kaffeeknnserven und Kaffee
surrogate. Wien 1907. — K. L ehm ann, Die Fabrikation des Surrogatkaffees. Wien. — A. W ie le r ,  
Kaffee, Tee, Kakao. Leipzig 1907. — H. K u r th ,  Die Lage des Kaffeemarktes und die Kaffeevalorisation. 
Jena 1909. — C. H a r tw ic h ,  Die menschlichen G enußm ittel. Leipzig 1911. — Kempski, Die Kaffee
kultur. Berlin 1924. — L u c k e r , Brasilianische Kaffeevalorisation. Krefeld 1925. — E d g a r  M ü l le r ,  
Kaffee und Rösten. H am burg 1929. Kateka-Verlag. — M. U n te r w e g e r ,  Kaffee und seine technische 
Zubereitung von der Staude bis zum Fertigprodukt. — R e ic h s g e s u n d h e i t s a m t ,  Heft 4: Entwurf 
einer V erordnung über Kaffee. Berlin 1929. Julius Springer. Kißling.

Kaiser-Zinn eine vielfach übliche Bezeichnung für Britannia-Metall (s. Bd. II, 
6 6 5 ) .  E. H. Schulz.

Kakao und K akaoerzeugn isse . K akao (Kakaobohnen) sind die vom 
Fruchtfleisch befreiten, ungerotteten oder gerotteten, rohen Samen des Kakaobaumes, 
Theobroma Cacao L. K akaom asse  ist das Erzeugnis, das durch Zerkleinern der 
gerösteten oder gedörrten und von der Hauptmenge der Samenschalen (Kakao
schalen)  und Würzelchen (K akaokeim e) befreiten Kakaobohnen, also des gereinigten 
K akaokernes ,  erhalten wird. K a k a o b u t te r  ist das aus Kakaomasse durch Ab
pressen gewonnene Fett. K a k a o p u lv e r  besteht aus den zerkleinerten und gesiebten 
Preßkuchen, die beim Abpressen des Kakaofettes aus Kakaomasse oder aus auf
geschlossener (d. h. mit Alkalien oder Erdalkalien oder Dampf behandelter) Kakao
masse Zurückbleiben. S c h o k o la d e  ist ein fein zerkleinertes, häufig mit besonderen 
Zusätzen versehenes und in Formen erstarrtes Erzeugnis aus Kakaokern oder Kakao
masse und Rohr- oder Rübenzucker. Besondere Arten sind z. B. Milch-, Schmelz-, 
Überzugsschokolade. S c h o k o la d e n p u lv e r  ist eine pulverförmige Mischung aus 
Kakaomasse oder Kakaopulver und Zucker. Für die Beschaffenheit dieser Erzeug
nisse und für das Mischungsverhältnis der verschiedenen Schokoladensorten gelten 
bestimmte Anforderungen.

G e s c h i c h t l i c h e s .  G enuß und Anbau des Kakaos gehen in vorgeschichtliche Zeiten der 
mittelamerikanischen Völker zurück. Schon K o l u m b u s  lernte Kakao kennen. Die Schätzung des 
Kakaos begann während der Kriegszüge des Cortes in Mexiko, wo Kakao am Hofe reichlich genossen 
w urde — das aus zerriebenem Kakaokern, Mais und Wasser, aber ohne Zucker, bereitete Getränk 
hieß kakauatl —, als Truppenverpflegung in Ansehen stand und als Zahlungsmittel diente. 1520 kam 
Kakao nach Spanien. Der Überfluß an Zucker infolge des Zuckeranbaues in W estindien ließ die 
Spanier dort bald Schokolade im heutigen Sinne hersteilen, die sie teils in Amerika verbrauchten, 
teils nach Europa lieferten. Nach 1600 kam die Kenntnis der Schokolade nach Frankreich und Italien, 
um die zweite Hälfte des 17. Jahrhunderts nach Deutschland. Der Kakaoanbau dehnte sich inzwischen 
aus, griff vor allem nach Afrika über, und der Verbrauch bürgerte sich in Spanien und Italien, auch 
in Frankreich ein, während er in Deutschland zunächst auf einen kleinen Verbraucherkreis beschränkt 
blieb. Hier stieg er erst im 19. Jahrhundert an und dehnte sich dann mit wachsender Rohkakao
erzeugung, mit der Einführung des Kakaopulvers und den technischen Fortschritten der Schokoladen
herstellung ständig aus. Die Herstellung von Schokolade geschah ursprünglich im H aushalt oder 
handwerksmäßig im Handbetriebe unter Anlehnung an das aztekische Verfahren (Bearbeitung auf 
dem Reibstein mit Steinwalze). Um die Wende des 19. Jahrhunderts ging man allmählich zur fabrik
mäßigen Herstellung und zur Maschinen- und Kraftanwendung über, zum Teil den altmexikanischen 
Reibstein umgestaltend, zum Teil Einrichtungen der Getreide- und Ölmüllerei übernehm end und die 
Schokoladenwalzenmühle einführend, ln  der zweiten Hälfte des 19. Jahrhunderts entstand eine blühende 
G roßindustrie, die in Zusammenarbeit mit der M aschinenindustrie die Einrichtungen in solchem 
Maße leistungsfähiger gestaltete, daß Kleinbetriebe nicht mehr Schritt halten können. W ährend früher 
das Ausland an der Lieferung der besseren Erzeugnisse stark beteiligt war, ist jetzt die deutsche In
dustrie bezüglich der technischen Einrichtungen und der G üte ihrer Erzeugnisse der ausländischen 
Industrie mindestens ebenbürtig.

R o hsto ffe . Die wichtigsten Rohstoffe der Kakao- und Schokoladenherstellung 
sind Kakaorohbohnen, Zucker, Dauermilchwaren, Nüsse, Mandeln und Würzstoffe. 
Für den Bezug von Rohkakao ist Europa völlig auf das Ausland angewiesen. 
In den Handel kommt er in einer Anzahl Sorten, die, je nach Herkunftsland und 
Oüte der Aufbereitung, verschieden wertvoll sind. Haupthandelsplätze sind Hamburg,
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NewYork, London, Amsterdam, Le Havre, Lissabon u. a. Der allgemeine Preis des 
Kakaos zeigt infolge Einflusses der Erntemengen und der Nachfrage und infolge 
Börseneinwirkungen starke Schwankungen. Auch Nüsse und Mandeln sind Auslands
waren. Dauermilchwaren werden vorzugsweise in Form von Trockenmilch- und 
Sahnepulver, in geringerer Menge als kondensierte Milch oder als Blockmilch ver
braucht. Außer dem Inlande sind an ihrer Lieferung die Schweiz und Holland be
sonders beteiligt. Von Würzstoffen ist das synthetische Vanillin, welches die schon 
von den Azteken benutzte Vanille fast völlig verdrängt hat, am wichtigsten.

Der K a k a o b a u m , Theobroma Cacao L., Fam. Sterculiaceae, ist immergrün, erreicht 4 — 1 2 m 
Höhe, hat eine ausgebreitete Krone mit dichter Belaubung und trägt Blätter von 30 — 40 m  Länge, 
die in der Jugend rötlich, später dunkelgrün sind. Kleine hellrosenrote Blüten entspringen zahlreich, 
entwickeln sich aber nur in geringer Zahl, u. zw. nur am Stamm und an größeren Ästen zu den 
1 5 -2 5  cm langen, 7 — 10 cm dicken längsgerippten Früchten von gelber oder roter Farbe. Die dicke 
Fruchtschale schließt, in süßliches Fruchtmus eingebettet, etwa 25 — 50 Samen ein, die zu einer 
5reihigen Mittelachse angeordnet sind. Die Samen sind eiförmig, im Q uerschnitt abgeplattet; die 
lederige hellbräunliche Samenschale wird ausgefüllt von den beiden tiefzerklüfteten, von einem dünnen 
Häutchen überzogenen Keimblättern, den „N ibs“, die frisch weiß oder violett oder rötlich sind und 
zwischen sich das etwa 5 mm lange Würzelchen enthalten. Der Kakaobaum ist im tropischen Amerika 
einheimisch und gedeiht nur in feuchtwarmen Gegenden. Er ist gegen W ind, Höhenlage (über 
6 0 0 -8 0 0  ni) und gegen zahlreiche pflanzliche und tierische Schädlinge empfindlich. E rträ g t fast das 
ganze Jahr Blüten und Früchte; diese brauchen 4 - 8  Monate zur Reifung und werden in einer 
Haupt- und einer Nebenernte gepflückt. Ein Baum liefert jährlich etwa 0,5 — 2 kg  trockenen Samen.

Der Anbau des Kakaobaumes erfolgt in seiner mittelamerikanischen Heimat, auf den großen 
und kleinen Antillen, in Venezuela, Ecuador und Brasilien, auch auf Java, Ceylon und Samoa, vor 
allem aber in Westafrika, wo San Thom e seit langem Kakao liefert und die Goldküste nebst den 
angrenzenden Gebieten jetzt fast die Hälfte der W elternte erzeugt.

Die Samen werden den reif geernteten Früchten entnommen und mit dem anhaftenden 
schleimigen Fruchtfleisch auf Haufen oder in Behältern einer 2 - 8  Tage dauernden, mit Erhitzung 
und Alkoholbildung verbundenen Fermentation ausgesetzt. Hierbei löst sich die Hauptmenge des 
Fruchtfleisches ab; der absterbende Samenkern erleidet unter der Einwirkung enzymatischer Vorgänge 
Veränderungen, vor allem an den Gerbstoffen, wobei der Kern mehr oder weniger bräunliche Farbe 
und aromatischen Geschmack erhält und an Bitterkeit einbüßt. Nach der Fermentation werden die 
ungewaschenen oder gewaschenen, zuweilen mit brauner Erde eingeriebenen Samen an der Sonne 
oder mittels künstlicher Vorrichtungen getrocknet; dann werden die Kakaobohnen sortiert, in Säcke 
gefüllt und verschifft. Die H a u p th a n d e l s s o r t e n ,  an deren Erzeugung mehrere Kakaovarietäten 
(Criollo, Calabacillo, Forastero u. a.) beteiligt sind, und ihre Erzeugungsgebiete sind folgende:

In A m e r ik a : Ecuador: A r r ib a , Balao, Machala. — Venezuela: P u e r to  C a b e llo , Caracas, 
Carupano. — W estindische Inseln: T r in id a d ,  Cuba, Haiti, Jamaica. -  Dominikanische Republik: 
S a m a n a . — Brasilien: B a h ia , Para.

In W e s ta f r ik a :  S an  T h o m e , A k k ra , Lagos, Kamerun.
In A s ie n :  C e y lo n , Jav a .
K akaoverarbeitung. Über den W e r d e g a n g  de r  K a k a o e rz e u g n is s e  gibt 

nachstehende Übersicht Aufschluß:
Ernten, Rotten, Trocknen der K akaosam en im tropischen Anbaugebiet.
Vorreinigen, Rösten, Brechen des K akaos, Entfernung von Schalen und Keimen.

Mahlen des gerösteten und gereinigten Kakaos.

1
K akaom asse

Meist Anwenden von Aufschließungs
verfahren (Alkalienzusatz u. a.)

1
Fettabpressen

Kakaopreßkuchen

1
Mahlen und Sichten 

1
K akaopulver K akaobutter

Mischen und Feinreiben 
mit Z u c k e r , meist unter 

K a k a o b u t te r z u s a t z

1
Bei Schmelzschokolade 
Anwendung von Wärme
behandlung und Bewe

gung (Conchierung)

S ch ok o lad e

Der auf dem Wasser- oder Bahnwege in Säcken eintreffende Rohkakao wird 
im K a k a o lag e r ,  einem trockenen, gut lüftbaren und mit Stapel- und Transport
vorrichtungen versehenen Raume, aufbewahrt, in dem die Säcke, nach Sorten ge
ordnet, auf- und nebeneinander geschichtet werden. Zur Verarbeitung wandert der

U li  m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 20



306 Kakao und K akaoerzeugn isse

Kakao von dort zur V o r r e in ig u n g s a n la g e ,  in der mineralische, holzige und andere 
Beimengungen sowie zerbrochene und untaugliche Bohnen entfernt werden; häufig 
wird damit zugleich eine Trennung der Bohnen in 2 oder 3 Größenklassen verbunden.

Die V o r r e in ig u n g s m a s c h in e n  sind mit Sieben, Bürsten, Magneten und 
Windgebläse versehen und geben die gereinigten und nach Größen getrennten

Kakaobohnen auf Laufbänder, auf denen ein 
Nachlesen mit der Hand erfolgt.

Die vorgereinigten Bohnen gelangen zum 
R ös te r  oder zur D arre, Einrichtungen, die eine 
Entfernung von Feuchtigkeit, eine Lockerung 
der Schalen und eine Verbesserung und Verstär
kung des Aromas bezwecken. Je nach Art und 
Charakter der herzustellenden Erzeugnisse wird 
die Rösttemperatur zwischen 70 und 140° und 
auch die Röstdauer verschieden gewählt, ln 
neuerer Zeit hat man das alte Verfahren, die 
Kakaobohnen vorher in Wasser einzuweichen, 
vereinzelt wieder aufgenommen.

Die R ö s te r  sind meist als K ugel-(Abb. 87), seltener 
als rotierende Zylinderröster ausgebildet und werden meist mit 
Koksverbrennungsgasen, die man durchstreichen läßt, seltener 
mittels Heißdampfschlangen erhitzt. Ist der gewünschte Röst- 

. . .  _ grad erreicht, was durch Temperaturmessung oder durch den
Gewichtsverlust und mittels entnom mener Proben festgestellt 

Kakaoröster von G. W. B a r t h , Ludwigs- wird, so werden die Kakaobohnen aus dem Röster entfernt
bürg (Württemberg). und sogleich abgekühlt. Trockendarren neuerer Bauart, die mit

Heißluft betrieben werden, finden nur selten Verwendung.
Anschließend gelangen die gedarrten oder gerösteten Kakaobohnen in die 

Brech- und R e in ig u n g s a n la g e n ,  deren Zweck die Entfernung von Samen
schalen und Kakaokeimen und 
die Gewinnung von reinem |
Kakaokern in möglichst guter 
Ausbeute ist.

Die K akaobohnen-B rech- und 
- R e in ig u n g s m a s c h in e n  (Abb. 88,
89) besitzen Brechwerke, die die 
Bohnen zu groben Stücken bei mög
lichstgeringer Grusbildungzerbrechen.
Man benutzt z. B. Walzenbrecher, die 
aus zwei gerippten Hartgußwalzen be
stehen, oder Segmentbrecher, bei de
nen durch eine rotierende gezahnte 
Walze, die gegen ein feststehendes, in 
seiner Entfernung von der Walze ver
änderlich einstellbares Segment wirkt, 
die Bohnen zerbrochen werden. Das 
gebrochene Material wird durch Flach
siebe in mehrere Größen zerlegt; jede 
Korngröße wird für sich einem verstell
baren Saugluftstrom entgegengeführt
und so in die schwereren Kerne und , ,  , „„ , ,  , _ . , . . . .
die leichter fortführbaren Schalen zer- Abb. 88^ Kakao-Brech- und -Re.nigungsmaschme
legt. Kerne und Schalen verlassen von HeRM- B a u e r m e i s t e r , Altona (Elbe),
die Maschine auf verschiedenen Seiten
derselben und nach Korngrößen getrennt. Die Keime sind vorzugsweise in einer oder in zwei 
entsprechenden Kernkorngrößen enthalten und werden durch K e im a u s le s e m a s c h in e n ,  Trieure, 
möglichst restlos vom beigemengten Kakaokern gesondert. Da der in der Brechmaschine zugleich 
entstehende Kakaostaub und auch die Kakaoschalen noch verwertbare Kakaokernstückchen enthalten 
können, w erden vielfach N a c h r e in ig u n g s m a s c h in e n  benutzt.

Der geröstete, gebrochene und gereinigte Kakaokern, der sog. K a k a o b ru ch ,  
dessen Ausbeute etwa 75% des Rohkakaos beträgt, ist ein wesentliches Zwischen
produkt und bildet im gemahlenen Zustande die Kakaomasse; der Kakaobruch
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wird jedoch nicht stets unmittelbar auf diese verarbeitet. Zur Herstellung von 
Schokolade wird der Kakaokern in manchen Betrieben oder für einzelne Schoko
ladensorten ohne vorherige Mahlung unmittelbar mit Krystallzucker gemischt, 
worauf diese Mischung zu Schokolade zerkleinert wird. Bei der Erzeugung alkali
sierten („aufgeschlossenen“) Kakaopulvers wird nicht stets die fertige Kakaomasse, 
sondern zuweilen schon der Kakaobruch mit Lösun
gen von Ammoniak oder Ammonium-, Kalium- oder 
Natriumcarbonat oder von Mischungen dieser Stoffe 
oder mit Magnesiumoxydbrei getränkt; der so behan
delte Kakaobruch wird wiederum getrocknet oder 
geröstet und dann erst zu Kakaomasse vermahlen.
Immerhin ist die Kakaomasse, die entweder auf 
Kakaopulver oder auf Schokolade weiterverarbeitet 
wird oder auch als solche in den Handel kommt, 
das Hauptzwischenerzeugnis der Kakaoverarbeitung.
Die V e r m a h l u n g  des Kakaokerns erfolgt entweder 
auf mehrfachen S te in m ü h le n  oder auf W a lz e n 
m ühlen , von welchen die warme Masse, deren 
vorher in den Zellen eingeschlossenes Fett frei wird, 
als braune, ölig-dickflüssige Masse abläuft. Beim Er
kalten erstarrt die Kakaomasse zu glänzend-braunen 
Blöcken oder Tafeln.

Die K a k a o -S te in m ü h le n  (Abb. 90) sind in Anlehnung 
an die älteren Getreidemühlen als Oberläufer-Drillings- oder Vier- 
lings-Mühlen ausgebildet; die am Umfange der Steine aus
tretende Kakaomasse wird der mittleren Aushöhlung des nächsten 
und zugleich größeren Steines zugeführt. Zur Zeit baut man

CL L - - )
Abb. 89. Querschnitt durch Abb. 88. 
1 Exhaustor; 2  Sortiersieb; 3  Rege
lung des Luftstromes im W indkanal; 
4 Regelung des Luftstromes in den 
Putzkästen; 5 Staub; 6 Expansions
kammer; 7 Regelung des Luftstromes 
in 6 ; 8 Schalenkammer; 9 Kerne; 
10 Auslauf von 9; 11 Auslauf der

Schalen.

fast ausschließlich W a lz e n m ü h le n  
(Abb. 91,92), bei denen der Kakao
kern durch Riffelwalzen mit anschließen
den glatten Walzen zunächst zu einer 
flüssigen Masse zerkleinert wird, die 
dann auf einer weiteren Reihe schnell
laufender Stahlwalzen zu hoher Fein
heit zerrieben wird. Seit der erst vor 
einigen Jahren erfolgten E inführung 
besonders harter Walzen mit hoher 
Umdrehungszahl sind die W alzen
mühlen den Steinmühlen überlegen.

H e r s te l lu n g  de r  S ch o k o lad e .  Sofern man nicht die Mischung von Kakao
bruch und Zucker verarbeitet, wird flüssige Kakaomasse mit Staubzucker gemischt. 
Für beide Zwecke dienen die sog. M e la n g e u re  (Abb. 93 und 94), mit Gas oder 
Dampf heizbare Mischmaschinen, die sich von den ähnlichen Kollergängen dadurch 
unterscheiden, daß bei den ersteren die Läufer sich wohl um ihre Achse drehen, aber 
nicht fortbewegen und sich statt dessen die Bodenplatte dreht. Wird von Kakao
masse und Staubzucker ausgegangen, können auch K n e tm a s c h in e n  zum Mischen

Abb. 90.
Drillingskakaomühle mit mechanischer Einlaufregulierung 

von J . M .  L e h m a n n , Dresden-A.

20*
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dienen. Geht man von Kakaobruch und Krystallzucker aus, so erfolgt in den Melan
geuren nicht nur die Mischung, sondern auch die erste Zerkleinerung zu einer

Abb. 91. Kakaowalzenmühle 
von G eb r. B u h l e r  G .  m. b . H., Dresden-A

Abb. 92. Querschnitt durch eine 
Kakaowalzenmühle von H e r m . 

B a u e r m e i s t e r , G .  m . b . H . ,  
Altona (Elbe).

a Zuführungswalze; b Magnet; 
c Vorbrechwalze; d  Mahlwalze; 
e Abstreicher; /  Stellvorrichtung.

dickflüssigen, noch grobe Teilchen enthaltenden Masse. An das Mischen schließt sich 
das Feinwalzen der Masse auf W a lz e n s tü h le n  (Walzwerken) (Abb. 95, 96) an.

Früher benutzte man vorwiegend G ranit
walzen ; dann wetteiferten längere Zeit hindurch Stahl- 
und Porzellanwalzen miteinander, bis die ersteren 
jetzt endgültig Sieger geblieben sind. Das Wesen

Abb. 93. Abb. 94. G roße Schokoladen-Mischmaschine
Melangeur von J. M. L e h m a n n , Dresden-A. im Betrieb ( G e b r . S t o l l w e r c k  A. G . ,  Köln).

der meist mit 3 - 6  Walzen versehenen W alzenvorrichtungen besteht darin, daß die Walzen sich zwar 
gleichsinnig, aber mit verschiedener Geschwindigkeit und unter verstellbarem Druck aneinander vorbei
reiben, wobei die zwischen das erste W alzenpaar eingesogene Masse nach der Zerkleinerung auf der 
schneller laufenden Walze als dünne Schicht haften bleibt; die Masse wird von Walze zu Walze feiner 
zerrieben und schließlich von der letzten Walze durch ein Abstreichmesser abgenommen und der 
meist fahrbaren Auffangvorrichtung zugeführt. Zur Erreichung sehr hoher Feinheitsgrade m uß der
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Vorgang je nach der Leistungsfähigkeit der Vorrichtungen ein oder mehrere Male wiederholt werden. 
N euerdings versucht man sogar durch einmaligen Durchgang durch eine W alzenmühle die genügende 
Feinheit zu erreichen; auch hat man Knetmaschinen, die mit Kakaomasse und Staubzucker beschickt 
werden, unm ittelbar mit diesen W alzvorrichtungen verbunden (Abb. 95).

Die Schokoladenmasse wird 
durch das Walzen nicht etwa dünn
flüssiger, sondern infolge noch nicht 
erforschter (molekularer, mit Zer
störung innerer Gleitflächen ver
bundener?) Vorgänge zunächst 
trockener und erhält ihre Beweglich
keit erst nach längerem Stehen in 
der Wärme, leichter noch durch 
gleichmäßige Bewegung zurück.

Diefeingewalzte Schoko
ladenmasse überläßt man in 
Wärmekammern der Ruhe 
oder bringt sie sogleich oder 
nach einiger Zeit in Vor
richtungen, in denen die er
wärmte Masse einer andau
ernden Hin- und Her- oder 
Kreisbewegung unterworfen 
wird. Diese Behandlung wird 
zuweilen durch Vakuuman
wendung unterstützt. Die Be
wegung in der Wärme bewirkt ein Dünnflüssigerwerden der Masse, eine Ent
fernung noch vorhandener Feuchtigkeit und einzelner Geruchstoffe und eine 
allmähliche Veränderung des Aromas.

Diese C o n c h ie r e n  genannte Behandlung erfordert einen Fettgehalt der Masse von wenigstens 
etwa 30%; sie führt zu den Schmelz- (oder Fondant-) Schokoladen und ist seit mehreren Jahrzehnten, 
von der Schweiz herkommend, eingeführt. Zunächst bediente man sich dazu allgemein der L ä n g s 
r e ib m a s c h in e n  (Abb. 97, S. 310) oder C o n c h e n , Vorrichtungen, die sich vom altmexikanischen

Reibstein herleiten. Essind Tröge 
von etwa 250 kg  Fassung mit 
muschelartig gekrümmtem Bo
den, in denen die Masse unter 
gleichzeitiger Erwärmung auf 
7 0 -9 0 °  mehrere Tage hindurch 
mittels einer hin und her gehen
den Steinwalze bewegt wird. Da
neben werden seit längerer Zeit 
Rundreibemaschinen benutzt,die 
kollergangähnlich sind. Neuer
dings führen sich andere Vorrich
tungen mit ebenfalls kreisförmi
ger Bewegung eines Rührwerkes 
ein, wobei die W irkung durch Va
kuum unterstützt wird (Abb. 98, 
99, S. 310) und daher schneller 
eintritt. Alle diese Vorrichtungen 
bezwecken eine Verfeinerung der 
Schokoladenmasse und die Er
zeugung leichterer Schmelzbar
keit und eines besonderen Aro
mas. Art und Dauer der Be
handlung sind abhängig von 
dem Röstgrad des benutzten 
Rohkakaos, dem Fettgehalt der 
Schokoladenmasse und der er
strebten Geschmacksrichtung.

Neben den nur aus Kakao und Zucker bestehenden Schokoladen sind zahl
reiche zusammengesetzte Schokoladen gebräuchlich, unter denen M ilch- und
S ahne-(R ahm -)  S c h o k o la d e n  eine große Bedeutung haben. Den Milchzusatz, der 
in einem früheren oder späteren Stadium der Verarbeitung erfolgen kann, erhalten

Abb. 95.
Schokoladen-W alzwerk in V erbindung mit heizbarer Knet- und 

Mischmaschine von FIe r m . B a u e r m e i s t e r  G. M. B. H., 
Altona (Elbe).
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Abb. 99. 
Querschnitt von Abb. 98.

sie meist in Form von Trockenmilch oder Trockensahne (-Pulver), seltener als 
Kondens- oder Blockmilcherzeugnisse. N uß- und M a n d e ls c h o k o la d e n  enthalten 
Haselnüsse oder Mandeln entweder in Stücken oder in feingeriebener Form; F r u c h t 
s c h o k o la d e n  entstehen unter Zusatz von Früchten, Fruchtsäften oder Fruchtmassen; 
K a f fe e sc h o k o la d e n  werden feinzerkleinerte Kaffeebohnen zugefügt. Auch andere 
Zusätze, z. B. Eigelb, Erdnüsse, Kokosnüsse u. a., sind zulässig, wenn die Schokolade

entsprechend der Art dieses Zusatzes 
bezeichnet wird. Ü b e r z u g s s c h o k o 
lad en  sind besonders fettreich und 
enthalten oft geringe Mengen von 
Nüssen oder Mfandeln.

Die fertigen Schokoladen wer
den in Blöcke, Riegeln, Tafeln, Täfel
chen, Plätzchen und viele andere 
Formen gebracht oder zu Hohl- oder 
Vollfiguren geformt. Damit die Scho- 

Abb. 97. Conche von J. M. L e h m a n n , Dresden. kolade außen Olanz und innen einen
guten gleichmäßigen Bruch erhält, 

muß beim Festwerden jede Entmischung der Masse und das Auskrystallisieren der 
schwerer schmelzbaren Kakaobutteranteile verhütet werden. Daher ist es erforderlich, 
daß die zu formende Schokoladenmasse gut durchgearbeitet und auf einen Wärme
grad (etwa 30°) gebracht wird, der ü b e r  dem (für den Ruhezustand geltenden) Er
starrungspunkt und u n te r  dem Schmelzpunkt der Kakaobutter liegt, worauf schnelle

Abb. 98. Vakuum-Rundconche der Maschi
nenfabrik J. S. P e t z h o l d t , Freital- Dresden.

Abkühlung zu erfolgen hat. Diesen Zustand erhält die Masse durch T e m p e r ie r 
m a s c h in e n ,  bei denen sie entweder in einem Doppelwandkessel gerührt oder über 
ein System von Hohlwalzen geführt wird, die von Wasser verschiedener Wärme durch
flossen werden (Abb. 100). Sie wird zwecks Formung in Tafeln alsdann durch Teil
oder Abfüllmaschinen (Abb. 101) in bestimmter Qewichtsmenge in Metallformen 
gefüllt, die zunächst über eine Klopfbahn geführt werden. Hier wird durch Rütteln 
erreicht, daß die Masse die Formen scharf ausfüllt und die eingeschlossenen Luft
blasen verliert. Für die Formung kleinerer Teile und der Figuren dient eine Anzahl
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besonderer Vorrichtungen. An die Füllung der Formen schließt sich zunächst die 
Abkühlung in Kühlschränken oder auf Kühlbahnen mit einer Luftwärme von etwa 
10° an; dann werden die Tafeln durch Klopfen aus den Formen entfernt und mittels 
besonderer Maschinen verpackt. Die Umhüllung erfolgt mit Blattzinn, Blattaluminium, 
Ceresinpapier in einfacher oder mehrfacher Lage und mit einer bedruckten Papierhülle.

Zur Herstellung von g e fü l l te n  S c h o k o la d e n ,  P r a l in e n  u.dgl. werden die 
hauptsächlich aus Zuckermasse, Nüssen oder Mandel
kernen bestehenden Einlagen mit Überzugsschoko
lade überzogen; dies erfolgt entweder im Hand
betriebe (auf Gabeln aufgespießt) oder mittels beson
derer Ü b e rz ie h m a s c h in e n .  In diesen werden die 
Einlagen, auf einem Gitter liegend, von der dünn
flüssigen Schokoladenmasse Überflossen, worauf sie 
auf einem glatten endlosen Bande durch eine Kühl
bahn geführt werden.

H e r s te l lu n g  des  K ak ao p u lv ers .  Sie geht 
von der Kakaomasse aus; diese kann entweder aus 
alkalisiertem Kakaobruch gemahlen oder auch un
behandelt sein und unbehandelt bleiben; sie kann 
auch noch mit Lösungen von Ammonium-, Kalium
oder Natriumcarbonat gemischt und dann wieder 
von den flüchtigen Stoffen (Wasser, Ammoniak,
Kohlensäure) befreit werden. Endlich kann eine 
solche Behandlung auch noch nach dem Ab
pressen des Fettes an den Preßkuchen vorgenommen 
werden. Zuweilen begnügt man sich mit einer Wasserdampfbehandlung. Am 
gebräuchlichsten sind z. Z. Kakaopulver aus Kakao, der mit Pottasche behandelt 
ist; in geringerem Umfange werden Kakaopulver mit Ammoniumcarbonat- und ohne 
Chemikalienbehandlung genossen. Diese oft unsachlich bekämpfte sog. „Auf- 
sc h ließung« , die irrigerweise auch Löslichmachung genannt wird, erzielt durch

Abb. 101. Teil- und Abfüll- (Eintafel-) Maschine (rechts) nebst Klopfbahn (links) 
von R ich . G a e b e l , Dresden A.

die teilweise Abstumpfung der Säure und die Veränderung von Gerb- und anderen 
Geschmacks- sowie von Geruchstoffen besondere Eigenschaften, die dem Kakao
pulver zu seiner Beliebtheit verholfen haben und seitens der Mehrheit der Verbraucher 
auch heute noch angenehm empfunden werden. Die Wirkung der genannten Be
handlung tritt, außer durch die Geschmacks- und Geruchsveränderung, besonders 
durch die Verdunkelung der Farbe des Pulvers und seines wässerigen Auszuges, 
durch die Erhöhung der Viscosität des Kakaogetränkes und — sofern Alkalien oder 
Magnesia verwendet sind — durch die Vermehrung der Asche um etwa 2 — 3,5%

Abb. 100. 
Schokolade-Temperiermaschine von 

J. M. L e h m a n n , Dresden-A.
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und die Erhöhung ihrer Alkalität in Erscheinung. Das Fett wird nicht einmal in 
seinem Gehalte an freien Fettsäuren verändert. Die Vorgänge bei der Alkalisierung 
sind im übrigen weder chemisch noch physikalisch erforscht.

Zur Kakaopulvergewinnung wird die Kakaomasse in dampfgeheizten h y d r a u l i 
schen  T o p fp re s s e n  (Abb. 102) bis zu mehreren Stunden einem Druck von 300 bis 
500 Atm. ausgesetzt, wobei der größere Teil der Kakaobutter abläuft. Die Kakao
preßkuchen werden in Kuchenbrechern oder in Melangeuren vorzerkleinert und dann 
zwischen W alzen  oder in S c h la g k re u z m ü h le n  (vgl. Abb. 48, Bd. V, 191) völlig 
zerrieben. Nach der Abkühlung in Vorrichtungen verschiedener Art (Abb. 103) wird 
das Pulver der Sichtung mittels W ind- oder G a z e s ic h te r  (Zylinder- oder 
Plansichter) (s. G e t r e id e v e r a rb e i tu n g ,  Bd. Y, 705) unterworfen.

Man m uß berücksichtigen, daß das Kakaopulver aus feinen, 
mit Kakaobutter überzogenen Teilchen besteht, die durch das Fett 
leicht miteinander verklebt werden können. Die W ärmeverhältnisse 
und die mechanische Bearbeitung beim Pulvern und Sichten sind 
daher von beträchtlichem Einfluß auf die Farbe und die Fein
körnigkeit des Kakaopulvers, ohne daß die so erzielbaren Unter
schiede das aus dem Kakao bereitete Getränk zu beeinflussen 
brauchen. Für das Getränk ist wesentlich die benutzte Rohkakao
mischung und die Behandlung der Kakaomasse, die Feinheit 
ihrer ursprünglichen Mahlung und der Grad der Entfettung. Doch 
auch diese Verhältnisse sind wissenschaftlich noch wenig klar
gestellt; einfach ist dies nicht; denn das Kakaogetränk ist gleich
zeitig eine echte und eine kolloidale Lösung, eine Emulsion und 
eine Suspension, und zeigt anscheinend durch gegenseitiges Ein
wirken von Eiweiß- und Gerbstoffen Flockungserscheinungen. Bei 
dieser Sachlage soll man an die Frage der Zweckmäßigkeit der 
Alkalisierung und der dabei anzuwendenden Alkalimengen nicht 
von theoretischen Erwägungen, sondern von praktischen Erfahrun
gen aus herangehen; diese sprechen f ü r  das gesundheitlich durch
aus einwandfreie Verfahren. Es kommt noch der Vorteil hinzu, daß 
so jedem Verbraucher einerseits in Kochschokolade, andererseits 
in Kakaopulver zwei völlig verschiedenartige Kakaoerzeugnisse zur 
Bereitung von W armgetränken zur Verfügung stehen.

Die K a k a o b u t te r  wird lediglich durch Filtration 
oder Absetzenlassen geklärt und dann zu Blöcken er
starren gelassen; diese dienen teils bei der eigenen 
Schokoladenfabrikation, teils kommen sie in den Handel.

Das wichtigste A b f a l l e r z e u g n is  der Kakao
verarbeitung sind die K a k a o s c h a le n .  Infolge Bei-

Große hydrauTschelkakaopresse mengung von Kakaokernteilchen ist ihr durchschnitt- 
von J. M .L e h m a n n , Dresden-A. lieh 3 — 6%  betragender Fettgehalt häufig erhöht. Die

Kakaoabfälle werden in Extraktionsapparaten entfettet 
und dann auf T h e o b ro m in  verarbeitet, welches teils als Arzneimittel, teils zur
Coffeinherstellung dient. Die Kakaoschalenrückstände lassen sich als Düngemittel 
verwerten. Die Verwendung der Kakaoschalen als Futtermittel hat sich trotz ihres 
Nährwertgehaltes nur wenig eingeführt.

Kakao und Schokolade dienen auch als Grundlage für zahlreiche m e d iz in i 
sche  und d iä te t i s c h e  E rz e u g n is s e  und N ä h rp rä p a ra te .  Von diesen seien
E ic h e lk a k a o  und H a fe rk a k a o  genannt.

E igenschaften  u n d  chem ische Z u sa m m en se tzu n g . V o r g ä n g e  bei d e r  
V e ra rb e i tu n g .  K a k a o b o h n e n  haben ein Gewicht von durchschnittlich 1,1 —1,5^  
eine Länge von 18 — 30 mm, durchschnittlich von 22 mm-, die Schalen machen 
12—15%, die Keime etwa 0,8% des Gewichtes aus. Der Kern enthält etwa 5% 
Wasser, 50 — 56% Fett, 13—15% Eiweiß, 1—2% Theobromin (nebst wenig Coffein), 
8 —10% Stärke, 5% Rohfaser, 3 — 5% Gerbstoffe und 2,3 —4,5% Mineralstoffe; der 
Rest besteht aus organischen Säuren, Aromastoffen und anderen Stoffen unbekannter 
Art. Die Zusammensetzung von K a k a o m a sse  ist unter Berücksichtigung des etwas 
geringeren Wassergehaltes (2 — 3%) fast die gleiche. S c h o k o la d e n  bestehen aus
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Kakaomasse und Zucker und meist einem Kakaobutterzusatz. Speiseschokoladen ent
halten wenigstens 35% Kakaomasse und 40 bis höchstens 60% Zucker. Ihr Ge
samtgehalt an Fett, herrührend aus der Kakaomasse und der zugesetzten Kakao
butter, beträgt 22 — 37 %. Überzugsschokoladen, von denen größere Flüssigkeit verlangt 
wird, enthalten 35—45% Fett. Milchschokoladen enthalten mindestens 10% Kakao
masse, 25—40% Oesamtkakaobestandteile (Kakaomasse +  Kakaobutter), 12,5 — 25% 
Milchtrockenmasse und nicht über 60% Zucker. Die chemische Zusammensetzung 
der Schokoladen schwankt also mit ihrem jeweiligen Mischungsverhältnis. Zusatz von 
Fremdfetten und von extrahierter Kakaoabfallbutter ist nicht zulässig. K a k a o p u lv e r  
ist Kakaomasse, der die Hauptmenge des Fettes entzogen ist. Schwach entölte 
Kakaopulver enthalten 21 — 30%, stark entölte 10—19% Fett. Der Wassergehalt liegt 
zwischen 4 und 9%. Entsprechend der Entziehung von Fett sind die übrigen 
Bestandteile der Kakaomasse im Kakaopulver in größerer Menge vorhanden. Dazu 
kommt meistens eine Vermehrung der Mineralstoffe durch Alkalien, die im auf
geschlossenen Kakaopulver als orga
nische Salze enthalten sind.

Die Eigenschaften der K a k a o b u t te r ,  
von der in Kakaomasse etwa 55%, in Scho
koladen meistens 2 7 -3 5 %  und in Kakao
pulver meistens 15 — 25% enthalten sind, haben 
weitgehenden Einfluß auf die Eigenschaften 
aller Kakaoerzeugnisse. Kakaomasse ist Kakao
butter, in der die Nichtfettstoffe des Kakaos 
(Zellbruchstücke, Stärkekörner, Protein- und 
Qerbstoffklümpchen u. s. w.) als Suspension 
fein verteilt sind. Bei Schokoladen sind außer
dem die kleinen Zuckerkrystallbruchstücke 
im Fett verteilt. Kakaopulver besteht aus den 
fein zerkleinerten Zellbruchstücken des Kakaos, 
die mit Kakaofett überzogen und durchsetzt 
sind. Infolgedessen bedingen die physikali
schen Eigenschaften der Kakaobutter das Ver
halten der Kakaoerzeugnisse wesentlich. Kakao
butter ist ein hellgelbes, bei gewöhnlicher 
Tem peratur sprödes Fett, das bei etwa 32 — 33°
flüssig wird und bei etwa 33 — 35° klar schmilzt. --------
Trotz ihrer Härte bei gewöhnlicher Temperatur 
zergeht sie (und daher auch fettreiche Scho
kolade) im Munde leicht. Bei Lichtabschluß 
ist Kakaobutter sehr haltbar. Sie besitzt 
milden aromatischen Geschmack und Geruch. ..
Kakaobutter enthält an Fettsäuren etwa 3 5 #  Öl-, 3 #  Linol-, 25% Palmitin- und 32% Stearinsäure, 
die zu gemischten Glyceriden gebunden sind, unter denen Monooleoglyceride überwiegen.

Der hohe Gehalt und das günstige Mischungsverhältnis der Kakaowaren an 
Eiweiß, Fett, Kohlenhydraten und Mineralstoffen bedingen zusammen mit dem Ge
halt an milde anregendem Theobromin, mit der Haltbarkeit, der leichten und ver
schiedenartigen Genußfähigkeit und mit ihrem Wohlgeschmack den Wert der
Kakaoerzeugnisse als Nahrungs- und Genußmittel.

Der wichtigste und der U ntersuchung am leichtesten zugängliche Vorgang bei der Kakao
verarbeitung ist die Zerkleinerung, die jetzt vorwiegend mittels Stahlwalzen erfolgt; der Teilchen
durchmesser des Kakaopulvers und der Zell- und Zuckerkrystallbruchstücke in Schokolade liegt 
unter 50 n, bei gut verarbeiteten Erzeugnissen bezüglich der Hauptmenge unter 25 (i und großen
teils sogar unter 10 |x. Ferner spielen Mischungsvorgänge und mechanische Bearbeitung in warmem 
Zustande bei Schokolade eine Rolle. Schwankungen des Wassergehaltes zeigen sich als Wasserverlust 
beim Rösten der Kakaobohnen und beim Conchieren der Schokolade, als Wasseraufnahme beim 
Lagern des Kakaopulvers. Die chemischen Vorgänge, die vor allem in Veränderung, N eubildung 
und Verflüchtigung verschiedener Geruchs- und Geschmacksstoffe und in V eränderung der Gerb- 
und Eiweißstoffe u. a. bestehen und durch starke Röstung der Bohnen, langdauerndes Erhitzen der 
Schokoladenmasse und noch m ehr durch die Alkalienbehandlung bei der Kakaopulverherstellung 
bewirkt werden, sind nicht aufgeklärt. Sind doch trotz zahlreicher Versuche die N atur und die Be
ziehungen der Kakaofarb- und Gerbstoffe untereinander und zu anderen Bestandteilen noch nicht 
sicher ermittelt. Infolgedessen stützt sich die Kakaopulver- und Schokoladenherstellung fast aus
schließlich auf praktische Erfahrungen, nicht auf wissenschaftliche Forschung; diese hat sich bisher 
vorzugsweise mit Untersuchungsverfahren zum Zwecke des Nachweises von Verfälschungen und der 
Erm ittelung der gröberen Zusammensetzung beschäftigt.

Abb. 103. Kakaopulver-Kühlmaschine von 
J. M. L e h m a n n , Dresden-A.
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W irts c h a f tl ic h e s . Die Industrie gliedert sich in die eigentlichen Kakao- und Schokoladen
fabriken und in die Schokoladenwarenfabriken. Unter ersteren werden die von der rohen Bohne 
an arbeitenden Betriebe verstanden. Diese stellen in ihrer Mehrzahl sowohl Kakaopulver als auch 
Schokolade her und verwerten die bei der Erzeugung des ersteren gewonnene Kakaobutter bei der 
H erstellung der letzteren. Der KakaobutterüberschufS gelangt, soweit er nicht für kosmetische und 
medizinische Zwecke verbraucht wird, zur Austuhr. Die meisten dieser Betriebe erzeugen außerdem 
Pralinen und andere Schokoladenwaren. Die Schokoladenwarenfabriken beziehen zu gleichem Zwecke 
ihren Bedarf an Kakaomasse, Kakaobutter oder auch an fertiger Schokolade von Fabriken der ersteren 
Art. Die Anfänge aller dieser Betriebe sind großenteils auf Konditoreien und Zuckerbäckereien 
zurückzuführen, aus denen sich bei günstiger Lage zum Rohkakao- oder auch zum Zuckerbezuge 
oder zu Stellen großen Verbrauches kleinere, mittlere und große Betriebe entwickelt haben. Bei den 
Kakao- und Schokoladenfabriken wird die weitere Entwicklung zugunsten der G roßbetriebe erfolgen, 
während bei der verarbeitenden Industrie auch Mittelbetriebe lebensfähig bleiben werden. H aupt
standorte der deutschen Industrie sind Dresden, Hamburg, Herford, Köln, Leipzig, M agdeburg u .a .; 
in Süd- und Ostdeutschland sjnd die Betriebe vereinzelter. Die Kakao- und Schokoladenindustrie 
wird durch den Verband Deutscher Schokolade-Fabrikanten e.V ., Sitz Dresden, gegründet 1877, ver
treten; die Vereinigung Deutscher Zuckerwaren- und Schokolade-Fabrikanten e. V., Sitz W ürzburg, 
gegründet 1901, vertritt in erster Linie die Zuckerwaren- und Schokoladenwarenindustrie.

K a k a o b o h n e n - W e i te r n te  u n d  V e rb ra u c h  D e u ts c h la n d s .

Kakaobohnen-
Weiternte

t

Kakaoeinfuhr
Deutschlands

t

Anteil Deutschlands 
am W eltverbrauch

°h

Kakaoverbrauch Deutschlands 
je Kopf der Bevölkerung

g

1840 .......................... 10
1880 ......................... — 2250 — 55'
1890 .......................... — 6 250 — 130a
1900 ......................... 102 100 19 240 18.8 280
1910 .......................... 219 600 43 940 20,0 675
1920 ......................... 369 600 45 0603 12,23 7603
1928 .......................... 513 800 75 400 15,8 1200
1929 .......................... 537 100 79 740 14,5 1260

1 Jahresdurchschnitt 1871 — 1885. — 2 Jahresdurchschnitt 1886 — 1895. — 3 H erab
gedrückt durch Nachkriegsverhältnisse.

K a k a o b o h n e n - W e l te r n te n  u n d  ih r e  V e r te i lu n g  a u f  E in z e la n b a u g e b ie te .

1894

t
1903

/
1913

t

Jahresdurch
schnitt

1919-1923
/

Jahresdurch
schnitt 

1924 -1928 
t

G e sa m t-W e lte rn te ................. 69 100 126 500 253 600 414 200 495 300
G o ld k ü ste .................................. 9 2 300 51 300 159100 220 000
B r a s i l i e n .................................. 10 100 20 900 29 800 55 000 68 600
Lagos ........................................... 0 300 3 700 25 400 39 900
Ecuador .................................. 19 600 23 000 39 000 40 000 24 650
T r i n i d a d .................................. 10 300 13 800 21 800 29 800 24 300
Dominikanische Republik . 2 000 7 800 19 500 22 200 23 150
Venezuela .............................. 6 900 12 600 17 100 21 300 17 800
San T h o m e .............................. 6 100 22 500 36 300 26 200 17 000
Übrige G e b i e t e ...................... 14 000 23 300 35 100 35 200 59 900

V e rb ra u c h  v e r s c h ie d e n e r  L ä n d e r  an  K a k a o b o h n e n .

1913
t

1923
t

1928
t

Vereinigte Staaten von Nordamerika . 67 600 177 000 163 200
Deutschland ........................................... 52 500 51 500 75 400
G ro ß b r i ta n n ie n ....................................... 27 600 50 600 56 500
N ied e rlan d e ............................................... 30 000 39 100 47 400
F r a n k r e ic h ............................................... 27 800 38 300 34 000
S chw eiz........................................................ 10 200 5 600 8 800
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Jahres
durchschnitt

1913

Jahres
durchschnitt

1923

Ende Dezember 
1927

Ende Dezember 
1928

Ende Dezember 
1929

Akkra, good fermented . .
Bahia su p e rio r......................
San Thome, f e in .................
Plantation Trinidad . . . 
Arriba superior (Sommer-) 
Venezuela, gefärbt2 . . .

61 '
67
65
71
72

36 
40 
40 
49 
59 

bis 125

62
68 
68 
72 
93 

bis 125

50 
52 
52 
62 
68 

bis 120

43 
48 
45 
60 
95 

bis 120

1 Damalige W are war »kurant Akkra" und geringwertiger als die Nachkriegsware. —
2 Zeigt große Qualitäts- und entsprechende Preisunterschiede.

D er Rohkakao-Einfuhrzoll beträgt 35 RM. je 100 kg.
L i te r a tu r :  Ein allen Anforderungen genügendes H andbuch der Kakaoverarbeitung fehlt- 

C. H a r t w i c h , Die menschlichen G enußm ittel. Leipzig 1911. — P a u l  Z i p p e r e r , Die Schokoladen
fabrikation. 4. Aufl., bearbeitet von H .  S c h a e f f e r  und S c h r ö d e r . Berlin 1924. -  T r . Z e l l e r , Kakao. 
H am burg 1925. — E. L u h m a n n , Kakao und Schokolade. 2. Aufl., bearbeitet von H .  F i n c k e , Leipzig 
1927. — A. L a e s s i o , Die Grundelem ente der Kakao- und Schokoladenfabrikation. Dresden 1928. — 
H. F i n c k e , Die Kakaobutter und ihre Verfälschungen. Stuttgart 1929. — Eine die W eltliteratur um
fassende Bibliographie des Kakaos von H. F i n c k e , in „Kazett", Jahrgänge 1925/26, 1927/28.

Z e i t s c h r i f t e n :  G o r d i a n , Ztschr. f. Kakaowirtschaft und Kakaostatistik. Hamburg, seit 1895. — 
T r o p e n p f  1 a n z e r  (nebst Beiheften), Berlin, seit 1898. — K a z e tt , Kakao- und Zuckerwaren-Industrie- 
Fachblatt. Dresden, seit 1912. — D e u ts c h e  S c h o k o la d e n - Z e i tu n g ,  Berlin-Lichterfelde, seit 1921.

Heinrich Fincke.
K akodylpräparate  s. Bd. I, 600.
Kaliclora ( Q u e i s e r  & Co., Hamburg), Zahnpaste, die Kaliumchlorat enthält

Dohrn.
Kaliindustrie. Unter den Grundstoffen, die die feste Erdrinde aufbauen, 

nimmt nach H u g o  E r d m a n n  das Kalium mit 2,4% die achte Stelle ein; es behauptet 
also im Haushalt der Natur einen hervorragenden Platz. Unter den vielen kali
haltigen Mineralien steht der Kalifeldspat mit 16,9% K20  als einer der Haupt
bestandteile des Granits an erster Stelle. Gleichsam aufgearbeitet findet sich Kalium 
im Meerwasser; in den Ozeanen ist in 1 m3 etwa 0,6 — 0,7 kg KCl enthalten, im 
Toten Meer dagegen etwa 12,5 kg. Im Leben der organischen Natur spielt das 
Kali eine vielgestaltige Rolle. Für den Tierkörper ist sie noch nicht einwandfrei 
festgelegt. Das Kali steht anscheinend im Zusammenhang mit oxydativen Zellvor
gängen, so dem Zuckerabbau, ist unentbehrlich für die Atmung der roten Blut
körperchen, für die Muskelarbeit u. s. w. Es wird im Gegensatz zum Natrium von 
den Pflanzen in hoher Konzentration gestapelt, und Kali ist fü r  d ie  P f la n z e n  
e in e r  d e r  w ic h t ig s te n  N ährs to ffe ,  so daß ein kalifreier Boden absolut unfruchtbar 
und allem organischen Leben verschlossen bleiben müßte. Auf die industrielle 
Wichtigkeit der Kaliverbindungen wird im nachstehenden zurückzukommen sein.

Bei aller Vielseitigkeit der natürlichen Kaliquellen ist deren Ergiebigkeit im 
allgemeinen gering. Kaliumsilicatgesteine sind schwer und nur mit schlechten Aus
beuten zu verarbeiten. Die Aschen von Holz und anderen pflanzlichen Stoffen sind 
kaum je reichlich genug zu gewinnen, um großen Kalibedarf zu decken, zumal 
der Boden durch die Entziehung dieser Kalimengen unfruchtbar gemacht wird. 
Dasselbe gilt vom Wollschweiß und anderen kalihaltigen tierischen Absonderungen 
sowie von den Industrieabfällen (Zementindustrie und Hochöfen). Auch die Gewinnung 
des Kalis aus Meerwasser kann sich vorerst nur in geringen Grenzen bewegen, 
wegen der dabei anfallenden großen Mengen anderer Salze. Für den Weitverbrauch 
entscheidende Bedeutung haben nur die sog. K a lirohsa lze ,  d.s. die aus der Ein
trocknung ehemaliger abgeschlossener Meeresteile entstandenen salzigen Nieder
schläge, die das Kali in einer verhältnismäßig leicht verarbeitbaren Form enthalten.

Wenn auch an vielen Stellen der Erde Ablagerungen von Kalisalzen beobachtet 
worden sind, wie z. B. in den Vereinigten Staaten, Chile, Abessinien, Spanien und 
Rußland (Solikamsk), so sind einstweilen selbst neben den einigermaßen ansehn-
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liehen Vorkommen in Kalusz (Galizien) allein maßgebend die großzügigen Vor
kommen von Kalirohsalzen in Deutschland (Prov.Sachsen, Anhalt, Hannover,Thüringen) 
und dem Elsaß, aus denen auf lange Zeiträume hin der Weltbedarf an Kali gedeckt 
werden kann (Ztschr. angew. Chemie 1913, I, 724).

Die K a lirohsa lze ,  d. h. im wesentlichen Gemenge von Sylvin, Carnallit, 
Kainit mit Steinsalz und Kieserit und unter Sammelnamen, wie „Carnallit“, „Hartsalz“, 
„Sylvinit“, „Kainit“,geordnet, gehören zum größten Teil geologisch der sog.Zechstein
formation an und sind in mehr oder weniger starken Lagen von meist 3 — 20 m 
Dicke, zuweilen aber auch viel mächtiger, teils flach ausgebreitet, teils mäßig oder 
steil aufgerichtet, eingebettet in oder aufgelagert auf mächtige Steinsalzmassive. 
Die für bergmännische Gewinnung in Betracht kommende Tiefenlage für Kalisalze 
beträgt etwa 200—1000 m.

G e s c h i c h t l i c h e s :  D i e  t e c h n i s c h e  A n w e n d u n g  v o n  K a l i s a l z e n  r e i c h t  w e i t  
z u r ü c k ,  w a h r s c h e i n l i c h  b i s  in v o r g e s c h i c h t l i c h e  Z e i t e n .  S o l a n g e  i n d e s s e n  H o l z a s c h e  
u n d  B e n g a l s a l p e t e r  fast  d i e  e i n z i g e n  Q u e l l e n  fü r  K a l i s a l z e  w a r e n ,  k o n n t e  v o n  d e r e n  
A n w e n d u n g  in  g r o ß e m  M a ß s t a b e  k e i n e  R e d e  s e in .  D e r  B e g i n n  e in e r  e i g e n t l i c h e n  
K a l i in d u s t r i e  in  u n s e r e m  S i n n e  g i n g  v o n  S t a ß f u r t  a u s ,  w o  b e i m  S u c h e n  n a c h  
S t e i n s a l z  im  J a h r e  1856 in  e in e r  T i e f e  v o n  250 m z u m  e r s te n  M a l e  o z e a n i s c h e  
S a l z a b l a g e r u n g e n  a n g e f a h r e n  w u r d e n ,  d i e  a l l e r d i n g s  a n f ä n g l i c h  fü r  w e r t l o s  g e h a l t e n  
u n d  a l s  A b r a u m s a l z e  b e z e i c h n e t  w u r d e n .  E rst  5 Ja h r e  sp ä ter ,  1861, e n t s t a n d  a u f  
d i e  V e r a n l a s s u n g  v o n  A d o l f  F r a n k  d i e  e r s te  F a b r ik  z u r  V e r a r b e i t u n g  d e r  A b r a u m 
sa lze ,  d e r  b a l d  ä h n l i c h e  A n l a g e n  f o l g t e n ,  s o  d a ß  d i e  C a r n a l l i t - F ö r d e r u n g  in  s e h r  
s c h n e l l e m  T e m p o  v o n  23 000 dz fü r  1861 a u f  ü b e r  1 M il l io n  dz fü r  1865 s t i e g .  
I n z w is c h e n  h a t te  J u s t u s  v . L i e b i o  1865 a u f  d i e  B e d e u t u n g  d e r  K a l i s a l z e  fü r  d i e  
k ü n s t l i c h e  D ü n g u n g  h i n g e w i e s e n .  D i e  A n w e n d u n g  v o n  C a r n a l l i t  f ü h r t e  a n f ä n g l i c h  
z u  M i ß e r f o l g e n ,  u n d  e rs t  d e r  i m  J a h r e  1865 a u f g e s c h l o s s e n e  K a in i t  l e i t e t e  r a sc h  
a n s t e i g e n d  d i e  B e w e g u n g  e in ,  d i e  — g e f ö r d e r t  d u r c h  e i n s i c h t i g e  L a n d w i r t e ,  w i e  
R im p a u  u n d  S c h u l t z - L u p i t z ,  u n d  t r e f f l ic h e  A g r ik u l t u r c h e m ik e r ,  w i e  z .B .  H e l l r i e g e l ,  
M a e r k e r ,  W a g n e r  u . s . w . — d i e  K a l i d ü n g e s a l z e  in  i m m e r  w a c h s e n d e m  M a ß s t a b e  
b i s  in  d i e  e n t f e r n t e s t e n  E r d w i n k e l  fü h r te  u n d  h e u t e  d i e  v o r n e h m s t e  G r u n d l a g e  für  
d i e  E n t f a l t u n g  d e r  K a l i in d u s t r i e  b i ld e t .

Es kann hier nur angedeutet werden, wie in mehr oder weniger schneller 
Folge die Erschließung neuer Kalifundstätten von Staßfurt aus über Aschersleben, 
Westeregeln, Nord- und Südharz, Hannover, das Werragebiet, Mecklenburg, ganz 
Mittel- und Norddeutschland mit einem Netz von Schachtanlagen überzogen hat, 
eine Entwicklung, der gegenüber der Absatz der Kalisalze nicht immer ausreichend 
standgehalten hat. Im ersten Jahrzehnt des 20. Jahrhunderts trat dann das Elsaß in 
die Reihe der Bewerber um den Kaliweltmarkt ein, und 1918 „übernahmen“ die 
Franzosen 17 Schachtanlagen jenes Gebietes.

Nicht unerwähnt darf bleiben, daß bereits Anfang des 19. Jahrhunderts in 
Kalusz (Galizien) nicht unbeträchtliche Kalilager (Kainit und Sylvin) bergmännisch 
aufgeschlossen worden sind; eine Ausbeutung setzte erst 1867 ein; sie hat aber 
erst in neuester Zeit einige Bedeutung erlangt. 1912 wurden in Suria (Spanien) Kali
lager aufgeschlossen, mit deren Inangriffnahme man 1922 begann, und 1926 nahm 
man die Förderung auf.

Alle weiteren im Auslande gefundenen Kaliablagerungen, selbst Solikamsk 
im westlichen Uralvorland mit seinem anscheinend ansehnlichen Vorkommen, sind 
für die Gegenwartsgeschichte noch ohne Bedeutung.

V o r k o m m e n  u n d  E n t s t e h u n g .  Bald nach Entdeckung und Erschließung der „Staß- 
furter» Kalisalzlagerstätten im Jahre 1856/57 tauchten die wissenschaftlichen Fragen nach Vorkommen 
und Entstehung dieser Ablagerungen auf, ohne daß diese Fragen bis heute eine einigermaßen ein
deutige und allgemein anerkannte Beantwortung gefunden hätten.

Es lag allerdings nahe, für die abgelagerten Na-, K-, Af¿--Chloride und Sulfate ihr Herkommen 
aus dem Ozean zu vermuten, und schon in den Sechzigerjahren des 19. Jahrhunderts machte B i s c h o f
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den Versuch, die Mächtigkeit der aufgeschlossenen Einzelsalze in Vergleich zu setzen mit der mittleren 
Zusamm ensetzung der im Ozean enthaltenen Salze.

Wie immer in ähnlichen Fällen wurde die bis dahin nie beobachtete Erscheinung auf ganz 
besondere V orbedingungen zurückgeführt, und man glaubte annehmen zu dürfen, daß nirgends 
sonstwo auf der Erde noch etwas Ähnliches vorgekommen sein könne, wie in Staßfurt. Nachdem man 
nun bald darauf im benachbarten Westeregeln ähnliche Aufschlüsse gemacht hatte, hielt man damit 
wieder das Vorkommen für endgültig abgeschlossen, wobei auch Konkurrenzfurcht der Vater des 
Gedankens gewesen sein mag.

In rascher Folge breitete sich der unterirdische Kalitümpel durch die Aufschlüsse in Aschers
leben, Bernburg, Vienenburg, W ilhelmshall immer weiter aus, und nachdem die Gebiete von Hannover, 
vom Südharz, von der W erra hinzugekommen waren, m ußte schon von einem Meer gesprochen 
werden, das zur Zeit des jüngeren Zechsteins einen großen Teil von Mitteldeutschland bedeckt haben 
mochte. Die Kenntnis der Ausläufer dieses Meeres streckte ihre Fühler im mer weiter vor, bis in die 
G ebiete des N iederrheins im Nordwesten, des Oberrheins in Elsaß, Baden und nach Mecklenburg. Die 
Grenzen, die man im Jahre 1907 auf G rund der seinerzeit vorliegenden Aufschlüsse geglaubt hat ziehen zu 
dürfen, erweisen sich immer noch zu eng, nachdem neuerdings im fernen Osten in der Nähe des 
Ural (Solikamsk) ansehnliche Ablagerungen von Kalisalzen aufgeschlossen sind. D aß es sich im übrigen 
bei den norddeutschen Kalisalzlagern keineswegs um eine einzigartige Naturerscheinung als vielmehr 
um ein wenn auch bisher in seinen Ausmaßen unerreichtes Einzelvorkommnis gehandelt hat, beweisen 
die inzwischen an weit abgelegenen anderen Stellen der Erde aufgeschlossenen Kalilagerstätten in 
Spanien und Abessinien. In einem Punkte mögen alle Meinungen über die Genesis der Kalisalz
ablagerungen übereinstimmen, nämlich, daß die verschiedenen Salze der Hauptsache nach eingedicktem 
Ozeanwasser entstammen, und zwar in abgeschnürten Meeresteilen, die entweder vollkommen abge
schlossen vom Ozean verdunsteten oder in zeitweiliger oder stetiger V erbindung mit dem Ozean 
blieben und schließlich auch von den Landseiten her salzige Zuflüsse erhielten, 
i" ’S Ein vollkommen abgeschlossenes Meer mit der Anfangszusammensetzung der heutigen Ozeane 
müßte eine Anfangstiefe von etwa 23 000wz haben, um beim Eintrocknen eine Steinsalzschicht von 
300 m bilden zu können. Wollte man aber selbst annehmen, daß die ursprüngliche Oberfläche des 
Binnenmeeres auf einen Bruchteil zusammengeschrumpft sein könne, und daß die inzwischen trocken
gelegten Salzablagerungen durch Regen in die verbliebenen Nester eingespült sein könnten, die wir 
durch Bohrungen und Schächte erschlossen haben, wie es sich die W üstentheoretiker um W a l t h e r  
denken, so hätten die entstandenen Ablagerungen niemals die immerhin ziemlich einheitlich erschei
nenden Vorkommen entstehen lassen können.

Demgegenüber ist die vor allem von O C H SE N IU S mit großem  Eifer verfochtene und von 
Späteren heftig befehdete sog. B a r re n  th e o r ie  durchaus geeignet, zwanglos sowohl die Mächtigkeiten 
wie auch die Zeitfolgen der Salzablagerungen zu erklären; nur m uß man noch einen Schritt weiter 
gehen als O c h s e n i u s , der nur eine zeitweise Ü berflutung der Barren annahm, die das Zechsteinmeer 
vom Ozean trennte.

Nimmt man eine ständige V erbindung mit dem Ozean an, so m üßte bei einer Flächenausdehnung 
des Zechsteinmeeres von nur 150 000 km 2 und einer Jahresverdunstung von nur 2 m durch die hypo
thetisch anzunehmende Verbindungsstraße eine sekundliche Wassermenge von 9000 m3 Ozeanwasser 
hindurchfließen; das wäre aber 47mal soviel Wasser, wie die Rhone 6 km  oberhalb des Genfer Sees 
führt. Ein solcher Strom wäre wohl kaum der Versandung ausgesetzt und würde sich sicher durch die 
immerhin nicht allzulange Reihe von Jahrtausenden, die das Zechsteinmeer bestanden hat, durchsetzen.

Dem gemachten Einwand, daß Barrenmeere nur in der Phantasie ihrer Verfechter bestehen, ist 
leicht zu begegnen durch eine Umschau auf dem Erdglobus, der an vielen Stellen abgeschnürte 
Meeresteile zeigt, die in m ehr oder weniger loser Verbindung mit den Ozeanen stehen. Vor allem sei 
hingewiesen auf das große europäisch-afrikanische Mittelmeer, das in der Straße von G ibraltar eine nur 
etwas zu tiefe Verbindung mit dem Ozean besitzt. W äre diese Straße statt 15 km breit und bis zu 
500 m tief auf einen Bruchteil dieser Zahlen dimensioniert, so m üßte das Mittelmeer in absehbarer 
Zeit zu einer Ablagerung ähnlich dem Zechsteinmeer sich auswachsen, trotz der einm ündenden großen 
Flüsse. Nach Lage der angegebenen Verhältnisse bleibt die Konzentration bei einer gewissen Höhe 
stehen, weil die konz. Wässer in der Tiefe der Gibraltarschwelle in den Ozean zurückkehren. Ein 
weiteres typisches Beispiel zeigt die V erbindung des Schwarzen Meeres mit dem Marmarameer durch 
die Straße des Bosporus. Hier findet ebenfalls wegen des zu großen Querschnittes der Verbindung 
ein Ausgleich der Wässer statt, u. zw. im umgekehrten Sinne, d. h. auf dem Boden des Bosporus 
fließt das konzentriertere Mittelmeerwasser nach dem Schwarzen Meer und an der Oberfläche das 
süßere und leichtere Schwarzmeerwasser hinaus.

O hne die Beispiele zu vermehren, soll aber ein ganz unzweifelhaft echtes Barrenmeer angeführt 
werden: Der Karabugas mit einer Fläche von etwa 20 000km2 im Osten des Kaspischen Meeres ist 
mit diesem Hauptmeere lediglich verbunden durch eine etwa 150 m breite und 5 km  lange Straße, 
durch die stets nur so viel Wasser (rund 650 m3/sek) in den Karabugas überfließt, wie dort verdunstet, 
und trotzdem das Kaspiwasser nur sehr geringe Mengen Salz gelöst enthält, kommt es doch im 
Karabugas zu einer fortgesetzten sehr ansehnlichen Salzablagerung, deren Beschaffenheit allerdings 
naturgem äß von der der ozeanischen Salzablagerungen grundverschieden ist.

Ein weiterer Einwand gegen die Barrentheorie ist das Fehlen von F i s c h f o s s i l i e n  in den 
deutschen Salzlagerstätten. Eine Erklärung für diese Erscheinung mag darin gefunden werden, daß 
die Fische erstens sowieso lieber gegen den Strom als mit dem Strom schwimmen, und daß ihr 
Selbsterhaltungstrieb sie erst recht veranlaßt haben dürfte, beim Treiben in salzhaltigere Zonen um 
zukehren und den freien Ozean wiederzugewinnen.

D aß bei den angedeuteten G rundlagen der Vorgänge auch Z u f lü s s e  v o m  L a n d e  h e r  eine 
gewisse Rolle gespielt haben, ist mehr als wahrscheinlich; denn nur so lassen sich die zuweilen nicht
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unerheblichen tonigen Beimengungen in den Salzablagerungen erklären. Dazu kommt, daß die im 
ganzen erheblichen Mengen von Anhydrit in unseren Salzlagern auf chlorcalciumhaltige Zuflüsse 
zurückzuführen sein dürften.

Nach vorstehenden allgemeinen Bemerkungen soll kurz auf den Chemismus der ozeanischen 
Salzablagerungen hingewiesen werden. Die längst bekannte Zusammensetzung des Ozeanwassers, die 
wahrscheinlich zur Zeit des Zechsteins auch nicht wesentlich anders gewesen sein wird, ist, abgesehen 
von sehr vielen in geringer Menge enthaltenen Stoffen, sehr einfach. In 1 m 3 sind enthalten 3,3 kg  
MgCl2, 2,3 kg  M gSO t , 1,4 kg  C aS04, 28,5 kg  N aC l und rund 1 kg KCl. Aber die Zahl der Salze und 
Salzkombinationen, die aus diesen Primärstoffen entstehen und in den Ablagerungen auch tatsächlich 
vorgefunden werden, ist sehr groß. Es handelt sich vornehmlich um folgende:

S te in s a l z ......................N aC l
S y l v i n .......................... KCl
K a i n i t ..........................KCl- M gSO 4 • 3 H20
S c h ö n i t ..........................K2S 0 4 • M gSO 4 • 6 H 20
L e o n i t ..........................K 2S 0 4 ■ M g S 0 4 ■ 4 ü 20
L a n g b e in i t ................. K 2S 0 4 • 2 M g S 0 4

R e ic h a r d t i t ................... M gSO t ■ 7 f i 2O
K ie se r it ............................M g S 0 4 ■ Ü 2Ö
B is c h o f i t ....................... M gCl2 -b t i 20
Astrakanit ...................M gSÖ t ■ N a2SOt
L ö w e i t ............................M gSO , ■ Na^SO, ■
A n h y d r i t ........................CaSO,

a h 2o
2,5 H 20

Dazu treten eine Reihe anderer Kalksalze und Salze der Borsäure, die alle anzuführen an dieser 
Stelle zu weit führen würde.

Mit unübertrefflicher Meisterschaft hat v a n 't  H o f f  die chemischen Bildungsbedingungen in 
ein System gebracht, auf dessen G rundlage erst eine ernsthafte Diskussion der natürlichen Vorgänge 
möglich geworden ist. V a n 't  H o f f  hat die Existenzbedingungen aller oben angeführten Salze und 
Doppelsalze für ein großes Temperaturgebiet untersucht, insbesondere für 25 und 83°.

Die nachstehende Zahlentafel zeigt, welche Zusammensetzung die Lösungen von 25° haben, die 
jeweils im Gleichgewicht mit den aufgeführten Salzen als Bodenkörper stehen.

Sättigung an Chlornatrium und
auf 1000 Mol. H20  in 1 Mol.

Na2Cl2 K2Cl2 MgCl2 MgSO, N a2SO,

o 55,5
A MgCl2 ■ 6 H . O ................................................................ 1,0 — 106 — —
B K C l ..................................................................................... 44,5 19,5 — — —
C N a2S O , ............................................................................. 51,0 — — — 12,5
D M gCl2 • 6 H 20 ,  C a rn a llit............................................... 1,0 0,5 105 — _
E KCl, Carnallit ................................................................ 2,0 5,5 70,5 — _
F KCl, G la s e r i t .................................................................... 44,0 20,0 — _ 4,5
G N a2S 0 4, G la s e r i t ............................................................ 44,0 10,5 — — 14,5
H N a2SO„ A s tr a k a n it ........................................................ 46,0 — — 16,5 3,0
I M gSO,, 7 H20 ,  A strak an it........................................... 17,3 — 45,9 17,3 _
1 M gSO , -7 / / , 0 ,  M gSO , ■ 6 H 20 .............................. 4,0 67,5 12 —
K M g S 0 4 ■ 6 H.O, K ie se r it............................................... 2,5 - 79 9,5 —
L Kieserit, MgCl2 ■ 6  H 20 ............................................... 1,0 — 101 5 _
M KCl, Glaserit, S c h ö n it ................................................... 23,0 14 21,5 14 _
N KCl, Schönit, L e o n i t ................................................... 19,5 14,5 25,5 14,5 _
P KCl, Leonit, K a i n i t ........................................................ 9,5 9,5 47 14,5 _
0 KCl, Kainit, C a r n a l l i t ................................................... 2,5 6 68 5 —
R Carnallit, Kainit, Kieserit ........................................... 1 1 85,5 8 —
S N a2S 0 4, Glaserit, A s tra k a n it...................................... 42 8 — 16 6
T Glaserit, Astrakanit, S c h ö n i t ...................................... 27,5 10,5 16,5 18,5 _
U Leonit, Astrakanit, S c h ö n it ........................................... 22 10,5 23 19 _
V Leonit, Astrakanit, M g S 0 4 • 7 H20 .......................... 10,5 7,5 42 19 —
W Leonit, Kainit, M gSO, ■ 7 H 20 .................................. 9 7,5 45 19,5 —
X M gSO , ■ 6  l i 20 ,  Kainit, M gSO, 7 H , 0 ................. 3,5 4 65,5 13 —
Y M g S 0 , b H 20,  Kainit, K i e s e r i t .............................. 1,5 2 77 10 —
Z Carnallit, MgCl2 • 6 H20 ,  K iese rit.............................. 1,0 0,5 100 5 -

Die maßgebenden W erte hat v a n ’t  H o f f  z u  Diagrammen verdichtet, von denen Abb. 104 
als Beispiel die Zahlentafel für 25° wiedergibt.

Auf der Vertikalen ist der jeweilige AfgC/j-Gehalt aufgetragen, nach rechts der /^ -G ehalt, 
nach links der S 0 4-Gehalt. Die am Rande des Diagrammes liegenden Punkte sind som it eindeutig 
wiedergegeben. Die im mittleren Teil liegenden Punkte werden gewonnen durch die Differenz zwischen 
der Entfernung für K 2 nach rechts und S 0 4 nach links, also z. B. für Punkt P: 14,5 S 0 4 (links) 
— 9,5 K2 (rechts) =  5,5 (links).

Die einzelnen Felder zeigen die Existenzgebiete der betreffenden Salze an, die Punkte am
Rande des Diagrammes zeigen die sog. »3-Salzpunkte“, die im mittleren Teil liegenden Felder die
„4-Salzpunkte" an. Die in die Felder eingezeichneten Linien zeigen die Krystallisationsbahnen an,
die irgend eine im Diagramm zum Ausdruck kommende Lösung nimmt, wenn sie zur V erdunstung
komm t; z. B. wird die Lösung U  zuerst immer neben Steinsalz Leonit fallen lassen bis zur Linie WP, 
sodann Kainit bis zur Linie RQ, sodann Catnallit bis zur Linie RZ, um schließlich in Z  einzu
trocknen.
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Es ist ohne weiteres ersichtlich, daß an der Hand eines solchen Diagrammes das Problem der 
V erdunstung von Meerwasser im einzelnen verfolgt werden kann. U nter den vielen Epigonen v a n 'T 
H o f f s  hat sich vor allen D’A n s  ausgezeichnet, der die Verhältnisse für die Temperaturen 0 und 55° 
festgelegt und seine kritischen U ntersuchungen zusammenfassend in Kali (1915, H. 1 0 - 1 7 )  niedergelegt 
hat. Späterhin hat dann unter anderen die „Kafa" (Ka l if o r s c h u n o s a n s t a l t ) die Arbeiten in weitem 
Umfange fortgesetzt, so daß man heute in der Lage ist, für alle in Betracht kommenden Temperaturen 
ähnliche Diagramme zu entwerfen.

Eine andere Darstellungsform haben J ä n e c k e  und B o e k e  gewählt, die als bequemes O rien
tierungsmittel vielfach Eingang gefunden hat. Diese Darstellung basiert auf dem bekannten Dreieck 
von G ibbs, in dem sich jedwede Mischung von 3 Komponenten graphisch darstellen läßt.

Die Autoren gehen davon aus, daß unter N ichtberücksichtigung von 
Na  und H20  nur die Komponenten K 2, M g  und SO , berücksichtigt werden. 
Jeder Punkt zeigt also an, wieviel in der Lauge, errechnet auf 100 : K2, M g  und 
SO ,, enthalten sind. Da es sich stets um praktisch neutrale Salze handelt, ist 
auch leicht zu berechnen, wieviel als Sulfate und wieviel als Chloride vorhan
den sind, z. B. enthält eine Lösung im M ittelpunkt des Dreiecks (Abb. 105) 
33,3 Mg, 33,3 K2 und 33,3 SO ,, also 33,3 M gSO , und 33,3 K2Cl2, beiläufig 
neben einer nicht erkennbaren Menge von N a2Cl2 und H 20 .  Um auch 
den Wassergehalt zu veranschaulichen, hat J ä n e c k e  räumliche Mo
delle entworfen, bei denen der zugehörige Wassergehalt über dem 
Dreiecksdiagramm (als Raumkoordinate) aufgetragen wird. Es entsteht 
dann ein Prisma mit oberer Abgrenzung wie Abb. 106.

P o ly th e rm e n . Durch geeignete Zusammenstellung der Daten 
für die verschiedenen Temperaturen hat man auch Diagramme zu 
zeichnen verstanden, die die Existenzgebiete für die verschiedenen

HfO, 6»,

Schon/f- 
4s,froAoni/-----

ß/scho/zf-- 
/fiesertt- -  

Heiatiydrof-

fie ichordtit--

Abb. 104. Diagramm der Abb. 105. Sättigungsdiagramm bei 25° nach Abb. 106.
Krystallisation bei 25°. J ä n e c k e  und B o e k e . Sättigungsbild bei 25°.

Salze erkennen lassen. Abb. 107 nach d 'A n s  (a. a. O.) zeigt an, wie weit die angegebenen Salze 
bei wechselnden /W^C^-Gehalten (immer bezogen auf 1000 Mol. H20 ) existenzfähig sind. Die durch
gezogenen Linien beziehen sich auf die kalihaltigen Verbindungen, die punktierten Linien auf die 
gleichzeitig vorhandenen kalifreien Na- und /Vfif-Salze.

Ein anderes Polythermenbild hat J ä n e c k e  (Abb. 108, S. 320) gegeben. Gestützt auf Rechnung läßt 
das Diagramm erkennen, welche Salze sich bei beliebiger Temperatur beim Eindampfen von Meer
wasser nacheinander abscheiden müssen. Zum Beispiel würde sich für die Koordinate von 50° die 
Folge von Astrakanit, Löwit, Langbeinit, Kainit, Kainit-Kieserit, Carnallit-Kieserit und Bischofit 
ergeben.

Alle Versuche, gleichsam auf isothermischer G rundlage Salzfolgen zu gewinnen, die nur einiger
maßen den natürlichen Ablagerungen entsprechen, sind gescheitert. Die große Masse des Urmeeres 
war höchstwahrscheinlich Sommer und W inter konstant tem periert; wohl aber dürfte eine O ber
flächenschicht bis zu 10—20 m beim Wechsel der Jahreszeiten gewissen Temperaturschwankungen aus
gesetzt gewesen sein, wodurch auch bewirkt worden ist, daß die einen Salzstock bildenden Einzelsalze, 
z. B. Carnallit-Kieserit-Steinsalz, nicht gleichzeitig, sondern immer nacheinander schichtenweise zur 
Ablagerung gelangt sind. Man spricht also mit Recht von J a h r e s r i n g e n ,  die ein Urteil gewinnen 
lassen, wie lange die Bildung eines Salzstockes gedauert hat.

H inzu tritt ein wesentlicher, bisher nicht beachteter Umstand. Fast allgemein, und bei den 
ozeanischen Salzen in der Regel, steigt die Dichte der Salzlösungen mit der Temperatur. Durch diesen 
Umstand ist der Erdwärme Gelegenheit gegeben, die Tem peratur der tieferen Schichten des Urmeeres 
zu erhöhen, ohne daß ein Wärmeaustausch in erheblichem Maße nach oben eintreten kann. Aus 
der Wärmeleitfähigkeit der Salzlösungen im Vergleich mit der bekannter Gesteine der Erdrinde läßt 
sich berechnen, daß die „hydrothermische" Tiefenstufe etwa 6 mj0 betragen haben mag.
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Um noch ein W ort zu sagen über die die Oberflächennähe des Urmeeres beherrschenden Tempe
raturen, mag daran erinnert werden, daß A. VON Ka l e c sin sk y  (Budapest 1902) einwandfrei' fest
gestellt hat, daß in einem Salzsee in Siebenbürgen (Medve-See), allerdings unter sehr günstigen 
Bedingungen, durch Sonneneinstrahlung in einer Tiefe von etwa 1,30 m Erwärmungen bis zu 70° 
eintreten. Mögen die Verhältnisse in unserem Urmeer nicht ganz so günstig gelegen haben, so darf 
doch bei aller Vorsicht m it einer Temperatur von ca. 40° etwa 10 — 20 m unter der Oberfläche

gerechnet werden. Hiervon ausgehend kommt man zu 
dem Schluß, daß bei einer Tiefe des Urmeeres von

30(1 — 2 0
300 m eine Temperatur von 40 -| g =  86,5°

geherrscht hat. Damit aber ist nach v a n ’t  H o f f  die 
Paragenese Sylvin-Kieserit (Hartsalz), ebenso wie 
Carnallit-Kieserit ohne weiteres möglich, die Bildung 
von Kainit aber ausgeschlossen. Die früher wiederholt 
ausgesprochene Ansicht, daß für die v a n ’t  HoFFschen 
Laboratoriumsversuche in der großen N atur ein 
geheimnisvoller Ersatz ..stattgefunden haben möchte, 
dürfte nach obigen Überlegungen gegenstandslos 
geworden sein.

Zu bemerken ist noch, daß die eigentliche Aus
scheidung der Salze stets am H erd der Verdunstung 
stattfinden mußte, also an der Meeresoberfläche. Die 
jeweils niedersinkenden Salze lösten sich beim Fallen 
um einige 100 m bei steigenden Temperaturen zuerst 
auf, ev. unter Bildung von Umwandlungsprodukten. 
Der Carnallit ließ in einem gewissen Stadium sein 
MgCl2 fahren, und zur Ablagerung kam der übrig
bleibende Sylvin. Das Bittersalz verlor unterwegs oder 
erst auf dem Boden H 20  und bildete Kieserit.

W ar die Tiefenschicht schon genügend reich 
an MgCl2, dann lagerte sich der Carnallit eben un
verändert ab, und es wird so ohne weiteres verständ
lich, daß das Hartsalz allgemein das Salzgestein der 
tieferen Horizonte ist. Im gleichen Sinne ist ebenso all
gemein der Kainit das Oestein der höheren Horizonte.

Es würde weit über den Rahmen einer kurzen 
Skizzierung hinausgehen, die Ablagerungen im 
einzelnen an Hand der gewonnenen Gesichtspunkte 
zu erörtern; nur so viel darf angedeutet werden, 
daß sich nunm ehr die Möglichkeit ergibt, rechnerisch 
die Salzfolgen zu bestimmen, u. zw. ganz im Ein
klang mit den natürlichen Vorkommen.

Die Frage der Bildung von „sekundären", „deszendenten" und „posthum en“ Salzgesteinen 
verliert nunm ehr nahezu vollkommen ihre Bedeutung.

Es mag nicht bestritten werden, daß bei säkularer, wenn auch geringer Veränderung des Meer
beckens schon ausgeschiedene Kalisalze wieder aufgelöst und anderwärts wieder abgesetzt sein mögen.

AtgCli

Abb. 108. Salze und Salzgemenge, die sich ausscheiden, wenn Meerwasser 
bei 10 Temperaturen zwischen 0° und 100° verdunstet.

n. M 1.0 _

%
MJ| 

pan

•t * !. -

—
1

—
Go,fe-\o\\?\ Kair il o~• KCl ----

—u n \  C\ \ > \ /' v c

/ \y ’\ * ✓ t\ \ '''/
/ L an g \oetnt t
\ Le onil \

n x \ \\ \ %:\ \ 
b\ '

\\__\ \
er&\6l(

5«
Isen t Glase r i l \r, / |/rritfroffit\

trtf ju*
 - Natrium- und Magnesiumsulfat

  Kalisalze
Abb. 107. Zustandsdiagramm nach d ’A n s  für 
verschiedene Salze bei verschiedenem MgCl2- 

Gehalt.



K aliindustrie 321

Dahingehende Hinweise finden sich in den Bromgehalten, die zuweilen sehr viel niedriger sind, als 
sie bei prim ärer Ablagerung aus Meerwasser sein müßten.

Aber die Umwandlung von Carnallit-Kieserit in Hartsalz oder Kainit durch nachträgliche Durch
flutung bereits fertiggebildeter Salzstöcke von 20 und noch viel mehr m mit Wasser oder dünnen 
Laugen unter Abspaltung von MgCl2 ist als Hypothese nicht mehr haltbar, zumal solche Vorgänge 
ganz und gar unvorstellbar sind.

Auch die Anschauungen über die nachträglichen Höhen- und Breitenverschiebungen der Salz
lager werden stark korrigiert werden müssen. W ohl am weitesten ist als „Tektoniker" S t i l l e  gegangen, 
der das hannoversche Salzbecken zu einem Schauplatz unerhörter tektonischer Umwälzungen hat 
werden lassen. Inzwischen haben sich diese und ähnliche Meinungen stark beruhigt, und es werden 
nachgerade Stimmen laut, die von erheblichen Verschiebungen in nachpermischer Zeit nichts mehr 
wissen wollen. Bemerkenswert erscheint vielleicht an dieser Stelle, daß die immerhin recht ansehn
lichen Basaltaufbrüche in der Rhön durch Salzlager hindurch diese Lager selbst kaum gestört haben.

Alles in allem dürfte die relative Höhenlage der einzelnen Salzlager bei ihrer Entstehung dem 
jeweiligen U ntergrund entsprochen haben und seitdem die gleiche geblieben sein. Bei Beurteilung 
der vielbesprochenen Sättel, Horste u. s. w. dürfte zu beachten sein, daß die Ablagerung der an 
der Oberfläche eines Meeres sich abscheidenden Salze nicht nach den gleichen Gesetzen erfolgen 
wird, die für andere Sedimente gelten. Schon die Beobachtung der Salzausscheidungen in einem 
Krystallisierkasten, wie sie in der Kaliindustrie üblich sind, zeigt, daß die Bodensalze keineswegs 
tischeben aufgeschichtet sind, sondern allerlei wunderliche Auftürmungen darbieten, die zurückzu
führen sind auf Ungleichmäßigkeiten in den äußeren Einwirkungen. Um wieviel mehr dürften solche 
Erscheinungen in einem offenen Meer platzgreifen, das vielerlei Laugenströmungen, dem W ind und 
den Wellen ausgesetzt ist!

Einiges möchte noch zu sagen sein über den ersten oberen Abschluß der Salzlagerstätten 
durch Salzton und eine gewaltige Decke von Anhydrit. Nachdem das U rmeer eine Konzentration 
angenommen hatte, die keine V erdunstung mehr ermöglichte, die größer war als die Menge der zu
strömenden Tagesoberflächenwässer, da wurden eben lediglich die Sinkstoffe Ton u. dgl. abgesetzt, 
die die Zuflüsse mitbrachten, womit die Bildung des Salztones gegeben sein möchte. Später haben 
höchstwahrscheinlich aus Nachbargebieten Zuflüsse stark chlorcalciumhaltiger Wässer stattgefunden, 
die zur Ausfällung der im Meer aufgestapelten 5 0 4-Vorräte dienten. Schon während und nach Ab
schluß dieser Periode mag auch Meerwasser neuen Zugang gefunden haben, und eine wieder ein
setzende Verdunstung hat dann zur Bildung des sog. jüngeren Steinsalzes geführt, das sich bekannt
lich durch besondere Reinheit auszeiclmet.

E r s c h l i e ß u n g  d e r  L a g e r .  A u f s u c h u n g . Erscheint irgend ein Landgebiet nach seiner 
geologischen Beschaffenheit oder nach seiner Lage als „höfflich“ für Kalisalze, dann ist vor allem der 
Nachweis zu erbringen, ob überhaupt, wie tief und in welcher Mächtigkeit und Beschaffenheit Kali
salze anstehen. Sog. Tiefbohrungen geben über alle diese Fragen Aufschluß. Schon mit Rücksicht 
auf den späteren Schachtbau ist erwünscht, auch die N atur des Deckgebirges möglichst genau fest
zustellen; deshalb kommt, soweit es die Festigkeit des Gebirges gestattet, nur Kernbohrung in Be
tracht, d. h. sobald die obersten losen Deckschichten der jüngeren und jüngsten geologischen For
mationen m it Schlagmeißelbohrung, Spülung und gleichzeitiger Verrohrung des Bohrschachtes durch- 
sunken sind, wird weitergebohrt m it einem Gestänge, das aus übereinandergesetzten Rohrstücken 
besteht und dessen unteres Ende einen Stahlkranz trägt, in den, nach unten gerichtet, Diamanten 
eingesetzt sind (Diamantkrone). Dieses Gestänge sinkt bei rascher U m drehung und wohlabgewogenem 
Druck in das Gestein ein, wobei gleichzeitig Wasser in das Innere des hohlen Gestänges eingepumpt 
wird, das außerhalb der Rohre wieder hochsteigt und den Bohrschlamtn zutage fördert. Die Diamanten 
schneiden hierbei aus dem Gestein einen walzenförmigen Kern heraus, der jeweils in dem unteren Rohr
stück aufsteigt, von Zeit zu Zeit, durch Federn gehalten, zutage geholt und Meter für Meter verwahrt 
wird. Sobald die D iamantkrone das Salzlager erreicht, wird nicht mehr mit Wasser, sondern mit an
nähernd gesättigter Ai»C/2-Lösung gespült, um auch die Salzkerne unbeschädigt zu gewinnen. Nach 
Beendigung der Bohrung werden die die W and des Bohrloches stützenden Bohrrohre, soweit möglich, 
herausgezogen und das Bohrloch sorgfältig verfällt, um späteres Zutreten von Wasser zum Salz
lager zu verhindern.

A u f s c h l ie ß u n g .  Die Notwendigkeit, die Kalisalzlagerstätten durch Schächte zu erreichen, um 
sie ausbeuten zu können, hat im Laufe der Zeit eine Reihe verschiedener Methoden gezeitigt. Alle 
Kalischächte werden kreisrund und lotrecht (seiger) angelegt. Ist das zu durchteufende Gebirge stand
fest und nicht zu naß, dann erfolgt einfach das Abteufen v o n  H a n d , d. h. die Gebirgsmassen 
werden auf der Schachtsohle gebohrt, gesprengt und von da mit Kübeln zutage gefördert. Die 
Schachtwand wird ausgemauert. Bei weniger günstigen Gebirgsverhältnissen wird die Schachtwand 
statt durch Mauerung mit schweren gußeisernen Platten (Tübbings) ausgekleidet, die unter Umständen 
noch mit Zement hintergossen werden. Ist ein Abteufen von Hand wegen starken W asserzudrangs, 
der selbst durch Pumpen nicht kurz gehalten werden kann, nicht möglich (Schwimmsand), dann 
kann der S e n k s c h a c h tb a u  zum Ziel führen, d. h. in das trockene Gebirge wird ein unten mit 
einer Schneide versehener Senkkörper, meist von Gußeisen, eingetrieben, bis er auf festes Gebirge 
zu stehen komm t; die Gebirgsmassen werden unter Wasser herausgebaggert. Beim G e f r i e r v e r f a h r e n  
wird die wasserführende Schicht durch einen Kranz von lotrecht eingeführten Rohren, in denen 
Kälteflüssigkeit1 zirkuliert, zu einem festen Block zusammengefroren, in dem dann einfach von Hand 
wie im Gestein abgeteuft wird. In vielen Fällen kommt man zum gleichen Ziel durch das sog.

1 Als Gefrierflüssigkeit dient eine bis zu —26° abgekühlte Chlormagnesiumlauge oder — 
namentlich, wo es sich um Verfestigung von salzigen Wässern handelt — 95 °/0 iger Alkohol, der bis 
— 40° herabgekühlt wird.

U l i  m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 21
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V e r s t e in e r u n g s v e r f a h r e n .  Eine Reihe Bohrlöcher wird in das Gebirge eingetrieben, durch sie eine 
Milch von Wasser und Zement eingepreßt, die in all die verderblichen Klüfte, H ohlräum e und Risse 
eindringt, erstarrt und das Gebirge in einen festen Block umwandelt. Als letztes Auskunftsmittel 
dient das Abbohren des Schachtes. Ein Abbohren des Schachtes, wobei durch einen schweren Meißel
bohrer, dessen Breite dem Durchmesser der Schachtscheibe entspricht, das ganze Gebirge in dem 
mit Wasser gefüllten Schacht zertrümmert und als Schlamm zutage gefördert wird, kommt wegen 
seiner Kostspieligkeit kaum noch in Anwendung.

A b b a u . H at der Schacht die erforderliche Endteufe erreicht, dann wird das um die Schacht
scheibe herumliegende Kalilager durch „Strecken" „angefahren". Bei flacher Lagerung, wie z. B. bei 
den im W erragebiet belegenen Kaliwerken, bewegen sich die Strecken durchweg im Kalilager selbst 
a u f  dem „liegenden" Steinsalz und durchziehen es in gewissen Abständen, meist rechtwinklig wie 
die Straßen einer Stadt. Die Höhe der Strecken beträgt vorerst etwa 2 m; was darüber hinaus noch 
an Kalisalzen ansteht, wird später heruntergeschossen. Bei steiler Lagerung werden in der Regel die 
Hauptförderstrecken im  Liegenden des Kalilagers in der Richtung ihres Streichens angelegt und von 
da das Lager selbst durch Querstrecken „angefahren“. Bei steiler Lagerung erfolgt der Abbau der 
Salze von unten nach oben. Ist das Lager auf eine gewisse Höhe abgebaut oder auch schon früher, 
dann erfolgt die Anlage einer weiteren Tiefbausohle. Zur Umwandlung der in fester Masse anstehenden 
Kalisalze in ein förderfähiges Haufwerk von mehr oder weniger groben Brocken werden am „Stoß“, 
d. h. an einer lotrechten W and, waagrechte, nach oben (in der Firste) etwa lotrechte Sprenglöcher 
gestoßen. Die Bohrmaschinen werden entweder von Hand, elektrisch oder mit Druckluft betrieben. 
Die Sprenglöcher werden dann meist mit milden Sprengstoffen (Sprengsalpeter, 76 N a N 0 3 S  -f-
14 <f> Kohle), seltener mit brisanten Sprengstoffen „besetzt“ und „abgetan". Auf Werken, die über 
billige Kraft verfügen, wird zum Sprengen auch Oxyliquit (s. Bd. IV, 790) verwendet. Die bei der 
Gewinnung der Kalisalze entstehenden H ohlräurre könnten — zumal bei der geringen Standfestigkeit 
gewisser Salze (Carnallit) — dem Grubengebäude gefährlich werden durch Zusammenbruch der Deck
schichten. Den hierdurch drohenden Gefahren, besonders den damit bedingten, für ein Kalibergwerk 
fast immer vernichtenden W assereinbruchgefahren begegnet man dadurch, daß die Salze nicht restlos 
abgebaut werden; vielmehr läßt man sog. S ic h e r h e i t s p f e i l e r  stehen, ja noch mehr, die entstehenden 
Hohlräume werden weitgehend wieder ausgefüllt („versetzt“) mit Fabrikrückständen, Schutt u. dgl. 
Soweit diese Massen nicht ausreichen, werden im liegenden Steinsalz, das für sich eine große Stand
festigkeit hat, sog. B e rg e m ü h le n  angelegt, d. h. hier werden die erforderlichen Füllmassen zum 
Versetzen gewonnen. In vielen Werken werden die Fabrikrückstände, Asche u. s. w. durch S p ü l-  
v e r s a tz  eingebracht, d. h. von Tage in Rohrleitungen mit Flüssigkeit eingeschlämmt und bis zur 
Versatzstelle gebracht. Statt Wasser kommt hierbei eine gesättigte Salzlösung zur Anwendung, die im 
Kreislauf immer wieder zutage gepum pt wird. Unter günstigen Bedingungen können nach geschehenem 
und verfestigtem Versatz die stehengebliebenen Pfeiler noch abgebaut werden.

Brennbare Gase (schlagende Wetter) fehlen auch in Kalisalzlagern nicht, und es kann not
wendig werden, bei ihrem Auftreten mit DAVYschen Sicherheitslampen zu arbeiten. Im übrigen ist 
die alte Rübölkreisellampe wohl fast allgemein durch die Carbidhandlampe, zum kleinen Teil auch 
durch die elektrische Handlampe ersetzt, soweit nicht die G rubenbaue von Tage her elektrisch be
leuchtet sind. Einige Salzlager enthalten Imprägnationen mit Kohlendioxyd, das sich zuweilen beim 
Schießen in gewaltigem Umfang entlädt. Hier wird der Schießbetrieb so organisiert, daß alle Schüsse 
gleichzeitig „abgetan“ werden — gewöhnlich am Ende einer Arbeitsschicht —, nachdem sich alle 
Bergleute in einer Sicherheitskammer zusammengefunden haben.

F ö r d e r u n g .  Die in der G rube lagernden Haufwerke werden zum Teil von Hand, zum Teil 
durch maschinelle Einrichtungen (Bagger, Kratzer, Schüttelrutschen) in Förderwagen gefüllt, die je 
etwa 6 — 30 dz enthalten. Diese Förderwagen laufen auf Schienenwegen zum Schacht. Der Vielseitig
keit der zurückzulegenden Wege entsprechen die dabei zur Anwendung kommenden Hilfsmittel. Ober 
„Bremsberge“, durch „Bremsgesenke“, durch Hilfsschächte, sog. „blinde Schächte“, über Seil- und 
Kettenförderungen, einzeln und in Zügen zusammengestellt, durch Pferde oder durch Lokomotiven 
gezogen, laufen die Wagen ihrem vorläufigen Bestimmungsort zu. Die Elektrizität ist hierbei die 
vornehmste, weil bequemste Kraftquelle; indessen werden auch Druckluft und Explosionsmotoren an
gewendet. Das Ziel der beladenen Förderwagen ist das „Füllort“, das gewöhnlich am Schachttiefsten 
angeordnet ist. Hier werden die Wagen, 2 X 2  bis 4 X 2  übereinander, auf die Plattform der Förder
körbe aufgeschoben und im Pendelbetrieb mit etwa 20 ml sek Seilfahrtgeschwindigkeit aufgeholt; die 
Wagen verlassen den Förderkorb auf der in den Förderturm meist in etwa fc> — M m  Höhe ein
gebauten „H ängebank“.

Zuweilen werden d :e Wagen gar nicht „aufgeholt", sondern die Seilförderung ist ausgestattet 
mit Silos, in die am Füllort die Salze gestürzt werden, und aus denen das Fördergut nach der 
Zutageförderung durch untere Klappen schnell herausrutscht. In seltenen Fällen, z. B. in S u ria1 
(Spanien), wird das Fördergut in der G rube ohne Zuhilfenahme von Förderwagen und lediglich durch 
Transportbänder zum Füllort und in die Fördersilos gebracht.

K alirohsalze. Die natürlichen Salzgesteine, wie sie der Bergmann zutage 
fördert, gliedern sich nach ihrer Zusammensetzung in 4 große Gruppen: Carnallit, 
Hartsalz, Sylvinit (Sylvin) und Kainit.

C arna ll i t .  Der Name ist entlehnt von dem darin enthaltenen Hauptbestand
teil, dem Mineral »Carnallit", KCl-M gCl2- ö H 0O. Das Mineral wurde zuerst von
H. Rose, 1856, erkannt und nach dem Berghauptmann v. Carnall benannt. Die

1 Nach privater Mitteilung hat sich das Verfahren auf die Dauer nicht bewährt.
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Bildung des Doppelsalzes ist in allen Fällen an die Gegenwart eines großen Über
schusses an MgCl2 in den Mutterlaugen gebunden; denn mit Wasser zerfällt es in 
KCl und eine Lösung von /CC/-haltigem M gCl2.

Carnallit krystallisiert rhombisch. D  1,602. Härte sehr gering. Farbe: weiß, gelb, rot, violett, 
grünlich, bläulich, farblos. Beschränkt hygroskopisch.

„Carnallit" als Gestein besteht im wesentlichen aus einem Gemisch von 
Carnallit-Minerai (40 — 97%), Steinsalz (3 — 60%), Kieserit (0—25%) sowie geringen 
Beimengungen von Anhydrit (CaS04) und Schlamm (Ton, Magnesia u. s. w.), 
häufig auch Beimengungen von Sylvin, Polyhalit, Kainit, zuweilen auch Bischofit 
(MgCl2-6 f i 20). Er enthält auch Borate, Brom, Rubidium sowie Spuren von 
Ammonium-, Caesium- und Lithium-Verbindungen. Durchschnittliche Zusammen
setzung des Carnallitrohsalzes: 59% Carnallit (16% KCl), 24% NaCl, 14% Kieserit; 
Rest Anhydrit, Ton u. s. w. Ein kleiner Teil wird als solches gemahlen und versandt 
(min. 9% K20  entsprechend 14,3% KCl). Verwendung: landwirtschaftlich als Dünge
mittel und zum Einstreuen (Ammoniakbindung); zur Schneeschmelze auf Straßen, 
zur Eisbereitung statt Steinsalz. Ausgesucht hochprozentiger Carnallit findet Verwen
dung zur Herstellung von Magnesium. Die bei weitem größte Menge des Carnallits 
wird fabrikatorisch verwertet.

Kainit. Das Mineral Kainit wurde erst einige Jahre nach Eröffnung des Kali
salzbergbaues (1865) durch S c h ö n  in Leopoldshall aufgefunden. Z in k e n  gab ihm dann 
den Namen Kainit, abgeleitet von xaivög (neu). Sein Vorkommen ist in der Regel 
an die obersten Horizonte der Kalilager gebunden, sog. „Randbildung".

Zusammensetzung des reinen Minerals: K C l■ M gSOt ■ 3 ü 20 ,  monoklin, meist dicht, grau bis 
gelbgrünlich, zuweilen blaßviolett ;•£> 2,14; Härte 2 ,5 -3 . Löst sich in kaltem Wasser zuerst unzersetzt; 
später tritt Zersetzung ein unter Abscheidung von Schönit, K2S 0 4 ■ M g S 0 4 ■ 6 H 20 ,  bei höherer 
Tem peratur Leonit, K ß O t • M gSOt • 4 f i 20 ,  bei noch höherer Langbeinit, A'2vW ŝ(S 0 4)3.

Das als „Kainit" bezeichnete Salzgestein enthält das Mineral Kainit als Haupt
bestandteil. Selten besteht das Gestein neben Unlöslichem (Anhydrit, Polyhalit u. s. w.) 
nur aus Kainit und Steinsalz. Meist enthält es daneben noch Sylvin oder Carnallit, 
Kieserit, Schönit, Langbeinit und Reichardtit. Da der Abbau des Kainits als Rand
bildung mit erhöhten Wassergefahren verbunden ist, ist seine Bedeutung immer 
mehr zurückgegangen, zumal auch sein Vorkommen beschränkt ist.

Kainit enthält gewöhnlich 12 — 15% K20 . Bis Ende der Siebzigerjahre be
herrschte der Kainit allein neben dem als Düngemittel unbedeutenden Carnallit 
den Markt der rohen Kalidüngesalze.

H a r tsa lz  hat in neuerer Zeit in bezug auf Bedeutung den übrigen Salzen den 
Rang abgelaufen, es ist heute zum wichtigsten Kalisalzgestein geworden. Seinen Namen 
verdankt es der gegenüber dem Carnallit erheblichen Härte. Die Hauptgemenge
teile sind Sylvin, KCl (12 —23%), Steinsalz (35 —70%), Kieserit (10—50%), daneben 
in stark wechselnden Mengen Langbeinit, K M g 2(S04)3, Schönit, K2M g(S04)2- 6 H2Ot 
Kainit und Carnallit und die bei Carnallit genannten Beimischungen. Neben dem Kainit 
hat als Düngerohsalz das Hartsalz immer mehr die Führung übernommen. Die Dünge
wirkung ist gleich der des Kainits, zumal die Gesamtzusammensetzung in der Regel 
nur darin abweicht, daß das Hartsalz wasserarmer ist. Die durchschnittliche Zu
sammensetzung, die übrigens starken Schwankungen unterliegt, ist die folgende: 
20% Sylvin, 25% Kieserit, 55% Steinsalz, abgesehen von den nie fehlenden Ver
unreinigungen.

Kainit und Hartsalz wurden früher fast auschließlich, u. zw. in großen Mengen, 
als Düngemittel verwertet, nur sehr wenig als Badesalz, zur Schneeschmelze und 
vielleicht auch noch zur Darstellung von Alaun. Während Kainit kaum noch ge

B e i ...................................................
kommen auf 1000 Mol. H20  . . 
es fallen also aus K C l . . . .  .

0° 25° 50° 61,5° 154,5° 167,5°
3,65 5,5 7,45 8,7 17 20,9 K2Cl,

67.1 72 79,5 80,6 124 167 MgCl,
89.1 84,7 81,2 78,4 72,6 75 $
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fördert wird, stellt Hartsalz in neuerer Zeit das Hauptausgangsmaterial für die 
fabrikatorische Herstellung von Chlorkalium, Kaliumsulfat, Bittersalz und Glauber
salz dar.

Schönit.  Auch dieses Mineral (K2S 0 4 ■ M gSOA ■ 6 f i 20) steht gelegentlich, 
aber noch viel seltener als Kainit, in Mischung mit Steinsalz, Sylvin u. s. w. als 
förderfähiges Gestein an.

Sy lv in it .  Mit diesem Namen bezeichnet man natürliche Salzgemische, die 
sich durch besonders hohen Kaligehalt auszeichnen, ganz gleichgültig, wie im übrigen 
die Zusammensetzung ist, d. h. ob die Salze kainitischen, schönitischen, hartsalzigen 
oder sylvinischen Charakters sind. Erst Ende der Achtzigerjahre des vorigen Jahr
hunderts trat eine nennenswerte Förderung dieser Salze ein, nachdem auf einigen 
Werken solche aufgeschlossen waren. Anfänglich wurden alle Salze mit mehr als 
13% K20  als Sylvinite bezeichnet. Ein Teil der Sylvinite dient dazu, geringwertige 
Hartsalze und Kainite so aufzumischen, daß sie als höherprozentige Salze absetzbar 
werden. Werke, die große Lager hochgradiger Sylvinite besitzen, vermahlen sie 
ohne weiteres zu Düngesalzen mit 2 0 -2 2 ,  30 — 32 oder gar Salzen mit 40 — 42%

K20. Erreichen die Rohsalze die an
gegebenen Gehalte nicht, dann wird 
durch Aufmischung mit Chlorkalium 
nachgeholfen; anderenfalls wird die 
Herstellung der Düngesalze zur 
Domäne der Fabrik (vgl. später). 
Eine Sonderstellung nehmen die bei 
einigen Werken in größeren Men
gen anstehenden Rohsalze ein, die 
fast nur aus Sylvin und Steinsalz 
bestehen und Chlorkaliumgehalte bis 
30 und 60, ja zuweilen bis 80 und 
90% KCl aufweisen. Solche Salze, 
meist als „Sylvin" gekennzeichnet, 
haben wegen ihrer leichten Verarbeit
barkeit hohen fabrikatorischen Wert.

A ufbereitung . Die einfachste Art der Aufbereitung besteht in der M a h lu n g  
der als grobes Haufwerk bergmännisch gewonnenen Salze, die dann lose oder 
verpackt in Säcken verladen werden. Das Mühlengebäude wird tunlichst in der 
Nähe des Förderturms so errichtet, daß das Salz unmittelbar daraus in die vor
gefahrenen Eisenbahnwagen verladen werden kann. Gewöhnlich schließt sich an
das Mühlengebäude in der gleichen Flucht ein Lagerhaus an, um für schwache
und starke Verladezeiten einen Ausgleich zu schaffen.

Ein anschauliches Bild über die Anordnung einer R o h sa lz m ü h le  nebst Lager
und Verladeeinrichtung gibt Abb. 109 wieder.

Das Rohsalzmühlengebäude ist in der Regel mit der Hängebank des Förderturm s verbunden«
w enn nicht etwa das Förder=alz unm ittelbar durch Eisenbahn oder anderswie an andere Stellen zur 
W eiterverwendung verladen wird. Auf der Förderbrücke werden die mit Salz beladenen Wagen 
entweder einfach mit der Hand auf Schienenwegen nach dem Mühlengebäude geschoben oder durch 
Seil- oder Kettenantrieb herübergezogen. Vor Eintritt in die Mühle werden die Wagen gezählt und 
gewogen. Das Nettogewicht wird meist so ermittelt, daß gelegentlich eine größere Anzahl der leeren 
Förderwagen durchgewogen und das so ermittelte Durchschnittsgewicht für jeden vollen Wagen in 
Rechnung gestellt wird. Die in der Mühle angelangten W agen werden auf dem obersten Mühlen
boden in einen auf Rollen oder Rädern gelagerten Korb (Kreiselwipper) a geschoben und durch 
eine axiale D rehung um 360° entleert; die Drehung erfolgt entweder von H and oder mechanisch. 
Das Salz fällt auf den beweglichen Rost b, der alle Stücke bis zu etwa Faustdicke auf das Knorpel
sieb c fallen läßt und das Gröbere dem Brecher d zuführt. Der verbreitetste Rost ist der BRiARTSche, 
der aus 2 ineinandergebauten hochkantgestellten Flacheisengruppen besteht, die sich alternierend auf 
und ab bewegen; außerdem seien genannt der BAUMsche und DiSTL-SusKische Rost. Als Brecher 
ist fast ausschließlich die Konstruktion B l a k e  in G ebrauch ; in einem gußeisernen Gehäuse sind 2 
geriffelte Brechbacken eingebaut, von denen die eine feststeht, die andere durch Pendelbewegung das
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Abb. 109. Schema einer Mahlanlage nebst Verladevor
richtung von G. L u t h e r  A.-G., Braunschweig.



Brechmaul abwechselnd verengt und erweitert. Das durch das Knorpelsieb hindurchfallende G ut läuft 
noch über ein Feinsieb e, um die Salzmengen, die keiner Mahlung mehr bedürfen, unm ittelbar 
weiterer Verwendung zuzuführen. Die vom Brecher kommenden Salze gehen zusammen mit den über 
das Knorpelsieb gelaufenen Stücken zu den Grobmühlen f f ]  als solche werden meistens R u n d 
b r e c h e r  (G lo c k e n m ü h le n , vgl. Bd. I, 764) verwendet, d. h. nach Art der Kaffeemühlen durch
gebildete Mühlen. Diese Mühlen zerkleinern das Salz bis auf etwa höchstens W alnußgroße. W ird 
noch feinere Mahlung gewünscht, dann schließen sich unten an Mahlrumpf und Mahlstein noch 
ein Paar Feinmahlkränze an. Zweckmäßig schließt sich an die Grobmühlen eine Siebvorrichtung, 
so daß nur die gröberen Teile des Salzes zusammen m it den über das Feinsieb e gelaufenen den 
Feinmühlen zugeführt werden. Als Feinmühlen dienen nach Abb. 109 W alzenstühle g, d. h. Ge
häuse, in denen sich 2 geriffelte Hartgußwalzen mit verschiedener Geschwindigkeit immer nach unten 
umdrehen und denen das von den Grobm ühlen kommende Salz auf „Speisewalzen« zugeführt wird.

Die Mahleinrichtungen weisen gegenüber obiger Beschreibung vielfältige Ab
wandlungen auf. Mühlen, die in ihrer Wirkung gleichzeitig Steinbrecher und 
Glockenmühle ersetzen, sind die T i ta n m ü h le  von A m m e, G ie s e c k e  & K o n e g e n  
A.-G., Braunschweig (Abb. 110), und die H a m m e rm ü h le  der Firma H. K ru p p , 
Magdeburg, und solche, die eine Vereinigung von Grob- und Feinmühle darstellen, 
die G lo r ia -  und R e g in a m ü h le n  von N a g e l  & K ä m p f, Hamburg. Das Salz 
wird hier in einem Gehäuse durch rasch umlaufende Schläger zertrümmert. Das 
Trümmergut fliegt gegen einen Rost, 
durch den die feineren Teile durch ein 
rotierendes Sieb fallen, wobei die noch 
auf dem Sieb zurückgehaltenen Stücke 
automatisch in den Schlagraum zurück
geführt werden. Diese eben aufgeführten 
Mahleinrichtungen zeichnen sich durch 
ihre gedrungene Bauart aus, liefern je
doch vermöge ihrer auf Zertrümmern 
eingestellten Wirkungsweise ein sehr 
ungleichmäßiges Korn. Sie kommen 
hauptsächlich für Carnallitrohsalze in 
Betracht, während für Sylvinite und Hart
salze die mit Walzenstühlen ausgerüstete 
Mahlanlage von G . L u t h e r  A.-G.,
Braunschweig, vorzuziehen ist.

Als Feinmühlean Stelle der Walzen 
stühle dienen neben den nach Art der 
altbewährten Mehlmühlen mit Mühlsteinen ausgerüsteten Mahlgängen eine ganze 
Reihe weiterer Konstruktionen. Beim Dismembrator rotiert in einem mit Stiften 
besetzten Gehäuse eine ebenfalls mit Stiften besetzte Scheibe. Bei Doppeldismem
bratoren stehen einer beidseitig mit Stiften versehenen rotierenden Scheibe 2 fest
stehende bestiftete Scheiben gegenüber. Dissipator und Doppeldissipator bestehen 
aus einem einfach- oder doppeltkonischen, mit scharfkantigen Nasen versehenen 
Gehäuse, in dem sich ein entsprechender, ebenfalls mit Nasen ausgestatteter Kern 
umdreht. Alle Mahleinrichtungen müssen gegen Eisenteile, die die Fördersalze in 
Gestalt von zerbrochenen Bohrgeräten, Schrauben u. dgl. leider oft enthalten, gesichert 
werden. Dies geschieht durch Bruchbolzen und Magnete. Von besonderer Unemp
findlichkeit gegen solche Eisenteile sind die „Schlagkreuzmühlen“, wie die Gloria
mühle von N a g e l  & K ä m p f, Hamburg, und die Schlagkreuzmühle von Krupp-G ruson- 
w e r k ,  Magdeburg, sowie die Titanmühle der Amme-Luther-Werke in Braunschweig. 
Wegen weiterer Einzelheiten s. Z e rk le in e r u n g  (vgl.auch Meuskens, Kali 1 9 1 7 , Nr. 9).

An das Mahlen schließen sich an das S a c k e n , V e r la d e n  und L a g e rn  der Salze. Ist das 
Mühlengebäude hoch genug, dann läuft das Mahlgut zuweilen unterhalb der Feinmühlen unm ittelbar 
in Säcke, die ohne weiteres verladen werden können. Anderenfalls gehen die gemahlenen Salze über 
einen Elevator und werden von dort verteilt in die vor der Verladerampe aufgestellten Bunker 
(Abb. 109 hh), die entweder mit Absackvorrichtungen oder mit solchen zur losen Verladung eingerichtet 
sind. Die Einführung der losen Salze in die Eisenbahnwagen erfolgt entweder durch einfache Schurren 
oder elektrisch angetriebene, in die Wagen eingeführte drehbare Transportschnecken (Abb. 109/).
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Abb. 110. Titanbrecher m it Aufgabeband von 
A m m e , G i e s e c k e  &  K o n e o e n  A.-G., Brauschweig.
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Ist es möglich, die Förderfähigkeit der Schächte so stark zu machen, daß sie 
auch den größten Anforderungen des Verladebetriebs entsprechen, und sind die 
Mahleinrichtungen ebenfalls diesen Erfordernissen gewachsen, dann kann auf eine 
Speicherung der gemahlenen Salze in besonderen Lagerschuppen verzichtet werden. 
Den Ausgleich bilden in diesem Falle die in der Grube lagernden, zur Förderung fertig 
vorgerichteten Haufwerke. Um den im allgemeinen recht erheblichen Schwankungen 
im Absatz gerecht zu werden, wird indessen heute durchweg die Anlage großer 
L a g e r s c h u p p e n  vorgezogen, deren Betrieb zwar kostspieliger ist, aber im übrigen 
eine gleichmäßige Arbeit des Bergwerks- und Mühlenbetriebs ermöglicht. Die Lager
häuser sind seltener und nur noch in älteren Betrieben, wo es auf Unterbringung 
von vielerlei Salzen ankommt, ähnlich wie die Getreidespeicher in mehreren Stock
werken übereinander durchgebildet. Sonst bestehen sie in einem großen, recht
winkligen, tunlichst vollkommen frei überdachten Raum, in den die Salze bis zu 
mehreren 100 000 ck in großen Bergen eingeschüttet werden. Die Einspeicherung 
erfolgt durch ein oder mehrere in der Höhe angeordnete Transportbänder, Schnecken 
od. dgl., die gestatten, das zugeförderte Salz an jeder beliebigen Stelle auslaufen

zu lassen. Zur Ausspeicherung 
stellt die Maschinenindustrie, so
weit man sich nicht — besonders 
bei kleineren Betrieben, bzw. 
Nebenbetriebsanlagen — darauf 
beschränkt, die Haufwerke an Ort 
und Stelle abzusacken oder in 
Karren den Eisenbahnwagen zu
zuführen, eine Reihe Hilfsmittel, 
Kratzer, Bagger, Transportvorrich
tungen, Absackapparate u. dgl. 
in Bereitschaft.

Eine typische A nordnung eines 
Abb. 111. Mechanisch ausgerüstetes Lagerhaus von G e b r . mechanisch ausgerüsteten Lagerhauses

B u r g d o r f , Altona. zeigt Abb. 111 nach G e b r ü d e r  B u r o -
DORF, Altona. Bei a werden die Salze 

zugeführt; b ist ein fahrbarer Bagger, der die Salze vom Hauten weg den ebenfalls fahrbaren Trans
portschnecken cc zuführt. Über Elevator d  laufen endlich die Salze lose zu der im Wagen unter
gebrachten Verladeschnecke e. Alle Apparate sind elektrisch angetrieben. Der bezeichnete Bagger baut 
die Salzberge nur auf eine begrenzte Höhe von ^ tw a  6 m  ab.

Häufig backt das Salz im Lager fest zusammen, so daß zuweilen auch mit 
Auflockern durch Sprengpatronen nachgeholfen wird; für gewöhnlich bewältigen 
diese Arbeit die Kratzwerke, z. B. die Kratzertransporteure der M ia g , Braunschweig, 
die die Berge auch auf große Höhen abzubauen vermögen und deshalb ein inte
grierender Bestandteil des modernen Speichers geworden sind (Abb. 112). Als 
A b s a c k a p p a ra te  dienen Einrichtungen, die ähnlich Abb. 111 b durchgebildet sind. 
Sie stellen Baggerwerke dar, deren Becher mit scharfen Stahlzähnen besetzt sind, um 
festgewordenes Haufwerk angreifen zu können, und an deren Auslaufschurre die 
Füllsäcke untergehängt werden. Bei neueren Einrichtungen schaltet man zwischen 
Auslaufschurre und Füllsack eine fahrbare Transporteinrichtung (Schnecke oder 
Band) und ergänzt sie durch Elevator, Silo und automatische Waage. Die ausge
wogenen Säcke passieren dann noch, sich auf einer Rollenförderanlage fortbewegend, 
eine Sackzunähmaschine.

Nicht immer entsprechen die eingelagerten Haufwerke dem jeweils verlangten 
Prozentgehalt an K20. Es muß dann vor dem Verladen entweder mit hochwertigem 
Fabrikat herauf- oder mit gemahlenem Rohsalz heruntergemischt werden. Diesem 
Zwecke dienen M is c h e in r ic h tu n g e n ,  die z. B. aus mehreren zusammengeschobenen 
Transportschnecken (s. Abb. 111 c) bestehen, welche von Hand bedient werden und 
auf eine gemeinsame Misch-Transportschnecke arbeiten.
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P r o b e n a h m e .  Jede Sendung ist vor Ausgang zu bemustern. Es wird vermittels eines Probe
stechers, d. h. eines unten zugespitzten, oben mit Griff versehenen, seitlich ausgehöhlten Stabes, aus 
jedem fünften Sack bei loser Verladung im Wagen eine entsprechende Anzahl Proben gezogen, 
die gut gemischt und im Laboratorium nochmals fein durchgemahlen zur U ntersuchung kommen. 
Die Arbeiten bis zur Fertigstellung der versiegelten Probe unterliegen der Aufsicht von vereidigten 
Probenehmern.

V e rs e n d u n g .  Die größte Menge der Rohsalze wird lose, d.h. ohne weitere 
Verpackung, versandt und läuft so bei häufiger Umladung, selbst über See, bis in 
andere Erdteile. Soweit angängig, erfolgt Verpackung in mittelschweren Jutesäcken 
von 50—100 ¿g- Inhalt. Auf Wunsch des Abnehmers wird den Rohsalzen 21/2% 
Torfmull beigemischt, der das Zusammenbacken verhindern soll (?).

V erarbeitung  der  Rohsalze. Die früher (S. 322) aufgeführten Rohsalzsorten 
werden auf konz. Kalisalze (Chlorkalium, Kaliumsulfat, Kalimagnesia) und andere 
Produkte verarbeitet.

Die Lage einer Fabrik zur Verarbeitung von Rohsalzen hat wie die jeder anderen 
großen Fabrik zur Voraussetzung möglichst günstige öffentliche Verkehrsverhält
nisse, Straßen, Eisen
bahnen, Wasserwege 
sowie tunlichst billi
gen Bezug von Kohlen 
und Wasser; im übri
gen ist die geogra
phische Lage nicht 
sehr ausschlaggebend, 
da die Erzeugnisse so
wieso in alle Welt ver
schickt werden.Sofern 
nicht besondere Oe' 
bäudeschwierigkeiten 
vorliegen, wird die 
Fabrikanlage, die im
merhin einen erheb
lichen Flächenraum 
beansprucht, der um
fangreich genug be
messen werden muß, 
besonders wegen der 
anzulegenden Rück
standshalden, dann
auch wegen ev. zu bauender Wohnhäuser für Beamte und Arbeiter, unmittelbar an dem 
Förderschacht angelegt werden. — In der Regel werden die zu verarbeitenden Salze 
von der Hängebank aus durch Kettenbahn oder Seilbahn der Fabrikrohsalzmühle zu
geführt, entweder in den Förderwagen selbst oder in besonderen Fördergefäßen, in die 
das Salz übergeladen wird, namentlich bei unvermeidlichen größeren Entfernun
gen. — Ferner soll sich in möglichster Nähe einer Fabrikanlage ein Flußlauf 
zur Aufnahme der Ablaugen und Abwässer befinden. Da es sich bei der Verarbei
tung der Salze, nicht bloß der Rohsalze, sondern auch der Halb- und Fertig
produkte, um die Bewegung verhältnismäßig großer Massen handelt, ist Hand
arbeit tunlichst einzuschränken und durch gut durchgebildete Beförderungseinrich
tungen zu ersetzen. Eine besonders große Rolle spielt bei der Rohsalzverarbeitung 
mehr als bei den meisten anderen chemischen Fabriken neben dem Kraftverbrauch 
der Wärmeverbrauch; der Aufwand an Kohlen verschlingt etwa die Hälfte 
sämtlicher Betriebskosten einschließlich der Gewinnungs- und Förderkosten der 
Rohsalze.

Abb. 112. Abbau-Kratzer der M ia o , Braunschweig, bei der Arbeit.
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Bei der allgemeinen Anordnung einer Fabrikanlage ist dafür zu sorgen, daß 
bei Dampfkraftbetrieb die Verbrauchsstellen, Fördermaschine, Mühle, Lösehaus und 
Verdampfstation, den Dampf auf kürzestem Wege erhalten. Für neue Anlagen dürfte 
ausschließlich elektrische Kraftverteilung von einer Zentrale aus in Betracht kommen. 
Hierbei ist zweckmäßig die gesamte Kraft- und Wärmewirtschaft so zu vereinigen, 
daß der möglichst hochgespannte Dampf einen Teil seiner Energie unter Ent
spannung in elektrische Kraft umwandelt, die den Verbrauchsstellen bequem zuge
führt werden kann, während ein Teil des mehr oder weniger entspannten Dampfes 
zu Heizzwecken auf möglichst kurzem Wege in die Fabrik geht. Das bequemste 
und dehnbarste Mittel bieten in dieser Beziehung die sog. Anzapfturbinen, die 
ermöglichen, in den weitesten Grenzen den Dampf entweder bis zu hohem Vakuum 
unter entsprechendem Kraftgewinn zu entspannen oder einen Teil des Dampfes 
mit einer Spannung abzuzapfen, die für den Wärmebetrieb der Fabrik genügt. Im 
einfachsten Fall begnügt man sich damit, Dampf mit einem Druck von 3 — 3,5 Atm. 
abs. abzuzapfen, der zum Betrieb der Löse- und Verdampfeinrichtungen genügt, 
oder man ordnet eine zweite Zapfstelle an für Dampf mit 1 Atm. abs., der 
für viele einfache Anwärmezwecke genügt, wobei ein entsprechender Mehrgewinn 
an Kraft erzielt wird. Bei dieser Art der Gliederung hat es wärmetechnisch nichts 
zu sagen, wenn die Schachtanlage in einiger Entfernung von der Fabrik liegt, und 
bei sinngemäßer weitestgehender Durchführung kann die einfache Dampfkondensation 
zur Kraftgewinnung und die Rückkühlung großer Kühlwassermengen, die stets eine 
Vernichtung erheblicher Wärmemengen bedeutet, ganz oder fast ganz entbehrt 
werden.

1. K alium chlorid . Wegen seiner äußeren Ähnlichkeit wurde KCl bis zum 
Anfang des 18. Jahrhunderts mit NaCl verwechselt, trotzdem man es wiederholt in 
Händen hatte und auch besondere Wirkungen an ihm beobachtete. Wohl zuerst wurde es 
gewonnen aus den Rückständen der Gewinnung von Hirschhornsalz aus Pottasche 
und Salmiak. Nachdem schon um 1650 die Besonderheiten dieses Salzes annähernd 
bekannt waren, wurde erst durch D a v y  seine Natur unzweifelhaft festgestellt. Bis 
zur Aufdeckung der Staßfurter Salzlager wurde KCl aus Pottasche und Salzsäure 
hergestellt.

KCl kommt vor als Bestandteil der natürlichen Salzablagerungen, rein als 
Sylvin, Leopoldit, Schätzelit, Hövelit; Hauptnamen nach dem Heilkünstler S y lv i u s .  
Krystallisiert regulär: D  1 ,9 8 7  ( P r z ib y l l a ), Härte 2,  meist farblos, leicht opak, sel
tener glasklar. Fernere Naturvorkommen als Carnallit (KCl ■ MgCl2 ■ 6 f i 20), Kainit 
(KCl• MgSOA -3 H 20) und Douglasit (FeCl2-2 KCl-2 H20).

KCl krystallisiert aus Wasser in Würfeln, bei Gegenwart von K J 0 3 und K2C 0 3 
in Oktaedern, von HgCl2 in Rhombendodekaedern, von Kohlenwasserstoffen in 
Ikositetraedern. Schmelzp. 500°; ist unzersetzt flüchtig. Spezifische Wärme 0,173 bei 
14/99° ( R e g n a u l t ) ,  Schmelzwärme 86 Cal. pro 1 kg. Färbt sich im Kathodenlicht 
violett. Bildungswärme 105,6(THOMSEN).Lösungswärme 1 KCl-\-200f-f20 =  —4,44 Cal. 
bei 18°.

Orad 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Löslichkeit: %KCl 28,5 32 34,7  37,4 40,1 42,8 45,5 48 ,3  51 53,8  56 ,6

Löslichkeit bei G egenw art von  KCl und N aC l als B odenkörper (v a n ’t  H o f f , d ’A n s , P r e c h t - 
WlTTjEN). 1000 Mol. H 2Ö  lösen:

Bei oo 10» 250 400 550 60« 83» 1000
Mol. K ,C U ......................  12,5 15,1 19,5 23 ,6  28 ,7  29 ,7  39 ,0  41,9
Mol. N a2Cl2 . . . .  50 ,8  45 ,8  44,5 43,5 44 ,5  41 ,9  40 ,6  39 ,8

Löslichkeit von KCl bei Gegenwart von MgCU ( P r e c h t ) :

Orad 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
11 % MgCU . . . .  14,3 15,9 17,5 19,0 20 ,5  21,9 23 ,2  24 ,5  25 ,8  27,1 % KCl
15% „ . . . .  9 ,9  11,3 12,7 14,2 15,6 17.0 18,3 19,5 20 ,8  22,1 % „
30%  „ . . . .  1,6 1,9 3, 4 4, 2 5, 0 5, 8 6, 5 7, 3 8,1 8, 9 % „
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Löslichkeit von KC l und N a CI in /W^C/j-Lösung (F e it , P r z ib y l l a ) ':
Orad 15 40 65 90

Bei 90 g  MgCl2 in 1 1  . . . . 93 135 173 214 g- KCl in  1 1

172 160 154 148,, N aC l „ 1 „
„ 190 „ .  * 1 „ . . . . 68 100 128 162,, KCl „ 1 „

89 87 87 87., N aC l „ 1 „
„ 290 „ „ „ 1 „ . . . . 43 66 87 114,, KCl » l n

32 37 41 42 „ NaCl „ 1 „

Kp wässeriger /CC/-Lösungen (G e r l a c h ):

auf 100 g  H 20  g  KCl . . . . 9,2 23,4 36,2 48,4 57,4
G r a d .................................. . . . . 101 103 105 107 108,5

Löslichkeit in Alkohol (B o d l ä n d e r ). 100g  lösen bei 14,5°:
bei 3,15 11,6 22,7 44,6 81,5 100% Alkohol

30,3 22,6 15,6 7,0 0,36 0,034¿-Salz (L o b r y  d e  B r u y n )

A llg e m e in e s  ü b e r  d ie  H e r s te l lu n g  von C h lo rk a l iu m .
Das Chlorkalium kommt in der Natur als reiner Sy lv in  (KCl) nur vereinzelt 

vor und eingelagert zwischen andere Salzgesteine. Größtenteils trifft man es ver
wachsen an und in Gesellschaft von Steinsalz, Kieserit, Ton, Anhydrit, Eisenoxyd 
und chemisch verbunden mit Chlormagnesium (Carnallit).

Aufgabe der fabrikatorischen Kaligewinnung ist es, das Chlorkalium von den 
anderen Bestandteilen des Kalisalzgesteins zu trennen. Diese Trennung beruht auf der 
verschiedenen Löslichkeit und Lösegeschwindigkeit der einzelnen Bestandteile in 
Wasser oder Laugen bei verschiedenen Temperaturen. Ton, Anhydrit und Eisen
oxyd sind unlöslich und somit ohne weiteres, wenn auch nicht immer ohne 
Schwierigkeit, von den löslichen Salzen zu trennen.

Die Löslichkeit von KCl für sich allein oder zusammen mit NaCl erhöht 
sich mit zunehmender Temperatur ganz wesentlich; bei NaCl allein nimmt sie 
dagegen nur unerheblich zu, in Lösungen, die mit KCl gesättigt sind, sogar ab. 
Anwesenheit von NaCl beeinträchtigt die Löslichkeit von KCl) in noch weit größerem 
Maße tut dies MgCl2, welches bei allen Temperaturen die größte Löslichkeit für 
sich in Anspruch nimmt. NaCl (neben KCl) zeigt bei Erwärmung in MgCl2 Lösung, 
entsprechend deren yty^C^-Gehalt, verschieden große Löslichkeit, u. zw. ist sie unter 
2 0 0 ^  MgCl2 in 1 1 abnehmend, bei 2 0 0 ^  gleichbleibend und bei höheren MgCl2- 
Gehalten zunehmend (s. oben stehende Zahlentafeln).

K ie se r i t  zeichnet sich zwar auch durch große Löslichkeit, stark zunehmend 
mit Temperatursteigerung, aus, hat aber die geringste Lösegeschwindigkeit, die 
durch Anwesenheit von MgCl2 auch noch weiter herabgesetzt wird, was im gleichen 
Maße übrigens auch für seine Löslichkeit gilt. Durch diese Gesetzmäßigkeiten ist der 
Trennung des Chlorkaliums von den übrigen löslichen Rohsalzbestandteilen der Weg 
gewiesen.

Ist KCl nur von NaCl zu trennen, handelt es sich also um die Verarbeitung 
von Sylvinit, so wird eine heiß gesättigte Lösung von diesem Salz bei Abkühlung 
Chlorkalium auskrystallisieren lassen. Die Mutterlauge wird bei Erwärmen mit neuem 
Rohsalz wieder KCl aufnehmen, um es beim Abkühlen ausfallen zu lassen, u. s. f.

Kommt wie beim H a r tsa lz  noch K ieser i t  zum Sylvin-Steinsalz-Gemisch 
hinzu, so pflegt man den Löseprozeß zu beschleunigen und bei Temperaturen von 
etwa 90° vorzunehmen, um dem Kieserit, trotz seiner geringen Lösegeschwindigkeit, 
so wenig wie möglich Gelegenheit zum Mitinlösunggehen zu geben. Durch den 
Hinzutritt von MgCl2 (Carnallit) wird die Trennung von KCl und A i^504 im 
angegebenen Sinne begünstigt. Die Mutterlaugen vom Hartsalzlösen werden in 
stetem Kreislauf, wie beim Sylvinitlösen, durch Erwärmen mit Hartsalz KCl auf
nehmen, um es beim Erkalten wieder auszuscheiden u. s. f.

1 Vollständigere Zahlentafel in M ic h e l s  P r z ib y l l a , Die Kalirohsalze. S. 106. Spamer 1916.
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Der MgCl2-Geha\t der im Kreislauf befindlichen Laugen würde allmählich 
zunehmen und den Löseprozeß mehr und mehr ungünstig beeinflussen müssen, 
wenn nicht ein Teil der Lauge (etwa 10%) und somit auch MgCl2 während des 
Fabrikationsganges regelmäßig verlorenginge, u. zw. mit dem Löserückstand und 
dem Rohchlorkalium beim Trocknen. Dieses Manko an Mutterlauge wird aus
geglichen durch die beim Deckprozeß (s. später) anfallenden Mutterlaugen. Auf 
diese Weise kann der MgCl2-Gehalt der im Umlauf befindlichen Mutterlaugen 
nicht über ein gewisses Maß hinausgehen. Bestimmend für die Festsetzung der 
MgCl2-Konzentration in der Löselauge ist die Korngröße des Kieserites. Je grob
körniger der Kieserit ist, desto geringer ist seine Lösegeschwindigkeit, umsoweniger 
MgCl2 darf die Löselauge enthalten.

Beim C a r n a l l i tv e r lö s e n  gehen neben KCl große Mengen von MgCl2 in 
Lösung, die aus dem Betriebe in Form von Laugen ausscheiden müssen. Es kann 
somit beim Carnallitlösen nur ein Teil der anfallenden Mutterlauge beim Löseprozeß 
Verwendung finden, während der Rest, nachdem er zur Vermeidung allzugroßer 
Kaliverluste eingedampft worden ist, als kaliarme Endlauge abgestoßen werden muß. 
Der hohe Af^C^-Gehalt der zum Lösen verwendeten Laugen beeinträchtigt die 
Löslichkeit des KCl und begünstigt, wenn auch nur in geringem Maße, das Mit
auflösen von NaCl. Die Folge davon ist ein minderwertiges, stark MzC/-haltiges 
Rohchlorkalium.

Auch das aus dem Sylvinit- und Hartsalz-Lösebetrieb stammende Rohchlor
kalium fällt niemals NaCl-frei aus, weil die beim Löseprozeß sich ergebenden 
Lösungen wohl an NaCl, aber nicht an KCl gesättigt sind. Das Sättigungsgleich
gewicht stellt sich so langsam ein, daß man es in der Praxis niemals ganz erreicht. 
Man bricht also das Lösen vorher ab, was zur Folge hat, daß beim Abkühlen der 
Lösung neben KCl auch NaCl zur Abscheidung gelangt. Für niedrigprozentige 
Handelsmarken (40%iges Düngesalz, 70%iges Chlorkalium) kann dieses AfoCZ-haltige 
Chlorkalium genügen, für hochwertigere Produkte muß es von NaCl mehr oder 
weniger befreit werden. Zu diesem Zwecke wird das Rohchlorkalium mit kaltem 
Wasser behandelt (gedeckt), wobei entsprechend der hohen Löslichkeit des NaCl 
bei niederen Temperaturen dieses Salz herausgelöst wird.

D a r s te l lu n g  von  C h lo rk a l iu m  aus C arna ll i t .
Anfängliche Bemühungen (Frank 1860), den Rohcarnallit durch Glühen derart 

zu zerlegen, daß das konstitutionell beigemengte MgCl2 in MgO  und HCl zerlegt 
wurde, wonach im Salzgemisch einfach als solches durch Wasser ausziehbares KCl 
entstehen sollte, wurden sehr bald durch Einführung rein salinischer Verfahren 
gegenstandslos. Unter Führung von H. G rüneberg  wurde damals, gestützt auf 
Erfahrungen in der Verarbeitung der Meermutterlaugen, der Carnallit in heißem 
Wasser konzentriert gelöst; die Lösungen gaben einen ersten und die Mutterlaugen 
nach Verdampfung einen zweiten Anschuß von mehr oder weniger reinem KCl. 
Bei der Verdampfung der zweiten Mutterlauge entstand unter Hinterlassung einer 
ganz kaliarmen, für die weitere /(CZ-Gewinnung bedeutungslosen Lauge, der E n d 
lauge, ein Anschuß von künstlichem Carnallit, der wie Rohcarnallit auf KCl ver
arbeitet werden konnte. Es würde zu weit führen, alle die Wandlungen, die die 
Carnallitverarbeitung seit jener Zeit durchgemacht hat, im einzelnen zu verfolgen; 
nur sei hervorgehoben, daß man schon damals mehrere Verfahren vorschlug und 
probierte, die sich aber erst in neuerer Zeit als überaus nützlich erwiesen haben. 
Längere Zeit hindurch stützte sich die Verarbeitung des Carnallitrohsalzes (Zusammen
setzung s. S. 323) a l le in  auf die Erkenntnis, daß der für /CC/-Gewinnung maßgeb
liche Hauptgemengteil, der reine Carnallit, nicht nur in heißem Wasser, sondern 
auch in ebensolcher MgCl2-Lösung leicht und schnell löslich ist, während Kieserit 
und Steinsalz neben den sonstigen Rückständen mehr oder weniger ungelöst bleiben,
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so daß nach erfolgter Trennung von Lösung und Rückständen aus jener beim 
Erkalten Chlorkalium gewonnen wird. (Bei einer gewissen Af£-C/2-Konzentration der 
Lösungen krystallisiert nicht mehr KCl, sondern das Doppelsalz KCl • MgCl2 ■ ()H 20  aus).

Die Mannigfaltigkeit der Kalirohsalze in ihrem verschiedenen Vorkommen 
bezüglich Zusammensetzung und Struktur gab immer wieder Veranlassung, die 
fabrikatorische Verarbeitung der Rohsalze abzuändern.

Nachdem schon in den Achtzigerjahren des vorigen Jahrhunderts einige weit
blickende Leiter von Kalifabriken sich bemüht hatten, durch systematische Arbeiten 
den Boden der Empirie zu verlassen, gaben die van’t HoFFSchen klassischen Ar
beiten über die ozeanischen Salzablagerungen kräftigsten Anstoß zur Ergründung 
der für die Verarbeitung der Kalirohsalze maßgebenden theoretischen Vorbedin
gungen. Um ein Nebeneinander von gleichen Arbeiten zu ersparen und die ein
zelnen Fabrikleitungen zu entlasten, wurde die Kali-Forschungs-Anstalt (Kafa) 
ins Leben gerufen mit der Aufgabe, die wissenschaftliche Erforschung der Gesetz
mäßigkeiten von Salzlösungen und der Bearbeitung aller die Kaliindustrie betreffenden 
Fragen systematisch zu betreiben.

Die schon im Weltkrieg und nach dem Krieg aufgetretenen industriellen und 
wirtschaftlichen Zeitströmungen: Rationalisierung, Organisation u. s. w., sind auch 
auf die neuere Entwicklung der Kaliindustrie nicht ohne starken Einfluß geblieben. 
Stillegung schwacher Werke und Ausbau der starken, bei durchgreifender Ver
einfachung der Arbeitswege, haben zu gewaltig gesteigerten Tages Verarbeitungen 
einzelner Werke geführt.

Nach den angedeuteten Wandlungen läßt sich heute die Verarbeitung der 
Carnallitrohsalze in folgende Methoden einteilen:

1. V o l lk o m m e n e s  Lösen. Das gesamte Chlorkalium wird mit kaliarmer 
Löselauge in Lösung gebracht. Ein gewisser MgCl2-Gehalt darf beim Lösen nicht 
überschritten werden, Chlorkalium krystallisiert aus, die Mutterlauge wird wegen 
ihres zu hohen /(C/-Gehaltes eingedampft und dieser in Form von k ü n s t l ic h e m  
C a r n a l l i t  zum größten Teil gewonnen. Die resultierende sog. Endlauge enthält 
nur noch etwa 15 ~  20 g  KCl pro 1 /, und es verlohnt sich nicht, auch diese geringen 
Kalimengen noch zu gewinnen. Der künstliche Carnallit wird wie das Carnallit- 
rohsalz auf Chlorkalium verarbeitet.

2. U n v o l lk o m m e n e s  Lösen, d .h . teils Lösen, teils Zersetzen des im Roh
salz enthaltenen Carnallites durch eine kalireiche Löselauge, die für das Carnallit- 
chlormagnesium voll aufnahmefähig ist, nicht aber für das Chlorkalium. Auch hier 
darf nur bis zu einem gewissen ;WgC/2-Höchstgehalt gelöst werden, um beim Aus- 
krystallisieren aus der vorher vom ausgefällten Chlorkalium abfiltrierten Lösung 
c a rn a l l i t f r e ie s  C h lo r k a l iu m  zu erhalten. Die Mutterlauge muß wie unter 1. ein
gedampft und weiter verarbeitet werden.

3. K altes  Z e rse tzen . Der Carnallit des Rohsalzes wird mit einer Zersetzungs
lauge kalt zersetzt. Chlormagnesium geht in Lösung, Chlorkalium wird in fein
körniger Form ausgefällt. Die Mutterlauge wird eingedampft und der größte Teil 
des in ihr enthaltenen KCl in Form von künstlichem Carnallit erhalten, der entweder 
für sich oder mit dem Rohsalz zusammen wiederum kalt zersetzt wird.

4. U n v o l lk o m m e n e s  L ösen  auf E n d la u g e .  Während bei den eben be
schriebenen Verfahren die Mutterlauge, weil noch kalihaltig (d. i. etwa 4b g  KCl 
pro 1 /), den teuren Eindampfprozeß durchmachen muß, ehe die kaliarme Endlauge 
resultiert, entsteht diese Endlauge hier durch den Lösevorgang. Die MgCl2-Kon
zentration wird dabei weit über die Carnallitbildungsgrenze hinaus getrieben. 
Wasser und jede Lauge, Endlauge ausgenommen, wirken dabei unter Auf
lösung des gesamten MgCl2 derart auf den Carnallit ein, daß nur ein Teil des KCl in 
Lösung geht, während der andere Teil als Krystallmehl ausfällt. Ehe man eine 
solche Lösung zum Auskrystallisieren von künstlichem Carnallit abkühlen läßt, ist
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das ausgefällte KCl abzuscheiden. Der künstliche Carnallit wird entweder zusammen mit 
neuem Rohsalz verarbeitet oder besser für sich allein kalt zersetzt. In Verbindung 
mit dem Kaltzersetzen verdient dieses Verfahren heute besondere Beachtung.

V o l lk o m m e n e s  L ösen  mit E n d la u g e ,  das im wesentlichen auf einer Ver
edelung niederwertiger Carnallitrohsalze auf dem Wege des Umkrystallisierens beruht, 
mit der Maßgabe, daß der so gewonnene künstliche Carnallit nach Methode 4 auf
gearbeitet wird, dürfte beim derzeitigen Stande der Technik ohne Wert sein.

Entsprechend der Eigenart der zu verarbeitenden Rohsalze betreffs Zusammen
setzung kommen mannigfaltige Kombinationen der 4 Hauptmethoden untereinander 
zur Anwendung. Hierbei spielen auch der Umfang der Sulfatproduktion und die 
Dampfwirtschaft der Werksanlage eine Rolle.

Carnallitrohsalze mit hohem Sylvingehalt, mit viel feinkörnigem Kieserit und 
solche, die viel tonige Beimengungen enthalten, verlost man „vollkommen“ nach 1. 
Dagegen ist das unvollkommene Lösen angezeigt bei sylvinarmen Carnallitrohsalzen, 
die auch arm an Schlammbildnern, also an tonigen Beimengungen, Tachhydrit und 
Kieserit in feinkörniger Form sind. Grobkörniger Kieserit ist nicht hinderlich. Die 
Schlammbildner vereinigen sich bei unvollkommener Lösung mit dem ausgefällten 
Chlorkalium, mit dem sie zusammen auf die Handelsmarke »40%iges Düngesalz" 
verarbeitet werden. Man spricht daher von »Lösen auf hohen Schlamm« bzw. 
von »Heißschlämmverfahren«. Das unvollkommene Lösen wird weiter auf solchen 
Werken mit Erfolg angewendet, die neben Carnallit auch Hartsalz fördern und 
verarbeiten. In diesem Falle wird die heiße Lösung vom Hartsalzlöseprozeß dazu 
verwendet, um damit den Carnallit unvollkommen zu verlosen.

Auch für das Kaltzersetzen eignen sich nur Carnallitrohsalze, die arm an Sylvin 
und Schlammbildnern in obigem Sinne sind; insbesondere dürfen sie Kieserit nur 
in grobkörnigem Zustande enthalten. Um dieses Verfahren auch bei sylvinhaltigem 
Rohsalz anwenden zu können, wird eine Nachbehandlung der anfallenden Zer
setzungsrückstände, in denen sich der Sylvin wieder vorfindet, notwendig. Man 
verlost diese nach dem Hartsalzlöseverfahren, u. zw. je nach den Verhältnissen und 
Umständen zusammen mit aus der Grube gefördertem Hartsalz.

Die Verarbeitung des Carnallitrohsalzes gliedert sich nun, wie folgt, in Mahlen, 
Lösen bzw. Zersetzen, Krystallisation bzw. Dekantation oder Filtration, Decken und 
Trocknen des gewonnenen Rohchlorkaliums und, wo nötig, noch in Eindampfen 
der Mutterlauge und Verarbeitung des künstlichen Carnallits, ferner in das Ein
lagern und Verladen des Fertigfabrikates.

M ahlen. Betreffs Mahlung der Rohsalze kann auf das bereits S. 324 Erwähnte 
verwiesen werden. Da es sich beim Carnallit um ein Kalisalz handelt, welches sich 
sehr leicht löst, ist, wenn nicht etwa erhebliche Mengen schwerer löslichen Sylvins 
beigemengt oder die Salze stark verwachsen sind, grobe Mahlung durchaus aus
reichend, ja sogar vorteilhaft, weil dann auch die beigemengten Salze Kieserit und 
Steinsalz grobstückiger bleiben und besser der Mitauflösung entzogen und die Löse
rückstände lockerer werden. Sonst genügt in den meisten Fällen die Mahlung durch 
Glockenmühlen, notfalls solchen mit Feinmahlkränzen (a. a. O.).

Besonders wichtig ist für die zu verarbeitenden Rohsalze die P ro b e n a h m e , einesteils um als 
G rundlage für die Abrechnung zwischen Bergwerk und Fabrik zu dienen, anderenteils um die Güte 
der qualitativen Leistungen des Bergwerks einerseits, andererseits der Fabrik zu bestimmen. In diesem 
Sinne haben die beiden sich ergänzenden Betriebe entgegengesetzte Neigungen. Der Bergmann 
wünscht natürlich hohe Analysenzahlen zu sehen, der Chemiker niedrige, weil dann seine Ausbeute
ziffern sich verbessern; umsomehr ist eine einwandfreie Probenahme notwendig. Carnallitrohsalz 
bietet hier insofern eine besondere Schwierigkeit, als die Zertrümm erung der Salze beim Mahlen sehr 
ungleichmäßig ist. „Carnallit“ ist viel weicher als Steinsalz und Kieserit; infolgedessen enthalten die 
feinen Anteile des Mahlguts zuviel Carnallit, sind also höher im /CCZ-Gehalt als der Durchschnitt. 
Auf die Dauer gute Durchschnitte erhält man, wenn regelmäßig jeder fünfte, zehnte oder gar fünfzigste 
Förderwagen streng und ohne jede W ahl durch eine Feinmühle geschickt wird. Das so erhaltene 
Haufwerk feinen Salzes wird durch die sog. Kreuzprobe durch wiederholte Teilung auf eine Menge 
zurückgeführt, die für weitere Behandlung im Laboratorium geeignet ist. Bedenklich ist, wie es früher
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vielfach geschah, die Probe so zu entnehmen, daß in einer Förderrinne, durch die alles zu verarbeitende 
Rohsalz hindurchläuft, ein Schlitz angebracht wird, der von Zeit zu Zeit irgendwie mechanisch geöffnet 
wird, weil hierbei meist zuviel feines Mahlgut in die Probe kommt. Bewährt hat sich unter anderen eine 
Einrichtung, wonach einer der Becher des meist vorhandenen Elevators, der das gesamte Rohsalzmahlgut 
wieder hoch zu fördern hat, mit einem Stift versehen ist, der auf einen Hebel so aufschlägt, daß 
dadurch in der Elevatorröhre eine Klappe geöffnet wird, durch die dann der Inhalt eben jenes 
Bechers nach außen fällt, u. zw. in eine Feinmühle. Das Feinmahlgut dieser Mühle, das je nach 
Zahl der vorhandenen Becher den 30. —50. Teil der gesamten zu verarbeitenden Rohsalzmenge beträgt, 
wird dann entweder, wie oben angedeutet, geteilt oder besser durch einen zweiten kleineren Elevator 
geschickt, der ähnlich wie der Hauptelevator zur Teilung eingerichtet ist. Brauchbare Teilapparate 
zur Behandlung der Feinproben haben u. a. auch G eissler , Mehns und H ü ttn er  konstruiert. 
Z. B. wirkt der MEHNSsche Probenehm er so, daß, wie die Patentschrift sagt, das Material in fallender 
Bewegung durch einen oder mehrere Zylinderpaare geführt wird, welche eine senkrechte Welle um
schließen und mit dieser verbunden in D rehung versetzt werden, wobei ein Teil als Probe abgesondert 
wird, während der H auptteil aus dem Apparat austritt und zum Gesamtmahlgut zurückkehrt. Notfalls 
wird die Teilung in gleichem Sinne wiederholt. G eissler arbeitet mit übereinandergebauten, mit 
Schlitzen versehenen, langsam rotierenden Trommeln, von denen jede einen Teil des Mahlguts nach 
unten weitergibt. H ü t tn er  verwendet mehrere übereinandergebaute, mit Schlitzen versehene Transport
schnecken. Alle mechanischen Probenahm eeinrichtungen müssen vollkommen trocken untergebracht 
sein, weil zutretende Feuchtigkeit die Salze zusammenballen läßt und die W irkung illusorisch macht; 
die betreffenden Räume müssen also heizbar sein.

Die für die Verarbeitung entsprechend vorbereiteten Salze werden von den 
Mühlen durch den schon erwähnten Elevator einer Transportvorrichtung (Band 
oder Schnecke) zugeführt, die die Salze in das unmittelbar angebaute Lösehaus, 
u. zw. in seinen obersten Teil, befördert. Zuweilen sind die Löseeinrichtungen un
mittelbar unterhalb jener Transporteinrichtungen angeordnet. Zweckdienlich ist, 
große Sammelsilos oder über jeder Löseeinrichtung Einzelsilos anzubringen, die 
den Lösebetrieb unabhängig von der Zuführung durch die Grube machen und 
andererseits ermöglichen, die zum Lösen jeweils nötige Menge Salz den Löseapparaten 
je nach Erfordernis zuzuführen.

V o l lk o m m e n e s  Lösen. Die Löselauge für das Rohsalz setzt sich zusammen 
aus Chlorkaliumdecklaugen, Schlammwaschlaugen, Chlorkaliummutterlaugen und 
sonstigen KCl- und Ai^C/2-haltigen Laugen, die alle tunlichst mit NaCl gesättigt 
sein sollen. Zumischung von Endlauge ist zu vermeiden. Gelöst wird bei oder 
annähernd bei Kochwärme, d. i. bei etwa 100°. Geheizt wird mit frei einströmendem 
Dampf oder mittelbar durch Schlangen.

Bei reiner Carnallitverarbeitung auf KCl genügt die Heizung mit einströmendem 
Dampf, weil Schwierigkeiten mit der Unterbringung der Laugen durch das hinzu
tretende Kondenswasser nicht entstehen. Findet gleichzeitig Hartsalzverarbeitung 
oder Sulfatfabrikation statt, dann empfiehlt sich, indirekt zu heizen, ln diesem Fall 
muß die Löselauge ärmer an MgCl2 sein. Im übrigen hat sich die Zusammensetzung 
der Löselauge stets der des Rohsalzes anzupassen. Enthält das Rohsalz freies KCl, 
dann muß sie reicher an MgCl2 sein.

Aus der Menge und Zusammensetzung der Mutterlauge bei Kenntnis der
Zusammensetzung der heißen Lösung oder der Löselauge läßt sich alles übrige 
berechnen.

Löselauge +  Rohsalz =  heiße Lösung =  Krystallisat Mutterlauge

m [49,2 M gCl2 +  4,86 M gSO , +  4,4 K2Cl2 +  10,1 N a2Cl2 +  1000 M20] +  u [K2Cl2 +  2 MgCl2 + 1 2  H 20)
60%iges Carnallitrohsalz

=  x K2Cl2 + y  N a2C!2 +  [67,5 MgCl2 +  4,1 M gSOt +  3,7 K2Cl2 +  3,0 N a2Cl2 +  1000 H 20\ 
Krystallisat Mutterlauge

m =  0,844 =  21,2 kg  =  17 /  Löselauge 
h =  13 =  7,22 kg  =  11,9 kg  Carnallitrohsalz 60 jo ig

; = %  :
25,8 kg —  20,2 /  Mutterlauge

1000 dz Rohcarnallit 60%ig erfordern 143 m3 Löselauge und ergeben 216 dz 
Krystallsalz75%ig und 170 m3 Mutterlauge obiger Zusammensetzung. Die Zusammen
setzung der Löselauge ist von großer Wichtigkeit. Auch sollen zu ihrer Bereitung
nur gutgekühlte Laugen Verwendung finden. Der Maßstab für die richtige Löse
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laugeneinstellung ist der MgCl2-Gehalt. Dieser soll möglichst hoch sein, einesteils, 
weil dann die Lauge zwangläufig kaliarm, also /CC/-aufnahmefähig gehalten wird, 
anderenteils, weil ein hoher AigC^-Gehalt das Mitauflösen des Kieserits (MgSO^-H20) 
hintanhält. Nach Studien K ü p p e r s  soll für die Löselauge bei indirekter Beheizung 
folgende Zusammensetzung angestrebt werden:

24,5» S ' (D  1,245); 232 MgCL, 29 M gSOv  33 KCl, 58 N aC l g/l.

Wird direkt geheizt, tritt also der Heizdampf in die Lösung ein, so ist wegen 
der eintretenden Verdünnung durch das Kondensat (man rechnet dabei pro 1000 dz 
Rohsalz etwa 10 t  Dampf =  10 m3 Kondenswasser) die Ai^C/2-Konzentration zu er
höhen und die Lauge zu halten auf

26,3° S; 249 M gCl2, 31 M gSO„  35 KCl, 63 N aC l g/l.

Nach K ü p p e r  soll die heiße Lösung folgendermaßen zusammengesetzt sein:
31,1°S; 298 MgCl2, 18 M gSOA, 115 KCl, 46 N aC l g /l  entsprechend einer Mutterlauge von 27,5° S;

317 MgCl2, 24 M g S 0 4, 27,5 KCl, M ,bN aC l g,l.
Würde also die yW^C/2-Konzentration über 317g  MgCl2 in 11 hinausgetrieben 

werden, so wäre wieder Carnallit KCl -MgCl2 -ö f i 20  im Krystallisat vorzu
finden. Die Praxis zeigt aber, daß sich unter Umständen schon bei 2 8 5 -^ 2 9 0 ^  
MgCl2 in der Mutterlauge das Doppelsalz neben KCl ausscheidet, ohne daß es 
bisher gelungen ist, eine Erklärung dafür zu finden2. Dieser Unsicherheit kann man 
jedoch durch eine Hilfsmaßnahme begegnen. Man überschreitet dabei bewußt etwas 
die Carnallitgrenze und setzt dann zu der g e k lä r te n  heißen Lösung so viel Wasser 
hinzu, daß eine Carnallitausscheidung eben vermieden wird. Vorherige Klärung 
ist von Wichtigkeit, weil sonst in der Lösung mitschwimmende Salze, wie Kieserit 
und Steinsalz, durch den Wasserzusatz mit in Lösung gehen würden, was ja gerade 
zur Erzielung eines hochwertigen Produktes vermieden werden soll. Ein hoher 
Afg\S04-Gehalt in der Lösung führt zur Bildung kalihaltiger Schlämme (von Lang- 
beinit) und somit zu Verlusten. Bei der Verarbeitung von Hartsalzen ist auf diesen 
Umstand ganz besonders zu achten (s. Hartsalzlösen).

U n v o l lk o m m e n e s  Lösen. Hierbei ist eine genaue Einstellung der Löselauge 
nicht erforderlich. Der MgCl2-Qt\\s\t kann innerhalb weitgesteckter Grenzen etwa 
zwischen 100—200 g /l variieren. Je niedriger der yW^C/2-Gehalt, je höher ihr KCl- 
Gehalt, um so größer ist die Menge der anfallenden /CC/-Schlämme und um so geringer 
der Löselaugenbedarf. Bei etwa 120^  MgCl2 in 1 / kommt man hier mit etwa der 
Hälfte der Löselauge gegenüber dem vollkommenen Lösen aus, was zu einer an
sehnlichen Wärmeersparnis nicht nur beim Vorwärmen dieser geringeren Löselaugen
menge, sondern auch beim Eindampfen der entsprechend geringeren Mutterlaugen
menge führt und außerdem eine Verkleinerung der Kühleinrichtung ermöglicht. 
Da sich der Löseprozeß über seine ganze Dauer mit Chlorkalium als Bodenkörper, 
dem durch Zersetzen ausgefällten KCl, abspielt, so erzielt man bedeutend höhere 
/CC/-Konzentrationen in der heißen Lösung als beim vollkommenen Lösen, bei dem 
gegen Ende des Löseprozesses NaCl als Bodenkörper vorherrscht. Das Krystallisat 
fällt infolgedessen beim unvollkommenen Lösen entsprechend hochprozentig aus. 
Das ausgefällte (geschlämmte) Chlorkalium wird vom Salzschlamm (Ton, Anhydrit, 
feinverteiltem Kieserit und Steinsalz) nicht getrennt, sondern nur von den gröberen 
Löserückständen, was voraussetzt, daß beim Vermahlen des Carnallitrohsalzes auf 
gleichmäßiges, grobkörniges Mahlgut unter Vermeidung des Anfalles feinkörniger

1 °S bedeutet die vom Verfasser eingeführte O radangabe einer Spindel, die so kalibriert ist, 
daß die Grade so viel g  anzeigen, als 100 cm3 der fraglichen Lauge mehr wiegen als 100^, mit anderen 
W orten: hat eine Lauge ein spez.Gew. von 1,245g-, dann zeigt die Spindel 24,5°.

2 Die M g C lfO rtm t  für Carnallit wird bei Gegenwart, wenn auch geringer Mengen, von 
Rubidiumsalzen herabgedrückt, und es kann sehr wohl sein, daß diese Erfahrung eine K lärung für 
die beobachteten Unstimmigkeiten gibt, zumal die Rubidiumsalze sich in den Mutterlaugen bis zu 
einem gewissen Grade anzureichern pflegen.
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Mengen geachtet wird. Dieses Chlorkalium ergibt, mit dem Schlamm zusammen 
verarbeitet, mittlere Handelsmarken (Düngesalze).

Bezüglich der Begrenzung des /Vi^C^-Gehaltes in der heißen Lösung gilt 
auch hier das zum vollkommenen Lösen Gesagte.

K altes  Z e rse tze n  (auch kaltes Lösen oder Kaltschlämmen genannt) wird 
für das Weiterverarbeiten von künstlichem Carnallit fast ausnahmslos angewendet. 
Ferner ist es besonders geeignet für hochwertige Bergcarnallite. Zum Zersetzen 
dieser MgCl2-reichen Rohstoffe eignen sich besonders gut die aus dem Sulfatprozeß 
stammenden Laugen: Kalimagnesia- und Sulfatlauge. Das Verfahren ist für eine 
zweckmäßigeUnterbringungsmöglichkeit solcher Laugen,also für die Sulfatfabrikation, 
von Bedeutung. Um zu Mutterlaugen höchster yW^C/2-Konzentration zu gelangen, 
ist das Zersetzen o h n e  Carnallit als Bodenkörper während des ganzen Zersetzungs
vorganges nicht möglich. Daher wird zweckmäßig in zwei Etappen gearbeitet:
1. beim Vorzersetzen auf Mutterlauge von etwa 300g" MgCl2 in 1 / und 2. beim 
Nachbehandeln und Fertigzersetzen des Zersetzungsgutes auf eine Zwischenlauge 
von etwa 230^" MgCl2 in 1 /. Diese Zwischenlauge findet dann wieder beim Vor
zersetzen Verwendung.

Weniger hochwertige Bergcarnallite zersetzt man entsprechend ihrem geringeren 
MgCl2- (Carnallit-) Gehalt mit MgCl2-reicheren Laugen, die aber tunlichst an NaCl 
ungesättigt sein sollen. Die Erfüllung der letzteren Bedingung ist wichtig, weil sonst 
bei ansteigender MgCl2- Konzentration und gleichbleibender Temperatur NaCl-Aus
scheidungen aus der Lauge erfolgen,die sich dem Zersetzungs-Chlorkalium beigesellen.

Die Zersetzungslauge wird hergestellt durch Mischung der Laugen aus der 
Sulfatfabrikation, aus Decklaugen und Zersetzungsmutterlauge unter ev. Wasser
zusatz und soll etwa folgende Zusammensetzung haben:

26,6° S; 58,1 KCl, 263,3 MgCl2, 13,4 MgSO„  47,5 N aC l g l
Die Zusammensetzung der Zersetzungsmutterlauge ist dann entsprechend 

29,2°S; 41,1 KCl, 2>\\,2MgCl2, 29,3 MgSO<, 33,0 N aC l g  l.
Wie oben arbeitet man auch hier in 2 Etappen, bei sylvinhaltigem Rohsalz 

notfalls mit heißer Nachbehandlung des Zersetzungsrückstandes.
Die Trennung des Zersetzungs - Salzlaugengemisches von den Zersetzungs

rückständen, bestehend aus Steinsalz, Kieserit, Anhydrit, Sylvin, geht in den Löse
einrichtungen vonstatten. Das Salzlaugengemisch wird dann außerhalb derselben 
einem Raffinierprozeß unterworfen, bevor man das Chlorkalium zur Abscheidung 
bringt. Dieses Raffinieren unterstützt man dadurch, daß man das Salzlaugengemisch 
mit einer neutralen Lauge, d. i. Zersetzungsmutterlauge, versetzt, es gleichsam ver
dünnt und dadurch die spezifisch schwereren Verunreinigungen, wie Kieserit, Steinsalz 
und Anhydrit leichter zur Ausscheidung bringt, sodaß hauptsächlich nur noch das 
spezifisch leichteste Produkt, das Chlorkalium, in Schwebe bleibt. Dieses Hilfsmittel 
wird natürlich ebensogut bei dem Heißschlämmverfahren mit Erfolg angewendet.

Für das L ösen  au f  E n d la u g e  kommen alle /(O-reichen Laugen in Frage 
bis zu den /(O-armen Mutterlaugen. Je /CC/-reicher bzw. Ai^C/2-ärmer eine Löse
lauge ist, desto weniger benötigt man davon beim Löseprozeß, desto größer ist die 
Ersparnis an Wärme und Kühleinrichtung, um so mehr erhält man Zersetzungschlor
kalium und um so weniger künstlichen Carnallit. Allerdings ist für die praktische 
Durchführung des Prozesses einem Mindestgehalt der Lauge an MgCl2 dadurch 
eine Grenze gesetzt, daß das Abschlämmen bei zu reichlicher /CC/-Abscheidung 
auf Schwierigkeiten stößt: Die Schlämmflüssigkeit wird zu breiig. Man begrenzt 
daher den Af^C/2-Spielraum nach unten mit etwa 180 g/l. Es ist auch dann noch 
zur Erleichterung des Abschlämmens empfehlenswert, der verhältnismäßig recht 
dicken Lösezersetzungsflüssigkeit bereits geklärte, d. i. die von den /(C/-Ausscheidun- 
gen befreite heiße Lösung als Transportlauge zuzumischen. Die nach Erkalten er
haltene Mutterlauge ist Endlauge mit etwa 380 g  MgCl2 und \b g  KCl in 1 l.
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Diese Endlauge dient beim „Lösen mit Endlauge" als Löselauge. Sie nimmt 
beim Lösen das gesamte KCl und MgCl2 auf, unter Bildung einer Lösung bei 
105° von

33,8» S; 84,3 KCl, 394,3 M gCl2, 14 M gSO tl 37,3 NaCl,

um diese Salze beim Erkalten als künstlichen Carnallit unter Rückbildung derselben 
Endlauge wieder fallen zu lassen. Der hierbei erhaltene künstliche Carnallit ist sehr 
rein und liefert beim Kaltzersetzen ein hochprozentiges Chlorkalium.

Der L ö s e p ro z e ß  wurde lange Zeit in Lösekesseln, u. zw. in sog. Spitzkesseln 
mit direktem Dampf oder in Rührwerkskesseln mit indirekter Beheizung, vorge
nommen. Man arbeitete periodisch. Wachsende Ansprüche an eine Verbilligung 
der Fabrikation, Steigerung des Durchsatzes und Vereinfachung der Betriebsweise 
führten zum kontinuierlichen Lösen.

Die k o n t in u ie r l i c h e n  L ö s e a p p a ra te  fanden nach anfänglichen Mißerfolgen 
mit verschiedenen Konstruktionen allmählich Eingang in die Kaliindustrie und 
haben die Lösekessel in der Nachkriegszeit vollständig verdrängt. Die meisten von 
ihnen bestehen aus einem langgestreckten, oben leicht abgedeckten Trog von 10 bis 
zu 30 m Länge oder aus einer Trommel, in die Rührwerke, Bleche oder rotierende 
Trommeln eingebaut sind, die das an einem Ende zuströmende Rohsalz umrühren 
und zum ändern Ende hinführen und dort mittels Becherwerks den Löserückstand 
auswerfen. Die gut vorgewärmte Löselauge bewegt sich in gleicher oder entgegen
gesetzter Richtung. Die Fleizung erfolgt während des Lösevorgangs entweder durch 
offene Dampfdüsen oder durch Heizrohrbündel, die entweder im Innern des Löse
apparats fest eingebaut oder von oben her in aufklappbaren Heizregistern eingesenkt 
sind. Die Abmessungen sind so zu gestalten, daß die Salze und die Laugen eine 
gewisse Zeit brauchen, um den Apparat zu durchwandern; denn die Sättigung einer
seits und die Auslösung des Rohsalzes andererseits sind an eine gewisse Reaktions
geschwindigkeit gebunden. Wesentlich ist, daß die Laugen bei Sättigung mit Salz sehr 
viel dichter werden; es ist deshalb durch Einteilung des Lösetrogs in einzelne Kammern 
oder durch eingebaute Wehre u. dgl. dafür zu sorgen, daß weder die dünne Löse
lauge auf kürzestem Wege von der Einlaufstelle zum Ausgang fließt, noch die mehr 
oder weniger starke Lauge am Boden des Troges zurückstaut. W'ie bei allen kon
tinuierlichen Verfahren ist auch hier die Gleichmäßigkeit der Arbeitsbedingungen 
erstes Erfordernis. Ist die Rohsalzzuführung entsprechend geregelt, dann begegnet 
der Löser etwaigen Schwankungen in der Zusammensetzung des Rohsalzes durch 
Regulierung des Laugenzuflusses und des Heizdampfes mit der Maßgabe, daß die 
abfließende Rohlösung stets gleich stark und gleich warm ist.

Hauptvorteile der kontinuierlichen Löseapparate sind ihre große Leistungs
fähigkeit auf verhältnismäßig engem Raum, bis zu 50 000 dz Carnallit in 24b, ferner 
die völlig gleichbleibende Belastung von Kraftzentrale und Kesselhaus. Hauptnach
teil: die Rohlösungen fallen schlammiger als bei diskontinuierlichem Lösen aus, 
was bei manchen Rohsalzen die Anwendung dieser Löseapparate fast unmöglich macht.

Unter den d i s k o n t in u ie r l i c h e n  Verfahren haben sich Methoden bewährt, bei 
denen man in großräumigen Gefäßen das ziemlich fein gemahlene Rohsalz zusammen 
mit heißer Löselauge einlagert und sodann durch von oben einströmende heiße 
Löselauge so lange ausdeckt, bis der Rückstand annähernd an Kali erschöpft ist. 
Die Nachdecken zur vollständigen Erschöpfung laufen zurück in die Löselaugen
sammelbehälter. Eine Modifikation des Verfahrens nach F eit besteht darin, daß die 
das Rohsalz von oben nach unten durchströmende Löselauge durch Umlaufpumpen 
und zwischengeschaltete Vorwärmer so lange wieder nach oben geführt wird, bis 
die erforderliche Konzentration erreicht ist. Nachdecken u. s. w. wie oben. Vorteile 
des Verfahrens bestehen in geringem Kraftverbrauch unter Gewinnung blanker Lauge.

Mit der E inführung der kontinuierlichen Löseeinrichtungen war die Frage des Lösens im Gleich
oder Gegenstrom akut geworden. Beim diskontinuierlichen Lösen brauchte und konnte man hierauf



wegen der nur auf eine Art durchführbaren Betriebsweise (Füllung des Kessels mit heißer Lauge, 
Einträgen des Rohsalzes unter Dampfeinblasen oder Rühren) keine Rücksicht nehmen. Diese Arbeits
weise vereinigte Gleich- und Gegenstromlösen in sich; doch ist das Gleichstromprinzip dabei vor
herrschend.

Anfänglich hielt man das Gegenstromlösen im neuen Löseapparat für das Gegebene und Selbst
verständliche: Am einen Ende des Apparates läuft die Löselauge, am anderen Ende das Rohsalz ein. 
Die frische Löselauge trifft mit dem ihr entgegenkommenden Löserückstand zusammen, diesen völlig 
auslaugend. Die heiße Lösung bespült bis zuletzt das frische Rohsalz, sich daran sättigend. Kaliarme 
Rückstände, aber nur scheinbar kaligesättigte Lösungen sind das Resultat dieser Arbeitsweise. Dazu 
kommt folgendes: Stößt die frische Löselauge auf fast ausgelaugten Rückstand, so wird in diesem
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Fried K ru p p  f l -6 ,
Gr js o n w e rH

Abb. 113.  Trommellöser der F r i e d r i c h  K r u p p  A. G . ,  G r u s o n w e r k , Magdeburg.

Stadium viel NaC l aufgelöst, das später bei H inzutritt von KCl und MgCl2 feinkörnig (schlammig) 
wieder ausfällt und z. B. beim Kaltzersetzen das zu gewinnende KCl verschlechtert.

Anders verhält es sich beim Gleichstrom lösen: Die Löselauge trifft 1. in der Kälte als Zer
setzungslauge mit dem am meisten löslichen MgCl2 zusammen, sich daran absättigend, ehe noch 
KCl in Lösung gehen kann, 2. in der Hitze mit den beiden reichlich löslichen Salzen MgCl2 und 
KCl zusammen, sich an ihnen sättigend, soweit das für KCL bei der kurzen Lösezeit möglich ist 
(s. auch Allgemeines über Lösen [S. 329]). Man bekommt so reinere A'CY-Schlämme bzw. an KC l weit 
gesättigtere Lösungen als beim Gegenstromlösen. Von Nachteil ist aber, daß der Rückstand vom 
Gleichstromlösen stark kalihaltig ausfällt und deshalb einer Nachbehandlung bedarf. Man löst 
ihn nochmals auf, u. zw. dann meistens im Gegenstrom, auf die Gefahr hin, bei dieser Nach
operation ein minderwertiges Kaliprodukt zu bekommen. Ausschließlich im Gegenstrom wird im 
allgemeinen nur Carnallitrohsalz mit E n d l au ge verlost.

Die sog. T ro m m e llö s e r ,  von denen Abb. 113 ein Beispiel zeigt, haben eine gute Auslöse- 
wirkung, sind aber nicht sehr leistungsfähig.

Hochleistungsapparate sind die 
„ S c h n e c k e n lö s e r " ,  Apparate, die sich 
durch einen langgestreckten Lösetrog bis zu 
30 m mit darin befindlicher Löseschnecke mit 
eingebauten Heizschlangenregistern kenn
zeichnen. Die Schnecken sind verschiedenar
tig konstruiert und ausgebildet als Rühr-und 
Transportschnecke (B a e n t s c h & B e h r e n s ,
Sandersleben) oder als Transportschnecke 
mit Hubeinrichtung versehen ( B e r n b u r 
g e r  M a s c h i n e n f a b r i k , F r i e d r . K r u p p  
A. G . ,  G r u s o n w e r k , Abb. 114, W e r m s e r ,
Staßfurt).

Erwähnenswert als Vorläufer der Hoch
leistungslöser ist der Löseapparat von E b e r 
h a r d t , W olfenbüttel, dessen Leitgedanke 
war, den Betrieb eines Spitzkessels durch 
Einbau von Rührvorrichtung und Angliede
rung einer Rückstandsaustragschnecke kon
tinuierlich zu gestalten. Aus der Abb. 115 
ist die Arbeitsweise ohne weiteres zu erkennen.

Diesem leistungsfähigen, kompendiö- 
sen und wärmetechnisch gut durchkon
struierten, aber wegen seiner komplizierten 
Inneneinrichtung sehr empfindlichen Löse
apparat steht der als Mammutpumpe aus
gebildete Löser von B o r s i g , Tegel, ohne Abb. 114. Löservon F r i e d r . K r u p p  A G  , G r u s o n w e r k , 
jeden Inneneinbau gegenüber. Der Mammut- Magdeburg (Stirnwand weggenommen).

U li  m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 22
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löser, der vermittels Preßluft im Gegensatz zu allen anderen Löseapparaten die innigste D urch
arbeitung von Salz und Lauge gewährleistet, ist aber nur für solche Rohsalze geeignet, die arm an 
Schlammbildnern und feinkörnigem Kieserit sind.

Unvorhergesehene Unterbrechungen der elektrischen Strom zuführung haben bei m it Elektro
motoren angetriebenen Löseapparaten meist größere Betriebsstörungen zur Folge. Man ist daher ge
legentlich dazu übergegangen, Dampfturbinen als Antriebsmaschinen zu verwenden.

Das K lären  d e r  R o h lö s u n g  beginnt schon im Löseapparat. Kurz vor der 
Austrittsstelle der Lösung fehlen auf einer Strecke von einigen Metern an der 
Transportschnecke die Rührorgane, wodurch Beruhigung der Lösung unter Absetzen 
der gröberen Schwebeteile eintritt. Noch trübe, je nach der Natur des zu ver
arbeitenden Rohsalzes feinkörnige Schwebeteile bis zu 3% enthaltend, fließt die 
Rohlösung in die Klärvorrichtung. Die hierzu verwendeten Klärkästen von etwa 
2 m Höhe, mit schrägem Boden und Ablauf- (Schlämm-) Stutzen an der tiefsten Stelle 
sowie Oelenkhebern zum Abziehen der blanken Lauge versehen, werden heute nur

Rückstands-
A u s tritt

Dampf-
E in tritt

Abb. 115. Löser von E b e r h a r d t , Wolfenbüttel.

noch gebraucht, wenn schwer klä
rende Lösungen nach Passieren der 
modernen Klärapparate noch klär- 
bedürftig sind und dann darin in 
völliger Ruhe erst nach längerer 
Zeit die feinsten Schlammteile fallen 
lassen. Man bedient sich jetzt kon
tinuierlicher Klärapparate von Krupp, 
Grusonwerk, Magdeburg, oder P a u l  
M ü lle r ,  Hannover. Diese bestehen 
aus einer Reihe hintereinanderge- 

geschalteter, nach unten trichterförmig zulaufender Kästen mit Inneneinrichtungen, die 
die trübe Lösung zur Verlangsamung ihrer Strömungsgeschwindigkeit und die Schwebe
teile je nach Korngröße und spez. Gew. früher oder später zum Absetzen zwingen. Auf 
diese Weise erzielt man eine gewisse Separation des Klärschlammes nach Korngröße 
und Zusammensetzung. Im ersten Trichter findet man vorzugsweise Kieserit mit 
gröberem Steinsalz, im zweiten dieselben, aber feinkörnigeren Bestandteile, schon 
mehr durchsetzt von Tonschlamm und, falls es sich um Klärung von Salzlaugen
gemischen vom Kaltzersetzen oder unvollkommenen Lösen handelt, von feinkörnigem 
Chlorkalium. Im nächsten Trichter wird man die feinsten, tonreichsten Schlämme 
und ev. viel Zersetzungschlorkalium vorfinden u. s. w. Diesen einzelnen Separationen 
haftet die heiße Lösung, also KCl an, sowie ev. Zersetzungschlorkalium. Sie 
werden daher nach dem Abzapfen aus den einzelnen Abteilungen vor ihrer Weiter
verarbeitung zur Vermeidung von /CC/-Verlusten mit heißer, verdünnter Löselauge 
behandelt, auf Filtern abgenutscht und dann entweder der Kieseritwäsche zugeführt 
oder als nutzlose Schlammassen beseitigt.

Salz-Zufuhr
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Die stark mit Zersetzungschlorkalium vermengten Schlammabscheidungen 
bringt man ohne Zwischenbehandlung mit Lauge auf die Filter und verarbeitet sie 
durch Trocknen auf Düngesalze verschiedenen Kaligehaltes.

Als Filterapparate (s. auch Bd. Y, 367 ff.) dienen unter anderm das Zellenfilter 
von W o l f ,  Magdeburg, und die t. AÍÉW-Schleuder.

Das Z e l le n f i l te r  von W o l f ,  Abb. 116, ist für die Kaliindustrie fast unentbehrlich.
Es besteht aus einer mit einem Metallgewebe bespannten Trommel, welche in einem Trog 

rotiert. Sie ist in viele Zellen geteilt, die während des Durchganges durch die im Troge befindliche 
Flüssigkeit und darüber hinaus auf der Trockenstrecke unter Luftleere gesetzt werden. Nachdem das 
Filtergut durch Abstreichen von der Filterfläche entfernt worden ist, schaltet sich im letzten Viertel 
das Vakuum mit Hilfe einer Steuervorrichtung aus, um bei erneutem Eintauchen wieder in Tätigkeit 
zu treten. Das Zellenfilter wird mit einer Filterfläche bis zu 20 m2 gebaut.

Die t. yV f«r-S ch leuder (Chem. Fabrik 1928, 557), deren Bau neuerdings die Firma M a f f e i , 
München, übernommen hat, ist eine automatische Zentrifuge, die sich selbsttätig füllt, schleudert, 
deckt und auswirft. Sie wird durch Öl gesteuert, ist für jeden Arbeitsgang regulierbar und wird als 
Siebschleuder und sieblose Schleu
der, letztere für schwer filtrierbares 
Material, gebaut. Die Schleuder ist 
von großer Leistungsfähigkeit; in 
günstigen Fällen sinkt der / / 20 -0 e -  
halt des Schleudergutes bis auf 3 <jo.

Wenn für schwer klä
rende Rohlösungen auch die 
Zwischenbenutzung der Klär- 
kästen älteren Systems nicht 
zum Ziele führt, dann hilft 
man sich mit der amerikani
schen KELLY-Presse (Bd. V,364)
(W egelin & H ü b n e r , Halle).
Man preßt in diesem Falle die 
ganze Lösung, wie sie den 
Löseapparat verläßt, ohne 
jede Klärung durch diesen
Filterapparat. Genau so ver-

™ * a -7 Abb. 116. Zellenfilter von R. W o l f ,  M agdeburg, im  Kaliwerk
fahrt man mit den Zer- arbeitend (Abstreifperiode),
setzungslösungen vom un
vollkommenen Lösen auf Endlauge, weil hier eine Abkühlung der Lösung, die
ja eine Rückbildung von KCl zu Carnallit zur Folge hätte, durch die geschlossene
Bauart der KELLY-Presse vermieden wird.

Die geklärte Lösung wird zum Abkühlen und Auskrystallisieren in die K üh l
s ta t io n  geleitet. Früher bediente man sich hierzu ausschließlich der in groß an
gelegten Kühlräumen aufgestellten schmiedeeisernen Kühlkästen, in denen die 
Lösung je nach der Jahreszeit 3 — 4 Tage zur Abkühlung brauchte. Für eine Tages
verarbeitung von etwa 10000 dz Rohsalz, entsprechend 1000 m3 Lösung, waren 
daher 55 — 60 ar Kühlraumfläche mit 175 Kästen zu 5 X 5  m erforderlich. Der Kühl
raum beanspruchte also einen großen Flächenraum des Fabrikgeländes und mußte 
bei Erhöhung der Rohsalzverarbeitung schritthaltend vergrößert werden.

Um die großen Kühlräume mit ihrer teuren Entleerung der Kästen von Hand 
entbehrlich zu machen, die Abkühlungswärme der Laugen wenigstens zum Teil 
wiederzugewinnen und die Kühldauer bei Steigerung der Leistungsfähigkeit abzu
kürzen, ist man zu künstlicher Kühlung übergegangen. Dennoch sind die Kühl
räume noch nicht gänzlich entbehrlich geworden. In Verbindung mit modernen 
Kühleinrichtungen benutzt man sie heute noch zum Nachkühlen für Temperaturen 
von etwa 35° an. Trotzdem sie viel von ihrer ehemaligen Bedeutung für die Kali
fabrik verloren haben, sollen sie doch im nachstehenden näher beschrieben werden.

Die vorgekühlte, geklärte Lauge wird durch ein System von rechteckigen oder überhöht halb
kreisförmigen, offenen Blechrinnen, die nach Bedarf mit gußeisernen »Stopferstutzen" und Schiebern
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ausgestattet sind, in den Kühlraum geleitet, der mit Kühlkästen so besetzt ist, daß alle mit einer 
Seite eine Fahrstraße flankieren, auf der Förderwagen entweder auf Schienen stehend oder hängend 
laufen. Andererseits verbindet sämtliche Kühlkästen ein System von ebensolchen Ablaßrinnen zur 
A bführung der kalten Mutterlauge; die Ablaßrinne liegt in der Regel an der der Fahrbahn entgegen
gesetzten Seite; die gebräuchlichsten Kastenformen sind: 3 X 5 ,  4 X 8 ,  5 X 5  und 3 X 1 0 m  bei 
0 ,6 -1  «  Höhe. Der Boden der Kühlkästen hat etwa 2</> Gefälle nach der Laugenablaßseite zu. 
Ebenda befindet sich zum Ablassen ein gußeiserner Stutzen mit Stopfen und Griff. Der ganze Kühl
raum wird möglichst luftig überdacht; seltener stehen die Kästen im Freien.

Alle beschleunigten Krystallisationen ergeben feines Krystallkorn. Mit der Ein
führung der K ü h la p p a ra te  mußte man somit auf einen großen Vorteil des Kühl
raums, Bildung großer Krystalle, Verzicht leisten, desgleichen auf die Möglichkeit 
der Trennung des ausfallenden Salzes in niedrigprozentiges Bodensalz und hoch
prozentiges reines Wandsalz.

Bei Benutzung der Kühlapparate bekommt man außer bei Vakuumkühlung 
(s. später) unter besonderen Umständen nur e in  Produkt von durchschnittlicher 
Zusammensetzung. Dann fällt das Chlorkalium durchweg schlammig aus und läßt 
sich daher schlecht weiterbehandeln.

Von den Kühlapparaten, die sich in der Praxis bewährt haben, sind zu nennen:
a) Schnellkühler ohne Zurückgewinnung der Wärme: Scheibenkühler von 

Balcke, Bochum; Kühlturm von Estn er , Dortmund;
b) Schnellkühler mit te ilw eiser  W ärm erü ck gew in nu ng: Laugenkühler von  

F riedr . K rupp  A. O., G ruso nw erk , M agd eb u rg; V akuum kühler von  M üller , S au e r 
brey, Staßfurt.

Bei dem BALCKESchen S c h e ib e n k ü h le r 1 bewegt sich eine Anzahl von B lech 
scheiben in einem Trog, der von der heißen Lösung durchflossen wird, um eine 
gemeinschaftliche Welle. Die Scheiben tauchen nur zum Teil in die Lösung ein 
und benetzen sich damit. Ein mittels Ventilators erzeugter Luftstrom kühlt die dünnen 
Laugenüberzüge der Scheiben unter Salzausscheiden ab. Der ganze Apparat ist mit 
einer Haube und Brüdenlutte versehen. Das ausgeschiedene Salz verläßt zusammen 
mit der Mutterlauge als Salzlaugengemisch den Apparat.

Der K ü h l tu rm  von Estner  ist bedeutend leistungsfähiger; er kühlt je nach 
Größe 100 -  200 m3 Lösung pro l h von etwa 100° auf etwa 10° über Außen
temperatur ab. Er besteht nach Art der Heißwasser-Kaminkühler aus einem Holz
gerüst von 2 0X 20  bis 30X 30  /« Grundfläche und etwa 25 m Höhe, ohne jede 
Inneneinrichtung. Mit Hilfe von KÖRTiNQschen Düsen wird die durch Zentrifugal
pumpen hochgehobene Lösung in den großen Raum verspritzt und durch den 
natürlichen Luftzug unter Salzausscheidung abgekühlt. Das Salzlaugengemisch schlägt 
auf eine Auffangebühne auf, von der es mittels Pumpen zur Nachkühlung in Kühl
kästen befördert wird.

Der L a u g e n k ü h le r  von F riedr . Kru pp  A. G., G ruso nw erk , besteht aus einem 
langgestreckten Trog mit dachgiebelartigem Boden, in dem sich eine Transport
schnecke zum Wegführen des ausgeschiedenen Salzes bewegt. In den Trog, durch 
den die heiße Lösung hindurchläuft, sind schmale Kühlzellen eingehängt, die von 
der anzuwärmenden Löselauge durchflossen werden. Es findet also ein Wärme
austausch zwischen heißer Lösung und Löselauge statt.

Ähnlich arbeitet ein K ü h le r  nach W ittjen , der aus einem Rührwerk, aus
gestattet mit einem System von spiralig angeordneten Kühlschlangen, besteht. Durch 
die Kühlschlange wird das Kühlmedium, Lauge oder Wasser, geleitet. Dieser gut
arbeitende Kühlapparat kommt wegen seiner geringen Leistungsfähigkeit nur noch 
für Nebenbetriebe, z. B. für die Bittersalzgewinnung, in Frage.

Große Verbreitung haben die V a k u u m k ü h le r  nach M üller  gefunden. Mit 
ihnen könnte man die heißen Lösungen beliebig weit herunterkühlen; indessen 
geht man in der Praxis nicht tiefer als bis 50° herab, weil der dann immer höher

1 C h e n a l i e r , Paris, hatte schon 1874 sowie T h e i s e n  in den Achtzigerjahren einen ähnlichen 
Apparat als Verdampfer konstruiert.



K aliindustrie 341

werdende Kraftverbrauch bei weiterer Kühlung den Kühlnutzeffekt nicht mehr recht
fertigt. Es werden trotzdem etwa 65% Wärme wiedergewonnen.

D ie  V akuum kühler w erden m it O berflächenkondensatoren  oder m it M ischkondensatoren gebaut. 
A bb. 117 ze ig t einen  K ühler m it M ischkondensatoren  der Ma s c h in e n f a b r ik  A .G . O . Sa u e r b r e y , Staßfurt.

Die heiße geklärte Lösung wird aus dem Sammelbehälter a durch den im Verdampfkörper /  
herrschenden Unterdrück hineingesogen. Der sich entwickelnde Brüden entzieht der Lösung Wärme, 
die er an die durch den Oberflächen-

KörperMkondensatorströmendeLöselaugeab- 
gibt. Die Temperatur der sich ab
kühlenden Lösung stellt sich auf das 
im Verdampfer herrschende Vakuum 
ein. Das am Oberflächenkondensator 
sich niederschlagende Kondensat 
wird entweder abgeleitet, z. B. beim 
Lösen auf Endlauge, oder man läßt 
es, um eine Konzentration der Lö
sung, die nicht immer erwünscht ist, 
zu vermeiden (z. B. bei Carnallit- 
lösung wegen der Überschreitung 
der Carnallitgrenze), wieder in diese 
zurücklaufen. An den Verdampfer 
kann ein zweiter und an diesen ein 
dritter angeschlossen sein, in denen 
sich derselbe Vorgang mit immer 
weiter schreitender Abkühlung der 
Lösung bei ansteigendem Vakuum 
wiederholt. Das in dem ersten Ver
dampfer sich bildende Salzlaugen
gemisch zieht das Vakuum des zwei
ten Verdampfers in diesen hinein, 
worauf es dann in den dritten Ver
dampfkörper auf dieselbe Weise ge
langt, um dann durch ein baro
metrisches Fallrohr in den Salzab
scheider zu gelangen. Die noch 
warme, vom Salz getrennte Lösung 
geht nun zur Nachkühlung in den 
Kühlturm und von diesem nach dem 
Kühlraum älteren Systems. Das in 
den einzelnen Verdampfern benö
tigte verschieden große Vakuum 
wird durch Luftpumpen oder Wasser
oder Laugenstrahlapparate erzeugt.
Eine Zentrifugalpumpe speist die 
Strahlapparate und treibt gleichzeitig 
kalteLöselaugeindieK ondensatoren.
Bei Mischkondensation fällt die 
Lauge, durch Lochbleche zerteilt, 
dem Brüden in den Verdampfern ent
gegen, sich unter W ärmeaufnahme 
verdünnend.

Die aus dem Körper III  ent
weichenden Brüden werden in einem 
Einspritz-Kondensator mit barom e
trischem Fallrohr, wie üblich, (fehlt 
in der Abb. 117) niedergeschlagen.

Die Erwärmung der Löselauge 
erreicht nach der ersten Wärmeaus
tauschstufe etwa 40°, nach der zweiten 
etwa 60° und nach der dritten 80°.

Gelöst wird je nach Salzart 
und Lösemethode bei Temperaturen
von 9 0 —115°. Die Löselauge soll aber für den günstigeren Verlauf des Löseprozesses mit Löse
tem peratur verbraucht werden, ist also noch weiter vorzuwärmen.

Zum V o rw ä rm e n  der Löselauge dienen mit niedergespanntem Frischdampf 
oder Abdampf beheizte Wärmeaustauschapparate. Man baut für diesen Zweck 
Großraumlaugen-Vorwärmer und Schnellstrom-Vorwärmer. Von den letzteren sind 
die gebräuchlichsten der Vorwärmer von S a u e r b r e y ,  Staßfurt, und der S e n d r i c -  
Vorwärmer von S u l z e r ,  Ludwigshafen.

Abb. 117.
W ärm eaustausch-V akuum kühler mit Mischkondensatoren 

Ma s c h in e n f a b r ik  A. G. G. Sa u e r b r e y , Staßfurt.
der
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Sie bestehen aus Behältern, die mit Rohren, bei S e n d r i c  mit Wulstrohren, zur 
Vergrößerung der Oberfläche durchzogen sind. Durch die Rohre zirkuliert die 
Lauge; von außen werden sie von Dampf umspült. Diese Vorwärmer haben eine 
gute Leistung und sind immer betriebsbereit. Vorteilhafter sind aber die Groß- 
raumlaugen-Vorwärmer, die einen größeren Vorrat vorgewärmter Lauge jederzeit 
zur Verfügung halten und sich bei Schwankungen im Betriebe besser bewähren.

Ein G ro ß ra u m la u g e n -V o rw ä rm e r  besteht aus einem schmiedeeisernen Zylinder, der oben 
und unten geschlossen ist. Im Innern befinden sich 4 oder 5 doppelwandige Zylinder aus Kupfer 
oder Schmiedeeisen, die vollständig von Lauge um spült werden. Durch den doppelwandigen Raum 
zirkuliert, von obenher eintretend, der Heizdampf. Die Lauge bewegt sich im Gegenstrom. Z ur Be
heizung kann Abdampf, auch Auspuffdampf von Fördermaschinen, die nur noch selten in Gebrauch 
sind, verwendet werden, im letzteren Falle unter Zwischenschaltung eines Wärmespeichers. Zweck
m äßig werden 2 oder 3 Vorwärmer hintereinandergeschaltet. Gebaut werden die G roßraum laugen- 
Vorwärmer z. B. von den Firmen K o c h  &  R e i t z , Hannover, und S a u e r b r e y , Staßfurt.

D ecken. Das aus den Kühleinrichtungen stammende Rohchlorkalium enthält 
als Verunreinigungen NaCl in fester Form und die Salze der anhaftenden Mutter
lauge. Abgetropftes Rohchlorkalium hat etwa folgende Zusammensetzung:

6 3 #  KCl; 22% NaC l; 3,5% MgCU; 0 ,5#  MgSO„  11% H 20 .
Wird solches Salz getrocknet, so würde handelsgängiges 70er KCl zu erhalten 

sein. Zur Erzielung höherer Marken müssen die Nebensalze durch Decken entfernt 
werden. Die Deckwirkung beruht auf der verschieden großen Löslichkeit von NaCl 
und KCl in der Kälte (s. Löslichkeitstabellen auf S. 328). Durch den Verbrauch an 
Lösungswärme wird hierbei Temperaturerniedrigung erzeugt und der Deckvorgang 
begünstigt.

Aus 1 0 0 ^  Rohchlorkalium obiger Zusammensetzung entstehen beim Decken 
mit 52,3 l Wasser z. B. 62,2 kg  Chlorkalium, 90%ig (trocken), und 72/ Decklauge 
von folgender Zusammensetzung: 97 KCl, 209 NaCl, 25 MgCl2, 4 M g S 0 4 g/l.

Zum Vordecken werden gewöhnlich die ungesättigten letzten Decklaugen ver
wendet. Man gibt dann nur so viel Lauge auf überschüssiges Salz, daß mög
lichst Sättigung erreicht wird. Dasselbe Salz wird dann mit einem Überschuß 
einer dünnen Decklauge, ev. mit einer dritten Decke (Wasser), zum Fertigdecken 
behandelt.

Das Decken wird mit Spindel kontrolliert. Die früher verwendeten, von fiand 
bedienten kleinen Deckgefäße sowie Kippnutschen sind durch große Bottiche mit 
100 — 300 m1 Fassungsraum ersetzt worden. Diese Großraum-Deckgefäße werden 
unter anderen von der Firma W e r m s e r ,  Staßfurt, gebaut und sind mit mechanischer 
Ausräumevorrichtung, Siebboden, Mannloch und je einem Ablauforgan für „schwere“ 
und „leichte“ Decklaugen versehen. Die Beschickung der Bottiche, die in Reihen 
nebeneinander aufgestellt sind, geschieht durch Elevator und Verteilungsschnecke. 
Die sehr feinkörnigen, vom Zersetzen und aus Schnellkühlern stammenden Salze 
befreit man vor dem Einträgen in die Deckbottiche von der reichlich anhängenden 
Mutterlauge mittels Zellenfilter oder Schleuder.

In den Deckbottichen vollzieht sich der Deckprozeß ohne jede Bewegung 
nur durch Diffusion; es vergeht daher geraume Zeit, bis sich die Decklauge ihrem 
Gleichgewichtszustand nähert. Von Nachteil ist zuweilen, besonders bei sehr großen 
Bottichen, daß einzelne Salzpartien nicht gut durchgedeckt sind. Diesem Übel helfen 
mit Rührwerk ausgestattete Deckgefäße ab. Lösungs- und Reaktionsgeschwindigkeit 
(MzC/-/CC/-Austausch zwischen Decklauge und Deckgut) werden durch die Rühr- 
bewegung vergrößert und der Deckprozeß in relativ kurzer Zeit zu Ende geführt.

Man hat auch versucht, noch einen Schritt weitergehend, das Decken konti
nuierlich in Apparaten auszuführen, wie sie zum Lösen dienen, aber ohne guten 
Erfolg, weil Einstellung der Gleichgewichte zu langsam erreicht wird.

Nach Beendigung des Deckprozesses läßt man die Lauge ab und läßt das Salz 
in den Bottichen ablecken. Die reichlich vorhandenen Deckbottiche dienen auch 
gleichzeitig als Vorratsbehälter für den Trockenprozeß. Je nach Korngröße hat das
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gedeckte und abgeleckte Rohchlorkalium 7 — 12% Wassergehalt, noch mehr das 
aus Schnellkühlern gewonnene Salz und das Zersetzungs-Chlorkalium. Man deckt 
diese feinkörnigen Salze daher am besten in Rührwerken und trennt Lauge und Salz 
mittels Zellenfilter oder Schleuder. Der Wassergehalt sinkt dann auf etwa 5 % herab. 
Das so vorbereitete Salz wird der T r o c k n u n g  zugeführt und darin fast völlig ent
wässert. Das älteste hierfür angewendete Betriebsmittel, der Calcinierofen, ist in der 
Kaliindustrie völlig verschwunden, weil er viel Handarbeit und Brennstoff erforderte. 
Auch die Dampfdarre, ein mit Rührwerken, Schabern und Walzen versehener, mit 
Dampf beheizter offener Tisch, ist nicht mehr in Gebrauch. Eine Zeitlang waren 
die bekannten T helen-Apparate beliebt, deren Tagesleistung bei einem Verbrauch 
von etwa 1/ i0 gewöhnlicher Braunkohle 2004-300 dz beträgt. Die THELEN-Apparate 
werden entweder offen oder mit Haube verwendet, wobei dann auch nach H üttner 
die Feuergase nach Abgabe ihrer Hauptwärme unter die Haube geleitet werden. 
Auch beim THELEN-Apparat ist der Verkrustung der Platten beim Trocknen durch 
Schaberwerke zu begegnen. Nach dem Vorgang von Kummer sind heute die 
T r o m m e l t r o c k n e r  (s. T r o c k e n a p p a r a t e )  in der Kaliindustrie herrschend (vgl. 
auch M euskens, Kali 11)15, H. 18 — 20), die ähnlich wie die Zementbrennöfen aus 
einem auf Rollen waagrecht oder schwach geneigt gelagerten, innen beheizten 
(Kummer wendete die nicht mehr gebräuchliche Außen- und Innenheizung an) 
rotierenden Rohr bestehen, in das das nasse KCl auf der einen Seite eingetragen 
wird, um am anderen Ende trocken abgezogen zu werden. Solche Trockenapparate 
werden hauptsächlich gebaut von Baentsch & Behrens, Sandersleben, Bernburger 
M aschinenfabrik, Alfeld, G ebr. Burgdurf, Altona, Sauerbrey, Staßfurt, B. Schilde, 
Hersfeld.

Diese Öfen werden mit Rohbraunkohle, Braunkohlenbriketts oder Steinkohle 
beheizt und sind entsprechend mit Treppen- oder Planrost (Wanderrost) ausgestattet. 
Feuergase und Trockengut laufen parallel, das Salz fällt über eine wassergekühlte 
Schurre in die heißeste Zone der Trommel. Die heißen Feuergase lassen dem Salz 
keine Zeit zum Zusammenbacken, die lebhaft einsetzende Wasserverdampfung lockert 
die Salzmassen. Schräg gestellte Transportbleche heben das Salz zufolge der Dreh
bewegung der Trommel, lassen es durch die Heizgase durchfallen und befördern 
es allmählich weiter. Bei dem SAUERBREYschen Trockner sind segmentartige Bleche 
eingebaut, die durch ihre Schrägstellung das Salz an zu schnellem Durchwandern 
hindern, es sogar eine Strecke zurückwerfen. Zur Vermeidung des Festbrennens 
sind besondere Vorkehrungen getroffen (automatische Klopfhämmer). Der Durch
messer der Trommeln beträgt bis zu 2 m, ihre Länge etwa 10 m, die Stundenleistung 
bis zu 350 dz bei einem Wassergehalt des Salzes bis zu 10% und bei 3,3% Verbrauch 
an Braunkohlenbriketts von etwa 5000 Cal. Heizwert. Da die Heizgase bis zu etwa 
100° abgekühlt werden, genügt Schornsteinzug allein nicht; vielmehr werden die 
Gase, wenn nicht Druckgasfeuerung vorliegt, durch Ventilator abgesaugt, jedoch vor 
Ausstoß ins Freie durch einen Staubsammler, Zyklon genannt, anschließend daran 
durch eine Staubkammer geleitet. Ein Teil des Staubes entschlüpft trotz dieser 
Hilfsmittel durch den Schornstein ins Freie, und man hat sich zur Bekämpfung dieses 
Übels die elektrische Gasreinigung (s. Bd. IV, 388) zunutze gemacht.

Die getrockneten Salze passieren ein Sieb und trennen das Fertigfabrikat von 
gröberen Stücken, den Knorpeln, die noch in einer geeigneten Mühle (Kugelmühle, 
Schlagkreuzmühle) zerkleinert werden.

M u t te r l a u g e n v e r d a m p f u n g .  Das mit Carnallit-Rohsalz in den Betrieb ein
geführte MgCl2 muß wieder aus ihm entfernt werden. 1000 dz Rohcarnallit von 
der auf S. 323 angegebenen Zusammensetzung mit 59% Carnallit enthalten rund 
200 dz MgCl2, die in die Mutterlauge übergehen. Die Mutterlauge fällt meist mit 
folgender Zusammensetzung an:

28° S; 45 KCl, 280 M gCl2, 26 MgSO<, 40 NaCl g  in 1 /.
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200 ife MgCl2 sind daher in ^  =  71 m3 Mutterlauge enthalten. Etwa 10% hiervon
verzetteln sich im Laufe der Fabrikation (durch Rückstandsaufbereitung, Trock
nung u. s. w.); es verbleiben demnach 64 m3 Mutterlauge, die pro 1000 dz Rohsalz 
abgestoßen werden müssen. 64 m3 Mutterlauge enthalten 64X0,45 dz =  28,8 dz KCl, 
entsprechend 18% des /CC/-Qehaltes des Rohsalzes. Etwa 80% davon kann durch 
Eindampfen der Mutterlauge zunächst in Form von künstlichem Carnallit gewonnen 
werden, unter Hinterlassung von kaliarmer Endlauge etwa von der Zusammensetzung: 

30,4° S; 12 KCl, 370 M gCl2, 24 M gSO„  12 N aC l in 1 l.

Dabei fällt ein Teil des Chlornatriums und Magnesiumsulfates als „B ü h n en sa lz"  
aus. Die Menge der anfallenden Endlauge des künstlichen Carnallites, des Bühnen
salzes sowie des verdampften Wassers läßt sich aus der Menge der Mutterlauge 
bekannter Zusammensetzung und aus der Zusammensetzung der Endlauge berechnen.

Zur Laugenverdampfung dienten früher Pfannen, d. h. langgestreckte, recht
winklige, mit Bohlen und Dampfabzugschloten versehene eiserne Kästen, die durch 
1, 2 oder 3 eingebaute Flammrohre beheizt wurden. Zur besseren Wärmeaus
nutzung können solche Pfannen mit flachem oder gewölbtem Deckel von Blech 
abgedeckt und die entstehenden Brüden für Vorwärmung verwendet werden. Jetzt 
werden für Mutterlaugenverdampfung ausschließlich Vakuumapparate benutzt (vgl. auch 
A bdam pfen , Bd. 1 ,19 ff.), u. zw. meist stehende Apparate mit eingebauter Heizkammer.

Die Heizrohre sind von Stahl, stehend, meist 1 -1 ,2  m lang, 4 8 -5 1  mm  Durchmesser, weites 
Zirkulationsrohr in der Mitte (Abb. 118). Zum Abfangen des Bühnensalzes ist an jedem Verdampfer unten 
ein Salzfänger/7 angehängt, der durch Schieber vom Hauptkörper abgeschlossen werden kann. Die Ver
dampfkörper arbeiten einzeln oder sind gruppenweise zu zweit im Double miteinander verbunden. 
Für K, genügt ein Kochdampf von 2 ,7 -3  Atm. abs. entsprechend 130°, Laugentem peratur in AT, etwa 
115° bei 1 Atm. Spannung, also Dampftemperatur in K2 100°, Laugentemperatur in K2 85°. Der 
Brüden aus K2 mit einer Spannung von 0 ,3 -0 ,3 5  Alm. abs. (65 -70°) wird erst durch Verdampf
laugenvorwärmer V  geleitet; der Rest geht in den Einspritzkondensator C. Meist wird die Lauge in 
K  vorkonzentriert und unter gleichzeitiger Nachspeisung frischer Lauge nach K2 übergezogen und

dort fertiggekocht. Soll umgekehrt im heißen 
K örper fertiggekocht werden, dann ist in die Ober
ziehleitung eine Pumpe einzuschalten. Die Salz
fänger, die oben ein Schauglas haben, werden 
unabhängig vom Verdampfbetrieb durch das 
Mannloch entleert, sobald sie voll sind ; vorher 
kann das Salz im Fänger selbst auch abgenutscht 
werden. Einige Verbreitung haben auch Verdampf
apparate mit außenliegenden Heizkörpern gefun
den ( K u m p f m ü l l e r , D. R. P. 90071,97901, 
S a u e r b r e y , D. R. P. 104 506).

Die fertig verdampfte Lauge wird 
ebenso wie die Carnallitrohlauge (vgl. o.) 
geklärt und in Schnellkühlern vor- und 
in Kühlkästen (S. 339) nachgekühlt. Zum 
Trennen des »Doppelsalzes" von der 
anhängenden Endlauge benutzt man das 
WoLFsche Zellenfilter (S. 339).

V e r a r b e i tu n g  des  k ü n s t l i c h e n  
C arn a ll i t s .  Der künstliche Carnallit wird 
nur noch kalt zersetzt, u. zw. am zweck
mäßigsten mit den aus dem Sulfatbetrieb 
abfallenden kalireichen Laugen.

Aus 100  kg  Doppelsalz mit etwa 
2 0  % KCl und 3 0  % MgCl2 resultieren bei 
Zersetzung mit Wasser 107  / Mutterlauge 
mit 2 8 0  g  MgCl2 pro 1 l und 17 kg  
KCl 88 % ig (trocken). Bei Zersetzung 

Abb. 118. Vakuumverdampfer mit Salzfänger. mit Kalimagnesia-Mutterlauge ZU 2 0 0  g
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MgCl2 in 1 / entstehen pro 100 kg  künstlichen Carnallit etwa 200 l Mutterlauge 
(mit 280 g  MgCl2 in 1 /). Das aus Doppelsalz erhaltene Chlorkalium stellt wegen 
seines feinkörnigen Gefüges einen ausgezeichneten Rohstoff für die Sulfat
gewinnung dar.

Über Speicherung, Sacken und Verladen mag auf das bei Rohsalzen Gesagte 
(S. 326) verwiesen werden.

Chlorkalium wird in folgenden M a r k e n  hergestellt und gehandelt; Mindestgehalt 70, 75, 80, 
85, 88, 90, 95, 96, 97, 98%.

Der Wassergehalt soll im allgemeinen 2% nicht übersteigen. Für 80er und 85er Salz kann 
ein Höchstgehalt von 0,5% M gCl2, für 98er Salz ein solcher von 0,5 96 N aC l und 0,1% S 0 3 vor
geschrieben werden.

V e rw e n d u n g .  KCl ist der Ausgangsstoff für die Herstellung zahlreicher 
Kaliumverbindungen; große Mengen werden auch als Düngemittel verbraucht.

K a l iu m c h lo r id  aus H artsa lz . Im größeren Maßstabe wird Hartsalz erst 
seit Ende der Achtzigerjahre des vorigen Jahrhunderts verarbeitet. Heute dürften 
mehr als 2/3 alles KCl aus Hartsalz gewonnen werden. Wegen seines hohen Kieserit- 
gehaltes ist es gleichzeitig ein wichtiger Ausgangsstoff für die Kalium- und Natrium
sulfatherstellung geworden.

Als normal kann bei im übrigen großen Schwankungen ein Gehalt von 
20% KCl (Sylvin), 25% Kieserit, 55% NaCl (-[-Ton u. s. w.) bezeichnet werden. 
Geringe Beimengungen von Carnallit stören die Verarbeitung nicht; Gehalt von 
Kainit, Schönit, Langbeinit oder gar Polyhalit ist unerwünscht. Die Aufgabe der 
Verarbeitung besteht hier einfach darin, das KCl heiß herauszulösen. Die bei der 
Krystallisation verbleibenden Mutterlaugen dienen immer wieder als Löselauge.

Da sich Sylvin viel langsamer als Carnallit löst, ist Hartsalz zur Verarbeitung 
viel feiner zu mahlen als jener; allzufein ist aber von Übel, weil dann die Rück
stände zu viel Mutterlauge einschließen und schwerer zu behandeln sind, und weil 
das unerwünschte Mitauflösen des Kieserits dadurch begünstigt werden würde; 
etwa Erbsengroße genügt. Hierzu reichen Glockenmühlen mit Feinmahlkränzen 
(S. 325) aus. Gut geeignet sind auch Mühlen, bei denen das Salz mehr zerschlagen 
als zerrieben wird und deshalb möglichst wenig „Mehl" erhalten wird. Als Löse
einrichtungen kommen hier ausschließlich solche mit indirekter Heizung in Betracht, 
um eine Verdünnung mit Kondenswasserund die Entstehung überschüssiger Laugen
mengen zu vermeiden. Der Hartsalzkieserit hat meist die angenehme Eigenschaft, mehr 
sandig zu sein, während der Carnallitkieserit mehr mehlig ist; jener löst sich des
halb langsamer. Immerhin ist seine Lösungsgeschwindigkeit in heißen Laugen, 
wenn sie nur KCl und NaCl enthalten, unerwünscht hoch. Sie wird aber durch 
MgCl2 herabgesetzt; man arbeitet deshalb mit MgCl2-haltigen Löselaugen. Solche 
erhält man durch die Mitverarbeitung einer geringen Menge Carnallit oder durch 
Zuführung der Laugen aus der Sulfatfabrik, die einem Hartsalzwerk heute in der 
Regel angegliedert ist. Eine gute Löselauge für Hartsalze durchschnittlicher Güte 
hat etwa folgende Zusammensetzung: 80 KCl, 120 NaCl, 40 MgSO^, 105 MgCl2g  
in 1 /. Mit dem AfgC/2-Gehalt kann man bei sehr grobkörnigem Kieserit bis zu 50 g/l 
heruntergehen. Unter Umständen können aber auch bei Salzen mit feinem Kieserit- 
korn Löselaugen bis zu 150 g/l nötig werden. Weitere Mittel, um das Mitauflösen 
von Kieserit hintanzuhalten, sind tunlichste Beschleunigung des Löseprozesses und 
Vornahme desselben bei nicht zu hohen Temperaturen; 90° sollen im allgemeinen 
nicht überschritten werden.

Der A igS04-Geh alt der Löselauge darf nicht viel mehr als 40 g- in 1 l be
tragen. Steigt er auf 50 g, dann ist beim Lösen Langbeinitbildung K M g 2(SOA)3 zu 
befürchten. Dieses Kalidoppelsalz entsteht beim Lösevorgang und geht mit dem Rück
stand oder ev. mit dem Klärschlamm verloren. Ein Hilfsmittel, den zu hoch ge
stiegenen Aig\S04-Gehalt der Laugen wieder herabzusetzen, besteht in dem Aus- 
kühlenlassen der Mutterlaugen bei niedrigen Außentemperaturen; die dabei
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stattfindenden Salzausscheidungen sind S 0 4-Doppelsalze, auch bittersalzhaltig, und 
werden auf Kalidüngesalz oder Kaliumsulfat verarbeitet.

Diese Bildung von Sulfat-Doppelsalzen tritt manchmal schon bei Temperaturen 
unterhalb 20° ein, weshalb es dann ratsam ist, um hochwertiges KCl zu erhalten, 
das Salz vorher von der Mutterlauge zu trennen.

Die Mechanik des Lösens ist ähnlich, wie bei Carnallitverarbeitung ausgeführt. 
Die Menge der Rückstände ist etwa ebenso groß wie die des eingebrachten Roh
salzes (bei Carnallit nur 1/3 —1/4). Das Hartsalzlösen wird aus bekannten Gründen 
im Gleichstrom mit anschließender Nachbehandlung der Löserückstände im Gegen
strom ausgeführt (S. 337). Da der Hartsalzrückstand wegen seiner Feinkörnigkeit 
weniger gut abläuft, fing man ihn früher über Nutschen auf, die bei Anwendung 
von Lösekesseln so groß bemessen waren, daß sie jeweils den Rückstand einer 
Lösung aufnehmen konnten. Nach Ablauf und Abnutschen der heißen anhängen

den Lösung wurde mit 
Wasser oder auch kalter 
Mutterlauge nachgespritzt. 
Die Nutschen sind zum 
Umkippen eingerichtet 
(Abb. 119). Seit Einfüh
rung der kontinuierlichen 
Löseapparate benutzt man 
zu diesem Zwecke Plan
filter von R. W o l f ,  Magde

burg. Diese sind ganz ähnlich wie die Trommel-Zellenfilter eingerichtet (s. S. 339) 
und saugen die Löserückstände scharf ab (bis etwa 5% Wassergehalt).

Die heiße, geklärte Lösung enthält bei Verwendung einer Löselauge, wie oben 
angegeben, 180—185 g  KCl neben 135 —140 £• AfaC/ und MgCl2 in 1/. Klären, 
Kühlen und weitere Behandlung verlaufen mit den gleichen Mitteln und nach den 
gleichen Grundsätzen wie bei Carnallitverarbeitung. Aus je 1 m3 klarer, heißer 
Lösung krystallisieren ohne Rücksicht auf anhängende Mutterlauge etwa 125 kg  
Chlorkalium mit einem Gehalt von 80 — 90% heraus; die Mengen der entstandenen 
Decklaugen sind deshalb verhältnismäßig gering.

Obwohl das Hartsalz meist etwas Carnallit enthält und, wenn das nicht der 
Fall ist, für den nötigen vW^C^-Gehalt der Löselauge eine gewisse Menge Carnallit- 
rohsalz mitverarbeitet werden muß, wird in einem gut geleiteten Hartsalzbetrieb 
kein Laugenüberschuß eintreten, also auch keine Mutterlaugenverdampfung er
forderlich sein. Da man vielmehr immer mit Laugenverlusten (etwa 10%) durch 
Trocknung und Rückstandswäsche rechnen muß, werden die anfallenden Deck- 
und Schlammwaschlaugen gerade dazu ausreichen, das Manko wettzumachen. In 
diesem Gleichgewichtszustände kann auch das unvermeidlich mit in Lösung gegangene 
MgSC>4 aus dem Betriebe ausscheiden.

K a l iu m c h lo r id  aus Sylvin . Als „Sylvin“ bezeichnet man — wenn auch 
nicht allgemein — eine ziemlich häufig vorkommende Gruppe von Rohsalzen, die 
im wesentlichen aus KCl und NaCl bestehen, zuweilen neben großen Mengen 
Ton (Elsaß) und wohl auch geringen1 Beimengungen von Kieserit, Carnallit u. s. w. 
Jedenfalls sind diese Nebensalze oft ohne Bedeutung, so daß sie die einfachste 
Verarbeitung in keiner Weise stören. Wegen fast völligen Mangels an Kieserit fallen 
alle Vorsichtsmaßregeln, die beim Hartsalzlösen zu beachten sind, fort. Insbesondere 
arbeitet man ohne das die /("CZ-Löslichkeit so stark vermindernde MgCl2. Die 
Mutterlauge dient ohne weiteres zum Lösen. Nachdem man sie so tief wie möglich 
abgekühlt hat, geht man dann mit der Lösetemperatur unbedenklich bis nahe an 
den Kochpunkt (110°) heran. Auf diese Weise wird eine Löselauge von hoher 
Kapazität und eine Rohlösung erzielt, die bis zu 287 kg KCl in 1 m3 enthält, von

Abb. 119. Mechanisch drehbare Nutsche von C. H .W ermser, Staßfurt.
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denen etwa 150 kg  auskrystallisieren. Um der Löselauge weiterhin eine möglichst 
große /CC/-Angriffsfläche zu bieten und so die Lösungsgeschwindigkeit zu erhöhen, 
ist das Rohsalz, bei welchem Sylvin und Steinsalz stark miteinander verwachsen ist, 
fein zu mahlen.

Trotz all dieser günstigen Lösebedingungen ist es praktisch nicht möglich, 
die Kalikonzentration bis zur theoretisch möglichen Grenze zu treiben — sonst würde 
aus solchen Sylvinlösungen ganz reines KCl herauskrystallisieren müssen. Man be
kommt wohl eine gesättigte Lösung, die aber nicht mit KCl und NaCl im Gleich
gewicht steht, sondern zuviel NaCl und zu wenig KCl enthält; beim Lösen nimmt 
die Lauge außer KCl auch NaCl auf, das im weiteren Verlauf teilweise durch 
KCl verdrängt wird, aber, je mehr man sich dem Gleichgewichtszustände nähert, 
mit zunehmender Verzögerung. Die Folge ist, daß beim Abkühlen zuerst NaCl 
ausfällt, sodann KCl. Durch fraktionierte Krystallisation, wie sie die mehr
stufige Vakuumkühlung ermöglicht, erhält man dann neben wenig niederprozen
tigem viel hochwertiges Chlorkalium mit 92—96% KCl, das gedeckt fast reines 
KCl ergibt.

Bezüglich der Laugenwirtschaft sowie der allmählichen Anreicherung etwaiger, 
immerhin im Rohsalz enthaltener Nebensalze (M g S 0 4, MgCl2) gilt auch hier das 
unter Hartsalzverarbeitung Gesagte (S. 346).

Die Einrichtungen und Handhabungen entsprechen im übrigen durchaus den 
bei Hartsalzverarbeitung gebräuchlichen. Ein besonderes Arbeitsverfahren, das wohl 
zuerst H ag en  in Sondershausen eingeführt hat, besteht darin, den Rohsylvin in 
entsprechend feiner Mahlung mit Laugen und hinterher mit etwas Wasser heiß 
auszudecken. Das nicht zu fein gemahlene Salz wird in große Deckgefäße mit 
falschem Boden und Ablaßvorrichtungen gefüllt; die Gefäße können nach Art 
der SHANKschen Kästen miteinander verbunden sein. Damit das Salz die Laugen 
gleichmäßig annimmt, sind die Gefäße vor Einlauf des trocknenen Rohsalzes bis 
etwa zur halben Höhe mit heißer Lauge zu füllen. Das mit Rohsalz bis oben 
hinan gefüllte Gefäß wird dann mit möglichst hoch vorgewärmter Löselauge ab
gedeckt. Die ersten mehr oder weniger kühlen und die letzten mit KCl nicht ge
nügend gesättigten Laugen laufen zurück zur Löselauge, die übrigen vollkommen 
blanken Nutzlaugen fließen ohne weiteres in die Kühleinrichtung. Der fertig ge
deckte Rückstand kann zweckmäßig auch noch abgenutscht werden. Vorteile des 
Verfahrens sind: stets blanke Laugen, auch bei sehr tonigen Rohsalzen, kaum 
nennenswerter Kraftbedarf, geringer Verschleiß der Apparate.

II. K ie se r it  wurde in einem Staßfurter Bohrloch zuerst als Mischung mit 
Steinsalz gefunden. Die vermeintliche Verbindung nannte man Martinsit. Später 
erkannte man das Mineral als ein A i^ 5 0 4-Hydrat, das von R e i c h a r d t  z u  Ehren 
des Präsidenten der Leopoldinischen Akademie mit dem Namen „Kieserit" benannt 
wurde. Damals hielt man den Kieserit für ein MgSO4 mit 3 ü 20 , bis R a m m e ls -  
b e r g  die richtige Formel M g S 0 4 • f i 20  feststellte.

Der Kieserit ist ein Hauptmineral der deutschen Kalisalzlagerstätten. Einem 
ganzen Horizont der Lager, der sich unterhalb der eigentlichen Carnallit- und Hart- 
salzlager entwickelt, hat er seinen Namen als „Bergkieserit" gegeben; der Gehalt
dieser Formation an reinem Kieserit steigt bis zu 45% neben Steinsalz und etwas
Carnallit, Sylvin, Polyhalit u. s. w.

Das reine Mineral krystallisiert monoklin. D  2,57, Härte 3,8. Bildet meistens dichte graue Massen, 
die aus kleinen zusammengekitteten Krystallen bestehen. Im Salzlager treten diese Massen als flächige 
Bänke oder Knollen auf. Physikalisch steht die Verbindung wohl insofern einzig da, als sie sich zwar 
reichlich, aber nur sehr langsam im Wasser auflöst. Unterhalb 68° wandelt sich die Verbindung unter 
W asseraufnahme in höhere Hydrate um ; oberhalb löst sie sich unverändert auf. Mit steigender 
Tem peratur nimmt die Lösungsgeschwindigkeit stark zu.

Löslichkeit in H 20 :  T em peratu r. . . ' . 6 8 °  80° 83° 99,4° 164° 188°
% M gSO, . . . .  37,0 38,6 40,2 40,6 29,3 20,3
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Als Ausgangsstoff für die Gewinnung des Kieserits dienen die Löserückstände 
aus der Verarbeitung von Rohcarnallit und Hartsalz, die im wesentlichen aus 
Steinsalz und Kieserit bestehen. Zusammensetzung stark schwankend. Im all
gemeinen etwa:

2 - 4 %  KCl, 2 0 -4 0 %  M gSO t , 1 -3 %  MgCLit 4 0 - 6 0 #  NaCl, 8 -1 5 %  M20 ,  2 - 6 %  Unlösliches.
Bei Behandlung mit kaltem Wasser zerfällt der Kieserit, auch die beigemischten 

Brocken, in eine mehlige bis sandige nasse Masse, während sich die übrigen Salze 
glatt auflösen bis auf einen Teil der gröberen Steinsalzbrocken, die ungelöst bleiben.

Ein einfaches, namentlich bei Carnallitrückständen gebräuchliches Verfahren 
besteht darin, daß die Rückstände unmittelbar aus dem Löseapparat in einen Kasten 
geräumt werden, der unten einen groben Stabrost hat, und in den oben durch 
Brausen bzw. gelochte Rohre Wasser in solcher Menge zugeführt wird, daß sich 
nicht zu viel Rückstand auf dem Rost ansammelt. Die durch den Rost laufende 
Lauge nebst dem aufgeschlämmten Kieserit wird durch eine Schurre in eine Trommel 
geleitet, die in ihrem vorderen Teil innen mit Fächerblechen so besetzt ist, daß sie 
durch die zufließende Lauge selbst in Umdrehung versetzt wird. Der hintere Teil 
der Trommel ist mit Siebblech oder Drahtgewebe bespannt. Lauge und aufge
schlämmter Kieserit fallen durch, während die ungelösten Steinsalzstücke, Anhydrit
u. dgl. am Trommelende ausgeworfen werden. Die Kieserittrübe wird in Durchlauf
kästen geleitet, in denen sich der Kieserit selbst infolge seiner hohen Dichte ziemlich 
schnell als Schlamm absetzt. Nur die feinsten Teile nebst dem Ton werden von 
der Lauge mitgeführt und müssen in größeren Durchlaufräumen abgefangen werden. 
Sind die Kästen hoch genug mit Kieseritschlamm gefüllt, dann wird der Laugen
zufluß abgestellt, die überstehende Lauge durch seitliche Stutzen oder Heber ab
gezogen oder auch abgeschöpft und der schlammige Kieserit ausgeschaufelt.

Rückstände von feingemahlenem Hartsalz, die in Nutschen aufgefangen wurden, 
werden zuweilen aus ihnen durch Wasser herausgeschlämmt bzw. gelöst, das von 
unten her unter Druck in guter Verteilung in sie eintritt. Die durch einen Seiten 
stutzen ablaufende Trübe wird, wie angedeutet, aufgefangen und weiter behandelt. 
Die Kieserittrüben können auch durch ein gemeinschaftliches Absatzgefäß geleitet 
werden, aus dem ständig die mehr oder weniger klare Kieseritlauge oben abfließt, 
während der niedergefallene Kieserit unten, notfalls unter Zuhilfenahme von Trans
portschnecken od. dgl., als Brei herausgeholt wird; hierbei ist es leicht, Einrichtungen 
einzugliedern, um den zu gewinnenden Kieserit zu entchloren (z. B. System B e n n o  
S c h i l d e ,  Hersfeld, und S a u e r b r e y ,  Staßfurt).

Ist der Kieserit grobsandig, wie z. B. in den Rohsalzen des Werragebiets, so 
kann die Trübe mit großem Vorteil in Kippnutschen (S. 346) aufgefangen werden, 
die mit Überläufen für die Abführung der klaren Kieseritlaugen versehen sind. Ist 
die Nutsche voll Kieserit, so wird die Lauge abgesaugt, und besonders, soweit es 
sich um Weiterverarbeitung des Kieserits handelt, werden die letzten Reste anhaftender 
Lauge durch aufgespritztes Wasser bei fortgesetztem Nutschen verdrängt.

Auf je 100 kg  Löserückstand werden normal etwa 300 l Waschwasser ver
braucht. Die Waschlauge ist bei Carnallitrückständen etwa, wie folgt, zusammen
gesetzt: 9,5° S; 9 KCl, 9 M gSOit 6 MgCl2, 119 N a C lg  in 11. Bei Hartsalzrückständen 
enthält sie weniger MgCl2.

Bestehen Konzessionsschwierigkeiten, die bei der Kieseritwäsche entstehenden 
nicht unerheblichen Laugenmengen abzulassen, so findet mit Vorteil das sog. Carls- 
funder Verfahren (D. R. P. 166 187) Anwendung, wobei der Rückstand nicht mit 
Wasser, sondern mit einer an Steinsalz mehr oder weniger gesättigten Lauge ge
waschen wird. Auch in solchen Laugen zerfällt der Kieserit zu einem Brei, der aber 
wegen beigemengten feinkörnigen Steinsalzes sehr chlorreich (bis 14% CI) ist. Es 
wird deshalb mit Wasser nachgewaschen. Die Waschlaugen treten rückwärts laufend 
in die Hauptwäsche ein, während gleichzeitig ein Teil der starken Waschlaugen



aus dem Betrieb genommen wird. Die Zusammensetzung der letzteren ist etwa 
folgende: 50 KCl, 30 MgCl2l 30 M g S 0 4, 240 NaCl g  in 11.

Diese Lauge ist vermöge ihres hohen Gehalts an KCl mit als Löselauge gut 
zu verwerten. Bei dieser Arbeitsweise bedient man sich der K ie se r i tw ä sc h e  von 
F r i e d r .  K r u p p  A. G., G r u s o n w e r k ,  Magdeburg (Abb. 120).

Dieser A pparat besteht im wesentlichen aus zwei in Trögen laufenden Siebtrommeln. In der 
ersten Trommel wird der Rückstand unter Bespülen und Berieseln mit schon gebrauchter Kieserit- 
waschlauge abgesiebt. Das Durchgesiebte wird durch Schnecke und Becher in die zweite Trommel, 
in der sich der Vorgang mit W asser wiederholt, befördert. Der in der Trommel verbliebene Rückstand 
wird mittels an der Innenwand angebrachter Bandspirale und Schöpfrades heraus- und ab transportiert. 
Die Tröge haben Überläufe, aus denen die Kieserittrübe in Dekantiergefäße übertreten kann. Der die 
zweite Trommel verlassende Roh- 
kieserit mit durchschnittlich 10%
Chlor wird in geeigneten Ein
richtungen, z. B. in mit W ider
ständen besetzten langen Rinnen
touren, mit Wasser so lange aus
gelaugt, daß sich in den Sammel
kästen ein Kieserit mit höchstens 
2 '/j%  Ci absetzt.

B lockk iese ri t .  Der 
auf dem einen oder ändern 
Wege gewonnene Wasch- 
kieserit, eine Mischung von 
Kieserit und anhängen
dem Wasser bzw. Lauge, 
bindet nach und nach ab, 
d. h. er hydratisiert sich 
unter Bildung von Bitter
salz. Die Masse nimmt 
so in einem Zwischenzu
stande die Beschaffenheit 
von Mörtel an. Genutsch- 
ter Kieserit wird notfalls 
mit etwas warmem Wasser oder Bittersalzlösung angerührt. Der Kieseritmörtel wird 
in Formen geschlagen, d. s. rechteckige, nach unten schwach verjüngte Blechkästen 
mit Handhaben ohne Boden und Deckel, ln diese Formen wird der Breikieserit fest einge
treten, wobei die weite Öffnung nach oben zeigt. Durch Umdrehen der gefüllten 
Form und Aufsetzen auf den Boden löst sich der Kern aus der abgehobenen Form 
heraus, der dann in 8 —20h zu einem festen Block von meist 15 — 30 kg  Gewicht 
erhärtet. Die Blöcke sind ziemlich wetterfest; sie dürfen deshalb im Freien, notfalls 
leicht überdacht, gestapelt werden. Ebenso werden die Blöcke ohne weiteres in 
Eisenbahnwagen verladen und vertragen die weitesten Transporte bei mehrmaliger 
Umladung.

Z u s a m m e n s e tz u n g  des Blockkieserits: 5 5 -7 0 %  M gSO„  0 ,1 -3 ,0 %  NaCl, 3 —11% Unlös
liches (hauptsächlich Anhydrit), Rest H 20 .  Vorgeschrieben für Verkaufsware min. 55 $  M gSO t oder 
min. 65% M gSO t ] max. \ ' /2% CI.

Blockkieserit dient fast ausschließlich an den Hauptverbrauchsstellen England 
und Amerika zur Darstellung von Bittersalz (s. d.). Große Mengen Kieserit werden 
indessen, ohne erst geformt zu werden, im engeren Rahmen der Kaliindustrie auf 
Kaliumsulfate und in geringerem Maße auf Bittersalz verarbeitet.

C a lc in ie r t e r  K ieserit.  Blockkieserit wird in geringer Menge in Calcinier- 
öfen oder mechanischen Trommeltrocknern entwässert, wozu die bei der Stapelung 
und Verladung des Blockkieserits unvermeidlichen Abfälle vornehmlich verwendet 
werden. Das Trockengut wird mäßig fein gemahlen und lose oder in Säcken 
verladen; ein Gehalt von 70% M gSO4 wird gewährleistet. Der calcinierte Kieserit 
zeichnet sich vor dem Blockkieserit wesentlich durch Schneilöslichkeit des darin
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Abb. 120. Kieseritwäsche der F r i e d r . K r u p p  A. Q , 
G r u s o n w e r k , Magdeburg.
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enthaltenen M g S 0 4 aus. Verwendet wird er zu Wasserreinigungszwecken. In 
gleicher Weise kommen geringe Mengen sog. „verwitterter Kieserit" auf den Markt,, 
wie der Name sagt, einfach ein Verwitterungsprodukt aus Blockkieserit. Der abfallende 
Schutt, hauptsächlich aus unreinem Bittersalz bestehend, wird gemahlen und ohne 
Gehaltsgewähr abgegeben.

III. B itte rsa lz , M g S 0 4, ist ein Bestandteil des Meerwassers ebenso wie vieler 
Mineralwässer (Bitterwässer) (Epsom, England; daher der Name Epsomsalz). 
Es wurde zuerst 1695 aus Epsomer Wasser hergestellt. Ausblühungen an 
manchen Gesteinen (Hartsalz) enthalten M g S 0 4. Wichtigstes Vorkommen von M g S 0 4 
als Bestandteil der Kalisalzlagerstätten, zum Teil als reines Hydrat: Kieserit 
M g S 0 4 f i 20  und Reichardtit M g S 0 4 - l H 20 , zum Teil in Doppelsalzen: 
Schönit, K2S 0 4- M g S 0 4 ■ 6 H20  \ Leonit, K2S 0 4 • M g S 0 4 ■ 4 f i 20 ;  Langbeinit, 
K2S 0 4(M gS04)2; Kaimt, KCl • M g S 0 4 -3 / i 20 )  Vanthoffit, M g S 0 4(Na2S 0 4)3; Astra- 
kanit, N a2S 0 4 ■ M gS04 ■ 4 H 20 \  Polyhalit, K2S 0 4 ■ M g S 0 4{CaS04)2(H20)2, Krugit, 
K2S 0 4 ■ M g S 0 4(CaS04)4(fi20 )2.

M gSO 4 bildet m it t i 20  viele Hydrate, u. zw. mit 1, 4, 5, 6, 7, 12 H 20 .  Neben Kieserit ist 
nur das 7fach gewässerte „ B ittersa lz  von Wichtigkeit. Krystallisiert in 4seitigen rhombischen Prism en. 
D  1,68. Verwittert in trockener Luft.

Löslichkeit (stabil):
Temperatur 1,8° 100 200 300 400 480

M g S O ,- lH 2Ö . . . .21,1 23,6 26,2 29,0 31,3 33,0% M gSO,
Temperatur 480 500 600 680

M g S O < b H 2Ö . . . .33 ,0  33,5 35,5 37 0 % M gSOA
Temperatur 680 800 99,40 164° 188O

M g S 0 , H 20  ..................  37,0 38,6 40,6 29,3 20,3% M gSO,
Dichte der Lösungen von M gSO , bei 15° (G e r la c h ) :

G rad S .........................  4,1 8,4 12,8 17,4 22,2 27,2 28,8 (ges.)
Prozent M gSO, . . 4 8 12 16 20 24 25,25

Lösungswärme: M gSO, 20,3 Cal., M g S 0 , H 20  13,3 Cal.) M gSO , -7  H20 - 3 ,8  Cal.

Nicht unerhebliche Mengen Bittersalz werden durch Auflösen von Magnesit 
in H2S 0 4 gewonnen. Für die Kaliindustrie ist nur die Darstellung aus Kieserit 
wichtig. Hier wird der Kieserit, u. zw. meist noch naß und unabgebunden, in Rühr
werkskesseln von 10 — 20 m3 in Wasser mit einströmendem Dampf heiß bis mög
lichst 37° S aufgelöst. Die in der Regel sehr trüben Lösungen werden entweder in 
eisernen Kästen, die mit Holz abgedeckt und gegen Wärmeabgabe auch sonst 
möglichst geschützt sind, geklärt. Notfalls unter Zugabe einer Seifenlösung soll die 
Klärung in 5 —6h erfolgen; die Temperatur soll nicht unter 80° zurückgehen.

V e rfa h re n  n a c h  K u b i e r s c h k y .  Grobkörnige Kieserite bringt man zweckmäßig nach dem 
Deckverfahren in Lösung. Hierzu dienen eiserne Kessel von beliebiger G röße, die mit Siebeinlage 
und Ablaufhahn zwischen Sieb und Boden versehen sind und oberhalb des Siebes ein Mannloch 
besitzen. In den Kessel senkrecht hinein führen mehrere Dampfzuleitungen, die oberhalb des Sieb
bodens münden. Der Kessel wird mit heißem Wasser zur Hälfte gefüllt, darauf mit Kieserit beschickt 
und durch Dampfeinblasen eine Temperatur von 8 0 -1 0 0 °  eingehalten. Durch den Ablaufhahn 
zapft man nun ununterbrochen Bittersalzlösung ab, den Kessel entsprechend mit neuem Kieserit und 
Wasser beschickend. Unter Kontrolle mit Spindel wird der Abfluß so reguliert, daß immer konz. 
Lösung abläuft. Die Lauge wird auch durch die Kieseritschicht filtriert und verläßt den Kessel ganz 
blank. Nach einigen Tagen Betriebszeit haben sich die Löserückstände (Anhydrit) derartig angesammelt, 
daß der Kessel vollständig entleert werden muß. Das Verfahren stützt sich auf die Tatsache, daß der 
Kieserit oberhalb 68° mit Wasser nicht m ehr »abbindet". Deshalb ist auch streng darauf zu achten, 
daß bei Stillständen, z. B. Feiertagen, die Heizung nicht unterbrochen wird. Die Ausbeute an M gSO, 
beträgt 95% und mehr.

Die heiße Lösung wurde früher in Krystallisierkästen erkalten gelassen, wobei 
man das Bittersalz teils in Nadeln, teils in gröberen Krystallen erhielt. Letztere 
mußten umgelöst oder gemahlen werden, um sie dann als 2. Qualität -zu verkaufen. 
Heute benutzt man zum Abscheiden Schnellkühler, u. zw. die für diesen Zweck 
besonders brauchbaren Kühlrührwerke von W ittjen (S. 340). Als Kühlmedium 
dient Wasser. Nach dem Erkalten läßt man das Salzlaugengemisch unter ständigem 
Rühren in Kippnutschen laufen, die an die Luftleere angeschlossen sind. War die
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Ausgangsbittersalzlösung nicht ganz blank, dann setzen sich die Unreinigkeiten als 
dünner Überzug auf dem abgenutschten Salzkuchen ab und können durch Ab
schaben von dem darunter befindlichen sauberen Salz getrennt werden. Soll das 
von anhängender Mutterlauge feuchte Salz für medizinische Zwecke verwendet 
werden und deswegen nur Spuren von CI enthalten, dann zentrifugiert man noch. 
Sonst lagert man das Salz ohne weiteres in einem auf etwa 30° erwärmten Trocken
raum auf Horden ab. Höhere Temperaturen müssen vermieden werden, um das
Salz durch Verwittern nicht unansehnlich zu machen.

Das aus Krystallisierkästen stammende Bittersalz besteht aus grobkörnigen
Krystallen, während das mit Schnellkühlern bereitete Produkt in feinen, silber
glänzenden Nadeln ausfällt. Versand der fertigen Ware in Säcken oder in papier- 
ausgeschlagenen Packfässern.

V e r b r a u c h t  wird Bittersalz in erster Linie zur Herstellung von Kaliumsulfat, 
in geringer Menge zum Appretieren von Baumwolle, in der Wollfärberei, in der 
Bleicherei zum Zersetzen von Chlorkalk, als Abführmittel.

IV. G la u b ersa lz  wurde zuerst 1658 von G l a u b e r  beschrieben, der es bei der 
Darstellung von HCl aus NaCl und H2SOA erhalten hatte; deshalb noch heute 
bekannt unter dem Namen „sal mirabile Glauberi". Schon von G l a u b e r  dringend 
empfohlen als Abführmittel. Später erkannt als Bestandteil vieler Mineralwässer 
(Friedrichshall, Karlsbad). Im großen wurde Glaubersalz zuerst 1767 aus Friedrichs
haller Wasser dargestellt und unter dem Namen „Friedrichssalz" bekannt. Wasser
freies Glaubersalz kommt natürlich vor als „Thenardit“ in Spanien, am Vesuv, in 
den Salpeterlagern Südamerikas, in den Eintrocknungen vieler Landseen Afrikas, 
Asiens und Amerikas. In den großen marinen Salzablagerungen bildet N a2SOA 
einen Bestandteil mehrerer zusammengesetzter Mineralien: Glaserit, (/e2S 0 4)3Afa2.S04; 
Vanthoffit, (iVa2S 0 4)3yVfg\S04; Astrakanit, N a2SOA ■ MgSOA ■ 4 H20 ;  Glauberit, 
CaSO^- N a2SOA\ Löweit, N a2SOA • M g S 0 4 • 2V2/720 .

N a2SO A (wasserfrei) krystallisiert rhombisch, bipyramidal. Härte 2 '/2. D  2,68.
Temperatur 32,50 400 50» 600 70» 800 900 100» 1020 (J(p)

Löslichkeit in H20  . . 33,2 32,5 31,8 31,3 30,7 30,3 29,9 29,8 29,7 % N a2SO A.
Unterhalb 32,5° bindet Na2SO A 10 H 20 \  bei 32,5° schmelzen die Krystalle und bilden eine 

gesättigte Lösung neben Anhydrit. Ebenso zerfallen die Krystalle an der Luft (verwittern) zu staub
feinem N a2SO A:

Temperatur -1,20 oo ioo 150 200 25» 300 32,5»
Löslichkeit in H 20  . . .3 ,8 5 ' 4,5 8,25 11,7 16,1 21,9 28,8 33,2 % N a2SO A

Dichte der Lösungen bei 15° ( G e r l a c h ): 2 4 6 8 10 11,95%
1,8 3,65 5,5 7,37 9,27 11,17° S

Lösungswärme mit 400 Mol. f i 20 :  Na2SO A 0,17 Cal., N a2SO , ■ 10 H 70  -1 8 ,7 6  Cal.
Überschichtet man eine gesättigte Lösung mit warmem Alkohol in verschlossener Flasche, so 

erhält man klare, rhombische Krystalle: N a2SO A • 7 H20 .  Bemerkenswert sind dessen instabile Lösungen:
Temperatur -3,550 o» 100 200 26»

12,7 16,4 20,4 30,9 35,5 % N a2SOA
Die Hauptmengen Glaubersalz fallen bei der Darstellung von HCl aus NaCl 

und H2S 0 4 ab. Für die Kaliindustrie kommt lediglich die Erzeugung aus den Löse
rückständen von der Carnallit- und Hartsalzverarbeitung in Betracht (s. S. 332, 345). 
Diese Rückstände wurden früher nicht unmittelbar auf Glaubersalz verarbeitet, weil 
die Gewinnung des Glaubersalzes sich auf die Wintermonate beschränkte. Hierbei 
tritt unter der Wirkung des Regens mit der Zeit eine vorteilhafte Umwandlung 
ein unter teilweiser Hydratisierung des Kieserits und Bildung von Afa2S 0 4 aus der 
Wechselwirkung mit NaCl nach der Gleichung:

M gSO t - f  2 N aC l  ̂  N a2SO A - f  M gCl2.
F r a n k  hat in alten Rückständen bis zu 14% Na2SOA beobachtet. Mittlere Zusammen
setzung abgelagerten Rückstandes:

2,6% KCl, 10,5% M gSO A, 3,4% CaSOA, 54,3% NaCl, 6 ,9#  N a2SO A.

1 Kryohydratischer Punkt.
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Meist wurden die Rückstandsberge vermittels Dampfwasserinjektoren mit warmem 
Wasser überspritzt oder berieselt. Die abfließende Lauge, welche naturgemäß wechselnde 
Zusammensetzung hatte, die im allgemeinen wenig beachtet wurde und deshalb 
auch wenig bekannt war, wurde in eine Sammelgrube geleitet, die so groß bemessen 
war, daß die zufließenden Laugen möglichst gut klären konnten, sich aber auch 
nicht zu stark abkühlten (15 — 20°). Die geklärte Lauge wurde dann auf schmiede
eiserne Kästen mit großer Oberfläche und geringer Tiefe (15 — 50 cm) gepumpt und 
dann der Winterkälte ausgesetzt. Die Schnelligkeit der Abkühlung war natürlich 
stark abhängig vom Wetter; aber oft kühlten die Laugen schon in einer Nacht 
auf C° oder wenig darüber ab und ließen dabei etwa 40 — 60% des Gehaltes an 
S 0 4 als krystallisiertes Glaubersalz fallen; z. B. gab 1 m3 Lauge mit 13 KCl, 53 M g S 0 4, 
35 Na2S 0 4, 270 NaCl g ' m \ l  etwa 160 kg N a2S 0 4 • 10 H20  und 0,893 m3 Lauge mit 
15 KCl, 26 M g S 0 4, 24 MgCl2, 270 NaCl g  in 1 /. Die erschöpfte Mutterlauge, die 
für weitere Verwendung keinen Wert mehr hatte, wurde in üblicher Weise abge
lassen, das Salz zusammengeschlagen und auf Holzbühnen zum Abtropfen gebracht. 
Meist noch beigemengte Schlämme wurden durch Aufrühren und Durchkrücken 
mit Mutterlauge tunlichst entfernt. Zuweilen war das Salz so schon rein genug, 
um auf calcinierte Ware verarbeitet zu werden; es wurde dann nur noch mit kaltem 
Ji20  auf den Bühnen leicht abgespritzt, um die anhängende Mutterlauge zu ent
fernen.

Schon seit vielen Jahren hat man sich von dieser Beschränkung auf die kalte 
Jahreszeit frei gemacht und mit Einführung der Kältemaschinen eine regelmäßige, 
großen Anforderungen gerecht werdende Glaubersalzerzeugung sichergestellt. So 
lange man mit Winterkälte arbeitete, war die Ausgiebigkeit der gewonnenen Aus
gangslauge nicht von Belang. Diese Kälte war wohlfeil. Anders ist es mit der sehr 
teuren, durch Maschinen erzeugten Kälte. Hierbei darf man mit den zur Verfügung 
stehenden negativen Calorien nur das geringste Laugenquantum mit höchstmöglicher 
Ausbeute behandeln. Diese ausgiebigste Lauge hat bei 12°: 31,1° S; 234 NaCl, 182 
M g S 0 4, 895 H20  g ll und die entstehende Mutterlauge bei 0°: 25,6° S; 154 NaCl, 
131 MgCl2, 70 M g S 0 4, 901 H 20  gll. Sie liefert pro 1 m3 3,4 dz Glaubersalz und 
hinterläßt 0,77 m3 Mutterlauge. Die S 0 4-Ausbeute beträgt 70%. In der Praxis zeigt 
indessen diese günstigste aller Ausgangslaugen Übersättigungserscheinungen und 
scheidet leicht Astrakanit aus. Erhöhung des MzC/-Gehaltes der Lauge, die dann 
allerdings ein durch NaCl verunreinigtes Produkt zur Folge hat, behebt den Übel
stand. Die Lauge soll nach „ K a f a “ enthalten bei 12°: 31,5° S; 249 NaCl, 182 M g S 0 4, 
884 H20  g/l

Um eine solche Lauge zu erhalten, ist es nötig, die Haldenrückstände mit einer 
verdünnten, etwa 40° warmen Bittersalzlösung von etwa 200 g /l zu überspritzen 
und die sich ergebende Lösung mit frischem Rückstand und Bittersalz oder Bitter
salzlauge genau abzustimmen. Für gewöhnlich stellt man die Ausgangslauge nur 
aus frischem Rückstand her, dem man mit Bittersalzlauge das N aCl auszieht. Der 
übrigbleibende Kieserit wird zu Bittersalzlauge verlost, diese wieder auf neuen Rück
stand gegeben u. s. f.

Die Mengenverhältnisse zwischen Ausgangsstoffen und Endprodukten ergeben sich aus der in 
die van 't  HoFFsche Form gebrachten G leichung bei einer Endtem peratur von 0°:

43,2 N a2Cl2 +  30,6 M gSO t +  1000 H ,0  =  20,2 (N a2SO t • 10 / / , 0 )  +  2,2 N a2Cl2 4 - 
+  0,8 [26 N a2Cl2 +  25 M gCl2 +  13 MgSOt +  10007i20].

Aus 31 m3 Ausgangslauge von 12°, die aus 80 dz Steinsalz ä 98% und 81 dz Kieserit ä 70$  
hergestellt werden, erhält man 10g q *  Gla^ Q alz j 103,9 dz Rohglaubersalz ä 96% und 24 m3 
Glaubersalzm utterlauge von 0°. 1 m l Ausgangslauge liefert 3,2 dz Glaubersalz rein.

Mit fallender Temperatur steigen die Ausbeuten an S 0 4, z. B. bei — 12° auf
etwa 84%; 1 m3 Lauge liefert dann 4 dz Salz. Auf mehr als —4° geht man aber
in der Praxis nicht herunter. Das in den Kühlkästen ausfallende Glaubersalz wird
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mittels Zellenfilter (S. 339) von der Mutterlauge getrennt und stellt ein feinkörniges 
Krystallisat von folgender Zusammensetzung dar:

87% N a2SO , ■ 10 H 20 ;  5% N aC l, 1 *M gC /2-, 7% H 20 .
Das so gewonnene Rohglaubersalz wird durch Umkystallisieren, notfalls in 

mit Blei ausgeschlagenen Holzkästen, raffiniert. Das Krystallisat zentrifugiert und 
deckt man mit Wasser und bringt es in Trockenräumen auf Horden. Hier trocknet 
es bei etwa 25° und bildet nun handelsfähige Ware. Die Mutterlauge vom Raffi
nieren geht in den Kälteprozeß zurück.

Der V e r d a m p f e r  für das flüssige komprimierte Ammoniak besieht aus großen, viereckigen 
oder runden Eisenkästen oder Holzbottichen von 2 0 -1 0 0  m> Inhalt und ist mit kupfernen Kühl
schlangen, durch die das Ammoniak strömt, versehen. Der Betrieb ist kontinuierlich. Die Ausgangs
lauge strömt in den Verdampfer oben ein, das ausgefallene Glaubersalz wird samt der Mutterlauge 
am Boden mit Zentrifugalpumpen herausgepumpt und der Filtrieranlage (Zellenfilter, a. a. O.) zuge
führt. Um die Lauge schnell und gut durchzukühlen und die Kühlschlangen vor zu schnellem Ver
krusten zu bewahren, bewegt man sie mittels einblasender Preßluft. Die Verkrustung der Rohre 
schreitet trotzdem, auch wenn man sie durch Schaben (Handarbeit) von dem isolierend wirkenden 
Salzbelag zu befreien versucht, fort, und der Verdampfer m uß stillgelegt und gereinigt werden. 
Diesem Übelstand hilft der rotierende Verdampfer der Firma H u m b o l d , Köln-Kalk, ab. In einem Trog 
mit der zu kühlenden Flüssigkeit rotiert eine geschlossene Eisenblechtrommel, in deren Inneren 
flüssiges Ammoniakgas verdampft. Auf der sich schnell drehenden Trommel setzt sich kein Salz an, so daß 
keine Schaber erforderlich sind. Das in den spitz zulaufenden Boden des Troges niederfallende 
Glaubersalz wird wie oben weiter behandelt.

Die vom Glaubersalz getrennte Mutterlauge, auch Endlauge, kurz E-Lauge 
genannt, zum Unterschied von A-Lauge, d. i. die Ausgangslauge, dient zum Vorkühlen 
der Glaubersalzausgangslauge. Hierzu verwendet man Gegenstrom-Wärmeaustauscher.

Außer der Glaubersalzherstellung nach dem Kälteverfahren sind noch 2 Ver
fahren zu nennen. DieHerstellungin derWärmeüberAstrakanit (Na2S 0 4-M gS04-4 l i 20) 
und Vanthoffit (3 N a2SOA • MgSOJ. Das erstere Doppelsalz bildet sich beim Ein
trägen von Bittersalz in AfaC/-Lösung oder von Steinsalz in Bittersalzlösung bei 49°, 
das zweite Salz bei Einträgen von Steinsalz und Bittersalz in ein Laugengemisch 
von diesen beiden Salzen bei etwa 105°. Die Zersetzung dieser Doppelsalze geschieht 
mit Wasser oder Sole bei Temperaturen von etwa 15°. Die Herstellung von Astrakanit 
hat zur Mitverwendung bei der Glaubersalzherstellung nach dem Gefrierverfahren 
Bedeutung gewonnen, u. zw. bei der Entwässerung des Glaubersalzes (s. später).

V e r w e n d u n g  des krystallisierten Glaubersalzes: In der Färberei (Bd. V, 3), 
zur Herstellung von Ameisensäure (Bd. I, 333), als Abführmittel.

C a lc in ie r te s  G la u b e rsa lz .  Der größte Teil des Rohglaubersalzes wird auf 
wasserfreie Ware verarbeitet. Die ältere Art der Entwässerung, bestehend in der An
wendung eines Flammenofens in Verbindung mit Herd und Pfanne, ist wohl kaum 
noch in Gebrauch.

Man löste das rohe Glaubersalz bei mäßiger W ärme in Rührwerkskesseln bis zu 28° S auf 
und schickte die in Absatzkästen oder durch Filterpressen geklärten Lösungen in offene, mit kupfernen 
Dampfschlangen beheizte Kästen. Das beim Verdampfen ausfallende Ala2SO t fiel in eine sackartige 
Vertiefung, aus der es ständig durch einen Elevator mit gelochten Bechern herausgeholt wird. Starke 
Inkrustationen waren von Zeit zu Zeit durch Auskochen des Apparates zu entfernen. Die Unreinig
keiten reicherten sich in der Kochlauge an, die nach Bedarf von Zeit zu Zeit abgelassen und zur 
Krystallisation gekühlt wurde.

Viel vorteilhafter wird das Glaubersalz in einem mit stehendem Heizkörper 
ausgestatteten Vakuumkochkörper entwässert. Besonders wenn es sich um die Ver
arbeitung eines reinen, krystallisierten Glaubersalzes handelt, empfielt es sich, dem 
Verdampfapparat einen Schmelzkessel mit Rührwerk und Doppelwand zur Beheizung 
mit Dampf vorzuschalten, in den das zu entwässernde Hydrat eingetragen wird. 
Dieses schmilzt zu einem ziemlich dünnflüssigen Brei, bestehend aus einer gesättigten 
Lauge und fein verteiltem 7Vö2S 0 4, der unmittelbar in dem Maße in den Verdampfer 
übergezogen wird, wie die Verdampfung fortschreitet. Das in wohlausgebildeten 
Krystallen — l mm) ausfallende Na2SOA sammelt sich in einem untergebauten 
Salzfänger und wird von dort auf Nutschen gefüllt und abgesaugt oder zentrifugiert. 
Das Nutschgut enthält noch 5 — 7% f i 20 ;  es wird noch warm getrocknet und stellt

U 11 m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 2 3
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dann ein fein grießiges, ganz weißes oder schwach gelbstichiges Pulver dar mit 
mehr als 99% Na2SOA.

Erwähnenswert ist wegen der Reinheit der zu erzielenden Erzeugnisse die von den Kaliwerken 
Aschersleben eine Zeitlang betriebene Gewinnung von Glaubersalz aus Lösungen von natürlichem 
Schönit, Bühnensalzen u dgl. vermittels Eismaschinen. Die Laugen wurden hierbei nach dem Kühl
system W i n d h a u s e n  einem so hohen Vakuum (3—4 mm Hg) ausgesetzt, daß ihre Tem peratur unter 
ständigem Sieden bis auf etwa 0° zurückging und das Glaubersalz als leicht abnutschbares feines 
Krystallmehl ausfiel ( K u b i e r s c h k y , Deutsche Kaliindustrie, 1907, S. 48 ff.).

Vielfach in Aufnahme gekommen ist das Aussalzen des geschmolzenen Glauber
salzes mit Steinsalz nach P e c h in e y .  Glaubersalz schmilzt bei 32,5° unter gleichzeitiger 
Ausscheidung von Thenardit1 (wasserfreiem Natriumsulfat) und einer Lauge, die 
entsprechend dem ausgeschiedenen N a2S 0 4 weniger Na2S 0 4 enthält, als sie nach 
der Zusammensetzung des Dekahydrates haben müßte. Mit steigender Temperatur 
bis 120° nimmt die Löslichkeit des Na2S 0 4, u. zw. bis 70° progressiv, dann all
mählich weniger ab. Zugabe von NaCl oder anderen Salzen zur Schmelze setzt 
die N a2S 0 4-Löslichkeit stark herab.

Man kann aber in e inem  Prozeß das ganze im Glaubersalz enthaltene AIa2S 0 4 
ausscheiden, wenn außer mit NaCl noch mit Astrakanit ausgesalzen wird. Astra- 
kanit fällt sehr leicht als Nebenprodukt bei der Herstellung von Glaubersalzausgangs
laugen an (s. o.), ist also in der Glaubersalzfabrik jederzeit zur Hand.

Der Fabrikationsgang beim Entwässern des Glaubersalzes mittels Steinsalzes und 
Astrakanits ist der folgende:

Das Schmelzen des Glaubersalzes geschieht in Rührwerkskesseln von 10—30 m3 
Inhalt, die für indirekte Dampfheizung mit Kupferschlangen ausgestattet sind. In 
die geschmolzene, auf 60—70° erwärmte Masse, aus Afa2S 0 4-Lösung neben bereits 
ausgeschiedenem Thenardit bestehend, gibt man die abgewogenen Steinsalz- und 
Astrakanitmengen unter ständigem Umrühren zu. Die Umsetzungstemperatur wird 
durch Dampf auf 60—70° gehalten und nach ViStündlicher Rührdauer durch Spindel 
und Titrieranalyse an Ort und Stelle die Beendigung des Prozesses kontrolliert.

Ist der Schmelzprozeß zu Ende, so läßt man den Inhalt der Kessel in einen Zwischen
behälter, der auch mit einem Rührwerk versehen ist, ab, um dann von hier aus das 
Salzlaugengemisch portionsweise in die darunter aufgestellten Zentrifugen abzuziehen.

Das Schleudergut wird getrocknet oder calciniert. Die früher verwendeten 
Dampfdarren sind kaum noch zu finden. Man arbeitet heute mit Trommeltrocknern, 
wie sie zum Chlorkaliumtrocknen benutzt werden. Da aber an die Reinheit des 
calcinierten Natriumsulfates größte Anforderungen gestellt werden, so muß man 
die Kohlenfeuerung durch eine Generatorgasfeuerung ersetzen.

Calciniertes Glaubersalz findet hauptsächlich an Stelle von Soda in der Glas
industrie V e rw e n d u n g ,  ferner bei der Darstellung von Ultramarin, Schwefelnatrium, 
zur Herstellung von Sulfatzellstoff (s. H olzzells to ff ,  Bd. VI, 191). Die letzten Sorten 
mit weniger als 0,01 % Fe sind, über Porzellanwalzen mehlfein gemahlen, ein 
beliebtes Mittel zum Verschneiden organischer Farbstoffe.

V M ag n esiu m ch lo rid  hat wohl als erster H e r z  1710 in Händen gehabt, der 
aus dem in den Mutterlaugen der Seesalinen enthaltenen MgCI2 durch Wechsel
zersetzung mit Eisenvitriol Bittersalz darstellte. Das Salz ist nämlich ein Haupt
bestandteil des Meerwassers, wie es auch in den meisten Solquellen enthalten ist. 
Aus dem Meerwasser hat es seinen Weg in verschiedener Form in die Kalisalz
lagerstätten gefunden, in geringen Mengen als Bischofit (MgCl2 ■ 6 ü 20)  und Tachhydrit 
(MgCaCl4- \2 H 20), in sehr großen Massen aber als Carnallit (KMgCl3- b f i20 ). 
Die bei der Verarbeitung dieses Salzes anfallenden großen Mengen Endlaugen sind 
für die Kaligewinnung lediglich Abfall und bilden den wohlfeilen Ausgangsstoff 
für die Gewinnung des technischen MgCl2.

1 Eingebürgerte Bezeichnung für entwässertes Glaubersalz; unter Glaubersalz schlechthin ver
steht man immer das mit 10 aq krystallisierte Natriumsulfat.



K aliindustrie 355

MgCl2 bildet mit 2, 4, 6, 8 und 12 H20  Hydrate, von denen allein das 6er Salz
(allenfalls noch das 4er Salz) technische Bedeutung hat; das ihm zukommende Tempe
raturgebiet erstreckt sich von —3,4 bis +116,7° ( v a n ’t  H o f f ) ,  D  1,56, Härte 1,5, 
krystallisiert monoklin prismatisch.

Löslichkeit von MgCl2 in H20 :
Tem peratur — 33,6« — 200 — 16,80 — 3 , 4 0  00 10” 20» 40» 600 800 1000 116,70

MgCl3 .................  20,6 26.7 31,6 34,3 34,6 34,9 35,3 36,5 37,9 39,8 42,2 46,1%

MgCl2 +  12 H20  + 8  H20  + 7 7 Z Ö

Temperatur 116,70 152,6 182,00 1860
MgCl2 .................  46,1 49,1 55,8 56,1

MgClj +  4 H 20  + 2  H jÖ

D a r s te l lu n g  aus Endlauge (s. S. 344), deren Zusammensetzung etwa folgende 
ist: 31° S; 14 KCl, 50 M g S 0 4, 350 MgCl2, 12 NaCl g/l. Bei Verarbeitung kieserit- 
ärmerer Rohcarnallite kann der AfgS04-Gehalt geringer sein. Wird diese Lauge in 
geeigneten Verdampfapparaten (Vakuum oder offene Pfannen) eingedampft, dann 
fallen unter Wasserabgabe die Nebensalze als NaCl, Carnallit und Kieserit der 
Hauptsache nach aus, und es entsteht eine heiß gesättigte Lösung von noch etwas 
mit Nebensalzen verunreinigtem M gCl2, die, bei geeigneter Konzentration abgekühlt, 
zu einer steinharten Masse (geschmolzenes Chlormagnesium) erstarrt und zum größten 
Teil aus MgCL  • 6 f i 20  besteht. Bei nicht ganz so weit getriebener Eindickung erstarrt 
das Verdampfgut zu einem stengligen Krystallkuchen, bestehend aus Krystallen von 
MgCl2-()H20  mit Einschluß geringer Mengen Mutterlauge.

Meist wird wohl die Endlauge unmittelbar eingedampft. Es ist indessen nicht 
ohne Wert, die Endlauge vor Verarbeitung auf MgCl2 über krystallisiertes Chlor
magnesium laufen zu lassen. Hierbei fällt ein großer Teil der Nebensalze, ohne 
Erhöhung der Verdampfkosten im ganzen, in verwertbarer Form als Carnallit und 
M g S 0 4-Hydrat aus, während die bei der Verdampfung aus Endlauge erhaltenen 
„Bühnensalze“ technisch wertlos sind. Man kommt bei dem angedeuteten Verfahren 
zu einer Lauge folgender Zusammensetzung: 35,7° S; 2 KCl, 3 NaCl, 31 M gSOA, 
447 MgCl2 g/l. Diese Lauge gibt viel geringere Mengen Bühnensalz und läßt sich 
deshalb ohne großen Verlust auf MgCl2 verarbeiten.

Zur Verdampfung können die gleichen Apparate verwendet werden wie für 
Mutterlauge (s. S. 344). Hierbei ist nur im ersten Stadium der Verdampfung Arbeiten 
im „double“ möglich wegen der hohen Kochpunkte der Laugen. Aus diesem und 
auch aus anderen Gründen zieht man vor, nur eine Vorverdampfung in Vakuum
apparaten zu bewirken und in offenen oder besser in gedeckten feuerbeheizten 
Pfannen bis zu einer D  von 43,5° S bzw. einem Kp von 157° fertig zu verdampfen. 
Zur Nachprüfung des Sudes kann auch eine kleine Probe herausgenommen werden, 
die auf einem kalten Blech schnell erstarren muß. Für einige Zwecke (z. B. für 
Bohrlaugen, s. S. 321) ist das so gewonnene geschmolzene (gelbliche) MgCl2 rein 
genug. Zur Erzielung reiner Ware muß es aber enteisent werden, ln diesem Falle 
oxydiert man die Laugen (bzw. deren Eisensalze), nachdem sie einen Kp von 
154° erreicht haben, mit 3 kg KC103 auf je 40 m3. Der Kp wird dann auf 157° 
getrieben. Unter Umrühren werden dann etwa 130 kg C a(0/i)2 als Kalkmilch 
zugegeben. Bei Gelbstichigkeit einer herausgenommenen Probe erfolgt weiterer 
Kalkzusatz, zuweilen auch Zugabe von etwa 25 kg  Schlämmkreide. Der Sud bleibt 
dann, nachdem inzwischen die Pfanne „abgefeuert'1 worden ist, der Ruhe überlassen, 
bis die Schmelze sich auf wenig über 130° abgekühlt hat. Die dann gut geklärte 
Schmelze, die bei 118° zu erstarren beginnt, wird durch Hahn oder Gelenkheber 
über offene Rinnen (am besten aus Holz) in die gut gereinigten Packfässer, gebrauchte 
Petroleum- oder Schmalz- oder auch neue Buchenholzfässer, eingefüllt. Da die Masse 
beim Erstarren stark einsinkt, muß zuletzt nachgefüllt werden.

23*



356 K aliindustrie

Die fertige Ware ist eine harte, dichte, glasige, durchscheinende, weißliche 
Masse mit leichtem Blau- oder Grünstich (leichte Rosafärbung kommt vor, ist aber 
unerwünscht) von der Zusammensetzung: 46,7% MgCl2, 1,1% KCl, 0,55% M g S 0 4, 
1,5% NaCl, 50,2% l i 20 . Nach dem Wassergehalt berechnet, enthält die Ware etwa 
11% MgCl2-A H20 . Sofern es sich nicht um lange Aufbewahrung an offener Luft 
handelt, wird ein Teil der geschmolzenen Masse nach K o r n d o r f  ( P f e i f f e r ,  Kali
industrie, S. 309) in nach unten schwach verjüngte Blechkübel eingefüllt, in denen 
sie zu einem festen Block erstarrt, der dann ausgestürzt wird. Solche Blöcke können 
ohne weitere Verpackung verladen werden.

K ry s ta l l i s ie r te s  M a g n e s iu m c h lo r id .  Die Gewinnung unterscheidet sich 
von der des geschmolzenen Salzes nur dadurch, daß die Eindampfung nicht ganz 
so weit getrieben wird. Man geht nur bis 42° S bzw. bis zu einem Kp von 155°. 
Die erhaltene Lauge wird in gleicher Weise auf Packfässer gefüllt, in denen sie zu 
einer feuchten Krystallmasse mit parallelstrahligem Gefüge erstarrt. Zusammensetzung: 
1,3% KCl, 1,2% NaCl, 3,4% M gSOA, 43,0% MgCl2, 51,1 % H 20. Nach dem Wasser
gehalt enthält die Masse etwa 6,5% anhängende Lauge. Eine reinere Ware kann 
durch Auflösen geschmolzenen Chlormagnesiums bis zu 42° S und nachheriges 
Abkühlen erhallen werden.

Neuerdings kommt eine Spezialität unter dem Namen g e b lä t te r te s  C h lo r 
m a g n e s iu m  in den Handel. Es wird erzeugt, indem man geschmolzenes Chlormagne
sium in dünnem Strahl über eine rotierende, innen mit Wasser oder Laugen gekühlte 
Eisenwalze laufen läßt und die erstarrte Masse abschabt, wobei sie zu Blättern zerfällt.

Neben geschmolzenem Chlormagnesium (6erSalz) werden geringe Mengen des 
wässerigen Chlormagnesiums weiter eingedampft auf Tetrahydrat (MgCl2- 4 f i 20), 
kurz 4er Salz genannt, mit einem Gehalt von 56% MgCl2.

V e r w e n d u n g  findet MgCl2 in der Textilindustrie als Zusatz zur Schlichte, 
zum Imprägnieren von Schwellen und Grubenhölzern, beim Bohren im Salzgebirge 
(S. 321), zum Besprengen von staubigen Straßen, zur Bereitung von Magnesia
zement und in Mischung mit Sägespänen zur Herstellung von fugenlosen Fußböden 
(s. K unsts te ine) ,  zur Herstellung von Magnesia (S. 357),Salzsäure und Chlor (s. Bd. III, 
229). Während des Krieges wurde es zur Zersetzung von Calciumsulfid behufs Gewin
nung von Schwefel benutzt (Bd. III , 58).

E n d la u g e n b e s e i t ig u n g .  Soweit die Endlauge nicht auf Chlormagnesium oder 
auf Magnesia (S. 357) verarbeitet bzw. verwertet werden kann, und das ist nur 
ein verschwindend kleiner Teil von ihr, ist sie nichts weiter als ein lästiger 
Abfallstoff. Wenn irgend angängig, läßt man sie zusammen mit den Kieserit- 
waschwässern (S. 348) in die natürlichen Flußläufe gehen, die wohl auch berufen 
sind, die flüssigen Abfallstoffe menschlicher Arbeit dem in seiner Aufnahmefähig
keit unbegrenzten Ozean zuzuführen. Mit'Rücksicht auf die sonstige wirtschaftliche 
Bedeutung der Flüsse ist indessen, zumal unter dem Zwang behördlicher Über
wachung, dafür Sorge zu tragen, daß eine schädliche Übersalzung der Flußwässer 
nicht eintritt. Zu diesem Zweck müssen die Chlorkaliumfabriken vielerlei Auflagen 
über sich ergehen lassen. Die zu verarbeitende Rohsalzmenge wird beschränkt. Die 
Lauge soll vor Einlauf in den Fluß mit Wasser verdünnt werden, um sich leichter 
mit dem des Flusses zu mischen. Aus dem gleichen Grunde soll der Einfluß nicht 
geschlossen, sondern in Regenform erfolgen. Es kann auch die Anlage von großen 
Staubecken vorgeschrieben werden, aus denen die Abführung der Lauge nur nach 
Maßgabe der jeweiligen Wasserführung des Flußlaufs zugelassen wird. Bei all 
diesen Beschränkungen haben die Kaliwerke einen ständigen Kampf gegen die 
übrigen Verbraucher der betreffenden Flußwässer zu führen, so daß eine ganze 
Reihe anderer Behelfsmittel vorgeschlagen und teilweise durchgeführt wurde.

Wo angängig, werden die Laugen durch Bohrlöcher oder Klüfte in tiefere 
wasserführende Erdschichten abgeführt, um auf diesem Wege unterirdisch den Weg
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zum Meer zu finden. Viele Vorschläge, die Endlauge zur Gewinnung von Berge
versatz durch Eindampfen oder durch Zusätze zu verfestigen, dürften an der Kosten
frage scheitern. Die Zumutung, die Laugen in mehrere 100 km lange Kanäle 
oder gar in Eisenbahnkesselwagen an die nächste Meeresküste zu führen, ist wegen 
der damit verknüpften großen Kosten zu verwerfen. Nicht ganz undiskutabel 
erscheint die Verarbeitung der Rohsalze an der Seeküste selbst, wenn möglichst 
alle daraus zu gewinnenden Erzeugnisse — einschließlich des NaCl als Siedesalz — 
gewonnen und über See verladen werden können.

Der einfachste Weg, wenn eine unmittelbare Ableitung wirklich untunlich sein 
sollte, wäre immer noch die Verdampfung der Endlauge und ihre Überführung in 
festes MgCl2. Beachtenswert erscheint ein von Rinck (D. R. P. 284 970) ausgear
beitetes Verfahren, das darin besteht, die Endlauge, durch Streudüsen verteilt, in 
einem Schacht in unmittelbarer Berührung mit Feuergasen zu verdampfen.

VI. M agnesia . Aus Endlauge läßt sich eine verhältnismäßig reine Magnesia 
als Hydrat oder wasserfrei herstellen. Die Zersetzung erfolgt mit Kalkmilch nach der 
Gleichung MgCl2 +  Ca(Ofi)2 = M g(O fi)2 +  CaCl2. Da die Endlauge indessen noch 
erhebliche Mengen Sulfat neben Eisenoxydsulfaten enthält, ist eine Vorreinigung 
der Laugen erforderlich, u. zw. wird die Lauge etwas verdünnt und angewärmt 
und unter Umrühren mit etwas Chlorkalk, wenig Kalkmilch und so viel von der 
aus der zweiten Zersetzung erwachsenden Calciumchloridlauge versetzt, daß sicher 
ein Überschuß vorhanden ist. Der zusammen mit Eisenoxyd leicht als Schlamm 
niederfallende Gips wird, ohne daß man ihn abpreßt, weggeworfen. Die über
stehende klare Lauge, die praktisch frei von Sulfat und Fe ist, wird in Rührwerk
kesseln mit nicht ganz so viel Kalkmilch versetzt, wie dem in der Lauge enthaltenen 
MgCl2 entspricht. Hierbei wird die Lauge je nach der gewünschten Qualität der 
zu gewinnenden Magnesia verdünnt und angewärmt. Im allgemeinen ist die Magnesia 
umso dichter, je heißer und je konzentrierter die Laugen sind. Die erhaltene Magnesia
milch wird durch Filterpressen mit Aussüßvorrichtung geschickt. Die Preßkuchen 
enthalten etwa 30% MgO  und werden entweder feucht, wie sie sind, verkauft oder 
getrocknet (calciniert) bis zu einem Gehalt von 95% MgO.

An Stelle von Ätzkalk wird auch Ammoniak verwendet, wobei in erster Phase 
ein Ammoniakdoppelsalz entsteht, das durch weitere Behandlung mit Ammoniak 
in MgO  und NH^Cl zerlegt wird.

Bei „trockener" Gewinnung von MgO  aus Endlauge wird MgCl2 durch Feuergase 
zersetzt unter gleichzeitiger Abspaltung von MCI: MgCl2-\- ü 20  = MgO  +  2 HCl.

Die Reaktion setzt zwar schon teilweise bei wenig über 100° ein; indessen 
stellen sich erst oberhalb 500° technisch brauchbare Gleichgewichtsverhält
nisse ein.

Auf die vielen Vorschläge der Zersetzung des Chlormagnesiums, denen allen die trügerische 
Hoffnung zugrunde lag, aus den schier unerschöpflichen Mengen Endlauge billige S a lz s ä u re  zu 
erzeugen, kann hier nicht eingangen werden; die wichtigsten werden unter S a lz s ä u re  (s. d.) erwähnt. 
Heute kommen wohl nur noch in beschränktem Umfange Verfahren in Betracht, nach denen aus 
Endlauge vorerst unter Zusatz von M gO  ein Magnesiumoxychlorid hergestellt wird, das, ohne H Cl 
abzuspalten, ziemlich weitgehend in Kanalöfen od. dgl. entwässert werden kann. Mit dem in Platten 
gewonnenen Magnesiumoxychlorid wird dann ein stehender Ofen von oben beschickt. Der Ofen hat 
an den W änden senkrechte Nuten, in denen die Platten geführt werden, die sich unten auf vor
springende Nasen aufsetzen. Die Öfen werden von unten mit wasserhalligem Generatorfeuergase ge
heizt, wobei frei werdender H C l mit den Gasen entweicht. Die Platten sintern zusammen und 
fallen in einen unteren Sammelraum, werden herausgezogen und der Ofen neu beschickt. Die gewon
nene Salzsäure ist frei von Schwefelsäure und As, ist aber im übrigen nicht leicht zu kondensieren, 
auch nicht sehr stark zu erhalten. Eine Konzentration kann durch Destillation mit MgCl2-Lauge 
erfolgen. H aupterzeugnis ist MgO, das zur Beseitigung der immer noch im G lühgut erhaltenen 
Salze mit Wasser aufgeschlämmt, abgepreßt und aufs neue getrocknet wird.

H e p k e  hat ein Verfahren angegeben (D. R. P. 278 106), nach welchem die D urchführung der 
Zersetzung des M gC/2, nachdem es unter Zusatz von Magnesiumoxyd in Magnesiumoxychlorid um
gewandelt worden ist, in rotierenden Öfen vorgenommen werden soll (vgl. auch B. L e p s i u s , Ztschr. 
angew. Chem. 31, I, 93 [1918]). Versuche der Kaliwerke Aschersleben in der gleichen Richtung, die 
schon 1885 vorgenommen wurden, haben allerdings zur Anwendung im großen nicht geführt.
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V e r w e n d u n g  findet die Magnesia zur Bereitung von Magnesiazement, in 
der keramischen Industrie (s. T on  waren), als Beschleuniger in der Kautschuk
industrie u. s. w., s. auch M a g n e s iu m v e r b in d u n g e n .

VII. B oracit (vgl. auch Bor und Borverbindungen, Bd. II, 546 ff.).
In den Kalisalzlagern findet sich Bor in einer Reihe verschiedener Mineralien vor: Boracit 

(Staßfurtit) (A/o-7ä 16O j0C/2), Hydroboracit (CaMgBbOu ■ 6 H 20), Pinnoit (MgB2Ot -3  H 2Ö), Ascharit 
(Mg6B6Oti • 2 H20), Kaliborit (Heintzit, Hintzeit) (KMg2Bn Ö,9 -9 f i 20). Am häufigsten kommt der 
Boracit vor, teils in feiner Verteilung, teils in rundlichen Knollen bis zu Kopfgröße, die zuweilen 
schalig mit Carnallit oder Steinsalz durchsetzt sind, eingesprengt. Alle genannten Bormineralien 
werden unter dem Sammelnamen „Boracit" gewonnen und als solcher mit 50 — 66% B 20 , abgegeben.

Die Rohboracite, die sich durch ihre weiße bzw. hellgelbliche bis grünliche Färbung bemerkbar 
machen, werden teilweise auf „Klaubebändern", über die das grobgemahlene Rohsalz läuft, teilweise 
aus den Löserückständen ausgelesen, mit kaltem Wasser gewaschen und auf dampfbeheizten Horden 
getrocknet. Nachdem in Kleinasien und Amerika große Lager von Boraciten aufgeschlossen worden 
sind, hat die Gewinnung von Boracit aus Kalirohsalzen an Bedeutung stark eingebüßt.

VIII. R ub id iu m a la u n . Nachdem Bunsen und Kirchhoff 1860 Rubidium in 
den Dürkheimer Soolwässern und im Lepidolith entdeckt haben (Poggcndorf Ann. 
110, 117; 113, 337), wurde das Element in vielen anderen Mineralwässern und ebenso 
seine weite Verbreitung im Pflanzenreich (Runkelrüben, Tabak, Kaffee, Kakao, Buchen, 
Eichen, Reben u. s. w.) festgestellt. Carnallitrohsalz enthält gewöhnlich etwa 0,03% 
RbCl, und seitdem Feit und Kubierschky (Chem. Ztg. 1892, 335 ff.) gelehrt haben, 
dieses Rb in Angliederung an die Rohsalzverarbeitung wohlfeil zu gewinnen, 
scheiden alle sonstigen Methoden zur A$-Gewinnung aus.

Rubidiumchlorid, das ebenso wie KCl mit MgCl2 ein öfach gewässertes 
Doppelsalz bildet und mit diesem isomorph krystallisiert, ist in starken MgCl2- 
Lösungen neben KCl fast unlöslich, so daß schon der „künstliche Carnallit“ 
(s. S. 330) 0,15 — 0,2% RbCl enthält. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren und Be
seitigen des KCl einerseits und der Endlauge andererseits lassen sich so leicht 
Carnallite gewinnen, die 2 und mehr Prozent RbCl enthalten. Diese Carnallite 
werden mit ü 20  systematisch ausgedeckt, wobei die ersten und letzten Decken 
rubidiumarm ausfallen, die mittleren das Rubidium in weiter angereicherter Form 
enthalten. Zur einfachen qualitativen Prüfung der Laugen auf Rb werden mehrere 
cm3 mit einigen Tropfen konz. S/zC/4-Lösung versetzt, wobei ein mehr oder weniger 
starker, weißer Niederschlag von /?A-5/z-Doppelchlorid erhalten wird. Die entstehenden 
Nutzlaugen enthalten in 1 1 etwa 19gRbCl, 11 gNH ^Cl, 42gKCl, AAgNaCl und 239 g  
AfgC/2. Weitere Anreicherung bis zu etwa 4bgRbClis\. möglich, indessen nicht notwendig.

Die erhaltenen Nutzlaugen werden kalt mit starker Aluminiumsulfatlösung von 
30,5° S verrührt, insoweit der /?£-Gehalt des ausfallenden Alaunmehls noch hoch 
genug erscheint. Aus je 1 / Lauge der angegebenen Zusammensetzung können so 
283 g  Alaun mit 26,3% reinem Rubidiumsalz erhalten werden. Dieses Vorerzeugnis 
wird abgenutscht und aus Wasser mehrmals umkrystallisiert, mit der Maßgabe, 
daß die letzten Mutterlaugen jeweils immer wieder zur Umlösung frischen Salzes 
Verwendung finden, bis Rubidiumalaun mit 80% Reingehalt verbleibt, der, auf 
Horden getrocknet und in Kisten verpackt, zur Versendung kommt.

Die Preise bewegten sich zwischen 5 und 15 M. pro 1 kg. Die Kaliwerke 
Aschersleben, die wohl die einzigen Großerzeuger von £Y>-Alaun waren, haben 
seit einiger Zeit die Gewinnung von ^¿-Salzen aufgegeben; die Preise für /^ö-Alaun 
sind seitdem wieder bis auf etwa 100 M. pro 1 kg  gestiegen.

Ob die von J a n d e r  und F a b e r  (Zeitschr.anorgan. Chem. 1929,321) vorgeschlagene Methode zur Ge
w innung von /?Zi-Salzen aus Carnalliten mit einem sehr großen Aufwand an Chemikalien (M o03, HCI, Cl2, 
CC/4) geeignet ist, gegenüber der rein salinischen Gewinnung Vorteile zu bieten, erscheint sehr zweifelhaft.

Der Rubidiumalaun dient zur Darstellung aller weiteren /?6-Salze. Hauptsächlich 
wird daraus RbJ gewonnen, das an Stelle von K J  in der Heilkunde verwendet wird, 
weil es frei von den üblen physiologischen Nebenwirkungen des letzteren ist. 
Neuerdings haben Rubidiumsalze wegen ihrer den Kalisalzen gegenüber erheblich 
größeren Radioaktivität starke Beachtung gefunden.
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IX. K alim a g n esia  ist die in der Kaliindustrie gebräuchliche Bezeichnung für 
das Doppelsalz aus K2S 0 4 und M gSOr  Wiederholt ist die Doppelverbindung, die 
mit 6 HzO krystallisiert, beim Eindampfen von Meerwasser und Salzsolen (z. B. Lüne
burg, Schönebeck) beobachtet worden. Als erster nahm H. G r ü n e b e r g  1862 ein 
Patent zur Darstellung der Verbindung aus Staßfurter Salzen. Seitdem hat die 
Fabrikation der Kalimagnesia ständig an Bedeutung gewonnen. Die vielen vor
geschlagenen Arbeitsmethoden haben nur teilweise Eingang in die Praxis gefunden.

N atürliches V o rk o m m e n  als öfach gewässertes Salz: Schönit (Pikromerit), vergesellschaftet mit 
Kainit und Reichardtit; monoklin prismatisch. D 2,03, Härte 2,5. Bildungswärme 7,6 Cal. Schönit spaltet bei 
47,5° 2 H 20  ab und geht über in 4fach gewässertes Salz; dieses kommt als Leonit (Kalium-Blödit) zu
sammen m it Glaserit und Langbeinit vor; monoklin prismatisch. Das Doppelsulfat löst sich in H 20  
nur bis zu gewisser Menge unverändert auf und spaltet dann einen Teil des K2SO t als solches ab.

00 100 200 3C0 40» 500 600 700
Löslichkeit . . . 14,1 19,6 25 30,4 36,9 43,8 50,2 59,8 g K 2Mg(SO,)2 in 1 0 0 ^  H 20 .

Löslichkeit ( P r e c h t , W i t t j e n ) bei Anwesenheit von K 2SO , als Bodenkörper:
T em p era tu r ICO 200 300 400 500 600 700 800 9C.0
g K 2SO t . . .  11,6 13,9 16,4 18,9 20,9 22,2 23,1 25,4 26,6 . W0 p-H  O
„ M gSO, . . . 12,1 13,8 15,6 17,9 21,0 23,8 24,9 27,7 28,2 m

K  SODie Afo/.-Menge des gelösten j^ggQ  verhält sich in allen Fällen annähernd wie 1 :1,5, 

so daß also bei Zersetzung von Kalimagnesia mit ü 20  bis zu etwa '/3 des A’2SO , ungelöst bleibt.
K a l im a g n e s ia  a u s  K a in it .  Kainit zerfällt nach der Gleichung

2[K C l-M gSO , ■ 3 H 2ö \ =  K 2M g(S0,)2 ■ 6 H20  +  MgCl2
in Kalimagnesia und Magnesiumchlorid. W enn diese Umsetzung auch in der Kälte erfolgt, so ist
doch wegen der dem Rohkainit beigemengten Nebensalze nur durch heiße Umlösung zum Ziel zu
kommen. In Wirklichkeit läßt sich dann im Endzustand eine Zersetzung erreichen nach der Gleichung:

[94 (KCl ■ M gSO , • 3 H.O) - f  13 N a2Cl2) (fest) +  870 H 20  (flüssig) =
=  [1003H 20 + 13 N a2Cl2+ 9 K 2C l,+ 38M gC l2 +  18 A f£ i'0 4] (flüssig)+ 3 8 K 2SO, ■ M g S 0 ,-4 H 20(fest).

Zum Lösen dient immer wieder die Mutterlauge, so lange, bis.die obige Konzentration erreicht 
ist, über die hinaus Kalimagnesiabildung ausbleiben würde. Der Überschuß an Laugen wird ab
gestoßen. Wie ersichtlich, darf der Rohkainit etwas K C l enthalten; ist der Gehalt daran zu hoch, 
so wird zweckmäßig zum Lösen etwas Kieserit hinzugegeben. Theoretisch sind nach dieser Gleichung 
81 % als Kalimagnesia zu gewinnen.

Das Rohsalz wird mäßig grob gemahlen und mit M utterlauge in Rührwerkskesseln mit in
direkter Heizung gelöst, u. zw. bei höchstens 70°, weil sonst Langbeinitbildung und damit Kaliverlust zu 
befürchten ist. Die Rohlösung wird geklärt und auf Kühlkästen gezogen, der Rückstand nochmals mit 
frischer Löselauge durchgerührt; die zweite Lösung läuft zurück zum Löselaugenbehälter. In den 
Kühlkästen schießt Kalimagnesia in Form von Schönit bzw. Leonit an. Das Krystallgut enthält 
1 0 -1 2 %  CI als NaCl, das durch Decken beseitigt werden muß. Da besonders das W andsalz in 
dichten Krusten anschießt, die das N aC l fest einschließen, wird das Rohgut vor dem Decken 
zweckmäßig durch einen geeigneten W alzenbrecher geschickt. Gedeckt wird wie bei KCl mit doppelter 
A usnutzung der Decklaugen (S. 342).

Als Betriebsmittel zur Ausführung der angedeuteten Arbeitsvorgänge finden die bei Rohsalz
verarbeitung früher beschriebenen Einrichtungen sinngemäß Anwendung.

Das N e u s t a ß f u r t e r  V e r f a h re n  (D. R. P. 10637, 13421, 50596) stützt sich auf die Tatsache, 
daß sich Kainit in yW^C/2-Laugen bei hohen Temperaturen zersetzt nach der Gleichung:

3 (KCl ■ M gSO , • 3 H 20 ) =  K:M g,(SO,)3 (fester Langbeinit) +  (KCl +  MgCl2 +  9 H20 ) (gelöst).
Der m äßig fein gemahlene Kainit w ird eingebracht in ein drehbares, horizontales Zylindersieb 

feiner Lochung, das in dem oberen Teil eines Doppelkessels sich befindet. Beide Kessel stehen 
miteinander in offener V erbindung; der untere ist durch Doppelmantel mit gespanntem Dampf be
heizbar. Die Kessel werden mit gut vorgewärmter Mutterlauge so weit angefüllt, daß die Sieb
trommel gut eintaucht. Zuerst wird bei offenem Abluftstutzen geheizt, bis die Lauge im Innern der 
Kessel eben anfängt zu sieden, sodann wird der Kessel allseitig verschlossen und weitergeheizt bis zu 
einem Innendruck von 2 — 4 Alm. Durch das Sieb der rotierenden Trommel fällt der aus dem Kainit 
gebildete Langbeinit als feines Krystallmehl in den unteren Teil der Doppelkessel, aus dem es nach 
Beendigung der Arbeit durch eine Schnecke nach einem Abflußstutzen getrieben wird. Die anhängende 
Lauge wird abgepreßt. Das Preßgut hat etwa die Zusamm ensetzung:

30% K2SO„  37% M gSO,, 20% H 20 ,  7% NaCl, 4% MgCl2, 2% Rest.
Anhängende Lauge und Nebensalze werden durch wiederholtes Aufrühren mit Wasser und 

Dekantieren beseitigt. Das schließlich verbleibende Krystallmehl wird wie üblich getrocknet und 
gemahlen. Zur W eiterverarbeitung auf Kaliumsulfat ist die nach diesem Verfahren erzeugte Kali
magnesia nicht verwendbar. Die aus der Zersetzung des Kainits verbleibende Mutterlauge gibt, soweit 
sie nicht unm ittelbar für weitere Zersetzungen wieder benutzt wird, bei Abkühlung in Krystallisier- 
kästen einen Anschuß von unreinem KCl.



K a lim a g n e s ia  a u s  H a r ts a lz .  Hartsalz läßt sich bei seiner dem Kainit im ganzen sehr 
ähnlichen Zusammensetzung nach genau den gleichen Grundsätzen verarbeiten wie dieser; nur ist 
darauf Rücksicht zu nehmen, daß wegen der Langsamlöslichkeit des Kieserits unter Umständen mehr 
Zeit auf das Lösen zu rechnen ist. Das N eustaßfurter Verfahren ist für Hartsalz nicht anwendbar.

K a l im a g n e s ia  a u s  S c h ö n i t  wurde eine Reihe von Jahren in großem Maßstab bei den 
Kaliwerken Aschersleben gewonnen. Das Rohsalz mit etwa:

3% KCl, 17,0# K2SO t , 12% M gSO t , 10,8% H 20 ,  55% NaCl, 2 ,2 #  Rest (Polyhalit u. s. w.)
wurde anfänglich im Deckbetrieb mit Wasser fast vollständig aufgelöst. Die polyhalitischen Rück
stände wurden als Düngesalz verwertet, die Lösungen unter Zusatz von Endlauge (!?) verdampft 
und krystallisiert. Später wurde heiß konz. gelöst, aber immer noch mit f i 20  unter H interlassung 
erheblicher Mengen Rückstände; die Laugen wurden mehrmals verdampft, bis 45° vorgekühlt und 
ergaben dann zuerst gute Anschüsse aus Kalimagnesia, später Mischsalze.

Auch Schönit läßt sich ebenso wie Kainit durch heiß konz. Lösen in M utterlauge auf Kali
magnesia verarbeiten. Hierbei ist es erforderlich, um G laseritbildung zu vermeiden, der Löselauge 
von außen, d. h. aus der Carnallitverarbeitung oder Sulfatfabrik, so viel M gCl2-ha\X\gt Laugen zu
zuführen, daß die M utterlaugen nicht unter 100 g  MgCl2 in 1 /  enthalten.

K a lim a g e s ia  a u s  L a n g b e in i t .  Langbeinitische Salze vom Typ des Hartsalzes, d. h. solche, 
die nur einige Prozent Langbeinit enthalten, sind nicht zu verarbeiten wegen der außerordentlichen 
Langsamlöslichkeit des Langbeinits selbst. Wohl aber stehen gelegentlich größere dichte Massen 
reineren Langbeinits als Rohsalz an, die nur mit wenig Steinsalz und anderen Nebensalzen vermengt 
sind. Solche Salze können, mäßig fein gemahlen, mit kaltem f i 20  einfach abgedeckt werden, wobei 
der Langbeinit fast vollständig ungelöst mit einem so geringen CZ-Gehalt zurückbleibt, daß das 
Deckgut ohne weiteres getrocknet, gemahlen und notfalls unter Zusatz von etwas K2SOt als Handels
kalimagnesia abgesetzt werden kann.

K a lim a g n es ia  aus K ieser i t  u n d  C h lo rk a l iu m . Dieses Verfahren überragt 
an Wichtigkeit bei weitem alle vorbesprochenen Methoden. Die Umsetzung erfolgt 
entweder nach der S. 359 für Kainit angegebenen Wechselzersetzung von M g S 0 4 
mit KCl oder besser unter möglichster Ausschaltung von NaCl, wobei die Umsetzung 
vollkommener ist. Es empfiehlt sich also nicht, wie früher allgemein üblich, ein 
nur mäßig hochprozentiges, sondern möglichst reines KCl in den Prozeß einzuführen. 
Die Kalimagnesia bildet sich nach der Gleichung

2 KCl - f  2 M gSOt +  6 H 20  =  K 2SO A ■ M gSOA b H 20  +  M gC/2.

Den höchsten yW^C/2-Gehalt in der Umsetzungslauge und somit die höchste Kali
magnesia-Ausbeute erhält man bei 12,5°. Bei dieser niedrigen Temperatur ist aber 
die Lösegeschwindigkeit so gering, daß man auf die Vorteile einer so günstigen 
Umsetzung verzichten muß. Man arbeitet zweckmäßig bei etwa 25 — 30° und erreicht 
dann das in nachstehender Gleichung gekennzeichnete Ziel:
62,7 K2Cl3+ 118,8 M g S 0 4+  1314//20  =  [1000 H 20  + 10,6 /¡GC/2+ 5 2 , l MgCl24-14,6 A ip S 0 4](flüssig)+

+  [52,1 K2M g(SOt)2 ■ 6 H 20 \  fest.
Entweder wird gesättigte KCl-Lösung mit festem KCl und festem Bittersalz, soweit 
nötig, versetzt oder besser zu gesättigter M gSO^-Lösung die nötige Menge KCl 
und Bittersalz (fest) zugegeben.

Über die Herstellung von Bittersalz und Bittersalzlösung mag hier auf das 
früher (S. 350) darüber Gesagte verwiesen werden; ausdrücklich ist zu betonen, daß 
die Güte der gefällten Kalimagnesia wesentlich von der Reinheit (Schlammfreiheit) 
des Bittersalzes und seiner Lösungen abhängt, wie es auch von größter Wichtigkeit 
ist, ein hochprozentiges, also AteC/-armes Chlorkalium zu verwenden. Das aus der 
Zersetzung des künstlichen Carnallites gewonnene KCl ist hierzu, auch wegen 
seiner Feinkörnigkeit, sehr geeignet.

In Rührwerkkesseln, deren Rührwerke zum Heben und Senken eingerichtet sind, wird etwa 
40° warme, gesättigte Bittersalzlösung mit hochprozentigem KCl so lange versetzt, wie sich letzteres 
auflöst. Durch den Verbrauch an Lösewärme des Chlorkaliums sinkt die Temperatur, so daß sich 
der Umsetzungsprozeß zwischen 20 und 30° abspielt. Bei ordnungsm äßig eingestelltem Betrieb enthält 
die M utterlauge im Endzustand einen bestimmten Chlorgehalt, der laufend an der Betriebsstelle durch 
Titrieren festgestellt werden kann. Früher beschränkte man sich auf diese eine Arbeit, wie angegeben; 
dann erhält man Umsetzungslaugen mit allerdings niedrigem /WgC/,-Gehalt, etwa 130g\l, und ent
sprechend niedrige Ausbeute von etwa 58% K2) im Sinne der obigen Gleichung ist die Zugabe einer 
entsprechenden Menge festen Bittersalzes notwendig, was dann zu wesentlich höherem Af^C/j-Gehalt, 
bis zu 230g\l, und ebensolcher Ausbeute führt:

52 1 104 2
52,1 +  10,6 =  83,2% **-Ausbeute; 10 4 ,2 + 1 4 ,6  =  87,8*  5 CV Ausbeute-
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Die Mengenverhältnisse sind nach obiger G leichung: 9 8 dz Kieserit ä 70 #  M gSO t, übergeführt 
in 58,2 dz Bittersalz und 9,5 m3 Bittersalzlauge ä 440 gjl, 31,6°S sowie 54,3 dz Chlorkalium (90# KCl) 
ergeben: 100 dz Kalimagnesia und 10 m 3 Kalimagnesiamutterlauge.

Diese Arbeitsweise unter Verwendung von Bittersalz, zu der K u b i e r s c h k y  die Anregung ge
geben hat, ist unter dem Namen „ k o n z e n t r ie r te s  K a l im a g n e s i a d a r s t e l l u n g s v e r f a h r e n "  
bekannt. Eine Modifikation dieses Verfahrens besteht darin, den Prozeß mit Sulfatmutterlauge, festem 
Chlorkalium und Bittersalz durchzuführen. Man erzielt, wenn man die anschließende Um
setzung zu Kaliumsulfat mit einbezieht, Höchstgesamtausbeuten an K2 und SO A und geringsten 
Umsetzungslaugenanfall. Übrigens ist die angedeutete „ K o n z e n tr a t io n "  besonders für Hartsalzwerke 
geboten, während reine Carnallitwerke ihre aus der Sulfatfabrikation abfallenden Laugen viel leichter 
in ihrem H auptbetrieb unterbringen können und deshalb freizügiger sind. Nach erfolgter 
Zersetzung hebt man das Rührwerk, läßt absitzen und zieht die klare Mutterlauge durch 
einen in geeigneter Höhe angebrachten Stutzen ab. Hierauf wird unter Wiedereinsenken des Rühr
werks die als feines Krystallmehl niedergefallene Kalimagnesia zusammen mit der erheblichen Menge 
noch anhängender M utterlauge durch einen Bodenstutzen abgezogen. Der Krystallbrei gelangt in 
Eiltrierapparate. W ährend man früher feststehende oder kippbare Nutschen benutzte, ist an deren 
Stelle das Zellenfilter (S. 339) getreten, das die anhängende Mutterlauge mit Hilfe einer Wasserdecke 
hinwegnimmt.

Bei Mangel an Kieserit können auch die bei der Verarbeitung von Rohsalzen 
anfallenden Schlämme auf Kalimagnesia verarbeitet werden. Diese Schlämme, in 
heißem f i 20  aufgelöst und durch Filterpressen geschickt, ergeben dann Laugen, 
die in 1 / etwa 20 — 6 5 ^  KCl, 200 — 2 2 0 ^  M g S 0 4, 23 —21 g  MgCl2 und 115 —150 ^  
NaCl enthalten. Es ist selbstverständlich, daß die Verarbeitung solcher Laugen 
entsprechend weniger wirtschaftlich ist wegen ihres MgCl2- und MzC/-Gehaltes.

V e rw e n d u n g .  Die Kalimagnesia wird heute ohne Ausnahme zu Kaliumsulfat 
verarbeitet. Die Handelskalimagnesia stellt man durch Mischen von Sulfat und 
calciniertem Kieserit her, weil die Kalimagnesia mit ihrem hohen Krystallwasser- 
gehalt viel Heizmaterial beim Trocknen verbraucht, auch sonst sich noch durch 
Anbacken des leicht schmelzbaren Salzes an der Trockenappatur Schwierigkeiten 
ergeben. Der K2S 0 4-Gehalt der Kalimagnesia soll minimal 48% betragen, der KCl- 
Gehalt 21/2% nicht überschreiten. Nicht unerhebliche Mengen dienen als Dünge
mittel, u. zw. vornehmlich für Pflanzen, die gegen CI empfindlich sind (Tabak, 
Kartoffeln, Wein, Gemüse).

X. K a liu m s u lfa t  war schon im 14. Jahrhundert bekannt als Erzeugnis aus 
den Rückständen der Scheidewasserbereitung. Später dargestellt aus f i 2SOA und 
„Weinsteinsalz“ (K2C 0 3). Kaliumsulfat ist wohl das erste näher bekannte Salz 
( G l a u b e r , G l a se r , B o y l e , T a c h e n iu s ). E s findet sich vor in der Lava des Vesuvs 
und in den natürlichen Salzablagerungen als Glaserit (/C3Afa![S04]2), Schönit, Leonit, 
Polyhalit, Krugit (vgl. S. 350).

K 2SOA krystallisiert rhombisch mit hexagonalem Habitus und bildet keine Hydrate. D  2,67. 
Schmelzp. etwa 1050°, spezifische W ärme 0,196 13/45° (R e o n a u l t ). Bildungswärme 345 Cal. ( T h o m s o n ). 
Lösungswärme nach P i c k e r i n o  mit 400 Mol. H 20

bei 4° 7° 10° 12° 15° 17° 20°
Cal. - 7 ,9  - 7 ,6  - 7 ,3  -7 ,1  - 6,8 -6 ,6 5  -6 ,4

L öslichkeit in 1 0 0g  H 20  (M u l d e r ):
Tem peratur 0° 10° 20° 30" 40° 50» 60° 70» 80° 90» 100°
K 2SO a 8,5 9,7 10,9 12,3 14,0 15,8 17,8 19,8 21,8 23,9 26,2g

Dichte der wässerigen Lösungen bei 15» (G  e r l a c h ): 
1 2 3 4 5 6 7 8 9  9,92# K2SO A

0,82 1,64 2,45 3,28 4,11 4,95 5,79 6,64 7,49 8,31 (ges.) °S
Löslichkeit in 100g- Alkohol bei 10 20 30 40%igem Alkohol

4,1 1,48 0,55 0,21 g  K2SOA

D a rs te l lung . Alle älteren Methoden, auch die Überführung von KCl ver
mittels f i 2S 0 4 in K2S 0 4 zum Zweck der Herstellung von Pottasche, sind seit etwa
3 Jahrzehnten für die Technik bedeutungslos geworden und werden nicht mehr 
ausgeübt. Zur Zeit werden die ansehnlichen Mengen K2S 0 4 ausschließlich industriell 
durch Wechselzersetzung von Kalimagnesia und Chlorkalium gewonnen. Die einfache 
Gleichung K2M g(S04)2 - f  2 KCl =  2 K2S 0 4-\-M gCl2 in wässeriger Lösung verläuft 
natürlich nicht glatt zu Ende, und es ist nur ein gewisser Teil des K2S 0 4 als solches
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zu gewinnen. Nach D ’A n s  (a. a. O .) ist die Wechselzersetzung um 3 5 °  herum am 
wirtschaftlichsten im Sinne folgender Gleichung:

34,8 [K2S 0 4 • MgSO< ■ 6 H ,0]  +  50,2 K.CU +  791,2 H .O  =
=  [1000 H20  +  26,7 K2C/2 +  23,5 MgCL  +  11,3 M g S 0 4] (flüssig) +  [58,3 K2S 0 4] (fest).

Es sind also theoretisch 68,6 % des eingebrachten K  und 83,8% der eingebrachten S 0 4 zu 
gewinnen. Aus 143 dz Kalimagnesia und 74 dz Chlorkalium, in 14 m3 H 20  gelöst, erhält man nach 
der G leichung 100 dz Kaliumsulfat und 20,6 m3 Sulfatumsetzungslauge.

Die Herstellung des Sulfates geschieht in Rührwerkskesseln, die mit ein
strömendem Dampf beheizt werden können. Die Kalimagnesia wird im warmen Wasser 
(etwa 50°) gelöst und darauf Chlorkalium möglichst hochprozentig unter ständigem 
Rühren zugegeben. Wie bei der Kalimagnesiabereitung ist auch hier das aus dem 
künstlichen Carnallit stammende Chlorkalium, weil hochprozentig und feinkörnig, 
besonders gut geeignet. Enthält das zur Sulfatbereitung verwendete KCl zuviel 
NaCl, so daß in die Umsetzungslauge davon mehr als 60 gH gelangen, dann findet 
sich im Bodenkörper Glaserit (K2S 0 4)3 • Na2SOA vor. Stellt man nur 90er Kaliumsulfat 
her, so schadet eine geringe Glaseritmenge zwar nichts, 96er Ware erhält man aber 
nur, wenn zur Bildung dieses Doppelsalzes keine Möglichkeit vorhanden ist. Die 
Chlorkaliumzugabe wird kontrolliert durch Chlortitration der Umsetzungslösung 
an der Betriebsstelle. Zeigt das Titrationsergebnis das Ende der Umsetzung an, 
so verfährt man weiterhin genau so wie bei der Kalimagnesiafällung. Über die 
Weiterverwendung der Umsetzungslauge s. später. Das gedeckte und abgesaugte 
Sulfat bildet eine mehr oder weniger feinsandige feuchte, gelbliche Masse mit etwa 
7 — 12% H 2ö , die in üblicher Weise durch Trocknung entfernt werden. Das so ge
wonnene Sulfat läuft, nachdem es getrocknet, noch über ein feinmaschiges Sieb; 
die dabei anfallenden Knorpel, die meistens einen niedrigen Kaliumgehalt haben, 
werden zusammen mit Kieserit auf Kalimagnesia vermahlen. Zweckmäßig ist es, 
namentlich wenn es sich um Herstellung hochprozentiger Marken handelt, die 
Lösung der Kalimagnesia getrennt vorzunehmen, wobei, wie schon früher (S. 359) 
erwähnt, etwa 1/3 des K2S 0 4 ausfällt, und die verbleibende heiße klare Mutter
lauge in den Sulfatzersetzungskessel zu geben.

Die verschiedentlich vorgeschlagenen und auch praktisch angewendeten Me
thoden, wonach die einschlägigen Zersetzungen im Deckbetrieb ausgeführt werden, 
entsprechen nicht hohen wirtschaftlichen Ansprüchen, weil damit zwar eine Ver
einfachung der Apparatur und der Arbeit erzielt wird, aber bei geringeren Ausbeuten 
mehr Mutterlaugen entstehen, deren Unterbringung im Betrieb bzw. deren Auf
arbeitung Schwierigkeiten und Kosten macht.

Es sind verschiedentlich Versuche gemacht worden, K?S04 ohne die Zwischen
verbindung Kalimagnesiasulfat herzustellen. Wie K ubierschky gezeigt hat, gelingt 
das auch, aber nur unter Verwendung dünner Bittersalzlaugen von höchstens 150 g/l. 
Bei einer so niedrigen Konzentration wird das Schönitbildungsfeld ohne jede 
Schönitausscheidung durchschritten, und es kommt dann zur direkten K2S 0 4-Fällung. 
Infolge der größeren Laugenmengen, die hierbei anfallen, sind auch die Ausbeuten 
entsprechend geringer, doch hat man den Vorteil eines einfachen und billigen 
Verfahrens, und Küpper hat Vorschläge gemacht, dieses in Verbindung mit dem 
Carnallitlösen auf Endlauge nutzbar zu machen. Über weitere Verfahren, die von 
T h o s e l l  in der W i n t e r s h a l l  A. G. ausgearbeitet und bei denen Soda als Neben
produkt gewonnen wird, s. N a t r i u m v e r b i n d u n g e n .

Geliefert wird Kaliumsulfat in 2 Marken: min. 96% K2SOA und*max. 1% CI 
bzw. min. 90% K2SOA und 21/2% CI. Verwendet wird es zum größten Teil als hoch
wertiges Kalidüngemittel, besonders für chlorempfindliche Pflanzen, in geringen 
Mengen zur Fabrikation von Pottasche, Kali- und Chrom-Alaun und Glas.

V e r w e r tu n g  d e r  Sulfa t-  u n d  K a l im a g n e s ia la u g e n .  Stets findet sich in 
der Kaliindustrie die Fabrikation der Sulfate angegliedert an die Carnallit- bzw. Hart
salzverarbeitung auf Chlorkalium. Je umfangreicher die Sulfatfabrikation ist, desto
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wirtschaftlicher wird sie arbeiten; umsomehr aber ist auch darauf zu halten, daß 
möglichst wenig Mutterlaugen entstehen, die indessen bei sorgsamer Führung des 
Betriebs in der Hauptverarbeitung des Rohsalzes selbst mit Nutzen untergebracht 
werden können. Die noch warmen Umsetzungslaugen von Kalimagnesia- bzw. Kalium
sulfat-Fällungen kühlt man in Kühlkästen, wobei neben KCl Sulfate auskrystallisieren. 
Diese Ausscheidungen werden im Sulfatprozeß mit verarbeitet.

Die erkaltete Sulfatlauge, die bis zu 100^  MgCl2 in 1 / enthält, ebenso wie 
die Kalimagnesiamutterlauge, die bis zu 2 2 0 ^  M gCl2 in 1 l enthalten kann, sind 
beide vorzüglich geeignet zur Zersetzung von künstlichem Carnallit auf kaltem 
Wege. Die Laugen werden dabei jeweils mit einer so großen Menge künstlichen 
Carnallits verrührt, daß eine Mutterlauge mit annähernd 300 g  MgCl2 in 1 / entsteht, 
während gleichzeitig ein feinkörniges KCl, gemischt mit etwas M g S 0 4 und wenig 
NaCl, ausfällt (s.Carnallitverarbeitung). Auf den Filtrierapparaten wird die anhängende 
Mutterlauge durch aufgespritztes Wasser verdrängt. Das so gewonnene »Lösesalz" 
ist wegen seiner feinkrystallinischen Beschaffenheit, wie schon erwähnt, vorzüglich 
geeignet zur Herstellung von Kalimagnesia (s. d.) und Sulfat. Die Mutterlaugen 
werden zusammen mit denen von der Carnallitverarbeitung verdampft (s. S. 343) 
oder zum Lösen auf Endlauge verwendet (s. o.).

Soweit die Sulfatlaugen im vorstehend angedeuteten Sinne nicht unter
zubringen sind, können sie mit Vorteil zum Vordecken von rohem KCl ver
wendet werden, da sie eine große Aufnahmefähigkeit für NaCl haben und dabei 
gleichzeitig einen Teil ihres eigenen KCl fallen lassen. Da das mit Sulfatlauge 
behandelte KCl meist sulfathaltig ist, findet es zweckmäßig Verwendung in der 
Sulfatfabrikation selbst. Mit Vorteil kann auch Sulfatlauge durch Verrühren mit festem 
Bittersalz und Chlorkalium zur Herstellung von Kalimagnesia verwendet werden (s.o.).

Bei Hartsalzverarbeitung werden alle Sulfatlaugen planmäßig zum Decken von 
Rohchlorkalium verwendet, während die Kalimagnesiamutterlaugen in die Löselaugen 
gehen. Falls da die Laugen nicht restlos unterzubringen sein sollten, ist eine Ver
dampfung der Kalimagnesiamutterlaugen anzugliedern, bei der erst Anschüsse von 
bittersalzhaltigem KCl und schließlich künstlicher Carnallit erhalten werden, die, 
wie früher angedeutet, in der Kalimagnesia- und Sulfatfabrikation Aufnahme finden.

T h e o re t is c h e s .  Um den Reaktions
vorgang bei der Bildung von Kalimagnesia 
bzw. Kaliumsulfatzu veranschaulichen, kann 
man mit Vorteil die Dreiecksdarstellung 
nach G ib b s  heranziehen, zumal beim Fehlen 
von NaCl diese Darstellung eindeutig 
die Zusammensetzung der Salzgemische 
wiedergibt, wenn auch ohne Rücksicht auf 
den jeweils vorhandenen Wassergehalt.

In dem Dreieck A B C  (Abb. 121) befinden 
sich in den Ecken die Ionen Mg, K2 und SO A.
Auf den Seiten A C  und CB  kann 
man alsdann jeweils in der Mitte die 
Punkte für M gSO 4 und /C2S 0 4, im 
Innern des Dreiecks sämtliche Mi
schungen der 3 Ionen zum Ausdruck 
bringen. Zum Beispiel entspricht das 
Mischungsverhältnis für den Punkt M : 
der Vertikalen a für Mg, b für K2 und 
c für S 0 4. Die Summe der G rößen 
a, b und c entspricht stets der ganzen 
Höhe des Dreiecks und wird mit 100 SO, 
in Rechnung gestellt.

Ü ber den Wassergehalt sagt 
das Diagramm nichts aus, und der Abb. 121.
Punkt <3 entspricht sow oh l festem  D iagram m  für K alim agnesia und K alium sulfat nach G ib b s.
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K2SO t wie auch irgendwelcher Lösung bis zur Sättigung. Der Punkt F  entspricht einer ge
sättigten Lösung neben den Bodenkörpern K2S 0 4 und KCl. Die im Innern des Dreiecks liegenden 
Punkte M, T  u. s. w. entsprechen gesättigten Lösungen neben 3 Bodenkörpern, die V erbindungs
linien gesättigten Lösungen neben 2 Bodenkörpern. D urch die Grenzlinien wird, wie ersichtlich, das 
Existenzgebiet der einzelnen Salze Umrissen.

Die für die Beurteitung der vorstehenden Fragen wichtigen Punkte U, T, M  und P  ent
sprechen folgenden Zusammensetzungen:

U =  4,3 /C2 45,7 M g  50 S O , + (  793 H 20 )
7 '= 2 1  K ,  29 M g  50 SO , +  (1320/¿ O )

M  =  36,8 K2 47,1 M g  16,1 S O , ( +  67,8 Cl2 +  1475 H 20 )
P =  9,4 K\ 73,9 M g  16,7 S O , ( +  66,6 C/a +  1040 H 20 )

A u fg a b e  1. Darstellung von K2S 0 4 aus M gSO t und K2Cl2.
Alle Mischungen von M g S 0 4 und K2Cl2 liegen in der Verbindungslinie von JB . Eine Mischung, 

die mit geeigneter Wassermenge in K2S 0 4 einerseits und eine Lösung M  andererseits zerfällt, liegt 
beim Schnittpunkt d  der Linie JB  und GM. Aus der Zusammensetzung beim Punkte B  läßt sich 
die Auflösung des Systems nach folgender Formel berechnen:

41,6 K2(CI2) +  29,2 SO , =  x K2(S 0 4) +  y (36,8 K2 +  16,1 SO,). 
x =  19,4; y =  0,6, d .h . auf 100 Mol. K2SOt werden 214 Mol. K2Cl2 und 300 Mol. M gSO f verbraucht.

A u fg a b e  2. Darstellung von Schönit verläuft analog wie vorher vom Schnittpunkt e aus nach 
der G leichung:

20,2 K2 +  39,9 SO , =  17,4 K2M g(SO t)2 +  0,303 (9,4 K2 +  16,7 SO,).
Ausbeute an Schönit vom eingebrachten K 2 8 6 # ,  an SO , 8 7 # .
A u fg a b e  3. Darstellung von Kaliumsulfat aus Kalimagnesia und Chlorkalium.
Sämtliche Mischungen von Kalimagnesia und Chlorkalium liegen auf der Linie 3 B. Der 

Schnittpunkt mit der Linie GM  zeigt die Mischung an, von der zur Darstellung von K2S 0 4 aus
zugehen ist. Die G leichung lautet dann wie folgt:

18,4 (K2S 0 4 M gSO , ) +  26,4 K2Cl2 =  30,5 K2SO A +  0,392 (36,7 K2 +  47 M g +  16,3 SO,).
Ausbeute an S O , : 8 3 # ; an K2- 6 8%.
Um auch die Wassergehalte der in dem Diagramm verzeichneten Lösungen graphisch zu ver

anschaulichen, hat man räumliche Modelle konstruiert, bestehend aus einem Prisma, dessen G rund
fläche dem Diagrammdreieck entspricht. Sodann werden die Wassergehalte der einzelnen Lösungen 
nach der Höhe zu eingetragen und die betreffenden Punkte sinngemäß miteinander verbunden (vgl. 
auch S. 319).

Einfacher und dabei vollständiger lassen sich die Verhältnisse auf G rund der v a n ’t  HoFF’schen 
Gleichungen berechnen. Der Ansatz für den letzten Fall lautet dann wie folgt:

32 (K2S 0 4 ■ M gSO , • 6 H 20)  +  46 K->C!2 +  808 H 20  =  53 K S O ,  +
[ 1000 Fi20  +  25 K2Cl2 +  11 M gSO , +  21 MgCl2], 

wobei man auch sofort über die zur Reaktion notwendigen W assermengen unterrichtet ist.
Alle vorstehenden Berechnungen stellen ideale Fälle dar, die zwar erstrebenswert, aber in der 

Praxis nie ganz erreichbar sind, weil einerseits die Systeme nicht vollkommen natronfrei sind und 
andererseits die absoluten Gleichgewichte niemals ganz erreicht werden können.

XI. K alid ü n g esa lze . Schon in den Anfängen der Kaliindustrie spielten neben 
den Rohsalzen kalihaltige Abfall-, Zwischen- und Mischerzeugnisse aus der Roh
salzverarbeitung als Düngemittel eine gewisse Rolle, bis dann der Kainit immer 
mehr die Führung als Kalidüngemittel an sich riß und daneben die „Abfall
salze“ mit etwa 3,7% K20  bis zu konz. Kalidünger mit 26% K20  nur eine unter
geordnete Rolle spielten. Der einseitigen Bevorzugung des Kainits als Düngemittel
begegnete, nachdem schon das Hartsalz sich ebenbürtig an seine Seite gesetzt 
hatte, von Aschersleben ausgehend die Einführung einer einheitlichen, fabrikatorisch her
gestellten Düngesalzmarke, des40er „Kalidüngers«. Inzwischen sind diesem noch weitere 
Marken gefolgt. Eigentlich werden alle der engeren Kaliindustrie entstammenden 
kalihaltigen Erzeugnisse als Düngemittel verwendet; aber im Laufe der Zeiten hat 
sich für den Begriff „Kalidüngesalze" eine ganz bestimmte Gruppe herausgebildet, 
zu der die in Gruppe III des Reichskaligesetzes zusammengefaßten 3 Marken mit 
20 — 22, 30—32, 40 — 42% /C20-Gehalt und der nur für den Absatz nach Skan
dinavien in Betracht kommende 38er „Kalidünger“ gehören. Abgesehen von letzterem, 
der auf Wunsch der Abnehmer möglichst aus calcinierten Fabrikaten bestehen 
soll und mit min. 38% K20  hergestellt, aber mit garantiert 37% weiter verkauft 
wird, ist der Ursprung der genannten Düngesalze bei den verschiedenen Werken 
großem Wechsel ausgesetzt. Soweit das betreffende Kalibergwerk über hochhaltige 
Rohsalze verfügt, wird in erster Reihe der Bedarf an Düngesalzen daraus gedeckt;
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soweit die /C20-0ehalte  der Rohsalze nicht zureichen, wird mit K C l  nachgeholfen. 
Stehen im Schacht nur niedrigprozentige Salze an, so dienen sie lediglich dazu, 
hochprozentiges K C l  auf den Gehalt der genannten Düngesalze zurückzumischen. 
Außerdem finden in den Düngesalzen alle mit nennenswertem Kaligehalt behafteten 
Schlämme, Rückstände, Bühnensalze u. dgl. willkommene Unterkunft, nachdem sie 
durch Calcinieren in mahlfähigen Zustand gebracht worden sind.

Gelegentlich wird auch gleich die Rohsalzverarbeitung auf die Erzeugung 
von Düngesalz eingestellt; z. B. wird Hartsalz verlost und die Lösung ungeklärt gekühlt; 
das schlammhaltige Krystallgut wird ohne weiteres getrocknet und gibt dann etwa 
40—42%iges Salz. Planmäßig eingestellt auf die direkte Herstellung dieser Handels
marken sind die Carnallitrohsalz verarbeitenden Werke, welche das durch Heiß- 
und Kaltzersetzen anfallende Rohchlorkalium samt den mitgeschlämmten Verunreini
gungen auf Kalidüngesalz trocknen.

Alle Kalidüngesalze sind zu trocknen, zu mahlen und möglichst gleichmäßig 
zu mischen, wozu besondere mechanische Einrichtungen, Mischschnecken, Misch
trommeln u. dgl. in Gebrauch sind.

XII. K a l i u m c a r b o n a t ( P o t ta s c h e )  ist sicher das Salz, das den Menschen wegen 
seiner reinigenden Eigenschaften schon lange vor Eintritt irgendwelcher höheren 
Kultur in den Auszügen aus Holzasche bekannt wurde. Im gleichen Sinne wußten 
auch die alten Ägypter, Israeliten, Griechen und Römer die Pottasche zu schätzen. 
Schon Aristoteles gibt Anweisungen über ihre Herstellung. Die Römer bereits 
wußten Seife aus Pottasche zu gewinnen. Reinere Pottasche stellten später die Alchi
misten Libavius und G lauber, gestützt auf jene von den Alten überkommenen 
Kenntnisse, aus Weinstein und Salpeter her, durch Glühen, Schmelzen, Verbrennen 
und Verpuffen mit Kohle. Im 18. Jahrhundert wurde Pottasche »vegetabilisches 
Alkali" genannt, und bald darauf kam der Name »Pottasche“ in Gebrauch, weil 
das aus Holzasche gewonnene Erzeugnis in Töpfen bereitet und aufbewahrt wurde. 
Lavoisiers Arbeiten lehrten Ende des 18. Jahrhunderts die Pottasche als kohlensaures 
Alkali erkennen.

V o rk o m m en . K 2C 0 3 ist weit verbreitet als wesentlicher Bestandteil fast aller 
Pflanzenaschen; auch tierische Exsudate, wie z. B. der Wollschweiß der Schafe, ent
halten namhafte Mengen Kali, die als Pottasche gewinnbar sind.

E ig e n s c h a f te n .  K2C 0 3, weiße, körnige bis dichte Masse, von alkalischem, etwas ätzendem 
Geschmack. D  2,29, Schmelzp. 880°, spezifische W ärme ( R e q n a u l t )  0 ,216 bei 23/99°. Bildet mehrere 
Hydrate, von denen das wichtigste 1,5 H zO enthält; D  2 ,043; glasglänzende monokline Krystalle. 
K2C 0 3 +  400  H20  =  6 ,5 Cal. ( T h o m s e n ) .

Löslichkeit in H 20  (M u l d e r ) :
Temperatur 10° 20° 30° 40» 50° 60° 70» 80° 90° 100° 110» 120» 130» 135»
K 2CÖ3 . . 52 ,2  52 ,9  53 ,3  53 ,9  54,8 55,9 57,1 58,3 59,6 60 ,9  62 ,5  64 ,4  66 ,2  67,2%

Löslichkeit in absolutem Alkohol =  0. Spez. Gew. der wässerigen Lösung 15° ( G e r l a c h ) :  
K2C 0 3 . . . .  5 10 15 20 25  30  35 40  45 50 5 2 #
G rad S . . . .  4,6 9 ,3  14,2 19,3 24,6 30,1 35,9 41 ,9  48 ,0  54,4 57,0
Kp  der w ässerigen  L ösungen  (G e r l a c h ):

Tem peratur 101» 102» 103» 104» 105» 110» 115» 120» 125» 130» 133» 133,5»

m g C/ i o  11,5 22,5 32 40 47,5 78,5 103,5 127,5 152,5 181,5 199,5 202,5
D a rs te l lu n g .  Großtechnische Bedeutung haben nur erlangt die Verfahren 

nach L e b l a n c , Neustaßfurt und die Kaliumchloridelektrolyse.
l .E B L A N C - V e r f a h r e n .  Nach Angaben von L e b l a n c  selbst sollen 100 Tl. K iS 0 4, 81,5 Kreide 

und 40 ,8  Kohle zusammengeschmolzen werden.
K2S 0 4 +  2 C  =  K2S  +  2 C 0 2. -  K2S + C a C 0 3 =  K2C 0 3 +  CaS. -  C aC 03+ C  =  C a O +  2 CO.

Gewöhnlich wird nur so weit geheizt, bis die letzte Reaktion eben einsetzt, was sich dadurch
bemerkbar macht, daß aus der Schmelze entflammbare Gasblasen entweichen.

Das notwendige K2SO, wurde früher aus KCl mit H 2S 0 4 hergestellt. Später sind große Mengen 
salinisches K 2SO t nach L e b l a n c  auf Pottasche verarbeitet worden. Statt Kreide kann auch 
M armor oder Muschelkalk verwendet werden, möglichst arm an MgO  und S i0 2. Als Kohle wird 
fette, backende vorgezogen, möglichst arm an Asche, insbesondere auch an 5  und S i0 2. Mahlung 
der einzelnen Bestandteile etwa in dem von L e b l a n c  angegebenen Verhältnis bis zu Erbsengroße.
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Die Schmelzung erfolgt entweder in handbedienten Flammöfen oder in mechanisch rotierenden Telleröfen 
(M a c t e a r ). Die fertige Schmelze enthält bis zu 4 6 $  K2C 0 3 (einschließlich etwas K 20), 0 ,4 -  1,5% 
K2S 0 4 und 0 ,3 -1 ,0 %  /C2S; sie wird in sog. SHANKschen Kästen systematisch mit Wasser ausgelaugt. 
Die meist flaschengrüne * Rohlauge mit 2 0 -2 1 °  S wird mit Kalkofengasen oder auch Feuergasen 
(möglichst arm an S 0 2) „carbonisiert»; um das K2S  zu zerstören, K O H  zu neutralisieren und das 
Eisen auszufällen. Die dann helle Lauge wird eingedampft, wobei die Hauptmenge des vorhandenen 
Sulfats ausfällt. Die bis 56° S vorverdampfte Lauge wird im Flammenherdofen vollkommen entwässert.

Zur Zeit dürfte die Pottaschefabrikation nach L e b la n c ,  die noch bis Ende des 
vorigen Jahrhunderts geblüht hat, ziemlich verschwunden sein. Ein Hauptnachteil 
dieses Verfahrens ist der hohe Kohlenverbrauch.

Das N e u s t a ß f u r te r  V e r fa h re n  beruht darauf, daß KCl, in -Lösung mit 
MgCO3 und C 0 2 behandelt, wie folgt in Reaktion tritt, wobei schwerlösliches 
Kaliummagnesiumbicarbonat ausfällt:

3 [MgCO, ■ 3 H20)  +  2 K C I+  C 0 2 =  2 (MgCO, ■ KHCO, ■ 4 H20 ) +  M gCl2.
2 M gCO3 ■ K M C 03 ■ 4 H ,0  =  2 M gC 03 +  K 2C 0 3 +  9 / / 20  +  C 0 2.

Die gebildete Doppelverbindung wird mit heißem Wasser zerlegt in eine Pott
aschelösung und Magnesiumcarbonat.

Kalt gesättigte Lösung von hochprozentigem KCl wird mit AfgCOj-Trihydrat 
(etwa 300 kg  in 1 m3) zu einem Brei verrührt und mit Kalkofengasen (30 — 35% C 0 2) 
gesättigt. Das gut krystallinische Doppelsalz wird auf Nutschen gebracht und mit 
H 20  bis auf 0,1—0,2% CI abgespritzt. Die Mutterlauge, etwa 1 m? auf je 100 kg  
K2C 0 3, die also etwa 70 — 80 g- MgCl2 in 1 l und KCl neben etwas MgCOs ent
hält, wird zweckmäßig zum Decken von Roh-/CC/ verwendet. Soll sie eingedampft 
werden, um unmittelbar KCl zu gewinnen, so wird sie nach D. R. P. 57721 bei 
50 — 70° durch Einblasen von Luft von dem aufgelösten M gC 03 befreit, um In
krustationen der Verdampfapparate damit zu vermeiden. Man kann auch das MgCl2 der 
Mutterlauge (auf 3 Mol. M gC 03 entsteht 1 Mol. MgCl2) durch Behandlung mit Ätz
kalk, dann nachfolgend mit C 0 2, wieder umsetzen, um dann, wie oben angegeben, 
aus der Lauge das gesamte MgCOs abzuscheiden.

Das Kalium-Magnesium-Doppelcarbonat wird nach dreierlei Methoden zersetzt:
Nach D. R. P. 50786 wird das Salz in Druckgefäßen mit H20  auf 115 — 140° 

erhitzt. Hierbei entsteht eine ziemlich starke Lösung von K2C 0 3 (200g in 1 /); M gC 03 
fällt wasserfrei aus, C 0 2 entweicht:

2 (M gCO, ■ KHCO, • 4 H20 )  =  2 M gCO, +  K 2C 0 3 +  9 M20  +  C 0 2.
Dieses M gC 03 ist nicht mehr reaktionsfähig und muß deshalb abgestoßen 

werden; das C 0 2 findet natürlich Wiederverwendung. Nach D. R. P. 143 409 wird 
die vorstehend angedeutete Reaktion bei niedrigerer Temperatur von nicht über 
80° vorgenommen. Die erhaltenen Pottaschelösungen fallen dabei zwar etwas dünner 
aus, aber das M gC 03 (Trihydrat) kann ohne weiteres zur Hauptumsetzung wieder 
verwendet werden. Nach D. R .P  172 313 endlich wird das Doppelcarbonat bei etwa 40° 
mit M g(0 /i)2 oder auch MgO  in Wasser verrührt:

2 (M g C 0 3 ■ K H C 0 3 ■ 4 H20 ) +  M g O =  3 (M gCO, • 3 H 20 )  +  K2C 0 3.

Selbst scharf gebranntes MgO, z. B. aus der Zersetzung von M gCl2 zu HCl 
und MgO  (S. 357), tritt hierbei leicht in Reaktion. Das gebildete M gC 03- Trihydrat 
dient ohne weiteres wieder für die Hauptzersetzung.

Die Pottaschelösungen mit 130 — 200g K 2C 0 3 in 1 1 werden in Vakuumapparaten 
üblicher Konstruktion bis auf etwa 50% K2C 0 3 vorverdampft und weiter in offenen 
Gefäßen eingedickt. K2C 0 3 • l 1/2 H20  fällt in Krystallen aus, die, abgeschleudert und 
leicht nachgetrocknet, entweder als solches mit 83% K2C 0 3 oder in THELEN-Pfannen, 
wie man sie in der Sodafabrikation verwendet, calciniert als wasserfreie Ware mit 
99% verkauft werden. Verpackung in hölzernen Fässern zu 50 —500 £§• Inhalt. Die 
Erzeugnisse zeichnen sich durch hohe Reinheit aus, insbesondere durch Abwesenheit 
von Na, da letzteres unter den angegebenen Bedingungen mit M gC 03 keine 
Doppelsalze bildet.
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Elek tro ly se .  Zur Gewinnung von K2COs aus elektrolytisch zersetztem KCl 
wird entweder zuerst möglichst reine /CO//-Lauge (s. Bd. III, 243) hergestellt, die 
mit C 0 2-Gasen (Kalk- oder Koksgase) carbonisiert und dann auf Pottasche in 
üblicher Weise versotten wird, wobei zu berücksichtigen ist, daß die Lauge immer 
noch KCl enthält, das sich beim Eindampfen zuerst abscheidet. Nach Lage der 
Löslichkeitsverhältnisse ist es nicht möglich, auf diesen Wegen Pottasche zu gewinnen, 
die weniger als 1 — 11/2 % KCl enthält.

Über die Gewinnung von Pottasche aus K a lk s tick s to f f  s. Bd. III, 27.
Andere re in  c h e m isc h e  V erfah ren , wie Umsetzung von B aC 03 mit K2SOA 

und Wasser, über Kaliumchromat, aus Feldspat u. s. w., haben keine praktische Be
deutung erlangt. Über die diesbezüglichen D. R. P. vgl. Bräuer-D'Ans I, 2758 ff.

Über die Herstellung von Pottasche aus H olzasche , S c h le m p e k o h le  und 
W o ll s c h w e iß  s. S. 373, aus L eu c it  Bd. I, 292.

V e r w e n d u n g  findet die Pottasche in der Seifen- und Glasfabrikation (besonders 
für hochwertige Gläser), in der Farbenindustrie, Bleicherei und Wollwäscherei, bei 
der Herstellung von Kaliumbromid und -jodid, Kaliumcyanid aus Blutlaugensalzen,
zum Entölen von Kakao sowie als wasserentziehendes Mittel. Die A u sfu h r  betrug
1913: 13 500 und 1926: 14 200 t.

XIII. K a liu m h y d ro x yd  (Ätzkali). KOH  wurde zuerst für das Oxyd des K  
gehalten, bis D a r c e t  1808 zeigte, daß selbst die geglühten Ätzalkalien „wahrscheinlich" 
Wasser enthalten. Die Auffassung, daß Ätzkali ein Hydrat des K20  sei, ist schließ
lich der jetzt geltenden gewichen, wonach Ätzkali als Hydroxyd KOH  anzusprechen 
ist. KOH  ist rein ein harter, weißer, spröder Körper, mit strahligem Gefüge, der bei 
Rotglut zu einer wasserhellen öligen Flüssigkeit schmilzt. D  2,044. Bildet mit HzO 
mehrere Hydrate (1, 2, 4 H 20).

Lösungswärme K O H -\-  200 H20  — 12,5 Cal. Löslichkeit in H20  (P iCKERlNQ ):
Temperatur 22,5» 33» 49° 88,5» 110° 135» 139» 143°
K O H  . . 53,4 57 58,5 62,5 66,4 70,2 71,8 75,7%

Dichte der Lösungen bei 15» (Lu n g e ):
K O H  . . 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 57,5 %
£> =  »S .  . 4 , 1  8 ,2 12,7 17,6 23,0 28,8 34,6 41,1 47,6 53,8 60,3 63,4

Löslichkeit von KCl in KOH-Lösung bei 20» (W in k le r ) ;  1 l Wasser enthält:
K O H  . . . .  10 40 80 160 320 480 610 750 8 5 0 g
K C l ..................  293 265 226 171 96 44 17 13 9 „
D =  »S . . . . 18,5 19,2 20,5 22,5 30,5 38,5 47,0 52 58

Kp der wässerigen Lösungen:
Tem peratur . 105» 110» 120» 130° 150» 180» 220° 250» 300» 340° 500»
K O H  . . . .1 7 ,0  25,7 36,5 43,5 51,2 60,5 68,8 74,2 81,7 86,2 100% (extrapoliert)

D a rs te l lu n g .  Ätzkali kann in genau gleicher Weise aus Pottasche mit Ätzkalk 
dargestellt werden wie Ätznatron aus Soda (s. Natriumverbindungen). Die bei weitem 
größte Menge wird heute durch Elektrolyse von KCl gewonnen.

N ach1 der Theorie müßte man erwarten, daß die Elektrolyse von /CC/-Lösungen leichter und 
mit besseren Stromausbeuten durchführbar sein m üßte als die Kochsalzelektrolyse (s. Bd. III, 241),
weil das /C'-Ion eine größere Beweglichkeit besitzt als das Na--Ion, deshalb einen größeren Strom
anteil übernimm t, den Stromanteil der auf OA/'-Ionen entfällt, also verringert und deren Rückdiffusion 
zur Anode dadurch verlangsamt.

Im praktischen Betriebe hat man aber überraschenderweise die Erfahrung gemacht, daß viele 
Zellenkonstruktionen, welche bei der Kochsalzelektrolyse gut arbeiten, bei der Chlorkaliumelektrolyse 
versagen oder wenigstens schlechtere Resultate liefern, während andere wieder, der Erwartung ent
sprechend, günstigerarbeiten (z. B. die QRIESHEIM-ELEKTRON-Zelle), noch andere wieder ungefähr gleich 
gute Resultate geben (z. B. die CASTNER-KELLNER-Zelle). Diese noch nicht restlos aufgeklärte Eigen
tümlichkeit mag ihre Erklärung zum Teil in den Konzentrationsverhältnissen finden, welche bei der 
Elektrolyse eingehalten werden. Bei der Griesheim-ZeWe wird bekanntlich die Lösung in den Anoden
zellen ständig mit festem KCl nachgesättigt, und dies ist für den Verlauf der Elektrolyse (welche mit 
Griesheim-Zellen etwa 6 f, ige Kalilaugen mit 88% Stromausbeute liefert) sehr vorteilhaft. Auch mit 
SiEMENS-BiLUTER-Zellen kann man 18 —20% ige /<ö//-L ösungen  mit 96% Stromausbeute, also 
mit etwas besseren Resultaten erhalten, als man sie bei der Kochsalzelektrolyse vorfindet, wenn man mit

1 B e a rb e ite t v o n  J . B i l l i t e r .
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konz. heißer Lösung speist (etwa mit 60° heißer Lösung, die bei 40° an KCl gesättigt ist). G ut ver
wendbar ist auch die Außiger Glockenzelle für die Chlorkaliumelektrolyse; hingegen sind über
raschenderweise die mit vertikalen Filterdiaphragmen ausgerüsteten Zellen für die A'CV-Elektrolyse nicht 
gut geeignet; sie liefern relativ schlechte Ausbeuten in kürzeren Betriebsperioden, weil Diaphragm en und 
G raphitanoden schneller angegriffen werden und öfter auszutauschen sind.

Die zur Verarbeitung kommenden elektrolysierten Laugen enthalten je nach Art 
des angewendeten Systems wechselnde Mengen KOH  neben unzersetztem KCl und 
wenig K2C 0 3 und KCIO. Auf die Art der Verarbeitung ist die Zusammensetzung grund
sätzlich ohne Einfluß; gute Laugen dürften etwa 100 —130^ KOH  neben 70—100 g  KCl 
enthalten. Die Laugen werden in guß- oder flußeisernen Vakuumapparaten, die bei 
entsprechend hoher Dampfspannung im double arbeiten können, auf 50° Be (53° S) 
verdampft. Hierbei fällt KCl fast quantitativ aus; entweder wird es in untergebauten 
Salzfängern gesammelt oder zusammen mit der versottenen Lauge abgelassen; in 
jedem Fall aber wird das KCl über gut wirksame Nutschen mit doppeltem Sieb
boden von gelochtem Eisenblech und ebensolchem Drahtgewebe geleitet. Das ab
genutschte Salz geht aufgelöst wieder in die Bäder zur Elektrolyse. Die heiße Lauge 
läßt beim Abkühlen noch etwas KCl fallen.

Der größte Teil des gewonnenen KO H  wird als 50grädige Lauge in Blech
trommeln oder wohl auch in Kesselwagen versendet. Ihre Zusammensetzung ist etwa 
die folgende: 48% KOH, 0,4% NaOH, 1,2% K2COv 0,1% KCl neben geringen 
Mengen Chlorat und Spuren Eisen. G e s c h m o lz e n e s  Ä tzkali  wird aus den Laugen 
genau wie Ätznatron (s. Natriumverbindungen), früher in gußeisernen, heute wohl 
ausschließlich in Schmelzkesseln aus Nickel hergestellt, welche zweckmäßig kathodisch 
polarisiert sind. Die letzten Reste von H20  entweichen hier nicht so leicht wie bei 
Ätznatron, und die Kessel sind auch einem größeren Verschleiß unterworfen. Zu
sammensetzung des geschmolzenen Ätzkalis, das mit Schöpfkellen in Blechtrommeln 
eingelöffelt wird, in denen es erstarrt:

8 8 - 9 0 #  KOH, 3 ,5 -4 %  K2CO}, 1 -1 ,3 %  KCl, Rest H 20  und Unreinigkeiten.
Eine Sonderstellung nehmen die beiden mit Quecksilberkathoden arbeitenden 

Verfahren ein, bei denen die Kalilauge unmittelbar sehr rein und stark gewonnen 
wird. Die bis zu 32° S starke Lauge wird entweder eingedampft ohne Abscheidung 
irgendwelcher Salze oder auch ohne weiteres als solche an die Verbraucher ab
gegeben.

V erw en d u n g .  Hauptanwendung zur Fabrikation von Seife, insbesondere 
Schmier- und feinen Toiletteseifen, für Alkalischmelzen; große Mengen dienen zur 
Herstellung von Pottasche, als Ätzmittel in der Chirurgie, zur Absorption von C 0 2 
in der Analyse.

XIV. K a liu m n itra t, K N 0 3. Schon frühzeitig sind sicherlich die salpetrigen 
Ausblühungen an Wänden, an Viehställen u. s. w. aufgefallen. Bekannt ist indessen 
nicht, inwieweit die Griechen und Römer den Salpeter kannten. Als »sal petrae“ wird 
das Salz zuerst von G e b e r  im 8. Jahrhundert erwähnt; bei den späteren Alchimisten 
findet sich der Name »sal niter«. Die erste eingehende Beschreibung der Gewinnung 
von Salpeter gibt in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts der Alchimist A g r i c o l a .  
Durch Jahrhunderte hindurch wurde nach dem dort angegebenen Verfahren in 
sog. Salpeterplantagen der Salpeterbedarf gedeckt. Allerlei tierische Abfälle werden, 
gemischt mit Mergel, Bauschutt, Holzasche u. dgl., zu Beeten geformt und mit Mist
jauche oder Urin feucht gehalten. Von Zeit zu Zeit wird die äußere Schicht ab
gekratzt und mit Wasser ausgelaugt. Die Lauge, die außer K N 0 3 auch die Nitrate 
von Calcium und Magnesium enthält, wird unter Zugabe weiterer Holzasche auf 
K N 0 3 verarbeitet. In ähnlicher Weise dürfte in Ostindien in der Nähe von 
Wohnungen die Salpetererde entstehen, aus der von alters her bis heute noch 
Salpeter gewonnen wird. Auch die an Salpeter angereicherten Ablagerungen in 
Bengalen, Persien und anderswo verdanken ihre Enstehung sicher dem gleichen 
Ursprung. Die Bengal-Salpeter-Ausfuhr aus Britisch-Indien beträgt jährlich 10000 bis
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27 0 0 0 1. Auch in Südafrika (Rhodesia) findet man Kalisalpeter. Aus den Mutter
laugen der chilenischen Natronsalpetervorkommen scheidet man neuerdings das 
Kali ab, was man früher vernachlässigte. Zu den natürlichen Vorkommen ist zu 
bemerken, daß manche Pflanzen, insbesondere die Amaranthusarten, namhafte Mengen 
Salpeter enthalten.

K N 0 3 ist dimorph, gewöhnlich rhombische Prismen, aus sauren Lösungen 
Rhomboeder. Schmeckt bitterlich kühlend. D  2,09. Schmelzp. 339°. Bei stärkerer Hitze 
Umwandlung in K N 0 2. Lösungswärme erheblich: K N 0 3- f - 2 0 0 H20  — - 8 , 5  Cal. 
(T h o m s e n ). Kp der gesättigten Lösung bei 77,2%  K N 0 3 =  115°.

Löslichkeit in f i 20 :
Temperatur 0° 100 200 300 400 500 600 700 800 goo 1000 1140

K N O , .1 1 ,6  17,7 24,0 31,5 39,1 46,2 52,5 58,0 62,8 67,1 71,1 75,7%
Dichte der Lösungen in ü 20  bei 15° ( O e r la c h ) :

K N O 3   2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 21%
O =  0S ......................  1,3 2,6 3,9 5,2 6,5 7,9 9,3 10,7 12,2 13,6 14,4

D a rs te l lu n g .  Die bereits oben erwähnten Oewinnungsweisen überragt heute 
an Bedeutung bei weitem die Umsetzung von Natriumnitrat mit Kaliumchlorid zu 
Kaliumnitrat und Natriumchlorid („Konversionssalpeter“. „Konvertsalpeter")1. Das 
letztere Salzpaar kann bei allen in Betracht kommenden Temperaturen als stabil 
betrachtet werden. Bei Gegenwart beider Salze steigt die Löslichkeit des KNO& mit 
der Temperatur stark an, während die des NaCl annähernd gleich bleibt; z. B. 
lösen bei:

20° . . .  . 1000 H 20  74 Mol. K N O 3 und 104 Mol. NaCl
100° . . . .  1000 „ 438 „ „ „ 104 „

Theoretisch wäre es nach diesen Zahlen möglich, die Umsetzung ohne jede 
Verdampfarbeit zu bewirken, mit der Maßgabe, daß in der Hitze jeweils das NaCl 
fest abgeschieden und das K N 0 3 durch Abkühlung der heißen Mutterlauge gewonnen 
wird. Die Anforderungen an die Reinheit des zu gewinnenden K N 0 3 und die 
Vermeidung von Salpeterverlusten in dem abgehenden NaCl machen indessen 
reichliche Auswaschungen notwendig, wobei nicht unerhebliche Laugenmengen 
entstehen, die verdampft werden müssen.

Die Rohsalpetermutterlaugen zusammen mit den erwähnten Waschlaugen 
werden in runden offenen oder abgedeckten Pfannen von etwa 2,5 m Durchmesser 
und 2 m Höhe, die mit Rührwerk und kupfernen Heizschlangen ausgerüstet sind, 
auf etwa 53° S eingedampft, worauf in denselben Kessel äquivalente Mengen Chile
salpeter (N a N 0 3) und KCl, meist 80er, eingetragen werden, bis die Dichte der 
Lösung auf 63° S gestiegen ist. Bei großem Betriebsumfang wird zweckmäßig eine 
besondere Vakuumverdampfanlage (vgl. S. 344) vorgeschaltet, so daß die vorerwähnten 
Rührwerkskessel lediglich zur Umsetzung dienen. Nach vollendeter Umsetzung wird 
der Kesselinhalt über feste oder drehbare Nutschen abgelassen. Die abfließende 
heiße Salpeterlauge wird in mit R ü h rw e rk  versehenen Krystallisiergefäßen ab
gekühlt, weil das so niederfallende feine Salz weniger Mutterlauge einschließt. Das 
auf den Nutschen verbleibende NaCl wird nacheinander mit heißer unverdampfter 
Salpetermutterlauge, mit letzten Waschlaugen und schließlich mit reinem Wasser 
gedeckt. Der Salpetergehalt geht dabei von 12 — 15 auf 0,4—0,8% zurück. Das ge
deckte NaCl wird dann meist noch zentrifugiert und nochmals mit f i 20  abgespritzt. 
Auch die Chilesalpetersäcke, die bis zu je 1,5 kg N aN Ö 3 enthalten, werden in Deck
gefäßen oder SHANKSchen Kästen ausgelaugt, um Verluste zu vermeiden.

Zum Kühlen der Salpeterwaschlaugen können auch mit Vorteil mechanische 
Krystallisierapparate verwendet werden. Der ausgefallene Rohsalpeter, der 
noch 7 — 9% NaCl enthält, wird ebenfalls abgenutscht und auf den Nutschen

1 Das Verfahren, nach dem heute noch gearbeitet wird, ist ausführlich von S. P ick , Dinglers 
polytechn. Journ. 215, 222 [1875) beschrieben; s. auch C h e m n it i u s , Chem.-Ztg. 1929, 85.

U llm a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 24
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mit kaltem Wasser so weit abgespritzt, daß der Gehalt auf 3 —4% zurückgeht. Der 
Rohsalpeter wird dann heiß bis etwa 55° S aufgelöst und in gleicher Weise wie 
oben zur Krystallisation gebracht. Einem etwaigen Gelbstich des Raffinatsalpeters 
wird durch Zusatz von etwa 0,02% Ultramarin zur heißen, gut geklärten Salpeter
lösung begegnet. Der gereinigte Salpeter wird endlich auf Dampfdarren oder sonst 
geeigneten Trockenapparaten entwässert. Seltener läßt man Raffinatsalpeter zur 
Erzielung großer Krystalle, die stets weniger rein sind, in der Ruhe krystallisieren. 
Verpackung des fertigen Salpeters ebensowohl in Säcken wie in Fässern.

Die Herstellung von Kalisalpeter ist in der letzten Zeit eifrigst bearbeitet worden, indem ver
sucht wurde, mittels Salpetersäure, Ammoniumnitrat, Calciumnitrat und Kaliumsulfat bzw. Kalium
chlorid den Kalisalpeter zu erzeugen unter gleichzeitiger Gewinnung von Nebenprodukten, die technisch 
wertvoller sind als das beim Konversionsverfahren anfallende Natriumchlorid und die auch fernerhin 
gestatten, sich von der Verwendung des Natronsalpeters unabhängig zu machen. Technisch aus
geführt wird anscheinend nur das unter 4 beschriebene Verfahren der K a l i i n d u s t r i e  A.-G. (s. auch 
F. F r o w e i n  und E. v. M ü h l e n t h a l , Ztschr. angew. Chem. 1926, 1483).

1. U m s e tz u n g  v o n  d ü n n e r  S a lp e t e r s ä u r e  m it A lk a l i s u l f a te n .  Nach dem D. R. P. 
299 001 und den Zusätzen 299 0 0 2 -2 9 9  007 wird Kaliumsulfat oder Kaliummagnesiumsulfat in warmer 
Salpetersäure gelöst, wobei sich beim Abkühlen Kaliumnitrat ausscheidet, das durch Waschen mit 
Salpetersäure gereinigt werden kann, K 2S 0 4 -f- H N 0 3 =  K N 0 3 -(- K H SO A. Hierbei wird also nur die 
Hälfte des eingebrachten Kalis als Salpeter gewonnen unter gleichzeitiger Bildung von K H SO v 
Dieses soll nach D. R. P. 305 062 durch N H 3 in (NH ,)2SO , und Kaliumsulfat verwandelt werden 
und letzteres wieder in den Prozeß zurückgehen.

2. K o n v e rs io n  v o n  A m m o n iu m n i t r a t  m it K a liu m c h lo r id .  Das Verfahren ist in den 
D. R. P. 306 334, 310 601, 403 844, 406 202, 406 294, 406 413 u. s. w. der B A S F  beschrieben. 
Es liefert direkt auch nur etwa 50#  d. Th. an reinem Kalisalpeter, und in der Lauge sind Misch
salze, die ev. als Düngemittel Verwendung finden können. Im D. R. P. 353 442 der C h e m . W e r ke  
Lo t h r i n g e n  und T h . W . P f i r m a n n  ist die Konversion von K 2SOt mit N H ,N 0 3 in saurer Lösung 
beschrieben, wobei als N ebenprodukt (N H 4)2S 0 4 entsteht und auch nur 50% reiner Sapeter direkt 
abgeschieden werden.

3. K o n v e rs io n  v o n  M a g n e s iu m n i t r a t  bzw . C a lc i u m n i t r a t  m it K a l iu m c h lo r id .  In 
den D. R. P. 321 030, 335 819, 337 254, 345 866, 365 587, 366 969, 374 095/6, 380 386, 381 179, 
3 9 9 4 6 4 -6 , 401 202, 401 479, 403 996/7,405 457, 405 579, 413299, 413300, 414597, 415 171, 421 988, 
422 987, 435 155 beschreibt H. H a m p e l  die lierstellung von Kali- (Na, Mg) Salpeter aus den ent
sprechenden Sulfaten durch folgenden Kreisprozeß:

K 2SO< 4 -  C aC 03 -f- 2 H N O 3 =  CaSO, +  2  K N O , +  CO ,  +  H 20 .
CaSO, +  2 N H 3 - f  H 20  +  C 0 2 =  CaCO, +  (NH,)2SO, 

namentlich unter Verwendung von Kalirohsalzen, wobei noch Konversion des sich bildenden M g (N 0 3)2 
mit dem KCl zu K N 0 3 eintritt.

Erwähnt seien ferner die D. R. P. 390 394/5 von E. DE H a e n , der KCl mit M g (N 0 3)2 kon
vertiert und das gebildete MgCl2 mit Ammoniumcarbonat wieder in M g C 0 3 verwandeln will. Auch 
die Agfa  will in ihren D. R. P. 406 412, 406 116 M g(NO,)2 mit KCl oder K2S  umsetzen. Die Zer
setzung von K 2S  mit H N O , im Vakuum (D. R. P. 366 716 von B ü c h n e r ) ist natürlich keine 
technische Methode zur Herstellung von K N 0 3.

4. U m s e tz u n g  vom  K a l iu m c h lo r id  m it S a lp e te r s ä u r e .  Diese Umsetzung geht nach 
S p i e g e l  (Stickstoff [1903], S. 225), nur mit überschüssiger H N 0 3 quantitativ vor sich, wobei die 
H N 0 3 dann weiter mit dem entstandenen H Cl reagiert:

K C I+  H N 0 3 =  K N 0 3 +  HCl-, H N O , +  3 H Cl =  N O C l+ 2  C I+  2 H 20 .
Um Verluste an H N 0 3 zu vermeiden, schlägt das D. R. P. 242 014 der N i t r o g e n e  S oc. 

A n o n y m e , Genf, die Verwendung von H N 0 3 von weniger als 35% vor und führt die Reaktion 
unter 80° und vermindertem Druck durch, wobei neben verdünntem H Cl bis zu 93% der H N 0 3 
in Form von Salpeter erhalten werden sollen.

Die S t i c k s t o f f w e r k e  G. m . b . H., Spandau, arbeiten nach D. R. P. 385 558 mit starker 
Salpetersäure bzw. Stickoxyden, wobei Salpeter entsteht und CI und HCl entweichen, also ein völlig 
aussichtsloses Verfahren. Erwähnt seien auch die A. P. 1 036 611 und 1 036 833.

Im E. P. 287 133 setzen die Ka l i i n d u s t r i e  A .-ü., T. T h o r s e l l  und A. K r i s t e n s s o n  KCl 
mit 35%iger H N O , um, kühlen die Masse und filtrieren den Salpeter ab. Die Lauge, die überschüssige 
H N 0 3 und etwas K N 0 3 enthält, wird mit FeCI2 oder Ca versetzt, wobei H N 0 3 zu N O  reduziert 
wird, das in die H N 0 3-Anlage geht. Das entstandene FeCl3 wird mit Fe zu FeCL reduziert, das 
teilweise in den Prozeß zurückgeht. Der Überschuß wird mit Kalkstein zersetzt, das gebildete CaCl2 
läuft weg, und das Fe(OH)3 soll auf Eisen verhüttet werden. Nach diesem Verfahren stellt anscheinend 
die K a l i i n d u s t r i e  A.-G. in Rauxel und in Sondershausen Kalisalpeter in größeren Mengen her.

Im E. P. 303 351 nimmt die /. G. die Reduktion der nach ihrem E. P. 303355 bei der Zer
setzung von KCl mit H N Ö 3 anfallenden Laugen mit S 0 2 an Stelle von FeCL vor.

Erwähnt seien ferner die D. R. P. 391 011, 393 535, 392 094, 390 791 der BASF, die ebenfalls 
die Herstellung von Kalisalpeter aus KCl und H N O , bzw. nitrosen Gasen zum Gegenstand haben.

5. Im D. R. P. 385 557 beschreibt J. M i c h a e l  & Co., Berlin, die Konversion von N aN O 3 
mit K 2SO , bei Gegenwart von überschüssigem N aN O ,. Das Verfahren, das als Nebenprodukt N a2SO, 
liefert, hat aus betriebstechnischen G ründen keinen Vorteil vor dem alten Konversionsverfahren.
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6. K o n v e r s io n  v o n  L e u c ite n  m it  N a t r i u m n i t r a t  o d e r  C a lc i u m n i t r a t  nach M e s s e r 
s c h m i t t . D. R. P. 252 278, 255 910, 261 099, 267 875, 272 133, 300 642, 347 380, 347 701. Das Ver
fahren bezweckt die Verwertung des Kalis der Leucite zur Konversion mit N a N 0 3 durch Erhitzen 
in wässeriger Lösung unter Druck und kann für Italien oder Amerika (Chemische Ind. 1928, 1103), 
die über große Leucitlager verfügen, Interesse haben (T h o r s e l l , Ztschr. angew. Chem. 1926, 1596)

K A lSi20 6 +  N a N 0 3 +  H20  =  N aA lSi20 6 ■ H20  +  KNO,.

Hingewiesen sei ferner auf die Herstellung von Kalisalpeter aus Leucit und Salpetersäure. 
Das Verfahren hängt anscheinend zusammen mit der gleichzeitigen Herstellung von reiner Tonerde 
(iChemische Ind. 1929, 1328, sowie Bd. I, 292) und soll in Italien in einer großen Versuchsanlage in 
Betrieb gestanden sein.

7. K a l i s a lp e t e r  a u s  C a lc iu m c y a n a m id  s. Bd. IV, 21.

V e r w e n d u n g  im Laboratorium zu oxydierenden Schmelzprozessen, zum 
Einpökeln des Fleisches, dessen rote Farbe er erhält, in der Feuerwerkerei, zur 
Schwarzpulverfabrikation und als gärtnerischer Dünger, namentlich für Blumen.

K a l ih a l t ig e  M is c h d ü n g e r ;  s. darüber Bd. IV, 74ff.
A ußerdeu tsche K alisa lzlager:  In Po len . Die Lager von Stebnik und 

Kaluzs schätzt man, soweit bekannt geworden, auf 18 — 20 Million, t  Kalisalze 
(Chem.-Ztg. 1920, 105). Über neuere Schätzungen s. Chemische Ind. 1927, 254. 
Aus beiden Vorkommen wurden 1926 etwa 16 000 t  Kalisalze gefördert.

In R u ß la n d ,  Solikamsk, schätzt man das Vorkommen auf 11,5 Million, t  K20  je 
1 km2 bei einem Vorrat von 500 Million, t  K20 . Man findet Sylvinite mit bis 
45% KCl.

T exas  verfügt über Kalilager mit geringer Mächtigkeit; die Beförderungs
möglichkeiten nach den Verbrauchstellen sind sehr schlecht.

In S pa n i e n schätzt man die bekanntgewordenen Vorkommen auf 268 Million. tK 20.
B ed eu tu n g  a n derer K aliquellen  (vgl. Chemische Ind. 1918, 155, 172).
H o lzasche . Bis zur Entdeckung und Verwertung der deutschen Kalisalzlager

stätten, d. h. bis Anfang der Sechzigerjahre des vorigen Jahrhunderts, war die Holzasche 
die einzige industrielle Kaliquelle. Die Bedeutung der Holzaschensalze für den Welt
markt wurde später rasch geringer. Der Export von Holzpottasche aus Asche von 
Sonnenblumenstengeln über die Seehäfen Rußlands z. B. ging von 1864 — 1873 
von 110 000 auf 55 000 dz zurück, der von Amerika in der gleichen Zeit von 
19 000 dz auf 3880 dz. Immerhin wurden noch 1875 etwa 200 000 dz Holzpottasche 
gewonnen, und noch heute dürften außerhalb Deutschlands, besonders in Rußland 
und in geringem Umfange in Amerika, erhebliche Mengen Holzasche verarbeitet 
werden; auch bäuerliche Wirtschaften in halbkultivierten Ländern mögen immer 
noch Holzasche wegen ihres Pottaschegehaltes zur Seifenherstellung benutzen. Nach 
K r i s c h e  (1910) werden immer noch jährlich aus Holzasche 50000—100000 dz K20  
gewonnen.

Holzasche enthält je nach Herkunft bis zu 50% lösliche Salze, die für sich 
aus einer Mischung von stark wechselnden Mengen K2C 0 3l K2S 0 4l KCl und 
Na2C 0 3 bestehen. Laubholzaschen sind reicher an K20  als Nadelholzaschen. 
Fichtenholz enthält 0,045% Kali, Buche 0,145%, Eiche 0,153%, Weide 0,285%. 
Eine Buchenholzasche enthält neben 78,7% Unlöslichem 15,4% K2C 0 3, 2,3% 
K2SOa, 3,4% N a2C 0 3l 0,2% Na CI.

Die Aschen werden meist in Holzfässern mit einem falschen Boden von 
Latten und Strohauflage durch Wasser ausgesüßt. Natürlich sind auch eiserne 
Gefäße, die ev. nach Art der SHANKschen Kästen miteinander verbunden sind, 
zu verwenden. Die gewonnenen Laugen werden bis zur Trockne eingedampft 
und geben dann Rohpottasche, die durch Eisen und Mangan rötlich, gelblich oder 
grünlich gefärbt ist; rein weiße Holzpottasche heißt P e r la sch e ,  die auch etwas 
K 2S i0 3 und K3POA enthält.

24*
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Zusammensetzung von Rohpottaschen:
Amerika . . . 71,2% K2C 0 3 8,2% N a2C 0 3 16,1% K2S 0 4 3 ,6#  KCl
R uß land . . .69,6%  3 ,0#  „ 14,1% „ 2 ,0#  „
Ungarn . . .4 4 ,6 #  18,1% „ 30,0% „ 7,0% „
G a liz ien . . .46,9%  „ 3,6% „ 29,9% 11,1% »

Annähernde Trennung der Salzgemische in seine einzelnen Bestandteile ist 
dadurch möglich, daß die Rohpottasche heiß konz. gelöst wird, worauf beim Ab
kühlen der Laugen K2SO^ fast quantitativ ausfällt, bis die Mutterlaugen noch etwa 
9 g  K2SC>4 in 1 / enthalten. Das ausgefallene Sulfat ist leicht durch Abspritzen mit 
Wasser oder Umkrystallisieren zu reinigen. Die Sulfatmutterlauge läßt bei weiterem 
Eindampfen in der Wärme KCl fallen, bis Sättigung mit K2SOA erreicht ist; letzteres 
fällt beim Abkühlen zusammen mit KCl aus. Heiß ausgefallenes KCl und Salze 
aus der Abkühlung werden ebenfalls mit Wasser gewaschen. Die von der zweiten 
Krystallisation verbleibende Mutterlauge besteht hauptsächlich aus Kalium- und 
Natriumcarbonat. Notfalls kann letzteres durch nochmaliges Eindampfen zum größten 
Teil als solches wasserfrei ausgeschieden werden. Die überstehende heiße Mutter
lauge, zur Trockne verdampft, gibt Pottasche, die 90 und mehr % K2C 0 3 enthält, 
indessen niemals frei von KCl und K2SOA ist.

Soweit nicht lohnender örtlicher Absatz der aus Holzasche zu gewinnenden 
Einzelsalze vorliegt, dient die Asche als solche ohne weiteres als ein vorzügliches 
Düngemittel.

S o n n e n b lu m e n s te n g e la s c h e .  Zum Zwecke der Kaligewinnung als Pottasche 
baute man in Rußland (Nordkaukasus) Sonnenblumen in großem Umfange an. 
Die Stengel wurden verascht und aus ihnen 1907 (in 24 Fabriken) etwa 150 000 
K2C 0 3 hergestellt. 1919 waren nur noch 20 Fabriken in Betrieb; doch hat in den 
letzten Jahren diese Industrie wieder einen Aufschwung genommen; 1927 waren 
angeblich 55 Anlagen in Betrieb (Chem.-Ztg. 1927, 97; Bergw. Ztg. 11)24, 4).

S c h lem p e k o h le .  Die in den Zuckerrüben enthaltenen Salze reichern sich 
schließlich in der Melasse an, deren Zucker vergoren und auf Alkohol ver
arbeitet wird. Die dabei zurückbleibende Melasseschlempe ist zum Unterschied 
anderer Schlempen nicht gut als Futtermittel verwertbar. Soweit sie nicht ohne 
weiteres als hochwertiges Düngemittel dient, wird sie bis zur Trockne eingedampft 
und das Trockengut schwach geglüht (Schlempekohle) oder auch weiß gebrannt, 
(s. Bd. I, 739), bzw. auf Ammoniak und Cyanverbindungen verarbeitet.

Auf je 100kg  Melasse werden 4 — 12 kg  Schlempekohle erhalten, deren Zusammen
setzung natürlich nicht unerheblichen Schwankungen unterworfen ist; insbesondere 
ist der /C25 0 4-Gehalt sehr davon abhängig, ob und inwieweit die Melassen vor der 
Vergärung mit f i 2S 0 4 versetzt werden. Im Mittel enthält gute Schlempekohle (eine 
schwarze poröse Masse):

3 0 -3 5 %  K2C 0 3, 18 -  20% N a2C 0 3, 1 8 -2 2 %  KCl, 6 - 8 #  K2S 0 4, 15 -2 5 %  Unlösliches.
Die Aufarbeitung der Schlempekohle erfolgt nach denselben Grundsätzen wie 

die der Holzasche. Hauptproduktionsgebiet: Nordfrankreich. Französische, raffinierte 
Rübenpottasche enthält etwa 90% K2C 0 3, 2,5% N a2C 0 3l 2,8% /(2S 0 4, 3,4% KCl.

Der Umfang der Erzeugung von Kalisalzen aus Rübenmelasse ist schwer zu 
übersehen und dürfte starken Schwankungen ausgesetzt sein. K r i s c h e  gibt 1910 
eine Jahreserzeugung von 50 000—100 000 kg K20  an.

S e e tan g asch e .  Daß Kelp und Varec, die Aschen von Seetangen, die man 
zur Gewinnung von Jod verarbeitet, auch namhafte Mengen Kali enthalten, 
ist lange bekannt. Diesem Kaligehalt ist es auch zu verdanken, daß seit den 
ältesten Zeiten an den kaliarmen Küsten der Bretagne, Schottlands u. s. w. Tang 
als Brennmaterial und die Asche als Düngemittel benutzt worden ist. Die Gewinnung 
von Kali aus Tang ist indessen niemals regelmäßig betrieben worden. Nach P f e i f f e r  
(Handbuch der Kaliindustrie, S. 113) hatte man die Gewinnung in Großbritannien
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1886 so gut wie aufgegeben. Nach K r i s c h e  (Verwertung des Kalis, S. 26) wurden 
in Schottland 1903 etwa 9000 dz K20  in Form einer 45 % K20  enthaltenden Mischung 
von K2S 0 4 und KCl gewonnen, die fast ausschließlich als Düngemittel verbraucht 
wurden.

Der während des Weltkriegs in Amerika einsetzende Kalihunger hat von neuem 
die Aufmerksamkeit auf den Kaligehalt der Tange gelenkt, ohne daß die großen 
daran geknüpften Hoffnungen volle Verwirklichung gefunden hätten. Im Jahre 1920 
wurden aus Alunit und Kelp 2300  ̂ K20  gewonnen. Die Asche der Tangs, deren 
Gewinnung und Verarbeitung bekanntlich hauptsächlich im Interesse der Erzeugung 
von Jod (Bd. V I,276) geschieht, enthält etwa 20 — 25% Kalisalze, hauptsächlich als 
Chloride und Sulfate. Versuche, das Kali zu extrahieren, ohne Trocknen und Ver
aschen der gewaltigen Mengen Rohtang, sind anscheinend fehlgeschlagen.

W o llsc h w e iß a sc h e .  Ansehnliche Mengen Kali speichern sich auf in der 
Wolle des Schafes durch die mit dem Wachstum der Wolle verbundenen Haut
absonderungen. Das rohe ungewaschene Wollvlies enthält nur etwa 20—40% 
reine Fasersubstanz, daneben 10 — 20% H20 , 13 — 30% Fett (Lanolin) und 25 — 40% 
trockenen Schweiß. Letzterer besteht hauptsächlich aus wasserlöslichen Kalifettseifen 
neben Sulfaten, Chloriden, etwas Phosphaten, Ammoniaksalzen u. s. w. Rohe Wolle 
enthält ungewaschen im Durchschnitt wenigstens 10% Kalisalze mit 5,6% K20. 
Die etwa 500 Millionen Schafe der Erde sammeln in ihren Vliesen je 2,5 kg, also 
zusammen die gewaltige Menge von etwa 125 000 t  Kalisalzen alljährlich. Ein großer 
Teil dieser Mengen geht indessen schon bei der Schafwäsche vor der Schur ver
loren, ein weiterer großer Teil in halb- und unkultivierten Ländern sowie in Klein
betrieben bei Aufbereitung der Wolle. Es bleiben verhältnismäßig wenige Groß
betriebe, die den Wollschweiß sorgsam gewinnen und aus ihm etwa lOOOOOüfe 
Kalisalze jährlich herstellen.

Die Vliese werden entweder vor oder nach der Entfettung mit Benzin od. dgl. 
, mit mäßig warmem Wasser systematisch ausgelaugt, wobei Laugen bis zu 30° S 
erhalten werden können. Diese werden bis zur Trockne eingedampft; die er
haltene feste Masse wird in Retorten ausgeglüht, wobei Leuchtgas, Teer und 
Ammoniak als Destillationsprodukte aufgefangen werden können. Die Glührückstände 
verglimmen an der Luft. Die Wollschweißasche enthält etwa 30% K2COi , 
2% N a2C 0 3, 9% KCl und 15% K2S 0 4 und ist leicht, in ähnlicher Weise wie Holz
asche (s. d.), auf konz. Kalisalze zu verarbeiten, zumal wegen des auffallend geringen 
Aro-Gehalts, so daß auch ohne Abscheidung von N a2C 0 3 ziemlich hochgradige 
Pottasche erhalten werden kann. Wiederholt ist vorgeschlagen worden, den gewonnenen 
Wollschweiß nicht zu veraschen, sondern ihn wegen seines Stickstoffgehalts unmittel
bar zur Herstellung von Blutlaugensalz zu verwenden.

M eerw asse r .  Die Wasser unserer Ozeane enthalten in jedem m3 etwa 0,75 kg  
KCl und stellen in ihrer Gesamtheit von 1300 Million. Ä/w3 schier unerschöpfliche 
Mengen Kaliumsalze zur Verfügung. Eine selbständige Gewinnung von Kaliumsalzen 
aus Meerwasser kommt vorläufig wegen der starken Verdünnung und der deshalb sehr 
erheblichen Verdampfkosten nicht in Frage, wohl aber läßt sich mit mehr oder 
weniger Vorteil eine Gewinnung von Kaliumsalzen an die Verarbeitung von Meerwasser 
auf Seesalz angliedern. Da Meerwasser in 1 m3 etwa 28,5 kg NaCl enthält, wären 
auf je 100 kg  des letzteren etwa 1,5 — 2 kg KCl zu gewinnen, so daß bei der immer
hin sehr umfänglichen Seesalzgewinnung auch namhafte Mengen KCl erzeugt werden 
könnten. Indessen liegen nur bei wenigen Seesalinen die erforderlichen günstigen 
Bedingungen vor, klimatische Verhältnisse, Betriebsumfang, Beschaffung von 
Kohlen u. s. w., so daß nach K r i s c h e  nur mit einem jährlichen Anfall von 10—20 000 dz 
K20  aus Meersalinen zu rechnen ist. Meerwasser mit 0,75 kg KCl, 3,6 MgCl2, 
2,3 M g S 0 4, 1,4 C aS04 und 28,5 NaCl in 1 m3 wird vorverdunstet bis zu etwa 22° S, 
wobei fast nur C aS04 ausfällt. Zusammensetzung: 8 kg KCl, 27 M gSOAl 36 MgCl2,
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266 NaCl in 1 m3. Hierauf fällt bis zu etwa 33° S in sog. Salzgärten fast 
reines NaCl aus. Zusammensetzung der dann verbleibenden Mutterlauge: 42 kg KCl, 
153 M g S 0 4, 198 MgCl2, 67 NaCl in I m 3; bis 341/2° S fallen Mischsalze aus. Die 
Lauge hat dann 49 kg KCl, 119 M g S 0 4, 277 MgCl2, 36 NaCl in 1 m3. Wird diese 
Lauge unter der Sonne, was oft nicht zum Ziele führt, weiter verdunstet, dann fällt 
ein Gemisch von Carnallit und Bittersalz aus, bis schließlich kaliarme Endlauge 
verbleibt. Dieses Mischsalz kann leicht durch Umlösen in Kaliumsulfate übergeführt 
werden. Zum gleichen Ziele kommt man, wenn die letzten vorgenannten Laugen 
in Vakuumapparaten eingedampft und krystallisiert werden.

Bei geeigneten klimatischen Verhältnissen wird die Konzentration in den Salz
gärten nicht ganz so weit getrieben, wie angegeben, und möglichst weit herunter
gekühlt, etwa in kalten Nächten, wobei große Mengen Bittersalz niederfallen neben 
wenig Carnallit, der aus dem Salzgemisch herausgewaächen werden kann. Die von 
dem Gemisch verbleibenden Mutterlaugen entsprechen etwa denen aus der Carnallit- 
Rohsalzverarbeitung (s. S. 343 ff.) und können genau wie diese auf künstlichen Carnallit 
bzw. KCl verarbeitet werden.

1900 erzeugte man in den Meeressalinen der Provence in Südfrankreich etwa 
20 000 dz KCl (Bergw. Ztg. 1924, 4).

Die ehedem von Pechiney in Südfrankfreich im großen betriebene Verarbeitung 
der oben erwähnten Mischsalze in Lösung vermittels Eismaschinen auf Glaubersalz 
dürfte endgültig aufgegeben sein. Aus dem Wasser des Toten Meeres (Zusammen
setzung s. Bd. II, 669) läßt sich das Kali in Form von künstlichem Carnallit infolge 
Mangels an Sulfaten sehr rein abscheiden und gewinnen (Chem.-Ztg. 1924, 223). Die 
Ausbeutung scheint trotz der verschiedenen Ein wände (Ztschr. angew. C/iem. 1928,302) 
anscheinend doch in die Wege geleitet zu werden (Chem.-Ztg. 1929, 686).

S a lzso len  u n d  Salzseen. Amerika als eines der Hauptverbrauchsländer von 
Kali hat sich von jeher stark bemüht, im eigenen Lande Kaliquellen zu erschließen, 
um sich womöglich von der Versorgung durch Deutschland unabhängig zu machen. 
Mit fieberhaftem Eifer sind die vielen heimischen Solquellen und salzhaltigen Land
seen auf ihren Kaligehalt untersucht worden, ohne daß wesentliche Erfolge dabei 
erzielt worden wären.1

Beachtung verdienen die Arbeiten, die darauf ausgingen, die Wasser des Jessesees in Nebraska 
auf Kali zu verwerten. Die Wasser dieses Sees enthalten 2,7 — 3,5 % feste Salze mit bis zu 35 % K O . 
Die Aufarbeitung des Seewassers besteht darin, daß möglichst weit gradiert und dann die M utter
lauge eingedampft, krystallisiert und die ausgefallenen Salze getrocknet werden, die im wesentlichen 
28 — 34% K 20  enthalten.

Nach T e e p l e : „The industrial development of Searles Lake brines", New York 1929, wurden 
inzwischen nordöstlich von Los Angeles (Kalifornien) mit einem Aufwand von angeblich 3 0 -4 0  Million. $ 
Regierungsgeldern große Anlagen errichtet zur V erarbeitung der Mutterlaugen des Searles Lake, die 
im wesentlichen folgende Zusammensetzung haben:

30°S; 214 NaCl, 89 N a2SO„  63 KCl, 62 N a2C 0 3, 19,6 yVa2ß 40 7 g  in 1 /,
dazu geringe Mengen Phosphate, Bromide u. a.

U nter Verzicht auf die A usnutzung der vorliegenden günstigen klimatischen Verhältnisse und 
die dadurch gegebene natürliche Verdunstung beschränkt man sich darauf, die Verarbeitung der 
Mutterlaugen lediglich auf Vakuumverdampfung zu stützen, und man rechnet m it einer täglichen 
G ewinnung von 125 / Borax und 250 oder mehr t KCl.

Nach Berichten des B u r e a u  o f  M in e s  wurden in Amerika 1927: 37 100/ und 1928: 59900 /
K 20  gewonnen, einschließlich der aus Melasseschlempe und G ichtstaub erhaltenen Kalisalze.

Als weitere Erzeugungsstätten für Kalisalze aus Salzseen führt man an: Tripolis 
an der Grenze von Tunis, wo durch Eindampfen der Wasser aus Salzseen durch
Sonnenwärme K2S 0 4 gewonnen wird (Chem.-Ztg. 1926. 844).

A lunit. Altbekannt ist die Verarbeitung dieses natürlichen Aluminiumkalium
sulfats auf Alaun (vgl. Aluminiumverbindungen, Bd. I, 263). Während des Krieges, 
1915, versuchte man in Amerika aus dem in Utah und Arizona vorkommenden

' Vgl. auch W. M e y e r , Die Versuche zur G ewinnung von Kalisalzen aus Salzsolen in den 
Vereinigten Staaten von Amerika (Kali, 1916, H. 18. 19, 20).
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sehr reinen Alaunstein mit einem Gehalt von 10 — 11% K20  das Kali zu gewinnen. 
Durch Erhitzen auf etwa 7 5 0 °  wird S 0 2 bzw. S 0 3 ausgetrieben und dem Rück
stände das K2SOĄ mit Wasser entzogen. Nach M o r g a n  (A. P. 1 161 23 9 )  wird die 
Erhitzung unter Zusatz von Kalk vorgenommen. Das Verfahren erwies sich als 
unrentabel.

K a l ih a l t ig e  S i l ic a te  sind in der Erdrinde weit verbreitet. Die wichtigsten 
dahin gehörigen Mineralien sind der Kalifeldspat (Orthoklas) mit 1 0 — 16% K20, der 
Leucit mit 15 — 20%  K20  und der Kaliglimmer (Muscovit) mit 8 —10% K O . Ihnen 
schließen sich die Grünsande (Glaukonit) an mit 5 — 15% K20. Ferner sind zu nennen: 
Granite, Porphyre, Phonolite, Basaltlaven mit 5 — 8% K2Ö.

Unzweifelhaft kommt allen diesen Gesteinen ein gewisser Düngewert zu; denn 
sie sind von Haus aus die gegebenen Versorger der Pflanzen mit Kali, und sie 
mögen deshalb auch in möglichst feiner Mahlung eine gewisse Beachtung als 
künstliche Düngemittel verdienen; indessen sind sie einstweilen wegen ihres immerhin 
verhältnismäßig geringen Wertes gegenüber den löslichen Kalisalzen nicht ernst
haft konkurrenzfähig.

Die Bemühungen, natürliche Kaliumsilicate, insbesondere den Feldspat, chemisch 
aufzuschließen, reichen zurück bis in die Vierzigerjahre des vorigen Jahrhunderts. 
Die kaum übersehbare Menge der gemachten Vorschläge und genommenen Patente, 
von denen einige Erfolge erzielt haben, ordnen N e u m a n n  und D r a i s b a c h  (Ztschr. 
angew. Chem. 1916, I, 315) in folgende Gruppen:

1. Aufschluß mit Mitteln, wie sie auch in der N atur wirken (H20 , C 0 2, N H 3l Bakterien).
2. Aufschluß auf nassem Wege ohne Druck (Säuren, Kalkmilch).
3. Aufschluß auf nassem Wege unter Druck (Ca[O fi\2 ■ CaCl2, Nitrate).
4. Aufschluß auf trockenem Wege mit Hydroxyden oder Carbonaten.
5. Aufschluß auf trockenem Wege mit Chloriden (NaCl, CaCl2, M gCl2).
6. Aufschluß auf trockenem Wege mit Sulfaten (und Bisulfaten).
7. Aufschluß auf trockenem Wege in anderer Weise, unter anderem durch Phosphate und 

auf elektromagnetischem Wege.
8 . Aufschluß durch sehr hohes Erhitzen mit gleichzeitiger Verflüchtigung des Kalis.
Den Autoren gelang es, durch Aufschluß nach 2 mittels Kalkmilch unter Druck bei Zusatz 

von NaCt, CaCl2 und MgCL_ etwa 60%  des Kalis eines 1 0 ,1 #  K20  enthaltenden norwegischen 
Feldspates in lösliche Form zu bringen. Beim Arbeiten nach C u s h m a n n , A. P. 987 436 [1911], wobei 
ein Gemisch von Feldspat, Kalk und CaC/2 auf etwa 650° erhitzt wurde, konnten bei kleinen 
Substanzmengen über 99%  des Kalis aufgeschlossen werden. Bei hoher Tem peratur (1 3 0 0 -1 4 0 0 ° )  
wird alles Kali, alles KCl verflüchtigt, und das ist auch der G rund, warum der bei der Portland
zementfabrikation anfallende Flugstaub Kali, an Kieselsäure gebunden, enthält (Kali 1919, 11, S. 177).

Die während des Weltkrieges im Ausland aufgetretene Kalinot gab besonders 
in Amerika, Schweden und Italien Veranlassung, aus kaliumhaltigen Silicaten lös
liche Kalisalze abzuscheiden.

In Böhmen vorkommende Phonolite wurden schon früher ohne rechten Erfolg 
auf Kali verarbeitet. Auch die Gewinnung von Kali aus L euc iten  durch Behandeln 
mit HCl, N a N 0 3 scheint kaum über das Versuchsstadium hinausgekommen zu 
sein (Chem. Ind. 1929, 1329).  Über die Herstellung von Kalisalpeter s. o. S. 371.

Die im vorstehenden angedeuteten Versuche dürften bei »normalen Kali
preisen“ einstweilen ohne Bedeutung sein.

In d u s t r ie a b fä l le .  Nach F. W. B r o w n  (Chem. Ind., Beilage zu 1 5 /1 6 ,  Aug. 
1918, S. 1926) ist in Amerika mit Erfolg versucht worden, aus dem bei der Her
stellung von Zement aus Kalifeldspat entstehenden Flugstaub und den entweichenden 
Gasen lösliche Kaliumsalze zu gewinnen. Dies ist aber nur möglich, wenn das Aus
gangsmaterial einen merklichen Chlorgehalt besitzt. Nach den vorhandenen An
gaben sind aber nur 5 — 7% des im Staub enthaltenen Kalis wasserlöslich, so daß 
eine technische Verwertung wohl aussichtslos erscheint. Weitere Angaben s. H a n s e n ,  
Kaligewinnung in Zementfabriken, Kali 1920, 361 .

In Schweden und Norwegen gewinnt man auf diese Weise kleine Mengen 
Kali. Die Abscheidung aus dem Flugstaub geschieht nach dem COTTRELL-Verfahren 
(Chem.-Ztg. 1925, 6 6 0 ;  1929, 943).
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Im Jahre 192 0  wurden in Amerika 0 ,1 6  t  K20  aus Hochofenstaub und 1 t  K 20  aus Zement
ofenstaub gewonnen, während nach den Angaben von M e r z  und Ross (Chem. Ztrlbl. 1 9 2 5 , I, 1783) 
in den amerikanischen Hochofenanlagen 84  0 0 0  t  K20  und in der Zementindustrie 8 7  0 0 0  t  K20  in 
den Abgasen enthalten sind.

In England und in Amerika hoffte man, auf ähnliche Weise aus den H o c h 
o fe n g a s e n  Kali zu gewinnen, u.zw. sollte zur Erhöhung der Ausbeute ein Zusatz 
von Natriumchlorid zum Möller erfolgen. Vgl. auch R. J. W ysor , Chem. Ztrlbl. 1917, 
II, 658, sowie Stahl u. Elsen 37,551. Das so gewonnene H o c h o f e n p u lv e r  enthielt 
10—16,7% Kali und soll schon seit langer Zeit unter der Bezeichnung K a lia sch e  
als Düngemittel hie und da verwendet werden.

A n alyse . R oh sa lze . K a lib e s t im m u n g :  Methode I. 30,56g- der Probe werden im '/2-l- 
Kolben mit Wasser und etwa 10 cm3 konz. H C l kochend gelöst. Nach Abkühlen und Auffüllen zur 
Marke werden 50 cm3 der Lösung im 200 m 3-Kolben siedend heiß mit Lösung so weit versetzt,
bis annähernd alle Schwefelsäure ausgefällt ist. Nach Abkühlen und Auffüllen zur Marke werden 
20 cm3 der Lösung in flacher Porzellanschale mit H 2PtCl6-Lösung gefällt, auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdampft, mit 96%igem Alkohol auf einem Filter gewaschen und letzteres bei 125° etwa 
1 h getrocknet. 1 mg  =  0,1 % KCl.

Methode II. 6,725 g  werden im '/«-/-Kolben mit Wasser unter Zusatz von etwa 5 cm3 konz. 
HCl kochend gelöst; darauf im gleichen Kolben S 0 3 mit einem kleinen Überschuß von BaCl2- 
Lösung gefällt. Nach Abkühlen und Auffüllen werden von der klaren Lösung 20 cm3 m it 5 cm3 Ü ber
chlorsäure (Z) =  (1,125) in einer flachen, innen dunkel gefärbten Porzellanschale gefällt als KC104, 
eingedampft auf dem Wasserbade und mit 96%igem Alkohol auf gewogenem Filter gewaschen und 
weiterbehandelt wie bei Methode I. 1 mg  =  0 ,1 $  KCl.

Methode III. 20 cm3 einer 10%igen Lösung des Rohsalzes werden mit 5 cm3 1 >/2 «-W einsäure 
und etwa ebensoviel 1 % «-N atrium tartratlösung versetzt, etwa 20' bei gleichmäßiger Temperatur 
kräftig durchgerührt. 20 cm3 des Filtrats mit «/,0-jNaOH  und Rosolsäure als Indicator titriert. Der Kali
gehalt wird darnach aus empirisch festgestellten Tabellen abgelesen. Vgl. auch Przibylla , Kali 1908, 
Nr. 18, und Kali 1912, Nr. 19; BokemÜller , Kali 1918, Nr. 15.

C h lo r m a g n e s iu m b e s t im m u n g :  „Nichtcarnallitische" Rohsalze sollen nach Syndikatsvertrag 
nicht mehr als 6 % AfgC/? enthalten. 10 g  des fein zerriebenen Rohsalzes werden mit 100 cm? 
96 $  igem Alkohol 10' kräftig durchgeschüttelt. In 1 0 -2 0  cm3 geklärter Lösung wird CI mit « /10- 
Silber in bekannter Weise titriert und auf MgCl2 berechnet. — O e s a m tm a g n e s ia :  1 0 g  der Probe 
werden im 500-c«z3-Kolben 1 h lang gekocht; nach Abkühlen werden nacheinander 10 cm3 Kaliumoxalat 
1 : 10 und 50 cm3 2 n-KOH-Laugt zugesetzt, bis zur Marke aufgefüllt und umgeschüttelt. Aus der ge
klärten Flüssigkeit werden 50 cm? mit nj,0-H2SO 4 zurücktitriert. Zu dem gefundenen Gehalt an M gO  ist 
0,1% hinzuzurechnen. — C h lo r b e s t im m u n g .  In bekannter Weise durch Titrieren mittels nl,0-Ag- 
Lösung mit der Maßgabe, daß zu einer Bestimmung bis 30 cm3 « /1(1-/4g-Lösung gebraucht werden.

C hlorkalium . K a l ib e s t im m u n g  in ganz ähnlicherW eise wie bei Rohsalzen. Kochen beim 
Lösen nicht erforderlich. Bei nicht mehr als 0,5% S 0 3 ist Fällung für Methode I nicht erforderlich. 
Bei Methode II auf alle Fälle Zusatz von einigen cm3 10%iger /YC/-saurer ß a C /2-Lösung. — NaCl- 
B e s tim m u n g  (gilt nur für 98er KCl): 25 g  KC l werden in einem Kolben von 225 cm3 mit 25 cm3, 
die 0 ,4$  K2C 0 3 enthalten, heiß gelöst, dann mit absolutem Alkohol zur Marke aufgefüllt, 100 cm3 
der Lösung eingedampft. Trockenrückstand und darin KCl bestimmen, Rest der Trockensubstanz ist 
das gesuchte NaCl. -  M gCl2-B e s tim m u n g  (besonders für 80er KCl): 25 g  Salz im 500-m 3-Kolben 
lösen und mit 10cm3 2 «-Kalilauge versetzen, auffüllen, schütteln, absitzen lassen, 50 m 3 mit « /l0- / / 2S O 4 
zurücktitrieren. % MgCl2 =  0,19 • ( 2 0 - a), wenn a =  gefundene cm3 n/i0-H3SO 4.

K alium sulfate werden genau wie Rohsalze bei der Kalibestimmung behandelt, nur daß jeweils 
so viel Substanz eingewogen wird, daß 1 mg  des zu wägenden Niederschlages 0,1% K?SO, ent
sprechen. Zu dem gefundenen Gehalt werden 0,3% hinzugerechnet.

K alid ü n gesa lze  werden analog behandelt mit der Maßgabe, daß 1 m g  der Niederschläge 
0,1 $  K 20  entsprechen.

K alisalpeter. / / 20 -B e s t im m u n g  (max. 0 ,2 5 $ ): 1 0 g  bei 120-130° 2h lang trocknen und 
wägen. — ./V aC /-B estim m ung  (max. 0 ,003$): 1 0 0 g  lösen, mit A g N 0 3 fällen und wägen oder 
Trübung m it /lg-Lösung vergleichen mit MzC/-Lösungen von bekanntem Gehalt. — P e r c h l o r a t 
b e s t im m u n g  (0 ,1 -0 ,5 $ ) :  mit C/-freier Soda schmelzen, bis der Fluß nur noch wenig Blasen 
wirft. Mit H N 0 3 auflösen und CI wie gewöhnlich bestimmen. Berechnung unter Berücksichtigung 
des Chlorat- und Chlorid-Chlors. C h lo r a t  soll nicht anwesend sein. 10 g  feingepulverte Probe im 
gekühlten Tiegel, mit 20—25 cm3 reiner H2SO , versetzt, soll farblos bleiben. — J o d . KNO^ soll frei 
davon sein. Prüfung nach dem sog. „Vapour test". 3 g  in ein vollkommen trockenes Reagensglas, 
15 mm  Durchmesser und 140 mm  lang, einfüllen. 40 mm  darüber einen mit 50% iger G lycerinlösung 
getränkten Filtrierpapierstreifen einhängen, das ganze in einem W asserbade auf 70 — 72“ erwärmen. 
Papier darf in gewisser Zeit nicht gelb werden.

P ottasch e. Bestimmt werden in kekannter Weise H 20  durch Glühen von 10g; U n lö s l ic h e s  
in 10 g ; KCl in 2 —10 g  durch Neutralisieren mit H N 0 3 -f- Methylorange und Titrieren mit 
«/I0-Silberlösung; K2S 0 4 : 10 g  lösen in H Cl und fällen mit BaC/2; K2S103: 5 g  mit H Cl zur Staub
trockne eindampfen, SiÖ2 abfiltrieren, glühen, wägen; G e s a m ta lk a l i :  5 g  im 500-iv«3-Kolben lösen, 
25 cot3 =  0,25 g  mit nll0-H2SO 4 Methylorange titrieren; N a2C 0 3 kann, wenn es nicht schon aus 
der Differenz zu ermitteln ist, in analoger Weise bestimmt werden, wie bei KCl (s. o.) beschrieben, 
nachdem man eine Probe mit H Cl in die entsprechenden Chloride übergeführt hat.
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H olzasch e , S ch lem p ek o h le , W o llsch w e iß a sch e  u. dgl. Bestimmt werden in bekannter 
Weise: Rückstand, H 20 , K, CI, P20 „  S i0 2, Alkalität. Zur Bestimmung der H2SO A wird eine Probe 
mit HCl-Lösung ausgekocht und mit BaCl2 gefällt. Eine weitere Probe wird in Wasser gelöst, mit 
überschüssigem ßr-W asser versetzt, gekocht, unter Zusatz von H Cl nochmals gekocht und mit BaCl2 
gefällt; aus dem Mehr an gefundener Schwefelsäure wird die Menge des Sulfids berechnet.

Insgesamt wird das Salzgemisch berechnet auf: R ü c k s ta n d , KCl, K2SO t, K2S, K2C 0 3, K2S i0 3. 
K3P 0 4 und Na2C 0 3. Meist verzichtet man auf die Bestimmung von Rückstand, K2S, K2S iÖ3 und K3POt.

R ubid ium alau n . Die aus Kalirohsalzen nebenher erzeugten Roh- und Raffinatalaune bestehen 
neben geringen Mengen Caesiumalaun, die vernachlässigt werden können, aus Rb-, K- und Am.- 
Alaun. Durch N H 3- und S 0 4-Bestimmung lassen sich die 3 Komponenten mit der Maßgabe 
berechnen, daß zuerst N H 3 als Alaun in Abzug gebracht w ird; der Rest enthält dann für sich
30,7 — 33,8# S 0 3, je nach seinem Gehalt an Rb- und /(-Alaun. Wie ersichtlich, entspricht 0 ,1#  der 
SÖ 3-Bestimmung 3 ,2#  Differenz im AJA-Alaungehalt, die Genauigkeit ist also sehr gering. 
Etwas, aber nicht viel günstiger liegen die Verhältnisse bei Bestimmung der Alkalien der P/-Doppel- 
salze. Ausreichend genau lassen sich die fraglichen Alaune nach einer physikalischen Methode unter
suchen. W echselnde Gemische von Rb- und /(-A laun werden zu je 20 g  im 200 ivw3-Kolben heiß 
gelöst, abgekühlt, aufgefüllt und unter zeitweiligem Schütteln bei 20° gehalten. Die Lösungen haben 
dann folgende Dichten (pyknometrisch gemessen):

bei /?6-Alaun . . .  90 80 60 40 20#
D ..............................  1,0162 1,0186 1,0284 1,0316 1,0412

Ammoniakalaun ist angenä'nert /(-A laun physikalisch ähnlich. Behandelt man die zu unter
suchenden Alaune, wie oben angegeben, so kann man auf der sich aus den entstehenden Zahlen 
ergebenden Kurve den Gehalt an /?6-Alaun ohne weiteres ablesen. Frisch gefällte Alaune sind vor
erst mit Alkohol, erst verdünntem und schließlich stärkerem, gut abzuspülen und zu trocknen.

Bei /?6-armen Salzen irgendwelcher Art hat sich auch Perchlorsäure bewährt. Rb und K  
werden gemeinschaftlich gefällt (N H t-Salz fällt hierbei nicht mit aus, da leicht löslich). Der gewogene 
/?6-/(-N iederschlag geht in Mischung mit M gO  beim Erwärmen leicht in Chlorid über. Aus C/-Bestim- 
m ung ev. aus Gewichtsverlust an Sauerstoff können leicht die Anteile von Rb und K  berechnet werden.

W irts c h a ftlic h e s . Die Kaliwirtschaft unterliegt in Deutschland der Oberaufsicht der 
Reichsregierung. Der Reichswirtschaftsminister ist befugt, bei Preisfestsetzungen einzugreifen. Die 
Kaliwirtschaft wird überwacht vom Reichskalirat. Ihm sind die Kalistellen (Kaliprüfungsstelle, 
Kaliberufungsstelle, Kalilohnprüfungsstelle und Landwirtschaftlich-technische Stelle) zum Zwecke der 
Verwaltung, Rechtsetzung und Rechtsprechung angegliedert. Jene Reichsbehörden sind mit ehren
amtlich tätigen Angehörigen aus dem Kreise der Kaliwirtschaft besetzt und mit weitgehenden Voll
machten ausgestattet. Das D eutsche Kali-Syn dikat  G. m . b. H., das führende Organ der Kaliwirtschaft, 
ist den angegebenen Behörden unterstellt. Sämtliche Werke sind im Syndikat zu einer Zwischen- 
betriebsgcsellschaft zusammengeschlossen und erhalten von da ihren Anteil entsprechend einer Quote, 
die jeweils behördlich festgesetzt wird.

Die einzelnen Mitglieder haben sich mit ihren W erken aus wirtschafts- und finanzpolitischen 
G ründen zu Konzernen zusammengeschlossen.

Zum W erdegang der Kaliwirtschaft sei auf „Geschichtliches" (S. 316) verwiesen. Über die Ent
wicklung der Förderung an deutschen Kalisalzen und die Anzahl der im Betriebe befindlichen Werke 
für 1861 — 1928 gibt Tabelle 1 Aufschluß.

Tabelle I. F ö r d e r u n g  an  d e u t s c h e n  K a l is a lz e n  u n d  A n z a h l  d e r  im  B e tr ie b e  
b e f i n d l i c h e n  W e rk e  1861 — 1928.

Jahr 1000 t Werke Jahr 1000 t Werke Jahr 1000 t Werke

1861 2 1 1906 5311 39 1919 77722 198
1865 89 2 1908 6014 53 1920 11 386 201
1870 288 2 1910 8160 69 1922 13 100 135
1875 522 3 1911 9706 70 1924 8072 135
1880 668 4 1912 11 070 116 1925 12 044 71
1885 929 4 1913 11 607 164 1926 9406 66
1890 1279 8 1914 8171 194 1927 11 069 60
1895 1531 9 1915 6879 206 1928 12 499 } etwa
1900 3037 15 1916 8642 207 67
1902 3251 24 1917 8938' 209
1904 4U53 28 1918 9438 210

Mit Kalifabriken. — 2 Infolge Ausscheidens der elsässischen Werke.

Wenn auch die Absatzmöglichkeiten von Kalisalzen in der Industrie, in weit größerem Maße 
in der Landwirtschaft ständig wuchsen, so wurden doch durch eine derartig intensive Entwicklung der 
Kaliindustrie die Absatzmöglichkeiten (1873) überschritten, und eine bedrohliche Überproduktion 
war die Folge. Aus diesem Anlaß verpflichteten sich 1875 die Rohsalzwerke zu einer Preisfestsetzung, 
und 1876 schlossen die Chlorkalium-Fabriken eine Preiskonvention ab. 1879 gründete man eine 
Gesellschaft, die erste Carnallitkonvention 1879—1883. 1883 kam es zu einer Neugründung, der zweiten 
Carnallitkonvention 1883—1888 und gleichzeitig zur Einrichtung einer gemeinschaftlichen Verkaufs
stelle, zu dem „V erkaufssyndikat der Kaliw erke , Leopoldshall". Weitere Maßnahmen führten
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zum „1. Kainitvertrag“ 1880-1884, zum „2. Kainitvertrag" 1884 — 1888, zum Kainitlieferungsvertrag 
mit der deutschen Landwirtschaft 1885, zur G ründung der Schutzbohrvereinigung 1886, zum Syndikat 
der Einzelverträge 1889-1898, zum 1. Vollsyndikat 1899 — 1901, zum 2. von 1902—1904, zum 3. von 
1905-1909, zum 4. 1910, zum 5. 1910-1919, mit Inkraftsetzung des Reichskaligesetzes (s .o .) und 
1919 bis auf weiteres zum 6. Vollsyndikat, mit welchem die Geschäftsführung der gesamten deutschen 
Kaliwirtschaft in die heute gültige Form gebracht worden ist.

Tabelle 1 zeigt die Gesamtförderung an deutschen Kalisalzen sowie die Anzahl der im Betriebe 
befindlichen Werke seit den Anfängen der Kaliindustrie bis 1928. Sie verrät zugleich ein in den 
Neunzigerjahren einsetzendes Mißverhältnis zwischen der wachsenden Anzahl der fördernden Werke 
und ihrer relativ immer geringer werdenden Fördermengen. Andererseits zeigt sie auch, wie in der 
Nachkriegszeit durch Rationalisierung mit einer Auslese leistungsfähigerer Werke (bis zu 50 000 dz 
Tagesverarbeitung) die Förderleistung gesteigert und ausgenutzt werden konnte. Im Zusammenhang 
hiermit gibt die Tabelle II Aufschluß über die Personalersparnisse.

Tabelle II. A n z a h l d e r  b e s c h ä f t i g te n  P e r s o n e n  1913, 1924-1928.
1913 ..................................  39 269 1925   30 449 1927    23 780
1924 ..................................  28 651 1926   26 546 1928   24 365

Tabelle III zeigt den raschen Förderungsanstieg in den elsässischen Kaliwerken (nach Mit
teilungen in der Presse).

Anfänglich förderte man fast ausschließlich Carnallitrohsalze, später in immer steigendem Maße 
Hartsalz bzw. Sylvinit. Die G ründe hierfür sind a. a. O. angeführt. In der Nachkriegszeit tritt die 
Carnallitförderung gegen die Hartsalzförderung besonders auffällig zurück (s. Tabelle IV).

Die in den ersten 15 Jahren von 1861—1876 geförderten Kalisalze verarbeitete man haupt
sächlich (etwa 80%) auf Konzentrate; nur etwa 20% der Förderung gingen direkt in die Landwirtschaft.

Dieser Anteil der landwirt- 
Tabelle III. schaftlichen Verwertung stieg

weiterhin dauernd, 1885 auf 
etwa 50%, 1895 etwa 70%, 
1910 etwa 90% und 1917 an
nähernd 96%. Nach dem Welt
kriege ist der Verbrauch an Kali
salzen für industrielle Zwecke 
indessen wieder erheblich ge
stiegen.

Tabelle V a) behandelt 
den deutschen G esamtkaliab
satz von 1880—1929 und Ta
belle V b) denselben unterteilt 
nach Inlands- und Auslands
absatz von 1913 bis 1929. Beide 
Tabellen veranschaulichen den 
ständig steigenden Absatz der 
deutschen Kaliindustrie, einen 
vorübergehenden Rückgang 
während des Weltkrieges, der 
sich durch den Wegfall der 
Lieferungen an die feindlichen 
Staaten erklärt, dann einen sol
chen nach der 1919 erfolgten Ab
trennung der elsässischen Werke 
und einen nochmaligen um die 
Zeit der deutschen W ährungs
stabilisierung, der sich im In
landsabsatz sehr stark bemerk
bar macht. Sehr auffällig ist 
die Auslandsabsatzzunahme in 
den Jahren 1922—1928.

Tabelle V a. G e s a m tk a l i a b s a tz  d e u ts c h e r  W e rk e  vo n  1880 bis 1929.

Jahr 1000 t Jahr 1000/ |ah r 1000 t

1910 42 1921 903 1926 2318
1913 355 1922 1326 1927 2323
1918 333 1923 1577 1928 2580
1919 592 1924 1664 1929 3132
1920 1221 1925 1926

Tabelle IV.
H a r t s a lz f ö r d e r u n g  n a c h  S o r te n  1913, 1923 — 1928.

Jahr
Carnallite

Hartsalze, 
Sylvinite und 
übrige Salze

Carnallite
Hartsalze, 

Sylvinite und 
übrige Salze

io:o / Anteile in #  
an der Gesamtförderung

1913' 5486 6112 47,3 52,7
1923 5711 7376 46,8 53,2
1924 2347 5256 35,2 64,8
1925 2331 9253 23,5 76,5
1926 1867 7548 19,6 80,4
1927 1773 9306 16,0 84
1928 2046 10142 16,4 83,6

1 Inklusive Elsaß-Lothringen.

Jahr 10001 KiO Jahr 10C0 t KiO Jahr 10001 k 2o Jahr 10001 K O

1880 69 1911 940 1918 1002 1925 1225
1885 85 1912 1010 1919 812 1926 1100
1890 122 1913 1110 1920 924 1927 1239
1895 170 1914 904 1921 921 1928 1424
1900 303 1915 680 1922 1295 1929 1401
1905 483 1916 884 1923 886
1910 858 1917 1004 1924 842
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Tabelle V b. In la n d s -  u n d  A u s la n d s - G e s a m tk a l i a b s a tz  d e u t s c h e r  W erk e  
v o n  1913 bis 1929 in  10001 K20 .

Jahr | Inland Ausland Jahr Inland Ausland

1913 ! 604 506 1922 964 332
1914 538 366 1923 535 351
1915 567 113 1924 502 340
1916 ! 725 159 1925 767 458
1917 871 133 1926 694 406
1918 860 142 1927 780 460
1919 637 175 1928 862 562
1920 6r9 234 1929 856 545
1921 768

1
153

Die gesamten deutschen Kalierzeugnisse repräsentierten einen W ert
im Jahre 1880 von etwa 19 000 000 M.

„ 1913 „ „ 200 000 000 „
„ 1928 „ „ 228 000 000 „

Den Gesamtabsatz nach Salzsorten 1913, 1924-1929 bringt Tabelle VI; man ersieht daraus
den Absatzanstieg der höherwertigen Kalidüngesalze und des Kalisulfates.

Tabelle VI. G e s a m tk a l i a b s a tz  n a c h  S a lz s o r te n  1913, 1924 — 1929.

Salzsorte

1000 1 K:o

1913' 1924 1925 1926 1927 1928 1929

C arnallitrohsalz .............................. 7 1 2 2 2 2 2
Rohsalz von 1 2 - 1 5 % ................. 457 175 236 221 231 247 220
Kalidüngesalz von 18—22% . . 48 86 108 91 98 100 93

„ 2 8 -3 2 %  . . 19 27 44 36 53 61 52
„ 3 8 -4 2 %  . . 265 345 555 484 550 619 640

C h lo rk a l iu m .................................. 245 138 205 188 211 263 266
Sciiwefelsaures K a l i ..................... 54 56 64 66 78 111 107

„ Kali-Magnesium . 15 14 11 12 16 18 21

1 Inklusive Elsaß-Lothringen.

Die industrielle Verwertung deutscher Kalisalze im In- und Auslande erstreckt sich hauptsächlich 
auf die Herstellung von Ätzkali, Pottasche und Kalisalpeter, auf Chlorat und Chrom at (besonders 
im Ausland) und zur Erzeugung von Mischdünger (Nitrophoska u. a.).

Die landwirtschaftliche Verwertung von Kalisalzen war von jeher in Deutschland die größte; 
sie machte bis zum Weltkriege 50% des Weltabsatzes aus und nahm in den späteren Jahren einen 
noch viel größeren Umfang an. Die außerdeutschen Hauptverbraucher sind die U. S. A., Holland, 
Schweden, G roßbritannien, Frankreich, Polen, Tschechoslowakei, Norwegen und Österreich. Über 
Kalipreise s. Bd. IV, 90. Über die W eltproduktion an Kalisalzen bis 1925 s. Bd. IV, 8 8 ; sie betrug 
in 1000 t  KiO  im Jahre 1928: Deutschland 1420, Frankreich 411, Polen 58, U. S. A. 54, Britisch
indien 45.

Tabelle VII.
E r z e u g u n g  an  K a l id ü n g e m i t t e ln  n a c h  I n te r n a t .  I n s t i t u t  Rom .

ln 1C00/ K  O in 1923 1924 1V25 1928

D e u ts c h la n d ..................... 886 842 1225 1420
Frankreich (Elsaß) . . . . 249 272 310 411
P o l e n .................................. 28 22 36 58
U. S. A.................................. 18 21 23 54
Britisch I n d i e n ................. 8,2 8,5 6,4 4,5

L i te r a tu r :  E . P f e i f f e r , H andbuch der Kaliindustrie. Braunschweig 1887. — P r e c h t - E h r - 
h a r d t , Die norddeutsche Kaliindustrie. 6. Aufl. Staßfurt 1906. — R. E h r h a r d t , Die Kaliindustrie. 
H annover 1907. -  K . K u b i e r s c h k y , Die deutsche Kaliindustrie. Halle 1907. -  H. P r e c h t , Die 
norddeutsche Kaliindustrie. Staßfurt 1907. — W. M i c h e l s  und C. P r z i b y l l a , Die Kalirohsalze, ihre 
Gewinnung und Verarbeitung. Leipzig 1916. — A. S t a n g e , Illustriertes Jahrbuch der W irtschaft und 
Technik im deutschen Kalisalzbergbau. Berlin 1910. — P . K r i s c h e , Die Verwertung des Kalis in
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Industrie und Landwirtschaft. Halle 1908. -  W. Fe it , Über die Darstellung des Chlorkaliums aus 
Hartsalz. Halle 1909. — A. Berge, Die Fabrikationen von Bittersalz und Chlormagnesium. Halle 
1912. — L. T ietjens und H. Roemer, Laboratoriumsbuch für die Kaliindustrie. Halle 1910. — 
van ’t  H off, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungqn. Braunschweig 1905, 1909. — van 't  
H o ff, Untersuchungen über die Bildungsverhältnisse der ozeanischen Salzablagerungen, Leipzig 1912. 
— C. H ermann, Einführung in die Kaliindustrie. Halle 1925. — Derselbe, Fortschritte in der Kali
industrie. Berlin 1927. — K rische-Fu ld a , Das Kali. Stuttgart 1923—1928. Kubierschky.

Kalium, K, Atomgewicht 39,1, Element der einwertigen Gruppe der Alkali
metalle, ist bei gewöhnlicher Temperatur fest, in ganz reinem, frischem Zustande 
silberweiß und stark glänzend, in dünner Schicht blauviolett durchscheinend, härter 
als Natrium, aber weicher als Calcium oder Blei. Sublimiert setzt es sich in würfel
förmigen Krystallen ab, zeigt auch auf dem Bruch entsprechende glänzende Krystall- 
flächen. In der Kälte wird es spröde, bei Temperaturerhöhung weich und flüssig; 
es schmilzt bei 62,5° und siedet nach Ru ff  bei 757,5°; die Dämpfe sind grün, in 
größeren Mengen violett. Sein spez. Gew. ist 0,8642 bei 0°, 0,8298 beim Schmelzp. 
Die spezifische Wärme zwischen 23 und 78° ist 0,166, im flüssigen Zustande 0,250. 
Das Wärmeleitungsvermögen ist gut. Die Elektrizität leitet Kalium weniger gut als 
Natrium, Magnesium, Calcium, Cadmium; die Leitfähigkeit beträgt 15,05X 1 0 4 
bei 10°; 6,06X 104 bei 100° (flüssig) [Hg bei 0° 1,063X 104].

Kalium ist nach Caesium und Rubidium das elektropositivste Metall (Potential — 2,925 V, dagegen 
z. B. M g — 1,800 V). An trockener, reiner Luft bleibt es bis 65° unverändert; bei höherem Erhitzen 
verbrennt es zu K20  und K20 2. An feuchter Luft oxydiert es sich schon in der Kälte zu K O H \ daher 
überzieht sich frisch hergestelltes Kalium an der Atmosphäre sofort mit einer grauweißlichen Kruste. 
Wasser zersetzt es, schon von — 100° ab, unter heftiger Erhitzung, in deren Verlauf der entwickelte 
Wasserstoff sich in Gegenwart von Luft entzündet und mit violett gefärbter Flamme verbrennt. Ver
dünnte wässerige Säuren wirken wie Wasser, nur noch rascher. Kalium wirkt auf Oxyde und Salze, zum 
Teil schon bei gewöhnlicher Temperatur ein, reduziertauch eine große Anzahl sauerstoffhaltiger Salze 
von Schwermetallen unter Metallabscheidung. Mit Schwefel vereinigt es sich bei gelindem Erhitzen 
unter Feuererscheinung. Sulfide reduziert es ähnlich wie Oxyde unter /C2S-Bildung. Beim Glühen unter 
Luftabschluß absorbiert es Wasserstoff und Stickstoff zu Hydrid bzw. N itrid; mit Ammoniakgas 
setzt es sich zu K N H 2 und H  um. Mit ganz trockenem Chlor reagiert es nur oberflächlich unter 
Bildung einer purpurroten Schicht (Kaliumsubchlorid); in feuchtem Chlorgas verbrennt es bei 
gewöhnlicher Temperatur mit roter Flamme zu Kaliumchlorid. Mit Brom verbindet es sich explosions
artig heftig und unter Feuererscheinung. Mit Jod vereinigt es sich schon in der Kälte unter 
Wärmeentwicklung. Metallhaloide werden daher beim Erhitzen oder Schmelzen mit Kalium unter 
Bildung des Kaliumhaloids zu Metall reduziert. Mit Phosphor im Stickstoffgas wenig erhitzt, erglüht 
es unter Vereinigung; dem Phosphorwasserstoff entzieht es im erhitzten Zustande den Phosphor. 
Schmelzendes Kalium entflammt im Acetylengas explosionsartig unter Rußabscheidung und Bildung 
von Acetylenkalium. Die bei der Bereitung von Kalium durch Reduktion von Pottasche mit Kohle ent
stehende schwarze Masse ist nach G m e l in  Kohlenoxydkalium, später als Hexaoxybenzolkalium (COK)t, 
erkannt. Mit stickstoffhaltigen organischen Stoffen geschmolzen, bildet Kalium, auch im Entstehungs
zustande aus Kaliumcarbonat oder Ätzkali mit Kohle, Cyankalium. Mit einigen Metallen, so mit Li, 
Na, Ca, Mg, Zn, Hg, Pb, Bi, Fe, bildet es unm ittelbar durch Zusammenschmelzen oder durch Ein- 
wirken auf deren Verbindungen Legierungen, von denen die Kalium-Natrium-Legierungen, in ver
schiedenen Verhältnissen des Kaliums und Natrium s durch Einwirkung von Natrium auf Kalium
hydroxyd oder von Kalium auf Natriumhydroxyd erhalten ( J a u b e r t , D. R. P. 122 544), in manchen 
Fällen Vorzüge in der Anwendung vor dem Natrium haben sollen.

Wegen seiner großen chemischen Vereinigungsfähigkeit wird Kalium unter 
Mineralöl (Steinöl) aufbewahrt, in kleineren Mengen auch in ausgetrockneten zuge
schmolzenen Glasröhren.

G e sch ich tliche s . Kalium war das erste Leichtmetall, dessen Darstellung gelungen ist, u. zw. 
war es Davy, der es 1807 in kleinen Kügelchen dadurch erhielt, daß er mit wenig Wasser eben 
angefeuchtetes Kaliumhydroxyd in einer Platinschale als positiven Pol mit dem als negativer Pol 
dienenden Platindrahtende einer vielzelligen, hochgespannten VoLTAschen Säule berührte. Später 
stellten es Gay-Lussac und T henard in größerer Menge durch Glühen von Kaliumhydroxyd mit 
Eisenfeile im Flintenlauf, Curaudau  durch Glühen von Kaliumcarbonat mit Kohle (verkohltem 
Weinstein) dar.

Diese (rein thermische) D arstellung war weiterhin Gegenstand der Untersuchung verschiedener 
Forscher, wie B r u n n e r , W ö h l e r , M a r e s k a  und D o n n y , P l e i s c h l , T h o m p s o n  und W h i t e  
(D. R. P. 43235). Auch die Vorschläge von Griesheim — Umsetzung der Alkalifluoride mit Calcium- 
carbid (D. R. P. 138 368) — und S p e c k e t e r  (Festschrift zu W . N e r n s t s  25jährigem Doktorjubiläum, 
1912, S. 424) — Reduktion des Kaliumfluorids mit Aluminium — gehören hierher. Diese Verfahren 
wurden späterhin noch verbessert durch Zuhilfenahme des Hochvakuums unter Abdestillation des 
Alkalimetalls ( D e  B o e r  und A n d ., Ztschr. anorg. Chem. 160, 128; H a c k s p i l l  und S t a e h l i n g , 
D. R. P. 363 735; Soc. d e  L ’E l e c t r o c h i m i e , F. P. 603 825; H a c k s p i l l , Helv. chirn. Acta 1928, 
1011). Im weiteren Verlauf trat aber die D arstellung des Kaliums ganz hinter die des Natriums
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zurück, welche sich, zwar im allgemeinen ähnlich, als leichter durchführbar und, solange Kohle zur 
Reduktion der Verbindungen diente, als weniger gefährlich erwies. Daran änderte sich auch nichts, 
als G r ä f e  und E c k h a r t  sowie W i n k l e r  in der Reduktion von Kaliumcarbonat mit Magnesium 
einen gefahrloseren W e g  gezeigt hatten.

W enn auch schon 1858 L i n n e m a n n  auf elektrolytischem Wege Kalium aus geschmolzenem 
Cyankalium hergestellt hatte, so ging man doch erst mit. der Ausbildung der Elektrolyse der ge
schmolzenen Alkalihydroxyde, zu der 1890 C a s t n e r  (D. R. P. 58121) den G rund gelegt hatte, ganz 
zu dieser Methode über und baute sie, auch unter Benutzung anderer Elektrolyte, besonders der 
C hloride und Fluoride, allerdings vor allem für die Darstellung des Natriums, aus.

Von einer t e c h n is c h e n  H e r s te l lu n g  des Kaliums kann z. Z. kaum die 
Rede sein. Im wesentlichen könnten dazu die gleichen Methoden wie zur Her
stellung des Natriums (s. d.) dienen, also in erster Linie die Elektrolyse des schmelz
flüssigen Kaliumhydroxyds. Die Zersetzungsspannung des Kaliumhydroxyds beträgt 
(wasserfrei) nach Messungen von N e u m a n n  und Bergve 2,15 V  bei 390°. Doch 
bedarf es besonderer Vorkehrungen, um das einerseits sich leichter als Natrium im 
Bade verteilende und andererseits beim Aufsteigen an die Oberfläche an der Luft ver
brennende Kalium zusammenzuhalten. Dies kann z. B. dadurch erreicht werden, 
daß man die behufs Erzielung großer Stromdichte drahtförmig oder (bei größeren 
Apparaten) stabförmig ausgebildete Kathode von oben in das Bad durch den 
Boden eines umgekehrt in die Schmelze eingehängten Magnesittiegels hindurch 
einführt, so daß sich in diesem das entstehende Kalium vor Luft geschützt an
sammeln kann (s. Lorenz und C l a r k ,  Ztschr. Elektrochem. 1903, 269); in gleichem 
Sinne können einige der neueren Apparate, so von H u l i n  sowie von v. K üqelqen 
(s. Natrium), dienen. Im übrigen ist, wie bei der Elektrolyse des Ätznatrons, die 
Temperatur des Bades möglichst nahe über dessen Schmelzpunkt, der für Kalium
hydroxyd bei 345° liegt, zu halten.

V e r w e n d u n g  in größerem Maßstabe hat das Kalium bisher nicht gefunden, 
weil es in allen wichtigeren Fällen durch das Natrium zu ersetzen ist und diesem 
gegenüber den Nachteil der schwierigeren Herstellung hat, wozu noch der Mehr
verbrauch infolge des höheren Atomsgewichts kommt. F. Regelsberger.

K alium verbindungen . Auf ihr natürliches Vorkommen und die Rolle, welche 
sie im Haushalt der Natur spielen, ist bereits unter dem Stichwort K a l i in d u s tr ie  
eingegangen. Die nachstehende alphabetische Liste gibt an, wo die einzelnen Ver
bindungen abgehandelt sind.

A n a ly t is c h e s .  Die nichtleuchtende Bunsenflamme wird durch Kaliumverbindungen violett 
gefärbt und gibt dann ein Spektrum, das durch eine rote und eine violette Linie gekennzeichnet ist. 
Zum Nachweis des Kaliums und zur Trennung von anderen Metallen dienen seine wenigen, in 
W asser schwerlöslichen Verbindungen, so das Kaliumbitartrat, Kaliumplatinchlorid, kieselfluorwasser
stoffsaures Kalium, Kaliumperchlorat und Kaliumkobaltnitrit.

Kaliumacetat s. E s s ig s ä u re ,  Bd. IV, 674.
Kaliumalaun, K a l iu m - A lu m in iu m s u l f a t ,  s. A lu m in iu m v e r b in d u n g e n ,  Bd. I, 268.
K alium antim onyltartrat , B re c h w e in s te in ,  s. W e in s ä u re .
Ka/iumarseniat s. A rse n , Bd. I, 592.
Kaliumbicarbonat, R H C 0 3, bildet große, durchsichtige, schwach alkalisch reagierende 

Krystalle des monoklinen Systems, welche luftbeständig sind und beim Erhitzen und besonders schnell 
beim Kochen der wässerigen Lösung Kohlendioxyd verlieren. D  2,158. 100 Tl. Wasser lösen bei:

0° 10° 20° 30° 40° 50° 60» 70°
19,61 23,23 26,91 30,57 34,15 37,92 41,35 45,24 Tl. K H C 0 3

1 Tl. KH C O , löst sich in 1200 Tl. Alkohol. Zur Darstellung behandelt man Pottasche bei 60° 
mit Kohlendioxyd (M. G o l d s c h m i d t , D. R. P. 115 988), ein Prozeß, der bei Gegenwart von grob 
gekörnter Holzkohle besonders rasch verläuft, und krystallisiert das Reaktionsprodukt aus 7 0 -8 0 °  
warmem Wasser um.

Kalium bichrom at s. C h r o m v e r b in d u n g e n ,  Bd. III, 410.
Kaliumbisulfat, K H SO ^  krystallisiert in Rhomboedern vom Schmelzp. 197°. D '3 2,302. 

Geschmolzen und wieder erstarrt, bildet es eine harte, durchscheinende Masse.
1 Tl. Salz löst sich bei 0° 20° 40° 100°

in 2,95 2,08 1,59 0,88 Tl. Wasser.



Beim Glühen entwickelt das Salz Schwefelsäure, Schwefeldioxyd und Sauerstoff, indem es in 
neutrales Kaliumsulfat übergeht. Aus letzterem entsteht es durch Einwirkung überschüssiger Schwefel
säure. Es krystallisiert auch mit 1 und 11 Mol. ü 20 .

K a l i u m b i s u l f i t  s. S u lf i te .
K a l i u m b i t a r t r a t ,  W e in s te in ,  s. W e in s ä u re .
K a l i u m b o r a t e  s. B o r und B o r v e r b in d u n g e n ,  Bd. II, 558.
K a l i u m b r o m a t  s. B r o m v e r b in d u n g e n ,  Bd. II, 688.
K a l i u m b r o m i d  s. B r o m v e r b in d u n g e n ,  Bd. II, 683.
K a l i u m c a r b o n a t ,  P o t ta s c h e ,  s. K a l i i n d u s t r ie ,  Bd. VI, 365.
K a l i u m c h l o r a t  s. C h lo r a t e  und P e r c h lo r a te ,  Bd. III, 297.
K a l i u m c h l o r i d  s. K a l i in d u s l r ie ,  Bd. V I ,  328.
K a l i u m c h r o m a l a u n ,  C h ro m a la u n ,  s. C h r o m v e r b in d u n g e n ,  Bd. III, 426.
K a l i u m c h r o m a t  s. C h ro m  V e r b i n d u n g e n ,  Bd. I I I ,  416.
K a H u m c y a n i d  s. C y a n v e r b in d u n g e n ,  Bd. III, 477.
K a l i u m e i s e n s u l f a t ,  E is e n a la u n ,  s. Bd. IV, 325.
K a l i u m f e r r i c y a n i d  s. C y a n v e r b in d u n g e n ,  Bd. I I I ,  492.
K a l i u m f e r r o c y a n i d  s. C y a n  V e r b i n d u n g e n ,  Bd. I I I ,  491.
K a l i u m f l u o r i d  s. F lu o r v e r b in d u n g e n ,  Bd. V ,  409.
K a l i u m h y d r o x y d ,  K a l ih y d r a t ,  Ä tz k a li ,  s. K a l i i n d u s t r i e ,  Bd. VI, 367.
K a l i u m j o d a t  s. J o d v e r b in d u n g e n ,  Bd. V I ,  290.
K a l i u m j o d i d  s. J o d v e r b in d u n g e n ,  Bd. V I ,  291.
K a l i u m m a g n e s i u m s u l f a t  s. K a l i in d u s t r ie ,  Bd. V I ,  607.
K a l i u m m e t a b i s u l f i t  s. S u l f i t e  und B is u l f i te .
K a l i u m m o l y b d a t  s. M o ly b d ä n v e r b in d u n g e n .
K a l i u m n i t r a t ,  K a l is a lp e te r ,  s. K a l i in d u s t r ie ,  Bd. V I ,  368.
K a l i u m n i t r i t ,  K N 0 2, bildet undeutliche, gelbliche, wasserfreie, sehr zerfließliche Krystalle, 

die sich in '/ .  Tl. Wasser lösen, während sie in Alkohol unlöslich sind. Die wässerige Lösung ist unbeständig.
Zur Darstellung trägt man in geschmolzenen Salpeter unter gutem U m rühren die doppelte 

Menge Blei ein, löst die Schmelze nach dem Erkalten in Wasser, fällt Bleiverbindungen mit C 0 2 
als Bleicarbonat aus, neutralisiert scharf mit verdünnter Salpetersäure, entfernt auskrystallisierten Sal
peter, dampft zur Trockne und schmilzt schließlich die Salzmasse zusammen. Im großen stellt man 
K alium nitrit dar, indem man über ein bis zum Sintern erhitztes, inniges Gemisch von K N 0 3 und 
gebranntem Kalk Schwefeldioxyd leitet: K N 0 3 -f- CaO -f- S 0 2 =  K ^ 0 2 +  CaSO, ( G e b r . F l i c k ,
D. R. P. 117 289) oder indem man auf ein Gemisch von K N O } und K O H  bei 320 — 420° wasserfreies 
Sulfit einwirken läßt (Chem. Fabr. Grünau, L a n d s h o f  & M e y e r , D. R. P. 138 029; s. auch D. R. P. 
160671). Das H andelsprodukt ist höchstens 90%ig. Es enthält als Verunreinigungen Salpeter, ferner 
freies Alkali, Pottasche und Kaliumsulfat. Es diente früher an Stelle des N atrium nitrits zur Herstellung 
von Azofarbstoffen.

Die D o p p e lv e r b in d u n g  von Kalium nitrit mit Kobaltnitrit, C o(N 02)3-3 K N 0 2-\- xH 2Ot ein 
schwerlösliches, gelbes, krystallinisches Pulver, dient zur Trennung des Kobalts von Nickel.

K a l i u m o x a l a t e  s. O x a ls ä u re .
K a l i u m p e r b o r a t e  s. B o r und B o r v e r b in d u n g e n ,  Bd. II, 567.
K a l i u m p e r c a r b o n a t  s. P e r c a r b o n a te .
K a l i u m p e r c h l o r a t  s. C h lo r a t e  und P e r c h lo r a te ,  Bd. I I I ,  304.
K a l i u m p e r m a n g a n a t  s. M a n g a n v e r b in d u n g e n .
K a l i u m p h o s p h a t e  s. P h o s p h o r s ä u r e .
K a l i u m p l a t i n c h l o r i d  s. P l a t i n  V e r b i n d u n g e n .

K a l i u m p y r o s u l f a t ,  K2S 20 t, krystallisiert in feinen Nadeln vom spez. Gew. 2,277. Aus 
der gerade nötigen Menge heißen Wassers krystallisiert es unverändert aus, während es bei längerem 
Stehen seiner Lösung in Kaliumbisulfat übergeht. Bei 600° zerfällt es in Kaliumsulfat und Schwefel
säureanhydrid, aus denen es durch Zusammenschmelzen dargestellt wird.

K a l i u m q u e c k s i l b e r j o d i d  s. J o d v e r b in d u n g e n ,  Bd. V I ,  295.
K a l i u m r h o d a n i d  s. C y a n v e r b in d u n g e n ,  Bd. I I I ,  499.
K a l i u m s u l f a t  s. K a l i in d u s t r ie ,  Bd. V I ,  361.
K a l i u m s u l f i t  s. S c h w e fe ld io x y d .

382 K alium verbindungen
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K alium sulfurete, K a liu m s u l f id e ,  S c h w e fe l le b e r ,  werden hergestellt, indem man ein 
gesiebtes Gemisch von 2 Tl. Kaliumcarbonat und 1 Tl. Schwefel in einem geräumigen Tiegel so lange 
erhitzt, bis die Masse aufhört zu schäumen und eine herausgenommene Probe sich ohne Abscheidung 
von Schwefel fast klar in Wasser löst. Überhitzung ist zu vermeiden, da sonst viel Kaliumsulfat ent
steht. Die Masse wird ausgegossen, nach dem Erstarren in Stücke zerschlagen und sofort in 
trockene, gut schließende Gefäße eingefüllt. Lederbraune, später gelbgrüne Stücke, die schwach nach 
Schwefelwasserstoff riechen. Schwefelleber dient für Schwefelbäder, Bd. II, 54, und zur S c h ä d l in g s 
b e k ä m p f u n g  s. d.

Kalium natrium tartrat, S e ig n e t te s a lz ,  s. W e in s ä u re .
Kaliumwolframate  s. W o lf r a m v e r b in d u n g e n .
Kalium xanthogenat s. X a n th o g e n s ä u r e .  Ullmann.

Kalk s. Bd. III, 51 und M örtel.
K alksandstein  s. K uns ts te ine .
K alkstickstoff  ist C a lc iu m c y a n a m id ,  s. Bd. III, 1.
Kallikrein (K re is la u fh o rm o n  F. K.) (/. G.) ist aller Wahrscheinlichkeit nach 

ein inneres Sekret der Bauchspeicheldrüse, grundsätzlich vom Insulin verschieden. 
Das Kreislaufhormon wird in großem Überschuß im Körper gebildet und dauernd 
im normalen Harn ausgeschieden.

Es ist gegen chemische und physikalische Einflüsse sehr empfindlich, wird bei 60° vollkommen 
zerstört, ebenso bei längerer Einwirkung stark verdünnter Säuren und Basen. Es hat keinen Einfluß 
auf den Blutzucker wip das Insulin, intravenös zeigt es eine anregende, regularisierende W irkung auf 
die Herztätigkeit bei gleichzeitiger Frequenzerhöhung. Toxische W irkungen sind nicht zu beobachten. 
Das Hormon wird nach Einheiten eingestellt, wobei eine Einheit diejenige Dosis darstellt, die in 
einer bestimmten Menge einer großen Durchschnittsprobe Ausgangssubstanz am Hund eine bestimmte 
W irkung auf Herz und Blutdruck ausübt. Klinische Anwendung bei Hypotonie, Angiospasmen, Angina 
pectoris, klimakterischen Beschwerden, Extremitäten-Gangrän. Ampullen ä 1,0 cm3 zu 2 Einheiten.

K alom el s. Q u e c k s i lb e rv e r b in d u n g e n .  Dohm.

K altasphalt ist die handelsübliche Bezeichnung für Emulsionen bzw. Sus
pensionen von Asphalt in Wasser. Der Name ist irreführend und anscheinend da
durch entstanden, daß diese Suspensionen im kalten Zustande angewendet werden, 
zum Unterschied von gewöhnlichem Asphalt, der heiß aufgetragen werden muß. 
Während bei der Heißanwendung des Asphaltes die Trockenheit des Untergrundes 
Vorbedingung ist, da sonst der Asphalt nicht haftet, läßt sich Kaltasphalt auch auf 
f e u c h te  Unterlagen aufbringen, und hierdurch ist die Möglichkeit der bituminösen 
Behandlung von Straßen außerordentlich erweitert worden. Infolge der Tatsache, 
daß die Asphaltsuspensionen auch im kalten Zustande flüssig sind, ist man bei 
ihrer Anwendung auch von Heizkesseln und Schmelzpfannen sowie von Heizmaterial 
unabhängig, und infolge der dünnflüssigen Beschaffenheit der Suspensionen lassen 
sie sich auch besser verteilen als der im geschmolzenem Zustande immer noch 
ziemlich zähflüssige Asphalt. Die Kenntnis davon, daß man Asphalt in Wasser durch 
geeignete Maßnahmen verteilen kann, ist schon alt (vgl. D. R. P. 143 620 von C h e m . 
F a b r i k  F l ö r s h e i m ,  D. R. P. 170133 von M a n n ) ,  aber erst der neuesten Zeit blieb 
es Vorbehalten, die Asphaltsuspensionen in größerem Maßstabe herzustellen und 
anzuwenden, indem man die Methoden der Herstellung vereinfachte, die Bedin
gungen, die an eine gute Asphaltsuspension zu stellen sind, durch ihren praktischen 
Gebrauch kennenlernte, und vor allem dadurch, daß infolge der außerordentlichen 
Steigerung des Kraftfahrwesens in allen Ländern ein Bedürfnis für Straßen geschaffen 
worden war, die staub- und schlammfrei sind und ihre glatte Oberfläche ohne 
Bildung von Schlammlöchern für längere Zeit bewahren. Es handelte sich also meist 
darum, die vorhandenen alten Makadamstraßen dem neuen Verkehrsmittel anzu
passen, was in einfacher Weise und mit verhältnismäßig wenigen Kosten durch die 
Anwendung der Asphaltemulsion geschehen kann.

D a rs te l lu n g .  Die Konsistenz des gewöhnlich verwendeten Asphaltes von 
etwa 25 — 30° Schmelzp. nach K r ä m e r  und S a r n o w  (s. Bd. I, 647) kann nur als 
eine Übergangsstufe vom flüssigen zum festen Zustande angesehen werden, da
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ja Asphalt überhaupt keinen richtigen Schmelzp. hat, sondern nur eine viseóse 
Flüssigkeit darstellt (vgl. Asphalt-Teerind. Ztg. 1926, 800). Daß man Asphalt 
im flüssigen Zustande durch Rühren in Wasser verteilen kann, ist bekannt, ebenso 
aber auch, daß er beim Aufhören des Rührens wieder zusammenfließt. Man 
muß also sorgen, daß die feinverteilten Asphaltkügelchen sich nicht wieder ver
einigen. Das kann durch gewisse Zusatzstoffe geschehen, wie z. B. Seifen. Die emul
gierende Wirkung der Seifen auf Flüssigkeiten, die sich normalerweise nicht dauernd 
im Wasser verteilen lassen, ist ja schon vom Waschprozeß her bekannt. Man kann 
auf diese Weise mit Öl beschmutzte Gegenstände mit Wasser reinigen, in dem ja 
Öl an sich nicht löslich ist, weil die Seife das Öl in eine Emulsion überführt. Die 
Anwendung der Seife kann auf verschiedene Weise geschehen, entweder daß man 
den zu emulgierenden Asphalt im geschmolzenen Zustande mit einer seifenbildenden 
Säure, z. B. Olsäure, versetzt und ihn dann mit einer heißen, wässerigen Alkalilauge 
mischt oder daß man direkt Seifenlösung verwendet; doch erfolgt im letzteren Falle die 
Emulgierung schwieriger und erfordert die Anwendung sehr schnellaufender Rühr
werke, z. B. Kolloidmühlen oder Turbomischer, während bei der Verseifung während 
des Emulgierungsvorganges auch langsamlaufende Rührwerke genügen. Eine solche 
Verseifung während des Emulgierungsvorganges ist z. B. in den D. R. P. von 
W allbaum  248 084 und 248 793 beschrieben, die Anwendung von Kolloidmühlen 
zur Herstellung von Emulsionen in den PLAUSONSchen Patenten 385 860 und 390434. 
Auch diese beiden Verfahren lieferten jedoch kein Produkt, das den praktischen 
Ansprüchen genügt. Beim ersten war viel zu viel Emulgator (25%) nötig, beim 
zweiten konnte man nur Bitumendispersionen von 10 — 20% Gehalt erzeugen, und 
nur durch Huminsäurezusatz kam man bis auf 40%. Erst in neuester Zeit, etwa 
seit dem Jahre 1924, haben die bituminösen Emulsionen begonnen eine größere 
Rolle zu spielen, nachdem man die Schwierigkeiten ihrer Herstellung überwunden 
hatte, soweit es sich um technisch brauchbare Produkte handelte. Ein Vorläufer der 
Anwendung der Bitumenemulsion war die von Raschig angegebene Herstellung und 
Verwendung des Kitons, D. R. P. 216 212 und 2.44 307, einer Teersuspension, die mit 
Hilfe von Ton erzeugt wurde. Die erste Asphaltemulsion, die in England und in den 
nächsten Jahren auch in Deutschland erzeugt und verwendet wurde, war das sog. C o las  
(aus co ld  a sp h a l t=  Kaltasphalt), das durch Auflösen von etwa 4 Tl. Ölsäure in 100Tl. 
Asphalt (Destillationsrückstand von mexikanischem Erdöl) und Verseifen mit einer 
verdünnten wässerigen Alkalilauge in der Hitze ( f .  P. 202 021,202 231,202 235, D. R. P. 
470 306) hergestellt wurde. An die Stelle der Ölsäure können auch andere Säuren von 
ähnlicher Wirkung, wie Harzsäuren (E. P. 252 260), Naphthen- und Naphthensulfo- 
säuren, treten (E. P. 233 784), auch Proteine unter gleichzeitiger Verwendung von 
Alkalien (E. P. 230 177) und sulfurierte fette Öle (E. P. 236 641). M ontgom erie  
fand, daß man den Asphalt auch durch Alkalilösung allein in der Hitze emulgieren 
kann (E. P. 588 886, E. P. 226 032). Die Wirkung der Alkalilösung beruht in diesem 
Falle darauf, daß im gewöhnlichen Erdölasphalt, namentlich dem aus Mexiko- und 
Venezuelaöl erzeugten, schon geringe Mengen von organischen Säuren (Asphaltogen- 
säuren) von noch nicht aufgeklärter Natur enthalten sind (etwa bis 0,3%), die mit 
dem Alkali unter Bildung von emulgierend wirkenden Substanzen reagieren und den 
Asphalt in Suspension bringen und halten (D. R. P. 499 713). Eine besonders 
gute Wirkung des Alkalis, die die Anwendung von weiteren Stabilisierungsmitteln, 
wie Seifen, Leim u. dgl., unnötig macht, soll erzielt werden, wenn man einen Teil 
der schon erzeugten Emulsion im Rührwerk läßt und in diese Emulsion unter 
Umrühren den geschmolzenen Asphalt und die heiße Alkalilösung einlaufen läßt. 
Die nach dem ersten Verfahren hergestellte Emulsion kommt in Deutschland unter 
dem Namen Colfix, die zweite unter dem Namen B i tu m u ls  in den Handel. 
Außerdem gibt es noch eine große Anzahl anderer Emulsionen, die aber im wesent
lichen alle nach demselben Verfahren hergestellt werden, nämlich Asphalt, gewöhnlich
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Petrol-Asphalt von etwa 25 — 30° Erweichungspunkt, nach Krämer-Sarnow mit Hilfe 
von Seifenlösungen oder Alkalien zu emulgieren. Viele Verfahren bedienen sich 
zu diesem Zwecke schnellaufender Rührwerke oder direkt der Kolloidmühlen 
(HuRREL-Mühlen der M aschinenfabrik W. O. S c h rö d e r  Nchf. A. G., Lübeck). 
Manche der Herstellungsverfahren greifen in schon bestehende Patente ein. ln ihrer 
Qualität unterscheiden sie sich, von wenigen Ausnahmen abgesehen, nicht wesentlich 
von anderen, sofern sie von gleichen Qualitäten des Petrol-Asphalts als Ausgangs
material ausgehen. Es seien aus der großen Zahl dieser Emulsionen, außer dem 
schon genannten C olas , C o lf ix  und B i tu m u ls  noch die Emulsionen C o ldm ex , 
Kaltas, C o lzum a, W ebas, Ernas, C ow ab it ,  So lu to l ,  B im oid , E upha lt ,  E m u lb i t  
genannt. Die schematische 
Darstellung einer Fabrik zur 
Herstellung von Asphaltemul
sionen mit Hilfe einer Kolloid
mühle zeigt die Abb. 122. Als 
bituminöses Ausgangsmate
rial dient in der Regel ein 
weicher Asphalt, wie er aus 
stark asphaltischem Erdöl ge
wonnen wird, von einer Kon
sistenz, die etwa der Handels
ware Spramex entspricht und 
die einen Schmelzp. von 25 
bis 30° nach Krämer und 
S arnow  und eine Penetration 
(s. Bd. I, 648) von etwa 150 
bis 200° bei 25° zeigt. Die 
Emulgierung vollzieht sich 
bei den meisten Verfahren 
fast momentan und erfordert 
selbst beim diskontinuierlichen Arbeiten nur ein Rühren von wenigen Minuten. 
Die so erhaltene Emulsion sieht etwa schokoladebraun aus. Die Asphaltteilchen 
sind darin sehr fein verteilt (Abb. 123) und dürfen sich auch beim Stehen oder 
längeren Lagern und beim Transport nicht wieder von selbst vereinigen. Der 
Gehalt an Asphalt beträgt bei den üblichen Handelsmarken etwa 50 — 60%. Erst 
bei der Anwendung soll die Emulsion ihren Asphaltgehalt abscheiden. Das kann 
auf zweierlei Weise geschehen. Einmal durch Verdunsten der wässerigen Emulgator
lösung oder dadurch, daß die wässerige Lösung durch Capillarwirkung z. B. der 
Straße aufgesaugt wird und die Asphalthaut zurückbleibt. Die letztere Spaltung ist

die wünschenswertere, weil dann nämlich die 
Emulgatorlösung im Erdboden verschwindet 
und nicht mehr in der Lage ist, unter Ein
wirkung der Nässe und des Verkehrs den 
Asphalt wieder zu emulgieren, während beim 
Verdunsten der Emulgator zum Teil in dem 
Asphalt zurückbleibt, wodurch die Gefahr ent
steht, daß bei sehr nassem Wetter der Asphalt 
wieder löslich werden könnte. Der Zerfall soll 
auf der Straße nach Anwendung der Emulsion 
möglichst schnell vor sich gehen. Manche 
Emulsionen zerfallen aber ziemlich langsam, 
und man hat deshalb in solchen Fällen schon 
vorgeschlagen, die Emulsionen durch Zusatz

Abb. 123. Mikroskopisches Bild einer 
Kaltasphaltemulsion.

U 11 m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI.

Abb. 122. Anlage zur Herstellung von Asphaltemulsion.
A  Reservoir für Seifenwasser, B  Reservoir für Asphalt, C  Sammel
behälter für die fertige Emulsion, D  Seifenlösung, E  Abfüll- 
tank für fertige Emulsion, F  Sieb, G HuRRELL-Homogenisier- 
maschine, / /  Motor, J  Heizdampf, K, K2 Fässer für fertige 

Emulsion, Q Handpumpe.



386 K altasphalt

von Säuren oder Salzen zu zerlegen. Man kann ohne weiteres durch geeignete Wahl 
der Emulgatoren Asphaltemulsionen hersteilen, die sehr leicht zerfallen, doch sind 
sie dann auch nur begrenzt lager- und versandfähig. Die sehr lagerbeständigen 
zerfallen wieder sehr schwer, und das Wesentliche ist bei der Herstellung also, 
zwischen beiden Extremen die richtige Mitte zu finden.

Die A n w e n d u n g  der Asphaltemulsion besteht einmal im Überziehen von 
gewöhnlichen Makadamstraßen mit einem Überzug von Asphalt. Die Straße wird 
dadurch staubfrei, bei Nässe schlammfrei und wird vor allem durch die Bereifung 
der Kraftverkehrzeuge nur wenig angegriffen, während die gewöhnlichen wasser
gebundenen Makadamstraßen dagegen sehr empfindlich sind und bei regem Ver
kehr in kurzer Zeit zerstört werden. Nur durch Anwendung der bituminösen Emul
sionen ist es gelungen, das deutsche Straßennetz von Makadamstraßen zu konser
vieren, ehe es ganz zerstört war, und man kann nun in Ruhe darangehen, ent
weder die Straße durch weitere Überzüge dauernd zu schützen oder die Straße 
durch einen anderen, dem Verkehr gewachsenen Belag, wie Walzasphalt oder 
Kleinpflaster, zu schützen. Man kann zwar einen ähnlichen Erfolg auch durch Über
ziehen der Straßen mit geschmolzenem Asphalt oder Teer erreichen, doch ist man 
bei unserem Klima zu sehr vom Wetter abhängig, da die Vorbedingung für die 
letztere Behandlungsweise ist, daß die Straße trocken ist. Vor der Behandlung der 
Straße mit der Emulsion muß sie frei von Staub, losen Steinen und Straßenschmutz 
sein. Sie ist deshalb entweder scharf zu kehren oder noch besser, wo es möglich 
ist, zu waschen, bis alle losen Teile entfernt sind. Dann gibt man entweder mit 
Kannen einen Überguß von 2 — 3 / Emulsion auf 1 m2 oder arbeitet bei größeren 
Ausführungen mit Drucktankwagen, die die Emulsion auf die Straße aufsprühen. 
Dann gibt man etwa 1 cm hoch feinen Steinsplitt von 0,5 — 1 cm Größe darauf und 
übergibt dann die Straße gleich dem Verkehr. Wenn möglich, soll der Steinsplitt 
eingewalzt werden, doch ist das nicht absolut nötig. Nach etwa 1 Woche wird der 
Überschuß des Splitts wieder abgekehrt und kann wieder verwendet werden. Nach 
einigen Monaten wird dann ein zweiter Aufguß von Emulsion gemacht. Der Splitt 
muß sauber, frei von Staub und Lehm sein und möglichst aus einem Gestein 
bestehen, das beim Zermahlen oder beim Zerfall keine tonigen Anteile liefert. Gut 
bewährt haben sich Quarz, Basalt, Grünstein, Granit, auch harter Kalkstein. Bei 
einer anderen Anwendungsweise der Asphaltemulsionen wird die Straße bei Neu
schüttungen mit der Emulsion getränkt. Eine solche Behandlung hält natürlich viel 
länger als eine bloße Oberflächenbehandlung. Das auf die Straße aufgeschüttete 
Steinmaterial wird mit etwa 7 — 1 0 /  Emulsion, je nach der Schichtdicke der Straße, 
getränkt, mit feinerem Steinmaterial überdeckt, gewalzt, und auf diesen Unterbau 
kommt dann noch ein Anstrich nebst einer Verschlußdecke von Splitt. Ein 
drittes Verfahren, das sog. Mischverfahren, befindet sich noch im Zustande des 
Großversuches. Hier werden alle Straßenbaumaterialien, Stein und Sand, auf dem 
Bauplatz mit der Emulsion gemischt und das fertige Gemisch dann auf die Straße 
aufgebracht. Hier kommt es natürlich darauf an, daß die Emulsion ihren Asphalt 
nicht eher abscheidet, als bis das Gemisch auf der Straße ausgebreitet ist; man 
muß also für solche Zwecke eine langsam abbindende Emulsion verwenden. Das 
geschieht dadurch, daß man der Emulsion verdickende Substanzen, wie Leim, zu
mischt. Erwähnt seien, obwohl nicht zu den Kaltasphalten gehörend, Produkte, die 
unter dem Namen Arcit, T e ra m o u ls  seit einiger Zeit im Handel sind und eben
falls im Straßenbau Verwendung finden. Die Produkte werden z. B. gemäß F. P. 
613 084 derart hergestellt, daß man Steinkohlenteerrückstände und Petrolasphalt mit 
wenig Anthracenöl (um den Schmelzp. herunterzudrücken) und Emulgierungsmittel 
(Kaliseife) mischt. Diese Produkte werden am Verbrauchsort geschmolzen und mit 
Wasser emulgiert, wobei eine geringe Rührung genügt. Die erhaltenen Emulsionen 
werden dann bei 60 — 80° auf die Straße aufgetragen.
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P r ü f u n g .  Die Ansprüche, die man an eine Emulsion zu stellen hat, hat man erst im Laufeder letzten 
Jahre kennengelernt; einheitliche Vorschriften darüber existieren nicht. Verschiedene Vorschriften finden 
sich niedergelegt in den VDI-Normen 1995 und 1996, aufgestellt vom Hauptausschuß der Zentral
stelle für Asphalt- und Teerforschung, sowie in den Vorschriften des deutschen Straßenbauverbandes. 
Es wird verlangt, daß die Emulsion nicht weniger als 50% Trockensubstanz lAsphalt) enthält, 
daß sie lagerbeständig ist, daß sich ein etwaiger Bodensatz wieder verrühren läßt, daß sie leicht 
auf der Straße zerfällt und nicht durch Gefrieren zerstört wird. Die Bestimmung des 
Bitumens geschieht dadurch, daß man das Wasser entweder durch Abdampfen bei 105° bestimmt 
oder durch Destillation mit Xylol ermittelt. In dem Asphalt ist natürlich auch der Emulgator, soweit 
er nicht flüchtig ist wie z. B. N H V enthalten. Die Art des Emulgators ermittelt man dadurch, daß man 
aus der Emulsion durch Alkohol das Bitumen ausfällt, die abgesetzte Lösung filtriert, den Alkohol 
und das Wasser verdampft und den Rückstand prüft. Meist wird es Seife sein oder die Verbindung 
der Asphaltogensäuren mit dem Alkali, das zum Emulgieren gedient hat, in seltenen Fällen Sulfit- 
ablauge oder Wasserglas. Daneben sind oft als Stabilisierungsmittel organische Kolloide, wie Stärke, 
auch Leim, enthalten, auf die man zu prüfen hat. Die Prüfung des abgeschiedenen Asphaltes erfolgt, 
nachdem er durch Erhitzen entwässert und vom Alkohol befreit ist, nach den in Bd. I, 647 beschriebenen 
Methoden.

W ir t s c h a f t l ic h e s .  Der Versand der Emulsion erfolgt in der Regel in Holzbarrels, in Blech
behältern aus dünnem  Wellblech, die nur einmal benutzt werden, oder auch in Kesselwagen, teils 
Straßentankwagen, teils Eisenbahnkesselwagen, die am Bestimmungsort in Straßentankwagen entleert 
werden. Bei Frost kann man wegen des Einfrierens die Emulsion nicht versenden. Der Gebrauch 
hat ständig zugenommen. Das Hauptverwendungsland ist z. Z. wohl Deutschland, das die Produktion 
Englands, woher das Verfahren gekommen ist, überholt hat. Es wurden in Deutschland schätzungs
weise im Jahre 1929 1700001 Asphaltemulsion verwendet, nachdem erst im Jahre 1925 mit der 
Anwendung begonnen worden ist. Die Preise sind sehr gesunken. W ährend im Jahre 1925 die Emul
sion etwa 25 M. für 100 kg  netto gekostet hat, ist der Preis jetzt auf etwa 15 M. gesunken. Eine 
Einfuhr von Emulsion in oder von anderen Ländern kommt in der Regel nicht in Frage, vor allem wegen 
der Frachtverhältnisse, da ja immer etwa 50% Wasser in der Emulsion mit verfrachtet werden müssen 
und es sich m ehr lohnt, im Lande des Verbrauches aus gekauftem Asphalt die Emulsion herzustellen.

L i t e r a tu r :  Ko eh ler-G ra efe , Chemische Technologie der natürlichen und künstlichen 
Asphalte. II. Aufl., S. 251. -  Sch eu erm a n n , Zur Frage der Kaltasphaltierungen. Allgemeiner 
Industrieverlag 1926. — A braham , Asphalt and allied substances. Verlag van Nostrand, New York 
1920, S. 354 ff. — Lieseq a n o , Kolloidchemische Technologie. Verlag Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 
1927, darin Artikel von A. von Sko pn ik , S. 309 ff. — E. F isch er , Die natürlichen und künstlichen 
Asphalte und Peche. Verlag von Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 1928, S. 47 und Patentverzeichnis. —
E. N eu m an n , Der neuzeitliche Straßenbau. Verlag Springer, Berlin 1927, S. 220. — K e rk h o f , 
Asphalt- und Teerstraßen. III. Aufl., Verlag Springer, Berlin 1929, S. 71. — V esperm ann , Vor- und 
Nachteile neuzeitlicher Straßenbefestigungen sowie ihr Anwendungsgebiet. Allgemeiner Industrieverlag, 
Berlin 1928, S. 35 ff. -  O t t o  L ange , Technik der Emulsionen. Verlag Springer, Berlin 1929 — 
A la d in  (Pseudonym!), Technisch verwendbare Emulsionen. Allgemeiner Industrieverlag, Berlin 1928, 
enthält ein ausführliches Verzeichnis der deutschen und ausländischen Patentliteratur. Qraefe.

K älteerzeugung und K älteverw endung. Um Körper zu kühlen bzw. die bei 
einem Vorgang entstehende Wärme abzuführen, braucht man Kühlmittel, d. h. Stoffe 
— im allgemeinen Flüssigkeiten —, deren Temperatur niedriger ist als die der zu 
kühlenden Körper. Solche Kühlmittel stehen als Luft und W asser  in großer Menge 
und zu sehr geringem Preise fast überall zur Verfügung. Mit ihnen kann man nahezu 
unbegrenzte Wärmemengen wegschaffen. Doch ist die Möglichkeit der Verwendung 
dieser so billigen Stoffe begrenzt durch ihre verhältnismäßig hohe Temperatur, 
und wenn man von Kälteerzeugung spricht, so denkt man im allgemeinen an 
Erzeugung von Temperaturen, die unter der normalen Temperatur des Wassers, 
also unter +  10°, liegen. Die Erzeugung von Kälte in diesem Sinne erfolgt 1. durch 
Lösen von Salzen, 2. durch Schmelzen fester Körper, 3. durch Verdampfen von Flüssig
keiten, 4. durch Ausdehnung von Gasen unter Leistung von Arbeit. Die beim Ver
mischen zweier Flüssigkeiten entstehende Abkühlung ist nur in sehr wenigen Fällen 
geeignet, eine genügende Absenkung der Temperatur herbeizuführen.

Wenn es sich um Erzeugung geringer Kältemengen handelt, ist es wirtschaftlich, 
die benutzten Chemikalien verlorenzugeben, sofern sie sich nicht in sehr einfacher 
Weise wiedergewinnen lassen. Handelt es sich aber um industrielle Verwertung 
der Kälte, also um dauernde Erzeugung erheblicher Kältemengen, so ist die Wieder
gewinnung der Stoffe eine unbedingte wirtschaftliche Notwendigkeit, die zur Ver
wendung von K ä l te m a s c h in e n  führt.

G e s c h ic h t l ic h e s .  W ährend die Verwendung von Eis zu Kühlzwecken uralt ist, ist die Kühlung 
durch Maschinen erst in neuerer Zeit ausgeführt worden, u. zw. hat sie sich in engem Zusammen
hänge mit der wissenschaftlichen Erkenntnis vom Wesen der Wärmevorgänge entwickelt. Die erste
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Kaltluftmascliine nach G o r r i e  wurde 1849 in England ausgeführt, entsprach den praktischen Bedürf
nissen jedoch wenig. Ihre Mängel veranlaßten W. Siem ens zu einer genauen Untersuchung, und in 
seinem Bericht gab er eine Reihe grundlegender Verbesserungen an. 1862 baute KlRK seine geschlossene 
Kaltluftmaschine als Umkehrung der STiRLiNQschen H eißluitm aschine und erreichte mit ihr recht 
ansehnliche Ergebnisse. 1873 entstand die BELL-CoLEMAN-Maschine — eine offene Kaltluftmaschine 
mit Expansionszylinder —, deren Konstruktion auf eine Anregung von Lord K e lv in  zurückzuführen 
ist und die einige Verbreitung fand. Zu einer bedeutenden Entwicklung aber gelangte die Kaltluft
maschine aus inneren G ründen überhaupt nicht; eine solche war vielmehr den Kaltdampfmaschinen 
Vorbehalten. Diese traten zuerst als Absorptionsmaschinen, mit Schwefelsäure arbeitend, auf, die von 
C a r r é  1867 vorgeschlagen wurde. Sie haben eine wirtschaftliche Bedeutung nicht erlangt, da sie 
nur für ganz kleine Leistungen brauchbar sind, werden aber immer noch hergestellt. Erst als C a r r é  
das Ammoniak als Kältemittel und Wasser als Absorptionsmittel einfülirte, war es möglich, größere 
Leistungen zu erzielen, die die Industrie benötigte. Diese Ammoniakabsorptionsmaschine wurde v6n 
einer Reihe von Ertindern, besonders von H ab erm an n , in Einzelheiten verbessert und hat namentlich 
in England und Amerika ziemliche Verbreitung gefunden. Eine völlige Umgestaltung und wesentliche 
Erhöhung der Leistungsfähigkeit dieser Maschinengattung ist aber erst durch Einführung der A lte n -  
KiRCHschen Vorschläge zur Beseitigung der nichtumkehrbaren Vorgänge zu erwarten. In neuerer Zeit 
findet die Absorptionsmaschine für kleinste Leistungen vielfache Anwendung, u. zw. in der von E. R u m p le r  
in Deutschland eingeführten Form mit wechselndem Betrieb. Auch als Maschine mit gleichbleibendem Be
trieb wird sie für den gleichen Zweck in allerneuester Zeit angewandt, nachdem es gelungen ist, ohne 
Ammoniakpumpe auszukommen. Diese Entwicklung beruht auf den Arbeiten von G e p p e r t ,  A l te n k i r c h ,  
v. P la t e n  und M u n te r s  und ist noch nicht abgeschlossen. Auch für große Kälteleistungen findet die Ab
sorptionsmaschine gegenwärtig wieder dort Anwendung, wo Abwärme kostenlos zur Verfügung steht, z. B. 
in Gasanstalten. Ihre große wirtschaftliche Bedeutung verdankt die Kälteindustrie den Arbeiten von C. v. 
L inde, der 1874 die Ammoniakverdichtungsmaschine in ihrer jetzigen Gestalt einführte und durch 
sorgfältigste D urcharbeitung der Einzelheiten der Maschine sowie der Apparate zur Kälteverwendung 
die hohe W irtschaftlichkeit und Betriebssicherheit schaffte, die zu einer weitgehenden Anwendung 
unbedingt erforderlich ist. Die Kohlensäureverdichtungsmaschine ist von L inde  1881 eingeführt und 
besonders von W in d h a u se n  seit 1886 zur Entwicklung gebracht worden, während die Schweflig
säuremaschine mit dem Namen R a o u l  P i c t e t  verknüpft ist, der 1875 mit seiner Konstruktion hervor
trat. Die weiteste Verbreitung haben die Ammoniakverdichtungsmaschinen gefunden, dann kommen 
in weitem Abstande die anderen Bauarten.

/ .  Kälteerzeugung ohne Verwendung von Maschinen.
Sie kann erfolgen: a) durch L ösen  von Salzen  (und Flüssigkeiten), b) durch 

S c h m elz en  fes te r  K örper, c) durch V e rd u n s te n  f lü c h t ig e r  S u b s tan z e n .
a) K ä l te e rz e u g u n g  d u rc h  L ösen  von  Salzen. Beim Lösen von Salzen in 

Wasser wird die Lösungswärme gebunden und dadurch die Flüssigkeit abgekühlt. 
Hierbei ist die tiefste erreichbare Temperatur und ebenso die Wärmeaufnahmefähig
keit bei dieser Temperatur abhängig von der Ausgangstemperatur der Stoffe. 
Je schneller die Auflösung des Salzes erfolgt, umso größer ist die Temperatur
erniedrigung; deshalb verwendet man für Kältemischungen solche Salze, die sich 
reichlich und rasch lösen, und mischt sie in gepulvertem Zustande schnell mit Wasser. 
Benutzt man Eis oder Schnee oder Hydrate (z. B. N a2S 0 4+  10/ / 20), so ist die 
Wirkung noch größer, weil dann außerdem viel Wärme durch Übergang des Wassers 
aus dem festen in den flüssigen Zustand gebunden wird (s. Tabellen S. 389).

Manche Flüssigkeiten ergeben bei ihrer Mischung eine Temperaturabsenkung, 
die sehr weit getrieben werden kann, wenn man die zuströmenden Flüssigkeiten 
durch die abströmenden vorkühlt. Nach Jacques Duclaux (La Revue Générale du 
Froid 4, 2 [1912]) kann man durch Mischen von Aceton und Schwefelkohlenstoff 
bei einer Außentemperatur von + 2 0 °  eine Temperatur der Mischung von — 44° 
erreichen. Beim Vermischen von festem Kohlendioxyd mit Äther erhält man —80°, mit 
Aceton sogar —110° (Moissan, Bull. Soc. chim. France [3] 27, 420 [1902]). Die hier an
gegebenen Verfahren kommen nur für Erzeugungsehr kleiner Kälteleistungen in Frage.

b) K ä l te e rz e u g u n g  d u rc h  S c h m e lz e n  fes te r  K örper. In sehr großem 
Maßstabe wird das Eis zur Kühlung von Räumen und von Flüssigkeiten verwendet, 
da es im allgemeinen billig ist und 1 kg  Eis beim Schmelzen 79,7 Kcal, bindet. 
Man unterscheidet N a tu re i s  und K unste is .  Ersteres bildet sich bei andauerndem 
Frost auf Seen und Flüssen, wird geerntet und den Sommer über in gut isolierten 
Lagerräumen aufbewahrt, letzteres wird durch Kältemaschinen erzeugt. Man bezeichnet 
die Eissorten auch nach ihrem Aussehen und nach der Behandlung des zur Eis-
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bereitung verwendeten Wassers, wie folgt: M atte is  oder T rü b e is ,  K lareis , 
K rys ta lle is ,  e n tk e im te s  Eis. Wenn es sich um Natureis handelt, wird das Wort 
Natur vorgesetzt, z. B. Natur-Krystalleis, sonst nimmt man an, daß Kunsteis gemeint ist.

K ä lte m is c h u n g e n  a u s  e in e m  S a lz  u n d  K ä l te m is c h u n g e n  a u s  2 S a lz e n  u n d
W a s s e r  bzw . S c h n e e . W a s s e r  bzw . S c h n e e  n a c h  B r e n d e l .

Temperatur
sinkt

von
Grad

bis
Grad

Auf 100 T l. Wasser :

Natriumchlorid . . . . 36 Tl. 12,6 10,1
Natriumsulfat, kryst. . . 
K a liu m n it ra t.................

20 n 12,5 5,7
16 II 13,2 3,0

Kaliumchlorid . . . . 30 „ 13,2 0,6
A m m onium carbonat . . 30 n 15,3 3,2
Ammoniumchlorid . . 30 ii 13,3 -  5,1
N atriu m n itra t................. 75 n 13,2 -  5,3
N atriumthiosulfat, kryst. 110 ii 10,7 -  8,0
Calciumchlorid, kryst. . 250 n 10,8 -1 2 ,4
Ammoniumnitrat . . . 60 „ 13,6 -1 3 ,6
Ammoniumrhodanid . . 133 » 13,2 -1 8 ,0

Auf 100 T l. Schnee:

Kaliumchlorid . . . . 30 Tl. _ -1 0 ,9
Ammoniumchlorid . 25 n — -1 5 ,4
A m m onium nitrat . . 45 „ _ -1 6 ,7
N a triu m n itra t................. 50 n — — 17,7
N atrium chlorid . . . . 33 „ - -21 ,3
Calciumchlorid, kryst. . 143 - 5 0

Auf 100 T l. W asser:

N H t Cl 2 9 T I.+ K N O ,

NH<NO,

n h "c n s
n

K C N S

27
22
20
72
56
78
63
75
62

139
122

„ - \-N a N 0 3

— n h . n o ,
  II
+  »

18 Tl. 
15 .
51 „ 
46 „ 
60 „ 
55 „ 
59 „ 
58 „ 
48 . 
36 „ 
10 „ 
6 ,

Auf 100 T l. Schnee:

K N O , 13,5 TI .+ N H ,C l  26 TI

N H ,N O , 32 
N aN O , 54,5

+ N H t C N S  67 
59 .

- r  » 39,5 „

Temperatur
sinkt

von
Orad

15
5

15
5

15
5

15
5

15
5

15
5

bis
Orad

- 10,6 
-17,4 
- 9,8 
-18,2 
-17,0 
-23,8 
-19,6 
-26,2 
-22,7 
-28,9 
-22,4 
-29,0

-17,8
-28,2
-30,6
37,4

M a t te is  wird meist mit Kältemaschinen erzeugt und erhält seine milchweiße Farbe infolge 
der totalen Reflexion der Lichtstrahlen an den W andungen der unendlich vielen kleinen in ihm ent
haltenen Luftbläschen. Diese entstehen dadurch, daß das Wasser beim Erstarren alle gelösten Sub
stanzen, also auch die absorbierte Luft, abscheidet. Da das Matteis bei ziemlich tiefen Temperaturen 
( — 8 bis — 10° in dem Salzbade), also recht rasch, gefroren wird, haben die kleinen Luftbläschen 
keine Zeit, nach oben zu steigen, und frieren ein. Die weiße Farbe deutet also nicht auf Verun
reinigung hin, vielmehr sind in dem Eis nur so viel Unreinigkeiten, wie in dem Oefrierwasser ent
halten waren.

K la re is  ist ein im wesentlichen, aber nicht völlig durchsichtiges Eis. Es wird in Kältemaschirfen 
bei — 5 bis — 8° im Salzbade, u. zw. aus gewöhnlichem Wasser erzeugt, aus dem während des 
Gefrierens durch besondere Rührvorrichtungen die Luft entfernt wird. Der matte Kern enthält mehr 
Unreinigkeiten und Bakterien als der klare Teil, weil dieser zuerst gefriert und die fremden Stoffe 
an das noch nicht gefrorene Wasser abgibt.

K r y s t a l le i s  ist fast völlig durchsichtig und kann Natureis oder Kunsteis sein. Es bildet sich 
auf Teichen, wenn bei langanhaltendem Frost eine starke Eisdecke zustande kommt. Das Eis enthält 
weniger Bakterien und Unreinigkeiten als das Wasser, aus dem es gewonnen ist, weil diese beim 
Erstarren abgestoßen werden. Man kann Krystalleis auch durch Maschinen erzeugen, u. zw. aus 
destilliertem Wasser, das vor dem Gefrieren künstlich entlüftet wird. Das aus destilliertem Wasser 
hergestellte Eis ist technisch keimfrei. Das Wasser kann durch einfaches Aufkochen, durch 
Destillieren, durch Behandeln mit Ozon oder durch Berührung mit Metallen, z. B. Silber in Schaum
form (KATADYN-Verfahren, Ztschr. angew. Chem. 1929, 559), entkeimt werden.

Die K ü h lu n g  durch Eis o h n e  Z u sa tz  erfolgt entweder durch unmittelbare 
Berührung mit dem Eis oder durch die Vermittlung einer dritten Substanz. Fische 
oder andere Stoffe, die naß werden dürfen, wird man mit gemahlenem Eis innig 
mischen, so daß sie vollständig die Temperatur des Eises annehmen. Bei Flüssig
keiten, die verdünnt werden dürfen, kann man das Eis einwerfen, z. B. in Wasser, 
das auf 0° gebracht werden soll. Doch ist dabei selbstverständlich zu beachten, daß 
gegebenenfalls eine chemische Verbindung mit dem Wasser eintreten (z. B. bei 
Natriumhydroxyd) und die entstehende Verbindungswärme die Kühlwirkung teil
weise oder gänzlich aufheben kann.

B e is p ie l :  G kg  Flüssigkeit von der spezifischen W ärme t  und der Temperatur (¡° sollen durch 
Mischen mit Eis auf t2° abgekühlt werden. Wieviel Eis von 0° ist hierzu nötig? Die von der Flüssig
keit aufgenommene W ärmemenge ist G  (/, — l2)c Kcal. Das Eis -  x kg — nim mt beim Schmelzen
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x  ■ 80 Kcal auf und weiterhin, da das Schmelzwasser sich auf t2° erwärmt, x ■ t2 Kcal. Die gesamte vom 
Eis aufgenommene W ärme ist x  (80 -f -12). W ird beim Mischen selbst W ärme weder erzeugt noch ver

braucht, so ist G (t{ — t2)c — x  (80- f -12) und x =  V ; '  ° .
O u  12

Will man tiefere Temperaturen erzielen, so kommt man mit reinem Eis nicht aus 
und muß Zusätze machen, die mit Wasser Lösungen von einem entsprechend tiefen 
Erstarrungspunkt ergeben. Die tiefste, durch eine Kältemischung erreichbare Temperatur 
ist der Gefrierpunkt der Lösung. Wie weit man sich dieser Temperatur nähern kann, 
hängt insbesondere von der Temperatur der Bestandteile vor der Mischung ab. Bei 
größeren Kälteleistungen verwendet man ein Gemisch von Eis und Kochsalz (Viehsalz) 
im Verhältnis etwa 9:1. Man erhält dann eine Temperatur von — 7°, die ausreicht, 
um einen Raum auf 0 bis — 2° abzukühlen, richtige Kühleinrichtungen vorausgesetzt.

Um tiefere Temperaturen, namentlich bei kleinen Leistungen, zu erzeugen, mischt 
man zweckmäßig feingeschabtes Eis oder Schnee mit Chlorcalcium (CaCl2 +  b ü 20).

Nach H . H a m m e r l  
(Wiener Akad. Ber. 78, 
59 [1878]) gilt dafür 
nebenstehende Tabelle.

c) K ä l te e rz e u -  
g u n g d u r c h V e r f lü c h -  
t ig e n  von  S u b s tan z e n .  
Eine Kühlung von großer 
Intensität sowohl bezüg
lich der Tiefe der erreich
baren Temperaturen als 
auch der abzuführenden 
Wärmemengen erhält 

man durch Verdunsten von Stoffen, da beim Übergang aus dem flüssigen bzw. 
festen in den dampfförmigen Zustand eine erhebliche Wärmemenge gebunden wird.

Will man die Substanz verdampfen lassen, ohne die Dämpfe zurückzugewinnen, 
so wird man im allgemeinen Stoffe verwenden, die geruchlos und in geringen Mengen 
ungiftig sind. Andernfalls muß man für guten Abzug der Dämpfe ins Freie sorgen 
oder sie etwa durch eine Wasserstrahlluftpumpe absaugen. In Frage kommen:

Schwefeldioxyd Kp - 10° Äthylen . . . . Kp —103° Stickstoff . . . Kp 96°
Ammoniak . . „ —33° Sauerstoff . . . „ -1 8 3 °  Wasserstoff . . „ —253°
Kohlendioxyd . „ —78° Kohlenoxyd . . „ —190° Helium . „ —268°

Um unterhalb des Kp liegende Temperaturen zu erreichen, muß man die 
Substanz unter Vakuum bringen, da die Verdampfungstemperatur mit der Dampf
spannung sinkt. Läßt man das Verdunsten bei starker Luftbewegung vor sich gehen, 
dann kann man auch mit weniger flüchtigen Substanzen ziemlich tiefe Temperaturen 
erzielen. J. D u c l a u x  gibt in La Revue Générale du Froid 4, 2 [1912] an, daß er 
bei sehr gutem Wärmeaustausch zwischen der abziehenden und der zuströmenden 
Luft folgende Temperaturen erreicht hat:

W a s s e r ..............................± 0° Tetrachlorkohlenstoff —21° Ä th e r ............................. —47°
9 6 $ ig e r A lkohol. . —11° A c e t o n ......................... —26° P e n t a n ......................... —50°
B e n z i n ........................—13° Schwefelkohlenstoff . —44° Ä th y ln itr it.................... —55°

Die Verwendung flüchtiger Substanzen wird, wenn man die Dämpfe nicht 
wiedergewinnt, bei irgend größeren Kälteleistungen sehr kostspielig und kommt 
im allgemeinen nur für Laboratoriumsversuche in Frage. Dagegen hat feste, stark 
komprimierte K o h le n s ä u re  besonders in Amerika ausgedehnte Anwendung ge
funden. Der Vorteil liegt darin, daß die Kälteleistung, bezogen auf das Vol., 3mal 
so groß ist wie bei Eis und daß die feste Kohlensäure (dry ice, T ro c k en e is )  
keinerlei Feuchtigkeit zurückläßt. Ausführliche Angaben über Herstellung und Ver
wendung s. K oh len säu re ,  Bd. VI, 599, ferner Ztschr. Kälte 1929, H. 5.

Mischt man 1 g  Salz 
(CaC/2 +  6 //2Ö )m it 

g  Schnee
so werdrn absor

biert cal
Die Lösung ist ge

sättigt bei t°

Abkühlungswert der 
Lösung für die 

Tem peratur t° bzw. 
d° in cal

0 ,4 3 5 8 ,2 - 1 0 , 6 5 1 ,9
0 ,5 5 6 6 ,7 - 2 8 , 7 4 5 ,5
0 ,7 0 77 ,9 - 5 4 , 9

Die Lösung gefriert 
bei do

3 0 ,0

0 ,7 4 81,1 - 4 8 , 2 3 6 ,9
0,91 9 0 ,9 - 3 6 , 5 5 2 ,5
1,03 103 ,2 - 2 8 . 0 6 9 ,4
1,89 171,3 - 1 2 , 4 145 ,0
2 ,7 2 2 3 7 ,3 - 8 , 1 213 ,1
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/ / .  E rzeugung von Kälte unter Verwendung von Maschinen.
Man kann die Kältemaschinen in folgende Gruppen teilen:
A. K a l t lu f tm a s c h in e n ;
B. K a l td a m p fm a sc h in e n  mit den Unterabteilungen,
1. V e r d ic h tu n g s m a s c h in e n ,  a) mit A m m oniak , K o h le n d io x y d ,  S c h w e fe l

d io x y d  oder C h lo rm e th y l ;  b) mit W a ss e rd a m p f  arbeitend;
2. A b s o r p t io n s m a s c h in e n ,
a) mit g l e i c h b le ib e n d e m  Betrieb: 1. mit Ammoniak; a) mit Pumpe, ß) ohne 

Pumpe; 2. mit Wasserdampf;
b) mit w e c h s e ln d e m  Betrieb: a) mit flüssigem Lösungsmittel; ß) mit festem 

Lösungsmittel arbeitend.
3. A d s o rp t io n s m a s c h in e n .
A. Kaltluftmaschinen. Das Arbeitsmittel dieser Maschine ist ein Gas, im all

gemeinen Luft. Die Luft wird aus der Kühlkammer angesaugt, nahezu adiabatisch und 
unter Temperatursteigerung verdichtet und in einer Rohrschlange durch Wasser gekühlt. 
Die noch unter hohem Druck stehende Luft dehnt sich in einem zweiten Zylinder unter 
Leistung äußerer Arbeit nahezu adiabatisch aus, wird mit sehr tiefer Temperatur in 
den Kühlraum ausgestoßen, mischt sich mit der dort vorhandenen Luft und kühlt 
diese sowie die im Raum befindlichen Waren ab. Der Verdichter saugt aus dem 
Raum neue Luft an, die wieder verdichtet wird u. s. w. Eine solche Maschine heißt 
offen. Drückt der Ausdehnungszylinder die Luft durch ein geschlossenes, im Kühl
raum befindliches Röhrensystem, aus dem der Verdichter wieder ansaugt, so läuft 
stets dieselbe Luft durch die Maschine. Diese g e s c h lo s s e n e  Maschine hat den 
Vorteil, daß sich bei ihr keine Feuchtigkeit aus der Luft abscheiden und die 
Leitungen verstopfen kann.

Der Arbeitsverbrauch stellt sich dar als Differenz zwischen dem Arbeitsverbrauch des Verdichters 
und der Arbeitsleistung des Ausdehnungszylinders. Die Vorteile der Kaltluftmaschine liegen in der 
Ungefährlichkeit und Billigkeit des überall vorhandenen Kältemittels, der Luft, die Nachteile vor 
allem in der überaus geringen Wirtschaftlichkeit. Infolge der geringen spezifischen W ärme der Luft 
müssen große Luftmengen umlaufen, selbst wenn man sehr große Temperaturdifferenzen zuläßt, 
woraus sich sehr umfangreiche und teure Maschinen mit bedeutendem Arbeitsverbrauch und kleiner 
Leistung ergeben. Die Wirtschaftlichkeit wird noch weiter dadurch vermindert, daß die Reibungsverluste, 
die der Summe der Arbeiten von Verdichter- und Ausdehnungszylinder proportional sind, im Ver
hältnis zu dem theoretischen Arbeitsverbrauch, der Differenz der Arbeiten der beiden Zylinder, sehr 
beträchtlich sind und daß sich diese Reibungsarbeit wieder in W ärme umsetzt, die namentlich im 
Ausdehnungszylinder sehr schädlich ist. An diesen Verhältnissen wird auch nichts geändert, wenn 
Kompressor und Expansionszylinder als Turbom aschinen auf gemeinsamer Welle ausgebildet werden. 
H. Lo r e n z  hat in der Ztschr. Kälte 18, 5 [1911] nachgewiesen, daß die Hoffnungen auf Konstruktion 
einer w ir t s c h a f t l i c h e n  Kaltluftmaschine aussichtslos sind. Trotzdem werden derartige Maschinen 
für sehr kleine Leistungen in besonderen Fällen (Unterseebooten) immer noch verwendet. Hier erzielt 
man eine V erm inderung der Abmessungen der geschlossenen Maschine dadurch, daß die umlaufende 
Luft unter einem Druck von 100 bis 150 Atm. steht.

B. Kaltdampfmaschinen. Die Wirkung der Kaltdampfmaschinen beruht auf 
der bedeutenden Wärmebindung beim Verdampfen von Flüssigkeiten. Um den 
Verdampfungszustand aufrechtzuerhalten, müssen die Dämpfe über der siedenden 
Flüssigkeit weggeschafft werden. Je nach den Mitteln, mit denen dies geschieht, 
unterscheidet man 1. Verdichtungs-, 2. Absorptions- und 3. Adsorptionsmaschinen.

1. V erd ich tungsm asch inen .
a) M it A m m on iak , S c h w e fe ld io x y d ,  K o h le n d io x y d  o d e r  C h lo r 

m e th y l  u. dgl. a rb e i te n d .
Allen Verdichtungsmaschinen (außer den mit Wasserdampf arbeitenden) ist 

die allgemeine Anordnung gemeinsam. Sie bestehen aus Verdichter (Kompressor), 
Verflüssiger (Kondensator), Regler (Regulierventil), Verdampfer (Refrigerator) und 
den Verbindungsleitungen. Je nach der Verwendung der Kälte kommen noch ent
sprechende Apparate hinzu, die weiter unten beschrieben werden.

Die Arbeitsweise der Maschinen ist folgende: Der Verdichter saugt die Dämpfe 
aus dem Verdampfer ab und drückt sie in den Verflüssiger, ein Röhrensystem mit
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großer, von Wasser umspülter Oberfläche. Hier werden die Dämpfe unter dem 
Einfluß des Druckes und der Abkühlung verflüssigt und strömen als Flüssigkeit 
dem Regler zu. Dieser ist meist eine fein einstellbare Drosselvorrichtung, durch die 
der auf der Flüssigkeit ruhende Druck nach Bedarf vermindert werden kann. Infolge

der Druckverminderung sinkt 
die Verdampfungstemperatur 
der Flüssigkeit stark, so daß 
sie verdampft, wenn ihr von 
der zu kühlenden Flüssigkeit 
Wärme zugeführt wird. Die 
Dämpfe werden vom Verdich
ter angesaugt und beginnen 
den Kreislauf von neuem. An 
geeigneten Stellen werden 
Manometer, Thermometer und 
Absperrungen angebracht (vgl. 
Abb. 124). Als Arbeitsflüssigkeit 
kommen für die industrielle 
Praxis nur Ammoniak, Kohlen
dioxyd, Schwefeldioxyd und 
Chlormethyl, in besonderen Fäl
len auch Chloräthyl, Dichlor- 
äthylen und Kohlenwasserstoffe, 
wie Propan, Butan u. s. w., in 
Betracht. Am meisten verwen
det wird A m m on iak , seiner 
angenehmen physikalischen und 
chemischen Eigenschaften we
gen. Die auftretenden Drücke 
halten sich zwischen 2 und 12 
Atm., sind also leicht zu be-

Abb. 124.
Schematische Darstellung einer Verdichtungskältemaschine. 
K  Verdichter; S  Seiher; DL  Druckleitung; SZ. Saugleitung; 
DM  Druckmanometer; SM  Saugmanometer; B  Verflüssiger; 
R  Regelventil; C Verdam pfer; F  Flüssigkeitsleitung; KA  Kühl
wasserablauf; K E  Kühlwassereintritt; S R  Solerücklauf; S E  Sole

entnahme.

herrschen; Ammoniak greift Eisen nicht an und hat eine große Verdampfungs
wärme. K o h le n d io x y d  wird in manchen Fällen seiner Geruchlosigkeit wegen 
vorgezogen, z. B. bei Aufstellung in bewohnten Räumen. Die hier auftretenden 
Drücke sind ziemlich hoch, 20 bis 70 Atm.-, Undichtigkeiten und Gasverluste lassen 
sich schwer vermeiden. Infolge der niedrigen kritischen Temperatur (+31,5°) sind 
die thermischen Eigenschaften 
ungünstig. Kohlensäuremaschinen 
arbeiten daher nur dann ebenso 
wirtschaftlich wie Ammoniakma
schinen, wenn reichliche Mengen 
kaltes Kühlwasser (10° und dar
unter) zur Verfügung stehen. Mit 
steigender Kühlwassertemperatur 
sinkt die Wirtschaftlichkeit rasch.
S c h w e fe ld io x y d  wird nur bei 
kleinen Maschinen häufiger ver
wendet, bei großen seltener. Die 
Drücke bewegen sich zwischen 
0,6 Atm. (absolut) und 5 Atm.
(absolut), sind also gering, zum 
Teil geringer als der Luftdruck.
Das hat zur Folge, daß gelegentlich

Abb. 125. Schema der Verdichtungskältemaschine mit 
Flüssigkeitsrückführung.
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Luft und mit dieser Feuchtigkeit eindringen kann, was zu Schädigungen der Eisen
teile Veranlassung gibt. Da Schwefeldioxyd Kupfer nicht angreift, kann man die 
Verflüssigerrohre aus Kupfer machen, was bei sehr schlechtem Kühlwasser zu
weilen wünschenswert erscheint. Auch Chlormethyl wird nur für kleine Maschinen 
verwendet; die Spannungen sind etwas größer als bei S 0 2. Die thermischen 
Eigenschaften des W a sse rd am p fes  sind wegen der hohen Lage seiner kritischen 
Temperatur recht günstig; aber aus dem gleichen Grunde sind die Dampfdrücke 
so gering und das Vol. der fortzuschaffenden Dampfmengen so groß, daß ganz 
besondere Maßnahmen notwendig sind, die den Wasserdampfmaschinen ein von 
den übrigen Verdichtungsmaschinen völlig abweichendes Aussehen geben. Sie haben 
keine wirtschaftliche Bedeutung erlangt. Bei Maschinen mittelgroßer Leistung (über 
600000 Kcal./St.), die aus Gründen der Raumersparnis mit Turboverdichtern betrieben 
werden sollen, verwendet man nach Vorgang von C a r r i e r  Dichloräthylen als Kälte
mittel, da bei diesem das Vol. der angesaugten Dämpfe bereits so groß ist, daß 
diese Bauart möglich wird. Übersteigt
die Leistung mehrere Millionen Kcal./St., T a f e l  f ü r  g e s ä t t i g t e  D ä m p f e ' .

so kann man auch Ammoniakmaschinen 
mit Turboverdichtern ausbilden (Ztschr.
Ver. Dtsch. Ing. 71, H. 33).

Von den Ammoniakmaschinen ar
beiten jedoch nur die kleineren nach dem 
einfachen Schema (Abb. 124). Aus der Er
kenntnis heraus, daß der Verdampfer am 
vorteilhaftesten arbeitet, wenn er recht viel 
flüssiges Kältemittel enthält,derVerdichter 
dagegen, wenn er trockene, bzw. schwach 
überhitzte Dämpfe ansaugt, ist man für 
größere Anlagen zu dem in Abb. 125 dar
gestellten Schema gekommen. Die recht 
nassen, vom Verdampfer kommenden 
Dämpfe werden im Flüssigkeitsabscheider 
getrocknet. Die abgeschiedene Flüssig
keit wird wieder in die Flüssigkeitsleitung 
zurückgeführt, u. zw. entweder durch ihr 
eigenes Gewicht hinter dem Regelventil 
(also in die Niederdruckseite) oder mit 
einer Pumpe vor dem Regelventil (also 
in die Hochdruckseite). Diese „Über- 
hitzungseinrichtung« findet man bei allen 
neuzeitlichen Ammoniakanlagen größerer 
Leistung. Kohlensäuremaschinen arbeiten 
naß, Schwefligsäuremaschinen mit so ge
ringer Füllung im Verdampfer, daß Flüs
sigkeit nicht in die Saugleitung gelangt.

Die nebenstehenden Tafeln enthalten die 
wichtigsten Daten der 3 Stoffe. Ihre Verwendung 
zeigt folgendes Beispiel:

Eine Schwefligsäurekältemaschine soll stünd
lich 100 000 Kcal, leisten, bei einer Verdampfungs
tem peratur von —10° und einer Tem peratur der 
verflüssigten Säure von -|- 15°, vor dem Regel
ventil gemessen. Wieviel kg  Säure müssen stünd
lich umlaufen und welches m uß die Ansauge- 
leistung des Kompressors sein?

Man betrachtet zunächst die Leistung von 
1 kg  Säure. Vor dem Eintritt in das Regelventil

Tem
peratur

Orad

Druck 
in Atm. 
(kglcmi) 

(absolut)

Raum
inhalt y" 

mP/kg

Wärme
inhalt der 

Flüssigkeit

Kcal, ¡kg

Ver- 
dampfungs

wärme r 
Kcal.¡kg

- 2 0 1,940
a) N H , 

0,6236 -2 1 ,83 317,29
- 1 5 2,410 0,5087 -16 ,41 313,53
- 1 0 2,966 0,4184 -1 0 ,97 309,64
-  5 3,619 0,3469 — 5,50 305,64
±  o 4,379 0,2897 0,00 301,52
+  5 5,259 0,2435 +  5,54 297,26
+ 1 0 6,271 0,2058 + 11,11 292,84
+  15 7,427 0,1749 16,72 288,27
+ 2 0 8,741 0,1494 22,38 283,55
+ 2 5 10,225 0,1283 28,09 278,66
+ 3 0 11,895 0,1107 33,84 273,59

- 2 0 0,648
b) SO j 

0,513 -  6,15 95,92
- 1 5 0,823 0,410 -  4,66 94,82
- 1 0 1,033 0,330 -  3,14 93,60
-  5 1,283 0,270 -  1,58 92,27
±  o 1,580 0,223 0,00 90,82
+  5 1,93 0,184 +  1,61 89,25
+ 1 0 2,34 0,152 3,25 87,56
+  15 2,81 0,127 4,92 85,76
+ 2 0 3,35 0,107 6,62 83,85
+ 2 5 3,97 0,090 8,35 81,82
+ 3 0 4,67 0,076 10,11 79,67

- 2 0 20,06
c) C 0 3 

0,01946 -  88,93 67,79
- 1 5 23,34 0,01661 -  91,44 65,26
- 1 0 26,99 0,01419 -  94.09 62,51
-  5 31,05 0,01214 -  96,91 59,50
+ 0 35,54 0,01038 100 56,13
+  5 40,50 0,00885 +103,10 52,35
+  10 45,95 0,00752 +106,50 48,09
+  15 51,93 0,00632 + 110,10 43,07
+ 2 0 58,46 0,00526 +114,00 37,10
+ 2 5 65,59 0,00417 +118,80 28,53
+ 3 0 73,34 0,00299 +125,90 15,05

1 Ausführliche von -5 0 °  b is+ 5 0 °  reichende 
Tafeln findet man in: Regeln für Leistungsversuche 
an Kompressions-Kältemaschinen und Kühlanlagen. 
Verlag: Gesellschaft für Kältewesen, Berlin 1929.
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hat 1 kg  die Flüssigkeitswärme von 4,92 Kcal. Die Verdampfung der Säure nach dem Durchgang durch
das Ventil bewirkt zunächst eine Abkühlung der verbleibenden Flüssigkeit auf —10°, bei welcher
Temperatur 1 kg  -3 ,1 4  Kcal, enthält. Von den 93,60 Kcal., die 1 kg  Säure beim Verdampfen bei 
-1 0 °  bindet, geht der W ärmebetrag, der zur Abkühlung der Flüssigkeit selbst dient, also hier 
4,92 — (—3,14) =  8,06 Kcal., für die Nutzleistung verloren, so daß für diese nur 93,60 -  8,06 =  8b,54 Kcal./kg
verbleiben. Für eine stündliche Leistung von 100 000 Kcal, müssen stündlich ^  =  1169 kg  um

laufen, deren Rauminhalt 1169 • 0,330 =  385,8 m3 beträgt. In Wirklichkeit wird man den Verdichter 
etwas größer, etwa mit einem Hubvolumen von 500 m3lSt. wählen, da mit den Dämpfen stets noch
etwas Flüssigkeit in Form von Tröpfchen mitgerissen wird, die im Zylinder verdampft, und weil der
schädliche Raum, die Undichtigkeiten von Kolben und Ventilen, berücksichtigt werden müssen.

Die tiefsten Temperaturen, die mit Ammoniakmaschinen erreicht werden
können, liegen bei —70°. Die Verwendung von Kohlendioxyd ist bei so tiefen Tempe

raturen nicht mehr angängig, weil 
dessen Erstarrungstemperatur bei
— 56° liegt. Aber auch Ammoniak 
und Schwefeldioxyd haben bei tiefen 
Temperaturen ungünstige Betriebs
eigenschaften, da die Saugseite in 
tiefem Vakuum arbeitet, was zum 
Eindringen von Luft in das System 
und damit zu einer bedeutenden 
Verringerung der Leistung Veranlas
sung geben kann. Werden unter
— 50° liegende Temperaturen be
nötigt, so verwendet man Stick
oxydul, dessen thermische Eigen
schaften von R. P l a n k  (Ztschr. Kälte 
1911, 181) angegeben worden sind, 
oder Äthan.

A r b e i t s v e rb r a u c h  der  
M asch in en .

Der Arbeitsverbrauch einer 
Kältemaschine für eine bestimmte 
Kälteleistung ist umso geringer, je 
mehr Kühlwasser zur Verfügung 
steht, je kälter es ist und bei je 
höherer Temperatur die Kälte er
zeugt, die Wärme entzogen werden 
soll. Dabei wächst die „spezifische 
Kälteleistung«, d. h. die Kälteleistung 
pro PS-Stunde. Man pflegt zur Be
urteilung der Verhältnisse die Kälte
leistung pro indizierte PS-Stunde, 
im Verdichterzylinder gemessen, an
zugeben. Der Wirkungsgrad des 
Verdichters und der Arbeitsver
brauch der Nebenapparate werden 
gesondert behandelt. Für bestimmte 
Temperaturverhältnisse im Verflüs
siger und Verdampfer kann man 
die spezifische Kälteleistung der 
verlustfreien Maschine für jeden 
Kälteträger aus dessen thermischen 
Eigenschaften berechnen.

T h e o r e t i s c h e  u n d  S tu n d e - K ä l t e l e i s tu n g  in
Kcal, pro P S i'.

Ver Temp. 
v d V e r d a m p f u n g s t e m p e r a t u r

flüssigungs Regel -temperatur ventil
Grad Grad -200 -15» -10" -5» ±0»

a) N H 3.

+  15 j +  10 4030 4901 6121 7956 11019
+  15 3951 4805 6002 7802 10807

I +  10 3525 4199 5102 6366 8267
+  20 +  15 3456 4117 5003 6243 8108

+  20 3386 4035 4903 6119 7948
i +  10 3134 3675 4376 5309 6619

+  25 +  15 3073 3604 4291 5207 6493
+  20 3011 3532 4205 5104 6364

1 +  25 2948 3459 4119 4999 6235
i +  15 2768 3207 3759 4470 5418

+  30 +  20 2712 3143 3684 4381 5311
+  25 2656 3078 3608 4292 5203

1 +  30 2599 3013 3532 4201 5094
b) S 0 2.

+  15 | +  10 4114 4988 6213 8058 11139
+  15 4035 4892 6094 7904 10927

( +  10 3604 4282 5186 6459 8374
+  20 +  15 3535 4200 5087 6336 8214

+  20 3464 4116 4986 6210 8052
j +  10 3210 3753 4455 5396 6717

+  25 +  15 3148 3681 4370 5293 6589
+  20 3085 3608 4283 5188 6459

1 +  25 3020 3533 4195 5081 6326
| +  15 2839 3280 3834 4549 5509

+  30 +  20 2782 3214 3757 4459 5400
+  25 2724 3148 3680 4367 5289

Ver*
+  30 2665 3080 3601 4274 5176

flüssigungs-
druck 

Atm. (abs.) c) C 0 2.
( +  10 2916 3444 4090 5117 6782

+  60 +  15 2725 3212 3814 4772 6321
+  20 2460 2900 3443 4306 5700

( +  15 2364 2721 3179 3844 4915
+  70 +  20 2177 2507 2927 3539 4523

l +  25 1937 2230 2614 3146 4017
( +  20 1958 2233 2586 3048 3820

+  80 j +  25 1785 2036 2357 2777 3478
+  30 1548 1765 2043 2405 3010

I +  20 1803 2045 2344 2711 3281
+  90 +  25 1667 1890 2168 2505 3030

l +  30 1498 1699 1947 2249 2719
1 +  25 1578 1767 1986 2284 2722

+  100 +  30 1438 1610 1809 2080 2476
+  35 1271 1423 1598 1837 2185

1 Sehr ausführliche, bis —50° reichende Tafeln 
sind in den „Regeln für Leistungsversuche“ enthalten.



Bei wirklichen Maschinen sind die Zahlen je nach Größe und Güte der Aus
führung mit 0,6—0,9 zu multiplizieren.

B e is p ie l .  Eine Ammoniakmaschine für 200 000 Kcal. Stundenleistung hat eine Kondensations- 
tem peratur von 20°; das flüssige Ammoniak wird bis auf 10° unterkühlt, kommt also m it dieser 
Tem peratur vor dem Regulierventil an; die Verdampfungstemperatur sei -1 0 ° . Dann ist die spezifische 
Kälteleistung theoretisch 5102/<ra/./P5/-Stunde, in Wirklichkeit nur 0,8 • 5102=cv> 4080 Kcal.¡PSi-Stunde. 
Der Leistungsverbiauch des Kompressors beträgt also 200 000:4080 =  49 PSi und bei einem 
W irkungsgrade von i ] = 9 2 %  53,3 PSe (effektive PS, am Schwungrad gemessen).

Bei Kohlensäuremaschinen ist es sehr wichtig, das flüssige Kohlendioxyd 
möglichst tief zu unterkühlen, um die spezifische Kälteleistung möglichst zu steigern.
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A b b . 126. Zusammenstellung einer Kühlmaschinenanlage, System L i n d e , der G e s . f ü r  L i n d e s

E i s m a s c h i n e n  A. G., Wiesbaden. 
a Elektromotor; b Verflüssiger; c Verdichter; d  Regelventil; e Verdampfer (Solekühler).

Die e inze lnen  T e ile  de r  K ä ltem asch in e .
V e rd ic h te r .  Die Ausgestaltung der Verdichter hat nach den allgemeinen Regeln 

des Maschinenbaues zu erfolgen, unter Berücksichtigung der besonderen Eigentümlich
keiten der Kälteträger. Von allergrößter Wichtigkeit ist sorgfältigste Werkstatt
arbeit, sauberste Ausführung aller Passungen, genaue Zentrierung von Zylinder und 
Geradführung, sorgfältige Schmierung aller reibenden Flächen. In Deutschland ist es 
üblich, Verdichter von 50 000 Kcal. Stundenleistung und darüber in liegender Bauart, 
also mit horizontaler Kolbenbewegung, auszuführen. Für kleinere Leistungen wird die 
stehende Bauart bevorzugt. Für sehr große Kälteleistungen (mehrere Millionen Kcal/St.) 
werden in neuerer Zeit 

Turbokompressoren 
für Ammoniak gebaut.
Abb. 127 zeigt einen 
modernen Ammoniak
kompressor großer Lei
stung. Der Gabelrah
men ist zur Aufnahme 
großer Kräfte geeignet, 
der Zylinder ist zen
trisch mit dem Rahmen
zusammengefügt, der ^ b .  ^ 7 . Ammoniakverdichter. Leistung 1 200 000 /(ra/./S t. der G es. f ü r  
Kreuzkopf ist zentrisch L i n d e s  E i s m a s c h i n e n  A. G., Wiesbaden.
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geführt, damit die Kolbenstange genau gerade läuft und leicht dicht gehalten werden 
kann. Die Stopfbüchse ist nach Abnahme der Blechverschalung leicht zugänglich. Da 
Ammoniak stark riecht, hat der Maschinist seine volle Aufmerksamkeit der Stopfbüchse 
zuzuwenden und für rechtzeitiges und gleichmäßiges Nachstellen und Neuverpacken 
zu sorgen. Eine schwer zugängliche Stopfbüchse bedeutet eine erhebliche Erschwerung 
der Bedienung. Der Kurbelmechanismus ist vollständig eingekapselt, um ein Umher

spritzen des Öls zu verhindern. Die Schmie
rung der bewegten Flächen ist automatisch, 
ln Abb. 128 ist ein Verdichterzylinder für 
S 0 2 für kleinere Leistungen, in Abb. 131 
ein solcher für größere Leistungen im Schnitt 
gezeigt. Besonders auffällig ist die lange, 
sorgfältig durchkonstruierte Stopfbüchse. Die 
Packung besteht meist aus Ringen aus wei
chem Metall von geringem Reibungskoeffi
zienten oder aus hohlen, mit Graphit gefüllten 
Ringen, die durch Weichpackung (Hanf- oder 
Baumwollenzöpfe, die mit Talg durchtränkt 
sind) sowie Gummiringe ergänzt werden. Das 
Schmieröl darf natürlich weder durch das 
Kältemittel angegriffen werden, noch bei 
der Temperatur des verdampfenden Kälte
mittels erstarren. Die Stopfbüchse und auch 
der Zylinder werden durch Wasser gekühlt. 
Die Verdichter für N H 3 und S 0 2 werden 

im wesentlichen in gleicher Anordnung gebaut. Nur erhalten die Ammoniak
maschinen im allgemeinen keinen Wassermantel. Die Kühlung der S 0 2-Verdichter 
soll dazu dienen, an der Wandung des Zylinders ein wenig S 0 2 zu verflüssigen. 
Da flüssiges S 0 2 von schlüpfriger Beschaffenheit ist, braucht man den Kolben 
nicht mit Öl zu schmieren und hält so die Dämpfe ölfrei. Wenn diese Tatsache 
auch unleugbar Vorteile mit sich bringt, so ergibt doch die Schmierung des 
Zylinders mit geeignetem Öl eine so bedeutende Erhöhung des mechanischen 
Wirkungsgrades und Verminderung der Abnutzung, daß dagegen die Anordnung 
eines Ölabscheiders und die gelegentliche Reinigung der Kühlschlangen nicht ins 
Gewicht fallen.

Die Ventile sind selbsttätige Tellerventile und so ausgeführt, daß der schäd
liche Raum möglichst klein wird. Da moderne Verdichter mit verhältnismäßig 
hohen Drehzahlen arbeiten, so ist Wert auf geringe Ventilmasse, ausreichend be-

Abb. 128. Schwefligsäureverdichter für kleine 
Leistungen der S c h w a r z w a l d - W e r k e  L a n z , 

Mannheim, a Säugventil.

Druckvcntil. Säugventil.

Abb. 129. Plattenventile f ü r  liegende Ammoniakkompressoren von A. B o r s i o , O. M. B. H.,
Berlin-Tegel.
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messene Gleitflächen, sanften Ventilschluß und elastische Hubbegrenzung (durch 
Luftpuffer oder Doppelfedern) zu legen. Man verwendet vielfach Plattenventile mit 
sehr geringem Hub (Abb. 129), die besonders leicht sind. Ihre Haltbarkeit ist von 
Zufälligkeiten abhängig und im allgemeinen geringer als die der Spindelventile 
(Abb. 130).

Die Anordnung der Ventile in den Zylinder
deckeln hat den Vorteil, daß der schädliche Raum 
im Zylinder sehr klein gehalten werden kann. (Unter 
dem „schädlichen Raum» eines Verdichters ver
steht man den Raum, der sich zwischen dem

Druckventil. Säugventil m it Feststellvorrichtung.

Abb. 130. Kegelventile für liegende Ammoniakkompressoren von A. B o r s i g , G. M. b . H., Berlin-Tegel.

ganz zurückgeschobenen Kolben, also in der Totlage, und den Zylinderwandungen 
bzw. dem Zylinderdeckel noch befindet. Je größer der schädliche Raum ist, umso 
kleiner ist das pro Hub geförderte Gasgewicht.) Der eigentliche Zylinder wird sehr 
einfach, dagegen werden die Deckel recht schwer, was beim Entfernen der Deckel 
zum Zwecke der Besichtigung des Zylinderinnern lästig ist. Auch müssen beim Ab
nehmen der Deckel deren Verbindungen mit den Leitungen gelöst werden. Bringt 
man dagegen die Ventile im Zylinder selbst unter, so erhält man zwar einen etwas 
größeren schädlichen Raum, aber leichte Zylinderdeckel, die ohne Demontage der

Abb. 131. Schwefligsäureverdichter größerer Leistung (A. B o r s i g , G. m . b . H., Berlin-Tegel). 
a Zusätzlicher schädlicher Raum; b Druckventil; c Säugventil; ¿W asserm antel; e Kühlwasserabfluß; 

/  Kühlwasserzufluß; g  zur Saugleitung; h Ölzuführung.



Rohrleitungen entfernt werden können. Beide Anordnungen sind als gleichwertig zu 
bezeichnen, doch bevorzugt man bei großen Maschinen die Anordnung der Ventile 
im Zylinder.

Kohlensäureverdichter (Abb. 132) brauchen nur ein sehr kleines Zylinder
volumen, doch müssen sie für sehr hohe Drücke (Probedruck 2 0 0 -2 5 0  Atm.) bemessen 
sein. Da die Herstellung von Gußstücken, die bei so hohem Gasdruck dicht sind, 
schwierig ist, wird der Zylinder häufig aus einem geschmiedeten Stahlblock hergestellt. 
Zylinder und Stopfbüchse werden durch wasserfreies Glycerin geschmiert, das auch 
dazu dient, den schädlichen Raum auszufüllen. Kolben und Stopfbüchse werden 
durch Lederstulpen abgedichtet, die vorzüglich wirken und dem Verdichter einen 
sehr hohen mechanischen Wirkungsgrad verleihen. Die Ventile sind Spindelventile 
von sehr kleinen Abmessungen.

Alle Verdichterzylinder mittlerer und größerer Maschinen sollen m it In d  i c a to r s t u t z e n  ver
sehen sein, damit man den Betrieb durch Abnahme von Indicatordiagram men dauernd überwachen 
und Mängel rechtzeitig feststellen kann. Saug- und Druckstutzen sollen mit je einem Absperrventil 
versehen sein. Ferner sollen Sicher
heitsventile vorgesehen sein, die sich 
bei zu starkem Ansteigen des Druckes 
im Verdichter öffnen. Ein solches An
steigen ist möglich, wenn der Ver
flüssiger kein Kühlwasser erhält oder, 
was bei unaufmerksamer Bedienung 
möglich ist, der Verdichter mit geschlos-
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Abb. 132. Liegender Kohlensäureverdichter für große Leistungen 
der M a s c h i n e n f a b r i k  R i e d i n o e r . Augsburg. 

a Zum Siebtopf; b Sicherheitsventil; c Druckkanal; d Saugkanal.

senem Druckabsperrventil angelassen wird. Vielfach benutzt man als Sicherheitsventile Plättchen aus 
Gußeisen oder auch aus dünnem Kupfer, die bei bestimmtem Druck bersten und das Gas ins Freie 
oder in die Saugleitung entweichen lassen. Die Plättchen haben den Nachteil, daß sie von gewissen
losen Maschinisten durch zu feste Plättchen ersetzt werden und dann natürlich unwirksam sind.

An den Verdichtern finden sich vielfach Vorrichtungen, die den Zweck haben, 
die Menge des stündlich angesaugten Dampfes und damit die Kälteleistung der 
Maschine ohne Veränderung der Drehzahl zu verringern. Diese Verringerung soll 
natürlich so erfolgen, daß der Arbeitsbedarf des Verdichters proportional der Kälte
leistung sinkt und nicht etwa z. B. durch Drosselung der Saugleitung oder Absenkung 
der Verdampfungstemperatur. Es soll die R e g u l ie r u n g  nicht durch irreversible 
Vorgänge bewirkt werden. Die Regulierung kann erfolgen 1. durch Abschalten einer 
Zylinderhälfte, 2. durch Vergrößerung des schädlichen Raumes, 3. durch Vermin
derung der Drehzahl. Die Abschaltung der einen Zylinderhälfte erfolgt in der Weise, 
daß sie mit der Saugleitung in dauernd offene Verbindung gebracht wird; diese 
Verbindung kann z. B. durch dauerndes Aufheben eines Säugventils erfolgen (Abb. 130, 
rechts), was während des Betriebes möglich ist. Dann wird der Dampf durch die 
Ventilöffnung immer wieder in die Saugleitung zurückgeschoben. Diese Art der Regulie
rung ist nur bei doppelt wirkenden Verdichtern möglich; der Verdichter kann nur mit 
voller oder mit halber Leistung arbeiten; Zwischenstufen gibt es nicht. Die Mög
lichkeit, auch einfach wirkende Verdichter und in feinerer Abstufung zu regulieren, 
ist durch die Vergrößerung des schädlichen Raumes gegeben; je größer der schäd-
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liehe Raum ist, umso kleiner ist die Kälteleistung, umso geringer aber auch der 
Arbeitsverbrauch. Die adiabatische Verdichtung in dem schädlichen Raum und die 
adiabatische Rückdehnung sind umkehrbare Vorgänge, die keine Verlustarbeit mit 
sich bringen. Die Zuschalträume werden entweder unmittelbar an den Zylinder 
angefügt (Abb. 131) oder als besonderes Oefäß neben den Verdichter gestellt. Durch 
die Verminderung der Kälteleistung wird natürlich der mechanische Wirkungsgrad 
verschlechtert, da die Eigenreibung (Leerlaufarbeit) von der Belastung unabhängig 
ist. Mit der Kälteleistung wird auch die Eigenreibung vermindert, wenn die Dreh
zahl des Verdichters herabgesetzt wird. Das gestattet aber die Antriebsmaschine 
nicht immer in verlustfreier Weise.

Die Dämpfe werden nach dem V e r f lü s s ig e r  gedrückt, in dem sie ver
flüssigt werden. Die Verflüssigungswärme wird im allgemeinen durch Kühlwasser 
abgeführt. Grundsätzlich lassen sich 2 Bauweisen des Verflüssigers unterscheiden:
a) Im T a u c h v e r f lü s s ig e r  dient die Verflüssigungs
wärme ausschließlich zur Erwärmung des Kühl
wassers, b) im V e r d u n s tu n g s -  o d e r  B e r ie s e lu n g s 
v e r f lü s s ig e r  dient sie außerdem dazu, einen Teil 
des Kühlwassers zur Verdunstung zu bringen. Die 
ersteren lassen sich unterteilen in Tauch verflüssiger 
schlechthin und in Doppelrohrverflüssiger; die Tauch- 
v e r f lü s s ig e r  werden nach Abb. 133 ausgeführt. Die 
Notwendigkeit, die Dichtungen der Rohre leicht zu
gänglich zu machen und ihre Zahl möglichst zu ver
kleinern, führt dazu, nicht gerade, sondern spiralig 
gewundene Röhren zu verwenden, die vom Wasser 
umspült werden. Der Dampf wird in einem Verteilungs
stück gleichmäßig auf die Spiralen verteilt, durch
strömt diese in der Regel von oben nach unten und 
sammelt sich, verflüssigt, in einem Sammelstück, an das 
sich die Flüssigkeitsleitung nach dem Regelventil an
schließt. Das Kühlwasser wird immer unten zu- und oben 
abgeführt, befindet sich also mit dem Dampf im Gegen
strom. Dadurch ist es möglich, das Kondensat noch etwas 
unter die Verflüssigungstemperatur zu unterkühlen. Da 
großen Querschnitt des Gefäßes nur eine sehr geringe Geschwindigkeit haben und 
demzufolge die Wärmeübertragung sehr mangelhaft sein würde, baut man in größere 
Verflüssiger Rührwerke (Abb. 133), bestehend aus 2 vertikalen Brettern, die sich 
um eine vertikale Achse drehen, ein. Diese rufen eine lebhafte Wasserbewegung 
hervor, die allerdings den Gegenstrom stört. Bei kleineren Verflüssigern setzt man 
an Stelle des Rührwerks einen konzentrischen Blechzylinder, der den für die Wasser
strömung freien Querschnitt vermindert und daher die Wassergeschwindigkeit etwas 
erhöht. Bei ganz kleinen Apparaten fehlt auch dieser. Tauchkondensatoren werden 
in neuerer Zeit nur sehr selten ausgeführt, da sie groß und schwer sind, viel Platz 
in Anspruch nehmen und schlecht zu reinigen sind. Man rechnet im allgemeinen 
mit einem Wärmedurchgang von etwa 1200 Kcal, pro 1 m2. Beim Aufstellen der Tauch- 
verflüssiger ist darauf zu achten, daß die Schlangen aus dem Gefäß zum Zwecke 
der Reparatur gehoben werden können.

Die Berechnung des Kühlwasserbedarfs ist folgende: W enn Q , die Kälteleistung in Kcal./St. 
ist und L der indizierte Arbeitsbedarf des Kältemaschinenverdichters in PS, so ist im Verflüssiger 
stündlich die W ärmemenge Q2 = Qi + AL Kcal, abzuführen, wobei A =  633 ist. Beträgt also z. B. 
die Kälteleistung 100 000 Kcal.] St. und der Kraftbedarf des Kompressors 25 indizierte PS, so ist 
Q2 =  100000 4- 25 ■ 633 =  115 820 Kcal. Hat das zufließende Kühlwasser eine Temperatur von + 1 0 °

115 820
und läßt man eine Erwärmung auf 20° zu, so werden stündlich q ]'qq'q~ =  ml Wasser ver

braucht. Die Verflüssigungstemperatur wird bei einer Kühlfläche von 100 m 2 etwa 25° betragen.

Abb. 133. 
Verflüssiger mit Rührwerk.

das Kühlwasser bei dem
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Dampf-
Eintritt

Der Verbrauch an Kühlwasser ist für größere Leistungen sehr erheblich, 
und es ist nicht immer möglich, die für Tauchverflüssiger erforderlichen Wasser
mengen herbeizuschaffen, ln großen Städten bietet oft auch die Beseitigung so 
großer Wassermengen Schwierigkeiten.

Für mittlere und kleinere Leistungen werden in neuerer Zeit vielfach D o p p e l 
r o h rv e r f lü s s ig e r  verwendet, die aus 2 konzentrisch ineinandergesteckten Rohr
schlangen bestehen, von denen die innere von Wasser, die äußere vom Kaltdampf

durchströmt werden. 
Vielfach werden meh
rere parallele von Was
ser durchströmte Rohre 
zu einem Element zu
sammengefaßt, das in 
ein größeres vom Kalt
dampf durchströmtes 
Rohr eingesetzt ist 
(Abb. 134). Diese Ver
flüssiger haben den Vor- 
zugsehrgeringenPlatz- 
bedarfs, sind aber bei 
unreinem, namentlich 
schlammigem Wasser 
nicht zu verwenden. 
Sie müssen so aufge
stellt werden, daß die 
Reinigung der Wasser-

E is m a s c h in e n  A. Q ., W ie sb a d e n .

friscbtrasser

rohre möglich ist, sollen also von der Seite zugänglich sein. Der Verbrauch an 
Kühlwasser ist bei Doppelrohrverflüssigern ebenso groß wie bei Tauchverflüssigern.

Soll der Verbrauch an Kühlwasser eingeschränkt werden, so verwendet man Be
r ie s e lu n g s v e r f lü s s ig e r ,  die nach dem Schema der Abb. 135 angeordnet sind.

Die Wirkungsweise ist folgende: Die Umlaufpumpe entnimm t der Auffangscliale Wasser und 
fördert es in ein Wasserverteilungssystem. Dieses besteht aus einem langen Kasten, von dem ge
schlitzte Rohre ausgehen, die über den ebenen Verflüssiger
schlangen angeordnet sind und von denen das Wasser 
auf die Schlangen herabrieselt. In den Wasserkasten 
fördert nicht nur die Umlaufpumpe, sondern gießt auch 
die Frischwasserleitung aus. Das kalte Zusatzwassser 
mischt sich mit dem schon benutzten und drückt dessen 
Temperatur etwas herab. W ährend des Herabrieselns er
wärmt sich einerseits das W asser an den Schlangen, 
andererseits gibt es Wärme durch Verdunstung, Leitung 
und Strahlung an die umgebende Luft ab, so daß es 
mit einer verhältnismäßig geringen Tem peraturerhöhung 
unten ankommt. Die Menge des Zusatzwassers muß 
natürlich größer sein als diejenige, welche verdunstet 
und verspritzt. Der Überschuß läuft durch den Über
lauf ab. Da 1 kg  beim Verdunsten etwa 582 Kcal bindet, 
so ist der Berieselungsverflüssiger bei trockener, stark 
bewegter Luft recht gut, bei schwüler, stiller Luft da
gegen sehr wenig wirksam. Man rechnet im allgemeinen 
damit, daß man bei norm aler Kühlfläche (1200 Kcal./m2
u. St.) mit '/3 der für den Tauchverflüssiger benötigten 
Wassermenge auskommt. Im äußersten Falle kann man aber die W assermenge auf nur 7 —10% 
der für den Tauchverflüssiger erforderlichen beschränken; doch m uß man dann die Kühlfläche nicht 
unerheblich vergrößern und etwas höhere Verflüssigungstemperaturen in Kauf nehmen.

B e is p ie l .  Für eine Kältemaschine mit 100 000 Kcal.lSt. Verdampferleistung und 120000 Kcal./St. 
Verflüssigerleistung braucht man beim Tauchverflüssiger 11 m3 Wasser pro 1h , beim Berieselungs
verflüssiger mit normaler Kühlfläche von 100 m2 4 m> pro lh  und bei V ergrößerung der Fläche 
auf 150 m2 etwa 1,5 /w3/St.

Bei den meisten Berieselungsverflüssigern strömt das dampfförmige Kältemittel 
oben ein und das Kondensat unten ab. Indessen baut man in neuerer Zeit auch

Abb. 135. Leitungsanordnung beim 
Berieselungskondensator.
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Ammoniakverflüssiger mit Zuführung der Dämpfe von unten (Ztschr. Kälte 21, 70 
[1914]); man kommt bei ihnen mit erheblich kleinerer Kühlfläche aus. Der Grund 
dafür liegt in der raschen Abführung der Überhitzungswärme des Dampfes beim 
Eintreten in den Kondensator. Aus dem gleichen Grunde sind die Berieselungs
verflüssiger mit senkrechten Rohren besonders wirksam, bei denen der Ammoniak
dampf unten eingeführt, das Kondensat ebenfalls unten abgeführt wird (Abb. 136). 
Bei Kältemaschinen kleinsler Leistung (Haus
haltungsmaschinen) wird vielfach der Verflüssi
ger lediglich durcli Luft gekühlt, also nicht 
durch Wasser. Der Energieverbrauch ist dabei 
höher als bei Wasserkühlung, an sich aber sehr 
gering. Da bei den normalen Berieselungs
verflüssigern Kaltdampf und Wasser im Gleich
strom Wärme austauschen, findet eine Unter
kühlung des Kondensats unter die Verflüssi
gungstemperatur nicht oder nur in sehr geringem 
Maße statt. Während bei Verwendung von Am
moniak und Schwefeldioxyd die Unterkühlung 
von untergeordneter Bedeutung ist, bewirkt 
eine möglichst weitgehende Unterkühlung bei 
Kohlensäuremaschinen eine wesentliche Er
höhung der Leistung und Herabsetzung des 
Arbeitsverbrauchs pro 1000 Kcal. Man ordnet 
daher bei den ersten beiden Medien zuweilen, 
bei Kohlensäuremaschinen stets F lü s s ig k e i t s 
k ü h le r  an. Der verflüssigte Kaltdampf wird 
im Gegenstrom zu dem frischen Kühlwasser 
geführt, das dann weiter nach dem Wasser
verteilungssystem des Berieselungsverflüssigers geführt wird (Abb. 137). Die Flüssig
keitskühler werden wie Tauchverflüssiger ohne Rührwerk mit Einsatzzylinder oder 

heute meist als Doppelrohrapparate ausgebildet. Zuweilen wird auch 
der Flüssigkeitskühler als Berieselungskühler ausgebildet.

Die Kälteflüssigkeit tritt hinter dem Flüssigkeitskühler durch
das R e g e lv e n t i l  hindurch. Dies ist ein fein einstellbares Drossel
ventil. ln neuerer Zeit wird namentlich bei kleinen Maschinen das 
Drosselventil ersetzt durch ein Schwimmerventil, dessen Schwimm
körper auf dem flüssigen Ammoniak im Verdampfer schwimmt (die 
Maschine regelt also auf »konstante Verdampferfüllung").

Die Form der V e rd a m p fe r  wird dem Zwecke der Kälteanlage
angepaßt und ist ganz verschieden, je nachdem es sich um Kühlung
von Flüssigkeiten, um Erzeugung von Eis oder um Kühlung von 
Luft handelt. Wenn es sich um Kühlung von Salzwasser handelt, das 
seinerseits irgend welche Substanzen kühlen soll, so wird gewöhnlich 
die Form der Abb. 138 (S. 402) gewählt. Das flüssige Kältemedium 
tritt durch das Rohr rechts oben in ein Gußstück ein, das durch 
seine eigenartige Form für eine gleichmäßige Verteilung der Flüssig
keit auf alle 5 Rohrschlangen sorgt. Diese Rohrschlangen sind alle 
gleich lang, haben also alle gleichen Widerstand und münden in 

ein Sammelstück links oben ein, das eine ähnliche Form wie das Verteilungs
stück hat. Außen ist der Verdampfer durch eine etwa 8 cm starke Schicht eines
Isoliermaterials, z. B. Kork, geschützt, das zum Schutz gegen Feuchtigkeit im
prägniert sein muß. Das Isoliermaterial wiederum ist gegen mechanische Ver
letzungen durch eine Holzverschalung oder Zementverputz zu schützen. Vielfach

U llm a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 2 6

Abb. 137. 
Flüssigkeits
unterkühler 
mit Einsatz

zylinder.

Abb. 136. Ammoniakverflüssiger mit 
senkrechten Rohren für äußere Beriese- 
lungder O e s . f ü r  L i n d e s  E i s m a s c h i 

n e n  A. G., Wiesbaden.
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werden die Verdampferrohre auch in ebene Schlangen gewickelt und in ein recht
eckiges Gefäß eingebaut, in dem ein Propeller für den Umlauf der Sole sorgt.

Die Bauweise der Verdampfer ist für die 3 Kältemedien gleich und unter
scheidet sich nur durch die Rohrweiten und die Längen der Einzelrohre. Bei 
Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd kann man die Schlangen aus Kupfer (wie auch 
bei den Verflüssigern) machen. Um elektrolytische Zerfressungen der Eisenteile 

zu verhindern, muß man alsdann Schutzplatten aus Zink in 
genügender Zahl und an richtiger Stelle einhängen. Das Zink 
geht in Lösung und muß von Zeit zu Zeit ersetzt werden. 
Bei Schwefligsäuremaschinen findet man an Stelle der Rohr
schlangen auch Verdampfer von der Form der Abb. 139, 
die in mit Salzwasser gefüllte Systeme eingesetzt sind. Bei 
diesen aus Kupfer hergestellten Apparaten sind die 
Rohrschleifen mit lebhaft kochender Schwefeldioxyd
flüssigkeit gefüllt, die durch ein dünnes Röhrchen 
nachgefüllt wird, während der Dampf durch das 
weite Rohr abgesaugt wird. Man kommt bei diesen 
Apparaten mit verhältnismäßig kleinen Flächen aus; 
doch verteuert der hohe Preis des Kupfers die An
lage. Dieser Bauart ähneln in Form und Wirkung 
die neuerdings für Ammoniak eingeführten Steilrohr
verdampfer, denen große Behältei zum Abscheiden 
mitgerissener Ammoniakflüssigkeit angegliedert sind 
(Abb. 140). Andere Formen der Verdampfer werden 
später im Anschluß an die verschiedenen Anwendun
gen der Kälte besprochen werden.

Um einen geordneten Betrieb des Verdampfers 
aufrechterhalten zu können, ist es notwendig, die 
Konzentration der Sole so stark zu machen, daß der 

Gefrierpunkt des Salzwassers tief genug ist. Bei zu hohem Gefrierpunkt scheidet sich 
Eis aus, was ein zeitweiliges scheinbares Verschwinden der Verdampferleistung 
und eine dauernde Minderleistung zur Folge hat. Die notwendigen Konzentrationen 
der üblichen Salzlösungen können den nachstehenden Tabellen entnommen werden.

Abb. 138. Verdämpfer.

Abb. 139.
Rohr-

schleifen-
ver-

dampfer,
Q uer

schnitt.

Lösung von N atriumchlorid. Lösung von Magnesiumchlorid. Lösung von Calciumchlorid.

%-Gehalt
Gefrier

punkt
Grad

Spezifische 
Wärme 
pro kg

%-Gehalt
Gefrier

punkt
Grad

Spezifische 
Wärme 
pro kg

%-Gehalt
Gefrier
punkt
Grad

Spezifische 
Wärme 
pro kg

4 ,3 -  2 ,7 0 ,9 4 4 ,9 -  3,1 0 ,9 3 4 ,8 -  2 ,4 0 ,9 3
9 ,6 — 6 ,6 0 ,8 9 10 ,5 -  8 ,7 0 ,8 5 10 ,5 -  6,1 0 ,8 5

12,3 -  9,1 0 ,8 7 16 ,0 -  19 ,9 0 ,7 5 15,8 -  11 ,4 0 ,7 8
16,3 -  13 ,2 0 ,8 4 18 ,0 -  2 6 ,0 0 ,7 4 2 0 ,9 -  19 ,2 0 ,7 3
2 2 ,4 -  2 1 ,2 0 ,7 9 2 0 ,6 -  3 3 ,6 0,71 2 9 ,9 -  5 5 ,0 0 ,6 3

Reinhartin-Sole

Spez. Gew. 
bei + 150

Unterste 
Grenze der 
Abkühlung 
in Graden

Spez. W ärme 
bei — 0«

1,07 -  6 ,0 0 ,8 8 9
1,1 -  10 ,0 0 ,8 4 5
1,13 -  15 0 ,8 0 5
1,15 -  2 0 0 ,7 7 9
1,17 -  2 5 0 ,7 5 4
1,22 -  4 0 0,701
1,24 -  50 0,681

In neuerer Zeit wird von der K ü h l - S o l e  A.-G., 
Leipzig, eine zubereitete Salzlösung in Handel ge
bracht, die nur auf das erforderliche Maß verdünnt 
zu werden braucht. Die „Reinhartin-Sole“ (s. auch 
Bd. Y, 576) soll Eisen weniger angreifen als die 
anderen Salzlösungen (Ztschr. Kälte 1928, Heft 4).

Die R o h r le i tu n g e n  sind entsprechend dem 
hohen Druck des C 0 2 und der Giftigkeit und dem 
starken Geruch von N H 3 und S 0 2 sehr sorgfältig aus-



zuführen; besonders ist auf sehr sorgfältige Abdichtung der Flanschen zu achten. 
Es sind genügend Absperrungen in die Leitungen einzubauen; vor und hinter jedem 
Apparat hat sich eine zu befinden. An die Saug- und Druckleitung ist je ein Mano
meter anzulegen, das im Maschinenraum in der Nähe des Regelventils anzubringen 
ist. Die Manometer haben neben der Druckskala noch eine Temperaturskala; das ist 
möglich, weil bei gesättigten Dämpfen zu jedem Druck eine bestimmte Temperatur
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Abb. 140. Ammoniak-Steilrohr-Verdampfer mit angebauter 
Einrichtung zur Abscheidung und Rückführung des flüssi
gen Ammoniaks der O e s . f ü r  L i n d e s  E i s m a s c h i n e n  

A. O., W iesbaden. ,

gehört. In die Saugleitung gehört ferner ein Seiher 
oder Siebtopf, in dem Unreinigkeiten, wie Hammer
schlag od. dgl., die sich im Gasstrom befinden, 
zurückgehalten werden (Abb. 141).

Da die Verdichter für Ammoniak immer und 
für Schwefeldioxyd vielfach mit Öl geschmiert 
werden, dieses Öl aber nicht in die Rohrschlangen 
gelangen darf, da es dort den Wärmeübergang 
beeinträchtigen würde, muß es hinter dem Ver
dichter aus dem Dampf entfernt werden. Dies 

geschieht dadurch, daß man den 
Dampf zu einem plötzlichen Wech
sel seiner Richtung zwingt, wo
bei sich die Öltröpfchen infolge 
ihrer größeren Trägheit abschei
den. Abb. 142 zeigt die Kon
struktion eines Ö la b s c h e id e r s  
der Firma A. B o r s i g ,  O. m. b. H.,
Berlin-Tegel, in Verbindung mit Abb. 142. Ölabscheider für große Am-
einem Ölsammeltopfe. moniak-Kältemaschinenanlagen der

Der vom Verdichter kommende A' BoRSIQ ° '  M' B' H " BerIin-Tegel-
Dampf tritt bei a ein, strömt bei b aus 

und gibt beim D urchgang durch mehrere Siebe c an diese das mitgerissene Öl ab, das sich am Boden 
ansammelt. Der innere im Abscheider befindliche Zylinder d  ist durch das Rohr e mit der S au g le itu n g / 
des Verdichters verbunden, kann aber durch Ventil ¿■abgeschlossen werden. Durch Ventil h kann man den 
Ringraum des Ölabscheiders mit dem Innern des Zylinders d  verbinden, durch Ventil i  dieses m it dem 
Außenraum. Ist im Ringraum das Öl bis zum Schauglas k gestiegen, dann wird Ventil g  auf kurze 
Zeit „geöffnet, geschlossen und dann h geöffnet. Da nun in d  der Druck der Saugseite herrscht, tritt 
das Öl aus dem Ringraum nach d  über. Hat sich dieser V organg mehrfach wiederholt, so daß viel Öl 
in d  gesammelt ist, so wird g  für einige Zeit geöffnet; dabei wird das im Öl gelöste Ammoniak ab
gesaugt, u. zw. sehr gründlich, weil das Öl durch die durch den Ringraum strömenden warmen Dämpfe 
beheizt wird. Dann wird Ventil g  geschlossen und das Öl bei m durch Öffnen von i abgelassen. 
L ist ein Rückschlagventil.

26*

Abb. 141. 
Siebtopf.
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Abb. 143. Schema für Anordnung mit Flüssig
keitsrückführung.

A  Flüssigkeitsabscheider; E Eiserzeuger; /CKom
pressor; PFlüssigkeitspum pe; R  Regulierstation; 

V  Verdampfer; W  Süßwasserkühler.

Bei Schwefeldioxyd ist ein Austreiben des Dampfes aus dem Öl nicht erforderlich. 
Bei Kohlensäuremaschinen sind Glycerinabscheider einfacher Konstruktion angeordnet.

In neuerer Zeit finden sich bei N H y  Maschinen weitere Vorrichtungen im 
Leitungsnetz, die als Ü b e r h i t z u n g s e in r i c h tu n g  oder auch Ü b e r f lu tu n g s e in 
r ic h tu n g  bezeichnet werden. Zur Erläuterung möge folgendes dienen. Die Leistungs
fähigkeit eines Verdichters ist dann am höchsten, wenn die Dämpfe trocken ge

sättigt angesaugt, d. h. wenn sie nicht mehr 
Flüssigkeit in Form feinerTröpfchen mit sich 
führen, aber auch noch nicht überhitzt sind. 
Die Ausnutzung der Kühlflächen des Ver
dampfers dagegen ist umso besser, je mehr 
Flüssigkeit sich im Verdampfer befindet, je 
nasser der Dampf ist. Früher war es beim 
Betrieb von Ammoniakmaschinen üblich, 
so viel Flüssigkeit in den Verdampfer ein
zuspritzen, daß die angesaugten Dämpfe 
noch reichlich Flüssigkeit enthielten. Man 
erzielte günstiges Arbeiten des Verdampfers; 
aber die Leistung des Verdichters war bei 
diesem »nassen Kompressorgang“ vermin
dert. Bei dieser Betriebsweise tritt bei 
der Verdichtung des Dampfes nur eine 
sehr geringe Temperaturerhöhung auf; das 
Druckrohr ist nur handwarm. Bei S 0 2- 
Maschinen darf keine Flüssigkeit in den 

Verdichter gelangen, da der Zylinder sonst verschmutzt; man ließ daher nur so 
wenig Flüssigkeit in den Verdampfer, daß alles restlos verdampfte und vollkommen 
trockene Dämpfe angesaugt wurden. Bei diesem „trockenen Kompressorgang« 
arbeitet der Verdichter sehr gut, der Verdampfer weniger. Bei der Verdichtung 
wird der Dampf stark überhitzt. Um die Vorteile des Flüssigkeitsüberschusses im 
Verdampfer und des trockenen Kompressorgangs zu vereinigen, verfährt man all
gemein so, daß man die sehr nassen Dämpfe vordem Verdichter,oft unmittelbar hinter 
dem Verdampfer, von der mitgerissenen Flüssigkeit befreit, so daß trockene Dämpfe 
angesaugt werden, die stark überhitzt in das Druckrohr gelangen. Die „Über
hitzungseinrichtung« besteht aus einem geräumigen Flüssigkeitsabscheider, dessen 
Entleerungsleitung in die Flüssigkeitsleitung hinter dem Regulierventil einmündet. 
Liegt der Flüssigkeitsabscheider sehr hoch, so genügt der statische Druck der 
Flüssigkeitssäule im Entleerungs
rohr, um die Rückführung der 
Flüssigkeit mit Sicherheit zu be
wirken. Ist das aber nicht der 
Fall, so ordnet man eine kleine 
Pumpe an. Abb. 143 zeigt eine 
Anordnung für mehrere Ver
dampfer mit Überhitzungsein
richtung. Die Verdichter und Ver
flüssiger sind nicht eingezeichnet.
Bei manchen Anlagen, namentlich 
von größerer Leistung, kommt es 
vor, daß Kälte bei verschiedenen 
Temperaturen,z.B.bei-10undbei 
-25°, verlangt wird. Dann trifft 
man die Anordnungnach Abb.144.

Hochdruck-
Verdichter

Dampf 
10 at abs

Verflüssiger

Dampf 
3 at abs

Hochdruck
verdampfer

Niederdruck
verdichter

•Flüssigkeitiqke. _
w'C C

Dampf 
1,5 at abs

Niederdruck- 
Verdampfer 

  '-Z5>C

c J

Flüssigkeit 
*15 C

HX3-
c

Hochdruck- ^üssjgkeit Niederdruck- 
regelvenfil regelvenM

Abb. 144. Schema einer Kältemaschine mit 2stufiger Ver 
dichtung und 2stufiger Verdampfung.

HXh j
Flüssigkeit * Dampf



Der Niederdruckverdichter saugt die Dämpfe aus dem Niederdruckverdampfer an, verdichtet 
sie auf den Druck des Hochdruckverdampfers, und der Hochdruckverdichter saugt die Dämpfe aus 
beiden Verdampfern an. Das vom Verflüssiger kommende Kältemittel wird durch 2 Regelventile 
stufenweise entspannt. W enn die Temperatur hinter dem Niederdruckverdichter über die Kühlwasser
tem peratur aufsteigt, so wird ein wasserdurchflossener Dampfkühler dahinter geschaltet. Im übrigen 
aber wird der Dampf durch die aus dem Hochdruckverdampfer mitgerissene Flüssigkeit auf die 
Tem peratur des Hochdruckverdampfers ( — 10°) gekühlt. Die A nordnung der 2stufigen Verdichtung 
und 2stufigen Drosselung ist auch dann zweckmäßig, wenn nur bei einer Tem peratur Kälte ge
leistet wird, diese aber sehr tief liegt.

Für Kältemaschinen, die besonderen Zwecken dienen, haben sich besondere 
Formen herausgebildet. Bei S c h i f f s k ä l te m a sc h in e n  sind Verdichter, Verflüssiger 
und Antriebsmaschine mit allem Zubehör meist zusammengebaut.

Für sehr g e r in g e  L e is tu n g e n  sucht man die Kältemaschinen zu verein
fachen, um eine sachkundige Bedienung überflüssig zu machen. Insbesondere kapselt

man die Verdichter ein und sucht den Raumbedarf 
auf ein Mindestmaß zu beschränken. Zu besonderer 
Form haben diese Bestrebungen bei der Maschine von

AUDlFFREN-SlNGRÜN ge
führt, die in Abb. 145 
im Schema dargestellt ist.
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Abb. 145. Schnitt durch die A-S- (Aud iffren -Sino rüN-) Maschine.

In der linken Hohlkugel befindet sich ein kleiner Schwefligsäureverdichter, der mit seinen 
Kurbelwellenlagern an der Welle hängt, die durch einen M otor angetrieben wird. Ein Belastungs
gewicht zwingt den Zylinder, in nahezu senkrechter Stellung zu verharren. Der Kolben wird durch 
ein Exzenter der Kurbelwelle angetrieben und versetzt durch seine Bewegungen den Zylinder in 
kleine Schwingungen um den Zapfen G, die zur Steuerung des Oasstroms benutzt werden. Der 
Verdichter drückt den Dampf in den Hohlraum  der linken Kugel, die zur Hälfte in Kühlwasser 
taucht. Infolge der K ühlung kondensiert im Innern der Kugel das S 0 2, und die Flüssigkeit sammelt 
sich infolge ihres höheren spez. Gew. auf dem größten Kreis, senkrecht zur Welle. Ein Löffel, der 
mit dem Verdichtergehäuse verbunden ist, also nicht mitrotiert, streift das flüssige S 0 2 ab, das in 
eine Tasche des Gehäuses abfließt. Von hier leitet eine dünne Röhre, die bei dieser Maschine die 
Stelle des Regelventils vertritt, durch die hohle Welle hindurch nach dem rechten Hohlraum , der 
sich mit der Welle mitdreht. Das flüssige Schwefeldioxyd wandert nach außen und nimmt von dem 
Salzwasser, in das der rechte H ohlkörper taucht, W ärme auf. Es verdampft, und die Dämpfe gehen 
wieder durch die Hohlwelle, das vorhin erwähnte Röhrchen umspülend, nach dem Kompressor 
zurück, von dem sie angesaugt und verdichtet werden. Im Innern der linken Kugel befindet sich 
noch reichlich Öl zur Schmierung der bewegten Teile, das sich von dem flüssigen SO , infolge 
seines abweichenden spez. Gew. leicht trennt. Um an Kühlwasser zu sparen, kann man über der 
linken Kugel einen Ventilator anordnen, der eine lebhafte V erdunstung des Wassers auf der oberen 
Kugelhälfte und damit eine energische W ärm eabführung bewirkt. Der ganze verwickelte Mechanismus 
befindet sich in einem luftdicht geschlossenen (verlöteten) Gehäuse, das mit der richtigen Füllung 
von Schwefeldioxyd und Öl von der Fabrik versandt wird und so jeden Eingriff von außen un
möglich macht. Es ist aber auch unmöglich, bei etwaigem Verschleiß der inneren Teile oder sonstigen 
Störungen an O rt und Stelle eine Ausbesserung vorzunehmen. Die Maschine ist für kleine Betriebe, 
denen geschultes Personal völlig fehlt, geeignet.

Es gibt noch mehrere Bauarten von Kleinkältemaschinen, die vollkommen 
eingekapselt und jedem Eingriffe entzogen sind. Aber auch offene Bauarten, also 
verkleinerte Großmaschinen, haben sich vielfach eingeführt, insbesondere im Zu
sammenhang mit einer Automatik, die die Maschine ausschaltet, wenn die Temperatur 
im Schrank genügend tief ist, und die Maschine wieder einschaltet, wenn die
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Temperatur gestiegen ist. Daneben sind Sicherheitsvorrichtungen getroffen, die die 
Maschine bei Ausbleiben des Kühlwassers abschalten, wenn man nicht, wie sehr 
oft bei den kleinsten Maschinen, auf das Wasser ganz verzichtet und den Ver
flüssiger mit Luft kühlt. Die verbreitetste Maschine dieser Art ist wohl die „Frig i-  
daire"-Maschine der G e n e r a l  M o t o r s  C o ., Dayton, doch werden ähnliche Maschinen 
von vielen anderen Firmen gebaut. Als Kältemittel dient schweflige Säure oder
Chlormethyl. Die Möglichkeit des Undichtwerdens der Stopfbüchse ist ein Nachteil 
der offenen Bauart. Dieses Gebiet des Kältemaschinenbaues ist noch in leb
hafter Entwicklung begriffen. Der Stand von 1928 wird dargestellt in R. P l a n k ,  
„ Haushalt-Kältemaschine".

b) W a s s e rd a m p f -K o m p re s s io n s m a s c h in e n .
Bei der Verwendung von Wasserdampf als Kältemittel in Kompressions-

Kältemaschinen entstehen dadurch konstruktive Schwierigkeiten, daß die abzu
saugenden Dampfvolumina so überaus groß werden, daß Kompressoren üblicher 
Bauart nicht verwendbar sind. Man ist aber in der Lage, durch Anwendung von

Strahlpumpen, die mit Wasserdampf 
betrieben werden, die Schwierigkeit 
zu überwinden. Die Vorteile der Wasser
dampf-Kältemaschine ist die Verwen
dung eines billigen, überall erhältlichen, 
ungiftigen Kältemittels. Der Nachteil 
liegt in der mangelnden Wirtschaftlich
keit, da der Dampfverbrauch recht 
hoch ist. Auch der Verbrauch an Kühl
wasser ist beträchtlich. Wo Abdampf 
kostenlos zur Verfügung steht, kön
nen diese Bedenken wegfallen. Diese 
Maschinen kommen insbesondere für 
Schiffe und sonst für kleinere Leistun
gen in Betracht. Sie werden in Deutsch
land kaum noch gebaut.

Die Wasserdampf-Kältemaschine von W e s t in o h o u s e -L e b la n c  ist in Abb. 146 schematisch 
dargestellt. Die in den Rohrsystemen des Kühlraums angewärmte Salzsole gelangt in das Sammelgefäß A. 
Im Verdampfer C  herrscht ein tiefes Vakuum, da der Dampfdruck bei den erforderlichen tiefen 
Tem peraturen nur wenige Millimeter Wassersäule beträgt. Durch dieses Vakuum wird die Sole nach 
C  eingesaugt und durch ein Sieb in feine Strahlen zerteilt, so daß sie als feiner Regen mit sehr 
großer Oberfläche durch den Verdampfer herabfällt. Ein Teil des Lösungswassers verdampft, der 
Dampf wird vom Ejektor E, der durch W asserdampf betätigt wird, abgesaugt und in den Konden
sator gedrückt, ln diesem wird sowohl der von außen zugeführte Arbeitsdampf als auch der vom 
Salzwasser herrührende kondensiert und zusammen mit etwa vorhandener Luft durch eine eigenartig 
konstruierte Luftpumpe fortgeschafft. Diese Luftpumpe braucht zu ihrem Betrieb kühles Wasser, das 
von außen angesaugt wird, wenn das Kondensat verlorengehen darf; andernfalls wird das Wasser 
dem Behälter J  entnommen und in diesen wieder hineingefördert, so daß stets die gleiche Menge 
W asser zirkuliert, die nur um den Betrag des Kondensats vermehrt wird. Da sich das W asser beim 
D urchström en der Luftpumpe erwärmt, wird es in J  durch eine Kühlschlange gekühlt. Das Kondensat 
wird /  wieder entnommen und dem Dampfkessel und auch dem Kühler C, dessen Inhalt sich sonst zu 
sehr konzentrieren würde, zugeführt. Dem Kondensator und der Kühlschlange in /  wird das Kühl
wasser durch eine besondere Kühlwasserpumpe zugeführt. Dem Kühler C  entnim m t eine Pum pe das 
Salzwasser, fördert es durch die Rohrsysteme der Kühlräume, in denen es sich erwärmt, und gießt 
es in den Behälter A  aus.

2. A bsorp tionsm asch inen ,
a) M it g l e ic h b le ib e n d e m  Betrieb .

1. M it A m m o n ia k  a rb e i te n d ,  a) M it P u m p e  arbeitend. Diese Maschinen 
unterscheiden sich von den Verdichtungsmaschinen dadurch, daß der Verdichter 
fehlt und seine Wirkung durch Wasser ausgeübt wird, das kalt die Ammoniak
dämpfe ansaugt und löst, sie aber bei Erwärmung wieder abgibt. Das Schema 
einer solchen Anlage zeigt Abb. 147. In dem Ammoniakkessel, auch Kocher genannt,

Warme 
So/e /

Otrmfrfe/'/rfr///

/tv/jae/rjafor „ , .|l_i, /lu/i/ivosser

So/e Ge/a/s 

fía/te /U/ft/ivirsser

f/v/r/Yf
flu/r/ivosser 
Pum/re

Abb. 146. Schema der Kältemaschine W e s t i n o - 
h o u s e -L e b l a n c  (R i e d i n o e r ).

So/e " So/e / u f / '  
Pumr e Pum̂ re
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strömt die reiche, mit Ammoniak gesättigte Lösung von oben nach unten und 
sammelt sich in dem unteren Teil, in dem sich eine mit Wasserdampf geheizte 
Rohrschlange befindet. Das Ammoniak wird ausgetrieben, wird am obersten 
Teil des Kessels abgenommen, im Kondensator verflüssigt und strömt durch das 
Regelventil nach dem Verdampfer. Die dort gebildeten Dämpfe werden nach dem 
unteren Teil des Absorbers geführt, den sie von unten nach oben durchströmen. 
Dabei begegnen sie der vom Kocher kommenden, armen, von Ammoniak zum 
größten Teil befreiten Lösung und werden von ihr, die sich also anreichert, angesaugt 
Die jetzt reiche Lösung wird durch eine kleine Pumpe nach dem Kocher befördert, 
während von diesem die entgaste Lösung von selbst (infolge der Druckdifferenz) nach dem 
Absorber strömt. Um zu verhindern, daß die heiße arme Lösung schädliche Wärme

Abb. 147. Schema einer Ammoniakabsorptionsmaschine.

nach dem Absorber bringt, gibt sie in einem Temperaturwechsler ihre Wärme an 
die kalte reiche Lösung ab, die also vorgewärmt in den Kocher kommt. In dem oberen 
Teil des Kochers, dem Rektifikator, strömt die reiche Lösung den aufsteigenden 
Dämpfen, in denen etwas Wasserdampf enthalten ist, entgegen und kondensiert 
dabei den größten Teil des Wasserdampfes, während aus der Lösung eine ent
sprechende Menge Ammoniak verdampft. Der Vorteil der Absorptionsmaschine 
ist, daß sie mit Abdampf oder warmen Abgasen betrieben werden kann und 
daß sie außer der kleinen Salmiakgeistpumpe keine bewegten Teile hat. Der 
Nachteil ist, daß der Dampfverbrauch und auch der Kühlwasserverbrauch (Ab
sorber und Kondensator brauchen Wasser) hoch sind. Dafür ist aber der Verbrauch 
ziemlich unabhängig von den Temperaturen in Verdampfer und Verflüssiger. Die 
Absorptionsmaschinen haben sich in Deutschland bisher nur in Betrieben, die 
Überschuß an Abdampf haben, eingebürgert. In Amerika finden sie sich häufiger 
und werden auch vielfach mit Frischdampf betrieben.
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Die ungünstige Beurteilung der Absorptionsmaschine beruht zum Teil darauf, 
daß sie mit der Verdichtungskältemaschine auf falscher Grundlage verglichen wird. 
Beim Vergleich des Verbrauches an Heizwärme bei der Absorptionsmaschine mit 
dem Wärmewerte der Verdichterarbeit ist zu beachten, daß in der Absorptions
maschine die Antriebsmaschine mit enthalten ist. Es wird im Kocher Arbeit gegen 
den osmotischen Druck geleistet (K S c h r e b e r ,  Ztschr. Kälte 35, 193). Der Ver
gleich ist also zu ziehen zwischen der Absorptionsmaschine und der Verdichtungs
maschine einschließlich der sie antreibenden Kältemaschine. Ein weiterer Hinderungs
grund ist die Schwierigkeit der Berechnung (F. M e r k e l  und B o s n ja k o v ic z ,  Berlin 
1929). Wie T am m  in Ztschr. Kälte 34, 41 ermittelt, ist die Absorptionsmaschine 
dann in Anlage und Betrieb besonders wirtschaftlich, wenn sie durch den Abdampf 
einer Verdichtungskältemaschine betrieben wird.

Die „normale“ Absorptionsmaschine ist verbesserungsfähig. Sie enthält 
noch an zahlreichen Stellen nichtumkehrbare Vorgänge, welche die Wirksamkeit 
vermindern. Die sehr geistvolle „ u m k e h rb a re  A b s o r p t io n s m a s c h in e “ von 
Edm. A lten k irch  (D. R. P. 278 076), deren Theorie in der Ztschr. Kälte li(13,
H. 1, 6 und 8 und 1914, H. 1 und 2 auseinandergesetzt ist, vermeidet die Irre
versibilitäten. Infolge der hohen Wirtschaftlichkeit und überaus großen Anpassungs
fähigkeit an die verschiedenen Betriebsbedingungen erscheint die reversible Ab
sorptionsmaschine berufen, sich ein sehr weites Anwendungsgebiet zu erobern. 
Sie ist ganz besonders geeignet, die Wirtschaftlichkeit aller Betriebe, in denen 
große Wärmemengen verbraucht werden, stark zu erhöhen. Nach Vorschlag von 
A lten k irch  (D. R. P. 249 916) wird die Abwärme des Kocherheizdampfes, des 
Absorbers und des Kondensators zur Bereitung von Warmwasser benutzt, das sehr 
hohe Temperaturen erhalten kann. Der Verbrauch an Heizdampf ist dabei nur ein 
Bruchteil dessen, den man bei direkter Erwärmung benötigen würde. Hier liegen 
noch bedeutende Entwicklungsmöglichkeiten. Die Maschinen nach A ltenk irch ,  
gebaut von A. Borsig, Berlin-Tegel, befanden sich 1929 noch im Versuchsstadium.

ß) O h n e P u m p e  arbeitend. Bei Absorptionsmaschinen mit kleinster Leistung wird 
die Salmiakgeistpumpe als Bedienung erfordernd umgangen. Auf Vorarbeiten G e p p e r t s  
(D. R. P. 122 948) fußend, haben v. P l a t e n  und M u n t e r s  eine Maschine (grundlegen
des Patent D. R. P. 410 715) entwickelt, die schematisch in Abb. 148 dargestellt ist.

Der Kocher b wird vom elektrischen Heizkörper c geheizt. Der Ammoniakdampf wird im 
Rektifikator d vom größten Teil des mitgeführten Wasserdampfes befreit, der sich kondensiert und nach b

zurückfällt. Im Verflüssigern wird das Ammoniak verflüssigt und 
fällt auf die im Verdampfer g  angebrachten Rippen. Der Ver
dampfer ist mit einer Wasserstoffatmosphäre erfüllt, in die hinein 
das Ammoniak verdunstet. Die Summe der Teildrücke von 
Wasserstoff und Ammoniak sind im Verdampfer so groß wie der 
Ammoniakdruck im Verflüssiger, so daß in der ganzen A pparatur 
der gleiche Druck herrscht. Der mit Ammoniak angereicherte, 
also schwer gewordene Wasserstoff sinkt herab und gelangt durch 
Rohr k in den etwas tiefer stehenden Abheber h. H ier fällt arm e 
wässerige Ammoniaklösung, die durch Rohr m oben in den 
Absorber eintritt, herab und saugt dabei das Ammoniak aus dem 
entgegenströmenden Gasgemisch auf, das, spezifisch leichter ge
worden, durch Rohr l in den höher stehenden Verdampfer zurück
kehrt. Die bei der Absorption des Ammoniaks frei gewordene 
Wärme wird durch das Kühlwasser in i  entfernt. Die mit Am
moniak angereicherte Lösung sammelt sich im unteren Teil des 
Absorbers und m uß in den Kocher b zurückbefördert werden. 
Der Flüssigkeitsspiegel in b liegt höher als derjenige in h. Um 
diesen Höhenunterschied zu überwinden, führt man die Leitung n  
in W indungen um ein elektrisches Heizelement, das die Lösung 
bis zum teilweisen Ausscheiden des Ammoniaks erhitzt. Die 
Ammoniakblasen füllen so viel Raum des die Lösung führenden 
Rohres p  aus, daß infolge der Verminderung des durchschnitt
lichen spez. Gew. die Flüssigkeit über den Spiegel in b gehoben 
wird und sich in den Kocher ergießt. Hier wird das Ammoniak 
völlig ausgetrieben und beginnt den Kreislauf von neuem. Die

Abb. 148. Schema der Absorptions
kältemaschine von v . P l a t e n  und 
M u n t e r s . a Blasenbildner (Aus
treiber), b Austreiber, celektr. Heiz
körper, ¿Verflüssiger, /V erdam p
fer, g  Verteilbleche, h Absorber, 
i  Kühlwassermantel, p  Steigrohr, 

q Wärmeaustauscher.
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arme, spezifisch schwere Lösung tritt durch die Rohrleitung m in den Absorber über, gibt aber vor
her im W ärmeaustauscher g  ihre W ärme an die reiche Lösung in n ab, wodurch der Wärme- und 
W asserverbrauch der Maschine vermindert wird. Das Kühlwasser tritt unten in den Kühlmantel des- 
Absorbers ein und fließt dann durch das äußere Rohr des Verflüssigers e. Die neueren Bauformen 
dieser Maschine sind wesentlich verwickelter als das Schema, da eine Anzahl Einrichtungen zur E rhöhung 
der Betriebssicherheit und Verbesserung der Wirtschaftlichkeit hinzugekommen sind.

E in e  eb en fa lls  u n u n te rb ro c h e n  u n d  o h n e  P u m p e  a rb e ite n d e  A b so rp tio n sm a sc h in e  is t v o n  
A l t e n k ir c h  im  D. R. P. 439 209 u n d  441 673 a n g e g e b e n  u n d  w ird  v o n  d en  S ie m e n s -Sc h u c k e r t - 
W erk en  g e b a u t. S ie w ar 1929 n o c h  im  S ta d iu m  d e r  E n tw ic k lu n g .

2. Mit W a sse rd am p f  a rb e i te n d .  Für ganz kleine Kälteleistungen verwendet 
man in tropischen Gegenden Maschinen, die aus einer mit Wasser gefüllten, einer 
mit konz. Schwefelsäure gefüllten Flasche und einer Luftpumpe bestehen. Alle 
3 Teile sind durch eine Rohrleitung miteinander verbunden. Die Luftpumpe, die 
von Hand oder durch einen kleinen Elektromotor angetrieben wird, setzt das System 
unter Vakuum. Die Schwefelsäure absorbiert die Wasserdämpfe, die den Raum 
erfüllen, so daß immer von neuem Wasser verdunstet, wodurch Wärme gebunden, das- 
verbleibende Wasser abgekühlt wird. Die Abkühlung kann bis zur Eisbildung getrieben 
werden. Damit die Eisschicht die Verdunstung des Wassers nicht behindert, wird 
die Apparatur durch den Motor dauernd geschüttelt, so daß die Eisschicht immer 
wieder zerbricht. Die Pumpe hat nur den Zweck, die Luft — nicht etwa den 
Wasserdampf — zu entfernen, um die Verdunstungsgeschwindigkeit zu erhöhen. 
Sie muß während des ganzen Kühlvorgangs in Betrieb bleiben, da durch Undichtig
keiten immer wieder Luft zutritt. Allmählich wird die Schwefelsäure verdünnt, wird 
weniger wirksam und muß ersetzt werden. Dadurch wird der Betrieb unwirt
schaftlich; überdies ist die Handhabung der Schwefelsäure im Haushalt mit Gefahr 
verbunden (Untersuchung einer Schwefelsäureabsorptionsmaschine von S c h n e i d e r ,  
Ztschr. Kälte 1927, 7).

b) A b s o rp t io n s m a s c h in e n  m it  w e c h s e ln d e m  B etrieb .
Das Bestreben, die Flüssigkeitspumpe zu vermeiden, hat zur Entwicklung der 

Absorptionsmaschine mit wechselndem Betrieb geführt, u. zw. wird entweder Wasser 
oder ein fester Körper als Absorptionsmittel verwandt, a) M a sc h in e n  m it f lü ss ig e m  
L ö su n g sm it te l .  Die Maschinen werden von verschiedenen Firmen in etwas von
einander abweichenden Bauarten hergestellt. Man hat bei diesen Maschinen zwei 
Perioden zu unterscheiden. Während der ersten wird die Lösung 1—3 Ö lang gekocht, 
alsdann wird auf Kühlen umgeschaltet. Die Vorgänge seien an Hand der Abb. 149, 
der Maschine von M a n n e s m a n n ,  Berlin, beschrieben.

Das „ K o c h e n “. Im Kocher r  befindet sich die elektrische Heizpatrone t, die die Ammoniak
lösung bis etwa 120° erhitzt. Der Ammoniakdampf steigt durch das rechte Rohr hoch, wird in d ie  
Kammer q geleitet und durch das aufsteigende 
Rohr nach dem Wasserabscheider m geführt, 
der von Kühlwasser umgeben ist und kon
densierenden W asserdampf sammelt. Der 
Ammoniakdampf verflüssigt sich in der 
Schlange k, und das Kondensat sinkt in den 
Verdampfer /  herab, der sich in dem Kühl
schrank befindet und aus vertikalen, unten 
durch ein Q uerrohr miteinander verbundenen 
Röhren besteht. Das Kühlwasser fließt bei o 
zu, und während des Kochens steht die 
Lenkplatte unter o so, daß das Wasser in die 
linke Rinne und von dort zu dem linken, 
oberen Behälter fließt. Ist die Temperatur im 
Kocher bis auf 120° gestiegen und fast alles 
Ammoniak in dem Verdampfer gesammelt, 
so wird auf „ K ü h le n “ geschaltet, u. zw. 
automatisch. Das Thermom eterrohr a ist mit 
einer Flüssigkeit gefüllt, deren Dampf bei 
120° einen so hohen Druck erzeugt, daß die 
Membran b nach links ausgebogen wird und 
einen Stift nach links schiebt, der den 
Stab c entgegen der Federwirkung dreht.
Dadurch wird die Festhaltung des Hebels ci

Richtung von Ammoniah und Wasser 

kochen 
— /fühlen

Abb. 149. Absorptionsmaschine von M a n n e s m a n n
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freigegeben, das Gewicht e fällt nach unten, der elektrische Kontakt bei /  wird gelöst, so daß die 
H eizpatrone t  stromlos wird. Die Prallplatte unter o wird so gedreht, daß das Wasser nunm ehr 
in den rechten Behälter p  und von dort durch den Kocher r  fließt, der jetzt als Absorber wirkt. 
Das Rohr s  geht hinter dem Behälter q vorbei. Durch die Kühlung der Lösung in r  sinkt der 
Dampfdruck des Ammoniaks stark, da der Dampf von der Lösung absorbiert wird. Das flüssige 
Ammoniak im Verdampfer beginnt zu sieden und den Schrank zu kühlen. Die Ammoniakdämpfe 
strömen in Richtung der punktierten Pfeile nach oben, durch die Verflüssigerschlange hindurch, 
reißen in m etwa in größerer Menge angesammeltes Wasser mit, gelangen nach q und von dort 
durch das linke Rohr in das Wasser. Das aus m mitgerissene Wasser sammelt sich am Boden 
von q und wird durch das rechte aus q aufsteigende Rohr in den Wasserraum des Behälters r 
hinübergedrückt. Die verwickelte Führung des Ammoniaks in r  ist notwendig, weil beim Kochen 
das Ammoniak an der Oberfläche austritt, beim Absorbieren der Dampf aber in das Innere der 
Flüssigkeit geführt werden muß, wenn genügend schnelle Aufnahme erreicht werden soll, n im 
Verdampfer ist ein kleiner Behälter, in dem ein wenig Eis erzeugt werden kann. Das Umschalten 
vom Kühlen auf Kochen erfolgt von Hand. Die Kühlperiode dauert etwa 20 — 22 h oder bei täglich 
zweimaligem Kochen 9 —10 h.

Es ist bei dieser M aschinengattung wichtig, daß sich im Verdampfer kein Wasser ansammelt, 
das die Kälteleistung sehr ungünstig beeinflußt. Die Bauarten der einzelnen Firmen unterscheiden 
sich vor allem durch die Mittel, mit denen in den Verdampfer gelangtes Wasser in den Kocher 
rückgeführt wird.

ß) M a sc h in e n  m it  fe s te m  L ö su n g sm it te l ,  meist Calciumchlorid, umgehen 
diese Schwierigkeit, weil eben Wasser überhaupt nicht in der Maschine vorhanden 
ist. Über die Eigenschaften dieser Maschine berichtet L ing e  in Ztschr. Kälte 1929. 
Diese Maschine ist noch in der Entwicklung begriffen.

3. A dsorp tionsm asch ine .
Als Adsorbens dient S i l icage l ,  als Kältemittel S 0 2 (Z. Ice and Refrigeration, 

März 1928). In ihrem Aufbau und ihrer Wirkungsweise entspricht die Maschine den 
Absorptionsmaschinen mit festem Lösungsmittel und wechselndem Betriebe. Sie hat 
sich in Amerika besonders bei Kühlwagen eingeführt, in Europa noch nicht. Eine 
ausführliche Beschreibung der Anlage findet sich in Chemische Fabrik 1929, 366. 
Per 1 kg  Silicagel, das 25 % S 0 2 aufnimmt, wird 1 — 1,5 kg  Eis in 24 h erzeugt. In 
einem Kühlwagen sind 425 kg  Gel enthalten; die Beheizung der Brenner, die zum 
Austreiben des S 0 2 dienen, erfolgt mit Propan. Nach dem Verfahren von F. S im o n , 
Ztschr. Kälte 1927, H. 12, D. R. P. 483 333, kann man durch kräftiges Absaugen von 
an Kohle adsorbiertem Helium Temperaturen bis herab auf — 269° =  4° absolut 
erreichen und so lange halten, daß Messungen, z. B. der spezifischen Wärme, 
bei diesen Temperaturen ausgeführt werden können. Die Apparatur ist verhältnis
mäßig einfach.

III. Kälteverwendung.
Die Verfahren der Kälteverwendung und die Formen der Kühleinrichtungen 

sind verschieden je nach den Mitteln der Kälteerzeugung und dem Zwecke der 
Anlage. Im nachstehenden können nur die hauptsächlichsten Verwendungszwecke 
Berücksichtigung finden, bei denen größere Kältemengen in Frage kommen.

Man kann unterscheiden: 1. K ü h lu n g  fe s te r  K örpe r:  a) durch Eis und Eis
mischungen, durch festes C 0 2, b) durch Kältemaschinen;

2. K ü h lu n g  von F lü s s ig k e i te n :  a) durch Eis und Eismischungen, b) durch 
Kältemaschinen;

3. K ü h lu n g  e r s t a r r e n d e r  M assen;
4. V e r f lü s s ig u n g  von D äm pfen ;
5. K ü h lu n g  von Luft u n d  G asen : a) durch Eis, b) durch Maschinen.

1. K ü h lu n g  fe s te r  Körper.
Unter festen Körpern sind hier solche verstanden, die eine bestimmte Form 

haben, auch wenn diese Form die einer äußeren Hülle oder der Verpackung ist, 
z. B. Tiere, mit Flüssigkeiten gefüllte Flaschen, Konservenbüchsen, Fässer u. s. w.

a) K ü h lu n g  d u rc h  Eis o d e r  E ism isc h u n g e n .  Man muß unterscheiden 
zwischen Stoffen, die naß werden dürfen, z. B. Fischen, Fässern, und solchen, die
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trocken bleiben oder sogar getrocknet werden müssen, z. B. Fleisch. Fische werden 
in größtem Maßstabe dadurch gekühlt, daß man sie einfach in Eis einbettet. Sollen 
sie unter 0° abgekühlt werden, so schüttet man Salz zwischen das Eis. Die Fische 
gefrieren dann. Ebenso kann man mit Flaschen, auch mit Fässern verfahren. So 
wurden und werden noch an manchen Orten Bierlagerfässer dadurch gekühlt, daß 
man sie völlig mit Eis bedeckt (Scharkeller). Das Verfahren hat den Nachteil, daß 
die Fässer zum Zwecke der Reinigung und Reparatur schwer zugänglich sind. Da 
das Eis in der Regel nicht sauber ist, muß man Qenußmittel, die nicht gewaschen 
werden können, z. B. Butter, in Papier od. dgl. einschlagen, bevor man sie mit dem 
Eis in Berührung bringt.

Dürfen die Körper nicht naß werden, so ist eine direkte Berührung mit dem 
Eis ausgeschlossen. Man kühlt dann die Luft des Raumes, in dem sich die Körper 
befinden, ab. Die Einrichtungen dafür werden später besprochen werden. Neuer
dings kommt hierfür auch feste Kohlensäure (Trockeneis) in Betracht.

b) K ü h lu n g  d u r c h  M asch in en .  Auch hier muß man unterscheiden, ob die 
zu kühlenden Körper naß werden dürfen oder nicht. Im ersten Falle kann man 
die Körper direkt in die Salzlösung des Verdampfers tauchen. So werden z. B. nach 
dem Verfahren von O t t e s e n  (D. R. P. 294 413; Ztschr. Kälte 1916) Fische sehr 
rasch mit ausgezeichnetem Erfolg gefroren, indem man sie in eine Salzlösung 
von —15° eintaucht. Dürfen die Körper nicht naß werden, so kann man sie auf 
Regale aus Röhren legen, die von kalter Sole oder von dem verdampfenden 
Kaltdampf durchflossen werden. Man wird dann oft zweckmäßig die Körper auf 
Schalen aus Blech legen, die in die Regale eingeschoben werden und sich leicht 
hantieren lassen. Durch die Bestrahlung von oben und unten durch die kalten 
Rohre tritt eine rasche Abkühlung ein. Fische werden auf diese Weise gefroren. 
Kleinere Gegenstände, z. B. Schokoladenkonfitüren, werden gekühlt, indem man die 
Behandlung auf Tischen vornimmt, deren hohle Platten von gekühlter Flüssigkeit 
(Wasser von 0°) durchströmt werden. Fleisch od. dgl., also Körper, die eher trockener 
als nasser werden dürfen, werden durch kalte Luft gekühlt.

2. K ü h lu n g  von F lüssigke iten .
a) D u rch  Eis. Darf die zu kühlende Flüssigkeit mit Eis in Berührung kommen, 

so ist es natürlich das einfachste, das Eis in die Flüssigkeit zu werfen. Wenn es 
sich aber um Kühlung großer Flüssigkeitsmengen, z. B. von Wasser, handelt, erfolgt 
die Abkühlung rascher, wenn man das Wasser in feinverteilter Form (Brausen) über 
die Eismengen rieseln läßt, da dann die Berührung auf einer sehr großen Fläche 
und bei größerer Wassergeschwindigkeit erfolgt. Sollen ruhende Flüssigkeiten gekühlt 
werden, die nicht mit Wasser gemischt werden dürfen, z. B. Bierwürze in Gär
bottichen, in denen sich infolge des Gärprozesses dauernd Wärme entwickelt, so 
verwendet man Schalen, die auf der Flüssigkeit schwimmen und mit Eis gefüllt 
werden. Der Boden und die eintauchenden Seitenwände wirken kühlend. Die Ab
kühlung ruhender warmer Flüssigkeiten durch Eisschwimmer geht ziemlich langsam 
vor sich. Wenn daher Flüssigkeiten rasch abgekühlt werden müssen, wie z. B. Milch, 
um die Entwicklung schädlicher Bakterien zu verhindern, so läßt man sie über ein 
Schlangensystem herabrieseln, das von kaltem Wasser durchströmt wird. Das Wasser 
erwärmt sich dabei und wird durch Eis wieder abgekühlt.

b) K ü h lu n g  von  F lü s s ig k e i te n  d u rc h  M a sch inen . Die Kühlung erfolgt 
hier stets durch Rohre, die innen von gekühltem Wasser oder Salzwasser oder auch 
von verdampfendem Kältemittel durchströmt werden. Handelt es sich um ruhende 
Flüssigkeiten, z. B. Bier in Gärbottichen, so werden kleine Rohrsysteme (Abb. 151, S. 412) 
eingehängt, die an die Kühlleitung zuweilen durch Gummischläuche angeschlossen 
werden. Bei bewegten Flüssigkeiten verwendet man Berieselungskühler von zylindrischer 
(Abb. 150; vgl. Bd. II, 356, Abb. 127) oder ebener Form, namentlich wenn es sich
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darum handelt, große Mengen rasch um große Temperaturunterschiede zu kühlen. 
Wird die Flüssigkeit durch direkte Verdampfung des Kältemittels gekühlt, so ver
wendet man Einrichtungen nach Art der Abb. 137, S. 401 oder, wenn die Behälter 
große Flüssigkeitsmassen fassen sollen, rechteckige Gefäße mit Schlangen, wie sie 
bei Eisgeneratoren (s. Abb. 152) üblich sind. Schließlich kann man auch die 
sehr wirksamen Doppelrohrapparate oder andere Formen von Röhrenapparaten 
wählen. Bei der Entscheidung der Frage, ob man mit gekühltem Süßwasser, mit Salz

wasser oder mit dem verdampfenden Kältemittel (mit 
direkter Verdampfung) kühlen soll, spielen so zahl
reiche Umstände mit, daß sich allgemeine Gesichts
punkte nicht geben lassen, 
in sehr vielen Fällen ist aus- ¿ “-"-fr- —  .... 
schlaggebend, daß Ausschei
dungen durch zu starke Küh
lung in der Flüssigkeit nicht _
eintreten dürfen; dann wird 
man unmittelbare Verdamp- - E
fung nicht wählen, da hier 
leicht zu tiefe Temperaturen Ifr 1=

Abb. 150. Zylinderkühler für Milch, an den Rohren auftreten. Be- Abb. 151. G ärbottichkühler.
steht die Gefahr, daß beim 

Auftreten von kleinen Undichtigkeiten und Ausströmen von Salzwasser die zu kühlende 
Flüssigkeit verdorben wird, z. B. bei Bier, so wird man durch Süßwasser kühlen. Man 
läßt das Kühlmittel in der Regel d u rc h  die Rohre und die zu kühlende Flüssigkeit 
um die Rohre strömen, da sonst beim Ausscheiden von Krystallen od. dgl. die Rohre ver
stopft werden würden.

3. K ü h lu n g  e r s ta r r e n d e r  M a sse n .
In ausgedehntem Maße findet die künstliche Kälteerzeugung Anwendung zur 

Erzeugung von Eis und zum Auskrystallisieren von Salzen durch Abkühlung ge
sättigter Lösungen, zum Erhärten von Fetten, Schokolade u. dgl. Die Kühlung erfolgt 
entweder durch Eintauchen beweglicher gefüllter Behälter in kalte Salzlösung, durch 
Kühlung der erstarrenden Masse durch in der Masse befindliche gekühlte Flächen, 
durch Einspritzen der Masse in kaltes Wasser oder durch Umspülen mit kalter Luft.
Die Erzeugung von Eis findet fast ausschließlich in Zellen statt, die in den Sole
inhalt des Verdampfers eingehängt werden.
Eine Anordnung des Eiserzeugers einer 
kleinen Anlage zeigt Abb. 152.

Die flachgewickelten Schlangen liegen hier unter 
den Zellen und sind von diesen durch ein horizontales 
Blech getrennt, das vom  und hinten hochgezogen ist.
Im vorderen (linken) senkrechten Teil dieses Bleches ist 
ein Schraubenrührwerk angeordnet, das von außen 
durch Riemen angetrieben wird und das für einen leb
haften Soleumlauf zwischen dem oberen und dem 
unteren Teil sorgt. Die Zellen, aus verzinktem oder 
verbleitem Eisen hergestellt, liegen bei der dargestell
ten Ausführung in einem festen Rahmen und können 
einzeln von Hand herausgezogen werden. Oben ist das 
Gefäß mit kräftigen Holzbohlen bedeckt, die das G e
wicht eines Mannes aushalten können und eine Iso
lierung darstellen. Die W ände des Gefäßes sind stets 
gut mit Korkstein od. dgl. gegen Kälteverlust geschützt 
(in der Abbildung ist diese Isolierung nicht dargestellt).
Die Schlangen können natürlich auch auf andere 
Weise, wie z. B. zwischen, unter oder neben den 
Zellen, angeordnet sein. Bei größeren Eiserzeugern 
— man baut sie bis zu 50 000 ^  Tagesleistung — 
ist eine Reihe von Hilfsvorrichtungen erforderlich.

fczfiitaimitjimi
i S O i S i S i r F f l
D u i a i c u i i n m a
i C T i a i i a i r m i a

Abb. 152. Eiserzeuger für H andbetrieb.



Die Zellen werden durch bewegliche, auf Rollen laufende Rahmen in Reihen zusammengefaßt, 
d ie  durch einen K ra n  gehoben und befördert werden. Der Vorgang des Eisziehens spielt sich dann 
in folgender Weise ab. Der Laufkran hebt die ganz durchgefrorene Zellenreihe vorne durch die an 
dieser Stelle geöffnete Holzabdeckung hindurch und taucht sie in das T a u g e fä ß . Dieses enthält 
Wasser, das durch Dampf angewärmt wird und das die Eisblöcke ein klein wenig anschmilzt, so daß 
sie nicht mehr an den W änden der Zellen haften. Diese werden auf eine K ip p v o r r ic h tu n g  gesetzt 
und mit ihr umgelegt. Die Blöcke rutschen jetzt aus den Zellen auf einen Tisch, von dem sie entfernt 
werden. Der Kran fährt nun nach dem ändern Ende des Eiserzeugers und hält die Zellen vor ein 
F ü l lg e f ä ß ,  von dem sie neu gefüllt werden. Inzwischen hat der Maschinist die im Erzeuger befind
lichen Zellenrahmen durch Drehen an einem H andrad um die Breite einer Zelle nach vorne gerückt, 
so daß jetzt unter einer hinteren 
Ö ffnung in der Abdeckung Platz für 
die gefüllte Zellenreihe wird, die an 
dieser Stelle eingesetzt wird. Unter 
der vorderen Ö ffnung der Abdeckung 
ist dabei eine neue ausgefrorene Zellen
reihe erschienen, die in g leicherw eise 
behandelt wird. Um Krystalleis zu er
zielen, verwendet man entlüftetes 
destilliertes Wasser. Aus Rohwasser 
kann man gutes Klareis erzielen, 
wenn man das W asser in den Zel
len durch Schütteln mit schwert
artigen Flossen oder durch Ein- Abb. 153. SOLVAY-Krystallisator.
blasen von Luft bewegt.

Ganz ähnliche Einrichtungen wie die beschriebenen kann man vorsehen, wenn 
es sich um die Abscheidung von Krystallen aus der Mutterlauge handelt, z. B. von 
Schwefelsäuremonohydrat-Krystallen (Ztschr. Kälte 1901, H. 1). In vielen Fällen ist es 
zweckmäßig oder allein möglich, die Kälte übertragenden Flächen in die erstarrende 
Masse einzutauchen, also das dem eben beschriebenen entgegengesetzte Verfahren 
einzuschlagen. Abb. 153 zeigt einen K ry s ta l l i s a to r  nach S o l v a y  (D. R. P. 263 690).

Der Behälter A  wird mit konz. warmer M utterlauge gefüllt, und die rotierenden Scheiben B  
werden von kalter Sole durchström t. Infolge der A bkühlung scheiden sich an den Scheibenflächen Krystalle
aus, die bei der D rehung der Scheiben von den Schabern N  abgekratzt werden, herunterfallen und
durch die Schnecke nach rechts befördert werden. D ort werden die Krystalle durch die Förder
scheibe K  gehoben und auf die Förderrinne L ausgeschüttet. Die konz. Lauge fließt links durch 
das Rohr F  ein, wird durch die Zwischenwände M  gezwungen, nur ganz langsam nach rechts zu 
strömen, und fließt rechts bei G  ab.

Über die Einrichtungen und Anordnungen (Abb. 154) bei Auskrystallisation 
von Glaubersalz im Großbetrieb s. P a b s t ,  Die Kältemaschinen in der chemischen 
Industrie, Ztschr. Kälte 1925,51, sowie K a l i in d u s tr ie ,  S. 352.

Bei der Erzeugung von Margarine und 
Pflanzenfetten (s. Speisefe tte)  werden die 
Fettmassen dadurch zum Erstarren gebracht, 
daß sie in gekühltes Süßwasser gespritzt 
werden. Sie erstarren dabei und können, 
da sie leichter als Wasser sind, bequem 
von der Wasseroberfläche entfernt werden. 
Oder die Masse wird in dünner Schicht auf 
von innen stark gekühlte rotierende Walzen 
gegossen, auf deren Oberfläche sie sofort er
starrt. Sie wird durch Schaber abgenommen. 
Ein sehr einfaches Verfahren, das viel in der 
Fett- und Ölindustrie angewendet wird, besteht 
in der Abkühlung der Masse in Schalen, die in 
einen gekühlten Raum gebracht werden. Es ist 
im Betrieb sehr bequem; jedoch ist der Raum
bedarf groß, da die Abkühlung bei größeren 
Gefäßen ziemlich viel Zeit in Anspruch nimmt.

Abb. 154. Auskrystallisation von Glaubersalz ^ur Beschleunigung der Kühlung .kann man
mit künstlicher Kühlung. die Luft durch einen Ventilator in lcD h ä itc
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Bewegung versetzen. In der Schokoladenindustrie (s. Bd. TI, 311) verwendet man 
z. B. vorteilhaft Kühlschränke, bei denen sich über der Schokolade ein Luftkühler 
befindet und ein Ventilator die Luft zwischen der erstarrenden Masse und dem 
Kühler in Zirkulation erhält. Die Schokolade liegt in Formen auf Schalen, die durch 
ein Förderband langsam von rechts nach links bewegt werden. Die Geschwindigkeit 
ist so geregelt, daß die Schokolade, wenn sie am linken Ende des Schrankes an
gelangt ist, durchgekühlt ist.

Es bedarf kaum eines besonderen Hinweises, daß man bei der Größenberechnung 
von Kühlanlagen die Erstarrungswärme der auskrystallisierenden Massen mit zu 
berücksichtigen hat.

4. D ie V e r flü ss ig u n g  von D äm pfen.
Sie erfolgt in genau derselben Weise wie im Verflüssiger der Kältemaschine 

selbst, nur daß an Stelle des Kühlwassers gekühltes Salzwasser tritt. Man kann bei 
Verwendung von geschlossenen Verflüssigern auch den Dampf direkt durch das 
verdampfende Kältemedium kühlen und verflüssigen. In diesem Falle wird man bei 
der Herstellung des Verflüssigers besonders sorgfältig sein müssen, damit Undichtig
keiten vermieden werden, die zu einer Vermischung der Gase führen können.

5. K ü h lu n g  von L u f t  u n d  Oasen.
In ausgedehntestem Maße wird die Kälte zur Kühlung von Räumen, d. h. der in 

diesen Räumen befindlichen Luft, verwendet. Bei der Kühlung von Luft ist besonders 
daraufzu achten, daß die in ihr enthaltene Feuchtigkeit bei der Temperaturerniedrigung 
zum Teil niedergeschlagen wird und daß dann die Verflüssigungswärme abzuführen 
ist. Es muß daher kurz auf die Eigenschaften des Wasserdampfes in der Luft ein
gegangen werden.

G e s ä t t ig t e r  W a s s e r d a m p f  v o n  —10 bis -(-24°.

Temperatur
Grad

Druck 
in mm Hg

Spez. Gew. 
g  pro m3

Temperatur
ü rad

Druck 
in mm Hg

Spez. Gew. 
. g  pro m3

- 1 0 2 ,2 2 ,2 2 8 8 ,0 8 ,1 3
-  8 2 ,5 2 ,5 8 10 9 ,2 9 ,3
-  6 2 ,9 3,01 12 10,5 10,7
-  4 3,4 3 ,55 14 12 ,0 12,1
-  2 4 ,0 4 ,1 0 16 13,6 13 ,7
+  0 4 ,6 4 ,7 4 18 15,5 15,4
+  2 5 ,3 5,41 20 17,5 17,3
+  4 6,1 6,21 22 19,8 19,4
+  6 7 ,0 7 ,0 9 24 2 2 ,4 2 1 ,8

W enn sich der Wasserdampf in einem luftleeren Raume befindet und mit flüssigem Wasser in 
Berührung — also sicher gesättigt und nicht überhitzt — ist, dann hat er bei jeder Tem peratur 
die in der Tabelle angegebene Spannung und das zugehörige Raumgewicht. Ist aber der Raum 
mit Luft erfüllt, so k a n n  der W asserdampf diese Spannung und dieses Raumgewicht haben, und dann 
sagt man, die Luft ist mit Wasserdampf g e s ä t t i g t .  Enthält die Luft weniger Wasserdampf, als der 
Tabelle entspricht, ist also die D am pfspannung und das spez. Gew. geringer, so heißt die Luft 
u n g e s ä t t i g t ,  da sie eben noch bis zur völligen Sättigung Feuchtigkeit aufnehmen könnte. D as 
Gewicht der in 1 m3 Luft enthaltenen Dampfmenge in g  heißt der „absolute Feuchtigkeitsgehalt“, die 
der Tabelle entsprechende „maximaler Feuchtigkeitsgehalt“. Das Verhältnis des absoluten zum maximalen 
heißt „relativer" Feuchtigkeitsgehalt. Letzterer wird häufig in Prozenten ausgedrückt.

B e is p ie l :  Luft von 20° enthalte 10g- Dampf pro I n t3. Da der maximale Gehalt laut Tabelle
17,5 glm 3 ist, so ist der relative =  0,57 oder 5 7 # .

Kühlt man ungesättigte Luft ab, so wird ihr relativer Feuchtigkeitsgehalt 
immer größer, bei einer bestimmten Temperatur — dem Taupunkt — zu 100%; 
bei weiterer Abkühlung bedeckt sich die Kühlfläche mit Wasser bzw. bei sehr kalten 
Flächen mit Reif. Da nun beim Niederschlagen von Dampf sehr beträchtliche 
Wärmemengen, rund 600 KcaL/kgirti werden, muß man dieser Kondensation bei der 
Berechnung des Kältebedarfs durchaus Rechnung tragen.
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Es sollen z. B. 1000 m 3 Luft von 15° und 70% Feuchtigkeit auf - 3 °  abgekühlt werden. D er 
Kältebedarf setzt sich zusammen aus der Wärme, die der trockenen Luft zu entziehen ist, und der 
Kondensationswärme bzw. der Erstarrungswärme des Wasserdampfes. Die spezifische W ärme der Luft 
beträgt 0,31 Kcal, pro Im 3 (d. h. 1 m3 Luft müssen 0,31 Kcal, zugeführt werden, um es um 1° zu 
erwärmen). Diese Zahl trifft genau zwar nur für 0° zu, aber die Fehler sind innerhalb der in der 
Kältetechnik vorkommenden Temperaturen nicht erheblich. 1 m3 Luft bei 15° und 70% enthält 
0,7- 12,8 =  9,0 g  Wasserdampf, 1 m3 von - 3 °  nur 3,7 g) es fallen also pro 1 m3 9,0 — 3,7 =  5,3 g  
aus und im ganzen 1000 • 5,3 g  =  5,3 kg. Um 1 kg  Dampf niederzuschlagen, sind rund 600 Kcal, ab
zuführen, und wenn das Kondensat wie hier gefriert, außerdem noch 80.

Es sind demnach im ganzen abzuführen:
für die K ühlung der Luft 1000 X  18 X  0,31 =  5580 Kcal.
„ „ Trocknung „ „ 5,3 X  6 8 0 _____ =  3604 „

Summe 9184 Kcal.
(Diese Art der Rechnung ist nicht ganz genau, da sie die Zusammenziehung der Luft bei Ab

kühlung und Entfeuchtung nicht berücksichtigt und ein wenig mehr als 5,3 kg  Wasser ausfallen. 
Der Fehler ist aber sehr gering.) Führt man der Luft von —3° wieder 5580 Kcal, durch t r o c k e n e  
Heizflächen zu, so nimmt sie die Temperatur von 15° wieder an. Da aber der Dunstgehalt nur 5,7 g

5 7
pro 1 tri3 ist, so beträgt der relative Feuchtigkeitsgehalt jetzt nur jy g  =  0>44 oder 4 4 $ .

a) K ü h lu n g  von O asen  d u rc h  Eis.
Die Kühlung kleiner Räume kann in wirtschaftlicher Weise durch Eis erfolgen. 

Wenn es sich um Kühlung geschlossener Gefäße, wie Flaschen, Fässer, handelt, bei 
denen ein Verderben durch zu große Feuchtigkeit nicht zu befürchten ist, kann 
man einfache Gefäße im Raum aufstellen, die mit Eis gefüllt werden. In Brauereien 
findet man vielfach Eiskeller, die den zu kühlenden 
Raum ganz oder teilweise umgeben oder auch über 
ihm angeordnet sind. Die Kühlung erfolgt durch die 
Wand hindurch.

Wenn in dem Kühlraum aber Fleisch od. dgl. 
aufbewahrt werden soll, also Gegenstände, die keines
wegs naß werden dürfen, die sogar durch die Luft ge
trocknet werden müssen, um Schimmelbildung zu ver
hindern, so müssen besondere Anordnungen getroffen 
werden. Abb. 155 zeigt eine Anlage zum Kühlen von 
Fleisch mittels Eis im Aufriß.

Durch die Öffnung E  der W and des Kühlraums wird das Eis etwa einmal am Tag in einen 
Eisbehälter geworfen, der gegen den Raum durch die isolierte und wasserdichte W and F  abgeschlossen 
ist. Der Boden des Eisbehälters ist aber teilweise offen und nur durch den Rost A  verdeckt, der ein 
Hindurchfallen der Eisstücke verhindert, der Luft aber freien Durchtritt gewährt. An den oberen 
Teil der W and F  schließt sich eine »falsche Decke“ D. Die Luft, die sich im Eisbehälter befindet, 
gibt ihre W ärme und auch einen Teil ihrer Feuchtigkeit an das Eis ab. Da sie kälter ist als die 
Raumluft von etwa -(-5°, sinkt sie durch den Rost A hindurch in den Raum herab. Sie hat 0 bis 
- f - l 0 und  100% Feuchtigkeitsgehalt. Durch die Berührung mit den im Raum hängenden Fleisch
stücken erwärmt sich die Luft auf -)-4 bis —f-6°, wobei ihr relativer Feuchtigkeitsgehalt sinkt, die 
Luft also noch etwas Feuchtigkeit vom Fleisch aufnehmen kann und so trocknend wirkt. Die warme 
Luft steigt nach oben und wird durch die falsche Decke nach dem Eisbehälter geleitet, in dem sie 
wieder gekühlt wird. Infolge der W ärmeabgabe an die Luft schmilzt das Eis im Behälter. Das Tau
wasser wird durch die Rinnen B  und C  abgeführt.

Will man tiefere Temperaturen als ± O b is + 4 °  erzeugen, will man trockene
Luft haben, so kann man bei kleineren Anlagen kaltes Salzwasser durch an der
Decke des Kühlraums angebrachte Rohre umlaufen lassen. Das Salzwasser er
wärmt sich dabei und muß durch Eis wieder abgekühlt werden. Meistens 
verwendet man ein hohes Blechgefäß, das mit einer Salz-Eis-Mischung vom Ver
hältnis 1:10 gefüllt ist. Eine kleine Pumpe saugt das Schmelzwasser von etwa 
— 10° ab, drückt es durch die Rohre und gießt es in Form eines Regens wieder 
auf das Eisgemisch aus. Die Luft im Kühlraum kühlt sich an den Rohren ziem
lich stark (etwa —3°) ab, sinkt infolge ihrer größeren Dichte oder durch einen
Ventilator gefördert herab. Die tiefere Abkühlung bringt eine höhere Trockenheit 
mit sich.

Abb. 155. Eiskühlung.
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b) K ü h lu n g  von  O asen  d u rc h  M asch inen .
Handelt es sich um Beseitigung größerer Wärmemengen, so wird die Kühlung 

mit Eis unwirtschaftlich, und man verwendet Kältemaschinen. Die Kühlung kann 
in verschiedener Weise erfolgen:

1. I n n e n k ü h l u n g :  a) mit direkter Verdampfung; b) mit Sole.
2. A u ß e n k ü h l u n g ;  a)  mit trockenem Luftkühler: a) mit direkter Verdampfung, 

ß) mit Sole; b) mit nassem Luftkühler: a) mit direkter Verdampfung, ß) mit Sole; 
-et,) Scheibenkühler, ß,) Regenkühler.

3. G e m i s c h t e  Kühl ung.
Von I n n e n k ü h l u n g  spricht man, wenn sich die Kühleinrichtung im Innern 

des Kühlraums befindet. Die Kühleinrichtung besteht aus Gruppen von glatten oder 
mit Rippen versehenen Rohren, die an der Decke oder auch an den Seitenwänden 
angeordnet sind. Die Rohre sind stets so anzuordnen, daß sich ein natürlicher 
Luftumlauf einstellt, der auch wohl durch einen Ventilator verstärkt wird. Die 
Rohre können von Salzwasser oder vom verdampfenden Kältemittel durchflossen 
sein. Abb. 156 zeigt das Schema einer Anordnung mit unmittelbarer Verdampfung, 
bei der also die Rohre im Kühlraum den Verdampfer selbst bilden. Die Rohre 
werden meist in Form von glatten Schlangen mit möglichst wenig Dichtungsstellen

ausgeführt. Bei größeren Anlagen mit verzweigten Rohrleitungen ergeben sich bei 
Kühlung durch das verdampfende Kältemittel zuweilen Schwierigkeiten in der Re
gelung der Temperaturen. Diese treten nicht auf bei Kühlung durch Sole nach dem 
Schema Abb. 157. Das liegt daran, daß bei gleicher Kälte sehr viel mehr Salz
wasser zur Verteilung auf die verschiedenen Rohrstränge kommt als etwa flüssiges 
Ammoniak und daß die richtige Verteilung bei kleinen Mengen schwierig ist.

In den Bierlagerkellern ist es üblich, die Kühlrohre an der Decke anzubringen. 
Die abgekühlte Luft sinkt in der Mitte herab, erwärmt sich an den Fässern und 
steigt an den Wänden wieder hoch. Bei Kühlanlagen für Fleisch od. dgl. wird die 
Luftbewegung durch einen Ventilator unterstützt, der auch die Beschaffung von 
frischer Luft bewirkt; ferner ist durch Anbringen von Tropfrinnen unter den Röhren 
für die Entfernung des Tauwassers Sorge zu tragen, das sich an den Röhren 
niederschlägt.

Wenn der Luft große Wärmemengen entzogen werden sollen, insbesondere 
wenn ein bestimmter Feuchtigkeitsgehalt innegehalten werden soll, dann verwendet 
man besondere » L u f t k ü h l e r " ,  die sich in den meisten Fällen a u ß e r h a l b  des 
Kühlraums befinden.

Der Luftkühler besteht (Abb. 158) im allgemeinen aus Rohrschlangen, in denen entweder kalte Sole 
fließt oder das Kältemittel verdampft. Ein Ventilator saugt aus dem Kühlraum Luft an, drückt sie durch 
•den Luftkühler und wieder in den Kühlraum zurück. W ährend des Betriebs setzt sich Reif an den 
Rohrschlangen ab, der bei zu großer Dicke die Wirksamkeit des Kühlers beeinträchtigen würde. Um

Abb. 156. Abb. 157.
Schema einer Dampfkühlungsmethode.

A  Kühlraum ; S  Kühlrohrsystem; C  Ver
flüssiger; K  Verdichter; R  Regelventil.

Schema der Soleröhrenkühlung.
A K ühlraum ; 5  Kühlrohrsystem; C  Ver

flüssiger; K  Verdichter; R  Regelventil;
P  Pum pe; V  Verdampfer.



ihn zu entfernen, stellt man die Zuführung des Ammoniaks bzw. der Sole ab und läßt entweder 
warme Luft über den Kühler streichen oder W asser darüber rieseln. Bei Luftkühlern mit unmittel
barer Verdampfung kann man die Ventile so schalten, daß der Kühler vorübergehend als Verflüssiger 
wirkt, der Reif also durch das sich vetflüssigende Kältemittel abgebaut wird. Zur Aufnahme des Tau
wassers und  des Rieselwassers dient eine Schale aus Blech oder Zement, auf der der Luftkühler steht.

Der Wunsch, die Kühlflächen dauernd frei von Schnee zu halten, führt dazu, 
sie dauernd zu berieseln, natürlich nicht mit Wasser, sondern mit Sole, also mit 
nassen Flächen zu arbeiten. Der Vorteil der wirksameren Flächen wird erkauft 
durch einen ständigen Ver
brauch an Salz, da die Sole 
durch das Tauwasser ver
dünnt wird und durch stän
digen Zusatz von Salz auf 
einer gewissen Konzentra
tion erhalten werden muß.
Der Gefahr, daß durch die 
Luft Wassertröpfchen mit
geführt werden, ist durch 
Verringerung der Luftge
schwindigkeit, den Einbau 
von Sieben und Hochfüh- 
ren der Luftleitung hinter 
dem Kühler zu begegnen.

Ein Mitreißen der Tröpfchen ist bei dem Scheibenkühler der Ges. f ü r  Lindes 
Eismaschinen (Abb. 159) ausgeschlossen. Der Kühler besteht aus einer Reihe — in 
Abb. 159 5 — paralleler Wellen, die durch Ketten von einem Motor aus in Drehung 
versetzt wird. Auf jeder Welle sitzen mit geringen Abständen voneinander sehr 
viele Blechscheiben von 2 — 3 m Durchmesser, die mit ihrem unteren Drittel in 
kaltes Salzwasser eintauchen. Bei der Drehung gelangen die kalten benetzten Flächen 
nach oben und werden von der zu kühlenden Luft umspült, die ihre Wärme, aber 
auch ihre Feuchtigkeit und den Gehalt an Staub und Bakterien an das Salzwasser
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vom Kühlroum

Ammoniak-Ausgang ( Dampf)

Ammoniak-Eingong
(flüssig) 2Um fäh/raum

Abb. 158.
Luftkühler mit unmittelbarer Verdampfung des Ammoniaks.

Abb. 159. L iN D E S c h e r  Scheibenluftkühler. A Antrieb; CRührwerk; 5 Salzsole, KVerdampfer; W^Ventilator.

abgibt. Da die Drehung der Scheiben Energie verbraucht, hat man auch Kühler 
mit feststehenden Scheiben gebaut, bei denen die Sole durch Pumpen gehoben 
wird und über die Bleche herabrieselt. Hier verbrauchen die Pumpen Arbeit.

In neuerer Zeit werden mit sehr gutem Erfolge Luftkühler verwendet, die aus 
einer mit Sole berieselten Schüttung von R a s c h i q - Ringen bestehen, durch die von 
unten nach oben Luft gepreßt wird. Damit die Luft keine Soletropfen mitreißt, 
ist über der Solezuführungsstelle noch eine Schicht Ringe angeordnet (Abb. 160, S. 418).

Bei Anordnung eines „Luftkühlers“ und bei größerer Kälteleistung sind wegen 
der geringen spezifischen Wärme der Luft durch den Ventilator recht beträchtliche 
Luftmengen zu fördern. Diese müssen im Kühlraum so verteilt werden, daß nirgends 
tote Ecken entstehen, in denen die Luft steht und die Bildung von Schimmel und 
Gerüchen gefördert wird, daß aber auch keine unerträglichen Zugerscheinungen
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auftreten. Man wird also die Luftkanäle möglichst gleichmäßig im Raum verteilen 
und die Luftgeschwindigkeiten in den Ausströmungsöffnungen möglichst klein
halten. Die Luftkanäle werden aus Holz gemacht, das mit fäulniswidrigen, nicht
riechenden Stoffen, wie Antinonnin od. dgl., getränkt ist. Die Öffnungen der Druck
kanäle befinden sich im allgemeinen unten, die der Saugkanäle an den Seiten oder 
oben. Es ist dafür zu sorgen, daß ein Teil der Öffnungen durch Schieber od. dgl.

geschlossen werden kann, so daß man die Möglich
keit hat, die Luftverteilung zu regeln. — Man kann 
natürlich einen Raum sowohl durch in ihm ange
brachte Kühlrohre als auch durch Zuführung kalter
Luft kühlen. Man spricht dann von „gemischter "  
Küh l ung .  Sie wird besonders dann angewendet, 
wenn man bei Erstellung der Anlage noch nicht weiß, 
welche Kühlgüter in den Raum kommen werden.

Kältemaschinen finden in folgenden Industrien 
und Betrieben Verwendung: Bierbrauerei, Schlacht
hofbetrieb, Fleischerei, Molkerei, beim Abteufen von 
Schächten durch wasserhaltiges Gebirge, Herstellung 
von Margarine, Paraffin, Pflanzenfetten u.dgl., von Eis, 
Leim, Gelatine, Riechstoffen, Schokolade, Farbstoffen, 
besonders Azofarbstoffen, Kunstseide, Kautschuk, 
Campher, Trocknung von Luft, Aufbewahrung von 
Sprengstoffen (Munitionskammern auf Schiffen), 
Trocknung photographischer Papiere u. dgl., bei der 
Fabrikation von Leder, Auskrystallisation chemischer 

Verbindungen (s. Na t r  i u m su lf at), Raffination von Erdöl nach dem Edeleanu-Verfahren 
(s. Bd. IV, 571), Verflüssigen von Gasen und Dämpfen, Schutz von Pelzen gegen Motten
fraß, Konservierung von Leichen und anatomischen Präparaten, kurz überall da, wo es 
sich um rasche und tiefe Abkühlung, Übergang aus dem dampfförmigen in den flüssi
gen oder aus dem flüssigen in den festen Zustand oder um Lagerung bei tiefer Tem
peratur zur Verhütung chemischer Umwandlungen oder Entwicklung schädlicher Bak
terien oder Insekten handelt. Kältemaschinen werden auch zur Belüftung von Theatern 
u. dgl. benutzt und in der Industrie dort, wo die Luft bezüglich Temperatur und 
Feuchtigkeit möglichst unveränderlich bleiben soll, z. B. in Zigarettenfabriken.

L i t e r a t u r :  K ä lte m is c h u n g e n .  M ü l l e r - P o u i l l e t s  Lehrbuch der Physik und Meteorologie. 
Herausgegeben von A. E u c k e n . F. Vieweg & Sohn, Braunschweig. — Hütte, Berlin, 25. Aufl. — 
K ä lte m a s c h in e n ,  a) B ü c h e r : I. A. E w ino , Die mechanische Kälteerzeugung. Übersetzung von 
R. C. A. B a n f ie ld .  Vieweg & Sohn, Braunschweig 1910. — G e o r q  Q e h lh o f f ,  Lehrbuch der 
technischen Physik. Bd. I. Leipzig, J. A. Barth, 1924. -  O. G ö t t s c h e ,  Die Kältemaschinen und 
ihre Anlagen. Verlag für Kälte-Industrie. Hamburg. 5. Aufl. -  M. H irs c h , Die Kältemaschine. 
J. Springer, Berlin 1924. — H. L o re n z  und C. H e in e l, Neuere Kühlmaschinen, ihre Konstruktion, 
Wirkungsweise und industrielle Verwertung. O ld e n b o u r o s  Technische Handbibliothek, Bd. I, 
München und Berlin. — M erk e l-B o sn jak o v icz , Diagramme und Tabellen zur Berechnung von Ab
sorptionskältemaschinen. J. Springer, Berlin 1929. -  M Ü lle r - P o u i l l e t ,  Lehrbuch der Physik, Bd. III. 
Vieweg & Sohn, Braunschweig 1926. — P. O s t e r t a o ,  Berechnung der Kältemaschinen auf G rund 
der Entropiediagramme. J. Springer, Berlin 1913. — R. P la n k , Haushaltkältemaschinen. J. Springer, 
Berlin 1928. — Derselbe, Amerikanische Kältetechnik. Berlin 1929. — R. S t e t e f e l d ,  Die Eis- und 
Kälteerzeugungs-Maschinen. Ihr Bau und ihre Verwendung in der Praxis. Ein Kompendium der 
gesamten Kälteindustrie. Konrad Wittwer, Stuttgart 1927, 3. Aufl. — Regeln für Leistungsversuche 
auf Kompressions-Kältemaschinen und Kühlanlagen. Verlag Gesellschaft für Kältewesen, Berlin 1929. 
— Bericht über den 4. Internationalen Kältekongreß in London 1924. British Cold Storage and Ice 
Association, London. — Beihefte zur Zeitschrift für die gesamte Kälteindustrie. Herausgeber R. P la n k , 
Gesellschaft für Kältewesen, Berlin. — b) Z e i t s c h r i f t e n :  Ztschr. Kälte, zugleich Zeitschrift des 
Deutschen Kältevereins. Schriftleiter M. K ra u se , Gesellschaft für Kältewesen, Berlin. — Die Kälte
industrie, Schriftleiter W. P oh lm am n , Verlag für Kälteindustrie, Ham burg. -  Refrigerating Engineering. 
Herausgegeben von The American Society of Refrigerating Engineers, New York. — lee and Refri
geration. Verlag Nickerson & Collins Co., Chicago und New York. -  La Revue Générale du Froid 
et des Industries Frigorifiques (eigener Verlag) Paris. — Bulletin International de Renseignement 
Frigorifique. Verlag Institut International du Froid. Paris. Krause.
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Kalzan (J. A. W ü l f i n g ,  Berlin), Doppelsalz von Calciumlactat und Natrium- 
Iactat (D. R. P. 297 761), in Wasser lösliches Pulver, Anwendung in der Kalktherapie. 
Tabletten zu 0,5 g. Dohrn.

Kalzine (Merck), an Gelatine adsorbiertes Calciumchlorid. Anwendung in 
Ampullen zur Injektion bei Blutungen, Hämophylie u. s. w. Dohrn.

K alzium -Sandoz (Sandoz, Basel) ist gluconsaures Calcium, geschmackloses, 
leicht in Wasser lösliches Pulver. Die Abfüllung in Ampullen geschieht nach D. R. P.
472 346. 10%ige Handelslösungen zur Kalktherapie. Peroral und parenteral. Dohm.

K am elhaare sind die vom Kamel von Zeit zu 
Zeit abgeworfenen Flaumhaare. Sie sind über 10 cm 
lang, sehr fein und weich, nur 10 — 25 [i breit, markfrei 
und regelmäßig gekräuselt, mit derben Schuppen. Sie 
sind häufig mit den dunkelbraunen bis schwarzen,
5 — 6 cm langen und 70—80 breiten, stark mark
haltigen Grannen- oder Stichelhaaren durchsetzt (Abb.
161). Kamelhaare werden meist am Ursprungsort,
Afrika, Kleinasien, Kaukasus, zu Teppichen und Decken 
verarbeitet. In Europa mischt man sie gern mit 
Wolle zu Kamelhaargarnen und fertigt daraus schmieg
same Tuche (echte Loden), denen man die naturbraune Abb. 161 Kamelhaare; links
Farbe beläßt. Ristenpart. Flaum'- rechts Q rannenhaar-

K am illosan  ( C h e m .- p h a r m a z .  A. G., Hamburg), ein Extrakt der antiseptischen 
und heilenden Bestandteile der Kamille in alkoholischer Harnstofflösung, 1 ¿vre3 =  0,7^ 
frischer Blüten. Anwendung als Lösung, Salbe, Pulver und Seife als mildes Des- 
infiziens, schmerzstillend, desodorisierend. Dohm.

/  K am pfstoffe, ch em isch e . Unter chemischen Kampfstoffen im weitesten Sinne 
sind alle fabrikmäßig in großen Mengen hergestellten chemischen Produkte zu ver
stehen, die zu irgend welchen Zwecken des Kampfes verwendet werden, sei es zum 
Angriff, zur Verteidigung, zur Verschleierung, zur Tarnung u.s.w. Unter die chemischen 
Kampfstoffe im engeren und eigentlichen Sinne jedoch rechnet man nur solche 
chemischen Erzeugnisse, welche auf den Gegner irgendwie physiologisch einwirken, 
ihn dadurch kampfunfähig machen oder ihn wenigstens am vollen Gebrauche seiner 
Waffen hindern. Von den eigentlichen chemischen Kampfstoffen, die sich durch 
ihre physiologische Wirksamkeit auszeichnen, sind demnach die Explosivstoffe, die 
Nebelstoffe, die Rauchstoffe u. s. w. zu trennen. Immerhin sind die Nebel- und Rauch
stoffe mit den eigentlichen chemischen Kampfstoffen etwas näher verbunden, da 
sie im Felde zuerst angewendet wurden, um die Verwendung von chemischen 
Kampfstoffen zu Angriffszwecken vorzutäuschen. Heute liegt ihr Wert darin, daß 
gewisse Objekte durch Vernebelung u. s. w. der Sicht entzogen werden können. 
Die Verwendung von eigentlichen Kampfstoffen und Nebelstoffen geht häufig Hand 
in Hand.

H istorisches. Der Zweck der chemischen Kampfstoffe, den Gegner am Ge
brauche seiner Waffen zu hindern und ihn zum Angriff und zur Verteidigung 
unfähig zu machen, ist bereits seit den ältesten Zeiten mit primitiven Behelfen 
angestrebt worden. Aber erst mit der Entwicklung der chemischen Großindustrie 
wurden die chemischen Kampfstoffe zu einem wirksamen Kampfmittel. Ältere Vor
schläge über die militärische Verwendung von Schwefeldioxyd, Blausäure, Kakodyl
u. s. w. sind daran gescheitert, daß die chemische Industrie diese Produkte nicht in 
genügenden Mengen liefern konnte. Auch war die Art der Anwendung von seiten 
der Heere noch zu wenig entwickelt, als daß irgend welche Erfolge erzielt werden 
konnten. Kurz vor dem Weltkriege wurde dann im französischen Heere eine mit
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Bromessigester gefüllte Gewehrgranate eingeführt, die infolge der tränenerregenden 
Wirkung zum Ausräuchern von verteidigten Räumen u. s. w. bestimmt war. Die im 
Weltkriege zuerst verwendeten tränenerregenden Kampfstoffe erwiesen sich jedoch 
wenig wirksam und wurden daher durch Reizstoffe ersetzt, die auf die Atmungs
organe einwirkten. Das französische Heer ging dann zur Verwendung schwerer 
Gifte, wie Blausäure und Phosgen, über, denen darauf von deutscher Seite die 
chlorierten Ameisensäureester, ferner organische Verbindungen des Arsens und 
schließlich das Dichlordiäthylsulfid als wirksamster aller chemischen Kampfstoffe 
entgegengesetzt wurden. Nach dem Kriege tauchte von amerikanischer Seite das 
ß-Chlorvinylarsindichlorid auf, dessen Wirkung die des Dichlordiäthylsulfids noch 
übertreffen sollte, das aber bisher noch nicht im Ernstfälle erprobt ist. Andere 
chemische Kampfstoffe der Nachkriegszeit sind über das Laboratorium nicht hinaus
gekommen, und ihre angeblichen großen Wirkungen sind bisher in keiner Weise 
belegt.

Die Entwicklung der chemischen Kampfstoffe ist dahin gegangen, daß zuerst 
solche chemischen Stoffe verwendet wurden, die sofort auf die empfindlichsten Organe, 
vor allem auf die Augen und Atmungsorgane, einwirkten. Dann wurde die 
Einwirkung auf unempfindlichere Teile des Organismus, vor allem auf die 
Haut, angestrebt. Ferner suchte man solche Stoffe zu verwenden, bei denen die 
physiologische Wirkung erst einige Zeit nach der Berührung mit den Organen 
eintrat, um auf diese Weise die Unschädlichmachung und Gegenwirkung zu ver
hindern. Die F o r ts c h r i t te  im Kampfstoffwesen nach dem Weltkriege sind nur 
gering und bestehen in erster Linie in einer verbesserten Anwendung der chemi
schen Kampfstoffe.

Aus der Anwendung chemischer Kampfstoffe im Kriege hat sich dann die 
tierische und pflanzliche S c h ä d l in g s b e k ä m p f u n g  (s.d.) weiterentwickelt und in 
einigen Ländern auch die Verwendung chemischer Produkte zu polizeilichen 
Zwecken.

E in te ilung . Vom chemischen Standpunkte aus gesehen, gehören die chemischen 
Kampfstoffe den verschiedensten Klassen der organischen und unorganischen Chemie 
an, so daß eine Einteilung von diesem Gesichtspunkte aus zwecklos ist. Vom medi
zinischen Standpunkte aus sind die physiologischen Wirkungen von Bedeutung, welche 
durch sie auf den lebenden Organismus hervorgerufen werden. Man teilt sie darnach 
ein in: 1. T r ä n e n e r r e g e n d e  K am pfs to ffe :  Chloracetophenon, Brombenzylcyanid, 
Bromaceton, Chloraceton, Benzylbromid, Xylylbromid, Bromessigester, Jodessigester, 
Dichlordimethyläther, Dibromdimethyläther, Acrolein u. s. w. 2. N ie s e n e r r e g e n d e  
K am pfstoffe : Diphenylarsinchlorid, Diphenylaminarsinchlorid, Diphenylarsincyanid
u. s. w. 3. L u n g e n re iz e n d e  K am pfs to ffe :  Chlor, Phosgen, gechlorte Ameisen
säuremethylester, Chlorpikrin, Dichlordiäthylsulfid, ß-Chlorvinylarsindichlorid u. s. w.
4. B la s e n z ie h e n d e  K am pfs to ffe :  Dichlordiäthylsulfid, ß-Chlorvinylarsindichlorid
u. s. w. 5. N e rv e n g if te :  Cyanwasserstoff. 6. B lu tg if te :  Kohlenmonoxyd, Stick
oxyde.

Da ein chemischer Kampfstoff häufig auf mehrere Organe einzuwirken vermag, 
so kann er auch mehreren Klassen zugezählt werden.

Vom militärischen Standpunkte aus ist es von Bedeutung, wie das Verhalten 
beim Angriff und bei der Verteidigung unter der Einwirkung der chemischen 
Kampfstoffe eingerichtet werden muß. Hier ist weniger die Art, als vor allem die 
Dauer der Wirkung von Wichtigkeit. Der Soldat kann leichter angreifen, wenn er 
seinen Gegner mit leichtflüchtigen Kampfstoffen kampfunfähig gemacht hat, die 
aber so rasch verschwinden, daß er selbst einen Angriff in dem vorher mit Kampf
stoffen verseuchten Gelände wagen kann. Neben diesen leichtflüchtigen Kampfstoffen 
sind dann solche von Bedeutung, die für längere Zeit im Gelände liegen bleiben 
und dieses unbetretbar machen. Diese Gruppe von chemischen Kampfstoffen
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längerer Wirkungsdauer ist für die Verteidigung, für die Anlegung von 
Sperren u. s. w. geeignet.

1. L a n g w irk e n d e  Kam’pfsto ffe :  Dichlordiäthylsulfid, ß-Chlorvinylarsindi- 
chlorid.

2. K u rz w irk e n d e  K am pfs to ffe :  Chlor, Phosgen, chlorierte Ameisensäure
methylester, Chloraceton, Bromaceton, Jodessigester, Chloracetophenon, Brombenzyl
cyanid.

Es hat sich dann aus taktischen Gründen als zweckmäßig erwiesen, noch eine
з. Gruppe von Kampfstoffen zu schaffen, die nur kurze Zeit kampfunfähig machen, 
die aber die besondere Eigenschaft besitzen, die meisten Schutzmasken zu durch
dringen. Diese Kampfstoffe besitzen hohen Schmelzp. und werden durch Explosivstoffe 
zu einem ultramikroskopisch feinen Pulver zerstäubt, das nur schwer adsorbiert 
wird und durch Watte- oder Zellstoffschichten abfiltriert werden kann. Hier
her gehören:

3. Diphenylarsinchlorid, Diphenylarsincyanid, Diphenylaminarsinchlorid.
^  Für diese drei Kampfstoffgruppen hatten sich im Felde auf deutscher Seite 

die Namen Gelb-, Grün- und Blaukreuzkampfstoffe eingeführt. Es diente G e lb k re u z  
(Gruppe 1) vor allem für Verteidigung, Anlegung von Wegesperren u. s. w., G r ü n 
k reu z  (Gruppe 2) für Vorbereitung zu Angriffen, Außergefechtsetzen von Batterien
и. s. w., während B la u k re u z  (Gruppe 3) in Verbindung mit Gelb- und Grünkreuz 
eine Erhöhung der Wirksamkeit mit sich brachte, da das eingeatmete Blaukreuz 
zum Abnehmen der Schutzmaske zwang.

A llgem eine E ig en sch a ften  der chem ischen K a m p fs to ffe . Von den ver
schiedenen Eigenschaften der Kampfstoffe spielt die Flüchtigkeit eine wichtige Rolle, 
da diejenigen, die als Gas auf die Organe wirken sollen, leichtflüchtig sein müssen. 
Andere hingegen, die in flüssiger Form wirken, sollen eine möglichst geringe 
Flüchtigkeit besitzen. Bei denjenigen Kampfstoffen, die schon als Gas einwirken 
sollen, muß die Flüchtigkeit so groß sein, daß eine bestimmte Wirkungskonzentration 
erreicht wird. Unter Flüchtigkeit ist die Gewichtsmenge zu verstehen, die bei be
stimmter Temperatur in 1 m3 Luft bis zur Sättigung verdampft werden kann. Die 
Flüchtigkeit steigt mit der Temperatur an, so daß sie im Sommer die Wirkungs
konzentration überschreiten kann, jedoch im Winter darunter bleibt. Demnach wirken 
gewisse Kampfstoffe, wie z. B. Xylylbromid, zwar im Sommer, nicht aber im Winter. 
Reicht die Flüchtigkeit des Kampfstoffes nicht aus, um die Wirkungskonzentration 
zu überschreiten, so muß diese durch Verstäuben, Vergasen, Vernebeln u. s. w. 
erzwungen werden.

Die Flüchtigkeit ist im allgemeinen umso größer, je tiefer der Schmelzp. 
und der Kp der Kampfstoffe liegt. Für diejenigen Kampfstoffe, die auf die Augen 
und Atmungsorgane einwirken sollen, wählt man große Flüchtigkeit, leichte Vergas- 
barkeit, tiefe Siede- und Schmelzpunkte, für die Kampfstoffe, die in flüssiger oder 
fester Form auf die Haut einwirken sollen, wird man hingegen geringe Flüchtigkeit, 
hohe Siede- und Schmelzpunkte wählen.

Von gewisser Bedeutung ist auch das spez. Gew. der gasförmigen Kampfstoffe. 
Man strebt ein möglichst hohes spez. Gew. an, damit die vergasten Stoffe sich nach 
unten senken und nicht wirkungslos in der Luft hochsteigen. Indessen wird der 
Einfluß des spez. Gew. der gasförmigen Kampfstoffe durch den Einfluß der Luft
strömungen bei weitem überwogen.

Da ein erheblicher Teil der chemischen Kampfstoffe zur vollen Entfaltung ihrer 
Wirkung freiwillig oder gezwungen in den gasförmigen oder in einen gasähnlichen 
Zustand überführt wird, so hat man diese Stoffe auch als Kampfgase bezeichnet. 
Indessen treffen die Ausdrücke Kampfgase, Gaskampf u. s. w. nicht mehr das Wesen 
der Anwendung chemischer Kampfstoffe.
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Von den in Tabelle 1 angegebenen Kampfstoffen, neben denen auch noch zahlreiche 
andere geprüft, aber als unzureichend befunden sind, haben sich im Felde nur Chlor, 
Phosgen, die perchlorierten Ameisensäureester, Chlorpikrin, Bromessigester und Jod
essigester, Dichlordiäthylsulfid und die Phenylarsinverbindungen bewährt. Aus der 
Nachkriegszeit stammen Brombenzylcyanid, Chloracetophenon unddieChlorvinylarsine.

P hysio log ische  W irkung. Bei den chemischen Kampfstoffen ist ihre Reiz
wirkung von ihrer Oiftwirkung zu unterscheiden. Durch die Reizwirkung wird der 
Organismus gewarnt und gezwungen, sich durch Tränen, Husten, Speichelabson
derung, Blasenbildung u. s. w. gegen die weitere schädigende Wirkung der Kampf
stoffe zu schützen. Hierdurch wird eine weitgehende Kampfunfähigkeit erreicht. 
Die Reizwirkung geht der Giftwirkung häufig voraus. Es gibt Kampfstoffe mit 
sehr starker Reiz- und fast fehlender Giftwirkung, wie z. B. Chloraceton, und auch 
solche mit starker Giftwirkung ohne vorhergehenden Reiz, wie z. B. Blausäure. Bei 
den meisten ist aber beides vorhanden. Wirkungsvoller im Felde sind die chemi
schen Kampfstoffe gewesen, die keine Reizwirkung ausübten und den Gegner 
daher ganz unerwartet kampfunfähig machten. Ein Maß für die Reizwirkung gibt 
die FLURYsche Unerträglichkeitsgrenze, d. h. die Gewichtsmenge des vergasten 
oder vernebelten Kampfstoffes in 1 m3 Luft, die ausreicht, um einem Menschen den 
Aufenthalt nach 1 ' unerträglich zu machen.

Tabelle 2. U n e r t r ä g l i c h k e i t s g r e n z e n  (Mengen je 1 m3 Luft).
1. D ip h en y la rs in c y an id .................  0,25 mg  11. A c r o le in ....................................................70 mm3
2. D ipheny larsinch lo rid .......................1—2 „ 12. Perchlorameisensäuremethylester . 75 „
3. B e n z y ljo d id ............................. 15 mm3 13. B rom essigsäureäthylester....................... 80 „
4. X y ly lb rom id ............................. 15 „ 14. B e n z o y lc h lo rid .........................................85 „
5. B ro m a c e to n ............................. 30 „ 15. B r o m c y a n .................................................85 »
6. B e n z y lb ro m id ..............................  4 5 -4 0  mm3 16. C h lo r a c e to n .....................................> 1 0 0  ,,
7. Bromessigsäuremethylester . . . 45 mm3 17. A rse n tr ic h lo rid .................................. > 1 0 0  „
8. C h lo rcy an .................................. > 5 0  „ 18. C h l o r ...................................................> 1 2 0  „
9. C h lo rp ik r in ............................. 60 „ 19. A m m o n ia k ............................................. 500 „

10. Jodessigsäureäthylester . . . .  60 „

Um im besonderen die Augen gerade noch zu Tränen zu reizen, reichen 
folgende Mengen Kampfstoff je 1 m3 Luft aus:

Tabelle 3.
1. B rom benzylcyanid .............................0,3 mg  6. Xylylbromid ...........................................1,8 mg
2. Chloracetophenon . . . . . . . .  0,3 » 7. B en zy lb ro m id ...........................................4,0 »
3. Chlor- und Bromaceton (Martonit) . 1,2 „ 8. B rom m ethy lä thy lketon ........................11,0 »
4. Jodessigsäureäthy lester.....................1,4 „ 9. C h lo race ton ............................................. 18,0 ,,
5. B ro m ace to n .......................................... 1,5 « 10. C h lo rp ik r in ............................................. 19,0 «

Die Wirkung tritt meistens sofort ein, nachdem der Kampfstoff mit dem 
Organ in Berührung gekommen ist. Bei einigen Kampfstoffen liegt jedoch zwischen 
der Zeit der Berührung und der sich bemerkbarmachenden Reizung eine Spanne, 
die als L a ten z z e i t  bezeichnet wird, und die für die geschickte Ausnutzung der 
Kampfstoffe von Bedeutung ist, da der Gegner erst zu spät merkt, daß er mit 
Kampfstoffen in Berührung gewesen ist. Die Latenzzeit hängt außer vom Charakter 
des Kampfstoffes auch von der Konzentration ab, in der er auf den Organismus 
einwirkt. Die blasenziehende Wirkung des Dichlordiäthylsulfids tritt z. B. erst nach 
Stunden ein, während Bromaceton die Augen sofort zu Tränen reizt.

Die Giftwirkung der chemischen Kampfstoffe wird häufig überschätzt und 
steht hinter der Reizwirkung zurück. Von 100 an chemischen Kampfstoffen Er
krankten starben im Weltkriege 2 — 3, während von 100 durch andere Waffen Ver
wundeten 25 ihr Leben einbüßten.

Die Giftigkeit der Kampfstoffe wird durch die HABERsche T ö d l ic h k e i t s z a h l  
charakterisiert. Sind in 1 m3 Luft c mg Kampfstoff enthalten und tritt nach t  Minuten 
Einatmen der Tod ein, so ist W = c - t  die Tödlichkeitszahl. Je kleiner die Tödlich
keitszahl ist, desto giftiger ist der Kampfstoff.
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Tabelle 4. T ö d l i c h k e i t s z a h le n .
1. C h l o r ................................................... . . 7500 8. Bromessigsäureäthylester . . . . 3000
2. P h o s g e n ............................................... . . 450 9. Jodessigsäureäthylester . . . . . 1500
3. Perchlorameisensäuremethylester . . . 500 10. C h lo ra c e to n .......................... . . 3000
4. D ichlordiäthylsulfid .......................... . . 1500 11. B ro m a c e to n .......................... . . 4000
5. C h lo r p i k r i n ....................................... . . 2000 12. Athylschwefelsäurechlorid . . . 2000
6. Perchlormeihylmercaptan . . . . . . 3000 13. B la u s ä u r e .............................. . . 1000-4000
7. X y ly lb ro m id ....................................... . . 600J 14. K o h le n m o n o x y d ................. . . 70 000

Bemerkenswert ist, daß die bekanntesten und sehr gefürchteten Gifte Blau
säure, Kohlenmonoxyd und auch Chlor weit hinter Phosgen, Perchlorameisen
säuremethylester und Dichlordiäthylsulfid zurückstehen.

Diejenigen chemischen Kampfstoffe, die sich durch geringe Giftwirkung, aber 
durch starke Reizwirkung auszeichnen, wie z. B. Bromaceton, Bromessigsäureester, 
Brombenzylcyanid, werden heute in einigen Ländern von der Polizei zum Kampf
unfähigmachen von Verbrechern benutzt. Hingegen haben die Stoffe, die eine ge
ringe Reiz-, aber große Giftwirkung besitzen, wie Blausäure, Chlorpikrin u. s. w., 
Verwendung zur Vernichtung tierischer und pflanzlicher Schädlinge (s. S c h ä d 
l in g s b e k ä m p fu n g )  gefunden. Hierbei verzichtet man allerdings nicht völlig auf 
die Reizwirkung, um ein Warnungszeichen zu haben.

Die soeben durch ihre Reiz- und Giftwirkung charakterisierten Kampfstoffe 
werden vor allem dann wirksam, wenn sie im vergasten oder verstäubten Zustande 
durch die Luft auf den Organismus einwirken. Daneben gibt es einige Kampf
stoffe, die bei unmittelbarer Berührung im flüssigen Zustande mit der Haut zu 
schweren Erkrankungen führen. Der Typus für diese Gruppe ist das Dichlordiäthyl
sulfid, das allerdings auch als Inhalationsgift dienen kann. Auch die Chlorvinyl- 
arsine üben eine derartige Wirkung aus und erregen heftige Blasenbildung. Die 
Atemgifte wirken rasch und intensiv, aber die Störungen verschwinden auch bald 
wieder. Die Hautgifte jedoch wirken langsam, rufen aber sehr lange andauernde 
Störungen hervor, die kaum rückgängig zu machen sind. Sie erinnern an Verbrennungen.

C hem ische E igenscha ften . Fast sämtliche chemischen Kampfstoffe sind 
gegen Wasser empfindlich und werden durch Feuchtigkeit zu unschädlichen Pro
dukten zersetzt. Nur Chlorpikrin ist wasserbeständig. Bei der praktischen Verwen
dung ist die Einwirkung auf die Gefäßmaterialien zu berücksichtigen. Das Ver
halten der Kampfstoffe gegen gewisse Chemikalien, z. B. von Phosgen gegen 
Urotropin, von Dichlordiäthylsulfid gegen Chlorkalk, von Chlorpikrin gegen Sulfide, 
ermöglicht eine Unschädlichmachung und rasche Vernichtung.

Verwendung. Für eine erfolgreiche Benutzung der Kampfstoffe im Felde ist 
es notwendig, daß gewisse Bedingungen erfüllt werden: möglichst große Kampf
stoffkonzentrationen, bei den Atemgiften also in der Luft in Form einer Kampf
stoffwolke, bei den Hautgiften in flüssiger Form auf dem Boden, im Gesträuch
u. s. w.; Massenwirkung durch möglichst große Ausdehnung der Wolke und des 
verseuchten Bodens; überraschendes Auftreten der Kampfstoffe; Unwirksammachen 
des gegnerischen Schutzes durch häufigen Wechsel der Kampfstoffe oder durch 
Verwendung von Kampfstoffen, die vom Gasschutz nicht festgehalten werden u. s. w.

Ursprünglich wurden komprimierte gasförmige Kampfstoffe, wie Chlor und 
Phosgen, gegebenenfalls auch mit Zusätzen von Chlorpikrin u. s. w., aus ihren Be
hältern durch den eigenen Druck herausgedrückt, sie verdampften dann sofort und 
bildeten eine schwere Wolke, die infolge der Verdampfungswärme durch aus
geschiedenen Wasserdampf weißlich undurchsichtig war und vom Winde dem 
Gegner zugetrieben wurde. Ein gleichmäßiger, nach dem Gegner wehender Wind 
von 2 —3 m/Sek. war die meteorologische Bedingung. Es wurden bis zu 20 000 Chlor
flaschen mit je 2 0 ^  und mehr Kampfstoff auf einmal verwendet. Dieses A b b la s e 
v e rfa h re n  von Kampfstoffen hat sich überlebt und wird nur noch ausnahmsweise 
unter besonderen Umständen angewendet werden.



K am pfstoffe, ch em isch e 425

Die Hauptverwendung der chemischen Kampfstoffe erfolgt durch V ersch ieß en  
in Geschoßhülsen, die durch eine Sprengladung aufgerissen werden, so daß der 
Inhalt verstäubt oder vernebelt wird. Je nach Erfordernis kann eine solche Kampfstoff
wolke gebildet oder der Boden u. s. w. mit Kampfstoffen getränkt werden. Um die 
notwendige große Kampfstoffmenge in die gegnerische Stellung zu schießen, ist 
eine größere Anzahl von Geschützen und Minen während längerer Zeit notwendig- 
Bei den Gaswerfern hingegen werden aus mehreren hundert Werferrohren mittels 
gleichzeitiger elektrischer Zündung große Mengen Kampfstoff in Form von Minen, 
die an Ort und Stelle explodieren und ihren Inhalt verstäuben und vergasen, auf 
einmal geschleudert. Das Bewerfen von Ortschaften u. s. w. mit Flugzeugbomben, 
die mit Kampfstoffen gefüllt sind, wird voraussichtlich nicht den erhofften Erfolg 
haben. Wirkungsvoller kann das Beregnen und Besprenkeln mit Kampfstoffen aus 
Luftschiffen und Flugzeugen werden.

Außer reinen chemischen Verbindungen hat man auch Gemische von solchen 
als Kampfstoffe verwendet, bei denen sich die physiologischen Eigenschaften über
einanderlagern.

Tabelle 5. K a m p fs to f fg e m is c h e .
B ro m ace to n ...................... 80% \ Cyanwasserstoff
Chloraceton 
Brommethyläthylke 
Chlormethyläthylke
C h l o r .................
Phosgen . . . .
Chlor .................
Chlorpikrin . . . 
Chlorpikrin . 
Zinntetrachlorid . 
Chlorpikrin . . 
Phosgen . . .  
Dichlordiäthylsulfic 
Chlorbenzol 
Jodessigester 
Äthylalkohol . 
Cyanwasserstoff 
Chloroform . . 
Arsentrichlorid

2 0 #  '  franz. M artonit 

on 2 0 «¿ }franz-Homomartonit

Zinntetrachlorid 
Arsentrichlorid 
Chloroform . .

wech- 1 deutsch, englisch, Dichlordiäthylsulfid 
selnd /  französisch

deutsch, englisch
Tetrachlorkohlenstoff . 
Phosgen . . . .  
Zinntetrachlorid . 
Methylsulfat . . . 
Chlormethylsulfat 
Xylylbromid . . 
Xylylenbromid .

70%
3 0 #
80% 1 englisch, franz.,
2 0 % |  amerikanisch

25% | en2>isch
80% i deutsch, englisch, Xylylbromid 
2 0 #  ) franz., amerik. Xylylenbromid 
75% 1 Halbchlorierter Ameisen-
25% i enSllscn säuremethylester .
50% ]
25# l englisch 
25% )

50 #  | 
15# { 
30% | 

5% ' 
80#  
2 )#  
60 #  
40#  
75#  
25%

franz. Vincennit

deutsch, englisch, 
franz., amerik. 
englisch, franz. 
Collongit

|  franz. Rationit 

|  deutsch T-Stoff

I deutsch T-Grün- 
{ Stoff

S c h u tz  gegen chem ische K a m p fs to ffe . Einen allgemeinen Schutz gegen 
Kampfstoffe durch Vernichtung der Kampfstoffwolken oder durch Zerstörung der 
im Gelände liegenden Kampfstoffe gibt es bisher nicht. Die individuellen Schutz
vorrichtungen hingegen haben sich gut bewährt. Gegen kampfstoffverseuchte Luft 
werden S c h u tz m a s k e n  (s. d.) angelegt, die entweder mit Sauerstoff gespeist oder mit 
Atemeinsätzen versehen sind, in denen die Luft durch aktive Kohle und Chemikalien von 
Kampfstoffen gereinigt wird. Gegen die Einwirkung von Kampfstoffen, die auf die Haut 
einwirken, schützt man sich durch Anlegen undurchlässiger Anzüge aus impräg
nierten Stoffen. Einzelne Länder suchen nicht nur ihr Heer, sondern auch die Zivil
bevölkerung durch Versorgen mit Schutzgeräten gegen die Einwirkung chemischer 
Kampfstoffe im Ernstfälle zu schützen. Auch die Errichtung besonderer kampfstoff
sicherer Gebäude und Unterschlupfe wird vorgesehen.

Die meisten chemischen Kampfstoffe werden durch Wasser zersetzt. Dichlor
diäthylsulfid muß durch Chlorkalk, Permanganat u. s. w. zerstört werden, Chlorpikrin 
durch Natriumsulfitlösung. Bei Erkrankungen durch chemische Kampfstoffe ist stets 
ärztliche Hilfe notwendig.

Besonderes. Der Bedarf an chemischen Kampfstoffen im Ernstfälle ist sehr 
groß und betrug gegen Ende des Weltkrieges monatlich ungefähr 1000 t  Dichlor
diäthylsulfid und 600 t  Arsinkampfstoffe, ohne daß der Bedarf des deutschen Heeres 
dadurch gedeckt werden konnte. Die chemische Industrie der verschiedenen Länder 
sucht sich daher schon jetzt auf die Erzeugung von chemischen Kampfstoffen ein
zustellen, was zum Teil auch mit staatlicher Unterstützung geschieht. Die deutsche
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chemische Industrie hat infolge des Versailler Friedensvertrages darauf verzichtet. 
Von den zahlreichen chemischen Produkten, die wegen ihrer heftigen Reiz- und 
Giftwirkung als Kampfstoff verwendet werden könnten, haben sich nur die folgenden 
bewährt, die den chemisch-technischen, militärisch feldmäßigen und sonstigen Be
dingungen genügend entsprechen:

Chlor. Vgl. Bd. III, 205. Das Chlor zählt heute zu den schwächeren Kampf
stoffen und wird im Felde wegen des unvorteilhaften Blaseverfahrens kaum noch 
angewendet. Es ist sehr flüchtig, ohne Nachwirkung im Gelände und wirkt vor 
allem auf die Atmungsorgane ein, indem sich unter Husten und Blutspeien ein 
Lungenödem bildet, das zum Tode führen kann. Gegenmittel sind Ruhe und Sauer
stoffatmung. Auch Pflanzen werden durch verdünntes Chlor zerstört. Waffen u. s. w. 
unterliegen einer lange nachwirkenden Korrosion. Schutz gegen Chlor als Kampf
stoff bietet die Schutzmaske, ferner behelfmäßige Binden, die mit Thiosulfat, Soda u. s. w. 
getränkt sind. Regen, Nebel u. s. w. macht die Chlorwolken bald unwirksam.

Phosgen. Vgl. Bd. III, 351. Phosgen erwies sich wegen seiner großen 
Flüchtigkeit, seines hohpn spez. Gew. und wegen seiner großen Giftigkeit als einer 
der wirksamsten Kampfstoffe, der sowohl mit Chlor vermischt im Blaseverfahren, 
im reinen Zustande oder mit anderen Stoffen vermischt vor allem im Schießverfahren 
verwendet wurde. Durchschlagende Erfolge wurden vor allem mittels der Gaswerfer 
erzielt. Die Reizwirkung auf Augen und obere Luftwege ist nur gering. Die Lunge 
läuft infolge der Phosgenwirkung mit Blutplasma voll, so daß nach einiger Zeit 
Erstickung eintritt. Bei Phosgenerkrankungen ist Ruhe, Sauerstoffzufuhr, Aderlaß 
geboten. Phosgen wird durch Feuchtigkeit, Nebel, Regen, Schnee u. s. w. sehr rasch 
zersetzt. Als besonderes Zersetzungsmittel in den Schutzmasken dient Hexamethylen
tetramin. Obwohl Phosgen einer der giftigsten und flüchtigsten Kampfstoffe ist, 
kann man sich sehr gut durch Schutzmasken dagegen sichern, so daß dieser Kampf
stoff im Felde von anderen an Wirksamkeit übertroffen wurde. Infolge der Chlor
wasserstoffabspaltung unter dem Einflüsse der Feuchtigkeit wirkt Phosgen auch auf 
Pflanzen zerstörend ein. Waffen werden nur langsam angegriffen. Flüssigkeiten 
und Nahrungsmittel werden durch diesen Kampfstoff nicht vergiftet und bleiben 
genießbar.

C hlorierte  A m eisensäurem ethylester . Vgl. Bd. III , 358. Je mehr Chlor der 
Ameisensäuremethylester enthält, desto ähnlicher wird er in seinen Wirkungen dem 
Phosgen, und der perchlorierte Ester CI- C 0 2CC13 ist dem COCl2 in seinen Kampf
wirkungen mindestens ebenbürtig, so daß er auch als D ip h o s g e n  bezeichnet wird. 
Er läßt sich aber infolge seines höheren Kp besser handhaben und in Geschosse 
füllen, so daß der Perchlorameisensäuremethylester einer der wirksamsten Kampf
stoffe geworden ist. Seine Flüchtigkeit ist noch so groß, daß er als Grünkreuz- 
und Angriffskampfstoff verwendet wird, jedoch nur im Schießverfahren. Die Reiz
wirkung der Ester nimmt mit dem Chlorgehalte ab, so daß der perchlorierte Ester 
kaum noch reizt, aber ebenso giftig wie Phosgen wirkt. Das Krankheitsbild bei den 
Perstofferkrankungen gleicht dem der Phosgenvergiftungen. Der Schutz gegen den 
Perstoff ist derselbe wie gegen Phosgen. Gegen Wasser und Feuchtigkeit ist er 
sehr empfindlich.

C h lo rp ikrin , CC13- N 0 2, farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit vom Schmelzp. 
— 64° und vom Kp 112—113°. D = l , 6 9 .  Die Verbindung ist ziemlich flüchtig, 
entwickelt einen die Augen heftig reizenden Dampf und besitzt einen charakteristi
schen Geruch. Neben den stark reizenden Eigenschaften besitzt das Chlorpikrin 
auch große Giftwirkung. Die Chlorpikrinvergiftung ist der Phosgenerkrankung ähnlich.

Chlorpikrin wird durch Einwirkung von Chlorkalk auf Pikrinsäure hergestellt. In deutschen 
Fabriken wurde dünner Chlorkalkbrei bei 30° mit Pikrinsäure versetzt, worauf die Umsetzung leicht 
und vollständig eintrat. Das fertige Produkt kann unm ittelbar aus dem Brei abdestilliert werden, ln 
amerikanischen Fabriken wurde der dünne Chlorkalkbrei in aufrechten Zylindern mit Calciumpikrat 
gemischt, durch eingeblasenen Wasserdampf erwärmt, so daß bei 85° die Umsetzung begann und
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das Chlorpikrin mit dem W asserdampf abgeblasen werden konnte. Nach einem neueren Verfahren 
kann man auch Chlor in Gegenwart von Wasser und Alkalisalz auf Pikrinsäure oder auf ähnliche 
Nitroverbindungen des Phenols und N aphthols einwirken lassen, so daß sich Chlorpikrin nach folgen
dem Schema bildet:

C6H 2(N 0 2)30 H  +  11 C/j +  5 H20  =  3 CC /3 • N 0 2 +  13 H C l - f  3 C 0 2.

Gegen Wasser ist Chlorpikrin ziemlich beständig, wird aber durch wässerige 
Natriumsulfitlösung leicht zerstört. In organischen Flüssigkeiten löst es sich leicht auf.

Chlorpikrin ist ein Kampfstoff von mäßiger Flüchtigkeit, so daß ein beschossenes 
Gelände bis zu 6 h unbetretbar gemacht wird. Es wurde dem Chlor in kleinen 
Mengen beim Blaseverfahren zugesetzt, in reinem Zustande verschossen, von englischer 
Seite mit Zinntetrachlorid u. s. w. gemischt angewendet. Von der Schutzmaske 
wird es leicht vollständig absorbiert. In den letzten Jahren wird es zur Schädlings
bekämpfung (s. d.) beim Pflanzenbau mit Erfolg verwendet.

C ya nw assersto ff. Vgl. Bd.III, 470. Die Blausäure hat sich als Kampfstoff trotz 
ihrer enormen Giftigkeit nicht bewährt, weil diese mit der Verdünnung allzu
rasch abnimmt. Ihre Reizwirkung ist verschwindend klein. Mit großem Erfolge wird die 
Blausäure heute zur Schädlingsbekämpfung (s. d.) benutzt. Man versetzt sie bei diesen Ver
fahren mit geringen Mengen von Reizstoffen, vor allem mit Chlorameisensäureester u.s. w.

D ic h lo rd iä th y lsu lfid , (ClCfi2-C fi2)2S, unter den Namen G e lb k re u z 
kampfstoff Lost, Senfgas, Y p e r i t  verwendet; der wirkungsvollste Kampfstoff aus 
der letzten Zeit des Weltkrieges und bis heute nicht übfertroffen. Er wurde 1860 
von Niemann aufgefunden, der auch schon damals seine gefährliche blasenziehende 
Eigenschaft beobachtete. Dichlordiäthylsulfid ist ein farbloses Öl, das bei 13,4° 
erstarrt und bei 217° siedet. In reinem Zustande ist es fast geruchlos, riecht aber 
meistens schwach nach Senf; mit Wasser ist es kaum mischbar, darin unlöslich, 
während es sich in vielen organischen Flüssigkeiten leicht auflöst. Beachtenswert 
ist seine allmähliche Löslichkeit in Kautschuk, so daß Gummihandschuhe u.s. w. einen 
nur zeitweiligen Schutz gewähren. Mit Wasser setzt es sich langsam zu Chlorwasser
stoff und Thiodiglykol um: (ClC/i2 ■ C /i2)2S + 2  ü 20  =  2 / iC l+ ( /iO C /i2-CU 2)2S. 
Durch kochendes Wasser wird es in wenigen Minuten zersetzt.

Das spez. Gew. des Dichlordiäthylsulfids bei 20° ist 1,26. Sein Dampfdruck ist 
sehr gering und beträgt bei 15° nur 0,0417 mm, bei 20° 0,0650 mm und bei 25° 
0,0966 mm. Seine Flüchtigkeit bei diesen Temperaturen beträgt 401,625 und 958 mglmil 
ist also sehr klein. Infolge dieser langsamen Verflüchtigung bleibt ein mit diesem 
Kampfstoff verseuchtes Gelände sehr lange unbetretbar. Aus demselben Grunde 
kann dieser Kampfstoff auch nicht abgeblasen, sondern nur verschossen werden und 
muß dabei noch durch eine kräftige Sprengladung vernebelt oder versprüht werden.

Die H e r s te l lu n g  des Dichlordiäthylsulfids erfolgte in Deutschland nicht nach 
dem einfachen Verfahren der Einwirkung von Äthylen auf Schwefelchlorür, sondern 
nach dem von V. Meyer (B. 19, 3260) und später von Emil Fischer ausgearbeiteten 
Verfahren aus Äthylen über Äthylenchlorhydrin und Thiodiglykol. Das nach diesem 
Oxol-Verfahren gewonnene Produkt war sehr rein und haltbar, während das über 
Schwefelchlorür dargestellte Produkt durch ausgeschiedenen Schwefel verunreinigt 
war und zu allerlei Störungen im Großbetriebe Veranlassung gab. Die angelsäch
sischen Länder haben im Kriege nach dem Schwefelchlorürverfahren gearbeitet. Das 
Oxolverfahren hat unter anderm den großen Vorteil, daß das Zwischenprodukt 
Thiodiglykol schon frühzeitig in großen Mengen hergestellt und gelagert werden 
kann, so daß es dann in kürzester Zeit in verhältnismäßig einfachen Anlagen in 
das Dichlordiäthylsulfid übergeführt werden kann.

1. Bei dem O xol-V erfahren  wird das Äthylen (Bd. I, 753) in einen Kessel mit so viel Chlor
kalk geleitet, als 500 kg  disponiblem Chlor entspricht, der mit 5 m3 Wasser angesetzt und mit 20 m 3 
C 0 2 beschickt wird, um einen Teil der unterchlorigen Säure freizumachen. Das Äthylen wird bis 
zur Sättigung eingeleitet, dann abwechselnd C 0 2 und C2H A bis zur Erschöpfung des Chlorkalks 
hineingedrückt. W ährend dieser Absorption wird die Temperatur zwischen 5 und 10° gehalten.

CaOCl2 +  C 0 2 +  H 20  =  C aC 03 +  2 HCIO ; CH2 : CH2 +  HCIO  =  CH2Cl ■ CH2 ■ OH.



Nach dem Abpressen des Calciumcarbonats durch Filterpressen enthält die Lauge 1 0 -1 2 %  
Chlorhydrin (Ausbeute von 60 -  80%). Aus dieser Lösung wird das Äthylenchlorhydrin abgeblasen, 
so daß eine 1 8 -20% ige  Lösung entsteht, die dann mit der theoretischen Menge Natriumsulfid 
auf 9 0 -  100° erhitzt wird. 2 CH2Cl ■ CH2 ■ O H  +  N a2S  =  (HO ■ CH 2 ■ CH2)2S  +  2 NaCl. Das Wasser 
wird im luftverdünnten Raume abgetrieben, das zurückbleibende Thiodiglykol oder Oxol abfiltriert 
und im Vakuum destilliert. Ausbeute 90%. Dieses Thiodiglykol wird dann in verbleiten Eisenkesseln 
mit trockenem Chlorwasserstoffgas zum gewünschten Dichlordiäthylsulfid umgesetzt:

(HO  • CH2. CH2)2S  +  2 H Cl =  (CICH2 • CH2)2S  - f  2H 20 .
Dieser Darstellungsweg ist scheinbar umständlich, führt aber zu einem sehr reinen und halt

baren Produkte.
2. Läßt man das Ä th y le n  auf S c h w e f e lc h lo r ü r  einwirken, so m uß dieses durch Destillieren 

gut gereinigt sein. Am besten destilliert man das S2C/2 zuerst unter gewöhnlichem Druck unter 
Zusatz von etwas Schwefel und von 1 #  aktiver Kohle. Die Fraktion 137° wird dann noch einmal 
im Vakuum destilliert und geht bei 40° unter 11 mm Druck als goldgelbe Flüssigkeit über. Bei der 
Umsetzung zwischen Äthylen und Schwefelchlorür entwickelt sich viel Wärme, die Veranlassung zur 
Bildung von störenden Zwischenprodukten gibt. Deshalb m uß beim Einleiten des C2/ / 4 etwas gekühlt 
werden. 2 CH2 : CH2 -f- S2C/2 =  (CICH2 ■ CH2)2S  -\- S. Die Schwierigkeit liegt in dem abgeschiedenen 
Schwefel, der sich leicht zusammenbaflt und zu Verstopfungen und Verschmierungen Veranlassung 
gibt. Arbeitet man bei 30 — 35°, so soll der abgeschiedene Schwefel kolloidal gelöst bleiben, und das 
so erhaltene Produkt soll sich bereits ohne weitere Reinigung zum Füllen von Geschossen eignen. 
Besondere Vorschriften rühren von P o p e  und von L e v i n s t e i n  her (Chem. Trade Journ. 64, 477
[1919]; Journ. Chem. Ind. 38, 344, 432, 451 [1919]; 39, 65 [1920]; Journ. chem. Soc. London 119, 
634 [1920]; 121, 594 [1921]).

Durch Oxydationsmittel, wie Chlorkalk, Permanganat, Wasserstoffperoxyd u. s. w., 
wird das Dichlordiäthylsulfid leicht zu harmlosen Sulfoxyden und Sulfonen oxy
diert. Daher ist Chlorkalk ein sehr gutes und bequemes Mittel zum Vernichten 
dieses gefährlichen Kampfstoffes auf der Haut, auf Kleidungsstücken, im Gelände u. s. w.

Dichlordiäthylsulfid ist ein schweres Zellgift und wirkt daher nicht nur auf 
die Haut, sondern bei der Einatmung und beim Einführen in den Verdauungs- 
tractus auch im Innern des Organismus. Nach amerikanischen Angaben tritt nach 
halbstündigem Einatmen einer Luft, die 0,07 mg Dichlordiäthylsulfid in 1 l ent
hält, der Tod ein, so daß es hiernach noch giftiger als Phosgen wäre. Da trotz 
des sehr geringen Dampfdrucks an heißen Tagen eine Konzentration von 3,6 mg 
erreicht werden kann, so kann ein längerer Aufenthalt in einem mit diesem Kampf
stoff verseuchten Gelände zu Erkrankungen führen. Die Wirkung auf die Haut 
äußert sich in allmählicher Blasenbildung, die an schwere Verbrennungen erinnert. 
Im Verlaufe dieser Blasenbildung kommt es zu Nekrosen mit geringer Neigung 
zur Heilung, die einen guten Nährboden für Infektionen bilden. Von englischer 
Seite werden folgende Krankheitssymptome angegeben: 1. Niesen ohne Augen
reizung; nach 12b Augenentzündung und Erbrechen. 2. Bläschenbildung im Ge
sicht und am Hals. 3. Die Haut zwischen den Schenkeln wird mitunter rot, wund 
und mit Bläschen bedeckt. 4. Die Haut wird zuerst ohne Schmerzen angegriffen; 
nach ungefähr 1 2 ö erscheinen Brandblasen, und die Schmerzen werden sehr heftig.

Bei Berührung mit Dichlordiäthylsulfid muß dieser Kampfstoff schnellstens 
durch Chlorkalk vernichtet oder mit Benzin, Benzol, Alkohol u. s. w. abgewaschen 
werden. Die Augen sind mit 1 % iger Natriumbicarbonatlösung oder einer gesättigten 
Boraxlösung zu behandeln. Bei den Lungen liegt die Gefahr weniger in der Wir
kung des Kampfstoffes selbst, als vor allem in sich anschließenden Infektionen.

Im Felde wurde das Dichlordiäthylsulfid nur verschossen. Es ist ein schwer
flüchtiger Kampfstoff, der sich vor allem für Verteidigungszwecke eignet. Gesicht, 
Augen und Lunge werden durch die Schutzmaske vollkommen gesichert. Die 
übrigen Körperteile sucht man durch Anlegen undurchlässiger Anzüge zu schützen. 
Die Hautschädigungen machen längere Zeit kampfunfähig, führen aber nur selten 
zum Tode.

Infolge eines leichten Geruches nach Senf, der auf Spuren von Verunreini
gungen zurückzuführen ist, wurde dieser Kampfstoff als Senfgas , wegen der 
Charakterisierung der deutschen damit gefüllten Geschosse durch ein gelbes Kreuz als 
G e lb k re u z k a m p fs to f f  bezeichnet. Er ist der wirksamste deutsche Kampfstoff gewesen.
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Arsine. Die als Kampfstoff verwendeten Arsine waren dadurch ausgezeichnet, 
daß sie als ultramikroskopischer Staub von den Schutzmasken nicht absorbiert 
wurden, sondern hindurchgingen und nach dem Einatmen heftige Beschwerden in 
Nase, Lunge und Kopf hervorriefen, ohne dabei tödlich zu wirken. Infolge der ein
tretenden Atemnot zwangen sie zum Absetzen der Schutzmasken, so daß andere 
Kampfstoffe dann einwirken konnten. Diese als Blau k reu z k a m  pfs to ffe  be- 
zeichneten chemischen Produkte wurden daher meistens im Gemisch mit Gelb
und Grünkreuz im Buntfeuer verwendet.

Die Basis für die Blaukreuzkampfstoffe ist das Arsentrichlorid, das von fran
zösischer und englischer Seite als solches (vgl. Tabelle 5) ohne merklichen Erfolg 
angewendet worden ist. Über Arsentrichlorid vgl. Bd. I, S. 582. Die Dämpfe des 
Arsentrichlorids bilden infolge der leichten Hydrolyse dieser Verbindung weiße 
Wolken. AsCl3 ist ein schwächerer Reizstoff und wirkt besonders auf die Augen 
und die Nasenschleimhaut. Durch Ersetzen der Chloratome durch organische Ra
dikale erhält man Verbindungen, die sich zum Teil als schwere Reizstoffe er
wiesen haben.

D ip h en y la rs in ch lo r id , (C6f i s)2AsCl, deutscher B la u k re u z k a m p fs to f f  
Clark , amerikanisch D. A., wurde 1881 von La C o s t e  und M i c h a e l i s  (-4. 201, 
215) entdeckt.

Technisch wurde diese V erbindung aus Anilinchlorhydrat dargestellt, das mittels N atrium 
nitrits diazotiert und durch Natriumarsenit in phenylarsinsaures Natrium übergeführt w urde:

c6//5 • aw2’— c 6h 5 - n . c i —  c6//5 ■ AsO(ONa)2.
Die daraus freigemachte Phenylarsinsäure wird dann durch schweflige Säure zu Phenylarsin- 

oxydhydrat reduziert: C6/ / 5 • AsO(OH)2 -j- H 2S 0 3 =  C6/ / 5 • As(OH)2-\- H 2SO,. Durch Behandeln 
dieses Phenylarsinoxydhydrats m it Diazonium chlorid erhält man dann die Diphenylarsinsäure:

C6/ / s • A s(OH)2 +  C6A/ 5 • N 2Cl =  (C6H,)2AsO{ONa) +  N 2 +  NaCl.
Die freie D iphenylarsinsäure wird wieder mit schwefliger Säure reduziert, wodurch man das 

Bis-diphenylarsinoxyd {(CbH^)2As\20  erhält, das bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff in das 
gesuchte D iphenylarsinchlorid übergeht:

2 (C6Hf)2AsO(OH) +  2 H2SO , =  [(Ct H ^ 2As\20  +  2 H 2SOt +  H 20 ;
[(C6/ / 5)2/1s]30  +  2 H C l = 2  (C6H,)2A sC l+  H 20 .

Das reine Diphenylarsinchlorid ist eine farblose krystallinische Verbindung, 
die bei 44—45° schmilzt und bei 333°, nicht ohne Zersetzung, destilliert werden 
kann. D  =  l,4. In Phosgen, Chloroform und den meisten organischen Flüssigkeiten 
ist es löslich. Durch Wasser wird es rasch zersetzt. Die Flüchtigkeit ist sehr gering, 
so daß der Kampfstoff durch Explosivstoffe zerstäubt werden muß. Auch durch 
Erhitzen kann er vernebelt werden. Die Dämpfe bewirken eine starke Reizung der 
Nase, des Rachens und der tieferen Atemwege. Bemerkenswert ist die Nachwirkung, 
die sich zu heftigen Schmerzen in der Brust und im Kopfe auswächst, verbunden 
mit großer Atemnot. Die Reizwirkungen erreichen nach 6 —12' ihren Höhepunkt 
und dauern ungefähr 1/2 — 2 b an. Die Wirkung dieses Stoffes auf die Augen und 
auf die Haut ist nur gering. Die Atemluft kann durch ein Filter aus Watte, Zell
stoff u. s. w. vor der Schutzmaske von dem feinen, reizenden Staube gereinigt 
werden.

D ip h en y la rs in cya n id , (C6f i s)2AsCN, deutscher B la u k re u z k a m p fs to f f  
C la rk  II. Diese Verbindung wird aus dem vorhergehenden Chlorid durch einfache 
Umsetzung mit Natriumcyanid bei 60° erhalten:

(CtH J2AsCl +  N a C N  =  (C6Hf)2A s C N +  NaCl.

Bei einem Überschuß von 5% Cyanid ist die Ausbeute gut.
Das Diphenylarsincyanid ist eine farblose krystallinische Masse, die schwach 

nach Knoblauch und bitteren Mandeln riecht. Sie schmilzt bei 31,35°, nach italieni
schen Angaben bei 35°. D = l ,4 5 .  In Wasser ist die Verbindung kaum löslich, wird 
dadurch auch kaum zersetzt. In den meisten organischen Flüssigkeiten ist sie leicht 
löslich. Die Flüchtigkeit des Cyanids ist noch etwas geringer als die des Chlorids und
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beträgt bei 20° nur etwa 0,1 mg in 1 m3 Luft. Die Reizwirkung des Diphenylarsin- 
cyanids ist etwas größer als die des Chlorids und äußert sich zuerst als Nasen
reiz, dem Niesen, Rachenreiz, Kopfdruck, Ohrenschmerzen, Zahn- und Kiefer
schmerzen sowie Atemnot folgen.

Infolge des geringen Dampfdrucks mußte auch dieser Kampfstoff verstäubt 
werden, was dadurch erreicht wurde, daß die Sprengladung der Geschosse so 
bemessen war, daß der Kampfstoff durch die bei der Detonation auftretende Hitze 
vergast wurde, sich dann aber bei der raschen Abkühlung wieder als ultramikro
skopisch feiner Staub ausschied, der nur durch dickere Watte- und Zellstoffilter
u. s. w. festgehalten wurde.

ß-C h lo rv in y la rs in d ich lo r id , C lC fi:C U A sC l2l amerikanisch L ew is it  
genannt. Nachdem diese Verbindung als Umsetzungsprodukt zwischen Acetylen 
und Arsentrichlorid von J o h .  T h i e l e ,  von H . W i e l a n d  und A. B lo e m e r ,  von
O . A. v. D a f e r t  auf ihre Kampfstoffeigenschaften 1916 bis 1919 untersucht worden 
war, wurde sie von dem amerikanischen Chemiker W . L e e  L e w is  noch einmal als 
Kampfstoff beschrieben.

Die Einwirkung des Acetylens auf das Arsentrichlorid erfolgt in Gegenwart von AlC/3 als 
Katalysator unter verschiedenen Bedingungen. W ie l a n d  und B l o e m e r  (A. 431, 30) leiten in 360 g  
AsCl3 und 66,5 g  AlCl3 unter starkem Rühren trockenes, reines C2/ i 2 ein und kühlen. Nach je 
3 h wird noch dreimal je 66,5 g  AlCl3 hinzugefügt, worauf nach 12 h die dickflüssige, braune Masse 
durch Eis zersetzt wird. Dann wird ausgeäthert und nach dem Vertreiben des Äthers fraktioniert, 
wodurch man die drei Chlorvinyle des Arsens erhält.

G r e e n  und P r ic e  (Journ. ehem. Soc. London 119, 448 [1922]) leiten in eine eisgekühlte 
Mischung von 440 g- AsCl3 und 300 g  AIC/3 in 6 h 100 g  C2H2 ein und zersetzen das abgeschiedene 
Öl durch Eingießen in kalte konz. Salzsäure. Das Zersetzungsprodukt wird in einem Dampfstrom 
aus kochender Salzsäure von konstantem Kp fraktioniert, wobei 47 g Chlorvinylarsindichlorid er
halten wurden.

Auch Le w is  und P e r k in s  geben ein Verfahren an (Journ. Ind. engin. Chtm. 15, 290 [1923]).
Das ß-Chlorvinyldichlorid ist ein farbloses Ol vom Schmelzp. —13° und vom 

Kp 190°. Z) =  1,89. In Wasser ist es nur spurenweise löslich, wird aber dadurch 
rasch unter Bildung harmloser Produkte zersetzt. Er riecht schwach nach Geranium. 
Auf die Schleimhäute der Nase und der Augen wirkt es stark reizend ein und 
bewirkt heftiges Niesen. Bei der Berührung mit der Haut bildet es Blasen und 
ist darin dem Dichlordiäthylsulfid ähnlich, soll es nach amerikanischen Behaup
tungen darin sogar übertreffen. Halbstündiges Einatmen von Luft, die 0,048 mg 
dieser Verbindung im Liter enthält, soll den Tod herbeiführen.

Über Laboratoriumsversuche ist die Erprobung dieses Kampfstoffes noch 
nicht hinausgediehen. Seine Bekämpfung ist leichter als die des Dichlordiäthyl- 
sulfids, da er erheblich wasserempfindlicher ist. Abwaschen mit Soda, mit ge
löschtem Kalk oder Chlorkalk vernichtet es sofort.

Bemerkenswert ist, daß die Wirkung des Dichlorvinylarsins und des Trichlor- 
vinylarsins erheblich schwächer als die des Monochlorvinylarsindichlorids ist.

Raucherzeugung. Rauch und Nebel sind schon immer gelegentlich mit Ab
sicht erzeugt worden, um Signale zu geben, um Frostschäden zu verhüten, um 
militärische Operationen zu verschleiern. In sehr großem Umfange hat man die 
Herstellung von Rauch und Nebel auf künstlichem Wege erst im Weltkriege durch
geführt. Sie dient in erster Linie zur Schaffung einer Deckung gegen Sicht, wird 
dann aber auch zu Signalzwecken, zu Reklamezwecken verwendet. Mit Hilfe künst
licher Nebel- und Rauchwolken können militärische Stellungen, Truppenmassen, 
Schiffe u. s. w. für einige Zeit der Sicht durch gegnerische Beobachter, vor allem 
aus Flugzeugen, entzogen und getarnt werden. Durch die Anwendung von Artillerie
geschossen mit Rauch- oder Nebelfüllung kann das Einschießen der Artillerie, der 
Minenwerfer u. s. w. erleichtert werden. Gefärbter Rauch und Nebel kann zur 
Signalgebung benutzt werden. Seit einiger Zeit wird die Erzeugung künstlichen 
Rauchs und Nebels auch dazu verwendet, um am Himmel durch Flugzeuge Reklame
zeichen, H im m e ls s c h r i f t  u. s. w. erscheinen zu lassen. Den künstlichen Wolken
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können auch noch chemische Kampfstoffe beigemischt werden, so daß sie dann 
eine besondere Art des Angriffs darstellen. Während die Verwendung von künst
lichem Rauch und Nebel zur Bekämpfung von Frost und Kälte, vor allem im Wein- 
und Obstbau, noch in den Anfangsgründen steckt, ist ihre militärische Brauch
barkeit in vielen Ländern außerordentlich entwickelt worden. Nicht nur werden im 
Kriege die Stellungen an der Front und in dem dahinterliegenden Gebiete durch 
Vernebelung gegen feindliche Beschießung, gegen Flugzeugangriffe geschützt, auch 
im Hinterlande und in der Heimat werden bedrohte Industriezentren, große Städte, 
wichtige Bauten und Anlagen gegen Flugzeugangriffe vernebelt. Mit Hilfe künstlicher 
Nebelwolken werden Truppenverschiebungen durchgeführt und wird zur See die 
Sperre durchbrochen. Die Erzeugung künstlicher Rauch- und Nebelwolken scheint 
ein noch sehr entwicklungsfähiges Gebiet zu sein.

Von den Eigenschaften, die von gutem Rauch und Nebel zu fordern sind, ist 
die optische Dichte oder das Deckvertnögen gegen Sicht, ferner die Beständigkeit, 
die Zähigkeit und die einfache Erzeugung von Wichtigkeit. Die optische Dichte ist 
umso größer, je dünner die Nebelschicht ist, hinter welcher eine Lichtquelle 
gerade verschwindet.

Um mehrere Rauch- und Nebelbildner miteinander vergleichen zu können, bestimmt man ihr 
Deckvermögen. Entwickelt 1 kg  Substanz beim Vernebeln v Liter Nebel oder Rauch von der optischen 
Dichte d, so ist das Deckvermögen gleich dem Produkte v ■ d, das in folgender Tabelle für einige 
Stoffe wiedergegeben ist. Es handelt sich um Annäherungszahlen.

T a b e l l e  4.
Phosphor und L u f t ....................................... 4600 Zinntetrachlorid, Ammoniak und Wasser 1590
Ammoniak und Chlorwasserstoff . . . .  2500 BERQER-Gemisch...............................................1250
Chlorsulfonsäure und Luftfeuchtigkeit . . 2200 Zinntetrachlorid und Ammoniak . . . .  900
Schwefeltrioxyd und Luftfeuchtigkeit . . 1800 Schwefeltrioxyd und Ammoniak . . . .  375

Die dichtesten Wolken werden also durch geeignete Verbrennung von farb
losem Phosphor erzeugt. Dann folgt das Reaktionsprodukt zwischen vergastem
Chlorwasserstoff und Ammoniak und dann verdampfte Chlorsulfonsäure.

Von großer Bedeutung ist die H a l tb a rk e i t  und B e s tä n d ig k e i t  der erzeugten 
Wolken, die sich möglichst lange Zeit in der Luft in dichter Form halten sollen. 
Diese Eigenschaft ist vor allem dann erfüllt, wenn diese Nebel als Aerosole vor
liegen, ihre kleinsten Teilchen also ultramikroskopische Größe besitzen. Die Aerosole 
werden nur sehr schwer von Flüssigkeiten und von Oberflächen absorbiert, wie es 
z. B. vom Schwefeltrioxydnebel schon seit langem bekannt ist. Nach ultramikro
skopischen Untersuchungen haben die Teilchen in den besten Nebeln einen Durch
messer von IO-3 an und weniger. Er hängt von dem Feuchtigkeitsgehalte der 
Luft ab und geht bis zu molekularen Durchmessern 1 0 cm herunter. Die Nebel- 
und Rauchteilchen lassen sich als Aerosole nur schwierig ab- und adsorbieren, 
werden also durch den Atemeinsatz kaum zurückgehalten. Hingegen kann man sie 
beim Hindurchpressen des vernebelten Luftstromes durch Watte- und Zellstoff
polster abfiltrieren, ebenso wie man die Blaukreuznebel, die auch in Form von 
Aerosolen vorliegen, mittels Hindurchatmens durch derartige Filter unschädlich 
machen kann.

Gegen Luft, Temperaturänderungen und vor allem gegen Feuchtigkeit, Regen, 
Schnee u. s. w. müssen die künstlichen Rauch- und Nebelwolken zum mindesten 
einige Stunden beständig sein, damit das Deckvermögen innerhalb dieser Zeit nur 
wenig abnimmt.

Für die meisten Zwecke müssen die erzeugten Nebel harmloser Natur sein, 
damit die verschleierten eigenen Truppen u. s. w. nicht merklich belästigt oder etwa 
geschädigt werden. In genügend verdünntem Zustande trifft dies auch für die oben
genannten Stoffe zu. Bei höherer Konzentration von Schwefeltrioxyd-, Chlorsulfon
säure-Wolken können jedoch Reizerscheinungen auftreten. Außerdem können unter 
diesen Umständen auch Korrosionen an Waffen und Bekleidung u. s. w. erfolgen.
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Indessen ist die Reiz- und Giftwirkung so gering, daß die Rauch- und Nebelstoffe 
von diesem Gesichtspunkte aus nicht gegen den Feind angewendet werden. Jedoch 
kann man den Nebelwolken auch Reizstoffe beimischen, ohne daß sich derartige 
Wolken bisher aber als besonders wirksam erwiesen hätten.

Der wirksamste Nebelbildner ist der farblose P h o s p h o r ,  der beim Verbrennen 
an der Luft Phosphorpentoxyd, P2Oc>, und dann mit der Feuchtigkeit der Luft einen 
Nebel von feinsten Phosphorsäuretröpfchen von sehr starkem Deckvermögen bildet. 
Indessen ist die Handhabung des Phosphors nicht ungefährlich und nur in ge
übten Händen angebracht. Immerhin hat die große Brandwirkung und die Schmerz
haftigkeit von Phosphorbrandwunden diesem Stoff zu großer Verwendung im 
Kriege verholten.

Auch S c h w e fe l t r io x y d ,  SOv  eignet sich gut zur Nebelbildung. Es wird in 
konz. Schwefelsäure zum Oleum gelöst, das dann durch Auftropfen auf gebrannten 
Kalk verdampft wird.

Ebenso wirksam ist C h lo r su l fo n sä u re ,  Cl S 0 3fi, die entweder unter Druck 
aus feinen Düsen versprüht oder durch Auftropfen auf gebrannten Kalk verdampft 
wird. Sie bildet mit der Feuchtigkeit der Luft Salz- und Schwefelsäuretröpfchen. 
Man kann in der flüssigen Chlorsulfonsäure auch noch Schwefeltrioxyd auflösen; 
jedoch scheidet sich dieses gelegentlich bei tieferen Temperaturen wieder aus und 
gibt zu Verstopfungen der Düsen Veranlassung.

W eniger geeignet und vor allem zu kostspielig sind die T e t r a c h lo r i d e  des Z in n s , des 
S i l ic iu m s  und des T ita n s .  Auch diese Flüssigkeiten hat man behelfsmäßig im Kriege unter Druck 
versprüht, worauf sie mit der Feuchtigkeit der Luft Nebel bildeten, die aus Salzsäuretröpfchen und 
sehr fein verteilter Zinn-, Kiesel- oder Titansäure bestanden. Bläst man in die verstäubten Tetra
chloride dann noch Ammoniakgas ein, so wird die N ebelbildung infolge der Bildung von Ammonium
chloridrauch noch etwas verstärkt. Die nebelbildende Kraft von Arsentrichlorid ist nur gering, auch 
ist die Giftigkeit der Arsentrichloridwolken nicht stark.

Von Wichtigkeit wegen ihrer nebelbildenden Kraft und wegen ihrer Handlich
keit und Ungefährlichkeit sind dann t ro c k e n e  G em ische , die beim Entzünden 
unter starker Rauch- und Nebelentwicklung abbrennen, wobei sie meistens stark 
hygroskopische Produkte liefern. Die Grundlage dieser Nebelbildner ist ein Gemisch 
von Kohlenstofftetrachlorid und Zinkstaub, das beim Erhitzen sich entzündet und 
einen dichten Nebel von Zinkchlorid liefert, der sich mit der Feuchtigkeit der Luft 
dann zu Salzsäuretröpfchen und Zinkoxyd umwandelt. Zur Milderung der Reaktion 
und aus anderen praktischen Gründen hat man dieser Mischung noch andere Be
standteile, wie Zinkoxyd, Magnesiumcarbonat, Ammoniumchlorid, Natriumchlorat, 
Milchzucker u. s. w., zugesetzt. Das sog. BEROER-Gemisch besteht aus 25 Tl. Zinkstaub, 
20 Tl. Zinkoxyd, 5 Tl. Kieselgur und 50 Tl. Tetrachlorkohlenstoff. Eine andere 
Mischung war zusammengesetzt aus 34,6 Tl. Zinkstaub, 9,3 Tl. Natriumchlorat, 7,0 Tl. 
Ammoniumchlorid, 8,3 Tl. Magnesiumcarbonat und 40,8 Tl. Tetrachlorkohlenstoff.

Es ist dann vorgeschlagen worden, gewisse Chloride, wie z. B. Bleichlorid, 
durch Sprengstoffe verstäuben zu lassen. Ein besonderer Erfolg scheint dabei jedoch 
nicht einzutreten.

Für S ig n a lz w e c k e  kann man g e fä rb te n  R auch  und Nebel erzeugen, 
indem man feinpulverisierte Farbstoffe, wie z. B. Ultramarin, Englischrot u. s. w., ver
stäubt oder indem man Flüssigkeiten, wie Chloroform, Titanchlorid u. s. w., in denen 
Farbstoffe, wie z. B. Sudanroi Ilr gelöst sind, unter Druck aus geeigneten Düsen ver
sprüht. Schwarzer Rauch entsteht beim Verbrennen von Naphthalin oder Anthracen. 

i Gelben Rauch erhält man beim Verbrennen einer Mischung von Salpeter, Schwefel 
und rotem Arsensulfid. Es ist eine größere Anzahl von derartigen Mischungen an
gegeben und zum Teil auch patentiert worden. Indessen steht die praktische Er
probung noch aus. Am geeignetsten dürften die BERGER-Mischungen sein, denen 
man Farbstoffe, wie Nitranilinrot, Chrysoidin, Indigo, Auramingelb u. s. w., beigemischt 
hat. Bei diesen gefärbten Nebeln und Rauchen handelt es sich um kleinere Wolken,
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die auch nur mit wenig Material hergestellt werden, während bei der Vernebelung 
zu Tarnungszwecken große Strecken Landes unsichtbar gemacht werden und daher 
der Materialverbrauch erheblich größer ist.

Den Rauch- und Nebelapparaten, in denen die beschriebenen Substanzen ver
wendet werden, liegen die verschiedensten Konstruktionen zugrunde, je nach den 
Bedingungen, unter denen der Nebel erzeugt werden soll. In kleinen tragbaren oder 
großen festeingebauten Nebeltöpfen läßt man Oleum oder Chlorsulfonsäure auf 
gebrannten Kalk tropfen. Man kann diese Flüssigkeiten auch durch eingepreßtes 
Kohlendioxyd herausdrücken und aus geeigneten Düsen versprühen. Der Druck 
kann auch durch Entwicklung von Kohlendioxyd erzeugt werden, das durch die 
Einwirkung der Chlorsulfonsäure und der konz. Schwefelsäure aus einer „Druck
säure" abgespalten wird. Das Verdampfen der Nebelsäuren kann auch durch die 
heißen Abgase im Auspuffrohr der Motoren von Tankwagen, Flugzeugen u. s. w 
bewirkt werden. Die Vernebelungsapparate können mit der Hand bedient werden, 
können aber auch, vor allem wenn sie fest eingebaut sind, von einer Zentrale aus 
elektrisch in Tätigkeit gesetzt werden.

Zinntetrachlorid und die verwendeten Chloride werden aus einer Eisenflasche 
durch Kohlendioxyd herausgedrückt und in ein weites Mischungsrohr verstäubt, in 
dem sie zu gleicher Zeit mit eingeblasenem Wasserdampf und Ammoniakgas ver
mischt werden. Auch diese Apparatur ist in tragbarer Form und für Standbetrieb 
gebaut worden.

Zur Füllung der N e b e lm in e n  und N e b e lg e s c h o s s e  dient Chlorsulfonsäure, 
seltener Zinntetrachlorid. Beide werden durch den Sprengstoff fein zerstäubt und 
entwickeln dann mit der Feuchtigkeit der Luft weiße Nebel, die weithin erkennbar 
sind und die Einschlagstelle deutlich anzeigen.

Die festen Rauch- und Nebelmischungen von B e r g e r  u . s. w. werden ebenfalls 
in Rauchtöpfen angewendet, wobei die Mischung durch einen Reißzünder in Brand 
gesetzt wird und selbsttätig weiterbrennt. Derartige R a u c h tö p fe  werden klein, in 
Form von Handgranaten, hergestellt, aber auch groß, mit einem Inhalte von mehreren 
100 ti. Die kleinen Rauchkerzen brennen einige Minuten, die großen bis zu einer 
halben Stunde. Auch Minen und Artilleriegeschosse werden mit der BERGER-Mischung 
gefüllt, um die gegnerische Stellung zu vernebeln. Die Rauchtöpfe können auch 
mit Schwimmvorrichtungen versehen werden, um das Vernebeln der See zu er
möglichen.

Für Signalzwecke füllt man die Patronen von Leuchtpistolen mit Stoffen, die 
gefärbten Rauch entwickeln. Jedoch hat sich dieses Verfahren der Signal- und Be
fehlsübermittlung bisher nicht sehr bewährt.

Erwähnt seien hier auch die L e u c h ts p u rg e s c h o s s e ,  die entweder Phosphor 
oder einen Leuchtsatz enthalten (s. F e u e rw e rk e re i ,  Bd. Y, 342).

Für Reklamezwecke dient die H im m e lssc h r if t ,  bei der der Flugzeugführer 
in das Auspuffrohr seines Motors Chlorsulfonsäure fließen läßt, die dann durch 
die heißen Abgase verdampft und ausgeblasen wird, so daß sie einen weithin sicht
baren Nebelstreifen bildet. Durch geeignete Führung des Flugzeuges erhält dieser 
Nebelstreifen die Form von Buchstaben und Zeichen.

Geeignete Rauch- und Nebelwolken lassen sich nur bei bestimmten meteoro
logischen Bedingungen erzeugen. Der Feuchtigkeitsgehalt der Luft muß genügend 
groß sein, was aber wohl fast immer der Fall ist. Wichtiger ist der Wind, der 
gleichmäßig und nicht böig sein darf. Seine Geschwindigkeit soll zwischen 2 und 
6 m in der Sekunde sein, damit die Wolke genügend lange über dem vernebelten 
Gelände liegt.

Literatur: J u l .  M e y e r ,  Der Oaskampf und die chemischen Kampfstoffe. Leipzig 1926. -
A. A. F r i e s  und C l. J. W e s t , Chemical Warfare. New York 1921. — E. V e d d e r , The Medical 
Aspects of Chemical Warfare. Baltimore 1925. -  S. P. S c h i o t z , Synthetic Organic Compounds. 
London 1925. Julius Meyer.

U li m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 2 8
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Kaolin (P o rz e l la n e rd e ,  C h in a  Clay) ist ein wasserhaltiges Tonerdesilicat, 
Al20 3-2 S i0 2-2H 20 . Über Vorkommen und hauptsächlichste Verwendung s. T o n 
waren. Es dient ferner noch zur Herstellung von Bleistiften (Bd. II, 518), als Ver
dickungsmittel in der Druckerei (Bd. III, 770), in der Emailleindustrie (Bd. IV, 412), 
als Erdfarbe (Bd. IV, 475), in der Glasindustrie (Bd. Y, 751) und für keramische 
Farben (Bd. IV, 818). Über seine Reinigung s. Bd. IV, 404.

Kapillarität. Der allgemeine Begriff K a p i l la r i tä t  umfaßt alle Erscheinungen 
der O b e r f ä c h e n s p a n n u n g  (s. d.). Im besonderen versteht man unter „Kapillarität", 
der ursprünglichen Bedeutung dieses Wortes entsprechend, die Erscheinung, daß in 
einer Kapillare, welche in eine Flüssigkeit taucht, die Flüssigkeit mehr oder minder 
hoch über dem äußeren Niveau steht, vorausgesetzt, daß die Röhre von der Flüssigkeit 
benetzt wird, z. B. wenn man eine enge Glasröhre in Wasser eintaucht. Wenn aber 
die Flüssigkeit die Röhre n ich t  benetzt, so steht sie immer t ie fe r  als außen; diesen 
selteneren Fall beobachtet man z. B., wenn man eine gläserne Kapillare in Queck
silber eintaucht.

Der Höhenunterschied hängt gesetzmäßig vom Q uerschnitt der Röhre ab; er ist umso größer, 
je enger sie ist. Ferner wird er durch die der betreffenden Flüssigkeit eigentümliche Oberflächen
spannung bedingt. W enn r  den Radius der Röhre, s  das spez. Oew. und o die Oberflächenspannung

der Flüssigkeit bedeutet, so gilt für die kapillare Steighöhe h  die Beziehung h  =  — ■—. Beispiels

weise steigt Wasser in einer Röhre von 1 mm  Radius bei 20° 14,5 mm, bei 0° 15,0 mm  hoch Äthyl
alkohol dagegen hat eine viel kleinere Kapillaritätskonstante; er steigt in einem Rohre von 1 mm 
Radius bei 20° nur 5,9 mm. Sehr geringe Verunreinigungen der Röhrenwand und der Flüssigkeit 
beeinflussen die kapillare Steighöhe in hohem Grade.

Durch die Kapillarität werden Flüssigkeiten auch in den engen Kanälen poröser W ände bis 
zu erheblichen Höhen emporgesaugt; diese W irkung spielt in der belebten wie in der unbelebten 
N atur eine sehr wichtige Rolle.

Der Versuch, dieses kapillare Aufsteigen für die c h e m is c h e  A n a ly s e  zu verwerten, ist mit 
großer Ausdauer von F. G o p p e ls r o e d e r  (Verhandlungen der naturforschenden Gesellschaft zu Basel, 
Bd. 14 [1901]; 17 [1904] und 19 [1907]) durchgeführt worden. Er ließ Lösungen in senkrecht auf
gehängten Filtrierstreifen aufsteigen und verglich die Geschwindigkeit des Aufsteigens sowie die 
erreichten Steighöhen. Stoffe, welche von dem Filtrierpapier stark a d s o r b i e r t  werden, z. B. viele 
Farbstoffe, werden dadurch bald vom weiteren Aufsteigen zurückgehalten, andere Stoffe, z. B. Jod
kalium, dringen mit dem Wasser bis zu der von diesem erreichbaren Höhe empor, welche G o p p e ls 
r o e d e r  in 9 verschiedenen Sorten von Filtrierpapier für destilliertes Wasser zu 31,6—49,0 cm fand. 
Diese durch die auswählende (selektive) Adsorption bewirkte T rennung gestattet es, unter Umständen 
manche sonst schwer zu fassenden Substanzen auf dem Filtrierpapier in eleganter Weise zu erkennen. 
Auf diese Weise konnten noch 2,5 • 10~ " g - Methylenblau in 1 cm3 erkannt werden. Auch ungefärbte 
Stoffe können derart nachgewiesen werden, wenn man das Papier nachträglich mit geeigneten Reagenzien 
tränkt. Z ur quantitativen Bestimmung eignet sich jedoch das Verfahren wenig (vgl. H. F r e u n d l ic h ,  
Kapillarchemie. Leipzig 1923, S. 289). R. Arndt.

K apillärsirup s. S tä rk ezu ck e r .
Kapok, P f la n z e n d a u n e n ,  P f la n z e n se id e ,  sind die Haare in den Früchten 

von Bombaceen und Bixaceen. Kapok ist die malaiische Bezeichnung für Baum. 
Akon ist die indische Bezeichnung für Kapok. Als wichtigste Kapokbäume gelten 
Eriodendron anfractuosum =  Ceiba pentandra und Bombax villosum, heptaphyllum, 
malabaricum, longiflorum, mungaba u. a. Sie stammen aus dem tropischen Amerika, 
werden aber auch in Afrika, Ostindien und vor allem auf den Sundainseln angebaut. 
95% des Ertrages kommen von Java. Der Baum trägt gewöhnlich im fünften, manch
mal schon im dritten Jahre Früchte. Wenn die reifen Kapseln aufspringen, zeigen 
sich an der inneren Fruchtwand die weißen bis braunen Fasern. Diese werden durch 
Entfaserungsmaschinen von den Fruchtteilen abgetrennt. Ein Baum liefert 18 — 32 Früchte 
und 700 — 1200^ Kapok.

P h y s ik a l i s c h e  E ig e n sc h a f te n .  Die Faser ist 10 — 30 mm lang und 20 — 45 ^ 
dick. Die Akonfasern sind länger und dicker. Die Faser ist seidenweich und glänzend. 
Der Querschnitt ist kreisrund. Infolgedessen fehlen die schraubenförmigen Windungen

1 Diese Zahlen gelten, wenn das Wasser mit feuchter Luft in Berührung ist. Im luftleeren 
Raum, wo das Wasser nur mit seinem eigenen Dampf zusammentrifft, ist die Steighöhe um 0,1 mm 
kleiner.
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der Baumwollfaser, was das Verspinnen erschwert. Die Faser hat ein großes Lumen; 
die darin eingeschlossene Luft verhindert das Netzen.

C h e m is c h e s  V erha lten .  Die Faser ist verholzt; der Cellulosegehalt beträgt 
nur etwa 64%. Der natürliche Farbstoff läßt sich schwer bleichen. Zum Unterschied 
von Baumwolle färbt sich Kapok mit Zinkchloridjod nur gelb statt blau. Fuchsin
lösung färbt dagegen rot (Färb. Ztg. 1914, 185). Eine oberflächliche Wachsschicht 
erschwert das Netzen der Faser noch weiter.

V e rw e n d u n g .  Wegen der geringen Netzfähigkeit ist Kapok ein ausgezeichneter 
Spinnstoff für Rettungsgürtel, Schwimmwesten, Flieger-, Autofahrer- und Berg
arbeiteranzüge. Auch Plüsch wird daraus gewebt. Ferner werden künstliche Blumen 
daraus hergestellt.

W i r t s c h a f t l i c h e s .  Java führte 1924 248 969 Pikul zu 60,5 kg =  15 063 t Kapok (und 14 3601 
Pitten [Kerne]) aus. Die Ausfuhr aus ganz Niederländisch-Indien betrug

1900 1905 1910 1915 1920 • 1925
3454 6311 8800 11 444 12 666 17 561 /

1 kg  Kapok kostete 1925 3 M. H auptabnehm er waren außer Holland die Vereinigten Staaten 
und Australien, ferner England und Singapore. Deutschland führte ein 1913 : 3340, 1920 : 33 und 
1925: 31 t.

Deutsch-Ostafrika lieferte 1913: 45, 1923: 1,5 /  und 1925: 14 kg\
L i t e r a t u r :  O. C a n t z l e r ,  Anbauvorschriften und Aufbereitungsweise des Kapoks. Berlin, O st

landverlag 1918. — O. H e r z o o ,  Technologie der Textilfasern. V. Bd. 2. Tl. S. 183 — 187. Berlin 1927. 
D ort sind auch die zugehörigen Literaturstellen der Fachzeitschriften verzeichnet. E. Ristenpart.

Kardinal R (/. O.) ist ein eingestelltes Fuchsin in Pulver. Ristenpart.

Karlsbader Salz, Sa 1 C ar  o 1 i n u m. Der Karlsbader Mühlbrunnen wird gekocht, 
wobei sich ein Niederschlag abtrennt, bestehend aus Kieselsäure und den Carbonaten 
von Eisen, Magnesium, Mangan und Calcium. Das Filtrat wird nach Konzentration 
mit Kohlensäure der Quelle gesättigt, unter Rückbildung der beim Kochen zersetzten 
Bicarbonate von Natrium und Lithium. Das entstehende Salzgemisch hat folgende 
Zusammensetzung:

Lithium carbonat . . 0,39% Natriumsulfat . . .42,03%  N atriumborat . . . 0,07%
N atriumcarbonat . .35,95%  N atrium chlorid . . .1 8 ,1 6 #  Kieselsäureanhydrid. 0,03#
Kaliumsulfat . . . .  3,25% N atriumfluorid . . . 0,09% E ise n o x y d ..................0,01%

K ü n s t l ic h e s  K a r ls b a d e r  S a lz  des D. A. B. enthält 44 Tl. Natriumsulfat, 2 Tl. Kaliumsulfat 
18 Tl. Natriumchlorid und 36 Tl. Natriumbicarbonat.

M in e r a l - T a b le t t e n  Schering, zur Herstellung von künstlichem Karlsbader. Tabletten A und B 
enthalten zusammen die wesentlichsten Salze und in gleicher Menge wie im natürlichen Karlsbader Mühl
brunnen. A enthält die carbonathaitigen, B die sauren Bestandteile. Bei getrennter Auflösung und Zu
sammengießen zu 200 cm3 Wasser entsteht freie Kohlensäure, pH  und Geschmack wie im natürlichen 
Sprudelwasser. Dohrn.

K artoffe ltrocknung bezweckt die Überführung der leicht verderblichen Roh
kartoffel in eine haltbare Dauerware (T rockenkarto ffe l) .  Diese Umwandlung 
geschieht durch Entfernung des größten Teiles des in der Kartoffel enthaltenen 
Wassers in besonderen Trockenapparaten. Die Entziehung des Wassers geschieht 
entweder durch Heizgase oder durch Dampf. Bei Verwendung von Heizgasen 
werden Trommelapparate, Hordenapparate oder gewöhnliche Darren benutzt; bei 
Verwendung von Dampf dagegen benutzt man Walzenapparate. Diese letzteren 
liefern K ar to f fe lf locken , die Trommelapparate K a r to f fe lsch n itze l ,  die Horden
apparate D ö r rk a r to f f e ln  und K a r to f fe lsc h e ib e n .  Die Konstruktion sowie die 
Wirkungsweise der verschiedenen Systeme ist unter T r o c k e n a p p a ra te  (s.d.) be
schrieben. Hier soll nur kurz der Arbeitsgang geschildert werden.

Zur Herstellung von F lo c k e n  werden die Kartoffeln sauber gewaschen, bei höchstens 0,5 Atm. 
gedämpft und auf die W alzentrockner gebracht. Hier werden sie auf indirektem Wege durch Ver
m ittlung der Walzenheizfläche getrocknet und die Flocken durch Messer abgeschabt. Die Kartoffel
flocken haben eine blättrige Form und sind 0 ,1 -0 ,2  mm  dick. Die S c h n i tz e l  werden direkt aus 
gewaschenen Kartoffeln hergestellt, indem diese auf besonderen Maschinen in etwa 10 mm lange, 
2 m m 'dünne , flache oder runde Stäbchen zerlegt werden, die ohne vorhergehende Dämpfung in 
Tromm eltrocknern durch heiße Feuergase getrocknet werden. Die D ö r r k a r to f f e ln  werden ähnlich

28*
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wie die Kartoffelschnitzel, jedoch unter Verwendung von erwärmter Luft hergestellt. Um eine 
weiße Ware zu erhalten, werden die geschälten und geschnitzelten Rohkartoffeln vor dem Dörren 
mit heißem Wasser gewaschen.

K a r to f f e lm e h l  und F lo c k e n g r ie ß  erhält man durch Mahlen der Kartoffelflocken und 
darauffolgende Entfernung der Schalen durch Sichten. Im Kartoffelgrieß und in den Kartoffelschnitzeln 
dagegen ist die Schale noch enthalten.

Über die Zusammensetzung der Trockenkartoffel s. Bd. I, 658 Zur Hauptsache dient sie aber 
als Kraftfutter anstatt Körnerfutter für Schweine, Schafe, Milchvieh, Pferde und Geflügel.

L ite ra tu r :  P. R O t e r s , Jahrbuch für Kartoffeltrocknung. Berlin. — Zeitschriften: Die Trocknungs
industrie. Berlin; Trocknung und Verwertung. N eustadt a. H. Ullmann.

K asarakofferfarbstoffe (/. G.) sind schnell trocknende, gutdeckende und 
festhaftende Lackfarbstoffe zum Überstreichen von Kofferpappe und Vulkanfiber u. dgl.

Zur Erhöhung des Glanzes dienen Kasarakofferglanz FN, N  und 2 N. V erdünnt werden kann 
mit Kasaralösung II oder einem hochsiedenden Lösungsmittel für Cellulosenitrat wie Butylacetat 
oder Anon. Pistenpart.

Kaschm irfarbstoffe  (/. G.) sind gut gleichfärbende saure Wollfarbstoffe, 
zum Teil Gemische, deren Konstitution nicht bekannt wurde.

Im Handel sind K a s c h m irb la u  TG extra, 1905, gut lichtecht, mit Rongalit ätzbar, Baumwoll- 
effekte weiß lassend, und K a s c h m irs c h w a rz  3 BN, 1905, und TN, gut licht-, Schwefel- und dekaturecht.

Katadyn is t  n a c h  G. A. K r a u s e  h e r g e s te l lt e s ,  a u f  T r ä g e r n  (R A SC H IG -R ingen)  
n ie d e r g e s c h la g e n e s  S ilb e r ,  d a s  z u r  S te r il is a t io n  v o n  W a s s e r  d ie n e n  s o l l  (Ztschr. 
angew. Chem. 1929, 559, 625; Chem. Ztg. 1929, 285). Ullmann.

Katalyse ist nach W. O s t w a l d 1 die Veränderung chemischer Reaktions
geschwindigkeiten durch die Anwesenheit von Stoffen, die in den Endprodukten 
der Reaktion nicht erscheinen. Oder sie ist, etwas weiter definiert: die Geschwindig
keitsänderung oder die Auslösung und Lenkung von thermodynamisch möglichen 
Reaktionen durch die Anwesenheit von Stoffen, welche dabei selbst chemisch nicht 
oder im Vergleich mit den Mengen der bei der Reaktion umgesetzten Stoffe nur 
unwesentlich verändert werden.

Wort und Begriff sind von J. J. B e r z e l i u s 2 im Jahre 1835 geschaffen, während 
die vorstehende erweiterte Begriffsbestimmung sich dem S in n e  nach eng an die 
von A. M i t t a s c h 3 1925 gemachten Ausführungen anschließt. Der Einfluß des in 
den Endprodukten der Reaktion nicht erscheinenden Stoffes auf die chemische Um
setzung wird als katalytisch, der Stoff selbst als K a ta ly sa to r  bezeichnet. Sofern 
sich eine Gasreaktion in Anwesenheit eines festen Katalysators abspielt, ist es zu
lässig und gebräuchlich, von einem K o n tak te  zu sprechen, wobei Wort- und 
Begriffsbildung auf E. M i t s c h e r l i c h s 4 »Kontakterscheinungen“ zurückzuführen 
sind. Vorzugsweise werden Katalysatoren im heterogenen System, welche bei tech
nischen Verfahren Anwendung finden, Kontakte genannt (vgl. „Kontakt-Schwefel- 
säureverfahren “).

Eine besondere Kategorie von Katalysatoren stellen die dem lebenden Organis
mus entstammenden E nzym e oder F e rm e n te  (Bd. V, 154) dar. Sie sind zu defi
nieren5: „als bestimmte stoffliche Katalysatoren der organischen Natur mit spezifi
schem Reaktionsvermögen, gebildet zwar von der lebenden Zelle, aber in ihrer 
Wirkung unabhängig von deren Gegenwart“.

1 Ztschr. physikal. Chem. 2, 139 [1888]; 15, 706 [1894]; 19, 160 [1896]; 29, 190 [1899]; „Über 
Katalyse", Vortrag, gehalten 1901 in der Versammlung der Gesellschaft Deutscher N aturforscher und 
Ärzte zu Hamburg. „Ü ber Katalyse“, Nobelpreisvortrag vom 12. November 1909, 2. Aufl. Leipzig 
1911; G rundriß der allgemeinen Chemie, 6. Aufl. Leipzig 1920, S. 327. — 2 B e r z e l i u s ,  Jahresbericht 
15, 237 — 245 [1834/36]. Seine Definition lautet: „ . . .  Die katalytische Kraft scheint eigentlich darin zu 
bestehen, daß Körper durch ihre bloße Gegenwart und nicht durch ihre Verwandtschaft die bei 
dieser Temperatur schlummernden Verwandtschaften zu erwecken vermögen, sodaß zufolge der
selben in einem zusammengesetzten Körper die Elemente sich in solchen anderen Verhältnissen 
ordnen, durch welche eine größere elektrochemische Neutralisierung hervorgebracht w ird.“ — 
— 3 A. M i t t a s c h ,  B. 59, 13 [1926], -  * Abdruck in Poggendorf Ann. 31, 273 [1834] aus der 1833 
erschienenen 2. Aufl. von M i t s c h e r l i c h s  Lehrbuch. -  5 E. W a l d s c h m i d t - L e i t z ,  „Die Enzyme", 
1. Aufl., S. 3. Braunschweig 1926.



B eisp ie le :  Um einen vorläufigen, flüchtigen Überblick darüber zu geben, 
wie verschieden die Anwendungsgebiete der Katalyse sind, seien im folgenden 
einige Beispiele angeführt: Der sog. „Bleikammerprozeß", bei welchem mit Hilfe 
einer geringen Menge von Salpetersäure bzw. von Stickoxyden ein Vielfaches an 
Schwefeldioxyd mit Luftsauerstoff und Wasser in Schwefelsäure übergeht (Clément 
und Désormes 1806)1; die Zersetzung beliebig großer Mengen Wasserstoffsuper
oxyd an einer kleinen Menge Platin (Thénard 1819); die Überführung an
sehnlicher Mengen Alkohol in Äthyläther und Wasser mit verhältnismäßig wenig 
Schwefelsäure in der Hitze (Mitscherlich 1833). Oder die Veresterung organi
scher Säuren mit 1—3% gasförmigen Chlorwasserstoffes als Katalysator2; der 
reaktionsbeschleunigende Einfluß von Wasserstoffionen auf die Rohrzuckerinver
sion (W ilhelmy 1850); die Oxydation von Methylalkohol an einer Kupferspirale3 
bei etwa 200° mit Luft in bestimmter Konzentration. Oder aus der analytischen 
Praxis: die Bestimmung des Eisens nach Margueritte, wobei Manganosalz zur 
günstigen Reaktionslenkung zugegeben wird4. Spuren von Bromwasserstoff, Bromi
den oder Halogenionen5 überhaupt genügen, um einen optisch aktiven Körper 
wie Brombernsteinsäureester6 zu racemisieren; auch die vermeintliche Autoxyda
tion von Benzaldehyd an der Luft beruht auf Schwermetallspurenkatalyse7; nicht 
zuletzt spielen spurenhaft vorhandene, Eisen enthaltende Fermente bei biologischen 
Oxydationen eine bedeutende Rolle8. Schließlich sei als heterogene, auch im technischen 
Maßstabe durchführbare Katalyse die Hydrierung von Kohlenoxyd zu Methan9 
genannt.

Die an der Spitze dieses Beitrages stehende e rw e i te r te  Definition will als 
Hauptmerkmal nicht nur die Änderung von Reaktionsgeschwindigkeiten hervor
heben, sondern sucht auch dem re a k t io n s le n k e n d e n  Charakter der Katalysatoren 
von vornherein Rechnung zu tragen. Zur Veranschaulichung der typischen Merk
male dieser katalytischen Wirkung diene nachstehendes Beispiel: Dämpfe von 
wasserfreiem Äthylalkohol, bei 660—700°10 durch ein Olasrohr geschickt, werden 
selbst bei diesen hohen Temperaturen kaum zersetzt11. Dagegen ist die Spaltung 
von Alkohol in Äthylen und Wasser schon unterhalb 350° fast vollständig, wenn 
man die Äthylalkoholdämpfe über T o n e rd e  leitet12. Schickt man dieselben Dämpfe 
aber über ein M etall, z. B. reduziertes Kupfer, so bildet sich unter Abspaltung von 
gasförmigem Wasserstoff bei 250 — 300° Acetaldehyd. Das kondensierte Produkt ent
hält neben etwa 45% unverändertem Alkohol und etwa 5% höheren Kondensations
produkten etwa 50% Acetaldehyd13. Als generelle Merkmale einer Katalyse entnehmen 
wir dem Beispiel folgendes: 1. Ohne die Anwesenheit des Katalysators (Tonerde 
bzw. reduziertes Kupfer) tritt der Alkohol bei der gewählten Temperatur unzersetzt 
aus der Versuchsapparatur aus. 2. Es können praktisch beliebige Mengen von Äthyl
alkohol an einer verhältnismäßig kleinen Menge Katalysator zersetzt werden, wobei 
der Katalysator im wesentlichen unverändert bleibt. 3. Die mit dem Katalysator 
erzielten Reaktionen lassen sich ohne ihn erst durch eine Temperatursteigerung um

1 C lé m e n t  und D é s o rm e s , Ann. Chim. 59, 329 [1806]. -  2 E. F is c h e r  und A . S p e ie r ,  
B. 28, 3252 [1905]. D ie  Förderung der Esterbildung durch Säuren überhaupt w urde von S c h e e le  
bereits 1792 erkannt; vg l. auch S. A r r h e n iu s ,  B ihang 8, A fd . I, 14, S. 60 [1884], z itiert B. 63, 5, 6 
[1930]; Ztschr. phvsikal. Chem. 4, 226 [1889]. -  3 O . L o e w , Journ. prakt. Chem. 33, 321 [1886]. -  
« F. P. T r e a d w e l l ,  Analytische Chem ie, 2. Bd., 9. A u fl., S. 521 ff. [1921]; W . M a n c h o t ,  A .  325, 105 
[1902]. — 5 B r .  H o lm b e r o ,  Journ. prakt. Chem. [2] 88, 576 [1913]. — 6 R. K u h n  und T h .  W a o n e r -  
JAUREQO, Naturwiss. 17, 103 [1929], sowie T h .  W a o n e r -J a u r e o o , Monatsh. Chem. 53/54, 791 
[1929], -  7 R. K u h n  und K. M e y e r ,  Naturwiss. 16, 1028 [1928], -  8 O . W a r b u r q ,  „Ü b e r die 
katalytischen W irkun gen  der lebendigen Substanz“ . Berlin  1928. — 9 P. S a b a t ie r ,  „D ie  Katalyse 
in der organischen C hem ie“ , 2. A u fl., 1927, übersetzt von B. F in k e ls te in  m it einem A nhang von
H . H ä u b e r , Leipzig . Dieses noch öfters zu zitierende Buch w ird  künftig  kurz m it „Sa b a t ie r “ 
bezeichnet; h ier: Sa b a t ie r  114, 352, 353 und 411. -  10 N ach B e r t h e l o t  und Ju n o f l e is c h , T ra ité  
élém. de C h im . Org. I, 2 . A u fl., S. 256. Paris 1866, Zersetzung schon bei 500°. — 11 W . N . I p a t ie w ,
B .  34, 596 [1901]. -  12 S a b a t ie r  212 sowie W . N . Ip a t ie w , „A lum in ium oxyd  als Katalysator in 
der organischen C hem ie", 1. A u fl., S. 4 [1929]; übersetzt von C . F r e i t a g ,  Leipzig . — 13 S a b a t ie r  193.
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mehrere 100° erzwingen, ein Maßstab für die außerordentlich beschleunigende 
Wirkung des Katalysators. 4. Der Alkoholzerfall verläuft völlig anders an Tonerde 
als an metallischem Kupfer, ein Beweis, daß der Katalysator in einer später zu 
erörternden Weise c h e m isch  an der Reaktion Teil hat und sie so spezifisch zu 
lenken vermag.

G eschichtliches. Hier ist zu bemerken, daß sich die Menschheit schon seit den frühesten 
Zeiten, z. B . bei der alkoholischen G ärung ihrer Getränke, beim Beizen der Tierfelle u. s. w. mit Hilfe 
von Fermenten (s. d.), der Katalyse unbew ußt bedient hat. Auch die 4 „holländischen Chemiker“ 1 
D e i m a n 2, v a n  T r o o s t w y k , L a u w r e n b u r g h  und B o n d t  haben, ohne es zu wissen, einen kata
lytischen Vorgang verwirklicht, als sie Ende des 17. Jahrhunderts Alkoholdämpfe durch Tonpfeifen 
schickten und Äthylen erhielten. Die nachfolgende Z e i t ta f e l  zeigt, daß entsprechend dem Fortschritt 
der chemischen Forschung erst vom Ende des 18. Jahrhunderts ab die bewußte Beschäftigung mit 
katalytischen Einzelfällen einsetzt und daß man sich erst allmählich m it der Katalyse als einem wissen
schaftlichen Problem auseinanderzusetzen begann.

K ata lyse  und  T echn ik . Die wissenschaftliche Beschäftigung mit katalyti
schen Prozessen hatte die Erkenntnis ihrer ganz allgemeinen Verbreitung und ihre 
Handhabung derart gefördert, daß etwa von den Achtzigerjahren des vorigen 
Jahrhunderts an die chemische Industrie von ihr stark beeinflußt zu werden be
gann. Die damit einsetzende, durch Begründung verschiedener großtechnischer 
Verfahren gekennzeichnete Entwicklung hat für Wirtschaft und Technik eine Be
deutung gewonnen, die kaum überschätzt werden kann. Gewissermaßen als 
Vorboten einer praktischen Anwendung der Katalyse können das Bleikammer
verfahren zur Herstellung von Schwefelsäure und die DÖBEREiNERsche Zünd
maschine3 gelten.

Die Meilensteine der weiteren Entwicklung: das Schwefelsäurekontaktverfahren4, 
die Fetthärtung, die Synthese von Ammoniak unter Druck, die Ammoniakoxydation 
und die Methanolsynthese sind in die nachfolgende t a b e l la r i s c h e  Z u s a m m e n 
s te l lu n g  (S. 440) von technischen katalytischen Verfahren mit aufgenommen, ob
gleich sie in dieser Enzyklopädie gesondert behandelt sind. Die-Zusammenstellung 
kann und will angesichts der Vielfältigkeit katalytischer Verfahren, der umfang
reichen wissenschaftlichen Literatur und der zahllosen Patente k e in e n  A n sp ru c h  
auf V o l l s tä n d ig k e i t  erheben, enthält aber doch wohl die wichtigsten in der Praxis 
ausgeführten Katalysen.

K atalysator. Eine Methode zur theoretisch deduktiven Auffindung der best
geeigneten Katalysatoren besteht noch n ich t  und wird auch allem Anschein nach 
noch lange auf sich warten lassen. Die S. 440 —454 angeführten Verfahren sind demgemäß 
im wesentlichen auf rein empirischem Wege entwickelt worden. Dessenungeachtet 
lassen sich auf Grund zufällig5 oder durch Empirie (zahllose Reihenversuche für 
e ine  Reaktion) gewonnener Erfahrungen Regeln aufstellen, nach denen bestimmten 
Reaktionstypen, wie z. B. der Oxydation, der Hydrierung u. s. w., bestimmte 
Katalysatorgruppen6 zuzuordnen sind.

1 Krells C hem . A nn. [2] 1795, 312  und 438 ff. — 3 D e im a n  war praktischer Arzt. — 3 J. W . D ö -  
b e r e in e r ,  G ilb . A nn . 74, 26V [1823]; A. F y fe ,  G a r d e n  und A d ie , Poggendorf Ann. 2, 329 11824].
— 4 „Hier wurden zum ersten Male für die Lösung eines wichtigen und schwierigen katalytischen 
Problems alle Kräfte und Hilfsmittel wissenschaftlicher und technischer (insbesondere auch appa
rativer) Art zusammengefaßt" (aus einem nicht veröffentlichten Vortrag von A. M i t t a s c h ). W enn 
in den anschließenden Jahrzehnten die damalige Z M S F in  ganz besonderem Maße Pflegestätte für im 
großtechnischen Maßstab durchgeführte heterogene Katalysen wurde, so ist diese Tradition durch 
das Schwefelsäureverfahren begründet worden. Vgl. H. B r u n c k , B. 33, Anlage V, S. LXXX [1900], 
R. K n i e t s c h , B. 34, 4069 [1901]; A. B e r n t h s e n , Ztschr. angew. Chem. 26, 10 [1913]; C. B o s c h , 
Ztschr. Elektrochem. 24, 361 [1918]; Naturwiss. 8 , 867 [1920]; A. M i t t a s c h  und W. F r a n k e n b u r o e r , 
Ztichr. Elektrochem. 35,922(1929]; C. K r a u c h , Stahl und Eisen 47, 1118 [1927]; Petroleum 23. 
1213, 1240 [1927]; Proceed. 2. Internat. Conf. bitum. Coal 1928 I, S. 32 ff.; Petroleum 25, 699 [1929]);
— 5 Entdeckung der antioxygenen W irkung phenolischer Körper zur Stabilisierung von Acrolein 
am 21. Oktober 1917 durch C h , M o u r e u . V g l. Chem. Review 3, 120 [1927] sowie C h. M o u r e u  und 
A. Le p a p e , Compt. rend. Acad. Sciences 169, 705 [1919], -  6 Diese Einteilung in G ruppen von 
Katalysatoren und Reaktionen geht auf S a b a t ie r  (1. c.) zurück.
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1781 P a r m e n t i e r V e r z u c k e r u n g  v o n  S tä rk e  d u r c h  S ä u r e n  (1811 K i r c h h o f f )
1792 S c h e e l e V e r e s te r u n g  u n d  V e r s e i f u n g  m i t te ls  S ä u re n  b z w . A lk a lie n
1795 D e im a n B i ld u n g  v o n  Ä th y le n  a u s  A lk o h o l  d u r c h  D e s t i l l ie r e n  m it  

S c h w e fe ls ä u re  o d e r  d u r c h  Ü b e r le i te n  v o n  A lk o h o ld a m p f  
ü b e r  g lü h e n d e n  T o n .

1797 d e  F o u r c r o y  u n d  
V a u q u e l i n

B i ld u n g  v o n  Ä th e r  a u s  A lk o h o l  in  G e g e n w a r t  v o n  S c h w e fe l
s ä u r e  (1833 M i t s c h e r l i c h ).

1799 R o u p p e  u n d  VAN 
N O O RD EN

V e r e in ig u n g  v o n  W a s s e r s to f f  u n d  S a u e r s to f f  m i t te ls  e n t 
g a s te r  H o lz k o h le  b e i Z im m e r te m p e r a tu r .

1806 D é s o r m e s  u n d  C l é m e n t S tic k o x y d e  a ls  V e r m i t t le r  d e r  O x y d a t io n  v o n  s c h w e f l ig e r  
S ä u re  d u r c h  L u f t.

1813 T h é n a r d Z e r s e tz u n g  d e s  A m m o n ia k s  a n  E ise n  u n d  a n d e r e n  M e ta lle n  
(1829 D e s p r e t z ).

1816 H u m p h r e y  D a v y O x y d a t io n  v o n  M e th a n  u n d  a n d e r e n  b r e n n b a r e n  G a s e n  
u n d  D ä m p f e n  a n  e rw ä rm te m  P la t in .

1819 T h é n a r d Z e r s e tz u n g  v o n  W a s s e r s to f fp e ro x y d  d u r c h  P la t in  u n d  
a n d e r e  S to ffe .

1821 D ö b e r e i n e r O x y d a t io n  v o n  A lk o h o l  z u  E s s ig s ä u re  a n  P l a t i n m o h r  b e i 
g e w ö h n l ic h e r  T e m p e r a tu r .

1823 D ö b e r e i n e r E n i z ü n d u n g  v o n  K n a l lg a s  d u r c h  P la t in s c h w a m m .
1823 D u l o n o  u n d  T h é n a r d B e e in f lu s s u n g  d e r  K n a l lg a s v e r e in ig u n g  u n d  a n d e r e r  G a s 

r e a k t io n e n  d u r c h  M e ta lle  u n d  a n d e r e  S to ffe .
1823 T u r n e r E in f lu ß  v o n  F r e m d g a s e n  a u f  d ie  K n a l lg a s v e r e in ig u n g  

m i t te ls  P la t in s  (1825 W il l ia m  H e n r y ).
1831 B ö t t o e r V e r n ic h tu n g  d e r  Z ü n d k r a f t  d e s  P la t in s  d u r c h  A m m o n ia k .
1833 M i t s c h e r l i c h N a m e  „ K o n ta k t" -R e a k t io n e n .
1834 F a r a d a y E in f lu ß  d e r  R e in h e i t  d e r  P la t in o b e r f lä c h e  a u f  d ie  W ir k 

s a m k e it .  A d s o r p t io n s th e o r ie  d e r  K a ta ly se .
1835 B e r z e l i u s N a m e  u n d  D e f in i t io n  d e r  K a ta ly se .
1839 d e  l a  R iv e E r k lä r u n g  d e r  K n a l lg a s k a ta ly s e  a n  M e ta l le n  d u r c h  a b 

w e c h s e ln d e  O x y d a t io n  u n d  R e d u k t io n .
1839 L i e b i q H y p o th e s e  z u r  E r k lä r u n g  d e s  k a ta ly t is c h e n  Z e rfa lle s .
1840 K u h l m a n n E r k lä r u n g  d e r  Ä th e r b i ld u n g  in  G e g e n w a r t  v o n  C h lo r id e n  

u .  d g l .  d u r c h  A n la g e r u n g s -  u n d  Z w is c h e n v e r b in d u n g e n .
1842 M e r c e r E r k lä r u n g  d e r  K a ta ly se  d u r c h  s c h w a c h e  A f f in i tä ts ä u ß e 

r u n g e n  d e s  K a ta ly s a to r s  (1847 P l a y f a ir ).
1844 D ö b e r e i n e r E r h ö h u n g  d e r  W irk s a m k e i t  v o n  P la t in  d u r c h  A lk a li.
1850 W i l h e l m y M e s s u n g  d e r  R e a k t io n s g e s c h w in d ig k e i t  b e i  d e r  E in w i r k u n g  

v o n  S ä u r e n  a u f  Z u c k e r .
1857 S c h ö n b e i n E r k lä r u n g  v o n  Z e r fa l ls -  u n d  O x y d a t io n s k a ta ly s e n  d u r c h  

M o d if ik a t io n s ä n d e r u n g d e s  S a u e rs to f f s  d u r c h  d e n  K a ta ly s a to r .
1866 G r a h a m H y d r ie r u n g  o r g a n is c h e r  V e r b in d u n g e n  in  G e g e n w a r t  v o n  

P a l l a d iu m m o h r .
1868 S c h ö n b e i n B e z ie h u n g e n  z w is c h e n  k a ta ly t is c h e n  u n d  b io lo g is c h e n  

V o rg ä n g e n .
1884 T r a u b e W a s s e r s to f f s u p e ro x y d  g ib t  a u c h  in  s a u r e r  L ö s u n g  d ie  

J o d s tä r k e r e a k t io n ,  w e n n  F e r ro - Io n  d u r c h  C u p r i  I o n  „ a k t i 
v i e r t “ w ir d .

1S85 H o r s t m a n n E r k lä r u n g  d e r  K a ta ly se  d u r c h  A n n a h m e  v o n  Z w is c h e n 
v e r b in d u n g e n .  B e isp ie le  f ü r  A u to k a ta ly s e 2.

1888 O s t w a l d n im m t  d e n  B e g r if f  d e r  K a ta ly s e  n e u  a u f  u n d  d e f in ie r t  ih n  
a ls  e r s te r  th e o r e t i s c h  u n d  e x p e r im e n te l l  d u rc h  d ie  R e a k 

t io n s g e s c h w in d ig k e i t  h in re ic h e n d  s c h a rf .
U m  1900 W e i te r h in  A rb e i te n  v o n  N e r n s t , H a b e r , B r e d i o , B o d e n s t e i n , S a b a t i e r , I p a t i e w , 

P a a l , W i l l s t ä t t e r , Z e l i n s k y , A b e l , S k r a b a l  u . a .
M ach  1910 W e i te r e n tw ic k lu n g  d e r  T h e o r i e  d e r  R e a k t io n s g e s c h w in d ig k e i t  u n d  d e r  K a ta ly se  

(T r a u t z , H e r z f e l d , P o l a n y i , L e w i s , L a n o m u i r , T a y l o r , M o u r e u , C h r i s t i a n 
s e n , B o r n , F r a n c k , H i n s h e l w o o d , S e m e n o f f , S c h w a b  u . a .)

1 Das Material verdanken wir den Herren Dir. D r. A. M i t t a s c h  und D r. E. T h e i s . T e c h 
n is c h e  Verfahren sind später (S. 440 ff.) zusammengestellt.

2 A. H o r s t m a n n  in G r a h a m - O t t o s  Chemie, Bd. 1, II , S. 358 ff. Braunschweig 1885.
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T e c h n isc h e  A n w e n d u n g e n  der K ata ly se .

Reaktion K ata lysator P atent P aten tinhaber

Bruttoformel 
S 0 2 +  */a Oj +  H 20 ^ - H 2S 0 t 

s. S c h w e fe ls ä u re

Stickoxyde

G. Lu n o e , Handb. d. Schwefelsaurefabrikation. Braunschweig 1916, sowie F. Ra s c h ig , Ztschr. 
angew. Chem.XI, 1777 [ 1904]. — Q. Lu n g e , Ztschr. angew. Chem. 18, 60 [1905]. — M. B o d e n - 
STE1N, Ztschr.angew. Chem. Si, 145 [19181; Ztschr.Elektrochem. 2 4 ,183 [1918]. — J.P . H il d it c h  

Catalytic processes in applied Chemistry, London 1929, S. 149 und S. 159.

2S03 +  0 3 ^ 2 S 0 ,  
s. auch S c h w e fe ls ä u re

Pt E. P. 6096 [1831] P . P h i l l i p s

Pt a u f  A s b e s t ,  .  590 [1852] W . P e t r i e

Pt a u f  T r ä g e r n D. R. P. 4566 [1878] C l . W in k l e r

P t a u f  fe s te n  S a lz e n „ „ » 102 244 [1898] W . G r i l l o  u n d  
M . S c h r o e d e r

1. CuO b z w . Fe20 31 
b z w . Cr20 3

2. CuO +  Cr20 3' — -
Ee30 3 E P .  731 u n d  783 [1853] R o b b

f i ’jC V h a l t ig e  K o n  D. R .P .  107 995 [1898] V e r e i n  c h e m . F a b r i
ta k te k e n  M a n n h e i m

Fe20 3 u n d  Pt k o m  „ ,  „ 136 134 [1899] »
b in ie r t

K ie s a b b r a n d „ » „ 154 084(1902] „
Fe20 3, CuO, Cr20 3 „ „ „ 140 353(1901] B A SF
o d e r d e r e n G e m e n g e  
a ls  T r ä g e r  f ü r  Pt

a k t iv ie r te s  K2O s „ .  „ 291 792(1913] „

Schw. P . 71326 [1913] n
v2o, D. R .P . 128 616(1900] E . d e  H a e n

FeSO4 a u f  P y r i t - „ „ „ 139 554(1902] AI. L. B.
a b b r ä n d e n

S u lf a te  d e r  s e l te n e n „ „ .  142 144(1902] V . H ö l b l i n g  u n d
E r d e n G . D i t z

AgVO, „ » „ 280 960(1912] Bayer
Cr20 3 O x y d  A. P. 1 204 141 [1916] M . C . E l l is

z u s c h lä g e

■ W ö h l e r  u n d M A H L A ,  -4 .81,255(1852].- D ö b e r e i n e r ,  A. 2 , 343[1332], -  M a g n u s ,  Poggett- 
dorf Ann. 24, 610 [1832]. -  C l .  W i n k l e r ,  Dinglers potytechn. Jow n. 218, 128 [1875]. -  
R K n i e t s c h ,  B. 34, 4069 [1901]. -  J .  B r o d e ,  Ztschr. angew. Chem. 15, 1081 |1902|. -  
G .  L u n g e ,  e b e n d a  15, 149 [1902], — E. B e r l ,  Ztschr. a/¡organ. Chem. 44, 267 [1905]. -  
G .  B o d l ä n d e r  u n d  K o p p e n ,  Ztschr. Elektrochem. 9, 787 [1903]. -  W i n t e l e r ,  Ztschr 
angew. Chem. 18, 1513 [1905]. — M. B o d e n s t e i n  u n d  F i n k ,  Ztschr. physikal. Chem. 00, 1 
[1907]. — M. B o d e n s t e i n ,  e b e n d a  B. 2, 345 [1929]. — F. H a b e r ,  T h e r m o d y n a m i c s  o f  T e c h n i c a l  
G a s r e a c t i o n s ,  1908, S. 19. — L. u n d  P .  W ö h l e r  u n d  P l ü d d e m a n n ,  Ztschr. physikal. Chem. 
62,64 [1908]; B. 41, 703 [1908]. -  H .  W i e l a n d ,  B. 45,685 [1912], -  H .  S.  T a y l o r ,  C a n .  C h e m .  
M e t .  10, 38 [1926]. — B. N e u m a n n ,  Ztschr. Elektrochem. 34, 734 [1928]; e b e n d a  35, 42 [1929], 
e b e n d a  36, 87 [1930]. -  J .  E. A d a d u r o w  u. K. B. B o r e s k o w ,  Journ. Chem. Ind. 6, 1525 
[1929]. G. L u n g e ,  H a n d b .  d. S c h w e f e l s ä u r e f a b r i k a t i o n ,  B d .  II, S. 1255 ff. B r a u n s c h w e i g  1916.

N t +  2,H2^ ± 2 N H 3 Fe-\- versch .Zusätze 
z.B. A l20 3-\- Alkali 

u. s. w.

D. R .P . 249 447 [1910] 
mit Zus. P.

B A S F

Ausführliche Literaturangaben s. Bd. I, 363 ff. und 371 ff.

CaC2 - f  N 2 CaCN2 - f  C K O H ,K 2C 0 3,Ko\\\t D  R. P. 88363(1895] A. F r a n k  und N. C a r o

Kohlenstoff .  ,  .  108 971 [18981 n
CaCl2 .  „ „ 163 320(1901] POLZENIUSS

CaCN2 „ „ „ 203 308 [1907] C y a n i d g e s e l l s c h a f t

Ausführliche Literaturangaben s. Bd. III, 1 ff.
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R eaktion K atalysator P atent Paten tinhaber

Bruttogleichung 
N H 3+ 2  0 2 -*• H N 0 3+  H , O

am Katalysator 
4 AW 3 + 5  0 2—  4 N O + 6 A/20  

s. auch S a lp e t e r s ä u r e

Schw. P. 25881 [1902]
E. P. 8300 [1902] 

A . P. 858 904 [1902] 
F. P. 317 544 [1902]

M n 0 2 bzw. FeSO41 
Manganate, Chro- 

maie u. s. w. 
Fe(Co, N i  bzw. deren 

Oxyde) -[- B i20 3 
Co20 3-\-B i20 , bzw. 
Äl20 3 bzw. BeO2 
T h 0 2 -(- Oxyde der 

seltenen Erden 
M n 0 2+ C a 0 '  I

E. P. 491 [1871]

D. R. P. 283 824 [1914]

„ „ » 224 329 [1907]

W. O s t w a l d

C .M .T e s s i  é  d u  M o t a y

B A SF  (B o s c h , 
M i t t a s c h , B e c k )

F r a n c k  und C a r o

'J.M il n e r , Phi los. Trans. Roy. Soc. London 7 9 ,300 [1789], -  V a u q u e l i n , S e q u i n , Sy l v e s t r e , 
Ann. Chun, 6, 295 [1790]. — K u h l m a n n , Compt. rend. Acad. Sciences 7, 1107(1838]; derselbe, 
A. 29, 272 und  281 [1839], -  W . O s t w a l d , Chem.-Ztg. 27, 457 [1903]; derselbe, Bere- 
Hiitten Rundsch. 3,71 [1906]. — M a x t e d , Journ. Soc. chem. Ind. 36, 780 [1917]. — W e n g e r  
und U r f e r , Ztschr. angew. Chem. 31, 395 (1918). -  B. N e u m a n n  und  Ro s e , ebenda  33, 
41 [1920]. -  L. A n d r u s s o w , ebenda 39, 321 [1926]; 40, 166 [1927]; 41, 205 [1928]; B. 60, 
2005 [1927], -  F. Ra s c h iq , Ztschr. angew. Chem 40, 1183 [1927]; 41,207(1928], -  2 W . W . 
S c o t t  und W . v. L e e c h , Ind. engin. Chem. 1 9 , 170 (1927], — 3 P iq o o t , /ourn.Arner. chem. Soc. 
43, 2034 [1921]. -  O . Ka s s n e r , Ztschr. angew. Chem. 37, 373 [1924], -  K. A. H o f m a n n ,

B. «0, 1190 [1927], -  K. A. H o f m a n n  und J. Ko r p i u n , B. 62, 3000 [1929],

Pt + 1 0  h 2 O 2 P2 0 5+ 1 0  H, 
s. auch P h o s p h o r 

v e r b i n d u n g e n

Fe20 3, Bauxit u. s. w.

Cu u. andere Metalle 
bzw. deren Verbb.

Kohle

D. R. P. 406 411 [1923] 
A. P. 1 594 372 [1923]

D R. P. 409 344 [1923] 
A. P. 1 605 960 [1923]

D. R. P. 431 504 [1924]

F. O .  LlLJ ENROTH
P h o s p h o r u s  H y d r o
QEN CO. (LlLJEN RO TH )

F. O . L i l j e n r o t h  
P h o s p h o r u s  H y d r o 
g e n  Co. (L i l j e n r o t h ) 

/. G.

O . K a u s c h ,  Phosphor, Phosphorsäure und Phosphate. Berlin 1929. — H . W a o g a m a n ,  Phos
phoric Acid, Phosphatesand Phosphatic Fertilizers. New York 1927. — B r i t z k e  und P e s t o f f ,  
Die thermische Erzeugung von Phosphorsäure und hochprozentigen Phosphaten. Moskau 1929. 
(Russisch!) Chem. Ztrlbl 1929, II, 2235. — B. S c h ä t z e l ,  Umsetzung von Phosphor mil 

Wasserdampf zu Phosphorsäure und Wasserstoff u. s. w. Berlin 1929.

Kohlenwasserstoffe—*• C-\-H2 
bzw. CHA— C +  2 H 2

Koks, Fe, Co, N i  auf 
Tonscherben 

Fe, Co, Ni, Cu auf 
MgO, A l20 3 u.s. w . 

Geschmolzenes Cu, 
A g ,M p , M 'u .s.w . 

Ni, Cr, Cu u. s. w. in 
Pulverform 

Feuerfestes G itter
werk 
Koks

D R. P. 226 609 [1909]

Russ.P. 24386 [19111 
Ung. P. 58719 [1911]
A. P. 1 418 385 [1920]

„ „ 1 497 751 [1923]

E. P. 271 483 [1927]

» „ 271 491 [1927]

O . N a u s s  

B A SF
n

}. M . G e r a r d  

H o p k i n s o n  

R. B a t t i g

B u n t e , Journ. f. Gasbel. 37, 81 [1894], -  F. H a b e r ,  B. 29, 2691 [1896]. -  W. I p a t i e w ,
B. 34, 596 [1901] u. s. w. — B o n e  und J e r d a n ,  Proceed. Chem. Soc. 17, 161 [1901], -  B e r -  
t h e l o t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 1 4 0 ,911 [1905]. -  A . L i d o w  und M . K u s n e t z o w  Journ. 
Russ, phys.-chem. Ges. 37, 940 [1905]; Chem. Ztrlbl. 1906, I, 329. — M . K u s n e t z o w ,  B. 40  
2871 [1907], -  M e y e r  und A l t m a y e r ,  B  40, 2134 [1907], -  B o n e  und C o w a r d , Journ 
Chem. Soc. 93, 1197 [1908], — v. O e c h e l h A u s e r ,  Journ. f .  Gasbel. 52, 883 [1909]; 53, 333, 

693 [1910]. -  S l a t e r , Journ. Chem. Soc. London 109, 160 [1916],
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Reaktion K atalysator P atent Paten tinhaber

CHt (Kohlenwasserstoff) -(- 
4 -  2 H 20  —*■ C 0 2 —j— 4 /y2 

CH4 (Kohlenwasserstoff)
+  H 20  -*• CO +  3 H 2

Kalk
M o d e r Co auf feuer

festem Material
N i  (bzw. Co, Pt)- 

Drahtnetz 
N i (N iO ) auf MgO  
/v /O -L egierungen  

Verkokte Kohle ev. 
mit metallischen oder 
oxydischen Zuschlä

gen
N i-\- C e02 ( T h02 

U.S. w.)
Fe, Co, N i  

Fe (Co, Ni) -f- schwer 
reduzierbare Oxyde
Fe (Co, N i) +  Cr (V, 

Alkali)

A. P. 229 338 [1879]
D. R. P. 51572 (1889]

„ „ .  229 405 [1909]

» „ „ 296 866 [1912] 
A. P. 1 425 579 [1920]
E. P. 181 062 [1921]

A. P. 1 713 325 [1927] 

F. P. 641 195 [1927]

E. P. 267 535 [1927]
E. P  288 662 [ 1926]

T e s s i é  d u  M o t a y  
M o n d  und L a n g e r

D i e f f e n b a c h  und 
M o l d e n h a u e r  

B A SF  
N i t r o g e n  C o r p . 

C u m b e r l a n d  C o a l  
P o w e r

L ’A z o t e  I n c o r p .

E . U r b a in  
/. G.

T e s s i é  d u  M o t a y  und M a r é c h a l , Bull. Soc. chim. France 9, 334 [1868]. — V ia l , Dinglers 
polvtechn.Journ. 192, 384 [1869]. -  B. N e u m a n n  und K. J a c o b , Zischr. Elektiochem. 30, 557 
[1924]. -  C h a k r a v a r t y , Ztschr. Elektrochem. 34, 22 [1928]. -  P e a s e  und C h e s e b r o , 

Journ. Amer. chem. Soc. 50, 1464 [1928]. — H. L i a n d e r , Trans. Farad. Soc. 25, 462 [1929]. — 
K u b o t a  und Y a m a n a k a , Bull. C h e m . Soc. Japan 4, 211 [1929].

2 CHa - f  0 3 -*■ 2 CO  - f  2 H2 Fe, Co, N i  oder
deren Oxyde 

Pt, Pd, Ag, Cu ; 
V - 1 Oxyde

D. R. P. 403 049 [1922] B A SF

B o n e  und A n d r e w , Proceed. Chem. Soc. 22, 78 [1906]. — ' J. R. C a m p b e l l , Journ. Soc.
chem. Ind. 48, T  93 [1929].

N i (NiO) auf MgO  I D. R. P. 306 301 [1914] 
N i +  A t20 3'

Kohlenwasserstoff-}- C 0 2 —*
CO  -f- H 2 bzw.

CHt C 0 2 —* 2 C O -\-2 H 2
1 F . F i s c h e r  und H. T r o p s c h ,  Brennstoff-Chtm. 9, 39 [1928]

B A SF

CO  +  h 2o *=* co2 - f  H 2
s. auch W a s s e r s to f f

N i  oder Co 
Ni, Fe, Mn  

Fe, Co, M o d e r deren 
Oxyde bzw. Ge

mische 
wie oben mit Akti

vatoren 
Metallchromate 

u. s. w. 
Co20,(Fe20 ,)  - f

- M / 2o 3 +  a:2o*

E  P. 12608 [1888] 
A. P. 854 157 [1907]

D. R. P. 292 615 [1912] 
E  P. 26770 [1912] 

A. P. 1 113 096 [1912]
D. R  P . 279 582 [1913] 
A. P. 1 207 707 [1913] 
E  P. 272 555 [1927]

M o n d  und L a n g e r 2 

E l l i s  und E l d r e d  
B A SF

Du Pont 
und W. A . L a z i e r

L a n g ,  Ztschr. physikat. Chem. 2 ,161 [188S]. — R i d e a l ,  Journ.Soc chem. Ind. 40, T  13 [1921]. 
-  A. M i t t a s c h ,  B. 59, 13 [1926], -  1 R . M . E v a n s  und W . B. N f . w t o n ,  Journ. Ind. engin. 
Chem. 18, 513 [1926], -  A. v. S k o p n i k ,  Chem.-Ztg. 50, 473 [1926]. -  W. D o m i n i k ,  Przemyśl 
Chemiczny 11, 557 [1926]; Chem. Ztrlbl. 1927, II, 2036. — C h .  A l l a r o u s s e ,  Science et Ind. 
11, 163 [1927], -  L . N e u m a n n  und G. K ö h l e r ,  Ztschr. Elektrochem. 34, 218 [1928]. -

2 Vgl. auch D. R. P. 51572 [1889],

K o h le n o x y d  und W a s s e r 
s to f f :

C O + 3 H 2̂ ±  CHa+ H 20  
1 C O + 4 H 2 2 CHt +  0 2 
(bei gewöhnlichem Druck)

N i E. P. 12 461 [1902] E l w o r t h y

n „ „ 14 333 [1904J n
n D. R. P. 161 666 [1902] E l w o r t h y  und

W il l ia m s o n

n F. P. 354 621 [1905] P. S a b a t i e r
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Reaktion Katalysator Pa'ent Patentinhaber

Ni, Co, Fe F. P. 355 900 [1905] 
u. s. w.

P . S a b a t i e r

II II ii E. P. 15 326 [1906] n
if il II D. R  P. 217 157 [1908] „

N i F. P. 416 699 [1909] V i g n o n

„ D. R. P. 364 978 [1920] M. L. B.
" „ „ „ 365 232 [1919] 

u. s. w.
il II II

„ F. P . 521 054 [1920¡ II II u
n E. P. 186 900 [1923] M. L. B. u. s. w.

N i + A W D. R. P. 366 791 [1921] 
„ „ „ 390 861 [1922]

B A SF

„ „ „ 396 115 (1923] B A SF  u. s. w.
u. s. w.

N i E. P. 196 023 [1921] H i l d i t c h  und C r o s -
F1ELD

Mo bzw. 1V D R. P. 362 462 [1921] D e u t s c h e  G l ü h 
f a d e n f a b r i k

ebenso
C O , + 4 M ^ C H 4+ 2 H 20  
(bei gewöhnlichem Druck)

P, S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ,  Compt. rend. Arnd. Sciences 134 , 51 4  [1902]. -  M a y e r  und 
H e n s e l i n g ,  Journ. f .  Gasbel. 52, 1 6 9 ,1 9 7  [1909]. -  E r d m a n n ,  ebenda 54, 7 3 7  [1911]. -  
W .  \PM\iyu Journ.prakt. Chem.8 7 ,4 7 9 ,4 8 2  [1913]. -  ' S . M e d s f o r t h  Journ. ehem. Sue.London 
1 2 3 ,1 4 5 2 (1 9 2 3 ] .  -  ' A r m s t r o n g  und H iL D iT C H ,/V 0m r f .  Roy.Soe.London A  1 0 3 ,2 5 ,5 8 6  [1923]. 
— B. N e u m a n n  und K. J a c o b ,  Ztschr. Llektrochem 3 0 ,5 5 7  [1924]. — F. F i s c h e r ,  H. T r o p s c h  
und P. D i l t h e y ,  BrennstofJ-Chem. 6 , 2 6 5  [1 925], -  E . A u d i b e r t ,  ebenda 6 , 2 4 4  [1925],

C O + H 2 1 
C O , + / / 3r

(u n te r
D ru ck )

CO + h 2\ 
c o A h 2]

( u n te r
D ru c k )

M e th a n o l,  hö- 
" here Alkohole, 
verschiedene ge
sättigte und un
gesättigte Koh
lenwasserstoffe 

u. s. w.

R ein es
M e th a n o l2

Mit Alkalien akti
vierte Metalle der

8. G ruppe. Oxyde des 
Ce, Cr, Mn, Mo, Ti, 
Zn  oder Gemische 

u. s. w. 
Carbide der Eisen

metalle 
Ni, Air, Cu, Fe 

Mit Rb oder Cs ak
tiviertes Fex 

Schwer reduzierbare 
Metalloxyde 

Aktiviertes Kup'er

CuO +  CrjO, (ZnO , 
M nO) u. s. w.

2 — lO Z tfO -f-1 C r0 3 
ZnO-\-Ci O j+A /fljO j 
/v?-haltige Kontakte4, 

besonders Zn  — 
O-jC^-Gemische 

ZnO  4 -  Cr20 3 u.s.w.

D. R. A  293 787 [1913]
„ „ „ 295 202 [1914]

„ „ „ 295203(1914]

F. P. 540 543 [1921]
D. R .P .4 U  216 [1922]

F. P. 571 356 [1923]3

„ „ 571 355 [1923]»

„ „ 580905 [1923]3

D R  P. 415 686 [1923] 
„ „ „ 441 433 [1923]
F. P. 593 912 [1924]
E. P. 254 760 [1924]

F. P. 593 650 [1925]

B A SF  (M i t t a s c h  
u n d  S c h n e i d e r )

B A S F

G . P a t a r t

F . F i s c h e r  und
G. T r o p s c h  

B A S F  (M i t t a s c h , 
P i e r  u . W i n k l e r ) 

B A SF  (S c h m i d t  und 
U f e r )
B A SF

B A SF

G . P a t a r t 5

G. P a t a r t , Bull, de la Soc. d Encouragement pour l'Industrie National 124, 141 [1025] ; 
Chem.-Zig. 49, 564 [1925]. -  J. L o r m a n d , Journ. Ind. engin. Chem. 17, 430 [1925]. -  B \S F .,  
Chemische /«d. 48, 359 [1925]; C'iem.-Zig. 49,463 [1925]; Ztschr. nnoew. Chem. 38, 546 [1925], 
-  E. A u d i b e r t  und R a i n e a u , Bre’instojf-Chem. 10, 14 11929]. -  Diesel ben, Journ. Ind. engin. 
Chem. 20, 1105 [1928]; 21, 880 [1929]. — E. A u d i b e r t , Proceed. 2. Int. Conf. bitum. Coal

1 F. F i s c h e r  nennt sein weitgehend kohlenwasserstofffreies Produkt „ S y n th o l" .  — 2 Ein
haltung der g e n a u e n  Versuchsbedingungen ist sehr wesentlich. Die von der /. G. hergestellten 
Isobutylalkoholhaltigen Produkte haben den Namen „Isobutylöl". — 3 Vgl. Chem. Ztrlbl. 1926,
I, 2147 ff. — 4 In diesen Massen ist das Eisen infolge Art und Menge der Zusätze in einer un- 
^häd lichen  „ m a s k ie r te n "  Form enthalten. Die Fernhaltung von freiem Fe (bzw. Eisencarbonyl) 
schützen die F  P. 571 285, 575 913 und 585 169, sämtliche von 1923 der L G .  — 5 Nach Veröffent
lichung der /. G.-Patente sind von vielen anderenSeiten zahlreiche Anmeldungen auf diesem Gebiet 
eingereicht worden, die aber nur unwesentliche Modifikationen der I. G.-Verfahren darstellen.
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Reaktion K atalysator Patent P aten tinhaber

1928, II, 508 u ud 536. -  H u f f m a n n  und D o d o e , Journ. Ind. engin. Chem. 21, 1056 
[1929]; 22, 89 [1930]. -  S m it h  und H a w k , Journ. physical Chem. 32, 415 [1928], — S m it h  und  
B r a n t in o , Journ. Amer. chem. Soc. 51, 134 [1929]. -  Fr ö l ic h  und M itarbeiter, ebenda  
51, 61, 187 [1929]; Journ. Ind. engin. Chem. 21, 109, 867, 1052 [1929]. — Le w is  und  
Fr ö l ic h , ebenda 20, 285, 354 [1928], -  B r o w n  und G a l l o w a y , Brennstojf-Chem. 10, 
291 [1929]. — R. T a y lo r  und P. H e d l y , Chem. Trade Journ. 82, 249 [1928]. — H . S. T a y l o r , 
und  G . B. K ist ia k o w sk y , Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2468 [1927]. -  M a t io n o n , Bull. 
Soc. chim. France 37, 285 [1925]. — CHRISTIAN SEN , Journ. chem. Soc. London 128, 413
[1926]. — K. K. K e l l e y , Journ. Ind. engin. Chem. 18, 78 [1926] -  A. U l l r i c h ,  M etall
börse 18, 1405, 1629, 1853, 2023, 2078 [1928]; 19, 1181, 1283, 1294 [1929]. -  E. B ir k  und  
R. N i t z s c h m a n n ,  ebenda 19, 1350, 1405, 1462, 1573, 1629, 1742, 1798, 1910 [1929], -
F. F isc h e r  und G . T r o p s c h , Brennstoff-Chem. 4, 276 [1923]; 5, 201, 217 [1924]; 
8, 165, 221, 226 [1927]; Journ. Ind. engin. Chem. 17, 574 [1925], — I G., Ztschr. angew. 
Chem. 40, 166 [1927], — V. F. S m it h , Journ. Ind. engin. Chem. 19, 801 [1927]. -  N a s h , 
Chem. Trade Journ. 81, 205 [1927|. -  Ko b a y a s h i , Journ . Soc. C hem . Japan 1929, 1. -  
D erselbe, M etallbörse 19, 399 [1929]. — C. K r a u c h , Stahl u. Eisen 47, 1118 [1927]. — 

W eitere w issenscnaftliche und Patentliteratur s. M e t h a n o l .

C O -\- li2 —* Kohlenwasser- \ N t'
Stoffe Fe-\-Cu) CoĄ-ZnO

(bei gewöhnlichem Druck) C e-\-C r

ZnO  -f- Cr20 ,

Fe (Co) aktiviert mit 
0 ,4 -0 ,6 %  Alkali

E. P. 255 818 [1926]
F. P. 613 200 [1926]

D .P.a. F. 59419(1928]
E. P. 247 178 [1925]
F. P. 593 648 [1925]
E. P. 312 717 [1927]
F. P. 660133 (1927]]

F. F is c h e r  und 
H . T r o p s c h

G. P a t a r t

I. G.

S c h e r b , Dissertation. Zürich 1923. S. 8 u .9 . -  F. F is c h e r  und H . T r o p s c h , B. 56, 2428 
[1923 ; 59, 830, 923 [1926]; Brennstoff-Chem. 7, 97 [1926]; 8, 1, 165, 226 [1927]; 9, 21 
[1928 ; 10, 444 [1929]. -  F. Fis c h e r , Chem. Age 15, 610 [1926], -  B u y l l a  und P e r t ie r r a , 
ebenda 23, 2810 [1929]. — E r d e l y  und N a s h , Brennstoff-Chem. 9, 389 [1928] ; Journ. Soc.

chem. Ind. 47, 219 [1928],

Neben gasförmigen höheren Kohlenwasserstoffen haupsächlich CH,.

CO -f- H 2 —*• olefinreiche 
Koh len wasserstof fe 

(bei gewöhnlichem Druck)

Cc20 3. CuO, M n 0 2

Mit Alkali (0,4 —0,6 %) 
aktiviertes Fe, ge

ringe Mengen 5

2 C H yO H - -(C H 3)t0 + H 20

E  P. 291 867 [1927|

„ „ 322 284 [19281
F. P. 677 973 [1928]

E. P. 278 353 [1927]
F. P. 641 580 [1927]

N a s h , B o w e n  und 
E l v in s  

/. G.

D e l c o -L io h t  C o ., 
U.S.A. und  

F. R. B ic h o w sk y

H . A d k i n s  und P h .  d .  P e r k i n s ,  Journ. physical Chem. 32, 221 [1928]. E. B i r k  u . R. N it z s c h 
m a n n , Metallbörse 19, 2807 [1929].

CH3 O H ^ C O H 2-\-H 2 
CH3 O H +  V2 O, —  COH2 +

+  H.O

Pt' — -
Pt — Asbest D. R. P. 55 176 [1889] M  L. B. (A. T r i l l a t )

Cu - -
Viele Metalle beson — —

ders Cu/Ag2
A g  auf Asbest „ „ „ 228 697 [1903] O . B l a n k

Ag/Pt » „ „ 402 849(1912] H o l z v e r k o h l u n g
A. G.

ThO, +  Cu3 - -
' A. W . H o fm a n n , A. 145, 357 [1868], — 2 F o k in ,Journ. Russ. phys -ehem. Ges. 45, 286 [1913] 
— 3J .C h .G h o s h  und J. B. B a k si, Chem.Ztrlbl. 1 9 2 7 ,1, 1946, ferner F orm aldehyd, Bd. V, 419 ft.

C r a c k p ro z e s s e :  
s. auch Bd. IV, 522 ff. Mc 
AFEE-Prozeß, sowie Bd. IV, 
563, daselbst auch weitere 

Patente.

a ic i3 A. P. 1 478 444 [1913]

D. R .P .  394 443 [1914]
Metallchloride A. P. 1 381 098 [1916]

(M c D o f f ic  & M c A f e e ) 
G u l f . Re f . C o m p . 
G u l f . Re f . C o m p . 

(ALEXANDER)

A. M. M c A fee , Chem. metallurg. Engin. 36, 422 [1929]; Ref. and. natural Gasol. Man. 
8 [1929]. — M. N a p h t a l i ,  »Leichte Kohlenwasserstofföle“, Berlin 1928, 226 ff.
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Metallschmelzen 
z. B. Sn, Bi

dto. 
dto. 
dto.

F r e y  und F a b e r , Chem-Ztg. 46, 379(1922], -  M. N a p h t a l i , I.e. S
Brennstof/chem. 5, 100 [1924].

F. P. 399 722 [1908]
„ » 539 715 [1921] 

A. P. 1 602 310 [1923] 
E. P. 221 559 [1923] 

D. R. P. 340 991

Ö Y R O -P ro z e ß

Schmelzen von Me
tallen, Legierungen 

oder bzw. und 
S a lz e n  

dto. 
dto. 
dto. 
dto. 
dto.

M. N a p h t a l i , 1. c. 

Fe2Oi

A. P. 1 212 620 [1915]
„ „ 1 141 529 [1914]
„ » 1 594 666 [1924]

D. R. P. 456 312 [1927]
E. P. 278 235 [1927] 

A. P. 1 672 459 [1925]
„ „ 1 658 116 [1922]
„ „ 1 721 728 [1926] 

S. 222, 233 ff. und 482,

A. P. 1 687 890 [1925]

B a r b e t

M e l a m id

E. B l ü m n e r  1 
284. -  1 Q . T r o p s c h ,

F r a s h

D a n c k w a r d t

J a n s e n

C l a n c y

O y r o  P r o z e s s  C o r p . 
(A . S . R a m a g e )

F. 20 ,  „ „ 1 708 2 4 7 (1 9 2 5 ]  O y r o  P r o z e s s  C o r p .
(J. B . W e a v e r )

G. B a n d t e , Naturwiss. 17, 740 [1929], sowie B d . IV, 562.

Paraffin in leichte Kohlen
wasserstoffe

Kohle
b z w .
Teer,
Erd-

- öl

(niedrig
siedende)
Kohlen
wasser
stoffe

Kohlehydrierung s. auch 
K o h le v e r e d lu n g

Aktive Kohle

Mo (oder Verbb.) ev.
mit oxydischen Zu

schlägen 
dto. 
dto. 
dto. 
dto. 
dto.

W  (oder Verbb.)
Cr20 3

Verbb. des Schwefels
n n n

HydriertesAnthracen

H e r b s t , Ztschr. an gew. Chem. 39, 194 [1926]

E. P. 247 583 [1925]

„ „ 272 830 [1925] 
„ „ 247 586 [1925] 
„ „ 272 833 [1925] 
„ „ 249 501 [1925] 
„ „ 274 401 [1925] 
„ „ 251 264 [1925]

„ „ 247 584 [1925]
„ „ 272 831 [1925] 

A. P. 1 711 499 [1926] 
F. P. 618 490 [1926]

/. G.

Soc.
M. H o f s ä s s  
I n t . d e s  C o m b . 

L i q u .
F. B e r o i u s , Brennstoff-Chem. 0,64 [1925]. -  Derselbe, Can. Chem. Metallurgy 10,275 [1926]. — 
Derselbe, Proc. Int. Conf. bitum. Coal 1928, II, 523. — C. K r a u c h , Stahl u. Eisen 47, 
1118 [1927], — Derselbe, Petroleum 23, 1213, 1240 [1927], — Derselbe, Proc. Int. Conf. 
bitum. Coal 1928, I, 32. -  Derselbe, Petroleum 25, 699 [1929]. — H. S. T a y l o r . Proc. Int. 
Conf. bitum. Coat 1928, I, 190. -  M. N a p h t a l i , Petroleum 24, 611 [1928]; Ztschr. angew.

Chem. 43, 57 [1930],

Fetthärtung s. auch Bd. V,
169

N t D. R. P. 141 029 [1902] N o r m a n n

n „ „ „ 211 669(1907] E r d m a n n

„ „ „ „ 221 890 (1907) B e d f o r d

N i  auf Kieselgur A. P. 1 004 035 [1911] E . C. K a y s e r

u n  V „ „ 1 008 474(1911] n
N i auf Holzkohle „ 1 060 673(1912] 

u. s. w.
C. E l l is

II II II E  P. 15668 [1914] D e w a r

N i  als fettsaures Salz D. R. P. 365 979 [1919] N o r d i s k e  F a b r ik e r
d e  K a d t

N i + A l 20 , „ „ „ 307 580(1913] 
und Zus. P.

B A SF
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N i-\-  weitere Oxyde 
N i  in kompakter 

Form 
dto. 
dto.

Pd  auf Trägern

B A S F  
H a q e m a n n  und 

B a sk e r v il l e  
B o l t o n  

L u s h  und T e c h n .
Re s . Lt d .

V e r . C h e m . W e r k e  
(P aal) 

SCHL1NK & CO. A. O. 
P aal

Von den Patenten sind nur einige wichtige angeführt, eine Zusammenstellung hat B. M. 
M a r g o s c h e s , Seifensieder-Ztg. 43, 951, gegeben. Die E d e lm e ta ll-K a ta ly sa to ren  werden 
wegen ihres hohen Preises nicht benutzt, Co, Cu, Fe sind unwirksam. Ein Mischkatalysator 
aus N i  und Co ist wirksamer als N i  (B. Ka h l e n b e r g  und C. J. R it t e r , Journ. physical 

Chem. 25, 89 [1921]; 28, 59 [1924]).

D. R. P. 232 782 [1915] 
A. P. 1 083 930 [1914]

E. P. 162 376 [1920] 
E. P. 203 218 [1922] 

u. s. w.
D. R. P. 236 488 [1910]

, „ „ 252 320 [1911] 
E. P. 5188 [1911]

Nitrobenzol Anilin Ae: bzw. Au  bzw. 
Gemische beider

D. R. A  263 396 [1912] B A SF

Pd' .  „ „ 298 193 [1913] P a a l

N i „ „ „ 282 492 [1913] M. L. B.
Cu „ „ „ 282 568 [1913] B A SF

„ .  „ „ 328 339(1914] tt
A g  (bzw. Au, Fe, 
Zn  u. s. w.) -(- Cr20 3 
(bzw. M nÖ 2 u. s. w.)

„ „ „ 436 820 [1924] tt

'K o l b e  und Sa y t z e f f , Journ. prakt. Chem. 4 , 418 [1871]. -  P. S a b a t ie r  und S e n d e r e n s , 
Compt. rend. Acad. Sciences 133, 321 [1901]; 135, 226 [1902], — P aal  und A m b e r o e r ,
B. 38, 1406 [1906]. — Br o c h e t , Bull. Soc.chim. France [4] 15, 554 [1914], -  O . W. B r o w n  
und L. O. H e n k e , Journ. physical Chem. 26, 161 [1922]; 26, 272, 324 [1922]; 27, 52, 
715, 739 [1923]. — Weitere wissenschaftliche Literatur, besonders Sa b a t ie r , S . 338 ff.

N aphthalin1 -f- 2 Ff2 —* Te
tralin

Tetralin -)- 3 H2—+ Dekalin 
s. auch N a p h th a l in

N i+ C u D . R . P .  299 012 [1916] T e t r a l i n  G. m . b . H .
d to . „ „ „ 299 013 [1916] G. S c h r o e t e r

Ni* „ „ „ 300 052 [1915] K. W i m m e r

„ ,  „ „ 324 861 [1915] T e t r a l i n  G. m . b . H .
F e „ „ „ 324 862 [1915] 

u. s. w .
tt

NiO  - f  CuO (MnO 
u . s. w .)

D .  R .  P .  298 541 [1916] Agfa

d to . „ „ „ 301 275 [1917] 
u . s. w.

n

P d 3 - —

Pt* - -
1 Q . S c h r o e t e r  A . 4 2 6 ,1 [1922], -  2 S a b a t i e r  und S e n d e r e n s , Compt. rend. Acad. Sciences 
132, 1257 [1901], -  L e r o u x , ebenda 139, 672 [1904], -  3 S k i t a , B. 45, 3312 [1912], -  
4 R . W ILLSTÄTTER und Mitarbeiter, B. 45 , 1471 [1912]; 46, 527 [1913]; 56, 1388 [1923]; 57, 
638 [1924]. — R o w e , Journ. Soc. chem Ind. 39, T 341 [1920]. — S c h r a u t h , Chem-Ztg. 45,

565 [1921],

Benzol —*■ Cyclohexan 
Anthracen —*• Oktracen 

Phenanthren —► Oktranthren

2 C / / , C / / 0  +  2 / / r
(c2« 5)2o  +  /y2o

N i D. R. P. 305 104 [1916]
n „ „ „ 352 719 [1920]
« „ „ „ 352 721 [1920]

O . S c h r o e t e r , B. 37, 1990 [1924], 

N i' D. R. P. 317 589 [19.18]

T e t r a l in  G . m . b . H.
tt

G . S c h r o e t e r  

Lo n z a

Ü ber die Wirtschaftlichkeit dieses und des nachfolgenden Verfahrens s. Bd. I, 716 u. 717.

Unter v ö l l ig e m  Ausschluß von 0 2, da sonst A lkoholbildung bevorzugt wird.
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CH 3 • CHO  +  H 2 - 
C,H , • OH '

N i (CO u. s. w.) +  
0,05 '- 0 ,3  Vol.- % 0 2'

Cu

D. R. P. 327 241 [1918] 
Schw. P. 74129 [1916]
D. R. P. 350 048 [1921]
E. P. 158 906 [1921]

L o n z a

»
B A SF

S a b a t ie r  und S e n d e r e n s , Compt. rend. Acad. Sciences 137, 301 [1903]; Chem.-Ztg 
4 1 , 272, 352 [1917]. -  A r m s t r o n g  und H i l d it c h , Proceed. Roy. Soc. London 9 7 , A 259

[1920], -  S a b a t ie r , 351.

Crotonaldehyd -f- / / 2 — 
Butyraldehyd 

s. auch Bd. II, 718

Crotonaldehyd -)- 2 H 2 - 
Butylalkohol 

s. auch Bd. II, 710

Cu -)- Wasserglas 
Cu

N i in Gegen w. v. H 20

D. R. P. 362 537 [1921] 
„ 416 906 [1923]

E. P. 147118 [1920]

Cu D. R. P. 407 837 [1922]
M in 0 eg en w .v ./y 20  ; F. P. 518 240 [1920]

B A SF
»

N. G r ü n s t e in

B A SF  
N. G r ü n s t e in

Benzoesäure I , , ,  

Phthafsäure T a 'dehyd

v a n  R is s o h e m , Bull. Soc. chim. Belg. 28, 335 [1919]. 

Benz- Fe -f- Ce (Co u. s. w.) E. P. 267 925 [1927] /. G.
dto. F. P. 627 920 [1927] n

N i E. P. 16936 [1913] B r o c h e t

» „ „ 22523 [1913] «
N i+ C u D. R. P. 299 012 [1916] I T e t r a l in  G . m . b  H

dto. „ „ » 299 013 [1916] 1 G . S c h r o e t e r

Phenol-j-A /2—*-Cyclohexanol !

W. Ip a t ie w , Joum . Russ, phys-chem. Oes. 46, 470 [1914]. -  A r m s t r o n g  und H i l d i t c h . 
Proceed. Roy. Soc. London 102, A 21 [1922|. — S c h r a u t h , Ztschr. angew. Chem. 35, 617 
[1922]; 36, 149 [1923]; B. 56, 261, 1900, 2024 [1923]. -  Weitere Patente s. S a b a t ie r , 333.

Borneol ) 
Isoborneol 2 Campher 

s. auch Bd. III, 74

Cu2
H2 abspalt. Metalle 
N i  0,14% N a20  
N i +  z. B. 0 ,5 -1 %  

N aN O ,
Cu +  Alkalien (oder 

Erdalkalien 
Kohle (/v-G ehalt 

der Kohle?)

E. P. 17573 [1906] 
D. R. P. 271 147 [1908]
» » „ 219 043 [1908]
„ .  „ 219 044 [1908]

„ „ » 271157 [1909]

G o l d s m it h

Schering

W o o g , Compt. rend. Acad. Sciences 145, 124 [1907].

Isopropylalkohol —*■ Aceton 
u. a. Dehydrierungen3

Z nS (CdS) E. P. 262 120 [1926]
Z n3P2 u. s. w. „ „ 263 877 [1927]

dto. A. P. 1 684 634 [1926]
Cu -(- Zn ,  n 1 555 539 [1922]

A g D. R. P. 422 729 [1923]

Ro ssl e r  & H a ss  
l a c h e r  C h e m . C o . 
H o l z v e r k o h l u n o s - 

In d . A. G .

S a b a t ie r , S. 188-204 . -  P. Sa b a t ie r  und S e n d e r e n s , Compt. rend. Acad. Sciences 136, 
738, 921, 983 [1903]; Ann. Chim. [8] 4, 332 [1905].

/. G.

C j/ / ,  • O H  —*■ CH. -C H O I Ru  und seine Verbb. 
V,0 5, U 0 2 ■ M o 0 3

D. R. P  275 518 [1913] 
A. P. I 636 952 [1927]

B A S F  
Ba r r e t t  C o .

' Unterdrückt die Ä therbildung und begünstigt die Alkoholbildung. -  2 Cu wird in zahl
reichen Patenten für die verschiedensten Dehydrierungen beansprucht; s. z. B. Bd. IV, 646 u. 647. -
3 Zum Beispiel auch die D e h y d r ie r u n g  von Äthylalkohol zu Acetaldehyd. Dieselbe Reaktion 
ist als O x y d a t io n s v o r g a n g  nachstehend angeführt.
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Acetaldehyd —* Essigsäure 
Bd. IV, 649

V2Os, Uranoxyde
u. s w. 

,'V/n-Verbb. bes. Salze 
org. Säuren 

/v-Verbb. Alkali- 
Salze org. Säuren 

M -A cetat

Butylalkohol —►Butyraldehyd 
Bd. I I ,  718

Cu

Cu
n

H20  Dampf

D. R. P. 261 589 [1911)

„ „ „ 305 550 [1914]

„ „ „ 296 282 [1914]

„ „ „ 294 724(1919]

E. P. 166 249 [1919] 
A. P. 1 418 448 [1921] 
„ „ 1 576 544 (1924] C o m m . S o l v e n t s  

C o r p .
S t. F. G a r r a r d  und C h. W e iz m a n n , / 0«/v?. ch;m. Soc. London 117, 324 [1920],

Griesheim (N . O r On - 
s t e in ) 

Consortium

B A SF

D .A .L e o o u .M .A .A d a m

Butyraldehyd —* Buttersäure 
Bd. I I ,  707

Alkohol (i.d. Dampfphase)—*- 
Essigsäure 

s. Bd. I V ,  653

Acetylen —► Essigsäure
a) bei tiefer Temperatur

b) bei höhererTem peratur in 
der Gasphase

s. auch Bd. IV, 653

Kohlenwasserstoffe (in der 
Dampfphase) —► Essigsäure 

s. auch Bd. IV, 653

Paraftinoxydation
a) in der flüssigen Phase

/Wtf-Butyrat auf 
Schamotte

Steinkohle, Braun
kohle, Torf 

^¿■-Kontakte

Hg-Verbb. u. Oxyda
tionskatalysatoren in 

sauren Lösungen
MoOi

Metalloxyde

Leichtmetalle 
Cu, Bimsstein, Asbest

Bimsstein, G lauber
salz, Cw-Salze 

Alkalimetalle u. a.
yW/z-Resinate 

N iO + C u O  +  Mn- 
Salze 

Zrt-Stearat

yW«-Stearat 
Kolloidale Katalysa

toren
Org.Verbb.d.Erdalk., 

des A l und M g  
Metallenolate 

-ettlösl. K a t .+ / / jO -  
D am pf1

Die Oxydation von Kohlenwasserstoffen in flüssiger Phase kann auch ohne Katalysator 
lediglich durch Schaffung großer Oberflächen (geeignet geformte F ü l lk ö r p e r ,  z. B. aus 
Aluminium) begünstigt weiden. Vgl. D. R. P. 405 850 [1921] der BASF. (Diese Füllkörper 

k ö n n e n  natürlich auch katalytisch wirken.)
A. G r ü n ,  B. 53, 987 [19201; Chem.-Ztg. 47, 898 [1923]. -  F . F i s c h e r  u n d  S c h n e i d e r  
B  53, 922 [1920]. -  S c h n e i d e r ,  Abh. Kohle 5, 129 [1920] -  S c h a a r s c h m i d t  u n d  
T h i e l e ,  B. 53, 2128 [1920], -  K e l b e r ,  B  53, 66 u n d  1567 [1920], -  L ö f f l ,  Chem-Ztg. 
44, 561 [1920]. — M o r r e l ,  Journ. Soc. ehem. Ind. 39, T  153 [1920]. — H. H. F r a n k ,  Chem - 
Ztg. 44, 309 [1920]. — S a l w a y  u n d  W i l l i a m s ,  Journ. ehem. Soc. London 121, 1343 [1923]. — 
A. K a i l a n  u n d  L. O l b r i c h ,  Monaish. Chem. 48, 537 [1927], -  H. W i e l a n d ,  B. 46,3327 [1913]; 
A 4 3 4 , 185 [1923] -  R. KISSLING, Chem.-Ztg. 52, 118 [1928]; 53, 61 [1929], -  'L . U b b e -  
l o h d e  u n d  J. E i s e n s t e i n ,  M it t .  des d e u ts c h .  F o r s c h u n g s - I n s t .  f. T e x t i ls to f f e  1918, 109.

E. P. 173 004 [1920] D .A .L e o g u .M .A .A d a m

A. P. 1 418 448 [1921] tt ti n

D. R  P. 203 848 [1907] D e m e s t e d t u . H a ssl e r

E. P. 290 523 [1927] St . G o l d s c h m id t

A. P. 1 666 447 [1928] „
E. P. 294 037 [1927] H o l z v e r k o h l u n o s - 

In d . A. G .

D. R. P. 297 442 [1913] Bayer
„ „ „ 305 997(1914] Griesheim (N. G r ü n - 

s t e in )
Ö. P. 88630 [1921] Scheideanstalt

E. P. 154 579 [1920] A. W o h l

D. R. P. 346 520 [1917] Bayer
„ „ „ 109 015 [1899] A. G lock

D. R. P. 32705(1884] S c h a a l

„ „ „ 346 520(1917] Bayer
„ „ „ 406 866 ¡1919] Fl a m m e r  und K e l b e r

E. P. 148 892 [1920] D e u t s c h e  E r d ö l g e s .

„ , 174 642 [1922] W in t e r it z  und 
T e ic h n e r

F. P. 578 283 [1924] v a n  Lier

f .  P . 263 201 [1925] C a sp a r i

„ „ 310 069 [1927] /. G.

„ „ 303 268 [1927] „
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b) in der Gas- bzw. Dampf
phase

Cu
V20 $ u. s. w.
Cu +  K A  

Phosphate od. Borate

Stickoxyde

D. R .P . 109 014 [1898] 
A. P. 1 675 029 [1916] 
.  „ 1697 263 [1921] 

D. R. P. 397 212 [1921] 
A. P. 1 487 020 [1921]
E. P. 199 886 [1922] 

A. P. 1 516 757 [1923] 
„ » 1 547 725 [1923]

G LOCK 
B y r n e s z  

E l l is - F o s t e r  
B A SF

E l l is - F o s t e r

B ib b

G. E o l o f f  und R. E . S c h a a d ,  Chcm. Reviews 6 , 91 [1929]; ebenda 138 ff. umfangreiche 
Literaturzusammenstellung! -  B e r l  und F i s c h e r ,  Ztschr. anaew. Chem. 36, 297 [1923], 
-  R o e l e n ,  Abh. Kohle 7, 111 [1925]. -  W h e e l e r  und B l a i r ,  Journ. Soc. chem. Ind. 
42, T 81 [1923]. — L a y n o  und S o u k u p ,  Journ. /nd. engin. Chem. 20, 1052 [1928]. —

C. H. B ib b  und H. J. L u c a s , ebenda 21, 633 [1929].

Paraffin 0 2 —► schellack
ähnliches Kunstharz

yVin-Oleat E. P. 309 384 [1927] A l o x  C h e m . C o r p .

Naphthalin —► Phthalsäure
anhydrid

Hg  in stark schwefel
saurer L ösung1

D. R. P. 91202(1896] B A S F  (A. S a p p e r )

dto. in der Dampfphase V20 5, M o 0 3 u. s. w . 2 « „ .  347 610(1916] A . W o h l

s. auch P h th a l s ä u r e dto. E. P. 119 517 [1917] H. D. G ib b s

dto. A. P. 1 489 741 [1922] B a r r e t t  C o .

B r u n c k , B. 33, Anlage V , S. LXXX [1900]. -  2 C o n o v e r  und G ib b s , Journ. Ind. 
tngin. Chem. 14, 110 [1922], — M a x t e d , Journ. Soc. chem. Ind. 47, R 6 6  [1928].

Anthracen —»■ Anthrachinon 
Bd. I, 487/88

K20 5, M o03 u. s. w. 
dto. 
dto.

H 3V 0 4 auf Bimsstein 
K20 5, M o O } u. s. w.

D. R. P. 347 610(1916] 
A. P. 1 417 367 [1917] 
„ „ 1355 093(1918]

D. R. P . 408 184 [1920] 
E  P. 173723 [1920] usw.

A W O H L  
C o n o v e r  und G ib b s  
B a r r e t t  C o . (J. M. 

W e is s  u. C h . R. D o w n s ) 
B A SF  

S e l d e n  C o .

J. M. W e is s  und C h . R . D o w n s , Journ. Ind. engin. Chtm. 12, 228 [1920]; Journ. Soc. 
chem. Ind. 45, T  188 [1926]. — M. P h i l i p s , C h e m .  R ev ie w s  6 , 157 [1929],

Anthrachinon —»hydroxy- 
lierte Derivate

W a c k e r , B. 2», 988 [1896], -  1 R. E . S c h m i d t , Bull.Soc.ind. Mulhouse 84, 436 [1914]. -  
2 Derselbe ebenda 84, 430 [1914], — Außerdem Literatur und Patentliteratur in J. H o u b e n , 

Das Anthracen und die Anthrachinone, Leipzig 1929, S. 322, 797 u. a.

Borsäure D. R. P. 81481(1893] Bayer (R. E. S c h m i d t )
„ „ „ „ 81961 [1893]3 n

Borsäure -(- HgO „ „ „ 162 035 [1904]4 n
H g' in rauch. H 2SO t „ .  .  153 129 [1903]5 B A SF

dto. » „ „ 161 954 [1904]3 Bayer
2S e 0 2\nkonz.H2S 0 4 „ „ „ 162 035(1904] n

3 N itr it als Oxydationsmittel führt nur bis zum Erythrooxyanthrachinon. -  4 Be
günstigt die Chinizarinbildung. — 5 Führt besonders nach Zusatz von Arsen- oder Phosphorsäure 
bis zum Purpurin.

1 Benzol ) _
bzw. 2 Furfuranverbb. j

Maleinsäure

T. Y a b u t a  und R. S i m o s e , Bull. Inst. phys. chem. Res., Tokyo 2 [1929],

K20 5 u. a. D. R. P. 365 894 [1920] 1 B a r r e t t  Co.
dto. A. P. 1 377 534 [1920] n
dto. D. R. P. 478 726 [1927] 2 C. H. B o e h r i n g e r

S o h n  (Ingelheim)

Toluol —*■ Benzaldehyd —►
Benzoesäure 

a) in der flüssigen Phase
1 Oxydationsmittel: M N 0 3 und 0 2. — 2 Oxydationsmittel: NaOCl.

U 11 m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI.

M n 0 2' A. P. 1 576 999 [1921]
R M n 0 42 D. R .P . 377990(1915]

S e y d e l C h e m i c a l C o . 
C h e m . W e r k e  

G r e n z a c h

29
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b) in der Dampfphase 
Oxydationsmittel: Luft

V20 5, M o 0 3 u .s. w. 
Basen u. s. w.

D R .  P. 347 610 [1916]'
E. P. 156 244 [1921] 

A. P. 1 377 534 [1920] 
D. R. P. 364 442 [1919] 
„ » „ 408 184 [1920] 
,  „ „ 415 686 [1923]

A . W o h l

B a r r e t t  C o . 
F r . F i s c h e r  

B A SF

2 C2H2 -)- 3 H20  —*•
c h 3 • co ■ c h 3 +  co2

s. auch Bd. I, 113

Basen u. s. w.
H3PO4 auf Bimsstein 
Z n 0 -\-C r20 3 u.s. w.

Journ. Soc. ehem. Ind. 40, 307 R [1921], -  D o w n s , ebenda 45, 188 T [1926].

Scheideanstalt

C2H 2 +  H 20 —  CH3 ■ CHO
a) in der flüssigen Phase

Bd. I, 95; IV, 644
b) in der Dampfphase

Bd. IV, 648

dto.
Raseneisenerz

T h02

ZnO

H g  u. seine Verbb.

M o 0 3 

ZnO  +  Cr20 3 u.s. w. 
Oxydische Fe-Ve rbb. 
Hydratische Fe- Erze

O. P. 88631 [1917) 
Schw. P. 94225 [1921]
D. R. P. 379 596 [1916]

F. P. 192 392 [1923]
„ „ 561 377 [1923]
„ „ 299 048 [1929]
„ „ 661 514 [1929]

D. R. P. 250 356 [1910]

334 357 [1916] 
415 686 [1923] 
365 285 [1913] 
369 515 [1916]

R h e n a n i a  V e r e i n  
C h e m . F a b r ik e n  

L o n z a

n
I. G.

N . G r ü n s t e i n

Scheideanstalt 
B A SF  

R h e n a n i a  V e r e i n  
C h e m . F a b r ik e n

Fettspaltung in Säure -[- Gly
cerin s. Bd. V, 257

B. N e u m a n n  und H. S c h n e i d e r , Ztschr. angew. Chem. 33, 189 [1923].

E. P. 22111 [1902]Sulfonierte organ. 
Substanzen

V e r e i n i g t e  C h e m . 
W e r k e

T w i t c h e l , Journ. Amer. chem. Soc. 22, 22 [1900]. — M c K e e  und L e w i s , Chem. metallurg.
Engin. 24, 969 [1921].

2 C2H3 ■ O H  —*■ C2H 5 • O • | H 2SO , \ D. R. P. 69115 [1892] | F. K r a f f t  u . A. R o o s 1 
C 2 / / 5 Ätherbildung, Bd. 1,746 | Aromat. Sulfosäure |

1 Dieselben, B. 26, 2829 [1893],

Essigsäureester aus Essig
säure -f- Alkohol 

s. Bd. IV, 681

Übliches Verfahren der V eresterung1 
E. P. 131 088 [1918] I Ba c k e , R o b e r t s  & Co. 

D. R  P. 434 279 [1924] I. G.

H- Ionen 
H3P 0 4 auf Bimsstein 

Aktive Kohle 
T i0 2, T h02 u. s. w .2 

1 M e n s c h u t k i n ,  A. 195, 350. -  2 Bd. IV, 681.

T e r p e n t in ö l  E s s ig s ä u r e a n 
h y d r id  —► Is o b o r n y la c e t a t

B o rs ä u r e D. R.PAQX  870 [1917] 
s . a u c h  B d . III, 60

L. S c h m i d t

A c e ty l ie r u n g  v o n  C e l lu lo s e  
z u  A c e ty lc e llu lo s e

H 2SOt D. R P. 159 524(1901]' E i c h e n g r ü n  u n d  
B e c k e r

d to . E. P. 19330 [1905] M i l e s

1 Über alle anderen Patente vgl. Bd. I, 121, 123 ff.

Essi gsäurean hy drid 
2 CH3 ■ C 0 2H  —*•

(iCH3 ■ C 0)20  +  h 2o  
weitere Patente s. Bd. IV, 696

HCO ■ N H 2 —• H C N +  H 2 O 
CO +  N H 3 -*■ H C N  +  H20  

s. auch Bd. U I, 502

Phosphate der Ele
mente der 2. und 3. 

Gruppe 
Alkaliphosphate 

ev. als Schmelze

Fe, Mn, Ni, Al, Cu 
Oxyde des Ce, Ti, Ca 
od.Gemische m.Oxy
den des Al, Th, Ti, Z r

D. R. P. 410 363 
„ „ „ 4 1 1 1 0 6
A. P. 1 570 514
D. R. P. 417 731

1922]
1922]
1926]
1921]

E. P. 230 063 [1925]

E. P. 269 166 [1927] 
Schw. P. 116 151

Consortium

I. G.
G. B r e d i g  und E l ö d

1 Allgemein Oxyde der seltenen Erden.
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CO - f  N H 3 —  H C N +  H 20  
s. auch Bd. III, 502

2 CH 3 • C O M —  CH3 • CO •
• c h 3 +  co2 +  /y2o

Bd. I, 111

Oxyde des Ce, Ti, Ca 
od.Gemische m. Oxy
den des-4/, Th, T i,Z r  
auf Carbiden oder 
Siliciden als Trägern 

Alkalisierte Kohle 
Glasiges/1/20 3+ 7 ä 0 :
u. andere oxydische 
Zuschläge (Zr, U) 

Fe20 3-\-N a20u.s.'w.

Al20 3, T h 0 2, U ran
oxyde 1 

C u 3

Schw. P. 111 726/7

E. P. 242 685 [1924] 
.  „ 220 771 [1923]

F. P. 595 399 [1924]

G. B r e d iq  und El ö d

Scheideanstalt 
/. O.

E ic h w a l d

M n 0 2

Kalk Magnesia 
dto.

CaO(BaO) bzw. ihre 
Acetate

S o c . d e s  A c ié r ie s  e t  
Fo r o e s  d e  F ir m in y  

C a n a d . E l e c t r o  
P r o d . C o .

St o c k h o l m s  S u p e r - 
FOSFAT FABRIKS

' S e n d e r e n s , Bull. Soc. chim. France [4| 3, 824 [1908]; 5, 905, 916 [1909]. — 3 S a b a t ie r  
und S e n d e r e n s , Ann. Chim. [8] 4, 476 [1905].

Schw. P. 88187 [1919]

„ 87756 [1919] 
„ 92107 [1919] 

E. P. 171 391 [1921]

a) Phthal
säure bzw. 
-anhydridid j

Benzoe
säure -f- 

- 4-  CO,

b) Phthal- ) (D . , 
säure bzw. -  +
-anhydrid) 1 + ¿ L G >2

CO  +  C/j -*■ c o c /3

N a2C 0 3, C aC 03 
u. s. w. in Gegenw. 

von H 20 - Dampf 
CuSOt 

CdO  - f - Al20 3 in Ge
genw. v. H 20-D  ampf

Aktive Kohle

D. R. P. 445 565 [1925]

A. P. 1 712 753 [1924] 
E. P. 262 101 [1926]

Bd. III, 355

/. G.

Du Pont 
l .  O .

C2H 2 +  2 C /2 —  C2H2Clt SbCl5' D. R .P .  154 657 [1903] P. A sk e n a sy  und  
M. M u o d a n

F i-j-S ch  wefelch lorür „ „ .  174 068 [1904] Sa l z b e r o w .
N e u s t a s s f u r t

FeC!, A. P. 985 528 [1910] E H ö f e r u .M .M u o d a n

Fe20 3 D. R. P. 372 193 [1920] Griesheim
B e r t h e l o t  und  J u n o f l e is c h , A. Suppl. 7, 252.

CH2 : CH2+ HCl =  C2H , CI BiCl3 -(- A sbest „ » „ 445 981 [1923] J. P. W ib a u t

C6H6 +  C l ,- -  Q /A C / +  H O Fe-\-FeCl3-,AlCl3 D. R .P . 219 242 [1907] C h e m . Fa b r . v o r m . 
Fa h l b e r o , List  & Co.

CH3 ■ C 0 2H -\-  C/j —  
CH2Cl ■ C 0 2H  -f- H Cl

P,J, S  oder G em ischr  
derselben  u. s. w.

Bd. IV, 698 -

CH2 : c h 2 +  h 2s o , —  
c h 3 c h 2 o  ■ s o 3h

Verbb. d es Fe u. Cu D. R .P .  414 913 [1920] D a m ie n s , d e  Lo is y , 
P ie t t e

Ag2SO< E. P. 152 495 [1920] W . G l u u d  und  
G . S c h n e id e r

dto. „ „ 185 757 [1922] Bayer
T ech nisch e D arste llu n g  und Literatur s. Bd. I, 717, 718 sow ie  Lo m m e l  und En g e l h a r d t ,

B. 57, 848 [1924].

Sulfurierung d es A nthrachi- 
nons, Bd. I, 489

H g  und se ine Salze D. R. P. 149 801 [1902] 
„ „ „ 157 123 [1903]

Bayer
IP

B enzoesäure aus B enzo- 
trichlorid

E isenpulver
n

D. R. P. 82927 
» « .. 85493

P. SCHULTZE

Q //5  • CCl3 2 /12 O —► 
C6/y5 • c o 2h  -\-3  HCl 

Bd. n , 227
ZnCl2 A. P. 1 557 153 [1924] M a t h ie s o n  A lkali 

W o r k s

1 Schulbeispiel einer Katalyse mit definierten Zwischenverbindungen. Vgl. Bd. I, 156.
29*
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Amylchlorid -f- Afa-Acetat —*• 
Amylacetat +  NaC l 

Bd. IV, 685

Cö-Salze 
Aktive Kohle

D. R. P. 274 202 [1913] 
A. P. 1 374 666 [1921]

K a u f l e r

K o c h

c h c i2 c h c i2 -*■
CHCl: CCI2 +  HCl 

Bd. I, 160

2 CH, ■ C H O -*  CH , • CO,

BaCln CaCl2 D. R. P. 263 457 [1912]

yl/-Alkoholate j D. R. P. 277 111 [1912] j 

Weitere Katalysatoren und Literatur, Bd. IV, 683 ff.

Griesheim

Consortium

Amylacetat durch Umesterung 
Ester -f- Amylalkohol 
s. auch Bd. IV, 686

Äthylidendiacetat 
CH  ; CH  -(- 2 CH3 ■ C 0 2H ->  

CH3 C H ( 0 C 0 C H 3), 
Bd. IV, 694

Essigsäureanhydrid durch ther
mische Spaltung des Äthy- 

lidendiacetats 
CH3 C H (O C O C H 3\  —  

C H yC H O  +  (CH3 ■ C 0)20  
Bd. IV, 694/695

Phthalsäureanhydrid Ben
zol —*■ Anthrachinon

Benzoylchlorid Benzol —1►
Benzophenon

Benzol +  CO  —*■ Benzaldehyd 
Bd. II, 208

Olefine (z. B. C2H 4) u. a. 
Kohlenwasserstoffe —*• Kon

densationsprodukte

C2H2 —* Kondensationspro
dukte (z. B. Olefine, Aroma- 

ten oder Cupren u. a.)

Al20 3 oder S i0 2 D. R. P. 434 400 [1924] /. G.
/l/-A lk o h o la te F. P. 625 209 [1926]

//¿•-V erb indungen D. R. P. 271 381 [1912] Griesheim
n ii F. P. 474 826 [1913] B o it e a u

" D. R. P. 322 746 [1917] S o c .  c h im . d e s  U s in e s  
d u  R h ô n e

n n A. P. 1 578 454 [1926] C a n a d . E l e k t r o - 
c h e m . P r o d .

Zn D. R. P. 360 325 [1919] Bayer
Zn, ZnCl2 u. s. w. „ „ „ 284 996  [1914] Bo s n . E l e k t r iz it ä t s - 

A. G .
dto. „ „ „ 451 533 [1924] S o c .  c h im . d e s  U s in e s  

d u  Rh ô n e

Starke Säuren in „ „ „ 391 674 [1921] Consortium
Trägern

AlCl, Bd. I, 488 -

AlCl3, FeCl3 Bd, II, 284 -

AlCl3 in G egenw art D. R. P. 9 870 6 (1 8 9 7 ] Bayer
v on  CuCl und HCl .  „ „ 126 421 [1900] K ü c h l e r  und B u f f

* „ „ 281 212 [1913] Boehringer
dto. „ „ „ 403 489 [1921] G e l s e n k ir c h n e r  

B e r o w e r k s-A . G .

:h in G egenw art von  CuCl w ie HCOCl; Chem. Ztrlbl. 1898, II, 951.

b f 3 F. P. 632 768 [1927] P .H o f m a n n u . M .O t t o

II E. P. 307 802 [1929] P.H o f m a n n u .C W u l f f

M. O t t o , Brennstojf-Chem. 8, 321 [1927J.

S i0 2, T i0 2, A120 3 D. R .P . 294 794 [1912] C h e m . Fa b r . B u c k a u
11. s. W .

C u-Salze „ „ „ 407 485 (1922] Lo n z a
Al-, / /» -S a lz e  u. s. w. „ „ „ 462 651 [1927] Consortium

Ni, Co, Fe F. P. 589 831 [1924] L e P é t r o l e  S y n t h .

Z e l i n s k y , B. 57, 264 [1924]; Compt. rend. Acad. Sciences 177, 182. -  F . F i s c h e r , 
B a n g e r t , P i c h l e r , Brennstojj-Chem. 10, 279 [1929], -  B a h r , Abh. Kohle 8 , 283 [1929],
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C J12 +  n h 3 —  
ĆH3 -CNĄ-H, Raseneisenerz, 

Bauxit, Permutit

T h 0 2, Z r 0 2

D. R. P. 365 432 [1913] 
„ „ „ 367 538 [1918]

„ „ » 477 049 [1927]

R h e n a n i a  V e r e i n  
c h e m . F a b r ik e n

/. G.

A. E. T s c h i t s c h i b a b i n , Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 709 [ 1915]; 54, 611 [1922]; 
Journ. prakt. Chem. 107, 109 [1924],

„Bakelit" Kondensationspro
dukte aus Phenol und Form

aldehyd

SO , +  C/2 -*• SOCl2

B a s is c h e  Stoffe 
z. B. /C2C 0 3

D. R. P. 281 454 [1908] I B a e k e l a n d

Bd. I l l ,  S. 58 ff. sowie K u n s th a r z e .

E. P. 122 516 [1918]Aktive Kohle 
G raphit D. P. a. F. 55242 [1924] ;

M c K e e  und S a l l s , Journ. Ind. engin. Chem. 16, 251, 279, 833 [1924].
Ztschr. angew. Chem. 1926, 1553.

H  2 +  C/j —  HCl I Aktive Kohle | E. P. 1831 [1900] |
E . P a t e r n o , Gazz. Chim. ¡tal. 8 , 233 [1878],

P o p e  
M. L. B.

D a n n e e l , 

R . W . J a m e s

2 H C l-f  »/» 0 2 -*■ CI! +  H20  
„ D e a c o n »-Prozeß 

Näheres s. Bd. III , 220 ff.

Gasreinigung
CO  +  '/» o 2 —► co2

CuCl2
n

CuSOt +  N a2SO t 

„H opcalit" 1

E. P. 1403 [1868] 
„ „ 229 334 [1925]

„ „ 505 [1873]

A. P. 1 345 323 [1919] 
„ „ 1 422 211 [1919]

D e a c o n  
R h e n a n i a  V e r e i n  

c h e m . F a b r ik e n  
D e a c o n

F r a z e r  u n d  S c a l i o n e  
L a m b

L a m b , B r a y , F r a z e r , Journ. Ind. engin. Chem. 12, 217 [1920]. -  L a m b , S c a l i o n e , 
E d o a r , Journ. Amer. chem. Soc. 44, 738 [1922]. -  B r a y  und A l m q u i s t , ebenda 45, 2305 
[1923], -  W h i t s e l l  und F r a z e r , ebenda 45, 2848 [1923]. -  B r a y  und D oss, ebenda 48,

2060 [1926],

CS, +  2 /7 , C  +  2 H S N i- < [£ . P. 29673 [1910] E v a n s

N i  oder [Fe „ „ 164 183 [1920] C a r p e n t e r

C a r p e n t e r , Chem.-Ztg. 1913, 602; Journ. Gaslight 123, 30 [1913]. -  C a r p e n t e r , G ib b , 
E v a n s , Journ. f. Gasbel. 1918, 370. — E v a n s , Journ. Soc. chem. Ind. 34, 9 [1915]; Met. and 
Chem. Eng. 13, 239 [1915], — E v a n s  und S t a n i e r , Proceed. Roy. Soc. London 105,

626 [1924],

H 2S +  0 ,  - *  2 S  +  H 20 2 
2 H 2S  +  S 0 2- * 3 S  +  2 H 70

Aktive Kohle D. R. P. 331 287 [1917] S c h u h m a c h e r

n » „ „ „ 374 358(1919] B A SF
Akt. K ohle-j-Spuren 

N H 33
„ „ „ 303 862 (1917] Bayer

dto. „ „ „ 338 829 [1918] „
dlo. „ „ „ 398 171 [1919] M

3 E n g e l h a r d t ,  Ztschr. angew. Chem. 34, 219, 293 [1921]. -  T h .  H o f f m a n n ,  Chem.
Apparatur 16, 61 [1929].

Anilin N a C t0 3 —♦ Anilin
schwarz

V20 3, CuS s. Bd. I, 477 -

Dimethylanilin —*• Methyl
violett

CuSOĄ F. P. 71970 L a u t h

1 „Hopcalit i" =  50% M r,02-\- 30% C u O 15# Co20 3 -(- 5% Ag20 .  „Hopcalit II* =  
60% M n 0 2- \-40% CuO. -  2 Über Entfernung von Schwefel aus Gasen durch katalytische Oxy
dation vgl. ferner T. P. H i l d i t c h , Catalytic Processes, London 1929, S. 194 ff.
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S ta b il is a to rw irk u n g  zur 
H altbarm achungder verschie

densten Produkte

Phenolische Sub
stanzen1 

dto. 
dto.

Acetphenetidin2 
Jod u. s. w.3 
„Centralite" 4

D. R. P. 330 741 [1918]

„ „ . 366 114 [1918]
F. P. 509 667 [1919]

D. R. P. 174 190
A .P A  550 869 [1924]

D. R. P. 178 133 [1906]

B A SF

Bayer 
H e l b r o n n e r  
W . H e i n r i c i  

C o m m .S o l v e n t s  C o r p . 
C . C l a e s s e n

C h. M o u r e u  und C h. D u f r a i s s e , Chetn. Reviews 3, 113 [1927] enthält sehr viel Literatur.

Vulkanisationsbeschleunigung 
und Ähnliches 

über weitere Beschleuniger 
s. K a u ts c h u k , Bd. VI, 491.

Aldehydammoniak D. R. P. 280 198 [1914] Bayer

Es sei auch erwähnt, daß die Einwirkung des Sauerstoffs auf die trocknenden Öle und 
Firnisse durch bestimmte, als Sikkative wirkende Salze des Mangans, Bleis, Zinks und 
anderer Metalle beschleunigt wird, s. F irn is ,  Bd. V, 373. Über Soligentrockenstoffe der 

/. G. vgl. die von dieser Firma herausgegebene Broschüre.

1 Verhindern die Autoxydation von synthetischem Kautschuk. -  2 Macht A/20 2-Lösung 
haltbar. — 3 Stabilisierung von Butyraldehyd. — 4 Stabilisiert Nitrocellulose s. auch Bd. III, 163.

An dieser Stelle sind auch die zahlreichen technisch wichtigen Prozesse (Bd. V, 167) zu 
erwähnen, bei denen F e rm e n te  eine große Rolle spielen, wie in der Gärungsindustrie, beim 
Backen, in der Michwirtschaft, bei der enzymatischen Fettspaltung, beim Beizen in der G er
berei, in der pharmazeutischen Industrie (Pankreaspräparate) u. s. w.

K a t a l y s a t o r g r u p p e n .
1. S äu ren  und das in ihren wässerigen und alkoholischen Lösungen vorhandene 

W a ss e r s to f f io n  sind sehr häufig Katalysatoren für A b s p a l tu n g  o d e r  Auf
n a h m e  von W a sse r  (ev. auch von Alkoholen). Beispiele reiner Säurekatalysen sind1: 
die Stickstoffabspaltung der Diazoessigester2, die Umwandlung von Kreatin in 
Kreatinin3 sowie die Hydrolyse der Mehrzahl der Äther und der ätherartigen Ver
bindungen, wie der Alkylacetale, der Disaccharide (Rohrzuckerinversion4), Poly
saccharide5 und Glucoside. Im übrigen aber sei bezüglich der Frage nach dem 
wirksamen Prinzip für diese Art von Reaktionen auf den Abschnitt „Säure- und 
Basenkatalyse“ verwiesen (S. 471).

2. Basen und das in ihren Lösungen vorhandene H y d ro x y l io n  katalysieren 
hauptsächlich Kondensationen, Polymerisationen und Racemisierungen wie: die Stick
stoffabspaltung der Nitrosotriacetonamine unter Phoronbildung6, Bildung von Di- 
acetonalkohol aus Aceton oder umgekehrt seinen Zerfall zu Aceton7, verschiedene 
Autoracemisierungen und die Verseifung der Kohlensäureester8' 9.

3. O x y d a t io n e n 10 werden vielfach von Stoffen katalysiert, welche zu Valenz
wechsel neigen. Vgl. S. 469, 479 sowie Abschnitt „Induzierte oder gekoppelte Reaktio
nen". Als Katalysatoren (bzw. Induktoren) für Oxydationen wirken die verschiedenen 
Oxydationsstufen von Chrom, Wolfram, Vanadium, Eisen, Uran (letztere beide 
besonders häufig im Licht), Molybdän, Kupfer, Silber, Quecksilber, Kobalt, Nickel, 
Blei, Mangan, Cer, Titan, Jod, Stickstoff u. s. w. Ferner sind für Oxydationskatalysen 
(z. B. für Oxydation von Wasserstoff ;zu Wasser, Alkohol zu Aldehyd und Essigsäure,

1 Vgl. A. S k r a b a l ,  Ztschr. Elektrochem. 33, 325 [1927]. -  2 G .  B r e d i o ,  Verh. des n a tu r h i s t .  
med. Vereines z u  Heidelberg, N . F . 9, 32 [1907]; G . B r e d i o  u n d  W . F r a e n k e l ,  Ztschr. Elektrochem. 
11, 525 [1905], — 3 G .  E d g a r  u n d  A. R. W a k e f i e l d ,  Journ. Amer. ehem. Soc. 45, 2242 [1923], —
* W . O s t w a l d ,  Journ. prakt. Chem. [2] 29, 385 [1884], -  5 A. A. N o y e s  u n d  W . J. H a l l ,  Ztschr. 
physikal. Chem. 18, 240 [1895]. -  6 F . F r a n c i s  u n d  Mitarbeiter, Journ. chem. Soc. London 101, 
2358 [1912]; 103, 1722 [1913]; 107, 1651 [1915]. -  7 K . K o e l i c h e n ,  Ztschr. physikal. Chem. 33, 
129 [1900], -  8 W . H e r z ,  S c h le s .  G e s .  f. v a te r lä n d .  K u l tu r ,  N a tu rw .  S e k t io n  1911. — 9 L. S k r a b a l ,  
Monatsh. Chem. 38, 305 [1917]. -  10 S a b a t i e r ,  S . 69, 356 u n d  413.



Schwefeldioxyd zu Schwefeltrioxyd, Ammoniak zu Stickoxyd1, organischen Stoffen 
zu Kohlendioxyd und Wasser, Kohlenmonoxyd zu Kohlendioxyd2 u. s. w., insbesondere 
im heterogenen System), als Kontaktstoffe noch zu erwähnen die Metalle Platin, 
Rhodium, Iridium, Palladium, Osmium, Oold und Silber. In hohem Maße sind 
auch Mischkatalysatoren (s. d., S. 482) auf der Basis eines oder mehrerer der ge
nannten Elemente geeignet; als Beispiele nennen wir Eisen-Wismut-Oxyd3 und 
Hopkalit2.

4. R e d u k t io n e n  (namentlich H y d r i e r u n g e n 4 mit Wasserstoffgas) werden von 
Platin, Palladium, Rhodium und anderen Metallen dieser Gruppe sowie von Nickel, 
Kobalt, Eisen, Kupfer u. a.5 begünstigt, u. zw. umsomehr, in je feinerer Verteilung6 
die Metalle vorliegen (Platinmohr, kolloidales Nickel). Daß Hydrierungen auch durch 
die Wirkung oxydischer Stoffe7 durchführbar sind, ist ohne Frage. Dagegen bestehen 
verschiedene Meinungen bezüglich der Hydrierung in einem engeren Sinne, nämlich 
der Wasserstoffanlagerung an ungesättigte C-C-Bindungen. Hauptvertreter der An
schauung, daß diese Art der Hydrierung gerade durch Metalloxyde als Kataly
satoren gefördert werde, ist Ipatiew8; Hauptvertreter der Ansicht, daß erst der 
durch Reduktion des oxydischen Anteils zwar besonders aktivierte, aber rein 
metallische Kontakt gesteigerte Wirksamkeit zeige, ist Sabatier4' 9. Es können so 
namentlich in organischen Molekülen Sauerstoff oder Halogen durch Wasserstoff 
ersetzt, Wasserstoff an Äthylendoppelbindungen, an die Nitril- und Isonitrilgruppe 
angelagert, die Carbonylgruppe reduziert, der Benzolkern und andere Ringsysteme 
hydriert und schließlich Moleküle unter Wasserstoffaufnahme gespalten werden10. 
Die Katalysatoren dieser Gruppe beschleunigen nicht nur die Hydrierung, 
sondern auch den umgekehrten Prozeß, die D e h y d r ie ru n g .  So wird z. B. durch 
Nickel nicht nur die Hydrierung des Benzols zu Cyklohexan, sondern auch der 
umgekehrte Prozeß katalysiert11. Palladium beschleunigt ferner ebenso die Reduktion 
der Kohlensäure zu Ameisensäure, wie auch den Zerfall der letzteren zu Wasser
stoff und Kohlendioxyd12.

5. Für W a s s e r a b s p a l tu n g 11 aus den Molekülen organischer Dämpfe zeigen 
sich als heterogene Katalysatoren besonders geeignet Oxyde und Phosphate des 
Thoriums, Aluminiums, Wolframs und der seltenen Erden sowie in gewissen Fällen 
auch Aluminiumsilicate, wie Bauxit.

6. Für die K o n d e n s a t io n 13 mehrerer, besonders organischer Moleküle sind 
vornehmlich die Chloride von Aluminium, Eisen, Chrom, Titan, Zinn (4), Anti
mon (5), Zink, Magnesium, Calcium sowie Essigsäureanhydrid, Ammoniak, 
organische Basen, Natrium, Natriummethylat, Mineralsäuren, Oxalsäure u. s. w. mit 
Erfolg angewandt worden. Hierbei treten meistens, wie z. B. bei der bekannten
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1 T abelle  der tech n isch en  Verfahren S. 440, 441. — 2 S iehe T abelle der techn ischen  Verfahren
S. 442. -  3 V gl. D. R. P. 283 824 [1914] und D. R. P. 284 815 [1914], beide der BASF, sow ie  H . v. K e l e r ,
Ztschr. angew. Chem. 29, 208  [1916]. — 4 N äh eres siehe  in den Arbeiten v o n  Fo k in , W il l st ä t t e r ,
Z e l in s k y , S a b a t ie r , Ip a t ie w , P a a l , S kita  u .a .  Literatur: Sa b a t ie r , S . 97, 3 2 0 ff. u n d 3 S 9 ;  G m el in s
H an d bu ch , 8. A ufl., Bd. 1 - 2  (E delgase-W asserstoff), S. 244, L eipzig-B erlin  1926; R. Ba u e r  und
H . W i e l a n d , R eduktion  und H ydierung, L e ip zig  1918; B o u r o u e l  und G r e d y , Compt. rend. Acad.
Sciences 189, 909  und 1083 [1929J. — 5 Ü b er d ie  L öslichkeit d es W asserstoffs und anderer G ase in 
M etallen vg l. d ie  A rbeiten v o n  S ie v e r t s  u. a., z. B. K. S ie v e r t s , Ztschr. Metallkunde 21, 37 [1929];
G . B o r e l iu s , M etall-W irtsch. 8, 105 [1929]; O . S c h m id t , Ztschr. physikal. Chem. 118, 193 [1925]; 
La n d o l t -B ö r n s t e in , 5. A ufl. [1923], S. 7 7 3 - 7 8 4 .  -  6 G . B r e d ig , A norg . Ferm ente; L eipzig  1901
so w ie  G . B r e d ig  und R. M ü l l e r  v . B e r n e c k , Ztschr. physikal. Chem. 31, 258 [1899]. — ’ T abelle  der 
technischen Verfahren S. 443. (M ethanolsynthese an Z n 0 - C r 20 3-Kontakt). — 8 W . N . Ip a t ie w  (I. c.) 
(übersetzt von  L. Fr e it a o ), S. 11. -  9 ln  der g le ich en  R ichtung liegt der bekannte Patentstreit in 
der Fetthärtungindustrie (s. F e tte , g e h ä r t e t e ,  Bd. V, 171) zw ischen  E r d m a n n  und A nhängern auf 
der einen  und N o r m a n n  und A nhängern auf der anderen Seite, ln  der W issenschaft kehrt diese  
M ein u n gsversch ied en h eit wieder zwischen W il l st ä t t e r  u n d  M itarbeitern und Ke l b e r , o h n e  daß 
die Frage bis heute en d g ü ltig  entschieden wäre. E in sch läg ige  Literatur s. S a b a t ie r , S. 320  ff. — 
10 W . N . Ip a t ie w  (1. c ) ,  S. 78. -  11 Sa b a t ie r , 189 sow ie  2 0 6 ff. -  12 G . B r e d ig  und S. R. C a r t e r ,
B. 47, 542  [19141; Chem.-Ztg. 1915, 72. -  13 La ssa r -C o h n , O rgan. Arbeitsmethoden, 4. A ufl. 
L eip zig  1907. II, S. 6 2 9 ; G . W o k e r , Katalyse, I, 506, sowie S a b a t ie r , 284.
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FRiEDEL-CRAFTSschen Reaktion Chlorwasserstoff oder Wasser aus. Es scheint noch 
nicht sicher, ob alle genannten Kondensationsmittel stets nur katalytisch wirken. Auch 
das Kupfer und seine Verbindungen werden als katalytisches Kondensationsmittel für 
halogenhaltige, besonders aromatische organische Verbindungen unter Austritt von 
Halogenwasserstoff angewandt1.

7. Die Bildung von Aldehyden aus aromatischen Kohlenwasserstoffen durch 
E in fü h r u n g  von K o h len o x y d  in ihr Molekül wird häufig von einem Gemisch 
von Salzsäure, Aluminiumchlorid oder -bromid und Kupferchlorür beschleunigt2.

8. H a lo g e n ü b e r t r a g u n g .  Als Katalysatoren bei der Chlorierung, also als 
Chlorüberträger3, werden angewandt: Jod, Chlorjod, Schwefel, Holzkohle, Tierkohle, 
Molybdänpentachlorid, Phosphorchlorid, Antimonpentachlorid, Eisenchlorid, Zinn- 
chlorid, Thalliumchlorid, Vanadiumchlorid, Uranchlorid, Aluminiumchlorid, zuweilen 
auch Chlorzink. Als Bromüberträger4 werden wasserfreie Bromide und Chloride 
sowie besonders Jod, Schwefel, Aluminiumchlorid und -bromid, Eisenchlorid und 
-bromid, Chlorzink, Quecksilberchlorid und -bromid genannt. Als Jodüberträger5 
gelten Aluminiumjodid, Eisenchlorid, Eisenjodür, Phosphor, Chlorjod, unterjodige 
Säure u. s. w.

9. Der Austritt des Diazostickstoffs unter Substitution desselben wird häufig 
durch Kupferoxydulsalze oder Kupferpulver katalysiert6.

10. Diese Zuordnung bestimmter Katalysatorgruppen zu bestimmten Reaktions
typen ließe sich noch erheblich erweitern. Hier sei indes abschließend nur noch 
das k a ta ly t is ch e  C racken , d. h. die Überführung von höher siedenden organi
schen Verbindungen (wie von Mineralölen und Teeren) in niedriger siedende unter 
Zuhilfenahme bestimmter Katalysatoren angeführt. Als Crackkatalysatoren7 finden 
Verwendung: Aluminiumchlorid sowie Schmelzen von Metallen, Legierungen und 
Salzen, aktive Kohle.

Daß es sich jedoch bei der Aufstellung solcher G r u p p e n  von Katalysen und 
Katalysatoren nur um Regeln, die keineswegs ohne Ausnahme sind, und nicht um 
strenge Gesetzmäßigkeiten handelt, geht besonders aus dem späteren Abschnitte 
(S. 481), der die Spezifität von Katalysen zum Gegenstände hat, hervor. Zu betonen 
ist noch, daß bei all diesen Gruppen, auch wo es sich um Umsetzung organisch
chemischer Verbindungen handelt, anorganische Stoffe (Elemente, Oxyde und sonstige 
Verbindungen) die Hauptrolle als Katalysatoren spielen; doch werden auch o r g a n i 
s c h e 8 Verbindungen in zunehmendem Maße als Katalysatoren verwendet.

M e th o d isch es .
Wenn durch die Feststellung der Katalysatorgruppen die Aufgabe, für eine 

gegebene (oder wenigstens thermodynamisch mögliche) Reaktion den geeigneten 
Katalysator aufzusuchen, auch erleichtert wird, so sind bei ihrer p r a k t i s c h e n  
D u rc h fü h ru n g  doch eine Reihe komplizierender Umstände zu beachten. So tritt 
ein Einfluß der Gefäßwände bei sehr vielen (auch unkatalysierten) Umsetzungen, 
vor allem bei Gasreaktionen, stark in Erscheinung9. Diese Wandeinflüsse können 
sich dem eigentlichen katalytischen Effekt sowohl im negativen wie im positiven 
Sinne überlagern. Ein anderer, äußerst wesentlicher Faktor ist d ie  Art d e r  K on
ta k th e r s te l lu n g :  ein und derselbe Katalysator kann je nach seiner „Vorgeschichte" 
höchst aktiv oder nahezu unwirksam sein. Bei einem durch Fällung gewonnenen

1 F. U l l m a n n ,  A. 355, 316; 350, 83 [1907); B. 38, 2211 [1905]; D. R. P. 187 870; 202 170 
(Agfa)] 283 116 (Boehringer); 258 887,162 824,175 0o9 (Bayer). -  2 S a b a t i e r ,  85, sowie G a t t e r m a n n  
und K o c h ,  B. 30, 1623 [1897]; 31, 1149 (1898); E  P. 13709 [1897]; D. R. P. 98706 [1897] (Bayer); 
Reformatzki, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 33, 154 [1901]; H a r d i n q  und C o h e n ,  Journ. Am°r. ehem. 
Soc. 23, 594 [1901]. -  3 S a b a t i e r ,  80 sowie 377 ff. -  * S a b a t i e r ,  83 sowie 377 ff. -  5 S a b a t i e r ,  
84 sowie 377ff. -  6 S a b a t i e r ,  179, sowie S a n d m e y e r ,  B. 17, 1635, 2652 [188t]; G a t t e r m a n n ,  B. 23, 
1220 [1890], -  7 Vgl. Tabelle der technischen Verfahren 5. 444. -  8 W. L a n o e n b e c k ,  Ztschr. angew. 
Ckem. 41, 740 [1928]. — 9 M. B o d e n s t e i n ,  Ztschr. Elektrochem. 35, 535 [1929].



K atalyse 457

Katalysator z. B. kann die Wasserstoffionenkonzentration des Fällungsmediums eine 
entscheidende Rolle spielen. Bei Benutzung von Metallen oder Metallverbindungen 
für katalytische Zwecke ist es durchaus nicht gleichgültig, in welcher Weise (Aus
gangsmaterial, Darstellungsart) und bei welcher Temperatur Herstellung und „For
mierung“ des Kontaktes stattfand. So ist bei jeder heterogenen Katalyse neben der 
chemischen Natur des Katalysators dessen Struktur von der allergrößten Bedeutung,
u.zw., da es sich um Oberflächenreaktionen handelt, die O b e r f l ä c h e n s t ru k tu r .  
Schon seit den Anfängen katalytischer Praxis hat man für eine ausgedehnte Ober
flächenentwicklung Sorge getragen, sei es, daß man Pulver oder porösen „Schwamm“ 
verwendete (Platinschwarz, Platinschwamm), sei es, daß man zur Benutzung von 
T rä g e rn  überging, d. h. zu beständigen, vorzugsweise großoberflächigen Stoffen, 
die mit einer dünnen Schicht der katalysierenden Substanz überzogen wurden 
( D ö b e r e i n e r s  Zündpillen1 aus porösem Ton, der mit Platinlösung getränkt war). 
Noch heute ist es eine der wichtigsten Fragen für die Ausführung einer bestimmten 
Katalyse, in welcher Form der Katalysator die besten Leistungen verbürgt. Es 
besteht hier die allergrößte Mannigfaltigkeit, da diese Form von den verschiedensten 
Bedingungen (Ausgangsmaterial, Herstellungsart und -temperatur, Träger, Verun
reinigungen, Aktivatoren [s. d.] u. s. w.) abhängig ist. Bestimmt die chemische Natur 
des Katalysators die Art (Qualität) der Katalyse, so ist die Struktur und Ober
flächengestaltung (makroskopisch oder mikroskopisch in fein porösen Massen) maß
gebend für den Grad der Leistung (Quantität).2 Ganz allgemein kann man sagen, 
daß von den verschiedenen für die Herstellung eines Kontaktes denkbaren Wegen 
derjenige in der Regel einen Katalysator mit besonders guter Leistung schaffen 
wird, der im Herstellungsgänge für die Bildung möglichst zahlreicher a k t iv e r  
Z e n t r e n  (vgl. S. 478) sorgt.

Im Hinblick auf das auswählende Vorgehen bei der meist komplizierten Her
stellung eines Katalysators hat es eine gewisse Berechtigung, von der „Züchtung“3 von 
Kontakten zu reden. In der Praxis muß man sich dabei je nach Lage der Dinge 
rechtzeitig klar werden, ob es zweckmäßig ist, einen Kontakt auf höchste Wirksam
keit und damit auch auf höchste Empfindlichkeit bei seiner Verwendung zu „züchten", 
oder ob man sich zugunsten einer größeren Widerstandsfähigkeit und Unemp
findlichkeit (Robustheit) bei Dauerbeanspruchung mit einer befriedigenden Durch
schnittswirksamkeit begnügen will. Auf alle Fälle ist die s o rg fä l t ig e  B e h a n d lu n g  
des  K a ta ly s a to r s  w ä h r e n d  s e in e r  B e n u tz u n g  ein weiterer, besonders zu 
beachtender Faktor: Vermeidung von schädlicher Sinterung, wie sie durch Über
hitzen eintreten kann, Fernhaltung von Kontaktgiften (s. d.) u. s. w. Zu diesem Zwecke 
werden z. B. im Falle von heterogenen Gaskatalysen die Gase vor ihrem Eintritt 
in den Reaktionsraum von mitgeschleppten Verunreinigungen, wie Schwefelwasser
stoff, Kohlenoxyd u. s. w., durch Auswaschen befreit. Auch ist es oft (besonders 
in flüssigem Medium) schwierig, „blockierende“ Reaktionsprodukte oder -neben- 
produkte von dem Kontakt fernzuhalten.

Der spezifische Charakter der Katalyse spricht sich, abgesehen von den Kon
taktmassen selbst, auch darin aus, daß die für einen bestimmten Umsatz erforder
lichen B e rü h ru n g s z e i te n  sehr verschieden sind. Unter dieser Berührungsdauer (Ver
weilzeit) sei diejenige mittlere Zeitdauer verstanden, während deren sich die Vo
lumeneinheit des pro Sekunde durch den Kontaktraum geschickten Gases innerhalb 
des „freien Raumes" befindet, wobei als freier Raum die Differenz von Kontakt
raumvolumen und Kontakteigenvolumen bezeichnet sei. Für die Verweilzeit 
[V. Z.] ergibt sich dann folgender Ausdruck:

1 W. D ö b e r e i n e r , Gilb. Ann. 74, 269 [1823]; 76, 102 [18241; Ann. chim. phys. [2] 24, 93 [1823],
2 Vgl. aber auch S. 482. — 3 Dies gilt in gleicher Weise für die in der Technik zur Verwendung ge
langenden Kontakte wie für die z. B. von W lLLSTÄ TTER  und seiner Schule angestrebte Wirksamkeits
erhöhung der Enzyme.
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/v  v \ w obei: v, =  K ontaktraum volum en
V. Z. =  — —-— — i v3 =  Kontakt ei g e n  volumen

vg/sec Vg =  Oasvolumen, bezogen auf Druck und Tem peratur im Kontaktraum.

Ein Vergleich der bisher gemessenen Verweilzeiten zeigt, daß diese außer
ordentlich variabel sind: von den kleinsten bisher bestimmten Berührungszeiten von 
etwa 10-4"  bei der Ammoniakoxydation1 an bis zu 10 — 20"  Verweilzeit bei 
bestimmten organischen Umsetzungen kommen alle Übergänge vor. Hierbei ergeben 
sich ähnliche Regelmäßigkeiten hinsichtlich der verschiedenen Formen von Katalyse 
wie hinsichtlich der Kontaktmassen selbst.

A p p a ra t iv e s :  Die in der Praxis angewandten katalytischen Verfahren sind 
den gewöhnlichen, nicht katalytischen chemischen Prozessen apparativ im allgemeinen 
so ähnlich, daß prinzipiell Neues kaum zu beschreiben ist. Beim Arbeiten unter 
Druck z. B. bedient man sich hier wie dort des Autoklaven2 (s. auch Bd. IV, 3), und 
beim Umsatz von Gasen mit Flüssigkeiten wird in beiden Fällen zur Steigerung 
der Lösungsgeschwindigkeit feinste Verteilung des Gases durch Düsen, Anwendung 
von Emulgiermitteln u. s. w. angestrebt. Ein Ansatz, die heterogene Katalyse im 
flüssigen Medium kontinuierlich zu gestalten, liegt z. B. im Verfahren nach E. J. LusH3 
vor, bei welchem das zu härtende, flüssige Fett zusammen mit Wasserstoff im Kreis
lauf über ruhenden Kontakt gebracht wird. Eine Sonderstellung nimmt vor allem 
die h e te r o g e n e  G a s k a ta ly s e  ein, deren apparative Bewältigung für Ingenieur und 
Chemiker völlig neue Probleme mit sich brachte. Die erste in der Großtechnik ein
geführte heterogene Gaskatalyse ist, wie schon erwähnt, das Kontaktschwefelsäure
verfahren nach Knietsch. Hinsichtlich der hier neu geschaffenen Apparaturen 
s. Knietsch, B. 34, 4084 [1901] sowie G. Lunge, Handbuch der Schwefelsäurefabri
kation, Bd. II, 1298 ff. Vor erheblich schwierigere Aufgaben apparativer Art wurden 
jedoch Ingenieure und Chemiker gestellt durch die Ammoniaksynthese unter 
Druck. Erst nach Lösung dieser Aufgaben konnte C. Bosch mit seinen Mitarbeitern 
das Verfahren in den großtechnischen Maßstab überführen. Näheres in apparativer 
Hinsicht s. Bd. I, 373, 377, 378, 400.

K a ta ly se  u n d  G le ic h g e w ic h te .
Definitionsgemäß können durch Katalyse nur thermodynamisch mögliche, 

keineswegs aber alle nur denkbaren Reaktionen ausgelöst werden. In dieser engen 
Verbundenheit mit der Thermodynamik ist es begründet, daß ein idealer Kata
lysator, d. h. ein solcher, der bei der Reaktion völlig unverändert bleibt, nur 
Reaktionsgeschwindigkeiten, niemals aber die Lage von Gleichgewichten4 ver
ändern kann5.

Daraus folgt nach der chemischen Gleichgewichtslehre nun weiter auch eine 
andere wichtige Tatsache, nämlich: d aß  bei e in e r  u m k e h r b a re n  R e a k t io n  (wie

1 L. A n d ru sso w , B. 60, 2005 [1927]; Ztschr. angew. Chem. 40, 166 [1927]. — 2 Einige Spezial- 
konstruktionen, s. F. F is c h e r , Abh. Kohle 4, 13 [1920]. — 3 E. J. L u sh , Journ. Soc. chem. Ind. 42, 
T219 [1923]; A. Sw izyn, Sei/ensieder-Ztg. 56, 255 [1929|. -  * K. K o e lic k e n , Ztschr. physikal. Chem. 
33, 149 [1900]; T u rb a b a , ebenda 38, 505 [1901]; VAN’T H o f f ,  Vorles. über theor. u. phys. Chem.,
2. Aufl. Braunschweig 1901 (s. dort unter Lem oine). -  5 Es gibt Fälle, die dem allgemeinen
Sprachgebrauche nach auch zu den Katalysen gezählt werden, obwohl der Katalysator auf die D a u e r
in einen anderen Zustand versetzt wird. Hier müssen naturgemäß unkalalysierte und katalysierte 
Reaktion verschieden liegende Gleichgewichte zeigen. Beispiel: Zersetzung von Diazoessigester in
s a l z s a u r e r  Lösung, wo der Katalysator (Salzsäure) der eigentlich zu katalysierenden Reaktion 
(Diazoessigester-)- Wasser Stickstoff -[- Glykolsäureester) für eine Nebenreaktion: die Bildung von 
Chloressigester aus Diazoessigester verbraucht wird (W. F ra e n k e l ,  Ztschr. physikal. Chem. 60, 202 
[1907]; in diesem Zusammenhang vgl. auch: F. E b e l, B. 60, 2079 [1927]). Ebenso verliert die 
These vom katalytisch nicht verschiebbaren Gleichgewicht auch für den »idealen Katalysator“ ihre 
Gültigkeit, wenn sich unkatalysierte und katalysierte Reaktion in verschiedenen Medien abspielen, 
was immer der Fall ist, wenn ein Lösungsmittel als Katalysator wirkt. Ein einfacher Kreisprozeß 
zeigt, daß die Energiedifferenz zwischen linker und rechter Seite der Reaktionsgleichung in ver
schiedenen Medien verschieden sein m uß und damit selbstverständlich auch die Lage des Gleich
gewichts. Auch bei den sog. Katalysen durch Licht wird das Gleichgewicht verschoben, da durch 
die Strahlung fremde freie Energie zugeführt wird.
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z. B. bei 2 S 0 2 +  0 2 2 S 0 3), w e n n  d e r  K a ta ly s a to r  u n v e rä n d e r t  b le ib t ,  
d ie s e r  n ic h t  n u r  d ie  R e a k t io n  in d e r  e in en  R ich tu n g ,  s o n d e rn  auch  in 
d e r  u m g e k e h r te n  R ic h tu n g  im e n ts p r e c h e n d e n  V e rh ä l tn is  b e s c h le u n ig e n  
muß. Denn weil die das Gleichgewicht charakterisierende „Gleichgewichtskonstante“ 
K gleich dem V erh ä l tn is  der Geschwindigkeitskonstanten k und k’ d. i. der

beiden entgegengerichteten Reaktionen ist, so bedingt die Erhöhung der Ge
schwindigkeitskonstanten k der einen Reaktion (z. B. der S 0 3-Bildung) durch den

Katalysator auch notwendig die Erhöhung der Geschwindigkeitskonstanten k der

umgekehrten Reaktion (also z. B. des S 0 3-Zerfalls) durch ihn, u. zw. im gleichen 
Verhältnis, da andernfalls das Gleichgewicht und also seine Konstante K mit und 
ohne Katalysator nicht unverändert bleiben könnte. Es kommt so die bei ober
flächlicher Betrachtung überraschende, aber durch die Theorie geforderte und durch 
die Tatsachen durchaus bestätigte Erscheinung zustande, daß ein Katalysator, welcher 
die Geschwindigkeit einer Reaktion verändert, dieselbe Wirkung auch auf die um
gekehrte Reaktion ausübt. So wird z. B. nicht nur die Bildung von Jodwasserstoff 
aus seinen Elementen oder die Bildung von Schwefeltrioxyd aus Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff durch Katalysatoren wie Platin beschleunigt, sondern unter gleichen 
äußeren Bedingungen auch der Zerfall dieser Verbindungen in ihre Bestandteile1. 
Das gleiche gilt z. B. für die Bildung von Estern aus Säure und Alkohol und 
deren Umkehrung, also für die Hydrolyse der Ester unter der katalytischen Wirkung 
von Wasserstoffion oder von Lipaseferment und für viele andere Katalysen um
kehrbarer Reaktionen2.

Umgekehrt hat die Frage nach der Lage chemischer Gleichgewichte von 
Reaktionen, welche durch katalytisch erzielte Geschwindigkeitssteigerung erst meßbar 
werden, vielfach Anregung zur Entwicklung katalytischer Verfahren gegeben. Es 
sei nur daran erinnert, daß die Frage nach der Lage des Gleichgewichts zwischen 
Wasserstoff, Stickstoff und Ammoniak in Abhängigkeit von Druck und Temperatur
F. H a b e r  und W. N e r n s t  z u  einer regen Beschäftigung mit diesem Problem, ersteren 
zur Ausgestaltung des bekannten Druckverfahrens geführt hat (Bd. 1, 369 ff.).

Aus der Tatsache, daß durch Katalyse, ein „idealer Katalysator« voraus
gesetzt, die Gleichgewichtslage einer Reaktion nicht verschoben wird3, sollte man 
folgern, daß für die Zersetzung einer Verbindung besonders geeignete Kontakte, 
nach ihrer Wirksamkeit geordnet, in d e r  g le ic h e n  R e ih e n fo lg e  auch die Syn
these dieser Verbindung begünstigen müßten, da die Geschwindigkeitskonstanten 
sämtlicher Hin- bzw. Rückreaktionen unter sich zwar (um Zahlenfaktoren propor
tional der Wirksamkeit der Kontakte) verschieden sind, aber die Quotienten aus 
dem Geschwindigkeitskonstantenpaar je einer zusammengehörigen Hin- und Rück
reaktion konstant sein sollten. Dieser Schluß ist jedoch nur für monomolekulare 
Reaktionen oder für sog. „Urreaktionen“4 bündig. In allen anderen Fällen wird die 
Kinetik der Hin-und die der Rückreaktionen durch akzessorisch auftretende Transport
prozesse5, sowie durch Adsorption, Desorption, Diffusion, oder durch aus dem Brutto
prozeß nicht ohne weiteres zu ersehende Zwischenreaktionen verschieden beeinflußt6.

1 O s tw a ld , Lehrbuch der allg. Chemie, Bd. II (2), S. 498, Leipzig [1911]; R. K n ie ts c h ,
B. 34. 4096 [1901], — 2 Ausführliches über die mehr oder weniger große katalytische Umkehrbarkeit 
von Fermentreaktionen vgl. S. G. H ed in , Physikalische Chemie in ihrer Beziehung zur Biologie, 
W iesbaden 1915, S. 173. — 3 Im Gegensatz zum vorstehend Gesagten vertritt E. B a u r  eine Theorie 
der „einseitigen Gleichgewichte“, z. B. Ztschr. physikal. Chem. 134, 87 [1928]. — 4 A. S k ra b a l, 
Österr. Chemiker-Ztg. 1929, Nr. 2, S. 5: »Das Ergebnis der .kinetischen Analyse' werden Reaktionen 
sein, die n ic h t  w e i te r  z e r l e g b a r  sind. W ir wollen diese Reaktionen als .U r r e a k t io n e n ' be
zeichnen. . — 5 Existenz von Reaktionen nullter O rdnung! — 6 Die Inkonstanz des Quotienten aus
je einem Geschwindigkeitskonstantenpaar für Hin- und Rückreaktion an verschiedenen Katalysatoren 
macht sich naturgem äß umso stärker bemerkbar, in je größerer Entfernung vom Gleichgewicht 
Messungen durchgeführt werden. In unm ittelbarer Nähe des Gleichgewichts sind derartige Störungen 
p r a k t i s c h  nicht vorhanden.
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Ungeachtet dieses Sachverhalts besteht im allgemeinen praktisch hinreichende 
Parallelität1 zwischen der Abstufung in der Wirksamkeit von Kontakten für Zer
setzung und Synthese, da sich offenbar die im kinetischen Sinn störenden Effekte 
für Hin- und Rückreaktion meistens ungefähr kompensieren. Es erscheint daher im 
allgemeinen zulässig, in Fällen, bei denen die Qieichgewichtskonzentration für eine 
synthetisch zu gewinnende Verbindung ungünstig liegt, den geeigneten Katalysator 
durch Zersetzung2 der gewünschten Verbindung zu ermitteln und umgekehrt.

Katalysen in der analytischen Chemie3. 1. Für die E le m e n ta r a n a ly s e  sowie 
für die S c h w e fe l-  und H a lo g en b estim m u n g  organischer Substanzen kann man nach K ö p f e r ,  
D e n n s t e d t  u .  a. bei der V erbrennung mit Sauerstoff Platin ais Katalysator verwenden (Literatur 
vgl. O. W o k e r ,  Katalyse, II [1], S. 357 — 385; M e y e r ,  Analyse und K onstitutionsermittlung organi
scher Verbindungen, S. 202 ff. 11922]). B e k k  (B. 46, 2574 [1913]) schlägt als Ersatz für den Platin
kontakt Ceroxyd, A u z i e s  (Bull. Soc. chim. France 9, 814 [1911]) Thoroxyd vor. Auch Selen läßt sich 
in organischen Si-Verbindungen durch katalytische Oxydation an Platin zu seleniger Säure und titri- 
metrische Erm ittlung der letzteren bestimmen ( W r e d e ,  Chem.-Zlg. 44, 603 [1920]).

Zur Ermittlung des S a u e rs to ffg e h a lte s  einer organischen V erbindung hydriert man diese 
mit Nickel als Kontakt und bestimmt das entstehende Wasser ( T e r  M e u l e n ,  Rec. Trav. Chim. 
Pays-Bas 1922, 509; 1924, 899). Ebenso werden bei der quantitativen Ü berführung des S t ic k 
s to f f s  organischer Verbindungen in Ammoniak diese mit Nickel und Wasserstoff hydriert ( T e r  
M e u l e n ,  ebenda 1924, 551 u. 643). Nickel dient auch als Kontakt bei H a lo genbestim m ungen  
durch katalytische Hydrierung ( K e l b e r ,  B. 50, 305 [1917]; 54, 2255 [1921]). B u s c h  (B. 49, 1063 
[1916]; Ztschr. angew. Chem. 1925, 519) und R o s e n m u n d  (B. 51, 578 [1918]) verwenden zum 
gleichen Zweck auf Calciumcarbonat oder Bariumsulfat niedergeschlagenes Palladium. Bei der 
Hydrierungsmethode von T e r  M e u l e n  (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 1923, 1093) wird Ammoniakgas 
als Katalysator benutzt; man erhitzt die Substanz in einem Ammoniakgas enthaltenden Wasserstoff
strom und erhält die entsprechenden Ammoniumhaloyenide.

T e r  M e u l e n  (Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 1922, 112) verwendet platinierten Asbest, um an 
diesem im Wasserstolfstrom die S ch w efelV erbindungen zu Schwefelwasserstoff zu hydrieren.

Organische A rsenverb indungen  werden im Wasserstoffstrom an erhitztem Asbest in Arsen- 
wasserstott übergeführt und und in letzterem das Arsen elementar bestimmt (MARSHsche Probe).

2. N ach  C o q u i l l o n ,  C l .  W in k le r ,  D r e h s c h m i d t  u. a. m acht m an von  der katalytischen  
W irkung erhitzter P latinm etalle bei der vollständ igen  oder fraktionierten V erbrennung in der G a s 
a n a l y s e  (sch lagen d e W etter, L euchtgas) G ebrauch , ferner auch zur B estim m u ng von  W a s s e r s t o f f 
gas, indem  m an d ieses durch k o llo ides P allad iu m hyd roso l absorbiert und  katalytisch dam it schon  
bei gew öh n lich er  T em peratur pikrinsaures N atrium  reduziert (P a a l ,  H e m p e l, B r u n c k ;  Literatur 
vgl. W o k e r  1. c. II [11, S. 335-342). F le i s s n e r  (Bergbau u. H ütte 1916, 129) verw endet statt 
N atrium pikrat als zu  reduzierenden Zusatz N atrium m olybdat, w ob ei A n w esen h eit v o n  W asserstoff 
bereits qualitativ  durch b lauen Farbum schlag n achgew iesen  wird. B o s s h a r d t  und F is c h l i  (Ztschr. 
angew. Chem. 1915, 365) verw enden statt des teuren P a llad iu m sols einen  besonders hergestellten  
Nickelkatalysator, m it w elchem  sie  den W asserstoff quantitativ  an N atrium oleat in  w ässeriger L ösu n g  
anlagern. K. A . H o fm a n n  (B. 49, 1650 [1916]) b estim m t W asserstoff gasanalytisch , indem  er das 
G as durch N atriu m ch loratlösu n g  unter dem  katalytischen E in flu ß  von  P allad ium  und O sm iu m 
tetroxyd oxydiert. Z ugleich  w eist er auf den hem m enden  E influß  von  Spuren von  K oh len oxyd  
( N e g a t i v e  K a t a ly s e  s. u .) bei d ieser R eaktion hin (ebenda 1663). F r . H e in  und W . D a n i e l  
(Ztschr. anorgan. Chem. 181, 78 — 82 [1929]) benutzen  in äh n lich erW eise  konz. K alium perm anganat
lösu n g , w elch e zur katalytischen B esch leu n ig u n g  der W asserstoffabsorption  m it 0,06 Mol. Silber
nitrat versetzt ist.

R i d e a l  und T a y l o r  (E. P. 134 243 [1918]) empfehlen als Kontakte zur Verbrennung von 
Kohlenoxyd mit Luft: Eisen-, Chrom- oder Ceroxyde. C h e m .  T e c h n .  R e i c h s a n s t a l t ,  Berlin (Brenn- 
stoff-Chem. 10, 389 [1929]), verwendet wie viele andere (vgl. unter anderen Y e n s e n ,  Trans. Amer. 
eiectrochem. Soc. 37, 227 [1920]) Kupferoxyd, welches jedoch zur E rhöhung der Wirksamkeit auf 
Quarz als Kontaktträger aufgetragen ist. H. T r o p s c h  und E. D i t t r i c h  (Brennsloff-Chem. 6 , 169 [1925]) 
benutzen zur katalytischen Verbrennung von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff verkupferten Asbest.

D ie  unter dem  N am en  H o p c a l i t  für K ohlenoxydgasschutzm asken  verw endeten  O xyd 
m ischungen , w elch e das K oh len oxyd  m it der eingeatm eten  Luft bereits bei Z im m ertem peratur kata
lytisch zu K ohlensäure verbrennen, bestehen aus M angansuperoxyd und K upferoxyd, ev. unter Zusatz  
von  K obalt- und S ilberoxyd  (s. S. 453) (A u e r -G e se l l sc h a f t ,  B erlin ; F. W ir t h , D ie  G asm aske 1 , 2 - 3 ) ,  
w erden auch gasanalytisch  zur B estim m u n g  von  K oh len oxyd  benutzt: K at z  und Fr e v e r t , Chem. 
Zlrlbl. 1928, Í, 1215. B eim  N ach w eis von  K ohlenoxyd  durch O xyd ation  m ittels Jod p en toxyd s  
( H o o la m i t )  setzt W o l f f  (D. P. a. W . 74783, Kl. 121 [1927]) P latinschw am m  als Katalysator  
hinzu; H o f m a n n  (D. R. P. 307 614 [1916]) verw endet C hrom trioxyd m it Zusatz von  Q uecksilber
oxyd . A uch d ie  katalytische R eduktion  von  K oh len oxyd  m ittels W asserstoffs zu  M ethan bei G egenw art

1 J. R. H u f f m a n n  u n d  B. F. D o d o e ,  Ind. engin. Chem. 21, 1056 [1929]; S m ith  und H a w k , 
Journ. phvsical Chem. 32, 415 [1928]; S m ith  und  B r a n t in o ,  Joum. Amer. chem. Soc. 51, 134 
[1929]; C r y d e r  und F r ö l i c h ,  Ind. engin. Chem. 21, 867 [1929]; F r ö l i c h ,  D a v is  und F e n s k e ,  
ebendort S. 109. — 2 D a ja in diesem  Falle bei der G leich gew ich tsk on zen tration  gerade d ie  Zer
setzungsprodukte in analytisch bequem  nachw eisbarer M enge geliefert w erden. — 3 Bearbeitet von  
R. L u c a s .
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von Nickel wird zu gasanalytischen Bestimmungen benutzt (L a r s o n  und W h i t t a k e r , Ind. engin. 
Chent. 17, 317 [1925]). S c h u f t a n  (Ztschr. angew. Chem. 39, 276 [1926]) setzt dem Nickelkatalysator 
15% Aluminiumoxyd hinzu.

Auch bei der gasanalytischen Bestimmung u n g e s ä t t i g t e r  K o h le n w a s s e r s to f f e  spielt die 
katalytische Hydrierung mittels Platin- oder Palladium mohrs eine Rolle insofern, als sie dadurch in 
gesättigte übergeführt und durch Kondensation bei tiefer Tem peratur entfernt und gemessen werden 
(W o l l e r s , Stahl u. Eisen 42, 1449 [1922]). Zur Absorption von Ä th y le n  wird konz. Schwefelsäure 
durcn Zusatz von Vanadinsäure oder Uranylsulfat (Le b e a u  und D a m ie n s , Compt. rend. Acad. Sciences 
156, 557 [1913]) oder Silbersulfat (O l u u d  und S c h n e id e r , B. 57, 254 [1924]) oder Silber- -f- Nickel
sulfat (H. T r o p s c h  und E. D it t r ic h , Brennstotf-Chem. 6 , 169 [1925]) aktiviert.

Bei der Bestimmung n i t r o s e r  O a se  mittels Zinnchlorürs zeigte sich ein bemerkenswerter 
katalytischer Einfluß der ersteren dergestalt, daß das Reduktionsmittel befähigt wurde, l e i c h te r  
und m e h r  Sauerstoff aufzunehmen, als es ohne Gegenwart nitroser Oase der Fall wäre (F. R asch iq  
und W. P r a h l  Ztschr. angew. Chem. 42, 253 [1929]). Zum Nachweis geringer Mengen von S tic k 
o x y d  in Koksofengasen bedient sich S c h u f t a n  (Ztschr. angew. Chem. 42, 757 [1929]) einer kata
lytischen Hydrierung, d. h. Ü berführung in Ammoniak mittels Kupfers.

3. Bei der S t i c k s t o f f  b e s t im m u n g  nach K jELD A H L wirken oft geringe Zusätze von Queck
silber-, Kupfer-, Platin- oder Molybdänverbindungen nach W i l f a r t h  u .  a. katalytisch günstig auf 
die Oxydation der organischen Stoffe durch die konz. Schwefelsäure (Literatur vgl. B r e d i g  und 
| .  W . B r o w n ,  Ztschr. physikal. Chem. 46, 502 [1903]).

4. Die katalytische W irkung von Mangansuperoxyd, kolloidalen Metallen u. s. w. auf die 
Abspaltung von Sauerstoffgas aus dem W a s s e r s to f f s u p e r o x y d  kann (nach E b e l l ) zur g a so -  
m e t r i s c h e n  Bestimmung des letzteren dienen (W o k e r , 1. c. S. 349).

5. Bei der T i t r a t i o n  von W a s s e r s to f f s u p e r o x y d  oder O x a ls ä u r e  in schwefelsaurer 
Lösung mit P e r m a n g a n a t  empfiehlt sich der vorherige Zusatz einer Spur Mangansalz zur Säure 
( K e s s l e r , E n g e l , S k r a b a l , M a n c h o t ), weil dieses die zuerst nur sehr langsame Umsetzung mit 
Perm anganat von vornherein durch Bildung eines sog. P r im ä ro x y d s ,  d .h . eines instabilen mittleren 
Manganoxyds als Zwischenstufe, autokatalytisch sehr beschleunigt (vgl. Autokatalyse, S . 681; Literatur:
H. B e c k u r t s , Die M ethoden der Maßanalyse, S. 612, 831, Braunschweig 1913; A. S k r a b a l , Die 
induzierten Reaktionen, Stuttgart 1908).

6. W a s s e r s to f f s u p e r o x y d  und J o d i d  wirken nur langsam aufeinander ein ( N o y e s  und 
S c o t t ,  Ztschr. physikal. Chem. 18, 118 [1895]; 19, 102 [1896]). Durch Zusatz von Kupfer- und 
Ferrosalzen ( T r a u b e ,  B. 20, 1062 [1884]) und besonders von Molybdän- und W olframsäure ( B r o d e ,  
Ztschr. physikal. Chem. 37, 257 [1901]) kann die Reaktion so beschleunigt werden, daß sie als Be
stim mungsm ethode für Wasserstoffsuperoxyd Anwendung finden kann (vgl. auch K o l t h o f f ,  Maß
analyse I, 141 [1927]). Ebenso beschleunigt Molybdänsäure die Reaktion zwischen B r o m a t  bzw. 
C h l o r a t ,  J o d i d  und S ä u r e  ( K o l t h o f f  1. c .); doch ist diese Reaktion analytisch weniger ver
wendbar, da sie mit einer induzierten Luftoxydation verbunden ist.

Die katalytische W irkung von Thiosulfat auf Lösungen von Natriumazid und Jod-Jodkalium 
( R a s c h i g ,  B. 48, 2088 [1915]) kann zum Nachweis von T h i o s u l f a t  dienen ( F e i g l ,  Ztschr. analyt. 
Chem. 74, 369 [1928]) W ährend die Lösungen allein gar nicht aufeinander einwirken, tritt bei 
Gegenwart von Thiosulfat stürmische Stickstoffentwicklung ein unter Verbrauch von Jod. Die gleiche 
W irkung besitzen auch Alkalisulfide.

7. Zum Zwecke der o x y d i m e t r i s c h e n  T i t r a t i o n  v o n  E i s e n s a l z e n  kann man ihre Re
d u k t i o n  vorteilhaft katalytisch mit Palladiumwasserstoff anstatt mit Zink vornehmen ( G i n t l , 
Ztschr. angew. Chem. 15, 431 [1902|).

Bekanntlich kann man Ferrosalzlösungen nicht ohne weiteres in salzsaurer Lösung mit Per
manganat titrieren, weil dieses unter der „induzierenden“ W irkung des Ferrosalzes (vermutlich durch 
vorüoergehende Bildung eines „Primäroxyds“ des Eisens [M a n c h o t ]) auch die Salzsäure oxydiert. 
Das läßt sich aber nach K e s s l e r  durch Zusatz von Manganosalzen vermeiden, indem diese die 
Reaktion zwischen Perm anganat und Ferrosalz ebenfalls unter Bildung von Zwischenoxyden des 
Mangans sehr bedeutend vor der anderen unerwünschten Salzsäurereaktion katalytisch beschleuigen 
und so in den Vordergrund drängen (Literatur vgl. B e c k u r t s , 1. c. S. 536 ff., 550).

Bei der Bestimmung des Mangans nach H. P r o c t e r  S m i t h  (T r e a d w e l l  II, 530 [1927])
durch Oxydation zu Perm anganat mit Ammonpersulfat dient Silbernitrat als Katalysator.

8. Pyridin dient als Beschleuniger bei der thermometrischen Titration von A c e t a n h y d r i d  
mit Anilin in Gegenwart starker Säuren (Ta k a y u k i und S o m iy a , Proc. Imp. Acad. Tokyo 5, 34  
[1929]) Das Ferment der Sojabohne, die Urease, spaltet H a r n s t o f f  in Ammoniak und Kohlen
säure ( L Ö v g r e n ,  Biochem. Ztschr. 119, 215 [1921]), was zur Bestimmung von Harnstoff benutzt wird.

9. Zur Bestimmung der W a s s e r s t o f f i o n e n k o n z e n t r a t i o n  wurde früher eine Reihe von 
Methoden benutzt, welche auf der Proportionalität zwischen Wasserstoffionengehalt und katalytischer 
Wirkungsgeschwindigkeit z. B. bei der Zuckerinversion oder der Essigesterspaltung oder nach einem 
Vorschläge B r e d ig s  bei der Diazoessigesterzersetzung in wässeriger Lösung beruhen (A r r h e n iu s , 
O s t w a l d , B r e d ig  und W. F r a e n k e l , vgl. W. N e r n s t , Theor. Chemie, 7. Aufl., Stuttgart, S. 583; 
W. Fr a e n k e l , Ztschr. physikal. Chem. (>0, 211 [19U7]). Diese Verfahren sind aber heute durch die 
genaueren kolorimetrischen und potentiometrischen p„-Bestimmungsmethoden überholt.

10. Auch „ n e g a t i v e "  K a t a l y s e n  können zu analytischen Messungen benutzt werden. So
lassen sich S p u r e n  v o n  W a sse r  im absoluten A l k o h o l  bestimmen durch die Verzögerung, welche 
sie bei der katalytischen Veresterung von Carbonsäuren (H. G o l d s c h m i d t  und E. S u n d e , Internat. 
Kongr. f. angew. Chem. Rom 1906; B. 39, 711 [1906]) oder bei der katalytischen Umsetzung des 
Diazoessigesters mit dem Alkohol unter dem Einfluß von Säuren bewirken (B r e d i g  und W. F r a e n k e l ,
B. 39, 1755 [1906]; W. M i l l a r  und W. B r a u n e , Ztschr. physikal. Chem. 85, 129, 170 [1913]).
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Ebenso können äußerst geringe Spuren von Wasser in konz. S c h w e f e l s ä u r e  bestimmt werden 
durch ihre stark verzögernde W irkung auf die Zersetzung der Oxalsäure (B r e d i g , Ztschr. ansew. 
Chem. 19, 367 [1906]; Ztschr. Eiektrochem. 12. 459 [1906]; D. M. L i c h t y , Journ. physical Chem. 
11, 225 [1907]).

11. Den stark verzögernden Einfluß, welchen Mannit und gewisse organische Stoffe, wie 
Benzylalkohol, Glycerin u. a. auf die Oxydationsgeschwindigkeit von wässerigen Bisulfitlösungen an 
der Luft ausüben, kann man gelegentlich benutzen, um diese haltbar zu machen (L. B i g e l o w , 
Ztschr. physikal. Chem. 26, 493 [1898]);. Y o u n g , Amer. Chem. Journ. 23, 119, 450 [1901]; 24, 297 
[1902]). Den verzögernden Einfluß, welchen Spuren von K o h l e n o x y d  auf die Platin-Osm ium säure
katalyse bei der Oxydation von Wasserstoff mit Natrium chloratlösung ausüben (K. A. H o f m a n n ,
B. 51, 837 [1918]), kann man zum Nachweis von Kohlenoxyd benutzen.

Beim g e r i c h t l i c h - c h e m i s c h e n  N a c h w e i s  v o n  P h o s p h o r  nach der Leuchtmethode von 
M i t s c h e r l i c h  und bei der Sauerstoffabsorption mit der P h o s p h o r p i p e t t e  in der Gasanalyse 
m uß bekanntlich berücksichtigt werden, daß die Oxydation und damit auch das Leuchten der 
Phosphordämpfe und die Sauerstoffabsorption schon durch Spuren mancher organischer Stoffe 
(Äthylen, Terpentinöl, Jodäthyl u .s . w .) verhindert w ird (H E M P E L , C e n t n e r s z w e r , Ztschr. physikal. 
Chem. 26, 21 [1898]; Literatur vgl. W o k e r , 1. c. Il, S. 538 -  545).

A llgem eines z u r  Katalyse. Seit Erkenntnis der gemeinsamen Eigenart kata
lytischer Vorgänge hat es nicht an Deutungsversuchen dieser für anorganische und 
organische Reaktionen sowie für die Lebensvorgänge so bedeutsamen Erscheinungen 
gefehlt. Gegenüber dem so weit ausgedehnten Tatsachengebiet haben indes ver
schiedene Theorien, zumal wenn sie nur auf Grund von Einzelergebnissen entworfen 
wurden, völlig versagt1. Bisher hat sich dem reichen Tatsachenmaterial am besten 
angepaßt und auch bei allen näher geklärten Sonderfällen bewährt die sog. Z w is c h e n 
r e a k t io n s th e o r ie  der Katalyse2.

Die Z w is c h e n re a k t io n s th e o r ie .
In ihrer breitesten Form sagt sie aus, daß die Wirkungsweise der Katalysatoren 

auf ihrer v o r ü b e r g e h e n d e n  B e te i l ig u n g  am c h e m is c h e n  G e s c h e h e n  beruht. 
Durch ihren Eintritt in das chemische Wechselspiel und das wieder erfolgende 
Ausscheiden wird dabei der Eindruck erweckt, als seien sie an der Bruttoreaktion 
unbeteiligt. Zu spe z ie l le  Vorstellungen oder zu enge Annahmen über die Art der 
Reaktionsbeteiligung der Katalysatoren verbieten sich schon deshalb, weil es in der 
Regel nicht möglich ist, die intermediär entstehenden stofflichen Zusammenlagerungen 
aus Katalysator und Reaktionspartnern als wohldefinierte, dem Chemiker vertraute 
„Verbindungen“ zu identifizieren oder gar präparativ zu gewinnen. Vielmehr treten 
jene Zwischengebilde gewöhnlich nur in so minimalen Mengen und so labiler Form 
auf, daß nur m i t te lb a r  auf ihre Existenz geschlossen werden kann, oder es auch 
ganz besonderer, der „klassischen Chemie“ fernerliegender Methoden bedarf, um 
sie nachzuweisen. Zweifellos entstehen jene „Zwischengebilde“ durch c h e m isc h e  
Affinitätskräfte, und die in ihnen eingefangenen Moleküle der Reaktionsteilnehmer 
erleiden c h e m isch e  Veränderungen3 meist an ganz bestimmten Stellen, womit 
auch eine Änderung ihrer Reaktionsfähigkeit verknüpft ist. Oder m o le k u la r 
p h y s ik a l is c h  ausgedrückt: Es wird bei der Zusammenlagerung des Katalysators 
mit dem oder den Reaktionspartnern deren inneratomarer (intramolekularer) Zu
sammenhang spezifisch verändert4.

Dabei ist es im Prinzip belanglos, ob diese chemische (molekularphysikalische) 
Beeinflussung des Substratmoleküls nur während äußerst kurzer Zeit, z. B. nur 
während der Dauer eines „Zusammenstoßes“ beider Molekülarten eintritt und 
also die Lebensdauer des Zwischenstoffes ungemein klein ist, oder ob die Änderung

1 Vgl. z. B. die Zusammenstellung in G . W o k e r , „Die Katalyse". Stuttgart 1910. — 2 Vgl. 
z. B. W i. O s t w a l d , Ztschr. Eiektrochem. 7, 955 [1901]; E. A b e l , ebenda 19, 933 [1913] und dort 
zitierte Literatur; A. S k r a b a l , Monatsh. Chem. 51, 93 [1929]; A. M it t a s c h , B. 59, 13 [1926]; vgl. 
auch schon A. H o r s t m a n n , G r a h a m  O t t o s  Lehrbuch der Chemie, 2. Abtlg. Theoret. Chem. 1885,
S. 358 ff. -  3 Vgl. z. B. R. W il l st ä t t e r , Österr. Chemiker-Ztg. 32, Nr. 13 [1929]. -  4 Man spricht 
dabei auch von „Verzerrungen» der Moleküle im Kraftfeld des Katalysators: F. Ra s c h ig , Ztschr. 
angew. Chem. 19, 1748, 2083 [1906], F. H a b e r , Naturwiss. 10, 1048 [1922]; Ztschr. Eiektrochem. 35, 
533 [1929]; von Dissoziationen: M. P o l a n y i, ebenda 26, 161, 370 [1920], 27, 149 [1921]; 35, 561 
[1929]; von einer „dislocation moléculaire": J. B o e s e k e n , Trans. Faraday Soc. 24. 611 [1928].
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in den Bindungsfestigkeiten des reagierenden Moleküls durch die spezifischen Kraft
felder einer dieses adsorbierenden, festen Katalysatoroberfläche erfolgt, oder ob sie 
endlich durch beständigeren Zusammenschluß mit einem Katalysatormolekül zu 
einer Art stabilerer „Komplexverbindung" zustande kommt. Diese Einzelheiten sind 
nur für die K inetik , d. h. die Geschwindigkeitsverhältnisse der katalysierten Reaktion 
von Bedeutung. Für die Herbeiführung einer Katalyse, d. h. für Geschwindigkeits
erhöhung und spezifische Lenkung einer Reaktion genügt es an sich, daß überhaupt 
Gebilde der geschilderten Art intermediär entstehen.

Diese Deutung der katalytischen Phänomene als Z w is c h e n re a k t io n e n  im 
w e i te s te n  S inn  umschließt von den bisher aufgestellten speziellen Hypothesen 
die der Bildung chemisch wohldefinierter Z w is c h e n v e r b in d u n g e n 1 aus Kata
lysator und Substrat sowie die zur Veranschaulichung heterogen katalysierter 
Gasreaktionen entwickelte Auffassung einer spezifischen, der chemischen Vereinigung 
nahestehenden A d s o r p t i o n 2, nicht dagegen jene Vorstellungen, welche o h n e  die  
A n n a h m e  e in e r  c h e m isc h e n  M itw i rk u n g  des Katalysators auszukommen 
suchen. Gerade letztere sind nämlich mit den heutigen experimentellen Erfahrungen 
nicht mehr in Einklang zu bringen, so z. B. die Strahlungshypothese, nach welcher 
der Katalysator das Reaktionssystem durch Strahlung oder ähnliche Fernwirkungen3 
beeinflussen soll; oder die auf grob physikalischen Bildern fußenden Annahmen, 
daß eine bloße V e r d ic h tu n g 4 der reagierenden Moleküle am Katalysator als 
alleinige Ursache der Reaktionsbeschleunigung anzusehen sei, oder auch daß der 
Katalysator besondere Schwingungen der an ihn gelagerten Moleküle der Reaktions
teilnehmer verursache5.

R e a k t io n s b e s c h le u n ig u n g  und  R e a k t io n s le n k u n g  ü b e r  d ie
Z w ischensto ffe .

Wie kommt es nun, daß eine Reaktion über Zwischengebilde aus Katalysator 
und Substrat, also auf einem U m w eg , rascher und oftmals bevorzugt nach einer 
ganz bestimmten Richtung zu verlaufen vermag? Zur Beantwortung dieser Frage 
muß kurz auf die allgemeine Theorie chemischer Reaktionsgeschwindigkeiten ein
gegangen werden6. Der Versuch erweist, daß in der überwiegenden Mehrzahl 
chemischer Umsetzungen das gegenseitige Z u s a m m e n tr e f f e n 7 der am Umsatz 
beteiligten M o le k ü le  (Zusammenstoß im Gasraum, in Flüssigkeiten) noch keines
wegs hinreicht, um jedesmal Reaktion herbeizuführen. Vielmehr zeigt sich, daß 
neben dem Zusammentreffen der Moleküle das V o rh a n d e n se in  e ines  g e w is se n  
E n e r g ie ü b e r s c h u s s e s  der zusammentreffenden Reaktionspartner zur Herbeiführung 
eines chemischen Elementaraktes8 nötig ist; vor allem folgt dies aus der starken 
Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit9. Dies erscheint auf den ersten 
Blick verwunderlich. Sollte man doch meinen, daß Reaktionen, vor allem exotherme, 
bei gegebener Gelegenheit ohne weiteres freiwillig erfolgen. Der tiefere Grund zu 
dieser ganz allgemeinen Erscheinung liegt darin, daß de r  c h e m is c h e n  B e tä t ig u n g

1 Zum  B eisp iel S a b a t ie r , S. 45, 46, 49, 57, 300. — 2 J. La n o m u ir , Proceed. Roy. Soc. London 
A 108, 105 [1925]; H . S. T a y l o r , Journ. physical Chem. 28, 897 [1924]; 30, 145 [1926]; K. R id e a l , 
D eu xièm e C ons. So l v a y  45 H [1926]; H. S. T a y l o r  und K. R id e a l , C atalysis in  T heory and Prac- 
tice . 2 . A ufl. [1926]. -  3 W . Mc. L e w is , P hilos. M ag. 39, 26  [1920]; Q . P e r r in , Trans. Faraday  
S oc. 17, 546 [1922[; O . N . L e w is  und D . F. S m it h , journ. Amer. Chem. Soc. 47, 1508 [1925]; 
R. C. T o l m a n , Journ. Franklin Inst. 203, 311 [1927]; Chr. W in t e r , Ztschr. physikal. Chem. 100, 
566 [1921], -  4 N ach  D o e b e r e in e r  [um  1820]. -  5 N ach  J. L ie b io  und C. N a e o e l i , s. dazu
O . W o k e r , D ie  K atalyse; 1. A llgem ein er  T eil, S. 49 ff. — 6 N äheres vg l. z. B. C. N . H in s h e l w o o d , 
»R eaktionskinetik gasförm iger System e" (übersetzt und erw eitert von  E. P ie t s c h  und  O . W il k e , 
Akad. V erlagsges. L e ip zig  1928); K. F. H e r z f e l d , Ann. Physik 59, 635 [1919]; Ztschr. Physik  8, 132 
119221. — 7 D ie  Zahl derartiger Z u sam m en stöß e ist, w en igsten s in G asen, aus der experim entell v ie l
fach bestätigten  k inetischen  O astheorie genau  errechenbar. — 8 D as heiß t zur jew eiligen  U m setzu n g  
v o n  E in zelm olek ü len . — '» Sv. A r r h e n iu s , Ztschr. physikal. Chem. 4, 226 [1889]; M. T r a u t z , Zischr. 
Elektro chem. 15, 692 [1909]; K. F. H e r z f e l d , Ann. Physik. 59, 635 [1919]; Phys. Ztschr. 22, 186
[1921]; 23 , 95 [1922],
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fast a l le r  M o le k ü le  g e w is se  H e m m u n g e n  e n tg e g e n s t e h e n 1. Wäre dies nicht 
der Fall, so würden sich alle im thermodynamischen Sinn freiwilligen Reaktionen 
blitzschnell vollziehen; es würden also z. B. sämtliche organische Substanzen an 
der Luft spontan zu Kohlensäure verbrennen und somit nicht existenzfähig sein. 
Zur Überwindung dieser Hemmungen ist eben jener Energieüberschuß, die sog. 
A k t iv ie ru n g se n e rg ie ,  nötig. Je größer diese, um so geringer ist die Geschwindigkeit 
der betreffenden Reaktion.

Bei den katalytischen Prozessen ist nun die Reaktionsmöglichkeit dadurch er
heblich gesteigert, daß in den mit dem Katalysator zusammengeschlossenen Molekülen 
der Reaktionsteilnehmer jene der chemischen Betätigung entgegenstehenden H em 
m u n g e n  ganz  e rh e b l ic h  v e rm in d e r t  sind. Dies liegt daran, daß bestimmte 
Atome oder Atomgruppen des Substratmoleküls durch besonders starke Affinität 
zu solchen des Katalysators im entstehenden Zwischengebilde eine L o c k e ru n g  
gegenüber dem restlichen Teil des Moleküls erfahren; d. h. es kommt zu einer 
sp e z i f is c h e n  S c h w ä c h u n g  d e r  F e s t ig k e i t  g e w is s e r  B in d u n g e n 2. Waren 
diese Bindungen reaktionshemmend, so ist dem Aktivierungsvorgange gewissermaßen 
schon vorgearbeitet, und es bedarf nur noch einer geringeren Zusatzenergie3, um 
das derart gelockerte Molekül in Reaktion zu bringen. Es ist auch verständlich, 
daß die gleichen Ausgangsstoffe an v e r s c h ie d e n e  K a ta ly sa to re n  sich ganz ver
schiedenartig anzulagern vermögen, so daß jew e ils  v e r s c h ie d e n e  S te l le n  d e r  
S u b s t r a tm o le k ü le  g e lo c k e r t  und für chemischen Angriff bloßgelegt werden, 
ein für die technische Katalyse als „ R e a k t io n s le n k u n g “ bedeutsames Phänomen. 
Diese a u s w ä h le n d e  A k t iv ie ru n g  e in z e ln e r  B in d u n g e n  o d e r  S c h w in g u n g s 
f r e ih e i t s g r a d e  d e r  r e a g i e r e n d e n  M o le k ü le  am K a ta ly s a to r  ist energie
ökonomisch weit günstiger als eine thermische Aktivierung des freien Moleküls, 
bei der wahllos a lle  Bindungen bzw. Freiheitsgrade Energie empfangen, bevor 
auf eine einzelne der zum Zustandekommen der Reaktion ausreichende Energie
zuwachs entfällt4.

Außer dieser Erniedrigung der Reaktionshemmungen dürften noch andere 
Effekte dazu beitragen, die Ausgangsstoffe in ihrer Bindung an den Katalysator 
chemischer Umwandlung zugänglicher zu machen als im freien Zustande, wie: Ermög
lichung einer besseren Ableitung der entstehenden Reaktionswärme bei exothermen

1 D iese  H em m u n gen  beruhen darauf, daß  d ie  F estigkeit gew isser B ind u n gen  in den  reagierenden  
M olekülen  einer leichten  ch em isch en  Ä n d eru n g, z. B. dem  U m klappen  in Isom ere, der V ere in igu n g  
m it anderen M olekülen  u. s. w . vorbeugt, ob w oh l der dadurch herbeigeführte Z ustand unter U m ständen  
stabiler wäre als der A usgangszustand . Zur A u slösu n g  des chem ischen  G esch eh en s ist a lso  e in e  v o r 
ü b e r g e h e n d e  L o c k e r u n g  dieser hem m enden  B indungen  n otw en d ig . — 2 Es sei h ier nur erinnert 
an d ie aus der organ ischen  C hem ie w oh lbekannte T atsache einer E rhöh u n g der R eaktionsfähigkeit 
gew isser M olekü lstellen  durch E inführung bestim m ter Substituenten , a lso  »chem ische B eansp ru ch u ng“ 
an anderen M olekülstellen . Treten derart reaktionserleichternde Substituenten  bzw . k om plex geb u n d en e  
Frem dm oleküle n u r  v o r ü b e r g e h e n d  m it dem  Substrat zusam m en (»N ebenvalenzw irkung"), so  lieg t  
K atalyse vor. N ähere d ie E nergiebilanz derartiger V orgän ge diskutierende B etrachtungen für die  
L ockerung zw eiatom iger M oleküle an G renzflächen  hat M. P o la n y i  (Ztschr. E/ektrochem., 27, 146 [1921]), 
entw ickelt. -  3 D ie  katalysierte Reaktion hat e in e  k l e i n e r e  A ktivierungsenergie n ö tig  a ls d ie  unkatalysierte 
(vgl. verschiedene Fälle bei C. N . H i n s h e l w o o d ,  1. c ., G . M. S c h w a b  und E. P ie t s c h ,  Ztschr. phy- 
sikal. Chem. 121, 189 [1926]; N . Z e l in s k y  und P a w lo w , B. 56, 1249 [1923]; 57, 669 [1924]; N . Z e-  
l in s k y  und A . B a la n d in ,  Ztschr. physikal. Chem. 126, 267 [1927]; A. B a la n d in ,  ebenda 33, 167 [1929]
u .a .). M it fallender A ktiv ierungsenergie E  steig t — unter son st g le ich en  B ed in gu n gen  — d ie  Re
ak tion sgesch w in d igk eit V sehr steil an (ln '/v ist proportional E). — 4 C. N . H i n s h e l w o o d ,  1. c. 
Ü b er d ie G esetzm äßigkeiten , w elche d ie  A u fte ilu n g  der G esam tenergie e in es M oleküls auf se ine  
ein zeln en  Freiheitsgrade (darunter auch d ie  ein zeln en  chem ischen  B in d u n gen ) regelt, besonders auch  
darüber, in w iew eit d iese  A u fte ilu n g  zeitlichen  Schw ankungen  unterw orfen ist, vg l. M. P o la n y i ,  
Ztschr. P hysik  1 , 337; 2, 90; 3 , 31 [1920]. L in d e m a n n , Trans. Farad. Soc. 17, 598 [1922]; L in d e m a n n  
und H in s h e lw o o d ,  Proceed. Roy. Soc. London A 113, 230 [1926]; 114, 341 [1927]; H in s h e l w o o d  
und T h o m p so n , ebenda A 113, 221 [1926], sow ie  O . K. R ic e , R eunion  Intern, de C h im ie  P hysiq ue  
Paris 1928, 298, und d ie  dort zitierte Literatur (R ic e , R a m s p e r o e r , K a s s e l) ,  darunter: R ic e , Proc. 
N at. Acad. o f  Science 14, 13, 118 [1928], R ic e  und R a m s p e r o e r , Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1617
[1927]; 50, 617 [1928]; Ka sse l , Joarn. physical Chem. 32, 225 [1928]; Journ. Amer. chem. Soc. 
50, 1344 [1928],
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Umsetzungen1), günstige räumliche Orientierung der reaktionsbereiten Molekülteile2 
und längeres Verharren dieser Teile im aktivierten, reaktionsfähigen Zustande. Doch 
bleiben die hier genannten Effekte in der Regel von untergeordneter Bedeutung 
neben der durch den Katalysator bewirkten Erniedrigung der Aktivierungsenergie.

Damit nun eine K a ta lyse  und nicht etwa die Bildung eines stabilen Produktes 
aus Katalysator und Reaktionsteilnehmern zustande kommt, ist es wesentlich, d aß  die 
b e im  L o c k e ru n g s v o r g a n g  des  S u b s t r a tm o le k ü l s  b e s o n d e r s  in n ig  m it 
dem  K a ta ly s a to r  v e rk n ü p f te n  A tom e bzw. M o le k ü l te i le  u n te r  den  Be
d in g u n g e n  des k a ta ly t i s c h e n  P ro z e s s e s  als s o lc h e  o d e r  auch  nach  e in e r  
s e k u n d ä r e n  c h e m is c h e n  V e r ä n d e r u n g  w ie d e r  vom K a ta ly sa to r  f r e ig e g e b e n  
w erd en .  Daher der empirische Befund, daß a llzu  s ta b i le  V e r e in ig u n g  eines 
Stoffes mit den Ausgangssubstanzen ihn zum Katalysator untauglich macht: so sind 
z. B. Al-, Mg- oder ¿/-Metall, die sich leicht mit N 2 zu stabilen Nitriden vereinigen, 
ungeeignete Katalysatoren für die A 7/3-Synthese. Beispiele für den Nachweis von 
Zwischenverbindungen als Träger des katalytischen Geschehens vgl. S. 468 und 479.

A u s w a h lm ö g l ic h k e i t  von  K a ta ly s a to re n  nach  th e o re t i s c h e n
G e s ic h ts p u n k te n .

Zu einer zielsicheren Lösung der für die technische Praxis katalytischer 
Reaktionen vordringlichsten Frage nach den  g e e ig n e ts t e n  K a ta ly sa to re n  für 
e rw ü n s c h te  c h e m is c h e  U m s e tz u n g e n  fehlt aber heute noch, wie schon erwähnt, 
jeder zuverlässige Angriffspunkt. Diese Frage stellt uns vor das P ro b le m , w e lche  
c h e m is c h e n  S toffe3 bei Z u s a m m e n la g e r u n g  m it  den  M o le k ü la r te n  de r  
R e a k t io n s te i ln e h m e r  d ie  o b e n  g e s c h i ld e r te  »au f lo ck ern d e"  W ir k u n g  auf 
d e re n  in n e re n  Z u s a m m e n h a n g  au sü b en ,  o h n e  d aß  d a b e i  allzu s ta b i le  
V e r b in d u n g e n  e n ts te h en .  Voraussagen darüber sind ebenso schwierig, ja noch 
schwieriger4 zu machen also solche „normaler“ chemischer Wechselwirkungen. 
Solange die molekularphysikalische Forschung noch nicht dazu imstande ist, die 
g e w ö h n l ic h e n  chemischen Reaktionen rechnerisch aus einer quantitativen Kenntnis 
der Atom- und Molekularkräfte und der Gesetzmäßigkeit ihrer zeitlichen Betätigung 
abzuleiten5, ist es zweifellos erst recht verfrüht, an Stelle des empirischen Suchens 
die bestgeeigneten K a ta ly sa to re n  für erwünschte Reaktionen „errechnen“ zu wollen. 
Immerhin können aber bei ihrer Auswahl gewisse empirische Regeln über die 
spezifische Wirksamkeit von „Katalysatorenklassen“6 behilflich sein. Jedoch ist bei 
einer solchen mehr gefühlsmäßigen Methode des Aufsuchens von Katalysatoren 
dringend vor einer allzu hohen Bewertung von Analogieschlüssen zu warnen: Die 
besonders verwickelten, im einzelnen stets unbekannten Zwischen-, Folge- und 
Nebenreaktionen, aus denen sich der katalytische Bruttoeffekt zusammensetzt, sowie 
die nicht abschätzbaren, bei der „Aktivatorwirkung“ noch zu erwähnenden Affinitäts
verhältnisse bei Mehrstoffkatalysatoren, endlich die Verschiedenheit in der Leistung 
vieler Kontaktsubstanzen je nach der Art ihrer Bereitung, vermindern die Treff
sicherheit derartiger Überlegungen ganz erheblich und stellen den nach Katalysatoren 
Spürenden stets vor neue Überraschungen7.

1 F. K. H e r z f e ld ,  Ztschr. Physik8,182 [1922]; Ztschr.Elektrochem.2b,301 [1919]; M. P o la n y i und
E. W io n e r ,  Ztschr. Physik 33,429 [1925]; M. B o rn  und J. F ra n k , ebenda 31,411 [1925]; Ann. Physik 76, 
225 [1925], -  2 Vgl. z. B. H. R. K ru y t ,  Ztschr. Elcktrochem. 53, 529 [1929] und dort zitierte Literatur. -
3 Dabei spielt, wenigstens bei festen Katalysatoren, auch noch deren physikalische Beschaffenheit (vgl.
weiter unten) eine oft ausschlaggebende Rolle. -  4 Die erhöhte Schwierigkeit beruht auf der Undefinierbar-
keit und besonderen Labilität, die jene Zwischengebilde gegenüber den Produkten normalen chemischen 
Umsatzes aufweisen. — 5 Die im Anschluß an die neuere Quantenmechanik entwickelten Vorstellungen
über das Wesen der chemischen Bindung sind vorläufig erst an den allereinfachsten Beispielen prüfbar; 
über Ansätze zu einer Anwendung dieser Theorien auf Aktivierungsprozesse, Reaktionsgeschwindigkeiten 
und Katalyse vgl. F. H ab e r, Ztschr. Elektrochem. 35, 533 [1929]; F. L ondon , ebenda 35, 552 [1929]; 
M. B o rn  und. J. F ra n k , Abhandl. Ges. Wiss. G öttingen, 11, 1930, 77. -  6 Vgl. hierzu die Zusammen
stellung auf S. 454 ff. — 7 Es sei hier die M ahnung von A. M i t ta s c h  zitiert, „neben dem W ahr
scheinlichen stets auch das Unwahrscheinliche beim Aufsuchen von Katalysatoren zu erproben".

U llm a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 3 0
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So hinkt also die wissenschaftliche Erkenntnis der katalytischen Vorgänge noch 
beträchtich den praktisch-technischen Erfolgen auf diesem Gebiete nach, und es muß 
vorerst noch das Ziel der theoretischen Forschung sein, den  M e c h a n i s m u s  
e m p ir is c h  a u fg e fu n d e n e r ,  t y p is c h e r  K a ta ly se n  in ih re m  C h e m is m u s  u n d  
ih r e r  K ine tik  b e s tm ö g l ic h  a u fz u k lä re n ,  um die Vorarbeit für eine umfassende 
katalytische Theorie der Zukunft zu leisten.

K in e tisch e  V e rh ä l tn is se ,  C h a ra k te r  u n d  M e n g e  d e r  Z w isc h e n s to f fe  a u s
K a ta ly sa to r  u n d  Subs tra t .

Im allgemeinen ist die K in e t ik  k a ta ly t i s c h e r  R e a k t io n e n  außergewöhn
lich kompliziert. Neben den einander ablösenden, oft sich auch verzweigenden 
und dann parallel geschalteten chemischen Teilprozessen der Bruttoreaktion sind 
auch die Geschwindigkeiten rein p h y s ik a l i s c h e r  V o rg ä n g e  (Stoßzahlen zwischen 
Molekülen, Zu- und Abtransport von Ausgangs- und Endstoffen zum Katalysator, 
Diffusionsvorgänge u. s. w.1) oft von beherrschendem Einfluß auf das Tempo des 
Gesamtvorgangs2. Der langsamste Vorgang in einer Reihe aufeinanderfolgender 
Prozesse bestimmt bekanntlich deren Gesamtgeschwindigkeit. Auf Grund dieser 
Gesetzmäßigkeit gelingt oft eine kinetische Analyse, welche dann Aufschluß gibt, 
ob die bei Teilreaktionen entstehenden Zwischengebilde aus Katalysator und 
Substrat bis zu erheblichen Konzentrationen angestaut werden (bei rascher Ent
stehung und langsamem Folgeumsatz) oder infolge äußerst geringer Lebensdauer 
jeweils nur in minimalen Mengen zugegen sind. Oft bewirkt schon die Bildung 
winziger Mengen derartiger, unter vorübergehender Beteiligung des Katalysators 
entstehender Träger des Reaktionsgeschehens außerordentliche Steigerungen der 
Reaktionsgeschwindigkeit. Dies liegt an dem enorm raschen Wechsel zwischen Ent
stehung und Zerfall derartiger intermediärer Gebilde, der verursacht wird durch die 
außerordentlich hohe Zahl der Molekülzusammenstöße und die bisweilen ungemein 
rasche Umwandlung der Zwischengebilde unter Wiederfreiwerden des Katalysators.

U m s e tz u n g  g r o ß e r  S u b s ta n z m e n g e n  d u rc h  re la t iv  k le in e  K a ta ly s a to r 
m engen .

Es handelt sich hier um die Tatsache, daß schon m in im a le  M e n g e n  
k a ta ly s ie r e n d e r  S u b s ta n z  se h r  g r o ß e  b is  p ra k t i s c h  u n b e g re n z t  g r o ß e  
M e n g en  c h e m is c h e r  S toffe  zu r  U m w a n d lu n g  o d e r  r a s c h e re n  U m w a n d 
lu n g  v e ra n la s s e n  k ö n n e n 3. Diese auch vom Standpunkt der Stoffersparnis für 
technische Katalysen sehr bedeutsame Erscheinung tritt zunächst besonders klar bei 
h o m o g e n e n  Umsetzungen, vor allem in Lösungen, zutage, da dort die Menge der 
katalytisch wirkenden Substanz ohne weiteres gut definiert ist.

Einige Beispiele mögen dies erläutern:
Als gasförmiger Katalysator läßt im alten Bleikammerprozeß eine gegebene Menge von Stick

oxyden eine außerordentlich vielmal größere Menge von Schwefelsäure aus Schwefeldioxyd und Sauer
stoff rasch entstehen; ja theoretisch ist die Menge so erzeugter Schwefelsäure unendlich groß im Ver-

1 A u f den  gesch w ind igk eilsbestim m en d en  E in flu ß  physikalischer V orgän ge bei heterogenen  
U m setzu n gen  hat insbesondere W . N e r n s t  nachdrücklich h in gew iesen ; vg l. z. B. W . N e r n s t ,  
T heoret. C hem ie, 1 1 .— 15. A ufl. [1926]; ferner d ie  E rgebnisse von  E. B r u n n e r ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 47, 56 [1904]; H . H e y m a n n , ebenda, 81, 204 [1913]; M. B o d e n s t e i n  und E. F in k , ebenda, 
60, 1 [1907]; S t o c k  und B o d e n s t e in ,  B. 40, 570 [1907]. — 2 E in geh en d e S tu d ien  über d ie  K inetik  
zusam m engesetzter R eaktionen stam m en unter anderen von  R. W e o s c h e i d e r ,  Ztschr. physikal. Chem. 
34, 290  [1900]; 33, 513 [1900]; 36, 543 [1901]; A. S k r a b a l ,  Monatsh. Chem. 51, 93 [1929]; Trans. 
Farad. Soc. 24, 637 [1928]; E. A b e l ,  Ztschr. Elektrochem. 19, 933 [1912]; E. A b e l  und  M itarbeiter, 
Ztschr. physikal. Chem. 132, 55 [1928]; 134, 279  [1928]; 136, 135, 419, 430  [1928]; C . N . H in s h e l -  
w o o d ,  1. c. und Proceed. Roy. Soc. London A  114. 94 [1927] ; Q . M. S c h w a b , E rgebn. d. exakten  
Naturw . 7, 276; Ztschr. angew. Chem. 42, 29  [1929] so w ie  v ie le  U n tersu ch u n gen  der K inetik gas
förm iger R eaktionen von  M. B o d e n s t e i n  (vgl. z. B. Z u sam m en stellu n g  im  Buch von  H i n s h e l w o o d ,
1. c.). -  3 Selbst w enn d ie gan ze  K atalysatorm enge b eim  R eaktionsablauf m it dem  Substrat verb u n d en  
ist, ist d ie K onzentration des „Zw ischenstoffs" verschw indend , u m som eh r w enn  nur ein  B ruchteil 
d es K atalysators jew eils Substrat angelagert hat.
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hältnis zur Menge des Katalysators. Das gleiche gilt von der W irkung der Schwefelsäure als Kataly
sator bei der Ätherdarstellung aus Alkohol nach M i ts c h e r l i c h .  W. O s tw a ld ' zeigte, daß die 
Gegenwart von 5 • 10-6 g Chromsäure pro 1 cm3 die Reaktionsgeschwindigkeit der lOOfachen Bromsäure- 
menge mit Jodwasserstoff verdoppelt; nach S c h ilo w 2 wirken bei derselben Reaktion noch 4 -10 -5  g- 
M olybdänsäure in 1 cm3 ebenfalls sehr stark katalytisch. Nach P r ic e 3 ist ebenso die katalytische 
W irkung von 1 Mol Ferrosulfat oder Kupfersulfat in 64 000 / und ferner in Gegenwart von Eisen
spuren sogar noch die W irkung von 25 -1 0 —9 ^  Kupfer in 1 cm3 bei der Reaktion zwischen Kalium
persulfat und n/40- Jodkalium sehr deutlich, nach T i t o f f 4 ebenso die katalytische W irkung von 
1 Mol Kupfersulfat in 1 Milliarde / W asser5 bei der Oxydation von ungeheuer größeren Mengen von 
N atriumsulfit durch Sauerstoff. Nach B ro d e 6 ist bei der ScHÖNBEiN-TRAUBEschen Reaktion zwischen 
H 20 2 und H j  die katalytische W irkung noch merklich von 1 Mol Eisensulfat in 100 000 /  (bei 
Gegenwart von Kupfersulfat), von 1 Mol Kupfersulfat in 100 000 / (in Gegenwart von Eisensulfat), 
von 1 Mol Molybdänsäure in 31 Million. /  und von 1 Mol W olframsäure in 10 Million. /. Nach
F. U llm a n n 7 genügt 1 ¿¿-Kupfer als Katalysator für die Kondensation von 2000 kg  Chlorbenzoesäure mit 
Anilin zu Phenylanthranilsäure; 16-10- 8  g  Osmium pro 1 cm3 sind noch katalytisch merklich bei der 
Oxydation von Anilin durch Chlorsäure8. Nach G. B re d ig  und W. F ra e n k e l9 kann man bei der 
Entwicklung von etwa 3 0 -4 0  cm3 Stickstoff aus Diazoessigester und Wasser noch die katalytische 
W irkung von 1 • 10- 5 g  Wasserstoffion in etwa 20 cm3 Lösung, also ”/2oooo Wasserstoffion quantitativ 
exakt messen. Nach W. A. S c h m id t10 ist in sauren Salzen noch die katalytische W irkung von 
8 - 10-8  g  Wasserstoffion pro 1 cm3 bei der Inversion einer 7%igen Zuckerlösung bei 100° bestim mbar; 
nach A. S k ra b a l  und O. R in g e r "  beschleunigt noch eine W asserstoffionenkonzentration von der 
G rößenordnung 10~ 12 merkbar die Hydrolyse von Orthoameisensäureäther; nach A. S k r a b a l 12 sind 
noch Hydroxylionkonzentrationen der G rößenordnung 1 0 -n  mittels der O /Z -K ata ly se  des Oxal
säuremethylesters zu bestim m en; nach J. E g o e r t  und E. H e is e n b e rg 13 beschleunigen noch 1 0 - 9  
Mol Thiosulfat ganz erheblich die Jodbildung in einem millionentach konzentrierteren Gemisch 
von Sulfit und Jodationen (L A N D O L T sche Reaktion). Nach Y. O sa k a 14 ist noch ungefähr 2 - 10 - 8  g- 
OH -Ion in 1 cm3 durch die von ihm beschleunigte Abnahme der Birotation 5 $ ig e r  Glucoselösung 
bemerkbar.

Dieses stöchiometrische Mißverhältnis zwischen minimaler Katalysatormenge 
und umgesetzten Stoffen gilt weiter auch für Reaktionen im m ik r o h e te ro g e n e n  
S y s tem  sowie für gewöhnliche h e te r o g e n e  G a sk a ta ly sen .

So war die katalytische W irkung von nur 1 • 10-7 g  kolloidalem Platin, 3 • 10—® g  Mangansuper- 
oxyd, 3 - 1 0 - 7  g  kolloidem Gold noch merklich bei der Zersetzung einer mehr als millionenfachen 
Menge von W asserstoffsuperoxyd15. Dabei stehen diese kolloidalen Katalysatoren noch erheblich in 
ihrer W irkung gegenüber derjenigen von Fermenten zurück16. Auf die enorme Wirksamkeit dieser 
Stoffe, besonders der von Begleitstoffen gereinigten, sei hier nur kurz verwiesen17.

Bei den m a k r o h e te r o g e n e n  k a ta ly t i s c h e n  R eak tionen , z. B. bei den 
Gasreaktionen mit festem Katalysator, kommt die Erscheinung der überragend großen 
Wirkung kleiner Katalysatormengen insbesondere dann zum deutlichen Ausdruck, 
wenn man, wie dies in der technischen Praxis allgemein üblich ist, nicht im ruhenden 
System arbeitet, sondern die  r e a g i e r e n d e n  S u b s ta n z e n  k o n t in u ie r l ic h  ü b e r  
den  K a ta ly s a to r  h in w e g fü h r t .

Auf diese Arbeitsweise beziehen sich die folgenden Beispiele: Nach Vereinigung der un 
gefähr 50 000fachen Menge Knallgas durch 1 -10—4 g  Platinm ohr bei gewöhnlicher Temperatur 
hat die katalytische W irkung des Metalls noch keineswegs abgenommen. Die Eisenoxydkontakte 
der Reaktion C O - \ - H 20 — >■ C 0 2 -j- H 2, die Eisenkontakte der Ammoniaksynthese und andere 
Katalysatoren der Technik vermögen bei genügender Reinheit der Frischgase, gleichmäßiger Tem
peraturführung u. s. w. m onatelang im gleichen Ausmaße ihre katalysierende W irkung beizubehalten 
und dabei gewaltige Mengen von Gasen chemisch umzusetzen; 1 kg  Ammoniakkatalysator, der auf 
diese Weise 6 Monate gearbeitet hat, kann in dieser Zeit die Bildung mehrerer 1000 kg  Ammoniak 
ermöglicht haben.

1 Ztschr. physikal. Chem. 2, 138 [1888], — 2 Ebenda 27, 518 [1898]. — 3 Ebenda 27, 493
[1898]. — 4 Ztschr. phvsikal. Chem. 45, 682 [1903], -  5 Siehe auch E. A b e l , Ztschr. Elektrochem.
11», 477 [1913]. -  6 Ztschr. physikal. C hm . 37, 289 [1901]. -  7 A. 355, 316 [1907], -  8 K. A .
H o f m a n n , Lehrb. d. anorgan. Exper. Chem., Braunschweig 1918, S. 203. — 9 Ztschr. physikal. Chem.
60, 202 [1907], -  10 Ebenda 25, 144, 223 [1898], -  11 Monatsh. Chem. 42, 9 [1921], -  12 Ebenda
38, 29 [1917]. — 13 Ztschr. Elektrochem. 30, 501 [1924], — 14 Ztschr. physikal. Chem. 35, 693 [1900]. —
15 G. B r e d i o , M ü l l e r , v . B e r n e c k  und W . R e i n d e r s , Ztschr. physikal. Chem. 31, 274 [1899]; 37, 330 
[1901]; G. B r e d i g , Anorganische Fermente (Leipzig 1901). — 16 So wirkt z. B. Hämin etwa l,5mal 
schwächer auf H ,Ö 2 zersetzend als kolloidales Pt n a c h  B r e d i g ; die nach den W iL L ST Ä T T E R schen  
Adsorptionsverfahren gereinigten besten Präparate des Enzyms Leberkatalase nach S. H e n n i c h s  
jedoch etwa lOOOmal stärker als das kolloidale Metall (R  W iLLSTÄ TTER, Naturwiss. 15, 585
[1927]). -  17 Nähere Angaben vgl. G. B r e d i g  in S p iro -A sh e rs  Ergebnisse der Physiologie I,
140 [1903], E. W a l d s c h m i d t -L e i t z , Die Enzyme (Braunschweig 1926) und C. O p p e n h e i m e r , 
Die Fermente und ihre W irkungen (Leipzig 1928), Bd. I. R. K u h n , Physikalische Chemie und 
Kinetik.
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K ine tik  u n d  C h e m is m u s  d e r  e in z e ln e n  „K lassen" von  K ata lysen .
Die Beschaffenheit der sich bildenden Z w isc h e n s to f fe  sowie die k in e t i 

schen  V e rh ä l tn is s e  variieren naturgemäß erheblich mit der W e s e n s a r t  der ein
zelnen Katalysen. Es sei daher im folgenden eine Aufzählung der häufigsten „Klassen" 
katalytischer Vorgänge, verbunden mit Hinweisen auf ihren mutmaßlichen Mecha
nismus, gegeben.

1. K a ta ly se n  im h o m o g e n e n  System .
A. K a ta ly sen  in L ösu n g en . M o le k ü lk a ta ly se n .  Die Umsetzungen vieler 

gelöster Stoffe, besonders organischer Substanzen, werden oftmals durch geringe 
Mengen zugefügter Fremdstoffe außerordentlich beschleunigt. Dabei lassen sich vor 
allem solche Katalysen, bei denen selbst wieder o r g a n i s c h e  S u b s ta n z e n  als 
K a ta ly sa to re n  wirken, oftmals in ihrem Mechanismus aufklären, indem es gelingt, 
durch Änderung der Versuchsbedingungen gegenüber denen der eigentlichen Kata
lyse, vor allem durch Temperatursenkung, die „Zwischenstoffe“ als solche zu fassen. 
So gelang K. K n o ev en ag l1 und W. D i l th e y 2 der Nachweis, daß die durch Piperidin 
katalysierten Kondensationsreaktionen zwischen Aldehyden und Körpern mit CH2- 
Gruppen über Anlagerungsverbindungen (Piperidin +  Aldehyd) laufen, welche unter 
den Bedingungen der Katalyse ihrerseits unter Umsetzung mit den Kondensations
partnern wieder Piperidin in Freiheit setzen. E. O. W n o 3 hat gezeigt, daß die Kohlen
säureabspaltung aus Acetondicarbonsäure in Gegenwart organischer Stickstoffbasen 
allem Anschein nach über intermediär entstehende Anlagerungsverbindungen der 
Stickstoffbasen an die mittelständige Ketogruppe der Säure verläuft; Unter
suchungen von W. Langenbeck über Isatin als Katalysator bei der Dehydrierung 
von Aminosäuren4 und über die Bildung von Oxamid aus Dicyan in Gegen
wart von Aldehyden5 gehören hierher, ebenso noch eine Anzahl bekannter organischer 
Katalysen mit a n o rg a n i s c h e n  Katalysatoren wie AlCl36 und ZnCl2 sowie den von 
Meerwein näher studierten „Ansolvosäuren“7. Auch kann man organische Um 
setzungen, die an einer Molekülart unter Zuhilfenahme eines Hilfsstoffes, Isolierung 
eines „Zwischenproduktes" und Zerlegung desselben in das Endprodukt unter 
Wiedergewinnung des Hilfsstoffes vorgenommen werden, gewissermaßen als stufen
weise „zerlegte“ Katalysen betrachten. Bisweilen verlaufen die Einzelstufen derartiger 
„zerlegter Katalysen" mit besserer Ausbeute als der katalytische Bruttovorgang (infolge 
Wahl der optimalen Versuchsbedingungen für jeden Stufenvorgang), so daß sie 
dann auch technisch der eigentlichen Katalyse vorzuziehen sind8.

W. L a n g e n b e c k 9 hat eine ganze Anzahl sonstiger Fälle von organischen Kataly
satoren in jüngster Zeit zusammengestellt. Einige dieser Molekülkatalysen treten als 
zusätzliche Effekte bei Ionenkatalysen auf, vor allem bei Säure- und Basenkatalysen 
(s. S. 471); durch komplizierte Substanzen wie Hämin beschleunigte Reaktionen stehen 
bereits den enzymatischen Umsetzungen nahe (vgl. S. 475). Die eigentliche K ine tik  
dieser Umsetzungen, also z. B. die Frage nach der „Lebensdauer“ und damit der 
Anstauung der entstehenden Zwischenverbindungen während des Ablaufes der kata
lysierten Reaktion, ist in diesen Fällen noch wenig eingehend untersucht worden. 
Natürlich bedarf es hier, wie auch bei den weiteren Katalysegruppen, für eine wirk
lich befriedigende Aufklärung stets des N achw eises ,  daß der als „ Z w ischens to ff“ 
vermutete Körper auch wirklich unter den Bedingungen der Katalyse mit einer in 
das Tempo der Bruttoreaktion sich einfügenden G e s c h w in d ig k e i t  u n te r  F re i 

1 B. 29, 172 [1896]; 31, 738 [1898]. -  2 Ebenda 62, 1603, 1609 [1929]; vgl. auch M. R o d i n o w ,  
Journ. Amer. ehem. Soc. 51, 841 [1929J. — 3 Journ. physical Chem. 32, 961 [1928]; vgl. auch R. W i l l -  
s t ä t t e r  und P f a n n e n s t i e l ,  A. 422, 1 [1922]. -  4 B. 60, 930 [1927]; 61, 942 [1928]. — 5 A. 469, 16, 
[1929]. — 6 Aluminium chlorid eignet sich generell als Katalysator für viele, auch technisch bedeutsame 
Kondensationsreaktionen (s. z. B. Bd. I, 271). — 7 H. M e e r w e i n ,  A. 455, 227 [1927]. — 8 So ist es 
z. B. unter Umständen zweckmäßiger, bei Darstellung von Äthylen aus Alkohol über die isolierte 
Äthylschwefelsäure zu gehen, statt in Gegenwart von M2SO A als Katalysator zu arbeiten. — 9 Ztschr. 
angew. Chem. 41, 740 [1928],



g ä b e  des  K a ta ly sa to rs  d ie  E n d p r o d u k te  liefert. Ist dies nicht der Fall, so kann 
es sich bei der etwa gefundenen Verbindung aus Katalysator und Substrat auch um das 
stabile Produkt einer die eigentliche Katalyse schädigenden »Nebenreaktion“ handeln1.

Io n e n k a ta ly se n .  Neben diesen »Molekülkatalysen" beherrschen die »Ionen
katalysen " ein weites Feld der homogenen Katalyse im flüssigen Medium. Hierher 
gehören vor allem die durch oft spurenhafte Mengen von Metall-, bisweilen auch 
Metalloid-Ionen beschleunigten Umsetzungen2, vor allem Oxydationsreaktionen. 
Musterbeispiele für die kinetische Analyse derartiger Katalysen bieten die Arbeiten 
von Q. B red iq3 und E. A bel4, aus deren großer Fülle die Untersuchung über die 
durch Jodionen katalysierte Zersetzung des Wasserstoffsuperoxydes (Katalysatoren J~  
und HJ, Zwischenstoff HJO) sowie die Arbeit über die Tetrathionatbildung aus 
Thiosulfat und Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Kupfersalzen5 erwähnt sei. 
Ähnlich aufschlußreich ist die Untersuchung von F e d e r l in 6 über die Oxydation 
von phosphoriger Säure durch Kaliumpersulfat mit HJ als Katalysator sowie die 
von B r o d e  ausgeführten kinetischen Analysen der Jod-Jodion-Katalyse des H20 2- 
Zerfalles7 sowie der Oxydation des HJ durch H 20 2 in Gegenwart von Molybdän
säure8. Es ist diesen Forschern gelungen, e ine  v o l l s tä n d ig e  Z e r g l i e d e r u n g  
d e r  B r u t to r e a k t io n e n  in e in fa c h e  F o lge-  u n d  P a r a l l e lp ro z e s s e  durchzu
führen, die zum Zwischenstoff und von diesem hinwegführend, teilweise unter 
Gabelung des Reaktionsweges, das Gesamtbild des Umsatzes aufbauen.

K e t te n re a k t io n e n .  Für die durch Metallionen katalysierten Oxydations
reaktionen ist die » A k t iv ie ru n g “ des  S a u e rs to f f s  infolge seiner Anlagerung an 
Metallionen in Form eines Moloxyds oder Peroxyds durch verschiedene Unter
suchungen wahrscheinlich gemacht; es scheint, daß diese „Zwischenform" zwischen 
niedrigen und höheren Oxydationsstufen der Metallionen als 0 2-Überträger an 
oxydierbare Stoffe wie Sulfite, Aldehyde u. s. w. besonders wirksam ist9. Bei den 
durch starke Wärmetönung sich auszeichnenden Oxydationsreaktionen sowie auch 
bei gewissen, ebenfalls stark exothermen Kondensationen (gewisse ungesättigte 
organische Stoffe, wie Acrolein, Vinylverbindungen u. s. w.) ist auch in letzter Zeit 
einiges über den Reaktionsmechanismus klargestellt worden. Es hat sich nämlich 
— im Anschluß an analoge Feststellungen bei stark exothermen Gasreaktionen — 
folgendes nachweisen lassen: Im Gegensatz zu weniger wärmeliefernden Um
setzungen, bei denen jeder zwischen den Einzelmolekülen der Reaktionspartner 
sich abspielende Elementarprozeß eine jedesmal erneute Beibringung von „Akti
vierungsenergie“ zur nötigen Lockerung der hemmenden Bindungen erfordert, 
liefert bei diesen, besonders exothermen Reaktionen jeder einmal in Gang gebrachte

1 V g l. auch Wi. O s t w a l d , Ztschr. Elektrochem. 7, 995 [1901], Derartige Fälle, in denen stabile 
Nebenprodukte fälschlich als Zwischenstufen der Katalyse angesprochen werden, werden manchmal 
als Gegenbeweise gegen die Zwischenreaktionstheorie herangezogen, vgl. z. B. J. B ö e s e k e n , Rec. Trav.
Chim. Pays-Bas 23, 105 [1904]; 24, 6 [1905]; 29, 86 [1910]; 45, 458 [1926]; 46, 574 [1927]; Trans.
Faraday Soc. 1928, 611, über die Unwirksamkeit stabiler Additionsprodukte aus AlCl3 -f- Substrat als
„Zwischenverbindungen" der FRlEDEL-CRAFFTSschen Katalyse. — 2 Reiches Material über derartige 
(Molekül- und Ionen-) Katalysen z. B. durch Quecksilbersalze, Borsäure, Schwefel- und Selenverbindun
gen findet sich in den auch technisch hochbedeutsamen Untersuchungen von Reaktionen auf dem 
Gebiete der Anthrachinonchemie von R o b e r t  E . S c h m i d t  (vgl. J . H o u b e n , Das Anthracen und die 
Anthrachinone u. s. w., Leipzig 1928, sowie M. P h i l l i p s , Chem. Review 6 , 157 [1929]). -  3 G. B r e d i q  
und J .  H. W a l t o n , Ztschr. physikal. Chem. 47, 185 [1904], G. B r e d i q , Ztschr. Elektrochem. 9, 114 
|1903]. -  4 Ztschr. Elektrochem. 14, 598 [1918], Ztschr. physikal. Chem. 96, 1 [1920], 136, 161 [1928], -
5 E . A b e l , Sitz. Ber. d .  Kaiserl. A k a d . d .  Wiss. Wien, math. naturw. Kl. 122, II b, 651 [1913]. -
6 F e d e r l i n  u n t e r  L e i tu n g  v o n  R . L u t h e r , Ztschr. physikal. Chim. 41, 565 [1902], — 7 J. B r o d e ,
Chem.-Ztg. 24, 1116 [1901]; Ztschr.physikal. Chem. 41, 565 [1902], -  8J .  B r o d e ,  Ztschr. physikal. Chem. 
37,257(1901]. -  9v. B a e y e r  u n d  V i l l i q e r ,  B. 33,1569 [1900]; H. L. J. B ä c k s t r ö m ,  Journ. Amer. chem.
Soc. 49, 1460 [1927]; M e d d . K . V e t.  A k . N o b e l in s t  6, N r.  15, 16(1927]; H. M o u r e u  u n d  C . D u f r a i s s e ,
R e p o r ts  o f  t h e  S o lv a y  I n te r n a t .  C o n .  C h e m .  B rü s s e l  [A p r i l  1925]; Compt. rend Acad. Sciences 174, 
258 [1922] u . f f .  P u b l i k a t io n e n ;  M a n c h o t , /t .3 1 4 ,177 [1899]; 325,93[1902];460,179 [1927]; M . B r u n n e r , 
Helv. chim. Acta 11, 881 [1928]; 12, 295 [1929]; C . B e r l  u n d  M ita r b e i te r ;  Ztschr. physikal. Chem. 
A 139, 453 [1928]; 154, 161 [1929]; O. B a u d i s c h , B  62, 2699 [1929], W e l o  u n d  B a u d i s c h , J o u r n .  
B io l.  C h e m .  61, 261 [1924]; 65, 215 [1925]; R. K u h n  u n d  K . M e y e r , Naturwiss. 16, 1028 [1928].
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Elementarvorgang derart energiereiche Produkte, daß diese ihrerseits andere Mo- 
küle der Reaktionspartner mit Aktivierungsenergie auszustatten vermögen1. Dabei 
müssen nicht einmal die E n d p r o d u k te  der Reaktion als derartige Energieüber
träger fungieren; auch energiereiche Z w is c h e n p r o d u k te  des chemischen Ge
schehens, im Fall von Oxydationen intermediär g e b i ld e te  M o lo x y d e ,  sind an
scheinend als Glieder solcher K e t te n re a k t io n e n  wirksam. Umsetzungen dieser 
Art verlaufen mit großer Geschwindigkeit, da jedes mit Hilfe des Katalysators 
umgesetzte Einzelmolekül weitere Moleküle — und das nun ohne Zutun des 
Katalysators — mit seiner Reaktionsfähigkeit „ansteckt".

Wird der Anstoß jeweils einer Kette dadurch bewirkt, daß der „Katalysator« 
sich dabei chemisch verändert, so liegt streng genommen keine Katalyse vor, da 
der die Reaktion auslösende bzw. beschleunigende Stoff v e rb r a u c h t  wird. Aller
dings ist bei Reaktionen mit langen oder sich verzweigenden Ketten der Verbrauch 
des Zusatzstoffes, gemessen am Umsatz der Totalreaktion, so gering, daß diese 
Fälle praktisch doch als Katalysen gelten2.

Bemerkenswert ist bei diesen Reaktionen, daß die Energieübertragung a u s 
w ä h le n d 3 erfolgt: so laufen z. B. in sich oxydierenden wässerigen Lösungen von 
Natriumsulfit oder Benzaldehyd die „Reaktionsketten“ von Sulfit- zu Sulfit- 
bzw. von Benzaldehyd- zu Benzahldehydmolekül fort, ohne daß, wie man es 
erwarten könnte, die im gewaltigen Überschuß vorhandenen Moleküle des Lösungs
mittels Wasser ihrerseits von den energiereichen Molekülen Energie empfangen 
und diese „verzetteln", d. h. zum Abbrechen der Ketten beitragen. Offenbar regeln 
also bestimmte „Auswahlregeln" die Möglichkeit der Energieübertragung4 zwischen 
Molekülen verschiedener A rt5; bei der Aktivierungsübertragung sind also auch 
molekularphysikalische, d. h. chemische Faktoren von wesentlicher Bedeutung. 
Diese Verhältnisse bringen es andererseits mit sich, daß bestimmte, zum Abfangen 
der von Molekül zu Molekül übertragenen Aktivierungsenergie befähigte F r e m d 
sto ffe  schon in m in im a le n  M e n g en  einen s ta rk  r e a k t io n s h e m m e n d e n  E in 
f luß  auszuüben vermögen, indem sie die „Ketten" frühzeitig abbrechen und so zwar 
nicht die Zahl, aber die durchschnittliche Länge der Ketten erheblich vermindern.

N e g a t iv e  K ata lyse . Unter „negativer Katalyse» versteht man das Gegen
stück zur positiven Katalyse, nämlich die Erscheinung, daß Reaktionen, die schon o h n e  
A n w e se n h e i t  b e s c h le u n ig e n d e r  K a ta ly sa to re n  mit nennenswerter Geschwindig
keit ablaufen, durch bestimmte Zusatzstoffe, die n e g a t iv e n  K a ta ly sa to re n ,  Ver
z ö g e re r  oder In h ib i to re n ,  stark verlangsamt oder auch völlig unterbunden werden.

Genaue Untersuchungen der letzten Zeit haben gezeigt, daß derartige nega
tive Katalysen hauptsächlich bei exothermen, nach dem oben geschilderten Ketten
mechanismus verlaufenden Umsetzungen auftreten und allem Anschein nach auf 
einem „Abbrechen der Reaktionsketten“ durch die Zusatzstoffe beruhen6. Es ist

1 V g l. J. A. C h r is t ia n s e n , Trans. Faraday Soc. 24, 596 [1928]; Ztschr. physikai. Chem. 103, 
91 [1923]; C h r is t ia n s e n  und K r a m e r s , ebenda  104, 451 [1923]; Bä c k s t r ö m , 1. c. -  2 H at m an  
sich  zu  einer A u sd eh n u n g  des Begriffs „K atalyse“ auf derartige Fälle en tsch lossen , so  kom m t m an  
im  kontinuierlichen  Ü b ergan g  in das G eb iet der „induzierten R eaktionen", d. h. so lcher, bei denen  
ein e son st nur langsam  verlaufende oder sogar aus therm ochem ischen  G ründen  überhaupt n ich t 
m öglich e Reaktion m ittels einer stark exotherm en , energieliefernden  „H ilfsreaktion" bew erkstelligt 
w ird  (s. S. 488]). -  3 Bä c k st r ö m , 1. c. -  4 V g l. dazu auch d ie E rgebnisse von  C h a p m a n n  
und MC. M a h o n , Journ. chem. Soc. London 95 , 959 [1909]; F. W e ig e r t  und  N ic o l a i , Ztschr. 
physikai. Chem. 131, 267 [1928], über ausw ählende E nergieübertragung durch aktivierte M olekü le.
— 5 D iese F eststellu n g  geh t a n a lo g  m it der B eobachtu n g , daß auch  optisch  angeregte, besonders  
en ergiereiche A tom e oder M oleküle an zu gem isch te  F rem d-A tom e bzw . -M olekü le in  gan z  ver
sch iedenem  G rade ihre E nergie abzugeben  verm ögen : b eisp ielsw eise deaktivieren gew isse  Frem d
m olek üle bei jedem  Z usam m enstoß  optisch  an geregte A tom e, w ährend Frem dm oleküle anderer  
Art dazu überhaupt n icht im stande sind  (vg l. R. W . W o o d , F r a n c k  und C a r io ,  G a v i o l a  u. s. w.).
— 6 H. L. J. Bä c k st r ö m , 1. c. und Trans. Faraday Soc. 24, 601 [1928]; M. B r u n n e r , 1. c .; 
B io e l o w , Ztschr. physikai. Chem. 26, 493 [1893]; H. M o u r e u  und C. D u f r a is s e , 1. c. u. C hem . 
R eview  3, 113 [1927]; J. A . C h r is t ia n s e n , Journ. physical Chem. 28, 145 [1924]; F. P e r r in , 
Compt. rend. Acad. Sciences 184, 1121 [1927].
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gelungen, durch Dosierung der zum Anstoß von Einzelketten nötigen Primär
prozesse1 die Zahl und Länge der Einzelketten quantitativ zu bestimmen und 
nachzuweisen, daß jeder »abgebrochenen Kette« ein durch seine brechende Wir
kung verändertes, z. B. oxydiertes Molekül2 des negativen Katalysators entspricht. 
Wie bei der „Auslösung“, kann also auch beim Abbrechen der Ketten chemische 
Veränderung des — in diesem Falle negativen — Katalysators eintreten, die aber 
mengenmäßig, verglichen mit dem Totalumsatz, äußerst gering ist. Die technische 
Bedeutung dieser „Verzögerer“ beruht hauptsächlich auf der Möglichkeit, mit ihrer 
Hilfe leicht oxydable oder zur Polymerisation neigende Substanzen (Entwickler, 
Küpen, Acrolein, Benzaldehyd u. s. w.) zu stabilisieren.

Ist somit der Mechanismus gewisser negativer Katalysen zweifelsfrei auf das 
Abbrechen von Reaktionsketten zurückzuführen, so erweist die genaue Nachprüfung 
zahlreicher anderer Fälle von Reaktionsverzögerungen, daß sie ke ine  e ig e n t l i c h e n  
n e g a t iv e n  K ata lysen , d. h. verlangsamte u n k a ta ly s ie r te  R e a k t io n e n  sind, 
sondern durch B in d u n g  o d e r  V e rg i f tu n g  b e s c h le u n ig e n d e r  K a ta ly sa to re n  
gehemmte „positive Katalysen". So haben sich vielfach die schon in minimalen Mengen 
katalytisch wirksamen, spurenweise in allen nicht ganz besonders gereinigten Stoffen 
vorhandenen Schwermetallionen oft der Beobachtung entzogen und negative Katalysen 
an Stelle vergifteter positiver vorgetäuscht.

So nimmt z. B. A. T i t o f f 3 an, daß die von L. B i g e l o w 4 beobachteten Ver
zögererwirkungen von Glycerin, Benzaldehyd u. s. w. bei der Sulfitoxydation auf 
dem Unwirksammachen von Spuren vorhandener Kupfersalze beruhen; vgl. hierzu 
auch die neueren Ergebnisse von R. K u h n  und K. M e y e r 5 über die enorme Wirkung 
winziger Eisenmengen auf die Benzaldehydoxydation (es genügen 1 Mol FeClz auf 
1200 Mol Aldehyd bzw. V15 Mol Ferrosalz bzw. 1/600 Mol Eisen in Form von Hämin). 
Es scheinen in diesen Fällen die Verzögerer so w o h l  vernichtend auf den positiven 
Katalysator als auch durch Abbrechen etwa entstehender Reaktionsketten zu wirken, 
ln anderen Fällen ist die Schwächung der positiven Katalysatoren einwandfrei fest
stellbar: so z. B. bei der hemmenden Wirkung eines Wasserzusatzes auf die Ester
hydrolyse in alkoholischen Lösungen durch //-Ionen6 (gemäß Massenwirkungs
gesetz wird der besonders wirksame Komplex C,Hs-OH-H+  durch den weniger 
wirksamen l i 20 -  H+ ersetzt), ebenso bei der stark verzögernden Wirkung der Neutral
salze schwacher Säuren auf die katalytische Wirkung der letzteren, z. B. bei der 
Zuckerinversion, Esterhydrolyse oder Diazoessigesterzersetzung7. Sie erklärt sich hier 
im wesentlichen8 durch die Rückdrängung der Ionendissoziation der schwachen 
Säuren durch ihre Salze nach dem Massenwirkungsgesetz.

Säure-  u n d  B asenka ta ly se .  Ein Gebiet, auf dem s o w o h l  Ionen  als auch 
u n d i s s o z i ie r te  M o le k ü le  sich in ausgeprägtem Maße katalytisch betätigen, ist 
das der S äure-  und  B asenka ta lyse .  Eine Unzahl von Reaktionen, besonders in 
wässeriger Lösung, wird durch Säuren oder Basen stark beschleunigt, so z. B. 
Hydrolysen, Veresterungen, Decarboxylierungen, Dehydratisierungen, Mutarotationen, 
Keto- und Enolumlagerungen und andere Isomerisationen vieler organischer Sub
stanzen. Auf diesem bisher wohl am meisten bearbeiteten Gebiet der homogenen Kata
lyse war anfänglich die Ansicht herrschend, daß die katalytische Wirkung l e d ig 
l ich  den „freien“, durch Dissoziationsprozesse abgespaltenen H+- u n d  OH~ -Io n e n

Dies gelingt durch Einstrahlen einer bestimmten Zahl von Lichtquanten, welche jeweils ein
Einzelmolekül reaktionsfähig machen. — 2 Vgl. M. B e r l , H e i s e  und K. W i n n a c k e r , Ztschr.

1929]. -  3 Vgl. z. B. G. W o k e r , Katalyse I, 
-  * Naturwiss. 16, 1028 [1928], -  6 H . G o l d - 
129, 223 [1927]; Trans. Farad. Soc. 24, 662

physikal. Chem. A 139, 453 [1928]; A 145, 161
S. 308. — 4 Ztschr. physikal. Chem. 45, 641 [1903 .
SCH M ID T, Ztschr. physikal. Chem. 117, 312 [1925
[1928]. — 7 Vgl. A r r h e n i u s , Ztschr. physikal. Chem. 5, 6 [1890]; W. F r a e n k e l , ebenda 60, 217 
{1907]. — 8 Der Effekt wird teilweise dadurch überlagert, daß die Neutralsalze bzw. ihre Anionen
s e l b s t  schwache katalytische W irkung besitzen und auch die „Aktivitätskoeffizienten“ der reagierenden 
Stoffe beeinflussen.
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zukäme1. Eine große Anzahl neuerer Untersuchungen hat aber erwiesen, daß einer
seits diese Ionen vielfach in komplexer Bindung mit anderen Molekülen, z. B. als 
Hydrate (H30+) oder Alkoholate (C2HS • O fi2+), in Wirkung treten, andererseits auch 
andere Ionen, z. B. die Anionen von Säuren (Acetat-Ion, Phosphat-Ion) sowie auch 
u n d i s s o z i ie r te  S äure-  u n d  B a se n m o le k e ln  wie HCl, organische Basen u.s.w. 
sich katalytisch betätigen. Doch sind die Verhältnisse bei der Säuren- und Basen
katalyse noch keineswegs endgültig geklärt, da neben der eigentlich katalytischen 
Wirkung dieser Substanzen, d. h. neben ihrer Beteiligung an der Z w is c h e n s to f f 
b i ld u n g ,  auch noch andere Effekte zu beachten sind, die unter der Bezeichnung 
„ N e u tra ls a lz w irk u n g "  oder „ E le k t ro ly tw i rk u n g “ zusammengefaßt werden. 
Diese zusätzlichen Erscheinungen beruhen einerseits auf einer infolge der inter
ionischen Anziehungs- und Abstoßungskräfte dieser Zusatz-Elektrolyte g e ä n d e r te n  
B e sc h a ffe n h e i t  des R e a k t io n s m e d iu m s  (primärer Salzeffekt: Änderung der 
A k t iv i tä tsk o e ff iz ie n te n  der am Reaktionsgeschehen beteiligten Ionen), anderer
seits auf einer B e e in f lu s su n g  des D is s o z ia t io n s v e rm ö g e n s  der katalysierenden 
Säuren oder Basen (sekundärer Salzeffekt: Änderung der Zahl von abdissoziierten 
H+- oder 0//~-Ionen). Es ist klar, daß eine Trennung dieser einander wechsel
seitig beeinflussenden Phänomene recht schwierig ist, zumal da der quantitative 
Einfluß der verschiedenen Faktoren noch vielfach umstritten ist. Fest steht aber, 
daß den H+- und 0 / / - -Ionen ke ine  p r in z ip ie l le  A u s n a h m e s te l lu n g  als 
Katalysatoren dieser Umsetzungen zukommt. In letzter Zeit wurde eine „erweiterte 
Theorie der Säuren- und Basenkatalysen“ entwickelt2, welche die Beschleunigung 
jener Reaktionen auf die intermediäre Aufnahme und Wiederabgabe eines //+-Kernes 
durch die der chemischen Umwandlung unterworfenen Moleküle zurückführt; durch 
die dabei bewirkte starke elektrostatische Beeinflussung der Moleküle treten in ihnen 
Umgruppierungen ihrer Ladungen und damit Änderungen ihrer Bindungsverhält
nisse ein, welche ein rasches „Umklappen“ in die chemisch andersartige Form 
verursachen. Als Katalysatoren können dabei a lle  S toffe  w irken , w e lc h e  H +- 
K erne a b z u g e b e n  (also H30+, undissoziierte Säuren, H20) o d e r  so lc h e  a u fz u 
n e h m e n  v e rm ö g e n  (Säure-Anionen, 0//~-Ionen, H20). Über die Konzentrationen 
dieser Anlagerungsverbindungen aus //+-Kern und Substrat während des Reaktions
geschehens sind die Ansichten noch geteilt: sie schwanken zwischen der Annahme 
einer v ö l l ig e n  G le ic h g e w ic h ts e in s te l lu n g  zwischen Substrat, Katalysator und 
Zwischenstoff3 und der Theorie eines s o fo r t ig e n  Z e rfa l ls  gebildeter Zwischen
stoffmoleküle nach ihrer Entstehung4. Oftmals besteht in gewissen Konzentrations
bereichen bei diesen Katalysen strenge Proportionalität zwischen der Reaktions
beschleunigung und der Konzentration des Katalysators, z. B. der / /+ -  oder

1 Ü bersichten  über d ie  Literatur auf diesem  w eiten G eb iet vg l. E. A b e l , Ztschr. Elektrochem. 
19, 933 [1913]; A. S k r a b a l , ebenda 33, 322 [1927]; J. N. B r On s t e d , C hem . R evue 5, 231 [1928] 
sow ie  V eröffen tlich u n gen  von  J. N . B r ö n s t e d , H. M. D a w s o n , H. v . E u l e r , S. H a r n e d  und
G . A k e r l o f , F. O . R ice  und J. J. S u l l iv a n , T . M. Lo w r y  und G . L. W il so n  sow ie  A . S k r a b a l  
in  Trans. Farad. Soc. 24, 6 3 0 -6 8 7  [1928]; T. M. Lo w r y , R eun ion  in ternat..de C h im ie  P hysique, Paris 
1928, 219. -  2 J. N . B r ö n s t e d  sow ie  T. M. Lo w r y , 1. c.; A . S k r a b a l , Österr. Chemiker-Ztg. 1929 , 
N r. 2. -  3 D ie  A nsicht, daß  sich sow oh l bei Säure- u n d  Basenkatalysen als auch bei F erm entreaktionen  
stets der „Zw ischenstoff" aus K atalysator und Substrat b is zu  se inem  G leich gew ich tsb etrag  gegen ü b er  
den A usgangsstoffen  anreichert, um  dann erst langsam  zu  zerfallen, w ird  m it N achdruck  von  H . v . E u l e r  
und seiner Schu le verfochten und dabei der Standpunkt vertreten, daß d iese Z w isch en stoffe  stets  
I o n e n  („T heorie der reaktionsverm ittelnden Ionen") sind , d ie  sich  durch besondere R eaktionsfähigkeit 
auszeichnen so llen  (vgl. z. B. H . v . E u l e r , Ztschr. physikal. Chem. 131, 107 [1927]). In ein zeln en  
Fällen läßt sich  d ie R ichtigkeit der EULERschen A u ffassu n g  nachw eisen; in der M ehrzahl der K atalysen  
ist jedoch  e in e  e in d eu tige  E ntscheidung aus der K inetik heraus w eder für d ie  EuLERsche noch  für  
d ie  en tgegen gesetzte  T heorie zu erbringen. D ie  letztere n im m t an, daß k e in  G leich gew ich t zw isch en  
A usgangsstoffen  und Z w ischenstoff w egen  dessen rascher W eiterreaktion zustande kom m t; auch le g t  
s ie  sich n icht au f Ionen  als reaktionsverm ittelnde Substanzen  fest (vgl. z. B. A . S k r a b a l , Ztschr. 
Elektrochem. 33, 326 ff. [1927] und dort zitierte Literatur sow ie  A. S k r a b a l , Trans. Farad. S oc . 24 , 
687 [1928], auch J. N . B r ö n s t e d , C hem . R eview  5, 231 [1928]). W ird s o f o r t i g e r  Zerfall d es  
Z w ischenstoffs aus K atalysator und Substrat an gen om m en , so  gelan gt m an zur „S toß h yp oth ese" . —
* Ztschr. physikal. Chem. 6, 41 [1890].
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OH~-Ionen; in diesen Fällen kann die Geschwindigkeitsmessung zur Bestimmung 
der Katalysatorkonzentrationen dienen (vgl. S. 454).

E in f lu ß  des  L ö su n g sm it te ls .  Abschließend ist zum Kapitel der Katalyse in 
Lösungen noch zu sagen, daß auch die Wahl des L ö s u n g s m i t te ls  oftmals einen 
großen Einfluß auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausübt. Bekannt ist die Feststellung 
von M e n s c h u t k i n 1 über die Beschleunigung der Anlagerung von Jodäthyl an 
Triäthylamin im Lösungsmittel Acetophenon auf das etwa 740fache gegenüber der 
Geschwindigkeit in Hexanlösung. Bei der Addition von p-Nitrobenzylchlorid an 
Trimethylamin bewirkt Ersatz von Hexan durch Nitromethan als Lösungsmittel 
Geschwindigkeitssteigerung auf das 9300fache; beim Zerfall der Benzylxanthogen- 
säure Ersatz von Schwefelkohlenstoff durch Methylalkohol sogar auf das V /2 Mil
lionenfache2. Es ist in diesen Fällen eine Entscheidung darüber recht schwierig, ob 
es sich um eigentlich k a ta ly t i s c h e  Phänomene, d. h. um das Auftreten von besonders 
reaktionsfähigen Zwischenstoffen aus Lösungsmittel und Substrat handelt, ob eine wech
selnde Fähigkeit der verschiedenen Lösungsmittel zur Aufnahme der Aktivierungs
energie die Umsetzungsgeschwindigkeit beeinflußt oder ob Änderungen der „Aktivitäts
koeffizienten“ der reagierenden Stoffe mit dem Wechsel des umgebenden Mediums den 
Ausschlag geben. Schließlich laufen diese sämtlichen Erscheinungen auf eine mehr oder 
minder deutlich sich kundgebende molekularphysikalische Wechselwirkung zwischen 
den Reaktionsteilnehmern und den Lösungsmittelmolekülen hinaus und müssen daher 
auch als katalytische Effekte im weiteren Sinne aufgefaßt werden. Einige neuere Unter
suchungen enthalten Ansätze zu einer Klärung des Einflusses verschiedener Lösungs
mittel, indem nach Zusammenhängen zwischen deren physikalisch-chemischen Eigen
schaften und der Abstufung ihrer reaktionsbeschleunigenden Wirkung geforscht wird3.

Allgemein gültige Zusammenhänge zwischen derartigen Eigenschaften, z. B. 
den Dielektrizitätskonstanten, der inneren Reibung sowie der Löslichkeit der Reak
tionsteilnehmer und der Reaktionsgeschwindigkeit ließen sich bisher noch nicht 
auffinden; es scheint vielmehr, als sei eine noch intimere Kenntnis der Affinitäts
kräfte an Einzelteilen der Lösungsmittel- und Substratmoleküle zur Aufdeckung 
solcher Zusammenhänge vonnöten. Neuere in diese Richtung zielende Untersuchungen 
stammen von H. G. G r im m 4. Als sehr wertvolles Hilfsmittel für künftige Studien 
homogener Katalyse erscheint die Methode, mit Hilfe optischer Absorptionsmessungen 
Menge und Natur der gebildeten Zwischenstoffe näher zu erfassen5.

B. H o m o g e n e  K ata lysen  in Gasen. Verhältnismäßig selten sind die bisher 
wissenschaftlich untersuchten, noch seltener die technisch ausgeführten homogenen 
Gaskatalysen.

Eine schon lange bekannte und auch technisch bedeutsame katalytische Gas
reaktion ist die Oxydation von schwefliger Säure (Röstgasen) zu Schwefelsäure 
in Gegenwart von Stickoxyden bzw. salpetriger Säure6, der sog. Bleikammer
prozeß. Über die Natur der bei dieser Umsetzung auftretenden „Zwischenstoffe“ 
sind viele Untersuchungen angestellt worden; besonders bekannt sind die Kontro
versen zwischen L u n g e  und R a s c h ig  über die Formulierung der intermediär auf

1 Ztschr. physikal. Chem. 6 , 41 [1890], -  2 H. v . H a l b a n , ebenda 84, 146 [1913]; Itschr.
Elektrochem. 24, 80  [1918]; w eitere Literatur vg l. H . v . H a l b a n , Ztschr. physikal. Chem. 67, 129
[1909]; 84, 129 [1913]; E. A b e l , Ztschr. Elektrochem. 19, 94  [1913]. -  3 V g l. auch O . C a r r a r a , 
Gazz. Chim. Ital. 24, I, 180; II, 504 [1894]; Be r t h e l o t  und P é a n  d e  S a in t  ü il l e s , Recherches 
sur les affin ités [1862], V gl. auch A rbeiten von  W . W is l ic e n u s , A. H a n t z s c h , J. H . v a n ’t  H o f f , 
O . D im r o t h , P . W a l d e n , H. v . H a l b a n , J. A . H a w k in s , H . M e e r w e in  u . a. L iteraturzusam m en
ste llu n g  v g l. P. W a l d e n : E lektrochem ie n icht wässeriger L ösungsm ittel, S. 399 ff. L eipzig  1924. —
4 H. G . G r im m  und  H . R u f , R éun ions Internat. C h im ie  P hysique, S. 205. Paris 1928; vg l. auch  
V ersuche zur m olekularkinetischen A b leitu n g  der R eaktionsgeschw ind igkeiten  in versch iedenen  L ösu n gs
m itteln : R. G . W . N o r r is h  und F. F. P. S m it h , Journ. Chem. Soc. London 130, 129 [1928]. -  5 V gl.
H . v . H a lb a n , z . B. R éunion  Internat. C h im ie P hysiq ue , 64. Paris 1928; G . S c h e ib e ,  B. 59, 1332, 
2627 [1926]; 60, 1415, [1927]. -  6 V g l. C l é m e n t  und D ê s o r m e s  [1806], D a sich  gew isse , bei d ieser  
Reaktion ab laufende Z w isch en u m setzu ngen  auch in T röpfchen  ab sp ielen , d ie im  G asraum  schw eben , 
so  kann m an den B leikam m erprozeß auch als heterogene K atalyse gelten  lassen.
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tretenden Stickoxyd-Schwefelsäureverbindungen1. In jüngster Zeit hat H i n s h e l w o o d 2 
die Katalyse der Zersetzung des Diisopropyläthers (zu Aceton -f- Propan) in Gegen
wart von Isopropyljodid untersucht; bei dieser reinen Gaskatalyse scheint Joddampf 
der eigentliche Katalysator zu sein. Auch der beschleunigende Einfluß kleiner Mengen 
von Wasserdampf auf verschiedene Reaktionen ist hier zu erwähnen: besonders bei 
der Kohlenoxydverbrennung macht sich der katalytische Einfluß von Feuchtigkeit 
stark bemerkbar3; zu seiner Deutung werden als Stufenreaktion angenommen:
1. Oxydation des CO durch H20  zu C 0 2, 2. Verbrennung des H 2 mit 0 2. Aus
schluß der letzten Feuchtigkeitsspuren scheint auch in anderen Fällen reaktions
hemmend zu wirken; so sollen z. B. nach H . B. B a k e r 4 die Vereinigung von N H 3 
und HCl, die Chlorierung von Alkalimetallen, die photochemische Chlorknallgas
reaktion und andere Umsetzungen nach extremer Trocknung der Gase nicht mehr 
oder nur äußerst verlangsamt sich abspielen. Es ist — trotz vielfacher Arbeiten auf 
diesem Gebiet — noch unklar, ob es sich dabei um echte Gaskatalysen durch 
Spuren von Wasserdampf handelt oder, was in letzter Zeit als glaubhafter gilt, um 
das Kompensieren eines reaktionshemmenden Einflusses der Gefäßwände5 (Abbrechen 
von Reaktionsketten an diesen) durch deren Bedeckung mit einer dünnen Feuchtig
keitshaut6. Stark exotherme Gasreaktionen, wie die photochemische Chlorknallgas
reaktion7, die normale Knallgasverbrennung8, die Oxydation von Phosphordampf, 
Phosphorwasserstoff9 und Kohlenwasserstoffdämpfen10, die Chlorierung von Alkali
metalldampf11 u. s. w. spielen sich nämlich analog den oben besprochenen, stark 
wärmeliefernden Umsetzungen in Flüssigkeiten in Form eines K e t te n m e c h a n is 
m u s 12 ab, wobei energiereiche Zwischenprodukte wie Atome oder Peroxyde als 
Energieüberträger wirken. Je nachdem, ob diese Energieübertragung von einem 
Molekül nur zu e inem  anderen erfolgtu. s. f. oder ob infolge besonders großen Energie
überschusses ein „ Reaktionskeim “ zwei o d e r m e h r  Moleküle und d iese jeweils wiederum 
mehrere andere Moleküle zur Umsetzung befähigen, nimmt der Umsatz einen mäßig 
raschen oder spontan sich steigernden, explosionsartigen Charakter a n 13.

Bei derartigen Kettenreaktionen in Gasen üben vielfach k le in e  M e n g e n  zu
g e s e tz te r  G ase  e in e n  r e a k t io n s f ö r d e r n d e n  E in f lu ß  aus, sei es, daß sie als 
„Keime" von Reaktionsketten wirken (Af0 2 oder H20 2 bei der Knallgasreaktion), 
sei es, daß sie durch Erschwerung einer Diffusion aktivierter Moleküle zur Wand 
ein frühzeitiges Abbrechen der Reaktionsketten verhindern; im letzten Fall wirken 
besonders chemisch „inerte“ Gase wie N 2 oder Edelgase geschwindigkeitserhöhend14, 
allerdings nur in relativ bescheidenem Maße: hier ist die Anwendung des Begriffs 
Katalyse im Sinn eines c h e m is c h e n  Zwischenvorgangs nicht anwendbar. Weiterhin 
begegnen wir auch hier, ebenso wie bei exothermen Reaktionen im flüssigen 
Medium, der n e g a t iv e n  K a ta lyse  stark wärmeliefernder Gasreaktionen: so hat

1 V gl. hierzu Q . L u n g e ,  H andbuch  der Schw efelsäurefabrikation, 2. Bd., S. 983 — 1027. Braun
sch w eig  1916. -  2 C . N. H in s h e l w o o d  und J. V . S. G l a s s , Journ. Chem. Soc. London 131, 1815  
[1929]. — 3 D ix o n , Philos. Trans. Roy. Soc. London 175, 617 [1884]; H. W ie la n d ,  B. 45, 679 [1912]; 
letzterer betrachtet H C 0 2H  als interm ediäres R eaktionsglied . -  ‘• Journ. Chem. Soc. London 65, 603  
[1894]. — 5 B e r l  und F is c h e r ,  Ztschr. Elektrochem. 30, 29 [1924], — 6 V g l. z. B. C . N . H i n s h e l w o o d ,  
Trans. Farad. Soc. 24, 554 [1928], — 7 C h a p m a n  und M a h o n , /ourn. chem. Soc. London 95, 959 [1909]; 
M. B o d e n s t e in ,  S itz.-B er. P reuß. Akad. W iss. Berlin 1928, 490; M. B o d e n s t e i n  u n d  D u x , Ztschr. 
physikal. Chem. 85, 297 [1913]; W . N e r n s t ,  Ztschr. Elektrochem. 24, 335 [1918]. -  8 F. H a b e r ,  
H abilitationsschrift, M ünchen 1896; F. B o n h o e f f e r  und F. H a b e r , Ztschr. physikal. Chem. 137, 263  
[1928]; L. F a r k a s , F. H a b e r  und P. H a r t e c k ,  Naturwiss. 19, 266 [1930]; H . N . A l y c a  und F. H a b e r ,  
Naturwiss. 19, 441 [1930]; F. B o n h o e f f e r  und R e i c h e r t ,  Ztschr. Elektrochem. 34, 652 [1928]; 
C. N. H i n s h e l w o o d ,  P roc. R oy. S o c . A 118, 170; 119, 591 [1928]; 120, 294; 122, 610  [1929]; Trans. 
Farad. Soc. 24, 555 [1928]. — 9 M. S e m e n o f f ,  v g l. Z usam m en stellu n g  in C hem . R ev. 6, 346 [1929];
C . N. H in s h e l w o o d  und R. H. D a l t o n , Proc. R oy. S oc. A 125, 294  [1929]. -  10 H. B r u n n e r , 
Helv. chim. Acta 12, 295  [1929]; H. B r u n n e r  u n d  E. K. R id e a l  Journ . Chem. Soc. London 130, 1162, 
2824 [1928], -  11 M. P o l a n y i und St . v . B o g d a n d y , Ztschr. Elektrochem. 33, 554 [1927]; H. B e u t l e r  
und M. P o l a n y i, Naturwiss. -13, 74 [1928]; M. P o l a n y i , Trans. Farad. S oc. 24, 606 [1928], -  
13 M. B o d e n s t e in , Ztschr. Elektrochem. 22, 53 [1916]. -  13 M. S e m e n o f f , Ztschr. P hys. 48, 571
[1928], -  14 V g l. z. B. G ib s o n  u n d  H in s e l w o o d , Proceed. Roy. Soc. London A  119, 591 [1928].
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B o d e n s t e i n  den hemmenden Einfluß von Sauerstoff auf die Chlorwasserstoff
bildung aus den Elementen nachgewiesen1; bei Verbrennungen von Dämpfen 
organischer Substanzen, insbesondere von Motorbetriebstoffen, wird die zur Ex
plosion führende Verzweigung der durch Moloxyde oder Peroxyde2 getragenen 
Reaktionsketten durch gasförmige Zusatzstoffe, wie Eisencarbonyl oder Bleitetra
äthyl, verhindert3, indem diese Moleküle bzw. die durch thermische Spaltung 
aus ihnen entstehenden Metallteilchen durch Abfangen der in den Ketten 
„weitergereichten" Aktivierungsenergie bzw. durch Reaktion mit den als „Ketten
glieder“ wirkenden Peroxyden ein frühzeitiges Abbrechen der Ketten veranlassen. 
In all diesen Fällen negativer Katalyse wird der Katalysator, wenn auch in 
relativ geringer Menge gegenüber der Flauptreaktion, v e rb ra u c h t .  Schließlich 
ist hier der in seinem Wesen noch unklare, reaktionsfördernde Einfluß gewisser 
Oase, vor allem von Wasserstoff, auf einige monomolekulare Gasreaktionen zu er
wähnen4; anscheinend spielt das Zusatzgas dabei lediglich die Rolle eines 
geeigneten Überträgers für die zum Zerfall der Einzelmoleküle beizubringende 
„Aktivierungsenergie".

2. M ik r o h e te r o g e n e  K a ta lysen .
Allgemeines, Kinetik, a) Enzymatische Reaktionen. Ein weites Gebiet 

katalytischer Vorgänge ist das der Reaktionen an den Grenzflächen kolloidaler 
Teilchen in Flüssigkeiten, also gewissermaßen im mikroheterogenen System5. 
Besonders im chemischen Haushalt der Organismen spielen derartige Prozesse eine 
beherrschende Rolle: die dabei wirksamen, durch hervorragende Aktivität und 
Spezifität sich auszeichnenden Katalysatoren, die Enzyme oder Fermente, sind 
ihrer chemischen Natur nach noch wenig bekannt. Es ist in letzter Zeit dank den 
tiefdringenden Untersuchungen R. Willstätters6 und seiner Schule gelungen, die 
Konzentration und Reinheit dieser organischen Katalysatoren, gemessen an ihrem 
Wirkungsgrad, erheblich zu steigern. Auch über den Mechanismus und die spezifi
schen Eigenheiten dieser Vorgänge ist zahlreiches Material, vor allem durch die 
Arbeiten von E. Fischer, E. Abderhalden, H. v. Euler7, L. Michaelis8, C. Neu
berg9, R. Kuhn10, Waldschmidt-Leitz11 u . a. zusammengetragen worden.

Die e n z y m a tis c h e n  V orgänge , welche in vielen, teilweise schon recht alten 
technischen Verfahren und Gewerben (Brauerei, Winzerei, Bäckerei, Gerberei, Milch- 
saure- und Butylalkoholerzeugung u. s. w.) Verwendung finden, sind ihrer K ine tik  
nach äußerst kompliziert, besonders solange sie sich in den Organismen bzw. in 
Einzelzellen abspielen: Diffusion der Substrate sowie der Reaktionsprodukte durch 
die Zellmembranen, Adsorptionserscheinungen an diesen u. s. w. beeinflußen unter 
Umständen maßgebend ihre Geschwindigkeit12. Einfacher ist die Kinetik der Re
aktionen mit den aus dem Zellgefüge ausgebrachten Enzymen; sie ähneln im

1 M . Bo d e n s t e i n , Trans. Farad. Soc. 21, 525 [1926]; K. Sa c h t l e b e n , D iss. H annover 1914 ; 
M. B o d e n s t e in  und  H . S . T a y l o r , Ztschr. Etektrochem. 22, 53 [1916]. -  2 E. B erl  und Mit
arbeiter, 1. c.; H. W . T h o m p s o n  u n d  C. N. H in s h e l w o o d , Proc. Roy. Soc. London A 125, 277
[1929]; Le g l e r , B. 18, 3343 |1885], -  3 S o g . A ntik lopfm ittel für M otorbetriebsstoffe vgl. A. P.
1 573 846, D. R. P. 416 574 (B leitetraäthyl); vg l. D. R. P. 448 620 (E isencarbonyl); A. M it t a s c h , 
Ztschr. angew. Chem. 41, 827 [1928]; E. W . J. M a r d l e s , R eunion Internat. C h im ie Physique, Paris
1928, 503; C a l l e n d a r , Engin-Mining Journ. 147, 187, 210 [1927]; J. G il l , E. W . J. M a r d l e s  und
H. C. T o t t ,  Trans. Farad. Soc. 24, 574 [1928]; E. W . J., M a r d le s ,  Journ. chem. Soc. London 130, 
872 [1928], -  * V gl. z. B. C. N. H i n s h e l w o o d  und A s k e y , Procetd. Roy. Soc. London A 115, 215
[1927]. — 5 V gl. G . B r e d i o , Inorgan ic Ferm ents, C o llo id  C hem . III, N ew  York 1928; K. F. H e r z - 
FELD, Ztschr. physikal. Chem. 119, 377 [1926]. -  6 Ü bersich ten  vg l. z. B. R. W il l st ä t t e r , Naturwiss. 
15, 585 [1927]; Österr. Chemiker-Ztg. N r. 13 [1929]; N äh eres bei W a l d s c h m id t -L e it z , D ie  Enzym e. 
B raun sch w eig  1926 sow ie  C. O p p e n h e i m e r , D ie  Ferm ente und  ihre W irkungen. L eipzig  1925, 1926. -
7 V gl. z. B. bei H . v. E u l e r , C h em ie  d. E nzym e, 3. A ufi. II, 1, 189 [1928]; Trans. Farad. Soc. 24,
659 [1928]. — 8 L. M ic h a e l is : „D ie  W asserstofiionenkonzentration  ■; L. M ic h a e l is  und H. D a v id 
s o h n , Biochem. Ztschr. 35, 386 [1911]. -  9 V gl. z. B. C . N e u b e r g , Naturwiss. 18, 427 [1930]. -
10 Z u sam m en stellu n g  bei C . O p p e n h e im e r , D ie  Ferm ente und ihre W irkungen. L eipzig  1925; Bd. I
von  R. K u h n , Physikalische C hem ie und K inetik. — 11 E. W a l d s c h m id t -Le it z , 1. c. — 12 V gl.
z. B. F. F. N o r d , Ztschr. Etektrochem: 35, 612 [1929]; Protoplasm a [1930].
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wesentlichen den homogenen Flüssigkeitskatalysen. Nach M i c h a e l i s  und M e n t e n 1 
lassen sich aus ihrem Reaktionsverlauf Rückschlüsse auf die Affinitäten zwischen 
dem jeweils wirkenden Enzym und seinem Substrat, d. h. auch auf die Konzen
trationen des entstehenden Zwischenstoffes, ziehen. In der Regel ist die Enzym
wirkung auch noch stark von der Wasserstoffionenkonzentration des Reaktions
mediums abhängig2.

S p e z if isc h e  W irk u n g  der  F e rm en te .  Die ausgeprägt spezifische Wirkung 
der Fermente ist schon seit langer Zeit bekannt3. Während dieselbe Säure die 
Hydrolyse der verschiedenen hochmolekularen Kohlehydrate, der Proteine und der 
Fette zu katalysieren vermag4, kennt man nicht den Fall, daß ein auf Kohlenhydrate 
wirkendes Ferment auch zur Spaltung eines Proteins tauglich wäre. Sogar die ein
fachsten von den zusammengesetzten Zuckern, die Biosen, erfordern spezifische 
Enzyme. Die den Rohrzucker spaltende Saccharase ist unfähig, die Maltose zu 
spalten; auf letztere wirkt ein anderes Enzym5, die Maltose oder a-Glucosidase. 
Kennzeichnend für diese enge Umgrenzung ihres Wirkungsbereiches ist es auch, 
daß Fermente sogar strukturidentische, lediglich s te r e o c h e m is c h  verschiedene 
Substrate unterschiedlich beeinflussen. So erfordert die Asymmetrie des glucosidi- 
schen C-Atoms, die zwei Stereomere strukturidentische Zucker im üefolge hat, die 
zwei spezifischen Enzyme «- und ß-Glucosidase6. Die «-Form des Methyl-d-glucosids 
läßt sich nach E. F ischer nur durch Hefefermente, die ß-Form nur durch Emulsin 
angreifen; die entsprechenden strukturidentischen Methyl-l-glucoside werden durch 
keines dieser Fermente hydrolysiert. Nach E. Fischer und E. Abderhalden7 ist 
das Dipeptid d-Alanyl-d-alanin durch ein Pankreasferment spaltbar, sein Stereoiso
meres d-Alanyl-l-alanin aber nicht.

Auch bei S y n th e se n  w irk en  F e rm e n te  sp ez if isch  und stereochemisch 
asymmetrisch (vgl. die bevorzugte Bildung des d-Mandelsäurenitrils aus Blausäure 
und Benzaldehyd8 durch Emulsin). Diese Spezifität kann aber nicht als Unterscheidungs
merkmal der enzymatischen von den gewöhnlichen katalytischen Prozessen gelten. 
Einerseits gibt es auch relativ unspezifisch wirkende Enzyme. Die Lipase hydrolysiert 
z. B. verschiedene Ester und Fette; nach R. W e i d e n h a g e n 9 sind mehrere, bisher als ver
schiedene Individuen geltende Enzyme der Kohlenhydratspaltung miteinander identisch, 
sofern sie Kohlenhydrate an der gleichen spezifischen Gruppe angreifen10. Andererseits 
mehren sich die Feststellungen über ausgeprägte Reaktionslenkungen auch durch 
nicht enzymatische Katalysatoren.

Gewisse organische wohldefinierte Substanzen katalysieren in fast ebenso 
individueller Richtung wie die Fermente; wie G. B r e d i g  und Mitarbeiter in einer 
Reihe wichtiger Modellversuche gezeigt haben, läßt sich auch ihre stereochemisch 
auswählende Wirkung nachahmen. Näheres über derartige Reaktionslenkungen, auch 
durch rein anorganische Kontakte, vgl. S. 481 f.

Zusammenfassend lassen sich die Ferment-Prozesse als R e a k t io n e n  im m ik ro 
h e te r o g e n e n  System  bezeichnen, bei denen als Katalysatoren besonders große 
Moleküle von ganz spezifischem, chemischem Aufbau wirksam sind. Gewissen

1 Biochem. Ztschr. 49, 333 [1913]. Absolut e i n d e u t i g  ist der Rückschluß aus der Kinetik der
Reaktion auf die Affinitätsbeziehungen n i c h t ;  die Feststellungen können prinzipiell auch anders gedeutet 
werden, z. B. als nicht bis zum Gleichgewicht erfolgende „Anstauungen“ des Zwischenstoffs oder auch 
als Adsorptionserscheinungen. — 2 Vgl. S . P. L. SÖRENSEN, Biochem. Ztschr. 21, 133 [1909], — 3 Vgl.
R. W i l l s t ä t t e r , Lebensvorgänge und technische Methoden, Ösierr. Chemiker-Ztg. 32, Nr. 13 [1929]. —
4 Auch hier bestehen schon gewisse Spezifitäten; z. B. katalysieren //-Ionen  die Hydrolyse von Carbon
säureestern, nkh t  aber von Sulfosäureestern ( W e o s c h e i d e r  i. P r At o r i u s ) ;  zahlreiche ähnliche Fälle 
spezifischer H+- oder O //--K ata lysen  vgl. bei A. S k r a b a l , Ztschr. Elektrochem. 33, 324 [1927]. —
5 N a c h  d e n  n e u e r e n  U n te r s u c h u n g e n  v o n  R . W e i d e n h a q e n  b i ld e te  d ie  a - G lu c o s id a s e  e in e n  B e s ta n d 
te i l  d e r  S a c c h a ra s e ;  s ie  g e la n g t  a b e r  n u r  u n t e r  b e s t im m te n  ä u ß e r e n  B e d in g u n g e n ,  v o r  a l le m  r ic h t ig
g e w ä h lte m  p H  z u r  E n t f a l tu n g  ih r e r  s p e z if i s c h e n  W i r k u n g .  -  6 R . W e i d e n h a q e n ,  Ztschr. angew. Chem.
42, 833 [1929], -  7 V g l. z . B . E . A b d e r h a l d e n , L e h rb .  d . p h y s io lo g .  C h e m .  3. A u fl.  B e r lin  1915,
B d . II, S . 1033. -  8 L . R o s e n t h a l e r , Biochem. Ztschr. 14, 238 (1908). -  9 1. c. -  10 D ie  o p t im a le
W ir k u n g  d ie s e r  F e r m e n te  e n t f a l te t  s ic h , je  n a c h  d e r  N a t u r  d e s  S u b s tr a te s ,  b e i  b e s t im m te m  p H .



charakteristischen Gruppen der Substratmoleküle entsprechen anscheinend typische 
Einzelgruppen der Fermente1: die wechselseitige Beeinflussung dieser Molekülteile 
dürfte die für das Reaktionsgeschehen ausschlaggebende Lockerung im intramole
kularen Aufbau des Substrats bewirken2. In einem Fall, nämlich bei der Dipeptidase, 
ist dieser Chemismus einigermaßen klar; das Substrat wird offenbar mit einer N H 2- 
Gruppe intermediär mit dem Enzym verknüpft3. Somit konzentriert sich der eigentlich 
katalytische wirksame Teil der Fermente auf relativ kleine Bezirke ihrer durch den 
hohen Dispersitätsgrad des kolloidalen Systems gewaltig entwickelten Oberflächen.

b) K o l lo id a l  v e r te i l te  K a ta ly sa to re n .  Ganz ähnlich wirken offenbar auch 
bei den in Flüssigkeiten suspendierten kolloidalen Katalysatoren nicht deren ganze 
Oberflächen, sondern nur gewisse, durch besondere Struktur ausgezeichnete Flächen
bezirke katalytisch auf die Reaktionsgemische. Dies führt zu zahlreichen, besonders 
von G. B r e d i g  sowie von Paal, Skita u. a. in grundlegenden und umfangreichen 
Studien aufgezeigten Parallelen zwischen charakteristischen Eigenschaften der Enzyme 
(so z. B. der Katalase4) und dem Verhalten kolloidaler Metallsuspensionen als 
Katalysatoren5. In quantitativer Hinsicht ist zwar die reaktionsfördernde Wirkung 
der Enzyme ungleich stärker als die gleicher Gewichtsmengen kolloidaler Metalle 
(der „anorganischen Fermente'1 nach Bredig), zumal wenn man die Wirkungswerte 
der nach den Methoden von R. W i l l s t ä t t e r  gereinigten Enzyme in Betracht zieht6. 
Es scheint, daß dies auf der außerordentlich viel höheren Affinität des Substrats 
zu dem entsprechenden Enzym als zu den kolloidalen Metallkatalysatoren beruht 
also auf Einstellung vielfach höherer „Zwischenstoffkonzentrationen« im Fall der 
Fermentreaktion7. Gemäß neueren Anschauungen dürfte die Analogie zwischen den 
vielatomigen Enzymkatalysatoren und den Kolloidteilchen der Metallsole zum Teil 
auch daher rühren, daß in beiden Gebilden eine leichte Aufspeicherung von Energie
beträgen möglich ist (große Zahl von Schwingungsfreiheitsgraden), aus denen rasch 
die ohnehin erheblich verminderte Aktivierungsenergie zur Reaktionsbetätigung 
der angelagerten Substratmoleküle gedeckt werden kann8. In qualitativer Hinsicht 
ähneln sich jedenfalls beide Katalysatorklassen beträchtlich, so z. B. bezüglich der 
Temperaturabhängigkeit ihrer reaktionsbeschleunigenden Wirkung, der Schädigung 
durch gewisse, oft identische Fremdstoffe bzw. Hemmungskörper9 oder durch Re
aktionsprodukte, der Aktivierbarkeit durch Zusatzstoffe, der Überhitzungsempfind
lichkeit u. s. w. Gerade die letztere Erscheinung belegt das Vorhandensein gewisser, 
labiler Aktivitätszentren an diesen Katalysatoren.

1 N äheres v g l. auch bei R. W i l l s t ä t t e r ,  U n tersu ch u n gen  über E nzym e, Berlin 1929; 
v. E u l e r ,  C h em ie der E nzym e, 3. A ufl. [1928], E. A b d e r h a ld e n ,  Naturwiss. 18, 429 [1930] ; nach  
gew issen  neueren A n schau u n gen  ist d ie  G egen w art bestim m ter S c h w e r m e t a l l e  w esen tlich  für e in 
zeln e  F erm ente; v g l. h ierzu O . W a r b u r o  und B r e f e l d  (w ich tige  R olle  des Fe): Biochem. Ztschr. 
145, 461 [1924]; G . H e c h t  und F. E i c h h o l z  (C u haltige Ferm ente), ebenda, 206, 282 [1929]. . -  3 V g l. 
l’.ierzu E. A. M o e lw y n - F I u o h e s ,  Trans. Farad. S oc. 24, 309 [1928]; 25, 81, 503 [1929]; einen  Ü berblick  
über das G eb iet geb en  E. F. A r m s t r o n g  und T. P. H i l d i t c h ,  Joarn. physical Chem. 33, 1441 
[1929]; R. K u h n  und H. M ü n c h , Ztschr. physiol. Chem. 150,220 [1925]; 163, 11 [1927]. -  3 H . v. E u l e r  
und  J o s e p h s o n , Ztschr. physiol. Chem. 157, 122 [1926]; 166 ,294 [1927]; B. 60, 1341 [1927]; E. W a ld -  
s c h m id - L e i t z  und M itarbeiter, B. 60, 359 [1927]; G r a s sm a n n  und D y c k e r h o f f ,  Ztschr. physiol. 
Chem. 175, 19 [1928], — 4 A u f d iese  A n alog ien  haben schon  B e r z e l i u s ,  Journ. prakt. Chem. 13, 
237 [1838] sow ie  vor allem  S c h ö n b e in  h in gew iesen , ebenda, 24, 325 [1842]; 75, 101 [1858]; 78, 90 
[1859]; 89, 344 [1863]; 98, 80 [1866]; 105, 207 [1868]. -  5 V gl. z .B .  G . B r e d ig ,  A norgan ische Fer
m ente, L eip zig  1901; G . B r e d ig  und M ü l l e r  v. B e r n e c k ,  Ztschr. physikal. Chem. 31, 258 [1899];
G. B r e d i g , B io log . Ztschr. 6 , 315 [1907], G. B r e d ig  u . F. S o m m e r , Ztschr. physikal. Chem. 70, 34
[1910]; C . E r n s t ,  ebenda, 37,448 [1901]; als neuere, sehr ausführliche Z u sam m enstellung vg l. G . B r e d ig ,  
Inorgan ic Ferm ents, C o llo id  C hem istry II (N ew  York [1928], Jerom e A lexander); C. P a a l ,  B. 35 
2206, 2219, 2224, 2236 [1902]; 37, 126 [1904]; 38, 1401 [1905]; S k i t a  und M e y e r , ebenda, 45, 3585 
[1912]; S k i ta ,  A. 427, 268 [1922]; 431, 1 [1923]. -  6 V gl. z. B R. W i l l s t ä t t e r ,  Naturwiss. 15, 
589 [1927], -  7 V g l. z. B. H . v. E u l e r ,  Trans. Farad. S oc . 24, 651 [1928]. -  8 E. A. M o e lw y n -  
H u g h e s ,  1. c. -  9 G . B r e d ig  ze ig t (vgl. Inorganics Ferm ents [1928], 1. c.) z. B., daß_ k o llo ida les  
Platin  eb en so  w ie Katalase als K atalysatoren der A /j 0 2-Z ersetzung durch gerin ge Blausäurem engen  
oder durch CO  vergiftet w erden und in g le ich er  W eise durch B ehan d lu n g  m it Luft w ieder entgiftet 
zu  w erden v erm ögen . Es w ird in  dieser A b h an d lu n g  noch  e in e groß e Zahl ähnlicher A n a log ien  im  
V erhalten der Metallsole u n d  enzym atischen  Katalysatoren zusam m engestellt.
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Kolloidale Metalle werden in der Technik hauptsächlich als Hydrierungskata
lysatoren im flüssigen Medium verwendet, so z. B. Nickelkatalysatoren bei gewissen 
Ausführungsformen der „Fetthärtung“1. In der Praxis der organischen Chemie 
wird von ihnen ausgiebig Gebrauch gemacht2. Zu erwähnen ist, daß nicht 
nur Metalle, sondern auch Oxyde bzw. Hydroxyde in kolloidaler Form erheb
liche katalytische Wirkungen aufweisen können; in letzter Zeit hat G. F. H ü t t i g  
interessante Beobachtungen über Katalysen mit kolloidalen Eisenhydroxyden 
gemacht3.

3. M a k ro h e te r o g e n e  Katalyse.
Das allgemeine Bild, das man sich heute von der Wirkungsweise der im 

m a k r o h e te r o g e n e n  System  v e rw e n d e te n  K o n ta k ts u b s ta n z e n  macht, schließt 
sich ganz den bisher gegebenen Vorstellungen an.

Es steht fest, daß bei der Katalyse von Gasreaktionen4 durch feste Stoffe5 die 
„Verdichtung“ der Reaktionsteilnehmer an diesen Katalysatoren, d. h. ihre rein physi
kalische A d s o r p t io n 6, zwar eine n o tw e n d ig e ,  k e in e s w e g s  a b e r  h in re ic h e n d e  
B e d in g u n g  für das Zustandekommen des katalytischen Effektes ist7, vielmehr müssen 
die reagierenden Moleküle eine auswählende c h e m is c h e  Beeinflussung durch die 
spezifischen Molekularkräfte der Katalysatorgrenzfläche, kenntlich an einer Senkung 
der Aktivierungsenergie, erfahren. Auch auf diesen makroskopischen Grenzflächen 
sind die zu einer derartigen „chemischen Adsorption" geeigneten Bezirke oftmals 
nur spärlich verstreut. Bei gegebener chemischer Zusammensetzung des Katalysators 
hängt es ganz von seiner Herstellungsmethode, seiner Vorbehandlung und den 
Arbeitsbedingungen des katalytischen Verfahrens ab, bis zu welchem Grade er der
artige „aktive Z e n t r e n “ besitzt und behält.

Die besondere Reaktionsfähigkeit dieser aktiven Zentren ist anscheinend darauf 
zurückzuführen, daß an besonders zerklüfteten Oberflächen eines Festkörpers ein 
Bruchteil seiner eingebauten Atome oder Atomgruppen sich nicht im gleichen Maß 
gegenseitig mit seinen Nachbaratomen absättigt wie an „glatteren" Oberflächen8. 
Neben dem Studium der Oberflächenkatalyse erweisen auch andersgerichtete Unter
suchungen an festen Körpern die Heterogenität ihrer Oberflächen: so verfeinerte 
Beobachtungen über die freie Energie von Strukturelementen an Krystallflächen9,

1 Vgl. Bd. V, 169; A rm s tro n g  und H i ld i tc h ,  Deuxième Cons. Solvey, 492 [1926]; Proceed. 
Roy. Soc. London A 102, 27 [1922]. — 2 Vgl. W. HÜCKEL, Katalyse mit kolloiden Metallen. Leipzig, 
1927 und die dort zitierte Literatur (P aa l, S k ita  u. s.w .). -  3 G. F. H ü t t i o  und H. G a rs id e , Ztschr. 
anorgan. allg. Chem. 179, 49 [1929]; H ü t t i g  und A .Z ö r n e r ,  ebenda, 184, 180 [1929]. — * F l ü s s i g 
keitskatalysen an groben festen Körpern sind, abgesehen von den bekannten „W andeinflüssen", z .B . 
bei der Keto-Enolisomerisierung organischer Flüssigkeiten unter dem Einfluß von Glaswänden (Vgl. 
K. H. M eyer, B. 45, 2843 [1912]; M. und W. W ills o n , ebenda 47, 837 [1914], F. O. R ice und 
J. J. S u l l iv a n , Trans. Farad. Soc. 24, 678 [1928]), wenig bekannt; bei technischen Verfahren spielen 
sie z. B. beim Cracken von Petroleumkohlenwasserstoffen in flüssiger Phase eine gewisse Rolle (vgl. 
z. B. E. S e d la c z e k : Die Crackverfahren, Berlin 1929, S. 362, Abschnitt: Das Material für Crack
blasen und Schlangen. -  5 Über Katalyse von Gasreaktionen an Oberflächen von Flüssigkeiten bzw. 
Schmelzen vgl. die Versuche von G. B re d io  über die Zersetzung von H 20 2 an Q uecksilberober
flächen (G. B re d ig  und J. W einm ayer, Ztschr. physikal. Chem. 42, 601 [1903]; G. B re d ig  und
E. WlLKE, Verh. N aturhist. med. Ver. Heidelb. N. F. 8 , 165 [1905]; A. v. A n t r o p o f f ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 62, 56, 71 [1908]). Als technische Verfahren sind zu erwähnen Crackprozesse von Kohlen
wasserstoffen an geschmolzenen Metallen oder Salzen, wobei katalytische W irkungen der Schmelzen 
allenfalls mitspielen (vgl. Zusammenstellung bei E. S e d la c z e k : Die Ciackverfahren unter Anwendung 
von Druck, 1929, S. 107 ff.). — 6 H ierunter ist eine solche Adsorption zu verstehen, bei welcher v an  
d e r  WAALsche Kräfte das Adsorbat am Adsorbens festhalten. -  7 Andernfalls müßten besonders 
kräftige Adsorbentien, wie aktive Kieselsäure, Holzkohle u .s. w., ganz allgemein optimale Katalysatoren 
der meisten Gasreaktionen sein, was aber keineswegs der Fall ist. — 8 In neuerer Zeit hat vor allem
H. S. T a y lo r  auf die Bedeutung der Heterogenität fester Oberflächen für die Kontaktkatalyse h in
gewiesen (vgl. auch J. L an g m u ir, Journ. Amer. chem. Soc. 38, 2267 [1916]; 40, 1361 [1918]; Trans. 
Farad. Soc. 17, 618 [1922]; H. S. T a y lo r ,  Proc. Roy. Soc London A 108, 105 [1925]; 113, 77 [1926]; 
Ztschr. Elektrochem. 35, 542 [1929]; H. S. T a y lo r  und G. B. K istiak o w k y , Ztschr. physikal. Chem. 
125, 341 [1927] ; Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2468 [1927]; P e a s e , Journ. Amer. chem. Soc. 45, 1196, 
2235, 2297 [1923]; vgl. auch E. R. S a u te r ,  Kolloid-Ztschr. 46, 1481 [1928]). -  9 Vgl. W. K o sse l, 
Leipziger Vorträge über Q uantentheorie und Chemie (Leipzig 1928), 1 ; J. S tr a n s k i ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 136, 259 [1929]; Ztschr. Elektrochem. 36, 25 [1930].
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über die Adsorption und Desorption von Gasen an festen Oberflächen1, Studien 
über die Abhängigkeit lichtelektrischer und photochemischer Vorgänge an festen 
Substanzen von deren Oberflächenstruktur2, über die mechanischen Festigkeitseigen
schaften3 u. s. w. (Über die Bedeutung dieser Struktureinflüsse für die Herstellung 
technischer Kontakte vgl. unter „Methodisches", S. 456.)

In letzter Zeit wurde die erhöhte Reaktionsfähigkeit „aktiver Stellen“ durch 
Modellversuche d i r e k t  belegt4 und gezeigt, daß auch dann die Annahme von 
Zwischenverbindungen aus Katalysator und Reaktionsteilnehmern zu Recht besteht, 
wenn ihr normaler chemischer Nachweis infolge Labilität und lokaler Beschränkung 
auf wenige Oberflächenbezirke des Katalysators bisher mißlungen ist.

Auch k in e t is c h e  Studien über den Reaktionsverlauf heterogener Katalysen 
führen zu Folgerungen über den Chemismus der Zwischenreaktionen: so schließen
G. B red ig  auf interm ediäre Entstehung eines //^-P eroxydats  bei der t i 20 2- 
Zersetzung an metallischem H g$, L. W o h le r  auf B ildung eines labilen Platin- 
trioxyds bei der S 0 2-O xydation an Platinkontakten6, B. N eum ann7 auf wechselnden 
Ü bergang von Eisen-, Vanadin- und Silberoxyden in höhere und niedrigere 
Oxydationsstufen bei der S 0 2-Oxydation an diesen Kontakstoffen, C hapm an und 
H a l l8 auf die B ildung einer O berflächenhaut von instabilem Silberoxyd bei der 
Knallgaskatalyse an Silber, G o ld sc h m id t, M ichae l, S a b a tie r  auf interm ediäre 
Bildung von Thorium alkoholaten u. dgl. bei der Dehydratisierung von Alkoholen9. 
Auch Zwischengebilde, welche bei heterogenen Katalysen vor oder nach Beteiligung 
des Katalysators am Reaktionsgeschehen auftreten, sind schon verschiedentlich nach
gew iesen worden. M. B o d e n s te in 10 und L. A n d ru s s o w 11 machen die interm ediäre 
Entstehung von N O /i  bei der A 7 /3-V erbrennung zu NO  an Pt oder Fe-oxyd- 
Z?/-oxyd-KataIysatoren wahrscheinlich; R. H a ra  und H. S in o zak i12 schließen auf 
chemische Zwischenglieder bei der katalytischen Oxydation von Cyan und Cyan
wasserstoff, E. E lö d  und W. N e d e lm a n n 13 auf solche bei der katalytischen Blausäure
synthese aus Stickoxyd und Kohlenwasserstoffen, F. F. N o rd  faßt Zwischenstufen 
bei der katalytischen Reduktion des N itrobenzols14 u. s. w.

Die Sicherheit derartiger spezieller Vorstellungen über den Chemismus der 
Katalysen ist umso größer, je besser es gelingt, die betreffenden c h e m isc h e n  
T e i lv o r g ä n g e  aus  de r  K ine tik  de r  B ru t to re a k t io n  auch  e x p e r im e n te l l  
h e ra u s z u p rä p a r i e r e n .  Dies ist zumeist recht schwierig, da sich die heterogenen 
Katalysen stets aus zahlreichen, einander ablösenden Teilprozessen aufbauen,

' Messungen der Adsorptionsgleichgewichte bei niedrigen Besetzungsdichten erweisen, daß ein 
Teil der adsorbierten Moleküle durch besonders starke Valenzkräfte chemischer N atur am Adsorbens 
verankert wird (vgl. M. P o l a n y i  und H. G o l d m a n n , Ztschr. physikal. Chem. 132, 321 [1928]; 
M . P o l a n y i  und K . W e l k e , ebenda, 371; A. M a o n u s  und Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 151, 140; 158, 67; 155, 205 [1926]; 179, 215; 184, 241 [1929]; Ztschr. physikal. Chem. A 142, 
401; 143, 245 [1929]; H. M a r k  und M . D u n k e l , Monatsh. Chem , 53/54, 764 [1929]; H. K a l b e r e r ,
H . M a r k  und C. S c h u s t e r ,  Ztschr. Eleklrochem. 35, 600 [1929]; K. F. H e r z f e l d , Journ. Amer. 
chem. Soc. 51, 2608 [1929]). A uch das A uftreten besonders hoher A d s o r p t i o n s w ä r m e n  deutet in 
gew issen  Fällen auf den vorw iegen d  c h e m i s c h e n  Charakter der A d sorption  an gew issen  Stoffen  
hin (vgl. hierzu A . EUKF.N, Lehrbuch der chem ischen  Physik, S. 471, L e ip zig  1930). — 2 R. P o h l ,  
Naturwiss. 14, 2 1 4  [1926]; A . B e c k e r ,  Ann. Physik. 84, 779 [1927]; O. W. R ic h a r d s o n ,  Proc. Roy. 
Soc. London A 115, 20  [1927]; W. F r a n k e n b u r g e r ,  Ztschr. physikal. Chem. 105, 255 [1923]; 
K. F a ja n s  und G . K a r a o u n is ,  Naturwiss. 17, 274 [1929], — 3 A . S m e k a l, Physikal. Ztschr. 26, 
707 [1925]; Ztschr. P hys. 55, 2 89  [1929]; Ztschr. Elektrochem. 34, 4 72  [1928]; Ztschr. techn. Phys. 7, 
535 [1926]; Ann. Physik [4] 83 , 1202 [1927]. -  4 W. F r a n k e n b u r o e r  u n d  K. M a y r h o f e r ,  Ztschr. 
Elektrochem. 35, 590 [1929]; A . M i t t a s c h  und W. F r a n k e n b u r g e r ,  ebenda  35, 920 [1929]. -  5 V g l. 
F u ß n o te  5, S. 478. — 6 Ztschr. Elektrochem. 15, 769 [1909]; vg l. auch M a n c h o t ,  A. 314, 177 [1901]; 
E n g l e r  u n d  W Ö H L E R , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 29, 1 [1902], — 7 Ztschr. Elektrochem. 35, 42
[1929]; B . N e u m a n n  und E. G o e b e l , Ztschr. Elektrochem. 34, 696, 734 [1928]. — 8 Proceed. Roy. 
Soc. London A  124, .478 [1929], — 9 S ieh e jedoch  B a n c r o f t ,  Journ. Ind. engin. Chem. 14, 327 [1922] 
m it A b leh n u n g  eines „K aolin-Ä thylates" . — 10 Ztschr. angew. Chem. 40, 174 [1927]; Naturwiss. 16, 
104 [1928]. -  11 Ztschr. angew. Chem. 39, 321 [1936]; 40, 166 [1927]; 41, 205, 262 [1928]; B. 60, 
536, 2005 [1927]; Ztschr. anorg. allg. Chem. 166, 60 [1927]. V g l. auch v . N a g e l , Ztschr. Elektrochem. 
36 [1930], -  12 T ech nol. Rep. Tok. Im p. U n iv . 5, 71 [1925]; 6, 95 [1926]; S. A b e  und R. H a r a , 
ebenda, 7, 217 [1927]. -  13 Ztschr. Elektrochem. 33, 217  [1927]. -  ,4 B. 52, 1705 [1919].
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wodurch der zeitliche Ablauf jener chemischen Zwischenvorgänge, der eigentlichen 
Kernpunkte des kalalytischen Geschehens, oft völlig verschleiert wird. Zwar liegen 
sehr zahlreiche Studien über den Ablauf, die Temperaturabhängigkeit u. s. w. der 
heterogen-katalytischen B r u t to re a k t io n e n  vor, wenige Untersuchungen aber, welche 
die zum vollen Verständnis des Reaktionsverlaufs nötige Z e r g l i e d e r u n g  des G e 
s a m tv o rg a n g s  im T e i lp ro z e s s e  durchführen1. Selbst bei den einfachsten Ober
flächenkatalysen, z. B. im Fall monomolekularer Umlagerung oder Zersetzung einer 
Molekülart an einer Grenzfläche, können die Vorgänge zwischen Katalysator und 
reagierenden Stoffen durch andere Teilprozesse völlig verdeckt werden. Je nach 
der relativen Langsamkeit der einzelnen, den Bruttovorgang zusammensetzenden 
Teilvorgänge kommen als geschwindigkeitsbestimmend in Frage2: der Zutransport 
des Ausgangsstoffes zur Grenzfläche, seine Adsorption an dieser, seine Umlagerung 
im adsorbierten Zustande, die Desorption und der Abtransport des Reaktionsproduktes 
vom Katalysator3. Schon bei den einfachsten, als „Wandeinflüsse“ auftretenden Ober
flächenkatalysen komplizieren diese Verhältnisse das kinetische Bild der Gesamtreaktion4; 
umsomehr gilt dies für den Reaktionsverlauf an den eigentlichen Kontaktsubstanzen5.

Alle bisherigen Untersuchungen heterogener Katalysen, in welchen das Heraus
schälen der Vorgänge zwischen Kontaktsubstanz und reagierendem Stoff gelungen 
ist, haben übereinstimmend die c h e m isch e  B e e in f lu s su n g  des  S u b s t ra t s  d u rc h  
den  K a ta ly s a to r  enthüllt; der „ R e a k t io n s ra u m “ d ie s e r  A f f in i tä t s ä u ß e r u n g e n  
ist d ie  A d s o r p t io n s s c h ic h t  an d e r  K o n ta k tsu b s tan z .  So hat es sich gezeigt, 
daß die Zersetzung von primären Alkoholen an Metallen über die Abtrennung 
eines Wasserstoffmoleküls6, an oxydischen Kontaktflächen über die Abtrennung eines 
Wassermoleküls aus der am Katalysator adsorbierten CH2OH-Gruppe erfolgt7, daß 
bei der Zersetzung von Ammoniak an Metallflächen unter Abgabe eines / / 2-Moleküls 
ein Imidrest am Metall gebunden bleibt, um erst bei höheren Temperaturen seiner
seits in N 2-\-H2 z u  zerfallen8. Bei Hydrierungskatalysen ist eine weitgehende 
Lockerung bzw. völlige Aufhebung der / /  //-Bindung des / / 2-Moleküls infolge starker 
Attraktion der //-Atome durch die Kraftfelder der Kontaktgrenzflächen anzunehmen9. 
All diese Erscheinungen sind zweifellos c h e m is c h e r  Natur, wenngleich sie nur 
auf die Oberflächen bzw. auf Oberflächenbezirke der Katalysatoren beschränkt bleiben 
und demgemäß auch als e ine  b e s o n d e r e  A rt  von  A d s o rp t io n s e f f e k te n  betrachtet 
werden können. Gerade der Umstand, daß bei diesen Vorgängen ein ins Innere 
der Katalysatoren fortschreitendes, d. h. in dessen Raumgittergefüge eindringendes 
„Durchreagieren" unterbleibt10, erleichtert die für die katalytischen Prozesse erforder-

' V g l. z. B. Z usam m enstellungen  bei C . N . H i n s h e l w o o d :  R eaktionskinetik gasförm iger  
S ystem e (übersetzt und  erw eitert von  E. P i e t s c h  und G. W ilk e ,  L e ip zig  1928), ferner in den  B e
richten des K om itees für K ontaktkatalyse (Journ. physical Chem. 28, 897 [1924]; 30, 145 [1926]; 31, 
1121 [1927]; 32, 1601 [1928]; 33, 1441 [19291). -  2 V gl. W . F r a n k e n b u r o e r ,  Ztschr. Elektrochem. 
35, 278 [1929]), — 3 R echt oft ist der durch D iffu sion svorgän ge zeitlich  geregelte  Zu- und A btransport 
d es R eaktionsgutes zum  K atalysator hin u n d  von  ihm  h in w eg  gesch w ind igk eitsregelnd  (vg l. z. B. 
J. H . v a n ' t  H o f f ,  E tudes d e d ynam ique ch im iq u e, A m sterdam  1884; B o d e n s t e i n  u n d  S t o c k ,  B.
40, 507 [1907]; B o d e n s t e in  und C. ü .  F in k , Ztschr. physikal. Chem. 60, 1 [1907]; durch en tsprechende
Ä nderungen  von  D ruck und T em peratur g e lin g t es aber fast durchw egs, auch d ie  T e ilvorgän ge a m  
K atalysator kinetisch zu  fassen. D aß  b isw eilen  auch D iffu sion svorgän ge i n n e r h a l b  der A d sorption s
schicht gesch w ind igk eitsb estim m end  sein  können , geh t aus U n tersu ch u n gen  vo n  G. B r e d io  und  
M. Bo d e n s t e in  hervor. G. B r e d io  und A. St a r k , Ztschr. phvsikat. Chem. B 2, 282 [1929]; M. B o d e n 
s t e in , ebenda 345 [1929]. — 4 V gl. M. B o d e n s t e i n , Ztschr. Elektrochem. 35, 535 [1929], -  5 V g l.
z. B. F. H . C o n s t a b l e , Proceed. Roy. Soc. London A 107, 270 [1925]; 110, 283 [1926]; K u n s m a n , 
lourn. Amer. chem. Soc. 50, 2100 [1927]; G. M. S c h w a b  und E. P ie t s c h , Ztschr. physikal. Chem. 
B 1, 385 [1928]; Ztschr. Elektrochem. 35, 135 [1929]. -  6 F. H C o n s t a b l e  und W . G. P a l m e r ,
Proceed. Roy. Soc. London A 107, 255 [1924]; F. H . C o n s t a b l e , ebenda  A  107. 270  [1925]. —
7 H. D o h s e  und W . Kä l b e r e r , Ztschr. physikal. Chem. B 5, 131 [1929]; H . D o h s e , ebenda B 6,
343 [1930], -  8 A . M it t a sc h  und W . F r a n k e n b u r g e r , Ztschr. Elektrochem. 35, 920  [1929]. -
9 M. Po l a n y i , Ztschr. Elektrochem. 27, 143 [1921]; 35, 56 [1929]; H . S. T a y l o r  und  G. B. K ist ia -
KOWSKY, Journ. Amer. Chem. Soc. 4 9 , 2468 [1927]; G. B. K is t ia k o w s k y , Proc. N at. A cad. Soc. 
W ash. 13, 1 [1927]; Journ. physical Chem. 30, 1356 [1926], — 10 B isw eilen  tritt als N e b e n e f f e k t  auch  
ein  tieferes E indringen  in  d ie  K atalysatoroberflächen ein.



liehen weiteren Umsetzungen der Oberflächenverbindungen unter Wiederfreigabe 
des Katalysators.

Näher auf die äußerst zahlreichen Untersuchungen der letzten Jahre über 
heterogene Oaskatalysen einzugehen, ist hier nicht möglich; Angaben über die 
wichtigsten technischen Verfahren vgl. S. 440 ff.; über wissenschaftliche Versuche vgl. 
die verschiedenen Zusammenstellungen1.

Nachdem im vorstehenden zunächst die einzelnen Klassen katalytischer Pro
zesse kurz geschildert wurden, sei dieses Gebiet — obwohl noch viel zu sagen 
wäre — verlassen. Es bleibt uns noch übrig, einige allgemeine Betrachtungen an
zuschließen und Beobachtungen wiederzugeben, die sich auf besondere Seiten der 
K a ta lyse  im a l lg e m e in e n  beziehen.

S p ez if isch  r e a k t io n s le n k e n d e  W ir k u n g  b e l i e b ig e r  K a ta ly sa to ren .
Wie schon erwähnt, besteht zwischen der sehr spezifisch angreifenden Wirkung 

der Enzyme und derjenigen normaler, chemisch wohl definierter Katalysatoren kein 
prinzipieller Gegensatz: auch letztere vermögen in ganz individueller Richtung 
Reaktionen zu steuern. Dies gilt für organische wie anorganische Katalysatoren, für 
homogene wie heterogene Systeme: für die letzteren erweisen sich diese „Lenkungs
effekte“ als technisch besonders bedeutsam.

Auf die spezifische Katalyse einander ähnelnder Reaktionen entweder durch 
H+- oder durch 0//~-Ionen  wurde schon verwiesen2.

Besonders augenfällig ist die Lenkung in den Fällen, in denen ein gegebenes 
chemisches System je nach Art des Katalysators ganz verschiedene Reaktionswege 
einschlägt. Aus der großen, ständig sich mehrenden Zahl derartiger Fälle seien 
zunächst einige Beispiele mit o r g a n i s c h e n  Katalysatoren erwähnt: die verschieden 
rasche Decarboxylierung der beiden Stereomeren Camphocarbonsäuren durch das 
optisch aktive Chinin oder Chinidin als Katalysator3, die Synthese von optisch 
aktivem Mandelsäurenitril aus den optisch inaktiven Komponenten mit denselben 
Katalysatoren4, die Peroxydasewirkung von Oxyhämoglobin5 und die Katalasewirkung 
von Hämin6 sowie die Wirkung dieser Substanzen auf die Stärkehydrolyse7, die 
Synthese optisch aktiver Verbindungen aus inaktivem Ausgangsmaterial unter dem 
Einfluß optisch aktiver Zucker8 oder optisch aktiver anorganischer Komplexsalze9, 
die katalytische Fettspaltung mit Kondensationsprodukten aus Kohlenwasserstoffen, 
Öl- und Schwefelsäure10 u. s. w. Nur kurz sei auf die neuen Forschungen über die 
Oxydations11- sowie Dehydrierungs12-Vorgänge in den Organismen verwiesen, in 
denen als peroxydatische bzw. dehydrierende Katalysatoren häminartige Substanzen 
eine Rolle spielen, welche Eisen11, in gewissen Organismen auch Cu, Mn oder V 
in komplexer Bindung enthalten13. Aber auch a n o rg a n i s c h e  Katalysatoren wirken

1 Zum  B eisp iel d ie  „Berichte d es K om itees für K ontaktkatalyse» von  B a n c r o f t ,  T a y lo r ,  R e id ,  
B u r k  (Journ. physical Chem. 1. c.) so w ie  im Journ. Ind. engin. Chem. 14, 326 [1922]; w eiterhin  
W . F r a n k e n b u r o e r ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 523, 561 [1928] und d ie  fortlaufende R egistrierung  
w ichtiger, neuerschienener A rbeiten  in der Ztschr. Elektrochem. — 2 V gl. S. 454, 471. S o w o h l  der 
H+- a l s  a u c h  der OH—-K atalyse u n ter liegen  d ie M utarotation der Zuckerarten, E nolisierungs-
K etisierungsreaktionen, H ydratisierung der C arbonsäureanhydride, V erseifung des M ilchsäurelactids zu  
L actylm ilchsäure und andere E sterverseifungen , H ydrolyse des O lycin an hyd rid s zu G lycy lg lycin ,
H yd rolyse der S äuream ide und der am Stickstoff alkylierten Säuream ide (z. B. A n ilide), V erseifung  
der y-Lactone. N u r  von  / /-K lo n e n  w erd en  b esch leun igt d ie H yd rolyse des O rthoessigsäureesters zu  
E ssigester und d ie des O rthokoh lensäureesters zu  K ohlensäureester, n u r  von  OH--\onm  V erseifung  
der ß-L actone und vieler M ineralsäureester (L iteraturnachw eise h ierzu vg l. A. S k r a b a l ,  Ztschr.
Elektiochem. 33, 324 [1927]). -  3 G . B r e d i o , K. Fa ja n s , H. J. M. C r e io h t o n , B. 41, 752 [1908];
Ztschr. physikal. Chem. 73, 25  [1910]; 81, 543 [1913]. — 4 G . B r e d io  und G . S. F isk e , Biochem 
Ztschr. 4(>, 7 [1912]. -  5 R. W il l st ä t t e r  und  A. Po l l in o e r , Ztschr.physiot. Chem. 130, 281 [1923]. -
6 R. K u h n  und L. B r a u n , B. 59, B, 2370  [1926]. -  7 W . La n g e n b e c k , Ztschr. angew. Chem. 41,
740 [1928], -  8 E. und H. E r l e n m e y e r , Biochem. Ztschr. 97. 198 [1919]; 133, 52 [1922], -  9 U n -
verötfen tlich te A rbeit von  Ko l l m a n n  und A m b r o s . -  10 E. T w it c h e l l , Journ. Amer. Chem. Soc.
22, 22  [1900]. -  11 V gl. z. B. O . W a r b u r g  und  B r e f e l d , Biochem. Ztschr. 145, 461 [1924]; O . W a r -
b u r g , Ztschr. Elektrochem. 35, 549 [1929], — 12 V g l. vor allem  H. W ie l a n d , B. 55, 3639 [1923], —
13 V gl. auch D. K e il in , Proceed. Roy. Soc. London B 104, 206 [1429].

U llm a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 31
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vielfach ganz individuell. Aus Chlor und Benzol entsteht Chlorbenzol in Gegenwart 
von Zinntetrachlorid, Hexahydrochlorbenzol in Gegenwart von Chlorjod1, beim 
Sulfurieren von Anthrachinon wird die Reaktionsbahn in Gegenwart von Queck
silbersulfat als Katalysator abgelenkt2; mit Molybdänsäure als Katalysator wird Thio- 
sulfat von H 20 2 zum Sulfat, mit Jodion zum Tetrathionat oxydiert3; Wolframsäure 
katalysiert die Oxydation des Jodwasserstoffs durch Wasserstoffsuperoxyd, nicht 
aber durch Kaliumpersulfat oder Bromsäure4.

ln gleicher Weise sind zahlreiche typische Fälle von s p e z i f is c h e r  R e a k t io n s 
l e n k u n g  bei h e te ro g e n e n  K a ta ly sen  bekannt: Primäre Alkohole, Ameisensäure
u. s. w. werden an Metallen dehydriert, an Oxyden dehydratisiert5; aus CO und 
H2 lassen sich — je nach Art des Katalysators — die verschiedensten Produkte 
gewinnen6, ebenso ganz allgemein bei der Hydrierung organischer Substanzen7; die 
katalytische Ammoniakverbrennung liefert beim Wechsel des Katalysators (und der 
Versuchsbedingungen) ungleiche Produkte (N2, NO, N 20  in wechselnden Ver
hältnissen).

Gemäß den Darlegungen über die Abhängigkeit der Kontaktwirkung fester 
Oberflächen von ihrer Herstellungsart (aktive Stellen) ist es nicht verwunderlich, 
daß auch K o n ta k te  d e r  g le ic h e n  c h e m is c h e n  Z u s a m m e n s e tz u n g  je nach  
D a r s te l lu n g  u n d  F o r m ie r u n g  den  R e a k t io n s v e r la u f  v e r s c h ie d e n  g e s ta l te n :  
z. B. wird Methylalkoholdampf über groben Silberstücken hauptsächlich bis zum 
Formaldehyd, über gerauhtem Silber bis zum Kohlenoxyd dehydriert; bei der kata
lytischen Ammoniakoxydation liefert P la t in a s b e s t  viel N 2, P l a t in d r a h t  hingegen 
Stickoxyde. Diese Beispiele zeigen auch, daß es bei manchen technischen Verfahren 
vorteilhafter ist, an S te lle  b e s o n d e r s  a k t iv e r  K o n tak te  m ild e r  w i rk e n d e  zu 
benutzen: so liegen auch dieVerhältnisse bei Oxydationen organischer Verbindungen, 
bei denen ein Zuviel der Katalysatorwirkung leicht zu den relativ wertlosen Produkten 
CO und C 0 2 statt zu wertvollen Zwischenprodukten führt. Lehrreich ist auch eine 
Untersuchung von H oover und Rideal über die Zersetzungskatalyse von Alkoholdampf 
über Thoriumoxydkontakte8: es gelang ihnen durch Vergiftung gewisser Oberflächen
bezirke dieses sowohl Dehydrierung als auch Dehydratisierung bewirkenden Kata
lysators verschiedene Produkte zu erhalten, indem Vergiftung durch Wasser- und 
Acetaldehyddampf einerseits die Dehydrierung, durch Chloroform andererseits die 
Dehydratisierung des Alkohols vorzugsweise begünstigt. Ähnliche Beobachtung über 
die Züchtung von individuelle Reaktionswege auswählenden Kontakten durch „ Partial
vergiftung“, d. h. durch Lahmlegung gewisser möglicher Teilreaktionen des Gesamt
vorganges, stammen von Rosenm und9.

Eine ganz erhebliche Erweiterung der katalytischen Möglichkeiten, auch nach 
der Richtung ganz individueller Reaktionslenkung, ist mit der Einführung der M is c h 
k a ta ly s a to re n  in die wissenschaftliche und technische Praxis gelungen.

M is c h k a ta ly s a to re n  u n d  A k t iv a to rw irk u n g .  Als «Aktivatorwirkung“10 wird 
die Wirksamkeitssteigerung eines Katalysators durch Zusatz weiterer Substanzen be
zeichnet. ln ihrem Zusammenwirken leisten derartige Mehrstoffkatalysatoren in quanti-

1 S l a t o r ,  Ztschr. physikal. Chem. 46, 513 [1903], -  2 R. E. S c h m i d t ,  v g l .  I ,  4S6 u n d  S. 469
F u ß n o te  2. — 3 E. A b e l  u n d  B a u m ,  Monatsh. Chem. 34 425 [1913]; Ztschr. anorgan. allg. Chem. 74,
395 [1912]. — 4 J .  B r o d e ,  Ztschr. physikal. Chem. 37, 259 [1901]. -  5 Vgl. z. B . P. S a b a t i e r ,  La
c a ta ly s e  e n  c h im ie  o r g a n iq u e ,  S . 48 [1920]; K . A . H o f m a n n ,  b .  51,1389, 1398 [1918], — 6 Vgl. S . 484;
A . M i t t a s c h ,  B. 59, 13 [1926]; F. F i s c h e r  u n d  H . T r o p s c h ,  e b e n d a  59, 830 [1926]. -  7 R. W i l l -  
s t ä t t e r  u n d  F . S e i t z ,  B. 57, 683 [1924]; E. F. A r m s t r o n g  u n d  T. P. H i l d i t c h ,  Proceed. Roy.
Soc. London A  108, 121 [1925]; S.V . L e b e d e w , G .G . K o b l i a n s k y  u n d  A. O. Y a k u b c h i k . / o /w *. Chem.
Soc. London 127, 417 [1925]; ü b e r  v e r s c h ie d e n e  H y d r ie r b a r k e i t  v o n  C is -  u n d  T r a n s is o m e r e n  v g l.
C. P a a l  u. H . S c h i e d e w i t z , B. 63, 766 [1930]. — 8 Journ. Amer. chem. Soc. 49, 104 [1927]. —
9 R o s e n m u n d  u n d  J o r d a n ,  B. 58, 160 [1925]. -  10 D e r  A u s d r u c k  A k t i v a t o r  s t a m m t  a u s  d e n
d e u ts c h e n  P a te n ts c h r i f te n  d e r  BASF-, im  g le ic h e n  S in n e  w ir d  -  a u s  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  e n g l is c h e n  
u n d  a m e r ik a n is c h e n  P a te n ts c h r i f te n  d e r  B A SF  s ta m m e n d  -  d e r  A u s d r u c k  P r o m o t o r  a n g e w e n d e t ;  
a u c h  d ie  B e z e ic h n u n g  „ V e r s tä r k e r “ w ird  g e le g e n t l i c h  g e b r a u c h t  (v g l.  A . M i t t a s c h , Ztschr. Elektro- 
chem. 35, 96, 920 [1929]; E. P i e t s c h , e b e n d a  35, 366 [1929]).
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tativer Richtung, also in Erhöhung der Reaktionsbeschleunigung, wie auch in 
qualitativer Hinsicht, nämlich im Sinne individueller Reaktionslenkung, oftmals be
deutend mehr, als einer reinen Summierung ihrer Einzelwirkungen entspricht1. Schon 
bei den homogenen Katalysen fehlt es nicht an Fällen dieser Art, sie sind hier 
sogar zuerst festgestellt worden: erwähnt sei die außerordentliche Verstärkung der 
Oxydationskatalysen Jodkalium +  Persulfat2 und Jodwasserstoff +  Wasserstoffsuper
oxyd3, sowie der f i 2S 0 3 +  Ä ^O g-K atalyse4 durch ein Gemisch von Fe++- und 
C«++-Ionen gegenüber den Katalysen in Gegenwart je einer einzelnen dieser Ionen
arten. Vermutlich kommt hier die Verstärkung durch zeitliche Hintereinanderschaltung 
der Teilprozesse zustande, an denen die Fe++ und Cu++ jeweils teilnehmen. In 
gewissem Sinne gehört auch die bereits erwähnte „Neutralsalzwirkung“ bei der Säure- 
und Basenkatalyse zu diesen Erscheinungen, indem der Zusatzstoff durch Erhöhung 
der ionalen Konzentration der Lösung Aktivitäts- und Konzentrationsänderungen 
des Katalysators bewirkt5. Ebenso kann man die Erreichung optimaler Katalyse
wirkung durch Einstellung bestimmter H- oder OA/-Ionenkonzentrationen bei 
Reaktionen in homogenen oder mikroheterogenen Systemen als Aktivatorwirkungen 
auffassen6. Bei enzymatischen Vorgängen tritt neben dem Einfluß der fi+- bzw. 
OH ~-Ionen auf die Aktivität der Fermente oft noch eine für die einzelnen Enzyme 
individuelle, verstärkende und spezifisch steuernde Wirkung gewisser Begleitstoffe, 
der K inasen  oder Koenzyme, zutage7. Derart ist anscheinend die Bedeutung ge
wisser phosphorsäurehaltiger Kofermente auf die Zymase der alkoholischen Gärung8, 
gewisser gallensäurehaltiger auf die Lipase bei der Fettspaltung, des Aktivators 
Enterokinasefür das Trypsin9, der Blausäure für das Papain10 u. s. w. R. Willstätter11 
hat in letzter Zeit mit Nachdruck auf die Ä h n l ic h k e i t  d ie se r  g e g e n s e i t ig e n  
B e e in f lu s su n g  k a ta ly t i s c h  w irk en d e r ,  h o c h k o m p le x e r  o r g a n i s c h e r  S toffe  
d e r  le b e n d e n  S u b s ta n z  m it den  A k t iv a to rw irk u n g e n  bei den a n o r g a n i 
sc h en  K o n ta k ts to f fe n  d e r  h e te r o g e n e n  K a ta ly sen  hingewiesen.

Das Studium der besonders augenfälligen und technisch hochbedeutsamen 
A k t iv a to rw irk u n g e n  bei den  fes ten  K o n ta k te n  h e te r o g e n e r  G a sk a ta ly se n  
hat seinen Aufschwung seit den systematischen Untersuchungen genommen, die 
unter Leitung von C. Bosch12 in der BASF  durch A. Mittasch und dessen Mit
arbeiterunternommen wurden13. Im Laufe überaus zahlreicher Vergleichsversuche über 
die Wirkung der verschiedensten Kontaktstoffe bei der von F. Haber unter Zuhilfe
nahme von Einstoffkatalysatoren entwickelten Hochdrucksynthese des Ammoniaks14 
zeigte sich eine hervorragende, weit über Additivität hinausgehende Wirkung bei 
Verwendung verschiedenster sog. „ M is c h k a ta ly s a to re n “, z. B. der Kombination 
Fe-\-Al20 3 + K20. In Verfolgung dieses Weges erwiesen sich bei den Untersuchungen 
in der B A SF  auch für die Ammoniakoxydation (Eisenoxyd +  Wismutoxyd), die 
Methanolsynthese ( Z « 0 -j-0 "20 3) und die Crackung, die Hydrierung sowie sonstige 
Veredlung schwerer Kohlenwasserstoffe15 die Mehrstoff- den Einstoffkatalysatoren um

1 V g l. A. M it t a s c h , Ztschr. Elektrochem. 36 [1930]. -  2 T h . S. P r ic e , Ztschr. physikal. Chem.
27, 474 [1898], -  3 J. B r o d e , Ztschr. physikal. Chem. 37, 2 9 0  [1901], -  4 N . S c h il o w  und N . Bali-
o i n , Chem.-Ztg. 37, 512 [1913]; T r a u b e , B. 17, 1062 [1884], -  5 J. N . B r ö n s t e d , C hem . R eview
5, 231 [1928]. -  6 O /Z -Ionen b esch leu n igen  z. B. d ie  katalytische / / 20 2-Z ersetzung durch Pt und Au,
Mn- und P ö-S a lze  sow ie  durch  Katalase (O . B r e d i o , Ztschr. physikal. Chem. 3, 274 [1899]), die
E iw eiß sp a ltu n g  durch Trypsin u. s. w .; / /-Io n e n  d ie E iw eiß sp altu n g  durch Pepsin , d ie Lipase- und
Invertasew irkung u. s  w. -  7 V gl. C. O p p e n h e im e r  und R. K u h n , D ie  Ferm ente und ihre W ir 
k ungen; 1 c. -  8 O . M e y e r h o f , Ztschr. phystol. Chem. 102, 185 [1918]. -  9 E. W a l d s c h m id t -Le it z ,
Ztschr. physiol. Chem. 132, 181 [1923]; 142, 217 [1924] -  10 O . A m b r o s  und  A. H a r t e n e c k , Ztschr.
phystol. Chem. 181, 24, 93 [1929]. — 11 Zur Lehre von  den Katalysatoi en. V ereinig, v. Freunden der
Techn. H och sch . D arm stadt, H eft 9, 1927. Naturwiss. 15, 585 [1927]; Ös’err. Chemiker-Ztg. 32, Nr. 13
[1929]: L ebensvorgänge und tech n isch e M ethoden . -  12 C. B o s c h , Naturwiss. 8, 867 [1920]. —
13 B e r n t h s e n , Ztschr. angew. Chem. 26, 10 [1913]; A. M it t a s c h , N aturw iss. M onatsh. 1925, 205;
B. 59, 13 [1926]; C. M ü l l e r ,  BJ. I , 3 6 3 - 4 2 7 ;  A. M i t t a s c h  und W . F r a n k e n b u r o e r ,  Ztschr.
Elektrochem. 35, 920 [1929]. -  14 F. H a b e r , Ztschr. angew. Chem. 27, 473 [1914]; Ztschr. Elektrochem.
20, 597 [1914]; Naturwiss. 10, 1041 [1922], -  15 C. KRAUCH, Brennstoff-Chem. 10, 9 [1929].
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ein Vielfaches überlegen. Auch an anderen Stellen ¡gelang es, dieser Forschungs
richtung folgend, hochwirksame und für technische Verwendung geeignete Misch
kontakte aufzufinden. Erwähnt seien aus der großen Fülle des Materials hier nur 
die von W. I p a t i e w 1 und anderen für Hydrierungen wirksam befundenen Gemische 
NiO  bzw. N i+ M g O , sowie NiO  bzw. Ni-\- Al20 32, der von L a m b , F razer  und Mit
arbeitern entwickelte „Hopcalit“ (Gemische von Mn-, Cu-, Co-, ^ -O x y d e n )  zur kata
lytischen Oxydation von Kohlenoxyd3, die von Fr. Fischer benutzten Mischkontakte 
zur Gewinnung von Kohlenwasserstoffen aus Wassergas (Fe oder Co +  Alkali + /4 /20 3)4 
u. s. w.5 Kennzeichnend für die Mischkontakte ist ihre v o rz ü g l ic h e  E ig n u n g  zur 
sp e z if isc h en  R e a k t io n s le n k u n g .  Es gelingt durch ihre zweckentsprechende An
wendung, aus den gleichen Ausgangsstoffen die verschiedenartigsten Produkte zu 
gewinnen: bekannt ist dies z. B. für die Katalyse von CO-/y2-Gemischen, bei welcher 
je nach der Natur des Katalysators 1. Methan oder 2. Methanol oder reichlich
3. höhere Alkohole, oft neben den verschiedensten sonstigen Verbindungen wie 
Säuren, Ketonen, Aldehyden, Estern, oder schließlich auch vorwiegend 4. flüssige 
Kohlenwasserstoffe verschiedenster Art entstehen6. R. W illstätter7 hat individuelle 
Reaktionslenkung bei der Naphthalinhydrierung beobachtet, je nachdem, ob ein 
völlig reiner oder ein Platinoxyde enthaltender Platinkatalysator verwendet wird.

Z u m is c h u n g  von b e s t im m te n  G asen  kann, auf dem Wege ihrer inter
mediären Adsorption am Kontakt, zu einer besonderen Gruppe von Mischkatalysa
toren ausgeprägter Wirksamkeit führen: dahin weisen Studien über Aktivitätssteigerung 
von Edelmetallen für die Knallgaskatalyse und CO-Oxydation nach Vorbehandeln 
mit H2 oder 0 28, Feststellungen über Begünstigung der / / 2S-Oxydation mit Luft 
bei Beladen des Katalysators (aktive Kohle) mit N H 39, Angaben über Wirkungs
steigerung von Kontakten für katalytische Kohlenwasserstoffoxydation mit HCl-Gas10.

Auf die tieferen Gründe der Wirkungsweise dieser Aktivatoren fester Kontakt
substanzen kann hier nur kurz eingegangen werden11. Auch hier zeigt sich wie bei 
den katalytischen Phänomenen ganz allgemein eine V ie lfä l t ig k e i t  de r  E rs c h e i 
nu n g en ,  welche die Aufstellung engbegrenzter Theorien verbietet. In gewissen 
Fällen scheint es sich um die Bildung und Erhaltung der eigentlichen Kontakt
substanz in besonders aktiver Form zu handeln, indem der zugesetzte Aktivator 
nach Art eines „Schutzkolloids« das Teilchenwachstum beim „Formieren“ des 
Katalysators begrenzt und so extrem feinkörnige, durch die eingelagerte Fremd
substanz vor Sinterung geschützte Kontaktoberflächen schafft12. Andere Aktivatoren 
ermöglichen anscheinend auch noch auf anderem Wege ein volles Ausschöpfen 
der Reaktionsfähigkeit des eigentlichen Katalysators, nämlich durch günstige Rege

1 W . I p a t i e w ,  B. 43, 3387 [1910], Cu-Fe; 45, 3205 [1912], N i0 -A /20 3, C u0-A l20 3 fü r  S o n d e r 
fä lle  v o n  H y d r i e r u n g e n  (B o rn e o l) .  — 2 F ü r  te c h n is c h e  K a ta ly s e n  g e e ig n e te  a n a lo g e  K o n ta k te  (Ni, Cu 
u .  s . w . - f -  s c h w e r  r e d u z i e r b a r e  O x y d e )  w u rd e n  in  d e r  B A S F  a u f g e f u n d e n  (D. R .  P. 307 580 [1913] 
u n d  Z u s ä tz e ) .  -  3 S o s m a n  u n d  H o s t e t t e r ,  Journ. Amer. ehem. Soc. 38, 807 [1916]; W h i t s e l l  u n d  
F r a z e r ,  e b e n d a  45, 2848  [1923]; A . B e n t o n ,  e b e n d a  45, 887, 900 [1923]. — 4 F r .  F i s c h e r ,  v g l.  z . B . 
Brennstoff-Chem. 10, 444 [1929]. — 5 E in g e h e n d e  S tu d ie n  ü b e r  d e n  E in f lu ß  v o n  T r ä g e r s u b s t a n z e n  
a u f  d ie  k a ta ly t i s c h e  W i r k u n g  d a r a u f  n ie d e r g e s c h la g e n e r  M e ta lle  s ta m m e n  v o n  T h .  S a b a l i t s c h k a  (v g l. 
T h .  S . u n d  K . Z i m m e r m a n n ,  B. 60, 786 [1927]; 63, 375 [1930]). -  6 V g l.  T a b e l le  d e r  t e c h n .  V e r 
f a h re n ,  S. 443, 444. F ü r  d ie  te c h n is c h e  G e w i n n u n g  v o n  M e th a n o l  s in d  Z n0-C r20 3-Qzm\s<i\\t b e s o n d e r s  
g u t  g e e ig n e t ,  w ie  s ie  z u e r s t  in  d e r  L G . a n g e w a n d t  w o r d e n  s in d ;  v g l.  Chem.-Ztg. 49, 463, 564 [1925]; 
Chemische Ind. 48, 359 [1925], -  7 R. W i l l s t ä t t e r  u n d  E . W a l d s c h m i d t - L e i t z ,  B. 54, 113 [1921]; 
R. W i l l s t ä t t e r  u n d  D . J a q u e t ,  e b e n d a  51, 767 [1918]; E . W a l d s c h m i d t - L e i t z  u n d  F . S e i t z ,  
e b e n d a  58, 563 [1925]. — 8 R e m y  u n d  G ö n n i n o e n ,  Ztschr. anorgan. allg. C/um. 1 4 8 ,2 7 9 ;  149, 283  
[1925]; R e m y , e b e n d a  149, 296 [1925]; 157, 329 [1926]; D. L. C h a p m a n ,  Proceed. Roy. Soc. London 
A  107, 92  [1925]; A. B o n e ,  e b e n d a  A  110, 16; 112, 474 [1926]; K . A . H o f m a n n ,  B. 54, 2353  [1921];
55, 36, 573, 1265 [1922]; 56, 1166 [1923]; 57, 1969 [1924], -  9 D. R. P. 303 862 u n d  338 829 (f. G.; 
v g l. A . E n g e l h a r d t ,  Gas- und Wasserfach 71, 296 11928]). — 10 M e d w e d e w ,  T r a n s .  K a r p o v - ln s t .  
C h e m . 4, 117 [1925]. -  11 N ä h e r e s  v g l.  b e i  A . M i t t a s c h ,  Ztschr. Elektrochem. 36 [1930]. —
12 V g l.  z . B . H u r s t  u n d  R i d e a l ,  Journ. chem. Soc. London 125, 685, 694 [1924]; H . S . T a y l o r ,  

Journ. physical Chem. 28, 915 [1924]; W y c k o f f  u n d  C r i t t e n d e n ,  Journ. Amer. chem. Soc. 47, 
2866 [1925].
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lung von Zu- und Abtransport des Reaktionsgutes: dank besonderer Adsorptions
fähigkeit gegenüber den Ausgangsstoffen begünstigen sie deren Zutritt zu den 
katalytisch wirkenden Teilen der Kontaktflächen; umgekehrt können sie auch, dank 
geringer Adsorptionsfähigkeit für die Reaktionsprodukte, deren rasche Entfernung 
von den katalytischen Zentren und damit erneute Reaktionsbereitschaft der letzteren 
bewirken. Die für einen derartigen Mechanismus nötige Beweglichkeit von adsor
bierten Molekülen im Adsorptionsraum haben M. V o l m e r  und Mitarbeiter in zahl
reichen Untersuchungen nachgewiesen1.

Handelt es sich in den bisher angeführten Fällen um eine mehr »phys ika l i
sche"  Beeinflussung der eigentlichen Katalysatorsubstanz durch einen weiteren 
Stoff, die erst mittelbar zu einer Erhöhung ihrer chemischen Aktivität führt, so
kann weiterhin auch eine u n m i t te lb a r e  » c h e m isc h e “ — u. zw. h i e r i n  d e r  R egel
w e c h s e ls e i t ig e  — B e e in f lu s s u n g  v o r l ie g en .

Im letzteren Falle sind die Einzelkomponenten der Mischkatalysatoren sämtlich un
mittelbar am eigentlichen katalytischen Geschehen, d. h. an der intermediären chemischen 
Beeinflussung des Substrats, beteiligt, jedoch so, daß eine mehr als additive Wirkung 
zustande kommt. Vom molekularphysikalischen Standpunkt aus ist es nicht über
raschend, daß in einer Oberfläche benachbarte Atome oder Atomgruppen ver
schiedener Art mit ihren spezifischen Valenzkräften nach außen hin Z usam m en
w irken . R. W illstätter hat dieses auch auf anderen Gebieten stofflicher Eigen
schaften sich kundgebende Zusammenwirken, die von ihm so genannte »Synergie" 
verschiedenartiger, eng zusammengelagerter chemischer Individuen, in den Aus
spruch gekleidet: »Gemische können die Natur neuer chemischer Verbindungen 
haben2." Beispiele für diese Gemeinschaftswirkung einzelner Komponenten
sind m e ta l l is c h e  M isc h k o n ta k te  für die jV//3-Synthese, die sich aus Metallen 
zusammensetzen, an deren Oberfläche vermutlich einerseits Wasserstoff, andererseits 
Stickstoff in besonders reaktionsfähigen Zustand versetzt wird (Kombinationen wie 
Ni-Mo, Ni- W u. s. w., ferner wohl auch die Fe2Oi-Bii Oi -Kontakte der Ammoniak
oxydation3. Ähnlich kann man auch in anderen Fällen Teilprozesse des gesamten 
katalytischen Geschehens jeweils Einzelbestandteilen der Mischkatalysatoren zugeordnet 
denken: derartige Ansichten entwickelt B. Neumann4 für die Schwefelsäurekatalyse 
an Silber-Vanadinoxyd und Eisenoxyd-Zinndioxyd sowie ähnlichen Mischkontakten, 
Fr. F ischer5 für Mehrstoffkatalysatoren der Kohlenwasserstoffsynthese aus Wassergas. 
Streng genommen, muß man, dieser Betrachtungsweise folgend, auch chemisch 
homogene, jedoch aus verschiedenen Atomarten aufgebaute Kontakte, wie z. B. Oxyde, 
als Mischkatalysatoren auffassen, indem die verschiedenen Atomkomponenten, mit ihren 
spezifischen Affinitätskräften z u sam m en  w irkend , individuelle Bindungslockerungen 
in den adsorbierten Molekülen hervorbringen. Schwab und P ie tsch6 haben es auf 
Grund reichen Materials wahrscheinlich gemacht, daß oftmals die Phasengrenzen 
zwischen verschiedenen Bestandteilen fester Oberflächen Hauptsitz des katalytischen 
Geschehens sind; dieselben Autoren haben gezeigt, daß die Kinetik der heterogenen 
Katalysen sich mit dieser Anschauung verträgt.

V e r g i f tu n g s e r s c h e in u n g e n 7. Die bereits bei Erörterung der negativen 
Katalyse erwähnten V e r g i f tu n g s e r s c h e in u n g e n  stellen das (schon seit länger 
bekannte) negative Gegenstück zu der positiven Beeinflussung in Mehrstoffkatalysa-

1 M. V o lm e r und J. Estermann, Ztschr. Phys. 5, 31, 180; 7, 1,13 [1911]; J. Estermann, 
Ztschr. physikal. Chem. 106, 403 [1923]; Ztschr. Phys. 33, 320 [1925]; M. V o lm e r und P. A d h ik a r i, 
Ztschr. Phys. 35, 170 [1925]; Ztschr. physikal. Chem. 119, 46 [1926]; Naturwiss. 14, 103 [1926]. —
2 R. W i l ls tä t te r ,  Naturwiss. 15, 585, 585 [1927]; Vereinig, v. Freunden d. Techn. Hochsch. Darm
stadt, H. 9 [1927], — 3 A. M itta s c h , Ztschr. Elektrochem. 35, 920 [1929]. — 4 Ztschr. Elektrochem.
35, 42 [1929]. -  5 Brennstoff-Chem. 8 , 1 [1927]; 10 444 [1929]. -  6 O. M. Schwab und E. P ie tsch,
Ztschr. Elektrochem. 35 , 573 [1929]; E. P ie tsch, A. K o tow sk i und G. Berend, ebenda 35, 582
[1929]. — 7 Der Name „Lähmung" bzw. „Vergiftung“ für Schädigungen der Katalysatorwirkung_ hat 
sich seit Brediqs systematischen Arbeiten eingebürgert (vgl. „Anorganische Fermente“ , S. 6 5 ff .;
G. B re d ig  und K. Ikeda, Ztschr. physikal. Chem. 37, 7 [1899]).



toren dar und beruhen auf der Lahmlegung der katalytisch wirkenden Substanzen 
durch Überführung in Zustände oder Verbindungen, die sich zur Bildung der 
reaktionsvermittelnden Zwischenstoffe nicht mehr eignen. Sowohl bei der homogenen 
Katalyse, in der Enzymchemie und vor allem auch bei der heterogenen Katalyse 
spielen Vergiftungseffekte eine störende Rolle, und oft ist das Gelingen eines techni
schen Verfahrens von der richtigen Erkenntnis und Vermeidung von Kontaktgiften 
abhängig. Die Lähmung der Knallgaskatalyse an P t oder Pd  durch Schwefel, Arsen 
u. s. w. ist schon seit langer Zeit bekannt1; in neuerer Zeit wurde die Giftwirkung als 
eine ganz allgemeine, auch für die technische Katalyse schwerwiegende Erscheinung2 
erkannt und systematisch untersucht. Sowohl Fremdsubstanzen als auch die Reaktions- 
produkte selbst können die Katalysatoren bzw. deren aktive Stellen „blockieren", 
wobei zwischen einer „ rev e rs ib len " ,  durch allmähliche Wiederabgabe der reaktions
hemmenden Stoffe aufhebbaren und einer „ ir re v e rs ib le n "  V e rg i f tu n g  zu unter
scheiden ist. Ebenso wie Substanzen nicht generell, sondern nur in Beziehung auf 
eine bestimmte Reaktion oder Reaktionsklasse als Katalysatoren gelten können, 
besteht auch der Begriff „Kontaktgift" nur unter Bezugnahme auf bestimmte 
Katalysatoren oder Katalysatorklassen zu Recht3. Immerhin bestehen auch hier g e 
wisse Regelmäßigkeiten, indem bestimmte, sehr reaktionsfähige oder schwer flüchtige 
Stoffe, wie Halogen-, Schwefel-, Selen-, Tellur-, Arsen-, Silicium- und Phosphor
verbindungen, Blausäure, hochmolekulare organische Verbindungen (letztere oft als 
Nebenprodukte der Reaktion), bisweilen auch Sauerstoff oder Wasserdampf katalytische 
Reaktionen schädigen. Bemerkenswert ist dabei oft die außerordentlich hohe Empfind
lichkeit vor allem fester Kontaktsubstanzen gegen Spuren dieser hemmenden Stoffe, 
Quantitative Betrachtungen4, wie sie in letzter Zeit mehrfach angestellt wurden, 
erweisen, daß schon minimale, zur Oberflächenbedeckung der gesamten Katalysa
toroberflächen noch völlig unzureichende Mengen die Katalysen oftmals völlig zum 
Stillstand bringen: ein zusätzlicher Beweis für die Lokalisierung der katalytischen 
Wirkung an kleinen Grenzflächenbezirken.

Ähnlich wie durch die Anwesenheit von Kontaktgiften werden katalytische 
Reaktionen auch durch Zersetzung5 oder „A lte rung"  d e r  K a ta ly sa to re n  geschädigt; 
besonders der letztere Effekt, der als allmähliches Verschwinden bzw. Unwirksam
werden der „aktiven" Oberflächenstellen anzusehen ist, spielt bei manchen heterogenen 
Katalysen eine unliebsame Rolle.

So erweist sich z. B. reines, feinverteiltes Eisen anfangs als ein recht günstiger 
Katalysator für die Ammoniaksynthese; nach relativ kurzer Betriebszeit bei etwa 
400 — 500° sinkt aber seine Wirksamkeit rasch; sowohl die Veränderung des äußeren 
Aussehens wie röntgenographische Untersuchung des Metalls zeigt eine mit der Ver
schlechterung seiner katalytischen Wirkung parallelgehende Vergröberung seiner Fein-

1 H. D a v y  [1817], Fa r a d a y  (P h il. Trans. 1834; Poggmdorf Ann. 33, 156 (1834]); S c h ö n b e i n , 
Journ. prakt. Chem. 29, 238 [1843]); ferner Studien  im Z usam m enhang m it einem  V ersagen  von
„D ö b e r e in e r s  F euerzeug“ (T u r n e r , Edinburgh p h il .J o u r n .i l ,  9, 311 [1824]; H e n r y , P h ilip p s A nn. 
1825, 416; B ö t t o e r , S chw eigg. Journ 63, 370 [1831]). -  2 V gl. z. B Kn ie t s c h , B. 3 4 , 4069 [1901]; 
K. A . H o f m a n n , ebenda 51, 837 [1918]; B r e d i o , A norgan. F erm ente; Lo e v e n h a r t  und Ka s t l e , 
Amer. Chem. Journ. 29, 307, 563 [1903]; ferner U n tersu ch u n gen  von  A r m s t r o n g  und H il d it c h , 
Far. Soc. Sym p. 17, 670 [1922]; P e a se  und S t e w a r t , Journ. Amer. chem. Soc. 47, 1235 [1925]. —
3 A uf gew isse  Katalysatoren als „G iftsubstanzen" w irkende Z usätze k önnen  b isw eilen  auf andere 
K atalysatoren sogar aktivierend w irken: so  vergiftet B lausäure z. B. P latin  als K atalysator der 
W asserstoffsuperoxyd-Z ersetzung, fördert aber d ie katalytische W irkung von  Eisen u n d  K upfer für 
d iese lb e  R eaktion (vgl. z. B. K a s t l e  und  L o e v e n h a r t ,  Amer. Chem. Journ. 29, 397, 563 [1903]); 
eb en so  aktiviert d ie  son st v ie le  K atalysen sch äd igen d e Blausäure das Ferm ent P apain  (O . A m b r o s  
u n d  A. H a r t e n e c k ,  1. c .) ; das den /^ -K on tak t der S O 2-O xydati0n vergiftende As2Ö3 aktiviert E isen
oxydkatalysatoren für d ie g le ich e U m setzu n g  (B. N e u m a n n , Ztschr. Elektrochem. 36, 87 [1930]). —
4 V g l. z. B. J. A . A l m q u is t  und C. A. B l a c k , Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2814 [1926]; J. A. A l m q u i s t , 
ebenda 48, 2820 [1926]; F. H . C o n s t a b l e , Proceed. Rov. Soc. London A  110, 283 [1925]. — 5 Das 
d ie  B e n zo in b ild u n g  aus B enzaldehyd  katalysierende Cyan-Ion wird z. B. durch e in e  u n ab h än g ige  
N eb enreaktion  m it W asser zu  A m eisensäure zersetzt (vg l. E. St e r n , Ztschr. physikal. Chem. 50, 525
190 5]); erinnert sei auch an d ie Selbstzersetzlichkeit der E nzym e.
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Struktur: die als aktive Zentren anscheinend besonders wirksamen kleinsten Einzelteilchen 
treten in einem „Sinterungsprozeß" zu größeren Krystalliten zusammen1. Ähnliche 
Beobachtungen liegen für die meisten Metallkontakte vor, so für Platinschwarz2, 
Kupfer3 u. s. w.4. Auf die derartige Alterungseffekte hintanhaltende Wirkung gewisser 
Aktivatoren wurde bereits verwiesen. Ebenso wie die Metalle zeigen auch oxydische5 
und salzartige Kontakte im mikro- wie auch im makroheterogenen System ausgeprägte 
„Alterungseffekte". So ist hier das Studium der Katalysatoren mit Fortschritten der 
Kenntnisse auf metallographischem und keramischem Gebiet eng verknüpft.

P o s i t iv e  u n d  n e g a t iv e  A u to k a ta ly se .
Unter positiver bzw. negativer Autokatalyse versteht man die Beeinflussung 

der Geschwindigkeit einer Umsetzung im positiven oder negativen Sinn dadurch, 
daß ein bei der Umsetzung selbst gebildetes Produkt das Reaktionsgeschehen 
katalytisch beschleunigt bzw. hemmt.

Eine p o s i t iv e  Autokatalyse macht sich reaktionskinetisch gewöhnlich durch eine zunehmende 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn der Umsetzung an Stelle der sonst üblichen Ab
nahme kenntlich (S-Form der Oeschwindigkeitskurve). Fälle dieser Art sind die Bildung von Oxysäuren 
durch Hydrolyse ihrer Lactone und die Verseifung des methylschwefelsauren Kaliums zu Alkohol 
und Bisulfat in wässeriger Lösung, Reaktionen, welche von den dabei entstehenden //-Ionen  beschleunigt 
werden6, die Oxydation der arsenigen Säure mit Bromsäure, bei der das entstehende Bromion der 
Katalysator ist7, die Umsetzung von Permanganat mit Wasserstoffsuperoxyd oder Oxalsäure, welche 
durch die entstehenden niederen Oxyde des Mangans begünstigt wird8, die Oxydation von Sulfit 
durch Jodat, wobei interm ediär entstehende, im stationären Zusiand sich anreichernde Jodionen als 
Katalysatoren wirken (LANDOLTsehe Reaktion)9. Da Stickoxyde als Katalysatoren bzw. als Initialstoffe 
für K eltenbildung bei gewissen exothermen Reaktionen wirken (vgl. S. 474), so verlaufen viele Oxydations
wirkungen der Salpetersäure10 sowie die bekannte Selbstzersetzung der Schießbaumwolle autokatalytisch1'.

In heterogenen Systemen ist der häufigste Fall autokatalytischer W irkung der, daß die A b
s c h e id u n g  e in e r  n e u e n  f lü s s ig e n  o d e r  f e s te n  P h a s e  d u rc h  e in e  K e im w ir k u n g  v e r
u r s a c h t  u n d  b e s c h le u n ig t  wird. Aus thermodynamischen G ründen geht eine die Bildung neuer 
stofflicher Phasen bewirkende Reaktion leichter vor sich, sobald sich einmal die ersten „Keime" dieser 
neuen Phase gebildet haben; mit zunehmendem Wachstum dieser Keime und damit Hand in Hand 
gehender Zunahme ihrer linearen Phasengrenzen steigt die „katalytische“ W irkung des Reaktions
produktes an. M V o l m e r 12 hat die thermodynamischen und kinetischen Grundlagen dieser „Keim
katalysen“ eingehend entwickelt und auf zahlreiche derartige Fälle hingewiesen. Diese Betrachtungen 
gelten sowohl für die Tröpfchenbildung aus übersättigten Dämpfen, als auch für die Entstehung fester 
Stoffe aus Gasen oder aus anderen fesien Stoffen; erwähnt seien als derartige Autokatalysen die Ver
witterung des G laubersalzes13, U m w andlung von Natrium bicarbonat in C arbonat14, Zerfall von P / / 3, 
A sH 3, / / jS , H 2Se, N /(C O )t und SbH 3 an G efäßw änden15, Zerfall von A g M n 0 4'6, Zersetzung der Car- 
bonate von W, Mg, Pb, Ag, Fe, Co, Zn, H g '1-, Bildung von Lithium- bzw. Calciumnitrid aus Lithium 
bzw. Calcium mit Stickstoff18 und zahlreiche andere Fälle. Derartige Erscheinungen spielen auch in 
der Praxis oft eine sehr bedeutsame Rolle; es sei nur darauf verwiesen, daß die E n tw ic k lu n g  
des la t e n te n  p h o to g r a p h i s c h e n  B ild e s  als eine derartige K e im k a ta ly s e  zu gelten hat.

Als positive Autokatalysen können reaktionskinetisch auch diejenigen Umsetzungen erscheinen, 
bei denen allmähliche Befreiung eines Katalysators von „reversiblen“ Giften erfolgt. So verschwindet

1 N äheres hierzu vg l. d iese E nzyk lopäd ie, B d .I ,  S. 384 f., sow ie  T. G . F in z e l , Journ. Amer.chem.
Soc. 52, 142, 150 [ 1930]. — 2 V g l. z. B. Angaben bei G . B r e d i g , Inorganic Ferm ents, 1. C.; G . B.
T a y l o r , G . B. K ist ia k o w sk y  und J. G . P e r r y , Journ. physical Chem. 34, 799 1930]. -  3 V gl. P a l m e r , 
Proceed. Roy. Soc. London A 98, 5 [1920]; B r o w n  und H e n k e  Journ . physical. Chem. 26, 715 [1922]. -
4 E ntsprechende Beobachtungen an M -K on tak ten : R ü s s e l , zitiert in Journ. physical Chem. 30, 163
[1926]. — 5 S i0 2: W . B a n c r o f t , vg l. 2. K ontaktbericht, Zirkularreihe des N at. C ouncil N r. 50. T h02:
G il f il l  n , Journ. Amer. chem. Soc. 44, 1323 [1922], E isenoxydhydrate: G . F. H ü t t io  und A . Z ö r n e r ,
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 184, 180 [1929]. ZnO: N a t t a , Oiorn. Chim. ind. appl. 12, 13 [1930];
Fe: W y k o f f  und C r i t t e n d e n ,  Journ. Americ. chem. Soc. 47 , 2866 [1925]. -  6 H . J o h a n s s o n  und
S e b e l iu s ,  B. 51, 480  [1918]; J. Z a w id s k i und J. Z a ik o w s k i, Chem.Zlrlbl. 1916, II, 719. — 7 N . S c h i-
l o w , Ztschr. physikal. Chem. 42, 664 [1903], -  8 A. S k r a b a l , D ie  induzierten R eaktionen, Sam m l.
A hrens 1905; W o k e r , K atalyse II, 430, 463. -  9 Vgl. Lehrbuch der physikal. C hem ie von  J. E g g e r t .
L eip zig  1929, 447. — 10 R. Ih l e , Ztschr. physikal. Chem 19, 577 [1896]. — 11 Bd. IV, 766. — 12 Ztschr.
Elektrochem. 35, 555 [1929]. — 13 Fa r a d a y , vg l. W . O st w a l d  „A llgem eine C hem ie", Bd. I, S. 919;
2. A ufl. 1910. — 14 H . L e s c o e u r ,  Ann. C him . P hys. 6, 25, 430  [1892]. -  15 C. C o h e n , Ztschr. 
physikal. Chem. 2 5 ,4 8 3  [1898]; A. S t o c k .  E. E c h e a n d ia  und R. V o i g t ,  B. 4 1 ,1319 [1908]; M. B o d e n 
s t e i n ,  Ztschr. physikal. Chem. 29, 315, 429 [1899]; A. S t o c k  und M. G u t t m a n n ,  B. 37, 901 [1904];
M. B o d e n s t e in ,  Ztschr. physikal. Chem. 49, 41 [1904]; A. S t o c k  und M. B o d e n s t e in ,  B. 40, 570  
[1907]; A. S t o c k ,  E. E c h e a n d ia  und P. R. V o i g t ,  B. 41, 1309 [1908]; A. M i t t a s c h ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 40, 1 [1902]. -  16 A. S i e v e r t s  und H . T h e b e r a t h ,  Ztschr. physikal. Chem. 100, 463 [1922] -  
17 V gl z. B. C e n t n e r s z w e r  und A n d r u s s o w , Ztschr. physikal. Chem. 111, 79 [1924]; M. C e n t n e r -
S Z W E R  und B. Br u z s , ebenda 115, 365 [1925]; 119, 405 [1926]; 123, 111 [1926]; B. B r u z s , Journ.
physical Chem. 30, 680 [1925]. — 18 W . F r a n k e n b u r o e r , Ztschr. Elektrochem. 32, 481 [1926]; A. V. 
A n t r o p o f f  und E. G e r m a n n , Ztschr. physikal. Chem. 137, 209 [1928],
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z. B. die durch die Katalysatorgifte Blausäure oder Kohlenoxyd hervorgebrachte Lähmung der Wasser
stoffsuperoxyd katalyse des Platins und der Katalase, indem das „Gift" allmählich von Wasserstoff
superoxyd verbrannt w ird1; jedoch zeigt der analoge Fall einer heterogenen Katalyse: zunehmende 
W irkungssteigerung eines mit Sauerstoff oder W asserdampf vergifteten Eisenkontaktes der Ammoniak
synthese bei fortschreitender Entgiftung mit völlig reinem N 2- / / 2-Gemisch, daß die Ähnlichkeit zwischen 
wahren positiven Autokatalysen und Entgiftungsvorgängen rein formaler N atur ist.

Dem Gegenstück der positiven: der n e g a t iv e n  A u to k a ta ly s e ,  kann sowohl das Verschwinden 
eines positiven Katalysators als auch das Auftreten schädigender Stoffe im Lauf des Reaktionsgeschehens 
zugrunde liegen. Ein Fall der ersten Art ist von F. E b e l  beschrieben2. Bei der Reaktion zwischen 
p-Toluolsulfochlorid und Anilin zu p-Toluolsulfoanilid und A nilinchlorhydrat wirkt das bei der U m 
setzung verschwindende Anilin katalytisch, so daß sich die Reaktion fortgesetzt verlangsamt. Auch 
bei der Säuren- und Basenkatalyse existieren derartige Fälle, z. B. N eutralisierung von //-Ionen  bei 
einer von ihnen katalysierten Reaktion3. Fälle der zweitgenannten Art — W irkung von Reaktions
produkten als negative Katalysatoren — sind folgende: die W asserbildung bei Veresterungen in absolut 
alkoholischen Lösungen macht das katalysierende //-Ion  durch Hydratation weniger w irksam 4, Reaktions
produkte lähmen, wie schon erwähnt, oftmals die bei ihrer Entstehung wirkenden Ferm ente5 bzw. 
Kontaktstoffe6.

„ In d u z ie r te "  o d e r  „ g e k o p p e l te "  R e a k tio n e n .
Während bei den eigentlichen Katalysen kein nennenswerter Verbrauch der katalysierenden 

Zusatzstoffe stattfindet, lassen sich gewisse äußerst langsam oder überhaupt nicht merkbar verlaufende 
Reaktionen durch Zufügen eines Hilfsstoffes beschleunigen bzw. in Gang setzen. D abe i f in d e t 
aber, im  G egensatz zu den e ig e n tlic h e n  K ata lysen , eine fo r t la u fe n d e  chem ische U m 
w a n d lu n g  dieses H ilfs s to ffe s  zu g le ich  m it dem A b la u f der ve ru rsach ten  — „ in d u z ie r 
ten" -  R e a k tio n  s ta tt. Das klassische, von K ess le r und namentlich von Schönbein studierte 
Beispiel dieser Art ist das folgende: Bromsäure oxydiert As20 3 in Lösung nur äußerst langsam. Fügt 
man S 0 2 hinzu, so erfolgt die Oxydation schnell, u. zw. sowohl die von As20 3 als auch d ie  von 
S 0 2. Ebenso wird die langsame Oxydation von Indigo mit Sauerstoff stark beschleunigt, wenn im 
Reaktionsmedium gleichzeitig Terpentinöl oder Benzaldehyd oxydiert werden; ebenso besteht eine 
„Kopplung“ zwischen der an und für sich äußerst langsamen Oxydation von arsenigsaurem Kalium 
durch Sauerstoff und derjenigen von Cerosalzen. Ein Charakteristikum dieser vornehmlich von 
Schönbein, M. Traube, E n q le r, W agner, Schaer, L u th e r  und M a n ch o t studierten gekoppelten 
Reaktionen — hauptsächlich Oxydationen — ist es, daß die induzierende und die induzierte Reaktion 
eine Reaktionskomponente, den sog. A k to r , gemeinsam haben. In den obenerwähnten Beispielen 
ist Sauerstoff der Aktor. Die durch Umsetzung mit dem Aktor das Reaktionsgeschehen in Gang 
setzende Substanz (S 0 2, Terpentinöl, Cerosalze in obigen Beispielen) wird In d u k to r , die hierdurch 
zur chemischen Veränderung gebrachte (/ts20 3, Indigo) Ac c e p to r  genannt.

Das Verhältnis zwischen der vom Acceptor und der vom Induktor verbrauchten Menge des 
Aktors nennt man den „Induktionsfaktor"7. Als echte „gekoppelte Reaktionen" gelten solche, bei denen 
dieser Induktionsfaktor eine einfache rationale Zahl ist, d. h. bei welchen Induktor und Acceptor in 
zueinander stöchiometrisch äquivalenten Mengen chemisch umgewandelt werden8. E s  liegt in diesen 
Fällen die Vermutung nahe, daß der Induktor mit dem Aktor mehrere V erbindungen bilden kann, 
zunächst mit ihm eine h ö h e re  Verbindungsstufe bildet und dann mit dem Acceptor unter Abgabe 
eines stöchiometrisch definierbaren Teiles des Aktors weiterreagiert. Besonders eingehend studiert sind 
die durch Oxydation von Schwermetallsalzen induzierten O x y d a t io n s r e a k t io n e n ,  für welche spe
zielle Vorstellungen über den Reaktionsmechanismus vor allem von M a n c h o t  und E n q l e r  entwickelt 
worden sind (Peroxydbildung aus Schwermetall und Sauerstoff, gefolgt von Oxydbildung unter gleich
zeitiger Übertragung des dabei abgegebenen Sauerstoffs an die Acceptorsubstanz).

1 G . B r e d i o  u n d  K . J k e d a ,  Ztschr.physikal. Chem. 37, 11, 31 [1901]; G . B r e d i o  u n d  F o r t n e r ,
B .  37, 806 [1904], — 2 F .  E b e l ,  B .  (¡0, 2079 [1927]. — 3 S o  w ird  z . B . d ie  B i ld u n g  v o n  L a c to n e n  
a u s  y -O x y s ä u r e n  d u r c h  d ie  e ig e n e n  / / - I o n e n  b e s c h le u n ig t ,  w o b e i  d ie s e  a b e r  d u r c h  d ie  R e a k t io n  s e lb s t  
v e r s c h w in d e n  (P . H e n r y ,  U. C o l l a n ,  Ztschr. physikal. Chem. 10, 96, 130 [1892]). H ie r h e r  g e h ö r t  a u c h  
d ie  S e lb s tv e r e s te r u n g  v o n  S ä u r e n  m i t  A lk o h o le n  u n te r  V e r s c h w in d e n  d e r  k a ta ly s ie r e n d e n  / / - I o n e n  
(H . G o l d s c h m i d t ,  B .  29, 2210 [1896]), d ie  u n t e r  V e r b r a u c h  d e r  k a ta ly s ie r e n d e n  O /Z - Io n e n  v o r  s ich  
g e h e n d e  V e r s e if u n g  v o n  E s te rn  d u r c h  L a u g e n ,  d ie  d u r c h  H - I o n  b e s c h le u n ig te  H y d r o ly s e  d e s  G u a n y l -  
c y a n id s ,  e in e r  s c h w a c h e n  B ase , z u  G u a n y lh a r n s to f f ,  e in e r  s ta r k e n  B ase , u n t e r  V e r b r a u c h  d e s  K a ta 
ly s a to r s  (H .  L i n d h o l m ,  B .  4 6 , 156 [1913]). — 4 H .  G o l d s c h m i d t ,  B .  39, 712 [1906]; Ztschr. physikal. 
Chem. 81, 30 [1912]; 94, 223 [1920]; T r a n s .  F a rd .  S o c . 24, 662 [1929]. — 5 V g l .  z . B . L ä h m u n g  d e s  
H e fe fe rm e n ts  d u r c h  A m in o s ä u r e n  d e r  P o ly p e p t id s p a l tu n g ,  H e m m u n g  d e s  A lk o h o lz e r f a l l s  a n  B a u x i t  
d u r c h  B lo c k ie r u n g  d e s  K a ta ly s a to r s  d u r c h  d a s  d a b e i  g e b i ld e te  W a s s e r  u .  s. w . — 6 S o  h e m m t z. B . 
d e r  b e i  D e h y d r i e r u n g  d e s  Ä th y la lk o h o ls  a n  C u - K o n ta k te n  e n ts te h e n d e  A c e ta ld e h y d  in fo lg e  s ta r k e r  
A d s o r p t io n  a m  K a ta ly s a to rm e ta l l  d ie  K a ta ly s e  (F . H .  C o n s t a b l e ,  Jourti. Chem. Soc. London 
1927, 2995, d a s  b e i D e h y d r a t i s i e r u n g  d e s  Ä th y la lk o h o ls  e n t s t e h e n d e  W a s s e r  v e r la n g s a m t  in  a n a lo g e r  
W e is e  d ie  K a ta ly se  d ie s e r  S p a l tu n g  d u r c h  K ie s e ls ä u r e  (H . D o h s e ,  Ztschr. physikal. Chem. B 6, 343
[1930]. — 7 V g l.  A . S k r a b a l ,  D ie  i n d u z ie r te n  R e a k t io n e n  ( S tu t tg a r t  1908); C . E n q l e r  u n d  J. W e i s s 
b e r g ,  K r i t i s c h e  S tu d ie n  ü b e r  d ie  A u to x y d a t io n  ( B r a u n s c h w e ig  1904); W . M a n c h o t ,  A. 325, 92, 105 
[1902]; R . L u t h e r  u n d  N. S c h i l o w ,  Z u  ehr. physikal. Chem. 46, 777 [1903]; C . E n q l e r  u n d  R . O .  
H e r z o g ,  Ztschr. physiol. Chem. 59,327 [1909]; n e u e r e  Z u s a m m e n s te l lu n g e n  v o n  in d u z ie r te n  R e a k t io n e n  
v g l.  b e i D .  R . H a l e ,  Journ. physical Chem. 33, 1633 [1929] u n d  W . G .  V a n n o y ,  e b e n d a  33, 1593 
[1929], w o  a l le  M ö g lic h k e i te n  d e r  R e a k t io n s m e c h a n is m e n  g e m ä ß  e in e r  S y s te m a tik  v o n  W . B a n c r o f t  
d is k u t ie r t  w e rd e n .  — 8 W . O s t w a l d ,  Ztschr. physikal. Chem. 34, 248 [1900].
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Zwischen diesem Fall der „echten", durch stöchiometrische W echselbeziehungen charakterisierten 
Kopplungsreaktionen und den eigentlichen Katalysen existieren zahlreiche Übergänge, die durch ein 
starkes Ansteigen des „Induktionsfaktors", d. h. durch relative Verminderung des Umsatzes an Hilfs
stoffen gegenüber dem an Substrat, sich kennzeichnen'. Diese hohen Induktionsfaktoren können 
verschieden verursacht sein: z. B. dadurch, daß die Umsetzung eines einzelnen Induktormoleküls zum 
Anstoß einer vielgliedrigen R e a k t io n s k e t t e  sich umwandelnder Substratmoleküle führt (vgl. S. 469); 
die Variabilität der Länge solcher Reaktionsketten mit den Versuchsbedingungen drückt sich natur
gemäß in entsprechender Veränderlichkeit des Induktionsfaktors aus. Hohe Werte des letzteren ergeben 
sich auch dann, wenn dem Spiel zwischen induzierender und induzierter Reaktion eine wahre Katalyse 
parallel geschaltet ist, d. h. wenn die aus Induktor und Aktor nach vollzogener Induktionswirkung 
verbleibende V erbindung zum Teil wieder in ihre Komponenten zerfällt2.

Es m uß hier allerdings noch bemerkt werden, daß man aus dem c h e m is c h e n  V e r b r a u c h  
eines Katalysators, mit anderen W orten aus einem Induktionsfaktor <  oo, noch keineswegs eindeutig 
auf das Bestehen einer induzierenden Kopplung schließen darf: in zahlreichen Fällen rührt diese 
Erscheinung vielmehr daher, daß neben der eigentlichen Katalyse, d. h. der unter ständiger Regene
rierung des Zusatzstoffes verlaufende Reaktion, eine diesen v e r b r a u c h e n d e ,  für die Substrat
um w andlung aber belanglose Umsetzung einherläuft3. Erwähnt sei hier die Oxydation von Natrium 
thiosulfat mit H 20 2 durch Cu-Ionen-Katalyse, bei der Cu Ionen durch eine Nebenreaktion mit dem 
Substrat N a 2S 2Ö3 unter Bildung von Cu2S  bei höherer Tem peratur rasch verbraucht w erden4. Zahl
reiche Beispiele dieser Art finden sich auch unter den Fermentreaktionen.

W ährend sich somit noch eine enge Verwandtschaft zwischen der chemischen Induktion und 
der eigentlichen Katalyse bei Reaktionen aufzeigen läßt, die wie die bisher erwähnten stark e x o th e r m  
sind und im thermodynamischen Sinn f r e iw i l l ig  verlaufen, so ist dies zweifellos n ic h t  mehr der 
Fall für Reaktionskopplungen, bei denen der Ablauf einer stark energieliefernden Hilfsreaktion derart 
das thermodynamische Gleichgewicht einer damit gekoppelten Umsetzung verschiebt, d a ß  a u c h  
e n e r g e t is c h  u n f r e iw i l l ig e  V o rg ä n g e  e r z w u n g e n  w e rd e n . Natürlich m uß dabei der mengen
mäßige Umsatz bei der induzierenden Reaktion, welche dank ihrer positiven freien Energie und da
mit verknüpften Arbeitsleistung das Gleichgewicht der mit ihr gekoppelten Umsetzung verschiebt, 
recht erheblich sein. Erwähnt sei hier die an sich unfreiwillige Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
aus Wasser und Sauerstoff durch die mit ihr „gekoppelte" Oxydation von Zink, die für sich allein 
unfreiwillige Bildung von Ozon aus Sauerstoff bei niederen Temperaturen durch die freiwillige Oxy
dation des Phosphors oder durch die Hydrolyse von Fluor.

„K a ta ly se n “ d u rc h  E n e rg ie z u fu h r .
Das gleiche wie für diese Fälle von Energiezufuhr durch c h e m is c h e  Hilfs

prozesse gilt von der Beeinflussung bestimmter Umsetzungen durch „ frem de" 
E n e rg ie n  a n d e re r  Art, z. B. durch Strahlungsenergie, elektrische Energie (Elek
tronen- oder Ionenstoß) u. s. w. Streng genommen dürfen alle diese Fälle nicht 
mehr unter die eigentlichen Katalysen gerechnet werden, die ja gerade durch die 
„Geschlossenheit“ ihres Energiehaushaltes und damit durch Unverrückbarkeit ihrer 
Gleichgewichtslagen charakterisiert sind.

Ebenso wie bei den induzierten Reaktionen lassen sich aber auch hier — u. zw. 
bei der „A us lö sung"  s ta rk  e x o th e rm e r  Umsetzungen — Fälle aufzeigen, in 
denen minimale Mengen zugeführter fremder Energien den Reaktionsmechanismus 
in Gang zu setzen vermögen. Hierher gehören die p h o to c h e m is c h e n  K e t te n 
re a k t io n e n ,  bei welchen winzige Strahlungsmengen den Umsatz ganz erheblicher 
Stoffmengen verursachen, so z. B. die photochemische Chlorknallgasbildung, die

' Im Falle einer „wahren Katalyse" erreicht der Induktionsfaktor den W ert oo, d. h. der 
Verbrauch des Hilfsstoffes, gemessen an dem des Substrats, ist verschwindend klein. — 2 Es findet 
in diesen Fällen also eine Konkurrenz zwischen Kopplungsreaktion und eigentlicher Katalyse 
statt, wobei es ganz vom G e s c h w in d ig k e i t s v e r h ä l tn i s  der Teilreaktionen abhängt, welcher 
dieser Reaktionsmechanismen in den V ordergrund tritt. Beispiele für die je nach den Versuchs
bedingungen so zustandekommenden Abstufungen derselben Reaktion von eigentlicher Katalyse zu 
induzierter Reaktion sind: der Bleikammerprozeß, die /Vfo03-Katalyse der Jodwasserstoffoxydation 
durch H 20 2 (B ro d e , Ztschr. physikal. Chem. 37, 281 [1901]), die Oxydation der Glucose mit 0 2 in 
Anwesenheit von Cerosalzen ( E n o le r  und W eissb e rg , 1. c.). Besonders gut ausgearbeitete Fälle: 
Oxydation von phosphoriger Säure mit K  Persulfat in Gegenwart von H J  (W. F e d e r l in ,  Ztschr. 
physikal. Chem. 41, 565 [1902]) sowie die Oxydation von Natriumthiosulfat mit H 20 2 in Gegenwart 
von HJ, ferner der Zerfall von t L 0 2 zu H 20  und 0 2 mit Jodkatalyse (E. A bel, Ztschr. Elektro- 
chem. 13, 355 [1907]; 14, 598 [1908]'; 19, 935 [1913]; Ztschr. physikal. Chem. 96, 1 [1920]; 136, 161 
[1928]). — 3 Vgl. S. 488. Ein Fall dieser Art ist die Katalyse der Diazoessigesterhydrolyse durch HCl, 
bei welcher der Katalysator H Cl in einer Nebenreaktion (Umsetzung mit Diazoessigester zu C hlor
essigester) verbraucht wird (vgl. W. F ra e n k e l ,  Ztschr. physikal. Chem. 60, 220 [1907]; H. L achs, 
ebenda 73, 291 [1910]; P. F. R ip ley , B. 40, 4015 [1907]; B. H o lm b e rg , ebenda 41, 1341 [1908]). 
— 4 E. A b el, Monatsh. Chem. 34, 1339, 1361 [1913]; über ähnliche Fälle vgl. bei E. S p ita ls k y . 
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 56, 80 [1907]; J. B ro d e , Ztschr. physikal. Chem. 37, 271 [1901].
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photochemisch induzierte Benzaldehyd- oder Sulfitoxydation, ferner als Beispiel 
einer andersartigen Auslösung die Funkenzündung von Knallgasgemischen u. s. w. 
Man kann es in diesen Fällen vertreten, von „Lichtkatalysen“ u. s. w. zu sprechen, 
obgleich streng genommen die Zufuhr fremder freier Energie an sich dem Begriff 
einer Katalyse widerspricht.

Zweifellos ist es aber unrichtig, ausgesprochen e n e rg ie s p e ic h e rn d e ,  durch 
Strahlungszufuhr oder elektrische Energie u. s. w. erzwungene Umsetzungen noch 
zu den Katalysen zu zählen. So sind z. B. die photochemischen Zersetzungen ge
wisser Verbindungen (Silbersalze u. s. w.), die Kohlensäureassimilation der Pflanzen 
und ähnliche thermodynamisch ganz ungünstig liegende Reaktionen k e in e sw e g s  
Katalysen. Auch die bei diesen Vorgängen oftmals in Aktion tretenden Überträger 
der Strahlungsenergie (z. B. Metallatome bei Übertragung von Resonanzstrahlung, 
Chlorophyll bei der Kohlensäureassimilation, Farbstoffe bei der Silbersalzphotolyse) 
sind nicht als Katalysatoren, sondern als S e n s ib i l i s a to re n  anzusprechen. Dies 
schließt es aber nicht aus, daß neben diesen nichtkatalytischen Vorgängen auch 
solche rein katalytischer Natur einherzulaufen vermögen: gerade bei der Kohlen
säureassimilation, bei der photochemischen Zersetzung der Kohlenoxydverbindungen 
des Hämoglobins und sonstiger Atmungsfermente scheinen Oberflächenkatalysen 
wesentlich mitzuwirken.

K a ta ly sen  in de r  b e le b te n  N a tu r  a ls  V o rb i ld  d e r  t e c h n is c h e n
K ata lysen .

Ein Überblick über die bisherigen katalytischen Verfahren der Technik erweist 
die außerordentlich vielfältige Anwendbarkeit der Kontaktverfahren als Hilfsmittel 
zur zeitsparenden, bewußt gelenkten Erzeugung chemischer Produkte der verschie
densten Art. So zahlreich aber auch die bisher in der Industrie entwickelten kata
lytischen Prozesse sind, so sind sie doch, was die Ökonomie, die spezifische Lenk
barkeit nach ganz bestimmten Richtungen und den Ablauf unter möglichst gelinden 
Bedingungen betrifft, noch weit von dem entfernt, was die belebte Natur uns täglich 
als eine Symphonie katalytischer Geschehnisse vorführt.1 Im pflanzlichen und 
tierischen Organismus spielen sich — ohne Anwendung gewaltsamer Hilfsmittel, 
wie hoher Gasdrucke oder hoher Temperaturen — die eigenartigsten katalytischen 
Umsetzungen im harmonischen Zusammenwirken ab: hier gibt es homogene und 
mikroheterogene Katalysen, verursacht durch anorganische und organische Katalysa
toren, Reaktionen an feinsten Oberflächen, die unter Mitwirkung der Strahlungsenergie 
„chemisch träge“ Gase, wie die Kohlensäure, zu hochmolekularen Verbindungen 
umwandeln, Prozesse, bei denen die komplizierten Substanzen der pflanzlichen und 
tierischen Organismen mit Leichtigkeit aus den einfachsten Komponenten aufgebaut 
werden. Der größte Teil dieser Reaktionen ist, so Vielversprechendes auch die 
Forschung schon geleistet hat, noch unerforscht. Es ist vorauszusehen, daß eine 
zukünftige Technik sich noch mehr als bisher die Natur zum Vorbild wird nehmen 
müssen, um die Möglichkeiten voll auszuschöpfen, welche die Erforschung und 
Meisterung der katalytischen Phänomene bietet.

L iteratur: 1. A b h a n d lu n g e n  (vor allem  Sarnmelreferate und zusammenfassende V orträge): 
W . O s t w a l d , Ü b e r Katalyse. V o rtrag , Le ipzig  1902. -  O . B r e d ig , Anorganische Ferm ente. Le ipzig  
1901, Inorganic Ferments, C o llo id  Chem istry 2, 327 [1928], -  Z e l in s k y , Katalyse, und M e is e n h e im e r , 
Enzym e in W e y ls  M ethoden der org. Chem ie, Bd. I I  (1), Le ipzig  1911, S. 277, 310. -  E . A b e l , 
Ü b e r Katalyse. Ztschr. tlekirochem. 19, 933 [1913]. — A . M it t a s c h , Bem erkungen zur Katalyse. B. 59, 
13 [1926]. — W . F r a n k e n b u r g e r , Neuere Forschungen auf dem G ebiete der heterogenen Katalyse. 
Ztschr. angew. Chem. 41, 523 und 561 [1928]; ferner fortlaufend: D ie  Katalysenschau in der Ztschr. 
Elektrochem. — E. Sa u t e r , Katalyse und Sorption. Dresden und Leipzig  1929. — C . K r a u c h , 
Petroleum 2 .3 ,1213 ,1240  [1927] und 25, 699 [1929]. -  F. F is c h e r , Brennstoff-Chem. 8, 226 [1927]. -  
D ie  heterogene Katalyse (44 Vorträge, gehalten auf der Hauptversam m lung 1929 der Deutschen

1 Vgl. dazu auch R. W i l l s t ä t t e r ,  Lebensvorgänge und technische Methoden. Ö^terr. Chemiker- 
Ztg. 32, 107 [19291.
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Bunsengesellschaft). Berlin 1929/30. Tagung der Faraday Soc. 24 [1928]. — Réunion internationale de 
Chim ie Physique, Paris 1928, und schließlich die Berichte des Komitees für Kontaktanalyse: Nr. 1 
von W. D. B a n c r o f t , Journ. Ind. engin. Chem. 14, 326, 444, 545, 642 [1922], Nr. 2 von W. D. B a n - 
c r o f t , N ational Council Nr. 50 [1923], Nr. 3 von H. S. T a y l o r . / ourn. physical Chem. 28, 897 [1924], 
Nr. 4 von H. S. T a y l o r , ebenda 30, 145 [1926], Nr. 5 von E. E. Reid, ebenda 31, 1121 — 1149 [1927] 
und Nr. 6 von R. E. B u r k , ebenda 32, 1601 — 1645 [1928].

2. B u c h l i t e r a t u r :  D e r Abschnitt Katalyse in den Lehrbüchern von W . O s t w a l d , Lehrbuch  
der a llgem . Chem ie (6), Dresden und Leipzig  1920, S. 327. — W . N e r n s t , Theoretische Chem ie 
( 1 0 - 1 5 ) .  S tuttgart 1926, S. 538, 636, 662. -  A . E u c k e n  (3), Le ipzig  1929, S. 602, 609, 624. -  J. E g o e r t , 
(2) Le ipzig , 246, 437 u. s. w. — H . B r ü c k n e r , Katalytische Reaktionen in der organisch-chemischen In 
dustrie. Dresden 1930. — H o u b e n , M ethoden der organischen Chem ie. Bd. 11,3. A u fl., Le ipzig  1925, S .464 
(verfaßt von H . M e e r w e in ). -  Q . W o k e r , D ie  Katalyse. S tuttgart 1 9 1 0 -1 9 2 4 . -  R. Ba u e r  f  und
H . W ie la n d ,  Reduktion und H yd rie ru n g  organischer V erbindungen . Le ipzig  1918. — H . W ö lb l in g ,  D ie  
H yd rie ru n g  m it besonderer Berücksichtigung der Brennstoffe und ih rer Destillationsprodukte. H a lle  1926. 
— A . S k ita ,  Katalytische Reduktionen organischer V erb indungen . Stuttgart [1912]. — O . M . S c h w a b ,  
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. Berlin  1928. 7. Bd. 1928, S. 276. — W . HÜCKEL, Katalyse 
m it ko lloidalen M etallen. Le ipzig  1927. — O . W a r b u r o ,  Ü b e r die katalytischen W irkun gen  der 
lebendigen Substanz. B erlin  1928. — C . O p p e n h e im e r . D ie  Ferm ente und ihre W irku n g en  (besonders 
Bd. 4 : D ie  Technologie der Fermente). Le ipzig  1929. — R. W i l l s t ä t t e r ,  Untersuchungen über Enzym e. 
Berlin  1928, außerdem  unter F e rm e n te , Bd. V, 169. — J. N . B r ÖNSTED, A cid and Basic Catalysis 
in  C hem ical Reviews 5 [1928], 231. — W. N . Ip a t ie w , A lu m in iu m o xyd  als Katalysator in der organi
schen C hem ie (Deutsch von C. F r e i t a g )  1. A u fl. Le ipzig  1929. — E . A u d ib e r t ,  Etudes de 
l ’action des catalyseurs u. s. w . Paris 1928. -  P. S a b a t ie r ,  D ie  Katalyse in  der organischen Chem ie  
(2) (deutsch von F in k e ls te in  m it einer Ergänzung von H ä u b e r ) .  Le ipzig  1927. — P. S a s c a l,  
Synthèses et Catalyses Industrielles. Paris 1924. — C. E l l is ,  H ydrogénation  of oils (2) 1919. — M a x te d ,  
C ata lytic  H yd ro gén atio n  and Réduction. London 1919. -  H e n d e r s o n , Catalysis in  Industria l 
C hem istry . London 1919. — F. O . R ic e , Th e Mechanism  of homogeneous organic Reactions from  
the Physical Chem ical S tandpoint. N ew  Y o rk  1928. — E. K . R id e a l  and H . S. T a y lo r ,  Catalysis in Theory  
and Practice. London 1926. -  S t . J. G r e e n , Industrial Catalysis. London 1928. — 1. P. H i l d i t c h ,  Cata lytic  
Processes in applied Chem istry. London 1929. — C. W. H in s h e lw o o d , Reaktionskinetik gasförm iger 
Systeme (deutsch von P ie ts c h  und W i lk e )  Le ipzig  1928. IV. Frankenburger und F. Dürr.

K atanole  (/. G.) sind die von Bayer aufgefundenen Schweflungsprodukte 
von Phenol, Kresol und seinen Derivaten mit ausgesprochenen substantiven Eigen
schaften. Sie finden an Stelle von Tannin Verwendung zur Fixation von basischen 
Farbstoffen. Die Färbungen sind unempfindlich gegen Eisensalze {D. R. P. 348 530, 
382 423, 390931, 400 242, 406 675, 409 783). Ähnliche Produkte sind auch in den
D. R. P. 399 898, 400 776 von M. L. B. beschrieben. Über ihre Verwendung in der 
D ru c k e re i  s. Bd. 111, 773, in der F ä rb e re i  s. Bd. X, 12, 54; sie dienen ferner zur 
Herstellung von F a rb la c k en  (Bd. V, 84). Ullmann.

K atigenfarbstoffe  (/. G.) sind Schwefelfarbstoffe vom Charakter der Auronal- 
und Immedialfarbstoffe, Bd. 1, 806 und VI, 221.

Im Handel sind folgende Marken: K a t ig e n a z u r in  WR extra konz., 1910; -b la u  B, 1904; 
- b la u s c h w a rz  4 B extra 1912, NB extra, 1904, R; -b r a u n  RR, 4 R, V extra, 1905; - b r i l l a n t 
g r ü n  G, 1908, 3 G, 1910, 5 G ; - b r i l l a n ts c h w a r z  BR extra konz., 1914, -b ro n z e  Gl, 1910; 
- c h r o m b la u  5 G, 1910; - d u n k e lb la u  G, 1914, R extra, 1905; - d u n k e lb r a u n  B, 1913; -g e lb  G, 
G G  extra, GR extra, 1910; g e lb b r a u n  GG, G G L extra, 1913, GR, O extra, RL, 3 RL, R extra, 
1912; -g rü n  2 B, 1904, 2 BX, 4 B, 2 G , 1911 und MK exlra 1913; - in d ig o  CI, 5 G konz., 1913, 
FR extra konz., RL extra, 1907; c a te c h u  B, 1906, BF, 1913, OK, 1921; -k h a k i G extra, 1904; 
-o l iv e  GN, 1900; -o r a n g e  FR, O ; - r o tb r a u n  R, 1904, 3 R, 1907, 6 R, 1909, 9 R extra, 1912; 
- s c h w a rz  BFC extra, 1909, SWR extra, T extra konz., 1907 ( =  Auronalschwarz, Bd. I, 807), TW  extra, 
VO, WR extra; - s c h w a r z b r a u n  B extra, konz., 1904, BR extra konz., BS extra konz., 1910, BW 
extra konz., GN extra konz., 1913, N extra konz. (entspricht dem alten Cachou de Laval), R extra 
konz., 1904, SH ; - t ie f g r ü n  5 B extra konz., 1908; - t ie f s c h w a r z  B, 1907, BC, BN, 1921, BW 1909, 
FGC, 1921, WR, 1909; - v io le t t  B, 3 R, 1905-1911. Ristenpart.

K autschuk (F e d e rh a rz ,  G u m m i e la s t icum , In d ia  R ubber, R ubber)  
ist die Bezeichnung für ein durch seine hohen elastischen Eigenschaften sich vor allen 
anderen Naturprodukten auszeichnendes Gel, das in der Hauptsache aus den Milch
säften verschiedener in den Tropen beheimateter Pflanzen gewonnen wird und in 
bezug auf seine mannigfache Verwendungsmöglichkeit wohl das wichtigste Natur
kolloid ist. Vereinzelte Kautschukarten finden sich jedoch bereits in der Pflanze in 
verfestigter Form vor, so daß ihre Gewinnung nicht durch Entnahme des Milch
saftes, sondern durch regelrechte Extraktion der Pflanzenteile vor sich geht, welche 
die verfestigte Substanz enthalten.
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In der Natur kommt dieser Kohlenwasserstoff, welcher die empirische Formel 
(C5/ / 8)x aufweist, niemals im reinen Zustande vor, sondern er ist, je nach der Pflanzen
gattung, aus der er gewonnen wird, mit den verschiedensten Substanzen vermengt, 
von denen vornehmlich Eiweiß, Zucker, Harze und Mineralsalze (Magnesium-, 
Calciumsalze sowie Phosphate) genannt werden müssen. Wenn auch diese Sub
stanzen bei den Kautschukarten, die industriell besondere Bedeutung gewonnen 
haben, nur einen geringen Prozentsatz der Gesamttrockensubstanz ausmachen, so 
ist die Anwesenheit des einen oder anderen hiervon auch für die weitere Verar
beitung und insbesondere für die Qualitäten der daraus hergestellten Kautschuk
waren von Bedeutung.

Geschichtliches. Den ersten geschichtlichen Hinweis auf die Verwendung 
von Kautschuk verdanken wir den Forschungen über die Majakultur, welche ein
deutig ergeben haben, daß die Maja-Indianer bereits im 11. Jahrhundert Spielbälle 
aus einer Masse herstellten, welche als Kautschuk identifiziert werden konnte. Die 
ersten authentischen Nachrichten über dieses wichtige Naturkolloid entnehmen wir 
dem im Jahre 1525 erschienenen Buch „De O rbo Nuovo" von P i e t r o  M a r ty r e  
d 'A ngh ie ra .  Eine weitere Mitteilung darüber erfolgte von dem Spanier F e rn a n d e s  
d ’O v ideo  y V a ld ez  in seiner 1536 zu Madrid erschienenen „Historia General y 
Natural de Las Indias“. Eine genaue Beschreibung der Gewinnung des Kautschuks, 
sowie die Übersendung der ersten Proben dieser Substanz an die französische 
Akademie der Wissenschaften verdanken wir C h a r le s  M arie  de l a  Condam ine, 
welcher im Jahre 1735 die Provinzen Quito und Esmeralda bereiste. C ondam ine  
war auch der erste, welcher mitteilte, daß die Eingeborenen diese Substanz aus dem 
milchigen Saft eines Baumes gewinnen, den sie „H eve“ nennen. (Der auch heute 
noch wichtigste Kautschukbaum ist bekanntlich die in Brasilien beheimatete, zu den 
Euphorbiaceen gehörende Hevea brasiliensis Müll. Arg.) C ondam ine  berichtet auch, 
daß die Eingeborenen des Amazonas diesen Baum „Cahutschu“ nennen (caa =  Holz, 
o-chu =  Rinnen, Tränen), worauf wohl von den Franzosen das Wort „caoutchouc" 
(Kautschuk) geprägt wurde.

Die ersten chemischen Untersuchungen dieses Milchsaftes und des daraus 
durch Trocknen erzielbaren Produktes verdanken wir F r e s n e a u , welcher im 
Jahre 1751 ebenfalls der Pariser Akademie einen ausführlichen Bericht erstattete. In 
den deutschsprechenden Ländern wurde auf Grund der ersten Mitteilungen, die von 
einem e la s t i s c h e n  H arz  sprachen, diese Substanz mit der Bezeichnung F e d e r 
harz  belegt, ein Ausdruck, der in alten Lehrbüchern und Nachschlagewerken noch 
häufig zu finden ist. Die Bezeichnung Ind ia  r u b b e r  wird dem englischen Chemiker 
P r ies t ley  zugeschrieben, welcher im Jahre 1770 die Feststellung machte, daß man 
durch Reiben mit dieser Substanz leicht Bleistiftstriche vom Papier entfernen kann. 
(Die Bezeichnung „India“ bezieht sich in diesem Falle naturgemäß auf Westindien.) 
Die von Condamine und Fresneau übersandten Gegenstände, wie Schuhe, 
Flaschen u. dgl., stellten die Eingeborenen durch Aufträufeln des Milchsaftes (Latex) 
auf poröse Tonformen entsprechender Gestalt und Trocknen des erzielten Überzuges 
her, wobei die gewünschte Schichtdicke durch mehrmaliges Übergießen oder 
Tauchen erzielt wurde. Nach Trocknung der letzten Schicht wurde dann die Ton
form zerdrückt und der Tonstaub aus der jeweiligen Öffnung entfernt. Vielfach hat 
man noch in von Eingeborenen hergestellten Gegenständen das Vorhandensein von 
Schwefel nachweisen können. Es konnte auch tatsächlich festgestellt werden, daß 
die Eingeborenen schon vor längerer Zeit dem Latex Schießpulver (Schwarzpulver) 
beimengten, da sie gefunden hatten, daß derartige Zusätze sowohl die Klebrigkeit 
der fertigen Gegenstände beseitigten, als auch Produkte erzielten, die erhöhte 
Strammheit aufwiesen. In diesem Zusammenhang sei auf die weiter unten zu be
sprechende Einwirkung des Schwefels und des Rußes, letzterer als verstärkender 
Zusatz, verwiesen.
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Der Umstand, daß aber der Latex, wie bereits F resneau festgestellt hatte, außer
ordentlich labil ist, verhinderte zur damaligen Zeit seine Versendung nach Europa, 
so daß die ersten zur Untersuchung gelangten Muster aus bereits eingetrocknetem 
Milchsaft bestanden. Die damaligen Forscher bemühten sich daher, in erster Linie 
Wege zu finden, dieses elastische Gel wieder in den flüssigen Zustand überzuführen, um 
auf diese Weise die verschiedensten Gegenstände hersteilen zu können, wobei es vor
nehmlich auf die Erzeugung wasserdichter Gewebe, Spritzen, Röhrchen u. dgl. ankam.

Kurze Zeit darauf wurde festgestellt, daß sich Kautschuk in verschiedenen 
organischen Lösungsmitteln zu einer viscosen, zähen Flüssigkeit lösen läßt, und 
man begann mit der Herstellung der verschiedensten Gegenstände, indem man die 
mittels Lösungsmittel aus Rohkautschuk gewonnene teigige Masse auf Platten ausgoß 
und nach Verdunsten des Lösungsmittels sie z. B. über einen Dorn legte, um so 
schlauchähnliche Gegenstände herzustellen, während wasserdichte Kleidungsstücke 
einfach durch Aufträgen der Teigmasse auf Stoffbahnen angefertigt wurden. Die 
industrielle Verwertung dieser Substanz litt aber an dem Umstande, daß so herge
stellte Gegenstände eine sehr kurze Lebensdauer aufwiesen, und ferner darunter, 
daß ihre Oberfläche eine starke, kaum zu beseitigende Klebrigkeit besaß. Für wasser
dichte Bekleidungsstücke versuchte man damals, diesem Übelstande dadurch abzu
helfen, daß man zwei Stoffbahnen durch eine Kautschukzwischenschicht verband, 
wodurch die Wasserdichtigkeit erzielt wurde, ohne daß man eine klebrige Ober
fläche erhielt. (Diese Art der Herstellung wurde von M a c in t o s h  eingeführt; deshalb 
werden auch heute noch vielfach derartig dublierte Regenmäntelstoffe mit dem 
Namen „Macintosh" bezeichnet.)

Die Entwicklung der Kautschukindustrie wäre wohl nicht erheblich weiter 
gekommen, wenn nicht im Jahre 1838 G oodyear in Amerika und 1843 unabhängig 
von ihm T h . H ancock in England die Feststellung gemacht hätten, daß 
Kautschuk, mit Schwefel vermengt und erhitzt, bzw. in ein Bad von flüssigem 
Schwefel getaucht, seine physikalischen Eigenschaften weitgehend ändert und 
ein schwefelhaltiges Produkt liefert, welches gegen Temperaturunterschiede un
empfindlich ist, keine klebenden Eigenschaften mehr besitzt und ferner die 
elastischen Eigenschaften in erhöhtem Maße zeigt. Hancock belegte die U m 
wandlung mit dem Ausdruck „ V u lc a n i s a t io n " .  Diese Erscheinung hatte bereits 
im Jahre 1832 F. Lüdersdorff festgestellt, ohne sich aber der Tragweite dieser 
Entdeckung bew ußt zu sein. Wenige Jahre später (1846) fand Alexander P arkes, 
daß man bei dünnen Kautschukplatten dieselbe Veränderung herbeiführen kann, 
wenn man sie in eine Lösung von Chlorschwefel oder in Chlorschwefeldampf 
bringt. Ähnliche Ergebnisse erzielte im Jahre 1921 P eachey durch Einbringen des 
Kautschuks in ein Gasgemisch, bestehend aus f i 2S  und S 0 2.

Wir verdanken Th. H a n c o c k  noch einen 
weiteren wesentlichen Fortschritt in der Ver
arbeitung von Rohkautschuk im großen. Er ist 
es nämlich, der im Jahre 1820 festgestellt hat 
(im Jahre 1832 bekanntgegeben), daß Roh
kautschuk, maschinell zerrissen oder zwischen 
Walzen geknetet, plastisch wird, und in diesem 
Zustande geeignet ist, verschiedene Füllstoffe, 
wie vor allem Schwefel, homogen aufzunehmen.
Die bei dem von H a n c o c k  als M a s t ik a t io n  
bezeichneten Vorgang verlorengehende Elasti
zität wird bei der Vulkanisation wieder zum 
großen Teil rückgewonnen. Die von H a n c o c k  
konstruierte Maschine, die er „Pickle“ nannte, 
ist schematisch aus Abb. 162 ersichtlich. Abb. 162. Pickle (Mastikator) von H a n c o c k .
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H ancock hat auch mehrfach versucht, die Kautschukmilch (Latex) als solche zur 
Herstellung verschiedener Gegenstände in Anlehnung an die von den Eingeborenen 
übermittelten Herstellungsmethoden zu verwenden. Doch scheiterten seine ersten 
Versuche um das Jahr 1824 an der Unbeständigkeit des Milchsaftes. Er sowie sein 
Bruder C harles stellten dann in der zweiten Hälfte des 19. Jahrhunderts die Ver
suche ein, obwohl man inzwischen die Feststellung gemacht hatte, daß der Latex, 
mit Ammoniak versetzt, ohne weiteres in flüssigem Zustande transportiert werden 
kann. Der Grund hierfür war rein ökonomisch, da nach Ansicht von Hancock der 
Transport von 2/3 des Gesamtvolumens an unnützem Wasser sich nicht rentieren 
könne. (Normaler Hevea-Latex enthält durchschnittlich 33% Kautschuksubstanz, 5 —7% 
Nichtkautschukbestandteile, während der Rest Wasser ist.)

Vorkom m en. Wenn auch die Zahl der Gewächse, die in ihrem Milchsaft 
kautschukartige Substanzen führen, sich auf weit über 200 beläuft, haben von diesen 
nur verhältnismäßig wenige industrielle Bedeutung gewonnen. Ihr Vorkommen ist 
an eine schmale Äquatorialzone gebunden, deren nördliche und südliche Begrenzung 
man mit den beiden Wendekreisen festlegen kann. Diese geographische Beschrän
kung des Vorkommens ergibt zwangjäufig drei Hauptproduktionszentren, u. zw. 
das äquatoriale Amerika (die Urwälder des Amazonas und seiner Nebenflüsse), das 
äquatoriale Afrika und Hinterindien, die Malaiische Halbinsel und Sumatra, Java, 
Borneo, außerdem noch Ceylon und der südliche Teil der Halbinsel Vorderindiens 
sowie die Provinz Saigon (Französisch-Indochina); in letzter Zeit sollen allerdings 
auch auf den südlichen Inseln der Philippinen erfolgreich Kautschukplantagen an
gelegt worden sein. Die wichtigsten Kautschuk liefernden Pflanzen gehören in die 
Familie der Euphorbiaceen, Apocynaceen, Asclepiadaceen. Unter diesen wieder 
nehmen die über 20 Varietäten der Hevea, die zu der Familie der Euphorbiaceen 
gehören, die wichtigste Stelle ein. Die an sich in Brasilien beheimatete Hevea 
brasiliensis wurde 1876 nach Ostasien verpflanzt (s. w. u.). Da die Hevea in bezug 
auf Klima und Bodenbeschaffenheit ziemlich anspruchsvoll ist, war ihre Ver
pflanzung, z. B. nach Afrika, von nicht sehr großem Erfolg begleitet, wohingegen 
die vor allem in bezug auf Feuchtigkeit weniger anspruchsvolle Manihot glaciovii 
in Afrika sehr gut gedeiht. Außer den vorerwähnten, in Südamerika beheimateten 
Bäumen sind noch die ebenfalls dorthin gehörige Castilloa elastica sowie die in 
Afrika beheimatete Kickxia, zu den wichtigsten Kautschukbäumen gehörend, zu 
nennen. Von den nicht Milchsaft liefernden Arten sei vor allem die in Mexiko 
beheimatete und in den letzten Jahren in Californien plantagenmäßig gezogene 
Guayulepflanze genannt, aus welcher man durch Extraktion den als erweichenden 
Zusatz zu Kautschukmischungen bekannten Guayule-Kautschuk gewinnt.

Chemisch dem Kautschuk weitgehendst verwandt, aber in ihren physikalischen 
Eigenschaften erheblich verschieden, sind die unter dem Namen G u t t a p e r c h a  
und Balata  bekannten Kohlenwasserstoffe, welche vornehmlich in Südamerika 
(Guyana), auf den Sundainseln und in Neu-Guinea bodenständig sind. Die Gutta
percha sowie die Balata gehören zu der Familie der Sapotaceen. Während man 
noch vor kurzem den sich sehr rasch verdickenden Milchsaft aus diesen Bäumen 
durch Fällen derselben und Ausblutenlassen raubbaumäßig gewann, wird heute die 
Guttapercha vielfach durch Extraktion aus den Blättern des Baumes erhalten. Mit
unter gewinnt man die Guttapercha ebenso wie die Balata durch Anbringung zahl
reicher sich über die Gesamtlänge des Stammes erstreckender Zapfschnitte, von 
welchen der austretende und dort rasch sich verdickende Milchsaft nach voll
kommener Trocknung in dünner Bandform abgerollt wird. Auf diese Weise ist es 
möglich, den Baum am Leben zu erhalten und ihn nach mehreren Jahren neuerlich 
der Zapfung zu unterwerfen. Die Produkte unterscheiden sich von Rohkautschuk 
chemisch durch die Anwesenheit erheblicher Harzmengen und durch das Fehlen der 
den Kautschuk auszeichnenden elastischen Eigenschaften. Dafür sind diese Kohlen-
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Wasserstoffe aber thermoplastisch, d. h. sie sind bei gewöhnlicher Temperatur zäh 
und hart, lassen sich aber bei erhöhter Temperatur oder in heißem Wasser biegen 
oder andersartig formen.

Ihre große Bedeutung fanden diese Produkte durch die Feststellung W erner  v o n  
Siemens’ (1846), daß sie bei hoher chemischer Widerstandsfähigkeit ein hervor
ragendes Isolationsvermögen für den elektrischen Strom aufweisen. In letzter Zeit 
ist allerdings ein nicht unerheblicher Rückgang im Verbrauch dieser Produkte zu 
bemerken. Infolge der an sich schwierigen und zeitraubenden Gewinnung ist natürlich 
der Preis der Produkte erheblich höher als der von Rohkautschuk; man hat daher 
Mittel und Wege gesucht, dem Rohkautschuk durch verschiedenartigste Zusätze 
zumindest ähnliche Eigenschaften zu verleihen, und hat hierdurch den Verbrauch 
von Guttapercha und Balata ständig herabgesetzt.

Während der Verbrauch an Kautschuk im Jahre 1836 mit 121 t  angegeben 
wird und ausschließlich aus Brasilien gedeckt wurde, stieg der Verbrauch um die 
Jahrhundertwende erheblich an und erreichte, abgesehen von einigen durch den 
Weltkrieg bedingten Rückschlägen, im Jahre 1927 etwa 606 000 englische t. Der sich 
in der zweiten Hälfte des vorigen Jahrhunderts immer deutlicher bemerkbar 
machende Anstieg des Welt-Kautschukkonsums ließ die Frage nach rationeller Pro
duktionssteigerung immer dringlicher werden. Hier haben die Engländer in weiser 
Voraussicht und unter Berücksichtigung ihres ausgedehnten ostasiatischen Kolonial
besitzes rechtzeitig Schritte unternommen, um sich von Brasilien unabhängig zu 
machen, zumal man sich schon damals im klaren darüber war, daß der in Brasilien 
betriebene Raubbau nicht in der Lage sein würde, mit dem steigenden Konsum 
auch nur annähernd Schritt zu halten, und nachdem die Versuche, die in anderen 
tropischen Gegenden wachsenden Kautschukarten zu verwerten, nicht günstig aus
gefallen waren.

Im Jahre 1876 gelang es schließlich dem in Santarem als Pflanzer ansässigen 
Engländer (Sir) H e n r y  W ic k h a m , 70 000 Samen der Hevea zu sammeln und sie auf 
einem eigens zu diesem Zwecke gecharterten Dampfer in den botanischen Garten 
nach Kew (London) zu befördern. Von den hier ausgesetzten Samen konnten nur 
etwa 2000 Stück zum Keimen gebracht werden, die dann von hier als junge Pflänz
linge nach Heneratgoda auf Ceylon und nach Singapore versandt wurden. Während 
einige der in Heneratgoda ausgesetzten Samen weiter gediehen und noch heute im 
botanischen Garten dortselbst vorhanden sind, gingen die nach Singapore gesandten 
Pflanzen zugrunde. Man hatte aber auch eine kleine Anzahl von Pflänzlingen an 
den Residenten von Perak gesandt, welcher sie in dem Residenzgarten aussetzte, 
und diese Bäume gediehen erstaunlicherweise über alles Erwarten gut. Soweit die 
malaiische Halbinsel und Holländisch-Ostindien in Betracht kommen, muß man 
daher diese Bäume als die eigentlichen Stammpflanzen ansehen. Mit der Verpflanzung 
des Kautschukbaumes aus Brasilien war aber noch nicht alles getan. Man mußte 
jetzt vielmehr Methoden ausarbeiten, die eine sachgemäße Zapfung gewährleisteten, 
ohne daß der Baum hierdurch Schaden' litt. Wenn man bedenkt, daß bei diesen 
ersten Versuchen dennoch viel gesündigt worden ist, die ersten gepflanzten Bäume 
auch heute noch bei den täglich oder jeden zweiten Tag erfolgenden Zapfungen 
in ungeminderter Stärke Latex liefern, so erhellt daraus, daß der Heveabaum ver
hältnismäßig drastische Behandlung verträgt und überdauern kann. Heute ist die 
Art und Weise der Zapfung weitgehendst systematisiert, so daß man bei den heute 
gepflanzten Bäumen wohl mit einem noch erheblich größeren Lebensalter wird 
rechnen können. (Heute stehen in Malaiisch-Indien und Holländisch-Indien ungefähr 
2 000 000 ha unter Kautschukkultur.)

Wie die nachstehenden Tabellen zeigen, ist die Menge des produzierten Plantagenkautschuks seit 
dem Jahre 1911 in ständigem starkem Anwachsen begriffen. Ein besonders starker Sprung liegt zwischen 
den Jahren 1913 und 1914. Der brasilianische Kautschuk weist hingegen von den Jahren 1913 und  
1914 an eine fast ständig wachsende Abnahme auf. Der G rund für diese Erscheinung ist, daß uni
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die Zeit 1913-1914, vor allem aber in den Jahren 1916-1917, all die Plantagen zur Ausbeutung 
gelangten, die im Jahre 1910 anläßlich der Hochkonjunktur des Kautschuks errichtet wurden. Der 
brasilianische Kautschuk konnte weder dem Überangebot noch dem Preise nach mit dem Plantagen
kautschuk konkurrieren, so daß das Interesse an der Kautschukgewinnung in Brasilien zu sinken begann.

P r e i s b e w e g u n g  v o n  R o h g u m m i in  L o n d o n 1 (sh. u. d.)

Jahr

Pflanzungsgummi 
(Standard Crepe) Fine hard Para

Jahr

Pflanzungsgummi 
(Standaid Crepe) Fine hard Para

Höchst
preis

N iedrigst
preis

Höchst
preis

N iedrigst
preis

Höchst
preis

N iedrigst
preis

Höchst
preis

N iedrigst
preis

1909
1910
1911
1912
1913
1914
1915
1916
1917
1918
1919

9/3
12/9

7/3
5/9
4 /6 '/,
3/0 
4/1 '¡2
4/3 '/, 
3/4 Vj 
2 /6 ’ /« 
2/11

1 Den mo

5/3
5/7
4/6
4/1
2 /0
i/U V ,
l / l l 3/« 
2 /1 3/« 
2/23/4 
2/1 
1/8

natlichen

R oh

9/iy» 
1 2 /6  '/, 
7/2 
5/2 Va 
4/7 
3/23/4 
3/83/4 
4/1 
3/5 
3/8 
2 /8

'abellen v( 

g u m m  i-Vi

5 /0  
5 /1 0  
3/10 
4/3 
3 /0 '/, 
2 /6  
2 /4 '/a  
2/7*/« 
2/5 V, 
2/7
2/4*/«

>n W. H.

1 e l t e r z e u

1920
1921
1922
1923
1924
1925
1926
1927
1928
1929

RlCKINSC 

g u n g  (c

2 /1 0 '/«  
1/3 '/* 
1 /2 '/ ,  
1 /6 '/ ,  
1 /8 
4/8 
3/8 
I / 8 3/«
1/7'/.
1 / 1 ' / .

)N, Londo 

nglische T

0 /1 0
0 /8
0 /6 3/«
1 /1 V«
0/9 5/8
1/4V8
l / 5 5/g
1/3'/«
0/73/8
0/7*/a

n, entnom

onnen)

2 /8  
1 /2  '¡2

l / l 3/«
1/5'/«
1/7 '/,
4/6
3/9
1 /6 '/«
1/5
1/1V»

nen.

1/0'/«
0 /1 0
0/93/«
1/0'/«
0 / 1 0 ' / ,
1/5
1 /4 '/«
1 /2  
0/9 3/„ 
0 /8 « /,

IJahr Pflanzungs
gummi

Brasil
gummi Rest Insgesamt Jahr Pflanzungs

gummi
Brasil
gummi Rest Insgesamt

1900
1905
1906
1907
1908
1909
1910
1911
1912
1913
1914
1915
1916

4
145 
510 

1 000 
1 800 
3 600 
8 200 

14 419 
28 518 
47 618 
71 380 

107 867 
152 650

2 6  7 5 0
35 000
36 000
38 000
39 000 
42 000
40 800
37 730 
42410 
39 370 
37 000 
37 220 
36 500

27 136
27 000
29 700
30 000 
24 600 
24 000 
21 500 
23 000
28 000 
21 452 
12 000 
13 615 
12 448

53 890 
62 145 
66  210 
69 000 
65 400
69 600
70 500 
75 149 
98 928

108 440 
120 380 
158 702 
201 598

1917
1918
1919
1920
1921
1922
1923
1924
1925
1926
1927
1928

213 070 
255 950 
285 225 
304 816 
271 233 
354 980 
384 771 
391 607 
481 955 
576 955 
567 504 
620 168

39 370 
30 700 
34 285 
30 790 
19 837
21 755
22 580
23 514 
27 386 
26 433 
30 952
24 556

13 258 
9 929
7 350
8 125
2 890
3 205
5 420
6 096 
6 735

11 390 
6 740
4 950

2 6 5  69 8  
296 579 
326 860 
343 731 
293 960 
379 920 
412 771 
421 217 
516 079 
614 778 
605 196 
649 674

Trotz dieser zunehmenden Kautschukproduktion zeigt die Tabelle über die Preisgestaltung vom 
Jahre 1916 an ein ständiges Fallen der Preise. Um einen völligen Ruin der Plantagenwirtschaft 
zu verhindern, haben vor allem die Engländer durch Einschränkung der Produktionsfähigkeit der 
Plantagen versucht, den Markt zu stabilisieren. Diese groß angelegte, durch eine Serie von Gesetzen 
bekräftigte Idee ist im allgemeinen unter dem Namen „ S t e v e n s o n  Restriction Scheme“ bekannt.

D ie  R o h g u m m i- A u s f u h r  d e r  w ic h t ig s te n  E r
z e u g u n g s g e b ie te  in 1000 i 1.

Jahr Britisch-
Malaya

Nieder-
ländisch-
Indien2

Ceylon Indien

1920 . . . 181 81 39,0 6,4
1921 . . . 151 71 40,2 5,3
1922 . . . 214 94 47,4 4,9
1923 . . . 201 117 37,1 6,4
1924 . . . 183 149 37,4 7,7
1925 . . . 210 189 45,7 10,1
1926 . . . 286 204 58,8 9,9
1927 . . 242 289 55,8 11,2
1928 . . . 297 223 59,2 10,8

1 Dem Gummikalender 1930 entnommen.
2 Bei den Ausfuhrziffern für Niederländisch-Indien 

wurde für den Eingeborenen-Gummi für Feuchtigkeit, 
Schmutz u. s. w. ein Abzug von 33 '¡3% gemacht.

Die Restriction Scheme zeigte auch vom 
Jahre 1922 an insofern einen Erfolg, als 
die Preise merklich anzogen. Der Um
stand, daß England durch die künstliche 
Preiserhöhung des Kautschuks einen großen 
Teil seiner Kriegsschulden an den H aupt
konsumenten von Rohkautschuk, näm
lich Amerika, bezahlen konnte, hat im 
Jahre 1926 die führenden amerikanischen 
Kautschukkonsumenten veranlaßt, sich 
zusammenzutun und durch gemeinsamen 
Einkauf bzw. Verkauf den Markt in die 
H and zu bekommen. Es gelang den Ameri
kanern tatsächlich, auf diese Weise die 
Restriction Scheme weitgehendst illusorisch 
zu machen, so daß sie schließlich fallen 
gelassen wurde.

Der Umstand, daß die englischen 
Plantagen auf Jahre hinaus nicht einmal 
in der Lage waren, ihre maximale Pro
duktionsmöglichkeit auszunutzen, hat die 
Entwicklung der englischen Plantagen-
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industrie nicht unerheblich beeinträchtigt. Bekanntlich haben die Holländer während dieser Zeit 
durch eingehende botanische Forschung die Kautschukproduktion pro Flächeneinheit erheblich erhöhen 
können. Da es sich hierbei, wie anderenorls erwähnt, um Arbeiten handelt, die erst nach Jahren aus
w ertbar erscheinen, sind die Engländer trotz des an sich größeren bepflanzten Areals in bezug auf 
Fortschritte derzeit etwas ins Hintertreffen geraten.

Die Rohgummi-Anbauflächen der Welt betragen
B ritisch -M alay a .......................................
N ie d e rlä n d isc h -In d ie n ..........................
Ceylon  ......................................
Sarawak und Britisch-Nordborneo . .
I n d i e n ...................................................
F ranzösisch -Iftdoch ina ..........................
Siam, Afrika u. s. w..................................

Latex. Der Kautschuk liegt im Latex in Form mikroskopisch kleiner Par
tikelchen verschiedener Gestalt vor. Die Größe dieser Teilchen beläuft sich bei 
Hevea-Latex auf durchschnittlich 2/^000 mm. Entsprechend seiner Größe befindet sich

913 000 ha 
(446 000 „ 1 
(202 000 „ 2 

182 000 „ 
60 750 „ 
56 750 „ 
36 500 „ 
28 400 „

Z ' " ' :  , ’v

- X .
u  ' - v  v

vl'.’ / ’ . VI ‘
v ■ • '* i K  ■V- J.) •/ _

' ^
~ ' l

Abb. 163 a. Hevea-Latex. Abb. 163 6. Manihot-Latex. Abb. 163 r. Castilloa elastica.

jedes dieser Partikelchen in lebhafter BROWNscher Molekularbewegung, welche infolge 
der eigenartigen Ei- bis Birnenform der Hevea-Kautschukteilchen eine charakte
ristische rotierende Zickzackbewegung darstellt (Abb 163 a).

Der Kautschuk im Manihot-Latex liegt in Form keilförmiger, ebenfalls mikro
skopisch kleiner Gebilde vor (163 b), während er bei Castilloa elastica und Ficus in 
kugelförmigen Teilchen enthalten ist (163 c).

Von besonderem Interesse ist die Gestalt des Kautschuk
teilchens im Hevea-Latex, und eingehende Untersuchungen haben 
hier erwiesen, daß die Erhaltung dieser Gestalt auf einer eigenartigen 
Konsistenz des Latexteilchens beruht. Während nämlich der Kern 
des Teilchens aus einer viscosen honigartigen Flüssigkeit besteht, 
tritt gegen die Oberfläche eine Verhärtung ein, so daß die Ober
flächenschicht des Latexteilchens bereits eine hochelastische Mem
bran darstellt, welche von einer adsorbierten Harz-Eiweiß-Schicht 
umhüllt ist (Abb. 164).

Den neuesten Auffassungen zufolge haben wir es im Innern 
des Teilchens mit dem niedrig polymerisierten Kohlenwasserstoff 
zu tun, während nach außen zu immer höhere Polymerisations
stufen vorliegen. Die adsorbierte Harz-Eiweiß-Schicht wirkt als 
natürliches Schutzkolloid, gleichzeitig aber ist sie die Ursache 
dafür, daß der Latex durch alle Eiweiß zur Gerinnung bringenden Chemikalien 
koaguliert werden kann. Die einzelnen Teilchen wandern im elektrischen Felde 
zur Anode, wo sie unter gleichzeitiger Entladung ausflocken, eine Erscheinung, 
welche in neueren Verarbeitungsmethoden von Kautschukmilch bedeutungsvoll

Abb. 164. Latex
teilchen.

1 Harz und Ei
weiß; 2 Schwer
löslicher Kohlen

wasserstoff;
3  Kernmasse, 
leicht löslich.

1 Europäerpflanzungen. — 2 Eingeborenenpflanzungen (Kleinbetrieb). 
U 11 m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 32
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Abb. 165. Spiralschnitt.
Abb. 166. Angezapfte Hevea 

(Grätenschnitt).

geworden ist. Nur durch übermäßig starke Säuerung ist es möglich, die Teilchen 
umzuladen, ohne daß Koagulation einsetzt, in welchem Falle sie dann zur Ka
thode wandern.

M ilchsa ftgew innung . Wie bereits erwähnt, ist der Kautschuk in den wichtigsten 
Kautschuk liefernden Pflanzen in Form eines Milchsaftes (Latex) im Baume enthalten. 
Der Kautschukkohlenwasserstoff selbst liegt hier, ähnlich wie bei der Kuhmilch das 
Butterfett, in Form mikroskopisch kleiner Partikelchen verschiedenster Gestalt und

Größenordnung vor. Die Ge
winnung dieses Milchsaftes 
erfolgt bei den wichtigsten 
Kautschuk liefernden Pflan
zen durch Anzapfen. In Bra
silien, wo auch heute noch nur 
die im Urwald wachsenden 
Hevea-Arten von den Ein
geborenen gezapft werden, 
wird folgendermaßen vor
gegangen: Der Baum wird 
in einer Höhe von etwa 3 m 
mit einer kleinen Schlagaxt 
(Machadinha) angeschlagen.
Darunter (in einer Höhe 
von 2 —21/2 m) beginnt der 
Seringuero (Zapfer) einen 
Schnitt, welcher spiralig den 

Baum herunterläuft (Abb. 165), oder er bringt mehrere in Form einer langen Gräte 
durch einen vertikalen Sammelkanal verbundene Einschnitte an (Abb. 166). Der durch 
diese Verletzung austretende Milchsaft läuft die Kanäle entlang und wird am untersten 
Ende in einem zweckmäßig angebrachten Schälchen aufgefangen (s. Abb. 167). Hierbei 
haben die Eingeborenen schon seit langem die Feststellung gemacht, daß der erste 
Schnitt niemals spontan einen Milchsafterguß bewirkt, sondern daß erst weitere, einige

Tage später angebrachte Schnitte ein 
Austreten des Milchsaftes verursachen. 
Diese Zapfmethode wird so lange fort
gesetzt, bis die eine Baumseite abgezapft 
ist, worauf der Sammler die andere 
Baumseite in Arbeit nimmt. Wird hierbei 
die Rindenfläche sorgfältigst ausge
nutzt, so kann man damit rechnen, daß 
der Zapfer nach etwa 3 Jahren wieder 
an die zuerst bearbeitete Stelle kommt, 
zu welcher Zeit an der ursprünglich 
vorgenommenen Zapfungsstelle eine 
gute Vernarbung der verletzten Rinden
partie erfolgt sein muß. Auch andere 

Zapfmethoden sind schon früher von den Eingeborenen ausgeprobt worden und 
richteten sich vornehmlich nach der Art des jeweils anzuzapfenden Kautschukbaumes.

Während man in den ersten Jahren der Plantagenindustrie ähnliche Zapf
methoden wie die vorerwähnten anwandte, zeigte sich bald, daß diese für die ja 
viel jüngeren Bäume (der Heveabaum wird in seinem 6. Jahr zapfbar, so daß e. 
bereits von diesem Alter an auf der Plantage als ertragfähig gilt) allzu drastisch 
sind, und daß man bei Einführung milderer, den Baum weniger stark angreifender 
Methoden besser fahren würde. Vom vorerwähnten Grätenschnitt ging man auf

&

„V"-Schnitt Gräten-Schnitt V3-Schnitt 
(bei G utta und Balata noch üblich)

Zapfungen an aufeinanderfolgenden Tagen. 
Abstände etwa 1 mm.

Abb. 167. Schematische Darstellung von Zapfmethoden.

AAAAAAAA
XXXXXXXX



[K autschuk 499

den sog. Halbgrätenschnitt über, bei welchem die Seitenkanäle nur nach einer Seite 
gezogen werden. Schließlich wurde auch diese Methode verlassen und der Baum 
jeweils nur mit einem einzigen Schnitt, der in Form einer Halbspirale den halben 
Umfang des Baumes einnahm, oder als gerader Schnitt 1/3 oder 1/4 des Baum
umfanges ausmachte, angeschnitten. Auch der sog. „V-Schnitt" hat vielfach An
wendung gefunden (s. Abb. 167). Auf Grund eingehender Untersuchungen, welche 
ergaben, daß die Milchsaftgefäße nicht vertikal den Stamm entlang ziehen, sondern 
in einem Winkel von etwa 5° nach rechts ansteigen, wird heute der 1/3‘Schnitt an 
gewandt, so zwar, daß man den Baum auf 1/3 seines Umfanges von links oben nach 
rechts unten zapft. Bei manchen, vornehmlich englischen Plantagen ist heute noch der 
V-Schnitt üblich. An sich kann aber die Zapfmethode, worunter nicht nur die Art und 
Weise der Zapfung, sondern auch ihre zeitliche Aufeinanderfolge zu verstehen ist, nicht 
einheitlich festgelegt werden, da ja nach Gegend, Baumart und manchen anderen 
Faktoren die eine oder andere Methode sich als besonders zweckmäßig erweist.

Auf den englischen und holländischen Plantagen, welche vornehmlich mit 
Heveabäumen bepflanzt sind, hat sich in letzter Zeit außer den vorerwähnten Schnitt
arten auch zeitlich noch das sog. A-B-C-System ein
geführt. Hierunter ist folgendes zu verstehen: Die Pflan
zung wird in 3 Teile gegliedert; die Bäume zweier 
Abteilungen werden z. B. durch 2 Monate hindurch 
täglich auf V, ihres Umfanges gezapft, während der
3. Teil in Ruhe belassen wird. Nach 2 Monaten wird 
dieser in Zapfung genommen und hierfür einer der bis
lang in Zapfung gestandenen Teile stillgelegt u. s. w.
Die Zapfung selbst erfolgt mit geeigneten messerartigen 
Instrumenten, von denen eine große Anzahl verschieden
ster Modelle im Handel sind (Abb. 168).

Mit ihrer Hilfe wird die Rinde an der vor
geschriebenen Stelle und in bestimmter Länge so an
geritzt, daß die darunter liegenden Milchsaftgefäße 
verletzt werden, ohne daß aber hierbei das Cambium
des Baumes Schaden leidet. Durch die Verletzung der ^  .
Milchsaftgefäße tritt allmählich der Latex aus und ^
wird in einem am Ende des Schnittes angebrachten
Schälchen aufgefangen. Die Zapfung soll möglichst vor Abb- 168- ZaPfmesser-
Sonnenaufgang vorgenommen werden, da sonst allzu
rasche Verdunstung den Fluß frühzeitig zum Stillstand bringt. Im allgemeinen kann 
man mit einer Ausflußzeit von etwa 1h rechnen, wonach der Fluß aufhört und der im 
Zapfkanal noch verbleibende Latex zu einem dünnen Kautschukfilm eintrocknet, der die 
Wunde selbsttätig schließt. Bei der nächsten Zapfung muß erst dieser Kautschukfilm 
(scrap) entfernt werden, bevor man neuerlich eine etwa 1 mm dicke Rindenschicht entfernt.

Die Zapfung der anderen Kautschukbäume, wie z. B. Ficus elastica, Kickxia 
elastica, Manihot glaciovii, ist im allgemeinen von der bei der Hevea üblichen 
verschieden und richtet sich, wie schon erwähnt, ganz nach der Art des Milchsaftes. 
Der Ficusbaum, der einen schnell koagulierenden Latex ergibt, wird, wenn über
haupt, heute noch mit einem V-Schnitt angezapft, aus dem die zähflüssige Milch 
rasch austritt, um auf der Schnittfläche in der Regel zu gerinnen. Die Kickxia wird 
heute wohl noch ausschließlich mit einem Grätenschnitt gezapft, während der 
Manihotbaum durch Einstiche, die in größerer Anzahl auf einer bestimmten Rinden
partie ausgeführt werden, gezapft wird. Die in Südafrika noch vorhandenen Lianen 
(Landolphia) werden heute noch hauptsächlich durch Abhauen und Ausbluten
lassen des Saftes in Wasser ausgebeutet, während eine regelrechte Zapfmethode, wie 
die vorerwähnten, hier nur selten angetroffen wird.

32*
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K au tsc h u kg ew in n u n g . A b s c h e id u n g  des  K a u tsch u k s  aus  dem  M ilch 
saft. Bei der Abscheidung des Kautschuks aus dem Latex muß man heute zwischen den 
noch in Brasilien üblichen R ä u c h e rv e r fa h re n  und den plantagenmäßigen S ä u re 
g e r in n u n g s v e r f a h re n  sowie den T ro c k n u n g s v e r f a h r e n  neueren Datums unter
scheiden. Der brasilianische Zapfer scheidet die Kautschuksubstanz aus dem Latex 
durch R ä u c h e rn  ab: Ein Holzstab wird an dem einen Ende oder in der Mitte ruder

blattartig zugeschnitten und hier mit einer Lehmschicht 
überzogen. Auf diese Stelle wird nun der Latex auf
geträufelt (Abb. 169). Gleichzeitig wird dieser Stab über 
einem aus verschiedenen Holzarten erzeugten Rauch, 
der durch Verbrennung von Urikurinüssen stark phenol
haltig ist, gedreht (Abb. 170). Hierdurch tritt sowohl Ver
dampfung als auch teilweise Gerinnung der aufgetropf
ten Milch ein. Das Aufträufeln wird ständig fortgesetzt, 
bis die Tagesausbeute auf diese Weise verarbeitet ist. Der 
Zapfer setzt am nächsten Tage dieses Verfahren fort, bis 
er einen großen Ballen hergestellt hat, welcher dann 
durchgeschnitten wird, um den Holzstab entfernen zu 
können. Daß bei diesem Vorgang nicht nur eine reine 
Verdampfung, sondern auch eine durch Abpressung 
des Serums sich zeigende Gerinnung erfolgt, erhellt 
daraus, daß man vielfach in den sog. „Para-Ballen“ 
noch mit Serum gefüllte Hohlräume feststellen kann.

Da die Verarbeitung des plantagenmäßig gewonnenen Kautschuks nach dieser 
Methode viel zu langwierig wäre, hat man sich frühzeitig den Umstand zunutze 
gemacht, daß der Latex durch Zusatz von S ä u re  zur G e r in n u n g  gebracht werden 
kann. Der Plantagenkautschuk wird daher heute ausschließlich durch Gerinnung 
gewonnen, wobei man sich der Essigsäure oder Ameisensäure und in letzter Zeit 
auch vielfach des Natriumsilicofluorids als Gerinnungsmittel bedient.

Bei der Herstellung des unter dem Namen C r e p e k a u t s c h u k  in den Handel 
kommenden Produktes muß die Menge Gerinnungsmittel so bemessen sein, daß

der meist auf 15 —20% Kautschukgehalt verdünnte 
Latex im Verlaufe einiger Stunden ein w e ic h e s ,  
jedoch zusammenhängendes Koagel ergibt, wel
ches a l lm ä h l ic h  ein klares Serum abpreßt. Dieses 
Koagel wird dann unter starker Wasserberieselung 
zwecks Entfernung der Säure
reste durch geriffelte Walzen- #
paare geschickt und hierbei .'Mp v. f... t 
zerrissen (Abb. 171), um dann 
wieder durch immer enger ge- ( I  )
stellteundmitfeinererRiffelung 

Abb. 170. Herstellung von Paraballen. versehene Walzen ZU Crepe- Abb. 171. Crepewalze.
ähnlichen dünnen Fellen aus

gewalzt zu werden, welche dann entweder in Heißlufttrocknern oder gut ventilierten 
Trockenhäusern getrocknet werden. (Die Lufttrocknung erfordert 3 — 4 Wochen.)

Bei der Herstellung von sm o k e d  sh e e t  bedient man sich einer stärkeren 
Konzentration des Gerinnungsmittels, so daß in sehr kurzer Zeit ein kompaktes 
fest zusammenhängendes Koagel entsteht. Dieses wird einmal durch ein eng gestelltes, 
mit gleicher Geschwindigkeit laufendes Walzenpaar geführt und das so gewonnene 
Fell in einer Räucherkammer getrocknet und gleichzeitig oberflächlich angeräuchert. 
Dieses Verfahren kopiert somit teilweise die brasilianische Methode mit dem Unter
schied, daß der brasilianische Kautschuk noch erhebliche Mengen Nichtkautschukbestand

b
Abb. 169. Herstellung von Para- 

Kautschuk und fertiger Ballen.
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teile aus dem Latex enthält, während crepe und smoked sheet durch die Säurefällung 
einen großen Teil der wasserlöslichen Nichtkautschukbestandteile eingebüßt haben.

Die dritte vorerwähnte Methode ist die sog. T ro c k e n m e th o d e ,  zu der 
natürlich alle die Verfahren zu zählen sind, welche die Gewinnung des Kautschuks 
durch einfaches Eintrocknen bzw. Verdampfen des Milchsaftes bezwecken, wie dies 
vor allem für die verschiedenen, heute immer mehr vom Markt abkommenden Wild
kautschukarten und wohl noch für den Manihot- und Kickxia-Kautschuk gilt.

ln neuester Zeit sind aber auch großtechnische Verfahren bekanntgeworden, 
welche in diese Kategorie zu zählen sind. Während das sog. KERBOSCH-Ver- 
fahren, welches die schichtenweise Trocknung des Latex durch heiße Luft in 
einer horizontalen Trommel vorsah, nicht über das Versuchsstadium hinauskam 
ebenso wie das WiCKHAM-Räucherverfahren durch Aufträgen von Latex auf ein in 
einer Räucherkammer sich bewegendes laufendes Band, so ist das Z e r s t ä u b u n g s 
v e r fa h re n  von H o p k in s o n  heute auf Java und Sumatra in größerem Maßstabe in 
Betrieb. Nach diesem Verfahren wird der Latex auf eine rasch rotierende Zerstäuber
scheibe verbracht, von welcher er in einen kegelstumpfartigen Turm feinst zerstäubt 
wird. Von oben wird durch diesen Turm stark 
vorgewärmte Luft eingeblasen, durch welche 
der in feinster Verteilung vorliegende Latex 
augenblicklich verdampftunddieGesamttrocken- 
substanz in Form eines feinen Schnees zu Boden 
fällt, wo sie sich zu einem schwammigen Gefüge 
zusammenlagert (Abb. 172).

Da diese schwammartige Masse infolge 
ihrer großen Oberfläche und ihres erheblichen 
Lufteinschlusses sehr leicht oxydabel ist, wird 
sie zu Blöcken oder Platten gepreßt und ge
langt unter dem Namen s p r a y e d - r u b b e r  
oder s n o w - r u b b e r  auf den Markt. Dieses 
Produkt ist der Typus eines Kautschuks, der 
sämtliche von Natur aus im Latex vorhan
denen Festbestanteile enthält, und zeichnet 
sich im Vergleich zu anderen Rohkautschuk
arten durch seine hohen mechanischen Eigen
schaften sowie durch eine infolge der Anwesenheit der natürlichen Beschleuniger 
(s. w. u.) kürzere Vulkanisationszeit aus. Er ist aber dementsprechend zäh und 
schwerer zu verarbeiten als normaler Plantagenkautschuk.

Die früher noch mitunter angewandten mechanischen Abscheidungsarten, wie 
Zentrifugalverfahren oder Abscheidung durch Anwendung poröser Substanzen, 
welche gewissermaßen eine Trennung von Kautschuk und Serum durch Filtration 
bewirken, sowie Abscheidung des Kautschuks mittels elektrischen Stromes, wobei 
der Kautschuk infolge der negativen Ladung der einzelnen Teilchen zur Anode 
wandert und sich dort unter Entladung absondert, seien hier nur der Vollständig
keit halber erwähnt. Die Anwendung des elektrischen Stromes ist aber neuerdings 
wieder bei der direkten Verarbeitung von Latex zu Kautschukgegenständen auf
genommen worden (z. B. D. R. P. 413 038). Hierbei wird der Latex bzw. die Latex
mischung auf der Anode bzw. auf Diaphragmen, die der Anode vorgeschaltet sind, 
gleich in der Form niedergeschlagen, wie sie der fertige Kautschukgegenstand auf
weisen soll. Es lassen sich auf diese Weise eine größere Anzahl von Gegenständen, 
wie z. B. Schläuche, Badehauben, Matten u. dgl., hersteilen. Man kann nach diesem 
Verfahren auch Metallgegenstände mit einer Kautschukschicht überziehen.

In den letzten Jahren hat nun aber die direkte Anwendung von Latex zu
nehmendes Interesse gefunden und wird Kautschuk in dieser Form in steigendem

Abb. 172. Zerstäuberanlage (schematisch).
1 Zerstäuberscheibe; 3  Latexzuflußgefäß;
2 Elektromotor; 4 Heißlufteintritt;

5 Luftaustritt.
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Maße von den verschiedensten Industriezweigen verbraucht. Der Versand in flüssigem 
Zustande geschieht heute noch vornehmlich nach Konservierung mit Ammoniak, 
aber auch Formaldehyd sowie mehrwertige Natriumphosphate finden als Konser
vierungsmittel Anwendung. Die Verschiffung des Latex selbst erfolgt entweder in 
Blechkanistern, Metallfässern oder eigens zu diesem Zwecke in Dienst gestellten 
Tankdampfern. Wenn auch bei der Versendung in großen Gebinden die Fracht
kosten um ein Erhebliches reduziert werden konnten, bringt die Versendung von 
Latex im natürlichen flüssigen Zustande dennoch eine Anzahl anderer Nach
teile mit sich, so daß es begreiflich erschien, Mittel und Wege zu suchen, die 
Kautschukmilch an Ort und Stelle zu konzentrieren, um so ein wasserarmeres und 
für den Transport und die Lagerung stabileres Material zu gewinnen. Wir können 
heute prinzipiell zwischen 4 Konzentrationsverfahren unterscheiden, u. zw.:

1. die einfache Verdampfung mit oder ohne Anwendung von Schutzkolloiden,
2. die Konzentrierung durch Zentrifugieren,
3. die Konzentrierung durch Aufrahmung und schließlich
4. die Konzentrierung durch Filtration mittels keramischer Filter.
Von der ersten Gruppe sei hier das bereits in großem Maßstabe ausgeübte 

„R ev e r tex "-V erfah ren  genannt, welches die Eindampfung in Anwesenheit von 
Schutzkolloiden in besonders konstruierten Verdampfern vornimmt und ein markt
gängiges Produkt von durchschnittlich 75% Trockengehalt liefert. Von der zweiten 
und dritten Gruppe seien die Z e n t r i fu g a lv e r f a h r e n  von W e s c o t t  und U t e r m a r k  
erwähnt, bei welchen Konzentrationen bis zu 60% erzielt werden, und schließlich 
das A u f r a h m u n g s v e r f a h re n  von T r a u b e , welches durch Hinzufügung gewisser 
Pflanzenschleime zum Latex eine Anreicherung von Kautschuk in der Rahmschicht 
bezweckt, die zwischen 50% und 60% schwankt.

Die vierte Gruppe hat keinerlei technische Bedeutung gewonnen, da ein 
kontinuierlicher Betrieb durch allzu leichtes Verstopfen der keramischen Filter nicht 
gewährleistet werden kann.

Während das erste Verfahren ein Produkt liefert, welches sämtliche nicht
flüchtigen Bestandteile des Latex enthält, liefern die drei letztgenannten Methoden 
ein Konzentrat, welches an Nichtkautschukbestandteilen verarmt ist, da diese Bei
mengungen in der Magermilch bzw. der Unterschicht Zurückbleiben bzw. mit dem 
Filtrat abgesondert werden.

Die Verpackung dieser Konzentrate erfolgt heute hauptsächlich in Metall
gefäßen verschiedener Konstruktion, wohingegen Rohkautschuk (smoked sheet, crepe, 
sprayed rubber u. s. w.) heute noch in der Regel in Sperrholzkisten verschickt wird, 
Manche Plantagen ziehen den Versand in Jutesäcken vor, während andere ledig
lich die einzelnen zusammengepreßten Felle, durch Metallbänder zusammengehalten, 
verfrachten.

H a n d e ls fo rm e n .  Während in früheren Jahren die Hauptkautschukmärkte 
der Welt mit einer Unzahl verschiedener Kautschukarten beliefert wurden, welche 
außer dem brasilianischen und dem Plantagenkautschuk noch sämtliche vornehm
lich aus Afrika eingeführten Wildkautschukarten aufwiesen, wurden diese in den 
letzten Jahren in immer zunehmendem Maße von dem Plantagenkautschuk ver
drängt, so daß wir es heute vornehmlich außer diesem nur mehr mit dem brasiliani
schen Kautschuk zu tun haben, welcher, je nach seiner geographischen Herkunft 
und seiner Qualität, die Handelsbezeichnungen F in e  H ard  Para , I s lan d  Fine, 
Soft Cure, H a rd  Cure, E n tre f in e  u. a. m. trägt. Der Plantagenkautschuk wird 
in zwei Arten gehandelt, nämlich als c re p e  und als sm o k e d  sheet, wobei noch 
Untergruppen in bezug auf Stärke und Qualität zu verzeichnen sind, ln neuester 
Zeit werden auch noch spezielle Marken gehandelt, wie z. B. S o h le n c re p e ,  
welcher infolge besonders sorgfältiger Bearbeitung und Reinheit eine selbständige 
Art darstellt.
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D ie V erarbeitung des K autschuks. In den ersten Jahren der Großkautschuk- 
industrie, ja ungefähr bis zu Beginn des Weltkrieges, wurden noch große Mengen 
Wildkautschuk verarbeitet, so daß man diesen in erheblich größerem Maße als heute 
nach Anlieferung in der Fabrik einem W a s c h p r o z e ß  unterwerfen mußte, um 
auf diese Art und Weise die in ihm oft enthaltenen Fremdkörper, wie Rinden
stücke, Steinchen, sowie andere meist wasser
lösliche Bestandteile u. dgl., zu entfernen.
Heute, wo an sich schon sehr reiner und nur 
äußerst selten mit Holzfasern u. dgl. behafteter 
Kautschuk angeliefert wird, wird nur für solche 
Zwecke ein Waschprozeß eingeschaltet, wo das 
Vorhandensein derartiger Fremdkörper für den 
jeweiligen Verwendungszweck ausgesprochen 
schädlich sein würde, z. B. bei der Herstellung 
dünnwandiger Kautschukgegenstände, wie Luft
schläuche, Badehauben u. dgl. Das Waschen des 
Rohkautschuks wird auf sehr stark gebauten 
Waschwalzwerken ausgeführt (Abb. 173), zwi
schen welchen der Rohkautschuk, ähnlich wie 
es bei der Crepeherstellung beschrieben wurde, 
unter starker Berieselung erst zerrissen und dann Abb 173 Waschwalzwerk mit geriffelten
nach Entfernung der Fremdkörper wieder zu Walzen von F r . G e b a u e r , Berlin,
einem mehr oder minder zusammenhängenden
Fell verarbeitet wird. Der so gewaschene Kautschuk wird dann in Vakuum- oder 
Heißlufttrocknern von dem beim Waschprozeß aufgenommenen Wasser befreit, 
da die Anwesenheit von größeren Wassermengen bei der Weiterverarbeitung, 

vornehmlich aber bei der Vulkanisation, störend wirkt. (Man 
pflegt den Kautschuk vor und nach dem Waschprozeß bzw. nach 
der neuerlichen Trocknung zu wägen und bezeichnet die errech- 
nete Differenz als „Waschverlust“. Sie beträgt bei Plantagen
sorten allerhöchstens 2 — 3%, bei Parasorten sind Schwankungen
zwischen 15 — 20% üblich, während man bei geringwertigen

Abb 174. Schema Wildkautschukarten oft Waschverluste von 40% festgestellt hat.) 
der Mastikation. Der nächste Schritt in der Verarbeitung des Rohkautschuks

ist die M a s t ik a t io n  oder K n e tu n g  auf eigens hierfür konstruierten 
Walzenpaaren (Abb. 174), die in der Regel bei glatter Oberfläche der Walzen 
mit verschiedener Geschwindigkeit (Friktion) gegeneinander laufen. Diese meist 
aus Kokillenguß hergestellten Walzen sind mit Dampf beheizbar und außerdem 
durch entsprechende Anord
nung mit Wasser kühlbar 
(Abb. 175). In der Regel 
wird der Kautschuk auf 
h a n d w a r m e n  Walzen so 
lange geknetet, bis er seine 
elastischen Eigenschaften 
weitgehendst eingebüßt und 
sich in eine glatt laufende 
plastischteigige Masse ver
wandelt hat. Da durch den 
Knetprozeß eine starke Er
wärmung des Kautschuks 
erfolgt, werden die Walzen 
zwecks Vermeidung allzu

Abb. 175.
Walzen-Mastikator der M a s c h i n e n b a u a n s t a l t  H. B e r s t o r f f  

G. M. b. H., Hannover.
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starker Erhitzung zum gegebenen Zeitpunkt gekühlt. In diesem plastischen Zu
stande kann man dem Kautschuk alle die für seine jeweilige weitere Verwendung
zweckentsprechenden Zusätze machen. Er ist jetzt formbar; man kann aus der 
weichgekneteten Mischung z. B. Produkte der beliebigsten Art einfach dadurch 
herstellen, daß man sie in die aus Metall hergestellte Form einlegt und in einer 
sog. H e iz p re sse  (Abb. 176), in der die einzelnen Platten mit Dampfheizung bzw. 
Wasserkühlung versehen sind, vulkanisiert. Um auf diese Weise Formgegen

stände richtig anzufertigen, ist es natürlich erforderlich, 
erst die Menge Kautschuk zu bestimmen, die, in
die Form eingebracht, diese nach der Vulkanisation 
auch restlos ausfüllt. Das Ausfüllen selbst der kom
pliziertesten Konturen wird dadurch ermöglicht, daß 
der Kautschuk während der Vulkanisation zu „fließen" 
beginnt und so die Form, wenn eine genügende
Menge Kautschuk von vornherein eingelegt worden 
war, ausfüllt. Man kann aber auch in freiem Dampf, 
also unter Umgehung einer Formpressung, Gegenstände 
vulkanisieren, sofern man ihnen vorher die gewünschte 
Form gegeben hat. So ist es z. B. möglich, Schläuche

Abb. 176. 
Heizpresse der M a s c h i n e n 
b a u a n s t a l t  H. B e r s t o r f f  

O. m . b . H., Hannover.

Abb. 177. Schlauchmaschine.
/  Mundstück; 2  Dorn mit Lufteintritt; 3  Dampfheizung; 

4  Schnecke; 5 Kautschukeinfüllung.

dadurch herzustellen, daß man den vorgekneteten Kautschuk durch eine S c h la u c h 
m asc h in e  (Abb. 177) treibt, (vgl. auch Bd. III, 139, Abb. 45), die im Prinzip wie 
die in jedem Haushalt bekannte Fleischmaschine arbeitet, und deren Kopf ein 
Mundstück trägt, welches in den Abmessungen dem Querschnitt des herzustellenden 
Gegenstandes entspricht. Nach diesem Prinzip werden außer Schläuchen und 
Gummischnüren heute auch noch Vollreifen für Lastautomobile gezogen, welche 
dann, über die Felge gelegt und vulkanisiert, sich zu einem Reifen zusammenfügen. 
Auch die Laufflächen für die Automobilreifen werden im allgemeinen so hergestellt.

Bedenkt man ferner, daß man den gekneteten Kaut
schuk auch durch Anwendung von sog. K a la n d e rn  in 
Platten völlig gleicher Schichtdicke ausziehen kann, und 
daß man durch Aufeinanderlegen solcher Platten oder An
einanderreihen der aus solchen Platten ausgeschnittenen 
Formen die verschiedensten Gegenstände herstellen kann, 
so ersieht man unschwer die mannigfaltigen Möglich
keiten, welche man schon mit den wenigen vorerwähnten 
Maschinen erzielen kann. Unter Kalandern (Abb. 178, 179) 
versteht man im allgemeinen zwei oder mehrere über
einander gelagerte glatte Walzen, welche, mit gleicher 
Geschwindigkeit laufend, den Kautschuk nicht kneten, son
dern, je nach ihrem Abstande, zu einem einheitlich dicken,

Abb. 178. 3-Walzen-Kalander, 
Schema.
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glatten Fell ausziehen. Um ein Beispiel für die Anwendung von auf Kalandern ge
zogenen Kautschukplatten zu geben, sei die Herstellung von Hohlkörpern, wie 
Bällen und Wärmflaschen, erörtert. Zum Beispiel wird ein Ball erst roh aus ent
sprechend aus einer Kalanderplatte geschnittenen Stücken zusammengesetzt (Abb. 180) 
(mit einer aufgespaltenen Apfelsinenschale vergleichbar) und vor der endgültigen 
Schließung der gußeisernen Ballform ein Blähmittel, z. B. Ammoniumcarbonat oder 
Ammoniumnitrit, eingebracht, welches während der Vulkanisation vergast und hierbei 
die weiche plastische Gummimasse an die Wandung der Hohlform anpreßt. Durch 
die fortschreitende Vulkanisation und die sich hierbei ergebende Veränderung 
in den physikalischen Eigen
schaften des Kautschuks wird —̂
das Produkt in der ihm 
durch die Hohlform gegebe
nen Gestalt sozusagen fixiert.

Bei der Herstellung von 
W ä rm f la s c h e n  werden ent
sprechend geformte Dorn- 
bleche auf beiden Seiten mit 
Kalanderplatten belegt und die
ser Dorn dann in eine 2teilige, 
die Form der Wärmflasche 
als Relief tragende Gußform 
eingelegt. Während der Vul
kanisation füllt der Kautschuk 
durch das auftretende Fließen 
die gesamte Hohlform aus 
und wird in dieser Lage fi
xiert. Nach Beendigung der 
Vulkanisation muß die Form sofort geöffnet und die Wärmflasche, solange der 
vulkanisierte Kautschuk noch heiß und in diesem Zustande leichter dehnbar ist, von 
dem Dorn abgezogen werden. Infolge der dem Kautschuk durch die Vulkanisation 
rückerstatteten Elastizität nimmt er sofort wieder die ursprüngliche Form der Wärm
flasche an. Man kann aber auch die Anwendung dieses Dornes umgehen, indem 
man die aus Kalanderplatten roh geklebte Flasche während der Vulkanisation in der 
Form durch Preßluft dehnt. Die Methode der Dornverwendung wird auch vielfach 
noch bei der Herstellung von S c h l ä u c h e n  größeren Durchmessers, z.B. für Auto
mobilluftreifen, angewandt, wobei man eine Kalanderplatte einfach über einen Dorn 
entsprechenden Durchmessers legt, dann vorteilhaft mit vorher befeuchteten Leinen
tüchern umwickelt und in diesem Zustande in langen, eigens hierfür konstruierten 
Kesseln vulkanisiert. Nach der Vulkanisation und nach Abwickeln der „Leinen“ 
wird der fertige Schlauch an einer Seite umgestülpt und mittels Druckluft vom 
Dorn abgezogen.

Der Kalander hat aber auch in der S to f f im p r ä g n ie ru n g  zunehmende Ver
wendung gefunden. Wenn man nämlich eine Stoffbahn durch einen mit gleicher 

Walzengeschwindigkeit laufenden Kalander 
schickt und gleichzeitig einen vorher geknete
ten Gummi einführt, so wird hierbei der Stoff 
mit einer Gummischicht belegt. Wendet man 
jedoch Kalander an, deren Walzengeschwindig
keit verschieden ist (Friktionskalander; Abb.
181), dann tritt keine Belegung, sondern ein 
Eindrücken der Gummimasse in das Ge
webe ein. Auf diese Weise werden heute

Abb. 179. 3-Walzen-Kalander der M a s c h i n e n b a u a n s t a l t  
H. B e r s t o r f f , G. m . b . H., Hannover.

S t o f f s a l z e

Abb. 180. 
G ummiball vor der 

Vulkanisation.
Abb. 181. 

Friktionskalander.
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noch vielfach die verschiedensten gummierten Gewebe hergestellt, u. a. auch das für 
den Unterbau des Automobilreifens angewandte C o rd g e w e b e .  Je nach den Ge
wohnheiten der einzelnen Fabriken wird das Cordgewebe „friktioniert" oder nur 
„plattiert". Oft findet man auch eine Kombination beider Verfahren, dergestalt, 
daß das Gewebe erst einseitig belegt, darauf friktioniert wird, um dann sofort 
auf einem dahinter geschalteten Kalander auf der anderen Seite plattiert zu werden, 
oder die doppelseitige Belegung erfolgt gleichzeitig (Abb. 182). (Das Aufbringen 
der Auflage auf das Cordgewebe wird als „skimmen" oder „coaten" bezeichnet.)

Abb. 182.
Cordherstellung mit gleichzeitigem Doppelbelag.

1 Einzelne Fäden;
2  Sammelrechen;
3  Trocken walzen;
4 Führungsrolle.

5 4-Walzen-Kalander;
6 Doppelseitig belegter fertiger 

Cord (schußfrei). Abb. 183.
Prinzip einer Streichmaschine.

Wie schon erwähnt, läßt sich Kautschuk durch organische Lösungsmittel an
quellen. Wie aus der Besprechung über die Struktur (s. w. u.) hervorgeht, tritt diese 
Quellung mit zunehmendem Mastikationsgrad leichter ein, so daß man mastizierten 
Kautschuk mit verhältnismäßig geringem Kraftaufwand leicht in eine viscose kolloide 
Flüssigkeit verwandeln kann. Hat man an Stelle von Rohkautschuk eine bereits 
vorgeknetete Kautschukmischung der Lösung unterworfen, so resultiert ein homo
gener Teig, welcher allgemein als C e m e n t  oder d o u g h  bzw. T e ig  bezeichnet

wird. Dieser Teig läßt sich nun 
in geeigneter Weise auf sog. 
S t r e i c h m a s c h in e n  (Spreading- 
maschine) (Abb. 183,184) dadurch 
auf Stoffe auftragen, daß man 
ihn vor ein feststehendes Messer 
bringt, unter welchem der Stoff mit 
gleichmäßiger Geschwindigkeit 
vorwärts bewegt wird (Abb. 185). 
Der so gummierte Stoff läuft dann 
über geheizte Platten, wodurch das 
Lösungsmittel zum Verdampfen 

gebracht wird und die Gummischicht zurückbleibt. Meist werden heute sowohl aus Er
sparnisgründen als auch aus hygienischen Überlegungen heraus diese Streich
maschinen mit Absaugvorrichtungen versehen, wodurch die Dämpfe des Lösungs
mittels aus dem Arbeitsraum abgezogen und, wenn erwünscht, unter Anwendung 
von Rückgewinnungsanlagen (s. Wiedergewinnung von Gasen und Dämpfen) zu
mindest bis zu einem erheblichen Prozentsatz wiedergewonnen und der neuer
lichen Verwendung zugänglich gemacht werden können. Je nach der gewünschten 
Dicke der Gummischicht oder je nach dem Zweck, welchem das bestrichene Gewebe 
dienen soll, werden mehrere (zwischen 5 und 150) Striche nacheinander auf
gebracht. Solche Stoffe werden dann auch je nach ihrer Verwendung kalt oder

A b b . 184. Spreadingmaschine von F r . G e b a u e r , Berlin.
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warm vulkanisiert. Kombiniert man die vorbesprochenen Verfahren, so kann man 
wieder eine größere Anzahl von Gegenständen herstellen. Wenn man z. B. ein 
gestrichenes Gewebe mit einer Kalanderplatte belegt, dann ein gestrichenes Gewebe 
wieder auflegt und so weiter, um dann schließlich die gesamten Bahnen über einen 
Dorn zu wickeln und so zu vulkanisieren, so erhält man einen S c h l a u c h  m it  
G e w e b e e i n l a g e n  (Abb. 186).

Die Möglichkeit, derartige Kombinationen vorzunehmen, beruht darauf, daß so
wohl die gestrichene Benzinlösung als auch die Kalanderplatte vor der Vulkanisation 
noch stark klebende Eigenschaften aufweisen und somit ohne weiteres bei gelindem

Abb. 185. Schema der OLIER-Maschine zum doppel
seitigen Imprägnieren schußfreien Cordgewebes für 

den Automobilreifenbau.
/  Heizzylinder; 2  Vorlegwalzen; 3  Sammelrechen; 
4  Einzelne Fäden; 5 Gum m ilösung; 6 Aufrollwalze; 

7 Stoffmitläufer.

Druck fest aneinander haften. Auch die 
Herstellung von Fahrrad- und Auto
mobilreifen beruht auf dieser Tatsache, 
da man hier bei der sog. K o n fe k tio 

n ie r u n g  des Reifens, sei es auf dem Dorn oder auf der flachen Trommel, die Roh
form durch Aufeinanderkleben der Gewebelagen mit den Kautschukplatten, Lauf
flächen, Seitenwänden, Wülsten u. dgl. erzielt. Die im Rohzustände konfektionierten 
Reifen werden darauf in eine eiserne Form gebracht, deren Innenseite sowohl die 
Aufschrift als auch das Profil der Reifenfläche teils im Relief, teils erhaben, enthält, 
und so vulkanisiert. Um hierbei ein völliges Ausfüllen der 
Form und vor allem eine einheitliche Durchvulkanisation 
der einzelnen Schichten zu ermöglichen, wird in den Reifen 
ein sog. Heizschlauch eingeführt, welcher, mit Heißluft oder 
Dampf beschickt, die Aufgabe hat, für eine richtige Wärme
übertragung auch im Innern des Reifens zu sorgen und 
gleichzeitig bei eintretendem Fluß des Kautschuks diesen 
zu zwingen, die Gußform restlos auszufüllen. Während 
man bei der Herstellung auf dem Dorn (Abb. 187) die Kon
fektionierung so vornimmt, daß man die einzelnen Lagen 
schon in ihrer zukünftigen Gestaltung auf den Dorn auf
bringt, und dann den fertig konfektionierten Reifen durch 
Zusammenklappen des Dornes entfernt, wird neuerdings in 
zunehmendem Maße das schon früher bei der Fahrradreifen
herstellung besprochene Scheiben- oder Trommelverfahren, auch Flachbandverfahren 
genannt, ausgeübt. Hierbei werden die einzelnen Lagen flach in ihrer Reihenfolge auf 
eine glatte Trommel aufgelegt (Abb. 188; S. 508) und nach fertiger Konfektionierung 
von dieser in Form eines Hohlzylinders abgezogen. Durch geeignete Vorrichtungen, 
sei es nun durch Druckschläuche oder entsprechend konstruierte Vakuumapparate, 
wird dann dieser Hohlzylinder an seinen Enden zusammengezogen bzw. die Mitte, 
welche dann die Lauffläche darstellt, hochgehoben und hierbei die endgültige 
Reifenform erzielt.

Abb. 187. Reifenaufbau. 
1 Formring; 2 Untere 
Gewebelage; 3  Obere
Gewebelage; 4W uist mit 
Drahteinlage; 5 Kissen

schicht; 6 Protektor.
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Eine heute noch für eine größere Anzahl von Gegenständen angewandte 
Methode ist die sog. P a t e n tp la t t e n f a b r ik a t io n  bzw. die Fabrikation von Patent
gummiwaren. Hierunter versteht man im allgemeinen dünnwandige Gummigegen
stände, wie Badehauben, Tabaksbeutel, sog. „Paraschläuche“, Gummihandschuhe 
u. dgl. Zur Herstellung dieser Gegenstände ist eine völlig reine Gummiplatte erfor
derlich. Zu diesem Zwecke wird der Kautschuk, wie bereits geschildert, auf der 
Mischwalze (s. Abb. 175) geknetet und mit den erforderlichen Farbstoffen, Füllmitteln 
oder Weichmachungsmitteln versetzt. Ein Zusatz von Schwefel kommt hier nicht 
in Frage, da auch heute noch alle Patentgummiwaren kalt vulkanisiert werden.

Abb. 188. Flachbandverfahren für die Herstellung von Reifen. Abb. 189.
7Hohlzylinder; 2  W ülste; 3  Gewebe; 4  Protektor; 5 Heizschlauch. Schema eines Mastikators.

Zwecks weiterer Verarbeitung wird der vorgeknetete Gummi in den sog. „M asti
k a to r “ gebracht (Abb. 189, 190), in dem er noch je nach Bedarf mehrere Stunden 
durchgeknetet wird. Der heutige Mastikator, dem HANCOCKSchen „pickle« im 
Prinzip ähnlich, besteht aus einem Hohlzylinder, in welchem ein in der Längs
achse angebrachter Zylinder rotiert, wodurch der Kautschuk zwischen diesem und 
der Wand des Gehäuses geknetet wird. Der so vorbereitete Kautschuk wird dann
in einen eisernen Zylinder gebracht und hier mittels einer Spindelpresse unter
hohen Druck (bis zu 150/4/«.) gesetzt, während man den Zylinder allmählich in 
ein Kältebad von —15 bis —20° bringt. Der Kautschuk wird hierdurch außer
ordentlich fest und kann, wenn er genügend durchgefroren ist, auf einer geeigneten 
Schneidemaschine in dünne Häute bis zu 0,1 mm geschnitten werden. Dieses Schneiden 
erfolgt dadurch, daß man gegen den rotierenden Gummizylinder ein sehr rasch hin und 
her sich bewegendes Messer arbeiten läßt. (Darauf beruht auch die Erscheinung, daß

alle Patentgummiwaren ganz feine
flache Rillchen aufweisen.) Durch Auf
wärmen dieser Patentgummiplatten ist es 
möglich, sie wieder klebend zu machen, 
eine Erscheinung, die dazu benutzt wird, 
die betreffenden Gegenstände, z. B.
Badehauben, zu konfektionieren und 
durch Anbringung verschiedener Muster 
zu verzieren. Ist die Ware dann fertig 
konfektioniert, so wird sie zumeist in eine 
Lösung von Chlorschwefel in Schwefel
kohlenstoff oder Benzin oder auch in 
ein Gemisch beider für wenige Sekun
den getaucht. Hierbei tritt unter schwa-

Abb. 190. Mastikator der M a s c h .n e n b a u a n s t a l t  eher Anquellung des Kautschuks die vor-
H. B e r s t o r f f  O . m . b . H., Hannover. hin besprochene Kaltvulkanisation ein.
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Wie eben erwähnt, ist in der Fabrikation von dünnwandigen Kautschukartikeln 
die Anwendung sog. Patentgummiplatten vor allem deshalb zweckmäßig, weil sie 
im gefrorenen Zustande ihre Klebrigkeit eingebüßt haben und somit nicht, wie z. B. 
aus mastiziertem Kautschuk durch Kalandrieren gewonnene Platten, vor der end
gültigen Verarbeitung, in Tücher (sog. Zwischen- oder Mitläufer) eingerollt; auf
bewahrt werden müssen. Um diesem oft sehr unangenehmen Übelstand abzuhelfen, 
kann man die gezogenen Platten auch mit Talkum, Mehl o. dgl. oberflächlich ein
stäuben, wodurch ihnen die klebenden Eigenschaften in mehr oder minder starkem 
Maße genommen werden. Wir haben schon früher die Fabrikation von Schläuchen, 
sei es durch Wickeln über einen Dorn, sei es durch Ausstößen aus einer sog. 
Schlauchmaschine, erörtert. Unter Anwendung von Patentgummiplatten oder kalan- 
drierten Platten lassen sich die sog. „ P a ra s c h lä u c h e "  oder „ P a te n ts c h lä u c h e "  
noch auf ganz andere Art und Weise herstellen. Aus der Platte werden Streifen 
in einer Breite geschnitten, welche dem äußeren Umfang des Schlauches ent
spricht. Diese Streifen werden zu langen Bändern 
zusammengeklebt, was durch einfachen Druck 
möglich ist, da selbst Rohkautschuk beim Zu
sammendrücken frischer glatter Schnittflächen 
seine volle Klebwirkung ausübt. Diese flachen 
Bänder werden nun durch eine Lehre (Abb. 191), 
welche dem Umfang des Schlauches ent
sprechen muß, gezogen, wodurch die frisch 
angeschnittenen Flächen aneinandergedrückt 
werden und so fest aneinanderhaften.

In besonderen Fällen kann man diese Nähte nach Passieren der Lehre noch 
mit einem kleinen Hammer wie beim Schweißverfahren festklopfen. Derartige 
Schläuche werden dann in der Regel kalt vulkanisiert, indem man durch sie Chlor
schwefellösung fließen läßt und sie nachher noch durch eine Chlorschwefellösung 
hindurchzieht, um auch von außen eine Vulkanisation zu erzielen.

Ein Fabrikationszweig, der ebenfalls heute noch auf der Anwendung von auf 
dem Kalander gezogenen Platten bzw. auf Patentgummiplatten beruht, ist die Her
stellung von G u m m is c h u h e n .  Hier wird erst auf Holz-, gußeisernen oder Leicht
metalleisten der rohe Schuh aus verschiedenen Stücken gummierten Stoffes und 
Gummiplatten konfektioniert. Auf die oberste glatte Gummiplatte wird die mit ent
sprechender Narbung versehene Sohlenplatte gelegt und mit einem eigens für diese 
Zwecke hergestellten Öllack überstrichen. Hierauf wird der Schuh auf dem Leisten 
in der Regel in einem Heißluftraum mehrere Stunden bei der erforderlichen Vulkani
sationstemperatur belassen.

Ein Gebiet, welches von den bisher besprochenen in der Methodik abweicht, 
ist die Herstellung von sog. T a u c h  w aren , wie z. B. Operations- oder Haus
haltungshandschuhen, Fingerlingen, Pilotballons u. s. w. Hierzu bedient man sich 
der Lösung von Kautschuk in organischen Lösungsmitteln; wegen seiner Billig
keit und auch wegen seines hohen Lösungsvermögens wird hierfür vornehmlich 
Benzin angewandt. Der vorgeknetete Kautschuk bzw. die vorgekneteten Kaut
schukmischungen werden in sog. Lösewerken (große Bottiche, die luftdicht ab
schließbar sind) mit dem entsprechenden Lösungsmittel versetzt und hier für 
einige Stunden gerührt, bis eine einheitliche, zähflüssige Lösung entstanden 
ist. Diese wird nun in eigens konstruierte Tauchbottiche gefüllt und muß vor 
ihrer Verwendung mehrere Stunden in Ruhe belassen werden, damit die beim Lösungs
vorgang bzw. beim Umfüllen in die Masse eingerührte Luft entweichen kann, da 
die Anwesenheit selbst kleinster Bläschen die Verwendung des fertigen Produktes 
stören, wenn nicht überhaupt illusorisch machen würde. Oberhalb dieses Bottichs 
werden nun auf geeigneten Rechen, welche eine Rotation um die Mittelachse

Abb. 191. Prinzip der Herstellung von 
Patentschlauch.
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zulassen, die jeweils gewünschten Tauchformen, wie z. B. Sauger, Handschuhe 
u. dgl., angebracht (Abb. 192).

Steht der Rechen so über dem Bottich, daß eine Reihe von Tauchformen 
senkrecht nach unten zeigt, so wird der die Lösung enthaltende Bottich langsam nach 
oben gehoben, bis die Formen eintauchen. Dann wird der Bottich allmählich 
wieder gesenkt und der Rechen in Rotation versetzt. In der Regel ist der Rechen 
bzw. der ihn tragende Kranz in einem von warmer Luft durchstrichenen Gehäuse 
angebracht, wodurch eine rasche Verdunstung des Lösungsmittels erfolgt, welches 
in modern eingerichteten Anlagen wieder abgesaugt und rückgewonnen wird. Die 
„Tauchapparaturen" werden so eingestellt, daß der Rechen erst dann wieder ein

taucht, wenn die vorher aufgetragene Schicht an
getrocknet ist. Je nach der für die verschiedenen 
Zwecke erforderlichen Wandstärke der Produkte 
muß diese Tauchung 4 — 12mal, mitunter noch häufi
ger, vorgenommen werden. Besonders schwierig 
gestaltet sich die Herstellung von transparenten Sau
gern, da hier sowohl die Tauchung als auch ins
besondere die Trocknung mit besonderer Vorsicht 
bewirkt werden muß. Da derartige Sauger ferner 
erhebliche Wandstärken aufweisen, muß hier eine 
größere Anzahl von Tauchungen vorgenommen 
werden.

S c h w a m m g u m m ih e rs te l lu n g .  Ein Artikel, 
welcher auch heute noch von nur verhältnismäßig 
wenigen Kautschukwarenfabriken auf den Markt ge
bracht wird, ist sog. Schwammkautschuk, wie er für 
Badeschwämme und -matten, in letzter Zeit vielfach 
für Polsterungen u. dgl. Anwendung findet. Der 
Grund, warum die Herstellung dieses Artikels sich 
auf verhältnismäßig wenige Fabriken beschränkt, ist 
in der schwierigen und nur auf Grund langjähriger 
Erfahrung einwandfrei möglichen Herstellung zu 
suchen. Die Herstellung von Schwammkautschuk 
wird prinzipiell folgendermaßen durchgeführt: Roh
kautschuk wird nach erfolgter starker Mastikation 
mit den für die Grundmischung erforderlichen 
Füllstoffen versetzt, wobei für rote Qualitäten Gold
schwefel, für gelbe Qualitäten in der Hauptsache 

Cadmiumfarbstoffe Anwendung finden. Die Mischung wird auf dem Walzwerk 
gründlichst durchgeknetet, um ihr so den Nerv des Naturkautschuks weitgehendst 
zu nehmen. In diesem Zustande werden dann noch solche Zusätze eingefügt, 
welche bei der darauffolgenden Heißvulkanisation eine blähende Wirkung ausüben. 
Solche Substanzen sind z. B. durch Wärme leicht zersetzliche Carbonate oder leicht 
verdampfbare Stoffe, wie z. B. Alkohol u. dgl. Von der Mischung wird in ent
sprechende Metallhohlformen nur so viel eingebracht, daß nicht die ganze 
Form, sondern je nach den Zusatzmengen nur ein Teil von ihr ausgefüllt wird. 
(Abb. 193). Während der Vulkanisation wird durch die Temperaturerhöhung

Abb. 192. Schnitt durch den Tauch- 
apparat zur Herstellung nahtloser 

Kautschukwaren von H e i n r . 
S c h i r m , Leipzig-Plagwitz.

Abb. 193. Herstellung von Schwammgummi. 
a vor der Vulkanisation; b während der Vulkanisation; c nach der Vulkanisation.
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die Kautschukmasse, der, wie vorerwähnt, jeder natürliche Nerv genommen war, 
aufgebläht, bis sie die gesamte Hohlform ausfüllt. Nach erfolgter Vulkanisation, die 
sehr vorsichtig geleitet werden muß, verbleibt ein sog. »Brot«, welches aus einer 
die Form ganz ausfüllenden Kautschukhaut besteht, während das Innere der Masse 
schwammartige Struktur angenommen hat. Die Haut wird auf einer geeigneten 
Schneidemaschine entfernt und der verbleibende Schwammkautschuk, je nach 
weiterer Verwendung, zurechtgeschnitten. In neuerer Zeit ist auch vielfach von sog. 
S chw am m - oder Z e l lk a u ts c h u k  die Rede gewesen. Die Fabrikation dieses 
Kautschuks unterscheidet sich von der vorerwähnten dadurch, daß in die Kaut
schukmischung nicht durch Temperaturerhöhung wirkende Blähmittel eingeführt 
werden, sondern ein inertes Gas, wie z. B. Stickstoff unter hohem Druck. Dieser 
Zellkautschuk ist außerordentlich leicht. Er wird vornehmlich für Polsterungen
u. dgl. verwendet. In neuerer Zeit findet er außerdem zunehmende Verwendung 
als Isoliermasse in Kühlanlagen.

Ein in der Herstellung ähnliches, in seinen Eigenschaften aber gänzlich anderes 
Material ist H a r tg u m m i  (Ebonit, H a r tkau tschuk ) .  Chemisch unterscheidet 
sich Hartgummi von Weichgummi lediglich durch einen wesentlich höheren 
Schwefelgehalt, welcher rund 40 — 50% des Kautschukgewichtes beträgt. Auch hier 
wird der Kautschuk mastiziert und ihm dann der Schwefel sowie die weiteren 
erwünschten Füllstoffe, zu denen vornehmlich Hartgummistaub zu zählen ist, ein
verleibt. Die Vulkanisationszeit beträgt, je nach der angewandten Zusammensetzung 
der Mischung sowie der angewandten Temperatur, bis zu 10h. Da die unvulkani
sierte, lediglich mastizierte Hartgummimischung dieselben Eigenschaften wie Weich
gummimischungen aufweist und ebenso plastisch ist, ist es selbstverständlich, daß 
die Herstellungsmethoden für die verschiedensten Gegenstände ähnlich sind. So 
kann man diese Mischungen auf der Schlauchmaschine zu Schläuchen oder massiven 
Stäben spritzen, die dann nach erfolgter Vulkanisation Hartgummiröhren oder Stäbe 
ergeben. Solche Gegenstände kann man im vulkanisierten Zustande bei etwa 100° 
biegen, so daß man Winkelstücke u. dgl. bequem herstellen kann. In der Kälte 
wird das „Vulkanisat“ wieder fest. Man kann die Mischung aber auch auf dem 
Kalander zu Platten ziehen, welche dann zu den jeweils gewünschten Formen ver
wendet werden können. So werden z. B. Akkumulatorenkästen hergestellt, indem 
man kalandrierte Platten gewünschter Wandstärke um eine Form legt, die die 
inneren Maße des herzustellenden Gegenstandes aufweist, und sie dann in Trögen, 
die in der Regel mit Wasser gefüllt sind, vulkanisiert. Um eine möglichst glatte, 
leicht polierbare Oberfläche zu erhalten, die von aus Hartgummi hergestellten 
Gegenständen in der Regel gefordert wird, belegt man die Platte vor der Vulka
nisation mit Zinnfolie. Die Herstellung von Kämmen z. B. erfolgt so, daß die auf 
dem Kalander gezogenen Platten auf beiden Seiten mit Zinnfolien belegt und auf 
einer Presse im unvulkanisierten Zustande ausgestanzt werden. Die so erhaltenen 
Stanzlinge werden im Kessel vulkanisiert, die Folien entfernt und die beim Pressen 
entstandenen Grate durch geeignete Maßnahmen abgenommen. Wenn Hochglanz
politur gefordert wird, werden die Gegenstände mit einer Mischung aus Öl und 
Tripelerde poliert. Vielfach kann man aber auch, wie vor allem bei größeren Gegen
ständen, die Vulkanisation im heißen Dampf oder selbst in heißer Luft statt in 
Wasser vornehmen.

In letzter Zeit hat sich vornehmlich in der chemischen Industrie die Anwen
dung von Hartgummi überall dort sehr eingebürgert, wo man es mit der Lagerung 
oder Verarbeitung von Säuren oder anderen Metalle leicht angreifenden Chemikalien 
zu tun hat. Hierbei handelt es sich nicht nur um die Auskleidung von Gefäßen 
und Rohrleitungen u. dgl., sondern es werden heute auch vielfach schon Gegen
stände, wie Rührwerke, Spinntöpfe für die Kunstseideindustrie, Ventilatoren
u. dgl., mit Hartgummi bekleidet, um sie gegen die korrodierende Einwirkung der
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Chemikalien widerstandsfähig zu machen. Die Bekleidung mit diesen Hartgummiüber
zügen kann auf verschiedene Weise erfolgen. In der Regel wird die zu bekleidende 
Fläche erst mit einer stark schwefelhaltigen Kautschuklösung bestrichen, auf welche 
dann nach Verdampfung des Lösungsmittels eine auf dem Kalander vorgezogene 
Hartgummiplatte aufgelegt wird. Nach erfolgter Aus- oder Umkleidung wird dann 
der Gegenstand der Vulkanisation unterworfen, die entweder in heißer Luft oder 
in Dampf oder auch in heißem Wasser erfolgen kann.

In jüngster Zeit sind einige Präparate bekanntgeworden, welche die Bin
dungen von Metall und der aufzulegenden Kautschukmasse wesentlich verstärken 
(z. B. „V ulcalock"  der B. F. G o o d r ic h  C o .). Das Verfahren läßt sich bei der 
Umkleidung größerer Gegenstände und Flächen verhältnismäßig leicht ausführen; 
es bietet aber bei kleineren Gegenständen erhebliche Schwierigkeiten, und die Aus
kleidung von Rohrleitungen mit kleinem Durchmesser oder Krümmungen u. dgl. 
ist verhältnismässig schwierig, ja in manchen Fällen fast unmöglich. Hier scheint 
die Anwendung von Latex ein gänzlich neues Gebiet erschlossen zu haben, da man 
bei sachgemäßer Handhabung selbst die kompliziertesten Gegenstände mit Zuhilfe
nahme von Latexmischungen mit Hartgummi- oder Weichgummischichten über
ziehen kann.

Bezüglich der Verwendbarkeit des Hartkautschuks ist folgendes zu sagen: 
Chlor und Chlorverbindungen greifen ihn nicht an. Er ist unempfindlich gegen 
konz. Salzsäure, gegen Schwefelsäure bis zu 50—60 Oew.-°/0 und auch gegen 
Flußsäure bis zur gleichen Konzentration. Dagegen widersteht er nicht konz. 
Salpetersäure und konz. Schwefelsäure, während er sonst gegen fast alle übrigen 
Säuren, auch gegen Essigsäure, Weinsäure, Milchsäure, Oxalsäure u. a., unempfind
lich ist. Er ist beständig gegen Ammoniak und Alkalien sowie gegen Salzlösungen 
jeglicher Art.

H e r s te l lu n g  i s o l i e r te r  L e i tu n g en .  Außer in der eigentlichen Kautschuk
industrie findet dieser Rohstoff seit langem besondere Anwendung in der K a b e l - 
in d u s t r ie  sowie in der Industrie zur Herstellung isolierter Leitungen, wo er neben 
Guttapercha mehr seiner isolierenden als seiner elastischen Eigenschaften wegen zur 
Anwendung kommt. Die Bearbeitung von Kautschuk in der Kabelindustrie ist in 
den ersten Stadien ebenso, wie wir bereits besprochen haben. Bestimmte, jeweils 
den Vorschriften der einzelnen Länder angepaßte Mischungen werden hier auf den 
Mastikationswalzen hergestellt und weiter prinzipiell nach zwei Methoden verarbeitet. 
Entweder wird die Mischung durch eine den vorher besprochenen Schlauch
maschinen ähnliche Vorrichtung getrieben, durch deren Kopf gleichzeitig zentriert 
die zu überziehende Kabellitze oder der Metalldraht geführt wird. Die Kautschukmischung 
wird nun mit der Seele ausgestoßen, das so hergestellte Kabel in der Regel nach Einwick
lung in Nesselstreifen in Talkum eingebettet und frei in Dampf vulkanisiert. Die andere 
Methode besteht darin, daß man die Mischung auf Dreiwalzenkalandern zu Platten in 
der Stärke zwischen 0,5 und 1,5 mm zieht und aus diesen Platten lange Streifen schneidet.

Diese Streifen werden auf der sog .» Längs
bedeckungsmaschine" so auf das Kabel auf
getragen, daß ein Streifen von oben und 
einer von unten kommt. Beim Passieren 
einer Profilwalze, welche dem endgültigen 
Durchmesser der herzustellenden isolierten 
Leitungen entspricht, schließen sich die 
Streifen durch Druck fest aneinander, so daß 
eine zusammenhängende Umschließung 
der Kabelseele erzielt wird.

In Abb. 194 ist die schematische 
Anwendung einer Scheermaschinezur Her-

Abb. 194. Scheermaschine.
1 D rahtspulvorrichtung; 2  Kautschukstreifen; 
3  Scheerwalzen; 4 Führungsrolle; 5 Aufwickel- 

rolle; 6 Abfall.
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Stellung von Kabeln u. s. w. und in Abb. 195 ein Walzenpaar dieser Vorrichtung 
zum Überziehen von 3 Drähten mit Kautschuk dargestellt.

Ein zweites größeres Anwendungsgebiet des Kautschuks außerhalb der eigent
lichen Kautschukindustrie ist die Herstellung sog. H o c h d r u c k d ic h tu n g s p la t t e n  
(It-Platten). Zu ihrer Herstellung wird der möglichst fein zerschnittene Roh
kautschuk in entsprechenden Rühr- und Knetwerken durch Zusatz von Lösungs
mitteln zum Anquellen gebracht und dann mit Asbestfasern, Eisenoxyd und geringen 
Mengen von Schwefel so homogen vermengt, daß eine möglichst gleichmäßige 
teigige Masse entsteht. Diese Masse wird nun auf dem sog. It-Platten-Kalander 
weiterverarbeitet. Dieser Kalander besteht in der Regel aus einer großen 
heizbaren Walze, welche die Platte an sich formt, und einer kleiner 
verstellbaren Auftrag- und Glättungswalze, welche der ersteren schräg 
vorgelagert ist. Der Teig wird zwischen beiden Walzen aufgetragen 
und von der kleinen auf die große so verteilt, daß mit dem Ver
dunsten des Lösungsmittels eine allmählich zur Platte anwachsende 
Schicht verbleibt. Ist die erforderliche Dicke der Platte erreicht, so 
wird der Kalander angehalten, die Platte längs der Walze durch
geschnitten und unter der Presse flachgedrückt. Wenn es sich um die 
Herstellung dickerer Platten handelt, als man normalerweise auf dem 
Kalander hersteilen kann, werden Platten normaler Stärke unter An
wendung meist schnell vulkanisierender Kautschuklösungen dubliert.

L a te x -T e c h n o lo g ie .  Wie bereits erörtert, hat das Interesse für Latex oder 
Latexkonzentrate und ihre direkte Anwendung sowohl in der Kautschukindustrie 
als auch in Industrien, die Kautschuklösungen verarbeiteten, aber auch in solchen 
Industrien, welche mit Kautschuk bis jetzt noch gar nichts gemein hatten, erheblich 
zugenommen. Es ist selbstverständlich, daß die Verarbeitungsmethoden von Latex 
sich von denen des Kautschuks zumindest in dem Maße unterscheiden müssen, wie 
sich der physikalische Zustand des Kautschuk-Kohlenwasserstoffes im Latex von 
dem des Rohkautschuks unterscheidet. Insbesondere muß hier der Umstand fest 
im Auge behalten werden, daß wir es beim Latex mit einer Dispersion mikroskopisch 
kleiner Kautschukteilchen in einem w ä s s e r ig e n  Medium zu tun haben und nicht 
mit einer Quellung oder teilweisen Lösung von Rohkautschuk in organischen 
Lösungsmitteln. Betrachtet man die Viscosität eines normalen Latex mit etwa 35 % 
Kautschukgehalt und vergleicht diese z. B. mit einer 5%igen Benzin-Kautschuk- 
Lösung, so wird die erheblich geringere Viscosität des Latex auffallen. Wenn die 
Anwendung von Latex dennoch gerade auf solchen Gebieten, wo man bislang 
vornehmlich mit Kautschuklösungen gearbeitet hatte, nicht gleich zu einem durch
schlagenden Erfolg geführt hat, so beruht dies darauf, daß man eben auch die be
stehenden nachteiligen Eigenschaften derartiger wässeriger Dispersionen berück
sichtigen muß. Diese bestehen nicht nur darin, daß Wasser an sich eine sehr 
schlecht adhärierende Flüssigkeit ist, sondern auch in dem Umstande, daß der 
Kohlenwasserstoff im Latex in seinem natürlichen, also mechanisch unbeanspruchten 
Zustande vorliegt und somit, wenn zu einem Film eingedampft, ebenso wie ein 
Stück Rohkautschuk an seiner Oberfläche nahezu gar keine klebenden Eigenschaften 
aufweist, während Lösungen von Rohkautschuk in organischen Lösungsmitteln schon 
allein dadurch eine klebende Wirkung ausüben, daß wir es hier mit stark klebendem 
mastiziertem Kautschuk zu tun haben, dessen Klebkraft außerdem noch durch den 
Quellungsvorgang merklich erhöht ist. Hieraus erklärt sich die Tatsache, daß eine 
in Latex normaler Konsistenz getauchte Form nach der Entnahme und Trocknung 
eine Schichtdicke aufweist, die erheblich geringer sein kann, als die, welche man 
beim Tauchen in eine an sich weniger konz. organische Kautschuklösung erhält. 
Das genauere Studium der chemisch-physikalischen Beschaffenheit des Latex hat 
aber in den letzten Jahren die Überwindung dieser Schwierigkeiten ermöglicht, und

U li m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 33
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man kann heute Latex durch geeignete, verdickend wirkende sowie die Klebkraft 
mehr oder minder stark beeinflußende Zusätze mit großem Erfolg zur Herstellung 
von Tauchkörpern oder zum Streichen, Dublieren oder Kaschieren von Geweben an
wenden. Solche aus Latex hergestellte oder mit Latex konfektionierte Waren unter
scheiden sich von denen aus Rohkautschuklösungen oder durch Kalandrieren von 
Rohkautschuk erzeugten durch ihre erheblich besseren mechanischen Eigenschaften 
sowie durch ihre wesentlich erhöhte Widerstandsfähigkeit gegen die verschiedensten 
Einflüsse, insbesondere gegen die sog. »natürliche Alterung« aller Kautschukwaren. 
Die besseren mechanischen Eigenschaften beruhen vornehmliph wieder auf der 
mechanisch in keiner Weise angegriffenen Struktur des natürlichen Produktes und 
sind vielfach durch die Mikrostruktur des Latex bedingt. Wenn man nämlich eine 
reine Patentgummiplatte oder durch Kalandrieren aus Rohkautschuk gezogene Platte 
mikroskopisch betrachtet, so zeigt sie, von vorhandenen Verunreinigungen abgesehen, 
ein optisch leeres Bild, woraus ohne weiteres erhellt, daß einem Einreißen der Platte 
kein erheblicher Widerstand entgegengesetzt werden kann. Eine sachgemäße Betrach
tung einer aus Latex durch Tauchen oder Ausgießen gewonnenen Platte enthüllt je
doch das Vorhandensein einer deutlichen Mikrostruktur, welche naturgemäß einem 
Einriß einen nicht unerheblichen Widerstand entgegensetzt. Diese Mikrostruktur ist es 
nun, welche bei der Herstellung von Latexmischungen im Vergleich zur Herstellung 
von Rohkautschukmischungen berücksichtigt werden muß. Während man nämlich bei 
Rohkautschuk durch Auswahl entsprechender Füllstoffe, wie z. B. Gasruß, der stark 
adsorbierende Eigenschaften aufweist, gerade eine derartige Mikrostruktur erzielen 
kann, muß es einleuchten, daß man durch Einfügung von allzu vielen Füllstoffen 
in Latexmischungen die besonderen Eigenschaften der bereits vorhandenen Mikro
struktur erheblich verschlechtern kann.

Überhaupt ist die Herstellung von Mischungen unter Zugrundelegung von 
Latex ein Problem, welches noch bei weitem nicht als restlos gelöst betrachtet 
werden kann, zumal die Zeit, seitdem intensiv auf dem Gebiete der Latex
forschung gearbeitet wird, trotz des heute wohl allgemeinen Verständnisses noch 
bei weitem nicht ausreicht, um den ganzen Komplex der hier auftretenden meist 
rein kolloid-chemischen Probleme der Dispersität, Stabilität, Koagulation u. s. w. er
schöpfend zu ergründen.

Mit zunehmendem Vorteil wird heute Latex (aus rein wirtschaftlichen Gründen 
sowie wegen seiner hohen mechanischen Stabilität und der Möglichkeit, die Kon
zentration beliebig zu wählen, wird vor allem in Deutschland, aber auch in anderen 
Ländern k o n z e n t r ie r te r  Latex angewandt) in der Textilindustrie zum Kaschieren 
und Dublieren von Geweben aller Art, zur Herstellung von Kunstleder auf Stoff- oder 
Papierbasis, zur Erzeugung sog. Velourstoffe, auf dem Gebiete der Textilriemen
erzeugung angewandt. Ein Gebiet, auf welchem der Latex die Anwendung von 
Kautschuklösungen immer weiter zurückdrängt, ist seine Anwendung als Klebe
substanz in der Schuhwarenfabrikation. Auch auf dem Gebiete der luftdichten Blech
konservenverschlüsse hat er bereits die benzinischen Lösungen so gut wie ganz aus 
dem Felde geschlagen. Aber auch zur Herstellung von Flaschenverschlüssen, wie 
Dichtungskapseln, wird Latex immer mehr benutzt, ebenso wie er auf dem Gebiete 
der Schleifscheibenherstellung sowie der Korkplattenerzeugung in zunehmendem 
Maße als Bindemittel Anwendung findet. Schließlich sei noch auf die Herstellung 
von Tauchartikeln sowie auf die Möglichkeit, durch gewisse geeignete Latex
mischungen verschiedene Gegenstände herzustellen, die bislang aus Rohkautschuk 
nicht erzeugbar waren, hingewiesen.

Auf dem Gebiete des größten Verbrauches an Kautschuk, nämlich der Her
stellung von Automobilreifen und Luftschläuchen, ist der Fortschritt begreiflicher
weise langsam, da hier nur lange Erprobung den Berechtigungsnachweis zur Um
gestaltung der heute auf jahrelanger Erfahrung aufgebauten Verfahren erbringen
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kann. Latex wird aber mit Vorteil auch auf diesem Arbeitsgebiete bei der Imprä
gnierung des den Unterbau für Automobilreifen bildenden Cordgewebes angewandt, 
und insbesondere hat die Anwendung von Latex die Einführung des sog. schuß
freien Gewebes (Abb. 196) außerordentlich gefördert. Hierbei werden die einzelnen 
Gewebefäden durch entsprechende Vorrichtungen (Abb. 197) parallel durch ein 
Latexbad geführt und dann, nebeneinander angeordnet, auf Trockenwalzen unter 
gleichmäßiger Spannung gehalten, bis das Wasser verdunstet ist und nun die ein
zelnen Fäden nicht nur von einer Gummi
hülle umschlossen, sondern auch unter
einander durch einen Kautschukfilm zu
sammengehalten werden. Auf Grund ein
gehender Versuche kann heute wohl als 
erwiesen gelten, daß mit Latex hergestelltes 
Cord größere Widerstandskraft besitzt als 
mit benzinösem Teig bereitetes, was natür
lich für die Qualität der Reifen von Be
deutung ist. Aber auch Luftschläuche 
werden heute bereits von einzelnen Fabriken nach verschiedenen Tauchverfahren 
oder Gießverfahren aus Latex hergestellt und sollen sich durch ihre besonderen 
mechanischen Eigenschaften von denen aus mastiziertem Rohkautschuk vorteilhaft 
unterscheiden.

Es steht heute wohl außer Frage, daß unsere zunehmende Kenntnis des Latex 
und seiner Eigenschaften auch seine Verwendung immer weiter fördern wird, und 
daß er in absehbarer Zeit auch auf Gebieten, auf welchen er heute noch keinerlei 
Anwendung findet, vorteilhaft wird angewendet werden können, zumal ja, abgesehen 
von den Qualitätsverbesserungen, bei sachgemäßer Verarbeitung nicht unerhebliche 
Ersparnisse zutage treten müssen, so durch den Wegfall der Mastikation, der Lösungs
mittel bzw. deren Rückgewinnung.

Ein ausgesprochenes Latexgebiet, bei welchem man sich der genau studierten 
Koagulationserscheinungen bedient, ist die Herstellung m ik r o p o rö s e r  G u m m i
filter, die an Stelle der bisher in der chemischen Industrie gebrauchten Filtertücher 
in Pressen in weicher Ausführung oder an Stelle von Filtersteinen in harter Aus
führung Anwendung finden.

M ischw esen . Wie schon angedeutet, ist für den gesamten Fabrikations
gang wie auch für die Eigenschaften der herzustellenden Fertigwaren die

durch das Mastizieren erreichte Plastizität und 
Klebkraft von größter Wichtigkeit. Hierbei 
spielt wieder die Art des angewandten Roh
gummis sowie die Dauer der Mastikation, die 
Temperatur, bei welcher sie vorgenommen 
wurde, u. dgl. eine erhebliche Rolle. Aber 
auch die Art der Füllmittel, die zur Anwen
dung gelangen, mitunter sogar die Reihen

folge ihrer Einmischung, die Lagerzeit der fertigen Mischungen u. dgl. ist wichtig. 
Bei Latex wieder ist insbesondere die Art der Füllmittel und ihre chemisch
physikalische Einwirkung auf den Milchsaft wesentlich. Nur solche Füllstoffe sind 
wertvoll, welche die Stabilität der fertigen Mischungen nicht ungünstig beeinflussen 
oder, wenn sie dies in ihrem natürlichen Zustande tun, durch einfachste Zu
sätze so vorbereitet werden können, daß die Haltbarkeit, die Verteilung sowie die 
Mischung an sich nicht Schaden leidet. Bis vor gar nicht allzu langer Zeit hat man 
daher in den einzelnen Gummiwarenfabriken, die zumeist nicht von akademisch 
gebildeten Chemikern, sondern von Praktikern mit langjähriger Erfahrung geführt 
wurden, die einzelnen Rezepturen streng geheimgehalten, und erst in den allerletzten
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Jahren hat hier der Fortschritt der Wissenschaft und Technik eine immer zunehmende 
Systematisierung und Rationalisierung des Mischwesens mit sich gebracht. Der größte 
Teil der heute hergestellten Gummiwaren enthält außer dem für die Vulkanisation 
erforderlichen Schwefel eine große Anzahl anderer Füllstoffe, die zur Erzielung der 
verschiedensten Effekte zur Einmischung gelangen. Wir können die Füllstoffe in 
folgende Gruppen einteilen:

1. Füll- oder verbilligende Zusätze;
2. Weichmachungsmittel;
3. Farbzusätze;
4. Festigkeit, Härte und Elastizität verbessernde Zusätze (Verstärker);
5. Die Vulkanisation beschleunigende oder verzögernde Stoffe und schließlich 

in allerletzter Zeit Stoffe, welche die natürliche A l te ru n g  in mehr oder minder 
starkem Maße reduzieren.

Die erste Gruppe enthält Stoffe sowohl anorganischer als auch organischer 
Natur. Mit zu den wichtigsten dieser Zusatzstoffe gehören die sog. K a u tschuk -  
r e g e n e r a te  und gemahlenen Abfälle. Wie bereits erwähnt, verliert Kautschuk durch 
Vulkanisation seine klebenden Eigenschaften, und es ist somit nicht möglich, ein 
fertiges Vulkanisat auf der Mastizierwalze wieder plastisch zu machen. Es wird hierbei 
vielmehr zerrissen und mit zunehmender Walzarbeit zu einem feinen Pulver ver
mahlen. Man kann nun dieses Pulver wieder in solche Mischungen einarbeiten, bei 
denen es nicht auf besonders homogene Verteilung des Füllmaterials ankommt. Wert
voller ist es natürlich, derartige vulkanisierte Abfälle wieder plastisch zu machen, und 
dies ist die Aufgabe des R e g e n e ra t io n s v e r f a h re n s  (s. S. 527). Das Regenerat wird 
keineswegs nur ausschließlich als Streckungs- oder Verbilligungsmaterial angewandt, 
sondern kann durch gemeinsame Verarbeitung mit frischem Kautschuk unter Um 
ständen günstigere Wirkungen als dieser allein erzielen. Ein anderes, ausgesprochen 
weichmachendes Füllmittel ist der sog. „Faktis". Er entsteht im allgemeinen durch 
Erhitzen vegetabilischer Öle mit Schwefel bei Temperaturen von 150 — 200° (s. S. 541). 
Es bildet sich nach Abkühlung eine hell- bis dunkelbraune elastische, mehr oder 
minder weiche Masse, welche den Gummimischungen nicht nur zwecks Erweichung, 
sondern vielfach auch aus Gründen der besseren Verarbeitbarkeit und der Herab
setzung des spez. Gew., wie für verschiedene Waren erforderlich, zugesetzt wird. Es ist 
aber auch möglich, an Stelle der Erhitzung durch Einrühren von Chlorschwefel 
in das Öl einen Faktis zu erzielen, welcher unter Umständen eine nahezu rein 
weiße Farbe aufweist. Dieses Produkt wird heute vornehmlich für Gummiwaren 
leichter Farbtönung und für kalt zu vulkanisierende Gegenstände angewandt. 
Außer den vorerwähnten Eigenschaften verleiht der Zusatz von Faktis den Kautschuk
waren noch einen samtartigen Griff, welcher insbesondere bei Bettstoffen u. dgl. 
bevorzugt wird.

Vielfach werden auch direkt Öle, insbesondere mineralische und Harzöle, 
Fette, wie Lanolin, Paraffin, Wachsarten, Harze und bituminöse Stoffe, wie vor 
allem das unter dem Namen M inera l  R u b b e r  bekannte asphaltähnliche Produkt als 
e rw e ic h e n d e  Z usä tze  angewandt. Bei den Ölen und Fetten richtet sich die An
wendung vielfach nach der Säurezahl, welche bei der Vulkanisation mitunter aus
gleichend wirkt. Die Stearinsäure bewirkt bei der Herstellung von Rußmischungen 
besonders gute Verteilung, was auf der stark dipolartigen Orientierung ihrer langen 
Fettsäuremolekel beruhen dürfte.

In den letzten Jahren ist auch vielfach K n o c h e n le im  zur Anwendung gekommen, 
um der Mischung eine festere Struktur zu geben bzw. bei schwer einmischbaren 
Stoffen gewissermaßen als Schutzkolloid zu wirken. Die in diesen Zusatz gesetzten 
Hoffnungen haben sich aber anscheinend nicht restlos erfüllt, was wohl darauf 
beruht, daß dieses Kolloid selbst im Laufe der Zeit in Gummimischungen durch 
hydrolytische Spaltung die wichtigsten seiner im frischen Zustande vorhandenen
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Eigenschaften einbüßt und sogar zu einer erheblichen Verschlechterung der natür
lichen Alterung führen kann.

Die weitaus größte zur Anwendung gelangende Menge von F ü l ls to ffe n  ist 
pulverförmig und anorganischer Natur. Als die wichtigsten Vertreter der ersten 
Gruppe seien hier genannt: Kreide, Schwerspat, Kaolin, Gips, Bimsstein, Glaspulver 
(für Radiergummi), Asbest, Lampenruß, Graphit u. dgl. Es ist selbstverständlich, daß 
man bei der Aufstellung von Mischrezepten die chemische Zusammensetzung der 
anzuwendenden Füllstoffe berücksichtigen muß. Es ist z. B. nicht angängig, bei 
Mischungen, welche mit Säure in Berührung kommen, Carbonate zu verwenden 
und bei Mischungen, die mit Alkali in Berührung kommen, verseifbare Zusätze zu 
machen. Bei Gegenständen, die in Verbindung mit Nahrungs- oder Genußmitteln 
Anwendung finden, müssen ferner die hygienischen Vorschriften berücksichtigt 
werden, d. h. sie müssen frei von giftigen Substanzen, wie Bleiverbindungen u. s. w. 
sein. Bei Gegenständen, die der Kinderhygiene dienen, wie Sauger u. dgl., sind die 
Vorschriften noch erheblich strenger gefaßt.

Als F ä rb e m it te l  in der Kautschukindustrie wird von alters her z. B. Gold
schwefel angewandt. Da dieses Produkt, je nach seiner Herstellungsart, freies Calcium
sulfat, auch wechselnde Mengen freien Schwefels enthält, ist bei Bestimmung des 
für die Vulkanisation jeweils erforderlichen Schwefelzusatzes darauf Rücksicht zu 
nehmen. Zinkoxyd, Zinksulfid, Lithopone, Cadmiumverbindungen, Ultramarin
blau, Eisenoxyd, Zinnober u. dgl. sind die gebräuchlichsten anorganischen Färbe
mittel; doch hat man in letzter Zeit in immer zunehmendem Maße organische 
Farbstoffe hergestellt, welche sowohl vulkanisations- als auch temperaturbeständig 
sind und in bezug auf Färbekraft den anorganischen Zusätzen erheblich über
legen sind.

Wohl die wichtigsten Zusatzstoffe sind diejenigen, welche die F e s t ig 
k e i t s e ig e n s c h a f te n  der Mischungen beeinflussen. Sie beeinflussen die Zugfestig
keit oder die Dehnung, den Abriebswiderstand oder die Härte. Ihre wichtigsten 
Vertreter sind G a s ru ß ,  Z in k o x y d ,  k o l lo id e  Tone, M a g n e s iu m c a rb o n a t
u. s. w. Der Gasruß ergibt stark erhöhte Bruchfestigkeit und Härte, erhöhten 
Abriebswiderstand und erhöhten Widerstand gegen Einriß oder Einkerbung, 
Die Dehnbarkeit wird durch Zusatz von Gasruß stark herabgesetzt; Magnesium
carbonat ist weniger aktiv als Gasruß. Zinkoxyd beeinflußt die Härte kaum, führt 
aber zur Erzielung besonders elastischer Vulkanisate. Zinkoxyd bedingt unter den 
sog. »aktiven« Füllstoffen die geringste Erwärmung bei mechanischer Beanspruchung, 
während amerikanischer Gasruß die stärkste Erwärmung aufweist. Daß bei derartigen 
Zusätzen die bei der dauernden Beanspruchung auftretenden Hysterese- oder Er
müdungserscheinungen von Vulkanisaten verschieden beeinflußt werden, sei hier nur 
der Vollständigkeit halber erwähnt.

Die Erkenntnis, daß die Wirkung dieser Zusatzstoffe nicht nur auf ihrer 
chemischen Konstitution beruht, sondern auch, u. zw. in viel größerem Maße, 
in ihrer Oberflächenbenetzbarkeit und ihrem Verteilungsgrad im Kautschuk zu 
suchen ist, bringt es mit sich, daß man sich heute mehr und mehr in der Füll
stoffindustrie mit der Frage befaßt, wie man die verstärkenden Eigenschaften auf 
ein Maximum bringen kann, wobei naturgemäß rein kolloidchemische Probleme, 
wie Fragen der Oberflächenbenetzbarkeit, Adhäsionsentfaltung u. s. w., die Haupt- 
rolle spielen.

Eine Gruppe von Füllstoffen, die immer mehr an Bedeutung gewinnt, ist 
die der sog. » V u lk a n isa t io n sb e sc h le u n ig e r" .  Wohl hat man schon vor vielen 
Jahren erkannt, daß eine Anzahl von anorganischen Metalloxyden, wie z. B. die 
Oxyde des Bleis, Magnesiums, Calciums, eine ausgesprochen beschleunigende 
Wirkung auf den Vulkanisationsprozeß ausüben. Wirkliche Bedeutung aber haben 
die Beschleuniger erst in dem Moment gewonnen, als man vor nicht allzu langer
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Zeit auch die verschiedensten organischen Substanzen auffand, welche diese Wirkung 
in verschieden starkem Maße aufweisen. Es ist bei der Unzahl und der chemischen 
Unterschiedlichkeit der heute auf dem Markt auffindbaren Beschleuniger schwer mög
lich, eine für diese Wirkung allgemein befriedigende Theorie zu geben. Wir können in 
großen Zügen unterscheiden zwischen stickstoffhaltigen Beschleunigern, zu denen die 
aliphatischen und aromatischen Amine sowie deren Verbindungen mit Aldehyd und 
Schwefelkohlenstoff, Nitro- und Nitrosoderivate, verschiedene Alkaloide undThiuram- 
disulfide, und zweitens stickstofffreien Beschleunigern, zu denen vor allem Xantho- 
genate, dithiosaure Salze und die entsprechenden Disulfidderivate zu rechnen wären. 
Die Anwendung dieser Beschleuniger ermöglicht, die für eine einwandfreie Vul
kanisation erforderliche Schwefelmenge erheblich zu reduzieren und gleichzeitig 
auch die Vulkanisationszeit und -temperatur zu verringern. Dies gilt in besonderem 
Maße von den sog. U l t ra b e s c h le u n ig e rn ,  welche schon mit ganz geringen 
Schwefelmengen und sehr kurzer Vulkanisationszeit ausvulkanisierte Produkte liefern. 
Daß hierdurch die Eigenschaften der fertigen Produkte nicht unerheblich verbessert 
werden, leuchtet wohl ohne weiteres ein, wenn man berücksichtigt, daß bei der 
Vulkanisation erst eine weitgehende Depolymerisation des Kautschuks erfolgen muß, 
um eine geeignete Schwefeleinwirkung zu ermöglichen; je rascher diese Stufe er
reicht ist und je kürzer der Kautschuk den hohen Temperaturen ausgesetzt ist, desto 
weniger wird er naturgemäß chemisch verändert. In letzter Zeit hat man nun 
noch in zunehmendem Maße Substanzen zur Anwendung gebracht, welche die 
natürlichen A l te r u n g s e r s c h e in u n g e n  der vulkanisierten Kautschukwaren gün
stig beeinflussen. Auch hier sind es vornehmlich organische Substanzen, welche 
zur Anwendung gelangen, die sich durch eine starke Sauerstoffaffinität oder 
durch ihre reduzierenden Wirkungen auszeichnen. Hierzu gehört z. B. Aldol- 
a-naphthylamin.

Berücksichtigt man das eben über die Füllstoffe Besprochene im Hinblick auf 
die Anwendung von Latex, so sieht man, daß von vornherein alle die Substanzen 
ausscheiden müssen, welche an sich nicht schon in feinster Verteilung vorliegen. 
So war die Anwendung von Regenerat, Faktis und Mineral Rubber, die Anwendung 
von Paraffin, Fetten u. dgl. erst in dem Moment möglich, als es gelang, diese Sub
stanzen feinst zu dispergieren. Heute sind wir auf Grund neuester Verfahren in der 
Lage, alle diese Substanzen in feinster Dispersion herzustellen und sie so dem Latex 
beizumischen. Bei Anwendung an sich pulverförmiger Zusätze muß man auf ihren che
mischen Einfluß Rücksicht nehmen. Vor allem scheiden hier alle die Substanzen aus, 
welche auf den Latex, sofern er nicht entsprechend vorbehandelt ist, stark koagulierend 
wirken, wie z. B. Verbindungen des Calciums und Magnesiums, es sei denn, daß 
sie in einer besonderen Form vorliegen oder nur in solchen Mengen zur Anwen
dung gelangen, daß ihre koagulierende Wirkung nicht zum Ausdruck kommt. 
Substanzen, die wiederum stark wasseraufsaugend sind, wie z. B. der amerikanische 
Gasruß, können ebenfalls nur nach entsprechender Vorbehandlung ohne Verän
derung der Stabilität der Latexmischungen angewandt werden. Bei der Anwen
dung von Farbstoffen muß außer der Vulkanisations- und Temperaturbeständig
keit auch die Alkalibeständigkeit berücksichtigt werden, da fast alle zur Ver
arbeitung gelangenden Latices auf Grund ihrer Konservierungsmethoden alkalische 
Reaktion aufweisen.

Aber auch die zur Vulkanisation anzuwendende Schwefelmenge bzw. 
der Beschleunigerzusatz sowie die zur Reduzierung und Herabminderung der 
natürlichen Alterung gemachten Zusätze müssen unter Berücksichtigung der 
Latexeigenschaften erfolgen, da alle die Latices, welche ohne Einbuße ihrer 
natürlichen Nichtkautschukbestandteile zur Verarbeitung gelangen, an sich schon 
verhältnismäßig kräftige Vulkanisationsbeschleuniger und sog. Antioxydantien 
enthalten.
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A lp h a b e t i s c h e  Ü b e r s ic h t  d e r  h e u te  g e b r ä u c h l ic h e n  V u lk a n i s a t i o n s b e s c h le u n ig e r ,  ih r e  
c h e m is c h e  Z u s a m m e n s e tz u n g  so w ie  A n g a b e  d e r  h e r s te l l e n d e n  F i r m a 1.

Handelsname Firma2 Konstitution

A l .............................. R. S . L. Thiocarbanilid
A 5 - 1 0 ..................... R. S . L. Formaldehydanilin
A 7 .............................. R. S . L. Kondensationsprodukt aus Acetaldehyd und Äthylidenanilin
A l l .......................... R. S . L. Kondensationsprodukt aus Formaldehyd und einer S c h i f f - 

sehen Base
A 1 6 .......................... :  R. S . L. Kondensationsprodukt eines Aldehyds mit einer S c h i f f - 

sehen Base
A 1 7 .......................... R. S. L. Methylen-p-toluidin
A 1 9 .......................... R. S. L. Kondensationsprodukt aus Formaldehyd und einer S c h i f f - 

sehen Base
A 2 0 .......................... R. S . L. Aldehydamin, mit Mineralöl verdünnt
A 2 2 .......................... R. S. L. Di-o-tolyl-thioharnstoff
A 3 2 .......................... R. S. L. Kondensationsprodukt eines Aldehyds mit einer S c h i f f - 

schen Base
A 5 0 .......................... R. S. L. Aldehydamin3
A c c e le ren e ................. B. D. p-Nitroso-dimethylanilin
A e r o - X ..................... Am. Cyan Anilin-di-isopropyl-dithiophosphat
A k b a r .......................... P. D. C. Anhydroformaldehyd-p-toluidin
Aldehyde-ammonia . R. H. Acetaldehydammoniak
Anchoraccel . . . . A.  C. Thiocarbanilid
B B .............................. B. F. G. Butyraldehyd-p-amino-dimethylanilin
C a p ta x ......................... R. T. V. Mercaptobenzothiazol
Crylene hard . . . . N.  C. Aldehydamin3
Crylene paste . . . . N.  C. Aldehydamin3 -)- Stearinsäure
C h in o i d in ................. A. B. N. K.

, D u  Pont i

Mischung verschiedener Alkaloide der Chinarinde

D. O. T. G ................. R. H. Di-o-tolylguanidin
D. 0 .  T. T .................. Am. Cyan. < Di-o-tolylthioharnstoff
D. P. G ......................... D. C.

> R. S. L. 1
Diphenylguanidin

E  -  A .......................... R. H. Äthylidenanilin
F — A (high m. p.) . R. H. Formaldehydanilin
F — A (low m. p.) . . R. H. Methylendianilin
Furfuramide . . . . N. C. Aldehydamin3
Formaniline . . . . Du Pont Anhydroformaldehydanilin
Grasselerator 102 . . G. C. Hexamethylentetramin
Grasselerator 808, 833 G. C. Aldehydamin3
Grasselerator 552 . . G. C. Pentamethylen-dithiocarbaminsaures Piperidin
H e p te n e ............... N. C. Heptaldehydanilin, mit Mineralöl verdünnt
Heptene-base . . . . N. C. Heptaldehydanilin
H e x a ................... R. H. Hexamethylentetramin
L i th e x ................... N. C. Bleidithiobenzoat

1 Einer Arbeit von F. E m d e n  (Kautschuk 5,
2 D .  C . =  D o v a n  C h e m i c a l  C o .

R . S . L . =  R u b b e r  S e r v i c e  L a b o r a 
t o r i e s  C o .

B. F. Q . =  B. F. G o o d r i c h  Co.
N . C . =  N a u g a t u c k  C h e m i c a l  C o .
B . D . =  B r i t i s h  D y e s t u f f  C o r p o 

r a t i o n .
L. V. =  L e h m a n n  & V o s s .
A .B . N . K .=  A m s t e r d a m s c h e , B a n -  

d o e n o s c h e  u n d  N e d e r - 
l a n d s c h e  K i n i n e f a b r i k e n .

241 ff.) entnommen.
M . T . D . = T h e  M i d l a n d  T a r  D i s t i l 

l e r s .
R . H . =  R o e s s l e r  &  H a s s l a c h e r  C o .  
R . T . V . =  R . T .  V a n d e r b i l t  C o .
G .  C . =  G r a s s e l l i  C h e m i c a l  C o . 
A m . C y a n .  =  A m e r i c a n  C y a n a m i d  C o .
A . C. =  A n c h o r  C h e m i c a l  Co.
P . D . C . = -  P o r t s m o u t h  a n d  C h e m i  

c a l  C o .
H . H . R . =  T h e H o o l e y  H i l l R u b b e r C o .

3 Kondensationsprodukte aus Aminen mit Acetaldehyd oder anderen Aldehyden.
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Handelsname Firma Konstitution

Methylene-dianilide . Du Pont Methylen-diphenyldiamin
Methylene-para-

toluidine . . . . Du Pont Methylen-p-toluidin
M o n ex .......................... N. C. Tetramethylthiurammonosulfid
Nurac (in Frankreich

hergestellt) . . . Thiocarbanilid
Pip-Pip ..................... R. H. Pentamethylen-dithiocarbaminsaures Piperidin
P. O. T. Q .................. |  Am. Cyan |

Portsmouth
1 D. C. 1
i Du Pont u.a. I Phenyl-o-tolylguanidin

accelerator Nr. 3 . 1 P. D. C. '
R 2 .............................. R. S. L. Kondensationsprodukt aus Methylendipiperidin und 

Schwefelkohlenstoff
R 3 .............................. R. S. L. Zinksalz einer Dithiocarbaminsäure
R 5 .............................. R. S. L. Dithiocarbamat
R. u. H. 40 . . . . R.  H. Aldehydam in1
S a f e x .......................... N. C. Dimethyldithiocarbaminsäure-dinitrophenylester
Suparac Standard . . M. T. D. Pentamethylen-dithiocarbaminsaures Piperidin
Super-Sulphur Nr. 1 . R. T. V. Oxydiertes Zinksalz der Dimethyldithiocarbaminsäure
Super-Sulphur Nr. 2 . R. T. V. Bleisalz der Dimethyldithiocarbaminsäure
Tensilac 39, 40, 41, 50 R. H. A ldehydam in1
Therm lo F ................. R. H. Organisches Polysulfid
Thiocarbanilide . . . Du Pont Thiocarbanilid
T h io n e x ..................... Du Pont Tetramethylthiurammonosulfid
Thiuram s. Vulkacit \ Du Pont |
T. P. 0 ......................... 1 R. H. u. a. 1 Triphenylguanidin

T r im e n e ..................... N. C. Triäthyltrimethylentriamin und Stearinsäure
Trimene basu . . . . N.  C. Triäthyltrimethylentriamin
T u a d s .......................... R. T. V. T etramethylthiuramdisulfid
U l t r a c e n c ................. L. V. Ouanidinderivat
U r e k a .......................... R. S. L. —
Velosan (in Frankreich

hergestellt) . . . Acetaldehydammoniak
V ulcanex ..................... Du Pont A ldehydam in1
V u lc a n o l..................... Du Pont Thioketophenyldipropylpropylidendihydrothiazin
Vulcapont . . Du Pont Gleiche Teile Thionex und Vulcanol
V u lc o n e ..................... Du Pont Aldehydamin1
Vulkacit A ................. 1. G. Acetaldehydam moniak
Vulkacit Bp................. /. G. Gemisch hochsiedender heterocyclischer Basen
Vulkacit Ca . . . . 1. G. Thiocarbanilid
Vulkacit D ................. /. O. Diphenylguanidin
Vulkacit H ................. /. O. Hexamethylentetramin
Vulkacit Mercapto . /. O. Mercaptobenzothiazol
Vulkacit P ................. /. O. Pentamethylen-dithiocarbaminsaures Piperidin
Vulkacit P extra . . /. O. Äthylphenyl-dithiocarbaminsaures Zink
Vulkacit (Thiuran) . . 1. G. Tetramethylthiuramdisulfid
Vulkacit TR . . . . /. G. Basengemisch von Polyaminen des Äthylens
Vulkacit 470 . . . . I. G. Kondensationsprodukt homologer Acroleine mit arom ati

schen Basen
Vulkacit 576 . . . . 1. G. Kondensationsprodukt homologer Acroleine mit aromati

schen Basen
Vulkacit 774 . . . . 1. G. Dithiocarbamat von Cyclohexyläthylamin
Vulkacit 1000 . . . 1. G. o-Tolyl-biguanid
Vulkafor I ................. B. D. p-Nitroso-dimethylani!in
Vulkafor 11................. B. D. Diphenylguanidin

1 Kondensationsprodukte aus Aminen mit Acetaldehyd oder anderen Aldehyden.
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Handelsname Firma Konstitution

Vulkafor III . . . . B.  D. Triphenylguanidin
Vulkafor IV . . . . B.  D. Thiocarbanilid
Vulkafor V ................. B. D. Acetaldehydammoniak
Vulkafor VI . . . . B.  D. Zink-diäthyldithiocarbamat
Vulkafor VI R . . . B. D. Diäthylamindiäthyldithiocarbamat
Vulkafor VII . . .  . B. D. Tetraäthylthiuramdisulfid
W a x e n e ..................... R. S. L. Dispersion von „A 16" in Wachs
W 2 9 .......................... D. C. Verbindung von Diphenylguanidin mit Dibenzyldithio- 

carbaminsäure
W  8 0 .......................... D. C. Verbindung von Diphenylguanidin mit Mercaptobenzothiazol
W 8 7 .......................... D. C. -
Z 8 8 .......................... R. S. L. -
Z. B. X ..................... N. C. Zinkbutylxanthat
Z im a te .......................... R. T. V. Oxydiertes Zinksalz der Dimethyldithiocarbaminsäure

Die Stärke der einzelnen Beschleuniger läßt sich im allgemeinen in 4 G ruppen einteilen, wie 
aus folgender Tabelle ersichtlich:

Bezeichnung Beschl. Kraft Zusammensetzung

Ultra-
Beschleuniger sehr stark Salze von Dithiosäuren, Thiuramsulfide

Semiultra-
Beschleuniger stark Mercaptobenzothiazol, einige Aldehydamine, Vulkanol

M äßig starke 
Beschleuniger mäßig Disubstituierte Guanidine, Aldehyd-Ammoniak- 

Kondensationsprodukte, die meisten Aldehydamine

Schwache
Beschleuniger gering Trisubstituierte Guanidine, Formaldehydamine, 

Thioharnstoffe

Einige Standard-Vorschriften für Kautschukmischungen.

L a u f f lä c h e n m is c h u n g  fü r  A u to m o b i l 
re ife n .

K a u ts c h u k ......................................................100
mineral rubber (B itum en)................................5
Z in k o x y d ........................................................ 5
Amerikanischer G a s r u ß ..............................40
S tearinsäure ...................................................  4
pine tar (P in ien tee r) ..................................  2
S c h w e fe l..............................................................3
Antioxydanz (Alterungsverzögerer) . . .  1
halbstarker Ultrabeschleuniger . . . .  0,8

Z w is c h e n s c h ic h tm is c h u n g  f ü r  A u to 
m o b i l r e i f e n .

K a u ts c h u k ....................................................... 75
Z in k o x y d ............................................................18
Spindelöl ......................................................... 4
S c h w e fe l........................................................ 3

L u f ts c h la u c h m is c h u n g .
K a u ts c h u k ....................................................... 80
G o ld sch w efe l................................................... 14,5
Z in k o x y d .......................................................  2
P a r a f f i n ........................................................ 2
W o l l f e t t .......................................................  1,5

R ie m e n m is c h u n g .
K a u ts c h u k ..................................................... 100
B le io x y d ........................................................... 10
M in era lö l...........................................................20
S c h w e fe l.......................................................  2
U ltrabeschleuniger....................................... 0.15
halbstarker Ultrabeschleuniger . . . .  0,05

G a s s c h la u c h m is c h u n g .
K a u ts c h u k ..................................................... 200
K r e id e ............................................................. 210
G o ld sch w efe l................................................... 15
Magnesia u s t a ..............................................  4
S c h w e fe l.......................................................  4
U ltrabeschleuniger......................................  1,6

S c h w a m m g u m m im is c h u n g .
a) K au tschuk .................................................200

Kreide .......................................................40
Schwefel ...............................................  2
G o ld s c h w e fe l...........................................15
A m m o n iu m c a rb o n a t..............................10

„ c h lo r id ..............................  2
N a t r iu m n i t r i t .............................   4



522 K autschuk

b) K au tschuk .......................................... . 25 96%iger A lk o h o l.................................. 0,05
Schwefel .......................................... . 1,5 A m ylalkoho l........................................... 0,02
Goldschwefel .................................. . 3 W a s s e r ................................................... 0,02
L ith o p o n e ........................................... . 11,5 A n ilin ....................................................... 0,02
K r e i d e ............................................... 5
Zinkoxyd ........................................... . 2,5
E isen o x y d ........................................... . 3 F a h r r a d s c h la u c h m is c h u n g .
W eizenstärke...................................... ■ 2,5
O liv en ö l............................................... . 0,75 K au tschuk ............................................... 60
Rici n u s ö l .......................................... 0,75 F a k tis ................. : .................................. 18
A n il in ................................................... . 0,10 L ith o p o n e ............................................... 19,8
Z i n n o b e r .......................................... • 1.0 S c h w e f e l ............................................... 2

Sobald diese Mischung mastiziert ist, wird pro U ltrab esch leu n ig e r.............................. 0,4
1 kg  auf kalter Walze zugesetzt:

K augum m i. Obwohl seine Herstellung nicht direkt mit der Kautschuk
industrie im wahren Sinne des Wortes zusammenhängt, sollen hier immerhin 
einige Bemerkungen darüber hinzugefügt werden.

Als Rohprodukt für die Herstellung von Kaugummi wird auch heute noch 
vornehmlich der sehr harzreiche Kautschuk des zumeist in Britisch-Malaya boden
ständigen J e lu to n g  und des in Mexiko beheimateten C h ick le  angewandt. Diese 
Kautschukarten werden von den einzelnen Fabriken nach streng geheimgehaltenen 
Methoden und unter weitgehendster Geheimhaltung der gemachten Zusätze ver
arbeitet. Prinzipiell erfolgt die Herstellung derart, daß der an sich harzreiche Jelutong 
oder Chickle-Kautschuk mit ätherischen Ölen, wie z. B. Pfefferminzöl, geknetet und 
dann so lange weiter erhitzt wird, bis er eine homogene Masse bildet. Mit dem 
zunehmenden Verbrauch an Kaugummi, vornehmlich in Amerika, ist man aber auch 
schon zeitweise dazu übergegangen, gewöhnlichen Plantagenkautschuk, ja selbst 
Latex, auf Kaugummi zu verarbeiten. Die Zubereitung dieses Materials erfordert außer

dem Zusatz an gesch mack verbessern den Stof
fen vor allem die gänzliche Vernichtung des 
den harzarmen Kautschuksorten innewohnen
den „Nervs“. Dies geschieht am häufigsten 
dadurch, daß man den Kautschuk mit Harzen 
vermengt, wobei vornehmlich solche in Frage 
kommen, die auf den Kautschukkohlenwasser
stoff lösend und erweichend wirken.

V erarbeitung von G uttapercha und  
Balata. Im Prinzip ähnlich sind auch die 
Verarbeitungsmethoden, wie sie für die dem 
Kautschuk ähnlichen Kohlenwasserstoffe G u t 
ta p e r c h a  und B ala ta  Anwendung finden. 
Diese beiden Kohlenwasserstoffe müssen auch 
heute noch in der Regel vor einer Weiter
verarbeitung einem gründlichen Reinigungs
und Trockenverfahren unterzogen werden, da 
man über keine allzu großen Mengen rein plan
tagenmäßig gewonnener Balata und Guttaper
cha verfügt. Das Material wird zuerst möglichst 
fein zerkleinert und in diesem Zustande län
gere Zeit mit kochendem Wasser behandelt, 
um dann auf geeigneten Waschmaschinen 
von den gröbsten Verunreinigungen befreit 
zu werden. Prinzipiell sind diese Wasch
maschinen den für die Patentplattenerzeugung 

Obu L ? 8u n f  bS p e r ZChT v o h ^ F r ie d r "  angewandten Mastikatoren ähnlich, nur daß
K r u p p , O r u s o n w e r k  A.-G., Magdeburg, hier entsprechend dem Zweck für genügende
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Wasserzufuhr während des Zerreiß- und Knetprozesses gesorgt wird. Die gewaschene 
heiße Masse gelangt dann in eine Siebpresse, auf der die noch vorhandenen Verun
reinigungen zurückgehalten werden können. Nach Passieren der Siebpresse (Abb. 198) 
wird das verbleibende Material auf Kalandern zu dünnen Platten gezogen, um so 
möglichst rasch das noch vorhandene Wasser abgeben zu können. Bei solchen 
Guttapercha- und Balataarten, die noch viel Harz enthalten, wird dieses vielfach 
in entsprechenden Anlagen durch Aceton, Essigäther u. dgl. entfernt. Die Eigenschaft 
der Guttapercha, in heißem Wasser plastisch zu werden und die ihr in diesem 
Zustande gegebene Form in der Kälte beizubehalten, ermöglicht die verhältnis
mäßig einfache Herstellung der verschiedensten Gebrauchsgegenstände. Guttapercha

Abb. 199 a. Abb. 1996.
Röntgenaufnahme von Kautschuk, a ungedehnt, b gedehnt.

im Gemisch mit Balata wird heute noch vielfach in der T r e ib r ie m e n in d u s t r i e  
angewandt; Balata allein wird auch als letzte Auflage auf Textilriemen aufgetragen. 
In der Regel geschieht dies so, daß man den gelösten Kohlenwasserstoff auf einer 
Streichmaschine auf das reine Gewebe aufbringt. Guttapercha allein findet noch 
des öfteren Anwendung in der Zahnheilkunde, da sie sich besonders zur Abnahme 
von Abdrücken sowie zur Herstellung provisorischer Füllungen eignet, ferner in 
der Blumenindustrie. Ihr Hauptanwendungsgebiet ist aber auch heute noch die 
Elektrotechnik, wo sie, insbesondere in Anbetracht ihrer hohen isolierenden Eigen
schaften, zu der Herstellung von Unterseekabeln verwendet wird. In den letzten 
Jahren hat man aber, wie bereits erwähnt, in immer zunehmendem Maße hierfür 
die Anwendung von Rohkautschuk propagiert.

S t r u k t u r  d e s  K a u t s c h u k s .  W ährend wir uns bis vor kurzem damit begnügen mußten, daß 
dem Kautschuk die chemische Konstitutionsformel zukommt, ohne daß wir uns aber über die
weitere molekulare O rientierung ein allseits befriedigendes Bild machen konnten, hat in den letzten 
Jahren die A nwendung der Röntgenmethode uns doch in der Erkenntnis der inneren Struktur dieses 
wichtigen N aturproduktes um ein erhebliches Stück weitergebracht. U ngedehnter Kautschuk ergibt 
einen sog. „amorphen Ring" (Abb. 199 a), wie wir ihn von Flüssigkeiten her kennen. Derselbe Roh
kautschuk zeigt im gedehnten Zustande deutliche Röntgeninterferenzpunkte (Abb. 199 6). Die An
ordnung dieser Interferenzpunkte ist analog derjenigen, wie sie bei natürlichen Faserstoffen vorgefunden 
wird, worauf die für diese Art der Interferenzerscheinungen übliche Bezeichnung „Faser-Diagramm“ 
hinweist. Da man auf G rund sehr eingehender Röntgenforschungen heute die Annahme vertritt, daß 
derartige Interferenzpunkte nur überall dort zustande kommen können, wo eine gittermäßige periodisch 
immer wiederkehrende Anordnung von Atomen vorliegt, wie dies bei echten Krystallen am deutlichsten 
der Fall ist, m uß man annehmen, daß die natürlichen Faserstoffe aus solchen submikroskopischen Kry
stallen oder, wie man es in neuerer Zeit vielfach ausdrückt, aus „Micellen" aufgebaut sind. Dieselbe 
Auffassung wird für den Kautschuk vertreten, bei welchem angenommen wird, daß im gedehnten Zu
stande eine weitgehende Orientierung der Kautschukmicellen in der Faserachse (Dehnungsrichtung) 
erfolgt ist.

Immerhin hat der Umstand, daß das Auftreten dieser Interferenzpunkte nur im gedehnten 
Zustande erfolgt, und daß sie sofort nach Entspannung wieder verschwinden, zur Aufstellung ver
schiedener Theorien Anlaß gegeben. Die ersten in dieser Beziehung im Detail diskutierten Theorien 
besagten, daß diese Micellarverbände auch schon im Rohkautschuk präformiert sind, sich jedoch in
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einem gequollenen Zustande befinden, wodurch das Auftreten scharfer Interferenzpunkte unmöglich 
wird. Bei Dehnung wird das Quellungsmittel (es handelt sich hier um einen Stoff mit der gleichen 
chemischen Zusammensetzung, aber mit einem niedrigeren Polymerisationsgrad) ausgequetscht, 
wodurch die innere O rientierung der Micellen das Auftreten von Interferenzpunkten ermöglicht. Die 
andere Theorie nimmt an, daß gerade die niedrig polymerisierte Substanz diejenige ist, welche durch 
den beim Ausquetschen sich ergebenden Druck zur Krystallisation gezwungen wird und so das Auf
treten von Interferenzen verursacht. Die bisherigen Arbeitsmethoden lassen derzeit eine endgültige 
Entscheidung über die Richtigkeit der einen oder anderen Auffassung noch nicht zu. W ird nun 
Kautschuk mastiziert, so büßt er mit zunehmendem Mastikationsgrade, wie bereits erwähnt, seine 
elastischen Eigenschaften ein; gleichzeitig verliert er aber auch die Fähigkeit, bei Dehnung Inter
ferenzen zu ergeben. Die Veränderung, die Kautschuk bei der Mastikation erfährt, beruht, soweit es sich 
um Hevea-Latex handelt, teilweise auf einer fortschreitenden Zerstörung der natürlichen Latexteilchen, 
wodurch der früher in jedem Teilchen eingeschlossene nieder polymerisierte Anteil an die Oberfläche 
gelangt; die zunehmende Klebrigkeit und abnehmende Elastizität finden so bis zu einem gewissen 
Grade ihre Erklärung. Bei fortschreitender Mastikation, wie wir sie z. B. bei sog. »totgewalzten“ 
Kautschuk vorfinden, erfolgt aber allem Anschein nach eine zunehmende Zerstörung der ur
sprünglichen Micellarverbände (Depolymerisation). W ird mastizierter Kauschukt längere Zeit ge
lagert, so gewinnt er wieder bis zu einem gewissen Grade seine elastischen Eigenschaften zurück. 
Da ein Wiederzusammenwachsen der ursprünglichen Latexteilchen an sich nicht denkbar ist und 
auch experimentell nicht nachzuweisen war, verbleibt als einzige derzeit mögliche sinnfällige Er
klärung, daß bei der Lagerung Molekülverschiebungen vor sich gehen, welche einem zunehmenden 
W iederaufbau der Micellen gleichkommen. Durch die Vulkanisation erhalten wir, wie schon 
erwähnt, ein Produkt, welches im Vergleich zu Rohkautschuk verstärkte elastische Eigenschaften auf
weist. Auch Vulkanisate zeigen dieselben Interferenzerscheinungen wie Rohkautschuk, lediglich mit 
dem Unterschiede, daß das Auftreten der Interferenzpunkte erst bei höheren Dehnungsgraden erfolgt. 
Die Ursache hierfür ist wohl richtig darin erkannt worden, daß der bei der Vulkanisation angewandte 
Schwefel bzw. die verschiedenen anderen für gleichartige Veränderung des Kautschuks vorgeschlagenen 
Substanzen sich dergestalt an die einzelnen Micellen anlagern, daß ein stabileres Gerüst zwischen den 
einzelnen Kautschuk-Molekülstäben oder -ketten entsteht. Man kann primitiv das vielleicht so ver
stehen, daß man es im unvulkanisierten Kautschuk mit einer Aneinanderlagerung langer Molekül
ketten zu tun hat, welche sich durch Nebenvalenzkräfte Z u sam m en h a lten , während im Vulkanisat 
durch Schwefel u. dgl. zwischen den einzelnen Ketten Brücken geschlagen oder Ringe geschlossen 
werden, wobei es im Prinzip einerlei ist, ob die Vulkanisation heiß oder kalt erfolgt war.

U n t e r s u c h u n g 1.  Die Untersuchung von Kautschuk und den daraus hergestellten Fabrikaten 
beruht auf den Arbeiten von H e n r i q u e s  (Gummi-Ztg. 7, 8 ; 14, 10) und den ihnen fast unm ittelbar 
folgenden von W e b e r  (ebenda 7, 24; 12, 35; 17, 10).

Unter Benutzung der für die U ntersuchung von Kabelisolierungen und Kautschukwaren 
(Deutscher Verband für M atetrialprüfungen der Technik, Bericht 76) aufgestellten sowie auf G rund 
von ausländischen Normen (SCO TT, Standard methods of chemic. analyse) sei die G rundlage der all
gemeinen Kautschukuntersuchung, wie folgt, skizziert:

Der R o h k a u ts c h u k  als solcher wird geprüft auf mechanische V erunreinigungen, Asche, Harz, 
Stickstoff und Quellfähigkeit. Die A sc h e  wird sehr genau darauf geprüft, ob keine für die Lebens
fähigkeit des Kautschuks störenden Verunreinigungen vorhanden sind; als solche sind besonders 
Kupfer, Mangan und auch wasserlösliche Eisensalze anzusprechen. Die Q u e l l f ä h ig k e i t ,  in der 
Technik bezeichnet als Lösung, wird in einem bestimmten Verhältnis von Kautschuk zu Lösungs
mittel durch Viscositätsbestimmung erkannt. Aus den Viscositätswerten wird ein gewisses W ertmaß 
für die Anwendbarkeit der betreffenden Kautschuksorte hergeleitet. Je höher der Viscositätswert ist, 
umso höher wird der Wert der Ware für technische Verwendung erachtet. Die H a rz s u b s ta n z ,  
d. i. der in Aceton lösliche Anteil, wird durch 8stündige Extraktion im Z u n t z - oder Norm alapparat 
der Richtlinien bestimmt. Von der Harzsubstanz wird die Neutralisationszahl, das ist die Säurezahl, 
bestimmt. Die Annahme geht dahin, daß Harz, wenn es etwa 4% des Wertes der Kautschuksubstanz 
nicht übersteigt, besonders wenn die Neutralisationszahl relativ hoch ist, eine gute Bedeutung für 
die Vulkanisierung hat. Die S t i c k s to f f b e s t im m u n g  wird durchgeführt, um den Gehalt an Eiweiß
substanz zu ermitteln. Eiweiß ist gleichfalls für die Vulkanisation von Bedeutung.

Bei Rohkautschuken, die nicht aus der Plantage stammen und daher noch einer Reinigungs
behandlung und Trocknung bedürfen, wird auch der durch die Reinigung entstehende Verlust, der 
sog. W a s c h v e r lu s t ,  durch Behandeln von guten Durchschnittsproben auf einem Waschwalzwerk, 
welches dem betriebsmäßigen (vgl. o. S. 503) angepaßt ist, bestimmt.

Der zur Verarbeitung fertige Rohkautschuk m uß wasserfrei sein. Um seinen Verarbeitungswert 
zu bestimmen, wird ein genügend großes Muster einheitlich mit je 10% seines Gewichtes Schwefel 
gemischt. Aus der Mischung werden normale Platten, 6 mm dick, 120X180 mm groß, hergestellt. Die 
Platten werden bei mehreren Vulkanisationsstufen vulkanisiert. Die Vulkanisate werden der mechani
schen und chemischen Prüfung unterworfen. In vielen Fällen werden für einzelne Fabrikate Vulkani
sationsreihen ausgeführt; diese dienen dann als Verarbeitungsnorm für die einzelne Kautschukpartie. 
Als Zusatz für diese Reihen werden dem Kautschuk diejenigen Füllstoffe beigemischt, die für die 
betreffende Ware verwendet werden.

P r ü f u n g  v o n  K a u ts c h u k f a b r ik a te n .  In den Fabrikaten wird die Feuchtigkeit durch Trock
nung, die Harzsubstanz durch Acetonbehandlung bestimmt. Darnach folgt vielfach eine Behandlung 
mit Chloroform. Durch diese werden Beimischungen, wie Asphalt, Teer u. s. w., erkannt, aber auch 
ungenügend vulkanisierte Kautschukteile in Lösung gebracht. Der Chloroform behandlung, die häufig

1 Bearbeitet von F r i t z  F r a n k .
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unterbleiben kann, folgt eine solche mit alkoholischer Kalilauge, um verseifbare Anteile, wie Faktis- 
substanz, fette Öle, Fettsäuren u. dgl., die vielfach zugesetzt werden, in Lösung zu bringen. Endlich 
folgt, zur Erm ittlung der Mineralbestandteile, ein Aufschluß nach F ra n k -M a rc k w a ld , d. i. eine 
Behandlung mit Xylol (Gummi-Ztg. 22, 50) unter 15 Atm. Druck, oder ohne Druck durch Kochen 
in einem Paraffinöl (K in d s c h e r , Mater. Prüfungswesen, S. 609 [Enke 1924]), welches bei etwa 250° 
siedet. Durch eine dieser zuletzt genannten Behandlungsarten, am besten durch die Xyloldruckmethode, 
wird die vulkanisierte Kautschuksubstanz depolymerisiert und dadurch in eine dünnflüssige Lösung 
übergeführt. Die Mineralbestandteile können durch Zentrifugieren und Auswaschen mit Äther von den 
gelösten Teilen getrennt werden, und es kann nun aus der Differenz die Berechnung der Menge der 
Kautschuksubstanz erfolgen. Die Mineralbestandteile werden für sich geprüft. Zugesetzter Ruß findet 
sich bei den Mineralbestandteilen.

W ichtig ist die Schwefelbestimmung. Der durch die Vulkanisation nicht an Kautschuk ge
bundene Schwefel aus der Mischung geht bei der Acetonbehandlung mit in Lösung und wird in 
dieser Lösung bestimmt. Ferner wird in der Rohprobe die Gesamtschwefelbestimmung und in den 
isolierten M ineralbestandteilen die an Mineralien gebundene Schwefelmenge bestimmt. Aus der Differenz 
des Gesamtschwefels m inus Mineralschwefel plus acetonlöslicher Schwefel errechnet sich der an 
Kautschuk gebundene Schwefel.

Für die Ausführung der einzelnen Arbeitsweisen sind in den Normalvorschriften genaue An
gaben gem acht: Lunge-Berl, S. 1200-1217 ' und Deutscher Verband für die Materialprüfungen der 
Technik, Bericht 76, Richtlinien für die Prüfungen von Kautschuk. Kabelisolierungen: Normen des 
Verbandes deutscher Elektrotechniker 1922.

W ichtig ist die genaue D urchführung der Prüfung der anorganischen und organischen F ü l l 
m i t te l .  Für die anorganischen Füllmittel sind besondere Arbeitsweisen allgemein angenommen. Sie 
sind in den genannten Werken festgelegt und müssen genau innegehalten werden, besonders wenn 
Goldschwefel, Zinnober und andere beim Verbrennen flüchtige Körper vorhanden sind.

Beim heutigen Stande der Technik ist es unerläßlich, eingehende Stickstoffbestimmungen aus
zuführen. Der Stickstoff, der im Rohkautschuk vorhanden ist, bleibt im verarbeiteten unverändert. 
Der Stickstoff eines zugesetzten Beschleunigers findet sich zum Teil in der Acetonlösung und kann 
in ihr bestimmt werden. Ist Stickstoff an dieser Stelle vorhanden, so m uß er aus zugesetztem Be
schleuniger stammen und ist ein weiterer Beweis für die Anwesenheit eines solchen.

Z u s a m m e n s te l lu n g  d e s  A n a ly s e n g a n g e s  (für fast alle Fälle anwendbar, bei Weich- und H art
kautschukwaren).

1. Ausgangsmaterial wird mit Aceton extrahiert

A. Extrakt-, 
Gesamte Menge 

des freien 
Schwefels 

Partiell geschwe- 
lelte Faktisan 
teile

Harzsubstanz d.
Kautschuks 

Fremde Harze 
Harzöl
Mineralöle und 

Paraffin 
Lösliche Anteile 

von Teeren, 
Pechen, Asphal
ten, flüssige 
und feste Koh
lenwasserstoffe 

Fettsäuren, fette 
Öle

Wachs, Wollfett 
Organische Farb 

Stoffe 
Org. Vulkanisa

tionsbeschleu
niger 

Konservierungs
mittel 

Wasser (indirekte 
Bestimmung)

B. Rückstand wird in 2  Gruppen weiter bearbeite':

2. Behandeln mit alkohol. Kali

C. Extrakt:

3. Behandeln mit Xylol im 
Autoklaven

j Weißer I darange- 
Faktisl bundenes 

¡B rauner(Chlor u.
Faktis| Schwefel 

I Oxydierte fette 
I Öle
Teil des Chlors, 

welcher an 
Kautschuk ge
bunden war

TeildesZinkoxyds 
undG oldschw e 

j fels
Verseifbare, nicht 

in Aceton lös
liche fremde 
Harze

D. Rück E. Lösung:
stand: Kautschuk

Kautschuk substanz
substanz, mit daran
daran ge gebunde
bunden nem Schwe
Schwefel fel

Mineral be- Faktis
standteile, Fremde
soweit Harze
nicht mit
alkoholi
schem Kali
löslich

F. Rückstand:
F i i l l s to f fe ,  alle 

Mineralfüll
mittel meist un- 
zersetzt,auchim 
allgemeinen die 
Carbonate, Sul
fide

Aus Kautschuk 
stammendes Ei
weiß, zum Teil 
zersetzt.

Mehl, Cellulose, 
Ruß, G raphit

(Zinnober enthal
tende Mischun
gen dürfen nur 
im zugeschmol- 
7enen Glase mit 
Xylol behandelt 
werden wegen 
der Flüchtigkeit 
derQuecksilber- 
verbindung -  
Schädigung des 
Autoklaven)

4. Direkte 
Bestimmungen im 
Ausgangsmaterial

W asse r
A sch e  (wird zur 

qualitativen U n
tersuchung ver
wendet)

G es. S c h w e fe l 
G es. C h lo r  
G o ld s c h w e fe l  
Z in n o b e r  
S u lf id sc h w e fe l 
Stickstoff, ges.

1 Ausgabe 8 in Vorbereitung.
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Von besonderer Bedeutung für die Auswertung der Kautschukwaren ist noch eine Reihe von 
p h y s ik a l i s c h e n  und c h e m is c h - p h y s ik a l i s c h e n  P r ü f u n g e n  geworden. Sie werden nach Uber- 
einstimmungsmethoden sowohl am versuchsweise verarbeiteten Rohkautschuk nach seiner Vulkanisation 
ausgeführt, als auch besonders an fertigen Kautschukwaren. Sie erstrecken sich auf die bei der Ver
wendung der Waren an diese gestellten Anforderungen. Die mechanischen Prüfungen s in d :

Z u g v e r s u c h e  in  P r o b e f o r m e n  v e r s c h ie d e n e r  A u s f ü h r u n g ,  b e s o n d e r s  in  R in g fo rm e n  n a c h  
S c h o p p e r - D a l e n . D ie  R in g e  w e rd e n  a u f  d e r  n o r m a le n  O u m m ip r ü f u n g s m a s c h in e  n a c h  S c h o p p e r  
g e p r ü f t .  F ü r  d e n  V e r la u f  d e r  P r ü f u n g  w e rd e n  S c h a u l in ie n z e ic h n e r  v e r w e n d e t ;  ih r e  A u f z e ic h n u n g e n  
s in d  v o n  B e d e u tu n g .

S t r e c k - E l a s t i z i t ä t s - P r o b e n  w e rd e n  d u r c h  D a u e r v e r s u c h e  im  M A R T E N S -S cH O P P E R -A p p a ra t 
a u s g e f ü h r t .  D a u e r v e r s u c h e  m i t  W e ic h g u m m ir in g e n  in  e in e r  M a s c h in e , g le ic h fa l ls  B a u a r t  M a r t e n s - 
S c h o p p e r . S ie  l e h n t  s ic h  a n  d ie  P a p ie r p r ü f u n g s a p p a r a t e  a n .

A l t e r u n g s v e r s u c h e  w e rd e n  n a c h  G e r  d u r c h  E r w ä r m u n g  im  S a u e r s to f f s t ro m  o d e r  a u c h  u n te r  
D a u e r z u g  m i t  r u h e n d e r  u n d  D a u e r la s t ,  u n d  a n  R in g p r o b e n ,  d ie  a u f  G la s p la t t e n  a u f g e z o g e n  s in d ,  
a u s g e f ü h r t .

S t o ß -  u n d  E l a s t i z i t ä t s - P r o b e n ,  d ie  f ü r  P u f f e r  u n d  ä h n l ic h e s  v o n  g r o ß e r  B e d e u tu n g  s i n d ,  
w e rd e n  im  S to ß - E la s t iz i tä t s -P rü fe r ,  B a u a r t  S c h o b , v o r g e n o m m e n ,  Z e r m ü r b u n g s p r o b e n  in j  K u g e l- ’ 
P r ü f a p p a r a t  n a c h  M a r t e n s . D ie s e  P r ü f u n g e n  s in d  b e s o n d e r s  w ic h t ig  u n d  u n e n tb e h r l i c h  f ü r  d ie  
U n te r s u c h u n g  d e r  A u to m o b i lb e r e i f u n g .  Ä h n l ic h e n  A n f o r d e r u n g e n  w ir d  d e r  A b n u tz u n g s p r ü f a p p a r a t  
g e re c h t ,  b e i  w e lc h e m  S c h e ib e n  a u s  G u m m ip la t t e n  in  S c h m ir g e l  b e w e g t  w e rd e n .  N o c h  g e e ig n e te r ,  
a u c h  f ü r  B e t r ie b s k o n tr o l le ,  is t  d e r  A b r a d e r  n a c h  G r a s s a l l i . -  D r u c k v e r s u c h e  w e rd e n  d u r c h  d e n  
K u g e ld r u c k p r ü f e r  n a c h  B a u a r t  M a r t e n s -B r i n n e l l  a u s g e f ü h r t .

Über Prüfung von B a l lo n s to f f e n  s. Bd. II, 69.
Für verschiedene Gummigegenstände ist auch die W id e r s t a n d s f ä h i g k e i t  gegen korrodierend 

wirkende Gase, Säuren, Laugen u. ä. festzustellen. Es werden entweder die Verfahren angewendet, wie 
sie für die Prüfung der Gasdurchlässigkeit oder in der Anstrichtechnik (Metallkorrosion) üblich sind.

K a b e l i s o l i e r u n g e n  und andere als Weich- und Hartgummi-Isolierungen gebrauchte Gegen
stände werden elektrisch geprüft auf die Widerstandsfähigkeit und außerdem nach den Normen für 
die mechanisch-technische Prüfung elektrischer Isolierstoffe. Die Prüfung erstreckt sich auf die rein 
mechanischen und auf die technischen Eigenschaften. Frank.

W irts c h a f tl ic h e s . Vgl. auch die Tabellen über Rohgummi-W elterzeugung (S. 496), Preis
bewegung (S. 496), Rohgummiausfuhr der wichtigsten Erzeugungsgebiete (S. 496) und Rohgummi- 
Anbauflächen der Welt (S. 497)

Deutschlands E in f u h r  und A u s fu h r  an Rohkautschuk' in t 2.
Einfuhr Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr

1907  . . . 15 80 9 4 7 6 3 1920 ......................1 2 2 1 0 115
1908  . . . 1 4 7 4 1 4 1 2 8 1921 (teils geschätzt) 2 2  0 0 0 140
1909 . . . 1 5 5 1 7 4 0 6 6 1922 ...................... 2 8  7 9 7 80 7
19 1 0  . . . 18 7 0 5 4 7 5 4 1923 ...................... 19 74 9 9 3 3
1911 . . . 18 9 5 9 4591 1924 .....................  2 3  8 5 5 76 4
1912 . . . 2 0  58 6 4 9 4 3 1925 . . . . 3 6  100 1619
1913  . . . 5 0  4 9 8 39 7 2 1926

1927
1928

...................... 2 5  0 3 9
...................... 4 2  56 3
.....................  4 2  59 0

1898
3 0 4 8
39 2 8

Deutschlands V e rb ra u c h an Rohstoffen der Kautschukwirtschaft in t 3.
Errechnet aus der Ein- und Ausfuhr.

1901 . . . 8 0 1 0 1906 . . . 14 7 0 0 1911 . . . 2 3  53 4 1924 . . . 2 6  4 3 8
1902  . . . 8  79 3 1907 . . . 14 4 7 7 1912  . . . 19 2 5 0 1925 . . . 4 2  9 7 9
1 9 0 3  . . . 10 4 8 9 1908 . . . 1 5 1 2 8 1 9 1 3  . . . 18 8 4 5 1 9 2 6 .  . . 2 3 4 1 5
1904  . . . 12  8 3 8 1909 . . . 18 115 1922  . . . 31 801 1927 . . . 4 2  166
1905 . . . 13 54 2 1910 . . . 2 4 0 1 1 1923  . . . 2 0 1 4 8 1928 . . . 4 2  8 5 7

L ite ra tu r . G e s c h ic h te  d e s  K a u ts c h u k s . A. S l i n g e r v o e g t - R a m o n d t , Zur Geschichte der 
Kautschukforschung. Dresden 1907. -  W lESN E R , Rohstoffe des Pflanzenreiches. W . Engelmann 
Leipzig 1928. -  E. C h a p e l , Le Caoutchouc. Marchal et Billard, P a r is  1892. — B. D. P o r r i t , T he’ 
Early History of the Rubber Industry. London. Rubber Growers Association. -  Siehe insbesondere 
den Beitrag von A. Z i m m e r m a n n  in M e m m l e r s  „H andbuch der Kautschukwissenschaft", Leipzig 1930.
E. A. H a u s e r , „Latex“. Th. Steinkopff, Dresden 1927.

V o rk o m m e n : W i e s n e r , Rohstoffe des Pflanzenreiches. Leipzig 1928. — A b d e r h a l d e n , 
Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden, Abtl. i, Teil 10, 1923. -  P h . S c h i d r o w i t z , Rubber. London 
1911. -  Iu m e l l e , Les plantes ä  Caoutchouc et ä  G utta. 1903. -  E. C h a p e l , Le caoutchouc et la 
guttapercha. Paris 1892. — F. C l o u t h , Gummi, G uttapercha und Balata, ihr U rsprung und Vor
kommen, ihre Gewinnung, Verarbeitung und Verwendung. Leipzig 1899. — H . W r i g h t , „Hevea bra- 
siliensis". London 1912. — O b a c h , Cantor Lectures on Guttapercha. 1898. — Derselbe, Die G utta-

1 Dem Gummikalender 1930 entnommen.
2 Also ohne Guttapercha, Balata u. s. w.
3 Einbegriffen: 1. Kautschuk; 2. G uttapercha; 3. Balata; 4. Kautschuk-, Guttapercha- und 

Balataabfälle sowie abgenutzte Stücke von W aren aus Kautschuk, G uttapercha und Balata; 5. Öl
kautschuk und andere Kautschukersatzstoffe.
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percha. Dresden 1901. — F. Cza pek , Biochemie der Pflanzen. 1905. — A. Zim m erm ann , Der Manihot- 
Kautschuk, seine Kultur, Gewinnung und Präparation. Jena 1913. — T. P etc h , The Physiology and 
Diseases of Hevea brasiliensis. London 1911. — E. A. H au ser , Latex. R. H en riq u es , Der Kaut
schuk und seine Quellen. Dresden 1899. — R. L. Lock , Rubber and Rubber Planting. Cambridge 1913.
— A. S t e i n m a n n , De Ziekten en Plagen von Hevea brasiliensis in Nederlandsch Indie. Buitenzorg 
1925. — M e m m l e r , Handbuch der Kautschukwissenschaft.

L a t e x :  H . E. S i m m o n s , R u b b e r  M a n u f a c tu re .  L o n d o n  1922. — E. A. H a u s e r , „ L a te x “ . — 
M e m m l e r , H a n d b u c h  d e r  K a u ts c h u k w is s e n s c h a f t .  — H . M o l i s c h , S tu d ie n  ü b e r  d e n  M ilc h s a f t  u n d  
S c h le im s a f t  d e r  P f la n z e n .  J e n a  1901.

G e w in n u n g  d e s  K a u ts c h u k s . Siehe unter anderem W h i t b y , Plantation Rubber and the 
Testing of Rubber. London 1920. — O. d e  V r i e s , Estate Rubber. Batavia 1920. — M. K. B a m b e r , 
The Rubber Industry. 1911. -  S. M o r g a n , The Preparation of Plantation Rubber. London 1913.
— M e m m l e r , H andbuch der Kautschukwissenschaft.

L a te x - K o n z e n t r a t io n .  „Latex“ von E. A. H a u s e r , s . auch The Colloid Chemistry of the 
Rubber Industry von E. A. H a u s e r , Oxford University Press 1928. M e m m l e r s  Handbuch.

B e a r b e i t u n g  d e s  K a u t s c h u k s .  B e d f o r d  u n d  W i n k e l m a n n , S y s te m a tic  S u r v e y  o f  R u b b e r  
C h e m is t r y .  1923. — S. P .  S c h o t z , S y n th e t ic  R u b b e r .  E . B e n n . L o n d o n  1926. — F . K i r c h h o f , F o r t 
schritte in  d e r  Kautschuk-Technologie. L e ip z ig  1927. — E n c y c lo p é d ie  d u  Caoutchouc. P a r is ,  V e r la g  
R ev . G é n é r a l  d u  C a o u t c h o u c  1929. -  P h . S c h i d r o w i t z , R u b b e r .  L o n d o n  1910. -  L u f f -S c h m e l k e s , 
C h e m ie  d e s  K a u ts c h u k s .  -  R  D i t t m a r , D e r  K a u ts c h u k  1912. — W . E s c h , D e r  G u m m ite c h n ik e r .  
1910—1912. — K. G o t t l o b , T e c h n o lo g ie  d e s  K a u ts c h u k s .  B r a u n s c h w e ig  1925. -  A. H e il  u n d  W . E s c h , 
H a n d b u c h  d e r  G u m m iw a r e n f a b r ik a t io n .  D r e s d e n  1906. — C h . H e i n z e r l i n o , F a b r ik a t io n  d e r  K a u t
s c h u k -  u n d  G u t ta p e r c h a w a r e n .  B ra u n s c h w e ig  1883. — E . H e r b s t , K a le n d e r  u n d  J a h r b u c h  f ü r  d ie  
Gummi-Industrie 1906—1909, f o r tg e s e tz t  v o n  K . G o t t l o b . D r e s d e n  und B e r lin .  — R . E . L i e s e o a n o , 
K o l lo id c h e m is c h e  T e c h n o lo g ie .  D r e s d e n  1928. M e m m l e r s  „ H a n d b u c h " .

L a te x - T e c h n o lo g ie .  Siehe das Buch „Latex" sowie die zusammenfassenden Sammelreferate 
in der Zeitschrift „Kautschuk" vom Jahre 1925 an. H. P. S t e v e n s , „Latex". London 1928.

V e r a r b e i tu n g  d e r  G u t ta p e r c h a  u n d  B a la ta . E. O b a c h , Die Guttapercha. Dresden 1901.
— A. D. L u t t r i n o e r , La gomme de Balata. Paris 1929. -  R. D i t m a r , Die Analyse des Kautschuks 
und der Guttapercha. 1909.

S t r u k tu r  d e s  K a u ts c h u k s . G. L. C l a r k , Applied X-Rays. New York 1927. — E. A. H a u s e r , 
„Latex". M e m m l e r , Handbuch der Kautschukwissenschaft; s. Beiträge von L. H o c k ; R. P u m m e r e r  
und A. K o c h  ; E. K i n d s c h e r . -  P . S t a m b e r o e r , The Colloid Chemistry of Rubber Industry. London 1929.

U n te r s u c h u n g .  F. W. H in rich sen  und K. Mem m ler , Der Kautschuk und seine Prüfung. Leipzig 
1910. — Derselbe, Das Materialprüfungswesen. Stuttgart 1924. — Po t t , The chemistry of the Rubber 
Industr. 1912. — H. M. P earson , Crude rubber and com pounding ingredients. 2 ed. 1909. — Rein er , 
Laboratoriumsvers. f. d. Kautschuk- und Kabelindustrie. Halle 1928. — Reg ler  und F rank, Mono
graphien zur Kautschuktechnik. Berlin 1913. — H arries, Unters, üb. natürl. u. künstl. Kautschuk
arten. Berlin 1919. — Seligm a nn , Le caoutchouc et la guttapercha. Paris 1896. — C. O. W eber , 
The chemistry of Ind. Rubber. London 1902. — L. W eber , The chemistry of Rubber manufacture. 
1926. — Untersuchungen des Niederländischen staatlichen Kautschukprüfungsamtes. — Caspari, India 
Rubber Laborat. Practice. London 1914. Memmlers „H andbuch“. — Als monatlich erscheinendes 
fortlaufendes Literatur- und Patentnachschlagewerk sei auf die „Summary of Current Literature" 
verwiesen, welche von der „Research Association of the British Rubber Manufacturers" (Croydon) 
herausgegeben wird.

Z e i t s c h r i f te n .  Agricultural Bulletin of the Federated Malay States, Kuala Lumpur. — Archief 
voor de Rubbercultur in de Nederlandsch-Indie (Buitenzorg, Java). — Bergcultures (Buitenzorg, Java).— 
Bulletin of the Departm ent of Agriculture, Ceylon. — Bulletin de l'Association de Caoutchouc, Paris.
— Bulletin of the Rubber Growers Association, London. — Communications of the Central Rubber 
Station, Buitenzorg, Java. -  Communications of the Experimental Station,JVlalang. -  Gummi-Zeitung, 
Berlin. — India Rubber Journal, London. — India Rubber and Tyre Review, Akron. — India Rubber 
W orld, New York. — Kautschuk, Berlin. — Kolloid-Ztschr., Dresden. — Kolloidchem. B eih , Dresden.
— Kunststof/e, München. — Le Caoutchouc et la Guttapercha, Paris. — Malayan Agricultural 
Journal, Kuala Lumpur, F. M. S. — Revue Générale du Caoutchouc, Paris. — Rubber Age, London.
— Rubber Age, New Vork. -  Transaction of the Institution of the Rubber Industry, London. — Tropen- 
pflanzer, Berlin. — Rubber Technology, New York. — Déchets et Régénérés, Paris. — Summary of Current 
Literature of the Research Association of British Rubber Manufacturers, Croydon. E. A. Hauser.

R egenerieren  von K autschuk. K a u ts c h u k -R e g e n e ra t  ist ein aus Alt
kautschuk, d. h. aus abgenutzten weich vulkanisierten Kautschukwaren hergestelltes 
Erzeugnis, das sich von den als Ausgangsmaterial benutzten Abfällen durch größere 
Bildsamkeit und meist auch durch einen größeren Kautschukgehalt unterscheidet.

Schon von G o o d y e a r , dem Entdecker der Heißvulkanisation, stammt das 
erste E. P., das den Zweck verfolgte, die in gebrauchsunfähig gewordenen Kaut
schukwaren aufgespeicherte Kautschukmasse in einen für die Wiederverarbeitung 
zu Kautschukwaren geeigneten Zustand zu versetzen. Seit dieser Zeit haben sich 
Fachleute in großer Zahl mit dieser Aufgabe beschäftigt, und der Sonderzweig der 
Kautschukregeneration ist in Wirklichkeit ebenso alt wie die Kautschukindustrie selbst.
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Die Gründe', aus denen die in unbrauchbar gewordenen Kautschukwaren, ent
haltene Kautschukmasse nicht ohne weiteres für die Herstellung neuer Kautschuk
erzeugnisse verwendet werden kann, sind zweierlei Art. Der eine Grund beruht auf 
den Veränderungen, welche der Kautschuk bei der sog. Vulkanisation, d. h. bei der 
Einwirkung von heißem Schwefel oder von kaltem Chlorschwefel, erleidet. Die 
Eigenschaften des vulkanisierten Kautschuks weichen in einer Weise von denen des 
Rohkautschuks ab, daß die beim Rohkautschuk üblichen Verarbeitungsarten beim 
vulkanisierten Kautschuk nicht ohne weiteres anwendbar sind. Nur in ganz ver
einzelten, praktisch nicht in Betracht kommenden Fällen bestehen Kautschukwaren 
aus reinem, vulkanisiertem Kautschuk. Meist wird aus Rohkautschuk, Schwefel und 
Zusatzstoffen organischer sowie mineralischer Art eine teigförmige Masse, die sog. 
Kautschukmischung, hergestellt, aus der in mannigfacher Weise, meist unter Zuhilfe
nahme von Gewebestoffen, die verschiedenartigen Kautschukwaren erst roh geformt 
werden. Nach der durch Erhitzen bewirkten Vulkanisation bilden sie dann die 
fertigen Kautschuk waren (s. Bd. VI, 503). Um aus Rohkautschuk, Schwefel, organi
schen Füllmitteln und Mineralstoffen eine „Mischung“ herzustellen, genügt es, den 
Rohkautschuk eine Zeit lang auf kalten Walzen zu behandeln. Dabei wird er bild
sam und für organische und mineralische Füllstoffe aufnahmefähig. Im Gegensatz 
zum Rohkautschuk zerfällt vulkanisierter Kautschuk bei gleicher Behandlungsweise 
zu einem krümeligen, je nach dem Vulkanisationsgrade mehr oder weniger trockenen 
Pulver, das in beschränktem Umfange als Beimengung von Rohkautschukmischungen 
dienen, aber nicht, wie Rohkautschuk, die Grundlage für einen Kautschukteig 
bilden kann.

Die erste und Hauptaufgabe bei der Regeneration des Kautschuks besteht 
demnach darin, den vulkanisierten Kautschuk wieder formbar zu machen, ihn, wie 
der technische Ausdruck lautet, zu „p las t iz ie ren" .  Die Technik der Kautschuk
regeneration stellt aber noch die Aufgabe, die in den Kautschukwaren enthaltenen 
Beimengungen organischer und mineralischer Art abzutrennen, um auf diese Weise 
zu einer kautschukreicheren Regeneratmasse zu gelangen, als der Zusammensetzung 
der ursprünglichen Kautschukmischung entspricht. Bei Kautschukaltstoffen, deren 
Masse nur aus vulkanisierter Kautschukmischung besteht, wie beispielsweise bei 
Automobil- und Fahrradluftschläuchen, Vollreifen, Spielbällen, Gasschläuchen und 
ähnlichen Erzeugnissen, begnügt man sich in der Regel damit, sie zu grobem, 
krümeligem Pulver zu zermahlen und dieses Pulver in eine plastische, wieder 
formbare Masse überzuführen. Dagegen wird meist darauf verzichtet, solche „Voll
gummiabfälle" weiter in die ursprünglichen Bestandteile der Mischung zu zerlegen.

Nur ein kleiner Teil des verarbeiteten Rohkautschuks wird für die Herstellung 
von Erzeugnissen der genannten Art verbraucht. Die Hauptmenge dient zur Er
zeugung von Kautschukwaren, die, wie beispielsweise Automobil- und Fahrrad
decken, Gummischuhe, gummierte Stoffe der verschiedensten Art, Brauerei- und 
Gartenschläuche und viele ähnliche Kautschukwaren, nur zum Teil aus Kautschuk
masse bestehen, außerdem aber Gewebe enthalten, oft in Mengen, deren Gewicht 
das der Kautschukmischung erreicht, wenn nicht übersteigt. Diese Tatsache ist, 
nächst den durch die Vulkanisation bewirkten Veränderungen der Kautschukmasse, 
die Ursache, daß Kautschukerzeugnisse, die ihrem eigentlichen Verwendungszweck 
nicht mehr dienen können, sich nicht unmittelbar zu neuen Kautschukwaren ver
arbeiten lassen. Enthalten Kautschukaltstoffe neben der Kautschukmasse noch Gewebe, 
so müssen diese beiden Bestandteile, von vereinzelten Fällen abgesehen, unbedingt 
voneinander getrennt werden, wenn ein für die Herstellung neuer Kautschukwaren 
wieder verwertbares Erzeugnis, das Kautschukregenerat, gewonnen werden soll. Auf 
einfache mechanische Weise läßt sich diese Trennung nicht bewirken, weil bei der 
Vulkanisation die Kautschukmasse sich sehr innig mit dem Gewebe vereinigt, aber 
auch deshalb, weil für die Herstellung der in Betracht kommenden Erzeugnisse



von vornherein mit Kautschuklösung getränkte und darum vom Kautschuk völlig 
durchdrungene Oewebe verwendet werden. Die sachgemäße Trennung von Kautschuk
masse und Oewebe ist eine der schwierigsten Aufgaben der Regeneration.

/. B eziehungen  zw ischen V u lka n isa tio n  u n d  R egeneration . Im vor
stehenden wurde dargelegt, daß die bei der sog. Vulkanisation eintretenden Ver
änderungen der Kautschukmasse als Hauptgrund dafür anzusehen sind, daß unbrauch
bar gewordene, gewebefreie Kautschukwaren nicht unmittelbar zu neuen Kautschuk
erzeugnissen verarbeitet werden können. Diese Veränderungen werden veranlaßt 
durch die Aufnahme von Schwefel oder Chlorschwefel bei der Vulkanisation. Es 
liegt deshalb die Annahme nahe, daß nach dem Wiederausscheiden des Schwefels 
aus dem vulkanisierten Kautschuk die Kautschuksubstanz in chemischer und physi
kalischer Beziehung die Eigenschaften des Rohkautschuks zurückgewinnen müsse, 
und daß deshalb die Beseitigung des von der Kautschuksubstanz bei der Vulkani
sation aufgenommenen Schwefels als erste Aufgabe der Regeneration erstrebt 
werden müsse.

Tatsächlich sind, vorwiegend durch die Patentliteratur, Hunderte von Verfahren bekannt 
geworden, die, von diesem Oedankengang ausgehend, den Zweck verfolgen, durch Einwirkung 
schwefelentziehender Mittel Kautschuk in der Urform oder in einer dieser entsprechenden Beschaffenheit 
aus den Kautschukaltstoffen wiederzugewinnen. Wohl kaum ein chemischer Stoff, der sich mit Schwefel 
zu vereinigen vermag, ist unversucht gelassen worden. Trotzdem hat kein derartiges Verfahren prak
tische Bedeutung gewonnen, ln allen Fällen, wo eine Entschwefelung des vulkanisierten Kautschuks 
als erreicht bezeichnet worden ist, hat sich diese Behauptung bei eingehender Nachprüfung als un
zutreffend erwiesen. Durch schwefelaufnehmende Mittel kann nur der in freier Form vorhandene 
oder der an Zusatzstoffe gebundene Schwefel aus den vulkanisierten Kautschukabfällen entfernt 
werden. Der an Kautschuk gebundene Vulkanisationsschwefel bleibt bei der Einwirkung schwefel
entziehender Mittel entweder völlig unverändert, oder gleichzeitig mit seiner Abspaltung tritt ein 
völliger Zerfall der Kautschukmasse ein. Hieraus m uß auf eine sehr innige B indung zwischen Kaut
schukkohlenwasserstoff und Schwefel geschlossen werden. Die bei der Vulkanisation eintretende 
Additionsreaktion scheint nicht umkehrbar zu sein.

Betreffs der Theorie der Kautschukvulkanisation sei nur erwähnt, daß im vulkanisierten Kaut
schuk das Vorhandensein einer Reihe von Additionsprodukten aus Kautschukkohlenwasserstoff und 
Schwefel angenommen werden m uß, deren Schwefelgehalt zwischen etwa 1 und 32%, dem Schwefel
gehalt der gesättigten V erbindung C10/ / I6S2, schwankt. In den technischen Kautschukerzeugnissen 
sind diese Kautschuk-Schwefel-Verbindungen, abgesehen von den Beimengungen organischer und an
organischer Art, nicht rein enthalten. Man m uß vielmehr annehmen, daß die Kautschuk-Schwefel- 
Verbindungen sich mit schwefelfreien Kautschukmolekülen zu Molekülkomplexen von sehr beträchtlicher 
G röße, aber loserem Gefüge als bei den eigentlichen Kautschuk-Schwefel-Verbindungen vereinigen. 
Diese Vorstellung macht die Tatsache erklärlich, daß bei der Vulkanisation des Kautschuks keine 
sprunghafte, sondern eine allmähliche Steigerung im Gehalt an gebundenem Schwefel eintritt und 
daß  dem Umfang der Schwefelaufnahme entsprechend die physikalischen Eigenschaften des vulkani
sierten Kautschuks sich ändern. Sie erklärt ferner die Tatsache, daß trotz der Unmöglichkeit, aus 
vulkanisiertem Kautschuk den gebundenen Schwefel zu entfernen, die physikalischen Eigenschaften 
des vulkanisierten Kautschuks in der Weise geändert werden können, daß der unbildsame vulkani
sierte Kautschuk wieder bildsam wird. Dies trifft aber nur für solche Kautschukerzeugnisse zu, die 
schwefelarme Kautschuk-Schwefel-Verbindungen enthalten, d. h. für den sog. »Weichkautschuk“.

Die an gebundenem Schwefel reichen Kautschukerzeugnisse, der sog. „ H a r tk a u ts c h u k " , kann 
nicht wieder bildsam gemacht werden. Dies ist aber auch nicht erforderlich, weil Hartkautschuk zu 
einem sehr feinen Pulver zermahlen und als solches frischen Hartkautschukmischungen zugesetzt 
werden kann. Mit diesen vereinigt er sich bei der Vulkanisation zu einer völlig gleichmäßigen H art
kautschukmasse.

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daß 1. für die Technik der eigentlichen 
Kautschukregeneration nur Weichkautschukabfälle, also schwach vulkanisierte Kaut
schukerzeugnisse in Betracht kommen und daß 2. alle auf die Entfernung des 
Vulkanisationsschwefels abzielenden Regenerationsverfahren bedeutungslos sind.

//. Verfahren. Für die Technik der Kautschukregeneration kommen nur die 
Weichkautschukaltstoffe in Betracht, die nach Art und Beschaffenheit außerordent
lich verschieden sind. Man braucht nur einen Operationshandschuh mit dem Voll
reifen eines Lastautomobils oder 2 gewebehaltige Kautschukerzeugnisse, wie die 
gummierte Seidenhülle eines Luftschiffs und einen Feuerwehrschlauch, miteinander 
zu vergleichen, um ohne weiteres einzusehen, daß so verschiedenartige Erzeugnisse 
nicht in der gleichen Weise auf Kautschukregenerat verarbeitet werden können. 
Für eine sachgemäße Aufarbeitung der Kautschukabfälle ist immer erstes Erfordernis,
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das anzuwendende Verfahren der Eigenart des Ausgangsniaterials und dem Ver
wendungszweck des zu gewinnenden Regenerats anzupassen.

Die technisch angewendeten Regenerationsverfahren können eingeteilt werden in :
1. Reine Plastizierungsverfahren und
2. Verfahren, die neben der Plastizierung eine Beseitigung vorhandener Ge

webestoffe bezwecken. Die letzteren können weiter unterteilt werden in: a) Ver
fahren, bei denen Plastizierung und Beseitigung der Gewebestoffe durch den 
gleichen Arbeitsvorgang bewirkt wird, und b) Verfahren, bei denen die Beseitigung 
der Gewebestoffe und die Plastizierung getrennte Arbeitsvorgänge bilden.

1. R e in e  P la s t i z ie r u n g s v e r f a h r e n .  Die bei allen Regenerationsverfahren herbeizuführende 
Plastizierung der vulkanisierten Kautschuksubstanz ist ausschließlich eine W irkung der Wärme. Die 
reinen Plastizierungsverfahren bestehen deshalb grundsätzlich nur darin, zerkleinerte, von vornherein 
gewebefreie oder von den Geweben befreite Kautschukabfälle in geeigneter Weise zu erhitzen. Er
weichungsmittel, wie fette Öle, Mineralöle, Paraffin und zahlreiche andere hochsiedende, auf 
Kautschuk lösend wirkende Stoffe, erleichtern den Plastizierungsvorgang und werden häufig als Z u
satzstoffe verwendet. Sie beeinträchtigen aber die G üte des Erzeugnisses, wenn die Zusatzmenge 
sich nicht in engen Grenzen hält. Auch die bei Behandlung auf Knetwalzen auftretende Reibungs
wärme genügt, um das anfangs grobpulverige Kautschukmaterial erst in ein locker zusam men
haltendes Kautschukfell und bei genügend langer Dauer der Behandlung schließlich in eine g u t 
plastische Masse überzuführen. Die ältesten, von den Pionieren der Kautschukindustrie angegebenen 
Regenerierungsverfahren sind derartige Plastizierungsverfahren. So ließ sich bereits der G ründer der 
Kautschukindustrie, G o o d y e a r , im Jahre 1855 ein E. P. erteilen, darauf beruhend, daß zerkleinerte 
Kautschukabfälle unter Zusatz von Rohkautschuk auf erhitzten Walzen bis zur Erzielung einer gu t 
plastischen Masse bearbeitet werden.

Für die eigentliche Regeneriertechnik, als Sonderindustriezweig betrachtet, sind die reinen 
Plastizierungsverfahren ohne Bedeutung, einmal weil ihre D urchführung nur die in den Kautschuk
warenfabriken auch für andere Zwecke vorhandenen Einrichtungen erfordert, hauptsächlich aber, 
weil nur ein verhältnismäßig kleiner Teil der Gesamtmenge des verarbeiteten Kautschuks Altstoffe 
dieser Art (Vollgummi) liefert. Gewebefreie Kautschukabfälle kehren durch Vermittlung des 
Handels aus dem Gebrauch nicht in so großen Mengen in die Technik zurück, daß sich auf deren 
Verarbeitung ein besonderer Industriezweig aufbauen ließe.

2. V erfah ren , w e lc h e  n e b e n  d e r  P l a s t i z i e r u n g  e ine  B e s e i t ig u n g  d e r  
v o rh a n d e n e n  G e w e b e  bezw ecken . Die Altstoffe, die in ausreichenden Mengen 
anfallen, um die Herstellung von Kautschukregeneraten im Großbetrieb zu ermög
lichen, sind fast ausschließlich Erzeugnisse, die neben Kautschukmasse auch Ge
webe enthalten. Zuerst waren es alte Gummischuhe, deren Verarbeitung schon 
vor Jahrzehnten in den Vereinigten Staaten von Amerika zur Entwicklung einer 
blühenden Regenerierindustrie geführt hat. Gegenwärtig sind alte Gummischuhe 
als Ausgangsstoff für die Herstellung von Kautschukregeneraten nur noch von 
nebensächlicher Bedeutung, obgleich auch bei diesen die verarbeitete Menge sich 
vervielfacht hat. Entsprechend den Tatsachen, daß im Verlauf der letztvergangenen 
zwei Jahrzehnte der Kautschukweltverbrauch sich mehr als verzehnfacht hat, und 
daß etwa drei Viertel des gesamten verarbeiteten Kautschuks bei der Herstellung 
von Automobilreifen und den dazugehörigen Luftschläuchen Verwendung finden, 
sind auch die abgefahrenen Kraftwagenbereifungen zum hauptsächlichsten Aus
gangsstoff für Kautschukregenerate geworden. Bei den Automobilreifen, dem ge
wichtigsten Teil der Kraftwagenbereifung, handelt es sich aber um Kautschuk
erzeugnisse, die neben Kautschukmasse dem Gewicht nach fast ebensoviel Ge
webe enthalten.

Es ist nicht ohne weiteres einzusehen, warum die Trennung von Kautschuk
masse und Gewebe besondere Schwierigkeit bereitet. Tatsächlich ist eine voll
kommene Trennung auf mechanischem Wege überhaupt nicht möglich. Dies be
ruht darauf, daß für die Herstellung gewebehaltiger Kautschukerzeugnisse in der 
Regel mit Kautschuklösung getränkte Gewebe verwendet werden und daß bei der 
Vulkanisation eine sehr innige Verbindung zwischen Kautschukmasse und Gewebe 
eintritt. Trotzdem sind auch sog. » m e c h a n is c h e “ Trennungsverfahren vielfach 
angegeben und (besonders während der Kriegszeit) in gewissem Umfange auch 
praktisch angewendet worden. Sie bestehen grundsätzlich darin, daß man die Ab
fälle fein zerkleinert und dann die Gummistückchen von den Gewebefasern durch
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Luftsichtung trennt. Solche mechanische Trennungsverfahren sind unwirtschaftlich; 
denn das abgesonderte Kautschukmaterial muß, um wieder verwendbar zu sein, 
wie andere gewebefreie Kautschukabfälle einem Plastizierungsverfahren unterworfen 
werden. Bei den abgeblasenen Faserrückständen aber verbleibt ein wesentlicher 
Anteil der Kautschukmasse, die im Ausgangsstoff enthalten war, im besonderen der 
von der Imprägnierung stammende Kautschuk, der meist am reinsten und schwach 
vulkanisiert und darum auch am wertvollsten ist. Es bedeutet eine beträchtliche 
Ersparnis an Arbeit, Zeit und vor allem an Kosten, wenn statt der mechanisch 
abgeschiedenen Oeweberückstände von vornherein die Gesamtmenge des Aus
gangsmaterials in der Weise verarbeitet wird, daß die Abscheidung der Gewebe 
und die Plastizierung gleichzeitig durch denselben Arbeitsvorgang bewirkt werden.

Die hierfür angewendeten, technisch bedeutungsvollen Verfahren zerfallen 
wiederum in 2 Gruppen:

ct) Verfahren, bei denen der fast ausschließlich aus Baumwolle bestehende 
Gewebeanteil in wasserlösliche Abkömmlinge der Cellulose übergeführt wird, 
während die Kautschukmasse ungelöst zurückbleibt, und

ß) Verfahren, bei denen umgekehrt die Kautschukmasse in Lösung gebracht 
wird, während die ungelöst gebliebenen Stoffreste von der Lösung mechanisch 
getrennt werden. Als Lösungsmittel werden hierbei vorwiegend Benzol und dessen 
Homologen benutzt. Aus der von Geweberückständen befreiten Lösung wird dann 
durch Entfernung des Lösungsmittels die gelöst gewesene Kautschukmasse wieder 
abgeschieden.

G r u p p e  a. Zu dieser Gruppe gehören die Verfahren, die zuerst technische 
Bedeutung gewonnen haben und besonders in den Vereinigten Staaten von Amerika 
zur Erzeugung beträchtlicher Mengen Kautschukregenerat gedient haben. Sie be
ruhen auf der Einwirkung mäßig konz. Mineralsäuren. Bei dem bekanntesten dieser 
Verfahren, dem von M it c h e l l  angegebenen, werden die zerkleinerten stoffhaltigen 
Kautschukabfälle mit 60 —70%iger Schwefelsäure in Druckgefäßen erhitzt, bis die 
Baumwollstoffe völlig in Hydrocellulose übergeführt und in Lösung gegangen 
sind. Die zurückbleibende Kautschukmasse wird mit verdünnter Alkalilösung neu
tralisiert und gut ausgewaschen, durch längeres Erhitzen mit gespanntem Wasser
dampf plastiziert und ergibt, nachdem sie getrocknet und auf Mischwalzwerken in 
Plattenform übergeführt worden ist, das fertige Regenerat.

Auch die S ä u re v e r fa h r e n  ermöglichen bei Verwendung geeigneter Aus
gangsmaterialien, insbesondere von Gummischuhen, die Gewinnung guter Kautschuk- 
regenerate. Ein Nachteil gegenüber den später zu beschreibenden Verfahren 
besteht darin, daß die geringsten, in der Kautschukmasse verbleibenden Säure
reste schnell eine weitgehende Zersetzung der Kautschukmasse herbeiführen. 
Der Säurebehandlung muß deshalb ein sehr sorgfältiges Auswaschen und Nach
behandeln folgen. Eine weitere Schwäche dieser Verfahren besteht darin, daß die 
Kautschukmasse von mineralischen Beschwerungsmitteln nicht nur nicht befreit, 
sondern daß deren Gewichtsmenge sogar erhöht wird. Beispielsweise wird Kreide, 
der für Kautschukmischungen am meisten benutzte mineralische Füllstoff, in Sulfat 
übergeführt. Andere mineralische Füllstoffe, beispielsweise Zinkweiß, werden in 
wasserlösliche Sulfate übergeführt. Diese chemischen Veränderungen der minerali
schen Füllstoffe besitzen aber keine ausschlaggebende Bedeutung.

Einen sehr erheblichen Einfluß auf die Entwicklung der Regenerierindustrie 
hat das im Jahre 1899 von dem Amerikaner M a r k s  angegebene A lk a l iv e r fa h re n  
ausgeübt. M arks bewirkt in einem Arbeitsvorgang die Hydrolysierung der Baumwoll- 
gewebe und die Plastizierung der Kautschukmasse dadurch, daß er die zerkleinerten, 
gewebehaltigen Abfälle mit etwa 10% iger Alkalilauge in Druckgefäßen erhitzt. Die 
zurückbleibende Kautschukmasse wird von der Hydrocelluloselösung getrennt und 
bildet, nachdem sie ausgewaschen und auf Walzen zu Platten ausgezogen worden
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ist, das fertige Kautschukregenerat. Während geringe Spuren von Mineralsäuren 
und wasserlöslichen Salzen, die in der Kautschukmasse Zurückbleiben, schnell fort
schreitende Zersetzungen einleiten, d. h. die sog. Alterungserscheinungen begünstigen, 
ist die Wirkung kleiner Mengen von Alkali eher eine erhaltende. Gründliches Aus
waschen der Regeneratmasse ist deshalb bei Anwendung eines Alkaliverfahrens nicht 
von so ausschlaggebender Bedeutung für die Haltbarkeit des gewonnenen Regenerats 
wie bei den Säureverfahren. Schon dieser Umstand bedingt einen wesentlichen 
Vorteil der Alkaliverfahren; denn ein in Wirklichkeit erschöpfendes Auswaschen der 
von chemischen Reagenzien durchtränkten Regeneratmasse stellt bei der kolloidalen 
Art des Kautschuks eine nur schwer durchführbare Aufgabe dar.

Ein weiterer Vorteil der Alkaliverfahren gegenüber den Säureverfahren besteht 
darin, daß fette Öle und deren Abkömmlinge (Faktis) verseift und beim Auswaschen 
aus der Masse entfernt werden. Das gewonnene Regenerat wird deshalb in bezug 
auf Kautschuk, wenn in der Regel auch nicht wesentlich, angereichert. Auch auf die 
Haltbarkeit des gewonnenen Regenerats ist die Abwesenheit von verseifbaren orga
nischen Füllstoffen nicht ohne Einfluß. Die im Ausgangsmaterial enthalten gewesenen 
Mineralstoffe finden sich bei Anwendung eines Alkaliverfahrens unverändert im 
Regenerat. Auch dies ist im Vergleich mit den Säureverfahren als ein Vorteil der 
Alkaliverfahren zu betrachten.

Wie bei den Säureverfahren sind auch bei den Alkaliverfahren zahlreiche, in Einzelheiten von
einander abweichende Ausführungsweisen angegeben worden. Auch wurde vorgeschlagen, Säure- und 
Alkalibehandlung in der Weise miteinander zu vereinigen, daß einer Vorbehandlung mit Säure eine 
eingehendere Behandlung mit Alkali folgt. Da solche mit der Bezeichnung S ä u re -A lk a li -V e r fa h re n  
belegten Arbeitsweisen technisch nicht nur keinerlei Vorzüge besitzen, sondern im Gegenteil nur um
ständlicher und darum unwirtschaftlicher sind als die reinen Alkaliverfahren, und da sie auch grund
sätzlich nichts Neues bieten, so bedürfen sie keiner weiteren Erörterung. Die Alkaliverfahren sind für 
die Massenherstellung von Kautschukregeneraten ausschlaggebend geworden und haben die 
früher vorwiegend angewandten Säure verfahren praktisch vollkommen verdrängt.

G r u p p e  ß. L ö s u n g s v e r fa h re n .  Dem chemisch gebildeten Techniker, der 
unbefangen an die Lösung der Frage einer Wiedergewinnung des in unbrauchbar 
gewordenen Kautschukwaren aufgespeicherten Kautschuks herantritt, liegt der Ge
danke nahe, die Trennung der Kautschuksubstanz von den Begleitstoffen durch 
Anwendung kautschuklösender Stoffe zu erzielen. Alle hierfür in Betracht kom
menden Flüssigkeiten, meist Kohlenwasserstoffe, Benzolhomologe und deren 
Chlorderivate, wirken weder auf Faserstoffe noch auf Mineralstoffe ein, so daß bei 
der Trennung neben der Kautschukmasse auch die im Ausgangsstoff enthal
tenen Gewebe in chemisch unveränderter und wieder verwertbarer Form Zurück
bleiben. Bei Anwendung eines Lösungsverfahrens muß deshalb eine sehr weit
gehende Trennung aller Bestandteile des Ausgangsmaterials und der bei dessen 
Herstellung ursprünglich benutzten Kautschukmischung bewirkt werden können.

Verfolgt man die Patentliteratur, so findet man, daß die Versuche, diesen Weg 
für die Verwertung der Kautschukabfälle nutzbar zu machen, gleichfalls bis in die 
Mitte des vorigen Jahrhunderts, also bis an die Anfänge der Kautschukindustrie, 
zurückreichen. Trotzdem haben Lösungsverfahren erst verhältnismäßig spät technische 
Bedeutung erlangt. Die Ursachen dafür, daß Arbeitsweisen, die auf dem entgegen
gesetzten Grundsatz, auf der Beseitigung der Gewebestoffe durch Überführung in 
wasserlösliche Abkömmlinge der Cellulose, beruhen, weit früher wirtschaftliche Be
deutung erlangt haben, sind die folgenden.

Bei der Vulkanisation ändert sich, gleichlaufend mit den Veränderungen der 
physikalischen Eigenschaften der Kautschuksubstanz, auch deren Verhalten gegen 
Lösungsmittel, u.zw. in der Weise, daß der vulkanisierte Kautschuk von den gleichen 
Flüssigkeiten umso schwerer aufgenommen wird, je höher sein Vulkanisationsgrad 
ist. Dies hat zur Folge, daß Lösungsmittel, die den Rohkautschuk schon bei gewöhn
licher Temperatur aufnehmen, auch auf schwach vulkanisierten Kautschuk, wie ihn 
die für die Regeneration in Betracht kommenden Weichkautschukerzeugnisse ent
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halten, längere Zeit bei Temperaturen oberhalb 100° einwirken müssen, wenn tech
nisch verarbeitbare Lösungen erzielt werden sollen.

Bei der Erörterung der reinen Plastizierungsverfahren ist oben gesagt worden, daß 
die Plastizierung ausschließlich eine Wärmewirkung sei und daß man ihre Ursachen 
im Zerfall größerer Molekülkomplexe in kleinere zu suchen habe. Es ist leicht einzu
sehen, daß ein solcher Zerfall am leichtesten erfolgt, wenn gelöster vulkanisierter 
Kautschuk der Einwirkung höherer Temperatur ausgesetzt ist. Darum hat es auch 
nichts Überraschendes, daß bei Anwendung eines Lösungsverfahrens es sehr erheb
liche Schwierigkeiten bereitet, gerade in bezug auf Höhe und Dauer der Wärme
wirkung die richtigen, für jede Art von Ausgangsmaterial naturgemäß schwanken
den Versuchsbedingungen zu wählen. Einerseits soll durch die Einwirkung der 
Wärme eine Erweichung der unplastischen vulkanisierten Kautschuksubstanz herbei
geführt werden, andererseits darf aber diese Erweichung keinen solchen Umfang 
annehmen, daß nach dem Abscheiden des Lösungsmittels der gelöst gewesene vul
kanisierte Kautschuk als schmierige, für die meisten Verwendungszwecke nicht 
mehr geeignete Masse zurückbleibt. Diese in der Depolymerisation der Kautschuk
substanz begründete Schwierigkeit der Lösungsverfahren ist aber nicht unüberwind
lich. Ihr kann nicht nur durch richtige Wahl der Versuchsbedingungen, sondern 
auch durch die Anwendung auf Kautschuk polymerisierend wirkender Mittel begegnet 
werden. Die Zeiten liegen nicht fern, wo der bei weitem größte Teil der Kaut
schukfachleute den Standpunkt vertrat, daß mit Hilfe von Lösungsverfahren technisch 
verwendbare, gut „nervige« Regenerate überhaupt nicht gewonnen werden können. 
Die Tatsachen haben aber bewiesen, daß auch aus Lösungen ausgeschiedene Kautschuk
massen gleich wertvolle physikalische Eigenschaften besitzen können, wie die in 
bezug auf „Nervigkeit“ an erster Stelle stehenden Alkaliregenerate. Es sei in dieser 
Hinsicht daran erinnert, daß der Pflanzensaft die ursprüngliche Kautschuksubstanz 
gleichfalls in einem Zustande enthält, der dem des gelösten Kautschuks vergleichbar 
ist, und daß auch die unvulkanisierte Kautschuksubstanz im Rohkautschuk erst 
durch die nach oder während der Koagulation angewendeten Behandlungsweisen 
die physikalischen Eigenschaften annimmt, die als „Nervigkeit“ des Rohkautschuks 
seinen technischen Wert bestimmen.

Den Schwierigkeiten der Lösungsverfahren stehen aber wesentliche Vorteile 
gegenüber, in erster Linie der Umstand, daß sie die Wiedergewinnung der Gewebe
stoffe ermöglichen, die bei dem bedeutungsvollsten Ausgangsstoff, den abgefahrenen 
Automobildecken, fast die halbe Gewichtsmenge der Altstoffe ausmachen.

Auch bei den Lösungsverfahren sind die Arbeitsvorgänge verhältnismäßig 
einfach. Die gewebehaltigen Abfälle werden grob zerkleinert und mit der mehr
fachen Menge Lösungsmittel (Benzol und Homologe) längere Zeit unter Druck 
erhitzt. Die entstandene Lösung wird von den ungelöst gebliebenen Stoffresten 
getrennt und durch Absetzenlassen oder Zentrifugieren von den Mineralstoffen be
freit. Das Lösungsmittel wird abdestilliert, die als Rückstand erhaltene Kautschuk
masse wird getrocknet und bildet, auf Knetwalzen zu Platten geformt, das fertige 
Regenerat.

Die aus vulkanisierten Kautschukabfällen gewonnenen Lösungen können auch 
unmittelbar in entsprechender Weise verarbeitet werden wie Rohkautschuklösungen. 
Sogar zur Herstellung von Kautschuk waren nach dem Tauchverfahren sind während 
der Kriegszeit aus hochwertigen vulkanisierten Kautschukabfällen gewonnene Lösun
gen mit Erfolg benutzt worden. In gewöhnlichen Zeiten kommt diese Verwendungsart 
nicht in Betracht, weil bei so hergestellten Kautschukwaren der Geldwert des ver
arbeiteten Kautschuks gegenüber den an die Haltbarkeit und Güte des Erzeugnisses 
zu stellenden Ansprüchen völlig zurücktritt. Für Operationshandschuhe, Sauger und 
ähnliche Erzeugnisse, die aus Kautschuklösungen nach dem Tauchverfahren hergestellt 
werden können, ist der beste Rohkautschuk, der erhältlich ist, gerade gut genug.
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III. B ew ertung . Bei der Bewertung der Kautschukregenerate wird meist von vornherein ein 
grundlegender Irrtum begangen. Dieser Irrtum hat es verschuldet, daß die technische und wirtschaft
liche Bedeutung der Kautschukregenerate jahrzehntelang, insbesondere in Deutschland, weit unter
schätzt worden ist. Er besteht darin, daß R o h k a u ts c h u k  als Vergleichsmittel für die Bewertung 
der Regenerate herangezogen wird. Es ist zwar zutreffend, daß allein die Kautschuksubstanz der den 
technischen und wirtschaftlichen W ert bestimmende Bestandteil der Regenerate ist, und es ist ferner 
zutreffend, daß bei guten und sachgemäß hergestellten Regeneraten diese Kautschuksubstanz an 
Haltbarkeit und G üte dem Rohkautschuk keineswegs nachsteht. Es m uß aber in Betracht gezogen 
werden, daß bei einem guten, für die V erarbeitung vorbereiteten Rohkautschuk der Kautschukgehalt 
9 0 -9 5 %  der Masse ausmacht, während die besten Regenerate selten mehr als 80%, die guten, für 
die Technik hauptsächlich in Betracht kommenden Mittelsorten 5 0 -6 0 %  und geringwertige Re
generate gar nur 20 — 30% Kautschuksubstanz enthalten. W enn nun, wie es häufig geschieht, zum 
Zweck der Prüfung des Regenerats Vergleichsmischungen hergestellt werden, die im gleichen Ge
wichtsverhältnis Rohkautschuk enthalten wie die zu prüfenden Mischungen Regenerat, so m uß selbst
verständlich allein aus diesem G runde der Vergleich zuungunsten des Regenerats ausfallen. Man 
m uß sich deshalb stets vor Augen halten, daß ein Regenerat nicht Rohkautschuk, sondern eine 
K au tsch u k m isch u n g  darstellt, und daß deshalb bei der Herstellung von Kautschukwaren neben der 
Kautschuksubstanz als solcher auch die Nebenstoffe entsprechend berücksichtigt werden müssen, die 
als organische und anorganische Füllstoffe der ursprünglichen Kautschukmischungen aus den Alt
stoffen in die Regenerate übergehen.

Ferner wird häufig außer acht gelassen, daß die Kautschuksubstanz im Rohkautschuk und 
im Regenerat insofern voneinander abweichen, als die Kautschuksubstanz des Regenerats bereits 
vulkanisiert ist. Es ist leicht einzusehen, daß diesem Umstande bei der W eiterverarbeitung regenerat- 
haltiger Kautschukmischungen Rechnung getragen werden muß. Geschieht dies, so können unter 
Verwendung von Regenerat und Rohkautschuk in vielen Fällen technische W irkungen erzielt werden, 
die bei Verwendung reiner Rohkautschukmischungen nicht herbeigeführt werden können. Dies gilt 
im besonderen für das den Hauptverbrauch an Kautschuk veranlassende Erzeugnis, den Auto
mobilreifen.

IV. P rü fu n g .  Wie sich aus den vorstehenden Ausführungen ergibt, darf man sich bei der 
Prüfung eines Regenerats nicht, wie es häufig geschieht, darauf beschränken, die mechanischen und 
physikalischen Eigenschaften einer vulkanisierten Probe zu ermitteln. Gerade um die Ergebnisse 
einer solchen Prüfung in der richtigen Weise würdigen zu können, ist es erforderlich, den Kautschuk
gehalt des zu prüfenden Regenerats festzustellen und diesen bei der Herstellung der Probestücke für 
die mechanisch-physikalischen Prüfungen zugrunde zu legen.

Die chemische Prüfung der Regenerate bietet in keiner Weise etwas Besonderes. Die für 
vulkanisierten Kautschuk üblichen U ntersuchungsm ethoden, auf die hier nicht näher eingegangen 
werden kann, sind ohne weiteres auch bei den Regeneraten anwendbar.

Betreffs der üblichen Zusammensetzung der Regenerate sei darauf hingewiesen, daß man sie 
etwa in die folgenden Klassen einteilen hönnte:

'H ochw ertige Regenerate mittlerer Oeringwertige
Regenerate Beschaffenheit Regenerate

K au tsch u k g eh a lt..............................  7 0 - 8 5 $  60 — 70 % 3 0 -4 0 %
Organische Beimengungen . . . 10—20% 1 0 -2 0 %  2 0 -3 0 %
Mineralische Beimengungen . . .  5 -2 0 %  20 — 40% 4 0 - 6 0 $

Der V u lk a n is a t i o n s k o e f f iz ie n t ,  das ist die Zahl, welche angibt, wie viel Schwefel an 
100 Tl. der vorhandenen Kautschuksubstanz chemisch gebunden ist, soll möglichst niedrig sein. Je 
niedriger er ist, umso mehr nähert sich das Regenerat in seiner ganzen Art dem Rohkautschuk. Bei 
keinem Regenerat pflegt er den W ert 4 — 5 zu übersteigen. Von besonderer Bedeutung ist die 
m e c h a n is c h e  P rü f u n g .  Diese wird in der folgenden Weise ausgeführt. Das Regenerat wird mit 
5% Schwefel vermischt und durch 72stündiges Erhitzen auf 130—140° vulkanisiert. Die Vulkanisation 
geschieht entweder unter der Plattenpresse oder in besonderen Formen, je nachdem für die Prüfung 
aus der Platte gestanzte Ringproben oder Stabproben benutzt werden. Am Vulkanisat werden pro
zentuale D ehnung und die Zugfestigkeit beim Bruch bestimmt, ln Deutschland benutzt man hierzu 
meist den ScHOPPERschen Kautschukprüfer, im Ausland, im besonderen in Amerika, den SMiTHSchen 
Kautschukprüfer. Für den ScHOPPERschen Apparat werden in der Regel aus der Platte gestanzte 
Ringproben, für den SMlTHschen in der Form hergestellte Stabproben benutzt. Die prozentuale 
Dehnung beim Bruch pflegt zwischen 200 und 500%, die Zugfestigkeit zwischen 30 und IQ kg!cm2 
zu liegen. Bei Verwendung von Stabproben liegen die erhaltenen W erte um 10 -2 0 %  höher als 
bei den Ringproben.

V. V o lk s w ir ts c h a f t l ic h e  B ed e u tu n g .  Von der wirtschaftlichen Bedeutung der Kautschuk
regeneration erhält man ein anschauliches Bild, wenn man sich die Steigerung des Weltverbrauchs 
an Kautschuk und Kautschukregenerat im Verlauf der letzten zwei Jahrzehnte vergegenwärtigt. 
Es betrugen:

1908 1928
Rohkautschukweltverbrauch ....................................... 70 000 t 700 000 t
R egenera tw eltverb rauch ...................................................  20 000 „ 300 000 „

Die Schätzung des Regeneratweltverbrauchs mit 20 000 /  im Jahre 1908 ist vermutlich noch
zu hoch, die mit 300 000 t  im Jahre 1928 zu niedrig, da allein der Regeneratverbrauch Amerikas in 
diesem Jahre 250 000 /  überstieg. W ährend im Verlauf dieser 20 Jahre der Rohkautschukweltverbrauch 
sich verzehnfacht hat, hat der Regeneratweltverbrauch sich wenigstens verfünfzehnfacht. Der durch



schnittliche Reinkautschukgehalt der Regenerate beträgt mehr als 60%. Da auch Rohkautschuk 
etwa 10% Nebenstoffe enthält, sind 100 Tl. Rohkautschuk 70 Tl. Regenerat gleichzusetzen. Allein 
in Form von Regenerat wurde demnach im Jahre 1928 m ehr als die 3fache Menge Kautschuk 
verarbeitet als im Jahre 1908 in Form von Rohkautschuk. Den größten Aufschwung erfuhr der 
Regeneratverbrauch im Jahre 1925, in dem der amerikanische Regeneratverbrauch, bezogen auf 100 Tl. 
verbrauchten Rohkautschuks, auf 40,7 Tl. stieg. Diese plötzliche Steigerung war veranlaßt durch das 
Eingreifen des damaligen Staatssekretärs, jetzigen Präsidenten H o o v e r , der in der Steigerung des 
amerikanischen Regeneratverbrauchs ein wirksames Mittel erblickte, um die Abhängigkeit Amerikas, 
des größten Rohkautschukverbrauchers, von England, dem größten Kautschukerzeuger, zu mildern. 
Tatsächlich ist seitdem der ausschlaggebende Einfluß auf den Rohkautschukmarkt von England auf 
Amerika übergegangen. Daß der Regeneratverbrauch nicht, wie vielfach angenommen wird, ent
sprechend den Rohkautschukpreisen steigt und fällt, ergibt sich aus der Tatsache, daß der Regenerat- 
weltverbrauch im Jahre 1928 den des Jahres 1927 überstiegen hat, trotzdem im Frühjahr 1928 der 
Rohkautschukpreis auf weniger als die Hälfte des Durchschnittspreises vom Jahre 1927 gefallen ist 
und  sich seitdem auf dieser Höhe erhalten hat. In Wirklichkeit ist auch die Technik der Regeneratver- 
arbeitung in einer Weise ausgebildet worden, daß, im besonderen bei Automobildecken, dem haupt
sächlichsten Kautschukerzeugnis, mit reinen Rohkautschukmischungen weniger gute Ergebnisse er
zielt werden, als mit Mischungen, deren Kautschukgehalt zum Teil aus Rohkautschuk und zum Teil 
aus Regenerat stammt.

In den europäischen Ländern ist die Entwickelung des Regeneratverbrauchs nicht in der gleichen 
Weise fortgeschritten wie in Amerika. Dies gilt in erster Linie für Deutschland, wo die Erfahrungen 
der Kriegszeit und die wirtschaftliche N ot dazu hätte führen müssen, den Rohkautschukverbrauch 
zugunsten des Regenerats so weit wie nur irgend möglich einzuschränken. In Amerika werden auf 
100 kg  Rohkautschuk mehr als 50 kg  Regenerat verarbeitet, während in den europäischen Ländern 
das Verarbeitungsverhältnis gegenwärtig etwa 100:25 entspricht. Zum Teil ist dies darauf zurück
zuführen, daß in den europäischen Ländern der Anteil der Krafiwagenbereifung am Gesamtkautschuk
verbrauch wesentlich kleiner ist als in Amerika. Die Hauptursache für den geringeren Regenerat
verbrauch ist aber in den sachlich völlig ungerechtfertigten Vorurteilen zu suchen, die besonders in 
Deutschland noch immer gegen Regenerate als ein Erzeugnis aus Altstoffen bestehen. Die weitere 
Ausbreitung des Kraftwagen Verkehrs und der Zwang der Tatsachen dürften dieses vom volkswirt
schaftlichen Standpunkt aus gar nicht zu begreifende M ißverhältnis zwischen dem Regeneratverbrauch 
Amerikas zu dem der europäischen Länder in absehbarer Zeit ausgleichen.

Zu einer Zeit, wo die technische Bedeutung der Regeneratverarbeitung noch nicht so offen
kundig war wie gegenwärtig, wurde häufig der Auffassung Ausdruck gegeben, durch eine zu starke 
Verdrängung des frischen Kautschuks könnte die G üte der Kautschukwaren beeinträchtigt 
werden. W enn diese Befürchtung auch gegenstandslos ist, so ist doch die Frage von Bedeutung, in 
welchem Umfange der Kautschukweltverbrauch überhaupt durch Regenerate gedeckt werden könnte. 
In dieser H insicht ist zunächst darauf hinzuweisen, daß der Regeneraterzeugung durch den mög
lichen Anfall an Kautschukaltstoffen eine nicht überschreitbare Grenze gesetzt ist. Zwischen der 
Neuherstellung eines Kautschukerzeugnisses und seinem Erscheinen am Altkautschukmarkt vergeht ein 
Zeitraum , der durchschnittlich wenigstens zwei Jahre umfaßt. Der mögliche Anfall an Altstoffen 
wird deshalb durch den zwei Jahre zurückliegenden Kautschukweltverbrauch bestimmt. Höchstens
zwei Drittel des gesamten verarbeiteten Kautschuks liefern regenerierfähige Altstoffe. Von diesen
wiederum geht wenigstens ein Viertel durch natürliche Abnutzung unwiederbringlich verloren, ein 
weiteres Viertel wird von der Sammeltätigkeit nicht erfaßt oder wird anderen als Regenerierzwecken 
zugeführt. Es verbleibt dann etwa ein Drittel des verarbeiteten Kautschuks, das zwei Jahre später 
in Form von Regeneraten wieder verfügbar werden könnte. Von den 800 000 t Kautschuk, die unter 
Einschluß des Regeneratkautschuks im Jahre 1927 verarbeitet worden sind, würden demnach bei 
einem durchschnittlichen Kautschukgehalt der Regenerate von 6 0 ^  im Jahre 1929 als Höchstmenge 
450 0 0 0 / Regenerat erzeugt weiden können, wenn der faßbare Anfall an Altstoffen restlos erfaßt 
und zu Regenerat verarbeitet werden würde. Es ergibt sich hieraus, daß das gegenwärtige Ver
arbeitungsverhältnis Amerikas, 1 Tl. Regenerat auf 2 Tl. Rohkautschuk, nicht wesentlich über
schritten werden kann, weil größere Regeneratmengen gar nicht erzeugt werden können. Auch 
synthetischer Kautschuk, wenn er wirklich mit Naturkautschuk in wirtschaftlichen Wettbewerb treten 
könnte, w ürde die Regeneration nicht überflüssig machen. Um den Naturkautschuk ersetzen zu 
können, m uß er mit diesem alle Eigenschaften, auch die der Regenerierfähigkeit, teilen, und es 
kann nicht angenommen werden, daß die Erzeugungskosten für synthetischen Kautschuk denen der 
Regenerate jemals so nahe kommen könnten, daß es wirtschaftlicher sein würde, neuen Kautschuk 
zu erzeugen, als den bereits verarbeiteten wiederzugewinnen.

Es ist wenig wahrscheinlich, daß der Regeneratweltverbrauch im Verlauf der kommenden
zwei Jahrzehnte einen ähnlichen Aufstieg nehmen könnte, wie in den vergangenen zwanzig Jahren. 
Die Kautschukregeneration wird aber ihre Bedeutung für die Kautschukweltwirtschaft behalten und 
weiter steigern.

L i t e r a t u r :  E. C h a p e l, Le caoutchouc et la guttapercha. Paris 1892. — R. D itm a r ,  Die 
Analyse des Kautschuks, der G uttapercha, Balata und ihrer Zusätze. W ien und Leipzig 1909. — 
A. H e i l  und W. E sch , H andbuch der Gummiwaren-Fabrikation. Dresden 1906. — P. A le x a n d e r ,  
Regenerierter Kautschuk. Gummi-Ztg. 17, 533 [1903]; Theorie und Praxis der Kautschukregeneration. 
Chem.-Ztg. 1910, 789; Patente über die Regenerierung von Altkautschuk. Kunststo/Je 1911, 146. — 
Derselbe, Die Regeneration des Kautschuks in technischer und wirtschaftlicher Beziehung. Chtmi- 
srhe Ind. 1920, Nr. 49/50. — Derselbe, Die Entwicklung der Kautschukregeneration in der Nach
kriegszeit und ihre Bedeutung für die Kautschukwirtschalt. Gummi-Ztg. 42, 2796, 2847 [1928],
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K a u ts c h u k e ,  k ü n s t l i c h e ,  sind hochmolekulare, kolloide Kondensations
produkte gewisser ungesättigter, aliphatischer Kohlenwasserstoffe, nämlich des 
Butadiens-(1,3) (Erythren), Cfi2: C H ■ C H : CH2, des 2 -M e th y lb u ta d ie n s - ( l ,3 )  
(Isopren), CH2\C(CH3) C H \ C H 2 und des 2 ,3 -D im e thy lbu tad iens-( l ,3 ) ,  
CH2 : C(CH3) ■ C(CH3): CH2. Dem natürlichen Kautschuk entspricht die aus Isopren 
erhaltene Verbindung, während das im großen fabrizierte Produkt aus Dimethyl- 
butadien gewonnen wurde („Methylkautschuk").

Geschichtliches. Aus den überaus zahlreichen Zersetzungsprodukten, die bei der trockenen 
Destillation des natürlichen Kautschuks entstehen, wurde das Isopren 1860 von C. P. W il l ia m s  
(Jahrber. Chem. 1860, 494) isoliert und benannt. W . A. T i l d e n  (Chem. News 4(i, 129 [1882]; Journ. 
ehem. Soc. London 45, 410 [1884]) stellte seine Konstitutionsformel auf, die durch Arbeiten von 
W . I p a t i e w  (Journ. prakt. Chem. [2] 55, 4 [1897]) und weiterhin von W . E u l e r  (B. 30, 1989 [1897]; 
Journ. prakt. Chem. [2] 57, 131 [1898]) durch eine einwandfreie Synthese (aus ß-M ethylpyrrolidin 
mittels erschöpfender Methylierung) bewiesen wurde.

Durch eine Fülle scharfsinnigster Untersuchungen, die auf die Chemie des Kautschuks in 
höchstem Grade befruchtend wirkten, kam C. H a r r i e s  (A. 383, 157 [1911]; B. 38, 1195, 3986 [1905]; 
46, 733 [1913]) zu dem Resultat, daß der natürliche Kautschuk ein Polymeres eines Diisoprens, ent
standen durch asymmetrischen Zusammentritt zweier Isoprenmoleküle, ist, weil er bei der Spaltung 
seines Ozonids Lävulinsäure und Lävulinaldehyd liefert. Diese Anschauung m ußte später auf G rund 
neuer Untersuchungen, speziell Molekulargewichtsbestimmungen, fallen gelassen werden (C. H a r r i e s , 
A. 406, 173 [1914]). Auch die neueren Arbeiten von R. P u m m e r e r  (B. 55, 3458; 60, 2148ff.; A. 438, 
294) sowie von H . S t a u d i n g e r  (Hetv. ehim. Acta 5, 785; 7, 842; 9, 529, 549) u. s. w. haben über 
die Konstitution des Kautschuks keine Klarheit gebracht. Jetzt faßt man zweckmäßig den Kautschuk 
als ein Gebilde auf, in dem der Isoprenrest -  CH2 ■ C(CH}) : CH ■ CH2 — unbekannt, wie oft und 
zu welchen Ringkomplexen vereinigt, — wiederkehrt (s. auch B. 59, 156).

Der geniale G. B o u c h a r d a t  (Compt. rend. Acad. Sciences 89, 1117 [1879]; Bull. Soc. chim. 
France [2] 24, 108 [1875]) war der erste, dem es anscheinend gelang, Isopren -  mittels HCl-Gases — 
zu kautschukartigen Gebilden zu polymerisieren, nachdem er d ie s e s  A bbauprodukt des Kautschuks 
als seine Muttersubstanz erkannt hatte. Auch W. A. T ild e n  (Chem. News 65, 265 [1892]) beschreibt 
einen synthetischen Kautschuk, den er aus längere Zeit aufbewahrtem Isopren abgeschieden haben 
will; doch konnten die Bedingungen, unter denen diese Resultate erzielt wurden, später nicht wieder 
aufgefunden werden (vgl. hierüber C. H a r r ie s ,  A. 395, 217 [1913]; O. A sch an , B. 51, 1307 [1918]). 
Erst F. H o fm an n  erhielt durch Erhitzen von Isopren und Homologen m it oder ohne Zusatz von die 
Polymerisation befördernden Mitteln unter Druck synthetischen Kautschuk, der dem N aturprodukt in 
den wichtigsten Eigenschaften glich. Diese grundlegende Erfindung wurde im Jahre 1909 zum Patent 
angemeldet (Bayer, D. R. P. 250 690). Nach H o fm an n  hat C. H a r r ie s  durch Erhitzen von Isopren 
mit Eisessig im Rohr auf 100° Kautschuk dargestellt, und von diesem Forscher rührt auch die erste 
Publikation der Kautschuksynthese her (März 1910, Vortrag in Wien). F. H o fm an n  hat weiter darauf 
hingewiesen, daß alle Butadiene vom Typus > C : C - C : C <  zu Kautschuk polymerisiert werdenI I
k ö n n e n  u n d  d a ß  d ie s e r  V o r g a n g  d u r c h  k a ta ly t is c h  w irk e n d e  S u b s ta n z e n  s o w o h l  g e f ö r d e r t  (E iw e iß  u n d  
a n d e r e  K o llo id e )  w ie  v e r z ö g e r t  (K u p fe r )  w e rd e n  k a n n  (v g l. Bayer, D. R. P. 235 423, 235 686, 250 335, 
250 690, 254 548, 255 129). D a s  H a u p tv e r d ie n s t  a n  d e r  t e c h n is c h e n  A u s g e s ta l tu n g  d e r  K a u ts c h u k s y n th e s e  
g e b ü h r t  Bayer, d a r n a c h  d e r  BASF. A ls  H o f m a n n s  M i ta r b e i te r  s in d  z u  n e n n e n :  C . C o u t e l l e , 
G . M e r l i n o , M . B ö g e m a n n , K . M e i s e n b u r g , K . D e l b r ü c k , A . J o n a s , E . T s c h u n k u r , K . G o t t 
l o b , W . Z i e s e r , H. K ö h l e r , H. S c h m i d t .

Technisch brauchbare Kautschukprodukte wurden erst in Deutschland erzielt. Präparate, die 
vor 1909 von englischen Forschern dargestellt worden waren (vgl. W. H . P e r k i n , Journ. Soc. chem. 
Ind. 31, 61*6 [1912]; F. H o f m a n n , Ztschr. angew. Chem. 25, 1858 [1912]; s. auch Gummi-Ztg. 23 , 
151 [1909]; 45, 1794 [1912]; H a r r i e s , A. 385, 217), haben sich deutschen Forschern bei der Nach
prüfung als technisch unbrauchbar erwiesen. Auch russischen Autoren ( J. K o n d a k o w , Journ. prakt. 
Chem. [2] 62, 176 [1900]; 64, 109 [1901]; vgl. H a r r i e s , A. 395, 213 [1913]) ist ein praktischer Erfolg 
versagt geblieben.

Der synthetische Kautschuk kam etwa 1913 in den Handel, als der Preis des 
natürlichen Kautschuks abnorm hoch (30 M . pro 1 kg) war. Als dieser dann auf 
4  M . herunterging, mußte die Fabrikation aufgegeben werden. Wie B u r g d o r f  (Ind. 
engin. Chem. 1 8 ,  1172 [1926]) berichtet, sind während des Krieges in Deutschland 
täglich 10 t  synthetischer Kautschuk hergestellt worden, u. zw. aus Dimethylbutadien, 
das als einziges Rohmaterial in Frage kam. Der Kautschuk zeigt das Elastizitäts
maximum bei einer höheren Temperatur als Naturkautschuk; er wird deshalb hart 
und bricht schneller als das Naturprodukt. Zur Gewinnung der Ausgangsmaterialien 
war es nötig, eine ganze Anzahl neuer Fabrikationen einzurichten. Nach Kriegsschluß 
hat die Fabrikation von künstlichem Kautschuk ganz aufgehört und bei einem 
heutigen (Juni 1930) Kautschukpreis von 1,50 M . pro 1 kg  dürfte sich die Fabrikation 
kaum lohnen. Auf das Verfahren von E. K l e i b e r  (Kunststoffe 1 9 3 0 ,  5), für das in 
den Tageszeitungen Reklame gemacht wurde, braucht nicht eingegangen zu werden.
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Die H e r s t e l l u n g  des künstlichen Kautschuks zerfällt in 2 Prozesse: 1. die 
Gewinnung der Ausgangsmaterialien, d. s. die ungesättigten Kohlenwasserstoffe;
2. ihre Polymerisierung. Als Ausgangsstoff kommt in erster Linie das 2,3-Dimethyl- 
butadien-(l,3) in Betracht, in zweiter das Isopren und schließlich das Erythren.

I. D a r s te l lu n g  d e r  K o h len w asse rs to f fe .
1. D im e th y lb u ta d ie n ,  CH2: C(CH3) ■ C(CH3) : CH2, Kp 71°; D  'V  0,7304; 

n ’o61,44321 (C. H arries, A. 383, 167 [1911]), ist der Grundstoff des früheren Handels
produktes, des Methylkautschuks. Das einzige praktisch angewendete Verfahren, 
welches diesen Kohlenwasserstoff liefert, geht vom A ce ton  aus. Es wird zu Pinakon 
reduziert (R. F ittiq, A. 110, 25 [1859]) und letzteres durch Abspaltung von Wasser 
in Dimethylbutadien übergeführt (F. C outurier , Bull. Soc. chim. France [3] 4,30 [1890]):

2 CH, • CO ■ CH3 - >  (CH3)2C(OH) ■ C(OH) (CH3)2 - *  C H ,: C(CH3) ■ C(CH3) : CH2.
Ü ber die Herstellung von A c e to n  s. Bd. I, 105. Behandelt man zur R e d u k t io n  Aceton mit 

amalgamiertem Aluminium (W is lic e n u s  und K au fm ann , 5 .2 8 ,  1323 [1895]; Journ. prakt. Chem. 
[2] 54, 18), nötigenfalls unter Zusatz von Halogenen als Katalysatoren, so erhält man in guter Aus
beute Pinakon (Bayer, D. R. P. 241 896; vgl. A. F. H o lle m a n , R. 25, 206 [1906]). Die W a s s e r 
a b s p a l tu n g  aus dem Pinakon ergibt etwa 8 0 $  d. Th. Ausbeute an Dimethylbutadien, wenn man 
es unter vermindertem Druck über auf etwa 400° erhitzte Tonerdestückchen leitet (BASF, D. R. P. 
256 717, 235 311) oder mit sehr wenig verdünnter Schwefelsäure kocht (Bayer, D. R. P. 253 081). Auch 
saure Salze der Schwefelsäure, wfe Kaliumbisulfat, Kaliumpyrosulfat, lassen sich zu gleichem Behuf 
gut verwenden (Bayer, D. R. P. 246 660).

2. Isop ren , C / / 2:C (C / /3) C / / : C / / 2, siedet bei 36 -37° . D 210,6804; 1,42117- 
" d 1 1,42267 (C. H arries, A. 383, 167 [1911]). Es ist die Grundsubstanz des natürlichen 
Kautschuks, dürfte vielleicht in Zukunft größere Bedeutung als Ausgangsstoff des 
künstlichen Kautschuks erhalten, weil der Methylkautschuk in seinen Eigenschaften 
noch nicht völlig befriedigt. Es sind eine ganze Reihe technischer Darstellungs
verfahren bekannt, die zum Teil gleichwertig sind.

Am zweckmäßigsten scheint es zu sein, vom A c e to n  auszugehen. Behandelt man es in 
ätherischer Lösung mit Natriumamid, so geht es in ein pulveriges Produkt über, das im wesentlichen 
das Natriumsalz des Isoacetons CH3 ■ C(O Na): CH, darstellt. An dieäis kann man Acetylen anlagern 
(Bayer, D. R. P. 280 226, 286 920, 285 770) und erhält so das 3-Methylbutinol, (CH3),C(OH) C \C H  
(Kp 102—103°). Dieses gibt bei der Reduktion 3-Methylbutenol, (CH3),C(OH) ■ C H : CH, (Kp13% 97°) 
(Bayer, D. R. P. 288 271), und letzteres durch W asserabspaltung Isopren.

Ein weiteres wohlfeiles Ausgangsmaterial sind die im amerikanischen Rohpetroleum enthaltenen 
P e n ta n e ,  die in unbegrenzten Mengen zur Verfügung stehen. Schon 1913 hätten die Vereinigten 
Staaten von diesem Produkt 310 000 t liefern können. Es ist ein Gemisch dreier Isomeren, des n-Pentans 
C // ,  • CH, ■ CH, ■ CH2 • CH3, des Isopentans (CH3), CH  ■ CH, ■ CH3 und des Tetramethylmethans 
C(CH3)a. Bei der Chlorierung (C. G r a u l  und H a n s c h k e ; BASF, D. R. P. 261 677) liefern sie ein Gemisch 
von 6 Monochlorderivaten, von denen CH3 ■ CH, ■ CH , • CH, ■ CH,CI und CH3 ■ CHCl- CH, • CH, • CH3 
dem n-Pentan, (CH3)2CCl ■ CH, ■ CH3, (CH3)2CH  • CHCl ■ CH3 und (CH3)2C H ■ CH, ■ CH,CI dem 
Isopentan und (CH3),C(CH3)CH,Cl dem Tetramethylmethan entstammen. Letzteres geht bereits bei 
der Destillation in das Isopentan-2 chlorid über. Spaltet man jetzt aus dem Gemisch der 5 verbleibenden 
Chloride (mittels erhitzten Kalkes) HCl ab, so entsteht ein Gemisch von 4 isomeren Amylenen, das 
1- und 2-n-Penten, Isopropyläthylen und Trimethyläthylen. Letzteres ist allein befähigt, in der Kälte 
H Cl anzulagern. Das A nlagerungsprodukt kann leicht isoliert und zu reinem Trimethyläthylen regeneriert 
werden. Die übrigen 3 Amylene werden durch Überleiten über erhitzte Tonerde zum Teil in Tri
methyläthylen umgelagert, das dem Gemisch durch Anlagerung von HCl entzogen wird. Durch 
systematische W iederholung des Prozesses gelingt es, das gesamte Ausgangsmaterial in Trimethyl
äthylen überzuführen. Behandelt man dieses im Vakuum mit Chlor (wichtigstes Verfahren der BASF, 
D. R. P. 258 555; F r . W e b e l ), so  erhält man fast quantitativ ein Gemenge von Amylenchlorid 
(CH3),CCI CHCI CH3 und 3-Chlor-2-methyl-buten-(l) CH, : C(CH3) • CHCl ■ CH3, das durch Be
handlung mit Katalysatoren (BaCl2) im Vakuum 90% d. Th. an Isopren liefert ( F r . W e b e l ; BASF,
D. R. P. 255 519; A. H o l t , Zischr. angew. Chem. 27, I, 153 [1914]). Weitere Verfahren zur Herstellung 
von Isopren: Man führt die im Erdöl enthaltenen Naphthene in m-Xylol und Cyclohexane, diese in 
Adipinsäure und letztere in Isopren über (/. G., F. P. 651 824). Aus der bei 30 — 40° siedenden 
Fraktion der Kohlehydrierungsprodukte erhält man durch Dehydrierung und darauffolgende Behand
lung mit Salzsäure Trimethyläthylenchlorid und hieraus über das Trimethyläthylen und Chloramylen 
das Isopren. Ayf ähnliche Art kann Butadien hergestellt werden (/. G., F. P. 634 857).

Ferner kommt der I s o a m y la lk o h o l  als Ausgangsmaterial für die Beschaffung von Isopren 
in Betracht. Freilich dürfte er kaum in einer Menge zu beschaffen sein, die den Kautschukbedarf 
der Welt decken könnte. Ein an Isoamylalkohol reiches Fuselöl soll nach A. F e r n b a c h  (E. P. 15203, 
15204 [1911]; F. P. 438 264 [1913]) durch Vergärung stärkehaltiger Materialien (neben Aceton als 
Hauptprodukt) entstehen. Isoamylalkohol gibt mit H Cl Isoamylchlorid, dieses mit Chlor im Sonnen
licht oder ultravioletten Licht wesentlich Dimethyltrimethylenchlorid (CH3)2CCl ■ CH, ■ CH,CI, dessen 
Dämpfe über 470° heißen Natronkalk geleitet werden, um Isopren in guter Ausbeute zu liefern. Hierzu sei
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bemerkt, daß der Natronkalk besonders wirksam ist, wenn er vorher mit Kohlendioxyd abgesättigt 
wurde (C . H a r r ie s ,  A. 3 8 3 ,1 7 6  [1911]; D. R. P. 243 076). Das Verfahren wurde von W . H . P e r k in  ju n .  
(Journ. Soc. ehem. Ind.. 31, 616 [1912]) als besonders aussichtsreich empfohlen und sollte von der 
mit großen Mitteln gegründeten S y n t h e t i c  P r o d u c t s  C o . L td .  im Verein mit F. W. M a t t h e w s ,  
W. H . P e r k in ,  W. R am say , E. Fl. S t r a n g e ,  A. F e r n b a c h  z u  technischer Vollkommenheit ausgebildet 
worden sein; s. auch O . N a u c k , D. R. P. 264 902. Technische Erfolge wurden aber nicht erzielt.

F. H o f f m a n n  und  C. C o u t e l l e  (Bayer, D. R. P. 247 144, 247 145, 247  271) gela n g en  vom  
p - K r e s o l  aus zu  reinem  Isopren durch eine R eihe g la tt verlaufender R eaktionen. Es liefert, nach  
dem  Verfahren von  Sa b a t ie r -S e n d e r e n s  (vgl. P. Sa b a t ie r  und A . M a il h e , Compt. nrtd. Acad. 
Sciences 140, 350 [1905]) m it W asserstoff bei G egenw art von  N ickel reduziert, l-M ethylcyclohexanol-(4 ), 
das bei der O xydation  ß-M ethyladipinsäure g ib t. D eren A m id (Bayer, D. R. P. 241 897) w ird nnt 
unterch loriger Säure in ß-M ethyltetram ethylendiam in übergeführt, das durch erschöpfende M ethylierung  
zu  Isopren abgebaut wird.

CH, C H 3 C H 3 C H,
1 1 I ICH C H  CH CH

/  \  /  \  /  \  /  \
H 2C CH , H ,C  CH, H ,c  CH, H 2C CH ,

I I —  I I — I I ' -  | [ —
h 2c  c h 2 h o 2c  c h 2 h 2n -o c  c h 2 h ,n  c h 2

\ n „  /  /  /  /
C Hi H 0 2c  CO N H

OH c h 3 n h 2
Ic

s  \
H 2c  CH

II
c h 2

Einfacher ist ein von o -K re s o I  ausgehender Prozeß. Es wird durch Hydrierung in 1-Melhyl- 
cyclohexanol-(2), dieses durch Überleiten über erhitzte Tonerde in Tetrahydrotoluol und letzteres 
durch weitere Ü berhitzung in Isopren (und Äthylen) verwandelt (O . S c h m i d t ; BASF, D. R. P. 252 499; 
vgl. Bayer, D. R. P. 241 895):

CH
I

CH C

\ - O H
/  \  /  S  /  \

H2C CH O H  H2C CH H2C CH
I I — I I — II +  CH2: CH2

H 2c  CH2 H ,C  CH„ CH,

C H ,/ x C H /
Schließlich ist auch T e r p e n t in ö l  durch pyrogene Zersetzung (mittels eines elektrisch ge

heizten Platindrahtes) (s. C. H a r r i e s , A. 383, 228 [1911]; K. G o t t l o b , D. R. P. 249 947, 269 240) 
leicht in Isopren überzuführen, was schon W. A. T i l d e n  (Chtm. News 40, 129 [1882]; Journ. ehem. 
Soc. London 45, 910 [1884]) beobachtet hatte (s. unter anderen C. G R O SS, D. R. P. 266 403). Ein 
besseres Ausgangsmaterial ist aber das gleichfalls leicht zugängliche D ip e n te n  bzw. L im o n e n . 
Es zerfällt nach folgendem Schema in 2 Mol. Isopren:

Die besten Ausbeuten (über 60%) erhält man, wenn man 
i  ̂ CH, die Dämpfe während des Zersetzungsprozesses mit Stickstoff
I ' oder durch tiefstes Vakuum ( 2 - 3 mm) verdünnt (H. S t a u d i n g e r

C c  und H. W. K l e v e r , B. 44, 2212 [1911]; S t a u d i n g e r , D. R. P.
y  \  /  Y  257 640, 264 923; vgl. K . G o t t l o b , D. R. P. 274 348). Ober die
i | 2 „ 2 Verwendung von Harzöl als Dipentenquelle s. F . E. M a t t h e w s

1  \ ^ u n d  E. H. S t r a n g e , E. P. 4620 [1911].
\  /  /  3- B u ta d ie n  (Erythren), Cf i2: C H ■ C H : CH2,

CH C H '  dürfte ebenfalls für die Herstellung künstlichen
H r —r —CH h  r —r —CH Kautschuks in Betracht kommen. Seine Darstellung 

2 3 3 ist bereits Bd. II, 702, beschrieben worden.
Weiter ist zu erw ähnen: Darstellung durch Überleiten von Cyclohexan und Wasserdampf 

über CaO  bei 680° s. I. G., E. P. 307 945; s. auch /. G., E. P. 303 998. Darstellung aus Ölgas s. F a r m e r  
und L a v r e n c e , Journ. ehem. Soc. London 1928, 729. Darstellung durch Spaltung völlig hydrierter 
Kohlenwasserstolfe mit schwer reduzierbaren Oxyden als Kontaktmassen s. /. G., F. P. 635 889. 
Schließlich sei noch eine Synthese des Butadiens aus Erdgas erwähnt ( / G., E. P. 307 808). Ein 
methanhaltiges Gasgemisch wird im Flammbogen in Acetylen verwandelt, das in bekannter Weise 
(Bd. I, 95) in Acetaldehyd übergeführt und zu Aldol (Bd. I, 194) kondensiert wird. Das Aldol liefert 
bei der Druckhydrierung bei 100° und 100 Alm. 1,3-Butylenglykol. das beim Überleiten über mit P20 % 
versetzte Diatomeenerde in Butadien übergeht. Siehe auch Bd. II, 703. Auch Cyclopentadien ist für die 
Herstellung eines synthetischen Kautschuks vorgeschlagen worden (Ind. and Engin. Chem. 18, 381 [1926]).
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II. D ie  P o ly m e r i s i e r u n g  d e r  K o h le n w a sse rs to f fe .
So kompliziert auch die angeführten Verfahren zur Herstellung der Ausgangs

stoffe zum Teil sind und so unbequem auch das Arbeiten mit den so niedrig siedenden 
Verbindungen sein mag, so ist doch dieser Teil der Fabrikation der leichtere, weil 
man es mit gut definierbaren, dem Chemiker wohl vertrauten Substanzen zu tun hat. 
Wesentlich schwieriger gestaltet sich der so einfach erscheinende Polymerisations
prozeß, der zu kolloiden Körpern führt, an deren physikalische Eigenschaften hohe 
und schwer erfüllbare Anforderungen gestellt werden. Ein Hauptübelstand ist ferner, 
daß die Polymerisation Abwege einschlagen kann, die zu den flüssigen Terpenen 
oder zu festen, pulvrigen Kondensationsprodukten führen. Weiter neigen die rohen 
Kautschukgebilde auch mehr oder weniger zur Oxydation, die ihre Eigenschaften 
weitgehend, u. zw. stets im ungünstigen Sinne, verändert. Das zur Polymerisierung 
benutzte Verfahren ist von allergrößtem Einfluß auf das Resultat. Je nach den 
Versuchsbedingungen erhält man ganz verschiedenartige Endprodukte, die nament
lich bei der Vulkanisierung große Unterschiede zeigen. Es unterliegt keinem Zweifel, 
daß der Polymerisationsprozeß außerordentlich schwierig ist.

Am wichtigsten ist das HoFMANNsche Verfahren, die Butadiene durch E rh itzen  
u n te r  D ruck  zu polymerisieren (Bayer, D. R. P. 250690). Es erfordert lange Zeit, 
bei kleinen Quantitäten von Isopren z. B. 10—14tägiges Erwärmen auf etwa 95° 
(C. Harries, A. 383, 190 [1911]). Je höher die Temperatur gehalten wird, desto 
schlechter werden die Eigenschaften des Kautschuks. Auch ist das Verfahren keines
wegs quantitativ, sondern führt zum Teil zu dipentenartigen Nebenprodukten. Von 
großer Bedeutung ist die Beobachtung, daß eine ganze Reihe von Verbindungen 
(Schwefel, Stärke, Eiweiß, Harnstoff, Glycerin, metallorganische Verbindungen, 
Borhaloide u. s. w.) den Prozeß katalytisch beschleunigen (Bayer, D. R. P. 251 370, 
254 548, 255 786, 264 925). Als solche kommen ferner in Frage: Casein und Ammonium
oleatals Emulgierungsmittel (Goodyear Tire and Rubber Co., f .  P. 297 050), Salze 
organischer Sulfonsäuren (/. G., E. P. 294 963), Gallensäure-Salze (/. G., E. P. 301 515). 
Am leichtesten sind 1,3-Butadien und seine ß-substituierten Derivate zu polymerisieren, 
während in a-Stellung eingeführte Alkylgruppen den Vorgang erschweren. „Wärme
kautschuke" verhalten sich gegen Ozon und salpetrige Säure sehr ähnlich wie der 
natürliche Kautschuk. Dagegen sind andere chemische und besonders die physika
lischen Eigenschaften, auf die es technisch in erster Linie ankommt, von denen 
des Naturkautschuks in ungünstigem Sinn abweichend. So ist der Methylkautschuk 
aus Dimethylbutadien außerordentlich oxydabel und macht bei der Vulkanisation 
erhebliche Schwierigkeiten. Der im Kriege in größeren Mengen hergestellte Methyl
kautschuk wurde durch 5 Monate langes Erhitzen von Dimethylbutadien im Auto
klaven auf 70° gewonnen. Hierbei entsteht der sog. „W-Kautschuk“, der sich be
sonders für die Fabrikation von Weichgummiwaren eignete. Das Polymerisat stellt 
eine grüngelbe, transparente Masse dar, die sich nur schwer weiter verarbeiten läßt 
und zur Überwindung ihrer Klebrigkeit große Zusätze an Füllmitteln erfordert. Es 
gelang, den Methylkautschuk durch Zusatz von etwas Piperidin und Piperidinpenta- 
methylendithiocarbamat einerseits vor der zerstörenden Oxydation zu schützen und 
andererseits seine Fähigkeit, Schwefel aufzunehmen, zu steigern. Ein weiteres, sehr 
wichtiges Schutzmittel ist 1,8-Diaminonaphthalin. Methylkautschuk ist ferner bei ge= 
wohnlicher Temperatur lederartig; erst beim Erwärmen nimmt er Elastizität an. Diese 
wird durch einen Zusatz von Dimethylanilin erhöht, so daß man schließlich zu einem 
Weichgummi gelangt, der allen Ansprüchen der Gummifabrikanten genügt und 
z. B. für die Bereifung von Lastautomobilen ausgedehnte Verwendung fand.

Ein zweites Verfahren der Kautschukgewinnung geht von den Polymerisations
produkten aus, die sich ohne äußere Einwirkungen aus den Butadienen bei län g e rem  
A u fb e w a h re n  ausscheiden. Hierher gehört namentlich die von J. K o n d a k o w  (Journ. 
prakt. Chem. [2] 04, 109 [1901]; vgl. C. H a r r ie s , A. 395, 213 [1913]) entdeckte weiße,
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blumenkohlähnliche Verbindung aus ß, y-Dimethylbutadien. Ihre Bildung kann durch 
Impfen mit fertiger Substanz beschleunigt werden (Bayer, D. R. P. 254 371). Gibt 
man ihr einen Zusatz von Piperidin zum Schutz gegen Oxydation und als Schwefel
überträger, dann liefert sie bei der Vulkanisation einen vollwertigen Hartgummi 
(Ebonit), der ebenso fest wie das analoge Erzeugnis aus Naturkautschuk ist, es aber 
an elektrischer Widerstandsfähigkeit noch um 20% übertrifft.

Auch durch Einwirkung von N a t r iu m m e ta l l  kann man die Butadiene in 
kautschukähnliche Verbindungen überführen (F. E. M a t t h e w s  und E. H. S t r a n g e ,
E. P. 24760 [1910]; D. R. P. 249 868; C. H a r r ie s , A. 383, 213 [1911]; 395, 220 [1913]). 
Die leicht und glatt verlaufende Reaktion führt aber zu anormalen Produkten, welchen 
jede Elastizität abgeht und die viel schwerer Ozon addieren als die normal zusammen
gesetzten Wärmekautschuke. Die Vulkanisierbarkeit der „Natriumkautschuke" ist 
unvollkommen und schwer durchführbar; doch gelingt sie z. B. bei dem Natrium
kautschuk aus Butadien und führt hier zu einem Material, das alle anderen künst
lichen Kautschuke an Elastizität übertrifft (C. H a r r ie s , A. 383, 213 [1911]). Weitere 
Verfahren zur Herstellung von Natriumkautschuk s. /. G., E. P. 238 841, 308 755,
F. P. 658 652. Auch Legierungen von K  und Na  sind vorgeschlagen worden (A. P. 
1 713 263, Chern. Ztrlbl. 1929, II, 940), ferner Natriumhydrid (/. G., E. P. 315 356).

Erfolgt die Reaktion des N a tr iu m s  mit den Butadienen bei G e g e n w a r t  von  
K o h le n d io x y d ,  so entstehen völlig anders geartete Kautschukmodifikationen, die sich 
vom Wärme- und Natriumkautschuk besonders durch ihre Unlöslichkeit und Unquell
barkeit in Benzol unterscheiden (BASF, E. P. 26550 [1912]; A. H o l t , F. P. 440 173, 
459 005). Der auf diesem Wege aus Dimethylbutadien gewonnene Kautschuk ist mit 
dem schon besprochenen K0NDAK0wschen Produkt identisch.

Schließlich sei noch erwähnt, daß bei Gegenwart der O z o n id e  von T e rp en e n ,  
Olefinen u. s. w. die Polymerisation besonders glatt verläuft. Man erhält »Ozonid- 
kautschuke", die zäher und nerviger als die Wärmekautschuke sind. Die Polymerisation 
von Butadien kann auch durch Sauerstoff abgebende Mittel, wie Perborate, B a 0 2, 
bewirkt werden (/.G., E. P. 283 840, 294 661).

Die verschiedenen künstlichen Kautschuksorten unterscheiden sich je nach dem 
Ausgangsmaterial und dem Polymerisationsverfahren außerordentlich in ihrer Lös
lichkeit bzw. Quellbarkeit (in Benzol, Äther u. s. w.), Elastizität, Vulkanisierbarkeit
u. a. m. voneinander. Keine Sorte zeigt völlige Identität mit dem Naturprodukt; doch 
ist die großtechnische Darstellung kautschukähnlicher Produkte als gelungen zu be
trachten. Dagegen ist es noch nicht gelungen, ein dem natürlichen Kautschuk 
identisches Produkt zu synthetisieren. So zeigt Kautschuk bei einer Dehnung von 
600% bei Röntgenbestrahlung ein Faserdiagramm, künstlicher Kautschuk höchstens 
eine Andeutung eines solchen (K a t z , Rev. Générale de Caoutchouc 2, Nr. 27 [1926]). 
Ob der künstliche Kautschuk auch im friedlichen Wettstreit mit dem natürlichen 
billig genug wird fabriziert werden können, erscheint fraglich. Selbst bei sehr 
niedrigen Aceton- und Aluminiumpreisen muß immer berücksichtigt werden, daß 
das Naturprodukt in den Tropen in unerschöpflicher Menge und auf denkbar billigstem 
Wege — da es ja fertig von der Pflanze geliefert wird — gewonnen wird. Zusammen
fassend muß festgestellt werden, daß der synthetische Kautschuk gegenüber dem 
natürlichen eine Reihe von Nachteilen besitzt: 1. er besitzt, gleichgültig ob aus 
Isopren oder Dimethylbutadien dargestellt, keine wahre Plastizität; 2. er ist sehr 
unbeständig; 3. er zeigt erst bei höheren Temperaturen größere Elastizität.

L ite r a tu r :  R. D i t m a r , Die Synthese des Kautschuks. Dresden-Leipzig 1912. — D u i s b e r o , 
Ztschr. angew. Chem. 31, wirtschaftl. Tl., 242 [1918]. -  C. H a r r i e s , ebenda 25, 1457 [1912]. -
F. H o f m a n n , ebenda 25, 1462 [1912]. -  A. H o l t , ebenda 27, I ,  153 [1914], — J. K o n d a k o w , 
Réf. gen. Chim. pure appl. 15, 129, 162, 328, 338, 381, 408. 429; 16, 9, 45 [1913], -  A. N e e f , 
Der synthetische Kautschuk. Kunststoffe 1913, 321, 347, 366. -  J. O s t r o m y s s l e n s k i , Jourti. russ. 
phys.-chem. Ges. 47, 1374 ff. — S. P. SC H O TZ , Synthetic rubber. New York 1927. -  W e i l , Ind. 
and Engin. Chem. 18, 1174 [1926], -  B u r o d o r f , ebenda 18, 1172 [1926].

H. Schönfeld (G. Cohn).
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K a u ts c h u k - E r s a tz s to f fe  gibt es zweierlei Art, je nachdem sie den hoch
vulkanisierten Hartkautschuk oder den schwach vulkanisierten Weichkautschuk zu 
ersetzen bestimmt sind.

I. E rsa tz s to f fe  für H a r tk a u tsc h u k .  Die technische Bedeutung des Hart
kautschuks (s. Bd. YI, 511) beruht darauf, daß er, aus einer weichen, leicht form
baren Masse, der Kautschukmischung, entstehend, bei der Vulkanisation in eine 
feste, stark druckelastische Masse übergeht, die sich wie Horn und Holz behandeln, 
insbesondere drechseln und polieren läßt und eine sehr hohe Isolierfähigkeit für 
den elektrischen Strom besitzt. Dementsprechend ist auch bei den Ersatzstoffen zu 
unterscheiden zwischen solchen, die den Hartkautschuk als hornähnliche Masse, 
und solchen, die ihn als Isoliermittel ersetzen sollen. Von den zur ersten Gruppe 
gehörenden Ersatzstoffen haben C e l lu lo id  (Bd. III, 120) und G a la l i th  (Bd. V,448) 
die weitestgehende Anwendung gefunden.

E ntsprechend  der größ eren  B ed eu tu n g  des H artkautschuks als Isolierm ittel 
sin d  auch d ie gerad e d iesem  Z w eck e d ien en d en  Ersatzstoffe b eson ders zahlreich. 
Es so llen  hier nur d iejen igen  erw ähnt w erden, d ie  g röß ere tech n isch e B edeutu ng  
g ew o n n e n  haben. V on d iesen  ist zunächst das A m b r o in  (V er. I s o la to r e n w e r k e ,  
B erlin-P ankow ) zu nennen, ein G em isch  aus Hartharzen, v o rw ieg en d  Kopalharzen, 
m it Faserstoffen und A sbest, d essen  Z u sam m ensetzu ng je nach d em  b eson deren  V er
w en d u n g szw eck e  schw ankt. D ieses E rzeugnis hat d ie A n reg u n g  zur H erstellun g äh n 
licher H arzgem isch e geg eb en , d ie unter m annigfachsten  N am en in Platten, Stäben oder  
F orm stücken in den H andel gebracht od er von  den  groß en  Firm en der elektrischen  
Industrie unm ittelbar bei der A usfü hrun g elektrischer Installationen benutzt w erden. 
H ierher g eh ört E s h a l l i t  (S ie m e n s -S c h u c k e r t-W e r k e , Berlin), T h e n a z i t  der A E O ,  
G u m m o n  ( I s o la t o r e n w e r k e  M ü n c h e n ), A g a l i t  (G e w e r k s c h a f t  A g a th e ) , A u s t r a -  
l i t  (A. G. G e b r ü d e r  A d t , Ennsheim ) u. s. w.

Ein hiervon wesentlich verschiedenes Erzeugnis von hohem elektrischen Isolier
vermögen ist das C e l lo n  (s. Bd. I, 138) sowie L o n a r i t  und T ro l i t  (Bd. I, 139). 
Als dritte Gruppe von Hartkautschuk-Ersatzstoffen für elektrische Zwecke sind 
B ake li t  (Bd. II, 62) sowie andere K u n s th a rz e  (s.d.) zu nennen. Zahlreiche ent
sprechende Erzeugnisse, die neben Kunstharzen noch Füllmaterialien enthalten, sind 
B o sc h b a k e li t ,  B akdura , D urax, Estra lit ,  F a tu ra n e ,  Ricolit, Iso l ie rs tah l ,  
R e d m a n d l ,  C o n d e n c i te ,  T ena lan , T e n a c i t  u. s. w. Auch Vulkanfiber in Form 
von Platten und Preßstücken dient vielfach ähnlichen Zwecken wie Hartkautschuk.

II. E rsa tz s to f fe  für W e ic h k a u tsc h u k .  Während Hartkautschuk bei mannig
fachen Verwendungszwecken vollkommen durch gewisse Ersatzstoffe vertreten 
werden kann, ist es bisher nicht gelungen, Ersatzstoffe zu finden, aus denen ohne 
Verwendung von Kautschuk den Weichkautschukerzeugnissen auch nur einiger
maßen vergleichbare Fertigfabrikate gewonnen werden könnten. Trotzdem hat ein 
Erzeugnis, das seine Entdeckung der Absicht verdankt, einen Ersatzstoff für den 
Weichkautschuk zu finden, weitgehende Bedeutung für die Kautschukindustrie 
gewonnen. Dieses Erzeugnis ist der F ak tis  oder Ö lk a u tsc h u k .

Bereits in den Jahren 1846-1848 beschäftigte sich ein französischer Forscher S acc , nach ihm 
JONAS, mit den Veränderungen, die L e in ö l  beim Erhitzen mit verdünnter Salpetersäure erfährt. Die 
dabei entstehende elastische Masse nannte Jo n as  „caoutchouc des huiles“. Im Oktober 1855 erhielt 
A le x a n d e r  P a rk e s  ein E. P., das auf der Vulkanisation fetter Öle durch Schwefelchlorür beruhte. 
P a r k e s  ist demnach als Entdecker des w e iß e n  Faktis anzusehen. Diese Reaktion wurde dann von 
dem Franzosen RoussiN  eingehender studiert, der im Jahre 1858 der Académie des Sciences über 
seine Untersuchungen berichtete. Auf diese wissenschaftliche Beschäftigung mit den vulkanisierten 
Ölen ist die Bezeichnung „caoutchouc factice" zurückzuführen, eine Bezeichnung, von der sich in 
dem handelsüblich gewordenen Ausdruck „ F a k ti s “ nur der zweite Teil erhalten hat, was der Tat
sache entspricht, daß die Ähnlichkeit dieser Erzeugnisse mit Kautschuk nur sehr oberflächlich ist. 
Industrielle Bedeutung gewannen sie erst in den Jahren 1879 und 1880, als ein sprunghaftes Steigen 
der Kautschukpreise die Nachfrage nach Ersatzstoffen anregte. Es entstand zuerst in Frankreich ein 
eigener Industriezweig, der sich mit der Fierstellung von Ölsurrogaten befaßte und allmählich große 
Bedeutung gewann, ln  Deutschland, das in der Ölbeschaffung weniger günstig gestellt ist als Frank
reich, wurde die Herstellung von Faktis erst später in industriellem Maßstabe aufgenommen.
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Man unterscheidet 2 Hauptsorten von Faktis, braunen und weißen Faktis.
B ra u n e r  F ak tis  entsteht, wenn man trocknende oder halbtrocknende Öle, 

wie Leinöl, Mohnöl, Baumwollsamenöl, Colzaöl, Ricinusöl, Sesamöl oder Gemische 
dieser Öle untereinander oder mit Tranen, Fetten, Harzen, Wachsarten, Paraffin, 
Teer, Pech, Asphalten und ähnlichen bituminösen Stoffen mit 15 — 20% Schwefel 
mischt und unter Rühren mehrere Stunden lang auf 140 — 160° erhitzt. Die trock
nenden Öle werden vor dem Erhitzen mit Schwefel unter Einleiten von Luft 
auf 130—140° erhitzt, sie werden »geblasen«, um eine spätere Erhärtung der 
Erzeugnisse durch Oxydation zu verhindern. Öle, die besonders guten Faktis 
liefern sollen, werden vor der Schwefelung einer bis 14 Tage andauernden Behand
lung mit Wasserdampf unterzogen. Je nach der Menge des zugesetzten Schwefels 
und der Dauer des Erhitzens entsteht eine mehr oder weniger klebrige Masse von 
dunkelbrauner bis schwarzer Farbe, die sich schon durch geringen Druck mit der 
Hand zerkleinern läßt. Diese Masse, die meist in Form größerer Würfel in den 
Handel gebracht wird, bildet nach dem Zerkleinern auf einem Walzwerke ein 
weiches, sehr voluminöses Pulver, das nur dadurch an Kautschuk erinnert, daß es 
starke Druckelastizität besitzt. Gewöhnlicher brauner Faktis hat ein etwas über 1 
liegendes spez. Gew. Durch Zusatz von Vaseline, Mineralölen oder paraffinartigen 
Stoffen kann das spez. Gew. unter 1 herabgesetzt und auf diese Weise »schwim
mender" Faktis gewonnen werden. Eine besonders geschätzte Sorte franzö
sischen Ursprungs führt in Anlehnung an den Parakautschuk die Bezeichnung 
»Para français".

Zur Herstellung von w e iß e m  F ak tis  werden Öle oder Ölgemische, hauptsächlich 
Rüböl, Colzaöl oder Ricinusöl, mit Schwefelchlorür (S2Cl2) vermischt. Auf 100 Tl. Öl 
werden 15 — 20 Tl. Schwefelchlorür verwendet. Bei vorsichtigem Zusatz mischt 
sich das Schwefelchlorür mit dem Öl, ohne sichtbar einzuwirken. Nach kurzer Zeit 
tritt aber eine heftige Reaktion ein, wobei sich die Masse stark erwärmt und große 
Mengen Salzsäuregas entweichen. Da zu hohe Temperaturen eine weitgehende 
Zersetzung bewirken, muß die Reaktion durch Kühlen gemäßigt werden. Oft wird 
das Schwefelchlorür auch mit Benzin oder anderen leicht siedenden, indifferenten 
Stoffen gemischt, um die Heftigkeit der Einwirkung zu mildern. Die Temperatur 
darf nicht über 60 — 70° steigen. Bei richtig geleitetem Prozeß entsteht eine feste 
Masse, die noch das Aussehen des angewendeten Öles aufweist. Sie läßt sich 
leicht zerreiben und stellt dann ein sehr voluminöses, gelblichweißes Pulver dar, 
das mit stark verdünntem Alkali gut ausgewaschen werden muß, um die abgespal
tene Salzsäure restlos zu entfernen. Im Gegensatz zum braunen kommt deshalb 
der weiße Faktis immer als lockeres Pulver in den Handel.

Für die Güte des gewonnenen Faktis ist einerseits die Beschaffenheit des 
angewendeten Öles, andererseits die Sorgfalt bei der Ausführung des Schwefelungs
prozesses ausschlaggebend, ln der Patentliteratur sind zahlreiche, die Gewinnung 
weißer Faktissorten betreffende Vorschläge gemacht worden. Sie beziehen sich 
entweder auf Art und Zusammensetzung der als Ausgangsstoffe benutzten Öle 
und Ölgemische oder auf Einzelheiten in der Ausführung des Vulkanisations
prozesses. Grundsätzlich bieten sie nichts Neues.

Die Beschaffenheit der in den Handel gebrachten Faktissorten ist außer
ordentlich verschiedenartig. Die hauptsächlichste Anforderung, die an sie gestellt 
werden muß, wenn sie nicht zersetzend auf die Kautschukmischungen einwirken 
sollen, besteht darin, daß sie vollkommen neutral, auf keinen Fall aber säurehaltig sind.

Empfehlenswert würde es sein, Faktis nur aus reinen Ölen oder Ölgemischen 
herzustellen, da die mannigfachen Zusätze anorganischer und organischer Art, ins
besondere Paraffin, Vaseline, Mineralöle, Teer, Pech u.a., die in den Handelssorten 
enthalten zu sein pflegen, den Kautschukmischungen, falls ihre Gegenwart erwünscht 
sein sollte, besser unmittelbar als in Form von Faktis zugesetzt werden.
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V e rw e n d u n g .  Bei der Beurteilung des Wertes des Faktis für die Her
stellung von Kautschukwaren muß zunächst hervorgehoben werden, daß die 
vulkanisierten Öle niemals einen wirklichen Ersatz für die eigentliche Kautschuk
substanz zu bieten vermögen. Bei den außerordentlich verschiedenen Ansprüchen, 
die an Kautschukerzeugnisse gestellt werden, gibt es aber sehr viele Verwendungs
zwecke, z. B. die sog. technischen Kautschukwaren, wo ein eine bestimmte Grenze 
übersteigender Kautschukgehalt eine Verschwendung des kostbaren Rohstoffs, wenn 
nicht gar ein Hindernis für die Erzielung der beabsichtigten Eigenschaften sein 
würde. Das Vorhandensein geeigneter Verdünnungsmittel für den Kautschuk ist 
deshalb für die Kautschuktechnik von weittragender Bedeutung. Der Faktis wird 
in dieser Beziehung einem wirklichen Bedürfnis gerecht, da er für viele Zwecke 
ein vorzügliches Verdünnungsmittel für den Kautschuk darstellt. Trotzdem ist er 
kein unentbehrliches Hilfsmittel, sondern die Frage seiner Verwendung ist aus
schließlich eine wirtschaftliche.

Es ist auch versucht worden, Faktis außer als Hilfsstoff für die Kautschuk
technik anderen Verwendungszwecken nutzbar zu machen. Erfolg haben Versuche 
gehabt, mit Mineralstoffen versetzten Faktis unmittelbar als R a d ie rm i t te l  zu ver
wenden. Auch als Polsterungsmittel für Bandagen, insbesondere für Bruchband- 
pelotten (A l e x a n d e r und P o s n a n s k y , D. R.P. 140611), ist Faktis empfohlen worden.

Die C h e m i s c h e  F a b r ik  v o r m . G o l d b e r o , G e r o m o n t  & C i e  ., Winkel a. Rh., hat im D. R. P. 
109 016 die Verwendung von Faktis als Füllmasse zum Aufsaugen der Elektrolyte bei galvanischen 
Batterien sowie als Mittel zum Aufsaugen von Nitroglycerin (D. R. P. 110 621) beschrieben. Tech
nische Bedeutung haben diese Patent? nicht gewonnen.

Als Ersatzstoffe für Weichkautschuk sind außer den vulkanisierten Ölen noch vielfach Erzeug
nisse angepriesen worden, die aus wässerigen G e la t in e -  o d e r  L e im lö s u n g e n ,  mit Glycerin und
den mannigfachsten Zusatzstoffen gemischt, durch Härten mit Chromsäure oder mit Formaldehyd
gewonnen werden. Im Gegensatz zum Faktis sind alle diese Erzeugnisse nicht wasserbeständig. Sie 
haben deshalb weder als wirkliche Kautschuk-Ersatzstoffe noch als Zusatzstoffe technische Bedeutung 
zu gewinnen vermocht. In etwas ausgedehnterem Maße haben durch Chromsäure gehärtete G elatine
massen als F ü llm a s s e  fü r  d ie  A u to m o b i lb e r e i f u n g  Verwendung gefunden. Dauernden Erfolg 
haben diese Versuche nicht gehabt. Einmal weil die Elastizität solcher Massen die einer eingeschlossenen 
Luftschicht bei weitem nicht erreicht, sodann weil sich alle angewandten Füllmassen bei starker 
mechanischer Beanspruchung in einer Weise verändern, daß sie sehr bald den gewünschten Zweck 
überhaupt nicht mehr erfüllen.

U n t e r s u c h u n g ,  Bei der Prüfung des Faktis ist besonders auf die Abwesenheit freier Säure 
zu achten. Die Bestimmung freier Öle, paraffinartiger und ähnlicher Stoffe sowie die Bestimmung 
etwa vorhandener anorganischer Zusatzstoffe geschieht in der gleichen Weise wie bei der Prüfung
von Kautschukprodukten (durch Extraktion mit Aceton bzw. durch Veraschung, s. Bd. V I ,  5 2 4 ) .

Mit Schwefel oder Schwefelchlorür völlig gesättigter Faktis ist in allen organischen Lösungs
mitteln unlöslich; doch ist er verseifbar. Hierauf gründet sich das zuerst von H e n r i q u e s  angegebene 
Verfahren zum N a c h w e is  v o n  F a k t i s  in  K a u ts c h u k w a re n . Etwa 5 g  der möglichst fein zer
kleinerten, vorher mit Aceton extrahierten Kautschukprobe werden 3 - 4 h  lang am Rückflußkühler 
mit 3 —4% iger alkoholischer Natronlauge gekocht. Das auf einem Filter gesammelte Kautschuk
material wird mit heißem Wasser so lange ausgewaschen, bis es angedrücktes rotes Lackmuspapier 
nicht mehr bläut. Dann wird die Probe bei 8 0 -9 0 °  bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und 
gewogen. Der Gewichtsverlust entspricht der Menge des vorhandenen Faktis. Die gefundene Menge 
ist der der Mischung s. Z. zugesetzten Menge nicht ohne weiteres gleichzusetzen, weil, wie oben 
bereits gesagt, die Faktissorten des Handels außer freiem Öl meist noch erhebliche Mengen organischer 
und anorganischer Zusatzstoffe enthalten. O b diese Zusatzstoffe dem fertigen Kautschukprodukt 
unm ittelbar oder mittelbar durch den verwendeten Faktis zugesetzt worden sind, kann analytisch 
selbstverständlich nicht festgestellt werden.

L i t e r a t u r :  P. A l e x a n d e r ,  Ü ber Faktis. Gummi-Ztg. 17, 2 [1902], — E . C h a p e l ,  Le Caout
chouc et la Guttapercha. Paris 1892. — R u d o l f  D i t m a r ,  Die Analyse des Kautschuks, der G utta
percha, Balata und ihrer Zusätze. Wien und Leipzig 1909. — H e i l  und E s c h ,  Handbuch der G um m i
warenfabrikation. Dresden 1916. -  E . J. F i s c h e r ,  Hartgummi-Ersatzmassen ohne Kautschukzusatz.
K unststo ffel, 301, 313 [1917]; 8, 1 [1918]. -  A n d r é  D u b o s c , Chim. et Ind. 1, 727 [1918].

„  .. . Paul Alexander.K eim drüsen s. O r g a n p r a p a r a t e .
K ep hald ol (S toh r& C o.,  Wien), Mischung von 50% Phenacetin, 32% Salicyl- 

säure, 5% Citronensäure, an Chinin und Natrium gebunden. Anwendung als Anti- 
pyreticum und Antineuralgicum. Tabletten zu 0,5 g. Dohm.

K eram ische Farben s. Bd. IV, 815.
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Keramit ( H u m a n  & T e i s l e r ,  Dohna b. Dresden) besteht aus wässerigen 
Lösungen von kieselfluorwasserstoffsauren Salzen und dient zum Wasserdichtmachen 
von Zement (s. auch Bd. Y, 412,).

Kernit (Rasorite) ist ein von C. M. Rasor 1928 in Kalifornien entdecktes 
Bormaterial. Es ist farblos, hat die gleiche Zusammensetzung wie Borax, nur weniger 
Wasser. Durch Umlösen aus Wasser erhält man daraus reinen Borax. Es wird von 
der P a c i f i c  C oast Borax Co. gewonnen und auch in Deutschland in sehr großen 
Mengen verarbeitet (Chemische Ind. 1927, 311; 1928, 911; 1929, 720). Ullmann.

Kernöl ist die Bezeichnung für die in der Eisengießerei gebräuchlichen Binde
mittel für Formsand. Der Formsand wird mit etwa 5°/0 des Kernöls (Formöl) ge
mischt und der Kern bei etwa 150 — 200° vorgetrocknet. Der Kern muß dabei porös 
bleiben, damit die Oase beim Gießen entweichen können. Man verwendet als 
Kernöl Teeröle, Melasse, Sulfitablauge, Gasöle u. s. w. Ullmann.

Kerzen sind Beleuchtungsmittel aus Wachs, Talg, Paraffin, Stearin od. dgl., die 
zylindrisch geformt sind und in der Zylinderachse einen Docht aus Baumwolle tragen.

G e s c h ic h t l i c h e s .  Bei der Herstellung von Kerzen handelt es sich um eine recht alte Industrie, 
und schon im alten Rom unterschied man etwa zur Zeit Christi bereits W a c h s k e r z e n  und T a lg 
k e rz e n  (cerei und sebacei), obwohl die Kerzen auch infolge ihrer verhältnismäßigen Kostbarkeit zu 
damaliger Zeit natürlich kein O roßhandelsprodukt waren. Der hauptsächlichste Rohstoff bis ins Mittel
alter hinein war das W ach s , und die katholische Kirche, zu deren Ritus große Mengen Kerzen gebraucht 
wurden, bestand auch darauf, daß ausschließlich Kerzen aus Bienenwachs für kirchliche Zwecke ver
wendet wurden. Die Kerzenindustrie war im wesentlichen Kleinindustrie und lag meistens in den 
Händen der Seifensieder. Ein wesentlich besseres Kerzenmaterial kam mit dem Walrat (s. d.) auf, 
das aus dem Öl der Schädelknochen des Pottwals gewonnen wurde. Das Material war aber gleichfalls 
recht teuer und wurde im wesentlichen nur für Luxuskerzen verwendet. Wegen seiner Reinheit und 
Einheitlichkeit diente das W alrat jedoch zur H erstellung von sog. N o rm a lk e rz e n  (zur Festlegung 
der Lichteinheit). Die sog. e n g l i s c h e  K e rze , die die Basis der Lichtmessung bildete, war, wie schon 
ih r Name sagt (sperm candle), aus W alrat hergestellt. Zur G roßindustrie wurde die Kerzenfabrikation 
jedoch erst, nachdem ihr gute und billige neue Kerzenmaterialien zur Verfügung gestellt wurden: 
das S te a r in  (Bd. V, 270) und das P a r a f f in  (Bd. II, 611).

Paraffinkerzen bzw. Stearinkerzen oder solche, die aus Gemischen von beiden 
hergestellt wurden, bilden fast ausschließlich die jetzt übliche Handelsware; dazu 
ist als wichtiger Ausgangsstoff in letzter Zeit noch das mit Chromsäure (D. R. P. 
409420 [1922]) r a f f in ie r te  M o n ta n w a c h s  gekommen (Bd.II,616), das in großer 
Reinheit jetzt von den /. O. Farbwerken hergestellt und weniger für sich, vor 
allem aber im Gemisch mit Paraffin verwendet wird. Kerzen aus anderen Materialien, 
wie Wachs, Ceresin, Talg, kommen im Großhandel nur noch wenig vor. Auf weitere 
Rohstoffe für die Kerzenfabrikation, die als Kerzenmaterial selbst nicht wesentlich 
sind, sondern nur zur Herbeiführung bestimmter Effekte der Kerzenmasse beigemischt 
werden, sog. T r ü b u n g s m i t te l ,  wird noch eingegangen werden. An sich werden 
an die Kerzenmaterialien folgende Anforderungen gestellt (nach H e f t e r , Technologie 
der Fette und Öle):

1. Die zur Herstellung von Kerzen verwendeten Rohstoffe müssen bei nicht zu 
hoher Temperatur schmelzen, dürfen auch nicht allzu leicht schmelzbar sein; 2. müssen 
im geschmolzenen Zustande so dünnflüssig sein, daß sie vom Docht leicht aufgesaugt 
werden; 3. müssen mit leuchtender Flamme brennen, ohne unangenehme Gerüche 
und Asche zu hinterlassen; 4. müssen frei sein von jeder, das ruhige Brennen 
störenden Verunreinigung und 5. von aschegebenden Bestandteilen.

A usgangsm ateria lien . Das älteste der verwendeten Kerzenmaterialien ist- 
das W a ch s  (s. d.), das teils als ungebleichtes, teils als gebleichtes Wachs verwendet 
wird; es läßt sich wegen seiner Klebrigkeit schlecht in Kerzenformen gießen, und die 
Wachskerzen werden deswegen aus ihm teils durch Tauchen oder Angießen hergestellt, 
teils, wie die sog. W a chss töcke , endlos gepreßt. Hierbei wird das Wachs durch eine 
zylindrische Form gedrückt, durch die der zentral geführte Docht läuft. Die Vor
richtung ähnelt der in Bd. Y, 342, Abb. 204, wiedergegebenen. Oft mischt man das 
Bienenwachs aus Ersparnisgründen mit C eresin , einem Raffinationsprodukt aus
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Erdwachs (Bd. IV, 610), das im Gegensatz zum Wachs aber kein Ester, sondern 
ein Kohlenwasserstoff ist und dem Paraffin nahe steht.

Das W a lra t  gibt sehr hochwertige Kerzen; wegen seiner Sprödigkeit und 
seiner Neigung zur Krystallisation wird ihm meist ein Zusatz von Bienenwachs 
gegeben. Die Walratkerzen trifft man jedoch nur verhältnismäßig selten an. Das 
gleiche gilt von den Kerzen aus Talg.

Das S tearin , richtiger das Gemisch von Stearin- und Palmitinsäure (s. unter 
F e t tsä u re n ,  Bd. V, 257), ist eines der wichtigsten Kerzenmaterialien. Das zur Her
stellung von Kerzen verwendete Stearin muß möglichst weiße Farbe und hohen 
Schmelzpunkt haben sowie möglichst aschearm sein; namentlich geringe Mengen 
Kalk machen sich äußerst störend bemerkbar und können, selbst wenn ihre Menge 
unter 1/100% bleibt, das Stearin unbrauchbar für die Kerzenfabrikation machen 
(vgl. G r a e f e ,  Seifensieder-Ztg. 1907, 1107). Da Stearin sehr krystallisationsfähig ist 
und die Kerzen infolgedessen leicht spröde werden, gibt man dem Stearin einen 
kleinen Zusatz von Paraffin. Ölsäurereiche Stearine, die schon wegen ihres niederen 
Schmelzpunktes ungeeignet sind, werden auch aus dem Grunde nicht gern ver
wendet, weil sie stark zum Vergilben neigen und unangenehm riechen. Je nach 
der Qualität des Stearins unterscheidet man prima, Sekunda und tertia Stearinkerzen.

Noch wichtiger als Rohstoff für die Kerzenherstellung ist das P a ra f f in  (vgl.Bd.11, 
611). Zur Herstellung reiner Paraffinkerzen ist nur härteres Paraffin geeignet, etwa 
solches über 50° Schmelzp. ; die üblichen Paraffinkerzen haben meistens Schmelz
punkte von 52 — 53°. Weichere Paraffine als solche vom Schmelzp. 50° (etwa von 
40 — 50°) werden nur im Gemisch mit größeren Mengen Stearin verarbeitet und bilden 
die sog. K o m p o s i t io n sk e rz e n .  Ursprünglich enthielten die Kompositionskerzen etwa 
1/3 Stearin und z/3 Paraffin; im Lauf der Zeit bemühte man sich aber infolge der größer 
werdenden Preisspannung zwischen Stearin und Paraffin, diesen Zusatz zu vermindern, 
und stellte Kompositionskerzen mit 15% und 20%, ja sogar noch weniger Stearin her. 
Während die stearinreichen Kompositionskerzen milchweiß aussehen und sich dadurch 
von den mehr transparenten Paraffinkerzen unterscheiden, zeigen die stearinärmeren 
Kompositionskerzen eine mit fallendem Stearingehalt wachsende Transparenz, die 
man sich bemüht, durch andere Mittel, sog. T r ü b u n g s m i t t e l  bzw. H ä r tu n g s 
m itte l ,  zu verdecken. Als solche dienen Carnaubawachs, Montanwachs, Säureanilide, wie 
Stearinsäureanilid, Stearinsäure-m-phenylendiamid (Chem.-Ztg. 1929,674), ß-Naphthol, 
Alkohol und Paraffinöl (vgl. G r a e f e ,  Chem.-Ztg. 1904, 1144). Von diesen Stoffen 
zeigen aber nur die wenigsten die wertvolle Eigenschaft des Stearins, dem weicheren 
Paraffin Stabilität zu verleihen. Am ehesten gilt dies noch von Carnaubawachs und 
raffiniertem Montanwachs; die übrigen Stoffe sind in dieser Beziehung wertlos und 
täuschen nur, indem sie dem Gemisch weiße Farbe verleihen, die Anwesenheit von 
Stearin vor. Vor allem haben in letzter Zeit das ß-Naphthol, Benzo-ß-naphthol und 
ähnliche Verbindungen eine gewisse Bedeutung gewonnen, die unter Phantasie
namen, wie H e r to la n  (/. G.), L in tr in  (R. K a h n ,  Hamburg), C e ran  u. ä., in den 
Handel kommen. Man darf aber nur geringe Mengen, nicht über 1 %, davon 
nehmen, weil sonst die Kerzen zum Rußen neigen. Etwas Stearin wird außerdem 
zugesetzt. Solche Kerzen kommen unter verschiedenen Namen, wie Alabasterkerzen u. a., 
in den Handel. Außerdem verwendet man Mischungen von Paraffin mit 10—15% 
raffiniertem Montanwachs. Eine solche Kerze stellt z. B. die Wachskompositionskerze 
der RiEBECKschen Montanwerke dar. Dieser Zusatz ist nicht nur als Trübungsmittel 
zu bezeichnen, da er ja selbst einen Kerzenstoff darstellt. Diese Art Kerzen zeichnet 
sich durch eine große Widerstandsfähigkeit gegen den deformierenden Einfluß der 
Wärme aus, da das raffinierte Montanwachs einen Schmelzp. von 75 — 80° hat.

Ein eigenartiges Trübungsmittel, das aber in Europa nur wenig Verwendung 
findet, ist die Luft. Wenn man nämlich ein Gemisch von Paraffin mit einer geringen 
Menge von Stearin (die ev. auch weggelassen werden kann) kurz vor dem

U11 m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 35
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Erstarrungspunkt mit Luft durchpeitscht, so entsteht ein dicker Schaum, den man in 
die Kerzenform gießen kann. Die Kerzen erhalten dann ein milchweißes Aussehenr 
vergilben weniger leicht und brennen auch recht gut, da sie weniger leicht ablaufen. 
Sie sind natürlich infolge ihres Luftgehaltes leichter als normale Kerzen. Besonders 
in den Vereinigten Staaten werden solche sog. a e ra te d  c a n d le s  viel hergestellt, 
und sie verdienen auch, daß man bei uns ihrer Herstellung nähertritt.

Außer dem eigentlichen Brennstoff gehören zum Ausgangsmaterial für die 
Kerzenfabrikation noch die Dochte. Das Dochtgewicht macht etwa 0,3% — 0,5% 
des Gewichts der Kerze aus. Als Docht dient fast ausschließlich geflochtenes 
Baumwollgarn. Früher verwendete man gedrehte Dochte, die senkrecht in der 
Flamme standen und von Zeit zu Zeit abgeschnitten werden mußten. Seit man 
aber die flachen, geflochtenen Dochte verwendet, die C a m b a c e r e s  eingeführt hat, 
ist das nicht mehr nötig, da sich die Dochtenden aus der Flamme herausbiegen 
und verbrennen. Es wird sowohl gebleichtes wie ungebleichtes Baumwollgarn für 
die Dochte verwendet, ungebleichtes vor allem für Kompositionskerzen, da es 
billiger ist und seine gelbe Farbe infolge der mangelnden Transparenz der Kerze 
nicht stört. Das Baumwollgarn muß möglichst rein und frei von anhängenden 
Stücken der Samenschalen sein. Jeder Docht wird p rä p a r ie r t ,  d. h. er wird mit 
Lösungen von gewissen Chemikalien behandelt. Als solche Chemikalien kommen 
vor allen Dingen in Betracht phosphorsaures Ammonium und Borsäure; auch 
andere, wie Kaliumchlorid, Salpeter, Borax, salpetersaures Ammonium, sind empfohlen 
worden. Die Salze des Ammoniums verhindern ein zu schnelles Abbrennen, und 
die zurückbleibende Phosphorsäure und Borsäure nimmt die geringen Aschebestand
teile des Dochtes auf, schmilzt sie in einer Perle zusammen und verhindert so, daß 
sie in den Kelch der Kerze fallen und dort Ablaufen verursachen. Die Präparation 
geschieht durch Aufkochen der Dochte mit der Lösung der Chemikalien in Wasser; 
sehr gut geeignet ist eine Lösung von 0,64 Tl. phosphorsaurem Ammonium, 0,64 
schwefelsaurem Ammonium und 0,04 Borsäure in 100 Tl. Wasser. Nach der 
Präparation wird der Docht in Zentrifugen abgeschleudert und unter häufigerem 
Wenden getrocknet, damit die dem Docht anhaftende Lösung sich nicht nach 
unten zieht und eine ungleichmäßige Präparation, die sich wieder nachteilig beim 
Brennen äußern würde, herbeiführt. Die größeren Fabriken sind dazu übergegangen, 
ihre Dochte nicht nur allein zu präparieren, sondern auch selbst zu flechten. Hierzu 
dienen D o c h tf le c h tm a s c h in e n .  Die Baumwollgarne sind hier auf Spulen gewickelt, 
die auf der Grundplatte der Maschine Bewegungen etwa wie eine 8 ausführen, 
wobei sie sich gegenseitig überschneiden und so den Docht flechten. Es werden 
gewöhnlich Dochte von 15 Fäden bis 50 Fäden verwendet, je nach der Dicke der 
Kerzen.

Die meisten hergestellten Kerzen sind reinweiß, ein gewisser Teil, namentlich 
aber Christbaumkerzen, werden auch gefärbt, und so sind die F a rb s to f fe  auch mit 
unter die Ausgangsstoffe der Kerzenfabrikation zu rechnen. Früher verwendete man 
anorganische Farben, die natürlich den Nachteil hatten, daß sie sich als unver- 
brennlich am Docht ansetzten und schlechtes Brennen der Kerzen herbeiführten. 
Jetzt werden fast ausschließlich Teerfarbstoffe verwendet, meist solche der TriphenyK 
methanreihe und Phthaleine, so z. B. Viktoriablau, Brillantgrün, Rhodamin 6 G 
und B. Zum Gelbfärben dient das sehr lichtechte Chinolingelb. Diese Farben sind 
an sich noch nicht in Paraffin löslich und werden daher vorher erst in Stearin oder 
in Alkohol aufgelöst und der Kerzenmasse zugegeben. In neuerer Zeit gibt es aber 
eine ganze Anzahl Farbstoffe, die direkt in Mineralölen und mithin auch in Paraffin 
löslich sind und von der /. O. unter dem Namen Ceresfarben in den Handel gebracht 
werden. Wesentlich ist, daß die Farbstoffe beim Liegen der Kerzen nicht ver
bleichen, weil viele Kerzen, wie z. B. die Baumkerzen, auf Vorrat gearbeitet werden 
müssen, da sie alle zu Weihnachten gebraucht werden und infolgedessen lange
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liegen. Ölsäurereiche Stearine sind möglichst für gefärbte Kerzen nicht zu ver
wenden, da sie das Ausbleichen beschleunigen. Die zur Kerzenherstellung benötigten 
Farbstoffmengen sind sehr gering und betragen nur Hundertstel von Prozenten. Es 
gibt auch Kerzen, die nicht in der ganzen Masse durchgefärbt sind, sondern nur 
einen farbigen Überzug tragen. Man stellt solche Kerzen dadurch her, daß man 
weiße Kerzen in gefärbtes geschmolzenes Kerzen material kurz eintaucht, was man 
nach Wunsch wiederholen kann, und ihnen so einen bunten Überzug von ver
schiedener Färbung gibt. Kerzen mit Verzierungen, mit Abziehbildern u. dgl. werden 
aus schon vorher gegossenen oder getauchten Kerzen durch Handarbeit bereitet.

H erste llung . Diese geschieht jetzt fast ausschließlich in K e rz e n g ie ß 
m asc h in en .  Das Kerzenmaterial gelangt entweder direkt in geschmolzenem Zustande 
aus den Paraffinfabriken, denen Kerzengießereien angegliedert sind, in die Kerzen
fabrik, oder es wird dort aus festem Material er
schmolzen. Das Aufschmelzen geschieht in großen 
Bottichen. Paraffin, dem schon Stearin zugesetzt ist, 
oder reines Stearin darf nicht mit Eisen oder Kupfer 
in Berührung kommen, da sich damit gefärbte Salze 
bilden. Gut eignen sich hierfür Nickel-, Zinn-, Alu
minium- oder Magnaliumgefäße; auch emaillierte Stahl
behälter werden verwendet. In seltenen Fällen ist 
das Kerzenmaterial gleich fertig zum Guß. Stearin 
wird, wie schon erwähnt, mit etwas Paraffin versetzt, um 
seine Kiystallisationsfähigkeit zu vermindern. Umge
kehrt erhalten auch reine Paraffinkerzen, namentlich im 
Sommer, einen Zusatz von geringen Mengen Stearin, 
da sie sich dann leichter aus den Formen lösen. Material 
für Kompositionskerzen wird durch Mischen wechseln
der Mengen Paraffin und Stearin oder auch raffinier
tem Montanwachs erzeugt.

Den Kerzenmaschinen wird in der Regel das ge
schmolzene Kerzenmaterial in Gießkannen zugetragen.
Es sind auch Versuche gemacht worden, von den Be
hältern das Kerzenmaterial direkt durch Leitungen zu den 
Kerzenmaschinen zu führen, teilweise unter automatischer 
Abmessung der Materialmengen, die jeweils für einen
Guß nötig sind, doch muß hier natürlich Sorge dafür
getragen werden, daß bei Pausen oder Stillstand des Be
triebs das Material in den Leitungen nicht erstarrt. Die 
K e r z e n g ie ß m a s c h in e n  bestehen aus großen eisernen 
Kästen, in die die Kerzenformen einmontiert sind. Die prinzipielle Arbeitsweise einer 
Kerzenmaschine sei an dem schematischen Schnittbilde (Abb. 200) gezeigt.

A und A ' ist die obere und untere eiserne W and der Kerzenmaschine; in ihr befindet sich die 
Kerzenform B, bestehend aus einer Legierung von Zinn, Blei und etwas W ismut. Die Kerzenform 
zeigt ein hochglänzendes Innere, da sie über einen blankpolierten eisernen Dorn gegossen wurde. 
Sie ist durch Gum m idichtungen oben und unten gegen die W and des Formenkastens abgedichtet, 
damit beim Kühlen der Formenkasten der Kerzenmaschine mit Wasser dieses nicht austritt. In der
Kerzenform ist ein Kolben C (Piston) und Kolbenrohr D  auf und ab beweglich, der von einem
Kolbenträger E  gehalten wird. In der Stellung I befindet sich der Kolben im unteren Ende der 
Kerzenform, die er dicht verschließt. Durch den Koloenträger, das Kolbenrohr und den Kolben 
hindurch geht der D ocht H, der einem Dochtknäuel oder einer Dochtspule F, die im unteren Teil
der Kerzenmaschine ruht, entnommen wird und endlos, soweit der Dochtknäuel langt, nachgezogen
wird. U ber der Kerzenmaschine befindet sich eine Klammer O, in die die Kerzen vom fertigen G uß 
eingeklemmt sind und so den D ocht in zentraler Lage zum Innern der Kerzenform halten. Die ganze 
Maschine wird vor dem G uß durch Einleiten von Dampf angewärmt, damit die flüssige Kerzenmasse 
nicht sofort in der Form erstarrt und Luftblasen, die beim Eingießen mitgerissen werden und der 
Kerze ein löcheriges Aussehen geben würden, Zeit zum Entweichen finden. Es wird auf den oberen 
Boden A  der Kerzenmaschine nunm ehr das Kerzenmaterial gegossen, das sofort die Kerzenformen
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35*



548 Kerzen

ausfüllt; man gießt etwa noch 1 - 2  cm mehr auf, als zur Ausfüllung der Formen nötig ist, da das 
Kerzenmaterial beim Erstarren sich beträchtlich kontrahiert (vgl. G r a e f e ,  Chem. Rev. Fett- & Flarz- 
Industrie 1910, 3). Es wird nun in den Formenkasten nach Abstellen des Dampfes Kühlwasser einge
leitet, u. zw. erst warmes, schon einmal gebrauchtes Wasser, um die Formen vorzukühlen, und dann 
kühleres Wasser. Nach ‘/4 —3/4h, je nach der Stärke der Kerzen, ist die Masse so w eitabgekühlt, 
daß sie aus den Formen durch die Kolben herausgestoßen werden kann (s. Stellung II der Kerzen
maschine). Man zerschneidet mit einem 3eckigen Messer den Docht, der die (Abb. 200 ,1) in dem 
Klemmer befindliche Kerze noch mit der frischgegossenen Kerze verbindet, klappt den Klemmer 
in die Höhe und entfernt mit einer breiten Schaufel den noch weichen, aber schon erstarrten Aufguß. 
Dann wird der Pistonträger durch ein Zahnrad in die Höhe gewunden; dabei stößt der Kolben die 
Kerze aus der Form heraus und in die Klammer hinein, die man inzwischen von den früher gegos
senen Kerzen befreit und wieder heruntergeklappt hat. Die Kerze wird durch Umdrehen eines Hebels 
in diesen Klammern festgeklemmt, der Kolben wieder herabgelassen, wobei der Docht, der durch

die darüber befindliche Kerze 
genau zentriert ist, sich durch 
die G um m idich tung/ im Kolben 
zieht, die das Durchlaufen des 
geschmolzenen Kerzenmaterials 
durch den Kolben verhindert. 
Sobald der Kolben wieder in die 
tiefste Stellung in der Kerzen
form herabgelassen ist, ist die 
Maschine fertig zum neuen G uß. 
Das Aufwinden der Kolben erfor
dert natürlich trotz der Zahnrad
übersetzung beträchtliche Kraft
anwendung, da 100 -  200, manch
mal bis 500 Kerzen aus ihren 
Formen loszulösen sind. Die 
Träger für die Kolben müssen 
sehr standhaft gebaut sein, um 
diesem hohen Druck W iderstand 
zu leisten, und brechen dennoch 
manchmal durch. Teils an diesen 
Schwierigkeiten, teils auch daran, 
daß mit vermehrter Anzahl der 
Kerzenformen dieganze Maschine 
unübersichtlicher und weniger 
leicht zugänglich wird^ ist es bis 
jetzt gescheitert, größere Maschi
nen als für 500 Stück herzustellen. 
Ein Arbeiter kann 3 - 4  Maschinen 
bedienen, und bei einer Tem
peratur des Kühlwassers von 
1 2 -1 3 °  liefert eine Maschine bei 
einer Kerzenstärke von 12 mm 
Durchmesser 3 - 4  G uß die Stun
de, 20—22 mm Durchmesser 

Abb. 201. 2 G uß die S tunde; bei starken
. „ , . ,ur - , . . n , .. Kerzen 3 G uß in 2 Stunden.Kerzengießmaschine von R . W u n s c h m a n n ,  Leipzig-Plagwitz. Ejne |{ [e jn e  H a n d g i e ß 

m a s c h in e , die mehr für die
Hausindustrie bestimmt ist, stellt die kleine Kerzengießmaschine C h a m p io n  dar, die von der Firma 
Peter Koch in Köln-Nippes gebaut wird (D. R. P. M 728 925) und deren Konstruktion aus der 
Abb. 202 hervorgeht. Abb. 201 stellt eine Kerzengießmaschine mit etwa 360 Formen dar.

Ganz große Kerzen, wie Altarkerzen, werden in der Regel einzeln gegossen, 
da einmal der Bedarf für solche Kerzen nicht sehr groß ist und die Maschinen 
außerordentlich groß und hoch sein müßten.

Die Kerzen, wie sie die Maschine verlassen, sind noch nicht fertig zum Ver
sand. Einmal sind nicht alle gleich lang, da geringe Unterschiede vorhanden sind, 
je nachdem der Kolben mehr oder weniger tief in die Kerzenform hineinragte. 
Die Dochtenden am Fuß der Kerzen sind ferner durch die Abstechschaufeln nicht 
glatt abgeschnitten, sondern einfach zur Seite gedrückt und geben der Kerze ein 
unschönes Aussehen. Deshalb wird die Kerze erst gestutzt, was einfach durch Ab
schneiden eines Stückes von etwa 1—2 cm vom unteren Ende der Kerze geschieht. 
Das Abschneiden kann entweder maschinell oder auch mit der Hand erfolgen, 
das letztere ist der häufigste Fall. Das Einstellen der Kerzen auf gleiche Größe 
beim Stutzen geschieht durch S tu tz lad e n ,  Kästen, die durch ein verstellbares Quer
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brett geteilt und wie die Brotschneidemaschinen gebaut sind. Außerdem kommt es 
vor, daß noch mehr von der Kerze abgeschnitten wird, um besonderen Wünschen 
der Kundschaft hinsichtlich der Größe Rechnung zu tragen. Die beim Stutzen 
entstehenden Abfälle werden natürlich wieder aufgeschmolzen und wandern in den 
Betrieb zurück, sind aber hinsichtlich der Farbe nicht gleichwertig mit dem frischen 
Kerzenmaterial, da sie durch die Berührung mit dem Eisen der Kerzenmaschine 
etwas verfärbt sind; sie werden deshalb nach Maßgabe ihres Entfalls dem frischen 
Kerzen material beigemischt. Starke Kerzen werden manchmal noch am Ende zuge
spitzt, was durch rotierende Messer nach Art der Bleistiftspitzer geschieht. Die Kerzen 
sind dann am Fuß konisch, damit sie besser in den Leuchter hineinpassen. Stearin
kerzen werden manchmal noch poliert, was mechanisch durch Reiben mit wollenen 
Tüchern geschieht. Ferner erhalten manche Kerzen noch einen Aufdruck, sei es den 
Aufdruck des Fabrikanten oder des Zwischenhändlers, in manchen Fällen auch den 
des Großkäufers, um Diebstähle zu verhindern. Das Versehen der Kerzen mit Auf
druck geschieht dadurch, daß man sie gegen eine metallene Form anpreßt, die mit 
Dampf geheizt wird; schließlich werden die Kerzen noch verpackt. Sie werden 
entweder lose in Kisten eingeschichtet, 
meist aber erst in Kartons verpackt.
Das Gewicht der Kartons ist jetzt gesetz
lich vorgeschrieben; 
es kommen Packun
gen mit 250, 333 
(V 3  kg) ur|d 500^  in 
den Handel; dabei 
muß das Reinge
wicht der Packungen 
zumindest 225, 305 
oder 4 7 0 ^  betra
gen; der Rest entfällt 
auf die Verpackung.

Es gibt sehr verschiedene Kerzenformen, nicht allein der Größe, sondern auch 
der Oberfläche der Kerze nach. Es gibt glatte, geriffelte und gewundene Kerzen. 
Die gebräuchlichsten Kerzen sind bei den glatten Kerzen die, von denen 6 oder 
8 Stück auf 1/2 kg  gehen, sog. 6er und 8er Kronenkerzen, und bei den gerieften 
Kerzen solche, bei denen 6 oder 8 Stück 330 g  wiegen, die sog. deutschen 6er 
oder 8er Kerzen. In der Größe der Kerzen bestehen außerordentliche Unterschiede. 
Es gibt Kerzen, die 1—2 kg  wiegen, von den Monstrekerzen für rituelle Zwecke 
abgesehen, und solche, von denen 300 Stück auf 1 kg  gehen.

U n tersu ch u n g . Die Prüfung der hauptsächlichsten Ausgangsmaterialien, wie Stearin und 
Paraffin, ist unter den betreffenden Abschnitten (s. Fettsäuren, Bd. \ ,  257, und Braunkohlen
schwelerei, Bd. II, 623) schon geschildert. In der Kerzengießerei ist häufig die Aufgabe gestellt, aus 
2 verschiedenen hochschmelzenden Paraffinen ein solches von bestimmtem Schmelzpunkt herzustellen, 
z. B. aus einem Paraffin von 40° und einem von 55° ein solches von 53°; dies geschieht nach der 

f  a j '  b
-; /  und / '  bedeuten hier die Schmelzpunkte der einzelnen Sorten, a und b die

Abb. 202. Handgießmaschine von P e t e r  K o c h  in Köln-Nippes. 
Maschine geöffnet und gedochtet, zum Schließen bereit.

Formel : a-\- b
angewandten Mengen, also z. B. 4 Tl. von 55 und 2 Tl. von 49 würden ergeben:

4 -5 5  +  2 -4 9  220 +  98
 4 ^ 2 ----- = ----------------=  318 : 6 =  53°.

Bei Gemischen von Stearin und Paraffin stimmt das nicht, da hier nach dem RAOULTSchen 
Gesetz ein Sinken des Schmelzpunktes stattfindet, das etwa bei gleichen Teilen der Komponenten sein 
Maximum erreicht. Daß sich Paraffine ohne Erniedrigung des berechneten Schmelzpunktes zusammen 
mischen lassen, also der Schmelzpunkt eine rein additive Eigenschaft ist, erklärt sich daraus, daß 
die Paraffine isomorph sind und Mischkrystalle bilden können. Ü ber das Sinken der Schmelzpunkte 
von Gemischen von Paraffin und Stearin gibt beifolgende graphische Aufstellung (Abb. 203, S. 550) Auf
schluß, die von G r a e f e  an H and von Gemischen aus Paraffin und Stearin in der Praxis ermittelt 
wurde (Chem.-Ztg. 1904, 1144; Braunkohle 1904, 111). Bei anderen Härtungsmitteln wieder, wie z. B. 
raffiniertem Montanwachs, Stearinsäureanilid, läßt sich der scheinbare Schmelzp. des Gemisches, weil
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ein großer Teil des Zusatzes vor dem Erstarren des Paraffins auskrystallisiert, nicht vorher berechnen. 
H ier m uß man empirisch feststellen, welchen Schme/zp. oder vielmehr Erstarrungspunkt man erzielt 
und wie weit man mit dem Zusatz zur Erreichung des beabsichtigten Zweckes gehen will. Einer der 
Gründe, warum man Stearin dem Paraffin vorzog, trotzdem an sich Paraffin wesentlich mehr Licht 
gibt, da es keinen nutzlosen Sauerstoff enthält wie Stearin, war der, daß Stearinkerzen stabiler sind 
als Paraffinkerzen, d. h. sich in der W ärme nicht leicht biegen. Man gibt deswegen auch unter sonst 
gleichen Umständen demjenigen Paraffin den Vorzug, das sich in der W ärme am stabilsten verhält; 
denn gleichschmelzende Paraffine brauchen deswegen noch nicht gleich an Stabilität zu sein, da 
hierbei die Zusammensetzung der Paraffine eine Rolle spielt (Ch.em.-Ztg. 1904, 1144). Man prüft die 
Paraffine, indem man Kerzen daraus gießt und sie bei bestimmter Temperatur, waagrecht eingespannt, 
sich selbst überläßt. Natürlich müssen die zu vergleichenden Kerzen auch die gleiche Form haben. 
Bei solchen Prüfungen bedient sich der Verfasser in der Regel der sog. deutschen Achterkerzen, von 
denen 8 auf */3 kg  gehen, die etwa 22 cm lang, an der Spitze 16 mm  und am Fuß 18 mm  stark sind. 
Die Kerzen werden bei 25° 1h waagrecht am Fuß eingespannt und sich selbst überlassen; es wird 
dann beobachtet, in welchem Maße sie sich verbiegen. Es sind Versuche gemacht worden, die Stabilität von 
Paraffin durch Zusatz von hochschmelzenden Stoffen zu erhöhen, wie im Eingang dieser A bhandlung 
geschildert wurde, teils mit, teils ohne Erfolg. Vollständig zwecklos in dieser Hinsicht sind Zusätze,
die nur eine weiße Farbe der Kerze herbeiführen, ohne ihre Stabilität zu erhöhen, wie z. B. Alkohol,
N aphthalin u. dgl. Man prüft auf solche Zusätze wie folgt: man erwärmt die Kerze eine Zeitlang etwas 
über den in einem SHUKOFF-Apparat (Bd. III, 624, Abb. 265) festgestellten Schmelzp. und preßt 
dann ab ; dabei bleiben, falls M o n ta n w a c h s , S t e a r in s ä u r e a n i l i d e  oder andere S ä u r e a m id e  
zugegen sind, die Zusätze als hochschmelzend zurück. Erweist sich dieser Rückstand als stickstoff

haltig, so handelt es sich um Säureamide oder Anilide, da so
wohl Stearin wie Paraffin an sich stickstofffrei sind, ebenso 
Montanwachs oder C a r n a u b a w a c h s ;  ob es sich um Montan
wachs oder Carnaubawachs handelt, m uß die Prüfung der Schmelz
punkte nach mehrmaliger Krystallisation des Rückstandes aus Lö
sungsmitteln ergeben. ß -N a p h th o l ist gleichfalls als Zusatz zum 
Paraffin vorgeschlagen und angewendet w orden; es verrät sich 
einmal schon durch seinen Geruch. Durch Schütteln der geschmol
zenen Kerzenmasse in der W ärme mit Natronlauge wird ß-Naphthol 
ausgelöst und erteilt der wässerigen Lösung blaue Fluorescenz; 
diese Lösung gibt, mit Diazobenzolchloridlösung versetzt, eine 
rote Färbung. C e re s in  wird durch fraktionierte Fällung einer 
Schwefelkohlenstofflösung der Kerzenmasse m it Äther-Alkohol 
ermittelt (vgl. Chem.-Ztg. 1903, 240). S p i r i t u s  als Trübungsm ittel 
liegt vor, wenn die Kerze beim Erwärmen und Durchblasen von 
Luft wesentlich an Gewicht einbüßt, da die üblichen Kerzen
materialien bei der Tem peratur des Dampfbades so gu t wie 

nicht flüchtig sind. P a r a f f in ö l  schließlich bewirkt, daß 
die Kerzen sich fettig anfühlen und Öl an das zum Ein- 

¿> io  ¿o  io  w  so  so  70 s o  90 m  P o ra f">  hüllen benutzte Papier abgeben. Schließlich hat man
versucht, durch Beimischung von Luftblasen bei einer Tem- 

Abb. 203. Schmelzpunktkurven von peratur etwas über dem Schmelzp. die Kerzenmasse zu trü b en ; 
Paraffin-Stearin-Gemischen nach G r a e f e . das Mittel ist recht wirksam (vgl. Seifensieder-Ztg. 1913,1089);

solche Kerzen verraten sich durch ih r geringes spez. Oew.
W ichtig ist natürlich die Prüfung der B r e n n f ä h ig k e i t  der Kerze. Es ist hierbei nicht angängig, 

die Kerze auf einmal abzubrennen, da hierbei die meisten Kerzen gu t brennen, sondern erforderlich, 
die Kerze öfters auszulöschen und dann wieder anzuzünden. Verzehrt sich nämlich beim Wieder- 
anzünden der D ocht zu sehr, so kann er das geschmolzene Kerzenmaterial nicht vollständig auf
saugen, und die Kerze beginnt zu laufen. Man kann dieses Verzehren des Dochtes durch stärkere oder 
schwächere Präparation in gewissen Grenzen beeinflussen. W ichtig ist die Bestimmung des S te a r in 
s ä u r e g e h a l t s ,  der schon weiter oben erwähnt wurde. Diese Erm ittlung geschieht durch Titration 
der Kerzenmasse. Man nimmt bei stearinreichen Kerzen, wie Kompositionskerzen, etwa 2 g, bei 
stearinarmen, wie gewöhnlichen Paraffinkerzen, 10 g-, versetzt mit 25 cm3 Alkohol, kocht auf, setzt 
einige Tropfen Phenolphthaleinlösung als Indicator zu und titriert mit einer alkoholischen Lauge, 
die 21,2 mg Ätzkali in 1 cm3 enthält. Jedes Kubikzentimeter dieser Lauge entspricht erfahrungsgemäß 
0,1 g  der gewöhnlich verwendeten Fettsäuren, und die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter gibt 
bei 10 g  Einwaage gleich die Prozente Stearin an. Bei Verwendung von anderen T rübungs-oder Stabili
sierungsmitteln als Stearin, wie z. B. Montanwachs, stimmt diese Prüfung natürlich nicht. H ier ist es 
am besten, die Säurezahl des jeweils verwendeten Montanwachses zu ermitteln und aus der Säurezahl 
der Kerzenmasse dann den Gehalt zu berechnen. Die L e u c h tk r a f t  der Kerzen wird durch Photometrieren 
bestimmt, d. h. durch Vergleichung entweder der Kerzen untereinander oder besser durch Vergleichung 
mit der N orm al-HEFNER-Lampe, die mit Amylacetat gespeist wird. Die Leuchtkraft von Paraffinkerzen 
und Stearinkerzen verhält sich bei gleichem Materialverbrauch etwa wie 1 :0 ,8 -0 ,9 . Paraffinkerzen 
geben also wesentlich mehr Licht als Stearinkerzen. Kompositionskerzen stehen etwa in der Mitte 
zwischen beiden. Der Stundenverbrauch von verschiedenen Paraffin- und Kompositionskerzen betrug 
nach Versuchen des Verfassers bei der kleinsten marktgängigen Kerze 5,4 g, die Lichtstärke 0,8 HK. 
O ber weitere Prüfung von Kerzen und Kerzenmaterialien, wie auf Lichtbeständigkeit des Paraffins, 
Lichtbeständigkeit der zum Färben der Kerzen verwendeten Farbstoffe, Prüfung der Dochte, Prüfung 
der Präparation u. dgl., m uß auf Spezialwerke verwiesen werden (vgl. Laboratoriumsbuch für die 
Braunkohlenteerindustrie von G r a e f e , 2. Aufl. S. 75—101).
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W irtsch a ftlich es. D ie  bei w eitem  größere M enge vo n  Kerzen wird v o n  Fabriken erzeugt, 
d ie  d ie  K erzenm aterialien  se lbst herstellen , a lso  von  Paraffin- und Stearinfabriken. Zu den  größten  
Paraffin-K erzenfabriken zählen  d ie  RiEBECKschen M o n t a n w e r k e  und d ie W e r s c h e n -W e is s e n -  
f e l s e r  B r a u n k o h l e n v e r w e r t u n o s  A .-G . in  D eutsch land , von  Stearinkerzenfabriken d ie  Kerzenfabrik  
v o n  M o t a r d ,  Spandau-Sternfeld . A ußerdem  g ib t es noch  eine größ ere A nzahl kleinerer A rbeitsstätten. In 
E n g l a n d  sind d ie größ ten  K erzenfabriken d ie P r i c e  P a t e n t  C a n d le  F a b r ik  in L ondon  und die  
K erzenfabriken der schottischen  Schieferschw elereien  in B roxsburn, d ie das Paraffin aus dem  Schiefer
teer (s. S c h i e f e r ö l )  g ew in n en . In A m e r ik a  hat d ie  S t a n d a r d  O i l  C o . an verschiedenen  P lätzen  
K erzenfabriken, so  eine größere in  Q u een s C ou n ty  bei N ew  York, in R angoon  d ie B u r m a  O i l  C o .  
e in e  so lch e .

Die gesamte Menge der in Deutschland hergestellten Kerzen kann vielleicht auf 20 000 -  30 0001 ver
anschlagt werden. Genaue Zahlen sind wegen der großen Anzahl kleinerer Betriebe schlecht zu erhalten.

Die Kerzen werden entweder in Paketen zu '¡ 3 oder '/? kg verpackt oder lose in Kisten. Die 
Lieferung von Haushaltkerzen erfolgt im allgemeinen in Originalkisten von 25 kg, die von Baum
kerzen in Kisten von 12,5 kg. Die letzten Preise 1929 waren für Paraffinkerzen (sog. deutsche Kerzen): 
80 RM. für 100 kg-, Stearin-Kompositionskerzen: 125—170 RM., je nach dem Stearingehalt. Kerzen, 
die mit Hilfe von Trübungsm itteln aus Paraffin hergestellt werden, z. B. mit Hertolan, und die aus- 
sehen wie Kompositionskerzen, kosten etwa 95 RM. für 100 kg, darunter zählen z. B. die sog. Alabaster- 
Kerzen. W achskompositionskerzen, mit gebleichtem Montanwachs hergestellt, kosten llO R M .je  100 kg. 
Christbaum kerzen bedingen einen Aufschlag von 1 5 -2 0  RM. für 100 kg, je nach G röße und Form. 
Der Preis versteht sich ab Fabrik. Der gegenwärtige Preis für ausländisches Kerzenparaffin ist $  10,50 
für 100 kg, frei deutscher Hafen. Dazu kommen noch 13 RM. Zoll. Gebleichtes Montanwachs kostet 
190 RM. für 100 kg.

L iteratur: K. B r a u n ,  Die Fette und Öle sowie die Seifen- und Kerzenfabrikation. Berlin 1926.
A. E n g e l h a r d t , H a n d b u c h  d e r  p ra k tisc h e n  K erzen fab rik a tio n . 2. A ufl. V o n  A. G a n s w in d t . 

W ie n  u n d  L e ip z ig  1920. — E d . G r a e f e , D ie  B ra u n k o h le n te e r in d u s tr ie . H a lle , 2. A ufl. 1922; L a b o ra 
to r iu m s b u c h  fü r  d ie  B ra u n k o h le n te e r in d u s tr ie . H a lle , 2. A ufl. 1923; D ie  K e rzen fab rik a tio n  in  „D ie  
S c h w e lte e re , ih re  G e w in n u n g  u n d  V e ra rb e itu n g “ v o n  S c h e i t h a u e r . L eipzig , 2. A ufl. 1922. — 
W- H a c k e r , H a n d b u c h  d e r  K erzen fab rik a tio n . M e iß en  1920. -  G . H e f t e r , T e c h n o lo g ie  d e r  F e tte  u n d  
Ö le . B erlin  1920. S. 812 — 975. — S c h e i t h a u e r , F a b r ik a tio n  d e r  M in e ra lö le  u n d  d es P a ra ff in s  au s 
S c h w e ik o h le n , S ch ie fe r u . s. w . sow ie  d ie  H e rs te l lu n g  d e r  K erzen  u n d  des Ö lg ases. B rau n sch w e ig  1895.

K ienöl s. Bd. VI, 189. E ° raefe'
K iese lf lu orw assersto ffsäu re  s. Bd. V, 411.
K ieselsäure s. S i l ic ium  V e r b i n d u n g e n .

K inetische G astheorie . Die kinetische Theorie der Gase, welche schon 
1740 von Daniel Bernoulli aufgestellt, 1856/57 von Krönio und von Clausius 
neu begründet, von Clausius, Maxwell, Boltzmann, O. E. Meyer, van der Waals u. a. 
ausgebaut worden ist, nimmt an, daß die kleinsten Teile der Gase in steter leb
hafter Bewegung sind, und leitet aus dieser Vorstellung die bekannten Eigenschaften 
der Gase ab. Indem sie die Gesetze des Stoßes elastischer Körper auf die Energie 
der fortschreitenden und der inneren Bewegung der Gasmoleküle anwendet, ergeben 
sich zwanglos das BoYLEsche Gesetz, die AvOGADROsche Regel und des weiteren 
mathematische Ausdrücke für die spezifische Wärme, das Diffusionsvermögen, die 
innere Reibung und die Wärmeleitung, welche unserer Erkenntnis zum Teil neue 
Wege geöffnet haben.

L iteratur: E u c k e n ,  Lehrbuch der Chemischen Physik. Leipzig 1930. — A. B y k , Einführung in die 
kinetische Theorie der Gase. Leipzig 1910. — B o l t z m a n n ,  Gastheorie. Leipzig 1895—1898. K. Arndt.

K itonechtfarbstoffe  (Ciba) sind lichtechte saure Wollfarbstoffe von gutem 
Gleichfärbevermögen, besonders für Mischfarben.

So finden K i to n e c h t - g e lb  3 G, 3 GN, RN, -o r a n g e  G, 2 R, -rot BL, GL, R und - l i c h t r o t  
4 BL in Mischung mit Neolanblau 2 G oder Alizarinsaphirblau CB, CR, G Verwendung zum Färben 
lichtechter Modefarben auf W ollgarn und -stück. Ristenpart.

K itonfarbstoffe  (Ciba) sind saure Wollfarbstoffe, hauptsächlich für tiefe Farben.
So K i to n - b la u  N, 2 R N ; -g e lb  SR, G, GG, S, 1907, dem Chinolingelb nahestehend (unter 

Verwendung von ß-Naphthylamin statt Anilin, Bd. I I I ,  202); 3 RL, 1928; -ro t G und 6 B, 1912; 
- v i o l e t t  12 B, 1907. Ristenpart.

Kitte sind technische Präparate, die teils zur dauerhaften festen Vereinigung 
einzelner Teile von Gebrauchs-, Luxusgegenständen oder Arbeitsstücken dienen 
(V erb in d u n g sk it te ) ,  teils zur Ausfüllung von Löchern, Rissen, Sprüngen oder 
Vertiefungen bei ihnen bestimmt sind (Füllkitte). Von den Klebstoffen, die gleich
falls zur festen Verbindung von Materialien derselben oder verschiedener Art
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verwendet werden, unterscheiden sich die Kitte dadurch, daß sie an sich keine Kleb
stoffe sind und nur zum Vereinigen von Flächen geringerer Ausdehnung gebraucht 
werden. Zu den Kitten zählen auch die Siegellacke, Brauerpeche, elektrotechnischen 
Vergußmassen, Spachtelmassen und das Baumwachs.

Man pflegt die Kitte gewöhnlich nach ihren hauptsächlichen oder charakte
ristischen Bestandteilen e in zu te i len .  Lehner führt z. B. 12 Kittgruppen dieser Art an: 
Öl-, Harz-, Kautschuk- und Outtaperchakitte, Leim- und Stärkekitte, Casein- und Kleber
kitte, Wasserglas-, Glycerin-, Kalk-, Gips-und Eisenkitte, Schmelzkitte, Zinkoxychlorid- 
und Magnesiakitte. Nach B reuer  werden die Kitte bezüglich ihrer Anwendungs
oder Wirkungsweise in folgende 3 Gruppen eingeteilt: Schmelzkitte (die bei gewöhn
licher Temperatur fest und erst durch Erwärmen verwendbar sind), Abdunstkitte 
(Lösungen fester Stoffe in einer leicht verdampfenden Flüssigkeit, die nach dem 
Verdunsten erstere als harte Bindeschicht zurückläßt) und Reaktionskitte (teigartige 
Mischungen, die infolge chemischer Umlagerungen gewisser Bestandteile rasch 
erhärten und fest werden). W. Nagel und J. Grüss (Wissenschaftl. Veröffentl. aus 
dem SiEMENS-Konzern, Bd. VI, 2. Heft [1928]) gruppieren die Kitte und Verguß
massen in solche, deren Abbinden und Erhärten auf einer chemischen Reaktion 
beruhen: Zinkoxychloridkitt, Magnesiumoxychloridkitt, Gipskitte, Kalkkitte, Öl-, 
Casein-, Leim- und Wasserglaskitte, und solche, deren Erhärten auf physikalischer 
Grundlage beruht: Naturharz-, Kunstharz-, Cellulosekitte, Bakelit, Glyptal.

In ihrer ä u ß e re n  B e sc h a ffe n h e i t  sind die Kitte meist sehr zähe, pasten
förmige Massen, auch dicke, viscose Flüssigkeiten oder feste harz- oder pechartige 
Produkte (Schmelzkitte). Während die dickbreiigen Kittmassen erst kurz vor ihrer 
Anwendung hergestellt werden, da sie infolge chemischer Reaktionen einzelner 
Bestandteile nach kurzer Zeit erstarren und erhärten, daher keine längere Aufbewah
rung vertragen, sind die zähflüssigen Kitte, welche organische Stoffe gelöst oder in 
kolloidaler Form enthalten, in gut verschließbaren Gefäßen, Tuben u. s. w., meist 
aufbewahrungsfähig; von unbegrenzter Haltbarkeit sind die heiß zu verwendenden 
Schmelzkitte. Je nach ihrem Verwendungszweck sind die Kitte sehr mannigfaltig 
zusammengesetzt. Die heterogene Art ihrer Komponenten, die teils die Bindewirkung 
ausüben, teils als härtende Füllstoffe, teils als Lösungs- oder Dispergierungsmittel 
zugesetzt sind, ist aus den folgenden Kittvorschriften ersichtlich.

Die wichtigsten E ig e n sc h a f te n  eines brauchbaren Kittes sind: Rasche Abbinde- 
bzw. Erhärtungs- und Verarbeitungszeit, d. i. nach W. Nagel und J. Grüss (a. a. O., 
Bd. VII, 1. Heft [1928]) die zwischen dem Abbinden und Erhärten liegende Zeit, ferner 
genügende Haftfestigkeit (Bruch- und Reißfestigkeit) und bei besonderen Kittarten eine 
Widerstandsfähigkeit nach bestimmten Richtungen, z. B. gegen Hitze, Feuchtigkeit, 
chemische Einflüsse, Öle u. s. w.

Die K i t tw irk u n g  der bei ihrem Gebrauche meist dickflüssigen oder brei
förmigen Kittmassen besteht bei kolloiden Kittgemischen entweder in einem Abdunsten 
des Lösungs- oder Dispergierungsmittels und stärkerer Adhäsivwirkung des zurück
bleibenden Kolloids, zum Teil auch unter Mitwirkung des zu verkittenden Materials, 
oder bei Schmelzkitten in dem beim Wiedererstarren des vorher geschmolzenen Kittes 
eintretenden, beträchtlich vergrößerten Haftvermögen oder bei breiartigen Kittmassen 
in der durch chemische Umsetzungen einzelner Kittbestandteile erfolgten Bildung harter, 
stark bindender Massen (z. B. Bleiglycerate, Metallinoleate, Metallresinate, Doppel
silicate, Silicofluoride u. s. w.) oder in der Bildung derartiger Massen unter Mitwirkung 
des zu verkittenden Materials durch chemische Reaktion einzelner Kittbestandteile.

Ü ber d ie  B l e i g l ä t t e - G l y c e r i n - K i t t e ,  ihre M ischungsverhältn isse und ihr ch em isch es V er
halten, liefern außer W . N a g e l  und J. G r ü s s  w eitere Beiträge O . K a l l a u n e r  und J. P o s p i s i l  (Trans, 
ceram ic. Soc. 26, 91 [1927]) sow ie  H . S t ä o e r  (Ztschr. angew. Chem. 42, 370 [1929]). N ach  S t ä q e r  
g ib t das B leioxyd  m it der gerin gsten  Ö lzahl d ie beste Festigkeit bei einer M isch u n g  v o n  3 PbO : 1 G ly 
cerin, das O xyd  m it der höchsten  Ö lzahl bei 1 P b O : 1 G lycerin . D ie  Erhärtung erfolgt zuerst 
unter H ydratisation  des PbO  u nd dann durch B ild u n g  optisch  aktiver G lycerid e .



Kitte 553

Zur K i t th e r s te l lu n g  im großen dienen Trockeneinrichtungen und Mahl
mühlen mit Siebvorrichtungen für mineralische Rohstoffe, Zerkleinerungsmaschinen 
für Harze, Asphalt, Pech u. s. w., Kessel zum Ölkochen und Schmelzen der Harze, 
Mischwerke, insbesondere Knetmaschinen und Kittkollergänge, letztere häufig mit 
nur einem Läuferstein, sowie Formgebungsapparate. Zur Herstellung des am meisten 
gebrauchten Kittes, des G la se rk i t te s ,  wird völlig trockene, staubfein gemahlene 
Schlämmkreide mit der zur Bildung eines steifen Breis erforderlichen Menge Leinöl 
oder Leinölfirnis in Knetmaschinen oder auf Kollergängen gemischt. Außer Leinöl 
oder Firnis verwendet man auch Firnisersatz, ev. Lacksatz oder Kittöle (Kittfette), 
die meist Mischungen von Harz, Mineralöl und Wollfett sind. Den fertigen Kitt 
läßt man einige Zeit lagern, worauf er meist noch einmal durchgearbeitet wird. 
Seine Aufbewahrung geschieht gewöhnlich durch Einschlagen in Ölpapier oder in 
verlötbaren Blechbüchsen. Das in feuchtkühlen Kellern gelagerte Material wird vor 
dem Versand nochmals durchgeknetet. Schmelzkitte werden durch inniges Verrühren 
der vorher geschmolzenen Hauptbestandteile (Harze, Asphalte, Peche) mit den übrigen 
Komponenten hergestellt. Viele Kitte (z. B. Oxydkitte, Wasserglaskitte) werden erst 
kurz vor ihrem Gebrauch, durch sorgfältiges Vermischen der Bestandteile, bereitet.

Für die A u s f ü h ru n g  des  K ittens  sind folgende praktische Regeln zu beachten:
1. Die Kittstellen müssen völlig rein sein, insbesondere Metalle von allen Oxyd
schichten, Öl, Fett, Staub u. s. w. befreit sein. 2. Bei Kitten, die wässerige Bestand
teile nicht enthalten, müssen auch die Kittstellen absolut trocken sein. 3. Bei Ver
wendung von Schmelz- oder Leimkitten werden die zu kittenden Gegenstände an 
den Kittstellen vorher erwärmt. 4. Bei Verwendung von Wasserglas-, Glycerin- oder 
Leinölkitten werden die Kittstellen zweckmäßig vor dem Kitten mit Wasserglas
lösung bzw. Glycerin oder Leinöl bestrichen. 5. Glatte oder polierte Kittstellen 
werden vor dem Aufträgen des Kittes mittels mechanischer Hilfsmittel aufgerauht. 
6. Die Kittmassen müssen in nicht zu dicken Schichten aufgetragen werden und 
gleichmäßig verteilt sein. Zum Aufträgen der Kitte bedient man sich, je nach ihrer 
Konsistenz, der Pinsel, Spatel, Löffel, Kellen u. s. w. 7. Die zusammengekitteten 
Gegenstände werden durch Schnüre, Drähte, Schraubenzwingen u. s. w. bis zum 
Festwerden der Kittmasse fest zusammengehalten.

Die P r ü t u n g  der Kitte auf Eignung für den beabsichtigten Zweck geschieht zunächst durch 
praktische Versuchs- und Vergleichsproben mittels allgemein verständlicher Hilfsmittel zur Erm ittlung 
der Bruch- und Druckfestigkeit, der erforderlichen Härte und des Angriffsvermögens durch Wasser, 
Gase, Dämpfe, Säuren, Alkalien, Öle, alkoholische Flüssigkeiten u. s. w. sowie der Hitzebeständigkeit 
(bei Spezial kitten), ferner der Haftfestigkeit und der Verarbeitungszeit. Zur Bestimmung dieser beiden 
wichtigen Faktoren dienen die von W. N a g e l  und J. G r ü s s  konstruierten Apparate (Wissenschaftl. 
Veröffentl. aus dem SiEMENS-Konzern, Bd. VI, 2. Heft [1928] und Bd. VII, 1. Heft [1928]).

In der nachstehenden Übersicht sind zahlreiche V o rs c h r i f te n  zur H e r
s te l lu n g  von V e rb in d u n g s -  u n d  F ü l lk i t te n  für allgemeine Zwecke und ver
schiedenartiges Material sowie von K itten  mit besonderen Eigenschaften für 
S p e z ia lzw e ck e  mitgeteilt. Kitte für gleichartiges Material können meist auch als 
Füllkitte zum Beseitigen von Löchern, Rissen, Unebenheiten u. s. w. für das betref
fende Material Anwendung finden. Die Bereitung der Kitte geschieht stets durch 
inniges Verrühren der einzelnen Bestandteile, gewöhnlich in der angegebenen 
Reihenfolge. Die Mengenverhältnisse sind stets Gewichtsteile, falls nicht anders ange
geben. Die Vorschriften sind nach den zu kittenden Materialien angeordnet.

A .  V e r b i n d u n g s -  u n d  F ü l l k i t t e .
I .  M e t a l l .  Die Vereinigung von a) M e ta ll u n d  M e ta ll  erfolgt durch Schweißen oder 

Nieten, meist aber durch Löten, s. L ö te n . Einige Füllkitte für Metall sind: 1. F ü r  L ö c h e r  in  G u ß 
e is e n  u n d  M e ss in g . Legierung von 9 Pb, 2 Sb und 1 Bi. — 2. F ü r  R isse  in  Fe, Cu u n d  M ess in g . 
20 M n 0 2, 20 ZnO, 10 Kieselgur, 3 Graphit, mit Wasserglas zu dickem Brei kalt verrührt. — 3. F ü r  
R isse  in  A lu m in iu m . 14 Asphalt, 3 Kolophonium , 1 venet. Terpentinharz und 2 Paraffin zusammen
schmelzen; b) M e ta ll  u n d  S te in  (natürliches Gestein oder Kunststein). 4. Dicker Brei aus N atron
wasserglas von 33° Be und Schlämmkreide; kalt verrühren. — 5. Mischung von 100 Eisenfeilspänen mit 
1 Salmiakpulver, die mit starkem Essig kalt verrührt wird. — 6 . M e s s in g  a u f  M arm o r. Die durch
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Verkochen von 7,5 N aO H , 40 Wasser und 22,5 Kolophonium erhaltene Harzseife wird m it 35 Gips 
warm vermengt; c) M e ta ll  u n d  P o r z e l la n  (Steingut, Steinzeug, Fliesen, Ziegel). 7. Gemenge von 
1 Schellack- und 1 ßimssteinpulver zusammenschmelzen, heiß auftragen. — 8. Mit Wasser zu steifem 
Brei verrührter Marmorzement (Gips, der mit Alaunlösung durchfeuchtet, getrocknet, gebrannt und 
gemahlen ist); kalt anwenden; d) M e ta ll  u n d  G la s . 9. Man verrührt 1 Kopallack mit 3 Leinöl, 1 Blei
weiß und 1 Mennige. — 10. Mischung von 10 Kolophonium und 5 Rindstalg zusammenschmelzen, 
heiß mit 4 Mennige verrührt, heiß auftragen. -  11. Gemenge von Schellack mit feinem Glasmehl, 
zusammenschmelzen, heiß auftragen; e) M e ta ll  u n d  H o rn . 12. Mischung von 6 G uttapercha mit
3 mittelhartem Steinkohlenteerpech zusammenschmelzen, heiß a u f t ra g e n ; //  M e ta ll  u n d  K a u ts c h u k  
(M e ta ll u n d  H a r tg u m m i) . Hierfür auch Vorschrift 1 2 .-1 3 . M e ta ll  (Fe) u n d  W e ic h g u m m i. Lösung 
von 1 Schellackpulver in 10 Salmiakgeist. — 14. M e ta ll (M essin g ) u n d  W e ic h g u m m i. 15 hartes 
Petroleumpech, 9 Stangenschwefel und 2 Ceresin zusammenschmelzen, heiß auftragen. — 15. M e ta ll  
(Cu) u n d  W e ic h g u m m i. Die Kittflächen werden mit einer Lösung von Kolophonium in Benzol 
bestrichen, dann getrocknet, mit einer Mischung von Schwefelkohlenstoff und Chlorschwefel über
zogen und aufeinandergepreßt (F. P. 623 804). -  16. M e ta ll (Al) u n d  W e ic h g u m m i. Lösung von 
10 G uttapercha in 40 Schwefelkohlenstoff wird mit Lösung von 14 Schellack und 1 venet. Terpentin
harz in 35 Alkohol vor dem Gebrauch vermischt; g) M e ta ll  u n d  L e d e r . 17. Man bestreicht das 
Metall mit einer heißen Leimlösung, tränkt dann das Leder mit heißem, wässerigem Galläpfelauszug 
und läßt die Kittstellen fest aneinander gepreßt; h )  M e ta ll  u n d  H o lz  (Vulkanfiber, Kork u. s. w.). 
18. Gemenge von 4 Guttapercha und 5 Schellack, heiß auftragen. — 19. Gemenge von 10 Kolophonium 
und 4 venet. Terpentinharz zusammenschmelzen, mit 1 Leinölfirnis verrührt; i)  M e ta ll  u n d  C e l lu 
lo id  (C eH on). 20. Man bestreicht die Kittstellen mit einer Lösung von 33 Kolophonium und 2 Campher 
in 65 Spiritus von 96% und preßt dann zusammen.

II. S t e i n  (natürliches Gestein, Kunststein, Steinholz, auch Beton); a) S te in  u n d  S te in . 
21. Man verrührt 1 gereinigte, calcinierte Kieselgur, 2 Kalkhydratpulver und 3 Bleiglätte mit Leinöl
firnis bis zur Pastenbildung. — Ferner auch Vorschrift 4. b) S te in  u n d  M e ta ll .  Siehe Vorschriften 
4 - 6 ;  c) S te in  u n d  P o r z e l la n  (oder anderes keramisches Material). 22. Man löst 2 gebleichten 
Schellack unter Erwärmen in einer Lösung von 1 Borax in 14 Wassier. -  23. (Speziell M a rm o r  u n d  
P o rz e l la n ) .  Steifer Teig aus 2 geschlämmtem Flußspatpulver und 1 feinstem Glasmehl mit N atron
wasserglas von 36° Bé; d) S te in  u n d  G la s . 24. Mischung aus 5 gebleichtem Schellack und 5 Mastix 
zusammenschmelzen; heiß auftragen. — 25. Inniges Gemenge von 75 Bleiglätte und 25 Glykol. Er
härtet in 1 — 2h (D. R. P. 302 852); e) S te in  u n d  H o rn . Hierfür auch Vorschrift 18. — J )  S te in  
u n d  K a u ts c h u k  (S te in  u n d  H a r tg u m m i) . Hierfür ebenfalls Vorschrift 18. — (S te in  u n d  
W e ic h g u m m i) . Hierfür Vorschrift 16; g) S te in  u n d  L ed e r. 26. Gemenge von 2 Rohkautschuk 
und 4 Kolophonium zusammenschmelzen, das mit 4 Leinöl heiß verrührt wird; heiß auftragen ; A ^S te in  
u n d  H o lz . 27. Brei von frisch bereiteter heißer Leimlösung und G ips; i) S te in  u n d  C e l lu lo id .  
Hierfür auch Vorschrift 20.

III. P o r z e l l a n  (Steingut, Steinzeug und andere keramische Massen); a) P o r z e l l a n  u n d  
P o r z e l la n .  28. Man löst unter Erwärmen 15 Schellack, 5 Mastix und 1 venet. Terpentinharz in 60 Alko
hol. 29. Einem geschmolzenen Gemenge von 50 Kolophonium und 2,5 venet. Terpentinharz werden 
5 Harzöl zugesetzt und damit gut verrührt, hierauf 42,5 Zement heiß zugemischt (D. R. P. 69038); heiß 
auftragen. — 30. ZnO, das etwa 30' lang auf etwa 1200° erhitzt wurde, wird mit ZnC / 2 bis zur Brei
bildung verrührt. Der Kitt erstarrt langsam (D. R. P. 463 655); b) P o r z e l la n  u n d  M e ta ll . 31. Le
gierung von 666 Pb, 333 Sn  und 200 Bi zusammenschmelzen (D. R. P. 56365). — 32. P o r z e l la n  u n d  
Fe. Gemisch von 1 Vol.-Tl. PbO  und 1—8 Vol.-Tl. Zement wird mit Glycerin zu zähflüssigem Brei 
verrührt; kalt anwenden (D. R. P. 354 162). — Ferner auch die Vorschriften 7 und 8 ; c) P o r z e l l a n  u n d  
S te in . Siehe Vorschriften 22 und 23; d) P o r z e l la n  u n d  G la s . 33. Gemenge von 40 Bleioxydpulver, 
25 weißem Quarzsand und 35 Borax, das mit Leimwasser angerührt wird. Nach dem Trocknen der 
mit Draht zusammengehaltenen Gegenstände werden diese in einer Muffel bei Rotglut erhitzt (Techn. 
Rundschau [Berlin] 1910, 305); e) P o r z e l la n  u n d  H o rn . 34. Zu frischem, weißem Weichkäse gibt 
man den vierten Teil seines Gewichtes Kalkhydratpulver und mischt gut d u r c h ; / /  P o r z e l l a n  u n d  
K a u ts c h u k :  a) H a r tg u m m i. Hierfür gilt auch Vorschrift 18. — 35. ß) W e ic h g u m m i. Man schmilzt 
1 Rindstalg, gibt nach und nach 15 fein zerschnittenen Rohkautschuk zu und erhitzt weiter, bis auch 
dieser geschmolzen ist. Hierauf rührt man noch heiß 1 Mennige ein; heiß auftragen; g) P o r z e l la n  
u n d  L e d e r . Hierfür auch Vorschrift 26; h)  P o r z e l la n  u n d  H o lz . 36 Dicke, durch Erwärmen von 
Gelatine mit Eisessig erhaltene Lösung; i) P o r z e l la n  u n d  C e l lu lo id .  37. Dicke Lösung von glas
klaren Celluloidabfällen in Aceton, Tetrachloräthan oder Dichlorhydrin. — Ferner auch Vorschrift 20.

IV. G l a s ;  a) G la s  u n d  G la s . 38. Pastenförmige Mischung von 3 PbO, 2 CaO  und 1 Bolus 
mit Leinölfirnis; kalt anwenden. -  39. Man löst 1 Rohkautschuk und 16 Mastixpulver in 70 C hloro
form oder Trichloräthylen; b) G la s  u n d  M e ta ll . 40. Leimlösung wird mit Kalkmilch zum dicken 
Sirup eingedampft. -  Ferner s. Vorschriften 9 - 1 1 ;  c) G la s  u n d  S te in . 41. Gemenge von 40 Ala
bastergips und 10 Gummi-arabicum-Pulver, das vor dem Gebrauch mit Wasser zu dickem Brei verrührt 
wird. — Ferner s. Vorschriften 24 und 25; d) G la s  u n d  P o r z e l la n .  Hierfür auch Vorschrift 28; 
e) G la s  u n d  H o rn . Hierfür auch Vorschrift 18; f )  G la s  u n d  K a u ts c h u k . Hierfür auch Vorschriften 
18 und 39; g) G la s  u n d  L e d e r. Hierfür auch Vorschrift 26; h )  G la s  u n d  H o lz . 42. (G la s e rk i t t . )  
Man verknetet ein Gemenge von 75 völlig trockener Schlämmkreide mit 9 Leinöl, bis die Masse sich 
in Strähnen ziehen läßt. -  43. Gemisch von 1 Glycerin und 3 Bleioxydpulver; kalt anwenden; i) G la s  
u n d  C e l lu lo id  (auch Cellon). Hierfür auch Vorschriften 20 und 37.

V. H o r n  (auch Schildpatt); a) H o rn  u n d  H o rn . 44. Gemenge von 10 Mastixpulver und
4 venet. Terpentinharz, das heiß mit 11 Leinöl verrührt w ird; heiß auftragen; b) H o rn  u n d  M e ta ll, 
c) H o rn  u n d  S te in , d) H o rn  u n d  P o r z e l la n  und e) H o rn  u n d  G la s . Für diese 4 Material
verbindungen gelten auch Vorschriften 12, bzw. 18, bzw. 34, bzw. 18; f )  H o rn  u n d  K a u ts c h u k :
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a) H a r tg u m m i.  45. Lösung von 1 Rohkautschuk in 12 Petroleum unter Erwärmen lösen und 
2 Petroleumpech zusetzen; b) W e ic h g u m m i. Hierfür auch Vorschrift 16; g) H o rn  u n d  L ed e r. 
46. Lösung von 4 G uttapercha in 20 CS2 oder Trichloräthylen wird mit 1 syrischem Asphalt oder 
Petroleumpech und 1 Kolophonium pulver gut verrührt; h) H o rn  u n d  H o lz . 47. Lösung von 5 Roh
kautschuk in 60 warmem Terpentinöl heiß verrührt mit 2 Mastixpulver uud 4 Kolophoniumpulver; 
i)  H o rn  u n d  C e l l u lo i d  (Cellon). Hierfür auch Vorschrift 20.

VI. K a u t s c h u k  (Hartgummi und W eichgummi, auch G uttapercha); a) H a r tg u m m i u n d  
H a r tg u m m i .  48. Die Kittstelle wird zuerst mit einer sirupdicken Lösung von Guttapercha in Schwefel
kohlenstoff überstrichen, hierauf mit einer Lösung von 5 Chlorschwefel in 50 Schwefelkohlenstoff und 
dann zusam mengepreßt; b) H a r tg u m m i u n d  M e ta ll, c) H a r tg u m m i u n d  S te in , d) H a r tg u m m i 
u n d  P o r z e l la n ,  e) H a r tg u m m i u n d  G la s . Hierfür Vorschriften 12 und 18. f )  H a r tg u m m i u n d  
H o rn , s. Vorschrift 45; g) H a r tg u m m i u n d  W e ic h g u m m i. 49. Gemenge von 3 Guttapercha mit 
5 Kolophonium zusammenschmelzen, das heiß mit 2 Kienteer verrührt wird; heiß auftragen; h) H a r t 
g u m m i u n d  L ed e r. Hierfür auch Vorschrift 46; i) H a r tg u m m i u n d  H o lz . 50. Dicke Lösung von 
Celluloid in Aceton, der vor Gebrauch eine Lösung von Kolophonium oder Schellack in Aceton 
zugesetzt wird (D. R. P. 322 613); k) H a r tg u m m i u n d  C e l lu lo id .  51. Man läßt Rohkautschuk und 
Celluloid längere Zeit in warmem Hexalin oder Methylhexalin bis zur Bildung eines dicken Schleimes 
quellen. — W e ic h g u m m i wird mit M e ta ll , S te in , P o r z e l la n  oder H o rn  nach den Vorschriften 
13 — 16, bzw. 16, bzw. 35, bzw. 16 vereinigt; W e ic h g u m m i u n d  L ed e r. 52. Man löst 2 Roh
kautschuk in 40 Dichloräthylen und gibt unter Erwärmen allmählich 1 Schellackpulver und 1 venet. T er
pentinharz z u ; W e ic h g u m m i u n d  H o lz . 53. Dicke, nach längerem Stehen von 1 gebleichtem Schellack 
in Salmiakgeist erhaltene Q uellung; W e ic h g u m m i u n d  C e l lu lo id .  Hierfür auch Vorschrift 51.

VII. L e d e r ,  a) L e d e r  u n d  L e d e r . 54. Man löst 10 G uttapercha in 65 Benzol und ver
rührt dann mit 25 Leinölfirnis; b) L e d e r  u n d  M e ta l l ,  c) L e d e r  u n d  S te in ,  d) L e d e r  u n d  
P o r z e l l a n ,  e) L e d e r  u n d  G l a s , / )  L e d e r  u n d  H o rn  s. Vorschriften 17, bzw. 26, bzw. 26, bzw. 
26, bzw. 46, g) L e d e r  u n d  K a u ts c h u k .  55. Mischung von 40 Kautschukabfällen wird mit 35 Kolo
phonium  zusammengeschmolzen und mit 25 Leinölfirnis versetzt, heiß auftragen; h) L e d e r  u n d  
H o lz . H ierfür auch Vorschrift 52; i) L e d e r  u n d  C e l lu lo id .  Hierfür auch Vorschrift 20.

V III.  H o l z  (auch Vulkanfiber und Kork). Die Vereinigung von a) H o lz  u n d  H o lz  er
folgt gewöhnlich durch Leimen oder mechanische Hilfsmittel; b) H o lz  u n d  M e ta ll  (H o lz  u n d  
S ta n n io l) .  53. In eine dicke Leimlösung werden 2% ihres Gewichts Borsäurepulver eingerührt. — 
54. (H o lz  u n d  Z ink .) Gemenge von 15 Bleiweiß, 29 Schlämmkreide und 6 Leinölfirnis. — 55. 
(H o lz  u n d  A lu m in iu m .)  Gemenge von 35 Kolophonium und 15 G uttapercha zusammen
schmelzen. Das Aluminium wird vorher mit Kopallack bestrichen, das Holz mit Benzin gewaschen, 
c) H o lz  u n d . S te in ,  d) H o lz  u n d  P o r z e l l a n ,  e) H o lz  u n d  G la s ,  f )  H o lz  u n d  H o rn ; 
g) H o lz  u n d  K a u ts c h u k , h) H o lz  u n d  L e d e r . H ierfür s. Vorschriften 27, bzw. 36, bzw. 42 
und 43, bzw. 47, bzw. 50 und 53, bzw. 52; i) H o lz  u n d  C e l lu lo id .  56. Das Celluloid wird an 
der Kittstelle mit Aceton überstrichen und dort sofort mit dünnem Shirtingstoff versehen, der fest 
aufgedrückt wird. Auf diesen wird dann gewöhnlicher Leim aufgetragen.

IX. C e l l u o i d  (auch Cellon); C e l lu lo id  u n d  C e l lu lo id .  Man überpinselt die Kittstellen 
mit Aceton und preßt dann sofort fest aneinander. Vorschriften zur Vereinigung von C e l lu lo id  m it 
a n d e r e n  M a te r ia l ie n  ergeben sich aus den Abschnitten A I —VIII (Nr. 20, 37, 51 und 56). — 
K u n s th a r z m a s s e n ,  z .B . Kondensationsprodukte aus Phenolen und Aldehyden (B ak e lit, R e s in i t ,  
J u v e l i t h  u. a.) oder Glycerin und Phthalsäureanhydrid (G ly p ta l)  oder Harnstoff und Aldehyden 
(P o l lo p a s ) ,  werden durch Bestreichen mit ihren ersten, noch flüssigen Entstehungsprodukten oder 
deren Lösungen in Alkohol durch längeres Erwärmen auf etwa 120-140° für sich verkittet, ebenso 
auch m it anderen Materialien, wobei die Kittflüssigkeit meist noch Zusätze, z. B. dicke Schellack
lösung, Kolophonium, Kaolin, Kreide, Zement u. s .w ., enthält. — G a la l i t h  kann m i t  s ic h  s e l b s t  
sowie m it  H o lz  oder L e d e r  durch Aufstreichen von Tischlerleim auf die aufgerauhte Oberfläche 
verbunden werden. Mit M e ta ll ,  S te in , P o r z e l la n ,  G la s , H o rn  oder H a r tg u m m i wird G a la 
l i th  nach Vorschrift 58 verkittet: Gemisch von 5 Caseinpulver, 2 Schellackpulver und 4 Boraxpulver 
in heißem W asser aufgequellt und dann durch Abgießen vom überschüssigen Wasser befreit, wird 
auf die erwärmten Kittstellen gebracht. G a la l i th  u n d  C e l lu lo id .  59. Mischung von Fischleim 
m it Lösung von Celluloid in Eisessig. — L in o le u m  auf M e ta ll ,  S te in , S te in z e u g ,  G la s , 
H o rn , H a r tg u m m i,  H o lz . 60. Mischung von 50 Schellack, 10 Galipotharz, 40 Spiritus warm lösen. 
— L in o le u m  u n d  L e d e r . 61. Dicke warme Lösung von Tischlerleim mit Zusatz von etwas konz. 
Alaunlösung. — Ü ber L in o le u m k i t t e  s. auch H .  H e r p e r ,  Kunststoffe 18, 152, 183 [1928].

B .  S p e z i a l k i t t e  m i t  b e s o n d e r e n  E i g e n s c h a f t e n .
I. H i t z e b e s t ä n d i g e  K i t t e :  E is e n k i t t .  62. Man verrührt gleiche Teile M n 0 2 und ZnO  

mit Wasserglas zu dünnem  Brei. — D a m p f r ö h r e n k i t t .  63. Gemenge von 10 Ziegelmehl, 
9 Schlämmkreide und 15 Englischrot wird mit 13 Leinölfirnis und 3 Harzöl verknetet. — D a m p f
k e s s e lk i t t .  64. Gemisch von 4 Kalkhydratpulver, 8 Schwerspatmehl, 6 Graphitpulver und 8 Leinöl- 
fim is; kalt anwenden. -  K it t  f ü r  D e s t i l l i e r a p p a r a t e ,  K o c h k e s s e l u. s. w. 65. Gemenge von 
2 Eisenpulver, 1 Lehmpulver mit der zur Bildung eines Teiges nötigen Menge verdünnter Essig
säure. — K it t  f ü r  u n d ic h t e  M e ta l l r o h r e ,  d u rc h  d ie  h e iß e  F lü s s ig k e i t e n  s t rö m e n . 66. 
Gemisch von 75 Leinsamenmehl, 5 Boraxpulver und 15 Dextrin (D. R. P. 247 956). — K it t  fü r  
e i s e r n e  Ö fen . 67. Dicker Brei aus Eisenfeilspänen und Wasserglaslösung; kalt anwenden.

II. W a s s e r b e s t ä n d i g e  K i t t e :  W a s s e r le i t u n g s r ö h r e n k i t t .  68. Schwefel und feiner Quarz
sand zu gleichen Teilen zusammenschmelzen, mit Ruß gefärbt; heiß auftragen. — S te in z e u g -  
W a s s e r l e i t u n g s r ö h r e n k i t t .  69. Gemenge von 4 Zement nnd 1 CaO, mit wenig Wasser



556 Kitte -  K lebem ittel

verknetet. -  K i t t  f ü r  M a r m o rg e f ä ß e  u n d  M a r m o r p la t t e n .  70. Gemenge von 1 Bienenwachs und
1 Kolophonium zusammenschmelzen, heiß mit feinstem Marmormehl verrührt; heiß auftragen. -  
K it t  f ü r  A q u a r ie n .  71. Innige Mischung von 10 Bleioxydpulver und 1 Glycerin. — K it t  f ü r  
S te in z e u g g e f ä ß e .  72. Gemenge von 3 calc. Kieselgur, 2 Bleioxyd und 2 Kalkhydratpulver wird 
mit Leinölfirnis bis zur Breibildung verrieben. — A b d i c h t u n g s k i t t  fü r  d u r c h l ö c h e r t e  K o c h - 
u n d  W a sc h g e fä ß e . 73. Gemisch von Asbestpulver und Asbestfasern, das mit dicker Cellonlösung 
verrührt wird (D. R. P. 380 590). — W a s s e r f e s te r  K itt .  74. Mischung von Bluteiweiß, Gelatine 
und Hexamethylentetramin (A. P. 1 631 671). -  W a s s e rd i  c h te r  H o lz k i t t .  75. Gemenge von
2 schwedischem Fichtenharz, 1 japanischem Bienen wachs und 1 Paraffin (50 — 88°) zusammenschmelzen 
(D. R. P. 354 333).

I I I .  S ä u r e b e s t ä n d i g e  K i t t e :  F ü r  s ä u r e b e s tä n d i g e s  S te in m a te r i a l .  76. Gemisch von 
10 Asbestpulver, 1 Schwerspatmehl und 10 Wasserglaslösung von 50° ß / .  — Kitt beständig gegen 
S a lz s ä u re ,  SÖ 2, n i t r o s e  G ase . 77. Gemenge von 3 Tonmehl und 1 Schamottemehl, das mit 
Steinkohlenteer verarbeitet und mit Holzhämmern zu dichter Masse geschlagen wird. -  G e g e n  
S a lp e t e r s ä u r e  u n d  E s s ig s ä u r e  b e s tä n d ig .  78. Gemisch von 19 Wasser, 1 Natronwasserglas 
von 330 Be und soviel Asbestpulver, daß ein zäher, glatt zu brechender Brei entsteht; kalt anwenden 
(Ztschr. angew. Chem. 30, 307 [1917]). -  K itt , g e g e n  F lu ß s ä u r e  b e s tä n d ig .  79. Leinsamen
kleister. — K it t  f ü r  C h lo r e n tw ic k lu n g s a p p a r a te .  80. Gemenge von 1 Glycerinpech und 3 Ton. 
— G e g e n  s c h w e f l ig e  S ä u re  b e s tä n d ig .  81. Teig aus 10 Quarzsand, i langsam bindendem 
Zement und 1 Schwefelblüte mit W asserglas; kalt anwenden (Chem.-Ztg. 45, 606 [1921]). — S ä u re 
f e s te r  K itt .  82. Mischung von Siliciumpulver und Wasserglas (D. R. P. 460 813). Andere säure
feste Kitte werden nach den D. R. P. 435 913, 453 896, 460 125 und 460 814 hergestellt.

I V .  A l k a l i b e s t ä n d i g e  K i t t e :  84. Dicke Lösung von Rohkautschuk in Schwefelkohlenstoff, 
Benzin oder Dichloräthylen. — 85. Flüssiger Bakelit (A) für sich oder gemischt mit Porzellan
scherbenmehl, Schiefermehl, Basaltmehl u. s. w. Die Kittstelle m uß längere Zeit auf etwa 130° er
wärmt bleiben. — 86. Gemenge von 1 Rohkautschuk und 9 syrischem oder Trinidad-Asphalt, vor
sichtig geschmolzen und verrührt.

V .  Ö l b e s t ä n d i g e  K i t t e :  87. Brei aus Mennige und W asserglaslösung; kalt anwenden. — 
88. M ischung von Zinkoxyd mit Kaliwasserglaslösung und Wergfasern bis zur ßreibildung. — K it t  
f ü r  P e tr o le u m -  u n d  M in e r a lö lb e h ä l t e r .  89. Mischungen von geschmolzenem Holzteerpech 
mit Holzteer unter Zusatz von Asbestpulver oder Kieselgur (D. R. P. 282 712).

V I .  A l k o h o l b e s t ä n d i g e  K i t t e :  90. Casein wird in W asserglaslösung zu Brei verrührt; kalt 
anwenden. — 91. Gemenge von 3 geschmolzenem Rohkautschuk und 1 C um aronharz zusam men
schmelzen; heiß auftragen.

L i t e r a t u r :  C . B r e u e r ,  Kitte und Klebstoffe. 2. Aufl., Leipzig 1922. — S. L e h n e r ,  Die Kitte 
und Klebemittel. 9. Aufl., Wien und Leipzig 1922. -  W. J e e p ,  Die Kitte und Klebstoffe. 6. Aufl., Leipzig 
1922. -  E. J .  F i s c h e r ,  Kitt-Wegweiser. Berlin SW. 48, Allgem. Industrie-Verlag, 1929. E.J. Fischer.

Klären (L äu tern , Schönen)  ist die Bezeichnung für Verfahren, bei denen 
man durch Anwendung geeigneter Mittel gewisse in einer Flüssigkeit suspendierte 
oder kolloidal gelöste feste Teilchen, die sich nicht oder nur schwierig durch 
Filtration entfernen lassen, so zur Abscheidung bringt, daß sie durch nachheriges 
Filtrieren oder freiwilliges Absitzen entfernt werden können, wodurch die vorher 
trübe Flüssigkeit klar wird.

Die Wahl des Klärmittels richtet sich nach der Art der zu klärenden Flüssigkeit. Oft dient es 
dazu, in der Flüssigkeit einen Niederschlag zu erzeugen, der die zu entfernenden Teilchen um hüllt 
und niederreißt. In anderen Fällen geht das Klärmittel mit den zu entfernenden Stoffen eine unlösliche, 
sich schnell zusammenballende Verbindung ein. Sehr häufig wirkt es nur auf physikalischem Wege 
durch Adsorption, wie z. B. die Entfärbungskohle.

Ein wichtiges Klärmittel für galenische Präparate ist das E iw e iß . Wässerige Auszüge von 
Pflanzen, die entweder geringe Mengen Pflanzeneiweiß gelöst enthalten oder mit etwas Eiweiß (zu 
Schaum geschlagenem Hühnereiweiß) versetzt sind, werden aufgekocht. Hierbei koaguliert das Eiweiß 
und schließt andere in der Flüssigkeit suspendierte Teile mit ein, worauf das Ganze leicht klar 
filtriert werden kann. Durch Hinzugabe von F i l t e r p a p i e r b r e i  wird das Filtrieren noch erleichtert. 
F r u c h t s ä f t e  lassen sich auch nur mit Papierbrei gut klären. H a u s e n b la s e ,  G e la t in e  werden 
zum Klären von Flüssigkeiten benutzt, die Gerbsäure enthalten, wie z. B. von W ein , wobei die 
Leimsubstanz sich mit der Gerbsäure zu einer unlöslichen V erbindung vereinigt, welche die Trübung 
mitreißt. Vgl. auch W ein.

Über Klären von A b w ä s s e rn  s. d. Bd. 1,65; von F e t te n  und Ö le n  Bd. V, 218,223. Ullmann.

Klebem ittel (s. auch Kitte, Bd. VI, 551) dienen zum festen Verbinden 
zweier gleichartiger oder verschiedenartiger Stoffe.

Die T h e o r ie  des Klebens und der Klebemittel, die Vorgänge der inneren 
Verklebung und Verhornung der klebenden Substanzen und die äußere Verleimung 
stofffremder Schichten ist noch nicht genügend erörtert; jedenfalls sind die bis jetzt ge
pflogenen Erörterungen und Untersuchungen noch nicht zu einem gänzlich be
friedigenden Abschluß gelangt. Allgemein gesprochen, beruht das Kleben auf
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Adhäsion und Kohäsion, u. zw. müssen beide Kräfte, soll der Klebstoff ideal 
sein, möglichst groß und möglichst einander gleichwertig sein. Beides hängt haupt
sächlich von 2 Faktoren ab, nämlich vom Klebemittel selbst und von der Be
schaffenheit der zu verklebenden Körper. Bei der Holzverleimung z. B. dringt die 
warme Leimlösung in die Capillaren des Holzes ein. Verzögert wird dieses Eindringen 
durch die Viscosität der Leimlösung. Aus der erstarrten Leimlösung diffundiert 
Wasser in die Holzfaser, wodurch sich der Leim an den Oberflächen der Capillar- 
wände konzentriert. Wahrscheinlich kommt hier eine Adsorptionswirkung hinzu. 
Der Komplex dieser Beziehungen zwischen den Capillarwänden und dem Leim 
ist nun die Adhäsion des Leimes. Zwischen den Holzstücken befindet sich eine 
Leimbrücke, deren Festigkeit von der Kohäsion des Leimes abhängt. Ähnlich er
klärt sich das Kleben von Papier und Pappe unter sich oder mit anderen Körpern 
und auch mit anderen Klebemitteln. Auch das Kleben von medizinischen Pflastern 
auf der menschlichen Haut gehört hierher, u. zw. ist dies ein Fall, wo die Adhäsion 
größer ist und auch sein soll als die Kohäsion. Kolloidchemisch ausgedrückt, ist 
jede Verklebung, also jede Verbindung von 2 gleichartigen oder verschiedenartigen 
Körpern durch eine verbindende Zwischenschicht, im wesentlichen durch eine Sol- 
Gel-Umwandlung gekennzeichnet. Man kann die Klebemittellösung als K ollaso l  
und den nach eingetretener Verbindung der Gegenstände erreichten Endzustand als 
K o llage l  bezeichnen, ln den meisten Fällen ist dieser Vorgang umkehrbar, jedoch 
gibt es auch wichtige Arten von Klebemitteln, wo es beim Kollagel verbleibt, wo 
der Klebevorgang also nicht umkehrbar ist. Man kann deshalb die Kollasol-Kollagel- 
Übergänge in reversible und irreversible einteilen. Auf die „Aggregationstheorie“ 
von E. S t e r n  (Ztschr. angew. Chem. 37,403 [1924]) und die „Agglutinationstheorie“ 
von H. W i s l i c e n u s  (ebenda 27, 3, 504 [1914], Kolloid-Ztschr. 34, 201, 203, 204 
[1924]) sei besonders verwiesen, ebenso auf die Zusammenfassung dieser Ansichten 
von O. R a m m s te d t  in der LiESEGANQschen kolloidchemischen Technologie (1926, 
S. 885 —886). Wie gesagt, hängt das „sich gleichwertig sein“ von Adhäsion und 
Kohäsion in der Hauptsache von der Beschaffenheit des Klebemittels und der zu 
verklebenden Körper ab. Von besonderer Wichtigkeit ist fernerhin die Art des 
Auftragens der Klebemittel auf die zu verklebenden Körper. Kleister z. B. verwendet 
man hauptsächlich beim Kaschieren von Pappen mit Papieren aller Art, sofern 
beide nicht Eigenschaften haben, für die eine verhältnismäßig leichte Bindung 
nicht genügt, sowie zu vielen buchbinderischen Arbeiten. Leim kommt dort zur 
Verwendung, wo Holz verarbeitet wird und wo wasserarme Klebstoffe und rasche 
Trocknung der verklebten Arbeiten erforderlich sind. Kaltleime, die den warm zu 
verarbeitenden Leimen in der Bindefähigkeit ähnlich sind, werden, da sie kalt 
benutzbar sind, aus wirtschaftlichen Gründen vorgezogen.

Die V e r a rb e i tu n g  von Klebstoffen, d. h. deren mechanisches Aufträgen auf 
Arbeitsstücke verschiedener Art, wird in auch nur einigermaßen größeren Betrieben 
durch geeignete Maschinen vorgenommen. Ganz besonders ist dies in der Papier
verarbeitung der Fall, die bei der Vielgestaltigkeit ihrer Erzeugnisse, die meistens 
in großen Mengen hergestellt werden, unbedingt auf Klebestoffauftragapparate und 
-maschinen angewiesen ist. Grundsätzlich gibt es 2 Arten des Auftragens der
Klebemittel, das A n s c h m ie re n  und das Z oppen .

Ersteres, seit alters her geübt, geschieht mittels der verschiedenartig geformten Pinsel und 
Bürsten. Letzteres ist eine indirekte Art des Auftragens. Man bringt den Klebstoff leidlich gleich
m äßig auf eine feste Fläche passender Art (aus Glas, Blech, Pappe, Marmor u. s. w.) und entnimmt 
ihr den Klebstoff durch Andrücken des Kleblings, den man nunm ehr auf dem Gegenstand befestigt. 
Bei Benutzung dieses Verfahrens ist es viel leichter, eine Beschmutzung der Oberfläche zu ver
meiden, als wenn man mit dem Pinsel den Klebstoff direkt aufträgt. Die Auftragfläche m uß nötigen
falls erwärmt werden können. M a s c h in e l l e  E in r i c h tu n g e n  zum Aufbringen des Klebstoffs sind 
weit verbreitet. So benutzt man mit Preßluft angetriebene Zerstäubungsapparate (z. B. v. DÖLMscher 
Apparat), die den Klebstoff auf den Klebling aufspritzen, oder -  viel häufiger -  sog. Anleim
maschinen. Diese dienen dazu, Papierbogen oder -bahnen mit einer äußerst gleichmäßigen Schicht 
Klebstoff zu überziehen. Durch genau gedrehte und abgeschliffene Auftragwalzen, deren eine in den
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mit Klebstoff beschickten Trog taucht, wird der Klebstoff einem dicken, rotierenden Metallzylinder 
zugeführt und von diesem auf die Papierbahnen, die ihm automatisch durch Transport walzen über
geben werden, übertragen. Die Dicke des Klebstoffauftrags kann äußerst genau reguliert werden. 
Geeignete Vorrichtungen, Abheber, d. s. spitze, aus Messingblech gearbeitete Zacken, trennen die an
geschmierte Papierbahn von dem Metallzylinder. Die Maschinen sparen etwa 50% Klebstoff und er
fordern wenig Raum, Kraft und Bedienung. Besonders große Maschinen verwendet man zum Be
kleben (Kaschieren) von Pappen. Sie sind meist mit Trockenanlagen kombiniert. Auch das Aufkleben 
von Etiketten auf Pakete, Schreibhefte, Glasflaschen, das von Randstreifen auf Kartons, Zigarren
kisten u. a. m. geschieht automatisch. Das Befestigen von Photographien, Zeichnungen, Kunst
blättern u. s. w. auf Untersetzbogen geschieht neuerdings meist mittels des sog. Trockenaufziehens. 
Der Klebstoff wird zu diesem Zweck im voraus auf die Kleblinge gebracht und diese dann durch 
trockene Hitze unter starkem Druck vereinigt. Besonders zweckmäßig ist es, dünnes Seidenpapier 
mit dem Klebstoff zu tränken und nach dem Trocknen zwischen die Kleblinge zu bringen, um dann 
durch Preßvorrichtungen in der W ärme die 3 Blätter zusammenzuschweißen. Derartig aufgezogene 
Bilder bleiben völlig eben, selbst auf dünnsten Unterlagen, während die auf üblichem Wege auf
geklebten Photos u. s. w. sich beim Trocknen rollen.

Aus praktischen Gründen erfolgt eine E in te i lu n g  d e r  K le b e m it te l  in natür
liche und künstliche. Unter „natürlichen“ sollen diejenigen verstanden sein, die in der 
Natur als „Sol" oder „Gel“ fertig gebildet Vorkommen. „Künstliche" Klebemittel 
sind dagegen solche, die eine chemische oder weitgehend mechanische Behandlung 
erfahren haben.

Als natürliche K lebem itte l kommen in Betracht: G u m m i a ra b icu m , 
T ra g a n t ,  A g a r-A g ar ,  C a r ra g e e n  und H ause n b la se .

1. G u m m i a ra b ic u m  (s. Bd. TI, 91) löst sich langsam, jedoch nicht immer 
vollständig, in 2 Tl. Wasser zu einem Schleime, der ein ausgezeichnetes Klebemittel 
ist und sich für fast alle Klebezwecke eignet, soweit der Preis keine Rolle spielt.

2. T ra g a n t  (s. Bd. VI, 94), nur ganz wenig in Wasser löslich, quillt aber 
stark in ihm auf.

3. A g a r -A g a r  (s. Bd. III ,  741) dürfte zur fabrikmäßigen Herstellung von 
Klebestoffen wohl kaum oder doch nur in geringen Mengen verwendet werden. 
Immerhin ist Agar-Agar ein natürlich vorkommendes Klebemittel, u. zw. aus der 
Gruppe der Pflanzenleime. Die chemische Zusammensetzung ist nach J. K ö n ig  folgende:

Wassergehalt N-Substanz A'-freie Extraktstoffe 4- Fett Rohfaser Asche
% # % Io «Io Io

a) 18,50 9,80 52,20 5,00 14,50
b) 17,33 3,62 45,00 0,20 0,47 2,89

Das Kohlenhydrat des Agar-Agars wird Gelose genannt und zur Pektingruppe 
gezählt. Agar-Agar quillt in kaltem Wasser auf und löst sich in 200 Tl. siedenden 
Wassers fast völlig zu einer farblosen Flüssigkeit auf, die nach dem Erkalten gallertig 
erstarrt. Eine Gallerte mit nur 0,5% Agar besitzt die Konsistenz einer 3 —5% Gelatine 
enthaltenden Gallerte. Agar wird in kleinen Mengen in der inneren und äußeren 
Medizin für Vaginalkugeln, Stuhlzäpfchen, Medizinalstäbchen und zum Einhüllen 
innerlich zu nehmender Arzneien benutzt. In der orthopädisch-chirurgischen Technik 
dient Agar zur Herstellung gewisser Prothesen. In großen Mengen verwendet man 
Agar als Ersatz der Gelatine zu Fruchtgelees. Mit Gelatine gemischt oder auch 
ohne Gelatine gebraucht man Agar zur Herstellung von Nähragar für bakteriolo
gische Zwecke; man setzt z. B. der Bakterien-Nährbouillon 1 - 2 %  Agar hinzu. Ferner 
dient Agar auch als Appreturmittel, um feinen Geweben einen geschmeidigen Griff 
zu geben. Trotz seines grundverschiedenen chemischen Aufbaus verhält sich Agar 
löslichen Kalksalzen gegenüber ebenso wie Gelatine. Eine Auflösung von 20 g  Agar 
in 150 kryst. Calciumnitrat ist in der Kälte geleeartig fließend; jedoch ist diese 
Masse im Gegensatz zur Gelatine kurzbrüchig, d. h. sie zieht zwischen den Fingern 
keine Fäden, wodurch sie für gewisse Zwecke der Calciumgelatine überlegen ist. 
Sie läßt sich z. B. in ungeheuer dünner Schicht auf Papier verstreichen. Auch eine 
dickere Schicht veranlaßt kein Wellen des Papiers, da das Wasser zu fest gebunden 
ist. Zwei Seidenpapierblätter lassen sich mit Calcium-Agar ganz glatt aufeinander 
kleben (R. E. L ie s e g a n g , Kolloide in der Technik 1923, S. 25). Als neues Klebe
mittel wird das mit Ozon behandelte Agar empfohlen, welches in heißem Wasser
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löslich ist, aber nach dem Trocknen in kaltem Wasser unlöslich wird ( H ey , D. R. P. 
155 741). Einen Ersatz für Lederleim soll man nach D R. P. 222513 und 226005 
(Ö. P. 52611) aus Agar-Agar, Seetang oder anderen Meeresalgen erhalten, wenn 
man sie in getrockneter pulverisierter Form in Wasser zum Quellen bringt, unter 
Zusatz von etwas Essigsäure und Dextrin längere Zeit erwärmt bzw. zum Kochen 
erhitzt und dann erstarren läßt.

4. C a r ra g e e n ,  sog. Irländisches Moos, s. Bd. III, 110. Mit 20 Tl. Wasser 
gekocht, liefert Carrageen beim Erkalten eine Gallerte, die durch Jod nicht blau 
gefärbt wird, also keine Stärke enthält. Carrageen enthält außer Methylpentosen- 
und Glucosegruppen ein Galaktan, Fructosan und wenig Pentosan. Die größte 
Menge, besonders des amerikanischen Carrageens, wird technisch verwendet und 
ist ein wichtiges Ersatzmittel des Gummis in der Zeugdruckerei, der Appretur, der 
Papierfabrikation und der Textilindustrie. Es wird auch bei der Herstellung von 
Stroh- und Filzhüten sowie auch zum Klären von Honig benutzt. Medizinisch 
wird das Carageen zur Herstellung haltbarer Lebertranemulsionen und zur Fabri
kation des „Cataplasma artificíale" -Leliévre gebraucht. Nach dem D. R. P. 
61703 erhält man eine klare, geruchlose und haltbare Flüssigkeit von starker 
Klebkraft durch Kochen von Carrageen in einer Kaliumcarbonatlösung, Ein
dampfen und Filtrieren der Lösung und Zusetzen von erwärmtem Wasserglas, 
Kandis und Glycerin.

A n d e s  (Gummi arabicum und dessen Surrogate. 1896, S. 170, Hartleben-Verlag) teilt folgende 
Vorschrift zur Herstellung eines Carrageenschleimes mit: 5 kg  Carrageen werden mit 70—9 0 / heißem, 
jedoch nicht kochendem Wasser übergossen und eine Zeitlang darin stehen gelassen. Dann gibt man 
1 —1,5 kg  in heißem Wasser gelöste Soda hinzu. Der so entstehende Schleim wird durch ein Sieb 
geseiht, die zurückbleibende Masse nochmals mit heißem Wasser übergossen (ohne Soda), durchgerührt 
und 2 Tage stehen gelassen, dann abgegossen und der Rückstand nochmals mit heißem Wasser 
übergossen und diese letzte Lösung mit den beiden ersten vereinigt. Auf diese Weise hat man etwa 
210 l Schleim erhalten.

5. Die H a u s e n b la s e  (s. Bd. III, 745 und Bd. V, 599). Der Hauptbestandteil 
der Hausenblase ist Kollagen bzw. Glutin. Die Hausenblase gilt seit alter Zeit als 
edelstes Klebemittel; jedoch steht ihrem ausgedehnten Gebrauche ihr hoher Preis 
entgegen. In der pharmazeutischen Industrie wird sie zur Herstellung des sog. 
Englisch-Pflasters benutzt, welches etwa folgendermaßen hergestellt wird:

50 Tl. möglichst fein zerschnittene Hausenblase werden mit 200 Tl. Wasser 24 h lang zum 
Quellen bei Zim mertemperatur angesetzt und dann im Dampfbade erhitzt, bis der größte Teil in 
Lösung gegangen ist. Dann wird durchgeseiht und der ungelöste Rückstand mit 200 Tl. Wasser in 
gleicher Weise behandelt. Die vereinigten Flüssigkeiten werden im Dampfbade auf 300 Tl. eingedampft 
und 1 Tl. Zucker hinzugegeben. Mit der ziemlich kalten Masse wird sodann ausgespannter Seidentaffet 
mittels eines breiten, weichen Pinsels bestrichen, u. zw. werden 3 Striche in kühlem, die anderen in 
m äßig geheiztem Raum aufgetragen. Jeder Anstrich m uß trocken sein, ehe der nächste aufgetragen 
wird. 50 g  Hausenblase sind notwendig zur Herstellung von 5000 cm2 Pflaster. Die Rückseite des 
Klebtaffets wird mit Benzoetinktur, die mit der gleichen Gewichtsmenge 96«¿igen Alkohols verdünnt 
ist, bestrichen.

Als künstliche  K lebestoffe  kommen in Betracht: G e la t in e  und Leim, 
K le is te r ,  P f la n z e n le im e  bzw. K altle im e.

1. Unter G e la t in e  u n d  Leim  faßt man zusammen: Gelatine, Leder- oder 
Kölner-Leim, Knochenleim, Mischleim, Leimgallerte oder Faßleim. Über die Ge
winnung der verschiedenen Gelatine- und Leimsorten vgl. den Beitrag »G ela tine  
u n d  L e im “ (Bd. V, 577).

Für die Klebekraft des Leimes ist sowohl seine Herstellung wie auch seine weitere 
Verarbeitung von großer Bedeutung. Im allgemeinen darf man sagen, daß der Leder
leim bei richtiger Behandlung die höchste Klebkraft äußert. Zur Bereitung der 
Leimlösung verfährt man zweckmäßig so, daß der gebrochene Leim in Wasser 
von Zimmertemperatur etwa 12—24h gequellt wird; man gießt dann das über
schüssige Wasser ab und erwärmt die gequollene Leimmasse im Wasserbade 
bis zur Lösung. Erhitzung über direktem Feuer ist schädlich, da sie zu teil
weiser Überhitzung und Zersetzung führt; auch sehr häufiges Wiederholen der
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Verflüssigung im Wasserbade beeinträchtigt die Klebkraft. Alle derartigen Lösun
gen haben den Nachteil, daß sie beim Erkalten gelatinieren. Um vorzeitiges 
Gelatinieren auf der Leimfläche zu vermeiden, ist es zweckmäßig, die Leimlinge 
etwas anzuwärmen.

Zur P r ü f u n g  des Tischlerleims auf Bindevermögen bedient sich R u d e l o f f  (Mitteilg. des 
Materialprüfungsamtes 1918, 2 ; 1919, 33) des Zerreißungsversuches: 2 Holzplatten aus Rotbuche 
werden Hirnfläche auf Hirnfläche verleimt und nach dem Trocknen in eine Zerreißmaschine gebracht, 
in welcher der Angriff beider Zugkräfte in der durch die Leimfuge gehenden Ebene liegt. Die Ver
leimung ohne besondere Vorwärmung der Hölzer ergab bessere W erte als die Verleimung von im 
geschlossenen Trockenschrank höher vorgewärmter Hölzer. Die G röße der Belastung, unter der die 
Leimfuge trocknet, ist von geringem Einfluß. Langholzverleimungen liefern bei denselben Leim
lösungen höhere Festigkeit als Hirnholzverleimung.

Leimlösungen werden durch Tonerde, Chromoxyd, Formaldehyd, Gerbsäure 
und ähnliche Stoffe gefällt, mithin wird die Leimsubstanz durch sie unlöslich gemacht. 
Davon macht man Gebrauch z. B. bei der Bereitung von C h ro m atle im .

Eine Lösung von 10 Tl. Gelatine oder Leim in 50 Tl. Wasser wird im Dunkeln mit einer Lösung 
von 0,5 Tl. Kaliumbichromat in 10 Tl. Wasser vermischt. Die Lösung wird im Dunkeln aufgetragen 
und dann dem Licht ausgesetzt; hierdurch wird die Chromsäure zum Teil zu Chromoxyd reduziert 
und der Leim unlöslich in Wasser gemacht. Indessen sei darauf hingewiesen, daß ein solcher unlös
licher Leim nicht auch w a s s e r d ic h t  ist.

2. K le is te r .  Wird eine wässerige Aufschwemmung von Stärkekörnern erwärmt, 
dann entstehen aus den Stärkekörnern bei einer für die verschiedenen Stärkearten 
verschiedenen, aber bestimmten Temperatur unter Wasseraufnahme zähe Tropfen, 
die zu einer weichen Gallerte, dem Kleister, zusammenfließen. Die Verkleisterung 
entspricht einer Quellung bei erhöhter Temperatur. Bei der Quellung nimmt einer
seits das Volumen der Stärkekörner an sich bis zum 125fachen zu, andererseits 
jedoch findet insofern eine Volumenverminderung statt, als das Volumen der ge
quollenen Stärke kleiner ist als das Volumen der trocknen Stärke-}-dem Volumen 
des zur Quellung benötigten Wassers. Bei weiterem Erhitzen des Stärkekleisters in 
Wasser kommt es schließlich zur Bildung einer Lösung. Dabei findet ein weit
gehender irreversibler physikalischer und chemischer Abbau des Stärkemoleküls 
statt. Die Stärke ist also der Gelzustand, der bis zum Sol sämtliche Zwischen
zustände infolge Hydration durchläuft. Der Stärkekleister ist in einem reversiblen 
Zustande, jedoch beschränkt; der Kleister, der Gallertzustand, geht nämlich infolge 
Synaeresis wohl wieder in den Gelzustand über, bildet aber natürlich niemals 
wieder ein Stärkekorn mit seinen charakteristischen Schichtungen. Ferner ist der 
Solzustand nicht wieder in die Gallerte, den Stärkekleister, rückführbar. Alle Stärke
kleister sind beim Altern stark der Synaeresis unterworfen, deren Eintritt von der 
Art der Stärke, der Dispersität des Kleisters und der Temperatur abhängt. Ein 
Kartoffelstärkekleister kann gegebenenfalls schon nach einem Tage der Synaeresis 
verfallen, also der Kontraktion des Gels unter Abscheidung von Flüssigkeit. Mit 
der Synaeresis ist ein fast vollständiger Rückgang der Klebekraft verbunden. Die bei 
der Gärung eines Stärkekleisters hervorgerufenen Erscheinungen sind natürlich nicht 
identisch mit Synaeresis. Für die Kleisterbereitung pflegt man sich nicht an die Ver
kleisterungstemperatur zu halten, sondern bis nahe zum Sieden zu erhitzen, indem 
man die in wenig kaltem Wasser aufgerührte Stärke in kochendes Wasser oder 
umgekehrt das kochende Wasser in die Stärkemilch unter Rühren gießt. Erhitzen 
unter Druck auf etwa 120° und darüber ist schädlich, weil hierdurch der Kleister 
seine Dickflüssigkeit verliert. Bleibt der erkaltete Kleister sich selbst überlassen, 
so tritt bald eine Gärung ein, welche mit dem Auftreten von Milchsäure, 
Butter- und Essigsäure verbunden ist; mit diesem Sauerwerden scheidet sich der 
Kleister in Gallerte und eine wässerige Lösung unter entsprechendem Verlust 
an Klebkraft.

Unter gleichen Herstellungsbedingungen ist der K a r to f f e l s t ä r k e k le i s t e r  in der Hitze sehr 
dick und steif. W e iz e n s tä r k e k le is te r  ist in der Hitze sehr dünn, wird aber beim Erkalten sehr 
dick; er besitzt ein vorzügliches Klebe- und Verdickungsvermögen und übertrifft hierin den Kartoffel
stärkekleister, widersteht auch länger als dieser dem Sauerwerden. M a is s tä rk e  liefert einen sehr dünn-
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flüssigen, klaren Kleister, der auch beim Erkalten nur langsam erstarrt; doch steift er besser als Weizen
stärkekleister. Auch der aus R e is s tä rk e  erzeugte dünnflüssige, klare und ziemlich haltbare Kleister 
besitzt ein höheres Steifungsvermögen als Weizen- bzw. Kartoffelstärkekleister.

Die Verkleisterungstemperatur der Stärke wird durch die Gegenwart ver
schiedener Krystalloide sehr wesentlich beeinflußt. Dahingehende Beobachtungen 
sind schon älteren Datums und gehen zurück bis auf Untersuchungen von 
P. B£champ (1856) und F. Mohr (1860), nach denen Zinkchlorid bei gewöhn
licher Temperatur quellend auf Stärke einwirkt. Die einzelnen Krystalloide, die hier 
in Frage kommen, sollen nicht einzeln aufgezählt werden; ausführliche Unter
suchungen über die Quellungstemperatur in Gegenwart von Krystalloiden hat 
Samec (Kolloidchemie der Stärke, Dresden 1927, S. 173) ausgeführt. Besonders zu 
erwähnen ist das Verhalten der Stärke in alkalischen Medien. Bereits in äußerst 
verdünnten Lösungen kann ein Herabdrücken der Verkleisterungstemperatur fest
gestellt werden, welche mit steigender Laugenkonzentration derart absinkt, daß 
schon bei gewöhnlicher Temperatur eine Kleisterbildung erfolgt. Diese mit Ätzkali 
oder Ätznatron bereiteten Kleister werden in großen Mengen fabrikmäßig hergestellt. 
Die Tatsache, daß verschiedene Krystalloide eine Kleisterbildung bei gewöhnlicher 
Temperatur ermöglichen, wurde vielfach zur Lösung des technisch außerordent
lich wichtigen Problems verwendet, ein mit kaltem Wasser Kleister lieferndes Stärke
präparat in den Handel zu bringen. Hierher gehören z. B. die Präparate von 
Kantorowicz.

Die K le b f e s t ig k e i t  des Stärkekleisters ist abhängig von der Streichfähigkeit und der Viscosität. 
Um die Kleisterzähigkeit zu prüfen, bestimmen B ro w n  und H e ro n  (A. 199, 165) das Gewicht, 
welches nötig ist, eine dünne Glasplatte in einen aus 3 g  Stärke und 100 g  Wasser hergestellten 
Kleister einzudrücken. D a f e r t  (Landwirtschi. Jahrbch. 1896, 259) bestimmt die Zeit, in der eine ge- 
gewisse Kleistermenge bestimmter Konzentration aus einer Capillarröhre ausfließt. T hom son  (Dinglers 
polytechn. Journ. 261, 88) m ißt die Tiefe, bis zu welcher ein aus 30 cm Höhe fallender Fallkörper 
in den Kleister eindringt. S c h re ib  (Ztschr. angew. Chem. 1888, 694) rührt Stärke mit Wasser in 
einem Schälchen an und verkleistert sie über einem Bunsenbrenner unter ständigem Rühren. In dem 
Augenblick, wo der Kleister durchsichtig wird und dann beginnt aufzuschäumen, wird er vom Feuer 
genommen und noch einige Zeit gut gerührt; das Kochen soll nicht länger als 1' dauern. Nimm t 
man 4 g  Stärke und 50 g  Wasser, so soll eine normale Stärke einen nach dem Erkalten festen 
Kleister geben, der nicht aus dem Schälchen fließt. S a a re  und M a r te n s  (Ztschr. Sptritusind. 26, 
437) bestimmten die Zähigkeit von Stärkekleistern dadurch, daß sie 9 g  Stärke mit 191 g  heißem 
W asser anrührten und nach 20stündigem Stehen die Kraft bestimmten, welche notwendig war, um 
eine 3 cm tief eingesenkte Messingplatte von 22 mm  Durchmesser herauszuziehen. J. W o l f f  und
A. F e rn b a c h  (Compt. rend. Acad. Sciences 140, 1404 [1905]) stellten das Verhältnis der Ausflußzeit 
fest, die eine bestimmte Menge Wasser bzw. dasselbe Volumen einer Stärkelösung zum Ausfließen 
aus einer Bürette brauchen. Mit dem ST O R M E R schen  Viscosimeter arbeiteten Rask und A l s b e r g  
(Cereal Chemistry 1, 7 [1924]): Ein Zylinder wird in dem zu untersuchenden Medium durch 
passende Kraftübertragung unter dem Einflüsse eines Gewichtes (100 oder 150 g-) in Rotation versetzt 
und sodann die Zeit bestimmt, in welcher der Rotationszylinder in dem b e t r e f f e n d e n  Medium eine 
gewisse A n z a h l  von Umdrehungen, z. B. 100, ausführt. Die Angaben dieser Apparatur sind zunächst 
relativ, können aber durch Eichung mit irgend einer Vergleichslösung bekannten Gehaltes in absolute 
Werte übergeführt werden. M. Sam ec (Kolloidchem. Beih. 4, 132 [1912]) benutzt das OsTWALDsche

5 . I
Viscosimeter und nimmt das Verhältnis ri =  -— t  als Ausdruck der relativen inneren Reibung, bezogen

1 1  • • \  c*auf Wasser =  1, an. Da verschiedene Viscosimeter hierbei verschiedene W erte lieferten, schlug S a m e c  
vor, immer dasselbe Instrum ent zu benutzen. Eingehende theoretische Erörterungen über die Viscosität 
— den Störungswiderstand — findet man in den klassischen Arbeiten von S a m e c , in den Kolloid
chem. Beih. veröffentlicht; sie sind zusammengestellt mit den einschlägigen Versuchen anderer 
Autoren in dem ausgezeichneten Buche von S a m e c , „Kolloidchemie der Stärke" (Verlag von 
Theodor Steinkopff, Dresden 1927). Es ist nicht möglich, sich hier eingehend über diese Fragen zu 
verbreiten, die übrigens auch wohl noch nicht alle beantwortet sind. Sicherlich sind Beziehungen 
zwischen Klebefähigkeit und Viscosität bei Stärkekleister vorhanden, die aber durch die Vorgänge 
beim Altern des Kleisters Störungen erfahren. Beim Kleister sind eben die Verhältnisse recht kompli
ziert und die Faktoren, mit denen man rechnen m uß, zahlreich. Ganz Ähnliches läßt sich von der 
Oberflächenspannung des Kleisters sagen. Bei den S tä r k e lö s u n g e n  finden wir, daß die während des 
Alterns ablaufenden Vorgänge ähnlich wie in der Viscosität auch im capillaren Verhalten ihren 
Ausdruck finden, indem mit zunehmender Flockung bei genügend verdünnten Lösungen die Ober-* 
flächenspannung abnim mt. Es sind hier Lücken zwischen der Bewertung dieser Erscheinungen und 
der Klebekraft vorhanden, die auszufüllen eine interessante und wirtschaftlich lohnende Arbeit sein würde.

K le is te r  u n d  S ch le im  aus J o h a n n is b r o tk e r n m e h l .  Eine Verarbeitung 
von geschälten und gemahlenen Johannisbrotkernen ist bisher nur in geringem

U llm a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 36
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Maße erfolgt, da geschälte und entkeimte Kerne in größerer Menge im Handel 
kaum zu erhalten waren. Seit einiger Zeit gibt es aber ein solches Mehl guter 
Qualität in genügender Menge zu kaufen. Es wird z. B. von der Firma M ax 
H a e n e l t  & Co. in Hamburg angeboten. Der Preis ist jedoch noch recht hoch; es 
kosten 100 kg  etwa 235 M. Wegen der ganz außerordentlich hervortretenden Geeignet
heit zur Herstellung von Klebstoffen, von Schlicht- und Appreturmitteln und wegen 
seiner Fähigkeit, Farben zu binden und in Suspension zu halten, soll an dieser Stelle 
auf dieses merkwürdige Mehl hingewiesen werden.

Die Johannisbrotkerne sind die Samen des sog. Johannisbrotes, der Frucht eines aus Syrien 
und Palästina stammenden, in den meisten M ittelmeerländern und auf den zugehörigen Inseln an
gebauten Baumes. Die Kerne enthalten etwa 11 — 12% Feuchtigkeit, 1 8 -1 9 %  stickstoffhaltige Sub
stanzen, 62% Kohlenhydrate (Carubin, keine Stärke) und 2,396 Fett. Das Kohlenhydrat Carubin 
(C6 f i t0O5)n wird beim Lagern und Keimen und in Gegenwart von Wasser durch das ebenfalls in 
den Samen vorhandene hydrolysierende Enzym, die Carubinase, in Carubinose, einen mit Mannose 
identischen Zucker, übergeführt. Das Carubin ist ein G alaktom annan; es liefert bei der Hydrolyse 
neben wenig Galaktose hauptsächlich d-M annose; 4/s des Samens bestehen aus diesem Galaktomannan, 
vorwiegend im Zustande von Hemicellulose; ein Teil des M annans ist auch als Mannocellulose vor
handen. Ferner enthalten die Samen chemische Verbindungen von Eiweißstoffen mit Kohlenhydraten, 
sog. G lucoproteide; es sind das Schleimstoffe oder Mucine, die in Beziehung zu den Pektinstoffen 
(s. d.) stehen und außer Cellulosegruppen noch Pentosegruppen enthalten.

Aus den von den Keimen befreiten Samen kann durch Ausziehen mit Wasser ein wertvoller 
Klebstoff gewonnen werden. Schon im Jahre 1834 hatte G r ie u m a r d  für die Darstellung eines 
tragantähnlichen Gummis ein Patent genommen. N ie m ö l le r  in Gütersloh gewinnt nach dem D. R. P. 
60 251 den Klebstoff, indem er die geschälten und zerkleinerten Kerne einem besonderen Sicht
verfahren unterwirft, wodurch sich der Klebstoff abscheiden läßt (B re u e r ,  Kitte und Klebstoffe,
2. Aufl., S. 104); er ist klar, von heller gelblicher Färbung und klebt stark. Siehe auch D. R. P . 
89435 von P. C. C a s t le .  Nach dem D. R. P. 98435 werden die enthülsten Kerne mit Wasser bei 
71—82° ausgelaugt, dem so gewonnenen Extrakt noch Mehl und Salzsäure zugesetzt und so Kleb
kraft und Ausbeute erhöht; der Klebstoff ist ungefärbt und haltbar. Nach dem D. R. P. 189 515 
wird ein Klebstoff hergestellt, der sich T r a g a s o lg u m m i nennt; aus ihm werden verschiedene 
Bindemittel hergestellt. J. F. A u d ib e r t  arbeitet nach dem D. R. P. 451 984 [1925] und erhitzt die 
geschälten Kerne vor dem Auslaugen so lange mit Wasser, bis sie ein goldbraunes Aussehen erhalten; 
man gewinnt den Klebstoff in sehr guter Ausbeute.

Allgemeines über den Johannisbrotbaum und die Verwendung des in seinen 
Kernen vorkommenden Schleims als A p p r e tu r m i t te l  teilt S t e u c k a r d t  in der 
Zeitschrift für die gesamte Textilindustrie 2!), 319 [1926] mit.

3. P f la n z e n le im e  bzw. K altle im e. Diese Klebestoffe werden aus pflanzlichen 
Rohmaterialien hergestellt; sie sollen Tierleim ersetzen, werden aber nicht wie dieser 
warm, sondern kalt verwendet. Als Ausgangsmaterial verwendet man in der Haupt
sache Stärke und Mehl, ferner Gummi arabicum, Tragant, Agar, Zucker, Casein, 
Sulfitlauge, Dextrin und Stärkezucker. Der durch den Namen „Kaltleim" zum 
Namen „Tierleim" ausgedrückte Gegensatz ist in neuerer Zeit nicht mehr ganz 
vorhanden, da man es inzwischen verstanden hat, auch den Tierleim durch ge
eignete Behandlung mit gewissen Chemikalien (Säure, Zinkchlorid, Zucker, Kalk, 
Calciumchlorid, Harnstoff) für Kaltleimung geeignet zu machen. Die älteren Ver
fahren sind in dem Buche von C. Breuer  (Kitte und Klebstoffe, 2. Aufl. S. 78, Leipzig 
1922) zusammengestellt, die neueren Verfahren erwähnt auch R. E. Liesegang 
(Kolloide in der Technik, S. 18, Dresden 1923, Th. Steinkopff), der sich selbst mit 
besonderem Erfolge mit diesen Klebestoffen beschäftigt hat. Die Kaltleimindustrie 
ist eine große, bedeutende Industrie geworden; ihre Erzeugnisse sind wohlfeil und 
ausgiebig, und die neue Industrie der automatischen Klebemaschinen, die Tierleim 
nicht verwenden kann, sorgt für genügenden, ständig wachsenden Absatz. Die 
Fabrikation der Kaltleime haben unter anderen beschrieben: H. W agner  (Chem.-Ztg. 
47, 289, 123), W. Hacker (Chemikalien-Markt 1920, 3, 4), Rr. (Kunststoffe 14, 54, 
118 [1924]), M a t z d o r f f  (Chem.-Ztg. Chem. techn. Übers. 44, 275 [1920]; Textil
berichte 1920, 1, 56), R. E. Liesegang (Kolloide in der Technik, Dresden 1923, 20) 
und R. Kissling (Leim und Gelatine, Stuttgart 1923, S. 134 — 135). Eine praktische 
Einteilung der vielen verschiedenen Sorten gibt M a t z d o r f f  auf Grund der Roh
stoffe, die hier übernommen wird.
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Abteilung I. F lü s s ig e , w e ich e , h a lb w e ic h e  bzw . p a s te n f ö r m ig e  L e im e.
G ruppe 1. Ausgangsmaterial: S tä r k e  (fast ausschließlich der Kartoffel), ä) Aufgeschlossen mit 

Alkalien; b) aufgeschlossen mit Salzen.
G ruppe 2. Ausgangsmaterial: D e x tr in  (Kartoffelröstprodukt), a) Alkalische Leime; b) neutrale 

Leime; c) saure Leime.
G ruppe 3. Ausgangsmaterial: S tä r k e s i r u p .
G ruppe 4. Ausgangsmaterial: C a s e in .
G ruppe 5. Ausgangsmaterial: S u l f i t c e l l u lo s e a b l a u g e .
Gruppe 6. Ausgangsm aterlal: M e h le  von Getreide, Gummistoffe, arabin- bzw. bassorinhaltige 

Pflanzenschleime.
Abteilung II. P u lv e r f ö r m ig e  P f la n z e n le im e .

Gruppe 1. A usgangsm aterial: S tä rk e , a) Lösliche Stärke; b) Quellstärke, auch wohl als 
„lösliche Stärke" im Handel.

G ruppe 2. Ausgangsmaterial: D e x tr in .
G ruppe 3. Ausgangsmaterial: C a s e in , meist unter dem Namen „Trockenkleber" im Handel.
Die P f la n z e n le im e  d e r  A b te i lu n g  1, Gruppe 1, die von Stärke ausgehen, 

werden besser durch den Ausdruck „Kleister" charakterisiert. Es erscheint jedoch 
nicht unberechtigt, dem gewöhnlichen Kleister — wie oben — eine Sonderstellung 
einzuräumen. Wie schon erwähnt, kann die Quellung der Stärke außer durch heißes 
Wasser auch durch verschiedene Chemikalien bei gewöhnlicher Temperatur erreicht 
werden. Dieser Vorgang erfordert indes eine große Kraftübertragung und kann 
deshalb nur in stabilen Bottichen mit Rührwerken (s. Knetmaschinen, unter M ischen)  
erreicht werden. Zu der im Bottich angerührten Stärke gibt man Laugen oder 
Salzlösungen von etwa 30 — 40° Be, mit gleichen Raumteilen Wasser vermischt, in 
kleinen Portionen oder dünnem Strahl hinzu, wodurch sich augenblicklich eine 
zähe Masse bildet, die man durch Kneten verarbeitet, bis bei einer anfänglichen 
Aufwendung von etwa 10 PS  in etwa 2 —3h ein homogener Kleister entsteht, der 
schließlich mit Säure (meist Salpetersäure) neutralisiert und mit mehr oder weniger 
Konservierungsmitteln versetzt wird.

Ein Standard für den a lk a l is c h e n  K le is te r  würde etwa folgender Formel 
entsprechen: Kartoffelstärke 15 — 18%, Natriumhydroxyd 2°/0, Salpetersäure 5%, 
W asser78 —75%, die den bekannten Javale im , G lu c o ld in  extra, A tlan tine , ergibt, 
während P o s tk le i s te r  annähernd 90% Wasser aufweist. Der bekannte M a le r le im  
enthält noch Harzseife.

Zum A u fs c h l ie ß e n  mit Salzen  dienen vorzugsweise Chlormagnesium und 
Chlorcalcium oder beide neben Ätznatron; diese Kleister werden unter dem Namen 
C h in a le im  und P e rg a m y n le im  angetroffen, u. zw. die Calciumware meist mit 
saurer Reaktion (Salpetersäure bzw. Phosphorsäure). Als grundlegende Zusammen
setzung kann hier gelten: Kartoffelmehl 18 — 20%, Natriumhydroxyd 1%, Chlor
magnesium (wasserfrei) 8%, Chlorcalcium (wasserfrei) 4%, Salpetersäure 2%, Wasser 
6 7 -6 5 % .

Hier ist besonders der von E. S t e r n  (Chem.-Ztg. 44, 693 [1920]) zuerst her
gestellte und von der Firma F. SiCHEL-Hannover in den Handel gebrachte S i c h e l -  
H olz le im  oder X a n th o g e n a t le im  zu erwähnen, der nach dem D. R. P. 319012 
hergestellt wird. Er besteht aus den xanthogensauren Verbindungen schwach abge
bauter Stärke oder Cellulose, welch letztere durch Hydrolyse oder Oxydation ge
wonnen werden. Als Reaktionsprodukt zwischen Alkalistärke und Schwefelkohlen
stoff entstehen die der Viscose analogen Stärkexanthogensäureester. Die Stärke wird 
mit Schwefelkohlenstoff durchtränkt und dann mit 15 —20%iger Natronlauge be
handelt. Es entsteht das Natriumsalz, welches fast genau nach dem Verhältnis 
C6/ / 10O5: CS2: N aO H  gebildet wird. E. S t e r n  (Journ. prakt. Chem. 101, 308) stellte 
fest, daß der aus Stärkexanthogenat bestehende Xanthogenatleim den Holzleimen 
vorzuziehen ist und sie an Klebkraft weit übertrifft. Die Stärkexanthogenate sind 
honiggelbe bis rötliche Kolloide mit schwach charakteristischem Geruch, verhältnis
mäßig sehr temperaturbeständig. Auch Mischungen von Stärke- und Cellulose- 
xanthogenaten werden verwendet. Durch einen Zusatz von ungebundener Stärke

36*
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kann die Haltbarkeit erhöht werden. Die Xanthogenate bilden Sole, die nach dem 
Aufstrich auf .die zu leimenden Flächen unter dem Einfluß der Luft in Gele von 
großer Bindekraft übergehen. Allerdings tritt dies allmählich auch bei längerer 
Aufbewahrung des Soles ein. Diesem Vorgang entgegen wirkt der Zusatz freier 
Stärke; beide Stoffe verhalten sich gegenseitig als Schutzkolloide.

L ö s l ich e  S tä rk e  wird erhalten durch Einwirkung von organischen und anor
ganischen Säuren auf natürliche Stärke bei Gegenwart oder Ausschluß von Wasser, 
durch Einwirkung von Ätzalkalien, von oxydierenden Mitteln, wie Chlor, Hyper
chloriten, Perborat, Percarbonat, Permanganat, Persulfat, Wasserstoffsuperoxyd, Ozon 
u. dgl. Die lösliche Stärke gibt mit heißem Wasser nicht wie die natürliche Stärke 
einen Kleister, sondern eine mehr oder weniger klare und leicht bewegliche Lösung, 
die nach dem Abkühlen meist zu einer weißen, salbenartigen Masse erstarrt bzw. 
in einigen Fällen flüssig bleibt und sich kaum trübt. K a n t o r o w ic z  stellt nach dem 
D. R. P. 250405 k a l tw a s s e r lö s l ic h e s  S tä rk e m e h l  her, indem er 100 kg  Stärke mit 
100 / Wasser verrührt und diese Stärkemilch auf Walzentrockenapparaten bei über 
150° gleichzeitig verkleistert und trocknet. Die so gewonnenen Stärkeflocken werden 
alsdann gemahlen ( P a r o w , Ztschr. Spiritusind. 45, 169 [1922]).

Ein neues Mittel zum Aufschließen von Stärke ist das A k tiv in  (Bd. I, 192); 
1 °lo der verwendeten Stärke an Aktivin genügt. Die Stärke wird in der lOfachen 
Menge Wasser suspendiert, das Aktivin hinzugegeben und durch Einleiten von 
direktem Dampf die Flüssigkeit zum Kochen gebracht. Bei ungefähr 60° bildet sich 
Kleister, der sich bei weiterem Kochen (5 — 15') allmählich verflüssigt. Die erhaltene 
Stärkelösung ist neutral, klar, farb- und geruchlos, und je nach der angewendeten 
Aktivinmenge und der Kochdauer schwankt die Viscosität zwischen Sirupdicke und 
Wasserflüssigkeit. Ein Abbau von Stärke in Dextrin oder noch kleinere Spaltstücke, 
wie Maltose und Glucose, findet hierbei nicht statt.

Zur Überführung von Stärke in Kleister empfiehlt Kalle die «Biolase 
f lü s s ig  C 3" (Bd. II, 394). 10 kg  Kartoffelstärke werden mit 15 l Wasser von 50° 
angerührt und 75 cm3 der Biolase zugesetzt. Diese Aufschwemmung wird unter 
Rühren in 15 / kochendes Wasser gegeben. Nun rührt man, nachdem der Dampf 
abgestellt ist, 10' lang um und kocht dann noch 15', worauf man bis zum Er
kalten rührt.

Die Leim e d e r  G r u p p e  2, die eigentlichen Repräsentanten des Kaltleims aus 
D e x tr in  (Bd. III ,  627), benötigen zu ihrer Herstellung meist der Wärmezufuhr. 
Zweckdienlich arbeitet man in schmiedeeisernen Dampfkochapparaten (Doppelwand
kesseln) mit Rührwerk. Dextrin wird in Wasser mehr oder weniger gelöst, der Lösung 
zur Behebung des unangenehmen Dextringeruchs Natriumbisulfit zugegeben und 
alsdann Alkali und Borax in wechselnder Menge. So erhält man etwa folgende Typen.-

a) b) c)
D e x t r i n .................................  50,0% 50,0$ 60,0%
N atriu m b isu lf it.................  0,5% 0,5% 0,25%
Natriumhydroxyd . . . .  1,0$ — —
N atrium tetraborat . . . .  3 -4 ,0 %  5,0% —
Wasser .................................  45,0% 45,0% 40,0%

Man wählt für a ein dunk les ,  für b ein m it t le re s  und für c ein he lle s  Dextrin 
gelber Farbe. Um die Dextrosemenge möglichst einzuschränken, zieht man beim 
Rösten der Stärke Salpetersäure der Salzsäure vor; denn Dextrose vermindert stark 
die Viscosität des Leimgutes. Alkali bedingt Dunklung des Leimes, zugleich aber 
auch, allerdings abhängig von der Art des Dextrins, ein „ G la s ig w e r d e n “ und 
ferner das Fadenziehen, das charakteristische „Sp innen" . Bisulfit hingegen hellt 
den Leim auf. Zu der Gruppe gehören: R u ss isc h e r  S c h n e l lb in d e r ,  T r ip le x t in ,  
Kolon, Sa l ikum , A ra b in g u m m i,  Syrokoll.

Unter die Gruppe 3, deren Leime aus S tä rk e s i ru p  gewonnen werden, fallen: 
B r i l lan tg u m m i,  V ik to r ia le im , B u re a u g u m m i u. s. w. Bekanntlich besteht Stärke
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sirup im Mittel aus je 40% Dextrose und Dextrin, unterscheidet sich also qualitativ 
nur wenig von einer Dextrinlösung. Fügt man zu Stärkesirup etwas Alkali (Natrium
hydroxyd oder Borax), so gewinnt man eine hochviscose Klebstofflösung von sehr 
bald trocknendem glänzendem Aufstrich. Man gibt in einen emaillierten oder ver
bleiten Kessel mit Rührwerk Bonbonsirup, setzt eine Lösung von Borax noch 
heiß hinzu und nach gutem Mischen das Ätzkali, schließlich noch ev. schweflige 
Säure, Formalin u.s. w. Als Darstellungstyp kann hier gelten: Bonbonsyrup 42° Bé 
75,0%, Wasser 18,0%, Borax 5,0%, schweflige Säure 1,0%, Natriumhydroxyd 1,0%.

Die C a s e in - P f la n z e n le im e  (G ruppe4), die eigentlich nicht pflanzlichen Ur
sprungs sind, aber zum Unterschied vom Knochen- und Lederleim von der Industrie als 
Pflanzenleim deklariert werden, haben während der letzten Jahre an Interesse gewonnen, 
weil die Flugzeugindustrie Caseinkaltleime forderte. Die Erzeugung ist grundsätzlich 
die bisher geschilderte: Casein wird zu etwa 30% mit Wasser gekocht, dem man 
etwa 1 % Natriumhydroxyd, Soda, Borax oder des besseren Trocknens wegen 
Ammoniak zusetzt (s. auch Bd. III , 119).

S u l f i t c e l lu lo s e a b la u g e  (Gruppe 5) ist erst seit etwa 15 Jahren in großen 
Mengen für Klebzwecke in Gebrauch gekommen (s. Bd. VI, 198). Die dunkle Farbe 
der eingedickten Lauge und ihr unangenehmer Geruch hinderten eine weitgehende 
Verbreitung in den meisten Industrien. Durch Einwirkung von Säuren oder Sulfiten
u. dgl. hat man indes in den letzten Jahren verstanden, aus der Ablauge von etwa 
32° Bé  einen technisch brauchbaren Klebstoff zu schaffen.

Die zur Gruppe 6 gehörenden Pflanzenleime aus M ehl beanspruchen keine 
wirtschaftliche Bedeutung, abgesehen von einigen meist aus Roggenmehl bereiteten 
Produkten, die die Schuhfabrikation verbraucht.

Die A b te i lu n g  II umfaßt » trockene  P f lan zen le im e" .  Sie sind dazu be
stimmt, das Kochen ex tempore von Stärkekleister zu vermeiden und das arabische 
Gummi zu ersetzen. Soweit sie als Ausgangsmaterial Stärkemehl (a und b) er
fordern, vgl. darüber »Stärke".

Bei der Gruppe 2 — P f la n z e n le im  aus D e x tr in  — ist eigentlich nur ein 
Produkt erwähnenswert, das G u m m i g e rm a n ic u m , ein geruchloses, gekörnt in 
den Handel kommendes Dextrin. Gewonnen wird es aus einem bei Gegenwart 
von Salzsäure gerösteten Dextrin, dessen Lösung durch Chlor gebleicht und über 
Tierkohle filtriert wird. Das Filtrat wird im Vakuum abgedunstet und das Trockengut 
mittels eines Stachelwalzwerkes zerkleinert. Dieses Gummi ist imstande, das arabische 
in vielen Fällen zu ersetzen, besitzt aber diesem gegenüber den großen Nachteil, 
daß es wegen seines Gehalts an Dextrose sehr hygroskopisch ist.

Die Gruppe 3 führt unter dem Kennwort » T ro c k e n k le b e r“ Caseinpflanzen
leime auf, deren Urtyp vermutlich das in Amerika und England bekannte »Albuminoid 
Glue" gewesen ist. Dieses besteht aus einer Mischung von Casein und Borax; 
letzterer ermöglicht beim Erwärmen mit Wasser auf 70° eine homogene Lösung 
des an sich ja unlöslichen Caseins. Meist weisen die verwandten Qualitäten nicht 
Borax auf, sondern das billigere Natriumcarbonat.

Als Typ zur Herstellung eines Trockenklebers kann folgende Vorschrift dienen; 
Casein 90%, Natriumcarbonat (wasserfrei) 7,5%, ß-Naphthol 2,5%. Daneben finden 
sich noch Zusätze von Dextrin bzw. Quellstärke. Diese Kleber sind, wie schon ihr 
Name sagt, als Ersatz für Wiener Leim oder Schusterpapp gedacht, der bekanntlich 
aus Weizenkleber gewonnen wird.

Für die K onserv ierung  von K lebsto ffen  kommen hauptsächlich in Frage: 
Formalin, Benzoesäure nebst ihren Salzen und die Chlorbenzoesäure. Durch Unter
suchungen festgestellt worden sind in zahllosen Pflanzenleimen ferner: Phenol, 
Naphthol, Thymol, Salicylsäure, Alaun und ätherische Öle.

Formalin wird stets in der üblichen Menge von 1 %  angewendet. Da manche 
Pflanzenleime, insbesondere die Stärkekleister, welche nur mittels Natriumhydroxyds
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aufgeschlossen worden sind, infolge ihres hohen Wassergehalts sehr empfindlich 
gegen Bakterien und Schimmelpilze sind, nimmt man hier mit Erfolg die ent
wicklungshemmende Wirkung der Benzoesäure und ihrer Salze zu Hilfe. Bei der 
freien Säure beginnt die konservierende Wirkung bei der Konzentration von V2% 
und ist besonders stark bei saurer Reaktion, während bei neutraler oder alkalischer 
Reaktion die Wirkung wesentlich schwächer und kürzer ist. Daran liegt es auch, 
daß man vom Natriumsalz der Benzoesäure wohl in sauren Kleistern bzw. Leimen 
mit einem Zusatz von 1 % auskommen kann, bei neutralen oder alkalisch reagierenden 
Produkten den Zusatz aber erhöhen muß. Um einen Kleister im Winter gegen 
Frost zu schützen, setzt man Chlorcalcium oder Chlormagnesium zu.

Über die Art der V erw endung  von Pflanzenleimen und ihre Vorteile vor 
dem gewöhnlichen Leim gibt M a t z d o r f f  (Rundschau über Spielwaren u. s. w. 
Nürnberg-Plauen 1912, Nr. 89, S. 1258) folgendes an:

1. Tierleim enthält hier und da Säure, deren Einwirkung mehr oder weniger 
empfindliche Farben (Papier- und Holzverarbeitung) zum Opfer fallen. 2. Tierleim 
trocknet zu schnell. Das macht beispielsweise nach dem Aufziehen von Karten, 
Plänen, Plakaten und der Herstellung von Kulissen u. s. w. ein nachträgliches Falzen 
und Glätten unmöglich. Pflanzenleim indes läßt das sehr wohl zu, trocknet nicht 
so schnell, daß ein Glätten ausgeschlossen ist, und klebt doch so rechtzeitig, daß ein 
Verschieben der Überzüge nicht stattfinden kann (Bildung von Vakuolen). 3. Beim 
Leimen von Pappe auf Holz ruft Tierleim durch sein schnelles Trocknen unerwünschte 
häßliche Krümmungen hervor. 4. Gehärtete Pappen entziehen dem tierischen Leim 
weniger leicht das Wasser und sind beim Gebrauch von Pflanzenleimen viel wasser
aufnahmefähiger. 5. Pflanzenleim ist billiger als Tierleim, stets gebrauchsfertig oder 
doch sehr schnell durch Verdünnen mit Wasser verwendungsbereit zu machen.
6. Verluste wie beim Tierleim (Knötchenbildung, Eintrocknen) werden vermieden.

Die P r ü f u n g  der Leime für die Fiolzverarbeitung, vor allem in der Flugzeugindustrie, hat 
J. F. R i c h t e r  (Der Holzmarkt 36, Nr. 179 [1919]) bearbeitet. W ährend in den Vereinigten Staaten 
während des Weltkrieges Lederleim verwendet wurde, war solcher im deutschen Flugzeugwesen als 
nicht hinreichend wasserfest verboten; erlaubt waren Caseinleime. Die U ntersuchung der Probe
verleimungen wurde in Deutschland 1. trocken und 2. nach 24stündiger W ässerung in Wasser von 
15° vorgenommen; verlangt wurde zu 1. eine Leimfestigkeit von 50 kg/cm2, zu 2. von 15 kglcm2. Zu 
den Probeverleimungen diente in Deutschland Fichten- oder Kiefernholz, in den Vereinigten Staaten 
W alnußholz. R i c h t e r  hält Lindenholz wegen seines gleichmäßigen Gefüges für am zweckmäßigsten. 
Die Vermutung, daß hoher Harzgehalt bei den Nadelhölzern die Leimung nachteilig beeintlußt, hat 
sich nicht bestätigt. H. F r a n z  (Dinglers polytechn. ¡ourn. 335, 136 [1920]) konnte feststellen, daß 
Caseinleime in trockenem Zustande nur wenig geringere Festigkeit haben als Knochen- und Leder
leime. In gewässertem Zustand ist die Festigkeit der Kaltleime größer als die der Warmleime.

K lebsto ffe  anderer A rt. Die Klebemittel aus frischem E ie re iw e iß  haben 
bislang eine technische Bedeutung nicht gewonnen. Ein Klebemittel aus dem Ei
weiß von Eiern kann man gewinnen, indem man das frische Eiweiß mit einer 
Birkenrute zu Schaum schlägt und wartet, bis dieser zerflossen ist. Die Eihäutchen 
des Eies trennen sich von der abfließenden Flüssigkeit, die eine vorzügliche Kleb
kraft besitzt und sich besonders zum Befestigen von Papier auf Glas eignet. Der
artig aufgeklebte Etiketten z. B. widerstehen feuchter Luft und halten sogar in 
kaltem Wasser längere Zeit auf der Unterlage fest. Zu den von alters her gebräuch
lichen Bindemitteln gehört auch das Blut. Das durch Schlagen mit einer Rute 
defibrinierte Blut verarbeitet man mit gelöschtem Staub-Kalk und Alaun zu einer 
weichen Paste, die hervorragende Klebkraft besitzt und mit der man Gewebe 
wasserdicht machen kann. Zu größerer technischer Bedeutung haben es die Klebe
mittel aus C ase in ,  K le b e r  und Hefe gebracht.

C ase in -L e im e .  Der Käse-Kalkleim ist ein uraltes Klebemittel. In den Gebirgs
gegenden Süddeutschlands, in der Schweiz, in Tirol erfreut sich das Kaltleimen 
mit einer Mischung aus Quark und Kalk seit Jahrhunderten der größten Beliebtheit. 
Das aus Milch gewonnene reine Casein soll weiß aussehen und fast geruchlos 
sein; die Handelssorten sind aber stets etwas gelblich gefärbte Pulver, die in Wasser



K lebem ittel 567

fast unlöslich sind. Leicht löst sich das Casein unter Bildung des entsprechenden 
Salzes in Alkalien sowie in Lösungen alkalisch reagierender Salze, wie Pottasche, 
Soda, Wasserglas, Borax. Während man in Deutschland das Casein noch als mittel
mäßiges Klebemittel einschätzt und es zwischen Tierleim und Stärkekleister stellt, 
hat man es in der amerikanischen Klebstoffindustrie mehr beachtet. Trotz vieler 
Patenterteilungen hat sich die Verarbeitung des Caseins zu Kaltleim im Prinzip 
nicht geändert. Man löst in Lösungen von Borax, Soda, Ammoniak oder Wasser
glas bei 60° nicht übersteigender Temperatur.

T r u t z e r  (D. R. P. 341 831) löst 100 g  Casein in Wasser, welches 4 g  Kalkhydrat enthält, und 
trocknet; 7 g  dieses Pulvers werden mit 3 g  Kalkhydrat gemischt. Diese haltbare Mischung gibt nach 
Anrühren mit der gleichen Menge W asser eine Leimmasse, deren Zugfestigkeit nach dem Abbinden 
diejenige des Leimes übertreffen soll. Nach einer anderen Vorschrift (Seifensieder-Ztg. 9, 3) bereitet 
man Caseinleim aus 25 Tl. Casein, 70 Tl. Wasser und 5 Tl. 2 0 $ ig e r Natronlauge. Als Konservierungs
mittel kann man Phenol, Salol, Thymol u. s. w. zusetzen. Ein ähnliches Rezept mit Soda lautet: 
20 Tl. Casein, 77 Tl. Wasser, 3 Tl. wasserfreies N atrium carbonat; ferner: 20 Tl. Casein, 80 Tl. Wasser, 
2 - 3  Tl. Borax; 20 Tl. Casein, 16 Tl. Ammoniaklösung (20%ig), 65 Tl. Wasser; eine solche Lösung 
kann (Seifensieder-Ztg. 9, Nr. 3) als Schusterpappersatz oder Brandsohlenzement dienen. Etwaige Zu
sätze von gelöschtem Kalk oder Wasserglas sind schon früher erwähnt worden. — C a s e in - H a r z -  
Le im . Man läßt 100 Casein längere Zeit in kaltem Wasser quellen und setzt unter Erhitzen und 
Rühren 6 g  K olophonium pulver in kleinen Anteilen hinzu. Man erhitzt und rührt, bis eine schleimige 
Flüssigkeit entstellt; dieser werden alkalisch reagierende Stoffe so lange zugesetzt, bis eine kolloidale 
Lösung erzielt ist; nötigenfalls läßt man noch durch ein Sieb laufen und dampft das Filtrat zur ge
wünschten Konzentration ein (nach B e rn s te in ,  D. R. P. 270 200). Nach dem A. P. 1 725 805 [1926] 
von L a n d e c k e r  besteht das Klebmittel aus einem Gemisch von Casein, Harnstoff, Formaldehyd 
und Wasser. Man löst Casein in wässeriger Harnstofflösung oder man vermischt Casein und Harnstoff 
innig und teigt das Gemisch mit Wasser an. Der Paste kann Formaldehyd zugesetzt werden, wodurch 
die Wasserfestigkeit der K ittung zunimmt.

K le b e r le im .  Kleber (Bd. V, 699), der stickstoffhaltige Bestandteil des Ge
treidemehls, wird bei der Stärkefabrikation als Abfallprodukt erhalten. In wasser
haltigem Zustande löst er sich leicht in verdünnten Säuren oder Alkalien. Über
läßt man frischen, feuchten Kleber sich selbst, so setzt bald eine Gärung ein,
wodurch seine Eiweißstoffe wasserlöslich werden; sobald der Kleber dünnflüssig
ist, wird er in dünner Schicht auf eingeölte Bleche gebracht und im Vakuum ge
trocknet. Die nach dem Trocknen abspringenden hornartigen Schuppen kommen 
als W ie n e r - P a p p  (Schusterpapp) in den Handel.

Nach dem D. R. P. 172 610 behandelt man den bei der Weizenstärkefabrikation abfallenden
Kleber 10' lang mit gasförmiger schwefliger Säure und erhält so ein homogenes Klebemittel, das 
auch bei entsprechendem Wasserzusatze keine zerrige Beschaffenheit hat, leicht mit dem Pinsel auf
getragen werden kann und ziemlich gut der Feuchtigkeit widersteht. Nach dem E. P. 313 101 der 
/. G. läßt man auf Hefe oder Hefeautolysate heißes Wasser, wässerige Lösungen von Ammoniak, 
Hydroxyden der Erdalkalien, Säuren mit Carboxylgruppen, Säuren des Phosphors, Arsens oder 
Antimons, oder von Schwefelwasserstoff, am besten unter Druck, einwirken. Die erhaltenen Lösungen 
sind, gegebenfalls nach Konzentration und Filtration, sofort gebrauchsfähig und binden schnell ab. 
Andere Klebstoffe, z. B. Caseinleim, können den Lösungen zugesetzt werden.

C e l lu lo id h a l t ig e  und  a c e ty lc e l lu lo s e h a l t ig e  K leb em it te l .  Lösungen 
von Celluloid und Acetylcellulose sind ausgesprochene Klebemittel. Im Prinzip 
handelt es sich um ziemlich konzentrierte Lösungen von Celluloid oder Acetyl
cellulose oder anderen CelluloSeestern in Aceton, Essigester, Äther-Alkohol, Amyl- 
acetat und in deren Mischungen. Besonders gern verwendet man die bei der 
Herstellung des Rohcelluloids und bei der Fabrikation der Celluloidwaren ent
stehenden Abfälle. Die Lösung wird meistens in Rollierfässern aus Eisen oder Holz 
vorgenommen; Unreinigkeiten filtriert man unter Druck ab oder läßt sie durch 
längeres Stehen absetzen.

B lo c h  (Schweiz. P. 99956 [1922]) löst z. B. Celluloid unter Zusatz geringer Mengen von Essig
oder Ameisensäure in Aceton. C h a ssa in o  (F. P. 602 688 [1924]) setzt einer Lösung von Celluloid 
in Aceton ein Harz und einen Geruchstoff hinzu. Hierhin gehören auch die Patente von L i l ie n f e ld  
(E. P. 231 802, 231 805, 231 808, 231 809, 231 811 [1924]). Eine Mischung von Nitro- und Acetyl
cellulose in Essigester, gelöst mit einem Zusatz von Phthalsäurediäthylester, verwendet M a jo r (Schweiz. P. 
132 320 [1927]) zum Ausbessern von Kleidungsstücken und von Gegenständen aus Glas, Krystall u. s. w. 
Besonders bewährt hat sich eine M ischung von 100 Tl. Essigester, 25 Tl. reiner Nitro- und 
Acetylcellulose und 10 Tl. Phthalsäurediäthylester; diese zähflüssige, farblose Paste ist klebkräftig und 
noch nach dem Trocknen geschmeidig. S t a d l in o e r  (Farbe und Lack 1929, 231) berichtet über 
einen Celluloidkitt, dessen große Klebfähigkeit in der Lederindustrie als A go k ittv e rfah ren  benutzt



wird. Auch die Patente von S t e l k e n s  (F. P. 659 005 [1928] und E. P. 314 867 [1929]) sind zu 
nennen. Das eine Patent beschreibt ein Verfahren zum Ausbessern von Textilstoffen mittels eines 
aus Celluloseestern oder -äthern hergestellten Gewebes, das durch flüchtige Lösungsmittel oder 
durch W ärme auf den auszubessernden Stoff geklebt wird. Nach dem anderen Patent benutzt man 
einen pulverförmigen oder filmartigen Klebstoff aus Cellulosederivaten zum Leimen von Leder. Die 
Lederoberfläche wird mittels einer Bürste m it einer Lösung von Acetylcellulose befeuchtet und auf 
die angefeuchtete Stelle ein Gemisch von Acetylcellulose undTriphenylphosphat aufgetragen; dann werden 
die beiden Flächen in der W ärme zusammengepreßt. O der man löst Nitrocellulose, Triphenylphosphat 
und Dibutylphthalat in Alkohol und Äther und stellt hieraus durch Tränken eines Gazegewebes mit 
dieser Lösung einen Film her; die mit Alkohol befeuchteten, zu verleimenden Flächen werden mit 
dem Film warm verpreßt. Das Lederklebemittel C o h e s a n  der /. G. gehört auch hierher.

K a u tsch u k  u n d  G u t ta p e rc h a .  Auch Kautschuk- und Guttaperchalösungen 
sind, je nach Art des Lösungsmittels, gute Klebemittel, deren Anwendungsarten 
sehr manigfaltig sind. Als Lösungsmittel für Kautschuk kommen in Betracht: Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff oder deren Mischungen. 
Guttapercha löst sich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Terpentinöl und Benzol.

H a rz h a l t ig e  K lebem itte l .  Alle Lösungen von Harzen und Balsamen können 
als Klebemittel dienen. Nur muß durch Wahl der Bestandteile dafür gesorgt werden, 
daß der beim Verdunsten des Lösungsmittels hinterbleibende Rückstand eine dem 
gewünschten Zweck entsprechende Beschaffenheit hinsichtlich der Elastizität, Zähig
keit, Weichheit behält.

E la s t i s c h e r  S p r i t la c k .  25 Tl. gebleichter Schellack und 5 Tl. Copaivabalsam werden in 
70 Tl. denaturiertem Spiritus gelöst. -  1 Tl. 50grädige Kalilauge vermischt man mit 120 Tl. denaturiertem 
Spiritus und löst hierin unter Umschütteln und ev. schwachem Erwärmen 70 Tl. weichen Manilakopal 
und 10 Tl. Elemiharz. -  17 Tl. G allipot (rohes Fichtenharz) werden mit 1 Tl. Leinölfettsäure in mäßiger 
W ärme zusammengeschmolzen; während des Erkaltens werden 5 Tl. Sprit ?ur V erdünnung eingeführt. 
Die Lösungen eignen sich zum Aufkleben von Papieretiketten auf lackierte Oberflächen.

K le b e m i t te l  fü r  L e d e r te i le .  M a t t h e s  {D. R. P. 266468) empfiehlt hierfür eine durch 
Lösen von Kolophonium in Salmiakgeist und Benzin bereitete Harzammoniakseife.

F l ie g e n le im . 10 Tl. Kolophonium, 5 TI. Fichtenharz und 7 Tl. Rüböl werden zusammen
geschmolzen; der halberkalteten Masse werden 2 Tl. H onig  als Lockmittel hinzugesetzt. — 50 Tl. 
Kolophonium und 25 Tl. Ricinusöl werden zusammengeschmolzen und während des Erkaltens 5 Tl. 
Glycerin und 10 Tl. H onig hineingerührt.

Erwähnt sei ferner, daß außer den vorstehend genannten Klebemitteln in 
einigen Industrien noch W a sse rg la s  in großen Mengen zum Kleben von gewissen 
Sorten Pappe (W ellpappe) Verwendung findet.

L ite r a tu r :  C. B r e u e r , Kitte und Klebemittel. 2. Aufl. Leipzig 1922. — R . E. L i e s e o a n o , 
Kolloide in der Technik. Dresden-Leipzig 1923. — K. H. J u n g e , Die Klebstoffe. 3. Aufl. Berlin 
1929. — M. S a m e c , Kolloidchemie der Stärke. Dresden u. Leipzig 1927. -  W o. O s t w a l d , Die W elt 
der vernachlässigten Dimensionen. 10. Aufl. Dresden-Leipzig 1927. — R. E. L i e s e o a n o , Kolloid
chemie. 2. Aufl. Dresden-Leipzig 1926. -  H. B e c h h o l d , Die Kolloide in Biologie und Medizin. 
Dresden-Leipzig. — O . R a m m s t e d t , Kolloidchemische Technologie von Liesegang. 1. Aufl., S . 884. 
Dresden-Leipzig 1926. O. Rammstedt. (Matzdorff.)

Kleiderbraun A (/. G.) ist ein eingestellter substantiver Farbstoff. Ristenpart.

K lim a k to n  (K'ioll), Mischung von 0 ,03^  Eierstocksubstanz, 0,005^ Schild
drüsensubstanz, 0 ,15^ Bromural, 0 ,15^  Calciumdiuretin, bei klimakterischen Be
schwerden, in Pillen. Dohrn.

Klimasan (Chemosan-A.-G., Wien), Tabletten aus 0 ,5 ^  Theobromincalcium- 
Calcium lacticum und 0,002^ Nitroglycerin. Anwendung gegen Kongestionen im 
Klimakterium. Dohm.

Knallgas ist eine Mischung von 2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Sauerstoff, 
die angezündet mit heftigem Knall unter Bildung von Wasser explodiert, wobei 
theoretisch eine Temperatur von 3500° erreicht werden sollte.

Läßt man aber die V erbrennung an einem DANiELLschen Hahn vor sich gehen, so erhält man 
eine dauernde Flamme, die K n a llg a s f la m m e . Der DANlELLsche Hahn besteht aus 2 ineinander
gesteckten Röhren, deren M ündungen hintereinanderliegen. Durch geeignete, mit Hähnen versehene 
Ansätze läßt man in den äußeren ringförmigen Raum Wasserstoff und in die innere Röhre Sauerstoff 
eintreten. Andere Brenneranordnungen, wobei allerdings zum Teil mit einem Überschuß von Wasserstoff 
gearbeitet wird, sind für die autogene Metallbearbeitung (s. Bd. II, 8) konstruiert. Die Temperatur 
dieser Flammen beträgt etwa 2000°. Die Knallgasflamme dient außer zum autogenen Schweißen und 
Schneiden noch zum Schmelzen von Platin und wurde früher für das DRUMMONDsche Kalklicht 
(Bd. II, 163) benutzt. Ullmann.

568 K lebem ittel — K nallgas
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Knallsäure, C a rb y lo x im , C =  N  ■ O H, zeigt blausäureartigen Geruch und 
ist unter 0° als Gas existenzfähig, polymerisiert sich aber leicht bei gewöhnlicher 
Temperatur zu Metafulminursäure. Technisch wichtig ist das K n a l lq u e c k s i lb e r  
(Quecksilberfulminat), s. d. Bd. IV, 749.

L ite r a tu r :  H. W i e g a n d , Die Knallsäure. Stuttgart 1909.

K n o c h e n a sch e  (Beinerde, Knochenerde) entsteht durch Erhitzen von tierischen 
Knochen bei Luftzutritt. Sie bildet eine weiße Masse, die etwa 85% Tricalcium- 
phosphat, 12% Calciumcarbonat, 1% Magnesiumcarbonat und 1—2% Calciumfluorid 
enthält. Große Mengen stammen aus den Fleischextraktfabriken Südamerikas, wo 
getrocknete Knochen früher als Brennmaterial dienten. Sie wird benutzt als Trübungs
mittel für E m a il le  (Bd. IV, 413), in der G la s in d u s t r i e  (Beinglas, Bd. V, 773), 
sowie in geringem Umfange für k ü n s t l i c h e  D ü n g e m it te l  (Bd. IV, 36). uilmann.

K nochenfett  s. V, 250, 587.
K n o c h e n k o h le  (Beinschwarz, Knochenschwarz, Spodium) s. K o h lens to f f ,  

Bd. VI, 624.
K nochen le im  s. Bd. V, 586. K n o ch en m eh l  s. Bd. IV, 64, V, 580, 592.
K oagulen  (Ciba) ist ein Präparat aus Blut, das die Gerinnung erhöht. Braun

rotes, wasserlösliches Pulver, das per os, subcutan und intravenös verabreicht wird, bei 
Hämophilie, auch zur örtlichen Blutstillung. Lösung in Ampullen. Auch im Verband
stoff imprägniert. Dohm.

Kobalt, Co, Atomgewicht 58,97, ist ein stark glänzendes Metall von der Farbe 
des polierten Stahles, jedoch härter und fester als dieser. Wird das Metall aus dem 
Oxyd bei genügend tiefer Temperatur reduziert, so bildet es ein graues Pulver. 
Schmelzp. 1472° nach S c h e n c k ; Kpi02375°±40 (R u f f , Ztschr. anorgan. Chem. 88,410); 
D  8,79 — 8,93 nach H. T. K a l m u s  (Journ. Ind. eng. Chem. 7, 6, 1915). Mit dem Eisen 
und Nickel teilt es die Eigenschaft, magnetisch zu sein, wie es auch selbst zum 
Magneten werden kann. Bei 1150° verliert es plötzlich seine Magnetisierbarkeit, 
während beim Nickel dieser Umwandlungspunkt schon bei 323° liegt. Feinverteiltes 
Kobalt, z. B. durch Reduktion mit Wasserstoff oder Kohle abgeschieden, ist pyrophor. 
Kobalt ist sehr zähe. Durch einen Zusatz von 0,125% Magnesium wird es in der 
Hitze gut hämmerbar und dem Nickel an Weiße und Glanz überlegen. Verunreini
gungen durch andere Metalle, namentlich durch Nickel, beeinträchtigen Eigenschaften 
und Wert des Kobalts sehr, während umgekehrt Nickel durch eine selbst erhebliche 
Beimengung von Kobalt nicht schädlich beeinflußt wird. Von Luft und Wasser wird 
Kobalt nicht verändert, von Salzsäure und Schwefelsäure nur schwierig angegriffen. Von 
verdünnter Salpetersäure wird es zu Kobaltnitrat gelöst; in konz. Salpetersäure wird 
es passiv.

G e s c h i c h t l i c h e ? .  Das W ort Kobalt ist ebenso wie Nickel ein Schimpfname; es bedeutet 
soviel wie Kobold oder nach alter Schreibweise Kobolt, Kobelt, Cobel u. s. w. Unsere Vorfahren in 
der Kunst des Bergbaues bezeichnten  damit Erze und Mineralien, die durch ihr schönes Äußere einen 
Gehalt an guten Metallen (Ag, Pb) vortäuschten. Ferner verstand man auch arsen- und wismuthaltige 
Geschicke darunter, deren Rauch (beim Rösten und Seigern) stark giftig sein sollte. M a t th e s iu s  
(Sarepta 1587, 10. Predigt) bezeichnet an einer Stelle offenbar direkt den Scherbenkobalt (gediegenes 
Arsen) als Kobalt. Aus stark wismuthaltigen Kobalterzen ließ sich das W ismut durch Ausseigern 
gewinnen, was jedoch abermals die Veranlassung zu einer Verwechslung von Kobalt und W ismut gab. 
Man hielt die Seigerdörner für Wismutschlacken. Vom 16. Jahrhundert ab bediente man sich fabrik
mäßig der Kobalterze zur Smaltebereitung. Aber erst 1735 erkannte B r a n d t  in Untersuchungen, 
welche er in den Schriften der Akademie von Upsala veröffentlichte, die Eigennatur des Kobalts und 
wies nach, daß es mit W ismut nichts gemeinsam hat. Seine Ansicht fand bei seinen Zeitgenossen 
nicht allgemein Anerkennung, bis 1780 B e rg m a n n  seine Angaben bestätigte.

Vorkom m en. Kobalt gehört zu den weniger häufig vorkommenden Metallen, 
sehr selten aber findet es sich in großen Mengen. Es ist anscheinend ein steter 
Begleiter des Nickels. Selbst die eigentlichen Kobaltmineralien sind immer nickel
haltig, ebenso wie umgekehrt alle Nickelmineralien Kobalt führen.
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In gediegenem Zustande findet es sich nur im Meteoreisen. L. S m i t h  (Gmelin-Kraut, 5, 1, 191) 
fand in mehr als 100 Proben Co-Gehalte von 0 ,5 -2 ,5 % .

Als Kobaltmineralien, die für die technische Verwertung in Betracht kommen, sind zu nennen: 
Speiskobalt, Glanzkobalt, Erdkobalt.

S p e is k o b a l t  (Smaltin), CoAs2, 28,1% Co, 71,9% ,4s, jedoch nie rein, sondern stets mit Nickel 
und Eisen zusammen, oft mehr Nickel als Kobalt, Eisen bis 18%, weshalb der Kobaltgehalt zwischen 
wenigen bis 23 $  schwankt. Regulär, derb und eingesprengt in schaligen, köruigen, strahligen Aggregaten, 
zinnweiß bis lichtstahlgrau, wenn stark eisenhaltig grau bis dunkelgrau, häufig mit rosafarbenem Be
schlag von Kobaltblüte. Häufigstes Kobaltmineral, stets in Gemeinschaft mit Nickel-Arsen-Erzen. Im 
Erzgebirge (Schneeberg, Joachimstal, Johanngeorgenstadt u. a.), Mansfeld, Bieber im Spessart, Dobschan 
in Ungarn (K l o c k m a n n , Mineralogie S. 354).

K o b a l tg la n z  (Glanzkobalt, Kobaltin), CcvlsS, 35,4% Co, 45,3% -4s, 19,3%S, stets verunreinigt 
durch Eisen und Nickel (Fe bis 12$). Regulär, derb in körnigen Aggregaten. Silberweiß ins Rötliche. 
Bei Anwesenheit von viel Eisen mehr grau. Häufig Anflug von Kobaltblüte. Wichtiges Kobalterz, aber 
nirgends in größeren derben Massen. Eingesprengt im Gneis und Glimmerschiefer sowie in körnigen 
Kalken neben Kupferkies und sonstigen Kiesen, ferner neben Magneteisenerz in derben Massen und 
untergeordnet auf Erzgängen neben Pyrit und Kupferkies. Schweden, Norwegen, Kaukasus, Schlesien 
(Querbach) und Siegerland.

A s b o la n  (schwarzer Erdkobalt, Kobaltmanganerz), eine kobalthaltige Abart der sog. Mangan- 
schwärze (CoMn)0, M n 0 2-\- 4 Ff20 ,  schwarzes, rußartiges Pulver von wechselnder Zusammensetzung. 
Asbolan kann zur wirklichen Lagerstätte werden (Neu-Kaledonien, Canada) (K l o c k m a n n , 1. c. 396). 
Die neukaledonischen Erze sollen bis 8 %, ein Vorkommen in Ontario bis über 15% Co enthalten 
( G m e l i n - K r a u t  5, I, 191).

Ferner findet sich Kobalt in verwertbaren Mengen in gewissen Zwischen- und Nebe produkten 
beim Blei- und Kupferhüttenprozeß als Speisen, Krätzen, Schlacken u. a. Besonders die Speisen sind 
häufig sehr reich an Kobalt und darum  für seine Gewinnung sehr begehrt. Speise aus Mansfeld: 
10,7% Cu, 0,006% Ag, 3 ,77$ Pb, 16,81% N i  und 9,57% Co. Speise aus Oker; r e ic h e :  51,73% Cu, 
0,175% A g -j-A u , 35,20% Pb, 0,13% Ni, 0,24% Co, 2,75% As; a rm e : 25,85% Cu, 0,085% A g -\-A u , 
16,68% Pb, 1,60% Ni, 1,11 %Co, 11,04% ,4s. Speise aus M uldenhütten: 24,3% Cu, 0,077% Ag, 0,008% 
Au Ar Pt, 11,30$ N i-\-C o . 23,4$ ,4s. Canadische Speise: 7,86% (17,55%) Co, 6,59% (18,85$) Ni, 
8,43$ (12,04$) Fe, -  (8,15%) Cu, 0,47% (0,91%) Ag, -  (6,69% )S  und -  (35,14%) ,4s.

V e r a r b e i tu n g s f ä h ig e  E rz e  werden nur an wenigen Stellen der Erde gewonnen: Deutsch
land, Neu-Kaledonien, Missouri U. S. A., Cobalt, Canada und Belgisch-Kongo. Die G ewinnung von 
Kobalterzen war in Europa früher ganz beträchtlich. Mit der Entdeckung der Kobaltlager in Canada 
im Jahre 1903 hat die G ewinnung von Kobalterzen in Europa und Neu-Caledonien praktisch ihre 
Bedeutung verloren. Das Vorkommen in Canada war lange Zeit die H auptquelle des Bedarfs der 
Welt an Kobalt. In neuester Zeit ist als weitere wichtige Kobaltquelle das Vorkommen von Belgisch- 
Kongo hinzugekommen, das anscheinend noch größere Mengen von Kobalt als Canada zu liefern 
in der Lage ist.

Die Kobalterze sind im allgemeinen begleitet von Nickel-, Eisen-, Kupfer- und Silbermineralien. 
Auch sind in ihnen oft noch Wismut, Antimon, Arsen, Schwefel, Mangan und Blei vorhanden. Die 
Erze von Neu-Kaledonien sind ein Hydroxyd von Mangan, Kobalt und Nickel mit hohen Eisen
gehalten. Die Erze West-Australiens sind praktisch frei von Nickel. Die Erze von Missouri sind im 
wesentlichen durch Nickel-, Kupfer- und Bleierze verunreinigt. Die Erze von Canada finden sich in 
der Provinz O ntario; sie enthalten 7 —10$ Co und werden hauptsächlich ihres ^¿--Gehaltes wegen 
verarbeitet. Auf den G ruben der U n i o n  M i n i e r e  d u  H a u t  K a t a n g a  in Afrika wird das Kobalt 
von Kupfer begleitet.

D arstellung. Die gebräuchlichen Methoden, nach denen Kobalterze ver
arbeitet werden, sind entweder trockene oder nasse. Der nasse Weg wird mehr für 
sehr reine Erze verwendet und besteht in einem Auflösen der metallischen Bestand
teile des Erzes mit Hilfe von Säure und nachfolgenden Eällprozessen, um die ver
schiedenen Metalle und Unreinigkeiten abzuscheiden. Der trockene Prozeß der Ver
arbeitung der Kobalterze dient im wesentlichen dazu, das Kobalt in Zwischen
produkten anzusammeln, die man dann auf trockenem Wege in ihrem Kobaltgehalte 
anreichert, um sie schließlich auf nassem Wege auf Kobaltsesquioxyd zu ver
arbeiten, welch letzteres durch Kohle zu Metall reduziert wird.

Da die Gewinnung des Kobalts aus seinen Erzen nur durch wenige Gesell
schaften ausgeführt wird und diese wissen, daß ihr Verfahren für sie von ganz 
besonderer Bedeutung ist, ist nur recht wenig über die hüttenmännische Gewinnung 
des Kobalts, namentlich die auf dem nassen Wege, bekanntgeworden.

Das Kobalt kommt fast ausschließlich mit dem ihm sehr verwandten Nickel 
in den Erzen vor. Es wird daher auch immer zusammen mit dem Nickel von den 
anderen Metallen und Metalloiden getrennt, und erst dann wird die Scheidung von 
Nickel und Kobalt vorgenommen. Da die Abscheidung des Nickels und Kobalts 
aus den Erzen gemeinsam stattfindet, so kann hier im wesentlichen auf die ausführlichere
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Behandlung dieser Prozesse beim Abschnitt N ickel (s. d.) hingewiesen und hier im 
wesentlichen nur auf die Scheidung von Nickel und Kobalt eingegangen werden.

T ro c k e n e  V e ra rb e i tu n g .  Der trockene Weg wird also für die Gewinnung 
des Kobalts im allgemeinen nur als Anreicherungsprozeß verwendet. Das Kobalt und 
Nickel gehen bei dem Verschmelzen der Erze in einen Stein oder eine Speise. 
Der erste Fall ist seltener, da die zu verarbeitenden kobalthaltigen Erze meist 
arsenhaltig sind, wodurch die Bildung von Speisen, von arsenhaltigen Zwischen
produkten, die neben Arsen und Antimon namentlich Nickel und Kobalt, aber auch 
Eisen, Blei, Kupfer und Edelmetalle enthalten, gegeben ist.

Die Trennung der verschiedenen Metalle in der Speise von dem Kobalt 
bereitet große Schwierigkeiten. Diese sind namentlich durch die ähnlichen Eigen
schaften der drei Metalle Eisen, Nickel und Kobalt veranlaßt. Es ist unmöglich, in 
einem wirtschaftlichen Prozesse diese drei Metalle auf feurigflüssigem Wege von
einander zu trennen unter Benutzung ihres verschiedenen Verhaltens bei Oxydation 
und Reduktion. Daher ist es allgemein gebräuchlich, die Speise auf nassem Wege 
zu verarbeiten, indem man sie möglichst vollständig in Schwefelsäure löst. Dadurch 
entstehen erhebliche Kosten. Man ist daher bestrebt, um die Kosten für die nasse 
Verarbeitung der Speisen herabzusetzen, durch trockene Prozesse den Nickel- und 
Kobaltgehalt anzureichern, wobei der Prozeß so geführt werden muß, daß möglichst 
wenig Nickel und Kobalt durch Verschlackung verlorengehen. Arsenhaltige Nickel- 
Kobalt-Erze liefern nach erfolgter Röstung bei ihrem Verschmelzen im Flammofen 
oder Schachtofen an Kobalt und Nickel mehr oder weniger reiche Speisen. Diese werden 
im Flammofen oder Verblasekonverter abgeröstet, um das Arsen möglichst weitgehend 
zu entfernen. Die abgeröstete Speise wird dann von neuem im Schachtofen oder 
Flammofen verschmolzen, wobei eine Speise entsteht, die genügend weit mit Nickel 
und Kobalt angereichert ist, so daß sie dem nassen Prozesse zugeführt werden kann.

In dieser Weise werden in Deutschland arme canadische Erze auf eine für 
die Laugerei geeignete Speise auf trockenem Wege verarbeitet. In ähnlicher Weise 
werden auch die Erze des Silberbezirkes im Staate Ontario, Canada, daselbst auf 
trockenem Wege auf eine Speise für den Laugereiprozeß verhüttet.

Die Erze des Silberbezirkes von Cobalt im Staate Ontario, Canada, sind komplexe sil- 
berhaltigeNickel-Kobalt-Arsenide(s. Silber), deren Zusammensetzung etwafolgende ist:

Diese Erze wurden zuerst na
mentlich nach Deutschland ausgeführt.
Dann gewann man das Silber aus den 
Erzen (s. S i 1 b er) und führte die nickel
kobalthaltigen Materialien von diesen 
Silberprozessen aus. Schließlich ging 
man dazu über, auch diese Materialien 
an Ort und Stelle so wie die silber
armen Erze zu verarbeiten.

Zunächst — 1908 — arbeitete 
man in der Weise, daß man die Erze 
in einem Flammofen auf Rohmetall, im wesentlichen Silber, Speise und Schlacke, ver
schmolz. Die Speise enthielt 3500 — 5500 Unzen A g  pro 1 t  und 5 — 7% Eisen, die 
Schlacke 30 Unzen Ag  und mehr pro 1 t. Später führte man dann zum Verschmelzen 
der Erze Schachtöfen ein, wobei Rohmetall, Speise, Stein und Schlacke gewonnen 
werden. In Töpfen trennt man die ersten 3 Produkte nach dem spez. Gew., während 
die Schlacke granuliert und auf die Halde gebracht wird, soweit sie nicht als Rück
laufschlacke zum Schmelzen zurückging. Die Gase und Dämpfe des Schachtofens 
gehen durch eine Niederschlagskammer, wo sich die Hauptmenge des Flugstaubes 
absetzt, und werden dann durch einen Ventilator in ein Sackhaus geblasen, wo man 
das Arsen als rohe arsenige Säure gewinnt.

, | u Ul
1

4,51% 2 ,88% S i0 2
2,34% 2,80$ 7,00% Fe
0,05 </, 10,0 0 % 3,00% CaO
1,42* 0,87 % 15,00% a / , o 3
6 ,2 2 % 7,13% MgO
6,62% 8,78$ • N i
7,11% 8,42% CO

29,38% 34,48% 0,50% As
4786,10 2014,00 71,27% Unzen A g  pro 1 t
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Rohmetall scheidet sich dann aus, wenn die Beschickung des Schachtofens 
so reich an Silber ist, daß nach der Sättigung von Stein und Speise mit Silber 
noch solches vorhanden ist, um Rohmetall zu bilden. Das Rohmetall enthält neben 
Silber noch als Verunreinigung Blei und Kupfer, deren Menge von dem Gehalte 
der Beschickung an diesen Metallen abhängt. Das Rohmetall, das 750 — 800 Tausend
teile fein ist, wird verkauft und elektrolytisch weiterverarbeitet.

Der Stein, der sich bei dem Verschmelzen des Erzes im Schachtofen bildet, 
hat etwa folgende Zusammensetzung:

9 i> Co, 4% Ni, 5% /ts, 27% Fe, 12% Cu, 23% S, 2000 -  7000 Unzen Ag/t.
Er ist oft mehr Speise als Stein, da er oft fast ebensoviel Arsen wie Schwefel 

enthält. Man ist bestrebt, die Bildung von Stein möglichst niedrig zu halten, da 
der Stein für die Weiterverarbeitung getrennt von der Speise abzurösten ist. Die 
vollständige Trennung von Kobalt, Nickel, Kupfer und Eisen in einem Stein und 
einer Speise ist bei dem gleichzeitigen Falle beider Produkte in einem Schmelz
prozesse nicht möglich.

Die Schlacke wird abgesetzt; sie ist im allgemeinen ein Bisilicat, wobei Ton
erde als neutral betrachtet wird. Sie enthält 3 — 4 Unzen Silber pro t  und weniger 
als 1 % Nickel +  Kobalt.

Der im Sackhause gewonnene Flugstaub wird in Flammöfen auf reine arsenige 
Säure verarbeitet, während das Antimon sich in den Kanälen zum Sackhause für 
die Gewinnung der reinen arsenigen Säure abscheidet. Der Koksverbrauch beim 
Schmelzprozeß beträgt 12%; er kann aber auch bis zu 10% sinken, da die Ver
brennung des Arsens und Antimons reichliche Mengen Wärme liefert.

Die erhaltene Speise enthält:
20 $ Co, 12% Ni, 23 -4s, 18 $  Fe, 3% Cu, 1 j  Sb, 800 Unzen Ag/t.
Die Beschickung des Schachtofens muß genügend Arsen enthalten, um Nickel 

und Kobalt zu binden, da anderenfalls zuviel Nickel und Kobalt verschlackt wird. 
Auch muß in der Beschickung genügend Eisen vorhanden sein, so daß die Speise 
eine genügende Menge Eisen enthält, das das Kobalt vor einer Oxydation und 
damit Verschlackung schützt.

Die rohe oder grüne Speise vom Schachtofenschmelzen wird in B r ü c k n e r - 
Öfen, rotierenden Flammöfen, auf etwa 10% Arsen abgeröstet; eine vollständige 
Abröstung des Arsens ist nicht möglich. Eine Abröstung auf 3 —4% Arsen, die man 
durch verlängerte Röstung oder durch Zusatz von Reduktionsmitteln beim Rösten 
erzielen kann, hat sich praktisch nicht als wirtschaftlich erwiesen. Beim Rösten ist 
es vorteilhaft, die Speise nicht zu rasch zu erhitzen, weil sie sonst an den 
Wänden anbackt und sich stark zusammenballt. Ist die Temperatur von 400° erreicht, 
dann röstet die Beschickung von selbst weiter, und es ist während dieser Zeit Wärme 
nicht zuzuführen. Ist die Zeit der Selbströstung vorüber, dann ist die Temperatur 
allmählich auf 850 — 900° zu bringen, um die Entarsenierung zu vervollkommen. 
Die geröstete Speise geht dann zum Cyanidprozeß — s. S i lb e r  — und von da 
zur Weiterverarbeitung auf nassem Wege oder direkt zu dem letzteren Prozesse.

Die Speisen des Bleihüttenbetriebes (s. Blei, Bd. II, 446) werden durch abwech
selndes Rösten und Verschmelzen im Schachtofen an Nickel und Kobalt angereichert. 
Um die Speisen möglichst silberarm zu machen, gibt man bleihaltige Zuschläge 
in Form von Bleiglätte oder geröstetem Bleiglanz beim Verschmelzen im Schacht
ofen zu. Den Kupfergehalt der Speisen sammelt man durch Zuschlag von Schwefel
kies oder ungeröstetem Bleiglanz in einem Kupfersteine bei dieser Arbeit an.

Die Speisen des Kupferhüttenbetriebes (s. Kupfer), die man erforderlichen
falls in gleicher Weise wie die des Bleihüttenbetriebes durch Rösten und Schmelzen 
an Nickel und Kobalt angereichert hat, werden im Spleißofen — Hütte zu 
Oker — oder im Kupferflammofen — H a l s b r ü c k e n e r  H ü t t e  bei Freiberg i. Sa. 
— auf Schwarzkupfer verblasen, das auf nassem Wege auf Kupfervitriol verarbeitet
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wird. Die nickel-kobalthaltigen Schlacken werden bei den Arbeiten der Konzen
tration der Speisen wieder zugeschlagen oder auf Speise für die Verhüttung in 
Nickel-Kobalt-Werken verarbeitet oder direkt an diese Werke abgegeben. Kobalt 
und Nickel, die im Schwarzkupfer beim Verblaseprozeß verblieben sind, sammeln 
sich in den Mutterlaugen vom Auskrystallisieren des Kupfervitriols an und können 
aus diesen durch Krystallisation gewonnen werden. Bei der Verarbeitung des 
Schwarzkupfers auf elektrolytischem Wege sammeln sich Nickel und Kobalt im 
Elektrolyten an und können aus diesem gewonnen werden.

In Belgisch-Kongo werden die Kupfer-Kobalt-Erze auf metallisches Kupfer und 
auf eine Kobalt-Kupfer-Eisenschlacke verschmolzen. Diese Schlacke wird in einem 
elektrischen Ofen auf eine Kupfer-Kobalt-Eisenlegierung verarbeitet, die zum Raffi
nieren nach Belgien gesandt wird. Dort wird die Legierung in Schwefelsäure gelöst, 
und aus der Lösung werden Kupfer, Eisen und andere Unreinigkeiten zur Ab
scheidung gebracht. Die Fällung des Kobalts aus der gereinigten Lösung erfolgt 
in bekannter Weise.

Nach dem A .P . l  406 595 von E. W . W e s t c o t t  will man Arsen und Eisen als Chloride bei bestimm
ten Temperaturen verflüchtigen, indem man Kobalterze m it Chlor behandelt. Über das Verfahren, das für 
die C o n ia o a s  R e d u k t io n  C o ., Thorold, Ont., geplant war, ist Näheres bis jetzt nicht bekannt geworden.

N asse  V e ra rb e i tu n g .  Hierbei werden die Ausgangsmaterialien für die Kobalt
gewinnung, Erze und Hüttenprodukte aufgeschlossen. Oxydische Erze werden mit 
Mineralsäuren, Salzen und Salzlösungen behandelt. Arsenide, Antimonide, Sulfide 
werden vorher abgeröstet, um Arsen, Antimon und Schwefel nach Möglichkeit zu 
entfernen. Die Verflüchtigung des Arsens sucht man durch einen Zusatz von Kohle 
zur Reduktion gebildeter Arseniate möglichst vollkommen zu gestalten. Auch sucht 
man durch Erhitzung des Röstgutes mit Soda und Salpeter den Rest des Arsens in 
wasserlösliches Alkaliarseniat überzuführen, das man durch Auslaugen von den Oxyden 
der Schwermetalle trennt.

Ein vollständiges Totrösten des Erzes, also eine vollständige Entfernung des 
Arsens auf diesem Wege, läßt sich praktisch nicht erzielen, und so muß man in 
dem Röstgute mit dem Vorhandensein arsensaurer Salze rechnen, die einerseits den 
Löseprozeß sehr ungünstig beeinflussen und andererseits große Mengen Arsen in 
die Lösung bringen. Sind die Kobaltgehalte der Erze nicht hoch, so kann man 
durch die obenangegebene Arbeitsweise, Rösten des Erzes, Verschmelzen auf 
Speise, Rösten der Speise, Verschmelzen der Speise auf konz. Speise, nicht bloß 
den Gehalt des zu laugenden Materiales stark an Kobalt anreichern und dadurch 
die Menge des zu laugenden Materiales vermindern, sondern auch die Menge des 
Arsens und des Eisens im Verhältnis zum Kobalt stark herabsetzen.

Es ist auch vorgeschlagen worden, die arsenhaltigen Erze mit Soda und Salpeter oder mit 
Soda und Schwefel zu schmelzen, um das Arsen als wasserlösliches Alkaliarseniat oder als sulfo- 
arsensaures Alkali mit W asser herauszulösen. Dieses Verfahren dürfte sich wirtschaftlich zu teuer stellen.

Nach dem D. R. P. 285 791 haben G e b r . B o r c h e r s , Goslar, vorgeschlagen, Erze, welche 
Arsen, Kobalt, Nickel, Eisen u. s. w. enthalten, mehrmals abwechselnd mit konz. Schwefelsäure und 
festem N atrium bisulfat zu behandeln, um sie aufzuschließen. Über die praktische Ausführung des 
Verfahrens ist nichts bekannt geworden.

Als A u fs c h lu ß m it te l  für die durch Rösten vorbereiteten oder schon von 
vornherein als Oxyde vorhandenen Erze kommen Salzsäure, Salpetersäure, Schwefel
säure, Ferrosulfat, Natriumbisulfat u. s. w. in Betracht. Die Schwermetalle werden 
in die entsprechenden wasserlöslichen Chloride, Sulfate u. s. w. übergeführt und 
die resultierenden Laugen dann einer weiteren Trennung unterworfen. Voraus
setzung für diese Arbeitsweise ist, daß die Erze bzw. Hüttenprodukte nicht zu arm 
an Kobalt sind und nicht zu viel fremde, wertlose Metalloxyde und säurelösliche 
Gangart enthalten, da sonst das Verfahren unökonomisch wird. In gewissem Sinne 
ist Salzsäure der Schwefelsäure und ihren Salzen als Extraktionsmittel vorzuziehen, 
da hier bei der späteren Behandlung mit Kalk nicht der so überaus lästige Gips 
fällt wie bei den Sulfatlaugen. Leider setzen die gerösteten Erze der Extraktion
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mit Salzsäure — wie übrigens auch der mit Schwefelsäure — einen großen Wider
stand entgegen. Durch die hohe Röstungstemperatur sind die Metalloxyde schwer 
löslich geworden. Leichter wird der Aufschluß durch Rösten mit Natriumbisulfat 
erreicht. Hier macht sich wieder oft der Nachteil bemerkbar, daß die Kieselsäure 
wasserlöslich gemacht wird und sich nachträglich gallertartig ausscheidet, so daß 
ein Filtrieren fast unmöglich ist.

Die Frage, ob Salzsäure- oder Schwefelsäureaufschluß vorzuziehen ist, ist von 
Fall zu Fall vom wirtschaftlichen Standpunkte zu entscheiden. Bei Speisen, die 
keine nennenswerten Mengen von Blei und Kupfer und kein Edelmetall enthalten, 
erscheint eine Verarbeitung in salzsaurer Lösung einfacher, während beim Vor
handensein der genannten Metalle die Verarbeitung in schwefelsaurer Lösung vor
zuziehen ist. Der Vorzug des Salzsäureaufschlusses liegt darin, daß die billigen 
Calciumreagenzien angewandt werden können, während man sie in schwefelsauren 
Laugen am besten vermeidet.

Nach einem Verfahren von H e r r e n s c h m id t  (Berg-Hütten Ztg. 1891. 461) werden die fein 
gemahlenen Erze mit 18# M n 0 2, 3% CoO, 1,25% M O , 39% Fe20 3, 5% A l20 3, 2% CaO  +  M gO, 
8 % S i0 2 und 32,75# Glühverlust auf den Werken der M a l e t r a  C h e m ic a l  C o. bei Rouen in 
Frankreich unter Einleiten von Dampf mit konz. Ferrosulfatlösung behandelt. Mangan, Kobalt und Nickel 
lösen sich als Sulfate, während Eisen als basisch schwefelsaures Eisen zurückbleibt. Abgesehen von 
allem anderen verlangt das Verfahren einen billigen Eisenvitriol.

St a h l  (D. R. P. 58417, 66265; Berg-Hütten Ztg. 1893, 1) unterwirft ungeröstete Erze mit 
etwa 1% Co, Spuren von N i  und Cu, 2 ,5—4% /1s, etwa 12% Fe20 3, 0 ,2 -1 ,4 %  Mn, 75 — 8 8% un
löslichem Rückstände zunächst zur Entfernung des Arsens einer oxydierenden und dann unter Zusatz 
von Sägemehl einer reduzierenden Röstung im Fortschaufelungsofen. Alsdann wird das Röstgut mit 
10% zink- und nickelfreiem Schwefelkies und 15% Abfallsalz vermengt und chlorierend geröstet. 
Das hier fallende G ut wird mit den schwachsauren Wässern vom Kondensationsturm gelaugt. Kobalt, 
Nickel und Kupfer gehen nahezu vollständig (bis 95% und darüber), Mangan zum größten Teil als 
Chloride in Lösung, ebenso beträchtliche Mengen von Alkali als Sulfate und unzersetzte Chloride; 
Eisen wird als Oxyd unlöslich. S t a h l  hofft, daß man auf diese Weise noch arme Geschicke mit 
nur 0 ,8—1,0% Co und der sonst hier vorliegenden Zusammensetzung mit Erfolg zugute machen kann.

Die Ähnlichkeit des Verhaltens der 3 Metalle Eisen, Nickel und Kobalt in 
ihren Lösungen bereitet große Schwierigkeiten. Alkalihydrate oder Alkalicarbonate, 
die gebräuchlichen Fällmittel, fällen unter gewöhnlichen Bedingungen die Hydrate 
oder Carbonate der 3 Metalle. Die großen Mengen von Eisen, Arsen und Säure, 
die beseitigt werden müssen, halten beträchtliche Mengen von Kobaltlösung zurück 
und sind daher die Quelle großer Kobaltverluste. Daher ist es nötig, in verdünnten 
Lösungen zu arbeiten, um die einzelnen Fällungen einigermaßen erfolgreich zu 
gestalten. Man kann damit rechnen, daß man auf einen Gew.-Tl. erzeugten Kobalts 
3 0 0 0  Gew.-Tl. Lösung verarbeiten muß. Der Prozeß ist kein vollkommener; denn 
aus einem Erze von 5% Co, 4% Ni, 10% Fe, 14% As, 7% 5, 1 % Cu, 20%  S i0 2 erhält 
man ein Oxyd mit 70,5  % Co, 1,0 % Ni, 0 ,25  % Fe, Spur As, 0,1 % 5, 0 ,03  % Cu, 0,2  % S i0 2.

Der Gang der Verarbeitung der erhaltenen Laugen ist etwa folgender: Die 
Lauge passiert zur Abscheidung des Silbers Kupfergranalien. Hierauf fällt man das 
Kupfer als Schwefelmetall oder Zementkupfer. Fällt man das Silber mit Kupfer und 
dieses mit Eisen oder auch beide zusammen mit Eisen, so ist darauf zu achten 
daß alle Eisensalze in der Ferroform vorliegen, da sonst der Eisenverbrauch und 
bei Fällung des Silbers mit Kupfer auch der Kupferverbrauch durch Umsetzung 
der Ferrisulfate in Ferrosulfate zu hoch wird. Bei der Zementkupferfällung ist noch 
zu beachten, daß das Arsen metallisch bzw. in einer dem SCHEELEsdien Grün, 
fiC u A s0 3, ähnlichen Zusammensetzung fällt. Dadurch aber erhöht sich der Eisenver
brauch. In neutraler Lauge dagegen entwickelt sich leichter der giftige gasförmige Arsen
wasserstoff; zugleich wird mehr Nickel und Kobalt niedergeschlagen und das Zement
kupfer stark durch basische Eisensalze verunreinigt. Falls das Kupfer nicht in sehr großen 
Mengen vorhanden ist, fällt man es deshalb lieber mit Schwefelalkalien oder 
Schwefelwasserstoff vor der Eisenfällung oder auch als Sulfid sowie als basisches 
Carbonat nach der Eisenfällung. Im letzten Falle entsteht, je nach den Umständen, 
ein Carbonatniederschlag mit mehr oder weniger Nickel und Kobalt.
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Das Eisen wird nach vorheriger Oxydation mit Soda oder Kalkmilch gefällt. 
Man erhält es als Eisenhydroxyd vor dem Kupfer, Nickel und Kobalt. Es läßt sich 
leicht der Punkt erreichen, bei dem sämtliches Eisen ohne irgend welches Nickel 
und Kobalt ausgefällt wird. Durch genügendes Auswaschen des Niederschlages 
kann man ihn vollständig nickel- und kobaltfrei erhalten. Bereitet die Fällung 
des Eisens, frei von Kobalt, Schwierigkeiten, so kann durch fraktionierte Fällung 
des Eisens seine Hauptmenge frei von Nickel und Kobalt erhalten werden. 
Aber die fraktionierte Fällung wird vermieden werden können, da das im Eisen
hydroxyd-Niederschlage anwesende Nickel und Kobalt bei nicht zu hoher Laugen
konzentration wohl nur als NiSO A und CoS04 mechanisch festgehalten wird, so 
daß es durch gutes Auswaschen entfernt werden kann. Auf jeden Fall läßt sich in 
der angegebenen Weise, ev. unter Verwendung einer fraktionierten Fällung, eine 
eisenfreie Lösung erhalten. Der etwa entstandene kobalthaltige Eisenniederschlag kann 
bei der nächsten Fällung mit zugeschlagen werden, wobei sich Kobaltcarbonat mit 
Eisenchlorid bzw. Ferrisulfat wieder umsetzt. Die Fällung des Eisens ist in der Kälte vor
zunehmen, da bei Temperaturen über 4 0°  auch Kobalt mitfällt. Bei Anwesenheit von 
Schwefelsäure und Anwendung von Calciumcarbonat oder Kalkmilch entsteht natürlich 
der äußerst lästige Niederschlag von Gips. Die Oxydation des Eisens vor der Fällung 
erfolgt im allgemeinen mit Chlorkalk, wobei sich natürlich C a S 0 4 bildet, das sich zum 
Teil im Kobalt und Nickel wiederfinden würde. Deshalb sind Alkalireagenzien 
vorzuziehen, doch sind diese sehr kostspielig. Man kann die Lauge aber auch 
durch das billige flüssige Chlor unter gleichzeitiger vorsichtiger Fällung mit Soda 
oxydieren. Sollte sich hierbei Eisen unoxydiert ausscheiden, so reißt dieses den 
entstehenden Sauerstoff begierig an sich; Kobalt- und Nickelcarbonat, die etwa mit 
ausfallen, setzen sich in diesem frisch gefällten Zustande vollständig mit Ferrisulfat 
um. Nach der Eisenfällung erweist es sich als vorteilhaft, die Lauge durch direkten 
Dampf auf etwa 50°  zu erhitzen, wodurch sich das Hydrogel zusammenballt und 
der Filtration keine Schwierigkeiten bereitet. Ein Wiederlösen der mitgefallenen 
Arsensäure scheint hierbei nicht in erheblichem Maße stattzufinden. Der kolloidale 
Niederschlag des Eisenhydroxyds reißt die arsenige Säure bzw. die Arsensäure 
durch Adsorption mit sich, wodurch gleichzeitig das Arsen, u. zw. vollständig, wenn 
die Menge des Eisenniederschlages entsprechend groß ist, aus der Lauge entfernt 
wird. Ebenso wie mit Eisenhydroxyd fällt auch das Arsen mit basischem Eisen
sulfat. Ist für die Fällung des Arsens nicht genügend Eisen vorhanden, so muß 
solches zugesetzt werden.

In der vom Eisenniederschlage abfiltrierten Lösung kann außer Kobalt und 
Nickel noch Mangan vorhanden sein. In diesem Falle verfährt H e r r e n 
s c h m i d t  (Berg-Hütten Ztg. 1893, 4 6 1 )  wie folgt: Die Lösungen der 3 Metalle 
werden mit Natriumsulfid versetzt. Kobalt und Nickel fallen vor dem Mangan. Man 
hat also nur nötig, die für die Fällung der beiden ersten Metalle nötige Menge 
Natriumsulfid in geringem Überschuß zuzusetzen, um die Hauptmenge des Mangans 
in Lösung zu behalten. Der sulfidische Niederschlag wird nach dem Abfiltrieren 
und sorgfältigen Auswaschen mit Eisenchlorid behandelt, wodurch Mangansulfid, 
die anderen Metalle aber nicht, in Lösung gebracht wird. Das bei dieser Operation 
in den Niederschlag gelangte Eisen wird später durch Kupfer und dieses wieder 
durch Nickel entfernt. Die Sulfide des Kobalts und Nickels werden nach dem 
Trocknen vorsichtig geröstet und in die Sulfate übergeführt.

St a h l  (D. R. P. 66265) behandelt den Niederschlag von Natriumsulfid mit Essigsäure und 
Schwefeldioxyd, um einerseits das Kobaltsulfid zu reinigen und andererseits den Schwefelwasserstoff 
durch Umsetzung in Pentathionsäure unschädlich zu machen.
2 CH j • C 0 2H + M n S  =  (CH, ■ C 0 2)2Mn - f  H2S  und 5 H ,S  4 -  5 S 0 2 4 - H 20  =  H 2Ss0 6 4 -  5 S - f  5 H 20  

(vgl. W a c k e n r o d e r , Arch. Pharmaz. 16, 130).
Wenn kein Mangan vorhanden ist, was meistens der Fall ist, da sein Oxyd 

nur im schwarzen Erdkobalt in beträchtlichen Mengen vorkommt, in arsenhaltigen



576 K o b a l t

Erzen und Hüttenprodukten aber fast gar nicht, so gestaltet sich die Aufarbeitung 
der letzten Laugen etwas einfacher. Aus dem stark alkalischen bzw. kalkhaltigen 
Filtrat von der Eisenfällung schlägt man zur Entfernung dieses nachteiligen Ballastes 
die beiden Metalle als Carbonate (mit Na2C 0 3, C aC 03) oder Sesquioxyde (Chlor
kalk) zusammen nieder. Der oxydische Niederschlag von Kobalt und Nickel wird 
in Salzsäure gelöst und aus der erwärmten neutralen Flüssigkeit das Kobalt mit 
Chlorkalk als Kobaltsesquioxyd gefällt. Ein Überschuß von Chlorkalk ist zu ver
meiden, da sonst auch Nickel mitfällt. Setzt man dagegen zu wenig Chlorkalk zu, 
so daß also etwas Kobalt in Lösung bleibt, so erhält man einen nickelfreien Kobalt
niederschlag. Aus dem Filtrat schlägt man das Nickel in der Wärme mit Natron
lauge oder Calciumhydroxyd als Nickelhydroxyd oder mit Soda oder Calciumcarbonat 
als Nickelcarbonat nieder. Ätznatron und Calciumhydroxyd geben einen stark hydrati
schen Niederschlag, sind also nicht zu empfehlen.

Man kann natürlich das Kobalt auch mit Natriumhypochlorit und Ätznatron 
fällen und auf diese Weise die Zufuhr von Calciumsalzen vermeiden. Da es vorteilhaft 
ist, einen dichten Niederschlag des Kobaltoxydes zu erzielen, und man deshalb den 
Niederschlag möglichst schnell fällt, so ist es zweckmäßig, die Fällung fraktioniert 
auszuführen. Die erste Fällung geschieht so rasch und so weit, als noch wenig 
Nickel mitgefällt wird. Bei der zweiten Fällung wird alles Kobalt langsam ausgefällt 
und der Niederschlag in frisch gefälltem Zustande in ungefällte Nickel-Kobalt-Lauge 
gebracht, so daß sich das Nickelhydroxyd wieder in Nickelsulfat umsetzt.

Man kann das Nickel auch vor dem Kobalt fällen, indem man die siedende 
Chloridlösung beider Metalle mit Soda versetzt, wodurch Nickelcarbonat mit wenig 
Kobaltcarbonat ausfällt. Eine geringe Menge Nickel bleibt in Lösung. Aus dem 
Filtrat wird das Kobalt durch einen weiteren Zusatz von Soda als Carbonat oder durch 
Chlorkalk als Sesquioxyd gefällt. Diese Niederschläge sind stets etwas nickelhaltig.

H er ren sch m id t  (1. c.) teilt das Lösungsgemisch der reinen Chloride von Nickel und Kobalt 
in 2 Teile. In dem einen Teil fällt er die beiden Metalle zusammen durch Calciumhydroxyd als 
Hydroxydul. Der gut ausgewaschene Niederschlag wird durch Chlor und Luft zu Sesquioxyd oxydiert 
und damit der andere Teil der Chloridlösung behandelt. Das in dem Niederschlag enthaltene Nickel
oxyd soll dann das Kobalt der Kobaltchlorürlösung als Kobaltsesquioxyd ausfällen und dabei selbst als 
Nickelchlorür in Lösung gehen, so .daß schließlich ein nickelfreier Kobaltniederschlag und eine kobalt
freie Nickellösung erhalten wird. Ü ber den praktischen Erfolg dieses Verfahrens, das auf den Werken 
der Maletra-G esellschaft  ausgeübt worden sein soll, ist nichts bekanntgeworden. Eine Umsetzung 
von Nickeloxyd mit Kobaltchlorür in der gedachten Art findet allerdings statt; indessen geht sie 
selbst in der Siedehitze sehr langsam und nicht quantitativ vor sich.

Nach dem D. R. P. 222 141 (Ba r t o n  und M cC hie  [1908]) sollen die beiden Chloride durch 
Auskrystallisierenlassen der Laugen und W iederholung dieser Operation mit der erhaltenen Mutterlauge 
u. s. w. getrennt werden. Das Verfahren ist praktisch ungeeignet, da es ein unreines Kobaltsalz und 
sehr viele Zwischenprodukte liefert.

Die Methode von K Ü n z e l  (H o f m a n n s  Ber. über d. Entw. d. ehem. Ind. 2, 865). Nickel und 
Kobalt so zu scheiden, daß man unter Zusatz der äquivalenten Menge von Ammonsulfat und etwas 
freier Schwefelsäure das Nickel als schwerlösliches (N H A)2Ni(SO t )2 abscheidet, während Kobalt als 
leichtlösliches (N H i)2Co(SOA) 2 in Lösung bleibt, hat nur dann einen gewissen Erfolg, wenn sehr 
wenig Nickel vorhanden ist. Als exakte Trennungsm ethode ist sie nicht anzusehen.

Bei Verwendung von Salzsäure erhält man aus der konz. Speise eine Lösung, 
die Kupfer, Kobalt und Nickel als Chloride enthält. Reicht die Menge des vor
handenen Eisens nicht aus, um das Arsen durch Adsorption bei der Fällung des 
Eisens mit niederzuschlagen, so muß man entsprechende Mengen Eisenchlorid der 
Lösung zusetzen. Man läßt abklären und filtriert die Lösung vom Löserückstande 
ab. Sodann setzt man Kalkmilch zu, bis die Lösung neutral ist. Das Eisen und mit 
diesem das Arsen fallen aus. Man filtriert und behandelt dann die Lösung mit 
Schwefelwasserstoff, um ev. Spuren von Arsen und vorhandenes Kupfer auszufällen. 
Zu der klaren Lösung setzt man dann Calciumhypochlorit, wodurch Kobalt allein 
als schwarzes Kobalthydroxyd ausfällt.

2 CoC/j +  CaOCl2 - f  2 Ca(OH )2 =  Co20 3 +  3 CaCl2 +  2 H 20 .
Das abfiltrierte, getrocknete und geglühte Oxyd enthält etwa 76 — 77% Kobalt. 

Nickel wird aus der Lösung mit Kalkmilch gefällt. Nach einer entsprechenden Be-
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handlung des Niederschlages zur Beseitigung der Calciumsalze wird der Nickel
niederschlag ebenfalls getrocknet und calciniert.

Die Verarbeitung der Speisen und der Rückstände von der Cyanidlaugerei 
im Kobalt-Distrikte ist nach L id d e l l  etwa folgende:

Die geröstete Speise wird in gußeisernen Töpfen mit soviel Schwefelsäure, wie 
nötig ist, um alle Metalle in lösliche Sulfate überzuführen, verrührt. Die Mischung 
ist dickflüssig und wird in noch flüssigem Zustande ausgegossen, da sie bald erhärtet. Die 
sulfatisierteSpeise wird in hölzernen Gefäßen mit Wasser verrührt, wobei die Hauptmenge 
des Cu, Fe, Co, N i  und /1s in Lösung geht, während das Antimon infolge Hydrolyse als 
feiner weißer Niederschlag ausfällt. Die freie Säure der Lösung wird durch Calciumcar
bonat neutralisiert, wodurch die Hauptmenge des Arsens, das Antimon und ein Teil des 
Eisens als Arseniate, Arsenite, Antimoniate und Antimonite ausfallen. In den Niederschlag 
gehen weiter das Silber und ungelöste Speise. Der Niederschlag wird abgepreßt und dann 
auf Silber verschmolzen. Das Eisen wird aus der Lösung mit Calciumcarbonat gefällt, 
wobei die letzten Mengen Arsen mit ausfallen. Damit alles Arsen hierbei ausfällt, 
soll die Lösung 2 — 3 Tl. Eisen auf 1 Tl. Arsen enthalten, und dementsprechend wird 
in der Speise auch das Verhältnis von Eisen zu Arsen eingestellt, das bei höheren 
Kupfergehalten derselben auf 1,5:1 herabgesetzt werden kann. Dann fällt man das 
Kupfer mit Natriumcarbonat als basisches Kupfercarbonat. Wenn die Menge des 
Nickels und Kobalts im Verhältnis zum Kupfer in der Lauge zu hoch ist, fällt 
etwas Nickel und Kobalt mit dem Kupfer aus. Der Kupferniederschlag wird in 
Schwefelsäure gelöst und die Lauge auf Kupfervitriol verarbeitet. Die Mutterlauge 
von der Krystallisation geht in den Kreislauf der Laugen der Kobaltanlage zurück.

Die Fällung des Kobalts erfolgt durch eine Lösung von Natriumhypochlorit, die 
man dadurch erhält, daß man Chlor in eine Lösung von Ätznatron und Natrium
carbonat einleitet, ein Verfahren, das bei der C o n ia g a s  R e d u c t io n  Co. ausgearbeitet 
worden ist. Die Fällung wird abgebrochen, wenn Nickel mit auszufallen beginnt 
Dieser Zeitpunkt hängt von dem Verhältnis der Mengen Kobalt zum Nickel in der 
Lösung ab. Man benutzt zur Erkennung dieses Zeitpunktes die Farbe der Lösung 
aus der man das Kobalt fällt, indem man sie mit einer Lösung vergleicht, in der 
ein bestimmtes Verhältnis von Kobalt zu Nickel vorhanden ist.

Der Kobaltniederschlag ist von dunkelbrauner Farbe und enthält im trockenen 
Zustande etwa 59,0% Co. Er wird mit calcinierter Soda erhitzt, um vorhandene 
basische Sulfate des Kobalts zu zerlegen, ausgewaschen und getrocknet oder geglüht, 
um das Kobalt in die gewünschte Form des Oxydes des Handels überzuführen. 
Schwarzes Kobaltoxyd enthält 70% Kobalt-|-Nickel, wobei der Nickelgehalt ge
wöhnlich weniger als 1 % beträgt. Graues Oxyd erhält man aus dem Hydroxyd in 
ähnlicher Weise, wobei man eine längere und größere Hitze am Schlüsse des Glühens 
gibt, wodurch der Kobaltgehalt auf 75 — 76% Co steigt. Das graue Oxyd wird 
auch zur Herstellung von Kobaltmetall verwendet.

Nach der angegebenen Fällung des Kobalts ist das Verhältnis Kobalt zu 
Nickel in der Lösung 2:3. Man fällt die letzten Mengen des Kobalts aus der 
Lösung, wobei man einen Schlamm erhält, der 9 Tl. Kobalt auf 1 Tl. Nickel ent
hält. Dieser wird wieder gelöst und geht in den Prozeß zurück. Die bei Fällung 
der zweiten Post Kobalt verbleibende Lauge enthält 5 — 8 ^  Nickel je 1 / und er
hebliche Mengen von Alkalichloriden und Alkalisulfaten. Das Nickel wird durch 
calcinierte Soda als basisches Carbonat gefällt. Die Fällung liefert ein gutes Ergebnis, 
bis etwa 85% des Nickels gefällt sind. Dann wird etwas Natriumhypochlorit zu
gegeben, und es werden die restlichen 10—14% Nickel gefällt. Es ist nicht immer 
wirtschaftlich vorteilhaft, über ein Ausbringen von über 95% des Nickels in der 
Lösung hinauszugehen. Das Nickelhydroxyd ist schwarz, enthält 45% Nickel in 
trockenem Zustande und geringe Mengen von N a2SO4 und NaCl. Durch Calcination 
erhält man das grüne Nickeloxydul.

U 11 m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 37
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Die Oxyde des Kobalts und des Nickels werden in der Regel in elektrischen 
Öfen, gewöhnlich in Dreiphasen-Öfen von H e r o u l t , unter Zuschlag von Holzkohle 
oder Koks und von Kalkstein zur Verschlackung des Schwefels reduziert. Das er
zeugte Metall enthält etwa 1% C und 0,015% S.

Kobalt wird aus seinen reinen Oxyden oder Salzen mit und ohne Zuschlag 
durch Reduktion hergestellt.

1. Kobaltoxydul wird m it 10 —12 96 Stärkemehl bei mäßiger Rotglut im Kohlentiegel erhitzt. 
S e lv e  und L o t t e r  (D. R. P. 25798) setzen noch 2 ,5 -3 ,0 %  Mangandioxyd zu. In diesem Falle wird 
das Kobalt etwas manganhaltig. 2. Kobaltsesquioxyd wird im Wasserstoffstrom geglüht. Die Reduktion 
zu Kobaltoxydul erfolgt schon bei etwa 200°, die Reduktion zu Metall (Pulver) nach A. C ö h n  und 
M. G la s e r  (Ztschr. anorgan. Chem. 33, 20 [1903]) bei 500 — 600°. 3. Durch Glühen und Reduktion 
von Kobaltoxalat, von Kobaltoxyd mit Salmiak, von Kobaltchlorür oder -sulfat u. s. w. 4. Durch 
Elektrolyse aus ammoniakalischer Lösung unter Zusatz von Ammonsulfat in der Wärme. Nach F ö r s t e r  
(Elektrochemie wässeriger Lösungen 1905, 294) ist Kobalt aus seinen Sulfat- und Chloridlösungen 
ebenso leicht abzuscheiden wie Nickel. Das nach 1 - 3  bei niederer Temperatur erhaltene Produkt 
stellt eine graue, pulverige, selten gesinterte Masse dar, die im Kalk- oder Magnesiatiegel bei sehr 
hoher Temperatur (Gebläse), ev. unter Zusätzen, wie Kaliumpermanganat (D. R. P. 28989), Magnesium 
(F le itm a n n , B. 12, 454), umgeschmolzen wird.

Um aus den Rückständen des MoND-Prozesses (s. Nickel), bei dem das 
Nickel als Carbonyl vom Kupfer getrennt wird, das Kobalt, das in diesem zurückbleibt,
u. zw. als nickelfreies Kobalt zu gewinnen, schlägt man folgenden Weg ein (G. M a l 
c o l m  D y s o n ,  The Chemical Age, Monthly Metallurgical Section 19, 33 [1928]): Bei 
allen gebräuchlichen Verfahren der Nickel-Kobalt-Trennung enthält auch bei sorg
fältiger Durchführung des Verfahrens das Kobalt etwas Nickel, etwa 1—2%. Man 
hat nun gefunden, daß, wenn man eine Lösung von Kobaltchlorid, die einen Über
schuß von Ammoniak enthält, mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt oder sie mit Luft 
behandelt, man ein Komplexsalz von der Art der Aquapentammine erhält. Dieser Körper 
Aquapentammin-Kobaltchlorid, [Co(NH3)5f i 20]Cl3, wird als Roseokobaltchlorid be
zeichnet. Wenn man diese Substanz in wässeriger Lösung mit Dampf behandelt, 
wird sie in Chloropurpureokobaltchlorid übergeführt, [Co(Nfi3)sCl\Cl2, das nicht 
merklich in Wasser löslich ist — 1 Tl. in 287 Tl. bei 10°. — Da eine entsprechende 
Verbindung des Nickels nicht besteht, so kann man auf diese Weise Kobalt vom 
Nickel vollständig trennen.

Man oxydiert zu diesem Zwecke die vom Arsen und Eisen in angegebener 
Weise befreite Lösung entweder mit technischem Wasserstoffsuperoxyd oder durch 
Luft unter Verwendung von Druck, nachdem man die Lauge durch einen erheb
lichen Überschuß von Ammoniak alkalisch gemacht hat. Hat man diese Behand
lung einige Stunden durchgeführt, so wird die so erhaltene Lösung von Roseo
kobaltchlorid mit Dampf behandelt, worauf die Purpureoverbindung ausfällt. Sie 
wird abfiltriert und mit verdünnter Salzsäure ausgewaschen, da sie in dieser noch 
weniger löslich ist als in Wasser. Aus dem Niederschlage erhält man Kobaltoxyd 
durch Kochen mit Kalkmilch. Ammoniak wird frei und kann wieder gewonnen 
werden, und Calciumchlorid geht in Lösung, während das Kobaltoxyd ausfällt. Auf 
diese Weise erhält man ein analytisch von Nickel freies Kobalt.

Reines nickelfreies Metall wird nur für wissenschaftliche Zwecke hergestellt. 
Es enthält jedoch selbst ein Kobalt puriss. von Merck noch 1,62% Nickel nebst 
0,10% Eisen und Spuren von Kupfer (W. G ü r t l e r  und G. T a m m a n n , Ztschr. 
anorgan. Chem. 42, 353 [1904]; 45, 205 [1905]).

A n aly se . Die Verunreinigungen des Kobalts und seiner Verbindungen können in Cu, As, 
Sb, Bi, Fe, Mn, N i  u. dgl. bestehen. Die ersten 4 Metalle fällt man mit Schwefelwasserstoff; aus 
dem von Schwefelwasserstoff befreiten und oxydierten Filtrat wird das Eisen als basisch essigsaures 
Eisen abgeschieden (Acetatmethode). Das Filtrat hiervon wird mit einer weiteren Menge von Essig
säure bis zum starken Vorwalten und dann mit 3 - 5  g  Natriumacetat auf 1 g  N i / - C o  versetzt, auf 
70° erwärmt und andauernd Schwefelwasserstoff bis zur Sättigung eingeleitet. Nickelsulfid und 
Kobaltsulfid fallen aus, Mangan bleibt in Lösung. Aus dem eingeengten Filtrat scheiden sich unter 
Umständen nachträglich noch geringe Mengen von Kobalt- und Nickelsulfid aus. Die vereinigten 
Sulfide werden in Salpetersäure gelöst und die überschüssige Säure verjagt. Die mit Wasser verdünnte 
Flüssigkeit versetzt man in der W ärme mit einer alkoholischen Lösung von D im e th y lg ly o x im  (be
rechnet auf N i /- C o  in geringem Überschuß) und macht schwach ammoniakalisch. Nickeloxim fällt als
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prachtvoll roter Niederschlag, frei von Kobalt, aus, wird noch heiß durch einen NEUBAUER-Tiegel 
filtriert, getrocknet und gewogen. Der Niederschlag enthält 20,31% Nickel. Das nickelfreie Filtrat 
wird eingeengt, zur Zerstörung des Oxims m it Schwefelsäure versetzt, hierauf etwas Ammonsulfat 
und Ammoniak in reichlichem Überschuß zugesetzt und elektrolysiert. Kobalt wird als reines Metall 
erhalten.

Das Trennungsverfahren rührt von L. T s c h u o a e f f  (Ztschr. anorgan. Chem. 46, 144 [1905];
B. 38, 2520; s. auch O. B r u n c k , Ztschr. angew. Chem. 20, 1844 [1907]) her. Andere sehr gute 
Trennungsm ethoden des Nickels vom Kobalt beruhen auf der Verwendung von a -N it ro s o -ß -n a p h th o l  
(M. I l l in s k i  und Q. v. K n o r r e , B. 18, 699 [1888]) und D ic y a n d ia m id in  (H. G r o s s m a n n  und
B. SCHÜCK (B. 39, 3356 [1906]; Ztschr. anorgan. Chem. 20, 1642 [1899]; Chem.-Ztg. 31, 535, 911 
[1907]) Sie haben die älteren bekannten Verfahren (Abscheidung des Kobalts als Kaliumkobaltnitrit, 
verschiedenes Verhalten der A lkalidoppelrhodanide beim Ausschütteln mit Äther-Amylalkohol u. s. w.) 
verdrängt.

V e rw e n d u n g . Wachsende Mengen von Kobalt vermehren die Festigkeit und 
Elastizität von Stahl (J. O. A rn o ld  und A. A. Read, Inst. Mech. Engrs, 19. März 
1915; Mineral Industry 24, 524 [1916]); sie erniedrigen die Duktilität des Stahles, ver
glichen mit einfachen Stählen von gleichen Kohlenstoffgehalten. Kobalt ist bestrebt, 
den Kohlenstoff aus der gebundenen Form in die des Graphits überzuführen für 
Stähle mit 0,64% C  und darüber bei Co-Gehalten von 2,68% und darüber. Die 
Wirkung von Kobalt ist in dieser Beziehung unähnlich der des Nickels.

Durch dieses Verhalten ist die Verwendung des Kobalts in der Erzeugung 
von Edelstahlen gegeben. Es dient zur Herstellung von Schnellarbeitsstählen und 
besonders für M a g n e ts ta h l  (Bd. IV, 150). Wichtig ist auch seine Verwendung für 
die S te l l i t e  (s. d.) (75% Co und 25% Cr mit wechselnden Zusätzen von Wo); diese 
dienen infolge ihrer großen Härte und Unangreifbarkeit zur Herstellung von 
medizinischen Instrumenten, die sterilisiert werden. Die Kobalt-Chrom-Legierung 
mit 60% Co, 12% Cr, 24% Fe, 2% Mn  ist ein Ersatz für Nickel-Chrom als 
Widerstandsmaterial für elektrische Öfen; sie besitzt einen höheren Schmelzpunkt 
als jene und wird bei hohen Temperaturen weniger stark als jene oxydiert; sie ist 
aber natürlich auch viel teurer als jene. Aluminium-Kobalt-Legierungen mit 12% Co 
besitzen eine um 85% höhere Zugfestigkeit und eine um 100% höhere Härte als 
reines Aluminium. Da diese Legierung auch viel widerstandsfähiger gegen Alkalien 
und organische Säuren ist, so ist sie zur Herstellung von Kochgeschirren u. s. w. vor
geschlagen worden. Es sind Versuche im Gange, bei verschiedenen Metallegierungen 
den Zusatz von Nickel durch einen solchen von Kobalt zu ersetzen, da anscheinend 
das Kobalt wesentlich stärker als das Nickel im gewünschten Sinne auf die Eigen
schaften der betreffenden Legierungen einwirkt.

Über die Versuche der Verwendung von Kobalt für die Zwecke der Elektro
plattierung s. G a lv a n o p la s t ik ,  Bd. V, 510. Trotz der guten Eigenschaften der er
zielten Niederschläge kann Kobalt das für diese Zwecke benutzte Nickel wegen 
seines hohen Preises nicht verdrängen. S. ferner K o b a l tfa rb e n ,  Bd. VI, 580, und 
K o b a l tv e rb in d u n g e n ,  Bd. VI, 582.

W irtsch aftliches. H auptproduzent fü r Kobalt w ar früher Deutschland, das außer seinen eigenen 
Erzen auch die Erze vom  K ongo und von Canada verarbeitete. Neukaledonien und M issouri, dessen 
Erze von der M is s o u r i Co b a l t  C o . au f der H ütte zu Fredericktow n seit 1918 verarbeitet werden, 
spielen als K obaltproduzenten keine erhebliche Rolle. D ie  canadischen Erze gingen bis 1914 im  
wesentlichen nach Europa. D a  von da ab die Nachfrage nach K obaltm etall in Canada und den 
V ere in ig ten  Staaten wuchs, stieg auch fortlaufend die Produktion  Canadas an Erzen, die je tzt im  
wesentlichen auf 3 Werken in C anada verarbeitet werden: D e l o r o  Sm e l t in o  a n d  R e f in in o  C o ., 
Deloro; C o n ia o a s  R e d u c t io n  C o ., Thorold, und M e t a l s  C h e m ic a l  L i m i t e d , Wellano, Ontario.

Die Produktion der Schmelzhütten von Ontario betrug in den Jahren 1918-1926 in 1000 lbs.
1918 1919 1920 1921 1922 1923 1924 1925 1926

Kobaltoxyd zu 70% C o ..............................  1176 785 752 216 360 454 512 575 225
K obaltm eta ll...................................................  473 151 227 222 106 228 174 332 396
Gemischte Oxyde, Angabe in Metall — — — 39 — — -  275
K o b a ltv e rb in d u n g e n ..................................  — — — — — 793 1664 558 —

Die Produktion von Kobalt in Form einer Kupfer-Kobalt-Eisenlegierung wurde durch die 
U n io n  M in ie r e  d u  H a u t  K a t a n g a  im Jahre 1925 aufgenommen. Die Legierung wird in Oolen 
(Belgien) auf Kobalt und dessen Verbindungen aufgearbeitet. 1926 wurden 750 t  Legierung produziert, 
die 300 t Kobalt (Verbindungen als Co berechnet) lieferten (Chemische Ind. 1927, 771).

37*
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1904 . . .  16 t Co 1915 . . . 206 t  Co 1925 . . .  558 t Co
1905 . . .  118 i  „ 1920 . . .  368 t „

Der Gesamtwert der Produktion war 2,3 Million. $  im Jahre 1925. Er fiel 1926 auf 1,12 Million. $  
(332 t Co) und stieg 1927 auf 1,76 Million. $  (440 t Co). Der Preis betrug 1918 1,50 $, stieg bis 
1921 auf 6 $  pro 1 Ib., fiel 1922 auf etwa 3 $  und beträgt ab 1925 etwa 2,50 $.

Der Weltverbrauch an Kobalt betrug 1925 rund 400 t jährlich, wovon etwa 175 t  als Metall, 
200 t  als Oxyde und 25 t  in Form von Salzen Verwendung fanden, ln neuerer Zeit ist der Verbrauch 
an Kobalt wesentlich gestiegen; jedoch sind genauere Zahlen über ihn in der L iteratur noch 
nicht zu finden.

L iteratur: D. M. L i d d e l l ,  Handbook of nonferrous metallurgy. Voll. II. -  M u t c h ,  Kobalt, 
McGraw-Hill Book Company. New York 1926. — The mineral industry, its statistice, technology 
and trade founded by R. P. R o t h w e l l .  Vol. I-X X X V I R. Hoffmann.

K obaltfarben. Die wichtigste Kobaltfarbe ist die Sm a/te  (von Schmelzen) oder 
Eschel, auch S treu  bl au (K oba ltb lau ,  K o b a ltg la s ,  B laufa rb en g la s ,  Kais er b lau , 
K ö n ig sb la u ,  A zurb lau , C o u le u r)  genannt, ein Kaliumkobaltsilicat (Kobaltglas), 
das sich durch eine prachtvoll blaue Farbe auszeichnet.

G e s c h ic h t l i c h e s .  Schon den alten Ägyptern und Römern war dieser Glasfluß bekannt. Doch 
wurde die Ursache der Blaufärbung noch von Ma tth esiu s  (Sarepta 1587) dem W ismut, von anderen 
(s. L ehm ann , Cadmologia oder Geschichte des Farbenkobolds, 1761) dem Arsen und Eisen zuge
schrieben. Erst Brand bewies 1735, daß die blaufärbende Kraft ausschließlich dem Kobalt, das er 
als ein Metall erkannte, zukommt. Die Gewinnung der Smalte wurde um die Mitte des 16. Jahrhunderts 
von Sc h ü r e r  entdeckt. Dieser verkaufte sein Geheimnis an England, wo die ersten Smaltemühlen 
entstanden. Sie bezogen ihren ganzen Bedarf an Kobalterzen aus Sachsen und gingen ein, als Kur
fürst Johann  I. die Ausfuhr dieser Mineralien verbot. Er begründete in Schneeberg in Sachsen die 
ersten noch heute bestehenden Blaufarbenwerke. Nach Br u ch m ü ller  (Der Kobaltbergbau in Sachsen 
bis 1653, Diss. Leipzig 1897) soll aber ein Franke, P eter  W eid en h a m m er , schon 1520 in Schnee
berg blaue Farben (aus W ismutgraupen) hergestellt haben; nach anderen Angaben (Melz er , Chronik 
von Schneeberg 1684; Rosslfr , Bergbauspiegel 1700) begann die Fabrikation der Smalte erst im 
Jahre 1541. Im Laufe der folgenden Jahrzehnte wurden im Erzgebirge noch weitere Schmelzöfen und 
Farbmühlen errichtet, aus welchen durch Kauf und Vertrag die heute noch bestehenden Privatwerke 
in Weidenpfannenstiel und das königliche Werk in Oberschlema entstanden sind.

D a rs te l lu n g .  Smalte wird erhalten durch Verschmelzen von Pottasche (nicht 
Soda) und Siliciumdioxyd unter Zusatz von Kobaltoxyd oder Kobaltoxydul. Man ver
wendet für die Herstellung meist kein reines Kobaltoxyd, sondern gewinnt unvoll
ständig geröstete Erze und Hüttenprodukte, also Rohoxyde, die noch Fe, Cu, Ni, 
Bi u. s. w. enthalten und als Zaffer oder Saffler bezeichnet werden. Da die fremden 
Beimengungen, namentlich Nickel, die Reinheit und Intensität der Kobaltfärbung 
stark beeinträchtigen, so führt man die Röstung so, daß Kobalt möglichst in Oxyd 
übergeführt wird, ein Teil der Arsenmetalle aber noch unzersetzt bleibt. Beim späteren 
Schmelzen scheiden sich die Fremdkörper dann als Speise (Wismut als Metall) aus, 
die sich am Boden des Schmelzgefäßes ansammelt. Ein geringer Kobaltgehalt der 
Speise gilt als Beweis, daß die Schmelze nickelfrei ist (S c h n a b e l , Handb. II, 1904,
S. 795). Soda an Stelle von Pottasche ist nicht verwendbar, da das Natriumsalz wie 
auch Erden die Farbe der Smalte beeinträchtigen. An Stelle von Pottasche wird 
zuweilen Kaliumsulfat verwendet. Der S /0 2-Zuschlag besteht in reinem Quarz, der 
zu feinem Pulver vermahlen ist. Das Schmelzen erfolgt in feuerfesten Tontiegeln 
(Häfen von etwa 5 0 ^  Inhalt), die zu 6 — 8 Stück in einen Schacht- oder Flamm
ofen eingesetzt werden, oder auch in direkt befeuerten Flammöfen, wie sie in der 
Glasindustrie verwendet werden. Die Entfernung der die Reinheit der Farbe beein
trächtigenden fremden Metalle wird durch einen Zusatz von Arsenik und die dadurch 
stattfindende Bildung einer Speise bewirkt, die vorwiegend die schädlichen Metalle, 
wie Ni, Bi, Fe, Cu, enthält und sich durch Absetzen ausscheidet, wenn man den 
Glasfluß kurze Zeit stehen läßt. Man granuliert durch Einbringen in kaltes Wasser. 
Die Smalte enthält immer etwas Speise mechanisch eingeschlossen. Zu ihrer Ent
fernung werden die Granalien nach vorhergehender weiterer Zerkleinerung (Pochen 
und Sieben) einer Aufbereitung in Setzmaschinen unterworfen. Das Setzgut wird 
naß gemahlen und geschlämmt. Bei dieser Operation erhält man mehrere Produkte

In Canada wurden produziert an Kobalt, Metall, Verbindungen nach Co-Gehalt berechnet:
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von verschiedener Korngröße. Das feinste Material ist natürlich das wertvollste. Der 
Korngröße nach unterscheidet man S t re u b la u  (grobes, eckiges Pulver), C o u le u r  
(C, mittelfeines Pulver) und E sche l  (E, feines Pulver), dem Kobaltgehalt nach die 
Sorten Fein, M ittel, O r d i n ä r  (F, M, O). Die einzelnen Sorten haben wieder Unter
abteilungen, die man mit B (Böhmisch, mittleres Korn) und H (grobes Korn) 
bezeichnet. Auch der Farbe nach macht man Unterschiede. Je nachdem ist auch 
die chemische Zusammensetzung der Smalte verschieden. Nach L u d w i g  ( Journ.prakt. 
Chem. 51, 129) hielten z. B.

Smalte wird von kalter Salz
säure oder Salpetersäure wenig, von 
Ätzalkalien gar nicht angegriffen.
Heiße Salzsäure und Schwefelsäure 
ziehen eine gelbgrüne Lösung aus.
Gegen Wasser ist Smalte nicht ganz 
beständig. Beim Schlämmen erhält 
man deshalb Gläser von hellerer und 
schmutzigerer Färbung, wenn es 
nicht mit großer Sorgfalt vorge
nomm en wird.

Da die Smalte nur eine 
gefärbte Glasmasse, aber 
keine Farbe im eigentlichen 
Sinne ist, so fehlen ihr die vornehmsten Eigenschaften der Farben, nämlich Deck
kraft und Lebhaftigkeit des Tones, gänzlich. Von dem kaum nennenswerten Verbrauch 
als Künstlerfarbe abgesehen, wird sie deshalb zu Öl- und Lackanstrichen nicht ver
wendet. Dagegen ist sie vermöge ihrer großen Beständigkeit gegen hohe Temperaturen 
und ihrer Schmelzfähigkeit wegen zum Färben von Glasflüssen in der Töpferei, in 
der Fabrikation von Steinzeug, Emaille, Majolika, in der Glasindustrie hervorragend 
geeignet und durch kein anderes Produkt zu ersetzen. Verfälscht wird Smalte mit 
Gips, Ton und Ultramarin.

Die ü b r ig e n  K o b a l t f a rb e n  sind von untergeordneter Bedeutung; sie werden 
selten verwendet. Es seien erwähnt:

1. C h a u x  m é ta lliq u e . K o b a ltv io le tt  h e ll, eine violette Masse, zerrieben ein rosa
rotes Pulver, lichtbeständiger als Krapplack, aber weniger intensiv gefärbt. Man erhält die Farbe durch 
Fällen eines Kobaltoxydulsalzes mit arsenigsaurem Alkali und heftiges G lühen des Niederschlages 
oder durch Glühen von Kobaltarseniat. Der Farbstoff ist gegen Zinkweiß sehr widerstandsfähig. 
Man erkennt ihn leicht an dem Arsenrauch, den er beim Glühen mit Kohle gibt.

2 . K o b a ltb la u , K o b a ltu lt ra m a r in , K ö n ig sb lau , W ie n e rb la u , T h én ard s  
B la u , L e ith n e rs  B la u , D u m o n ts -B la u , von W e n z e l ,  Freiburg i. S., entdeckt, ist eine 
Verbindung von Kobaltoxydul mit Tonerde, CoO ■ A l20 3, häufig mit wechselnden Mengen von Zinkoxyd. 
Das zinkfreie Präparat fällt stets rotstichig aus, während das zinkhaltige, je nach dem Gehalt an Zinkoxyd, 
eine rein blaue bis grünlichblaue Nuance zeigt. Man erhält die Farbe am schönsten durch anhaltendes 
heftiges G lühen eines Gemisches von Alaun und Kobaltoxydulsulfat, ev. unter Zusatz von Zinksulfat, 
ferner, wenn auch erheblich teurer, durch Glühen von Tonerdehydrat mit Kobaltnitrat oder -phosphat. 
Früher häufig als Wasser- und Ölfarbe zum Färben von künstlichen Blumen und für die Druckschrift 
auf W ertpapieren (weil sie photographisch schwer zu vervielfältigen ist) verwendet, dient sie jetzt nur 
noch zur Erzielung besonderer Effekte in der Kunst- und Porzellanmalerei (s. Bd. IV, 815). Der Kobalt
gehalt schwankt zwischen 19 und 30 .

3. K o b a ltb ra u n  entsteht durch G lühen eines Gemenges von Kobaltoxydulsulfat, Eisen
vitriol und Ammoniumsulfat.

4. K o b a ltg e lb , A u re o lin , In d is ch g e lb , J a u n e  in d ie n n e , F isch ers  S a lz , 
ist K a l iu m k o b a l t n i t r i t ,  K}Co(N02)6 -j- H 20 .  Gelbes, krystallinisches Pulver, in 1120 Tl. Wasser 
bei 17° löslich, in heißem Wasser etwas mehr mit roter Farbe. Zur Darstellung fällt man eine mit 
Essigsäure angesäuerte Lösung von Kobaltnitrat mit Kaliumnitritlösung.

Ein besonders leuchtendes Kobaltgelb gewinnt man, wenn man eine mit Essigsäure angesäuerte 
Lösung von Natrium kobaltnitrit zu einer verdünnten Lösung von Kaliumacetat oder -nitrat setzt 
(A d i e  und C. W o o d , / ourti. chem. Soc. London 27, 1076 [1900]). Dieser Farbstoff hat dann die 
Zusammensetzung C o(N 0 2)2 N a N 0 2 2 K N 0 2 - |- H 20 .

O ber die Lichtechtheit dieser Farbstoffe und ihre Verträglichkeit mit anderen Farbstoffen 
bestehen sehr verschiedene Anschauungen, die sich dadurch erklären, daß der schwankende Krystall- 
wassergehalt die Eigenschaften mehr oder weniger beeinflußt. Kobaltgelb wird von Alkalilösung und 
verdünnten Säuren wenig angegriffen, von Schwefelwasserstoff nur langsam gefärbt, von Schwefi 1- 
amm on sofort zerstört.

I
Modumer 

höhere Couleur

II
Deutsche hohe 

Eschel

UI
Deutsche grobe 
blasse Couleur

S i 0 2 ........................... 70,86% 66,2 0 % 72,12%
K + N u  . . . . 21,41% 16,31% 20,04%
C o O ...................... 6,49% 6,75% 1,95%
A U ) , ............... 0,43% 8,64% 1,80%
F e O ..................... 0,24% 1,36% 1,40%
A s20 ^  ............ Spur - 0 08%
H .O  +  CO, . . . 0,57% 0,92% 0,46%
C a O ..................... — — 1,90%
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Es dient als Ersatz für das echte Indischgelb (Bd. V, 149), mit dem es weder die Nuance noch 
eine maltechnische Eigenschaft gemein hat, in der Öl- und Aquarellmalerei und wird ferner zur 
Erzielung reinblauer Töne in der Glas- und Porzellanmalerei empfohlen. Für letzteren Zweck ist die 
Farbe besonders geeignet, weil sie frei von Nickel und Eisen ist.

5. K o b a lt-M a g n e s ia ro s a , ein sehr haltbarer, schön rosenroter Farbstoff, wird erhalten,
wenn man M agnesiumcarbonat und Kobaltnitrat zusammen glüht.

6 . K o b a ltv io le tt. Außer dem schon beschriebenen Chaux métallique sind noch 2 Kobalt
farben als Kobaltviolett im Verkehr. Als Kobaltviolett dunkel bezeichnet man eine von S a l v e t a t  1859 
eingeführte Farbe, welche man gewinnt, wenn man eine Kobaltoxydulsalzlösung mit N atrium phosphat 
mischt und den rosafarbenen Niederschlag von K obaltphosphat glüht, wobei er rotviolett bis violett
blau wird (Dinglers polytechn. Journ. 151, 393). Der Farbstoff ist halblasierend, vollkommen licht
echt, in Mischung mit anderen Mineralfarben (Zinkweiß) sehr beständig. Er wird als Ölfarbe 
benutzt und besonders für die Kattun- und Tapetendruckerei empfohlen.

Ein anderes Kobaltviolett ist CoO ■ ZnO ■ P 2Os. Es scheint, daß diesem durch Zusatz von 
Aluminumverbindungen eine violette Nuance gegeben wird. Auch ist die Anwesenheit von Phosphor
säure (s. die vorhergehende Farbe) festgestellt worden. Der Farbstoff ist sehr beständig, aber praktisch
nicht so darstellbar, daß er allgemein zugänglich gemacht werden könnte.

7. C o elin , C o eru leu m , H im m e ls b la u , B le u  céleste, ist z in n s a u r e s  K o b a l t 
o x y d u l .  Das technische Produkt besteht aus Kobaltoxydul (etwa 18 Tl.) mit wechselnden Mengen 
von Zinnoxyd (etwa 50 Tl.) und Calciumsulfat (etwa 3 2  Tl.). Es wird durch Glühen von Kobalt
oxydulsulfat, Zinnsalz und Kreide erhalten. Es ist die einzige Kobaltfarbe, welche gut deckt, ohne 
körnig zu sein, und sich für die Ölmalerei eignet. Namentlich dient es zum Malen des Himmels. Es 
hat vor anderen Kobaltfarben noch den Vorzug, bei Lampenlicht nicht violettstichig zu erscheinen. 
Für keramische Zwecke kommt unter obigen Namen eine Verbindung von der Formel CoO ■ M gO • S n 0 2 
in den Handel.

8 . R in m a n n s  G rü n , g r ü n e r  Z in n o b e r , K o b a ltg rü n , Sächsischgrün , auch 
als Z in k g r ü n  bezeichnet, wird auf sehr verschiedene Weise dargestellt. Die Produkte unterscheiden 
sich deshalb durch Zusammensetzung und Aussehen. Sie fallen umso heller aus, je höher ih r Zink
oxydgehalt ist. Man fällt z. B. eine Mischlösung von 1 Tl. K obaltchlorür und 5 Tl. Zinkchlorid oder 
von 7 Tl. Kobaltsulfat und 16 Tl. Zinksulfat mit Pottasche oder Soda und glüht den erhaltenen Nieder
schlag nach dem Trocknen längere Zeit. Nach anderer Vorschrift löst man 1 Tl. Kobaltoxyd in der 
äquivalenten Menge Salzsäure, versetzt mit 10 Tl. Aluminiumsulfat und 5 0 -1 0 0  Tl. Zinkoxyd, trocknet 
das Gemisch und glüht es aus. Ein Zusatz von Arsensäure oder Phosphorsäure soll die Lebhaftigkeit 
der Farbe sehr erhöhen. Auch durch Glühen eines Gemisches von 100 Tl. Zinkvitriol und 2,5 Tl. Kobalt
nitrat entsteht ein besonders lebhaft gefärbtes Produkt. Für keramische Zwecke wird ein Kobaltgrün 
von der Formel CoO ■ ZnO  hergestellt. Die Kobaltgrüne kommen in 3 Sorten, hell, mittel und 
dunkel, die sich auch durch die Nuance unterscheiden, in den Handel. Die mittlere Zusammensetzung 
ist 8 8% Zinkoxyd und 12% Kobaltoxydul. Man erkennt die Farben leicht, da sie sich in kochender 
Salzsäure mit roter Farbe lösen. Am Licht sind sie beständig. Mit Zinkgelb, gelbem Ultramarin und 
Zinkgrün vertragen sie sich nicht.

G e l l e r tg r ü n  ist eine Abart des Kobaltgrüns. Es wird aus metallischem Kobalt durch Rösten 
und Glühen mit 4 — 5 Tl. Salpeter und 8 —10 Tl. Zinkoxyd gewonnen und gleich dem Kobaltgrün als 
Künstlerfarbe benutzt.

9. T ü rk is g rü n  ist ein stark bläulich gefärbtes Grün, das man durch Glühen eines Gemenges 
von 60 TL Tonerdehydrat, 30 Tl. Chromoxydhydrat und 30 Tl. Kobaltoxydulcarbonat gewinnt. Man 
kann auch die gemischten Lösungen von Aluminiumsulfat, Chromoxydsulfat und Kobaltoxydulsulfat 
mit Sodalösung fällen und den Niederschlag nach dem Auswaschen und Trocknen anhaltend glühen. 
Der Farbstoff wird in der Porzellanmalerei verwendet, in der man einen ähnlichen Ton mit anderen 
Mitteln oder durch Mischen von blauen und gelben Farben nicht glaubt erzielen zu können. Mit 
dem viel feurigeren Guignetsgrün kann das Türkisgrün nicht konkurrieren.

Literatur: G . Z e r r  und R . R ü b e n c a m p ,  Handbuch der Farbenfabrikation. 3. Aufl. Berlin 
1922. — Lunge-Berl, Bd. IV. 522, 560, 576, 581. — H. W a q n e r ,  Die Körperfarben. Stuttgart 1928. 
— A. M u n k e r t ,  Normalfarben. Stuttgart 1907. W. Siegel (ü . Cohn).

K obalt leg ieru ngen . Als wesentlicher Bestandteil kommt Kobalt in ter
nären Legierungen mit Chrom und Wolfram vor; hierauf bauen sich die stellit- 
artigen Legierungen auf (s. d.). Kobalt-Chrom-Legierungen aus 67 — 80% Co und 
20 — 33% Cr zeichnen sich nach T a m m a n n  durch hohen Säurewiderstand und hohe 
Festigkeit, insbesondere bei erhöhter Temperatur, aus (D. R. P. 270 750). Auch 
durch Legieren von Kobalt mit Silicium sollen säurefeste Legierungen erzielbar 
sein (D. R. P. 387398). Kleine Zusätze von Kobalt (2—10%) sollen Zinnbronze 
sehr beständig gegen Salpetersäure machen. Über Kobalt als Legierungsbestandteil 
in Stahl s. Eisen, Bd. IY, 137. E .H . Schulz.

K obaltverb indungen . Kobalt ist in seinen Verbindungen 2- und 3wertig. 
Bei den einfachen Salzen stellen die 2wertigen die stabile Form dar, in den Doppel
salzen (Alaunen) und den Komplexverbindungen ist Kobalt vorwiegend 3wertig.
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Die Verbindungen entstehen durch Auflösen des Metalls, Oxyduls, Oxydulhydrats 
oder Carbonats in Säuren oder durch Doppelzersetzung. Die Farbe der Salze hängt 
stark von dem Hydratationsgrade ab. Die unlöslichen Salze sind pfirsichblütenrot 
oder violett gefärbt, die löslichen wasserhaltig rosa bis karmoisinrot, wasserfrei lila 
oder blau.

A n a ly t i s c h e s .  Kobaltverbindungen färben die Borax- und Phosphorsalzperle blau, wenn
nicht zuviel Kobalt genommen wird. Beim starken Erhitzen mit Tonerde erhält man Thénards Blau.
Lösliche Kobaltsalze geben mit Oxalsäure, Kaliumcyanid und Ferrocyankalium Niederschläge der 
entsprechenden Salze, mit Schwefelammon schwarzes Kobaltsulfid. Besonders charakteristisch ist der 
gelbe, mit Kaliumnitrit enstehende Niederschlag von Kaliumkobaltnitrit (Unterschied von Nickel). 
Q uantitativ bestimmt man Kobalt in seinen Verbindungen, inden man es aus seiner Lösung mit 
Alkalilauge und Wasserstoffsuperoxyd, Bromwasser oder Persulfat in Form von Oxyden fällt oder 
mit Ammoniumsulfid als Sulfid, mit a -N itro so -ß -n a p h to l als Kobaltiverbindung, mit Soda 
als basbches Carbonat. In allen diesen Fällen wird der Niederschlag erhitzt und im Wasserstoffstrom 
zu metallischem Kobalt reduziert. Ferner kann man das Metall auch elektrolytisch niederschlagen. 
Zu letzterem Zweck muß man der Lösung Ammoniumoxalat zusetzen und bei 60 — 70° mit 1 Amp. 
und 3 —4 V. elektrolysieren. Auch colorimetrische Bestimmungsmethoden kommen in Betracht.

V e rw e n d u n g .  Die Kobaltverbindungen dienen vorzugsweise zur Fabrikation
der Kobaltfarben (s. d.), als keramische Farben (Bd. V, 815), ferner in geringem
Umfang in der Galvanotechnik (Bd. V, 476).

K o b a l t a c e t a t ,  Co(C2M ,0 2)2 +  4 H 20 ,  s. Bd. IV, 675.
K o b a l t a r s e n i a t ,  C03(/lsO 4)2 +  8 / / 20 ,  kommt als Kobaltblüte natürlich vor. Durch Fällung 

von löslichen Kobaltsalzen mit Kaliumarseniat erhält man es als roten Niederschlag, leicht löslich in 
Salzsäure, Salpetersäure, Ammoniak; s. auch K o b a l t f a r b e n ,  Chaux métallique (S. 581).

K o b a l t c a r b o n a t .  Durch Fällung von Kobaltoxydulsalzlösungen mit Alkalicarbo- 
naten erhält man basische, schwer auswaschbare Salze. O ießt man Kobaltnitratlösung in eine mit 
Kohlendioxyd gesättigte Lösung von N atriumbicarbonat, so krystallisiert CoC 0 3 -j- 6 H20  beim Ab
kühlen in kleinen roten Prismen au?.

K o b a / t c a r b o n y l e .  Es existieren 2 Verbindungen. Das T e t r a c a r b o n y l ,  Co(CO)4, bildet 
sich, wenn man Kohlenoxyd unter starkem Druck und bei erhöhter Temperatur über feinverteiltes 
Kobalt leitet. Schmeizp. 51°. An der Luft zersetzt es sich unter Bildung von basischem Kobaltcarbonat. 
Beim Erhitzen auf 60° entweicht '/t des Kohlenoxyds, und es bildet sich das T r ic a r b o n y l  Co(CO)3.

N euerdings ist von der /. G. (E. P. 298 714, 307 112, D. R. P. 483 603, E. P. 284 087, 270 705) 
vorgeschlagen worden, auch Kobalt mittels der Carbonyle herzustellen. Man leitet Kohlenoxyd z. B. 
bei 200 Atm. und 150°-170° über das reduzierte Erz. Um Verstopfungen durch festes Carbonyl zu 
vermeiden, müssen die Oase vor der Druckentspannung gekühlt werden, jedoch nicht unter 50“. Die 
verunreinigenden Eisen-bzw. Nickelcarbonyleverflüchtigen sich bei der fraktionierten Destillation zuerst; 
das zurückbleibende Kobalttricarbonyl wird mit CO  unter Druck wieder in Tetracarbonyl überführt 
und von festem Rückstand abdestilliert. Die thermische Zersetzung zur Gewinnung des Metalls erfolgt 
wie beim Eisen (s. Bd. IV, 325); auch kann man mit Wasserstoff reduzieren.

K o b a / t c h / o r ü r ,  CoCl2 +  6 H 20 ,  bildet rote, luftbeständige Prismen, D 1,84, die bei 60° 
in ihrem Krystallwasser schmelzen und bei weiterem Erhitzen stufenweise entwässert werden. Die 
roten Krystalle von CoCl2 +  6 IL O  werden schon bei sehr geringer Temperatursteigerung, z. B. auf 
3 0 -3 5 ° , blau, ein Farbenwechsel, zu dessen Erklärung zahlreiche Theorien aufgesteift sind. Auch die 
Lösungen in konz. Salzsäure und Schwefelsäure sind tiefblau. Man erhält das Salz durch Auflösen 
von Kobaltoxydul, -oxydulhydrat oder -carbonat in Salzsäure. Die in Wasser und Alkohol leicht 
lösliche Verbindung dient zur H erstellung sympathetischer Tinte, da die mit der Lösung geschriebenen 
unsichtbaren Schriftzüge beim Erwärmen mit blauer Farbe hervortreten.

K o b a / t c y a n ü r ,  Co(C1V)2-\-3  H 20 ,  gelblicher bis fleischfarbener Niederschlag, unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Cyankaliumlösung (AT4Co[CA^]6), wird bei 100° violett, bei 200° unter Wasser
verlust blau. Darstellung durch Fällen von Kobaltoxydulsalzlösung mit Cyankaliumlösung.

K o b a l t n i t r a t ,  C o(N 0 3)2 +  6 H 20 .  Rote monokline Tafeln oder Säulen, an feuchter Luft 
zerfließlich. Schmeizp. 56°; D  1,83. 100g  der bei 18° gesättigten Lösung enthalten 49,73g- wasserfreies 
Salz. Es wird auch von Alkohol leicht aufgenommen. Die Darstellung ist analog der des Chlorürs.

K o b a l t n i t r i t - K a l i u m  n i t r i t ,  K3 C o(N 02\  +  3 H 20 ,  ein komplexes Salz des 3wertigen 
Kobalts, s. K o b a l tg e lb  sowie oben unter „ A n a ly tis c h e s " .

K o b a l t o x a l a t ,  CoC20 4 -f- 2 H 20 ,  rosenrotes Pulver, in Wasser fast unlöslich, in Ammoniak 
ziemlich leicht löslich; entzündet sich bei hoher Temperatur. Bei Ausschluß von Luft erhitzt, zer
setzt es sich unter B ildung von Kobaltmetall. Die Verbindung wird durch Fällung einer Kobalt
salzlösung mit Oxalsäure oder Kaliumoxalat erhalten.

K o b a l t o x y d e ,  a) K o b a l to x y d u l ,  CoO, ist ein hellgraugrünes bis braunes Pulver, das 
unter Umständen auch in quadratischen Tafeln erhalten werden kann. D  5,68 bzw. 6,7, wenn aus 
dem Sulfat durch Erhitzen erhalten. Unmagnetisch. An der Luft bei gewöhnlicher Temperatur un
veränderlich, geht es beim Erhitzen zunächst in Co20 3, dann in Co30 4 über. Von Wasserstoff oder 
Kohle wird es zu Metall reduziert, ln verdünnter Salz- oder Salpetersäure löst es sich zu dem be
treffenden Salz. Es bildet sich beim Glühen des Metalls im W asserdampfstrom, beim Glühen des
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Carbonats oder Hydroxyds unter Luftabschluß, bei heftigem Glühen von Co3Ot im Kohlendioxyd
strom. Das zugehörige K o b a l th y d r o x y d u l  Co(OÜ )2 ist ein dunkelrosenrotes Pulver, in Säuren 
leicht löslich. Es entsteht durch Fallen von Kobaltsalzlösung mit kochender Alkalilauge. — b) K o b a l t 
o x y d , K o b a l ts e s q u io x y  d, Co20 3, ist ein braunes bis braunschwarzes Pulver, D 5,18, das im Wasser
stoffstrom bei 125° in Co30 4, bei 190-200° in CoO, bei 250° in Co übergeht. Man erhält es durch 
Erhitzen von entwässertem Kobaltnitrat auf 180° oder duich Erhitzen von Kobaltchlorür mit Natrium 
carbonat. Das entsprechende K o b a l th y d r o x y d  Co(OH )3 ist ein braunschwarzes Pulver, das sich in 
warmer Schwefelsäure unter Sauerstoffentwicklung, in Salzsäure unter Chlorentwicklung löst und aus 
Kobalthydroxydul durch Oxydationsmittel (Brom und N atronlauge) gebildet wird. In der Technik 
dient die Fällung von Co(OH )3 mit einer Lösung von N atrium hypochlorit bzw. von Chlorkalk zur 
Trennung des Kobalts vom Nickel. — c) K o b a l to x y d u lo x y d ,  Co30 4, schwarzes Pulver oder grau- 
schwarze, mikroskopische Oktaeder, unlöslich in Säuren, auch Königswasser, außer in Schwefelsäure, 
D 5 ,833-6,296, nicht magnetisch, entsteht bei kräftigem Glühen von K obaltnitrat oder in m äßiger 
Rotglut aus Kobalthydroxydul, Kobaltcarbonat oder -oxalat. Ü ber die Verwendung der Oxyde als 
k e ra m is c h e  F a rb e  s. Bd. IV, 822ff., daselbst auch die handelsübliche Bezeichnung der Kobaltoxyde.

K o b a l t s u l f a t ,  CoSOt -j- 7 H 20 ,  natürlich als Bieberit oder Kobaltvitriol vorkommend, bildet 
karmoisinrote, monokline, luftbeständige Krystalle vom Schmilzt). 96 — 98°, D 1,924. 100 Tl. Wasser 
lösen 4 Tl., bei 70° 65 Tl. des Salzes (K o p p e l , Ztschr. physikal. Chem. 52, 395 [1905]). Unlöslich in 
Alkohol. Man stellt es aus Kobalt oder Kobaltoxydul durch Lösen in Schwefelsäure dar.

K o b a l t s u l f i d ,  CoS, natürlich als Seyepoorit vorkommend, ist eine gelblich-graue, krystallini- 
sche Masse, aus den Komponenten durch Zusammenschmelzen erhalten, oder ein schwarzes Pulver, 
durch Fällung eines Kobaltsalzes mit Schwefelammon dargestellt. Auch andere Sulfide, wie CoS, 
CoS2, Co2S3 u. s. w., und auch Oxysulfide existieren.

K o b a l t t r o c k n e r .  Eine Reihe von Kobaltverbindungen, insbesondere harzsaures, leinöl
saures, holzölsaures, naphthensaures Kobalt, haben Bedeutung als Trockenbeschleuniger. Ü ber Herstellung, 
A nwendung dieser Verbindungen s. unter „Sikkative".

Weitere Kobaltverbindungen s. unter „Kobaltfarben" S. 580, und unter „Farben, keramische", 
Bd. IV, vor al em S. 822, 833, 836, 837. W. Siegel (G. Cohn).

K och sa lz  s. N a t r iu m v e r b in d u n g e n .
K odein s. O p iu m a lk a lo id e .
K ognak s. T r in k b ra n n tw e in .
K ohlen  sind kohlenstoffreiche, sauerstoff- und Wasserstoff arme Verbindungen 

festen Aggregatzustandes, die durch natürliche (Inkohlung) oder künstliche Zer
setzung (Verkohlung, Schwelen, Verkoken) organischer Substanz entstanden sind. 
Vgl. B rau n k o h le ,  Bd. II, 569; B rennsto ffe , Bd. II, 628; S te in k o h le ;  e le k 
t r i s c h e  K ohlen , Bd. IV, 372; H o lzkoh le ,  Bd. VI, 173ff.; K n o c h e n k o h le ,  Bd. VI, 
624; B lu tkoh le , F le isc h k o h le ,  T ie rk o h le ,  L e d e rk o h le ,  Bd. VI, 626.

K oh len d ioxyd  s. K o h le n säu re ,  Bd. VI, 588.
K ohlenh ydrate  haben ihren Namen, weil sie der empirischen Zusammensetzung 

nach als Verbindungen von Kohlenstoff und Wasser (xC-\-yH20) aufgefaßt werden 
können. Die Bezeichnung hat sich erhalten, trotzdem sie keineswegs mehr auf alle 
Mitglieder der Familie paßt. Da zu den Kohlenhydraten die Zucker- und Gummi
arten, die Cellulose, die Dextrine gehören, so erhellt ihre Wichtigkeit für den Haus
halt der Natur und des Menschen.

Wir unterscheiden einfache Zuckerarten oder M o n o s a c c h a r id e  von den P o ly 
s a cc h a r id e n ,  welche durch hydrolytische Spaltung in erstere übergeführt werden 
können. Zur ersten Gruppe gehören die Pentosen A ra b in o s e  und X y lo se  sowie die 
Hexosen G lu c o s e  (Traubenzucker, Dextrose, Stärkezucker, s. d.), L ä v u l o s e  
(Fructose, Fruchtzucker, Bd. V, 432), G a la k to s e  und M a nnose .  In v e r tz u c k e r  
(s. Zucker) ist ein Gemisch von Glucose und Lävulose. Zur zweiten Gruppe zählt 
man eine Anzahl Disaccharide, wie S a c c h a ro s e  (Rohrzucker, Rübenzucker; s. Zucker), 
L ac tose  (Milchzucker; s. d.), M alto se  (Malzzucker), das Trisaccharid R aff inose  
und die hochmolekularen amorphen Polysaccharide S tä rk e  (s. d.), G u m m ia r te n  
(Bd. VI, 91), C e l lu lo se  (Bd. III, 144); s. auch D extrin , Bd. III, 627. G lu c o s id e  
(Bd. V, 784) sind als Derivate der Zuckerarten aufzufassen. G . Cohn.

K o h le n o x y c h lo r id  s. Bd. III, 351.
K o h len o x y d , CO, ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas, welches 

angezündet mit charakteristischer blauer Flamme zu Kohlendioxyd verbrennt, die 
Verbrennung anderer Körper aber nicht unterhält.
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G e s c h i c h t l i c h e s .  Entdeckt wurde Kohlenoxyd von L a s o n n e  1776 beim Glühen von 
Kohle mit Zinkoxyd und von P r i e s t l e y  1796 beim Glühen von Kohle mit Hammerschlag, aber als 
Kohlenwasserstoff aufgefaßt. C l e m e n t  und D e s o r m e s  ermittelten 1801 seine wahre Zusammen
setzung. L. C a i l l e t e t  gelang 1877 seine Verflüssigung (Compt. rend. Acad. Sciences 85, 1213, 1217). 
In festem Zustande wurde es erhalten von S. v. W r o b l e w s k y  1885. Die Umsetzung des Kohlen
oxyds mit Alkalien zu Aikaliformiaten wurde von M . B e r t h e l o t  1855 beobachtet (Compt. rend. 
Acad. Sciences 41, 955; Ann. Chim. [3] 46, 479 [1856]; 61, 463 [1861]). Das Nickelkohlenoxyd 
Ni(CO )4 wurde von L . M o n d  und C . L a n g e r  (Chem. Trade Journ. 6 , 412; Chem. Ztrlbl. 1890, II, 
331) entdeckt.

V orkom m en. Kohlenoxyd findet sich eingeschlossen in Kohlen und Koks, 
im Meteoreisen. Es ist in vulkanischen Gasen enthalten. Es entsteht bei zahlreichen 
technischen Prozessen (Hochofen). Es ist ein wesentlicher Bestandteil des Generator
und Wassergases. Normales Leuchtgas enthält etwa 10% Kohlenoxyd.

Eigenschaften . P h y s ik a l i s c h e s  V erh a lten .  DtU  0,9673 (Luft =  l). I I  
Kohlenoxyd wiegt bei 0° und 760 mm 1,2504 g. 1 kg  Gas entspricht 800 / von 0° 
und 760 mm. 100^  Wasser lösen unter Atmosphärendruck bei:

0° 10° 20° 40° 60° 80° 100°
3,537 2,816 2,319 1,775 1,488 1,430 1,410 cm3 CO

3,9 3,5 2,8 2,1 1,5 1,0 1,0 m g CO

1 Vol. Alkohol löst bei 0 - 2 5 °  0,20443 Vol. CO. Der wahrscheinlichste Wert 
für die kritische Temperatur ist —138,7°, für den kritischen Druck 34,6 Atm. (J. F. 
P i c k e r i n g , Journ. physical Chem. 28, 97 [1904]). Kohlenoxyd verflüssigt sich: 

bei 25,7 20,4 14,8 4,6 1 Atm.
und -145 ,3 °  -1 5 0 °  -155 ,7° -172 ,6° -1 9 0 °

(K. O l s z e w sk y , Compt. rend. Acad. Sciences 99, 706 [1884]). Das f lü s s ig e  Kohlen
oxyd ist farblos, durchsichtig, schnell verdampfend. Schmelzp. —212,6°; Kp160 —191°; 
Kpw —201,6°; D " 205 0,8558; D 1** 0,7676. Fes tes  Kohlenoxyd, durch Verdunsten 
des flüssigen im Vakuum erhalten, ist eine schneeige oder durchscheinende Masse 
(S. v. Wroblewski, Monatsh. Chem. (i, 245 [1885]). Es geht bei —213° in eine 
andere Modifikation über (A. Eucken, Ber. Phys. Ges. 18, 4 [1916]). 1 Vol. Holz
kohle absorbiert bei gewöhnlicher Temperatur 21 Vol. Kohlenoxyd, bei —185° 
190 Vol. (J. Dewar, Compt. rend. Acad. Sciences 139, 261 [1904]). Platinmohr und 
Palladium kondensieren es auf ihrer Oberfläche (E. Harbeck und G. Lange, Ztschr. 
anorgan. Chem. 16, 60 [1898]). Eisen absorbiert bei dunkler Rotglut 4,15 Vol. Gas, 
welches durch Glühen im Vakuum wieder entfernt werden kann. Das Gas diffun
diert in geringer Menge durch Schmiedeeisen, noch leichter durch Gußeisen bei 
Rotglut, ferner durch Glas bei 625 — 650° (M. B e r th e lo t ,  Compt. rend. Acad. 
Sciences 140, 1286 [1905]).

C h e m is c h e s  V erha lten .  Kohlenoxyd zersetzt sich beim Erhitzen nach 
2 C 0 i ^ C + C 0 2. Die Angaben darüber, bei welcher Temperatur die Zersetzung 
beginnt, schwanken in weiten Grenzen, z. B. zwischen 450° und 1690°. Durch 
katalytische Wirkung von Eisen oder Eisenoxyden wird diese Zersetzung begünstigt 
(S. H i lp e r t  und T. Dieckmann, B. 48, 1281 [1915]). Mit Palladium auf aktiver 
Kieselsäure als Katalysator tritt sie schon bei 35° ein (G. Fester, G. Brude, B. 5(>, 
2245 [1923]). Von Einfluß scheint dabei die Gegenwart von Feuchtigkeit zu sein. 
Kohlenoxyd reduziert viele Metalloxyde zu Metallen oder niedrigeren Oxydations
stufen. Eine Lösung von K u p fe rc h lo rü r  in Salzsäure absorbiert schnell und unter 
schwacher Temperaturerhöhung Kohlenoxyd, mit ihm die leicht zersetzliche, aber 
isolierbare Verbindung CuCl- CO +  2 H 20  bildend (W. M a n ch o t  und J. N. Friend, 
A. 359, 100 [1908]). Diese Reaktion ist in salzsaurer Lösung niemals vollständig, 
da sich ein Gleichgewicht einstellt. In ammoniakalischer Kupferchlorürlösung kann 
aber die Absorption des Gases praktisch quantitativ gestaltet werden. Wie mit 
Sauerstoff zu Kohlendioxyd, so vereinigt sich Kohlenoxyd mit Schwefel zu Kohlen- 
oxysulfid COS. Es addiert im Sonnenlicht leicht Chlor, indem P h o sg e n ,  COCl2l 
entsteht, eine Reaktion, die auch im Dunkeln bei Anwesenseit von Tierkohle glatt



verläuft (s. Bd. III, 351). Mit Wasserstoff über fein verteiltes Nickel bei 250° geleitet, 
liefert Kohlenoxyd quantitativ M ethan  (P. Sabatier und J. B. Senderens, Conipt. 
rend. Acad. Sciences 134, 514 [1902]). Neuere Untersuchungen, die unter K o h le 
v e re d lu n g ,  Bd. YI, 643, bzw. M e th a n o l  angeführt sind, ergaben, daß nicht nur 
die Reaktionstemperatur, sondern auch die Art des Katalysators und der Druck be
stimmend für die Reaktionsprodukte sind. Vgl. auch M ittasch , B. 59, 18, 29 ff. [1926]. 
Von großer technischer Bedeutung ist die Umsetzung von CO mit Wasserdampf, CO +  
H20  — C 0 2 + H 2 [D. R. P. 292 615 [ZMS/7]), zur Herstellung von Wasserstoff, s. auch 
Bd. I, 377, 381. Uber die Oxydation von Kohlenoxyd mittels Hopcalits s. K atalyse, 
Bd. VI, 436. Methan entsteht auch mit Calciumhydrid bei 400 — 600° (M. Mayer 
und V. Altmayer, B. 41, 3074 [1908]). Mit Calciumcarbid setzt sich Kohlenoxyd 
zu G r a p h i t  um: CöC2 +  3 CO = CaC03+ 4  C, mit Calciumhydroxyd unter bestimmten 
Bedingungen zu Calciumcarbonat und W asse rs to ff .  Eine katalytische Umsetzung 
benutzt man auch, um Kohlenoxyd aus den Auspuffgasen der Automobile zu 
entfernen (Ztschr. angew. Chem. 43, 220 [1930]). Mit Kalium vereinigt sich Kohlen
oxyd bei niedriger Temperatur zu sog. K o h le n o x y d k a l iu m , d.i. Hexaoxybenzol- 
kalium, C60 6K 6 (J. Liebig, Poggendorf Arm. 30, 90 [1834]; R. Nietzki und 
Th. Benckiser, B. 18, 1833 [1885]). Über die Bildung von Metallcarbonylen s. 
unter „Verwendung". Mit Ammoniak setzt sich Kohlenoxyd bei Gegenwart von 
Platin und anderen Katalysatoren zu A m m o n iu m c y a n id  um (vgl. Bd. I, 472 ff.), 
während die Komponenten, bei 50 — 80° über poröse Körper geleitet, A m m o n iu m 
form  iat (Bd. V, 426) erzeugen. Wichtiger ist die glatte Vereinigung des Kohlen
oxyds mit Ätzalkalien zu A lk a l i fo rm ia te n  geworden (M. B e r th e lo t ,  Compt. rend. 
Acad. Sciences 41, 955 [1855]; Ann. Chim. [3] 4«, 479 [1856]; 61, 463 [1861]), welche 
großtechnisch ausgeführt wird (Bd. I, 330; V, 426). Mit Natriummethylat entsteht 
analog bei 160° N a tr iu m ac e ta t ,  mitNatriumäthylat N a t r iu m p r o p io n a t  (A. G e u th e r  
und O. F r ö l i c h ,  A. 202, 290, 294 [1886]).

P h y s io lo g i s c h e s  V e r h a l te n .  Kohlenoxyd wird durch die Haut absorbiert. Eingeatmet wirkt 
es äußerst giftig. Schon bei einem Kohlenoxydgehalt von weniger als 0,1% der Luft können Ver
giftungen eintreten. Die Grenze der Giftigkeit liegt bei 0 ,03-0 ,05% . Luft mit 1% Kohlenoxyd wirkt 
rasch tödlich. Die Giftwirkung beruht darauf, daß Kohlenoxyd je nach dem Verhältnis seines Partial
druckes zu dem Sauerstoffpartialdruck den Sauerstoff aus dem Oxyhämoglobin im Blute unter 
Bildung von Kohlenoxydhämoglobin verdrängt und so den Transport des Sauerstoffs von den Lungen- 
capillaren zu Geweben niedrigeren Sauerstoffpartialdrucks unmöglich macht (O. W a r b u r g , Naturwiss. 
16, 345 [1928]). Einen W arnungsapparat gegen Kohlenoxydvergiftung hat R a c i n e  (Bull. Soc. chim. 
France [3] 1, 555 [1889]) angegeben. Dieser wie andere Apparate zeigen jedoch erst weit oberhalb 
der Grenze der toxischen W irkung an. Als Gegenmittel sind Einatm ung von Sauerstoff oder von 
Sauerstoff mit 5 #  Kohlensäure und künstliche Atmung zu empfehlen, ferner kalte Begießung des 
Kopfes, Klystiere mit Eiswasser, Frottieren, auf ärztlichen Rat: Kaffee, Campheröl, Natriumbenzoat.

Um CO-haltige gewerbliche Gase r i e c h b a r  zu machen, ist vorgeschlagen worden, sie über 
genügend flüchtige, stark riechende feste Verbindungen, wie Naphthalin, p-Dichlorbenzol, streichen 
zu lassen (D. R. P. 418 992 [1923]; BASF).

Z u r  E n t f e r n u n g  v o n  K o h le n o x y d  a u s  A tm u n g s lu f t  s o l l  m a n  s ic h  in  A t e m g e r ä t e n  d e s  
K a l iu m p e r m a n g a n a ts  b e d ie n e n  (D. R. P. 332 731 [1917], H a n s e a t i s c h e  A p p a r a t e b a u - G e s e l l s c h a f t  
v o r m . L. v o n  B r e m e n  & Co. G . m . b . H .,  H .  A r n o l d ) o d e r  e in e s  G e m is c h e s  v o n  J o d s ä u r e ,  J o d s ä u r e 
a n h y d r id ,  Ü b e r jo d s ä u r e  u n d  konz. H 2SO, (D R. P. 348 694 [1920], H . G u i l l e m a r d ). B ei d e r  V e r
w e n d u n g  v o n  a ls  K a ta ly s a to r  d ie n e n d e n  M e ta l lo x y d e n  m u ß  d ie  A tm u n g s lu f t  a b w e c h s e ln d  d u r c h  
m e h r e r e  S c h ic h te n  v o n  K a ta ly s a to rm a s s e  u n d  T r o c k n u n g s m i t te l  h in d u r c h g e f ü h r t  w e r d e n  (D. R. P. 
391 630 [1922] C h e m i s c h e  W e r k e  v o r m . A u e r o e s e l l s c h a f t  m . b . H .) . S e h r  w irk s a m  s o l l  H o p c a l i t  
s e in  (v g l. K a ta ly se , B d . VI, 436) u n d  S c h u t z m a s k e n .

L i t e r a tu r :  Merkblatt über Entstehung, Verhütung und Behandlung von Kohlenoxydvergiftungen 
im täglichen Leben. Bearbeitet vom Reichsgesundheitsamt. Ausgabe 1928. J . Springer, Berlin 1927. — 
W. H e u b n e r , Dr. F o r s t m a n n , Die gewerbliche Kohlenoxydvergiftung und ihre V erhütung. Verlag 
Chemie G. m. b. H . -  S. H . K a t z  (Ind. engin. Chem. 17, 55 [1925|), Sammelbericht über Vergiftungs
gefahr in verschiedenen Industrien, Nachweis, Vorbeugung und Rettungsmittel.

BU dungsw eisen. Kohlenoxyd bildet sich durch Verbrennung von Kohle bei ungenügendem 
Luftzutritt. Beim Erhitzen von Mischungen von Kohle und den Carbonaten oder Sulfaten der Alkalien 
oder Erdalkalien, z. B. N a 2SO t - f  4 C  =  N a2S  -[- 4 CO. Alle Metalloxyde, welche ihren Sauerstoff 
npr bei stärkerem Erhitzen an Kohle abgeben (ZnO, Fe20 3, M nO ), liefern hierbei Kohlenoxyd, ev. 
ein Gemisch mit Kohlendioxyd. Durch Überleiten von W asserdampf über Kohle bei Rotglut ent
stehen Wasserstoff und Kohlenoxyd, letzteres zum großen Teil indirekt durch Reduktion primär 
gebildeten Kohlendioxyds (C 0 2 +  C  =  2 CO), während sich gleichzeitig ein geringer Teil des Kohlen-
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oxyds mit Wasser zu Kohlendioxyd und Wasserstoff umsetzt. Quantitativ reagiert Chlor mit über
schüssigem W asserdampf und Koks oder grob gepulverter Holzkohle bei schwacher Rotglut zu 
Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff: 2 Cl -j- t i 20  -f- C =  2 H Cl CO (R. Lo r e n z , Ztschr. anorgan. 
Chem. 10, 74 [1895]) C 0 2 wird durch Zinkstaub zu CO reduziert. Viele einfache organische Ver
bindungen geben bei der Destillation mit Zinkstaub Kohlenoxyd, so z. B. Methylalkohol bei etwa
3 0 0 -3 5 0 °: CHtO =  CO  -f- 2 H2. Ameisensäure zerfällt bei etwa 200 -  250°, besser bei Behandlung
mit konz. Schwefelsäure in CO  und Wasser: C fi20 2=  CO H 20 .  Auch Blausäure liefert bei ihrer 
Freimachung aus Cyankalium oder Ferrocyankalium mit Schwefelsäure Kohlenoxyd, wobei inter
m ediär Formamid entsteht, das sich zu Kohlenoxyd und Ammoniak zersetzt. Schließlich zerfällt 
Oxalsäure beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure glatt in Kohlenoxyd und Kohlendioxyd: C2/ / 40 4 =  
C 0 2 CO  -|- H 20 .  Erhitzt man sie mit Glycerin, so entsteht reichlich Kohlenoxyd aus primär 
gebildeter Ameisensäure (A. B ist r z y c k i und B. v. S ie m ir a l z k i , B. 39, 51 [1906]). Im vorstehenden 
ist nur ein Auszug aus der überaus großen Zahl der Bildungsweisen gegeben.

D arste llung . Von den angegebenen Bildungsweisen eignen sich einige zur 
Darstellung von Kohlenoxyd in kleinem Maßstabe.

1. Zu konz. auf 100° erwärmter Schwefelsäure läßt man 98 ige technische Ameisensäure 
tropfen, zuletzt unter gelindem Erwärmen. Ein Waschen des Gases ist nicht notwendig (E. R u p p , 
Chem.-Ztg. 32, 983 [1908]). Eine Einrichtung für die D arstellung nach diesem Verfahren wird be
schrieben von R. S. H u t t o n  und J. E. P e t a v a l  (Journ. Soc. chem. Ind. 23, 87 [1904]) und F. W. B u r 
st a l l  und S. J. E l lis (Journ. Soz. chem. Ind. 46, 35 T  [1927]).

2. Man gießt bei gewöhnlicher Temperatur konz. Schwefelsäure auf Kaliumcyanid. Ausbeute 
fast quantitativ. Das Gas ist fast rein, nur wenig Cyanwasserstoff enthaltend (J. W a d e  und L. C . 
Pa n t i n o , Journ chem. Soc. London 73, 255 [1898]).

3. Man erhitzt fein gepulvertes Ferrocyankalium mit dem 8 —lOfachen Volumen konz. Schwefel
säure, K,Fe[C N )6 +  6  H 20  +  6 H 2SO t =  6 C O  +  2 K 2SO , +  FeSO, +  3(NHA)2SO< (R a y l e y o h , 
Proceed. Chem. Soc. 62, 204 11897]). Daneben kann es auch, besonders wenn die H 2SO 4 verdünnt 
wird, zur Entwicklung von H C N  kommen. Der Prozeß läßt sich nicht so leicht regulieren wie der 
unter 1 beschriebene.

Andere Verfahren, so Erhitzen von Oxalsäure mit Glycerin, Zersetzung von Chloroform mit 
Alkalilauge, Reduktion von Kohlendioxyd mit hocherhitztem Zinkstaub, haben mehr oder weniger 
große Mängel, so daß sie nicht mehr im Gebrauch sind.

T e c h n is c h  kann man reines Kohlenoxyd gewinnen, indem man Kohlenoxyd 
enthaltende Feuergase unter Druck in eine Kupferchlorür-Salzsäurelösung leitet. Diese 
absorbiert im wesentlichen nur Kohlenoxyd und gibt es bei Druckverminderung 
wieder ab (A. K. H u n t i n g t o n , E. P. 15310 [1884]; s. auch H u n t i n g t o n , D. R. P. 
35229; A. F r it s c h i , D. R. P. 36710).

Als Absorptionsmittel benutzt man nach A. A. L. J. D a m ie n s  (D. R. P. 422 621 und 425 418  
[1924]) eine Autschlämm ung von Kupferoxydulverbindungen in Schwefelsäure von 66° Be, die beim 
Erwärmen oder Verdünnen mit Wasser CO wieder abgibt. Man kann auch eine verdünntere Säure 
zum Aufschlämmen nehmen, absorbiert aber dann zweckmäßig bei höherer Temperatur und höherem 
Druck. Eine A nordnung für die Benutzung einer Kupferammoniaklösung zur Absorption beschreibt 
J. G . D ely  (D . R. P. 423 543 [1924]).

Oder man leitet Kohlendioxyd über erhitzte Kohlen (O. W. H a r t , Journ. Soc. 
chem. Ind. 9, 486; Chem. Ztrlbl. 1890, II, 501), die sich zweckmäßig in senkrechten 
Retorten befinden und von außen (M. C a h e n , D. R. P. 34885) oder elektrisch 
(W . E n g e l s , D. R. P. 121 221) erhitzt werden. Einen geeigneten, dem gleichen Zweck 
dienenden Ofenraum hat die Soc. a n . m é t a l l u r g iq u e , P r o c é d é s  d e  L av a l  (D. R. P. 
192888) konstruiert (vgl. A. R. S. H u l t o n  und J. E. P e t a v a l , Journ. Soc. chem. Ind. 23, 
87 [1904]). Über die technische Herstellung aus Sauerstoff und Koks s. Bd. I, 338.

Die V erarbeitung natürlicher Kohlensäure auf diesem Wege betrifft das Verfahren von R h e n a n ia  
V e r e in  C h e m is c h e r  Fa b r ik e n  A.-G., K. T h e l e n  und J. Lo o s e r  (D . R. P. 357 614 [1920]). Man 
leitet ein Gemisch von Kohlensäure und Sauerstoff über glühenden Koks (O. Lo is e a u , D. R. P. 
230 117 [1918]) Man leitet Sauerstoff in flüssiges Eisen; das dadurch gebildete Eisenoxydul reagiert 
mit einem in das Bad eintauchenden Koksblock unter B ildung von CO. Man kann außerdem auch 
C 0 2 in das Bad einleiten, das unter Entwicklung von CO und Bildung von Eisenoxydul zersetzt 
wird (A d a m -V e r f a h r e n  G. m . b . H., D. R. P. 413 6S0, 413 776 [1923]). Die Reduktion der Kohlen
säure mit glühendem Koks erfolgt unter Benutzung eines Generators in zwei Stufen (H. H il l e b r a n d , 
D. R. P. 423 945 [1924]).

Im Gemisch mit Schwefelverbindungen erhält man Kohlenoxyd, wenn man C 0 2 zusammen 
mit Schwefel oder Sulfiden nach D. R. P. 386 513 (N o r sk  H y d r o  Kv a e l st o f  A. S.), im elektrischen 
Lichtbogen erhitzt.

Ein an Kohlenoxyd reiches Gasgemisch ist das W asse rgas ,  welches zu etwa 
40% aus Kohlenoxyd, 50% Wasserstoff, 5% Kohlendioxyd und 2 — 3% Stickstoff 
besteht. G e n e r a to r g a s  (s. K raftgas)  enthält etwa 30% Kohlenoxyd und etwa 
70% Stickstoff. M isch g as  (DowsON-Gas) ist ein Gemisch von etwa 2 Vol.Generatorgas



und 1 Vol. Wassergas. Es entspricht etwa der Zusammensetzung 15 Vol. Wasser
stoff, 30 Vol. Kohlenoxyd, 5 Vol. Kohlendioxyd, 50 Vol. Stickstoff. Aus diesen Gas
gemischen wie auch aus Kokereigas wird zum Zwecke der Gewinnung von reinem 
Wasserstoff das Kohlenoxyd nach verschiedenen Verfahren durch Verflüssigung aus
geschieden (s. unter A m m oniak , Herstellung von Wasserstoff, Bd. I, S. 377ff.).

Nach einem Verfahren der C o m m e r c i a l  S o l v e n t s  C o r p . ,  übertragen von 
W. C. A rs e m  (A. P. 1 740139 [1929]), soll man Kohlensäure und Wasserstoff, die 
bei der Herstellung von Butylalkohol auf dem Wege der Vergärung entstehen 
(Bd. II, 710), auf 1000—1200° in Gegenwart von Fe, N i oder Co bzw. deren Oxyden 
oder Carbonaten erhitzen, wobei Kohlenoxyd und Wasser entstehen.

A nalytisches. Die Anwesenheit von Kohlenoxyd in Gasgemischen erkennt man beim 
Durchschütteln einer in ammoniakalischer Kupferchiorürlösung abgefangenen G asprobe mit verdünnter 
Palladium chlorürlösung. Es gibt mit dieser einen schwarzen Niederschlag oder eine T rübung: 
CO  -f- PdCl? +  H 20  =  C O j -f- 2 H C l-\- Pd. Auch die blaue Verbrennungsflamme, Phosgenbildung, 
ammoniakalische Silberlösung u. s. w. dienen zum Nachweis. Ferner kann man hierzu die Reaktion 
des Kohlenoxyds mit Blut benutzen (G. C. W o lf f ,  Dinglers polytechn. Journ. 237, 456 [1880]; L. d e  
S a i n t -M a r t i n , Compt. rend. Acad. Sciences 126, 1036 [1898] und viele andere). Dieser Nachweis ist 
der einzig zuverlässige für minimale, an der Grenze der toxischen W irkung liegende CO-Mengen. 
Eine Vergiftung mit Kohlenoxyd läßt sich durch die spektroskopische U ntersuchung des Blutes mit 
Leichtigkeit nachweisen. Das Kohlenoxydblut zeigt 2 scharf begrenzte Absorptionsbänder, annähernd 
zwischen den Linien D und E, fast an gleicher Stelle wie die des Oxyhämoglobins. Durch Re
duktionsmittel wie Schwefelammon werden diese Streifen nicht verändert, während die des arteriellen 
Blutes zu einem breiteren, zwischen beiden Bändern gelegenen Streifen zusammenfließen.

L i t e r a tu r :  Kritische Übersicht über die verschiedenen Methoden des Nachweises E . S m o l c z y k  
(Die Gasmaske 1, 9 [1929]; R. T. S a y e r s  (Ztschr. ges. Schieß- u. Sprengstoffwesen 19, 179 [1924]; 
Chem. Ztrlbl. 1925, II, 490).

Zur q u a n t i t a t i v e n  B e s t im m u n g  des Kohlenoxyds in Gasgemischen benutzt man die Ver
puffung mit Sauerstoff im Eudiometer, indem man die auftretende Contraction feststellt und weiter 
das gebildete Kohlendioxyd absorbieren läßt. Im Wasser-, Generator-, Hochofen-, Koksofengas findet 
man den Kohlenoxydgehalt durch Absorption des Gases mit ammoniakalischer oder salzsaurer Kupfer
chiorürlösung, nachdem man vorher Kohlenwasserstoffdämpfe durch Alkohol, Kohlendioxyd durch 
Ätznatron, schwere Kohlenwasserstoffe durch rauchende Schwefelsäure und Sauerstoff durch Phosphor 
sukzessive entfernt hat. Den Rest der dann noch verbleibenden Gase (CH,, H  und N )  bestimmt man 
durch Verbrennungsanalyse. Z ur Bestimmung von Spuren Kohlenoxyds wird Überleiten über Jodsäure
anhydrid bei 70° und Auffangen des gebildeten Kohlendioxyds in Barytwasser empfohlen (A. G a u t i e r  und 
C lau sm an n , Compt. rend. Acad. Sciences 142, 485 [1906]; s. auch K. A. H o fm an n , & 5 1 ,1334 [1918]). 
Kritische Untersuchung über diese und andere Bestimmungsmethoden s. P. S c h la p f e r ,  E. H o fm an n , 
Monats-Bull. Schwz. Ver. Gas- und Wasserfachmänner 7, 293, 349 [1927]; Chem. Ztrlbl. 1929, 3013.

Verw endung. Verwendung findet Kohlenoxyd als Bestandteil des Generator-, 
Wasser- und Mischgases zum H eizen  (s. Kraftgas, Bd. VI, 786). Seine Umsetzung 
mit Wasser zu Wasserstoff und Kohlendioxyd wird durch katalytische Wirkung von 
Metallen oder Oxyden der Eisengruppe schon bei niedriger Temperatur herbeigeführt 
und zur Gewinnung von W a sse rs to f f  ausgenutzt (s. Bd. I, 377). Das Kohlenoxyd 
des Generatorgases dient nach seiner Reinigung zur Fabrikation von A m e ise n 
s ä u re  (Bd. I, 330). Aus Kohlenoxyd und Wasserstoff werden Methanol und Benzin 
bzw. benzinartige Gemische hergestellt (s. M e th a n o l  und K o h le v e re d lu n g ,  Bd. VI, 
656). Über die Herstellung von Ruß aus CO s. K oh lens to ff ,  Bd. VI, 605, sowie 
Chem. Ind. 1929, 797.

Mit Eisen, Nickel und Kobalt bildet Kohlenoxyd beim Überleiten unter ver
schiedenen Bedingungen der Temperatur und des Drucks eine Reihe von Carbonyl
verbindungen, von denen einige technisch bedeutsam sind. So dient Nickeltetra- 
carbonyl, M (CO)4,zur Herstellung von reinem N icke l (s. Nickel). Für die Herstellung 
des Kobalts ist Co(CO)4 vorgeschlagen worden (s. unter K o b a l tv e r b in d u n g e n ,  
Bd. VI, 582). Das Eisenpentacarbonyl, Fe(CO)s, hat, außer für die Herstellung von 
reinem Eisen und fein verteiltem Eisenoxyd auch als Antiklopfmittel Bedeutung 
(s. unter E isen  V erb in d u n g en ,  Bd. IA', 325). w. Siegel (G. Co/m).

K ohlensäure  ist der allgemein gebräuchliche Name für die der chemischen 
Formel C 0 2 entsprechende Verbindung, das Kohlensäureanhydrid oder Kohlendioxyd, 
während die eigentliche »Kohlensäure" ü 2C 0 3 nicht als solche, sondern nur in ihren 
Salzen, den Carbonaten, bekannt und auf der Erde sehr verbreitet ist.
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Das Kohlendioxyd ist ein farbloses Gas von schwach säuerlich-stechendem Geruch 
und Geschmack. Es ist erheblich schwerer als Luft und hat bei 0° unter 760 mm 
Druck eine Dichte von 1,524. 1 / des Gases wiegt 1,965^; es läßt sich daher ähnlich 
wie eine Flüssigkeit aus einem Gefäß in ein anderes ausgießen. Das hohe Gewicht 
des Gases ist auch der Grund dafür, daß es sich in geschlossenen Räumen am Boden 
ansammelt und nur äußerst langsam in die überstehenden Luftschichten diffundiert. 
Deshalb ist auch beim Betreten von solchen Räumen, in denen Kohlensäure in 
größeren Konzentrationen vorhanden sein kann, wie z. B. von Gärkellern, Brunnen
schächten u.s.w., äußerste Vorsicht erforderlich (s. Gifte, g e w e rb l ic h e ,  Bd. V, 727). 
1 Vol. Wasser löst bei 15° und 760 mm Druck etwa 1 Vol. C 0 2; die Löslichkeit nimmt 
mit steigendem Druck ungefähr proportional zu, mit steigender Temperatur stark ab. 
Das Gas läßt sich unter Atmosphärendruck bei Abkühlung auf — 87°, unter einem Druck 
von 36 Atm. jedoch schon bei 0° verflüssigen. Dieses flüssige Kohlendioxyd ist eine 
farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit vom spez. Gew. 0,813 bei 15°; die Tension 
beträgt bei dieser Temperatur 52,2 Atm. Kp760 — 78,2°. Kritische Temperatur+  31,1°, 
kritischer Druck 73,0 Atm. 1 kg  verflüssigtes C 0 2 entspricht 509 l gasförmigem C 0 2 
bei 0° und 760 mm Druck bzw. 1 l verflüssigtes C 0 2 =  462 l Gas. Flüssiges Kohlen
dioxyd ist unter Atmosphärendruck nicht als solches beständig; durch die bei der 
Vergasung entstehende Verdunstungskälte erstarrt der nicht vergaste Rest zu einer 
schneeartigen Masse, dem festen Kohlendioxyd. Letzteres schmilzt unter einem Druck 
von 4,3 Atm. bei —56,6° (T ripe lpunk t) .  Durch Verdunstung von festem Kohlen
dioxyd können leicht Temperaturen bis —78°, durch Vermischen mit Äther oder 
Aceton und Verdunsten im Vakuum solche bis —110° erhalten werden. Die physi
kalischen Eigenschaften sowohl des gasförmigen als auch des verflüssigten Kohlen
dioxyds weichen teils von dem GAY-LussAC-MARiOTTEschen Gesetz, teils von den 
Eigenschaften der übrigen verflüssigten Gase erheblich ab (vgl. hierfür Bd. Y, 526 
bis 528, Gase, verdichtete und verflüssigte, Tabelle 11, IV, V). Über die thermischen 
Eigenschaften geben insbesondere die Arbeiten von R. P l a n k  und J. K u p r ia n o f f  
Auskunft (vgl. Literatur, sowie Kälteerzeugung, Bd. YI, 387).

Flüssiges Kohlendioxyd ist ein schlechter Leiter für die Elektrizität; es ist wenig 
reaktionsfähig, und sein Lösungsvermögen für Salze und organische Substanzen ist 
zum Teil geringer als das der übrigen verflüssigten Gase.

Q e s c h ic h t l i c h e s  W enn auch bereits PARACELSUS die bei der G ärung und beim Kalk
brennen entstehende Kohlensäure als besondere Luftart ansprach, H e lm o n t sie um 1600 herum als 
Bestandteil der Luft beschrieb, ferner H o ffm a n n  um das Jahr 1700 später H a le s , B la c k  und 
P r ie s t le y s ic h  mit ihr beschäftigten, so erkannte sie doch erst L av o is ie r  gegen Ende des 18. Jahrhunderts 
als eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Verbindung. (Ein sehr ausführliches Verzeichnis der älteren Literatur 
über Kohlensäure ist in G m e lin -K ra u t , H andbuch der anorganischen Chemie, I, 3, 586 zusammen
gestellt.)

F a r a d a y  und D a v y  waren alsdann 1823 die ersten, welche die Kohlensäure in flüssiger Form, 
wenn auch nur in kleinsten Mengen, herstellten, während N a t t e r e r  im Jahre 1830 einen Kompres
sionsapparat konstruierte, der es gestattete, größere Mengen zu verflüssigen. Trotzdem vergingen 
weitere 50 Jahre, bis die Herstellung verflüssigter Kohlensäure fabrikmäßig in Angriff genommen 
wurde und sich daraufhin zu einer bedeutenden Industrie entwickelte (vgl. auch Bd. V, 522, Gase, 
verdichtete und verflüssigte).

1876 stellte K ru p p  zu Versuchszwecken beim Stahlguß als erster flüssige Kohlensäure in etwas 
größeren Mengen her, und im gleichen Jahre wurde auch auf einer nordamerikanischen Torpedostation 
flüssige Kohlensäure fabriziert. W. R a y d t wollte 1878 flüssige Kohlensäure zum Heben von gesunkenen 
Schiffen verwenden und machte im fahre 1879 in Kiel einen größeren Versuch damit. Im folgenden 
Jahre ließ sich R a y d t die Anwendung von flüssiger Kohlensäure zum Ausschenken von Bier und 
zur Herstellung von künstlichen Mineralwässern patentieren, und die Firma K unheim  & Co., Berlin, 
errichtete nach Erwerb dieser Patente, die übrigens später für nichtig erklärt wurden, 1881 die erste 
Fabrik für flüssige Kohlensäure. Die Verkaufsorganisation für dieses Produkt wurde alsbald der neu 
begründeten A.-O. f ü r  K o h le n s ä u r e - I n d u s t r i e  unter H. Baum übertragen, und diese Firma sowie 
das Konkurrenzunternehmen von C. G. R o m m e n h o lle r  brachten alsdann im Laufe von 2 Jahr
zehnten die Industrie der flüssigen Kohlensäure und damit im Zusammenhang auch der übrigen 
verdichteten und verflüssigten Gase zu immer umfassenderer Bedeutung. Näheres vgl. W irtschaft
liches, S. 603.

Vorkom m en. Kohlensäure entströmt allen tätigen Vulkanen, außerdem aber 
auch noch zahlreichen anderen Stellen der Erde — bekannt ist die Hundsgrotte
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bei Neapel — teils als richtige Gasquelle, teils gemeinsam mit Wasser als Sprudel
quelle oder Säuerling. Als bedeutendste Gasquellen sind diejenigen von Herste in 
Westfalen und von Hönningen am Rhein zu nennen, wo die Kohlensäure in größtem 
Maßstabe verwertet wird, während z.B. eine im Jahre 1895 erbohrte Quelle bei Sondra 
in Thüringen bald nach Errichtung einer Fabrikanlage zu ihrer Ausnutzung wieder 
versiegt ist. Die Sprudel sind überaus zahlreich, besonders in der Eifel (Neuenahr, 
Tönnisstein, Gerolstein, Burgbrohl), im Rheinland (Namedy), im Taunus (Nau
heim, Vilbel, Friedberg), im Neckartal (Eyach, Niedernau, Bieringen), im Wester
wald (Ems, Oberlahnstein, Fachingen, Niederselters u. a.), im Rhöngebirge, in West
falen (Pyrmont), in Schlesien (Reinerz, Grafenort), in Thüringen (Salzungen), in Böhmen 
(Teplitz, Franzensbad, Karlsbad, Marienbad). Auch in Ungarn, Italien, Frankreich, 
Natal, Persien sind Sprudel bekannt. In Amerika ist man neuerdings an der Grenze 
der Staaten Wyoming und Colorado auf Quellen gestoßen, aus denen unter hohem 
Druck Kohlensäure nicht im Gemisch mit Wasser, sondern mit Erdöl ausströmt. 
Die Menge der dort vorerst noch ungenutzt entweichenden Kohlensäure wird auf 
60 000 t  pro jahr angegeben, was etwa der gesamten bisher auf der Erde gewonnenen 
natürlichen Kohlensäure entspricht.

Kohlensäure ist ferner ein Bestandteil unserer Atmosphäre, u. zw. enthält diese 
auf 10 0 0 0 /  Luft im Durchschnitt etwa 3 /  Kohlensäure. In die Atmosphäre gelangt 
die Kohlensäure aus den Vulkanen und obenerwähnten Quellen, ferner durch die 
Verbrennung kohlenstoffhaltiger Substanzen, durch die Fäulnis und Verwesung der 
Organismen, durch die Gärungsprozesse und ferner durch die Atmung der Menschen 
und Tiere, während sie der Atmosphäre von den Pflanzen zum Aufbau der lebenden 
Zelle durch Assimilation wieder entnommen wird. Über diesen Kreislauf der Kohlen
säure vgl. die im Literaturnachweis angeführten Bücher von Bornemann, Lunde- 
oardh , Reinau; s. auch D ü n g e m i t t e l ,  Bd. IV, 84.

In Form ihrer Salze ist die Kohlensäure auf der Erde außerordentlich verbreitet, 
und die Carbonate bilden ganze Gebirge und Erdschichten, die größtenteils als 
Sedimentformationen aus kohlensäurehaltigen Wässern entstanden sind. Besonders zu 
erwähnen sind das Calciumcarbonat (Kalkstein, Kalkspat, Marmor, Aragonit, Kreide), 
das Magnesiumcarbonat (Magnesit), das Calcium-Magnesiumcarbonat (Dolomit), das 
Bariumcarbonat (Witherit), ferner Strontianit, Eisenspat, Manganspat, Zinkspat, 
Galmei u. s. w.

G ew innung. Kohlensäure entsteht, wie bereits erwähnt, bei der Verbrennung 
jeder Kohlenstoffverbindung; doch kann hier auf die hierbei auftretenden Gesetz
mäßigkeiten, wie z. B. die Entzündungstemperaturen, die Fortpflanzungsgeschwindig
keit der Verbrennung, Explosionsgrenzen, chemische Nebenreaktionen u. a. m., nicht 
näher eingegangen werden (vgl. hierüber G m e l in - K r a u t  I, 3, 592). Für Laboratoriums
zwecke wird das Kohlendioxyd dargestellt durch Einwirkung von Säuren auf Carbonate, 
z. B. Marmor (Kippscher Apparat), wobei es jedoch nicht absolut luftfrei gewonnen 
wird. Letzteres erzielt man durch Erhitzen von Natriumbicarbonat oder Magnesit in 
einem engen Rohr, ein Verfahren, welches z. B. für die Bestimmung des Stickstoffs bei 
organischen Verbrennungsanalysen Anwendung findet. In der Technik werden hoch
prozentige Gase durch Glühen von Kalkstein oder Magnesit in Retorten Gase mit 
etwa 30 — 35% Gehalt in den bekannten Kalköfen, solche von 18 — 20% Gehalt in 
Generatorfeuerungen erzeugt. Ebenso werden in größtem Maßstabe sehr hoch
prozentige C 0 2-Gase bei den verschiedenen Verfahren der Ammoniaksynthese 
als Nebenprodukt abgetrennt und teilweise auch nutzbar gemacht, indem man das 
bei der Wassergasherstellung nach der Formel C 0  +  / / 20  =  C 0 2 +  / / 2 entstehende 
oder das direkt im Koksofengas enthaltene Kohlendioxyd durch Absorption in Wasser 
unter Druck entfernt. Die bei der Entspannung des Druckwassers entweichende 
Kohlensäure wird aufgefangen und zur Herstellung von Natriumbicarbonat, Ammon
sulfat oder Harnstoff verwendet. Eine nähere Beschreibung dieser Verfahren ist
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bereits in Bd. I, 377, gegeben worden; s. auch »W assergas". Dagegen werden 
diejenigen Herstellungsverfahren aus Koks, bei denen die gewonnene Kohlensäure 
das Haupierzeugnis darstellt, im Nachstehenden ausführlich behandelt werden. 
Auch sei hier bereits auf die Entstehung bedeutender Mengen von Kohlensäure 
bei jeder Gärung hingewiesen (s. S. 592).

N a tü r l i c h e  K o h len säu re .
Wie bereits in der Einleitung erwähnt wurde, entströmt die Kohlensäure an 

einzelnen Stellen der Erde in solchen Mengen und in solcher Reinheit, daß sie dort 
ohne weiteres gewonnen und technischer Verwertung zu
geführt werden kann. Die nebenstehende Abb. 204 zeigt 
schematisch eine derartige Vorrichtung.

Das aus dem Bohrloch emporströmende Sprudelwasser 
wird unter einer Glocke aufgefangen; die vom Druck der 
überstehenden Wassersäule entlastete Kohlensäure entweicht 
aus dem Wasser, was erforderlichenfalls noch durch Über
rieseln über grobkörniges Material erleichtert wird. Das Wasser 
fließt aus der Glocke unten ab, während das Gas sich oben 
ansammelt und durch eine Rohrleitung zu den Kompressions
maschinen geführt wird. Zur Entfernung etwaiger Spuren von 
riechenden Verunreinigungen, wie z. B. Schwefelverbindun
gen, wird das Gas durch Waschgefäße mit Permanganatlösung 
und alsdann zwecks Trocknung durch Türme mit Chlorcalcium 
geleitet. Diese Art der Kohlensäuregewinnung bietet keine 
erwähnenswerten Besonderheiten, und betreffs der einzelnen Apparate kann auf 
deren Beschreibung bei den künstlichen Darstellungsverfahren verwiesen werden.

K ü n s t l ic h e  K o h le n säu re .
Die älteste Art der Kohlensäureerzeugung war die Darstellung des Gases aus 

C a rb o n a te n ,  meist Marmor oder Magnesit, mittels Salz- oder Schwefelsäure. Diese 
Verfahren konnten nur so lange wettbewerbsfähig bleiben, als für die in großen 
Mengen entstehenden Nebenprodukte Calciumchlorid, Magnesiumchlorid oder 
Magnesiumsulfat (Bittersalz) genügende Absatzmöglichkeit vorhanden war. Als aber 
namentlich die beiden letzterwähnten Salze in unbegrenzten Mengen von der 
Kaliindustrie auf billigere Weise erzeugt werden konnten, wurde die technische 
Gewinnung von Kohlensäure aus Carbonaten und Säuren verlassen. In Stockholm 
wird seit einigen Jahren in einer kleinen Fabrik nach einem von L u n d i n  ange
gebenen Verfahren Kohlensäure aus Natriumbicarbonat und Natriumbisulfat herge
stellt; doch hat sich aus naheliegenden wirtschaftlichen Gründen diese Fabrikations
weise nicht ausbreiten können. Ebenso sind neuerdings die zahlreichen, auch in 
der Patentliteratur niedergelegten Verfahren der Herstellung von Kohlensäure durch 
Glühen von Carbonaten (Magnesit, Dolomit u. s. w.) größtenteils verlassen worden, 
da der Anfall an geglühten Produkten sich meist auf die Verwertungsmöglichkeit 
der flüssigen Kohlensäure nicht abstimmen läßt. In Deutschland wird heute Kohlen
säure durch Glühen von Magnesit nur noch von der D e u t s c h e n  X y l o l it h - P l a t t e n -  
F a b r ik  O t t o  S e n in o  & Co. in Potschappel bei Dresden gewonnen.

Dagegen wird in Nordamerika offenbar noch in verhältnismäßig ausgedehntem 
Maßstabe Kohlensäure durch Glühen von Carbonaten erzeugt, da nach einem 
amtlichen Bericht in den Jahren 1918—1926 jährlich Mengen von 17000 bis 
38 000 sh. tons Dolomit von den dortigen Kohlensäurewerken bezogen worden sind.

An Hand der Abb. 205 auf S. 592 sei lediglich als Beispiel für verschiedene 
ähnliche Konstruktionen eine Magnesitbrennofenanlage der Firma Z a h n , Berlin, 
erläutert.

Abb. 204. Gewinnung von 
natürlich« Kohlensäure.
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Das zur Beheizung des Ofens er
forderliche Gas wird in dem Gaserzeuger G 
aus irgend einem zur Verfügung stehenden 
festen Brennstoff hergestellt und gelangt 
durch das Gasregelventil V  nach dem 
Brenner B, wo unter H inzuführung hoch
erhitzter Luft die V erbrennung stattfindet. 
Die reine Flamme um spült hierauf die in 
den Ofen eingebauten, aus Stahl her
gestellten Retorten R  mit der Magnesit
füllung. Die Retorten, von denen meist 4 
in einem Ofen eingebaut sind, bestehen 
aus dem Kopfstück mit der Beschickungs
vorrichtung und dem Kohlensäureabzug 
sowie aus der eigentlichen Retorte. Die 
Abzugleitungen werden, nachdem die 
Luft in den Retorten durch die sich ent
wickelnde Kohlensäure verdrängt ist, mit 
einer Sammelleitung verbunden, in der die 
Kohlensäure durch einen Kühler und einen 
Wäscher hindurch schließlich in einen 
G asbehälter gelangt. Von hier aus wird 

sie von den Kompressionsmaschinen angesaugt. Der für die Kompressionsarbeit erforderliche Dampf 
kann mit Hilfe der den Retortenraum im Abzugkanal A  verlassenden heißen Abgase erzeugt werden.

Bei dem eben beschriebenen Verfahren wird sowohl das Kohlensäureanhydrid 
als auch die gebrannte Magnesia frei von Verunreinigungen gewonnen. Geringe 
Spuren beigemengter Luft lassen sich bei der Verflüssigung der Kohlensäure nach 
dem D. R. P. 234 088 der T h e  M a g n e s i t e  C om p ., Hamburg, entfernen. Kommt es 
auf besondere Reinheit der Erzeugnisse nicht an, so kann der Glühprozeß auch 
in einfacherer Form, nämlich ohne Retorten in den gewöhnlichen Kalköfen, vor
genommen werden. Solche Kalköfen (s. M örtel)  sind außer in den Kalkbrennereien, 
bei denen die Kohlensäure ungenutzt entweicht, hauptsächlich in den Zuckerfabriken 
verbreitet, wo die entstehenden Gase mit einem Gehalt von 3 0 .-35%  C 0 2 zur
Saturation des Zuckersaftes Verwendung finden. Auch das zur Darstellung der
Soda in den Ammoniaksodafabriken erforderliche Kohlensäureanhydrid wird in 
Kalköfen gewonnen.

Wie bereits erwähnt wurde, entsteht Kohlensäure bei jedem G ä r p r o z e ß  
(Alkohol, Glycerin, Aceton, Milchsäure u. s. w.). In Deutschland hat aber die Ge
winnung von Gärungskohlensäure nicht Fuß fassen können, weil in den Brauereien 
eine etwaige technische Verwertung der Kohlensäure den eigentlichen Braubetrieb 
erschwert, ohne entsprechende wirtschaftliche Vorteile zu bieten. Im Gegenteil 
erfordert gerade der Vertrieb der Kohlensäure derart spezielle Maßnahmen und 
wegen des großen Flaschenparks auch derartige Kapitalien, daß alle Vorschläge, 
die Gärungskohlensäure als Nebenprodukt nutzbar zu machen, von den fach
kundigen Brauern Deutschlands immer wieder verworfen worden sind, zumal 
ohnehin die Absatzmöglichkeiten wesentlich kleiner sind als die Erzeugungs
fähigkeit der Werke (vgl. Wirtschaftliches).

In Nordamerika waren dagegen vor der Trockenlegung sehr große Anlagen 
für Gärungskohlensäure in Betrieb, so z. B. bei dem damals bedeutendsten Brauerei
unternehmen der Welt, der P a p s t - Brauerei in Milwaukee, auch in Chikago, 
St. Louis, New York u. s. w. Auch in Rumänien und in einigen anderen Ländern, 
wo an den Geschmack des Bieres und an die sonstigen Eigenschaften geringere 
Ansprüche als bei uns gestellt werden, gibt es Werke, bei denen Kohlensäure
als Nebenprodukt der Gärung gewonnen wird. Bei diesen Verfahren muß die
Kohlensäure aus den Gärbottichen derart abgefangen werden, daß keine Luft 
hinzutreten kann. Soweit keine geschlossenen Gärbottiche zur Anwendung 
kommen, werden sie durch bewegliche Abdeckungen mit Wasserabschluß ver
schlossen. Das aufgefangene Gas wird zu einem Gasbehälter geleitet, von dem es 
ein Vorkompressor ansaugt und durch die Reinigungsbehälter preßt. In diesen

Abb. 205. Magnesitbrennofen unter gleichzeitiger Gewin
nung von Kohlensäure von Z a h n , Berlin.
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Apparaten wird die Kohlensäure durch sorgfältige mechanische und chemische 
Waschung, Filtration und Trocknung von riechenden Bestandteilen, Alhohol u. s. w. 
befreit, dann vom Kompressor verdichtet, vom Kondensator verflüssigt und alsdann 
in die Versandflaschen abgefüllt.

Bezüglich der Reinigungsapparatur und der Reinigungsmittel (Wasser, Per
manganat, konz. Schwefelsäure) sei auf das D. R. P. 279 063 der N a t h a n - I n s t it u t - 
A. G., Zürich, hingewiesen. Neuerdings benutzt man zur Reinigung der Gärungs
kohlensäure mit Erfolg auch aktivierte Kohle (Bd. II, 713).

In Nordamerika erhält man bei der biologischen Gewinnung des für die Lack
industrie benötigten Butylalkohols ungeheure Mengen von Gasen mit etwa 40 % H  
und 60% C 0 2, die in synthetisches Methanol umgewandelt werden (Bd. II, 714).

Von den übrigen Verfahren, bei denen Kohlensäure als Nebenprodukt einer 
Fabrikation auftritt, sei noch dasjenige einer H a rz le im fa b r ik  erwähnt; Harz wird 
mit Soda verschmolzen, wobei neben harzsaurem Natrium Kohlensäureanhydrid 
entsteht, welch letzteres vom Terpentinölgeruch durch Waschung mit Permanganat 
befreit wird.

In den eigentlichen K o h le n s ä u r e fa b r ik e n ,  in denen also die Kohlensäure 
nicht als Nebenprodukt gewonnen, sondern als Hauptprodukt erzeugt wird, werden 
durchweg die sog. Absorptionsverfahren benutzt, deren wesentliches, allen Arten 
gemeinsames Prinzip darin besteht, daß aus Verbrennungsgasen von Generatoren 
oder anderen Feuerungen, aus Kalkofengasen oder den Abgasen von Verbren
nungskraftmaschinen das Kohlensäureanhydrid durch Pottaschelauge absorbiert und 
aus ihr alsdann wieder ausgetrieben wird. In Deutschland haben sich einige Firmen, 
so namentlich die S ü r t h e r  M a s c h in e n f a b r ik , Sürth bei Köln, G. A. S c h ü t z , 
Wurzen in Sachsen, L. A. R i e d i n g e r , Augsburg, M a s c h in e n f a b r ik  E s s l in g e n , um 
die Ausarbeitung und Vervollkommnung dieser Absorptionsverfahren verdient ge
macht und es dahin gebracht, daß zur Herstellung von 1 kg flüssiger Kohlensäure 
weniger als 1 kg  Koks gebraucht wird.

An Hand einer schematischen Zeichnung einer Kohlensäurefabrik nach dem 
K o k sv e r fa h re n  von G. A. S c h ü t z , Wurzen (Abb. 206), sei die Herstellung nach
stehend näher erläutert.

U nter einem Dampfkessel A wird Koks derart verbrannt, daß die Verbrennungsgase nicht 
unter 18 </, CO, aufweisen. Diese Gase enthalten als störende Verunreinigungen Flugasche und 
Schwefeldioxyd, welch letzteres aus dem Schwefel des Brennstoffs entstanden ist. Zwecks

Abb. 206. Kohlensäurefabrik nach dem Koksverfahren von G. A. S c h ü t z , Wurzen.
A Dampfkessel, B  Dampfmaschine, C  Rohgaswascher, D  Exhaustor, E  Absorber, F  Laugekocher, 
G  Kohlensäurenachkühler, H  Laugevorkühler, /  Laugenachkühler, K  Laugepumpen, L  Laugebehälter,

M  Gasbehälter, N  Kompressor.
U 11 m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 38



Reinigung und Abkühlung der Rohgase werden diese nach einem mit W asser berieselten Wasch
turm C geleitet und alsdann mittels des Gebläses D durch den Absorptionsturm E  gedrückt. Auf 
diesen Turm, der mit grobstückigem Koks gefüllt ist, wird aus einem Vorratsbehälter L  durch die 
Pumpe K\ Pottaschelauge gehoben. Sie rieselt in feiner Verteilung an der großen Oberfläche der 
Turm füllung herunter. Hierbei wird unter Bildung von saurem kohlensauren Kalium die H aupt
menge der Kohlensäure den Rohgasen entzogen, worauf diese durch eine Ö ffnung im Deckel des 
Turmes ins Freie entweichen können. Die im Unterteil des Turmes sich ansammelnde, mit Kohlen
säure angereicherte Pottaschelauge wird von der Pumpe /C2 durch einen W ärmeaustauscher H, in 
welchem sie vorgewärmt wird, nach einem Kocher F  gepum pt und dort durch den im Dampfkessel 
A erzeugten und von der Dampfmaschine B  zur Krafterzeugung benutzten Dampf zum Sieden ge
bracht. Durch das Kochen wird das Kaliumbicarbonat der Pottaschelauge wieder in Kaliumcarbonat 
und Kohlensäureanhydrid zerlegt, letzteres im Röhrenkühler G  vom mitentwickelten W asserdampf 
befreit und gekühlt. Die Kohlensäure gelangt alsdann teils in den als Ausgleich dienenden Gas
behälter M, teils unm ittelbar zu den Kompressoren, welche die Verflüssigung vornehmen, nachdem 
sie vorher noch zwecks Trocknung ein Gefäß mit Chlorcalciumstücken und zwecks Entfernung 
letzter Geruchsspuren einen mit ausgeglühter Holzkohle gefüllten Zylinder passiert hat. Die abge
kochte heiße Lauge fließt aus dem Kocher F  durch den Vorwärmer H  zurück, gibt dort ihre W ärme 
an die entgegenfließende, gesättigte und kalte Lauge ab, um schließlich nach weiterer Abkühlung 
im Kühler /  zum Laugenvorratsbehälter L zurückzufließen, wo der Kreislauf neu beginnt.

Dem hier beschriebenen Verfahren entsprechen im wesentlichen diejenigen 
der anderen Firmen, wie der S ü r t h e r  M a s c h in e n f a b r ik , der M a s c h in e n f a b r ik  
E s s l in g e n  u . s . w . Nur die konstruktiven Einzelheiten der Wärmeaustauscher, Kühler 
und Kocher (vgl. z. B. Riedel, D. R. P. 315 019; G e n e r a l  C a r b o n ic  C o ., A. P. 
1 465 954) weichen voneinander ab, da das grundsätzliche Erfordernis einer guten 
Ausbeute an C 0 2 aus dem zur Verfügung stehenden Brennstoff, nämlich die best
mögliche Ausnutzung der im Brennstoff vorhandenen Wärmemenge, also eine 
rationelle Wärmeökonomie, auf verschiedenen Wegen erreichbar ist. Dagegen sind 
wohl alle modernen Kohlensäurefabriken mit den zwar verhältnismäßig großen, 
aber wenig Wartung und Kraft erfordernden Absorptionstürmen ausgestattet, und

die verschiedenen anderen Absorptionsapparate, 
wie z. B. Rührwerke mit ZerstäubungsVorrich
tungen, Zentrifugalwäscher und ähnliche Vor
richtungen, haben sich gerade für die Absorption 
von C 0 2 in Pottaschelösungen nicht einführen 
können. Abb. 207 zeigt eine Gruppe von Ab
sorptionstürmen, wie sie für Kohlensäurefabriken 
typisch sind.

Als Füllmaterial für die Absorptionstürme
kann man statt des meist noch üblichen Kokses
besondere F ü l lk ö r p e r  verwenden (vgl. Bd. Y,437). 
Je besser die Absorptionsfähigkeit der Türme ist, 
dadurch, daß man die Berührungsoberfläche 
zwischen Gas und Pottaschelauge möglichst ver
größert, desto weniger Turmraum, Kraft und Lauge 

Abb. 207. sind erforderlich, um den ursprünglich 17 — 19%
Absorptionstürme für Kohlensäure. betragenden C 0 2- Gehalt der Rohgase bis auf

etwa 5% zu absorbieren. Mit diesem C 0 2-Gehalt 
läßt man im allgemeinen in der Praxis die Endgase ins Freie entweichen, da eine 
weitere Ausnutzung unlohnend wird. Die Kontrolle der Rohgase und der Endgase 
geschieht mit Hilfe der bekannten ORSAT-Apparate, der ADOS-Apparate und der 
sonstigen Rauchgasprüfer, von denen in den letzten Jahren viele auf den ver
schiedensten Prinzipien beruhende Konstruktionen recht brauchbarer Art auf den 
Markt gekommen sind; vgl. Bd. V, 327.

Zur besseren Entfernung des in den Rohgasen enthaltenen Schwefeldioxyds 
wird hinter den in der Beschreibung einer Kohlensäurefabrik nach S c h ü t z  erwähnten 
Waschturm häufig auch noch ein Turm eingeschaltet, welcher mit Sodalösung 
berieselt wird. Die möglichst restlose Entfernung des Schwefeldioxyds ist nämlich 
außerordentlich wichtig, weil dieses sonst in die Pottaschelauge gelangt, dort
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schwefligsaures bzw. schwefelsaures Kalium bildet und dadurch die Absorptions
fähigkeit der Lauge für Kohlensäure beeinträchtigt.

Bezüglich der für die Gasbewegung erforderlichen Gebläse oder Exhaustoren 
sei auf die verschiedenen im Bd. IV, 704 beschriebenen Konstruktionen verwiesen. 
Ein hoher Wirkungsgrad und eine leichte Regulierbarkeit dieser Maschinen ist für 
eine Kohlensäurefabrik von besonderer Bedeutung, weil davon in erster Linie die 
Produktionsmenge abhängig ist. Bei z. B. schneller laufendem bzw. ein höheres 
Gasquantum ansaugendem Gebläse wird mehr Koks verbrannt, es wird mehr Wärme 
und Dampf, aber auch mehr Rohgas erzeugt, und es gelangt daher auch ein größeres 
Quantum Kohlensäure zur Absorption, zur Wiederabspaltung als Reingas und zur 
Verflüssigung durch die Kompressoren.

Ein von den bisher beschriebenen Gewinnungsarten abweichendes Verfahren 
zur Herstellung flüssiger Kohlensäure ist das nach den D. R. P. 162655 und 173 130 
von E. A. B e h r e n s  und J o h . B e h r e n s , Bremen, arbeitende S ü r th e r  V erfah ren , 
dessen Hauptunterschied darin besteht, daß die Absorption der Rohgase nicht 
unter gewöhnlichem Druck, sondern unter einem Druck von etwa 4 — 5 Atm. vor
genommen wird. Dadurch ist die Möglichkeit gegeben, die Absorption bei der 
hohen Temperatur von etwa 100° vor sich gehen zu lassen, und es erübrigt sich 
die mit Wärmeverlusten, also Brennstoffverbrauch verknüpfte Abkühlung der 
abgekochten Lauge auf die für die Absorption bei Atmosphärendruck günstigste 
Temperatur von etwa 35°. Außerdem kommt beim Sürther Verfahren ein Sauggas
motor zur Anwendung, und es können daher auch andere Brennstoffe als Koks 
als Ausgangsmaterial dienen, was gelegentlich von Bedeutung sein kann. Anderer
seits ist für die Kompression der Rohgase ein erheblicher Kraftaufwand erforderlich. 
Dies mag auch der Grund dafür sein, daß schon seit geraumer Zeit das Verfahren 
auch ohne Druckabsorption zur Ausführung gebracht wird, wie aus nachstehender 
schematischer Darstellung der Abb. 208 zu entnehmen ist.

Abb. 208. Schematische Darstellung einer Kohlensäurefabrik nach dem Verfahren der 
S ü r t h e r  M a s c h i n e n f a b r i k , Sürth bei Köln.

Das Brennmaterial (Koks, Anthrazit, Braunkohle) wird im Generator a unter Zuführung von 
etwas W asserdampf vergast und das erzeugte Generatorgas oben abgesaugt. Zur Reinigung wird das 
Gas in üblicher Weise durch den mit Wasser berieselten Skrubber b und den Reiniger c geleitet, 
der Teer, Wasserteilchen und Schwefelwasserstoff zurückhält. Etwa die Hälfte des derart gereinigten 
Generatorgases wird vom G asmotor e angesaugt; die andere Hälfte wird von einem kleinen G ebläse/  
in die Brennkammer des Laugenkochers (Entgasers) g  gedrückt und dort unter genauer Abmessung 
der erforderlichen Luftmenge derart verbrannt, daß ein Verbrennungsgas mit dem bestmöglichen 
Gehalt von etwa 20% C 0 2 entsteht. Die heißen, ebenso zusammengesetzten Auspuffgase des G as
motors geben ihre Hitze gleichfalls im Entgaser g, jedoch in besonderen Heizrohren, an die Lauge 
ab. Beide Gasströme vereinigen sich und werden im W äscher h gekühlt, worauf ihnen im Soda
wäscher i die letzten Spuren von Schwefeldioxyd entzogen werden. Von hier ab gleicht das Ver
fahren dem früher beschriebenen. Das Gebläse j  befördert das Rohgas durch den Absorptionsturm k. 
Die herabfließende gesättigte Pottaschelauge wird von der Pum pe l durch den W ärmeaustauscher m 
in den Entgaser gedrückt; von dort fließt sie durch den Austauscher m zur Pum pe n und von dort 
auf den Turm k. Die im Entgaser ausgetriebene, mit W asserdampf vermischte Kohlensäure wird vom
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Kühler o gekühlt, sammelt sich im Gasbehälter p , durchstreicht den Holzkohlenzylinder q und wird 
vom Kompressor r  angesaugt. Die in der ersten Kompressionsstufe auf etwa 3 Atm. verdichtete 
Kohlensäure wird im Chlorcalciumzylinder s  getrocknet, dann weiter verdichtet, im Kondensator u 
wieder gekühlt und schließlich bei v und w in die bekannten Stahlflaschen abgefüllt. — Bei dem 
ursprünglichen Sürther Verfahren steht an Stelle des Gebläses j  ein Gaskompressor, der die Rohgase 
auf etwa 4 Atm. verdichtet. Der W ärmeaustauscher m kommt in Fortfall, da im Turm k  die Absorp
tion infolge des erhöhten Druckes auch bei höherer Tem peratur vor sich geht.

Bezüglich der für die Kohlensäureverflüssigung erforderlichen Kühler, Konden
satoren, Kompressoren und sonstigen Einzelheiten der Apparatur, sowie bezüglich 
der Versandgefäße und Verschlußventile vgl. Oase, v e rd ic h te te  u n d  v e r f lü s 
sigte, Bd. Y, 528, Technik der Gasverdichtung. Zu den dort gemachten allgemeinen 
Ausführungen sei hier nur kurz nachgetragen, daß verflüssigte Kohlensäure auch 
auf verhältnismäßig große Strecken genau wie eine gewöhnliche Flüssigkeit in 
Rohrleitungen weitergeleitet werden kann. So wurde z. B. in der Fabrik Mechter
städt der G o t h a is c h e n  K o h l e n s ä u r e w e r k e  A.-G. das ursprünglich aus der Sondra
quelle gewonnene, später nach Versiegen dieser Quelle das dort künstlich erzeugte 
flüssige C 0 2 in einer 5 km langen Rohrleitung weggeführt und erst unmittelbar 
neben der Güterstation Fröttstädt in die Versandflaschen abgefülit.

A n d e re  V e rfa h re n . Außer den bisher geschilderten Darstellungsarten für reines Kohlendioxyd 
sind in der Patentliteratur noch eine Reihe von Vorschlägen niedergelegt, die nachstehend kurz be
schrieben seien, soweit sie von gänzlich anderen Gesichtspunkten ausgehen und Anspruch auf allge
meines Interesse erheben können. J o h . B e h r e n s  schlug im D. R. P. 207 425 vor, die Kohlensäure 
aus Gasgemischen nicht durch Absorption, sondern durch Druckverflüssigung und Abkühlung abzu
scheiden, wobei die hierzu erforderliche Temperaturerniedrigung mittels der Ausdehnungskälte der 
nichtverflüssigten Gase, also hauptsächlich des Stickstoffs, gewonnen wird. Die S ü r t h e r  M a s c h i n e n 
f a b r ik  baute in ihrem D. R. P. 241 113 diesen Vorschlag dahin aus, daß die Verbrennungsgase eines 
Gasmotors, der zugleich die Kraft für die Kompressions- und Kälteleistung liefert, für diese Art der 
Kohlensäuregewinnung nutzbar gemacht werden.

Diese direkte Abscheidung von Kohlendioxyd aus Verbrennungsgasen nach Art der Luftver
flüssigung wird neuerdings von einigen amerikanischen Fabriken angewendet, welche feste Kohlen
säure (s. d.) herstellen, da es hierbei als Vorteil anzusehen ist, daß die für den Prozeß erforderliche 
flüssige Kohlensäure bereits in unterkühltem Zustand erhalten wird.

A. F i l l u n o e r  errichtete in einem Hüttenwerk in Mährisch-Ostrau eine Anlage, mittels deren 
er reine Kohlensäure aus Gaswasser gewann. Das bei der Gaswasserdestillation entstehende Ammoniak 
wird an Schwefelsäure gebunden, und die verbleibenden Abgase bestehen hauptsächlich aus Kohlen
dioxyd, Schwefelwasserstoff und Kohlenwasserstoffen. Der Schwefelwasserstoff wird in Eisenoxyd
reinigern (s. Leuchtgas) und Metallsalzlösungen gebunden; die vom Schwefelwasserstoff befreiten 
Gase werden nach Zuführung der erforderlichen Luftmenge über glühende poröse Materialien mit 
feinverteiltem Platin, auch Kupferoxyd, geleitet, um die riechenden Kohlenwasserstoffverbindungen 
zu Kohlendioxyd zu verbrennen. Das reine Kohlendioxyd-Stickstoff-Gemisch wird alsdann in bekannter 
Weise mit Alkalicarbonatlösungen behandelt. In den D. R. P. 231 436 und 286 971 ist dieses Ver
fahren durch F i l l u n o e r  verbessert und weiter ausgebaut worden. Den Abgasen der Gaswasserdestil
lation werden nach dem letztgenannten Patent brennbare Gase zugemischt, und das Gasgemisch wird 
alsdann unter Luftzusatz bei Dunkelrotglut einer Selbstverbrennung unterworfen. Auf ähnliche Weise 
reinigt S c h r o e t e r  im D. R. P. 483 062 Kohlendestillationsgase nach Beimengung von Wasserdampf 
durch Erhitzung auf hohe Temperaturen von riechenden Bestandteilen.

4fN ach dem Verfahren der N i t r o o e n o e s e l l s c h a f t  m . b . H. (D. R. P. 215 608) werden zwecks 
Reingewinnung von Stickstoff und Kohlensäure aus Verbrennungsgasen diese über ein erhitztes Gemisch 
von Kupfer und Kupferoxyd geleitet und ihnen so viel reduzierend wirkende Gase zugemischt, daß 
das Kupfer-Kupferoxyd-Gemisch dauernd erhalten bleibt und die übergeleiteten Gase schließlich nur 
aus Stickstoff und Kohlensäureanhydrid bestehen. Etwa ebenso arbeiten A. F r a n k  und N. C a r o  in 
ihrem D. R. P. 204 882.

Als Absorptionsflüssigkeit für C 0 2 aus Gasgemischen wird im D. R. P. 295 655 der N a a m l o o z e  
V e n n o o t s c h a p - A n t . J ü r g e n s  V e r e e n i q d e  F a b r i e k e n , O ss , Holland, statt der sonst allgemein 
üblichen Pottaschelösung eine Alkalicarbonatlösung vorgeschlagen, in der Magnesiumhydroxyd und 
basisches M agnesiumcarbonat suspendiert sind. Die G e s . f ü r  L i n d e s  E i s m a s c h i n e n  A. G .,  München, 
nim mt im D. R. P. 469 840 das alte Verfahren, Kohlensäure aus Gasgemischen mittels wässeriger 
Ammoniaklösung zu absorbieren, wieder auf und wendet eine bestimmte Laugenführung dafür an. 
Auch C l a u d e  entfernt bei seiner Ammoniaksynthese aus den zur Synthese erforderlichen Gasen die 
Kohlensäure durch Salmiakgeist. In der deutschen A nmeldung J 33891 schlägt die /. G. vor, stick
oxydhaltigem C 0 2, wie es bei chemischen Prozessen als Abfallprodukt entsteht, Wasserstoff beizumischen 
und das Gemisch zwecks Ammoniakbildung über Katalysatoren zu leiten, um nach Auswaschen des 
gebildeten Ammoncarbonats reine Kohlensäure zu erhalten.

H ay n es will im E. P. 263 922 kohlenstoffhaltige Substanz in mit Sauerstoff angereicherter 
Luft verbrennen und durch die entstehende Hitze gleichzeitig Carbonate zersetzen. Derselbe Erfinder 
will im E. P. 277 938 bei der Zersetzung von Carbonaten, z. B. beim Kalkbrennen, W asserdampf zu
führen. Beide Verfahren haben keine praktische Bedeutung gewonnen. Ebenso wollte B e h re n s  nach 
dem bald wieder erloschenen D. R. P. 305 417 flüssige Kohlensäure erzeugen, indem er Carbonate, wie
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z. B. Kalkstein, in geschlossenen Behältern mit auf 150° und darüber erhitztem Wasser unter entsprechendem 
Druck behandelt. Die Reaktion erfolgt nach der G leichung C aC 0 3 +  H 20 C a ( O H )2 +  C 0 2, und das 
Gleichgewicht verschiebt sich zugunsten der rechten Seite der G leichung, je höher die Zersetzungs
tem peratur gewählt wird. Das unter hohem Druck sich entwickelnde Gemisch von C 0 2 und Wasser
dampf wird abgekühlt und getrocknet, und das reine Kohlensäureanhydrid kann alsdann ohne beson
dere Kompression in flüssigem Zustande in die Versandgefäße abgezogen werden. Das Verfahren 
hat wegen der komplizierten A pparatur keine Anwendung gefunden, war aber insofern theoretisch 
interessant, als es die Darstellung verflüssigter Kohlensäure ohne V erflüssigungsapparatur beabsichtigte.

Verw endung. Kohlensäure findet umfangreichste Anwendung in Industrie und 
Technik sowie im täglichen Leben. Wird sie zu chemischen Umsetzungen gebraucht, 
bei denen die Gegenwart anderer indifferenter Gase nicht stört, so wendet man sie 
nicht in reiner Form an, sondern man benutzt Verbrennungsgase bzw. die Abgase 
von Kalköfen. Dies ist z.B. in allen Z u c k e r fa b r ik e n  der Fall, wo große Mengen 
Kohlensäure bei der Saturation des Zuckersaftes gebraucht werden. Ferner werden 
in größtem Maßstabe Kalkofengase bei der Darstellung der A m m o n ia k s o d a  nach 
dem SOLVAY-Verfahren benutzt (s. N a t r iu m v e rb in d u n g e n ) ;  auch ist bei gewissen 
Verfahren zur Gewinnung von B orax  Kohlensäure erforderlich (Bd. II, 555). Zur 
Darstellung von B le iw e iß  (Bd. II, 495) bedient man sich des Kohlendioxyds teil
weise in Form von Verbrennungsgasen, teilweise benutzt man aber auch bei einigen 
Verfahren reine Kohlensäure; ebenso erfordert die Fabrikation von k o h le n s a u re m  
A m m o n iu m  (Hirschhornsalz) nach dem D. R. P. 237524 von B u e b  reine Kohlen
säure (vgl. Bd. I, 428). Enorme Mengen, zwar nicht ganz reiner, aber doch sehr 
hochprozentiger Kohlensäure werden, wie bereits erwähnt, bei der synthetischen 
Gewinnung von A m m o n ia k  erzeugt und im Darstellungsverfahren des schwefel
sauren Ammoniaks aus Gips durch Umsetzung mit Ammoncarbonat nutzbar ge
macht (Bd. I, 451). Auch bei der Destillation von Gaswasser entstehen große, meist 
unbenutzt entweichende Mengen von Kohlensäure (Bd. I, 358). In Hönningen wird 
die dort ausströmende natürliche Kohlensäure nach einem von W. F e l d  eingeführten 
Verfahren zurUmsetzung von Schwefelbarium in B a r iu m c a r b o n a t  und Schwefel
wasserstoff (Bd. II, 105) verwendet. Das Bariumcarbonat wird auf Bariumoxyd und 
Bariumsuperoxyd verarbeitet, während aus dem bei der Umsetzung entstehenden 
Schwefelwasserstoff entweder Schwefel (s. d.) oder chemisch reine Schwefelsäure 
hergestellt wird.

Eine einigermaßen vollständige Aufzählung aller derjenigen Fälle, bei denen 
Kohlensäure in Laboratorien und Fabriken zu chemischen Umsetzungen und zur 
Verdrängung anderer Gase und Dämpfe benutzt wird, läßt sich hier nicht geben. 
Erwähnt sei die Darstellung von S a l ic y lsä u re  (Bd. II, 235) aus Phenolnatrium und 
Kohlensäure, von T o n e r d e  nach dem Verfahren von Bayer (Bd. 1, 301), von H a r n 
stoff  aus Kalkstickstoff über das Calciumcyanamid und Cyanamid (Bd. III ,  21), von 
B ic h ro m a t  aus Chromat (Bd. III , 413), von P e r m a n g a n a t  aus Manganat, von 
M e th a n o l  aus Wasserstoff und Kohlensäure, ferner die theoretisch interessante, 
praktisch wegen der Kosten nicht durchführbare Bildung von O x a ls ä u re  aus Na
trium und Kohlensäure. Als Beispiel einer Anwendung der Kohlensäure zur Ver
drängung anderer Gase sei auf die elektrischen B la n k g lü h ö fe n  der Siemens- 
Schuckert-Werke hingewiesen, bei denen die Luft durch Kohlensäure entfernt 
werden muß, bevor der für das Verfahren erforderliche Wasserstoff in die Appa
ratur eingelassen werden kann. Ebenso benutzt man in den Bestrahlungsapparaturen 
für die Erzeugung von v i ta m in r e ic h e r  M ilch  gegen Rachitis Kohlensäure zum 
Verdrängen jeglichen Sauerstoffs, um Geschmacksverschlechterung durch Oxydation 
zu vermeiden.

Die verbreitetste Anwendung findet die Kohlensäure bei der Herstellung von 
a lk o h o l f re ie n  G e t rä n k e n  (Bd. I, 232) und k ü n s t l ic h e n  M in e ra lw ä s s e rn  
(s. M in e ra lw asse r)  und Limonaden sowie zum A u ssc h e n k e n  von Bier in den 
bekannten Bierdruckapparaten, wobei erwähnt sei, daß diese beiden Verwendungs
zwecke bereits von Ra y d t  vorgeschlagen worden sind und die gesamte Entwicklung
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der Kohlensäureindustrie auf ihnen beruht. Ferner wird flüssiges Kohlendioxyd als 
Kältemittel in E is m a s c h in e n  (s. Bd. TI, 387) gebraucht, und diese Kohlensäure- 
Eismaschinen finden besonders dort Anwendung, wo, wie z. B. in Schlächtereien, 
Molkereien, Markthallen, Schokoladefabriken sowie auf Dampfschiffen, Wert darauf 
gelegt wird, daß bei etwaigen Undichtheiten oder Betriebsstörungen der Kälte
maschine keine riechenden Gase, wie Schwefeldioxyd oder Ammoniak, in die Be
triebsräume gelangen.

Kohlensäure findet ferner bei der e x p lo s io n s s ic h e re n  L a g e ru n g  fe u e r 
g e fä h r l ic h e r  F lü s s ig k e i te n  Anwendung (s. Bd. V, 275). Auch gehören hierher 
die verschiedenen Vorschläge, C ö 2 zur Verhinderung der Selbstentzündung von 
Kohlenlagern zu benutzen (vgl. Auerbach, Ztschr. Kohlensäure 1910, 1; Wchschr. 
Brauerei 26, 666). Die in der flüssigen Kohlensäure vorhandene Energie wird aus
genutzt bei den S e e z e ic h en  der Firma P in tsch , bei den E i s e n b a h n s ig n a l 
e in r i c h tu n g e n  und Läutewerken der Eisenbahn-Signalwerke G. m . b. H. und bei 
den Signaleinrichtungen der Firma Krupp, in deren T y fo n e n  Metallplatten durch 
Kohlensäuredruck zum Schwingen gebracht und dadurch tiefe, sehr weit hörbare 
Töne erzeugt werden. Auch bei einigen H a n d f e u e r lö s c h v o r r i c h tu n g e n  dient 
flüssige Kohlensäure als Druckmittel zum Ausspritzen der Löschflüssigkeit bzw. des 
Löschpulvers, z. B. bei den bekannten Totalapparaten und ähnlichen, während bei 
den Minimaxapparaten die Kohlensäure erst beim Inbetriebnehmen aus Säure und 
Bicarbonat entwickelt wird. Neuerdings wird auch die flammenerstickende Wirkung 
der Kohlensäure direkt zur Feuerbekämpfung, also ohne Zusatz von Löschpulver oder 
Löschflüssigkeit, in immer steigendem Maße benutzt. Teilweise sind hierfür trans
portable Vorrichtungen konstruiert worden (Po larto ta l) ,  teilweise werden sie aber 
auch als stationäre Anlagen eingerichtet zur Bekämpfung von Bränden in chemischen 
Fabriken, auf Schiffen, bei Ölschaltern, Transformatoren u. s. w. (Näheres s. F e u e r 
lö sch m it te l ,  Bd. Y, 278).

Beim Keroslicht wird Petroleum durch flüssige Kohlensäure zerstäubt und 
alsdann nach Mischung mit der erforderlichen Luftmenge mit intensiver Lichtwirkung 
verbrannt. Die zahlreichen Vorschläge, flüssige Kohlensäure als T re ib m it te l  in 
Motoren zu verwenden, haben zu technisch brauchbaren Lösungen dieses an sich 
außerordentlich interessanten Problems bisher noch nicht geführt (vgl. z. B. H il d e 
b r a n d , Ztschr. kompr. flüss. Oase 10, 181). Es mag in diesem Zusammenhange die 
Tatsache erwähnt sein, daß schon 1896 L il ie n t h a l  bei seinen Flugversuchen eine 
Kohlensäureflasche zum Antrieb seines Schwingenfliegers eingebaut hatte.

P. V o g e l s a n g  konstruierte eine Zentrifuge mit Kohlensäureantrieb zur selbst
tätigen Bereitung von Eis und S c h la g s a h n e  (D. R. P. 205 320). Nach dem D. R. P. 
466 927 wird flüssige Kohlensäure direkt zur Kühlung eines Eisschranks (Frigator) 
benutzt (vgl. Feste Kohlensäure). Flüssige Kohlensäure ist auch verschiedentlich zum 
A u fp u m p en  d e r  L u f ts c h lä u c h e  der Automobile und Krafträder vorgeschlagen 
worden. In der z a h n ä rz t l ic h e n  P ra x is  benutzt man neuerdings mit Kohlen
säuredruck betriebene Zerstäubungsapparate, Atomiseure, um sterilisierende Prä
parate in die Zahnbohrungen u. s. w. einzuführen. Auf dem gleichen Prinzip be
ruhen die Apparate zum V e rsp r i tz e n  von  F a r b lö s u n g e n  mittels Kohlensäure 
beim Färben von Lederwaren u. s. w.; s. G r a p h is c h e  F a rben , Bd. YI, 59.

In Nordamerika ist ein Verfahren ausgearbeitet worden, um S p r e n g u n g e n  in 
Kohlenbergwerken mittels flüssiger Kohlensäure (C a rd o x -A p p a ra t)  vorzunehmen 
(vgl. Coal Age, Fol. 31, 688; Glückauf 1929, 793; Chem.-Ztg. 1929, 730). Mittels 
eines im Innern starkwandiger Patronen befindlichen elektrischen Heizelements wird 
die flüssige Kohlensäure verdampft, wodurch eine am Boden der Patrone angebrachte 
Bruchplatte zerstört und die Sprengwirkung im Bohrloch ausgelöst wird.

M e d iz in isc h e  A n w e n d u n g  findet das Kohlendioxyd in den Kohlensäure
bädern, bei denen es entweder aus Carbonaten im Badewasser selbst erzeugt oder
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gasförmig aus normalen Stahlflaschen oder kleinen Spezialpatronen in das Wasser 
eingeleitet wird (Bd. II, 56). Erwähnt sei auch, daß bei gewissen Geräten für künst
liche Atmung (P u lm o to r  des D r ä q e r w e r k s , Lübeck, D. R. P. 386 165) neuerdings 
dem Sauerstoff etwas Kohlensäure aus einer besonderen Flasche beigemengt wird 
(in England und Amerika, in allerjüngster Zeit auch in Deutschland, wird ein solches 
Gemisch als C a r b o g e n  direkt in den Handel gebracht), weil eine gewisse Kohlen
säurespannung im Blut nötig ist, um die Atemmuskulatur anzuregen.

Ferner wurde Kohlensäure zur K o n s e rv ie ru n g  von Eiern, Fleisch, Milch, 
Früchten, Obstsäften und anderen leicht verderblichen Nahrungsmitteln vorgeschlagen, 
nachdem man eine fäulnisverhindernde Wirkung einer Kohlensäureatmosphäre in um
fangreichen Versuchsreihen glaubte nachgewiesen zu haben. Derartige Arbeiten wurden 
schon vor längerer Zeit im mikrologischen Laboratorium des Moskauer Kommerz- 
Instituts von N ik it in s k y  und S a g o r ja n s k y , ferner in Paris von L e s c a r d e  ausgeführt 
(Ztschr. Kohlensäure 11)14, 877; Eis & Kälte 13, 181). Neuerdings wird über die 
günstigen und schädlichen Wirkungen der Kohlensäure auf Früchte u. s. w. im 
Zusammenhang mit den Bestrebungen, feste Kohlensäure beim Transport verderb
licher Waren als Kühlmittel zu verwenden, sehr viel gearbeitet, ohne daß man 
bisher zu endgültigen Ergebnissen gekommen ist.

Im Gemisch mit Schwefeldioxyd, gelegentlich auch ohne dieses, dient Kohlen
dioxyd zur V e r t i lg u n g  von  R atten , besonders in Schiffsräumen (Bd. III ,  568, 
D esin fek tion) .

Vielversprechende Ausblicke auf Anwendung von Kohlensäure gewähren die 
Vorschläge und Versuche von F is c h e r  und B o r n e m a n n , von R. K l e in  und E. R e in a u  
(Chem.-Ztg. 1914, 545), ferner von M e w e s  u . a. (Ztschr. f.  Sauerstoff u. Stickstoff 
1912—1914). Diese zielen dahin, C 0 2 als Pflanzennährstoff zu verwenden, also z.B. 
durch Erhöhung des C 0 2-Gehalts der Luft in Gewächshäusern eine regelrechte 
Kohlensäuredüngung zur Ausführung zu bringen. Die I. G. bringt im D. R. P. 502 409 
die Verbrennung von mit Wasserdampf vorbehandelter Holzkohle, in der Anmeldung 
J 31572 feste Kohlensäure hierfür in Vorschlag.

Die A. G. f . K o h l e n s ä u r e - I n d u s t r ie , Berlin, und E. B. A u e r b a c h  schlagen in den
D. R. P. 460 531 und 472 221 vor, das unterschiedliche Lösungsvermögen der flüssigen 
Kohlensäure für Mineralöle, Mineralölprodukte und andere Öle zur fraktionierenden 
Trennung derartiger Gemische auf kaltem Wege, also ohne Anwendung einer Destillation, 
nutzbar zu machen.

F e s te  K oh len säu re .
Es war bereits bei den kurzen Angaben über die physikalischen Eigenschaften 

des Kohlendioxyds erwähnt worden, daß aus flüssiger Kohlensäure durch Ver
dunsten eines Teils derselben feste Kohlensäure, K o h le n sä u re sc h n e e ,  erzeugt 
werden kann. Dieses Produkt ist seit langem bekannt und hat in Laboratorien zur 
Erzeugung tiefer Temperaturen, besonders bevor man flüssige Luft herzustellen 
vermochte, häufige Anwendung gefunden. Auch die Medizin bediente sich des 
festen Kohlendioxyds als Heilmittel gegen gewisse Hautkrankheiten, insbesondere 
bei Muttermalen (vgl. K o sm e tisc h e  P r ä p a r a te  sowie Mercks Jahresberichte 26, 
285; 29, 310), und es gibt zahlreiche Vorschläge für zweckdienliche Apparate, die 
es dem Arzt ermöglichen, jederzeit schnell etwas Kohlensäureschnee aus einer 
Flasche mit flüssiger Kohlensäure zu erzeugen.

E s gibt auch bereits seit Jahrzehnten eine Anzahl von Patenten, die sich mit 
der Herstellung und der Anwendung von fester Kohlensäure befassen, z. B. T i c h - 
b o r n e  u. s. w. (E. P. 13648 [1891]); E l w o r t h y  (E. P. 7436 [1895]; A. P. 579866); 
H ey l  (D. R. P. 157 403). Diese und andere Vorschläge fanden aber keine Beachtung, sie 
erschienen als undurchführbare Utopien und haben keine praktische Bedeutung erlangt.

Es ist das unleugbare Verdienst der Amerikaner, daß sie mit oft bewährtem 
Optimismus und mit einer gewissen Phantasie sich über lang gehegte Vorurteile
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hinweggesetzt und feste Kohlensäure als Kühlmittel nicht nur erneut in Vorschlag 
gebracht haben, sondern sie nunmehr auch tatsächlich in großtechnischem Maßstabe 
verwenden. Die D ry-Ice-C orporation  o f  America und andere Gesellschaften in 
Canada, Australien, England u. s. w. erzeugen neuerdings in ihren Werken feste 
Kohlensäure in Mengen von vielen t  pro Tag. Die Arbeitsweise ist durchaus der 
bisher im Laboratorium ausgeübten Art nachgebildet. Man läßt flüssige Kohlensäure 
in einen geschlossenen Raum (im kleinen war es bisher ein Tuchbeutel) einströmen, 
65 — 75% der Kohlensäure verdampfen gasförmig, werden abgefangen und erneut 
verflüssigt, während 25 bis bestenfalls 35 % der Kohlensäure zu lockerem Schnee er
starren. Die Verdampfer, in welchen dieser Schnee erzeugt wird, bestehen im wesent
lichen aus runden, gut gegen Wärmeeinstrahlung isolierten Behältern von 900 mm 
Durchmesser und 1500 mm Höhe, in die ein im Durchmesser 25 mm kleinerer 
Innenzylinder eingebaut ist. Dieser innere Zylinder wird durch ein mit einem Sieb 
beschwertes Stoffilter abgeschlossen. Der Schnee wird im inneren Behälter erzeugt 
und vom Filter oben zurückgehalten, während der gasförmig verdampfende Anteil 
der flüssigen Kohlensäure durch das Filter hindurchtritt, den Ringraum von oben 
nach unten durchstreicht und am unteren Ende austritt. Dadurch wird zwischen 
der eigentlichen Schnee-Erzeugungskammer und der Außenwand eine kalte Gas
schicht gebildet, welche die Isolierung gegen die von außen hinzutretende Wärme
erhöht. Sind 1 5 0 ^  Schnee gebildet, so wird ein Mannloch geöffnet, der Schnee

herausgeschaufelt und in hydraulischen Pressen zu Blöcken
geformt. Die Blöcke haben je nach ihrem Verwendungszweck 
verschiedene Größe; die Dichte des derart erzeugten T ro c k e n 
eises beträgt etwa 1,1; Würfel von 250 mm Seitenlänge wiegen 
also 17 — 1 8 ^ .

Dieses verhältnismäßig primitive Darstellungsverfahren der 
D ry-Ice-Corp . ist in Deutschland von der M aschinenfabrik 
Esslingen insofern verbessert worden, als hierbei die H and
arbeit bei der U m wandlung des lockeren Schnees in feste 
Blöcke in Wegfall kommt. Das Verfahren, das in verschiedenen 
Fabriken des Inlands und des Auslands in Anwendung gekommen 
ist, ist aus nebenstehender Abbildung ersichtlich.

Der Apparat (Abb. 209) besteht aus einem oder mehreren Erzeugungs
zylindern für Kohlensäureschnee und einer hydraulischen Preßvorrichtung, 
die gemeinsam an einem Eisengerüst mit oberem Bedienungspodest unter
gebracht sind. Der Erzeugungszylinder 1 hat 300 mm  1. W. und 5 m Länge 
und faßt etwa 250 kg  Kohlensäureschnee. Der obere Verschlußdeckel ist 
mit einem Sicherheitsventil 2, den erforderlichen Armierungen für die Zu
leitung 4 der flüssigen Kohlensäure und für die A bführung 3 der expandierten 
kalten Oase ausgestattet, die in einem W ärmeaustauscher die zufließende 
Kohlensäure vorkühlen. Der untere Verschluß 5 ist beweglich und mittels 
Handrades 6  und Spindel verschiebbar. Das Pressen des Kohlensäureschnees 
erfolgt in einem besonderen Preßzylinder 7, der leicht beweglich auf einer 
Platte läuft. Dieser Zylinder kann durch einige Handgriffe mit dem unteren 
Verschlußschieber 5 des Schneeerzeugers verbunden werden. D adurch wird 
gleichzeitig mit dem Öffnen des Erzeugungszylinders durch Drehen von 6  der 
Preßzylinder unter diesen gezogen, und bei Erreichung der M ittelstellung 
fällt die Schneesäule aus 1 in den Preßzylinder 7. H ierauf wird der untere 
Verschlußschieber 5 wieder vorgeschoben, er schneidet die Schneesäule ab 
und drückt den mit Schnee gefüllten Preßzylinder 7 vorwärts. Nach Lösung der 
Verbindung kommt der Preßzylinder unter die hydraulische Druckvorrichtung 8 , 
in welcher das Pressen des Kohlensäureschnees mit einem Druck erfolgt, der 

auf den Q uerschnitt des unteren Preßstempels bezogen etwa 75 Atm . beträgt. W ährend des Pressens 
ruht die feste Kohlensäure auf einem unterhalb des Preßzylinders stehenden beweglichen Tisch 9, der 
nach vollzogener Pressung seitlich verschoben wird, worauf der gepreßte Block nach unten durch
fällt. Die fertig gepreßten Blöcke haben bei der vorbeschriebenen normalen A usführung etwa 300 mm 
Durchmesser und wiegen bei 600 — 700 mm  Länge etwa 50 kg, was einem spez. Gew. von 1,1 ent
spricht. Neuerdings werden auch stärker gepreßte Blöcke hergestellt.

Weitere Abänderungsvorschläge zu den bisher erwähnten Verfahrensarten 
erstreben bei prinzipiell ähnlicher Arbeitsweise höhere Ausbeuten bzw. niedrigeren

Abb. 209. 
Apparat zur Herstel
lung von Kohlen
säureeis mit Presse 

der M a s c h i n e n 
f a b r i k  E s s l i n g e n .
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Kraftverbrauch, z. B. durch besondere Gestaltung der Expansionskammern, durch 
bestimmte stufenweise Entspannung u. s. w.; doch kann hier nicht im einzelnen 
darauf eingegangen werden. Nachstehend eine Zusammenstellung der hauptsäch
lichsten diesbezüglichen Patente bzw. Patentanmeldungen:

D r y -Ic e -C o r p . F. P. 649 483 besondere E xpansionskam m er
tt n u „ .. 645 020 besonders hoher D ruck
n n n E. P. 298 792 11 II 11
tt n ii D. P. a. D  54777 II n II
u n ii „ „ „ D  54343 hoher D ruck, äußere A b k ü h lu n g

S l ate D. R. P. 416 542 besonderer A rbeitsgang
it „ „ „ 436 243 besonderer Behälter
ii „ „ „ 461 942 II it
M A. P. 1 511 306 It II

H e ssl in g D . R. P. 484 570 besonderer Preßkanal
Schweiz. P. 129 690 n n

n „ 128 819 W ied ergew on n en es vergastes C 0 2

•i „ 129 689 V ork ü h lu ng des flüssigen  C 0 2
n „ 129 688 besondere E xpansionskam m er

L in d e D. P. a. G 71905 besondere D ruckregelung
E s c h e r -W yss Schweiz. P. 131 443 V orkühlung

„ F. P. 642 057 II
VlELLARD „ „ 649 395 II

u „ „ 649 396 II
L e j e u n e Öst. P. a. A 4729 II
Ma r t in E. P. 300  985 b esondere V erpackung

D u  Bo is „ „ 304 958 E xpansionskam m er
A c id e  C a r b o n F. P. 652 094 II

Abb. 210. Schema der Anlage zur Herstellung von fester 
Kohlensäure der A. G . C a r b a , Bern.

Nach einemganzanderen 
als den bisher beschriebenen 
Verfahren arbeitet die C a r b a - 
A.-G., Bern, bzw. die ihr nahe
stehende M i d d e n - E u r o p e e i - 
s c h e  O c t r o im a a t s c h a p p ij  
(Schweiz. P. 134733 u. 134 734;
E. P. 314371; D. P. a. M  
106 356). Das C a r b a - Verfahren 
beruht nach den Angaben der 
Patentschriften darauf, daß 
flüssige Kohlensäure in einer 
speziell konstruierten Nadel
düse zunächst nicht auf Atmo
sphärendruck, sondern nur auf 
den Tripelpunktsdruck 5,28 
Atm. abs. entspannt wird. 
Dabei soll sich ein Teil der 
zur Expansion gebrachten 
Flüssigkeit nicht in trocke
nen, sondern in einen feuch
ten, plastischen, durch die 
kinetische Energie des Düsen
strahls stark zusammengeball
ten Schnee verwandeln, der 
dann bei der darauffolgen
den weiteren Entspannung 
auf atmosphärischen Druck 
zu einem kompakten, spezi
fisch schweren Block erstarrt.

1  Gasometer für C 0 2-0ase ;
2  3stufiger Kompressor zur 
V erdichtung der C 0 2-Gase;
3  Verflüssiger und Rück
kühler (Tauchkondensator);

4 Trockeneiserzeuger;
5 2stufiger Zusatzkompressor 
zur W iederverdichtung der 
Kältedämpfe; 6  Rückkühler; 
7 Kondensator zur W ieder
verflüssigung; 8  Antriebs
m otor; 9 reines C 0 2- Gas 

der Erzeugungsanlage.

A  Trockeneisgenerator-Expan- 
sionsraum ; B  Flüssigkeitszu
leitung zur Expansionsdüse; 
C  Regulierventil; D  L a w a l -  
Düse; E  Diffusor mit Be
schleuniger ; Fx und F2 Filter 
(durchlässige W ände); G  Saug
leitung für das gasförmige CÖ2 
(Absaugung durch das obere 
Filter); H  Absperrschieber; 

J  Absperrschieber; K  Leitung 
für das gasförmige C 0 2 (Ab
saugung der Restgase von C 0 2 

durch das untere Filter).
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Die Einrichtung zur Durchführung des CARBA-Verfahrens ist aus den Abb.'210 
und 211 ersichtlich.

In dem stehend angeordneten, isolierten Schneegenerator A wird mittels der Leitung B  flüssige 
Kohlensäure der Expansionsdüse D  zugeführt und dort unter teilweiser Schneebildung entspannt; 
die gebildeten Dämpfe werden unter einem Druck von 5,28 Alm. abs. durch das obere Filter Ft 
der Niederdruckstufe des Schneekompressors zugeführt. Die Erhöhung auf den Verflüssigungsdruck 
erfolgt in 2 Stufen, derart, daß das Druckgefälle in beiden Stufen ungefähr dasselbe ist. Zur Ver
wirklichung des Verfahrens bedarf es einer besonders ausgebildeten Düse D  (vgl. Abb. 211). Die

Expansions-Düse 4  geht unm ittelbar in einen Diffusor
t  f ........................... 5 a  über. In dem Düsenteil 5 wird die flüssige Kohlen-

' / v y / / / ( / / / y / / / / / / / / / / / / /df‘‘^  säure auf eine unter dem Tripelpunkt liegende Spannung
...„4 . , ,  j f f / / / / / / / / / /W / //7 // / / /M S /S // /7 A  expandiert, um Schnee mit Sicherheit zu erzielen. Durch

den Diffusor werden Schnee und Gas über den Tripel- 
A bb.21I. Diffusor des CARBA-Verfahrens. punkt komprimiert, und diese Maßnahme ermöglicht,

die im praktischen Betriebe auftretenden Druckschwan
kungen zu überwinden und die Bildung feuchten 

Schnees sicherzustellen. Der aus dem Diffusor ausgestoßene feuchte Schnee wird von einem 
Filter F , aufgenommen, auf dem er allmählich zu einem Blocke anwächst. Ist die gewünschte
Länge des Blocks erreicht, so wird der Zufluß von flüssiger Kohlensäure abgestellt, das
Ventil H  in der Leitung G  geschlossen und dafür Ventil /  in d tr  Leitung AT geöffnet Dadurch 
wird die Verbindung des unteren Filterraums des Schneegenerators mit der Niederdruckstufe 
des Hauptverfliissigungskompressors 2  hergestellt, so daß die noch unter 5,28 Atm. abs. stehenden 
Gase sowie ein Teil der im Block noch enthaltenen Flüssigkeit unter Bindung der restlichen 
latenten Erstarrungswärme als Dampf durch den Schneeblock hindurchdiffundieren müssen und 
vom Kompressor abgesaugt werden. Nach Schließen des Ventils /  kann der untere Verschluß
deckel geöffnet werden, worauf der fertige harte Eisblock langsam herausgleitet. Um die ununter
brochene Fabrikation von Trockeneis zu ermöglichen, arbeitet man gewöhnlich mit zwei oder mehr 
Eisgeneratoren, die abwechslungsweise benutzt werden.

Um Kraft zu sparen bzw. um die Ausbeute an fester Kohlensäure zu erhöhen, 
läßt sich naturgemäß auch das CARBA-Verfahren derart modifizieren, daß man die 
Drosselung in 2 Stufen vornimmt, also die Expansion zunächst nur bis zu einem 
Zwischendruck vor sich gehen läßt und diesen Teil der expandierten Oase direkt 
dem Hochdruckzylinder des Verflüssigungskompressors wieder zuführt.

In jüngster Zeit ist im D. P. a. A. 57640 der A. G. f ü r  K o h l e n s ä u r e - 
In d u s t r ie , Berlin, ein Verfahren bekanntgegeben worden, welches anscheinend 
einfacher ist als dasjenige, das nach den eigenen Angaben der C a r ba  eben be
schrieben wurde. Nach diesem Agefko-Verfahren arbeitet man ohne besondere 
Expansionsdüse und bei beliebig hohen, über dem Tripelpunkt liegenden Drucken; 
man erzeugt kein feuchtes Gemisch, und die Entspannung der über dem Eisblock 
lagernden flüssigen Kohlensäure erfolgt in den als Drosselelement wirkenden Spalten 
zwischen Eisblock und Gefäßwandung.

Sowohl nach der Arbeitsweise der C a rba  als nach derjenigen der A. G. f ü r  
K o h l e n s ä u r e -In d u s t r ie  kann man also nunmehr in einem einzigen Arbeitsgange 
ohne besondere Pressung Blöcke vom spez. Gew. 1,4 erzeugen, und ein derart 
dichtes Trockeneis weist gegenüber einem auf hydraulischem Wege weniger dicht 
gepreßten Produkt auf gewissen Verwendungsgebieten zweifellos Vorzüge auf. Das 
verringerte Volumen ermöglicht kleinere Verbrauchsgefäße, die Verdunstungszeit 
wird infolge der geringeren Oberfläche größer und das Produkt also länger haltbar. 
Quantitäten bis 20 kg  werden in Wellkartonschachteln, die mit Hobelspänen isoliert 
sind, verschickt, größere Quantitäten in leichten Holzkisten, in denen der Ver
dampfungsverlust auf einen geringen Prozentsatz reduziert werden kann.

V e r w e n d u n g  von festem C 0 2. Der wichtigste Vorzug der festen Kohlensäure 
bei der Verwendung als Kühlmittel besteht darin, daß sie bei der Verdampfung 
unmittelbar aus dem festen in den gasförmigen Zustand übergeht und keine flüssige 
Phase bildet, was bei Wassereis, besonders bei Vermischung mit Salz zwecks Erzeugung 
von Temperaturen unter 0°, recht unangenehm ist. Bei der Verdampfung von 1 kg  
fester Kohlensäure von —79° werden 137 Kcal, verbraucht. Auch die kalten Gase 
haben noch eine Kühlwirkung, so daß die Kälteleistung bei 0° insgesamt 152 Kcal. 
beträgt und damit fast doppelt so groß ist als diejenige von Wassereis. Die prak
tische Kühlwirkung ist noch höher, da das sich entwickelnde kalte C 0 2-Gas
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wegen seiner geringen Wärmeleitfähigkeit eine besonders gute Isolierung bildet. 
Trockeneis-Haushaltungskühlschränke, wie solche z. B. die C arba-A.-G. baut, werden 
mit einem Normalblock von kg  beschickt, der pro Füllung für eine Kühldauer 
von einer Woche ausreicht. Es kommt hinzu, daß Trockeneis ein höheres spez. 
Oew. als Wassereis hat, was eine beträchtliche Raumersparnis ermöglicht. In Nord
amerika hat die Anwendung von Trockeneis bereits einen großen Umfang an
genommen, so daß z. B. allein eine Fabrik in der Nähe von New York täglich 
50 000 kg erzeugt. 80 — 90% des Trockeneises werden beim Versand von Rahm- 
Eis (ice-cream s. M ilch) verwendet, wofür man bisher schwere Verpackungen für das 
Wassereis-Salz-Gemisch benötigte, während Trockeneis nur leichte Pappkästen erfor
dert, die nicht zurückgesandt zu werden brauchen. Auch andere verderbliche Lebens
mittel, z. B. Fische und Fleisch — nicht aber Früchte, bei denen die Kohlensäure
atmosphäre Schädigungen im Gefolge haben kann —, werden in Amerika auf teil
weise sehr weiten Strecken mit Trockeneis kühlgehalten.

Dadurch, daß man nunm ehr nach verschiedenen Methoden in der Lage ist, 
feste Kohlensäure in technisch befriedigender Weise herzustellen, sind neuer
dings auch Bestrebungen wieder aufgenommen worden, dieses Produkt nicht als 
Kühlmittel, sondern als Ersatz für flüssige Kohlensäure zu verwenden (Dehottay, 
D. P.a. D 53050; Hagstotz, D .P .a . H 120 867; D ry-Icy-Corp., D. P.a. D 54352;
F. P. 644 697 ; Maschinenfabrik Esslingen, D. R. P. 474 133). Diese Vorschläge, 
die schon früher, z. B. von H eyl im D. R. P. 157403, ausgesprochen wurden, be
stehen im wesentlichen darin, daß man feste Kohlensäure als solche versendet und 
erst am Verbrauchsorte in druckfeste Behälter einfüllt, in denen alsdann die Verflüssigung 
vor sich geht. Der Versand und die Verwendung dieser festen Kohlensäure soll 
infolge Fortfalls der schweren Transportgefäße (vgl. Bd. V, 533) beträchtlich billiger 
sein, als bei der flüssigen Kohlensäure. Es erscheint trotzdem unwahrscheinlich, 
daß diese Verfahren allgemeinere Anwendung finden werden, weil diesem einzigen 
angeblichen Vorteil zahlreiche Nachteile, nämlich Substanzverlust auf dem Transport, 
schwierige Handhabung der teuren Druckgefäße beim Verbraucher, Gefahr der 
Überfüllung, der Erstickung u. dgl. gegenüberstehen.

A n aly tisch es s. O ase , v e r d i c h te t e  u n d  v e r f lü s s ig te ,  Bd. V, 522.
W irtsch aftliches. Durch die dauernd anwachsende und sich ausbreitende Verwendung der 

flüssigen Kohlensäure, wobei aber von den oben angeführten verschiedenen Anwendungsarten auch heute 
noch auf die Mineralwasserfabrikation, den Bierausschank und die Kälteerzeugung etwa 90 des gesamten 
Verbrauchs entfallen, hat die Kohlensäureindustrie eine nicht unbeträchtliche wirtschaftliche Bedeutung 
erlangt, wie aus nebenstehender Tabelle ersichtlich ist.

In Deutschland bestanden vor dem Kriege etwa 
30 Produktionsstätten für natürliche und 22 Produktions
stätten für künstliche flüssige Kohlensäure. Im Jahre 1928 
gab es 41 Unternehm ungen, welche Kohlensäure produ
zierten ; die Zahl der im Betriebe befindlichen Einzelwerke 
ist erheblich größer, aber nicht genau bekannt. Etwas 
mehr als die Hälfte der Produktion entstam mt natürlichen 
Q uellen; der Rest wird künstlich erzeugt, u. zw. in über
wiegendem Maße nach den verschiedenen Koksverfahren.
Die beträchtliche Ergiebigkeit einiger Kohlensäurequellen 
erhellt daraus, daß allein in der H önninger Gegend aus 
etwa 150 Trockenmofetten etwa 14 000 000 kg C 0 2 ge
wonnen werden, von denen jedoch nur die Hälfte ver
flüssigt zum Versand gelangt, während die andere Hälfte 
in den dortigen chemischen Fabriken (Bariumcarbonat,
Natrium bicarbonat u. s. w.) gasförmig verbraucht wird.
Die Quelle in Herste, bei der das Gas mit einem Druck 
von 5 Atm. austritt, liefert bis zu 30 000 kg C 0 2 in 24 h.
Es ist begreiflich, daß infolge solcher ergiebigen Gasvor
kommen und infolge der großen Anzahl über ganz Deutsch
land verstreuter Fabrikationsstätten eine drückende Über
produktion vorhanden ist, zumal der Export wegen der 
schwierigen Frachtenverhältnisse und der im Ausland neu 
errichteten Fabriken nicht gesteigert werden kann, sondern 
im Zurückgehen begriffen ist (vgl. nebenstehende Tabelle).

Jahr
Frzeugung in 
Deutschland 

t flüssiger CO>
Export 

t flüssiger CO«

1884 . .  . 122
1889 . . . 1 0 0 0 6 7 0
1891 . . . 3  0 0 0 6 6 0
1697 . . . 11 0 00 2 4 7 8
1899 . . . 15 0 0 0 3 6 1 8
1910 . . . 3 5  8 0 0 3 7 0 5
1912 . . . 41 60 0 4 4 0 0
1917 . . . 3 7  3 0 0 -

1918 . . . 3 8  0 0 0 _

1926 . . . 2 8  80 0 2 0 0 3
1927 . . . 31 4 0 0 2 0 2 6
1928 . . . 3 4  7 0 0 ' 2 0 3 2
1929 . . . 36  300* 2071

1 Zu dieser Menge kommen noch etwa 
400 -  500 1 hinzu, die von einigen 
kleineren Werken hergestellt wurden, 
von deren Produktion keine genauen 

Angaben erhältlich sind.
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Es kommt hinzu, daß die theoretisch günstigsten Standorte der Kohlensäureindustrie und die 
tatsächliche Lage der meisten Quellen durchaus nicht übereinstimmen mit den günstigsten Transport- 
und Verbrauchsstellen. Dies wirkt sich bei der flüssigen Kohlensäure, bei der je 1 k g W are ein Tara
gewicht von etwa 2,3 kg  zum Verbraucher und von dort zurück zum Füllwerk, insgesamt also je 
1 kg  Ware 5,6 kg  brutto transportiert werden müssen, besonders ungünstig aus (s. auch Bd. Y, 543).

D ie  schw ierigen  P roduktions- und A bsatzverhältn isse in der K ohlensäureindustrie haben in 
fo lged essen  dahin geführt, daß sich  d ie  deutschen  W erke zu sam m en gesch lossen  haben. Es bestehen  
fo lgen d e drei V ere in igu n gen , d ie  ihrerseits se lbst w ieder g eg en se itig e  V erpflich tu n gen  ein gegan gen  
sin d : W e s t d e u t s c h e s  V e r r e c h n u n q s k o n t o r , K ob lenz, für den W esten ; P h ö b u s  B e r l o w it z , 
B erlin N W . 6, für den O sten ; G e s c h ä f t s s t e l l e  d e s  SO d v e r b a n d e s , K oblenz, für den  Süden . A uch  
im  A uslande, so  z. B. in  den skandinavischen  Ländern, in R um änien , in  P o len , bestehen Kartelle, 
w elche d ie  A bsatzgeb iete, Preise, L ieferbed ingungen  u . s. w . regeln . Im A uslan d e war der K oh len 
säurekonsum  vor dem  K riege im  V ergleich  m it D eu tsch lan d  verh ä ltn ism äßig  gerin g . D ie  entsprechenden  
M engen betrugen i n :

Frankreich .  .................  12 000 / I t a l i e n ...............................  1 600 /
B e lg ie n ................................  2 500 „ N o r d a m e r ik a .......  25 000 „
Schw eiz................................  2 000 „

Nach dem Kriege haben sich die Verhältnisse stark verschoben, und es bestehen jetzt Fabriken in :
Belgien . . . . . . .  5 B u lg a r i e n ................. . 2 Vereinigte Staaten . 30
Holland . . . . . . .  3 F in n la n d ..................... . 2 Canada ...................... 4
Österreich . . . . . .  6 R u ß la n d ..................... . 6 M e x i k o ..................... ?
Schweiz . . . . . . .  7 L e t t la n d ..................... . 2 B ra s ilie n ..................... 3
Frankreich . . . . . .  16 L i t a u e n ..................... . 1 C h i l e .......................... 4
I t a l i e n ................. . . .  9 Tschechoslowakei . . . 6 U ru g u a y ..................... 1
P o l e n ................. . . .  11 U n g a r n ..................... . 5 Argentinien . . . . 1
England . . . . . . .  5 R u m ä n ie n ................. . 6 A fr ik a .......................... 3
Norwegen . . . . . .  1 Jugoslawien . . . . . 4 A u s tr a l ie n ................. ?
Schweden . . . . . .  2 S p a n ie n ..................... . 7 A s i e n .......................... •?,
Dänemark . . . . . .  1 T ü r k e i ......................... . 1

Ausländische Produktionszahlen sind nur spärlich erhältlich

Schweden produzierte |  .......................................
[ 1923

Italien produzierte < 1924 ...........................................
{ 1925 ...........................................

Griechenland produzierte |  j ^ g
Ungarn produzierte 1928 ...............................................
Bulgarien produzierte 1927 ...........................................
Tschechoslowakei produzierte 1927 ..............................

( 1923 .....................
Vereinigte Staaten produzierten l 1925 .....................

{ 1927 ......................
I 1923Canada produzierte j ^ 4 ...........................................

Peru produzierte 1928 ....................................................
Britisch-Indien produzierte 1928 ..................................

L i t e r a tu r :  Außer auf das am Schlüsse des Artikels über Gase, verdichtete und verflüss-igte 
Bd. V, 544, gegebene Literaturverzeichnis sei noch auf folgende Quellen hingew iesen: E. L u h - 
m ann, Die Fabrikation der flüssigen Kohlensäure. Max Brandt, Berlin 1904. — N. W e n d e r , die 
Kohlensäureindustrie. Max Brandt, Berlin 1901. — H u o o  Baum, Die wirtschaftliche Bedeutung 
und die Handelstechnik der Kohlensäureindustrie. Georg Reimer, Berlin 1911. — J. C. G oosm ann , 
The Carbonic Acid Industry. Nickerson & Collins Co., Chicago 1906. — O. S t i l l i o ,  W erden 
und W achsen der Kohlensäureindustrie. Festschrift. Rommenhöller, Berlin 1928. — E. K a h l, Die 
deutsche Kohlensäureindustrie vom Standpunkte der Standortslehre. J. C. B. Mohr, Tübingen 1921. 
— R. R einau , Kohlensäure und Pflanzen. Knapp, Halle 1920. — Derselbe, Praktische Kohlensäure
düngung in Gärtnerei und Landwirtschaft. Springer, Berlin 1927. — F. B o rn em an n , Kohlensäure 
und Pflanzenwachstum. Parey, Berlin 1920. — H. L u n d e o a r d h ,  Kreislauf der Kohlensäure. Fischer, 
Jena 1924. -  R. P la n k , Amerikanische Kältetechnik. VDI.-Verlag, Berlin 1929. — R. P la n k  und 
K u p r ia n o f f ,  Die thermischen Eigenschaften der Kohlensäure in gasförmigem, flüssigem und festem 
Zustande. Verlag Ztschr. Oes. / .  Kältewesen, Berlin 1929. E. B. Auerbach.

K o h le n s ä u r e e s t e r  der Formel C O (O R )2 spielen neuerdings als Lösungs
und Weichmachungsmittel für Celluloseesterlacke eine Rolle. Die wichtigsten Ver
treter sind das Diäthyl- und das Äthylbutylcarbonat.

D iä th y lc a rb o n a t ,  C O (O C 2H s)2, wird dargestellt durch Behandeln von Chlor
ameisensäureäthylester (vgl. Bd. III, 358) mit absolutem Alkohol in Gegenwart 
von Dimethylanilin (B o eh rln g er , D . R . P .  378 138) oder durch Einwirkung von

1 045/
1 124,,
2 826» 
2 685 „ 
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1 Mol. CO Cl2 auf 2 Mol. Alkohol, ebenfalls in Gegenwart von Dimethylanilin und 
Benzol (Boehringer, D. R. P. 349 010). Nach dem A. P. 1 603 703 ( I n d u s t r i a l  
A l c o h o l  Co.) wird Phosgen mit Alkohol unter Kühlung in Chlorkohlensäureester 
umgewandelt und dieser durch Erwärmen mit absolutem Alkohol unter Rückfluß 
in Diäthylcarbonat übergeführt. Das Rohprodukt wird mit Chlorcalciumlösung und 
Wasser gewaschen, getrocknet und destilliert (Lux, B. 62, 1824).

Diäthylcarbonat ist eine helle, neutrale, nicht unangenehm riechende, in Wasser 
wenig lösliche Flüssigkeit. Kp160 126,28° (techn. Produkt 120—130°). D V  0,97 — 0,98. 
D \ l  0,9819. Fp 30,5°. Das Produkt weist für sich allein kein spezielles Lösungs
vermögen für Celluloseester auf ( N o l l ,  Chem.-Ztg. 51, 546), äußert aber im Gemisch 
mit Alkoholen und Estern eine ausgesprochene Lösungsfähigkeit für Nitrocellulose, 
Harze, trocknende Öle u. s. w., so daß der Schwerpunkt seiner Verwendung auf 
dem Gebiet der Herstellung von Mischlacken aus Kollodiumwolle einerseits sowie 
Harzen und Ölen andererseits liegt. Auch als insekticides Mittel ist das Produkt 
vorgeschlagen worden ( I n d u s t r i a l  C h e m i c a l  Co, A. P. 1 559 809).

Ä th y lb u ty lc a r b o n a t ,  CO(OC2/ / 5)(OC4/ / 9), wird analog hergestellt wie der 
Diäthylester, so z. B. aus Chlorameisensäurebutylester und Alkohol ( C h a t t a w a y ,  
S a e r e n s ,  Jonrn. Chem. Soc. London 177, 708), durch Einwirkung von Chlorkohlen
säureester auf Butylalkohol in Gegenwart von Pyridin (/. G ,  F. P. 650100) u. s. w. 
Farblose Flüssigkeit. Kp 135-175°. Kplw 168,5°. Fp 50°. D \°  0,92-0,93. Ist in jedem 
Verhältnis mit organischen Solvenzien mischbar und zeigt in seinem übrigen Ver
halten viel Ähnlichkeit mit dem Diäthylester. Ist in der Hauptsache ein sog. Lösungs
vermittler und dient in Verbindung mit Alkoholen zur Herstellung von Mischlacken.

D ib u ty l c a r b o n a t ,  CO(OCt f i 9)2. Angenehm riechende Flüssigkeit. K pm  1 87,5°. C h a t t a w a y , 
S a e r e n s , Journ. Chem. Soc. London  1 Í7 , 708.

B u ty l - n - p r o p y l c a r b o n a  t C O (O C 4A/,)(OC3/ / 7), KpT*  '87,5 (ebenda).
K o h le n s ä u r e e s t e r  de r  G ly k o lm o n o a r y lä th e r  der Formel

(,R 0 C H 2CH20 )2C 0
finden als schwer flüchtige Lösungs- und Weichmachungsmittel Verwendung, ins
besondere der Kohlensäureester des Glykolmonophenyläthers und des Glykolmono- 
kresyläthers (/.G ., D. R. P. 459 311). Dargestellt werden sie durch Behandeln der 
Glykolmonoaryläther mit C O C l2 oder mit Chlorkohlensäureestern. M. Schönfeld.

K oh len säu re  S a lz e  s. unter den betreffenden Metallverbindungen.
K ohlensto ff ,  C, Atomgewicht 12,0, wurde im Jahre 1780 zuerst von L a v o is i e r  

als Element angesprochen, der fand, daß die bis dahin als „fixe“ oder „kreidesaure Luft“ 
benannte Luftart eine Verbindung von Sauerstoff mit einem Element ist, das er „Carbone", 
Kohlenstoff, nannte und das er auch als wesentlichen Bestandteil der Kohle erkannte.

Der Kohlenstoff findet sich im freien Zustande in der Natur als D iam ant, 
G r a p h i t  und a m o r p h e r  K o h l e n s to f f ;  jedoch ist nur der Diamant als reiner 
Kohlenstoff anzusprechen, während der natürliche amorphe Kohlenstoff wohl zweck
mäßiger als sehr kohlenstoffreiche Verbindung anzusehen ist. Die weitaus größte 
Menge Kohlenstoff findet sich aber auf der Erde als Kohlendioxyd und in Form 
von Carbonaten vor. Entsprechend einer Schätzung von H. le  C h a te l ie r  (Leçons 
sur le carbone, Paris 1908, übersetzt von H. B arscha ll ,  Halle 1913) sind in der die 
Erde umgebenden Luftschicht 800 Milliarden t  Kohlenstoff in Form von Kohlen
dioxyd enthalten. Da ferner im Meerwasser ungefähr 2 5 ^  Kohlenstoff pro 1 m3 in 
Form von Bicarbonaten enthalten sind, so berechnet sich daraus eine Menge, die 
60mal größer ist als die des in der Atmosphäre enthaltenen Kohlenstoffs. Die Menge 
Kohlenstoff, die sich schließlich in Form von Calciumcarbonat in der Erde findet, 
ist 200 000mal größer als die in der Luft befindliche. Der Kohlenstoff endlich, der 
sich als Anthrazit, Braun- und Steinkohle in der Erde vorfindet, wird von dem Autor 
auf 100 Milliarden t  geschätzt. In Verbindung mit Wasserstoff findet er sich in der 
Natur als E rd g a s  (Bd. IV, 481), als E rdö l  (Bd. IV, 495) und in den Asphalten
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(Bd. I, 639). Ferner sind alle organischen Verbindungen, alle Stoffe aus dem Tier- 
und Pflanzenreich Kohlenstoffverbindungen. Erhitzt man organische Verbindungen 
bei Luftabschluß, so besteht der Rückstand im wesentlichen aus amorphem Kohlen
stoff, während die anderen darin enthaltenen Elemente, insbesondere Sauerstoff und 
Wasserstoff, in Form von Wasser und von flüchtigen Kohlenstoffverbindungen 
entweichen. Die Eigenschaften des amorphen Kohlenstoffs sind verschieden, je nach 
seiner Herstellung; durch starkes und langes Erhitzen erhält man Produkte, die in 
ihren physikalischen Eigenschaften dem Graphit immer ähnlicher werden.

Chemisch ist das K o h le n s to f f a to m  ausgezeichnet durch seine Vierwertigkeit und durch die 
Leichtigkeit, mit der sich die C-Atome u n te r e in a n d e r  (einfach, doppelt oder dreifach) binden, beides 
Eigenschaften, die sich aus der Stellung des C-Atoms im periodischen System der Elemente herleiten 
und die die Existenz von mehreren hunderttausend Kohlenstoffverbindungen verstehen lassen. Die 
Bindung der Kohlenstoffatome untereinander geschieht entweder kettenförmig, bei den aliphatischen 
Verbindungen oder M ethanabkömmlingen (s. M e th an ), oder ringförmig, cyclisch, wie z. B. beim 
Benzol und seinen Abkömmlingen (s. B e n z o l, Bd. II, 260). Die Feinstruktur des Kohlenstoffatoms 
war auf G rund der chemischen und physikalischen Eigenschaften der Kohlenstoffverbindungen und 
der allotropen Modifikationen des elementaren Kohlenstoffs schon erkannt, noch ehe sie, wie heute, 
durch Röntgenanalyse bestätigt war.

Der D ia m a n t  krystallisiert in Würfeln, Oktaedern und Hexakistetraedern, oft mit gerundeten 
Krystallflächen und -kanten und mit krystallographischen Eigentümlichkeiten, die ihn als zur hexakis- 
tetraedrischen Klasse des regulären Krystallsystems gehörig erscheinen lassen. Das aus theoretischen 
Betrachtungen abgeleitete T e t r a e d e r m o d e l l  d es  C -A to m s  von v a n ’t  H o f f  ist heute durch 
Röntgenanalyse auch im Krystallgitter des Diamants als G rundform  für die A nordnung der Atome 
ermittelt. Die Kohlenstoffatome liegen in den Ecken von regulären Tetraedern, und jede Tetraeder
ecke, d. h. das dort befindliche C-Atom, liegt im Mittelpunkt eines anderen Tetraeders. Die Kohlenstoff
atome sind also so gelagert, als ob der D iamant eine organische Verbindung, etwa wie Methan, wäre, 
bei der alle 4 Valenzen des Kohlenstoffs untereinander gleich sind. Die große Härte und chemische 
W iderstandsfähigkeit des Diamanten stehen mit dieser Feinstruktur im engsten Zusammenhange 
(J. B e c k e n k a m p , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 137, 249, und W . A. W a h l , ebenda 146, 201 [1925]).

Bei dem der ditrigonal-skalenoedrischen Klasse des hexagonalen Krystallsystems angehörenden 
G r a p h i t  liegen die C-Atome des Krystallgitters in den Ecken einer 3seitigen Pyramide, deren Spitze 
und Basis in je einer Ebene liegen; diese Ebene geht durch die Mitte von je 3 Rhomboederflächen. 
So entstehen parallel übereinandergeschichtete Platten von atom arer Dicke, in denen die Atome so 
angeordnet sind, daß jedes C-Atom in den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks von 3 anderen Atomen 
umgeben ist. Aus der geringeren Dichtigkeit der A tompackung im G raphitgitter erklärt sich die geringe 
Härte des Graphits im Gegensatz zum Diam anten; die flächenhafte A nordnung der Atome bedingt 
die schuppenförmige Makrostruktur des G raphits und die leichte Verschiebbarkeit der Teilchen gegen
einander (Schmierfähigkeit). Zugleich aber ist der G raphit auch weniger widerstandsfähig gegen 
chemische Reagenzien als der D iamant; so entsteht aus dem G raphit durch Kalium chlorat und konz. 
Salpetersäure neben anderen Oxydationsprodukten die in ihrer Struktur wohlbekannte M e l l i t s ä u r e ,  
C6(C 0 2fi)6. Da nicht angenommen werden kann, daß bei einem solchen starken chemischen Eingriff 
ein so verwickelter Stoff, wie die Mellitsäure, sich neu bilden kann, so m uß also der K o h le n s to f f 
s e c h s r in g  schon im G raphit vorhanden sein, eine Auffassung, die man sich bereits gebildet hatte, 
noch ehe sie durch die Röntgenanalyse bestätigt war. Ist der Diamant gewissermaßen der G rundtypus 
der kettenförmigen Verbindungen, so stellt der G raphit den G rundtypus der cyklischen C-Verbindungen 
dar, da bei ihm in den Ebenen von jedem C-Atom 3 gleichwertige Valenzen ausgehen, die sich mit 
den nächsten C-Atomen zu einem Sechsring verketten, wie beim Benzol und seinen Abkömmlingen. — 
Nach W. A. Ro t h  gibt es 2 Modifikationen des Graphits, die als u- und ß-G raphit bezeichnet werden.

Der a m o r p h e  K o h le n s to f f ,  dessen Existenz eine Zeitlang bestritten wurde, scheint doch 
zu bestehen; denn je nach der Vorbehandlung wurden Röntgendiagramme erhalten, die teils auf 
krystalline, teils auf nichtkrystalline Struktur hinweisen (R u f f , 1925). W. A. Ro t h  glaubt auch aus der 
von ihm ermittelten Verbrennungswärme einer sehr reinen Glanzkohle (s. u.), die von der des Diamants 
und Graphits wesentlich abweicht, auf eine selbständige am orphe Modifikation schließen zu können.

Neben den Verbindungen, bei denen 6 C-Atome ringförm ig verkettet sind, sind aber auch
3-, 4- und 5gliedrige und in neuerer Zeit darüber hinaus vielgliedrige cyklische Verbindungen mit 
7 - 2 9  C-Atomen gefunden und z. B. Polymethylenketone vom Zehner- bis Achtzehnerring syn
thetisch gewonnen worden (RuziCKA). Die Spannungstheorie von B a e y e r  (B . 18, 2277 [1885]; 
23, 1272 [1890]), die eine A nordnung der einzelnen Ringglieder der cyklischen Verbindungen in einer 
Ebene fordert, ist durch die Auffindung dieser hochgliedrigen Kohlenstoffringe wesentlich abgeändert 
worden. Denn nach der BAEYERschen Theorie hätten die hochgliedrigen Ringverbindungen, zum Teil 
wenigstens, unbeständige Stoffe sein müssen. R u z ick a  hat aber gezeigt, daß sie in ihrer Beständigkeit 
sich nicht von den 5- und 6gliedrigen Ringverbindungen unterscheiden (S achse , B. 23, 1363 [1890]; 
N o ld , Chem.-Ztg. 29, 174 [1905]; M o h r , Journ. prakt. Chem. 98, 321 [1918]; 107, 391 [1924] 
und vor allem R u z ick a  und seine Schüler, Helv. chim. Acta 9, 499 [1926]). Auch für gewisse bi- 
cyklische Ringverbindungen, das sind Verbindungen, in denen 2 Kohlenstoffsechsringe miteinander 
verkoppelt sind, wie beim Naphthalin, ist die BAEYERsche Spannungstheorie in ihrer alten Form nicht 
mehr haltbar, wie neuerdings namentlich durch die Arbeiten von W. H ü CKEL über c is - und tr a n s -  
Dekalin (A. 441, 1 [1925]) und über c is- und trans-ß-D ekalon (A. 451, 109, 132 [1927]) festgestellt 
werden konnte.
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Neben die t e t r a e d r i s c h e  Lagerung der Kohlenstoffvalenzen kann auch eine pyramidale treten, 
wie schon L e  B e l  und v a n ’t  H o f f  betont hatten und wie M a r k  und W e i s z e n b e r q  (Ztschr. techn. 
Phys. 17, 301) am Pentaerythrit, C(CH2-OH)t, dargetan und durch Röntgenanalyse festgestellt haben. 
Das C-Atom liegt hier nicht zentral im Tetraeder, sondern an der Spitze einer 4seitigen Pyram ide, 
und die 4 Substituenten liegen an den 4 anderen Ecken der Pyramide symmetrisch zum C-Atom.

Kohlenstoff ist praktisch unschmelzbar; erst bei der Temperatur des elektrischen 
Flammbogens oder im MoissANschen elektrischen Ofen tritt direkte Verdampfung 
ein. C rookes berechnete den Schmelzp. zu 4400° abs. O. Lummer will einen flüssigen 
Zustand des Kohlenstoffs beim Brennen von Bogenlampen bei verringertem Druck 
(etwa 1/2 Atm .) beobachtet haben (vgl. O. Lummer, Verflüssigung der Kohle und 
Herstellung der Sonnentemperatur, Braunschweig 1914; daselbst auch die Literatur 
über Schmelzversuche des Kohlenstoffs). Hierher gehören auch die Versuche, Kohlen
stoff unter Druck zu schmelzen, von Ryschkewitsch (Ztschr. Elektrochem. 27, 445). 
Die Angaben von Lummer und Ryschkewitsch werden jedoch von La Rosa (Chem. 
Ztrlbl. 1018, II, 9), von van Liempt und von C. H. Alterthum (Ztschr. techn. Phys. 
(», 540 [1925]) angezweifelt. Immerhin besteht ein D. R. P. 430 671 der I. G., wonach 
die Verflüssigung von Kohlestäben — die ja aber kein reiner Kohlenstoff sind — 
mittels elektrischen Stromes von hoher Stromstärke möglich sein soll.

Kohlenstoff löst sich nur in den Metallen Fe, Ag, Au, Pt, N i, Co unverändert 
auf. Das wichtigste Lösungsmittel ist das Eisen, mit dem er sich zwar teilweise ver
bindet, aber auch zum Teil wieder unverändert abscheidet, u. zw. als Graphit. Die 
Gleichgewichte Fe—C  sind für die Eisenindustrie von großer Wichtigkeit (s. Bd. IV, 
140). Mit zahlreichen anderen Metallen sowie mit Bor und Silicium verbindet sich 
Kohlenstoff zu C a rb id e n  (s. Bd. III, 99).

Mit Wasserstoff liefert er im elektrischen Flammbogen A cety len , bei niederer 
Temperatur M ethan . Von den Halogenen reagiert nur das Fluor mit den 3 Modifika
tionen des Kohlenstoffes unter Bildung von T e t r a f lu o r k o h le n s to f f  (unter Ver
wendung von Ruß erfolgt die Vereinigung bei gewöhnlicher Temperatur). Mit Sauer
stoff entstehen K o h le n o x y d  (s. Bd. VII, 584) und K o h le n d io x y d  (Bd. VII, 588). 
Durch Erhitzen von Kohle im Schwefeldampf entsteht S ch w efe lk o h len s to ff .  Mit 
Stickstoff verbindet sich Kohlenstoff nicht direkt; wohl aber entsteht bei Gegenwart 
von Wasserstoff B la u s ä u re  (s. Bd. III, 469).

Der Unterschied der verschiedenen Modifikationen des Kohlenstoffes zeigt sich 
besonders in ihren physikalischen Eigenschaften.

Diamant Graphit Holzkohle
Spez.Gcw ..................................................  3,51 2 ,2 - 2 ,6 1 ,4 -1 ,9
Spezifische W ä r m e ..............................  0,1128 0,1604 0,1935
Entflammungstemperatur in reinem

Sauersto ff........................................... 800 -  850° 690° 345°

Im folgenden sind die 3 verschiedenen Modifikationen des Kohlenstoffes,
1. D iam an t, 2. G ra p h it ,  3. a m o r p h e r  K oh lens to ff ,  beschrieben.

/. Diamant. Im Jahre 1675 stellte N e w to n  die Hypothese auf, daß der Diamant 
wie Kohle brennbar sein müsse. Versuche hierüber machte 1694 und 1695 die 
Accademia del Cimento in Florenz, deren Mitglieder A verani und T arg io n i  Diamanten 
der Wirkung eines sehr starken Kohlenfeuers oder eines großen Brennspiegels aus
setzten und dabei beobachteten, daß die Diamanten hierbei immer kleiner wurden 
und schließlich verschwanden, ohne vorher zu schmelzen. Lavoisier wies 1772 nach, 
daß der Diamant nur bei Gegenwart von Luft verbrennt und sich hierbei in ein 
Gas verwandelt, das Kalkwasser ebenso trübt wie das bei der G ärung entstehende. 
Einige Jahre später (1797) zeigte T e n n a n t ,  daß dieses Gas Kohlendioxyd ist und daß 
eine gleich große Gasmenge beim Verbrennen der dem Diamanten an Gewicht 
gleichen Menge reinen Kohlenstoffes entsteht. Davy bestätigte diese Angaben 1816 und 
wies nach, daß beim Verbrennen von Diamanten kein Wasser auftritt, und Dumas 
und S ta s  zeigten 1841, daß der Diamant r e i n e r  K o h le n s to f f  ist; die Aschen
menge betrug bei farblosen Krystallen nur 0,05 — 0,2%. Sie bestand aus Kieselsäure
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und Eisenoxyd. Während Diamantsplitter sich beim Erhitzen in der Luft erst bei 
ungefähr 900° entzünden, verbrennt feinster Diamantstaub auf Platinblech schon 
über einer Spiritusflamme fast augenblicklich unter lebhaftem Aufglühen. Die von 
Lavoiser und Ja q u e t  gemachte Angabe, daß der Diamant durch starkes Erhitzen 
in Graphit übergeführt werden kann, war durch die Versuche von D o e l te r  (Wiener 
AkacL. Ber. 120, 161) fraglich geworden, wird aber von W. A. R o th  (Ztschr. angew. 
Chem. 41, 274 [1928]) bestätigt. Schmelzender Salpeter oxydiert Diamant verhältnis
mäßig leicht, und von Chromsäuregemisch wird er bei 180—230° leicht angegriffen. 
Konz. Schwefelsäure, Flußsäure, rauchende Salpetersäure, ein Gemenge von Natrium- 
chlorat und Salpetersäure, ferner Kalilauge sind dagegen ohne Einwirkung.

Der Diamant zählt zu den bestkrystallisierten Mineralien, u. zw. besitzt meist 
jeder einzelne Stein regelmäßig ausgebildete Flächen (Krystallformen s. o. S. 606). 
Eigentümlich sind die sog. B o r tk u g e ln ,  bei denen eine große Anzahl kleiner 
Krystalle zu regelmäßigen runden Kugeln verbunden sind, die an ihrer Oberfläche 
zahllose kleine Spitzen zeigen. Bort im technischen Sinne ist die Bezeichnung für 
alle Diamanten, die wegen schlechter Farbe, mangelnder Durchsichtigkeit oder anderer 
Fehler nicht geschliffen werden. Hierzu zählt auch der derbe, krystallinisch körnige 
Diamant, der C a rb o n a d o ,  der in Brasilien vorkommt, und seiner besonderen Härte 
wegen für technische Zwecke sehr gesucht ist; W . A. R o t h  hält ihn für Diamant, 
der von amorphem Kohlenstoff durchsetzt ist.

Die G r ö ß e  de r  D ia m a n te n  schwankt innerhalb sehr weiter Grenzen. Die 
kleinsten im Handel vorkommenden Steine haben weniger als 1 mm Durchmesser; 
man findet Steinchen mit 0,25 — 0,3 mm Kantenlänge und mit einem'Gewicht von 
1/ 32 Karat (1 Einheitskarat =  0,2 g). Je größer die Steine, desto seltener sind sie, und 
die größten und wertvollsten haben daher besondere Namen erhalten. Um sich ein 
ungefähres Bild von der Größe der verschieden schweren Diamanten zu machen, 
sei erwähnt, daß die Kantenlänge von oktaedrischen Diamantkrystallen im 
Gewicht von 1 Karat etwa 5 mm, 10 Karat etwa 11 mm, 100 Karat etwa 24 mm und 
1000 Karat etwa 50 mm beträgt.

Der größte in der letzten Zeit aufgefundene Diamant ist der aus der Premier
mine in Südafrika stammende C u l l in a n ,  der ein Rohgewicht von 3024 Karat, etwa 
620 5 ; hat.

Das spez. Oew. des Diamanten ist 3,514. Er ist der härteste aller künstlichen 
und natürlichen Stoffe. Auf dieser großen H ä r te  beruht nicht nur seine technische 
Anwendung (s. d. S. 610), sondern auch seine Verwendbarkeit als Schmuckstein. 
Sie ist die Ursache, daß der geschliffene Stein beim Tragen weder seine scharfen 
Kanten und Ecken verliert, noch der durch die Politur erzeugte Glanz verschwindet. 
Die V e r b r e n n u n g s w ä r m e  beträgt 7873 Cal. pro lg ,  während sie für a-Graphit 
(spez. Oew. 2,26) 7832 Cal., für ß-Graphit (spez. Gew. 2,22) 7856 Cal. und für amorphen 
Kohlenstoff (spez. Gew. 1,86) 8148 Cal. pro 1 g  beträgt (W. A. Roth). Der Diamant ist 
für R ö n tg e n s t r a h le n  sehr durchlässig, und dieses Verhalten kann nach D o e l te r  
zur Unterscheidung des Edelsteines von Imitationen dienen. R a d iu m s t ra h le n  
rufen bei vielen Steinen lebhafte Fluorescenz, aber nur geringe Farbveränderung 
hervor. Die F a rb e  des Diamanten variiert durch alle Töne der Farbenskala vom 
absoluten Farblos bis zum tiefsten Schwarz. Wodurch die Färbung hervorgerufen 
wird, ist nicht sicher festgestellt. 1/ 4 der bis jetzt gefundenen Diamanten ist farblos, 
ein weiteres Viertel ist schwach und der Rest mehr oder weniger stark gefärbt. 
Diamantpulver ist grau bis schwarz, u. zw. umso dunkler, je feiner es ist.

V orkom m en . D iamanten wurden in allen 5 Erdteilen gefunden, jedoch scheidet E u r o p a  für 
die G ewinnung aus, da nur der U r a l  einige wenige Steine geliefert hat, und auch die in A u s t r a l ie n  
in neuerer Zeit aufgefundenen Mengen Diamanten sind sehr gering. Am längsten bekannt sind, nach 
dem ausgezeichneten Werk von Ba u e r - S c h l o s s m a c h e r , Edelsteinkunde, dessen Angaben hier 
zum Teil wiedergegeben werden, die Diamanten von A s ie n . Die altberühm ten, reiche Schätze 
liefernden, aber jetzt völlig erschöpften ostindischen Lagerstätten sind wahrscheinlich schon in den
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frühesten Zeiten ausgebeutet worden. An das o s t in d i s c h e  V o rk o m m e n  schließt sich das auf der 
Insel B o rn e o  an, dessen Ergiebigkeit immer nur gering war. In A m e r ik a  sind die im Anfang des 
18. Jahrhunderts in B r a s i l i e n  aufgefundenen Diamantfelder berühm t geworden; besonders die Vor
kommen in den Provinzen Minas-Geraes und Bahia haben große Ausbeuten ergeben und den Ersatz 
für die im Laufe der Zeit immer spärlicher gefundenen indischen Diamanten gebildet. In neuerer 
Zeit ist in B r i t i s c h - G u a y a n a  die Ausbeute an Diamanten wieder etwas gestiegen, so daß sie 1923 
fast 30% der Ausfuhr dieses Landes ausmachte.

Weitaus die größte Bedeutung für die Diamantgewinnung kommt seit Ende der Sechzigerjahre 
(1867) des vorigen Jahrhunderts A fr ik a  zu. Die ältesten Fundstätten liegen in Südafrika, im Norden 
der Kapkolonie, in dem Teil, der als G riqualand bezeichnet w ird; ferner im O ranjestaat und in 
Transvaal. An verschiedenen Stellen finden sich Vulkanschlote, „pipes“, welche senkrecht in die Tiefe 
gehen und einen Durchmesser bis zu 600 m haben. Sie sind oben erfüllt mit einem Tuff, dem U m 
w andlungsprodukt eines in der Tiefe vorhandenen harten Eruptivgesteins (Kimberlit). Der obere 
Teil des Trichters hat sich durch Verwitterung meist gelblich gefärbt, „yellow g round“, der untere 
Teil ist von grüner oder bläulichgrüner Farbe, „blue g round“. In dem blue ground finden sich 
zahlreiche Mineralien, wie z. B. Granat, Topas, Zirkon, Smaragdit, Chromdiopsid, Biotit und als 
wertvollstes Diamant. Der Diamantgehalt ist verschieden und betrug an der reichsten Grube 
(Kimberleygrube) '/soooooo des ganzen Gesteins, sinkt aber in anderen abbauwürdigen Gruben auf 
'/«oooooo- Im ehemaligen D e u ts c h - S ü d w e s t a f r ik a  wurden die ersten Diamanten 1908 an der 
Bahnlinie Lüderitzbucht-Keetmanshoop im W üstensand gefunden; die Produktion betrug im Jahre 
1928 593 136 Karat, das sind 21 96 der südafrikanischen Gesamterzeugung. Im Jahre 1909 wurden am 
V a a l-F lu ß  im Südwesten von Transvaal große Diamantenfelder auszubeuten begonnen, die die 
Diamanten im Flußalluvium führen. 1916 kamen die Funde im R o u x v i l l e - D is t r i k t  dazu, und im 
Jahre 1926 wurden die überreichen Diamantenfelder im Norden von L ic h t e n b u r g  in Angriff ge
nommen, wo allein in der zweiten Hälfte des Jahres 1926 für mehr als 60 Million. RM. Alluvial
diamanten gefördert wurden. Bei P o r t  N o l lo t h  und an der ganzen Küste, von der M ündung des 
O r a n je - F lu s s e s  bis zum Green-Fluß, in K le in - N a m a q u a la n d ,  auf eine Erstreckung von etwa 
350 km, wurden 1927 von deutschen Prospektoren in einer mio-pliozänen Meeresterrasse und in den 
Flußterrassen des Oranje-Flusses zahlreiche hochwertige Diamanten von vorzüglicher Q ualität und 
zum Teil von einer für Alluvialdiamanten ungewöhnlichen G röße gefunden. Allein beim Prospektieren 
wurden 11 420 Karat im Werte von 3 080 000 RM. erzielt; darunter ein blauweißer Stein von 
71,5 Karat, der für 160 000 RM. verkauft wurde, ein Preis, der vorher noch nie für einen südafrika
nischen Alluvialdiamanten erreicht wurde. — Die alluvialen Diamanten sind fast alle mehr oder 
weniger gerundet und abgeschliffen, denn sie sind offenbar vom gleichen Ursprung wie die Diamanten 
des blue ground, durch Gesteinsverwitterung bloßgelegt, abgetragen und von den Flüssen weithin 
transportiert bis zur Meeresküste, dort von Meeresströmungen noch an der Küste entlang weiter 
verfrachtet und gerundet. Rissige Steine sind bei dieser Verfrachtung zertrümmert und zerstört 
worden, während die guten Steine erhalten blieben. So erklärt es sich, daß die Alluvialsteine im 
allgemeinen von besserer Q ualität sind als die Pipe-Diamanten. Alluvialdiamanten werden in Afrika, 
auch im belgischen Kongostaat, in Angola und an der Goldküste gefunden und in den Handel 
gebracht.

D ie G ew innung  der Diamanten geschah früher ähnlich wie die Gold
wäscherei. Das diamantführende Material wurde in Fässern mit Wasser geschlämmt, 
wobei der feine Schlamm weggewaschen wurde. Die Rückstände wurden auf 
Tischen ausgebreitet und die darin befindlichen Steine ausgelesen, ln den modernen 
Betrieben am Kap erfolgt das Waschen und Auslesen auf mechanischem Wege. 
Der heute meist unter Tag durch tiefe Schächte und Stollen geförderte „blue ground“ 
ist sehr fest und wird vor dem Schlämmen auf „floors" aufbereitet, indem er je 
nach seiner Härte während 1 — 12 Monaten der Wirkung der Atmosphärilien aus
gesetzt wird, wodurch Verwitterung erfolgt. Hierauf wird das gelblich gewordene 
Material in Steinbrechern zerkleinert und in Zentrifugen geschlämmt, wobei die 
leichteren Bestandteile, etwa 99%, mit dem Wasser abfließen, während der Diamant 
und die schweren Bestandteile gegen die Peripherie geschleudert werden. Der 
Rückstand, der etwa 1 % des in Arbeit genommenen „blue ground“ beträgt, wird 
gesiebt, und aus dem Gesiebsel werden die Diamanten ausgelesen. Auch die Auf
bereitung der Diamanten führenden Alluvionen geschieht heute fast ausschließlich 
auf mechanischem normalen Wege, in Separiertrommeln (Bd. I, 775, Abb. 257) 
und Zentrifugen. Die letzte Trennung geschieht auf Schütteltischen (Bd. I, 787), 
welche mit Fett bestrichen sind und nur die Diamanten und Pyrite infolge ihrer 
absoluten Trockenheit festhalten, während das taube Gestein abgestoßen wird.

K ü n s t l ic h e  H e r s te l lu n g  des Diamanten s. Edelsteine, künstliche, Bd.IY, 122.
tiandelsgebräuche . Von den gefundenen Diamanten sind nur ungefähr 5% 

fehlerlos und weisen das durch starke Dispersion des einfallenden Lichtes verur
sachte Funkeln, „Feuer“, auf. Der Rest hat allerlei Fehler, wie Einschlüsse von

U 11 m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 39
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dunkelgefärbten Teilchen, Flocken, Federn, kleine Risse und allerlei Färbungen. 
Nach Reinheit, Durchsichtigkeit und Farbe unterscheidet man Steine ersten, 
zweiten und dritten Wassers. Von den wichtigen Handelssorten seien nach
stehende erwähnt:

C ry s ta ls  oder Q lassies , vollkommene Oktaeder, farblos oder beinahe farblos. 
R u n d s to n e s ,  Krystalle mit gewölbten Flächen. Y e llow  c lean  s tones , gelbe 
Steine. Mêlée, wichtigste Sorte, besteht aus farblosen, gelblichen und sogar oft 
braunen Steinen, die im Durchschnitt nicht über 11/2 — 13/4 Karat wiegen. Kleines 
Mêlée geht bis 1/20 Karat herab. C le a v a g e  setzt sich aus Bruchstücken, gefleckten 
Krystallen, Zwillingen zusammen, die vor dem Schleifen gespalten werden müssen. 
P a rc e ls  in fe r io r ,  schlechte gelbe und braune Stücke, die nicht mehr geschliffen, 
sondern nur auf Schleifpulver verarbeitet werden. B oarts  sind unreine Steine für 
technische Zwecke und ebenso die C a r b o n a d o s  (s. S. 608), die ausschließlich 
aus Brasilien stammen.

Verwendung. Der Diamant wird in einer Fassung entweder als S c h m u c k 
g e g e n s t a n d  oder als technisches Werkzeug gebraucht. Für erstere Verwendungs
form wird er mittels seines eigenen Pulvers (Diamantbort, Bort) geschliffen, wo
durch seine optischen Eigenschaften erst zur Geltung kommen. Zur Erzielung 
höchster Glanz- und Farbenwirkung ist eine ganz bestimmte Lage der Flächen 
und Größe der schneidenden Winkel zu wählen, die an den Diamantschleifer hohe 
Anforderungen stellt, namentlich auch deshalb, weil die von Natur gegebene 
Form des Steines zu berücksichtigen und das Gewicht möglichst wenig zu ver
ringern ist. Rein wissenschaftlich ist dieses Problem von A. Jo h n s e n  behandelt 
(Sitzungsber. d. Preuß. Akademie der Wissensch. 23, 392, 1926), für die Praxis von 
S. Rösch  (Goldschmiedekalender 1930). Für t e c h n is c h e  Z w e c k e  wird meist von 
der großen Härte des Diamanten Gebrauch gemacht. Zum Glasschneiden dienen 
Steine, die von 2 krummen Krystallflächen gebildete, gebogene, nicht zu stumpfe 
Kanten besitzen. Die Kante dringt, wenn sie parallel der Richtung liegt, in der der 
Diamant über das Glas hinbewegt wird, wie ein Keil ungefähr 'liomm tief in 
das Glas ein und treibt die oberflächliche Schicht auseinander. Spitze Diamant
splitter reißen oberflächlich Glasteile weg, bilden eine Rinne, längs welcher das 
Glas nicht weiter springt. Boartstücke und Carbonados dienen ferner als Gesteins
bohrer, als Besatz für die vertikal rotierenden runden Schneidescheiben, die 
zum Durchschneiden harter Steine gebraucht werden, als Lager für Präzisions
instrumente und als Ziehsteine für Drähte aus Edelmetallen (s. Glühlampen, 
Bd. Y, 786).

W i r t s c h a f t l i c h e s .  Die bisherige Gesamtförderung der Welt an Rohdiamanten seit der Ge
w innung in Indien, bis 1926 einschließlich, wird nach M . M e i s n e r  (W eltmontanstatistik, herausge

geben von der Preußischen geo
logischen Landesanstalt, Ver
lag Ferd.ENKE, Stuttgart 1929) 
wie folgt geschätzt (s. neben
stehende Tabelle).

W ährend bis in das 
18. Jahrhundert hinein für die 
Versorgung des Diamanten
marktes nur Indien und allen
falls noch Borneo in Betracht 
kamen, ist heute Afrika der
jenige Erdteil, der die H aupt
masse dieses Edelsteins liefert. 
Daneben haben nur noch 
Brasilien undBritisch-Guayana 

eine gewisse Bedeutung für den Diamantenmarkt. Die Tabelle S. 611 gibt ein ungefähres Bild über 
Bedeutung und Entwicklung der einzelnen Fundstätten in den letzten Jahren.

Die Gesamtwelterzeugung an Diamanten beträgt in guten Jahren etwa 5 Million. Karat, das 
sind 1000 kg  oder 1 t. Die Aufnahmefähigkeit der Welt für Diamanten wird für die letzten Jahre 
auf einen W ert von 240 Million. RM. an Rohsteinen geschätzt. Durch den Schliff wird der W ert der 
Steine oft vervielfacht.

L a n d Menge 1000 Karat Wert 
M illion. Goldmark

S ü d a fr ik a ....................................... 105 000 5100
Früheres Deutsch-Südwestafrika 8 000 400
Übriges A f r i k a .......................... 5 500 250
B r a s i l i e n ...................................... 17 000 600
I n d i e n .............................. 2 000 150
Sonstige L ä n d e r .......................... 2 500 200

Zusammen . . 140 000 rund 7000
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Diam antgew innung der wichtigsten Länder in Karat nach M . M e i s n e r , Montanstatistik, und H o f f -
m a n n , Ztschr. f. prakt. Geologie 38, 62.

L a n d 1913 1923 1925 1926» 1928

Südafrika (Kapland, Trans
vaal, Oranjestaat) . . . . 5 163 147 2 580 095 2 430 128 3 217 967 3 466 364

Früheres Deutsch - Südwest
afrika ....................................... 1 570 000 433 429 514 956 683 024 593 137

K o n g o s ta a t .............................. 15515 414 952 883 903 396 379 ?
A n g o la ....................................... — 94 478 126 575 156 000 237 473
Goldküste .............................. — 23 342 77 314 152 148
I n d i e n ....................................... 116 115 48 ? ■?
Britisch-Guayana ................. 10 872 214 474 182 895 ?
B r a s i l i e n ................................... 174 066 138 280 27 000 44COO ?

1 Die Zahlen sind hier zum Teil geschätzt; sie können bei der Unsicherheit in der Edel-
steinstatistik nur eine ungefähre Vorstellung geben.

Die H a u p ta b n e h m e r  für Diamanten sind die Vereinigten Staaten von Nordamerika, die 
ungefähr 3/4 der gesamten Edelsteinerzeugung der Welt (85% davon sind Diamanten) aufnehmen. Seit 
dem Weltkriege ist denn auch New York der Hauptedelsteinmarkt der W elt geworden. Das Geschäft 
in Rohdiamanten ist aber so gut wie ausschließlich englisches W eltmonopol; es wird geregelt durch 
ein Syndikat, das unter starker Mitwirkung der Regierung der Südafrikanischen U nion einer für den 
Diamantenhandel gefährlichen Überproduktion durch Einschränkung der Erzeugung vorbeugt und 
den Diamantengesellschaften und -Schürfern eine bestimmte Q uote am Absatz des Syndikats sichert. 
Die H auptbeteiligten an dem südafrikanischen Diamantensyndikat sind zunächst vier große Gesell
schaften, nämlich: D e B e e rs  C o n s o l id a te d  M ines, N ew  J a o e r s f o n te in  M in ino  a n d  E x p lo ra 
t i o n  Co., P re m ie r  (T ra n sv a a l)  D iam ond  M in ino  Co. und C o n s o l id a te d  D iam ond  M ines o f  
S o u tf i  W e s t A f r ic a . Dazu kommen die Kleinschürfer im Lichtenburgdistrikt und die südafrikani
sche Regierung, die am Ostufer des Oranjeflusses in Namaqualand abbaut. Mit den Produzenten 
in Angola, im Kongo und an der Goldküste hat das Syndikat sich gleichfalls verständigt. Das 
Syndikat verkauft nur an die Schleifereien. Da die großen Diamantgesellschaften von ihrem Gewinn 
60% an die Südafrikanische U nion abgeben müssen, dazu noch Einkommensteuer und eine zehn
prozentige Ausfuhrabgabe für Diamanten zu zahlen haben, so stellt die Diamantenindustrie für die 
Südafrikanische U nion eine glänzende Einnahmequelle dar, die ihr im Jahre 1925/26 1 673 000 £  
brachte. So wird auch leicht verständlich, daß es der südafrikanische Staat durch seine Gesetzgebung 
verstanden hat, die D iamantenerzeugung der Nachfrage nach Diamanten nach Möglichkeit anzu
passen. Die reichen Funde von Alluvialdiamanten (Verhältnis der Gewinnung von Pipediamanten zu 
Alluvialdiamanten 1926: 2409 637 Karat : 1 491 353 Karat; 1928 : 2 258 182 Karat : 1 801 319 Karat), 
namentlich die an der M ündung des Oranjeflusses und südlich davon an der Alexanderbucht, 
nötigten das Diamantensyndikat zu starken Einschränkungen in der Diamantengewinnung .und die 
südafrikanische Regierung zum Verbot des Prospektierens. Die Weltwirtschaftskrise der letzten Jahre 
führte dazu noch zu einer Absatzkrise, infolge deren die südafrikanische Diamantenerzeugung im 
Jahre 1929 um 711 644 Karat im W erte von 6 Million. £  gegenüber dem Jahre 1928 zurückging. 
Die Diamantenschleifereien in Amsterdam, Antwerpen, in Deutschland (Hanau und Idar-Oberstein) 
und vor allem auch die neuen Schleifereien in Südafrika sind von dieser Krise schwer betroffen und 
zum Teil stillgelegt worden.

D ie  P r e is e  d e r  R o h s te in e  schwanken je nach der Güte. Die südafrikanischen Rohsteine 
erzielen z. Z. (1930) im Durchschnitt etwa folgende Preise je Karat: Alluvialdiamanten aus Namaqua
land 250 RM.; Kimberleysteine (Pipediamanten) 50 — 70 RM.; die kleinen Steine von Lüderitzbucht 
50 RM.; Premiermine- und Lichtenberg-Diamanten 2 5 -3 0  RM.; Kongodiamanten 8 RM.

G e s c h l i f f e n e  S te in e  kosten z. Z. etwa 1000 RM. für einen Karatstein „vom reinsten 
W asser", doch werden für schöne Steine derselben G röße in Amerika Liebhaberpreise von 2800 RM 
und bei ausgesuchtesten Steinen mit besonders gutem Schliff bis zu 30 000 RM bezahlt.

Für bergmännische Bohrzwecke werden etwa 5000—10 000 Karat, an Industriediamanten im 
ganzen etwa 1,5 — 2 Million. Karat jährlich im Werte von etwa 300 — 400 Million. RM verbraucht.

L i t e r a t u r :  B a u e r-S c h lo s s m a c h e r , Edelsteinkunde, 3. Aufl., Leipzig 1930. — C. D o e l t e r ,  
Mineralchemie, Bd. I. — A. E p p le r , Die Schmuck- und Edelsteine, Stuttgart 1912. — A. v o n  
F e rsm a n n  und V. G o ld s c h m id t ,  Der Diamant, eine Studie, Heidelberg 1911 (Krystallographie des 
Diamants). — H o ffm a n n , Ztschr. f. prakt. Geologie 38, 63. — E. K a ise r , Die Diamantenwüste 
Südwestafrikas, 2 Bde. Verlag Dietr. Reimer, Berlin 1926. — Montanstatistik 1929, Verlag Enke, 
Stuttgart. — W. A. R o th , Ztschr. angew. Chtm. 41, 273. — J. R. S u t to n ,  Diamond. Thomas 
Murby & Co., London 1928. L. Doermer.

2. G raphit. Zumeist zeigt der in der Natur vorkommende Graphit ein blättriges, 
schuppiges oder faseriges Gefüge ohne deutliche Krystallstruktur. Die Untersuchung 
von Graphitpulver nach dem Röntgenstrahlenbeugungsverfahren ergab, daß der 
Graphit dem trigonalen Krystallsystem zugehört. Sein Einheitsrhomboeder ist im 
Vergleich zum Diamant nach der einen Achse gezerrt (s. o.). Die Farbe wechselt von

39*
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tiefschwarz bis stahlgrau mit metallischem Glanz. Die Härte ist sehr gering; die 
besseren Graphitsorten fühlen sich fettig an, weil beim Reiben mit dem Finger die 
einzelnen weichen Schüppchen leicht aufeinander gleiten.

Die Dichte der G raphite von den verschiedenen Fundorten beträgt 2 ,2—2,3; der lineare Aus
dehnungskoeffizient ist bei Zimmertemperatur 4 - 8 -  10—6, die W ärmeleitung etwa 0,012. Die elektri
sche Leitfähigkeit ist bei den verschiedenen Proben ziemlich verschieden gefunden worden, z. B. bei 
0° zu 290 — 3850 (in reziproken Ohm für den Zentimeterwürfel). Mit der Temperatur steigt die elek
trische Leitfähigkeit; sie betrug z. B. für einen bestimmten Ceylongraphit bei 21° 300, bei 105° 400 
und bei 181° 444. Die mittlere spezifische W ärme fand D e w a r :

von -2 5 2 °  bis -1 8 8 °  zu 0,0133, von -1 8 8 °  bis -7 8 °  zu 0,0599, von -7 8 °  bis +  18° zu 0,1341.
Für den künstlichen „AcHESON"-Graphit fand N e r n s t  (A nn. Physik 56, 419 [1911]) die spe

zifische Wärme bei —244° zu 0,005, bei —214° zu 0,012 und bei -1 8 5 °  zu 0,027.
Ganz andere Werte ergaben sich an G r a p h i t f ä d e n ,  welche von PiRANl und F e h s e  (Ztschr. 

Elektrochem. 29, 168 [1923]) durch Erhitzen von Kohlefäden auf 2500° gewonnen waren. Sie leiteten 
die W ärme besser als Kupferdrähte, den elektrischen Strom besser als Quecksilber (spez. Leitfähigkeit 
bis 20 000), und ihre Leitfähigkeit nahm ebenso wie bei den Metallen beim Erhitzen ab. Das umge
kehrte Verhalten des gewöhnlichen G raphits beruht darauf, daß die zahllosen Übergangswiderstände 
zwischen den einzelnen Graphitteilchen mit steigender Temperatur kleiner werden.

Bei den uns erreichbaren Temperaturen erscheint der G raphit als die beständigste Form des 
Kohlenstoffs. Auf G rund des NERNsrschen Wärmesatzes wurde berechnet, daß der G raphit oberhalb 
340° stabiler als der Diamant ist; diese für das Vakuum geltende Temperaturgrenze wird entsprechend 
der Ausdehnung, welche bei der Umwandlung von Diamant in G raphit eintritt, durch D ruckerhöhung 
nach oben verschoben. An der Luft verbrennt der Graphit, zumal der großblättrige, recht schwer, 
leichter im Sauerstoffstrom. Gegen rauchende Salpetersäure vei halten sich G raphite verschiedener 
Herkunft verschieden; die einen blähen sich auf, wenn sie mit rauchender Salpetersäure befeuchtet 
und dann geglüht werden, die anderen wandeln sich nicht um. L uzi (ß .2 4 ,4085 [1891]) hat deshalb diese als 
„echte“ Graphite, jene als „Graphitite" bezeichnet. Dieser Unterschied im Verhalten dürfte aber wohl nur 
darauf beruhen, daß bei blättrigem G raphit die Säure zwischen die einzelnen Blättchen kriecht und 
nachher beim Erhitzen die Blätter sich auseinanderfalten, wie die Blätter eines Buches, das naß 
geworden war. Mit Kaliumchlorat und Salpetersäure erhitzt, liefert der G raphit gelbe Krystalle von 
„G raphitsäure“. Ein Gemisch von konz. Schwefelsäure mit Salpetersäure greift bei mehrstündigem 
Erhitzen auf 300° den G raphit erheblich an. ln siedender konz. Schwefelsäure nimmt er bei stunden
langem Verweilen an Gewicht zu. 50%ige Kalilauge wirkt bei 350° nur wenig ein.

a) N a tü r lic h e r  G raphit. Der Graphit wird an vielen Stellen der Erde 
gefunden. Er tritt als Gemengteil krystallinischer Gesteine oder selbst gesteinbildend 
auf. Die altberühmte Grube von B o r r o w d a l e  in E n g lan d ,  durch deren Entdeckung 
1564 die Bleistiftindustrie ins Leben gerufen wurde, ist längst erschöpft; vollen Ersatz 
bot nach langem Suchen der s ib i r is c h e  G r a p h i t  vom Berge Batugol (400 km westlich 
Irkutsk), ln Sibirien sollen große Vorkommen im Gouvernementjenisseik aufgefunden 
worden sein, die von der G e s e l l s c h a f t  d e s  T u r u c h a n s k e r  G r a p h it  ausgebeutet 
werden. Die größten Lager vorzüglich reinen Graphits besitzt C ey lon ;  sehr groß
blättrigen Graphit liefert M a d a g a s k a r 1. Von a m e r ik a n is c h e n  F u n d o r te n  seien 
Ticonderoga im Staat New York und Sonora in Californien hervorgehoben. Auf N e u 
se e la n d  werden ebenfalls bedeutende Graphitbergwerke betrieben. Zu den Graphit 
produzierenden Ländern gehört seit 1908 auch Korea.

In Europa weist das böhmisch-mährische Gebirge vielfach Graphit auf. Hier 
ersetzt er im Gneis den Glimmer, kommt aber auch oft in Lagern und Stöcken 
vor; der bekannteste Betrieb ist Krumau-Schwarzbach. Niederösterreich (bedeutendster 
Betrieb in Mühldorf bei Spitz a. d. Donau mit 3000 —4000 / Jahresproduktion) und Steier
mark besitzen gleichfalls zahlreiche Graphitgruben. Im Deutschen Reich ist, abgesehen 
von den kleinen Vorkommen in Thüringen (Friedrichroda), Fichtelgebirge (Wunsiedel) 
und Rheinpfalz, am wichtigsten der schon aus dem Mittelalter stammende Graphit
bergbau in der Passauer Gegend (Kropfmühl u. s. w.), welcher seit alter Zeit den 
Graphit für die „Passauer" Tiegel liefert. Der Graphit wird hier in einem Landstreifen 
östlich von Passau an den Ausläufern des Böhmer Waldes und auch nördlich und südlich 
der Donau auf österreichischem Gebiet gefunden. Man trifft ihn in wechselnden Lagen 
bis zu mehreren Metern Mächtigkeit, die öfter sich auskeilen und plötzlich abbrechen, 
ferner in Nestern und Nieren an. Einesteils tritt er als schuppiger Graphit auf in der Art,

1 Über die Gewinnungsweise des G raphits in Madagaskar s. Metall u. Erz 1916, 299 -  301.
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daß Blättchen zu derben Massen locker vereinigt sind, und ist durch verwitterten 
Feldspat, Ocker und Schwefelkies stark verunreinigt; andernteils bildet er als dichter 
Graphit derbe, erdige Massen mit mattem, feinkörnigem Bruch, der mit dem Finger
nagel gerieben Metallglanz annimmt. Er wird von alters her in kunstlosen „Bauern
schächten", in Kropfmühl seit neuerer Zeit in richtigem, teils über 60 m tief gehendem 
Bergbau gefördert.

O ber die E n ts t e h u n g  des Graphites herrschen verschiedene Meinungen. Nach der einen 
Ansicht ist der G raphit durch Zerfall von Kohlenoxyd bei verhältnismäßig niedriger Temperatur ent
standen, wobei Eisencarbonyl oder Mangancarbonyl als Zwischenkörper auftraten; auch Cyanverbin
dungen von Titan mögen bei der G raphitbildung mitgewirkt haben. Solchen anorganischen U rsprung 
nim mt E. W e in s c h e n k  für die Graphitlager im bayrisch-böhmischen Grenzgebirge an, indem er seine 
Hypothese auf das gleichzeitige Auftreten von N ontronit (he2Si20 1 ■ H 2Ö), Mog (wasserhaltigem 
Manganperoxydsilicat) und Rutil (T i0 2) stützt. Vermutlich entwichen die Gase aus dem G ranit und 
durchdrangen das Nebengestein an schwachen Stellen; hier zersetzte sich das Kohlenoxyd oder die 
Carbonyle, wobei das Nebengestein durch die dem Kohlenoxyd beigemengte Kohlensäure und Wasser
dampf umgewandelt und  hydratisiert wurde. Dagegen dürfte der steirische Graphit, welcher weich 
und erdig oder anthrazitartig hart und bröcklig ist, auch blasig mit Einschlüssen von erdigem G raphit 
auftritt, organischen U rsprungs sein. W e in s c h e n k  glaubt von ihm, daß er nicht etwa durch all
mähliche U m w andlung von Kohle entstanden, sondern rasch unter hohem Druck bei hoher Temperatur 
aus kohligen Ablagerungen im granitischen Magma auskrystallisiert ist. Für den Ceylongraphit nimmt 
W e in s c h e n k  ebenfalls vulkanischen U rsprung an, sei es aus organischem oder anorganischem 
Kohlenstoff.

Die R e in h e i t  der Graphite von verschiedenen Fundorten und auch aus dem
selben Bergwerk ist sehr verschieden. Der Aschegehalt pflegt z. B. bei Ceylongraphit 
7 —15%, bei sibirischem 6 — 60%, bei europäischem Graphit 15 bis über 80% zu 
betragen. Ebenso mannigfaltig ist die chemische Zusammensetzung. Ein böhmischer 
Graphit enthielt z. B. 69% C, 14,2% S i0 2, b,9°/o Al20 3, 4% Fe20 3l 0,8% CaO, 0,5% 
MgO, 0,9% K20, 0,6% 5  und 2,9% flüchtige Bestandteile.

A u f b e re i tu n g  des G ra p h its ,  ln der Passauer Gegend wendet man zur 
mechanischen Reinigung des Graphits, welche hier den besonderen Zweck verfolgt, 
den blättrigen Graphit, den sog. Flinz, von der Gangart und dem Graphitstaub zu 
trennen, 2 Verfahren an, die „trockene“ und die „nasse" Aufbereitung. Bei der 
t ro c k e n e n  A u f b e re i tu n g  wird durch mehrfaches Mahlen und Sieben der Flinz 
abgesondert, wobei naturgemäß viel Flinz zerstört wird; der Staub wird durch Aus
blasen im Luftstrom von den gröberen Teilchen geschieden1. Bei der nassen  Auf
bereitung wird die vorzerkleinerte, im Kollergang naß gemahlene Masse durch langsam 
fließendes Wasser über geriffelte Platten gespült, welche andauernd gerüttelt werden; 
hierbei sondert sich der Flinz vom Sand und vom Schwefelkies. Geht man darauf aus, 
den Flinz besonders zu gewinnen, so leitet man nach dem nassen Vermahlen die „Trübe" 
ohne weiteres durch lange, schwach geneigte Rinnen in ein großes Becken; unterwegs 
lagern sich die gröberen Beimengungen ab, der feine Graphitschlamm sinkt im Becken 
allmählich zu Boden. Er wird in Filterpressen von der Hauptmenge des Wassers 
befreit, dann an der Luft oder in Trockenkammern getrocknet.

Rascher gelangt man mit Hilfe eines Petroleumzusatzes zum Ziel. Nach 
D. R. P. 39369 schlämmen G e b r . B e s s e l  den Graphit mit Wasser und etwas Petroleum 
um Oas in der Flüssigkeit zu entwickeln, tragen sie Kreide und Salzsäure ein. Dann 
heben die aufsteigenden Kohlensäurebläschen den vom Öl benetzten Graphit an die 
Oberfläche, während die Gangart sich am Boden absetzt. Diese absondernde Wirkung 
des Petroleums wird auch im D. R. P. 154 516 von H. P u t z  verwertet. Größere 
Bedeutung als diese Vorschläge besitzt die Schwimmaufbereitung (Bd. I, 793), mit 
deren Hilfe man vornehmlich Graphit aus den Schlämmrückständen aufbereitet.

C h e m is c h e  R e in ig u n g  des G ra p h its .  Durch die obigen Verfahren reichert 
man den Graphit zwar an, aber um ihn vollständig von Verunreinigungen, vor
nehmlich Silicaten, zu befreien, ist eine chemische Behandlung nötig. Zu diesem

1 Dieses Ausblasen oder Aufsaugen mittels eines regelbaren Luftstroms ist allgemein geeignet, 
spröde und milde Mineralien zu trennen. Im Gegensatz zum G raphit selbst werden die übrigen 
Bestandteile beim Mahlen leicht in feinen Staub verwandelt.
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Zweck zersetzte nach D. R. P. 109 533 H. L a n g b e in  die Silicate mit Schwefelsäure, 
goß die saure Flüssigkeit ab, wusch mit Wasser aus und erhitzte darnach den 
Graphit mit Natronlauge unter Druck. Sicherer entfernt L a n g b e in  nach D. R. P. 
125 304 die Silicate, indem er dem Graphit Ammoniumfluorid beimischt und dann 
in konz. Schwefelsäure einträgt. Die nach dem Auswaschen im Graphit zurück
gebliebenen Flußsäurereste beseitigt er durch Auskochen mit Natronlauge oder 
Sodalösung. T e is l e r  behandelt nach D. R P .  119 592 den Graphit mit verdünnter 
Flußsäure und zieht die entstandenen schwerlöslichen Fluoride mit Natrium- 
bisulfat aus.

b) K ü n s tlic h e r  G raphit. Im  J a h r e  1896 m a c h te  E. G . A c h e s o n ,  a ls  er  n a c h  
s e in e m  V e r fa h r e n  S il ic iu m c a r b id  (s. d .) d u r c h  E r h itz e n  v o n  Q u a r z  m it  K o h le  im  
e le k tr is c h e n  O fe n  h e r s te llte , d ie  B e o b a c h t u n g ,  d a ß  h ie r b e i  G r a p h it  e n ts ta n d , w e lc h e r  
a n  W e ic h h e i t  d e m  b e s te n  n a tü r lic h e n  G r a p h it  g l e ic h k a m 1. S c h o n  im  J a h re  d a ra u f  
e r r ic h te te  er  in  s e in e r  F a b r ik  a m  N ia g a r a  e in e  k le in e  A n la g e  z u r  G r a p h it e r z e u g u n g .  
D ie  v o n  ih m  b e g r ü n d e t e  A c h e s o n  G r a p h it e  C o m p a n y  e r w e ite r te  fo r td a u e r n d  d e n  
B e tr ie b ;  1913 a r b e ite te  s ie  m it  20 Ö fe n  u n d  e r z e u g t e  im  Ja h r  ü b e r  4000 t  G r a p h it .  
1923 w u r d e  d ie  H ö c h s t le i s t u n g  m it  12 300 /  e r r e ic h t . 1926 b e tr u g  s ie  9700/, 1927 
n u r  5600/.

T e c h n is c h e  H e rs te l lu n g .  Für die Gewinnung von Graphit dient ein ähn
licher Ofen wie für Siliciumcarbid (s. d.). Er ist in Gestalt eines langen Troges aus feuer
festen Steinen aufgebaut. Durch die Stirnseiten ragen die Elektroden, große Blöcke 
aus Kunstkohle (s. Bd. IV, 372), in den Ofen hinein; der Strom wird ihnen durch 
Bündel dicker Kupferschienen zugeführt. Zwischen die Elektroden wird als Heiz
widerstand ein Kern aus Elektrodenkohle gesetzt und rings um ihn die in Graphit 
umzuwandelnde Kohle gehäuft. Darüber kommt als Deckschicht Kohlenpulver. Da 
die Beschickung ein relativ hohes Leitvermögen besitzt, bedeckt man die aus feuer
festen Steinen gemauerte Ofensohle mit einem Schutzstoff (meist einer einige 
Zentimeter dicken 5/C-Schicht oder sandreichen Beschickung), welcher einen gut 
zusammenhängenden, schlechter leitenden Belag bildet. Der geringere elektrische 
Widerstand der Charge hat weiter zur Folge, daß man die Abmessungen des 
Ofens anders wählt als bei Carborundumöfen gleicher Stromkapazität, nämlich im 
Verhältnis länger und mit kleinerem Querschnitt. Ein lOOOPS-Ofen hat etwa 
9 m Länge bei einem Beschickungsquerschnitt von 50X 35 cm. In diesen mittel
großen Ofen — die größten Öfen A c h e s o n s  verbrauchen 2000 P S  — beginnt man mit 
einer Stromstärke von 1400 Amp. bei 210 KSpannung; später erhöht man den Strom mit 
sinkendem Widerstande der Beschickung allmählich auf 9000 Amp. und 80 V; nach 
12 — 24h schaltet man aus. Sobald der Ofen sich einigermaßen abgekühlt hat, baut 
man die aus losen Steinen aufgesetzten Seitenwände ab, entfernt die äußeren Schichten 
der Beschickung und holt die in Graphit umgewandelte Kohle vorsichtig heraus.

Als Rohstoff benutzt die AcHESON-Gesellschaft Anthrazit und Petrolkoks. Bei 
der hohen, auf über 2000° steigenden Glut verflüchtigen sich die Verunreinigungen der 
Kohle; die Kieselsäure wird verhältnismäßig leicht ausgetrieben, das Eisen ver
flüchtigt sich schwerer. Man nimmt an, daß als Zwischenkörper Siliciumcarbid 
entsteht, das bei weiterer Temperatursteigerung zerfällt, indem Silicium verdampft 
und graphitische Kohle zurückbleibt2. Durch zweckmäßige Auswahl der dem Kohlen
stoff beigemischten Stoffe kann man den Gang der Graphitierung und die Eigen
schaften des Produktes wesentlich beeinflussen. Anthrazit graphitiert sich weit 
schwieriger als Koks, was wohl mit dem Unterschiede im Gefüge zusammen

1 Die Röntgenuntersuchung hat ergeben, daß schon bei 600° aus Zucker gewonnene Kohle 
das Krystallgelüge des G raphits besitzt. Man darf daher das Graphitieren, welches bei etwa 2400° 
durchgeführt wird, als ein Vergrößern dieser Krystallkeime auffassen.

2 Diese Auffassung wird durch die Untersuchungen von B o r c h e r s  und seinen M itarbeitern 
gestützt (Ztschr. Elektrochem. 3, 395; 8, 743; Metallurgie 1, 137); sie fanden, daß auch Eisen, Alu
minium und Mangan die G raphitbildung befördern.
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hängt; dieses »gröbere" Gefüge (zum Unterschied von Krystallgitter) bleibt beim 
Graphitieren erhalten; deshalb wird die Güte des Elektrographits wesentlich durch 
die Auswahl der Rohstoffe bedingt. Im übrigen ist es vornehmlich eine Frage des 
Aufwandes an elektrischer Energie, wie weit die Umwandlung der Kohle in Graphit 
durchgeführt wird. Wenn genügend lange und hoch erhitzt wird, so bekommt man 
einen reinen Graphit, der sehr weich ist und schönsten Silberglanz zeigt.

Platten und Stäbe aus Elektrodenkohle werden graphitiert, indem man Pakete 
aus ihnen in den Ofen einlegt und mit Kohlenpulver umschüttet. Es sind sehr große 
Erfahrungen, gute Kenntnisse der verwendeten Rohstoffgemische u. s. w. nötig, um zu 
verhüten, daß die Gegenstände beim Graphitieren rissig werden. Oberflächliche Längs
risse schaden freilich wenig, dagegen machen Querrisse die Stäbe brüchig. Gut 
graphitierte Kohlen sind so leicht zu bearbeiten, daß man ohne Schwierigkeit auf der 
Drehbank Gewinde einschneiden und aus Klötzen Tiegel für Schmelzzwecke heraus
arbeiten kann. Der elektrische Widerstand der Elektrodenkohle wird durch das 
Graphitieren bis auf etwa 1/10 vermindert.

V erw endung  des G raph its . Von alters her wird der Graphit zu S chm elz 
t ie g e ln  verwendet, indem man ihn mit Ton (auf 1 Tl. Graphit 1—3 Tl. Ton) und 
etwas Schamotte oder Quarzsand mischt und die aus diesem Gemenge geformten 
Tiegel brennt. Diese Graphittiegel sind hochfeuerfest, leiten die Wärme gut, ver
tragen schroffe Temperaturwechsel und verhüten durch ihren Kohlenstoffgehalt die 
Oxydation des in ihnen geschmolzenen Metalls. Man verwendet sie in der Gelb
gießerei, zum Schmelzen von Kupfer, Aluminium, Antimon und in großen Mengen 
zur Erzeugung des hochwertigen Tiegelgußstahls. Der Graphit muß blättriges 
Gefüge besitzen, damit seine Schuppen dem Tiegel ein festes und zugleich elastisches 
Gerüst geben. Sein Aschengehalt darf nicht zu hoch sein; zu beachten ist, daß die 
Feuerbeständigkeit des Graphits nicht nur vom Prozentgehalt an Asche, sondern 
natürlich auch von der Art der Asche, insbesondere von ihrem Gehalt an Tonerde, 
Kalk und Kieselsäure abhängt. Die Hauptmenge des in Mitteleuropa geförderten 
Graphits dient in der Gießerei zum Pudern und Ausstreichen der Formen.

Die Verwendung des Graphits zu B le is t if ten  ist bereits in Bd. II, 516 ein
gehend beschrieben worden. Als hitzebeständige schwarze F a rb e  wird der Graphit 
zu Ofenanstrichen benutzt. Als Rostschutzanstrich für Eisenkonstruktionen bringt 
die AcHESON-Gesellschaft eine besondere Sorte ihres Graphits in den Handel, 
welche mit Leinöl im Verhältnis 2 :3  zu mischen ist.

Als S c h m ie rm i t te l  wird feinschuppiger Graphit benutzt, der keine harten 
Teilchen enthalten darf; er bekleidet alle reibenden Teile mit einem spiegelglatten 
Überzug. Je nachdem verwendet man den Graphit für sich oder mit Öl oder Fett 
gemischt. Das Schmieren mit Graphit bietet den Vorteil, daß auch beim Heißwerden 
die Schmierung nicht versagt. Die AcHESON-Gesellschaft stellt für diese Zwecke 
einen sehr fein verteilten Graphit in verschiedenen Sorten her. Zu diesem Zweck 
wird der Graphit durch sehr langes Mahlen mechanisch möglichst zerkleinert und 
darnach durch Behandlung mit Tannin und mit Ammoniak noch feiner zerteilt. 
Dieser kolloide Graphit wird als „Deflocculated Acheson Graphite" (daher die 
Abkürzung „Dag“) bezeichnet. O i ld ag (d a s  man aus Aquadag durch Verdrängung 
des Wassers mittels Öls herstellt) wird dem Schmieröl zugesetzt; wegen seiner feinen 
Verteilung bleibt er im Öl schweben und setzt sich nicht ab; er wird besonders 
für Zylinder von Explosionsmotoren benutzt. G r e d a g  ist eine Graphitschmiere für 
Getriebe und Transmissionen. A q u a d a g  schließlich ist für die Metalldreherei be
stimmt; man rührt zunächst eine kleine Menge davon mit reinem weichen Wasser 
an und setzt, nachdem sie vollständig verteilt ist, den übrigen Graphit hinzu; man 
kann den Aquadag auch mit Seifenlauge vermengen.

Wegen seiner elektrischen Leitfähigkeit wird Graphit für mannigfache elektro
chemische und elektrotechnische Zwecke verwendet. In der G a lv a n o p la s t ik  überzieht
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m a n  d ie  W a c h s m a te r n  v o n  H a n d ! o d e r  m it te ls  r o t ie r e n d e r  B ü r s te n  m it  fe in s te m  
G r a p h itp u lv e r .  B e i d e n  L E C L A N C H E -E le m e n te n  w ir d  d e r  a ls  D e p o la r is a to r  d ie n e n d e  
B r a u n s te in , w e lc h e r  fü r  s ic h  d e n  S tr o m  s e h r  s c h le c h t  le ite t , m it  G r a p h it  g e m e n g t .  
D a  d ie s e  g a lv a n is c h e n  E le m e n te  (s. d . B d . V, 473) fü r  d ie  T e le g r a p h ie  u n d  d a s  F e r n 
s p r e c h w e s e n  s o w ie  in  Z w e r g fo r m  fü r  T a s c h e n la m p e n  in  a u ß e r o r d e n t l ic h  g r o ß e n  
M e n g e n  v e r b r a u c h t  w e r d e n ,  s o  s p ie l t  d ie  E r z e u g u n g  e in e s  g u t  le i t e n d e n ,  n ic h t  z u  
a s c h e r e ic h e n  u n d  a u c h  in  s e in e r  s o n s t ig e n  B e s c h a f fe n h e it  g e e ig n e t e n  G r a p h its  für  
d ie  E le m e n t in d u s tr ie  e in e  b e d e u t e n d e  R o lle  in  d e r  G r a p h itw ir ts c h a ft .

Im elektrischen Ofen graphitierte Kohlen werden wegen ihrer guten Leit
fähigkeit und ihres geringen Abbrandes vielfach in Elektrostahlöfen, wegen ihrer 
chemischen Widerstandsfähigkeit bei der Alkalichloridelektrolyse (die allein etwa 
12 000 / im Jahr verbraucht) als Anoden verwendet. In Scheinwerfern und in Kino
lampen haben sie die nichtgraphitierten Lichtkohlen verdrängt, weil sie weit höher 
mit Strom belastet werden können. Auf die Verwendung des natürlichen und des 
künstlichen Graphits zu Dynamobürsten, Mikrophonkohlen u. s. w. sei nur hingewiesen.

Die S iem ens- P laniawerke graphitieren in Meitingen am Lech auch große 
Rundelektroden für Elektrostahlöfen und führen bedeutende Mengen aus.

U n t e r s u c h u n g  d e s  G r a p h i t s .  Um den F l i n z g e h a l t  des G raphits zu bestimmen, mahlt 
man ihn vorsichtig und bringt ihn dann auf ein Sieb mit etwa 400 Maschen auf 1 cm2. Hat man 
keine Mahlvorrichtung zur Hand, so kann man den G raphit wohl auch in einer Achatschale zerreiben. 
Die „ V e rb re n n l ic h k e i t"  des G raphits wird bestimmt, indem man ihn in konstantem Luftstrom bei 
konstanter Temperatur glüht und den Glühverlust ermittelt. Die „ T ie g e l g lü h b e s t ä n d ig k e i t “ wird 
gefunden, wenn man den G raphit mit '/3 seines Gewichtes gebranntem, feuerfestem Ton mischt, hieraus 
3 g  schwere Zylinder preßt, im Gebläseofen 1 h lang auf 1500- 1600° erhitzt und den Verlust bestimmt. 
Die e le k t r i s c h e  L e i t f ä h ig k e i t  von G raphitpulver kann man unter hohem Druck (bei Drucken 
unter 100 Atm. stört der schwankende Übergangswiderstand) in einer von K. A r n d t  angegebenen 
V orrichtung (Ztschr. Elektrochem. 23, 176 [1917)) messen, welche aus einem Porzellanrohr besteht, 
in welchem das Pulver zwischen Messingstempeln durch eine Hebelpresse zusammengedrückt wird.

Zur Bestimmung des A s c h e n g e h a l t e s  erhitzt man den feingepulverten G raphit ( '/3 — 1 g) 
zweckmäßig in einem Platintiegel mit durchlochtem Deckel, indem man durch ein Tonrohr Sauer
stoff einleitet. Damit die Asche nicht zusammensintert und unverbrannte Teile umschließt, erhitzt 
man zunächst ohne Sauerstoff und steigert dann allmählich die Gaszufuhr. Es empfiehlt sich, zwischen
durch einmal das G lühen zu unterbrechen und den G raphit mit einem dicken P latindraht durch
zurühren. Diese Aschebestimmung wird fehlerhaft, wenn der G raphit Hydratwasser oder Schwefel
kies oder Calciumcarbonat enthält. Das Hydratwasser kann man durch schwaches G lühen unter 
Luftabschluß verjagen Bei Gegenwart von C aC 03 behandelt man den G raphit mit Salzsäure und 
bestimmt nach dem Trocknen den Gewichtsverlust; ein Teil des so vorbehandelten G raphits dient 
zur Verbrennung. Schwefelkies geht bei der Aschenbestimmung in Eisenoxyd über; durch diese U m 
wandlung 2 Fi S2 —»• Fe20 3 wird das Gewicht im Verhältnis 240 : 160 =  3 :2  vermindert. Den K o h le n 
s to f f g e h a l t  des G raphits bestimmt man deshalb am genauesten im Verbrennungsrohr nach Art der 
Elementaranalyse (nachdem man den G raphit mit Salzsäure behandelt hat); wegen des Schwefels 
legt man Bleichromat vor.

Der G raphit wird nicht selten durch Zusatz von Ruß oder Retortengraphit v e r f ä ls c h t .  Ruß 
gibt beim Ausziehen mit Petroläther eine schwachgelbe, fluorescierende Lösung, die beim Abdunsten 
einen teerigen Rückstand hinterläßt. Retortengraphit reduziert geschmolzenes Natriumsulfat zu Natrium 
sulfid, welches mit Bleiacetat leicht erkannt wird. Die gleiche Reaktion gibt Kokspulver, während 
G raphit auf die Natriumsulfatschmelze nicht wirkt. Verdünnte Perm anganatlösung greift Ruß unter 
Bildung geringer Mengen von Oxalsäure an, während Koks Carbonate liefert.

Künstlichen und natürlichen G raphit kann man dadurch unterscheiden, daß der im elektrischen 
Ofen erzeugte G raphit schwefelfrei zu sein pflegt, während der natürliche G raphit fast immer 
Schwefel enthält. Charakteristisch ist ferner die Abwesenheit von N, der im natürlichen G raphit 
bisher immer nachgewiesen wurde. Ferner färbt natürlicher G raphit p-Phenylendiaminlösung braun.

W i r t s c h a f t l i c h e s .  Ü ber die in verschiedenen Ländern gewonnenen G raphitm engen gibt die 
folgende für 1926 geltende Zusammenstellung eine Übersicht (in 1000 t):
Deutschland . . . .  14 Frankreich . . . .  1 Vereinigte Staaten . 5 C e y lo n ......................... 12
Ö sterreich ................... 15 I t a l i e n .........................10 Kanada . . . . . .  2 K o r e a ......................... 19
Tschechoslowakei . 31 R u ß l a n d .......................5 M e x ik o .......................4 Madagaskar . . . .  11

Deutschland führte 1923 4368 t G raphit im Werte von 1,73 Million. M. aus, dagegen 26 946 t für 
4,41 Million. M. ein. Nachdem 1915 das Hauptpatent A c h e s o n s  abgelaufen war, wurde in Deutsch
land die Erzeugung von künstlichem G raphit aufgenommen, um die Chloralkaliwerke mit Anoden 
zu versorgen. Auch in Skandinavien und in Frankreich erzeugt man Elektrographit.

L i t e r a t u r :  K. A r n d t , Technische Elektrochemie. Stuttgart 1929. — B il l it e r , Technische 
Elektrochemie Bd. IV. Halle 1928. — D i e r f e l d , Künstlicher G raphit, seine Entstehung und Ver
w endung im Maschinenbau. Dinglers polytechn. Journ. 329, 321, 337 [1914]. — E. D o n a t h , Der
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G raphit. Leipzig und Wien 1904. — D o n a t h  und L a n o ,  Zur Untersuchung des Graphits. Stahl 
und Eisen 34, 1757, 1848 [1914]; 35, 870 [1915]. -  F i t z - G e r a l d ,  Künstlicher Graphit. Halle 1904.
— G. F l u s i n , Electrothermie appliquée. Paris 1930. — A. H a e n i o , Der Graphit. Hartlebens Verlag 1910.
— M. P i r a n i , Elektrochemie. Berlin 1930. -  E. R y s c h k e w i t s c h , Graphit, Charakteristik, Erzeugung, 
V erarbeitung und Verwendung. Leipzig 1926. -  H. W e o e r , Der Graphit. Berlin 1872. — E. W e i n - 
s c h e n k , Zur Kenntnis der Graphitlagerstätten. München 1897. — J. Z e l l n e r , Die künstlichen 
Kohlen. Berlin 1903. K ■ Arndt.

3. A m o rp h e r  K o h len s to ff. In chemisch reiner Form ist der amorphe Kohlen
stoff bisher ohne praktische Bedeutung geblieben. Was als amorpher Kohlenstoff 
bezeichnet wird, sind kohlenstoffreiche Kunstprodukte, welche durch vorsichtige 
pyrogene Zersetzung organischer Stoffe entstanden sind. Als Hauptgruppen können 
unterschieden werden: Entfärbungs- und Adsorptionskohlen, Schwärzen und Ruß.

/. E n tfä rb u n g s-  und  A dsorp tio n sko h len .
Die ak t iv e n  K oh len  im eigentlichen Sinne des Wortes und die K n o c h e n 

k o h le  sind die wichtigsten Vertreter dieser Gruppe, während die B lu tkoh le , T ie r 
kohle, H o lzkoh le , L e d e rk o h le  als Entfärbungs-bzw. als Adsorptionsmittel durch 
die aktiven Kohlen fast völlig verdrängt sind.

1. A k tiv e  Kohlen. Auf die adsorbierenden Eigenschaften der H o lz k o h le  
machte 1785 Low uz aufmerksam, und 1794 wurde diese schon in einer englischen 
Zuckerraffinerie benutzt. 1812 wurde das Entfärbungsvermögen der K n o c h e n k o h le  
beobachtet, und 1836 zeigte Böttcher, daß B ra u n k o h le n k o k s  entfärbende Eigen
schaften besitzt. De Bussy gab 1827 verschiedene Methoden an (Journ. de Pharmacie 8, 
257 [1827]), um die Entfärbungskraft der Holzkohle zu erhöhen. Technische Bedeutung 
erlangten erst die Aktivierungsverfahren von R. v. Ostreyko (D.R.P. 136 792 [1901]), 
der Holz verkohlte unter gleichzeitiger Einwirkung Von Wasserdampf oder C 0 2, bzw. 
Holzkohle mit diesen Agenzien aktivierte.

Von Wichtigkeit wurde ferner die von Zelniczek zum Patent angemeldete Beob
achtung, daß eine hoch aktive Entfärbungskohle erhalten wird (D. R. P. 290 656 [1914], 
Verein), wenn man Holz der Einwirkung von Zinkchlorid in der Wärme unterwirft. Das 
Zinkchlorid wirkt wasserentziehend und verkohlend. Ähnlich wie Zinkchlorid wirkt 
auch Phosphorsäure (O. E rn s t  und O. Nicodemus, D. R. P. 371 691 [1920], M.L.B.), 
die ebenfalls in großem Maßstabe zur Herstellung von aktiven Kohlen benutzt 
wird. Bis etwa 1915 wurden die aktiven Kohlen meist nur als Entfärbungsmittel und 
hie und da auch zur Adsorption von Gasen und Geruchstoffen benutzt. Infolge der 
Verwendung der chemischen K am pfs to ffe  (s. d. Bd. VI, 419) während des Welt
krieges wurde in fast allen kriegführenden Ländern die Herstellung von G a s m a s k e n 
koh le  (s. S c h u tzm ask en )  aufgenommen, an die man besondere Anforderungen in 
bezug auf Körnung, Härte und Wirksamkeit stellte. In Deutschland wurde die Gasmasken
kohle nach dem Verfahren des Aussiqer Vereins, D. R. P. 290 656 (s. o.), hergestellt. 
In Frankreich arbeitete mananscheinend nach dem E P . 521462, wonach Sägemehl und 
Holzstückchen mittels Schwefelsäure verkohlt, der Rückstand gewaschen und durch 
Erhitzen aktiviert wurde. In Amerika wurden Kokosnußschalen mittels Wasserdampfs 
aktiviert (A.B.Lamb, R.E.Wilson, N .K C haney , Journ.Ind.engin.Chem. 11,428 [1919], 
A. Fries und Cl.J. West: Chemical Warfare, New York 1921), also nach dem Verfahren 
von R. v .O streyko  (s.o.). Aus den Gasmaskenkohlen entstanden dann die sog. A-Kohlen, 
die zur Wiedergewinnung von Dämpfen (Alkohol, Äther, Benzin) aus Luft, zur Gewin
nung von Benzol aus Leuchtgas oder zur Abscheidung von Gasolin aus Erdgas Verwen
dung finden (s. W ie d e r g e w in n u n g  von G asen  u n d  Dämpfen). Diese Kohlen 
werden sowohl mittels Zinkchlorids oder Phosphorsäure als auch durch Aktivierung 
von Holzkohle mittels Wasserdampfs hergestellt.

Während die für die Entfärbung von Flüssigkeiten dienenden Entfärbungskohlen 
in pulveriger Form verwendet werden, muß die A-Kohle körnig und fest sein. Sie wird 
nach dem von H. Thienemann (Bayer, D. R. P. 378 805) angegebenen Verfahren ge
wonnen, indem man das Rohmaterial, z. B. Sägemehl oder Torf, mit Chlorzinklauge oder
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Phosphorsäure mischt, mittels Strangpressen zu Fäden preßt, diese zerschneidet und die 
kleinen zylinderförmigen Stäbchen (3 X 4  mm) durch Erhitzen aktiviert. Nach diesem 
Verfahren wird die T- Kohle hergestellt.

Von Bedeutung ist die billige E-Kohle E sb it  (C a r b o -N o r it - U n i o n ). Sie wird 
aus dem Flugstaub bestimmter Braunkohlen gewonnen und besitzt die Aktivität 
mittlerer Wasserdampfkohlen.

Grundsätzlich Interessantes zur Frage nach dem Wesen der Aktivierung von kohlen
stoffhaltigen Materialien bringt die Abhandlung von P. Honig : Vergleichende Untersu
chung von Adsorptionskohlen (Kolloidchem. Beih. 22, H. 6-12, S. 345 ff.). Hier zeigt Honig, 
daß Kiefernholzkohle durch Erhitzen auf 800 —950° im Vakuum nur in sehr g e r in g e m  
M aße  aktiviert wird. Er hat dadurch bewiesen, daß die in der Literatur (s. z. B. 
J. C. Philips, S. D u n n i l l  und Workmann, Journ. ehem. Soc. London 117, 362 [1920]) 
beschriebene Aktivierung von Holzkohle durch längeres Erhitzen auf eine A k t iv ie ru n g  
d u rch  G ase  zurückzuführen ist. Man kann durch lang andauerndes Erhitzen von 
Holzkohle im bedeckten Tiegel eine hochaktive Kohle herstellen; die Aktivität 
steht in einem gewissen Verhältnis zur Erhitzungsdauer. Das gleiche gilt auch für 
die Aktivierung von Holzkohle mit Wasserdampf. Je länger die Einwirkung des 
Wasserdampfes erfolgt, umso größer wird die Aktivität, aber auch umso geringer 
die Ausbeute. Ruß läßt sich durch Erhitzen langsam aktivieren, ebenso Grude. 
Bituminöse Kohle (Braunkohle) sowie Anthrazit lassen sich mit Wasserdampf aktivieren, 
nicht dagegen Graphit und Hüttenkoks (Ruff, Ztschr. angew. Chem. 38, 1167 [1926]).- 
Die von G lässner  und Suida (A 357, 95 [1907]) und von K nech t und Hibbert 
(Journ. Soc. Dyers & Col. 32, 226 [1916]) vertretene Ansicht, daß ein Zusammenhang 
besteht zwischen dem N-Gehalte der Kohle und ihrer Entfärbungskraft, trifft nicht zu.

Auf die vielen Hunderte von Patenten zur Herstellung von aktiven Kohlen 
kann hier nicht eingegangen werden. Soweit sie technische Verwendung finden, 
werden sie bei den Herstellungsverfahren besprochen werden. Die D. R. P. sind in 
Bräuer-D'Ans, Bd. II2, 1325, Bd. III2, 850, angeführt, des weiteren sei auf die Bücher 
von O . K a u s c h , L. Singer (s. L ite ra tu r ,  S. 623) verwiesen, sowie Horne, Journ. 
Ind. engin. Chem. 1924, 670.

A k t iv e  K o h le  ist die Bezeichnung für kohlenstoffhaltige Körper, die ein 
großes Adsorptionsvermögen besitzen. Sie enthalten bis zu etwa 97% Kohlenstoff, 
daneben Wasserstoff, Sauerstoff, Asche und gelegentlich auch etwas Stickstoff. Jedoch 
ist der chemische Aufbau für die Leistung der Kohlen wenig maßgebend. Aktive 
Kohlen, die nach verschiedenen Methoden hergestellt und gleiches Adsorptions
vermögen besitzen, können eine verschiedene chemische Zusammensetzung haben 
(P. Honig, Chem.-Ztg. 1928, 34). Ihr Adsorptionsvermögen ist durch ihre großober
flächige poröse Struktur und wahrscheinlich durch den Gehalt an ungeordneten 
Kohlenstoffatomen (amorphem Kohlenstoff), den Grad ihrer Unordnung und ihre 
Lage zur Oberfläche bestimmt (Ruff, Ztschr. angew. Chem. 38, 1164 [1925]).

D ie  te c h n is c h e  H e r s te l lu n g  der aktiven Kohlen erfolgt nach 2 Methoden:
1. Durch Einwirkung von Gasen, meist Wasserdampf, auf erhitzte Holzkohle, 

Grude, Nußschalen oder auf Torf.
2. Durch Verkohlen von Holz oder anderem cellulosehaltigem Material, wie 

Torf, Nußschalen, auf chemischem Wege mittels Zinkchlorids oder Phosphorsäure.
Beide Methoden liefern gleichwertige Produkte, die sowohl für Entfärbungs

zwecke als auch als Gasmaskenkohle bzw. Adsorptionskohle (A-Kohle) Verwen
dung finden.

Die nach 1 hergestellten Kohlen lassen unter dem Mikroskop das gebrauchte pflanzliche Roh
material stets erkennen, während die nach 2 gewonnenen, bei steigendem Zusatz des Chemikals und 
steigendem Aktivierungsgrad immer undeutlichere Strukturen aufweisen. Letztere gingen auch hie 
und da beim Kochen mit Wasser spurenweise kolloidal in Lösung, was sich durch starkes Eindampfen 
eines blank filtrierten wässerigen Auszuges nachweisen läßt (Auftreten einer grauen Färbung). Die 
Permanganatzahl der mit Dampf aktivierten Kohlen ist außerordentlich niedrig, während die mit 
ZnCl2 oder H 3POt hergestellten Kohlen eine höhere Perm anganatzahl haben.
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1. A k t iv ie ru n g  von  H o lz k o h le  u. s. w. m it W asse rd am p f .  Dieses Verfahren 
wurde bis vor kurzem im wesentlichen nach den in den D. R. P. 136792, 315 392 nieder
gelegten Angaben von R. v. O streyko  ausgeübt. Als Ausgangsmaterial diente Fichten-, 
meist aber Buchenholzkohle, die in stehenden Retorten mit überhitztem Wasserdampf akti
viert wird. Die etwa 4 -5  m hohen Retorten sind aus Schamotte, haben elliptischen Quer
schnitt und werden durch Generatorgas geheizt. Die Zuführung der Holzkohle erfolgt von 
oben, der etwa 200° heiße Wasserdampf tritt in der unteren Hälfte der Retorten 
ein. Das gebildete Wassergas tritt oben aus und wird dem 
Generatorgas zugemischt. Am unteren Ende sind die Retorten 
mit Schiebern versehen, durch deren Ziehen immer eine ge
wisse Menge aktivierter Holzkohle in die darunter befind
lichen luftdicht verschlossenen Kühlkästen fällt. Die Aktivierung 
wird bei etwa 850 — 900° vorgenommen. Die Ausbeute hängt 
von dem Aktivierungsgrad ab, der mittels Methylenblaulösung
verfolgt werden kann. Wenn man eine gute Kohle herstellen 
will, von der 0 ,1 ^  3 0 m 3 Methylenblaulösung von \°/00 ent
färbt, so erhält man Ausbeuten von etwa 30 — 35% der 
angewandten Buchenholzkohle. Nach diesem Verfahren 
wurde P o ly c a rb o n ,  E p o n i t  sowie N o r i t  gewonnen. Dieses 
Verfahren wurde in der Folge von den Chemischen Werken 
Carbon, Frankfurt, und von der A llq . Norit-Ges., Amsterdam, 
durch Verwendung besonderer Ofensysteme und von Akti
vierungsgasen bestimmter Zu
sammensetzung bedeutend ver
bessert. Bei erhöhter Aus
beute und Aktivität des Er
zeugnisses konnte auch eine 
befriedigende Wärmeökonomie 
des Prozesses erzielt werden.

Eine derartige Ofenkonstruk
tion ist z. B. im D. R. P. 388 294 
beschrieben; das von oben zuge
führte zu aktivierende O ut wird im 
obersten Teil der Retortenanordung 
vorgetrocknet, dann ausgeschwelt, im 
mittleren Teil durch das von unten 
eingeleitete Aktiviergas aktiviert und 
schließlich im unteren Teil des Re
tortenraum s einer Nachglühung unter
worfen.

ln der Abb. 212 ist ein 
DoRSEY-Ofen dargestellt, der 
in den Vereinigten Staaten
zur Herstellung von Gasmaskenkohle aus verkohlten Kokosnußschalen benutzt wurde, 
der aber auch zur Aktivierung von Holzkohle dienen kann.

Der Ofen liefert nach den Angaben von M. und E. J a c q u é  (Chim et Ind. 22, 
19 [1929]) etwa 500/?^ aktiver Kohle pro Tag.

Er hat einen Durchmesser von 2 ,8 - 3  m, eine Höhe von etwa 9 m, ist mit feuerfesten Steinen 
ausgekleidet und wird durch eine Reihe von Brennern (19) auf etwa 900° erhitzt. In der Ofenachse 
ist ein Nichrome-Rohr (8) von 120 mm  Durchmesser angeordnet, das mit zahlreichen Löchern ver
sehen ist, durch die der überhitzte Dampf bei 5 austritt. 6 ist ein Chromstahlrohr von 300 mm 
Durchmesser, das durch die Brenner 19 auf 850-900° erhitzt wird. Das zu aktivierende Material wird 
aus 1 durch die regelbare mechanische Beschickungsvorrichtung in das äußere Rohr 6 geführt und 
bei 10 abgezogen. Das bei der Aktivierung entstehende Wassergas sowie die Verbrennungsgase 
treten bei 21 aus. Die Überhitzung des W asserdampfes erfolgt durch Brenner 13 in den Nichrome- 
Röhren 16.

In den Vereinigten Staaten hat man ferner unter dem Namen DRESSLER-Ofen 
einen K analofen , wie er in der keramischen Industrie Verwendung findet, zur

Abb. 212. DoRSEY-Ofen zur Herstellung von aktiver Kohle 
nach F ries und W est .

1 Kohlebunker; 2  Beschickungsvorrichtung; 3 Plattform; 
4 E intritt der Kohle in das Aktivierungs-Rohr; 5 Dampf- 
E intritt; 6 Chromstahl-Rohr; 7 E in trittvon  Luft und Heizgas; 
8 Nichrome-Rohr; 9, 11 überhitzter Wasserdampf; 10 Ent
leerungsvorrichtung; 12 Alundum-Ziegel; 13 Brenner; 14 
Flansch-Verschlüsse; 15 Verbrennungskammer; 16 Nichrome- 
Rohr; 17 Austritt der Abgase; 18 D ampfeintritt; 19 Brenner; 

20 Schaulöcher; 21 Austritt der Abgase.
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Aktivierung der Kokosnußschalenkohle anscheinend benutzt (Fries und West, S. 248). 
Die Kohle war auf Schamotte-Tassen ausgebreitet, von denen 120 Stück über
einandergeschichtet auf je einem Wagen sich befanden. Die Wagen blieben 4h in 
der heißesten Zone (850°). Die Aktivierung wurde mit Dampf vorgenommen und 
dafür gesorgt, daß im Ofen immer ein gewisser Überdruck herrschte. Der Ofen 
lieferte eine sehr gleichmäßige aktive Kohle und gestattete einen sehr großen 
Durchsatz.

Während nach dem Verfahren von Ostreyko die Aktivierung von Holzkohle 
relativ langsam erfolgt, hat Sauer in dem D. R. P. 412 508 der Allgemeinen Norit- 
Oesellschaft gezeigt, daß bei Verwendung von feinpulverisiertem Material (Torf, 
Holzkohle) die Aktivierung in wenigen Minuten erfolgt, wenn man im Schwebe
zustand arbeitet, wobei die genügend aktivierten Kohleteilchen unmittelbar mit

dem aufsteigenden Gasstrom abgeführt 
und außerhalb des Aktivierungsraumes 
niedergeschlagen werden. Die nach 
diesem Verfahren hergestellte Kohle kam 
als S u p r a n o r i t  (Allgemeine N or i t-  
G ese llschaf t)  in den Handel (vgl. auch 
P. Honig, Ch.em.-Ztg. 1928, 7, und 
Kolloidchem. Beih. 22, H. 6 —12, S. 368). 
ln der Abb. 213 ist eine derartige 
Anlage schematisch dargestellt.

Die Heizung erfolgt mittels der Gas
oder Ö lbrenner 5, 6 mit genauer Luftregulie
rung, um keinen Sauerstoffüberschuß in den 
Ofen einzuführen. Der Aktivierungsraum ist 
mit versetzt angeordneten Stäben aus feuer
festem Material angefüllt, welche sowohl zum 
Aufspeichern der W ärme dienen als auch 
verhindern, daß das Material zu rasch abge
führt wird. Der E intritt von Dampf erfolgt 
durch 3.

Nach einem von F. Krozil aus
gearbeiteten Verfahren des Vereins 
für CHEM. Industrie, Frankfurt, läßt 
man die aktivierenden Gase zu dem
zu aktivierenden Gut durch poröse
Wandungen der Retorte diffundieren 
(D. R. P. 453 972 und 495 403, F. P. 
622 467 [1925]). Die Aktivierung kann 
durch direktes Einleiten von Aktivie* 
rungsgas beschleunigt werden.

Die Société de Recherches et d’Exploitations Petrolifères, Paris, wendet 
zur Herstellung ihrer unter der Bezeichnung Acticarbone im Handel befindlichen 
Produkte das gleiche Prinzip an. Sie benutzt ebenfalls Holzkohle als Ausgangs
material und aktiviert sie mit Verbrennungsgasen und Wasserdampf bei etwa 850°.
Die Holzkohle befindet sich in porösen Schamotteröhren, und die Aktivierungsgase 
diffundieren in die Röhren und aktivieren die Holzkohle (F. P. 628 621 [1926]) da
durch, daß eine schwache Oxydation unter Bildung von Wassergas erfolgt.

In der Abb. 214 ist ein derartiger Aktivierungsofen schematisch dargestellt. Die in 5 befind
liche zerkleinerte Holzkohle füllt die porösen Schamotteröhren /, die Ansatzstücke 2 und lagert 
sich auf den Schieber 4. Das Heizgas wird durch den Brenner 6 zugeführt. Die Verbrennungs
produkte (CO -f  H 20 )  diffundieren durch 1, aktivieren die darin befindliche Kohle u n tir Bildung 
von Wassergas, das nach 5 entweicht bzw. auf in der Abb. 214 nicht angegebene Weise abge
fangen wird.

Nach dem F. P. 639 202 der gleichen Firma soll die Härte der Entfärbungs
kohle erhöht werden, wenn man die Holzkohle vor der Aktivierung mit geringen

Abb. 213. Anlage zur Aktivierung von Torf im 
Schwebezustand (D. R. P. 412 508).

1 Rohmaterial; 3  Wasserdampf; 4 Aktivierungsraum; 
5, 6, 6' Ö lbrenner; 8, 9 Niederschlagraum für akti
vierte Kohle; 10, 11 Behälter für aktivierte Kohle; 

12, 13 Austritt der Verbrennungsgase.
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Mengen Phosphorsäure oder Borsäure tränkt, was für die Herstellung von Absorp
tionskohlen (A-Kohlen) wichtig ist. Zu diesem Zwecke wird die pulverisierte und 
imprägnierte Holzkohle mit geeigneten Bindemitteln z. B. Zucker, Melasse, Stärke
lösung, gemischt, die Paste durch Strangpressen geschickt, die Stränge in kleine 
Teile zerschnitten und die Körperchen nach dem Trocknen aktiviert.

Erwähnt sei ferner, daß die I. G. große Mengen 
aktiver Kohle aus G ru d e  durch Behandeln mit Wasser
dampf herstellt, die zur Reinigung von Oasen von Schwefel
wasserstoff dient (Bd. I, 378).

Von Kohlen, die weiterhin in diese Klasse gehören, 
seien erwähnt: C a rb ro x  der Carbide and Carbon Chemicals 
Corp., New York, hergestellt durch Verkohlen von Reis
schalen. Die Kohle wird behufs Entfernung des S i0 2 noch mit 
Natronlauge behandelt (Shilstone, Niederl. P. 4265 [1917]).

D arco  von der Darco Sales Corp., New York, wird 
durch Verkohlung einer Mischung von Braunkohle, Torf 
u. s. w. mit Kreide, Dolomit hergestellt. Das beim Glühen 
der Masse entweichende C 0 2 wirkt aktivierend. Die sehr 
billige Kohle hat nur geringe Entfärbungskraft.

Kelpschar von der Kelpschar Manufacturing Co.,
Summeland, U. S., wird durch Verkohlen von Seetang ge
wonnen. Suchar und Nuchar von der Suchar Process 
Corp., New York, und Superfiltchar von der Industrial 
Chemical Co. Inc., New York, werden aus Sulfitablauge 
(A. P. 1 358 162) gewonnen. In Deutschland stellte die Zell
stoff-Fabrik Waldhof (D. R. P. 309 155) ihre Adsorptions
kohle Sorboid auf ähnliche Weise her.

Die in Frankreich für medizinische Zwecke benutzte 
C h a r b o n - Belloc wurde früher durch Verkohlen von 
Zweigen von Pappeln hergestellt; heute besteht sie aus 
Knochenkohle, die mit Salzsäure gereinigt ist. Ein ähnliches 
englisches Produkt, Braggs C h arcoa l ,  wird aus Weiden
holz hergestellt.

2. A k t iv ie r u n g  von  H olz  d u rc h  V e rk o h lu n g  auf 
c h e m isc h e m  W ege. Die Aktivierung erfolgt unter anderm 
a) mittels Z in k c h lo r id s ,  b) mittels P h o s p h o r s ä u re .

a) Z in k c h lo r id -V e r fa h re n .  Das Verfahren ist im
D. R. P. 290 656 des Verein beschrieben. Darnach wird Säge
mehl mit Zinkchloridlauge von 500Zte'vermischt und die Masse 
erhitzt, bis sie schwarz wird. Die Masse wird dann auf etwa 550°, 
zuletzt in Muffeln erhitzt, nach dem Erkalten erst mit verdünnter Salzsäure und dann 
mit Wasser ausgewaschen. Der bei der Reaktion abgespaltene HCl wird aufgefangen 
und das Zinkchlorid natürlich regeneriert. Die Ausbeute beträgt etwa 30 % des Aus
gangsmaterials und entspricht damit etwa dem Koksgehalt des Ausgangsstoffes. 
Der Gehalt an Säure und Chlorzink ist bei sorgfältiger Führung des Prozesses auf 
praktisch und hygienisch bedeutungslose Spuren (weniger als 0,05 %) herabgedrückt, 
und man kann durch besondere Behandlungen sogar eine alkalische Reaktion der 
Kohle erzielen. Die sog. Maischzahl, d. h. das Verhältnis ZnCl2: Holzmehl, ist von 
wesentlichem Einfluß auf die Aktivität der Kohle und richtet sich nach dem Ver
wendungszweck und dem Rohmaterial.

Nach diesem Verfahren wurde in Deutschland während des Krieges die Gas
maskenkohle hergestellt unter Verwendung von geraspeltem Holz. Die Kohle besaß 
eine vorzügliche Absorptionsfähigkeit für bestimmte Kampfgase (Chlorpikrin), die

Abb. 214. Aktivierungs
ofen der S o c i é t é  d e  R e 
c h e r c h e s  e t  d ’E x p l o i 
t a t i o n s  P e t r o l i f è r e s  

(F. P. 626 621).
1 Poröse Schamotte
röhren; 2  Kühlröhren; 
3 Behälter für aktivierte 
Kohle; 4 Schieber; 5Vor- 
ratsbehälter für Holz

kohle; 6 Brenner.
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anscheinend durch weitere Aktivierung mittels Erhitzens auf etwa 400° (D. R. P. 
307 761, Bayer) noch wesentlich verbessert werden konnte.

Hartes Holz, wie Kokosnußschalen oder ähnliche harte Schalen, u. zw. in Stück
form, führt die Metallbank und Metallurgische Gesellschaft A. G., Frankfurt, 
durch Imprägnieren mit Chlorzinklauge und Verkohlung in aktive Kohle über, die 
eine große Adsorptionskraft und (mechanische) Festigkeit aufweist (D. R. P. 488 035, 
F. P. 602 272, Schweiz. P. 218 705). Nach dem D. R. P. 485 825 ( Verein) läßt sich Gas
maskenkohle herstellen, indem man z. B. Pflaumenkernschalen 0,45 g  ZnCl2 pro 1 g  
Trockensubstanz einverleibt, in der Hitze verkohlt und dann vor oder nach der 
Entfernung des ZnCl2 mit gasförmigen Aktivierungsmitteln (Wasserdampf) weiter 
aktiviert.

Die aus Sägemehl hergestellte pulverförmige Kohle kommt unter dem Namen 
Carboraffin, Decolit und Önocarbon (Carbo-Norit-Union), Antichromos 
(Fabbrica Italiano dell’Antichromos Aldo, Volpino), Aktivkohle nach Lever
kusener Verfahren (Soc. Chimica Lombarda A. E. Bianchi, Mailand) für Entfär
bungszwecke in den Handel. Die aus aschearmem Torf unter Formgebung hergestellte 
AKT-Kohle wird von der Carbo-Norit-Union, Frankfurt a. M., vertrieben und 
dient für Adsorptionszwecke.

b) P h o s p h o r s ä u re -V e r fa h re n .  Die Beobachtung, daß Holz durch Erhitzen 
mit Phosphorsäure eine sehr gute aktive Kohle liefert, ist von O. Ernst und
0. Nicodemus im D. R. P. 371691 (vom 7. April 1920, ausgel. 3. April 1922, ert.
5. Februar 1923) niedergelegt. Siehe auch D. R. P. 408 926 (Zus. P.). Das gleiche Ver
fahren wurde dann von der Société Française des Glycérines (F. P. 565 698 vom
1. Mai 1923, ausg. 2. Februar 1929) nach der Erteilung des D. R. P. 371 691 noch
mals patentiert und angegeben, daß 1 Tl. Holzmehl mit 0,5 Tl. Phosphorsäure von 
60% auf etwa 400° erhitzt, der Rückstand dann gewaschen und getrocknet wird. 
Die nach diesem Verfahren hergestellte Kohle wird von der Société Française 
des Glycérines, Marseille, als N o ir  D ia m a n t  vertrieben und dient hauptsächlich, 
gemischt mit Bleicherde, zum Bleichen von Fetten und Ölen.

E. Urbain scheint im wesentlichen ebenfalls das obige D. R. P. 371 691 zur 
Herstellung seiner E n t f ä r b u n g s k o h le n  zu benutzen. (Seine F. P. 604 181, 613498 
enthalten im Vergleich zum älteren D. R. P. 371691 nichts Neues.) Er arbeitet an
scheinend derart, daß er Sägemehl mit etwa 50%iger Phosphorsäure mischt, die 
Masse behufs Herstellung von E n tfä r b u n g s k o h le n  auf etwa 550° erhitzt und dann 
die Phosphorsäure wieder herauswäscht. Die Phosphorsäure stellt er durch Verbrennen 
von Phosphor her, da die gewöhnliche aus Phosphoriten und Schwefelsäure gewonnene 
Phosphorsäure stets Gips, Eisen- bzw. Aluminiumphosphat enthält. Diese Verbindungen 
gehen bei der hohen Aktivierungstemperatur in u n lö s l ic h e  Metaphosphate über und 
würden also die aktive Kohle verunreinigen. Bei der Herstellung von A -K ohlen  wird 
das Gemisch von Sägemehl und Phosphorsäure unter Benutzung des D. R. P. 378 805 
zu Fäden gepreßt und diese erst verkohlt und dann auf etwa 1100° erhitzt. Hierbei 
wird die Phosphorsäure reduziert, der gebildete Phosphor destilliert ab und wird 
zusammen mit dem gleichfalls gebildeten CO zu P20 5 verbrannt, das wieder in 
Phosphorsäure verwandelt wird. In diesem Falle ist also die chemische Aktivierung 
mit einer Gasaktivierung kombiniert. Die von der Soc. Anon. des Charbons Actifs 
Ed. Urbain, Paris, hergestellten Kohlen führen die Bezeichnung URBAiN-Kohle.

Erwähnt sei ferner, daß eine sehr wirksame aktive Kohle als Nebenprodukt 
bei der Herstellung von Kaliumcyanid aus Holzkohle, Pottasche und Ammoniak 
nach dem Verfahren von Siepermann (Bd. III, 479) gewonnen wird. Die verwendete 
überschüssige Holzkohle wird offenbar bei der hohen Reaktionstemperatur durch 
das K2C 0 3 aktiviert. Die Produkte werden als pulverförmige Entfärbungskohle von 
der Stassfurter Chem. Fabrik vorm. Vorster & Grüneberg, Leopoldshall-Staßfurt, 
in den Handel gebracht.
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V e rw e n d u n g .  Die technische Anwendung der aktiven Kohle beruht bekannt
lich auf ihrem großen Adsorptionsvermögen (vgl. K ollo ide , Bd. VI, 708). Nach 
Mecklenburg teilt man die aktiven Kohlen zweckmäßig ein in E n tfä rb u n g s -  
(Filter-), K o n d e n sa t io n s - ,  Kontakt-, G a sm ask e n -  und m e d iz in is c h e  Kohlen.

E n tfä rb u n g s k o h le n :  Am ältesten ist ihre Anwendung in der Zuckerindustrie, 
von der auch die ersten Anregungen zu ihrer Herstellung gegeben wurden. Infolge 
ihrer pulverförmigen Struktur müssen diese Kohlen zum Unterschied von der 
körnigen Knochenkohle in Beutelfiltern oder Filterpressen verwendet werden (vgl. 
Zucker). Wichtig ist, völlig blanke Säfte zu verwenden, die durch Filtration über 
ausgebrauchte Kohle erhalten werden, da sonst die Schleimstoffe der trüben Zucker
säfte die Wirksamkeit der Kohle herabmindern. Die am meisten benutzten Kohle
typen der Zuckerindustrie sind C a rb o ra f f in  (Verein) und N o r i t  (Allg. N orit-  
Ges.), die beide von der C arbo-N orit-U nion, Frankfurt a. M., vertrieben werden 
und sowohl im sog. Schichtenfilter wie im Einrührverfahren angewandt werden 
können. Des weiteren werden große Mengen zum Entfärben von Glycerin, vor 
allem aber (im Gemisch mit Bleicherde) von vegetabilischen Ölen und Fetten ver
braucht. Gewisse eisenfreie Sorten (Ö n o k a rb o n  [Verein]) dienen zum Schönen des 
Weins, ferner in der organischen Industrie (Citronen-, Milch- und Weinsäure, Gallus
säure u. s. w.).

Wenngleich die mit der Anwendung von E-Kohlen verbundenen Entfärbungs
effekte äußerlich am stärksten in die Erscheinung treten, erhöht sich die von ihnen 
hervorgerufene Wirkung hiermit nicht. Wichtig ist vor allem ihre Fähigkeit zur 
Niederschlagung von Kolloidstoffen (Pektine, Gummistoffe, Eiweißkörper u. s. w.). 
Änderungen der Oberflächenspannung und Viscosität des behandelten Mediums 
sind die Folge, die an sich oder im Rahmen der weiteren Verarbeitung (Einkochen!) 
bedeutungsvoll sein können. Auch Geruchs- und Geschmacksstoffe werden beseitigt 
(Anwendung für Spirituosen und Wein!). Auch zur Wasserreinigung im kleinen 
finden E-Kohlen Anwendung, während die Behandlung von Wasser im großen, 
namentlich zur Entchlorung, den körnigen A-Kohlen Vorbehalten bleiben dürfte (E. P. 
4212 [1909] von Candy); das CANDY-Verfahren zur Wasserentchlorung ist neuer
dings von O. und R. Adler (D. P. a. A. 46007 [1925]) wieder aufgegriffen worden 
(vgl. auch H. Pick, Vom Wasser, Bd. III, S. 71 ff., 1929; Verlag Chemie).

K o n d e n s a t io n s k o h le n  (A-Kohlen) sind vielleicht heute die wichtigsten aktiven 
Kohlen. Sie dienen zur Wiedergewinnung von Dämpfen, z. B. Äther aus einem Luft- 
Äther-Gemisch, Benzol aus Leuchtgas (E. B erl  und K. Andress, Ztschr. angew. Chem. 
34,378 [1921]), Benzin aus Erdgas. Die hierfür in Frage kommende Apparatur wird 
unter W ie d e r g e w in n u n g  von D äm p fen  (s. d.) beschrieben. Erwähnt sei, daß 
derartige Kohlen auch s p a l te n d  wirken können und z. B. Paraffin in Benzin und 
Schmieröle überführen (H. Herbst, Ztschr. angew. Chem. 39, 194 [1926]).

K o n ta k tk o h le n .  Die Vereinigung von S 0 2 und C/2 zu Sulfurylchlorid, die 
Herstellung von Phosgen (Bd. III , 351) kann mit diesen Kohlen durchgeführt werden. 
Ihr wichtigstes Anwendungsgebiet dürfte die Abscheidung von Schwefel aus schwefel
wasserstoffhaltigen Gasen bei Gegenwart von Luft sein, das in großem Maßstabe 
von der /. O. (Chem.-Ztg. 1927, 806; s. auch Schw efel)  angewandt wird.

G a s m a s k e n k o h le n  müssen giftige Gase mit äußerst großer Geschwindigkeit 
absorbieren. Über ihre Herstellung s. S. 617, über ihre Verwendung s. S c h u tz 
m asken .

M e d iz in isc h e  K ohlen  dienen zur Behebung von Darmstörungen; sie müssen 
natürlich frei von Giften oder Metallen sein.

L ite r a tu r :  O. K a u s c h , Aktive Kohle, ihre Herstellung und Verwendung. Halle 1928, 
in- und ausländische Literatur bis 1928. — L. SiN O E R , Anorganische und organische Ent
färbungsmittel. Dresden und Leipzig 1929, enthält in- und ausländische Zeitschriften- und 
Patentliteratur. Bräuer-D’Ans, Fortschritte in der anorganisch-chemischen Industrie 2, 1324 [1926]; 
3, 850 [1930]; vollständige deutsche Patentliteratur. — A. A. F r i e s  und C. F. W e s t , Chemical warfare,
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London 1921, enthält Angaben über Herstellung und Prüfung von Gasmaskenkohlen. — H o r n e , 
Patentübersicht. Journ. Ind. engin. Chem. 1924, 670. -  P. H o n i g , Vergleichende Untersuchung von 
Adsorptionskohlen. Koiloidchem. Beih. 22, H . 6 —12, S. 346 -419 . — B. B l o c k , Anwendung und 
W iederbelebung von Entfärbungskohle. Chem. Apparatur 12, 224 ff. -  W. MECKLENBURG, Über 
aktive Kohle. Ztschr. angew. Chem. 37, 873 [1924], -  O. K a u s c h , Vorrichtungen zur Herstellung 
und W iederbelebung aktiver Kohle. Chem. Apparatur 1924, 173. -  F. P. H o n i g , Ober die Erzeugung 
und Zusammensetzung von Entfärbungskohlen. Chem.-Ztg. 1928, 834. F. Ullmann und J. Reilstötter.

2. K nochenkohle (Spodium ). Knochenkohle für Färbungs- und andere untergeordnete 
Zwecke (Beinschwarz) hat man schon von alters her dargestellt. Ihr E n t f ä r b u n g s v e r m ö g e n  wurde von 
F iguf.R im Jahre 1811 entdeckt und von D erosne (1812) näher erforscht. Im Jahre 1828 führte D u m o nt  sie 
in die Zuckerindustrie, später C hasters in die M ineralölindustrie als Entfärbungsmittel ein. Übrigens hat 
schon Pajot de C harmes im Jahre ¡822 den Zuckerfabriken die Knochenkohle als entfärbendes Filtermate
rial empfohlen, aber seine Versuche fanden erst Beachtung, als D um ont die wichtige Entdeckung machte, 
daß die Wirksamkeit der Kohle bedeutend gesteigert werde, wenn man sie im gekörnten Zustand und in 
dicker Schicht zur Anwendung bringt. Dieser Erfinder konstruierte auch ein geeignetes Filter und führte das 
Verfahren der W iederbelebung (Regenerierung) der Knochenkohle ein, wodurch erst die Rentabilität 
ihrer Verwendung ermöglicht wurde. Anfänglich, bereits zu Ende des 18. Jahrhunderts, hatte man in 
den Zuckerraffinerien die H o lz k o h le  als Entfärbungsmittel benutzt — die Entdeckung ihres Ent
färbungsvermögens verdanken wir Low itz  (1785) —, bis dann die Überlegenheit der Knochenkohle 
nachgewiesen wurde. Später fand Sc h a tt en , daß sie nicht nur entfärbend, sondern auch entkalkend 
und entsalzend auf den Zuckersaft einwirkt.

H e rs te l lu n g .  Das zu verkohlende Knochenmaterial soll möglichst frisch und 
von harter (dichter) Beschaffenheit sein; denn nur aus solchem läßt sich eine leistungs

fähige und oftmalige Wiederbelebung vertragende Kohle 
erzeugen. Um die Bildung von Glanzkohle zu verhüten 
und ein möglichst reines Endprodukt zu erhalten, sind die 
Knochen auf dem Wege der Extraktion völlig zu entfetten. 
Hiernach werden die entfetteten Knochen auf trockenem 
Wege poliert (gescheuert), der polierte Knochenschrot auf 
Nußgröße gebrochen und die mehl-und grießförmigen An
teile durch Absieben entfernt. Der so vorgebrochene und 
geläuterte Knochenschrot wird verkohlt. Man erhält dann 
ein hartes und gleichmäßiges Produkt und wenig Pulver.

Beim k o n t in u ie r l i c h e n  Betriebe benutzt man ent
weder l i e g e n d e  oder s te h e n d e  Retorten. Die liegen
den Retorten sind den Gasretorten ähnlich und werden wie 
diese erhitzt. Diebei der Verkohlung der Knochen entstehen
den Gase passieren eine mit wenig Wasser gefüllte Vorlage, 
werden dann gekühlt und in einem Skrubber von Ammo

niak und Teer befreit; die stinkenden, übrig
bleibenden Gase leitet man in die Feuerung.

100 kg  Knochen geben etwa 40 kg  Knochen
kohle, 8,2 kg  Ammoniakwasser mit 10% N / i3 und 
1,5—2 kg  Teer neben 8,8 m3 Gas von guter Leucht
kraft. Das Ammoniakwasser wird genau wie das G as
wasser (Bd. I, 353) weiter verarbeitet, wenn man nicht 
vorzieht, direkt Ammoniumsulfat zu gewinnen, das 
allerdings stark gefärbt ist. Der Teer (rohes T e e rö l ,  
Hirschornöl) ist eine braunschwarze dicke Flüssigkeit 
von unangenehmem Geruch, die durch Destillation 
gereinigt wird. Das so erhaltene ä th e r i s c h e  T ie rö l ,  
D ip p e l s  Öl, ist eine gelbe, durchdringend riechende 
Flüssigkeit, spez. Oew. 0 ,75 -0 ,85 , die sich am Licht 
bräunt. Sie enthält Nitrile, niedrige Fettsäuren, Pyrrol 
und hauptsächlich Pyridin- und Chinolinbasen und wird 
als Vergällungsmittel für Alkohol (s. Bd. I, 742) benutzt.

Rationeller als Öfen mit horizontalen Retorten arbeiten die Verkohlungsöfen 
mit s te h e n d e n  Retorten. Diese enthalten vertikale Zylinder, die am unteren Ende 
mit beweglichen Schiebern, oben mit Deckeln versehen sind oder den Vorratsbehälter 
für die Knochen tragen.

In der Abb. 215 ist ein moderner Knochenverkohlungsofen, System O t t o  R u f f ,  München, 
ausgeführt von H. H irz e l ,  Leipzig-Plagwitz, dargestellt. Er besteht aus 4 - 1 2  Retorten B, die aus

Abb. 215. Knochenverkohlungsofen, System 
Ö. R u f f , von H .  H i r z e l , Leipzig-Plagwitz.



K oh len sto ff 625

Schmiedeeisen, Gußeisen oder Schamotte hergestellt sind und deren unterer Teil C  sich außerhalb 
des Mauerwerks t  befindet und deshalb auch nicht von den auf Rost E  erzeugten Feuergasen um 
spült wird. Die Abkühlungsverlängerungen C  sind mit einem Exzenterverschluß G versehen. Die 
Destillationsgase aller Retorten sammeln sich in der Vorlage D  und werden von da durch einen 
Kühler geschickt; das nicht kondensierbare Gas wird unter die Feuerung zurückgeleitet. Die Inbetrieb
setzung beginnt mit der Beschickung der Retorten mit Knochenschrot aus dem Vorratsgefäß A; 
hierauf wird ihre obere Hälfte B  der G lühhitze ausgesetzt, nach Ablauf der erfahrungsgemäß fest
gesetzten G lühzeit die untere, noch unverkohlte Hälfte des Retorteninhalts C  in einen mit gut 
schließendem Deckel versehenen Blechzylinder übergeführt und in die obere Hälfte wieder eingefüllt. 
Im kontinuierlichen Betriebe erfolgt nun in der oberen Hälfte die Verkohlung des frisch eingefüllten 
Knochengutes. Etwa alle 1 '/2h können dann aus dem Exzenterverschluß G 2 0 -2 5  / Knochenkohle 
abgezogen werden.

A ußer den Verfahren aus dem vorigen Jahrhundert, wie sie z. B. in den D. R. P. 238, 6446, 
10837, 11304, 16054, 18302, 18716, 19294, 22948, 28597, 29048, 53380, 81889 beschrieben werden, 
sind an neueren Verfahren zu nennen das der C h e m i s c h e n  W e r k e  B r o c k h u e s  A.-G. und
H .  R a i b l e , nach dem die glühende Kohle in an die Verkokungsretorten unm ittelbar anschließenden 
Räumen gleichzeitig von innen und außen gekühlt wird (D. R. P. 369 887). P. B a y e r s d o r f e r  von 
der Z u c k e r f a b r i k  F r a n k e n t h a l  entleimt erst entfettete Knochen, tränkt sie dann mit einer Lösung 
von Kohlenhydraten, Sulfitablauge od. dgl. und glüht schließlich (D. R. P. 400 462).

Nach dem Glühen wird die Knochenkohle meist noch mit Salzsäure gereinigt. Vorrichtungen 
und Verfahren hierzu werden beschrieben in den D. R. P. 237, 168 034 u. a. (Vgl. auch J. P a r-  
d e l l e r , Der chem.-techn. Fabrikant 1 9 1 1 ,  989ff.)

Z u s a m m e n s e tz u n g .  Die Knochenkohle enthält meist nur 6 —12% Kohlenstoff; über 80% 
der Asche bestehen aus Calcium phosphat; daneben finden sich noch ungefähr 8 % Calciumcarbonat, 
ferner Gips, Alkalisalze und 0 ,1 -0 ,3 %  Eisenoxyd und gebunder Stickstoff.

V e rw e n d u n g .  Das F i l t r ie re n  des zu entfärbenden Gutes durch die Kohle 
erfolgt meistens unter Druck und, sofern es sich um Zuckersaft handelt, bei erhöhter 
Temperatur (über 60°). Die gleiche Kohlenmenge wirkt in hoher Schicht besser als 
in niedriger. Als zweckdienlich haben sich Filtrierzylinder von etwa 0,6 m Durch
messer und 6 m Höhe erwiesen. Nach dem Einfüllen der Kohle in die Filtrier
zylinder wird sie — beim Entfärben wässeriger Flüssigkeiten — zunächst mit 
heißem Wasser ausgewaschen, um wasserlösliche Anteile und noch anhängenden 
Kohlenstaub zu entfernen und dann mit gespanntem Wasserdampf gedämpft, um 
adsorbierte Gase auszutreiben.

W ie d e r b e le b u n g .  Der verhältnismäßig hohe Preis der Knochenkohle macht ihre oftmalige 
W iederbenutzung, im Gegensatz zu den aktiven Kohlen, stets erforderlich, und so hat sich denn die 
chemische Forschung und die Technik mit dem als „ W ie d e r b e le b u n g “ (Regenerierung) bezeich- 
neten Vorgang sehr eingehend beschäftigt. Die in der Zuckerindustrie zur Verwendung gekommene 
Knochenkohle hat eine Reihe von organischen und anorganischen Stoffen, wie Farbstoffe, Schleime, 
Eiweiß, Zucker, zahlreiche Salze, insbesondere Kalksalze (Calciumcarbonat und -sulfat, Salze organi
scher Säuren u. s. w.) aufgenommen. Die organischen Stoffe führt man zwecks der W iederbelebung 
durch Gärungs- und Fäulnisvorgänge in gasförmige und wasserlösliche Produkte über, oder man be
handelt die Knochenkohle mit alkalischen Flüssigkeiten. Das Calciumsulfat wird durch Behandlung 
mit Alkalicarbonat in Calciumcarbonat übergeführt und nebst den anderen Kalksalzen durch Behand
lung mit Salzsäure in Lösung gebracht.

Die in großer Zahl gemachten Vorschläge zur Herbeiführung einer trockenen, halbnassen oder 
nassen G ä r u n g  haben nur wenig Beifall gefunden. Man ist im Laufe der Zeit dazu übergegangen, 
den Gärungsvorgang mit dem der Säuerung zu vereinigen; die ausgewaschene Kohle wird unmittelbar, 
wie sie aus dem Filtrierzylinder kommt, mit der erforderlichen Säuremenge gemischt und dann der 
alsbald einsetzenden G ärung überlassen. Als Gärungsbehälter dienen zementierte oder mit G ranit
platten ausgesetzte Bassins von solcher G röße, daß sie die täglich fertiggestellte Kohlenmenge zu 
fassen vermögen. Nach Beendigung des Gärvorgangs läßt man die Flüssigkeiten ablaufen, hebt den 
über der Kohle befindlichen schleimigen Schlamm ab und führt erstere in die Waschmaschine über.

Auf die G ärung folgt die das E n tk a lk e n  der Kohle bezweckende S ä u e ru n g .  Gemäß 
S t a m m e r s  empfehlenswertem Vorgang bringt man die gewaschene Kohle in eiserne, mit Blei aus
gekleidete Kastenwagen von 1 - 2  hl Fassungsvermögen, läßt die auf analytischem Wege ermittelte, 
zur Lösung des von der Kohle absorbierten Kalkes erforderliche Menge sehr verdünnter Salzsäure
lösung zulaufen, fährt die Wagen zum W iederbelebungsraum und entleert dort ihren Inhalt in das 
Säuerungsbassin. Durch zweckentsprechende W ahl des Verdünnungsgrades der Säure kann man es 
so einrichten, daß bei Füllung des Kastens mit der Säurelösung ihre Menge zur Lösung des absor
bierten Kalkes gerade hinreicht. Übrigens kommt man mit etwa der Hälfte der analytisch ermittelten 
Säuremenge aus, wenn man nach E i s s f e l d t s  Vorschläge die Knochenkohle nach der G ärung und 
Säuerung mit dem amm onhaltigen Kondensationswasser (Brüdenwasser) aus den Verdampfapparaten 
der Zuckerfabriken kocht; es findet dabei anscheinend eine Umsetzung zwischen den unlöslichen 
Kalksalzen und Ammoniak unter B ildung von löslichen Ammonsalzen und Kalkhydrat statt. Der 
diesem Zweck dienenden Kocherbatterie hat man eine solche A nordnung gegeben, daß eine konti
nuierliche Arbeitsweise ermöglicht wird unter Benutzung der von einem Kocher des Systems ge
lieferten Dämpfe zur Dämpfung der im Nachbarkessel befindlichen, bereits ausgekochten (entkalkten) 
Knochenkohle.

U l i  m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 40



Von besonderer W ichtigkeit ist auch die Abscheidung des Gipses, das E n tg ip s e n  der wieder
zubelebenden Knochenkohle, da der G ips ein sehr schädlicher Bestandteil des Zuckersaftes ist — er 
stört den Krystallisationsvorgang und wirkt auf den Geschmack des Fabrikats ungünstig ein — und 
von der Knochenkohle energisch absorbiert wird. Das Entgipsen erfolgt durch längeres Auskochen 
der Kohle mit einer Lösung von kohlensaurem Natrium, u. zw. ist hierzu, da der von der Kohle 
absorbierte G ips der Einwirkung des N atriumcarbonats schwer zugänglich ist, nicht nur längeres 
(6 —8stündiges) Kochen, sondern auch etwa die doppelte Menge der analytisch berechneten an 
Natriumcarbonat erforderlich. Das Entgipsen schaltet man zwischen dem G ärungsvorgang und dem 
Entkalken ein, weil ja  das aus dem Gips entstehende Calciumcarbonat durch Salzsäure zur Lösung 
gebracht werden muß. Schließlich sei noch bemerkt, daß beim G lühen gipshaltiger Kohle Schwefel
calcium gebildet wird, das bei der Berührung des Zuckersaftes mit kupfernen oder eisernen Flächen 
unerwünschte Färbung durch Bildung von Schwefelmetall hervorruft.

Um die in wasserlösliche Form gebrachten Verunreinigungen aus der Kohle zu entfernen, 
bedarf es einer sehr ausgiebigen Waschung, wofür eine ganze Reihe maschineller Vorrichtungen an
gegeben worden sind. Die gewaschene Kohle wird zunächst mittels überhitzten Wasserdampfes unter 
erhöhtem Luftdruck ausgedämpft, dann auf der Darre getrocknet und schließlich geglüht zur Ver
kohlung der organischen Anteile, die trotz der umfangreichen und mannigfaltigen Reinigungsarbeit 
noch in der Kohle verblieben sind. Hierbei ist es von Wichtigkeit, daß der Mittelweg zwischen zu 
schwacher und zu starker G lühung innegehalten werde, da im ersten Fall besonders die Fähigkeit, 
Ätzkalk zu absorbieren, Einbuße erleidet, während im entgegengesetzten Fall durch Schädigung der 
porösen Struktur in erster Linie das Entfärbungsvermögen geschwächt wird. Die A nordnung der G lüh
öfen ist ähnlich wie die der Verkohlungsöfen.

Viel Verbreitung hat anscheinend die von Schatten  angegebene Bauart gefunden, bei der 
eine größere Zahl G lührohre reihenweise in einem hohen Feuerraum liegen. Der Glühofen wird von 
U hland , Leipzig, hergestellt und ähnelt in seiner Ausführung dem in der ersten Auflage, Bd. VII, 
81, Abb. 23 dargestellten Verkohlungsofen. Ausführlich sind diese W iederbelebungsöfen in den H and
büchern über Z u c k e r  (s. d.) beschrieben, worauf verwiesen werden muß. Im übrigen ist die V er
wendung von Knochenkohle zur Filtration des Saftes zurückgegangen. Sie wird aber in der In
dustrie des S tä r k e z u c k e r s  (s. d.) immer noch benutzt.

R e in ig u n g .  Für besondere Zwecke, wie Reinigung von Alkaloiden, pharma
zeutischen Produkten, Wein"oder sonstigen organischen Substanzen wird, soweit 
man nicht inzwischen zur Verwendung hochaktiver E-Kohlen übergegangen ist, völlig 
neutrale und möglichst aschefreie Knochenkohle benötigt. Derartige Produkte ge
winnt man am zweckmäßigsten durch Behandeln von Knochenkohlepulver mit ver
dünnter Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur und Auswaschen der Kohle bis 
zur neutralen Reaktion. Als Nebenprodukt erhält |man eine schwach saure Lösung 
von saurem Calciumphosphat, die man zweckmäßig mittels Calciumhydroxyds in 
Dicalciumphosphat überführt, das als Zusatz zu Futtermitteln (Fu tte rka lk )  sowie 
als D ü n g e m it te l  (Bd. IV, 56) Verwendung findet. Die Apparatur ist eingehend 
von P ardeller  (Der chemisch-technische Fabrikant, Beiblatt zur Seifensieder-Ztg. 
1911, 953 f.) beschrieben. O. Banti (D. R. P. 168 034) schlägt schweflige Säure zur 
Reinigung der Knochenkohle vor; jedoch dürfte diese Methode kaum Vorzüge vor der 
Salzsäurereinigung besitzen.

Die auf d iese W eise  erhaltene Kohle ist, so lan ge  man auf eine T rock nu ng  
verzichtet, ein Entfärbungsmittel von ausgezeichneter W irkung. Es findet u. a. aus
ged eh n te  V erw en d u n g  in der Kellerwirtschaft zum  Entfärben der S ch ilcherw eine
u. s. w. und wird in den Handel gebracht unter fo lgen den  Bezeichnungen: N o i r  
o e n o l o g i q u e ,  S o c .  C him . d e l 'Esc a n t , H em ixem -A n vers  und Fabriques  des P ro duits  
C himiques  d e Jémappes , Belgien; U l t r a - C a r b o n e ,  N e g r i l ,  La Littorale , Béziers;  
A k t i v - K o h l e ,  C ie. F ranç . des  P r o d u i t s O rg a n o -C him iq ues , früher S o c . des Engrais  
et noir  A nimal , Corbie; N o i r  a n i m a l  e n  p â te ,  T. Laffort  et C ie., Paris; auch  
C a Y b o  a n i m a l i s ,  Merck, ist wahrscheinlich aus K n ochenkohle  hergestellt.

Von anderen für Adsorptionszwecke benutzten Kohlearten verdienen noch 
folgende kurze Erwähnung:

3. B lu tkoh le . Zur Herstellung von Blutkohle dampft man ein Gemisch von 
8 Tl. Blut mit 1 Tl. Kaliumcarbonat ein, glüht unter Luftabschluß, pulvert die ver
kohlte Masse und behandelt sie zur Entfernung der in Wasser und schwachen 
Säuren löslichen Anteile zunächst mit Wasser, dann mit verdünnter Salzsäure und 
schließlich mit heißem Wasser bis zu dessen neutraler Reaktion. 10 000 Tl. trockener 
Blutmasse liefern etwa 1000 Tl. Blutkohle. Die Verwendung der Blutkohle ist heut-
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zutage recht beschränkt. Je geringer das Volumengewicht der Blutkohle ist, umso 
größer ist ihr Adsorptionsvermögen. Bei der mikroskopischen Untersuchung 
sollen die Teilchen sich nicht als Platten, sondern als vielfach verzweigte Formen
gebilde zu erkennen geben. Man prüft sie ferner auf einen Gehalt an Cyan
verbindungen.

4. Tierkohle. Hierunter versteht man Produkte, die sowohl aus Knochen wie 
auch aus Blut- bzw. Fleischabfällen hergestellt sind (s. G l ä s s n e r  und S u id a , A. 357, 
126). Sie wurde früher meist aus dem Rückstand (Schwärze, Satz) hergestellt, der 
bei der Blutlaugensalzfabrikation aus verkohlten tierischen Abfällen und Pottasche 
(s. Bd. III ,  488) nach dem Auslaugen verbleibt. Da dieses Verfahren zur Gewinnung 
von Blutlaugensalz aber aufgegeben ist, so dürften die besonders wirksamen Sorten 
von Tierkohle entweder identisch mit B lu tk o h le  (s. o.) oder gereinigter Knochen
kohle sein. Die Verkohlung von Blut- und anderen tierischen Abfällen wird zweck
mäßig in feuerbeheizten Rührwerken vorgenommen, wie solche Bd. I, 107, Abb. 70 
dargestellt sind.

W ährend 100 g  durch Verkohlen von Blut hergestellte Kohle 9,7 g  Krystallviolett adsorbieren 
nimmt die gleiche Menge von Blutkohle, die unter Verwendung von Pottasche gewonnen wurde, 
30,55 g  des Farbstoffs auf. Die so hergestellte Kohle scheint das größte Entfärbungsvermögen zu besitzen.

Tierkohle zur B e h a n d lu n g  v o n  V e r g i f tu n g e n  (Strychnin, Morphin, Phenol, Cholera) darf 
nach den Angaben von W iechowski (Pharmaz. Post 38, 381) nicht unter Zusatz von Zinkchlorid 
oder Schwefelsäure, sondern m uß durch alkalische Verkohlung gewonnen werden. Jedoch dürften 
diese Angaben heute kaum mehr zutreffen. Am besten wirkt Kalium carbonat; jedoch kann ein Teil 
desselben durch Kalk ersetzt werden. Die Erhitzung wird bei 900-1000° durchgeführt und bis zur 
völligen Entgasung getrieben. Die heiße Kohle wird dann mit Wasser abgelöscht und Lösliches 
entfernt. Stickstoffreiche Produkte liefern die besten Kohlen, ln  folgender Reihe sind die Ausgangs
produkte, mit der G üte der erhaltenen Kohlen ansteigend, angeordnet: Rohrzucker, Holz, Leimkuchen, 
Biergeläger, Insekten, Leim, Casein, Badeschwamm, Fischschuppen, Eier, Fleisch, Blut, Horn, Federn, 
Peptone, Fleischextrakt. Mit Formaldehyd behandeltes Eiweiß liefert schlechte Kohlen. Die Ausbeute 
hängt vom Ausgangsmaterial ab und schwankt zwischen 3 und 16%.

V e rw e n d u n g . Zur Entfernung von Giften aus dem Darm, die entweder von außen einge
führt wurden oder durch Bakterien (Cholera) produziert wurden. Man gibt gleichzeitig ein Abführ
mittel (Glaubersalz), um die mit Bakterien verseuchte Kohle aus dem Darm zu entfernen. Ferner in 
der Chirurgie gegen gewebezerstörende Eiterungen.

5. H o lzko h le  (P flanzenkoh le).  Die Herstellung ist im Artikel»Holzverkohlung“ 
(Bd. V I, 171) eingehend geschildert. Ihre hauptsächlichste Verwendung findet die 
Holzkohle in der Spiritusfabrikation als Raffinationsreagens (s. Bd. I, 729). Man be
vorzugt für diesen Zweck die Kohle von Linde, Birke, Pappel und Weide. Zur 
Wiederbelebung wird die benutzte Kohle in bekannter Weise unter Luftabschluß 
geglüht. Da die Kohle umso wirksamer ist, je öfter sie durch Ausglühen regeneriert 
ist, so dürfte es sich in Wirklichkeit um aktive Kohle handeln. Der bei der Regenerierung 
anfallende Gruß und Staub dient nach dem Vermahlen als sehr gutes Entfärbungs
mittel (Entfärbungskohle K a h l b a u m ).

6. Lederkohle. Sie wird durch Verkohlung von sonst nicht verwertbaren 
Lederabfällen, insbesondere abgenutztem Schuhzeug, hergestellt und im Gemisch 
mit anderen stickstoffhaltigen Kohlenarten zur Zementierung von Eisen (Einsatz
härtung) verwendet.

U n te rs u c h u n g . Bei der großen technischen W ichtigkeit der Kohle als Adsorptionsmittel 
hat es nicht an Versuchen gefehlt, festzustellen, welche Eigenschaften für eine gut adsorbierende 
Kohle wichtig sind. Nach W. MECKLENBURG (Ztschr. angew. Chem. 37, 873 [1924]: s. unter anderen
H. Fr e u n d lic h , G rundzüge der Kolloidlehre, S. 34 ff., Leipzig 1924) werden die Eigenschaften einer 
aktiven Kohle beeinflußt von der G röße der Oberfläche, von der G röße ihres Capillarraumes, vom 
Querschnitt der Capillaren, von der Teilchengröße und dem chemischen Charakter der Oberfläche. 
Allgemeine Regeln lassen sich ebensowenig für die Herstellung wie für die Prüfung aktiver Kohlen 
geben. So verschieden die Verfahren sind, die zu ihrer Herstellung führen, so verschieden sind auch 
die erzielten Produkte in ihrem ganzen Charakter. Bei aktiver Holzkohle kommt es anscheinend 
darauf an, daß die Holzstruktur durch eine milde Behandlung beim Verkohlen möglichst erhalten 
bleibt und daß die Kohle nicht zusammensintert. Eine Universalmethode, eine W ertbestimmung der 
aktiven Kohle für die verschiedenen Anwendungsgebiete gibt es nicht.

In der Praxis der E-Kohle-Prüfung hat sich bewährt die Methylenblau-Prüfung nach WIECHOWSKI: 
Man schüttelt 100 mg  der bei 120° getrockneten, zu untersuchenden Kohlen 1' lang mit steigenden 
Mengen einer 0,15%igen M ethylenblaulösung. Als Grenze wird diejenige Menge bezeichnet, bei 
der die Farbe der Flüssigkeit nach dem Zentrifugieren noch gerade sichtbar ist.
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Nach O . J o a c h i m o g l u  (Biochem. Ztschr. 77, 1 [1916]) verwendet man an Stelle der Methylen
blaulösung mit Vorteil Jodlösung zur Bestimmung des Adsorptionsvermögens einer aktiven Kohle. 
Man schüttelt 50 cm3 /z/,0-Jodlösung mit 0,2 g  Kohle 30' lang, zentrifugiert alsdann scharf und titriert 
25 m 3 der Flüssigkeit. Die Mindestforderung für eine medizinisch verwendbare Kohle ist: Adsorption 
von 10 cm3 ra/'10-Jodlösung durch 0,1 g  Kohle.

Für die Praxis der Zuckerindustrie wichtig ist die Prüfung gegenüber ver
dünnter Melasselösung (vgl. Zucker).

Auch für A-Kohlen ist die Beladungsfähigkeit gegenüber demjenigen Agens fest
zustellen, für das sie Anwendung finden. Doch gibt die Prüfung gegenüber Benzol
dampf (Gleichgewichtsbeladung mit 9/io> 1/io un<̂  1Aoo gesättigtem Dampf) ein gutes 
generelles Charakteristikum.

Medizinische Kohlen müssen natürlich frei von Metall- und Cyanverbindungen 
sein und dürfen höchstens 4% Asche enthalten.

L i te r a tu r :  F r ie d b e ro ,  Fabrikation der Knochenkohle und des Tieröls. Wien und Leipzig Í877; 
Verwertung der Knochen auf chemischem Wege. Wien, Leipzig 1884. -  G. L u n g e  und H. K ö h le r ,  
Die Industrie des Steinkohlenteers und des Ammoniaks, Bd. II, 99. Braunschweig 1912. — H. K ö h le r ,  
Die Fabrikation des Rußes und der Schwärze. Braunschweig 1912, sowie die auf S. 623, 642 an
gegebene Literatur. J. Reitstötter (R. Kissling).

II. Schwärzen.
Unter Schwärze versteht man die verkohlten Reste tierischer oder pflanzlicher 

Stoffe, welche also als wesentlichen Bestandteil neben Kohlenstoff einen Aschen
gehalt besitzen. Die Schwärzen werden als Wasser-, Leim- und Ölfarben verwendet 
und auch für billigere Lackanstriche. Je nach dem Verwendungszweck ist die Aus
wahl des Rohmaterials verschieden. Deckkraft und Trockenfähigkeit, Tiefe und Rein
heit des Farbtons, Feinheit des Kornes, die auch durch die Menge und Art des 
Aschengehalts beeinflußt wird, sind bei den verschiedenen Schwärzesorten gänzlich 
voneinander abweichend. Bezüglich der Trockenfähigkeit der Schwärzen hat man 
beobachtet, daß sie in dem Grade abnimmt, wie der Gehalt an Kohle anwächst.

Als mindestwertige Schwärze kommt die beim Verschwelen von bituminöser 
Braunkohle (Bd. II, 589) gewonnene G ru d e  in Betracht. Auch die in Messel bei 
Darmstadt von der Schieferöldestillation (s. S ch iefe rö le )  herrührenden Rückstände 
liefern nach entsprechender Behandlung erhebliche Mengen schwarzen Farbpulvers, 
das besonders in Mischung mit Kalkfarben zum Maueranstrich verwendet wird. 
Auch manche Sorten erdiger Braunkohle werden bei Kassel und in Nassau zu 
Farbpulvern verkokt, und aus Nordamerika wird als T e n n e s s e e -M in e ra l s c h w a rz  
ein durch Glühen von bituminösem Schiefer unter Luftabschluß erhaltenes Produkt 
nach Deutschland eingeführt. In den meisten Fällen werden die hier genannten 
Rückstände der Destillations-, Schwel- und Verkohlungsprozesse von einigen wenigen 
Sonderfabriken aufgekauft, welche sich mit ihrer Umarbeitung auf Farbmaterial befassen.

Der Umstand, daß einmal diese Kohlen- und Ölbearbeitungsrückstände jeder
zeit in unbeschränkten Mengen und zu sehr mäßigen Preisen zu haben sind und 
daß die Verfahren zur Gewinnung kornfeinster und reiner Farbprodukte weit fort
geschritten sind, hat zur Folge gehabt, daß die aus anderen Rohmaterialien ge
wonnenen Schwärzen, soweit sie als Farbmaterial in Betracht kommen, allmählich 
immer weiter in den Hintergrund getreten und daß die auf das verwendete Roh
material begründeten Sortenbezeichnungen nicht mehr immer zuverlässig sind, sondern 
nur als allgemeine Qualitätsbezeichnung aufgefaßt werden müssen.

Unter s p a n i s c h e r  oder s c h w a rz e r  K re id e  versteht man einen Tonschiefer, der durch 
kohlige und metallische Stoffe schwarz oder blauschwarz gefärbt ist. Die beste Sorte findet sich in 
Spanien, aber auch Italien, die Schweiz und Deutschland (bei Bayreuth und Osnabrück) liefern 
brauchbare Funde.

Es sind zunächst gewisse Laubhölzer: Erle, Linde, Pappel, Weide, welche eine lockere und 
weiche Kohle ergeben, die aber für Farbzwecke weniger beliebt ist. Aber der G lührückstand junger 
Schößlinge des Rebstocks und der W eintrester ergibt unter dem Namen R e b s c h w a rz  ein gut 
deckendes tiefgefärbtes Schwarz, welches auch als W e in s c h w a rz , P a r i s e r s c h w a r z  vertrieben wird. 
W enn man die von der W eingärung zurückbleibenden Treber nach Abdestillieren des Alkohols 
trocknet, dann in verkitteten Eisentöpfen so lange glüht, bis keine brennbaren Gase mehr entweichen,
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den Topfinhalt dann mit Wasser auslaugt, um das durch Zersetzung des weinsiuren Kaliums ent
standene kohlensaure Kalium zu entfernen, so erhält man ein tiefes, samtschwarzartiges Produkt mit 
wenig mehr als 2% Aschegehalt, welches als F r a n k f u r te r  S c h w a rz  gehandelt wird. W eintreber 
und Trester und das geeignete Holz stehen nur in beschränkten Mengen und nur zu gewissen Zeiten 
zur Verfügung; die Produktion ist daher beschränkt. Verwendet werden diese Schwarzsorten besonders 
für die Herstellung von Tapeten und Buntpapier, Stempelfarben, Signiertuschen, in der Kunst- und 
Dekorationsmalerei und die allerfeinsten Sorten für Kupferdruckschwärze, während für den Buch- 
und Steindruck selbst diese Schwärzen noch zu grob und zu wenig ausgiebig sind.

Als K e rn s c h w a rz  oder s p a n i s c h e s  S c h w a rz  wurde früher die Kohle aus den Kernen des 
Steinobstes (Kirsch-, Pflaumenkerne) und aus den Schalen der Nüsse und Mandeln auf den Markt gebracht.

Bei Herstellung; der körnigen Knochenkohle (s. Bd. VII, 624) ergibt sich ein feinkörniger Ab
fall, der vermahlen wird und als geringere Schwärzesorte unter dem Namen B ein -, K n o c h e n -  oder 
K ö ln e r s c h w a r z  in den Handel kommt. Aus ihm wird besonders S c h u h w ic h s e  (s. d.) in großen 
Mengen dargestellt.

Die feinsten Sorten Knochenschwarz werden aus kleinen, knorpelfreien, entfetteten Knochen, 
besonders aber aus Elfenbein (Abfall der Klavierfabriken und Drechslereien) durch mäßiges Glühen 
in verkitteten Tiegeln erhalten. Der abgekühlte Glührückstand wird gestampft, gemahlen und geschlämmt 
und als E l f e n b e in s c h w a r z  in den Handel gebracht. Die Schwärze enthält etwa 10% Kohle und 
besitzt ein besonders kräftiges Trockenvermögen als Ölfarbe. Besonders feine Sorten werden durch 
Behandlung mit Salzsäure erhalten, welche das phosphorsaure Calcium löst und entfernt.

Zum Entwerfen der Zeichnungen benutzen Künstler und Architekten die sog. R e iß k o h le , 
Z e ic h e n k o h le ,  deren Spuren und Striche auf Papier und Leinwand leicht abgeklopft oder fort
gewischt werden können. Diese Kohlenstäbe werden aus Lindenholz oder Haselnußholz und einigen 
anderen weichen Hölzern durch Glühen in verschlossenen Büchsen erhalten.

Eine sehr wertvolle Schwärze ist die jetzt noch zuweilen hergestellte L e d e rs c h w ä rz e  oder 
L e d e r r u ß ,  welche durch Verkohlen von Lederabfällen mit Schwefelsäure erhalten wird (s. auch 
L e d e rk o h le , Bd. VI, 627). In früheren Zeiten haben auch Blut und Hornabfälle als Rohmaterial 
für die Schwärzefabrikation gedient.

Die Erhitzung der Kohle darf nicht zu hoch getrieben werden, da sonst eine Verkokung und 
Sinterung der Kohle stattfindet, in deren Folge die Ausgiebigkeit und Feinheit beeinträchtigt wird, 
die Tiefe der Schwärze leidet und die Kohle grau wird. Frischgeglühte 
Schwärze — ebenso wie Ruß — wirkt als Pyrophor; es müssen daher 
die mit dem G lühgut gefüllten Gefäße längere Zeit bis zur völligen 
Abkühlung stehen bleiben, bevor sie entleert werden.

T e c h n is c h e  H e rs te l lu n g .  Der Olühprozeß der zu 
verkohlenden Substanzen kann in verschiedenartiger Weise 
vorgenommen werden; die einfachste war die der Meiler
verkohlung (s. Bd. VI, 177), welche aber infolge der gesteigerten 
Ansprüche nicht mehr genügt. Man bediente sich zunächst des 
Verfahrens, welches auch für die Darstellung der Knochenkohle 
(s. Bd. VI, 624) üblich war und darin besteht, das Material 
in eisernen oder irdenen Töpfen zu glühen. Es wird in die 
Töpfe eingedrückt; diese werden mit einem leicht verstrichenen, 
aber durchlässigen Verschluß versehen und über- und neben
einander in einen Ofen eingebaut, wie ihn Abb. 216 darstellt.

In diesem Ofen bringt man die Beschickung innerhalb etwa 20h auf 
Dunkelrotglut und erhält sie etwa 6 h bei dieser Temperatur. Die sich 
entwickelnden brennbaren Gase entweichen aus den Töpfen und ver
brennen in der von unten aufsteigenden Flamme, wodurch diese zugleich 
für eine gleichmäßige Erhitzung der übereinandergebauten Töpfe sorgt.
Nach Beendigung des G lühens wird der Ofen vollkommen verschlossen, 
besonders Feuer- und Aschenfalltür und Schornsteinschieber, und bis zur 
völligen Auskühlung sich selbst überlassen; erst dann geht man unter 
Beobachtung der gebotenen Vorsicht an die Entleerung.

In der Abb. 216 veranschaulicht A den Raum, in welchem die Töpfe 
auf den Gewölbebogen D  aufgebaut werden. C  stellt den Rost mit dem 
darunterliegenden Aschenfall B  dar. Die Flammen der Heizung streichen durch die Zwischenräume E  
zu den aufgebauten Töpfen hinauf. Durch die Arbeitsöffnung K  wird der Ofen mit den Töpfen 
beschickt und entleert. Oben ist der Ofen mit einem feuerfesten Gewölbe abgedeckt, welches an den 
4 Ecken F  je einen D urchgang zum Zug O  hat, der durch die Schrauben H  reguliert werden kann 
und in die Esse /  mündet.

Mängel dieses Olühverfahrens sind, daß die durch die Abkühlung unter
brochene Arbeit schon an sich durch das Packen und Entleeren der Töpfe viel 
Zeit und einen übermäßigen Feuerungsaufwand erfordert. Man erbaute daher Glüh
öfen, welche einen Dauerbetrieb zulassen, und hat davon verschiedene Konstruk
tionen in Betrieb, welche mit liegenden oder mit stehenden Retorten (Abb. 217)

Abb. 216.
Ofen zum Calcinieren 

nach Koehler .
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arbeiten' auch die Gewinnung von 'Nebenprodukten gestatten |und mit direktem 
Feuer oder indirekt geheizt werden.

Aus dem .Vorfeuerungsraum P  ziehen die Heizgase in den Glühraum  C, in dem 5 Retorten 
O  eingebaut sind; sie finden ihren Halt in der Deckplatte E  und Bodenplatte F, welche je 3 cm 
stark, aus Eisen, den G lühraum  oben und unten begrenzen. Durch 2 Öffnungen D  ziehen die Feuer

gase in die Esse ab. Oberhalb des G lühraum s 
C  befindet sich der ebenfalls abgeschlossene 
Raum R, in den 5 Trichter K  in die Retorten 
nicht ganz abgedichtet eingehängt sind. W ährend 
des G lühens treten die sich aus dem G lühgut 
entwickelnden Gase in den Raum R  ein und 
werden durch das Rohr N  unter die Feuerung 
zur V erbrennung abgesaugt. Nach unten münden 
die Retorten in die Kühlzylinder H, welche 15 cm 
tief in einen W asserbehälter eintauchen. Die 
Retorten sind 1,69 m hoch und 220 mm weit 
bei 25 mm  Wandstärke.

Der ^Betrieb wird in der Weise 
eingeleitet, daß man die Retorten 
mit den anhängenden Kühlzylindern 
von der Vorratsstelle auf der Platte 
L aus vollkommen füllt, wobei ein 

Teil der Füllung unten im Wasserbehälter austritt. Nachdem die Retortenfüllung 
entsprechend lange auf Rotglut erhitzt worden ist, zieht man mit einer Krücke 
den Haufen im Wasserbehälter beiseite, wodurch der Retorteninhalt nachrutscht, 
in den Kühlzylinder und später in den Wasserbehälter eintritt, während von L 
aus sich die Füllung der Retorte durch die Trichter ergänzt. Die ausgeglühte 
Kohle sammelt sich unter Wasser an, in dem sie schnell abgekühlt und durch 
Auslaugen von den löslichen Anteilen der Asche befreit wird. Es empfiehlt sich 
mit Rücksicht auf Ausbeute und Feinheit des Endprodukts, nur gut getrocknetes 
Rohmaterial zur Verkohlung zu bringen. Um dies zu erzielen, sind die Rauch

kanäle M  in einer Weise ausgestaltet, daß 
sie zum Trocknen der zu glühenden Stoffe 
dienen können.

ln ähnlicher Weise sind andere Öfen 
mit stehenden und liegenden Retorten aus
gestattet, z. B. von Il l g e n  (Journ. f .  Oasbel. 
1872, Nr. 5) und der Firma H . H ir z e l , Leipzig 
(vgl. S. 524, Abb. 215).

Einen Glühofen für zerkleinertes Ma
terial, wie Späne, extrahierte Farbhölzer, 
Gerberlohe u. dgl., hat H a l l id a y  als Apparat 
mit ununterbrochenem Betrieb angegeben, 
den die Abb. 218 veranschaulicht.

Er besteht aus einer langen liegenden Retorte A, 
welche von unten befeuert wird und in deren ganzer 
Länge eine Transportschnecke gelagert ist. An beiden 

Enden ragt die Retorte aus dem Mauerwerk des Ofens hervor und nim mt rechts das Füllrohr C  auf, 
das nach oben trichterartig erweitert ist und ebenfalls eine Transportschnecke enthält. Durch dieses Rohr 
wird die zu glühende Masse eingefüllt und der Retorte zugeführt. Nachdem das G lühgut die Retorte 
durchlaufen hat, gelangt es durch die Bewegung der Schnecke B  in den linksseitigen Vorsprung und fällt 
durch das absteigende Rohr D  in den Wasserbehälter E. Die während des G lühens aus dem Material 
sich entbindenden Dämpfe, Gase und Destillate werden durch das aufsteigende Rohr K  abgeführt. 
Je nachdem, ob die zu glühende Masse eine kürzere oder längere Behandlung in der Hitze erfordert, 
kann die Rotationsgeschwindigkeit der Transportschnecke eingestellt werden; und da das G lühgut 
einer unausgesetzten mischenden Bewegung durch die Transportschnecke ausgesetzt ist, so ist eine 
sehr gleichmäßige Erhitzung durch die ganze Masse gewährleistet.

Nachdem das Material den Glühprozeß und die damit meist verbundene Aus
laugung mit Wasser durchgemacht hat, wird es zunächst getrocknet und dann der 
mechanischen Zerkleinerung unterworfen, welche in Mahltrommeln, Desintegratoren,

Abb. 218. Kontinuierlich arbeitender Ver
kohlungsofen von Hallid ay .

Abb. 217. Ofen mit stehenden Retorten.



Kugelmühlen, Kollergängen in der an anderer Stelle (Bd. IV, 467) schon geschilderten 
Weise vorgenommen wird; sehr wertvolle und besonders feine Schwärzen werden 
auch noch auf dem Naßmahlgang behandelt und der Schlämmerei unterworfen. 
Das Schlämmgut wird dann durch Filterpressen getrieben und der Preßkuchen in 
der üblichen Weise getrocknet und abermals vermahlen. Die H a r t s t o f f  M e t a l l  A. G., 
Berlin-Cöpenick, stellte eine sehr feine Schwärze (sie nennt es Ruß) her, indem 
möglichst aschenarme Kohle (Holzkohle, graphitische Kohle, Steinkohle, Graphit) 
in Rollfässern durch Stahlkugeln von weniger als 1 mm Durchmesser bei hoher 
Geschwindigkeit und mit schnellbewegter Luftströmung zerkleinert wird.

V e r w e n d u n g  finden die Schwärzen in erster Linie als K ö rp e rfa rb e n .  Die 
geringeren Kohlen- und Schieferschwarzsorten dienen für Kalkanstriche, also Wasser
farben; bessere Sorten finden in der Tapeten- und Buntpapierfabrikation fürSchablonen- 
und Signierfarben Verwendung; die feinsten Qualitäten, wie Elfenbeinschwarz, er
geben vortreffliche Malerfarben für Dekorations- und Kunstmaler. Das Deckvermögen 
ist in Wasser besser als in Öl; in letzterer [Anreibung trocknen die Farben schlecht. 
Für graphische Farben sind Schwärzen ihres mangelhaften Deckvermögens und 
ihrer geringen Ausgiebigkeit wegen nicht brauchbar; nur für gewisse Kupferdruck
farben werden bessere Schwärzesorten verwendet. Erhebliche Mengen von Bein
schwarz werden auf Lederschwärze, Stiefelwichse, Hufschwärze und für ähnliche 
Zwecke verarbeitet.

III. Ruß.
Von wesentlich höherer Bedeutung für die Farbenindustrie als die Schwärzen 

ist der Ruß, der ziemlich reinen Kohlenstoff darstellt und in seinen verschiedenen 
Sorten ein außerordentlich kornfeines, deckkräftiges und tiefschwarzes, dabei das 
von allen Farbmaterialien widerstandsfähigste und allen Bindemitteln gegenüber 
indifferenteste Pigment darstellt. Die Ruße entstehen durch pyrogene Zersetzung 
bzw. unvollständige Verbrennung kohlenstoffhaltiger Verbindungen bzw. der aus 
solchen bei Erhitzung sich entwickelnden Dämpfe und Gase.

Man nahm früher an, daß in der leuchtenden und rußenden Flamme die durch Erhitzung 
von Kohlenwasserstoffen entstandenen Oase unvollständig verbrennen und daß, da der Wasserstoff 
leichter brennbar als Kohlenstoff ist, jener zuerst verbrenne, während der freigewordene Kohlenstoff 
durch die Verbrennungswärme des Wasserstoffs zum Glühen gebracht werde und erst im äußeren 
Teil des Flammenkegels mit dem Sauerstoff in Berührung und damit zur Verbrennung komme. D ixon 
zeigte 1905, daß bei der Explosion eines Gemisches von Äthylen und Sauerstoff nicht Wasser und 
freier Kohlenstoff, sondern Kohlenoxyd und Wasserstoff sich bilden. Andere Forscher wiesen nach, 
daß in dem blauen Kegel einer leuchtenden Flamme Wasserstoff fast gar nicht verbrennt, wohl aber 
Kohlenoxyd entsteht. Hieraus geht also hervor, daß der Kohlenstoff bei einer teilweisen Verbrennung 
eines Kohlenwasserstoffs zuerst in Mitleidenschaft gezogen wird und daß die Kohle durch hohe 
Temperatur abgeschieden wird, wenn der Sauerstoff- bzw. Luftzutritt zu einer Flamme so weit be
schränkt wird, daß der Kohlenstoff nicht verbrannt werden kann, oder wenn eine Abkühlung bis 
unter die Entzündungstemperatur des Kohlenstoffs stattfindet.

K. H eumann  gelang es, Beweise zu erbringen, daß feste Kohlenpartikelchen (Ruß) in den 
leuchtenden Flammen vorhanden sind. Die aus glühenden Gasen und Dämpfen bestehenden Flammen 
geben auf einer von der Sonne beschienenen weißen Fläche keinen Schatten; leuchtende Kerzen- oder 
Gasflammen liefern scharf abgegrenzte Schatten, welche genau dem Leuchtmantel der Flamme ent
sprechen; noch drastischer tritt diese Schattenerscheinung bei einer stark rußenden Terpentinölflamme 
in die Erscheinung. Auf G rund seiner vielseitigen Arbeiten auf diesem Gebiete kommt H eumann  zu 
nachstehender zusammenfassenden Schlußfolgerung: »Die kohlenstoffhaltigen Leuchtmaterialien können 
in zweierlei Art verbrennen: leuchtend, d. h. unter Kohleabscheidung in der Flamme, und nicht
leuchtend, d. i. ohne diesen Zwischenprozeß. Zu der erstgenannten Verbrennungsart ist eine gewisse, 
von der N atur des Brennstoffs abhängige hohe Temperatur der Flamme nötig, während die durch 
irgendwelche Mittel an der Erreichung jener Grenztem peratur gehinderte Flamme nicht imstande ist, 
jene Ausscheidung von Kohlenstoff zu bewirken."

Schon Davy erklärte die Entstehung des Rußes damit, daß die im Innern der Flamme herr
schende hohe Tem peratur eine Zersetzung der gasförmigen Kohlenwasserstoffe bewirke; wenn Luft 
beigemischt werde, so werde die Abscheidung des Kohlenstoffs verhindert, da er vollständig verbrannt 
werde, wodurch auch das Leuchten der Flamme aufhöre. Diese Anschauung hat durch die Versuche 
Berthelots und vieler anderer Forscher ihre Bestätigung gefunden. Werden Dämpfe von Kohlen
wasserstoffen in einem glühenden Rohr hohen Hitzegraden ausgesetzt, so spalten sie zunächst Wasser
stoff ab und bilden beständigere V erbindungen; bei noch höherer Erhitzung zerfallen sie in ihre 
Elemente Wasserstoff und Kohlenstoff (Ruß). Auf diesen Vorgang und ferner auf die Tatsache, daß 
der elektrische Funke Dämpfe und gasförmige Kohlenwasserstoffe, am besten unter Druck, allein oder
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in Mischung mit anderen Oasen unter Abscheidung von Kohlenstoff zerlegt, sind Verfahren zu 
Gewinnung von Ruß gegründet worden.

Der in unseren häuslichen und industriellen Feuerungsanlagen entstehende 
Ruß, welcher sich in den Abzügen und Essen niederschlägt, ist in früheren Zeiten 
wohl für weniger anspruchsvolle Zwecke als Farbe verwendet worden. In diesen 
Abzugseinrichtungen schlägt sich zunächst der sog. Q la n z ru ß  nieder; er stellt eine 
glänzende, tiefschwarze Masse dar, verdankt aber seine Färbung weniger seinem 
Rußgehalt als vielmehr den Produkten der trockenen Destillation, dem Teer, Brand
harzen, Ölen und Empyreuma, welche sich aus dem Brennmaterial entwickeln und 
nahe der Feuerung an den Wandungen der Züge verdichten und absetzen. Dieser 
Glanzruß enthält Kreosot und Asche; man hat ihn früher sorgfältig gepulvert und 
geschlämmt und als braune Farbe, Bister, in der Kunstmalerei verwendet. Je weiter 
der Ruß in den Abzügen fortgetrieben wird, umso feiner und leichter und dabei 
trockener setzt er sich ab. Er ist aber durch mitgeführte Flugasche immer mehr 
oder minder verunreinigt, so daß auch dieses, F l a t t e r r u ß  genannte Produkt fast 
gar nicht verwendbar ist, obgleich es sich tagtäglich in sehr erheblichen Mengen 
bildet und obendrein sich in hohem Grade belästigend bemerkbar macht, so z. B. 
in der besonders im Winter über London lagernden Dunstwolke, welche — wie 
man geschätzt hat — 50 0 0 0 ^  Ruß enthalten soll. D e n n s t e d t  und H a s sl e r  stellten 
fest, daß in den von ihnen untersuchten Proben von Steinkohlenruß in Hamburg 
bis 26,2%, im Durchschnitt 12,9% Ammoniumsulfat enthalten war, und berechneten, 
daß in Hamburg jährlich etwa 400 t  dieses Düngemittels durch Beseitigung des 
Rußes verlorengehen.

Die Gewinnung von Ruß, der allmählich eine sehr vielseitige Verwendung 
gefunden hat, ist zu einer bedeutenden Industrie angewachsen. Die Bezeichnung 
K ie n ru ß  deutet darauf hin, daß man anfänglich den Ruß aus Harz oder harzhaltigen 
Hölzern oder Abfällen gewann; diese Bezeichnung ist auch heute noch nicht ganz 
außer Gebrauch gekommen, wenn sie auch in keiner Weise mehr zutreffend ist. 
Der aus Harz gewonnene Ruß ist grau und sehr wenig ausgiebig und heute keine 
konkurrenzfähige Ware mehr.

Man stellt jetzt den Ruß in der Weise her, daß man das aus Kohlenwasser
stoffen bestehende Rohmaterial entweder in offener Flamme verbrennt, welches Ver
fahren den sog. F la m m ru ß  ergibt, oder daß die Flamme durch einen Docht in 
einer Lampe erzeugt wird, in welchem Fall man L a m p e n ru ß  erhält; findet vor 
der Verbrennung eine Vergasung des Rohmaterials statt oder ist dieses gasförmig 
(Naturgas, Acetylen), so erhält man G asru ß .

1. F lam m ruß. Er wird im allgemeinen auf die Weise gewonnen, daß man in 
einer offenen Feuerstelle, einer gemauerten Wanne oder eisernen Schale u. s. w., das 
Rohmaterial unter entsprechender Regelung des Luftzutritts verbrennen läßt und 
den sich bildenden Ruß in dazu geeigneten Räumen (Kammern) auffängt und sammelt. 
Neben dem schon erwähnten harzhaltigen Holz der Fichte, Kiefer und Föhre und 
Abfällen der Pechsiederei hat man auch aus Stein- und Braunkohlen Ruß gewonnen; 
die dazu dienenden Ofenanlagen, von denen vereinzelte vielleicht heute noch im 
badischen Schwarzwald oder in Bayern in Betrieb sein mögen, sind veraltet, und 
nur des historischen Interesses wegen seien sie kurz geschildert.

Die ältesten Anlagen bestanden aus einem ziemlich großen und hohen gemauerten zylindrischen 
Raum, der oben in ein konisches Dach auslief, welches durch eine in dem spitzen Aufbau befind
liche Öffnung den überschüssigen Gasen und Dämpfen den Austritt gestattete. In dem konischen Dach
aufsatz war ein Kegel aus Eisenblech in Form eines umgekehrten Trichters aufgehängt, welcher fast 
genau den Durchmesser der zylindrischen Kammer hatte und von außen durch eine W indevorrichtung 
auf- und abwärts bewegt werden konnte, wobei er an den W änden des Raumes niedergeschlagenen 
und anhaftenden Ruß abstrich und auf den Boden fallen ließ. Die W ände des Raumes waren mit 
rauhen Stoffen oder Fellen behängen, welche den sich flockig abscheidenden Ruß besser festhalten 
sollten. Außen an die Kammer angebaut und mit ih r durch einen kurzen G ang verbunden, befand sich 
der V erbrennungsraum ,darunter Feuerung und Aschenfall. Ineisernen Kesseln wurden Harz, Teerod. dgl. 
bei beschränktem Luftzutritt verbrannt und nach einigen Betriebstagen der Ruß aus der Kammer entnommen.
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Das Rohmaterial, mit dem die moderne Flammrußbrennerei arbeitet, bieten 
vorwiegend flüssige und feste Kohlenwasserstoffe. Entwässerter und abgetriebener 
Teer, Teeröl, Naphthalin, Anthracenöl und Rückstände, seltener Pech, kommen in 
erster Linie in Betracht; es sind also Produkte des Steinkohlenteers und seiner
Verarbeitung, auf welche sich die Flammrußbrennerei aufbaut. Wichtig ist, daß diese
Rohmaterialien für die Rußbereitung sorgfältig entwässert sind, also z. B. nicht etwa 
roher Teer verrußt wird; die Anwesenheit von Wasser kann 
unter Umständen zu gefahrbringenden Explosionen führen.

Rohnaphthalin, Rohanthracen und die Schweröle vom 
spez. Oew. 1,04 — 1,08, Kp über 200° der Teerdestillation, 
welche als Massenprodukte zur Verfügung stehen und wohl
feil zu beschaffen sind, bilden das hauptsächlichste Roh
material für die Herstellung von Flammruß. Meistens wird 
ein Gemisch dieser Stoffe verbrannt.

Der Theorie nach müßte es möglich sein, den ganzen 
in den erwähnten Substanzen enthaltenen Kohlenstoffgehalt 
von rund etwa 90% als Ruß zu gewinnen, wenn es möglich 
wäre, den Verlauf der Verbrennung so zu leiten, daß nur 
der Gehalt an Wasserstoff zu Wasser verbrannt würde. Selbst
verständlich ist die Erreichung dieses Zieles vollkommen aus
geschlossen, und um eine möglichst große Rußausbeute zu 
erzielen, muß der Zutritt der Luft zum Verbrennungsraum 
sorgfältig so reguliert werden, daß der wirkliche Verbrauch 
an Verbrennungsluft möglichst nahe der Menge kommt, 
theoretisch erforderlich ist, was sich natürlich nur praktisch in den betreffenden 
Anlagen ausprobieren läßt. Nach dem D. R. P. 203 711 von F. M e is e r  soll eine 
Ausbeute bis zu 70% zu erreichen sein, während im allgemeinen ein Ertrag von 
höchstens 40 — 50% bei gut geleitetem Betrieb erzielt werden dürfte.

Man verrußte die erwähnten Produkte früher nur in ganz aus Mauerwerk her
gestellten Öfen (vgl. E n g l e r , Chemische Ind. 1 8 8 5 , 385). Jetzt baut man große Ruß
häuser mit geräumigen Sammelkammern 
und erzeugt den Ruß in eisernen Öfen 
(Abb. 219).

Der konische Oberteil des Ofens A  hängt 
in 2 Schienen, welche durch die ganze Breite 
des Verbrennungsraums laufen und die O ber
teile sämtlicher nebeneinander aufgestellter Öfen 
aufnehmen. Der untere Teil des Ofens B  ist 
als eine auf Rädern laufende Schale ausge
bildet, in welcher eine zweite Schale Platz findet, 
welche das zu verrußende Gemisch von N aph
thalin, Anthracen und Teeröl aufnimmt, das 
durch die Einfülltür des Oberteils von Zeit zu 
Zeit nachgegeben wird. Am Boden des U nter
teils B  befindet sich der Luftschieber C ; durch 
diesen tritt, entsprechend eingestellt, die Luft so 
ein, daß sie die ganze Verbrennungsschale um
spült und von allen Seiten an die Flamme gelangt.
Behufs Reinigung der Schale und des Ofens wird der Unterteil des Ofens vorgefahren. Bei D  wird 
dem Oberteil des Ofens das Knierohr angeschlossen, welches die Verbrennungsgase in die Sammel
kammern führt. Im Laufe des Betriebes nehmen die konischen W ände des Ofens Rotglut an; der an 
ihnen vorbeistreichende Ruß wird auf diese Weise von unzersetzten Brandharzen und empyreumati- 
schen Bestandteilen befreit.

„Nach einem Verfahren von K. M eiser, N ürnberg, wird das in der Verbrennungsschale befind
liche Öl durch eine Pum pe in ein über der Schale angeordnetes Rohrsystem getrieben und fließt dann 
wieder in die Schale zurück. Die Tourenzahl der Pum pe ist regulierbar. Bei schnellem Lauf 
der Pum pe wird das Öl in dem Rohr durch die rußende Flamme erhitzt, und schließlich nimmt der 
ganze Schaleninhalt eine hohe Temperatur an, verbrennt dadurch schneller und ergibt höhere 
Ausbeute.

Das eigentliche Rußhaus ist in Abb. 220 wiedergegeben.
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Abb. 220. Schematische Darstellung einer Kammer
anlage zur Herstellung von Ruß.

Abb. 219. 
Gußeiserner Rußofen.

die für die Rußbildung
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Im Erdgeschoß sind bei a 4 Rußöfen aufgestellt, welche die rußbeladenen Feuergase durch je 
eine Rohrleitung in die heiße Kammer B  treten lassen, von wo aus diese Gase durch die Kammern 
C  und D  und durch eine Öffnung im Boden nach den im Obergeschoß gelegenen Kammern F, G, 
11, I  geführt werden und schließlich durch den Kamin K  ins Freie ziehen. Vor der Ofenreihe wird 
eine Ziegelmauer aufgeführt, welche in Flöhe des Oberteils der Öfen beginnt und etwa 2 m hoch ist. 
Sie hat den Zweck, den die Öfen bedienenden Mann vor der strahlenden Hitze der glühenden Öfen 
zu schützen. Neben dem Ofenraume errichtet man einen Aufenthaltsraum für den Rußarbeiter. Die 
Dimensionen der Rußkammern und Gänge müssen sich nach der Menge der entstehenden Rauchgase 
richten und deren langsame Fortbewegung gewährleisten, so daß eine möglichst vollkommene Ab
lagerung des Rußes erzielt wird. Diese wird auch dadurch befördert, daß in den Gängen und 
Kammern trennende Querwände aufgestellt sind, an denen sich der Gasstrom in seiner Fortbewegung 
bricht und aufgehalten wird. Bei t sind im Ober- und Erdgeschoß Türen angebracht; der Anbau E  
dient zum Lagern und Packen des Rußes.

Die Rußkammern werden in rohem Ziegelbau ausgeführt, die heiße Kammer B  vorteilhaft mit 
Klinkern ausgekleidet. In den weiteren Kammern werden die Mauerfugen fingertief ausgekratzt und 
mit reinem Zement vertieft ausgefugt. Verunreinigung des Rußes durch Mauer- und Putzabfall darf 
natürlich nicht stattfinden. Eisen muß nach Möglichkeit im Innern der Kammer vermieden werden, 
des entstehenden Rostes wegen. Der Betrieb einer solchen Rußfabrik beginnt gewöhnlich am Dienstag 
und wird bis Ende der Woche durchgeführt. Ü ber Sonntag läßt man die Kammern — bei mehr oder 
minder geöffneten Türen — so weit auskühlen, daß sie am Montag begangen werden können. Mit 
Schneeschippen ähnlichen Schaufeln wird der Ruß im Obergeschoß zusammengetrieben, durch die 
umgitterte Öffnung im Boden der Kammer F  nach dem Erdgeschoß befördert und von hier mit dem 
unten abgelagerten Ruß in den Raum E  befördert, wo die Verpackung vor sich geht, während der 
Betrieb der Fabrik wieder fortgesetzt werden kann.

Die Bauweise und Anlage der Kammern und Gänge ist in der verschiedensten Weise noch 
weiter ausgestaltet. Z e l l e r  hat die Einrichtung der Rußöfen für ununterbrochenen Betrieb nach Art 
der Ringöfen vorgeschlagen. Die letzten Mengen Ruß aus den abziehenden Gasen vor dem Schorn
stein zurückzuhalten, bietet besondere Schwierigkeiten. Man hat versucht, zu diesem Zweck Tücher, 
welche gewissermaßen als Filter dienen sollten, oder jalousieartige Aufbauten vor der Esse aufzustellen, 
hat damit aber keine befriedigenden Resultate erzielt. W. Siem ens konstruierte für diesen Zweck den 
sog. Spiraldeflektor, in welchem der Ruß durch zentrifugale Bewegung gegen die Wände des zylindri
schen Apparats geschleudert und dadurch abgeschieden werden sollte. Der Erfolg soll vollkommen 
sein; allerdings nandelte es sich dabei um Ruß aus einer Eisengießerei, der immerhin Flugstaub ent
halten haben wird. G o n ta r d  läßt die abziehenden Gase über rotierende angefeuchtete Scheiben 
streichen, welche nach Art der Standardwäscher (s. Leuchtgas) wirken sollen, indem der Ruß an 
ihnen festhaften soll. L i n d n e r  baut ein Kammersystem, in welchem der abziehende Ruß erst mit 
Dampf angefeuchtet und dann mit Wasser aus Streusdüsen niedergeschlagen und in einen Sammel
behälter gespült w ird; auch andere Verfahren benutzen das Wasser zum Sammeln des Rußes, zum 
Teil unter gänzlicher Ausschaltung der Kammern; doch haben diese Verfahren den Nachteil, daß sie 
eine Trennung des Rußes vom Wasser und seine Trocknung erfordern. U h d e  und P e ir rm a n n  
(D. R. P. 382 506 [1922]) leiten den Ruß in Harzöl, Mineralöl oder in eine Firnismischung, wodurch 
zugleich eine brauchbare Vereinigung des Rußes mit einem Bindemittel, z. B. für Druckerschwärze, 
gewonnen werden kann.

Um die geräumigen Sammelkammern für Flammruß zn vermeiden, verfahren G e b r . S i e m e n s  
& Co., Berlin-Lichtenberg, bei der Rußherstellung in ununterbrochenem Betrieb in der Weise, daß 
sie die rußhaltigen Gase unter starker A bkühlung in mit Bleiblech ausgeschlagene Kammern leiten. 
Die Abkühlung geschieht durch Rohrleitungen, durch welche kaltes W asser fließt. Die Kammern 
können sehr klein sein; aus ihnen wird der Ruß von Zeit zu Zeit oder durch eine besondere Transport
vorrichtung dauernd in Sammelgefäße abgeführt. Die Bleiblechkammer ist mit dem Rußofen durch 
ein Rohrsystem verbunden, dessen erster, nicht gekühlter Teil aufwärts, während der zweite, gekühlte 
Teil abwärts geführt wird (D. R. P. 295 517).

Endlich sind noch die Verfahren zu erwähnen, welche auf der Beobachtung 
von Lo d g e  begründet sind, daß hochgespannte elektrische Entladungen Dämpfe und 
Rauch kondensieren. Weiter sind es die Arbeiten von T hieme  (D. R. P. 256 675) 
auf dem Sondergebiet der Rußabscheidung durch Elektrizität (Ztscfir. physikal 
Chem. 89, H. 6; Elektrochem. Ztschr. 20, 61 [1913]), welche zu sehr [interessanten 
Ergebnissen geführt haben.

Ein wirklich praktisch verwertbarer Erfolg dürfte aber erst durch das Verfahren 
der Lurgi-Apparatebau-G esellschaft erreicht worden sein, nach welchem man die 
Verbrennungsgase erst in eine heiße Kammer und dann in eine sog. Ausflockungsanlage 
leitet. In dieser streichen die Verbrennungsgase durch ein mit Wechselstrom betriebenes 
elektrisches Feld, in welchem die kleinen Rußpartikelchen zu größeren Flocken 
zusammengeballt werden und als solche sich absetzen. Die aus der Ausflockungs
anlage abziehenden Verbrennungsgase sind praktisch frei von Ruß; sie durchziehen 
noch eine zweite Kammer und treten dann ins Freie. Es handelt sich also um eine 
besondere Ausgestaltung der nach dem CoTTRELL-MÖLLER-Verfahren mit Geichstrom
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betriebenen E le k t ro f i l t e r  (Bd. VI, 388). Dies Verfahren ist durch D. R. P. geschützt 
und geeignet, die Flammrußfabrikation vollkommen umzugestalten. Man braucht 
in Zukunft weder das große, die Ablagerungskammern enthaltende Gebäude noch 
einen Schornstein, sondern die ganze Fabrikation wird sich in einem verhältnismäßig 
leicht errichteten Bau unterbringen lassen, der etwa den dritten Teil des gegenwärtig 
erforderlichen Bodenraumes einnimmt. Ein weiterer Vorzug des Verfahrens besteht 
in der erhöhten Ausbeute.

D ie verschiedenartige V er w e n d u n g  des Rußes erfordert in g ew is sem  Grade ab
w eich en d e  Eigenschaften in Hinsicht auf D i c h t e  und S c h w e r e ;  auf letztere E igen 
schaft legt man besonders für die H erstellung elektrischer und galvanischer Kohlen  
Wert (Bd. IY, 372). Vgl. dazu die D. R. P. 105633, 114220, 127467, 138940, 
179179, 202118 von W e g e l in ; D. R. P. 50605 von T h alw itzer; D. R. P. 133 720 
der Kölner  Russfabrik A. G.

Der Flammruß ist ein dunkelbraunschwarzes bis grauschwarzes, sehr lockeres 
und flockiges amorphes Material; 1 /, lose ohne Druck eingefüllt, wiegt etwa 40 — 41 g  
im Durchschnitt. Nach Hisgen, Worms, wiegt dessen leichter Ruß etwa 3 2 ^  der 
schwere 75 g  pro 1 / Schüttgewicht. Gebr. Siemens in Lichtenberg erzeugen Ruße 
von 70, 160, 170 bis 200g. Im Handelsverkehr werden die Ruße von hohem Raum
gewicht als spezifisch schwere bezeichnet, eine irreführende Bezeichnung, wobei 
nicht an das spez. Gew. im wissenschaftlichen Sinn zu denken ist, welches wohl 
im allgemeinen so ziemlich das gleiche ist und zwischen 1,7—1,76 schwankt, bei aus 
Acetylen durch explosive Zersetzung erzeugten Rußarten aber bis 2,5 steigen soll 
(Frank).

Das V e rd ic h te n  des lockeren Rußes geschieht für manche Zwecke auch durch 
Behandlung auf Kollergängen und Kalandern, ein Verfahren, das besonders für Ruße, 
die auf Lichtkohlen verarbeitet werden sollen, üblich ist. Nach einer Mitteilung der 
Firma S c h if f  & Co. beträgt das mittlere Litergewicht — wenn das des rohen frischen 
Rußes 0,041 kg  war — nach Kollern und einmaligem Kalandrieren 0,236 kg, nach 
4maligem Kalandrieren 0,306 und nach 8maligem 0,370 kg.

Die Ruße sind umso reiner und freier von Empyreuma und Feuchtigkeit, je 
heißer sie gebrannt wurden; bei zu kalt, also mit zu reichlichem Luftzutritt gebrannten 
Rußen findet sich oft sublimiertes Naphthalin in dem Produkt, das sich in Form 
kleiner silberglänzender Schüppchen bemerkbar macht. Auch unverbranntes Teeröl, 
Brandharze gehen oft mit in die Kammern über und lassen dann in den ersten 
Kammern einen von anhaftendem Öl schweren feuchten Ruß sich ablagern, den man 
oft sogar wie Schnee in der Hand zusammenballen kann, während weiter rückwärts 
in den Gängen feiner trockener Ruß sich befindet, der ungeballt durch die Finger 
fließt. Es muß eine durch die ganze Anlage herrschende, genügend hohe Temperatur 
eingehalten werden, da sonst im letzten Teil der Gänge sich das bei der Verbrennung 
entstehende Wasser verdichtet und mit dem Ruß niederschlägt.

Die Ausbeute an Flammruß beträgt je nach dem verwendeten Material 50% 
von der angewendeten Gewichtsmenge; sie ist übrigens in hohem Grade von der 
Aufmerksamkeit und Geschicklichkeit des Rußbrenners und in gewisser Beziehung 
auch von der Witterung abhängig.

Reiner, einwandfrei hergestellter Flammruß hat selten mehr als 0,1 % Asche
gehalt. Ruß schwimmt auf Wasser, das ihn nicht benetzt; diese Eigenschaften be
ruhen auf der großen Menge Luft, welche sich zwischen den feinen Rußpartikelchen 
befindet, zum Teil auch auf dem Gehalt öliger Bestandteile. In öllösenden und 
spezifisch leichten Flüssigkeiten, Alkohol, Benzol, sinkt der Ruß unter.

Zu feuchte, fette, empyreumhaltige Ruße werden durch einen Calcinierungs- 
prozeß gereinigt. Man kann zu diesem Zweck den Ruß in Töpfe füllen und in 
einem Ofen erhitzen, wie wir ihn für die Schwärzefabrikation in Abb. 216, S. 629, 
kennengelernt haben, oder man wendet statt der kleinen irdenen Töpfe hohe
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Abb. 221. 
Calcinierofen für Ruß.

Trommeln aus Stahlblech an, welche fest mit Ruß gestopft und deren Deckel dicht 
verschmiert werden. In der Mitte des Deckels befindet sich eine Öffnung, durch 
welche die flüchtigen Verunreinigungen austreten. Sobald diese nicht mehr brennbar

sind, ist der Calcinierungsprozeß beendigt. Die Trommeln 
müssen dann bis zur völligen Auskühlung etwa 2mal 24h 
stehen bleiben, bevor sie geöffnet werden, da der frisch 
geglühte Ruß selbstentzündlich ist. Am praktischesten 
verläuft die Calcinierung im Dauerbetrieb in einem Ofen, 
wie er in Abb. 221 veranschaulicht ist.

ln diesem Ofen liegen über der Feuerung D  eine Anzahl geneigter 
eiserner Rohre A, welche als Calciniergefäße dienen. Die Rohre werden 
von C  aus gefüllt und bei B  entleert, wo sich ein im Rohr vorstehender 
Stöpsel befindet, der verhindert, daß sich Ruß in dem Rohrteil innerhalb 
des Mauerwerks absetzt und der Erhitzung entgeht. Aus diesem O runde 
werden die Rohre auch nur bis /  gefüllt.. Der Deckel C  wird fest ge
schlossen und gestattet durch eine kleine Öffnung den Austritt der aus
getriebenen Dämpfe und Gase. Die Röhren werden auf Rotglut erhitzt 
und der Ruß nach Beendigung der Calcinierung in blecherne Gefäße 
ausgestoßen, welche sofort fest verschlossen werden. Dieses verhältnis
mäßig einfache Verfahren vermeidet das schwierige und zeitraubende 
Packen der Töpfe, in denen außerdem leicht eine zu starke Erhitzung 
die Beschaffenheit des Rußes durch G raphitbildung nachteilig beein
flußt. Der Trockenverlust beträgt bei besseren, in richtigem Gange ge
brannten Rußen etwa 2 - 4 %  und der Glühverlust 2 - 6 % ;  weniger sorg
fältig gewonnene Ruße können sehr viel höhere Zahlen aufweisen; schwere, 
stark empyreumahaltige Ruße haben 22 und mehr, bis 50%, Glühverlust.

Nach einer veralteten Bezeichnung, die für die heutige Fabrikation 
kaum mehr Bedeutung hat, bezeichnet man Ruß, der 1-, 2-, oder 3mal 
calciniert wurde, als 1., II. oder III. Brand. Ebensowenig notwendig ist 

bei den heutigen vervollkommneten Fabrikationsmethoden im allgemeinen das Ventilieren, Sieben und 
Sichten des Rußes, Arbeiten, die sich meist recht umständlich, zeitraubend und verlustreich gestalten.

In gleicher Weise umständlich und schwierig ist das V e rp a c k e n  des Rußes in Säcke oder 
Fässer; seine lockere Beschaffenheit erschwert es außerodentlich, ihn zu einer festen, kompakten Masse 
zusammenzudrücken und in die Verpackung einzustampfen. Es geschieht dies meist in primitiver
Weise derart, daß man in einen Sack gefüllten Ruß mit den Füßen festtritt, immer allmählich Ruß

nachfüllt und wieder festtritt, bis der Sack gefüllt ist. Die 
Firma K i r b e r o  & H ü ls , Hilden bei Düsseldorf (Ztschr. 
angew. Chem. 1905, 1856), hat einen besonderen Apparat 
für diesen Zweck erbaut, der ähnlich arbeitet wie die Bd. II, 
498, Abb. 190 und 191 dargestellte Faßpackmaschine.

Der Flammruß wird verwendet für Anstrich
zwecke, Lacke und Farben, geringere graphi
sche Druckfarben, Wachstuch, Ledertuch, Lino
leum, Gummischuhe, Schuhcreme, Elektroden, 
Glühstifte, Hartpapier, Bleistifte, Zeichenkreide.

2. L a m p e n r u ß  ( L a m p b la c k )  wird 
mittels D o c h t la m p e n  hergestellt. Als Brenn
material verwendete man früher Tran, Rüböl 
und andere, besonders verdorbene Oie und 
Fette, heute meist Paraffinöle (Solaröl), die bei 
guter Ausbeute einen tiefschwarzen, feinen, samt
artig matten Ruß geben. Es dürften gegenwärtig 
in Europa wohl nur noch wenige eigentliche 
Lampenrußbetriebe im Gange sein, während in 

China aus Campheröl der zur Erzeugung von c h in e s i s c h e r  T u s c h e  notwendige,
außerordentlich zarte und schwarze Ruß nach diesem Verfahren gewonnen wird.

Die sämtlichen Lampen (Abb. 222) werden von dem Ölbehälter G  automatisch gespeist. Das 
gemeinsame Zuleitungsrohr H  hat für jede Lampe ein Abzweigungsrohr L, welches mit dem Ö l
behälter kommuniziert und das Öl der Lampe S  zuführt. Der Ö lbehälter ist durch eine Leitung mit 
Schwimmervorrichtung derartig mit dem großen Vorratsbehälter verbunden, daß aus dem letzteren 
immer so viel Öl, wie verbraucht wird, nachläuft und damit der Flüssigkeitsstand im Behälter dauernd 
auf gleicher Höhe gehalten wird, so daß die Lampendochte jederzeit richtig getränkt werden. Falls 
diese austrocknen, bilden sie Produkte trockener Destillation, welche die Beschaffenheit des Rußes

Abb. 222.
Schnitt durch einen Rußbrenner mit 

automatischer Speisevorrichtung.
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nachteilig beeinflussen. Die Lampe besteht aus einem Flachbrenner, der in einer m it Registerschieber S 
versehenen Blechhülse eingebaut ist; dieser Registerschieber gestattet eine sehr genaue Einstellung 
des Zutritts der für die Verbrennung nötigen Luftmenge; die Blechhülse setzt sich nach oben als 
Blechrohr fort, welches in einem sehr stumpfen Winkel durch das Mauerwerk in die massive Sammel
kammer mündet, oder auch in Kammern, die nur an der Seite, wo die Lampen stehen, eine massive 
Mauer haben und sonst durch Leinwandwände abgegrenzt sind. Aus den massiven Kammern tritt 
der Ruß meist noch durch eine Anzahl langer Säcke, welche als Filter dienen und die so gereinigten 
Dämpfe und Oase ins Freie entlassen.

Die Lampen können auch mehrere Brenner enthalten, wie es bei dem von H .  H i r z e l  O .  m . B. H . ,  
Leipzig-Plagwitz, erbauten Apparat der Fall ist; dieser arbeitet mit 3 Brennern in jeder Lampe und 
hat eine doppelte Luftregulierung für Verbrennungs- und für Zugluft. Sehr dünnflüssige Öle von 
niedrigem Entflamm ungspunkt kann man auch ohne Docht in flachen Schalen verrußen, in die die 
Zuleitungsröhre für das Öl von unten einmündet. Doch ist dieses Verfahren, bei dem durch Über
hitzen des Öles ein erheblicher Teil verdunsten kann, wohl vollständig verlassen.

G e n t h e , Leipzig, verbrennt nach D. R. P. 157 542 durch Schmelzen verflüssigtes Naphthalin 
auf Dochüampen zu Lampenruß.

In England arbeitet man mit einem von M a r t i n  und G r a f t o n  erfundenen Apparat, der für jede 
Lampe eine besondere Reihe von Sammelapparaten, d. s. etwa 5 m lange und 1 m  im Durchmesser 
haltende Leinwandsäcke, die in Blechhülsen aufgehängt sind, vorsieht. Als gemeinsamer Vorsammler und 
Kühler dient ein weites vorgeschaltetes Rohr, in das alle nebeneinander aufgestellten Lampen als Durch
gangstelle gemeinsam ihre Rußdämpfe entsenden. Jede Reihe von Sammelapparaten endigt in einem Raum, 
in dem ein Schüttelsieb angeordnet ist, durch das die Dämpfe in den gemeinsamen Schornstein treten. 
In diesem Apparat soll sich der Ruß an den einzelnen Sammelstellen in verschiedenen Qualitäten ablagern.

Eine andere Form des Sammlers von Lampenruß gründet sich auf die Beobachtung, daß sich 
der Ruß auf kalten Gegenständen, welche in die Flamme gebracht werden, niederschlägt. Der zu 
diesem Zweck von P r e c h t l  erdachte Apparat besteht in einer rotierenden Trommel, welche von 
innen mit durch die hohlen Achsen zugeführtem Wasser gekühlt wird. Die rußenden Flammen werden 
in geeignetem Abstand unter dem rotierenden Zylinder angeordnet und lagern ihren Ruß auf diesem 
ab. Auf der anderen Seite wird der Ruß abgeschabt und in ein Sammelgefäß befördert. Damit die ab
ziehenden Dämpfe keinen Ruß fortführen, ist der ganze Apparat mit einem Blechmantel umgeben (Abb. 223).

Diese ursprüngliche Form hat durch R. D r e y e r  (D. R. P. 29261) weitgehende Ausgestaltungen zu 
sinnreich erdachten, komplizierten Apparaten gefunden, deren genaue Konstruktion geheimgehalten wird.

Der auf diese Weise gewonnene Lampenruß ist sehr voluminös, tiefschwarz, deckkräftig und 
samtartig matt, wenn er mit fetten Bindemitteln (Ölfirnissen) angerieben wird. In dieser Beziehung 
unterscheidet er sich von dem Gasruß.

3. G a sru ß  hat eine mehr krystallinisch pulverige Struktur, ist tiefer schwarz, 
aber weniger deckfähig und ausgiebig. Er liefert mit fetten Bindemitteln mehr

Abb. 224. Schnitt durch Brenner und 
Teller des T h a l w i t z e r -Apparates zur 

Herstellung von Lampenruß.

Abb. 225. Gesamtansicht 
des T h a l w i t z e r - Ruß

apparates.
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oder minder glänzende Aufstriche und Drucke und unterscheidet sich also dadurch 
vom Lampenruß. Der Oasruß ist das feinste Rußprodukt, welches erzielbar ist. Man 
kann ihn aus Steinkohlen-, Harz-, Fettgas u. s. w. gewinnen, hat ihn aber in Deutsch
land vorwiegend aus schweren Mineralölen und Petroleumrückständen, welche in den 
bekannten Ölgasanstalten vergast wurden, hergestellt, wobei eine Ausbeute von 4 — 6% 
vom Rohmaterial erzielt werden konnte.

Seit den Achtzigerjahren des vorigen Jahrhunderts ist auch die Oasrußfabrikation 
in Deutschland mehr und mehr zurückgegangen, seit dem man E rd g a s  (Bd. IV, 481) 
zur Rußerzeugung in den Vereinigten Staaten in großem Ausmaße benutzt. Auch 
die Gewinnung von Ruß aus A ce ty len  spielt nur eine untergeordnete Rolle.

In Deutschland hat man Gasruß vornehmlich mit dem v o ^ T h a l w it z e r  kon
struierten und ihm patentierten (D. R. P. 9426 und 13691) Apparat gewonnen, den 
die Abb. 224 und 225 wiedergeben.

Ein durch den ganzen Raum gehender starker Träger M, der durch die Säule N  gestützt wird, 
trägt in einem hohlen Q ußkörper B  den 86 cm im Durchschnitt messenden tellerartigen Apparat A, 
welcher unten eine glatt abgedrehte Scheibe, oben eine durch Rippen geteilte Fläche darstellt, die um 
den ganzen Umfang mit einem nach oben und unten überstehenden Rande versehen ist. Gegen die 
untere Fläche schlagen die rußenden Flammen, und der überstehende Rand hält unten den störenden 
Seitenzug ab; oben auf die Platte wird Wasser zum Kühlen der Scheibe aufgegeben, und der hoch
stehende Rand hindert dessen Ablaufen. Die Scheibe hängt an einer vertikalen Achse b in dem G uß
körper B  und wird durch das Schneckenrad d  in rotierende Bewegung gesetzt. Die Achse b ist hohl 
und dient als Abzug für die Verbrennungsgase. Das Gas wird durch eine Leitung den Lampen /  
zugeführt. H  ist ein Schabeisen, welches an dem Hebel h befestigt ist und durch das Gewicht O 
gegen die berußte Fläche gedrückt w ird; der auf diese Weise von dem Teller entfernte Ruß fällt 
durch den Trichter T  und das Sammelrohr W  in den Behälter 5. Eine größere Anzahl derartiger 
Apparate ist in einem Raum nebeneinander montiert: ein gemeinsamer Antrieb setzt die sämtlichen 
Apparate in Bewegung, und eine über alle Apparate hinlaufende W asserleitung versorgt die einzelnen 
Apparate mit Kühlwasser, welches ziemlich schnell verdunstet Das zu verrußende Gas wird in einer 
eigenen Gasanstalt aus Paraffinöl (Solaröl) in stehenden Retorten erzeugt; es wird durch eine Reini
gungsanlage und einen Gasmesser in einen Gasbehälter geleitet, der einen größeren Vorrat aufnehmen 
kann. Die Anlagen sind etwa die gleichen, welche zur Erzeugung von Ö l g a s  (s. d.) dienen. Je nach 
Regulierung des Luftzutrittes kann man verschiedene Rußsorten auf diesen Apparaten erzielen; im 
allgemeinen wird die allerfeinste Sorte mit A bezeichnet, die gewöhnliche Q ualität mit B. Ein Apparat 
mit 7 Brennern verrußt in 24 Stunden etwa 8 m 3 Gas und erzeugt rund 750 g- A-Ruß oder 1 500^  
B-Ruß. Um die Rußausbeute zu erhöhen, mischte man dem Gase B e n z o ld a m p f  hinzu. R. T h a l - 
w i t z e r , Halle a. d. S., fand, daß alle brennbaren, aber auch nichtbrennbaren Gase, auch Luft, als 
Träger des Benzoldampfes brauchbar sind. Die Anwesenheit nicht verbrennbarer Gase soll sogar ein 
besonders feines Rußprodukt ergeben. Erwähnt seien besonders die Versuche J a k o s k i s  (Technical 
Paper 351 des B u r e a u  o f  M i n e s  1924) mit dem elektrischen Flammbogen. Sie erstrecken sich auf 
die Zerlegung der gasförmigen, aber auch der flüssigen Kohlenwasserstoffe. Er sendet die Flammbogen 
durch das Öl, wobei Ruß ausgeschieden wird, der sich absetzt und durch Filtrieren und Zentrifugieren 
gewonnen wird.

Besonders g ee ig n et  für die R u ß g ew in n u n g  erscheint das A c e t y l e n ,  von  dem  
Berthelot  1881 zeigte, daß es durch Explosion  bei g le ich b le ib en dem  V o lu m en  in 
feinsten Kohlenstoff und Wasserstoff zerlegt wird. B erger  und W irth (D. R. P. 92801) 
benutzten es in reinem  Zustande oder gem ischt  mit anderen G asen  zur H erstellung  
von Ruß. Die Beobachtung von  B erthelot  ist zu einer Reihe von technischen  
Verfahren ausgearbeitet worden.

H o u b o n  (D. R. P. 103 862) bringt ein Gemisch von Acetylen und Wasserstoff unter Druck 
durch elektrische Entladung zur Zersetzung. M o ran i, Rom, bringt ein Gemisch von z. B. 3 Raum
teilen Acetylen und 1 Raumteil Luft, welche unter einem Druck von 4 Alm. in einem geschlossenen 
Raum komprimiert sind, durch Zündung zur Zersetzung, wodurch sich Ruß abscheidet. Der Explosions
druck beträgt nicht mehr als 15 Atm. und kann eine Verringerung in der Art erfahren, daß man das 
Acetylen mit exothermischen Kohlenwasserstoffen, z. B. Leuchtgas, mischt. Mit der apparativen Seite 
der Acetylenspaltung hat sich besonders J. M a c h to l f ,  Böblingen, beschäftigt (vgl. D. R. P. 194 301). 
Im D. R. P. 194 939 zeigt er weiter, daß man an Stelle des Acetylens andere Kohlenwasserstoffe, 
wie z. B. Ölgas, durch Explosion zerlegen kann, wenn man die betreffenden Kohlenwasserstoffe vor
wärmt und gleichzeitig einem variabeln Druck unterwirft. Im D. R. P. 207 520 sind die hierfür geeig
neten Apparate näher beschrieben, und im D. R. P. 212 435 wird gezeigt, daß auch flüssige Kohlen
wasserstoffe, wie Gasöl, Petroleum, Benzol u. s. w., direkt gespalten und zur Rußherstellung benutzt 
werden können. Weitere Apparate zur Herstellung von Ruß durch Spaltung von Kohlenwasserstoffen 
beschreibt K. B osch  im D. R. P. 268 291. Er preßt die zu zerlegenden Kohlenwasserstoffe durch 
einen Kompressor in eine Düse, vor deren Austritt die Spaltstelle angeordnet ist. Nach D. R. P. 270 199 
erfolgt die Spaltung von Acetylen derart, daß das Gas in Schleuderbewegung versetzt wird, wobei 
es sich so stark verdichtet, daß die Spaltung durch die Kompressionswärme oder durch Anordnung
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einer Zündung an der Spaltzelle eine ununterbrochene werden kann. Im D. R. P. 271 901 beschreibt 
K. B o sch  ein Verfahren, nach welchem die durch Spaltung gewonnenen Ruße von gasförmigen 
Beimengungen in der Weise befreit werden, daß sie mittels Ventilatoren durch geheizte Röhren 
gesaugt und dabei in schleudernde Bewegung gesetzt werden.

Die C a rb o n iu m  Q. m. b. H., Offenbach, die das MACHTOLFsdie Verfahren im großen in 
Friedrichshafen unter Verwendung von Qasölen bzw. Acetylen ausführte, gewann als Nebenprodukt 
sehr reinen Wasserstoff, der zur Füllung der ZEPPELIN-Luftschiffe diente (s. W a ss e rs to ff ) . Zur 
R e in ig u n g  des nach vorstehender Methode gewonnenen Rußes behandeln D ie f f e n b a c h  und 
M o ld e n h a u e r  (D. R. P. 263 292) ihn m it Oxydationsmitteln, z. B. Hypochloriten des Natriums 
und Calciums, Permanganat, Chromsäure, Braunstein und Schwefelsäure, auch Chlor, Brom, Eisen
chlorid in wässeriger Lösung. Die filtrierten, gewaschenen und getrockneten Ruße sollen auf diesem 
umständlichen und kostspieligen Wege verbessert werden. Verfasser kann bestätigen, daß die so 
behandelten Ruße als Ölfarben einen höheren Glanz aufweisen.

Eine Patentanmeldung von P f i r r m a n n  und G r o s s  will eine fortlaufende Her
stellung von Gasruß durch katalytische Zerlegung von K o h le n o x y d ,  2 CO = C + C 0 2l 
gegebenenfalls unter Druck, schützen. Die Umsetzung des Kohlenoxydes wird 
an katalytisch aktiven Metalloberflächen derart durchgeführt, daß der darauf sich 
bildende Ruß auf mechanischem oder pneumatischem Wege dauernd entfernt und 
die Oberfläche dadurch katalytisch wirksam erhalten wird. Dem Kohlenoxyd können 
gas- oder dampfförmige Verbindungen zugemischt werden, und als gasförmige 
Katalysatoren können Metallcarbonyle verwendet werden. Rübencamp.

Ruß (Carbon Black) aus E rdgas. Die Rußfabrikation aus Erdgas ist eine 
insbesondere in den Vereinigten Staaten wichtige Industrie, die wohl insofern un
wirtschaftlich ist, als die Ausbeute an Endprodukt im Verhältnis zum Kohlenstoffgehalt 
des Ausgangsmateriales sehr gering ist. Vgl. auch Bd. IV, 481 und besonders 490.

Vor kurzem haben sich die amerikanischen Firmen, die 92% der Weltproduktion 
repräsentieren, zur » C a r b o n  B la c k  A s s o c ia t io n  In c o r p o r a t e d , D e l a w a r e », zu
sammengeschlossen (Petr. Times, 17. Dezember 1921)).

H e rs te l lu n g .  Der Fabrikationsgang besteht im allgemeinen darin, daß man mit 
ungenügender Luftzufuhr, brennende Gasflammen in verschiedenartiger Detailausfüh
rung auf feste Flächen stoßen läßt, von denen der sich daselbst ansammelnde Ruß ab
gekratzt wird, um durch Transporteinrichtungen in Sammelbehälter befördert zu 
werden; falls nötig, wird der Ruß noch fein gemahlen; die Säcke gelangen in Preß- 
und Packmaschinen und von da in die Lagerräume. Das Gas gelangt an die Brenner 
unter nur geringem Druck von 0,2—1,5 Zoll Wassersäule; es wird daher in Gaso
metern aufgestapelt und diesen unter Druckreduktion entnommen. Ursprünglich 
glaubte man, durch Kühlung der Flächen, auf welche die Flammen stoßen, die 
Rußabscheidung zu fördern, doch zeigte sich, daß Kühlung nicht nur überflüssig 
ist, sondern auch die Rußqualität eher schädigt.

Die praktisch verwendeten Verfahren zur Rußherstellung unterscheidet man in 
1. C h a n n e l -V e r fa h re n ,  2. Verwendung r o t i e r e n d e r  Sche iben , 3. P l a t t e n 
v e rfa h re n ,  4. Verwendung von W alzen  oder Z y l in d e rn .  Hierzu kommen noch
5. Z e r s e tz u n g s v e r f a h r e n  (hauptsächlich mit Herstellung von Wasserstoff ver
bunden) und 6. e le k t r i s c h e  V erfahren .

Letztere wurden durch das U. S. Bureau of Mines neuerdings studiert; s. Bureau of Mines 
Serial 2417; J. J. Jako v sk y , B. Mines, Techn. Pap. 351 [1924], vgl. Chem. Abstr. 1923, 625; 1926, 
1034; Petr. Times 1925, 304; Refiner 1925, Jan., 42; Chem. Ztg. 1925, 167.

Das Channel-Verfahren sowie die Verwendung rotierender Tische und Platten 
liefern ziemlich gleichwertige Produkte, dagegen die Walzen- oder Zylindermethode 
das höchstwertige und teuerste Produkt, allerdings in geringer Ausbeute.

Bei allen Verfahren gilt als Regel, die Brenner verstellbar anzuordnen, und zwar so, 
daß die einzelnen Brenner leicht zu reinigen sind, insbesondere wenn schwefel
haltige] Gase verbrannt werden, wobei der Schwefel die Brennerschlitze verlegt.

Channel-(Kanal-) V erfah ren  (Abb. 226) (A. P. 481 240). Bei diesem Verfahren 
schlägt sich der Ruß auf R innen  6 nieder, die aus U-Eisen von 7 — 8 Zoll Breite 
bestehen. Die Rinnen sind meist in einem Satz von 8 Reihen in einem Gestell an 
Rollen 3 aufgehängt und werden maschinell hin und her über die feststehenden
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Steatit-Brenner 4 bewegt, in denen das durch 1 zugeführte Erdgas mit leuchtender 
Flamme verbrennt. Der Ruß scheidet sich an der äußeren Fläche des U-Eisens ab 
und wird, wenn die Rinne sich außerhalb der Brenner befindet, mittels Kratzer 5 
kontinuierlich abgestreift. Der Gasruß fällt in einen Trichter 7 und wird mittels 
Transportschnecke 2  weitergeführt. Der Ruß wird dann durch ein Sieb gebürstet 
und mittels Packmaschinen in Säcke von etwa 12,5 lbs. verpackt. Für den Export 
dienen Holzkisten, die etwa 12 —15 Säcke fassen. Eine Anlage, die 60 Faß täglich 
(3000 lbs.) herstellt, benötigt 38 400 Steatitbrenner und 20 PS. Jeder Brenner ver
braucht pro l h 1 4 /3 Gas und produziert etwa 3 5 ^  Ruß pro Tag.

V e r fa h re n  m it  r o t i e r e n d e n  Sche iben . A. R.Bloo d  hat dieses zuerst 1883 ange
wendet. Gußeiserne Scheiben von 36—42 Zoll Durchmesser rotieren etwa 4mal in 
der Stunde über den darunter angebrachten feststehenden 18 — 24 Brennern. Die Kratzer 
sind hierbei in ständiger Berührung mit den Tischen; in einem Gebäude sind 84 
solcher Apparate untergebracht.

P la t te n  v e rfa h re n .  Um 1892 von G. L. C abot  (A. P. 468 510) erfunden, wird 
es in 2 Modifikationen verwendet: Die Platten von 24 Fuß Durchmesser sind fest
stehend, Kratzer und Brenner darunter rotieren, oder (weniger in Anwendung) 
Kratzer und Brenner sind stabil, und die Platten rotieren; unter jeder Platte, die 
behufs Abzuges der Verbrennungsgase perforiert ist und in 8' eine Umdrehung macht, 
sitzen 1265 Steatitbrenner; für 22 Platten genügt eine 35-PS-Gasmaschine, die noch 
die Kraft für die Transporteinrichtung und die Packmaschinen liefert.

Z y l in d e r-  o d e r  W alzen  v e rfa h re n .  Ebenfalls von E. R. Bl o o d  zuerst 1883 ver
wendet, gibt diese Methode besonders vorzügliches Material. Man verwendet Walzen 
von 3 — 8 Fuß Länge bei 8 Zoll Außendurchmesser, die sich in 30' einmal drehen.

Z e r s e tz u n g s m e th o d e n .  Sie bezwecken hauptsächlich Wasserstofferzeugung, wobei als Neben
produkt minderwertige Schwärze abfällt; wenn es gelänge, größere Ausbeuten zu erzielen, wären 
diese Verfahren vielleicht aussichtsreicher. J. A .  Y u n k e r  hat kürzlich vorgeschlagen (Oil & Oas Journ. 
9. Mai 1929, 111 und 236, und vom 21. November 1929, 92; Petrol Times 1929, 1160), Naturgas in 
Blauwassergasanlagen behufs Wasserstoffherstellung zu cracken, wodurch man neben 7 lbs. Ruß pro 
1000 f 3 ein Oas mit 90% Wasserstoff und weniger als 1% Kohlenwasserstoffen erhalten soll (s. auch 
G a r n e r , The Chemical Possibilities of N atural Oas Proceedings, Natural Oas Association of Am., 
10,136 [1918]). F e r n e r e s  hat sich schon 1913 mit derartigen Verfahren befaßt. Vgl. ferner D. R. P. 
305 455 der A m e r i c a n  N i t r o  P r o d u c t s  Co.

E le k t r i s c h e  M e th o d e n . Bei Versuchen mit dem elektrischen Lichtbogen erhielt m an b isö lb s . 
Ausbeute aus 1 0 0 0 /3; praktisch ist das Verfahren nur ökonomisch, wenn billige elektrische Kraft, etwa 
zum Preise von 0,05 Cent pro 1 Kilowattstunde, zur Verfügung steht (J. J. J a k o v s k y , U. S. Bureau 
of Mines; Technological Paper 351 [1924], 42 Seiten).

Abgesehen von den staatlichen Versuchen rationellerer Rußherstellung aus N aturgas (s. auch 
Oil & Oas Journ. 16. Juni 1927, 354), soll es neuerdings gelungen sein, rauchlos Ruß herzustellen 
(G e n e ra l  A t la s  C h e m ic a l C o., Pampa, Panhandle District, Oil & Gas Journ. 6. Dezember 1928, 
237, 239), der als G a s te x  in den Handel kommt und in der Kautschukindustrie Verwendung findet.

Das A u s p re s s e n  v o n  L u f t aus dem Ruß bezwecken Apparate nach W i s c h n i k - T u m p e e r  
(Oil Paint & D rug Rep. 21. Dezember 1929, 34).
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A u s b e u te n .  Durchschnittlich enthalten 1000 f 3 Gas 33 — 45 lbs. C, wovon nur 5% als Ruß 
erhalten werden; Naturgas mit hohem Äthangehalt gibt höhere Ausbeuten als reine Methangase 
(Engin. Mining-Journ. 115, 290; R. A. N e a l  und G. St. P e r r o t t , Bureau Mines, Bull. 192 [1922]). 
Ein Louisianagas mit 94,12% CH 4 und 3,44"» C2H6 gibt 0,8 lbs., hingegen ein W yoming-Gas mit 
46,45% CH , und 43,10% C2H6 1,4 lbs. Ruß pro 1000 ; 3. Beim Channel-Verfahren erhält man durch
schnittlich 0,78 bzw. 0 ,9 5 -  1,3 lbs., beim Verfahren mit rotierenden Scheiben 1,4, beim Zylinderverfahren 
etwa 0,8 lbs.; O ’N ea l  gibt als Durchschnittsausbeute an: in Louisiana 0,85, in West-Virginia 1,10, in 
Oklahoma 1,4 lbs. pro 1000/ 3 (Chem. metallurg. Engin. 1920, 113; Cfiem. Abstracis 14, 2057 [1920]). 
Zu diesen geringen Ausbeuten kommt noch die Verschwendung an Wärme, die man für Verdampf
zwecke oder zur Erzeugung elektrischer Energie verwenden könnte.

Gasdruck, Anwesenheit von Salzwasser und Öl im Gase, desgleichen auch die W itterung, sind 
die wichtigeren Faktoren, die die Ausbeute beeinflussen (Bureau Mines, Bull. 192; Oil Age, Septem
ber 1922, 36; ferner S. G r . P e r r o t  und R. T h ie s s e n , Kolloidztg. 28, 47 [1921]; Ind. engin. Chem. 
12, 324 [1920]; Chem. Ztrlbl. 1920, IV, 279) (wonach man aus 1000/ 3 0 ,5 -1  lb. Ruß, d. s. 1 ,5 -3 ,5%  
des Gesamtkohlenstoffes erhält)

Eine Anlage kostete vor dem Kriege pro 1 Faß Tagesproduktion etwa 1000 $; heute rechnet 
man mit dem l ' / 2-3 fachen  Betrag (für das Rotationstischverfahren sind die Kosten etwas höher). 
Die Erzeugungskosten schwanken bei Gaspreisen von 1,5 —6,5 Cent pro 1000 J 3 in ziemlichen 
G renzen; die Betriebskosten bewegen sich pro 1000 lbs. zwischen 98 und 200 Cent.

Der Umfang der Anlagen ist ständjg gewachsen. Noch 1883 wird eine Anlage von Saxon bei 
Pittsburgh besprochen (Chem.-Ztg. 1 8 8 3 ,  1344), die täglich 5 Faß (125 kg) lieferte; 1912 beschreibt 
B u t l e r  eine CABOT-Anlage in G rantsville und Creston nach der Ringmethode (rotierende Tische) 
mit 113 Ringen und je 1265 Brennern, die täglich 9 M illion. / 3 Gas verarbeitete (Mining & Enging. 
W orld, 28. Oktober 1 9 1 1 ;  Petroleum 7 ,  418 [1912]. C a b o t  ist heute H auptproduzent). 1923 gab es 
bereits Anlagen, die 40 und 50 Million, f 3 Gas täglich verarbeiteten (Oil & Gas Journ. 26. August 
1 9 2 3 ) ;  heute sind bereits weit größere Anlagen in Betrieb; allein Panhandle, Texas, gibt täglich 
400 000 lbs. (Oil & Gas Journ. 10. Januar 1 9 2 9 ,  77; über CABOT-Anlagen s. ferner Oil Paint & Drug 
Rep. 22. November 1 9 2 6 ,  30, und 22. Februar 1 9 2 6 ;  Oil & Gas Journ. 1. Dezember 1 9 2 7 ,  82, und 
16. August 1 9 2 8 ,  133: Drehtrommelanlage für sehr feines Kohlenschwarz in Sheffter, Texas, und
Oil & Gas Journ. 20. Juni 1 9 2 9  über die großen Anlagen in Skellytown und Pampa.

Der ursprüngliche V e r k a u f s p r e is  von 2,50 $  pro lb. war schon 1881 auf 35 Cent, 1912 sogar
auf 5 Cent gefallen; er stieg 1918 wieder auf 16 Cent (s. Statistik).

Gasschwarz kann beträchtliche Mengen von Kohlenoxyd, Kohlensäure und 
Sauerstoff und 14% und mehr Feuchtigkeit enthalten; die Teilchen sind kleiner 
als etwa 0,2 ¡i; das spez. Gew. von Gasschwarz ist etwas niedriger (1,75 — 1,8) als 
von Lampenschwarz (1,9). (W. Es c h , Kautschuk 4, 160 [1928]). Ruß enthält ferner 
bedeutende Mengen, bis zu 95%, Luft (s.Chem.-Ztg. 1912, 1188).

E ig e n sc h a f te n .  Gasschwarz ist flaumig, tief schwarz, sehr leicht und mit Ol 
mischbar. Die 3 wichtigsten Industrien, welche Gasschwarz verwenden, sind die 
K a u t s c h u k in d u s t r i e  (etwa seit 1914), die Industrien zur Herstellung von Buch
druckerschwärze und von Farben. Für diese 3 Industrien gelten die nachfolgenden
Qualitätsanforderungen: für; 0umm| Buchdruckerschwärze Farben

F e u c h tig k e it.................................. unter 4 % unter 0 ,5$  unter 5 %
A sch e ...............................................  „ 0,5 % » 0,1% » 1,25%
A c e to n e x tra k t..............................  >, 0 ,25$ » 0,1% —

H o c h w e r tig e r  G a s ru ß  so ll nach  W. E s c h  (Gummi-Ztg. 41, 82) n ic h t ü b e r  0,01% A sche h a b e n ; 
ü b e r  d ie  V o rsch rifte n  d e r  B r it is h  E n g i n e e r i n g  St a n d a r d  A s s o c ia t io n  s . O il & G a s  Jo u rn . 
15. September 1927, 144. „ G a s t e x “ d e r  G e n e r a l  A t l a s  C h e m ic a l  C o ., Pampa, T exas, h a t  0,384 
sc h e in b a re s , 1,82 w irk lic h e s  spez. Gew., 0,08% A sche, 0,1—0,3% F e u c h tig k e it u n d  g ib t  0,5% A c e to n 
ex tra k t (R efin er, F e b ru a r  1929, 87).

Gegen die vorzüglichen Qualitäten Gasruß, welche Amerika uns liefert, 
kann eine wirksame inländische Konkurrenz in feinen und hochqualifizierten Ruß
sorten nicht aufkommen, so daß die entsprechenden Verfahren nur in sehr geringem 
Umfange zur Ausführung gelangen; dagegen werden in Deutschland sehr erhebliche 
Mengen von Flammruß, für den das Rohmaterial reichlich vorhanden ist, gewonnen. 
Die hauptsächlichsen Sorten amerikanischen Gasrußes sind Peerless, Raven, Dixie, 
Kalista, Paxbrand, Crownbrand.

Verwendung. Der Ruß findet Anwendung als Farbmaterial; insbesondere 
verwendet die Industrie der graphischen Farben alle Arten vom gewöhnlichen 
Flammruß bis zum feinsten Gasruß für die verschiedenen Sorten ihrer Produkte: 
Zeitungs-, Werk-, Akzidenz- und Illustrationsfarben, Steindruckfarben, Tusche, Schreib
bänderfarben, photographische Papiere, Tapeten, Buntpapier, Celluloid; ferner dient 
Ruß als Kautschukfüllstoff und besonders zur Herstellung von Thermatomie, Micronex,

U 11 m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 41
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Goodwin u. s. w.; doch auch in der Kunst- und Dekorationsmalerei, die sich auch 
der Schwärzen bedienen, verarbeitet man Ruß. Große Mengen werden auch zum Färben 
der Gummischuhe, Automobilreifen und der Gummiprodukte überhaupt, von Lack
leder und Wachstuch, sowie zur Herstellung der Schallplatten der Grammophone 
verbraucht, ferner für Flüssige-Luft-Sprengstoffe (Bd. IV, 790). Der fette schwere 
Flammruß wird besonders zu elektrischen Kohlen (Bd. IV, 373) verarbeitet. Neuer
dings mischt man Ruß den Schmierölen zur Erhöhung der Viscosität bei, als Ersatz 
für Graphit.

U n tersu ch u n g . Die Prüfung des Rußes besteht zunächst in der Veraschung, welche auch bei 
gewöhnlichem Flammruß nicht mehr als 0,1% Asche ergeben soll; findet man höhere Zahlen, so ist 
entweder auf eine Schwärze oder auf starke Verunreinigung (etwa Maueneilchen aus den Rußkammern) 
zu schließen. O b der Ruß mehr oder minder erhebliche Mengen von Empyreuma, Brandharzen und 
Schwelprodukten enthält, prüft man in der Weise, daß man ein Häufchen Ruß auf weißes Fließpapier 
(Filterpapier) bringt und mit Alkohol, Benzin oder Benzol stark anfeuchtet. Das auf diese Weise 
gelöste Empyreuma dringt in das Papier und zeigt nach V erdunstung des Lösungsmittels einen mehr 
oder minder intensiv gefärbten braunen Fleck im Papier. Soll eine quantitative Bestimmung aus
geführt werden, so geschieht dies, indem man den Ruß in einen Porzellantiegel fest einstampft und 
im langsamen Wasserstoffstrom zu gelinder Rotglut erhitzt.

Die Beurteilung der T ie fe  und R e in h e i t  der Schwärze erfordert ein sehr geübtes Auge; die 
meisten Rußsorten haben einen bräunlichen Farbton, den man nur im Vergleich mit reinen schwarzen 
Sorten erkennt, besonders wenn der Ruß in Form von Aufstrichen oder Probedrucken zum Vergleich 
vorliegt. Färbekraft, Ausgiebigkeit und Reinheit des Tones prüft man in der Weise, daß man von 
verschiedenen Sorten je die gleiche Menge mit der ebenfalls gleichen Menge eines indifferenten W eiß 
mischt, also etwa 0,5 g  Ruß mit 50 g  Zinkweiß. Man kann trockenes Zinkweiß, besser aber irgend 
ein nach bestimmter Vorschrift angeriebenes W eiß zu dem Versuch nehmen. Die mehr oder minder tiefe 
O raufärbung zeigt das Färbevermögen, etwaige gelbliche oder bräunliche T onung die Verunreinigung 
mit Schweiprodukten an. Eingehendere Prüfungen der Schwärze können unter bestimmten Umständen 
nötig werden; man findet Näheres darüber besonders in dem unten genannten Werke von K ö h l e r . 
Für die Prüfung der Schwärze hat die Firma G o d f r e y  L. C a b o t , Inc. 940 Old South Bldg. Boston, 
Massachusetts, ein N ig r o m e te r  genanntes Instrum ent gebaut, welches ein mit beweglicher Licht
quelle ausgestattetes Photometer darstellt. Die scharf beleuchtete zu messende Fläche wird gegen eine 
willkürlich aufgebaute Skala auf das photometrische Gleichgewicht eingestellt (vgl. auch Farben Ztg. 
1927/28, 1916, 1980 und 1928/29, 2957).

Statistik.

F.rzeugune von OasruH in U. S. Ausbeuten, Durchschnittspreise

Jahr Total in 1000 lbs. Wert an der Erzeugungs
stätte in 1000 Dollar

Aus IU00 / 3  
in lbs.

Durchschnitt 
in Cent/lbs. Anlagen

Verwendete 
Gasmenge in 
1 000 1)00 / 3

1919 52 052 3816 1,0 7,3 36 49 896
1920 51 321 4 032 1,26(1,3) 7,9 35 40 599
1921 59 766 5 446 1,2 9,1 41 50 565
1922 67 795 5 820 1,3 8,6 48 53 629
1923 138 263 11 692 1,3 8,5 69 109 096
1924 186 872 11 565 1,2 6,2 69 156514
1925 177 417 9 640 1,3 5,4 63 140 366
1926 180 575 9 939 1,4 5,5 _ 130 321
1927 198 429 10 955 _ 5,5 _
1928 248 790 13 782 1,42 5,54 - 175 137

Ursprünglich stand West-Virginia an der Spitze, hat aber dann seine Bedeutung gänzlich ver
loren. Heute stehen Texas und Louisiana obenan.

V e rb ra u c h .  1918 entfielen vom Gesamtverbrauch (43 500 000 lbs.) 45% auf Gummi, 23% auf 
Buchdruckerschwärze, 18% auf Export und 14% auf diverse. 1925 stellte sich bei einer Gesamterzeu
gung von 175 631 000 lbs. der Prozentsatz für Gummi auf 49,2%, für Buchdruckerschwärze auf 12,7 96, 
für Export auf 24,6%, für Farben auf 6,7% und für diverse auf 6,8 %. 1927 entfielen vom inländi
schen Verbrauch (202 636 000 lbs.) der Vereinigten Staaten 70% auf Gummi, 13% auf Buchdrucker
schwärze, 10% auf Farben und 7% auf diverse.

Von den Verfahren steht, wie oben erwähnt, das Channel-Verfahren obenan. 1926 wurden 
152 Million, lbs. nach diesem Verfahren erzeugt.

L iteratur. A rn o ld  und C lapp , Verschwendung bei Produktion und Verwendung von N atur
gas. Bureau of Mines Tech. Pap. Nr. 38. — D. B. B u t l e r ,  Lampenschwarz, Herstellung und Ver
wendung. Min. Engin. W orld 35, 854 [1911], — G. L. C a b o t, Kohlenschwarz aus Naturgas. Journ. 
Soc. Chem. Ind. 13, 128 [1894] und 8. Internationaler K ongreß für angewandte Chemie 12, 13, 27, 
93 [1912], — D. B. D ow ing , Bull. Canadian M ining Institute. Juni 1918, 525: Beschreibung einer 
Anlage in Wyoming. -  H. A. F ish e r , W a rn s , Against Growding Carbon Black Industry Nat. 
Petr. News 10, 64 [1918]. -  J. F r e r e ,  Rev. Prod. Chitn. 29, 685, 725 Ruß. -  H. H a d e r t ,  Ruß, Eigen
schaften, Herstellung, Verwendung. Chem.-Ztg. 1926, 379. -  H. L. K a u ffm a n n , Oil Weekly 54,
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Rußfabrikation. — M. L a n g to n , Industr. Chemist and Chem. Manuf. 1928, 311: Die Mineralschwärze.
-  J. W. M a l l e t , U. S. Centen. Commission Int. Exhibition 1876: Lampenschwarz aus Naturgas.
-  C. A .M itc h e l l ,  T. C. H e p w o r th , Inks. 1916. -  R. O. N e a l, Rußerzeugung. Chem. metallurg. 
Engin. 23, 785 [1920], -  R. O. N e a l  & O. St. Y. P e r r o t ,  U. S. Bureau of Mines Bull. 192 [1922], 
95 Seiten, enthält ausführliche Angaben über die in Amerika angewandten Verfahren. — T. O p le r ,  
Journ. Soc. Chem. ¡nd. 9, 272 [1890]: Unfallverhütung, Lampenschwarzindustrie. — B. B. S t u t l e r ,  
The Largest Lampblack Factory. Oil & Oas Journ. 10, 1 [1911]. — N. U n d e rw o o d  und J. V. 
S u ll iv a n ,  Chemie und Technologie der Buchdruckerschwärze, 1915. -  O. E. T a y lo r ,  The Conser
vation of Natural Gas in West Virginia. Bull, of College of Eng., Univ. of West Virginia, Juli 1918 — 
B r. T hiem e, Elektrische Herstellung von Lampenschwarz. Ztschr. Elektrochem. 18, 13i [1912]; Die 
R ußerzeugung in der Patentliteratur. Farben Z<g. 1913. — E. T h o rp e , Dictionary 1912/13, 1, 664.
-  Z err-R Ü bencam p , H andbuch der Farbenfabrikation. -  K. Z op f, Die Gewinnung von Ruß 
(Patentliteratur), Metallbörse 13, 1083. — Ü ber die modere Gewinnung von Ruß. Elektrochem. Ztschr. 
1913, 61. -  U. S. Bureau of Standards, Circ. 53 [1915]: Zusammensetzung, Eigenschaften und Unter
suchung von Buchdruckerschwärze. -  Oil & Gas Journ. 17, 48 [191^]: Gasverschwendung bei 
Schwärzeherstellung. Chem. Age 6, 764 [1922]; Chem.-Ztg. 1922, Beil. 289: Erdgas und Ruß. Siehe 
ferner Chem.-Ztg. 1923, 486 und Engin-Mining Journ. 115, 290. Leopold Singer.

K ohlensto fftetrach lor id  s. T e t ra c h lo rk o h le n s to f f .
K oh levered lu n g . Während früher Kohle und andere natürliche kohlenstoff

haltige Materialien im wesentlichen nur zur Erzeugung von Wärme und Kraft — 
durch direkte Verbrennung — verwendet wurden, wobei die in der Kohle auf
gespeicherte Energie nur recht unvollkommen ausgenutzt wird, macht sich seit 
einigen Jahrzehnten immer stärker das Bestreben bemerkbar, unsere rohen Brenn
stoffe zu «veredeln“, d .h . möglichst in solche Produkte umzuwandeln, die eine 
wirtschaftlichere Verwertung — als flüssige Brennstoffe oder als hochwertige chemische 
Stoffe — gestatten. Damit werden die natürlichen Brennstoffe immer mehr Ausgangs
material der chemischen Industrie, und ihre Verarbeitung im Sinne einer „Kohle
veredlung" wird ein wichtiger Zweig der chemischen Technik. Faßt man die Kohle
veredlung in dieser weiten Bedeutung als Überführung des Kohlenstoffes fossiler 
und rezenter Brennstoffe in wertvollere Verbindungen auf, so fällt streng genommen 
unter den Begriff „Kohleveredlung“ auch z. B. die Gewinnung von Düngemitteln 
aus Luftstickstoff, da hier gegebenenfalls die Kohle der relativ kostbarste Ausgangs
stoff — für die Erzeugung des Stickstoff-Wasserstoff-Gemisches — ist (abgesehen 
von der durch Kohle gelieferten Kraft).

In der folgenden Darstellung wird versucht, einen Überblick über die ver
schiedenen Wege der Kohleveredlung zu geben, wobei bezüglich der Einzelheiten 
auf schon behandelte oder noch zu behandelnde Sonderkapitel dieses Werkes hin
gewiesen wird. Hierbei sind die Versuche, durch E x tra k t io n  von Kohle u. s. w 
zu nutzbaren Produkten zu gelangen, sowie das schon rege bearbeitete Problem 
der O x y d a t io n  von Paraffin, Mineralölen u. s. w. zu Fettsäuren und anderen 
Verbindungen, nicht berücksichtigt worden (vgl. Bd. II , 614). Ausführlicher sollen 
im Rahmen dieses Beitrages diejenigen Verfahren der Kohleveredlung behandelt 
werden, die sich auf die durch Wasserstoffanlagerung bewirkte Umwandlung kohlen
stoffhaltiger Materialien in flüssige Produkte, hauptsächlich Benzin, beziehen, also 
die Verfahren, die häufig unter der nicht gerade sehr glücklich gewählten Bezeich
nung „Kohleverflüssigung“ zusammengefaßt werden. Zur besseren Veranschaulichung 
sind die wichtigeren Verfahren der Kohleveredlung in Abb. 227 auch graphisch dar
gestellt worden. Dieses Schaubild zeigt die überragende Bedeutung, welche dem 
Problem der Kohleveredlung schon heute in der chemischfen Technik zukommt. Im 
wesentlichen ergeben sich folgende Möglichkeiten der Kohleveredlung:

I. H e r s te l lu n g  von  C a lc iu m c a r b id  aus  Koks und Weiterverarbeitung des 
daraus erhältlichen Acetylens (Bd. I, 141) auf Acetaldehyd (Bd. I, 95) und andere 
wertvolle Chemikalien. Wenn auch mengengemäß die Verwertung des Koks zur 
Carbidgewinnung im Verhältnis zu seinen übrigen Verwendungszwecken keine 
große Rolle spielt und im übrigen auch ein verhältnismäßig hoher Kraftbedarf für 
die Carbidherstellung nötig ist, so verdient dieser Prozeß doch deshalb unter den
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Kohleveredlungsverfahren angeführt zu werden, weil durch ihn -  im Acetylen bzw. 
in dem daraus erhältlichen Acetaldehyd — ein Stoff erschlossen wird, der in der 
chemischen Technik eine sehr wichtige Rolle spielt. Es wird zwar versucht, Acetylen 
auch auf anderen Wegen zu gewinnen (vgl. weiter unten); bis jetzt ist es aber noch 
nicht gelungen, für synthetische Zwecke das aus Carbid in höchster Konzentration 
gewinnbare Acetylen durch Acetylen anderer Herkunft zu ersetzen. Acetaldehyd

liefert bekanntlich bei der 
Reduktion Äthylalkohol 
(Bd. I, 715), bei der Oxy
dation Essigsäure (Bd. IV, 
649), bei der Kondensation 
— je nach den Reaktions
bedingungen — Essigester 
oder Aldol bzw. Croton- 
aldehyd (Bd. III, 467) oder 
Harze. Von der Essig
säure gelangt man zu ihren 
Estern, zum Aceton (das 
auch direkt vom Acetylen 
oderauch vom Acetaldehyd 
oder vom Äthylalkohol 
her zugänglich gemacht 
worden ist) und zum 
Essigsäureanhydrid; vom 
Crotonaldehyd führt Hy
drierung bzw. Reduktion 
über Butyraldehyd (Bd. II, 
718) zum n-Butylalkohol 
(Bd. II, 710), während Oxy
dation des Butyraldehyds 
Buttersäure liefert. Vom 
Aceton aus eröffnen sich 
über das Isopren Ausblicke 
auf die Gewinnung von 
künstlichem Kautschuk.

II. T r o c k e n e  D e
s t i l la t io n  fe s te r  B re n n 
stoffe. Der älteste techno
logische Prozeß dieser Art, 
die H o l z v e r k o h l u n g  
(Bd. VI, 171), ergibt neben 
Holzkohle, die z. B. zur Ge
winnung a k t iv e r  K ohle  
verwendet werden kann, 
Holzteer und (neben noch

nicht genügend ausgenutzten Gasen) Holzessig, aus dem sich hauptsächlich 
Essigsäure, Methanol und Aceton gewinnen lassen, also Stoffe, die jetzt auch 
synthetisch erhalten werden. Methanol ist unter anderm wichtig als Ausgangsstoff 
für die Herstellung von Formaldehyd (Bd. V, 413), dessen Bedeutung für die Indu
strien der Kunstharze bzw. Kunststoffe, der Arzneimittel, Farbstoffe, Gerbstoffe, für 
die Desinfektion u. s. w. immer noch wächst. Im Gegensatz zum Holzteer, der als 
Rohstoff keine große Rolle spielt, ist der bei der Trockendestillation der Stein
kohlen (s. L e u ch tg as ,  Kokerei)  anfallende Steinkohlenteer — infolge seines
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Abb. 227. Wege der Kohleveredlung.
CI Reaktion mit Chlor H  Hydrierung (Reduktion)
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Gehaltes an aromatischen Verbindungen (Benzol, Toluol, Xylol, Phenol, Kresole, 
Naphthalin, Anthracen u. s. w.) — die Grundlage bedeutender Industrien geworden 
(Farbstoffe, Arzneimittel, Riechstoffe u. s. w.). Der gleichzeitig erhaltene Koks findet 
in erster Linie Verwendung zu metallurgischen Zwecken. Das bei der Kokerei 
erhaltene Gasgemisch — hauptsächlich W asse rs to ff ,  M ethan , K o h le n o x y d  und 
Ä th y len  — wird noch immer in relativ großen Mengen unwirtschaftlich ver
brannt, wenn auch in letzter Zeit seine rationelle Verwertung — durch Einstellung 
des Heizwertes und anderer Eigenschaften (Ferngasversorgung) und durch Ver
flüssigung und Zerlegung in die Komponenten (s. Bd. I, 381, 403) Fortschritte ge
macht hat.

Die trockene Destillation von Steinkohlen bei niedrigeren Temperaturen („Tief- 
temperaturverkokung“, s. auch Kraftgas) ergibt, außer gasförmigen Produkten, einer
seits einen hochwertigen »Halbkoks", der in England als rauch- und rußloser Brenn
stoff (Coalite) benutzt wird oder zur Vergasung in Generatoren Verwendung findet, 
andererseits einen phenolreichen Teer. Während bitumenarme Braunkohle im allge
meinen in Generatoren meist vollständig vergast wird, unterwirft man bitumenreiche 
B ra u n k o h le  einer schonenden Destillation (s. B ra u n k o h le n s c h w e le re i ,  Bd. II, 589), 
die außer Grudekoks, Teerwasser und Gasen einen Schwelteer liefert, aus dem sich 
Öle verschiedenster Art (unter anderm auch Braunkohlenbenzin) sowie Paraffin 
gewinnen lassen. Je tiefer die Temperatur ist, bei der Teer gebildet wird, umso 
mehr Teer und umso weniger Gas wird erzeugt, und umso mehr Paraffine und 
Olefine enthält der Teer. Die Destillation von Ö lsc h ie fe r  und Torf spielt gegen
über der von der Stein- und Braunkohle vorläufig nur eine untergeordnete Rolle, 
wenn auch aus beiden Rohstoffen verhältnismäßig „edlere“ Produkte — neben 
Koks leichte und schwere Öle und Paraffin — erhalten werden können.

Nach den Mitteilungen aus dem Arbeitsbereich der M e t a l l g e s e l l s c h a f t  A. G., 
Frankfurt a. M., Nr. 2, wurden im Jahre 1927 in 1000 t  verbraucht (1) bzw. im In
land erzeugt (II):. ^

Leichte Treiböle (Benzin, B e n z o l ) .....................................................  976 164'
Schwere Treib- und Heizöle (Diesel-, Oas- und Heizöl) . . 428 336
Schmieröle ..........................................................................................  386 ?
L e u c h tö le ..................................................................................................165 ?
V e rsc h ie d e n e s .................................................................................   . 45_______ ?

2000 1404

Von den verschiedenen im Kokereigas enthaltenen Bestandteilen wird z. Z. 
hauptsächlich der W a sse rs to f f  zur Herstellung von synthetischem Ammoniak be
nutzt, in geringem Umfange M ethan  in Wasserstoff und Ä th y len  in Äthylalkohol 
verwandelt. Nachstehend sei eine Übersicht über Vorschläge zur chemischen Ver
wertung dieser Substanzen gegeben, soweit diese Vorschläge technisches Interesse 
besitzen.

M e th a n  (Literatur über chemische Verwertung s. N a s h  und S t a n l e y , Fuel 7, 397 [1928]) 
steht heute durch Zerlegung von Kokereigas nach dem LiNDE-BRONN-Verfahren in großen Mengen 
zur Verfügung und ist im übrigen auch als Naturgas reichlich vorhanden, so daß seine verschiedentlich 
vorgeschlagene Synthese (vgl. Oes. Abh. z. Kenntn. d. Kohle 4, 486 [1919]; ferner Brennstoff-Chem.
4, 193 [1923]) aus Kohlenoxyd und Wasserstoff (C O - f -3 / / 2 =  CHt -\- H ?Ö oder 2 CO — CÖ2-\- C) 
bzw. Kohlendioxyd und Wasserstoff (C 0 2 -j- 4 A/ 2 =  2 H 20  +  CHA) weniger aktuell erscheint. Eher 
kommt umgekehrt seine Umsetzung mit W asserdampf in Kohlenoxyd bzw. -dioxyd und Wasserstoff 
(CMt -)- H 20  =  CO  -j- 3 t i 2 bei hohen Temperaturen bzw. C fit -f- 2 H 20  =  C 0 2 -f- 4 ü 2 bei niedrigen 
Temperaturen) in Betracht (vgl. F i s c h e r , T r o p s c h , Brennstojf-Chem. 9, 39 [1928]), da auf diese 
Weise das Kokereigas fast restlos in Wasserstoff und CO ,2 verwandelt werden kann.

Außerdem kann Methan folgenden Umwandlungen unterworfen werden: 1. Herstellung von 
Wasserstoff (und Ruß) (C/ / 4 =  C  -j- 2 f i 2); 2. Ü berführung in Acetylen (2 C7/ 4 =  C2H 2 3 H 2) bei 
hohen Temperaturen oder mit Hilfe dunkler elektrischer Entladungen (vgl. /. G.-Patente, Bd. IV,
5. 649, sowie F i s c h e r  und P e t e r s , Brennstoff-Chem. 10, 108 [1.929]; 3. Ü berführung in Äthylen;
4. Oxydation zu Methanol, Formaldehyd oder Ameisensäure; 5. Überführung in Benzol und andere 
aromatische Kohlenwasserstoffe nach dem Verfahren von F r a n z  F i s c h e r  (Brennstojf-Chem. 9, 309

1 Davon Qasöle 114 (aus Braunkohle), Teeröle 50 (aus Steinkohle).



[1928]; Fr a n c is , Ind. engin. Chem. 20, 277 [1928]); 6. H alogenierung zwecks Gewinnung von Methyl
chlorid, aus dem durch Verseifung Methanol entsteht, und von anderen chlorierten Kohlenwasserstoffen 
(Lösungsmitteln). Die Verfahren 2, 3 und 5 sind z. Z. wohl noch nicht über das Versuchsstadium 
hinausgelangt, auch die Umsetzung 4 konnte technisch noch nicht in W ettbewerb mit den bisher 
angewandten Methoden treten; die Umsetzung 6 ist zwar technisch gut durchgearbeitet, aber wirt
schaftlich z. Z. nicht realisierbar.

Ä th y le n , das auch aus Methan oder Acetylen gewonnen werden kann, läßt sich über Äthyl
schwefelsäure bzw. Äthylchlorid in Äthylalkohol überführen (Bd. I, 717). Hydrierung führt zum Äthan 
(Bd. I, 650). Oxydation, heute meist durch Anlagerung von unterchloriger Säure und nachfolgende 
Verseifung ausgeführt, gibt Glykol (Bd. I, 754; V, 828), dessen Ester und Äther wertvolle Lösungs
mittel sind. Polymerisation führt unter geeigneten Bedingungen zu cyclischen Kohlenwasserstoffen. 
Mit Bortrifluorid, ev. zusammen mit Nickel, als Katalysator erhielt O t t o  (Ztschr. angew. Chem. 40, 
700  [1927]) bei Zimmertemperatur und erhöhtem Druck aus Äthylen schmierölartige Rohöle. Analoge 
Umsetzungen geben die höheren Homologen des Äthylens; so können z. B. sekundäre Alkohole 
aus den beim Cracken gebildeten olefinhaltigen Gasen gewonnen werden. Durch Einwirkung von 
Olefinen auf Benzol, Toluol u. s. w. sowie auf aromatische Kohlenwasserstoffe enthaltende Teeröle in 
Gegenwart von Halogeniden des Aluminiums, Eisens oder Bors bei Temperaturen von etwa 350° können 
nach W u l f f  Schmieröle gewonnen werden (Ztschr. angew. Chem. 41 , 626 [1928]).

Für die Gewinnung von W a ss e rg a s  bzw. G e n e r a to r g a s  — technisch wich
tiger Rohmaterialien für Synthesen (Methanol, künstliche Treiböle; Ammoniak) — 
kommt hauptsächlich die Vergasung von Braunkohle, minderwertiger Steinkohle, von 
Koks und Halbkoks in Betracht. Diese Gasgemische liefern auch billigen Wasserstoff 
(Umsetzung von Kohlenoxyd mit Wasserdampf nach der Gleichung CO + ü 20  = 
= H2 +  C 0 2) (Bd. I, 377), der die Voraussetzung für die industrielle Durchführung 
von Reduktions- bzw. Hydrierungssynthesen bildet (andere Wasserstoffquellen 
s. W asserstoff). Es sei noch darauf hingewiesen, daß die Herstellung von K o h le n 
oxyd  und K o h le n s ä u re  aus Kohle bzw. Koks ebenfalls als Kohleveredlung auf
zufassen ist. Ersteres dient in reinem Zustande unter anderm auch zur Herstellung von 
Ameisensäure (Bd. I, 330), Chlorkohlenoxyd (Bd. III, 351) u. s. w.; über die zahl
reichen Verwendungszwecke der Kohlensäure s. Bd. VI, 588.

III. Das C ra c k en  von Erdölprodukten und Teeren, d. h. die pyrogenetische 
Zersetzung derartiger Stoffe (in der Dampf- sowie in der Flüssigkeitsphase) bei 
gewöhnlichem oder erhöhtem Druck, hat hauptsächlich den Zweck, Produkte mit 
einem für die Verwendung zu hohen Kp in solche mit niedrigem Kp (Benzine) um
zuwandeln (Bd. IV, 522). Bei den gewöhnlichen Crackverfahren ohne Anwendung 
von Druck findet neben der hauptsächlich beabsichtigten Bildung von Benzin und 
der Abspaltung von Methan, Äthylen, Wasserstoff u. s. w. eine Polymerisation des 
nicht abdestillierenden Restes statt, die zur Entstehung von Asphalten und schließlich 
von festem Petrolkoks führt. Bei der Druckwärmespaltung wird die Bildung von 
Gasen zugunsten der von Benzinen zurückgedrängt.

Die /. G. (F. P. 660 559 [1928]) erhält bei der Spaltung von Kohlenwasserstoffen bei mäßig 
hohen Drucken (z. B. 10 Atm.) besonders hohe Ausbeuten an niedrig siedenden Kohlenwasserstoffen 
durch Anwendung komplexer Verbindungen vom Charakter der MEERWElNschen Ansolvosäuren 
(z. B. mit einer Verbindung von a-Naphthensäure mit SnCl4) als Katalysatoren.

Die Erhitzung von Ölen bei gewöhnlichem Druck liefert bei sehr hohen 
Temperaturen in erster Linie das sog. Ö lg a s  (s. d.). Man kann dabei sowohl von be
stimmten Fraktionen („Gasöl") des Erdöls wie auch von solchen des Braunkohlen
teeröls, Schieferöls und anderer Öle ausgehen. Neben Ölgas werden Teer und Koks 
erhalten. Beim Komprimieren des Ölgases (auf 10—12 Atm.) für Transportzwecke 
tritt teilweise Verflüssigung ein, wobei ein flüssiges Kohlenwasserstoffgemisch ab
geschieden wird, das zum größten Teil aus Benzol, Toluol und Homologen besteht.

IV. H y d r ie ru n g .  Im wesentlichen sind 2 Hauptgruppen von Hydrierungs
verfahren zu unterscheiden:

1. die Gewinnung von flüssigen Stoffen aus Kohlenoxyd (bzw. Kohlendioxyd) 
und Wasserstoff (bzw. Methan);

2. die Gewinnung von flüssigen Stoffen durch direkte Hydrierung von Kohlen, 
von flüssigen Kohleprodukten, wie Teeren, Ölen u. s. w., von Erdöl bzw. Erdöl
produkten, Bitumen, Pech u. s. w.
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Der BA SF  gebührt das Verdienst, zuerst gezeigt zu haben, daß die Ver
einigung von Kohlenoxyd und Wasserstoff unter bestimmten Arbeitsbedingungen 
nicht zum Methan führt, sondern ein flüssiges Gemisch von Kohlenwasserstoffen, 
Alkoholen, Aldehyden, Ketonen und Säuren liefert. Nach dem grundlegenden 
D. R. P. 293 787 (vom 8. März 1913) werden derartige Gemische durch Behandeln 
der Oxyde des Kohlenstoffes mit Wasserstoff oder wasserstoffreichen Verbindungen 
in Gegenwart von Katalysatoren bei höheren Temperaturen und unter höheren 
Drucken erhalten. Als Katalysatoren sollen z. B. brauchbar sein: Cer, Chrom, 
Kobalt, Mangan, Molybdän, Osmium, Palladium, Titan und Zink bzw. Oxyde oder 
sonstige Verbindungen, vorteilhaft unter Zusatz von basischeren Stoffen wie Alkali
hydroxyd. Leitet man beispielsweise über mit Kobaltoxyd oder Osmiumoxyd und 
etwas Ätznatron imprägnierten reinen Asbest bei 100 Atm. Druck und 300—400° 
ein Gemisch von 2 Tl. reinem Kohlenoxyd und 1 Tl. reinem Wasserstoff, so 
entstehen — unter Abscheidung von Kohlenstoff und Bildung von Wasser und 
Kohlensäure — neben Methan höhere Kohlenwasserstoffe und Sauerstoffderivate 
von Kohlenwasserstoffen. Beim Überleiten eines Gasgemisches, bestehend aus 62 % CO, 
28% Fi2, 4 % C 0 2, 2% C //4 und 4% N 2 über eine Zinkoxyd und Kaliumcarbonat 
enthaltende Kontaktmasse bei 120 Atm. und 360 — 420° erhält man eine ölige Schicht 
(Kp  20 — 200° und darüber), die ungefähr zu 2/3 aus gesättigten und zu 1/3 aus 
olefinischen Kohlenwasserstoffen besteht und außerdem sauerstoffhaltige organische 
Verbindungen enthält, sowie eine wässerige Flüssigkeit, in der unter anderm Al
kohole, Ketone (Aceton), Aldehyde (Formaldehyd), Säuren (Essigsäure und Homo
loge) u. s. w. nachgewiesen werden können (s. auch A. P. 1 201 850, M i t t a s c h  und 
Chr. Schneider).

Bei dem weiteren Studium dieser Reaktion gelang es dann der BASF  sowie 
P a t a r t ,  das Verfahren derart zu leiten, daß man M e th a n o l  (s.d.) als Hauptpro
dukt erhält. Die BA SF  hat ferner im F. P. 581 816 die wichtige Beobachtung nieder
gelegt, daß durch besondere Katalysatoren, durch geeignete Wahl der Berührungsdauer 
und Temperatur aus dem Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff an Stelle von 
M e th a n o l  h ö h e re  A lkoho le , insbesondereIsobutylalkohol,erhalten werden können.

Diese Reaktion ist ferner von der 1. G. auch in der Richtung eines Verfahrens zur Her
stellung von flüssigen Kohlenwasserstoffen (bei Drucken unterhalb 50 Atm. und in Gegenwart von 
Katalysatoren, wie z. B. Metallsulfiden) ausgebaut worden (vgl. z. B. E. P. 269 521 [1926]).

Auf die Herstellung von Methanol aus Kohlenoxyd und Wasserstoff wird 
genauer im Kapitel „M ethano l"  eingegangen; hier sei nur erwähnt, daß 1 t Kohle 
etwa 400—500 Methanol ergibt.

Etwa seit 1922 hatten auch F ranz F ischer und T ropsch die Reaktion zwischen 
Kohlenoxyd und überschüssigem Wasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren unter 
Druck untersucht (vgl. BrennstofJ-Chem. 4, 276 [1923]; 5, 201 [1924]; B .n 6, 2428 
[1923]), nachdem vorher von Fischer und Schräder versucht worden war, organische 
Stoffe, wie Kohle, Torf, Erdöl u. s. w., mit Natriumformiat (D. R. P. 370975 vom 
22. August 1920) oder mit Kohlenoxyd (D. R. P. 382 367 vom 24. Oktober 1920) in 
Gegenwart von Wasser unter Druck zu hydrieren. Sie erhielten beim Überleiten 
von Wassergas über Eisenspäne, die mit Kaliumcaibonat überzogen waren, bei 
400 — 450° unter Druck ein komplexes Gemisch von folgender Zusammensetzung: 
10% organische Säuren, 29% wasserlösliche Alkohole, Aldehyde und Ketone (dar
unter etwa 1,5% Methanol), 48% mit Wasserdampf flüchtiges Öl und 20% nicht 
mit Wasserdampf flüchtiges Öl. Je stärker die zur Alkalisierung des Eisenkontaktes 
benutzte Base war, umsomehr Öl (S y n th o l )  wurde gebildet; mit schwachen Basen 
wurden mehr wasserlösliche Produkte erhalten (vgl. D. R. P. 411 216 vom 3. Novem
ber 1922). Durch Druckerhitzung ließ sich das Synthol in Kohlenwasserstoffe (S y n th in )  
umwandeln. Später gelang es F ischer  und T ropsch (Brennstoff Chem. 7, 97, 299 
[1926]; 8, 1 [1927]; B. 59, 830, 832, 923 [1926]; (»«, 1330 [1927]; Proc. Int. Conf.
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bitum. Coal 1926, 234]), die Hydrierung von Kohlenoxyd auch bei gewöhnlichem 
Druck durchzuführen.Nach diesem Verfahren (E.P. 255818 [1925], F.P. 613200 [1926],
D. R. P. 484 337 vom 22. Juli 1925) leitet man Gemische von Kohlenoxyd (bzw. 
-dioxyd) mit Wasserstoff, also Wassergas, unter gewöhnlichem (oder auch schwach er
höhtem oder erniedrigtem) Druck über Katalysatoren (ausgenommen Nickel) bei 
Temperaturen, die niedriger liegen als diejenigen, bei denen man mit dem betreffenden 
Katalysator Methan erhält, worauf man die höheren Homologen des Methans durch Be
handeln mit Waschölen, durch Absorption, Kompression oder Abkühlung abscheidet. Als 
Katalysatoren kommen z. B. feinverteiltes Kobalt und feinverteiltes Eisen, oder auch Zink
oxyd und Eisen, in Betracht; die geeigneten Temperaturen liegen zwischen 200 und 300°. 
Aus 1 m3 Wassergas entstehen etwa 100 g  Kohlenwasserstoffe (nach D. F. Smith und 
Mitarbeitern [Ind. engin. Chem. 20, 1341] 92—146 g), während die Gleichung 
3 CO -\-3 ü 2 =  C 0 2 +  ü 20  +  2 [CH2] einer Ausbeute von 190 g  Kohlenwasserstoffen 
[C//2] entspricht (vgl. auch D. F. Smith und Mitarbeiter, Ind. engin. Chem. 20, 462, 
1341; O. C. Elvins, Journ. Soc. chem. Ind. 46, T 473, sowie A. E r d e l y  und A. W. 
Nash, Journ. Soc. chem. Ind. 47, T 219, woselbst auch eingehende Angaben über 
die Katalysatoren zu finden sind). In dem Reaktionsgemisch sind Äthan, Propan und 
Butan („G aso l“), ferner Benzin- und Petroleumkohlenwasserstoffe sowie Paraffin 
enthalten (vgl. Fischer, Tropsch, Brennstoff-Chem. 9, 21 [1928], sowie H. Tropsch 
und H. Koch, ebenda 10, 337 [1929]). Die Äusgangsgase müssen bei dieser Synthese 
möglichst rein, insbesondere frei von Schwefel- und Arsenverbindungen sein. Als 
Katalysatorgifte gelten hierbei nicht nur Schwefelwasserstoff, sondern auch organische 
Schwefelverbindungen. Ersterer kann durch Zerlegung in Schwefel und Wasserstoff 
mittels Ferricyankaliums — unter elektrolytischer Rückoxydation des Ferrocyankaliums 
zu Ferricyankalium — beseitigt werden (vgl. E. P. 289 885 [1927], F.P. 653 303 
[1928]); letztere lassen sich mit Kontaktstoffen wie Blei oder Zinn in Mischung mit 
organischen Basen oder Säureanhydriden oder mittels Edelmetalle in Schwefel
wasserstoff überführen (vgl. D. R. P. 448 298 vom 30. Juli 1025; E. P. 254 288 
und 282 634 [1925/26]). Technisch ist das Verfahren bis jetzt noch nicht ausgeführt 
worden; es befindet sich z. Z. im Versuchsstadium.

In diesem Zusammenhang ist noch das Verfahren von P r u d ’h o m m e  zu  erwähnen, 
das die unmittelbare Hydrierung von Destillations- und Generatorgasen zum Gegen
stände hat (vgl. P r u d ’h o m m e , Le Petrole Roi, Paris 1927). Der Brennstoff wird bei 
diesem Verfahren bei 500 — 600° vergast. Die heißen, gereinigten, insbesondere von 
Schwefel befreiten Gase werden unter Druck bei 250° in Gegenwart von Wasser
dampf hydriert, wobei zum Hydrieren teils schon vorhandener molekularer Wasser
stoff, teils Wasserstoff aus der Reaktion CO -\- H 2Ot teils aus der Umsetzung von 
H2S  erhaltener Wasserstoff dient. Das Rohöl wird noch einmal hydriert und dann 
raffiniert und enthält angeblich 70% unter 200° siedende Bestandteile.

Nach den Patentschriften (z. B. F .P . 554 529) stellt sich das Verfahren folgendermaßen dar: 
Man führt Generatorgas mit Nickel als Katalysator in Methan über und leitet entweder dieses, ev. mit 
Zusätzen von Kohlenoxyd oder Wasserstoff, über bestimmte Katalysatoren (z. B. Borfluorid, A lum inium 
chlorid, kolloides Palladium), oder man verwandelt das Methan mit Nickel- oder Vanadium
katalysatoren bei 300° in ein Gemisch von Acetylen und Wasserstoff, das darauf bei etwa 300° noch
mals über Katalysatoren (fein verteiltes Eisen, Nickel oder Kobalt) geschickt wird. Nach dem
E. P. 238 931 von P r u d ' h o m m e  kann man auch Gemische von Wassergas mit Kohlenwasserstoffen 
der Acetylenreihe, welch letztere z. B. bei der Vergasung fester Brennstoffe in Generatoren in den 
oberen Brennstoffschichten, über der reduzierenden Zone, erhalten werden, über eine Reihe von 
Katalysatoren leiten, wobei zunächst Methan, dann Acetylenkohlenwasserstoffe entstehen, die sich 
schließlich polymerisieren.

Ob unter den angegebenen Arbeitsbedingungen aus den gasförmigen Bestand
teilen, die z. B. bei der Schwelung von Braunkohle auftraten, wirklich z u sä tz l ic h e  
M e n g en  von B enz in  erhalten werden, erscheint fraglich.

Die C o m p a g n ie  d e  B e t h u n e  hat sich ein Verfahren patentieren lassen (F. P. 
613 541 [1925]), nach dem aus Steinkohlendestillationsgasen bzw. Gemischen von
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Kohlenoxyd, Methan und Wasserstoff unter Druck (400 Atm.) bei 400 -600° mit 
Metalloxydkatalysatoren (z. B. Eisenoxydoxydul) Alkohole erhalten werden. Aus den 
beim Abkühlen bzw. bei der Abscheidung der wässerig-alkoholischen Flüssigkeit 
nicht kondensierten Restgasen können durch Überleiten über aktive Kohle bei 
gewöhnlichem oder erhöhtem Druck bei 100 — 400° beträchtliche Mengen unterhalb 
100° siedender Kohlenwasserstoffe erhalten werden. Das Verfahren (s. auch Moniteur 
des Prod. chim. 11, Nr. 114, 1—5 [1928]) ist durch F. P. 613 542 [1926] und 615 972
[1925] weiter im Sinne der Gewinnung erdölartiger Kohlenwasserstoffe aus Methan 
oder methanhaltigen Gasgemischen ausgebaut worden.

Während die Methanolsynthese aus Kohlenoxyd und Wasserstoff seit 1923 
in größtem Maßstabe von der /. O. und neuerdings auch von ausländischen 
Firmen ausgeführt wird, scheinen die Bemühungen, aus denselben Ausgangsstoffen 
zum Benzin bzw. zu erdölartigen Kohlenwasserstoffen zu gelangen, noch nicht zu 
technischen Erfolgen geführt zu haben. Dagegen ist die sog. d i re k te  H y d r i e r u n g  
d e r  Kohle, d. h. die Überführung festerund vor allem h o c h s ie d e n d e r  f lü s s ig e r  
R o h m a te r ia l ie n  in flüssige, niedrig siedende Motorenbrennstoffe auf dem Wege 
der Wasserstoffanlagerung bereits in bemerkenswertem Umfange großtechnisch ver
wirklicht worden.

Die ersten Angaben, nach denen aus S te in k o h le  — durch Erhitzen mit 
hochkonzentrierter Jod  w a s s e rs to f f s ä u re  unter Druck — 60% mehr oder weniger 
leicht siedende Öle erhalten werden, hat M. Berthelot (Ann. de Chim. et de Phys. 
[4] 20, 392 [1870]) gemacht. Im Jahre 1897 veröffentlichten Sabatier und Senderens 
ihre ersten Arbeiten über die direkte Hydrierung flüchtiger organischer Substanzen 
mittels Wasserstoffs in Gegenwart von Kontaktsubstanzen. W. Ipatieff  konnte dann 
weiterhin (1904) in einer Reihe von grundlegenden Arbeiten zeigen, daß gewisse 
organische Substanzen (Alkohole) durch Erhitzen mit Wasserstoff unter Druck ev. 
bei Gegenwart von Katalysatoren (z. B. Eisen des Druckgefäßes) gespalten und 
gleichzeitig zu Paraffinkohlenwasserstoffen reduziert werden (s. auch A. Kling, 
Chimie et Industrie 11, 1071 [1924]).

Die technischen Verfahren der eigentlichen Kohlehydrierung lassen sich ein
teilen in solche, die bei gewöhnlichem oder wenig erhöhtem Druck (etwa unter 
50 Atm.) vor sich gehen, und solche, die bei höheren Drucken (z. B. etwa 200 Atm ) 
ausgeführt werden. Vorschläge, bei extrem hohen Drucken (etwa bei 1000 Atm.) 
Kohle zu hydrieren (vgl. I. G., F. P. 616 237 [deutsche Prior. 1925], Imp . C hemical 
Industries und G ordon , E. P. 309 095 [1927], 309 239 [1928]), sind vorläufig 
ohne große technische Bedeutung. Das Arbeiten bei mäßig hohen Drucken bietet, 
gegenüber dem bei Atmosphärendruck, eher Vorteile als Nachteile, unter anderm 
auch wegen der kleiner zu bemessenden Reaktionsgefäße. Vielfach ist vorgeschlagen 
worden, an Stelle von molekularem Wasserstoff Wasserstoff in statu nascendi zum 
Hydrieren zu benutzen, wobei als Wasserstoff liefernde Reaktion z. B. die Zersetzung 
von Wasserdampf, von Schwefelwasserstoff od. dgl. mit Metallen bzw. Metall
oxyden u. s. w. benutzt werden kann. Näheres über diese Verfahren, die zum Teil 
als „Crackverfahren“ aufgefaßt werden können, ist der Patentzusammenstellung 
(Tabelle S. 656 ff.) zu entnehmen. Es ist ferner der Vorschlag gemacht worden, den bei 
der Hydrierung für schädlich gehaltenen Schwefelwasserstoff, der aus dem Schwefel 
der Ausgangsprodukte stammt, durch Zugabe von Oxyden zu binden. Wie weit 
hierbei Oxyde bzw. Sulfide wieder die eigentliche Hydrierung katalytisch beein
flussen, mag dahingestellt bleiben. Jedenfalls ist unter diesen Umständen eine Ein
teilung der Hydrierungsverfahren in solche, die mit Katalysator arbeiten, und in 
solche ohne Katalysatoren nicht immer einwandfrei durchzuführen. So ist z. B. mehrfach 
angezweifelt worden, ob das BERQius-Verfahren, das als typisches nicht katalytisches 
Verfahren bezeichnet wird, diesen Namen tatsächlich mit Recht verdient (vgl. z. B. 
Varga, Brennstoff-Chem. 9, 277 [1928]).
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Die Patentliteratur macht im allgemeinen keinen Unterschied bezüglich der 
Verarbeitung von festen und flüssigen kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterialien oder 
behandelt nur aus formalen Gründen diese verschiedenen Ausgangsstoffe in ver
schiedenen Patenten. In der nachfolgenden Zusammenstellung (Tabelle S. 656) ist daher 
ebenfalls in dieser Hinsicht kein systematischer Unterschied gemacht worden. Nichts
destoweniger variieren natürlich die Reaktionsbedingungen für die Hydrierung so 
verschiedenartiger Stoffe entsprechend ihrer chemischen Natur, wobei zu berück
sichtigen ist, daß im allgemeinen wechselnde Gemische der verschiedensten Stoffe 
als Ausgangsmaterial vorliegen.

Als Pionierleistung auf dem Gebiete der direkten Kohlehydrierung ist das 
V e r fa h re n  von  B e r g i u s  (Bergin-Verfahren) zu betrachten, das erstmalig in dem 
D. R. P. 301 231 (vom 9. August 1913) von B e r g i u s  und B i l l w i l l e r  in der folgenden 
sehr weit reichenden Formulierung beschrieben wurde: „Verfahren zur Herstellung 
von flüssigen oder löslichen organischen Verbindungen aus Steinkohle u. dgl.,

dadurch gekennzeichnet, daß diese 
Ausgangsstoffe unter hohem Druck 
und bei erhöhter Temperatur mit 
Wasserstoff zur Reaktion gebracht 
werden.“ Das Verfahren ist kon
tinuierlich. Von Bergius und anderen 
Autoren ist verschiedentlich über die 
technische und industrielle Entwick
lung des Bergin-Verfahrens berichtet 
worden (z. B. Bergius: Oliickauf 
61, 1317, 1353 [1925]; Gewerbefleiß 
105, 93 [1926]; Proc. Intern. C on
ference Bit. Coal 1926, 102; Ztschr. 
Ver. Dtsch. Ing. 69, 1313, 1359 
[1926]; Mont. Rundschau 18, 184
[1926]; F riedmann, Die Verflüssigung 
der Kohle nach Fr. Bergius, Berlin 
1928; Brückmann: Die Erdöl- und 
Kohle-Verwertungs-Aktiengesellschaft, 
Berlin 1929; vgl. auch Erdöl u. 
Teer 5, 238 [1929]). Über die

T h e o r i e  haben sich unter anderen Kling und F lorentin (Compt. rend. Acad. 
Sciences 182, 389, 526 [1926]; 184, 822, 885 [1927]; Bull. Soc. chim. France [4] 41, 
864, 1341 [1927]; Chaleur et Ind. 9, 331 [1928]) und Spilker und Z erbe (Ztschr. 
angew. Chem. 39, 1138 [1926]) geäußert. Wichtige Stationen auf dem Wege der 
chemisch-technischen Entwicklung des Verfahrens kennzeichnen Patentanmeldungen 
von 1914 (D. R. P. 303272, Verwendung hochsiedender Mineralöle oder Teere u.s. w. 
als V e r t e i l u n g s m i t t e l  für die zu hydrierenden Ausgangsstoffe), von 1915 (D. R. P. 
307671, A nw endung einer Aufschwemmung von Kohle u. s. w. in einem flüssigen, 
aber noch hydrierungsfähigen Produkt der Kohlehydrierung), von 1916 (D. R. P. 
299783, V erw endung von Kohlen mit nicht mehr als 85% C-Gehalt) und spätere 
Anmeldungen, welche die Wiedergewinnung bzw. -Verwertung des Wasserstoffs 
aus den gasförmigen Reaktionsprodukten betreffen (z. B. D. R. P. 435588 [1924]). 
Nicht minder wichtig war der ingenieurtechnische Ausbau des Verfahrens von der 
Laboratoriumsversuchsanordnung bis zu der Apparatur, wie sie in der Bergin- 
Anlage in Mannheim-Rheinau und in der größeren Versuchsanlage der A. G. für 
Steinkohleverflüssigung und  Steinkohleveredlung, Duisburg, benutzt wird.

Als Rohstoff wird in erster Linie billige Staubkohle verwendet. Der Wasser
stoff wird (in Duisburg-Meiderich) aus vom Schwefel befreitem Kokereigas durch

5 kg Eisenoxyd

0,5kg 
Ammoniak 
7 kg W asser

20 kg  Öle bis ^  / /  
Z30‘C  / ' /

10 kg Öle /
Z30 b is330°G

S lkg Öle über 330°C 
und Rückstand,

Abb. 228. Schema der kontinuierlichen Arbeitsweise 
nach B e r g i u s .
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Verflüssigung und Abtrennung von Methan, Äthan u. s. w. bei -  200° gewonnen, 
kann aber auch aus den methan- und äthanhaltigen Reaktionsgasen des Prozesses 
selbst durch Aufspaltung mit Wasserdampf erhalten werden (vgl. das Schema Abb. 228). 
Die feingemahlene Kohle wird in einer Mischanlage mit 30 — 40% Mittel- und 
Schweröl (aus den Produkten der Kohlehydrierung) und schwefelbindendem Eisen
oxyd zu einer dickflüssigen Paste angerührt und durch Hochdruckpressen in 8 m 
hohe, doppelwandige Reaktionsgefäße aus Spezialstahl (Durchmesser etwa 80cm) 
eingeführt, in denen die Hydrierung bei einem Druck von 200 Atm. und bei einer 
Temperatur von 450—470° vor sich geht. Zwischen der äußeren, 17 cm starken 
drucktragenden Wandung und der inneren Wandung des eigentlichen Reaktions
gefäßes zirkuliert als Heizmaterial heißer Stickstoff, der bei der Abkühlung der 
Hydrierungsprodukte zunächst auf 400° vorerwärmt und dann in einem Bleibade 
auf eine Temperatur von 450° gebracht wird. Der Druck des Heizgases ist hierbei 
dem Druck im Reaktionsgefäß gleich oder annähernd gleich. Man arbeitet mit 
mehreren (in Duisburg-Meiderich mit 4) hintereinander geschalteten Reaktionsgefäßen, 
wobei wohl in der ersten Stufe zunächst nur eine Crackung stattfindet. Die Reaktions
produkte gelangen durch ein Abzugsrohr aus dem Reaktionsraum in einen Kühler 
und werden schließlich auf Atmosphärendruck entspannt. Die Gase werden in 
einem Gasometer gesammelt, während sich die flüssigen und festen Produkte in 
Vorlagen abscheiden. Der nicht verbrauchte überschüssige Wasserstoff wird durch 
Berieselung mit Teerwaschölen gereinigt, in denen Methan, Äthan u. s. w. gelöst 
werden. Die Gefahren des Hochdruckbetriebes lassen sich durch Zentralisierung 
der Bedienung der Apparate in einem vom eigentlichen Hochdruckraum getrennten 
besonderen Meßraum auf ein Minimum beschränken.

Nachstehendes Schema zeigt die Ausbeuten aus Gasflammkohle.

A u s b e u te n  a u s  G a s f la m m k o h le  
1 1 trockene Rohkohle [6% Asche] zuzüglich Wasserstoff und Eisenoxyd

4454^ Öl 210 ¿g 'G as  75 kg  Wasser 5 kg Ammoniak 350kg öl- und kohlehaltiger 15 kg Verlust
| Rückstand

Verkokung

Öl 24 j  kg Koks 25 kg Gas 5 kg  Verlust 
(mit Asche)

150kg  neutraler raffinierter M otortriebstoff (Siedegrenzen 30 — 23^.°); 200kg Diesel- und Im prägnieröl; 60kg  Schmieröl;
80 kg  H eizöl; 35 kg Destillations- und Rafrinationsverlust.

F rie d m a n n  weist (1. c. S. 49 ff.) bei der Berechnung der Wirtschaftlichkeit des Bergin- 
Verfahrens darauf hin, daß die von B e ro iu s  gegebene Kalkulation (Gewinnspanne 50—100 M. 
pro 1 t  Kohleöl) zwei unsichere Faktoren enthält, nämlich die Abschreibungsquote pro 1 t Produkt, 
die von der verschieden geschätzten Lebensdauer einer Hochdruckanlage abhängt, und die Entwicklung 
des Preises der Erdölprodukte, die abnehmende Tendenz zeigt. Nach anderen Angaben (Chem.-Ztg. 
1928, 228) soll je 1 t Kohle nur 150/fcg- Benzin, 100 kg  Treiböl und 80 kg  Schmieröl liefern. Nach 
neueren Mitteilungen (Berl. Tageblatt Nr. 342, 343 vom 23. Juli 1930) sollen die Versuche in Duisburg 
noch nicht so weit gediehen sein, um eine Hydrierung von Steinkohle in größerem Ausmaße durch
führen zu können.

Die BASF  bzw. die /. G. hat in den letzten Jahren die unmittelbare Hydrierung 
der Kohle und ihrer Umwandlungsprodukte unter Druck in G e g e n w a r t  von 
K a ta ly sa to re n  zu einem bereits in größerem Maßstabe (im Leuna-Werk) ausgeübten 
technischen Verfahren ausbauen können, wobei ihr frühere wissenschaftliche und 
technische Erfahrungen auf dem Gebiete der Hochdrucksynthese zugute gekommen 
sind. Durch ihre umfangreichen Versuche, deren Ergebnisse in zahlreichen Patenten
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bzw. Anmeldungen niedergelegt sind, insbesondere von K r a u c h  und P ie r , sowie durch 
Abkommen über die BERQius-Patente hat sich die /. G. einen weiten Vorsprung gegen
über anderen, ähnliche Ziele verfolgenden Unternehmen1 gesichert. Soweit die bisher 
sichtbar gewordenen Patente erkennen lassen, kommen hier in erster Linie folgende 
Hauptgruppen von katalytisch wirkenden Stoffen in Betracht: 1. Molybdän bzw. 
Molybdänverbindungen, 2. Wolfram oder Chrom oder deren Verbindungen, 3. Sulfide,
4. Stickstoffverbindungen. Als geeignete Molybdänverbindungen werden z. B. genannt: 
Molybdänsäure, Ammonmolybdat, Molybdänsulfid; als Zusätze dazu andere inerte 
oder aktive Stoffe, (z. B. Eisen-, Kobalt-, Zinkoxyd, Magnesia, aktive Kohle, Kiesel
säure u. s. w.). — Nach dem E. P. 270 698 [1926] sollen übrigens Afö-Verbindungen 
auch die einfache Überführung von kohlenstoffhaltigem Material aller Art in wert
volle flüssige Produkte — auch ohne Anwendung von Druck und ohne Zufuhr von 
Oasen, nur durch Wärmebehandlung — günstig beeinflussen.

Unter den Wolframverbindungen werden das Sulfid und die Wolframsäuren 
angeführt, unter den Chromverbindungen das Oxyd, das Hydroxyd und die Chrom
säure, ebenfalls ev. in Mischung mit zahlreichen anderen Stoffen. Von den kata
lytisch wirkenden Sulfiden werden die von Elementen der Eisengruppe besonders 
erwähnt; auch Sulfate und Sulfite sollen wirksam sein. Der in den Ausgangsstoffen 
enthaltene gebundene Schwefel soll hierbei nicht als Katalysator wirken. Als geeig
nete Stickstoffverbindungen werden Ammoniak, Ammonsulfid, Nitride, wie Silicium
oder Titannitrid, bezeichnet, wobei auch wieder indifferente Stoffe oder andere Kata
lysatoren, wie z. B. Eisen oder Kobalt, zugegen sein können. Außer diesen Haupt
gruppen von Hydrierungskatalysatoren können nun noch andere Stoffe als Kataly
satoren in Betracht kommen, die zum Teil nur graduelle Unterschiede in ihrer 
Wirksamkeit aufweisen: metallisches Blei oder Zinn auf Magnesia oder Magnesit; 
Elemente der 4 . - 8 .  Gruppe des periodischen Systems oder ihre Verbindungen 
zusammen mit Kupfer oder Gold oder deren Verbindungen; Katalysatoren, die 
Carbide oder aktive Kohle oder Metalloide, wie Bor, Arsen, Phosphor, Selen, 
Tellur, Silicium, oder Halogene oder ihre Verbindungen enthalten, vorzugsweise 
in Gegenwart von Elementen der 2 . - 8 .  Gruppe des periodischen Systems. Es 
liegt also eine Fülle von Katalysatorvorschlägen vor (s. z. B. das umfangreiche 
Austral. P. 1217/26 [K r a u c h  und P ie r ]), die fast die ganze anorganische Chemie 
berücksichtigen. Welche Anforderungen an die verwendeten Katalysatoren und son
stigen Arbeitsbedingungen gestellt werden, zeigen die in den Patentschriften oft 
wiederkehrenden Hinweise auf die » G if t f e s t ig k e i t“ gewisser Katalysatoren (ins
besondere ihre Beständigkeit gegen Schwefelwasserstoff und andere Schwefelverbin
dungen), ferner die Kennzeichnung gewisser Katalysatoren durch die spezifische 
Eigenschaft, schädliche Kondensationen bzw. Koksabscheidungen bei der Hydrierung 
oder die Bildung zu großer Mengen unerwünschter gasförmiger Kohlenwasserstoffe 
zu verhindern.

Interessant sind Vorschläge, die Wirksamkeit der Hydrierungskatalysatoren 
dadurch zu steigern, daß man sie bei erhöhter Temperatur mit nicht reduzierend 
wirkenden Gasen, wie Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd, Stickoxyden, behandelt 
(vgl. E. P. 311251 [1927]). Die Katalysatoren sollen dadurch in andere, röntgen
spektroskopisch unterscheidbare Modifikationen übergeführt werden, die länger und 
auch schon bei niedrigeren Temperaturen wirksam sind als die ursprünglichen Formen. 
Auch durch Bestrahlung der Katalysatoren mit Strahlen hoher Frequenz (wie 
Röntgenstrahlen) sollen ähnliche günstige Ergebnisse erzielt werden (vgl. E. P. 
315 900 [1928]; F. P. 666 364 [1928]). Siehe auch H u g h . S. T a y l o r , Die Rolle

1 In England beschäftigt sich die I m p e r i a l  C h e m i c a l  I n d u s t r i e s  L t d . mit der Kohlever
flüssigung. In der Tschechoslowakei plant der Verein die Inbetriebsetzung einer Anlage; sein Ver
fahren soll angeblich die Hydrierung von Braunkohlenteer zum Gegenstand haben, der sich ohne 
Katalysatoren hydrieren lassen soll.
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des Katalysators bei der Behandlung von Kohle (Internat. Conf. bitum. Coal 1928, 
I, 190; Chem.Ztrlbl. 1921), II, 1 245) u nd j .  I v o n  G raham , Die Hydrierung der Kohle 
(Chem. Age 20, 25 ;  Chem. Ztrlbl. 1929, II, 113).

Bei Benutzung sog. schwefelfester Katalysatoren soll die Gegenwart von 
Schwefelwasserstoff keinen nachteiligen Einfluß mehr auf die Katalysatoren aus
üben. Wohl aber sind Schädigungen der Innenwände der Apparatur durch den 
aus dem Ausgangsmaterial stammenden Schwefel bzw. durch daraus unter den 
Reaktionsbedingungen entstehende Schwefelverbindungen sehr störend. Man ver
sucht diesem Übelstand einerseits durch Entschwefelung der Gase zu begegnen, 
wofür verschiedene Verfahren vorgeschlagen worden sind (Überleiten mit Sauerstoff 
bei 150 —200° über aktive Kohle oder andere Adsorbenzien, Entfernung mit Wasser, 
Sodalösung u. s. w. bzw. Umsetzung mit Wasserdampf, Verwendung von Katalysa
toren, wie Schwermetallen in Verbindung mit Alkali-, Erdalkali- oder anderen 
Metallen u. s. w.), oder man schützt die Teile der Apparatur, die mit den 
heißen Gasen u. s. w. in Berührung kommen, durch Überziehen mit Chrom, Alumi
nium oder Legierungen, die diese Metalle enthalten, wenn man es nicht vorzieht, 
diese Apparateteile ganz aus korrosionsbeständigen Spezialstählen, wie Chromnickel
stählen od. dgl., zu fertigen (vgl. z. B. F. P. 659582 [1928]). Der eben genannte 
Schwefelangriff kann noch durch die gleichzeitige Einwirkung des heißen, unter 
Druck stehenden Wasserstoffs verstärkt werden, was sich bei den heißen druck
tragenden Wänden besonders stark auswirkt. Da außerdem bei großer Temperatur
empfindlichkeit der Stoffe die Reaktion mit nur geringer positiver Wärmetönung 
verläuft, wodurch eine verhältnismäßig große Energiezufuhr notwendig wird, ge
hören Heizungs- und Materialfragen mit zu den schwierigsten Problemen, die 
bei der technischen Durchführung der katalytischen Druckhydrierung zu lösen waren.

Als Ausgangsstoffe kommen nach den Patentschriften in Frage: Steinkohle, 
Braunkohle, Torf, Holz, Destillations- und Extraktionsprodukte von festem kohlen
stoffhaltigem Material, wie Teere, Teeröle, ihre Bestandteile, Rückstände und Um
wandlungsprodukte, Erdöl und Erdölprodukte sowie Bitumina aller Art (z. B. 
Schieferöl, Ozokerit, Mineralpech bzw. Asphalt), vor allem auch Destillations-, 
Crack- und Hydrierungsprodukte derartiger Rohstoffe. Die festen Ausgangstoffe 
können als Paste, wie beim BERGius-Verfahren, oder als Staub, im Wasserstoff ver
teilt, oder auch z. B. derart angewandt werden, daß durch Zugabe verhältnis
mäßig wasserhaltiger Brennstoffe, wie Braunkohle oder Torf zu Steinkohle u. s. w., 
Mischungen von geeigneter Konsistenz entstehen (/. G., E. P. 256964 [1925]). Durch 
Vorbehandlung der festen Ausgangsstoffe mit hochsiedenden Kohlenwasserstoffen, 
ev. auch mit Gasen, die Stickstoff, Kohlensäure oder Kohlenoxyd enthalten, bei 
etwa 250 — 300° unter Druck soll eine verhältnismäßig hohe Ausbeute an flüssigen 
Hydrierungsprodukten erzielt werden, während die Ausbeute an schwer kondensier
baren gasförmigen Produkten zurückgeht (/. G., E. P. 282691 [1926]). Eine zur Ein
führung der Kohle u. s. w. in die Hochdruckgefäße geeignete Vorrichtung wird 
im F. P. 637386 [1927] der /. G. beschrieben. In welchem Umfange z. Z. feste Brenn
stoffe technisch hydriert werden, ist nicht bekannt. Im Leuna-W'erk dürften neben 
Braunkohle hauptsächlich Braunkohlenteer, Tieftemperaturteere und Erdölrückstände 
verarbeitet werden, wobei der Wasserstoff ebenfalls aus Braunkohle durch Ver
g a s u n g  in WiNKLER-Generatoren g e w o n n e n  werden soll.

An Stelle von Wasserstoff sollen bei der Kohlehydrierung, nach /. G.-Patentschriften, auch 
andere Gase verwendbar sein, die W asserstoff enthalten oder bei der Reaktion liefern; z. B. Gemische 
von Wasserstoff und Stickstoff oder W assergas oder Gemische von Wasserstoff mit Kohlendioxyd, 
Schwefelwasserstoff, W asserdampf oder Kohlenwasserstoffen wie Methan. Man arbeitet kontinuierlich 
mit strömenden Gasen, wobei der Wasserstoff möglichst im Überschuß gehalten und zweckmäßig im 
Kreislauf geführt wird. Der Druck soll mindestens 50 Atm. betragen; praktisch dürfte wohl bei etwa 
200 Atm. und bei Tem peraturen von 400 — 500° gearbeitet werden.

In Patentschriften ist unter anderm eine Hydrierung in verschiedenen Stufen 
vorgesehen, bei der zunächst die Teere oder die schweren Erdölprodukte
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in Flüssigkeiten mit einem geringen Gehalt an tiefsiedenden Fraktionen umge
wandelt werden, worauf dann in einer zweiten Phase des Prozesses die Über
führung dieser Produkte in die eigentlichen Endprodukte vorgenommen wird. Als 
eine der schwierigsten Teilaufgaben der Kohlehydrierung erwies sich die technische 
Durchführung der Trennung der hochsiedenden Öle von der in dem Ausgangs
material enthaltenen Asche und den nicht „verflüssigten“ Kohleteilchen. Auch die 
bei manchen Produkten auftretende „Verstopfung“ der Katalysatoren durch asphalt
artige Stoffe bereitete im Betrieb große Schwierigkeiten; sie soll sich durch einen

Wechsel in den Ausgangsmaterialien 
beheben lassen, z. B. derart, daß man 
nach der Verarbeitung eines Rohöls 
— beim Nachlassen der Wirksamkeit 
der Katalysatoren — ein oberhalb 
200° siedendes Hydrierungsprodukt 
desselben Ausgangsmaterials durch 
die Apparatur schickt. Bei der Auf
arbeitung können die Öle von festen 
Rückständen durch kontinuierliche 
Extraktion mit Lösungsmitteln abge
trennt werden (E. P. 312557 [1926]), 
unter anderm mit flüssigem Schwefel
dioxyd (D. R. P. 486309 [1927]).
Ferner können die flüssigen Produkte
noch mit gewissen dehydrierenden 
Katalysatoren durch Erhitzen weiter 
verarbeitet werden. Die nach der 
Kondensation der flüssigen Produkte 
erhaltenen gasförmigen Kohlen
wasserstoffe lassen sich durch Aus
waschen mit Benzinen oder tief
siedenden Kohlenwasserstoffen unter 
Druck extrahieren (vgl. z. B. E. P. 
634821 [1927]).

Nach Angaben von W. W il k e  
(Brennstoff- und Wärmewirtschaft 
11, 427 — 435 [1929]) lassen sich 
bei der technischen Durchführung 
des Verfahrens 4 Arbeitsabschnitte 
unterscheiden: die A u fb e re i tu n g ,  

die K o h l e v e r f l ü s s i g u n g ,  die B e n z i n g e w i n n u n g  und die N a c h b e 
h a n d l u n g  des durch die Hydrierung gewonnenen Benzins.

Das Hydriergas wird im Leunawerk durch katalytische Umsetzung von Wassergas mit Wasser
dampf zu Wasserstoff und Kohlensäure und durch Entfernen der Kohlensäure durch Waschen mit 
Wasser bei 30 Atm. gewonnen Nach der Kohlensäurewaschung wird das Oas auf 200 Atm. kom
primiert. Die auf N ußgröße zerkleinerte Braunkohle wird zusammen mit Schweröl in einer Mühle
zu einem Brei angerieben, der Kohlebrei nochmals mit Schweröl verrührt und ebenfalls auf 200 Atm. 
gebracht, worauf er mit dem Wasserstoff nach Vorwärmung in Regeneratoren und Vorheizern im
Hochdruckofen („Kohleofen") zur Reaktion gebracht wird. Die Hochdrucköfen sind Stahlzylinder von
etwa 18 m Höhe (vgl. Abb. 229). Die im Kohleofen in der Hauptsache entstehenden schweren Kohlen
wasserstoffe gehen zusammen mit dem nicht verbrauchten Wasserstoff in die Regeneratoren zur Ab
kühlung und dann in den anschließenden Kühler zur Kondensation, ln einem Abscheider, dem 
„Kohleabstreifer“, werden darauf die flüssigen Kohlenwasserstoffe von etwa vorhandenen gasförmigen 
Kohlenwasserstoffen und vom Wasserstoff getrennt. Das Gas geht in die Gasreinigung, wo es mittels 
Waschöls von Kohlenwasserstoffen und besonders vom Schwefelwasserstoff befreit w ird; das Waschöl 
wird in den Hochdruckwascher gepum pt und von dort in den W aschölbehälter zurück entspannt, 
während das gewaschene Gas wieder auf den ursprünglichen Druck gebracht (von 190 bis etwa 210 Atm.) 
und mit Frischgas vereinigt in den Kreislauf zurückgeführt wird. Die „Abstreiferprodukte" werden

Abb. 229. Hochdruckofen der /. G.
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durch Destillation in Schweröle, Mittelöle und Benzine zerlegt. Das Schweröl geht zur Kohleanreibung 
und das Benzin zur Raffination, während das Mittelöl der zweiten Hydrierungsphase, dem „Benzin
ofenkreislauf“, zugeführt wird. In dieser zweiten Phase der Hydrierung wird im wesentlichen aus 
Mittelöl Benzin hergestellt; das Mittelöl entstam mt den Destillationen der Kohle- und Benzinofen
produkte und wird mit Wasserstoff bei 200 Atm. unter Mitwirkung von Katalysatoren zusammen
gebracht. Die Reaktionsprodukte gehen aus dem Benzinofen durch Regeneratoren und Kühler zum 
»Benzinabstreifer", aus dem die flüssigen Anteile zur Destillation, die gasförmigen zur Gasreini
gung gelangen. In der Destillation findet die Zerlegung der Flüssigkeit in Mittelöl und Benzin sta tt; 
ersteres geht zusammen mit dem Mittelöl aus der „Kohleabstreifer"-Destillation zurück zum Benzin
ofen; letzteres wird raffiniert, d. h. in der Hauptsache von sauren, alkalischen und färbenden Bestand
teilen befreit. Die Trennung des im Kohleofen erzeugten Schweröles von der unverbrauchten Kohle 
bzw. den zurückbleibenden Aschenbestandteilen der Kohle erfolgt durch Filtration und Schwelung 
des Filterrückstandes.

Nach K r a u c h  (Petroleum 25, 699 [1929]) gelingt es, mit gewissen Katalysatoren 
Teer mit nur 10% Gasverlust (bezogen auf vorhandenen Kohlenstoff) in ein wasser
helles Produkt zu überführen, das lediglich aus Benzinkohlenwasserstoffen besteht 
und keine Phenole mehr enthält. In den Endprodukten ist Schwefel nur in geringen 
Mengen vorhanden. Ein Schwefelgehalt von z. B. 5% (bezogen auf 100 Oew.-Tl. 
Kohlenstoff) in Braunkohle ist in dem daraus hergestellten Benzin auf 0,1 % und 
darunter gesunken. Durch Variierung der Reaktionsbedingungen, insbesondere durch 
geeigneie Wahl der Katalysatoren soll es möglich sein, die Kohlehydrierung so zu 
lenken, daß die verschiedenartigsten Marktprodukte — Benzin, Kerosin, Gasöl, 
Schmieröl u. s. w. — je nach der Marktlage in wechselnden Mengen hergestellt 
werden können. —

Für die Beurteilung der Wirtschaftlichkeit der Hydrierung ist der Wasserstoff
verbrauch ein wesentlicher Faktor, ln diesem Zusammenhange sind Untersuchungen 
von F r a n z  F is c h e r  und F rey  (Brennstoff-Chemie 6,59 [1925]) und von I. v. M akray  
(Brennstoff-Chemie 11, 61 [1930]) von Interesse, die sich auf die Verteilung des ein
geführten Wasserstoffs in den Hydrierungsprodukten beziehen.

Bei aller Anerkennung der bewundernswerten Leistung, welche die durch das 
Hydrierungsverfahren der 1. G. gebrachte technische Lösung des Problems der 
Kohleverflüssigung darstellt, gehen die Ansichten über die wi r t s cha f t l i chen  
Aussichten dieses Verfahrens noch auseinander. Nach Mitteilungen in der Neuen 
Badischen Landes-Zeitung Nr. 54 vom 30. Januar 1930 konnte man zu dieser Zeit 
mit einer Jahresproduktion von 100 000 t  Benzin in Leuna rechnen, die einen 
Marktwert von etwa 24 Million. M. hatten. Außer Benzin lassen sich je nach der 
Marktlage Schmieröle, Dieselöle, Paraffin u. s. w. erhalten, wodurch die Wirtschaft
lichkeit des Verfahrens gesteigert wird.

Ungleich größere Bedeutung hat das Hydrierungsverfahren auf dem Gebiete 
der E r d ö l v e r a r b e i t u n g .  Hier ist es als eine wertvolle Ergänzung der Crackver
fahren anzusehen, indem es gestattet, die schwer verkäuflichen Heizöle bzw. Schwer
öle fast restlos in Benzine überzuführen. Die Standard I. G, Company (gemein
same G ründung  der I. G. und der Standard O il) setzt 1930 3 Fabriken in Betrieb, 
in denen jährlich zusammen etwa 600000 t  Benzin aus Erdöl nach dem Verfahren 
der /. G. hergestellt werden sollen.

Patentliteratur s. Tabellen S. 656 — 690.
L ite ra tu r .  H e in r ic h  BrüCKMANN, Die Erdöl- und Kohleverwertung Aktiengesellschaft (Evag). 

Berlin 1929. — C a r l e t o n  E ll is ,  Hydrogenation. New York 1930. — F ra n z  F isc h e r , Die Umwand
lung der Kohle in Öle. Berlin 1924. — W a l t e r  F ried m an n , Die Verflüssigung der Kohle nach 
Fr. B e ro iu s . Berlin 1928. — H e rm a n n  G rossm ann , Moderne Methoden der Kohleverwertung. 
Ferngas und Kohleverflüssigung. Berlin 1928. — M a ilh e , Les Combustibles liquides artificiéis. Paris 
1929. — M ax N a p h ta l i ,  Leichte Kohlenwasserstofföle. Berlin 1928. — Proceedings of the Second 
International Conference on Bituminous Coal. Nov. 19. —24. 1928. Vol. 1 - 2 .  Pittsburg. — E rw in  
S e d la c z e k , Die Automobiltreibmittel des ln- und Auslandes. Berlin 1927. — Derselbe, Die Crack
verfahren unter Anwendung von Druck (Druckwärmespaltung). Berlin 1929. — Studi e Ricerche sui 
Combustibili. Vol. I (1922—1926). Rom 1927. — H. W ö lb u n g , Die Hydrierung mit besonderer Be
rücksichtigung der Brennstoffe und ihrer Destillationsprodukte. Halle 1926. — Siehe auch die Literatur
angaben in der A bhandlung von M. R. C h a u x , Combustibles liquides ä partir de la houille, Bull. 
Soc. chim. France 43, 385 [1928] sowie die zusammenfassenden Berichte von N a p h ta l i ,  Oas- und  
Wasserfach 72, 1178 [1930], S a n d e r , Fortschrittsberichte der Chem.-Ztg. Nr. 2 vom 4. Juni 1930, S. 41 ff.
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I. „Indirekte K o h leverflü ssigu n g“ :
G e w in n u n g  v o n  K o h le n w a s s e r s to f f e n  (B e n z in , B e n z o l, Ö le n  u.s.w .) a u s  O x y d e n  d es 
K o h le n s to f f s  u n d  W a s s e r s to f f ,  e in f a c h e n  K o h le n w a s s e r s to f f e n ,  w ie  M e th a n  u.s.w . 

(Vgl. auch Patentzusammenstellung beim Beitrag M e th a n o l.)
A b k ü r z u n g e n :  A =  Ausgangsmaterial, D =  Druck(e), K =  Katalysator(en), KW-st =  Kohlen

wasserstoffe, T =  Temperatur(en).

B A SF  bzw. /. G. D. R. P. 293 787 [1913]

D. R. P. 295 202 [1914]

D. R. P. 295 203 [1914]

E. P. 271 452 [1926]; A. P. 
1 698 602 [1929] (dtsch.

Prior. 22. Mai 1926)
E. P. 227 147 [1923]

D. R. P. 441 433 [1923]

E. P. 229 714 [1923]; F. P. 
571 354 [1923]

E. P. 218 622 [1924]

E. P. 237 030 [1924[

E. P. 238 319 [1924]

E. P. 240 955 [1925]

E. P. 244 830 [1924]

E. P. 231 285 [1924]

A: Oxyde des C  und H 2 (oder CH, u. s. w.); 
D : z. B. 10 0 -1 2 0  A tm .; T: z. B. 300-420°; 
K: „verschiedenartigste" Elemente, deren Oxyde 
oder Verbindungen. Es entstehen außer KW-st 
O-haltige Derivate, Alkohole, Ketone, Aldehyde, 

Säuren u. s. w.
| Wie oben ; K : Kontaktmassen von hoher W ärme

leitfähigkeit, z. B. mit Alkali, ZnO, CaO  od. dgl.
aktiviertes M '-Drahtnetz 

Wie oben; K: C-haltige Metalle, z. B. Carbide 
der /^ -G ruppe, C-reicher Stahl, Gußeisen u.s.w . 

als Späne, Schnitzel u. s. w.
A: C-Oxyde und weniger H 7, als zur Bildung 
von CH, erforderlich; K: Aus Carbonylen her

gestellte Metalle, z. B. Fe, Co, Mo
K: Mindestens 2 nicht reduzierbare Oxyde von 
Metallen, die verschiedenen G ruppen des perio
dischen Systems angehören, wobei das basischere 
Oxyd überwiegt. Ausschluß flüchtiger Fe- und 

M -V erbindungen 
A: CO + H 2-, D : z. B. 200 Alm.) T: z. B. 400 
bis 420°; K: außer Oxyden des Zn  oder Cd 
noch schwer reduzierbare 0 2-Verbindungen von 
mindestens 2 den höheren G ruppen des perio

dischen Systems angehörenden Metallen
Herstellung von Methanol und anderen O-halti- 
gen V erbindungen: H^-Vol. überwiegt gegen
über CO) D : >  50 Atm.) T :300—600°; K: nicht 
reduzierbare Metalloxyde oder Verbindungen 

derselben, aber kein Fe, Ni, Co 
Als M otorenbrennstoff sollen die O-haltigen 
Stoffe (nach E. P. 229 714 erhalten), nicht das 
synthetische Methanol, verwendet werden; ferner 
deren Fraktionen oder Mischungen dieser Pro
dukte mit Methanol. — Vgl. auch F. P. 468 427 

[1914] und 580 949 [1924]
O-haltige Verbindungen (bzw. Methanol) aus 

| Oxyden des C  und H 2 bei erhöhtem D und 
erhöhter T ; K, die 2 oder mehr Metalle, deren 
Oxyde reduzierbar sind, enthalten, mit Aus
nahme von Fe, Ni, Co; ev. im Gemisch mit 
Metallen der 4 . - 7 .  G ruppe des periodischen 

Systems oder mit Bor
Durch die M äßigung der Strömungsgeschwin
digkeit der Gase werden vorwiegend höhere 
Alkohole gebildet. — Vgl. F. P. 581 816 [1924].
Reinigung der Gasgemische von flüchtigen Fe- 
V erbindungen und Ausschluß von Fe bei der 

Reaktion (Cu- oder /lZ-Überzüge)
Kondensation der nach E. P. 227 147,229 714, 
237 030, 238 319 erhaltenen öligen Flüssigkeiten 

| und O-haltigen Verbindungen, insbesondere 
der höheren Alkohole 

Heiße Apparateteile aus Metallen, die keine 
C arbonylverbindungen bilden können, z. B. Cu, 
Ag, A l oder ihre Legierungen, oder Spezial
stähle, die Cr, Mn, W, Mo oder V  enthalten; 
weniger der Hitze ausgesetzte Teile aus Zn,

I Sn, Pb oder Legierungen daraus oder nicht 
metallischen Stoffen.



B A S F  bzw. /. O.

C O M PA O N IE DE B É -  
T H U N E

Fr a n z  F is c h e r  und  
T r o p s c h

G e n e r a l  C a r b o n 
a l p h a  C o .

G e s s m a n n  und S h a l - 
d e r s
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E. P. 247 217 [1925]

E. P. 255 127 [1925]; F. P. 
594 199 [1925] (dtsch.Prior, 
vom 29. Febr. 1924, 15. Mai 

1924, 28. August 1924)
E. P. 261 393 [1925] (dtsch. 
Prior. 12. November 1925)

E. P. 269 521 [1926]; F. P. 
632 011 [1927] (dtsch. Prior. 

14. April 1926)
E. P. 291 137 [1927];
F. P. 626 117 [1927]

E. P. 297 179 [1927]

E. P. 316 422 [1928]

E. P. 322 284 [1928]

F. P. 613 541 [1925]

F. P. 613 542 [1926]; F. P. 
615 972 [1925]

D. R. P. 411216 [1922]

E. P. 255 818 [1925] (dtsch. 
Prior. 21. Juli 1925); F. P. 
613200 [1926] (dtsch. Prior. 
21. Juli und 6 . Okt. 1925)

E. P. 278 745 [1926]; F. P. 
641 520 [1927]

E. P. 299 820 [1927]

Apparaturteile, die nur Temperaturen bis 150° 
ausgesetzt sind, können aus Fe bestehen, wenn 

CO in trockenem Zustande verwendet wird 
Gasförmige Olefine,ev.zusammen mit CO + H 2, 
werden z. B. bei 50-100v4//« . und 300 — 400° 
über schwer reduzierbare Metalloxyde (z. B. 
über ZnO) in Abwesenheit von Metallen geleitet 
A: Gasförmige O lefine+  /y 2; in 1. Phase (D : z.B. 
40 Alm.-, T : z. B. 3 0 0 -5 0 0 “) Polymerisation zu 
flüssigen KW-st (mit oder ohne Anwendung von 
K); in 2. Phase (D: gewöhnlich oder erhöht, 
T : >  500°) katalytische Hydrierung der Poly

merisationsprodukte (dehydrierende K)
A: CO + H 2, D : nicht über 50 Atm.) T :z. B.

270°; K: Metallsulfide

A : Gasförmige Olefine, ev. zusammen mit 
CH, + H2] D : gewöhnlich oder erhöht; T :z .  B. 
200—700°; K: Au, Ag, Cu mit zusammen
hängender Oberfläche; Alkalien; Säuren des 
P, B  oder Sb mit Zusätzen oder deren Anhydride 
A: CO + H 2) in einer 1. Phase werden Olefine 
und C / /4-Homologe gebildet (D : erhöht,
T: 300°; K: Fe enthaltende Kontakte, ev. mit 
Edelmetallen, oder schwer reduzierbare Metall
oxyde; in einer 2. Phase werden diese in Benzol 
und Homologe umgewandelt (D : gewöhnlich 

oder erhöht, T : 600 — 800°)
A: Gemische von Olefinen und Acetylen; 
T : z. B. 600°; K: Elemente der 4. G ruppe des 
periodischen Systems (z. B. Sn, Si, Pb, Graphit) 
oder Zn  oder A l  oder Legierungen derselben, 
ev. auch zusammen mit AlCl3 oder wasserfreien 

Chloriden von Schwermetallen 
A : CO  +  H 2; K : Außer Metallen der 8. Gruppe 
des periodischen Systems und Alkaliverbindun
gen noch Zusatz geringer Mengen freien oder 
gebundenen S (oder Se oder Te). Endprodukt: 

flüssige ungesättigte KW-st 
Destillationsgase oder Gemische von H2, CM, 
und CO werden nacheinander der Einwirkung 
von 2 verschiedenartigen Katalysatoren unter
worfen (D. erhöht, T : 100—600°): 1. K: Metall
oxyde, 2. K: Polymerisations- bzw. Konden

sationskatalysatoren (z. B. Aktivkohle)
A: CH, ev. mit O , u.s. w.; D :erhöht;T :200-600°; 
K: ein oder mehrere Metalloxyde oder Metalle 
A: CO + H 2-, D : erhöht; T : erhöht (z. B. 420°);

K: Verbindungen des Rb oder Cs auf Fe 
A: CO + H 2; D : gewöhnlich oder erniedrigt 
oder schwach erhöht; T : niedriger als T, bei 
der CH, gebildet wird (z. B. 220°); K : z. B. 
Metalle außer Ni, ferner ZnO  +  Fe, Cu +  Fe 
u. s. w. Man senkt vorzugsweise T  so weit, bis 
die neben den leichtsiedenden noch entstehen
den höher siedenden Produkte nicht mehr gelb, 
sondern farblos auftreten; in diesem Fall auch 

Arbeiten bei bis 10 Atm. erhöhtem D 
CO  u.s. w. wird auf 300-500° erhitzt, wobei sich 
Kohle abscheidet, über die dann das resultierende 
Gas mit H 2 bei gewöhnlichem oder schwach er
höhtem D und bei T  über 150 — 600° geleitet wird 
A: Ungesättigte KW-st +  CO +  H2\ D gewöhn
lich; nach Anheizen des K auf 7 0 -8 0 °  keine 
weitere W ärmezufuhr; K: Metalle (z. B. Cu, 
gemischt mit W, und Alkali auf Bimsstein), 
die von Zeit zu Zeit mit chemisch aktiven 

Strahlen bestrahlt werden
U 11 m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 42
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N a sh

P a t a r t

P r u d ’h o m m e  bzw . So 
c ié t é  INTERNATION. 
d e s  P r o c é d é s  P r u d ’- 

h o m m e (-H o u d r y )

E. P. 291 867 [1927]

F. P. 540 543 [1921]

e. P. 594 121 [1925]; E  P. 
247 932 [1925]

F. P. 598 966 [1925]
E. P. 247 176 [1925]

E. P. 247 177 [1925]

E. P. 247 178 [1925]

F. P. 599 581 [1925]

F. P. 554 529 [1922]

F. P. 577 669 [1923]

F. P. 599 825 [1924];
E. P. 238 931 [1924]; 
A. P. 1 711 855 [1929]

F. P. 30 669 [1925] 
(Zus. zu 599 825)

A: Olefine (aus CO + H 2)\ D: gewöhnlich; 
T: z. B. 280 —300°; K: reduzierte Oxyde des 

Co, Cu oder Mn 
A: CH, oder andere KW-st, CO, F/2 und 0 2 
enthaltende Gasgemische (z. B. natürliche KW-st, 
Gas von der Steinkohlen- oder Holzdestillation, 
Crackgase, Generatorgas, Wassergas, syntheti
sche KW-st, Restgase von der N H 3-Synthese 
u. s.w.); katalytische oder elektrische Behandlung 
dieser A bei erhöhtem D (5—300 Atm.) und 
erhöhter T (300 — 600°); kontinuierliches Kreis
laufverfahren; Temperaturregelung mittels er
hitzter Gase; K: Metalldrahtnetze, poröse Stoffe, 
fein verteilte Metalle (Ni, Ag, Cu, Fe) und 
andere als Hydrierungs- oder Oxydationskataly
satoren bekannte Metalle oder deren Oxyde 

oder Salze
A: Gemisch von Leuchtgas und Wassergas; 
D : z .B . 1 50 -250  Atm., T : z. B. 300°; K: z. B. 
ZnO  +  Cr20 3. -  Druckkatalyse und Konden
sation der Produkte erfolgen mehrmals hinter
einander, bis der Partialdruck des H 2 nur 
noch 25 — 'iQ Atm. im Gemisch mit der Hälfte 

CO  beträgt 
Apparatur

Herstellung von Mischungen von CO  und H 2 
für die Druckhydrierung durch unvollständige 

Verbrennung von CH,
Alkohole von höherem Mol.-Gew. als CH3■ OH  
durch wiederholte katalytische Behandlung der 
vom CH3-O H  u. s. w. befreiten V erbindungen; 
D : 100 — 500 Atm.', K: z. B. ZnO  mit K 20 , 

CuO  oder Cu.
A: CO + H2, mit Zusatz von ungesättigten 
KW-st, Ct H 6 u .s .  w.; D : erhöht; T : erhöht; 
K: durch Reduktion von basischem Zn-Chrom at 

bei 300° erhalten 
Herstellung und Regenerierung von Kataly
satoren (Zn-Chromate, -Wolframate, -Vanadate, 

-M anganate u. s. w.)
Aus CO + H 2 über N i  als Katalysator erhaltenes 
CH, wird entweder bei gewöhnlichem D poly
merisiert (K: BF3, kolloides Pd, Sb2C/3, A lC /3) 
oder mit Ni- oder V-Katalysatoren bei 300° 
dehydriert und in C2H 2 + H 2 übergeführt, ein 
Gemisch, das beim Überleiten über fein ver
teiltes Ni, Co oder Fe bei gewöhnlichem D und 
290 — 300° petroleum ähnliche Produkte ergibt
Industriegase (aus Destillation, Vergasung, 
Crackung u. s. w.), CO  +  H 2, Erdgas u. s. w., 
an CH 4 möglichst angereichert, werden durch 
elektrische Entladungen in Acetylen, Äthylen 
und H 2 übergeführt; mit Katalysatoren können 
daraus flüssige petroleumartige KW-st erhalten 

werden
A: Wassergas +  C2/ / 2-reiche Gase (Schwelgase, 
durch Auswaschen mit heißen Gasen erhalten 
und vom S  befreit); wird bei gewöhnlichem D 
und erhöhter T, z. B. 180 — 250°, in 3 Stufen 
über hydrierende, dehydrierende und poly
merisierende K geleitet; z. B. 1. bei 180—200° 
über mit N i  im prägnierten Bimsstein; 2. bei 
200 — 230° über mit N i  und V  getränkten 
Bimsstein (Bildung von C2H 2)-, 3. bei 180° 

über Ni, Co oder Fe auf Bimsstein
Regenerierung der K durch Behandeln mit 
Dämpfen organischer Säuren; Anwendung auf 

alle durch 5  verunreinigten Metalle
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P r u d ’h o m m e  bzw. So- P .P .  600 482 [1924] 
CIÉTÉ INTERNATION.

d e s  P r o c é d é s  P r u d ’- 
h o m m e (-H o u d r y )

F. P. 601 163 [1924)

F. P. 624 284 [1926]; A. P. 
1 674 796 [1928J

F. P. 625 288 [1926]; A. P. 
1 711 856 [1929]

F. P. 633 112 [1926]

RAMAQEbzw.BosTAPH | A. P. 1 678 078 [1928] 
E n g in e e r in g  C o .

Ra m a g e  bzw . G y r o  
P r o c e ss  C o r p .

S o c ié t é  d ’Ét u d e s  et  
d 'Ex p l o it a t io n s  d e s  
Ma t iè r e s  O r g a n i

q u e s

S o c ié t é  N a t io n a l e  
d e  Re c h e r c h e s  s u r  
le  T r a it e m e n t  d e s  
C o m b u s t ib l e s  bzw. 

E. A u d ib e r t

Sy n t h e t ic  A m m o n ia  
a n d  N it r a t e s  Lt d . 

bzw . H u m p h r y

A. P. 1 687 890 [1928]

E. P. 282 690 [1926]

F. P. 639 441 [1927]

E. P. 282 573 [1927]

Zur Teerbildung neigende Stoffe dürfen sich 
vor Eintritt in die Kontakträume nicht kon

densieren

Verwendung von CO  oder H2 oder beider als 
Spülgas für die Gewinnung zu hydrierender 

KW-st aus Brennstoffen 
Reinigung der Ausgangsstoffe von anorganisch 
und organisch gebundenem S mit NiO  bzw.

Oxyden des Cu, Fe u. s. w.
Zugabe geeigneter Mengen Hydriergas zum 
Ausgangsgas vor Eintritt in jeden Kontaktraum. 
Hydriergas wird durch vorheriges Überleiten 
über Ni, V  oder andere Metalle oder deren 
Oxyde „aktiviert", weiterhin wird ohne Kataly

satoren hydriert 
Leichte Paraffin-KW-st, Erdgas u. s. w. werden 
bei gewöhnlichem D und bei T  nicht wesent
lich über 550° in Ggw. von reduzierbaren 
Metalloxyden, z. B. Fe20 3, in ein Gemisch von 
Olefinen übergeführt, das dann polymerisiert 
wird (vgl. auch A. P. 1 224 787 und 1 527 079) 
A: Tiefsiedende Paraffin-KW-st, gemischt mit 
W asserdampf (100:10 Oew.-Tl ); D : gew öhnlich;

T: mindestens 600°; K: FeO 
A: Erdgas oder Wassergas oder Koksofengas, 
gemischt mit 0 2 oder Luft; gewöhnlicher D 
und erhöhte T  ( >  200°); in Ggw. von Pt, 
Oxyden des Fe, Cu, Ni, Cr, V, Ag, Co, Pd, Ce 
werden zunächst hauptsächlich ungesättigte 
KW-st vom Typus C2/ i 2 gebildet, in Ggw. von 
N i  entstehen in 2. Phase daraus flüssige KW-st 
Aus CO  und W asserdampf erhält man bei 
erhöhtem D (z. B. 100 Atm.) und erhöhter T 
(z. B. 400°) mit Fe- und C«-Oxyd +  Alkali 
neben CO, C 0 2 und H 2 ein O-haltiges Produkt; 
flüssige Produkte werden in größerer Ausbeute 
unter sonst gleichen Bedingungen bei Zusatz 

von H2 erhalten 
Herstellung von Ausgangsgasgemischen fü r die 
katalytische Hydrierung: CO +  ü 2 werden bei 
200 -300° über fein verteiltes Fe oder andere 

Metalle geleitet

11. „ D ire k te  K o h le v e rf lü ss ig u n g “ :
B e n z in  bzw . Ö le  a u s  f e s te n  B r e n n s to f f e n ,  T e e re n , M in e r a lö le n  u. s. w.

1. Bergin-Verfahren.
F ir m e n a b k ü r z u n g e n :  D . B e r g . =  D e u t s c h e  B e r g in  A k t . G e s .; E. V . A . G . =  E r d ö l - 
u n d  Ko h l e -V e r w e r t u n o s -A . G .; In t . B e r g . =  In t e r n a t io n a l e  B e r g in  C o m p a g n ie  v o o r  
O l ie  e n  Ko l e n c h e m ie ; S. 1. C. L. =  S o c ié t é  In t e r n a t io n a l e  d e s  C o m b u s t ib l e s  Liq u id e s .

B e r g iu s  und B ill- 
WILLER

B e r g iu s

B e r g iu s  und B ill- 
w il l e r  

B e r g iu s

D. R. P. 301 231 [1913]; 
Ö. P. 74 105 [1916]

D. R. P. 303 272 [1914]

D. R. P. 303 893 [1914]

D. R. P. 303 901 [1914]

A: Steinkohle u. dgl. +  / / 2; D: z. B. 200 Atm.-, 
T : 300-400°; keine K;. Ggw. eines die ent
stehenden Verbindungen lösenden Mittels, z. B.

Benzin
Wie oben; Zusatz hochsiedender Mineralöle 
oder Teere u. s. w., auch der durch das Ver
fahren gewonnenen hochsiedenden flüssigen 
Produkte. -  Vgl. auch A. P. 1 342 790 [1920] 
A: Destillationsprodukte der Steinkohle, z. B.

Teer oder Pech, +  ü 2 
A: Kohle und Kohlenwasserstoffe. Zwecks Tem
peraturreglung wird das hochkomprimierte Hy
drierungsgas im Kreislauf durch das Druck
gefäß hindurchgeführt und außerhalb desselben, 
z. B. in einem Bleibade, beheizt. — Vgl. auch 

A. P. 1 391 664 [1921]
42*
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B e r g iu s

B e r o iu s  u n d  A. Q . 
f ü r  P e t r o l e u m - In 

d u s t r ie  
B e r o iu s  
S. I. C. L.

E. V. A. O.
In t . B e r o .

In t . B e r o . u n d  H o f -
sä ss

In t . B e r o .

D . B e r o . 

S. I. C. L.

S. I. C. L.

S. I. C. L.

B e r o iu s  
In t . B e r o .

B e r o iu s  
S. I. C. L.

S. I. C. L.

D. R. P. 307 671 [1915]

D. R. P. 299 783 [1916]

D. R. P. 304 348 [1913]; 
A. P. 1 344 671 [1920]

F. P. 618 520 [1926] (dtsih. 
Prior. 2. Dezember 1925)

D. R. P. 469 228 [1921]
F. P. 559 787 [1922]

E. P. 213 661 [1923]; vgl.
I. G., D. R. P. 483 759 

[1921]

F. P. 32 509 [1926] (Zus. zu 
559 787)

D. R. P. 483 634 [1927]
F. P. 639 241 [1927] (dtsch. 

Prior. 1. April 1927)
F. P. 653 134 [1928] (dtsch. 
Prior. 3. November 1927)
F. P. 639 240 [1927] (dtsch. 

Prior. 19. Februar 1927)

F. P. 618 490 [1926] (dtsch. 
Prior. 2. Dezember 1925);
F. P. 33 112 [1927] (dtsch. 
Prior. 1. Oktober 1926) (Zus. 

zu 618 490)
F. P. 606 190 [1925]

F. P. 33 111 [1927] (Zus. 
zu 606 190)

F. P. 618 674 [1926]

D. R. P. 394 497 [1921]
E. P. 216 882 [1923]

D. R. P. 435 588 [1924]
F. P. 604 903 [1925]

F. P. 639 243 [1927] (dtsch. 
Prior. 21. April 1927)

F. P. 630 327 [1927] (dtsch. 
Prior. 22. November 1926)

A : Steinkohle u. s. w., aufgeschwemmt in einer 
durch Hydrierung gewonnenen, selbst noch 
hydrierungsfähigen flüssigen Verbindung. -  
Vgl. A. P. 1 391 664 [1921], F. P. 533 036 [1921], 

E. P. 192 850 [1921],
A: Kohle von nicht mehr als 85% C-Gehalt 
(bezogen auf trockene, aschefreie Substanz) +  H 2
A: Erdöl bzw. Destillationsprodukte u. s. w. des 

Erdöls +  H 7

A: Phenole; D : z. B. 90 AIm.) T : etwa 470°; 
K: Alkali- und Erdalkalisulfide, z. B. N a,S
A: Schwere Mineralöle, ihre Destillate u. s. w. 
oder Kohleaufschwemmungen darin; K (gleich
zeitig Entschweflungsmittel): Alkalimetalle, ev. 
mit Holzkohle, gepulvertem Koks u. s. w. -  An
wendung des Verfahrens auf die Herstellung 
von Hydronaphthalinen aus Naphthalin ohne vor 
herige Entschweflung, ev. in Ggw. von Metallen 
(z. B. Fe) oder M etallverbindungen (z. B. AIgO)
Verunreinigte Mineralöle u. s. w. werden vor
her unter Druck mit H 2 unter Zusatz von Al

kalien oder Erdalkalien erhitzt
Verbesserung der Ausbeute durch Berginisieren 

von verschiedenartigen Kohlen im Gemisch
V orbehandlung wasserhaltiger Rohstoffe durch 

Erhitzen unter Druck mit Zusatzöl
Zugabe von Naphthalin zum Rohprodukt oder 
zu den Rückständen der Berginisierung zwecks 
besserer Abscheidung der unlöslichen Bestand

teile der letzteren 
Zusatz von hydrierten organischen Verbindungen 
wie Hydroanthracen als //¡-Ü berträgern ; Zusatz 
von anorganischen Stoffen wie alkalisiertem 
Fe20 3) W iedergewinnung der organischen Zu

satzstoffe
Einführen der Pasten in die Hochdruckapparatur 
mittels eines unter Druck stehenden Schrauben
förderers. Vorrichtung zur Temperaturreglung 

dabei. -  Vgl. auch E. P. 242 876 [1925]
Erhöhung des //¡-Partialdruckes durch Zerlegen 
der Reaktionsmassen in Teilmassen und Zu 
führen von frischem H2 zu jeder Teilmasse
G ewinnung von Hydriergas durch Druckaus
waschung der Restgase der Berginisierung mit 
bei Entspannung nicht flüchtigen Lösungsmitteln, 
die H2 schlechter absorbieren als KW-st; G e 
winnung von H 2 aus den KW-st durch Frak
tionieren mittels Erhitzens auf T  oberhalb 1000°
G ewinnung von Hydriergas aus Methan und 
H2 enthaltenden Abgasen der Hydrierung durch 
Behandeln der Rohgase mit W asserdampf bei 
verschiedenen T und Entfernen des gebildeten

co2
Auswaschen der Restgase nach D. R. P. 394 497, 
mit der Änderung, daß die absorbierten und 
wieder in Freiheit gesetzten KW-st in Ggw. 
von Katalysatoren auf 5 0 0 - 1000° erhitzt werden, 

ev. nach Zusatz von Wassergas u. s. w.
Kontinuierliche Herstellung von Wassergas und 
H 2 aus KW-st durch teilweise Verbrennung 
mit Luft oder C 0 2 und Abscheidung des f i 20 -  
Dampfes und des C O a aus dem Gas-Dampf- 

Gemisch
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B e r g iu s

L ö f f l e r

E. V. A. G. 
B e r o iu s  u . L ö f f l e r

n

D . B e r q .

D . B e r q . 

In t . B e r q .

A. P. 1 669 439 [1928]

D. R. P. 303 332 1915
D. R. P. 306 356 1915
D. R. P. 395 566 1920 

E. P. 192 849 [1921]
E. P. 192 850 [1921]

D. R. P. 469 867 [1924]; 
Can. P. 258 201. Vgl. auch

E. P. 242 876 [1925]

D R. P. 490 636 [1922]

Ö .P. 114 455 [1929]
E. P. 280 734 [1927] 

Schw. P. 132624 [1926]

E. V. A. O. und D e r o  D. R. P. 389 946 [1920]

In t . B e r q . 
S. I. C . L.

D. B e r q . und H o f s ä s s
S. I. C. L.

L ö f f l e r

S. I. C. L.

Ö .P. 111 572 [1928]
F. P. 618 647 [1926]

D. R. P. 482 412 [1927]
F. P. 639 242 [1927]

D. R. P. 301 683 [1914]

F .P  653 136 [1928] (dtsch. 
Prior. 7. November 1927)

K o m b in a tio n  v o n  B E R G iN -V erfa h ren m itK o h len - 
d e s til la tio n

Reglung der Arbeitstem peratur und Entlastung 
der Arbeitsräume erfolgt durch unter hohem 
D und erhöhter T  stehende Flüssigkeiten oder 
Gase. Vorerhitzung von Hydriergas und Aus
gangsmaterial durch Heizgase oder -flüssigkeiten
Die gasförmigen, flüssigen und festen Reaktions
produkte werden gemeinsam durch ein Tauch
rohr aus dem Hochdruckbehälter an einem 
zwischen seiner höchsten und tiefsten Stelle 

liegenden Punkt abgeführt 
2-Stufen-Reaktion: in der 1. Stufe T niedriger 
als in der 2. (1. Stufe Hydrierung, 2. Aufspaltung)
Kondensation der Reaktionsproduktein mehreren 
Stufen unter nur teilweiser Entspannung; Aus
waschen des Leichtbenzins noch unter D und 
Nutzbarm achung der noch unter D stehenden 

Restgase in einer Expansionsmaschine
Zähflüssigmachen der Rückstände durch Kühlung 
zwecks Reglung der Abflußgeschwindigkeit. — 

Vgl. auch E. P. 192 850 [1921]
Fällung und Abtrennung der Asphaltstoffe aus 
den Endprodukten durch Versetzen mit kleinen 
Mengen aliphatischer Öle, z. B. Gasöl, bei er

höhter T
Gewinnung von hochaktiver Kohle aus den 
Restkohlen der Berginisierung durch Behandeln 

mit Säuren, Auswaschen und Erhitzen
Umkapselte Feuerungen in dem den Hoch

druckbehälter aufnehmenden üefahrenraum
A pparatur: Behälter und ..Leitungen mit Cr-, 

Be- oder /(/-Ü berzug

2. Katalytische Druckhydrierungs- und ähnliche Verfahren der /. G. (Krauch, Pier u. a.).
(Drucke, soweit nicht anders vermerkt, mindestens 50, z. B. 100 -  200 Atm.) Temperaturen er

höht, z. B. 450-500°.)
a) / / a u p tv e r fa h r e n  (im w e s e n t l ic h e n  d u rc h  d ie  K a ta ly s a to r e n  g e k e n n z e ic h n e t) .

E. P. 247 582 [1925] (dtsch. 
Prior. 14. Februar 1925)

E. P. 24 /583  [1925]
E. P. 247 584 [1925] (dtsch. 

Prior. 14. Februar 1925) 
E. P. 247 585 [1925] (dtsch. 

Prior. 16. Februar 1925)

E. P. 247 586 [1925] (dtsch. 
Prior. 16. Februar 1925)

E  P. 247 587 [1925] (dtsch. 
Prior. 16. Februar 1925)

E. P. 249 493 [1925] (dtsch. 
Prior. 14. Februar 1925)

E. P. 249 501 [1925] (dtsch. 
Prior. 19. März 1925)

E. P. 250 948 [1925] (dtsch. 
Prior. 15.. April 1925)

E  P. 251 264 [1925] (dtsch. 
Prior. 15. April 1925)

A: feste, C-haltige Stoffe; K: ./V-Verbindungen, z. B. N H V Ammon
sulfid, N itride u. s. w.

A: feste, C-haltige Stoffe; K: Mo oder A/o-Verbindungen
A: feste, C-haltige Stoffe; K: chemisch gebundener S, z. B. Sulfide, 

Sulfate, Sulfite
A: Destillations- und Extraktionsprodukte von Kohlen; Bestandteile 
und Umwandlungsprodukte von Teeren; K: chemisch gebundener S, 

z. B. Sulfide, Sulfate, Sulfite
A: Destillations- und Extraktionsprodukte von Kohlen; Bestandteile 
und Umwandlungsprodukte von Teeren; K: Mo oder Aio-Verbindungen
A: Destillations- und Extraktionsprodukte von Kohlen; Bestandteile 
und Umwandlungsprodukte von Teeren; K : /V-Verbindungen, z. B.

NF/3 u. s. w.
A: Mineralöle oder andere Bitumina oder Fraktionen oder Rückstände 

davon; K: chemisch gebundener S (Sulfide u. s. w.)
A: Mineralöle oder andere Bitumina oder Fraktionen oder Rückstände 

davon; K: Mo oder /Wo-Verbindungenj
A: Mineralöle oder andere Bitumina oder Fraktionen oder Rückstände 
davon; K: A/-Verbindungen, z. B. N H ,  u. s. w. (bei Verwendung von 
N H i als Hydriergasbestandteil m uß eine andere /V-Verbindung als 

Katalysator vorhanden sein)
A: Kohlen, Teere, Mineralöle und Produkte daraus; K: W  oder Cr 

oder deren Verbindungen
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E. P. 258 272 [1925] (dtsch. 
Prior. 10. September 1925)

E. P. 272 833 [1926]

E. P. 272 834 [1926]

E. P. 272 835 [1926]

E. P. 273 228 [1925] (dtsch. 
Prior. 14. Februar 1925) 

E. P. 274 401 [1925] (dtsch 
Prior. 14. Februar 1925) 

E. P. 268 77b [1926] (dtsch, 
Prior. 3. April 1926)

E. P. 268 796 [1926] (dtsch. 
Prior. 1. April 1926)

E. P. 270 313 [1926] (dtsch. 
Prior. 1. Mai 1926)

E. P. 270 314 [1926] (dtsch. 
Prior. 1. Mai 1926)

E. P. 271 451 [1926] (nicht 
erteilt)

E. P. 293 906 [1927]

E. P. 272 830 [1925] (dtsch. 
Prior. 14. Februar 1925)

E. P. 272 831 [1926]
E. P. 272 832 [1925] (dtsch. 

Prior. 14. Februar 1925)

E. P. 275 663 [1926] (dtsch. 
Prior. 7 August 1926)

E. P. 275 664 [1926] (dtsch. 
Prior. 7. August 1926)

E. P. 275 670 [1926] (dtsch. 
Prior. 9. August 1927)

E  P. 276 001 [1926] (dtsch. 
Prior. 11. August 1926)

E. P. 277 394 [1926]; F. P. 
612 327 [1926]; F. Zus. P. 

32260 [1926]

E. P. 283 600 [1926]

A: Kohlen, Teere, Mineralöle u. s. w.; K: V erbindungen des A g  oder 
Cu, allein oder zusammen mit schwer reduzierbaren Metalloxyden 
u. s. w ; ev. mit Metallen der 8. G ruppe des periodischen Systems. — 

Vgl. auch F. P. 32139 [1926], Zus. zu F. P. 616237 [1926]
A: Druckhydrierungsprodukte von festen, C-haltigen Stoffen oder 
Umwandlungsprodukte von Teeren u. s. w.; K: Mo oder A/o-Verbin
dungen, ev. in Gemischen mit Trägern oder Bindemitteln, wie Al- oder

Aig--Silicat
A: wie oben, oder Druckhydrierungsprodukte von Gemischen von 

Kohle mit Teer u. s. w.; K: A '-Verbindungen 
A: Umwandlungsprodukte oder Hydrierungsprodukte von Mineralölen 

oder Bitumina u. s. w.; K: W-Verbindungen
A: wie oben; K: chemisch gebundener S

A: wie oben; K: Mo oder yWo-Verbindungen

A: KW-st, z. B. Naphthalin oder O-Derivate davon; D gewöhnlich; 
K: C 0 2 abspaltende, wie K20 5, CdO + A/20 3 u. s. w. Man leitet z. B. 
N aphthalin zunächst mit Wasserdampf bei 400° über V20 5, dann das 
auf 380° abgekühlte Reaktionsgemisch über CdO  +  A l20 3. Reaktions

produkt: Benzol
A: Gemische hochsiedender KW-st, z. B. Braunkohlenteer, Mineral
öle u. s.w ., ohne H 2 und ohne H 2Ö- Dampf; D : gewöhnlich; T :z . B. 
300 — 370°; man arbeitet im Ggw. von Metallen, die keine C-Abschei- 
dung geben, z. B. Co, Ni, Mo, Cr, W, M n  oder ihren Legierungen;

K: Oxyde, Sulfide 
Zum Auskleiden der Retorten und als K: Ti, Zr, Nb, Ta, Th, U, 

Cu, TI sowie B, S i  und deren Legierungen; sonst wie oben
Verbesserung von E. P. 268 796: Man arbeitet in der heißen Zone 
in Abwesenheit jeglichen Metalles und in Ggw. solcher nichtmetalli
scher Katalysatoren, die keine C-Abscheidung hervorrufen, z. B. 
0 2-Verbindungen der Schwermetalle der 3. —6. G ruppe des periodischen 
Systems oder des Fe, N i  oder Co, ev. auch in Ggw. von inerten oder 

reduzierenden Gasen oder Dämpfen
Man arbeitet nach E. P. 268 796 bzw. 270 313 in Ggw. von H 2

Man verarbeitet nach E. P. 293 887 KW-st aus Crackprozessen oder 
KW-st, die Cycloparaffine oder Naphthene enthalten

A: Feste C-haltige Stoffe; K: Mo oder jWo-Verbindungen im Gemisch 
mit Katalysatoren oder Trägern wie ZnO, MgO, Aktivkohle, Koks

oder S i0 2
A: Wie oben; K: chemisch gebundener S 

A: Druckhydrierungsprodukte fester C-haltiger Stoffe oder U m w and
lungsprodukte von Destillations- oder Extraktionsprodukten fester 

C-haltiger Stoffe; K: gebundener 5  
A: C-haltige Stoffe; K: Metalle der 5. G ruppe des periodischen Systems 
oder deren Verbindungen zusammen mit M g  oder Aig-Verbindungen
A: Wie oben; K: Carbide (in Abwesenheit von N  oder N-Verbin- 
dungen) oder aktive Kohle mit einem Element bzw. einer Verbindung 
eines Elements (außer N )  der 5. G ruppe des periodischen Systems
A: Wie oben; D : mindestens 20 Alm.; T : z. B. 450°; K: Ag, Au, Ru, 
Rh, Pd, Os, Ir, P t oder deren V erbindungen auf M gO  oder Magnesit
A: W ie oben; K: bis 10# A g  oder ^¿--Verbindungen, Rest B, Al, 
Si, Ti, V, Ta, Mo oder deren V erbindungen oder Co-Verbindungen
A: Aromatische KW-st oder Phenole bzw. Phenole enthaltende Teer
fraktionen, zusamrt en mit Wasserdampf (ohne A/2); gewöhnlicher D, 
T : 300 — 700°, z. B. 450°; K, die sowohl hydratisierende wie de
hydrierende Eigenschaften besitzen, wie Ni, Co, Fe, Cu oder deren 

V erbindungen u. s. w.
A: Cyclische Verbindungen, z. B. N aphthalin; D : gewöhnlich, oder 
vermindert oder schwach erhöht; T oberhalb 300°, unterhalb starker 
Rotglut; K : gemischte Dehydrierungskatalysatoren wie Fe20 3 +  Al2ö 3 +
4- Alkali, reduziert bei 400° u. s. w. — Man erhält z. B. so aus N aphthalin 

Benzol und Homologe
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E. P. 286 678 [1925] (dtsch. 
P iior. 10. September 1925)

E  P. 286 679 [1925] (dtsch. 
Prior. 10. September 1925)

E. P. 291 137 [1927]

E. P. 293 719 [1926] (dtsch. 
Prior. 7. August 1926)

A: Kohlen, Teere, Mineralöle u. s. w.; K: Oxyde oder Carbonate des 
Li, Mg, Zn, ev. mit Metallen oder Verbindungen von Metallen der 
8. G ruppe des periodischen Systems. -  Vgl. auch F. P. 32 139, Zus. 

zu 616 237 [1926]
A: Wie oben; K: Verbindungen des Cd, Pb, B i oder Sn, allein oder 
zusammen m it schwer reduzierbaren Metalloxyden oder Carbonaten; 
ev. mit Metallen der 8. G ruppe des periodischen Systems oder ihren 
V erbindungen. — Vgl. auch F. P. 32 139, Zus. zu 616237 [1926], sowie 

Schw. P. 127721 [1926], Zus. zu 124530 [1926]
A: Olef ine oder olefin haltige Gase (z. B. aus Braunkohlenteer); D :auch  
gewöhnlich; T  erhöht, z. B. 850°; K: Au, A g  oder Cu, mit zusammen- 

| hängender Oberfläche, ev. zusammen mit Alkalien oder Säuren des 
P, B  oder Sb  bzw. deren Salzen oder Anhydriden auf Trägern

A: C-haltige Stoffe; K: Co oder Co- Verbindungen, zusammen mit 
kleinen Mengen (bis 10%) von Metallen oder Verbindungen von 

Metallen der 6 . G ruppe des periodischen Systems
E. P. 293 720 [1926] (dtsch. A: C-haltige Stoffe; K: Elemente der 4 .-8 . ,  insbesondere 6. Gruppe

Prior. 7. August 1926) des periodischen Systems oder ihre Verbindungen, zusammen mit Cu
oder A g  oder ihren Verbindungen

E. P. 295 587 [1926] (d tsch .'
Prior. 9. August 1926)
E. P. 295 947 [1927]

E. P. 295 948 [1927]; E. P. 
295 949 [1927]

E. P. 296 034 [1927]

E. P. 299 020 [1926] (dtsch.
Prior. 7. August 1926)

E  P. 299 021 [1926] (dtsch. 
Prior. 7. August 1926)

E. P. 299 086 [1927/28]

E. P. 300 703 [1927]

E. P. 302 253 [1927]

E. P. 307 946 [1927]; F. P. 
651 891 [1928] (dtsch. Prior.

31. März 1927)

F. P. 639 994 [1927] (dtsch. 
Prior. 3. Sept. 1926, 20. Okt.

1926, 3. Febr. 1927)

E. P. 320 921 [1928]

E. P. 322 445 [1928]

A: Wie oben; D : mindestens 2 0 Aim .\ K : metallisches Pb oder Sn 
auf M gO  oder Magnesit

A: Wie oben; K: Metalle oder Verbindungen von Metallen der 
5., 7. oder 8. G ruppe des periodischen Systems mit A l  oder Al-

Verbindungen
A: Wie oben; K: U oder ¿/-Verbindungen mit Elementen der 2. Gruppe 

des periodischen Systems oder mit A l  oder ^/-Verbindungen
A: Olefine (aus Kohlen, Teeren, Mineralölen u. s.w. in fein verteiltem 
Zustande mit W asserdampf bei Rotglut erhalten); gewöhnlicher oder 
erhöhter D, z. B. 30 Atm .; erhöhte T, z. B. 350-400°; man arbeitet 

| mit Katalysatoren (Bimsstein, aktive Kohle, B a C 0 3, C«-Drehspänen, 
S i0 2 +  G raphit u. s. w.) in Abwesenheit von koksabscheidenden Stoffen, 

wie Fe, N i  oder Co oder deren Carbonylen
A: C-haltige Stoffe; K: B, P, 4«. Se, Te, frei oder gebunden; großer

H 3-Überschuß
A: Wie oben; K: Halogene oder H alogenverbindungen; großer H 2-

Überschuß
A: Crackprodukte von flüssigen KW-st (Mineralöle, Teeröle u. s. w.) 
bzw. Gemische dieser KW-st mit olefinreichen Gasen; D gewöhnlich 
oder erhöht; T bis 200°; kein f i 2-, K: wie für die F r ie d e l -C r a f t s - 
Reaktion, z. B. Chloride des Al, ZnK Fe u. s. w. Reaktionsprodukte:

viscose Oie
A: C-haltige Stoffe; K: geringe Mengen (bis 10%) eines Gemisches 
von Cu mit Zn  oder Cd oder deren Verbindungen, daneben B, Al, 
Si, Ti, V, Ta, Cr, Mo oder W, frei oder gebunden, oder Co-Verbindungen
A: Aliphatische oder hydroaromatische KW-st, z. B. Braunkohlenteer
ölfraktionen; D : mindestens 20 Atm.-, T  oberhalb 550°; ohne oder 
mit Katalysatoren (z. B. Cr-Verbindungen oder Legierungen). Reaktions
produkt: unterhalb 200° sd. KW-st mit hauptsächlich aromatischen, un

gesättigten aliphatischen oder hydroaromatischen Bestandteilen
A: C-haltige Stoffe m it oder ohne / / 2; D : vorzugsweise erhöht; T : 300°; 
K: Oxyde der Elemente der 3 . - 7 .  G ruppe des periodischen Systems, 
in kleinen Mengen ausgefällt auf Metallen oder Legierungen als 

T rägern oder Hilfskatalysatoren (im letzteren Fall ev. angeätzt)
A: KW-st (Teere, Mineralöle, deren Destillations-, Hydrierungs- u.s.w . 
Produkte) 4- Halogen Wasserstoff; bei gewöhnlichem oder erhöhtem D; 
T : 100°; kein f i 2; K: aktivierte Metalle oder Legierungen; wasserfreie 

Metallchloride, z. B. AICI3
Reinigen von Rohparaffin durch Druckhydrierung unter Bedingungen, 

unter denen das Paraffin nicht gecrackt wird
hydroaromatischen Stoffen (z. B. Hydronaphthalin)

mit H , unter Druck in
H erstellung von
aus arom atischen, bei 350° durch Behandeln um  n 2 

Ggw. von schwefelfesten Katalysatoren
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E. P. 256964 [1925); E. P. 
282 814 [1925]; F. P. 620223 
[1926] (dtsch. Prior. 14. Aug. 

1925)
E. P. 257 910 [1925] (dtsch. 
Prior. 2. September 1925)
E. P. 272 190 [1926] (dtsch. 

Prior. 1. Juni 1926)
E. P. 272 539 [1926] (dtsch. 

Prior. 11. Juni 1926)

E. P. 272 556 [1926]; Ö .P. 
112992 [1928] (dtsch. Prior. 

14. Juni 1926)

E. P. 279 825 [1926] (dtsch. 
Prior. 28. Oktober 1926)

E. P. 287 855 [1928]; F. P. 
650974 [1928] (dtsch. Prior.

26. März 1927)

E. P. 296 984 [1928]

E. P. 304 343 [1927]; F. P. 
654 534 [1928] (dtsch.Prior. 

28. Mai 1927)

E. P. 309 228 [1927]

E. P. 320 421 [1928]

F. P. 637 386 [1927] (dtsch. 
Prior. 10. Juli 1926)
F. P. 620 735 [1926] 

(mit 7 dtsch. Prioritäten)

E. P. 254 713 [1925] (dtsch. 
Prior. 2. Juli 1925)

E. P. 279 072 [1926] (dtsch. 
Prior. 14. Oktober 1926)

A.P. 1699177(1929] (dtsch. 
Prior. 18. Dezember 1924)

E. P. 322 489 [1928]

b) H il fs v e r fa h r e n :
B e h a n d lu n g  d e r  A u s g a n g s s to f f e .

Bei der Verarbeitung von Kohlen, Teeren, Mineralölen u. s. w. Zugabe 
von Braunkohle oder Torf (bis zu 30 #  des Gewichtes der flüssigen

Stoffe)

Arbeiten mit feuchtem Ausgangsmaterial, ev. unter Zusatz von Wasser, 
und mit strömenden Gasen (zur Vermeidung der Koksbildung)

Das Ausgangsmaterial wird in zusam menhängender dünner Schicht 
mechanisch durch den Reaktionsraum bewegt. — Vgl. F. P. 620 735 [1926]
Das Ausgangsmaterial liegt auf einer porösen Schicht (z. B. Glaspulver, 
Quarz, Holzkohle u. s. w.), durch die die Gase oder Dämpfe eintreten.

-  Vgl. F. P. 620 735 [1926]
G roßer Überschuß von H 2, so daß der Partialdruck der Reaktions
produkte nicht mehr als 10% des Gesamtdrucks im Reaktionsgefäß 
beträgt (vorzugsweise 1—5 # ) .  Reglung der T  mittels /^-Ü berschusses.

-  Vgl. F. P. 620 735 [1926]
Vorerhitzen der Ausgangsstoffe in Gefäßen (z. B. Röhren), deren W ände 
elektrisch erhitzt werden; ev. A nwendung desselben Prinzips im Re

aktionsgefäß
Reglung der Arbeitstemp. teils direkt mit Hilfe der in das Reaktions
gefäß eingeführten Stoffe, z. B. des H2, teils indirekt mittels Stoffe, 
die ganz oder teilweise an der Reaktion beteiligt sind oder dabei ent
stehen; Bildung eines H eizmantels durch die ein- oder ausgeführten 

Stoffe zwischen Reaktionsgefäß und drucktragender W and
Nichtklopfende Brennstoffe durch Mischen der Ausgangsmaterialien 
(z. B. bituminöse und nichtbitum inöse Kohle; Braunkohle und 

Rohöl u. s. w.)
Die Gase und Dämpfe im Reaktionsgefäß werden in pulsierender bzw. 
oszillierender Bewegung gehalten oder vor dem Austritt wiederholt 
durchgeleitet, wobei die Reaktionsprodukte durch Abzweigen eines 
Teils der Gase abgeführt w erden. Möglichst niedriger Partialdruck der 

dampfförmigen oder verdampfbaren C-haltigen Stoffe
Zusatz von organischen Stoffen zum Ausgangsmaterial, die ein an 
organisches Säureradikal enthalten und bei Zugabe von W asser die 
Oberflächenspannung herabsetzen, z. B. aromatische oder aliphatische 

Sulfosäuren u. s. w.
Zusatz von Aminen oder Amiden oder deren Derivaten oder Gemischen 
mit Aldehyden oder Ketonen; D : gewöhnlich oder erhöht, T : 410 — 600°
Vorrichtung zum Einführen fester Ausgangsstoffe unter Druck in das 

Reaktionsgefäß
U. a.: Wechseln des Ausgangsmaterials beim Nachlassen der Bildung 
der gewünschten Produkte; Ersatz des verbrauchten H 2 durch H 20 -  

Dampf oder dessen Gemische mit H 2

H y d r ie r g a s .

Hydriergasgewinnung aus KW-st enthaltenden Gasen oder Därrpfen, 
z. B. Hydrierungsabgasen, durch Zersetzen mit 0 2 oder 0 2-reicheren 
Gasen als Luft, ev. in Anwesenheit von W asserdampf oder C 0 2 und 
Katalysatoren, so daß hauptsächlich H 2 +  CO  entstehen, welch letzteres 
ganz oder teilweise in C 0 2 übergeführt wird. — Vgl. auch Ost. Anm.

A. 3032/26
Abänderung von E. P. 254 713: statt 0 2 wird C 0 2, ev. zusammen mit 

W asserdampf benutzt. Schachtofen für die Zersetzung
Hydriergasgewinnung aus Abgasen der Hydrierung durch Behandeln 

mit W asserdampf in 2 Phasen bei verschiedenen T  u. s. w.
Vorerhitzen des C-haltigen Materials und des Hydriergases bis auf 
höchstens 350° bzw. 300°, Mischen mindestens mit einem Teil des 
Hydriergases und Zuführung der W ärmemenge zu dem Gemisch, um 
es vor der Einführung in das Reaktionsgefäß auf die Reaktions

tem peratur zu bringen
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K a ta ly s a to r e n - H e r s te l lu n g ,  -A n o rd n u n g  u. s. w.
F. P. 650 237 [1928] (dtsch. 
Prior. 3. März 1927 und

6. Januar 1928)
E. P. 272 829 [1926] (Zus. 

zu 247 582)

E  P. 274 904 [1926] (dtsch. 
Prior. 24. Juli 1926)
E. P. 315 900 [1928]

E. P. 311251 [1927]; D R. P. 
489 279 [1927]

E. P. 249 156 [1925] (dtsch. 
Prior. 14. März 1925)

E  P. 272 194 [1926] (dtsch. 
Prior. 1. Juni 1926); F. P. 
634 280 [1927]; Schw. P. 

128 728 [1927]

E. P. 273 712 [1926] (dtsch. 
Prior. 29. Juni 1926)

E. P. 273 337 [1926]

E. P. 281 247 [1926] (dtsch. 
Prior. 26. November 1926)

E. P. 293 887 [1927]

E. P. 296 429 [1928]
F. P. 659 583 [1928]

E. P. 296431 [1928]

E. P. 301 059 [1928]

E. P. 308 633 [1927] (Zus. 
zu 282 691)

F. P. 620632 [1926]

F. P. 634 822 [1926] (dtsch. 
Prior. 29. Juni 1926)

Herstellung von Katalysatoren großer mechanischer W iderstandsfähig
keit mittels wasserlöslicher Afg--Salze (ev. auch statt M g  ganz oder 

teilweise Zn, Al, Fe u. s. w.)
Bei Verwendung von ^-V erbindungen als K: A nordnung anderer Ka
talysatoren (z. B. Co) oder von porösen Stoffen in einem besonderen 

Kontaktraum hinter dem Ausgangsmaterial 
Die K werden im Kontaktraum mittels eines Oasstromes homogen

verteilt
Bestrahlung der K mit Strahlen hoher Frequenz, z. B. Röntgen- oder 
radioaktiven Strahlen, in Ogw. von inerten Oasen oder Oasen, Dämpfen 
oder Flüssigkeiten derselben N atur wie die an der Reaktion beteiligten
Vorbehandlung der K mit Oasen, die nicht reduzierend wirken, in 

der Hitze (z. B. mit CÖ2, S 0 2 oder N-Oxyden)

„ S tu fe n » -H y d r ie ru n g .

1. Druckhydrierung fester Brennstoffe bis zur U m w andlung in Teer
produkte, 2. Umwandlung dieser in niedrig siedende KW-st

1. Erhitzen im wesentlichen in flüssiger Phase auf etwa 300 — 500°,
2. in Dampfphase (überhitzt) auf um 50 -1 0 0 °  höhere T ; K, D u. s. w. 
können in jeder Phase verschieden sein; in jeder Phase oder in beiden 
Phasen kann in Ggw. von inerten Oasen oder Wasserstoff u. s. w.

gearbeitet werden
1. Behandeln mit f i 2 in Ogw. von Crackkatalysatoren (z. B. aktiver 
Kohle, Bauxit u. s w.), 2. Hydrierung in Ogw. von Hydrierungs

katalysatoren (z. B. Mo, Co u. s. w.)
Zerlegung des flüssigen Ausgangsmaterials in Fraktionen mit engem 
oder weitem Siedebereich und gesonderte H ydrierung der einzelnen

Fraktionen
A: Bituminöse Kohlen; 1. Entfernung des Bitumens oder seiner U m 
wandlungsprodukte (z. B. Paraffin) z. B. durch Extraktion, 2. Druck
hydrierung. O der: 1. „m ilde“ Hydrierung, bei der Paraffin u. s. w. 
relativ unverändert bleiben und durch Abkühlen abgetrennt werden,

2. Druckhydrierung
W eiterverarbeitung von flüssigen KW-st aus der Kohlehydrierung 
durch Erhitzen, ev. zusammen mit H 2, in Ogw. von dehydrierenden 

| Katalysatoren, z. B. Oxyden der Metalle der 6. G ruppe des periodischen 
Systems allein oder in Gemischen z. B. mit Oxyden der Elemente 
der 3. und 4. G ruppe. Beim Arbeiten unter D ruck: kein wesentlicher 

Zusatz von / / 2
1. Vorbehandlung von S- und asphalthaltigem A in flüssiger Form 
mit H 2 unter Bedingungen, unter denen S und 0 2 entfernt werden,
2. Cracken mit oder ohne Katalysatoren. — Vgl. auch F. P. 620 632 [1926]
Hydrierung in Stufen von abnehmendem Druck; mindestens in der
1. Phase A flüssig, mindestens in der letzten Phase Reaktionsprodukt 
gas- oder dampfiörm ig; beim Arbeiten in Gasphase höhere T als in 

flüssiger Phase
Durchleiten der zu hydrierenden Produkte durch mehr als 2 hinter
einander angeordnete Reakiionsgefäße, ohne daß Abkühlung zwischen 

2 Reaktionsgefäßen eintritt
Zunächst Erhitzen unter Druck, hauptsächlich ohne Zusatz von or
ganischen Lösungsmitteln oder von H2 bei 200-450°, ev. mit Sulfiden, 
Jod u. s. w., ev. auch in Gegenwart von W asser; dann übliche kata

lytische Hydrierung
A: S-haltige Rohstoffe; zunächst Erhitzen über ihren Zersetzungspunkt 
mit Wasser oder Wasserdampf, ev. auch mit H 2, unter Druck, vor
zugsweise mit Katalysatoren; dann, nach Entfernung von M2S  und 
Wasser, W eiterhydrierung des entschwefelten Produkts. — Vgl. auch

E. P. 296 429 [1928]
1. Spaltung in Ggw. von H 2 unter Druck mit Crackkatalysatoren 
(Elemente der 3. und 4. G ruppe des periodischen Systems, Gemische 
von Cu und Fe oder deren Verbindungen, Aktivkohle, Silicagel, Hydro 
silicate, A l20 3) MgO)\ 2. Hydrierung in Ggw. von Hydrierungskata 

lysatoren (z. B. Mo, W  u. s. w.)
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F. P. 659906 [1928]

E. P. 325 862 [1928]

E. P. 255 905 [1925] (dtsch. 
Prior. 27. Juli 1925)

E. P. 288 148 [1928]; F. P. 
650975 [1928] (dtsch. Prior. 

31. März 1927)

E. P. 302 941 [1927]

E. P. 305 603 [1927]

F. P. 657 585 [1928]

E. P. 312 383 [1928]

E. P. 314 405 [1928]
F. P. 662 387 [1928]

E. P. 315 991 [1928]

E. P. 319 657 [1929]

E. P. 322 73 t [1928]

E. P. 325 858 [1928]

E. P. 312 657 [1928]; F. P. 
661327 [1928] (dtsch. Prior.

27. Oktober 1927)
E. P. 272 538 [1926];

F. P. 634 821 [1927] (dtsch. 
Prior. 11. Juni 1926)

D. R. P. 486 309 [1927]

D R. P. 489 346 [1926]

Zuerst Cracken mit oder ohne f i 2 unter Bedingungen, unter denen 
C-Abscheidung, aber keine nennensweite Gasbildung auftritt, dann 

H ydrierung bei hoh tn  T und hohen D mit oder ohne K
H ydrierung in mehr als 1 Stufe in Ggw. von Katalysatoren; man 
gewinnt bzw. entfernt im wesentlichen aus den in der 1. Stufe (ev. auch 
in späteren Stufen) erhaltenen Produkten Stoffe von hohem Mol.-Gew., 
welche die weitere Umwandlung stören, ohne nennenswerte Konden

sierung anderer, für die Umwandlung geeigneter Substanzen

E n d p r o d u k te .
Reinigung von KW-st-Gemischen durch Auswaschen mit Gemischen 
von Methanol mit aromatischen oder hydroaromatischen KW-st von 

niedrigem Kp
W iedergewinnung öliger Bestandteile aus Hydrierungsrückständen 
durch Erhitzen, ev. m it Gasen oder Dämpfen; Entgasen der entölten 
Rückstände; Verwendung derselben, z. B. zur Herstellung von

Aktivkohle
Abtrennung von KW-st-Ölen aus festen Hydrierungsrückständen durch 
Mischen mit Wasser oder wässerigen Lösungen, ev. mit Zusätzen von 

Emulgierungsmitteln u. s. w.
Verwertung der schwer kondensierbaren Hydrierungsabgase zur Her
stellung von S- oder O-haltigen Stoffen (z. B. Essigsäure, Acetaldehyd, 
Ketonen u. s. w.) durch Erhitzen in Ggw. von Katalysatoren mit Gasen, 
die S  oder 0 2 enthalten oder liefern, mit oder ohne Druck auf 500 bis 
800°. Dabei werden auch ungesättigte KW-st erhalten, die durch 
Polymerisation zu Schmierölen u. s. w. weiter verarbeitet werden

können
Gewinnung flüchtiger Stoffe aus Rückständen: man läßt die Rückstände 
in dünner Schicht über eine von innen beheizte Oberfläche laufen; 

ev. Anwendung von Spülgasen
Abscheidung von Ölen aus festen oder halbfesten bituminösen Roh
stoffen, Rückständen von der Kohlehydrierung u. s. w. mit Lösungs
mitteln, die ein gutes Lösevermögen bei hoher T, ein geringes bei 

niedriger T haben
Abscheidung von Ölen aus Rückständen der Kohlehydrierung, Asche
bestandteilen, verunreinigten Katalysatoren u. s. w., durch Zentrifugieren 

unter Zusatz eines Benetzungs- und Lösungsmittels für das Öl
Aufarbeitung von Hydrogenisierungsprodukten durch Einwirkenlassen 
von Aldehyden oder Ketonen mit mehr als 3 C-Atomen bei erhöhter 

T  in Ggw. von Gasen oder Dämpfen
Die nach A btrennung der flüssigen Endprodukte erhaltenen Gase oder 
Dämpfe werden durch starke A bkühlung oder Kompression oder beides 

fraktioniert kondensiert
Stufenweise Druckentspannung des bei der Kondensation der gas- oder 
dampfförmigen Endprodukte unter Druck erhaltenen Kondensates
Klopifeste Brennstoffe durch Mischen von klopffreien KW-st-Fraktionen 
von 120-185°, hauptsächlich >  150°, die reich an Substanzen mit 
D oppelbindungen sind, mit Fraktionen von 120-150° Siedepunkt, 

die Tendenz zum Klopfen zeigen
Kontinuierliche A btrennung von Ölen von festen Rückständen durch 

Extraktion mit Lösungsmitteln

Druckauswaschung der nach der Kondensation der flüssigen Hydrierungs
produkte hinterbleibenden Gase mit Benzin u. s. w. (oder den durch 
das Verfahren erhaltenen KW-st); Kreislauf der nicht in Reaktion 
getretenen Gase; Absorption der gasförmigen KW-st mittels der bei 

dem Verfahren erhaltenen tiefsiedenden KW-st
Extraktion von Ölen aus Abläufen der Kohlehydrierung mittels 

flüssigen S 0 2
Verbesserung der H ydrierungsprodukte durch Behandeln mit Extrak
tionsmitteln von hohem N / iy  Partialdruck, z. B. flüssigem N H 3 oder 

einem Gemisch mit Methanol
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E. P. 247 217 [1925] 
(dtsch. Prior. 7. Febr. 1925) 
E. P. 249 155 [1925] (dtsch. 
Prior. 14. März 1925, Zus. 

zu 247 217)

E. P. 217 273 [1927] (Ver
besserung von 247 217 und 

249 155)
E. P. 268 796 [1926]; E. P. 
271 451 [1926] (nicht erteilt) 
E. P. 275 662 [1926] (Ver
besserungen von 268 796 

und 271 451)

E  P. 282 384 [1926] (dtsch. 
Prior. 20. Dezember 1926)

E. P. 296 683 [1927]

E. P. 296 693 [1927]
E. P. 296 694 [1927]

E. P. 296 752 [1927]

E. P. 296 753 [1927]

E. P. 309 057 [1927]; F. P. 
659 582 [1928]

A p p a r a te - B a u m a te r ia l .
Siehe Bd. VII, M ethanolpatente

Heiße, mit Hochdruckgasen in Berührung kommende Apparaturteile 
werden aus Metallen hergestellt, die nicht mit CO  reagieren, z. B. Cu, 
Ag, A l oder Legierungen derselben oder von Cr, Mn, V, U  oder 
Spezialstählen mit einem beträchtlichen Gehalt an Mn, Ti, Cr, W, V, Mo 

oder entsprechenden Legierungen des Ni.
Nicht nur die heißen Apparaturteile, sondern auch die kalten werden 
aus Metallen hergestellt, die nicht mit CO  reagieren; Verwendung 

anderer reduzierender Gase als F!2 +  CO 
Siehe Bd. VI, 662

Apparaturteile, die mit heißen organischen Stoffen in Berührung 
kommen, dürfen keine Stoffe enthalten, die zur Bildung von CH, bzw. 
Abscheidung von Kohle führen. Daher Herstellen (oder Überziehen) 
gefährdeter Teile aus Legierungen, die Co, Mo, W, V  oder Mn, ev. 
auch noch N i  enthalten, ev. auch B, As, Sb, Si, Bi, P  oder Se. Ver
wendung von Cu bei Abwesenheit von S. Herstellung der verwend
baren Baustoffe durch Vakuumschmelze. Ev. Verwendung der genannten 

Metalle und Metalloide auch als Katalysatoren 
Vermeidung von Fe, Ni, Co (letzterem nur in Ggw. von S), dafür 
Verwendung von A l  oder .¿/-Legierungen oder Cr, Mo, Co, W, V  
oder Mn, ev. zusammen mit N i  und geringen Mengen C  oder mit 

Carbiden; Verwendung von A g  in Abwesenheit von S 
Beim Arbeiten mit KW-st bei erhöhter T  in Abwesenheit von H2 
die Verwendung von Edelmetallen, Ferrosilicium, Legierungen des Cr, 

Mn, Mo, Co oder von Cr-, Mn- oder IF-Stählen 
U nter Reaktionsbedingungen wie oben: Verwendung von A l 

Beim Arbeiten mit KW-st bei hohen T Überziehen gefährdeter Teile 
mit Glanzkohle

Unter Reaktionsbedingungen wie oben: Verwendung von Metallen 
mit Überzügen oder Zusätzen u. s. w. von Metalloiden wie B, As, Sb, 
Bi, P, Se, S i  oder deren Verbindungen, ev. schon in kleinen Mengen 
Unter Reaktionsbedingungen wie oben, in Abwesenheit von M2: Ver

wendung von Mo, Ta oder Cr 
Die den heißen Gasen ausgesetzten W ände der Behälter werden aus 
Stahllegierungen hergestellt; die inneren aus Spezialstählen, die gegen 
chemische W irkungen sehr widerstandsfähig sind, die äußeren aus 

Spezialstählen mit großem mechanischem W iderstandsvermögen 
Die Ansprüche entsprechen im wesentlichen oben angeführten 

englischen Patenten
F. P. 632 850 [1927]; F. P.
33 955 [1927] (Zusatz zu 
632 850);^. P. 659 582 [1928]

3. Sonstige katalytische Hydrierungsverfahren.
(Typische Crackverfahren, namentlich ältere, hauptsächlich für die Erdölindustrie bestimmte, 
konnten hier nicht berücksichtigt werden. Es sei hier verwiesen auf den Artikel Erdöl [Bd. IV, 522] 
und die Patentzusammenstellungen in N a p h t a l i , Leichte Kohlenwasserstofföle; S e d l a c z e c k , 

Die Crackverfahren [s. Literatur am Schluß])
B a t e s

D a n c k w a r d t

F r a n z  F i s c h e r  und 
SCHRADER

F r a n z  F i s c h e r

F. P. 643 399 [1928] (amerik. 
Prior. 3. November 1926)

A. P. 1 730 997 [1929]

D. R. P. 370 975 [1920]

D. R. P. 421 152 [1919]

Kohle wird in einem Zerkleinerungsapparat bei 
gewöhnlichem D mit Fi2 behandelt, ev. unter 
Zufuhr von W ärme durch den Fi2 oder durch 
den Zerkleinerungsapparat; ev. Ggw. von Ka

talysatoren (Metallen oder Gasen) 
Durchpressen durch geschmolzene M etallhydr
oxyde unter Elektrolyse der letzteren mit fein 
verteiltem N i  als Kathode und einer Anode, 
bei der kontinuierlich gastörmige KW-st oder 

H2 enthaltende Gase eingeführt werden 
Hydrierung mit Formiaten in Ggw. von Wasser 
bzw. Feuchtigkeit unter Druck bei Temperaturen 

über 100°
Zur Vermeidung der C-Abscheidung in den 
Apparaturen werden als Katalysatoren Sn  oder 
S«-Legierungen in Form eines Überzugs der 
mit den Reaktionsgasen in Berührung kom

menden Metallteile benutzt
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H i r s c h b e r o
b z w .

P o t e n t i a l  D e v e l o p 
m e n t s  L t d .

¥ . H o f m a n n  und
C .  W u l f f

»

H o l z v e r k o h l u n o s - 
I n d . A . G . u n d J . V A R O A

I m p . C h e m i c a l  
In d u s t r i e s  L t d . bzw. 
H u m p h r y , K a m m  und 

O d a m s

fl

»

»

K l i n g  u n d  F l o r e n t i n  
bzw. M a t i g n o n

E. P. 4573 [1914]

E. P. 301 395 [1927] (dtscli. 
Prior. 29. November 1927)

E. P. 301 420 [1927] (dtsch. 
Prior. 29. November 1927)

E. P. 313 505 [1929] (dtsch. 
Prior. 12. Juni 1928)

E. P. 305 744 [1927]

E. P. 317 346 [1928]

E. P. 325 487 [1928]

F. P. 666 872 [1928]

F. P. 666 873 [1928]

D. R. P. 495 204 [1928] 
(engl. Prior. 31. Dezember 

1927)
F. P. 607 155 [1925]; E. P. 
253507 [1925] (dtsch. Prior. 

12. Juni 1925)

F. P. 608 560 [1925]

F. P. 32 521 [1926] (Zus. 
zu 608 560)

F. P. 659 462 [1927]

E. P. 263 082 [1925]

A: Schwere KW-st (Mineralöle, Peche, Teere 
u .s . w.); D erhöht; T  erhöht; z .B . Rotglut. 
K: Cr,Ö3 in poröser Form, ev. zusammen mit 
Katalysatoren, z.B. P/-Schwarz, N i, Cu, Pd,M nO  

u. s. w.
A: KW-st, z. B. Mineralöle; D gewöhnlich oder 
erhöht; T erhöht, z. B. 380 — 400°; K: Bor

halogenide
Reinigen von H ydrierungsprodukten mit Lö
sungen von H 2S 0 4 oder Phosphorsäure in O- 

haltigen organischen Lösungsmitteln
A: Kohle, Teere u .d g l.;  hoher D, hohe T ; 
K : Mo oder W  bzw. ihre Verbindungen in 
Gegenwart bestimmter Mengen Fi2S  oder H 2S  
liefernder Stoffe, z. B. von elementarem S ; 

ev. als Hilfskatalysator Borsäure.
Festes C-haltiges Material wird zusammen mit flüs
sigen Stoffen, z. B. Ö len, bei steigender T  destil
liert, wobej. gleichzeitig W asserdampf oder H 2 
durch das Öl hindurchgeschickt werden können
V erarbeitung von „Ölsand" durch Extraktion 
mit einem Lösungsmittel, das durch Druck
hydrierung des C  haltigen Bestandteils dieses 
Sandes erhalten wird, und Druckhydrierung 
des Extraktes mit oder ohne Entfernung des 

Lösungsmittels
T rennung der H ydrierungsprodukte von Roh
ölen oder Kohlepasten in Schwer- und Mittel
ölfraktionen, von denen die letzteren ganz oder 
teilweise gecrackt werden, während die uner
wünschten oder unveränderten Produkte von 
neuem der H ydrierung unterworfen werden
Trennung der Öle von nicht umgesetzten festen 
Rückständen durch Behandeln der heißen Roh
produkte bei etwa 100° auf Trockenfiltern oder 
Zentrifugen, nach Zusatz von 10 — 50% fein 

verteilter Kohle oder Koks
A btrennung fester Bestandteile aus den Hy
drierungsprodukten durch Verdünnen mit teer
lösenden Ölen und Abfiltrieren der festen 
Teilchen, ev. unter Zusatz von feinverteilter 

Kohle oder Koks
V orrichtung zum Trennen der Hydrierungs

produkte

A: Schwere KW-st, mit cyclischer Struktur 
(Naphthalin, Anthracen u. s. w.); D erhöht, 
z. B. 8 0 — 100 v4/m.; T erhöht, z. B. 450“; K, 
welche die „Temperaturschwelle“ (Temperatur 
der Kernspaltung) auf 3 5 0 -460° senken; z. B. 

Halogenide des Mg, Zn, Fe, A l oder Cr
A: Phenole; K: dehydrat sierende wie T hor

erde, A l2Ol, Ton, S iü 2
A: Tieftemperaturteere, Stein- und Braunkohle; 
vorteilhaft Katalysatorgemische und Arbeiten 

in 2 Phasen 
A: Wie oben; K: Kombinationen, u. zw.:
1. solche nach F. P. 607 155; 2. nach 608 560;
з. Hydrierungskatalysatoren wie Fe, Co u. s. w. 
oder unstabile V erbindungen von W, V, Mo
и. s. w. Arbeiten in mehreren Stufen bei ver

schiedenen Temperaturen
A: Schieferöl und andere flüssige O-haltige 
organische Stoffe; D : mindestens 45 Atm  ; 

T: 3 8 0 -4 8 0 °; K: Thorerde
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K l i n q  und F l o r e n t i n  
(und M a t i o n o n ) 

L a n d e r , S i n n a t , K i n o  
und C r a w f o r d

L e w i s

E. P  308 712 [1929]

F. P. 661 637 [1928] 
E. P. 306 564 [1927]

E. P. 12 188 [1915]

M a r c h a n d  j F. P. 633 133 [1926]

M e l a m i d

(N a a m l o o z e  V e n n o o t -
SCHAP) DE BATAAF-
s c h e  P e t r o l e u m - 

M a a t s c h a p p i j

v a n  P e s k i

P l a u s o n  und V i e l l e

P r u d ’h o m m e  (vg l .  
auch S. 658, 659)

E. P. 171 367 [1920] (dtsch. 
Prior. 11. November 1920); 
f .  P . 171 390 [1920] (dtsch. 
Prior. 11. November J920) 

(Zus. zu 171 367)
E. P. 174 321 [1921] (dtsch. 
Prior. 15. November 1921) 
(Zus. zu 171 367 u. 171 390)

E  P. 180 625 [1921] (dtsch. 
Prior. 25. Mai 19211 (Zus. 

zu vorhergehendem)

E. P. 193 922 [1921] (Zus. 
zu vorhergehendem)

E. P. 235 828 [1924]

E. P. 309 859 [1929]

F. P. 671 974 [1929]

F. P. 676 840 [1929]
F. P. 676 987 [1929]

E. P. 315 780 [1928]

E. P. 182 852 [1921]

F. P. 599 826 [1925]

Apparatur und Verfahren zur Beheizung der 
Reaktionsgefäße 

A: Kohle, Braunkohle, Torf, Holz u. s.w .; er
höhter D und erhöhte T; man führt zunächst 
das Ausgangsmaterial bei höherer T  in pla
stischen, pastenartigen oder flüssigen Zustand 
über, aus dem es bei gewöhnlicher T wieder 

festwerden kann 
A: KW-st; D und T erhöht; K, die gleichzeitig 
crackend und hydrierend wirken, z. B. Ni, Co, 
Cu, Fe, Zn, A l  oder ihre Oxyde; mehrere Stufen
A: Destillationsprodukte aus Gemischen von 
schweren KW-st-Ölen mit festen Brennstoffen 
oder Zersetzungsprodukte derselben werden 
bei gewöhnlichem Druck durch eine Koksschicht 
zwischen 2 Eisendrehspäneschichten bei erhöhter 

Temperatur geleitet. Apparatur
Teeröle oder Mineralöle werden unter Druck 
(z. B. 10—20 Alm.) in Ggw. von metallischem 

Sn  als Katalysator auf 250 — 320° erhitzt

Die KW-st werden in Dampfform oder zer
stäubt mit großem Überschuß von M2 in G gw- 
von Sn  als Katalysator erhitzt; ev. ohne Über

druck
K: Metalle oder Legierungen außer Sn, die 
unterhalb 700° schmelzen und bei der Reaktions
tem peratur flüssig werden, m it Ausnahme von 
Zn, Pb und leicht Carbid bildenden Metallen
Gewöhnlicher D ; T über 600°; ev. ohne Ff2 
bei Temperaturen von 900° und darüber. — 
Vgl. auch die Crackpatente E. P. 221 559 [1923], 

231 190 [1924] u. s. w.
A: Braunkohle oder Lignite, ev. in Form einer 

Paste
A: C-haltige Stoffe; K: Mo, /Mo-Verbindungen, 
zusammen m it/oder/-V erb indungen; 2-Phasen- 
hydrierung: in der 1. Phase werden D, T  und 
Konzentration des H 2 so geregelt, daß wenig 
gasförmige oder tiefsiedende Reaktionsprodukte 
entstehen; in der 2. Phase Reaktionsbedingungen, 

die zum Benzin u. s. w. führen
2 Phasen; 1. Phase: Reglung von D, T und 
//¡-K onzentration derart, daß wenig gasförmige 
oder tiefsiedende Produkte entstehen; 2. Phase: 
Reaktionsbedingungen, unter denen vorwiegend 
Benzin gebildet wird, ln  einer der beiden 
Phasen Mo oder /Mo-Verbindungen, zusammen 

mit /  oder /-V erbindungen als K 
Apparatur

Hydrierung ganz oder teilweise in Ggw. einer 
/ r 20 3-haltigen Masse aus „Luxmasse“

A : C-haltiges M aterial; D <  50 Atm . ; K : Metall- 
carbide und/oder komplexe Carbide, z. B. Fe- 

oder /-'e-lF-Carbid 
A: C-haltige Stoffe; D : etwa 50 Atm. oder 
höher; K: Alkalien oder alkalische Erden. Man 
soll hohen D bei relativ niedriger T anwenden 
und umgekehrt. Kontinuierliche Behandlung 

kleiner Mengen Ausgangsmaterial
A: Steinkohlenteer bzw. die daraus bei 500° 
erhaltenen KW-st. Man leitet das Gasgemisch, 
allein oder zusammen mit f i 2, Wassergas od. dgl. 

über Hydrierungskatalysatoren
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P r u d ' h o m m e

J.  D. R i e d e l  A. G.

SPILKERU. Z E R B E bzW . 
G e s e l l s c h a f t  f ü r  
T e e r v e r w e r t u n o ( u . 

K a f f e r )

S t a n d a r d  O i l  D e v e 
l o p m e n t  C o .  b zw .  

H o w a r d

S t a n d a r d  O i l  
D e v e l o p m e n t  C o . bzw. 
H a s l a m  u n d  R u s s e l l

S t a n d a r d  O i l  D e v e 
l o p m e n t  C o .  bzw.

E .  M .  C l a r k

S y n t h e t i c  A m m o n i a  
& N i t r a t e s  L t d . bzw. 

R u l e

T e r r i s s e  und D u f o u r

T r a u t m a n n

T .  U l k e

W e r s c h e n - W e i s s e n - 
f e l s e r  B r a u n k o h 
l e n  A. G., A. F ü r t h  
u n d  G. H i l d e n b r a n d

F. P. 636 645 [1926]

E  P. 246 182 |1925] (dtsch. 
Prior. 19. Januar 1925)

E. P. 277 974 [1927] 

E. P. 279 055 [1927]

E. P. 279 410 [1927]

E. P. 302 912 [1928] 
A. P. 1 702 899 [1929]

E. P. 304 301 [1928]

E. P. 304 796 [1929]

E. P. 304 797 [1929]

E. P. 309 258 [1928]

E. P. 305 981 [1928]

E. P. 261 786 [1925]; E. P. 
261 787 [1925]

A. P. 1 445 423 [1923]

D. R. P. 441 164 [1924]

Verwendung der Hydrierungsprodukte schwerer 
Teeröle oder Teere als Absorptionsmittel für 
Dämpfe flüchtiger Lösungsmittel, z. B. Benzin
N aphthalin (+  H 2) oder Tetrahydronaphthalin; 
D: gewöhnlich; T: oberhalb 400°; K: At20 3, 
ev. im Gemisch mit Metalloxyden. (Fraktion 
des Reaktionsprodukts unterhalb 200° soll als 

Motorbrennstoff verwendet werden)
A: C-haltige Stoffe; D : erhöht (z. B. 50 bis 
200 Atm.); T : z. B. 5 0 -2 0 0 °; K: /  oder /-V e r

bindungen

K: statt /  oder /-V erbindungen wenig oder 
nicht dissoziierte /-V erb indungen  zusammen 
mit Metallsalzen, welche die Dissoziation der 

/-V erbindungen bei Reaktionstemperaturen be
wirken, z. B. Alkali- oder Erdalkalijodide +  

+  Eisenalaun, FeCl3, CuSOt u. s. w.
K: statt /  oder /-V erbindungen andere H alo
gene oder ihre Verbindungen, ev. in Gemischen 
mit /  u. s. w.; auch Rohgemische von Halo

geniden aus Kaliablaugen
K: Restkohlen von der Hydrierung

Feste C-haltige Stoffe werden vor der Hydrierung, 
die in Ggw. von Katalysatoren, z. B. Afo-Ver- 
bindungen, ausgeführt werden kann, gemahlen 
und mit einem flüssigen KW-st-Öl und einer 
wässerigen Flüssigkeit angerührt, wobei die 
Hauptmenge der Asche durch das W asser ent

fernt werden soll
Öl und / / 3 gehen zuerst durch eine Heizzone 
und dann in die Reaktionszone; Apparatur

A: K W -st-Öle, z. B. Erdöle; D : nicht unter 
50 Atm.] ev. Katalysatoren; A pparatur für Hy
drierung und Destillation mit Vorrichtung zur 
kontinuierlichen Rückführung von gasförmigen 
und flüssigen Restprodukten in die Reaktions

kammer
Leichte Fraktionen des A werden in einem 
Vordestill.-Stadium  abgetrennt, Restöl wird 
hydriert und Hydrierungsprodukt in die De

stillationsoperation eingebracht
A pparatur: vertikaler Turm, Einführung von 
H 2 und zu hydrierender Flüssigkeit unten, 
Vorrichtung zum Abführen der Hydrierungs

produkte oben
Hochsiedende KW-st werden in tiefsiedende 
übergeführt durch Behandeln mit H 2t Wassergas 
od. dgl. in Ggw. von FeCl2, D: 5 —4Q Atm .) 

T: 200 -500°
Katalytische Hydrierung mit geschmolzenen 
Metallen (z. B. Sn) oder Legierungen oder 
Salzen als Katalysatoren, bei der diese in fein 
verteiltem Zustande in die Reaktionskammer 

hineingeschleudert werden
Torf u. s. w. wird bei etwa 100 Atm. D und 
etwa 400° mit Mz-Formiat behandelt und dieses 

regeneriert
Hydrierung organischer V erbindungen mit 
naszierendem H 2, bei der die zu hydrierenden 
Substanzen mit W asserdampf bei nicht über 

400° über aktive Kohle geleitet werden
G. Bugge.
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K oh lsch w arz  A und andere Marken (Oeigy) und Z 5  konz. (I. O.) sind 
Mischungen basischer Farbstoffe für Baumwolle und Kunstseide, insbesondere für 
Jute, Kokos, Piassava, Sisal, Manila, Hanf, Stroh und Leder. Ristenpart.

K okerei befaßt sich mit der Erzeugung von Koks aus Steinkohle, vorwiegend 
für metallurgische Zwecke. Man unterscheidet 2 Arten von Kokerei, einerseits die 
F la m m o fe n k o k e re i ,  bei der lediglich Koks gewonnen wird, andererseits die 
Kokerei mit Gewinnung der Nebenerzeugnisse, auch D e s t i l la t io n s -  oder T e e r 
k o k e re i  genannt, bei welcher man neben dem Koks noch Teer, Ammoniak und 
Benzol darstellt und schließlich das erzeugte Gas als Leucht- oder als Kraftgas 
abgibt bzw. es durch Tiefkühlung in seine Bestandteile zerlegt und diese weiter 
verwertet.

Geschichtliches. Die Verkokung der Steinkohle ist seit mehr als 300 Jahren bekannt. 
Anfangs bezweckte man hauptsächlich das Entfernen des Schwefels aus der Kohle, weshalb man den 
Vorgang als „Abschwefeln" bezeichnete. Die Verkokung wurde bereits 1584 in Deutschland betrieben 
(S im m ersbach , Glückauf 1905, 875) und war um 1600 auch in England in Gebrauch ; denn 1619 
erhielt D u d le y  ein E. P. auf die Verwendung von Koks zum Eisenschmelzen (G a llo w a y , History 
of Coal Mining, London 1882). Die Gewinnung von Nebenerzeugnissen lernte man im gleichen 
Jahrhundert ebenfalls kennen; einem Deutschen, Jo h a n n  Jo ach im  B e c h e r , wurde nämlich zusammen 
mit H e n ry  S e r l e  das E. P. 214 vom 19. August 1681 auf die Darstellung von Pech und Teer 
durch trockene Destillation der Steinkohle erteilt. Man führte die Verkokung der Kohle anfänglich 
in Meilern aus, die nach Art der Holzkohlenmeiler, jedoch breiter und flacher, angelegt wurden. Ein 
solcher Meiler war 1 ,5 -2  m hoch, enthielt 1 0 -3 0  t großstückige Steinkohle und lieferte eine Koks
ausbeute von 6 0 -6 5 %  (Abbildung s. K e r l , G rundriß der allgemeinen Hüttenkunde, 2. Aufl., S. 123). 
Mit der E inbürgerung der Kokserzeugung, die in nennenswerter Weise erst im 18. Jahrhundert ein
setzte, g ing man wegen der Belästigung, die offene Meilerverkokung für die U m gebung bedeutete, 
dazu über, den Meilern eine feste Begrenzung aus Mauerwerk zu geben und sie schließlich völlig ab 
zuschließen. Daraus entstanden die sog. S c h a u m b u r g e r  Ö fen , langgestreckte, rechteckige Kammern, 
die oben offen waren, wie Meiler mit Kokslösche zugedeckt und auch wie diese betrieben wurden 
(Abbildung s. K e r l ,  S. 124). Die gleichzeitig erbauten, ganz geschlossenen Öfen mit gewölbter Decke, 
die einen kreisrunden oder gestreckten Querschnitt hatten, wurden in Deutschland als B u r g u n d e r  
B a c k ö fe n  oder Backöfen schlechthin, in England und Amerika als B ie n e n k o r b ö f e n  bezeichnet 
und sind in den letztgenannten Ländern noch heute anzutreffen. Sie haben eine oder mehrere Türen 
zum Entleeren und sind in der Decke mit einer Öffnung zum Füllen und einem Gasabzug versehen. 
Man heizt sie von innen mit Kohlenfeuer an, beschickt sie, sobald die W ände glühend sind, von 
oben her mit Kohle und leitet dann durch Kanäle im Mauerwerk Luft ein. Mit dieser verbrennen 
die entwickelten Gase und liefern die zum Verkoken erforderliche Wärme. Ist die Verkokung beendet, 
so öffnet man die Türen, zieht den Koks mit Haken heraus, löscht ihn ab und füllt die Kammer 
von neuem Da diese Öfen nicht die Erzielung hoher Temperaturen gestatten, eignen sie sich nur 
zum Verarbeiten leichtbackender Kohle. Sie fassen etwa 6 t  Kohle, die zur Verkokung 3 Tage 
brauchen.

Neben den Backöfen benutzte man im 18. Jahrhundert auch M u ffe lö fe n , die gleichzeitig zur 
G ewinnung des Teers eingerichtet waren. Nach G u r l t  (Die Bereitung der Steinkohlenbriketts, 1880) 
sollen sie von S ta u f ,  den G o e th e  1771 in Duttweiler besuchte (Aus meinem Leben, 10. Buch), 
zuerst angegeben worden sein. De G e n sa n n e  (Traité de la fonte des mines, Paris 1770) beschreibt 
derartige Öfen, die 1768 in Sulzbach bei Saarbrücken in Betrieb waren. Man gab ihren Gebrauch 
aber wieder auf und unterließ die Gewinnung der Nebenerzeugnisse, die nunm ehr fast 100 Jahre ruhte. 
Das Interesse wandte sich vielmehr der Aufgabe zu, heißgehende Öfen für schwerbackende Kohle zu 
bauen. Um dieses Ziel zu erreichen, benutzte man als Verkokungsraum schmale Kammern, die wie 
Retorten von außen her geheizt wurden. Als Brennstoff verwendete man die im Ofen selbst erzeugten 
Gase, indem man sie in Zügen, die um die Kammern herumgeführt waren, verbrannte. Der erste 
Ofen dieser Art, von A p p o lt  1854 angegeben, hatte senkrecht stehende Kammern von 5 m  Höhe 
und 0,43X 1 >26 m Grundfläche, die von oben gefüllt und durch Öffnen des als eiserne Klappe aus
gebildeten Bodens entleert wurden. Die einzelne Kammer faßte 1,2—1,4 t  Kohle. Ungefähr gleich
zeitig entstand der Koksofen von S m et mit waagrecht liegenden Kammern von 6 - 7 m Länge, 1,1 bis 
1,2 m Breite. Die Destillationsgase traten oben aus der Kammer aus, verbrannten mit Luft in 2 waag
rechten, durch eine Zunge voneinander getrennten Zügen, die an den W änden zwischen je 2 Kammern 
entlang geführt waren, durchzogen darauf 2 Sohlkanäle und entwichen in den Kamin. Einen wesent
lichen Fortschritt für die Kokereitechnik bedeutete der in den Sechzigerjahren des vorigen Jahr
hunderts eingeführte Ofen von F ra n ç o is  R e x ro th ,  welcher ebenfalls waagrecht liegende Kammern, 
jedoch mit senkrechten Heizzügen, besaß. Die Gase traten durch 14 Öffnungen aus der Kammer aus 
und fielen, mit Luft verbrennend, in 14 senkrechten Zügen zum Sohlkanal abwärts, von dem aus sie 
in den Kamin gelangten. Diese Öfen, die für leicht backende Kohle 0,9 m, für schwer backende 0,6 m 
Kammerbreite hatten, wurden von C oppee  weiter ausgebildet und erlangten eine außerordentliche 
Verbreitung. Sie stellen die G rundform  der heute gebräuchlichen Öfen dar.

Die Fortschritte im Ofenbau hatten für die Wahl des Rohstoffs, der K o h le , größte Bedeutung. 
W ährend man in den Kohlenmeilern nur leicht backende Kohle in großen Stücken verkoken konnte, 
gestatteten die Öfen mit fester Begrenzung schon die V erarbeitung von Kleinkohle, und in den heiß
gehenden COPPEE-Öfen war es möglich, auch schwerbackende Kokskohle zu verarbeiten; immerhin



beschränkte sich die Verkokung lediglich auf kurzflammige Backkohle; die eigentliche Kokskohle, 
die langflammigen Sandkohlen und Sinterkohlen sowie die anthrazitischen Kohlen lieferten auch in 
den heißgehenden Öfen entweder gar keinen zusammenhängenden oder sehr rissigen, wenig festen 
Koks. In den Siebziger- und Achtzigerjahren des vorigen Jahrhunderts wurden dann Versuche zur 
Verdichtung der Kohle vor dem Verkoken vorgenommen (Lürm ann , Kosmann, Sa c h se , Ritter  
v. Mer ten s , Bau m ga rtn er , Q u a glio), die dazu führten, daß man heute gewisse Kohlensorten, 
insbesondere backende Sinterkohlen, vor dem Einbringen in den Koksofen durch maschinelles 
S ta m p fe n  fest zusammengepreßt. Das Verfahren ist außerordentlich verbreitet, besonders in Schlesien 
und im Saargebiet. Durch seine Einführung ist der Kreis der Kokskohlen sehr erweitert worden. 
Hierzu hat neben dem Stampfen auch das M is c h e n  magerer Staubkohlen mit sehr gasreichen Back
kohlen, das heute ebenfalls sehr verbreitet ist, viel beigetragen.

Um die Mitte des vorigen Jahrhunderts trat man von neuem an die Aufgabe heran, die 
N e b e n e r z e u g n is s e  der Verkokung, Teer und Ammoniak, zu gewinnen. Das Verdienst, diese Ar
beiten wieder aufgenommen zu haben, gebührt dem Franzosen K nab, der 1856 die ersten Versuche 
in Commentry vornahm und zusammen mit H a u p a r t  und C a rv e s  88 Öfen mit Gewinnung der 
Nebenerzeugnisse in St. Etienne errichtete. 1873 entstand eine solche Anlage in Besseges, 1879 in 
Terrenoire (H aarm an n , Glückauf 1906, Nr. 13 und 14; H ü s s e n e r , Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1882, 
254). Die Arbeiten nahmen jedoch erst einen erfolgreichen Fortgang, als H ü s s e n e r ,  Gelsenkirchen, 
1881 den CARVES-Ofen verbesserte und in Deutschland einführte. Ungefähr gleichzeitig nahm man 
die Teerkokerei auch in Oberschlesien (Gleiwitz und Friedenshütte), 1882 im Saargebiet (Grube Heinitz) 
und 1884 in Niederschlesien (W aldenburg) auf; doch ist ihre ausgiebige D urchbildung vornehmlich 
H ü s s e n e r  und der von ihm gegründeten A.-G. f ü r  K o h l f .n d e s t i l l a t io n  z u  danken. Sehr große 
Verdienste hat sich auch C. O t t o  erworben, der gemeinsam mit H o ffm a n n  besonders die W ieder
gewinnung der W ärme aus den heißen Abgasen durch Einführung der Regenerativöfen ausbildete. 
1884 gab D a rb y  das Verfahren zur G ewinnung des Benzols aus den Koksofengasen bekannt; es war 
aber wieder ein Deutscher, B ru n c k , der diesen Gedanken in die Praxis umsetzte und 1887 die erste 
derartige Anlage auf Zeche Kaiserstuhl errichtete. Die Teerkokerei bürgerte sich in Deutschland sehr 
schnell ein. Im Ruhrgebiet waren 1894..schon 11 Anlagen mit 678 Öfen in Betrieb, und 10 Jahre 
später zählte man daselbst bereits 5844 Öfen mit Gewinnung der Nebenerzeugnisse. Um die gleiche 
Zeit bestanden in ganz Deutschland 10 199 Flammöfen und 9110 Teeröfen. In letzteren wurden 57,4% 
der ganzen Kokserzeugung hergestellt. 1925 waren bereits 98,6% der deutschen Koksöfen mit Neben- 
produktengewinnung ausgestattet. Eine ähnliche Entwicklung finden wir im Auslande. Die Koksöfen 
selbst wurden allmählich für steigende Leistungen gebaut; man ging zu Kammerlängen bis 13 m, zu 
Kammerhöhen bis 6 m über, bei möglichst geringen Breiten von etwa 450 mm. Die tägliche Leistung 
der größten Öfen beträgt 50 t  Koks. Um so große Einheiten in der erforderlichen Weise gleich
m äßig zu beheizen, schlägt man verschiedene Wege ein, wodurch im wesentlichen die Unterschiede 
der Ofenbauarten bedingt sind.

Auf die wirtschaftliche Verwendung des K o k s o fe n g a s e s ,  die um die Jahrhundertwende ein
setzte, kommen wir später zurück.

L i t e r a tu r :  G lu u d ,  H andbuch der Kokerei. Halle (Saale) 1927. — Ü ber die modernsten Koke
reien vgl. W. G o llm e r ,  Kokereiausschuß, Ber. 32, Stahl und Eisen 1929, 129 ff., Glückauf 1929, 108.

V erkokung. Der ursprüngliche Zweck des Verkokens war, den Schwefel
gehalt zu verringern. Doch zeigte es sich, daß damit mehrere andere Vorzüge ver
bunden sind. Der Koks ist im Gegensatz zu vielen Kohlen unschmelzbar und sehr 
fest, erträgt daher einen weit höheren Druck als die Kohle, was für den Hoch
ofenbetrieb sehr wichtig ist. Rohe Kohle entwickelt beim Verbrennen unangenehm 
riechende Gase, Rauch und Ruß, während Koks rauch- und rußlos verbrennt. Das 
Schmelzen und Backen der rohen Kohle stört den Gang des Hochofens sehr, indem 
es das gleichmäßige Absinken der Beschickung hindert. Beim Koks tritt derartiges 
nicht auf, daher geht die Beschickung gleichmäßig nieder und behält ihre Durch
lässigkeit bis zum Schluß. Endlich lassen sich durch Verbrennung von Koks höhere 
Temperaturen als mit Kohle erreichen, da der Koks weit mehr Kohlenstoff als die 
Kohle enthält und einen konzentrierteren Brennstoff als diese darstellt. Vor der 
Kohle hat der Koks also die Vorzüge des geringeren Schwefelgehalts, der Un
schmelzbarkeit, der höheren Festigkeit, des rauchfreien Verbrennens und der größeren 
Kohlenstoffkonzentration.

Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt gesagt wurde, werden als R ohs to ff  
der Kokerei in erster Linie kurzflammige Backkohlen, die eigentlichen Koks- oder 
Fettkohlen, benutzt; daneben kommen auch die geologisch jüngeren, gewöhnlichen 
Backkohlen (Schmiedekohlen) und die langflammigen Backkohlen (Gaskohlen und 
Gasflammkohlen) zur Anwendung. Die mageren Sandkohlen und anthrazitischen 
Kohlen können nur als Zusatz zu den Backkohlen, aber nie für sich allein verwendet 
werden. Nach ihrem geologischen Alter geordnet, weisen diese Kohlen folgende 
Mengen ihrer Hauptbestandteile in Hundertteilen auf:
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K o h l e n a r t Kohlenstoff Wasserstoff
Sauerstoff und 

Stickstoff
Entgasungs

rückstand
Flüchtige

Bestandteile

Langflammige Sandkohle . . 7 5 -8 0 5 ,5 -4 ,5 19,5-15,5 5 0 -6 0 5 0 -4 0
I.angflammige Backkohle . . 8 0 -8 5 5 ,8 -5 ,0 14,2-10 ,0 6 0 -6 8 4 0 -3 2
Gewöhnliche Backkohle . 8 4 -8 9 5 ,0 -5 ,5 11 ,0 -5 ,5 6 8 -7 4 3 2 -2 6
Kurzflammige Backkohle . . 8 8 -9 1 5 ,5 -3 ,5 6 ,5 -4 ,5 7 4 -8 2 2 6 -1 8
Anthrazitische Kohle . . . . 9 0 -9 5 4 ,5 -2 ,0 5 , 5 -3 ,0 8 2 -9 2 1 8 -8

Die Backkohlen, welche stets den alleinigen oder Hauptbestandteil der Be
schickung der Koksöfen bilden, besitzen, wie ihr Name sagt, als hervorstechendste 
Eigenschaft die B ack fäh ig k e it .  Man versteht darunter die Eigenschaft der Kohle, 
in der Hitze zusammenzubacken und einen zusammenhängenden, festen Entgasungs
rückstand, den Koks, zu geben. Eine damit im Zusammenhang stehende Erschei
nung ist das B lähen  oder T re ib e n  der Kohlen bei der Verkokung. Man versteht 
darunter das Auftreten eines lockeren, stark aufgetriebenen Kokses. Als B lähen  
definiert man nach D a m m  (Kokereiausschuß, Ber. Nr. 3 0 )  die Volumvermehrung bei 
der Verkokung, als T r e ib e n  den durch die gleichen Kräfte bewirkten (vorüber
gehenden) T r e ib d r u c k ,  wenn die Volumvergrößerung behindert wird. Von den zahl
reichen Arbeiten, die eine Erklärung für das Backen und Blähen zu finden suchten, 
wollen wir nur auf die von F is c h e r  und seinen Mitarbeitern eingehen. Sie zeigten, 
daß man durch Druckextraktion mit verschiedenen Lösungsmitteln aus der Kohle 
Bestandteile ausziehen kann, die sich in einen festen und einen öligen Anteil 
trennen lassen. Dieser, das sog. Ö lb i tu m e n ,  steht in enger Beziehung zur Back
fähigkeit, da die Kohle durch die Extraktion das Backvermögen einbüßt, es aber 
wiedergewinnt, wenn das Ölbitumen nachträglich der Kohle wieder zugemischt 
wird. Das in der Wärme unter Gasentwicklung zersetzliche F e s tb i tu m e n  ist Träger 
des Treibvermögens, das jedoch nur zur Auswirkung gelangt, falls der Zersetzungs
punkt des Festbitumens mit dem Erweichungspunkt der Kohlen zusammenfällt.

L i t e r a t u r  ü b e r  d a s  B a c k e n  u n d  B l ä h e n  d e r  K o h l e .  S i e p m a n n , Ztschr. Berg-, Hütten- 
Sal. 1891, 26. -  B o u d o u a r d , Chem.-Ztg. 1908, 1243; Compt. rend. Acad. Sciences 1909, 348.
-  L e w e s , P r o g r .  A g e  1911, 1030. — B u r g e s s  u n d  W h e e l e r , Journ. ehem. Soc. London 1911, 649.
-  H e m p e l  u n d  L i e r o ,  Ztschr. angew. Chem. 1911, 2044. -  C l a r k  u n d  W h e e l e r ,  Proceed. Chem. 
Soc. 1913, 250. -  D o n a t h ,  Stahl u. Eisen 1914, 60. -  V i g n o n ,  Chem.-Ztg. 1914, 1101. -  F i s c h e r  
u n d  G l u u d ,  B. 1910, 1460, 1472. -  J o n e s  u n d  W h e e l e r ,  Journ. chem. Soc. London 1910, 707. -  
P a r r  u n d  O l i n ,  U n iv .  o f  I l l ino is  Bull. 60. -  F i s c h e r  u n d  G l u u d ,  G es .  A b h .  z u r  K e n n tn i s  d e r  
K o h le  I, 54, 6 4 ;  III, 13. — L i e r g ,  Ztschr. angew. Chem. 1922, 35. — F i s c h e r ,  B r o c h e  u n d  
S t r a u c h ,  Brennstojf-Chem. 1924, 299; 1925, 33. -  B o n e ,  Journ. Soc. chem. Ind. 1920, 646. -  
M o t t ,  e b e n d a  1920, 7 3 7 ; Fuel 1927, 217. -  Q u a r e n d o n ,  Journ. Soc. chem. Ind. 1920, 468, 483. -  
A u d i b e r t ,  J o u r n .  d e s  U s in e s  ä  G a z  1929, 197. -  A g d e  u n d  v o n  L y n c k e r ,  V o n  d e n  K o h le n  u n d  
d e n  M in e ra lö le n  1928, 132. -  B e r l  u n d  S c h i l d w ä c h t e r ,  Brennstojf-Chem. 1928, 121. -  K ü h l 
w e i n ,  Glückauf 1929, 395. -  P i e t e r s ,  H e t  G a s  1929, 219, 310.

Das Backen  oder K oken der Kohle tritt nur dann ein, wenn die Erhitzung 
schnell genug erfolgt. Beim langsamen Erhitzen schwelt die Kohle langsam ab und 
hinterläßt einen pulverigen, leichtverbrennlichen, kohligen Rückstand. Von diesem 
Verhalten macht man Gebrauch beim Bestimmen der Asche in Backkohlen. Man 
erzielt die schnelle Erhitzung durch Einbringen der feuchten Kohle in hocherhitzte 
Gefäße. Diejenige Kohle, welche die heißen Wände berührt, verkokt sofort, und die 
dabei entstehenden Wasser- und Teerdämpfe werden in der anstoßenden, kalten 
Kohleschicht verdichtet. Dadurch bildet sich zwischen dem bereits entstandenen 
Koks und der unveränderten Kohle eine Trennungswand aus kokender, schmelzender 
Kohle, die mit Dickteer vermischt ist. Sie wird als „ V e rk o k u n g s n a h t“ bezeichnet 
und hat gewöhnlich eine Dicke von 1,5 — 4 cm. Ihre Dicke ist umso größer, je 
breiter der Kohlekuchen ist. Mit fortschreitender Verkokung rücken die beiden Ver
kokungsnähte von den beiden Wänden her nach der Mitte vor und treffen sich 
schließlich in dieser, womit jedoch die Verkokung nicht beendet ist, da es noch 
einige Zeit dauert, bis die Gase aus der Teernaht völlig ausgetrieben sind. Während 
man früher annahm, daß die Verkokungsnähte gasundurchlässig seien, hat man in

U li  m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 43
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d e n  le tz te n  J a h r e n  g e z e ig t ,  d a ß  d ie s  n ic h t  d e r  F a ll  ist. E n t s p r e c h e n d  d ie s e n  A n 
s ic h te n  g la u b te  m a n  fr ü h e r  (S im m e r s b a c h ,  L e w e s ) ,  d a ß  d ie  G a s e  d u r c h  d e n  b e r e it s  
g e b i ld e t e n  h e iß e n  K o k s  z u  d e n  K a m m e r w ä n d e n  z ie h e n  u n d  a n  d ie s e n  h o c h s t r ö m e n .  
D o c h  w ie s e n  H i l g e n s t o c k  (A . T h a u ,  G l ü c k a u f  1925, 4 9 4 )  u n d  B i d d u l f - S m i t h  
d a r a u f h in , d a ß  d ie  G a s e  w a h r s c h e in l ic h  n a c h  d e r  K a m m e r m it te  s tr ö m e n  u n d  d u r c h  
d ie  k a lte n  K o h le n  a u fs te ig e n .  D a m m  (1. c .) v e r tr itt  n e u e r d in g s  w ie d e r  d ie  ä lte r e  A u f
f a s s u n g , in d e m  er  d ie  V e r k o k u n g s n a h t  m it  d e r  p la s t is c h e n  Z o n e  id e n t i f iz ie r t ;  d ie  
H a u p tg a s e n t w ic k lu n g  e r fo lg t  z w is c h e n  d ie s e r  u n d  d e r  O f e n w a n d , w e i l  n u r  s o  d ie  
se k u n d ä r e n  Z e r s e tz u n g e n  z u  e rk lä r en  s e ie n ,  d ie  in  d e r  k a lte n  K o h le n s c h ic h t  n ic h t  
a u ftr e te n  k ö n n e n . D e r  a u s g e g a s t e  K o k s k u c h e n  b e s te h t  a u s  2  H ä lf te n , d ie  d u r c h  d ie  
v o n  o b e n  n a c h  u n te n  g e h e n d e  N a h t  in  ih r er  g a n z e n  L ä n g e  g e t r e n n t  s in d . Ü b e r  d a s  
F o r ts c h r e ite n  d e r  T e m p e r a tu r  im  K o h le k u c h e n  h a t H i l o e n s t o c k  ( J o u r n . j .  G a s b e l .  
1902, 617) in te r e s s a n te  U n t e r s u c h u n g e n  g e m a c h t ,  d e r e n  H a u p te r g e b n is  in  d e m  S c h a u 
b i ld  A b b . 2 3 0  w ie d e r g e g e b e n  ist. R e c h ts  v o n  ih m  ist  e in e  K o k s o fe n k a m m e r  im  S c h n it t  
d a r g e s te l lt .  A n  d e n  d a r in  v e r m e r k te n  P u n k te n  1 — 6 w u r d e n  d ie  T e m p e r a tu r k u r v e n

Abb. 230. Tem peratur der Kokskuchen während der Qärungsperiode.

während der ganzen Verkokungsdauer aufgenommen und ergaben die hier 
dargestellten Schaulinien. Man sieht, daß die Temperatur der die Wand berührenden 
Kohleschicht (Linie 6) sogleich steil ansteigt und bereits nach einer Stunde 500° 
erreicht; die Schmelzung der Kohle ist dann schon eingetreten. Alle übrigen 
Punkte 1—5 bleiben mehr oder weniger lange, je nach ihrer Entfernung von der 
Wand, auf 100°; sobald sich die Temperatur aber darüber erhebt, steigt sie sehr 
schnell an, was eher als Beweis für die Ansicht von D a m m  aufgefaßt werden kann. 
H il o e n s t o c k  weist ausdrücklich darauf hin, daß dieser plötzliche Anstieg lediglich 
durch die Verkokungsnaht und ihre Verschiebung bedingt ist und daß darauf die 
Möglichkeit der Verkokung beruht. Wäre die Naht nicht vorhanden und stiege 
infolgedessen die Temperatur allmählich an, so würde die Kohle zwar entgast, 
doch träte keine Koksbildung ein. Man sieht daraus, welch große Rolle die Feuchtig
keit der Kokskohle spielt; denn sie ruft durch ihre kühlende Wirkung in erster 
Linie die Bildung der Verkokungsnaht hervor. S c h n i e w i n d t  (Trans, of the Americ. 
Inst, of Mining. Engineers 33, 776) hat in ähnlicher Weise wie H il o e n s t o c k  
Temperaturkurven im kokenden Kuchen aus trockener Kohle aufgenommen und 
festgestellt, daß sie viel gestreckter waren als die von feuchter Kohle. Von wirklicher 
Trockenheit kann ja allerdings niemals die Rede sein, da bei der Verkokung stets 
Wasser gebildet wird, dessen Dämpfe sich im Kern niederschlagen und diesen an
feuchten. Daher nimmt auch die Feuchtigkeit des Kernes in den ersten Stunden
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der Destillation stets zu. So viel ist jedenfalls jedem Kokereifachmann bekannt, daß 
der Koks umso besser ausfällt, je feuchter die Einsatzkohle ist, vorausgesetzt, daß 
die Öfen heiß genug gehen.

Die Schmelzung der Kohle und die Austreibung der flüchtigen Bestandteile 
bis zum Erstarren der Schmelze, also die eigentliche Verkokung, ist bei 600° bereits 
vollendet; doch hat damit der Vorgang noch nicht sein Ende erreicht; denn nunmehr 
tritt unter dem Einfluß der steigenden 
Temperatur die Entgasung des ent
standenen Kokses ein. Der Wasser
dampf geht zum geringen Teil in 
Wassergas über, indem er gleich
zeitig mit dem Stickstoff des Koks 
Ammoniak bildet; aus den flüchtigen 
Stickstoffverbindungen entstehen Am
moniak, Pyridin und höhere Basen;

Abb. 232. Teerentwicklung während der 
Verkokung.

Abb. 231. W asserentwicklung während 
der Verkokung.

Abb. 233. Ammoniakentwicklung während der 
Verkokung.

die hochmolekularen, primär gebildeten Kohlenwasserstoffe scheiden Kohlenstoff und 
Wasserstoff ab — was nur in den heißeren Zonen möglich ist, so daß darin wieder 
ein Beweis gesehen werden kann, daß die Entgasungsprodukte in der Kammer von 
innen nach außen ziehen — und verwandeln sich in aromatische Kohlenwasserstoffe, 
Methan, Äthan und Wasserstoff; schließlich unterliegt noch ein Teil des Ammoniaks 
der Umbildung in Cyan, und von den Schwefelverbindungen geht einiges in Schwefel
wasserstoff und Schwefelkohlenstoff über. So erhalten wir als Endergebnis an Gasen 
wenig Äthylenkohlenwasserstoffe neben viel Methan, Wasserstoff, Kohlenoxyd, Stick
stoff und etwas Kohlendioxyd, Ammoniak, Cyanwasserstoff und Schwefelwasserstoff 
und in Dampfform Wasser, Benzol und seine Homologen nebst dem unendlichen 
Gemisch aromatischer Verbindungen, das wir als Steinkohlenteer bezeichnen. Die 
Menge der leicht zersetzlichen Verbindungen Wasser, Teer, schwere Kohlenwasser
stoffe, Ammoniak und Schwefelwasserstoff fällt mit der Dauer der Vergasung, wie 
die Schaubilder Abb. 231 für Wasser, Abb. 232 für Teer und Abb. 233 für Ammoniak

43*
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(S im m ersbach , Kokschemie) zeigen; ebenso fällt der Heizwert des Gases und das 
spez. Gew. Dagegen steigt mit der Vergasungsdauer die Menge des Wasserstoffs, 
Cyanwasserstoffs und Schwefelkohlenstoffs (Sc h m id t , Journ. f. Gasbel. 1899, 244; 
J. B r o n n , Von den Kohlen und den Mineralölen 1929, 7). Zum Schluß tritt an 
brennbaren Gasen fast nur noch Wasserstoff (etwa 80%iger) auf, der beim Öffnen der 
Schaulöcher des Ofens ohne sichtbare Flamme verbrennt. Man sieht dann den 
Verkokungsvorgang als beendet an und stößt nunmehr den Kokskuchen aus.

Während der eigentlichen Verkokung tritt gewöhnlich zunächst eine gewisse 
Volumenvermehrung des Einsatzes ein, die bei etwa 600° ihren höchsten Stand 
erreicht und dann wieder zurückgeht, derart, daß der Kokskuchen einen geringeren 
Raum als die ursprüngliche Kohle einnimmt. Je leichtflüssiger und gasreicher die 
Kohle ist, umso stärker ist ihre Schwindung. Strengflüssige Kohlen zeigen nicht 
selten ein Quellungsvermögen als Folge des Aufblähens der zähen Schmelze durch 
das entweichende Gas. Bei solchen Kohlen hat die Verkokung eine dauernde 
Volumenvermehrung zur Folge. Durch Stampfen der Kohle verringert man ihre 
Raumbeanspruchung um etwa 25%, und um den gleichen Betrag wird der Koks 
dichter. Gleichzeitig erleichtert das Stampfen das Backen der Kohle infolge der engen 
Berührung der Teilchen ganz wesentlich; als Bindemittel dient dabei die Feuchtigkeit. 
Köppers (Stahl u. Elsen 1914, I, 585) empfiehlt, gasreiche Kohlen zum Beseitigen 
der Schwindung mit Magerkohlen zu mischen, das Gemisch zu mahlen und zu 
stampfen und es dann in weniger heißen Öfen langsam zu verkoken. Magere, zum 
Blähen neigende Kohle soll man dagegen mit Fettkohle mischen und in sehr heiß 
gehenden Öfen schnell verkoken. Nach Köppers Ansicht leidet die Güte des Koks, 
wenn man die Öfen längere Zeit gar stehen läßt, während hierdurch nach Simmers
bach  der Koks härter werden soll.

Die G a r u n g s z e i t  einer Ofenladung dauert bei älteren Öfen 24 oder 48b
bei modernen Öfen beträgt sie jetzt der Kammerbreite, dem Ofensystem und der
Eigenart der Kokskohle entsprechend 12 — 2 8 ü. Die Garungszeit wächst mit der
Kammerbreite und dem Wassergehalt der Kohlen. Nach P eischer  (Stahl u. Eisen
1925, 224) betrugen die Garungszeiten an zwei Anlagen, die sich lediglich durch
die Kammerbreite unterscheiden:

bei 500 mm K am m erbreite.......................... 23,5 —23,75h
» 350 „ „ .......................... 11,5 — 11,75 „

Zu ähnlichen Ergebnissen kommt Rü h l  (Glückauf 1922, 1690).
Nach Kö pper s  (Mitteilungen 1921, H. 2, S. 30) verlängert sich die Garungs

zeit um l h, wenn der Wassergehalt um 2% steigt.
Die Verkokungsgeschwindigkeit beträgt stündlich 1 — 11/2 cm, während siebei 

Gasretorten etwa 2,5 cm erreicht.
Der Wärmeverbrauch zum Verkoken von Kohle setzt sich nach L ieben 

(.Brennstoff-Chem. 1922, 20) aus folgenden Beträgen zusammen:
Strahlung und L e itu n g .............................. 40 Kcal.¡kg für Kohle mit 10% Wasser
W asserverdam pfung ................................. 100 „
K oksw ärm e................................................  270 „
G a s w ä r m e ................................................... 75
Kaminverluste .........................................145 „

630 Kcal.

Bei m od ern en  K oksöfen rechnet m an m it rund 500 Kcal, je 1 kg  R ohkohle; 
jedoch  ist d ieser W ert nur ein A nhaltspunkt, da er so w o h l von  der Endtem peratur 
der V erkokung als auch von  der K ohle abhängt; er verm ehrt od er verm indert sich  
um  d ie S p a ltu n gsw ärm e (E n tgasu ngs-, V erkokungsw ärm e) der K ohle, je nach dem , 
ob  d ie Z ersetzung endotherm  od er exotherm  verläuft. D a nach den  b isherigen  
U ntersu ch un gen  (Strache  und G rau , Brennstoff-Chem. 1921, 27; S trache  und  
F r o h n , Brennstoff-Chem. 1922, 337; D avis, P lace und E d e b u r n , Fuel 1925, 286;
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T e r r e s  und W o l t e r ,  Gas- und Wasserfach 1927, 1 ff.; T e r r e s  und M e ie r ,  Gas- und 
Wasserfach 1928, 457ff.; T e r r e s ,  ebenda 1929, 361) die Kohlen verschiedene Wärme
tönungen zeigen, läßt sich der Wärmeverbrauch eines Ofens nicht ohne genaue 
Kenntnis der Kohle angeben.

W eitere L i t e r a t u r  betreffend K o k s k o h l e :  H a n n a c k , Stahl u. Eisen 1907, I, 3 5 8 ; T h a u , 
¡ron Coal and Trades Review 1911, 4 3 6 ; Glückaul 1914, 1560; C a t l e t t ,  B ull, o f the Am er. Inst, o f  
M in. E ng. 1911, 9 0 1 ; H u l t m a n  und H a l lb ä k ,  Bih. tili Jernkont. A nn. 1911, 9; K o r t e n ,  Stahl u. 
Eisen 1914, I, 269; S im m e r s b a c h , ebenda, 1916, II, 884; F o e r s t e r ,  Brennstoft-Chem. 1921, 33, 6 5 ;  
F o e r s t e r  u n d  H ü n e r b e in ,  ebenda, 1923, 36 9 ; R o se , Fuel 1926, 56 2 ; 1927, 41, 8 4 ; D am m , 
Glückauf 1928, 1073, 1105; S im m e r s b a c h -S c h n e id e r ,  K okschem ie, B erlin 1930. -  V e r k o k u n g :  
S im m e r s b a c h , Stahl u. Eisen 1 9 0 4 ,4 4 6 ;  1914, 1, 108; S h o r t ,  Iron and Coal Trades Review 1907, 219; 
B u r y , Journ. f .  Gasbel. 1907, 1042; C o ll. G uard. 1911, 4 7 6 ; BERTHOLD, fo u rn .f. Gasbel. 1908, 628; 
H in r ic h s e n  und T a c z a c k , Stahl u. Eisen 1908, II, 1277; M e u r e r ,  ebenda, 1909, I, 2 9 2 ; S a y , B ull, 
de la S oc. des M ines 1909, 7 5 ; C a r p e n t e r  und L in d e r ,  Journ. Gaslight 1910, 191; H e m p e l  und  
L ie r o ,  Ztschr. angew. Chem. 1911, 2 0 4 4 ; L e w is , Journ. Gaslight 1911, 6 8 7 ;  C a m p r e d o n , E cho des  
M ines, 29. N ov em b er  1906; L e s s in o ,  Stahl u. Eisen 1913, II, 1325; K ö p p e r s , ebenda, 1914, I, 585; 
B in d e r ,  F euerungstechnik  1914, 29 4 ; O t t o ,  Stahl u. Eisen 1915, 4 7 7 ; S im m e r s b a c h  und Z iem , 
ebenda, 1915, II, 1122; L om ax , ¡ron Age 1915, 1116; SCHMIDT, Glückauf 1927, 3 6 5 ; M e y e r , Braun- 
kohlenarch. 1927, N r. 18/19, 1; T h o m a s , Gas Journ. 181, 482; L it in s k y , A m . G as Journ. 128, 4 4 ;  
S c h u f t a n ,  V on  den K ohlen  und den  M ineralölen  1928, 198; D am m , K okereiausschuß, Ber. N r. 33; 
H o c k , K okereiw esen . D resden  und L eipzig  1930.

Die V o r b e r e i tu n g  de r  K ohle  für d ie  V e rk o k u n g  erstreckt sich im all
gemeinen auf die t ro c k e n e  S e p a ra t io n  und die K o h le n w ä sc h e  einschließlich 
der Zerkleinerung, derart, daß nur g e w a s c h e n e  F e in k o h le n  zur Verarbeitung 
kommen. Als weitere Hilfsmittel zur Erzielung eines guten Kokses nannten wir 
bereits das M ischen  und S tam pfen . Man hat ferner verschiedene Vorschläge 
gemacht, um den Bereich der „Kokskohlen" auch auf solche Sorten zu erstrecken, 
die sich als solche zur Verkokung nicht eignen. Die Verfahren haben sich jedoch 
nicht eingebürgert. Das gleiche gilt auch für die Methoden zur Verringerung des 
Schwefelgehaltes von Koks.

D. R. P. betreffend die Verwendung von Kohlen, die an sich zur V e r k o k u n g  n ic h t  g e 
e ig n e t  sind: 161 950, 182 617, 283  062, 283  132, 317 120, 3 4 1 3 8 0 .

D. R. P. betreffend die V e r r i n g e r u n g  d e s  S c h w e f e lg e h a l te s  von Koks: 216 684, 233 892, 
261 361, 270  573, 274 853, 279 817.

Die gewaschenen Kohlen sind naturgemäß feuchter als ungewaschene Kohlen. 
Wenngleich ein größerer Wassergehalt der Kohle — wie bereits erwähnt — manche 
Vorteile in sich birgt, bringt er doch betriebliche Nachteile (Verlängerung der Oar- 
zeit, stärkerer Wärmeaufwand für Feuchtigkeitsverdampfung, Vermehrung und Ver
dünnung des Gaswassers), weshalb man der Entwässerung der Kohlen große Auf
merksamkeit schenkt. Die Entwässerung erfolgt entweder thermisch, womöglich 
mittels billiger Abwärme, oder mechanisch durch Ausschleudern (M ü l l e r , Von den 
Kohlen und den Mineralölen, S. 3. Berlin 1928).

D ie  K oksöfen . Bereits im geschichtlichen Teil wurde ausgeführt, daß 2 Arten 
von Öfen zu unterscheiden sind. Zur ersten gehören die F lam m ö fen ,  in denen 
nur Koks gewonnen wird, zur anderen die Ö fen  m it  G e w in n u n g  d e r  N e b e n 
e rz e u g n isse ,  auch Teer- oder D e s t i l la t io n s ö fe n  genannt, bei denen neben 
dem Koks noch Teer, Ammoniak, Benzol und Gas, gegebenfalls auch Cyan und 
Schwefel, gewonnen werden. Beide sind in ihrem Bau einander sehr ähnlich. 
Ihre Verkokungsräume, die Kokskammern, haben die Gestalt rechteckiger Prismen 
mit waagrechter Achse und sind oben überwölbt. Nach der Entladeseite sind die 
Kammern erweitert, um das Ausstößen des Kokses zu erleichtern. Die Heizung 
geschieht von beiden Seiten aus, selten auch von der Sohle und nie von der Decke 
her. Man vereinigt gewöhnlich 30 und mehr solcher Öfen zu einer „Batterie" und 
gibt ihnen einen gemeinsamen Abhitzekanal und Schornstein. Die Füllung der 
Kammern geschieht entweder von oben her durch Wagen mit Untenentleerung 
oder von der Seite durch Einschieben gestampfter Kohlekuchen. Zum Entleeren 
bedient man sich einer Koksausdrückmaschine. Der grundsätzliche Unterschied 
zwischen beiden Ofenarten liegt in der Ableitung der flüchtigen Destillations-
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Abb. 234. COPPEE-Ofen. Querschnitt.

erzeugnisse. Bei den Flammöfen treten diese aus der Kokskammer unmittelbar in 
die Heizzüge ein und verbrennen in ihnen; bei den Teeröfen werden die flüchtigen 
Destillationserzeugnisse durch Rohrleitungen abgeführt, gekühlt und gereinigt, und

nur der gasförmige Anteil kehrt 
zu den Öfen zurück, wenn 
diese damit beheizt werden.

Einer der am meisten 
verbreiteten F la m m ö fe n ,  der 
CoPPEE-Ofen, ist in den 
Abb. 234,235 und 236 im Quer
schnitt, waagrechten Schnitt 
und Längsschnitt durch eine 
Batterie dargestellt (nach Le
d e b u r , Handbuch der Eisen
hüttenkunde, Leipzig 1894).

Die Destillationserzeugnisse tre
ten aus den Kokskammern b durch 
28 — 30Öffnungen, diegleichm äßig am 
Oewölbeansatz verteilt sind, in diesenk- 
rechten Feuerzüge c ein, verbrennen 
hier mit Luft, die von obenher durch 
regelbare Röhren d eintritt, ziehen dann 
mit den Feuergasen des Nachbarofens 
vereinigtdurch den Sohlkanal e, durch
streichen darauf den Sohlkanal des 
zweiten Ofens und gelangen dann 
durch regelbare Öffnungen g  in den 
gemeinsamen Abhitzekanal h, der sie 
durch Schlitze j  in den. Schornstein k 
entläßt. Da bei diesen Öfen die Sohle 
ziemlich stark beheizt wird, ist im 
Orundmauerwerk zum Zweck der 
Schonung ein Netzwerk von Kühl
kanälen untergebracht. Durch die Öff
nungen q (Abb. 234, 235) zieht frische 
Luft in die Kanäle r, gelangt durch 
s s  und t ¿ in  die Kühlkanäle u u und 
zieht durch w und x wieder ins Freie. 
Da die Oase nur auf einer (der linken) 
Seite aus den Kokskammern in die 
Feuerzüge treten, m uß man an dem 
rechts gelegenen Endofen besondere 
Vorkehrungen zur Beheizung der 
rechten Seite treffen Dafür sind 2 waag
rechte Züge tn n angebracht, die von 
den Feuergasen des Sohlkanals e be
heizt werden. Die Oase ziehen dann 
durch o zum Sammelkanal h. Die Koks
kammern sind in der Decke mit 
3 Füllöchern a versehen, die m it 
Deckeln verschlossen werden. Vor die 
Kammerenden setzt man ausgemauerte 
Türen, die mit Lehm verschmiert und 
gedichtet werden. Zum Füllen läßt man 
bei geschlossenen Türen die Kohle 
durch die Füllöcher einströmen und 
ebnet sie mit Kratzstangen ein, die 
durch die Schauluken der Türen 
eingeführt werden.

Dieses eine Beispiel mag für die Flammöfen genügen, da die gebräuchlichen 
Bauarten wenig voneinander abweichen und die Zahl der Flammöfen von Jahr zu 
Jahr mehr zurückgeht.

D. R. P. a u f  F l a m m ö f e n :  W i n t z e k  2005, 26131; D r . C .  O t t o  & C o m p . 7054, 10280, 13156, 
37062, 52206; C h a m b e r s  13434, 31169; S c h a f f e r  &  J ä g e r  13425; L ü r m a n n  15512, 16741, 17661, 
20205; S e m e t  u n d  So l v a y  18935; H i l t a w s k i  21455; S a c h s e  22111, 30021, 32200; W i t t e n b e r g  
26132; B r z e z o w s k i  29228; S t r ö h m e r  46595; D il la  53860; F r o m o n t  54156; B e r r e s  & R e i t e r

Abb. 235. CoP P E E -O fen .  W aagrechter Schnitt.
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55064; C o l l i n  76634, 80820, 144390; P e i t z  81660; S t i n n e s  88389; N e i n h a u s  94016; L e i t e r  
164 662; P o r t m a n n  207 843; B l a i r  229 967; M ü l l e r  & B e r t h o l d  282 882; R ö s c h  283 362.

Die Ö fen  m it G e w in n u n g  d e r  N e b e n e rz e u g n is s e  ähneln, wie gesagt, 
den Flammöfen baulich sehr. Auch bei ihnen finden wir die liegende, langgestreckte 
Kokskammer mit seitlicher Heizung. Anfänglich wandte man mehrfach waagrechte 
Feuerzüge an, ist davon jedoch fast völlig abgekommen und baut sie jetzt senkrecht 
wie bei Flammöfen.

Die Tatsache, daß das bei der Verkokung erzeugte Gas weit mehr Wärme 
zu liefern vermag, als zur Durchführung der Verkokung notwendig ist — so be
trägt der Gasüberschuß bei modernen Öfen bis zu 58% —, hat zur Ausbildung 
mehrerer Ofensysteme geführt, die in verschiedener Weise die Ausnutzung des 
Wärmeüberschusses gestatten. Bei der einfachsten Art, den sog. A bh itzeö fen , ver
brennt man die Gesamtmenge des Gases wie bei den Flammöfen. Die aus den 
Öfen austretenden etwa 1000° 
heißen Feuergase werden 
dann auf ihrem Wege zum 
Kamin durch den Heizraum 
von Dampfkesseln (Abhitze
kesseln) geleitet und dienen 
hier zur Dampferzeugung.
Dasselbe Verfahren wendet 
man auch bei Flammöfen an.
Auf diese Weise gewinnt 
man für 1 kg  verkokter Kohle 
1,0— 1,3 ¿¿"Dampf (H üssen er ,

Journ. f.  Oasbel. 1 8 8 5 ,  3 5 6 ;
W i e c h e l l , e b e n d a  1 9 0 0 , 4 3 7 ,
731; H a e n in g , Z. Dampf
kessel- und Dampfmaschinen- 
Betr. 1907,257; P eile, Journ.
Chem. Ind. 1917, 112). Gute 
Erfolge zur Abwärmever
wertung hat man neuerdings 
mit w a sse rg e k ü h l te n  S te ig 
ro h re n  erzielt, die mindestens 120 kg  Dampf von 8 Atii je 1 t Koks liefern 
(G ollm er , Kokereiausschuß, Ber. Nr. 32). Sofern man Verwendung für das Gas 
hat, benutzt man die heißen Feuergase, um mittels Regeneratoren die Verbrennungs
luft vorzuwärmen. Derartige Systeme werden als R e g e n e ra t iv ö fe n  bezeichnet. 
Die Feuergase treten mit 1000 bis 1100° in die Regeneratoren und ziehen mit etwa 
250° in den Kamin. Die Luft bzw. das Gas wärmt sich auf 900 bis 1000° vor.

ln dem Maße, wie für das Koksofengas zahlreiche Verwendungsgebiete ge
funden werden, dachte man daran, die Öfen mit Schwachgas (Generatorgas, Hoch
ofengas) zu beheizen, um das gesamte Destillationsgas für wertvollere Zwecke frei 
zu bekommen. Wie Lecocq  (Feuerungstechnik 2, 138) zeigte, müssen bei Beheizung 
mit Schwachgasen — einerseits um die notwendigen Verbrennungstemperaturen 
zu erzielen, andererseits zur vollständigen Ausnutzung der in den Rauchgasen ent
haltenen Abwärme — V e r b r e n n u n g s lu f t  u n d  H e izgas  vorgewärmt werden, 
während man bei Anwendung des Starkgases nur die Luft vorwärmt. Um nun 
entsprechend den jeweiligen Absatzbedingungen für Gas und Koks die Öfen wahl
weise mit Stark- oder Schwachgasen beheizen zu können, konstruierte man Re
generativöfen, bei denen entweder nur die Verbrennungsluft oder diese und das 
Heizgas vorgewärmt werden können. Solche Öfen bezeichnet man als V e r b u n d 
öfen, ein Name, den wir H. Kö ppers verdanken; erbrachte auch 1911 die erste
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Konstruktion dieser Art heraus. Der Verbundofen hat sich wegen seiner vielseitigen 
Anwendungsmöglichkeit der verschiedenen Heizgase als wirtschaftlich am günstigsten 
erwiesen, wie W e is e  (Oas- und Wasserfach 1 9 2 9 , 73) in einer ausführlichen Arbeit 
nachweist.

Die verschiedenen Ofenbaufirmen (Collin, Hinselmann, Köppers, Otto, 
Still u. s. w.) bauen alle Arten von Öfen (Abhitze-, Regenerativ-, Verbundöfen); 
die Unterschiede ihrer Konstruktionen liegen hauptsächlich in der Art, wie eine 
gleichmäßige Beheizung erzielt wird.

Ein R e g e n e ra t iv o fe n ,  wie ihn die Firma Köppers, Essen, ausführt, ist in 
der Abb. 237 wiedergegeben.

Bei ihm ist der Raum unter dem Ofensohlkanal bis auf den begehbaren Mittelgang mit W ärme
speichern b ausgefüllt, die schmale, mit Schamottesteinen gitterartig ausgesetzte Kammern darstellen. 
Der Feuerraum des Ofens enthält 30 senkrechte Züge / ,  die durch die mittlere Scheidewand h in 
2 G ruppen zu je 15 Zügen geschieden sind. Zu jeder G ruppe gehört eine Gaszuleitung und ein

Schnitt C-D Schnitt E ~F  Schnitt A

Abb. 238. Regenerativ-Zwillingszug-Verbundofen für Stark- und Schwachgas 
von D r. C .  O t t o  &  C o m p ., Bochum.

W inderhitzer b, und jeder W inderhitzer ist durch einen Fuchs c an einen Kanal a und o angeschlossen, 
der abwechselnd als W ind- und Abhitzekanal dient. Die Luft wird durch ein Gebläse in den Kanal o 
eingepreßt, durchzieht den Regelschieber d  und tritt durch c in den Wärmespeicher b ein, an dessen 
Steinen sie sich bis auf etwa 1000° erhitzt. Von hier aus fließt sie durch den Sohlkanal und die 
Öffnungen e in die 15 links der Mitte gelegenen Feuerzüge / ( i m  Bild nicht sichtbar) und verbrennt hier 
mit dem aus den Porzellandüsen i  kommenden Gase. Die Feuergase steigen in den Zügen aufwärts, 
ziehen im oberen Längskanal zur rechten Kammerhälfte, fallen in deren 15 Zügen ab, fließen durch 
die Öffnungen e in den Sohlkanal und strömen durch den Wärmespeicher b und die Kanäle c und 
a zum Kamin. Nach einer halben Stunde kehrt man mittels einer W echselvorrichtung die Zugrichtung 
um, stellt das Gas auf der linken Seite ab und auf der rechten an und macht auf diese Weise die 
rechte Ofenseite zum Verbrennungsraum, die linke zum Abhitzeraum. Jetzt tritt die Luft durch den 
rechts liegenden Kanal a ein, während der links liegende o Abhitzekanal ist. In dieser Weise wird 
halbstündlich die Zugrichtung gewechselt; infolgedessen haben beide Ofenhälften stets nahezu die 
gleiche Temperatur. Der Zutritt der Luft und der Austritt der Abhitze werden durch die Schieber d  
geregelt; außerdem liegt noch auf jedem Feuerzug /  ein Schieberchen /, das von k aus eingestellt 
werden kann.

Abb.238 zeigt einen R e g e n e ra t iv -K o k so fe n  m it Z w i l l in g s z u g b e h e iz u n g  
für Stark- und Schwachgas von Dr. C. Otto & Comp., Bochum.

1 sind die waagrechten Öfenkammern mit Abschlußtüren 2, Füllöffnungen 3  und der Gasabzugs
öffnung 4 in der Ofendecke. Zwischen den Ofenkammern sind die Heizwände mit den senkrechten 
Heizzügen 6 und 6a  angeordnet. Falls es gewünscht wird, kann am oberen Ende der Heizzüge ein
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a b
Abb. 239. Abhitzeventil von D r . C. O tto  & Co m p ., Bochum.

durchgehender Schaukanal angeordnet werden. Die A nordnung ist so, daß je zwei Heizzüge der 
Kammerwand für sich zusammen mit den zugehörigen Regeneratoren ein Heizelement bilden. Die 
Ofenwand wird in der Weise beheizt, daß die Beheizung der Züge 6 und 6a  m iteinander abwechselt, 
d. h. wenn Züge 6 Gas erhalten, dann fallen die Abgase durch die Züge 6a  ab und umgekehrt. Mit 
jedem Heizzug 6 bzw. 6a  ist ein Qaszuführungsrohr 8 bzw. 8a  verbunden, dem aus der H aupt
gasleitung 9, den Verteiiungsleitungen 10 bzw. 10a und den Düsenrohren 11 bzw. 11a durch Wechsel
bahn 12 abwechselnd Heizgas zugeführt -wird. Jedem Heizzugpaar sind besondere Gitterwerksräume 
13 und 13a bzw. 14 und 14a zugeordnet, an die sich Verteilungskanäle 16 bzw. 16a und 17 bzw. 
17a anschließen. Letztere Kanäle sind durch Ventile 15 mit den Abhitzekanälen 18 verbunden.

Der G ang der Beheizung mit S ta r k g a s  ist folgender: Das Heizgas gelangt durch Hauptgas
leitung 9, Wechselhahn 12, Verteilungsleitung 10, D üsenrohr 11 und Gasleitung 8 zu den Brennstellen 
der Heizzüge 6 und trifft dort mit Luft aus Ventilen 15 (vgl. Abb. 2396), Verteilungskanälen 16 und 
17, Gitterwerksräumen 13 und 14 zusammen. Die in den Zügen 6 aufwärts brennenden Gase gelangen 
durch den Kanal 7 zu den benachbarten Heizzügen 6a, fallen in diesen abwärts und gelangen durch 
Räume 13a bzw. 14a in die Sammelkanäle 16a bzw. 17a, Ventile 15 und Abhitzekanal 18 zum Kamin. 
Nach einiger Zeit, etwa alle 2 0 -3 0  Minuten, wird die Luft- und Gaszuführung umgestellt, und der 
G ang der Beheizung ist der umgekehrte wie beschrieben. W ird der Ofen mit S c h w a c h g a s  geheizt, 
so ist der G ang der Beheizung folgender: Die Hauptleitung 9 bzw. die Verteilungsleitungen 10 und 
10 a werden abgesperrt. Das Schwachgas tritt durch Hauptleitungen 19, Zwischenrohre 20, Ventile 15 
(vgl. Abb. 239a) in die Kanäle 16 ein, geht durch Regeneratoren 14 zu den Heizzügen 6 und trifft 
dort mit Luft aus Verteilungskanälen 17 und Regeneratoren 14 zusammen. Die in den Heizzügen 6 
aufwärts brennenden Gase gelangen durch Kanäle 7 in die Nachbarzüge 6a, fallen in diesen abwärts 
und gelangen durch Regeneratoren 13a und 14a, Sammelkanäle 16a und 17a und Ventile 15 zu den 
Abhitzekanälen 18. Nach erfolgter U mstellung ist der G ang umgekehrt. Aus obigem ist ersichtlich, 
daß bei Starkgasbeheizung alle drei Regeneratoren 13 und 14 bzw. 13a und 14a zur Luftvorwärmung

Abb. 240. Verbundofen der F .J. C o l l i n  A. G., Dortm und.
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dienen, während bei Schwachgasbeheizung Regeneratoren 13 bzw. 13a zur Vorwärmung des Gases 
dienen und die Luft durch die beiderseits angeordneten Regeneratoren 14 bzw. 14 a erwärmt wird. 
Die Abhitze geht sowohl bei Stark- als auch bei Schwachgasbeheizung durch sämtliche drei Regeneratoren 
13 und 14 bzw. 13a und 14 a ab. Durch Anordnung von Kontrollöffnungen in der Ofendecke ist man 
in der Lage, jede einzelne Brennstelle zu beobachten. Die A nordnung doppelter Ventilteller am 
Ventil 15 verhindert Ü bertritte von Schwachgas zu dem Abhitzekanal.

In Abb. 239a und b ist das Abhitzeventil (15) in vergrößerter Form dargestellt; a zeigt die 
Stellung bei Schwachgasbetrieb und b bei Starkgasbetrieb.

In Abb.240 ist ein V e rb u n d o fe n  der F. J. Collin A.G., Dortmund, dargestellt.
U nter den Öfen befinden sich vier Regeneratoren r, f ,  ff, rr, von denen die beiden äußeren 

(r, rr) zur Vorwärmung des Heizgases bei Verwendung von Schwachgas und die beiden inneren 
( / .  f f )  zur Vorwärmung der Verbrennungsluft dienen. W ird mit Starkgas beheizt, dann wird die 
Luft in allen vier Regeneratoren vorgewärmt, während das Heizgas durch die Rohre a bzw. a' 
ohne Vorwärmung zu den Brennern gelangt. Diese sind bei den neuzeitlichen COLLiN-Öfen 
so angeordnet, daß das Oas in allen Heizzügen zuerst aus den Düsen q  von unten nach 
oben und nach Umstellung der Zugrichtung aus den Düsen q , von oben nach unten brennt.

Die Firma Hinselmann erzielt bei hohen Öfen 
die gleichmäßigen Temperaturen durch stufenweise 
Beheizung, indem die Düsen in verschiedenen Höhen 
angeordnet werden ( D .  R .  P. 268 327).

In sinnreicher Weise erreicht Still das gleiche 
Ziel durch die sog. s tu fe n w e ise  V e rb re n n u n g .
Die zur Verbrennung notwendige Luftmenge wird 
nicht gleich an den Gasdüsen vollständig zugesetzt, 
sondern in Teilen in verschiedenen Höhen des Heiz
zuges, so daß sich die Flamme weit auseinander
zieht. Abb. 241 zeigt die Luftverteilung bei Still- 
Öfen (nach Gluud, Handbuch der Kokerei, I. Bd.,
Halle a. d. Saale, 1927).

Das gesamte Heizgas tritt aus den Kanälen g  zu den 
Düsen f .  In den Heizwandbindern sind Luftzufuhrkanäle k  aus
gespart, in welche die Luft — von den Regeneratoren kommend 
— durch die Sohlkanäle s  und die Durchlässe i  gelangt. Sie ver
teilt sich nun auf die übereinander liegenden Auslässe in, wodurch 
die stufenweise Verbrennung erreicht wird, o  ist die Verkokungs
kammer, h stellt den Sammelkanal für die Verbrennungsgase dar.

L i t e r a tu r  betreffend R e g e n e ra t iv ö fe n :  Ztschr. Berg-,
Hiitten-Sal. 1908, 181; L e c o c q , Rev. Metallurgie 1912, 681;
Stahl u. Eisen 1913, I, 286; B e r t h e l o t , Rev. Metallurgie 1914,
685; Stahl u. Eisen 1915, 1, 195; L e c o c q  u n d  P i e t e r s , Feuerungstechnik 7, 95, 101; Il l i e s , Brennstoff- 
Chem. 1924,161,189,234; M o t t , Fuel 1925,15,67,118,161,185,245,310,344, 373; V i c k e r s  u n d  G r e e n , 
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Rev. 1911, 983; C oll .  G u a r d .  1909, 1182. -  E V E N C E -C O P P E E -Ö fen : I ron  a n d  C oa l  T ra d e s  Rev. 1909, 
363; 1914, 393; Coll .  G u a r d .  1910, 267; G i l a r d , Bull .  Sc ient .  d e  l ’Assoc. d e s  eleves des  ecoles  spec. 
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221 482, 223324, 233363, 256023, 268 399, 397 850, 402 609, 402610, 402611, 403039, 410360, 
429270, 458512, 462937; R u p p e r t  26307; v .  B a u e r  67275, 262 116, 262 117, 262695; F e s t n e r

Abb. 241. Luftverteilung nach 
C. S t i l l , Recklinghausen.



684 K okerei

und H o f fm a n n  103 577; K u t s c h e r  136 676; B r ü g o e m a n n  140 725; K ö p p e rs  135 827, 154 540, 
174323, 174671, 187942, 189 148, 189325, 193267, 201 137, 423421,' 426086, 441 162, 448379; 
K u n o w  141 820; K u h le m a n n  154 488; P o e t t e r  &  C o . 160272; P i e t t e  166 720; C o l l i n  168 449, 
183 096, 213 704; B is c a n te r  und H e p e  184 493, 188 650; W o l t e r s  186 076; S im o n -C a rv e s  191 829; 
D e fa y s  192 843; E is e n h a r d t  &  Im h ä u s e r  195 285; S a l le n  200642; F ie s c h i 204 415; M ü l l e r  
222 400; Jo nes  224 198; M e is t e r  224 904; J e n k n e r  233 461; W e id l  233 801; S t i l l  243 320, 396 559; 
W a g e n e r  247 580, 254 171; O l i v i e r  248 609; C h u r  252 437; P u ts c h  258 472, 362 873; Moss 
261 360; v . K am en  263 768; H in s e lm a n n  268 327, 462 037; L e c o c q  273 313; P o h l ig  358 391; 
G e w e r k s c h a f t  C o n s ta n t in  d e r  G r o s z e  359 906; K o k s o fe n b a u  u n d  G a s v e r w e r t u n g  379 505, 
387 848, 408405; B e r g b a u  A. G . L o t h r in g e n  414 488; W e s t d e u ts c h e  In d u s t r ie b a u  A. G . 
422 228; W i l p u t t e  401 108, 422 390; B e c k e r  430 817.

R e g e n e r a t iv ö f e n :  H e r b e r z  15086,17873, 25526, 27506; D r . C . O t t o  &  C o m p . 18795,26421, 
31004, 31950, 32520, 34341, 42473, 50982, 198585, 207 324, 212827, 221482, 223 334, 223405, 233363, 
256023, 314803, 455 420; Sc h l e s . K o k s -  u n d  K o h l e n w e r k e  25825, 26421; R ö c h l i n g 35001,38312; 
v. Ba u e r  67297; B r u n c k  89775; A. G . f ü r  K o h l e n d e s t il l a t io n  94049, 218 901; P a r r o t  133 802; 
K u n o w  141820; C o l l in  168449; K ö p p e r s  174 323, 187 379, 187 942, 189 148, 189325, 193267, 201 137, 
405 246, 467 478; K l ö n n e  181100; W a g e n e r  183 286,254171; W o l t e r s  186076, 385 872, 440442; 
B is c a n t e r  &  H e p e  188 650; F ie s c h i  204 515; M ü l l e r  222 400, 443 235, 444 859, 447 830; W e id l  
233 801; St il l  243 320, 271 515; P u t s c h  264 004; G o h m a n n  267 698; L e c o c q  273 313; C o p p e e  
& C ie . 312069, 455419; H u r e z  320478; H e l l m a n n  334740; Po h l ig  362 534; W il p u t t e  408 180; 
N e u m a n n  436 057, 465 424; B e c k e r  448195, 452 329, 454 259.

V e r b u n d ö f e n :  P a r r o t  133 802; D r . C . O t t o  &  C o m p . 268 399, 397 851, 461754; L e c o c q  
273 313; St il l  281252; H in s e l m a n n  289 082, 364 322; E n g b e r t  312181; K o k s o f e n b a u  u n d  G as
v e r w e r t u n g  327 002; K ö p p e r s  350 483; C o l l in  und E l v e r s  429 600.

S o n s t ig e  Ö f e n :  S e m e t & S o lv a y  18935; v . B a u e r  28530, 32235, 32660, 33961, 41901, 
50331, 158 005, 166 944, 251929, 263 769; M a c  C u l l o c h  &  R e id  31158; H e r b e r z  31906, 37129; 
D r .  C . O t t o  & C om p. 37280, 105 432, 106 959, 116 251, 165 559, 225 921, 387 575, 426 087, 457 058, 
458084, 460028, 460 747; K ö p p e rs  152 226, 199103, 234410, 237095, 439 590, 446397; L o w e  166 718; 
R ies 211303; S o lv a y  & Co. 213 706; S c h n ie w in d t  231498; M ä r k e r  232187; H in s e lm a n n  289618, 
363 185; G r a f  328 821; R o b e r ts  356 337; H e itm a n n  382 272; C o l l i n  & Co. 388 852; B o r rm a n n  
391 672,410 361; S t e t t i n e r  C h a m o t t e f a b r ik  394 576; M a s c h in e n b a u  E ls a s z  419 358; H a b r ic h  
421 084; S t i l l  435 469, 438 917, 444 732.

O f e n b e h e iz u n g :  F r i t s c h  52134; S e m e t 52538; B r u n c k  104 864; C o l l i n  138 622, 154 526, 
248 681; P o e t t e r  & Co. 161919; K ö p p e rs  135 827, 169 080, 206 995, 224 565, 283 924; C o p p e e  
134447; D r .  C . O t t o  & C o m p . 171901, 233362, 258248, 287234, 292 142, 292146, 317962, 339609, 
360 563, 426 087; W ü r t e n b e r g e r  200 887; M ü l l £ r  207147; K ro s  217 989; L e n g e r s d o r f f  236 647, 
254121, 365 786; O fe n b a u -G e s . 246 466; Soc. an . d 'O n g r e e - M a r ih a y e  248 610; F e ic k s  251 329; 
B u r k h e is e r - E lo y  253 624,254 005; E s s e n e r  K o k s o fe n b a u -G e s . 254702; W i lh e lm  273 038; 
G o s s le r  273 308, 279 308, 282 488; S c h r ö d e r  & Co. 279 015; K re s s  279 951; S c h n a c k e n b e r g  
299 961, 300 525; S t i l l  306 214; R o b e r ts  350 735, 391 501; T h o n b e r g  A. G. und S t o r l  359 207; 
H in s e lm a n n  363 361; T h e b e n  385 365; H e itm a n n  389 928.

W e c h s e l  V o r r ic h t u n g e n :  S c h i ld  176 644; D r .  C . O t t o  &  C om p. 184 115, 227 489, 455 538, 
456 266, 459 201; M e n z e l  185 293; H e in e m a n n  197 962; T i g l e r  201 772, 244 460, 249 085; Q u o iu n  
201 773; K ö p p e rs  204 443, 226 705; P o e t t e r  & Co. 208 500; v . B e c h e m  211 625; K r a u s e  212 181; 
F r i e d r i c h - W i l h e l m - H ü t t e  232 406; F e l d h o f f  242 743; M a n n s ta e d t  &  C ie . 257 017, 272 808; 
V e r .  E is e n h ü t t e  u . M a s c h in e n b a u  A. G . 270 337; B o c h u m e r  V e r e in  273 411; K ü p p e rs  279 966; 
Bamag 281 569; C o l l i n  & Co. 381 913; K e l l n e r  & F lo th m a n n  456 415; s. ferner G i l l e ,  Stahl
u. Eisen 1907, II, 1319; N e u m a n n , Stahl u. Eisen 1913, I, 248; R e itm e is te r ,  Stahl u. Eisen 1913, 
II, 1108.

S ch räge , s e n k re c h te  und u n u n te r b r o c h e n  b e t r i e b e n e  Öfen, die auf Gas
werken (s. L euch tgas)  viel benutzt werden, haben auf Kokereien keine Verbreitung 
gefunden.

D as O fenzubehör. Zum Bau d e r  Ö fen  verwendet man, soweit die Teile 
hoher Temperatur ausgesetzt sind, feuerfeste Steine, meistens Schamottesteine aus 
feuerfestem Ton und Schamottebruch, doch finden Silica-und Dinassteine mit 90% 
Kieselsäure und mehr steigende Verwendung (s. T on  w aren ;  ferner Enzenauer, 
Glückauf 1920, 785; Straszmann, Gas- und Wasserfach 1921, 777, 798, 811; Kubach- 
Glückauf 1925, 269; Junius, Brennstoff-Chem. 1925, 139; Litinsky, Feuerfest 1925, 
37; 1926, 65, 81, 101; Het Gas 1927, 310). Größtenteils benutzt man Formsteine 
und versieht diese für den Aufbau der Ofenwände mit Feder und Nut, damit die 
Kammern möglichst gasdicht werden. Die Gründung und das Ofengewölbe bis zum 
Sohlkanal wird in gewöhnlichem Mauerwerk, oft auch in Beton ausgeführt (Iron and 
Coal Trades Rev. 1914, 1099). Auch die Abhitzekanäle und Winderhitzer errichtet man 
in Ziegelmauerwerk, füttert sie aber mit feuerfesten Steinen. Die Decke der Öfen wird 
mit schlecht wärmeleitenden Stoffen beschüttet, die man durch Ziegelmauerwerk zu
sammen hält. Mit letzterem verkleidet man auch die Enden der Batterie. Ferner ver
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legt man in die Ofendecke eine gute Verankerung, die an Holz, Kork oder starken 
Federn anliegt, damit sie der Dehnung durch die Wärme nachgibt.

D ie feuerfesten S teine der O fen w än d e m üssen  von  b eson derer G ü te sein, da  
sie  starken ch em isch en , physikalischen  und m echan isch en  E inflüssen ausgesetzt sind. 
V or allem  so llen  sie  kein A lkali enthalten, da sie  son st vorzeitig  erw eichen . D ie in 
der K okskohle en thaltenen  A lkalisalze, b eson d ers C hlornatrium , w irken sehr nach 
te ilig  auf d ie S teine ein. S ie zersetzen sich  w ährend der V erkok un g unter Freiw erden  
der O xyd e, in dem  ihr Säurerest an A m m oniak  geb u n d en  wird. D ie O xyd e fressen  
d ie  S teine an und zerstören sie  allm ählich  (s. dazu S chreiber , Stahl u. Eisen 1910, 
II, 1839; Feuerungstechnik 1917 [5] 108; Ko sm a n n , Stahl u. Eisen 1911, I, 730; 
S im m ersbach , Stahl u. Eisen 1913, II, 2120; G raham , Journ. f .  Oasbel. 1920, 224; 
Rees, Journ. Soc. ehem. Ind. 1920, 197; Kö pper s , M itteilungen  1921, H. 1). Ferner 
b ild en  sich im  Betrieb G r a p h i t a n s ä t z e  an den  W änden  und der D ecke, d ie zeit
w e ilig  durch A usb renn en  gelock ert und dann ab gestoß en  w erden  m üssen  (T h a u , 
Glückauf 1910,1839; Kö ppe r s , D. R. P. 188 476; Kl ö n n e , D. R. P. 237 145; W ilputte , 
D. R. P. 391 500).

Ü b e r besondere Fo rm en  der Ofensteine, den Bau der K am m ern u. dg l. s. C a n a r is , Stahl u. 
Eisen 1911, II, 1245. -  D. R. P. M ü l l e r  20582; K u h n  & Co. 128 694; B r u n c k  144 769; H o r n  
159 872; S c h m id  210240; D r . C . O t t o  &  C om p. 211 748; M ü l l e r  216089; S c h n ie w in d t  230 083; 
Soc. a n . d ’O n o r é e - M a r ih a y e  237 712; D id i e r  243 415; L ü t z  263 051; F re e s e  266 185; S c h w a r z  
280085; S c h ö n d e l in o  296939; P u ts c h  383 530; K o k s o fe n b a u  u n d  O a s v e r w e r t u n o  393624; 
K ö p p e rs  414 184; H a b r ic h  428 205.

Als O f e n v e r s c h lu ß  für die beiden Enden der Kammer verwendet man all
gemein Türen aus Gußeisen oder aus Schmiedeeisen, die feuerfest ausgemauert sind 
und in ihrer oberen Hälfte eine verschließbare Öffnung zum Einführen der Planier
stange besitzen. Die Abdichtung der Türen erfolgte früher durch Lehm. In neuerer 
Zeit sind Dichtungen durch Asbest, Koksasche u. dgl., auch solche von Eisen auf 
Eisen immer mehr in Gebrauch gekommen. Besondere Beachtung verdienen die 
sog. „selbstdichtenden" Türen (N a d e r h o ff , Glückauf 1915, 677; 1916, 673), bei 
denen die Abdichtung durch einen Streifen erfolgt, der in einen nach außen offenen 
Türrahmen und Türkörper gepreßt wird.

D. R. P. betreffend O fe n v e r s c h lü s s e :  D a h lm a n n  21485; L ü rm a n n  22602; K le is t  56489; 
B o r o s  67299; D r .  C . O t t o  &  C om p. 86145,457 730; S p a tz  175 784,175 785; K ö p p e rs  186934,199 168, 
205086, 250030, 263 770, 268980, 316 701, 438 226, 440094; B e a c h  204 140; K a e m p fe  207 198, 
220 170; B ö h m e  208 103; E b e r t  &  Co. 219 117; K u h le n  219 957; O fe n b a u -G e s . 238 363; K lö n n e  
251 930, 251 931; Hoss 254 449, 283 303; S c h l ü t e r  261 596; P in ts c h  266 938; B a r e u t e r  272 120, 
286665; v o n  d e r  F o r s t  273 606 ,300  577; W in n e r  272925; B e n n in g h o f f  274537; L im b e rg  
275580, 276951; H e c k  276983; K lo s t e r  290706; T h o m a s  291 088; H e rm a n s  292215; B e c k e r  
&  Co. 293584; W i lh e lm  298 159,328 818; M e y e r  306953, 318328; B e r o w e r k s g e s e l ls c h a f t  
T r i e r  307269; U f e r  312097; S c h w a r z e  316212; U e d in c k  316143; B aum  338 140; R a a c k e  
343 694; B e c k e rs  385 366, 433 984, 435 468, 455 265, 455 310; R o t tm a n n  430 275; T h y s s e n - H ü t t e  
431072; M a s c h in e n fa b r ik  W o l f f  j r .  438227; S t i l l  445980; H e n c k e  456095; H o f fm a n n  462051; 
G a lu s k a  462 789.

Die Bewegung der Türen zum Ö ffnen  und S c h l ie ß e n  führt man mit Kabel
winden aus, die auf Gleisen oberhalb der Öfen verschiebbar angebracht sind. 
Meist werden die Türen hochgezogen und nachher wieder gesenkt; doch lüftet 
man sie bei einigen Bauarten nur an und führt sie dann zur Seite. Dies ist stets 
gebräuchlich, wenn die Türen mittels eines Kranes von der Ausdrückmaschine aus 
bedient werden.

L i t e r a tu r :  T h a u ,  Glückauf 1907, 998. — Stahl u. Eisen 1907, 1380. — Génie Civ. 1907, 204. — 
P e te r s ,  Engin-Mining Journ. 1910, 180. — K a tz ,  Werkmeisterztg. 1914, 297. -  N a d e r h o f f ,  Glückauf 
1915, 677. — M e y e r ,  Glückauf 1907, 76. — G o l lm e r ,  Kokereiausschuß, Ber. N r . 32. -  Glückauf 
1929, 108; Stahl u. Eisen 1929, 129.

D. R. P. a u f  V o r r i c h tu n g e n  zu m  Ö ffn e n  u n d  S c h l i e ß e n  d e r  T ü r e n :  S c h m id  217154; 
K ö p p e rs  230 116, 241919, 332 105, 460361, 446673; G r o n o  231 821, 261 781; W i r t h  236603; 
D id i e r  239 648; S c h r ö d e r  244 919, 249 905; H in s e lm a n n  261359, 263 582,272 085; W ilh e lm  
265164, 270572, 278 947, 287371, 287 947, 429 599; G ib f r ie d  272171; D r .  C . O t t o  &  C om p. 274 601, 
279 816, 373 349, 454 206; B a r o p e r  M a s c h in e n fa b r ik  283 332; W e h n e r  287 370; M é g u in  &  Co. 
292643; B e ie n  297737; S c h ö n d e l in g  299914; H a u h o f f  311 934; M a s c h in e n fa b r ik  W o l f f  j r .  
326381, 443453; S äch s . M a s c h in e n fa b r ik  v o rm . H a r tm a n n  443061; S t i l l  454319; D e m a o  460746.
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Abb. 242. Beispiele für Planierstangen. 
a  B o c h u m e r  E is e n h ü t t e ;  b  K ö p p e rs ; c  M e g u in  & Co.; d  S c h a lk e r  E is e n h ü t te .

Das B esch icken  d e r  Öfen geschieht, wie bereits|mehrfach bemerkt,¡entweder von 
oben oder von der Seite her. Füllt man von oben her, so werden Kohlenwagen mit Unten
entleerung über die Füllöffnungen geschoben und die Kohle eingelassen. Neuerdings 
verwendet man Füllwagen mit mehreren Ausläufen, die ein ganze Kammerfüllung 
fassen. Während des Füllens schob man früher von beiden Seiten her sog. P l a n ie r 
s tangen  durch die Schauluken der Türen und ebnete mit diesen die Kohle ein. Neuerdings 
wird das Planieren maschinell von der Ausdrückmaschine aus, also nur noch von einer

Seite besorgt. Eine Maschinenplanier
stange nebst verschiedenen gebräuch
lichen Querschnitten zeigt Abb. 242.

D. /?. P. a u f  E in e b n u n g s v o r r i c h 
tu n g e n :  E is e n h a r d t , &  A l t e n a  172 311; 
Sc h a l k e r  E i s e n h ü t t e  191 593, 228 978,
233 361, 279 307; Bo c h u m e r  E is e n h ü t t e  
193 038; Sc h m id  210820; N im p h iu s  211 879; 
K o c h  215 822; A.-O. f ü r  K o h l e n d e s t il l a 
t io n  215 898; Ba r o p e r  M a s c h in e n b a u -A .-G .  
217 549; HE1NTZMANN &  DREYER 218 824, 
224 345; KÖPPERS 219 118, 224 157, 229 200, 
230532, 231 042, 259190, 332106, 332107; T h e  
B r o w n  H o is t in o  M a c h  C o . 233 280; A u s  
d e r  M a r k  236 799; M e o u in  237788; Sc h u l t e  
238 461; H a r t m a n n  257 080, 280 224; B e ie n  
259569; M a s c h in e n f a b r ik  W o l f f j r . 328820’; 
K r e s z  331 486.

Abb. 243. Beschickung von 2 fahrbaren Stampfmaschinen von M e o u in  
& Co. nebst Vorratsbehälter von einem Kohlenturm aus. 

¿Transportband; m ,  m 2  Motoren fürdieStam pfw agen; v ' v 2  Vorratsbehälter 
auf den Stampfmaschinen; s, s2 Stampfkästen; d ,  d 2  Ausdrückstangen.

B e s c h i c k v o r r i c h t u n g e n :  
W iN TZEK  27507, W iLCO X 149 657; 
L im b e r o  199 104, 230130; Je n k in s  
206 520; G r o n o  &  St ö c k e r  233 321; 
Sc h n ie w in d t  236 602; M ü l l e r  &  
D r o s t e  243 142; Soc. a n . d ’A w a n s  
243 852; H ib y  245 982; Sc h n a c k e n - 
b e r o  267409; K u h n  279 013; H u n 

g e r  285 353; H in 
s e l m a n n  287 091, 
334 355; Sc h ö n d e - 
l in g  290843; F r o n 
h ä u s e r  291 540; 
Sc h ü l e r  295 882; 
K ö p p e r s  332 104, 
341 827; Sc h r o e 
d e r  340 589, 342334, 
343693; K o k s o f e n 
b a u  u n d  G a s v e r 
w e r t u n g  395 041, 
431477; D r . C . O t t o  
&  C o m p . 453 714, 
466 939, 480763;
C o l l in  &  Sc h ä f e r  
454 689, 454 690.
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Abb. 244. Füllgasabsaugung nach Abb. 245. Füllgasabsaugung nach
Sa l a u  &  B ir k h o l z . C o l l in .

Beim Beschicken der Kammer von der Seite her muß man die Kohle erst 
zu einem K uchen  s tam pfen , der dann eingeschoben wird. Man verwendet hierfür 
einen fahrbaren Blechkasten vom Querschnitt der Kammer, dessen Boden unten 
als Zahnstange ausgebildet ist und mit dem Kuchen in den Ofen eingefahren wird. 
Das Stampfen, das man früher von Hand ausführte, wird mit Maschinen besorgt. 
Anfänglich gab man diesen nur einen Stampfer, wendet jedoch heute allgemein 2 
an, von denen jeder in der Minute 60 Schläge und mehr ausführt. Die Stampf- 
maschine wird durch einen Elektromotor angetrieben. Die Stempel der Stampfer 
sind mit Rillenplatten versehen und werden durch eine Greifplatte 350 m m  gehoben. 
Nach jedem Stempelhub rückt die Maschine selbsttätig ein Stück seitwärts.

Eine Beschickvorrichtung mit 2 Stampfmaschinen 
Bauart M e g u in  ist in Abb. 243 dargestellt. Der hoch 
liegende Kohlenbehälter steht zwischen 2 Ofenbatterien 
und wird mittels des Förderbandes t  gefüllt. Die Stampf- 
kästen fahren von beiden Seiten her an; ihre Vorrats
behälter v, v2 werden vom Hochbehälter aus beschickt, 
und darauf stampft man die Kästen s, s2 voll, nachdem 
ihre Enden durch Türen verschlossen worden sind. Sind 
die Kästen gefüllt, so fährt man vor die leeren, auf der 
Koksseite geschlossenen Kammern, entfernt die Vorder
türen der Kästen und schiebt die Kuchen ein. Darauf 
werden die Türen auf der Ladeseite der Kammern vorgesetzt 
und der Stampfboden zurückgezogen. Dann schließt 
man die Kammertür völlig und beginnt die Verkokung.

L i t e r a tu r :  Q u a g l io . / o« /- « . / .  Gasbel. 1892, 309.
- S im m e r s b a c h ,  Stahl u. Eisen 1898, 1078. -  T h a u ,
Glückauf 1907, 925.

D. R. P.: L ü r m a n n  18693 ,29557; Sa c h s e  22111,
22876, 30021; Q u a g l io  36097; H a u c k  66855; L e ic h t  
70168; C u s t o d is 126 329; H e c k e l  159 501; H a r t m a n n  
159 823, 220 704; M e r k e l  168 599, 223 206; K ö p p e r s  
172 299, 337 3 2 1 ,3 9 2  243, 414 792; F is c h e r  181 592;
M e g u in  &  Co. 181 655, 230 780, 243 463, 266 824;
Sc h u m a c h e r  183 281; K r a u s e  184 484; D r . C . O t t o  &
C o m p . 188 275, 214 373; L im b e r g  199 104; B e r v e  
2 0 2 2 3 9 ; K ü h n e  2 1 8 2 0 8 ; V ie l e r & F l e is c h h u t 21 9928 ;
St u c k e n h o l z  221 932; O e r l a c h  22 7997 ; H a r t u n g ,
K u h n  & C o . 269 377; P o h l  292 336; Sä c h s . M a s c h in e n 
f a b r ik  v o r m . H a r t m a n n  324 257; F o r d a n s k i 328 819;
M e g u in  und M ü l l e r  384 496; H in s e l m a n n  452388;
D o n n e r s m a r c k h ü t t e  45 6148 ; Sc h w a r z 452388 .

Die beim Beschicken der Öfen entste
henden Destillationserzeugnisse, die Füll-

Berieselungsdüse

Abb. 246. Wasserberieseltes Vorlageventil 
und Füllgasabsaugung von Dr. C. O t t o  

& C o m p ., Bochum.
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oder w i ld en  Oase, ließ man früher allgemein in die Luft entweichen. Seit einer 
Reihe von Jahren verlangen jedoch die Aufsichtsbehörden, daß das Verqualmen 
der Luft vermieden wird; daher baut man heute Füllgasabsaugungen ein. Diese 
bestehen entweder in einfachen Rohrleitungen, die zum Kamin führen und gegebenen
falls noch mit einem Dampfstrahlgebläse versehen werden (Abb. 244, S alau  & B irk
h o l z ) ,  oder in Kanälen, die in der Ofendecke liegen und ebenfalls an den Kamin 
angeschlossen sind (Abb. 245, Bauart C o llin). Bei den letzteren werden die Gase 
verbrannt. In Abb. 246 ist ein wasserberieseltes Vorlageventil und Füllgasabsaugung 
dargestellt von Dr. C. O tto  & C o m p ., Bochum.

Die K ühlung des Gases in der Vorlage erfolgt durch Berieselung mit Ammoniakwasser, das, 
um eine innige Berührung mit dem Gase zu erzielen, in möglichst fein verteilter Form in das 
Vorlageventil eingespritzt wird. Durch die innige Berührung des heißen Gases mit dem fein ver
teilten Wasser verdampft ein großer Teil der Flüssigkeit und geht in Dampfform zur Gaskühlanlage, 
wo sie wieder kondensiert wird. Von hier aus fließt sie dem Spülbehälter wieder zu und wird von 
der Spülpum pe erneut in die Berieselungsleitung gedrückt. Die A nordnung der Berieselungseinrichtung 
ist aus der Abb. 246 ersichtlich. Der Abschluß der Vorlage von dem zu füllenden Ofen erfolgt 
durch Umlegen der als Tauchtasse ausgebildeten Abschlußklappe. Das aus dem Ofen entweichende 
Gas kommt beim Eintritt in das Vorlageventil mit dem fein verteilten Wasserstrahl in Berührung. 
Die Berieselungsflüssigkeit dient bei geschlossenem Ventil gleichzeitig als W asserabschluß. Ist das 
Vorlageventil geschlossen, so steht die Abschlußklappe waagrecht, und das Ammoniakwasser kann 
durch die Tauchtasse in die Vorlage abfließen. Diese Einrichtung hat den Vorteil, daß die Düse 
während des Betriebes nicht ausgeschaltet zu werden braucht; dadurch werden Verstopfungen, die 
sonst beim Abstellen leicht eintreten, vermieden. Ein weiterer Vorteil der Konstruktion ist der, daß 
bei geöffnetem Zustande die Abschlußklappe von dem auftreffenden W asserstrahl gereinigt wird.

Zum A b s a u g e n  d e r  F ü l lg a s e  ist in dem senkrechten Teil des Steigerohres eine Düse an
gebracht, durch die von einer Dampfleitung aus Dampf nach der Vorlage hin ausströmt. Durch 
diesen Dampfstrahl werden die Füllgase aus dem Ofen abgesaugt und in die Vorlage geleitet.

Die Füllgasabsaugung wird angeschlossen, sobald der Ofen entleert werden 
soll; nach vollendeter Füllung schließt man sie wieder ab und verbindet den Ofen 
mit der Teervorlage.

L i t e r a tu r :  Glückauf 1908, 536; Ztschr. Berg-, Hütten-Sal. 1908, 182. — R u m b e r q , Glückauf 
1908, 1355, 1573; Stahl u. Eisen 1908, II, 1869. -  K l o c k e , ebenda 1909, I, 170. -  D o b b e l s t e i n , 
Glückauf 1909, 1768; Stahl u. Eisen 1909, II, 2005. -  Say, Bull et Compt. rend. de la soc. industr. 
min. 1910, 135; Stahl u. Eisen 1910, II, 2186. -  H e e k m a n n , ebenda 1913, I, 489. -  O h n e s o r g e , 
ebenda 1913, II, 1471. -  N a d e r h o f f , Glückauf 1915, 1195. -  W i l h e l m , Journ. f .  Gasbel. 1916, 
147. -  S c h r ö d e r , Glückauf 1917, 289. — S c h a p i r a , Feuerungstechnik 1917, 452.

D. R. P. B r u n c k  137 563; K ö p p e r s  188 182, 291 053, 294 009; C o l l i n  204 786; D o r s t f e l d
218 710; R e c k l i n o  230 583; S c h e i d e l e r  246 163; D r . C .  O t t o  & C o m p . 356 496; S a l e p a  368 065; 
G o e r o e n  s e n . 433 987, 433 988; S t r a s s b u r o e r  449 089.

Zum E n t le e re n  d e r  K a m m e rn  nach erfolgter Garung bedient man sich,
wie die Abb. 237 zeigt, besonderer A u s d rü c k m a s c h in e n ,  deren Hauptorgan eine
auf Rollen laufende Zahnstange mit Preßkopf ist. Sie werden gewöhnlich durch 
Elektromotoren, seltener durch Dampfmaschinen angetrieben und auf einem Schienen
gleis von Ofen zu Ofen gefahren. Ist der Platz hinter der Maschine beschränkt, so 
wendet man mehrteilige Gelenkstangen an, die beim Zurückziehen einknicken und 
mit ihrem hinteren Ende auf einer gekrümmten Bahn hochsteigen. Meistens pflegt 
man Ausdrück- und Stampfmaschine auf einem Fahrgestell zu vereinigen und durch 
einen einzigen Motor anzutreiben.

D. R. P. a u f  A u s d r ü c k v o r r i c h tu n g e n :  M e g u i n & C o . 161 492, 212716, 233 322; H e i n t z - 
m a n n  & D r e y e r  175 208; K ö p p e r s  202240, 219118, 332 107, 403 504; D r . C .  O t t o  & C o m p . 205 771, 
454 944, 459 600; K ü h n e  215 899; E i t l e  224 946, 452 921; S c h m i d  230 670; S c h n i e w i n d t  231 774; 
H ü s s e n e r  247 268; A r m s t r o n g  255 120; H a r t u n g , K u h n  & C o . 268254; S c h ü l e r  295 882; 
F r e s c h e l  299 271; R h e i n . M e t a l l w a r e n - u n d  M a s c h i n e n f a b r i k  334 297; K r e s s  340 633; S a c h s . 
M a s c h i n e n f a b r i k  v o r m . H a r t m a n n  420 120; M a s c h i n e n f a b r i k  W o l f f  j r . 424 723.

L i t e r a t u r  betreffend L ade-, Z ieh - und E i n e b n u n g s v o r r i c h tu n g e n :  A b r a h a m , Min. and 
Min. 1907, 507. — N i x o n , Engin.-Mining Journ. 1917, 119; Stahl u. Eisen 1907, II, 1380. — 
M a c f a r r e n , Iron Coal and Trades Review 1907, 995; Eng. Rec. 1907, 698; Iron Age 1907, 1682. — 
T h a u , Glückauf 1908, 1149. -  H e i n t z m a n n  &  D r e y e r , Iron Coal and Trades Review 1909, 783. — 
C o v i n g t o n , ebenda 1909, 275. — A l l i a n c e  M a c h i n e  C o ., Iron Age 1912, 465. -  D o b b e l s t e i n , 
Glückauf 1915, 989.

Früher erfolgte das L ö sc h e n  von Hand aus. Seit einer Reihe von Jahren 
machen sich lebhafte Bestrebungen geltend, das zeitraubende und schwerfällige 
Verfahren der Behandlung des Kokses von Hand durch maschinelle Bearbeitung zu
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ersetzen, wahrscheinlich infolge der guten Erfahrungen, die man im Gaswerksbetrieb 
mit mechanischen Lösch- und Fördereinrichtungen gemacht hat (s. Leuchtgas). Ge
wöhnlich verläuft der Vorgang folgendermaßen: Der Koks fällt beim Entleeren auf 
den Löschwagen. Dieser, von einer elektrischen Lokomotive gefahren, gelangt an
schließend unter den Löschturm, wo beim Einfahren automatisch das Ventil eines 
Wasserreservoirs geöffnet wird. Der Koks wird hier mit einer genau abgemessenen 
Wassermenge gelöscht. Hierauf fährt der Wagen zurück zur Rampe, um seinen 
Inhalt auf diese zu entleeren. Die vielen mittlerweile entstandenen Maschinen

unterscheiden sich bezüglich des Löschens der
art, daß dieses entweder durch Bebrausen oder 
durch Eintauchen des Kokses geschieht. Eine 
Vorrichtung ersterer Art, die GooDALL-Maschine 
in der Ausführungsform von M e g u i n , ist in 
Abb. 247 im Schnitt und in der Ansicht von 
oben wiedergegeben (nach Thau, Glückauf 1914, 
321 ff.; Stahl u. Eisen 1915, 18).

Abb. 247. Abb. 248.
Lösch-, Sieb- und Verlade- Lösch-, Sieb- und Verlademaschine
maschine von G o o d a l l . von Bamag.

Auf einem fahrbaren Gestell a ruh t ein drehbarer Tisch b. Dieser wird während des Koks- 
ausdrückens langsam gedreht und nimmt den ganzen Kokskuchen auf, indem er ihn gleich aus
breitet. W ährenddessen löschen Brausen den Koks ab. Beim Drehen des Tisches legt sich der lose 
gelagerte Abstreicher c an den Anschlag d, so daß der Koks über den Rost e und die Rutsche /  in 
den Eisenbahnwagen fällt. Der kleinstückige Abfall sammelt sich in der unter e angebrachten Tasche 
und wird zeitweilig in Wagen abgelassen, die ihn zur Koksaufbereitung schaffen.

Eine mit Tauchung arbeitende Löschmaschine der Bamag zeigt Abb. 248.
Der aus dem Ofen austretende Kokskuchen stürzt, von dem Rahmen a geführt, in den 

Kübel b, der durch das im Kübel c enthaltene Wasser gekühlt wird. W enn b gefüllt ist, senkt man 
ihn, dann öffnet sich eine Bodenklappe und läßt durch einen Rost Wasser zum Koks treten. Ist die 
A blöschung beendet, was man nach der Erfahrung beurteilt, dann wird der Kübel b gehoben und 
durch die Führungsschienen d  gekippt, so daß sein Inhalt in den Schüttrum pf e rutscht. Aus diesem 
entnehmen ihn 2 Förderrostbänder f, sieben dutch wellenförmige Bewegung den kleinstückigen Ab
fall ab und schaffen das Großstückige in Eisenbahnwagen. Da sie ziemlich lang sind und offen 
zutage liegen, gestatten sie noch das Auslesen ungarer Stücke.

Das Ablöschen des Kokses mit Wasser ist eine Energieverschwendung, die in 
rationellen Betrieben, insbesondere in den auf größte Wirtschaftlichkeit eingestellten 
Nachkriegsjahren, nicht ohne weiteres hingenommen werden kann. Nehmen wir 
an, daß der Koks den Ofen mit 1000° verläßt und daß es uns gelänge, die bis 
250° frei werdende, fühlbare Wärme des Kokses wirtschaftlich zu verwerten. Bei

U U m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 44
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Abb. 249. Koks-Trocken- Abb. 250. Kokskühlofen von F. J. C o l l i n
kühlanlage nach G e b r . A. G., Dortm und.

S u l z e r , W i n t e r t h u r .

zum heißen Koks gelangen. Dieser Kreislauf wird so lange wiederholt, bis der Koks 
etwa 250° erreicht hat, worauf er am unteren Ende des Schachtes abgezogen wird.

F. J. C o l l i n  A. G., Dortmund (Abb. 250), pumpt ebenfalls Rauchgase um, 
verlegt jedoch die Kühlkammern unmittelbar unter die Kammeröffnungen, aus denen 
der Koks beim Ausdrücken fällt. Neuerdings (D . R . P. 429 600) überträgt C o l l i n  
die Kokswärme auf das zur Ofenheizung ¡dienende Schwachgas, wodurch dieses 
vorgewärmt und durch Wassergasbildung aus ¡der Gasfeuchtigkeit angereichert wird.

Nach dem System H e l l e r -Bamag (Gas- und Wasserfach 1926, 903) wird 
mit Wasser von 140—150° (unter Druck) gelöscht. Das Wasser geht teils in über
hitzten Dampf über, teils bildet sich Wassergas. Das Dampf-Wassergasgemisch 
enthält S 0 2, H2S  und N f i3, so daß der Dampf nicht unmittelbar als solcher ver
wendet werden kann, sondern zum Heizen von Dampfkesseln dient. Nach Konden
sation des Heizdampfes verwendet man das Wassergas für sich. Wegen der Ver
unreinigungen des rohen Gemisches müssen die Apparaturen aus Spezialbronze her
gestellt werden.

L i t e r a t u r  b e t r e f f e n d  T r o c k e n k ü h l u n g :  T h a u , Glückauf 1 9 0 9 ,  855. -  W u n d e r l i c h , 
Gas- and Wasserfach 1 9 2 1 ,  703; 1 9 2 4 ,  150; 1 9 2 7 ,  199. -  S c h l ä p f e r , Stahl u. Eisen 1 9 2 2 ,  1269. 
-  C a n t i e n y , Glückauf 1 9 2 3 ,  333, 357. — E s c h e r , Gas- und Wasserfach 1 9 2 4 ,  603. — T u p h o l m e , 

Chem. metallurg. Engin. 1 9 2 4 ,  574. -  B u iJS ,  Gas- und Wasserfach 1 9 2 7 ,  133. -  WEISS, L a  N a t u r e  
1 9 2 7 ,  1 .  — R o o n , fron Age 1 1 9 ,  425. — Gesundheitsing. 1 9 2 7 ,  692. — L i t i n s k y , T r o c k e n e  K o k s 
k ü h l u n g .  L e i p z i g  1922.

einer mittleren spezifischen Wärme von 0,4 für 1000° und 0,34 für 250° gibt 1 kg  
Koks bei der genannten Abkühlung 315 Kcal, ab; je 1 kg  Kokskohle bedeutet dies 
bei einer Koksausbeute von 70% einen etwaigen Wärmegewinn von 220,5 Kcal., 
entsprechend rund 3 % des Kohleheizwertes oder 5 % des Koksheizwertes. Schon 
im Jahre 1908 schlug A r n o l d  (A. P. 842 747) vor, den Koks in luftdicht ab
geschlossenen Räumen durch passive Gase zu kühlen. Diesen Gedanken haben 
die heutigen Verfahren zur T r o c k e n k ü h lu n g  aufgegriffen und erweitert.

S u l z e r  (Gas- und Wasserfach 1 9 2 1 , 204) fährt den heißen Koks in Kübeln 
zu einem schachtartigen Kühlbehälter (Abb. 249) und läßt ihn aus den hoch
gezogenen Kübeln in den Schacht ab. Die mit dem Koks in den Behälter ge
langende geringe Menge Luft verbrennt einen Bruchteil des Kokses. Der ganze freie 
Schachtraum ist mit Verbrennungsgasen gefüllt, die von einem Gebläse im Kreis
lauf umgepumpt werden. Vom Schacht ziehen sie zu Dampfkesseln, wo sie die

vom Koks aufgenommene Wärme zur Dampf
erzeugung abgeben und nachher gekühlt wieder
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Abb. 251. Schnitt durch 
die Walze und Brechplatte, 

Bauart E i t l e .

Abb. 252. Walze und Walzenteile eines 
Koksbrechers, Bauart E i t l e .

D R. P. Sheldon  222 917; Ely und Rollason 246 162; Po hlio  263 766; Walch 275 436; 
Siegw art 276 272;Wärmeverwertunqs-G es.276 982; Zbinden  314 661; G ewerkschaft Emscher, 
L i p p e  und H eyn 339878; G elsenkirchener Bergwerks A. G. 353060; Zeche d e  W endel 
und Schw enke 348 654; Brendel 358 604; Sulzer 369 699, 372 256, 390 438, 397 273, 398 403, 
404254, 416858, 421 838, 440095; M ilinovski 372996; Collin  372255, 429600; Frohnhäuser 
381 109, 414243, 417210, 442595; Freise 384215, 395 089, 395356; Kohlenscheidungs-Ges. 
386 740; St il l  392 244; Polysius 398 062, 417 506, 422 202; Fülscher 402 414; Cobbaert 
413372, 413614; Lu d w ig  417 163; W agner 420233, 420234; Reidelbach  421431; von G linski 
421999; H eller 426342; Rühr  429098; Maschinenfabrik A ugsburg-Nürnberg 432711; 
ßama^-MEGUIN 435 572, 445 873, 459 734; G ehle und PÖ PE L T  442 302; W ESTFA LIA -D lN N EN D A H L 
449 010; K ö p p e r s  458 513.

Zur unmittelbaren V e r la d u n g  in Eisenbahnwagen kommt nur der Stückkoks 
von mehr als 80 mm Stärke. Er wird entweder von Hand mit Gabeln geladen oder 
bei Löschmaschinen in bereits beschriebener Weise vom Kleinkoks getrennt. Den 
letzteren schafft man zur Koksaufbereitung, wo er gebrochen und gesiebt wird. Man 
verwendet zum Brechen glatte Walzen mit auswechselbaren Stahlmessern (Abb. 252, 
Bauart E it l e ), die den Koks an einer schräggestellten, gerippten Brechplatte zer
schneiden (Abb. 251). Das gebrochene Gut wird mittels Trommel- und Schüttel
siebe in folgende Größen geschieden: 50 — 80 mm Würfel, 35 — 50 mm Nuß I, 
20 — 35 mm Nuß II, 10 — 20 mm Nuß III, 5 —10/n/« Nuß IV, unter 5 mm Koksasche. 
Der entstehende Staub wird abgesaugt und in Filtern gewonnen. Den Würfel- und

Nußkoks verwendet man zum Betrieb von Zentralheizun
gen und Gaserzeugern, 
die Koksasche wird 
unter Dampfkesseln ver
heizt oder mit 5 % Pech 
zu Preßkoks geformt 
und dient ebenfalls 
als industrielles Feue
rungsmittel. Den Koks
staub mischt man statt Magerkohle der Kokskohle bei.

L i t e r a t u r  betreffend L ö sch -, S ieb - u n d  V e r l a d e e i n r i c h tu n g e n ;  Ztschr. Berg-, Hütten- 
Sal. 1908, 183. -  H a m i l t o n , Iron Age 1908, 231. -  A r n o l d , Eng. News 1908, 666; Stahl u. 
Eisen 1908, II, 1413. -  G r o n o  und S t ö c k e r , Olückaut 1 9 1 0 ,  472. -  G o o d a l l , Iron Coal and Trades 
Review 1 9 1 0 ,  162. -  A f f e l d e r  und G o r d o n , ebenda 1 9 1 0 ,  1029. -  T h a u , Glückauf 1 9 1 1 ,  1361. -  
B a r t l e t t  und S n o w , Iron Age 1 9 1 1 ,  1531. — G ö h r u m , Stahl u. Eisen 1 9 1 1 ,  II, 1389. — R e u b o l d , 
ebenda 1 9 1 2 ,  II, 1784. -  M o l l a r d , Gen. civ. 1 9 1 3 ,  163. -  S c h o e n e b e r g , Journ. f .  Gasbel. 1 9 1 3 ,  
998. -  T h a u , Stahl u. Eisen 1 9 1 4 ,  I, 494; Glückauf 1 9 1 4 ,  321; Stahl u. Eisen 1 9 1 5 ,  I, 18. -  
D i e t r i c h , ebenda 1 9 1 6 ,  II, 1053. — H e r m a n n s , Feuerungstechnik 1917 (5), 141.

D. R. P. H ö f i n g h o f f  28532; A l e x a n d r e  58812; C o l l i n  67905, 207 199; G l a s m a c h e r s  
137 032; M o o r e  164 423; M e o u i n  & Co. 191 877, 245 488, 272 287, 292 216; G r o n o  & S t ö c k e r  
215530; K ö n i g  245620; K ö p p e r s  250879, 250880, 276 172, 320322, 339210, 343 141, 354066, 
398 000; O f e n b a u - G e s . 250 877; H u m b o l d t  256 523; S t o r l  256 574, 268 979, 274 464; O s t e r 
m e i e r  260225; P o h l i g  263766; R ö m e r  271 924; R ü d e l  274 162; B l e i c h e r t  275 198; W a l c h  
275 436; G e s . f . W ä r m e v e r w e r t u n g  276 982, 279 950, 287 043; S i e g w a r t  276 272- C h a s s e u r  
279 014; S c h ö n d e l i n g  279 251, 283 383, 298 102, 348 331; B r e m e r  281 559; S c h a i .k e r  E i s e n h ü t t e  
286 689; T e r b e c k  291 416, 310 204; N e h r i n o  & Co. 292 529; W i l h e l m  292 844, 298 103; L u c a n  
293 827; H i n s e l m a n n  297 339, 321 510; G o f f i n  & D a h l h e i m  298 147; B e u t h n e r  301 099; S t i l l  
301 103, 312 196, 342 476; B l u m e  302711; S c h r u f f  303569; E i t l e  304321; W o y c z i k  305305; 
F o r d a n s k i  312 640; P i n t s c h  und R o d d e  325 781; W a g n e r  331 487, 356 973, 356 046; R h e i n . 
M e t a l l  w a r e n - u n d  M a s c h i n e n f a b r i k  332 108; P o t t  341 228; W e l l i n g t o n  342 897; M a 
s c h i n e n f a b r i k  A u g s b u r g - N ü r n b e r g  347 517, 348913; K r a t z  341 828; M e o u i n  und M ü l l e r  
344871; O s s i g  346 116; G e o r g s - M a r i e n - B e r q w e r k s - u n d  H ü t t e n v e r e i n  347743, 377006; 
K r a u t h  367 428; W i l h e l m s h ü t t e  382 221; G e l s e n k i r c h e n e r  B e r g w e r k s  A .  G .  und O p d e r -  
b e c k  402 054.

D er Koks. Da der Verkokungsvorgang bereits bei 400° einsetzt undjbei etwa 
600° beendet ist, muß man streng genommen jeden entgasten Steinkohlenrückstand 
als Koks bezeichnen, derart, daß etwa der bei 400 — 500° gewonnene C o a l i t  P a r k er s  
den Anfang und der bei 1100—1200° erhaltene H ü t te n k o k s  das Ende der Reihe 
möglicher Koksarten bildet. Im technischen Sprachgebrauch pflegt man jedoch 
unter „Koks“ nur den bei hohen Temperaturen, d. h. mindestens 1000°, gewonnenen 
Verkokungsrückstand zu verstehen und die anderen Koksarten als „ungar“ zu be-
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zeichnen. Der bei der Schwelung von Steinkohle zurückbleibende Koks wird als 
H a lb k o k s  bezeichnet; er bildet in England einen beliebten rauchlosen Brennstoff.

Der gare Koks hat die Gestalt von Säulen oder Stengeln verschiedener Stärke, 
die manchmal etwas gebogen sind und rechtwinklig zur Heizfläche des Koksofens 
stehen. Daher stehen diese Säulen im Bienenkorbofen senkrecht und liegen im 
gewöhnlichen Koksofen waagrecht; bei Sohlenheizung findet man im Unterteil des 
Kuchens ebenfalls senkrecht stehende Stengel. An der Heizfläche sind die Koks
stücke durch gebogene, mattgraue Flächen begrenzt, die in ihrer Gestalt an Blumen
kohl erinnern und auch als solcher bezeichnet werden. Von hier aus gehen die 
Spalten und Risse ins Innere, welche die Säulen voneinander sondern. Je gas
reicher die Kohle war, umso rissiger ist der Koks. Durch Stampfen der Kohle wird 
die Rissigkeit erhöht, durch Zusatz von 10 — 20% Magerkohle oder Koksasche ver
ringert (Schreiber, Stahl u. Elsen 1004, 522). Koks aus Magerkohlen und sehr 
heißen Ofen zeigt überdies noch Querrisse. Die Farbe des Kokses ist hellsilbergrau 
bis schwarz. Je reiner die Kohle war, umso heller ist der Koks. Läßt man ihn gar 
überstehen, so erhöht sich der Metallglanz. Hoher Aschengehalt macht ihn glanzlos, 
ebenso schmutziges Löschwasser und die Einwirkung der Luft; daher ist schnelles 
Löschen mit reinem Wasser vorteilhaft. Die Seitenflächen der Koksstücke sind besonders 
bei sehr fetter Kohle oft schön geperlt und mit haarartigen Gebilden, den Koks
haaren, bewachsen. Sie rühren nach Simmersbach (Stahl u. Elsen 1014, 109) von 
der Zersetzung von Methan her, während die Zersetzung der schweren Kohlen
wasserstoffe schwarze, weiche Überzüge liefert. Garer Koks hat Metallklang, während 
ungarer beim Anschlägen dumpf klingt. Koks ist stets porös, u. zw. nimmt die 
P o r o s i t ä t  zu mit der Stärke des Kokskohlenkorns, dem Gasreichtum der Kohle 
und der Schnelligkeit des Verkokens. Gestampfte Kohle liefert Koks mit sehr vielen, 
aber kleinen Poren (Simmersbach, Kokschemie, Tafel VII und VIII), der Porenraum 
schwankt von 25 — 50% (Koks aus Gasretorten hat bis 61% Porenraum). Wegen 
der Porosität muß man beim Koks zwischen scheinbarem und wirklichem spez. 
Gew. unterscheiden. Nach Dewey (Lürmann, Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1884, 95) be
trägt das scheinbare 0,71 — 0,93 und das wirkliche spez. Gew. 1,5 —1,8. Von der 
Porosität hängt auch die D ru c k fe s t ig k e i t  ab, derart, daß im allgemeinen der 
dichteste Koks am festesten ist (O tt ,  Vergleichende Untersuchungen von rheinisch
westfälischem Gießerei- und Hochofenkoks, 1905). Bei westfälischem Koks beträgt die 
Festigkeit etwa 9 0 — 160 kg/cm2. Durch Stampfen der Kohle wird sie erhöht, bei Saar
kohle z. B. um 100%. Wichtiger als die Druckfestigkeit ist die sog. Z e r re ib l ic h k e i t .  
Ein Maß dafür gibt die Abriebmenge, die man durch Drehen des Kokses in Sieb
trommeln oder Kombinationen von Siebtrommeln und Kugelmühlen ermittelt (Simmers
bach, Sfo/z/«. Eisen 1013,514; Rice, ebenda 1021,1577; D örf l inge r ,  ebenda 1027,1867).

Die c h e m is c h e  Z u s a m m e n s e tz u n g  (s. auch Bd. II, 636) des Kokses ist qualitativ dieselbe wie 
die der Kohle; sämtliche in dieser enthaltenen Elemente sind auch in jenem vertreten. Doch ist quantitativ 
eine Verschiebung zugunsten des Kohlenstoffs eingetreten, die den Koks dem Anthrazit ähnlich macht. 
S t r e i t  fand für Koks, berechnet auf wasser- und aschefreie Substanz, folgende Werte in Prozenten:
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c H o N S H e iz w e r t
Kcal.

O ie ß e r e ik o k s :
R u h r .....................
S a a r ..........................
Frankreich . . . .

96 ,15-97,22
96,85
96,48

0 ,3 1 -0 6 1
0,30

0 ,49-0 ,64

0,92
0,88
1,00

1,40
0,56

1,10-1 ,39

0 ,92 -1 ,49
1,41

0 ,65 -0 ,78

7861-7952
7847

7880-7988
H o c h o fe n k o k s :

Frankreich . . . . 96,33-97,17 0 ,52-0 ,55 0,91-1,01 0 ,35 -1 ,18 0 ,9 4 -1 ,0 2 7894-7951
B re c h k o k s :

R u h r .....................
S a a r ..........................

96 ,75-96,83
96,59

0 ,36-0 ,64
0,40

1 ,44-1 ,60
1,64

1,01-1 ,37
1,37

7898-7977
7918
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Der Kohlenstoffgehalt schwankte also um 1%; relativ stärkere Abweichungen zeigten die 
anderen Elemente. Die Unterschiede werden durch den Q rad der Entgasung bedingt. Im übrigen 
werden die Verschiedenheiten in der Zusammensetzung durch den Aschengehalt (s. Bd. II, 636, 654) 
herbeigeführt, während die Kokssubstanz nur geringe Abweichungen zeigt. P a r r y  (Chem. News 35, 98), 
T h ö r n e r  (Stahl u. Eisen 1886, 71) und B e l l  (ebenda 1885, 300) haben nachgewiesen, daß Koks stets 
Gase eingeschlossen enthält, u. zw. C 0 2, CO, H2, CH„ und N 2, die er erst beim starken Glühen im 
luftverdünnten Raum abgibt. Ihre Menge beträgt 0 ,2 5 -2 ,4 % . Bezüglich der E n tz ü n d l ic h k e i t  steht 
der Koks an letzter Stelle von allen Brennstoffen; seine Entzündungstem peratur liegt bei 700°. Die 
s p e z i f i s c h e  W ä rm e  beträgt nach O t t o  (Dissert. Breslau 1913) bei 750° 0,377, bei 840° 0,390, bei 
950° 0,394 und bei 1050° 0,400. Nach T e r r e s  und S c h a l l e r  (Gas- undWasserfach 1922, 832) berechnet

x  y
sich die mittlere spezifische W ärme von trockenem Koks nach der Formel -jqq- * C“ +  '¡q q ' ' Ck,
wenn x  der Prozentgehalt an Asche und y  der an Reinkoks ist und Ca die spezifische W ärme von 
Quarz und Ck die von G raphit bedeutet. Die Wärmeleitfähigkeit zwischen 0 und 100° ist nach 
R i c h a r d s  0,00044 für gepulverten Koks.

S im m e r s b a c h  (Kokschemie, 243) stellt an guten Koks folgende Anforderungen:
Schon im vorigen Jahrhundert 

war es bekannt, daß sich ver
schiedene Kokssorten bei der Ver
brennung verschieden verhalten.
Man unterschied zwischen leichter 
und schwerer verbrennlichem Koks 
und drückte damit aus, daß die 
Geschwindigkeit der Reaktion 
C + 0 2 +  3,76 N 2 — COz +  3,76 N 2 
von Koks zu Koks wechselt.
Diese Eigenschaft nannte man 
V e r b r e n n l i c h k e i t  (Thörner, Stahl und Eisen 18KC», 71). Das wechselnde 
Verhalten verschiedener Kokssorten beschränkt sich jedoch nicht allein auf 
die obige Verbrennungsreaktion, sondern zeigt sich auch bei den Reaktionen 
des Kokses mit Wasserdampf (C +  / i 20 ^ 1  / i 2-\- CO-, C + 2  H20 ^ ± 2 H 2-ir C 0 2) 
und Kohlendioxyd ( C +  C 0 27^2 CO). Man schlug deshalb später die all
gemeine Bezeichnung R e a k t io n s fä h ig k e i t  vor (Bunte, Gas- und Wasserfach 1922, 
594; Bähr, Stahl und Eisen 1924, 1; Agde, Glückauf 1927, 1267). Als Sonderaus
druck — soweit es sich um die Vergasungsgeschwindigkeit von Koks mit Kohlen
dioxyd handelt — wurde noch der Name R e d u k t io n s fä h ig k e i t  eingeführt (Agde 
und S c h m it t , Theorie der Reduktionsfähigkeit von Steinkohlenkoks. Halle a. d. Saale 
1928). Die Unterschiede in den Brenn- und Vergasungsgeschwindigkeiten verschie
dener Kokssorten gehen bei allen erwähnten Reaktionen parallel (Het Gas 1927, 
37, 154), derart, daß von zwei Koksen der leichter verbrennliche auch mit Wasser
dampf oder Kohlendioxyd leichter bzw. rascher reagiert. Köppers (Stahl und Eisen 
1921, 1173, 1254) wies auf Grund der Arbeiten von H ow land  auf die große prak
tische Bedeutung der Reaktionsfähigkeit für die Verwendung von Koks im Hoch
ofen hin; der Koksverbrauch wird nämlich (auf die gleiche Eisenmenge bezogen) 
umso größer, je reaktionsträger ein Koks ist.

Die Reaktionsfähigkeit eines Kokses hängt von der Art und Menge des dem 
Reaktionsgas ohne längere Diffusion zugänglichen Kohlenstoffes ab, also von der 
Oberflächengestaltung, u. zw. ist es der a m o rp h e  K ohlensto ff ,  der die höchste 
Reaktionsgeschwindigkeit besitzt (A g d e  und v o n  L y n c k e r , Gas- und Wasserfach 
1927, 1916; Teer und Bitumen 1929, 309).

L i t e r a t u r  ü b e r  K o k s  u n d  s e i n e  B e u r t e i l u n g :  S c h r e i b e r , Stahl und Eisen 1904, 521; T h a u ; 
Glückauf 1907, 277; Stahl und Eisen 1907, 1, 447; II,  1271; S i m m e r s b a c h , e b e n d a  1909, II,  1551, 
1913, I, 512; O r t h e y , G i e ß e r e i z t g .  1910, 197; K n o w l e s , C o l l .  G u a r d .  1910, 357; M o l d e n k e , 
F o u n d r y  1911, 200; G o o d i n , I r o n  a n d  C o a l  T r a d e s  R ev .  1911, 1051; T h a l e r , B e r g w e r k s - Z tg .  1913, 
421; B r a n d t , D i e  G i e ß e r e i ,  1914, 104; B r a s s e r t , T h e  B la s t  f u r n a c e  a n d  S tee l  P l a n t  1915, 834. -  
W a s s e r g e h a l t :  Stahl und Eisen 1908, I, 800; II,  997, 1325; GliickauJ 1908, 1601; Stahl und Eisen 
1912, 11, 995; W a o e n e r , Fer. 1913, 321; D i s s e r t .  A a c h e n  1913. -  G l u u d , H a n d b u c h  d e r  K o k e re i ,  
H a l l e  a. d .  S a a l e  1927. -  D a m m , K o k e r e i a u s s c h u ß ,  B er .  N r .  30. -  A r c h i v  f ü r  E i s e n h ü t t e n w e s e n  
1928/29, 59. — H o c k , K o k e r e i w e s e n ,  D r e s d e n  u n d  L e i p z i g  1930. — S c h w e f e l g e h a l t :  B ö l l i n g ,

Hochofenkoks
Oießereikoks

I n

A s c h e ................. 9% 8 "¡0 | £ 9%
W a s s e r ................. 5% 5% 3 5%
Schwefel . . . . 1,0 — 1,25",, i *  | 1 -1 ,2 5
S t a u b ................. 6% 6 >  ä —

Porenraum . . . 50% 40 ' ; J £ —

Minimale Druck
festigkeit in kg!cm7 100 100
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Iron Age 1908, 760; S i m m e r s b a c h , Stahl und Eisen 1913, II, 2027; C a m p b e l l , e b e n d a  1913, I, 831. 
— A s c h e g e h a l t :  H o o p e r , Engin-Mining Journ 1909, 899; W a q e n e r , Stahl und Eisen 1915, 
II, 1257. — A s c h e -  u n d  S c h w e f e l b e s l i m m u n g :  S h i m e r , C h e m .  Eng. 1909, 95; Stahl und Eisen 
1909, II, 2031; U l l m a n n  u n d  B u s c h , C h e m .  Eng. 1909, 130; Stahl und Eisen, 1909, II, 2031; 
H o l l i o e r , Ztschr. angew. Chem. 1909, 436; D e n n s t e d t , e b e n d a  1909, 677. -  R e a k t i o n s f ä h i g 
k e i t :  H ä u s s e r  u n d  B e s t e h o r n , V e r b r e n n l i c h k e i t  v o n  H ü t t e n k o k s  in  t e c h n i s c h e n  K ö r n u n g e n .  H a l l e  
a. d .  S a a l e  1926; K o r e v a a r , V e r b r e n n u n g  im  G a s e r z e u g e r  u n d  i m  H o c h o f e n .  H a l l e  a .  d .  S a a l e  1927; 
M e z o e r  u n d  P i s t o r , R e a k t i o n s f ä h i g k e i t  d e s  K o k s e s .  H a l l e  a. d .  S a a l e  1927; T e e r  u n d  B i t u m e n  1926, 
569, 586, 603; A g d e  u n d  S c h m i t t , T h e o r i e  d e r  R e d u k t i o n s f ä h i g k e i t  v o n  S t e i n k o h l e n k o k s .  H a l l e  
a .  d .  S a a l e  1928 (L i te r a tu r ! ) .

D ie G ew innung  der  N ebenerzeugnisse. Das aus den Ofenkammern aus
tretende, flüchtige Erzeugnis der Verkokung, das Rohgas, ist ein braungelbes 
Gemisch von Gasen und Dämpfen, dessen Temperatur 400 — 500° beträgt. Es stellt 

das Zersetzungsprodukt von primären Kohledestil
lationsprodukten ursprünglich konstanter Zu
sammensetzung dar. An G asen  sind darin vor
nehmlich enthalten: Wasserstoff, Methan, unge
sättigte Kohlenwasserstoffe, Kohlenoxyd, Kohlen
dioxyd, Stickstoff, Ammoniak, Schwefel- und Cyan
wasserstoff, an D äm pfen  Wasserdampf, Benzol 
und Homologe, Naphthalin, Schwefelkohlenstoff 
sowie Teer. Wie die Abb. 244, 245 und 246 zeigen, 
leitet man das Rohgas durch (gußeiserne) Steig
rohre, die mit Tellerventilen geschlossen werden 
können, in die T eer  Vorlage, einen mit schwacher 
Neigung verlegten U-förmigen Trog, der gas
dicht verschlossen ist und sich über die ganze 
Ofenbatterie hinzieht. Diese Vorlage kann sowohl 
aus Schmiede- wie aus Gußeisen hergestellt sein; 
doch ist besonders bei Verkokung kochsalz
reicher Kohlen das letztere vorzuziehen, da 
Schmiedeeisen durch das entstehende Chlor
ammonium bald zerfressen wird. Man bringt 
in gewissen Abständen mit Stopfen verschlossene 
Putzlöcher in der Vorlage an, durch die der 
Dickteer mit gebogenen Eisen zum Teerkasten 
fortgeschoben werden kann. Zur Vervollständi
gung der Reinigung wird die Vorlage überdies 
zeitweilig mit dünnem Teer oder bei neueren An
lagen mit Ammoniakwasser (s. Abb. 246) gespült.

D. R. P. betreffend S te i g r o h r  und V o r la g e :  S t r ö h m e r  &  S c h o l z  13395, 16807; H e g e n e r  
13996; B o e c k i n o & C o . 99540; S c h n i e w i n d t  134 445; T r u m p  163 364; S a l a u  &  B i r k h o l z  197 408 
B r e m e r  209645; D r . C .  O t t o  &  C o m p . 218722; M ü l l e r  221 558; R i c k e r s  &  K l i n k e  223259 
B r e u e r  &  C o .  231 725; M i c h a l s k i  238364; G r o n o  268 781; S c h ü l e r  280 747; C o l l i n  428791 
D r . C .  O t t o  &  C o m p . 444013.

Von der Vorlage aus gelangt das Rohgas durch eine zu Tage und mit Gefälle ver
legte Rohrleitung zur K ü h lan lag e ,  in der es durch Luft- und Wasserkühlung von 
Wasser- und Teerdämpfen befreit wird. Als L u f tk ü h le r  benutzt man hohe Eisen
blechzylinder von flacheiförmigem Querschnitt oder wie in den Gaswerken 2 in
einandergesetzte Zylinder von kreisrundem Querschnitt (Abb. 253), deren Zwischen
raum 100—150 mm weit ist, sog. R in g lu f tk ü h le r .  Die lichte Weite des Außen
mantels beträgt 700 — 3000 mm, die des inneren 500 — 2700 mm bei Höhen bis zu 
18 m. Oft verlängert man den inneren Zylinder noch durch einen Schornsteinaufsatz, 
in dem eine Klappe zur Regelung des Zuges angebracht ist. Das Gas tritt oben 
in die Kühler ein und unten aus.

Die W a ss e r k ü h le r  sind in ihrer einfachsten Form (Abb. 254) Blechzylinder 
von 600 — 3000 mm Durchmesser und Höhen bis zu 15 m und mehr. Man teilt sie

A b b .  253. 
R i n g l u f t k ü h l e r  

a u s  
V o l k m a n n .

Abb. 254. 
Schnitt durch 
einen Wasser
röhrenkühler.
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durch Querwände in 3 Räume. Der oberste und unterste Raum sind von geringer 
Höhe und durch eine Anzahl in die Böden eingewalzter, schmiedeeiserner Röhren 
miteinander verbunden und unten an die Wasserleitung, oben an die Abflußleitung 
angeschlossen. Das Gas tritt oben in den von Röhren durchzogenen mittleren Raum 
ein und zieht unten ab. Gas und Wasser bewegen sich also im Gegenstrom zu
einander. Bei gemischter Luft- und Wasserkühlung rechnet man für 100 m3 Gas in 
24b 0,75 m2 Luft- und 0,75 —1,25 m2 Wasserkühlfläche, wenn das Gas um etwa 
80° abgekühlt werden soll.

Durch die Kühlung werden aus dem Gase Wasserdampf sowie Naphthalin 
entsprechend den Sättigungsdrücken und ein Teil des Teerdampfes abgeschieden. 
Etwa 30% des N H 3 werden von dem kondensierten Wasser als »fixe Salze“ oder als 
Carbonat aufgenommen. Um die Kondensation an Ammoniak und Benzol zu ver
stärken, führt man nach dem D. R. P. 171 203 
von Dr. C . O t t o  & C o m p , die Kondensations
erzeugnisse der Vorlage zum Ausgangspunkt 
der letzteren zurück. Hier werden sie wieder 
durch das heiße Gas verdampft, so daß letzteres 
am Rückflußpunkt viel reicher als vorher an 
Wasser- und Teeröldämpfen ist. Nach dem 
D. R. P. 138 250 von H e in e m a n n  soll man 
dem gekühlten Gase Dampf zusetzen und es 
darauf nochmals kühlen, um mehr Teer 
und Ammoniak abzuscheiden. Man hat auch 
versucht, das Rohgas in Ringkühlern mit den 
zu den Öfen strömenden Reingasen im Gegen
strom zu kühlen, wodurch man an Kühl
wasser spart und das Heizgas auf 100° vor
wärmt (Glückauf 1907, 264).

In Abb. 255 ist eine direkte Gaskühl
anlage mit Auswaschung des Naphthalins nach 
D. R. P. 387 903 von Dr. C . O t t o  & C o m p .,
Bochum, dargestellt.

Die Gaskühlanlage besteht aus einem Vor
kühler a und einem Tiefkühler. In den Vorkühler 
tritt das Gas mit ungefähr 50° ein und wird im 
Gegenstromverfahren mit Wasser auf 30° herunter
gekühlt. Es gelangt dann in den Naphthalinwascher c, 
in dem durch eine W aschung mit an Benzol ge
sättigtem warmem Waschöl das Naphthalin aus dem Gase entfernt wird, ohne daß eine Aufnahme 
der leichtsiedenden Bestandteile des Waschöles durch das Gas erfolgt. Ein besonderes Öl ist also 
für die Entfernung des Naphthalins nicht erforderlich. Nach dieser W aschung ist eine sehr tiefe Gas
kühlung ermöglicht ohne Gefahr von Naphthalinverstopfungen, was für die spätere Benzolauswaschung 
von Bedeutung ist.

L i t e r a tu r :  P e r r i s s i n i , Journ .f. Gasbel. 1880, 568; L O r m a n n , ebenda 1884, 639; 1895, 17; 
R e u t t e r , ebenda 1896, 186; B r o w n , 1902, 630; C o l m a n , ebenda 1905, 242; K l ö n n e , ebenda 1905, 
1137; V i e h o f f , ebenda 1907, 388; B e u t h n e r , ebenda 1913, 354; H e r m a n n s , Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 
1913, 1726.

D. R. P.: W a l k e r  33388; M o h r  33412; R u p p e r t  39759; M a c k a y  55459; H a r d t  60631; 
D w o r k o w i t s c h  68081; H o r n  78022; F l e i s c h h a u e r  83094; Bamag 104 639, 219 214, 229 567; 
N o r d s t e r n  157 000; B a y e n t h a l  213 687; G r o s s m a n n  218 674; M o l l  &  C i e . 289 340.

Da der eigene Druck des Gases zur Überwindung der Widerstände in der 
Reinigung nicht ausreicht, muß man das Gas aus den Öfen absaugen und durch 
die Reinigungsvorrichtungen hindurchdrücken. Hierzu verwendet man S a u g v o r 
r ic h tu n g e n ,  die unmittelbar hinter der Kühlanlage in die Gasleitung eingeschaltet 
werden, ln Kokereien werden hierfür neben langsam laufenden Saugern (z. B. solchen 
von Beale) in neuerer Zeit hauptsächlich schnell laufende, sog. T u rb o g e b lä s e ,  
s. Bd. IV, 709, verwendet. Diese haben den Vorteil, daß sie nicht nur gasfördernd,

Abb. 255.
Gaskühlanlage mit Auswaschung des 
N aphthalins von D r. C .  O t t o  &  C o m p ., 

Bochum.
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sondern auch reinigend wirken, indem sie Teernebelteilchen niederschlagen. Sie 
arbeiten in mehreren Stufen. Das in der Mitte angesaugte Gas wird durch die 
Zentrifugalkraft gegen den Rand gepreßt und tritt von dort in die Mitte des zweiten 
Stufenrades und so fort, bis der gewünschte Enddruck erreicht ist. Bei einer Stunden
leistung von 6000—72000 m3 werden Drucke von 600 — 2600 mm WS erreicht. Die 
Drehzahl ist 3000 — 5000 je 1', während die langsam laufenden Sauger 70 — 80 Um
drehungen in 1 ' machen. Neben diesen Apparaten sind, jedoch sehr selten, auch 
Kolbensauger (s. Pumpen) und Kapselradgebläse in Gebrauch.

Zur R e g e lu n g  d e r  S a u g u n g  versieht man die Sauger mit einer U m gangsleitung nebst ein
gebautem Schieber, der nach Bedarf von Hand bedient wird. Besser ist der Einbau eines Umgangs
reglers (Abb. 256) an Stelle des Schiebers. Er besteht aus einem gußeisernen zylindrischen Unterteil 
mit Gasein- und -ausgang A  und B  und dem Ventilkörper C; auf diesem steht der W asserbehälter N
mit der Glocke D  und dem Führungsrohr F. Die mit Schwimmkästen versehene Glocke, die durch
die Führungsstange mit dem Ventil fest verbunden ist und in der Behälterfüllung schwimmt, steht 

mit der Saugseite B  in Verbindung und erhält von ihr aus einen gewissen 
Auftrieb, der durch Beschweren mit Gewichten so weit ausgeglichen wird, 
daß in der Vorlage ein Druck von +. 0 herrscht. Fällt der Druck, so senkt
sich die Glocke, öffnet das Ventil und läßt von der Druckseite so viel
Gas zur Saugseite übertreten, daß auf letzterer wieder der verlangte Druck
herrscht. Steigt der Druck, so hebt sich die Glocke und schließt das Ventil. 
Sollte jedoch infolge Versagens des Saugers der Druck noch weiter steigen, 
so erreicht die Glocke ihren höchsten Stand und öffnet dabei das Ventil 
nach oben hin (s. auch D ru c k r e g le r ,  Bd. IV, 9).

L i t e r a t u r  betreffend G a s s a u g e r :  Journ. f .  Oasbel. 1889, 629; 
B l u m , ebenda 1892, 336; H u n d t , ebenda 1892, 415; D o n k i n , J. des 
usines ä gaz 1894, 133; C h e v i l l a t , Rev. ¿nd. 1894, 423; P i n t s c h , Journ. f. 
Oasbel. 1904, 96; P f u d e l , ebenda 1909, 693; T h a u , ebenda 1913, 17; 
Glückauf 1920, 901, 925. D. R. P.: S c h i m m i n o  44696; Bamag  71295, 
75074; S c h u m a n n  & K ü c h l e r  87749; B r e m e r  & C o l l i n  161 343.

L i t e r a tu r  betreffend U m g a n g s r e g le r :  B l u m , Journ. /. Oasbel. 
1887, 156; R a u s e r , ebenda 1902, 89; E l s t e r , ebenda 1908, 753. D. R. P. : 
K l o n n e  48894; Bamag  91609, 137 079, 139 928; d e  V i l a r  207 396.

Sofern man das Kokereigas noch für andere Zwecke als 
die der Ofenheizung verwenden will, muß man es einer 
weiteren T e e r s c h e id u n g  unterziehen, die zweckmäßig un
mittelbar hinter dem Sauger vorgenommen wird. Die Kühlung 
allein ist nicht imstande, den Teer völlig abzuscheiden; ein Teil 
von ihm bleibt in Form von Dunstbläschen, Teernebel im 
Gase und kann nur durch Stoßverdichtung oder Waschen 
mit Teer entfernt werden. Meistens sind in 1000 m3 Gas 
noch 3 — 4 kg  Teer enthalten. Will man den Teer, wie meistens 
üblich, durch Stoßverdichtung abscheiden, so verwendet man 
gewöhnlich den Teerscheider von A u d o u in  & P elo uze , der 

Bd. I, 39, Abb. 59, schematisch dargestellt ist. A n Stelle der Teerabscheider können 
zur Entfernung der Teernebel auch Rieseltürme benutzt werden, die mit Ra sc h ig - 
R ingen  (s. Bd. Y, 439) gefüllt sind und am besten wirken, wenn dafür Sorge 
getragen wird, daß im Rieselturm ein T e m p e r a tu r g e f ä l le  besteht.

Das zu reinigende Gas läßt man möglichst warm von unten in einen Rieselturm eintreten, 
dem von oben kalter Teer zufließt. Indem er das Gas im Gegenstrom abkühlt, erwärmt sich der 
Teer. Er tritt am unteren Ende des Rieselturmes in einen Vorratsbehälter, wird von da behufs 
Abkühlung durch eine von Wasser bespülte Rohrschlange gedrückt und gelangt von da wieder auf 
den Rieselturm. Die gute E n tn e b e lu n g  ist anscheinend darauf zurückzuführen, daß sich im oberen 
kühleren Teil des Rieselturmes die leicht flüchtigen Bestandteile des Teeröles, wie Benzol, in Tropfen
form niederschlagen und hierbei den Nebelstaub einhüllen und mit niederreißen.

Schließlich benutzt man auch Teerstrahlreiniger, in denen der Teer durch Einspritzen eines 
sich fein verteilenden Teerstrahles ausgewaschen wird (D r. C .  O t t o  & C o m p ., D. R. P. 203 254, 
204 576, 270 413, 231 408, 243 605, 248 829, 293 073).

Ferner sei auf die bereits erwähnte Feinteerabscheidung in den Turbosaugern hingewiesen 
sowie auf die T h e i s e n -  und S t r ö d e r -Wäscher (Bd. V, 513 ff.).

D ie  im  G as verb leibende T e e r m e n g e  beträgt h inter den PELOUZE-Apparaten etw a 0 ,2 bis 
0 ,5  g  je I m 3, h inter einem  T u rb ogeb läse 0 ,08  b is 0 ,2  g  und bei der elektrischen Entteerung  
(Bd. IV, 396; W e y l , Stahl u. Eisen 1926, 1863), d ie sich  au f K okereien bisher n icht einbürgern  konnte, 
ungefähr 0 ,06  g.
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Den T e e r g e h a l t  des ¡Gases bestim mt man quantitativ am besten durch Filtrieren mittels 
getrockneter Glaswolle und Bestimmung der Gewichtszunahme nach neuerlichem Trocknen. Einen 
rohen Anhaltspunkt erhält man, wenn man das Gas gegen weißes Papier strömen läßt und die auf
tretende Färbung beobachtet.

L i t e r a tu r :  Fl e is c h h a u e r , Journ. f. Gasbel. 1887, 27; Le y b o l d , ebenda 1893, 141, 585; 
Ev e r it t , ebenda 1905, 3 7 3 ; N iv e n , ebenda 1907, 922; C l a y t o n , ebenda 1907, 9 6 9 ; M a z e r o n , 
ebenda 1914, 877; B e r t e l s m a n n -S c h u s t e r , Technische Behandlung gas
förmiger Stoffe. Berlin 1930.

D. R. P.: Bamag  48876, 119 661, 282  357; S c h u m a n n  &  K O c h l e r  
67767; G ö t z  70190; Soc. a n o n . p . l . f a b r i c . d e s  c o m p t e u r s  136 646,
4 5 4 8 2 6 ;  PLANTINQER 1 4 4 0 0 3 ; G e i d e l  1 5 2 3 7 4 ; CRO O N  1 6 3 4 6 6 ; D e u t z  
161 278, 289 917; Bo y d  162 579; W a g n e r  216  309; Z i m m e r m a n n  &  J a n s e n  
218 003; S t e q e r 2 2 4 4 2 5 , 2 2 6 5 3 7 ; W i l t o n  2 2 8 7 6 2 ;  G r o s s m a n n  2 3 1 3 2 4 ;
M ü l l e r  2 5 6 8 6 5 ;  S p i e o e l  & M e l t z e r  2 6 0 4 1 5 ;  D r . C  O t t o  &  C o m p .
211 577, 2 2 8 8 7 1 ;  S o l v a y  & C o. 231 379; L i o n o j e n  420 167; P i n t s c h  
4 3 1 8 9 4 ; N o l z e  441 493.

A m m o n ia k g e w in n u n g .  Auf die Teerscheidung folgt 
die W a s c h u n g  des Gases mit Wasser oder Schwefelsäure 
zur Gewinnung des Ammoniaks, mit schweren Teerölen zur 
Gewinnung des Benzols, der man manchmal noch eine 
Kühlung durch R e u t t e r -  oder andere Intensivkühler (s. L e u c h t 
gas) vorangehen läßt und je nach der Art der Verwendung 
des Gases vorher eine Entfernung des Schwefelwasserstoffs 
auf trockenem oder nassem Wege. In dem Maße, wie man an 
die Reinheit des Gases gesteigerte Anforderungen stellt, 
bemüht man sich, auch den Cyanwasserstoff zu entfernen 
(s. Bd. III, 498).

Zur N H r  Auswaschung mit Wasser (nach dem indirekten 
Verfahren) benutzte man in der Kokerei früher vielfach 
Glockenwascher, die den Kolonnenabtreibern der Ammoniak
fabrikation (s. A m m oniak , Bd. I, 355) nachgebildet waren.
Heute bedient man sich allgemein der S k r u b b e r  oder 
H o r d e n  w asch  er, die aus der Leuchtgasindustrie übernommen 
worden sind. Wie Abb. 251 zeigt, sind dies hohe Blechzylinder, 
mit Holzhorden gefüllt, die durch Kippgefäße oder Spritzen 
mit Wasser (bzw. Teeröl) beschickt werden. Die Holzhorden 
(Abb. 258) sind aus Brettchen mit Tropfnasen zusammengesetzt 
und verteilen die Waschflüssigkeit sehr gleichmäßig, so daß 
dem von unten aufsteigenden Gase eine sehr große, benetzte 
Fläche dargeboten wird. Der Durchmesser dieser Wascher 
beträgt 1,5 — 2 m, die Höhe bei Ammoniakwaschern bis 
6 m, bei Benzolwaschern 12 m und mehr. Man schaltet stets 
mehrere Wascher hintereinander und benutzt den Ablauf 
des einen zum Berieseln des ändern derart, daß das un
gewaschene Gas mit der am meisten angereicherten 
Waschflüssigkeit in Berührung kommt, während der letzte 
Wascher mit frischer Waschflüssigkeit beschickt wird. Bei 
den Ammoniakwaschern wird auch das Niederschlagswasser 
aus der Vorlage und den Kühlern, u. zw. zum Waschen 
des ungewaschenen Gases, benutzt. Man wäscht das Am
moniak meist bis auf 0,1 — 1 ^  in 100 m3 Gas aus und 
erhält ein Wasser mit 0,8 — 2% Ammoniak, das in be
kannter Weise (s. A m m oniak , Bd. I, 353 ff.) auf Ammoniak verarbeitet wird.

E ine N eb en p rod u k ten an lage m it A m m on iak gew in n u n g  nach dem  i n d i r e k t e n  
V e r f a h r e n  von  D r. C. O t to  & C o m p ., B ochum , ist in A bb . 259 w ied ergegeb en . D ie  
A bb. 259 stellt e in e N eb en g ew in n u n g sa n la g e  dar, w ie  s ie  auf Z eche  B ruchstrasse  
der V ereinigten  S tahlwerke A .-G . geb au t w urde. Für d ie A m m on iak gew in n u n g

Abb. 257. 
Hordenwascher.

Abb. 258. Holzhorde 
für Hordenwascher.
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hatte man das indirekte Verfahren gewählt wegen der vielleicht in späteren 
Jahren unsicheren Absatzmöglichkeit des schwefelsauren Ammoniaks, da bei 
diesem Verfahren auch die Möglichkeit besteht, das Ammoniak in anderer Form 
zu gewinnen. Es wurde eine Apparatur für die Herstellung verdichteten Ammoniak
wassers vorgesehen.

Durch eine mit Gefälle verlegte schmiedeeiserne Leitung gelangt das Rohgas zur Kühlanlage. 
Es durchstreicht zunächst 4 Q uerrohrkühler 1 und verliert dann die restlichen Teerbestandteile in 
einem mit Teerwasser beschickten Teerstrahler 2. Alles anfallende Kondensat wird in einem schmiede-
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eisernen Behälter 3  gesammelt und in einen hochstehenden Scheidebehälter 4 gepumpt. Dem Um- 
laufbehälter 5  fließt das sich abscheidende Ammoniakwasser zu; der Teer dagegen, der nach 6 läuft, 
wird in einem ebenfalls hochstehenden Teerverladebehälter 7 gesammelt und kann von hier aus direkt 
in die Kesselwagen 8 zum Versand kommen.

Das in der Abbildung angedeutete Turbogebläse 9 dient zur Gasförderung und ist mit Dampf
turbinenantrieb versehen. Zur Reserve dient ein gleiches Gebläse mit elektrischem Antrieb. Die 
Förderung des Kühlwassers geschieht durch eine Zentrifugalpumpe, die ebenfalls durch eine Dampf
turbine angetrieben wird. Der Abdampf der beiden Turbinen findet in der Ammoniakfabrik Ver
wendung. Um die Kompressionswärme wieder abzugeben, wird das Gas anschließend durch zwei 
kleinere Schlußkühler 10 geschickt. Danach durchström t es von unten nach oben sechs Horden
wäscher 11. Hiervon werden die ersten drei im Gegenstrom zum Gase mit Wasser berieselt, so daß 
oben aus dem dritten Wascher das Gas ammoniakfrei austritt. Das ablaufende ammoniakhaltige 
Wasser wird in 12 vereinigt mit dem Ammoniakwasser der Gaskühlanlage der Ammoniakfabrik zu
geleitet.

In gleicher Weise gibt das Gas in den letzten drei Waschern sein Benzol an gegenströmendes 
Waschöl ab, das von 13 aus zur Benzolfabrik gepum pt wird. Das von Ammoniak und Benzol befreite 
Gas, das bei 14 austritt, wird unter Zwischenschaltung eines Gasbehälters den Verwendungsstellen 
zugeleitet und kann entweder zur Beheizung der Koksöfen mit Verwendung des Überschußgases im 
Kesselhause oder zur Ferngasversorgung dienen.

Die gesammelten Ammoniakwasser können wahlweise auf Sulfat oder auf verdichtetes Ammoniak
wasser verarbeitet werden. Bei der G e w in n u n g  vo n  S u lf a t  wird das Rohwasser in einem Kolonnen
apparat 15 unter Zusatz von Kalkmilch mit Dampf erhitzt. Für eine stets gleichmäßige Kalkmilch 
sorgt eine Kalkaufbereitungsanlage 16 und 17. Anschließend leitet man die freigewordenen ammoniak
haltigen Dämpfe in einen mit Schwefelsäure beschickten Sättiger. Nach dem Abschleudern 18 wird 
das entstandene Ammoniumsulfat durch eine pneumatische Förderanlage zum Ammonsulfatlager 19 
gefördert und gleichzeitig getrocknet.

Soll verdichtetes Ammoniakwasser bereitet werden, so fließt das Rohwasser, bevor es zum 
K olonnenapparat gelangt, in einen Entsäurer 20, in dem es durch Erhitzen von C 0 2 und / / 2S (Bd. I, 
359) befreit wird. Den Kolonnenapparat verläßt ein Ammoniak-W asserdampf-Gemisch, das einem 
Plattenkühler 21 zuströmt. Das im oberen Teile dieses Kühlers kondensierte schwach ammoniakalische 
Wasser fließt in den Kolonnenapparat zurück. Dagegen kondensiert sich in seinem unteren Teil der 
Rest des Wasserdampfes mit dem gesamten Ammoniak zu einer 20%igen Ammoniaklösung, die 
nach 22 läuft.

Die auf der Abbildung gezeichnete B e n z o lf a b r ik  dient der Herstellung von waschbarem 
Rohbenzol, N aphthalin u. s. w. Die Wirkungsweise ist in Abb. 261 beschrieben.

Statt der stehenden Hordenwascher verwendet man stellenweise auch liegende, mit Horden, 
Kugeln od. dgl. gefüllte sog. S ta n d a r d w a s c h e r  (s. L e u c h tg a s ) , die in mehrere untereinander 
verbundene Kammern geteilt sind, deren jede einem Wascher entspricht. Bei ihnen wird entweder 
die Füllung oder der ganze Wascher gedreht. Sie wirken wesentlich stärker als Skrubber, finden 
jedoch mehr Anwendung in der Leuchtgasfabrikation als in der Kokerei (s. L e u c h tg a s ) .

L i t e r a t u r :  B u e b  , Journ. f. Gasbel. 1891, 267; L e y b o ld , ebenda 1892, 492; 1893, 141; B u r -  
SCHELL, ebenda 1894, 342; B u r g e m e i s t e r ,  ebenda 1897, 85; 1903, 784; KiRKHAM, ebenda 1899, 115; 
Z s c h o c k e ,  ebenda 1901, 413; B o r r m a n n , ebenda 1911 , 531; J o h n s , ebenda 1911, 583; F u n c k ,  
eb en d a 1914, 178; Wasser und Gas 1916, 384; T e r r e s  und W e is e r ,  Gas- und Wasserfach 1920, 708; 
L u t h e r ,  Glückauf1923, 314; M e z o e r  und P a y e r ,  Gas- und Wasserjach 1925, 690; G l u u d ,  Glück
a u f  1926, 747.

D. R. P. K o lo n n e n w a s c h e r :  K l ö n n e  31058, 31499, 35890; R o h r m a n n  & H i l l e r  34398; 
E f l ü c k e  36600; F l e i s c h h a u e r  38303; S c h i m m i n g  44164; D o w s o n  48093; K ö r t i n g  65524; 
G u i l l e a u m e  122 471; B o u d r e a u x  & V e r d e t  126838; H o p k i n s  149875, 150884.

H o r d e n w a s c h e r :  G r e v e n b e r g  34159; L a n g e n  38283, 42903; H o r n  62126; B r e u e r  84520; 
F l e i s c h h a u e r  86756; H i r z e l  96228; W a l t e r  103510; K i d e r l e n  114 753; B u r g e m e i s t e r  147 365; 
G u l d l i n  151 088; C a p i t a i n e  & Co. 153616; O t t  183519; d e  V i l a r  202021; A.-G. f ü r  
K o h l e n d e s t i l l a t i o n  202 432; D o h e r t y  209 826; D u n k e r  & Co. 224 726; M ü l l e r  245 809; 
S c h e e r  244 920.

S t a n d a r d  w a s c h e r :  R u p p e r t  40262; H u l l e t t  & C h a n d l e r  49709, 183 238; H e m p e l  69604; 
L e d i g  71577; F l e i s c h h a u e r  76084; Z s c h o c k e  109 855, 177 76?; N a e f  138 694; C l e m a n g  137 757; 
Bamag  134577, 175849, 264050; G u l d l i n  141 263; F r a n c k e  190207; W i l t o n  205426; S t o l t e  
250 442; S m u l d e r s  & Co. 253 810; G r e d i n g  263 201; F o w l e r  & M e d l e y  265 637.

S t e h e n d e  W a s c h e r  m i t  b e w e g t e r  F ü l l u n g :  I .e d i g  40070, 61058, 66193; W a l k e r  
47796; S c h m a l z  112 318; Bamag  183 413; E i s e r h a r d t  & I m h ä u s e r  236 884, 237 461; K ö p p e r s  
257 012, 257 727.

W a s c h e r e in b a u :  Q u a o l i o  33266; F l e i s c h h a u e r  34081; Z s c h o c k e  66052, 75267, 97111; 
G o e t z  77538; Bamag 137 556, 258 991; B l a n k e n b u r g  192 614.

B e r ie s e lu n g s v o r r i c h tu n g e n :  F l e i s c h h a u e r  31989, 68814, 76006, 76959; W a l k e r
31905; R u p p e r t  39258; K ö r t i n g  66129; K a r b e  141 597; C l a a s  163658; Z s c h o c k e  292 986; 
R a s c h e  265 585.

Die d i re k te  G e w in n u n g  des A m m o n ia k s  a u s  dem  Gase. Die Absorption 
des Ammoniaks aus den Destillationsgasen mittels Wassers hat den großen Nachteil, 
daß man sehr verdünnte Lösungen erhält, die in besonderen Fabriken auf konz. 
Erzeugnisse, z. B. Ammoniumsulfat, verarbeitet werden müssen. Daher hat man sich
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seit geraumer Zeit bemüht, das Ammoniumsulfat unmittelbar aus dem Gase 
zu gewinnen. Man muß hierin ein (wohl unbewußtes) Zurückgreifen auf weit zurück
liegende Arbeiten erblicken;T[denn Croll und Mallet führten bereits 1840 die 
Auswaschung des Ammoniaks als Sulfat aus. Auch in Schieferschwelereien ist es 
vielfach seit langer Zeit gebräuchlich, die Gase mit Schwefelsäure bzw. Lösungen 
von saurem Ammoniumsulfat von Ammoniak zu befreien, und in den Achzigerjahren 
des vorigen Jahrhunderts tauchten erneut Vorschläge zur Übertragung dieses Ver
fahrens auf Steinkohlengas auf (Scholz & Thieme, D. R. P. 2653; Neumayer 24511; 
Wellstein 28762). Ernstliche Versuche in dieser Richtung führte jedoch erst Brunck 
(D. R. P. 167 022) aus, indem 'er rohes, heißes Kokereigas durch 2 hintereinander 

geschaltete Sättiger leitete, deren letzter mit frischer Schwefelsäure 
beschickt wurde, die dann in den ersten übeilief. Da aber der 
Teer das Salz verunreinigte, versuchte Brunck (D. R. P. 181 384), 
ihn durch Schleudern des Gases oberhalb seines Taupunkts für 
Wasser (55 — 81°) zu beseitigen, und erzielte damit auch be
friedigenden Erfolg (Stahl u. Eisen 1909, II, 1787).

Bei den Arbeiten über das Verfahren ei kannte man, daß dreierlei 
zu erreichen war: erstens mußte der Teer vor der Waschung des Gases

völlig abgeschieden werden, ferner 
hatte man die Temperatur des 
sauren Bades höher als den Tau-

Abb. 260. Verfahren zur „halbdirekten" Sulfatgewinnung nach C. S t i l l , Recklingshausen.

punkt des Gases zu halten, und drittens mußte man tunlichst vermeiden, daß ammoniak
haltige Kondensate entstanden, die besonders zu verarbeiten waren. Weniger wichtig, 
aber wünschenswert war es, mit der im Rohgas verfügbaren Wärme auszukommen.

Das unmittelbare Auswaschen des Ammoniaks aus dem Gase wird heute nur 
selten in der ursprünglichen Weise ausgeführt, weil die heiße Teerscheidung immer
hin Schwierigkeiten bereitet. Man arbeitet deshalb nach dem h a lb d i r e k te n  V er
fahren . Dabei wird das Rohgas zwecks Abscheidung des Teers gekühlt, wobei 
auch Gaswasser anfällt; dieses wird abgetrieben und das Ammoniak dem Gase 
wieder zugesetzt. Über das von Köppers angewandte halbdirekte Verfahren s. Bd. I, 
446, Abb. 158.

Ebenfalls halbdirekt arbeitet C. Still in seiner durch Abb. 260 wiedergegebenen 
Anlage. Er scheidet Teer und Wasser durch Kühlung ab, bringt nach Abscheiden 
des Teers den größten Teil des Wassers und das freie Ammoniak wieder ins Gas 
hinein und läßt im Kondensat nur das fest gebundene Ammoniak.

Das heiße Rohgas tritt mit etwa 80° in der Mitte des Verdichters a ein und steigt in dessen 
oberem, mit Prallblechen ausgerüstetem Teil aufwärts. Gekühltes Gaswasser mit 3 - 4  g  N H 3 in 1 l 
fließt von oben dem Gase entgegen, kühlt es, sich selbst auf etwa 70° erhitzend, auf 40° ab und 
sammelt sich mit den Kondensaten aus dem Gase im unteren Teile des Verdichters. Hier scheidet sich 
der Teer vom Wasser und fließt zur Teergrube über. Das heiße Gaswasser tritt oben in den Ver
dunster d ein. Aus dem Verdichter gelangt das 40° warme Gas in den Zwischenkühler b, wo es durch 
Leitungswasser auf etwa 20° abgekühlt wird, und tritt dann, durch das Gebläse c bewegt, unten in



K okerei 701

den Verdunster d  ein, wo es wieder mit dem heißen Gaswasser aus a im Gegenstrom in Berührung 
kommt. Diesem entzieht es das flüchtige Ammoniak, sättigt sich mit Wasserdampf und strömt nun 
mit etwa 70° zu den Sättigern. Das Kondensat kühlt sich im Verdunster auf 4 0 -3 0 °  ab und wird 
durch eine Kreiselpumpe zum Verdichter a zurückgeschafft. Da es sich durch Kondensation etwas- 
vermehrt, wird dauernd ein Teil davon abgezogen und unter Kalkzusatz destilliert. Den Ammoniak
dampf mischt man dem Gase vor dem Eintritt in die Sättiger bei; die Vermehrung des Kondens- 
wassers ist aber nach Ko r t e n  (Glückauf 1913, 23) so gering, daß sich der Dauerbetrieb eines A b
treibers nicht lohnt. Schließlich wird das Gas gekühlt und in bekannter Weise weiter verarbeitet.

L i t e r a t u r :  H i l g e n s t o c k ,  Stahl u. Eisen 1 9 0 9 ,  II, 1644; O h n e s o r g e ,  ebenda 1 9 1 0 ,  I, 113; 
S c h r e i b e r , J o u rn .f Gasbel. 1 9 1 0 ,  244; F ü r t h ,  ebenda  1 9 1 1 ,  1030; S t i l l ,  Glückauf 1 9 1 1 ,  1509; 
O t t o - H i l g e n s t o c k ,  Iron and C oal T rades Rev. 1 9 1 1 ,  915; K ö p p e r s . Österr. Ztschr. Berg-Hütten 
1 9 1 1 ,  255; H e c k , Stahl u. Eisen 1 9 1 3 ,  I, 777, 817; R e i c h e l ,  ebenda 1 9 1 3 ,  I, 982; K o r t e n ,  G ückauf 
1 9 1 3 ,  1102; B r i g h t o n ,  Iron and C oal T rades Rev. 1 9 1 4 .  262; K r ie g e r ,  Journ. t. Gasbel. 1 9 2 2 ,  17; 
G l u u d ,  Chem.-Ztg. 1 9 2 2 .  716; Gliickaut 1 9 2 6 ,  747; K ö p p e r s  M itteilungen  1 9 2 1 ,  175; 1 9 2 3 ,  233; 
1 9 2 4 ,  17; 1 9 2 5 ,  130; O h n e s o r g e ,  Brennstotf-Chem. 1 9 2 3 ,  118; L u t h e r ,  Glückauf 1 9 2 3 .  314; T e r r e s  
und S c h m id t ,  Gas- und Wasserfach 1 9 2 7 ,  725, 762. 786; H o c k , K okereiw esen, D resden 1930; 
B e r t e l s m a n n - S c h u s t e r ,  T ech n isch e B ehan d lu n g  gasförm iger Stoffe, Berlin 1930.

D. R. P.: B r u n c k  167022, 181 384,289 519; H e in e m a n n  166380; Kö p p e r s  181 846,210 902, 
224 148, 228 546, 241 338; D r . C . O t t o  & C o m p . 203 254, 204 576, 211 577, 223 469, 228 871, 230 413, 
231 408, 239 997, 243 605, 243 829, 288 743, 290 721, 293 073; H e n ss  227 946; So l v a y  231 379; Bamag 
230 825,246 303, 284 971; P ü n in g  245 235; B o r g s  258975; G e w e r k s c h a f t  M e sse l  259 817; B e r g 
f e l d  263905; A a r t s  266 603; C o p p  275453; C h u r  277 379; St il l  255432, 300530, 352 776, 353 499, 
375 178; A. G . Po m m e r e n s d o r f  300 383.

Die Abwässer der Ammoniakfabriken sind reich an Phenolen. R a s c h ig  (Ztschr. 
angew. Chem. 1927, 897) gibt an, daß im Ruhrgebiet jährlich etwa 27 Millionen kg  
in die Emscher fließen. Die Phenole sind ein unliebsames Fischgift; da sie anderer
seits einen beträchtlichen Wert besitzen, bemüht man sich in der letzten Zeit, sie 
zu gewinnen. Dabei geht man von dem Gedanken aus, die Phenole schon aus dem 
Gaswasser zu entfernen, so daß sie erst gar nicht in die Abwässer gelangen können. 
Die Entfernung gelingt entweder durch Absorption in Benzol und Abscheidung 
der Phenole aus der benzolischen Lösung durch Destillation oder Extraktion mit 
Natronlauge; oder man adsorbiert die Phenole an großoberflächige feste Stoffe. 
Schließlich kann man beide Methoden kombinieren.

L i t e r a tu r :  B a c h , Ztschr. angew. Chem. 1 9 2 6 ,  1093; W e in d e l ,  Glückauf 1 9 2 7 ,  491; JONES, 
Chem. Metallurg. E ’tgin. 1 9 2 8 ,  215; R o s in , Von den Kohlen und den Mineralölen 1 9 2 9 ,  84.

D. R. P.: Z e c h e  M a t h ia s  St in n e s  u n d  W e in d e l  375 309; J u n k e r e it  397 466, 399 676; 
Z e c h e  M a t h ia s  St in n e s  418 623,436 522; P o ss e y e r  A b w a sse r - und W a s s e r r e in ig u n g s g e s . 4 3 1 244.

D ie S ch w efe lw a ssers to ffen tfe rn u n g . Die Entfernung des Schwefelwasser
stoffs geschieht auf den deutschen Kokereien hauptsächlich nach dem auf Gaswerken 
allgemein üblichen T r o c k e n v e r f a h r e n  (s. L e u c h tg a s ) .  Nach Raffloer (Glückauf 
1926, 85) zerstäubt man die Masse in den Gasstrom, wodurch große Leistungen 
in kleinen Anlagen erzielt werden sollen. Da die Trockenreinigung bei der Be
handlung großer Gasmengen zu viel Raum beansprucht, versucht man mit gutem 
Erfolg auf die Naßreinigung überzugehen. Die Schwefelwasserstoff-Waschverfahren 
bauen sich auf dem in Amerika gebräuchlichen SEAisoARD-Prozeß auf. Danach be
handelt man das Gas mit Sodalösung und regeneriert die Waschflüssigkeit durch 
Einblasen von Luft, wobei sich Schwefelwasserstoff zurückbildet. Um den wert
vollen Schwefel nicht zu verlieren, setzt man der Sodalösung Eisenhydroxyd zu. 
Bei der W iederbelebung der ausgebrauchten Waschlauge scheidet sich dann der 
Schwefel in elementarer Form als leichter Schaum ab und schwimmt auf der 
Flüssigkeit, von der er abgeschöpft werden kann. In Deutschland wird dieses Ver
fahren von der G es. f. Kohlentechnik  mit der Abänderung ausgeübt, daß zur 
Erzielung der für die W aschung notwendigen Alkalität der Lauge das Ammoniak 
des Gases dient, wodurch man die Unkosten für Soda spart, doch hat das Verfahren, 
das auf der Zeche Mont  C enis angewandt wird, den Nachteil von Ammoniak
verlusten, die aber durch Waschen mit Schwefelsäure (Chem. Apparatur 16, 120) 
beseitigt werden können. Der anfallende Schwefel ist in allen Fällen durch etwa 10% 
Eisenhydroxyd verunreinigt, was seinen Wert stark vermindert. Eine Modifikation 
des SEABOARD-Verfahrens stellt das P e tit -V e r f a h r e n  dar (G. Lorenzen, Ztschr. 
angew. Chem. 1929, 768). ln neuester Zeit hat die Köppers C o m p , das T hylox-
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und das CAS-Verfahren entwickelt (T h a u , Oas und Wasserfach 1930, 771). Es wird 
mit einer klaren Lösung gewaschen, außerdem entsteht mit Schwefelwasserstoff kein 
Niederschlag. Näheres ist aus patentrechtlichen Gründen nicht bekannt geworden.

Das G a s r e in ig u n g s v e r f a h r e n  nach „ P e t i t "  wäscht den f i 2S  durch Kalium- 
carbonatlösung: aus, die durch im Kreislauf geführtes C 0 2 regeneriert wird.

Die Menge des Carbonats sowie Qasmenge, Flüssigkeitsmenge und G röße der A pparatur werden 
so gegeneinander abgestimmt, daß wohl eine quantitative Bindung des f i 2S  erfolgt, das C 0 2 dagegen 
zu einem geringen Teil ausgewaschen wird. Man hat hierbei den Unterschied der Reaktionsgeschwindig
keiten der beiden chemischen Prozesse

1. K2C 0 3 +  H2S  —  KH C O, - f  KH S) 2. K H S +  C 0 2 +  H20 - +  K H C 0 3 +  H 2S  
sich zunutze gemacht. Die Umsetzung nach Gleichung 1 verläuft schneller als die nach G leichung 2. 
Das gereinigte Gas verläßt also den ersten Wäscher A/2S-frei. Die Kaliumhydrosulfid, KHS, enthaltende 
Lösung wird in einem zweiten Wäscher, Kohlensäuresättiger genannt, mit einem Überschuß von 
reinem C 0 2 in Berührung gebracht. Es verwandelt sich jetzt alles K H S  und noch vorhandenes 
Kaliumcarbonat in Kaliumbicarbonat. Zusammen mit dem zu dieser Umsetzung nicht benötigten C 0 2 
tritt der H2S  aus dem Kohlensäuresättiger, um anschließend in einem kleinen Absorber, der mit 
Raseneisenerz gefüllt ist, fest gebunden zu werden. Das C 0 2 hingegen bleibt hier ungebunden und 
wird in den Kohlensäuresättiger zurücl-geleitet.

Die in dem Kohlensäuresättiger entstandene Bicarbonatlösung wird durch einen W ärmeaus
tauscher zu einem Kocher mit aufgesetztem Abtreiber geschickt. In diesem Apparaturteil wird das 
Bicarbonat in neutrales Carbonat zurückverwandelt. Eine Kalium carbonatlösung verläßt den Kocher 
und kann nach Durchfließen eines Wärmeaustauschers und Rieselkühlers wieder auf den Gaswascher 
gepum pt werden, um von neuem H 2S  zu absorbieren. Die freigewordene Bicarbonat-Kohlensäure 
wird in einem Kühler vom Wasser befreit und tritt dann unten in den Kohlensäuresättiger ein.

Der hier benutzten Trockenreinigung fehlen die sonst auftretenden Schwierigkeiten. Es sind 
nur sehr kleine Absorber notwendig, da die Konzentration des H 2S  in dem Gasgemisch hier viel 
größer ist als im Rohgase. Die Masse wird weiterhin nicht mehr durch Teer verunreinigt, so daß sie 
ohne Horden hoch aufgeschichtet werden kann und länger wirksam bleibt. Das Verfahren arbeitet seit 
einem Jahre (bis Dezember 1929) in einem einwandfreien Betrieb einer Anlage für 10 000/n3 Gas in 24 h. 
Die Reinigungskosten sollen je nach Gehalt des Gases an H2S  auf der positiven oder negativen Seite 
liegen, sie sollen durch den Wert des gewonnenen Schwefels bei etwa 7 - 8  g  S  im m s gedeckt werden.

Erwähnt so ll ferner w erden das A k t i v k o h l e  v e r f a h r e n  von  A. E n g e l h a r d t  (Bayer, 
D. R. P. 303 862, Ztschr. angew. Chem. 34, 293 [1921], Oas- und Wasserfach 71, 290  [19281). Es beruht 
auf der B eobachtung, daß  der in den K okereigasen enthaltene H 2S durch Luft zu S chw efel bei 
G egenw art von  aktiver K ohle oxydiert w ird, w obei gerin ge M engen von  N H 3 die R eak tionsgesch w ind ig
keit b esch leun igen . D er geb ild ete  Schw efel wird zw eckm äß ig  m it A m m on su lfid  der K ohle en tzogen . 
D as Verfahren arbeitet nur w irtschaftlich  in G roß an lagen  m it einem  täglichen  D urchsatz von  m ind estens  
200  000 m3 bei teerfreiem (!) G ase und wird b is jetzt in K okereien n icht benutzt. (V gl. aber B d .I , 378.)  
A ngeführt sei sch ließ lich  noch  der V orsch lag von  F r a n z  F is c h e r  (Brennsto/f-Chem. 8, 122 [1928]), 
der den H2S  m it alkalischer F erricyankalium lösung oxydiert, w obei sich Schw efel ausscheidet und  
K4Fe(CN)6 geb ild et w ird, das er elektrolytisch w ieder oxydieren  w ill. D a auf 1 kg S  kW h  ver
braucht werden, so  dürften se lbst bei einem  Strom preis von  0,5 Pf. d ie K osten  auf 0 ,136 Pi.Im3 G a s  
sich  stellen . B ezü glich  w eiterer Verfahren ( B u r k h e is e r ,  F e l d  usw .) s. Bd. I, 449 sow ie  auch T h . H o f f -  
MANN, Chem. Apparatur 16, 61, 120 [1929].

L it e r a t u r :  F. W . S p e r r  jun ., Proc. of the Second Intern. Conf. on Bit. Coal., Pittsburgh  
1928, 37. — S p e r r ,  Gas Journ. 175, 262. — Z o l l i k o f e r ,  M on.-B ull. Schweiz. Ver. G as- und W asser- 
fachm . 1927, 78. — G l u u d  und S c h ö n f e l d e r ,  Stahl u. Eisen 1927, 453; Ber. G es. K ohlentechnik  1, 
172, 337; 2, 97, 118, 142. -  B. W a e s e r ,  Chem.-Ztg. 1928, 617, 638, 658. -  F e r b e r s ,  Gas- und  
Wasserlach 1928, 1133. -  H. B r u c k n e r ,  G as-und  Wasserfach 1929, 442. — G . LORENZEN, Ztschr. 
angew. Chem. 1929, 768.

D. R  P. T e r w e l p  300 035, 346 310; P e t i t  396  35 3 ; K ö p p e r s  C o m p . 402 736, 402 737, 
402  738, 432 501; G e s . f . K o h l e n t e c h n i k  D. P .a . G  63314 (1923).

D ie B enzo lgew innung . Die Auswaschung des Benzols aus dem Gase geschieht, 
wie bereits erwähnt, in den gleichen Hordenwaschern wie die des Ammoniaks, s. auch 
Bd. II, 261. Der Unterschied liegt nur darin, daß die Wascher wesentlich höher sind 
und mit Teeröl berieselt werden. Man benutzt dafür ein Öl, von dem zwischen 200° und 
300° 90% übergehen und das aus dieser Fraktion bei 0° kein Naphthalin abscheidet. 
Im Gegensatz zur Ammoniakabsorption, die durch die physikochemische Bildung 
von Ammoniumhydroxyd im Wasser wesentlich unterstützt wird, handelt es sich 
bei der Benzolabsorption um einen rein physikalischen Lösungsvorgang. Die Ab
sorption ist nur so lange möglich, wie der Partialdampfdruck des gelösten Benzols 
kleiner ist als die Dampftension der Benzoldämpfe. Früher glaubte man, das Öl vor 
dem Berieseln auf etwa 0° abkühlen zu müssen, doch hat sich herausgestellt, daß 
bei Temperaturen von 15 — 20° noch annähernd sämtliches Benzol ausgewaschen 
werden kann. Man gewinnt normalerweise 20 bis 30 g  Benzol, jedoch auch bis 4 0 ^
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aus 1 m3 Gas. Nach der Wäsche verbleiben je nach der Jahreszeit 3 bis 8 g  Benzol
dämpfe im m3 Gas. Man verwendet mehrere hintereinander geschaltete Wascher, die 
vom Gas und Öl im Gegenstrom durchlaufen werden, indem man den letzten 
Wascher mit frischem Öl beschickt und den Ablauf jedes Waschers zum Berieseln 
des vorhergehenden benutzt. Der Gehalt dieses angereicherten Waschöls an Benzol
kohlenwasserstoffen schwankt im regelrechten Betrieb von 1 — 3% je nach der ver
kokten Kohle, dem Zustand der Öfen und dem Zustand und der Temperatur des 
Waschöls. Je weniger das Waschöl benutzt worden ist, umsomehr absorbiert es aus 
dem Gase. Das Waschöl nimmt auch Naphthalin auf, wodurch es in Verbindung 
mit Kondensationsreaktionen ungesättigter Kohlenwasserstoffe u. dgl. verdickt und 
mit der Zeit unbrauchbar wird.

Abb. 261. Schema einer Benzolgewinnungsanlage aus Kokereigas von D r. C .  O t t o  &  C o m p .,
Bochum.

Die Verarbeitung des Öles wird durch Destillieren in Kolonnenabtreibern vor
genommen und ergibt sog. Benzol V orprodukt, das noch 25 — 40% Waschöl
bestandteile enthält und durch fraktionierte Destillation in die einzelnen Anteile ge
trennt wird. Der Arbeitsvorgang läßt sich am besten an Hand der in Abb. 261 
gegebenen schematischen Darstellung einer Benzolanlage von Dr. C . O t t o  & C o m p ., 
Bochum, erläutern.

Das von Teer und Ammoniak befreite Destillationsgas gelangt zu den Waschern (/), die es 
nacheinander in der Richtung von unten nach oben durchström t. Im Oegenstrom wird es hierbei 
mit Teeröl berieselt, das durch Pum pen (2) hochgefördert und mittels Eiriläufe (3) gleichmäßig auf 
die Wascher verteilt wird. Das mit Benzol und N aphthalin angereicherte Öl gelangt zu einem Tief
behälter für Waschöl (4). Das im letzten Abteil des Behälters befindliche angereicherte Öl wird durch 
eine weitere Pum pe (5) der Abtreibeapparatur zugeführt. Zunächst wird das Öl in Wärmeaustauschern 
(6 und 7) durch die abziehenden Benzolprodukt- und Wasserdämpfe und das ablaufende heiße 
Waschöl vorpewärmt, darauf in dem Niederdruckerhitzer (8) durch das heiße verdampfende Kondens- 
wasser vom Ölerhitzer (9) und in diesem mit einem Frischdampf-Heizsystem auf 130-150° erhitzt. 
Die Konstruktion von 9 ist in Abb. 262 wiedergegeben. Das Waschöl durchfließt dann die einzelnen 
Etagen eines .Kolonnenapparates (10) im Oegenstrom zum direkt eingeführten Wasserdampf, der aus 
dem heißen Öl die gelösten Benzole und einen Je il der tiefer siedenden Waschölbestandteile sowie 
das N aphthalin wieder austreibt. Das Öl wird in Ö lkühlern (11), die je nach den örtlichen Verhältnissen 
als direkte (s. Abb. 263), indirekte oder Verdunstungskühler mit Außenberieselung ausgeführt werden, 
gekühlt und durchläuft dann in ununterbrochenem Kreislauf aufs neue die Apparatur. Die abziehen
den Benzolprodukt- und W asserdämpfe heizen im Vorwärmer (6) das zulaufende kalte Öl, wobei sich
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Abb.262. Beheizungselement 
für W aschölerhitzer von 
Benzolanlagen von D r. C.  
O t t o  & C o m p ., Bochum.

ein Teil der Benzol- und W asserdämpfe verflüssigt, so daß nur noch reine Benzoldämpfe übrig bleiben. 
Das Kondensat, das das gesamte Naphthalin enthält, fließt der Scheideflasche (12) zu, wird hierin von 
W asser getrennt und nach nochmaliger Erhitzung im Erhitzer (13) einer zweiten Abtreibekolonne (14) 
zugeleitet. H ier wird der Rest von Benzolen durch weitere Behandlung mit Dampf abgetrieben und 
nach der Dephlegmation im Dephlegmator (15) zusammen mit den aus dem Wärmeaustauscher (6) 
kommenden Dämpfen im Benzolkühler (16) als waschbares Rohbenzol niedergeschlagen. Gegebenenfalls

können die Dämpfe auch voneinander getrennt kondensiert werden, 
wobei ein leichteres und ein schwereres Benzolprodukt gewonnen wird, 
welch letzteres für die Herstellung von C um aronharz durch besondere 
W aschung verwendet werden kann. Die abgetriebene, nur aus Schweröl 
und N aphthalin bestehende Flüssigkeit wird zur Auskrystallisation des 
N aphthalins in Kühlpfannen (17) geleitet, das auskrystallisierte N aphthalin 
darauf in Zentrifugen (18) trocken geschleudert und das abgeschiedene 
Ol in den Wa^chölkreislauf zurückgeführt. Das im unteren Teil des 
Benzolkühlers (16) von Wasser geschiedene und im Behälter (19) ge
sammelte Benzol stellt waschbares Rohbenzol dar und kann ohne vor
herige Destillation gleich auf Handelsware verarbeitet werden.

Zur En tfernungder ungesättigten Verbindungen in den Rohprodukten 
werden diese in der Kälte in einem Rührwerk (21) mit außenliegender Um
pum pvorrichtung mit 66grädigerSchwefelsäure und hierauf mit Natronlauge 
gewaschen und in der Rektifizierblase (22) nochmals destilliert. Die Auf
gabe der Schwefelsäure und Lauge erfolgt durch Meßgefäße (23), die mittels 
Druckluft aus den Behältern (24 und 25) gefüllt werden. Für die Her
stellung von Reinbenzol und Reintoluol ist an den Destiilatkühler (26) eine 
Vorlage (27) angeschlossen und der Kolonnenaufsatz (28) mit einem Warm
wasserdephlegmator (29) versehen. Die gewonnene gereinigte Handelsware 
und Reinware wird in Behälterabteilungen (30) gesammelt und mittels 
Dampfpumpe (31) in Behälterwagen verladen oder in Fässer gefüllt. Der 
cumaronharzhaltige Rückstand der Reinblase gelangt in den heizbaren Be

hälter (32) und wird hier in Fässer (33) abgefüllt. Die Reinigung der vom Rührwerk abfließenden ver
unreinigten Schwefelsäure und W iedergewinnung der mitgerissenen Benzole erfolgt durch Kochen in ge
schlossenen Gefäßen (34) mittels direkt eingeführten Wasserdampfes. Die im Kochgefäß aufsteigenden 
Dämpfe strömen in den mit Koksstücken ausgetüllten Oberteil des Kühlers (35). Hier werden sie durch 
direkte W asserkühlung bis auf die Restgase vollständig kondensiert. Das Kondensat, Wasser und 
Benzol, fließt in den als Scheidegefäß ausgebildeten Kühlerunterteil, von wo aus das Benzol in einen

Lagerbehälter der Benzolanlage und das Wasser mit dem kalkhaltigen 
Abwasser der Ammoniakfabrik zur Kläranlage und hierauf zur Kanali
sation gelangen. Die verbliebenen Restgase werden mittels Leitung 
in den mit Natronlauge gefüllten mittleren Kühlerteil geführt, hier 
neutralisiert und dann durch einen Sauger in die freie Atmosphäre 
geleitet. Die nach erfolgtem Kochen im Kochgefäß verbleibenden 
Rückstände sind verdünnte Schwefelsäure und Brandharze. Die 

T _ Säure wird in den Behälter (36) abgelassen und mittels Druckluft 
zur Ammoniakfabrik gedrückt, wo sie für die Herstellung von Ammonium
sulfat nutzbar gemacht wird. Nach dem Ablassen der Säure werden die 
auf Tragzapfen ruhenden Gefäße in geneigte Stellung gebracht und die 
festen Rückstände oder Brandharze in Muldenkipper verladen.

In Abb. 262 ist die Beheizungseinrichtung (D. R. G. M. 873 864) 
für Ölerhitzer von Benzolanlagen (9 von Abb. 261) von D r. C .  O t t o  &  
C o m p ., Bochum, wiedergegeben. Nachdem das Waschöl bereits durch 
einen W ärmeaustauscher (6 von Abb. 261) vorgewärmt wurde, tritt es in 
den Ölerhitzer a bei b ein. Bei c fließt es über in den Abtreibeapparat. 
Die Erhitzung auf 130 — 150° erfolgt durch gespannten Dampf mittels 
eines Heizsystems d. Der Kondenstopf e, der sich am Ende des Heizsystems 
befindet und dieses unter Druck hält, führt das gebildete Kondenswasser 
ab. Durch den Druckabfall auf atmosphärische Spannung wird das 
Wasser teilweise wieder verdampft und gibt seinen W ärmerest in dem 
Heizsystem t  durch Kondensation an das bei b eintretende Waschöl ab.

ln Abb. 263 ist die direkte W aschölkühlung (D. R. P. 479 954) 
(Abb. 261 [11]) von D r. C .  O t t o  &  C o m p ., Bochum, vergrößert dar
gestellt. Ein Behälter a ist mit mehreren Böden b versehen, die aus 
einer Blechplatte bestehen, gleichmäßig gelocht sind und zwischen 
den Löchern c regelmäßig verteilte kurze Rohre d_ tragen. Bei e fließt 
das heiße schwere Öl zu und sinkt durch die Öffnungen c in par

allelen Strömen nach unten. Unterhalb der beiden anderen Böden /  und g  tritt das Kühl
wasser zu. W ährend bei f  bereits gebrauchtes,- nicht sehr kaltes Wasser benutzt wird, schickt man bei 
heißem Wetter bei g  Frischwasser zur Kühlung in den Apparat. Der Zufluß des heißen Öles und 
des Kühlwassers beeinträchtigt in keiner Weise die senkrecht entgegengesetzt parallele Strömung 
der beiden Flüssigkeiten. Durch den Stutzen h läuft das gekühlte Öl ab; das erwärmte Kühlwasser 
dagegen tritt über den Rand i  in das Scheidegefäß k, wo mitgerissene Ölteilchen zurückgehalten 
werden. Diese sammeln sich am Boden des Scheidegefäßes und gelangen durch die Leitung m in den 
unteren Teil des Behälters a zurück. Das Wasser verläßt den Kühler bei /.

In neuerer Zeit erlangte die Vakuumdestillation des Benzolwaschöles, die auf E r l e n b a c h
(Ztschr. angew. Chi m. 1922, 189) zurückgeht, größere Bedeutung, und zwar in der Ausführung

Abb. 263. Direkte Wasch
ölkühlung von D r. C. 
O t t o  &  C o m p ., Bochum.
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R a s c h i q - K ö p p e r s . Das ausgebrauchte und vorgewärmte Waschöl wird in ununterbrochenem 
Strom in einer Vakuutnpfanne, die durch indirekten Dampf auf etwa 140° erhitzt ist, von seinem 
gesamten Benzolgehalt befreit, wobei man ein wasserfreies V orprodukt gewinnt (Gas- und  lVasser- 
fa c i  1922, 655; Brennstoff- und W ärmewirtschaft 1927, 7; Glückauf 1024, 71, 176, 569; 1925, 574; 
1920, 45, 529).

Von anderen Waschflüssigkeiten zur Benzolentfernung aus Oasen wurden K re so l (W eiszen- 
b e r g e r , Gas- und Wasserfach 1922, 33; B e r l  und S c h w e b e l , Ztschr. angew. Chem. 1922, 189; 
T h a u , Glückauf 1925, 120), T e t r a l in  ( W e i s z e n b e r g e r , Gas- und Wasser/ach 1926, 493, 528, 549; 
B r ü g o e m a n n , Glückauf 1926, 714; 1927, 316), B ra u n k  o h le n - P a r a f f i  n ö l ( G a s s e r , Gas- und 
Wasserfach 1924, 518; S t u m p f , ebenda 1924, 515; T h a u , Glückauf 1925, 123) und E r d ö ld e s t i l l a t e  
( T h a u , Glückauf 1921, 5; K ö p p e r s  M itteilungen 1921, H. 3, S. 66; 1925, H. 3, S. 88) vorge
schlagen: doch scheinen nur die beiden zuletzt genannten Flüssigkeiten weitere Verbreitung ge
funden zu haben.

Von sonstigen Benzolabscheidungsverfahren erwähnen wir noch die T ief
k ü h lu n g  (Linde , D. R. P. 340864) und die A d s o rp t io n  an g r o ß o b e r f l ä c h ig e  
K örper ,  wie A -K o h le  (s. Bd. VI. 617) und K ie s e ls ä u re g e l  (s. S i l i c iu m v e rb in 
dungen).

Nach dem Verfahren von Linde (vgl. H ock, Kokereiwesen, S. 128, Dresden 1930) 
wird das Gas zunächst auf geringen Druck verdichtet und mit den entbenzolierten, 
kalten Restgasen vorgekühlt, in einer Kältemaschine weiter behandelt und nochmals 
mit Restgasen, wodurch die Kondensation des Benzols erreicht wird. Nach erfolgter 
Abscheidung des Benzols wird das Gas entspannt; dabei tritt noch eine Temperatur
erniedrigung ein (Entspannungsabkühlung), die zum Vorkühlen des benzolhaltigen 
Gases, wie bereits erwähnt, ausgenutzt wird (siehe auch F. P. 623668, 639 615). 
Das Verfahren wird auf Grund eingehender Vorversuche seit Anfang 1930 in Belgien 
mit einer Leistung von 5 t  Benzol/Tag betrieben. Das gewonnene Benzol ist frei 
von Waschölbestandteilen.

Auch die Adsorption an großoberflächige Körper (Engelhardt, Gas- und 
Wasserfach 1922, 473; 1928, 290; T hau, Glückauf 1924, 1153; 192ß, 1049, 1056; 
Kelting, Gas- und Wasserfach 1924, 6; Hollings, T extorn und C haplin, Gas 
World 1929, 614) liefert ein waschölfreies Benzol. Zu einer dauernden praktischen 
Einführung der Verfahren im Kokereibetrieb kam es trotz der hohen Erwartungen, 
die man anfangs daran knüpfte, nicht, weil die a k t iv e  K o h le  infolge der im Gas 
noch vorhandenen Teerreste bald  von ihrer Aufnahmefähigkeit erheblich einbüßt, 
während das K i e s e l s ä u r e g e l  eine spezifische Anlagerungsfähigkeit für Wasser 
aufweist, wobei sich seine physikalische Beschaffenheit im ungünstigen Sinn ändert 
(s. auch: W i e d e r g e w i n n u n g  v o n  G a s e n  u n d  D äm pfen) .

L i t e r a t u r :  L ü r m a n n , Stahl u. Eisen 1 8 9 2 ,  186. — D o n a t h , Österr. Ztschr. Berg-Hütten 1 8 9 4 ,  
649. — K r a e m e r , O e w e r b e f l .  1 8 9 7 ,  91. -  fron Coal and Trades Review 1 9 0 7 ,  1567. — S i m m e r s b a c h , 
Stahl u. Eisen 1 9 0 9 ,  II, 1509. — Journ f. Gasbel. 1 9 1 1 ,  581. — B a g l e y , fron Coal and T/ades Review 
1 9 1 1 ,  235. — O o b i e t , Mont. Rundschau 1 9 1 3 ,  524. — P u n i n g , fron Coal and Tradts Review 1 9 1 3 ,  
625. -  D i a m o n d , e b e n d a  1 9 1 5 ,  6 3 8 . S c h w e n k e , Journ. f .  Gasbel. 1 9 1 6 ,  573. -  F l o n r e n t i n , 
G e n .  C iv .  1 9 1 6 ,  35. — D o l l i n g e r , Österr. Chemiker-Zig. 1 9 1 6 .  173. — W ILSON, Journ. Gashgth 
1 9 1 6 ,  447. — S t i l l , Glückauf 1 9 1 6 ,  805 f f . ;  Gas und Wasserjach 1 9 2 4 ,  164. — T h a u , Glückauf 
1 9 1 6 ,  941; 1 9 2 1 ,  1166. -  S p e r r , C o a l  A g e  1 9 1 7 ,  N r .  10; fron Age 1 9 1 7 ,  261. -  L e s s i n g , Engin. 
Mining, fourn. 1 9 1 7 ,  132. — B u n t e  u n d  F r e i , G as-und Wasser/ach 1 9 2 2 ,  273; 1 9 2 3 ,  835. — M a r t i n , 
e b e n d a ,  1 9 2 2 ,  63. -  M e z g e r , e b e n d a ,  1 9 2 2 ,  835. -  P l e n z  u n d  B o d e , e b e n d a  1 9 2 2 ,  65. -  S c h w e n k e , 
e b e n d a  1 9 2 3 ,  320. -  O f f e , e b e n d a  1 9 2 3 , 3 9 4 ;  1 9 2 4 , 4 7 4 ;  K a t t w i n k e l , e b e n d a  1 9 2 4 , 4 7 4 .  -  S t u m p f , 
e b e n d a  1 9 2 4 ,  575. -  S c h l ö g l , e b e n d a  1 9 2 4 ,  213. -  S c h u h m a c h e r , e b e n d a  1 9 2 4 ,  584. -  T h a u , 
e b e n d a  1 9 2 4 ,  163. — N U b l i n g  u n d  E n g l e r , e b e n d a  1 9 2 4 ,  551; Glückauf 1 9 2 5  122. -  I l l e r t , 
Chem.-Ztg. 1 9 2 6 ,  153. — B ä h r  u n d  R ü h l , Brennstoff-Chem. 1 9 2 5 ,  133. — BÄHR, Gas- und Wasser- 

Jach 1 9 2 6 ,  705. -  S c h m a l e n b a c h , Glückauf 1 9 2 6 ,  45. -  B r ü g o e m a n n , e b e n d a  1 9 2 7 ,  263. -  H o c k , 
Kokereiwesen, Dresden 1930.

D. R. P.: H e i n z e r l i n g  66644; H i r z e l  96228; G e w e r k s c h a f t  K ö n i g  L u d w i o  136 780; 
K u n o w  143 307.

D as K okso fengas. Bezüglich seiner Zusammensetzung und sonstigen Eigen
schaften steht das Koksofengas dem gewöhnlichen Leuchtgas sehr nahe. Da die 
Kohle in den Koksöfen aber stärker abgetrieben wird und die Kammern weniger 
dicht als Gasretorten sind, ist das Gas reicher an Wasserstoff und Stickstoff, ärmer 
an schweren Kohlenwasserstoffen und niedriger im Heizwert. Analysen reinen Gases 
a von G luud (Handbuch der Kokerei, II. Bd., S. 55) und b Sauermann (Glückauf

U llm a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 4 5



1926, 1333), c J. B r o n n  (Jahrbuch der Brennkrafttechnischen Oes. 1928) mögen als 
Beispiel dienen:
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a
in Prozenten

b
in Prozenten

c
in Litern

K o h len d io x y d ................. 2,5 2 ,1 0 20 Kohlendioxyd
K o h len o x y d .....................
schwere Kohlenwasser

stoffe ..........................

7 ,0 5 ,0 7 70 Kohlenoxyd

2 ,0 2 ,0 0
11
11

Äthylen
Propylen u. Hom.

M e th a n .............................. 2 3 ,0 2 2 ,7 8 2 4 0 Methan
W a ss e rs to ff ..................... 5 3 ,0 5 2 ,4 4 4 8 5 Wasserstoff
S tic k s to f f .......................... 12 ,0 14 ,84 120 Stickstoff
S au e rs to ff .......................... 0 ,5

0,41 (Luft =  1)
0 ,7 7 10 Sauerstoff

spez. Gew........................... - 10 Athan
Heizwert, oberer . . . . 4 4 7 5  Kcal. 42 1 9 0 ,5  Benzol

„ unterer . . . 3 9 7 0  „ 3 6 0 3 0 ,3  Acetylen
theoretische Verbren

nungstemperatur . . 2 1 0 0 ° 20 6 0 °
2 0  Wasserdampf 

9 9 7 ,8

S ch uftan  (Von den Kohlen und den Mineralölen 1928, 198) gibt folgende 
Analysen aus Koksofengaszerlegungsanlagen in Prozenten an:

Dämpfe c t H a C ¡H „ C2 Ct Hm C , « a c 2h 6 CH, CO o 2 h 2 ^2 C2H 2 CO, 
+  H2 s

0 ,1 3 0 ,1 8 0 ,2 9 2 ,5 0 0 ,0 4 0,11 1,35 2 9 ,2 5 ,8 - b l ,2 1,0 7 2 ,2

_ 0 ,4 2 1,78 0 ,9 0 2 5 ,7 6 ,6 0 ,9 47 13,5 0 ,0 5 3 ,2
- 0 ,2 5 2 ,4 5 0 ,4 0 2 4 ,0 6 ,5 0 ,8 57 6 0 ,0 6 2 ,5

Außerdem enthalten die Koksofengase 10~4 bis 10-5 Volumprozente Stickoxyde, die wahr
scheinlich aus dem Ammoniak durch Oxydation entstehen. Bezüglich der Analyse siehe L e u c h tg a s .

Wird das Gas von Benzol befreit, so sinkt sein Heizwert, und zwar um 
100 Kcal, für jedes g  Benzol. Der Qasüberschuß der Öfen, der bis zu 50% und 
mehr betragen kann, wird heute zum Betriebe von Kraftmaschinen, zur Heizung 
von Dampfkesseln, Martinöfen u. dgl. oder zur Gasversorgung verwendet. Vor dem 
Kriege hatte das Leuchtgas für die Versorgung der Städte einen Heizwert von 
5000 Kcal und mehr. Um von Kokereien ein gleichwertiges Gas liefern zu können, 
war es notwendig, das Koksofengas fraktioniert abzusaugen; mit der ersten, heiz
wertreichen Fraktion konnte die Versorgung durchgeführt werden, die zweite, heiz
wertarme Fraktion diente zur Ofenheizung. Trotz dieser betrieblichen Schwierigkeit 
lieferten die deutschen Kokereien schon im Jahre 1913 etwa 8% des gesamten 
deutschen Stadtgases. Seit aber die Gaswerke dazu übergegangen sind, ein Gemisch 
von Kohlen- und Wassergas mit einem oberen reduzierten Heizwert von 4200 Kcal/m3 
(deutsches „Normalgas") abzugeben, kann das Koksofengas unmittelbar zur Städte
versorgung herangezogen werden. Es bestehen daher umfangreiche Bestrebungen, 
die deutschen Städte mit Koksofengas selbst über weite Entfernungen (z. B. Ruhr- 
Hannover) zu versorgen, ln Deutschland standen 1929 etwa 7,5 Milliarden m3 Über
schuß Koksgas zur Verfügung, während die Gaswerke insgesamt 3,6 Milliarden m3 
abgaben. ln das zur Zeit etwa 825 km  lange Ferngasnetz werden von den Ruhr- 
Werken vorläufig etwa 1,5 Milliarde m3/Jahr abgegeben unter einem Verteilungs
druck von 4 — 8 atü.

Von Wichtigkeit ist in den letzten Jahren die technische Gewinnung von 
W assers to ff  aus Kokereigasen durch Tiefkühlung und fraktionierte Kondensation 
nach L in d e -B r o n n -C o n c o r d ia . (Über die diesbezüglichen Methoden s. Bd. I, 381, 
403, 410, sowie J. B r o n n , Zerlegung der Koksofengase durch Tiefkühlung, Ztschr. 
kompr. flüss. Gase 25, Nr. 5 ff., sowie die Chemische Ausnutzung der Koksofengase, 
Jahrbuch der Brennkrafttechnischen Ges., B d. 9, 40 [1928]; B o r c h a r d t , Gas- und 
Wasserfach 1927, 562; L in d e , Ztschr. Kälte 1927, H. 11). Der so gewonnene Wasser-
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stoff dient ausschließlich zur Herstellung von Ammoniak. Die neuerlichen Be
strebungen gehen dahin, durch eine Art Crackprozeß auch das Methan und die 
anderen Kohlenwasserstoffe des Koksofengases in Wasserstoff zu verwandeln, wobei 
der gebildete Kohlenstoff mittels Wasserdampfes in Wassergas verwandelt wird. 
Näheres s. W asse rs to f f .  Auch M ethan  und Äthylen können bei der Zerlegung des 
Kokereigases gewonnen werden. Ersteres dient in geringem Umfange für Schweißzwecke 
(Reinmethan, Methan B und L, F r i tz  Hamm, Q. m. b. H., Düsseldorf) und als Trieb
stoff für Lastwagen. Da 1 m3 Methan in seinem Nutzeffekt 1 kg  Benzin entspricht, 
so könnten die in Deutschland bestehenden Koksofenzerlegungsanlagen 100 Million, m3 
Methan =  1000001 Benzin liefern. Das Ä th y len  der Koksofengase wird in Frank
reich zur Herstellung von Äthylalkohol benutzt (Bd. I, 717). Das Verfahren Linde- 
B ronn-C oncord ia , das im Abschnitt W a sse rs to f f  ausführlich behandelt wird, hat 
bereits große Verbreitung gefunden. Die gesamte Leistungsfähigkeit der in Betrieb 
und in Bau befindlichen Zerlegungsanlagen der Gesellschaft Linde beträgt rund 
8 Million. /n3/24 Stunden. Die Zahl der gelieferten Einheiten beläuft sich ohne 
Reserveapparate auf 64. Das für den gleichen Zweck arbeitende Verfahren von 
C laude  (Ztschr. angew. Chem. 1930, 417) zerlegt derzeit ungefähr 1,85 Million. 
ak3/24 Stunden. Schließlich sind noch Anlagen der Firma Messer, Frankfurt, zu 
nennen, die 20000m 3 stündlich verarbeiten; für weitere 30000m3 sind Apparate 
in Auftrag gegeben worden (Sommer 1930).

L ite r a tu r . A l l g e m e i n e s :  T e r h a e r s t , Stahl u. Eisen 1898, 747; Journ. f.Q asbel. 1898, 849.— 
W in c h e l l , ebenda  1900, 437, 731; Journ. f. Gasbel. 1909, 452. — S im m e r s b a c h , Stahl u. Eisen 1913, 
1, 239; II, 2120. -  K r a f t e r z e u g u n g :  O ießereiztg . 1908, 395. —  Ba t t io , Glückauf 1908, 1075. — 
C u v e l e t t e , M em oir. de la Soc. des In g . civ. 1909, 171. -  Z im m e r m a n n , Stahl u. Eisen 1916, 573; 
1920 , 520. — K r e is z io , Gas- und Wasserfach 1921, 587. — H e i z u n g :  H a e n in q , Ztschr. Dampfkr. 
1907, 257; E ng. Rec. 1910, 296. — Pa y n e , Engin. Mining. Journ. 1910, 927. — T r a s e n s t e r , 
Rev. un iv . des M ines 1910, 213. -  F e t t w e is , Stahl u Eisen 1911, I, 36. — Lü r m a n n , ebenda 1911, 
1,913; II, 1143. -  S im m e r s b a c h , ebenda  1911, 1993; 1 9 1 3 ,2 7 3 . -  W a l k e r , Iron Coal and 
Trades Review 1911, 408. — O o u v v ,  M em . S oc. Ing. c iv . 1912, 900. — D o b b e l s t e in , Stahl u. 
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K ok osn u ß faser  ist die technisch verwendete Fruchtfaser aus der braunen 
faserigen Schicht, die die Schale der Früchte der Kokospalme (Cocos nucifera) 
umhüllt. Ihre Heimat ist Vorderindien, besonders Ceylon. Dort werden die 
Nüsse gespalten, 30 — 40b in heißem Wasser eingeweicht und gequetscht. In 
einer Art Klopfwolf werden die Fasern von den Schalen gelöst und weiterhin 
durch Kämmen in die langen steifen „Bristle"- und die kurzen weichen „Kombing"- 
Fasern geschieden. Die kurzen Fasern werden an Ort und Stelle zu grobem 
Garn versponnen, das unter dem Namen C o i r  nach Europa gelangt und zu 
Matten, Geflechten und Wandbespannungen verwendet wird. Meist wird Baum
wolle mit eingesponnen. Die langen Fasern dienen zur Herstellung von Bürsten. 
Von Natur aus ist die Kokosnußfaser rötlichbraun. Sie läßt sich aber leicht färben 
und verhält sich in dieser Beziehung ähnlich wie Jute. Ristenpart.

K o llo d iu m w o lle  ist eine schwach nitrierte Cellulose; über Herstellung und 
Verwendung zu Explosivstoffen s. Bd. IV, 759, 775; sie dient ferner zur Herstellung 
von C e l lu lo id  (Bd. III, 133) und den daraus bereiteten L acken  sowie in der 
F i lm fa b r ik a t io n  (Bd. V, 346). Ihre Lösungen in Ätheralkohol oder Amylacetat 
dienen als K le b e m it te l  (Bd. VI, 556), ferner für pharmazeutische Zwecke, in der 
P h o to g r a p h ie  (s. d.), als Tauchlack für G a s g lü h k ö r p e r  (Bd. V, 555) und bei 
Herstellung von L ede re rsa tz .  Ristenpart.

K ollo id e  wurden von G raham  1862 Stoffe genannt, die in wässeriger Lösung 
nicht oder nur sehr langsam durch dichte Membranen diffundieren können und 
sich dadurch scharf von den K r y s t a l l o i d e n  unterscheiden. Schon vor G raham  
waren insbesondere durch F araday , Selmi, B erze lius  u. a. eine Anzahl der hierher
gehörigen Systeme näher bekannt geworden. Die weitere Entwicklung der Kolloid
chemie ist in erster Linie auf das Studium der kolloiden Sulfide und Metalle zurück
zuführen, später auch auf das der kolloiden Salze, Oxyde und der organischen 
Kolloide. Allmählich gewann man die Überzeugung, daß die Kolloidlösungen die 
gelöste Materie in Form von Teilchen enthalten, deren G röße zwischen molekularen 
und mikroskopischen Dimensionen liegt. Die Ultramikroskopie (S ied en to p f  und 
Zsigmondy, Ann. Physik. [4] 10, 1 [1903]) hat diese Auffassung in weitgehendem 
Maße bestätigt. Kolloide sind somit nach heutiger Auffassung heterogene Systeme 
von mindestens 2 Phasen mit einer außerordentlich großen Grenzflächenentwicklung.

G R A H A M sc h e  E in te i l u n g .  G r a h a m  teilt die homogen erscheinenden Lösungen ein in krystal- 
loide und kolloide, je nachdem die gelöste Materie Pergam ent oder andere Membranen zu durch
wandern vermag oder nicht. Die krystalloiden Lösungen (Zucker-, Kochsalzlösungen u. s. w.) be
sitzen hohen osmotischen Druck, großes Diffusions- und Krystallisationsvermögen. Die kolloiden 
Lösungen (wie Lösungen von Leim, Gummi, Dextrin, Eiweiß, Stärke u. s. w.), deren Teilchen 
durch Pergamentpapier nicht zu diffundieren vermögen, besitzen hingegen geringen, zum Teil kaum 
meßbaren osmotischen D ruck1, unbedeutendes Diffusionsvermögen und hinterbleiben nach dem Ab
dampfen des Lösungsmittels in der Regel als amorph erscheinende Rückstände. Das Krystallisations
vermögen fehlt ihnen jedoch nach neueren Forschungen nicht vollständig, und man kann zuweilen 
wohl ausgebildete Krystalle auch aus Kolloidlösungen erhalten. Alle diese vorher erwähnten Eigen
schaften stehen in Beziehung zu dem relativ gröberen Zerteilungsgrade, welcher für Kolloidlösungen 
gegenüber den krystalloiden Lösungen charakteristisch ist. Schon G r a h a m  hat die Eigentümlichkeiten 
der Kolloidlösungen auf die relative G röße ihrer Moleküle zurückgeführt. W ir wissen gegenwärtig, 
daß in der Mehrzahl der Fälle die in Kolloidlösungen enthaltenen Teilchen nicht mehr a 's eigentliche 
Moleküle, sondern vielmehr als Molekularaggregate anzusehen sind. Einige der Kolloidlösungen ent
halten jedoch wirkliche Moleküle oder Ionen des gelösten Körpers, die infolge ihrer G röße, Adsorp
tionsfähigkeit oder aus anderen, unbekannten G ründen die Pergam entm embranen nicht mehr oder 
nur sehr langsam zu durchdringen vermögen.

Eine scharfe Grenze zwischen Kolloid- und Krystalloidlösungen existiert dem
nach nicht, ebensowenig eine scharfe Grenze zwischen Kolloidlösungen und ab
setzenden Suspensionen, indem eine stetige Reihe von Übergängen durch das Gebiet 
stark getrübter Zerteilungen von den ersteren zu den letzeren hinüberführt.

1 Da der osmotische Druck unter anderem von der Konzentration abhängig ist, so gilt dieser 
Vergleich nur für Lösungen gleichen Prozentgehalts und gleicher Temperatur.
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Wir können Kolloide heute als d i s p e r s e  S ystem e  definieren, deren Dispersitäts
grad zwischen 1 X 10-7 bis 1 X 10-4 cm liegt. Das Wesen eines kolloiden Gebildes 
ist also, daß es aus 2 oder mehreren Phasen besteht, von denen mindestens eine 
Phase aus Teilchen kolloiden Dispersitätsgrades bestehen muß. Nach dieser Auf
fassung ist es gleichgültig, ob diese Teilchen besonders große Einzelmoleküle oder 
einzelne krystallinische Teilchen oder Teilchen eines amorphfesten Stoffes sind oder 
aus Tröpfchen oder Gasbläschen bestehen. Jeder Stoff ist prinzipiell befähigt, kolloide 
Systeme zu bilden (P. P. v. W e im a r n ).

Die lineare Ausdehnung der Moleküle von gewöhnlichen Lösungen liegt zwischen 1 — 10 X 10-*cm, 
die der Kolloidteilchen zwischen 1 X 10-7 bis 1 X  10-4 an , die der Teilchen von groben Dispersionen 
ü b e r  1 X 10-4 Cm  (Z s i o m o n d y ).

Wässerige kolloide Lösungen nennt G r a h a m  H y d ro s o le ,  alkoholische A lk o s o le , Kolloid
lösungen in Schwefelsäure S u l f o s o le ;  Kolloidlösungen in organischen Lösungsmitteln werden 
O r g a n o s o le  genannt. Beim Eindampfen verwandeln sich Kolloidlösungen häufig in Gallerten, 
wobei der Vorgang der Erstarrung oft irreversibel ist, so daß man durch Behandlung der Gallerte 
mit W asser bzw. mit dem verdampften Lösungsmittel nicht wieder die ursprüngliche Lösung zurück
erhalten kann. Solche G allerten oder auch ihre Trockenrückstände werden G e le  genannt, und man 
kann sie je nach der Art der in ihnen enthaltenen Flüssigkeit unterscheiden in: H y d ro g e le ,  A lko- 
g e le , S u l f o g e le  u. s. w.

O p t i s c h e  E ig e n sc h a f te n  d e r  K o l lo id lö s u n g e n .
Die kolloiden Lösungen können entweder farblos oder verschiedenfarbig 

sein; namentlich die kolloiden Metalle zeichnen sich durch große Mannigfaltigkeit 
und Intensität ihrer Färbungen aus. Kolloides Gold z. B. kann rot, blau, violett und 
braun erscheinen und übertrifft an Färbevermögen sogar organische Farbstoffe. Im 
gewöhnlichen Mikroskop betrachtet, erscheinen sämtliche Kolloidlösungen h o m o g en ;  
dagegen weist die Mehrzahl von ihnen eine Inhomogenität auf, wenn man Sonnen
licht mit Hilfe einer Linse sammelt und in das Innere der Flüssigkeit fallen läßt.
Das von den Kolloidteilchen abgebeugte Licht ist linear polarisiert, wodurch es
sich von Fluorescenzlicht unterscheidet. Nicht alle Kolloidlösungen zeigen aber diese 
Erscheinung (das TYNDALLsche Phänomen), wie es auch umgekehrt Krystalloid- 
lösungen gibt, welche das Licht polarisieren. In diesen wie in den übrigen Eigen
schaften zeigen sich also kontinuierliche Übergänge zwischen den Kolloid- und 
Krystalloidlösungen.

Die quantitative B e s t im m u n g  d e r  T rü b u n g  erfolgt entweder in der Durch
sicht (C o lo r im e te r )  oder durch die Sicht von der Seite (Abbeugung; N e p h e lo 
meter). Beide Methoden leiden an dem gleichen prinzipiellen Mangel: die Veränderung 
der Trübung steht in keiner einfachen Beziehung zur Dispersität (B e c h h o l d ); die 
Trübung erreicht ihr Maximum, wenn die Dispersität der Teilchen die Größen
ordnung der Lichtwellenlänge (Teilchendurchmesser 400 — 800 [i|i) besitzt.

U l t ra m ik ro s k o p ie .  In vielen Kolloidlösungen lassen sich die Einzelteilchen 
mit Hilfe des Ultramikroskops ( S i e d e n t o p f  und Z s io m o n d y ,  Anti. Physik. [4] 10, 
1—39 [1903]) sichtbar machen. Dieses Instrument beruht auf intensivster Seiten
beleuchtung einer kleinen Schicht der Kolloidlösung, auf welche das Beobachtungs
mikroskop eingestellt wird. Die Beleuchtung ist derart eingerichtet, daß kein Strahl 
der Lichtquelle in das Auge des Beobachters fällt und daß dieses nur das von den 
Teilchen selbst abgebeugte Licht empfängt.

F es te  Körper werden in gleicher Weise untersucht. Durch ein zweites Pro
jektionsobjektiv und ein zur Beleuchtung dienendes achromatisches Mikroobjektiv 
wird ein stark verkleinertes Bild des Präzisionsspaltes im Präparat entworfen; es 
wird somit für die Beobachtung im festen Präparate auf o p t is c h e m  Wege ein 
Dünnschnitt von wenigen Mikromillimetern Dicke hergestellt.

Ein neues Ultramikroskop fü r die Untersuchung von kolloiden Lösungen (Immersions-Ultra
mikroskop; R. Z s i o m o n d y ,  P h y s . Zeitschrift 14, 975 [1913]; ferner Z s i o m o n d y  und B a c h m a n n ,  
Kolloid-Ztschr. 14, 281 [1914]) (Abb. 264) ist für Anwendung von Immersionsobjektiven eingerichtet. 
Es vereinigt ein gutes Dunkelfeld mit großer Helligkeit und läßt Ultramikronen noch bis etwa 
3 - 4  [tfi (1 nn =  0,000001 mm) wahrnehmen. Die zur Beleuchtung wie zur Beobachtung dienenden
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Immersionsobjektive hoher Apertur sind gegeneinander seitlich abgeschliffen und gestatten Beobachtung 
im hängenden Tropfen. Das Fernrohrobjektiv F  entwirft ein Bild der Lichtquelle L  (Bogenlampe) in 
der Ebene des Präzisionsspalts P rSp ; das Beleuchtungsobjektiv B  (Kondensor) bildet den Spalt im 
zu beobachtenden Präparat ab. Es kann mit und ohne den Spalt beobachtet werden.

In Abb. 265 ist die eigentliche Beleuchtungsvorrichtung in größerem Maßstabe dargestellt. 
Das Beleuchtungsokjektiv L mit dem aufgesteckten Beobachtungstrog K  ist mit seinem Träger M  auf 
einem Kreuzschlitten montiert. Das Beobachtungsobjektiv O sitzt in einer am Tubusende angebrachten 
Schlittenfassung Sch. Die zu untersuchende kolloide Lösung gelangt durch den Schlauch A in den 
Beobachtungstrog K ■ Das Beobachtungsobjektiv O taucht von oben in den in dem Trog K  hängenden 
Flüssigkeitstropfen.

Neben diesen besonderen Ultramikroskopen kommt besondere praktische Bedeutung noch 
den K a r d io id k o n d e n s o r e n  zu, welche in jedes gewöhnliche Mikroskopstativ eingebaut werden 
können.

Der Kardioidkondensor ist ein nahezu aplanatischer und anastigmatischer Dunkelfeldkondensor. Er 
gehört zu den bisphärischen Spiegelkondensoren und ist wie alle Spiegelkondensoren streng achromatisch. 
Die in Abb. 266 wiedergegebene mikrophotographische Aufnahme des Strahlenverlaufs in einer U ranglas
platte veranschaulicht deutlich die Strahlenvereinigung. U nter dem M ikrophotogramm ist ein D urch

schnitt durch den Kondensor gezeichnet. Die Strahlen werden zu
nächst an der inneren konvexen Kugelfläche zerstreut, sodann an der 
äußeren konkaven Kugelfläche reflektiert und im Präparate vereinigt.

Je nachdem sich die Einzelteil
chen ( U l t r a m i  k r ö n e n )  bei bestem 
Sonnenlicht sichtbar machen lassen oder 
nicht, bezeichnet man sie als subm ikro
skopische Teilchen ( S u b m ik r o n e n )  

oder amikroskopische Teil
chen (A m i k r ö n e n ) .  Die 
Teilchen werden nicht in ihrer 
wahren Gestalt, sondern stets 
als Beugungsscheibchen ab
gebildet.

In jüngster Zeit hat 
A. S z e q v a r i  besondere Blen
den und Beleuchtungsvor
richtungen angebracht, die es 
gestatten, wenigstens zwischen 
isodimensionalen Teilchen, 
also etwa kugelförmigen, und 
solchen m it Bevorzugung 

einer Richtung, wie stäbchenförmigen, zu unterscheiden (A z im u tb le n d e ) .
BROWNsche B ew egung . Die Ultramikronen der Kolloidlösungen sind geradeso 

wie die Moleküle in ununterbrochener oszillatorischer und translatorischer Bewegung 
begriffen, einer Bewegung, die der Botaniker B r o w n  schon vor nahezu einem Jahr
hundert an mikroskopischen Teilchen beobachtet hat.

D i e  B e w e g u n g  d e r  U l t r a m i k r o n e n  is t  a l l e r d i n g s  b e t r ä c h t l i c h  l e b h a f t e r  a ls  d i e  d e r  m i k r o s k o p i s c h e n  
T e i l c h e n .  E i n s t e i n  u n d  v .  S m o l u c h o w s k i  h a b e n  F o r m e l n  a b g e l e i t e t ,  a u s  w e l c h e n  s ic h  d e r  in  d e r  
Z e i t  z u r ü c k g e l e g t e  W e g  a u s  b e k a n n t e n  o d e r  z u  b e o b a c h t e n d e n  D a t e n  b e r e c h n e n  l ä ß t .  D i e  P r ü f u n g  
d i e s e r  F o r m e l  d u r c h  T h e  S v e d b e r o  u n d  P e r r i n  h a t  e s  e r m ö g l i c h t ,  d i e  w i r k l i c h e  A n z a h l  d e r  M o le -

Abb. 265.
Beleuchtungsvorrichtung des U ltramikro

skops von R. W i n k e l , Göttingen.

Abb. 266. 
Strahlengang im Kardioid
kondensor und einer auf
gelegten Uranglasplatte.
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küle im Grammolekül auf einem neuen W ege abzuleiten, gleichfalls in Übereinstim mung mit den 
Daten der kinetischen Gastheorie. Das für die Kolloidchemie wichtigste Resultat dieser Untersuchungen 
besteht in der Erkenntnis, daß die kinetische Energie eines beliebigen Kolloidteilchens ebenso groß 
ist wie diejenige eines Moleküls. Die U ltram ikronen kolloider Lösungen verhalten sich demnach in 
energetischer Hinsicht wie die Moleküle krystalloid gelöster Stoffe, ln ihrer Gesamtzahl üben sie 
osmotischen Druck gegen eine Membran aus, welche sie vom reinen Lösungsmittel trennt. Der 
osmotische Druck ist abhängig von der Anzahl der vorhandenen Kolloidteilchen und nur deshalb 
verhältnismäßig klein, weil die Zahl der U ltramikronen in Kolloidlösungen in der Regel beträchtlich 
hinter der der Krystalloidlösungen zurücksteht. Kolloidlösungen unterscheiden sich demnach von den 
Krystalloidlösungen im wesentlichen nur dadurch, daß die Materie in ihnen auf eine kleinere Zahl 
größerer Teilchen verteilt ist. Mit der Teilchengröße im Zusammenhang steht auch ihre Unfähigkeit, 
durch Membranen zu diffundieren; dies hat zu 2 wichtigen praktischen Anwendungen geführt: zur 
Dialyse und Ultrafiltration, die für die Reinigung kolloider Systeme von größter Bedeutung sind.

D ia ly se  u n d  U l t ra f i l t ra t io n .
Mit der D ia ly se  (Bd. III, 644) läßt sich auch die E le k tro ly s e  zwecks Be

schleunigung des Ionenabtransportes verbinden. Mit Hilfe dieser Methode, E lek tro -  
d ia lyse , gelingt es in der Tat, elektrolytfreie Sole zu erhalten (vgl. Bd. IV, 401). Es 
soll aber hier nicht unerwähnt bleiben, daß diese Verfahren dann praktisch ver
sagen, wenn neben den Elektrolyten noch andere ionendisperse, aber elektrolytisch 
nicht dissoziierte Stoffe entfernt werden sollen. In diesem Falle kommt man durch 
die einfache Dialyse oft weiter, sofern nur die zu entfernenden Stoffe überhaupt diffusabel 
sind, da die Elektrodialyse nur zu kurze Zeit dauert, als daß die elektrolytisch nicht 
dissoziierten Stoffe während dieser Operation gleichzeitig aus dem Sol durch die 
Membranen vollständig hindurch diffundieren könnten. Man dialysiert daher in 
diesem Falle zweckmäßig erst längere Zeit in gewohnter Weise und entfernt nur die 
letzten Reste von Elektrolyten durch Elektrodialyse ( P a u l i ) .  H. B e c h h o l d  (Biochem. 
Ztschr. 157, 85 [1925]) hat nun neuerdings auf ein weiteres Kombinationsverfahren 
aufmerksam gemacht, mit dem es möglich ist, auch unter diesen Umständen rascher 
zum Ziele zu kommen als durch einfache Dialyse oder Elektrodialyse. Im Anschluß 
an ältere Arbeiten des Grafen B. S c h w e r i n  wird die Filterwirkung mit der Elektrolyse 
kombiniert. Da bei diesen Verfahren, E le k t ro u l t r a f i l t r a t io n ,  neben der Filter
wirkung der Membranen noch eine Entfernung der Elektrolyte durch Elektrolyse 
stattfindet, so ist es ohne weiteres ersichtlich, daß diese Verfahren mit zu den zweck
mäßigsten Reinigungsmethoden kolloider Lösungen zählen. Nicht zu vergessen sind 
schließlich noch die e l e k t r o o s m o t i s c h e n  (Bd. IV, 401) Reinigungsverfahren, bei 
denen die zu entfernenden Stoffe gleichzeitig mit dem Dispersionsmittel elektro- 
endosmotisch entfernt werden. Sehr brauchbar ist eine Einrichtung der E l e k t r o -  
O s m o s e  A. G. (D. R. P. 333 575), bei der das zu reinigende Sol durch eine Wasch
flüssigkeit auf elektroendosmotischem Wege ausgewaschen wird. Sowohl bei diesem 
Verfahren als auch mit den Elektroultrafiltrationsmethoden kann eine Konzentration 
der Sole mit der Reinigung verbunden werden.

Zur U l t r a f i l t r a t io n  verwendet man zweckmäßig nicht Pergamentmembranen, 
welche dem Durchtritt der Wassermoleküle großen Widerstand entgegensetzen, 
sondern am besten dünne Häutchen aus Kollodium, die man sich selbst leicht 
herstellen kann. Auch als Membran für Dialysatoren sind derartige Kollodium
häutchen sehr geeignet.

B e c h h o l d  (Ztschr. physikal. Chem. 60, 257 [1907]) tränkt Papierfilter mit Eisessigkollodium 
verschiedener Konzentration und erhält so Filter von abgestufter Porengröße, die sich zur Trennung 
von Hydrosolen verschiedener Teilchengröße in bester Weise eignen. B e c h h o l d  arbeitet unter einem 
Überdruck von mehreren Atm., und es gelingt ihm auf diese Weise, selbst Albumosen verschiedener 
Q ualität voneinander zu trennen.

In neuester Zeit ist es Z s i o m o n d y  und B a c h m a n n  gelungen, Filter abgestufter Porengröße 
herzustellen, die als M e m b r a n f i l t e r  in den Handel kommen. Sie eignen sich besonders gut für 
präparative, analytische und bakteriologische Zwecke, da sie ein sehr schnelles Filtrieren gestatten 
und dabei die feinsten mikroskopischen und auch ultramikroskopischen Teilchen mit Sicherheit 
zurückhalten und wegen ihrer glatten, glänzenden Oberfläche eine quantitative Entfernung des 
Niederschlags ermöglichen (R. Z s i o m o n d y  und W. B a c h m a n n , Ztsihr. anorgan. Chem. 103, 119 
[1918]; D. R. P. 329 060, 329 117).
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E le k tr isc h e  E ig e n sc h a f te n  d e r  K o l lo id lö s u n g e n .
Die Ultramikronen der Hydrosole sind in der Regel elektrisch geladen, und 

viele Reaktionen der Kolloide sind auf diese Ladungen zurückzuführen. Den Ladungs
sinn erkennt man am besten in geeigneten Überführungsapparaten. Es hat sich 
gezeigt, daß die Metallhydrosole, ferner der kolloide Schwefel, kolloides Selen, 
kolloide Sulfide, Kieselsäure, Zinnsäure sowie die Teilchen saurer Farbstoffe negativ 
geladen sind, während die Hydrosole schwach basischer Oxyde und basischer Farb
stoffe ihrem chemischen Charakter entsprechend positive Kolloidteilchen enthalten, 
die zur Kathode wandern. Hydrophile Kolloide (z. B. Proteine) besitzen oft, solange 
sie elektrolytfrei sind, keinen deutlich erkennbaren Wanderungssinn (L. Michaelis, 
i s o e le k tr is c h e  Zone); erst Elektrolytzusatz (H - bzw. 0 // '-Ionen) verleiht den 
Teilchen eine definierte Wanderungsrichtung (K o l lo id e le k tro ly te ) .  Die elektrische 
Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen stimmt in der Größenordnung überein 
mit derjenigen höher molekularer organischer Ionen (in der Regel 2 —3 ^ pro 1" 
für ein Potentialgefälle von 1 V  pro 1 cm). Die elektrische Ladung der Einzel
teilchen beträgt hingegen meistens ein Vielfaches einwertiger Ionen. Ursache der 
elektrischen Wanderung — E le k t r o p h o re s e  — ist die Potentialdifferenz an der 
Grenzfläche der beiden Phasen. Dieses elektrokinetische Potential ist das Potential 
zwischen der unmittelbar an die feste Phase angrenzenden und fest anhaftenden 
Flüssigkeitsschicht und der Flüssigkeit selber. Technisch wichtig geworden ist die 
Elektrophorese kolloider Teilchen mit flüssigem Dispersionsmittel (E le k tro o sm o se ,  
Bd. IV, 401) und gasförmigem Dispersionsmittel (E lek tro f i l te r ,  Bd. IV, 388). Auf 
der Teilchenladung beruht unter anderem die Beständigkeit irreversibler Hydrosole 
wie die der Metalle, der Sulfide, vieler Oxyde u. s. w. Nimmt man den Teilchen 
dieser Hydrosole ihre Ladung, so koagulieren sie unter flockenartigem Zusammen
tritt der Ultramikronen. Die Elektrolytkoagulation ist vielfach eingehend studiert 
worden, und man hat gefunden, daß die den Teilchen entgegengesetzt geladenen 
Ionen die Koagulation bewirken, indem sie sich mit den Ultramikronen vereinigen, 
sie entladen und so mit in den Niederschlag gelangen. Dieser Vorgang hat auch 
für die analytische Chemie Bedeutung. Bei der Fällung mancher Kolloide wie der 
reinen Metallkolloide und Sulfide hat sich ferner eine Regelmäßigkeit herausgestellt, 
nach welcher 2wertige Ionen bedeutend stärker fällend wirken als 1 wertige und 
3wertige wieder stärker als 2wertige; diese Regel ( „ W e r t ig k e i t s r e g e l“) hat jedoch 
nur beschränkte Gültigkeit. Nach H. F re u n d lic h  bezeichnet man als e le k t ro -  
k ra t i sc h e  K o llo ide  diejenigen, die in praktisch entladenem Zustande ausfallen, 
und als n ic h te le k t ro k ra t i s c h  jene, die auch unter diesen Bedingungen lösungs
stabil sind.

G e g e n s e i t ig e  F ä l lu n g  d e r  K o llo ide .  Mit der Teilchenladung in engem 
Zusammenhange steht auch die gegenseitige Fällung entgegengesetzt geladener 
Kolloide. Wie B iltz gezeigt hat, existiert dabei eine Fällungszone innerhalb be
stimmter Mischungsverhältnisse. Ist jedoch das eine oder das andere der Kolloide in 
beträchtlichem Überschuß vorhanden, so tritt überhaupt keine Fällung ein, sondern 
das im Überschuß vorhandene Kolloid erteilt dem entgegengesetzt geladenen seine 
Ladung und wirkt auf diese Weise schützend.

P e p t is a t io n .  Während bei der Elektrolytkoagulation elektrisch geladene Ultra
mikronen entladen werden, was Niederschlagsbildung zur Folge hat, kann man 
umgekehrt in vielen Fällen flockige Niederschläge oder Hydrogele durch geeignete 
Elektrolytzusätze aufladen und in kolloide Lösung bringen (peptisieren). Solche 
Elektrolyte (Peptisationsmittel) finden vielfach Anwendung zur Herstellung von 
Kolloidlösungen. Peptisationsmittel sind z. B. verdünnte Laugen, Säuren oder auch 
Schwermetallsalze. Die Aufladung der Teilchen erfolgt unter Aufnahme von Ionen, 
die den Teilchen ihre Ladung erteilen und mit ihnen fest verbunden bleiben. Die
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Folge der elektrischen Aufladung (Ionisation) der Ultramikronen ist ein Zerfall der 
Flocken in submikroskopische und amikroskopische Ultramikronen, die sich dann 
ganz ähnlich wie Komplexionen verhalten.

Die durch Peptisation erhaltenen Hydrosole gleichen in vieler Hinsicht gewöhnlichen Elektrolyt
lösungen, unterscheiden sich von ihnen aber durch Ungleichheit und beträchtlichere G röße ihrer 
U ltramikronen. Peptisatoren spielen auch eine hervorragende Rolle bei der Herstellung kolloider 
Systeme auf mechanischem Wege. P l a u s o n  nannte diese Stoffe „Dispersatoren" und wies auf ihre 
besondere W ichtigkeit bei Naßmahlprozessen hin.

A d s o r p t io n  s. S. 718.
S c h u tz w irk u n g .  Gleichgeladene Kolloide lassen einander nicht immer un

beeinflußt; vielfach treten sie trotz gleichsinniger elektrischer Ladung zu Komplexen 
zusammen1, deren Reaktionen andere sind als diejenigen der Komponenten, jedoch 
stets derart, daß eines der Kolloide einen bestimmenden Einfluß auf das Verhalten 
der Gemische des Reaktionsproduktes hat. Am auffälligsten zeigen sich diese Erschei
nungen bei der Schutzwirkung, welche elektrolytbeständige, reversible Kolloide auf 
irreversible Hydrosole, wie diejenigen der Metalle, ausüben. Rotes kolloides Gold 
z. B. wird durch Kochsalz unter Farbenumschlag nach Blau koaguliert. Ein minimaler 
Zusatz von Gelatine, Casein, Gummi arabicum u. dgl. zum Goldhydrosol genügt aber, 
um den Farbenumschlag vollständig hintanzuhalten.

Ebenso wie die Elektrolytkoagulation wird auch die Koagulation irreversibler 
Kolloide beim Eindampfen durch genügende Mengen von S c h u tz k o l lo id e n  ver
hindert. Man erhält wasserlösliche Trockenrückstände, die die Fähigkeit behalten, 
sich selbständig im Medium zu zerteilen. Die Wasserlöslichkeit von L ea s  kolloidem 
Silber, P aals kolloidem Gold, Platin und Palladium beruht auf der Gegenwart von 
Schutzkolloiden. Man macht auch in der Technik vielfach davon Gebrauch zur Her
stellung wasserlöslicher Metallkolloide, wie Collargol, kolloides Arsen, Wismut u. s. w.

Die Schutzwirkung der verschiedenen organischen und anorganischen Kolloide variiert in sehr 
weiten G renzen; ein Maß dafür gibt die G o ld  z a h l, d. h. diejenige Anzahl mg  Schutzkolloid, die 
eben nicht mehr ausreicht, um den Farbenumschlag (nach Violett) von 10 cm3 hochroter G oldlösung 
durch 1 cm3 10%iger Kochsalzlösung zu verhindern (Z s i o m o n d y ). Nach W o. O s t w a l d  bestimmt 
man auf einfachere Weise eine „Kongorubin"-Zahl. Die umstehende Tabelle enthält eine Zusammen
stellung der technisch wichtigsten Schutzkolloide.

S e n s ib i l i s ie ru n g .  Hydrophile Kolloide, welche in hohen Konzentrationen 
die typischen Eigenschaften eines Schutzkolloids haben, wirken in niederen Konzen
trationen oft fällungsfördernd (Sensibilisierung).

Zur Charakterisierung verschiedener hydrophiler Kolloide kann nach B e r m a n n  und R e i t - 
STÖTTER neben der Goldzahl (Schutzwirkung) mit Vorteil die »Eisenzahl» (Sensibilisierung) heran
gezogen werden: man bestimmt die Kochsalzkonzentration, die erforderlich ist, um in Gegenwart 
des sensibilisierenden Kolloids ein bekanntes Eisenoxydsol zu fällen.

G e ls t ru k tu re n .
Unter Gel versteht man die aus kolloiden Lösungen gebildeten Gallerten und 

ihre Trockenrückstände. Man kann sich ein Hydrogel entstanden denken durch 
Wachstum amikroskopischer Teilchen und flockenartiges Zusammentreten derselben. 
Sind diese Flocken sehr dicht gelagert, so bekommen sie Zusammenhang und 
bilden elastische, bei weiterem Eintrocknen formbeständige Gallerten, die bei voll
ständiger Entwässerung eine glasartige oder getrübte, amorph erscheinende Masse 
hinterlassen. Manche Hydrogele, wie das der Kieselsäure, sind nach dem Eintrocknen 
von außerordentlich feinen Poren durchsetzt, deren Feinheit so groß ist, daß da
durch die optische Homogenität des Gels nicht wesentlich beeinträchtigt wird. 
Andere, wie wässerige Gelatinegallerte, verschließen beim Eintrocknen ihre Poren, 
so daß sie für Flüssigkeiten undurchlässig werden, haben aber die Eigentümlichkeit, 
in geeigneten Medien aufzuquellen und eine Gallerte zu bilden, die eventuell bei 
höherer Temperatur in ein Sol übergeht. Feinporige, trockene Gele, wie das der 
Kieselsäure (Z s ig m o n d y - P a t r ic k ), weisen eine Reihe interessanter Erscheinungen

' Auch entgegengesetzt geladene Kolloide können neben Fällung Schutzwirkung herbeiführen.
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Schutzkolloid Autor D. R. P. Besonders geeignet für die 
Herstellung folgender Sole

Adrenalin E . R i c h t e r 345 756 Cu, Au, Hg, P i
A lbum ine A. L i e b r e c h t  und  

F. R ö h m a n n
83 121 A g

Heyden 165 282  
2 02  561

Hg-Salze
.4 s

” 326 655 Cu, Fe, Ni, Pb, Sn, Al, Mo, 
Ti, W, Co

H . G r a u e r t 275 704 ■4.?, Au, Pd, J, Pt
R. Z s i g m o n d y 1

A lbum osen / .  G . 105 866 A g
Heyden 165 282 H g-Salze

202 561 ,4 s  (V gl. auch  D. R. P. 104 496, 
135 3 0 8  und 135 309).

Schering 268 968 ^¿•-Salze
Kalle 133 587 allg .

R . Z s i g m o n d y 3
Alkyläther d. K ohlenhydrate L . L i l i e n f e l d 403 714 Se- und 7>-Salze

♦ „ 388 369
A lkylendiam ine Ciba 430 090 Sr, S i0 2, Au, Pt, AgCl
A m ylodextrin L e c i n w e r k e  D r. L a v e s 323 596 S i0 2
C arraghenm oos n 337 796 S i0 2
Casein A. L i e b r e c h t  und 82951 A g

F. R ö h m a n n 88 121 A g
ii 94 285 Hg

v . Ra d 100 874 Hg, Ag, Fe
Kalle 171 938  

288 965
C u-V erbindungen
HgJ

A. B u s c h 177 109 5-Ä /-V erb in d u n gen
ii 189 478 H g

H o f f m a n n -L a Ro c h e 330 816 Pyrophosphate
J. A. WÜLFING 312 702

/. G . 383 098 Cu
C ellu loseab lau gen E l e k t r o -O sm o se  A .-G . 327 685 T on

H . Ba r d t 431 569 Hg, Ag, Au
C h e m . Fa b r ik  K. A l b e r t 438 371 allg ., außer E delm etallen
H . W e s c h e , K. B r o d e r - 445 483 CuO, CaO  (H ydrolysierte

Se n  und / .  G . Lauge)
II 446 050 CuO  (O xydierte Lauge)

K ö n ig s b e r g e r  Z e ll- 419 364 Cu (C hlorierte A b lau ge)
STOFF-und K o h o l y t -A .-G .

D extrin A. G u t b i e r 3 
C. Le a 4 

A. Lo t t e r m o s e r 5

A g
A g

Kalle6 286 414 H g
D im eth yl-p -p h en ylen d iam in E. R ic h t e r 342 212 Au, Hg, Pt, Cu, Al, Fe, Mn 

Ag, AuE iw eißabbauprodukte Kalle 170 433
n 170 434 C «-V erb in d un gen
" 171 936  

171 937
II II 
II II

II 171 938 II II
n 172 725

K. M. H o f f m a n n 185 599 Hg.O
„ 185 600 H g

R. Z s ig m o n d y 7
E iw eißstoffe Heyden 

R. Zs ig m o n d y 8
202 561 y ls -V e rb in d u n g e n

Fettsäuren Ro t h 228  139
O allensäure » 240  393 A g

S o c .  C h im . d e s  U s in e s  d u 351 586 Ag
R h o n e

G elatin e (und  G elatosen ) Heyden 103 406 ,4g--H alogenide
n 229 706 H gS

1 Lehrbuch, 4. Aufl., S. 355. -  2 Ebenda S. 338, 355. -  3 Kolloid-Zisch r. 30, 10, 31
[1922], — 4 Amer. Journ. Science (Silliman) [3] 41,482 [1891]. — 5 Jonrn. prakt. Chem. [2] 71, 301
[1905], -  4 Kol/oid-Ztschr. 18, 97 [1916]. -  7 Lehrbuch, 4. Aufl., S. 175. -  8 Ebenda S. 175, 353 ff.
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Schutzkolloid Autor D . R. P.
Besonders geeignet für die 
H erstellung folgender Sole

G ela tin e  (und G elatosen ) K. SCH WICKERATH 118 050 Hg, Fe, A g
/ . O. 141 967 ^ -V e r b in d u n g e n

» 146 792 n n
n 146 793 A g
„ 134 197 Zn(\g\.D .R .P . 101 683 ,1 0 5 8 6 6 )

K'ioll 135 306 /ls-S äu ren
„ 135 307 ti n

H . B r a t 163 815 A g  (G lu ton  nach D. R. P. 
121 997)

C h r .K e l b e r u .A .S c h w a r z 245 621 A g ,S
ü 260 849 S

A. C l a sse n 281 305 Au, Mo, W  u. s. w.
H zO
Pt

Kalle1 
L. WÖHLER2 

R. ZSIQMONDY3

286 414

G lo b u lin e V . Ka u f m a n n 101 683
Heyden 

J. Re it s t ö t t e r 4
202 561 /ls-V erb in d u n g en

G lutin C h r .K e l b e r u .A .S c h w a r z 245 621 5
« 260 849 A g

Kalle 286 414 Hg, HgO
G lycerin L. Sa r a so n 216 824 S

„ 216  825 S

G u m m i arabicum

O . F a u s t  
A. M ü l l e r  u. P. A r t m a n n 5 
A. M ü l l e r  u . P. A r t m a n n 6 

A . G u t b i e r  u . andere7

424 141 (V gl. D. R. P. 172 471) 

P /-M eta lle  u. a.
Heyden 227 491 Cr20 3, M n 0 2

n 229 706 HgS
tt 326 655 Cu, WO,

Kalle 286 414 H g
J. M ü l l e r 336 500 S, Se, G raphit u. s. w.

Harze Soc. C h im . d e s  U s in e s  d u  
R h ô n e

351 586 A g

Isländ isches M oos A. G u t b i e r  u . E. S a u e r 8 Au, Cu, Pt-M etalle
Kautschuk /. G. 260 470 Pb, C w -O rganosole
K ieselsäure E l e k t r o -O s m o s e  A.-G. 285 025 Au (E. P. 9261 [1918])

n
F. K ü s p e r t 9 

R. Z s i g m o n d y 10

295 222 Au

K oniferenrindenextrakt H . V o o e l  u. O . Fa u s t 414 186 S, Ag, J  u. s. w .
L einsam enschleim

L ysalbinsäure s. Protalb in- 
säure

A. G u t b i e r " Ag; Au  (nicht g eeign et für Hg- 
Sole)

N org in e C h e m . Fa b r ik  G r ü n a u  
A. G u t b ie r  u . A .12

248 526 S, M n 0 2, Ag20  u. s. w .

N ucleinsäure K. SCH W ICKERATH 118 050 Ag; {D. R. P. 107 734)
/. G. 188 435 A g

Ba sl e r  C h e m . Fa b r . 128 376 A g
L. S a r a so n 272 386  

302 093
Ag, M n 0 2

Ba sl e r  C h e m . Fa b r ik 128 376 A g  (N ucleinsäure nach D. R. P. 
107 734)

P eptone /. G . 105 866 A g
„ 118 353 Ag

Heyden 165 282 HgJ
W . W o l f f 272 517 allg .

P flanzensch le im e
H. C r o ö k e s  u . L. St r o u d  

A. G u t b i e r '3
320 796 Ag, Fe u. s. w.

1 Kolloid-Ztschr. 1 8 ,  97 [1916]. -  2 Kolloid-Ztschr. 7 ,  247 [1910], -  3 Lehrbuch, 4. Aufl.,
S. 176, 364. -  4 Österr. Chemiker-Ztg. 2 5 ,  128 [1922], -  5 Ebenda 7 ,  149 [1904], -  6 Ebenda 7 ,
149(1904]. -  7 Kolloid-Ztschr. 4 ,  300, [1909]; 9 ,  175, 230, 724 [1911]; 1 5 ,  193, 210 [1914], -
8 Ebenda 1 8 ,  22 [1916]; 2 5 ,  195 [1919]. -  9 B. 3 5 ,  2815, 4066 [1902], -  10 Lehrbuch, 4. Aufl.,
S. 212. -  "  Kolloid-Ztschr. 1 8 ,  201 [1916]; 2 5 ,  145 [1919]. -  12 Ebenda 3 3 ,  92 [1923], -  13 Ebenda
seit 1909, zahlreiche Arbeiten.
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Schutzkolloid Autor D. R. P. Besonders geeignet für die 
Herstellung folgender Sole

Protalbinsäure

Quittenschleim
Salepschleim
Saponin

Schweinegalle
Seifen

Serum

Tannin

Zinnsäure

A. P a a l  u . M itarbeiter1 
Kalle

Kalle-

Kallc3

Heyden

K. M. H o f f m a n n

n
C .  B e n n e r t  

A .  G u t b i e r  u . A.  W a g n e r 4 
A . G u t b i e r u . N . K r ä u t l e 5 

Z .  C a r t w r i g h t  
W. R i e s e  

Riedel 
Z .  C a r t w r i g h t  
R. Z s i g m o n d y 6 

R o t h
H. G r a u e r t  

J. R e i t s t ö t t e r 7 
G .  A c h e s o n  

W o .  O s t w a l d 8

A. L o t t e r m o s e r 9

129 031
132 322
133 587 
157 172 
164 663 
170 433
170 434
171 936 
171 937
171 938
172 683

172 725 
175 794
179 980
180 729 
180 730 
185 197 
248 525 
286 414 
288 965
164 664

165 282 
185 599 
185 600 
304 003

225 707 
313 339 
402 514 
225 707

228 139 
275 704

191 840

Stammpatent ( P a a l ) (Albumin) 
„ ( P a a l ) (Casein)

Pt, Os, Pd 
Bi20 3 („Bismon")
Au, A g  („Lysargin")
Cu
C«-Verbindungen

Bi20 3 (Vgl. D. R. P. 117269, 
129 031, 133 587) 

C«-Verbindungen 
^ -V erb in d u n g en  
HgO
Oxyde von Co, Ni, Fe, Mn  
Gem. \ .C u O  mit Hg20 , Ag2 O 
arsensaures Fe („Ferriarsin“) 
/■’/-Metalle 
H g
//^-H alogenide
S, Se („Sulfidal"); auch D. R. P.

201 371 
Hg- Halogenide 
H gO  
Hg, H gO

A%, Au, Pt 
Sb
Metalloxyde
Ruß
allg. (Vgl. D. R .P . 240 393)

Hg, HgO, Ag20 , ZnO
Edelmetalle
Au
Graphit
Au, D. R  P. 325957, Cu- 

Casein-Tannin-Vbdg. 
Hg, Cu, Ag, Au, B i

1 B. 35, 2206, 2219, 2224, 2236 [1902]; 37, 124, 3862 [1904]; 38, 526, 534, 1983 [1905]; 
39, 1545, 1550 [1906]; 40, 1392 [1907]; 41, 805 [1908]; 46, 2195 [1914], -  2 Journ. prakt. Chetn. [2] 
71,358. — 3 Journ.prakt. Chem. [2] 71, 358. — 4 Kolloid-Ztschr. 19, 280 [1916], — 5 Ebenda 20, 
83, 186 [1917]. — 6 Lehrbuch, 4. Aufl., S. 308. — 7 Österr. Ch.emiker-Z.tg. 25, 128 [1922], —
8 Die Welt der vernachlässigten Dimensionen, 10. Aufl. [1927], S. 23. — 9 Journ. prakt. Chem. 
[2] 57, 484 [1898],

auf, die vielfach technische Bedeutung haben. Wirft man sie ins Wasser, so zer- 
knistern sie explosionsartig und füllen sich mit der Flüssigkeit unter Gasentwicklung. 
Das Volum des entweichenden Gases ist in der Regel beträchtlich größer als das 
der vorhandenen Hohlräume. Auch mit zahlreichen anderen Flüssigkeiten, wie 
Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol u. s. w., kann man die Hohlräume der Gele füllen.

V isc o s i tä t  und  Q u e l lu n g .  Viele Kolloidlösungen, namentlich diejenigen 
organischer Kolloide, zeichnen sich durch eine sehr beträchtliche, mit der Konzen
tration und Temperaturerniedrigung zunehmende Viscosität aus. Bei hydrophoben 
Kolloiden kommt als dritte Variable noch der Dispersitätsgrad hinzu; die Verhält
nisse bei hydrophilen Kolloiden liegen ungemein kompliziert. Das mit dem Kolloid 
verkettete Wasser (Hydratation) und die Ionisation spielen eine große Rolle.
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Q u e l lu n g  ist die Aufnahme von Dispersionsmittel durch das Kolloid. Voll
ziehen sich bei der Quellung keine irreversiblen Zustandsänderungen, so läßt sich 
die Wasseraufnahme als die Bildung einer festen Lösung von Wasser im quell
baren Körper auffassen (K a t z ); das Wasser ist intermolekular gebunden. Es besteht 
aber auch die Möglichkeit, daß das Wasser zwischen die Molekelgruppen, die 
Mizellen, eindringt und so intermizellar gebunden wird (Faserstoffe). Der Einfluß 
von Elektrolyten auf die Quellung, insbesondere der Eiweißstoffe, ist sehr bedeutend 
(HoFMEiSTERscheReihen; vgl. G e la t in e ,  Bd. Y, 577). Nichtelektrolyte haben nur einen 
geringen Einfluß auf die Quellung.

Im Gegensatz zu Krystalloiden treten bei Kolloiden mit der Zeit Verände
rungen mannigfaltiger Art ein, sie „ a l te r n “; z. B. lagern sich bei Solen oft die 
Teilchen zu größeren zusammen und bilden gröbere Teilchen, Gele verlieren zu
weilen ihre Löslichkeit u. a. m.

Die Zähigkeit derartiger Lösungen kann durch Konzentrationserhöhung weit
gehend gesteigert werden, so daß alle Zwischenstufen zwischen tropfbarer Flüssig
keit und festem Körper auftreten. Manche Kolloide haben wieder die Eigentümlich
keit, in mäßigen Konzentrationen in der Wärme tropfbar flüssige, beim Erkalten 
erstarrende Lösungen zu bilden (Gelatine, Stärke, Seifenlösungen u. s. w.); ein 
charakteristisches Merkmal der so gewonnenen Gallerten ist ihre Formbeständigkeit 
und beträchtliche Elastizität. Läßt man verdünntere Gelatinelösungen erkalten, so 
bilden sich in ihnen freibewegliche Ultramikronen aus, die unter günstigen Bedin
gungen sichtbar gemacht werden können; auf ihrem Aneinanderhaften in konz. 
Lösungen beruht die Gallertbildung.

O b e r f l ä c h e n s p a n n u n g .  Manche Kolloide, doch durchaus nicht alle, haben 
die Eigentümlichkeit, sich an der Oberfläche der Lösungen anzureichern und die 
Oberflächenspannung herabzusetzen. Darauf beruht einerseits die Schaumbildung, 
andererseits die Waschwirkung mancher Kolloide, wie im besonderen der Seifen. 
Auf der Anreicherung derartiger Stoffe an der Oberfläche beruhen mancherlei An
wendungen in der analytischen Praxis und Technik. Kolloide Sulfide z. B. können 
durch Schütteln ihrer kolloiden Lösung mit Äther, Benzol u. s. w. an der Grenz
fläche der beiden Lösungsmittel angehäuft und damit aus der wässerigen Lösung 
vollständig entfernt werden. Erforderlich ist allerdings, daß man die Beständigkeit 
der Sulfidhydrosole durch geeignete Elektrolytzusätze herabsetzt. Eiweiß- und Pepton
lösungen lassen sich trotz ihrer sonstigen Beständigkeit auch ohne Koagulations
mittel durch Schütteln an die Grenzfläche bringen (Anwendung zur Reinigung von 
Abwässern).

System atik .
D is p e rs e  System e. Die kolloiden Lösungen können, wie schon vorher aus

geführt, als weitgehende Zerteilungen der Materie einem größeren Erscheinungs
gebiet untergeordnet werden, den Zerteilungen überhaupt oder dispersen Systemen. 
Als d is p e r s e  P h a se  bezeichnet Wo. O s t w a l d  die zerteilte Materie, als D is p e r s io n s 
m it te l  das Medium, in welchem die Teilchen sich befinden. Je nach der Teilchen
größe kann man unterscheiden zwischen groben Dispersionen (Suspensionen, Emul
sionen u. s. w.), fein dispersen Systemen (kolloide Lösungen) und molekular-dispersen 
Systemen (krystalloide Lösungen). Nach dem Aggregatzustand teilt Wo. O s t w a l d  
die dispersen Systeme in 9 Klassen ein:
1. F  -(-Z7 (gefärbtes Steinsalz, Rubinglas) 5. FL-\- Fl (Emulsionen u. s. w.)
2. F  - ¡ - / ^ ( M i n e r a l i e n  mit flüssigen Einschlüssen) 6. F l4 - 0  (Schaum)
3. F  -j- G (Mineralien mit gasförmigen Ein- 7. G F  (Rauch, kosmischer Staub)

schlüssen) 8. G  -j- Fl (Nebel)
4. F l- \-F  (Suspensionen u. s. w.) 9. G -f- G

Hierin bedeutet F  den festen, Fl den flüssigen und G  den gasförmigen Aggregatzustand.

Hier sollen, dem allgemeinen Gebrauch folgend, nur die Systeme mit flüssigen 
Dispersionsmitteln eingehender besprochen werden.
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Kantenlänge

Ohne hier auf die Theorien über die Struktur der Sole und Gele näher ein
zugehen, sei nur darauf hingewiesen, daß in den Solen 2 verschiedene Struktur
elemente zu unterscheiden sind: P r im ä r te i l c h e n  oder P r o to n e n  und S e k u n d ä r 
te i lc h e n  oder P o ly o n e n  (Z sig m o n d y ). Erstere sind kleinste, masseerfüllte Teilchen, 
welche flüssig, amorph-fest oder krystallinisch sein können, letztere sind lockere oder 
dichtere Anhäufungen oder Zusammenballungen von ersteren zu Aggregaten (Mizellen).

Überragende Bedeutung gewinnen an kolloiden Systemen die Trennungs
flächen der beiden Phasen. Um sich ein Bild von der Vergrößerung der Oberfläche

eines Würfels von 1 cm Seiten- 
O b e r f lä c h e n w a c h s tu m  e in e s  W ü r f e ls  b e i z u n e h m e n d e r  , ä n g e  bej zunehmender Zer

teilung zu machen, wird in 
Anlehnung an W o . O stw ald  
die nebenstehende Tabelle 
gegeben:

Mit dieser großen Ober
flächenentwicklung der Kol
loide hängen jene Phäno
mene zusammen, die man als 
A dso rp tionse rsche inungen  
bezeichnet, worunter man ganz 

an der Grenzfläche versteht. In ihrer reinsten 
durch die Verminderung der Oberflächen

spannung des Lösungsmittels seitens des gelösten Stoffes an der Grenzfläche zwischen 
Lösungsmittel und Adsorbens.

l
0,1 
0,01 
0,001 
0,0001 
0,00001 
0,000001 
0,0000001

allgemein 
Form ist

=  l |i 
=  0,1 u
=  0,01 fl
=  0,001 [ 1 = 1  |i[i

Anzahl der 
Würfel

Gesamt-
oberfläche

1 6 cm2
103 60 „
106 600 „
10’ 6000 „
IO12 6 m 2
1015 60 „
1018 600 „
IO21 6000 „

Konzentrationsänderungen 
die Adsorption bedingt

H. F r e u n d l i c h  kam empirisch zu der Beziehung
— (adsorbiert) m

c " (frei) c "
in welcher — stets <  1 ist und x  das Gewicht in m g  und c die Qewichtsmenge, welche in 1000 cm3
W asser nach Herstellung des Adsorptionsgleichgewichts noch vorhanden ist, bedeuten. Die Abb. 267 zeigt
die Möglichkeiten der Verteilung eines Stoffs im Dispersionsmittel. Der ausgezogene Strich (--------- )

ist die graphische Darstellung eines nicht umkehrbaren c h e m is c h e n  
Vorgangs (chemische B indung; z. B. B a C 0 3-^  H 2SO,), die ge
brochene Gerade ( •) die der V e r te i lu n g  einer Sub
stanz zwischen zwei Lösungsmitteln, die Strichpunktkurve ( ---------- )
eine A d s o r p t io n s k u r v e .

Neben dieser mechanischen oder a p o la re n  
Adsorption (Adsorption von schwachen Elektrolyten 
oder Nichtelektrolyten und chemisch indifferente Stoffe 
als Adsorbenzien) ist auch noch die p o la re  Adsorption 
zu beachten bei Adsorbenzien ausgeprägter chemischer 
Affinität (z. B. Austauschadsorptionen). Letztere nähert 
sich ihrem Charakter nach schon einer chemischen 
Reaktion; doch tritt nur ein Teil der Valenzen in 
Wirksamkeit, während mit dem Rest das Gefüge des 
Adsorbens aufrechterhalten wird (L a n g m u ir ).

R e v e r s ib le  u n d  i r r e v e r s ib l e  K o llo id e . Je nach dem Verhalten beim Eintrocknen kann 
man unterscheiden zwischen reversiblen (resolublen) und irreversiblen (irresolublen) Kolloiden. Die 
ersteren hinterlassen einen Trockenrückstand, der sich im Medium wieder selbständig zerteilt; die 
letzteren erleiden beim Eintrocknen irreversible Zustandsänderungen und hinterlassen einen unlös
lichen Rückstand. Die resolublen Kolloide lassen sich weiterhin noch einteilen in eine größere Anzahl 
Gruppen, von denen eine dadurch bemerkenswert ist, daß sie Lösungen gibt, die beim Erkalten zu 
Gallerten erstarren (Leim, Stärke, Agar-Agar u. s. w.). Die irreversiblen Kolloide ihrerseits unterscheiden 
sich sehr bedeutend voneinander in ihren Beständigkeitsbedingungen. Manche z. B. lassen sich kaum 
bis zu */,„% eindampfen, andere lassen sich durch Eindampfen recht weitgehend konzentrieren, ehe 
sie koagulieren. Zu ersteren (Typus kolloides Gold) gehören vor allem die reinen Metallkolloide, 
ferner die kolloiden Sulfide und eine Anzahl kolloider Salze. Sie zeichnen sich unter anderm durch 
sehr große Elektrolytempfindlichkeit aus. Zu den höher konzentrierbaren kolloiden Lösungen gehören 
unter anderem die meisten kolloiden Oxyde (Kieselsäure, Zinnsäure, Eisenoxyd; Typus kolloide Zinnsäure).

Abb. 267. Verteilung eines Stoffes 
im Dispersionsmittel.
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Zur weiteren Charakterisierung der beiden weit voneinander abstehenden 
Gruppen von Kolloiden, den irreversiblen, besonders Metallhydrosolen, auf der 
einen Seite, den Kolloiden von dem Typus der Gelatine auf der anderen Seite, 
werden die verschiedensten Merkmale herangezogen. Wo. O s t w a l d  nennt die erste 
Gruppe S u s p e n s io n s k o l lo id e ,  die zweite E m u ls io n s k o l lo id e ;  H. F r e u n d l ic h  
führte dafür die Bezeichnungen ly o p h o b e  und ly o p h i le  k o l lo id e  Lösungen ein; 
P e r r in  spricht demgemäß von h y d r o p h o b e n  und h y d r o p h i l e n  K o llo id en .

H e r s t e l l u n g  u n d  B eschre ibung  der  Kolloide. Die Verfahren zur Her
stellung von Kolloiden lassen sich, einem Vorschläge T h e  S v e d b e r g s  zufolge, ein
teilen in Kondensations- und Dispersionsverfahren. An sich kolloide oder nicht 
kolloide Stoffe gibt es in der Natur nicht; denn es kann jeder beliebige Stoff in 
jeder beliebigen Zustandsform auftreten, sofern die physikalisch-chemischen Vor
bedingungen dazu wirklich erfüllt sind ( W e im a r n ) .  Die K o n d e n s a t io n  unter 
Bildung kolloider Lösungen kann man sich einfach dadurch zustande gekommen 
denken, daß Ionen ihre elektrische Ladung verlieren und die dadurch gebildeten 
elektrisch neutralen Atome oder Atomkomplexe sich zu größeren Gebilden ver
einigen, welche dann als disperse Phase der kolloiden Lösung angesehen werden. 
Bei den D is p e r s io n s v e r f a h r e n  geht man dagegen von den dichteren Formen 
der Materie aus und trachtet, eine feinere Zerteilung oder Lockerung des Molekül
verbandes herbeizuführen.

Unter die Kondensationsmethoden fallen die Reduktionsverfahren, Oxydations
verfahren, Hydrolysierverfahren; zu den Dispersionsmethoden zählen die mechanisch
chemischen und die elektrischen Dispersionsverfahren.

Die bewußte praktische Herstellung insbesondere irresolubler Kolloide in 
großtechnischem Maßstabe ist ein in allen Fällen noch nicht zur vollen Zufrieden
heit gelöstes Problem. Besonders große Schwierigkeiten sind immer dann vorhanden, 
wenn es sich darum handelt, großtechnisch Kolloide herzustellen aus Stoffen, die 
an sich sich nicht in kolloidem Zustande befinden und erst in diesen übergeführt 
werden müssen.

Nachstehend wird eine Reihe wissenschaftlich oder technisch wichtiger und 
interessanter Kolloide sowohl ihrer Herstellung als auch ihren Eigenschaften nach 
beschrieben, wobei der von R. Z s ig m o n d y  angegebenen Einteilung gefolgt wird.

1. Irreversib le  K ollo ide.
A. Reine, sc h u tzk o llo id fre ie  M eta llko llo id e . Die Kolloide dieser Gruppe 

lassen sich nur wenig konzentrieren und koagulieren meist bei Konzentrationen unter 
0,1%. In der Regel enthalten sie nicht mehr als einige Tausendstel % disperser 
Phase und sind trotzdem intensiv gefärbt. Das Färbevermögen des Goldes z. B. 
übertrifft das von Kaliumpermanganat. Entsprechend ihrem Koagulationsbestreben 
und ihrer geringen Konzentration sind Diffusionsvermögen, osmotischer Druck, 
Viscosität und Oberflächenspannung nur wenig ausgeprägt, so daß sie sich in bezug 
auf diese Eigenschaften vom reinen Dispersionsmittel kaum unterscheiden. Reine 
Metallkolloide werden meist hergestellt entweder durch elektrische Zerstäubung 
oder durch Reduktion sehr verdünnter Metallsalzlösungen mit energischen Reduktions
mitteln.

K o l lo id e s  G old . Über Herstellung s. G o ld v e r b in d u n g e n ,  Bd. TI, 52.
Kolloides Platin. Reines kolloides Platin wird auf chemischem Wege durch 

Reduktion mit Formaldehyd (Lottermoser) oder mit Phenylhydrazin (Gutbier) 
hergestellt, durch elektrische Zerstäubung im Lichtbogen nach Bredig oder The 
Svedberg. Es stellt eine braune, wenig getrübte Flüssigkeit dar, die bis 20 mg 
Platin auf 100 cm1 Wasser enthält. Die darin vorhandenen Ultramikronen sind viel 
weniger lebhaft gefärbt als die Gold- oder Silberteilchen, meist unscheinbar grau
weiß mit Nuancen nach gelb und blau. Das kolloide Platin vermag in hohem Maße
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den Wasserstoffsuperoxydzerfall katalytisch zu beschleunigen (s. Katalyse, Bd. TI, 436). 
Diese Eigenschaft ist eingehend von B r e d ig  und seinen Schülern studiert worden 
und deshalb interessant, weil sich Blutkörperchen, Enzyme und Fermente dem 
Wasserstoffsuperoxyd gegenüber ganz analog verhalten.

Sehr interessant sind die Vergiftungserscheinungen bei Platinsolen. Wie man schon aus U nter
suchungen von S c h ö n b e in  u . a. weiß, wird die W irkung von Enzymen und Fermenten durch ver
schiedene Blutgifte herabgesetzt oder vollständig gelähmt. Als derartige Gifte kommen in Betracht 
Schwefelwasserstoff, Kohlenoxyd, Blausäure, Phosphor, Mercurichlorid u. a. m. B r e d ig  hat gefunden, 
daß eine derariige Giftwirkung auch bei Platinhydrosolen in höchst ausgesprochenem Maße eintritt. 
So vermag 1 Mol Schwefelwasserstoff in 10 M illion./W asser noch eine deutlich verzögernde W irkung 
auf die Metallkatalyse auszuüben. Noch viel energischer wirkt Blausäure, welche die Geschwindigkeit 
der Katalyse selbst bei Verdünnungen von 1 Mol Blausäure auf 20 Million. I W asser auf die Hälfte 
herabsetzt. Bei manchen Giften, wie Kohlenoxyd und Blausäure, tritt nachträglich „Erholung“ ein, 
indem die G iftwirkung allmählich sich vermindert. Bei anderen, wie bei Quecksilberchlorid, ist die 
Schädigung dauernd.

K o llo id es  P a l la d iu m . Das Hydrosol des Palladiums läßt sich, wie das des 
Platins, durch elektrische Zerstäubung oder durch Reduktion von Palladiumsalzen 
mit Wasserstoff, Hydrazinhydrat u. dgl. herstellen. Die Farbe des Hydrosols und der 
Ultramikronen ist ähnlich wie bei Platin. Kolloides Palladium nimmt nicht unbe
trächtliche Mengen von Wasserstoff auf, indem es in kolloiden Palladiumwasserstoff 
übergeht, der als ausgezeichneter Wasserstoffüberträger in der organischen Chemie 
weitgehende Anwendung gefunden hat. Namentlich zur Reduktion von ungesättigten 
Verbindungen unter Aufhebung der Doppelbindung wird er mit besonderem Erfolge 
angewendet, allerdings in der Regel bei Gegenwart von Schutzkolloiden ( P a a l).

K o llo id es  S i lbe r .  Schutzkolloidfreies, kolloides Silber kann durch elektrische 
Zerstäubung oder durch Reduktion hergestellt werden. Die Anwendung von Keimen 
begünstigt in hohem Maße die Herstellung feinerer Zerteilungen. Es ist bemerkens
wert, daß sogar Goldkeime die Reduktion silberhaltiger Gemische auszulösen ver
mögen. Läßt man Keime fort, so tritt bei A n w e n d u n g  von  W a sse rs to f f  als 
R e d u k t io n s m it te l  die Reaktion nur an den Gefäßwänden ein, und man erhält, 
wie K o h l s c h ü t t e r  gezeigt hat, verschieden gefärbte Hydrosole, je nach der Art 
der Gefäßwandung: in Quarz- und gewöhnlichen Glasgefäßen tiefbraune, in Jenaer 
Glasgefäßen buntfarbige Hydrosole. Technische Bedeutung haben die geschützten Sole.

B. K o llo id e  S u lf id e  lassen sich viel weiter konzentrieren als die Repräsen
tanten der ersten Gruppe, bis 1 % und noch weiter. Bei stärkerem Eindampfen 
entstehen dann pulverige oder gallertige Gele, die sich zuweilen mit Schwefel
wasserstoff peptisieren lassen. In dieser Richtung kommt ihnen eine Mittelstellung 
zwischen den kolloiden Metallen und Oxyden zu. Zur Darstellung der Sulfidhydrosole 
leitet man entweder Schwefelwasserstoff in sehr verdünnte Lösungen der Schwer
metallsalze, oder man peptisiert gallertige kolloide Sulfide oder Oxyde mit Schwefel
wasserstoff.

Sol Y'erfahren Autor

Silbersulfid /l¿--Sol 5 -S o l F r e u n d l ic h  u. N a t h a n s o n , Kolloid-Ztschr. 28, 26
G old su lfid KAu(CN)2 +  M2S E. A. S c h n e id e r , B. 24, 2241 [1891]; 25, 1164
Zinksulfid Zn(OH)2 +  H2S W in s s in g e r , Bull. Soc. chim. France [2] 49, 452

¿uecksi 1 ber(2)-su 1 f id HgiCN), +  H 2S A. Lo t t e r m o s e r , fo u m . prakt. Chem. [2] 75, 293
Zinnsulfid Sn(OH), +  H :S E. A. S c h n e id e r , 1. c.
B leisu lfid Pb(CH3 .C 0 2)2 +  H 2S W in s s in g e r , 1. c.

(H. S c h  ULZE, Journ. prakt. Chem. [2] 25, 431 [1882]
A rsensulfid A s20 3 -f- f i 2S |K r u y t  und v . d . Sp e k , Kolloid-Ztschr. 25, 1 11919] 

(H. F r e u n d l i c h  und A. N a t h a n s o n , 1. c., S. 258
Antimonsulfid vgl. bei /4s2S3
W ism utsu lfid n
Wolframsulfid N a2W 0 3 +  N a2WS3 W in s s in g e r , 1. c.

E isensulfid Fe(CH3. C 0 2)3-\- H 2S "
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C. K ollo ide  Oxyde. Die kolloiden Oxyde zeigen eine außerordentlich große 
Mannigfaltigkeit der Erscheinungen. Man findet hier alle Arten von ionendispersen 
bis zu relativ grob heterogenen, den Suspensionen nahestehenden Zerteilungen, 
reversible und irreversible, stabile und instabile, elektrolytempfindliche und sehr 
widerstandsfähige Hydrosole, positiv wie auch negativ geladene Teilchen. Die Eigen
schaften dieser Kolloide sind in hohem Maße abhängig von der Natur der zerteilten 
Substanz, unvergleichlich mehr als bei den kolloiden Metallen, Sulfiden und Salzen. 
Über diese mehr sprungweise Veränderung der Eigenschaften von Substanz zu 
Substanz lagert sich eine Abhängigkeit von der Konzentration des Kolloids, seiner 
Vorgeschichte, von seinem Oehalt an Peptisationsmittel, die eine kontinuierliche 
Änderung der Eigenschaften eines bestimmten Kolloids innerhalb gewisser, häufig 
sehr weiter Grenzen gestattet.

Zu den resolublen Kolloiden gehören die GRAHAMsche kolloide Wolframsäure 
und Molybdänsäure, ferner das Molybdänblau u. a., zu den irresolublen die Mehr
zahl der Oxyde der Schwermetalle, ferner die kolloide Kieselsäure, Tonerde und 
die Oxyde der seltenen Erden. Bei ihnen trifft man häufig 2 Modifikationen an, 
die als kolloide Oxyde und Metaoxyde voneinander unterschieden werden. Bei der 
Zinnsäure (und wahrscheinlich auch bei der Mehrzahl der anderen) erweist sich 
dieser Unterschied nach den Untersuchungen von W. M e c k l e n b u r g  als zurückführ- 
bar auf unterschiedliche Größe ihrer P r im ä r te i lc h e n .  Als Primärteilchen hat man 
mit Materie massiv erfüllte Ultramikronen zu verstehen. Durch ihren flockenartigen 
Zusammentritt entstehen die Sekundärteilchen.

K o l lo id e  K iese lsäu re . Das Hydrosol der Kieselsäure wird nach Graham 
gewonnen durch Mischen von Salzsäure und Wasserglas und darauffolgende Dialyse; 
die Kieselsäure ist zunächst krystalloid gelöst und wandert in dieser Form durch 
die Pergamentmembran, verwandelt sich aber rasch in kolloide Kieselsäure, die im 
Dialysator als Hydrosol zurückbleibt. Sie läßt sich zuweilen bis 10% und darüber 
einkochen, ist aber in konzentrierterer Form außerordentlich unbeständig und geht 
spontan oder unter dem Einfluß von Fremdkörpern in eine Gallerte über, welche 
sich in Wasser nicht mehr auflöst (K iese lsäu rege l ,  S ilicagel). Diese Gallerte 
erleidet beim Eintrocknen weitere irreversible Zustandsänderungen, indem sie bis 
auf ein kleines Volum einschrumpft; dann wird sie volumkonstant (Umschlagspunkt 
v a n  Bemmelens). Eine solche glasartige Kieselsäure enthält immer noch 20—30% 
Wasser, das bei weiterem Verdampfen ohne Schrumpfung abgegeben wird, während 
das Gel sich vorübergehend trübt, selbst kreideweiß, zum Schluß aber wieder klar 
wird (Umschlagsgebiet). Nach Wo. Pauli-Valkö liegt im elektrodialytisch gereinigten 
Sol ein isomolekulares Kolloid vor, dessen ionogenes Molekül und der Neutralteil 
die gleiche Bruttozusammensetzung haben; sie schreiben ihm die schematische Kon
stitutionsformel [x(Si02 +  n H20) -y /iS iO ^ ] + y  H+ zu. Dieses von W. P a tr ick  und 
der S ilicage l Corp. zuerst im großen hergestellte, technisch heute außerordentlich 
wichtige Gel (s. Silicagel unter S i l i c iu m v e rb in d u n g e n )  findet als Adsorptions
mittel im Wettbewerb mit der aktiven Kohle mannigfaltigste Anwendung. In 
der Tabelle auf S. 722 finden sich einige der technisch wichtigen Herstellungs
verfahren kurz angeführt.

K o llo id e  Z in n s ä u r e .  Das Hydrosol läßt sich leicht herstellen durch Peptisation des aus 
Zinntetrachlorid durch Hydrolyse gewonnenen Gels mit Alkali. Verwendet man Ammoniak zur Pepti
sation, so kann man den Überschuß wegkochen und erhält so sehr reine, homogene kolloide Zinn
säure. Eine kleine Menge des Ammoniaks bleibt bei der Zinnsäure zurück; entfernt man es vollständig, 
so koaguliert das Hydrosol. Es gibt kolloide Zinnsäuren, die in ihren Reaktionen der a-Zinnsäure 
nahestelien, und solche, die in ihren Reaktionen mit der b-Zinnsäure übereinstimmen. Nach W. M e c k l e n 
b u r g  sind die Unterschiede zwischen a- und b-Zinnsäure auf verschiedene G röße der Primärteilchen 
zurückzuführen. P r im ä r t e i l c h e n  vereinigen sich durch Aggregation zu wasserhaltigen S e k u n d ä r 
te i lc h e n ,  deren Entstehung zu Trübungserscheinungen Veranlassung gibt. Bei der Peptisation der 
Gallerte mit wechselnden Mengen Alkali erhält man gleichfalls Zerteilungen mit verschiedener 
Teilchengröße; die feinsten passieren ungehindert das Ultrafilter, während die gröberen von diesem 
zurückgehalten werden. Es handelt sich hier um Sekundärteilchen verschiedener Größe. Die Elektrolyt-

U llm a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 46
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D. R. P. 251 098 | E l e k t r o - O s m o s e  A.-Q.

F. P. 612 486 
D. R. P. 279 075

„ „ „ 348 769 
„ „ „ 374 209 
„ .. „ 428 041 
  427 998

„ „ „ 402 519
  402 508
,  .  „ 432 418 

F. P. 507 068

O. P. 100 191 
» » 102 961 
E. P. 221 487

| K.  W o l f  u . M . P r a e t o r i u s j  
R. M a r c u s

I. M i c h a e l  &  Co.
ii

1. G.
W. J. M ü l l e r  u . H C a r 

s t e n s

F. H e r r m a n n

K. W o l f  u . M .  P r a e t o r i u s  

W .  A. P a t r i c k

E l e k t r o - O s m o s e  A.-G. 
/. G.

Elektrodialyse von Alkalisilicaten (vgl. D. R. P.
274 039, 283 886)J 

Elektrodialyse von Wasserglas im 4-Zellen-Apparat 
Fällung von Wasserglaslösungen mit Aldehyden 

oder Phenolen 
G elreinigung mittels Erdalkalisalze 

M ahlung gallertiger S i0 2 in der Kugelmühle
II II II H II II

D ruckbehandlung der Gallerte (E. P. 205 081; 
255 861; F. P. 572 959)

| Gelvorentwässerung auf 90% H 20 ,  dann erst 
| Form ung3

5 / ö 2-Sol als Dispersionsmittel für S ;0 ,-G el 
Umsetzung stöchiometrischer Mengen H Cl und 
Wasserglas (vgl. ferner A P. \ 297 724, 1 335 348;

E. P. 136 543, 137 284, 159 508, 212 065 u. a.) 
Gelbildung bei bestimmtem pH 

Konzentrationsbedingungen 
Hydrolyse v. SiCl3 (vgl. auch E. P. 219 352; 

A. P. 1 539 342; F. P. 576 822)

1 Vgl. O. K a u s c h , Das Kieselsäuregel und die Bleicherden. Berlin 1927.
2 S. auch N. C oL L lN S ,  A. P. 1 562 946.
3 Vgl. unter anderen E. P. 243 123, A. P. 1 504 549, 1 506 118 von F .  X. G o v e r s .

fällung erfolgt nicht nach der Wertigkeitsregel. Alle Elektrolyte, deren Kationen unlösliche Stannate 
bilden, fällen in äquivalenten Mengen. Die Erklärung dieser und zahlreicher anderer Eigenschaften 
der kolloiden Zinnsäure ergibt sich ungezwungen aus der Annahme, daß die Zinnsäureamikronen 
ihre elektrische Ladung adsorbierten Stannat-Ionen verdanken.

Kolloides Eisenoxyd wird nach Graham durch Auflösung von Eisenoxyd
hydrat in Eisenchloridlösungen und Dialyse erhalten. Man kann auch nach Pean 
de St. Gilles zu einem Hydrosol des Eisenoxyds gelangen durch anhaltendes 
Kochen einer Lösung von Ferriacetat, das bei Siedehitze Hydrolyse erfährt; allmählich 
verflüchtigt sich die Essigsäure, und man erhält ein stark getrübtes Hydrosol, das 
sich nicht nur ultramikroskopisch, sondern auch durch seine Reaktionen von dem 
GRAHAMschen unterscheidet. Die Hydrosole besitzen meßbaren osmotischen Druck 
und Leitfähigkeit. Die von Bunsen entdeckte Eigentümlichkeit des Eisenoxydgels, bei 
Arsenvergiftungen als Gegengift zu wirken, beruht nach W. Biltz auf Adsorption der 
arsenigen Säure. H. Freundlich und H. P. Zeh (Ztschr.physikal. Chem. 114, 65 [1925]) 
oxydieren Eisencarbonyl mit t i 20 2\ weitere Verfahren geben an H. Timpe (D. R. P. 
351384), Stadnikoff (D. R. P. 362 739, 381 866), Schweickert (D. R. P. 173 773) u.a. 
Nach Pauli ist das Eisenhydroxydsol mit CI als Gegenion der Typus für ein 
heterogenes Kolloid; er schreibt ihm die Formel [x(Fe(Ofi)3± n HzO) yFeO+] + 
-f y  CIT zu.

A n d e re  p o s i t iv  g e la d e n e  O x y d e  können wie das kolloide Eisenoxyd durch 
Dialyse der Salze mehrwertiger Kationen hergestellt werden. Hydrosole des A lu
m in iu m o x y d s  verhalten sich ähnlich wie die des Eisenoxyds, während bei Z i rk o n 
oxyd, T h o r iu m o x y d ,  T i ta n s ä u re  u. s. w. sich Eigentümlichkeiten zeigen, 
die von der Natur der zerteilten Körper und auch von der Darstellungsweise ab
hängig sind.

D. A norgan ische  ko llo id e  Salze. Diese verhalten sich ähnlich wie die 
Repräsentanten der vorher beschriebenen Gruppen; Hydrosole von Brom- und Jod
silber z. B. ähnlich wie G r u p p e t ;  Ferrocyankupfer schließt sich in seinem Ver
halten mehr den kolloiden Sulfiden und Oxyden an. Halogensilber hat Bedeutung 
in der Photographie, ebenso die anderen Photohaloide (vgl. z. B. Lüppo-Cramer, 
Kolloidchemie und Photographie, Dresden 1921).
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2. R eversib le  K olloide.
A. A n o rgan ische  K olloide. Zu den anorganischen, reversiblen Kolloiden ge

hören unter anderem der kolloide Schwefel, Wolfram- und Molybdänsäure, Molybdän
blau, ferner eine Anzahl von durch Peptisation von Oxydgelen erhaltenen Kolloiden, 
die in ihrer chemischen Zusammensetzung und in ihren Reaktionen zwischen Oxyd- 
hydrosolen und den Lösungen basischer Salze stehen. Manche Vertreter dieser Gruppe 
stehen bereits den Krystalloidlösungen sehr nahe, so die kolloide Wolframsäure und 
das Molybdänblau. 5-Sole werden gewonnen nach Raffo (Kolloid-Ztschr. 2, 358 
[1908]) und T heS vedberg  (ebenda 4, 49 [1909]) durch Zersetzen von N a2S20 3 mit 
/ / 2S 0 4; Molybdänsäure nach Graham durch Hinzufügen von HCl zu Natrium- 
molybdat. Auf gleichem Wege erhält man kolloide Wolframsäure (Lotterm oser); 
ferner entsteht sie durch Erhitzen des sauren Ammonwolframats im Vakuum (D. R. P. 
194 468, 201 462).

B. O rganische K olloide. O r g a n is c h e  Salze. Viele Salze mit organischen 
Kationen oder Anionen sind befähigt,, in Wasser gelöst, kolloide Eigenschaften 
anzunehmen, während sie in anderen Lösungsmitteln, z. B. Alkohol, normale 
Krystalloidlösungen geben. Hierher gehören die Seifen, hochmolekulare Farbstoffe, 
wie Kongorot, Benzopurpurin u. a. m. Häufig findet sich der Fall, daß die 
betreffenden Stoffe in verdünnter, wässeriger Lösung Elektrolytlösungen darstellen, 
während sie bei höheren Konzentrationen durchaus kolloid sind. Derartiges findet 
sich z. B. bei den Seifenlösungen. Natriumstearat, -oleat und -palmitat bewirken 
z. B. in konz. Lösungen nach K r a f f t  eine kaum meßbare Siedepunkterhöhung. Die 
Lösungen geben beim Erkalten Gallerten und lassen sich sehr leicht aussalzen. Das 
Gelatinieren derartiger Lösungen beruht auf Bildung ultramikroskopischer Fäden. 
Bei den Seifen ist bemerkenswert ihre Fähigkeit, die Oberflächenspannung des Wassers 
zu erniedrigen, und die damit in Zusammenhang stehende Waschwirkung.

Bei manchen Farbstoffen ist besonders interessant, daß ihre nicht zu konz. 
Lösungen, nach Leitfähigkeitsmessungen und Molekulargewichtsbestimmungen als 
Elektrolyte gelöst, zum größten Teil in normale Moleküle und Ionen zerfallen sind, 
daß sie aber trotzdem ein Ultrafilter nicht passieren, so daß man durch die Ultra
filtration die Lösungen konzentrieren kann. Die Kollodiummembranen verhalten sich 
demnach gegenüber deraitigen Lösungen wie Molekülsiebe. Das kann man z. B. am 
Benzopurpurin beobachten. Heiß bereitete, gesättigte Benzopurpurinlösungen scheiden 
beim Erkalten zahlreiche Submikronen aus; nach längerem Stehen bilden sich zuweilen 
Fäden und Spiralen, die in einer Richtung mikroskopisch, in den beiden anderen 
Richtungen ultramikroskopisch sind.

K o l lo id e  v o m  G e l a t i n e t y p u s  zeichnen sich dadurch aus, daß sie bei ge
wöhnlicher Temperatur zwar m ehr oder weniger im Wasser quellen, aber erst bei 
höherer Temperatur eine kolloide Lösung geben. Hierher gehören unter anderem 
Leim, Gelatine, Stärke (lösliche Stärke nach Lintner), Agar-Agar. Beim Erkalten 
gelatinieren ihre Lösungen, wenn sie nicht zu verdünnt sind, und die entstandene 
Gallerte besteht aus ultramikroskopischen, zuweilen auch amikroskopischen, flocken
artig zusammenhängenden Teilchen (W. Bachmann). Daß Gallerten eine innere 
Struktur haben, ergibt sich weiter daraus, daß manche durch mechanische Eingriffe 
— Rühren, Schütteln — vorübergehend verflüssigt werden können ( T h ix o t r o p ie ;  
F reundlich, Szegvari).

K o llo id e  vom  G u m m i t y p u s .  Hierher gehören zahlreiche Kolloide, die bei 
gewöhnlicher Temperatur im Wasser quellen und sich hierauf selbständig zu einer 
kolloiden Lösung zerteilen. Beim Eintrocknen werden diese Lösungen allmählich 
zähflüssig und hinterlassen einen glasartigen, nicht porösen Trockenrückstand von 
nicht unbeträchtlicher Festigkeit.

Einige von diesen Kolloiden finden als Klebstoffe allgemeine Verwendung; in diese Gruppe 
gehören Gummi arabicum, Dextrine, Albumine, Ovomucoid u. a. Die meist amikroskopischen

46*
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Teilchen ihrer Lösung wandern im elektrischen Felde in der Regel zur Anode; sie können aber auch ent
laden werden, ohne daß die Beständigkeit der Hydrosole darunter leidet. Sie sind gegen Elektrolyte 
sehr unempfindlich und werden durch Neutralsalzlösungen der Alkalimetalle erst gefällt, wenn man 
die letzteren in hohen Konzentrationen anwendet; die Fällung ist in der Regel reversibel, indem der 
Niederschlag nach Entfernung des Salzes sich wieder in Wasser löst.

A lb u m in  hat m it den übrigen Eiweißarten (s. d. Bd. IV, 360) die Eigentümlichkeit gemein, 
daß es beim Kochen seiner Lösungen Veränderungen erleidet (Bildung von ß-Eiweiß, dessen Teilchen 
viel größer sind a h  die des ursprünglichen Albumins und im Ultramikroskop sichtbar gemacht 
werden können). Elektrolyte, z. B. Essigsäure und Kochsalz, bewirken Koagulation des gebildeten 
ß-Eiweißes (Kochprobe auf Eiweiß). Konz. Eiweißlösungen gerinnen auch ohne Elektrolytzusatz zu 
einer halbfesten Masse (Hartkochen der Hühnereier).

Andere Proteinstoffe haben ihre Besonderheiten, die zur Erkennung und Trennung der be
treffenden Substanzen in der physiologischen Chemie herangezogen werden. G l o b u l i n e  und 
C a s e in e  haben die Eigenschaft, sich nicht in Wasser, wohl aber in verdünnten Elektrolytlösungen 
aufzulösen. Bei G lobulin z. B. genügt Kochsalz, um es in gelösten Zustand zu überführen, ein Ver
halten, das an die Bildung von Komplexsalzen erinnert. Casein ist wegen seiner sauren Eigenschaften 
von verdünnten Alkalien leichter in Lösung zu bringen als durch Säuren. Protamine haben im 
Gegensatz zu ihm mehr basische Eigenschaften.

Einige Proteine (Eiweißkörper) haben trotz ihres kolloiden Charakters die auch bei anorgani
schen Kolloiden vorhandene Fähigkeit, gute Krystalle auszubilden. Ein typisches Beispiel dafür ist 
das Hämoglobin Nach H ü f n e r  und G a n s s e r  liegt das Molekulargewicht des Rinderhämoglobins 
nahe bei 16 500. H ü f n e r  hat es nach mehreren unabhängigen Methoden bestimmt. Die Krystalle 
dieser hochmolekularen Substanz lösen sich in W a'ser zu einer blutroten Flüssigkeit, deren Moleküle 
so groß sind, daß sie Pergamentmembranen bei der Dialyse nicht zu durchdringen vermögen und 
von Ultrafiltern zurückgehalten werden. Die H äm oglobinlösung gehört daher, trotzdem sie als echte 
Lösung den gelösten Stoff bis in Moleküle zerteilt enthält, zu den kolloiden Lösungen.

C. K om plexe K olloide. (Vgl. die Zusammenstellung der technisch wichtigsten 
Schutzkolloide auf S. 714. Medizinisch wichtig sind die Au-, Ag-, Hg-, Bi-Prä
parate.) Eine große Zahl von Kolloiden, z. B. die mit Schutzkolloiden hergestellten 
kolloiden Metalle, enthalten 2 oder mehrere Kolloide. Die Industrie hat sich der 
Herstellung derartiger Kolloide bemächtigt; sie finden insbesondere in der Medizin 
Anwendung. Leas kolloides Silber verdankt seine Löslichkeit einem bei der Her
stellung gebildeten Schutzkolloid, ebenso zahlreiche Metallkolloide von P aal Schutz
kolloiden, welche bei der Darstellung absichtlich zugesetzt worden sind, desgleichen 
die Handelsprodukte: kolloider Schwefel, kolloides Selen, Tellur, Platin, Palladium, 
Arsen, Quecksilber. Es ist nicht unwahrscheinlich, daß auch viele in der Natur 
vorkommende Kolloide komplex sind, nur daß uns die Mittel fehlen, sie in ihre 
Bestandteile zu zerlegen.

Ko l l o i de  Me t a l l e  nach  P aal. Als Beispiel für die Herstellung kolloider 
Metalle nach P aal möge das kolloide Platin angeführt werden.

1 g  lysalbinsaures Natrium  wird in der 30fachen Menge Wasser gelöst und etwas m ehr Natron 
zugefügt, als zur Bindung allen Chlors der Platinchlorwasserstoffsäure erforderlich ist. Von letzterer 
werden 2 g  in Wasser gelöst und obiger Mischung zugefügt. Die so erhaltene rotbraune Flüssigkeit 
wird mit Hydrazinhydrat versetzt. U nter Aufschäumen entweicht Stickstoff; nach 5stündigem Stehen 
dialysiert man die Lösung und dampft sie vorsichtig auf dem Wasserbade, ev. im Vakuum ein. Man 
erhält so eine schwarze, spröde, glänzende Masse, die in Wasser leicht löslich ist.

Das k o l lo id e  P a l l a d iu m  wird ähnlich wie das kolloide Platin hergestellt; es bildet eine 
braunschwarze Lösung mit großenteils amikroskopischen Teilchen, die so fein sein können, daß sie 
sogar Kollodiummembranen passieren.

K o l lo id e r  P a l l a d iu m w a s s e r s to f f  wird hergestellt durch Einleiten von Wasserstoff in 
eine Lösung von kolloidem Palladium. Er besitzt hohes Reduktionsvermögen und die besondere 
Eigentümlichkeit, Wasserstoff zu aktivieren, so daß man mit Palladiumwasserstoff als Katalysator 
gasförmigen Wasserstoff auf die verschiedensten organischen Verbindungen übertragen kann. N itro
benzol läßt sich z. B. in Anilin verwandeln. Besondere Bedeutung hat aber dieses Verfahren erlangt 
zur Auflösung von D oppelbindungen. Fumar- und Maleinsäure sowie Zimtsäure z. B. werden in 
Bernsteinsäure bzw. Hydrozimtsäure quantitativ verwandelt, wie P a a l  gezeigt hat.

Man bringt die zu reduzierenden Substanzen, in Wasser oder Alkohol gelöst, in einen Schüttel
apparat, der mit einer Gasbürette verbunden ist, an welcher der absorbierte Wasserstoff abgelesen 
werden kann. Nach beendeter Reduktion hat man nur den Wasserstoff verbrauch festzustellen, um zu 
wissen, ob die betreffende Substanz 1 oder 2 D oppelbindungen im Molekül enthält. In größerem 
Umfange ist dieses Verfahren insbesondere von W a l l a c h  und seinen Schülern zur Reduktion von 
Terpenverbindungen mit ausgezeichnetem Erfolge angewendet worden. Auch ungesättigte Fettsäuren 
lassen sich, wie P a a l  g .'zeigt hat, leicht zu gesättigten reduzieren; sogar ihre Glycerinester, die Öle, 
wie Olivenöl, Lebertran u. dgl., in Wasser emulgiert, werden durch Palladiumwasserstoff in Talge 
verwandelt (s. F e tte , g e h ä r te te ,  Bd. V, 169).

K o l lo id e s  K u p fe r . Das kolloide Kupfer hat für die Theorie des Kupferrubinglases Bedeu
tung gewonnen. Einige Forscher führten die tiefrote Farbe des Kupferrubinglases auf gelöstes Kupfer-
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oxydul zurück, andere auf metallisches Kupfer. Die Frage kann als entschieden gelten, seitdem es 
P a a l  gelungen ist, ein rubinrotes Kupferhydrosol herzustellen. Man bereitet zunächst eine Lösung 
von kolloidem Kupferoxyd, indem man eine Mischung von protalbinsaurem Natrium mit Kupfer
vitriol und Alkali versetzt. Diese Lösung kann durch Dialyse gereinigt werden. Reduziert man hierauf 
mit Hydrazinhydrat, so entsteht zunächst eine gelbe, milchartig getrübte Flüssigkeit, in der das 
Kupfer bis zu Oxydul reduziert ist. Die weitere Reduktion bewirkt die Entstehung von tiefrot ge
färbtem, vollkommen klarem, im auffallenden Licht schwarzem, kolloidem Kupfer. Das Absorptions
spektrum des kolloiden Kupfers stim mt mit demjenigen des Rubinglases überein, so d?.ß an der 
Identität der färbenden Bestandteile kaum gezweifelt werden kann.

K o l lo id e s  W o lf ra m . Von den reversiblen Metallkolloiden verdient noch Erwähnung das 
kolloide Wolfram. Es kann nach K u Z e l s  Verfahren hergestellt werden aus feinem W olframpulver 
durch abwechselnde Behandlung mit Säuren und Laugen. Durch diese Behandlung wird das Metall 
so weit zerteilt, daß es schließlich in den kolloiden Zustand übergeht. Allerdings sind die auf diese 
Weise bereiteten Metallkolloide keineswegs so fein wie das auf chemischem Wege dargestellte kolloide 
Gold oder Silber. Nichtsdestoweniger sind sie fein genug, um nach ihrer Fällung mit Am m onium 
nitrat plastische Eigenschaften anzunehmen. Die plastischen Eigenschaften wie auch die Reversibilität 
des kolloiden W olframs werden begünstigt durch das Vorhandensein von kolloiden Wolframoxyden, 
die die Oberfläche der Metallteilchen umgeben.

3. Organosole  un d Organogele.
Die bisher behandelten Kolloide sind Hydrosole und Hydrogele oder deren 

Trockenrückstände; es gibt aber eine Reihe von Kolloiden, die sich nur in organi
schen Lösungsmitteln auflösen, und darunter eine Anzahl, die in der Industrie große 
Bedeutung besitzen. Es genügt die Erwähnung einzelner Repräsentanten.

H a rz e , die in Alkohol und Äther löslich, sind und in der Lackindustrie Anwendung finden, 
Resinate der Schwermetallsalze, in ätherischen Ölen gelöst, als Lüsterfarben verwendet (s. d. sowie 
F a rb e n , k e ra m is c h e , Bd. IV, 815), Kautschuk und G uttapercha (s. Bd. VI, 491), Kollodium und 
Celluloid (s. Bd. III, 120) u. a. m. Ihre Lösungen sind Organosole. Nach L o t t e r m o s e r  kann man 
die erwähnten Kolloide auch als feste Organosole bezeichnen.

4. Großtechnische H e rs te l lu n g  von Kolloidsystemen.
Eine gewisse technische Bedeutung hat schließlich noch die Herstellung 

von Kolloiden mittels sog. K o l lo id m ü h le n ,  meist sehr rasch unter großem Energie
aufwand laufende Mühlen verschiedener Prinzipien.

Die zuerst von H. P l a u s o n  und B. B l o c k  gebaute Kolloidmühle (E. P. 155 836) war eine 
Art Dism enbratormühle mit exzentrisch angeordneten Schlägern. Diese Schläger, die etwa 12 000 Um
drehungen in der Minute machen, bearbeiten das Dispersionsgut 
im Dispersionsmittel (H. P l a u s o n ,  Ztschr. angew. Chem. 34, 469 
[1921]; B. B l o c k ,  Chem. Apparatur 1922, 29; 1927, 145).
A bb. 2 6 8  ze ig t eine schem atische D arste llu n g  der K ollo idm ü h le  
von  P l a u s o n -B l o c k . W ie  e in geh en d e V ersuche von  O . A u s p it z e r  
{Ztschr. angew. Chem. 40, 1337 [1927)) zeig ten , wirkt d ie  P l a u s o n - 
sche K o llo idm ü h le  auf das M ahlgut n icht zersch lagend , sondern  
a b sch le ifen d ; auch der innere M antel der M ühle wird durch  
das M ahlgut stark abgeschliffen , und ein erheblicher T e il der 
Kraft w ird durch d ie  R eibung zw ischen  dem  um herlaufenden  
G u t und den  G efäß w änd en  aufgezehrt. O . A u s p it z e r  und die  
O d e r b e r q e r  C h e m is c h e n  W e r k e  versuchen  durch B ehebu n g  
dieser R eib u n g an Kraft zu  sparen und leiten  zu  d iesem  Z w ecke  
das G u t in einen  F lüssigkeitsstrom  m it m äßiger G esch w in d ig 
keit nur durch den unteren m it Schlagstiften  versehenen  T eil 
ein es e in e  S ch lagstiftscheibe en thaltenden  G ehäuses der M ühle, 
so  daß  das G ut in dem  G eh äu se  n icht m it herum geschleudert 
w erden kann. N ach  seinem  Austritt aus der M ühle wird es 
durch  eine P um p e m it m äßiger G esch w ind igk eit außerhalb  der 
M ühle w ied er zur Sch lagstelle  zurückgeleitet, b is d ie  Zerkleinerung  
g en ü g en d  w eit fortgeschritten ist (D. R. P. 432 025).

In Abb. 269 ist die O d e r b e r g e r  M ü h le  schematisch 
wiedergegeben, in Abb. 270 in der Ansicht. Die Mühle wird 
von der Firma E m i l  P a s s b u r o  und B e r t h o l d  B l o c k  G. m . b . H.,
C harlottenburg, hergestellt. In ihr werden bearbeitet: Farben,
Gerbstoffe, Ruß, Graphit, Schwefel, Blei- und Kupferarseniat,
Bleiglätte, Kaolin u. s. w.

Die sog. S u m m a m ü h le  von O s t e r m a n n  und der S u d e n - 
b u r o e r  M a s c h i n e n f a b r i k  u n d  E i s e n o i e s s e r e i  (D. R. P. 421 318,
Ö. P. 102 933) ist gekennzeichnet durch einen mit geraden oder 
schraubenförmigen N uten versehenen schnell umlaufenden konischen 
Reibkörper und ein mit entsprechenden Nuten versehenes Gehäuse 
mit horizontal angeordnetem Zu- und Ablauf der Flüssigkeit durch

Abb. 268. Kolloidmühle von 
P l a u s o n - B l o c k .  

a G ehäuse; b Schlagkreuz; 
c Gegenhalter; d  Flüssigkeits
austritt; /A b la ß v e n til; g  Raum 
für 2 Gegenhalter; h sichelför
mige Einlage; k schaufelförmige 
Einbauten zur Zerstörung des 
Schaums; /Punkt, wodieSchlag- 

wirkung stattfindet.
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Abb. 269. Oderberger Kolloidmühle, Schnitt. 
a Gehäuse; b E intritt des Farbstoffes und der 
Flüssigkeit; c Austritt; d  Schlagkreuz; e Gegen
halter; /  Platz für 2 Gegenhalter; g  A usbuchtung 

zwecks W iderstandsverminderung.

schraubenförmige Zubringer und Abführer, welche auf der Achse des Reibkörpers sitzen. Es handelt sich 
also um eine Art Emulgiermaschine. Erwähnt sei weiter die Kolloidmühle der M a s c h in e n b a u a n s t a l t  
H u m b o l d t  (D. R. P. 413 143) in Köln, die auf dem Zentrifugalprinzip beruht. Die W ir b e lk o l lo id 
m ühlen  der H a m e t a g , Berlin, Köpenick, sind keine Kolloidmühlen mehr im eigentlichen Sinne des Wortes.

Im Gegensatz zu diesen rasch laufenden Mühlen arbeiten K. B e r o l  und J. R e it s t ö t t e r  (Ö.P. 
109 852) mit langsam laufenden Kugelmühlen. Kolloide D ispergierung ist demnach erreichbar sowohl

oberhalb der ,oberen1 als auch unterhalb der 
1 b ,unteren* „kritischen Drehzahl" (H e b l e r ), wäh- 

renj  bei mittleren Umlaufgeschwindigkeiten 
kolloide Zerteilung durch noch so lange aus
gedehntes Mahlen nicht zu erreichen ist.

Erwähnt sei ferner noch die in Amerika 
verbreitete P r e m ie r - K o l lo id m ü h le ,  die in 
Abb. 271 dargestellt ist. Sie stellt eine Art 
Reibmühle dar, bei der mittels Mikrometer
schraube der Abstand zwischen Sitz und Rotor 
von 0,025 mm aufwärts geregelt werden kann 
(G r if f it h s , Chem. Apparatur 1924, 175;
F. Ma y e r , Chem. Fabrik 1928, 31). Die Mühle 
dient sowohl zur Feinzerkleinerung von in 
Flüssigkeiten suspendierten festen Körpern, als 
auch zur Herstellung von Emulsionen.

In Amerika scheint schließlich die 
S c h e ib e n k o l lo id m ü h le  nach C h in a  (Chem. 
metallurg. Engiti. .‘!0 , 675 [1924]) Bedeutung 
erlangt zu haben.

Es soll nicht unerwähnt bleiben, 
daß die Hoffnungen, die man auf die 
Kolloidmühle gesetzt, sich nicht rest

los erfüllt haben. Eine Zerkleinerung von Kautschuk, Cellulose z. B. ist darin 
nicht durchführbar, und als Dispersionsmittel kommt im allgemeinen Wasser 
in Frage, bei Leinöl z. B. ist die Wirkung sehr gering.

B ed eu tu n g  der  Kolloide. Diese kann am besten ermessen werden, wenn 
man berücksichtigt, daß die Hauptbestandteile aller Lebewesen, Pflanzen sowohl

wie Tiere, aus Kolloiden be
stehen, so die Zellen und ihr 
Inhalt, das Blut und die Pflanzen
säfte aus Hydrogelen und Hydro- 
solen. Die große Veränderlich
keit des Kolloidzustandes, seine 
Anpassungsfähigkeit, die leichte 
Überführbarkeit aus dem Sol- 
in den Qelzustand und umge
kehrt machen gerade die Kolloide 
besonders geeignet zu Trägern 
des organischen Lebens. Hier 
sind es wieder einige Repräsen
tanten, die sich in dieser 
Anpassungsfähigkeit und Ver
änderlichkeit nicht nur in physi
kalischen Zustandsänderungen, 
sondern auch durch chemische 
Wandelbarkeit auszeichnen; so 
kommt es, daß insbesondere 
die Eiweißkörper sich in hervor
ragender Weise am Aufbau des 

lebenden Organismus beteiligen, während andere, stabilere, wie Calciumphosphate, 
Cellulose, Keratinsubstanzen u. dgl., als Gerüstwerk Verwendung finden.

Das eingehende Studium der für die Lebewesen wichtigen Kolloide ist in 
erster Linie Gegenstand der physiologischen Chemie, dann auch der technischen

Abb.270. Ansicht einer Oderberger Kolloidmühle der E .P a ss- 
b u r o  und B. B l o c k , o. m . b . h ., Berlin-Charlottenburg, 
mit D am pfturbinenantrieb. 14 000 Umdrehungen pro 1'. 
a Gehäuse; b Deckel; c Gleitlager; d  Halme zum Abziehen 
von 6; e Einlaufstutzen;/A uslaufstutzen ] g Schmierölleitung.



Chemie und Agrikulturchemie, soweit sie für diese in Betracht kommen. Während 
die Experimentalchemie, soweit es möglich ist, die Reindarstellung, Erforschung 
der Konstitution und die Synthese der organischen Kolloide anstrebt, befaßt sich 
eine jüngere Wissenschaft, die K o l lo id c h e m ie ,  mit der Feststellung der gemein
samen Merkmale aller Kolloide, mit ihrer Einteilung nach physikalischen und chemi
schen Gesichtspunkten, mit der Erforschung der in Solen und Gelen obwaltenden 
räumlichen Verhältnisse, ihren physikalischen Eigenschaften, ihren Reaktionen, den 
Beziehungen der Ultramikronen zu dem umgebenden Medium, zu Licht und Elek
trizität, den mannigfaltigen Zustandsänderungen der kolloiden Systeme und deren Er
klärung sowie mit der Auffindung neuer Methoden, die diesen Zwecken dienlich sind.

Für die A g r ik u l tu rc h e m ie  ist die Absorptionsfähigkeit der im Boden ent
haltenen Kolloide (Humus, Ton und zeolithaltige Substanzen), die durch Absorption 
und Basenaustausch die löslichen Kunst
dünger (Phosphorsäure, Kali und Ammoniak) 
festhalten und so verhindern, daß diese durch 
Regenwasser weggespült werden, von großer 
Bedeutung. Die betreffenden Kolloide halten 
also die Nährsalze oder ihre wesentlichen 
Bestandteile im Boden zurück und machen 
sie auf diese Weise der Pflanze nutzbar.

Kolloide Systeme sind gleich wichtig für 
die Natur und Technik. So spielen sie eine 
hervorragende Rolle in der Industrie des Kaut
schuks, der Isoliermaterialien, der Asphalte 
und Teere, als Farbenbindemittel und An
strichmittel, in der Industrie der Seifen und 
der Schmiermittel, bei der Herstellung von 
Butter und Margarine, bei der Papierfabri
kation, Textilindustrie, in der Keramik und 
Zementindustrie, bei der Herstellung von Kunstseide und Filmen; gleich wichtig 
ist ihre Rolle in der Glasfabrikation und Metallurgie. Kolloidindustrien par excellence 
sind dann ferner die Erzflotation (Bd. I, 762), die Herstellung von Leim, Gelatine 
und sonstigen Klebemitteln, die Herstellung photographischer Emulsionen, die 
Emulsionszerstörung in der Erdölindustrie, die Gerberei, die Herstellung plastischer 
Massen, die von Absorptionsmitteln (aktive Kohle, Kieselsäuregel) u. a. m.

N e u e r e  L i t e r a t u r :  P . B a r r y ,  Les C o llo ïd es m étalliques. Paris 1920. -  D erselbe, Les 
C ollo id es, leurs g e lées et leurs so lu tio n s. P aris 1921. — W . B a n c r o f t ,  A p p lieed  co llo id  chem istry. 
N ew  York 1921. — L Ü P P O -C ram er, K o llo idchem ie  und P hotograp h ie. 2. A ufl., D resden  1921. — 
E. F. B u r t o n ,  T he physical properties o f co llo id a l so lu tio n s. L ondon  1921. — W il l ia m  W h i t e  
T a y l o r ,  T h e chem istry o f  co llo id s  and so m e technical app lications. 2. A ufl., N ew  Y ork 1921. — 
W o . O s t w a l d ,  G rundriß  der K o llo idchem ie . 7. A ufl., D resden  1922. -  F .-V . v . H a h n , H erstellung  
und S tabilität k o llo id er  L ösungen  anorgan ischer Stoffe. Stuttgart 1922. — P . E h r e n b e r o ,  B o d en 
k ollo ide . 2. A u fl., D resden  1922. — H . N . H o lm e s ,  Laboratory m anual o f  co llo id  chem istry. N ew  
Y ork 1922. -  R. E. L ie s e o a n g ,  K ollo idchem ie  1914— 1922. D resden  1922. -  H . F r e u n d l i c h ,  
K apillarchem ie. 4. A ufl., L e ip zig  1930. — W o . O s t w a l d  und P . W o ls k i ,  Praktikum  der Kolloid
chem ie. 4. A ufl., Dresden 1923. — V. P ö s c h l ,  K ollo idchem ie . 6. A ufl., Dresden 1923. — R. E. L ie s e 
g a n g ,  K o llo id e  in der T echnik . D resden  1923. -  E. J o e l  und  K. S p ir o ,  K lin isch e Kolloidchemie. 
D resden  1923. — H . F r e u n d l i c h ,  K ollo id leh re . L eipzig  1924. — D erselbe, K o llo idchem ie  und  
B io lo g ie . 3. A ufl., D resden  1924. — W o . O s t w a l d ,  Licht und Farbe in  K o llo id en . D resden  1924. — 
J e r o m e  A l e x a n d e r ,  C o llo id  C hem istry. 2. A ufl., N ew  Y ork 1924. — J a c q u e s  L o e b , E iw eißkörper  
und T heorie der k o llo iden  E rsch ein u n gen . Berlin 1924. — H . B o n a s s e ,  C apillarité. Paris 1924. — 
T h e  S v e d b e r o ,  C o llo id  C hem istry. N ew  York 1924, L e ip zig  1925. — R. H. B o g u e ,  T h e  T heory  
and ap p lication  o f  co llo id a l behavior. N e w  York 1924. — E. H a t s c h e k ,  T h e F oun d ation  o f  co llo id  
chem istry. L ondon  1925. -  L. M e u n i e r ,  C h im ie de co llo id es. Paris 1924. -  E. W e d e k in d , K o llo id 
chem ie. B erlin  1925. — A. F o d o r ,  D isp erso id ch em ie. D resden  1925. — A. G y e m a n t , K o llo id 
physik . B raunschw eig  1925. -  A. K u h n , K ollo idchem ie. L eip zig  1925. -  P. P. v . W e im a r n ,  
Allgemeinheit des K ollo idzustandes. D resden  1925. — W. K o p a c z e w s k i , l’Etat co llo id a l et l ’industrie. 
Paris 1925. — J. D u c l e a u x ,  Les colloides. Paris 1925. — H. R. K r u y t ,  De Kolloidchem ie 
A m sterdam  1925. -  R. Z s ig m o n d y  und  P. T h ie s s e n ,  Kolloides G old . L e ip zig  1925. -  E. J o ë l ,
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Abb. 271. Schnitt durch eine Premiermühle. 
R  Rotor; S P  W elle; P  Riemenscheibe; R S  
Mahlfläche von R; CS Mahlfläche des Sitzes; 
AI A/Mikrometerkopf zum Regeln desAbstandes 
zwischen R S  und CS; J  E intritt; O Austritt 

der Flüssigkeit; J S  Gehäuse.
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Das kolloide Gold in der Biologie. Leipzig 1925. — J. R e i t s t ö t t e r ,  Herstellung kolloider Lösungen 
anorganischer Stoffe. Dresden 1926. -  R. E .  L i e s e q a n q ,  Kolloidchemische Technologie. Dresden 
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K olon n en ap p ara te  s. D es t i l la t io n ,  Bd. III , 623.
K o lo p h o n iu m  s. Bd. YI, 127 ff.
K olum biafarbstoffe  (/. O.) sind fast sämtlich substantive Azofarbstoffe vom 

Charakter der Benzamin-, Benzo- und Diaminfarbstoffe (Bd. II, 216, 254, und 111,645). 
K o lu m b ia b la u  G und R, 1894 von M ö l l e r  hergestellte Disazofarbstoffe aus 

O H  SO  Na  T°*'din kzw- Benzidin und je 1 Mol. a-Naphthol-
3 a disulfosäure e und Aminonaphtholsulfosäure S. Blaue

bzw. violette Pulver, in Alkohol unlöslich, färben 
Baumwolle in direkter Färbung blau, egalisieren gut 
und sind zwar wenig licht-, chlor- und waschecht, 
aber gut alkali-, säure- und bügelecht; - b o rd e a u x  B, 
1905; -b rau n  M , 1905, und R, 1900; -b ro n z e  B, 
1919; -ca rb ó n  A extra konz., 2 B  extra konz., 1922; 
-d u n k e lg rü n  W; - e c h t le d e rb r a u n  Q, R, 3 R; 
-e c h t ro t  F entspricht B e n z o e c h t ro t  FC (Bd. II, 
257); - e c h ts c h a r la c h  4 B, 1900, S5B, 1914; -echt- 

sc h w a rz  G extra, 1910; V extra, 1906; -g o ld g e lb  HW, 1921; -grau B; -g rü n  B, 
1898 (s. tieferstehende Formel), von Simon erfunden, ist der Trisazofarbstoff

aus Benzidin und o-Chlor-p-nitranilin als 
Diazo- und H-Säure und Phenol als Azo- 
komponenten (D. R. P. 116 521); dunkles 
Pulver, in Alkohol violett löslich; ferner 
die Marken 3 B und G, 1908; -k a te ch in  
G, O, R, 1913; -o ra n g e  GHW, 2 HW, 
4 HW, 1921; -schw arz  EA, 1902, EAW 
extra, FB, 1896, FBW, FF, HWDB, LDK, 
N3B extra, TB, WA, 1902; -sc h w arz 
b lau  G; - tie fschw arzR W extra ;  -v io le tt  
2 B, 1907, R, 1900. Ristenpart.

K on d en sation sap p arate  dienen zur Verdichtung und Niederschlagung von 
gas-, dampf-, nebelförmigen, flüssigen und festen Bestandteilen in Gasen zum Zweck 
ihrer Gewinnung oder nur zur Unschädlichmachung. Als Hilfsmittel hierzu verwenden sie 
Kühlung, Veränderung des Druckes, der Stromrichtung und der Geschwindigkeit, Ober
flächenwirkung, Filtration, Schwerkraftbeeinflussung, Elektrizität, Waschung, Absorption 
und Adsorption (Bd.I, 179), meist aber eine Kombination dieser einzelnen Verfahren.

Die K ü h lu n g  der Gase wird unter Kühler, Kühltürme (Bd. VII, 833) eingehend 
besprochen. Für den vorliegenden Zweck ist es wichtig, besondere Vorkehrungen 
zu treffen, daß die Kondensate ohne Beeinträchtigung des Kühleffekts abgeschieden 
werden. Sie werden daher, soweit sie feste oder schlammige Ablagerungen bilden, 
durch mechanische Vorrichtungen, wie Abkratzen, Schütteln, Spülen, ständig oder
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mit Unterbrechungen entfernt und durch Schieberverschlüsse oder Transportvor
richtungen weiter befördert. Sehr wesentlich ist ferner die Ausscheidung in möglichst 
voluminöser Form. Hierzu darf die Kühlung nicht zu plötzlich erfolgen, sondern mög
lichst allmählich; die Kühlwände sollen ferner in möglichst geringem Abstand von
einander angeordnet sein, damit sich die Ausscheidungen unmittelbar an den Flächen, 
also nicht innerhalb der Oase bilden. Das Kühlmittel (Luft, Wasser) wird zweck
mäßig im Gegenstrom angewandt; doch zieht man es meist vor, die Kühlung in 
mehrere Phasen zu zerlegen und für die hohen Temperaturen Luft, für die niedrigen 
Wasser, für die ganz niedrigen aber Kühlmaschinen zu benutzen, in neuester Zeit 
auch feste Kohlensäure. So wird festes Benzol aus Leuchtgas durch Tiefkühlung aus
geschieden. Oft wird die hohe Temperatur zum Verdampfen (in Norwegen z.B. die 
elektrisch erhitzten Luftgase zum Heizen von Dampfkesseln, s. S a lp e te rsä u re )  
oder zum Vorwärmen von Oasen oder anderen Körpern verwendet. Auch führt 
man den heißen Oasen direkt kalte Luft oder Dampf zwecks Abkühlung zu, letzteren 
vielfach in Form zerstäubter Flüssigkeit, aber meist nur in solcher Menge, daß die 
Temperatur oberhalb des Siedepunkts der Flüssigkeit bleibt oder die festen Teilchen 
einen leicht beweglichen Schlamm bilden. Sonst entstehen schwer niederschlagbare 
Nebel. Die direkte Einführung des gas-  o d e r  d a m p f fö rm ig e n  Kühlmittels wird 
vorteilhaft stufenweise vorgenommen. Die Kühlung kann mit vorherigem Erhitzen 
verbunden werden bis zu einer Temperatur, bei der die Nebel nicht völlig ver
schwinden (D. R. P. 163 370); beim methodischen Kühlen bilden dann die verblie
benen Nebelteilchen die Niederschlagszentren für die weiteren Abscheidungen und 
erzeugen somit wenige leicht entfernbare größere Teilchen anstatt der zuvor vor
handenen vielen kleinen Teilchen.

Die V e r ä n d e r u n g  des  D ru c k e s  bezweckt, die leichter kondensierbaren Gase 
in flüssige Form überzuführen (s. Gase, v e rd ic h te te  und  ve rf lü ss ig te ,  Bd. Y,522). 
Meist wird die Verstärkung des Druckes mit Kühlung verbunden, z. B. bei Abschei
dung von Chlor, schwefliger Säure, Kohlendioxyd, Wasserstoff. Auch hier dienen 
die bereits entstandenen Nebel als Kerne für die Kondensation der weiteren. Von 
der Kompression wird der hohen Kosten wegen nur bei wertvolleren Gasen von 
möglichst hoher Konzentration Gebrauch gemacht. Ähnlich dem oben angeführten 
D. R. P. 163 370 sucht D. R. P. 195 080 .durch periodische Druckschwankungen, 
auch durch Tonerzeugung und durch Explosionen, die Nebel zusammenzuballen 
und zur Ausscheidung zu bringen.

Die V e r ä n d e r u n g  d e r  S t r o m r ic h tu n g  ist bei Entnebelungseinrichtungen 
(Bd. IV, 432) und Entstaubungsanlagen (Bd. IV, 434), Abscheider (Bd. I, 35), Blei 
(Bd. II, 398), Eisen (Bd. IV, 137; V, 545, 573) ausführlicher besprochen. Neben den 
Einsätzen zur Verteilung und Füllkörpern (Bd. Y, 437) kommen bei den chemisch 
technischen Gasen mehr oder weniger scharfe Eckungen und Biegungen der Rohr
leitung, Zwischenwände mit oder ohne Unterbrechungen in Betracht.

Auch die V e r ä n d e r u n g  d e r  G e s c h w in d ig k e i t  ist bereits in obigen 
Artikeln beschrieben, desgleichen die O b e r f l ä c h e n w ir k u n g .  Als deren Unter
abteilung kann man die F i l t r a t io n  ansehen, die unter Gasfilter (Bd. Y, 545) aus
führlich behandelt ist. Für viele Zwecke hat sich das feste Kondensat als Filter gut 
bewährt, z. B. in D. R.P. 352240, 413766, 415364. Die S c h w e r k ra f tb e e in f lu s s u n g  
wird verwertet bei den Gaszentrifugen (Bd. Y, 573), beim Beladen der Nebel mit Dampf
kondensaten (s.o.). Die E le k tr iz i tä t  ist von C ottrell  zuerst in größerem Maßstabe 
mit Erfolg verwendet worden; Ausführliches s. unter E le k tro f i l te r  (Bd. IV, 388).

Die W a sc h u n g  und A b s o rp t io n  der zu kondensierenden Gase wird in 
Apparaten vorgenommen, die eine möglichst innige, langdauernde Oberfiächen- 
berührung der Gase und Flüssigkeiten bei zugleich feinster Verteilung gewähr
leisten. Man unterscheidet hauptsächlich 2 Arten von Waschapparaten. Bei der 
ersten werden die Gase mittels eigenen Druckes oder mit Pumpen durch die



Flüssigkeit hindurchgepreßt, sind also von ihr vollständig umgeben, bei der zweiten 
wird die Flüssigkeit auf Oberflächen verteilt, an denen die Oase durch eigenen 
Druck oder durch Exhaustoren (Bd. IV, 704) vorübergeführt werden. Werden durch 
den Waschprozeß bestimmte Teile der Gase verschluckt, so spricht man von A b 
s o rp t io n  (Bd. I, 42), speziell Feuchtigkeit (s. auch G a s t ro c k n e r ,  Bd. V, 572), so 
von T ro c k e n a p p a ra te n ,  die hier zugleich behandelt werden sollen.

Die W a sc h a p p a ra te  mit G a s d u r c h p r e s s u n g  sind in der einfachsten Form 
in den WuLFFSchen Flaschen der Laboratorien charakterisiert, deren zahlreiche 
Abänderungen und Verbesserungen die Waschwirkung steigern sollen.

So wird z. B. die Gasaustrittsöffnung zur Erzielung kleiner Blasen dünn ausgezogen oder mit 
Sieblöchern oder porösen Abgrenzungsplatten versehen; so werden die sich ziemlich schnell zu 
größeren Blasen zusammenschließenden Bläschen durch Auffangeglocken gesammelt, die wiederum 
mit winzigen Durchtrittsöffnungen versehen sind, so daß sich die Gaszerteilung beliebige Male 
wiederholen kann; so werden die Gasaustrittsstutzen injektorartig ausgebildet, um eine starke Flüssig
keitszirkulation zu erzielen und somit ständig neue Flüssigkeitsteile an das Gas heranzuführen, oder 
die Gase schieben in engen Leitungen Flüssigkeitsstopfen vor sich, mit denen sie auf langgestreckten 
Wegen in ständiger Berührung bleiben. Noch energischer wird die W irkung durch U nterbringung 
von Glaswolle od. dgl. im Flüssigkeitsraum, um diese mit ständig sich erneuernder Flüssigkeit 
dauernd angefüllt zu halten; auch Stücke von Glas, Porzellan, Quarz, Bimsstein, Koks, Glasperlen 
dienen dem gleichen Zweck. Da das Gas durch die Flüssigkeit hindurchgedrückt oder hindurch
gesaugt werden muß, liegt besonders dann, wenn mehrere Apparate hintereinandergeschaltet werden, 
die Gefahr nahe, daß die Flüssigkeit zurücksteigt", was besonders dann den W aschprozeß stört, 
wenn verschiedenartige Flüssigkeiten benutzt werden. Man behilft sich durch Einschaltung von 
genügend hohen U-Leitungen oder von Sicherheitsgefäßen, die sich beim normalen G ang selbsttätig 
leeren. Umgekehrt bedient man sich genügend tiefer U-Rohr-Verschlüsse als Verbindung der einzelnen 
W aschapparate, wenn die einzelnen Flüssigkeiten diese nacheinander durchström en sollen. Bei den 
Waschapparaten für die Technik werden zur Verteilung der Gase meist Zackenräder verwendet, oft 
in mehrfacher W iederholung; auch Lochböden, Lochrohre, Schlitzrohre mit besonderen Reinigungs- 
vo:richtungen, namentlich wenn es sich um Schlamm oder Krusten absetzende Flüssigkeiten handelt, 
sind verbreitet. Die Apparate werden mit Rührwerken versehen, um die Oberflächenberührung zu 
vergrößern, aber auch um Suspensionen, Emulsionen oder feste Körper zur Reaktion zu bringen. 
Der Zusatz von Schaummitteln schafft eine besonders starke V ergrößerung der Berührungsfläche. 
Temperiervorrichtungen sind in sehr vielen Fällen angebracht, namentlich wenn schädliche Reaktions
wärme beseitigt werden muß, z. B. bei vielen Absorptionsprozessen zwecks Erzielung konz. Lösungen. 
Die Temperierwände können zugleich die Außenflächen des W aschapparates bilden, was bei kleinen 
Apparaten meistens genügt, oder in Form von Rohren, Taschen, Kammern, Kugeln u. dgl. in 
das Innere verlegt werden. Soll gleichzeitig Rührung stattfinden, so werden m itunter die beweglichen 
Teile des Rührwerks hohl ausgeführt und durch die Achse hindurch mit dem Kühlmittel versorgt.

Die Waschapparate im Großen werden in allen möglichen Materialien hergestellt. 
Neben Holz, Stein, Blei, Eisen benutzt man selbst die seltensten Metalle, falls ihre 
Widerstandsfähigkeit oder Formgebung bestimmte Vorteile bietet. Die ätzenden 
Gase, Schwefeldioxyd, Schwefelsäureanhydrid, Salpetersäure, Chlorwasserstoff, werden 
z. B. vielfach in Emaille-, Quarzglas- und Steinzeugapparaten behandelt, deren 
Technik namentlich in der letzten Zeit eine überaus große Mannigfaltigkeit von 
zweckmäßigen Konstruktionen geschaffen hat. Gegenüber den dagegen plump 
ausschauenden Sand- und Granitsteinapparaten haben sie den Vorteil der bequemen 
Temperierung, wenn sie auch natürlich in dieser Hinsicht mit den Metallapparaten 
nicht zu vergleichen sind, von denen Eisen in Form von Gußeisen, Schmiedeeisen, 
Blei in Form von Weich- und Hartblei und die säurewiderstandsfähigen Legierungen 
als hauptsächliche Baustoffe in Frage kommen. Besonders beliebt sind in neuester 
Zeit Überzüge des Eisens oder der Säurebronze mit Blei, auch Hartblei, Nickel, 
Kobalt, Chrom, Weich- und Hartgummi.

Die Steinzeugwaschapparate haben die Form von Töpfen, Kästen, U- und Ring
rohren, Zylindern, Kugeln, Linsen, ferner von Scheidewänden zur Vergrößerung des Gas
weges und, soweit die Gase hindurchgesaugt werden, festen bzw. dicht aufgesetzten 
Deckeln. Die Tauchrohre sind gezackt oder mit Durchtrittslöchern versehen; zweck
mäßig haben sie Verbreiterungen zur besseren Gasverteilung. Die Temperierung 
erfolgt meistens durch die Außenwandungen hindurch. Ähnlich verhalten sich die 
Quarzglasapparate. Dagegen werden die Steinkästen, mögen sie aus einem einzelnen 
Stück herausgearbeitet oder aus mehreren Teilen zusammengesetzt sein, nur im
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Innern temperiert. Vor den Steinzeugapparaten haben sie aber den Vorteil, daß sie 
sich in mehrere Räume unterteilen lassen, sei es der Höhe oder der Länge und 
Breite nach oder in allen Dimensionen. Soll gleichzeitig eine Zirkulation der 
Flüssigkeit erfolgen, so werden U-förmige Verbindungsleitungen mit Flüssigkeits
verschluß außerhalb der Wandungen verlegt, die unter ständiger Aufsicht stehen. Die 
Zirkulation kann im Kreislauf oder im Gegenstrom geschehen; letzterer wird zur Erzielung 
einer konz. Lösung eingerichtet, ersterer zur besseren Ausnutzung des Waschapparates.

Die W a s c h a p p a ra te  m it  O b e r f l ä c h e n b e r ie s e lu n g  sind meist turmartige 
Hohlräume (Waschtürme), in denen auf Rosten oberflächenreiche Körper, genannt 
Füllkörper (Bd. V, 437), ausgebreitet sind, die von der Waschflüssigkeit möglichst 
gleichmäßig berieselt werden. Die zu behandelnden Gase streichen an den infolge 
der Berieselung sich ständig erneuernden Oberflächen vorüber und geben an sie 
die kondensierbaren Teile ab.

Z ur vollen A usnutzung des Turmraums müssen die Füllkörper, wenigstens in jeder einzelnen 
Horizontalschicht, also senkrecht zur Stromrichtung, über den gesamten Querschnitt gleichmäßig 
verteilt sein damit die Oase in allen Teilen gleichen W iderstand finden; ebenso muß die Wasch
flüssigkeit durch besondere Vorrichtungen (s. S ä u r e v e r te i le r )  gleichmäßig über die gesamte Ober
fläche ausgebreitet werden. Als Schlamm oder Krusten sich absetzende Kondensate müssen un
mittelbar nach der N iederschlagung fortgespült werden, ohne daß besondere Spülflüssigkeit dafür 
aufgewendet wird. Oberflächen, die von der Waschflüssigkeit nicht erreicht werden oder nicht 
dem ständigen Wechsel ausgesetzt sind, führen durch das stete Anwachsen der Abscheidungen zur 
Verstopfung des Oas- und Flüssigkeitsdurchgangs. Ebenso sind sich nicht ständig erneuernde An
sammlungen von Flüssigkeiten in Vertiefungen Veranlassung zu Schlammablagerungen.

Während die Flüssigkeiten stets von der Decke aus ihren Weg nehmen, können 
die Gase von unten nach oben (Gegenstrom) oder von oben nach unten (Gleich
strom), oft auch senkrecht zur Flüssigkeitsführung (Querstrom) geleitet werden. 
Der Gegenstrom empfiehlt sich, wenn möglichst an Flüssigkeit gespart, also konz. 
Lösung gewonnen werden soll; der zweite ist angebracht, wenn auf absolute Aus
waschung der Gase zu sehen ist; der dritte, wenn mehrere Waschtürme nachein
ander aufgestellt sind, die mit verschiedenen Flüssigkeiten bedient werden. Hierfür 
wird auch Zusammenkupplung von Türmen mit Gleich- und Gegenstrom ver
wendet oder Berieselung mit ständigem Flüssigkeitsumlauf, der ev. mit ständiger 
Zuführung und Abführung eines Teiles verbunden wird. Namentlich, wenn es sich 
um Gewinnung sehr geringer Teile aus unverhältnismäßig großen Mengen handelt, 
wie z. B. bei der Kondensation der Stickoxyde aus der elektrisch erhitzten Luft, 
wird mit einem großen Überschuß des Absorptionsmittels gearbeitet, das in ständigem 
Kreislauf gehalten wird. Im Vergleich zu den Waschapparaten mit Gasdurchpressung 
ist der Widerstand des hindurchströmenden Gases gering, doch kann er je nach 
der Beschaffenheit der Füllkörper von einigen wenigen Millimetern Wassersäule 
bis zu einer Atmosphäre anwachsen. Wenn auch für die Gasbeförderung nur wenig 
Kraft aufzuwenden ist, so benötigt die Hebung der Berieselungsflüssigkeit auf die 
mitunter bis zu 20 m hohen Waschtürme doch ziemlich bedeutende Kosten. Hierzu 
kommt noch, daß Temperiervorrichtungen viel schwieriger anzubringen sind. Die 
am leichtesten hierfür zu benutzenden Außenwandungen können nur bis zu geringer 
Tiefe wirken, machen aber die Leistung durchaus ungleichmäßig, falls nicht durch 
wiederholten Einbau von Etagen mit Mittendurchgang (D. G. M. 256 946, R ab e), 
ev. mit Temperierung verbunden (D. G. M. 257 705, R ab e ), die Gase und Flüssig
keiten eines vollständigen Querschnitts gesammelt und nach vollständiger Durch
mischung von neuem verteilt werden. Natürlich wird durch gleichzeitige Tempe
rierung der Effekt vergrößert (R a b e , D. R. P. 139 234).

Über die laufenden Betriebskosten und Leistungen der W aschapparate mit Gasdurchpressung 
und mit Oberflächenberieselung sind eingehende Versuche von H u r t e r  (L u n o e , Sodaindustrie II, 
261) angestellt werden; doch hat die spätere Erfahrung gezeigt, daß die absolute Entfernung kon
densierbarer Teilchen, namentlich wenn gleichzeitig K ühlung anzuwenden ist, mit vervollkommneten 
Apparaten der ersten Art rationeller durchgeführt werden kann.

Die innige Berührung von Gasen und Flüssigkeiten findet sich auch beim Betriebe der 
S t r a h lp u m p e n  und M a m m u tp u m p e n  (s. P u m p e n ) . Bei ersteren wird mittels entsprechenden
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Oberdrucks oder einer Pumpe die Flüssigkeit in einen Injektor gedrückt, der das zu behandelnde 
Gas ansaugt, bei letzteren gepreßtes Gas oder Luft in eine aufsteigende Leitung geführt, wo es mit 
der Flüssigkeit eine Emulsion bildet und mit ihr nach oben steigt. Die Gase und Flüssigkeiten 
treten hierbei wiederholt in Berührung.

An die Berieselungsapparate müssen die Z e r s t ä u b u n g s k a m m e r n  angereiht 
werden, deren Wirksamkeit auf der äußerst feinen Zerstäubung der Waschflüssig
keiten mittels Streudüsen (Bd. IV, 91) und Vorbeiführung der zu behandelnden 
Gase beruht. Infolge der feinen Zerteilung verlangsamen die Flüssigkeiten ihre 
Fallzeit ganz außerordentlich, während welcher sie der Einwirkung der Gase aus
gesetzt sind, verdampfen daher durch entgegenströmende heiße Gase, während sie 
diese dabei abkühlen, reißen Sublimate und feste und flüssige Teilchen aus den 
Gasen nieder und nehmen alle Teilchen, die sie in ihrer weitgehenden Verteilung 
zu erreichen imstande sind, in sich auf.

Der Durchgangswiderstand der Gase ist selbst beim Gegenstrom nur unbedeutend; andererseits 
kann aber durch besondere Vorkehrungen, z. B. Umgebung der Düsenstrahlaustrittsstelle mit einem 
Injektormantel, das zu behandelnde Gas angesaugt und in dem schmalen Durchgangsteil in besonders 
innige Berührung mit den Flüssigkeitströpfchen gebracht werden. Das Gas wird am besten mit 
hintereinander aufgestellten Düsen behandelt, um eine systematische Ausscheidung der Kondensate 
zu erreichen, die getrennt gesammelt und abgeführt werden können. W erden aber die Gase durch 
mit Vertikalachse rotierende Vorrichtungen zerstäubt, so kann eine und dieselbe Flüssigkeit zu 
wiederholten Malen hintereinander zerstäubt, aufgefangen und wieder zerstäubt werden, dazwischen 
ev. wieder temperiert und von den Ausscheidungen durch Absetzen oder in anderer Weise befreit werden, 
so daß nur sehr geringe Flüssigkeitsmengen, die überaus stark angereichert werden können, nötig sind.

Auch schleierförmige Ausbreitung der Flüssigkeit durch langsamere Rotation 
einer Schale, Scheibe oder Platte wird vielfach zur gegenseitigen Einwirkung von 
Gasen und Flüssigkeiten benutzt, wobei die Gase mit Vorteil gezwungen werden, 
die Schleier zu durchbrechen (vgl. Herstellung von Kieselfluornatrium, Bd. IV, 47). 
Sind die Flüssigkeiten genügend rein, so kann man sie durch Abtropfen von 
porösen Platten in Regenform erhalten; die Platten werden hierzu auf der Abtropf
seite möglichst rauh gehalten, damit die feinen Tröpfchen sich nicht vereinigen 
können. Natürlich können mehrere Regenplatten übereinander aufgestellt und somit 
auch in hohen Räumen feine Verteilung in allen Etagen gewährleistet werden. 
Werden hierzu noch, wie von Kubierschky (D. R. P. 194 567) vorgeschlagen, die 
Gase etagenweise gezwungen, von oben nach unten zu strömen, während sie von 
Etage zu Etage sich anreichern, so ergeben sich Kondensationswirkungen von sehr 
hohem Nutzeffekt, sowohl was die Ausbeute wie die Ersparnis an Absorptions
flüssigkeit anbetrifft (s. auch Bd. II, 673). In die Klasse der Berieselungsapparate 
kann man auch noch die R o ta t io n s a p p a r a te  einreihen, bei denen um eine 
horizontale Achse rotierende Scheiben, Siebe in Scheiben- oder Spiralform, Flüssig
keit an ihrem Fuß ständig in sich aufnehmen und sich hiermit vollständig über
ziehen, während das Gas an ihnen vorüberstreicht. Der STROEDER-Wascher, die 
Reaktionskammer von Schmiedel-Klencke und der Kreiseltrichter der E r z rö s t 
g e s e l l s c h a f t  werden vielfach verwendet. Das sich abscheidende Kondensat sammelt 
sich in der Bodenflüssigkeit, feste Ausscheidungen können ständig abgeführt werden. 
Bei schnellerer Drehung werden durch die rotierenden Teile Tröpfchen aus der 
Flüssigkeit gebildet, die den Gasdurchgangsraum einem mehr oder weniger inten
siven Sprühregen aussetzen und ebenfalls die Kondensation begünstigen. Die Ro
tationsapparate werden, da sie größere mechanische Beanspruchung bedingen, ge
wöhnlich nicht für ätzende Materialien verwendet, wie Salzsäure, Salpetersäure, 
sie müßten denn geeignete Schutzüberzüge erhalten. Meist nimmt man Rohre, 
Kästen oder Töpfe, die einerseits von der Flüssigkeit, andererseits von den 
Gasen durchströmt werden, oft aber nur von diesen. Im letzteren Fall bilden sie 
hauptsächlich Auffangeräume für die sich in Nebelform ausscheidenden Flüssig
keiten, im ersteren wird die Wirkung durch die still ruhende oder zirkulierende 
Flüssigkeit verstärkt, die die Nebel- und Gasteilchen aufnimmt. Während die ein
fachen Kondensationsapparate aus einem vollständig geschlossenen Raum bestehen,
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der nur die Eintritts- und Austrittsstutzen für die Oase und Flüssigkeiten enthält, 
werden zur Erhöhung der Leistungsfähigkeit die Abstände der Ein- und Austritts
stutzen möglichst weit auseinandergerückt, das Qegenstromprinzip der Gase und 
Flüssigkeiten durchgeführt und die Berührung beider durch Schaffung sich stetig 
erneuernder breiter, flacher Schichten verstärkt, während die Zuführung der Flüssig
keit auf die Oberfläche, die Abführung vom Boden erfolgt. Endlich werden noch 
die Apparate mit Außenkühlung, wie bei den CELLARius-Oefäßen (s. Bd. III, 118), 
den Friedrichsfelder Absorptionsgefäßen, den Friedrichsfelder Ringgefäßen, und 
Töpfe mit Innenkühlung hier angeführt, deren eingehendere Besprechung bei den 
Artikeln „Salzsäure« und „Salpetersäure" erfolgt. Zwecks Raumersparnis bringt 
man auch Randplatten mit abwechselnd gegenüberstehendem Durchtritt in 
Türmen unter, bei denen die Flüssigkeit von Platte zu Platte in breitem Strom 
den Gasen entgegenfließt; doch ist hier gleichzeitige Temperierung ausgeschlossen, 
falls nicht die Platten selbst mit Hohlwand versehen werden. Sie kommen daher 
meist nur in den Fällen in Frage, wo mit Reaktionswärme nicht zu rechnen ist. 
Als Waschflüssigkeiten dienen Wasser, Säuren, Alkalien, Kondensate der betreffen
den Gase (D. R. P. 485 500), für organische Dämpfe Chlornaphthaline (D. R. P. 
493671), Carbonsäureester (D. R. P. 487515), Triarylphosphat (D. R. P. 479825).

Die Absorption kann auch mit festen Körpern erfolgen, über welche die Gase 
hinwegstreichen. Die festen Körper, z. B. Chlorcalcium, bei 400° geglühter Bauxit 
(D. R. P. 406 356), Kalk, Metalle, Oxyde, oder die von Kieselgur aufgesaugte 
wässerige Lösung der chemisch wirksamen Stoffe (Bd. I, 153) u. s. w. werden in 
möglichst verteilter Form auf Platten, Horden, Böden, Schalen, Halbzylindern 
ausgebreitet und von Zeit zu Zeit umgewendet oder durch besondere Rührwerke 
ständig mit neuen Oberflächen versehen. Meist wird'gleichzeitig frische Reaktions
substanz zugeführt und angereicherte abgeführt. Der Raumersparnis wegen benutzt 
man häufig verschiedene Etagen übereinander, die dann meistens von den Gasen 
von unten nach oben durchslrichen werden, ln ähnlicher Weise werden breiartige 
Substanzen der Einwirkung der Gase ausgesetzt oder halbfeuchte Kugeln und 
Klumpen, z. B. Salze, die während der Reaktion aus der flüssigen in die feste 
Form übergehen. Nach D. R. P. 438 176, /. G., werden Gase porösen Körpern, die 
in einem Schacht mittels einer Schnecke gleiten, entgegengeführt und kontinuier
lich absorbiert. Durch gleichzeitige Temperierung der Ausbreitungs- und Wand
flächen kann man auch bestimmten Temperaturanforderungen nachkommen. In 
dieser Weise werden z. B. Gase getrocknet, mit Kalkpulver von Chlor befreit, von 
Sublimaten und Flugstaub gereinigt, auch der Schwefel dem Leuchtgas entzogen.

Ähnlich wirkt die A d s o r p t io n  durch aktive Kohle oder Silicagel. Diese 
Körper haben die Eigenschaft, bestimmte, oft nur in geringen Mengen vorhandene 
Gase und Dämpfe, wie Feuchtigkeit, Verbindungen von Schwefel, Arsen, Phosphor, 
Alkohol, Äther, Benzin, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Essig
äther, aufzunehmen und beim Erhitzen wieder abzugeben, u. zw. in konzentrierter 
Form, was für die Gewinnung sehr wesentlich ist. Die Adsorptionsverfahren spielen 
daher schon heute eine sehr wesentliche Rolle in der Kondensation, z. B. bei der 
Trocknung von Luft für den Hochofen, bei der Rückgewinnung von Lösungsmitteln 
der Gummifabrikation, bei der Abscheidung von Benzol und Homologen aus Leucht
gas, bei der Teerdestillation (s. auch W ie d e r g e w in n u n g  von  L ö su n g sm it te ln ) .

Wie die Aufzählung und Beschreibung der einzelnen Kondensationshilfsmittel 
erweist, wirken die meisten als Kombinationen mehrerer einzelner. Tatsächlich 
werden aber im großen meist verschiedene Kondensationsapparate in Verbindung 
miteinander verwendet, gewöhnlich in der Reihenfolge, daß die Gase zuerst gekühlt, 
dann in ihrer Geschwindigkeit verlangsamt und dann erst der intensiven Behand
lung ausgesetzt werden, die zur völligen Abscheidung führt. Die Kühlung wiederum 
wird gewöhnlich zuerst mit Luft, sodann mit Wasser vorgenommen und die
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eigentliche Kondensation so geleitet, daß zuerst die gröberen, sodann die feineren 
Teilchen zur Abscheidung kommen. Man vermeidet so die Vermischung der meist 
voneinander verschiedenen Teilchen und hält Verstopfung von Durchtrittsöffnungen 
fern. Bei der Salzsäurekondensation z. B. wird die Schwefelsäure vor den Salzsäure
gasen abgeschieden, indem man das Absorptionswasser erst nach Niederschlagung 
der Schwefelsäurebläschen einführt. Bei der Salzsäure ferner wird die Turm
absorption gewöhnlich nach  der Behandlung in außengekühlten Turills ange
wendet, dient also nur zur Niederschlagung der Restgase.

Doch gehen die jetzigen Bestrebungen dahin, die Kondensationsapparatur so 
kompakt wie nur irgend möglich zu gestalten und durch Steigerung der Leistungs
fähigkeit der Kühl- und Waschapparate namentlich mit weitgehender Ausnutzung 
von Maschinenkraft die Kondensate in möglichst reiner Form zu gewinnen. Die 
Gase, Dämpfe, Nebel, Staubmassen der chemischen Großindustrie, der Luftstick
stofftechnik, der Leuchtgasherstellung, der Koksöfen, der Hochöfen, der Destillation 
anorganischer und organischer Körper werden, so verschieden sie in ihren Aus- 
gangs- und Endprodukten sind, heute von einheitlichen Gesichtspunkten aus be
handelt; daher wirkt jede Verbesserung der einen Industrie auf die andere ein 
und trägt zur Erweiterung des Gesichtskreises bei, den das gesamte Kondensations
gebiet schon heute aufweist.

L ite r a tu r :  W . B e r t e l s m a n n  u. F. S c h u s t e r ,  E in fü h ru n g  in  d ie  te c h n isc h e  B e h a n d lu n g  
g a s fö rm ig e r  S toffe , 1930. -  E . H a u s b r a n d ,  V e rd a m p fe n , K o n d e n s ie re n  u n d  K ü h len , 1918. -  
H e r i n g ,  D ie  V e rd ic h tu n g  d es H ü tte n ra u c h s , 1888. -  K a u l a  u . R o b in s o n ,  C o n d e n s in g  Plant, 
1926. -  G e b r .  K ö r t i n g ,  Preisverzeichnis Strahlapparate. — K o e t s c h a u ,  Ü b e r  neue F o rts c h r itte  
der A d so rp tio n s te c h n ik , Ztschr. angew. Chem. 1926, 210. — L u n g e ,  S ch w e fe lsä u re fa b rik a tio n  I, II, 
III. -  R a b e , Zeitschr. angew. Chem. 1903, 437. — F. S i n g e r ,  D ie  K eram ik  im  D ie n s te  v o n  In
d u s tr ie  u n d  V o lk sw irtsch aft, 1923. — B. W a e s e r ,  H a n d b u c h  d e r  S c h w e fe lsä u re fa b r ik a tio n , 1930. — 
W e b b , A b s o rp tio n  o f  N itro u s  G ases , 1923. H. Rabe.

K ongofarbsto ffe  (/. O.) sind substantive Azofarbstoffe von ähnlichem 
Charakter wie die Kolumbiafarbstoffe.

K o n g o b ra u n  G und R (Formel untenstehend) sind die Trisazofarbstoffe aus
Benzidin und je 1 Mol. Salicylsäure und Resorcin, 
gekuppelt mit diazotierter Sulfanilsäure bzw. 1 Naph- 

SO }Na thylamin-5-sulfosäure, 1888 von S trassburger  zuerst 
nach D. R. P. 46328 und 46501 dargestellt. Braune 
Pulver, in Wasser und Alkohol rot löslich. Die 
Färbungen werden durch Nachkupfern licht- und 
waschecht und eignen sich auch für Halbwolle und 
Halbseide.

K o n g o e c h tb la u  B entspricht B e n z o e c h tb la u  B (Bd. II, 256), die Marke R 
ist aus Tolidin statt Dianisidin hergestellt; K o n g o k o r in th  B und G entsprechen 
dem Dianilbordeaux B und G (Bd. III ,  650).

K o n g o o ra n g e  G und R sind 1889 von B e r g m a n n  durch Äthylieren des 
Disazofarbstoffs aus Benzidin bzw. Tolidin und je 1 Mol. 2-Naphthylamin-3,6-disulfo-

N  säure und Phenol erhalten worden
(D. R. P. 28753 und 52328). Braun- 

SO Na  r o te ’ ' n  Wasser leicht, in Alkohol
3 schwer lösliche Pulver, deren Aus

färbung auf Baumwolle ziemlich chlor- 
und lichtecht, auf Wolle und Seide, 
Halbwolle und Halbseide sehr licht- 

N = = N  und waschecht ist.
K o n g o ro t  (/. O., Sandoz) entspricht B a u m w o l lro t  AE (Bd. II, 159). 
K o n g o ru b in  entspricht Baumwollrubin (Bd. II, 160). Ristenpart.

K = = N
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K onserven  sind nach den Beschlüssen des Genfer internationalen Kongresses 
gegen Nahrungsmittelfälschung (1909) Nahrungs- oder Genußmittel, die infolge 
geeigneter Behandlung ihre spezifischen Eigenschaften längere Zeit, als dies ohne 
Vorbehandlung möglich wäre, beibehalten. Volkstümlich werden unter Konserven 
im allgemeinen nur die in Blechdosen oder Glasgefäßen abgeschlossenen haltbaren 
Nahrungsmittel verstanden. Technik und Industrie erweitern den Begriff der Konserve 
in der oben angegebenen Weise. An der Herstellung der Konserven sind neben 
der Hauptindustrie andere Industrien, Gewerbe und die Landwirtschaft indirekt 
beteiligt. Diese Beteiligung, z. B. der Landwirtschaft (Gemüse- und Obstbau), der 
Seefischerei u. s. w., hat tiefgehenderes Interesse, da die Güte und Haltbarkeit, Preis
bildung und Aufmachung neben dem Geschick des Konservenfabrikanten durch die 
Qualität von Rohmaterial sowie Hilfsapparaturen und Hilfsmaterialien wesentlich 
beeinflußt wird. Eine leistungsfähige Maschinenindustrie hat die heutige Massen
produktion von Konserven geradezu erst ermöglicht. Die Fabrikation der Blechdosen, 
des typischen Konservenbehälters, hat sich zu einer besonderen Industrie entwickelt, 
die zeitweise enormen Anforderungen gerecht werden muß.

G e s c h ic h t l i c h e s .  Das Konservieren, d. h. Haltbarmachen von Nahrungsmitteln, ist in seinen 
primitivsten Formen so alt wie die Zubereitung der Nahrungsstoffe durch Menschen selbst. Die N atur 
gab Anhaltspunkte für die einzuschlagenden Wege. Fleisch von W arm blütern oder Fischen, in Sonne 
und Luft gehängt, trocknete und hielt sich dann längere Zeit unverändert. Dieselbe Erfahrung ergab 
sich bei Kräutern (Gemüsen) und Früchten. Das Salzen bzw. Pökeln von Fleisch und Fischen ist in 
seinen G ründzügen ebenfalls eine uralte konservierende Zubereitungsmethode. Der Gebrauch von 
vergorenen, also Alkohol enthaltenden Getränken ist wohl auch zunächst auf den Umstand zurück
zuführen, daß ein vergorenes Getränk haltbar wurde. Hieran schließt sich die konservierende Zu
bereitung von Nahrungsm itteln, die durch Bakterienvegetation und dadurch bedingte Erzeugung 
konservierender Stoffe (Essigsäure, Milchsäure) bewirkt wird. N e to l i t z k y  berichtet von Studien 
(Ztschr. Unters. Nahrungs-Genußmittel 26, 426 [19.13]), die darauf schließen lassen, daß die durch 
G ärung von Fischfleisch bereitete, heute noch in Ägypten beliebte Fischdauerware „m olüha“ schon 
vor 2000 — 3000 Jahren bekannt war. Über das „G arum “ der Römer und die „Muria“, beides Fisch
konserven, berichtet K e l l e r  (Die antike Tierwelt, Bd. II, 337). Es ist charakteristisch, daß die Konser
vierungsmethoden gerade bei Fischen, u. zw. Seefischen, zuerst in größerem Umfange angewandt 
wurden, da es sich hier um Massenprodukte handelte, die aber nur nach einer gewissen Haltbar
machung von der Küste dem Innenlande zugeführt werden konnten. Es sind geschichtliche Daten 
vorhanden, die schon im 13. und 14. Jahrh. von einer gewissen Blüte des Salzheringhandels in 
Schweden, an der Ost- und Nordseeküste zeugen. Ein Dokument des norwegischen Königs H akon  V. 
spricht im Jahre 1316 auch von Stockfisch. Ferner ist geschichtlich bewiesen, daß sich auf den Vitten 
der Hanseaten an der Schonenküste schon um 1300 besondere Räucherhäuser vorfanden, die zur 
Bereitung von Fischräucherware dienten. Die eigentlichen Methoden zur Fleischpökelung soll um die 
Mitte des 15. Jahrh. der Holländer P ö c k lin q  angegeben haben, indem er das Fleisch zuerst mit Salz, 
Salpeter und Gewürzen längere Zeit lagerte und dann räucherte. Von D en is Pap in  (1647—1712) 
stammen die ersten Angaben zur H altbarmachung von Fleisch durch Erhitzen bei Luftabschluß. 
P ap in  war auch die Nützlichkeit des Schwefelns zur H altbarmachung von Nahrungsm itteln bekannt. 
Auch L e ib n itz  ist die H altbarm achung von N ahrungsm itteln durch Hitze schon vertraut gewesen 
(Utrechter Denkschriften 1714, Bibliothek in Hannover). C liq n y  macht Mitteilungen (vgl. Die Konserven
industrie 1914, 145), daß die französische Sardinenkonservenfabrikation schon vor 1809 fast in der 
heute noch gebräuchlichen Form bestanden hat. Der Vater der eigentlichen Konservenindustrie ist 
aber der Franzose F ra n ç o is  A p p e r t  (1750—1841). Dieser hat im Jahre 1809 in seinem Werk: „L’art 
de conserver toutes les substances animales et végétabiles", dessen Übersetzung 1822 bei Mörschner 
& Jasper, Wien, erschienen ist, die noch heute ausgeübten Prinzipien der Konservierungstechnik mit 
bewundernswerter Gründlichkeit angegeben. Im ersten Kapitel gibt A p p e r t  kurz die Leitsätze für 
die Technik seines Verfahrens, näm lich: 1. die zu konservierenden Substanzen in Flaschen oder 
größeren Glasgefäßen einzuschließen; 2. die Glasgefäße gut zu verschließen; 3. die verschlossenen 
Gefäße der W irkung des siedenden Wassers für kürzere oder längere Zeit zu unterwerfen. In der
3. Auflage des ApPERTschen Werkes wird erwähnt, daß Appe r t  nach seiner englischen Reise Blanchier
kessel und Autoklav eingeführt habe.

A u f G ru n d  d e r  f ran z ö sisc h en  E rfa h ru n g e n  b e g a n n e n  D a n ie l  H e in r ic h  C a r s t e n s , L ü b eck , u n d  
d ie  G e b r . B e t h m a n n , F ra n k fu r t a. M ., u m  d a s  J a h r  1845 d ie  e rsten  g e w e rb sm ä ß ig e n  K o n se rv ie ru n g s
b e tr ie b e  e in z u r ic h te n . In  B ra u n sc h w e ig  w u rd e  d ie  e rs te  g rö ß e re  F a b r ik  zu m  K o nserv ieren  v o n  S pargel 
1863 v o n  G . G r a h e  e in g e r ic h te t. E in ig e  J a h re  sp ä te r  w u rd e  d ie  F irm a  A. W. Q u e r n e r  a ls K o n se rv en 
fab rik  g e g rü n d e t.  D iese  e rsten  F a b r ik a tio n sb e tr ie b e  w aren  z u n ä c h s t n o c h  re c h t e in fach . M it d e r  E in 
fü h ru n g  d e s  A u to k la v e n  im  Ja h re  1873 d u rc h  G e b r . G r a h e  n a h m  d ie  In d u s tr ie  e in en  w esen tlich en  
A u fsch w u n g , d e r  sich  d a u e rn d  ste ig e rte , a ls  d u rc h  R. K a r g e s  (1875) d ie  m o d e rn e n  H ilfsm asch in en , 
w ie  E rb se n lö c h te m a sc h in e  u n d  v o r  a llen  D in g en  F a lzd o sen  u n d  V e rsc h lu ß m a sc h in e n , e in g e fü h rt w u rd e n . 
S e itd em  w u rd e n , d em  w a ch sen d en  B e d ü rfn is  e n tsp re c h e n d , zah lre ich e  m o d e rn e  m a sch in e lle  E in r ic h 
tu n g e n  k o n s tru ie r t  u n d  v erw en d e t.

Die zunächst d u rc h  umfangreichen A u sb a u  des A pPER Tschen Verfahrens in d e n  H in te rg ru n d  
gedrängten Konservierungsmethoden durch Trocknen traten im letzten Viertel des 19. Jahrh. wieder
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mehr in den Vordergrund, als es durch Einführung zweier Trockensysteme, der Kanal- und der 
Vakuumtrocknung, nebst gewissen Variationen gelang, sehr gute Trockenkonserven von Nahrungs
mitteln heizustellen, die die besondere Bezeichnung „Präserven" erhielten (Dörrgemüse, Dörrobst). 
Des weiteren wurde durch C h . T e l l ie r  und seine M itarbeiier die A nwendung der Kälte zur Frisch
erhaltung von Lebensmitteln, besonders von Fisch und Fleisch, mit Hilfe moderner Kältemaschinen 
so fortentwickelt, daß eine besondere Kälteindustrie entstand (s. Bd. YI, 387).

Wesen und Zw eck der Konservierung.
U rs a c h e n  de r  L e b e n s m i t te lv e rä n d e ru n g .  DieNatur hat in alle organischen 

Stoffe, die wieder mehr oder weniger dem Menschen als Nahrung dienen, den Keim 
des Verderbens gelegt. Das „Verderben“ ist im Grunde genommen die Einleitung 
zu dem Erneuerungsbestreben der Natur, Werte umzusetzen bzw. hochorganisierte 
Verbindungen in einfache abzubauen, die dann wieder am allgemeinen Kreislauf 
teilnehmen können. Was dabei äußerlich von diesen Prozessen erkennbar ist, bezeichnet 
man zunächst als: a) V e r f ä r b u n g  (Nachdunkeln heller Produkte, Entfärbung ge
färbter), b) G e s c h m a c k s v e r s c h le c h te r u n g  (Auftreten von saurem, scharfem oder 
bitterem Geschmack), c) G e r u c h s v e r s c h l e c h te r u n g  (Zerstörung bestehender zu
sagender oder Auftreten fremder, nicht zusagender Gerüche), d) A r o m a v e rä n d e 
ru n g  (Herabminderung eines bestehenden Aromas oder Umwandlung in ein anderes).

Die Weiterentwicklung dieser Anfangsstadien ergibt dann das direkte Verderben, 
welches sich in folgenden Erscheinungen charakterisiert: a) S c h im m e lb i ld u n g  
(kleine Stellen, ganze Flächen, Durchschimmeln ganzer Massen), b) G ä r u n g  (Auf
treten von Schaum, Kohlensäureentwicklung, Alkoholbildung, Hefeabscheidung, 
Säuerung), c) K a h m b i ld u n g  (Überzüge von an Schimmel erinnernden oder 
schmierige Massen bildenden Kahmhefen), d) F ä u ln is  (Auftreten übelriechender 
Gase oder Flüssigkeiten, Verfärbung bei Gegenwart von Luft), e) V e rw e s u n g  
(Zerfall in die Elementarbestandteile bei mehr oder weniger beschränktem Luft
abschluß).

Diese Zersetzungserscheinungen lassen sich nicht streng auseinanderhalten, 
sie treten einzeln und kombiniert auf und sind zum Teil sehr komplizierte Vorgänge. 
Im allgemeinen hat die innere Zusammensetzung der Nahrungsmittel einen wesent
lichen Einfluß auf die Art der Zersetzung. Die Kenntnis der Zusammensetzung des 
zu konservierenden Nahrungsmittels ist daher von grundlegender Bedeutung für die 
Art der anzuwendenden Konservierungsmethode.

Nach den vorher angeführten Gesichtspunkten kann man die unerwünschten 
Veränderungen eines Nahrungsmittels unterscheiden in solche b io lo g i s c h e r  und 
solche p h y s ik a l is c h e r  Natur. Die kunstgerechte Konservierung eines Nahrungs
mittels hat sich nicht nur auf die Abwendung der Verderbnis zu erstrecken, sondern 
auch auf die möglichste Erhaltung eines gewissen erwünschten Zustandes. Dieser 
Zustand braucht nicht dem absoluten Frischezustand zu entsprechen, sondern kann 
ein durch entsprechende zielbewußte Vorbehandlung gewollter sein. Die Haupt
aufgabe der Konservierungstechnik bleibt aber zunächst die, eine Verderbnis des 
Lebensmittels durch biologische Vorgänge, d. h. Wachstumserscheinungen der Mikro
organismen, zu verhindern. Daran schließt sich dann die Aufgabe der Verhinderung 
physikalischer Einwirkung, d. h. von Licht, Luft und Wärme bzw. Kälte, soweit dies 
nicht schon mit Erledigung der Hauptaufgabe von selbst erfolgt ist.

1. B io lo g is c h e  V e r ä n d e r u n g e n .  Die Ursache der als biologische Veränderungserscheinungen 
bezeichneten Lebensmittelzersetzung ist das Wachstum von Kleinlebewesen. Im Gegensatz zu den 
auf lebenden Wesen sich entwickelnden Parasiten, denen die Krankheitserreger angehören, haben wir 
es hier mit Saprophyten, F ä u ln i s e r r e g e r n  im weiteren Sinne, zu tun ; sie leben und vermehren 
sich nur auf totem Material. Die Dauerformen oder „Sporen'' dieser Mikroorganismen finden sich 
überall in der Luft und „infizieren" das ihnen erreichbare Nahrungsmittel. Ist es als Nährboden 
geeignet, so wird es durch die nun beginnende Lebenstätigkeit mehr oder weniger zersetzt. Die 
Äußerungen der Lebenstätigkeit sind die oben schon angegebenen Zersetzungserscheinungen, die im 
nachstehenden etwas eingehender behandelt werden sollen.

S p e z ie l le s .  S c h im m e lb i ld u n g .  Sie tritt hauptsächlich an Nahrungsm itteln auf, die bei 
verhältnismäßig hohem Wassergehalt wesentliche Mengen löslicher Stickstoffverbindungen und Zucker
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enthalten. Feuchte stagnierende Luft begünstigt die Schim melbildung. Sie macht sich durch das Auf
treten mehr oder weniger gefärbter Flecken bemerkbar, die sich bis zu Rasen ausbreiten und das 
Innere durchwuchern können. Das Schimmeln verläuft unter einem bedeutenden Verlust von Kohlen
hydraten, indem Kohlensäure verbraucht w ird ; es hinterbleibt somit ein an Proteinen und anderen 
kohlenhydratfreien Bestandteilen angereichertes Produkt. Das Eiweißmolekül wird teils zu in Wasser 
löslichen Stickstoffverbindungen (Amiden) abgebaut, teils unangegtiffen gelassen. Peptone werden 
nicht gebildet, desgleichen kein Ammoniak. Als Erreger des Schimmeins sind eine große Anzahl 
Schimmelpilze bekannt. Ziemlich übereinstimm end werden Schimmelpilze und ihre Sporen schon bei 
5' langer Einwirkung von 90° abgetötet.

G ä r u n g  (s. Bd. V, 519). Für die Konservierungstechnik ist von Wichtigkeit, daß die die 
G ärung bewirkende Zymase auch nach dem Sterilisieren noch Gärkraft besitzt. Die Hefen sind Sproß
pilze; die lebenden Zellen sowie ihre Sporen sind durch 5' langes Einwirken einer Temperatur von 
66° schon abzutöten.

K a h m b ild u n g .  Diese Erscheinung ist ebenfalls auf Hefewachstum zurückzuführen; Erreger 
sind die sog. Kanmhefen. Zunächst tritt auf eiweißreichen, alkoholarmen, wässerigen Nahrungsmitteln 
eine zarte weiße Haut auf, die sich dann faltet; auf festeren Stoffen charakterisiert sich Kahm 
als schmieriger Überzug. Zur K ahm bildung ist Luft erforderlich; daher tritt diese Verderbniserschei- 
nung nur an der Lebensmitteloberfläche auf. Durch die Kahmbildung werden Alkohol, Extraktiv- 
stofte und organische Säuren in Kohlensäure, W asser und geringe Mengen flüchtiger, unangenehm 
riechender Säuren (Buttersäure, Baldriansäure) zerlegt. Kahmhefen sind durch Hitze ebenfalls leicht 
abtötbar, etwa wie Gärungshefen.

F ä u ln i s .  Bedingt wird die als Fäulnis bezeichnete Zersetzungserscheinung durch Bakterien
wachstum Stark eiweißhaltige N ahrungsm ittel nehmen im Zustande der Fäulnis einen unangenehmen, 
ekelhaften Geruch und Geschmack an. Weiter verliert sich, z. B. bei Fleisch, die normale Farbe, und 
es treten graue, grünliche bis violette Farbtöne auf. Die derbe Konsistenz verschwindet, das N ahrungs
mittel zerfällt, die Reaktion, z. B. bei Fleisch, wird alkalisch. Bei weitgehender Zersetzung lassen sich 
anorganische Endprodukte des Zerfalls von Eiweißkörpern, wie Ammoniak, Schwefelwasserstoff u. s. w., 
nachweisen. Neben den zahlreichen Produkten der Fäulnis treten eigentümliche Stoffe auf, welche 
als Produkte der Lebenstätigkeit der Fäulnisbakterien aufzufassen sind. Diese Stoffe üben eine starke 
G iftwirkung aus und werden als Fäulnisbasen, Fäulnisalkaloide bzw. P to m a in e  bezeichnet. Letztere 
sind in faulendem Material nur in sehr geringer Menge vorhanden, und nur ein Teil von ihnen ist 
giftig. Als bedeutend gefährlicher sind die amorphen Stoffwechselprodukte der Bakterien, die T o x 
a lb u m in  e, anzusehen. Die stärksten Giftstoffe bilden sich im ersten Stadium der Fäulnis und werden 
mit ihrem Fortschreiten wieder zerstört.

Die Bakterien sind einzellige Spaltpilze, die zum Teil Sporen von besonderer W iderstands
fähigkeit gegen Hitzeeinwirkung bilden. W iderstandsfähige Sporen des Erdbodens, die besonders 
leicht mit Konservenrohmasse Z u sa m m e n k o m m e n  k ö n n e n , b ra u c h e n  bis z u r  A b tö tu n g  folgende Tempe
raturen und Zeiten:

bei 1 0 5 -1 1 0 » ..................... 2 —4h bei 1 2 0 ° ......................... 5 - 1 5 '
1 1 5 ° ...................... 3 0 -6 0 ' „ 1 2 5 - 1 3 0 ° .......................  5'

Im allgemeinen ist aber die Hitzeresistenz von Sporen und besonders lebenden Bakterien 
bedeutend geringer.

V e rw e s u n g . Die durch die Tätigkeit der niederen Organismen in einfachere chemische Ver
bindungen zerlegten Nahrungsstoffe gehen weiter in ihre Elementarbestandteile zurück. Die Verwesung 
ist somit als weiteres Stadium der Fäulnis und als Endstadium der Lebensmittelzersetzung aufzufassen.

2. Die Ursachen der als p h y s ik a l i s c h e  V e r ä n d e r u n g s e r s c h e in u n g e n  bezeichneten 
N ahrungsm ittelverschlechterung sind Einwirkung von Luft, u. zw. hauptsächlich ihren Inhaltsbestand
teilen Sauerstoff und Kohlendioxyd, ferner Licht und W ärme bzw. Kälte. Die zunächst physikalischen 
Einwirkungen lösen chemische Prozesse aus, die zu einer Verschlechterung des Nahrungsmittels führen 
können, insbesondere zu Verfärbung und zu einer Verschlechterung des Geschmacks und Aromas.

M aßnahmen gegen die Veränderungen der Nahrungsm ittel.
Die Kenntnis der Ursachen gibt die Mittel zur Bekämpfung unerwünschter 

Veränderung in die Hand. Aus dem Gesagten ergibt sich, daß zur wirksamen 
Konservierung eines Nahrungsmittels eine Abtötung, zum mindesten Schwächung 
der zerstörenden Mikroorganismen angestrebt und ein Einfluß von Licht, Luft, Wärme 
und Kälte zur Verhinderung innerer Umsetzungen möglichst ausgeschaltet werden muß. 
Schon rein theoretisch lassen sich daher die zu treffenden Maßnahmen angeben; 
sie sind zumeist auch praktisch wirklich in Verwendung. Daher schließt sich die 
später zu gebende Übersicht über die praktische Konservierung den nachfolgenden 
Ausführungen an.

V e r h in d e r u n g  p h y s ik a l i s c h e r  E inflüsse . Die Einwirkung der Luft ist 
durch Verschließen der Nahrungsmittel in luftdichten und ganz gefüllten Gefäßen 
zu verhindern. Nahrungsmittel, die sich in offenen Gefäßen befinden, erhalten eine 
luftdichte, fest anliegende Auflage (Pergamentpapier, Öl oder Fettschicht); andere 
werden in ein möglichst undurchlässiges Papier oder eine Metallfolie eingepackt.

U li  m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., V I. 47
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Der Einwirkung des Lichtes ist durch Wahl lichtundurchlässiger oder zum mindesten 
die chemisch wirksamen Strahlen absorbierender Gefäße (braunes Glas) oder Um
hüllungsmaterialien vorzubeugen; am besten ist dies durch die Verwendung der 
modernen Konservendose geschehen. Sollen lichtdurchlässige Gläser als Konserven
behälter für lichtempfindliche Materialien gebraucht werden, so ist eine Aufbewah
rung der Gläser im Dunkeln anzustreben oder das Material lichtecht zu färben, ev. 
der vorhandene Farbstoff zu fixieren. Ein Fixieren des grünen oder anderer natür
licher Farbstoffe bzw. ein Auffärben ist auch dann nötig, wenn durch die Vorbe
handlung in der Wärme der Farbstoff leidet oder ganz verblaßt. Am schwierigsten 
sind die inneren chemischen Umsetzungen, welche Geruchs-, Geschmacks- und 
Aromaverschlechterungen bedingen können, zu verhindern. Da die Reaktions
geschwindigkeiten der chemischen Vorgänge mit sinkender Temperatur abnehmen, 
kann durch kühle Lagerung hier viel erreicht werden. Die Temperaturerniedrigung 
soll indessen möglichst nicht bis zum Gefrieren der Masse getrieben werden, da 
hierbei wieder Qualitätsverschlechterungen in bezug auf die Konsistenz beobachtet 
werden.

V e r h in d e r u n g  b io lo g i s c h e r  E inflüsse . Die hierfür gebräuchlichen Methoden 
können unterschieden werden in solche auf physikalischer und solche auf chemischer 
Grundlage. Während bei den Methoden auf rein physikalischer Grundlage den zu 
konservierenden Materialien nichts entzogen und nichts hinzugefügt wird, arbeiten 
die Methoden auf chemischer Grundlage durch Zufügung gewisser Stoffe, die das 
Wachstum der Mikroorganismen hindern oder diese sogar abtöten. In der Mitte 
zwischen den rein physikalischen und chemischen Methoden steht das Trocknen; 
es wird durch physikalische Einflüsse ein Stoff, nämlich Wasser, dem Nahrungs
mittel entzogen und so der Nährboden zuungunsten der Mikroorganismen verändert.

P h y s ik a l i s c h e  M e thoden . K ühlen . Unterhalb gewisser Temperaturen hört 
die Lebenstätigkeit aller Mikroorganismen auf; infolgedessen werden gekühlte Nahrungs
mittel durch Mikroorganismenwachstum nicht zersetzt und halten sich. Diese Halt
barkeit ist bedingt und erstreckt sich nur auf die Dauer der Kühlung; denn die 
Mikroorganismen werden durch Erniedrigung der hier in Frage kommenden Tem
peraturen nicht getötet und nehmen bei erhöhter Temperatur ihre Lebenstätigkeit 
wieder auf. Während man teilweise das vollständige Einfrieren von Lebensmitteln, 
besonders Fleisch und Fischen, betreibt, ist die Kühllagerung bei etwas über dem 
Gefrierpunkt liegenden Temperaturen in trockener Luft von derselben, teilweise 
sogar von besserer Wirksamkeit und eignet sich für alle Nahrungsmittel. Die Kühlung 
durch Eis ist im Großbetrieb durch die modernen Kältemaschinen (s. Bd. VI, 387) 
verdrängt worden.

E rh itzen . Über gewisse Temperaturen erhitzt, verlieren die Mikroorganismen 
und ihre Keime dauernd ihre Lebensfähigkeit und gehen zugrunde; das Lebensmittel 
ist steril. Verhindert man Nachinfektion durch keimsicheren Abschluß, so bleibt 
der sterilisierte Stoff dauernd haltbar. Diese Bedingung ist am einfachsten so zu 
erfüllen, daß man den zu konservierenden Stoff luftdicht in ein Gefäß verschließt 
und nun erhitzt. Während die Temperatur im gewöhnlichen offenen Wasserbade nicht 
über 100° steigt, können im Autoklaven beliebig hohe Temperaturen erzielt werden, 
die indessen bei der Sterilisation von Nahrungsmitteln aus fabrikationstechnischen 
Gründen nicht über 121° getrieben werden. Die Dauer der Erhitzung steht ungefähr 
im umgekehrten Verhältnis zur angewandten Temperatur. Die Qualität einer Konserven
masse verlangt die Anwendung ganz bestimmter Temperaturen und Zeiten, die sogar 
unter 100° liegen können. Bei Anwendung von Temperaturen unter 100° tritt meist 
nur eine Tötung der lebenden Bakterien oder eine Sistierung der Lebenstätigkeit 
ein, während die Sporen erhalten bleiben; man spricht in diesem Fall von P a s te u 
r is ie re n  im Gegensatz zu S te r i l i s ie re n .  Die Qualität der Konservenmasse kann 
unter Umständen nur kurze Zeit Temperaturen vertragen, bei denen wohl die
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lebenden Bakterien, nicht aber die Sporen vernichtet werden. Die lebend gebliebenen 
Sporen keimen aber nach kurzer Zeit ebenfalls zu lebenden Bakterien aus. Erhitzt man 
nun abermals kurz, so werden auch diese getötet, und die Masse ist nunmehr steril. . 
Man bezeichnet diese Methode als f r a k t io n ie r t e  S te r i l i s a t io n .

P h y s ik a l i s c h - c h e m is c h e  M ethode . T ro ck n en .  Da die Mikroorganismen 
als Wachstumsbedingungen nicht nur genügende Temperatur, sondern auch ein 
gewisses Feuchtigkeitsminimum haben müssen, so kann ihnen die Entwicklung durch 
Feuchtigkeitsentziehung des zu konservierenden Nahrungsmittels unterbunden werden. 
Auch bei den getrockneten Nahrungsmitteln sind die Mikroorganismen, die vor dem 
Trockenprozeß vorhanden waren, nicht getötet, sondern noch wenigstens teilweise 
vorhanden; sie leben bei Feuchtigkeitszuführung wieder auf. Die für das Trocknen 
anzuwendenden Temperaturen sind nach Art des Trockengutes verschieden. Im 
allgemeinen wird bei niedriger Temperatur im Vakuum oder bei starker Ventilation 
das beste Trockenprodukt erhalten werden können, da so die Inhaltsstoffe am 
wenigsten Veränderung erleiden.

C h e m is c h e  M eth o d en .  Z u f ü g u n g  c h e m is c h e r  Stoffe, d u rc h  d ie  e ine  
w e s e n t l i c h e  V e r ä n d e ru n g  des N a h r u n g s m i t t e l s  b e d in g t  wird. Es sind eine 
Reihe Zubereitungsmethoden für Nahrungsmittel bekannt, die zugleich, wenn auch 
dem Praktiker oft unbewußt, chemische Konservierungsmethoden darstellen. Es sind 
dies das Salzen (Pökeln), Räuchern, Zuckern, Säuern, Alkoholisieren und der 
Fettzusatz.

Salzen. Durch Mengen oder Einreiben verderblicher Stoffe mit Salz, d. h. 
Natriumchlorid, wird eine konservierende Wirkung erzielt. Das Salz wirkt zunächst 
wasserentziehend und macht so das Nahrungmittel für Mikroorganismenwachstum 
ungeeigneter. Gleichzeitig wird durch die Gegenwart des Salzes an sich der Nähr
boden verschlechtert. Zu beachten ist, daß Kochsalz erst in gewisser Menge (6 — 10%) 
konservierende Wirkungen äußert. Auch hierbei findet eine Abtötung der Mikro
organismen nicht statt; diese kann erst bei hohen Salzkonzentrationen, wie sie aber 
für praktische Nahrungsmittelkonservierungen selten in Frage kommen, eintreten. 
Das Salzen findet hauptsächlich für Fleisch und dann oft in Verbindung mit einem 
Zusatz geringer Mengen Salpeter (Kaliumnitrat) Anwendung und heißt dann P ö k e ln ,  
ferner für Fische, weniger für Gemüse und andere Nahrungsmittel.

R äuche rn .  Lebensmittel werden dem Rauch von Laubholz ausgesetzt. Er 
enthält Phenole verschiedener Art, ferner Formaldehyd und Essigsäure, also starke 
Mikroorganismengifte. Diese Stoffe dringen in den räuchernden Körper mehr oder 
weniger tief ein und bedingen mit dem nebenhergehenden Austrocknungsprozeß 
( K a l t r ä u c h e ru n g )  oder der Erhitzung (W a rm rä u c h e ru n g )  eine Konservierung. 
Geräuchert werden hauptsächlich vorher gesalzene oder gepökelte Fleisch- und 
Fischwaren.

Z u ck e rn .  Wie Kochsalz ist auch Zucker nur bei Anwendung größerer Mengen 
befähigt, konservierend zu wirken; durch den Zusatz von Zucker (Rohrzucker und 
Rübenzucker sowie Stärkezucker bzw. Stärkesirup) zu einem Nahrungsmittel wird 
dieses als Nährboden für Mikroorganismen ungeeignet. Kleinere Mengen von Zucker 
bilden dagegen einen Nahrungsstoff besonders für Hefen und Schimmelpilze. Die 
zur Konservierung nötigen Zuckermengen betragen 50 — 60% des Nahrungsmittels. 
Zuckerung kommt hauptsächlich für Obstprodukte in Frage.

Säuern . Da Bakterien einen neutralen oder alkalischen Nährboden bevorzugen, 
kann ihnen durch Ansäuerung eines Nahrungsmittels das Wachstum in ihm erschwert 
werden. Entweder setzt man die Säure (3%) als Essig, Weinsäure oder Citronen- 
säure direkt dem Nahrungsmittel zu, oder man läßt die Säure sich freiwillig bilden 
(Milchsäure). Für Hefen und besonders Schimmelpilze sind höhere Säuremengen 
der genannten Art oft keine das Wachstum störenden Stoffe. Besonders Schimmel
pilze lieben einen säuerlichen Nährboden. Konservierung mit starker künstlicher

47*
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Säuerung findet vorzugsweise in der Fischindustrie statt (M arin ieren), während 
natürliche Säuerung in der Gemüseverwertung eine große Rolle spielt.

A lk o h o l is ie re n .  Alkohol ist ein direktes Gift für Mikroorganismen, und sein 
Auftreten tötet diese daher und verhindert Neuinfektion, wenn er in genügender 
Menge vorhanden ist. Auch hier kann sich der Alkohol freiwillig bilden auf dem 
Wege der Gärung aus Zucker (alkoholhaltige Getränke), oder es wird dem zu 
erhaltenden Lebensmittel absichtlich Alkohol zugesetzt (Fruchtrohsäfte, Rumfrüchte). 
Bei Anwesenheit zu geringer Mengen Alkohol (unter 10—12%) treten Mikro
organismen auf, die den Alkohol weiter zu Essigsäure oxydieren (Essigstich).

Fe t tzu sa tz .  Öle und Fette, einem Nahrungsmittel in genügender Menge 
zugesetzt, können dieses ebenfalls als Nährboden für Mikroorganismen ungeeignet 
machen und so konservierend wirken. Hierzu kommt dann noch die mechanische 
Wirkung der Luftabsperrung, so daß ein fetthaltiges, durch Erhitzen steril gemachtes 
Nahrungsmittel einer Nachinfektion nicht oder nur schwer ausgesetzt ist.

Z u f ü g u n g  c h e m is c h e r  Stoffe, d u rc h  d ie  e ine  w e s e n t l i c h e  V e rä n d e 
r u n g  des N a h r u n g s m i t t e l s  n ic h t  b e d in g t  wird. Hierunter sind die eigent
lichen chemischen Konservierungsmittel zu nennen, die schon in ganz geringer 
Menge einen Nährboden für Mikroorganismenwachstum ungeeignet machen. Diese 
Stoffe müssen spezifische Wirkung haben, d. h. lediglich auf niedere Organismen 
schädlich wirken, keinesfalls auf höhere, wenn sie als Konservierungsstoffe für 
Nahrungsmittel geeignet sein sollen. Als praktische Konservierungsmittel kommen 
für unmittelbaren Zusatz in Frage: Ameisensäure und Benzoesäure, für Dörrobst 
und Obstmark schweflige Säure. Bei Verwendung chemischer Konservierungsmittel 
muß eine entsprechende Deklaration erfolgen, sofern nicht die besondere Gesetz
gebung (in Vorbereitung) etwas anderes bestimmt. Eine andere Methode chemischer 
Konservierung ist diejenige, zunächst Stoffe zuzusetzen, die kurz vor dem Gebrauch 
des Nahrungsmittels wieder entfernt werden. Hierbei fällt die Forderung, daß die 
zugesetzten Stoffe absolut unschädlich sein müssen, fort, falls ihre gründliche Be
seitigung später erfolgt. Für diese Art chemischer Konservierung dient Flußsäure, 
die mit Calciumcarbonat als Fluorcalcium wieder ausgeschieden und abfiltriert wird 
(Fruchtrohsäfte) — eine Anwendungsform, die neuerdingsangefochten wird —, ferner 
Wasserstoffsuperoxyd, das vermittels Katalase in Wasser und Sauerstoff gespalten wird 
(Milch).

Dem Charakter der gesamten Nahrungsmittelkonservierung entsprechend darf 
durch den Zusatz chemischer Konservierungsmittel nicht etwa nur eine äußerliche 
Eigenschaft des Nahrungsmittels erhalten werden, z. B. die Farbe, wobei die innere 
Zersetzung weiter fortschreitet, sondern es soll vor allen Dingen eine Zersetzung 
innerer Natur vermieden werden. Daher kann man von chemischer Pseudokonser
vierung sprechen, z. B. bei Hackfleisch, das mit Natriumsulfit behandelt wurde; es 
wird nur der Farbstoff konserviert, während die Zersetzung fortschreitet. Solche 
Mittel sind zur Konservierung ungeeignet. Ein ideales chemisches Konservierungs
mittel wäre folgendermaßen zu definieren: „Eine chemische Substanz, welche, auch 
bei längerem Genuß völlig unschädlich, dem damit behandelten Nahrungsmittel 
nicht nur scheinbare Haltbarkeit verleiht, also den Schein einer guten Beschaffen
heit wahrt, sondern durchgreifend vorhandene Mikroorganismen tötet oder wenig
stens ihre Weiterentwicklung verhindert." In weitgehendstem Sinne entspricht Benzoe
säure dieser Forderung.

Eine Reihe früher empfohlener Konservierungsmittel sind als mehr oder weniger gesundheits
schädlich bezeichnet worden, so Formaldehyd (Hexamethylentetramin), Borsäure, schwellige Säure 
und Salicylsäure. Ihre A nwendung ist bis auf die schon genannten Ausnahmen beschränkt. Für Fleisch 
und Fleischwaren bestehen positive Bestimmungen, die die Anwendung von Borsäure und ihren 
Salzen, Formaldehyd, Alkali, Erdkalihydroxyden und Carbonaten, schwefliger Säure und ihren Salzen, 
unterschwefligsauren Salzen, Fluorwasserstoff und seinen Salzen, Salicylsäure und ihren Verbindungen 
sowie chlorsauren Salzen ausdrücklich verbieten. Weitere Bestimmungen sind in Vorbereitung.
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H ilfsindustrien.
Das Rüstzeug zur industriellen Herstellung von Konserven liefert eine Anzahl leistungsfähiger 

Maschinenfabriken des In- und Auslandes. Besonders sind es amerikanische, französische und deutsche 
Fabriken, die bahnbrechend aut dem Gebiet des Konservenmaschinenbaues vorgegangen sind; sie 
haben die W ünsche der Industrie erkannt und an ihrer Verwirklichung und Erfüllung erfolgreich 
gearbeitet. Besonders verdient gemacht hat sich in dieser Beziehung der Braunschweiger Ingenieur 
R. Kar g es , Begründer der Maschinenfabrik Karqes-H am m er  A.-G., Braunschweig.

Die eigenartige Differenzierung und Vielgestaltung der meisten Konservenfabriken forderte 
eigenartige Kombinationen und die Konstruktion besonderer Maschinentypen. Abgesehen von voll
ständigen Dampferzeugungsanlagen für Heizung und Kraft, ev. W asserenthärtungs- oder Enteisenungs
anlagen, kommen hauptsächlich folgende Spezialmaschinen in Frage:

G e m ü s e k o n s e r v ie r u n g .  Waschmaschinen (Spinat, Pilze, Spargel, Bohnen), Sortiermaschinen 
(Erbsen, Karotten), Schneidemaschinen (Bohnen, Kohl), Erbsenlöchtemaschine, Karottenputzmaschine, 
Karottenwürfelschneidemaschine, Passiermaschine (Spinat), ferner Gurkenstechmaschine und Sauerkraut
presse, für die Präservenfabriken Trockenanlagen (Kanal-, Vakuumdörre, Röhrentrockner u. s. w.).

O b s tk o n s e r v ie r u n g .  Schälmaschinen, Entsteinmaschinen, Stichelmaschinen, Passiermaschinen, 
Dunstschränke, ferner Geleekochkessel, Vakuumabdampfapparate und Dörranlagen.

F le i s c h k o n s e r v ie r u n g .  Schneidemaschinen, Fleischhackmaschinen (Fleischwolf), Kutter, 
Mengemaschinen, Abfüllmaschinen, ferner Kühlanlagen.

M ilc h k o n s e r v e n .  Homogenisiermaschinen, Vakuumabdampfapparate, Pasteurisierapparate, 
Trockenanlagen.

In den anderen Zweigen der Konservenindustrie spielen die Spezialmaschinen neuerdings eine 
größere Rolle, aber man ist besonders in der Fischindustrie noch viel auf Handarbeit angewiesen.

A ußer den Spezialmaschinen gehören zum Bestand jeder Konservenfabrik Blanchierkessel, Spül- 
und Kühlapparate, Dosenverschlußmaschinen und Autoklaven. Zahlreiche Utensilien und Hilfsgegen
stände sowie sonstige maschinelle Anlagen finden je nach G röße des Betriebs und persönlicher 
Auffassung A nwendung; sie werden bei der Besprechung der speziellen Herstellungsmethoden der 
einzelnen Konservenprodukte Erwähnung finden.

In zweiter Linie kommen als Hilfsindustrien die technischen Betriebe in Frage, welche die 
Aufnahmegefäße oder U m hüllungen für die Konservenmasse liefern. Vor allen Dingen sind es die 
Dosenfabriken, denen ein überaus wichtiger Faktor bei der Erzeugung einer tadellosen Dosenkonserve 
zukommt. Die zum Einschließen und Aufbewahren von Konservenmassen verwendeten Dosen be
stehen aus W eißblech, d. h. doppelt verzinntem Eisenblech. Nächst Weißblech ist zur Herstellung 
der Dosen Schnellot, eine Blei-Zinn-Legierung, und zur D ichtung der Falze eine Gummidich
tungsmasse erforderlich. Die H e r s t e l l u n g  d e r  K o n s e rv e n d o s e  gestaltet sich kurz folgendermaßen. 
Die eingelieferten W eißblechplatten haben meist eine G röße von 5 3 X 7 6  cm) sie werden zunächst 
vermittels Maschinenblechscheren auf eine bestimmte G röße zugeschnitten. Die rechteckigen Scheiben 
kann man auch durch Abschneiden von Rollenblech, einem dem Tafelblech gleichwertigen Material, 
erhalten. Die rechteckigen Blechscheiben werden zu einem Zylinder gebogen, beide Enden 
vermittels Eisenschienen fest aufeinandergepreßt und unter Erhitzen eine 
Schicht Außenlot aufgelegt; diesen Vorgang zeigt Abb. 272. Es ist unter 
anderem daraus ersichtlich, daß Außenlot bei dieser Fabrikationsweise nicht 
in das Innere der Dose dringt, was bei Beurteilung des Lotes für den vor
liegenden Zweck von ausschlaggebender Bedeutung ist, wie später gezeigt 
werden wird. Die Blechzylinder kommen nun in die Dosenbördelmaschine, 
welche den Zylindern an beiden Seiten einen Rand aufwirft, der senkrecht 
auf der D osenwandung steht. Da bei besonders großen Dosen der glatte
Blechzylinder eine ungenügende Stabilität besitzt, wird ihm nach dem Abb. 272. Schema der
Prinzip der W ellblechbereitung eine wellige doppelte Sickenprägung gegeben. Dosenlötung.
Dem fertigen »Dosenrumpf“ wird der Boden aufgefalzt. Diese Böden, mit 
den Deckeln im übrigen identisch, werden vermittels Stanzmaschinen aus
einem Stück Blech gepreßt und zeigen ebenfalls eine wellige Oberfläche. Den fertigen Böden wird 
dann am Rande die in Form eines Ringes gebrachte Gummidichtungsmasse heiß aufgepreßt und 
leicht angerollt. Zum Schluß falzt eine den Verschlußmaschinen ähnlich gestaltete Maschine den 
Boden auf den Rumpf, und die Dose ist nun zur Füllung fertig. Verschlossen wird sie später nach 
der Füllung durch einen dem Boden gleich konstruierten Deckel. Es sind neuerdings völlig a u to 
m a t is c h e  L ö tm a s c h in e n  und von Amerika völlig a u to m a t i s c h e  D o s e n h e r s t e l l u n g s e i n 
r i c h tu n g e n  geschaffen worden. Es werden ihnen nur die vorgeschnittenen Blechscheiben und Böden 
zugeführt, alles andere, auch das Löten der Seitennaht, besorgt die Einrichtung selbst. Zur Bedienung 
sind nur wenige Personen erforderlich. Die Leistungsfähigkeit beträgt 100 000 Dosen bei 8stündiger 
Arbeitszeit..

Da das blanke W eißblech in gewisser Hinsicht nicht allen Anforderungen für die Konserven
fabrikation genügt, so  wird es mit einer aufgebrannten Lackschicht versehen, d. h. „verniert". Der 
Lack, meist ein Kopalleinölfirnis, wird gleichmäßig auf das vorher gereinigte Weißblech gebracht, 
u. zw. durch Lackiermaschinen. Bei diesen läuft unter einem Füllkasten das Blech entlang; es 
bekommt so eine Lackauflage, die durch Walzen gleichmäßig verteilt wird. Die lackierten Bleche 
kommen dann in den Lackierofen, wo sie 30' bei 180° gebrannt werden. Die vor dem Brennen 
silberhellen Bleche haben nach dem Brennen Messing- bis Goldfarbe bekommen. Vernierte Bleche 
finden hauptsächlich Anwendung zur Herstellung von Dosen, deren späterer Inhalt sauer reagiert, 
z. B. Früchte.

Die Form der Dosen ist ebenso wie die G röße äußerst verschieden. Im allgemeinen dient für 
Massenfabrikation die runde Dose, bei Fleisch- und Fischkonserven werden auch eckige verwendet.
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Die gebräuchlichsten Dosengrößen sind 5, 2, 1, und '/2 Normal, wobei aber zu berücksichtigen ist, 
daß eine Normal-Dose für Gemüse 900 cm3 Inhalt hat, für Früchte 850 cm3.

Neben den Dosen sind die G l ä s e r  die Hauptkonservenbehälter. Das zur Fabrikation 
verwendete Glas hat ebenfalls ganz besonderen Ansprüchen zu genügen. Die Gläser werden in 
Formen gegossen oder besser geblasen, um möglichst gleichmäßig dicke W andungen zu erzielen. 
Die K ühlung m uß sehr sorgfältig vorgenommen werden, um Spannungen in der Glasmasse zu ver
hüten, die ein späteres Springen beim Erhitzen hervorrufen. Besonders schwierig und mannigfach 
gestaltet sich der Verschluß; er wird durch Metall- oder Glasdeckel mit dazwischengelegtem G um m i
ring bewirkt.

Wichtige Hilfsmaterialien sind nächst den eigentlichen Konservenbehältern die U m h ü l lu n g s 
s to f fe ,  wie Zinnfolie, Aluminiumfolie, Pergamentpapier, Cellulosehydratfolien (Bd. U I, 157), Fett
papier; sie sind meist bestimmt, Feuchtigkeit von in haltbaren Zustand gebrachten N anrungs- 
mitteln abzuhalten.

Als weitere Hilfsstoffe sind d ie  b e i d e r  Z u b e r e i tu n g  b e n ö t ig te n  S to f fe ,  wie Zucker, 
Stärkezucker (Stärkesirup), Salz, Essig, Gelatine, Agar-Agar, Pektine (s. d.), ferner Nahrungsmittelfarben 
und chemische Konservierungsmittel zu nennen. Ein ganz besonderer Zweig der Konserven-Hilfs- 
industrien ist dann schließlich noch die Herstellung von K o n s e rv ie ru n g s g e m is c h e n ,  sog. chemischen 
Konservierungsmitteln. Man geht hierbei von der Beobachtung aus, daß bei der chemischen Kon
servierung die Individualität der einzelnen Nahrungsmittel zu berücksichtigen ist. Daher fertigt man 
Gemische, die durch ihre Komponenten, an und für sich harmlose Chemikalien, die W irkung des 
eigentlichen Konservierungsstoffes wesentlich unterstützen. Die wichtigsten G rundlagen bilden Benzoe
säure und Sulfite, ferner Ameisensäure.

H aupt-Industriezw eige.
1. G em üsekonservierung. Sie erfolgt nach 3 verschiedenen Methoden; I. durch 

Sterilisation in Dosen, II. durch Einsäuern, III. durch Dörren.

I. H e r s te l lu n g  d u rc h  S te r i l i s a t io n  in Dosen.
Zur Konservierung von Gemüsen in Dosen sollen nur diejenigen Sorten heran

gezogen werden, welche die für die Gemüse charakteristischen Eigenschaften rein, 
ausgeprägt und harmonisch zeigen. Eine genaue Sortenauswahl ist also notwendig. 
Die Sortenqualität wird beeinflußt durch Art der Düngung, Beschaffenheit des Bodens, 
die Witterung und andere Faktoren.

Die Verarbeitung zerfällt in folgende Phasen: 1. Anlieferung und Lagerung 
der Rohware, 2. Waschen, Sortieren und sonstiges Vorbereiten, 3. Blanchieren oder 
Dämpfen, gegebenenfalls Bleichen oder Färben, 4. Einfüllen in die Dosen und Ver
schließen, 5. Sterilisieren und Kühlen, 6. Fertigmachen und Lagern.

A n l ie f e ru n g  u n d  L a g e ru n g  der  R ohw are . Die Konservengemüse sollen 
sich in einem Stadium des Optimums für die Fabrikation befinden. Infolgedessen 
ist das rechtzeitige Ernten hier sehr wichtig, da jeder Tag zu früh oder zu spät 
eine qualitative Verschlechterung der Ware bedeutet. Bei nicht ausgewachsenem 
Material, z. B. Erbsen, wird bei zu früher Ernte eine genügende Ausbeute nicht 
erhalten, während Ernteverzögerung zu große und harte Körner liefert. Nach Lage 
der Witterungsverhältnisse werden geringe, normale oder übermäßige Anlieferungen 
zu erwarten sein, die wieder eine nur teilweise oder ganze Ausnutzung des Fabrik
betriebes ermöglichen, sogar eine Lagerung bei übermäßiger Anlieferung vorsehen 
müssen. Zur Lagerung der Rohgemüse dienen zweckmäßig Kühlräume. In ihnen 
wird einer Weiterentwicklung des ja noch aus lebenden Zellen bestehenden Materials 
vorgebeugt, das Wachstum niederer Organismen und ein gewisses Austrocknen 
verhindert.

W aschen , S o r t ie re n  u n d  s o n s t ig e  V o r b e re i tu n g e n .  Das Waschen kann 
durch Einlagern in mit Wasser gefüllte Wannen und gründliches Durcharbeiten 
geschehen. Das Putzen, Entfernen schlechter oder unbrauchbarer Blätter, Stengel
teile, Kelche und Wurzelfasern wird je nach der Eigenart des Gemüses vor oder 
auch nach dem Waschen vorgenommen; ihm reiht sich das Schälen an, d. h. die 
Entfernung harter Schalen. Während das Putzen und Schälen bis auf wenige Aus
nahmen durch Handarbeit besorgt werden muß, wird das Waschen in größeren 
Betrieben durch Maschinen erledigt. Eine Maschine, welche den Zweck einer gründ
lichen Reinigung erfüllen soll, darf aber nebenbei das Material nicht beschädigen.



Der Wasserverbrauch soll nicht zu hoch sein und der einmal abgelöste Schmutz 
nicht wieder mit dem Material in Berührung kommen. Man unterscheidet in der 
Hauptsache 3 Arten von Gemüsewaschmaschinen. Bei dem ersten Typ befindet 
sich das Gemüse in einer drehbaren Trommel, die in Wasser taucht. Bei dem 
zweiten Typ wird in einem offenen Kessel mit Wasser das Gemüse durch Gabeln 
durchgearbeitet, das Handwaschen also nachgeahmt. Bei der neuesten Konstruktion, 
dem dritten Typ, wird durch Druckluft Gemüse und Wasser derartig durcheinander 
gewirbelt, daß durch gegenseitige Reibung ein sonst 
kaum erreichbarer Wascherfolg eintritt. Das Sortieren 
erfolgt jetzt vielfach mit Sortiermaschinen, die auf dem 

Prinzip eines rotierenden oder ge
schüttelten Siebes beruhen.

B la n c h ie re n  (Dämpfen), g e 
g e b e n e n fa l l s  B le ich en  o d e r  F ä r
be n. Die vorbereiteten Gemüse werden 
nun ,/blanchiert“, d.h. vorgekocht. Zu 

Abb. 273. diesem Zweck kommen sie in ein Blan- Abb. 274. Blanchierkessel der 
Blanchiersieb. chiersieb (Abb. 273), und dieses wird Maschinenfabrik K a r o e s - 

dann vermittels Flaschenzugs in den H a m m e r A.-O.,Braunschweig.

Blanchierkessel gesenkt, in dem sich siedendes Wasser
befindet. Derartige Blanchierkessel zeigt Abb. 274. In Großbetrieben sind sie zu Kolonnen 
zusammengeschlossen. Das Blanchieren in Sieben kann automatisch in der Blanchier
anlage der Firma H e r b o r t ,  K r i c h e l d o r f  & B r ü s e r ,  Braunschweig, erfolgen (Abb. 275). 
Der Zweck des Blanchierens ist ein doppelter, nämlich das Gemüse in eine Form 
zu bringen, die es beim späteren Sterilisieren beibehält, und dann Stoffe zu ent
fernen, die durch unan
genehmen, bitteren oder 
herben Geschmack die 
Güte der Konserve beein
trächtigen würden. Durch 
das Blanchieren verlieren 
die Gemüse einen Teil ihrer 
Nährstoffe und Salze, was 
nicht zu vermeiden ist.
Sorgfältiges Blanchieren 
drückt aber den Verlust 
sehr zurück. Der Verlust 
ist im allgemeinen nictit 
größer als bei küchen
mäßig vorbereiteten Ge
müsen. Die Zeitdauer des 
Blanchierens ist sehr ver- Abb. 275. Automatische Blanchieranlage der M a s c h in e n f a b r ik

schieden Sie beträgt 3 —6' H e r b o r t , K r ic h e l d o r f  &  B r ü s e r , Braunschweig.

durchschnittlich. Anstatt zu
blanchieren, kann man die Gemüse, welche sich im Blanchiersieb befinden, auch 
dämpfen, d. h. in einen Raum mit Wasserdampf einstellen. Der Verlust an Nähr- 
salzen ist hierbei bedeutend geringer. Das Dämpfen erfordert keineswegs mehr 
Zeit, es hat jetzt mehr Eingang gefunden.

Mit dem Blanchieren kann zugleich ein Bleichprozeß vorgenommen werden, 
indem man dem Blanchierwasser das B le ic h m it te l  in Form von Citronensäure, 
Alaun oder schwefligsauren Salzen zusetzt. Mit dem Blanchieren kann aber auch 
zugleich gefärbt werden, u. zw. handelt es sich zumeist um Grünfärbung, wovon 
das „Kupfern“ das wichtigste und beste Verfahren ist. Man setzt z. B. dem
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Blanchierwasser auf 100/ 5 0 ^  Kupfersulfat und ebensoviel Kaliumbisulfat (zur Be
seitigung der vorübergehenden Härte) zu, blanchiert und wäscht in fließendem kalten 
Wasser. Das Chlorophyll des Gemüses ergibt bei dieser Behandlung mit dem Kupfer 
eine chemische Verbindung, phyllocyaninsaures Kupfer, das unlöslich und dem 
menschlichen Organismus unschädlich ist. Außer mit Kupfer kann auch mit Chloro
phyll oder Teerfarbstoffen grün gefärbt werden; doch sind diese Färbungen bei 
weitem nicht so schön und haltbar wie die Kupfergrünung.

E in fü l le n  in d ie  D osen  u n d  V e r s c h l ie ß e n .  Die blanchierten Gemüse 
werden, während sie sich noch im Blanchiersieb befinden, in kaltes Wasser gebracht 
und so gekühlt. Vor dem Einfüllen in Dosen (seltener Gläser) müssen diese einer 
gründlichen Reinigung mit Wasser oder Dampf unterzogen werden, die maschinell 
vorgenommen wird. Die P a c k u n g  der Gemüse in Dosen ist Übungs- und Er
fahrungssache. Zu stramme Packung, aber auch zu lockere muß vermieden werden. 
Um eine gleichmäßige Packung zu erzielen, wird das Einwägen des Gemüses in

Dosen befürwortet. Nach dem Füllen 
wird die Dose mit Wasser oder Salz
wasser aufgefüllt und ist nach Auflegen 
des Deckels verschlußfähig. Der zum 
Verschluß nötige Deckel bekommt zur 
späteren Erkennung des Doseninhalts eine 
eingestanzte Marke, Zahlen, Buchstaben 
oder beides. Für schnelle Markierung 
sind praktische Signiermaschinen in Ge
brauch. Der auf die fertig gefüllte Dose 
gelegte Deckel wird nun vermittels der 
V e r s c h lu ß m a s c h in e  aufgefalzt.

Man unterscheidet 2 Systeme von Verschluß
maschinen, näm lich: a) Rollen Verschluß; b) Zangen
verschluß. Die Deckelrandform für beide Verschluß
arten ist verschieden.

Beim R o lle n  V e rs c h lu ß  sind 2 verschieden 
gestaltete Rollen in Tätigkeit. W ird die erste Rolle 
gegen den aufgelegten Deckel angedrückt, so legt 
sich der Rand des Deckels um den Rand der Dose, 
wird die zweite Rolle angedrückt, so wird der Falz 
festgelegt. Beim Z a n g e n  V e rs c h lu ß  wird Deckel 
und Dosenrand mit einer beweglichen Zange zu
sammengekniffen und umgelegt, dann durch eine 
am ändern Flebel befindliche Rolle fest angelegt.

W ährend derartige Maschinen noch verhältnismäßig viele Handgriffe beanspruchen, ist die 
Bedienung der automatischen Verschlußmaschinen vereinfacht. Die Dosen werden mit aufgelegtem 
Deckel von der Seite herangeführt, durch Fußdruck eingespannt und dann selbsttätig verschlossen. 
Außer diesen „Halbautom aten“ sind auch „G anzautom aten" in G ebrauch, die ganz erstaunliche 
Leistungen haben. Abb. 276 zeigt einen solchen der K a r o e s - H a m m e r  A. G., Braunschweig.

S te r i l i s ie re n .  Die fertig verschlossenen Dosen werden sterilisiert (gekocht). 
Dies geschieht durch Erhitzen im offenen Wasserbade (bis 100°), Salzwasserbade 
(bis 105°) oder im Autoklav (bis 121°). Die Sterilisationsmethode im Autoklav 
(s. Bd. IV, 3) ist bei weitem die wichtigste. Die Dampfzuführung (Dampf reduziert 
auf 3 Atm. Druck) erfolgt vom Boden aus. Um den festschraubbaren Deckel leichter 
aufklappen zu können, ist er vermittels eines Gewichts ausbalanciert. Die Temperatur 
im Innern des Autoklavs kann durch Fernthermometer oder indirekt durch den 
Dampfdruck gemessen werden; die letztere Methode wird fast ausschließlich ange
wendet. Wichtig für richtige Funktion des temperaturanzeigenden Manometers ist, 
daß vor dem Eintritt in die eigentliche Sterilisationszeit die Luft, fachtechnisch 
„der kalte Druck“, zunächst völlig aus dem Autoklav entfernt ist, da sonst das 
Manometer zu hohe Temperaturen anzeigt und unsterile Produkte erhalten werden. 
Man läßt daher nach dem Schließen des gefüllten Autoklavs das Deckelventil zu
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nächst offen, stellt den Dampf an und schließt das Ventil erst, wenn lediglich Dampf 
dem Ventil entströmt. Die geschlossenen Dosen kommen nicht direkt in den Auto
klav, sondern zunächst in den »Dosenkäfig", eine aus starkem Eisenblech gefertigte 
durchlöcherte Trommel. Man zerlegt die Dosenkäfige vielfach auch in aufeinander- 
setzbare Einzelteile, sog. Etagenkäfige, oder Käfige mit Türen, die leichter zu 
füllen und zu entleeren sind. Die Käfige werden auf 3eckigen Transportkarren 
zugefahren und mit Hebekränen in den geöffneten Autoklav, der bis zu 1/3 Höhe 
Wasser enthält, versenkt. Die Autoklaven werden bei größeren Betrieben zu Batterien 
zusammengestellt und dabei in den Fußboden eingelassen. Die Manometer sämt
licher Autoklaven bringt man übersichtlich an einer Schalttafel an, ebenso die Dampf
einlaßventile. Um eine nicht nur augenblickliche, sondern auch eine spätere Kon
trolle der Kochdaten zu haben, sind die Manometer oft zum Selbstschreiben ein
gerichtet. Da zur Durchhitzung der Konservendosen im Autoklav zunächst einige 
Zeit gebraucht wird, d. h. die am Manometer abgelesene Temperatur nach Anstellen 
des Hahnes erst nach bestimmter Zeit auch im Mittelpunkt der Dose herrscht, so 
verfährt man in der Praxis in der Weise, daß man nach Einbringen der Dosen in 
den Autoklav, Schließen der Deckel und Entlassen des kalten Drucks zunächst 
langsam auf die gewünschte Höchsttemperatur steigen läßt, die eigentliche Sterili
sationszeit auf dieser Höhe hält und dann ebenso langsam wieder fallen läßt. Die 
Sterilisationsdaten (Zeit und Temperatur) selbst sind nach Größe der Dosen und Eigen
art des Produkts sehr verschieden und finden bei der Besprechung der Einzelprodukte 
Erwähnung. Wenn die Dosen den Autoklav verlassen, zeigen sie infolge des inneren 
Überdrucks gewölbte Deckel und Böden. Die Dosen werden nun zum langsamen 
Abkühlen aufgestellt oder sofort in Dosenkühlgefäßen mit fließendem kalten Wasser 
bis zur „Handwarme", d. h. etwa 45°, gekühlt; hierdurch wird ein „Nachkochen“ des 
fertigen Produkts verhindert und für manche Produkte eine bessere Qualität erzielt.

F e r t ig m a c h e n  u n d  L agern . Die abgekühlten Dosen zeigen wieder nach 
innen gewölbte Deckel und Böden; sie werden in abgetrocknetem und zuweilen 
leicht eingefettetem Zustande im Lagerraum gestapelt. Das Lager soll trocken, luftig 
und frostfrei sein, muß auch gegebenenfalls im Winter geheizt werden können. 
Vor dem Versand werden die Dosen, wenn nötig, abgeputzt, was vermittels der 
D o s e n p u tz m a s c h in e n  geschehen kann, und dann etikettiert. Auch diese Arbeit 
wird in Großbetrieben durch Maschinen besorgt.

F e h lf a b r ik a te .  Ehe auf die Spezialfabrikationsmethoden eingegangen wird, sollen allgemein 
beobachtete Fehlfabrikate bei Dosenkonserven Erwähnung finden. Die Hauptrolle spielen hier die 
sog. „Bombagen". Man versteht darunter mehr oder weniger plötzlich auftretende Gasentwicklung 
im Innern der hermetisch verschlossenen Blechdosen, so daß Deckel und Boden rund aufgetrieben 
werden. Die Ursachen der Bombagen sind verschiedener Art; es läßt sich darüber folgendes sagen:

1. Die zur Sterilisation der Konserven angewendeten Kochzeiten und Temperaturen waren nicht 
ausreichend, um die Konservenmasse steril zu machen. Diese Untersterilisation hat verschiedene U nter
abteilungen, nämlich Vorhandensein des kalten Druckes, zu rasches Ansteigen des Druckes, zu 
stramme Packung, fehlerhaftes Anzeigen des Manometers, Vorhandensein besonders resistenter Bak
terien, Anwendung falscher Sterilisationsdaten oder falsches Ablesen.

2. Bombagen können auch dadurch entstehen, daß die Dosen kleine Undichtigkeiten aufweisen. 
Die an und für sich nach dem Sterilisationsprozeß sterile Dose wird durch die kleine Öffnung neu 
infiziert, es tritt im Innern Bakterienwachstum und G asbildung ein. Durch den entstehenden Gasdruck 
preßt sich ein Teilchen der Konservenmasse gegen die Öffnung und verschließt sie wie ein Ventil. 
Durch den sich steigernden Gasdruck kommt dann die Bombage zustande.

3. Enthält die Konservenmasse Säuren, so kann durch Einwirkung auf das blanke Dosenblech 
Wasserstoff entstehen, der die Dose autbläht.

Außer diesen Hauptursachen kommen Bombagen durch Frosteinwirkung, enzymatische Prozesse
u .s . w. vor. H ierher gehört auch die eigentümliche Erscheinung des „Federns“ bei Konservendosen.

Andere Fehlfabrikate sollen bei Besprechung der einzelnen Spezialprodukte Erwähnung finden. 
Sie treten ganz allgemein auf bei Ü bertreibung des Sterilisationsprozesses. Die Produkte werden zu 
weich und musig, nehmen unerwünschte Farbänderungen und Kochgeschmack an. Farbänderungen 
treten bei Verwendung ungeeigneten, besonders eisenhaltigen Wassers auf, Geschmacks- und Qualitäts
verschlechterungen bei zu hartem Wasser.

Über die Fabrikationsmethoden der einzelnen wichtigsten Produkte sind folgende 
Angaben zu machen.
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S p a rg e l .  Der Spargel wird sortiert eingeliefert, u.zw. besteht die erste Sorte 
aus Stangen mit weißen, geschlossenen und unbeschädigten Köpfen, von welchen 
bei einer Länge von nicht über 22 c/« 12 der dünnsten Stangen 500^  wiegen. Bei 
der zweiten Sorte sollen nicht mehr als 18 Stangen dieses Gewicht haben, bei Suppen
spargel nicht mehr als 30 Stangen. Nach Ablieferung in die Fabrik wird der Spargel 
nochmals durchsortiert, dann gewaschen und mit besonderen Spargelschälmessern 
geschält. Der Abfall beträgt 10 — 20%. Darauf wird der Spargel auf gleichmäßige 
Länge von 22 cm zugeschnitten, u. zw. entweder mit Abschneidekästen mit der 
Hand oder mit Spargelschneidemaschinen. Dann folgt das Blanchieren, Abkühlen 
in fließendem kalten Wasser und Einbringen in die Dosen, wobei sämtliche Köpfe 
nach einer Dosenseite zu liegen kommen. Als Auffüllwasser dient entweder reines 
abgekochtes Wasser oder solches, das einen Zusatz von l ^ S a l z  auf 100/erhalten 
hat. Die Sterilisationszeiten sind folgende:

'/2-N-Dosen bei 115° 12', 5' steigen und fallen; 1-N-Dosen bei 115° 15', 6 'steigen und fallen; 2-N-Dosen 
bei 115° 20', 7' steigen und fallen. Nach dem Sterilisieren wird am besten sofort auf Handwarme gekühlt.

Als eigenartiges Fehlfabrikat ist s a u r e r  S p a rg e l  anzusprechen. Es zeigt hierbei das sterile, halt
bare Produkt einen mehr oder weniger deutlich sauren Geschmack. Die Erscheinung ist so zu erklären, 
daß  die Säuerung schon vor dem Sterilisieren, also bei den vorbereitenden Arbeiten, eingetreten war, 
durch den Sterilisationsprozeß die Säureerreger mitabgetötet wurden und das Endprodukt also steril ist. 
Zu weicher Spargel entsteht beim Obertreiben der Sterilisation in Zeit oder Temperatur, wodurch 
auch Verfärbung, Glasigwerden und das Auftreten von Kochgeschmack bedingt werden kann. Bei 
Verwendung eisenhaltigen Wassers w ird das Produkt gelb bis braun verfärbt.

E rbsen . Die Erbsen werden als grüne, unreife Frucht in den Hülsen, vulgär 
„Schoten" genannt, gepflückt und eingeliefert. Aus den Hülsen werden sie mit der 
„Erbsenlöchtemaschine" herausgeschlagen. Diese Maschine besteht aus einer in der 
Schlagrichtung rotierenden Flügelwelle, die von einem sich in entgegengesetzter 
Richtung drehenden Drahtgewebezylinder umschlossen ist. Abb. 277 zeigt eine Erbsen
löchtemaschine von K a r g e s - H a m m e r  A. G., Braunschweig. Die Erbsenhülsen werden

vermittels eines Elevators der Maschine zugeführt; die 
enthülsten Erbsenkörner rollen durch die am unteren 
Teil der Maschine erkennbaren Rohre in die unteren 
Räume der Fabrik, u. zw. sogleich in die Sortier
maschine, während die Schalen an dem nicht sichtbaren 
hinteren Teil der Maschine ebenfalls selbsttätig fort
geführt werden. Die S o r t i e rm a s c h in e  ist ein schräg 
gestelltes, rotierendes Sieb, dessen einzelne Trommel
teile verschiedene Maschenweite haben. Es finden in 
der Hauptsache 3 Sortierungen Anwendung, nämlich 
Sieblochung 61/2- 7  m m ,  7 - 7 ' / 2 m m  und 71/2—8 1/2/ra/ra; 
größere Körner bezeichnet man als „Überläufer", da 
sie nicht durch die Siebe, sondern am Schluß 
der Trommel überlaufen. Am Eingang der Sortier

maschine ist ein Staubsieb angebracht, das längliche Löcher zeigt und sowohl 
kleine Teilchen entfernt, als auch größere, wie Hülsenreste, festhält. Nach dem Sor
tieren werden die einzelnen Sorten in runden Blanchiersieben je nach Qualität 
31/2 — 5' blanchiert, ev. gleichzeitig mit 25 g  Kupfersulfat unter Zusatz von 25 g  
Kaliumbisulfat auf 100/ Wasser gegrünt und gekühlt. Als Auffüllwasser für die in 
Dosen gefüllten Erbsen dient reines, abgekochtes Wasser oder schwaches Zucker
wasser (2 Zucker auf 100/Wasser). Die Erbsenkonservierung wird in modernen An
lagen völlig automatisch durchgeführt. Dem Blanchieren dienen hier die nach amerika
nischem Muster gebauten Blanchiermaschinen. Die Sterilisationsdaten sind folgende: 

'/2-N-Dosen bei 116° 15', 5' steigen und fallen; 1-N-Dosen bei 117° 18', 6' steigen und fallen; 
2-N-Dosen bei 117° 22', 7' steigen und fallen.

Als Fehlfabrikate sind gelierte Erbsen zu nennen, d. h. Produkte, die nach kurzer Lagerung die 
Erbsenkörner in eine mehr oder weniger gallertartige, kleisterige Masse eingelagert zeigen. Diese 
Erscheinung ist auf den Umstand zurückzuführen, daß die Erbsen in einem zu späten Reifestadium 
zur Verarbeitung kamen. Die in diesem Reifezustand in den Erbsen schon befindliche Stärke ist beim

Abb. 277. Riesen-Erbsenlöchte
maschine von K a r o e s - H a m m e r  

A. G., Braunschweig.
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Blanchier- und Sterilisierprozeß zu Stärkekleister verkocht worden. Als Gegenmittel wird, außer recht
zeitiger Ernte und Verwendung geeigneter Sorten, das Blanchieren in schwacher Sodalösung empfohlen, 
wodurch die Stärke zum Teil löslich und beim späteren Spülen mit fortgenommen wird. Absolut sicher 
ist dieses Mittel indessen nicht. Weitere Fehlfabrikate sind harte Erbsen, deren Mangel auf Verwendung 
zu harten Wassers zurückzuführen ist. ln der äußeren Schale des grünen Erbsenkorns befindet sich 
als eiweißartiger Körper das Legumin, welches mit dem Kalk des Wassers leguminsauren Kalk bildet, 
der die Kornschale hart und lederartig macht.

B ohnen . Gemüsebohnen sind die unreifen Früchte samt Hülsen verschiedener 
Bohnenarten. Die erste Arbeit nach der Anlieferung ist das Entfädeln, d. h. Entfernen 
von Kelch und Spitze samt Fäden auf Rücken- und Bauchnaht. Die Handarbeit 
kann hier noch nicht mit Erfolg durch Maschinenarbeit ersetzt werden. Faden
lose Sorten, die nur geputzt zu werden brauchen, werden gezüchtet, haben aber 
gewisse andere Nachteile. Nach dem Entfädeln bzw. Putzen werden die Bohnen 
gebrochen oder geschnitten; letzteres kann 
im Längs- und Querschnitt erfolgen und 
wird ausschließlich durch Maschinen 
besorgt.

Die Sterilisationsdaten sind folgende:
'/2-N-Dosen bei 115° 15', 5' steigen und 

fallen, 1-N-Dosen bei 116° 10', 6 ' steigen und fallen,
2-N-Dosen bei 116° 22', 7' steigen und fallen.

Als F e h l f a b r ik a te  sind besonders schlecht 
gefädelte Bohnen zu nennen, ferner solche mit 
bunten, zu groß gewachsenen Kernen und fleckig 
gegrünte.

K aro tten .  Karotten werden zunächst 
geputzt, dann gewaschen und auf 1' in 
kochender 1 % iger Sodalösung gebrüht.
Dann kommen sie in die Karottenputz
maschine, d. h. ein grobmaschiges, trommelförmiges rotierendes Sieb. Hier wird
durch gegenseitige Reibung und die Reibung am rotierenden Sieb die weich ge
brühte Schale losgelöst und durch Abbrausen mit kaltem Wasser entfernt. Die 
Karotten werden darauf in der Sortiermaschine (Abb. 278) zu 3 Sorten sortiert. 
Karotten oder die auch hierher gehörigen Möhren werden öfter durch geeignete 
Maschinen in Streifen oder Würfel geschnitten. Die in Dosen gepackten Karotten 
erhalten Wasser als Aufguß. Die Sterilisationsdaten sind folgende:

‘/j-N-Dosen bei 116° 15', 5' steigen und fallen, 1-N-Dosen bei 117° 18', 6' steigen und fallen, 
2-N-Dosen bei 117° 22', 7' steigen und fallen.

G e m is c h te  G em üse. Karotten, ganz oder geschnitten, kommen mit Erbsen, 
auch Spargel und Morcheln zusammen als gemischte Gemüse (Leipziger Allerlei) 
in den Handel. Da die Fabrikationsjahreszeiten der einzelnen Komponenten teilweise 
auseinanderliegen, so werden im Vorrat gefertigte große Dosen zur Zeit der Fertig
stellung des gemischten Gemüses wieder geöffnet, die Mischung hergestellt und die 
gepackten verschlossenen Dosen abermals sterilisiert. Als Spargel dient Salzspargel. 
Zum Aufschneiden der Dosen im Massenbetrieb bedient man sich vorteilhaft einer 
an der Dosenverschlußmaschine anbringbaren Aufschneidevorrichtung. Die auf
geschnittene Dose kann neu gebördelt und später von neuem für den vorliegenden 
Zweck verwendet werden. Die Sterilisationsdaten für gemischte Gemüse sind die
selben wie für Karotten.

Sp ina t.  Als Gemüsespinat bezeichnet man die kleinen Pflänzchen der Spinat
pflanze vor der Knospenbildung. Nach der Anlieferung ist vor allen Dingen ein 
sehr gründliches Durchwaschen erforderlich. Darnach oder auch vorher sind Wurzel
teile, gelbe oder harte Blätter u. dgl. zu entfernen. Der gewaschene Spinat wird so 
stark blanchiert, bis er völlig weich geworden ist, und dann zum Ablaufenlassen des 
überschüssigen Wassers beiseite gestellt oder gelinde ausgepreßt. Darnach wird er 
in eine breiige Masse verwandelt, was entweder durch besondere Spinatschneide
maschinen (Spinatwolf) erfolgt (Abb. 279) oder durch Passiermaschinen (s. S. 752,

Abb. 278. Karottensortiermaschine.
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Abb. 280). Der erhaltene Spinatbrei wird nun, wenn nötig, auf die erforderliche 
Konsistenz im Abdampfkessel (s. bei Marmeladen) eingedickt und ev. gleichzeitig 
gegrünt durch Zusatz von 20 g  Kupfersulfat auf 1 0 0 ^  Spinatbrei. Die Menge des zu

gesetzten Kupfersulfats ist so bemessen, daß es völlig in Form des 
phyllocyaninsauren Kupfers gebunden wird und freies Kupfer
sulfat nicht zurückbleibt. Die Sterilisationsdaten betragen:

'/j-N-Dosen bei 121° 25', 6' steigen und fallen, 1-N Dosen bei 121° 
35', 8' steigen und fallen, 2-N-Dosen bei 121° 45', 10' steigen und fallen.

Als F e h l f a b r ik a te  sind solche Produkte anzusprechen, die in
folge schlechten Waschens Sand enthalten und beim G enuß zwischen 
den Zähnen knirschen. Scheckige, ungleichmäßig gegrünte Produkte sind 
ebenfalls minderwertig. Ferner kommt es vor, daß durch ungünstige 
W achstumsbedingungen das Gemüse bitter wird.

Eine ganze Reihe anderer Gemüse wird ebenfalls 
konserviert; sie schließen sich mehr oder weniger den be
sprochenen Fabrikationsmethoden an. Es braucht daher nicht 
näher darauf eingegangen zu werden.

Pilze. Es werden hauptsächlich Trüffeln,Champignons, 
Morcheln, Steinpilze und Pfifferlinge konserviert. Die Pilze 
werden sortiert, verlesen, gewaschen, ev. zerteilt, blanchiert 
und in Dosen gepackt. Champignons werden auch gebleicht. 
Als Aufgußwasser dient schwache Salzlösung. Die Sterili
sationsdaten, z. B. für Pfifferlinge, sind folgende:

'/j-N-Dosen bei 117° 15', 5' steigen und fallen, 1-N-Dosen bei 117° 17', 5' steigen und fallen, 
2-N-Dosen bei 118° 20', 6' steigen und fallen.

Für die übrigen Pilzsorten sind die Sterilisationsdaten ähnlich. Pilzkonserven 
werden auch in Weinsaucen oder eigenem Saft hergestellt.

S p e ise fe r t ig e  G em üse. Die vorher besprochenen Gemüsekonserven bilden 
nur einen halbfertigen Zustand, d. h. sie müssen zum Genuß noch weiter zubereitet 
werden. Es können Gemüse aber auch vollständig speisefertig zubereitet und in Dosen 
sterilisiert werden, so daß vor dem Genuß lediglich ein Aufwärmen stattzufinden 
hat. Die Zubereitung selbst kann nach irgend einer Geschmacksrichtung erfolgen. 
Das Sterilisieren erfolgt bei etwas höherer Temperatur als bei den nicht zubereiteten, 
da die Massen meist kompakter sind. Für feste Gemüse werden Temperaturen von 
117°, für breiige von 121° vorgeschlagen. Die Sterilisationsdauer schwankt je nach 
der Dosengröße zwischen 20 — 45'. Speisefertige Gemüsekonserven mit Fleischbeilage 
werden weiter unten besprochen werden.

II. H e r s te l lu n g  d u rc h  E in säu e rn .
Man hat zu unterscheiden zwischen freiwilliger Säuerung und direktem Säurezusatz. 

Bei der freiwilligen Säuerung wird in Gegenwart von zugesetztem Kochsalz und dem 
in den Gemüsen vorhandenen vergärbaren Zucker Milchsäure gebildet, die gegenüber 
anderen Mikroorganismen und ihren eigenen Erregern bei bestimmten Konzentrationen 
als Gift, demnach als Konservierungsmittel auftritt. Die 3 wichtigsten, durch frei
willigen Gärungsprozeß erzeugten Sauer-Gemüsekonserven sind S a u e rk ra u t ,  Salz
g u rk e n  und S a lzb o h n en .  Die durch direkten Säure-, d. h. Essigzusatz, hergestellten 
Gemüsekonserven führen den Namen „ P ic k le s “ und sind von untergeordneter 
Bedeutung. Über die wichtigsten Produkte ist folgendes zu sagen.

S a u e rk r a u t .  W eißkohlköpfe werden zunächst vom Strunk mittels der Strunkbohrmaschine 
befreit, ln der Kohlschneidemaschine wird dann der Kohlkopf fein zerschnitten und bei kleineren 
Betrieben in Fässer, bei größeren in Zementwannen gebracht. W ährend des Einbringens wird dem 
Kraut Salz zugemischt, u. zw. auf 100 kg  4 — 5 kg  Salz. Nach Füllung des Fasses oder der W annen 
wird das gesalzene Kraut durch Pressen zusammengepreßt. Die G ärung beginnt sehr bald; es m uß 
dann die Temperatur der G ärräum e auf mittlerer Höhe (15 -20°) gehalten werden. In 4 — 6 Wochen 
ist die G ärung beendigt und das Sauerkraut fertig.

S a lz g u rk e n . M ittelgroße grüne Gurken werden sauber gewaschen und mit Nadeln durch
stochen; hierfür sind auch besondere Maschinen gebaut worden. Die Gurken werden dann mit W ein
laub und Dillkraut in Fässern abwechselnd geschichtet und ebenso das nötige Gewürz zugefügt. Als

Abb. 279. Spinatschneide
maschine der M a s c h i n e n 
f a b r i k  K a r o e s - H a m m e r  

A.-G., Braunschweig.
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Aufguß und Gärflüssigkeit benutzt man eine Lösung von 4 kg  Kochsalz auf 1001 Wasser, der man 
am besten noch etwa 500 g  Stärkesyrup zusetzt. Die Lösung wird zunächst aufgekocht und dann lau
warm über die Gurken gegossen. Zur Beschleunigung der Milchsäuregärung wird der Zusatz von etwas 
saurer Milch oder Milchsäurereinkulturen empfohlen. Die Fässer sind stets spundvoil zu halten, damit 
die Gurken stets um ergetjucht sind. Nach 4 - 6  Wochen ist die G ärung beendet und die Gurken 
fertig. Sie werden dann entweder sogleich in die Versandgefäße gepackt oder in andere Lagerfässer gelegt, 
die abgegossene Brühe wird filtriert, mit 1 % W einsäure versetzt und wieder über die Gurken gegeben.

S a lz b o h n e n .  G rüne Bohnen werden geschnitten oder gebrochen, blanchiert oder unblanchiert 
in Fässer gepackt und mit 5 — bkgSaXz  auf 100 Bohnen blanchiert, m it 1 0 -1 2  kg  Salz auf 100 kg 
Bohnen unblanchiert eingesalzen; die M ischung m uß sehr gründlich vorgenommen werden. Als O p
timum der G ärtem peratur w.rd 1 5 -18° angegeben. Sobald die Blasenbildung nachläßt, hält man die 
Temperatur bei 6 -8 ° .  Auch hier sollen die Bohnen stets untergetaucht sein. Im übrigen bietet die 
Fabrikation gegenüber Sauerkraut und Salzgurken keine Besonderheiten.

F e h l f a b r ik a te  der durch Milchsäuregärung erzeugten Produkte entstehen bei falsch geleiteter 
G ärung durch Bildung von Buttersäure; hierbei leidet Geschmack und Farbe der Produkte. Ferner 
wird durch eigentümliche Gärungsvorgänge das Weich- und Hohlwerden der Gurken erzeugt.

Die Sauer-Gemüsekonserven sind gegenüber den Dosenkonserven nur von bedingter, d. h. 
vorübergehender Haltoarkeit.

III. H e r s te l lu n g  d u rc h  D örren .
Die vorbereitenden Arbeiten sind bis Punkt 3 dieselben oder wenigstens an

nähernd dieselben wie bei der Herstellung der Dosenkonserven; die Abweichungen 
werden bei den einzelnen Produkten angegeben werden. Die blanchierten oder 
hier mit Vorteil gedämpften Gemüse werden nun auf geeignete Weise getrocknet. 
Die in Frage kommenden Trockensysteme (s. auch T ro c k e n a p p a ra te )  sind in der 
Hauptsache folgende: 1. Kanaldörre, 2. Feldertrockner, 3. Herddarre, 4. Vakuum
trockenapparate.

1. K a n a ld ö r r e .  Das Gemüse wird auf kleinen Wagen langsam durch einen langen Kanal
geführt; der Kanal hat an der Einfuhrsteile die größte Hitze. Nach dem Ende des Kanals zu nim m t
die Hitze ab. Dem Wagen entgegen bläst ein Luftstrom. Verlassen die Wagen den Kanal, ist das
Gemüse getrocknet. Es kommt hierbei also stets mit fast trockener Luft in Berührung.

2. F e ld e r t r o c k n e r .  Durch das auf durchlässigen Hürden geschichtete D örrgut wird trockene, 
durch ein System von geheizten Röhren erhitzte Luft von unten geblasen (Expreßdarre).

3. H e r d d a r r e .  Das Gemüse kommt auf flache H ürden, die zu vielen aufeinandergestellt einen 
Schacht bilden, in den von unten her warme Luft geleitet w ird; diese steigt durch den Trocken
schacht und zieht oben ab (Schranktrockner).

4. V a k u u m tr o c k e n a p p a r a t e .  Das in flachen Kästen ausgebreitete Gemüse wird in einen 
m it Dampf geheizten Kessel eingeschlossen, aus dem die Luft herausgepumpt wird; der Trocken
prozeß geht hier bei besonders niedriger Tem peratur vor sich.

Während die Vakuumapparate zur Herstellung von Dörrgemüse nur versuchs
weise Anwendung gefunden haben und die Herddörren vorzugsweise dem Klein- 
und landwirtschaftlichen Nebenbetrieb dienen, sind die Expreßdarren und besonders 
die Kanaltrockner hauptsächlich für den Großbetrieb von Bedeutung.

Ü ber die H erstellung der einzelnen Produkte ist folgendes zu sagen:
E rb se n . Blanchiert in Wasser, dem etwas N atrium bicarbonat zugegeben ist, 1—2'. Trocken

tem peratur Maximum 80°. Das Trockengut wird zu 3 Sorten sortiert.
S c h n i t tb o h n e n .  Blanchiert wie vorher. Trockentemperatur Maximum 90°. Dem Blanchier

wasser wird zuweilen neuseeländischer Spinat zum Zweck einer Chlorophyllfärbung beigegeben.
W a c h s b o h n e n .  Blanchiert ohne Natronzusatz. Trockentemperatur Maximum 75 — 80°.
K a ro t te n .  Die geputzten Karotten werden in Scheiben geschnitten oder geschnitzelt, dann in 

Natronwasser blanchiert 1—2'. D örrtem ptratur Maximum 100°.
W e iß k o h l .  Die Köpfe werden mit der Strunkausbohrmaschine (vgl. bei Sauerkraut) ausgebohrt, 

geschnitten, 2 — 3' gedämpft und bei 60 — 65° gedörrt. Ebenso wird R o tk o h l verarbeitet.
W ir s in g k o h l .  Die Köpfe werden mit der Kohlschneidemaschine geschnitten, 1 —2' in reinem 

W asser blanchiert und bei 80° gedörrt.
G rü n k o h l .  Die Blätter werden zerzupft, 1 - 2 '  in Wasser mit wenig N atron blanchiert und 

bei 110° gedörrt.
K a r to f f e ln .  Nach dem W aschen wird mit der Maschine geschält, in schwachem Essigwasser 

gewaschen, in Scheiben oder Schnitzel geschnitten, nochmals in Säurewasser gewaschen, 1—2' blan
chiert und bei 9 0 - 1 0 J 0 gedörrt.

S p in a t .  Das verlesene, gut gewaschene Gemüse wird ohne Blanchieren bei 70° gedörrt.
B lu m e n k o h l .  Die Köpfe werden in Sträußchen zerteilt, gewaschen, 1' gedämpft und bei 65° 

gedörrt.
P ilz e . Sie werden nur leicht oder gar nicht blanchiert und bei 50 —65° gedörrt.
A n n ä h e r n d e  A u s b e u te  b e im  D ö r re n . Erbsen 12 — 16%; Schnittbohnen 8 - 1 0 % ;  Wachs

bohnen 1 0 -1 2 % ; Karotten 8 — 10%; W eißkohl 5 — 7% ; W irsingkohl 6 - 7 % ;  Grünkohl 8 - 9 % ;  
Kartoffeln 18—20% ; Spinat 9 - 1 0 % ;  Blumenkohl 4 — 5% ; Steinpilze 8 —9% ; Morcheln 7 - 9 % .
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Die aus der Dörre kommende W are wird ausgekühlt und in einem trockenen luftigen Raum 
so lange ausgebreitet, bis sie lufttrocken geworden ist. Dann erst wird sie in Fässern oder Säcken 
für den Großhandel, in Pappkarlons oder durchsichtigen Cellulosehülsen für den Kleinhandel verpackt.

2. O bstkonservierung. Sie wird teils durch Sterilisation in Dosen und Gläsern, 
teils durch Trocknen bewirkt. Die Ausführung des Verfahrens sei an Hand der 
Bereitung von Kompottfrüchten, Marmeladen und Dörrobst beschrieben.

I. K o m p o t t f rü c h te .
Das unter Gemüsekonservierung über Anlieferung und Lagerung der Rohware 

Gesagte findet sinngemäße Anwendung auch für Obst. Zu den vorbereitenden 
Arbeiten gehören Waschen, Sortieren, Verlesen, Putzen (Entfernen von Stiel und 
Kelch), Schälen, Sticheln, Entsteinen. Darauf erfolgt die eigentliche Fabrikation mit 
Blanchieren, Färben (Kupfergrünen), Bleichen, Einfüllen in Dosen oder Gläser, Auf
füllen, Verschließen der Dosen oder Gläser, Sterilisieren, Fertigmachen und Lagern. 
Über die einzelnen Phasen ist, teilweise abweichend von dem bei der Fabrikation 
von Gemüsekonserven Gesagten, folgendes zu bemerken bzw. hinzuzufügen.

Zum W a sc h e n  von Obst und Beeren werden ähnliche Waschvorrichtungen 
benutzt wie für Gemüse; jedoch verlangt das Obst eine vorsichtigere Behandlung. 
Das S o r t ie re n  erfolgt in Apparaten, die den in Abb. 278 dargestellten Karotten
sortiermaschinen ähneln. Das P u tz en  wird meist von Hand vorgenommen. Auf 
beide Operationen muß große Sorgfalt verwendet werden. Das S c h ä le n  des Obstes 
erfolgt, soweit nicht Handarbeit vorgezogen wird, mit Schälmaschinen. Die Frucht 
wird hierbei zwischen 2 Polen eingespannt, und ein bewegliches Messer rückt 
während der Drehung über die Frucht fort, so daß die Schale als Spiralband abge
schnitten wird. Eine besondere Einrichtung des Messers ermöglicht die Einstellung 
auf bestimmte Schalendicke. Das S t ic h e ln  bezweckt, das Platzen der Früchte, die 
mit Schale konserviert werden, zu verhindern und eine volle runde Form zu erzielen. 
Sticheln kann auch durch Anschneiden oder kreuzweises Einschneiden am Kelch 
oder Stielende ersetzt werden. Bei der S tiche l-  oder P r ic k e lm a s c h in e  laufen die 
Früchte an mit Spitzen versehenen Walzen vorbei, wobei die Stichtiefe einstellbar 
ist. Das E n ts te in e n  wird bei größeren Früchten (Pfirsich, Aprikosen) mit der 
Hand, bei kleineren (Kirschen, Zwetschen, Pflaumen) fast ausschließlich mit Maschinen 
vorgenommen. Die Früchte fallen bei diesen Maschinen in auf einer drehbaren 
Trommel angebrachte Löcher, und eine Reihe auf diese Löcher passender Stempel 
drückt auf einmal zu. Bei der weiteren Drehung der Trommel fallen .die entsteinten 
Früchte nach vorn heraus, während die Steine seitwärts abgeführt werden. Über 
B lan ch ie ren ,  F ä rb e n  (Kupfern) und B le ichen  werden weiter unten genauere 
Angaben gemacht werden, da diese Arbeiten zumeist für die einzelnen Produkte 
individuell sind. E in fü l len  in D osen  u n d  G läser .  Dosen für Früchtekonserven 
sind mit wenigen Ausnahmen verniert zu nehmen. Als Aufguß dient eine dünne 
Zuckerlösung, die bei gefärbten Früchten einen Farbzusatz, bei gebleichten einen 
Citronensäurezusatz erhält. Das Verschließen bietet gegenüber den Gemüsekonserven
dosen nichts Neues. Neben den Dosen kommen für Früchtekonserven in größerem 
Maßstabe Gläser zur Anwendung. Der Verschluß wird, falls es sich nicht um Einzel
handverschlüsse handelt, durch Maschinen besorgt. Hierbei wird der Verschluß
deckel aus verniertem Weißblech auf einen den oberen Rand des Glases bedeckenden 
elastischen Gummiring fest aufgedrückt und durch einen Blechstreifen, der um einen 
Glaswulst gefalzt wird, dauernd in dieser Lage festgehalten. S te r i l i s ie re n .  Kompott
früchte in Dosen und Gläsern werden am besten im offenen Wasserbade sterilisiert, 
d. h. bei 100°. Hierzu kann der geöffnete Autoklav Verwendung finden oder beson
dere Sterilisier-Wasserbäder, die durch Dampfschlangen geheizt werden. Der Sterili
sationsvorgang im offenen Wasserbade geht so vor sich, daß die Dosen oder Gläser 
mit kaltem Wasser in den Kessel kommen. Nun erst wird das Wasser bis zum 
Kochen erhitzt und bestimmte Zeit auf Kochtemperatur gehalten. Nur durch Dampf
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von  100° sterilisiert man im, „Dunstschrank". D ies  ist ein vö ll ig  schließbarer  
d op p elw an d iger  Schrank, durch den dauernd D am pf hindurchgeleitet wird. Nach  
d em  Sterilisieren s ind beson ders  d ie  Gläser langsam  abzukühlen.

S p e z ie l le  F a b r i k a t i o n s m e t h o d e n .
S ta c h e lb e e r e n .  Verwendung finden die unreifen, grünen Früchte in G rößen von l ' l 2~ \2  mm  

Durchmesser; sie werden am besten in 3 Größen sortiert. Das sorgfältige Putzen ist wichtig und 
wird durch die Putzmaschinen besorgt. Sie werden in diesen durch Schmirgelscheiben abgeschliffen. 
Nach dem Putzen werden sie gestichelt, um ein Platzen zu vermeiden und eine spätere volle Form 
zu erhalten. W ird die Erhaltung der grünen Farbe nicht verlangt, so werden die Früchte roh in 
vernierte Dosen stramm gepackt, mit 2 5 -  30 %iger Zuckerlösung aufgefüllt, verschlossen und folgender
maßen sterilisiert:

'/2-N-Dosen bei 100° (offenes Wasserbad) 20', 1-N-Dosen bei 100° (offenes Wasserbad) 25'.
Soll die grüne Farbe erhalten werden, so werden die vorbereiteten Früchte 5' in einer auf 75® 

erwärmten Lösung von 10 g  Kupfersulfat, 7,5 g  Kaliumbisulfat in 40 l Wasser blanchiert. Nach diesem 
Kupferprozeß wird gut gespült, locker in Dosen oder Gläser gepackt und weiter wie vorher verfahren.

E r d b e e r e n .  Von großer Wichtigkeit ist hier zunächst die Auswahl eines geeigneten Roh
materials, da sich bei weitem nicht alle Erdbeeren zum Konservieren eignen. Die einfachste Art der 
Konservierung ist die, gewaschene und entstielte Erdbeeren direkt in die vernierten Dosen oder Gläser 
zu packen und mit 2 0 # ig e r heißer Zuckerlösung zu übergießen. Nach dem Stehen über Nacht wird 
der durch das Zusammenfallen der Früchte entstandene Raum durch andere vorbehandelte Früchte 
ausgeglichen und die verschlossenen Dosen folgendermaßen sterilisiert:

72-N-Dosen bei 100° (offenes Wasserbad) 18', 1-N-Dosen bei 100° (offenes Wasserbad) 20'.
Sollten die Früchte bei dieser Fabrikationsmethode gefärbt werden, so verwendet man statt 

der einfachen Zuckerlösung eine solche, die mit 10 g  Erdbeerrot auf 10 l gefärbt ist. Für G roßbetrieb 
modifiziert man die Methode dahin, daß man die Früchte in flachen Emailleschalen, sog. „Früchte
pfannen", in heißer gefärbter Zuckerlösung ziehen läßt und dann erst in Dosen packt.

K irs c h e n . Diese werden entstielt, gewaschen und vermittels der Entsteinmaschine entsteint. 
Mit Ausnahme ganz dunkel gefärbter Süß- und Sauerkirschen geben die meisten Kirschensorten bei 
der Konservierung nur mißfarbige Produkte und werden daher gefärbt. Dann werden die Kirschen 
in Dosen oder Gläser gepackt, mit schwach rot gefärbter 15 —20%iger Zuckerlösung übergossen und 
nach dem Verschließen folgendermaßen sterilisiert:

Va-N-Dosen bei 100° 15', 1-N-Dosen bei 100° 20'.
Da die völlige Durchfärbung der Früchte erst nach 3 —4 Wochen beendigt ist, m uß die W are

solange vom Versand zurückbehalten werden.
B irn e n . Birnen werden weiß oder ro t gefärbt konserviert. Besonders zum W eißkonservieren 

eignen sich nicht alle Sorten, da sie sich bei der Vorbehandlung schon unangenehm verfärben. Die 
Früchte werden vermittels der Schälmaschine sauber geschält, nachgeputzt, gleichmäßig halbiert und 
mit einem Birnenausbohrlöffel vom Kerngehäuse befreit. Darauf kommen für die helle Konserve die 
Fruchtteile sofort in eine Alaunlösung, die auf 10 l 50 g  Alaun enthält. Nach einigem Liegen werden 
die Fruchtteile gu t gespült und in einer Lösung von 10 g  Citronensäure in 30 L Wasser blanchiert, 
bis die Früchte beim Anstechen »von der Nadel" fallen. Zarte Birnen brauchen nicht blanchiert zu 
werdep. Nach dem Abschrecken in kaltem Wasser kommen die Fruchtteile in vernierte Dosen oder 
G läser und werden mit 20% iger Zuckerlösung aufgefüllt. Die Sterilisationszeiten sind folgende:

'/2-N-Dosen bei 100° 20', 1-N-Dosen bei 100° 25'.
Nach einer etwas anderen Methode wird schwefligsaures Natrium zum Bleichen benutzt; es 

resultieren sehr helle Früchte. Sehr sorgfältiges Auswässern ist hierbei Bedingung.
Zur Erzeugung einer roten W are werden die Fruchtteile, wie vorher beschrieben, vorbehandelt,

dann aber anstatt in Citronensäurelösung in einem Farbstoffwasser, das auf 50 1 20 g  Farbstoff 
(Birnenrot) enthält, bei 8 0 -9 0 °  so lange blanchiert, bis etwa nach 30' die Birnenteile gleichmäßig 
gefärbt sind.

P f la u m e n  (Z w e tsc h e n ) . Es wird unterschieden in W are mit Stein und ohne Stein. Feste 
mittelreife Pflaumen werden zunächst gewaschen und dann in Maschinen entsteint, wobei die 
Früchte gleichzeitig in 2 Hälften geteilt werden. N un kommen die Fruchthälften in große Holz
bottiche, wo sie mit W asser von 3 0 -4 0 °  10' lang übergossen werden. Zarte Früchte werden nicht 
vorbehandelt. Die so vorbehandelten Früchte werden dann in Dosen oder Gläser gepackt und mit 
20% iger kalter Zuckerlösung, die vorteilhaft noch einen Zusatz von 10 — 15 96 Stärkesirup erhält, 
übergossen. Nach dem Verschließen wird sterilisiert, u. zw.: 1-N-Dose bei 100° 22', '/j-N-Dose 17'.

Für ganze Frucht mit Stein läßt man die geputzten, gewaschenen und gegebenenfalls ge- 
stichelten Früchte 2 0 -3 0 ' in W asser von 50 -  60° ziehen und verfährt im übrigen wie voher; die 
Sterilisationszeiten sind 2 - 3 '  länger zu nehmen. Auch hier behandelt man zarte Früchte nicht vor.

Ähnlich wie Pflaumen werden Aprikosen, Pfirsiche, Reineclauden, Mirabellen u. s. w. konser
viert. Gemischte Kompottfrüchte nennt man M e la n g e  (Fruchtsalate).

F r ü c h te  in  D ic k z u c k e r .  H ierunter versteht man Früchte, die derartig mit Zucker an
gereichert sind, daß sie sich ohne weiteres an der freien Luft halten; die Produkte werden auch 
„ g la s ie r te  F r ü c h t e “ oder „Sukkadeobst" genannt. Ihre Fabrikation ist ziemlich umständlich und 
geht in der Hauptsache so vor sich, daß die sorgsam blanchierten Früchte mit heißer Zuckerlösung 
übergossen w erden; diese Bearbeitungsweise wird von 2 zu 2 Tagen wiederholt. Die mit Zucker
lösung vollgesogenen Fruchtstücke bewahrt man entweder in Gläsern auf und überschichtet sie mit 
dicker Zuckerlösung, oder man behandelt sie weiter zum Schluß meist m it Stärkezuckerlösung 
(Stärkesirup), bis sie lufttrocken werden. Produkte dieser Art sind unter anderen blaue Pflaumen, Citronat
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Orangeat, glasierte Ananasscheiben, glasierte Kirschen und glasierte Erdbeeren; sie finden als Beleg
früchte für Kuchen und Torten Verwendung. Durch Anwendung besonderer Apparaturen (Druckkessel) 
kann der Vorgang beschleunigt werden.

F rü c h te  in  a n d e r e r  Z u b e r e i tu n g .  H ierunter sollen erwähnt werden Früchte in Alkohol 
(Rum, Arrak), Essig und Senf (Mustarda).

II. M a r m e l a d e n  u n d  ä h n l i c h e  P r o d u k t e .

M arm eladen s ind zerkleinerte und mit Zucker und konz. Pektinen derartig  
eingekochte  Fruchtmassen, daß ein Erzeugnis von  zäher, schnittiger und streich
fähiger Konsistenz entsteht. G ew öh n lich  w erden  hierzu Frucht und Zucker zu 
g le ich en  Teilen  gen o m m e n ,  b ew u ß t  wird aber zuw eilen  hiervon ab gew ich en .  A us  
technischen und wirtschaftlichen Gründen wird neben Rübenzucker bzw. Rohr
zucker Stärkezucker (Stärkesirup) verwendet.

A l l g e m e i n e  t e c h n i s c h e  H i n w e i s e .  Zur Bereitung von  Qualitätsmarmelade  
soll nur gutes, gereinigtes , reifes, g esu n d es  O bst V erw en d u n g  finden. A ngefa llenes  
oder fauliges ist sorgfältig  auszulesen. Kann vorhandenes O bst zur Zeit der Ernte nicht

sog le ich  zu M armalade verarbeitet w erden  oder  
soll überhaupt eine A ufbew ahrun g  für die spätere  
M arm eladenbereitung erfolgen, so  wird vork on 
serviert, d. h. d ie  zerkochten Massen w erden  in 
gee ign eter  W eise ,  m eist  unter Zusatz eines g e e ig 
neten Konservierungsmittels,  in Fässer oder G las
ballons oder auch Zem entbottiche gefüllt  und  
unter Luftabschluß kühl aufbewahrt. Als besondere  
Arbeiten k om m en  dann in Frage: Vorkochen,  
Passieren, Fertigkochen, Konservieren.

V o r k o c h e n  u n d  P a s s i e r e n .  Das vorb e
reitete O bst wird zunächst mit oder o h n e  W asser
zusatz im D am pfkochkesse l oder D am pffaß weich  
gekocht. S o  entsteht O b s t p u l p .  Darauf k om m t  
es in d ie  „Pass ierm asch in e“. D ie  zahlreichen  
Konstruktionen beruhen darauf, daß die w e ic h 
gek och te  M asse vermittels rotierender oder hin 
und her geh en d er  Reibevorrichtungen durch ein  

m etallenes S ieb  mit mehr oder w en iger  groß en  Löchern ger ieben  wird; dies hat 
den doppelten  Zweck, eine g le ich m ä ß ig e  Masse zu erzeugen  und Kerne, Kern
geh äu se  und Schalen abzusondern (Abb. 280). S o  entsteht O b s t m a r k .

F e r t i g k o c h e n .  D ie  Fruchtmasse (Mark) wird mit Zucker gem isch t  und im  
M arm eladenkochkessel bis zur gew ü n sch ten  „Marmeladenkonsistenz" eingekocht.  
D iese  ist erreicht, w en n  eine aus dem  Kessel g e n o m m e n e  und auf einen kalten  
Probierteller gesetzte Prob e nach dem  Erkalten nicht mehr fließt, sondern geliert  
und streichbare Konsistenz annimmt. D ie  g ew ö h n l ich en  M arm eladekesseln  sind den  
Blanchierkesseln (Abb. 274) ähnlich, aber flacher gebaut.

M oderne g r o ß e  A nlagen  b evorzugen  mit Rührwerk versehene Vakuumapparate,  
in denen man auf leichte W eise  ein aromatisches und helles Produkt erzielt.

D ie m od ern e  Fabrikation m ischt Obstmark oder Pulp  mit Zucker, kocht, setzt 
Pektine (als Extrakt oder mit Zucker verm ischtes Pulver) zu und kocht noch kurz nach.

Bei der Massenfabrikation von  M arm elade w erden die Früchte zunächst auch  
„roh konserviert“ oder das Mark wird vorkonserviert. D ies  gesch ieh t  durch Zusatz  
gee ign eter  K onservierungsm ittel (Sulfite, Formiate, Benzoate).

K o n s e r v i e r e n .  Richtig e ingekochte  M arm elade ist m eist o h n e  weiteres haltbar, 
besonders in gesch lossen en  Gefäßen. Da aber M arm elade zuw eilen  im A nbruch  
längere Zeit offen steht, treten durch Luftfeuchtigkeitsniederschläge b ed in g te  ob er
flächliche S ch im m elb ild u n gen  ein.

Abb. 280. Passiermaschine der Ma s c h i
n e n f a b r ik  Ka r o e s - H a m m e r  A .-G ., 

Braunschweig.
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Ü ber die wichtigsten Produkte sind folgende kurze Angaben zu machen.
a) O h n e  P e k t in z u s a tz .  A p r ik o s e n m a r m e la d e .  30 kg  passiertes Aprikosenmark, aus 

frischen oder aufgeweichten getrockneten Früchten hergestellt, werden mit 30 kg  Zucker bis zur 
Marmeladenkonsistenz eingekocht. Ein weniger süßes, weit früher gelierendes Produkt wird durch 
Einkochen von 30 kg  Aprikosenmark, 10 kg  Apfelmark und 3 0 -4 0  kg  Zucker erhalten.

A p fe ln ia rm e la d e .  20 kg  passiertes Apfelmark und 1 0 -2 0  kg  Zucker werden verkocht.
E r d b e e r m a r m e la d e .  100 kg  Erdbeermark werden mit 5 0 -7 0  kg  Zucker verkocht. Das 

Erdbeermark ist aus reifen, aber nicht überreifen, sehr gut gewaschenen Früchten ohne Wasser durch 
Kochen und Passieren zu bereiten. Da die Marmelade beim Kochen grau wird, ist sie mit Erdbeer- 
rot zu färben.

H im b e e r m a r m e la d e .  100 kg  frische Himbeeren werden mit (X) kg  Zucker verkocht; diese 
Marmelade enthält Kerne. Soll eine Marmelade ohne Kerne hergestellt werden, so kocht man zunächst 
die Himbeeren für sich, passiert und kocht das Mark mit Zucker fertig. Für Konsum-Himbeermarmeladen 
werden noch folgende Angaben gemacht: I. 100 kg  Himbeermark, 40 kg  Zucker, 25 kg Stärkesirup;
11. 60 kg  Himbeermark, 40 kg  Apfelmark, 65 kg  Zucker oder eine Komposition von 75% Zucker 
und 2 5 96 Stärkesirup. Die K o n s u m m a rm e la d e n  werden entsprechend deklariert.

O r a n g e n m a r m e la d e .  Die sorgfältig geschälten und zerdrückten Früchte werden in zu
gedeckten Kesseln leicht aufgekocht und passiert. Von den Schalen werden 3 —5 cm lange und '/a cm 
breite Streifen geschnitten. 18 kg  passiertes Mark, 20 kg  Zucker und 5 kg passierles Apfelmark werden 
fast fertig gekockt, die Streifen hinzugegeben und nochmals 2 5 -3 0 ' gekocht. Nachfärbung ist zu
weilen erforderlich.

J o h a n n i s b e e r m a r m e la d e .  Die Beeren mit den Kämmen werden im Kessel mit Wasser 
weich gekocht und passiert. 100 hg Mark werden mit 60 kg  Zucker fertig gekocht.

b) M it P e k t in z u s a tz .  Ganz allgemein wird folgender Arbeitsgang eingeschlagen. 74 kg 
Fruchtpulp oder -mark werden mit 30 kg  Zucker verkocht. Hierauf fügt man nochmals 25 kg  Zucker 
zu sowie 8 kg  Pektinextrakt und kocht 3 - 5 ' .  Die Konfitüre oder Marmelade ist dann fertig.

Aus den einschlägigen Bestimmungen (Nürnberger Leitsätze) ist zu erwähnen, daß nicht mehr 
Pektin, als 0,3% Ca-Pektat entspricht, vorhanden sein soll, ferner Stärkesirup nicht mehr als 12% 
unter Deklaration, bis 5 #  ohne Deklaration.

P a c k u n g e n .  Man unterscheidet offene Eim erpackungen oder Gläserpackungen,  
seltener D osen packu n gen .  In die Eimer werden die M armeladen heiß eingefüllt und  
dann zur A bk üh lu ng  in e inem  luftigen Raum erkalten gelassen, damit sich auf der 
Oberfläche keine Feuchtigkeit  n iederschlägt; erst dann werden die Eimer mit einer  
Pergam entpapierscheibe, die in A lkohol oder B enzoesäurelösung getaucht ist, bedeckt  
und verschlossen. In Gläser füllt man die Marmelade heiß  ein, verschließt sofort  
und läßt um gekehrt aufgestellt erkalten. Auf diese W eise  tritt eine Selbststerilisation  
der im Glas noch befindlichen Luftm engen ein. Nach anderer M ethode werden die  
Gläser und besonders D osen  nochm als 20' im Dunstschrank sterilisiert.

F e h l f a b r ik a te .  Alle von den allgemeinen Qualitätsforderungen abweichenden Produkte sind 
als Fehlprodukte anzusehen. Die Qualitätsforderungen erstrecken sich auf Aussehen, Konstistenz, Geruch, 
Geschmack sowie Haltbarkeit. Eine gute Marmelade soll auch in angebrochenem Zustande längere 
Zeit haltbar sein, d. h. weder gären noch schimmeln. Geschmack und Farbton sollen sich ebenfalls 
nicht verändern.

U nter K o n f i t ü r e n  (J a m s)  versteht man Fruchtkonserven m arm eladenähn
licher Beschaffenheit, die in einer g le ich m äßigen  G rundm asse noch  mehr oder  
w en iger  erhaltene Früchte oder Fruchteile ze igen . D ie Fabrikation geht so  vor sich, 
daß die Hälfte der e inzukochenden Früchte weich  gekocht  und passiert wird, der 
andere Teil nur w eich  gekocht,  aber nicht passieit  und nur leicht zerkleinert und  
b eid e  Teile  zusam m en dann mit Zucker bzw. Stärkesirup fertiggekocht werden. Zu  
erwähnen sind von diesen Produkten Aprikosenjam, Stachelbeerjam, Orangenjam,  
Him beer-, Erdbeer-, Kirschen- und Johannisbeerkonfitüren.

Den Konfitüren ähnliche Produkte sind die F r u c h t m u s e ,  zu denen besonders  
P flaum enm us (Zw etschenm us), Preiselbeerkom pott und Apfelm us zu rechnen sind. 
Bei P flaum enm us werden die Früchte, nur entsteint, mit oder oh ne Zuckerzusatz  
bis zur richtigen Konsistenz verkocht; es b leiben also die Schalen in dem  Produkt. 
W erden  d ie  Schalen durch Passieren entfernt, so  entstehen m arm eladeähnliche  
Produkte. Preiselbeeren werden mit Zucker in den mit Rührwerk versehenen  
Kochkesseln verkocht. Zu den Fruchtm usen gehört ferner das sonst zu den Kompotten  
gerechnete  Apfelmus. D ie  halbierten Äpfel werden mit W asser w eichgekocht, passiert, 
das erhaltene Mark mit Zucker gesü ß t  und in D osen  sterilisiert. Therapeutisch ver
wertete M use s. G alenische Präparate, Bd. Ar, 450.

U l im  a n  n, Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 48
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Unter G e l e e s  u n d  O b s t k r a u t e n  versteht man mit Zucker eingedickte Frucht
säfte, die ebenfalls unter die Obstkonservenprodukte zu rechnen sind. Das Gelieren  
erfolgt bei e inem  gew issen  Eindickungsstadium  durch das Pektin. G elees  werden auch  
neuerdings mit Zusatz von Pektinextrakten in g ro ß em  M aßstabe hergestellt.  V on  den  
G elees  sind zu erwähnen: A pfelgelee ,  Quittengelee , H im bergelee ,  Erdbeer- und  
Kirschengelee. Treibt man das Eindicken über den G elierungspunkt hinaus, so  ver
liert das Pektin mehr oder w en iger  seine gelierenden  Fähigkeiten, und es entstehen  
Produkte eigentüm licher sirupartiger Konsistenz, die sog. O b s t k r a u t e ;  die w ichtigsten  
Produkte dieser Art sind Apfel- und Birnenkraut, ferner Rübenkraut aus Zuckerrüben.

III. D ö r r o b s t .

D ie Fabrikation lehnt sich an die der D örrgem üse  an. Man trocknet d ie  Früchte 
oder Fruchteile mit oder oh ne besondere Vorbereitung an Luft und S on n e  oder  
in den unter „ D örrgem ü sen “ beschriebenen Vorrichtungen. D ie Sortenwahl ist bei 
der Bereitung von Dörrobst besonders wichtig, da sich nur g ee ig n e te  Sorten auf 
ein brauchbares Fabrikat verarbeiten lassen. Da Kernobst m uß gut  reif sein und  
sich leicht schälen lassen. Saures O bst gibt ein nicht sehr ansehnliches, aber w o h l
schm eckendes Produkt, während rein sü ßes  zäh und lederartig kocht. D ie Ste in
obstfrüchte, namentlich die Pflaumen (Zwetschen), sollen m öglichst  reif, fast ü ber
reif verw endet werden. U ber die wichtigsten Produkte sind noch fo lgen d e  besondere  
A n gab en  zu machen.

Ä p fe l. Die Früchte werden mit der Maschine geschält, das Kerngehäuse ausgebohrt, und in 
gleichmäßige Scheiben von 5 — 7 mm Dicke zerschnitten. Es sind geeignete Maschinen gebaut worden, 
die die Früchte zugleich schälen und in Scheiben schneiden. Die Apfelscheiben werden auf Horden 
geschichtet und zur Erhaltung der hellen Farbe leicht geschwefelt. Das Schwefeln kann durch kurzes 
Einlegen in eine Lösung von Calciumbisulfit ersetzt werden. Die Dörrzeiten hängen vom Reifegrad, 
der Dicke und G röße der Ringe und vom Feuchtigkeitsgehalt ab. Sobald die Scheiben beim Zerreißen 
kein saftiges Fleisch mehr zeigen, ist der Dörrprozeß beendigt. 100 kg  Äpfel ergeben im allgemeinen 
10—12 kg  Trockenware.

B irn e n . Die Früchte werden nach dem Schälen 2 -4 m a l lang geteilt und Kelch und Kern
gehäuse entfernt. Die Fruchteile werden entweder roh oder vorher gedämpft gedörrt; sie beanspruchen 
eine längere Dörrzeit als Äpfel. Der D örrprozeß ist beendet, wenn sich im Innern der Fruchtteile 
kein frisches Fruchtfleisch mehr findet. 100 kg  Birnen liefern 1 3 -1 6  kg  Trockenware.

K irs c h e n . Kirschen trocknen langsam und geben nur bei langsamer Trocknung ein gutes 
gleichmäßiges Fabrikat. Das Dörren wird beschleunigt, wenn man die Früchte zunächst welken läßt. 
Schwarze Kirschensorten liefern eine besonders schöne Ware. 100 kg  Kirschen geben 25 — 28 kg  
Trockengut.

A p r ik o s e n . Die Früchte können mit oder ohne H aut gedörrt werden. Sie werden halbiert, 
entsteint und mit der Schalenseite nebeneinander auf die Horden gelegt. Zur Gewinnung hautfreier 
Früchte taucht man diese zunächst einige Minuten in kochendes Wasser und wieder in kaltes und 
zieht nun die Haut leichter herunter. Aprikosen, besonders die enthäuteten, müssen bei möglichst niedriger 
Temperatur gedörrt werden. \QQ kg  Früchte ergeben 10—12 kg  Dörrprodukt.

P f la u m e n  (Z w e tsch en ). Sie werden entstielt und mit der Spitze nach unten auf die Horden 
gebracht. Vorteilhaft ist es, die Früchte in geeigneten Öfen vorzuwärmen oder, noch besser, zu dämpfen. 
Nach einer ändern Methode werden die in 3 Größen sortierten Früchte zur Entfernung des auf 
der Fruchtschale befindlichen W achsüberzugs ' / /  in heißer Pottaschelösung (0,7%ig) gebrüht, mit 
kaltem Wasser nachgespült und dann erst gedörrt. 100 kg frische Früchte liefern 30 -3 2  ka  Dörr- 
ware. In Ländern mit großer Pflaumenproduktion (Serbien, Bosnien) trocknet man die Früchte in 
primitiver Weise in Backöfen oder an der Luft.

P rü n e l le n .  Es sind dies Pflaumen oder Zwetschen, die ohne Schale und Stein getrocknet und 
dabei flachgedrückt wurden. Am besten eignen sich zu der Fabrikation Mirabellen.

Eine besondere Art des getrockneten Obstes sind die O b s tp a s te n .  Man versteht hierunter 
gezuckertes, in Tafeln gedörrtes Obstmark. Zu erwähnen sind hier ferner noch die verschiedenen 
Arten getrockneter W eintrauben, wie R o s in e n , S u l t a n in e n  und K o r in th e n ,  auch getrocknete 
F e ig e n  und D a tte ln .  Für Aufbewahrung und Verpackung gilt das unter Dörrgemüse Gesagte.

3. F le is c h k o n s e rv ie ru n g . Je nachdem  es sich um  die H erstellung b ed in g t  
haltbarer oder u nbed ingt haltbarer W are handelt, wird verschieden verfahren.

I. B e d i n g t  h a l t b a r e  P r o d u k t e .  Zu ihrer G e w in n u n g  dient das Kühlen,  
Salzen und Räuchern und in ger in gem  U m fan ge  das Trocknen.

K ü h l e n .  D ie  Kälte wird zur praktischen, aber nur vorü b ergehenden  Konser
v ierung des F leisches w eitgehend  ausgenutzt. Es dienen hierzu sog. Kühlräume, 
d. h. Kammern oder Baulichkeiten, die durch Kühlanlagen gekühlt  werden. G eeign et
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ist nur trockene Kälte (0 bis -t-4°); in den Kühlräumen m uß  außerdem  eine gute  
Lufterneuerung bzw. Zirkulation stattfinden. D ie Luft soll höchstens 75% relative  
Feuchtigkeit  besitzen. Ü ber die besonderen  Einrichtungen von Kühlräumen, Kühl
w agen , Kühlschiffen und Kältemaschinen s. Bd. VI, 337. Von besonderer Wichtigkeit  
ist die Kältekonservierung für die Einführung frischen F leisches aus Amerika und  
Australien gew ord en ;  Kühlschiffe, K ühlw agen und Kühlräume lösen einander der 
Reihe nach hier ab.

Das Aufbewahren des F leisches auf Eis oder in e inem  durch Eis gekühlten  
Schrank oder Raum ist für längere Konservierung nicht gee ignet,  da die Luft 
hierbei zu viel Feuchtigkeit enthält. Gekühltes Fleisch ist nur so  lange haltbar, als
es im Kühlraum verbleibt, und nim m t außerhalb des Kühlraums wieder die E igen 
schaften frischen Fleisches an.

S a l z e n  u n d  R ä u c h e r n .  Die fabrikm äßige Herstellung gesalzener und g e 
räucherter bzw. gepökelter  Fleischwaren gehört zwar zur eigentlichen Dauerw aren
fabrikation, wird aber im Fle ischereigew erbe getrennt von der eigentlichen Konserven
industrie vorgen om m en . Es g en ü g en  deshalb hierfür kurze Angaben.

Die wichtigsten  Produkte sind Pökelfleisch, Schinken und Wurstwaren. Durch  
Einsalzen mit Kochsalz (mit Zucker- oder Salpeterzusatz) wird zunächst dem  Fleisch  
W asser entzogen, zugle ich  bildet sich die Salzlake. Nur w enn die Konzentration der 
Lake 15% beträgt, werden nach S e r k o w s k i  und T o m c z a k  wirklich konservierende  
W irkungen  erzielt, während S t a d l e r  schon 8 - 1 0 %  für ausreichend bezeichnet.  
Das Pökeln  b ed ingt  besonders^bei G egenw art von Sal
peter eine Rötung des Fleisches. Zur B esch leun igu ng  
der P öke lw irkung wird die Lake vermittels P ök e l
spritzen in das Fleischinnere eingeführt. Eine derartige

Vorrichtung nach A d t o r f  
zeigt A b b . 281. Wird das  
Fleisch mit w en iger Salz 
behandelt .bzw. geschieht  
dies aus geschm acklichen  
G ründen bei Wurstwaren, 
so  ist zur Erzielung einer  
längeren Haltbarkeit ein 
Räuchern erforderlich Die  
im Rauch von Laubholz
vorkom m enden  Phenole,
Form aldehyd und Essig
säure sind es vorzugsweise ,  
die in das Fleisch eindrin- 
gen  und so eine konser
vierende W irku ng  hervor
rufen. Zur Räucherung  
dienen besondere Räucher
türme; Abb. 282  zeigt eine Räucherturm von R .H e ik e ,
Kom bination der westfäli- Hohenschönhausen-Berlin,
sehen, braunschweigischen  

bzw. thüringischen Bauart. U m  Räucherwaren noch  weiter zu konservieren, besonders  
um durch Luftabschluß ein Austrocknen zu verhindern, werden sie mit einer Paraffin- 
Harzschicht, die unter dem  N am en  J e l a m a s s e  vertrieben wird, überzogen.

T r o c k n e n .  Das Trocknen des Fleisches hat die B edeutung w ie  bei G em ü se  
und O bst nicht erlangt und spielt nur eine untergeordnete Rolle zur Herstellung  
trockener Suppen, Suppenwürfel und Suppenm eh le .  In Südamerika d a g eg en  werden  
noch heute gro ß e  M engen  an der Luft getrockneten Fleisches hergestellt.

48*

Abb. 2S1. 
Pökelapparat von R. H e ik e , 
Hohenschönhausen - Berlin.
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II. U n b e d i n g t  h a l t b a r e  P r o d u k t e  in  D o s e n  (eigentliche Fleischkonserven).  
F olgend e Grundsätze lassen sich für die Fabrikation von  F leischkonserven  in D osen  
aufstellen:

1. Das Schlachtvieh muß einige Tage vor dem Schlachten, besonders wenn es einen Transport 
durchgem acht hat, völlige Ruhe haben, damit gebildete Ermüdungstoxine wieder resorbiert werden.
2. Fleisch von Tieren, die eine akute Krankheit haben, darf ebensowenig verarbeitet werden wie 
solches von Tieren mit chronischen Affektionen. 3. Für die Fleischkonservierung eignen sich nur 
junge Tiere von bestem Fütterungszustand. 4. Das Vieh ist möglichst sauber zu schlachten und 
das Fleisch nach dem Abkühlen sofort zu verarbeiten oder sachgemäß in Kühlräumen aufzu
bewahren. 5. Das in Viertel geteilte Schlachttier soll an einem kühlen O rt der Einwirkung 
trockener Luft ausgesetzt werden. 6. Die leeren Konservendosen sind vor der Verwendung mit 
heißer Sodalösung zu waschen 7. Die Bouillon soll heiß aufgegossen werden. 8 . Zu stramme 
Packung ist zu vermeiden.

Im a llgem einen  ist die H erstellung der Fleischkonserven denen der G e m ü s e 
konserven verwandt. D ie  A b w e ich u n g en  ergeben  sich bei der Besp rechu n g  der  
wichtigsten Produkte.

R i n d f l e i s c h k o n s e r v e n .  Nach dem  Zerlegen  der Rinder in g r o ß e  Stücke ist 
das Fleisch sorgfältig von  den Sehnen, Fett so w ie  den Bindehäuten zu befreien  
und in g le ich m äß ig  gro ß e  Stücke von  2 — 3 kg  zu zerschneiden. D ie  erhaltenen  
Knochen w erden inzwischen  unter Z u gabe von entsprechend W asser e in ige  Stunden  
gek och t  D ie  erhaltene K nochenbrühe wird nach dem  Durchseihen  beim  Vorkochen  
des Fleisches mit verwendet, auch dient sie als Aufgußflüssigkeit .  D ie Fleischstücke  
werden im Vorkochkessel unter Z u gab e  von  so  viel K nochenbrühe, daß das Fleisch  
überdeckt ist, etwa 11/ 2Ü vorgekocht. Das V orkochen hat so lange zu erfolgen, bis 
beim  Zerschneiden  das Fleisch g le ich m ä ß ig  rotgrau ist. Darnach k om m en  die
Fleischstücke zum Abkühlen  auf die Kühltafel, w erden dann mit der H and oder
M aschinen in g le ich m ä ß ig e  kleinere Stücke geschnitten und in die D osen  gepackt.  
Als A ufguß  wird die kräftig gesa lzene  Brühe, d ie außerdem  noch  Gewürzzutaten  
erhalten kann, benutzt. N eu erd in gs  wird das Fleisch, mit Salz und G ew ü rz gem ischt,  
roh in d ie  D osen  gepackt.

Nach dem  sofortigen Verschließen wird sterilisiert. D ie  Sterilisationsdaten sind  
fo lgende:

V4-N-Dosen bei 113° 40'; '/j-N-Dosen bei 118° 50'; 1-N-Dosen bei 121° 60'; bzw. 90' bei 2 'l2- 
N-Dosen. -  Von großer Wichtigkeit ist das langsame Ansteigen der Tem peratur; dieses ist je nach

Dosengrößen mit 8 - 2 5 ' besonders zu berechnen. Für 
das Fallen der Temperatur sind 1 0 -1 5 ' anzusetzen.
Nach dem Sterilisieren ist sofort in kaltem Wasser
zu kühlen.

Zur Sterilisation von  Fleischkonserven  
werden besonders in Amerika mit Vorliebe  
l iegen de Autoklaven (Abb. 283) gebraucht.

Das Kraftfleisch ( C o r n e d  b e e f )  wird aus 
g ep ök eltem , fein zerteiltem Rindfleisch mit 
Gelatinezusatz hergestellt und in 4eckigen  
konischen D osen  konserviert, d ie  ein späte
res H erausnehm en der unzerteilten Masse  
gestatten. Zum  Verschließen sind b eso n 
ders konstruierte V erschlußm aschinen  nötig

Abb. 283. Liegender Autoklav von R  H e ik e , (Abb. 284); die Verschlußrollen sind hierbei 
Hohenschönhausen-Berlin. b ew eg lich  angeordnet, so  daß die D o se

stillsteht.
S c h w e i n e f l e i s c h k o n s e r v e n .  D ie  Herstellung erfolgt analog  der der Rindfleisch

konserven. Eine w ichtige  Schweinefle ischkonserve sind ferner die D o s e n s c h i n k e n .
Sie werden roh oder vorgekocht in runde oder längliche D osen  gepackt, verschlossen
und sterilisiert. Hierbei wird vielfach durch b esondere Apparate zunächst den D osen  
die Luft entzogen und dann im Vakuum  verlötet. M oderne Evakuierungsanlagen  
stellten besonders C le m e n s  & V o g l  in Braunschw eig  her (Abb. 285).
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Abb. 284. Verschlußmaschine für eckige Abb. 285. Evaktiierungs- und Lötmaschine
Dosen von R. H e ik e , Hohenschön- von C l e m e n s  & V o g l , Braunschweig.

hausen-Berlin.

F l e i s c h k o n s e r v e n  m i t  B e i l a g e n ,  s p e i s e f e r t i g .  D ie zur V erw en d u n g  
k om m en d en  G em ü seb e i lagen  werden zunächst getrennt von  dem  Fleisch zubereitet  
und k om m en  erst in der D o se  mit dem  Fleisch zusam men. Derartige Z u sam m en 
stellungen sind Rindfleich mit W eißkohl und Kartoffeln, mit Karotten und Kartoffeln, 
mit W irsingkohl, mit Rotkohl, mit Spinat, ferner Schweinefleisch  mit w eiß en  Bohnen,  
Erbsenbrei oder Sauerkraut. D ie Z u sam m enste llungen  sind speisefertig, brauchen  
also nur erwärmt, d. h. m undgerecht gem acht zu werden. Hier seien auch die  
h e i z b a r e n  K o n s e r v e n d o s e n  erwähnt, die mit oder oh ne F lam m enw irkung die  
speisefertigen Konserven m undgerecht anwärmen. D ie  sog. Luftschifferkonserve hat 
einen mit unge lösch tem  Kalk gefüllten Blechmantel; dieser wird zum Gebrauch an 
verschiedenen Seiten an gestochen  und dann in ein Gefäß mit Wasser gesetzt. G e w ö h n 
lich ist unter den D osen  ein flacher Teller, der mit einer Heizm asse gefüllt ist (benzin-  
oder spiritusgetränkte Watte, Hartspiritus, s. S. 121) und entweder ganz losge löst
od er  nur angestochen  und angezündet wird.

W u r s t k o n s e r v e n .  Es wird unterschieden zw ischen  Wurst ohne Darm in 
D osen  und mit Darm in D osen . Bei ersteren wird die W urstmasse direkt in die  
D osen  gefüllt und nach dem Verschließen der D osen  sterilisiert; die M asse ist 
streichfähig. Frischwürste im Darm werden in längliche D osen  gebracht und vorsichtig  
bei Temperaturen von 101 — 105° sterilisiert, damit der Darm nicht platzt. Die  
w ichtigste  h ierhergehörige Konserve sind S i e d e w ü r s t c l i e n  in Dosen. Die aus Kalb
fleisch unter Zusatz von Schweinefleisch  hergestellte W urstmasse wird in ganz dünne  
D ärm e gefüllt, die W ürstchen geräuchert, d iese dann zu 4 — 50 Paaren mit Salz
wasser in D osen  gebracht und sterilisiert.

Zu den Fleischkonserven sind noch zu rechnen die P a s t e t e n ,  d. h. stark fett
haltige Fleisch- oder Fleischteilzubereitungen, z. B. Gänseleberpastete. In weiterem
Sinne ist F l e i s c h e x t r a k t  (s. Bd. IV, 364) zu den Fleischkonserven oder besser
Fleischbrühkonserven zu rechnen.

F e h lf a b r ik a te .  Bei Pökel- oder Räucherwaren wird der beabsichtigte Erfolg zuweilen nicht 
erzielt, indem die Salzungsröte ausbleibt oder (bei W ürsten) zunächst eintrLt und dann wieder ver
schwindet. Die G ründe sind bakterieller N atur und nicht völlig klargestellt. Bei Dosenkonserven 
sind die Bombagen gefürchiet, da nicht nur ein Verderben, sondern die Bildung giftiger Fäulnisstoffe 
(Ptomaine) eintritt. Im übrigen ist auf das bei Gemüsekonserven Gesagte zu verweisen.
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4. F is c h k o n s e rv ie ru n g . A uch hier ist die A rbeitsweise verschieden, je nach  
dem  bed ingt  haltbare oder unbed ingt haltbare Waren hergestellt werden sollen.

I. B e d i n g t  h a l t b a r e  P r o d u k t e .

K ü h l e n .  Fische können durch Packen in Eis konserviert und in diesem  
Zustande verschickt werden. Nach neueren M ethoden  läßt man die ganzen  Fische  
gefrieren, z. B. durch Eintauchen in unterkühlte Salzlösung. Im übrigen ergeben  sich  
in der Kältekonservierung von  Fischfleisch geg e n ü b er  dem  Fleisch der Warmblütler  
keine wesentlichen Unterschiede.

S a l z e n  u n d  R ä u c h e r n .  W ie  das Fleisch der Warmblütler, so  läßt sich auch  
Fischfleisch durch einfaches Salzen konservieren. D ie  Salzung wirkt auf das F isch
fleisch besonders stark wasserentziehend, zumal das Fischfleisch wasserreicher als 
das der Warmblütler ist. Bei längerer Einwirkung von  Salz wird Fischfleisch  
u ngünstig  beeinflußt und schließlich  ungenießbar. Das bekannteste und wichtigste  
Fischsalzungsprodukt ist der H e r i n g .  D ie  Fische w erden sofort nach dem  Fangen  
gekehlt, d. h. durch einen Schnitt Kiemen, Darm, Leber und Herz herausgerissen,  
so  daß sie verbluten. Darauf erfolgt eine Sortierung in 3 G rößen. D ie  H eringe  
werden schichtweise, mit dem  Rücken nach unten, in Tonnen gepackt und mit so  viel 
Salz bestreut, daß sich eine „ L a k e “ bildet, d ie  über den Fischen steht. D ie  T onnen  
werden dann zu gesch lagen  und nach einiger Zeit w ieder geöffnet, um  nachgefüllt  
werden zu können, da der Inhalt anfänglich etwas zusam mensinkt. D ie  g ew öh n lich en  
T onnen haben einen Rauminhalt von  1 1 3 — 115/.  Das Material ist Eichenholz. Als 
bestes Salz für die H eringskonservierung gilt  St.-Yber-Salz, ferner Linabrenner oder  
Trapanisalz. Ähnlich  w ie  H eringe w erden S a r d e l l e n  oder L a c h s e  eingesalzen.  
Zum  Räuchern verw endet man entweder frische F ische oder solche, die in einem  
Pökel durch die Einwirkung des Salzes vorbereitet sind. Der frische Fisch soll durch  
das Räuchern nicht nur mit den konservierenden Bestandteilen c e s  Rauches durch
tränkt werden, sondern auch in den „garen “ Zustand übergehen. Da hierzu eine  
W ärm e von  1 2 0 — 140° erforderlich ist, bezeichnet man d iese Art der Räucherei als 
W a r m r ä u c h e r e i .  D ie gesa lzenen  Fische w erden nicht gar geräuchert und sollen  
durch die Räucherung außer der K onservierung Farbe und G esch m ack  erhalten. 
D iese Art der Räucherung bezeichnet man als K a l t r ä u c h e r e i .  Fische, die kalt 
geräuchert sind, besitzen eine größ ere  Haltbarkeit als solche, die warm geräuchert  
wurden. Das warm e Verfahren dauert je nach der G r ö ß e  der Fische 2 —4 h, das 
kalte Verfahren bis zu 4 Tagen; als eigentliches Konservierungsverfahren ist somit  
nur die Kalträucherei aufzufassen. D ie  wichtigsten  der durch Räucherung erzeugten  
Fischkonserven sind die B ü c k l i n g e .  Zu ihrer Herstellung werden fette H eringe  
mittlerer G röß e  verwendet. Sie werden nach dem  W aschen 2 — 3 11 in starke Salzlake 
g e leg t  oder nur mit Salz eingerieben. Darauf zieht man sie auf hölzerne oder eiserne  
Spieße, „Spilten" genannt, und legt 15 — 18 solcher Spitten auf Rahmen. W en n  die  
Fische oberflächlich abgetrocknet sind, k om m en  sie in den Räucherofen. Auf dem  
Boden des Räucherofens befindet sich ein mit heller F lam m e brennendes Feuer  
von Erlen-, Buchen- oder Eichenholz. S ind nach 1 —2 l1 die F ische gar, so  wird  
das Feuer durch Holzspäne gedeckt, w as eine starke R auchentw ick lung bewirkt, 
und dies abermals 1 —2 b fortgesetzt. Erst nach dem  Abkühlen  sollen die fertigen 
Bücklinge in Kisten verpackt werden. Ähnlich w ie  Bücklinge werden S p r o t t e n ,  
F l u n d e r n ,  geräucherte A a l e  und S c h e l l f i s c h e  hergestellt. Verschieden von  den  
Bücklingen sind die g e r ä u c h e r t e n  H e r i n g e .  Salzheringe w erden zunächst 1 —2 
T a g e  ausgewässert und dann 1 — 3 T age  geräuchert, u. zw. kalt. D er Rauch wird  
am besten aus M ahagonispänen erzeugt. Ähnlich  wird gesalzener Lachs zu Räucher
ware verarbeitet.

M a r i n i e r e n .  Man nennt marinierte F ische solche, die nacn gew isser  V or
bereitung in eine mehr oder w en iger  stark essighaltige  Flüssigkeit e in ge leg t  sind.
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D as Hauptrohmaterial bildet auch hier w ieder der Hering. Von den hauptsächlichsten  
Produkten ist zunächst der B i s m a r c k h e r i n g  zu nennen. Zu seiner H erstellung  
w erden  frische H eringe zunächst gew asch en  und dann entschuppt; durch gee ign ete  
M aschinen kann dies g le ichzeit ig  besorgt werden. Darauf wird der von Kopf, 
S ch w anz und Gräten befreite H erin g  gebürstet, auf 2 —3 h in Salzlake und dann in 
einen salzhaltigen, 5 — 6% igen  Essig gebracht; hierin verbleibt er 2 Tage. Darauf werden  
die so  vorbereiteten Fische lagenw eise  mit G ewürzen  (Zwiebeln, Senf, Pfefferkörnern) 
in D osen  oder Fässer gesch ichtet  und mit 2,5 — 3 % igem , leicht gesa lzenem  Essig  
übergossen. Durch Variationen im V orbehandeln  und in der Aufgußflüssigkeit  werden  
H eringe, besonders kleinere Sorten, in Senfsauce, C ham pignonsauce, Weinsauce, 
Tom atensauce, Milchsauce, M ayonnaise  u. s. w. hergestellt.  D ie ebenfalls hierher 
g eh ö r ig e  H erstellung der r u s s i s c h e n  S a r d i n e n  gesch ieht  aus gesalzenen nor
w eg isch en  Schneideheringen . S ie  w erden gew ässert  und mit stark zwiebelhaltigen  
G ew ü rzm isch u n gen  geschichtet.  Als A ufguß  dient eine etwa 4 % ig e  Essig lösung.  
R o l l m o p s  wird aus entgräteten und gewässerten Salzheringen durch Einrollen  
mit G ew ü rz und Einlegen  in 2 —3 % ig e n  Essig  bereitet. Zur Herstellung von  B r a t 
h e r i n g e n  werden frische H eringe entschuppt, 3 —4 b in eine Salzlake gelegt,  in 
Paniermehl gew älzt  und in Kunstspeisefett gebraten; die hierzu beste M ischung ist 
B au m w ollsam en öl und Talg. Nach dem  Braten werden die Fische auf Drahtrahmen  
gekühlt, in D osen  gepackt und mit 3 % ig e m  Essig übergossen.

Zu den m arinadenähnlichen Fischkonserven sind die A n c h o v i s  und A p p e t i t -  
s i l d  zu rechnen, o b w o h l  Essig zur Konservierung hier nicht verw endet wird. D ie  
H erstellung ist in der Hauptsache so, daß die in gesalzenem  Zustande aus Skandina
vien importierten F ische gewässert, dann in Fässern mit zahlreichen Gewürzen  
gem ischt  und, mit einer schw achen  Salzlake übergossen, m onatelang eingelagert  
werden. Darnach werden sie in D osen  oder Gläser umgepackt.

Eine Ste llung für sich zw ischen  den Marinaden und den sterilen Fischkonserven  
in D osen  neh m en  die G e l e e k o n s e r v e n  ein. Zur H erstellung von Hering in G elee  
werden Stücke frischer H eringe zunächst e in ige  Stunden in Salzlake g e le g t  und  
dann in schw ach  angesäuertem, mit Salz und G ewürzen  versehenem  W asser w eich  
gekocht.  D ie abgekühlten Fischstücke werden in D osen  gepackt und mit einer 
gew ürzten  und gesäuerten heißen  5 —8% igen G elatine lösung übergossen. N a c h d e m  
Erkalten wird n ochm als G ela t ine lösu ng  au fgegossen  und die nunm ehr gänzlich  
gefüllte  D o se  gesch lossen . D ie  Marinaden und ähnliche Zubereitungen gehören  zu 
den bed ingt  haltbaren Konserven. Dies ergibt sich schon aus der Herstellungsweise;  
denn die Produkte sind nicht keimfrei, und die Entwicklung der in ihnen verbliebenen  
Keim e wird durch die Einwirkung von Essig, Salz und G ewürzen  so w ie  durch  
Luftabschluß (in D osen , Gelatinegallerte) nur geh em m t, nicht unterbunden. W ährend  
der kalten Jahreszeit beträgt die Haltbarkeit der Marinaden 2 — 3 Monate, im S om m er  
bei kühler L agerung eben sov ie le  W och en .

T r o c k n e n .  D ie  wichtigsten  Fischtrockenkonserven sind K l i p p f i s c h  u n d S t o c k -  
f i s c h .  D iese  Produkte w erden hauptsächlich in den nordischen Ländern hergestellt,  
w o  die reine, stets in B e w e g u n g  befindliche Luft am besten zum Trocknen gee ign et  
ist. Der an der Luft hartgetrocknete Seefisch, w elcher einfach aufgeschnitten, ohne  
Kopf und E in g e w e id e  auf einen  Stock gespannt wird, heißt Stockfisch. Da zum  
G elin g en  des Trockenprozesses die Keimfreiheit der Luft ein w esentlicher Faktor ist, 
so  g e la n g  es nicht, in dem  südlicher g e leg e n e n  Innenland die T rocknung zu 
bewerkstelligen. Man bevorzugt deshalb dort ein anderes Konservierungsverfahren, 
indem  man das frische, breitgeschnittene und flach ausgebreitete Fischfleisch zunächst  
in Salzlake legt und dann trocknet. D iese  Art von  Trockenfisch heißt Klippfisch  
oder auch Bergener Fisch, da sein Hauptmarkt Bergen ist. Nach  Art und G üte hat 
der Klippfisch verschiedene Handelssorten. Man trocknet Dorsch, Langfisch, Schell
fisch, Brosmen, Seelachs u. a.



760 K onserven

II. U n b e d i n g t  h a l t b a r e  P r o d u k t e .
S t e r i l i s a t i o n  in  D o s e n .  Ähnlich  den Fleischstücken können auch Fischstücke  

durch Verschließen in D osen  und Sterilisieren konserviert werden. D iese  Fabrikation  
hat insofern Schwierigkeiten, als der Fisch beim  Sterilisieren leicht zu weich  wird  
und zerfällt. Er wird daher nur schw ach  gedämpft, am besten roh in die D osen  
gepackt, mit gee ign eter  Aufgußbrühe, die w iederum  vorteilhaft etwas G elatine enthält, 
übergossen  und nach dem  Verschließen bei Temperaturen nicht über 105° sterilisiert.

Zur Herstellung von Ö l s a r d i n e n  wird die Sardine in gan z frischem Zustande  
verwendet. D ie von  Kopf und Schwanz befreiten Fischchen w erden zunächst in Salz
lake gelegt,  dann in Salzwasser leicht gek och t  und nach dem  Abtropfenlassen in 
heißer Luft gebacken. Darauf werden sie in flache D osen  gepackt und mit bestem  
O livenöl übergossen. D ie  meist verlöteten D osen  w erden nun sterilisiert. Ähnlich  
werden geräucherte Sprotten in Öl konserviert. L a c h s  in  D o s e n  wird vorzugs
w eise  in Canada und an der W estküste der Vereinigten Staaten von Amerika her
gestellt. D ie Lachsstücke werden zunächst e in ige  Zeit in einer Salzlake belassen,  
dann durch Maschinen in g le ich m ä ß ig e  kleinere Stücke zerteilt, in D osen  gepackt  
und sterilisiert. Eine besonders in N o rw eg e n  hergestellte F ischkonserve sind die  
F i s c h k l ö ß e .  Fischfleisch wird durch den F leischw olf  getrieben, unter Zusatz von  
Mehl und G ewürzen (Muskatnuß) zu runden oder länglichen  Klößen geform t und  
diese dann in Salzwasser gekocht.  D ie Klöße werden in D osen  gepackt, mit Salz
wasser übergossen  und nach dem  V erschließen  der D ose  sterilisiert.

Den eigentlichen Fischkonserven schließen  sich d i e  h a l t b a r e n  P r o d u k t e  
a u s  F i s c h t e i l e n  o d e r  v o n  K r e b s t i e r e n  an. F o lg e n d e  Produkte beanspruchen  
eine Erwähnung.

K a v ia r .  D ies  ist die B ezeichnung für den R ogen verschiedener Störarten. 
Der R ogen wird zunächst mit dünnen W eidenruten locker gesch lagen , dann sanft 
durch ein Sieb getrieben. Darnach wird er gesalzen und zuweilen , besonders in R uß
land, für den Export mit ger ingen  M engen  Formalin oder Hexam ethylentetram in  
konserviert. Verpackt wird der Kaviar in B lechdosen  von 1 ,6 kg  Inhalt, die zu 54 Stück  
in Fässern mit Eis e in ge leg t  werden.

K r a b b e n .  D ie an Bord der Fangschiffe bereits in Salzwasser abgekochten  
Krabben werden an Land entschält und mit Borsäure e ingepudert oder in einer leichten  
Borsäurelösung gew aschen .  Darauf packt man sie  in mit Pergam entpapier au sge leg te  
D osen  und sterilisiert die verschlossenen D osen  20 — 30 Minuten im offenen W asser
bade. Der Borsäurezusatz beträgt je nach der Jahreszeit 0,5 — 1,0% . D ie Krabben
konservenindustrie hat sich schon lange bem üht, ein borsäurefreies Konservierungsver
fahren ausfindig zu machen; d iese B em ü h un gen  können bis heute als u n ge löst  b e 
zeichnet werden. Man hat zwar gelernt, haltbare Krabbenkonserven o h n e  Borsäure  
herzustellen, aber die W are ist in der Qualität von  minderer Beschaffenheit. Das  
bekannteste borsäurefreie Verfahren ist das von B u t t e n b e r g .  Hierbei wird neben  
reichlichem  Salzzusatz g le ichzeit ig  W einsäure verwendet. U m  so  ein haltbares  
Produkt zu b ekom m en, ist aber eine fraktionierte Sterilisation nötig, die in der  
W eise  ausgeführt wird, daß man die fertigen D osen  an 3 aufeinanderfolgenden  
Ta^en jedesm al 30' im offenenen W asserbade bei 100° sterilisiert. Das Produkt  
erhält auf d iese W eise  leicht einen strohigen G esch m ack  und verliert Farbe  
und Aroma.

Zur H erstellung von H u m m e r k o n s e r v e n  w erden die entschälten Scheren  
und S chw änze vorgekocht, in D osen  mit Pergam entpapiere inlage verpackt, mit Salz
wasser aufgefüllt, verschlossen und sterilisiert. D ie Herkunftsländer des D osen hu m m ers  
sind ausschließlich Canada und Neufundland.

5. M o /k e re ip ro d u k te -K o n s e rv ie ru n g .  V on  den M olkereiprodukten werden  
Milch, Käse und Butter (Margarine) konserviert. Über die Konservierung der M i l c h
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s. d., eben d a  auch d ie M ilchkonserven mit und oh n e  Zuckerzusatz so w ie  M ilch
pulver und H erstellung von  B u t t e r  und K ä se .

K ä se .  V iele  Käsesorten (Schweizer, Tilsiter, Limburger) stellen bedingt haltbare 
Produkte dar. D ie  im G egensatz  zu d iesen  stehenden W eichkäse sind aber in steter 
V eränderung begriffene Lebensmittel und verderben nach verhältnism äßig kurzer 
Zeit. Sie w erden daher konserviert. Von den  konservierten Magerfettkäsen ist es der 
K o c h k ä s e  in D osen , der e in ige  B ed eutu ng  erlangt hat. Zu seiner Darstellung läßt 
man Quark gut  abtropfen und verknetet ihn dann mit K ümm el und Salz. Das G em isch  
bleibt e in ig e  T age  bei Temperaturen von  3 0 —40° stehen, bis es Käsegeruch annimmt, 
wird dann gekocht,  Butter zu gefü gt  und in D osen  verschlossen. Man sterilisiert bei  
100° 60 — 90  Minuten. Von den Vollfettkäsen wird C a m e m b e r t  in D osen  konserviert. 
Die fast reifen Käse werden in Zinnfolie oder dünnes Pergam entpapier e ingesch lagen  
und in den G rößen  der Käse entsprechenden flachen D osen  fest und lückenlos  
eingepreßt. D ie verschlossenen  D osen  werden bei 75 — 80° e in ige  Stunden erhitzt, 
höhere Temperaturen zerstören das Aroma. Zu erwähnen sind dann noch  als 
haltbare Trockenprodukte die Kräuterkäse (Parmesankäse) u. s .w.

B u t t e r  (Margarine). Der Frischbutter wird zur Konservierung bis zu 3 % Salz 
zugesetzt. Für Margarine verw en det  man außerdem  noch einen Zusatz von  0,1 % B enzoe
säure oder Natriumbenzoat; dieser Zusatz ist handelsüblich  und wird nicht deklariert. 
Butter in D osen  wird unter anderen in Dänemark hergestellt.  Die Butter kom m t in mit 
Pergam entpapier ausgelegte  D osen  und wird nach dem Verschließen pasteurisiert. 
Hierbei wird der em ulsionsartige Zustand der Butter teilweise aufgehoben, und es ver
b leibt in den D osen  ein Zw ischenprodukt von  eigentlicher Butter und Butterschmalz.

6. E ie rk o n s e rv ie ru n g .  Eier können ganz oder als Masse konserviert werden.
G a n z e  E ie r. Die Methoden bestehen, abgesehen von der Kühllagerung, mehr oder weniger

darin, die Poren der Eierschale zu schließen und so dem Eindringen von Eäulniskeimen in das Ei
innere den Weg zu verlegen. Von den äußerst zahlreichen Methoden der Eierkonservierung sind außer 
dem nicht sehr wirksamen Einwickeln in Papier, Einfetten, Lackieren oder Behandeln mit chemischen 
Konservierungsmitteln 2 von größerer Wichtigkeit, das Einlegen in Kalkwasser und in Wasserglas
lösung. Von diesen beiden Methoden gibt Wasserglas im allgemeinen die besten Resultate. Man reinigt 
die möglichst frischen Eier mit Wasser und Bürste, reibt mit Alkohol ab, legt in große Steingut
gefäße und füllt mit 10%iger W asserglaslösung auf. Die Wasserglaslösung überschichtet man mit 
wenig Ol. Die Konservierungsdauer beträgt so 8 - 1 2  Monate. Recht gute Resultate werden auch durch 
Einlegen der gereinigten Eier in eine wässerige 1 % ige Lösung von Kaliumpermanganat erzielt.

E ie rm a s s e . Das Eigelb wird in rohem, ungekochtem Zustande durch reichlichen Zusatz von 
Kochsalz, besonders unter Zuhilfenahme von Borsäure, für einige Zeit lagerfähig. Zur Herstellung von 
Trockenprodukten werden sowohl Eigelb wie auch Eiweiß auf glatte Fläcnen oder Geflechte gestrichen 
und bei niederer Temperatur, um eine Koagulation zu verhindern, getrocknet. Nach dem Abstreichen 
wird die Masse zerkleinert oder gepulvert. Dieses Verfahren ist aber sehr unrationell, da das Eimaterial 
außerordentlich viel Bakterien aus der Luft aufnimmt, bis 2 000 000 in 1 cm1, während man z. B. in 
Amerika verlangt, daß es nicht mehr als 500 000 enthält. Diese Obeistände überwindet die Trocknung 
unter Vakuum, die von der Ma s c h in e n f a b r ik  E. Pa s s b u r g , Berlin, mit außerordentlichem Erfolg in 
China eingeführt wurde. Es dienen hierzu V a k u u m - D o p p e l t r o m m e ln ,  die unter T ro c k e n 
a p p a r a t e  (s. d.) ausführlich beschrieben sind. Die Trocknung erfolgt hierin bei niedriger Temperatur 
in wenigen Sekunden unter Ausschluß der atmosphärischen Luft. Ein gewöhnliches Ei im Gewichte 
von 60,9 g  liefert 4,2 g  trockenes Eiweiß und 7,2 g  trockenes Eigelb. Eine Vakuum-Doppeltrocken
trommel mittlerer G röße verarbeitet stündlich 2 5 0 ^  Eigelb oder Ganzei entsprechend 5000 Eiern und 
liefert 5 0 kg  Trockenei. Das T ro c k e n e i  wird in verlöteten Blechbüchsen transportiert und findet in 
Konditoreien, Lebensmittelfabriken u. s. w. ausgedehnte Verwendung.

Zu den konservenähnlichen Zubereitungen aus Eimasse werden die M a y o n n a is e n  (Öltunken) 
gerechnet. In weiterem Sinne ist dann als Eikonserve noch der E ie rk o g n a k  zu nennen, bei dem die 
Eimasse durch den Alkohol konserviert wird.

Einen Ü b e rg a n g  zw ischen  Eizubereitungen und Backwaren bilden die E ie r 
t e i g w a r e n ,  die zu den Teigw arenkonserven  gerechnet werden. Im weiteren Sinne  
geh ören  hierher sämtliche Nudelfabrikate.

7. B a c k w a re n k o n s e rv ie ru n g . V on  den Backwarenkonserven ist hauptsächlich  
P u m p e r n i c k e l  in D osen  zu nennen. D aneben  sind die Trockenbackwaren in luft
dichten W achspapierpackungen a llgem ein  als Konserven anzusprechen. Zur Her
ste llung der Pum pernickelkonserven  wird das Brot durch M aschinen in g le ich m äß ige  
S cheib en  geschnitten und diese mit oder o h n e  Z w isch en lage  von  Pergamentpapier
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in D osen  verschlossen. D ie  D osen  werden sterilisiert und sind unb ed ingt  haltbar. 
D ie  Trockenbackwaren sind unter dem  N am en C a k e s  bekannt. Man konserviert  
sie, um weiteres Austrocknen zu verhindern, in B lechdosen  oder Pappkästchen mit 
W  achspapierei n läge.

U n t e r s u c h u n g  u n d  B e g u t a c h t u n g .  Es sind hier zunächst die mechanischen, chemischen 
und bakteriologischen Prüfungsmethoden zu unterscheiden, und diese zeigen wieder Untergruppen 
insofern, als es sich um Hilfsmaterial oder eigentliche fertige Konservenprodukte handelt. N ur soweit 
spezielle Methoden für die Untersuchung vorhanden sind, soll hier näher darauf emgegangen werden.

M e c h a n is c h - p h y s ik a l is c h e  P rü fu n g .
D o s e n b le c h . Die Zugfestigkeit des Weißblechs soll mindestens 33 — 36/5:? pro I mm2 betragen. 

Die Dicke der Bleche, gemessen mit einem dem Deckglastaster nachgebildeten Instrum ent, soll für 
große Dosen wenigstens 0,32 mm, für mittlere Dosen wenigstens 0,27 mm  und für kleine Dosen 
wenigstens 0,23 mm  betragen.

D o s e n d ic h tu n g s r in g e .  Das Material der Dosendichtungsringe ist Kautschuk mit 7 0 -8 0 %  
mineralischer Beimengungen sowie etwas Faserstoff. Auf genügende Elastizität prüft man, indem 
man einen Faden langsam auseinanderzieht; er darf weder sofort abreißen, noch nach dem Ziehen 
und Dehnen wesentlich zurückschnellen. Die Dehnbarkeit und Zerreißbarkeit kann durch Belastungs
proben oder mit dem SCHOPPERschen Zerreißapparat festgestellt und in Gramm ausgedrückt werden. 
Zu bestimmen ist ferner die Länge des Ringfadens, die im Einklang mit der zugehörigen Dosengröße 
sein muß, die Dicke der Ringe, welche ein Maß für die später im Falz liegende Masse gibt, und ihr 
spez. Gew. Spez. Gew. der Ringmasse unter 1,5 sind als niedrig, über 1 ,5 -2 ,0  als mittel und über 
2,0 als hoch zu bezeichnen. Will man bestimmte Ringvolumina erzielen, so ist naturgemäß das tigen - 
gewicht der Ringe bei niederem spez. Gew. kleiner als bei hohem. Umgekehrt m uß ein Ring von 
hohem Eigengewicht auch ein möglichst hohes spez. Gew. haben, um das nötige Vol. aufzuweisen.

An Papierdichtungsringe sind folgende Anforderungen zu stellen: Breite etwa 5 mm, Capillarität 
1 : 1, Dicke nicht unter 0,2, nicht über 0,6 mm, Reißfestigkeit 3 kg  bei 1 cm Breite.

G lä s e r d ic h tu n g s r in g e .  Im Gegensatz zu den Dosendichtungsringen bestehen die Gläser
dichtungsringe a s normaler elastischer Gummimasse. Brüchigkeit und Elastizität lassen sich zahlen
m äßig durch Belastungsproben eines in seinen Dimensionen bekannten Gummiringteils ermitteln.

F e r t ig e  K o n s e rv e n d o s e n  o h n e  F ü llu n g .  Der Falz muß gut anliegen, gleichmäßig glatt, 
nicht faltig oder wellig sein.

K o n s e rv e n g lä s e r  o h n e  F ü llu n g .  Sie müssen mehrmaliges Erhitzen auf 100° und Abkühlen 
auf 22° innerhalb 30' vertragen, d. h. für den vorliegenden Zweck genügend gekühlt sein.

F e r t ig e  K o n s e rv e n d o s e n  m it F ü llu n g .  Um die sterilisierten oder nicht sterilisierten ver
schlossenen Dosen auf Dichtigkeit zu prüfen, bringt man sie in kaltem Zustande einzeln in einen 
Kessel mit siedend heißem Wasser. Man beobachtet, ob von der untergetauchten Dose Luftbläschen 
aufsteigen; beim Aufsteigen von Luftblasen sind die Dosen undicht.

C h e m is c h e  P rü f u n g s m e th o d e n .
D o s e n b le c h  (vgl. H. S e r g e r , Ztschr. Unters. Nahrnng-Geniißmittel 25, 468 [1913]). Der 

Überzug der W eißbleche besteht aus reinem Zinn oder einer Zinn-Blei-Legierung. Nach dem Gesetz 
vom 25. Juni 1837 darf die Verzinnung nicht mehr als 1% Blei enthalten. Die Gesamtverzinnung 
auf Weißblech bestimmt man nach H. M e y e r  (Ztschr. angew. Chem. 22, 68 [1909]), indem man sie 
durch Behandlung von 2 0 - 5 0 ^  Blech mit Natriumperoxydlösung in der W arme in Lösung bringt 
und das entzinnle Blech zurückwiegt. Soll Zinn allein bestimmt werden, so geschieht das als Zinnsulfid 
(M a s t b a u m , Ztschr. angew. Chem. 10, 329 [1897]; M. W i n t o e n , Ztschr. Unters. Nahrunn-Genuß- 
miitel 8, 411 [1904]). Wie aus der Untersuchung praktisch gebrauchter und genügend widerstandsfähig 
befundener Bleche hervorgeht, ist ein Zinnbelag von mindestens 0,15 g  aut 100 to t2 Blech (einseitig) 
genügend, um das Blech ausreichend gegen normale Einflüsse gewöhnlicher Konservierung zu 
schützen. Im L ö tz in n  bestimmt man das l!lei als Sulfat (B u s s e , Ztschr annlyi. Chem. 37, 53 
[1898]) oder kolorimetrisch als Bleisulfid (SERGER, Zlschr. Unters. Nahrung-Genußmittel25, 475 [1913]).

V e r n ie r te  D o s e n b le c h e . Folgende Anforderungen, aus denen sich die Prüfungsvorschriften 
ergeben, sind (nach S e r g e r )  an Lack und Vernierungen zu stellen: 1. Der Lack m uß nach dem Be- 
streichen und Aufbrennen während 1 h bei 130-150° auf Weißblech fest haften, m uß eine durchsichtig 
blanke Schicht bilden und darf weder mechanisch leicht zu entfernen sein, noch beim Biegen ab
blättern. 2. Beim 2stündigen Erhitzen des vernierten Bleches sollen an Wasser und an eine Lösung, 
die 4 Io W einsäure und 20% Zucker enthält, keine wesentlichen durch Geschmack und Geruch wahr
nehmbaren Stofte abgegeben werden, insbesondere keine Bitterstoffe; die Flüssigkeiten sollen nicht 
getrübt oder gefärbt sein. Die Vernierung sei nach dieser Behandlung unverändert. 3. Der Lack bzw. 
die Vernierung darf keine gesundheitsschädlichen Metalle oder Farben enthalten.

D o s e n d ic h tu n g s r in g e .  Es m uß die Einwirkung auf 2,5% ige Kochsalzlösung, lO ^ige , mit 
2,5% Weinsäure versetzte Zuckerlösung, gegebenenfalls auf Öl, während 2stündiger Sterilisation 
bei 100° geprüft werden. Hierbei ist von Wichtigkeit, zu erfahren, wie sich die Ringmasse nach der 
Behandlung verhält; auch die Beschaffenheit der mitsterilisierten Flüssigkeiten in bezug auf Aus
sehen, Geruch und Geschmack m uß geprüft werden. Ferner ist zu bestimmen die Asche und in 
dieser Blei und Zink (Verwendung von Regeneratgummi). Auf die angegebenen Lösungen soll beim 
Sterilisieren keine Einwirkung erfolgen, und Elastizität, Plastizität und der sonstige feste Zusammenhalt 
der Ringe sollen nicht verändert werden. Die Menge der unverbrennlichen Substanz soll bei G um m i
ringen zwischen 72 und 80% liegen. Blei und Zink sollen nicht vorhanden sein. Leicht gebundener 
Schwefel sei nicht oder nur in Spuren vorhanden.
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K o n s e r v e n p r o d u k te .  F e r t ig e  D o se n . B o m b a g e p rü f u n g .  Einen DeFekt der Dose als 
Ursache der Bombage ermittelt man, indem man die entleerte Dose teilweise mit Wasser füllt, sie in 
ein größeres Oefäß mit Fluoresceinlösung stellt und die Dose evakuiert. Fluorescenz der in der Dose 
befindlichen Flüssigkeit beweist das Vorliegen einer Undichtigkeit. Zur Evakuierung wird auf die 
Dose ein G um m iring gelegt, und darauf kommt erst eine Metallscheibe, die in der Mitte ein mit 
Hahn versehenes Rohr trägt, das mit der W asserstrahlpumpe in Verbindung ist. Die Luftverdünnung 
wird so reguliert, daß der Luftdruck noch 40 cm beträgt, damit die Dose nicht einknickt. Zur Fest
stellung einer chemischen Bombage, lediglich durch Einwirkung von Säure auf Dosenblech hervor
gerufen, m uß das Gas aufgefangen und als Wasserstoff identifiziert werden.

S y s te m a t i s c h e r  G a n g  d e r  K o n s e rv e n m a s s e n p rü f u n g .
G e m ü s e  (vgl. Handbuch der Nahrungsm itteluntersuchung, A. B e y t h i e n , B d .  1, 450 ff.).
1. F re ie  S ä u re  in  d e r  K o n s e r v e n f lü s s ig k e i t  (nach B ö m e r ). bQ cm3 der Flüssigkeit (Auf

gußflüssigkeit, Brühe) werden mit n/l0-Kalilauge unter Zusatz von Lackmus titriert. Angegeben wird 
der Säuregrad, d. h. verbrauchte Kubikzentimeter «-Alkali für 100 cm3 Flüssigkeit. 2. T ro c k e n 
s u b s ta n z  (nach L e n d r i c h ). Man verdampft 25c/«3 der Brühe bzw. 2bg  der festen Bestandteile und 
trocknet bei 100°. 3. W a s s e r lö s l ic h e  S to f fe . Man extrahiert z. B. 50g  abgetropfte Spargelstangen 
mit kochendem Wasser und bestimmt in einem aliquoten Teil des Filtrats das Trockengewicht.
4. M in e r a ls to f f e  (A sche). Die Trockenrückstände der Brühe, des feslen Anteils und der wässerigen 
Auskochung werden verbrannt und unter Ausziehen der Kohle verascht. Von der Asche wird der 
gesondert bestimmte Kochsalzgehalt abgezogen. 5. S c h w e rm e ta lle .  Die Prüfung hat sich in erster 
Linie auf einen Gehalt an Zinn und Kupfer zu erstrecken, weiterhin auf Eisen und Blei. Die Bestim
m ung dieser Metalle erfolgt nach den üblichen analytischen Methoden. 6. K o n s e r v ie r u n g s m i t t e l .  
Da bei Gemüsekonserven in Dosen die Verwendung eigentlicher Konservierungsmittel zwecklos ist, 
kommt nur der Nachweis der als Bleichmittel verwendeten schwefligen Säure in Frage. Hierzu werden 
30g  der Durchschnittsprobe in einem ERLENMEYER-Kolben mit Phosphorsäure angesäuert und der 
Kolben mit einem Kork, der einen Streifen befeuchteten Kaliumjodatstärkepapiers trägt, verschlossen. 
Blaufärbung des Papierstreifens deutet schweflige Säure an. 7. S a c c h a ro s e  (R üben - o d e r  R o h r 
zu ck e r) . Die Bestimmung kommt hauptsächlich für Erbsenkonserven in Frage. Nach S c h w a r z  und 
R i e c h e n  (Ztschr. Unters. Nahrung-Oenußnuttel 7, 550 [1904]) werden 200g- der von der Brühe durch 
ein Sieb getrennten Erbsen zerkleinert und darauf mit 90%igem Alkohol warm ausgezogen. Von der 
Lösung destilliert man den Alkohol ab, dampft den neutralisierten Rückstand zum Syrup ein und ver
rührt nach und nach mit 95%igem Alkohol. Die gefällten Dextrine werden abfiltriert, in Wasser 
gelöst und nochmals mit Alkohol in der gleichen Weise abgeschieden. Die schließlich erhaltene 
dextrinfreie Lösung füllt man nach dem Abdestillieren des Alkohols mit 20 cm3 Bleiessig zu 200 cm3 
aut, filtriert und versetzt 100 cm3 des Filtrats mit 10 cm3 Natriumphosphatlösung. Die filtrierte blei
freie Lösung wird einerseits polarisiert und andererseits nach der Inversion zur Zuckerbestimmung 
nach A l l i h n  benutzt. In gleicher Weise wird die Brühe untersucht; die Resultate werden auf Trocken
substanz berechnet.

Die U ntersuchung der durch Milchsäuregärung gewonnenen Gemüsekonserven, wie S a u e r 
k ra u t ,  S a lz g u r k e n  u n d  S a lz b o h n e n ,  soll sich, abgesehen von dem Kupfernachweis, auf die 
Bestimmung von Säure- und Zuckergehalt sowie Mineralstofte beschränken; ferner ist auf Konservierungs
mittel zu prüfen (vgl. Fe d e r , Ztschr. Unters. Nahrung-Genußmittel 22, 295 [1911)).

Nach B e y t h i e n  (Handbuch d. Nahrungsmitteluntersuchung, 1914, Bd. 1, 455) sind aus der 
chemischen Analyse der Gemüsekonserven folgende allgemeine Schlußfolgerungen zu ziehen.

Bei Gemüsekonserven werden Gehalte von 100 mg-Kupfer auf 1000 g- Konservenmasse geduldet. 
Ein geringer Zinngehalt ist belanglos. A m e r l l i  gestattet bis 300 mg Zinn auf 1000 g Konservenmasse. 
Blei und andere schädliche Schwermetalle sowie gesundheitsschädliche, chemische Konservierungs
mittel dürfen in Konserven nicht vorhanden sein; besonders auch nicht die als Bleichmittel in Frage 
kommende schweflige Säure, da sie unter anderen} korrodierend aüf die Verzinnung der Dose ein
wirkt. Farbstoffe müssen deklariert werden Der Zuckergehalt der Erbsenkonserven schwankt beträcht
lich; eine absichtliche Zuckerung ist daher schwer nachweisbar. Dörrgemüse zeigen eine durch 
schnittliche Luftfeuchtigkeit von 8 —12%. Sind sie zu trocken, bröckeln sie, sind sie zu feucht, tritt 
Schimmelbildung ein.

O b s t. Die systematische Untersuchung der Obstkonserven in Dosen oder Gläsern schließt 
sich der der Gemüse an. Dazu kommt die Bestimmung des Extraktgehalts und des Gehalts an Stärke
sirup in der Aufgußflüssigkeit. Besonderer W ert ist auf die Ermittlung einer Färbung und Bleichung 
b z w .  der dazu benutzten Stoffe zu legen (H .  S e r o e r ). Für Marmeladen, Jams, Konfitüren, Muse, 
Pasten u. s. w. ist von B e y t h i e n  und S i m m i c h  ein eingehender Analysengang ausgearbeitet worden 
(Ztschr. Unters. Nahrung Genußmittei 20, 268 [1910]).

Das getrocknete Obst, auch Dörrobst, wie Ringäpfel, Apfelspelzen, Backpflaumen, Aprikosen
u .s . w., wird zunächst auf tierische Parasiten, ferner Schimmel u. s. w. geprüft. Von chemischen 
Untersuchungen kommt fast nur die U ntersuchung auf schweflige Säure, bei ausländischen Dörräpfeln 
auf Zinkgehalt in Fra^e.

G e f r i e r f l e i s c h ,  F le i s c h k o n s e r v e n ,  W u rs tw a re n .  Zur Erkennung von Gefrierfleisch ent
nim mt man nach dem Vorschlag von M a l c e a u  (Forschungsberichte 2, 265 11895]) dem Fleisch- 
innern etwas Blut oder Fleischsaft und prüft, bevor die Flüssigkeit eintrocknet, zwischen Glasplatten 
unter dem Mikroskop. Bei frischem Fleisch sind die sichtbaren Blutkörperchen normal rot und 
schwimmen in einem farblosen Serum, bei Gefrierfleisch sind die Blutkörperchen sämtlich mehr oder 
weniger deformiert und entfärbt, während die umgebende Flüssigkeit dunkel gefärbt ist.

Von den chemischen Konservierungsmitteln ist zu prüfen auf Borsäure und deren Salze, 
Formaldehyd und solche Stoffe, die bei ihrer Verwendung Formaldehyd abgeben (Hexamethylen
tetramin), Alkali- und Erdkalihydroxyde und -carbonate, schweflige Säure und deren Salze sowie
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unterschwefligsaure Salze, Fluorwasserstoff und dessen Salze, Salicylsäure und deren Verbindungen 
sowie chlorsaure Salze. Der Nachweis dieser für Fleisch verbotenen chemischen Konservierungsmittel 
erfolgt nach amtlichen Methoden, aut die hier verwiesen werden muß (Abgeänderte Ausführungs
bestimmungen D zum Fleischbeschaugesetz vom 22. Februar 1908, Anlage d, II, f). Als nicht ver
botene Konservierungsmittel sind Benzoesäure (s. K. B. Le h m a n n , Chem.-Ztg. 32, 949 [1908]), Ameisen
säure und Aluminiumacetat (Alaun, Aluminiumsulfat) zu betrachten.

Zum qualitativen Nachweis von S tä r k e  in Fleisch oder Wurstwaren wird die frische Schnitt
fläche mit Jodjodkalium lösung betupft. Beim Vorhandensein von Mehl oder Stärke tritt Dunkelfärbung 
ein. Zur quantitativen Bestimmung wird besonders das Verfahren von M a y r h o f e r  (Forschungs
berichte 3, 141, 429 [1896]) benutzt, welchem die Eigenschaft der Stärke, mit Alkohol gefällt zu 
werden, zugrunde liegt. Der Nachweis der Beimischung von P f e r d e f le i s c h  ist auf die Bestimmung 
des Glykogens gegründet. Besser und zuverlässiger ist die biologische Methode unter Verwendung 
der präcipitierenden Sera (vgl. U h le n h u th ,  Über das biologische Verfahren zur Erkennung von Menschen- 
und Tierblut, 1905, Jena, Verlag Gustav Fischer). Zum quantitativen Nachweis beginnender F le is c h 
v e r d e r b n i s  dient der Nachweis von Ammoniak und Schwefelwasserstoff. Besonders C. Mai (Ztschr. 
Unters. Nahrung-Qenußmittel 4, 18 [1901]) hat sich mit dem Studium dieser Vorgänge beschäftigt. 
Zur Erkennung p f l a n z l i c h e r  B in d e m i t te l  bei Fleischwaren empfiehlt A. B e h re  (Jahresbericht, 
Chemnitz, 1907, 14), die Fleichmasse mit viel Wasser zu zerreiben und dann durch ein engmaschiges 
Sieb zu treiben; der Bodensatz wird mikroskopisch identifiziert. A. S c h m id t (Jahresbericht, Thurgau, 
1907, 7) behandelt einen wässerigen Auszug mit Formalin und Essigsäure; es entstehen bei Gegenwart 
von Pflanzeneiweiß (-kleber) Trübungen. E. F e d e r  (Ztschr. Unters. Nahrung-Genußmittel 1 7 , 191 [1909]) 
benutzt den ziemlich hohen Kalkgehalt der käuflichen Caseine zu deren Nachweis.

F is c h k o n s e r v e n  u n d  ä h n l i c h e  P r o d u k te .  Zur Bestimmung der Ölart in Ölkonserven 
haben B u l l  und Sä t h e r  (Tidskrift f. Kemi, Farm. og. Terap., Kristiania 7, 209 [1910]; Ztschr. 
Unters. Nahrung-Genußmittel 30, 279 [1915]) ein brauchbares Verfahren angegeben. In Krabben
konserven m uß auf Borsäure, in Kaviar auf Hexamethylentetramin geprüft werden.

M ilch  u n d  M o lk e r e ip r o d u k te .  Bei homogenisierter Milch ist der Fettgehalt mit der Äther
extraktionsmethode nicht zu bestimmen, dagegen liefert die Acid-Butyrometrie gute Resultate, wenn 
4 mal zentrifugiert wird. Für kondensierte Milch kommt neben der Bestimmung des Fettgehalts die 
des Zuckers in Betracht (G r ü n h u t  und Rü b e r , Ztschr. annalyt. Chem. 39, 19 [1900]). Ein Verfahren 
zur Bestimmung des Fettgehalts der Trockenmilch hat T e ic h e r t  augegeben, ferner Ha u p t  (Ztschr. 
Unters. Naivung-Genußmittel 12, 217 [1906]).

Flüssige E ie rk o n s e rv e n  sind auf Borsäure zu prüfen. B a c k w a r e n k o n s e rv e n  sollen den 
an frisches Gebäck zu stellenden Anforderungen im allgemeinen entsprechen.

B a k te r io lo g i s c h e  P r ü f u n g s m e th o d e n .  Diese Untersuchungsmethoden sind für die U nter
suchung der Konserven von größter Wichtigkeit, können aber hier nur Erwähnung finden. Den H aupt
raum nehmen die Sterililäts- und Bombageprüfungeit, ferner die Resistenzprüfungen ein (vgl. hierzu 
Jahresbericht 1911 — 1926 des Laboratoriums der Versuchsstation f. d. Konservenindustrie, Braunschweig).

W ir ts c h a f tl ic h e s . Genaue Angaben über Produktion können nicht gegeben werden. Der 
Verbrauch in Deutschland pro Kopf der Bevölkerung an '/rD osen  Gemüse- und Obstkonserven 
beläuft sich auf fast 2 zur Zeit, also etwa 140 Million. Dosen pro Jahr. Ü ber den Verbrauch der 
übrigen Konserven ist nichts Näheres bekannt. Ende 1928 bestanden in Deutschland 670 Betriebe 
mit etwa 32 000 Arbeitnehmern, die sich mit der Herstellung von G e m ü se -  und O b s tk o n s e r v e n  
befaßten, darunter 175 G roßbetriebe (mit 50 und mehr Arbeitnehmern) mit 23 451 Arbeitnehnern. In 
der F i s c h in d u s t r i e  waren vorhanden 416 Betriebe mit 16 000 Arbeitnehmern; darunter waren 
76 G roßbetriebe mit 10 400 Arbeitnehmern.

L ite ra tu r :  A. C n y r i m , D i e  Konservierung der Nahrungsmittel. Leipzig, Bernh. Friedr. Voigt. — 
W. D o s q u e t , D ie  Fabrikation der Fleischkonserven. Braunschweig 1908, Friedr. Vierweg & Sohn. -  
R o b . D u d r i u s , D i e  S c h n e l l k o n s e r v i e r u n g  der Fischkonserven. S t e t t i n ,  H e n k e  & L e b e l i n g .  — W. D u n k e r , 
Lehrbuch der Fjschbereitung Stettin, Henke & Lebeling — K. H u b e r , D i e  Obstverwertung. Berlin, 
Paul Parey. — Ed. J a k o b s e n , H a n d b u c h  der fabrikativen Obstverwertung. Berlin, Paul Parey. — 
N. M e r g e r , D i e  internationale Wurst- und Fleischwarenfabrikation, bearbeitet von G. W e n g e r  Wien, 
A. Hartleben. — J .  O t t , D i e  Fabrikation der Gemüsekonserven. Wien 1909, A. Hartleben. — E. P e t e r - 
m a n n , D ie  Fleisch-, Schinken- und Wurstwarenfabrikation. Wien, A. Hartleben. — W .  S c h m i d t  und 
A. S i l b e r t , Die Fleisch- und W urstwarenfabrikation. M i t  A nhang: D i e  Konservenfabrikation N ord
hausen, H. K'llinger. — M . S t a h m e r , Fischhandel und Fischindustrie. Stuttgart 1913, Ferdinand 
Enke. — C .  W a g n e r , Konserven und Konservenindustrie in Deutschland. J e n a ,  Gustav Fischer. — 
E. W a g n e r , D i e  Konserven. Nordhausen, H. Killinger. — E. W i n t e r , D i e  D e u t s c h e  Fischkonserven
industrie. J e n a ,  Gustav F is c h e r .  — Adreßbuch der Konservenindustrie und verwandter Branchen. 
Braunschweig 1914. Versuchsstation für die Konservenindustrie Dr. Serger & Hempel; Jahresberichte 
1911 — 1926 des Laboratoriums der Versuchsstation für die Konservenindustrie, Braunschweig; Kon- 
serven-Zeitung, Leipzig; Die Konservenindustrie, Braunschweig. -  D r  H. S e r g e r  und B. H e m p e l , 
Konserventechnisches Taschenbuch 1928; D i e  Konservierung der Gemüse und Pilze. H. Serger.

K onstantan s. K u p fe r le g ie ru n g e n .  E. H. Schulz.

K ontaktapparate werden bei der Durchführung katalytischer Reaktionen 
(s. Katalyse, Bd. VI, 436) angewendet. Soweit die gegenseitige Einwirkung von 
Flüssigkeiten oder von Oasen oder festen Körpern auf Flüssigkeiten in Frage kommt, 
z. B. bei der Herstellung gehärteter Fette (Bd. V, 169), von Dekalin, Tetralin (s. N a p h 
thalin), bedient man sich meist stehender, unten konischer Zylinder mit Mantel



K ontaktapparate 765

oder Schlangentemperierung, Rührvorrichtung, Umlaufpumpvorrichtung oder Düsen
verteilung und Aufgabe- und Ablaß vorrichtung, mitunter ähnlich den Druckautoklaven, 
damit möglichst innige Dauerberührung der reagierenden Medien erfolgen kann 
(s. Abb. 31—34, Bd. V, 173). Die Kontaktapparate für die gegenseitige Einwirkung 
von Gasen bzw. bei höherer Temperatur dampfförmiger Verbindungen stellen im 
wesentlichen Behälter zur Aufnahme der K o n ta k tm a sse n  (s. d. Bd. YI, 767) dar, 
die auf der für die Reaktion günstigen Temperatur gehalten werden. Sie sind umso 
einfacher, je weniger sie auf Temperaturgenauigkeit und auf Druck beansprucht 
werden. Die Kontaktmassebehälter sind daher mit Temperiervorrichtungen ausgestattet, 
die teils der Erhitzung, teils der Abkühlung dienen.

Der einfachste Kontaktapparat ist ein Rohr, das mit der geeigneten Kontakt
masse angefüllt und auf der geeigneten Reaktionstemperatur erhalten wird. Vgl. z. B. 
F o rm a ld e h y d ,  Bd. Y,417. Platinnetze, wie bei der Ammoniakoxydation ( s .S a lpe te r 
säure) üblich, werden zu Beginn der Reaktion elektrisch erhitzt. Hie und da ist es 
nötig, nicht nur die Kontaktmassen selbst, sondern bereits die vorgeschalteten leeren 
Teile des Rohres zu erhitzen oder, was auf dasselbe herauskommt, besondere V or
w ä r m e r o h re  zu verwenden, ln anderen Fällen bedarf es keiner besonderen Er
hitzung der Kontaktmasse, oft sogar der Abkühlung. Bequeme Temperaturregelung 
gewährt die e le k t r i s c h e  In n e n h e iz u n g ,  sei es in Form von Widerstandsdraht
spiralen oder von geraden oder wellenförmig hindurchgezogenen Widerstandsdrähten. 
Derartige Hochdruck-Kontaktapparate für Laboratoriumsversuche für 1000° und bis 
1000 Atm. baut z. B. A n d r e a s  H o f e r ,  Hochdruckapparatebau, Mülheim a. d. Ruhr. 
Nach D. R. P. 432 098 wird als Katalysator dienender Koks, in körniger Form lose 
geschichtet, zugleich als Heizwiderstand benutzt, kann somit leicht auf die günstigste 
Reaktionstemperatur gebracht werden. Nach D. R. P. 498 974 der I. G. heizt man 
metallische Kontaktmassen in Gasen oder Flüssigkeiten durch Hochfrequenzströme auf, 
mögen sie als Pulver oder Körner verwendet werden, z. B. für die Hydrierung von 
Fetten oder beim Cracken. Nichtmetallische Kontaktmassen wie Pyrophosphate werden 
auf Eisenkörnchen aufgetragen, die der Hochfrequenz unterworfen werden. Die zur 
Aufrechterhaltung der geeigneten Kontakttemperatur etwa erforderliche Abkühlung 
wird zweckmäßig dadurch erreicht, daß man die Kontaktgase selbst vor dem Zutritt 
zur Kontaktmasse, d. h. vor dem Eintritt in das Kontaktrohr, zur Kühlung verwendet, 
indem man sie um das Rohr herumführt, entweder im vollen oder im Teilstrom, 
und sie so auf die Eintrittstemperatur gleichzeitig vorwärmt ( S q u i r e ,  D. R. P. 
4285; BASF, D. R. P. 113 932; O stw ald , F. P. 698/02). Bei der OsTWALDschen 
Ofenkonstruktion zur Verbrennung von N H i werden 2 ineinander geschobene 
vertikale Eisenrohre verwendet, von denen das innere den Kontakt aus gewelltem 
P/-Blech trägt, während das vorzuwärmende N H y Luft-Gemisch durch den ring
förmigen Raum zwischen den beiden Rohren hindurchströmt (vgl. Sa lpe te rsäu re ) .  
Vgl. ferner auch das Kontaktrohr von C asale, Bd. I, 408, FAUStR, Bd. I, 406.

Die G a s f ü h ru n g  ist verschiedentlich variiert worden. Das D. R. P. 479680 
(Verein), Darstellung von Schwefelsäureanhydrid betreffend, verwendet bei der stufen
weisen Kontaktreaktion die Reaktionswärme jeder einzelnen Stufe für die Beheizung 
der nachfolgenden Stufe, nachdem das gebildete Schwefelsäureanhydrid herausgeschafft 
ist. Ähnlich arbeiten D. R. P. 343 792 ( K u h lm a n n )  und D. R. P. 442 036 ( G e n e r a l  
C h e m . C o .) .

Die F ü l lu n g  liegender Kontaktrohre mit der Kontaktsubstanz wird bei körnigem Material, 
z. B Kiesabbrand, meist durch senkrechte Begrenzungssiebe, Roste od. dgl. erleichtert. Bei faserigen 
Materialien, z. B. Asbestflocken, werden diese möglichst ebenfalls durch Begrenzungssiebe gesichert; 
aber die Einführung selbst ist umständlicher, wenn völlige Gleichförmigkeit gewährleistet werden soll. 
Man behilft sich mit Abwägen gleicher Mengen für gleichen Raum und kontrolliert die Verteilung 
bei Glasröhren durch das Auge, bei undurchsichtigem Material durch Fühlerstäbe, Maßstäbe u. s. w. 
Bei stehenden Kontaktrohren müssen besondere Vorkehrungen getroffen werden, um die Kontaktmasse, 
soweit sie aus lockerem, leicht zusammendrückbarem Material besteht, vor dem Zusammenballen 
zu schützen. Abgesehen von Erschütterungen, die von dem Kontaktapparat fernzuhalten sind, kann
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bereits durch den Oasstrom die Masse zusammengepreßt werden. Sie wird daher auf Tragsieben aus 
Draht oder gelochtem Blech oder auf Rosten gelagert, die in bestimmten Abständen voneinander 
gehalten werden. Hierzu weden die Rohrwandungen m it vorspringenden Rändern, Nocken, Stiften, Rillen, 
Ausbauchungen oder Verengungen, die Tragsiebe selbst mit Einschnitten am Rande, Aussparungen oder 
Verbreiterungen versehen, um einen festen seitlichen Halt zu gewinnen, od rr an die Siebe selbst 
werden Füße oder Tragarme angesetzt oder in die Rohrachse einer Stange eingesetzt, über welche 
dem Siebabstand entsprechende Rohrstücke (BASF, D. R. P. 119 059) gestülpt werden, worauf die 
Siebe ruhen. Die Kontaktsubstanz m uß einzeln auf jedes Tragsieb gelegt werden, bevor das nächst 
obere montiert wird. Besondere Aufmerksamkeit ist hierbei der Berührungsstelle der W andung zu 
widmen, damit hier keine schädlichen freien Durchgänge (Nebenluft) geschaffen werden. Körnige 
Kontaktmassen werden durch absichtliches Rütteln ausgeglichen, bei metallischen Apparaten durch 
Hammerschläge in senkrechter oder waagrechter Richtung.

Werden mehrere Kontaktrohre nebeneinander aufgestellt, so werden ihre Ein- 
und Austrittseiten zu Sammelräumen vereinigt, um die Gasverteilung zu erleichtern. 
Ausführliche Angaben über diesbezügliche Konstruktionen werden bei den Kontakt

öfen der BASF, der T e n t e l e w s c h e n  C h e m . F a b r ik
u. s. w. zur Herstellung von S 0 3 im Beitrag S c h w e fe l
sä u re  gegeben werden.

K on ta k tk e sse l  sind die kleineren, K o n ta k t 
öfen die größeren, oft durch zylindrische Gestalt 
gekennzeichneten Apparate, in denen auf Rosten 
oder anderen bei den Kontaktrohren beschriebenen 
Tragsieben, meist mehretagig, die Kontaktmasse 
angeordnet ist.

Die Siebe müssen häufig und kräftig gestützt 
werden, damit sie sich bei den in Betracht kommen
den höheren Temperaturen nicht durchbiegen. Aus 
dem gleichen Grunde werden sie gewöhnlich aus 
mehreren Teilen zusammengesetzt, die sich an 
ihren Rändern leicht überdecken, aber in ihrer 
seitlichen Verschiebung nicht behindern oder einen 

, kleinen Zwischenraum lassen. Besonders 
]so, schwierig ist die Anlagerung an die Wandung 

bei faserigen Kontaktmassen, da durch 
Temperaturveränderung u. s. w. der 
Aufbau schädlich beeinflußt werden
kann. Wandauflageränder vermeiden 
diese Schwierigkeiten. Im übrigen 
dienen Tragfüße, Tragarme, Rohr
hülsen zur Aufrechthaltung des Gefüges 
selbst bei höheren Temperaturen. Die 

Siebe werden gewöhnlich in dem Maße, wie sie aufgebaut werden, mit der Kontakt
masse belegt, seltener werden die Siebe zusammen mit der Masse eingesetzt. In 
diesem Falle müssen die Berührungsränder der Siebe mit den Nachbarsieben oder 
der Kontaktraumwand nachgebessert werden. Sind dagegen körnige Kontaktmassen 
einzubauen, so werden diese einfach eingeschüttet und ausgeglichen. Die Kontakt
öfen zur Herstellung von Salpetersäure aus Ammoniak nach dem Verfahren der 
BASF  (s. S a lp e te rsä u re )  enthalten durchlöcherte Schamottesteine, auf die der
Katalysator 5 cm hoch aufgeschüttet ist (Technique moderne 1920 , 454). Über die
Kontaktöfen von Dr. S c h ro ed e r-G ri l lo ,  T en te lew  s. S chw efe lsäu re .  Über den 
CLAUS-Ofen zur Herstellung von Schwefel aus H2S  und Luft s. Schwefel.

Körnige Kontaktmassen, die nur eine gewisse Zeitlang ihre Wirkung ausüben, 
also in bestimmten Perioden ausgewechselt werden müssen, können auf Rosten 
gelagert werden, die drehbare Stäbe bes'tzen, od tr  mit Schiebern abgelassen oder 
unter ihrem Schüttwinkel zwischen Flächen gelagert werden, so daß sie beim Weg
räumen der Bodensohle selbsttätig nachfallen.

Abb. 286. Temperaturregulator nebst Kontaktofen 
der T e n t e l e w s c h e n  C h e m i s c h e n  F a b r i k , 

St. Petersburg.
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Soll der Kontaktapparat einem h ö h e re n  D ruck  ausgesetzt werden, so darf 
die Außenwand keine Erhitzung erfahren, sondern diese wird in das Innere verlegt, 
sei es durch Elektrizität oder durch Ausnutzung der Reaktionswärme, indem die 
Eintritts- oder die Reaktionsgase durch die Austrittsgase geheizt oder auf einer 
bestimmten Temperatur gehalten werden. Beim HABER-BoscH-Verfahren zur Her
stellung von Ammoniak z. B. (Bd. I, 370, 400) wird das Außenrohr aus Edelstahl, 
das Innenrohr aus Eisen ausgeführt. Nur dieses hat die Kontakttemperatur auszu
halten, während das Stahlrohr dem Innendruck gewachsen sein muß. Eine besondere 
Isolierschicht sorgt dafür, daß der Außenmantel möglichst kühl bleibt. Bei dem Ver
fahren von C a s a l e  (Bd. I, 409, Abb. 145) werden Drucke bis 800 Atm. aufrecht
erhalten, doch wird Spezialstahl dadurch unnötig gemacht, daß das kalte Gas fast 
die Oesamthitze der Reaktion aufnimmt und ein Temperaturgefälle von mehieren 
100° zwischen dem Katalysator und der drucktragenden Wand gewährleistet. Noch 
höher geht C l a u d e  mit einer Kontaktapparatur, nämlich bis 1000 Atm. Ober die 
Konstruktion seines Kontaktofens s. Bd. I, 404.

Die Kontaktapparate ergeben einen von der Kontaktmasse und ihrer Lagerung 
abhängigen Widerstand, der nur in ganz besonderen Fällen durch den Kaminzug 
überwunden werden kann. Gewöhnlich müssen Ventilatoren, Exhaustoren, Gebläse, 
Pumpen (Bd. IV, 704) zu Hilfe genommen werden. Ob diese Gasförderungsvorrich
tungen vor oder hinter dem Kontaktapparat anzuordnen sind, ergibt sich meist aus 
der gesamten Anlage. Temperatur und Reinheit der Gase spielen eine sehr große 
Rolle sowohl für die Pumpen wie für die Kontaktmassen, in keinem Fall darf aber 
durch die Pumpe die Kontaktmasse eine Verunreinigung erfahren; und der Kraft
verbrauch der Pumpe ist umso geringer, je kälter und je reiner die Oase sind. 
Tritt durch die Kontaktreaktion eine Volumenverminderung ein, die noch durch 
Absorption des gebildeten Produkts unterstützt wird, so empfiehlt es sich, die Pumpe 
am Schluß des Systems aufzustellen, soweit keine anderen Anlageschwierigkeiten 
hierdurch entstehen. Natürlich gelten die Aufstellungsregeln auch für die anderen 
Gasfördermittel.

Die Stromrichtung innerhalb des Kontaktapparats richtet sich nach dem Aufbau 
der Kontaktmasse. In Kontaktkesseln und Kontaktöfen ist es vorzuziehen, die Oase 
in der Richtung von oben nach unten hindurchzuführen, weil man hierdurch besseren 
Temperaturausgleich erhält. Es kommt aber auch die Richtung von unten nach 
oben (Bd. I, 406) und horizontal, auch Wechsel dieser Richtungen vor.

Das M ate r ia l  der Kontaktapparate ist abhängig von der Temperatur und der 
Beschaffenheit der Gase. Neben schwer temperierbarem Mauerwerk und Schamotte 
in Form von Schächten und Kammern benutzt man aus keramischem Material noch 
Steinzeug, Porzellan,Quarzglas, Glas und von Metallen Schmiedeeisen, Gußeisen, kohlen
stoffarmes Eisen, Edelstahl (D. R. P. 275 156), Aluminium, Nickel, Silber, Gold, Platin.

Kontaktapparate für Gase werden verwendet unter anderem bei der Darstellung 
von W asse rs to f f  aus Kohlenoxyd und Wasserdampf, C h lo r  aus Salzsäure und 
Luft (Bd. III ,  220), A m m o n ia k  aus Stickstoff und Wasserstoff (Bd. 1, 378), S a lp e te r 
sä u re  (s. d.) aus Ammoniak und Luft nach O s t w a l d ,  Schw efe l  aus Schwefel
wasserstoff und Luft (Bd. I, 363), S c h w e fe ls ä u re a n h y d r id  aus Schwefeldioxyd 
und Luft, Ä th y len  aus Alkohol und Tonerde (Bd. II, 754), M e th an o l  (s. d.) aus 
Kohlenoxyd und Wasserstoff u. s. w.; vgl. auch F o r m a ld e h y d  aus Methylalkohol 
und Luft (Bd. V,416, 650). Hydrierung von Teeren, Erdöl u. s. w. s. K o h le v e re d lu n g  
Bd. VI, 643. H. Rabe.

K ontak tm assen  sind bzw. enthalten K a ta ly sa to re n  (s. Bd. VI, 454) in 
der für die Kontaktreaktion günstigsten Beschaffenheit. Folgende hauptsächlichste 
Anforderungen sind an sie zu stellen: 1. intensive Wirksamkeit, 2. große Oberfläche,
3. konstante Leistung, 4. leichte Regenerierbarkeit, 5. stabiler Aufbau, auch bei höherer 
Temperatur, soweit gegenseitige Einwirkung von Gasen in Frage kommt.
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1. Über die in te n s iv e  W irk s a m k e i t  der Kontaktmassen lassen sich keine all
gemeinen Richtlinien aufstellen, und es wird auf die unter K a ta lyse  (Bd. VI, 454-487) 
gemachten Ausführungen verwiesen. Im gleichen Beitrag ist auch (Bd. VI, 440ff.) 
eine Zusammenstellung gegeben, welche unter anderem auch die wichtigsten tech
nischen Anwendungen der Katalysatoren enthält. Des weiteren sei auf A m m o n ia k  
verwiesen, wo Bd. I, 420 die für die Synthese in Betracht kommenden Kata
lysatoren aufgeführt sind. Vgl. ferner insbesondere E s s ig s ä u re a n h y d r id ,  Bd. IV, 
695, K o h le v e re d lu n g ,  Bd. VI, 656, M ethano l,  S a lp e te rs ä u re ,  S ch w efe lsäu re .

2. Die g r o ß e  O b e r f lä c h e ,  die besonders für die heterogene Katalyse von 
Vorteil ist, wird einmal durch möglichst weitgehende Verteilung des Katalysators 
erreicht, sodann durch Hinzuziehung eines besonderen K o n ta k t t r ä g e r s .

Die feine Zerteilung ist am leichtesten zu erreichen, wenn der Katalysator in 
molekularer Form gewonnen wird. So wird z. B. P la t in m o h r  oder Platinschwarz 
aus Platinlösung durch Reduktion hergestellt, indem man nach W inkler (D R. P. 4566) 
die Platinchloridlösung mit kohlensaurem Natrium alkalisch macht, mit ameisensaurem 
Natrium versetzt und auf dem Wasserbade erhitzt. In ähnlicherWeise schlägt T en te lew  
das Platin nieder, indem er die Platinchloridlösung mit Soda neutralisiert, in diese 
Lösung Asbest eintaucht und das Platin mit ameisensaurem Natrium ausfällt. 
Oder man amalgamiert Aluminium, behandelt es mit Wasser und erhitzt es nach 
dem Trocknen auf 400° (Mackert, D. R. P. 486 597). Hierbei bildet sich ein Überzug 
von Al20 3, der eine sehr große Reaktionsoberfläche hat. E ise n sc h w a m m  wird 
durch Reduktion von Eisenverbindungen mit Ammoniakgas bei über 600° hergestellt. 
Die Zerteilung kann aber auch durch chemische und physikalische Behandlung 
bewirkt werden, nämlich mittels Lockerung des Oefüges der im normalen Zustande 
kompakten Massen durch Schaffung von poröser, schaumiger oder blasiger Struktur. 
Vgl. D. R. P. 256 962, 260 009.

Nach M ittasch  und F rankenberqer  (Ztschr. Elektrochem. 3», 922 [1929]) 
können M e h rs to f fk a ta ly s a to re n  mit ausgedehnter Oberfläche erhalten werden 
durch:

a) Mischen der Komponenten in Pulverform, ev. mit nachfolgendem Zu
sammenpressen.

b) Herstellung kompakter oxydischer Massen, die dann im Kontaktofen reduziert 
werden, wodurch ein poröses Material entsteht. Diese Arbeitsweise hat besonders 
Bedeutung beim Eisen, u. zw. in der Form, daß man Eisen samt den geeigneten 
Zusätzen im Sauerstoffstrom oxydierend schmilzt, wobei ein Oxyd (/ri’30 4) entsteht, 
das nach dem Zerkleinern in den N fir  Kontaktofen eingefüllt werden kann (Bd. I, 
401, Fußnote, und 405).

c) Herstellung oxydischer Masse durch gemeinsame Fällung aus Lösungen 
oder durch Erhitzen von Nitratgemischen (Bd. 1, 401, Fußnote, sowie z. B. D. R. P. 
279 582).

d) Tränken der Katalysatorsubstanz mit einer Lösung einer anderen Substanz. 
So wird z. B. (BASF, D. R. P. 140 353) Kiesabbrand mit 0,9% Pt und nach D. R. P.
154 084 des V ereins  c h e m . Fabr . M ann h e im  Kiesabbrand mit 2% As beladen.

e) Benutzung von Legierungen. Mit einer Kalium-Natrium Legierung als 
Katalysator soll z. B. die Hydrierung von Rohnaphthalin mittels Wasserstoffs 
zu Tetrahydronaphthalin mit einer Ausbeute von 95% vor sich gehen (F. P. 
609 786, C ie. de  P roduits C himiques  et Electrometallurgiques  A lais, F roges
ET CAMARGUE).

f )  Benutzung von komplizierten Verbindungen, wie z. B. komplexen Ferrocyaniden, 
die in dem Kontaktofen in den aktivierten Katalysator übergehen (D. R. P. 285 698,
286 719, Bayer, s. auch MoNT-CENis-Verfahren, Bd. I, 410).

Der zweite Weg der Vergrößerung der Reaktionsoberfläche besteht in der 
Verwendung von K o n ta k t t r ä g e rn ,  die mit dem betreffenden Katalysator überzogen
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werden. Als Kontaktträger dienen Sand, Quarz, Quarzit, Quarzglas, Glas, glasiertes 
und unglasiertes Porzellan, Steinzeug, Ton, Zement, Glimmer (vgl. Herstellung 
von G a s s e l b s t z ü n d e r n ,  Bd. II, 182), Meerschaum, Bimsstein, Kieselgur, 
Zeolithe, Asbest, Schlackenwolle, Wolle, Baumwolle, Gewebe, Kohle, Mineralien, 
lösliche und unlösliche Salze, Oxyde von alkalischen Erden, Schwermetallen, 
seltenen Erden, aber auch die Metalle selbst in Form von Blech, Draht, Spiralen, 
Körnern. (Über die Eigenschaften des Asbests s. W aeser, Schwefelsäurefabrikation 
III, 1521.)

Viele dieser Körper sind an und für sich Katalysatoren, meist aber nur von geringer W irksam
keit; aber auch die leistungsfähigeren erfahren durch die I m p r ä g n ie r u n g  mit den Intensiv-Kataly- 
satoren wie Platin eine bedeutend größere Zunahme der katalytischen Kraft, als die einfache Addition 
ergibt. W erden lösliche Salze als K ontaktträger benutzt, so gibt man vorteilhaft zu ihrer wässerigen 
Lösung die Lösung des Katalysators hinzu, z. B. Platinchlorid, verdampft die Mischung zur Trockne, 
calciniert den festen Rückstand, körnt das Endprodukt und sortiert es nach der Größe, wobei man 
den abfallenden Staub aussondert. Die bei der Calcination entstehende Gasentwicklung macht das 
Endprodukt mehr oder weniger porös (s. auch W aese r , a. a. O. 1663). Die Einzelstücke werden von 
S c h r Ö d e r - G r i l lo  mit Platinlösung bedüst und somit nur oberflächlich imprägniert. In dieser Weise 
verfährt z. B. das D. R. P. 102 244 von S c h r ö d e r  und der A. G. f ü r  Z in k in d u s tr ie  vo rm . G r i l l o ,  
welche im D. R. P. 128 554 noch die A bänderung anbringen, daß die Calcination nach Ausbreitung 
der breiigen, ev. mit Zucker oder Leim gemischten Salze auf den Kontaktsieben (s. Kontaktapparate) 
bei der Kontakttemperatur vorgenommen wird, während sie von heißen Gasen durchström t werden. 
H ierdurch bilden sich die geeigneten Durchtrittskanäle für die Gase. B A SF  (D. R. P. 131 871) stellt 
die porösen, aber tragfähigen U nterlagen für den Katalysator vor der Imprägnierung her, indem sie 
ein Gemisch von Salzen mit flüchtigen Säuren und Salzen mit flüchtigen Basen glüht. So ergibt das 
Gemenge von kohlensaurem Mangan mit Ammonphosphat eine sehr brauchbare Unterlage, die nach 
der Körnung m it Platinsalz getränkt wird. N e u e n d o r f  (D. R. P. 127 846) bedient sich unlöslicher 
Salze als Kontaktträger, u. zw. der Sulfate alkalischer Erden, wie Barium und Calcium, die als lösliche 
Chloride oder organische Verbindungen (z. B. in Form essigsaurer, sulfosaurer Salze) mit Platinlösung 
getränkt und nach dem HAROREAVES-Verfahren (s. Salzsäure) durch Überleiten von schwefliger Säure 
und Luft in Sulfate verwandelt werden. Es entstehen so poröse, aber durchaus druckfeste Kontakt
träger. Ebenfalls schwefelsaures Salz verwendet P ro ja h n  als Kontaktträger oder für sich als Kontakt
substanz, indem er wasserfreie, schwefelsaure Tonerde benutzt, die, mit 0,3% Platin imprägniert, auf 
1 P t 6000 kg  Schwefelsäureanhydtid in 24 h ergeben soll. Krystallisiertes Kupfersulfat wird von 
C lem m  mit Ton als Kontaktträger zusammengeknetet, geformt und gebrannt und ergibt dadurch eine 
poröse Kontaktmasse mit großer Oberfläche. Besondere Bedeutung hat die Imprägnierung von Zeolithen 
mit Vanadinsäure erhalten. Nach A. P. 1 657 753 ( J ä g e r  und B e r ts c h )  sind solche Kontaktmassen 
besonders aktiv, in welchen die Zeolithe mit Vanadin in nicht austauschbarer Form und mit inerten 
Trägern wie Kieselgur physikalisch homogen verbunden sind. Näheres s. W aese r , a. a. O., 1736.

Man gibt den Kontaktträgern weniger die F o rm  von Kugeln als von Linsen, Brocken, Platten, 
Scherben, kurz von Stücken von verhältnismäßig geringer Dicke. Handelt es sich um Pulver, die den 
Gasen großen W iderstand bieten würden, so kann man sie nach D. R. P. 475 555 (/. G.) in Erbsen 
verwandeln, indem  man sie auf einem Transportband durch Auftropfen von W asser zu Kugeln ver
einigt, die aussortiert und getrocknet werden. Einen anderen Weg schlägt N i t r o g e n - G e s . (D. R. P. 
312 726) ein, indem sie ein hydraulisches Bindemittel verwendet und ohne Druck formt und n ic h t  
brennt. H ierdurch soll in bestimmten Fällen die Kontakttemperatur von 900 auf 500° herabgesetzt 
werden können. Auch Hochfrequenzströme hat man zur Form ung von Kontaktmassen herangezogen, 
indem man die pulverförmigen Metalle unter Druck geformt und dann im Kraftfeld der Hoch
frequenz gefrittet hat. Beliebt sind Ringe (nach R A SC H iG -A rt) ,  Röhrchen und Stäbchen.

Nach D. R. P. 119 279 wird der Kern des Kontaktträgers aus einem gesinterten, nicht aufsauge- 
fähigen keramischen Material hergestellt, aber mit einer ganz dünnen, porösen Schicht überzogen, 
die also nur eine winzige Kontaktschicht auf ihrer Oberfläche festhalten kann. W ürde die obere poröse 
Schicht ganz fortfallen, so hätte der Katalysator keinen festen Halt und würde bereits bei mechanischer 
Beanspruchung, z. B. beim Abreiben, sich ablösen. Einfacher geht D. R. P. 188 503 vor: Die Innen
poren des keramischen Trägers werden dadurch vor dem Eindringen des Katalysators geschützt, daß 
sie mit dem Reduktionsmittel getränkt werden, bevor das Ganze mit der Platinlösung in Berührung 
kommt. Es scheidet sich dann das Platinsalz nur an der Oberfläche ab, während die Porenfüllung 
später ausgelaugt wird. Noch weiter geht D. R. P. 218 725 im Porenverschluß. Die Poren werden 
m it Wasserglas und Schwefelsäure behandelt und füllen sich daher mit Kieselsäure an; erst dann erfolgt 
die Im prägnierung der Oberfläche. Ü ber die Herstellung des Nickelkatalysators (auf Kieselgur nieder
geschlagen) s. F e t te ,  g e h ä r te te ,  Bd. V, 171.

3. Die k o n s ta n te  L e r s tu n g  der Kontaktmasse ist für die Ökonomie des 
Kontaktprozesses überaus wichtig. Sie setzt voraus, daß die Masse weder durch 
mechanische noch chemische Einflüsse beeinträchtigt wird und durch die sich am 
Kontakt abspielende Reaktion nicht verändert wird. Die mechanische Beeinträchtigung 
der Kontaktmassen äußert sich in Einhüllung der wirksamen Oberfläche, durch Flug
staub z. B., und kann verhältnismäßig leicht durch Waschung, Filtration der Gase 
oder durch Einschaltung teilweise ausgebrauchter Kontaktmassen beseitigt werden.

U 11 m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 49
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Bedeutend schwieriger dagegen ist die Ausschaltung der chemischen Einflüsse durch 
außerordentlich geringe Spuren von Fremdsubstanzen, den sog. K o n ta k tg if te n ,  
bzw. die L ä h m u n g  der Katalysatoren durch die Reaktionsprodukte selbst, wobei 
die Ausbeuten sinken, je nach dem Vergiftungsgrade ganz allmählich oder über
raschend schnell, gewöhnlich aber ununterbrochen. Es sei diesbezüglich auf die 
Ausführung V e rg i f tu n g s e r s c h e in u n g e n ,  Bd. VI, 485, verwiesen, sowie auf die 
betreffenden Beiträge in dieser Enzyklopädie. Siehe z. B. A m m oniak , Bd. I, 372, 
M e thano l ,  S a lp e te rs ä u re ,  S c h w e fe ls ä u re  u. s. w.

4. Die le ic h te  R e g e n e r ie rb a r k e i t  der Kontaktmasse, welche ihre gleich
bleibende Wirksamkeit verloren hat, spielt besonders da eine Rolle, wo es sich um 
wertvolle Katalysatoren handelt, wie z. B. bei den Verfahren zur Herstellung von 
S 0 3 mittelst Platins. Vgl. darüber S c h w e fe lsä u re .  Sehr oft, wie z. B. bei der F e t t 
h ä r tu n g  (Bd. V, 173), wird der ausgebrauchte M-Katalysator auf chemischem Wege 
aufgearbeitet, d. h. das M  herausgelöst.

5. Der s ta b i le  A ufbau  der Kontaktmasse wird erstens durch die innere 
Struktur, zweitens durch die Vorrichtungen zur Lagerung bedingt. Da die Masse 
den reagierenden Medien eine möglichst große Oberfläche darbieten soll, muß 
diese auch bei der Aufschichtung erhalten und gesichert werden. Feinpulverige Sub
stanzen können daher nur unter ständiger Bewegung für katalytische Operationen 
verwendet werden, also durch Rühren, Umpumpen oder Zerstäuben, während körnige 
oder stückige Körper ohne weiteres ihre gesamte Oberfläche der Kontaktwirkung 
darbieten, vorausgesetzt, daß sie genügende Bruch- und Druckfestigkeit besitzen, 
auch wenn sie mehr oder weniger porös sind. Daher ist namentlich bei Her
stellung von Kontaktträgern poröser Beschaffenheit das Bestreben darauf ge
richtet, durchaus druckfeste Substanzen zu gewinnen, die bei höheren Temperaturen 
und höheren Schichten ihren Aufbau behalten. Am günstigsten sind körnige Sub
stanzen, wie geschmolzene oder glasige Massen, Metalle, Metalloxyde, Kieselgur, 
Diatomeensteine, Kiesabbrand, Quarzit, Porzellan, Steinzeug, da sie in sich aus
reichende Festigkeit haben; auch Ringe, Platten aus nicht zu brüchigen Materialien 
können mit Vorteil angewendet werden. Immerhin vermeidet man zu hohe Schichten 
bei der Lagerung der Kontaktmassen und schaltet am besten Zwischentragsiebe 
ein, womit der weitere Vorteil verknüpft ist, daß die einzelnen Schichten voneinander 
getrennt gelagert, mit verschiedenartigen Körpern besetzt und bei verschiedenen 
Temperaturen gehalten werden können. Gezwungen zu Zwischensieben ist man 
aber bei Benutzung von leicht zusammendrückbaren Kontaktsubstanzen, wie Asbest
flocken, die nur in geringen Höhen gelagert werden können. Asbestgewebe, Draht
gespinste werden vorteilhaft zwischen Rahmen aufgespannt und durch besondere Be
grenzungssiebe am Durchbiegen gehindert (V erein c h e m . Fabriken, D. R. P. 142855; 
s. auch Kontaktapparate).

L ite ra tu r  s. K a ta ly s e , Bd. VI, 491. H. Rabe.

Kopal s. Bd. II, 92.
K opierschw arz  SK und K o p ie r s t i f tv io le t t  BB extra M (/. O.) sind ein

gestellte basische Farbstoffe für Kopierstifte (Bd. IT, 518). Ristenpart.

Korallin, gelbes, ist das Gemenge von Natriumsalzen der p-Rosolsäure 
/ \ = o  (s- Formel), oxydierter Rosolsäure, C19/ / 160 6, Methylrosol- 

J—C = l J säure, C20/ / 16O3, und Pseudorosolsäure, C20/ / 16O4.
Das Säuregemisch entsteht durch Erhitzen von 1 Tl. Phenol mit 

1/2 Tl. Schwefelsäure (66° B i)  und 0 ,6  Tl. Oxalsäure auf 1 2 0 - 1 3 0 °  und 
wurde bereits 1834 von P. R u n g e  erhalten (Poggendorf Anti. 31, 65 , 
512). Es ist in Wasser unlöslich, in Alkohol mit goldgelber Farbe löslich 
und dient zu Spritlacken und in der Photographie. Das Natriumsalz 

OH  löst sich in Wasser und Alkohol fuchsinrot und dient zur Herstellung
roter Lacke für Buntpapier. R o te s  Korallin entsteht aus dem gelben durch Einwirkung von Ammoniak 
(teilweiser Übergang zu p-Rosanilin). Ristenpart.
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Kork ist die aus einem besonderen Bildungsgewebe (K o rk e rz e u g e r  oder 
P h e l lo g e n )  durch Zellteilung in der Epidermis oder in tieferen Rindenschichten 
abgelagerte elastische pflanzliche Qewebeschicht, die sich überall dort findet, wo 
an Rinden oder Schalen eine zu große Wasserverdunstung verhindert werden soll. 
Im besonderen bezeichnet man als Kork oder Korkrinde die besonders stark 
entwickelte Korkschicht der Korkeichen. Der hauptsächliche Lieferant des Korkes 
ist die immergrüne K orke iche ,  Quercus suber L., in geringerem Maße auch 
die sommergrüne spanische Eiche, Quercus occidentalis Gray. Die erstgenannte 
Art bildet in Europa selten größere Wälder, dagegen häufig in Algerien. Die 
Korkeiche wird 10 — 28 m hoch und 1 — 1,3 m stark; sie gedeiht am besten auf 
trocknen sandigen Bergabhängen und ist gegen Kälte besonders empfindlich. Nach 
15 — 20 Jahren hat die Rinde des Baumes eine Stärke von 12—15 cm erreicht und 
wird nun zwischen Mai und Juni erstmalig geerntet. Die bis dahin sich immer 
wieder neu ergänzende Korkschicht, »männlicher Kork" oder »Jungfernkork'1, die 
wegen ihrer spröden, rissigen und brüchigen Beschaffenheit nicht zu Korkfabrikaten 
zu gebrauchen ist, wird durch Abschälen entfernt. Das erste Ernteprodukt und die 
nachfolgenden werden »weiblicher Kork“ genannt. Je mehr Ernten gewonnen werden, 
desto besser und glatter wird der Kork. Im ganzen liefert ein Baum im Alter von 
50—100 Jahren — er kann ein Alter von 150 Jahren und darüber hinaus erreichen — 
ungefähr 12—16 Ernten. Nicht geschälte Bäume werfen zeitweilig Kork von selbst 
ab (»Fischerkorke“).

G e w in n u n g . Mittels einer scharf geschliffenen, besonders geformten Axt, deren Stielende einen 
Keil bildet, werden in Entfernungen von 1 m  gürtelförmige Einschnitte um den Baum gem acht; 
hierauf wird das Ganze durch 2 - 3  Längsschnitte wieder zerteilt, worauf die in dieser Weise abge
grenzte Rindenschicht mit dem Axtrücken locker geklopft und dann mit Hilfe des keilförmigen Stieles 
abgehoben wird. Die sortierten, von Moos, Flechten u. s. w. befreiten guten Rindenplatten werden 
sodann einige M inuten in kochendes Wasser gelegt oder mit W asserdampf behandelt. Die durch 
diese Behandlung weicher und geschmeidiger gewordenen Korkstücke werden nun vorsichtig über 
glimmenden Holzkohlen getrocknet, dann zerschnitten und zu Paketen von 5 0 - 7 5  kg  Gewicht zu
sammengelegt, die mit Hanfseilen, Alfafasern oder Bandeisen umwickelt werden. Der Korkhandel unter
scheidet je nach der Dicke der Platten 4 Klassen von Korkrinde: 1. Dickes Holz, 31 mm und darüber;
2. reguläres Holz, 2 6 - 3 1  m m ; 3. Bastardholz, 23 -  25  mm, und 4. dünnes Holz bis 22 mm. Jede 
dieser Klassen zerfällt wieder je nach der Elastizität und Undurchdringlichkeit der Rinde in 3 - 4  
Qualitäten. Als wertvollste Korkrinde gilt die, welche mit guter Dichtigkeit und Elastizität die größte 
Dicke vereint. Der beste Kork wird aus Katalonien bezogen. H ier befinden sich die Korkwaldungen 
bei Gerona und La Yunquera Tosca. In Portugal kommen als für die Korkgewinnung nennenswerte 
Landschaften Alemtejo und Algarvien in Betracht. In Südfrankreich sind die Departements Lot-et- 
G aronne und Var anzuführen. Eine sehr bedeutende Korkproduktion hat Algier, namentlich in den 
Provinzen Algier und Oran, aufzuweisen.

""E ig e n sch a f te n .  Kork ist sehr leicht, besitzt das spez. Gew.0,2 und weniger, 
ist außerordentlich geschmeidig, elastisch und von geringer Wärmeleitfähigkeit. Für 
Flüssigkeiten, insbesondere Wasser, Alkohol, Äther und fette Öle, für Gase und 
Dämpfe ist er selbst bei hohem Druck undurchlässig. Bakterienkulturen und Pilze 
vermögen ebenfalls nicht durch Korke in Flaschen einzudringen, für viele Bakterien 
wirken Korkabkochungen tödlich. Bei längerem Liegen an der Luft, namentlich in 
der Kälte, wird der Kork hart, kann aber durch Einlegen in heißes Wasser wieder 
weich und elastisch gemacht werden. Kork ist nahezu unverweslich und gegen 
äußere Einflüsse sehr widerstandsfähig.

Seiner chemischen N atur nach (M. v . S c h m id t , Monatsh Chem. 25, 227, 302 [1904] und 
Österr. Chemiker-Ztg. 1911, H. 21) besteht der Kork aus 58% Suberin, 2 2 % Cellulose, 12% Lignin, 
2% Cerin (Korkwachs, den Phytosterinen nahestehend), 1% Vanillin, Gerbsäure, Dekacrylsäure, 
Phellemsäure u. s. w., 5% Wasser. Suberin besteht aus Anhydriden und Polymerisationsprodukten 
höherer Fettsäuren: Phellonsäure C22Hi20 3, Stearinsäure CihHm0 2 und Phloionsäure Cn f i 2iO,. Phellon- 
säure ist eine vom Hexamethylen abgeleitete Monoxycarbonsäure mit zwei normalen Heptylgruppen. 
Vgl. ferner F. Z e t z s c h e  und Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 10, 346; 11, 272.

Kork wird von konzentrierten Mineralsäuren, Chlor, Brom, Jod, den flüchtigen 
Verbindungen der Halogene, ferner von Wasserstoffsuperoxyd und Ozon, Ammoniak
lösung, Terpentinöl und anderen ätherischen Ölen zerstört. Kork verbrennt mit hell
leuchtender rußender Flamme und verbreitet dabei einen starken charakteristischen
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Geruch. Das Verbrennungsprodukt ist Korkkohle, die als Korkschwarz oder Spanisch- 
Schwarz zu Druckerschwärze Verwendung findet. Bei der trockenen Destillation 
liefert der Kork einen neutral reagierenden Teer, aus dem man Benzol, Toluol, 
Naphthalin, Anthracen, Phenole, Ammoniak u. s. w. abgeschieden hat. Bei der Ver
schwelung von Korkschrot unter Druck erhält man Platten u. s. w. von kräftiger 
Bindung und hoher Druckfestigkeit. (N o v o id -K o rk m ate r ia l . )

Die P r ü f u n g  des Korkes erfordert große Erfahrungen und erfolgt mehr nach den äußeren 
Merkmalen und nach dem Verwendungszweck als durch physikalische und chemische Untersuchungen. 
Im allgemeinen ist ein stark poröser Kork für die meisten Verwendungsgebiete nicht geeignet. Für 
besondere Zwecke bestimmt man die W ä r m e le i tu n g s z a h l ,  d. i. die Anzahl von Cal., die in der 
Zeiteinheit und bei einer Temperaturdifferenz von 1° zwischen den Endflächen einer Platte von 1 cm2 tür

1 cm Dicke hindurchfließt. Zur Berechnung der Zahl dient die Formel W  = ------ — — , wobei s

die Fläche, t ,—t2 das Wärmegefälle, d die Dicke der Korkplatte und K  die Konstante bedeutet, 
wenn die Temperaturdifferenz, die Fläche und die Dicke der Platte gleich 1 sind.

V e rw e n d u n g .  Wegen seiner Leichtigkeit und bedeutenden Elastizität findet 
der Kork eine sehr vielseitige Verwendung. Man fertigt daraus z. B. Schwimmgürtel, 
Korkjacken, Ankerbojen, Stoßkissen für Schiffe, Angelschwimmer, Unterlagen für 
Ambosse und Maschinen, Fahrradgriffe, Einlegesohlen, Huteinlagen, Korkliderungen 
und -dichtungen für Wasserleitungsröhren, Korkfedern für Lastwagen, schalldichte 
Isolierbaustoffe, Geschirrunterlagen, aus dünnen Korkblättchen Zigarettenhülsen, 
Etiketten für Weinflaschen, Reklameartikel u. s. w. Ungefähr 90 % der gesamten Kork
produktion dienen aber der Herstellung der K o rk s to p fe n  oder Pfropfen für Flaschen, 
Kruken, Fässer u. s. w. Man unterscheidet H a n d s c h n i t t -  und M a s c h in e n s c h n i t t 
s top fen . Erstere werden nur noch in beschränktem Maße hergestellt, hauptsächlich 
als die feinsten Korkstopfensorten (Champagnerkorken). Diese werden aus rechteckig 
oder quadratisch hergerichteten Korkstücken mittels eines dauernd gleichmäßig 
scharf gehaltenen Messers herausgeschnitten, hierauf gesäubert, poliert und-geglättet.

Die Herstellung der M a ic h in e n s c h n i t t s t o p f e n  geschieht in folgender Weise: Zuerst wird 
die Korkrinde durch Einweichen in heißem Wasser von der obersten Borkenschicht gereinigt. Dann 
gelangt sie in den Korkstreifenschneider, durch den sie mittels rotierender Messer in Streifen 
geschnitten wird. Aus diesen Streifen werden entweder durch die rohrförmigen rotierenden Messer 
der Korkenbohrmaschinen bereits Spezialkorken für bestimmte Zwecke, z. B. Bierkorken, herausgearbeitet, 
oder für gewöhnlich auf Korkwürfelmaschinen durch scharfe Hebelmesser gleichmäßige Würfel 
geschnitten. Von dieser Maschine werden die Korkwürfel zur Korkenrundschneidemaschine gebracht, 
in welcher sie zwischen 2 Klammern (Rosetten) festgemacht und dann durch ein langes, immer scharf 
gehaltenes Messer zugehobelt werden. Neuerdings verwendet man auch automatische Korkschneide
maschinen, die ungefähr 12 000 Stopfen pro Tag liefern. Die rundgeschnittenen Korken kommen 
dann zur Entstaubung und Reinigung in rotierende Siebtrommeln, in denen sie mit W asser über
braust werden, hierauf in die Trockenanlage, wo sie auf etagenförmig übereinander gelagerten Horden 
mittels überhitzten Wasserdampfes getrocknet werden (D. R. P. 292 410). Alsdann werden die Korken 
zur Erzielung eines glatten, angenehmen Aussehens und einer Politur (des „Spiegels») der Korken
schleifmaschine zugeführt, von wo aus sie in die Korkensortier- und Korkenzählmaschine gelangen, 
in denen durch eine besondere V orrichtung je 1000 Stück durch ein Glockenzeichen registriert werden. 
Die fertigen Korken können dann noch auf W unsch in Korkenbrennmaschinen mit Firmenstempeln
u. s. w., auch für manche Zwecke mit D urchbohrungen versehen werden und mit geeigneten Farb
stoffen, namentlich Cochenillefarbstoff, rötlich gefärbt, ev. gebleicht werden. Verpackt werden die 
Korken zu „halben Ballen“ von 15 000 Stück, und „ganzen Ballen“ von 25 0 0 0 -3 0  000 Stück. Die bei 
der Korkstopfenfabrikation sich ergebenden Abfälle werden zur Herstellung von Linoleum und Isolier
mitteln verwendet.

Für die Bau-, Isolier- und Kältetechnik von Wichtigkeit sind die 1884 von 
G r ü n z w e i g  erfundenen K orks te ine ,  die durch Vermengen von Korkschrot mit 
Kalk und Wasserglas als Bindemittel, Trocknen und Pressen in Plattenform als ein 
Material von durchschnittlichem spez. Gew. 0,24 erhalten werden. — Aus Kork lassen 
sich ferner plastische Kunstwerke schneiden, z. B. Modelle von Landschaften, Bau
werken, Denkmälern u. s. w. (P h e l lo p la s t ik e n ,  um 1780 von A g o s t i n o  R o s a  in 
Rom erfunden.) Die Erstlingskorkrinde oder männlicher Kork kann wegen ihrer 
großen Brüchigkeit und vielen Risse nicht zu den bisher angeführten Korkfabrikaten 
Verwendung finden; sie dient als Felsenimitation für Parkanlagen, Theater, photo
graphische Ateliers, zum Einzäunen von Blumenbeeten, Laubengängen, zu Dach
bedeckungen von Pavillons, Schutzhütten u. s. w.
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K o rkersa tzm itte l  und K unstkork . Materialien, die Kork in allen Eigen
schaften gleichkommen, sind bis jetzt noch nicht gefunden worden. Zur Zeit des 
Weltkrieges, als Deutschland keine Zufuhr von Kork erhielt, versuchte man mit 
mehr oder weniger Erfolg, den Kork unserer heimischen Bäume, z. B. einer Ulmen
art, Ulmus campestris var. suberosa, zu verwenden, doch war in den meisten Fällen 
die vorhandene Korkschicht nur sehr unbedeutend. Auch Holundermark, das Mark 
von Maisstengeln, das im Meere, oft an den Küsten treibende sog. „Seeholz“ 
(D. R. P. 3 1 5  2 94 ), Torf (D. R. P. 3 1 5  201), besonders präparierte Nadelholznadeln 
(D. R. P. 3 3 4  5 27 ), ferner die Rinde der Schwarzpappel sowie holzartige Baum
schwämme, z. B. Fomes pinicola, fanden Beachtung. Von ausländischen leichten 
Holzarten, sog. „ K o rk h ö lz e rn “, wird namentlich das Holz des Mareabaumes, das 
ein sehr geringes spez. Gew. besitzt, als Korkersatz empfohlen. Als natürliche Ersatz
mittel für Korkstopfen werden die weichen Holzarten (Pappel, Linde, Weide) nach 
zahlreichen Patenten und Gebrauchsmustern verwendet. Die daraus geformten Stopfen 
werden mit Einschnitten, Schlitzen, Rillen, Gewinden oder Ausbohrungen versehen 
und auch mit fasrigen Dichtungsmaterialien umhüllt. Andere Ersatzmassen für Kork
stopfen aus künstlichen Materialien sind z. B. Cellulose-, Papier- und Papiermache
massen, Massen aus Casein, Lederabfällen u. s. w. Gemenge aus Kieselgur und Gips, 
aus denen Stopfen gebildet werden, die mit Pergamentpapier umgeben sind, erhärten 
nach dem Eintauchen in Wasser in wenigen Minuten (Korkersatz von S im o n ) . Ein 
auf chemischem Wege erzeugter Korkersatzstoff ist das nach D. R. P. 167 7 8 0  
erzeugte C u p re n  (Bd. III, 4 6 6 ). K u n s tk o rk  besteht aus Korkschrot oder Korkmehl 
als Grundsubstanz, die mit geeigneten Bindemitteln, z. B. Nitrocelluloselösungen 
unter Zusatz von etwas Ricinusöl („Suberit" , D. R. P. 6 6 2 4 0 ), Viscoselösung, 
gehärtetem Leim, Kautschuklösung, einer Mischung von 6  Tl. Roggenmehl, 10 Tl. 
venezianischem Terpentin und 6 0  Tl. Wasser (Seifensieder-Ztg. 1911, 144), Eiweiß
lösung (D. R. P. 185 714 ) u. s. w. vermengt und gepreßt wird.

S t a t i s t i s c h e s .  Die W e l t p r o d u k t io n  an Kork wird nach M e y e r  auf etwa 1 Million dz 
geschätzt. V e r te i l u n g  der mit K o rk e ic h e n  bestandenen Länderllächen und j ä h r l i c h e  P r o d u k t i o n :
Portugal ......................  500 000 ha 44 500 t  T u n is ...................................  82 000 ha 1 200 t
Algerien ......................  426 000 „ 15 900» Italien ................................ 80 000 ,, 3 800 «
S p a n ie n ..............................  300 000 „ 24 300 ,. C o r s ic a ...............................  15 000 „ 1 600,,
Frankreich ..................  139 000 „ 12 000 „

D e u ts c h la n d s  E in - u n d  A u s f u h r  an Kork und Korkwaren im Jahre 1928:

Kork und  Korkwaren Einfuhr  
in 100 kg

W ert  
in 1000 RM.

Ausfuhr  
in  100 kg

Wert 
in 1000 RM.

1. Kork, zerk le inert...........................................
2. Zugeschnittene Korkplatien, -streifen, 

-würfel mit Rinde; runde Spunde, Kork
steine, Ziegel, Röhren u. s. w .....................

3. Zugeschnittene Korkplatten u. s. w. ohne 
R in d e ................................................................

4. K o rk p a p ie r ...................................................
5. K orkstop fen ...................................................
6. Andere K orkw aren ......................................

L i te r a tu r :  E. M i t t e r m ü l l e r , Die d

13 850

1 299

3 788 
26

14 432 
727

äutsche Korkii

372

99

1616
43

6054
125

idustrie. Eisen

5 568

30 900

808 
163 

1 861
6 820

ach 1909. —

234

1 655

232
259
777

2 006

E. J. F i s c h e r ,
Korkersatzmittel, Kunststoffe 7, 89, 110 [1917]. — F. LJtz, Kork und Korkersatz, ebenda 9, 157, 174 
[1919]. — A. K la u b e r ,  M onographie des Korkes. Berlin 1920. — P. K rais , Werkstoffe. Bd. II, 392. 
Leipzig 1921. — O. L an g e , Chemisch-technische Vorschriften. II. Bd., 83 — 92. Leipzig 1923. — 
W. O b s t, Korkabfälle als Füllmaterial und Bindemittel für Kunststoffe. Kunststoffe 19, 25 [1929]. -  
W. DE B. Die Industrien des Korkes und seiner Derivate. Rev. gén. Matières plast. 3, 762 [1927] ; 
4, 213, 275, 399, 587 [1928]. -  A. F u n a ro  und N. L o zaco n o , Sughero, scorze e loro applicazioni. 
Milano 1909. — E n c ic lo p e d ia  u n iv e r s a l  i l u s t r a d a ,  Bd. 15, 518. Barcelona (behandelt insbesondere 
die spanische Korkindustrie). E .J . Fischer.

K o rk m e ta l l  ist eine Leichtlegierung aus 99,5% Magnesium mit 0,5% Zink
(s. auch M a g n e s iu m le g ie ru n g e n ) .  E. H. Schulz.

K o ru n d ,  k ü n s t l ic h e r ,  s. Bd. I, 325, und Kunstkorund.
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K o s m e tik  ist die Lehre von der Erhaltung bzw. Förderung der Schönheit 
des menschlichen Körpers und von der sich daraus ergebenden praktischen An
wendung der diesem Zwecke dienenden Mittel. Letztere umfassen sowohl die der 
speziellen Beseitigung und Verdeckung von Schönheitsfehlern dienenden Präparate 
und Methoden als auch solche, welche auf den Körper eine nach den jeweils 
herrschenden Begriffen allgemein verschönernde Wirkung ausüben.

Die Kosmetik ist ein Grenzgebiet; sie reicht auf der einen Seite in das Gebiet 
der P h a rm a k o p o e ,  indem sie Präparate mit therapeutischen Eigenschaften um
faßt, auf der anderen Seite in dasjenige der P a r fü m e r ie ,  wenn die olfaktorische 
Wirkung der Präparate in den Vordergrund tritt. Während die Therapie bei der 
Heilung von körperlichen Gebrechen vor allem die Genesung im Auge hat, bedient 
sich die kosmetische Behandlung der Therapie lediglich als Mittel zur Beseitigung 
von Schönheitsfehlern. Da diese häufig in ursächlichem Zusammenhang mit Krank
heitserscheinungen stehen, so begegnen sich beide Gebiete mitunter in Behandlungs
weise und Wirkung, z. B. bei der Beseitigung von Hautausschlägen und Haarausfall. 
Andererseits kann auch reinen Parfümerien infolge ihres Gehaltes an Alkohol 
(Toilettewässer) oder ätherischen Ölen (aromatische Bäder) ein gewisser kosmetischer 
Wert nicht abgesprochen werden. Präparate mit ausgesprochener Heiltendenz, wie 
innerlich einzunehmende Mittel (Arsen, Eisen, Chinin und Hefepräparate), ferner 
Bestrahlungen, Massage und Gymnastik, chirurgische Eingriffe zur Korrektur einzelner 
Glieder (Nasen und Brüste), zur Verjüngung von Gesicht und Hals durch Spannen 
der schlaff gewordenen Haut, Einspritzen von plastischen Massen wie Paraffin 
zur Erzeugung von künstlichen Fettpolstern, gehören in das Gebiet der Therapie 
und Chirurgie. Es liegt im allgemeinen nicht im Sinne kosmetischer Präparate, schnell 
und kräftig zu wirken; sie sind meist Mittel des täglichen Gebrauchs, die ungefähr
lich sein sollen und durch regelmäßige Anwendung wirken.

Im allgemeinen fallen Gesundheit und Schönheit zusammen, daher dienen 
viele Kosmetika dazu, Gesundheit vorzutäuschen (Schminken, farbige Puder, Haut
bräunungsmittel).

Über G e s c h ic h te  d e r  K o s m e t ik  vgl. M. J o s e p h , H andbuch der Kosmetik, Leipzig 1912, 
H. T r u t t w i n , Handbuch der kosmetischen Chemie, Leipzig 1924 und F .  W i n t e r , H andbuch der 
gesamten Parfümerie und Kosmetik, Wien 1927.

H autpflege. Ihr Zweck ist die Erhaltung der physiologischen Funktionen 
der Haut, der P e r s p i r a t io n  und S e k re t ion , durch Entfernung abgeschiedener 
Epithelien,überflüssigen Hautfettes,Schweißesund Unreinigkeiten,fernerdie Beseitigung 
von Rissen, Rötungen, Pigmentmälern, Warzen, unerwünschten Haaren, Ekzemen, 
Flechten u.s. w.; er kann demnach zum Teil ein prophylaktisch-hygienischer, zum 
Teil ein therapeutisch-medizinischer sein.

Die Seife ist das wichtigste und verbreitetste Kosmetikum. Über ihre Her
stellung und ihre Wirkungsweise s. Seife. Durch Zusä tze , wie Resorcin, Phenol, 
Pyrogallol, Ichthyol, Tumenol, Teer, Schwefel u.a., lassen sich Seifen von besonderer 
Desinfektions- und Heilwirkung hersteilen (s. Seifen, m ed ik am en tö se ) .  Abgesehen 
von ihrem Hauptzweck als Reinigungsmittel und in Form von Spezialseifen werden 
Seifen wegen ihrer entfettenden, keratolytischen, schälenden und antiparasitären 
Wirkung als Zusatz zu zahlreichen Kosmetika verwendet. Über die Anwendungs
form wird bei den einzelnen Präparaten berichtet.

Eine der wichtigsten kosmetischen Seifen ist die R a s ie r s e if e .  Die barterweichende W irkung 
beruht auf dem Gehalt an Kaliseife, die bei festen Rasierseifen zweckmäßigerweise in Form von 
Kaliumstearat bis zu 70% vorherrscht, während der Rest sich aus Natriumtalgseife und Cocosseife 
zusammensetzt. Es m uß mit starken Laugen verseift werden, um wasserarme, feste Seifen zu erhalten; 
ein Zusatz von Glycerin macht die Seife milde und den Schaum beständig. Für R a s ie r c r e m e s  
kann man ausschließlich Kaliseife verwenden. Ober Fabrikation s. S e ife .

C re m e s  gehören nach der Seife zu den wichtigsten Hautpflegemitteln. Es sind 
halbfeste, die Haut mehr oder weniger fettende Produkte, die aus den im Altertum 
verwendeten Salben hervorgegangen sind. Während diese jedoch sich ursprünglich
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nur aus tierischen und pflanzlichen Fetten zusammensetzten, verfügt die moderne 
Kosmetik für ihre Cremes über eine weitaus größere Anzahl von Grundlagen. Die 
physiologisch wichtigsten sind infolge ihrer Resorbierbarkeit durch die Haut auch 
heute noch die Fettkörper, insbesondere L an o l in  (s. W ollfett) , welches bei größter 
Geschmeidigkeit sich durch eine außerordentlich große Fähigkeit, Wasser aufzu
nehmen, auszeichnet, und s ü ß e s  M andel-  bzw. A p r ik o s e n k e r n ö l ,  ferner 
O l iv en ö l ,  K a k a o b u t te r  u.a. Diese zum Teil wenig haltbaren und zum Ranzig
werden neigenden Produkte (Kakaobutter und Lanolin sind verhältnismäßig am 
haltbarsten) hat man mit der Zeit ganz oder zum Teil durch die stabileren, jedoch 
wenig resorbierbaren M in e ra lfe t te ,  V ase line  und P araff in , ferner durch S tearin , 
B ienen  wachs, W a lra t  u. a. ersetzt. Eine besondere Gruppe bilden die durch 
Aufquellen mit Wasser erhaltenen T rag an t- ,  Stärke-, C a r ra g h e e n -  und G e la t in e 
schleime, die eine spezielle Art nicht fettender, durchsichtiger, auch Gelees genannter 
Hautpflegemittel darstellen (z. B. Kaloderma-Gelee von W o l f f  & S o h n ,  Karlsruhe).

Der kosmetische Zweck einer Creme ist der, die Haut vor schädigenden 
Witterungseinflüssen (Sonne, Frost, Wind) zu schützen, präventiv die Haut ge
schmeidig und widerstandsfähig zu erhalten, das durch Austrocknen oder häufiges 
Waschen verlorengegangene Fett zu ersetzen und rissig und spröde gewordene 
Haut zu glätten. Diese Cremes können jedoch auch dazu dienen, in ihr gelöste 
oder in feiner Suspension befindliche Substanzen der Haut zuzuführen. Dies gilt 
besonders für medizinisch-kosmetische Mittel, für welche sich die Bezeichnung 
„Salbe11 vorzugsweise erhalten hat. Es ist ein Erfordernis eines guten Hautpflege
mittels, sich leicht in die Haut einreiben zu lassen, so daß die wirksamen Bestand
teile von der Haut absorbiert werden können. Viele Hautpflegemittel gelten als 
Präventivmittel gegen Runzelbildung. Bei ihrer Anwendung geht die Wirkung ihrer 
Bestandteile meist mit der ihrer Anwendungsform (Massage) Hand in Hand. Die Form 
der wässerigen Emulsion begünstigt auch bei den sonst nicht resorbierbaren Stoffen 
außerordentlich die Aufnahme durch die Haut und erleichtert infolge ihrer Schlüpfrig
keit das mechanische Einreiben durch Massage.

Die Zusammensetzung der unzähligen im Handel befindlichen Cremes variiert 
in mannigfaltigster Art, je nachdem dem einen oder anderen Grundstoff größere 
Bedeutung zugelegt wird und je nachdem durch Zusätze verschiedener Art die 
Wirkung nach der einen oder anderen Richtung verändert werden soll. Es ist in 
dieser Beziehung der weiteste Spielraum gelassen.

Man unterscheidet in der Hauptsache 2 Gruppen von Cremes, die f e t ten d e n  
(sog. N a c h tc re m e s )  und die n ic h t f e t te n d e n  (sog. T agesc rem es) .  Die Haupt
vertreter der erstgenannten Gruppe finden sich als sog. C o ld -C rem e s  im Handel. 
Die Cold-Creme ist ein klassisches Hautpflegemittel und stellt in ihrer ursprüng
lichen Form eine Emulsion von Wachsarten und süßem Mandelöl mit Wasser dar. 
Sie hat im Laufe der Zeit durch Zusätze von anderen Fettkörpern, Stearin, Wal
rat sowie Mineralfetten, zahlreiche Abwandlungsformen erfahren. Nichtfettende 
Cremes sind meist S te a r in -W a s s e r -E m u ls io n e n ,  denen Glycerin, Borax und 
andere Zusätze beigefügt sind.

Durch die Bezeichnung „fettlos", die häufig für diese Cremes gebraucht wird, 
soll nicht gesagt sein, daß die Creme keine Fettsubstanzen enthält; diese treten 
jedoch bei den nichtfettenden Cremes quantitativ oder in ihrer äußeren Auswirkung 
auf die Haut derart zurück, daß letztere nach dem Gebrauch kein fettiges Aussehen 
aufweist. Nach dem Gebrauch einer guten Tagescreme soll die Haut ein mattes 
Aussehen haben und sich sammetweich anfühlen. Für eine der bekanntesten dieser 
Cremes hat die herstellende Firma den bezeichnenden Namen „Mattcreme“ ein
geführt (F. M ü l h e n s ,  Köln a. Rh. Gesch. Wortzeichen 403160).

Die te c h n i s c h e  H e r s t e l lu n g  aller dieser Cremes besteht im Prinzip darin, daß einerseits 
die nicht wasserlöslichen Bestandteile zusammengeschmolzen werden, andererseits eine Lösung der
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in Wasser löslichen Substanzen bereitet wird und bei etwa 60 — 70° unter kräftigem Rühren der eine 
der beiden Ansätze in dünnem Strahl zu dem anderen gefügt wird. Nachdem dies beendet und 
die Masse eine sahneartige Konsistenz angenommen hat, rührt man langsam bis zum Erkalten durch. 
Das Wesentliche bei der ganzen Operation ist das Erreichen einer möglichst feinen und vor allen 
Dingen haltbaren Emulsion. Schlecht zubereitete Cremes scheiden nach einiger Zeit Wasser ab, ver
färben sich und zeigen schlechten, ranzigen Geruch.

Man unterscheidet chemische und mechanische E m u ls io n e n .  Chemische Emulsionen werden 
gebildet von verseifbaren Fetten und Ölen durch unzureichende Verseifung mit schwachen Alkalien, wie 
Pottasche, Borax, N atriumcarbonat, Ammoniak. Mechanische Emulsionen lassen sich auch aus nicht 
verseifbaren Körpern, wie Mineralölen, Harzen und Balsamen, hersteilen. Zur Beförderung der H alt
barkeit, insbesondere der mechanischen Emulsionen, ist ein Zusatz von stabilisierenden Stoffen, sog. 
E m u lg a to re n ,  wertvoll. Schleimige Verdickungsmittel, wie Tragant, Gummi, Gelatine, wirken in 
diesem Sinne günstig, ferner Seifen, insbesondere Kaliseifen, in V erbindung mit hydrierten N aphthalin
derivaten (Methylhexalin), Lanolin, Ricinusöl, sulfuriertem Ricinusöl (Türkischrotöl), aromatischen 
Sulfosäuren (Naphthalinsulfosäuren) u. a. Sehr gute Dienste als Emulgatoren leisten einige in neuester 
Zeit in den Handel gekommene Spezialprodukte, P h y s io l  e (P o ly d y n -W e rk e , Prag), d. s. aus Tragant, 
Gummi, Weizenmehl gewonnene Polysacharide, T e g in  (T. G o l d s c h m i d t , Essen), eine esterartige 
bei 57° schmelzende wachsähnliche Verbindung, C i m o l (L. P f e i f f e r ,  Mannheim), ein türkischrot
ölartiges Produkt, ferner T r iä th a n o la m in ,  N(C2HA- OH)3.

Die am häufigsten angewendete chemische Emulsion ist die S te a r in e m u ls io n ,  vor allem für 
die nichtfettenden Cremes. Chemische und mechanische Emulsionen sind häufig gleichzeitig vorhanden, 
wobei die chemische Emulsion die Stabilisierung der mechanischen unterstützt.

Die zum Ranzigwerden oder zur Pilzgärung neigenden Bestandteile der Cremes (pflanzliche 
und tierische Fette und Öle sowie Schleime) machen es notwendig, K o n s e r v i e r u n g s m i t t e l  zu
zusetzen. Ein altbewährtes Mittel zu diesem Zweck ist B e n z o e . Die Konservierung geschieht in der 
Weise, daß man die zur Zersetzung neigenden Fette und fetten Öle vor ihrer Verwendung in der 
W ärme mit Benzoe unter Zusatz von entwässertem Natrium sulfat maceriert, indem man diese fein 
gepulvert in einem Säckchen in die Flüssigkeit hängt. Schleime konserviert man durch Zusatz von 
F o r m a ld e h y d ;  andere ältere Konservierungsmittel, wie B e n z o e s ä u re ,  S a l i c y ls ä u r e ,  B o ra x , 
N a t r iu m b e n z o a t  (0 ,2 -0 ,5% ), können ebenfalls zur Konservierung von Cremes eingearbeitet 
werden. Ein neueres Konservierungsmittel ist der unter dem Namen S o lb r o l  (/. G.) o d e r N ip a g in  
( N ä h r m i t t e l f a b r i k  P e n n e r , Berlin) im Handel befindliche p - O x y b e n z o e s ä u r e m e th y le s t e r .  
Er ist physiologisch indifferent und, zu V2% zugesetzt, sowohl in Fetten als auch in Schleimen 
sehr wirksam. Auch ä th e r i s c h e  Ö le , wie Nelken-, Zimt- und W intergrünöl, wirken gärungshemmend.

Zur Anwendung dürfen nur Ausgangsmaterialien reinster Art kommen, und 
die bereiteten Cremes müssen vor der Parfümierung möglichst hell und geruchlos 
sein. Ein Verdecken schlecht riechender Creme-Grundmassen durch Parfümierung 
ist niemals möglich und erweist sich beim Lagern immer als zwecklos. Die Par
fümierung einer Creme ist nicht Selbstzweck, sondern nur Hilfsmittel; sie soll daher 
so diskret wie möglich sein.

T a g e s c re m e : 100 Tl. Stearin, 45 Tl. Aprikosenkernöl, benzoiniert, 9 Tl. Borax, 10 Tl. Pottasche, 
85 Tl. Glycerin, 745 Tl. destilliertes Wasser, 6 Tl. Parfümessenz. — C o ld - C r e m e  I. (ältere Vorschrift):
5,5 Tl. Walrat, 6 Tl. Wachs, weiß, 47,5 Tl. süßes Mandelöl, 0,5 Tl. Borax, 40 Tl. Rosenwasser, 0,5 Tl. Rosen
essenz. II. 75 TI. Walrat, 145 Tl. Wachs, weiß, 125 Tl. Stearin, 400 Tl. Vaselinöl, weiß, 25 Tl. Borax, 
3 Tl. Natriumbenzoat, 22 0 Tl. Wasser, 7 Tl. Rosenessenz. F e t t c r e m e :  10Tl. Vaselinöl, weiß, 15 Tl. 
Lanolin, 5T1. Wachs, 4 ,5 Tl. Ceresin, 15 Tl. Tegin, 5 0 Tl. Wasser, 0,5 Tl. Parfümessenz. — G a l le r t e :  
5 Tl. gepulverten Tragant mit 50 Tl. Glycerin anreiben und langsam unter Schütteln 500 Tl. Rosen
wasser und 5 0 Tl. Alkohol zufügen, sodann auf 40° erwärmen und rühren. G e le e :  600Tl. Glycerin, 
100 Tl. Honig, 25 Tl. Gelatine, 2 Tl. Formalin, 275 Tl. Wasser. — L ip p e n  p o m a d e :  43 Tl. Kakaobutter, 
43 Tl. Ceresin, 14 Tl. Olivenöl, benzoiniert, 0,1 Tl. Rosenöl.

Cremes können auch als Vehikel für inkorporierte Substanzen dienen, die der 
Haut zugeführt werden sollen. Je nach diesem Zusatz werden den Cremes besondere 
Eigenschaften, meist therapeutischer Art, zugeschrieben. Alaun, Bleiacetat, Borsäure, 
Campher, Borax, Euresol (Resorcinmonoacetat), Formaldehyd, Ichthyol, Salicyl
säure, Schwefel, Teer, Resorcin, Quecksilberchlorid, Zinksulfat werden als Zusätze 
zur Bekämpfung der mannigfaltigen Formen von Hautausschlägen, Haarkrankheiten, 
übermäßiger Schweißabsonderung, Frostbeulen u .s .  w. herangezogen. Als rein kos
metische Zusätze kommen Glycerin, Honig, Seife, Zucker und Citronenöl in Betracht.

B o rv a s e l in e :  100 Tl. pulverisierte Borsäure, 900 Tl. Vaseline. — P r ä s e r v a t iv - F u ß c r e m e :  
66 Tl. Kaliseife, 20 Tl. gelbe Vaseline, 8 Tl. Zinkoxyd, 6 Tl. destilliertes Wasser. H ü h n e r a u g e n 
p f l a s te r :  4 8 Tl. weißes Wachs, 8 Tl. Fichtenharz, 12 Tl. Terpentin, 16Tl. Vaseline, 8T1. Perubalsam, 
8 Tl. Salicylsäure.

Es kommen im Großhandel bereits zusammengesetzte Cremegrundlagen 
unter Spezialnamen auf den Markt, wie M itin  (nach J e s s n e r ) ,  ein mit Seife und 
Serum versetztes Fettsäuregemisch, R e s o rb in  (/.G.), eine Mischung von Mandelöl, 
Gelatine, Seife und Wachs, F e tro n  (97% Vaseline und 3% Stearinsäureanilid), C ea r in
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ein Gemisch von 5% Carnaubawachs, 15% Ceresin, 80% Vaselinöl, V a s o g e n  
(Vaselinöl mit ölsaurem Ammon), ferner die Eiweiß- und Fettsubstanzen der Milch 
enthaltenden M i l c h s a l b e n g r u n d l a g e n  (Chem . Fabrik M ilkel, Hamburg) u.a.,  
die als solche oder als Vehikel für andere Substanzen Verwendung finden können.

Von besonderer Bedeutung sind die als H a u tn a h r u n g  bezeichneten Zusätze, 
welche infolge ihrer Assimilationsfähigkeit physiologisch wirken und die Funktionen 
der Haut und der Muskelgewebe unterstützen sollen. Hierher gehören C h o le s te r in ,  
(Bd. III, 376), E u c e r in  (Bd. IV, 702), L ec ith in  (s. L ipoide). Letzteres läßt sich, in 
Oliven- oder Erdnußöl gelöst, zu 5 — 10% der Cremeunterlage einverleiben. Eine 
aus Eucerinum anhydricum und Wasser hergestellte Wasser-Öl-Emulsion ist die 
bekannte N i v e a - C r e m e  (P. B e i e r s d o r f  & Co., Hamburg). Auch H o rm o n e ,  ge
wonnen von langlebigen und stark regenerationsfähigen Panzertieren tropischer 
Länder, finden in einem modernen Hautverjüngungsmittel (A m o r  Sk in )  Anwen
dung und sollen auf die nicht mehr genügend aktionsfähigen Reizstoffe der welken 
Haut belebend und die Oberhaut straffend wirken. Das Studium der physiologischen 
Wirksamkeit dieser Mittel ist noch nicht abgeschlossen.

Im Zusammenhang hiermit mögen die sog. H a u t fu n k t io n s ö le  Erwähnung 
finden, in welchen infolge des stetigen Anwachsens der Sportbewegung, insbesondere 
der Mode der Luft- und Sonnenbäder, die Salben des Altertums ihre Auferstehung 
feiern. Sie bestehen aus pflanzlichen nichttrocknenden Ölen (Olivenöl, Erdnußöl), 
oder Emulsionen von solchen, mit oder ohne Zusatz eines Hautnährstoffes (s. o.) 
und eines nicht reizenden ätherischen Öles. Mineralöle sind, da nicht resorbierbar, 
unwirksam und höchstens in geringem Prozentsätze zulässig, um das Festwerden 
der Öle in der Kälte zu verhindern.

M u s k e lö l:  60 Tl. Olivenöl, benzoiniert, 35 Tl. Paraffinöl, 2 Tl. Lavendelöl oder Fichten
nadelöl, 0,5 Tl. Cholesterin (letzteres soll sich im Sonnenlicht oder bei ultravioletter Bestrahlung in 
Provitamin umsetzen und stimulierend auf das Muskelgewebe wirken).

Durch Einarbeiten von D ec k m it te ln ,  wie Zinkoxyd, Titanoxyd, Kieselgur, 
Stärke, Pudergrundmassen in Cremes wird der Zweck verfolgt, nach dem Eindringen 
der Salbengrundlage in die Haut eine dünne Schicht zu hinterlassen, die puderartig 
und zugleich aufsaugend auf die Hautausscheidungen wirkt. Eine der bekanntesten 
und ältesten Cremes dieser Art ist die C re m e  S im o n .

Q e s ic h t s p a s t e :  100 Tl. Titanoxyd und 50 Tl. Vaselinöl, weiß, werden innig verrieben und 
mit einer aus 180 Tl. Stearin, 18 Tl. Pottasche, 1200 Tl. Orangenblütenwasser und 500 Tl. Glycerin 
bereiteten Cremegrundlage vermischt.

S c h ö n h e i t s w ä s s e r  sind Hautpflegemittel, welche unter dem Namen L i l ie n 
m ilch , Lait de Beaute, M a n d e lm i lc h ,G u rk e n m i lc h  u.a.als wässerige Lösungen, 
Emulsionen und Aufschwemmungen in den Handel kommen. Sie üben entweder 
lediglich eine reinigende Wirkung aus, oder sie erfüllen ähnlich wie die zuletzt be
sprochene Cremeart zum Teil den Zweck der Cremes (Zuführung von Fett, Wachs 
und anderen Körpern), zum Teil den der Puder (entfettende und leicht deckende 
Wirkung). Sie dürfen nur milde wirken und dementsprechend die Haut angreifende 
Mittel, wie Alkalien, nur in beschränktem Maße enthalten. Die häufig vorkommenden, 
unter dem Namen M ite s se r  bekannten Unreinheiten sind Talgpfröpfchen, die sich 
durch Verhärtung sekretierten Fetts in den Talgdrüsen festsetzen und an der Haut
oberfläche durch Schmutzteilchen dunkel gefärbt sind. Man entfernt sie durch auf
weichende Mittel.

S c h ö n h e i t s w a s s e r  zur täglichen prophylaktischen Pflege: I. 2 0 Tl. Borax, 850Tl. Rosenwasser, 
150 Tl. 96% iger Alkohol. II. 70 Tl. 96 > ig er Alkohol, 28 Tl. destilliertes Wasser, 1 ,5Tl. Glycerin, 
0,5 Tl. Kölnisch wasseröl. — G e s ic h t s w a s s e r  gegen Hautunreinigkeiten (z. B. Mitesser): 3T1. Schwefel
milch, 1 Tl. Pottasche, 96 Tl. Rosenwasser. -  L i l ie n m ilc h :  16 Tl. Zinkoxyd, 16 Tl. Talkum, weiß, 8T1. 
Calcium carbon. praecip., 60 Tl. Glycerin 28° Be, 20 Tl. Kölnischwasser, 880 Tl. Orangenblütenwasser. 
Ein Zusatz von Borax zum Waschwasser leistet gute Dienste (Kaiserborax).

Hierher gehören auch die sog. T o i le t te w ä s s e r  und T o i le t te e s s ig e .  Die 
wirksamen Bestandteile sind A lkoho l, ä th e r is c h e  Ö le  und E ss ig sä u re .  Sie 
wirken bei der Benutzung in Waschwasser oder bei Abreibungen, indem sie die
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Blutzirkulation anregen und erfrischend auf die Oeruchsnerven einwirken. Der Essig 
wirkt adstringierend, desinfizierend und gegen Schweißsekretion, ferner bei der 
Benutzung nach dem Rasieren auch neutralisierend auf die Wirkung der Seife.

L a v e n d e lw a s s e r :  5 0 Tl. Lavendelessenz, 1C00T1. 80%iger Alkohol. — T o i l e t t e e s s i g :  2 5 Tl. 
Eisessig, 5 Tl. Essigäther, 3 Tl. Kölnischwasseressenz, 1 Tl. Nelkenöl, 2,5 Tl. Citronenöl, 2 Tl. Ber- 
gamotteöl, 1,5 Tl. Neroliöl, 500 Tl. 96 %iger Alkohol, 500 Tl. destilliertes Wasser. -  R a s ie r s te in  (Alaun
stein zum Verschließen kleiner Schnittwunden nach dem Rasieren): 100 g  Alaun werden heiß in 
destilliertem Wasser gelöst, auf 100 g  eingedampft, mit 2 g  Menthol, 2 g  Glycerin, 0,5 g  Borax, 
0,1 g  Formalin versetzt und in Metallformen gegossen.

H a u tb le ic h m i t t e l  dienen zur Entfernung von natürlichen oder künstlichen 
Hautfärbungen, wie sie in S o m m e rsp ro sse n ,  L e b e rf le c k e n ,  sen ilen ,  d u n k le n  
W arzen  einerseits, in T ä to w ie r u n g e n  andererseits vorliegen. Bleichend im direkten 
Sinne wirken nur die auf der Bleichwirkung des Sauerstoffs beruhenden Präparate, 
während alle anderen zum Teil ätzend, zum Teil als Schälmittel wirken. Sauerstoff
bleichmittel sind das W a s s e r s to f f s u p e ro x y d  und die sich von diesem ableitenden 
Verbindungen, wie N a t r iu m s u p e ro x y d ,  M a g n e s iu m  Superoxyd , das A d d i t io n s 
p r o d u k t  von  H 20 2 an H a rn s to f f  und vor allen Dingen das N a t r iu m p e r b o r a t  
in Form von Lösungen oder als Zusatz zu Cremes. Bei allen Wasserstoffsuperoxyd 
in gebundener Form enthaltenden Präparaten beugt man einem keratolytisch (haut 
zerstörend) wirkenden Einfluß der bei der Sauerstoffabgabe entstehenden Hydroxyde, 
besonders der Alkalihydroxyde, durch Zufügen von Borsäure vor. Auch Wein- und 
Citronensäure können diesem Zwecke dienen.

S o m m e r s p r o s s e n c r e m e :  7 Tl. weißes Wachs, 100 Tl. Lanolin, 3,5 Tl. Olivenöl, benzoiniert, 
werden geschmolzen und hierzu eine Lösung von 10 Tl. Borax, 10 Tl. Natrium perborat, 2 Tl. Borsäure 
in 50 Tl. Rosenwasser gegeben. Besser haltbar ist, da wasserfrei: 15 Tl. N atrium perborat, 10Tl. Borsäure, 
75 Tl. amerikanische Vaseline. — S o m m e r s p r o s s e n p u d e r :  700Tl. Talkum, 300Tl. Natriumperborat. 
Am besten wirken flüssige Präparate (3%ige Wasserstoffsuperoxydlösung).

Pigmentmäler können ferner zerstört werden durch Q u e c k s i l b e r p r ä p a r a te  
(weißes Quecksilberpräcipitat, Quecksilberchlorid), W is m u tp r ä p a r a te  (Wismutoxy- 
chlorid, Wismutsubnitrat), oder auch durch Einwirkung von S ä u re n  (Essigsäure, 
Weinsäure, Citronensäure, Borsäure, Carbolsäure). Zur Behandlung von dunklen 
Warzen und Verhornungen eignet sich vor allem M ilc h sä u re ,  welche die gesunde 
Haut nicht angreift. Bei Anwendung stärker ätzender Mittel, wie C a r b o ls ä u r e  
oder auch T r ic h lo re s s ig s ä u re ,  wird die umliegende Haut bei der Behandlung 
zweckmäßiger Weise durch Collodium oder Heftpflaster geschützt.

Beispiele: 1.45Tl. Hydrargyr. praec. alb., 90 Tl. W ismutsubnitrat, 865 Tl. Vaseline, 82 Tl. II.Stearin- 
Cremegrundlage, 8 Tl. W ismutoxychlorid. — H ü h n e r a u g e n c o l lo d iu m :  10Tl. Salicylsäure, 10Tl. 
Milchsäure, 80 Tl. Collodium.

S o n n e n -  und G le t s c h e rb ra n d ,  d. h. Hautentzündungen, welche durch allzu 
intensive Sonnenbestrahlung hervorgerufen werden, können durch Produkte, welche 
als Filter zur Absorption der ultravioletten Strahlen dienen, verhindert werden. 
O cker, Bolus, Ich thyo l,  C h in in su lfa t ,  Ä scu l in  (Olukosid der Roßkastanie), 
Salol, T a n n in  dienen solchen Zwecken. Sie finden ausgedehnte Verwendung in 
den bei Luft- und Sonnenbädern beliebten Cremes und Ölen (s. H a u t fu n k t io n s 
öle), durch welche ohne Schädigung sukzessive eine gleichmäßige Bräunung der 
Haut erzielt werden kann. Da die Bildung von Pigmentmälern auf individueller 
Veranlagung beruht, ist ihre Entfernung meist nur vorübergehend.

G le t s c h e r p u d e r :  100Tl. Reismehl, 100Tl. Talkum, 5T1. Lanolin, 4 0 Tl. Ocker oder Bolus.
Bei T ä to w ie r u n g e n  helfen nur sehr energische Eingriffe, die meist wiederholt 

werden müssen, z. B. mit fe s te r  K o h le n s ä u re  durch Nekrotisierung des Gewebes. 
Es bleiben jedoch leicht Narben zurück.

P uder  ist in den letzten Jahrzehnten ein ungeheurer Konsumartikel geworden, 
Gesichtspuder infolge des immer stärker gewordenen Bedürfnisses nach kosmetischen 
Korrekturen, Körperpuder im Zusammenhang mit der wachsenden Sportbewegung. 
Puder soll die Schweiß- und Fettsekretionen der Haut aufsaugen, üblen Ausdünstungen 
Vorbeugen und glänzender, fetter Haut ein mattes Aussehen verleihen (Gesichts
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puder). In größerer Menge aufgetragen, wirkt er deckend und nähert sich in seiner 
Wirkung den Schminken. Die Wirkung ist zeitlich recht beschränkt. Die beste 
und älteste Pudergrundlage ist die R e is s tä rk e  (Poudre de riz), dazu kommen 
K ao lin  und T alkum , zwar schwerer, aber billiger und sehr absorptionskräftig, 
ferner in geringen Mengen das sehr voluminöse M a g n e s iu m c a rb o n a t ,  für billige 
Sorten auch Calciumcarbonat und zur Erhöhung der Deckkraft kleine Mengen 
Zinkoxyd (die Verwendung von Zinkstearat ist in Deutschland verboten), T i ta n 
oxyd , B e ry l l iu m o x y d ,  B e ry l l iu m s te a ra t ,  M a g n e s iu m s te a ra t .

Die B e r e i tu n g  von Puder geschieht, soweit sie nicht im Kleinbetrieb mit der Hand vorge
nomm en wird, in eigens dafür konstruierten Mischmaschinen; mit diesen ist gleichzeitig eine Siebe
vorrichtung verbunden, durch welche das Gemisch mit Hilfe von Bürsten getrieben wird. Das Färben 
ist nicht ganz einfach und bedarf großer Sorgfalt, damit gleichmäßige Tönung erreicht wird. Es 
geschieht durch sukzessives Verreiben und Mischen mit Erdfarben, wie Ocker, Bolus, Sienaerde oder 
auch vielfach mit organischen Farbstoffen. Die gefärbten Puder umfassen die ganze Farbenskala in 
Pastelltönen von W eiß über Rosa, Fleischfarben (Chair), Creme, hellblau bis zu Braun und Violett. 
K örperpuder sind weiß. Die Parfüm ierung erfolgt nach dem Sieben in gleicher Weise durch suk
zessives Mischen.

G e s ic h t s p u d e r :  600 Tl. Reismehl, 200 Tl. Talkum, 100 Tl. Magnesiumcarbonat, 40 Tl. 
Magnesiumstearat, 60 Tl. Zinkoxyd, 10 Tl. Parfümöl. — F e t tp u d e r :  450 Tl. Reismehl, 350 Tl. 
Talkum, 100 Tl. Calciumcarbonat, 60 Tl. Magnesiumcarbonat, 20 Tl. Vaselinöl, 20 Tl. Puderparfüm. 
— K ö r p e r p u d e r :  900 Tl. Talkum, 90 Tl. Zinkoxyd, 10 Tl. Salicylsäure. — S c h w e iß p u d e r :  
500 Tl. Talkum, 80 Tl. Calciumcarbonat, 80 Tl. Magnesiumcarbonat, 170 Tl. Alaun, 85 Tl. Salicyl
säure, 70 Tl. Alkohol, 15 Tl. Lavendelöl. — F u ß s c h w e iß p u d e r :  1 Tl. Salicylsäure, 2 Tl. B or
säure, 2 Tl. Weinsäure, 10 Tl. Zinkoxyd, 85 Tl. Talkum. — K in d e r p u d e r :  1000 Tl. Talkum, 6 T I. 
Cold-Creme, 1 Tl. Lanolin, 3 Tl. Benzoetinktur.

Im Laufe des letzten Jahrzehnts wurde der lockere Qesichtspuder zum Teil 
durch den fes ten  P u d e r  verdrängt; aus der immer mehr um sich greifenden 
Sitte der Dame, ihren Puder stets bei sich zu führen, hat sich die Notwendigkeit 
ergeben, diesen in eine handliche Form zu bringen. Die Grundmasse für den 
Kompaktpuder kann im Prinzip die gleiche sein wie für den lockeren Puder. Es 
muß ihr jedoch ein B in d e m it te l  zugegeben werden; als solches eignet sich vor
züglich Gips; in besonderen Fällen auch Tragantschleim. Man unterscheidet das 
Gieß- und das Preßverfahren.

G ie ß v e r f a h r e n :  135 Tl. Talkum, 125 Tl. Kaolin, 35 Tl. Magnesiumcarbonat, 35 Tl. Titan
oxyd werden mit 170 Tl. Gips, 480 Tl. Wasser, 20 Tl. Parfümöl zu einem steifen gießbaren Brei 
angerieben und in kleine, leicht eingefettete Mulden gegossen, die zur Erleichterung des Austrocknens 
mehrfach fein durchlöchert sind, und auf der Oberfläche glatt gestrichen; durch Aufkleben einer 
Papp- oder Glasscheibe auf diese erhält der Puderstein einen gewissen Halt und läßt sich nach 
dem Trocknen an m äßig warmer Luft leicht aus der Form nehmen und in die Puderdosen einsetzen.

P r e ß v e r f a h r e n :  Dieses erfordert kleine Handpressen oder spezielle kompliziertere Maschinen 
mit mechanischer Einfüllvorrichtung (F .  K i l i a n , Berlin); die Auswahl geeigneter Grundstoffe und 
deren Mischungsverhältnis ist hier besonders wichtig. Zu hart gepreßter Puder ist an der Oberfläche 
glänzend und läßt sich nicht abreiben. Beispiel: 200 Tl. Tragantschleim (2 Tl. Tragant, 10 Tl. Glycerin, 
188 Tl. Wasser) werden m it 320 Tl. Talkum, 260 Tl. Kaolin, 40 Tl. Zinkoxyd, 160 Tl. Reismehl, 
20 Tl. Parfümöl innig vermischt, gepreßt und getrocknet. Zur Vermeidung des Anklebens wird 
zwischen Stempel und Pudermasse ein jedesmal zu erneuerndes Stückchen Seidenpapier gelegt.

S c h m in k e n  leiten sich von den Pudern ab, dienen jedoch lediglich Deck
zwecken. Es gibt t r o c k e n e  S c h m in k e n  (Deckpuder), S c h m in k p a s te n ,  kom 
p ak te  T r o c k e n s c h m in k e n  (= Kompaktpuder), f lü s s ig e  S c h m in k e n ,  Schm ink-  
s t i f te  (Augenbrauen- und Lippenstifte) und F e t ts c h m in k e n .  Letztere werden mit 
Ausnahme der Augenbrauen- und Lippenstifte ausschließlich bei künstlicher Be
leuchtung angewendet (Bühne, Maskerade). Die Grundlagen sind dieselben, die 
bei der Puder-, Pomaden- und Fettcremefabrikation verwendet werden. Zur 
Färbung dienen natürliche und künstliche Farbstoffe (Zinkweiß, Titanoxyd, Kreide, 
Wismutweiß, Ruß, Erdfarben, Carmin, Safflorrot, Ultramarinblau, Eosin, Rho
damin u. s. w.). Die Eigenschaft des Alloxans, erst im Kontakt mit der Haut unter 
dein Einfluß ammoniakalischer Ausdünstungen rote Färbung zu erzeugen, wird in 
neueren Präparaten ausgenutzt (K h a s a n a -S u p e rb -L ip p e n s t i f t ,  K h a s a n a -S u p e rb -  
C rem e, Dr. M. A lb e r s h e im ,  Frankfurt a. M.).

S c h m in k p u d e r  (Weißbasis): 450 Tl. Talkum, 400 Tl. Kaolin, 75 Tl. Magnesiumcarbonat, 
75 Tl. Zinkoxyd. Für Schminkpuder Rosa werden 0,2 Tl. Carmin, mit Ammoniak angefeuchtet,



untergemischt. — S c h m in k p a s te n  werden durch Anreiben von Trockenschminken in Tablettenform 
mit Wasser erhalten. -  F e t t s c h m in k e  (Weißbasis) I: 54 Tl. Zinkweiß, 32 Tl. Vaselinöl, 10Tl. Wachs,
4 Tl. Kakaobutter; II: 50 Tl. Titanoxyd, 40 Tl. weiße Vaseline, 10 Tl. Ceresin. Durch Einarbeiten 
von Farbstoffen lassen sich alle gewünschten Nuancen erhalten. Z. B. W angenrot, flüssig: 1 Tl. 
Eosin, 200 Tl. Alkohol, 800 Tl. destilliertes Wasser. — O e s ic h t s e m a i l  (zum Verdecken von 
Runzeln): 25 Tl. feste Gelatine, 25 Tl. Wasser, 26 Tl. Glycerin, 17 Tl. Zinkoxyd, 7 Tl. Borsäure. — 
A u g e n b r a u e n s t i f t e :  440 Tl. Ceresin, 120 Tl. Stearin, 240 Tl. Vaselinöl, 175 Tl. Vaseline, weiß, 
25 Tl. Paraffin, 250 Tl. Braunfarbe, fettlöslich (für Braun), 60 Tl. Lampenruß (für Schwarz). -  
L ip p e n s t i f t e :  850 Tl. Fettkörper (s. Augenbrauenstifte), 90 Tl. Talkum, 60 Tl. Titandioxyd, 2,5 Tl. 
Alkannin (für schwach färbende Stifte), oder zur Erzielung leuchtender Färbungen; 10—2 5 Tl. Carmin, 
ev. unter Zusatz giftfreier fettlöslicher Teerfarbstoffe, die in Vaseline vorgelöst werden; Parfümierung 
mit 1 Tl. Vanillin und tropfenweisem Zusatz von Bittermandelöl oder mit Rosen- oder Veilchenessenz.

Der Verbrauch von Schminken im täglichen Leben hat in den letzten Jahren 
einen Umfang angenommen, der insbesondere Lippen- und Augenbrauenstifte neben 
Kompaktpuder zu den größten Konsumartikeln der kosmetischen Industrie macht.

H aarpflegem ittel. H a a rw ä sse r .  Ihre Orundwirkung soll erfrischend, reini
gend, desinfizierend und in den meisten Fällen entfettend sein. Die ästhetische 
Wirkung der rein kosmetischen Kopfwässer (im Gegensatz zu den medizinischen) 
wird erhöht durch Parfümierung. Ein Einfluß auf das Wachstum der Haare ist, 
soweit nicht besondere Mittel zugesetzt werden (s. u ), darin zu erblicken, daß durch 
die reinigende, entfettende (Alkohol von 50 — 90%) und desinfizierende (Zusatz von 
ätherischen Ölen) Wirkung des Kopfwassers Haarerkrankungen vorgebeugt wird. 
Insofern erfüllen auch die zahlreichen Luxuskopfwässer oder Lotions ihren Zweck.

Der G rund für Haarausfall ist, soweit nicht Vererbung oder spezielle Hautkrankheiten die 
Ursache sind, in überm äßiger Fettproduktion der Talgdrüsen der Kopfhaut zu suchen (Seborrhoe), 
die durch überm äßige Schweißabsonderung (Hyperhydrosis) stark befördert wird. Die starke Fett- 
aosonderung verstopft die Poren und äußert sich in Schuppenbildung (verhornte Kopfhaut oder 
schmierige Hauttalgabscheidungen), welche die Ernährung der Haarwurzeln erschweren und zum 
Absterben und Ausfallen des Haares führen. Das beste Mittel gegen Erkrankung des Haares ist die 
prophylaktische, regelmäßige Reinigung mit Kopfwasser, der sich in besonderen Fällen eine spezielle 
Behandlung anschließen kann.

Ein S c h ä u m e n  der Kopfwässer auf dem Haar ist von Vorteil, da durch die 
so hervorgerufene feine Verteilung ein Zutritt der wirksamen Bestandteile in die 
Poren erleichtert wird. Natürliche Schaumkraft zeigen Kopfwässer von 60 — 70% 
Alkoholgehalt; sie kann durch mäßigen Zusatz von Alkalien (Ag Borax, 8^-Natrium- 
bicarbonat pro 1 1 oder 2 — 3% Seifenspiritus (500 g  Kaliseife und 500 g  Alkohol) 
künstlich erhöht werden. Da jedoch hierbei auch die entfettende Wirkung in manch
mal unerwünschtem Maße verstärkt wird, bleibe der Zusatz von Alkalien und auch 
Seifen auf Spezialpräparate (s. u.) beschränkt. Als schaumbefördernde Zusätze können 
empfohlen werden; Quillaja-Fluid-Extrakt, ungiftige Saponine, wie Guajaksaponin und 
Cimol (s. S. 776). Der Typ des schäumenden Haarwassers ist das B ay ru m -K o p fw asse r .

P o r tu g a l - K o p f w a s s e r :  5 Tl. Pomeranzenöl süß, 3,5 Tl. Mandarinenöl, 1,2 Tl. Petitgrainöl, 
0,1 Tl. Citronenöl, 0,1 Tl. Citronellöl Ceylon, 700 Tl. Alkohol, 300 Tl. Wasser. — B a y ru m : 5 Tl. 
Bayöl, 12 Tl. Rumessenz, 1 Tl. Safrol, 0,5 Tl. Anethol, 0,5 Tl. Zimtblätteröl, 0,5 Tl. C itronenöl, 500 Tl. 
Alkohol; dazu eine Lösung von 15 Tl. A m m onium carbonat oder 8 Tl. Pottasche oder 10 Tl. N atrium - 
bicarbonat oder 8 Tl. Saponin oder 10 Tl. Kaliseife in 500 Tl. destilliertem Wasser.

Eine besondere Rolle spielen unter den kosmetischen Kopfwässern von jeher 
die mit Hilfe von gewissen Pflanzenteilen hergestellten Kopfwässer, wie B re n n e sse l- ,  
K am il len - ,  C h in in - ,  K le t te n w u rz e l -  und B irk en w asse r .  Ihre Wirkung mag 
zum Teil wie bei den galenischen Präparaten auf Bestandteilen beruhen, deren 
Natur noch nicht erforscht ist, zum Teil sich auf die adstringierende Wirkung der 
in den betreffenden Pflanzenextrakten enthaltenen Gerbstoffe beschränken.

B r e n n e s s e lw a s s e r :  500 Tl. alkoholischer Brennesselextrakt (erhalten durch 8tägige Infusion 
von 1000 g- Kraut in 2000 g  96 ^ ig em  Alkohol), 1 Tl. Perubalsam, 2 Tl. Kölnischwasseressenz, 1 Tl. 
Heliotropin, 0,5 Tl. Geranium öl, 0,5 Tl. Terpineol, 1 Tl. Ylang-Ylang-Öl, 500 Tl. destilliertes Wasser. — 
K a m il le n w a s s e r :  50 Tl. konz. Kamillenextrakt (1000g- Kamillenblüten mit 1 0 / Wasser abgekocht, 
filtriert und unter Zusatz von 5 g  N atriumbenzoat auf 1 kg  eingedampft), 1,5 Tl. Kamillenöl, 1 Tl. 
Jonon, 5 Tl. Bergamottöl, 0,5 Tl. Nelkenöl, 1 Tl. Geraniumöl, 500 Tl. 96% iger Alkohol, 500 Tl. destil
liertes Wasser. — C h in in w a s s e r :  100 Tl. Chinarindeninfusion (200g-C hinarinde gelb mit 1000g- 
70%igem Alkohol niaceriert), 2 Tl. Portugal-Öl, 2 Tl. Geranium öl, 2 Tl. Kölnischwasseressenz,
5 Tl. Zimtblätteröl, 400 Tl. 96% iger Alkohol, 500 Tl. destilliertes Wasser. — K le t t e n w u r z e l 
w a sse r : 50 Tl. Klettenwurzelextrakt (1000g- Radix Bardanae wiederholt mit Wasser ausgekocht und
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Auszüge unter Zusatz von 10g- N atrium benzoat auf 5 l eingedampft), 5 Tl. Parfümöl, 500 Tl. Alkohol, 
450 Tl. destilliertes Wasser. — B irk e n w a s s e r :  3,5 Tl. Birkenknospenöl, 1,5 Tl. Perubalsam, 3 Tl. 
Jonon, 1,5 Tl. künstliches Jasminöl, 0,2 Tl. C itronenöl, 0,3 Tl. G eranium öl Bourbon, 600 Tl. 96%iger 
Alkohol, 400 Tl. destilliertes Wasser. D a s  bekannteste Birkenwasser ist dasjenige von G. D r a l l e , 
Hamburg.

Der Alkohol dient bei den genannten Kopfwässern auch als Vehikel, welches 
die Extraktivstoffe dem Haarboden einverleiben soll. Auch künstliche Zusätze werden 
so in Lösung oder in feiner Suspension zugeführt.

Als a n t ip a r a s i t ä r e  Zusätze werden verwendet: Chloralhydrat, Euresol (Re- 
sorcinmonoacetat), Sublimat, Teer, entfärbter Teer (Anthrasol), Schwefel, kolloidal 
oder in Suspension, Chininsulfat, Tannin, Tannochinin, Captol (Verbindung von 
Chloralhydrat mit Tannin), Pilocarpin (das Alkaloid der Jaborandiblätter, Gift!) und 
viele andere Körper.

M e d iz in is c h e s  K o p fw a s s e r :  I. 10 Tl. Resorcinmonoacetat, 20 Tl. Chloralhydrat, 4 Tl. Benzoe
tinktur, 15 Tl. Ricinusöl, 1000 Tl. 90%iger Alkohol. II. 1 Tl. Resorcin, 1,5 Tl. Chininsulfat, 1,5 Tl. Salicyl- 
säure, 8 Tl. Kanmaridenextrakt, 800 Tl. Alkohol, 200 Tl. destilliertes Wasser, 5 Tl. Kölnischwasseressenz.

Neuerdings versucht man, durch Zusatz von k ö r p e r e ig e n e n  S u b s ta n z e n  
(schwefelhaltige Abbauprodukte von menschlichem und tierischem Haar, Cholesterin), 
dem Haarboden Aufbauprodukte zuzuführen, welche physiologisch die Ernährung 
des Haares günstig beeinflussen.

S i lv ik r in  ( S i l v i k r i n - V e r t r i e b , Berlin) ist ein Haarpflegemittel, das die nach D. R. P. 378 605 
durch alkalischen Abbau aus Haaren gewonnenen, schwefelhaltigen Eiweißstoffe enthält. T r y l i s in  ist 
eine alkoholische Lösung von Cholesterin ( C h e m . F a b r i k  P r o m o n t a , Hamburg).

Schwache Fettzufuhr durch Zusatz von R ic inusö l  (1,5 —2%, je nach Alkohol
gehalt) soll das dem Haar durch den Alkohol entzogene Fett zum Teil wieder 
ersetzen. P e t r o l e u m h a a r w ä s s e r  sind Spezialpräparate zur Entfettung des Haares, 
welche Vaseline, Petroleum, Tetrachlorkohlenstoff u. dgl. in Schicht bzw. in Sus
pension (ähnlich den Schüttelbrillantinen) enthalten. Ein Zusatz von Glycerin ist 
wegen seiner wasserentziehenden Eigenschaften nicht zu empfehlen.

P e t r o lh a a r w a s s e r :  20 Tl. Petrol, rect., 20 Tl. Vaselinöl gelb, 15 Tl. Ricinusöl, 1 Tl. Chinin
hydrochlorid, 2 Tl. Formalin, 5 Tl. C itronenöl, 5 Tl. Lavendelöl, 5 Tl. Bergamottöl, 400 Tl. Alkohol, 
600 Tl. destilliertes W asser. Ein Zusatz von Kalilauge befördert die partielle Löslichkeit der Kohlen
wasserstoffe.

Eine radikale Entfettung des Haares wird durch W aschungen mit parfümiertem Benzin 
(Petroleumessenz) oder durch den nicht feuergefährlichen Tetrachlorkohlenstoff erzielt. Dieser Be
handlung hat zweckmäßigerweise eine leichte Einfettung durch Pomade oder Brillantine zu folgen.

S h a m p o o n s  sind meist alkoholarme, wässerige, stark schäumende Kopf
reinigungsmittel, die infolge ihres Gehaltes an Seife und Alkali sehr energisch wirken 
und auf deren Gebrauch daher stets ein gründliches Waschen mit warmen Wasser 
folgen muß. Die modernste Form der Shampoons ist diejenige in Pulverform.

B a y s h a m p o o n :  100 Tl. Cocos-Kaliseifenspiritus (s. S c h a u m b e f ö r d e r n d e  M itte l) , 20 Tl. 
N atrium bicarbonat, 10 Tl. 10%iges Ammoniak, 350 Tl. 96% iger Alkohol. 600 Tl. destilliertes Wasser, 
5 Tl. Bayöl, terpenfrei, 10 Tl. Rumessenz. — S h a m p o o n p u lv e r :  600 Tl. reinstes Grundseifenpulver, 
225 Tl. Borax, 125 Tl. Natrium bicarbonat (frei von Soda), 50 Tl. Dinatriumphosphat, fast wasserfrei 
(zur Bindung entstehender Kohlensäure, D. R. P. 434 634), 5 Tl. Parfümessenz. Das Pulver wird zum 
Gebrauch in lauwarmem W asser angerührt. — T r o c k e n s h a m p o o n p u l  v e r  zum Entfetten der Haare 
ohne Wäsche: 100 Tl. Boraxpulver, 400 Tl. Weizenstärke, 50 Tl. Magnesiumcarbonat, 100 Tl. Calcium
carbonat, 150 Tl. Veilchenwurzelpulver, 50 Tl. Natriumbicarbonat, 20 Tl. Dinatrium phosphat, 130 Tl. 
Silica-Gel. Ein T r o c k e n s h a m p o o n p u lv e r  ist der bekannte » S c h w a rz k o p f -S c h a u m p o o n " . Zum 
trockenen Entfetten des Haares kann auch Roggenkleie dienen ( C u r e l l jo - H a a r w a s c h p u lv e r ) .  
H a a r g la n z p u l  v e r  sind avivierende Mittel, wie Kaliumbilactat, Kaliumbitartrat, Weinsäure, Borsäure; 
sie wirken auch neutralisierend auf ev. nach dem Waschen im Haar verbliebene Alkalireste.

Hierher gehören auch die der Haarwäsche dienenden f lü s s ig e n  Seifen, ins
besondere die Teer- und Kamillenseifen.

Abgesehen von der direkten Herstellung durch Verseifung von Fetten und Ölen (s. S e ifen ), 
kann, ausgehend von fertiger Kaliseife, folgende Vorschrift dienen: 3 5 0 Tl. grüne Schmierseife, 600Tl. 
Wasser, 30 Tl. Alkohol werden warm gelöst, nach dem Erkalten mit 20 Tl. Anthrasol (für Teerseife) 
oder 6 Tl. Kamillenöl, 5 Tl. C itronenöl, 1 Tl. Bergamottöl (für Kamillenseife) versetzt und nach längerem 
Stehenlassen filtriert. Eine bekannte flüssige Teerseife ist das „ P ix a v o n " .

P o m a d e n  sind sichtbar fettende Kosmetika, die sowohl zur Pflege der Haut 
als auch der des Haares verwendet werden können. Es sind auch Fettcremes als 
Pomaden zu betrachten; im Sprachgebrauch findet jedoch die Bezeichnung Pomade,
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mit Ausnahme bei der Lippenpomade, fast ausschließlich Anwendung auf Haar
pflegemittel. Haarpomaden stellen Gemische (keine Emulsionen) von Fetten, fetten 
Ölen, Wachs, Mineralölen und ev. Harzen dar, die dem Haar, bzw. dem Haarboden, 
das durch Waschen oder Austrocknen entzogene Fett wieder ersetzen sollen. Beson
dere Anwendungsformen sind unter dem Namen S ta n g e n p o m a d e ,  fes te  oder 
f lü ss ig e  B r i l lan t in e ,  S c h ü t t e lb r i l l a n t in e  oder H a a rö l  im Handel.

S ta n g e n p o m a d e :  160 Tl. Ceresin, 80 Tl. Paraffin, 540 Tl. gelbe Vaseline, 220 Tl. w eißes 
Vaselinöl, 1 0 -2 0  Tl. Veilchen- oder Portugalessenz. Sie entspricht in Form und Konsistenz etwa 
den Rasierstangen und wird in Papp- oder Blechhülsen mit Schiebeboden verpackt geliefert. F e s te  
(K ry s ta ll-)  B r i l l a n t in e :  600 Tl. Vaselinöl gelb, 250 Tl. Vaseline gelb, 135 Tl. Ceresin, 15 Tl. 
Parfümöl. Nach dem Zusammenschmelzen und Parfümieren werden die Massen direkt in die 
Verkaufsgefäße (Qlasdosen oder Töpfchen) gegossen, in welchen sie erkalten. Eine besondere 
und sehr beliebte Packung ist diejenige in Tuben, welche als T u b e n b r i l l a n t i n e  im Handel ist. 
Das Abfüllen geschieht hier erst nach dem Erkalten der Masse in eigens konstruierten Tuben- 
füllmaschinen.

F lü s s ig e  B r i l l a n t in e :  400 Tl. Ricinusöl, 600 Tl. Alkohol, 10 Tl. Veilchenessenz, meist 
leicht grün gefärbt (Chlorophyll) im Handel. S c h ü t t e l b r i l l a n t i n e :  600 Tl. Vaselinöl gelb (oder 
benzoiniertes Olivenöl), 400 Tl. Alkohol 96% ig, 5 Tl. Parfümöl. Das Präparat besteht aus 2 Schichten 
und m uß vor Gebrauch gut durchgeschüttelt werden. H a a r ö le  sind parfümierte fette pflanzliche 
Öle oder reine Mineralöle (Vaseline). Die feinsten, aber auch teuersten Materialien sind die durch 
Enfleurieren oder Macerieren mit Blüten parfümierten Öle (s. R ie c h s to f fe ) . Diese werden ihres 
hohen Preises wegen kaum mehr oder höchtens in Mischung mit anderen verwendet. Die Parfüm ierung 
erfolgt daher meist erst nachträglich durch Zusatz von Riechstoffkompositionen. Ein großer Teil der 
Haaröle ist unter dem Namen K le t t e n w u r z e lö l  im Handel, trotzdem die wenigsten einen Kletten
wurzelauszug enthalten. K le t t e n w u r z e lö l  e c h t :  Man digeriert 150Tl. Radix Bardanae mit 900 Tl. 
benzoiniertem Olivenöl und 100 Tl. süßem Mandelöl während 24h, parfümiert mit 5 Tl. Parfümessenz 
und filtriert. K le t t e n w u r z e lö l  (E rs a tz ) : 1000 Tl. Vaselinöl hellgelb, 5 Tl. Parfumessenz (vor
zugsweise Rosenessenz). H a a r f ix a t iv :  1 Tl. Tragant, 90 Tl. Wasser, 2 Tl. Kölnischwasser, 2 Tl. 
Alkohol, 5 Tl. Glycerin.

H aarfärbem itte l. Das Bleichen (Blondieren) der Haare geschieht in mil
dester Form durch Behandeln mit K a m il le n a b k o c h u n g ,  ferner durch häufige 
Besonnung des angefeuchteten Haares. Kräftig wirkende, aber auf die Dauer die 
Haare spröde machende Mittel sind sauerstoffabspaltende Verbindungen, wie 
W a ss e r s to f f s u p e ro x y d  (3%ige wässerige, schwach ammoniakalische Lösung), 
sowie dessen feste Verbindungen (Natriumperborat oder das Additionsprodukt mit 
Harnstoff) zusammen mit organischen Säuren oder Salzen.

Rein p h y s ik a l i s c h e  (deckende) F ä rb e m i t te l  in Form von farbigen Pudern, 
Fettpomaden oder alkoholischen Farblösungen sind nur für vorübergehenden Bedarf 
von Interesse (Bühne, Maskerade).

C h e m i s c h e  F ä r b u n g e n  können erzielt werden durch Ausscheidung 
feiner Metallteile auf dem Haar durch Anwendung von Silber-, Kupfer-, Kobalt- 
Nickel-, Eisen- und Mangansalzen. Praktisch kommen nur S i lb e r fä r b u n g e n '  
ev. Kobaltfärbungen (im französischen Haarfärbemittel M ix tu re  Broux) und Kupfer
färbungen (als Zusatz zu Henna-Präparaten in den H e n n e - l ’Oreal-Färbemitteln) 
in Frage.

Die Silbermetallfärbung erfolgt durch Aufträgen von ammoniakalischer Silbernitratlösung 
(etwa 0,3 % ig), welche auf dem Haar durch die Haarsubstanz oder durch Zusatz von Pyrogallol zu 
fein verteiltem Silber reduziert wird. Solche Haarfärbemittel sind unter den verschiedensten Namen 
im Handel (E x le p ä n g , S c h e l l e n b e r g s  H a a r f ä r b e m i t t e l  „20 J a h r e  jü n g e r " ;  A m e r ic a n  
H a ir  R e s to r e r ;  Y o u p la  u. s .w .). P r o g r e s s iv e s  H a a r f ä r b e m i t t e l :  O ^ ^ ig e  wässerige Silber
nitratlösung wird mit so viel 10%igem Ammoniak versetzt, daß der sich anfänglich bildende Nieder
schlag sich wieder löst. Silberfärbungen zeigen manchmal metallischen Ton.

Eine Färbung kann auch mit Hilfe von M e ta l ls u lf id e n  (Blei-, Silber-, Wismut
sulfid) erfolgen. Die Verwendung von Blei (Bleikämme) ist der Giftigkeit wegen 
verboten. Durch Behandlung des mit ammoniakalischer Silbernitratlösung ange
feuchteten Haares mit Alkalisulfid oder Natriumthiosulfatlösung wird schwarzes 
Silbersulfid gefällt. Für schwache Tönungen genügt schon die Einwirkung des 
Schwefelgehalts der Haare auf die Salzlösungen. Durch Änderung der Silberkonzen
tration, durch Wasser- bzw. Ammoniakzusatz kann Nuancierung von Braun bis 
Schwarz erreicht werden. Mit Wismutsalzen erhält man in analoger Weise blonde 
bis dunkelbraune Töne.
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H a a r f ä r b e m i t t e l  (Art des N u a n c in s ) :  Lösung 1: 25 Tl. Natriumthiosulfat, 625 Tl. destilliertes 
Wasser, 350 Tl. Alkohol 96%ig. Lösung II: Schwach ammoniakalische Lösung von 30 Tl. Silber
nitrat in 100 Tl. destilliertem Wasser. I und II werden kurz vor Gebrauch gemischt. B r a u n f a r b e :  
Lösung I: 50 Tl. W ismutcitrat in 400 Tl. destilliertem Wasser und 50 Tl. Alkohol ammoniakalisch 
gelöst. Lösung II: 80 Tl. N atrium thiosulfat in 500 Tl. Wasser. Zum Gebrauch 1 : 1 mischen.

Sehr verdünnte Kaliumpermanganatlösungen färben das Haar infolge der 
Reduktionswirkung des Haares durch Ausscheidung von Mangansuperoxyd braun, 
eine Färbung, die jedoch nicht haltbar ist (graue Töne).

Die sog. tü rk i s c h e n  H a a r fä rb e m it te l  bestehen aus in Öl gerösteten Gall
äpfeln (Pyrogallol), die, mit einem Gemisch von gepulvertem Eisenoxyd und Kupfer
oxydul (Rastik Petra) verrieben, in Form einer wässerigen Paste aufgetragen 
werden. Auch s y n th e t i s c h e s  P y ro g a l lo l  wird mit alkalischen Beizen (Ammoniak) 
zu Haarfärbezwecken verwendet. Seine schwach toxische Wirkung (E. E r d m a n n  
und F. T o m a s c e w s k i ,  Münch, med. Wchschr. 190(5, 359) kann durch Einführung 
einer Sulfogruppe in das Molekül abgeschwächt werden (Agfa, D. R. P. 178 295; 
vgl. auch M. S c h i f f ,  A. 178, 179 [1875]).

Wie mit m e h r w e r t ig e n  P h e n o le n  lassen sich auch mit m e h r w e r t ig e n  
A m inen , insbesondere dem p - P h e n y le n d ia m in ,  in Verbindung mit sauerstoff- 
abgebenden Mitteln natürliche Haarfärbungen erzeugen. Die Verwendung von 
p-Phenylendiamin ist jedoch in den meisten Ländern wegen der infolge der inter
mediären Bildung von Chinondiimin bei der Oxydation hervorgerufenen starken 
Hautreizungen verboten. Auch die Substitutionsprodukte des p-Phenylendiamins und 
die Aminophenole (p-Aminodiphenylamin, p-Diaminodiphenylamin, p-Aminophenol, 
Methyl-o-aminophenol), ebenso das sehr gut färbende 1,2-Naphthylendiamin verur
sachen nicht unbedenkliche Hautreizungen. Auch hier drängt die Einführung der 
Sulfogruppe in das Molekül die toxische Wirkung zurück (E. E r d m a n n ,  D. R. P. 
181 179; Ztschr. angew. Chem. 19, 1053 [1906]).

Entgiftend auf die genannten Körper wirkt ferner ein Zusatz n e u t r a le r  S u l
fite, ohne daß dadurch die Farbbasen an ihrem Vermögen, mit oxydierenden 
Mitteln Farbstoffe zu bilden, einbüßen.

E u g a to l  (Agfa, D  R. P. 179 881) ist die Lösung eines Gemisches von p-Aminodiphenylamin- 
sulfosäure und o-Aminophenolsulfosäure, die zur Oxydation vor dem Gebrauch mit Wasserstoff
superoxyd gemischt wird.

Haarfärbemittel nach Art des A u re o l:  I. 1 Tl. Metol (Monomethyl-p-amino-m-kresolsulfat), 
0,5 Tl. Aminophenolchlorhydrat, 0,6 Aminodiphenylamin, 0,5 Tl. N atriumsulfit, 50 Tl. A lkohol;
II. 3% ige Wasserstoffsuperoxydlösung, zum Gebrauch 1 : 1 mischen. Farbbase nach Art des 
P r im a l  (Aofa, D. R. P. 234463): 2,5 Tl. p-Toluylendiamin, 5 Tl. Natriumsulfit, 100 Tl. destil
liertes Wasser.

Zur Vermeidung der intermediären Bildung des Chinondiimins (s. o.) be
nutzen R. W o l f f e n s t e i n  und J. C o l m a n  (D. R. P. 196 674) nach dem Prinzip der 
Küpenfärbung die L e u k o b a s e n  der zunächst fertig dargestellten Farbstoffe; diese 
gehen, auf das Haar aufgetragen, durch den Luftsauerstoff wieder in den Farb
stoff über.

N a tü r l i c h e  H a a r fä rb e m it te l .  W a ln u ß s c h a l e n e x t r a k t  färbt natürlich 
braun. Färbendes Prinzip sind P y ro g a l lo l  (vgl. oben), welches sich in alkalischer 
Lösung unter Bildung von braunen Farbstoffen leicht oxydiert, und H y d ro ju g lo n ,  
das sich an der Luft zu J u g lo n  (5-Oxy-a-naphthochinon) oxydiert.

H e n n a  und Reng, die gepulverten Blätter des Cypernstrauches (Lawsonia 
inermis) und der Indigopflanze (Indigofera argentea), die sog. persischen Haarfärbe
mittel, liefern sehr natürliche und haltbare Färbungen. Ihre Anwendung bedarf 
jedoch der Hand eines besonders geschickten Fachmanns. Reng, das bei längerer 
unsachgemäßer Aufbewahrung verdirbt, kann ev. durch die Leukobase des Indigos 
(Indigoweiß) ersetzt werden.

H e l lb r a u n :  80 Tl. Reng, 40 Tl. Henna. — D u n k e lb lo n d :  70 Tl. Reng, 50 Tl. Henna. — 
D u n k e lb r a u n  bis S c h w a rz :  90 Tl. Reng, 30 Tl. Henna. — Mit 500 Tl. Wasser zu gleichmäßigem, 
gerade noch gießbarem Brei verreiben und diesen auf das entfettete Haar dick auftragen, wobei der 
Brei eine völlig abschließende Kappe auf dem Kopfe bilden muß. Für Blond !/2h, sonst 2 - 4 h  in
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feucht-warmem Raum (25°) einwirken lassen, gut auswaschen und trocknen. Henna und Reng mit 
Rastik Petra (s. Türkische Haarfärbemittel) führen zu guten Kombinationen. H e n n é  l ’O real-F ärbe- 
mittel sind Henna-Präparate mit Kupfersalzzusätzen.

E nthaarungsm itte l. Die schon im Altertum vielfach verwendeten Depilatorien 
zum Entfernen lästiger Körperhaare haben in neuerer Zeit wieder weite Verbreitung 
gefunden. E lek tro ly se ,  die durch Zerstörung der Papille die Haare dauernd ent
fernt, dient nur zur lokalen Entfernung von Haaren (Damenbart). Zur Entfernung 
dichten Haares kommen bisher nur die chemisch wirkenden Depilatorien in Frage, 
unter diesen in erster Linie die Su lf ide .  Die Anwendung des R h usm as  der 
Orientalen (Arsensulfide in Verbindung mit Ätzkalk) ist seiner Giftigkeit wegen 
verboten. Die praktisch am besten verwertbaren Verbindungen sind die E rd a lk a l i 
su lf id e  (unter diesen vor allem Strontiumsulfid); die Wirksamkeit der Sulfide tritt 
erst mit Zusatz von Wasser ein, indem die entstehenden 5A/-Ionen durch Auflösung 
des Keratins die Haare in einen mechanisch leicht entfernbaren Zustand überführen. 
Gleichzeitig wirken jedoch die entstehenden OH -Ionen reizend auf die Haut, am 
stärksten bei Anwendung von Alkalisulfiden (Brennen und Rötung der Haut). Diese 
Wirkung kann aufgehoben werden durch sofortiges Nachbehandeln mit verdünnten 
wässerigen Lösungen von Essigsäure, Borsäure, Salicylsäure, ferner durch kühlende 
Applikationen von Cold Creme, süßem Mandelöl und unparfümiertem Puder. 
Man kann auch schon dem Enthaarungspräparat Salze zusetzen, welche mit den 
Hydroxylionen nichtätzende Hydroxyde bilden (Aluminiumsulfat, Aluminiumacetat). 
Als F ü l lm it te l  neben den wirksamen Bestandteilen dienen Stärke, Talkum und 
andere Pudergrundmassen, welche bei der Hautirritation durch Verkleisterung 
lindernd wirken. Die Anwendungsform der Enthaarungsmittel ist die Paste, wobei 
das Anrühren des Pulvers mit Wasser am besten kurz vor der Verwendung ge
schieht, da die Pasten nur unter bestimmten Voraussetzungen haltbar sind. Die 
neuzeitliche Handelsform der Enthaarungsmittel als fertige Pasten in Tuben 
ist eine Konzession an die Bequemlichkeit des Verbrauchers. Ein großer Nachteil 
der Sulfid-Depilatorien liegt in dem sich beim Gebrauch entwickelnden S c h w e fe l
w a s s e rs to f fg e ru c h .  Dieser läßt sich schwer verdecken.'Zur Parfümierung eignen 
sich: Salicylsäureamylester, Benzylacetat, Wintergreenöl, Vetiveröl, Patschuliöl, La
vendelöl, Chypre- und Fougere-Präparate. Zur geruchlosen Bindung des besonders 
beim Abwaschen des Enthaarungsmittels störend empfundenen Schwefelwasserstoff
geruches läßt sich mit Vorteil eine wässerige Lösung von Zinkacetat verwenden.

Durch energischere Anwendung von W a s s e r s to f f s u p e ro x y d  in Lösung oder 
in Salbenform kann das sich beim Bleichen der Haare mit diesem Mittel unan
genehm bemerkbar machende Brüchigwerden der Haare zur progressiven Entfernung 
derselben verwendet werden.

Neuerdings werden auch T h a l l iu m s a lz e  als Depilatorien angewendet. Diese 
werden von der Haut resorbiert und greifen die Haarwurzel an. Ihre Anwendung muß 
jedoch progressiv und sehr vorsichtig erfolgen, da sie die Gefahr der allgemeinen 
Epilation in sich bergen und Vergiftungserscheinungen hervorrufen können.

E n th a a r u n g s p u lv e r :  30 Tl. Strontiumsulfid, 20 Tl. Calciumsulfid, 30 Tl. Stärkemehl, 16 Tl. 
Talkum, 3 Tl. Aluminiumacetat, 1 Tl. Menthol. -  E n th a a r u n g s - C r e m e :  1 Tl. Tragant, 10 Tl. 
Wasser und 10Tl. Glycerin, 6 Tl. Stärke werden heiß verrührt und mit 40 Tl. Strontiumsulfid, 30 Tl. 
Zinkoxyd, 10 Tl. Lanolin, 15 Tl. Wasser, 0,2 Tl. Menthol innig vermischt. — P r o g r e s s iv e  E n t
h a a r u n g s - C r e m e :  1 Tl. Thalliumacetat, 8 Tl. Zinkoxyd, 60 Tl. Vaseline, weiß, 15,5 Tl. Lanolin,
15,5 Tl. Rosenwasser. — A b w a s c h m it te l :  16 Tl. krystallisiertes Zinkacetat; 2 Tl. Eisessig, 2 Tl. 
Lavendelöl, 100 Tl. Wasser.

Die Packungen müssen absolut luftdicht schließen. Die Pasten werden auf 
die zu enthaarenden Stellen mit einem Holzspatel aufgetragen und nach einer Ein
wirkungsdauer von 5 — 15' abgeschabt bzw. mit Wasser oder einem Abwaschmittel 
gut abgewaschen. Es befinden sich eine ganze Anzahl gut wirkender 'Enthaarungs
cremes im Handel, wie Taky, Eva, D u lm in  u. s. w. Als Ersatz für das Rasiermesser 
haben sich die Enthaarungsmittel noch nicht einführen können.
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M und- u n d  Z a h n p fle g em itte i  dienen der Erhaltung gesunder Zähne und 
sind Präventivmittel gegen Zahnerkrankungen. Diese können ihre Ursache in den 
im Munde wuchernden Bakterien und in Bildung von Säure, die den Zahnschmelz an
greift, haben. Die Zahnpflegemittel sollen daher antiseptisch und neutralisierend 
wirken; ein Zusatz von ätherischen Ölen kann die erste Wirkung verstärken und 
temporären üblen Mundgeruch verdecken. Z a h n p u lv e r  und Z a h n p a s te n  ver
binden mit den genannten Zwecken eine m e c h a n i s c h - r e in ig e n d e  Wirkung. Als 
Grundstoffe kommen in Betracht: K ie se lg u r  (mechanisch reinigend und polierend), 
M a g n e s iu m c a rb o n a t ,  C a lc iu m c a r b o n a t  (mechanisch reinigend und neutrali
sierend), K ohle  (mechanisch reinigend und desodorisierend), Seife  (reinigend und 
neutralisierend), B orax  (neutralisierend und antiseptisch wirkend). Als a n t i s e p t i s c h e  
Zusätze werden außerdem verwendet: Salicylsäure, Benzoesäure, Carbolsäure (im 
„Dentol"), Chinosol, Salol, Formaldehyd, Campher, Thymol (nicht in Verbindung 
mit Salol!), ferner Sauerstoff abspaltende Mittel, wie Natriumperborat (nur zu Pulvern) 
und Kaliumchlorat (nur für Pasten, in der Art des P ebeco , Biox, K a l ic h lo ra  und 
C h lo ro d o n t) ,  ferner das Additionsprodukt von Wasserstoffsuperoxyd mit Harnstoff. 
Indirekt desinfizierend infolge ihrer emulgierenden Fähigkeiten wirken türkischrotöl
artige Produkte (G eorg S c h ic h t  A. G., D. R. P. 385 309 und 470 505). Die 
S p e ic h e lb i ld u n g  und damit die natürliche Alkalität der Mundhöhle kann erhöht 
werden durch Zusatz von S ü ß s to ffen ,  wie Saccharin oder Dulcin. Als z a h n 
s te in lö s e n d e  Körper können zugesetzt werden: Aluminiumlactat (Boehringer 
Sohn, Nieder-Ingelheim, D. R. P. 422 857 und 461914), Kaliumtartrat und Kalium
bitartrat. Die sich abspaltenden Säuren wirken teils direkt, teils durch die Ent
wicklung von Kohlensäure aus den Carbonaten der Grundmasse. Zur A ro m a ti 
s ie r u n g  dienen vor allem Pfefferminzöl und Menthol, Anisöl und Anethol, Winter
grünöl, Eucalyptusöl, Nelken- und Zimtöl. Z a h n p a s te n  werden aus den gleichen 
Grundmassen wie die Pulver unter Zusatz geeigneter B in d e m it te l  bereitet. Als 
solche können verwendet werden: Glycerin, Seife (Stearinseife, Seife aus Kakao
butter, jedoch keine Cocosseife, wegen ihres schlechten Geschmacks), Tragant- 
und Carragheenschleim. Glycerin scheidet sich leicht wieder aus und darfr erst 
nach inniger Vereinigung mit einem anderen Bindemittel dem Pulver kalt einge
arbeitet werden. Das Schäumen der Zahnpasta wird durch Seifenzusatz erreicht. 
Neuerdings werden auch Zahnpasten hergestellt, die Pankreas enthalten und dadurch 
lösend auf die Eiweißstoffe (Fleischreste u. s. w.) wirken sollen (Zahnpasten Doramat).

Z a h n p u lv e r :  I. 50 0 Tl. Calcium carbon. praecip., 150Tl. Kieselgur, 250Tl. Magnesium carbon. 
leve, 100 Tl. Schlämmkreide, 10 Tl. Aromatica. — II. (schäumend) 600 Tl. Calcium carbon. praec., 300 Tl. 
Magnesium carbon. leve, 100 Tl. Seifenpulver, 10 Tl. Aromatica. — III. 730 Tl. Calcium carbon. praec., 
30 Tl. Natrongrundseife, 75 Tl. N atrium bicarbonat, 145 Tl. Kaliumtartrat, 4 Tl. 10%iges Saccharin, 
14 Tl. Pfefferminzöl, 2 Tl. W intergrünöl. — Z a h n p a s ta :  I. Eine Mischung von 100 Tl. Glycerin 
und 6 Tl. Stärke werden mit 11 Tl. Tragantschleim (1 : 10) gut vermengt und 380 Tl. Calciumcarbonat, 
85 Tl. Natrongrundseifenpulver, 300 Tl. dest. W asser und 20 Tl. Aromatica eingearbeitet. — II. (Nach 
Art des Chlorodont) 500 Tl. Calciumcarbonat, 25 Tl. Kieselgur, 30 Tl. Gummi arabicum pulv. 
und 20 Tl. Pfefferminzöl werden gemischt und mit 200 Tl. Glycerin 28° Be angerührt, sodann 
mit einer Lösung von 80 Tl. Kaliumchlorat in 1500 Tl. Wasser gut vermengt. Rosa gefärbte 
Zahn-C iem es erhält man durch Färben m it 3 cm3 Carminlösung (5 g  Carmin, 5 p- Pottasche, 
100 cm} Wasser).

M u n d w ä s s e r  sind stark aromatisierte alkoholische Lösungen, durch deren 
Zusatz dem zum Ausspülen des Mundes dienenden Wasser eine antiseptische Wir
kung und angenehmer, erfrischender Geschmack verliehen werden soll. Die aroma
tisierende Wirkung tritt bei ihnen durchaus in den Vordergrund, da der antiseptische 
Einfluß sich nur bei längerer Einwirkungsdauer auf die Mundhöhle, als dies bei 
den üblichen Mundspülungen der Fall ist, geltend machen kann. Die Mundspülung 
ist daher zeitlich möglichst auszudehnen. Als antiseptische und aromatisierende 
Zusätze dienen die gleichen wie bei der Bereitung von Zahnpulvern und Zahn
pasten. Dazu kommen b a ls a m is c h e  Z u sä tz e  (Perubalsam, Guajacharz, Benzoe, 
Myrrhe u. a.) und eventuell k ü n s t l i c h e  Riech- bzw. G esch m ack s to ffe ,  wie
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Vanillin, Cumarin, Zimtsäureester u. a. (s. Artikel P a rfüm erie ) ,  ferner T a n n in  
und g e rb s to f f h a l t ig e  D ro g e n  zur Stärkung des Zahnfleisches.

M undw asser I. (nach Art des D r .  P i e r r e ) :  5 0 T l. B enzoetinktur, 1 T l. N elk en ö l, 15 T l. S ternanisöl, 
5 T l. P fefferm inzöl, 5 T l. C ochen illepuder, 1000T1. 90% iger A lk oh o l. -  II. (nach Art d es D e n t o l ) :  
6  T l. C arbolsäure, 10 T l. B enzoe, 7 T l. P fefferm in zö l, 10 T l. A n isö l, 2 T l. N elk en ö l, 1 T l. C itron en öl, 
1 0 Tl. C ochen illepu lver, 1 0 0 0 Tl. 80% iger A lk oh ol. -  III. (nach Art des O d o l ) :  2 0 Tl. P fefferm inzöl,
1,5 T l. A n isö l, 0 ,5  T l. N elk en ö l, 1 T l. Z im töl, 0 ,5  T l. Saccharin , 30  T l. Salo l, 1000 T l. 90% iger A lk oh ol. — 
A r o m a t i s c h e s  M u n d w a s s e r :  2 T l. N elk en ö l, 2  T l. Z im tö l, 25 T l. P fefferm inzöl, 4 T l. A neth ol, 
10 T l. Benzoetinktur, 1000 Tl. 80% iger A lk oh ol. -  S a u e r s t o f f e n t w i c k e l n d e  M u n d w ä s s e r  
w erden m it P erhydrol (Merck) hergestellt: 5 T l. 30 % ig es Perhydrol, 1,5 Tl. C am pher, 2 Tl. A n isö l, 
2 T l. E ucalyptusöl, 1 8 0 T l. A lk oh ol. — M u n d w a s s e r t a b l e t t e n  können  hergestellt w erden  aus N a 
trium carbonat und N atrium perborat unter Z usatz vo n  P fefferm inzöl. D ie  „ O r1 1z o  n-M undw asser- 
k u g eln “ enthalten  das feste A dditionsprodukt von  W asserstoffsuperoxyd  m it H arnstoff.

N a g e lp fle g e m itte l.  Als solche kommen neben den üblichen Instrumenten, 
wie Schere, Reiniger und Feile, in Betracht: N a g e lp o l ie rm i t te l ,  N a g e lh a u te n t -  
f e rn e r  und N a g e l la c k e .

N a g e l p o l i e r s t i f t e :  11 Tl. h elles Harz, 4 T l. g e lb es  W achs, 20  T l. V aselinö l, 35  T l. C eresin , 
19 Tl. K ieselgur, 11 T l. Z inkoxyd. — N a g e l h a u t e n t f e r n e r :  6  T l. Ä tzkali, 60  T l. G lycerin , 3 4  T l. 
destilliertes W asser. -  N a g e l l a c k :  30  T l. C ellu lo id , 400  T l. A ceton , 520  Tl. A m ylacetat, ev . unter  
Zusatz von  R icinusöl oder T riphenylphosphat (als W eich m ach u ngsm itte l). E ntsprechend einer neuen  
M oderichtung w erden auch stark rot färbende N agellack e in den H andel gebracht.

D ie  F a b r ik a tio n  ko sm e tis c h e r P r ä p a r a te  kann im kleinen Betrieb zunächst 
ohne große Apparaturen begonnen werden. Ein Satz emaillierter Töpfe, desgleichen 
Mörser, Siebe und Trichter, Löffel, Schlagbesen (zur Cremebereitung), ev. einige 
der wichtigsten Gießformen und ein Abfüllapparat für Flüssigkeiten, ferner eine 
gut regulierbare Heizquelle (Gas) genügen für den Anfang. Für größere Betriebe 
stehen Tablettenmaschinen, Mischmaschinen, Zerkleinerungs-, Walz-, Sieb- und Filtrier
maschinen, ferner Abfüllapparate für Flüssigkeiten, Pulver und Pasten (Tuben) zur 
Verfügung. Es sind in der vorliegenden Abhandlung eine größere Anzahl erprobter 
Rezepte gegeben. Es bedarf jedoch die Herstellung eines kosmetischen Präparates 
stets individueller Bearbeitung, besonders mit Rücksicht auf die Verschiedenheit 
der Ausgangsmaterialien (wie Dichte bei pulverförmigen und Schmelzpunkt bei 
fett- und wachsartigen Körpern). Wenn es sich nicht um eine Neuschöpfung, sondern 
um die Nacharbeitung eines Rezeptes handelt, deren ungezählte in der Literatur 
zu finden sind, so ziehe man stets das Vorbild eines guten Handelspräparates zum 
Vergleich heran. Über die Parfümierung kosmetischer Präparate s. Artikel »Par
fümerie“.

Der Verbrauch an kosmetischen Präparaten hat in den letzten 10 Jahren in 
ungeheurem Maße zugenommen. Aus der präparativen Darstellung hat sich eine 
kosmetische Industrie entwickelt.

L iteratur; M . M a n n ,  D ie  Schu le des m odernen Parfüm eurs. A u gsb u rg  1924. — P .J . E i c h h o f f ,  
K osm etik, L e ip zig  1912. — M . J o s e p h ,  H andbuch  der K osm etik , L eipzig  1912. — P a s c h k i s ,  K osm etik  
für Ärzte, W ien  1923. — H . T r u t t w i n ,  H andbuch  der kosm etischen  C hem ie, L eipzig  1924. — F. W i n t e r ,  
H andbuch  der gesam ten  Parfüm erie und K osm etik, W ien  1927. -  B u c h h e i s t e r - O t t e r s b a c h ,  
H andbuch  der D rogisten-Praxis, Berlin 1928. — W . A. P o u c h e r ,  Perfum es, C osm etics and S oap s, 
L ondon . — M ü l l e r ,  H andbuch der Haarfärberei, B erlin 1926. — F. W i n t e r ,  Haarfarben und H aar
färbung. W ien  1930. — F a c h z e i t s c h r i f t e n :  D eu tsch e Parfüm erie-Zeitung, B erlin ; D ie  Seifensieder- 
Ztg., Berlin; D ie  R iechstoff-Industrie, L eipzig; A llg em ein e  Ö l- und F ett-Z eitung, Berlin; La Parfüm erie  
m oderne, L yon; Perfum ery and E ssential O il Record, L ondon; T he A m erican Perfum er, N ew  Y ork; 
A rom atics, the m agazine o f  the C osm etic  industry, N ew  Y ork. A. Ellmer.

K osm osro t extra (/. O.) entspricht Baumwollrot AE (Bd. II, 159). Ristenpart.

K raftgas ist eigentlich die Bezeichnung für jedes technisch darstellbare Gas, 
durch dessen Verbrennung in der Gaskraftmaschine sich Kraft erzeugen läßt. In 
diesem weitesten Sinne des Wortes gehören hierher:

1. das Acetylen (s. Bd. I, 141);
2. die aus Brenn- und Leuchtstoffen durch Zersetzung in der Hitze entstehenden 

Gase, nämlich: H o lzg as  (s. d. unter L e u c h tg a s ,  T o r fg a s  (s. d.), S c h w e lg a s  
(s. Bd. II, 602), S te in k o h le n g a s  (s. K okere i,  Bd. VI, 671) und L euch tgas ,  Ö lg a s  
(s.d.) und B lasengas  (s. D e s t i l la t io n s g a s ,  Bd. II, 605);
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3. die durch unvollkommene Verbrennung fester Brennstoffe in Luft oder in . 
Luft und Wasserdampf oder in Luft und Kohlendioxyd (Rauchgase) erzeugten 
brennbaren Gase, nämlich: G e n e r a to r g a s  (Luftgas, Erzeugergas), H a lb w a s s e rg a s  
(Mischgas, DowsoN-Gas, MOND-Gas), S a u g g a s  und H o c h o fe n g ic h tg a s ;

4. das W a ss e rg a s  (s. d.); 5. das durch Beladen von Luft mit Kohlenwasserstoff
dämpfen hergestellte L uftgas  (s. d.).

N ach dem  g ew ö h n lich en  techn ischen  Sprachgebrauch nennt m an jed och  nur d ie  O ase der 
G ruppe 3 »Kraftgase"; a lso  jene, d ie  durch u n vo llk om m en e V erbrennung fester B rennstoffe gew on n en  
w erden und led ig lich  zur K rafterzeugung und zum  H eizen  d ienen . In d iesem  S inne ist auch hier der 
A usdruck „Kraftgas" aufgefaßt w orden. W egen  der O ase unter 1., 2 ., 4., und 5. s. d ie betreffenden  
Stichw örter bzw . d ie  o b ig en  Literaturangaben.

G e s c h i c h t l i c h e s .  D as älteste u n s bekannte Kraftgas ist das H o ch ofen g ich tgas, dessen  
F lam m e schon  früh zum  T rocknen  der Form en benutzt w orden ist. A u b e r t o t  stellte  1809 Ver
su ch e zur system atischen  A u sn u tzu n g  der O ich tgasflam m e an (J. des m ines 1814, 375), aber erst 
F a b e r  d u  F a u r ,  W asseralfingen , g e la n g  es 1837, das G ich tgas unverbrannt abzusaugen  und es fern  
vom  H o ch o fen  zu verwerten (Ann. Mines 1842, 433). B ereits 1842 waren viele  H och öfen  m it E in
rich tu ngen  zu d iesem  Zw eck versehen . Im A n sch lu ß  hieran w iesen  K a r s t e n  (E isenhüttenkunde 3 , 
279) und H e in e  (B ergw erksfreund 1843, 352) darauf hin , daß  es vorteilhaft sein  w ürde, k oh len oxyd 
reiches H eizgas durch u n vo llkom m en e V erbrennung v o n  B rennstoffen darzustellen , und schon  1839 
g e la n g  es B i s c h o f  in  M ägdesprung am  H arz, T orf in einem  Schachtofen m it natürlichem  Z u g  zu  
vergasen  (D ie  indirekte, aber höchste N u tzu n g  der rohen  B rennm aterialien u. s. w ., Q u ed lin b u rg  1848).
Er betrieb m it dem  g ew on n en en  G a s einen  Sch w eiß ofen  und benutzte dessen A b h itze zum  V ortrocknen  
d es Torfs. E benso erfolgreich  w aren V ersuche, d ie m an auf dem  E isenw erk S t .  S t e p h a n  in Ste ier
m ark ausführte. D o rt war 1842 e in  Schachtgenerator in Betrieb, in  dem  anfangs H o lzk oh len 
k lein , später B raunkohlenklein , Torf u n d  H o lz  m it U nterw ind  vergast w urden ( Z e r r e n n e r ,  E in 
füh ru n g, Fortschritt und Jetztstand der m etallurgischen  G asfeuerung im  K aisertum  Ö sterreich, 
W ien  1856).

A n fangs versah m an d ie G aserzeuger m it P lanrosten oder ließ  den R ost fort; ferner benutzte  
m an nur m inderw ertige Brennstoffe a ls Feuerungsm aterial. Erst in den  Sechzigerjahren des vorigen  
Jahrhunderts g in g  m an auch zur V erw end u n g von  S te ink oh le über.

W ährend m an b is dahin stets dem  V orb ild  d es H och ofen s getreu d ie Schachtform  beim  
G enerator beibehalten  hatte, führten d ie  G ebrüder S ie m e n s  1857 einen  G enerator m it schräger  
R ückw and, P lanrost und T reppenrost e in , der es erm öglich te , auch oh n e  U nterw ind  geringw ertige  
und feinkörnige B rennstoffe zu  verfeuern. B eide G eneratorbauarten, der Schacht- und der S iem en s
generator, s in d  heute noch  im G ebrauch.

Zur Zeit der E rfindung d es G enerators w ar das W assergas (s. d.) schon  bekannt, und B i s c h o f  
w ies darauf h in , daß  es vorteilhaft sei, dem  G aserzeuger feu ch te Luft zuzuführen , um  ein  reicheres  
G as zu  g ew in n en ; d och  dürfte m an m it der W asserzuführung n icht zu  w eit g eh en  ( B i s c h o f ,  1. c.
S. 21). 1843 m achte E b e lm e n  V ersuche, einem  m it H olzkoh len  beschickten  G aserzeuger W asserdam pf 
zu zu füh ren , und erhielt ein  G as m it 14% W asserstoff (Ann. Mines 4, tom e III, 225). D ie  system atische  
D u rch fü hrun g d ieser V ersuche und  ihre U m setzu n g  in  d ie  Praxis ist jedoch  ein  V erdienst D o w s o n s ,  
der in den  Jahren 1 8 7 8 — 1881 d ie  erforderliche A pparatur ausarbeitete und se inen  G aserzeuger m it 
abgem essenen  M engen überhitzten  K esseldam pfs betrieb  (D o w s o n  und L a r t e r .  P roducer G as, 
L on d on  1906). D as D o w so N -G a s  jener Z eit en th ie lt schon  über 18% W asserstoff ( F o s t e r ,  Proc. Inst. 
C iv. E ng. 1882, 320). Es w urde 1884 zum  erstenm al zum  M otorbetrieb, u. zw . in der Fabrik von  
C r o s s l e y  B r o s . ,  M anchester, benutzt ( B ö c k in o ,  Ztschr. Ver. Dlsch. Ing. 1887, 1007). W ährend  
D o w s o n  als B rennstoff A nthrazit verw endete und sein  A ugenm erk  nur auf d ie  E rzeugung eines  
gu ten  G ases richtete, arbeitete M o n d  Ende der A chtzigerjahre ein  Verfahren zum  V ergasen b itum inöser  
S te ink oh le unter G ew in n u n g  der N eb en erzeu gn isse  aus. Er arbeitete m it sehr n iedriger Tem peratur  
und w andte auf 1 t  K oh le 2 - 2 , 5  t W asserdam pf an, so  daß  er ein w asserstoffreiches, aber auch  
kohlensäurereiches G as erhielt (Journ. Chem. Ind. 1889, 505; Ch.em.-Ztg. 1889, 1336; Journ. f .  
Gasbel. 1889, 1049). Sein  V erfahren kam in E ngland sehr bald zur A n w en d u n g ; nach D eutsch land  
w urde es erst um  1908 von  F r a n k  und C a r o  eingeführt u n d  zur V erarbeitung von  T orf und W asch
bergen  benutzt. D er Zusatz von  D am p f zur G eneratorluft ist etw a seit 1890 a llgem ein  gebräuch lich , 
w enn m an auch selten  so  g ro ß e  M engen  w ie  M o n d  anw endet. N u r rostlose G aserzeuger m it 
S ch lackenabstich  w erden  oh n e  D am pf betrieben . A n d ieser Stelle m ag darauf h ingew iesen  w erden, 
daß m an auch V orsch läge gem acht hat, G eneratoren  m it sauerstoffreicher, so g . LiNDE-Luft (H e m p e l,  
Chem. Ind. 1899, N r. 1) und reinem  Sauerstoff (m it W asserdam pf gem ischt) zu  betreiben ( C e r a s o l i ,  
Gas- und Wasserfach 1927, 508; D r a w e , ebenda  1926, 1013; 1927, 9 0 t );  ein  praktischer E rfolg b lieb  
au s w irtschaftlichen G ründen aus.

A nstatt d ie K üh lun g des G enerators durch W asserdam pf zu  bew irken, hat m an um  1890 ver
sucht, verbrannte G ase  aus der F euerung zusam m en m it Luft unter den  R ost zu  blasen , so  daß  d ie  
R eduktion d es K oh len d io x y d s kühlend wirkte. S ie m e n s  (E. P. 4644 [1889]; D. R. P. 69651, 72891, 
72899) hat sich neben  anderen vornehm lich  um  d ie  L ösu n g  d ieser A ufgabe bem üht. D araus ent
standen  d ie  G a s f e u e r u n g e n  m it  c h e m i s c h e r  R e g e n e r a t i o n  d e r  A b g a s e .  In D eutsch land  
v erm och te das Verfahren n icht F uß  zu  fassen; d och  w ird  es heute noch stellenw eise in Am erika  
g eü b t, w o  sich seiner hauptsäch lich  D o h e r t y  an gen om m en  hat.

D er hohe K o h le n o x y d g e h a l t  und d ie  dadurch verursachte G iftigkeit des K raftgases (und  
W assergases) haben bereits ziem lich  früh B edenken erregt, besonders dort, w o  man das G as vor dem

50*
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G ebrauch  der K ü h lun g und R ein igu n g  unterwerfen m ußte. M o n d  und L a n o e r  sch lu gen  daher 1889 
vor, das K oh len oxyd  m ittels N ick els od er  K obalts bei höherer Tem peratur in K oh len d ioxyd  und  
K oh len stoff zu  spalten und letzteren zur Z ersetzung v o n  W asserdam pf unter B ild u n g  von  K ohlen
d ioxyd  zu  benutzen, so  daß  m an ein u n g iftiges K ohlensäurew assergas erhielt. D as V erfahren w urde  
jedoch  n ich t ausgeführt. A n fangs d ieses Jahrhunderts fand dann S a b a t i e r  ( Chem.-Ztg. 1902, 263), 
d aß  K oh len oxyd  im  G em isch  m it W asserstoff bei G egen w art fein  verteilter M etalle und  -höh erer  
T em peratur M ethan und W asser b ildet. Er gründete darauf e in  Verfahren, k oh len oxydreich e G ase u n 
g iftig  zu  m achen und ihren H eizw ert zu  erhöhen. E l w o r t h y  nahm  den G edanken auf und suchte  
ihn  in  d ie Praxis u m zusetzen ; doch  w urde er durch den T od  daran geh in d ert. 1909 begann  C e d f o r d  
die A rbeiten von  neuem  (E r d m a n n , Journ. / .  Gasbel. 1911, 737) und errichtete e in e  größ ere  V ersu ch s
an lage in E ngland . N eu erd in g s hat man auch in  D eu tsch lan d , w o das Verfahren b isher nur w issen 
schaftlich  geprüft w urde, d ie  techn ische D u rchführung in A n griff gen o m m en ; doch ist d ie  A u fgabe  
w eder hier noch  in  E ngland  b is jetzt einw andfrei g e lö st  w orden. Jedoch  sei darauf h in gew iesen , daß  
die U m setzu n g  d es CO  m it W asserdam pf, CO  -f- H 20  =  C 0 2 -f- H2, technisch  im  g roß en  M aßstabe  
zur H erstellung vo n  W asserstoff b enutzt w ird (Bd. I, 377).

Wir wenden uns nunmehr wieder den G a s e rz e u g e rn  selbst zu. Wie gesagt, 
hat man bis heute die beiden Grundformen, den Schacht- und den Siemensgenerator, 
beibehalten. Neuerungen sind nach 1860 vornehmlich bezüglich des Zubehörs zu 
verzeichnen. Ein wesentlicher Fortschritt für den Gaserzeugerbetrieb war die Ein
führung des D re h ro s te s ,  die Ende der Achtzigerjahre durch T aylor geschah. In 
den ersten Jahren seines Bestehens hat man den Drehrost und die mechanische 
Entschlackung jedoch wenig beachtet. Erst durch die Bauarten von Kerpely, 
Rehmann, H iloer u. a., die sämtlich aus den letzten 20 Jahren stammen, ist die 
Erfindung recht zur Geltung gekommen. Gleichzeitig hat man auch die Beschickungs
vorrichtungen für mechanischen Betrieb eingerichtet.

Die steigende Verwendung bituminöser Brennstoffe hat, abgesehen von den 
schon erwähnten Arbeiten M onds, mehr und mehr dazu geführt, die N e b e n 
e rz e u g n is s e  Teer und Ammoniak zu gewinnen, so daß derartige Anlagen heute 
vielfach geradeso wie Steinkohlengaswerke umfangreiche Kühl- und Reinigungs
anlagen besitzen.

Schließlich muß noch des S a u g g a s e s  gedacht werden, das wir Benier, der 
es 1893 einführte, verdanken. Das Sauggasverfahren beruht darauf, daß der Saug
hub des Gasmotorkolbens dazu benutzt wird, den Unterwind in den Generator ein
zusaugen, so daß man keines Unterwindgebläses bedarf. Die weitere Ausbildung des 
Verfahrens ist von Benz, Körting , P intsch , den D eutzer G asmotorenwerken u. a. 
übernommen worden und hat zu einem vollen Erfolge geführt.

Erzeugung des Kraftgases.
/. Generatorgas  (L uftgas). Verbrennt man Kohlenstoff in Luft, so entsteht 

stets zunächst Kohlendioxyd (Lang Journ. f .  Gasbel. 1888, 932), selbst bei den höchsten 
Tem peraturen (B o u d o u ard , Bull. Soc. Chim. France 1901, 833; K eppeler, Chem. 
Ztschr. 1902, H. 11; W ie la n d t, Journ. f.  Oasbel. 1903, 201). Die prim äre Bildung 
von C 0 2 bestätigen auch M ayer und A ltm ay e r (Journ. f .  Oasbel. 1909, 282) sowie 
W eym ann (Journ. Soc. ehem. /nd. 1925, T 47, 81). Zwar nim m t S tr a c h e  (Journ. 
f .  Oasbel. 1903, 434) an, daß zuerst CO entsteht; doch ist dies bis jetzt noch nicht 
durch den Versuch nachgewiesen worden, daher die prim äre Bildung von C 0 2 bis 
auf weiteres als sicher angenom m en werden muß.

Kommt Kohlendioxyd mit glühendem  Kohlenstoff in Berührung, so tritt eine 
Reduktion zu Kohlenoxyd ein, deren Um fang von der Tem peratur abhängt (Bo u 
douard, Ztschr. angew. Chem. 1900, 812; Mayf.r und Jacoby, Journ. f.  Gasbel. 1909, 
283; Rhead und W heeler, Journ. chem. Soc. London 97, 2170; 99, 1140; Arndt 
und Schraube, Festschrift N ernst 1912, 46; Bodmer, M onats-Bulletin 1926, 181, 
198, 239). W ährend alle bisher genannten Forscher unter gew öhnlichem  A tm osphären
druck arbeiteten, bestim mten Jellinek und D iethelm  (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
i24, 203) das G leichgew icht auch bei höheren Drucken. Die Ergebnisse der ver
schiedenen A rbeiten sind in der folgenden Zahlentafel zusammengestellt. Die 
C 0 2-Gehalte ergänzen die angegebenen C O -W erte auf 100%.
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1 Atm. 50 Atm.

Temperatur B o u - M a y e r  und R e a d  und A r n d t  und
DOUARD J a c o b y W h e e l e r S c h r a u b e B o d m e r JELLINEK und D IETH ELM

Grat! io CO %  CO %  c o %  c o % c o 1c CO ob CO

400 0,2 1,5 _
450 2,2 1,9 — — 3,9 — —

500 5,4 4,6 — — 9,0 7,2 1,0
550 12,0 9,6 — — 18,1 14,9 2,4
600 23,2 18,0 — — 31,9 27,1 4,4
650 39,8 30,4 — — 49,3 43,6 7,9
700 58,7 60,1 — 63,4 67,1 61,8 12,5
750 75,9 75,9 — 78,1 81,1 77,4 20,5
800 87,6 86,9 86,2 88,6 90,1 87,7 29,7
850 94,1 93,2 93,1 94,2 94,9 93,7 40,6
900 97,1 96,4 96,6 97,0 97,3 96,8 52,3
950 98,6 98,1 98,3 98,2 — 98,5 63,5

1000 99,1 99,0 99,1 99,0 99,2 99,3 75,3
1050 _ — 99,6 — — 99,6 82,2
1100 _ — 99.8 — 99,7 99,9 88,0
1200 — — — — 99,9

Die genannten Verfasser fanden, daß das G leichgewicht von der Kohlenstoff
modifikation unabhängig  ist; jedoch erfordert seine Einstellung um som ehr Zeit, je 
härter und dichter die Kohlenstoffmodifikation ist (s. auch Naumann und P istor, 
B. 18, 1647; Berthelot, Essais de m écanique chim ique II, 11; Rathke, Abhandl. 
der Naturf.-Ges. Halle 15, 1881; Schenk und H eller, B. 38, 2132; Smits, B. 38, 
4027; Baur, Ztschr. physikal. Chem. 1903, 361; Ztschr. Elektrochem. 1906, 122; 
Schenk, ebenda 1906, 218; vgl. auch die Ausführungen ü b er R e a k t io n s f ä h ig 
k e i t  im Abschnitt K o k e re i, S. 693). Es geht hieraus hervor, daß man zur Er
zielung einer m öglichst vollständigen U m setzung von C 0 2 in CO Tem peraturen 
über 1000°, am besten 1200—1300°, und eine lange Berührungsdauer, d. h. eine 
hohe Kohlenstoffschicht anw enden muß. Man geht tunlichst nicht unter 65 cm 
Schichthöhe (Bunte, Journ. f .  Oasbel. 1878, 423ff.; 1879, 113ff.); sofern die Körnung 
es erlaubt, w endet man 1—2 m an.

D ie  V e r g a s u n g  d e s  K o h l e n s t o f f s  verläuft nach fo lgen den  G leich u n g en :

C + 0 2 =  C 0 3 +  97 300 Ara/; CO, +  C  =  2  CO -  38 700 kcal) 2 C +  0 2 =  2  CO  +  58 600 kcal.
Es w erden also  für 1 kg C  2442  kcal und für 1 m? CO 1313 kcal frei.

V ergast m an den K oh len stoff in  Luft, so  erhält m an theoretisch  ein  G as m it 34,7%  CO  und  
65,3%  N  (auf R aum teile b ezogen ). A uf 1 kg  K oh len stoff entfa llen  dann 0 ,93  m3 Sauerstoff bzw . 4,43 m3 
Luft, u n d  daraus entstehen  1,86 m3 K oh len oxyd  bzw . 5 ,36  m3 G eneratorgas. D er H eizw ert d ieser  
G a sm en ge beträgt 5649 kcal. V om  H eizw ert des K ohlenstoffs (8080 kcal) s in d  also  70% im  G enerator
g a s en thalten ; d ie  übrigen 30% w erden bei der V ergasu n g entw ickelt u n d  d ienen  zur E rhitzung des 
G ases; ein T eil d avon  g eh t jedoch  durch S trahlu n g  und L eitung verloren . D ie  Tem peratur im  G enerator  
kann unter d iesen  V erhältn issen  theoretisch  1700° betragen; in W irklichkeit w ird sie  jedoch  1500° 
n ich t w esentlich  übersteigen .

D a s t h e o r e t i s c h e  G e n e r a t o r g a s  m it 34 ,7%  CO  und 6 5 ,3 96 N  w ieg t 1,2532 kg 
je 1 m3. Sein  H eizw ert beträgt 1054 kcal m3; 1 m3 braucht zur V erbrennung 0,1735 m3 Sauerstoff 
bzw . 0,826 m3 Luft und liefert 0,347 m3 C 0 2 bzw . 1,658 m3 R auchgas. D ie  F lam m entem peratur  
beträgt 1552°. In  der Praxis erreicht m an den h oh en  K oh len oxyd geh alt n icht, da als B rennstoff 
kein reiner K oh len stoff zur V erfü gu n g  steht. E b e lm e n  (Anti. Min. [4] tom e I I I ,  21 5 ; tom e V, 8 1 ; 
nach L e d e b u r ,  G asfeuerungen , B erlin 1891, 22) fand z . B. fo lg en d e  Z u sam m en setzu n g bei 
V ergasu n g  von  H o lzk oh le  (1) u n d  (2 ): 
und V. Ih e r i n o  (G asm asch inen  I ,  18; nach  
S t r a c h e ,  G asb eleu ch tu n g , B raunschw ieg  
1913, 795) g ib t N r. 3 als B eisp iel für aus 
K oks erzeugtes G eneratorgas m it einer V er
brennungsw ärm e v o n  953 kcal und einem  
H eizw ert (sog. unterer) von  944 kcallm3.

2. H albw assergas  (M isch
gas, DowsoN-Gas, MoND-Gas). Die 
bei der Darstellung von Generatorgas

1 2 3

P r o z e n t

K oh len oxyd  . . . . 33,3 33,6 29,4
S t i c k s t o f f .................... 63,4 64.2 66,7
K oh len d ioxyd  . 0,5 0.7 2,0
W asserstoff . . . 2,8 1,5 1,9
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im Gaserzeuger herrschende hohe Temperatur hat verschiedene Nachteile. Zunächst 
zieht das Gas sehr heiß ab, so daß man den Gaserzeuger mit der Feuerung, die 
er speisen soll, unmittelbar vereinigen muß, will man die fühlbare Wärme des 
Gases ausnutzen. Ferner ist der Strahlungsverlust umso größer, je höher die Tem
peratur ist, und schließlich wirkt die große Hitze zerstörend auf das Generator
futter und den Rost. Aus diesen Gründen ist eine Herabsetzung der Temperatur 
im Gaserzeuger dringend erwünscht. Man erreicht sie dadurch, daß man wärme
verbrauchende Vorgänge, die ebenfalls brennbares Gas liefern, neben dem Generator
gasvorgang hervorruft. Am gebräuchlichsten ist die Zersetzung von Wasserdampf 
durch glühenden Kohlenstoff, die Erzeugung von W a ss e rg a s  (s. d.).

D ie  Z ersetzung erfo lgt für flüssiges W asser von  0° nach I, und für W asserdam pf von  100° nach II.
I. 2 H20  =  2 H2 - f  O j -  138 400 kcal-, II. 2  H ,0  =  2 H, +  0 2 -  116 600 kcal.

V erbrennt m an m ittels des freiw erdenden Sauerstoffs K oh len stoff, so  können  2 Fälle e in tre te n : 
1. D er K ohlenstoff verbrennt zu  K oh len d io x y d ; 2. der K ohlenstoff verbrennt zu K oh len oxyd  bzw . 
das erstentstandene K oh len d ioxyd  w ird  zu  K ohlenoxyd  reduziert.

1. D er erste Fall verläuft für flüssiges W asser nach der G le ich u n g  1 a, für W asserdam pf 
nach 1 b.

1. a) C - f  2  H20  =  2 H2 +  CO, -  41 100 kcal; b) C  +  2  H20  =  2 H2 - f  C 0 2 -  19 3 0 0 * « / .
a) Beim  G eneratorvorgang 2 C -j- 0 2 =  2 CO  w erden  58 600 kcal frei, d . i. das l,425 fa ch e  

der für G leich u n g  1 a erforderlichen W ärm e. D er gan ze V organ g  stellt sich  dann fo lgen derm aß en  dar:
2 C  +  O , +  1,425 C  - f  2 ,85  H20  =  2 CO  +  1,425 CO, +  2 ,85  H2.

Führt man den  Sauerstoff in  Form  von  Luft zu, so  en tfa llen  auf 1 kg  K oh lenstoff 2 ,58  m3 
Luft und 1,25 kg  W asser, w ofür 5 ,44  m3 G as entstehen . D as G as hat d ie  Z u sam m en setzu n g: CO  20,0% , 
H  28 ,4% , CO, 14,2% , N  37 ,4% , V erbrennungsw ärm e 1490 kcal, H eizw ert 1360 kcal.

D ie  V erbrennungsw ärm e von  5,44 ms G as beträgt rund 8100  kcal, d ie  theoretische N u tz 
w irkung ist 100% .

b) W ird das W asser als D am p f v o n  100° eingeführt, so  entspricht d ie  beim  G en eratorvorgang  
erzeugte W ärm e dem  3fachen  der zum  W assergasvorgang n otw en digen , a l s o :

2 C + 0 ,  +  3 C - f 6  H20  =  2 CO  +  3 CO, +  6 H2.
A u f 1 kg  K oh lenstoff sind  1,77 m3 Luft und  1,8 kg  W asserdam pf n ö tig ; daraus entstehen  5,45 m 3 

G as, d ie  en h a lten : CO  13,6% , H  40,6% , CO, 2 0 ,3 $ ,  N  2 5 ,5 $ ,  V erbrennungsw ärm e 1687 kcal, 
H eizw ert 1487 kcal.

D er H eizw ert von  5,45 m3 G as beträgt w iederum  8100  kcal, d ie  theoretische N u tzw irk u ng  
ist 1 0 0 $ .

2. W ird bei der U m setzu n g  von  H 20  m it C  das erstentstandene K oh len d ioxyd  zu  K oh len 
o x y d  reduziert, so  haben w ir fo lg en d e  G le ich u n g en : a) für flüssiges W asser vo n  O"; b) für D am p f  
v o n  100°:

2. a) C - f -  H20  =  CO  +  H2 -  39 900 kcal; b) C  - f  H ,0  =  CO  +  H2 -  29 000 kcal.
a) Bei A n w en d u n g  flüssigen  W assers ist d ie  verfügbare W ärm e g le ich  dem  1,47fachen der für 

G le ich u n g  2a  n o tw en d igen , a lso :
2 C +  0 2 +  1,47 C  +  1,47 H20  =  2 CO  +  1,47 CO  +  1,47 H2.

1 kg  K oh lenstoff braucht 2 ,56  m3 Luft und  0 ,635 kg  W asser und  liefert 4 ,66  m3 G as von  der  
Z u sam m en setzu n g: CO  39,9% , / y  16,9% , A M 3,2% , V erbrennungsw ärm e 1736 kcal, H eizw ert 1654 kcal.

V erbrennungsw ärm e von  4 ,66  m3 =  rund 8100  kcal. N u tzw irk u ng 1 0 0 $ .
b) B enutzt m an W asserdam pf vo n  100°, so  ist d ie  W ärm e g le ich  dem  2,02fachen  der erforder

lich en , und d ie  G le ich u n g  lau tet:
2 C  +  O, - f  2 ,02  C  +  2 ,02  H ,0  =  2  CO  +  2 ,02 CO  +  2 ,02  H2.

1 kg  K oh lenstoff braucht 2 ,19  m> Luft und 0 ,777 kg  W asserdam pf und liefert 4,53 m3 G as, 
bestehend  aus: CO  41 ,0% , H  20,6% , N  38,4, V erbrennungsw ärm e 1883 kcal, H eizw ert 1788 kcal.

H eizw ert von  4 ,53  m3 =  rund 810Ó kcal. N u tzw irk u n g  1 0 0 $ .

Aus dem Dargelegten geht hervor, daß man mittels des Halbwassergasverfahrens 
eine weit bessere Ausnutzung des Kohlenstoffheizwertes in Form brennbaren Gases 
erzielen kann als mit dem reinen Generatorverfahren. Theoretisch werden bei ersterem 
100%, bei letzterem 70% als brennbares Gas gewonnen.

Obgleich man den Gaserzeugern das Wasser gewöhnlich in Dampfform zuführt, 
kann man der Berechnung doch nicht immer Wasserdampf zugrunde legen (s. 1 b 
und 2 b). Ist der Dampf mittels verlorener Wärme des Generatorbetriebs (strahlende 
Wärme oder fühlbare Wärme der heißen Gase) oder unter Brennstoffaufwand erzeugt 
worden, so muß man ihn als flüssiges Wasser ansetzen und den etwa aufgewandten 
Brennstoff in Rechnung stellen. Hat man den Dampf dagegen mit verlorener Wärme 
aus Feuerungen gewonnen, so kann er als solcher eingesetzt werden. Dieser Fall
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kommt gewöhnlich dort vor, wo das Gas zur Erzeugung hoher Temperaturen ver
wendet wird und die verbrannten Feuergase den Heizraum mit hoher Temperatur 
verlassen, also bei Kohlendestillationsöfen, Brennöfen, Schmelzöfen u. dgl.

Bei den oben mitgeteilten Berechnungen ist die restlose Ausnutzung der Ver
brennungswärme des Kohlenstoffs vorausgesetzt worden. Diese ist natürlich in 
Wirklichkeit nie zu erreichen. S ch uster  (Oas- und Wasserfach 1929, 715) gibt 
folgende Stoff- und Wärmeverteilung für einen Halbwassergasgenerator an:

Z usam m ensetzung d es angew andten  Koks: 1 0 ,0 $  W asser, 1 3 ,0 $  A sche, 7 7 ,0 $  Reinkoks. Je 1 kg 
Trockenkoks w erden dem  G enerator zugeführt (V erbrennungsw ärm e von  1 kg  R einkoks =  7950 kcal):

g eb u n d en e  W ärm e in 1 kg Trockenkoks: . . . 0 ,8 5 6 -7 9 5 0  =  6810 kcal
fühlbare .. „ 1 » « . . .  1 • 0 ,2  • 20 =  4

„ „ „ der K oksfeuchtigkeit . 0 , 1 1 1 - 1 - 2 0  =  2  „
„ „ „ „ V ergasungslu ft

(2,60 m3 von  2 0 ° ) ...............................................2 ,60  • 0 ,312 • 20  =  17 „
fühlbare W ärm e im  V ergasu n gsd am pf

(0,594 kg vo n  1 0 0 ° ) .......................................  0 ,5 9 4 -6 4 0  =  380 „

A u s dem  G enerator treten: 72\3 kcal
g eb u n d en e W ärm e im G eneratorgas (4,55 m3; Z usam m ensetzung: 27% CO, 1 3 $  H2,

5% C 0 2, 5 5 $  N j ) ................................................................................................................ 4,55 • 1216 =  5533 kcal
fühlbare W ärm e im  G eneratorgas (150° G asabgangstem peratur) . . . . 4 ,55  ■ 0,32 • 150 =  218 ,,

„ „ „ unzersetzten W asserdam pf (80% D am pfzersetzung)
0 ,119 - 640 +  0 ,119 - (150 - 0 ,465  — 100 - 0,464) =  79 „

,, „ ,, D am p f aus der K oksfeuchtigkeit
0 ,1 1 1 -6 4 0  +  0 ,1 1 1 - ( 1 5 0 - 0 ,4 6 5 - 1 0 0 - 0 ,4 6 4 ) =  74 „

,, „ „ » „ ch em isch  entstandenem  W asser
0 ,036  • 640 - f  0 ,036  • (150 • 0,465 -  700 • 0 ,464) =  24 „

geb u n d en e  W ärm e im  K oks der Schlacken  (0,016 Ag- R e i n k o k s ) .................... 0 , 0 1 6 - 7 9 5 0 =  127 „
fühlbare W ärm e in den Schlacken (0,160 kg  Schlacken v o n  60°) . . . .  0 ,1 6 0 - 0 ,2 - 6 0  =  2  „
geb u n d en e  W ärm e im  K oks der F lu gasch e (0,017 kg  R e in k o k s ) ..............  0 ,017 - 7 9 5 0 =  135 „
Strahlu n g  (5% der g eb u n d en en  W ärm e d es T rockenkoks) ......................0,05 ■ 0 ,856  - 7950 =  340 „

653 2  kcal

D er W ärm eüberschuß vo n  7 2 1 3 - 6 5 3 2  =  681 kcal w ird  in  einem  K ühlm antel zur D am p f
erzeugu n g ab gefangen . D am it stellt m an einerseits den  V ergasu n gsd am pf (380 kcal) her und gew in n t  
n och  301 kcal in Form  v o n  Ü b ersch u ßd am p f. U n ter  der A nnahm e, daß d ie  im  K oks geb u n d en e  
W ärm e (V erbrennungsw ärm e) g le ich  1 0 0 $  gesetzt w ird, erhält m an dann das in  A bb. 287 dargestellte  
W ärm estrom bild . B ezeichnet m an als V e r g a s u n g s w i r k u n g s g r a d  eines G enerators das in Prozenten  
ausgedrückte V erhältn is der im  G as g eb u n d en en  W ärm e zu  der im  festen B rennstoff (Koks) geb u n -

5533
d enen  W ärm e, so  ergibt sich  für den vorbeschriebenen  Fall: ^ q-  • 100 =  81,3% . D er t h e r m i s c h e

W ir k u n g s g r a d  ist das V erhältn is der im  G as, Teer und verwertbaren Ü b erschußdam pf enthaltenen  
W ärm e, verm indert um  F rem ddam pf und Kraft, zu  der im  B rennstoff au fgew endeten  W ärm e. U nter

3333 | 301
V ern ach lässigu n g  der Kraft ergibt sich  für den ob igen  F a l l : --------------  ' 100 =  85,7% .

Wie es nicht gelingt, die Verbrennungswärme voll auszunutzen, ist man auch 
nicht imstande, die im vorstehenden berechneten Fälle — ausgenommen den letzten, 
praktischen Betriebsverhältnissen entsprechenden Fall — rein durchzuführen. Man 
findet beim Kohlenoxydverfahren stets Kohlendioxyd und beim Kohlensäureverfahren 
stets Kohlenoxyd im Halbwassergas und kann aus den bezüglichen Mengen berechnen, 
wie weit die betreffenden Reaktionen beteiligt sind.

Die einzuführende W asserm enge kann nach Körting  (Stahl u. Eisen 1907, 685) 
1 kg  für 1 kg C  betragen; Strache (G asbeleuchtung, Braunschweig 1913,733) empfiehlt 
dagegen, nicht m ehr als 0,55 — 0 , 6 ^  anzuwenden. Für Straches Ansicht sprechen 
die Ergebnisse von Versuchen, die Bone und W heeler ausgeführt haben (Journ. 
Gaslight 1907, 524; 1908, 134; Journ. f .  Gasbel. 1907, 772; 1909, 65). Sie vergasten 
Kohle im D ruckgasgenerator mit 1—2 m Schichthöhe und fanden die besten Aus
beuten, nämlich 72,5 — 77,8%, bei 0,45 kg  Dampf für 1 kg  Kohle. Da man für Kohle 
stets weniger Dampf als für entgaste Brennstoffe anw enden muß, wird man für 
Koks etwa 0,5 —0,6 kg  Dampf zuführen dürfen. Man bringt den Dampf meist in 
Form  von Luftfeuchtigkeit ein und pflegt dann seine M enge dadurch zu regeln, 
daß man die Luft bei gewissen Tem peraturen mit Dampf sättigt. Den vorgenannten
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£ ,  Verhältnissen entspricht eine Sättigungstemperatur von 
60 — 65°. Wird die Luft durch ein Dampfstrahlgebläse ein- 

| * |  geführt, so tritt durch dieses schon eine Anfeuchtung der
Luft ein. Nach K ö r t i n g  (1. c.) ver
brauchen solche Gebläse bei 8 Atm. 
Betriebsdruck für 1 m3 Luft:
bei 50 mm  W id e r s ta n d ......................25 £• D am p f
» 100 . „  37; „
» 200 „ „  55 „
,, 300  „ „ ....................74 „

0,5 —0,6 kg  Dampf entsprechen 
160 —170¿ 'für 1 m3 Luft; der Gebläse
dampf reicht also nicht annähernd aus.

Als R ohsto ff  für die Erzeugung 
des Halbwassergases lassen sich Brenn
stoffe aller Art verwenden, auch solche, 
deren Geringwertigkeit ihre Verfeuerung 
auf dem Rost nicht gestattet. Neben Koks 
und Anthrazit werden im Generator ver
gast: Steinkohle, Braunkohle, Torf, Holz, 
Wasch- und Klaubberge, Koks- und 
Lokomotivenlösche, Kohlenschlamm, 
Holzabfälle, Sägemehl, pflanzliche Abfälle 
u. dgl. Man nimmt auf die Art des Brenn
stoffs einerseits in der Bauart des Gas- 

A bb. 287. W ärm estrom bild  eines Zentralgenerators. erzeugers, andererseits bezüglich der
Menge des Wasserdampfes Rücksicht. Je 

wasserreicher der zu vergasende Brennstoff ist, umso weniger Dampf darf man ein
führen. Will man Ammoniak als Nebenerzeugnis gewinnen, so pflegt man den Dampf
zusatz zu verstärken, um die Temperatur im Gaserzeuger herabzusetzen und damit 
die Zersetzung des Ammoniaks zu vermindern. Am weitesten hierin geht M o n d , 
indem er für 1 kg  Kohle bis zu 2,5 kg  Dampf anwendet.

Z u s a m m e n s e t z u n g  v o n  H a l b w a s s e r g a s .

Brennstoff

m3 Gas 
für 

1 kg 
Brenn
stoff

Zusammensetzung des Oases in Prozenten Heiz
wert für 

1 m* 
kcal

M itgeteilt von
c o 2 S. K. W. CO CH, H, o2 n 2

K o k s .................... 4,74 4,8 _ 27,6 2,0 7,0 _ 58,6 1190 M e y e r
» .................... — 6,9 - 26,0 0,4 14,0 — 52,8 1200 K ö r t i n g

A nthrazit . . . 5,46 2,43 — 24,83 2,3 11,0 0,7 58,74 1228 S t a u s
n . . . 5,133 5,5 — 23,3 2,0 17,4 0,5 51,3 _
n . . . 4,65 7,64 — 23,99 1,37 19,88 0,08 47,04 1355V. L u h r

S teink oh le . . 3,7 3 ,0 — 28 ,0 3,0 5,0 — 61,0 1220 K ö r t i n g
n . . 4,1 5,0 — 23,0 3,0 13,0 _ 56,0 1280 n

M oN D -G as . . 3,96 17,0 — 11,0 2,4 27,2 — 42,5 1414 n
A u s S te ink oh le . — 16,0 — 11,0 2,0 29,0 _ 42,3 1344 n
Braunkohle . . — 3,4 0,8 25,4 5,3 6,8 0,3 57,4 _ H e m p e l

n • — 3,8 0,4 27,7 1,2 10,3 1,0 55,6 — S i m m e r s b a c h
n . . — 9,4 — 20,08 1,68 15,6 0,13 53,11 1175 v . I h e r i n g

T o r f .................... 1,6 11,8 — 17,4 4,05 19,1 1,05 53,2 1212 K ö r t i n g
H o l z .................... 15,96 0,28 13,27 2,61 20,97 0,11 46,8 1248 L a n g t o n

Die Z u s a m m e n s e tz u n g  des  H a lb w a s s e rg a s e s  wird durch den vergasten 
Brennstoff und durch die Menge des eingeführten Dampfes, nicht aber durch die 
Bauart und Betriebsweise des Gaserzeugers beeinflußt. Vergast man bituminöse 
Brennstoffe, so findet man im Gase stets Methan, da ja der Vergasung immer die 
Entgasung vorangeht und das Endergebnis ein Gemisch von Destillations- und

N  fvhIkone Wörme im  
i \ i  VergosungsdompfS. S %

ged. Wärme im Genera torgos 81J %

M frm eturtruvgungdes 
Vergasungsdoaipfas S J  %

' 7 / /  /  Sonstiges M«*

/ / / .  Strahlung unOLetfung S.0%

g e t M irmeim Koks Oerf/ugoscheZ#*«
oeh Wärme im Kokt der 

ScMooten IS *

fühlbare Wärme in der Ftv& figkeit 
des Joses ¿7%

fiiM bare Wärme im trockenen 
Gas 32%
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Halbwassergas ist. Der Gehalt an Wasserstoff ist im Verhältnis zum Gehalt an 
CO und C 0 2 größer als beim Vergasen entgaster Brennstoffe, weil Wasserstoff beim 
Entgasen ebenfalls entsteht

V g l. dazu: M e y e r , Journ. f. Oasbel. 1897, 65; H e m p e l , Chemische Ind. 1899, N r. 1; K ö r t i n g , 
Journ. f. Oasbel. 1902, 579; Stahl u. Eisen 1907, 685; St a u s , Journ. f . Oasbel. 1902, 517; La n o t o n , 
Journ. Gaslight 1904, N r. 2122; L u h r , Ztschr. D am pfkessel 1909, 367; S i m m e r s b a c h , Stahl u. Eisen 
1912, 1479; H u m p f r e y , Glückauf 1914, 174.

Über den E in f lu ß  des  W a s s e rd a m p fe s  auf die Zusammensetzung des 
Gases und die Nutzwirkung des Gaserzeugers geben die Versuche von B o n e  und 
W h e e l e r  (Journ. Gaslight Vd07, Nr. 2297, 524; 1908, Nr. 2370, 134) den besten Auf
schluß. Die Verfasser arbeiteten mit englischer bituminöser Steinkohle in einem 
Schachtgenerator mit Unterwindgebläse und erzielten:

Versuch 1 Versuch 2

Für 1 kg Kohle kg Wasserdampf Für 1 kg  Kohle kg  Wasserdatnpf

0,2 0,21 0,325 0,454 0,45 0,55 0,80 1,12 1,55

G asausbeute für 1 kg  K ohle m3 3,73 3,697 3,702 3,762 3,85 3,82 3,96 4,1 4,15

B estehend aus:

K o h l e n d i o x y d .................................. 2 ,35 2,5 4,4 5,1 5,25 6,95 9,15 11,65 13,25
K o h l e n o x y d ....................................... 31,6 30,6 28,1 27,3 27,3 25,4 21,7 18,35 16,05
W a ss e r s to f f ............................................ 11,6 12,35 15,45 15,5 16,6 18,3 19,65 21,8 22,65
M e t h a n ................................................. 3,05 3,0 3,0 3,05 3,35 3,4 3,4 3,35 3,5
S tic k s to f f ................................................. 51,4 51,55 49,05 49,05 47,5 45,9 46,1 44,83 44,55
H eizw ert für 1 m3 in kcal . . . 1502 1486 1490 1470 1585 1570 1490 1438 1400
V om  D am pf zersetzt . . Prozent 100 95 100 76 87,4 80,0 61,4 52,0 40,0
N u t z w ir k u n g .............................. . 73 0 71,8 72,2 72,5 77,8 75,0 72,7 70,1 66,5

Man sieht aus diesen Zahlen deutlich, wie mit steigender Dampfmenge Kohlen
dioxyd und Wasserstoff zunehmen, während der Kohlenoxydgehalt fällt. Der Heizwert 
erreicht seinen Höhepunkt bei 0,45 kg  Dampf und fällt von da ab; ebenso verhält 
sich die Nutzwirkung. Betreffend Vorgänge im Gaserzeuger s. N a u m a n n , B. 1892, 
556; L O r m a n n , Stahl u. Eisen 1903, 433; R a u , Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1901, 26.

H a s l a m  und seine Mitarbeiter {Ind. Engin. Chem. 1925, 586; 1927, 119, 141) 
studierten sowohl die Veränderungen der Gaszusammensetzung in verschiedenen 
Höhen der Beschickung als auch die gegenseitige Beeinflussung der Höhe der 
Brennstoffsäule, der Feuerungsgeschwindigkeit (Durchsatz an festem Brennstoff je 
l ü und 1 m2 Generatorquerschnitt) und der Dampfmenge. Die Veränderung der 
Gaszusammensetzung zeigt die folgende Zahlentafel:

Sie fanden ferner, daß die Dampfzersetzung, die Gasausbeute und der Heiz
wert des Gases (bedingt durch den Gehalt an CO und H ) bei gleichbleibender 
Feuerungsgeschwindigkeit und Dampfmenge steigen, wenn die Höhe der Brennstoff
säule zunimmt; es steigen aber auch alle genannten Werte bei gleichbleibender 
Höhe der Brennstoffsäule und Dampfmenge, wenn dafür die Feuerungsgeschwindig
keit zunimmt.
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N e b e n e rz e u g n is s e .  Bei der Verarbeitung bituminöser Brennstoffe im Gas
erzeuger geht der Vergasung stets die Entgasung, die trockene Destillation, voraus 
und liefert ähnlich wie bei der Retortenentgasung Leuchtgas, Wasser, Teer und 
Ammoniak. Da die Entgasung aber bei niedrigerer Temperatur als in der Gasretorte 
verläuft und die Dämpfe nicht mehr über glühenden Koks streichen, ist der Teer 
reichlicher und dünnflüssiger. Werden dem Gaserzeuger hinreichende Dampfmengen 
zugeführt, so kann man eine größere Menge des Stickstoffs der Kohle in Ammoniak über
führen, als bei der Retortenentgasung möglich ist. Ein Ammoniakverlust durch Cyan
bildung findet nicht statt. Sofern der Brennstoff weniger Stickstoff als 0,7 % enthält, pflegt 
man die Nebenerzeugnisse nicht zu gewinnen, sondern sucht sie mittels Durchleitens 
durch die Vergasungszone für den Gasbildungsvorgang nutzbar zu machen, wodurch 
man gleichzeitig die Reinigung des Gases vereinfacht. Bei der Verarbeitung bituminöser 
Steinkohlen, Torfe, Wasch- und Klaubberge u. dgl. lohnt sich dagegen die Gewinnung 
des Ammoniaks meistens. Es empfiehlt sich dann allerdings, so viel Wasserdampf 
aufzuwenden, daß ein Teil davon unzersetzt hindurchgeht. Der Einfluß des Wasser
dampfs auf die Ammoniakbildung zeigt sich recht deutlich bei den Versuchen von 
B o n e  und W h e e l e r  (1. c.), deren Ergebnisse folgende waren:

D am p f für 1 kg K o h le ...................................................kg  0 ,45  0 ,55  0 ,80  1,12 1,55
D avon  z e r s e t z t ................................................................... % 87,4  80 ,0  61,4 52 ,0  40 ,0
A m m on iu m su lfatau sb eu te für 1 t  K ohle . . . kg 17,6 20 ,0  23 ,0  29,4 32,3

Man führt das Halbwassergasverfahren mit Ammoniakgewinnung in gewöhn
lichen Steinkohlengeneratoren meist derart aus, daß man 0,7 — 1 kg Dampf für 1 kg  
Kohle aufwendet. Dann erhält man zwar nur mittlere Ausbeuten an Ammoniak, 
gewinnt aber ein ziemlich kohlensäurearmes Gas. Die Zersetzung des Ammoniaks 
kann durch Kühlung des Gaserzeugers oberhalb der Vergasungszone eingeschränkt 
werden. Nach G w o s d z  (Glückauf 1913, 980; Journ. f.  Gasbel. 1913, 1137) soll man 
auf diese Weise bis 40 kg  Ammoniumsulfat aus 1 t  Kohle gewinnen können.

M o n d  geht im  D am pfzusatz v iel w eiter, indem  er b is zu 2,5 kg  auf 1 kg K ohle aufw endet. 
Sein  G as en thält a llerd in gs b is 16% C 0 2, doch  geh en  dafür b is 75% des Stickstoffs der K oh le in 
A m m oniak  über. D ie  Ö s t e r r e i c h i s c h e n  M a n n e s m a n n w e r k e , K om otau , gew an n en  z. B. aus einer  
m inderw ertigen  Braunkohle m it 0 ,8 6 $  Stickstoff im  D urch sch n itt 28 ,73  kg  A m m on iu m su lfat für 1 t 
trockener K ohle, entsprechend e in em  A u sb rin gen  von  71% . A n G as w urden für 1 kg  K ohle 1,96 m3 
m it einem  H eizw ert von  1450 kcal erzeugt ( T r e n k le r ,  Stahl und. Eisen 1913, 1730). F r a n k  und  
C a r o  haben das M OND-Verfahren auch auf T ort und W aschberge angew an d t und w o llen  dabei 
äh n lich e  E rfolge erzielt haben (s. dazu M o n d , Journ. f .  Gasbel. 1889, 1049: H e b e r ,  Ztschr. f. d. 
G ew . u. Verwert, d . B raunkohle 1910, H . 46; Journ. f .  Gasbel. 1910, 481; H u m p f r e y ,  Glückauf 
1914, 174; Journ. f . Gasbel. 1914, 305).

Ein Nachteil des MoND-Verfahrens liegt in der starken Verdünnung des 
Ammoniaks; das soll durch das Z o n e n v e r f a h re n  vermieden werden (S c h u l z , 
Stahl u. Eisen 1913, 1221). Bei diesem ist über dem Gaserzeuger eine stehende 
Retorte aufgebaut, in der die Kohle durch einen Teil des erzeugten heißen Halb
wassergases verkokt wird und dann in den Generator fällt. Man hat also nicht so 
große Mengen ammoniakhaltigen Gases; doch beträgt die Ausbeute nur 25 — 30% 
des Stickstoffs (s. auch A m m on iak , Bd. I, 351).

3. Generatorgas aus kohlensäurehaltigen Gasen. Anstatt die vom gewöhn
lichen Generatorvorgang gelieferte Wärme zur Zersetzung von Wasser und damit 
zur Erzeugung von Wassergas zu benutzen, kann man sie auch zur Reduktion von 
Kohlendioxyd zu Kohlenoxyd verwenden, indem man beispielsweise an Stelle des 
Wasserdampfs Rauchgase aus einer Feuerung dem Unterwind beimischt. Das Rauch
gas wirkt in folgender Weise auf den Kohlenstoff ein:

C 0 2 +  3 ,76  N , +  C  =  2  CO  +  3 ,76  N2 -  38  700  kcal.

Bei einem theoretischen Rauchgas mit 21 % COz werden also 38 700 kcal zur 
Reduktion verbraucht. Der Generatorvorgang liefert 58 600 kcal. Auf Kosten dieser 
Wärme kann die Kohlensäurereduktion 1,51 mal stattfinden:

2 C  +  0 2 +  3 ,76  N 2 - f  1,51 (C 0 2 +  3 ,76  N 2 +  C ) =  5 ,02  CO  +  9 ,44  N,.
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1 kg C  erfordert dann 2,52 m3 Luft und 3,81 /re3 Rauchgas und liefert 7,66 m3 
Generatorgas mit 34,7% CO und 65,3% N 2 von 1054 kcal. Nutzwirkung 100%.

Unter Einrechnung der bekannten Verluste durch Strahlung und durch das 
heiß entweichende Gas stellt sich die Sache etwas anders. Das nach vorstehender 
Gleichung erzeugte Gas enthält bei 600° Abgangstemperatur 61 900 kcal fühlbare 
Wärme, der Strahlungsverlust beträgt 20 700 kcal, so daß der Gesamtverlust sich 
auf 82 600 kcal beläuft. Der Generatorvorgang liefert unter Berücksichtigung der 
Verluste nur 22 300 kcal. Zur Deckung der obigen 82 400 kcal muß er daher 3,7mal 
erfolgen, und wir erhalten die Hauptgleichung:

4,7 ( 2 C +  0 2 +  3,76 N 2) +  1,51 (C 02 +  3,76 N 2 - f  C ) =  12,42 CO +  23,35 N 2.

Hiernach entfallen auf 1 kg C 3,81 /re3 Luft, 1,23 m3 Rauchgas und 6,09 /re3 
Generatorgas der bekannten Zusammensetzung. Die Wärmebilanz stellt sich dann 
wie folgt:

Aufgewandt 10,91 Atom gewichte C .......................  1 054700  kcal
Heizwert von 35,77 Mol. O a s .......................................  840 800 kcal =  79,5%
Als fühlbare Wärme im O a s ..................................... 152 900 „ =  14,5%
Strah lu n gsverlu st............................................................  64 000 ,, =  6,0%

1 057 700 kcal =  100,0%

Damit sind die beiden Grenzfälle festgelegt; der eine liefert 100%, der andere 
79,5% Nutzwirkung gegenüber 70% beim Generatorvorgang. Den Posten „fühlbare 
Wärme im Gas" kann man durch Anwendung heißer Rauchgase bedeutend ver
mindern. Das geschieht in der Praxis dadurch, daß man die zum Einblasen in den 
Generator bestimmte Rauchgasmenge so heiß wie möglich aus der Feuerung ab
saugt und mit dem Rest den Unterwind vorwärmt. Gelingt es, beide Gase mindestens 
so heiß einzuführen, wie das Generatorgas abzieht, so verschwindet der Posten 
«fühlbare Wärme" aus der Rechnung, und die Nutzwirkung steigt auf 94%.

Man macht für das Verfahren geltend, daß es Betriebsschwankungen leichter 
ertrage als das Halbwassergasverfahren und daß es sich für die Vergasung stark 
schlackender Kohle besonders gut eigne; ein Grund für letzteres ist zwar nicht 
einzusehen. Das Verfahren läßt sich nur bei Gaserzeugern anwenden, die unmittelbar 
mit der Feuerung verbunden sind (Retortenöfen); denn nur in diesem Fall sind 
die Rauchgase heiß genug. Für alle anderen Zwecke ist es unbrauchbar, da 
es im günstigsten Falle nur gewöhnliches Generatorgas von 1054 kcal liefert 
(s. dazu G w o s d z , Glückauf 1912, 8 6 6 ; Journ. f .  Gasbel. 1913, 167; H u d l e r , 
Gas- und Wasserfach 1921, 475). Im allgemeinen enthalten die Rauchgase weniger 
als 21% Kohlendioxyd; dann wird das Generatorgas stickstoffreicher und weniger 
heizkräftig.

Anders liegt die Sache, wenn man brennbare Gase hat, die durch Kohlendioxyd 
verdünnt sind, wie es beim MOND-Gas, Holzgas u. dgl. der Fall ist. Da lohnt es 
sich unter Umständen, das betreffende Gas, mit Luft gemischt, in einen Generator 
zu leiten und darin das Kohlendioxyd zu reduzieren,
wie D o h e r t y  {Journ. Gaslight 1910, III, 657; Journ. U m re c h n u n g  des M oN D -G ases.

f .  Gasbel. 1910, 1200) vorgeschlagen hat. ..............li o% =  0 65 M°l
Nim m t man ein MOND-Gas an, das enthält: C 0 2 CH. . . . 2 ,5 % = o ! l5

17,0%, CO  11,0%, CH, 2,5%, H2 2 7 ,2 $ ,  N 2 42,3%, Ver- h 2 . 27,2% =  1,60
brennungswärme 1415 kcal, Heizwert 1262 kcal und redu- f j  ..................... 42,3% = 2 ,5 0
ziert das Kohlendioxyd in der beschriebenen Weise, so er- —i m ’»«* — c, qd Mn!
gibt sich ohne Berücksichtigung der Verluste durch die ab
ziehenden Gase und die Strahlung nebenstehende Rechnung:

D ie Reduktion von 1 Mol. C 0 2 zu 2 Mol. CO erfordert 38 700 kcal. Da der Generatorvorgang 
58 600 kcal liefert, kann man auf dessen Kosten 1,51 Mol. C 0 2 reduzieren. Die G leichung lautet a lso :

2 C +  O , +  3,76 N , +  1,51 (COj +  0,65 CO +  0,15 CHt +  1,6 H 2 +  2,5 N2 +  C ) =
=  6,00 CO +  0,23 CH 4 - f  2,42 H 2 +  7,54 N2.

Aus ihr ergibt sich für 1 kg  C =  2 ,5 2 o t3 Luft und 4,72 m3 M O N D -G as, und es entstehen 
8,57 m3 Gas. Letzteres ist zusam m engesetzt aus: C 0 2 37,06 °jo, CH \ 1,42%, H 2 1 4 ,9 5 $ , N 2 46,57%, 
Verbrennungswärme 1724 kcal, Heizwert 1637 kcal.
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Nach der G leichung sind aufgewendet worden:
3,51 C =  42,12 k g C - 8100 =  341 170 kcal
198,7 m3 MOND-Gas- 1415 =  281 230 „

Summe . . 622 400 kcal
Dafür sind gewonnen worden: 361 m3 Gas - 1724 =  622 400 kcal. W irkungsgrad 100%.

Die Menge des Gases ist durch die Behandlung um 81,6%, seine Verbrennungs
wärme um 2 1 ,8 % gestiegen.

Die vorstehend berechnete Ausbeute läßt sich aus bekannten Gründen natür
lich nie erzielen; doch kann man einen großen Teil der Eigenwärme des Gases 
zur Vorwärmung ausnutzen und wird daher bei hohem Kohlendioxydgehalt des 
Anfangsgases stets Vorteile erzielen. Es ist keineswegs nötig, die Reduktion und den 
Generatorvorgang gleichzeitig verlaufen zu lassen, indem man dem zu reduzierenden 
Gase Luft zusetzt. Oft wird es vorgezogen, den Generator mit Luft heißzublasen 
und ihn dann durch Reduktion wieder zu kühlen, so daß sich ein ähnlicher Vor
gang wie bei der Wassergaserzeugung abspielt.

Das Verfahren der chemischen Regeneration von Feuergasen wird in Deutsch
land nicht ausgeführt, dagegen in Amerika, wo man Gemenge von Luft und Feuer
gasen zu gleichen Teilen anwendet, so daß das Gemisch 9 —10% C 0 2 enthält, ln 
Deutschland findet man stellenweise die Anwendung von 2 oder mehr hinter
einander geschalteten Gaserzeugern zum Zweck der Aufbesserung des im ersten 
Gaserzeuger entstandenen Gases (s. dazu Ja h n s , Ringgeneratoranlage, Glückauf 1903, 
1180 \ Journ. f .  Gasbel. 1904, 258).

4. K ohlenoxydarm es Kraftgas. Der hohe Gehalt des Kraftgases an K ohlenoxyd  
verleiht dem Gase eine gewisse Giftigkeit, die durch die Geruchlosigkeit des Kraftgases besonders 
gefährlich wird. Daher sind schon seit langem Bestrebungen im Gange, das Kohlenoxyd in irgend 
einer W eise zu beseitigen. Sie haben jedoch bislang noch keine praktische Anwendung auf Kraftgas 
gefunden; da sie vornehmlich für Wassergas in Frage kommen, werden sie dort abgehandelt werden 
(s. W a ss e r g a s ) .

5. Die G aserzeuger. Man gibt dem Gaserzeuger selbst die Gestalt eines 
Schachtofens von mehr als 2 m Tiefe und führt seine Wände aus feuerfesten Steinen 
auf; mindestens dienen die letzteren als Futter, wenn der Mantel z. B. aus Eisen
blech hergestellt ist. Eisenmäntel ohne Futter werden bei Generatoren angewandt, 
die mit Kühlmänteln versehen sind. Zum Beschicken ist der Gaserzeuger am oberen 
Ende mit einer Öffnung von hinreichender Größe versehen, die mit einem durch 
Sand gedichteten Deckel oder mit einer gasdichten Beschickungsvorrichtung ver
schlossen ist. Den unteren Abschluß bildet meist ein Rost, unter dem sich der 
Aschenfall befindet; doch ruht die Beschickung bei manchen Gaserzeugern auch 
auf dem Schachtboden. Die Verbrennungsluft führt man gewöhnlich unter dem 
Rost entweder von der Mitte oder von der Seite oder von beiden her ein. Bei 
manchen Gaserzeugern wird oberhalb und unterhalb der Beschickung die Luft ein
geleitet, in seltenen Fällen nur von oben. Rostlose Gaserzeuger sind oft wie Hoch
öfen mit Windformen ausgestattet. Den Gasabgang pflegt man als Kanal oder 
weites Rohr zu gestalten und oberhalb der Beschickung oder, was gebräuchlicher 
ist, inmitten der Beschickung anzusetzen, jedoch derart, daß die Schichthöhe vom 
Rost bis zur Unterkante des Gasabgangs zur Reduktion der Kohlensäure ausreicht. Im 
übrigen sind Gestalt und Ausrüstung der Gaserzeuger vom Brennstoff, dem Betriebs
ort und dem Zweck abhängig. Bezüglich des letzteren kann man unterscheiden:

a) G a se rz e u g e r ,  deren Gas, ohne abgekühlt zu werden, verbrannt wird. Sie 
arbeiten mit Schornsteinzug.

b) G a se rz e u g e r ,  deren Gas lediglich zum Betrieb von Gaskraftmaschinen 
benutzt wird. Sie werden von der Kraftmaschine selbst, manchmal unter Mithilfe 
von Gebläsen, betrieben.

c) G a se rz e u g e r ,  deren Gas nach dem Kühlen und Reinigen zum Heizen 
u. dgl. dient. Sie werden mit Gebläsen betrieben.
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a) Die mit Schornsteinzug arbeitenden Gaserzeuger erbaut man stets aus feuer
festen Steinen ohne Eisenmantel. Der Schacht erweitert sich vom Rost ab oder dicht 
darüber nach einer oder mehreren Seiten hin, damit die Verbrennungsluft nicht an 
den Wänden aufsteigen kann. Nur in seltenen Fällen arbeitet man ohne Rost; gewöhnlich 
baut man einen Treppen- oder Planrost oder beides ein; auch schräge und senk
rechte Roste finden für sich oder mit Planrosten verbunden Anwendung. Der Rost 
ist während des Betriebs stets zugänglich. Unter ihm befindet sich oft ein Wasser
schiff zum Ablöschen der Schlacke. Bei vielen Gaserzeugern hat die Luft freien 
Zutritt zu dem Raum unter dem Rost. Meist schließt man diesen jedoch durch 
Türen ab und bringt regelbare Lufteinlässe an. Werden stark wasserhaltige Brenn
stoffe, Holz, Torf, Braunkohle u. dgl., verfeuert, so führt man dem Rost nur Luft 
zu; bei Kohle und Koks wird gewöhnlich Dampf unter Atmosphärendruck mit- 
eingeleitet. Oberhalb der Beschickung muß der Gaserzeuger gut gedichtet werden, 
da sonst Luft eintritt und das Gas vorzeitig verbrennt.

Abb. 288. Generator mit kombiniertem Treppen- und Planrost nach S c h m a t o l l a .

Für Braunkohlen, Steinkohlen und Koks bedient man sich wohl ausschließlich 
der SiEMENS-Gaserzeuger und ihrer Abkömmlinge. Sie zeichnen sich durch starke 
Abschrägung der Vorderwand, oft auch der Rückwand aus, während die Seiten
wände senkrecht sind. Die Abb. 288 zeigt eine derartige, von S c h m a t o l l a  stammende 
Bauart (Gaserzeuger, Hannover 1908, S. 43), bestimmt für dichtliegende, bituminöse, 
aber nicht backende Brennstoffe.

Der Gaserzeuger besitzt auf beiden Seiten Treppenroste, die auf dem Planrost p ruhen, und 
ist infolge dieser großen Rostfläche sehr leistungsfähig. D ie von den Fülltrichtern t aus eingeführte 
Kohle bleibt vorwiegend auf dem Treppenrost liegen' daher sind noch 9 F ü lltr ich ter / angebracht, 
die den Planrost versorgen und nebenher als Stochlöcher benutzt werden.

Für backende Steinkohlen empfiehlt S c h m a t o l l a  (Gaserzeuger, S . 47) einen Gaserzeuger mit 
Planrost, dessen Rost so tief unter dem Schacht liegt, daß sich die Kohle böscht und som it der Luft 
viel Fläche bietet. Durch Anwendung von mehreren über den Gaserzeuger verteilten Füllvorrichtungen 
kann man die Kohle in kleinen Mengen von verschiedenen Stellen des Querschnitts aufgeben und 
vermeidet dadurch die B ildung zusammenhängender Kokskuchen.

Sehr feinkörniger, nichtbackender Brennstoff, Koksgrus, Lokomotivenlösche
u. dgl., erfordert eine besonders sorgfältig durchdachte Bauart, die bei geringster 
Schichtendicke doch ein gutes Gas liefert. Die Firma Ju l iu s  P i n t s c h  A. G. hat 
diese Forderung mittels der Bauart Abb. 2 8 9  gelöst ( M e y e r ,  Journ. f.  Gasbel. 
1912, 77). Der Gaserzeuger besitzt einen doppelseitigen Treppenrost und ist
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in der Mitte mit einem bedachten Qasabgang versehen. Über diesem kann der 
Brennstoff beliebig hoch aufgehäuft werden, ohne die Schichtendicke zu beein
flussen. Allerdings kommt man bei sehr feinkörnigen Brennstoffen mit dem 
Schornsteinzug allein nicht aus, sondern muß ihn durch ein Dampfstrahlgebläse 
unterstützen.

b) Die zum Kraftmaschinenbetrieb dienenden Gaserzeuger werden allgemein 
als S a u g g a s e r z e u g e r  bezeichnet, weil die Luft durch die saugende Wirkung

des Maschinenkolbens eingeführt wird. Sie 
haben vorwiegend Schächte mit senkrechten 
oder wenig geneigten Wänden und sind 
mit Planrosten ausgestattet. Beim Verfeuern 
bituminöser Kohle pflegt man das teer
haltige Destillationsgas für sich abzusaugen 
und unter den Rost zu blasen oder be
nutzt Doppelfeuergaserzeuger, so daß das 
eigentliche Sauggas teerfrei ist. Unter allen 
Umständen muß das Gas jedoch ge
reinigt werden, damit die Kraftmaschine 
nicht leidet. Seine Abkühlung läßt sich daher 
nicht umgehen. Die dabei freiwerdende 
Eigenwärme des Gases nutzt man gewöhn
lich zur Erzeugung des Wasserdampfes, selte
ner zur Vorwärmung der Verbrennungs
luft aus.

Eine Sauggasanlage für A n t h r a z i t -  
verfeuerung zeigt Abb. 290 (Bauart B e n z  nach 
S t a u s , Journ. f .  Gasbel. 1902, 519).

A ist der m it Planrost versehene Gaserzeuger 
mit dem Doppelverschluß F. Er wird mittels des 

punktiert gezeichneten Handregulators angeblasen; die Oase ziehen dann durch den Ruß
abscheider B, den Dampferzeuger C, das Ventil /  und das Rohr L ins Freie. Nach 12—15' 
ist das Gas „ r e if“, wovon man sich durch Anzünden an einem bei /  angebrachten Probierhahn 
überzeugt. Brennt es dort, so schließt man L mittels des W echselventils / ,  bläst das Gas eine 
W eile durch den Skrubber D  und den G astopf E und stellt den Motor an, sobald die Luft aus
getrieben ist. Der Handventilator wird jetzt angehalten, da der Motor die erforderliche Verbrennungs
luft nunmehr selbst ansaugt. Soll das Gas noch anderen, z. B. Heizzwecken dienen, so schaltet

man einen Sauger in 
die Leitung ein, so daß 
das Gas jenseits der An
lage unter Druck steht 
( K ö r t i n g ) .

Bei Verteuerung 
b itum inöser  B renn
stoffe  ist die Zer
setzung des im De
stillationsgas enthalte
nen Teers erforder
lich. P i n t s c h  wendet 
dafür die in Abbil
dung 291 dargestellte 
Gaserzeugerart an 
( M e y e r , Journ. f .  Gas
bel. 1912, 79).'

Die bei E einge
füllte Kohle fällt in einen 
Eisenzylinder A, der von 
dem im Schacht H  er-

Abb. 289. Treppenrostgenerator für Koks
grus, Anthrazitgrus und Rauchkammer

lösche von J. P i n t s c h  A.-G., Berlin.

A b b . 290. Sauggeneratoranlage von B e n z .



zeu gten  Sau ggas auf dessen  W ege zum  A b zu g  F  um spült und geh eizt wird. D ie  K ohle wird dadurch  
entgast. Ihr teerhaltiges D estilla tionsgas w ird m ittels des D am pfstrahlgebläses j  durch d ie  L eitung L 
an gesau gt und bei K  unter den R ost g e 
b lasen . D ie  von  C  her eintretende Luft 
verbrennt es, und d ie V erbrennungsgase  
durchziehen  m it der überschüssigen  Luft 
und dem  D am p f d ie  K oksschicht H, die  
von  dem  in  A entgasten  B rennstoff g eb il
det w ird. Im übrigen  ist d ie  A n lage, w ie  
ü b lich , m it D am pferzeuger O  und Skrub
ber O versehen , w ozu  noch  der Sägem eh l
rein iger P  tritt.

Anstatt das Destillationsgas ab
zusaugen und unter den Rost zu 
blasen, kann man es gleich nach der 
Erzeugung verbrennen, wie es bei 
den D o p p e l f e u e r g a s e rz e u g e rn  
geschieht. Eine derartige Bauart, 
ebenfalls von P i n t s c h  ( M e y e r , Jourri.

J. Oasbel. 1912, 80), zeigt Abb. 292.
Der Gaserzeuger wird, wie üblich, 
von oben her beschickt, erhält seine 
Luft aber nicht nur von unten, son
dern auch von oben, während das 
Sauggas in der Mitte abzieht. Die 
bituminöse Kohle brennt im Ober
teil des Gaserzeugers und wird dort 
entgast. Die Destillationserzeugnisse 
ziehen zusammen mit überschüssiger 
Luft abwärts und gehen in der glühen
den Brennstoffschicht in teerfreies 
Gas über. Der Koks rutscht abwärts 
und wird durch die unten eintretende
Luft vergast. Der dargestellte Gas- Abb 292 Doppeife„ergenerator mit mechanischer 
erzeuger ist übrigens mit Wander- Entschlackung von J. Pintsch A.-O., Berlin.
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rost, also mit mechanischer Entschlackung versehen, deren Eigenart ohne weiteres 
aus der Zeichnung hervorgeht.

c) Die D ru c k g a s e r z e u g e r  werden, wie der Name sagt, mit Gebläsen be
trieben; den Wind leitet man unten in der Mitte oder von der Seite ein und fügt 
ihm Dampf zu, wenn man nicht auf geschmolzene Schlacke arbeitet. Infolge dieser 
Betriebsart muß der Rost luftdicht abgeschlossen sein. Man verschließt ihn entweder 
durch Türen oder mittels Wassers. Der Gaserzeuger ist meist zylindrisch gestaltet 
und besitzt manchmal eine Rast wie der Hochofen, dem er sehr ähnelt. Das feuer
feste Mauerwerk pflegt man in einen Eisenblechmantel einzubauen, läßt aber manchmal 
das Futter weg, in welchem Fall der Mantel natürlich gekühlt werden muß. Auch 
gefütterte Mäntel kühlt man oft an der heißesten Zone. Die Wärme benutzt man 
nicht selten zur Erzeugung des erforderlichen Wasserdampfes. Die Beschickungs
vorrichtungen sind stets mit Doppelverschlüssen ausgestattet; auch werden sie

manchmal mechanisch betrieben. Sofern man Roste an
wendet, gibt man ihnen gewöhnlich eine mechanische 
Entschlackung bei; man gestaltet sie als Drehroste. Hie 
und da legt man den Rost fest und bewegt den Schacht 
oder einen Teil desselben, auch kann man Rost und Schacht 
einander entgegengesetzt drehen. Schließlich werden noch 
Rührvorrichtungen zum Zerbrechen der bei Verwendung 
von Backkohle entstehenden Kokskuchen und zum Ab
stößen der Schlacke angebracht. Gerade auf dem Gebiet 
der Druckgaserzeuger hat man sehr viel geleistet und da
durch die Vorrichtungen auf einen hohen Grad der Voll
endung gebracht. Da man das Gas meist weit zu leiten hat, 
unterwirft man es einer eingehenden Reinigung durch 
Kühler, Skrubber und Trockenreiniger, für welche die bei der 
Leuchtgaserzeugung (s. d.) gebräuchlichen Vorrichtungen 
angewandt werden.

Als Beispiel für einen ro s t lo s e n  D r u c k g a s e r z e u g e r  
mit S c h la c k e n a b s t ic h  ist in Abb. 293 die S. F . H.-Bauart 
von F i c h e t  und H e u r t e y  dargestellt ( H o f m a n n , Stahl
u. Eisen 1910, I, 1003).

D er G aserzeuger hat d ie  G esta lt e in es H o lzk o h len h o c h o fen s; er be
steht aus einem  feuerfest gefütterten B lechm antel, der u nten  durch einen  
B od en stein  ab gesch lossen  und m it 2  A b stich löchern  versehen ist. D urch  
3 — 6 w assergekühlte F orm en  w ird  in  geeig n eter  H ö h e  über dem  B oden  

trockener W ind  m it 5 0 0 — 1500 mm W assersäulendruck ein geb lasen . D ie  zu  vergasen d e K ohle w ird m it 
K alkstein und Sand versetzt zw ecks B ild u n g  leich tflüssiger Schlacke und durch e in e  gasd ich te  Füll
vorrich tung in den G aserzeuger eingeführt. D er Schlackenabstich  g esch ieh t nach je l - 2 h  durch ein es  
der A b stich löch er. D ie  flü ssige  Schlacke greift natürlich das M auerwerk a n ; daher m uß  m an d ie  
A usm auerung d es G estells, d. h. d es unteren zy lindrischen  Raum es, nach je 3 M onaten ern eu ern ; 
das übrige M auerwerk hält eb en so  lange w ie bei anderen G aserzeugern. V gl. ferner den A b stich 
generator m it ab fließenden  Schlacken  v o n  J. P i n t s c h  A .- G , Bd. I, 337, A bb . 115.

In Abb. 294 ist ein zur Herstellung von I n d u s t r ie g a s  für die Beheizung von 
Öfen, Retorten, Kesseln u. s. w. geeigneter, sehr verbreiteter Gaserzeuger dargestellt, 
der sog. R e in g a s e r z e u g e r  von Z a h n  & Co., Berlin. Das Hauptmerkmal dieses 
Gaserzeugers besteht darin, daß die Brennstoffzufuhr von der Gasabführung getrennt 
ist. Dies hat den Vorteil, daß das im Gaserzeuger entstehende Kraftgas nahezu 
frei von Flugstaub ist, daher der Name Reingaserzeuger. Zwischen dem Vergasungs
raum und dem Gasabgang sind Ausgleichskammern zum Absitzen des Staubes ein
geschaltet; der Staub bleibt also innerhalb des Generators zurück. Der Gaserzeuger 
in Abb. 294 ist ohne mechanische Entschlackung eingerichtet, doch läßt er sich 
nach Art der im folgenden beschriebenen Generatoren zur mechanischen Entfernung 
Schlacken drehbar ausführen.

A bb. 2 9 3 . S. F . H .-G enerator  
vo n  F i c h e t  &  H e u r t e y ,  

Paris.
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Die mit Dampf und Luft arbeiten
den Druckgaserzeuger rüstet man meist 
mit beweglichem Unterteil zum Zweck 
der leichteren Schlackenbeseitigung aus.
Eine Bauart von F i c h e t  und H e u r t e y  
( H o f m a n n , Stahl u. Eisen 1910, I, 996) 
mit handbetriebener Entschlackvorrich
tung ist in Abb. 295 wiedergegeben. Die 
Asche ruht auf einer nach der Mitte zu 
aufgebogenen Schüssel, die von außen 
mittels Handkurbel und Vorgelege zeit
weilig gedreht wird. Beim Drehen fällt 
die Asche über den Schüsselrand in 
den Aschenraum und kann nach Ab
stellen des Gebläses durch das Mann
loch entfernt werden. Der Gaserzeuger 
ist mit Blech bis unten hin fest um
mantelt. Das Gemisch von Dampf und 
Luft wird oberhalb der Aschenschüssel 
in die Mitte der Beschickung durch 
abgedeckte Öffnungen eingeführt. Den 
Dampf kann man durch bekannte Aus
nutzung der Eigenwärme des abzie
henden Gases gewinnen.

Ein G a s e rz e u g e r  m it  m a s c h i 
nell  a n g e t r ie b e n e m  D re h ro s t  nach 
K e r p e l y , abgeändert von M a r i s c h k a , ist 
in Abb. 296 dargestellt. Der Rost besteht 
aus kegelförmig übereinander angebrach
ten Ringen, aus deren Spalten das Dampfluftgemisch austritt. Der Mittelpunkt des 
Rostes liegt seitlich der Achse, wodurch ein wirksames Zerbrechen der Schlacke 
stattfindet. Der Rost ist mit der Aschenschüssel fest 
verbunden und wird mit ihr gedreht; Abstreicher 
besorgen das Auswerfen der Asche aus der Schüssel.
Letztere ist mit Wasser gefüllt, in das der Generator
mantel eintaucht. Der Gaserzeuger besteht nur aus 
Schmiedeeisen und ist als Dampfkessel ausgebildet, 
dessen Wasser die Überhitzung des Mantels ver
hütet. Der Dampfkessel ist 2teilig und mit Siede
röhren versehen, die von dem abziehenden Gase 
umspült werden. Man gewinnt also die fühlbare 
Wärme des Gases und die strahlende Wärme des 
Gaserzeugers; die Nutzwirkung des Gaserzeugers 
beträgt infolgedessen 92,5%, und das Gas zieht mit 
etwa 220° ab. Der Dampf hat 5 —5 1/ 2 Atm. Spannung 
und mehr (Hochdruckdampf-Gaserzeuger).

Zum Schluß sei noch der schematische 
Schnitt durch eine M oND-Gasanlage wieder
gegeben (Abb. 297), woran man die Ausnutzung der 
Wärme gut erkennen kann.

D as aus den  G aserzeugern  C  kom m ende h eiß e  G as 
w ärm t erst das D am p flu ftgem isch  im  Erhitzer d  vor, w ird A bb . 295. G aserzeuger nach F i c h e t
dann  in  e gew aschen , in  /  m it Säure vo n  A m m oniak  befreit und H e u r t e y  m it m echanischer Ent-
u n d  in  h durch B erieselu n g  m it W asser gekühlt. D as fernung der A sche.

U llm a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 51

A bb. 294. Schnitt durch einen  R eingaserzeuger  
oh n e m echan ische E ntaschung v o n  Z a h n  & C o .,  

G . b . m . H .,  Berlin.
K K ohlenaufgabe; A A usgleichkam m er; R  R eingas- 
A b g a n g ; /  E n tgasung; / /  R eduktion; / / / B r e n n 
z o n e ;  IV  Schlacke, A sch e; a F üllkasten; b S to ß 
löcher ; c D eckplatte; d  G asschlitze; e A bgangsrohr; 

/ M a n t e l ;  g  Sch au löch er; h L uftdüsen; i  W in d 
kasten; k G ru n d platte; /  W asserschiff.
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ablaufende h eiß e W asser ge la n g t zum  Turm  /' und d ien t  
hier zum  V orw ärm en und Sättigen  der V erbrennungsluft. 
D urch d iese  w eitgeh en d e W ied ergew in n u n g  der W ärm e 
g e lin g t es trotz der groß en  M engen  W asserdam pf, d ie  
unzersetzt den G aserzeuger durchström en, einen  W irkungs
grad  von  75 — 85% zu  erzielen.

6. B etrieb  u nd  U ntersuchung  d er  
G aserzeuger. Der B e tr ieb  der Gaserzeuger 
muß im Vergleich zu anderen Gasbetrieben 
als einfach bezeichnet werden und läßt sich 
bei einiger Aufmerksamkeit ohne Schwierig
keit führen. Die Beschickung mit Brennstoff 
geschieht am besten in bestimmten Zeitab
ständen, die sich aus der Erfahrung ergeben, 
und muß derart geregelt werden, daß die 
Brennstoffschicht im Gaserzeuger stets an
nähernd gleiche Höhe hat, sofern der Erzeuger 
nicht großen Vorratsraum besitzt. Auch soll 
die Oberfläche der Schicht möglichst eben 
sein. Es erleichtert den Betrieb sehr, wenn der 
Brennstoff gleichmäßige Körnung hat. Bei sehr 
feinem Korn ist es vorteilhaft, den Brennstoff 
zu brikettieren.

Vor dem Beschicken und nach Bedarf 
wird der Brennstoff mit Schürstangen von Hand 
oder mit Hilfe von mechanischen Bewegungs- 

Abb. 296. G aserzeuger der W iener G as- Vorrichtungen (C H A PM A N , Iron Age 108, 1671)
werke nach K e r p e l y - M a r i s c h k a .  aufgelockert, was besonders bei Backkohlen

wichtig ist. Das Schlacken geschieht wie das 
Beschicken in bestimmten Zeitabständen, falls man keine mechanisch betriebenen 
Roste hat. Vielfach bricht man zwischen 2 Schlackzeiten die Schlacke auf, um der 
Luft wieder freien Durchgang zu schaffen. Hat man stark schlackenden, feinkörnigen 
Brennstoff, so ist der Zusatz größerer Stücke oft vorteilhaft; fehlt es an solchen, 
so tun Schamotte- oder Kalksteinbrocken dieselben Dienste. Letztere sind besonders 
für Backkohlen geeignet, da sie das Backen stören.
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A bb. 297. Schem atischer Schnitt durch e in e  M oN D -G asanlage.



K r a ftg a s 803

Von größter Wichtigkeit ist die richtige Bemessung der Luft- und Dampf
zufuhr, die mittels Druck- und Zugmessung und Oasanalyse überwacht wird. Führt 
man zu viel Wasserdampf zu, so erhält man ein an C 0 2 und H2 reiches Gas; wird 
zu wenig zugesetzt, so tritt starkes Verschlacken ein. Der Dampf muß völlig trocken 
sein, was am besten durch Überhitzung erreicht wird. Wie diese zusammen mit der 
Vorwärmung der Luft zu erreichen ist, haben wir an mehreren Beispielen gesehen.

D ie U n t e r s u c h u n g  ein es G aserzeugers b eg in n t m it der A n alyse des B rennstoffs und der 
B estim m u n g  d es stünd lichen  D urchsatzes. D ie  M en ge der anfallenden  Schlacke und ihr G ehalt an 
B rennstoff sin d  zu  erm itteln . Ferner b estim m t m an M enge und T em peratur von  V erbrennungsluft 
und D am pf. V om  erzeugten  G ase stellt m an M enge, durchschnittliche Z usam m ensetzung, H eizw ert, 
spez. Gew. und A bgangstem peratur fest. D ie  E rgebnisse w erden in G estalt einer genauen  W ärm e
bilanz zu sam m en gestellt. D er V e r e in  D e u t s c h e r  I n g e n i e u r e  hat N orm en  hierfür ausgearbeitet 
( P l e n z ,  Gas- und Wasserfach 1 9 2 6 , 211 ).

L it e r a t u r :  L e d e b u r ,  D ie  G a s f e u e r u n g e n  f ü r  m e ta l lu r g is c h e  Zwecke. L e ip z ig  1890. — v. J ü p t n e r  
und T o l d t ,  C hem isch-kalorische U n tersu ch u n gen  ü b e r  G e n e r a to r e n .  L e ip z ig  1900. -  v. J ü p t n e r ,  
B e i t r ä g e  z u r  T h e o r i e  d e s  G e n e r a to r -  u n d  W a s s e r g a s p ro z e s s e s .  S tu t tg a r t  1904. -  D o w s o n  u n d  L a r t e r ,  
P r o d u c e r  G a s .  L o n d o n  1906. — W y e r ,  P r o d u c e r  G a s  a n d  G a s  P r o d u c e r s .  L o n d o n  1906. — V. I h e r i n o ,  
D ie  G e n e r a to r e n  z u r  G aserzeu gu n g, L e ip z ig  1907. -  S c h m a t o l l a ,  D ie  G a s e r z e u g e r  und G a s 
feuerungen . H a n n o v e r  1908. — M i l l e r ,  K ra f tg a s  und G a s e r z e u g e r .  C h ic a g o  1910. — L a t t a ,  A m e r ic a n  
P r o d u c e r  P ra c tic e .  N e w  Y o r k  1910. -  F i s c h e r ,  K ra f tg a s .  L e ip z ig  1911. -  K i e t a i b l ,  D a s  G e n e r a to r 
g a s .  W ie n  1910. — D e rs e lb e ,  B r a u n k o h le n - K r a f tg a s a n la g e  (A tla s ) . H a l le  1911. — S t r a c h e ,  G a s 
b e l e u c h tu n g  u n d  G a s f a b r ik a t io n .  B ra u n s c h w e ig  1913. -  H e r m a n n s ,  V e r g a s u n g  u n d  G a s e rz e u g e r .  
H a l le  a . d .  S . 1921. — DE G r a h l ,  W ir ts c h a f t l ic h e  V e r w e r tu n g  d e r  B re n n s to f fe .  3. A u fl.,  M ü n c h e n  
1923. — R a m b u s h ,  M o d e r n  G a s  P r o d u c e r s .  L o n d o n  1923. — T r e n k l e r ,  G a s e rz e u g e r .  B e r lin  1923.
— F l o r o w ,  G aserzeuger u n d  V ergasung der B rennstoffe. M oskau und  Leningrad 1927. — F a b e r ,  
B raunkohlengeneratorgas. H alle  a. d . S . 1928. -  M u h l e r t - D r e w s ,  T echnische G ase. L eipzig  1928.
— B e r t e l s m a n n - S c h u s t e r ,  T e c h n is c h e  B e h a n d lu n g  g a s f ö r m ig e r  S to f fe . B e r lin  1930.

W i c h t i g e  A u f s ä t z e  betreffend T h e o r ie :  N a u m a n n ,  Journ.f. Gasbel. 1 8 9 2 , 288; B o u d o u a r d ,  
Compt. rend. Acad. Sciences 1 9 0 0 , 1204: S t r a c h e ,  Jourti. f. Gasbel. 1 9 0 3 , 434; L Ü r m a n n ,  Stahl u. 
Eisen 1 9 0 3 , 433; M a y e r  und J a c o b y  .Jou rn .f. Gasbel. 1 9 0 9 , 282; N e u m a n n ,  ebenda 1 9 1 3 , 893; 
S e i q l e ,  Rev. Metallurgie 1 9 2 1 , 81, 608; v .  J ü p t n e r ,  Ztschr. phvsikal. Chem. 10 0 , 231; O s t w a l d ,  
Gas- und Wasserfach 1 9 2 2 , 200; G o f f ,  Ind. engin. Chem. 1 9 2 6 , 585; B r a s s ,  Sprechsaal 1 9 2 7 , 689 ff.; 
N i t z s c h m a n n ,  Chem.-Ztg. 1 9 2 7 , 197; R u h l a n d ,  Gas- und Wasserfach 1 9 2 7 , 642 ff.

B e t re f f e n d  G a s e r z e u g e r :  R a u ,  Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1 9 0 1 , 26; K ö r t i n g ,  e b e n d a  1 9 0 3 , 
324; J a h n ,  Glückauf 1 9 0 3 , 180; B r a u n s ,  Stahl u. Eisen 1 9 0 3 , 1191; S c h ö t t l e r ,  Ztschr. Ver. Dtsch. 
Ing. 1 9 0 5 , 809; B o n e  u n d  W h e e l e r ,  Journ. Gaslight 1 9 0 7 , N r .  2297, 524; 19 0 8 , N r .  2370, 134; 
K ö r t i n g ,  Stahl u. Eisen 1 9 0 7 , 685; H o f m a n n ,  e b e n d a  1 9 1 0 , 993; D o h e r t y ,  fourn. Gaslight 1 9 1 0 , 
B d . 111, 657; M e y e r ,  Journ. f .  Gasbel. 1 9 1 2 , 73; M a r i s c h k a ,  e b e n d a  1 9 1 2 , 345; H e r m a n n s ,  
Dinglers polytechn. Journ. 1 9 1 2 , 481; W i n t e r m e y e r ,  e b e n d a  1914 , 195; S c h u l z ,  Stahl u .  Eisen 
1 9 1 3 , 1121; H o f f m a n n ,  Glückauf 1 9 1 5 , 965; M a r c o n n e t ,  C hal. e t I n d .  1 9 2 0 , 132; B u n t e ,  Journ. 

f .  Gasbel. 1 9 2 0 , 541; G w o s d z ,  Feuerungstechnik 1 0 , 269; 13 , 108, 157; L i c h t e ,  Gas- und Wasser
fach 1 9 2 1 , 635, 651; G a r a n d ,  C hal. e t  I n d .  1 9 2 2 , 1187; G w o s d z ,  W ä r m e  1 8 2 2 , 380; H e r m a n n s ,  
e b e n d a  1 9 2 2 , 389 f f .;  M ÜLLER, Chem.-Ztg. 1 9 2 2 , 828; W i l h e l m i ,  Stahl u .  Eisen 1 9 2 3 , 203; B e c k e r ,  
Braunkohle 23 , 109; Feuerungstechnik 1 2 , 203; C l e m e n t s ,  Rev. Metallurgie 1 9 2 4 , 42; G e r h a r d ,  
Gas- und Wasserfach 1 9 2 5 , 241; M a r i s c h k a ,  Ztschr. ö s te r r .  Ver. G a s -  u n d  W asserfachm . 1 9 2 7 , 116; 
N e u m a n n ,  Arch. E is e n h ü t te n w e s e n  1 9 2 7 , 47; R u ss, Metall u. Erz 1 9 2 7 , 205; S c h u s t e r ,  Gas- und 
Wasserfach 1 9 2 9 , 553.

B e tre f f e n d  H a l b w a s s e r g a s :  B ö c k i n g ,  Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1 8 8 7 , 1007; S c h i l l i n g ,  
Journ .f. Gasbel. 1 8 8 9 , 424; M o n d ,  e b e n d a ,  1 8 8 9 , 1049; T r i l l i c h ,  Bayer. I n d .  u. G ew erbebl. 1 8 9 3 , 
N r. 9 — 11; H e b e r ,  Z t s c h r .  f. G ew in n , u. V e rw e r t ,  d . Braunkohle 1 9 1 0 , H .  46; T r e n k l e r ,  Stahl u. 
Eisen 1 9 1 3 , 1730.

Betreffend V e r g a s e n  v o n  H o lz ,  T o r f  u n d  B r a u n k o h le :  L a n g t o n ,  Journ. Gaslight 1 9 0 4 , 
N r .  2122; D o u g l a s ,  eben d a, 1 9 0 5 , N r .  2197, 889; N e u m a n n ,  Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 19 0 6 , N r .  19; 
M e y e r ,  Braunkohle 1 9 0 8 , 861; G w o s d z ,  ebenda 1 9 0 9 , 25; F r a n k ,  Journ. f . Gasbel. i 9 1 2 ,  49; M a n n  
und W ü s t e f e l d ,  Glückauf 1 9 1 2 , 830.

Betreffend S a u g g a s :  S t a u s , Journ. f. Gasbel. 19 0 2 , 517; K ö r t i n g ,  ebenda 1 9 0 5 , 287; L u h r ,  
Z. Dampfk. 1 9 0 9 , 367; K o c h ,  Braunkohle 1 9 1 1 , 518; S i m m e r s b a c h ,  Stahl u. Eisen 1 9 1 2 , 1479.

B e tre f fe n d  U n t e r s u c h u n g  v o n  G a s e r z e u g e r n :  B u n t e ,  Journ. f . Gasbel. 1 8 7 8 , 423 f f . ;  
1 8 7 9 , 113 f f .;  S c h r ö t e r ,  Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1 8 9 1 , 1527; M e y e r ,  Journ.f. Gasbel. 1 8 9 7 , 65; 
W e n d t ,  Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 1 9 0 4 , 1794; v .  I h e r i n g ,  Journ. f. Gasbel. 1 9 i0 ,  445; N e u m a n n ,  
Ztschr. Ver. Dtsch. h g .  55 , 892; G a s i n s t i t u t ,  Gas- und Wasserfach 1 9 2 5 , 121; A r n e m a n n  u n d  
P l e n z ,  Gas- und Wasserfach 1 9 2 6 , 205; P l e n z ,  Feuerungstechnik 15, 232; UCH1DA, Fuel 1 9 2 8 , 179.

D. R. P. betreffend V e r f a h r e n  z u m  V e r g a s e n  v o n  M a g e r b r e n n s t o f f e n :  T a y l o r  50137 ; 
L ö n h o l d t  74753; U n d e r f e e d  S t o k e r  C o .  115105; B o r m a n n  125 367; T h o m s o n  130025; R i c h e  
148 104; C a p i t a i n e  1 5 8 4 1 8 ,1 7 5 4 1 1 ; G e n z  170 647; R a u k e  175 832, 197 038; U i h l e i n  & C o . 217 313; 
P i n t s c h  224 332; H u d l e r  240 003; K ö p p e r s  249 686, 265 697.

V e r f a h r e n  z u m  V e r g a s e n  b i t u m i n ö s e r  B r e n n s t o f f e :  D i c k s o n  50131; M o r s e  51500; 
A l t h a n s  51627; K i t s o n  53823; M a n n e s m a n n  60551; D e u t z  104 577; B l e z i n g e r  und W a l d t -  
h a u s e n  129 6 0 7 ; T im m  132 562, 263 673, 263 733, 263 734; S c h l ö r  155 742; F l e i s z  164 438; F l e i s c h e r  
170 050; S c h m i d t  und D e s g r a z  173 116; H o e r i n g  u n d  W i e l a n d t  176 231; S t ä u b e r  u nd B u c h
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1 7 6 2 3 3 ; M a ly  1 9 6 6 9 7 ;  S c h i m m i n q  2 0 8 5 2 5 ;  C a r o  255 291; Z a n e l l a  2 5 7 5 3 2 ;  P i n e a u  2 5 9 4 4 8 ;  
B r e n n s t o f f v e r o a s u n o  338 192; M a r s  348 814; R ü t o e r s  358 235; D e u t s c h e  E r d ö l  401 686; 
G e i p e r t  446 346.

G a s e r z e u g e r  f ü r  M a g e r b r e n n s t o f f :  K l e e m a n n  31198; v . S t e i n ä c k e r  33718, 35025;  
H e m p e l  34027, 36669; Z a h n  35204, 35262; D a o n e r  50300; D a u b e r  54995; G r ö n d a l  57461; 
K e t c h u m  71778; N e u m a n n  77529; K n o p p  78848; B e l l o n -L e n c o u c h e z  105 223; T a y l o r  105 353; 
H u m f r e y  106 764; S c h m a t o l l a  110993 , 11 4 9 0 8 , 1 1 5 8 2 4 ; H u d l e r  1 1 2 1 2 2 ; R e u l e a u x  1 1 4 5 3 6 ;  
G o w s o n  118 161; F i c h e t  u n d  H e u r t e y  124 682; J a h n s  144 826, 147 06 1 ; R i e p e  141 066, 1 4 6 1 2 0 ;  
v . N i e s z e n  1 5 6 9 0 1 ; T u r k  u n d  M a ly  1 5 6 3 1 0 ; M ü l l e r  1 5 7 2 5 8 ; D e u t z  15 7 7 2 9 , 1 6 9 0 8 8 , 1 6 9 3 7 8 ;  
S i n g e r  158 870; D e l a s s u e  159 727; V i a r m e  159 728; H o r n  159 872; P f l ü c k e  158 930; P a y e n s  
u n d  N e u m a n n  160 818; K ö r t i n g  164 571; M a l y  165 824; V e r . A n t h r a z i t w e r k e  164 573; H i l l e  
1 6 8 3 9 0 ; S c h m i d t  u n d  D e s g r a z  167 565, 168 858; K a l t  168 517; D ü r r  u n d  H u d l e r  169 377; 
B o u t i l l i e r  170 406; G a s o e n e r a t o r  164 573, 168 557, 1 7 2 6 4 4 , 1 7 6 2 3 0 ; M a r c o n n e t  171 685; 
C r o o n  1 7 1 6 3 7 ; Sa u r e r  164 358, 1 7 3 4 0 4 ; O l b e r n h a u e r  A n t h r a z i t w e r k e  174 747; H o v i n e  u n d  
B r e u l l e  173 278; St a p f  175 131; D a v i d  180 681; T u l l y  216 018; S a t t m a n n  217  203; D u t t e n - 
h o f e r  241 585; T r e f o i s  243 040; M a r i s c h k a  243 6 54; H e l l e r  256 727; H e i n e c k e  258 442; L a - 
h a u s s o i s  264  813; M o o r e  266 601; C o u s i n  273 412; D i d i e r  450 076, 451 361.

G a s e r z e u g e r  f ü r  b i t u m i n ö s e n  B r e n n s t o f f :  P i e p e r  39619; H u m p f r e y s  45502; Lo o m i s  
49224; M o r s e  51800; B o l z  u n d  L ü h n i n g  58404; St i e m e r  68339, 72609; F r e y g a n g  76123 , 105 148, 
105 149; H a s t i n g s  8 6468; M c  C l u r o  135 171; S c h l ü t e r  138 304; M o n d  136 884; v . G a l o c s i  u n d  
T e r e n y  141 705, 165 269; R i c h e  1 4 2 6 5 4 ; W h i e t e f i e l d  144 580, 1 4 6 3 7 6 ; S c h m a t o l l a  1 4 7 9 7 5 ;  
P a m p e  149 411; Bo u t i l l i e r  154 759; R i c h a r z  159 782; L ü h n e  160 918; St r e m m e  171 052; B r a n d e s  
175 301; B a u k e  175 832; D a v i d  176 232; K ö r t i n g  176 645; J a b s  206 576; L ü t z  2 50  576, 255  907; 
F r e u n d  169 127; S i m o n e n k o  u n d  H e n d u n e n  272 931; B e r g m a n n s  330 183; B r e n n s t o f f v e r 
o a s u n o  333 789; 337 853, 343 048, 344 855, 345 817, 355 474, 356 976, 3 7 3 9 2 8 ;  L i n c k  334 716, 
377 221; B r e i t k o p f 334 872; St e i n m a n n 340 4 0 9 ,3 4 3 8 1 5 ;  L e n g e r s d o r f f 3 4 0 6 6 4 ;  St e w a r t 3 4 7 9 1 6 ;  
N a ss  350 220; C o r b i n u s  358 237; G a s g e n e r a t o r  u n d  B r a u n k o h l e n v e r w e r t u n g  358 311; 
F l e i s s n e r  u n d  H a d w i o e r  3 6 0 2 0 7 , 3 7 4 5 0 5 ;  Q u a d e  365 161; D i c k e  364 541; B r a n d  365 161; 
G o e h t z  3 6 6 4 6 9 , 3 6 9 3 1 7 ;  S i e m e n s  371 745; K r e u z  375 323; E i s e n w e r k  3 7 6 9 6 1 , 4 0 7 7 1 8 ;  Lo r e n z  
3 7 6 9 6 2 ;  H a n l  382 309, 406 729; P o e t t e r  3 9 0 8 5 9 ;  G e i p e r t  431 269.

G a s e r z e u g e r  m it  m e c h a n i s c h e r  E n t s c h l a c k u n g :  B e m e l m a n n  76421; K i t s o n  81763, 
1 08 1 8 3 ; C o y n e  1 1 5 2 5 9 ; D u f f  1 40639; K e r p e l y  168 874; K o l l e r  2 4 2 6 8 5 ; D e u t s c h e  H ü t t e n b a u - 
G e s . 244 733, 255 341; C l i m i e  2 6 0 8 5 6 ;  G o e h t z  2 6 3 6 7 2 ;  P ä s c h k e  2 6 3 7 0 6 ;  H i n s e l m a n n  2 6 5 5 3 9 ;  
G u t e h o f f n u n g s h ü t t e  267 194; d e  F o n t a i n e  267 896; M a t l a c k  268 506; Ly m n  und R a m b u s c h  
271 995.

S a u g g a s e r z e u g e r :  P i n t s c h  123 826, 154 359; O s w a l d  133 577; Ba u k e  u n d  F u c h s  145 80 0 ;  
G e r d e s  1 5 2 6 9 0 ; P e t e r s  1 5 2 8 0 6 ; K i d e r l e n  1 57326; A r e n s m e y e r  162 499; V e r . A n t h r a z i t w e r k e  
168 557; S c h e b e n  u n d  K r u d e w i q  169 684; Sa u r e r  175 412; B o r m a n n  173 079; Ba u k e  2 0 6  699; 
F l e c h s e n h a r  266 602; D e r r i c k  2 68  381; H o u s t o n  321 703; P i e r s o n  352 340; N i e b a u m  u n d  
G u t e n b e r g  382 286; M a h l k u c h  445 334.

G a s e r z e u g e r r o s t e :  Z a h n  35204; K u r k  u n d  M a ly  1 6 0 1 1 5 ; S c h n e e f u s z  165061; P o e t t e r  
&  C o .  1 6 5 6 1 9 ; B l e z i n g f .r 167 469; K e r p e l y  2 4 2 0 1 7 , 258 238; P i n t s c h  284 264, 334 717, 3 3 8 7 4 5 ;  
AEG  u n d  M ü n z i n g e r  324 929; St e i n m a n n  332 211, 353 781, 358 239; T r e f o i s  337 741; K o l l e r  
3 4 0 2 8 6 , 4 2 6 3 9 6 , 431 892, 4 3 5 5 7 6 ;  G o e h t z  341 729, 3 4 7 9 1 9 , 3 4 7 9 9 1 , 350 172, 4 1 8 2 2 6 , 4 3 0 6 3 7 , 
432  582; B r a n d  350 219, 354 164; G a s g e n e r a t o r  u n d  B r a u n k o h l e n v e r w e r t u n g  354 090;  
B i r k n e r  409 766; Sa u v a g e o t  4 1 3 4 5 7 ;  W a h l e n f e l d t  419 529; R o m a n t s c h e n k o  4 1 9 9 2 9 ;  K r u p p  
424  452; A g a t z  425 633; F r a n c k e  427 287, 435 752, 438 004; R h e i n m e t a l l  u n d  La s s e  427 359; 
M a r i k  u n d  G e b e r t  443  409; / .  G. u n d  S a b e l  444 184; R u p p m a n n  450  384.

G a s e r z e u g e r v e r s c h l ü s s e :  D ä l e n  31465; H a n s e l  133 862; M a n d e r l a  181 899; B ö t t q e r  
2 46  933; M a s c h i n e n - u n d  W e r k z e u g - In d u s t r i e  436  011.

F ü l l v o r r i c h t u n g e n :  B i l d t  72747, 161 214; N y b l a d  73751; M o r a n i  & Co. 74561; S c h ö n - 
w ä l d e r  96778; D e u t z  98981; B l e z i n g e r  101610; K i t s o n  1 08950 , 109 777; R h e i n . M e t a l l w a r e n 
f a b r i k  1 3 5 0 2 1 ; L i p p e r t  1 4 9 6 8 7 ; S c h u l t e  158 040; G e o r o e  1 5 9 8 8 9 ; V e r . a n t h r a z i t w e r k e  
163 532; P o e t t e r  & Co. 16 8 8 7 5 ; S c h m i d t  & D e s g r a z  1 7 1 0 5 3 ; C h r i s t e n  194 373; Q u o i l i n  2 1 0 7 0 3 ;  
F r ä m b s  2 7 4 4 1 7 ;  L ü t z  3 3 0 2 7 7 ;  S i e m e n s  3 3 0 2 7 8 ; M ü l l e r  331 153; AEG  u n d  M ü n z i n g e r  345 818; 
St e i n m a n n  347 918; G o e h t z  350  444; G a s g e n e r a t o r  u n d  B r a u n k o h l e n v e r w e r t u n g  358  2 38;  
R i e s z  3 6 0 2 4 2 ;  K ö p p e r s  372 074, 428 144; R u p p m a n n  4 1 4 2 6 8 ; W o o d  4 1 5 2 4 0 ;  A u t o - G e n e r a t o r e n  
423 444; L a m b o t  445 119.

E n t s c h l a c k e n :  In c h a u s p e  146 117; Bo u d r e a u x & V e r d e t  15 2 0 2 8 ; K ö r t i n g  1 5 7 4 9 6 ,1 7 5  834; 
Z u r  L i n d e n  1 6 2 2 9 1 ; M o u s s i e u x  317 674; Z e i .e w s k y  334 762; H e l l e r  u n d  H a r t e l t  341 352; 
R i e s z  341 639, 342 293; G a f a g  342 782; B r a n d  350 387; S t e i n m a n n  358 240; M e t a l l b a n k  u n d  
M ü l l e r  415 333; J e h n i g e n  418 227; G o e h t z  423 445; D i d i e r  425 634; S i e m e n s  435 103.

D a m p f  e r  z e u g u n g :  V o i g t  &  S c h m a l h a u s e n  1 5 3 2 0 1 ; G ü l d n e r  165 290; C r o s s l e y & R i g b y  
211 539; B e n d e r  &  F r ä m b s  241 586; M a n n s t a e d t  & Co. 271 321; W i e d e n f e l d  152 631; M a r i s c h k a  
428 145.

K ü h l m ä n t e l :  W e r n e r  3 3 8 3 7 0 ; AEG  u n d  M ü n z i n g e r  3 4 9 6 8 5 ; G e r h a r d  u n d  Sc h u m a c h e r  
440 397.

Z u f ü h r u n g  d e s  V e r g a s u n g s m i t t e l s :  MÜLLER 341 728; S i n g e r  3 4 5 8 1 9 ;  B e n t l e y  und  
A p p l e b y  425632; G as  R e s e a r c h  4 2 6 1 8 9 ,4 3 1 2 6 8 ; G a f a g  431270; M o r a w s k i  435841; La m b o t  436730 .

B r e n n s t a u b v e r g a s u n g :  Ba b i n  395 648; K l ö t z e r  422 663; S z i k l a  437  458; I. G. und  
W i n k l e r  437 970, 4 4 3 4 4 5 ;  H i l l e r  4 3 9 0 1 1 ;  H i n z e  447 558; S c h w i e r  450 640; Sz i k l a  und R o z i n e k  
4 5 2  015.
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7. H ochofengas  (G ich tgas ,  s. auch unter Eisen, Bd. IV, 210, 213). Da 
der Hochofen nichts weiter als ein mit Koks, Eisenerz und Zuschlag beschickter 
Gaserzeuger ist, liefert er stets Generatorgas. Der Sauerstoff des eingeblasenen Unter
winds geht zunächst in Kohlendioxyd und dann in Kohlenoxyd über, dieses reduziert 
das Eisenoxyd nach Fe20 3 +  3 CO =  2 Fe +  3 C 0 2, und das entstandene Kohlendioxyd 
wird in höheren Schichten wieder zu Kohlenoxyd reduziert, das von neuem reduzierend 
auf frisches Eisenerz wirkt. Aus der Gicht entweicht schließlich ein Gas, bestehend 
aus Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Stickstoff, dem auch stets etwas Wasserstoff bei
gemischt ist. Seine Zusammensetzung richtet sich nach der Betriebsweise des Hoch
ofens, das Gas enthält aber stets mehr Oxyde des Kohlenstoffs als Generatorgas, 
da außer dem Sauerstoff der Luft noch der des Eisenoxyds in Wirkung tritt. Die 
beiden theoretisch möglichen Grenzfälle sind:

a) Verbrennung des gesamten C  zu CO; b) Verbrennung des gesamten C zu C 0 2.
M an kann den K ohlenstoffverbrauch zum  Erblasen von  100 kg E isen zu  90 kg  annehm en.

S etzt m an nun voraus, daß  m an m it v ö llig  reinen Stoffen arbeitet, so  ergibt sich  oh n e  Berück
sic h tig u n g  d es vom  E isen gelösten  K oh len stoffs fo lgen des:

a) V e r b r e n n u n g  d e s  K o h l e n s t o f f s  z u  K o h l e n o x y d .
0 ,893 Fe20 3 +  7 ,5  C  +  2 ,42  0 2 +  9 , l  N a =  1,786 / * + 7 , 5  C O  +  9,1 N 2.

E s w erden  verbraucht erzeugt
für 100 kg  E i s e n . 257 m3 Luft 370 m3 G as

„ 100 ,, K oh len stoff . . . 286  .. „ 411 „ „
D as G as besteht aus 45,2%  CO  und 5 4 ,8 $  N2 und hat einen  H eizw ert von  1373 kcal.
b) V e r b r e n n u n g  d e s  K o h l e n s t o f f s  z u  K o h l e n d i o x y d .

0 ,893 Fet0 3 +  7,5 C  +  6 ,16  O , +  23 ,1 6  N 2 =  1,786 Fa +  7 ,5  CO, +  23 ,16 N,.
Es w erden verbraucht erzeugt

für 100 kg  E isen  . . . .  654 tri3 Luft 683 m3 R auchgas 
„ 100 „ K oh len stoff . 727 „ ,, 759 » »

D as G as besitzt keinen H eizw ert.
Wie beim Gaserzeuger tritt auch im Hochofen keiner dieser Fälle allein ein; 

die Verbrennung findet vielmehr stets zu Kohlenoxyd und Kohlendioxyd statt, bzw. 
treten immer Nebenreaktionen ein, die zur Bildung von Kohlendioxyd führen. Wie 
bereits bemerkt, bildet sich auch Wassergas aus der Luftfeuchtigkeit; daneben soll 
nach L e  C h a t e l i e r  (Rev. Metallurgie 1910, 845) ein Teil des Kohlenoxyds sich 
mit der Feuchtigkeit der Beschickung nach C 0  +  / / 20  =  C 0 2 +  / / 2 umsetzen, was 
den manchmal ziemlich hohen Wasserstoffgehalt erklärt.

L o w t h i a n  B e l l  (Stahl u. Eisen 1908, I, 127) fand bei H och ö fen  in  C leveland  e in e A usbeute  
v o n  4 ,73  m3 G as für 1 kg  E isen, dessen Z u sam m en setzu n g  war: C 0 2 11,3% ; CO 31,0% ; H2 1,7%; 
N 2 56,0% .

B u c k  (Stahl u. Eisen 1911 , II, 1174) g ib t aus einer größeren  Zahl von  A nalysen  das V er
hältn is von  C 0 : C 0 2 im  M ittel, w ie  fo lg t, an:

Bei E rzeu gu ng v on : CO C 0 2 CO C 0 2
T h o m a se is e n ..........................  30,2 7 ,8  G i e ß e r e i e i s e n ........................  28 ,8  7-,4
S t a h le i s e n ............................... 26 ,5  11,6 F e r r o s i l i c i u m ........................  29 ,6  4,7
P u d d e le i s e n .........................  29 ,5  8 ,0 F e r r o m a n g a n .......................... 31,8 5,8
H ä m a t i t e i s e n ......................29 ,4  10,6

und A a r t o v a a r a  (Suom al. Tiedeakat. T o im it. 1910, A l l ,  18. Stahl u. Eisen 1910, I, 1105) fand im  
G ich tgas finn isch er H o lzk oh len h och öfen :

c o 2 ................ ................  9,4 9,7 10,8 12,5
CO . . . . ................ 19,6 18,1 19,7 21,2
h 2 ............ ................ 9,5 9,0 9,8 8,9
N 2 ............ ................61,5 63,2 59,7 57,4

W enn m an den H och ofen  stillsetzt und dann w ieder anbläst, tritt vorübergehend  e in e starke 
Z u n ah m e d es W asserstoffgehaltes auf. F r e y n  (Stahl u. Eisen 1 9 1 1 , I, 203) erm ittelte z. B. vor dem  
S tillstan d : C 0 2 11,6% ; O , 0 ,0 $ ;  C O  27,8% ; H, 4,4% ; N 2 56,2%  und beim  W iederanblasen: C 0 2 
31,6% ; 0 2 0,6% ; C O  24,8% ; H2 20,0% ; /V, 23 ,0% , e in e  Z usam m ensetzung, d ie  für eine starke 
W assergasb ild u n g aus der F euchtigkeit der B esch ickung spricht. S t r a c h e  (G asb eleu ch tu n g  S. 768) 
g ib t a ls G renzw erte an:

C 0 2 5 - 1 6 % ,  C O  2 0 - 3 2 % ,  H  0 ,1 - 6 % ,  CHt 0 , 1 - 3 $ ,  H eizw ert 8 5 0 - 1 1 0 0  kcal.
D er G asdruck an der G ich t beträgt 9 0 — 150 mm WS, d ie  Tem peratur 2 0 0 - 2 5 0 °  (s. auch Metz, 

Stu d ien  über d ie  im  H och ofen  zw ischen  d en  E isenerzen und G asen  ob w altend en  V erhältnisse. Stahl 
u .  Eisen 1 9 1 3 , I, 93 ff.).
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Des oft hohen Kohlendioxydgehaltes wegen hat man verschiedentlich vorge
schlagen, das Gichtgas durch Überleiten über glühenden Koks anzureichern. Hierbei 
würde das auf S. 795 besprochene Verfahren zur chemischen Regeneration von Ab
gasen in Frage kommen (s. d.). Unter gewöhnlichen Umständen werden jedoch die 
Kosten zu hoch und die Vorteile zu gering sein. Für besondere Zwecke, die ein 
reicheres Gas erfordern, kann das Verfahren jedoch angebracht sein; denn da das 
rohe Gichtgas 1 0 % und mehr Wasserdampf enthält, würde sich auch Wassergas 
bilden, so daß man ein gutes Halbwassergas erhalten würde.

Weit wichtiger als diese Anreicherung und unentbehrlich für die wirtschaftliche 
Ausnutzung des Gichtgases ist seine R e in ig u n g ,  die bereits in Bd. IV, 242, be
sprochen ist.

L i t e r a t u r  b e t r e f f e n d  R e i n i g u n g  d e s  G a s e s :  L e n t , Stahl und Eisen 1923, 1467; 
J o r d a n , Rev. de Metallurgie 1920, 687; D ü r r e r , Stahl und Eisen 1927, 1933; B ö s z n e r , 
Ztschr. österr. Ver. G as- und W asserfachm . 1928, 139; L e v e q u e , B ull. Soc. E ncour. Ind. N a tio n a le  
127, 529.

D. R. P. betreffend F i l t e r :  L u x  40397; T h w a i t e  und G a r d n e r  111 290; A p e l  1 6 6 6 1 3 , 
166 614; D e u t s c h e  S a u o o a s -Lo k o m o b i l w e r k e  172 042, 175 580; L i e b r e c h t  265 584; D ä n h a r d t  
265 579, 348 199, 348 200, 348 204, 348 376; L u f t f i l t e r b a u  325 782; A e g  328 826; F e r n h o l z  
330 356; T e l l u s  330 450, 381 5C0; M ö l l e r  339 397, 342 793; Sc h ä r f e  339 626; B e s t a  339 692; 
V u l k a n  342 402; D e u t s c h e  M a s c h i n e n f a b r i k  348 201, 348 202, 348 203, 349 665, 365 679; P e t r y  
und H e c k i n g  373 367; F o r n e r  375 081; Ra f f l o e r  389 548; G o e b e l  391 997, 391 998.

B etre ffend  S t a u b a b s c h e i d e r  m i t  P r a l l f l ä c h e n :  Z s c h o c k e  1 7 5 5 8 1 ; G u t e h o f f n u n g s - 
h ü t t e  219 542; H e i n e n  2 2 1 8 5 6 ;  K ö r t i n g  231 2 5; B u c k a u  234 509; U l r i c i  267 784, 324 660; 
M ö l l i n g e r  324 443; G a ll i  326 484; F r ö h l i c h  328 827; K l i n g e n b e r g  332 164; Z a r n i k o  334 836; 
G r o v e  338 087; L u f t f i l t e r b a u  345 809, 354 067; K r o w a t s c h e k  358 014, 358 015; P a d e l t  412 830, 
413 397.

Betreffend E i n s p r i t z k ü h l e r  (W asc her) :  W a o e n e r  128 359; W i n a n d  143 617; W i e d e n f e l d  
1 5 4 6 7 5 ; B ia n  155 245, 1 7 6 4 5 2 ; M e t z & C i e . 1 7 6 4 5 2 ; K ö r t i n g  17 9 6 2 6 ; S o c h l i n  179685; E l s e n - 
h a n s  180 863; E m m e r i c h  182 942; S c h e i b e  184 038, 197 0 2 1 ; D a n n e b e r g  & Q u a n d t  184 600, 
1 8 8 1 8 7 ; Z s c h o c k e  189 3 2 9 ; S c h a l e n b e r g  192 154; P e t e r  194 445; B a r t l  2 0 6 2 9 7 ; D e t e r s  2 1 7 4 7 5 ;  
F r i t z  218 734; D a h l h a u s  2 4 7 0 4 7 ; F o w l e r  & M e d l e y  2 6 5 6 3 7 ; H o f m a n n  2 6 7 8 6 6 ;  St i l l  3 2 9 1 1 8 ;  
S p r ä t z  343 587; G a s a p p a r a t e n  M a a t s c h a p p i j  347 365; B l e z i n g e r  353 382.

B etreffend  S c h l e u d e r v o r r i c h t u n g e n :  P e a s e  143 857; W i n d h a u s e n  154 541; B o u v i e r  
1 5 9 2 9 6 ; S c h w a r z & C o . 174176 , 187366 , 195742 , 2 0 1 2 2 9 ;  Ba r t h e l m e s z  18 7 7 2 9 ; T e s c h  1 9 6 9 1 9 , 
20U 653, 2 1 2 2 4 3 ;  G u t e h o f f n u n g s h ü t t e  2 0 0 8 1 9 ,2 1 6 2 1 2 ;  H a r t m a n n  2 0 2 4 0 1 ;  M a r s c h n e r  2 0 3 7 4 6 ;  
WITTER 212 794; Ba y e r  248 242, 257 486; T h e i s e n  249 240, 249 763, 250  297, 250 298, 259 573, 
2 65  639, 2 6 6 9 7 2 , 291 860, 3 5 0 9 8 5 , 3 5 8 0 1 6 , 358 122, 359 263, 3 6 0 8 1 1 , 389 233; T r a p p m a n n  327 047, 
327 690; W u s s o w  u n d  Sc h ü r h o l z  329 779; Bo u r d o n  340 635; V u l k a n  341 321; W u r m b a c h  
346 873, 358 017; Ba u e r  350 298; P l a n t e n b u r o  394 040, 402 939, 403 377; K o h l e n v e r e d l u n g  
4 03  8 60; R e n a u l t  414 753; s. f e rne r  E l e k t r o f i l t e r , Bd. IV , 38.

D ie  U n te rs u c h u n g  des K raftgases gesch ieh t durch B estim m u ng des spez. Gew., des H eiz 
w ertes (Bd. II, 650) und durch G asanalyse; im  H o ch ofen gas w ird überdies der Staub bestim m t. Zu  
letzterem  Zw eck bed ient m an sich am  besten des V erfahrens von  Ma r t i u s  (Stahl und Eisen 1903, 
735). Z w ischen dem  R ande ein es trichterförm igen M etallgefäßes und einem  M etalldeckel w ird eine  
S ch eib e F iltrierpapier eingeschraubt und eine gem essen e G asm en ge von  unten  nach ob en  durch
g esau gt. D as Filter w ird verascht und g ew o g en  (s. auch Jo h a n n s e n  Stahl und Eisen 1912, I, 16, 
u nd Stahl und Eisen 1912, I, 283 und 706; J e n k e r e r , Stahl und Eisen 1921, 181).

D ie  E rz e u g u n g  von U r te e r  b e im  K ra ftg a s b e tr ie b .

Unter U rteer ,  T ie f te m p e ra tu r te e r ,  P r im ä r te e r  o d e rT -T e e r  versteht man 
das ölige Erzeugnis, das durch Destillation von Steinkohle bei verhältnismäßig 
niedriger Temperatur, nämlich bei 450 — 600° gewonnen wird. Er unterscheidet sich 
von gewöhnlichem, oberhalb 600° erzeugtem Steinkohlenteer dadurch, daß er an 
wesentlichen Bestandteilen Paraffine, Olefine, Naphthene und Phenole neben geringen 
Mengen hochmolekularer, aromatischer Verbindungen enthält, während der gewöhn
liche Teer frei von aliphatischen Verbindungen ist und überwiegend aus aromatischen 
besteht, von denen vornehmlich das Benzol und Naphthalin kennzeichnend sind. Der 
Urteer ist das primäre Destillat der Steinkohle, aus dem sich wahrscheinlich der 
gewöhnliche Steinkohlenteer durch Überhitzung bildet.

D ie  Erkenntnis der Tatsache, daß durch trockene D estilla tion  der S te in k oh le  bei n iedriger  
Tem peratur vorw iegend aliphatische V erb indungen  entstehen , ist keine Errungenschaft der N eu zeit. 
Schon um  d ie  M itte des vorigen  Jahrhunderts stellten  W il l i a m s  (Journ. ehem. Soc. London 15 , 13Q



{1857); A. 102, 126 [1852]; A. 108, 384 [1858]) u n d  Sc h o r l e m m e r  (A. 125, 103 [18631; 127, 313 [1863]; 
136, 257  [1865]; 139, 244  [1866]) d e ra r t ig e  T ee re  h e r  u n d  wiesen  in  i h n e n  Para ff inkohlenw assers to ffe  
n ach .  A u c h  W r i q h t  (Journ. Soc. ehem. Ind. 1885, 642; Journ. f. Gasbel. 1888, 507), B r o c h e t  (Compt. 
rend. Acnd. Sciences 1892, 601) u n d  S t . C l a i r e - D e v i l l e  (Journ. f . Gasbel. 1889, 693) bea rbe i te ten  
d ie s e n  G e g e n s ta n d ,  je d o c h  o h n e  d a ß  m a n  ih m  W ic h t ig k e i t  b e igem essen  h ä t te .  D ie  e rste  w ich t ig e  
A rb e i t  d a r ü b e r  lieferte B ö r n s t e i n  (Journ. f . Gasbel. 1906, 627), d e r  e ine  R e ihe  v e r sch ied e n s te r  K ohlen ,  
v o n  d e r  G a s f la m m k o h le  b is  z u r  E ß k o h le ,  d e r  T ie f te m p e ra tu rv e rk o k u n g  u n te rw arf .  Ä h n l ic h e  V ersu ch e  
m a c h te n  a u c h  B a u e r  (D iss. R o s to ck  1908) u n d  P e t e r s  (Journ. f . Gasbel. 1908 1114). D ie  spä te ren  
A rb e i ten  w u r d e n  v o n  B u r o e s s  u n d  W h e e l e r  (/ourn. ehem. Soc. London 1910, 1917; 1911, 649; 
1913, 1704; 1914, 131, 2562), A. PlCTET u n d  L. Ra m s e y e r  (B. 1011, 2486; 1913, 3342; 1915, 927), 
B e i l b y  (Journ. Gaslight 1913, 1001) u n d  P ä RR u n d  O l i n  (Journ. Soc. ehem. Ind. 1616, 32) d u r c h 
g e füh r t .  E rs t  n a c h  G r ü n d u n g  des  K a i s e r - W i l h e l m - I n s t i t u t e s  f ü r  K o h l e n f o r s c h u n o  w a n d te  m a n  
s ich  v o n  n e u e m  in  D e u ts c h la n d  d iesen  U n t e r s u c h u n g e n  zu, u n d  v o rn e h m l ic h  u n t e r  d e m  D r u c k  des 
im  K r ieg  e n t s ta n d e n e n  M a n g e ls  a n  S c h m ie rö le n  w u rd e n  in d ie se r  A ns ta l t  m e h re re  w ich t ige  A rbe i ten  
a u s g e fü h r t ,  d e r e n  E rg eb n is se  in d e n  „ G e s a m m e l t e n  A b h a n d l u n g e n  z u r  K e n n tn i s  d e r  K o h le “ n ie d e r 
g e le g t  w o r d e n  s in d .  V o r h e r  je d o c h  w aren  bere i ts  im W e rk sb e tr ie b  v o n  H e c k e r  & R o s e r  a u f  der  
G e w e rk s c h a f t  D e u t s c h e r  Ka i s e r  sow ie  v o n  E h r h a r d t  & S e h m e r , S aa rb rü c k en ,  d ie  techn ischen  
V o ra rb e i te n  g e m a c h t  u n d  F achkre isen  m itge te i l t  w o rd e n .

W ährend m an in D eu tsch lan d  d ie  G ew in n u n g  von  Steinkohlenteer, sow eit sie  überhaupt be
trieben wird, m it der K raftgaserzeugung zu kuppeln  p flegt, ist m an in  E ngland und Am erika andere 
W eg e  gegan g en , w elch e den U rteer g le ich ze itig  m it dem  H a l b k o k s  ( C o a l i t e )  liefern. Früher legte  
m an den H auptw ert auf d ie  G ew in n u n g  d ieser rauchlosen  festen B rennstoffe, heute richtet m an das 
A ugenm erk m ehr auf den Urteer. B ezü glich  der e in sch lä g ig en  Verfahren vg l. z. B. Sc h a p i r a , Feuerungs
technik 16, 85 und b eson d ers den B eitrag S t e i n k o h l e .

In Deutschland hat die Entwicklung der T-Verkokung im Laboratorium einen 
anderen Weg eingeschlagen. Zwar bediente man sich zu den Versuchsarbeiten (s. F i s c h e r  

und G l u u d , Gesammelte Abhandlungen zur Kenntnis der Kohle, 1917 und 1918) 
auch des Retortenofens, arbeitete aber mit einer liegenden, nur wenig gefüllten 
Drehretorte, so daß die Kohle in dünnen, stets wechselnden Schichten entgast wurde. 
Obgleich die damit erzielten Ergebnisse gut waren, über
trug man die Vorrichtung nicht auf die Praxis, sondern 
führte den Großbetrieb in G a s e rz e u g e rn  aus. Diese 
Schachtöfen bieten sehr günstige Gelegenheit zur Urteer
gewinnung, da die Kohle oben kalt eingespeist wird und 
sich im Absinken allmählich bis auf ihre Verbrennungs
temperatur erwärmt. Diejenige Zone, in der die Kohle 
450° erreicht hat, ist nun die Stelle der Urteerentstehung.
Daß der gewöhnliche Generatorteer nichts weniger als 
ein Urteer ist, liegt an der unvermeidlichen Überhitzung 
der Teerdämpfe durch das von unten aufsteigende, bis 
1000° heiße Generatorgas. Will man den Urteer ge
winnen, so muß man ihn aus der genannten Zone 
abziehen und dabei seine Überhitzung durch das Ge
neratorgas verhüten. Um dies zu erreichen, kann man 
entweder den größten Teil des Generatorgases (Klargas) 
unterhalb der Schweizone, den Rest nebst den Schwei
produkten oberhalb ihrer abziehen, oder man nimmt 
die T-Verkokung in besonderen Retorten außerhalb des 
Generators bzw. in Einbauten innerhalb desselben vor.
Die zur Verschwelung nötige Wärme wird aber in 
allen Fällen dem heißen Generatorgase auf dem 
Wege der Außen- und Innenheizung entnommen. Ein 
kennzeichnendes Beispiel eines Schweigenerators gibt 
Abb. 298, die das schematische Bild eines AVG- Generators darstellt. Dem Ver
gasungsschacht ist ein Schweischacht aufgesetzt, in dem die Kohle durch die Klar
gase abgeschwelt wird.

Außer dieser grundlegenden Konstruktion finden wir Bauarten, bei denen die 
Kohle in besonderen Einbauten (Retorten) abgeschwelt wird, wie beispielsweise in 
dem Generator der Abb. 299.
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A b b .  298. A V G - G e n e r a to r  d e r  
A l l g e m e i n e n  V e r o a s u n o s - 

G e s , Berl in. 
a F ü l lau fsa tz ;  b S chw eischach t ;  
c G e n e ra to ru n te r te i l  m i t  W asse r 

m a n te l ;  d  A s ch en sch ü s se l ; 
e L u f t e in t r i t t ; /  W asser rese rvo ir  
m i t  S c h w im m e r  fü r  c\ g  al le in i
g e r  G a s a b g a n g  bei B r ikett
be tr ieb  ; h G a s a b g a n g  bei K oks

betr ieb .



808 Kraftgas

Sehne/gase

A n die Stelle m ehrerer nach unten offener Schw eirohre tritt hier eine durch eine B odenp latte  
versch lossene R ingretorte; d iese  besteht aus dem  drehbaren T eil h und dem  feststehenden  Teil g  k. 
D er feststehende T eil ist durch e in e  P latte k ab gesch lossen , d ie w ie  ein Rad durch 8 Speichen  in  
8 o ffen e Sektoren gete ilt w ird, durch w elche beim  D rehen von  h das M itdrehen d es K ohlen inhalts  
d es R ingrohrs verhindert w ird. D er drehbare T eil h trägt als unteren A b sch lu ß  einen  T eller  m m it 
einer e in z ig en  D u rch laß öffn u n g , d ie  m it einer der 8 Sektorenöffnungen  der P latte in der G röß e  
übereinstim m t. Jedesm al, w enn  m im  Laufe der U m d reh u ngen  m it ein er  dieser 8 Ö ffn u n gen  zur  
D eck u n g  kom m t, fällt K oh le aus dem  R ingrohr in  den  Schacht und verteilt sich  m it H ilfe  von  
K ohlenrutschen  über dessen  gan zen  Q uerschnitt. D am it hierbei nur e in e  gan z bestim m te M enge K ohle  
durchfällt, tritt g le ich ze itig  m it der D u rch laß öffn u n g, d ie  sich  unter den geöffn eten  Sektor schiebt,

eine D eckplatte i v on  ob en  darüber und begrenzt  
Fülltrichter d ie durchgelassene K oh len m en ge durch A bsperren

nach ob en . Ein Planierarm  sorgt für g le ich m äß ige  
L agerung der K ohle in der R ingretorte. D ie  
B odenplatte k ist etw a '¡2 m von  der K oh len zon e  
im  G enerator entfernt. Bei d ieser A n ord n u n g  
g e lin g t es, d ie  V erteilu n g  des S ch w eigu tes im  
Schw eiraum  so w ie  d ie Sch w eizeiten  vo llk om m en  
zu  beherrschen und unter anderem  von  der H ö h e  
der K ohlenschicht im  G aserzeuger u n ab hän gig  
zu m achen.

Bei Steinkohle genügt zur Abschwe
lung der dem Generator zugeführten Kohle 
die Wärme von etwa 1/ 3 des gesamten 
Gases. Es wird also das Schwelgas nicht 
unnütz verdünnt. Die anderen 2/ 3 gehen 
als Heizgase direkt vom Generator in 
die Gasleitungen und sind teerfrei. Das 
Schwelgas wird dann, wie oben geschil
dert, entteert, mit den heißen Generator
gasen vereinigt und der Verbrennungs
stelle zugeführt. Es geht also nur wenig 
fühlbare Wärme verloren.

Die A u s b e u te  an U r te e r  richtet 
sich unter sonst gleichen Verhältnissen 
nach der Kohlenart derart, daß Gas- und 
Gasflammkohle die größte Menge, nämlich 

8 — 12% (gegen 5 — 6 % gewöhnlichen Teers) liefern. Fett- und Magerkohlen geben 
geringere Ausbeuten, so daß sie für die T-Verkokung weniger in Betracht kommen. 
Der Teer ist tiefdunkelbraun, in dünner Schicht goldrot, mit Paraffinschuppen durchsetzt. 
Sein spez. Gew. beträgt 0,95 — 1,06, die Verbrennungswärme etwa 9400, der Heizwert 
etwa 8900 kcal, die Elementarzusammensetzung z. B. 83,06% C und 9,13% H. Bei 
der Destillation des im Laboratorium hergestellten Teers erhält man nach F i s c h e r  
und G l u u d :

A bb. 299. G enerator m it eingebauter R ing
retorte zur G ew in n u n g  von  T-T eer der A .-G . 

F. B r e n n s t o f f v e r o a s u n o ,  Berlin.

in überhitztem  W asserdam pf
Benzine Kp b is 1 5 0 ° ............................... rund 10%
P heno lh a ltige  T r e i b ö l e ...........................  30%

» S ch m ierö le . . . .  „ 35%
P a r a f f i n .............................................................  1-2 96
H a r z ..................................................................  23%

direkt
B enzine und Z ü n d ö le  Kp  b is 225° . . .2 8 %
M otoröl Kp  b is 300°  .................................... 24%
V iscose , p h en o lh a ltige  Ö le 3 0 0 - 3 2 5 °  e in 

sch ließ lich  P a r a f f i n .................................. 24%
Pech ..........................................................................24  %

Die Destillate werden in der durch ihre Bezeichnung angedeuteten Weise 
verwendet, also als Benzin, Treib- und Schmieröl; doch benutzt man auch den rohen 
Teer selbst als Schmiermittel. Das Harz soll Verwendung zu Lacken finden, die 
Phenole, von denen der Teer 50% enthalten soll, zur Herstellung von Kunstharzen; 
jedoch sind dies nur Vorschläge. Die ursprünglichen Hoffnungen, die man hin
sichtlich der Versorgung mit einheimischen flüssigen Brennstoffen an die Urteer
vergasung im Generator geknüpft hat, wurden fast völlig zerstört. Die Notwendig
keit von verhältnismäßig verwickelten Reinigungsanlagen und die Verringerung des 
Gasheizwertes durch die Entfernung des heizkräftigen Teers ließen auf den ursprüng
lichen Kraftgasbetrieb zurückkommen.
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L ite r a tu r :  O l u u d ,  D ie  T ieftem peraturverkokung der S te ink oh le. H alle  1919. — H . G r o s s m a n n ,  
O ber d ie  G ew in n u ng und E igenschaften  von  T ieftem peraturteer und T eerfettöl. Verh. Ver. Bet. Gew. 
1919, 44. S itzu n g  vom  7. April 1919. — T h a u , D ie  S ch w elu n g  von  Braun- und S te inkoh le. H alle  
a. d. Saale 1927.

D. R. P.: Z e c h m e i s t e r  1 3 5 3 0 5 ; P a r k e r  1 9 5 3 1 6 ; H e c k e r t  2 8 2 3 5 5 ;  E r h a r d t  & S e h m e r  
301 983; I n d u s t r i e - O f e n b a u  3 2 7 0 9 5 ;  B e r g m a n n  330 728; P in t s c h  341 638; P e s t a l o z z i  356 428; 
B r e n n s t o f f v e r g a s u n g  364 349; H a n l  406 729, 409 038; W e g e n e r  M a s c h in e n b a u  u n d  M e n z e l  
427 038; Z e i d l e r  428 143; M e n z e l  4 3 5 6 1 4 ;  F r a n c k e 4 3 9  875. -  E. P.: B o w in g  580 (1905); P a r k e r  
14365; 17347 (1906); W h i t e  28692 (1907); D ix o n  10804 (1907); R ic h a r d s ,  B u n k s  & P r i n g l e  25019  
(1909); B u r s t a l l  18148 (1910); d e l  M o n t e ,  A ld a m a  18659 (1911); R o l l a s o n  19697 (1913); L e w e s  
1988 (1913); H i l l s  & T h o m  3284 (1913); M o h l l e r  und W o l t e r e c k  3375 (1913); B l y t h e  19750  
(1914); H i l l s  & T h o m  18576 (1914); Ö i la n d  C a r b o n  P r o d u c t s  L td .  15368 (1914); D u c k h a m  
13934 (1914). A. P.: P a r k e r  865 724. -  F. P.: P a r k e r  3 8 0 0 1 7 .

Wilhelm Bertelsmann und Fritz Schuster.
K reide s. Bd. III, 38.

K reosot nennt man sowohl das bei 200 — 220° siedende Gemisch von Phe
nolen des Buchenholzteers als auch die sauren Bestandteile des Braunkohlenteers. 
Letztere sind Bd. II, 609, 616, abgehandelt, während hier nur B u c h e n h o lz te e r 
k re o s o t  besprochen wird. Es ist eine schwach gelbliche, das Licht stark brechende 
Flüssigkeit, die sich am Licht nicht bräunt, durchdringend rauchartig riecht und 
brennend schmeckt, mischbar mit Alkohol, Äther und Benzol, trübe löslich in etwa 
120 —150 Tl. Wasser von 15°, klar löslich in etwa 120 Tl. Wasser bei Siedetemperatur. 
D  1,030—1,090. Gibt in alkoholischer Lösung mit Eisenchlorid eine blaue Färbung, die 
mit einem Überschuß des Reagens schmutziggrün wird (Guajacolreaktion). Die wich
tigsten B e s ta n d te i le  sind Guajacol, Kreosol und p-Kresol, über weitere Bestandteile 
s. Bd. VI, 176. Kreosot hat stark gärungs- und fäulniswidrige Eigenschaften. Es koa
guliert Eiweiß und wirkt reizend auf Haut und Schleimhäute.

Zur D a r s te l lu n g  wird Buchenholzteer, der etwa 5% Kreosot enthält, destilliert 
und die Fraktion, welche spezifisch schwerer als Wasser ist (Schweröl), mit Natron
lauge behandelt. Letztere nimmt die Phenole und Säuren auf. Sie werden aus der 
geklärten Lösung mit Schwefelsäure ausgefällt. Lösen in Lauge und Ausfällen wird 
so oft wiederholt, bis die Öle von der Lauge völlig blank aufgenommen werden. 
Schließlich werden Säuren und Carbolsäure durch Schütteln mit einer sehr 
verdünnten Lauge herausgelöst und das Öl sorgfältigst fraktioniert. Fraktion 
200 — 220° bildet das Handelsprodukt. Das deutsche Arzneibuch schreibt den 
Kp 2 0 5 -2 2 0 °  vor.

B u b e  g ew in n t d ie  K reosote aus dem  T eer durch B eh a n d eln  m it w ässerigem  A lk oh o l, der 
m ehr W asser a ls A lk oh ol enthält, bei etw a 50° (E.P. 2 5 7 1 5 1 ).

Kreosot dient äußerlich als antiseptisches und schmerzstillendes Mittel in der 
Zahnheilkunde, innerlich zUr B ehandlung von Tuberkulose. H auptverw endung 
findet es zur Darstellung von H e i lm i t te ln  gegen Tuberkulose, bei denen die 
Ätzwirkung des Kreosots ausgelöscht ist. Alle diese Präparate sind natürlich gleich 
der M uttersubstanz Gemische. Am wichtigsten ist Kreosotcarbonat (C re o s o ta l ,  
Bd. III, 460). Ferner sind die Ester des Kreosots mit M ilchsäure (im B e a tin  der 
D eutschen Beatin-Fabrik L. Heinen , Berlin, enthalten) und Valeriansäure (E oso t, 
Bd. IV, 437) im Handel.

Technische V erw endung findet Kreosot ferner für die H o lz k o n s e r v ie r u n g  
(Bd. VI, 163; W oronow , Journ. russ. Chem. Ind. 5, 1227 [1928]), in großen M engen 
zur E rz f lo ta t io n  (Bd. I, 798; M inerals Separation Ltd ., F. P. 633 679). Die Ent
fernung des Lignins aus der Jutefaser kann, bei geringem  Celluloseverlust, durch 
siedendes Kreosot erfolgen (Chowdyry, Das, Journ Indian Chem. Soc. 5, 231 [1928]).

H. Schönfeld (G. Cohn).

K resival (/. G.), Kresolsulfosaures Calcium. Nach D. R. P. 475 270 durch Sul
furierung von Kresol und Überführung der gebildeten Kresolsulfosäure in das Calcium
salz. Anwendung als Expektorans bei Erkrankungen der Respirationsorgane. Hell
braune, aromatisierte, sirupöse 6 % ige Lösung. Dohrn.
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K re so le  sind in reinem Zustande farblose Flüssigkeiten von intensivem, an- 
OH o h  haftendem Geruch. o-Kresol (I) schmilzt bei 30—31°;
I | K p  191°; D 23-2 1,043; löst sich zu 2,5 Vol.- % in Wasser.

/ \  / \  m-Kresol (II) schmilzt bei 4°; K p  203°; D 13>6 1,035;
U - C / Z j  l  J löst sich zu 0,53 Vol.- % in Wasser. p-Kresol (III)

| schmilzt bei 36,5°; K p  202°; Z)17'7 1,034; löst sich zu
c h 3 1,8 Vol.-°/0 in Wasser und gibt, wie m-Kresol, mit Eisen-

II 111 chlorid eine blaue Farbreaktion. Das Gemisch der
3 Kresole ist im Steinkohlenteer enthalten (0,3—1,2% des Teers), im Braunkohlen
generatorteer, im U rteer von Gasflammkohle (50% des Teers), aus dem es nach 
dem  D. R. P. 446 783 der G elsenkirchener Bergwerks A. G. und F. Schütz
gew onnen werden kann. Der schwedische Nadelholzteer enthält nur p- und m-Kresol
(KlAson, Ztschr. angew. Chem. 40, 1231 [1927]). Kresol aus Braunkohlenteer besteht 
aus 2% Phenol, 40% Kresolen (70% m- und 20 — 30% p-Kresol) und Kreosol 
(E. v. Boyen, Ztschr. angew. Chem. 5, 675 [1892]), schottisches Schieferöl aus 5 — 6% 
Phenol, 12—15% 0 -, 30 — 35% m-Kresol und 3 0 —35% Xylenolen (T. G ray , Journ. 
Soc. chem. Ind. 21, 845 [1902]). Hochsiedende Petroleum -Crackdestillate enthalten 
neben wenig Phenol größere Kresolmengen (S troy , Snow , Ind. engin. Chem. 20, 
359 [1928]).

D arstellung. Bei der Verarbeitung des Nachlaufes des Leichtöls und des Mittel
öls des Steinkohlenteers (s. d.) wird C a rb o lö l  (K p  163 — 195°) gewonnen, aus 
dem mittels Natronlauge die ro h e  C a r b o ls ä u r e  herausgelöst und durch Kohlen
säure wieder ausgefällt wird. Durch wiederholte fraktionierte Destillation wird sie 
in Phenol, Kresole und Xylenole u. s. w. zerlegt. Das so erhaltene T e e rk re s o l  
(Kresylsäure) ist ein Gemisch der 3 Isomeren, deren Mengenverhältnis naturgemäß 
gewissen Schwankungen unterliegt.

Es enthält nach K. E. S c h u l z e  (B. 20, 410 [1887]) etwa 35% 0 -, 40% m- 
und 25% p-Kresol, nach F. R a s c h i o  (Ztschr. angew. Chem. 13, 759 [1900]) 40% 
o-, 35% m- und 25% p-Kresol, nach B r u c k n e r  (Ztschr. angew. Chem. 41, 1043, 
1062 [1928]) 35% 0 -, 37% m- und 28% p-Kresol. Der Kp  ist 1 8 5 -2 0 6 °; D 1,044; 
bei —18° noch flüssig; Löslichkeit in Wasser 2,55 Vol.-°/0. Weitere Eigenschaften 
s. H. N ö r d l i n g e r , Ztschr. angew. Chem. 7, 166 [1894],

Aus dem Handelskresol wird durch vorsichtige und oft wiederholte Fraktio
nierung in Kolonnenapparaten, noch zweckm äßiger im Vakuum unter V erw endung 
einer Kolonne, die mit RASCHiG-Ringen gefüllt ist, annähernd reines o -K re so l 
herausdestilliert (F. R aschig , Ztschr. angew. Chem. 13, 759 [1900]; 25, 1943 [1912]). 
Es hinterbleibt ein Gemisch von etwa 60% m- und 40% p-Kresol. Zur T rennung 
beider kann man sich der Kalksalze bedienen. Das der m -V erbindung wird durch 
m äßig überhitzten W asserdam pf zerlegt, während das der p-V erbindung unzersetzt 
bleibt ( C h . F. L ad en b u rg  G. m . b . H., D. R. P. 152 652; H. T e rrisse  und 
E. D essou lavy , D. R. P. 267 210). Doch wird jetzt wohl ganz allgemein das ver
schiedene Verhalten der Kresolsulfosäuren zur T rennung der Isomeren benutzt. 
Erhitzt man nämlich das Gemisch von m- und p-Kresol mit der 4fachen M enge 
konz. Schwefelsäure auf 100° oder behandelt es mit der 3fachen M enge rauchender 
Schwefelsäure (20% S 0 3) ohne äußere W ärmezufuhr, so tritt Sulfurierung ein. Man 
verdünnt mit so viel Wasser, daß der Siedepunkt der Lösung beim Einleiten über
hitzten Dampfes bei 116—120° (H. B rü ck n e r, Ztschr. angew. Chem. 41, 1046 [1928]) 
liegt. Dann spaltet sich die Sulfosäure des m-Kresols, das überdestilliert. p-Kresol- 
sulfosäure bleibt unzersetzt zurück und w ird durch überhitzten Dampf bei erhöhter 
Tem peratur (140°) zerlegt (F. R aschig , D. R. P. 114 975). Man kann auch derart 
verfahren, daß man aus dem Sulfurierungsgemisch die p-Kresolsulfosäure auskrystalli- 
sieren läßt oder aussalzt (D. R. P. 112 545) und die Sulfosäuren, wie oben angeführt, 
zersetzt. Sulfuriert man mit ungenügender M enge Schwefelsäure, so wird nur

OH
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m-Kresol angegriffen, während p-Kresol unverändert bleibt und dem Reaktionsgemisch 
mit Benzol entzogen werden kann (F. H o f f m a n n - L a  R oche, D. R. P. 245 892). Auch 
durch Einwirkung 80 —90% iger Schwefelsäure wird vorwiegend m-Kresol sulfuriert 
(S ch ü lk e  & M ayr, D. R. P. 268 780). Das so gew onnene m-Kresol ist aber nur 
etwa 90% ig und enthält noch etwa 10% p-Verbindung. Es kann durch nochmalige 
Behandlung mit einer unzureichenden M enge Schwefelsäure (F. H o f f m a n n - L a  R oche 
und E lg e r , D. R. P. 247 272) oder durch Ausfrierenlassen (E lg er, A. P. 1015 616 
[1912]) weiter gereinigt werden (s. auch H . T errisse , D. R. P. 281 054).

o- und p-K resol können in  reiner Form auch aus den entsprechenden T o lu id in en  durch Ver
kochen der D iazo lö su n g en  (A usbeute etw a 7 0 —75% ), ferner durch A lkalischm elze aus o -  bzw . p- 
T olu olsu lfosäu re erhalten w erden, m -K resol auch  aus gew issen  N a p h th a lin -(N ap h th y lam in -, N ap h th ol-)  
Sulfosäuren  durch Erhitzen m it N atron lauge unter D ruck auf etw a 280° (Kalle, D. R. P. 81 484), 
w ob ei a ls Z w ischenprodukt m -O xytoluylsäure auftritt.

Handelsprodukte. A ußer den reinen K resolen sind im H andel:
1. R o h e  H a n d e l s c a r b o i s ä u r e ,  2 5 - 3 0 % ig ,  4 5 - 5 0 % ig  u. s. w. T eerölfraktionen m it ent

sprechendem  G ehalt an K resolen, H o m o lo g e n  u. s. w.
2. 1 0 0 % ig e  f l ü s s i g e  r o h e  C a r b o l s ä u r e .  Rohes, fast schw arzes G em isch . Kp  185° bis über 

210°. In N atron lauge klar od er  trüb löslich . Besteht hauptsächlich  aus den 3 isom eren K resolen, 
enthält aber auch noch  beträchtliche M engen P h en o l, X y len o le  u. s. w .

3. 1 0 0 % ig e  f l ü s s i g e  C a r b o l s ä u r e  h e l l  (D. A. B.). G elb lich  b is bräunlich , innerhalb  
engerer G renzen  siedend , in N atron lauge klar oder trüb löslich .

4. R e i n k r e s o l ,  w asserhell, Kp  185 — 205°, im  w esentlichen  aus den 3 Isom eren b estehend  =  
T rikresol (Schering).

5. m -K r e s o l  tech n isch , in  2  Q ualitäten . D ie  erste vom  Kp  199 — 204°, enthält 58 — 60% m-, 
etw a  40% p-K resol, nur Spuren der o -V erb in du n g, d ie zw eite  Kp  202 — 204°, frei von  o-K resol, ent
hält etw a 88 — 90%  m- und 10% p -V erb indung.

Untersuchung. D ie  P rüfung der rohen  C arbolsäure beschränkt sich  m eist auf ihren G ehalt  
an alka lilöslichen  P henolen . M an schüttelt e ine P robe m it N atron lauge und extrahiert das U n g elö ste  
m it P etroläther oder destilliert es m it W asserdam pf über. D ie  L ösu n g kann nach dem  A n-äuern  
g le ich fa lls  m it D am p f behan d elt w erden, um  die P heno le  überzutreiben und direkt zu  bestim m en.

D er W ert der K resolgem ische d es H an d els richtet sich  fast au ssch ließ lich  nach ihrem  G ehalt an 
m -V erbindung. Man bestim m t sie  nach F. R a s c h io  (Ztschr. angew. Chem. 13, 759 [1900]) durch  
Ü b erfü h ru ng in Trinitro-m -kresol, e in e R eaktion, d ie  quantitativ  verläuft, w ährend o - und p-K resol 
bei der N itr ieru n g  zu  O xalsäure verbrannt w erden. A us 1 Tl. m -K resol erhält m an 1,74 Tl. Trinitro- 
verb in d u n g  (vgl. R a s c h io  und G . F o r s t m a n n , Ztschr. angew. Chem. 14, 157 [1901]; s. auch Chem. 
Ztrlbl. 1908, I, 118, 405, 546, 973 , 1214). P henol und o-K resol w erden zw eckm äßig  erst durch sorg
fä ltige  Fraktionierung aus einem  H andelskresol abgeschieden , bevor m an zur N itrieru n g schreitet. 
N ach  F. F i s c h e r  und M itarbeitern (G es. A bh. z. K. d. K ohle 2, 236 [1918]) sow ie  H . B r ü c k n e r  
(Ztschr. angew. Chem. 41, 1044 [1928]) lassen sich  d ie aus K resolen und  C hloressigsäure enstehenden  
K r e s o x y l e s s i g s ä u r e n  zur B estim m u ng des G ehaltes an den isom eren  K resolen verw enden.

Anwendung. Rohes Teeröl, das mindestens 3% rohe Carbolsäure enthält, 
dient zum Im p r ä g n ie re n  von Hölzern (s. Bd. VI, 163) sowie zur F lo ta t io n .  Kresole 
und daraus dargestellte Präparate, sowie Chlor-m-kresol werden ferner in aus
gedehntestem Maße als D e s in fe k t io n s m it te l  benutzt (s. Bd. III, 583, 587). Kresol- 
sulfosaures Calcium ist als Kresival (Bd. VI, 809) im Handel. Kondensationsprodukte 
aus Kresol und Inden sollen als Desinfektionsmittel und für Lacke Verwendung 
finden (I. G., F. P. 636606). A n t in o n n in  (/. G.), Dinitro-o-kresolkalium, gemischt 
mit Seife und Glycerin, dient zur Vernichtung von Nonnenraupen, Blattläusen u. s. w.

F arbsto ffe  aus Kresolen haben nur geringe Bedeutung erlangt. Das Am
monium- und Kaliumsalz des Dinitro-o-kresols waren früher als V ik to r i a o ra n g e  im 
Handel. p-Nitro-o-chlor-o-kresol (F. Raschig, D. R. P. 160 304) ist ein Ausgangs
material für Schwefelfarbstoffe. A zo fa rben  aus Kresolen s. BASF, D. R. P. 144 759, 
151279. In der R ie c h s to f f in d u s t r ie  (s. R iechsto ffe )  wird p -K reso lm e th y l-  
ä th e r  [Kp 175,5°; D° 0,9863) bei der Herstellung künstlichen Ylangöls verwendet 
(Schimmel & Co., D. R. P. 142 859). m-Kresol ist Ausgangsmaterial für Ambrette- 
Moschus ( B a u r , B. 27, 1617 [1894]). o- bzw. p-Kresol dienen zur Gewinnung von 
S a l ic y la ld e h y d  bzw. p -O x y b e n z a ld e h y d  (Bd. II, 214). o -K re s o lp h o s p h a t  {Agfa, 
D. R. P. 246 871) ist Ausgangsmaterial für C u m a r in  (F. Raschig, D. R. P. 223684). 
Die Phosphorsäureester der Kresole (Herstellung s. unter Triphenylphosphat) werden 
als Weichmachungsmittel für Nitrocellulose und Celluloid benutzt. Große Mengen 
von Kresol werden zur Herstellung von dunklem bzw. gefülltem B ake lit
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(Bd. II, 58) und anderen K u n s th a rz e n  (s.d.) verbraucht. Das aus reinem o-Kresol 
und Formaldehyd gewonnene nicht härtbare Harz {Bayer, D. R. P. 201 261) ist 
geruchlos und dient als Schellackersatz (M etakolin). Kresole dienen ferner zur 
Gewinnung von k ü n s t l ic h e n  G e rb s to f fe n  (s. d. Bd. Y, 686 ff.) und zur Herstellung 
der K a ta n o le  (Bd. YI, 491). Kresole werden benutzt zur W ie d e r g e w in n u n g  von 
L ö s u n g s m i t te ln  (s. d.) aus Luft und Gasen nach den BREOEAT-Waschverfahren. Sie 
dienen zur E rz f lo ta t io n  (Bd.I, 798)und zur Gewinnung von M e th y lc y c lo h e x a n o l  
(Bd. III, 513). Trinitro-m-kresol (Cresylit, Bd. IV, 769) ist ein S p re n g s to f f .  Durch 
Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Natriumsalze der Kresole entstehen die 
K re s o t in s ä u re n  (s. u.). Durch geeignete Oxydationsverfahren (Kupferoxyd und 
Natriumhydroxyd) kann man die Kresole in o-, m- und p -O x y b e n z o e s ä u re  über
führen (Bd. II, 242).

Leitet man Kresol über einen Fe-C-Katalysator bei 430°, so wird T o lu o l  in 
einer Ausbeute von 87 % d. Th. erhalten ( G .  S t a d n i k o f f ,  N. G a w r i l o f f ,  A. W i n o -  

g r a d o f f ,  B. 58, 2428, Brennstoff-Chem. 7, 7 [1926]). Das Verfahren könnte Interesse 
haben zur Verwertung der sauren Öle des Urteers. h . Schönfeld (G. Cohn).

K resotinsäuren , O x y to lu y ls ä u re n ,  nennt man die von den Kresolen abgelei- 
C/y3 CH3 C fi3 teten Homologen der Salicylsäure. Die o-Ver-

I bindung (1) schmilzt bei 163 — 164°, die m-
/ \  Verbindung(II) bei 177°, die p-Verbindung(III)
\ y —C02H bei i 5 io_ z u r  Darstellung dienen die 3 Kre- 

l sole, deren Natriumverbindungen, wie bei
Salicylsäure (Bd. II, 235) beschrieben, mit 
Kohlendioxyd unter Druck behandelt werden.

K resotinsäuren entstehen  ferner durch A ufspalten gew isser N ap h th o lsu lfosäuren  m it A lkalien  
unter D ruck (D. R. P. 79028, 81281, 81333, 91201) sow ie  aus K resolen durch B ehandeln  m it Tetra
ch lork oh len stoff und K alium hydroxyd bei G egenw art von  K upfer ( J .  Z e l t n e r  und M . L a n d a u ,  
D. R. P. 258 887).

Die o- und m-Kresotinsäure dient in nicht unbeträchtlicher Menge zur Herstellung 
von Azo- und Tri p h e n y lm e th  a n -F a rb s to f fe n .  Dazu gehören: Chrysamin K (Bd. III, 
433) und Dianilorange (Bd. III, 652). Die Kresotinsäuren kuppeln besser als Salicylsäure 
und färben auch meist rotstichiger. Chromalblau G (Bd. III, 385), Eriochromazurol B 
und -cyanin R (Bd. IV, 614), Chromazurol S (Bd. III, 385) sind Triphenylmethan- 
farbstoffe, erhalten aus o-Kresotinsäure und substituierten Benzaldehyden mit nach
folgender Oxydation (Geigy, D R. P. 189 938, 198 909, 199 943). Analog gebaute 
Triphenylmethanfarbstoffe s. Geigy, D. R. P. 198 729, 199 944, 203 438, 213 502, 
213 503; M .L.B., D. R. P. 252 287; Bayer, D .R.P. 244 826, 254 573; Durand, 
D. R. P. 405 254, 406 504; I.G., F. P. 263 879.

Schließlich sei erwähnt, daß vorgeschlagen wurde, aus Kresotinsäuren durch 
Kondensation mit Formaldehyd und konz. Schwefelsäure G e rb s to f fe  zu gewinnen 
(D .R.P. 293 866; /.G., F. P. 304 454). H. Schönfeld (G. Cohn).

K reuzbeeren extrakt [Geigy) s. F a rb s to ffe ,  p f la n z l ic h e  (Bd. V, 137).
K riegsbronzen  wurden Zinklegierungen genannt, die in Deutschland infolge 

des Mangels an Kupfer während des Krieges an Stelle von Bronze, Messing und 
anderen Kupferlegierungen benutzt wurden, diesen aber hinsichtlich der Brauch
barkeit naturgemäß unterlegen waren (s. Z in k le g ie ru n g e n ) .  E. H. Schulz.

K ritische D aten. Oberhalb 31° ist Kohlendioxyd durch keinen noch so 
hohen Druck zu verflüssigen. Man bezeichnet diese Temperatur als die k r i t i s c h e  
T e m p e r a tu r  des Kohlendioxyds. Sie kann bestimmt werden, indem man ein dick
wandiges Glasröhrchen zum Teil mit flüssigem Kohlendioxyd beschickt und unter 
Vorsichtsmaßregeln erwärmt: die Flüssigkeit dehnt sich langsam aus und verschwindet 
plötzlich. Schärfer wird die Bestimmung, wenn man umgekehrt bei fallender Tempe
ratur den Punkt festlegt, bei welchem die Flüssigkeitskuppe wieder auftritt. Die

\—OH
)—CO,H

c o 2h
II
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kritische Temperatur ist demnach die Temperatur, oberhalb deren der betreffende 
Stoff nur als Gas bestehen kann. Die Dampfspannung der Flüssigkeit bei ihrer 
kritischen Temperatur bezeichnet man als ihren k r i t is c h e n  Druck, ihr spezifisches 
Volumen und ihre Dichte bei der kritischen Temperatur als k r i t is c h e s  V olum en  
und k r i t i s c h e  D ichte . Für einige wichtige Stoffe sind diese 4 kritischen Daten 
tk, pk (in Atmosphären), vk (auf das Volumen des Gases bei 0° unter Atmosphären
druck als Einheit bezogen) und dk (auf Wasser von 4° als Einheit bezogen) nach 
den neuesten, in L a n d o l t - B ö r n s t e i n s  Physikalisch-chemischen Tabellen (5 . Aufl.) 
mitgeteilten Messungen in der folgenden Tafel zusammengestellt:

t k Pk V k d k t k Pk V k d k

A ceton  . . . . 235° 56 — — K oh len d ioxyd  . 31° 73 0,004 0,46
A cety len  . . . 36° 62 — 0,23 Sauerstoff . . . . - 1 1 9 » 50 — 0,43
Ä thyläther . . . 193» 36 0,013 0,26 Schw efeld ioxyd . 157» 78 0,006 0,51
Ä th y la lk oh o l . 243° 63 0,007 0,28 S tickoxyd  . . . -  96» 64 - 0,52
A m m oniak  . . 133° 112 — 0,24 S tickoxydu l . . 37» 72 0,004 0,45
B enzol . . . . 289° 48 0,011 0,30 Stickstoff . . . . -  147» 33 — 0,31
Brom  . . . . 302» — 0,006 1,18 W asser . . . . 374» 218 — 0,33
C hlor . . . . 144 o 76 — 0,57 W asserstoff . . . - 2 4 0 ° 13 — 0,03
H eliu m  . . . . - 2 6 8 ° 2 - 0,07

L iteratur: E u c k e n ,  Lehrbuch der C hem ischen  Physik . L eipzig  1930. -  L a n d o l t - B ö r n s t e i n ,  
P hysikalisch -chem ische T ab ellen . Berlin 1923. 5. A ufl., S. 2 5 3 —266. K- Arndt.

K ritische L ösun gstem p eratur. Ebenso wie die Löslichkeit fester Stoffe 
hängt auch die Löslichkeit von Flüssigkeiten in Flüssigkeiten von der Temperatur 
ab, u. zw. nimmt auch sie meist mit der Temperatur zu. Dabei kann es sich ereignen, 
daß bei einer bestimmten Temperatur die gegenseitige Löslichkeit unbegrenzt groß 
wird oder, mit anderen Worten, die beiden Flüssigkeiten sich vollkommen mit
einander mischen. Man hat diese Temperatur gelegentlich als kritische Lösungs
temperatur bezeichnet. Nach den Untersuchungen von V. R o t h m u n d  (Ztschr. 
physikal. Chem. 26, 433 [1898]) liegt z. B. für Schwefelkohlenstoff +  Methylalkohol 
diese Temperatur bei 40,5°; oberhalb 40,5° lassen sich Schwefelkohlenstoff und 
Methylalkohol in jedem Verhältnis miteinander mischen.

L iteratur: N e r n s t ,  T heoretische C hem ie. K■ Arndt.

K ronol ( M o n t a n a  A. G., Strehla a. d. Elbe) enthält Kieselflußsäure und deren 
Salze und dient zur Beseitigung von Mauerfeuchtigkeit; es wirkt wie Magnesium- 
silicofluorid (Bd. Y, 412). Ullmann.

K ryogen farb sto ffe  (/. O.) sind Schwefelfarbstoffe vom Charakter der Auronal- 
farbstoffe (Bd. I, 806). Im Handel sind folgende Marken:

K r y o g e n -b r a u n  A, 1895 von  R. B o h n  durch Erhitzen von  reduziertem  1,8-D initronaphthalin  
m it N atriu m su lfid  u n d  S chw efel erhalten (D. R. P. 88236, 92471, 92472, 103 987); w eitere Marken 
A O Q N  und Q ; - b r i l l a n t b l a u  Q ; - d i r e k t b l a u  B N A Q X  konz., B N A R , 3 B extra, 1908; - g e lb  O G  
extra, R, 1902, aus m -T oluylen d ith ioh arn stoff durch S ch w efelschm elze nach D. R. P. 153 518 und  
144 762  erhalten; - g r ü n  G N ; - i n d i g o b l a u  B; - s c h w a r z  T 3 B ;  - v i o l e t t  3 RX. Ristenpart.

K ryohydrate. Eine jede Salzlösung hat einen Gefrierpunkt, bei welchem sie 
Eis auszuscheiden beginnt oder, genauer gesagt, bei welchem sie mit Eis als Boden
körper im Gleichgewicht ist. Durch die Eisabscheidung wird aber der Salzgehalt 
der verbleibenden Lösung erhöht; dementsprechend sinkt auch der Gefrierpunkt. 
Bei fortschreitender Abkühlung scheidet sich so lange Eis aus, bis die Lösung an 
Salz gesättigt ist. Nunmehr bleibt die Temperatur konstant, indem sich ein inniges 
Gemenge von Salz und Eis abscheidet. Weil dieses Gemenge eine konstante Zusammen
setzung (nämlich die der gesättigten Lösung) und einen festen Gefrierpunkt besitzt, 
so hat man es früher, als man die Gleichgewichte zwischen festen Stoffen und 
Lösungen noch nicht erforscht hatte, als einheitlichen Stoff angesehen und als 
«K ryohyd ra t"  bezeichnet (vgl. Eutektikum). Für Natriumchlorid und Wasser z. B. 
liegt diese Temperatur bei — 21,2°; hier scheidet sich aus der gesättigten, 22,42 % 
NaC l enthaltenden Lösung ein Gemenge von Eis und NaCl-2 f i 20  aus. Außer



diesem stabilen Gleichgewicht gibt es hier übrigens noch ein instabiles Gleich
gewicht Eis +  N aCl bei — 22,4° und 23,08% NaCl.

L ite r a tu r :  La n d o l t -B ö r n s t e in s  P hysikalisch -chem ische T ab ellen . Berlin. 5. A ufl., 1923,
S. 6 2 7 - 6 3 1 .  K-Arndt.

K ryolith , k ü n s t l ic h e r ,  s. Bd. I, 274.
K rypton s. Bd. IV, 103.
K rysolgan (Schering-Kahlbaum), Amino-aurothiophenolcarbonsaures Natrium, 

wird nach D. R. P. 349 012 hergestellt, indem 4-Amino-2-mer- 
captobenzol-l-carbonsäure in verdünnter Salzsäure gelöst und 
nach Filtration mit einer Goldkaliumbromidlösung gerührt wird. 
Der entstehende Niederschlag wird filtriert und seine wässerig
alkalische Lösung mit Alkohol gefällt. Anwendung bei Tuber
kulose, Lepra, Sepsis. Ampullen zu 0,1 m g—0,1 g. Dohrn.

K rysta llisa tion sap p arate  werden in der Technik benutzt, um Verbindungen 
durch den Vorgang der Krystallisation in chemisch reiner oder handelsüblicher 
Form zu gewinnen, wobei vorhandene Verunreinigungen schwerer oder leichter 
löslich als das Krystallat1 sein können. Häufig müssen mehrere verwertbare krystalli- 
sierbare Stoffe durch ihre verschiedene Löslichkeit getrennt werden. Die Krystall- 
form gewährleistet oft Güte und Reinheit des Stoffes und macht eine weitere Prüfung 
überflüssig.

Geschichtliches. D ie  G ew in n u n g  des K upfervitriols durch K rystallisation w ird bereits  
von P l in iu s , d ie d es K ochsalzes von  A r is t o t e l e s  beschrieben. A q r ic o l a  (1494— 1565) schildert  
ausführlich die R ein igu n g des Salpeters durch K rystallisation. D er U rsprung v ieler E inzelb eob ach tu n gen  
läßt sich  kaum feststellen . Erwähnt sei, daß G o e t h e  schon  w ußte , daß in größeren  G efäß en  auch  
größere Krystalle entstehen als in kleineren. W ich tige  Erfahrungen in der K rystallisation m achte d ie  
G roßtechn ik  1861. In diesem  Jahr begann A. F r a n k  m it der G ew in n u n g  des K alium chlorids a u s  
den Staßfurter A braum salzen , und kurze Z eit darauf führten V o r st e r  & G r On e b e r o , Staßfurt, d a s  
noch  jetzt ü b lich e R ein igungsverfahren  durch Lösen der R ohsalze und  A nreichern durch U ra- 
krystallisieren e in  (Bd. VI, 315). D ie  A u sb ild u n g  der zum  U m krystallisieren  erforderlichen A pparate  
g eh t aber m it der E ntw icklung der Z uckerindustrie parallel. In der allerersten Z eit der R übenzucker
darstellung w urde der b is zur so g . Fadenprobe ein ged ick te Saft in o ffene flache Kästen gefü llt, d ie  
in einem  m it D u n stsch lo t versehenen 3 5 —40° w arm en Raum  sich  befanden. In dem  M aß, w ie d a s  
W asser verdunstete, sch ieden  sich  d ie Zuckerkrystalle ab. Erst 1774 begann  m an m it dem  A r ä o 
m e t e r  (G . d e  M o r v e a u ), 1790 m it dem  T h e r m o m e t e r  (D u t r o n e ) den  V erlauf der E in d am pfu n g  
für d ie K rystallisation zu  kontrollieren. N achdem  H o w a r d  1813 d ie  E ind ickung des S irups in  
Vakuum kochern eingeführt hatte, gab  W a l k h o f f  1853 e in ig e  praktische R egeln  für d ie  ordnungs- 

em äße H an d hab u n g des A pparats bei der K rystallisation an. 1860 m achte dann V a n a e r t e n r y  (La 
ucre B eige  22 , 130 [1893]) den V orsch lag, den  Sirup in der Sudpfanne durch A n b rin gu ng ein es  

w asserdurchström ten D oppelm antels künstlich zu kühlen, um  die K rystallisation zu b esch leun igen . 
Im selben  Jahre begann m an d ie Sudpfannen m it R ührw ellen und Rührarm en zu  versehen, e in e  Er
fin d u n g , w elche d ie  G rundlagen  der „ K r y s t a l l i s a t i o n  in  B e w e g u n g “, d ie später zu  größ ter  B e
d eu tu n g  gelangte, enthält. Erst im  Jahre 1870 w urde in D eutsch land  das Verfahren des „K ochens a u f  
K orn“ a llgem ein  bekannt, nachdem  m an schon  in den  Sechzigerjahren gesieb ten  K ornzucker zum  
A nregen  der K rystallisation benutzt hatte (Zuckerfabrik W a l d a u ).

A ls Erfinder der „ K r y s t a l l i s a t i o n  in  B e w e g u n g "  ist L. W u l f f  ( Chem. Apparatur 1925, 
133) anzusehen. Er war der erste, w elcher b ew ußt d ie  zw eckm äßigsten  M ischungs- und T em peratur
verhältn isse zw ischen  K rystallen und gesättigter L ösu n g  bei g le ich zeitiger  B ew eg u n g  zur E rzielun g  
von  K rystallen gew ünschter G röß e auszunutzen  verstand. Er w ies nach, daß led ig lich  auf d ie  in  
nächster N äh e der K rystalloberfläche befind lich en  M oleküle der L ösung eine A n zieh u n g  au sgeü b t  
w ird und daß  m an durch eine g erege lte  B ew egu n g  keine S törung der K rystallisation durch B ild u n g  
von K rystallm ehl zu  befürchten hätte, sondern  daß gerade d ie B ew eg u n g  durch A u sg le ich u n g  
schädlicher D ichteuntersch iede d ie U rsache schnellerer und zugleich  vo llk om m en er K rystallisation  
w ürde. W u l f f  verband sich 1887 m it J. B o c k ,  der dann in der Zuckerraffinerie H alle , w o  d ie  
A rbeiten E. v. L i p p m a n n s  für se ine  B estrebungen von  besonderer B edeutu n g w aren, d ie B eobachtungen  
W u l f f s  praktisch verw ertete. D iese  sin d  in einer R eihe von  Patenten  n iedergelegt. Im D. R. P. 
33190 [1884] und 39957 [1885] (vg l. auch D. R P. 38893, 56867) beschrieb  der Erfinder einen  dreh
baren A b k ü h l u n g s k r y s t a l l i s a t o r ,  m it ü b lich er H eizvorrich tu n g  und Rührwerk versehen, sow ie  
ein Verfahren zur ununterbrochenen  K rystallisation, darin bestehend, daß m ehrere kom m unizierende  
Kam mern eines K rystallisators von  der abzukühlenden  oder einzudam pfenden  L ösung in ununter
brochenem  Strom  nacheinander durchflossen  w erden; im  D. R. P. 41347 trat er besonders dafür e in ,
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1 U nter K r y s t a l l a t  (abgekürzt für K rystallisat) sei im  fo lgen den  das aus einem  L ösungsm ittel 
erhaltene K rystallgut verstanden. D ie  W ortb ild u n g  so ll d ie  A n a log ie  m it D estilla t und Sub lim at zum  
Ausdruck bringen.
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A bb. 300. B ocK sch e M aische für Zuckerkrystallbrei.

daß d ie  einfachen  K rystallisierkästen m it E inrichtungen  versehen w ürden, d ie  den V erlauf der Krystalli- 
sation  zu regeln  gestatten. B o c k  verw endete an fan gs für d ie  Fertigkrystallisation einen  sch m ied e
eisernen Z ylinder, der auf einer d u rchgehenden  A chse sich  se lbst drehte, später (1888) feststehende  
Z ylinder m it Rührwerk u n d  D op p elm an tel nach A bb. 300, w elche eine so g . B ocK sch e M a is c h e  für  
10 000  kg  F ü llu n g  darstellt.

Die bisherigen Ausführungsformen der Krystallisation in Bewegung hatten 
im Großbetrieb nicht für alle Erzeugnisse befriedigende Ergebnisse gebracht, u. zw. 
hauptsächlich, weil die Bewegung in unzweckmäßiger Weise geschah. Dies wird 
bei folgender Arbeitsweise vermieden. Man ordnet die Krystalle auf einer lang
gedehnten Strecke in dünner Schicht an ( W u l f f , D. R. P. 95183 [1896]). Die waag
rechte oder nur schwach ge
neigte Strecke hat z. B. die 
Gestalt eines rinnen- oder 
röhrenförmigen Gefäßes.
Man läßt die das Krystallgut 
zuführende »Nährlösung“ 
quer zur Schichthöhe der 
Krystalle durch die Strecke 
fließen, u. zw. in langsamer 
Bewegung, indem man 
gleichzeitig die Strecke in 
schaukelnde oder drehende 
Bewegung quer zur Durch
flußrichtung bringt. Der A bb. 301. Schem a einer K rystallisationsw iege für K rystallisation
Apparat wird K rys ta lli-  in B ew egung,
s a t i o n s w i e g e  genannt.

Abb. 301 zeigt eine schematische Ausführungsform mit schaukelnder Bewe
gung der Krystallisationsstrecke und unter der Voraussetzung eines stetigen Betriebs.

a ist d ie  K rystallisationsstrecke in G estalt einer R inne von  rundlichem  Q uerschnitt, m it E inlauf 
b und  A uslau f c versehen. Z ur E rteilung der S ch au k elbew egu n g  ist d ie  R inne beiderseits durch  
Q elenkstangen  a2 an d ie A rm e a3 einer oberhalb  im  Lager a% drehbaren liegenden  W elle  befestigt, 
w elch e durch Arm a6 in üb licher W eise m it der Stange a1 des Exzenters os an der W elle  a9 g e 
kuppelt ist. D er A b lau f c ist durch ein  b iegsam es Rohr c, an eine P um pe p  gesch lossen , w elche den  
A blauf durch das D ruckrohr p{ nach  dem  m it H eizvorrich tu n g  h versehenen Löseapparat l  fördert 
D er A uslauf /, des letzteren ist durch ein b iegsam es Rohr bx m it dem  E in lauf b der K rystallisations
strecke in V erbindung.

A llgem eines über K rysta llisa tion . Krystalle können beim Übergang aus 
dem beweglichen (gasförmigen oder flüssigen) in den festen Zustand in der Natur 
oder unter künstlich hervorgerufenen Bedingungen entstehen, wenn sich sublimierte 
Dämpfe abkühlen, geschmolzene Körper erstarren und wenn Lösungen übersättigt 
werden. Die Sublimation wird in Sublimierapparaten (s. S u b l im a t io n )  vor
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genommen. Der Fall, daß man aus erstarrenden .Schmelzen Krystalle gewinnt, 
kommt in der Technik selten vor (Trinitrotoluol kann in heißem Alkohol ge
schmolzen und dann durch Abkühlen rein auskrystallisiert werden); weitaus am 
häufigsten handelt es sich um die Krystallisation aus Lösungen. Bei diesem Vor
gänge findet eine wenn auch geringe Volumenänderung statt, d. h. das Volumen 
von Lösungsmittel und gelöstem Stoff ist ein anderes als das der Lösung. Weiter 
hat der Stoff im krystallisierten Zustande stets einen geringeren Energiegehalt als im 
nichtkrystallisierten. Es tritt also bei der Krystallisation Energieabgabe in Form von 
Wärme ein (latente Schmelzwärme, Krystallisationswärme, Sublimationswärme). Diesen 
Vorgang kann man thermometrisch verfolgen.

W u l f f  hat zahlreiche thermometrische Messungen (Z. d. V. d. d. Zucker-Ind. 
1888, 226) vorgenommen, welche über die Vorgänge bei der Abkühlung und 
Krystallisation von Zuckerlösungen neue und wertvolle Aufschlüsse gegeben haben.

W enn man ein G efäß  m it heißem  W asser in einem  Zim m er von  g le ich m äß iger  Tem peratur  
abkühlen  läßt und in stets g le ich en  Zeiträum en d ie T em peratur des W assers m ißt und  d ie  A bkühlung  
für a lle Z eituntersch iede berechnet, so  w erden d iese konstant und g le ich m äß ig  kleiner, w eil d ie

Tem peratur des W assers sich  
allm äh lich  derT em peraturdes  
u m gebend en  R aum es nähert. 
Trägt m an in e in erT a b e lled ie  
T em peraturen von  100 b is 20° 
ein  und senkrecht dazu  d ie  
A bkühlungen, d ie  bei den e in 
zelnen  T em peraturgraden für 
den g le ich en  Z eituntersch ied  
stattgefunden haben, so  erhält 
m an ein e  fast gerade L inie  
(A bb. 302). Zum  V ergleich  
dam it ze ig t e ine andere Linie 
den V erlauf der A b k ühlungen  
lür e in e  bei etw a 58° m it der 
K rystallisation  b eg in n en d e  
B oraxlösu n g. B is g egen  61° 
hin  n im m t d ie  A b k ü h lu n g  in  
ähnlicher W eise  ab, w ie  d ie  
W asserlin ie es angib t, aber 
v o n  61 — 58° n im m t d ie A b
küh lung p lö tz lich  zu . D a  
die A pparate w ährend dieser  
Zeit durch A usstrah lung nach  

außen  n ich t m ehr W ärm e als bei Tem peraturen über 61° abgeb en  k önnen , sondern , w ie d ie  W asserlin ie  
zeigt, w en iger  abgeb en , so  m uß d ie schnellere A b k ü h lu n g  durch einen  W ärm everbrauch im  Innern  
der L ösu n g  verursacht se in . E ine R eihe v o n  U n tersu ch u n gen  anderer Salze hat gelehrt, daß  diese  
Z unahm e der A b k ü h lu n g  sich stets vor dem  K rystallisieren ze ig t, sobald  e in e  Ü b ersä ttigu n g  eintritt; 
v o n  58° ab n im m t d ie  A b k ü h lu n g  schnell ab, und sie ist bei 55° nur m ehr der fünfte T eil v o n  der 
A b k ü h lu n g  bei 58°. D a d ie A u sstrah lung  des A pparats bei 55° nur w en ig  geringer a ls bei 58° ist, so  
ze ig t d iese p lö tz lich e  A bnahm e der T em peraturerniedrigung, daß  in der L ösung W ärm e erzeugt 
w ird, durch w elch e der größ te  T eil der W ärm eausstrahlung des A pparats au sgeg lich en  w ird. D iese  
W ärm e w ird durch d ie  K rystallisation des Borax erzeugt. D ie  L in ie für Zucker zeig t einen  gafiz  
ä hnlichen  gestörten  V erlauf. V erw ickelter w ird der L in ien lauf, w enn m ehrere Salze g e lö st s in d , w ie  
bei der M elasse. B is a g ew öh n lich er  V erlauf, dann A n ste igen  durch freiw erdende W ärm e (b, d, g), 
Sinken durch inneren  W ärm everbrauch (e, h).

Vielfach ist eine Trennung verschiedener Stoffe durch einfaches Auskrystalli- 
sieren nicht möglich, weil sie ineinander krystallisieren. Der Grund hierfür ist, daß 
viele Stoffe in verschiedenen krystallisierten Zuständen aufzutreten vermögen. Poly
morphie ist für die Trennung durch Krystallisation bedeutungslos, Isomorphie 
dagegen von größtem Einfluß. Sie gestattet im allgemeinen keine Trennung zweier 
Verbindungen, weil sie Mischkrystalle liefert. So liefert z. B. Raffinose mit Glucose 
Mischkrystalle. Liegt keine Isomorphie vor, dann krystallisieren verschiedene Stoffe 
meist verschieden leicht, so daß sie sich zeitlich nacheinander, örtlich nebeneinander 
abscheiden. Die Verbindung geringerer Löslichkeit krystallisiert zuerst aus (frak
tionierte Krystallisation). So trennt man z. B. Kochsalz von Kaliumchlorid bei Ver
arbeitung der Kalirohsalze.

85 80 75 70 65 60 55 50
Gejäss — Temperahur

A bb. 302. A b kühlungslin ien  nach W u l f f .

45° C
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Ob ein fester Stoff aus einer Lösung auskrystallisiert oder nicht, hängt in 
erster Linie von seiner Löslichkeit in dem betreffenden Lösungsmittel und von der 
gelösten Menge ab. Nur aus einer gesättigten bzw. übersättigten Lösung kann 
Krystallisation erfolgen. Notwendig ist aber das Eintreten der Krystallisation auch 
aus einer solchen Lösung nicht (übersättigte Lösung). Die Löslichkeit ändert sich 
mit der Temperatur, in einigen Fällen stark, in anderen wenig, u. zw. sind Fälle 
zunehmender und abnehmender Löslichkeit bekannt (s. Abb. 303). Man kann also 
je nach Umständen durch Erniedrigung, aber auch durch Erhöhung der Temperatur 
eine Lösung zur Krystallisation bringen. Unter allen Umständen aber kann man 
durch Verdampfen des Lösungsmittels auch ohne Änderung der Temperatur die 
Bedingungen für das Krystallisieren schaffen.

Der Zustand der Übersättigung kann durch Impfen mit K eim en, Krystallen 
der entstehenden oder einer mit ihr isomorphen Krystallform, aufgehoben werden. 
Nur in einem begrenzten Intervall unter dem Sättigungspunkt der Lösung ist diese 
Infizierung zur Einleitung einer Krystallisation notwendig, während bei größerer Ent
fernung vom Gleichgewicht unter allen Umständen spontane Krystallisation eintritt. 
Diese Einsaat von Krystallen wird in der Technik sehr häufig vorgenommen. Es 
bedarf hierzu keineswegs ausgebildeter Krystalle, sondern feinste Krystallsplitter, 
Krystallmehl und Puder (s. z. B. D. R. P. 122 123) genügen zur Erreichung des Zweckes. 
Letzterer wird naturgemäß viele und relativ kleine Krystalle erzeugen, aber auch 
die Krystallisation wesentlich mehr beschleunigen als dasselbe Quantum gröberer 
Impfkrystalle (vgl. C laassen, Zuck.-Ind. 18i)4, 394).

Das spontane Eintreten der Krystallisation (ohne Einsaat) wird umso leichter 
erfolgen, je größer die Zahl der Mol. in der Raumeinheit ist, d. h. je höher die 
Dichte der Lösung oder je rascher ihre Bewegung, d. h. je höher ihre Temperatur 
ist. Beide Einflüsse werden in Lösungen einander entgegenwirken. Es wird also einen 
bestimmten Temperaturbereich geben, in dem der Einfluß der Dichtezunahme über
wiegen wird, und einen anderen Bereich, in dem die Abnahme der Molekular
beweglichkeit überwiegen wird, so daß in ihm die Keimbildungsgeschwindigkeit 
mit Steigen der Temperatur abnehmen muß.

Verunreinigungen wirken auf die spontane Krystallisationsgeschwindigkeit stark 
verändernd ein, u. zw. in den meisten Fällen erhöhend. Rauhe Körper mit großer 
Oberfläche wirken anregend auf die Krystallbildung. Man macht sich diese Tatsache 
häufig nutzbar, indem man solche Körper (Strohhalme, Fäden, Bandeisen, Bleistreifen) 
in die Lösung einhängt, und vermindert damit gleichzeitig das Ansetzen von Kry
stallen an unerwünschten Stellen des Apparats. Befinden sich in der Lösung schwe
bende Unreinlichkeiten, so können sie, indem sie zur übermäßigen Krystallbildung 
anregen, in hohem Grade nachteilig auf den Krystallisationsvorgang einwirken. Eine 
geregelte Krystallisation ist deshalb nur mit völlig blank filtrierten Lösungen möglich. 
Selbst mikroskopisch kleine Luftbläschen können einen merklichen Einfluß auf die 
Krystallisation ausüben, so daß die Entlüftung vor Einleitung der Krystallisation 
empfehlenswert ist (s. z. B. J. Bock, F. P. 369 729). Stoffe, welche Gase entwickeln, 
z. B. Zusatz von Blankit zwecks Entfärbung, können deshalb in dieser Beziehung 
störend wirken.

Ein Keim hebt in einer übersättigten Lösung in einem gewissen Machtbereich 
die Übersättigung auf. Bei Innehaltung gewisser Vorsichtsmaßregeln kann man leicht 
erreichen, daß sich aller nunmehr ausscheidende Stoff auf ihm ablagert. Ein in 
ruhender Lösung wachsender Krystall wird nach einiger Zeit den Krystallatüber- 
schuß in seiner Umgebung aufgezehrt haben. Es diffundiert nunmehr aus weiterer 
Entfernung neues Krystallat an den Krystall heran; um ihn herum bildet sich ständig 
eine Zone geringerer Dichte, ein sog. Krystallisationshof. Eine weitere Vergrößerung 
des Krystalls kann nur dadurch hervorgerufen werden, daß neue übersättigte Lösung 
zu ihm hin diffundiert. Erfolgte, was meist der Fall ist, der Vorgang der ersten

U11 m a n n ,  Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 52
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Krystallbildung relativ rasch im Vergleich zum Diffusionsvorgang, so wird das Tempo 
der Krystallisation lediglich durch letzteren bedingt sein. Durch Rühren der Lösung 
kann man die Diffusion zum Krystall hin erheblich beschleunigen. Es bildet sich 
dann um ihn eine dünne Schicht, in der Sättigung herrscht. Die Dicke dieser Schicht 
ist von der Rührgeschwindigkeit abhängig; die durch letztere beschleunigte Diffusion 
bedingt die Krystallisationsgeschwindigkeit. Leichte innere Beweglichkeit der Lösung, 
d. i. geringe Viscosität, fördert die Diffusionsgeschwindigkeit und erleichtert somit 
die Auskrystallisation. Hohe Viscosität kann die Krystallisation zwar nicht auf die 
Dauer verhindern, sie aber doch so verlangsamen, daß sie manchmal fast gleich 
Null wird.

Viele Verbindungen nehmen einen Teil des Lösungsmittels als Krystallwasser 
(Krystallalkohol, Krystallbenzol) auf, u. zw. in einer stets bestimmten, von der Tem
peratur abhängigen Menge. Ferner schließen Krystalle häufig einen Teil der Mutter
lauge mechanisch ein, der durch Erhitzen aus ihnen ausgetrieben werden kann 
(Decrepitationswasser).

Aus der Mutterlauge kann man nicht durch einmalige Krystallisation das 
ganze Krystallat gewinnen. Selten ist die Lauge unmittelbar für eine zweite Krystallisation 
brauchbar. Letztere ist meist weniger rein, schön und gleichmäßig als das erst ge
wonnene Krystallgut, deshalb von geringerem Handelswert und muß häufig noch
mals umgearbeitet werden. Kann man die letzten Mutterlaugen nicht mehr durch 
chemische oder andere Hilfsmittel zu weiterer Krystallisation geeignet machen, so 
muß man sie, wenn es sich um geringwertige Stoffe handelt, in die Abwässer leiten, 
wenn es sich um schädliche Verbindungen handelt, sie vernichten und, wenn 
sie schließlich noch wertvolle Körper enthalten, an andere Fabriken verkaufen, 
welche in der Lage sind, sie nutzbringend zu verwerten (z. B. Melasseentzuckerungs
anstalten).

Die Trennung der Krystalle von der Mutterlauge erfolgt durch Abtropfenlassen, 
Filtrieren, Schleudern u. s. w.1. Die dann noch den Krystallen anhaftende Lauge kann 
durch Nachwaschen entfernt werden oder durch eine gesättigte Lösung des reinen 
Körpers verdrängt werden („Decken“). Herstellung farbloser neutraler Ammonsulfat- 
krystalle s. D. R. P. 455 628.

Die Wahl des L ö s u n g s m it te ls  erfolgt zunächst nach chemischen Gesichts
punkten. In zweiter Linie richtet sie sich nach dem Einfluß auf die Krystallisation, 
nach der Löslichkeit des zu reinigenden Körpers bei verschiedenen Temperaturen, 
nach seinem Verhalten gegen die Verunreinigungen, die im Lösungsmittel schwerer 
oder leichter löslich sein müssen als die zu reinigende Verbindung, nach dem Ver
lust an Lösungsmittel, den man durch Verdunstung, Abtropfen u. s. w. erleiden 
kann, nach der Möglichkeit, es — z. B. durch Destillation — wiederzugewinnen, 
nach der möglichst vollständigen Trennbarkeit von dem Krystallat und schließlich 
nach der Apparatur. Man kann eiserne Gefäße, z. B. bei Anwendung von Wasser 
oder Alkohol, verwenden, muß aber für Trichloräthylen homogen verbleite Apparate 
gebrauchen. Leicht flüchtige Lösungsmittel erfordern geschlossene, somit teurere 
Apparate.

Bei Herstellung der Lösungen muß auf die erforderliche Dichte und Tem
peratur geachtet werden. Der Lösungsvorgang folgt einem anderen Zeitgesetz als 
der Krystallisationsvorgang. Er geht erheblich schneller vonstatten. Krystalle lösen 
sich bei gleicher Korngröße schwerer als amorphe Körper, eine Erfahrung, die man 
sich z. B . bei der Krystallisation von Schwefel zunutze macht (J. B o c k , D. R. P. 219 749). 
Die Lösungslinie einiger Salze, wie sie Abb. 303 zeigt, gibt ihr Verhalten beim Ab
kühlen bzw. Erwärmen ihrer Lösung an. Vom klaren Verständnis dieser Verhältnisse 
hängt die Wahl des Krystallisators ab und das Verfahren, das für die Umkrystalli-

1 B. B lo c k ,  D as T rennen fester K örper von  F lüssigkeiten , Chem Apparatur 1929, 269.
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sation eingeschlagen werden muß. So sieht man aus der Abbildung, daß die Koch
salzlinie fast parallel zur Grundlinie geht, weil die Löslichkeit mit der Temperatur 
nur wenig wächst; deshalb wird eine heiße Kochsalzlösung beim Abkühlen nur 
wenig Krystalle abscheiden und muß also durch Abdampfen zur Ausscheidung des 
Salzes gezwungen werden. Viel steiler steigt z. B. die Kalialaunlinie an. Die Löslich
keit des Alauns nimmt mit steigender Temperatur 
bedeutend zu. Man wird also durch vorsichtig ge
regeltes Abkühlen günstige Krystallisationsbedingun- 
gen schaffen und große Krystalle erzeugen können.
Dasselbe gilt vom Zucker. Besonders aufklärend ist 
die Natriumsulfatlinie. Sie zeigt bei 34° einen starken 
Knick. Das bedeutet, daß bis 34° die Löslichkeit 
des Salzes zunimmt, so daß beim Abkühlen Salz 
ausfällt, während bei höherer Temperatur Salz auf
gelöst wird. Infolge Aufnahme von Krystallwasser 
erhält man unterhalb 34° durch Abkühlung das Salz 
Na2SOA + 1 0 H20 , u.zw. in großer Menge und mit 
der Möglichkeit, es in großen Krystallen zu gewin
nen. Oberhalb 34° dagegen erzielt man wasserfreies 
Sulfat, u. zw. nur durch Entfernung des Lösungs
mittels, während Abkühlen oder Erwärmen den 
Zweck nicht erreichen lassen. Die Knickstelle beim 
Glaubersalz, Borax oder Mangansulfat, bei welchem 
die anfangs ansteigende Linie bei etwa 55° wieder 
sinkt, beweist nicht etwa eine Unstetigkeit in der 
Löslichkeit, sondern zeigt eine Umwandlung der 
schon ausgeschiedenen Krystalle an, die meist darin 
besteht, daß bei der betreffenden Temperatur das 
schon aufgenommene Krystallwasser wieder abge
geben wird, so daß ein wasserarmeres Salz aus- 
krystallisiert. Aus der Löslichkeitslinie ersieht man 
ferner, daß Salze, deren Löslichkeit mit der Tem
peratur nicht zu stark ansteigt, durch Eindampfen 
in Vakuumverdampfapparaten mit ununterbrochener 
Salzabscheidung (Bd. 1 ,19, Abb.35) zum Krystallisieren 
gebracht werden können, ohne daß man bei Tem
peraturschwankungen ein plötzliches Erstarren der 
Lösung im Apparat zu befürchten hat.

Die zur Krystallisation zu bringenden Lösungen 
müssen gesättigt sein. Handelt es sich nur um ein 
Salz, so wird es bei den verschiedenen Temperaturen 
in der Menge gelöst, wie sie in Tabellen festgelegt 
und in den Linien der Abb. 303 ersichtlich sind.
Meist müssen aber mehrere Verbindungen zugleich 
in Lösung gebracht werden. Es ist ferner zu be
achten, daß die gesättigte Lösung eines Körpers 
noch erhebliche Mengen eines anderen aufnehmen kann, Rübenzuckerlösung z. B. 
Invertzucker, Kochsalz u. s. w.; Kalilaugen z. B. Kaliumchlorid u. s. w.

Die chemische Aufhebung der Krystallisationsfähigkeit und die physikalische 
Verzögerung der Krystallisationsgeschwindigkeit sind scharf auseinanderzuhalten. 
Bei künstlichen Salzkrystallisationen benutzt man oft Zusätze von zähen viscosen 
Massen, um die Krystallisation zu verlangsamen zwecks Ausbildung größerer, reinerer 
Krystalle.
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Die B e e in f lu s su n g  d e r  K rys ta l le  w ä h re n d  d e r  K ry s ta l l isa t io n .
Die Anforderungen an die Form der Krystalle sind je nach dem Verwendungs

zweck verschieden. Die Größe der Krystalle soll möglichst gleich sein. Zuviel 
Feinkorn erschwert die Entfernung der Lauge durch Verstopfen der Siebe. Die Aus- 
krystallisation der Mutterlauge darf nicht zu weit getrieben werden, will man Färbung 
der Krystalle, ihre Verunreinigung und Mischkrystallbildung vermeiden. Kleinere 
Krystalle schließen weniger Mutterlauge ein als große. Namentlich wenn sie wieder 
aufgelöst werden sollen, hat es keinen Zweck, Zeit und Mühe auf Erzielung großer 
Individuen zu verwenden. Die Züchtung dieser erfordert auch, abgesehen vom 
Zeitaufwand, größeren Arbeitsaufwand, größere Anlagekosten, verursacht ferner 
schlechtere Ausbeute. Sie ist bei Herstellung von Zuckerhüten, Würfelzucker u. s. w. 
ersichtlich überflüssig. Man wird also große Krystalle nur herstellen, wenn der Handel 
es verlangt und ihre Gewinnung noch rentabel ist. Kochsalz für Haushaltungszwecke 
wird zweckmäßig stets kleinkrystallinisch hergestellt werden müssen, weil es sich 
schnell lösen und Geschmack geben soll; schaliges Kochsalz löst sich wieder leichter 
als würfelförmiges, wie es in Vakuumverdampfern gewonnen wird; deshalb ist letzteres 
schwerer verkäuflich, während sich wieder für Pökelzwecke (Fischeinsalzung) u. s. w. 
besonders gut grobes, würfelförmiges und damit schwerer lösliches Salz eignet. 
Die Form der Krystalle wird durch die Beimengungen, die in der Lösung vor
handen sind, außerordentlich beeinflußt, so daß der geübte Fachmann aus ihr 
die Art der zur Krystallisation verwendeten Lösung erkennen und die Güte der 
Ware beurteilen kann. Die Krystallform wird weiter durch die Nähe anderer Krystalle 
sowie der Flüssigkeitsoberfläche sowie der Gefäßwandungen, durch deren ungleich
mäßige Abkühlung, durch mechanische Bewegungseinwirkungen von außen, durch 
Erschütterungen u. s. w. beeinflußt, während die Bewegung als solche ohne Ein
wirkung ist. Bilden sich die Krystalle schwebend aus, weil sie annähernd gleiches 
spez. Oew. wie die Flüssigkeit haben, so wachsen sie nach allen Richtungen mit 
den ihnen eigentümlichen Begrenzungsflächen gleichmäßig aus, während sie beim 
Ansitzen an den Gefäßwandungen oder beim Anhängen am Flüssigkeitsspiegel sich 
ungleichmäßig nach einzelnen Richtungen hin entwickeln. Oberflächenspannung, 
Viscosität der Lösung, Suspension von festen oder gasförmigen Stoffen verändern 
die Krystallform in mannigfachster Weise. Die Temperatur hat bei Verwendung 
reiner Lösungen keinen Einfluß auf die Krystallform, wohl aber bei unreinen 
Lösungen (Zucker-Industrie 37, 917; 38, 228). Schwach saure oder alkalische Reaktion 
der Lösungen ist im allgemeinen vorteilhafter als neutrale Reaktion, wenn man 
möglichst schöne, große und klare Krystalle erzielen will. Begünstigende Einflüsse 
machen sich auch noch in anderer Weise geltend. So heilt ein verletzter Krystall 
z. B. in stark übersättigter Lösung aus. Häufig vergrößert sich ein großer Krystall 
in gesättigter Lösung bei gleichbleibender Temperatur auf Kosten der kleinen Krystalle; 
denn jeder Krystall strebt darnach, die Form anzunehmen, bei der seine Oberflächen
spannung am kleinsten, seine Oberfläche also im Verhältnis zu seinem Gewicht 
möglichst klein ist. Die Größe der Krystalle hat für jeden Stoff ein gewisses 
Maximum, das wohl von der in seinem Innern und an seiner Oberfläche waltenden 
Spannung abhängt. Der Handel beurteilt die Krystallgröße nach Augenmaß, das 
sich auf Erfahrung stützt. Richtiger und für Vergleichung zweckmäßiger wäre die 
Angabe des Krystallgewichts und der größten Längenabmessung.

Die A u s fü h ru n g  der  K rysta llisa tion . Im nachstehenden sind folgende 
Arbeitsweisen unterschieden: Krystallisation durch Austreiben des Lösungsmittels 
(Kochen auf Korn), durch Abkühlung gesättigter Lösungen, mittels durchlaufender 
Lauge, mittels Kaltrührer, Krystallisation in Bewegung und besondere Verfahren. 
Ein letzter Abschnitt behandelt die Frage der Krustenbildung und Mittel zu ihrer 
Verhinderung.
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A bb. 304. A bdam pfschale m it H eiz
bad der D. T. S., C harlottenburg.

K ry s ta l l i s a t io n  d u rc h  A u s t re ib e n  des  L ö su n g sm it te ls .
Durch Abdampfung des Lösungsmittels wird nach Erreichung der Sättigung 

bzw. Übersättigung das überschüssige Salz auskrystallisiert. Durch Verdunsten in 
offenen Schalen ohne künstliche Wärmezufuhr wird eine nur langsame Ausfällung 
erfolgen und somit die Möglichkeit gegeben sein, daß sich das überschüssige 
Krystallat an den Krystallen ansetzt und diese zu 
großen Krystallen auswachsen. Beschleunigt man die 
Abdampfung durch eine stärkere Wärmezufuhr, dann 
steigt die Temperatur sowie die Abdunstung, und 
je nach der Art des Salzes kann das Wachsen in 
gewissen Grenzen gestört oder gefördert werden. —
Die beim Auskrystallisieren freiwerdende, gebundene 
Lösungswärme wird hier durch Umwandlung in Ver
dampfungswärme nutzbar, und dementsprechend 
vermindert sich der notwendige Wärmeaufwand.

D ie  A bb. 304 ze ig t e ine o ffen e Steinzeugabdam pfschale b, 
d ie  auf einem  H eizbad a b efestigt und durch F lan sch u ng e gehalten  
ist. D as H eizbad  ist m it W arm wasser, h och sied en d en  S alzlösu n gen  
od. d g l. gefü llt  und w ird  m it D am p f durch E inblasen  in den Stutzen c od er  m it Sch lan gen  geheizt. 
D ie  Schale find et besonders für kleinere M engen  w ertvoller, chem isch  rein darzustellender Salze Ver
w en d u n g . W ird  d ie  W ärm ezufuhr so  gesteigert, daß  d ie L ösung zum  S ieden  kom m t, so  w ird  m eisten s  
zu  v iel K rystallat ausgefä llt unter K rystallschlam m bildung.

D ie  S o c i é t é  d e s  C o n d e n s e u r s  D e l a s ,  D. R. P. 412 968 [1924], läßt e in e  le ich tsied en d e  
F lüssigkeit in  der L ösu n g  verdam pfen; d ie  K ühlflüssigkeit entnim m t ihre V erdam pfungsw ärm e dem  
G em isch , das sich  in fo lged essen  abkühlt und d ie A uskrystallisation  des gelösten  Körpers bew irkt.

Das K ochen  auf Korn.
Dieses Sieden, Eindampfen, kann auch im geschlossenen Kessel unter Druck 

oder in Luftleere erfolgen, je nach der Temperatur, bei der die Krystallisation erfolgen 
soll. In Zuckerfabriken ist dieses K o rn k o c h e n  (s. Zucker)  zu hoher Kunst ent
wickelt, und es werden hierzu Vakuumkocher mit Rohrheizkörpern oder Schlangen 
(s. Bd. I, 19, Abb. 35; s. auch G r e i n e r , Verdampfen und Ver
kochen, Leipzig 1912) meistens ohne Rührwerk für erstes Er
zeugnis verwendet.

Z w eckm äßig  w erden d iese V akuum kocher m it einem  P r o b e n e h m e r 
h a h n  (A bb. 305) versehen, w elcher an den  Krystallisierapparaten befestigt 
wird. D as H ahnenküken besitzt e in e  m uldenförm ige H ö h lu n g , in w elcher  
sich  der Krystallbrei ansam m elt. W ird das Küken um  180° gedreht, dann  
läuft d ie P robe heraus und kann entsprechend geprüft w erden. M eistens läßt 
m an d iese P robe au f eine G lasp latte tropfen , w eil m an dadurch schon  einen  
gu ten  E inblick  für d ie Z u sam m en setzu n g  gew in n t.

In ähnlichen Apparaten wird das Kochen auf Korn von Milch
zucker, Aluminiumsulfat, Kupfersulfat u. dgl. vorgenommen. Immer 
müssen die Kornkocher (meistens Vakuumverdampfer) mit mög
lichst tiefliegender, nirgends aus der Flüssigkeit während der 
Kornbildung herausragender Heizfläche (vom „Kornfuß“ muß die 
Heizfläche bedeckt sein) ausgestattet sein, die reichlich bemessen, aber doch so 
angeordnet ist, daß sie den freien Umlauf der Füllung, des Krystallbreies, nicht 
hindert, so daß alle Teile ständig an der Bewegung teilnehmen können. Stellen, 
an denen sich Salz ablagern könnte, sind zur Verhinderung entsprechend abzu
schrägen. Nach jedem Sud ist der Kocher vollständig zu säubern, alles zurück
gebliebene Korn aufzulösen und auszudämpfen und so für Keimfreiheit zu sorgen, 
sonst gibt es ungleiche Krystalle und schlechte Sude. Entstandenes Feinkorn löst 
man durch vorsichtige Verdünnung auf, indem man sich die erwähnte Tatsache 
zunutze macht, daß kleine Krystalle sich schneller lösen als große, also bald ver
schwinden. Bei nachfolgender vorsichtiger Übersättigung durch weitere Abdampfung 
wird dann das gelöste Krystallat der kleinen Krystalle an die großen zur Abscheidung

A bb. 305. 
P robenehm erhahn.
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gebracht, indem diese wachsen. Auf diese Weise kann man ziemlich große Krystalle 
in geeigneten Lösungen ziehen. In der Kaliindustrie erfolgt die Eindampfung 
nicht bis zur Krystallausscheidung des Kaliumchlorids, sondern nur des Kochsalzes, 
das als sog. Bühnensalz (s. Bd. VI, 315) ausfällt, sich in Ausfüllgefäßen sammelt und 
zeitweise abgelassen wird. Die eingedickte und schon teilweise somit vom Koch
salz befreite Chlorkaliumlauge wird in Krystallisationsapparaten auskrystallisiert. Eine 
ähnliche Aussalzung von Kochsalz findet bei der Eindampfung der elektrolytisch 
gewonnenen Natronlauge (s. d.) statt, die in dort abgebildeten Verdampfern für 
»salzausscheidende Laugen“ eingedampft werden. Solche Verdampfer sind für Laugen 
mit aussalzender Wirkung nur dann verwendbar, wenn so dünne Laugen dem Ver
dampfer zugeführt werden, daß durch entsprechende Führung des Betriebes stets 
vor Beginn eines neuen Sudes die gebildeten Krusten wieder aufgelöst werden 
können. Gesättigte Laugen kann man nur in den seltensten Fällen in solchen Ver
dampfern ununterbrochen eindampfen; denn Krystalle werden da fast augenblicklich 
nach dem Abdampfen auch nur kleiner Mengen Wasser abgeschieden; es ist nicht, 
wie z. B. bei Zuckersäften, eine größere Übersättigung hierzu erforderlich. Wird die 
Lauge in den Heizrohren eines gewöhnlichen Verdampfapparates erwärmt, so tritt 
Verdampfung schon im Innern des Rohres ein, der eine sofortige Ausscheidung von 
Krystallen folgt, die sich an rauhen Stellen oder solchen mit geringerer Flüssig
keitsströmung sofort ansetzen und weiterkrystallisieren. Um das Verdampfen in den 
Heizrohren zu vermeiden, hat man die Heizkörper tief unter den eigentlichen Heiz
raum gelegt (E. P. 12744 [1893]; D. R. P. 90071 [1896]); dann sind wohl die Heiz
körper vor Auskrystallisationen geschützt, dafür aber entsteht eine umso größere 
Inkrustation in dem Verbindungsrohr, welches die erwärmte Lauge zurück in den 
Verdampfer leitet. Bei der Verdampfung von Kochsalzlösungen in Vakuumapparaten 
erhält man ein schweres würfelförmiges Salz, während in offenen Eindampfpfannen 
an der Oberfläche leichtes schalenartiges Salz entsteht (E. G e r s t n e r , D. R. P. 236373 
[1908]) (s. Natriumchlorid).

K ry s ta l l i s a t io n  d u rc h  A b k ü h lu n g  g e s ä t t ig te r  L ösungen .
Die durch Abkühlung zur Auskrystallisation zu bringenden gesättigten Lösungen 

können durch Auflösen der Rohstoffe oder Eindampfen der Dünnlaugen entstanden 
sein. Nur selten entstehen bei chemischen Umwandlungen heiß gesättigte Lösungen, 
die ohne weiteres zur Krystallisation gebracht werden können. Das Abkühlen kann 
wiederum durch natürliche Kühlwirkung der Außenluft oder durch künstliche 
Kühlung mit bewegter Luft, Kühlwasser, Kältemischungen u. dgl. oder durch Erzeugung 
von Luftleere erfolgen. Die Temperaturgrenzen, zwischen denen die Krystallisation 
erfolgen soll, wird man den jeweiligen Verhältnissen anpassen müssen. Es ist hier
bei die Wärme abzuführen, die notwendig ist, um die Lösung von der Eintritts
temperatur auf die gewünschte Kühltemperatur zu bringen, und außerdem die frei
werdende Krystallisationswärme (die gebundene Lösungswärme), die im Gegensatz 
zur Krystallisation durch Verdampfung hier nicht Wärme sparend, sondern den 
Aufwand an Kühlmitteln erhöhend und auch störend beim glatten Verlauf wirken 
kann (nach W ulffs Thermolinien, Abb. 302).

E ine gesättig te K alium brom id lösung, d ie m it 90° in  d ie  K rysla llisationseinrichtung eintritt, 
enthält in 100 ¿ -W a sser  etwa 101 g  KBr gelöst. Soll d ie  L ösu n g  auf 20° ab gek ü h lt w erden, dann  
können in 100 W asser nur noch  6b g  gelöst b leiben  (s. A bb. 303), und 101 — 66 =  35 g  KBr  m üßten  
auskrystallisieren. Ist d ie  spezifische W ärm e des KBr  0 ,113, d ie d es L ösungsw assers 1,0 und beträgt 
d ie  K rystallisationsw ärm e (negative Lösungsw ärm e) 42 Kcal, für 1 kg KBr, dann stellt sich  der W ärm e
aufw and w ie  fo lg t ein:

0 ,100 kg  W asser von 90° auf 20° a b k ü h le n ................... 0,1 • 1,0 X  (90 — 20) =  7 ,0  Kcal.
0,101 „ KBr .  90° „ 20» »  0,101 • 0 ,113 ( 9 0 - 2 0 )  =  0 ,8
K rystallisationsw ärm e für 0 ,1 0 1 - 0 ,0 6 6  =  0 ,035 kg  aus

fa llendes K B r ............................................................................... 0 ,035 • 42 — 1,47 „
Insgesam t sin d  a b z u f ü h r e n .......................................................................................................  9 ,27  Kcal, für

0,035 kg KBr oder für 1 Ag'........................................................^ 0 3 5  =  Kcal.
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W ollte  m an d iese W ärm e z. B. durch K ühlw asser abführen und so llte  der Tem peraturunter
sch ied  zw ischen  d iesem  und der L ösung stän d ig  5° betragen (a lso  an fan gs m it 9 0 - 5  =  85° und zum  
Ende m it 20  -  5 =  15° ablaufen), so  wären für 1 kg  Salz 265 : 5 =  53 /  K ühlw asser aufzuw enden.

Wird die heiß gesättigte Lauge in einen geschlossenen Apparat eingeführt 
und nun allmählich Luftleere erzeugt, dann wird die Flüssigkeitswärme und die 
freiwerdende Krystallisationswärme benutzt, um einen Teil des Lösungsmittels in 
Dampf zu verwandeln. Die Wärme wird somit nutzbar für die Eindampfung 
gemacht, wobei gleichzeitig mehr Salz ausfällt, als bei der einfachen Abkühlung 
der Fall ist.

Erfolgt die Krystallisation in stillstehenden Gefäßen, ohne bewegenden Einfluß 
von außen durch Rührer od. dgl., so spricht man von einer K ry s ta l l is a t io n  in 
Ruhe. Die Krystallisation in Ruhe, früher allgemein üblich, jetzt nur noch für Salze 
von besonderen Krystallisationseigenschaften und solchen, die nur in geringer Menge 
hergestellt werden, in Anwendung, erfolgt in stehenden Gefäßen der verschiedensten
Form. Als Baustoff wird immer der gewählt, den die Laugen nicht angreifen, der
die Krystalle nicht verunreinigt, eine genügende Lebensdauer und Handlichkeit sichert.

Salze höchster Reinheit werden meistens in Stein
zeug- oder Porzellanschalen auskiystallisiert, z. B. durch 
natürliche Luftkühlung nach Abb. 306. Die eingelegten 
Ankrystallisierstangen a sind ebenfalls aus Steinzeug. Will 
man große Krystalle gewinnen, dann darf die Abkühlung 
nicht schneller erfolgen, als die Ankrystallisation geschieht, 
weil sonst zu stark übersättigte Lösungen entstehen, die 
zur Feinkornbildung Veranlassung geben, ln solchen 
Steinzeugschalen oder sehr gut isolierten Bottichen 
kühlen die Laugen langsamer und gleichmäßiger ab 
als z. B. in solchen aus Metallen, so daß schwer krystalli- 
sierende Salze trotzdem zur guten Krystallbildung ge
bracht werden können (s. B le iace ta t ,  Bd. IV, 671).

In anderen Fällen genügt auch dies nicht, sondern die Temperaturen müssen 
in geschlossenen Räumen durch Heizung oder Kühlung genau den Fortschritten 
der Krystallisation angepaßt werden. Ein Beispiel hierfür ist die Erzeugung von 
Fadenkandis (s. D. R. P. 35116, 38678). Die Fadenkrystalle, als geschlossene Krystall- 
druse, mit allseitig sichtbaren Krystallen werden im Handel besser bewertet als die 
Seiten- und Bodenkrystalle, von denen die ersteren auf der einen Seite noch die 
Wandform zeigen und die letzteren durch sich absetzende Unreinigkeiten besonders 
leiden. Man sucht deshalb ihre Bildung möglichst zu vermindern.

Einen gewissen Einfluß wird die Lage der Wände auf das Ansetzen der 
Krystalle wohl ausüben, besonders wenn dadurch die Ablagerung von Krystallen 
vermieden wird; aber noch wichtiger ist, die Wände möglichst glatt zu erhalten, 
sei es durch Lack-, Zinn-, Emailleüberzug od. dgl. Je rauher die Wände sind, umso
mehr wirken sie als Anregepunkte gegenüber den rauhen Fäden; umso früher und 
umsomehr Krystallat wird sich an den rauhen Wänden abscheiden (s. auch S. 832). Im 
Gegensatz hierzu, wo man Wand- und Bodenkrystalle in möglichst geringer Menge 
wünscht, steht in manchen Fällen der Wunsch, recht schnell und reichlich solche 
Krystalle zu bilden. Dann werden z. B. die Innenwände der Steinzeuggefäße künstlich 
aufgerauht.

In vielen Fällen aber genügt die natürliche Abkühlung an der Luft in offenen 
Gefäßen, wobei die eintretende Verdunstung* dann noch günstig wirkt, wenn die 
Schwimmkrystalle und Deckenkrusten nicht unerwünscht sind. Andernfalls muß 
man die Abdunstung durch Abdecken mit Holz u. dgl. verhindern.

Offene schmiedeeiserne Kästen, in großen luftigen Hallen oft ohne jede 
Seitenwände aufgestellt, wurden früher und auch noch jetzt zur Auskrystallisation 
der Kaliumchloridlaugen (s. Bd. VI, 315) verwendet.

A bb. 306. K rystallisierschale m it 
K rystallisierstange der D. T. S., 

C harlottenburg.
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A bb. 307. Karlsbader K rystallisieranlage.

Die Herstellung des K a r ls b a d e r  S p ru d e ls a lz e s  ist ein Beispiel für die 
Krystallisation in der Ruhe. Deren erste Anfänge kann man bis zum Jahre 1708 
verfolgen.

D as von  dem  Sprudel kom m ende h eiß e Q uellw asser wird der Q u ellsa lzan lage durch Pum pen  
zugeführt und  in schm iedeeisernen  W arm em  durch D am pf erhitzt. D adurch en tw eich t das K ohlen
d ioxyd . C alcium carbonat und  Schlam m  fallen aus und setzen  sich teilw eise an den Röhren des

V orw ärm ers als Sprudelstein  
Sam m elkasten Hochbehälter ab - T äglich e R ohrrein igung ist

deshalb  n o tw en d ig . W ie aus 
der schem atischen  A bb. 307 er
sichtlich , w ird das vorgerein igte  
Sprudelw asser einem  Sam m el
behälter zugeführt. V on  diesem  
läuft es durch einen Vorwärm er 
und w eiter in e in e Vierkörper- 
V erdam pfanlage. D iese  besteht 
aus S chm iedeeisen . D ie T em 
peratur im  ersten Verdam pfer  
beträgt etw a 104°, im  vierten  
K örper etw a 60°. D ie  abgeh en 
den B rüdendäm pfe w ärm en das 
zu laufende Sprudelw asser vor, 
eh e der Rest zur K ondensation  
geht. A us dem  V erdam pfer wird 
die Lauge m it einem  S alzgehalt 
von etw a 30% ab gezogen , einem  
H ochbehälter zugeführt, durch  
ein  T uchfilter gepreßt und dann  
in d ie  K rystallisiergefäße abge
lassen. Ein T eil w ird in schm ied e
eiserne g roß e P fannen von  3 m 
Länge, 1,5 m Breite und 300 mm 

H öh e abgelassen , der andere in kleine E m ailleschalen  von  300 X  600 mm G rundfläche und 100 mm 
H öh e. In d iesen  em aillierten  Schalen  krystallisiert gu tes Salz in besonderen Stuben  innerhalb  
2 - 3  T agen. D ie  zurückbleibende M utterlauge wird unm ittelbar zum  Baden verw endet, nur ein kleiner  
T eil w ird e ingedam pft und w eiter verkauft. D as unreine K rystallsalz w ird in einem  schm iedeeisernen  
Schm elzkessel m it D am pfsch langen  au fgelöst, über T uchfilter geleitet und w iederum  auf E m ailleschalen  
zur K rystallisation gebracht.

V on  1882 an w ird auch ein p u l v e r f ö r m i g e s  S p r u d e l s a l z  auf einem  D ü nnsch icht- 
W alzentrockner (s. Trockenapparate) dargestellt, w elch es säm tliche w asserlöslichen  B estandteile des 
Sprudelw assers enthält. -  D ie  in  A bb . 304 dargestellte A bdam pfkrystallisierschale kann auch

zur schnelleren  A bk ü h lu n g durch  
W asser verw endet w erden. D ann  
w ird durch den unteren H ahn d 
entsprechend tem periertes W asser 
zugeführt, das durch den  Stutzen  c 
abläuft.

U m  d ie  K ühlw irkung in 
den Kästen zu  erhöhen , hängt 
G . S c h i c h t ,  W ien , nach dem  
D .R .P .  182 299 [1905] und 184 228  
d ü n nw and ige, taschenartig  gesta l
tete Z ellen in größerer Zahl neben
einander, in deren Innern e in e  K ühl
flüssigk eit (W asser) zirkuliert, zum  
Zweck, an der A ußenw and der Z ellen  
ein e  rasche B ildung von  K rystallen
zu  erzielen, w elch e durch A usheben
der Z ellen se lbst aus der L ösung
entfernt w erden können.

K a s k a d e n - R in g k ü h le r  m it Schaber s. D. R. P. 426  734 [1924], — K r y s t a l l i s i e r t r o m m e l  
m it innerem  A bstreifer s. D. R. P. 394 050 [1923]. -  Ein D op p elg efä ß  zum  L ösen  (durch Erwärm en) 
und K ühlen beschreibt D a n n e e l  ( Chem. Apparatur 1 9 2 7 ,  193).

D as D .R .P .  415 904 [1921] der M a s c h i n e n b a u  A . G . B a l c k e ,  A b b .308, beschreibt eine Ver
e in ig u n g  von  Scheibenluftkühler, F lüssigkeitsoberflächenzw ischenkühler und F lüssigkeitstiefkühler. D ie  
zu  verarbeitende L auge tritt bei a m it einer T em peratur vo n  etw a 35° in einen  S ch eibenzellenkühler  
ein . D urch d ie Ö ffn u n g b w ird m it H ilfe  des V entilators c K ühlluft angesaugt, so  daß  in der letzten  
Z elle d ie  Lauge auf etw a 25° herabgi kühlt ist. D ie  L auge tritt dann in  eine Z ellenkühlvorrichtung. 
D urch d ie hohlen  K ühlkörper w ird c ie  auf n iedrigste Tem peratur, beisp ielsw eise m inus 4°, gekühlte  
L auge gedrückt, so  daß hier die L auge von etw a 25° auf 10° herabkühlt. Mit d ieser Tem peratur fällt
d ie Lauge sch ließ lich  in d ie dritte S tufe der K ältem asch inenkühlung durch K ühlkörper / ,  der sein

A bb . 308. K rystallisationsvorrichtung nach D. R. P. 415 904 der 
M a s c h i n e n b a u  A. G . B a l c k e ,  B ochum .



K ühlm ittel von  der K ältem aschine d  erhält, das durch d ie L eitungen  e und g  um läuft. D ie  hier aus
gesch ied en en  Krystalle w erden durch den A blaßstu tzen  n ab gezogen . P um pe h saugt d ie  kalte Lauge 
ab und drückt sie durch i  zum  letzten F lüssigkeitskörper, von  w o sie durch d ie  L eitungen  k und l 
zu den w eiteren K ühlkörpern gelan gt, um  sch ließ lich  durch d ie  L eitung  m, auf etw a 10— 15° zurück
erwärmt, ab gezogen  zu  w erden. Bei höherer L ufttem peratur wird durch entsprechende S te llu n g  der  
K lappen o, p  und  q d ie Luft über den F lüssigkeitskühler angesaugt.

K ry s ta l l i s a t io n  m it d u r c h la u f e n d e r  Lauge.
In den Krystallisierkästen stehen Lauge und Krystalle still; nur durch Diffusion 

findet ein Ausgleich der an den Krystallen abnehmenden Sättigung statt. J. B o c k  

(D. R. P. 112 990 [1899]) kam zuerst auf die Idee, die Krystalle wohl an den Wänden 
und am Boden sich ansetzen zu lassen, aber die Lauge weiterzubewegen. Sein Ver
fahren ist dadurch gekennzeichnet, daß er zum Zweck der Gewinnung von Krystall- 
konglomeraten die auskrystallisierende Lösung durch ein unbewegtes Krystallisierbett 
leitete. Die Abb. 309 zeigt eine solche K o n g lo m e ra tr in n e ,  in die am rechten, 
hinteren Ende die gesättigte Lösung eingeführt wird, langsam durch die Rinne sich 
bewegt und am vorderen, einstellbaren Überlauf austritt. Es bilden sich dann Drusen 
und zusammengewachsene grobstückige Krystallkonglomerate, wie sie bisher in den 
Kästen gewonnen wurden, deshalb üblich sind und vom Handel häufig gewünscht 
werden. Durch die Bewegung der Lauge wird eine wesentliche Verbesserung in 
der Zusammensetzung der Krystalle erreicht. Dies hängt mit der gleichmäßigen 
Temperatur zusammen, bei der die Krystalle 
in der Rinne wachsen, die durch die fort
währende Rückführung bzw. Neuzuführung 
der Lauge, wie bei der Abb. 301 beschrieben, 
erreicht wird. Im Gegensatz dazu wird die 
Temperatur in den sich abkühlenden Kästen 
immer geringer. Diese Änderung beeinflußte 
die Form und Güte der Krystalle. Die zuerst 
in der Kastenwand bei hoher Temperatur ge
bildeten Krystalle werden ganz anderen Cha
rakter haben als die aufgewachsenen Schluß
schichten bei der kalten Endtemperatur. Dagegen kann bei der Konglomeratrinne 
die als günstig erkannte Temperaturgrenze, die z.B. bei Borax zwischen 00 und 35° 
liegt, dauernd gleichmäßig aufrechterhalten werden, so daß Drusen von beliebiger 
Dicke mit lang ausgebildeten Krystallen und doch durchgängig gleichmäßiger 
Güte erzeugt werden. Deshalb ist es auch nur mit solchen BocKSchen Rinnen 
möglich, klar löslichen Borax (entsprechend den Vorschriften der Pharmakopoe) 
zu erzielen, ohne daß dieser durch Gries (s. B o ra x ,  Bd. II, 550) verunreinigt ist, 
weil dieser in besonderem Kaltrührer (S. 826) als prismatischer Borax zur Aus- 
krystallisation gebracht wird.

F r .  C r o t o q i n o ,  E m pelde bei H annover (D. R. P. 286  085 [1913]), schaltet m ehrere abgedeckte  
Kästen so  hintereinander, daß d ie  L auge von  einem  zum  ändern Kasten läuft, w ährend über d ie  
O berfläche ein  Luftstrom  m it 3 - 4 « /S e k . G esch w ind igk eit durch einen  V entilator geleitet wird.

D er L a u g e n k ü h l e r  (D. R. P. 244 361 [1911] von  F r i e d .  K r u p p  A .-G . G r u s o n w e r k ,  M agde
burg) besteht im  w esentlichen  aus einem  nach unten  zu  abgeschrägten, schm iedeeisernen  T rog, der 
durch Sch eid ew än d e in A b teile  e in geteilt ist. In jedem  A bteil ist e in e  Ä nzahl schm iedeeiserner, m it
einander verbundener K ühlzellen  ein geh än gt. Am  B oden d es T roges ist eine Förderschnecke e in g e 
baut, d ie  das auskrystallisierte und von  den K ühlzellen  von  H and ab gestoß en e Salz nach einem  
Becherwerk fördert, dessen geloch te  Becher es aus der L auge heben und es entw eder zur D eckstation  
fördern oder es in F örderw agen o d . dgl. ausw erfen.

D as in diesen w asserdurchflossenen  K ühlzellen  gew o n n en e  Salz läßt sich  nur m it N ach teil 
decken, da das zu gew innende Salz (z. B. K alium chlorid) m it dem  auszudeckenden  Salz (z. B. N atrium 
chlorid) g le ich m ä ß ig  durchw achsen ist und d em zu fo lge  bei dem  A usdecken des letzteren das erstere 
in  erheblichem  M aße w ieder gelöst w ird . Ferner läßt d ie W irkung der K ühltlüssigkeit m it dem  Stärker
w erden der sich auf den W änden der K ühlzellen  b ildenden  Salzkruste schnell nach.

M an versuchte d iesen  Ü belständen  durch R ieselu ng  zu  b egegn en , um  auch g le ich ze itig  an 
P latz zu  sparen. J o h a n s o n ,  Sondershausen (D. R. P. 226 452 [1909]), ließ  d ie  S a lzlösu n g  in  dünner  
S ch icht g egen  d ie W and eines aufrecht stehenden , sich  drehenden , d op p elw an digen  K ühlzylinders leiten.
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826 K rystallisationsapparate

N ach S a u e r b r e y  (D. R. P. 257  685 [1913]) so ll nun das A uskrystallisieren von  S alzlösungen  
dadurch herbeigeführt w erden, daß m an d ie S a lz lösu n g  über ein  System  langer B lechtafeln , w elches 
in einem  Turm  angeordnet ist, rieseln  läßt und dabei m ittels den Turm  dauernd durchstreichender  
atm osphärischer Luft zur K rystallisation bringt, deren K rystalle d ie B leche inkrustieren, während die  
so  krystallbefreite Lauge von  den  B lechtafeln  abfließt. H at d ie S alzschich t eine gew isse  D icke erreicht, 
so  wird sie entfernt. Es m acht sich  bei den senkrechten R ieselplatten eine gan z eigenartige B ild u n g  
von  Q uerdäm m en bem erkbar, d ie unregelm äß ige  B erieselung bew irken. D ie  A pparatur w ird leichter  
bedienbar, w enn d ie P lattengruppen, nahezu horizontal liegend  statt hängend  angeordnet, m it einem  
B lechgehäuse um sch lossen  w erden und w enn zur K ü h lun g der in  dünner Schicht auf d ie Platten  
gelassenen  S a lz lö su n g  m ittels ein es V entilators atm osphärische Luft durch das G eh äu se bzw . d ie  
Z w ischenräum e der P latten gedrückt wird ( S a u e r b r e y ,  D R. P. 271 246 [1914]). O ber w eitere K rystalli
sationsapparate s. K a l i i n d u s t r i e ,  Bd. VI, 315.

T eilw eise  backen d ie K rystalle zusam m en, L auge e in sch ließ en d . — Z e r s t ä u b u n g s t u r m  nach  
D. R. P. 446 087 [1924]; R i e s e l t u r m  D. R. P. 414 139 [1922],

K altrüh re r .
Während bei den bisher beschriebenen Einrichtungen trotz des Wunsches, die 

Krystallisation an und für sich zu beschleunigen, immer mehr oder weniger das 
Bestreben herrscht, die Krystallisation doch so zu führen, daß die Ausbildung mög
lichst großer Krystalle ungestört vor sich gehen kann, gibt es Laugen, bei denen 
hierauf keine Rücksicht zu nehmen ist, sondern lediglich das Bestreben vorherrscht, 
die Laugen schnell abzukühlen und das Krystallgut zur Abscheidung zu bringen. 
Dies ist überall dort zulässig, wo auf grobes Korn vom Handel kein Wert gelegt 
wird, wo sich Feinkorn ohne Schwierigkeiten weiter verarbeiten läßt, wo es schließlich

sowieso nach der Trennung von der Mutter
lauge wieder aufgelöst wird. Hierzu dienen die 
sog. K a l trü h re r ,  in denen durch Rührwerke 
der ganze Inhalt in Bewegung gehalten wird, 
zwecks schneller Abführung der Wärme durch 
die Kühlfläche. Gleichzeitig werden die Rühr
werke so durchgebildet, daß die sich aus
scheidenden Krystalle von der Kühlfläche ab
geschabt werden, um deren Wirkung dauernd 
aufrechtzuerhalten. Je nachdem dann das Rühr
werk langsamer oder schneller läuft, die Küh
lung schwächer oder stärker zur Wirkung ge
bracht wird, wird man gröberes oder schlam
miges Korn erhalten. Die Abb. 310 zeigt das 
Innere eines solchen Kaltrührers.

D ie  kräftige W elle  a ist nur oben  im  D eckel bei b 
und im  H ängelager c geführt, um  das stets zu  S törungen  
V eranlassung g eb en d e untere Spurlager zu verm eiden , 
w elch es u n zu gän glich  und der E inw irkung der Lauge  
au sgesetzt ist. D urch besondere Fangteller w ird d ie  Ver
u n rein igu ng der F ü llu n g  durch Schm ieröl verhindert. An  
der W elle  a s in d  Rührarm e e befestigt, d ie  Bürsten  
tragen, um  die K rystalle von  der K ühlfläche vo llstä n d ig  
zu  entfernen; d ies ist m it Rührarm en allein  n icht m ög lich , 
denn  d iese  b leiben  im m er etw as v o n  der K ühlfläche ent
fernt und gestatten den den W ärm edurchgang beh in 
dernden  Salzansatz.

Meistens wird in die Kaltrührer gleichzeitig 
die ganze heiße gesättigte Menge Lauge ein
gefüllt und dann unter Rühren gekühlt, wobei 
sich ständig neues Feinkorn bildet. Der im 
Bd. V, 122, beschriebene L insen  V erdam pfer  

von C h e v a l l i e r  wird häufig auch als Kaltrührer verwendet, indem das Kühl
wasser, der Lauge entgegen, durch die Linsen geleitet wird.

Bei manchen Laugen genügt die Abkühlung, bis sie annähernd auf die ge
wöhnliche Kühlwassertemperatur gebracht ist, nicht, um eine befriedigende Menge

A bb. 310. Kaltrührer der E m il P a ss-  
b u r o  & B. B lo c k  G . m. b. H ., B erlin- 
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Krystallat abzuscheiden. Man muß tiefer abkühlen. Bei einigen Fabriklaugen ge
statten die Lösungsverhältnisse überhaupt erst bei tieferen Temperaturen eine größere 
krystallinische Ausscheidung der zu trennenden Salze.

D ie  A bb. 311 ze ig t e in e  N achkülilan lage für K alium chloratlauge. In dieser w erden 3000 kg  Lauge  
von  — 20° auf — 10° abgekühlt, w ob ei n och  etw a 200  kg  K alium chlorat zur A usfä llu n g  gebracht 
w erden. D er A m m oniakkom pressor A verdichtet in bekannter W eise das A m m oniakgas, drückt es in 
den S ch lan gen kon d en sator  B, in 
w elch em  das A m m oniak  untereiner  
S p an n u n g  von  8 Atm. durch K ühl
w asser von  15° verflü ssig t w ird.
D as flüssige  A m m oniak  w ird  durch  
ein  R egulierventil in  den Sch lan
g en  C  d es K rystallisierkühlers D  
w ied er verdam pft. D urch d ie Ver
d am p fu n g n im m t das A m m oniak  
W ärm e aus der im  K ühler b efind
lichen  L auge auf. D as verdam p
fende A m m oniak  geh t durch d ie  
L eitung  E  w ieder zurück zum  
K om pressor. D urch d ie  A bküh
lu n g  der L auge in dem  K ühler D  
w ird S alz zur A u ssch eid u n g g e 
bracht, w elch es sich in  der H aupt
sache an den K ühlsch langen  C 
absetzt. Bürsten, w elche verstell
bar an d en  R ührarm en des Rühr
w erks angebracht sind , streifen  
das S alz im m er w ieder ab und  
erhalten d ie  K ühlw irkung der 
K ühlsch lange C. D as au sgesch ie
dene K rystallsalz sinkt in der 
L auge nach unten, sam m elt sich  
im  K onus d es K ühlers an und  
w ird durch ein  S ch n ellsch lu ß 
ventil Q  in d ie  N u tsch e O en t
leert. Bei d ieser A rbeitsw eise w ür
den etw a 6000 W. E. stünd lich  
v o n  der K ühlanlage aufzubringen  
se in . U m  d ies zu  verm indern, ist 
d ie  E inrich tung so  getroffen , daß
die den K rystallisierkühler D  bei H  verlassende Lauge in den M antel e in es zw eiten  K rysta llisierk ü h lers/ 
unten eingeführt w ird , indem  sie d ie Frischlauge, d ie m it -f- 20° bei K. eintritt, vorkühlt. D ie  m it 
— 10° bei H  ein tretende L auge g ib t hierbei ihre Kälte so  w eit ab, daß  sie  m it + 5 °  den K ühler J  
bei N  verläßt, d agegen  d ie  F risch lauge, v o n  +  20° auf +  5° vorgekühlt, durch M  ob en  in  den K ühler D 
eintritt. D as sich  hierbei ausscheidende Salz w ird ebenfalls durch ein  m it Bürsten besetztes 
Rührwerk von  der K ühlfläche des K ühlkessels J  abgestreift und ebenfalls durch ein S ch n ellsch lu ß 
ventil L der N u tsch e  O zugeführt. A uf d iese  W eise w ird  d ie  erforderliche K ältem enge auf d ie  
H älfte verm indert.

U m  das A bsetzen  der Krystalle an der K ühlfläche zu  verhindern, schaltet d ie G e s .  f .  L i n d e s  
E i s m a s c h . ,  D. R. P. 430 077 [1924], einen  Z ylinder ein . der d ie K älte m ittelbar überträgt. E ine b eson 
d ere A u sgesta ltu n g  für G lau b ersa lz  ze ig t das D. R. P. 412 968 [1924].

K ry s ta l l i s a t io n  in B ew egung .
Bei den bisher beschriebenen Krystallisationsvorrrichtungen ist der Vorteil, der 

durch die Bewegung der Krystalle selbst erzielt wird, bewußt und mit bestimmter 
Absicht nicht in Anwendung gebracht. W u l f f s  Bemühungen und Erfolge, sowohl 
die Lauge als auch die Krystalle in geregelte Bewegungen zu bringen, um die 
größtmögliche Beschleunigung der Auskrystallisation an den vorhandenen Krystallen 
zu erreichen unter Vermeidung von Feinkorn, wurden schon auf S. 814 geschildert. 
Der sich daraus ergebende BocK-WuLFFsche Krystallisator (Abb. 301, S. 815) wäre 
eigentlich ein Kaltrührer, wenn nicht bei ihm noch durch Regelung der Abkühlung 
und ev. Wiedererwärmung für gleichmäßiges Wachsen der Krystalle gesorgt würde. 
Typische Kaltrührer wären die s o g .S u d m aisc h en  der Zuckerfabriken nach Abb.312, 
worin ohne besondere Regelung, einfach durch die natürliche, von außen wirkende 
Luftkühlung der auf Korn in den Vakuumkochern erzeugte Krystallbrei (die Füll
masse) auf die Schleudertemperatur abgekühlt wird. Indessen findet hier doch eine

A bb. 311. Kaltrührer m it A m m oniakkühlan lage und G egenstrom - 
W ärm eausgleich , zw ecks V erm inderung des Bedarfes an künstlicher  
Kälte, der E m i l  P a s s b u r o  &  B. B l o c k  G . m . b . H ., Berlin- 
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A bb. 312. Sudm aische von  F rä m b s & F r e u d e n b e r o ,  S ch w eid n itz  i. Schl.

K rysta llisation sapparate

Krystallisation in Bewegung statt; denn das Rührwerk, das mit etwa 2 Umdrehungen 
in der Minute, also sehr langsam läuft, nimmt die Krystalle mit nach oben und 
sorgt für eine innige Durchmischung und weitergehende Auskrystallisation. Dies 
ist begründet in den geringen Unterschieden im spez. Gew. zwischen den Zucker- 
krystallen und dem Mutterlaugesirup, so daß die Krystalle schwebend erhalten bleiben. 
Die auf die angegebene Weise mittels Bewegung erzielte Zuckerkrystallisation ver
läuft bedeutend schneller, in etwa 1/6 —1/7 der sonstigen Stehzeit in Kästen. Die 
erhaltenen Krystalle sind reiner, aschenärmer, und die Ausbeute ist höher.

Die klare, zielbewußte Benutzung der Krystallisation in Bewegung gelang für 
die chemische Technik erst mit W u l f f s  K ry s ta l l i s ie rw ie g e  (Abb. 301). Die zweck
mäßigste Form der Krystallisationswiege fand B o c k  (Abb. 313), und nur mit diesem 
W u l f f - BocKschen Apparat gelingt es — auch heute noch — klarlösliche Borax- 
krystalle zu gewinnen. Schematisch ist eine solche WuLFFsche Krystallisationsanlage 
schon in Abb. 301, S. 815 dargestellt.

Mit Hilfe der WuLFF-BocKschen Krystallisationswiegen ist es bei Anpassung 
der Arbeitsbedingungen, Anfangssättigung, Länge der Krystallisationsstrecke u. s. w.

an die Besonderheiten der auskrystallisieren- 
den Krystallate gelungen, nicht nur Kandis, 
K a l i u m c h r o m a t ,  G l a u b e r s a l z ,  Soda , 
N a t r iu m th io su l fa t ,  sondern auch weiche 
Stoffe, wie Fuchs in ,  A tn m o n n it ra t ,  oder 
spröde, wie Alaun, Kupfervitriol, Citronen- 
säure , in großen einschlußfreien Krystallen 
von schönster Ausbildung im Großbetrieb 
zu erzielen. Alaun krystallisiert metall- und 
säurefrei. Aus Kupfervitriollauge, die freie 
Schwefelsäure enthält, scheidet die Mutterlauge 
einen weißen, amorphen, flockigen Schlamm 
ab, der bei Krystallisation in Ruhe die 
Krystalle verderben würde.

Um in den Krystallisierwiegen der Durch
mischung der Lösung unter sich, der Krystalle 
unter sich und beider untereinander in der Rich

tung der Längsausdehnung des Krystallisationsbehälters dauernd oder zeitweise entgegen 
zu wirken, werden Trennwände eingebaut ( G r i f f i t h s , P a s s b u r q , D. R. P. 403191 [1922]).

B o c k  gab der Krystallisierwiege die richtige Querschnittsform. Ist der Quer
schnitt rund (Rohrrinne), dann rutschen die Krystalle einzeln auf der größten 
Fläche, und diese Fläche würde dann nicht wachsen. Es könnte ferner der Fall 
eintreten, daß die gan ze  Krystallmasse rutscht, wodurch ein Zusammenwachsen der 
Masse eintritt. Hierbei können die oberen Flächen nicht soviel Krystallat aufnehmen, 
wie abgeschieden wird; neue Kryställchen bilden sich und „verhageln" diese Flächen. 
Andererseits wachsen einige Ecken und Spitzen ungewöhnlich schnell. Die Form

A bb. 313. W u L F F -B o c K s c h e  K rystallisier
w iege, E. P a s s b u r g  & B .B l o c k  ü  m . b .H . ,  
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ist deshalb so zu wählen, daß die Krystalle gut übereinanderkollern, aber auch nicht 
so stark, daß sie sich mechanisch verletzen. Hier das Richtige zu finden, ist umso 
schwerer, je größer die Krystalle wachsen sollen. Durch die nach innen gewölbte 
Form des Rinnenbodens nach Abb. 314 (/. G., D .R P. 450911 
[1926]) ist es gelungen, z. B. Kaliumbichromat, Chromalaun 
und Bariumchlorid in besonders günstiger Form zu erhalten.

V. S c h ü t z e ,  R iga (D. R. P. 217 187), w ill d ie  K rystallisation in 
den W iegen  dadurch verbessern, daß er diese m it D op p elm an tel versieht, 
durch d ie e in e F lüssigkeit ström t, m it deren H ilfe  d ie  A bkü h lu n g g e 
regelt w erden  so ll. D iese  V erteuerung hat sich  durch das dam it er
zielte  E rgebnis n icht bezah lt gem acht.

P f a u l  (D. R. P. 421 469 [1923]) läß t d ie K rystallisierw iege in 
einem  m it W asser gefü llten  Behälter schw im m en , w elches g le ich zeitig  
zur K üh lun g d ient.

D a s Verfahren von  L a e s s io  (D .R. P. 200 533 [1907]) benutzt zur  
K rystallisation in  B ew egu n g  als B ew egu ngsm ittel d ie  O rtsveränderung  
der krystallisierenden L ösung.

D as D. R. P. 190 613 w ill w oh lau sgeb ild ete, fadenlose Krystalle 
dadurch erzielen , daß  in der N ährflüssigkeit auf eigen artig  angebrachten  
Sieben  M utterkrystalle durch A uf- und A b b ew eg u n g  der S iebe bew egt w erden und dabei w achsen.

M e l c h e r ,  Ü rd in gen , erzeugte fadenlose K andiskrystalle nach den D .R . P. 212  589, 228 695  
und 239  906, indem  er in gesch lossenen  G efäß en  für in n igen  U m lau f der L ösungen  und B ew egung

der A nregekrystalle sorgt. S o  besonders  
nach D. R. P. 228  695, indem  er die  
Krystalle in einem  eckigen  Siebkäfig  
langsam  in der N äh rlösu n g  um laufen  läßt.

S c h ü t z e  (E. P. 3972 [1905]) 
sch lo ß  d ie W uLLF-BoCKsche W iege  
vo llk om m en  und setzte s ie  unter Luft
leere, um  auch durch V erdam pfung eine  
w eitere A uskrystallisation zu  erreichen.

Weiter gelang es B o c k  zu
erst, für Kandis die richtige Form 
und den sachgemäßen Betrieb zu 
finden, um die Krystallisierwiegen 
unter Luftleere benutzen zu können. 
Deren Anwendung ist deshalb nütz
lich, weil bei der Krystallisierwiege 
wie bei der Konglomeratrinne 
immer eine gewisse Temperatur

grenze die gewünschten Ergebnisse zeitigt, die Lauge also immer wieder zurückgeführt 
werden muß, um vorher in besonderen Einrichtungen erhitzt und gesättigt zu werden. 
Würde man die Aufrechterhaltung der Sättigung durch Abdampfung des Lösungsmittels 
erreichen, dann wäre ein ungestör
terer und billigerer Betrieb zu er
zielen. Tatsächlich ist dies, wie bei 
den Kornkochern, auch hier möglich 
für die Ausbildung großer Krystalle.
Die Abb. 315 zeigt einen solchen 
BocKSchen Vakuumkrystallisator.

D ie  A bb. 316 zeigt K alium ferrocyanid- 
krystalle in natürlicher G röß e, d ie  m ittels A bb. 316. Ferrocyankalium krystalle in natürlicher G röße
des BoCKschen A pparats hergestellt sind . im B ocK SchenV akuum krystallisator(A bb .315)hergestellt.
Man sieht, daß jeder Krystall ein  ein zeln es  
Individuum  für sich ist, oh n e  daß sie g e g e n 
se itig  zusam m enbacken . D ies w ird durch d ie bei der K rystallisation e ngehaltene A rbeitsw eise erreicht.

B o c k  geh t nach D. R. P. 199 936 von  den E rw ägungen aus, daß, nachdem  d ie V erdam pfung  
der L ösu n g  m ittels H eiß d am p fs b is zur K ornb ildung fortgeschritten ist, durch D am pf d ie  W ärm e
übertragung zu  lebhaft ist, so  daß d ie V erdam pfung örtlich  -  an den H eizstellen  -  zu  schnell 
w ird , w odurch  das sich  ausscheidende K rystallat w en igsten s zum  T eil zu N eu b ild u n g  von K rystallen  
A nlaß  g ib t, nam entlich  w enn d ie L ösungen  unreiner sind . D ieser Ü belstand  der p lötz lichen  örtlichen  
Ü b erh eizu n g  w ird nur dadurch verm ieden , daß an S te lle  von  D am pf in das H eizsystem  des Krystalli- 
sators e in e  F lüssigkeit eingeführt w ird von  so lcher M enge und Tem peratur, daß d ie  von  ihr auf die
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A bb. 315. B ocK sch er V akuum krystallisator der E m il P a ss -  
b u r o  & B. B l o c k  G . m. b. H ., B erlin-C harlottenburg.

A bb. 314. K rystallisierw iege  
der I.G., D .R  P. 450 911 
(Allein-LizenzE.PASSBURO  
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L ösung übertragene W ärm e dem  K rystallisationsverm ögen der verdam pfenden L ösu n g entspricht. Es  
findet hierdurch e in e  a llm ähliche, g le ich m ä ß ig e  W asserentziehung aus der gesam ten  M asse statt. A ls  
H eizflüssigkeit können  W asser, Ö l, S a lz lösu n gen  u. s. w . zur V erw end u n g gelan g en ; den  G rad der  
E inw irkung kann m an entw eder durch d ie  M enge oder d ie  Tem peratur der H eizflüssigkeit erreichen.

A ls zw eckm äßiges M ittel für d ie  U n terstü tzun g der B ew eg u n g  hat sich  d ie  B i l d u n g  v o n  
D a m p f  in der auszukrystallisierenden L ösu n g bew ährt. D ieser D am p f w ird (D. R. P. 219 749 [1906] 
v on  J. B o c k )  unm ittelbar nach se inem  A ustritt aus dem  K rystallisator in  einem  O berflächenkonden
sator verdichtet und das erhaltene K ondensat in stetigem  A rbeitsgang  gan z oder teilw eise in  die  
kochende L ösung  zurücklaufen gelassen . H ierdurch kann in  dieser Jetzteren w o h l e in e lebhafte B ew e
g u n g  durch D am p fen tw ick lu ng  stattfinden, oh n e  daß jedoch  d ie Ü b ersä ttigu n g  der L ösu n g  e in e zu  
große, der B ild u n g  großer, w oh lau sgeb ild eter  K rystalle schäd lich e H ö h e  erreicht. D urch d ie  geringere  
od er größere M enge des aus dem  K reislauf als K ondensat ab gesch iedenen  D am p fes ist m an in der 
Lage, die W achstum sgeschw indigkeit der K rystalle ein stellen  und v o ll ausnutzen  zu  können . D ie  
durch d ie E ntw icklung des D am p fes hervorgebrachte B ew egu n g  der auszukrystallisierenden L ösu n g  
kann noch  durch Schaukeln  oder B ew egen des K ochers erhöht w erden . D ie  Arbeit w urde ferner durch  
B o c k  (D. R. P. 222  830 [1910]) dadurch verbessert, daß man in dem  in d ie  L ösu n g zurückzuführenden  
K ondensat d iejen ige  S toffm en ge auflöst, d ie das W achstum  der K rystalle bew irken soll.

Will man das Wachsen der Krystalle ihrer Wachstumgeschwindigkeit anpassen 
und eine bestimmte Menge an Krystallat in der Zeiteinheit an den Krystallen ab
scheiden, so ist es notwendig, aus der krystallisierenden Lösung eine solche Menge 
an Lösungsmittel abzuführen, wie mit der Nährlösung zu gleicher Zeit eingebracht 
worden ist. Deshalb wird das aus der krystallisierenden Masse verdampfte Lösungs
mittel als Kondensat gemessen oder gewogen (J. B o c k , D. R. P. 226 217 [1910]) und 
in derselben Zeiteinheit die gleiche Menge Lösungsmittel in den Krystallisations- 
apparat eingeführt, in welcher diejenige Menge Stoff gelöst ist, welche die Krystalle 
in der Zeiteinheit aufnehmen sollen. Die Wachtstumsgeschwindigkeit der Krystalle 
wird zuvor durch einen besonderen Versuch ermittelt.

Weiter wird bei dieser Krystallisieranlage unter Vakuum gekocht (B o c k , D. R. P. 
231 488 [1911]), indem durch Versuche zunächst das Konzentrationsoptimum des 
Wachstums der Krystalle festgestellt und dann der Druck bzw. die Luftleere derart 
geregelt wird, daß bei der dem Konzentrationsoptimum entsprechenden Temperatur 
die zu krystallisierende Flüssigkeit kocht. Die Anwendung des Vakuums schafft die 
Möglichkeit, die beste Temperatur für die Krystallisation der verschiedenen zu 
krystallisierenden Stoffe andauernd anzuwenden und aufrechtzuerhalten, durch die 
Veränderung des Luftdrucks, den man über der kochenden Lösung möglichst 
gleichmäßig erhält. Vakuumkrystallisatoren finden auch zur Umkrystallisation von 
Feinchemikalien Anwendung. Bei großen und weichen Krystallen hat sich gezeigt, 
daß in den Krystallisatoren mit wiegender Bewegung die Krystalle bei zu großem 
Wiegehub zu schnell nach der jeweilig tieferen Seite gleiten, wobei sie sich an
einander reiben, gegenseitig abschleifen und ihre scharfe Krystallform verlieren. 
Dieser Nachteil ließ sich bisher aber nicht vermeiden, weil bei einer Regelung 
des Wiegehubs derart, daß die Krystalle an und für sich festliegen und nur die 
Mutterlauge über sie hin und her läuft, die Krystalle leicht aneinander festbacken und 
zu Konglomeraten zusammenkrystallisieren. Diesen Übelstand beseitigt B l o c k  ( P a s s 
b u r g , D. R. P. 276183 [1913]) dadurch, daß für gewöhnlich ein geringer Wiegehub ein
gehalten, dieser zeitweise aber (z. B. nach einer halben oder vollen Stunde), je nach Art 
des Salzes u. s. w. für kurze Zeit derart gesteigert wird, daß die Krystalle ihren Platz ver
lassen müssen, übereinanderkollern und sich gegenseitig umlagern. Krystalle, die schon 
das Bestreben hatten, zusammenzuwachsen, trennen sich hierbei wieder. Eine wesentliche 
Zerstörung der Krystalle durch Abscheuern tritt bei diesem, sich nach entsprechend 
langen Pausen wiederholenden, für den gegebenen Zeitpunkt einmaligen, größeren 
Wiegehub nicht ein. Die Bewegung kann so bemessen werden, daß der Boden der Wiege 
über den Böschungswinkel hinausbewegt oder auch die Wiege bzw. der Krystallisator 
einmal um seine Achse gedreht wird. Nach der Krystallisation müssen die erzeugten 
Krystalle aus dem Krystallisator entfernt werden und dann entweder in Schleudern 
oder besonderen Nutschen sowohl von der anhaftenden Lauge als auch durch Aus
waschen von den den Krystallen anhaftenden Beimengungen befreit werden. B l o c k
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( P a s s b u r g , D. R. P. 276 184 [1914]) vermeidet die Zwischenarbeit dadurch, daß in dem 
Krystallisator gleichzeitig das Abnutschen der Mutterlauge und auch das etwaige Waschen 
und Decken erfolgen kann. Zu dem Zweck erhält der Krystallisator eine Einrichtung 
zur Zuführung der Waschflüssigkeit und im Boden in bekannter Weise ein Sieb.

U n ter  dem  N am en  „ K r y s t a l l i s a t i o n  in  B e w e g u n g "  w erden noch  v ie le  Apparate aus- 
getührt, d ie m ehr oder w en iger den  A nsprüchen gen ü gen  (z. B. K ö l i c h e n , D. R. P. 245 649; 
S i l v e y , D. R. P. 263 690, 296  635; B ü h l e «, D. R. P. 268 409).

N ach  dem  D. R. P. 281 831 und 283 104 [1913] verw endeten B r e i t h a u p t  und Z i e r v o q e l  
für K alium chlorid lauge eine sich drehende T rom m el von  14 m L änge und 2 m D urchm esser, nach  
Art der T rom m eltrockner (s. Trockner) D ie  auszukrystallisierende L ösung w ird durch d ie  D reh u n g  
der T rom m el von  den M itnehm erblechen stän d ig  em p orgeh ob en  und fällt, w enn sie  an d ie höchste  
Stelle  ge lan gt ist, durch das T rom m elinnere in feinem  B ogen  auf den  B oden, um  von  neuem  in die  
H öhe geh ob en  zu  w erden . Inkrustation d es Schaufelb lechs dürfte betriebsstörend wirken.

DieA.-G .DERCH EM isCH EN P r o d .-Fa b r i k  P o m m e r e n s d o r f  verw endet R o h r k r y s t a l l i s a t o r e n  
nach D. R. P. 333 304, 351 947. — In der schw ach g en eig ten  T rom m el, m it äußerer B erieselung bringt 
die N o r s k  H y d r o -E l e k t r . C o ., O slo , einen  feststehenden Schaber an, nach D. R. P. 395 417 [1919],

D ie K rysta l le  d u rc h  U n t e r l e i t u n g  d e r  L auge  u n t e r  d iese  z u  h e b e n  u n d  s c h w e b e n d  zu  erha l ten ,  
w a r  B o c k  (D. R. P. 38893 [1885]) n ic h t  g e lu n g e n .  D e r  A k t i e s e l s k a b e t  K r y s t a l  in  O s lo  g e la n g  
diese A rbe i tsw eise  (D. R. P. 454 405 [1925], E. P. 260  133) f ü r  e in ig e  Salze. D ie  K rysta l le  n e h m e n  
d abe i  kuge l ige  F o rm  an .  Z w ecks  E rz e u g u n g  g ro ß e r ,  in d e r  Sch w eb e  z u  h a l t e n d e r  K rysta l le  k a n n  das  
G e fä ß  R in g g es ta l t  m it  n a c h  o b e n  z u n e h m e n d e m  D u rc h m e s s e r  e rh a l te n  (E. P. 260  691).

U m  e i n z e l n e  K rystalle zu erzeugen, hängt m an einen  kleinen, gu t ausgeb ildeten  Krystall m it 
einer H aarsch linge an e in e senkrechte, sich  drehende A chse, läßt d iese m it höch sten s 100 U m 
drehungen  in der M inute um laufen  und taucht nun den Krystall in e in e L ösung, deren Sättigung  
durch vorsichtige Z uführung von  N äh rlösu n g  oder A bk ü h lu n g aufrechterhalten b leibt. D er Laugen
raum selbst so ll m öglichst groß  gew äh lt w erden, um  störende W andw irkungen zu  verhindern (s. auch  
D. R. P. 2 2 8 2 4 6  von  F. K r u o e r , D a n z ig  und W . F i n k e , Brem en).

B e s o n d e re  V erfah ren .
D a s L oslösen  der Krystalle an den  W andungen  w ill J. S t r a k a , H elm stedt (D. R. P. 265 042  

[1912]) dadurch erleichtern, daß er d ie w arm e S a lz lösu n g  in elastischen Schläuchen, deren Q uerschnitts
form  sich leicht verändern läßt, krystallisieren läßt. D as L oslösen  so ll dann durch R ollen bew irkt w erden, 
d ie  in den Sch läuchen  en tlang  b ew egt w erden und d iese breitdrücken. D ie  G u m m ischläu ch e sind teuer; 
gew eb te  w erden durch A uskrystallisation  zw ischen  den Fäden bald spröde und brüchig.

Z w ecks N utzbarm achung der L ösungs- bzw . K rystallisationsw ärm e schaltet F r o m m e , Soest 
(D. R. P  272  983 [1912]) zw ischen  L ösekasten und K rystallisierapparat einen  G egenstrom w ärm er ein, 
der d ie  frische L öselauge durch d ie  sich  abkühlende K rystallisationslauge vorwärm t.

U m  in den L ösungen  d ie  für d ie  K rystallisation gew ü n schte B ew egu n g  zu  erzeugen, hat man  
auch h äufig  d ie Luft als Rührm ittel vorgesehen . Sehr w eit g in g  in  d iesen  B eziehungen  das D. R. P. 
77205 [1892] unter B enu tzu n g der so g . S c h a u m k r y s t a l l i s a t i o n .  D arnach so ll in d ie  eingedickte, 
noch  w arm e Z uckerfüllm asse Luft so  lange eingeb lasen  w erden, b is e in e  g le ich m äß ige  Schaum m asse  
entsteht. D ie  e in zeln en  Zuckerkrystalle, von  den  Schaum bläschen  getragen, können n icht zu B oden  
sinken . T rotzdem  der Erfinder es hoffte, findet doch  n icht jeder Zuckerkrystall d ie N äh rlösu n g in 
gen ü g en d er  M enge, um  schneller w achsen  zu  können. D ie  so  erhaltenen Zuckerkrystalle sind  deshalb  
sehr fe in körn ig; d ie schau m ige M asse ist schw er zu  schleudern.

U m  in  den K rystallisiergefäßen das A bsetzen  zu verhindern, führt L e h r k e , B raunschw eig  
(D. R. P  121 531 [1901]) D ruckluft durch unten  erweiterte Röhren b is auf den Boden, dam it d ie  
großen  Luftblasen d ie  M assen um rühren und d ie Krystalle schw ebend  erhalten. Selbsttätige B edie
n u n g der R ührrohre so ll durch das D. R. P. 167 560 erreicht w erden. U m  auf den B oden  abgelagerte  
Krystalle zu heben , m uß  d ie Luft m it kräftigem , schußartigem  Ruck eintreten (E h r h a r d t , H alle); 
aber dann  ist auch d ie V eran lassung zur B ild u n g  von  neuen K rystallen gegeb en . Führt m an zu  viel 
Luft zu , so  entstehen  o b ige  N ach teile  der Schaum krystalle. Luft kann durch O xydation  zur Inversion  
des Zuckers führen. D ie  vom  K om pressor kom m ende R ührlutt m uß  vom  m itgerissenen  Schm ieröl 
befreit w erden , um  V erunrein igungen  des Krystallats zu verm eiden. Im V akuum kocher rührt C l a a s s e n  
m it D am pf, G r ä n z d ö r f e r  und H aas (D . R. P. 113 678) m it K ohlend ioxyd .

Eine Art Krystallisation in Bewegung stellt die Ausfällung des Kalkes (CaO) aus 
dem unreinen Zuckersaft durch Einleiten von Kohlensäure dar (s. Saturation im Abschnitt 
Zucker). Der kohlensaure Kalk wächst zu weichen Kugelkrystallen an, so daß er leicht 
mitsamt den aufgenommenen Unreinigkeiten abfiltriert werden kann (B. B l o c k , Z. d. 
Deutschen Zucker-lnd. 1922, 441).

K ru s te n b i ld u n g .
Unangenehm macht sich an gewissen Stellen der Apparate häufig Krusten

bildung bemerkbar durch zu starke örtliche Auskrystallisation. Die Krusten sind 
fest, knollig, drüsig, lassen die echte Krystallform meistens kaum noch erkennen, 
sind unrein, schließen Mutterlauge ein, sind deshalb meistens minderwertig und ver
langen nochmalige kostspielige Umkrystallisation. Oft entstehen mehr als 30%



unbrauchbare, die nutzbare Ausbeute vermindernde Krusten. Diese wilde Krystallisation 
in die richtigen Bahnen zu leiten, bereitet große Mühe. Krusten entstehen dort, 
wo starke Übersättigung sich örtlich bemerkbar macht, an heißen Stellen durch 
Verdampfung des Lösungsmittels, an der Grenze zwischen der Flüssigkeitsober
fläche und der Luft durch Verdunstung, an den sich abkühlenden Apparatwänden. 
Krustenbildung am Rande, zwischen Flüssigkeit und Luft, kann durch häufiges Ab
stößen von den Gefäßwänden verringert werden. Die anfangs gebildeten Krusten 
wirken anregend und veranlassen ein immer schnelleres Wachsen der Krusten, die 
häufig zur Verstopfung des ganzen Apparats führen. An den Wänden sitzen die 
Krusten, wie jeder Krystall, meistens recht lose an, aber die Krystallfestigkeit unter
einander ist häufig so groß, daß große Gewalt zum Herausschlagen oder viel Zeit und 
große Mengen Lösungsmittel für die Entfernung aufgewendet werden müssen. Wärme
schutz (Isolierung) der Wände vermindert an diesen Stellen die Unterkühlung. Die 
freiwerdende Krystallisationswärme wird dann nicht abgeleitet, die Lösungsfähigkeit 
der Lösung an diesen Stellen erhöht, und an den Wänden kann Krystallat sich nicht 
abscheiden. In der Flüssigkeit selbst muß man dann aber schnellen Wärmeaustausch 
gestatten. Oft sind Heizmäntel nützlich, die so beheizt werden, daß die Temperatur mit 
der der auskrystallisierenden Flüssigkeit gleichmäßig abnimmt. Erwärmen sie über die 
Flüssigkeitstemperatur, dann erfolgt Verdampfung oder Verdunstung; bleibt der Mantel 
kälter, so tritt Abkühlung der Lauge an der Gefäßwand ein; in jedem Fall wird örtliche 
Übersättigung und damit Krystallausscheidung in Form von Krusten bewirkt.

B eseitigu n g  der K rustenb ildung an den H eizflächen  beim  E indam pfen  salzausscheidender  
L augen strebt S. M. L i l l i e ,  Philadelph ia  (D. R. P. 171 715 [1904]) bei M ehrkörperverdam pfern dadurch  
an, daß d ie  B ew egu ng des H eizm ittels durch d ie ein zeln en  Kammern w iederholt um gekehrt w ird. 
D urch d ie  dann w echselw eise eintretende höhere Tem peratur so llen  die Krusten g e lö st  w erden . D urch  
V erhinderung der V erdunstung, a lso  z. B. des A bdeckens v o n  K ästen, um  d ie  L u ftb ew egu ng ab
zusperren, kann man jede B ild u n g  einer K rustendecke verhindern, erschw ert dann aber auch d ie A b 
küh lung und verzögert d ie allgem eine A uskrystallisation . Rührw erksteile, A pparatw ände u. d g l., die 
abw echselnd  in  d ie heiße L auge ein - und austauchen, sich  abkühlen  und d ie anhaftende L auge e in 
dunsten lassen, w erden starke Krusten ansetzen lassen. U m  die K rystallhautb ildung an der O berfläche  
zu  verhindern, w eil d ies m inderw ertige K andiskrystalle ergibt, g ib t C o o s  (F. P. 390  976) auf d ie  
O berfläche eine Ö lsch icht, d ie g egen  d ie  A tm osphäre noch  durch e in e schw im m ende H olzp latte  ab
gedeckt w ird. U m  das Z ukrystallisieren der A u sström u n gsöffn u n g  der Luft, d ie zum  K ühlen  k rista lli
sierender Laugen d ient, zu  verhindern, versah d ie D e s s a u e r  Z u c k e r r a f f i n e r i e  (D. R. P. 191 341) 
das untere E inström ungsrohr m it einem  au fgezogen en  bew eglich en  R ohrende (Q um m istück). Beim  
A usström en  der Luft w ird d ieses in B ew eg u n g  gesetzt und hierdurch das A nsetzen der K rystalle an 
den A usström u n gsöffn un gen  verhindert. V erw endung elastischer W ände s. D. R. P. 441 177 [1923].

Trotz der örtlichen Übersättigung wird doch die Krustenbildung an den 
Apparatwänden vermindert, wenn in der Lauge Krystalle freischweben, die den 
Überschuß aufnehmen, und wenn die Wände so g la t t  sind, daß sie nicht als An
regepunkte für Krystalle dienen. Auch vorstehende Nietköpfe od. dgl. wirken als 
erste Anregepunkte. Deshalb ist an solchen Stellen die Auskleidung der Apparate 
mit möglichst glatten Flächen (Politur, Emaillierung, Nickelbleche) nützlich und häufig 
erst dadurch der Dauerbetrieb ermöglicht. Einreiben mit Fett  kann nützen, wenn 
die Laugen nicht zu heiß sind und diese oder die Krystalle dadurch nicht schädlich 
beeinflußt werden. Alle Flächen, die nicht stärkeren Flüssigkeitsströmen und Wirbeln 
ausgesetzt sind, die sowieso die Krystallablagerung verhindern, sollen mindestens 
nach dem Böschungswinkel des betreffenden Salzes geneigt sein. Im allgemeinen 
also nicht unter 45°. Gute Vorfiltration erschwert ebenfalls die Krustenbildung. Ein
fallen von Staub soll ebenfalls verhindert werden. Nach jeder Entleerung soll die 
Vorrichtung, wenn es sich um die Gewinnung gleichmäßiger Krystalle handelt, 
sorgfältig gereinigt werden. Krusten und angesetzte Krystalle müssen in geeigneter 
Weise aufgelöst werden durch dünne Laugen oder durch Ausdämpfen.

L ite r a tu r :  O . T am m ann , K rystallisieren und Schm elzen . L eipzig  1903; H andw örterbuch der  
N aturw issenschaften. Bd. 5, Jena 1914. -  S ta m m e r s  Jahresbericht der Zuckerfabrikation. Braun
schw eig . — L. W u l f f ,  Fragm ente zur T h eorie  und Praxis der K rystalle. Selbstverlag. Parchim  
1918. — H a n s  S c h w e r t f e o e r ,  Zur num erischen  B estim m u ng der K rystallisationsgeschw indigkeit. 
Chem. Apparatur 1929, S. 45. Berthold Block.

832 K rystallisationsapp arate



K rysta lloran ge -  K ühler 833

K rysta llorange QQ 95 (/. G.) entspricht E c h t l i c h to r a n g e  (Bd. IV, 101).
Ristenpart.

K rysta llponceau  6 G (Geigy), 6 R (/. G.) ist der saure Azofarbstoff aus
M = n  s 0 3Na 1-Naphthylamin und 2-Naphthol-6,8-disulfosäure

œ l I (D. R. P. 36491). Er wurde 1883 von H o f f m a n n

HO—f  y ] , erhalten und stellt braunrote Krystalle dar, die sich

\ y \ y —S03Na jn \ ^ asser ieicht; in Alkohol nicht lösen. Die Fär
bungen auf Wolle und Seide sind mäßig echt. Ähnlich sind die Marken 6 B; Blätter 
Und Nadeln (/. G.). Ristenpart.

K rystalltannine (Geigy) sind gröbere oder feinere Schuppen von Tannin 
(s. d.) für das Beizen von Baumwolle, die Fabrikation von Tinten und die Therapie.

Ristenpart.
K rysta llv io lett (Geigy, /. G., Sandoz), 5 BO (Ciba), O (I. G.), Pulver (/. G.),

extra kryst. 142 S (/. G.) ist das Chlorid des 
Hexamethylpararosanilins und wird entweder 
durch Einwirkung von Dimethylanilin bei Gegen
wart von Phosphorchlorür auf Tetramethyl- 
diaminobenzophenon nach D. R. P. 27789 
(BASF) oder durch Einwirkung von Phosgen 

bei Gegenwart von Zinkchlorid auf Dimethyl
anilin nach D. R. P. 26016 und 29943 (BASF) oder durch Kondensation von Tetra- 
methyldiaminobenzhydrol mit Dimethylanilin und Oxydation der so gebildeten 
Leukobase nach D. R. P. 27032 (BASF) erhalten. Es wurde 1883 von K e r n  und 
C a r o  erfunden, bildet bronzeglänzende, in Wasser und Alkohol lösliche Krystalle 
und färbt ein blaustichiges Violett von geringer Lichtechtheit auf Wolle und tannierte 
Baumwolle. Auch Krystallviolettbase (/. G.) ist im Handel. Ristenpart.

K ühler, Kühltürme, dienen zur Temperaturerniedrigung von gasförmigen, 
flüssigen und festen Körpern vermittels eines kälteren Mediums, das sich hierbei 
anwärmt; sie beruhen daher auf dem gleichen Prinzip wie die E rh i tz u n g s 
a p p a ra te ,  mit denen sie in den W ä r m e a u s ta u s c h a p p a ra te n  vereinigt sind. 
Verbleibt das abzukühlende Medium während der ganzen Dauer des Kühlprozesses 
an dem gleichen Ort, so ändert sich entsprechend der Einwirkung des Kühlmediums 
die Temperatur sämtlicher Meßstellen, die einzelnen Kühlphasen unterscheiden sich 
also allein hinsichtlich der Kühltemperaturen. Da jede einzelne Abkühlung in sich 
selbständig ist und den Fassungsraum des Kühlers überschreitende Mengen mehr
malige Füllungen und Leerungen erfordern, spricht man von p e r io d isc h e n  Kühlern 
im Gegensatz zu den k o n t in u i e r l i c h e n ,  bei denen das heiße und das kalte Medium 
aneinander vorüberströmen und hierdurch die Abkühlung hervorrufen. Bei den 
kontinuierlichen Kühlern bleiben die Temperaturangaben der einzelnen Meßstellen 
konstant, da sie das Ergebnis gleichbleibender Kühlverhältnisse bilden; dagegen 
sind sie voneinander verschieden entsprechend dem Voranschreiten der Kühlung. 
Die beiden Medien werden im Gleichstrom oder Gegenstrom aneinander vorüber
geführt, mitunter auch im Querstrom oder innerhalb so großer Räume, daß man 
von einem bestimmten Strom nicht mehr sprechen kann. Es treten dann örtliche 
Strömungen auf, die die Abkühlung beschleunigen. Wird nur das eine Medium 
kontinuierlich zugeführt, so hat man h a lb k o n t in u i e r l i c h e  Kühler, die natürlich 
periodische Füllung bzw. Leerung bedingen. Während gewöhnlich das abzukühlende 
Medium während des Kühlprozesses in der Weise geführt wird, daß die bereits 
abgekühlten Teile mit dem heißen nicht in Berührung kommen, legt man mitunter 
Wert darauf, sie zu den heißen zurückzuleiten, also diese durch unmittelbare Be
rührung zu kühlen, indem man dem Kühler Fall zum heißesten Teil gibt. Der so 
entstehende R ü c k f lu ß k ü h le r  führt feste oder flüssige Körper, die bei der Destillation

U li m a n n , Enzyklopädie, 2. Aufl., VI. 53

=  N(CH3)2Cl 

+  9 H20

N(CH3)2



834 K ühler

(Bd. I II ,  598) aus Dämpfen kondensiert oder als solche eingeführt werden, zur 
heißesten Stelle zurück. Nach der Berührungsfläche der heißen und der kalten 
Medien unterscheidet man direkte und indirekte Kühler.

1. Die d i re k te n  K üh le r  sind durch die unmittelbare Berührung des abzu
kühlenden Körpers mit dem kühlenden charakterisiert. Sind beide von gleicher 
Beschaffenheit, so ergibt sich die Endtemperatur aus dem Verhältnis ihrer Mengen 
und Anfangstemperaturen; sind sie aber verschieden, so ist noch ihre spezifische 
Wärme zu berücksichtigen. Die direkten Kühler können einfachste Form haben, 
aus einem Rohr, Zylinder, Kessel, Topf, Behälter bestehen, der mit Ein- und 
Auslaß für die Medien versehen ist. Da die Abkühlung durch innige Vermischung 
zustande kommt, erhalten sie zweckmäßig Rührvorrichtung, namentlich wenn 
wesentliche Unterschiede des spez. Gew. vorhanden sind oder auf Beschleunigung 
der Mischung besonderer Wert gelegt wird. Anstatt der mechanischen Mischung 
kann man den Unterschied des spez. Gew. dienstbar machen, indem man z. B. 
den schwereren Körper durch den leichteren hindurchfallen oder den leichteren 
durch den schwereren hindurchströmen läßt bei gleichzeitig möglichst feiner Zerteilung. 
Die Kühlwirkung wird ganz außerordentlich gesteigert durch Verwertung der 
Schmelz- oder Verdampfungswärme des Kühlmediums; sie ist umso plötzlicher und 
intensiver, je größer der Überschuß des Kühlmediums genommen wird.

Soll ein Gas durch ein anderes gleicher oder verschiedener Beschaffenheit 
abgekühlt werden, so wird es in einen mit dem kalten Gase angefüllten Raum 
oder mit ihm zusammen durch eine Rohrleitung geführt, worin die Vermischung 
vor sich geht. Durch Siebe oder sonstige Verteilungsvorrichtungen (s. Dissipatoren, 
Bd. III, 703), Leitschaufeln, Rührflügel, Wirbelungsvorrichtungen, Rotationsapparate 
sowie durch den Auftrieb wird sie begünstigt.

S o  w erden Schw efeldäm pfe durch E in leiten  in kalte Luft in  fein stes Sch w efelp u lver  verw andelt, 
W asserdäm pfe in  N eb el bzw . S ch n ee; Essengase kühlen  sich  schnell ab b eim  A u fsteigen  in  kältere 
L uftschichten, besonders w enn  sie durch den W ind g u t d u rch gem isch t w erden.

Durch gegenseitige Einwirkung von Gasen und Flüssigkeiten kann in ver
schiedener Weise Kühlung erzielt werden. Das Gas wird z. B. durch die Flüssigkeit 
hindurchgeleitet oder an ihrer Oberfläche entlang geführt. Hierbei wird auf möglichst 
weitgehende Oberflächenberührung ganz besonderer Wert gelegt, und die bekannten 
Verteilungsvorrichtungen für Gase in Flüssigkeiten (s. K o n d e n s a t io n s a p p a r a te ,  
Bd. YI, 728), wie Siebe, Randzacken, Düsen, Tauchglocken, sowie für die Ober
flächenberührung, wie Füllkörper, finden Verwendung (Bd. V, 437). ln neuerer Zeit 
verwendet man häufig Drehrohre mit ständiger Erneuerung der Oberflächen oder 
Transportrinnen oder Transportschnecken. Die Flüssigkeiten und die Gase werden 
im Gleich-, Quer- oder Gegenstrom aneinander vorübergeführt. Soll die hohe 
Anfangstemperatur schnell herabgedrückt werden, so nimmt man Gleichstrom, soll 
möglichst vollständige Abkühlung erwirkt und das Kühlmittel gut ausgenutzt werden, 
so nimmt man Gegenstrom, so bei den Rückflußkühlern und Kolonnenapparaten. 
Der Querstrom wird gewöhnlich nur als Nebenmittel verwendet, namentlich wenn 
das Kühlmittel in unbegrenzter Menge zur Verfügung steht.

W ird d ie bei der A b k ü h lu n g der O ase sich erw ärm ende F lüssigkeit einer beson d eren  A b k ü h lu n g  
unterw orfen, ev . unter A u sn u tzu n g der W ärm e, so  kann sie  u n zäh lige  M ale h intereinander zum  Qas- 
kühlen benutzt w erden, falls sich  etw a ausscheidende T e ilch en  abgeführt w erden. D o ch  m uß  die  
K ühlflüssigkeit ständ ig  ergänzt w erden, da ein  n ich t u n b eträchtlich er T eil n ich t alle in  durch die 
H itze der O ase, sondern  auch bereits durch das Ü b erle iten  über d ie au sged eh n te O berfläche ver
dam pft w ird. In fo lge  dieser V erd am p fu n g bei g ew ö h n lich er  T em peratur (V erdunstung) kann d ie A b
k ü h lu n g  unter d ie Tem peratur der F lüssigkeit herabgedrückt w erden .

Wird die Flüssigkeitsverteilung durch Streudüsen (s. D üsen , Bd. IV, 91) be
wirkt, so kommen die bereits erwähnten Stromrichtungen Gleich-, Quer- und 
Gegenstrom ebenfalls in Frage. Durch Einschließung der Düsenmundstücke in 
Injektormäntel läßt sich eine kräftige Zugwirkung und demnach ein reger Luft
wechsel erreichen.
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Eine Abart der Oberflächenkühlvorrichtungen bilden die K üh ltü rm e , die 
ihren Namen von der äußeren Form, nämlich der im Verhältnis zu ihrer Grund
fläche hohen Gestalt, herleiten. Meist aus Holz, doch auch aus Eisen und anderen 
Materialien, wie Blei, Steinzeug, Sandstein, Beton, aufgebaut, bilden sie das Gerüst 
zum Aufbau der Füllkörper, wie Latten, Reisiggestrüpp, Steine u. dgl., das äußerlich 
verschlagen ist, so daß allein die eingeschlossenen Gase und Flüssigkeiten mit
einander in Wirkung treten. Die Kühltürme dienen meist zur Abkühlung von Flüssig
keiten, die in möglichst eingehender und gleichmäßiger Verteilung mittels Über
läufe, Brausen, Siebe, Düsen, Spritzteller, Spritzleisten oben aufgegeben werden 
und an den oberflächenreichen Füllkörpern herabrieseln, während kalte Luft von 
unten einströmt und teilweise durch direkte Abkühlung, teilweise durch Verdunstung 
die Temperatur herabdrückt, mitunter sogar unter die eigene Temperatur. Für die 
Luftbewegung genügt der einfache Auftrieb; die künstliche Ventilation kostet meist 
mehr als die Zunahme der Wirkung. In Gegenden, wo starke Windbewegung 
herrscht, werden die Wandungen durch
brochen ausgeführt, doch bildet der seit
lich abziehende Wrasen eine große Be
lästigung für die Umgebung, während die 
Abführung von der Spitze des Turmes 
kaum schädliche Folgen herbeiführt. Es 
ist einleuchtend, daß bei den seitlich ge
schlossenen Kühltürmen die Wirkung um
so günstiger ist, je gleichmäßiger die Küh
lung bereits im unteren Turmteil vor sich 
geht. Sind die Türme, wie meist, auf der 
Unterseite offen, so strömt die Luft haupt
sächlich unmittelbar an den Wänden nach 
oben, kühlt daher die Mitte fast gar nicht.
Daher ist bei dem Hoch eff ekt-Kamin
kühler der M as c h in e n b a u -A.-G. Balcke 
(Chem. Apparatur 11)15, 105) besonderer 
Wert auf die gleichmäßige Verteilung der 
Kühlluft gelegt, indem (Abb. 317) das ge
kühlte niederrieselnde Wasser in schräg 
übereinander gelagerten Schalen aufge
fangen und durch Sammelrinnen abge
leitet wird, so daß die Luft zwischen diesen 
Schalen am ganzen Kühlerquerschnitt ein- 
treten kann, ohne durch Wasser irgendwelchen Widerstand zu finden oder durch 
Berührung mit diesem abgekühlt oder mit Wasserdampf gesättigt zu werden. 
Außerdem wird hierdurch die Wasserauffangungsvorrichtung verkleinert.

S ollen  S a lz lösu n gen  gek ü h lt w erden, d ie A usscheidungen  hervorrufen, so  m üssen  d ie  Latten 
m it K lopf- oder R üttelvorrichtungen  und Abstreifern ausgestattet sein , d ie  v o n  außen  her b ed ien t  
w erden. A ndernfalls m üssen  d ie m it den A bsätzen  beladenen  T eile  ze itw eilig  ausgeschaltet und von  
besonderen  Innengängen  aus entleert w erden . D ie  G r a d i e r w e r k e  (s. Bd. I, 6), m eist m it Schw arzdorn- 
gestrüpp angefü llt, w erden m  langgestreckten  h oh en  G erüsten  aufgebaut, d ie, dem  W ind  und W etter  
le ich t zu gän glich , besonders durch den w a a g r e c h t e n  Luftstrom  wirken.

Die Kosten des Betriebes bestehen wesentlich im Heben der Flüssigkeit auf 
die Turmhöhe; sie nehmen beträchtlich zu, wenn zur Flüssigkeitsverteilung Düsen 
(Bd. IV, 91) genommen werden, die an der Turmdecke angebracht sind. Doch 
stellt man auch Düsen am Fuß der Türme auf und läßt nach Art der Rückfluß
kühler die durch den Luftstrom abgekühlten Tropfen zurückfließen, meist im An
schluß an größere flache Behälter, die durch die Luft eine weitere Abkühlung er
fahren. Die Düsen werden auch zum Gasstrom schräg oder senkrecht gestellt und,
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falls der Kühlraum mehr oder weniger horizontal gestaltet ist, mit getrennter 
Kondensatabführung versehen, um eine stufenweise Abkühlung zu erzielen, wie 
sie für gewisse Absorptionsprozesse erforderlich ist. Oder man bezweckt damit, 
die mit den heißesten Oasen in Berührung gebrachte zerstäubte Flüssigkeit zu kon
zentrieren, während die den weiteren Düsen zugeführte Flüssigkeit nur zur Been
digung des Kühlprozesses dienen soll.

Sollen Gase durch Flüssigkeiten abgekühlt werden, so werden sie den Türmen 
unten zu- und oben abgeleitet, während die Kühlflüssigkeit an der Decke zu
geführt wird. Es wird also von dem Gegenstrom Gebrauch gemacht wie beim Flüssig
keitskühlen. So werden chemisch-technische Gase, wie Salzsäure, schweflige Säure, 
Salpetersäure, Chlor, abgekühlt, wobei als Kühlmittel Wasser oder geeignete Säuren 
verwendet werden, während das Baumaterial der Türme meist keramischer Natur ist.

W en n  verh ältn ism äßig  g ro ß e  G asm en gen  zur K ü h lun g von  F lüssigkeiten  zur V erfü gu n g stehen, 
m acht m an häufig  G ebrauch von  offenen  T öpfen , Schalen , T eichen , G räben, K anälen, R innen , in 
denen d ie  F lüssigkeit stagniert oder fließ t, w ährend d ie  K ühlgase über sie h inw egstreichen . Natürlich  
w ird  d ie V erdunstungskälte nach M öglichkeit m itbenutzt. S o  w erden w arm e F lüssigkeiten  abgekühlt 
(s. K ühlschiffe, Bd. II, 354), auch zur K rystallisation gebracht, falls sie  h eiß  gesättig t sin d  o d tr  durch 
den Luftstrom  weiter konzentriert w erden so llen , ferner h eiß e  A bw ässer vor dem  E inleiten in  die 
F lüsse auf L ufttem peratur abgekühlt, m itunter in K om bin ation  m it über den T eichen  ( K ü h l t e i c h e n )  
aufgestellten  Streudüsen , d ie  unterhalb L ufttem peratur ab gekühlte  F lüssigkeit heranführen. D ie  von  
den heißen  G asen  oftm als n ied ergesch lagen en  festen T eilch en  w erden in besonderen  A bsetzvor
rich tu ngen  gesam m elt u n d  abgeführt (s. auch K ondensationsapparate, Bd. YI, 728; G asreiniger, 
Bd. V, 571, E n tn eb elu ngsein rich tun gen , E n tstaubungsvorrichtungen , Bd. IV, 432, 434). D urch Ü ber
leiten  der G ase über K ä l t e m i s c h u n g e n  (s. Bd. VI, 389) kann der K ühleffekt gesteigert w erden.

Die Kühlung von Flüssigkeiten mit Flüssigkeiten ist in ihrer einfachsten Form 
der Kühlung von Gasen mit Gasen ähnlich. Soweit nicht die Verschiedenheit der 
spez. Gew. die gegenseitige Durchdringung begünstigt, soweit es also nicht möglich 
ist, in entsprechend feiner Zerteilung die schwere Flüssigkeit durch die leichtere 
hindurchfallen oder die leichtere durch die schwerere hinaufsteigen zu lassen, muß 
man Rührwerke und sonstige Mischvorrichtungen zu Hilfe nehmen, um Temperatur
ausgleich zu erzielen, oder durch Hindurchströmenlassen durch möglichst enge, 
mit scharfen Ecken und Wirbelungsvorrichtungen versehene Leitungen oder Herab
rieseln über mehr oder weniger rauhe Flächen in dünnen Schichten eine innige 
Mischung zuwegebringen. Hierbei kann es sich also nur um Gleichstrom handeln; 
doch hat man es in der Hand, die Abkühlung fast momentan zu machen, wenn 
man einen entsprechenden Überschuß des Kühlmittels anwendet. Bei nicht mischbaren 
Flüssigkeiten kann die Kühlung im Gegenstrom vorgenommen werden, soweit 
kontinuierliche Kühlung in Frage kommt, ln R e a k t io n s tü rm e n  (s. d.), die mit 
Füllkörpern (Bd. V, 437) möglichst eng ausgesetzt sind, kann die schwerere Flüssig
keit unten ein- und oben abgeführt werden, die leichtere umgekehrt, auch kann 
durch etagenweise zwischengeschaltete Siebböden die Zerteilung mehrmals wiederholt 
werden, wobei namentlich an den engen Durchgangsstellen die Kühlwirkung erhöht 
wird. Heißflüssige Metalle, Schlacken, Salze werden durch Einträgen in einen mit 
Rührwerk versehenen Kessel mit ständigem Wasserzulauf mit Wasser gemischt 
(abgeschreckt), um die bei der Berührung mit dem kalten Wasser fest werdenden 
Körper in der für die Weiterverarbeitung günstigsten Form zu gewinnen; die Abführung 
erfolgt gewöhnlich ständig mittels Transportschnecke. Genügt aber allein die 
Temperatur der Kühlflüssigkeit, wie beim Einlaufenlassen von geschmolzenem Wasser
glas in Wasser, um das Zerfallen in kleine Stücke zu bewirken, so kann man von 
Rührwerken ganz absehen.

Die Kühlung fester Körper mit gasförmigen und gasförmiger mit festen wird 
meist unter Verteilung der festen über eine große Oberfläche und unter ständigem 
oder zeitweiligem Rühren vorgenommen, damit sämtliche Oberflächen der Gas
einwirkung wiederholt ausgesetzt werden. Die festen Körper werden hierzu auf kreis
förmigen Herden ausgebreitet und mit Rührarmen bearbeitet, die gleichzeitig eine 
Vorwärtsbewegung erzeugen abwechselnd nach der Peripherie und nach dem Zentrum,
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so daß bei mehreren übereinander aufgestellten Etagen ein möglichst langer Weg 
und dementsprechend ausgedehnte Berührungsmöglichkeit im Gegenstrom geschaffen 
wird. Anstatt der kreisförmigen Herde werden auch Rinnen mit Transportschnecken
einrichtung gewählt, bei denen auch die Gase zur Einhaltung eines möglichst langen 
Weges gezwungen sind, oder Hohlräume, die mit Aufgabe- und Ablaßvorrichtungen 
versehen sind. Die Gase werden durch den natürlichen Zug oder durch besondere 
Transportvorrichtungen, wie E x h a u s to re n  (Bd. IV, 704), gefördert. Auch in hohen 
Türmen kann die Abkühlung vor sich gehen, wenn die festen Körper fein zerteilt 
hindurchfallen, während ein Kühlstrom entgegengeführt wird. Hiervon macht man 
z. B. Gebrauch beim Pulverisieren von Substanzen, indem man sie in geschmolzenem 
Zustande zerstäubt und die feinen Tröpfchen mit kalter Luft oder einem anderen 
geeigneten Gase zusammenbringt. Einen ähnlichen Effekt kann man durch Zerstäuben 
und Abkühlen in der Hitze gesättigter Salzlösungen erreichen.

S ollen  kom pakte Flächen, w ie Platten, W ände, M auerwerk, m it O asen  gekühlt w erden, so  w erden  
diese m it m ög lich st großer G esch w ind igk eit an sie herangeführt und, falls es sich  um  dauernde K ühlung  
handelt, zw ecks V ergrößerung  der K ühlfläche durch besondere H ohlräum e, G än ge, L eitungen auch noch  
in das Innere geleitet. S o  m acht m an das O fenm auerw erk vielfach  hohl und läßt es von  der sich dabei 
anw ärm enden V erbrennungslu ft zw a n g läu fig  durchstreichen und schützt es so  gegen  die E inw irkung  
der F eu erg lu t; so  erhöht m an d ie F estigkeit der V erankerung von  Ö fen , indem  m an die S ch ienen , 
A nker u. s. w . von  Luft ständ ig  durchström en läßt. P latten  durchsetzt m an am  besten m it Zickzack
g ä n g en , um  den ü a sw e g  m ö g lich st lan g  zu  m achen und säm tliche T eile  der Kühl Wirkung auszusetzen . 
Koste, R ührarm e, T ransportschnecken , Schaufelräder werden ebenfalls hohl ausgeführt, um  sie  vor dem  
V erbrennen zu  schützen  und ihre Festigkeit w ährend des G ebrauchs bei hoher Tem peratur zu  sichern.

Sollen Gase mit festen Körpern abgekühlt werden, so genügt meist die Auf
schichtung in Hohlräumen und Durchleitung der heißen Gase. Vorteilhaft werden 
die festen Körper kontinuierlich zu- und abgeleitet, wodurch gleichzeitig Staub und 
dergleichen Niederschläge mitweggeführt werden. Bei metallurgischen und Feuerungs
prozessen macht man von dieser Kühlmethode vielfachen Gebrauch, aber auch beim 
Abkühlen von Luft durch Eis oder Kohlensäureschnee wird sie vorteilhaft verwendet.

Die Kühlung fester Körper mit Flüssigkeiten kann ähnlich der Kühlung mit 
Gasen durch Überleiten, Durchleiten und durch direkte Einführung der festen Teile 
in die Flüssigkeit oder der Flüssigkeit in die Hohlräume der festen Körper erfolgen. 
Da diese Abkühlung viel energischer ist als mit Gasen, so wird sie überall dort 
verwendet, wo schnelle, starke und sichere Abkühlung geboten ist.

S o  w erden g lü h en d e Elektroden, W ellen , Rührarme, Roste, A nker durch W asserdurchström ung  
geschützt, K ühlplatten au f der U nterseite  oder in H ohlräum en durchflossen, aber auch g lü h en d e  
Stücke direkt in  W asser gestürzt oder m it W asser besprengt, um  sie vor dem  V erbrennen zu  schützen , 
M etalle und M etallegierungen  unm itte lbar nach dem  Erhitzen au f bestim m te Tem peraturen in „K ühl
flüssigkeiten"  zur A bschreckung getau ch t, dam it d ie  O berflächen e in e  bestim m te Struktur erhalten. 
Ä hnlich  w ird beim  A bkühlen  von  H artglas verfahren, w ährend bekanntlich  g ew öh n lich es G las nach  
Erhitzen auf bestim m te T em peratur in besonderen  K ühlöfen  einem  genau regulierten  K ühlprozeß  
unterw orfen w ird (s. G la s ,  Bd. V, 764).

Flüssigkeiten lassen sich mit festen Körpern am einfachsten durch Einträgen 
und Durchrühren kühlen, so z. B. Wasser mit Eis. Sind die festen Körper aber von 
kompakter Gestalt, so gibt man ihnen die Form von dickwandigen Behältern, 
Rohren od. dgl., die unmittelbar vor dem Einfüllen der warmen Flüssigkeit mit 
kaltem Wasser ausgekühlt werden.

Feste Körper mit festen Körpern werden gewöhnlich durch innige Anschmiegung 
in kompaktem Zustande oder in zerstückter, körniger oder pulveriger Form gekühlt, 
indem die Teile durcheinandergerührt werden. Spielt aber die Abkühlungszeit keine 
wesentliche Rolle, so genügt meist die einfache Überdeckung, z. B. zur Fernhaltung 
der Oxydation bei höherer Temperatur. Hierzu wählt man zweckmäßig möglichst 
dicke Schichten feinkörnigen Sandes oder des bereits abgekühlten Materials. Massive 
Stücke werden wie Platten gekühlt, stehende nach Umgebung mit einer Umhüllung, 
die gleichzeitig zur Zu- und Abführung des Kühlmittels dient. Bei durch die Hitze 
schmelzenden Substanzen, wie Metallen, Salzen, Eis, kann nicht nur die Aufgabe, 
sondern auch der Abfluß automatisch geregelt werden.



838 K ühler

A uch d iese K ühlung kann kontinuierlich  gem acht werden, w enn ähnlich  dem  Paternosterwerk  
m assive Stücke von  M etall oder Stein außerhalb  des d ie  h eiß e  F lüssigkeit au fnehm enden  B ehälters  
m it kaltem W asser in B erührung gebracht w erden  und som it ihre durch d ie h eiß e F lüssigkeit hervorgerufene  
Tem peraturerhöhung ständ ig  beseitigen . D ieses Verfahren entspricht der L uftkühlung der R oste bei 
m echanischen  Feuerungen (B d. V, 304), w ob ei d ie R oststäbe durch ein  T riebw erk von  der h eißesten  S te lle  
aus an der V erbrennungsluft vorüberbew egt und g u t abgekühlt dem  H erd von  neuem  zugeführt w erden .

2. Bei den in d ire k te n  K ü h le rn  erfolgt die Temperaturübertragung von dem 
einen zum anderen Medium vermittels einer Trennungswand (Kühlfläche), deren 
Material und Form von den chemischen und physikalischen Verhältnissen abhängig 
ist. Am günstigsten sind die guten Wärmeleiter, wie Silber, Kupfer, weniger günstig 
Messing, Eisen, Zink, Zinn, Blei; doch werden auch Glas und Steinzeug, Schamotte 
trotz der nur geringen Leitfähigkeit viel verwendet. Die Wandstärke übt einen 
umso ungünstigeren Einfluß aus, je schlechter die Wärmeleitfähigkeit an und für sich 
ist. Der Wärmeübergang zum Kühlmittel ist umso intensiver, je größer der Tem
peraturunterschied beider Seiten der Trennungswand und je schneller die Geschwindig
keit der an ihr vorüberströmenden Medien ist. Über die Berechnung der Kühl
flächen s. E. H a u s b r a n d , Verdampfen, Kondensieren und Kühlen, 1 9 1 8  (s. auch 
I so l ie ru n g ,  VI, 2 7 2 , und K ä l te e rz e u g u n g ,  YI, 387). Auch das Kühlmittel ist für die 
Wirkung sehr wesentlich; diese hängt eng mit seiner spezifischen Wärme zusammen 
sowie mit seiner Viscosität. Die Form der Kühlflächen wird durch Material, Tem
peratur, Druckverhältnisse, Anschlußleitungen u. s. w. bedingt. Gerade, gekrümmte, 
zylindrische, kugelförmige Gestalt in den Abarten der Schalen, Kessel, Töpfe, Mäntel, 
Ringe, Scheiben, Rohre, kreisförmig, flach, gerade, gekrümmt, zylindrisch, konisch 
und die mannigfachen Kombinationen aller dieser Ausführungen ergeben den 
weitesten Spielraum. Zur Vergrößerung der Flächen werden sie gerauht, gekörnt, 
gebuckelt, gewellt, geknickt, mit Vorsprüngen, Rippen, Vertiefungen, Rillen oft in 
mehrfacher Richtung ausgestattet; die Rippen selbst zerfallen wieder in Längs-, 
Quer-, Schrägrippen, Radial- und Ringrippen, gerade und gewellte, Außen- und 
Innenrippen u. s. w.

Die K uge ln  gelten als die einfachsten Kühlapparate. Für die Laboratorien 
meist aus Glas hergestellt und mit Eintritt, oft nicht einmal mit Austritt versehen, 
werden sie in das Kühlmittel eingetaucht oder mit ihm berieselt. Infolge der zum 
Inhalt kleinen Oberfläche sind sie unrationell für die Technik; außerdem sind sie 
für den Gegenstrom nicht verwendbar. Schon günstige/ sind die senkrechten 
Z y l in d e r  mit Ein- und Austritt im Deckel, die, falls der Austrittsstutzen bis zum 
Boden durchgeführt wird, den Gegenstrom ermöglichen. Besondere Vorzüge haben 
r o t i e r e n d e  K ü h l t ro m m e ln  und D r e h ro h rk ü h le r ,  da sie eine ständige Ver
änderung der Oberflächen gewährleisten. Scha len , Kessel und T ö p fe  eignen sich 
für flüssige und feste Körper, wenn sie in weitere Gefäße eingesetzt werden, die 
das Kühlmittel enthalten. Wird ihnen dieses am Boden zu- und am Rande abgeführt 
und das zu kühlende Medium oben zu- und unten abgeführt, so kann die Kühlung 
rationell durchgeführt werden. Im großen sind daher diese Kühlerarten vielfach im 
Gebrauch, sowohl für Luft- wie für Flüssigkeitskühlung. Die Schalen, oft mit festem 
Deckel versehen, erhalten zwecks Verlängerung des Weges spiralige oder zentrische 
Scheidewände mit gegeneinander versetzen Durchgängen, auch bei einer gewissen 
Tiefe Abführungen vom Boden aus, um den unteren, gekühlten Teilen Abfluß 
zu verschaffen, während die auflaufende warme Flüssigkeit während der Kühlung 
allmählich nach unten sinkt. In dieser Art sind die T u r i l ls  der Salz- und Salpeter
säurefabrikation gebaut, meist reihenweise angeordnet und mit ihren Flüssigkeits
stutzen in der Weise verbunden, daß die dünnere, kältere Bodenflüssigkeit auf die 
Oberfläche des Nachbarturilis aufläuft, während die Gase im Gegenstrom über die 
Oberflächen hinwegstreichen (s. auch K o n d e n s a t io n s a p p a ra te ) .  Die C e l l a r i u s -  

Turills (Bd. III, 118) sind speziell für die Außenkühlung mit Wasser bestimmt, 
sowohl in ihrer stehenden Anordnung für die Absorption von Gasen durch Flüssig
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keiten sowie in ihrer liegenden für die Gaskühlung. Ähnliche Zwecke verfolgen 
die Intensiv-Turills Ü b e l s  der D e u t s c h e n  S t e i n z e u g w a r e n f a b r i k  f ü r  K a n a l i s a t i o n  
u n d  c h e m i s c h e  In d u s t r i e , Friedrichsfeld, sowie die Friedrichsfelder Absorptions
gefäße, bei denen ein geschlossener flacher Kasten mit Zickzackwänden den Gasen 
und Flüssigkeiten einen möglichst langen Weg vorschreibt.

Während diese Apparate aus Steinzeug hergestellt 
werden und aus technischen Gründen mit dem Kühlgefäß 
nicht fest verbunden sind, legt man bei metallenen Töpfen 
besonderen Wert auf organische Verbindung mittels Ver
flanschung, Vernietung oder Verschweißung und führt die 
dazugehörigen Zu- und Ablaufstutzen vielfach durch den 
Kühlmantel hindurch. Die T o p fk ü h le r ,  meist von zylin
drischer Gestalt, dienen gewöhnlich für Flüssigkeiten, die 
den eigentlichen Topf anfüllen, während der Mantel von 
dem Kühlmittel durchflossen wird. Ist der Topf durch einen 
Deckel fest verschlossen, so können die Zu- und Ableitungen 
durch ihn hindurchgeführt werden, wobei die Abführung 
vom Boden aus erfolgt. Im anderen Fall muß die Abführung 
durch einen bis zur Flüssigkeitsoberfläche sich erhebenden 
Überlauf bewirkt werden. Der Einlauf der heißen Flüssigkeit 
darf keine Wirbelung, d. h. Vermischung mit den bereits 
etwas abgekühlten, tieferen Schichten erzeugen, was durch 
eine Stoßschale erreicht wird. Auch etagenweise angebrachte 
Scheidewände mit möglichst entgegengesetzten Durchtritts
öffnungen führen zum Ziel. Zwecks Ausnutzung des Gegen
stroms wird die heiße Flüssigkeit oben zu-, die kalte unten 
abgeleitet und die Kühlflüssigkeit in der entgegengesetzten 
Richtung geführt.

D er T opfkühler kann aber auch m it der K ühlflüssigkeit angefü llt 
und in  den abzukühlenden  Raum oder F lüssigkeitsbehälter versenkt 
w erden. D a kalte M edien schw erer sin d  als warm e, w ird  der T opfkühler, 
fa lls er n icht b is zum  B oden reich t, m ög lich st nahe der O berfläche an 
gebracht. Z um  A bkühlen  von  F lüssigkeiten , d ie erstarren oder Salze  
ausscheiden , d ienen  K ü h l w a l z e n  m it hohlen  A chsen , vielfach m it 
Schabern  und Kratzern versehen, um  d ie  A b sche id u n gen  fortzuschaffen.

Bei größerem Querschnitt der Kühltöpfe mit Kühlmantel 
wird die Kühlwirkung durch einen Innentopf gesteigert, der 
ebenfalls mit dem Kühlmittel gespeist wird. Der innen und 
außen gekühlte Topf wird R in g r a u m k ü h le r  genannt; er 
wirkt umso günstiger, je kleiner der Zwischenraum zwischen 
den beiden Kühlflächen ist. Natürlich kann man auch durch 
mehrere nebeneinander montierte Innentöpfe die Kühlfläche 
vergrößern, muß dann aber die Zuführung des Kühlmittels 
der Wirkung der einzelnen Kühlteile anpassen. Zu den Ring
raumkühlern gehört der HAYEK-Kühler (S . H a y e k , Char
lottenburg, D.R.P. 304 602), der namentlich für Destillationen, 
also für die Umwandlung von Dämpfen in Flüssigkeiten, in
Frage kommt. Er besteht aus 2 zentrisch ineinander angeordneten Mantelringen, 
die mit rippenartigen Erhöhungen in der Art ausgestattet sind, daß in sich abgegrenzte 
Abteilungen etagenweise gebildet werden, die eine beträchtliche Verlängerung des 
Kühlweges hervorbringen. Da die Kühlwände dicht nebeneinander sich befinden, ist 
außerdem die Geschwindigkeit stark vergrößert, was eine gute Kühlwirkung ergibt.

Der TENTELEWSche Gas kühl er (D. R. P. 244 838) (s. Abb. 318) vergrößert die 
Kühlwirkung der Mantelflächen durch etagenweise in das Innere hineinragende 
schmale, senkrechte, parallele, oben und unten abgeschrägte Taschen, die, in sich

A bb. 318.
K ühler der G e s e l l s c h a f t  
DER TE N TELEW SC HEN C H E 
MISCHEN F a b r i k ,  St. Peters

burg.
a K ühlschacht; b V erteilu n gs
kam m er; c G aseintritt; e G a s
austritt; /S am m elk am m er für 
die G ase; ¿ -T rog  für d ie ver- 
dichteteSchw efelsäure; /K ü h l
platten; /• K ühlplattenverstei
fu n g ; l  äußerer K ühlm antel; 
m Z u leitu n g  für K ühlw asser; 
n A b le itu n g  für K ühlwasser; 
o S ch litze für K ühlw asser; 

p  S tu tzen  für Spülw asser.
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und untereinander versteift, dem Kühlwasser vom Mantel aus bis hin zu allen 
Teilen des Innenraums ungehinderten Zutritt gewähren, dabei aber weder Unreinig
keiten noch Luftblasen ansetzen lassen, also einen sehr großen Kühleffekt ergeben. 
Die Kühlflächen sind in einzelnen Etagen, die beim Aufbau miteinander vereinigt 
werden, aus Blei hergestellt, während der Kühlmantel aus Eisen besteht. Durch 
Spülung von der Decke aus können die Absätze entfernt werden. Der Kühler kühlt 
Röstgase von 350° bis auf Lufttemperatur ab und wird weder durch die mitgeführte 
Schwefelsäure noch durch den sonst besondere Schwierigkeiten verursachenden 
Flugstaub beeinträchtigt.

Die R in g k ü h le r  — so genannt, weil ihr Horizontalschnitt die Ringgestalt 
aufweist — haben kreisförmigen, elliptischen oder rechteckigen Querschnitt. Die 
Kühlflüssigkeit strömt zwischen 2 möglichst weit voneinander entfernten Stutzen 
oder, falls eine Scheidewand über den ganzen Querschnitt geht, über den gesamten 
Kreisring. Die Kühler können aber auch von dem 
heißen Medium durchflossen werden, ferner von 
Oasen oder Flüssigkeiten, wie z. B. die F r ie d r ic h s -

A bb. 319. Friedrichsfelder R inggefäß  A bb . 320. S ch eib en k üh ler System  P a r o b e k
der D e u t s c h e n  S t e i n z e u o w a r e n f a b r i k  f ü r  K a n a l i s a t i o n  u n d  c h e m i s c h e  I n d u s t r i e ,

F riedrichsfeld , Baden.

fe ld e r  R in g g e fä ß e  (D. R. P. 204 289) (Abb. 319) (s. K o n d e n s a t io n s a p p a ra te ,  
Bd. VI, 728), die mit Stauwänden für die Kondensatflüssigkeit versehen sind. Eine 
Abart der Ringkühler bilden die Sch e ib en  kühl er, d.s. von dem zu kühlenden Medium 
durchflossene Hohlscheiben mit Wanddurchbrechungen für die Kühlflüssigkeit. Abb.320 
stellt den PAROBEKSchen Scheibenkühler dar, bestehend aus einer Anzahl über
einander aufgebauter Scheiben, die durch ein festes Gestell zusammengehalten werden.

Die L insen  k ü h le r  der D. T. S. (Abb. 321) bestehen aus doppelwandigen 
Linsen, deren Wandungen durchbrochen und deren Ober- und Unterteile durch 
kurze Rohrstücke miteinander verbunden sind. Die Ein- und Austrittsstutzen sind 
als zentrische Flansche mit Schliffdichtungen ausgebildet, so daß die Zusammen
pressung mittels Zugstangen einen durchaus gesicherten Halt ergibt. Die Linsen
kühler dienen fast ausschließlich zum Kühlen von Gasen, die an den leicht zu
gänglichen inneren und äußeren Kühlflächen energische Abkühlung erreichen, ohne 
hierbei wesentliche Drosselung zu erfahren.

Die reihenweise angeordneten Kühlapparate werden öfter mit dem Sammel
namen K ü h le le m e n te  bezeichnet, namentlich wenn sie in sich selbständig und 
mit korrespondierenden Ein- und Austrittstutzen versehen sind. Die bereits be
sprochenen Topfkühler, Scheiben- und Linsenkühler können hierzu gerechnet
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werden, da sie aus direkt miteinander verbundenen Einzelteilen sich zusammen
setzen. Dagegen werden die K ü h le le m e n te  Rabe (D. R. P. M. 198 064 und 257 705) 
meist durch Absorptionsvorrichtungen von einander getrennt gehalten.

S ie bestehen  aus einem  sich dem  A ufbau der Steinzeugtürm e (s. K ondensationsapparate, S. 728) 
v o llstä n d ig  anpassenden  Z w ischenstück  m it M uffe, das einen  von  dem  K ühlm ittel durchflossenen  
H ohlraum  enthält, m it dessen W an d u ngen  d ie den  Turm  durchstreichenden O ase und F lüssigkeiten  
in  in n ige B erührung treten. W ährend nun bei der ersten A usführung der H ohlraum  durch mehrere 
über den ganzen  Q uerschnitt verteilte D u rchtrittsöffnungen  unterbrochen ist, d ie  d ie dazu geh örigen  
F lü ssigk eitsteile  getrennt auffangen und nach der K ü h lu n g  w ieder abführen, ist bei der zw eiten  
A u sfü h ru n g  (A bb. 322) der D urcntritt in d ie M itte verlegt, aber durch gem ein sam e K appe und durch  
rad iale S ch eid ew än d e den  O asen und F lüssigkeiten  ein  W eg vorgeschrieben , der g le ich m ä ß ig e  A b 
k ü h lu n g  und  V erteilu n g  gew ährleistet. N atürlich  können  auch d ie K ühlelem ente R a b e  unm ittelbar  
anein an dergereih t w erden .

Die R o h r k ü h le r  sind im Laboratorium in der einfachsten Form als L i e b i g -  
Kühler bekannt. Sie bestehen aus einem vom Kühlmantel umgebenen Rohr, das 
senkrechte oder mehr oder weniger geneigte Stellung aufweist, um das Kondensat 
mit freiem Fall abzuführen. Der LiEBiG-Kühler dient als Abfluß- oder Rückfluß

kühler; im letzteren Fall kann er nicht den Gegen
stromeffekt zum Kühlen ausnutzen. Kühlraum und Kühl
mantel sind mit Gummischlauch oder Stopfen, oft auch 
durch Verschmelzen miteinander verbunden. Durch

A bb. 322. K ü hlelem ent R a b e  der D. T. S.
A Z y linderw andung; B  oberer, C  unterer B o d en ;
D  D u rchtrittsöffnung; E  radiale Scheidew ände;
F  V erb in d u n gsrillen ; Q  A b laufste llen; M radiale 
R illen ; /  M ittenab laufstellen ; K  K appe; L K appen- 

A bb. 321. L insenkühler der ab laufstellen ; M  K ühlw asserem tritt; N  K ühlw asser-
D. T. S. austritt.

Erweiterung von Kugeln, Teilung in mehrere Parallelzweige, Einbau von Innen
rohren läßt sich die Kühlwirkung steigern, ohne daß der Kühlmantel vergrößert 
wird. Der Kühlmantel fällt fort, wenn die Luft als Kühlmedium dient.

Zur V ergrößeru ng der K ühlfläche w erden m eist m ehrere R ohre h intereinander oder in Parallel
sch a ltu n g  gen o m m en . D urch  auf- und  ab steigen d e F ührung in senkrechter oder gen eigter R ichtung  
g ib t m an etw a sich b ild en den  K ondensaten G elegen h eit zur S am m lu n g und  zum  A b fluß  durch m eist 
unter F lüssigkeitsversch luß  steh en d e Stutzen. O ft w erden d ie  Rohre der P latzersparnis w egen  spiralig  
auf O estellen  aufgebaut, w as auch für d iese e in e gro ß e  V erb illig u n g  bedeutet, oder zickzackförm ig  
h in - und herlaufend übereinander m ontiert. Zum  V erbinden der einzelnen  Rohre w erden B ogenstücke  
v erw en d et; d ie  A b d ich tu n g  gesch ieh t m it M uffen, F lanschen  u. s. w . (s. D ich tu n gen , Bd. III, 677).

Für Wasserkühlungen schließt man gewöhnlich die nebeneinander stehenden 
Rohre in einen Kühlkasten ein, läßt aber die Dichtflächen möglichst außerhalb, um 
sie unter ständiger Kontrolle zu haben. Da die Rohre allein durch ihre Wandungen 
hindurch gekühlt werden, deren Flächenverhältnis aber umso kleiner wird, je 
größer der Durchmesser, so ist es bei größeren Kühlapparaten vorteilhafter, die 
Rohre in Parallelteile zu zerlegen, die in Sammelkanälen oder Räumen zusammen
gefaßt werden, die gleichzeitig als Verteiler bzw. Vereiniger dienen. Sehr wesentlich 
ist die gleichmäßige Verteilung der gasförmigen bzw. flüssigen Medien in die Parallel
leitungen. Wenn auch in erster Reihe vollkommene Gleichheit der Widerstände 
zu erstreben ist, was z. B. durch die Längengleichheit der Parallelwege zu erreichen 
ist, so ist doch das beste Kennzeichen die sich ergebende Kühltemperatur, und
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daher ist es zweckmäßig, durch Eintritt der heißen Medien oben und Austritt unten, 
bzw. der kalten umgekehrt, einen automatischen Ausgleich zu erstreben. Durch 
diese Maßregel kann man selbst bei weiten Rohren einen gewissen Ausgleich der 
Wandtemperaturen mit dem Innern erreichen, noch dazu, wenn man durch zweck
mäßig versetzte Drosselungen oder Erweiterungen, Verflachungen, Siebeinsätze, 
Spiralführungsleisten oder sonstige Wirbelungsvorrichtungen ständig neue Teile den 
Wandungen zuführt. Auch Rohrbiegungen, Eckungen, Zickzackführungen wirken in 
ähnlicher Art.

Die B ü n d e lk ü h le r  (s. Bd. III, 618, Abb. 197) bestehen aus verhältnismäßig 
engen, in den Böden der Sammelkammern zusammengefaßten Rohren, durch die 
die Kälteübertragung vorgenommen wird. Die Befestigung der Rohrenden geschieht 
durch Verschrauben,' Einwalzen, Verschweißen, Verlöten, bei langen Rohren auch 
mittels Stopfbüchsen oder elastischer Zwischenstücke, um den durch die Temperatur 
hervorgerufenen Spannungen zu begegnen. Aus diesem Grunde können Bündel
kühler nicht aus Glas oder Steinzeug angefertigt werden. Um möglichst viele Rohre 
in dem Zylindermantel unterzubringen, die Rohrböden aber nicht zu schwächen 
und damit ihren Zusammenhalt nicht zu gefährden, schlägt D ö r f e l  (Chem. 
Apparatur 1917, 139) vor, die nebeneinanderstehenden Rohre mit ihren Rändern 
in Sechseckform zu verschweißen, wodurch gleichzeitig eine Zuschärfung der Be
rührungsstellen und damit günstige Verteilungsbedingung eintritt. Durch Wölbung 
nach innen oder außen wird dem Rohrboden eine gewisse Elastizität mitgeteilt. 
Noch günstiger wirkt die Befestigung der Rohrenden in einem einzigen Rohrboden, 
sei es daß man nach H e c k m a n n  die Rohre als U-Rohre ausführt, deren Schleife 
sich frei ausdehnt — es muß dann durch eine Scheidewand in der Verteilungs
kammer der Eintritt vom Austritt getrennt werden —, oder daß man die Bündel
rohre aus je 2 zentrischen Rohren ausführt, von denen das weitere an dem einen 
Ende geschlossen ist und das engere umgibt und wobei die weiten und die engen 
Rohre in übereinanderstehenden gesonderten Rohrböden befestigt sind. Natürlich 
kann der Gegenstrom hierbei nur für die weiteren Rohre in Geltung kommen.

D ie  B ündelkühler eignen  sich hauptsächlich  für reine M edien, andernfalls m üssen  R ein ig u n g s
vorrichtungen  für d ie Innenw ände der Rohre oder für ihre A ußenseiten  vorgesehen  w erden, w ozu  
Bürsten, Kratzer, Spü lvorrich tungen , auch m it Salzsäure u. s. w ., K lopfvorrichtungen  u. d g l. d ienen  
können. A uch behilft m an sich m it zeitw eiliger V erstärkung des D urchflusses durch e in en  T eil d er  
B ündelrohre, indem  man den ändern T eil abdeckt und  som it n ich t zu  fest sitzende S ch lam m ab lage
rungen fortführt. D ie  B ündelrohre w erden  senkrecht, schräg, w aagrecht, auch  in n icht parallelen  
R ichtungen angeordnet; sie  erstrecken sich parallel oder quer zur A chse der zy lindrischen  od er  
kugeligen  Behälter, d ie a ls K ühler d ienen . Bei der Q uerlagerung  w erden sie g ew öh n lich  von  S am m el
räum en um geben  zur besseren V erte ilu n g  der M edien, aber auch zur leichteren Z u gän glich k eit im  
Falle der K ontrolle oder R ein igu n g .

Die Sp ira l-  oder S c h la n g e n k ü h le r  zeichnen sich durch geringen Platz
bedarf und vor allen Dingen durch einfache Bauart aus. Sie bestehen aus einem 
in mehrfachen Windungen verlaufenden Rohr, dessen Windungen eine Ebene, einen 
Zylinder, Kegel, Kugel oder die Begrenzungsfläche eines beliebigen Körpers bilden. 
Bei den ebenen Schlangen nimmt also der Rohrabstand vom Zentrum ständig 
gleichmäßig zu; bei den zylindrischen bleibt er konstant; doch nimmt er von der 
Grundfläche ab ständig gleichmäßig zu; bei der kegelförmigen nimmt er sowohl 
vom Zentrum wie von der Grundfläche ab gleichmäßig zu. Die einzelnen Windungen 
werden bei den Glasschlangen kleinen Querschnitts nicht besonders gestützt, im 
Gegenteil schätzt man eine gewisse Elastizität für den Ausgleich der durch die 
Temperatur bedingten Spannungen. Die Steinzeugschlangen erhalten absichtlich 
eine gewisse Beweglichkeit auf ihren zylindrischen Unterlagen, während die metalli
schen Schlangen durch Schellen gegenseitige Bindung aufweisen. Da bei den 
Steinzeugschlangen namentlich die Ein- und Austrittsstutzen durch die Spannungen 
leiden, werden sie vorteilhaft mit auswechselbaren Anschlußstücken versehen. Für 
die Abscheidung flüssiger Kondensate aus Gasen können völlig ebene Schlangen
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nicht verwendet werden, wohl aber kegelförmige mit oberer oder unterer Basis 
sowie zylindrische, mit stetem Fall verlaufende, also mit Niveauunterschied der 
Ein- und Austrittsstutzen. Sollen dagegen Flüssigkeiten innerhalb der Schlangen 
abgekühlt werden, so können die beiden Stutzen in einem Niveau liegen, da der 
gesamte Querschnitt angefüllt zu halten ist. Am besten werden die Stutzen hierfür 
nach oben gerichtet. Die Rohre der Schlangen haben kreisförmigen, elliptischen, 
quadratischen, mehreckigen, glatten, gewellten, gerieften Querschitt; sie werden in 
Parallelwindungen unterteilt oder, falls sie verschiedenen Durchmesser haben, zen
trisch ineinander angeordnet oder, namentlich bei ebenen Schlangen, übereinander 
aufgebaut. Oft werden Metallrohre verschiedenen Querschnitts vor dem Aufwinden 
zentrisch ineinander gesteckt und ergeben somit Kühlschlangen von äußerer und 
innerer Kühlwandung. F r e d e r k i n g  hat Schlangen in Massivwände in beliebiger 
Gestalt eingegossen und dadurch eine vorzügliche Temperaturübertragung erreicht- 
Die ebenen Schlangen dienen meist zur Abkühlung von flachen Gefäßen, wie 
Schalen, Kästen, werden also mit dem Kühlmedium angefüllt, die zylindrischen 
eignen sich eher für hohe Gefäße, mögen sie selbst von dem Kühlmedium durch
flossen werden oder das abzukühlende Medium in sich 
aufnehmen. Folgende Materialien werden für Kühl
schlangen benutzt: Glas, Quarzglas, Steinzeug, Eisen,
Blei, Zink, Messing, Kupfer, Aluminium, Nickel, Silber,
Gold, Platin u. s. w.

Zu den Spiralkühlern kann man die R ie se lk ü h le r  
rechnen, die namentlich in den Bierbrauereien Verwen
dung finden. Sie bestehen aus horizontal lagernden, hin 
und her gewundenen Rohren in senkrechten Rahmen 
(Bd. II, 356), die von der Bierflüssigkeit durchflossen 
werden, während die Außenwandungen von dem über 
die ganze Breite verteilten Kühlwasser berieselt werden.

Zu den Kühlern gehören die W ä r m e a u s ta u s c h 
a p p a ra te .  Sie bilden in sich geschlossene Zylinder,
Türme oder Einzelelemente, die durch möglichst aus
gedehnte Scheidewände getrennte Wege für das abzu
kühlende und das kühlende Medium aufweisen, welche 
im Gegenstrom aneinander vorbeiströmen und dem 
Kühlmittel eine möglichst hohe Endtemperatur übermitteln, aber auch das heiße Medium 
möglichst weit abkühlen. Während bei den gewöhnlichen Kühlern die Menge des 
Kühlmittels das Gewicht des heißen Mediums beträchtlich übersteigt, ist das Ver
hältnis beim Wärmeaustauschapparat oft nur 1:1, z. B. wenn die Wärme des 
Destillats auf die zu destillierende Flüssigkeit oder bei Kontaktprozessen die Wärme 
der abziehenden Gase auf die eintretenden übertragen werden soll. Daher muß 
die Wärmeübertragungsfläche und die Geschwindigkeit der beiden Medien sehr 
groß und die Schichtendicke sehr klein genommen werden. Als Scheidewände 
nimmt man Rohre, ebene, zylindrische und sonstige Rotationsflächen, sorgt aber 
dafür, das die Medien auf möglichst langen Wegen an den Trennungsflächen vorüber
strömen. Die Zerlegung in einzelne Etagen begünstigt den Wärmeaustausch. Setzen 
sich die Apparate aus einzelnen Elementen zusammen, so müssen sie räumlich 
getrennte Abführungen der sich abkühlenden und anwärmenden Medien erhalten, 
entweder auf den gemeinsamen Dichtflächen oder an den leichter zugänglichen 
Seitenwänden durch Bogenstücke, Sammelkammern od. dgl. verbunden sein. Beim 
UHLMANNSchen W ä rm e a u s ta u s c h a p p a ra t  (Abb. 323) der Bamag besitzen die 
aufeinander aufgebauten einzelnen Elemente versetzte Zickzackkanäle, gebildet aus an 
der Spitze sich verengenden Taschen mit nicht bis an den Boden reichenden Scheide
wänden, wodurch auf ausgedehntem Wege unter Geschwindigkeitsbeschleunigung

A bb. 323. W ärm eaustauschapparat 
nach U h l m a n n .
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die beiden Medien aneinander vorüberströmen und ihre Temperaturen eintauschen. 
Ein Apparat von 2 m2 Übertragungsfläche wiegt leer 1300, mit Wasserfüllung 
1500 kg, enthält also eine sehr geringe Kühlmittelmenge. Die Wärmeübertragung 
wird begünstigt, wenn, wie bei D. R. P. 322 745, I r i n y i , Einsätze mit Wirbelbildung 
benutzt werden oder wenn nach D. R. P. 491 873, I. G., das Austauschgas durch 
ein Mittelrohr mit unteren Zweigrohren und horizontalen Löchern an die Einzelrohre 
herangeführt wird, wodurch größere Gleichmäßigkeit erreicht wird z. B. für den 
Schwefelsäurekontaktprozeß.

ln der letzten Zeit geht man dazu über, eine besondere Flüssigkeit oder ein Gas 
im Kreislauf zwischen den beiden Räumen, in denen das heiße und das kalte 
Medium sich befinden, strömen zu lassen, wodurch auch manche örtliche Schwierig
keiten behoben werden.

V e rw e n d u n g .  Die Kühlapparate finden in der Technik eine sehr ausgedehnte 
Verwendung. Außer bei der Destillation (Bd. III ,  598) werden bei den Heizungen, 
Hüttenprozessen, bei den Verkokungen (s. Bd. TI, 671, unter K okere i  und L e u c h t
gas) Schmelzungen, Krystallgewinnungen, bei der Sublimation, Kondensation, Kälte
erzeugung (Bd. ArI, 387; Gase, verdichtete und verflüssigte, Bd. Y, 522; synthetisches 
Ammoniak, Bd. I ,  363) u. s. w. Kühlapparate mannigfachster Konstruktion benötigt.

L iteratu r; W . B e r t e l s m a n n  und F. S c h u s t e r ,  E in führung in  d ie  tech n isch e B ehan d lu n g  
g asförm iger  S to ffe , 1930. -  H a u s b r a n d , V erdam pfen , K ondensieren  und K ühlen , 1918. — H ü t t e ,  
D es In gen ieu rs T asch en b u ch . -  L u n g e ,  Schw efelsäurefabrikation, 1616. -  F. S in g e r ,  D ie  K éram ik im  
D ien ste  von  In d u strie  und V olksw irtschaft, 1923. -  B. W a e s e r ,  H andbuch  der Schw efelsäure
fabrikation, 1930. — F. W o l f f ,  U ntersuchungen  über d ie  W asserrückkühlung in  künstlich  belüfteten  
K ühlw erken, 1928. — W u n d e r l i c h ,  T rockne K okskühlung m it indifferenten G asen, Gas- und 
Wasserfach, 1921, 703. — Preisverzeichnisse der E isen, Blei und K upfer bearbeitenden  G roßfirm en ,
d esg le ich en  der Steinzeugfabriken. H. Rabe.










