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Vorwort. 

Wahrend meiner Tbatigkeit als Docent fiir die Technologie del' 
Bleichmaterialien am technologischen Gewerbemuseum in Wicn, 
wclche Vorlesungen vorwiegend fiir Angehol'ige del' Papier- und 
Textilindustrie gehalten werden, machte sich del' Mangel eines ent
sprechenden Hilfsbuches, in welchem die Bleichmaterialien und ihre 
industriellen Darstellungsverfahren in iibersichtlicher Weise zur Be
sprechung gelallgen, wiederholt empfindlich ftihlbar. Zwar existiren 
ausgezeichnete technologische Handbiicher (z. B. das Handbuch del' 
Sodaindustrie von Lunge), in welchen gewisse Gebiete aus del' 
Technologie del' Bleichmaterialien in eingehendster Weise behan
delt werden, abel' eine einheitlir,he Bearbeitung aIler Bleichmittel 
fehlte bisher ganzlich. 

Mit Riicksicht auf diesen Mangel und gestiitzt auf meine friihere 
vieljahrige Tbatigkeit als Betriebschemiker in hervorragenden Eta
blissements der chemischen Grossindustrie in Oesterreich-Dngal'll und 
Deutschland, ferner im Hinblicke darauf, dass mil' auch gegen
wartig, als Mitglied des osterreichischen Patentamtes die Moglich
keit gewtlhrt ist, mit allen Neuerungen auf chemisch-industriellem 
Gebiete in fortdauel'lldel' Fiihlung zu bleiben, wage ich es, mit 
vorliegendem Werkchen VOl' die Oeffentlichkeit zu treten. Dasselbe 
soIl kein Handbuch sein, in welchem die Bleichmaterialien fiir den 
Chemiker yon Fach in erschopfender Weise behandelt werden, son
del'll in erster Linie die AngehOrigen del' Textil- und Papierindu
strie, welche haufig auf chemischem Gebiete nul' eine encyklopadische 
Vorbildung aufweisen, mit den wichtigsten praktisch geiibten Dar
stellungsmethoden del'jenigen Substanzen genau bekannt machen, 
welche sie in ihren Industriezweigen als chemische Hilfsmaterialien 
brauchen. 

Demzufolge wurden theoretisch-chemische Erorterungen auf das 
zum Verstandniss unbedingt nothige Mindestmaass eingeschrankt, 
wlthrend die einzelnen Verfahren und dazugehorigen Apparate, und 
zwar ha uptsltchlich nul' diejenigen, welche entweder gegenwltrtig 
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in praktischer Anwendung stehen oder sich friiher einer solchen 
Anwendung erfreuten, ausfUhrlicher abgehandelt wurden. Kalku
lationen oder detaillirte Betriebsergebnisse wurden - ebenfalls mit 
Rucksicht auf die Bestimmung des Buches fUr vorwiegend AngehOrige 
anderer Industrie-Gebiete - nicht eingefiigt. Auch die analytischen 
Methoden der Rohmaterial- Untersuchung und Betriebs-Kontrolle 
wurden nul' andeutungsweise angefUhrt. 

SoUte sich im Laufe del' Zeit etwa eine Abanderung oder 
Ausgestaltung des vorliegenden Buches als wunschenswerth erweisen 
- und ich ware allen Fachgenossen fUr Anregungen und Rath
schlage sehr dankbar - so soU dies einer spateren Auflage vor
behalten bleiben. 

Naturgemass musste ich mich bei der Behandlung derjenigen 
Kapitel, welche in Specialwerken bereits eine erschopfende Bearbei
tung gefunden haben - wie z. B. die altere Chlorindustrie in 
Lunge's Handbuch del' Sodaindustrie - an die Darstellung dieser 
Specialwerke bis zu einem gewissen Grade anlehnen. 

Unter den zahlreichen Methoden del' Chloralkali -Elektrolyse 
konnte ich nach del' auf diesem Gebiete in den letzten Jahren 
erfolgten Klarung eine Auswahl im Sinne deJjenigen Verfahren treffen, 
welche sich einer praktischen Anwendung erfreuen odeI' fUr eine 
solche Aussichten bieten. 

Schliesslich eI'fUlle ich eine angenehme Pflicht, indem ich allen 
denjenigen Fachgenossen, welche mich bei der Abfassung dieses 
Buches mit Rathschlagen und Informationen unterstiitzten, ins
besondere Herrn Professor Lung'e in Zurich, HerI'n Ober-Ingenieur 
Victor Engelhard t und del' Firma Siemens & Halske in Wien, 
welch letztere Firma mil' in lie benswurdig'ster Weise Photographien 
Kellnerscher Bleichanlag'en, der dabei verwendeten Elektroden etc. 
zur VerfUgung stellte, ferner Herrn Dr. Felix Oettel in Radebeul 
und der Firma Haas & Stahl in Aue i. S. hierfUr meinen besten 
Dank ausspreche. 

Desgleichen danke ich meinem Verleger, welcher wedel' Miihe 
noch Kosten scheute, um die Ausstattung des Werkes zu einer 
wLirdigen zu gestalten. 

Wien, Ende December 1901. 

v. Holbling. 
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Einleitung. 

Bei allen Bleichprocessen handelt es sich darum, aus den zu 
bleichenden Substanzen eine Reihe von gefarbten KOl'pern entweder 
ganzlich zu entfernen, diesel ben zu zerstoren odeI' sie in farblose 
Verbindungen iiberzufiihren. 

Die Mittel, welche man zur Erreichung dieses Zwecks im 
Laufe del' Zeit in Anwendung brachte, waren sehr verschieden. 

Das alteste aller Bleichverfahren war die Rasenbleiche, doch 
ist del' Ursprung derselben nicht mit Sicherheit nachweisbar. Man 
d iirfte kaum fehlgehen, wenn man annimmt, dass diejenigen 
Volker, welche zuerst Faserstoffe zu Bekleidungszwecken anwende
ten, auch die Beobachtung machten, dass selbe bei Gegenwart 
von Licht, Luft und Feuchtigkeit allmahlich blasser werden. Sie 
trachteten, sich diese Erfahrungen zu Nutze zu machen und die 
giinstigsten Bedingungen zu ermitteln, unter denen das Bleichen 
erfolgt, und als Resultat diesel' Versuche diirfte sich schliesslich 
die Rasenbleiche in del' Form herausgebildet haben, . wie sie noch 
heute unter del' Landbevolkerung vielfach in Anwendung steht. 

Das erste, in Form einer homogenen chemischen Verbindung 
angewendete Bleichmittel diirfte die schweflige Saure gewesen sein, 
deren bleichende Eigenschaften bereits im Alterthume bekannt 
waren. Diese Anwendung del' schwefligen Saure war jedoch eine 
sehr beschrankte, und kann von einer industriellen He1'stellung 
von Bleichmaterialien iiberhaupt erst nach del' im Jahre 1774 e1'
folgten Entdeckung des Ohlors und seines Bleichvermogens ge
sprochen werden. Damals wurde von Berthollet die erste Bleich
fiiissigkeit durch Einleiten von OhIoI' in Kalilauge hergestellt, und 
1798 erhielt Tennant durch Einleiten von OhIoI' in Kalkmilch die 

H 5 I b Ii n g, Bleichmaterialien. 1 



2 Einleitung. 

heute als flussiger Chlorkalk bekannte BleichlOsung. Bereits ein 
Jahr spateI' machte Tennant die bedeutungsvolle Entdeckung, dass 
Chlor auch von festem Kalkhydrat absorbirt wird und so eine 
leicht transportable bleichende Verbindung bildet. Damit war die 
Darstellung des Chlorkalks - des bis in die aIlerjungste Zeit 
weitaus wichtigsten aIler Bleichmittel - gefunden. Parallel mit 
den Fortschritten, welche die Chemie im Laufe des vorigen J ahr
hunderts machte, wuchs die Zahl del' zu Bleichzwecken verwen
deten chemischen Verbindungen. Abel' auch die Menge del' ver
brauchten Bleichmittel stieg rapid infolge del' Entwicklung del' 
Textil- und Papierindustrie und des bedeutend gesteigerten Kon
sums von Artikeln diesel' Branchen, welcher es erforderlich machte, 
moglichst rasche und voIlkommene Bleichverfahren einzufUhren. 

Die Bleichmaterialien werden in den Handbuchern uber Blei
cherei gewohnlich zusammen mit den .B'asern, fUr welche sie Ver
wendung finden, besprochen. 

Eine solche Eintheilung ist im vorliegenden FaIle, wo es sich 
in erster Linie darum handelt, eine Uebersicht uber die chemischen 
Eigenschaften und die ublichen Darstellungsmethoden del' einzelnen 
Bleichmaterialien zu geben - ohne Rucksicht auf die Verwendungs
arten derselben im einzelnen - naturgemass nicht am Platze. 
Die Gruppirung erfolgte darum ausschliesslich nach chemischen 
Gesichtspunkten. Danach ergaben sich zwei Hauptgruppen von 
Bleichmaterialien: Die oxydirenden und die reducirenden 
Bleichmittel, je nachdem ihre Bleichkraft auf einem Oxydations
odeI' auf einem Reduktionsprocesse beruht. In die erste Gruppe 
sind einzureihen: Das ChI or und seine bleichend wirkenden Ver
bindungen (Chiorkalk und die ubrigen Hypochlorite), Ozon, Wasser
stoff'superoxyd, Natriumsuperoxyd, die Persulfate und Permanganate. 
Reducirende Bleichmittel sind: Die schweflige Saure und deren 
Salze sowie die hydroschweflige Saure und deren Salze. N ach 
diesel' Eintheilung erfolgt im N achstehenden die Besprechung del' 
einzelnen Bleichmaterialien. 



Chlor. 

Das Chlor wurde im Jahre 1774 von Scheele entdeckt, und 
zwar erhielt er dasselbe durch Einwirkung von Braunstein auf 
Salzs!lure. 

Es ist das wirksamste und zugleich auch billigste aIler Bleich
mittel, welches sowobl als Element als auch in Form von bleichen
den Verbindungen die weitaus grosste Anwendung zu BIeichzwecken 
findet. 

Die Natur des Chlors als Element wurde zuerst von Davy 
1810 mit Sicherheit festgestellt, w!lhrend TMnard und Gay Lussac 
auf Grund ihrer friiheren Untersuchungen dies nur vermutheten. 

Berzelius und auch Schonbein Hessen erst in viel spaterer Zeit 
die Ansicht, dass das Chlor eine Sauerstoifverbindung sei, fallen. 

Eigenschaften. 

Das Chlor ist ein griinlich gelbes Gas von eigenthiimlichem, 
stechendem Geruche, welches die Athmungsorgane heftig angreift 
und bei langerer Einwirkung auch Blutspeien hervorruft. 

0,00037% Cblor der Luft beigemengt, wirken auf den Menschen 
schon sehr heftig ein. 

Als Schutz gegen die schadlichen Wirkungen des Gases, 
welchen beispielsweise die Arbeiter in Chlorkalkfabriken besonders 
haufig ausgesetzt sind, bewahrte sich das Einathmen verdiinnter 
Alkoholdampfe und reichlicher Genuss vou kalter Milch bestens; 
auch die Inhalation von Wasser- und Anilindampf sowie von 
schwefelwasserstoifhaltiger Luft ist zu empfeblen. 

Das Chlor ist ein sehr kraftiges Oxydationsmittel, auf welcher 
Eigenschaft seine bedeutende Bleichkraft und seine ausgezeichnete 

1* 



4 Chlor. 

antiseptisehe Wirkung beruhen. In beiden }1'allen werden orga
nisehe Substanzen oxydirt. Die Oxydationswirkung des Chlors, 
organisehen Substanzen gegeniiber basirt entweder darauf, dass 
das meist gegenwartige Wasser unter Bildung von Salzsaure und 
Sauerstoff zerlegt wird, wobei del' nascirende Sauerstoff die Oxy
dation del' organischen Substanz bewirkt, resp. sieh an Ietztere 
anlagert; odeI' das Chlor entzieht del' organischen Substanz direkt 
Wasserstoff, unter Salzsaurebildung, wie z. B. bei del' Umwandlung 
des Aethylalkohois in Aldehyd: 

C2H:;OH + 2 CI = CHs . COR + 2 HCI. 

Dureh Ianger andauernde Einwirkung von Chlor auf organische 
Substanzen konnen die letzteren ganzlich zerstOrt werden, worauf 
insbesondere in del' Bleicherei Riicksicht zu nehmen ist. Die Be
handlung del' Faserstoffe mit ChI or pluss darllm mit grosser Vor
sicht geschehen. 

Das spec. Gewicht des Chlot's ist nach Bunsen 2,4482 und 
berechnet sich aus dem Atomgewichte von 35,457 mit 2,45012. 
Das Chlor wird nach Faraday bei 15 0 dllrch einen Druck von 
4 Atmospharen, naeh Niemann bei 0° dnrch eine~ Druck von 6, 
bei 12,5° dmeh einen solchen von 8,5 Atm. verfliissigt. 

Bei gewohnlichem Luftdrllcke soIl es sich naeh Niemann bci 
- 35° verfli.tssigen, doeh muss nach den Erfahrungen del' Praxis 
(bei del' fabriksmassigen Darstellung des fliissigen Chlors) ein 
niedrigerer Verfliissigungspunkt (- 42 bis - 44°) angenommen 
werden. Das fliissige Chlor ist eine gelbe Fliissigkeit vom spec. 
Gew. 1,469 bei 0 ° und 1,4273 bei 15 ° C. und dem Siedepunkte 
-33,6° C. bei 760 mm Druck. Es erstarrt bei -102° C. Die 
kritische Temperatur des Chlol's wird von verschiedenen Autoren 
zwischen 141 und 148 ° C. angegeben. Del' kritische Druck ist 
nach Dewar 83,9 Atm. Die Dampfspannung betragt nach Knietsch 
bei 0° C. 3,66 Atm., bei 15 ° C. 5,75 Atm. und bei 146°C. (kri
tischer Pllnkt) 93,5 Atm. 

Die ehemische Affinitat des Chlol's zu anderen Elementen ist 
cine sehr bedeutende, in vielen Fallen eine weit grossere aJs die 
des Sauerstoffs. Es vereinigen sich beispielsweise gleiche Volu
mina Chlor und Wasserstoff olme Einwirkung des elektrischen 
Funkens odeI' durch direkte Ziindung bereits unter dem Einfluss 
des direkten Sonnenliehts. 

Das Chlol' ist in Wasser im allgemeinen desto leichtel' lOslieh, 
je kalter letzteres ist. Dies gilt bis zu einer Temperatur von 
10°. Von da abwarts nimmt die Loslichkeit wegen del' Bildung 
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von Ohlorhydrat abo Wird das Wasser beim Einleiten von Ohlor 
auf einer Temperatur von ca. 2° O. andauernd erhalten, so erstarrt 
das Ganze sehliesslieh zu einem Kl'ystallbrei von Ohlorhydrat, 
(012 + 10 H20) mit 28.29 % Ohlor. Bei gewohnlieher Temperatur 
zerfitllt das letztere wieder in Ohlorgas und Ohlorwasser. 

Es ist anzunehmen, dass Losungen von Ohlor in Wasser unter 
9° O. Ohlorhydrat enthaIten. Dasselbe entsteht aueh hitufig iill Winter 
in den del' Kitlte ausgesetzten Leitungsl'ohren del' Ohlol'kalk
fabriken und kann dieselben mituntel' ganz vel'stopfen. 

Das Ohlorwasser zersetzt sieh allmahlieh, besonders unter 
Einwirkung des Tagesliehts in Salzsaure und Sauel'stoff; bei Gegen
wart von Platinmohl' findet diese Zersetzung sofort statt. 

Vorkommen. 
Das OhIoI' kann, wie aus seinen ehemisehen Eig'ensehaften 

erklitrlieh wird, im freien Zustande in del' Natur nieht vorkommen, 
doeh gehoren seine Vel'bindungen zu den auf del' Erde meist ver
bl'eiteten. Hauptsachlich ist es die Natriumvel'bindung (NaOl), 
welehe in machtigen Steinsalzlagern sowie im Meerwasser vor
kommt, abel' aueh andere Chloride, darunter in erster Linie die 
Bestandtheile del' Stassful'ter Abraumsalze und zwar insbesondere 
del' Oarnallit (KOl, Mg012 + 6 H20) und del' Sylvin (KCl) spielen 
bei del' Ohlorg'ewinnung eine wichtige Rolle. 

Darstellung des Chlors. 

Als Rohmaterial fiir die Darstellung des Chlors wurde bis VOl' 
nicht allzulanger Zeit fast ausschliesslich die Salzsaure verwendet. 
Vorwiegend erst im letzten Jahrzehnt wurde dieses Ausgangsmaterial 
dureh den rapiden Aufschwung del' elektl'olytischen Methoden in 
den Hintergrund gedritngt. Die bei del' Chlorgewinnung aus Salz
siture VOl' sich gehenden chemisehen Proeesse beruhen sammtlich 
darauf, dass del' Salzsiture del' Wasserstoff dureh Oxydationsmittel 
entzogen wird. 

Die billigste Sauerstoffquelle ist zweifellos die atmospharische 
Luft, welche u. a. von Deacon (s. S. 30) zur Chlordarstellung industriell 
angewendet wurde. Die 1tItesten und zugleich, bis VOl' circa zehn 
J ahren, verbreitetsten Methoden zur Gewinnung von Chlor sind 
jedoch diejenigen, welche auf del' Anwendung von Mangansuper
oxyd, sci es als natiirlicher Braunstein odeI' in regenerirter Form, 
beruhen. 

Eine weitere Gruppe von Methoden del' Chlordarstellung aus 
Salzsaure ist diejenige, bei welcher zur Oxydation del' letztercn 
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Salpetersaure - allein oder bei Gegenwart von Schwefelsaure -
verwendet wird. 

Von zahlreichen anderen Oxydationsmitteln, welche aus Salz
sam'e OhioI' entwickeln, konnten sich die meisten entweder aus 
technischen oder kommerciellen Griinden in die Fabriksindustrie 
keinen odeI' nul' voriibergehenden Eingang verschaifen, und seien 
von solchen Verfahren,nur Mond's Nickeloxydverfahren (E. P. 8308, 
1896) und das Verfahren von de Wilde und Reychler (D. R.-P. 
No. 50155, 51450 und 53749) erwahnt. 

Bei den iibrigen Ohlordarstellungsverfahren, bei welchen nicht 
die Salzsaure das Ausgangsmaterial bildet, werden Ohlormetalle 
theils auf rein chemischem, theils auf elektrolytischem Wege zer
legt. Hierzu werden vorwiegend Ohlorkalium und Ohlornatrium 
verwendet. 

Das Mangansuperoxyd wird in del' Ohlorindustrie entweder als 
natiirlicher Braunstein odeI' in regenerirtel' Form als sogenannter 
Weldonschlamm angewendet. Die letztere Anwendungsart wil'd bei 
del' Bespl'echung von WeI dons Bl'aunsteinl'egenerations-Vel'fahren 
(S. 18) ausfiihrlich dal'gelegt. 

Die Einwirkung del' Salzsaul'e auf das Mangansuperoxyd er
folgt in del' Weise, dass sich zunachst - und zwar in del' Kalte -
Manganchlol'id bildet, welches eine kaifeebl'aune Farbe besitzt und 
sich sehr leicht unter Ohlorabspaltung in Manganchlol'iir zersetzt. 
Diese Zersetzung geht zum Theil schon in del' Kalte, vollstandig 
jedoch beim Erwal'men VOl' sich, im Sinne del' nachstehenden 
GIeichung: 

Mn02 + 4HCI = MnOl4 + 2H2 0 
MnOI4. = J\InOl2 + 012 , 

Es wird daher bei del' Darstellung des Ohlors nach diesem 
Verfahren die Salzsaure erst kalt auf das Superoxyd einwirken 
gelassen und dann ganz allmahlich el'warmt, um eine plOtzliche 
Zersetzung des Manganchlorids und damit eine zu stiirmische OhIo 1'

entwicklung zu vermeiden. 
Das bei der Ohlordarstellung angewendete Mineral - der so

genannte Braunstein oder Pyrosulit - besteht aus einem Gemenge 
von verschiedenen Oxydationsstufen des Mangans, vorwiegend 
Mangansuperoxyd (Mn02). Weitere Bestandtheile des natiirlichen 
Braunsteins, jedoch von geringerem Sauerstoifgehalte, sind: 

Das Hartmanganel'z odeI' del' Braunit (Mn20 g); das Braun
manganerz oder del' Manganit (Mn20 g . H20); der Hausmannit 
(Mng0 4); del' Psilomelan und Wad, beide von variableI' Zusammen
setzung. 
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In fruherer Zeit (bis zur Mitte des vorigen Jahrhunderts) waren 
in Deutschland, insbesondere in Thuringen und am Harz, reiche Braun
stein lager, die jedoch allmahlich abgebaut wurden. Gegenwartig 
sind in del' Provinz Huelva in Spanien, in England (Devonshire), 
in Frankreich (Romaneche), in Belgien, in Griechenland, in Schweden, 
in Oesterreich-Ungarn (Bosnien), in Russland (Kaukasus) Fundorte 
von Manganerzen. In Transkaukasien solI gegenwartig die grosste 
Forderung von Manganerzen stattfinden, die jedoch vorwiegend in 
del' Eisenindustrie Anwendung finden. Auch in den Vereinigten 
Staaten, in Kanada, Chile, Australien und Neuseeland werden 
Manganerze gefordert, jedoch vielfach solche mit niedrigem Sauer
stoffgehalt. 

Del' Werth des Braunsteins fUr die Chlorindustrie richtet sich 
hauptsachlich nach seinem Gehalt an sogenanntem "wirksamem 
Sauerstoff", d. i. demjenigen Sauerstoff, del' uber die Oxydations
stufe lVInO hinaus darin enthalten ist und die Salzsaure unter Ent
wicklung VOl' Chlor spaltet. Bei del' Einwirkung von Salzsaure 
auf die verschiedenen Oxydationsstufen des Mangans finden fol
gende Processe statt: 

MnO + 2HCl=lVInC12 + H2 0 
Mng04 + 8HCl= 3 MnC12 + C12 + 4H20 
Mn20 a + 6HCl= 2MnC12 + C12 + 3H20 
lVIn02 + 4HCl = MnC12 + C12 + 2H20. 

Aus 100 Theilen Chlorwasserstoff werden somit erhalten nach 
Anwendung von: 

Manganoxydul o Th. Chlor 
Manganoxyduloxyd 24.3 

" " Manganoxyd 32.4 
" " Mangansuperoxyd 48.6 
" " 

Da die Menge del' fur die Zersetzung verschiedener Braun
steinsorten mit gleichem Gehalte an wirksamem Sauerstoff erforder
lichen Salzsaure trotzdem eine variable sein kann, je nachdem del' 
betreffende Braunstein mehr oder weniger Eisenoxyd, Thonerde, 
Karbonate etc. enthalt, so empfiehlt es sich in del' Praxis, bei del' 
Werthbestimmung des Braunsteins ausser dem wirksamen Sauer
stoff auch noch die fiir die Zersetzung del' betreffenden Braunstein
sOl'ten erforderliche Menge Salzsaure zu hestimmen, was durch Be
handlung des Braunsteins mit uberschiissiger Salzsaure und Zuruck
titriren des nicht verbrauchten Restes geschehen kann. 

Fur die technische Beurtheilung des Braunsteins wird ferner 
auch die Feuchtigkeit und die Kohlensaure bestimmt. Die fiir 
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diese Zwecke iiblichen analytischen Methoden sollen hier nul' kurz 
angedeutet werden; Details dariiber finden sich in Lunge, Soda
industrie, 2. Aufl., 3. Bd. S. 245-251, sowie in allen grOsseren 
~hemisch-technologischen und analytischen Handbiichern. 

Die Bestimmung del' Feuchtigkeit im Braunstein erfolgt nach 
Fresenius durch Trocknen bei 120 0 C., da bei 1000 C. die hygro
skopische Feuchtigkeit nicht vollstandig abgeht. Ueber 120 0 C. 
spaltet sich auch chemisch gebundenes Wasser abo 

In England ist man iibereingekommen, die Feuchtigkeit bei 
100 0 C. durch Trocknen bis zur Gewichtskonstanz zu bestimmen 
und auch den Gehalt an Mn02 darauf zu beziehen. 

Del' wirksame Sauerstoff wird in Procenten Mn02 angegeben. 
Eine del' verbreitetsten Methoden zur Bestimmung desselben, nament
lich frfiher, war die Methode von Fresenius und Will, nach welcher 
Braunstein und Schwefelsaure mit Oxalsaure erwarmt und die dabei 
abgespaltene Kohlensaure durch eine Trockenvorrichtung geleitet 
wurde. 

Die Reaktion verlauft dabei in folgender Weise: 

Mn02 + H2S04 + C2~04 = MnS04 + 2H20 + 2C02• 

Del' dureh die entwichene Kohlensaure 'bedingte Gewichtsverlust 
ist somit ein Maassstab fUr die Menge aktiven Sauerstoffs im Braun
stein, und zwar entsprechen 2 Mol. CO2 einem Mol. Mn02. Die in 
Form von Karbonaten vorhandene Kohlensaure wird gesondert be
stimmt. 

Die Temperatur darf wahrend des Processes 100° nicht fiber
schreiten, da sonst eine Zersetzung del' Oxalsaure durch die Schwefel
saure unter Entwicklung von Kohlensaure und Kohlenoxyd stattfindet. 

Sehr gebrauchlich, namentlich in England, ist die sogenannte 
Eisenmethode, welche auf del' Oxydation von Eisenoxydulsalzen zu 
Oxydsalzen durch Zersetzung des Braunsteins mittels einer Saure 
beruht. 

Die bei genauer Einhaltung del' Vorschriften zuverlassigste und 
zuerst von Lunge (Bel'. d. deutsch. chern. Ges. 18, S. 1872 und 
Ztschr. f. ang. Chern. 1890, S. 8) angegebene Methode, welche 
Baumann (Ztsehr. f. ang. Chem. 1890, S. 75) in nul' unwesent
lieher Weise abanderte, beruht auf del' Entwieklung von Sauel'stoff 
bei del' Einwirkung von Wassel'stoffsuperoxyd auf Braunstein bei 
Gegenwart von Sehwefelsaure, nnd del' volumetrischen Bestimmung 
des erhaltenen Sauerstoffs im Nitrometer odeI' Gasvolumeter. Die 
Reaktion verlanft in folgender Weise: 

Mn02 + H20 2 + H2S04 = MnS04 + 2H20 + 02' 
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Die im zu untersuchenden Braunstein etwa enthaltenen Karbonate 
werden VOl' dem Zusatze des Wasserstoffsuperoxyds mit Schwefel
saure zersetzt und die KohHmsaure ausgetrieben. 

Bei del' technischen Beurtheilung del' zur Ohlorentwicklung 
verwendeten Salzsaure kommen zunachst deren Koncentration, dann 
aber auch die Verunreinigungen in Betracht. 

Da manche harten Braunsteinsorten sich durch verdunnte Salz
saure selbst in del' Hitze gar nicht aufschliessen lassen, empfiehlt 
es sich, moglichst koncentrirte Saure zu verwenden, denn durch 
das bei der Ohlorentwicklung entstehende Wasser wird dieselbe 
ohnehin verditnnt. Bei del' vollstandigen Losung des Braunsteins 
verbleibt auch immer ein unausgenittzter Ueberschuss von Salz
saure in del' Manganchloritrlauge, del' bei sehr weichen Braunstein
sorten ca. 5% , bei harteren Sorten 6-8 % betragt; es wird somit 
bei Anwendung von koncentrirter Saure auch eine bessere Aus
niitzung derselben erzielt als bei verdunnter. 

Die in der rohen Salzsaure enthaltenen Verunreinigungen, als: 
Arsen, Selen, Eisen etc., kommen bei del' Ohlordarstellung mittels 
Braunstein nicht in Betracht. Ebenso auch die Schwefelsaure, 
welche oft in mehrel'en Procenten darin enthalten ist und nul' zur 
Bildung der aquivalenten Menge Mangansulfat - statt Mangan
cblorur - Veranlassung gie bt. 

Entwicklung von Chlol' aus Kochsalz und Schwefelsaure 
mittels Braunsteins. 

In del' ersten Zeit del' Einfiibrung des Ohlors und del' unter
chlorigsauren Salze zu Bleichzwecken, als noch nicht so grosse 
Mengen Salzsaurc auf den Markt gebracht wurden, wie spateI' nach 
dem Auftreten des Leblanc-Soda-Pl'ocesses, wurde das OhIoI' durch 
Einwirkung von Braunstein auf ein Gemisch von Kochsalz und 
Schwefelsaure dargestellt. Seither wurde dieses Verfahren aus del' 
Ohlorindustrie immer mehr verdrangt und wird heute nur noch in 
einzelnen Papierfabriken, welche sich del' Gasbleiche bedienen, an
gewendet. 

Bei Anwendung der zur Zersetzung des Ohlornatriums theo
retisch erforderlichen Menge Schwefelsaure bildet sich zunachst 
N atl'iumbisulfat, so dass nur die Halfte des Kochsalzes zur Ohlor
entwicklung beitragt. Die Einwirkung des Natriumbisulfats auf 
das restliche Kochsalz erfolgt erst bei sehr hoher Temperatur 
(ca. 120°), und zieht man deshalb VOl', so viel Schwefelsaure an
zuwenden, als zur Uebel'fUhrung des gesammten Kochsalzes in 
N atriumbisulfat erforderlich ist. 
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Der Process geht dann in folgender Weise VOl' sich: 

Mn02 + 2 NaCI + 3 H2S04 = MnSO" + 2 NaHS04 + 2H2 0 + CI~. 
Die Anwendung des Schwefelsaure-Ueberschusses erhOht natiirlich 
die Produktionskosten des Chlors betrachtlich. N ach Lunge (Soda. 
industrie 2. Aufi. S. 254) verwendet man zweckmassig auf 1 Th. 
Kochsalz und 1 Th. Braunstein 21/2 Th. vorher mit dem gleichen 
Gewichte Wassel's verdiinnter Schwefelsaure (vortheilhaft Kammer
saure). Nach Klason (Bel'. d. deutsch. ch. Ges. 1890, S. 334) ist das 
giinstigste lVIischungsverhaltniss 5 Theile Braunstein (90 procentig), 

Fig. 1. 

11 Theile Kochsalz, 14 Theile kon
centrirter Schwefelsaure, mit dem 
gleichen Volum Wasser verdiinnt. 
Danach soli en 'J5% der theoretischen 
Chlormenge erhalten werden. 

Zur Darstellung des Chlors nach 
dem eben beschriebenen Verfahren 
dienten friiher blasenformige Apparate 
aus Blei, welche mit einem Handriihr
werk versehen waren und deren un
terer Theil mit einem gusseisernen 
Mantel umgeben war. In den Zwischen
raum zwischen del' Bleiblase und dem 
Mantel wurde Dampf zur Erwarmung 
des Blaseninhalts geleitet. An dem 
oberen Theil del' Blase waren die 
FiillOffnung, del' Trichter fUr die 
Schwefelsaurezufuhr und das Chlor-

ableitungsrohr angeordnet. Dnten war ein Rohr zum Ablassen del' 
Manganlauge angebracht. 

Diese Chlol'entwickler aus Blei, welche fUr die direkte Chlor
darstellung aus Salzsaure mittels Braunstein iiberhaupt nicht ver
wendbar sind, da das Blei durch die heisse Salzsaure sehr rasch 
zerstOrt wird, machten auch bei DurchfUhrung des Kochsalz-Schwefel
saUl'e-Processes sehr haufige Reparaturen nothig. 

Man dachte darum fl'iihzeitig daran, sie entweder mit wider
standsfahigen Matel'ialien auszuflittern, odel' sic iiberhaupt durch 
Gefasse aus anderem Material zu ersetzen. 

In osterreichischen Papierfabriken werden noch vielfach Chlor
entwickler mit Erfolg angewendet, welche aus gusseisernen Kesscln 
bestehen, auf denen ein Bleidom als Steigraum aufgesetzt ist. 
Fig. 1 zeigt einen solchen Apparat im Vertikalschnitt. Der guss-
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eiserne Kessel B ruht mit dem Flansch G auf dem Mauerwerk einer 
Herdfeuerung F. 

Auf dies en Flansch ist ein Bleidom A gasdicht aufgeschraubt. 
Durch die Decke des Bleidoms fiihrt ein Trichterrohr 0 fUr die 
Zufuhr del' Schwefelsaure und ein Rohr D zur Ableitung des Chlors. 
Das mit Wasserverschluss versehene Mannloch JY[ dient fUr die Ein
bringung des Braunsteins und des Kochsalzes. Durch das An
satzrohr E des Kessels B wird die Ablauge aus dem Chlorent
wickIeI' entfernt. Die Arbeitsweise mit diesem Apparate ist die 
folgende: Die erforderlichen Mengen Braunstein und Kochsalz wer
den durch JY[ eingebracht und hierauf die verdunnte Schwefelsaure 
durch den Trichter 0 zulaufen gelassen. Indessen wird bei F 
langsam angefeuert. Die Feuergase umspUlen den Kessel B und 
ziehen durch S nach dem Schorn stein. Das entwickelte Chlor ent
weicht durch das Rohr D. In dem 1\£aasse, als die Chlorentwick
lung abnimmt, verstarkt man das Feuer. Hat die Entwicklung 
endlich ganz aufgeh5rt, so lasst man die ersch5pfte Lauge durch 
E in eine Rinne laufen, welche zum Fabrikskanal fUhrt. Der guss
eiserne Kessel kann, wenn er von del' Saure zersWrt ist, leicht 
ausgewechselt werden, ebenso auch del' Bleidom. Wenn jedoch 
dafUr gesorgt wird, dass immer ein Ueberschuss von Braunstein 
vorhanden ist, so wird das Eisen nul' sehr wenig angegriffen. Auch 
del' Bleidom leidet nicht sehr unter del' Einwirkung des gasf5rmigen 
Chlors. 

Ein anderes Mittel, um die Korrosion del' mit Kochsalz ar
beitenden Chlorentwickler zu verhuten, suchte man dUl'ch die Aus
kleidung del' Blei-Apparate mit Steinzeugplatten und schliesslich 
durch die Herstellung del' ganzen Apparate aus Steinzeug zu ge
winnen. Die Anwendung eines durch Salzsaure unangreifbaren 
Materials fUr die Herstellung del' Chlol'entwicklungsapparate gab 
abel' zugleich den Anstoss, die Entwicklung des Chlors nicht mehr 
unter Anwendung von Kochsalz und Schwefelsaure, sondern direkt 
unter Verwendung von Salzsaure in ausgedehnterem ~1aasse zu be
werkstelligen. 

Entwicklung von Chlol' aus Salzsaul'e mittels Bl'aunsteins. 

Dabei ging' man auf Apparate li.ber, welche ganz aus Stein
zeug hergestellt und daher fUr Salzsaure unangreifbar waren. 
Derartige Steinzeugapparate fanden fruher in Frankreich selbst in 
Chlorkalkfabriken Anwendung. Auch heute werden dieselben in 
kleineren Bleichereien und besonders in Papierfabriken noch viel
fach verwendet. 
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Die verbreitetste Form ist die in Fig. 2 dargestellte. Dieselbe 
ist den in der Saurekondensation angewendeten Tourills ahnlich 
und hat ca. 180 1 Fassungsraum. Ausser der in der Mitte befind

lichen grosseren Oeffnung, durch welche der 
zur Aufnahme des Braunsteins dienende Sieb
korb eingefiihrt wird, sind zwei Rohransatze 
fiir die Zufuhr der Salzsaure und zum Ab
heben der Manganlauge vorgesehen. Der 
Deckel wird mittels eines aus Holztheer, 
Thon und Leinolfirniss hergestellten Kitts ge
dichtet. Fiir eine Entwicklung werden 50 kg 
Braunstein und 150 kg starke Salzsaure an
gewendet, also ein Ueberschuss an Braunstein, 
welcher unzersetzt zuriickbleibt und bei der 

Fig. 2. nachsten Operation wieder verwendet werden 
kann. Die ebenfalls aus Steinzeug hergestellten 

Gasentbindungsrohre sind, falls mehrere Apparate in Verwendung 
stehen, mit einer gemeinsamen Sammelleitung verbunden, die in 
einen Kondensator aus Blei miindet, in welchem die Salzsaure- und 
Wasserdampfe zuriickgehalten werden. Von den Thongefassen 
stehen gewohnlich mehrere in einem holzernen verbleiten odeI' aus
gemauerten Trog, del' als Wasserbad dient. Die Erhitzung erfolgt 
durch Dampf. 

Die Apparate sind viel billiger als die spater zu besprechen
den steillernen Chlorentwickler, und ist auch die Chlorausbeute 
eine bessere, da die Salzsaure nicht durch direkten Dampf ver
diinnt wird. 

Der Salzsaureverlust in den Manganlaugen betragt nach Lunge 
nur 5-10°/0 gegen 30-50°/0 in den steinernen Entwicklern. 

Auch andere Chlorentwickler aus Steinzeug, von grosseren 
Dimensionen wurden konstruirt und mit Erfolg angewendet. Eine 
von Lunge (Sodaind. 2. Auf!.., 3. Bd. S.270) empfohlene Konstruk
tion (Fig. 3) besteht aus einem oben offenen Steinzeugcylinder a 
mit Doppelboden b und Ablassrohr c. Ais Decke dient eine mittels 
Ketten e e an einer Rolle mit Gegengewicht hangende Glocke d, 
welche gewohnIich aus Blei hergestellt ist. In letzterer befindet 
sich der Sauretrichter fund die Chlorleitung g. 

Der ganze Apparat ist in einen Holzbottich h eingebaut, der 
bis 2/8 seiner Hohe mit Wasser gefiillt ist, welches gleichzeitig den 
gasdichten Abschluss der Glocke und die Erwarmung des Ent
wicklerinhalts bewirkt. 

Da der Grosse der Entwickler aus Steinzeug durch die tech-
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nisehen Sehwierigkeiten bei ihrer Herstellung naturgem1l.ss eine 
Grenze gesetzt war, mussten, als sieh del' Chlorka1k- und damit 
aueh del' Chlorbedarf steigerte, andere Materialien fUr den Bau del' 
Chlorentwieklungsapparate herangezogen werden, welehe sowoh1 
dem Angriffe der Salzsaure als dem des Chlors widerstanden. Am 
geeignetsten hierzu erwiesen sieh Apparate aus Sandstein. 

Der Sandstein muss dieht und feinkornig sein und darf keine 
in Salzsaure lOsliehen Bestandteile enthalten. 

Da Sandsteine mit diesen Eigensehaften sehr selten anzutreffen 
sind, werden aueh weniger gute Sorten angewendet, doeh miissen 

Fig. 3. 

dann die kleineren, nur aus zwei Theilen bestehenden Apparate in 
einer Entfernung von ca. 30 em mit einem Mauerwerk umgeben 
werden und del' Zwisehenl'aum wird mit saLlrefestem plastisehem 
Thon ausgefiillt, welcher ein Durehdringen sowohl der S1tul'e als 
des Chlors vollst1tndig verhindel't. 

Bei grosseren, aus mehreren Platten zusammengesetzten Appa
raten werden diese Sandsteinplatten in fiaehen eisernen Pfannen 
mit Theel', del' vorher von seinen fiiiehtigen Bestandtheilen befreit 
wurde, so lange gekoeht, bis dieselben von Theel' vollst1tndig 
dureht.r1tnkt sind. Dies dauert oft mehrere Woehen. 

Bei del' Konstruktion der Apparate ist selbstverstandlieh VOl' 
allem darauf zu aehten, dass die Anzahl del' Fugen eine mogliehst 
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geringe wird, da sich dadurch die Gefahr etwaiger Undichtheiten 
verringert. 

Ein kleinerer, vielverwendeter Entwickler ist in Fig. 4 dar
gestellt. 

Derselbe besteht aus zwei cylindrischen Steinen A undB, 
welche durch einen Falz ineinandergreifen, der mittels eines Kitts 
aus Thon und gekochtem LeinOl gedichtet ist. Ca. 15 cm uber 
dem Boden ist ein Siebboden C angebracht. Das Dampfrohr D ist 
ebenfalls aus Sandstein hergestellt. Der durch eiserne Klammern 

gehaltene und festgekittete Deckel 
ist aus Blei und fUhren durch den
selben der Trichter H fUr die Salz
saurezufllhl', das Chlol'ableitungsrohr 
Fund als Fol'tsetzung des Dampf
rohres D das Rohl' E. Die Oeffnung 
G, welche mittels einer Bleiglocke 
hydraulisch verschliessbar ist, dient 
zum Einfiillen des Braunsteins. Jist 
eine Oeffnung zum Ablassen del' 
Manganlauge. 

Die Arbeit mit dem Apparat ist 
folgende: Derselbe wird uber dem 
Siebboden bis reichlich zur Halfte 
mit Braunstein gefiillt, dann wird 
Salzsaure zugelassen, wol'auf man 
Dampf eintreten lasst. Bei einem Appa
rat von den gewohnlichen Dimen-

Fig. 4. sionen (2 m Hohe und 1 m Durch-
messer) wendet man 500 - 600 kg 

Saure an. Del' Dampf wird erst langsam, spateI' starker angestelIt, 
tritt durch die Oeffnungen des Siebbodens gleichmassig vertheilt 
in dunn en Strahlen nach oben und bewirkt so eine gleichmassige 
Mischung des Entwickler- Inhalts. 

Nach 10-12 Stunden ist bei obiger Beschickung die Chlor
entwicklung zu Ende, worauf die Manganlauge abgelassen und 
neuel'lich Salzsaure nachgegeben wird, da del' Braunstein fur mebrere 
Operationen reicht. 

Grossere Apparate erhalten zweckmassig quadratische oder 
rechteckige Form und werden aus einzelnen getheerten Sandstein
platten zusammengesetzt. Die Verb in dung der einzelllen Platten 
muss mit besonderer Sorgfalt geschehen, da sonst Undichtheiten 
wahrend des Betriebes unvermeidlich sind. Del' Aufbau dieser 
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Apparate geschieht in gleicher Weise, wie del' del' Steintroge in 
del' Salzsi:iurefabrikation. Die Seitensteine werden sowohl unter 
einander als auch mit dem Bodenstein durch Kautschukschniire 
und Theerkitt gedichtet, welehe in entspreehende Rillen eingelassen 
sind. Durell Bolzen und Verankerungen in del' in Fig. 5-7 (ent-

Fig. !l. Fig. 6. 

nommen aus Lunge, Sodaind. 2. Aufi., 2. Bd. S. 285 Fig. 100, 101, 
103) ersiehtlichen Weise wird den Entwicklern die erforderliche 
Stabiliti:it gegeben. Damit die eisernen Eekstiicke nieht unmittelbar 
an den Stein en anliegen, was bei star
kem Anziehen del' Schraubenbolzen 
leieht ein Sprengen del' Steinplatten 
im Gefolge haben konnte, werdenHolz
bohlen odeI' Bleistreifen untergelegt. 
Derartige, aus mehreren Platten zusam
mengesetzte Chlorentwiekler waren 

1. 

Fig. 7. Fig. 8. 

friiher in englisehen Chlorkalkfabriken zahlreich verbreitet. 
Bei der rapid en Ausbreitung, welehe die elektrolytische ChI or

darstellung aueh in England erfithrt, diirften diese alten Apparate 
gegenwllrtig wohl im Versehwinden begriffen sein. 

In' Fig. 8 ist ein solcher Apparat dargestellt. Derselbe be
steht aus einem auf vorbesehriebene Art hergestellten Sandstein-
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kasten, in welehem sich ein aus schmalen Saudsteinplatten gebildetel' 
Rost a, del' zul' Aufnahme des Bl'aunsteins bestimmt ist, befindet. 
Das Dampfl'ohl' c ist aus Sandstein geal'beitet und mundet unter 
dem Roste. Als Uebel'gang zu dem eisernen Dampfzuleitungsrohr 
ist ein bleiernes, mit einer Schlinge versehenes Verbindungsrohr 
eingeschaltet, welches dadurch, dass sich beim AbspeJ'ren des 
Dampfventils etwas Dampf in der Schlinge kondensirt, das Innere 
des Apparats gegen das eiserne Dampfrohr und Ventil abschliesst. 
Die Salzsaure wird durch das oben mit einem Trichter versehene 
Thonrohr d eingelassen. Das Rohr d steht zwecks hydraulischen 
Abschlusses in einem Thontopfe. Zum Ableiten des Ohlors dient das 
Thonrohr e, welches dasselbe beim Vorhandensein mehrerer Ohlor
entwickler in eine gemeinsame Hauptleitung weiter fuhrt. Die Ver
bindung resp. Aussehaltung del' einzelnen Entwickler von del' Haupt
leitung erfolgt durch das in einem Thontopfe f' stehende, unten 
offene Y-formige Rohr a, bei welchem je naeh dem Stan de des 
Wasserspiegels in f die Kommunikation zwischen den beiden 
Schenkeln unterbrochen odeI' hergestellt werden kann. Auch an-

dere ~ysteme von hydraulischen Ver
:=:::::........ sehlussen konnen zum genannten Zwecke 

-----~ gewahlt werden. 
Die Leitungsrohren fUr das OhIoI' sind 

sammtlich aus Steinzeug mit Muffenver
bindung in der beispielsweise in Fig. 9 

Fig. 9. dargestellten Weise. Es gilt dies selbst-
verstandlieh aueh fUr Apparate beliebiger 

Konstruktioll. Die Verbindungsstellen in den Muffen werden am 
besten mit Theer-Thonkitt gedichtet. 

Zum Ablassen del' Manganlaugen ist in del' Nahe des Bodens 
eine Oeffnung angebracht; dieselbe wird - da sich Hahne odeI' 
Ventile aus Metall del' leichten Korrosion wegen zum Abschlusse 
nicht eignen - mit Holzpfropfen, die mit Hammersehlagen ein
getrieben odel' mit anderen geeigneten Befestigungsvorrichtungen 
angepresst werden, abgeschlossen. 

Die sammtliehen Bestandtheile eines Ohlol'entwicklungsapparates 
sind mit einem Anstriehe von Theel' vel'sehen, welcher namentlich an 
Eisen- odeI' Holztheilen aIle dl'ei bis vier W ochen erneuert werden 
muss, da diese1ben sonst rasch unbrauchbar werden. 

Ein ahnlicher, fI'uher in Deutschland verbreitet gewesener 
Apparat zur Chiordarstellung wird von VaI'l'entrapp (Liebig's Hand
wCirterbuch der Ohemie, 2. Abth. 2, S. 1110) beschrieben -Und sei 
hier nur erwahnt. 
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Von anderen Metalloxyden und -Verbindungen, welche mit 
Salzsaure ehlor entwickeln und deren es eine ganze Reihe giebt, 
fand keine eine industrielle Anwendung, da eine solche ausnahnis
los zu kostspielig ware. In Vorschlag gebracht wurden: Mennige 
von Robinsou (E. P. No. 88, 1830), chromsaure Salze von MacDougal 
und Rawson (E. P. No. 12333, 1848) und mangansaure und iiber
mangansaure Salze von Condy (E. P. No. 3411, 1866) und spater von 
Tessie du Motay (Waguer Jahresbel'. 1871, S. 255, 1873, S. 270). 

Die Regenerirung del' Manganlaugell. 

Schon zu einer Zeit, als die Chlorkalkfabl'ikation sich noch in 
bescheidenen Grenzen bewegte, bl'ach sich del' Gedanke Bahn, die 
von del' Chlol'dal'stellung l'esultirenden Manganlaugen wieder nutz
bar zu machen. Einel'seits war del' Preis des Braunsteins dul'ch 
die gesteigerte Chlol'produktion bedeutend gestiegen, anderseits 
bildeten die sauren Manganlaugen, welche durch ihren Gehalt an 
freiem ChI or die Nachbarschaft der Fabriken verpesten, eine Quelle 
zahlreicher Unannehmlichkeiten. Das Ablassen der Laugen in die 
afl'entlichen Flusslaufe wurde behardlicherseits untersagt, da das 
freie Chlor nicht nur auf die Fische und sonstigen Lebewesen 
tOdtlich wirkte, sondern auch allmahlich den Unterbau von Briicken 
oder anderen Wasserbauten zersWrte. 

Man trachtete zunachst das Mangan zu verwerthen, ohne es 
wieder zu Superoxyd zu regeneriren. Zahlreiche Vorschlage wurden 
in dieser Beziehung gemacht. Es seien davon del' von Laming 
(E. P. No. 11944, 1847) zur Herstellung von Reinigungsmasse fiir 
Leuchtgas durch Fallung als Mangankarbonat und der von P. W. 
Hofmann erwahnt, welcher die Manganlauge zur Regeneration des 
Schwefels aus Sodariickstanden anwandte. 

Wirkliche Bedeutung erlangten diese Bemiihungen abel' erst, 
als man daran ging, aus den Manganchloriirlaugen wieder hahere 
Sauerstofl'verbindungen des Mangans darzustellen, welche man neuer
lich zur Chlorentwicklung verwenden konnte. 

Gossage war der erste, del' (1837) einen diesbeziiglichen Vor
schlag machte, welcher auch die Grundlage zu dem spater von 
Weldon zu so hoher Vollkommenheit ausgebildeten Regenerations
verfahren abgab. Er fallte die Manganlauge mit Kalkmilch und 
brachte nach Ablassen del' dabei gebildeten Chlorcalciumlauge das 
entstandene Manganoxydulhydrat behufs Oxydation mit Luft in 
Beriihrung. Binks und Macqueen kamen spater auf dieses Ver
fahren wieder zur(ick, indem sie durch das in Wasser suspendirte, 

Hoi bling, Bleichmaterialien. 2 
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durch Kalkfallung entstandene Manganoxydulhydrat auf 200 bis 
3000 C. erwarmte Luft leiteten. Das so erhaltene Superoxyd wurde 
in feuchtem Zustande gepresst und dann getrocknet, oder mit heiss
gesattigter Losung von Manganchloritr angefeuchtet und dann ge
trocknet. Letzteres geschah deshalb, da das ohne Bindemittel' ge
trocknete Superoxyd bei der Berithrung mit Salzsaure sofort zerfiel 
und plOtzlich zu grosse Massen Chlor entwickelte. Das Mangan
chloritr gab dadurch, dass es beim Trocknen auskrystallisirte, den 
Superoxydstitcken eine grossere Koh1trenz. Beide Verfahren ver
mochten sich in der beschriebenen Form in der Technik keinen 
Eingang zu verschaffen. 

Ein anderes Verfahren, das in Tennants Fabrik durch Jahr
zehnte mit Erfolg durchgefllhrt wurde, sich abel' auch nicht weiter 
auszubreiten vermochte, ist das von Dunlop (E. P. No. 1243 und 
2637, 1855). Dasselbe beruht a.uf der FaBung des Mangans als 
Karbonat und Rosten des letzteren, wobei sich Superoxyd bildet. 

Weldons Verfahren znr Regeneration von Mangansuperoxyd. 

Von allen, die Regeneration von Mangansuperoxyd aus sauren 
Manganlaugen betreffenden Verfahren ist dasjenige von Weldon 
das praktisch weitaus bedeutendste. 

Es griindet sich auf die vorerwahnten Verfahren von Gossage 
und von Binks und Macqueen, jedoch mit dem Unterschied, dass 
Weldon zur Fallung des Manganoxydulhydrats einen Ueberschuss 
an Kalk anwendet und dann mit Luft oxydirt. Wahrend bei 
Anwendung der aquivalenten Menge Kalkmilch zur Fallung des 
Mangans, und nachfolgender Oxydation des Oxydulhydrats mit 
Luft nul' niedrige Oxydationsstufen des Mangans - hauptsachlich 
MnsO 4 - entstehen, wird bei Anwendung eines grosseren Kalk
itberschusses und unter Einhaltung sonstiger bestimmter Bedingungen 
grosstentheils Mangansuperoxyd gebildet. 

Die technische Durchfithrung des Weldon-Processes ist im we sent
lichen in Lunges Handb. d. Sodaind. 2. Aufi., 3. Bd. S. 288 u. ff. 
in so erschopfender Weise beschrieben, dass selbst dem genauen 
Kenner dieses Betriebes kaum etwas hinzuzufllgen itbrig bleibt. 
Die nachstehende Beschreibung von Weldons Verfahl'en lehnt sich 
daher naturgemass zum Theil an Lunges Angaben an. Auch die 
Zeichnungen sind aus Lunges Handbuch entnommen. 

Das Vel'fahren setzt sich aus nachstehenden Ph as en zusammen: 
a) Neutralisation der sauren Manganlaugen. 
b) Ji'allung del' neutralen Ma.nganlaugen mit Kalk und Oxyda

tion des Niederschlags. 
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c) Entwicklung des Chlors mittels des regeneril'ten Mangan
supel'oxydes. 

a. Neutralisation del' saUl'en Manganlauge. 

Die Neutralisation del' sauren Manganlaugen erfolgt im soge
nannten Sumpf. Derselbe ist immer in den Boden yersenkt und 
wird entweder aus saurefesten Ziegeln odeI' Quadersteinen odeI' 
aus mit Theel' praparirten Steinplatten erbaut. 1m letzteren FaIle 
ist derselbe meist achteckig, sonst von cylindrischer Form. Die 
Aufmauerung geschieht mit Mortel aus Theel'pech und Sand. Aussen 
ist del' Sumpf mit festgcstampftem Lehm umgeben und mit einem 
Deckel aus stark en, getheertcn Bohlen Yersehen, in welchem sich 
dn Mannloch, eine OefJ'nung zur Zufuhr del' Manganlauge und 
ferner ein Thonrohr odeI' ein entsprechend gedichteter Schlot aus 
getheertem Holz zur Abfuhl' del' Gase nach dem Schornstein be
tinden. In del' Mitte ist ein h51zernes Riihrwerk angeordnet, welches 
von einer beliebigen Kraftquelle aus angetrieben werden kann. Del' 
Sumpf ist gewohnlich ca. 2 m tief und hat 4 - 6 m im Durchmesser. 

Die sauren Manganlaugen werden darin mit gemahlener Kreide, 
fein gepulvertem Kalkstein odeI' Riickstanden yom KalklOschen so 
lange Yersetzt, bis keine freie Saure mehr yorhanden und sammt
liches Eisen sowie die Thonerde als Hydroxydc ausgefallen sind. 
Das Riihrwerk wird wahrend del' Neutralisation in Thatigkeit ge
setzt. Del' Zusatz des kohlensaul'en Kalkes muss mit VOl'sicht ge
scllehen, da sonst infolge del' Kohlensaureentwicklung leicht ein 
Ueberschaumen eintritt, was mit Rttcksicht auf die noch immer 
sauren, nach Chlor riechenden Laugen bedeutende Unannehmlich
keiten im Gefolge hat. 

Ein Ueberschuss an kohlensaurem Kalk ist moglichst zu ver
meiden, da dadurch das Volum des Niederschlages yergrossert und 
dann auch mehr Manganchloriirlauge davon zurltckgehalten wird. 
Die Neutl'alisiel'nng ist beendet, wenn eine Probe del' Lauge, auf 
Kl'eidepulvel' gegossen, kein Aufbrauscn mehr hel'vorruft. Eine 
Gegenprobe mit Salzsaure, ob kein betrachtlichel' Ueberschuss an 
kohlensaurem Kalk zugesetzt wurde, erweist sich als zweckmassig', 
da letzterer dann dnrch vor15ichtiges Zulassen von frischer Mangan
lange beseitigt werden kann. 

Die neutrale Mang'anlauge wird in ltber den Oxydations
thiirmen betindliche eiserne Klarbassins gepumpt, in welchen sich 
del' suspendirte Schlamm absetzt. Erst die vollstandig geklal'te 
Lauge kann in die Oxydationsthitrme eingelassen werden, da sonst 
leicht ein U ebersteig'en des Inhalts del' letztel'en statttindet und 

2* 
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auch eine Vermehrung del' Basen im Superoxydschlamm eintritt. 
Die Trennung des Abfallschlamms von del' neutralen Manganlauge 
kann vortheilhafter mittels };'ilterpressen erfolgen. 

Del' Abfallschlamm enthaJt iiberschiissigen kohlensauren Kalk, 
Eisenoxyd, Thonerde, Gips, Kieselsaure und kohlensaure Magnesia, 
aufgeschlammt in einer Losung von Chlorcalcium und Mangan
chloriir. Der Gips, welcher mitunter in betrachtlicher Menge auf
tritt, stammt grosstentheils aus del' zur Chlorentwicklung ver
wendeten Salzsaure. 

Del' Vorschlag von Weldon, zur Neutralisation del' sauren 
Manganlaugen statt Calciumkarbonat regenerirten Superoxyd
schlamm zu nehmen, wobei die Saure zunachst durch die niedrigen 
Oxyde (die sogen. Basis) gesattigt wird, hat in Deutschland keine 
Verbreitullg g·efunden. Dieses Verfahren ist nur durchfiihrbar bei 
Anwendung von schwefelsaurefreier Salzsaure zur Chlorentwick
lung, da sonst eine Anreicherung von Gips im Superoxydschlamm 
stattfindet. Trotzdem muss von Zeit zu Zeit eine Neutralisation 
mit Kreide vorgenommen werden, urn die Verunreinigungen aus 
den Manganlaugen zu entfernen. 

b. :B'allung del' neutralen Manganlaugen mit Kalk und 
Oxyda tion des Nie derschlages. 

Die neutrale Manganlauge wird aus den KHtrgefassen odeI' 
aus den ,on den Filterpressen gespeisten Vorrathsgefitssen in die 
Oxydationsthiirme eingelassen. Letzteres sind aus stark em Eisen
blech konstruirte Cylinder von ca. 21/2 m Durchmesser und 7 bis 
8 m Hohe, die. auf einem soliden Fundament aufgestellt, von 
einem holzernen Geriist gestiitzt werden, welches zugleich als 
Schutz gegen die Erschiitterungen durch die Geblaseluft dient. 

Del' Einlauf del' Manganlauge findet durch Rohren statt, welche 
in ungerahr 2/3 del' ThurmhOhe eimlliinden. Ausserdem sind mit 
den Thiirmen das 175 mm weite Rohr, welches fill' die Einfilhrung 
del' Geblaseluft dient, ferner das 50 mm weite Dampfrohr und das 
Rohr fiir die Kalkmilchzufuhr verbunden. Das Luftrohr wird nach 
Lunge bis auf die Hohe des Thurmes gefiihrt und von dort im 
Innern nach abwarts, da sonst infolge del' Erschiitterung die Vel'
bindungsflanschen nicht dicht halten wiirden. Thatsachlich existiren 
auch Oxydationsthiirme, bei welchen die Luftleitungen direkt am 
unteren Ende angeschlossen sind, ohne dass in den betreffenden 
Fabriken iiber obenerwahnte Nachtheile geklagt wiirde. Das Luft
rohr verzweigt sich am Boden in solcher Weise, dass die Luft in 
moglichst viele Strahlen vertheilt wird. In den Zweigrohren be~ 
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finden sich eine Reihe von schrag 
durch welche die Luft austritt. 
Zweck, zu verhindern, dass die 
Schlamm verstopft werden. 

nach unten gericbteten Lochel'n, 
Letztere Anol'dnung hat den 

Locher durch den ausgefallten 

Eine Konstruktion, durch welche dies in zweckmassiger Weise 
auch erreicht wird, besteht darin, dass sich tiber dem direkt am 
Boden des Oxydationsthurmes einmtindenden Luftrobr ein Sieb
boden befindet, durch welcben die Luft, in zahlreicbe Strablen 
gleichmassig vertheilt, die zu oxydirende Masse durchdringt. 

Das Dampfrohr ist ebenfalls am Boden mehrfach verzweig"t. 
Ausserdem finden sich an den Oxydationstbtirmen noch Probe
bahne ang-ebracht, um die zur Kontrolle des Processes nothigen 
Pro ben nehmen zu konnen. 

Die Kalkmilch wird in einem mit Rtthrwerk versehenen Eisen
cylinder hergestellt. In dem letzteren ist ein Kasten aus durch
lochtem Eisenblech so eingebangt, dass del' oberste, verktirzte 
Ruhrflitgel ihn nicht berubrt. In dies en Kasten werden die Kalk
steinstticke eingebl'acht und daselbst am besten mit heissem Wasser 
unter steter Bewegung des Ruhrwerks gelOscht. Unten ist an dem 
Kalkcylinder ein mit Hahn versehenes Abflussrobr angebracht, 
durch welches die Kalkmilch in einen feingelochten Siebkasten 
aus Zinkblech gelassen wird, welcher sich tiber einem zweiten 
Eisencylinder mit Ritbrwerk befindet, in den die nunmehr von 
groben Kalkpartikelchen befreite Kalkmilch einlauft. Del' Kalk 
muss moglichst rein und besonders frei von Magnesia sein und darf 
wedel' zu wenig, noch zu stark gebrannt sein, da in beiden Fallen 
ungelOschter Kalk in Form feiner Kornchen in del' Kalkmilch 
zuruckbleibt und eine Vermehrung del' Basis im Weldon -Schlamm 
bewirkt. Die Kalkmilch solI moglichst koncentrirt sein. 

Dieselbe wird entweder direkt in die Oxydationsthurme ge
pumpt odeI' sie gelangt erst in ein tiber den letzteren aufgestelltes 
cylindrisches, mit Rtihrwerk versehenes Gefass, um von dort in 
die Thtirme abgelassen zu werden. Das Kalkmilchgefass ist mit 
einem Maassstabe versehen, an welchem die Menge del' jeweilig 
abgelassenen Kalkmilch abgelesen werden kann. 

Die zur Oxydation des Manganoxydulhydrats nothig'e Luft 
wird durch Geblasemaschinen verscbiedener Konstruktion geliefert. 
Auf 1000 kg hergestelltes Mangansuperoxyd sind bei gutel' Arbeit 
ca. 8000 cbm Luft erforderlich, doch kann del' Bedal'f unter Um
standen auf das Doppelte steigen. 

Die Luft wird yom Kompressor aus zunachst in einen Wind
kessel odeI' sonstigen Regulator gepresst und geht von hier aus 
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dureh ein 175 mm weites Rohr naeb den Oxydationstbiirmen. Die 
Al'beit in den Oxydationstbiirmen gestaltet sieb folgendermassen: 
Einer del'selben wird mit neutraler, klarer Manganlauge bis unge
fl:lbr zur Halfte gefiillt und Dampf eingelassen, bis die Lauge auf 
ca. 55 0 erwarmt ist. Hierauf wird Kalkmileh zulaufen gelassen 
uud gleiehzeitig das GebHlse langsam in Gang gesetzt. Es ist be
sonders dal'auf zu aehten, dass nul' sebr wenig Luft eingeblasen 
wird, da eine vermehrte Luftzufubr zul' Bildung von sogen. roth en 
Chargen Veranlassung giebt, was einer StOrung des Betriebes 
gleiehkommt und wovon spateI' noeh die Rede sein solI. 

Kalkmileh wird so lange zugesetzt, bis sammtliehes Mangan 
ausgefallt ist. Dies kann dul'eh wiederbolte Probenahmen aus den 
hierzu vorhandenen Probehahnen festgestellt werden. Eine kleine 
Menge del' im 1nnel'll befindlieben Fliissigkeit wird abgelassen, 
dann filtrirt und mit Laekmuspapier auf freie Saure gepl'iift. 
GIeiebzeitig wird aueh eine Tiipfelprobe mit ChlorkalklOsung vor
genommen, welehe selbst geringe Mengen noeh vorhandenen Mangan
ehloriirs dureh Bildung eines braunen Ringes von Mangansuperoxyd 
anzeigt. 1st die Ausfiillung des Mangans vollstandig, so wird die 
verbrauehte Kalkmenge an einer am Kalkriihrwerke angebraehten 
Maasseintbeilung abgelesen und hierauf noeh ein Drittel dip-ses 
Kalkquantums zum ThurminhaIte langsam zugesetzt, wobei gltieh
zeitig das Geblase in volle Thatigkeit gesetzt werden muss, da 
sonst leieht die Bildung einer sogen. steifen Charge stattfindet, auf 
welehe noeh spateI' zuriiekgekommen werden soIl. Man lasst nun 
das Geblase durch ca. 3 Stunden wirken und nimmt halbstiindlich 
Proben, um sieh von dem Fortsehritte del' Oxydation zu iiber
zeugen. Das anfangs hellgelb gefarbte ~'allungsprodukt wird all
mlihlieh braun und sebliesslieh schwarz. Die alkalisehe Reaktion 
soIl mindestens eine Stunde naeh dem zweiten Kalkzusatze noeh 
deutlieh nachweisbar sein und erst dann allmlihlieh abnehmen. Ein 
friiberes Verschwinden derselben deutet auf zu geringen Kalk
iibersehuss bin. 

Naeh Absehluss diesel' Periode wird noeh etwas Mangan
ehloriirlauge, die sogen. Endlauge odeI' Beendigungslauge in meh
reren Absehnitten in den Thurm eingelassen, und zwar unter fort
dauernder Thatigkeit des Gebllises. Dies hat den Zweek, das 
vorher gebildete, neutrale Caleiummanganit in saures Caleium
manganit zu verwandeln. Del' Zusatz von Manganehloriir wird so 
lange fortgesetzt, bis eine Tiipfelprobe del' filtrirten Lauge das 
Versehwinden del' Manganreaktion erst naeh langerer Geblase
tMtigkeit anzeigt. 
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Del' Inhalt des Thurmes, del' sogen. Weldon-Schlamm, welcher 
das Mangansuperoxyd in sehr verdiinntem Zustande enthalt, wird 
nun in KHtrgefiisse abgelassen, in welchen sich del' Schlamm 
absetzt. 

Die klare ChlorcalciumlOsung wird durch ein im Inneren del' 
Absetzgefasse angebrachtes, dI'ehbares Knierohr abgezogen, indem 
man das letztere, dem allmahlich sinkenden Fliissigkeitsspiegel ent
spl'echend, nach abwarts bewegt und so ein Aufriihren des fein
vel'theilten Schlammes vermeidet. 

Del' zuriickbleibel1de, nicht mehr durch zu viel Chlorcalcium
lOsnng verdiinnte Weldon-Schlamm kommt in die Chlorentwickler, 
wahrend das Chlorcalcium aus del' klaren Losung durch Ein
dampfen gewonnen wird. 

In Lunge's H:mdbuch del' Soda-Industrie (2. AufL, 3. Bd.) findet 
sich eine iibersichtliche Anordnung del' fUr den Weldon -Betrieb 
erforderlichen Apparate und sei einiges davon in Fig. 10 wieder
gegeben. Fist del' Sumpf~ aus welchem die neutralisirte Mangan
lauge mittels Pumpe G c1urch c1as Rohr a in das Klargefass H 
gepumpt wird. lund K sind die Gefasse zur Herstellung del' 
Kalkmilch, welch' letztere durch eine Pumpe Lund Rohr c nach]l([ 
gedriickt wird, von wo aus del' Einlauf in die Oxydationsthurme 0 
stattfindet. 

Die Geblaseluft nimmt ihren Weg' von den Kompressoren P 
durch den Windkessel R und Rohr d in c1as Innere del' ThiiI'me. 
Unter den Letzteren befindet sich das Absetzgefass fUr den Weldon
schlamm mit dem drehbaren RohI' i zum Abziehen del' klaren 
Chlorcalciumlauge und dem Ablassrohr f' fUr den Superoxyd
Schlamm, welches in das Hauptrohr g ubel'geht, c1as die ChI 01'

entwickler E an del' Schiitze h speist. 
In clem vorhin beschriebenen Processe konnen, wie schon er

wahnt, SWrungen c1urch Auftreten - einerseits del' sogenannten 
rothen - andererseits del' steifen Chargen hervorgerufen werden. 
"Rothe Chargen" treten auf, wenn anfangs, beim Ausfallen des 
Manganoxydulhydrats mittels Kalkmilch das Geblase zu stark an
gestellt wird. Es wird dann sammtliches Mangan sofort in Mn l10 4 

verwandelt, ohne dass es eine Moglichkeit gabe, dasselbe auf eine 
hohere Oxydationsstufe zu bringen. Es bleibt in diesem FaIle 
nichts iibrig, als die ganze Charge, trotz ihres geringen Gehalts an 
wirksamem Sauerstoff in den Chlorentwickler zu bringen und dort 
unter verhaltnissmassig hohem Salzsaureaufwande zu verarbeiten. 
"Steife Chargen" entstehen danl1, wenn beim Zusatz des Kalk
iiberschusses das Geblase nicht kraftig genug arbeitet, odeI' wenn 
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die Temperatur beim Anwarmen der Manganchloriirlauge zu hoch 
gestiegen ist. 65° soIl ten dabei als oberste Grenze geIten. 

• 
CD 

Fig. 10. 

Bei Eintl'itt diesel' SWrung wird del' Inhalt des Oxydations
thurms plotzlich dickfiiissig, das GebHtse beginnt sehr schwer zu 
arbeiten, del' Druck im Windkessel steigt und die Maschine kommt 
schliesslich ganz zum Stillstand. Auch ein Mangel an Chlorcalcium 
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in den Laugen kann die Bildung steifer Chargen hervorrufen. 
Lunge und Zahorsky 1) stellten hieriiber eine Reihe von Versuchen 
an, die als Laboratoriumsversuche allerdings nur bedinguugsweise 
Werth haben konnten, deren Resultate aber Wiernik2) auch in der 
Praxis bestatigt fand. Durch kraftiges Einblasen von Luft wahrend 
del' vorhin angedeuteten kritischen Oxydationsperiode kann unter 
Umst!tnden die Bildung steifer Cbargen verhindert werden, was 
Wiernik in der vorcitirten Abhandlung nltber begriindet. 

Bei dem Weldonschen Oxydationsprocess spielt namentlicb die 
Eigenschaft der Chlorcalciumlosungen eine bedeutende Rolle, so
wobl Aetzkalk als Mangansuperoxyd in hoherem Maasse als Wasser 
zu losen. Dadurch wird die Anwendung von mehr Kalk ohne 
iibermassigen Luftaufwand ermoglicht, was wieder eine bescbleu
nigte Oxydationswirkung im Gefolge bat. Das giinstigste Mengen
verhltltniss ist auf ein Atom Mangan 3 Molekiile Chlorcalcium. 

Lunge erklart die Vorg!tnge im Oxydationsthurme schematisch 
in folgender Weise, wobei er davon absieht, dass man gleich zu 
Anfang mit einer Chlorcalcium enthaltenden Losung beginnt. 

1. Operation: Beschickung des Thurmes und Zusatz von Kalk: 

100MnCI+ 160CaO= 100MnO + 60CaO+ 100CaC12 • 

II. Operation: Einblasen von Luft: 

100MnO + 60CaO + 860 = 86Mn02 + 14MnO + 60CaO 
= 48CaO.Mn02 + 14MnO .Mn02+ 12CaO. 2Mn02 

= 86Mn02 + 74(CaO. MnO). 

III. Zusatz del' Beendigungslauge: 

48CaO. Mn02 + 24MnCl2 = 24CaO. 2 Mn02 + 24MnO + 24CaCI\l' 

IV. Nochmaliges Einblasen von Luft. 

24MnO + 120= 12MnO. MnO.,. 

Abgesehen von Cblorcalcium sind stehen geblieben: 
Aus der zweiten Operation: 

14MnO. Mn02 + 12CaO. 2MnO\l; 

aus der dritten Operation: 

24CaO. 2 Mn02 ; 

aus der vierten Operation: 

12MnO. Mn0l!' 

I) Ztschr. f. ang. Chern. 1892, 631. 
2) Ztschr. f. ang. Chern. 1894, 257. 
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Zusitmmen also: 

26:M:nO .:M:n02 + 36CaO. 2Mn02 
odeI' 98Mn02 + 36CaO + 26:M:nO. 

Auf 100 angewendete und 24 spateI' zugesetzte Aequival.ente 
von Manganoxydul hat man also erhalten: 

1. 98 Aequ. Mn02 statt 124 moglicher, also etwa 79 % • 

2. 62 Aequ. Bitsen, namlich 36CaO und 26MnO. 

Durch den Zmatz del' Endlaug-e ist das Verhaltniss von 
:NIn0 2 : MnO von 86 % auf 79% herabgegangen, wogegen abel' die 
Basen eine noch weitgehendere Verminderung (von 74 auf 62 % ) 

erfahren haben. Del' Superoxydschlamm, welcher durch Abhebern 
vom grosseren Theil del' Chlorcalciumlauge befreit wurde, entMJt 
65-75 g Mn02 im Liter und wird, nachdem derselbe gleichmassig 
aufgerilhrt wurde, in die Chlorentwickler abgelassen. 

c. Entwicklung von Chlol' mittels des regenerirten 
Man g an sup erox y ds. 

Die Chlorentwickler sind stets aus getheerten Steinplatten 
erbaut, besitzen gewohnlich 8 eckigen Querschnitt und bedeutend 
grossere Dimensionen als die mit natiirlichem Braunstein arbeitenden 
Entwickler. 

Apparate von 2,5-3,5 m Durchmesser und 3-3,5 m Hohe 
sind in den meisten grosseren Fabriken ilblich, wahrend kleinere 
Anlagen auch mit Entwicklern von quadratischem Querschnitt und 
kleineren Dimensionen arbeiten. 

Die Fig. 11 bis 13 (aus Lunge, Sodaind. 2. Aufl., 3. Bd.), geben 
die Einrichtung eines grossen Chlorentwicklers wieder. 

Fig. 11 zeigt die Draufsicht unter theilweiser Entfernung del' 
Deckelplatten, Fig. 12 einen Lang·sschnitt Ullter Hinweglassung 
del' Armatur, ]'ig. 13 die Ansicht eines Chlorentwicklers grosster 
Sorte. Hinsichtlich des Baues gilt das bereits bei Besprechung 
del' Braunsteinentwickler Gesagte. Die Verbindung del' eillzelnen 
Platten muss auch hier mit grosser Sorgfalt vorgenommen werden, 
und erhohen sich hier die Schwierigkeiten dadurch, dass wegen 
del' grosseren Hohe del' Apparate auch die Seitenstcine RUS mehreren 
Stiicken zusRmmengesetzt werden miissen, welche wieder durch in 
Nuthen eingelegte Kautschukschnill'e gedichtet und durch Klammern 
und Schraubenbolzen b b zusRmmengepresst werden. 

Del' Deckel wird entwedcr durch domformig aufgesetzte drei
eckige Steine gebildet, welche sich an dem in del' Mitte befind
lichen steinernen Dampfrohre c vereinigen, odeI' durch eine massive 
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Fig 11. 

Fig. 12. 
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Steinplatte. In dem aus Steinzeug oder Blei hergestellten und zur 
Schlammzufnhr dienenden Trichter d miindet das vom Schlamm
bassin kommende Rohr. e ist die Salzsanrezuleitnng, l das Gas
entbindungsrohr und f ein Thonhahn, welcher zum Ablassen der 
verbrauchten Manganlaugen dient. 

Fig. 13. 

Die Arbeitsweise in den Entwicklern ist folgende: 
Dieselben werden erst ungefahr 1/2 m hoch mit Salzsaure ge

fiillt, welche moglichst warm den KondensationstlJiirmen entnommen 
wird, worauf man langsam Manganschlamm zutreten lasst. Del' 
Zutritt des letzteren wird so regnlirt, dass die sofort eintretende 
Chiorentwicklung eine moglichst gleichmassige bIeibt, und kein 
Chlor aus den hydraulischen Verschliissen entweicht, was bei einiger 
U msicht keine Schwierigkeiten bietet. Wenn die Fliissigkeit kafi'ee-
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braun geworden ist, hart man mit dem Schlammzusatz auf und 
Hisst Dampf eintreten, bis sich die Flussigkeit wieder geklart hat. 
1st dieselbe dabei helle1' geworden, so muss noch etwas Mangan
schlamm zugegeben werden. Erst wenn die Flussigkeit bei ent
sprechend hoher Temperatur dunkel, abel' klar bleibt, ist die freie 
Sa.ure grasstentheils erschapft, wovon man sich auch uberzeugen 
kann, indem einige Tropfen del' Lauge, auf kohlensauren Kalk ge
gossen, nul' ein scbwaches Aufbrausen hervorrufen durfen. Der 
gewahnlicbe Gehalt an freier Saure ist 0,5-1 %. Zu weit solI die 
Sattigung nicht getrieben werden, da sonst Superoxydscblamm in 
del' Fliissigkeit suspendirt bleibt, welcber bei del' Neutralisation 
mit kohlensaurem Kalk verloren geht. 

Es ist abel' ande1'seits zu beracksicbtig'en, dass die Salzsaure 
bier viel mehr ve1'dtinnt wird, als bei del' Verwendung von nattir
licbem Braunstein zur Cblorentwicklung. Die Chlorcalciumlauge, 
in welcher del' Superoxydscblamm aufgeruhrt wird, gelangt nam
licb mit in den Entwicklel', so dass fiir je 1 Volum einlaufender 
Salzsaure 31/ 2 Volumtheile Manganchlorurlauge entstehen, wodurch 
sich auch die Menge del' in letztel'er enthaltenen freien Sauren 
- bezogen auf die ursprunglich angewendete Salzsaure - mehr 
als verdreifacht. 

Die analytische Kontrolle des W eldonpro cesses. 

Aussel' dell zur Verfolgung des Oxydationsprocesses dienenden 
und bei del' Besprechung desselben bereits erw1tbnten Methoden 
ist eine fortlaufende Untersuchung des Manganschlammes auf seinen 
Gehalt an Superoxyd, an Basis und an total em Mangangehalt un
erlasslich. 

Del' Mangansuperoxydgehalt wird In del' Weise bestimmt, dass, 
man eine bestimmte Menge Weldonschlamm in einen Uebel'scbuss 
von mit Kaliumpel'manganat titrirter Eisenvitrio1l5sung einlaufen 
lasst, umschuttelt - wobei sich del' Schlamm lOst - und die nicht 
oxydirte Eisenvitriolmenge mit Kaliumpermanganat bestimmt. Die 
dabei erhaltene Zabl von del' fUr die Oxydation des gesammten 
angewendeten Eisenvitriols verbrauchten Permanganatmenge ab
gezogen, ergiebt die dem Superoxyd entsprechende Quantitat Per
manganat. 

Ais "Basis" werden aUe Saure neutralisirenden Bestandtbeile 
des Manganscblammes bezeichnet, mit Ausnahme von Mangansuper
oxyd. Es sind dies vorwiegend Kalk, Manganoxydul, Eisenoxyd, 
Thonerde und Magnesia. Zur Bestimmung del' Basis wird eine 
abgemessene Menge Manganschlamm mit einem Ueberschuss von 
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Normaloxalsaure so lange erwarmt, bis del' Niederschlag rein weiss 
geworden ist, und die Losung mit N ormalnatronlauge zl1I'iicktitI'irt. 
Durch die Oxalsaure wird das Superoxyd in Manganoxalat und 
Kohlensaure verwandelt, ebenso werden MnO, CaO, Fe20 S' Al20 3 

und MgO in die entsprechenden Oxalate verwandelt. Die filrdas 
Superoxyd verbrauchte Oxalsauremenge lasst sich aus del' friiher 
beschriebenen Sl1peroxyd bestimml1ng berechnen; die DiffeI'enz 
zwischen diesel' Zahl und del' gesammten verbrauchten Oxalsaure
meng'e erg'iebt die fill' die Basis nothig'e Menge Oxalsaure. 

Del' Gesammtmangangehalt des Schlammes ist von minderer 
Wichtigkeit, muss abel' gleichwohl zeitweise vol'genommen werden. 

Del' Manganschlamm wird zu dies em Zwecke mit Salzsaure 
bis zur Vertreibung des gesammten Chlors gekocht, del' Ueber
schuss del' Salzsaure mit N atronlauge genuu neutralisirt und nun 
klare, filtrirte Chlorkalklosung zugesetzt, bis zm rothlichen Farbung 
del' Fliissigkeit (durch Bildl1ng einer Spur von Permanganat). Das 
gesammte Mangan ist nunmehr als SupeI'oxyd ausgefallt, letzteres 
wird filtrirt, ausgewaschen und in del' schon zur Bestimmung des 
Mn02 im Weldonschlamm dienenden Eisenvitriollosung gelOst, worauf 
del' iiberschiissige Eisenvitriol zuriicktitrirt wird. Aus del' Differenz 
lasst sich del' Mangangehalt berechnen. 

Obzwa1' Weldon's Regenerirungsverfahren durch Jahrzehnte 
aIle anderen Chiordarstellungsverfahren iiberfliigelte und besonders 
in England bis VOl' einigen Jahren noch del' grosste Theil aller 
Chlorprodukte nach diesem Verfahren dargpstellt wurde, diirften 
die bestehenden Weldonanlagen heute wohl nicht nm keine Aus
sicht auf Vermehrung haben, sondern sich sehr bald vermindern, 
da man allgemein den auf einer hohen Stufe del' VoIlkommenheit 
angelangten elektrolytischen Vel'fahren den Vorzug giebt. 

Gegenwartig treten die bestehenden Weldon-Anlagen abel' 
noch erfolgreich in die Konkmrenz mit den elektrolytisch arbeiten
den Fabriken ein. 

Darstellung von Chior aus Salzsaure mittels atmospharischer 

Luft (Deacon's Verfahren). 

Oxland war del' erste, welcher 1840 die Beobachtung machte, 
dass ein Gemeng'e von Salzsaure und Luft, ltber einen gliihenden 
indifferenten Korper (Bimsstein) geleitet, unte1' Bildung von Wasser 
Chlol' abspaltet. Die Ausbeute war jedoch eine sehr gel'inge, so 
dass es zu keiner p1'aktischen Anwendung des Verfah1'ens kam. 
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SpateI' (1855) versuchte Vogel aus Kupferchlorid durch Erhitzen 
zur beginnenden Rothgluth Chlor zu gewinnen: 

2 CuC12 = Cu2 C12 + C12 . 

Das Kupferchlori:ir wurde dann, mit Salzsaure gemischt, in Oxy
chlorid und schliesslich wieder in Kupferchlorid verwandelt. 

Cu2 C12 + 2HCl +0 = 2CuC12 + H2 0. 

Verlnste an Kupfer, sowie leichte Angreifbarkeit, selbst von Ge
fassen aus Steinzeug odeI' Chamotte, machten das Verfahren im 
grossen unbrauchbar. 

Erst Deacon versuchte mit Erfolg, die Verfahren von Oxland 
und Vogel in del' Weise zu kombiniren, dass er, statt das Gemenge 
von Luft und Salzsaure iiber den chemisch indifferenten Bimsstein 
zu leiten, den letzteren odeI' andere porose Karpel' vorher mit 
einem Kupfersalz impragnirte und dadurch den Process zu einem 
kontinuirlichen machte. Die schon von Oxland gefundene Reak
tion: 2 HCl + 0 = H2 0 + C1 2 ging bei Beriihrung des "Salzsaure
Luft-Gemisches mit den feinvertheilten Kupfersalzen in viel voll
kommenerer Weise VOl' slch. . 

Die Details seines Verfahrens arbeitete Deacon im Vereine mit 
anderen Forschern, wie F. Hurter und E. Carey, aus. Deacon 
fand, dass sich als Kontaktsubstanzen, in deren Gegenwart das 
Gemisch von Salzsauregas und Luft zersetzt wird, am besten jene 
Karpel' eignen, die durch Einwirkung von Salzsaure solche Chlo
ride bilden, welche durch erhitzte trockene Luft resp. Sauerstoff 
unter Chlorentwicklung wieder zersetzt werden. Am wenigsten 
geeignet sind die Sesquioxyde: Eisenoxyd, Thonerde, Chromoxyd. 

Die Anwendung von Kupfersalzen erwics sich als am vortheil
haftesten. Es steUte sich weiter heraus, dass nicht die Masse des 
angewandten Kupfersalzes, sondern die Grosse del' dem Gasgemisch 
dargebotenen Oberflache fitr den Grad del' Salzsaurezersetzung 
massgebend ist. Auf eine Reihe von theoretischen Untersuehungen 
Deacons, die sich zum Theil als unrichtig erwiesen, zum Theil fur 
die praktischc Durchfiihrung des Processes bedeutungslos sind, sei 
hier nicht weiter eingegangen. 

Wichtig fiil' die Aufklarung del' chemischen Vorg'ange beim 
Deacon-Process sind die Studien Hensgens (Bel'. d. chem. Ges. 9, 
1671 u. 1674; 10, 259) iiber die Art del' Einwirkung von trockener 
Chlorwasserstoffsaure auf Sulfate im allgemeinen. Derselbe fand, 
dass sich das wasserfreie, schwefelsaure Kupfer von den iibrigen Sul
faten verschieden verhalt. Es absorbirt bei gewohnlicher Temperatur 
betrachtliche Meng'en trockener Chlorwasserstoffsaure unter Bildung 
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del' Verbindung CuSO,. 2HCl, 
welche abel' sehr un be t~ndig 
L t und an trockener Luft die 
aufgenommene Sal zs!l.ure voll
tl1ndig wieder abgiebt, un

tel' Rucklassung von Kupfer
ulfat. 

W nn jedoch die Doppel
verbindung in einem Sauer
stoff-oder Luftstrome er h i tz t 
wird, zerfiiJIt si in Kupfer
sulfat, Chlor und Wa er. 

Bei Einwirkung von Luft 
und alz lI.ure auf Kupfer
chlorid gehen folgende Reak
tionen VOl' sich: 
1. 2CuCl2 = ll..!C1 2 + C12 • 

2. Cu2 Clz + 02 = 2CuO + CI2· 
3.2 uO+4 Cl=2CuCI2 + 

2H20. 
Man zieht neuerer Zeit 

das Kupferehlorid dem Sul
fat als Kontaktkorper VOl'. 

An Hand del' aus Lunges 
odaindustrie (Bd. 3, S. 340, 

Fig. 131) entnommenen Zeieh
nung (Fig. 14) seien im aeh-
tehenden da rfahren von 

Deacon sowi del' zur DW'ch
fithrung de elben dienende 
Apparat b schl'i ben . 

ie Bestandtheile des 
Apparates ind: di die Salz
s!l.ure liefernd ulfatschale, 
dieKiih lrohren a, del' trockene 
Koksthurm b, del' Ueberhitzer 
c, del' Z I' etzer d, die Kon
densationsapparate ee mit dem 

nassen Koks
thurm f und del' 
Trockenthurm g. 

Die zu zer-
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setzende Salzsll.ure wird in der Regel nur den Sulfatpfannen ent
nommen, da das Muffelofengas wegen seines hOberen Scbwefel
sauregehaltes, welcher zersWrend auf die Trll.ger der Kontakt
substanz wirkt, hierzu nicht geeignet ist. Hasenclever (Ber. d. 
chem. Ges. 9, 651) schlagt, um letzterem Uebelstande zu begegnen, 
vor, das Salzsll.uregas durch erhitzte, mit Kochsalzstucken gefUllte 
Behll.lter zu leiten, durch welche das SalZS!1uregas unverandert 
durchgeht, wahrend die beigemengte Schwefelsll.ure und schweflige 
Sll.ure auf das in grossem Ueberschuss vorhandene Kochsalz ein
wirkt und daraus Salzsaure frei macht. 

Auch ein anderes, von Hasenclever angegebenes Verfahren 
wird mit Vortheil zur Darstellung des SalzSll.uregases angewendet 
und besteht darin, dass man rohe, unreine Salzsaure mit Schwefel
saure und Luft behandelt, wobei dem Salzsauregas gleich die fur 
den Chlorentwicklungsprocess nOthige Luftmenge beigemengt wird. 

Die aus der Sulfatpfanne entweichende Salzsll.ure, welche ca. 
70 % der aus dem angewandten Kochsalze zu entwickelnden be
tragt - wll.hrend der Rest vom Muffelofen aus direkt in die Kon
densationsapparate geleitet wird - passirt zunachst, gemischt mit 
der fUr die spatere Zersetzung nOthigen Menge Luft, ein langes 
ROhrensystem. Daselbst solI eine Abkuhlung del' Gase und damit 
eine Kondensation des denselben beigemengten Wasserdampfes, 
welcher die Zersetzung sehr schadlich beeinflussen wurde, bewirkt 
werden. Ein trockener Koksthurm, durch welch en die Gase schliess
lich geleitet werden, ehe sie in den Ueberhitzer eintreten, dient 
zur Kondensation der letzten Reste Feuchtigkeit, wobei auch 
Salzsauregas unter Bildung einer verhaltnissmassig koncentrirten 
wassrigen Salzsaure (16-18° Be) zuruckgehalten wird. Die Luft 
wird schon in der Sulfatschale eingesaugt, und dient zur Regulirung 
der Menge derselben ein am Schluss des ganzen Apparatsystems 
angebrachter Exhaustor. 

Die getrockneten Gase stromen in den Ueberhitzer (Heater). 
Es ist dies ein Of en von quadratischem Querschnitt, welcher nach 
Art der Winderhitzungsapparate bei HochMen konstruirt ist. Der
selbe enthlilt 24 ROhren, welche senkrecht gestellt und so mitein
ander verbunden sind, dass die Gase beim Durchgang mOglichst 
wenig Widerstand finden. 

Das den Ueberhitzer passirende Gasgemisch solI darin auf 
450-470° C. erhitzt werden und in so vorgewarmtem Zustande in 
den Zersetzer (Decomposer) eintreten. Die Einrichtung des 
letzteren hat seit der ersten EinfUhrung des Verfahrens durch 
Deacon die verschiedensten Wandlungen durchgemacht, bis sich in 

H ij lb Ii n g, Bleichmaterialien. 3 
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neuerer Zeit die nacbstebende in I<~ig. 15a und b dargestellte Form 
(nacb Lunge, Sodaind. 3. Bd., S. 344, Fig. 135 u. 136) herausgebildet 
Lat. Ein mit einem Mauermantel b umgebener gusseiserner Cylinder a, 

Fig. 15a. 

von 3,7-4,6 m Durchmesser und del' gleichen Hohe, enthalt in 
Acht- odeI' Zwolfeckform angeordnete, jalousieartig schrag gestellte 
Eisenplatten d und e, zwiscben welchen sich ein ringformiger Raum 
von etwa 1 m Breite zur Aufnabme del' Kontaktsubstanz befindet. 
Diesel' Raum ist durch radiale, undurchbrochene Zwischenwande. 
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aus Eisen in sechs voneinander getrennte Abtheilungen zerlegt, 
von denen jede eine Ftilloffnung fund eine Oeffnung zur Ent
fernung der Kontakt&ubstanz g besitzt. 

Der Zwischenraum c zwischen dem eisernen Cylinder a und 
dem gemauerten Mantel b dient fUr die Cirkulation del' vom Ueber
hitzer abstromenden Feuergase. 

Durch h tritt das im Ueberhitzer vorg'ewarmte Gasgemisch in 
den Zersetzer eia, gelangt durch die J alousien d in die mit del' 
Kontaktsubstanz gefUllten Abtheilungcn und wird hier zerlegt. Das 
hierbei entstehende Gemenge von ChI or, Wasserdampf, Stickstoff, 
iibel'schtissigem Sauerstoff und unzersetztem Salzsauregas g'elangt 

Fig. I5b. 

nun durch die Jalousien e nach i und von dort weiter nach den 
Kondensationsapparaten fUr die iiberschiissige Salzsaure. 

Ueber die del' Zersetzung giinstigste Temperatur sind die An
gaben sehr verschieden und schwanken zwischen 370 und 470 0 C.; 
erstere Temperatur ist entschieden zu niedrig und geht dabei die 
Zersetzung nur sehr unvollstandig VOl' sich. Nach Deacon solI bei 
425 0 C. schon eine Verfltichtigung von Kupferchlorid stattfinden, 
was abel' nicht den Erfahrungen del' Praxis entspricht, wonach 
eine s01che Verfliichtigung erst bei viel hoherer Temperatur erfolgt. 
Am vortheilhaftesten wird die Temperatul' zwischen 450 und 460 0 C. 
geha1ten, doch steigt del' Zersetzungsgrad del' Sa1zsaure schon von 
400 0 C. an ziemlich rasch. Die Regulirung del' Tempel'atur ge
lingt bei del' vorbeschriebenen neueren Konstruktion des Zersetzers 
sehr leicht durch die vom Ueberhitzer kommenden Feuel'gase. Bei 
den alteren, in verschiedenen Fabriken noch im Gebrauch befind
lichen Zersetzern, welche aus einem einzigen Behaltel' ohne Zwischen
wande bestehen, jst diese Regulirung schwiel'iger. 

3* 
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In Fabriken, welehe mit solehen Apparaten arbeiten, wird, 
falls die Temperatur des Zersetzers unter 360 0 C. faIlt, das Dureh· 
leiten des Salzsaure-Luft-Gemisehes unterbroehen und nur Luft dureh 
den Apparat geleitet. Dabei sinkt die Temperatur im Zersetzer 
naeh dem ersten Tage urn weitere 60-80 0 C., steigt abel' am 
folgenden Tage urn denselben Betrag, worauf wieder Salzsaure 
durehgeleitet wird. Hierbei steigt die Temperatur dann wieder 
uber 400 0 C. Die Messung del' Temperatur gesehah frither dureh 
ein von Deacon angegebenes Metallpyrometer, welches sieh abel' 
nieht bewahrte. Man ging deshalb zu einer kalorimetrisehen 
Methode uber, welehe dar in besteht, dass in die Kontaktsubstanz 
von del' Deeke des Apparates aus ein 3 em weites, unten ge
sehl05senes eisernes Rohr eingelassen wird, in welches man ein mit 
einer Oese vel'sehenes Eisenstuek von bekanntem Gewiehte vel'senkt. 
Naehdem das letztel'e die Temperatul' del' Umgebung angenommen 
hat, wil'd es mittels eines eisel'nen Hakens, del' in die Oese fasst, 
herausgezogen und in eine bestimmte Menge Wasser von bekanntel' 
Tempel'atur versenkt. Aus del' Tempel'atul'zunahme des Wassel's 
Hisst sieh die ursprungliehe Tempel'atur des Eisenstuekes und somit 
diejenige des Zersetzers bel'eelmen. Gegenwitrtig durfte das Pyro
meter von Le Chateliel' wohl das empfehlenswertheste sein. Es ist 
sehr darauf zu aehten, dass del' Zel'setzer aus mogliehst ,wenig 
Theilen besteht, da, wenn aueh bei etwaigen Undiehtheiten del' 
Verbindungsstellen wegen des Durehsaugens del' Gase mittels Ex
haustors kein nennenswel'ther Gasverlust stattfinden kann, dureh 
Einsaugen del' Feuergase naeh innen eine Verdunnung' und Ver
unreinigung des Gasgemisehes, insbesondere mit Kohlensaure, statt
findet. Als Kontaktmasse wurden fruher und werden zum Theil 
auch jetzt noeh porose Thonkugeln (Pill en) verwendet, welehe mit 
Kupferehlorid odeI' -sulfat getritnkt sind, doeh benutzt man jetzt 
aueh vielfaeh unl'egelmassige Ziegel- odeI' Thonstueke, die mit VOl'

genannten Kupferverbindungen imprag'nirt sind. 
Es stellte sieh sehr bald hemus, dass die Kontaktsubstanz, 

welehe naeh den erst en Angaben von Deacon eine unbegl'enzte 
Haltbarkeit besitzen sollte, verhlHtnissmitssig l'aseh unwirksam wird. 
Allerdings giebt es Fitlle, in welehen Deaeon-Apparate ein Jahr 
und langeI' im Betl'iebe sind, ohne dass sieh eine Answeehslung 
del' Kontaktsubstanz als nothwendig el'weist - in del' weitaus 
grosser en Mehl'zahl del' FaIle jedoch ist eine solehe schon naeh 
zwei bis vier Monaten nothig - mitunter sogar noeh fruher. 

Die Ursa chen diesel' l'asehen Abnahme del' Wirksamkeit del' 
Kontaktsubstanz konnen mannigfache sAin. Mitunter tritt eine Ab-
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scheidung von Eisenchlorid ein, welches sich durch Einwirkung 
der Salzs~ure auf die eisernen Rohren des Ueberhitzers bei Gegen
wart von Luft bildet. Dasselbe setzt sich zwischen den Thon
kugeln, namentlich in der N~he des Gaseintrittes, ab und ver
hindert einerseits die freie Gascirkulation, anderseits wird auch 
die Kontaktsubstanz davon umhiillt und unwirksam gemacht. Bei 
zu hoher Temperatur im Zersetzer kann auch eine Verfliichtigung 
von Kupferchlorid eintreten. 

Eine Hauptursache fiir das Unwirksamwerden derKontaktsubstanz 
ist jedoch, wie schon friiher erwl:thnt, nach den Untersuchungen 
Hasenclevers der Gehalt des Gasgemisches an Schwefels~ure. Da
durch konnen ganz plOtzlich Stockungen im Betriebe eintreten, 
indem die Salzsaure nahezu unzersetzt durch den Apparat durchgeht. 

Die Unwirksamkeit der Kontaktsubstanz kann dadurch erklart 
werden, dass die wirksame Kupfersulfatschicht mit durch Einwirkung 
der Schwefelsaure auf die Thonsubstanz entstehenden Sulfaten 
iiberzogen wird, sowie dadurch, dass die Schwefelsaure in Be
riihrung mit den gliihenden Sulfaten in schweflige Saure und Sauer
stoff zerlegt wird, welch erstere wieder auf das bereits gebildete 
Ohlor unter Riickbildung von Salzsaure einwirkt. 

Nach Lunge sollen die gebrauchten Thonstiicke durch Neu
impragnirung nicht wieder nutzbar gemacht werden konnen, doch 
findet thatsl:tchlich in einzelnen Fabriken eine Reinigung und 
Wiederverwendung der gebrauchten Kontaktsubstanz statt. 

Die Auswechslung der Kontaktsubstanz kann bei dem auf S. 34 
und 35 abgebildeten Zersetzer ohne Unterbrechung des Betriebes 
dadurch vorgenommen werden, dass man die einzelnen Abtheilungen 
nach einander von unten entleert und oben wieder fiillt. Bei den 
alteren, aus einer einzigen Kammer bestehenden Zersetzern ist die 
Auswechslung mit viel grosseren Umstanden verbunden, da ein 
solcher Apparat ausser Betrieb gesetzt werden muss, und erst nach 
erfolgter Abkiihlung das Mauerwerk und del' eiserne Beh~lter ge
offnet werden konnen. Da diese Operationen gewohnlich mehrere 
Wochen in Anspruch nehmen, sind in den Fabriken, welche mit 
sol chen Apparaten arb eiten , meist zwei Zersetzer vorhanden, welche 
abwechselnd eingeschaltet werden. 

Trotzdem kommt es oft nach einer vielmonatlichen tadellosen 
Betriebsperiode vor, dass plOtzlich, nach Erneuerung der Kontakt
substanz oder Einschaltung eines neuen Apparats, wochenlang ein 
normaler Betrieb nicbt zu erreichen ist. 

Dies ist auch eine der Ursachen, weshalb der Deacon-Process, 
trotz seiner bei regelml:tssigem Gange geringeren Betriebskosten, 
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hinsichtlich seiner Verbreitung in der Industrie hinter dem theureren 
Weldon-Processe bedeutend zuriickblieb. 

Uebet' den Einfluss der Zusammensetzung des Gasgemisches 
und der Temperatur liegen ausser den in der ersten Zeit nach 
Bekanntwerden des Deacon-Processes veroffentlichten experimentellen 
Studien Deacon's und Hurter's eingehende Untersuchungen. von 
Lunge und Marmier (Ztschr. f. ang. Chern. 1897, S. 105) VOl'. 

1m Nachstehenden sind die Resultate dieser Arbeiten, welche 
im Wesentlichen unter einander und mit den Ergebnissen der 
Praxis iibereinstimmen, angefiihrt. 

a. Einfluss del' Zusammensetzung des Gasgemisches. 

Sowohl die Versuche Deacon's und Hurter's, als auch diejenigen 
von Lunge und Marmier ergaben, dass ein Gemisch von Salzsaure
gas und Luft, welches del' TheOl'ie nach glatt in Chlor, Wasser
dampf und Stickstoff zersetzt werden miisste, nur zum Theil nach 
del' Reaktion 2HCI + 0= H20 + Cl2 sich umsetzt. 

Wahrend aber Deacon und Hurter bei einem Gehalt des Gas
gemisches an Chlorwasserstoff von 42 % nul' eine Zersetzung von 
26,2 Procenten des letzteren bei einer Versuchstemperatur von 4430 C. 
erzielten, werden nach Lung·e und Marmier bei 430 0 C. und 42 % 

Chlorwasserstoff, also unter nahezu denselben Bedingungen, 48 % 

des Chlorwasserstoffs umg·esetzt. Letztere Resultate stimmen auch 
mit den von Jurisch (Dingl. Polyt. Journ. 1876, 221, 362) an
gegebenen iiberein. Derselbe erhielt namlich bei einem Gemisch, 
enthaltend 50 % HCI 40 bis 52 % von letzterer zersetzt. 

Bei Abnahme des Salzsauregehalts im Gasgemisch steigt del' 
Zersetzungsgrad, und zwar geben Deacon und Hurter als oberste 
Grenze ein 15,7 % HCI enthaltendes Gemisch, in welchem 83,8 % 

HCI zersetzt werden, an. Lunge und Marmier erhielten bei 6,6 % 

HCI 79 % der theoretischen Ausbeute. 
Da es sich fiir die Praxis vor all em darum handelt, einerseits 

keine zu verdiinnte Salzsaure anzuwenden und anderseits einen 
moglichst hohen Zersetzungsgrad zu erzielen, trachteten sowohl 
Deacon und Hurter als auch Lunge und Marmier die hierfitr 
giinstigsten Verhaltnisse zu finden. Erstere stellten fest, dass bei 
einem Gehalt des Gasgemisches an HCI von 19 bis 22 % die Zer
setzung 69 bis 60,5 % betragt; bei hOherer Koncentration fallt der 
Zersetzungsgrad rapid (bei 30 % HCI 40,3 % Zersetzung). Lunge 
und Marmier machten die Versuche sowohl mit bei 50 und bei 35 ° 
mit Feuchtig·keit . gesattigten, als mit trockenen Gasgemischen. 
Erstere zeigten bei 15 bis 40 % HCI-Gehalt eine Zersetzung von 
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60 bis 25°/0 , letztere bel einem HCl-Gehalte von 15 bis 50% eine 
Zersetzung von 75 bis 40 ° / 0' 

Es zeigt sich also, dass die Resultate Lunges und Marmiers 
gitnstiger sind als die von Deacon und Hurter. 

Erstere konstatirten weiter, dass bei feuchten Gasgemischen 
der Zersetzungsgrad ein bedeutend geringerer ist als bei trockenen 
und dass dieser Unterschied bei 20 % und mehr HCl-Gehalt 20 bis 
30% betl'agt, immer die Versuchstemperatur von 430° voraus
gesetzt. Bei einer Steigerung del' Temperatur auf 440 ° und dariiber 
bis 530° vermindert sich diesel' Unterschied jedoch. Ueber letzterer 
Temperatur ist abel' die Wirkung der Kontaktsubstanz bereits eine 
unregelmassig·e. 

b. Einfluss der Temperatur. 

Nach Deacon und Hurter findet bei Temperaturen unter 400° 
kaum eine Zersetzung statt, und bei 500° wird das Maximum der
selben erreicht, doch hindert die Fliichtigkeit des Kupfersalzes die 
Anwendung so hoher Temperaturen. 

Aehnliche Resultate erzielten Lunge und Marmier, welche von 
430 bis 490° ein kontinuirliches, sich allmahlich verlangsamendes 
Ansteigen des Zersetzungsgrades beobachteten. Wahrend sich 
unter 450° trockene und feuchte Gasgemische, wie bereits erwahnt, 
verschieden verhalten, horen diese Unterschiede itber 450° nahezu 
ganz auf. Bei 490 bis 530° tritt ein langsames Abfallen des Zer
setzungsgrades ein. 

c. Einfluss del' Geschwindigkeit des Gasstromes. 

Hieriiber stellten Lunge und Marmier keine Versuche an. 
Nach Deacon und Hurter ist die Zersetzung des Salzsauregases 
eine desto unvollstandigere, mit je grosserer Geschwindigkeit das 
Gasgemisch den Zersetzer passirt. Dies deckt sich auch mit den 
Erfahrungen del' Praxis. 

Als ebenfalls mit den Betriebserfahrungen iibereinstimmende 
Schlussfolgerungeu del' friiheren Betrachtungen waren die nach
stehenden Ergebnisse anzuflthren: 

Del' Gehalt des Gasgemisches an Salzsaure solI 15 bis 25 % 

betragen, die Temperatur am besten zwischen 450 bis 460° ge
halten werden, moglichst abel' nicht unter 430° sinken, da sich 
dann del' Feuchtigkeitsgehalt del' Gase sehr schadlich geltend 
macht. Letztere Bedingung ist bei Apparaten alterer Konstruktion, 
bei welchen del' Zersetzer aus einer einzigen, mit Kontaktsubstanz 
gefiillten Kammer besteht, nul' schwer einzuhalten, da bei den-
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selben, wie schon erwi1lmt, Temperaturerniedrigungen selbst unter 
400 0 tifter vorkommen. 

Das aus dem Zersetzer austretende Gasgemisch, welches aus 
dem entstandenen ChI or, unzersetztem Chlorwasserstoff, Sauerstoff 
aus dem angewendeten Luftuberschusse, ferner Stickstoff aus del' 
gesammten angewendeten Luftmenge und, bei del' Zersetzung ge
bildetem Wasserdampf besteht, muss nun von den fUr seine weitere 
Verwendung nachtheiligen Beimengungen befl'eit werden. 

Es sind dies in erster Linie das iiberschiissige Salzsi1uregas und 
del' Wasserdampf, wahrend del' beigemengte Saue1'stoff und Stickstoff 
nul' verdiinnend wirken, im iibrigen abel' sich bei einer etwaigen 
Verwendung des Chlo1's zur Chlorkalkfabl'ikation indifferent verhalten. 

Da durch blos.se Abkiihlung des Gasgemischeseine vollsti1ndige 
Kondensation des Chlorwasserstoffs und des Wasserdampfs als 
wi1sserige Salzsaure nicht zu erreichen ist, muss nach dem Zer
setzer ein System von Kondensationsapparaten eingeschaltet werden, 
wie solche bei del' Salzsauregewinnung in Vel'wendung stehen. Es 
ist dies eine Kombination von trockenen Koksthiirmen, Steintrogen 
odeI' Tourills und nassen Koksthiirmen odeI' bessel' Lunge'schen 
Plattenthiil'men (siehe Lunge, Sodaind., 2. Aufi., 2. Bd., S. 271 bis 
334), wobei die Anordnung so zu treffen ist, dass eine moglichst 
vollsti1ndige Durchfiihrung des Gegenstromprincips zwischen Wasser 
und Gas stattfindet. 

Onter diesen Umstanden wird auch dem von vielen, nament
lich englischen Fabriken empfundenen U ebelstande abgeholfen, 
dass die aus den Deacon-Gasen kondensil'te Salzsaure sehr schwach 
und daher nur einer beschri1nkten technischen Anwendung fahig 
ist. Bei den Kondensationseinrichtungen neuerer Fabriken wird 
ein grosser Theil des Chlorwasserstoffs als starke Salzsaure (ca. 
18° Be) gewonnen. 

Zur Trocknung des von Salzsi1ure befreiten Gasgemisches ver
wendet man einen mit koncentrirter Schwefelsaure berieselten Koks
thurm, welchel', falls das Chlor zur Herstellung von chlorsaurem 
Kali odeI' von fiiissigem Chlorkalk Verwendung linden solI, nati.tr
lich iiberfiiissig ist. 

Zwecks Betriebskontrolle ist es von Wichtig'keit, an verschie
denen Stellen des Apparatesystems Zugmessungen und theilweise 
auch Analysen del' aus dem Zersetzer austretenden Gase zu machen. 
In letzteren wird das freie ChI or, die SalzSi1ure und eventuell del' 
Wasserdampf bestimmt. 

Eine bestimmte, aus dem Zersetzer abgesaugte Gasmenge wird 
zuni1chst durch einen mit koncentrirter Schwefelsaure beschickten 
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Kugelapparat geleitet, woselbst das Wasser zuruckgehalten wird, 
und geht von hier in mit titrirter Natronlauge g'efiilIte Absorptions
flaschen, wo Chlor als Hypochlorit und Salzsaure als Chlorid 
zuriickgehalten werden. Ein Theil der erhaltenen Losung wird 
mit einem Ueberschuss einer mit Permanganat titrirten Ferro
sulfatlOsung versetzt und aufgekocht, worauf der durch das Hypo
chlorit nicht oxydirte Antheil des .B~errosulfats mit Permanganat 
zuriicktitrirt wird. 

Ein anderer Theil der NatronIauge, durch welche das Gas
gemisch geleitet wurde, wird mit S02 unter Aufkochen behandeIt, 
die vom Hypochlorit nicht oxydirte schweflige Saure mit einigen 
Tropfen Permanganat zerstOrt, die Losung' neutraIisirt und mit 
Silberlosung unter Anwendung von Kaliumchromat als Indikator 
titrirt. Aus dem erhaltenen ResuItate, welches die Summe des im 
Hypochlorit und im Chlorid enthaltenen Chlors angiebt, wird der 
Salzsauregehalt der Gase unter Beriicksichtigung des nach vor
erwahnter Methode bestimmten freien Chlors berechnet. 

Obzwar man boi oberfliichlicher Betrachtung annehmen solIte, 
dass das Deacon-Verfahren deshalb, wei! es sich zur Oxydation 
del' SaIzsaure des billigsten Oxydationsmittels - der atmosphari
schen Luft - bedient, aIle anderen Verfahren del' Chlorentwick
lung aus SaIzsaure hatte iiberfliigeln mussen, ist dies thatsachlich 
nicht der Fall gewesen. 

Der Grund liegt in den bereits erorterten Uebelstanden des 
Verfahrens, insbesondere in der mangelhaften Ausnutzung der 
Salzsaure, aus welcher g11nstigstenfalls durchschnittlich 40010 Chlor
wasserstoff als Chlor nutzbar gemacht werden konnen, wahrend 
der Rest wieder als Salzsaure gewonnen wird. 

Andere Methoden, welche die Darstellung von Chlor aus SaIz
saure mittels atmospharischen Sauerstoffs ZUlll Gegenstande haben, 
kamen uber das Versuchsstadium nicht hinaus. Dieselbon wurden 
in eingehender Weise von Lamy (BulI. Soc. Chim. 1873, 20, S. 2; 
Wagner, Jahresber. 1873, S. 269) studirt. Letzerer zog die Ein
wirkung eines Gemisches von SaIzsaure und Luft auf Bimsstein, 
Porcellan, reine K.ieselsiiure, ferner auf eine Reihe von Metall
oxyden in den Kreis seiner Untersuchungen. Es zeigte sich, dass 
mitteIs del' erstgenannten Verbindungen auch bei heller Rothgluth 
nul' ein sehr geringer Procentsatz an Salzsaure in Chlor verwandelt 
wird. Anders verhalt es sich mit der Einwirkung von SaIzsaure 
und Luft oder von Salzsaure aIlein auf Metalloxyde und deren 
Verbindungen. 
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Kupfersalze geben auch nach Lamy die grosste Ausbeute bei 
del' verhaltnissmassig niedrigen Temperatur von ca. 450°, wahrend 
Eisen-, ChI' om- und Manganoxyd bei diesel' Temperatur nul' eine 
geringe Ausbeute an Chlor geben; erst bei schwacher Rothgluth 
werden 50 bis 75 % ChI or damit erhalten, doch sind dann die 
als Zwischenverbindung sich bildenden Chloride in nicht unbe
trachtlichem Maasse fliichtig. 

Keines diesel' Oxyde fand eine nennenswerthe Anwendung in 
del' Chlorindustrie, und auch Monds Verfahren (E. P. No. 8308, 
1886), welches auf del' Anwendung von Nickeloxyd als Kontakt
substanz beruht (die anderen im Patente angefiihrten Oxyde 
scheinen nie ernstlich in Betracht gekommen zu sein), erfiillte die 
vom Erfinder gehegten Erwartungen nicht. Das Verfahren besteht 
darin, dass Bimssteinstticke mit Nickelchloriir impragnirt werden 
und man dann erhitzte Luft dariiber leitet. Dadurch wird freies 
Chlor und Nickeloxyd gebildet. Wenn ti.ber letzteres Chlorwasser
stoffgas geleitet wird, findet wieder eine Regenerirung des Nickel
chlorii.rs statt, welches dann neuerlich zur Chlordarstellung dient. 
Die Operation wird in mit saurefestem Material ausgefiitterten 
Gusseisenretorten durchgefiihrt. Nach Mond's Angaben solI eine 
vollstandige Umwandlung del' Salzsaure in Chior stattfinden, was, 
wenn es wirklich del' }1~all ware, dem Verfahren sichel' einen 
hervorragenden Platz in del' Chlordarstellung gewonnen hatte. 
Auch die Untersuchungen, welche Lunge und Marmier (Ztschr. f. 
ang. Chem. 1897, S. 137) iiber das Verfahren anstellten, bestatigen 
Mond's Angaben nicht. 

Das Verfahren wurde iibrigens von Mond nul' als Zweigver
fahren des spateI' zu besprechenden Verfahrens zur Darstellung 
von Chlor aus dem Chlorammonium del' Ammoniak-Sodafabrikation 
gedacht. 

Darstellung von Chlor durch Oxydation von Salzsaul'e 
mittels Salpetersaure odeI' Nitraten. 

Schon friihzeitig wurden Versuche dariiber angestellt, Chlor 
ans Chloriden durch Oxydation mittels Salpetersaure darzustellt.n, 
abel' erst Dunlop hatte mit diesem Gedanken praktischen Erfolg, 
indem er 1847 ein Verfahren beschrieb, nach welchem Natron
salpeter mit Kochsalz und Schwefelsaure in eisernen Cylindern 
erhitzt, und das erhaltene Gasgemisch erst durch Schwefelsaure 
zwecks Absorption del' Stickstoffsauren geleitet und dann mit 
Wasser gewaschen wird, um die Salzsaure zu absorbiren. 
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Trotzdem dieses Verfahren jahrelang in einer englisehen Fabrik 
in Anwendung stand, hatte dasselbe doeh im Vergleiehe zum 
Braunsteinverfahren betraehtliehe Naehtheile aufzuweisen, deren 
hauptsaehliehster darin bestand, dass eine eigentliehe Regenerirung 
der Salpetersaure aus den niederen Stiekstoifoxyden nieht stattfand, 
sondern die erhaltene Nitrose nul' in der Sehwefelsaurefabrikation 
Verwendung finden konnte.. Erst in neuerer Zeit, insbesondere 
seit die Theerfarben- und die Sprengstoifindustrie einen so gewal
tigen Aufsehwung nahmen und die Salpetersaure in einer Reihe 
von Proeessen als Oxydations- und Nitrirungsmittel benutzt wird, 
wurden die Bedingungen einer mogliehst vollstandigen Regeneration 
del' Salpetersaure fiir den Grossbetrieb ermittelt. 

Diese Regenerationspl'oeesse wurden so vervollkommnet, dass 
die Salpetersaureverluste nur ausserst geringe sind und die Saure 
in del' That fast nur als Sauerstoifiibertrager fungirt. Lunge und 
Pellet veroifentliehten eine ausfithrliehe Arbeit uber die neueren 
Salpetersaure -Chlorverfahren und die dabei stattfindenden chemi
schen Vorgange (Ztsehr. f. ang. Chem. 1895, 3), worauf hiermit 
verwiesen wird, da hier nul' ganz kurz die Hauptvorgange bei 
der Einwirkung von Salpetel'saure auf Salzsaure erortert werden 
konnen. Bei Einwirkung von 3 Molekiilen HCl auf 1 Molekul HN03 

findet, wie schon Goldschmidt (Bel'. d. kais. Akad. d. Wissenschaften 
1879, 242) nachwies, unter Bildung von Nitl'osylehlorid (NOCI) 
folgende Umsetzung statt: 

3 HCI + HN03 = H20 + NOCI + C12 • 

Eine Vermehrung del'Salpetersaure vermindert die Menge des 
als Nitrosylchlorid iibergehenden Chlors und erhoht diejenige des 
freien Chlors. 

Wenn die beiden Sauren in koncentrirtem Zustande ange
wendet werden, so farbt sich ein im Molekularverh1iltniss 3HC! + 
1 HNOg angestelltes Gemisch schon bei 14° gelb, und bei 35° fangt 
deutliche Gasentwicklung an; beim weiteren Erhitzen steigt die 
Temperatur bis 108,9 ° und bleibt dann konstant. Nimmt man 
verdiinntere Sauren, so beginnt die Gasentwieklung erst bei hohel'en 
Temperaturen; der Endpunkt ist aber immer 108,90, wo bei die 
(inzwischen durch Wasserbildung vel'diinnten) Sauren unveriindert 
uberdestilliren. Anfangs entweicht, hauptsachlich wegen seiner 
geringeren Losliehkeit, freies ChI or, dann kommt immer mehr 
Nitrosylchlorid, stets mit ein wenig unverandertem Chlorwasserstoif; 
bei 90 bis 1000 ist die Gasentwieklung beendigt, die Losung ist 
nun farblos, und von jetzt an destilliren 'wasserige Salzsaure und 
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Salpetersaure, bis del' konstante Siedepunkt von 108,9° O. erreicht 
ist. Das Nitrosylchlorid zersetzt sich in Beriihrung mit Wasser 
odeI' Schwefelsaure nach folgender Gleichung: 

NOCl + H20 = NOOH + HOl. 

Die angeftihrten Reaktionen geben nul' einen ganz allgemeinen 
Hinweis ttber den Verlauf diesel' Processe, die im Detail linter 
verschiedenen Bedingungen sehr verschieden verlaufen. 

Von del' grossen Reihe del' auf dies en Reaktionen beruhenden 
Verfahren diirfte heute keines mehr in Anwendung stehen, obzwar 
einige davon sehr scharfsinnig ausgedacht sind und ohne die nun
mehr die Chlorindustrie behel'rschenden elektrolytischen Verfahren 
sichel' eine Zukunft gehabt hatten. 

Es sollen daher hier nul' einige del' wichtigsten Salpetel'saul'e
Chlol'verfahren besprochen werden. 

Verfahren von Wallis. 

Das in den D. R.-P. No. 71 095, 84 23S und 90736 beschriebene 
Verfahren beruht auf del' Einwil'kung' von Salpetersaure und Schwefel
saure auf wasserige Salzsaul'e. In das Zersetzungsgefass wil'd 
Schwefelsaure kontinuirlich hel'abtl'aufeln gelassen und gleichzeitig 
Salzsaure und Salpetel'saul'e von oben mittels automatisch wil'kender 
SehOpfgefasse zugefiihrt, wodureh ein fiir die Reaktion giinstiges 
Durehmiilehen del' Fliissigkeiten erzielt wird. Dieses Riihl'en kann 
noeh dureh meehanisehe Mittel odeI' durch Lufteinblasen unter
stiitzt werden, um das Entweiehen del' Gase zu beg"iim;tigen. Die 
am einen Ende des Zersetzers anlangende Sehwefelsaure wird stark 
erhitzt und dabei in stetigem Strom derart dem Auslauf am einen 
Ende del' Kammer zugefiihrt, dass die Zuriiekmisehung we iter 
vorgelaufener Theile mit den naehstl'omenden nieht moglieh ist. 

Dureh die Erhitzung werden einmal aIle etwa noeh vorhandenen 
Theile del' Salzsaure odeI' Salpetersaure zul' Zel'setzung g"ebraeht 
und die nitrosen Verbindungen ausgetl'ieben und zweitens Wasser
dampf entwiekelt. Del' letztere steigt naeh aufwarts und befOrdert 
dabei an del' :M:isehungssteIle del' drei Sauren die Reaktion, und 
die nicht in Reaktion tretenden Theile befordern den Abzug del' 
gebildeten Gase. Es ist zweckmassig, die Erhitzung bis zum 
Koehen zu treiben, da die dann gleiehzeitig eintretende lebhafte 
Beweg"ung und Durehmischung del' Fliissigkeit die Reaktion del' 
Sauren aufeinander am Gefassboden und die Entfernung del' 
nitrosen Verbindungen begiinstigt. 
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Die ablaufende Saure zieht durch mehrere Abtheilungen am 
Zersetzerboden, welche geheizt, vortheilhaft einzeln regulirbar und 
dUl'ch enge Verbindungswege miteinander verb un den sind. Die 
abfliessende Saure wird in einer Koncentrationspfanne auf ihre 
urspriingliche Starke zuriickgebracht und dem Vorrathsbehalter in 
standigem Strom unter Zuhilfenahme eines Schopfwerkes heiss 
zugefiihrt. 

Die aus dem Zersetzer entweichenden Gase reissen betracht
liche Mengen del' auf einander einwirkenden Sauren mechanisch 
mit und werden nun durch ein Kiihlsystem geleitet, von wo die 
Kondensationsprodukte gleich wieder in das Zersetzungsgefass 
zuriickfliessen. Die Gase geJangen nun in einen Schwefelsaure-

Fig. 16. 

thurm, wo das NitrosyJchlorid unter SaIzsaurebiIdung zersetzt und 
die salpetrige Saure zuriickgehalten wird. Am besten wendet man 
abel' einen solchen Ueberschuss von Salpetersaure an, dass aUe 
Salzsaure in ehior iibergeht. Das aus dem Schwefeisaurethurm 
entweichende Gas wird nun behufs Reinigung des ehiors von bei
gemengter Salzsaure erst in einem mit salzsaurehaltigem Wasser 
und dann in einem mit reinem Wasser beschickten Thurm ge-
waschen. 

Del' Apparat ist in l<'ig. 16 in 
Ansicht und in Fig. 18 in Drauf
sicht dargestellt. Fig. 17 ist eine 
Draufsicht des Zersetzerbodens. 

Von den automatischen Schopf
werken 01 O2 03 wird 01 aus dem 

Fig. 17. 

Vorrathsbehalter Hel mit SaIzsaure, 02 aus dem Vorrathsbehalter 
HN03 mit Salpetersaure und 03 aus del' Koncentrationspfanne J 
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mit Schwefelsaure durch das Rohr M gespeist, und diese Sauren 
werden in den vorbestimmten Verhaltnissen durch Betrieb del' 
:Schopfwerke von del' Welle W aus bestandig automatisch dem 
Zersetzer A zugefiihrt. Diesel' kann aus einem Thurm bestehen, 
wie in dem Patent No. 71095 angegeben, odeI' aus einem Gefass 
aus saurebestandigem Material, mit Bleimantel umgeben, wie in 
del' Zeichnung angegeben. 

fIT 

/fel 

')----1' ---I' 

: L __ :=_~L ___ lL ______ : 
Fig. 18. 

In dem Zersetzer iliessen die Sauren zwecks in niger Mischung 
iiber ein System iiber einander angeordneter Teller, von welchen 
del' Ueberlauf des einen Tellers in den nachst tieferen Teller faIlt, 
und gelangen auf den Boden, nachdem del' Haupttheil del' Reaktion 
vollendet ist. Die auf dem Boden sich sammeInde Schwefelsaure 
fliesst iiber Schwellen B nach dem hintel'en Ende des Zersetzers 
ab, unter fortwahrender El'hitzung durch Heizschlangen F, weIche 
Bowohl Wasser wie Salzsaure und nitrose Dampfe aus ihr austl'eiben. 

Die Schwellen B sind vorhanden, um bei den lebhaftel1 
Reaktionen im Zersetzer eine Vermischung del' mehr gereinigten 
SchwefeIsauremassel1 am hinteren Ende (dem Iinken in del' Zeich
nung) des Gefasses mit den ungereinigten zu verhindern. Anstatt 
del' Schwellen konnen auch Zwischenwande mit je einer Oeffnung 
an dem einen Ende derselben angeordnet werden, so dass die 
:Saure in einer ZickzackIinie die Abtheilungen durchfliessen muss. 

Die Schwefelsaure g'elangt durch das Rohr H in das Sammel
gefass T, aus welchem sie in die Koncentmtionspfanne J geleitet 
und von hier durch das Rohr M dem Behalter des Schopfwerkes 03 

zugefiihI't wird, um wieder in den Process einzutreten. Eventuell 
kann auch das Gefass T schon zul' Koncentration dienen. 

Das Verfahren von Wa II i s soIl von del' Firma The Wallis 
Chlorine Syndicate Ltd. ausgeiibt worden sein, ebenso wie das 
gIeichfaIls auf del' Einwirkung von fliissig'er Salzsaure und Salpeter-
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saure bei Gegenwart von Schwefelsaure beruhende Verfahren von 
Sadler und Wilson (E. P. No. 15866 -1894), das auch sonst mit 
dem vorbesprochenen Verfahren viele Aehnlichkeiten besitzt. 

Eine Reihe von Verfahren bernht darauf, dass gasformige, 
direkt aus SulfaWfen stammen de Salzsaure mit Salpetersaure bezw. 
Salpetersaure und Schwefelsaul'e behandelt wird. Hiel'her gehoren 
die Verfahl'en von Da vis (E. P. No. 6416, 
6698 und 6831- 1890), Taylor (E. P. R I J£.II 
No. 13025 - 1884), das von AIsberge 
(D.R.-P. No. 86 079) verbessert wurde u. a. 

Verfahren von Alsberge. 

Die Salzsauredampfe werden me
thodisch mit Salpetersaure von allmah
lich steigender Koncentration, und die 
nitrosen Chlorverbindungen mit immer 
weniger nitrose Verbindungen enthal
tender Schwefelsaure in Beriihrnng ge
bracht, wobei folgende Processe VOl' 
sich gehen: 

HNOs + 3 HCI = NOCI + 2 H20 + Cl2 

NOCI + Cl2 + H2S04 = N02HSOs + HCI 
+CI2 · 

Die Ausfiihrnng' del' ersten Reaktion 
geschieht in einem Thurm I (Fig. 19 1), 

welcher mit durch Fliissigkeit ver
schliessbaren Scheidewanden A, A', A", 
versehen ist. In dem Thurm wird die 
oben bei E zugefiihrte reine Salpeter
saure mit dem unten bei G einstromen
den gasfOrmigen Chlorwassel'soff in Be
riihrung gebracht und zwar so, dass die 
an HCI reichsten Gase mit del' schwach-

Fig. 19. 

sten Salpetel'saure und die an HCI iil'msten mit del' starksten Sal· 
petel'saul'e zusammentreffen. 

Die Ausfiihrung del' 2. Reaktion geschieht in einem - in 
gleicher Weise wie del' vorbeschriebene - eingerichteten Thurme II, 
durch welchen koncentrirte Schwefelsaure (Einlauf bei .L1'I) fliesst. 
Die beiden Thiirme sind durch R5hren so verbunden, dass die 

1) Nach Ztschr. f. ang. Chern. 1896, S. 270, Fig. 101. 
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Gase den durch die Pfeile b angedeuteten Lauf nehmen, wobei sie 
abwechselnd im Thurm I der Einwirkung· del' Salpetersaure und im 
Thurm II der Einwirkung der Schwefelsaure ausgesetzt werden. 

Nach den vorhin angefiihrten Reaktionen werden 2/3 del' am 
unteren Theile des Thurmes I eintretenden Ohlorwasserstoffsaure 
dort oxydirt und geben im unteren Raum des Thurmes II Ohlor 
abo Das fibrig bleibende Drittel an HOI geht zwecks neuerllcher 
Oxydation unmittelbar fiber del' Scheidewand A wieder nach 1. 
Hierauf gehen die erhaltenen Gase wieder nach II, wo sie mit del' 
schon weniger nitrose Verbindungen enthaltenden Schwefelsaure in 
Berfihrung gebracht werden. 

Nach Zersetzuug des Nitrosylchlorids bestehen die austretenden 
Gase grosstentheils aus Ohlor, und, da anderseits die Salpeter
saure, ehe sie in Reaktion kommt, eine bedeutende Menge Ohlor
wasserstoffsaure auflost, so dient der Thurm I von diesem Zeit
punkte an nur zur Auflosung des dem Ohlor beigemengten Ohlor
wasserstoffs, und Thurm II bewirkt die Trocknung des Ohlors, 
welches dann bei F aus dem Apparate austritt. Es wUl'den also 
auch je zwei Scheidewande in den Thfirmen fUr die Durchfiihrung 
des Processes genfigen. 

Ueber jedcr Scheidewand sind in den Wandungen del' Thitrme 
Ocffnungen a angebracht und durch eingekittete Pfropfen ver
schlossen, wodurch die Kontrolle und Reinigung der einzelncn 
Apparatbcstandtheile ohne Zerlegung des Apparats ermoglicht wird. 

Aus Thurm I fliesst bei Heine mit HOI gesattigte und sal
pctersaurefr0ie Flfissigkeit. 

Aus II fliesst bei J nitrose Schwefelsaure, welche denitrirt 
werden muss. VOl' her wird jedoch die in der Schwefelsaure ent
haltene gcringe Menge Ohlorwasserstoff ausgetrieben, was durch 
Zusatz cineI' entsprechenden Menge Salpetersaure geschieht. 

Hierbei wird die Salzsaure sofort zu Ohlor oxydirt, welches 
- in koncentrirter Schwefelsaure ull15slich - entweicht. Die De
nitrirung der Salpetersaure geschieht in einem gew5hnlichen 
Denitrifaktor. Die durch die Denitrirung verditnnte Schwefelsaure 
wird wieder koncentrirt. 

Von anderen, ebenfalls mit gasfOrmiger Salzsaure arbeitenden 
Verfahren seien noch diejenigen von Donald (D. R.-P. No. 45104), 
Vogt und Scott (D. R.-P. No. 73962) und vom Verein che
mischer Fabriken in Mannheim (D. R.-P. No. 78348 und 86976) 
erwahnt, fiber deren technische Anwendung nichts verlautet, von 
denen aber das letztgenannte Verfahren technisch sehr gut durch
gearbeitet ist. 
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Die fUr die vorbeschriebenen Verfahren so wichtige Frage der 
Regenerirung del' Salpetersaure aus Nitrose studirten L u n g e und 
Pellet (Ztschr. f. ang .. Ch. 1895, S. 3) und kamen zu dem Resul
tate, dass durch Luft allein die Oxydation del' nitrosen Gase nul' 
mangelhaft stattfindet (nul' 30-50°/0 davon), dass dagegen bei 
Anwendung von Luft und Wasser die Menge del' regenerirten 
Saure 94-96°/0 betragt, was auch mit den Resultaten jener Fabriks
anlagen, welche iiber gute Regenerationseinrichtungen verfiigen, 
iibereinstimmt. 

VerfahI'en ZUl' direkten Gewinnul1g von OhioI' aus Ohloriden. 

Hierher gehoren zunachst die meisten del' zahlreichen Vor
schlage, welche sich mit del' Verwerthung des in vie len Betrieben 
- in erster Linie beim Ammoniaksodaprocess - in kolossalen 
Mengen als Abfallsprodukt auftretenden Chlorcalciums befassen. 

Solvay beschaftigte sich sehr eingehend mit diesem Problem, 
dessen Losung fitr seinen Ammoniaksodaprocess von hervorragend
ster Bedeutung sein musste, und legte die Resultate seiner Arbeiten 
in einer Reihe von Patenten nieder. AIle seine Vorschlage beruhen 
auf dem Princip, das Chlorcalcium mit indifferenten Korpel'll (Sand, 
Thon, Ziegelbrocken etc.) zu mischen und in Apparaten ver
schiedenster Konstruktion mit heisser Luft nach dem Gegenstrom
princip zu behandeln. Die Resultate waren bei keiner del' vor
geschlagenen Modifikationen befriedigend, und zwar wie Hurter 
(Journ. Soc. Chem. Ind. 1883, S. 103) nach,vies, del' grossen 
Warmemenge wegen, welche zur Spaltung des Chlorcalciums noth
wendig ist, da dasselbe eine sehr hohe WarmetOnung besitzt. 

Ein anderes Chlorid, bei welchem sich diese Verhaltnisse 
giinstiger gestalten und das sich daher auch vortheilhafter zur 
direkten Darstellung von ehlor verwerthen lasst, ist das ChI 01'

magnesium. 
Das Chlormagnesium wird in grosster Menge als Abfallsprodukt 

bei del' Verarbeitung del' Stassfurter Saize gewonnen. Auch im 
Meerwasser sind betrachtliche Mengen davon enthalten. Die Ver
suche, Salzsaure sowie Chlor aus Chlormagnesiulll zu erhalten, 
reichen geraume Zeit zuriick. 

Weldon schlug zuerst VOl' (E. P. 1539, 1872), die Magnesia 
statt des Kalks in del' Ammoniaksodafabrikation zur Zersetzung 
del' Chioralllllloniumiaugen zu verwenden und aus dem erhaltenen 
Magnesiumchlorid unter Wiedergewinnung von Magnesia Chlor zu 
entwickeln. Auch Solvay machte sich fast zur selben Zeit dies en 
Process zu nutze, welcher nachher noch von lllehreren Seiten auf-

HOlbling. Bleichmaterialien. 4 
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gegriffen wurde. Die Umsetzung zwischen Ohlorammonium und 
Magnesia ist abel' Hingst nicht so bequem und billig wie bei An
wendung von Kalk und ist daher trotz del' zahlreichen Vorschlage, 
welche in diesel' Richtung gemacht wurden, nirgends in grosserem 
Maassstabe mit Erfolg angewendet worden. 

Dagegen fiihrten die Versuche, welche behufs dirckter Ge
winnung von OhIoI' sowie von Salzsaure gemacht wurden, schl:less
lich auf ein Verfahren, das an verschiedenen Orten mit Erfolg 
industriell angewendet wurde. Es ist dies das Verfahren von 
Weldon und Pechiney. 

Verfahren von Weldon und pechiney. 

Dasselbe wurde von Weldon und Pechiney unter Mitwirkung von 
Boulouvard ausgearbeitet und zuerst in Salindres fabriksmassig 
durchgefiihrt. Die einzelnen Etappen des Verfahrens sind in einer 
Reihe von Patent en zerstreut, und erst Dewar gab in einem in del' 
SOCiety of Ohemical Industry gehaltenen Vortrage eine ausfiihrliche 
Beschreibung· del' Anlage von Salin dres (J ourn. Soc. Ohern. Ind. 1887, 
S. 775), welcher die nachstehenden Angaben entnommen sind. 

Das Princip des Verfahrens besteht darin, dass Ohlormagnesium 
unter Zusatz von Magnesia in Magnesiumoxychlorid verwandelt 
wird, welch letzteres sich beim Erhitzen und U eberleiten eines 
heissen Luftstromes in Magnesia, OhIoI' und Salzsaure zerlegt. Da
bei sollen ca. 42-45010 des Ohlors als freies Ohlor, allerdings in 
verdiinntem Zustande, gewonnen werden. 

Bei del' Durchfiihrung des Verfahrens wird die aus einer 
friiheren Operation stammen de Magnesia in Salzsaure gelOst, die 
ebenfalls grosstentheils als Nebenprodukt dieses Processes erhalten 
wurde. 

Die Neutralisation geschieht in einem dem Sumpf des alten 
Weldonverfahrens (S. 19) ahnlichen Gefasse und muss langsam, 
mit zeitweisen Unterbrechungen VOl' sich gehen, damit keine zu 
starke Erwarmung eintritt. Man wendet einen geringen Ueberschuss 
an Magnesia an, um die Verunreinigungen (Eisenoxyd, Thon
erde etc.) auszufiillen. Das durch' den Gehalt del' Salzsaure an 
Schwefelsaure entstehende Magnesiumsulfat wird durch einen Ohlor
calciumzusatz umgesetzt. 

Das bei del' Neutralisation erhaltene Ohlormagnesium wird so 
weit eingedampft, dass auf 1 Mol. MgOl2 noch 6 Mol. Wasser vor
handen sind, und gelangt dann in den in Fig. 20 und Fig. 21 
dargestellten Apparat, wo die Umwandlung in Oxychlorid statt
findet. 
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Das auf Rollen a ruhende, ringformige Eisenblechgefass .A. 
nimmt die eingedampfte Magnesiumchloridlos ung auf und wird 
durch das Zahnrad b und Getriebe c in langsame Umdrehung ver
setzt. In dem fixen Rahmen M sind die Riihrer G, D, E und die 

Fig. 20-21. 

Wellen d und f befestigt. Letztere dienen zur Bewegung der 
Riihrer. 

Die Magnesia fallt aus einem Becherwerk durch ein Sieb in 
die langsam rotirende und bestandig durchgeriihrte Chlormagnesium
lOsung. In Salindres werden auf 1 Aequivalent MgC12 ungefahr 
11/S Aequivalente MgO verwendet. Dabei erhOht sich die Tempe-

4* 
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1'atur seh1' stark und das Gemenge e1'hartet allmahlich zu festen 
Stiicken, welche dann zwischen Stachelwalzen etwa auf Wallnuss
grosse zerkleinert werden. Die T1'ennung von den pulverformigen 
Antheilen, welche wieder del' ChlormagnesiumlOsung zugesetzt wer
den, geschieht durch Sieben. Die so erhaltenen Oxychloridstticke 
miissen nun, damit sie bei del' Erhitzung nicht grosstentheils Salz-
saure und nur wenig Chlor ergeben, getrocknet werden. . 

Dies geschieht dureh Erhitzung del' 
Masse in einem heissen Gasstrome bei einer 
Temperatur, welche nieht iiber 250- 3000 

steigen solI. Die Troeknung wird in dem 
in Fig. 22 und Fig. 23 dargestellten Appa

~~~~~~~~~~~ rate vorgenommen. 
Fig. 22. Es ist dies ein Kanal von ungefahr 

1 qm Quersehnitt, in welehen das Troeken
gut auf kastenfi:i1'migen vVagen mit Hti1'deneinsatzen eing'ebracht 
wird. Das Oxychlorid wird auf den Htirden in 5-6 em hohen 
Sehiehten ausgebreitet. Dies geschieht mittels eines eigenen, ziemlieh 
komplieirten Apparates. Die heissen Gase, welche von den Zersetzungs-

apparaten kommen, du1'chstromen den Tl'ockenkanal im Gegenstrome 
und entziehen dem Oxyehlorid etwa 60% seines Wassergehalts und 
5-8 % seines Chlors in Form von Salzsaure. Urn die Wagen ein
und ausbringen zu konnen, ohne dass das Innere des Wagens mit 
del' Aussenluft in Verbindung tritt, wodureh ZugsWrullgen vermieden 
werden, sind Vorkammern A und B an beiden Endell des Kanals 
angebracht, welehe durch Thiiren a und b nach aussen und dureh 
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Schieber c und d nach innen abgeschlossen werden konnen. Bei M 
findet der Gaseintritt, bei N der Gasaustritt statt. 

Das in der beschriebenen Weise getrocknete Magnesiumoxy
chlorid gelangt nun in den Zersetzungsapparat. Dieser wurde 
urspri:inglich als von aussen geheizte Retorte gedacht, in welcher 
das Oxychlorid einem Strome von trockener Luft ausgesetzt werden 
sollte. Da es jedoch sehr schwierig gewesen witre und zu lange 
gedauert hittte, den Inhalt del' Retorte gleichmassig auf Rothgluth 
temperatur zu bringen und zu erhalten, der Procentsatz des freien 

Fig. 24. 

Chlors im Verhitltnisse zur Salzsiture abel' bei litngerer Dauer des 
Processes sehr abnimmt, hat Boulouvard es vorgezogen, die in den 
Zeichnungen Fig. 24, 25 und 26 dargestellten Apparate zu ver
wenden. 

Fig. 24 zeigt einen senkrechten Schnitt durch den Of en selbst 
und einen zur Heizung desselben dienenden beweglichen Regene
rativbrenner, welch letzterer abwechselnd bei den in grosserer 
Anzahl vorhandenen ZersetzungsOfen verwendet wird. 

Fig. 25 zeigt einen Horizontalschnitt durch denselben Of en 
und den beweglichen Regenerativbrenner. Del' Schnitt geht durch 
den link en oberen und den rechten unteren Theil des in Fig. 24 
im Vertikalschnitt dargestellten Of ens. Del' bewegliche Regenerativ-



54 Chlor. 

of en ist in den Fig. 24 und 25 in del' Stellung gezeichnet, welche 
er wahrend seiner Verbindllng mit dem Zersetzungsofen einnimmt, 
urn die Arbeitskammern des letzteren zu heizen. 

Fig. 25. 

Fig. 26 ist ein Vertikalschnitt durch den Zersetzung'sofen 
senkrecht zum Schnitt in Fig. 24. 

~~~~,~~~~~~.~---

Del' Zersetzung'sofen besteht aus 
vier engen Zel'setzungskammern A A ... 
mit sehr dicken Wanden, welche sich 
oben in die Vel'bl'ennungskammel' B 
offnen und unten mit den vier Hori
zontalkanalen a in Verbindung stehen. 
An den Zel'setzungsofen angeschlossen 
ist del' bewegliche Regenerativbl'ennel'. 
Del'selbe besteht aus einem System von 
gusseisel'nen Rohl'en, umgeben von 
Mauel'werk, mit einem stark al'mil'ten 
eisel'nen Aussenmantel. Die gusseisernen 
Rohren haben rechteckigen Querschnitt 
und sind jede durch zwei senkrechte 
Scheidewande in dl'ei A btheilungen i, 0, U 

. getheilt. Die mittleren Abtheilungen ° 
Fig. 26. fiihren Generatol'gas, die seitlicheni und 

u Luft in die Verbrennungskammer B_ 
Das Generatorgas kommt von dem Haupt - Leitungsrohr durch das 
Ventil N (Fig. 25), die Rohren V und 0, den KanalO (Fig. 24) und 
im Boden befindliche Oeffnungen in die mittleren Abtheilungen 0, 

in denen es aufsteigt und durch die kleinen Rohren il, d in die 
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Verbrennungskammer B gelangt. Die Verbrennungsluft tritt unten 
in die Abtheilungen i und u ein, steigt in dies en auf und gelangt 
oben durch das breite, flache Rohr T nach B (Fig. 24). Wie aus 
Fig. 24 zu ersehen ist, gehen die kleinen Rohren d, d durch T 
hindurch und sind etwas Hinger als dieses. 

Die an dem festen Hauptgasrohre sitzende Rohre V und die 
an dem beweglichen Brenner sitzende Rohre C konnen bei U schnell 
verbunden odeI' getrennt werden. Aus B treten die Feuergase in 
die schmal en Kammel'll A oben ein, durchziehen dieselben nach 
unten und gelangen durch die Kan1:Lle a und z in den beweglichen 
Brenner, wo sie um die rechteckigen Gusseisenrohren herum cirku
liren und durch das Rohr P nach dem Kanal G abgefUhrt werden. 
Auf diesem Wege werden das Generatorgas, welches durch die 
Abtheilungen 0 - und die Luft, welche durch die Abtheilungen 'i 
und u nach aufwarts stromt - vorgewarmt. P kommunicirt durch 
Q mit dem GasabfUhrungsrohre, und durch den Hebel S kann Q 
gehoben odeI' gesenkt werden. Die Arbeitsweise mit dem Apparate 
ist die folgende: 

Die vier Arbeitskammel'll A werden durch den transportablen 
Brenner auf die erforderliche Temperatur gebracht und dann durch 
Abschluss des Ventils N die Zufuhr del' Feuergase nach A ab
g'estellt. Es wird nun das Verbindungsrohr C yom Rohr V gelost, 
das Rohr P gesenkt und del' bewegliche Brenner zu einer anderen 
Zersetzungskammer, behufs Anheizung derselben gebracht. Nach 
Abschluss del' bisherigen Ein- bezw. Austrittsstelle fiir die Feuer
gase durch die Thiire E bezw. F, werden die Zersetzungs
kammel'll A moglichst schnell durch die Oeffnung H mit dem zu 
kleinen Stiicken zerkleinerten Magnesiumoxychlorid gefiHlt und die 
Oeffnung H wieder geschlossen, worauf man durch Oeffnungen in 
del' Thiire E Luft in die Kammel'll A mittels eines Aspirators 
einsaugen lasst. Das Oxychlorid wird durch die in den dicken 
Ofenmauel'll aufgespeicherte Warme rasch erhitzt. Dabei entweicht 
ein Gasgemenge, das neben Chlor auch Salzsaure enthalt und durch 
die Kanale a, den Raum bei F, und den Kanal l in das Rohr 1n 

zieht. Von rn aus wird das Gasgemisch zunachst nach Konden
sationsapparaten geleitet, urn die Salzsaure daraus zu entfernen, 
und hierauf erst zu den Apparaten fUr die Chlorabsorption. 

Wenn die Zersetzung des Oxychlorids hinreichend weit vor
geschritten ist, wird die Luftzufuhr in die Zersetzungskammern 
abgestellt, die Thiire F geoffnet und das in den Kammel'll A ent
haltene Oxyd durch die Kanale (i mittels einer Art Harke entfernt. 
Del' Deckel H wird nun wieder aufgesetzt, die Thiire E geoffnet 
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und del' bewegliche Brenner behufs neuerlicher Anheizung del' 
Zersetzungskammern angescblossen. 

Del' Chlorg'ehaIt des Gasgemisches steigt in del' erst en Stunde 
del' Entwicklung rapid und erreicht nach diesel' Zeit das Maximum 
von ca. 8 1/ 2 %' Am Ende del' zweiten Stunde fallt derselbe auf 
6%, nach einer weiteren Stunde auf 5% und in den folgenden 
zwei Stunden bis auf 11/ 2 % , worauf man die Arbeit unterbficht. 

In den spateren Stadien des Processes wird die Luftzufuhr 
etwas verringert, damit die Gase nicht zu sehr verdunnt werden. 

c 
'- Ill. 

Fig. 27. 

Von dem in Form von Oxychlorid 
eingeflihrten Chlor werden 42 - 45 % 

iill freien Zustande entwickelt, 38-40% 
entweichen als SaIzsaure und 15-19% 
bleiben unzersetzt zllriick. 

Ein Zwei-GIocken-Aspirator, dessen 
Abschluss durch eine koncentrirte Chlor
calcium15sung bewirkt wird, in welcher 
das ChIoI' nahezu un15slich ist, saugt 
das Gasgemisch aus dem Zersetzer ab, 

Fig. 28. 

nachdem dasselbe eine Reihe von Konflensationsapparaten passirt hat .. 
Letztere besteben del' Reihe nach aus einem Glasrohrkuhler, einer 
Anzahl von Tourils nnd einem Koksthul'me. Del' Glasrohrkuhler 
(Fig. 27 nnd 28) besteht aus einem Steinthurme A, dessen gegenuber
Iiegende Seitenwande von zahlreichcn Lochern durchbohrt sind, und 
zwar in del' Weise, dass Glasrohre c schrag durch die korrespon
direnden Locher durchgeflihrt werden konnen. Diese GIasrohre 
sind an den nieclrigeren Enden durch Kautschukschlauche d mit 
Wasserzuleitungsrohren T, welche aus del' hohlen Sanle N gespeist 
werden, an den hoheren Enden d' mit Abflussrinnen m verbunden, 
aus welchen das Wasser durch die Saule M abfliesst. Das fort
wahrend durchstromende kalte Wassel' kuhIt das von oben zuge
leitete Gas, welches die KuhlrohI'en umspUlt; die im Thurme kon-
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densirte Fliissigkeit fiiesst unten aus. Damit die Glasr{)hren nicht 
springen, miissen sie stets gefiillt erhalten werden. Die Anordnung 
des Tourils und des Koksthurmes ist die sonst iibliche, und zeigt 
die durch Kondensation gewonnene Salzsaure gemischt eine Kon
centration von 12° Be und dariiber. Das verdiinnte, gereinigte 
Chlorgas wird nun nach dem Aspirator gesaugt, dort gesammelt 
und hierauf nach dem Verbrauchsorte weiter geleitet. 

Nach Kingzett (Journ. Soc. Ohem. Ind. 1888, S. 286) ist es 
wahrscheinlich, dass die Ohlol'entwicklung aus dem Magnesium
Oxychlorid nicht aHein auf eine Spaltung desselben in OhIoI' und 
Magnesiumoxyd zUrUckzufiihren ist, sondern es diirfte das bereits 
gebildete Magnesiumoxyd dem durch Einwirkung der Feuchtigkeit 
entstandenen Ohlorwasserstoff gegeniiber als katalytische Substanz 
wirken, in ahnlicher Weise wie das Kupfersalz beim Deaconprocess, 
und auf diese Weise das als Verunreinigung auftretende Salzsaure
gas zum Theil in nutzbares OhIoI' verwandeln. 

Die aus dem Zersetzungsofen kommende Magnesia wird in 
einer mit Riihrwerk versehenen Kiihlvorrichtung abgekiihlt und 
dann auf einem roth'enden Siebe gesiebt. Del' gr{)sste Theil faUt 
durch das Sieb; nul' ca. 1/7 bleibt ais nahezu unverlindertes Oxy
chlorid zuriick und wird, mit dem neu zu zersetzenden Oxychlorid 
gemischt, wieder verwendet. 

Das als MgOl2 eintretende OhIoI' vertheilt sich nach Dewar 
wahrend del' Durchfiihrung des Processes in folgender Weise: 

Mechanische Verluste 5,00 % } ° 
Verluste beim Trocknen 6,27°/0 11,27 10 

Mit dem Riickstande wieder in den· l 
Process eingefithrt . 13,30 % 48,59 °/0 

In Form von kondensirter Salzsaure 35,29 % 

In freiem Zustande gewonnen 40,14 0J0 
100,00 0J0 

Del' nach diesem System in Salinclres erbaute Of en bestand 
aus zwei Abtheilungen mit je neun Kammern von 3 m Hohe, 1 m 
Lange und 0,08 m Breite. Eine solche Abtheilung lieferte pro 
Operation 170 kg Ohlor. Die Heizeinrichtung war abel' derart, 
dass in beiden Abtheilungen zusammen in 24 Stunden nul' zwei 
Operationen gemacht werden konnten. 

Dewar erhoffte sich durch Verbesserung del' Heizeinrichtungen 
eine wesentliche Vermehrung der in 24 Stunden auszufiihrenden 
Operationen, diirfte sich abel' damit getauscht haben, da das Ver
fahren in Salindres aufgegeben wurde und auch in Stassfurt trotz 
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del' dort vorbandenen giinstigen Bedingungen, nacb sorgfaltiger 
Priifung, nicht zur EinfLthrung gelangte. 

In del' Ammoniaksodafabrik in Szakowa (Galizien) wurde das 
Verfahren zur Verarbeitung von Chlormagnesium angewendet, das 
aus dem abfallenden Cblorcalcium del' Ammoniaksodafabrik nach 
dem Verfabren von Schaffner-Helbig mit Magnesia und Koblensaure 
erbalten wurde. 

Apparat von Naef (Oe. P. No. 1957). 

Del' ~I\.pparat ist von wesentlich einfacherer Konstruktion als 
del' von Pechiney & Weldon und besteht aus zwei kontinuirlich 
arbeitenden DrehOfen, in welchen ein Gemisch von Chlormagnesium 
und Magnesia nach einander del' Wirkung von erhitzter Luft aus
gesetzt wird, und zwar in del' Weise, dass dem zweiten Drehofen 
in Winderhitzern vorgewarmte Luft zugefiihrt wird, wah rend das 
am and ern Ende des Of ens entweichende Gemisch von Luft und 
ChI orgas von neuem in Winderhitzern erwarmt und hierauf dem 
ersten Drehofen zu weiterer Eimvirkung auf frisches Chlormagnesium 
zugefiibrt wird. Hierdurch soIl es moglich sein, ein koncentrirtes 
Chlorgas mit sehr geringem Ueberschuss von Luft zu erzeugen. 

Die Einrichtung del' DrehOfen ist eine derartige, dass sie eine 
hochst innige Mischung von festem Material und Gas gestattet. 
Das Material wird kontinuirlich in den oberen Of en eingefiihrt; 
ebenso mIlt es kontinuirlich aus demselben in ein Sammelgefass, 
aus welchem es in den unteren Of en g·elang·t. Nachdem es letzteren 
passirt hat, besteht es hauptsachlich aus Magnesiumoxyd. 

Die Luft wil'd VOl' dem Eintritt in den untel'en Of en in Wind
erhitzern erhitzt und tritt dort in innige Beriihrung mit dem schon 
grossentheils in Magnesiumoxyd verwandelten Material. Das aus 
dem unteren Of en abgezogene verdiinnte ChI orgas wird nun in 
Winclerhitzern wieder auf hohere Temperatur gebracht und tritt in 
den oberen Of en ein. 

Zur Erhitzung del' Luft und des verdunnten Chlorgases konnen 
kontinuirliche Erhitzer verwendet werden; gewohnlich werden abel' 
diskontinuirliche Oefen, wie sie z. B. zur Erhitzung' del' Luft fiir 
HochOfen dienen, angewendet. 

In del' Zeichnung' (Fig. 29) sind 1 und 2 die beiden DrehOfen, 
in denen die Umsetzung stattfindet. Dieselben ruhen auf Rollen 5, 
und V-formige Rollen 6 verhindern das Herabgleiten del' Cylinder. 
Jeder Of en wird mit Hilfe eines Schneckenrades 7 angetrieben, 
welches in einen den Cylinder umgebenden Zahnkranz 8 eingreift. 
Innen sind die Cylinder mit einer feuerfesten Auskleidung 3 ver-
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sehen, sowie mit durchlochten Scheidewanden zum Heben und 
Rubren des Materials. Die Scheidewande bewirken eine hochst 
feine Vertheilung des Materials, indem sie es in feinem Regen uber 
den ganzen Querschnitt des Of ens fallen lassen. Am oberen Ende 
ist jeder Of en durch eine stationare Platte 11 geschlossen, welche 
gegen die sich drehende Endplatte 9 abdichtet. Die Platte 11 hat 
eine Einmundung fUr festes Material und ein AbfUhrungsrohr fUr 
Gas. Unten ist jeder Ofen durch eine Endplatte 10 abgeschlossen, 
die sich mit dem Ofen dreht; dieselbe hat Locher 12 zum Austritt 
des festen Materials. Die Locher 12 werden von einem dicht an-

Fig. 29. 

schliessenden Ring 13 uberdeckt, in welch en das Material ent
leert wird. 

Die Mischnng von Magnesiumoxyd und Magnesiumchlorid wird 
in das Gefliss 14 gefUllt; die Transportscbnecke 15 schiebt diese 
Mischung kontinuirlich in den Of en 1. N achdem das Material 
durch den Of en gegangcn ist, flillt es in das Gefass 17 und durch 
Rohre 16 in den Of en 2. Das Gefass 17 dient dazn, urn einen 
del' Oefen kurze Zeit zwecks Reparatur abstellen zu konnen, ohne 
den andern ausser Betrieb zu setzen. Es wird dann ein Schieber 21 
eingestossen, welcher abel' sonst geoffnet ist. Nachdem das Material 
auch den Of en 2 passirt hat, gelangt es in das Gefass 18. Das 
feste Produkt besteht aus Magnesiumoxyd, welches fur tecbnische 
Zwecke verwendet werden kaDn. 

Die Luft, welche in den Of en 
Winderhitzern 22 und 23 erhitzt. 

eingefUhrt wird, wird in den 
Diese arbeiten abwechselnd, 
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wilhrend durch den einen Luft geht, wird der andere erhitzt. An
genommen 23 wird erhitzt und durch 22 geht die Luft. Eine 
Mischung von Gas und Luft tritt bei 24 in 23 ein und wird dort 
verbrannt. Die heissen Verbrennungsgase steigen durch das feuer
feste Material, mit welchem der Erhitzer gefiillt ist, auf und ent
weichen, nachdem sie den grossten Theil der Wilrme an das .feuer
feste Material abgegeben haben, durch den Kamin 27. Gleich
zeitig tritt die Luft vom Geblilse 32 oben in den andern Erhitzer 22 
durch die Rohre 33 ein. Dieselbe wird beim Durchgang durch 
das heisse Fiillungsmaterial erwilrmt und tritt in erhitztem Zu
stande durch Rohre 34 in den Of en 2 ein. Die heisse Luft wirkt 
in diesem Of en auf das schon im oberen Of en theilweise zersetzte 
Material und bewirkt eine vollkommenere Zersetzung des Ohlorids, 
als dies mit den meisten andern Verfahren moglich ist. 

Das aus dem unteren Of en entweichende, verdiinnte Ohlorgas, 
welches nun bedeutend abgekiihlt ist, tritt durch die Rohre 26 
abwechseind in einen der Winderhitzer 30 und 31, welche in der
selben Weise arbeiten, wie die Erhitzer 22 und 23. Das erhitzte, 
verdiinnte Ohlorgas verHtsst die Erhitzer abwechselnd unten und 
geht durch die Rohre 34 in den oberen Of en. In diesem wirkt 
das verditnnte Gas auf das mehr Magnesiumchlorid enthaltende 
Material, und es entweicht koncentrirtes OhIoI' aus dem Of en durch 
Rohre 36. 

Um in dem ganzen Apparat ein kleines Vakuum zu halten, 
ist der Ventilator 35 zum Abziehen der Gase am Ende des Systems 
angeordnet. 

Der Apparat arbeitet automatisch und soIl einen kontinuirlichen 
Strom von OhIoI' von annahernd gleicher Stilrke liefern. 

Mit der Verwendung von Magnesiumoxychlorid zur Ohlor
darstellung befassen sich noch eine Anzahl anderer Patente, welche 
aIle gross ere oder geringere Aehnlichkeit mit dem Pechiney-Weldon
Verfahren zeigen, ohne dass es jedoch gelungen ware, eines dieser 
Verfahren in die Praxis einzufiihren. 

Eine andere Reihe von Versuchen, die zum Theil in Form 
von Patenten niedergelegt sind, und welche grosstentheils in del' 
Stassfurter Gegend ausgefiihrt wurden, beschaftigte sich mit der 
Darstellung von wassel'freiem Ohlormagnesium unter solchen Um
stilnden, dass moglichst wenig Salzsilure abgespalten wird, um das 
erhaltene MgOI2 dann durch Luft in Magnesia und Ohlor zu spalten. 
Die Verfahren gelangten silmmtlich nicht zur Ausfithrung' oder 
wurden nach kurzer Zeit wieder aufgegeben. 
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Darstellung von Chlor aus Chlorammonium. 

Um das bei del' Ammoniaksodafabrikation entstehende ChI 01'

ammonium wieder nntzbar zu machen, wurden ausser del' ublichen 
Kalkbehandlung und den bereits erwahnten zahlreiche andere Vor
schlage gemacht. Dazu gehort auch eine Anzahl von Verfahren, 
nach welchen das Chlor des Chlorammoniums in freiem Zustande 
gewonnen wird. 

Das Grundprincip aller diesel' Verfahren beruht darauf, dass, 
wenn Salmiak in Dampfform uber heisse Metalloxyde geleitet wird, 
die betreffenden Chloride, ferner Wasserdampf und Ammoniak ge
bildet werden. Die Metallchloride werden dann mit heisser Luft 
unter Ruckbildung del' Oxyde und Entwicklung von ChI or zersetzt. 

N amentlich die nachstehenden Metalloxyde wurden fUr dies en 
Zweck vorgeschlagen: 

Manganoxydul odeI' -oxyd, Nickeloxyd und Magnesiumoxyd. 
Unter dies en hat nul' das Magnesiumoxyd Anwendung in 

grosserem Maassstabe gefunden. Eine Reihe von Patenten M 0 n d's 
schildert die Entwicklung des Verfahrens und sind damus auch 
die betrachtlichen Schwierigkeiten zu erkennen, welche sich dem
selben von Anfang an entgegenstellten. Die Gewinnung des Salmiaks 
aus den Laugen erfolgt nach Mond durch Ausfrieren unter An
wendung von Kaltemaschinen. 

Als Auskleidungsmaterial fur die Salmiakverdampfungsapparate 
wurden anfangs Kobalt und Nickel vorgeschlagen, welche jedoch, 
abgesehen von ihrer Kostspieligkeit, zu wenig widerstandsfahig 
waren und sich zum Theil als Metallchloride verfluchtig·ten. Des
halb wurde schliesslich zum Antimon gegriffen, welches den Salmiak
dampfen sehr gut widerstand. 

Da dasselbe jedoch bei verhaltnissmassig niedriger Temperatur 
schmilzt, wird die Verdampfung des Salmiaks in del' Weise bewirkt, 
dass das mit Antimon ausgekleidete gusseiserne Verdampfgefass so 
weit, als es del' Warmequelle dil'ekt ausgesetzt ist, mit geschmolzenem 
Chlorzink gefallt wird, in welches das Chlorammonium mittels 
einer geeigneten Beschickungsvorl'ichtung in klein en Mengen in 
festem Zustande und, el1twedel' kOl1tinuirlich odeI' mit Unter
brechungen, einfallen gelassen wird, so dass es rascher Verdampfung 
ul1terIiegt. Del' del' Ofenhitze nicht direkt ausgesetzte, also obere 
Theil del' Retorte muss auf einer Temperatur von etwa 350 0 C. 
gehalten werden, damit die Chlorammoniumdampfe sich nicht wieder 
an del' Retortenwandung verdichten. 

Die in dies en verbesserten Appal'aten erzeugten Chlorammonium
dampfe werden mittels Leitungen, welche aus ebenfalls mit Antimon 
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bezw. Antimonlegirung ausgekleideten gusseisernen, oder aus Thon
rohren zusammengesetzt sind und ebenfalls auf einer oberhalb 350 0 

liegenden Temperatur gehalten werden, in stehende Cylinder ge
leitet, in welchen das zur Zerlegung dienende Oxyd bezw. Oxyd· 
gemisch enthalten ist. Letzteres besteht aus Magnesia, welcher 
etwas Chlorkalium, Kaolin und Kalk zugesetzt ist. Man darf. nicht 
zu dichte Magnesia verwenden. Sehr geeignet ist das Produkt, 
welches man durch Au;;;fallung aus Salzsoole, Seewasser odeI' anderen 
chlormagnesiumhaltigen Flussigkeiten mittels Kalk erhalt. Man 
wascht den Niederschlag', am besten in Filterpressen, mittels Wasser 
und treibt dann das Hydratwasser dureh massige Erhitzung aus. 
Gute Resultate werden erhalten, wenn man zu je 100 Theilen 
Magnesia 75 Theile Kaolin und 6 Theile Kalk mischt. Diese 
Substanzen werden g'ut unter einander gemengt, in einer Mithle 
gemahlen und dann unter Zusatz von 12-13 0 Be starker Chlor
kaliumlauge in eine dicke Paste verwandelt; aus letzterer werden 
Kiigelchen von 1-1,5 cm Durchmesser geformt, die man zunachst 
sorgfaltig trocknet und dann bei Dunkelrothgluth brennt. Zum 
Trocknen bewegt man die Kugelchen mittels encllosen Bandes 
durch eine heisse Kammer; das Brennen wird in einer stehenden 
Eisenretorte kontinuirlich vorgenommen. Man erhalt so sehr harte 
Magnesiakitgelchen, welche die abwechselnde Chlorirung und Oxy
dirung fUr lange Zeit aushalten. 

Mit den fertig'en Kitgelchen werden cylindrische Gefasse bis 
zur Hohe von ca. 2-2 1/ 2 m angefUllt, und ruhen sie am Boden 
derselben auf einem Doppelboden aus gebranntem Thon odeI' einer 
Schicht zel'bl'ochener Ziegel oder einer Schicht von in gleicher 
Weise zubereiteten Magnesiakugeln von grosserem Durchmesser auf. 
Diese Cylinder sind oben und unten geschlossen und werden aus 
guten, feuerfesten Steinen unter Verbindung mittels einer Mischung 
von schwefelsaurem Baryt mit so viel einer starken Wasserglas
lOsung, als zur Bildung einer plastischen Masse nothig ist, aufge
mauert. Die Wandungen del' Cylinder werden ziemlich dick und 
am zweckmassigsten so gemauert, dass man sie aus mehreren durch 
Hohlraume g'etrennten koncentrischen lVIanteln bildet, zwischen denen 
man schlecht warmeleitendes Material, Z. B. wasserfreie Magnesia, 
paekt, um Warmeausstrahlung mogliehst zu verhuten. Diese Cylinder 
werden aussen noeh mit Manteln aus Eisen umschlossen, urn sie 
gasdicht zu machen, und dann so in den Of en eingesetzt, dass 
man ihnen, wenn nothig, aueh von aussen noch Warme zufUhren 
kann. Die Cylinder haben Einlasse im oberen Theil, welehe 
mittels Ventilen, Pfropfen odeI' Schiebel'll (aus g'ebranntem Thon 
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oder Nickel) beliebig geijjfnet und geschlossen werden kijnnen; 
einer der Einll1sse steht mit der Chlorammoniumretorte in Ver
bindung und dient zur Einfiihrung der Chlorammoniumdl1mpfe; 
durch die iibrigen werden die bei dem Process nijthigen inerten 
Gase bezw. Luft zugefiihrt. Die Ableitung dieser, bezw. der sich 
bildenden Gase aus dem Cylinder findet vom Boden aus statt. 

Die Heizung dieses Apparates geschieht mittels eines heissen 
inerten Gasstromes, um die darin enthaltenen Magnesiakiigelchen 
auf etwa 3500 C. zu erhitzen. 1st diese Temperatur erreicht, so 
stellt man die Zuf'uhr des Heizgases ab und 111sst nun den Chlor
ammoniumdampf in solcher Menge und mit solcher Geschwindig
keit einstrijmen, als die eingefiillte Menge von Kiigelchen zull1sst. 
Das sich entwickelnde Ammoniak wird am Boden des Cylinders 
ab- und in einen geeigneten Absorptionsapparat eingeleitet. 1st 
geniigend Chlorammoniumdampf eingeleitet worden, um die Reaktions
fll.higkeit der Magnesiakiigelchen zu erschijpfen, so sperrt man die 
Chlorammoniumzuleitung ab und lll.sst nun einen, zuvor auf 500 
bis 550° C. erhitzten inerten Gasstrom (zweckmlissig Kohlensaure) 
durch die Cylinder streichen. 

Letzterer fiihrt noch durch einige Zeit eine gewisse Menge 
Ammoniak und wird behufs Absorption desselben durch einen 
Waschapparat geleitet. 

Endlich hijrt der Gasstrom auf, Ammoniak zu fiihren, dagegen 
enthalt er alsdann einen gewissen Procentsatz Salzsaure. Sobald 
letztere auf tritt, stellt man die Gasabfiihrung so urn, dass sie den 
salzsaurehaltigen Gasstrom in zur Absorption der Saure geeignete 
Apparate leitet. 1st endlich alle Salzsaure aus den Cylmdern aus
getrieben, so haben die Kiigelchen gewijhnlich eine Temperatur 
von 500 bis 5500 C. angenommen. 1st diese Temperaturerhijhung 
nicht eingetreten, so lasst man den Gasstrom noch so lange hin
durchstreichen, bis dieselbe erreicht ist. 

Man leitet nun t~ockene, auf 800 bis 10000 erhitzte Luft durch 
den Cylinder; dabei wird das Chlormagnesium rasch und vollstlindig 
zerlegt. Das entweichende Gas enthalt 7 bis 10% Chlor. Gegen 
Ende der Operation, wenn der Chlorgehalt sich bereits betrl1chtlich 
verringert, erhitzt man das Gas wieder auf 800 bis 1000° und 
leitet es dann durch einen mit frisch en Magnesiakiigelchen ge
fiillten Cylinder. 

Durch den Cylinder, aus welchem das Chi or abgetrieben 
wurde, leitet man nun kalte Luft, bis derselbe auf ca. 400° ab
gekiihlt ist. Die daraus entweichende, nunmehr erwarmte Luft 
wird zur Vorwarmung eines frisch gefiillten Cylinders benutzt; 
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dureh den damit abgekiihlten Cylinder Hisst man neuerlich Chlor
ammoniumd~mpfe stromen, so dass ein continnirlicher Kreislauf 
del' Operationen hergestellt ist. 

Del' Apparat ist in Fig. 30 im centralen Vertikalschnitt dar
gestellt. Fig. 31 ist ein Sehnitt senkrecht darauf durch den Kon
verter H. 

A ist die stehende, innen mit Antimonfntter a1 versehene eiserne 
Retorte; sie wird von del' central en S~ule D getragen und seitlich 
von Widerlagern d gestiitzt. a ist das bis iiber das obere Niveau 
del' letzteren reichende Chlol'zinkbad, in welches das Chlol'ammonium 

Fig. 30-31. 

durch Ventil (Pfropfen, Schieber) b regulirbar aus dem Einfitll
trichter B rallt. Die Retorte steht am Deckel durch die mittels 
Ventile (Schieber, Pfropfen) g und gl regulirbare und ebenfalls 
mit Antimon gefiitterte Ableitnng G in Verb ill dung mit dem oberen 
Theil des mit den Magnesiakiigelchen beschickten Cylinders (Kon
verters) H. E ist ein regulirbarer Luftzulass, urn den oberhalb 
del' Widerlager d befindlichen Theil del' Retortenkammer durch 
Zufiihrung von frischer Luft zu ki1hlen. Gist ein vom Boden del' 
Retorte geneigt nach aussen gefiihrtes abspcrrbares Rohr zum Ent
leeren und Auswasehen del' Retorte. Die Heizung erfolgt durch 
Verbl'ennung von Genel'atorgasen in dem Raum unterhalb del' 
S~ule D, die Feuergase umspiilen den unteren Retortentheil mit 
ihrer vollen Warme, streichen durch die Oeffnungen zwischen d in 
den oberen Raum del' Retol'tenkammer, wo sie durch Zufuhr von 
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frischer Luft (durch E) gekiihlt werden, und ziehen oben durch 
die Ziige f abo Ist das Ventil gl in seiner hochsten Lage, so ist 
del' Abzug G frei; ist gl geschlossen, dagegen g offen, so kann 
Luft nach .A treten; ist g geschlossen und gl offen, so kann Luft 
in den Konverter H treten. Die Beschickung des letzteren mit den 
Magnesiakiigelchen findet von oben durch I statt; Jist die Ab
lei tung fiir Ohlorgas, P die Ableitung fiir das Ammoniak, K die 
Zuleitung fiir inertes Gas odeI' Luft, L die Zuleitung fiir die 
Generatorgase und M fiir die Verbrennungsluft. N sind Mannlocher. 

Ist das Zinkchloridbad in del' Retorte bereitet und del' Kon
verter mit den Magnesiakiigelchen beschickt, sowie auch letzteren 
die nothige Temperatur mitgetheilt, so wird aus B gepulvertes 
Ohlorammonium in Portionen in das Bad einfallen gelassen; die 
entwickelten Ohlorammoniumdampfe ziehen durch G nach H, durch
streichen dessen Beschickung von oben nach unten, wobei die Zer
setzung in Olllor und Ammoniak stattfindet; letzteres entweicht 
durcll die offene Ableitung P, wahrend el'steres gebunden wird. 
Infolge ihrer Entwicklung in del' mit Antimon ausgekleideten 
Retorte langen die Ohlorammoniumdampfe in rein em Zustande, 
d. i. frei von anderen Ohloriden (vom Retortenmaterial herriihrend), 
im Konverter an. Hat sich die chlorbindende Kraft del' Magnesia
kiigelchen geniigend erschopft, so stellt man die Zufuhr von Ohlor
ammonium in die Retorte ein odeI' man leitet die D~tmpfe in einen 
zweiten, indess vorbereiteten Konverter, wahrend man den ersten 
mittels gl absperrt, in welchem nun del' zweite Theil des Verfahrens 
in del' angegebenen Weise durchgefiihrt wird. 

Dal'stellung von Chi or !lurch Elektrolyse. 

Wahrend friiher del' Elektrolyse von Ohloriden nul' ein rein 
wissenschaftliches Interesse entgegellgebracht wurde und man eine 
industrielle Verwerthung del' langst bekannten Zerlegung von Ohlo
riden mittels des elektrischen Stromes nicht fiir moglich gehalten 
hatte, sind heute, dank del' Fortschritte del' Elektroteclmik und 
del' Elektrochemie, diese Processe diejenigen, welche den alteren 
Ohlorg'ewinnungs-Verfahren zum l1lindesten ebenbiirtig zur Seite 
stehen und sie wohl in absehbarer Zeit ganz in den Hintergrund 
drangen werden. 

Als Ausgangsl1laterial fiir die Ohlordarstellung durch Elektro
lyse konnen Metallchloride odeI' auch Salzsaure dienen. In erster 
Linie kommen dabei die Ohloralkalien in Betl'acht. 

Da eine ausfiihl'liche theol'etische El'ol'tel'ung del' bei del' 
H51bling, Bleichmaterialien. 5 
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Elektrolyse in Betracht kommenden Faktoren nicht in dem Rahmen 
dieses Buches liegt, so sei in diesel' Hinsicht nul' das Nothwendigste 
erwl1hnt und im iibrigen auf die betreffenden Specialwerke ver
wiesen. 

Die Einwirkung des elektrischen Stromes zwecks Zerlegung 
del' Chloralkalien kann entweder auf die wItsserige Losung der
selben oder auf die in geschmolzenem Zustande befindlichen 'Chlo
ride erfolgen. Auf beiden Principien sind technische Verfahren 
del' Chlordarstelhmg aufgebaut. 

Die Elektrolyse .der Chloralkalien in wasseriger Losung kann 
in verschiedener Weise ausgefiihrt werden, je nach den gewiinschten 
Endprodukten. 

Leitet man einen elektrischen Strom durch eine solche Losung, 
so tritt an del' Anode das Chlor, an del' Kathode das Alkali auf, 
welch letzteres sich alsbald in Aetzalkali umsetzt. Werden nun 
keine Vorkehrungen getroffen, um im Verlaufe des Processes die 
Einwirkung des Chlors auf die Aetzaikalilauge zu verhindern, so 
tritt Hypochloritbildung, und unter gewissen Bedingungen Chlorat
bildung ein. Die Vermischung del' Anoden- und Kathodenfiiissig
keit erfolgt theils durch Fliissigkeitsstromung, theils durch den 
molekularen Vorgang del' Diffusion. Die Fliissigkeitsstromungen 
werden theils durch die Gasentwicklung an den Elektroden, theils 
durch die bei del' Elektrolyse auftretende Aenderung des specifischen 

. - -y 

Gewichts del' Fliissigkeit an den Polen, theils 
durch den Zu- und Ablauf des Elektrolyts 
bedingt. Um die daraus resultirenden Nach
theile· fiir die Chlordarstellung zu eliminiren, 
hat man verschiedene Wege eingeschlagen. 

Man versuchte zunachst, die in Bewegung 
beflndlichen Fliissigkeiten in den Elektroden

- ~ raumen durch eine stehende Flitssigkeits
.' schicht zu trennen. 

/ 
In schematischer Weise ist dies in ]!'ig. 32 

, angedeutet. Durch die Scheidewl1nde M und 
~~/.2;i' ~~~3%.:::='·,~,/8/ N wird del' ]!'liissigkeitsquerschnitt bei x und 

Fig. 32. y verkleinert und so die Moglichkeit einer 
Fliissigkeitsstromung von einem Pol zum 

andern sehr verringert. Durch die Verlangerung des yom Strom 
zuriickzulegenden Weges und die Verengung desselben bei x und y 
wird jedoch del' elektrische Widerstand sehr el'hoht; auch wird ein 
Vermischen del' Fliissigkeit nicht ganz vermieden. Einrichtungen, 
welche auf diesem Princip basiren, sind von W. Bein in den 
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D. R.-P. No. 84547 und 107917 beschrieben, jedoch nicht industriell 
ausgefiihrt. 

Auch das angeblich in St. Helens in Lancashire in Betrieb be
find!iche Verfahren von Richardson und Holland (E. P. No. 2296 
und 2297, 1890), sowie die ferneren Patente von Richardson 
(E. P. 19704, 1891 und 5694, 1893, A. P. 508241 stfitzen sich auf 
die gleiche Basis. Die Elektroden werden nach den ersteren Patent en 
horizontal angeordnet, die Kathode untell, die Anode oben. Das 
sich an del' Kathode ausscheidende, specifisch schwere Aetznatron 
soIl unten bleiben, wahrend das OhIoI' nach oben entweicht. 

Die Polarisation del' Kathode durch den dort entwickelten 
Wasserstoff und die dadurch bedingte Bewegung del' Flfissigkeit, 
welche das Getrennterhalten del' beiden Flfissigkeitsschichtell hin
dert, solI durch einen Kupferoxydfiberzug del' Kathoden verhindert 
werden, del' dabei zu Kupfer reducirt wird, abel' leicht wieder 
oxydirt werden kann. 

Die Scheidung zwischen OhIoI' und Aetznatron ist trotzdem 
eine sehr unvollkommene. Auch die Verbesserungsversuche durch 
Anordnung von Trichtern aus nicht porasem Material fiber den 
Elektroden, um die bei del' Elektrolyse entstehenden Karpel' ge
trennt zu entfernen (aus einer Trichterspitze das Ohlor, aus del' 
anderen das Aetznatron und den Wasserstoff'), kannen nicht als 
glfickliche Lasungen des Problems bezeichnet werden. 

Glockenvel'fahl'en. 

Einen wesentlichen Fortschritt unter den auf diesem Princip 
beruhenden Verfahren bedeutet das im E. P. No. 16129, 1898 be
schrie bene, sogenannte 
Glockenverfahren des 
Oesterr. Vereins ffir 
chem. und metall urg. 
Produktion in Aussig 
a. d. EI be. Die aus Koh
lenstaben zusammeng'e
setzte Anode a (Fig. 33) 
befindet sich innerhalb 
einer Glocke b, deren 
untere Kante in ziem
!icher Tiefe unter a liegt. 
Zu beiden Seiten del' 

Fig. 33. 

Glocke sind die aus Eisenplatten bestehenden Kathoden c angebracht, 
welche mit einander ausserhalb des Bades durch einen Kupferstab 

5* 
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verbunden sind. In dem Zwischenraume d zwischen a und del' Glo(lken~ 
kante, del' fiir den Erfolg des Verfahrens von grosster Bedeutung ist, 
bildet dch wahrend del' Elektrolyse eine Fliissigkeitsschicht in del' 
Weise, dass die mit Chlor gesattigte Anodenfiiissigkeit iiber del' 
Kathodenfiiissigkeit zu liegen kommt. Letztere nimmt von oben 
nach unten an Starke zu und erreicht das Maximum an del' Glocken
offnung und im iibrigen Kathodenraum ausserhalb del' Glocke. 1m 
weiteren Verlaufe del' Elektrolyse nahert sich die trennende Schicht, 
die sowohl nahezu chI 01'- wie alkalifrei ist, in dem Maasse, als die 
Alkalilosung sich vermehrt, mehr und mehr del' Anode a. Es ist 
jedoch sehr wichtig, behufs Vermeidung sekundarer Reaktionen, 
diese neutrale Fliissigkeitsschicht in konstanter Lage zu erhalten, 
damit die Anoden- und Kathodenfiiissigkeit getrenut bleiben. Dies 
wird dadurch am besten erzielt, dass die Zustromung des Elektro
lyten in einer del' Wanderung del' Hydroxyl- odeI' ehlor-Ionen ent
gegengesetzten Richtung erfolgt. 

Man leitet also am besten durch das Rohr e ko,ntinuirlich odeI' 
in kurzen Zwischenraumen den Elektrolyten in die Glo,cke. Diese 
Art del' Zuleitung ist wesentlich verschieden von dem Verfahren 
von Bein und von anderen. Wahrend nach den alteren Methoden 
die Vermischung del' Anoden- und del' Kathodenfiu.ssigkeit durch 
eine eingeschobene Schicht von frisch zugefiihrtem Elektrolyt ver
mieden werden sollte, wird nach dem vorliegenden Verfahren durch 
Einfiihrung des Elektrolyten von oben in den Ano.denraum die 
J1~liissigkeit hier stets auf gleicher Starke gehalten und del' frische 
Elektrolyt mit del' Fliissigkeit vermischt. Das frei werdende Gas 
unterstiitzt diesen Mischprocess. 

Nach del' Geschwindigkeit del' aufwarts strebenden Alkalilosung, 
die sich nach del' Stromquantitat richtet, regulirt man die Menge 
des bei e eintretenden Elektrolyten, wodurch die Lage del' neutral en , 
trennenden Schicht unverandert bleibt. 

Die Alkalilosung verlasst den Kathodenraum durch den Ueber
lauf f mit derselben Geschwindigkeit, mit del' del' Elektrolyt zu
geleitet wird. Ein eventuelles Eindringen del' mit Chlor gesattigten 
Anodenfiiissigkeit in den Kathodenraum hat nul' geringe nachtheilige 
Wirkungen. 

Das entwickelte Chlor wird durch g abgeleitet, del' Wasser~ 
stoff' an del' Kathode entweicht in die Atmosphare. 

Del' Apparat lasst sich auch verschieden modificiren; so kann 
die Oeff'nung del' Glocke durch ein Diaphragma verschlossen wer
den, welches fiir den Strom und die iibertretende J1'liissigkeit ge
niigend durchlassig sein muss. Bei Anwendung del' letzten An--
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ordnung gehort del' Apparat nicht mehr in die Gruppe del' vorher 
charakterisirten Elektrolyseure. 

Die Wirkungsweise des Apparates del' in del' Fabrik des Ver
eins fiir chemische und metallurgische Produktion in Aussig a. E. 
in Verwendung steht, iiber dessen Detailkonstruktion jedoch nichts 
verlautet, solI eine wesentlich giinstigere sein, als die del' anderen, 
auf ahnlichen Principien beruhenden Einrichtungen. Die Stromaus
beute betragt 85-90 % del' Theorie. Nach neuesten Mittheilungen 
aus del' Praxis soIl dieses Verfahren del' Choralkali -Elektrolyse 
un tel' getrennter Gewinnung von ChI or und Alkali aIle anderen 
weit iiberragen und demnachst schon in einer Reihe von Fabriken 
(u. a. in del' chemischen Fabrik "Elektron "), welche bisher mit 
Diaphragmen arbeiteten, eingefiihrt werden. 

Ein anderes Princip, das vol'geschlagen wurde, urn die bei 
del' Elektl'olyse del' Chloralkalien entstehenden Produkte getrennt 
zu erhalten, besteht darin, dass man den Elektrolyten von del' 
Mitte del' Zelle aus den Elektroden nach entgegengesetzter Richtung 
kontinuirlich zufiihrt und an den entspl'echenden Enden del' Zelle 
wieder abfiiessen lasst. 

Einrichtungen hierfUr wurden verschiedene vorgeschlagen. 
1m D. R.-P. No. 73651 del' F arbwerke vorm. Meister Lucius 

& Briining wird die Fliissigkeit entweder durch ein Rohr;;ystem in 
del' Mitte derart zugefiihrt, dass die Theilung in zwei Strome erst 
beim Austritt in den Raum zwischen den Elektroden erfolgt, odeI' 
die Zufuhr findet durch zwei Rohrsysteme - fUr jede Elektrode 
besonders - statt, wobei letztere Einrichtung 
besonders dann getroffen wird, wenn man 
die abgeleitete Fliissigkeit nochmals del' 
Elektrolyse unterwerfen will. 

Bei Fig. 34 fiiesst die Fliissigkeit aus 
einem hochstehenden Reservoir - also unter 
Druck - mittels zwischen den Elektroden 
senkrecht iiber einander angeordnetel' Rohr
chen r 1, r 2, r3 •.. r,v welche auf ihrer ganzen 
Lange 0 ben mit nach rechts und links ge-
richteten Oeffnungen versehen sind, in die F' 34 'lg. . 
Zersetzungszelle. Die Ableitung del' Fliissig-
keit erfolgt mittels zweier an den ausseren Seiten del' Elektroden, 
senkrecht angeordneter Rohre Rl und R 2 , welche auf ihrer ganzen 
Lange mit kleinen Lochern versehen sind. 

Die ablaufenden Fliissigkeiten sammeln sich in zwei Reser
voirs, in welchen sie wieder auf ihre urspriingliche Koncentration 
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gebracht und hierauf in das hochstehende Reservoir geschafft 
werden. 

Fig. 35 zeigt eine Einrichtung, bei welcher die Fliissigkeit 
in zwei getrennten Rohrsystemen zug'eleitet wird. Eine technisch 
brauchbare Trennung del' durch die Elektrolyse erhaltenen Pro
dukte wird durch die letztbeschl'iebenen Einrichtungen nicht erzielt. 

Auch die von P. L. Hulin (D. R.-P. No. 81893) beschriebenen 
Filterelektroden basiren auf dem gleichen Trennungsprincip. 

Es werden porose Elektroden, 
welche gleichzeitig die ElektriciUit 
leiten und filtrirend wil'ken, ang'e
wendet, z. B. solche aus porose1' 
Kohle odeI' schwammartigem Metall, 

Fig. 35. Fig. 36. 

welche Materialien dann durch ein Gittel'wcrk zusammengehalten 
werden konnen. 

Del' Elektrolyt steht auf einer Seite mit Elektroden in Be
riihrung, und die auf diesel' Seite entstehenden Tonen treten un
mittelbar durch den Elektrodenkorper auf die andere Seite del' 
Elektroden, wo sie gesammelt und einfach abgclassen ,yerden 
konnen. 

Diesen Vorgang kann man durch Druck auf del' Elektrolyt
seite odeI' durch ein Vakuum auf del' entg'egengesetzten Seite be
fOl'dern. 

In Fig. 36 ist ein Beispiel eines del'artigen Appal'ats vel'
anschaulicht. 

Ein rechteckiges Gefass a aus isolirender Masse ist durch zwei 
einander zugekehl'te und parallele Platten beaus leitendel' porosel' 
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Kohle mit Htilfe von Dichtungen d von den Seitenwanden und 
dem Boden in drei Kammern y, x, z getheilt. Die beiden ausseren 
(Ableitungskammern) y, z sind an dem Boden mit Auslassen e, e 
ausgestattet, welche die lonen nach AuffangbehaItern g, h fiihren. 
Die mittlere (Elektrolysirungskammer) wird aus einem Niveaubehalter 
f gespeist, durch welchen der l<~lussigkeitsstand in dieser Kammer 
gleich hoch gehalten wird. 

So vortheilhaft diese Art der lonenscheidung auf den ersten 
Blick erscheinen mag, so weist dieselbe doch so ernste Nachtheile 
auf, dass eine industrielle Verwerthung ausgeschlossen ist. Ab
gesehen von del' gering en Widerstandskraft aIler als Filterelektroden 
verwendba1'en Materialien gegen das entwickelte Chlo1', mii.sste, urn 
eine1'seits eine kochsalzarme Natronlauge, anderseits eine ganz 
verdiinnte KochsalzlOsung, bei dem nothwendigerweise nur ein
rna ligen Durchgange durch die Zelle zu erzielen, del' Elekt1'olyt 
nul' ausserst langsam durchstromen, da die Geschwindigkeit del' 
von del' Kathode weg zur Anode wande1'nden Chloe-lonell auch nul' 
eine sehr geringe ist. Bei so gering'er Geschwindigkeit werden 
abel' die sich entwickelnden Gase die Fliissigkeit durchruhren und 
damit die angestrebte lonenscheidung hind ern. 

Die an del' Anodenseite ablaufende KochsalzlOsung kann, da 
sie chlorhaltig ist, auch nicht durch Anreicherung direkt wieder 
verwendungsfahig gemacht werden, denn del' ChlorgehaIt wurde 
bei del' Wiedereinfiihrung in die Zersetzungszelle das Aetznatron 
an del' Kathode verunreinigen. Wenn trotz del' 0 ben angefiihrten 
Bedenken die Stromungsgeschwindigkeit vergrossert wurde, so ware 
del' Aetzalkaligehalt del' Kathodenfliissig'keit ein so geringer, dass 
die Gewinnung nicht mehr rentabel ware. Eine Zuruckfiihrung 
del' Lauge in den Apparat ware aber auch nicht zulassig, da deren 
Alkalitat die Chlorentwicklung an der Anode verhindern wurde. 

Wie aus dem bisher Gesagten hervorgeht, haben die besproche
nen Trennungsprincipien zwischen Anoden- und Kathodenprodukten 
mit Ausnahme des beim Glockenverfahren erorterten Princips keine 
technische Anwendung gefunden. 

Zwei weitere, in mannigfachen Variationen angewendete M e
thoden zur Trennung del' Anoden- und Kathodenprodukte sind: 

a) clic Anordnung einer porosen, nichtleitenden Zwischenwand 
(Diaphragma) zwischen den Elektroden, 

b) die Anwendung eines Materials als Kathode bezw. in Ver
bindung mit del' Kathode, welches die Alkali-lonen aufnimmt, urn 
sie dann an eine andere Fliissigkeit unter Bildung von Alkalilauge 
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wieder abzugeben. Als derartiger Mittelleiter eignet sich vorzugs
weise Quecksilber. 

Beide Methoden erfreuen sich in del' Technik einer ausge
dehnten Anwendung. 

Elektrolytische Chlordarstellung unter Anwendung von 
Diaphragmen. 

Was die auf der Anwendung von Diaphragmen beruhenden 
Verfahren anbelangt, so konllnt es bei denselben in erster Linie 
auf die Eigenschaften des Diaphragmas selbst an. Die Haupteigen
schaften eines guten Diaphragmas miissen geringer elektrischer 
Widerstand sowie entsprechende Stabilitat und Haltbarkeit gegen 
chemische und mechanische Einfliisse sein. 

Das Diaphragma wird in del' Regel nicht als einfache Scheide
wand in die Zersetzungszelle eingebaut, sondern es wird aus dem 
porosen Material ein del' Form del' Zelle angepasstes, entsprechend 
kleineres Gefass g'eformt und in die Zelle eingesetzt, wobei eine 
Elektrode innerhalb, die andere ausserhalb dieses Diaphragmas an
geordnet wird. 

Die Haltbarkeit aIler Diaphragmen ist eine begrenzte, unter
scheidet sich bei den einzelnen jedoch sehr betrachtlich und dauert 
von wenigen Tagen bifi zu mehreren J ahren. Die Vorschlage, 
welche auf einer haufigen, wenn auch noch so einfachen und 
bequemen Auswechslung del' leicht zerstOrbaren Diaphragmen 
beruhen, sind, del' immerhin einen standigen Faktor bildenden 
Betriebsunterbrechung'en wegen, unbrauchbar. 

Die nachstehenden Diaphraglllen konnen u. a. als in diese 
Kategorie gehorig bezeichnet werden: 

Das urspriinglich von Le Sueur angewendete Albumindia
phragma, das alle 48 Stunden erneuert ,verden lllusste (gegenwartig 
verwendet derselbe nach Parsons 1) Asbestdiaphragmen, deren 
Haltbarkeit grosser ist [3 Wochen] und die teclmische Anwendbar
keit des Processes ermoglicht); ferner das Seifendiaphragllla von 
Kellner (D. R.-P. No. 79258). 

Auch die Diaphragmen von Waite (E. P. No. 2586, 1890), bezw. 
von Riekmann (D. R.-P. No. 71378), bestehend aus einem Gemenge 
von Chromleim mit Asbest odeI' thierischen odeI' pflanzlichen Fasel'll 
- wobei del' Chromleim durch Belichtung odeI' mit Thiosulfat 
unlOslich gemacht werden kann - sind von geringer Haltbarkeit. 

') Journ. Am. Chern. Soc. 20, 11, 868. 
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Die Pukall'sche Thonzelle ist zwar von erheblicher Widerstands
kraft gegen chemische Einfltisse, hat abel' verhaltnissmassig hohen 
elektrischen Widerstand. 

In einer Reihe von Diaphragmen bildet Asbest das Haupt
material, wahrend zur Versteifung etc. Beimengungen von Kaolin, 
Kieselgubr und diverse widerstandsfahige Materialien, die wieder mit 
verschiedenen Losungen zu plastischen Massen angeriihrt werden, 
dienen, wenn man nicht vorzieht, diese Versteifung z. B. durch Draht
netze, gelochte Metallplatten etc., zwischen welche dann die Asbest
masse eingestampft wird, vorzunehmen. Ein solchcs asbesthaltiges 
Diaphragma, das in einer Variation in den "Elektrochemischen 
Werken" in Bitterfeld in Anwendung steben solI, wird von Kiliani 
und Rathenau im ArneI'. Pat. No. 562304 beschrieben. 

Bei diesem Diaphragma wird 
die asbesthaltige Membran c (Fig. 
37-41) mittels zweier Reihen von 
Stang' en odeI' Stab en a, b aus saure
und alkalifestem Material, wie GIas 
odeI' Porcellan, versteift. Diese Stabe 
sind entweder einander gegentiber 

b 

~ 
« c 

(Fig. 37), alternirend (Fig. 38), in ~ 
del' gleichen Ebene (Fig. 39) odeI' 
endlich senkrecht zueinander ange
ordnet (Fig. 40). 

Die Form diesel' Diaphragmen 
ist aus Fig. 41 ersichtlich. Die 

b, 

Fig. 37-4l. 

eigentliche Diaphragmenmasse ist urn die Rahmen d d1 gespannt, 
die mit einer Reihe von Nuthen odeI' Einkerbungen versehen sind, 
in welche die Enden del' inneren Stabreihe b eingefUgt werden, 
wahrend die Enden del' ausseren Stabe a durch Gummibander f 
odeI' durch Drahtumwicklungen in die entsprechende Lage gebracht 
werden. Wenn das Diaphragma sehr gross ist, werden noch ein
zelne Rahmen d2 d3 mit Bandern f zwischen die beiden Endrahmen 
d d1 eingefi1gt. 

Gut bewabrt hat sich auch das aus Kalksteinblocken odeI' aus 
einem Gemisch von gepulvertem Kalkstein und gebrannter Magnesia 
unter Druck geformte Diapbragma del' "Anciennes salines do
maniales de l'Est, Act.-Ges." in Dieuze (D. R-P. No. 82253). Da 
Chlor auf koblensauren Kalk nul' einwirkt, wenn sich letzterer in 
fein gemahlenem und aufgeschlemmtem Zustande bcfindet, nicht 
abel' auf grossere Kalksteinstticke, so ist auch die Haltbarkeit 
diesel' Diaphragmen cine befriedigellde. Die grosste Widerstands-
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kraft gegen chemische Einfliisse und dabei auch sonst die vortheil
haftesten Eigenschaften besitzen die in hervorragenden deutschen 
elektrochemischen Werken, insbesondere in den Fabriken der 
Aktiengesellschaft "Elektron" in Frankfurt a. M. zu Bitterfeld seit 
Jahren mit Erfolg angewendeten Cementdiaphragmen, welche in 
verschiedener, meist sehr streng geheim gehaltener Weise paros 
gemacht werden. 

Eine altere Methode diesel' Art ,vird von Matthes & Weber in 
Duisburg (D. R.-P. No. 34888) ang'egeben. Del' Cement wird hier
nach nicht mit rein em Wasser, sondern mit koncentrirten Salz
losungen odeI' mit solchen Sauren (z. B. Salz- odeI' Salpetersaure) 
angeriihrt, welcbe mit einzelnen Bestandtheilen des Cements lOsliche 
Verbindungen bilden. Beim Erharten entzieht del' Cement jenen 
koncen trirten SalzlOsungen das Wasser, wodurch die festen Salze 
fein vertheilt im Cementkorper ausgeschieden werden. Wird letzterer 
nunmehr ausgelaugt, so erhalt man einen sehr gleichmassigen 
porosen Korper, der sich als Diaphragma vorziiglich eignet. In 
del' Regel wird KochsalzlOsung zum Anriihren des Cements ver
wendet. Ein neuerer Vorschlag' von Ochs (D. R.-P. No. 109362) 
geht dahin, als Zusatz zum Cement ein wasserlosliches Salz zu 
verwenden, welches abel' durch einen dunnen Ueberzug eines 
wasserunlOslichen, das Abbinden des Cements nicht stOrenden 
Karpel'S, wie Paraffin, Wachs etc. beim Formcn und E1'harten del' 
Masse nicht verandert wird. Nach del' Erhartung wird zunachst 
del' U eberzugsstoff durch Auslaugen, Ausschmelzen etc. entfernt, 
worauf dann die Extraktion des Salzes erfolgt. 

Dieses Verfah1'en soIl gcgenuber dem vorher beschriebenen 
den Vorzug' haben, dass dabei nicht, sowie durch die SalzlOsung, 
das Abbinden des Cementes und damit dessen Erhartung beein
trachtigt wird. 

Eine weitere Vervollkommnung del' Cementdiaphragmen besteht 
darin, dass man del' plastischen Cementmasse fein gepulverten 
Schwefel beimengt und letzteren nach dem Erharten des Cements 
mit Schwefelkohlenstoff wieder extrahirt. 

Da del' Schwefel die Erhartung des Cements auch nicht beein
trachtigt und zweifellos noch feiner und gleichmassigcr vertheilt 
werden kann, als etwa nach dem vorher beschrie benen Verfah1'en 
die mit Paraffin uberzogenen Salztheilchen, so diirfte die Anwen
dung von Schwefel zur Erzielung einer porosen Cementmasse den 
Vorzug verdienen. 

Ein Vorschlag del' Farbwerke vorm. Meister Lucius & Bru
ning in Hochst a.l\I. (D. R.-P. No. 73688) um die Diaphragmen gegen 
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die Angriffe del' gasformigen Zersetzungsprodukte zu schiitzen, 
geht dahin, erstere auf einer odeI' auf beiden Seiten mit jalousie
artigen Streifen zu umkleiden. Die J alousien sind schrag nach 
oben gerichtet und del' art angebracht, dass del' tiefste Punkt eines 
Jalousiestreifens nicht hOher liegt, als del' hOchste Punkt des 
nachsten darunter liegenden Streifens (Fig. 42). 

Anschliessend an die Diaphragmen solI hier auch die Her
steHung del' E1ektroden besprochen werden. 

Ais Elektrodenmaterial werden ausser Platin vorzugsweise 
Kohle als Anode und Eisen als Kathode verwendet. 

Ein grosser Nachtheil del' Kohle ist deren 
chemische Angl'eifbarkeit bei del' Elektrolyse. 
Insbesondere durch die Einwirkung von freier 
unterchlol'iger Saure entsteben organische Pro
dukte, welche die Losungen dunkel flirben 
und verunreinigen, und Kohlensaure, welche 
mit dem Chlorgas entweicht und die Ver
wendbarkeit des letzteren fiir die Chlorkalk
darstellung beeintrachtig"t. Aucb durch me
chanisches Abbrockeln wird del' ZerstOrungs
process del' Elektroden sehr befOrdert. 

Die Widerstandskraft del' Kohle gegen Fig. 42. 
chemische Einfiiisse wird durch Ueberfiihrung 
des Kohlenstoffs in Graphit wesentlich erhobt. Namentlich Acheson 
bescbaftigte sich mit del' Herstellung kiinstlich graphitirter Anoden
koh1en sehr eingehend und stellt in del' Fabrik del' Acheson Co. 
in Niagara Falls Elektroden von sehr geringer Angreifbarkeit her. 
Del' Grapbit muss sehr dicht sein und im Dunnscbliff kleine punkt
fi:irmige, nicht kanalfOrmigc Poren zeigen, da dann del' Elektrolyt 
nicht so tief in das Innere del' Kohle eindringt. 

Ueber verg1eichende Versuche hinsichtlich del' Haltbarkeit ver
schiedener Elektrodenkohlen etc. berichtete For s tel' in einem 
Vortrage, gehalten auf del' Hauptvel's. d. Vel'. d. Chemiker 1901 
(Ztschr. f. ang. Chem. 1901, S. 647). 

Auch andere Anodenmaterialien wurden vorgeschlagen, haben 
jedoch ausser dem Platin wegen geringer Widerstandskraft keine 
nennenswertbe Verbl'eitung gefunden. Hopfner (D. R.-P. No. 68748) 
empfiell1t die Anwendung von Ferrosilicium. Diese Anoden sollen 
durch Giessen odeI' Schneiden bergestellt werden odeI' durch 
elektrolytisches Niederschlagen des Ferl'osiliciums auf Kohle odeI' 
Eisen. Eine Kieselsaureschmelze wird bei einer del' Schmelz
temperatur des Gusseisens nalle liegenden Temperatur unter An-
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wendung einer Kohlenanode und einer Eisenkathode elektrolysirt. 
Da bei erhalt letztere einen siliciumhaltigen U eberzug und kann 
nun bei del' Chloralkali-Elektrolyse als Anode angewendet werden. 

Von Parker und Robinson (E. P. No. 6007, 1892) werden 
Anoden aus Phosphorchrom in Vorschlag gebracht. 

Auch Magnetit wurde vorgeschlagen. 
Am angenehmsten gestaItet sich die Anwendung von Platin 

oder einer Legirung von Platin und Iridium (10% 11'), deren che
mische Angreifbarkeit bei der Elektrolyse von Kochsalz bezw. 
Salzsaure eine ausserst minimale ist. AIs Kathodenmaterial wird 
ausser Eisen auch die Anwendung von Kupferoxydplatten, und 
zwar von Richardson und Holland (vgl. S. 67) vorgeschlagen. 
Am besten bewahrt sich auch hierfiir - abgesehen von del' Kost
spieligkeit - dclS Platin und Platiniridium. 

Allgemeine Bedingungen fur die Elektrolyse von 
Chloralkalien. 

Was die bei del' Elektrolyse von Chloralkalili:isungen in del' 
Praxis angewendeten Spannungen anbelangt, so betragen dieselben 
31/ 2-51/ 2 Volt. Die theoretisch gel'ingste mogliche Spannung bei 
Anwendung von Diaphragmen betl'agt ca. 2,11 Volt. 

Die Alkaliausbeute nimmt ihrem Gesammtwerthe nach immer 
mehr ab, je mehr die Koncentl'ation des Alkalihydrats im Kathoden
l'aum wachst. Es ist dies einer del' wesentIichsten, dem Dia
phragmenprocess anhaftenden Mangel. 

Die Stromdichte soH nicht sehr hoch gewahlt werden und 
0,01 Amp. pro qcm fiir praktische Zwecke nicht uberschl'eiten. 
Bei geringerer Alkalikoncentration nnd kleinel'er Stl'omstal'ke wird 
auch einerseits del' Einfiuss del' Diffusion, anderseits die Ver
minderung del' Stl'omausbente kleineI'. 

Diese Verhaltnisse wnrden in eingehender Weise von Forster 
und J orre (Ztschr. f. anorg. Ch. XXIII, 158), f'erner von Winteler 
(Ztschr. f. anorg. Ch. XXIII, S. 196) u. a. studirt, auf' welche Arbeiten 
verwiesen sei, da hier nur die Grundbedingnngen fiir die praktische 
Durchfiihrung del' Elektrolyse kurz angefithrt werden konnen. 

Als Stromausbeute an Alkalihydrat wurden bei del' Elektro
lyse von 20 % iger Chlorkaliumli:isung, unter Anwendung' einer 
Pukall'schen Thonzelle als Diaphragma, ca. 68-69 % erhaIten, 
wenn die Kathodenlauge eine Koncentration von 11,2-11,3 % er
reicht hatte. 

Die Chlorausbeute ist, wie dies auch theoretisch begrundet ist, 
geringer als die Alkaliausbeute. Namentlich im ersten Stadium del' 
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Elektrolyse ist del' Unterschied zwischen del' Chlor- und del' Alkali
ausbeute ein betrachtlicher. 

Verfahren von Greenwood. 

Von den lilteren, mit Diapbragmen arbeitenden Verfahren wlire 
das von Greenwood (D. R.-P. No. 62912) zu erwlibnen, das eines del' 
erst en elektrolytischen Verfahren war, welches im Grossbetriebe au
gewendet wurde, heute abel' nul' mehr ein historisches Interesse bietet. 
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Fig. 43. 

In Fig. 43 und Fig. 44 ist eine derartige Zelle schematisch 
im Llings- und Querschnitt dargestellt, wlihrend Fig. 45 die An
sicht einer sol chen Anlage zeigt. 

Das Zel'setzungsgefliss wird durch die quer bis' zu den Seiten
wlinden reichenden Alloden- und Kathodenplatten d und a sowie 
durch die porosen Zwischenwlinde g in eine Reihe von All 0 den
und Kathodenrliumen h bezw. i getheilt. 
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Gewohnlich sind 10 Anoden- und 10 Kathodenabtheilungen 
vorhanden. Die Anoden sowohl me die Kathoden sind unter ein-
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Fig. 44. 

ander parallel geschaltet, wahrend die 5 Badergruppen hinter ein
ander geschaltet sind. 

Fig. 45. 

Das Diaphragma besteht aus einer Anzahl von jalousieartig 
uber einander angeordneten V formigen Tr5gen j aus Porcellan 
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oder Schiefel'platten, zwischen weichen Asbestfasern k und Speck
steinpulver eingepresst werden. Die Anode wird durcb eine lVIetall
kobleplatte gebildet, die so hergestellt wird, dass man die mit ein
ander zu vereinigenden FHichen zweier Kobleplatten elektrolytisch 
mit einem :&1:etalliiberzuge (z. B. Kupfer) vel'sieht, diesen verzinnt 
und die Kohieplatten dann so in eine Gussform steUt, dass die 
lVIetallflacben einander zugekehrt sind und nun zwischen dieselben 
ein gescbmolzenes lVIetall, Z. B. Letternmetall giesst. 

Urn die Kohle unporas zu machen und dadurch das lVIetall 
gegen die Angriffe des Chlors zu schiitzen, schlagt Greenwood 
VOl', sie mit einer Paste aus Bleisuperoxyd einzureiben llnd dann 
zu poliren. Als Kathoden werden Gusseisenplatten angewendet. 
Die Raume h und i werden von unten durch die Rohre lund m 
mit haIbgesattigter KocbsalzlOsung gefiillt, welche die fiinf etagen
fOrmig aufgestelltcn Zersetzungsgefasse del' Reihe nach durchfliesst, 
indem sie immer unten eintritt und oben wieder abfliesst. lVIittels 
einer Pumpe wird dann del' Elektrolyt von dem untersten Gefass 
wieder in das oberste befardert, urn neuerlich die Zersetzungs
gefasse zu passiren, und dies so lange fortgesetzt, bis del' praktisch 
giinstigste Effekt del' Elektrolyse erreicht ist. Die erstcn iiber das 
Verfahren bekannt gewordenen Resultate lauteten sehr ungitnstig. 
Es wurde mit einer Stromdichte von 0,01 Amp. pro qcm und einer 
Spannung von 4,4 Volt eine Lasung erhalten, welcbe 2,21 % NaHO 
auf 10,76 % Kochsaiz enthielt. Die Chlorausbeute war dem cnt
sprechend gering und wurde das Chlor in Kalkmilch aufgefangen, 
urn eine verdiinnte BlcichlOsung zu crhalten. 

SpateI' soIl del' Aetznatrong'ehalt auf 10 % gesteigert worden 
sein, doch ist das Verfahren trotzdem Hingst durcb andere, zweck
massigere verdrangt worden. 

Ueber die in Deutschland in Ausiibung' befindlichen, mit 
Diapbragmen arbeitenden Verfahren del' elektrolytischen Chlordar
steHung' wird ein sehr sorg'faltiges Geheimnis gebreitet und ist nur 
bekannt, dass von den beiden grassten Unternehmungcn diesel' Art 
die Akt.-Ges. Griesheim -Elektron in Frankfurt a. 1\1. in ihren 
Fabriken in Griesheim, Bitterfeld und Ludwigshafen sowie in 
Frankreich heisse ChlorkaliumlOsung unter Anwendung poraser 
Cementdiaphragmen (siehe S. 74) elektrolytisch zerlegt, wahrend 
die "Elektrochemischen Werke in Bitterfeld" ebenfaHs mit ChIor
kaliumlOsung, jedoch in del' Kalte und unter Anwendung einer 
Modifikation des Diaphragmas von Kiliani und Rathenau (siehe 
S. 73) arbeiten. Obzwar die Leitfahigkeit von 80 ° warmer 
ChlorkaliumlOsung ungefahr doppelt so gross ist, als solcher von 
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gewohnlicher Temperatur (20°), so wiegen die Kosten del' Erhitzung 
im ersten }I'alle ungeftthr den erhohten Verbrauch an elektrischer 
Kraft auf. Man arbeitet auf eine Kathodenlauge von 8 -10% 

Aetzkali bei einer Badspannung von 3-31/ 2 Volt. Del' Wirkungs
grad des Stromes, bezogen auf Aetzkali und Chlor, solI nicht uber 
80% gehen. Die Diaphragmen sollen einen 2jtthrigen Betrieb. uber
dauern, dagegen mussen die Kohlenanoden Of tel' erneuert werden. 
Das Chlor wird zur Chlorkalkfabrikation verwendet. 

Verfahren von Le Sueur. 

Ein Verfahren del' Alkalielektrolyse, das ursprunglich mit 
grossen Schwierigkeiten zu kttmpfen hatte, heute abel' in grossem 
Maassstabe (aUerdings unter besonders giinstigen Kraftverhttltnissen) 
in Amerika in industriel1er Anwendung steht, ist das Verfahren 

Fig. 46. 

von Le Sueur (E. P. No. 5983, 1891). Parsons 1) machte dariiber 
in einem im August 1898 VOl' del' Amer. Chem. Society in Boston 
gehaltenen Vortrage ausfiihrliche Mittheilungen und sind die nach
stehenden Daten daraus entnommen. 

Die Zelle in ihrer ursprunglichen }I'orm besteht del' Rauptsache 
nach aus einer Steinzeugglocke, Fig. 46, welche die Anoden aus 
Retortenkohle umschliesst. Ihre Oeffnung wird durch ein Dia
phragma (gegenwttrtig werden Asbestdiaphragmen angewendet) ver
schlossen, an welches die aus Eisendrahtnetz bestehende Kathode 
fest anIiegt. Das Ganze wird in eine mit SalzlOsung gefullte eiserne 
Wanne getaucht; die Rohe del' Losung in del' Glocke solI grosser 
sein als die Losung im ausseren Gefttss. 

1) Journ. Am. Chern. Soc. 20, 11, 868; Ztsch. f. Elektroch. V, 291. 
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Bei der Nahe beider Elektroden ist der inn ere Widerstand nur 
gering. Die Anode setzt sich aus einer Reihe von Gaskohlenplatten 
zusammen, die 0 ben in BIei gefasst sind; die Zwischenraume 
zwischen den einzelnen Platten werden mit kleinen Kohlestucken 
ausgenmt. Auf diese Weise wird eine moglichst grosse Oberflache 
erhalten (vgl. Fig. 47-49). Die Eisendrahtkathode kommt mit 
dem ChI orgas gar nicht in BerUhrung; von del' Natronlauge wird 
sie kaum angegriffen und bildet mit del' eisernen Zellwand den 
dauerhaftesten Theil des Apparates. Die porose Asbestwand muss 
binnen einigen W ochen erneuert werden. 

Fig. 47. Fig. 48-49. 

Die Zelle gab ca. 70 % Ausbeute bei cineI' angewendeten 
Spannung von 4 Volt. Da sich das Material del' Steingutglocke 
bald als fUr den vorliegenden Zweck nicht praktisch erwies, weil 
sie leicht zersprang, so wurde ein ahnlicher BehaJter aus Schiefer
platten mit Fichtenholzrahmen konstruirt, del' nur mit del' Alkali
lOsung in Beruhrung kornrnt und wenig angegriffen wil'd. 

Durch die Scheidewand allein konnte das Durchtreten von 
Natronlauge und die dabei auftretenden Nebenreaktionen - ins
besondere die Bildung von Hypochlorit und von Kohlensaure 
(letztere aus del' Anodenkohle) - nicht ganz vermieden werden 
und wurde daher in nachstehender Weise ausgeglichen: 

Del' Flussigkeitsspiegcl im Anodenraum wird stets hoher ge
halten als del' im Kathodenraum, wodurch del' Eintritt del' Natron
lauge erschwert wird; ausserdem muss die Anodenflussigkeit immer 
schwach saner bleiben, damit etwa entstehendes Hypochlorit sofort 
zersetzt und die Salzsaure selbst zu freiern Chlor oxydirt wird. 
Dabei findet naturgemass kein Chlorverlust statt, da eben die Menge 
des entwickelten Chlors urn die Menge des als Salzsaure eingefUhrten 
zunimmt. 

H61bling, Bleichmaterialien. 6 
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Gegenwartig besitzt die Le Sueur'sche Zelle zwar ausserlicb 
die gleicbe Form wie die eben bescbriebene altere Konstruktion, 
ist abel' grosser und weist einige Vereinfachungen und Verbesse
rungen auf. 

Statt del' Koblenanoden wird eine besonders geformte, von Le 
Sueur angegebene Platinanode verwendet. In Fig. 50 ist. diese 
Form del' Zelle wiedergegeben. 

Die aussere Wanne ist ca. 1,5 m breit, 2,5 m lang und 0,5 m 
bocb und besteht aus ca. 6 mm starkem Stahlkesselblech. Die 
eigentlicbe Anodenzelle ist ganzlicb aus Ficbtenholz, Ziegelsteinen, 
Portland cement, Sand und Scbiefer gebaut. 

Diese Materialien sind in del' Weise in del' Zelle vertbeilt, 
dass diese moglichst widerstandsfahig ist; das Holz ist nur del' 
schwacb angreifenden Aetzlauge ausgesetzt. Die Anoden f'iibren 
durcb den Deckel del' Zelle und konnen einzeln, obne Starung des 

JJia,..hrugrna 

Fig. 50. 

Betriebes, berausgenommen werden. Scbwer zu dichtende Verbin
dung en werden durch einen besonders plastiscben Cement ver
kittet. 

Das Asbestdiapbragma ist scbwacb g'egen die Horizontale ge
neigt, um die Wasserstoffblasen entweicben zu lassen. Del' in del' 
Wanne befindlicbe Boden del' Zelle bestebt aus einem recbteckigen 
Ficbtenholzrabmen. 

Del' Rabmen wird durcb einen Querbalken in zwei Abtheilungen 
getbeilt, auf welchen die die Kathoden tragenden eisernen Rippen 
aufl'uben. Diese besteben aus vier parallel gelegten Bandeisen
stiicken, von denen eines bl'eiter ist als die iibl'igen. Dieses 
breitere Stiick ist beiderseits an del' aussel'enWanne befestigt und 
erhalt von derselben den Strom, del' weiter zu den Kathoden 
fliesst. Das Diaphragma liegt direkt auf del' Kathode auf. Del' von 
den geneigten Rippen gebildete Trog ist etwa 10 em tief. 

An den Enden del' an den Querbalkell hangenden Eisellstiicke 
ist eine geeignete Vorrichtung angebracht, urn den aufsteigenden 
Wasserstoff in Robren zu sammeln. Del' Zwischenraum zwischen 
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der oberen Kante der Querbalken und den kiirzeren Seiten des 
Rahmens wird von einer Schieferplatte ausgefiillt. Diese Platte 
halt Diaphragma und Kathode fest zusammen. Auf den oberen 
Balkenfll1chen des Rahmens ist eine vier Steine hohe, mit Cement 
gedichtete Ziegelmauer errichtet, deren Innenseiten gleichfalls mit 
Cement beworfen sind. Das gleiche ist bei der kleinen Holzflache 
oberhalb der Kathode del' Fall, die sonst mit der Anodenfliissig
keit in Beriihrung kommen wiirde. Der Deckel der Zelle setzt 
sich aus einer Reihe von Schieferplatten zusammen, die auf Quer
leisten von Schiefer aufliegen. Durch die Deckelplatten fiihren 
Glasrohren als Anodentrager. Die gegenwartig gebrauchten Ano
den sind aus einer Platin-Iridiumlegirung zusammengesetzt und so 
diinn ausgewalzt, dass mit geringen Kosten eine sehr grosse 
Anodenflache erzielt wird, besonders wenn man beriicksichtigt, dass 
als Anoden kein Metalliiberzug, sondern koharentes Metall zur An
wendung kommt. 60 derartige Anoden befinden sich durchschnitt
lich in einer Zelle. Parsons giebt an, dass nach dem Mitte 1898 
bestehenden Marktpreise des Platins eine Anode ca. 3,05 Mark 
kostete. 

Wahrend des Betriebes werden die Anoden kaum angegriffen, 
und die Auswechslung derselben, falls ein Glashalter beschadigt 
ist, lasst sicn auch leicht bewerkstelligen. 

Die Gesammtkosten der Anoden fiir eine monatlich 200 tons 
Chlorkalk producirenden Anlage betragen ungefllhr 21000 Mk. oder 
168 Mk. fiir eine taglich mindestens 248/ 4 kg Natron und 22 kg 
Chlor erzeugende Zelle. Die Gesammtkosten fUr verbrauchtes 
Platin einschliesslich Arbeit sollen noch nicht die Halfte der An
schaffungskosten fiir die friiher verwendete Kohle betragen, ganz 
abgesehen von den bereits mehrfach erwahnten Nachtheilen, welche 
der Gebrauch von Kohle im Gefolge hat. 

Ein Nachtheil des Verfahrens ist zweifellos die erforderliche, 
verhaltnissmassig hohe Spannung, welche allerdings nach Parsons 
bei der sehr billigen Krafterzeugung der Electrochemical Company 
in Rumford Falls nicht weiter ins Gewicht falIt. 

Man arbeitet dort mit einer Spannung von 61/ 2 Volt bei 
1000 Ampere Stromstarke, was wohl bei jeder anderen Stromquelle 
okonomisch undurchfiihrbar ware. 

Eine Erneuerung der Zellen ist nur wegen Abniitzung der 
Diaphragmen nothig. Die Kathoden werden wenig angegriffen und 
die Stahlbehalter sind nahezu unzerstorbar. 

Die Zellen sind in drei parallel geschalteten Reihen von je 22 
.aufgestellt. 

6* 
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Der entwickelte Wasserstoff wird zum Theil in die Luft ab
g-elassen, nur ein Theil davon wird bei der Verarbeitung- des Platins 
als Heizmaterial benutzt. 

Das Chlor wird zur Chlorkalkfabrikation, zum Theil auch zur 
Chloratfabrikation beniitzt. 

Apparat von Hargreaves und Bird. 

Ein Apparat der Alkalielektrolyse unter Anwendung von 
Diaphragmen behufs Gewinnung von Chlor und Soda, das haupt
sachlich in England Anwendung findet, ist der von Harg-reaves 
und Bird. Die einzelnen Entwicklung-sphasen sind in einer Reihe 
von Patenten beschrieben (D. R.-P. No. 76047, 83527, 85155 und 
88001) und diirften mit den im osterreichischen Patent No. 535 
enthaltenen Verbesserungen einen gewissen Abschluss erhalten 
haben. Das Princip des Apparates beruht, ahnlich wie bei Le Sueur, 
darauf, dass del' Anoden- und Kathodenraum del' Zelle durch ein 
Diaphrag-ma g-eschieden werden, an welchem jedoch die aus einem 
Metallg-itter bestehende Kathode fest anliegt. Del' Anodenraum ist 
mit dem Elektrolyten (KochsalzlOsung) gefiillt, wahl' end del' Katboden
raum leer ist, bis auf die Fliissigkeitshaut, welche auf del' mit del' 
gitterformig-en Kathode iiberkleideten Diaphragmenwand haftet und 
die Kathodenfliissig-keit bildet. Durch Spriihregen odeI' Dampf wird 
die an dem Kathodengitter entstehende Natronlauge abg-espiilt und 
lauft hierauf in ein Sammelg-efass. 

Bei diesel' Einrichtung- treibt del' hydrostatische Druck die 
Laug-e durch die Diaphrag-menwand den Hydroxyl-Ionen entgegen, 
welche daher schwerer in den Anodenraum einzudringen und dort 
Hypochloritbildung- zu bewirken vermogen, als dies dann del' 
Fall ist, wenn auch del' Kathodenraum mit dem Elektrolyten er
fUllt ist. 

In den altoren Apparaten von Hargreaves und Bird waren die 
Diaphrag-men horizontal ang-eordnet, und zwar befand sich oben 
del' Anodenraum, unten del' Kathodenraum. Die spateren Aus
fiihrung-sformen zeig-en aUe vertikale Diaphragmen - und Anoden
anordnung. 

Harg-reaves und Bird stellen, trotz des geringeren Verkaufs
werthes von Soda im Vergleiche zum Aetznatron, erstores Produkt 
dar. Sie leiten deshalb in die Kathodenraume Dampf und kohlen
saurereiche Verbrennungsg-ase, welche die Kathodeng-itter unter 
Bildung- von Sodalosung abspiilen. Dadurch wird g-leichzeitig- auch 
das Diaphragma heiss erhalten und damit die elektrische Leitfahig-
keit gesteigert. 



Elektrolytische Chlordarstellung unto Anwendung V. Diaphragmen. 85 

Die gegenwartige Einrichtung der Zelle von Hargreaves und 
Bird ist aus den Zeichnungen Fig. 51-58 ersichtlich. 

Das Bad ist von paraUelepipedischer Form und 1,60 m hoch, 
3,20 m lang und 0,60 m breit. Der Innenraum der Zelle wird 
durch zwei Diaphragmen in drei Abtheilungen, einen Anodenraum 
und zwei Kathodenraume, getheilt. 

Fig. 51-53. 

Fig. 51 stellt einen theilweisen Langsschnitt und eine theil
weise Seitenansicht, Fig. 52 einen Querschnitt, Fig. 53 den theil
weise geschnittenen Grundriss dar. ]'ig. 54 und 55 zeigen im 
Langsschnitt bezw. im Grundriss das linke Ende einer l\Iodifikation 
der Zelle, ebenso veranschaulichen die Fig. 56 und 57 weitere 
Abanderungen. Fig. 58 stellt die Kathodc im Schnitt dar. 

Bei der aus Fig. 51, 52 und 53 ersichtlichen Einrichtung 
cirkulirt die den Elektrolyten hildende SalzlOsung durch die Zelle 
und die erschopfte Lasung nebst dem Chlor gelangt aus der Zelle 
in einen Behltlter, in welchem das Chlor abgeschieden wird. 
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Beim Betrieb der in Fig. 54, 55, 56 und 57 veranschaulichten 
Zellen wird festes, trockenes Kochsalz in ein innerhalb der An
odenabtheilung befindliches Sattigungsgefass i eingefiihrt. 

Die Herstellung des Diaphragmas in Verbindung mit der gitter
formigen Kathode bildet die bauptsacblichste Eigenheit des Apparates. 

Fig. 54-58. 

Dieselbe soll deral't erfQIgen, 
dass ein Gemisch von Asbest
fasern und Cement mit Wasser 
plastisch angertihrt und die er
haltene Masse auf ein Metall
gitter (Eisen-) aufgestrichen und 
dort erbarten gelassen wird. Um 
die Beriihrmig zwischen der 
Diaphragmenmasse und dem 
Drahtgewebe inniger zu ge
stalten, wird letzteres an den 
Ueberkreuzungen abgeflacht Cd, 
Fig. 58). In der Kathodenkam
mer a sind weiter Serien von 
Streifen b aus Kupfer oder einem 
anderen Metalle angebracht, 
welche von del' Deckelplatte c 
abwarts geneigt, bis zur Ka
thode d reichen. Diese Streifen 
odeI' Platten bewil'ken, dass der 
kondensirte Dampf oder die in 
der Kathodenkammer gebildete 
Fltissigkeit gegen die Kathoden
oberflache fliesst und dort rasch 
und vollstandig das an dem 
Diaphragma gebildete Alkali 
abwascht. 

Um die geneigten Plattenstreifen in ihrer SteHung an del' 
Deckplatte zu halten, werden sie in Cement e eingebettet, welcher 
ausserdem noch als schlechter Warmeleiter die Warmeverluste der 
Zelle hintanhalt. Die unteren Randel' b1 , der Streifen b sind mit 
Ausschnitten odeI' Einkerbungen versehen, welche das freie Strom en 
des Dampfes und der Gase langs del' Kathodenoberflache ermog
lichen. at, at sind Injektoren, welche Kohlensauregas und Dampf 
in die Kathodenkammern a, a einfiihren. 

Als Anodenmaterial wird Retortenkohle angewendet, und zwar 
entweder vertikale Stabe oder Platten, odeI' durchlOcherte Blocke, 
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welche auf einer Axe aus Blei-Kupferlegirung bestehend, angebracht 
sind. Zum Schutze gegen Zerstorung durch KochsaIz oder Cblor 
sind die blanken Tbeile der Axe mit Cement iiberstricben. 

Eine neuere Verbesserung in del' Einricbtung del' Anoden 
(D. R.-P. No. 114193) bestebt darin, dass zur Verhiitung des Zu
tritts des EIektroIyten zum StromzuIeiter oder dessen Verbindungs
stellen mit den Anoden, der Leiter a (Fig. 59 und 60) von einem mit 
Oel gefiillten Beh~tIter b umscblossen wird, durcb dessen Wandung 
die Verbindung des Leiters mit del' Anode e mittels gegen letztere 
durch isolirte Scbraubenbolzen ange
driickte durcbbobrte Klotzcben aus 
Kohle bergestellt wird. Die aussen 
liegenden Anoden werden von dem 
Beb!iJter durch auf die KlOtzchen 
aufgeschobene, nichtleitende Hiilsen 
isolil't. Die Muttern und die Kopfe 
der Scbrauben boIzen werden in Ver
tiefungen del' Anoden eingelegt und 
mit einer isolirenden Masse ausgefiilIt. 

Die Anodenzelle wird nicbt aus 
Stein oder Schiefer, sondern aus Port
land- odeI' anderem Cement k (Fig. 51 
bis 57) hergesteIlt, weIcber in einen 
ausseren metallenen Rabmen l ge-
gossen wird. Es kann auch ein Theil Fig. 59-60. 

des Rabmens mit Ziegeln oder Stei-
nen m gefiilIt sein. Zwecks besserer Abdicbtung wird das Fiillmaterial 
mit Paraffin, Wachs, Pech odeI' Theer, welche die Porcn oder 
Zwischenraume der Ziegel ausfiillen, getrankt. Del' Rahmen l be
steht aus drei Stiicken, del' Basis und den beid'en Endtheilen. Die 
Basis bildet einen mittleren Kasten zur Aufnahme von Cement k 
und beiderseits des Kastens je einen Kanal l1> welche die Pl'odukte 
aus del' Kathodenkammer a ableitet. l2 l2 sind die Abflussl'ohre 
del' Kanale II l1' Die Endtbeile sind an Flanscben del' Grundplatte 
angescbraubt. Die Obertbeile del' Endstiicke sind mit geneigten 
l<'Htcben l3 l3 verseben, unterbalb welcher die an beiden Enden del' 
Zelle angebrachten Keile l4 l4 vel'scboben werden konnen. Diese 
Keile ruben auf den oberen FIachen der Endwande del' Zelle und 
steben dul'ch Zugstangen l", l", miteinander in Verbindung. Durch 
Anziehen del' an den Zugstangen lo befindlicben Muttern k5nnen 
die Keile gegeneinander beweg·t werden, wobei sie einen Druck 
nacb abwarts auf die Endwande ausiiben und gleichzeitig die 
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Festigkeit del' Decke erhOhen. Die Deckplatten c c werden durch 
Klemmbiigel c1 c2 festgehalten und konnen mit Brettern bekleidet 
sein, welche den Wi1rmeverlust del' Kathodenkammern verringern. 

Was den fiir die Zufuhr von festem Kochsalz angebrachten 
Sattigungsbehalter anbelangt, so bildet derselbe, wie aus Fig. 54 
und 55 ersichtlich, eine Rohre von elliptischem Querschnitt, deren 
Wande mit Bohrungen il versehen sind. Diese Bohrungen' sind 
vorzugsweise geneigt angeordnet (Fig. 54), um zu verhindern, dass 
ungelostes Salz in den Anodenraum der Zelle gelangt. Der Sattigungs
behalter i wird durch die Oefl'nung des Rohres i2 beschickt, welches 
unterhalb des Niveaus des Elektrolyten in den Sattigungsbehalter 
miindet, wodurch das Entweichen von ChI or durch die Beschickungs
ofl'nung vermieden wird. Die Beschickungsofl'nung kann oben mittels 
eines Wasserverschlusses abgeschlossen sein. Bei der in den Fig. 56 
und 57 dargestellten Anordnung wird del' Sattigungsbehalter i da
durch gebildet, dass man eine Anzahl von geneigten Schienen io 
in del' Zelle anbringt, welche nach Art einer Jalousie geneigte 
Zwischenraume ilO freilassen, die denselben Zweck wie die geneigten 
Bohrungen des Rohres i erfiillen. Um das Entweichen von Chlor 
zu verhindern, ist die Decke del' Zelle mit einem abwarts reichenden 
Flansch versehen, welcher bis unterhalb des :B'Htssigkeitsspiegels in 
del' Zelle reicht. 

Das Rohr i und die Schienen io konnen aus Steingut, Schiefer 
odeI' Thon bestehen. Werden Ziegelplatten verwendet, . so konnen 
die Enden derselben in Cement is eingebettet werden. 

Um das Vorhandensein von Chloraten odeI' Hypochloriten in 
dem Elektrolyten, welche Anlass zur ZerstOrung del' Anoden und 
zu Kraftverlusten geben wiirden, zu verhiiten, wird in gleicher 
Weise wie nach dem Le Sueur'schen Verfahren die SalzlOsung mit 
so viel Salzsaure versetzt, als nothig ist, urn die Chlorate und 
Hypochlorite gleich im Entstehungszustande zu zersetzen. Das Chlol' 
del' Salzsaure entweicht und es bleibt keine iiberschiissige Salz
saure zuruck. 

Das entwickelte Chlor wird entweder in Kalkmilch geleitet 
oder verfiiissigt. 

Das Natrium an der Kathode wird dul'ch den zugefithrten 
Wasserdampf und die Kohlensaure in Sodalosung verwandeIt. Die 
daraus gewonnene Soda ist von betrachtlicher Reinheit und sollen 
die Verunreinigungen seIten mehr als 3 010 betragen, die sich aus 
N aCl, N a2SOS und N a2BO <1 zusammensetzen. Letztere beiden BaIze 
entstammten bei Hargreaves' Anlage einer Verunreinigung del' Kohlen
saure. Die Arbeitsleistung einer Zelle von del' angegebenen Grosse, 
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deren gesammte Diaphl~agmenfHlche 924 qcm betragt, ist folgende: 1) 
In 24 Stunden wurden 105,7 kg NaCI zersetzt. 

Hieraus wurden gewonnen 165 kg Chlorkalk von 37 % Chlor
gehalt und 262 kg krystallisirte Soda oder 97 kg wasserfreie 
Soda. Die aufgewandte elektrische Energie betrug durchschnittlich 
2300 Ampere bei einer Spannung von 3,9 Volt an del' Zelle und 
4,7 Volt an del' Maschine. Die theoretische Ausbeute an trockener 
Soda bei einem Strom von angegebener Starke belauft sich auf 
100 kg in 24 Stunden, so dass der elektrische Nutzeffekt von 97 % 

recht hoch ist. Das Verfahren ist sehr einfach durchzufuhren, 
doch mi.tssen die Diaphragmen nach ungefahr einmonatlichem Ge
brauche erneuert werden, was angeblich mit sehr geringem Kosten-

+ 

Fig. 61. Fig. 62. 

und Arbeitsaufwande moglich ist. Nach neueren Angaben von 
Kershaw enthalt die ablaufende SodalOsung 10,44 % Na2COS und 
0,10 % NaCl. 

Apparat der Societe Outhenin Chalandre Fils et Cie. 

Diesel' Apparat (D. R.-P. No. 73964) ist in Fig. 61 in Seitenansicht 
und theilweise im Schnitt, in Fig. 62 im Querschnitt und in Fig. 63 
in Ansicht von oben mit theilweise entferntem Deckel dargestellt. 
Fig. 64 zeigt die Anordnung del' zur Verwendung kommenden 
Rohren, Pig. 65 einen Salzbehalter. 

Del' Apparat besitzt folgende Einrichtung: 
Ein Kasten k aus gegen den Elektrolyten widerstandsfahigem 

Material umschliesst einen inneren Behalter, den eigentlichen 
Apparat, in welchem die Anoden und Kathoden angebracht sind. 

1) Eng. and Min. J Durn. 1898, 611; Ztschr. f. Elektrochem. Y, 150. 
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Die Kathoden bestehen aus Eisen. Der inn ere Behiilter besteht, 
abgesehen von mehreren darin angebrachten Oeffnungen, deren 
Bedeutung spater erortert wird, aus einem wasserdichten Kasten, 
dessen Seitenwandungen mittels Metallbolzen b befestigt sind. Die 
beiden Seitenplatten A und B sind mit Durchbohrungen 0 und 0 1 

(Fig. 64) und Nuthen r versehen, welch letztere zur Aufnahme 
der W1tnde C und D und des Bodens F (Fig. 63) dienen. Die 

.. 

D 

Fig. 63. 

Fig. 64. Fig. 65. 

Platten A und B kannen auch noch im oberen Theile durch 
Rohren T (Fig. 61), durch welche mit Muttern versehene Schrauben
bolzen b" gehen, versteift werden (Fig. 62). Zwischen den End
flachen jedes Rohres T (welehe aus HartgurnmL Porcellan etc. be
stehen kannen) und der Oberflache der Platten A und B sind 
Gummiringe eingefiigt, welche die Gase oder die Fliissigkeit irn 
Anodenbebalter verhindern, in das Innere del' Rohren T einzudringen 
und die Bolzen anzugreifen. Der ebenfalls aus Hartgummi ber
gestellte Deckel G schliesst den Anodenbehalter mittels Gummi 
oder Mastix herrnetiscb ab. Das Ganze wird mittels aussen an
gebrachter Bolzen festgehalten. 

Die Axe je zweier korrespondirender Oeffnungen 0 und 0 1 ist 
wenig gegen die Horizontale geneigt. Diese Oeffnungen nehmen 
die aus cylindrischen porasen Porcellanrahren P, mit rundem oder 
fiachem Querschnitt bestebenden Diaphragmen auf, welche an beiden 
Enden offen sind (Fig. 64). Letztere ruhen auf einem weichen 
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Gummiring Rt, der in der Oeffnung 0 1 der Platte B angebracht 
ist. Ein zweiter Gummiring R liegt auf dem anderen Ende der 
Rohre P in der Oeffnung 0 der Platte A. Auf diesen Ring stutzt 
sich ein hufeisenformiger Hugel, durch dessen Mitte ein mit Haken 
versehener Bolzen S geht, der in die im Innern der Rohre P an
gebrachte Kathode eingreift. Mittels der auf dem Bolzen S befind
lichen Fliigelmutter wird die ganze Vorrichtung gegen den Lager
hais der Oeffnung 0 1 angedruckt, um auf diese Weise die Gummi
ringe leicht zusammenzupressen und so die Enden der Rohren gegen 
die Wandungen des Behalters abzudichten. Auf diese Weise ist 
die in dem Anodenbehalter enthaltene Fliissigkeit von der in dem 
ausseren Kasten K befindlichen vollig getrennt. Del' elektrische 
Kontakt ist durch die POl'ositat der Diaphragmen gesicbert. Die 
Rohren liegen vollig in dem Elektrolyten und konnen nothigenfalls 
leicht ausgewechselt werden. Die rohrenformige Anol'dnung der 
Diaphragmen ist von Vortheil fUr ihre Haltbarkeit, da hierdurch 
ihre Oberfiache vergrossert und damit selbst bei geringerer Porositat 
del' elektrische Widerstand nicht zu gross wird. 

Die Anoden I sind zwischen je zwei Reihen del' porosen Rohren 
angeordnet (Fig. 61) und bestehen aus Stab en oder Platten, welche 
in einem Kopfstiick U aus Blei (Fig. 62) versenkt sind. Das Kopf
stiick U ruht mit seinen uber die Anoden etwas hervorragenden 
Enden in Aussparungen n del' Platten A und B. Die Bleistucke U 
liegen uber del' Fliissigkeit. Durch Bestreichen mit einem geeig
neten Firniss werden die Kopfstucke gegen die Einwirkung del' 
Gase in dem Anodenbehalter geschiitzt. 

Die Stromzuleitung zur Anode erfolgt durch den kupfernen 
Schraubenbolzen t, del' theilweise in das bleierne Kopfstiick U ver
senkt ist und durch den Deckel G hindurchragt. Gegen den Deckel 
ist del' Bolzen durch einen weichen Gummiring abgedichtet. Um 
hier absolute Dichtigkeit zu erzielen, wird del' Ring durch eine 
auf den Bolzen t aufgeschraubte Mutter e (Fig. 61) angepresst. 
Die Mutter dient zugleich als Klemmschraube, und ein gewisses 
Spiel zwischen dem Ende des Bolzens und dem oberen Boden der 
Mutter erlaubt den Gummiring fest anzupressen. Zur Aufnahme 
des Stl'omes lauft jede Mutter e oben in einen Napf aus, del' mit 
Quecksilber gefiillt ist und in welchen einer der Ansatze g einer 
Stange hineintaucht. Letztere empfangt den Strom von del' Dynamo
mas chine. 

Diese Anordnung gestattet, jederzeit die Vel'bindungsstellen 
auf ihl'e Unversehl'theit zu priifen. Die Vel'bindungen befinden 
sich aIle in einer Reihe auf del' den Verbindungen der Kathoden 
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mit del' Stromquelle entgegengesetzten Seite. Die Kathoden sind 
Streifen odeI' Platten aus Eisen mit einem in Fig. 64 punktirt ge
zeichneten Ausschnitt bei J versehen. Dieselben liegen ihrer ganzen 
Ausdelmung nach parallel mit den Anoden. 1hre Breite ist ein 
wenig geringer als die lichte Weite del' Rohren P, in welchen sie 
frei liegen; in diese werden sie durch die Oeffnungen 0 del' Platte A 
eingefiihrt. Die Kathoden greifen mit ihrem gabelformigen Ende 
frei um die Bolzen h. Durch das in del' Kathode befindliche kleine 
Loch j wird ein Splint gesteckt, del' sich gegen die Aussenseite 
von B stiitzt, wenn man die Schraube 8 anzieht, um die Dia
ph ragmen zu befestigen. Del' Hakenbolzen 8 greift in einen 
Schlitz 8' del' Kathode ein. Auf diese Weise wil'd del' ganze Druck 
auf die Platte B iibertl'agen. Jede Kathode kann leicht ausge
wechselt werden. 

Die Verbindung del' Kathoden mit dem entsprechenden Pol 
del' Dynamomaschine el'folgt mittels del' Schraubenspindeln h, 
welche VOl' del' Platte B gegeniiber den horizontal en Reihen del' 
Rohren P parallel angeol'dnet sind. J ede diesel' Spindeln ist mit 
einer Anzahl von aufgeschraubten Ringen und l\futtern vel'sehen, 
und zwar entspricht die Zahl derselben del' Zahl del', del' be
tl'effenden Spindel gegeniiberliegenden Kathoden. AIle horizontalen 
Spindeln h sind mit einem gemeinschaftlichen Konduktor ver
bunden, del' an den entsprechenden Pol del' Dynamomaschine an
geschlossen ist. 

Man kann die Anol'dnung auch so treffen, dass man die 
Kathoden einer horizontal en odeI' einer vertikalen Reihe aus einem 
Stiick herstellt, derart, dass sie mit ihrem durch die Platte B hin
durchragenden Ende durch ein StiIck verbunden sind, dessen aus 
del' Fliissigkeit herausragendes Ende M mit dem entsprechenden 
Pol del' Dynamomaschine verbunden ist (Fig. 61 und 62). 

W cnn die Kathoden aus einem Stiick hergestellt werden, so 
werden sie durch die Oeffnung 0 1 del' Platte B eingefithrt. Hierbei 
werden die Locher j mit den Splinten iiberfiiissig, da die Kathoden 
sich mit dem erlVeiterten Verbindungsstiick gegen die Platte B 
stiitzen, wenn die Schrauben 8 angezogen werden; diese sind dann 
in derselben Weise wie im erst en FaIle angeordnet. In beiden 
Fallen billlet die Anordnung del' Anoden und Kathoden ein Ganzes, 
das aus dem ausseren Kasten K zwecks Reinigung etc. heraus
genommen werden kann. 

Durch den Deckel G geht das Gasabfiihrungsrohr H. Auch 
kann ein Thermometer, ein Manometer, ein Fliissigkeitsstand
anzeiger etc. angebracht werden. 
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Um in dem Elektrolyten stets einen bestimmten Koncentrations
grad zu erhalten, lasst man denselben durch einen aus Glas, Por
cellan odeI' dergleichen verfertigten Salzbehalter (Fig. 65) in del' 
Richtung del' Pfeile hindurchfliessen. 

Diesel' Beha.lter ist durch eine vertikale, bis zu einem durch
locherten zweiten Boden herabreichende Scheidewand in zwei un
gleiche Abtheilungen zerlegt und durch einen mittels Wasser ab
gedichteten Deckel hermetisch verschlossen. Die Fliissigkeit tritt 
durch das Rohr 1 ein und fliesst durch das Rohr 2, nachdem sie 
den Raum a passirt hat, in welchem sie ihren Salzgehalt vermehrt, 
in den Anodenbehalter weiter. Urn eine Ansammlung von Gasen 
in dem freien Raume des Behalters zu verhindern, steht derselbe 
mit dem Rohr H in Verbindung. 

Die Arbeitsweise mit dem Apparate bei del' Elektrolyse von 
Chlornatrium ist die folgende: Del' Kasten K und del' Anoden
behalter werden bis zu gleicher Hohe gefiillt, und zwar del' letztere 
mit einer gesattigten SalzlOsung so weit, dass die rohrenformigen 
Diaphragmen bedeckt sind, ohne dass jedoch die Kopfstiicke del' 
Kohlenanoden von del' Fliissigkeit bespiilt werden. Del' Kasten K 
wird mit gewohnlichem Wasser gefiillt, dem, urn den Widerstand 
bei Beginn zu vermindern, etwas N atron zugesetzt werden kann. 
Schliesst man jetzt den Strom, so geht die Zerlegung des Salzes 
sofort VOl' sich. An den Kathoden entwickelt sich Wasserstoff unter 
Bildung von Aetznatron. Wenn die NatronlOsung den gewiinschten 
Grad erreicht hat, wird sie durch das Rohr x abgelassen und ge
wohnliches Wasser durch Q eingefiihrt (Fig. 62). Die geneigte Lage 
del' Diaphragmen erleichtert die Entwicklung des Wasserstoffes, 
welche fast ausschliesslich auf del' Seite del' Platte A VOl' sich geht. 
Urn den Wasserstoff nothigenfalls zu sammeln, ist an del' Platte A 
eine in die Fliissigkeit hineintauchende Scheidewand R (:B'ig. 62) 
befestigt, welche iiber aIle Rohroffnungen 0 reicht. Diese Scheide
wand bildet mit del' Platte A gewissermassen eine Kammer, aus 
welcher das Gas auf irgend eine Weise entfernt werden kann. 

An den Anoden entwickelt sich Chlor, welches nach den Ab
sorptionsapparaten geleitet wird. Die Entwicklung bleibt gleich
massig, wenn man den Grad del' Koncentration im Elektrolyten 
konstant erhalt. Ebenso muss man den Stand del' Fliissigkeit von 
Zeit zu Zeit wieder auf die richtige Hohe bringen. 

Das Verfahl'en von Outhenin Chalandre fils erfreut sich in 
Frankl'eich und del' Schweiz einer ausgedehnten Anwendung. 
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Elektrolytisehe ChlordarsteUung unter Anwendung einer 
Queeksilberkathode. 

Bei diesel' grossen Hauptgruppe von Methoden del' Chloralkali
Elektrolyse findet die Trennung del' Chlor- von den Alkali -Ionen 
in del' Weise statt, dass als Kathode eine ruhende odeI' bewegliche 
Quecksilberschicht angewendet wird, welche das bei del' Elektro
lyse gebildete Alkalimetall sofort im Entstehungszustande unter 
Amalgambildung aufnimmt. 

Zur Zersetzung des so erhaltenen Natriumamalgams konnen 
verschiedene Wege eingeschlagen werden. Wenn der Apparat so 
eingerichtet ist, dass das Quecksilber, bezw. nach Beginn del' 
Elektrolyse das noch wenig Natrium enthaltende Amalgam, einerseits 
mit del' zu elektrolysirenden KochsalzlOsung, anderseits mit Wasser 
in Beriihrung steht, so wird das im ersteren (Anoden-) Raume auf
genommene Natrium im Diffusionswege nach del' Kathodenseite 
hiniiberwandern, wo die Zersetzung des Amalgams durch Wasser 
unter Aetznatronbildung und Wasserstoffentwicklung stattfindet. 
Da diese Wanderung jedoch nicht so rasch VOl' sich gehen wird 
wie die N atriumaufnahme, so wiirde eine Anhaufung von Natrium 
an del' Anodenseite stattfinden, welcher man durch verschiedene 
Einrichtungen der Apparate zu begegnen suchte. 

Del' einfachste Weg ist der, dass man das Quecksilber standig 
zwischen dem Amalgambildungs- und Zersetzungsraum cirku
liren Iasst. 

Man bedient sich zu diesem Zwecke zwei- oder dreizelliger 
Bader, welche durch Quecksilber, bezw. Amalgam in leitender 
Verbindung stehen. 

Apparat von Kellner mit beweglicher Quecksilberkathode. 

In Fig. 66 ist ein zweizelliger Apparat, zugleich einer der 
altesten diesel' Art - del' Apparat von Kellner - schematisch dar
gestellt und sollen daran die bei Apparaten mit Quecksilberkathode 
stattfindenden Vorgange beschrieben werden. 

Del' Apparat von Kellner besteht aus einem Steinzeugtroge S, 
dessen Boden schwach geneigt ist und der durch eine unten in 
eine syphonartige Vertiefung c ragende Scheidewand E in zwei 
Raume, den Anoden- oder Amalgambildungsraum.A und den Amal
gamzersetzungsraum D geschieden wird. B ist die friiher aus 
Kohle, jetzt aus Platiniridium hergestellte Anode, C die Queck
silberkathode, welche im Zersetzungsraum DaIs Anode wirkt. 
Letzterer steht eine friiher aus Eisen, gegenwartig auch aus Platin
iridium hergestellte Kathode K gegeniiber. a ist die Eintrittsstelle 
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fUr das Quecksilber, b die Austrittsstelle aus D, Peine Pumpe zur 
RiickbefOrderung des Quecksilbers nach a. Die Arbeitsweise mit 
dem Apparate ist die folgende: 

A wird mit einer koncentrirten L5sung von Ohlornatrium so 
weit gefiillt, dass die Elektrode B mit Fliissigkeit iiberdeckt ist. 
D enthalt das zur Amalgamzersetzung dienende Wasser, bezw. 
schwache Aetznatronl5sung. Beim Durchgang des Stromes findet 
Zersetzung des Kochsalzes statt. Das frei werden de Ohlor ent
weicht durch ein am oberen Theile des Apparates angebrachtes 
Abzugrohr r, wil.hrend das Natrium mit dem Quecksilber C Amal
gam bildet, welches durch c nach D str5mt und durch das dort 
befindliche Wasser unter Aetznatronbildung zerlegt wird, wobei 

Fig. 66. 

das entstehende Wasserstofi"gas von der Kathode aus direkt durch 
das Rohr t entweicht, ohne mit dem Quecksilber in Beriihrung zu 
kommen. Durch die Pumpe P wird das Quecksilber wieder bis a 
gehoben und dort der Zelle neuerlich zugefiihrt. 

Bei dieser Arbeitsweise ergeben sich aber verschiedene Mltngel. 
Es wird nil.mlich ein kleiner Theil des in .A gebildeten Amal

gams bereits dort vom Wasser der Salz15sung zersetzt, so dass 
der anodische Sauerstoff in D etwas weniger als die il.quivalente 
Menge Alkalimetall zur Zersetzung vorfindet. Dies hat aber im 
Gefolge, dass in Ermangelung von Alkalimetall eine entsprechende 
Menge Quecksilber oxydirt wird. Das gebildete Quecksilberoxyd 
iiberzieht das Metall mit einer dunn en Raut, welche die Verwendung 
des letzteren sehr beeintrltchtigt. Diesem Uebelstande wird am 
besten durch eine eigenthumliche, von Kellner gefundene Schalt
weise abgeholfen, welche darin besteht, dass in D zwischen dem 
Amalgam und der Elektrode K eine sogenannte Sekundarelektrode 
L eingeschaltet wird, welche einen Kurzschluss herstellt. Es wird 
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also die Anode B mit dem positiven Pol, die Elektrode K mit dem 
negativen Pol und zugleich mittels der Sekundarelektrode L mit 
dem Amalgam verbunden, so dass ein kurz geschlossenes Element 
Amalgam - N atronlauge - Platiniridium entsteht, welches nicht 
zur Verrichtung ausserer Arbeit, sondern zur rascheren LCisung 
des im Amalgam enthaltenen Natriums verwendet wird und zu 
wirken aufhOrt, sobald alles Alkalimetall gelOst ist. 

Dadurch wird verhindert, dass das Quecksilber in D zum Theil 
oxydirt wird. Die Details der Kellnerschen Einrichtung werden 
streng geheim gehalten, insbesondere die Anoden- und Kathoden
form und Anordnung. Ais Material fur beide Elektroden wird 
gegenwartig, wie schon erwahnt, Platiniridium verwendet. 

Die neueren Apparate von Kellner sollen nicht aus zwei
theiligen, sondern aus dreitheiligen Zellen bestehen und sich auch 
sonst sehr an die spater zu besprechenden Konstruktionen von 
Castner anlehnen. 

Die Zellen sollen in Gruppen (zu fUnf) aneinander gereiht und 
dabei parallel geschaltet werden. Drei solche Gruppen bilden 
wieder fUr sich einen Zellblock. 

Die KochsalzlOsung cirkulirt innerhalb eines Zellblocks der 
Reihe nach durch aIle Anodenraume und ebenso die Natronlauge 
durch aIle Kathodenraume. 

Die ges!l.ttigte KochsalzlOsung wird, da ihr Gehalt beim. Passiren 
aller 15 Anodenraume des Zellblocks sehr verringert wird, wieder 
mit Kochsalz angereichertj die ursprunglich sehr verdunnt ein
gefUhrte Natronlauge reichert sich auf 24 % NaHO an und wird 
dann direkt eingedampft. 

Der Chlorgehalt des Anodengases betragt etwa 97% und ver
theilt sich der Rest auf etwas Sauerstoff, der an der Anode gebildet 
wird, Wasserstoff, der am Quecksilber entsteht und eine geringe 
Menge Luft. 

1m Anodenraum wird ein· ganz schwacher Minderdruck er
halten, was am einfachsten dadurch geschieht, dass sich das Chlor 
in eine tiefer gelegene Chlorkalkkammer hinabhebert. 

Eine Anlage der eben geschilderten Art stand dnrch mehrere 
Jahre in einer Versuchsfabrik KelIners in Golling bei Salzburg 
in Betrieb. 

Eine daselbst geplante grCissere Anlage wurde technischer 
Schwierigkeiten hal ber nicht verwirklicht, dagegen steht das Ver
fahren in einer l<'abrik in Bosnien zwar in Betrieb, hat aber auch 
dort infolge tcchnischer Mangel kaum Aussicht, sich auf die Dauer 
zu behaupten. In den in and-eren Landern befindlichen Anlagen 



Elektrolyt. Chlordarstellung unto Anwend. em. Quecksilberkathode. 97 

.wird nul' die Schaltweise Kellners in Verbindung mit anderen 
A pparaten angewendet. 

Kellner hat noch eine Reihe von ingenieusen Apparaten er
dacht, die abel' theils ihrer Komplicirtheit, theils anderer Mangel 
wegen keine industrielle Anwendung fanden und von denen hier 
nul' noch einer besprochen werden soIl, an den sich del' in del' 
Praxis in Anwendung stehende Apparat von Rhodin (S. 98) stark 
anlehnt. 

Apparat von Kellner mit ruhender Quecksilberkathode. 

Diesel' Apparat, del' im D. R.-P. No. 80212 beschrieben ist, 
besteht aus einem Behalter A (Fig. 67) zur Aufnahme des Elektro
lyts und aus einem in dies em Beh~Llter eingesetzten odeI' einge-

Fig. 67. Fig. 68. Fig. 69. 

hangten Trog B, welcher im Boden Oeffnungen b besitzt, die von 
ltberhohten Randern b' umgeben sind, wodurch die den Boden des 
Troges bedeckende, als Kathode dienende Quecksilberschicht 0 am 
Ausfliessen durch die Oeffnungen b verhindert wird. 

1m Elektrolytraum des Behalters A ist die Anode D horizontal 
odeI' vertikal angeordnet, welche im letzteren Falle auch durch 
die Oeffnungen b in den Trog B hineinreichen kann. 

Jede del' Trogoffnungen ist durch eine Glocke E aus nicht 
leitendem Material, Z. B. G las, Steinzeug, Porcellan, Ebonit etc. 
iiberdeckt, welche mit ihrem freien Rande in das Quecksilber taucht 
und eine gross ere Breite als die Oeffnung b hat, so dass sie urn 
ein gewisses Maass iiber diese Oeffnung hin- und herbewegt werden 
kann, wobei del' nach aufwarts vorstfhende Rand b' diese Bewegung 
begrenzt. Die Glocke umschliesst demnach den mit dem Behalter 
A kommunicirenden Zersetzungsraum und bildet eine den Strom 
nicht leitende Scheidewand, zwischen diesem und dem Bildungs
raum des Troges B, welcher oberhalb del' den Verschluss bildenden 

H5lbling, Bleichmaterialien. 7 
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Quecksilberkathode C mit Wasser, zwecks Zersetzung des Amal
gams, gefiillt ist. 

Urn nun zu bewirken, dass das Quecksilber, bezw. das im 
ZersE'tzungsraum gebildete Amalgam abwechselnd mit dem Elektro
lyten und mit dem im Bildungsraum befindlichen Wasser in Be
riihrung kommt, wird die GIocke E in dem Trog B kontinuirlich 
hin- und hergeschoben. Urn dabei mit dem auf dem Boden des 
Troges B gleitenden Rand das Quecksilber nicht zu verdrangen, 
sind im Glockenrand oder im Boden des Troges Schlitze odeI' 
Ausschnitte e bezw. b2 (Fig. 68 und 69) vorgesehen. 

Apparat von Rhodin. 

In del' eben beschriebenen Form ist del' Appal'at nicht zu 
technischer Anwendung gelangt, wohl abel' in del' von Rhodin 
patentirten Ausfiihrungsform (D. R.-P. No. 102774), welche sich von 
del' Kellner'schen Grundfol'm nul' durch geringfiigige konstruktive 

a 

Fig. Fig. 71. 

Aenderungen unterscheidet, wie aus nachstehender Beschreibung 
zu ersehen ist: 

Der Apparat ist in Fig. 70 im Langsschnitt dargestellt, Fig. 71 
zeigt die Draufsicht auf den Boden des inneren Gefasses und Fig. 72: 
die Draufsicht auf den Boden des ausseren Gefiisses. 

Del' Apparat besteht aus einem aus geeignetem Material her
gestellten cylindrischen oder andel's geformten, oben offen en 
Gefass a mit flachem Boden. Der letztel'e ist, wie in Fig. 72 
gezeigt, mit l'adialen Rippen odeI' ErhOhungen c ausgestattet. 
1m Innern des Gefasses a ist koncentrisch dazu ein zweites, aus 
almlichem Material hergestelltes Gefass b angeordnet, dessen 
Boden, wie aus Ji~ig. 71 in Draufsicht ersichtlich, durch eine Reihe. 
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hohler ErMhuugen f oder Rohre von geeignetem Querschnitt durch
brochen ist. Nach oben wird dieses Gefass durch einen Deckel 
gesehlossen, welcher, wie in Pig. 70 gezeigt, mit dem Gefi:l.ss aus 
einem Gam!<en hergestellt sein oder aus einem getrennten. an dem 
Gefass befestigten Theil bestehen kann. Dureh Oeffnungen dieses 
Deekels werden, dieht an diese ansehliessend, eine Reihe von 
Kohlenstangen oder aueh 
Anoden aus anderem Ma
terial g eingefiihrt, welche 
sich in die vorerwahnten 
hohlen Erhohungen f er
strecken, ohne dass sie je· 
doch mit der Quecksilber
schicht d in Beriihrung 
kommen, welche bei zu
sammengesetztem Apparat 
die nach abwarts gerichte
ten Oeffnungen del' hohlen 
Erhohungen verschliesst. 

Diese Kohlen bezw. 
Anoden werden unter 
einander in met allis chen 
Kontakt gesetzt, Z. B. Fig. 72. 
durch Eingiessen einer 
Schicht Blei h in einen durch den Deckel gebildeten ringfOrmigen 
Zwischenraum, in welchen sich die oberen Enden del' Kohien 
bezw. Anoden erstrecken. Die so mit einander leitend verbun
den en Anoden werden mit einem Metallring l in metallische 
Beriihrung gebracht, welcher eine die Verlangerung des Gefass
deckels b bildende Rohre q umgiebt. Del' Metallring l wird mittels 
einer Metallbiirste m mit dem positiven Pol einer elektrischen 
Stromquelle in Kontakt gesetzt. Die Quecksilberschicht d, in welche 
die vorerwahnten hohlen Erhohungen bezw. Rohre f eintauchen, 
bildet das Abschlussmittel fiir den Innenraum des Gefasses b gegen 
das aussere Gefij,ss a. Ueber del' Quecksilberschicht ist im Gefass a 
eine Schicht Wasser p aufgefiillt, wahrend das Innere des zweiten 
Gefasses b mit del' Losung des Elektrolyten angefiillt ist, welcher 
die Schicht n bildet. 

Weiter ist das zweite Gefass b mit einer Vorrichtung aus
gestattet, vermittels deren es in langsame Umdrehung versetzt 
werden kann, Z. B. mit einer auf der Rohre q befestigten Scheibe t, 
deren Nabe in dem vom Arm 10 getragenen Lager 8 lauft. Der 

7* 
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Arm w verhindert gleichzeitig, dass das zweite Gefass b den Boden 
des ersten Gefasses a beruhrt. Die Rohre q kann vermittels einer 
Absperrfiussigkeit oder einer sonstigen Verbindungsvorrichtung k 
mit einem System von Gasleitungsrohren verbunden werden. Be
steht das erste Gefass a aus Eisen, dem fur den vorliegenden Zweck 
geeignetsten Material, so wird die Quecksilberschicht durch die 
Verbindung des Gefasses a mit dem negativen Pol del' vorerwahnten 
Elektricitatsquelle in die Kathode verwandelt. 

Wahrend des Betriebes wird das zweite Gefass b in langsame 
Umdrehung versetzt - im Gegensatze zu del' hin- und hergehenden 
Bewegung bei Kellner's letztbeschriebenem Apparat. 

Dabei wirken, wie schon erwahnt, die Erhohungen f nebenher 
auf die Quecksilberschicht d durcheinanderruhrend ein, welche je
doch durch die Rippen bezw. Erhohungen c des ausseren Behalter
bodens selbst an del' Umdrehung verhindert wird. Das am Boden 
del' Erhohungen gebildete Amalgam wird dann mit del' Hauptmenge 
des Quecksilbers durch die uber die Quecksilber-Oberfiache gleitenden 
Erhohungen und durch die zwischen dem Quecksilber und dem 
Amalgam stattfindende Diffusionswirkung gemischt. Das Amalgam 
wird so in innige Beruhrung und Einwirkung mit dem daruber 
befindlichen Wasser p gebracht und dadurch eine grossere odeI' 
geringere Depolarisation hervorgerufen. Dadurch wird weiter aber 
auch das Quecksilber befahigt, mehr vom Kathion aufzunehmen 
u. S. w. im kontinuirlichen Kreislauf. Das im Innern des Gefasses b 
ausgeschiedene Chlor wird durch das Rohr q seiner Verwendung 
zugefUhrt. Del' Apparat solI bei nahezu 1000 betrieben werden und 
angeblich einen Nntzeffekt von 95% bezuglich des Stromverbrauchs 
ergeben; die erforderliche Betriebsspannung betragt 4 Volt. 

Apparat von Castner. 

Wie schon erwahnt, vermochten die Kellner'schen Apparate zur 
elektrolytischen Gewinnung von Chlor nnd Aetznatron fUr sich 
allein keinen rechten Eingang in die Praxis zu finden, und sollen 
nun im Nachstehenden die Apparate von Castner beschrieben werden, 
welche unter Anwendung der Kellner'schen Schaltweise in zahl
reich en Anlagen mit Erfolg in Verwendung stehen. Die grossten 
dieser Art sind im Besitze der Castner-Kellner Alkali Company in 
Runcorn bei Widnes. 

Die Apparate werden im D. R.-P. No. 77 064 beschrieben. Ein 
solcher Apparat besteht aus einer Zelle A (Fig. 73 und 74), welche 
aus mittels Nuth und Feder in einander greifenden Schiefer
platten hergestellt und durch die Scheidewande a in drei Ab-
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theilungen getheilt ist, von welch letzteren die beiden ausseren 
b, b als Anodenraume, del' mittlere als Kathodenraum (mit der 
Kathode T) fungirt. Die Seheidewande b rag en in die Vertiefungen c 
des Bodens der Zelle, dureh 
welehe die Verbindung del' 
drei Abtheilungen del' Zelle 
hergestellt ist. Am Boden 
befindet sieh eine Queek
silbersehiehte e. 

Das hintere Ende des 
Apparats wird von Sehneiden 
B getragen, welehe auflVIetall
platten 0 aufruhen, die wie-
derum auf einemFundamente 
D angeordnet sind. 

Das vordere Ende des 

+ 

Fig. 73. 

Apparats ruht auf Exeentern F, die auf einer Welle E sitzen. Diese 
Exeenter legen sich g'egen die Metallplatte H. Die Welle E lituft 
in den Lagen N und del' Antrieb erfolgt durch eine Riemenscheibe 
K und Riemen L. 

Durch die Drehung des Excenters wird eine Kippbewegung 
der Zelle hervorgerufen, bei welcher das Queeksilber, bezw. 
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Fig. 74. 

Amalgam abwechselnd unter den Scheidewanden zwischen den 
ansseren und del' mittleren Abtheilung cirkulirt und dabei ab
wechselnd in Amalgam und Q.uecksilber verwandelt wird. 

Die in den beiden ausseren Abtheilungen, welche mit Koch
salzlOsung gefitllt sind, angebrachten Anoden sind aus massiven 
KohlenklOtzen gebildet; in del' mittleren befindet sich innerhalb 
einer Aetznatronl6sung eine Eisenkathode. Die KochsalzlOsung 
befindet sich in standiger Cirkulation zwischen den beiden ausseren 
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Abtheilungen und Gefiissen, in welchen dieselbe wieder neu ge
sattigt wird. 

Das entweiehende Chlor gelangt aus den einzelnen Zellen in 
ein gemeinsames SammeIrohr, mit welehem es durch einen hydrau
lischen Verschluss verbunden ist, damit del' Uebergang des Gases 
aus dem mit der Zelle in hin- und hergehender Bewegung befind
lichen Abzugsrohre in die Hauptleitung ermoglicht wird. 

Das Natriumamalgam, das dureh die Sehaukelbewegung in 
die mittlere Abtheilung gelangt, wird hier zur Anode und zersetzt 
sich in der schon frillier besehriebenen Weise. Urn dabei die 
schon anlasslich der Besprechung der Kellner'sehen SchaItweise 
erwahnte Oxydation des Queeksilbers zu verhindern, giebt Castner 
zwar versehiedene Wege an, von den en abel' nur die eben genannte 
Schaltweise in den Grossbetrieb iibernommen wurde. 

In den aIteren Castner'sehen Apparaten wird die Bewegung 
des Quecksilbers nicht durch Sehaukelvorriehtung'en, sondern dureh 
Riihrapparate odeI' Pumpen bewirkt. Da diese Einriehtungen Hingst 
nicht die Einfachheit und Zweckmltssig'keit del' Castner'schen 
Schaukelzelle erreiehen, so seien dieselben hier nur erwahnt. 

Die Zersetzungsspannung betragt naeh alteren Angaben von 
Castner (Eng. and Mining Journ. 1894, S. 270) 4 Volt, bei 570 Amp. 
Stromstarke pro Zelle. Jede Zelle zersetzt pro Tag 28,25 kg SaIz 
und producirt 19,25 kg Aetznatron und 17,25 kg Chlor in 24 Stun
den bei Aufwendung von 31/ 2 indieirten HP. Die entstehende Aetz
natronlOsung (mit 20 % GehaIt) liefert beim Eindampfen ein sehr 
reines Aetznatron (99,5 0/ oig). Das gewonnene ChI or enthalt 95 
bis 97 % CI, del' Rest ist Wasserstoff. 

Die Abnutzung der Kohlenanoden soIl zwal' nach Castner 
wegen del' Vermeidung del' Hypoehlol'itbildung sehr gering sein. 
doch bringt deren Anwendung andere N achtheile mit sich. Ins
besondere das AblOsen von Kohletheilehen, welehe dann auf das 
Quecksilber fallen und dessen Oberflaehe verunreinigen und von 
der Stromwirkung aussehalten, macht sieh unangenehm fiihIbar. 
Die zeitweise Entfernung dieserVerunreinigungen dnrch Abseh5pfen 
mittels Sieben ist nur ein sehr unvollkommener Ausweg. Radikale 
Abhilfe dagegen bietet aueh hier nur die Anwendung von Plat in
iridiumelektrocten trotz ihres hohen Preises und del' erforderliehen 
hoheren Stromdichte. Die Queeksilberverluste sollen naeh Castner 
nieht mehr als 5 0 10 betragen. 

1m iibrigen ist die Wirkungsweise der Zelle automatisch und 
bedarf keiner besonderen Ueberwachung. 
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Apparate von Solvay & Co. 

Ausser von Castner wurden Kellner's Apparate auch von 
Solvay & Co., den Besitzern der Patente des letzteren fUr Deutsch
land und Belgien, verbessert (D. R.-P. No. 100560 und 104900). 

Nach dem D. R.-P. No. 104900 sollen die Mangel beseitigt wer
den, welche dadurch entstehen, dass bei del' kontinuirlichen Cirku
lation des Quecksilbers betrachtliche Quecksilbermengen standig 
in Bewegung erhalten werden miissen, und dass, wenn /tus irgend 
einer Ursache del' Kreislauf zum Stillstande kommt, del' Zer
setzungsraum von Quecksilber entblOst ist. 

Um die daraus resultirenden Storungen zu beseitigen, wil'd 
die bekannte Thatsache ausgeniitzt, dass die Amalgambildung sich 
insbesondere an del' OberfUiche des Quecksilbers vollzieht und dass 
das Amalgam infolge seines gel'ingen specifischen Gewichtes sich 
an del' OberfHtche zu halten stl'ebt. 

Del' Apparat ist so eingerichtet, dass die Quecksilberobel'flache 
eine horizon tale Lage einnimmt und das Amalgam an einem 

Fig. 75. 

Apparatende durch einen in ungefahrer Hohe des Quecksilber
spiegels angeordneten Ueberlauf abfliessen kann. Del' Wiedel'ein
tritt erfolgt am entgegengesetzten Apparatende in einen vertieften 
Theil, del' zugleich ein Reservoir bildet. 

Del' Apparat (Fig. 75 und 76) enthalt keinerlei mechanische 
Bewegungsvorrichtung und besteht aus einem rechteckigen Gefass 
von beliebig grossen Dimensionen. 

Urn den Apparat behufs Reinigung vollstandig zu entleeren, 
bringt man ihn durch einseitiges Anheben mittels der Schraube A 
in eine geneigte Lage odeI' versieht ihn an der tiefsten Stelle mit 
einem Hahn. 

Del' Wiedereintritt des regenerirten Quecksilbers vollzieht sich 
bei B, del' Abfluss des Amalgams am entgegengesetzten Ende ver-



104 ChI or. 

mittelst der verstellbaren Ueberlaufsvorrichtung C, die so eingestellt 
ist, dass sie wesentlich nur die amalgamreiche Oberflachenscbicht 
austreten lasst. Das iibergelaufene Amalgam tritt durch ein Ueber
steigrohr D nach dem Zersetzungsapparat. 

c 

Fig. 76. 

Die Dickfliissig'keit 
und schwere Beweglich
keit des Amalgams solI 
keine Schwierigkeiten bei 
del' kontinuirlichen Cir
kulation verursachen, da 
auch eventuell entstan
denes festes, auf del' 

Quecksilbero berflache 
schwimmendes Amalgam 
mit Leichtigkeit abge
zogen werden kann. 

Del' Apparat von BruneI (D.R-P. No. 96020), del' auf dem
selben Princip der Entfernung des Amalgams beruht, ist wesentlich 
komplicirter und diirfte bei einer starkeren Anreicherung der 
Ama1gamschicht jedenfalls nicht glatt funktioniren, wesha1b auf ihn 
nul' verwiesen sei. 

Bei dem Apparate von Arl t (D. R-P. No. 90637) wh'd das 
angereicherte Amalgam mittels eines Schiebel's kontinuil'lich ab
gestl'ichen, der sich innerhalb einer Streichbahn hin- und herbewegt, 
welche durch die Kopfwande des Elektrolysirraums abgeschlossen 
wird. 

Das abgestrichene Amalgam gelangt durcb die zwischen 
Streichbahn und Kopfwanden gelassenen Austl'ittsoffnungen aus 
dem Elektrolysirungsraume. Auch diesel' Einrichtung mangelt die 
Einfachheit der Solvay'schen Konstruktion. 

Solvay & Co. geben aucb eine Methode an (D.R-P.No.l005GO), 
urn die bei del' Elektrolyse von Alkalichloriden mIter Anwendung 
von Quecksilberkathoden stattfindende sekundare Riickhildung von 
Chloralkali aus dem im Elektrolyten in Losung gegangenen Chlor 
und dem an del' Kathode freigewordenen Aikalimetall zu verhin
dern, welche Riickbildung, da stets Chlor in Losung bleibt, kon
tinuirlich stattfindet und daher eine wesentliche Verminderung des 
Nutzeffekts im Gefolge hat. 

Dieser Nachtheil wird in der Weise behoben, dass die Anoden
fliissigkeit von del' Kathode durch eine koncentrirte Losung des 
Elektrolyten getrennt wird, welche gewissermassen als Diaphragma 
wirkt und ein Zusammentreffen des C1110r8 mit dem A1kalimetall 
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hindert. Es befindet sich also iiber dem Quecksilber eine mit Salz 
gesattigte, daher auf dem Dichtigkeitsmaximum befindliche Schicht; 
auf dieser steht eine an Salz viel armere und daher entsprechend 
weniger dichte Schicht. In letzterer befinden sich die Anoden. 
Da die Elektrolyse keine Gasentwickelung am Quecksilber im Ge
folge hat, so lassen sich die beiden Schichten leicht aufrecht 
erhalten. 

Daher dringt auch das Chlor aus der oberen, chlorgesattigten 
Fliissigkeit nicht in die untere koncentrirte Lasung; die Riick
hildung von Alkalichlorid bleibt infolgedessen ausgeschlossen und 
del' Strom wird voll ausgenittzt. Da jedoch hei del' Elektrolyse 
del' Salzgehalt del' beiden Lasung"en stets verringert wird, so muss 
fiir deren standige Anreicherung Sorge getragen werden. 

Dies geschieht am zweckmassigsten dadurch, dass man die 
heiden Fliissigkeiten kontinuirlich, jedoch je fiir sich am einen 
Ende des Apparates abfliessen, sich wieder mit Salz anreichern 
und danach am andereu Ende des Apparats wieder in diesen ein
treten lasst. 

Fig. 77. 

Die Speisung del' betrefi'enden Schicht wil'd dabei so geregelt, 
dass del' geeignete Dichtigkeitsunterschied zwischen den beiden 
Flltssigkeitsschichten gewahrt bleibt. 

Solvay giebt zur Durchfiihrung dieses Verfahrens die in Fig. 77 
und 78 dargestellten Apparate an. Es bezeichnen: 

E das Elektrolysirgefass, A die Anoden, K die Quecksilber
kathode, S die koncentrirte, S1 die schwachere und S2 die chI 01'

gesattigte schwache SalzlOsung. 
In Fig. 77 sind zwischen den Stirnwanden des Gcfasses E und 

del' benachbarten Anode je zwei Schittzen V und V 1 im Abstand 
hinter einander angeordnet. Die inneren Schiitzen V 1 tauchen bis 
unter die Ebene del' Anoden ein und die aussel'en V bis unter die 
inneren. Die Raume zwischen den Scbiitzen V und den Stirn
wanden des Gefasses kbmmuniciren durch eine Rohrleitung R, in 
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welche am einen Ende von E eine Pumpe P, am anderen Ende 
ein mit Salz besehiekter Behalter B eingeschaltet sind. In ahn
lieher Weise sind die Raume zwischen den Schiltzenpaaren in einem 
hoheren Niveau in Verb in dung, wie dureh die Miindungen Rl an
gezeigt. Die Sehiitzen theilen somit den Fliissigkeitsinhalt des 
Gefasses E in drei Sehichten 8, 81 und 82 , von denen 8 und 81 

sieh in bestandiger Cirkulation befinden und sich dabei ausserhalb 
des Gefasses wieder aufsalzen, und zwar unter solcher Regelung 
del' Salzzufuhr, dass 8 eine grossere Dichte erhalt und behalt als 
81 , Die Schicht 82 verbleibt in Ruhe. 

In Fig. 78 ist eine Einrichtung dargestellt, bei welcher von der 
Cirkulation iiberhaupt abgesehen ist. Am link en Ende kommuni
cirt das Gefass E durch eine Anzahl Oeffnungen mit einem gl'osseren 

Fig. 78. 

Salzbehaltel' B und am rechten Ende in hoherem Niveau mit einem 
kleineren Salzbehalter B1 durch eine Oeffnung, welche mittels 
'VI regulirbar ist. VOl' den Oeffnungen des Behalters B taucht in 
einem Abstande ein Schiitze 'V in das Gefiiss E bis unterhalb del' 
Ebene del' Oeffnung des Behalters Bl ein. Infolge diesel' Ein
rich tung erhalt sich auf dem Quecksilber selbstthatig eine Schicht 
8, welche im Verhaltniss del' starkeren Salzaufnahme aus dem Be
halter B koncentrirter ist als die Schicht 81 , 

Durch die Vereinigung del' eben beschriebenen Einrichtung 
fUr die Cirkulation del' beiden versehieden dichten Salz16sungen 
mit del' auf S. 103 beschriebenen Einrichtung zum kontinuirlichen 
Ueberlauf del' bei del' Elektrolyse an del' Oberflache des Queck 
silbers entstehenden Amalgamschieht, diirfte eine sehr rationelle 
Arbeitsweise erzielt werden, vol'ausgesetzt, dass die dickfliissige 
Amalgamschicht thatsaehlich in del' angegebenen Weise gleieh
massig ablauft und sich nicht an del' Al1sflussstelle staut. 

Apparate von Stormer. 

F. Stormer (D. R.-P. No. 89902) giebt einen Apparat zul' Elek
trolyse von Salz16sungen an, bei welchem nicht die oberflachliche, 
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amalgamreiche Quecksilberschicht durch irgend welche Mittel aus 
dem Bereich des Elektrolyten gebracht wird, wie wir dies bei den 
letztbesprochenen Apparaten gesehen haben, sondern bei dem an 
der Oberflache eine diinne Schicht hochprocentigen Amalgams 
in Ruhe erhalten werdeu soIl, wahrend die darunter befindliche 
Hauptroasse des amalgamarmen Quecksilbers in Bewegung 
gebracht wird. Dadurch soll bewirkt werden, dass die Absorptions
kraft del' unteren amalgamarmen Schichten fiir das Alkalimetall 
zunimmt,' wahrend zugleich das Bestreben der sekundaren Zer
setzung des Wassers des Elektrolyten durch das nul' in del' sehr 
diinnen oberen Schicht des Quecksilbers angehaufte Alkalhnetall 
sehr vermindert wird. Stormer verwendet zur Ausfiihrung seines 
Verfahrens eine in das Quecksilber versenkte, durchbrochene Platte 
odeI' ein Drahtgewebe, die in Bewegung erhalten werden, ohne 
die Oberflache des Quecksilbers zu durchbrechen. Die Richtigkeit 
der vorgeschilderten Theorie soIl dadurch bestatigt werden, dass 
beim Stillstand del' vorerwahnten Platte alsbald Gasentwicklung 
an del' Kathodenoberflache eintritt. 

Aus dem Gesagten ist unschwer del' Schluss zu ziehen, dass 
die mit einfacheren Apparaten arbeitenden Verfahren, den Vorzug 
verdienen, bei welchen die amalgamreiche Kathodenoberflache oder 
die ganze Kathode moglichst rasch und kontinuirlich aus dem 
Bereiche des Elektrolyten gebracht wird - abgesehen davon, dass 
es schwer sein diirfte, die obere, amalgamreiche Schicht ganz in 
Ruhe zu erhalten, wahrend die untere Schicht durch einander ge
riihrt wird. 

Gleichfalls von StOrmer (D. R.-P. No. 107502) wird eine zweck
massige Einrichtung angegeben, um die bei del' Elektrolyse von 
Alkalichloriden an del' Anode ausgeschiedenen, zerstreuten Chlor
blaschen mit einander zu vereinigen. Bei del' Anwendung starker 
Strome entwickelt sich das OhIoI' namlich so gewaltsam, dass hier
durch del' Elektrolyt stark in Bewegung gerath und wie weisser 
Schaum aussieht, indem sich das Gas in sehr feinen Blaschen in 
der Fliissigkeit vertheilt. 

Durch die starke Bewegung del' Fliissigkeit wird das ent
wickelte Chlor gegen den Reduktionspol getrieben und vereinigt 
sich wieder mit dem dort bereits ausgeschiedenen Ion, abgesehen 
davon, dass z. B. speciell beim Stormerschen Verfahren eine inten
sive Bewegung des Elektrolyten auch deshalb vermieden werden 
muss, weil es eine Hauptbedingung desselben ist, dass die oberste, 
amalgamreichste Quecksilberschicht in moglichster Rube erhaJ.ten 
wird. 
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Stormer liisst nun die feinen Bliisehen von Chlorgas unter der 
Attraktion von grossen Gasoberfliiehen und in mehrmalige Beriih
rung mit denselben sich sammeln und dann als grosse BIasen ans 
dem Apparat entweichen, so dass bei dies em Apparat auch unter An
wendung starker Strome eine gute Ausbeute an Alkali erzielt wird. 

Fig. 79 zeigt einen diesem Zweeke dienenden Apparat im 
Vertikalschnitt. 

A ist die Anode und B ist die Quecksilberkathode. Ueber 
del' Anode A sind mehrere flaehe Kiisten K Kl K2 iiber einander 

angeordnet, welche durch abwech
selnd rechts und links angebrachte 
Oeffnungen 0 mit einander kommu
nieiren, die an der einen Kante 
einen naeh unten vorstehenden 
Rand R besitzen. 

Die feinen, an dem oberen Pole 
sieh entwiekelnden Gasbliisehen 
sammeln sieh zum Theil gleieh bei C 
unter del' Deeke des erst en Kastens 

Fig. 79. K; was hier nieht ausgesehieden 
wird, tritt dureh die Oeffnung 0 

un tel' die Deeke des zweiten Kastens Kv wo wieder eine gleiehe 
Vereinigung del' Gasbliisehen wie in dem vorherigen Kasten K 
stattfindet; was bier noeh nicht ausgeschieden ist, tritt dann in 
einen nachfolgenden Kasten u. s. f., bis die vollstiindige Vereini
gung del' feinen Bliischen des Gases stattgefunden hat, welches 
dann in grossen BIasen aus dem Elektrolyten entweicht und durch 
die Oeffnung P den A pparat verliisst, so dass es sich nicht mehr 
in del' Fliissigkeit vertheilen und die letztere in Bewegung bringen 
kann. 

Mit Riicksicht darauf, dass bei del' Anlage von Apparaten, 
welche mit Quecksilberkathode arbeiten, die recht betriiebtlichen 
Kosten dieses Metalls eine entscheidende Rolle spielen, sueht Sin
ding Larsen, die Menge des zu verwendenden Quecksilbers herab
zudriicken, und zwar dad urch, dass er die Eigenschaft des Amal
gams ausniitzt, sehr leicht an einer mit einem Amalgambesehlag 
versehenen Metallfliiche in diinner Schicht zu haften. Eine urn 
eine wagrechte Welle rotirende und mit dem Amalgambesehlag 
versehene Blechtrommel ist derart in einem dieselbe einschliessenden, 
die Reaktionsfliissigkeit enthaltenden Gehiiuse gelagert, dass sie 
durch die in einem Becken im Gehiiuse angeordnete Quecksilber
kathode sich hindurchbewegt, wiihrend die Salzlosung in einem 
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Gefltss enthalten ist, das seitlich in das Innere del' Trommel hinein
ragt und mit einer nach unten gekehrten Oeffnung versehen ist, 
deren Rand in das Quecksilber eintaucht und oberbalb welcber 
Oeffnung die Anode angeordnet ist. Wenn del' Blechcylinder in 
Umdrehung versetzt und del' Strom geschlossen wird, so wird das 
bei del' Zersetzung auftretende Natrium vom Quecksilber auf
genommen, das N atrium amalgam haftet auf del' Blechtrommel und 
wird wlthrend deren Umdrehung mit dem Wasser des Gebltuses in 
Berubrung gebracht, welches das Amalgam zersetzt, und wonach 
das regenerirte Quecksilber wieder in das Becken zuruckfiiesst. 

Eine neuere Abltnderung diesel' Einrichtung (D. R.-P. No. 83539) 
macht den an und fur sich komplicirten Apparat nicht einfacher 
und durfte die industrielle Anwendung desselben kaum befOrdern. 

Apparat der "Chemischen Fabrik Electron, A.-G." 

Eine praktische Bedeutung durfte del' Apparat zur Abscbeidung 
des Quecksilbers aus Alkaliamalgamen del' Chemischen Fahrik 

·e 

Fig. 80. 

"Electron", A.-G. (D. R.-P. No. 99958) haben. In demselben wird 
das bei del' Elektrolyse del' Chloralkalien erbaltene Amalgam fein 
zerstltubt mit del' Zersetzungsfiussigkeit in Beri.i.hrung gebracht. 
In Fig. 80 steIIt a das elektrolytische Gefass, in welcbes die Anoden 
b eintauchen, dar, c ist die Quecksilberkatbode. Diese stebt durch 
Robre de mit einem Behltlter f in Verbindung. In das obere Ende 
des Rohres e mundet cine Dampf- odeI' Luftduse g, wclcbc das 
aus a nach f gelangcnde Amalgam in f zcrstltubt. Durch Kuhl
rohre h werden die Reaktionsprodukte kondensicrt, welche sich in 
dem Behltlter f sammcln. Das untell bcfilldliche Quecksilber ge
langt durch das Robr i in den BehltIter a zuruck, wabrelld das 
Aetzalkali nacb dem Sammelgefass k ablauft, bezw. bei Verwen-
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dung von trockener Luft als Oxyd periodisch aus dem Reaktions
raum entfernt wird. Wie ersichtlich, gestattet der Apparat einen 
kontinuirlichen Betrieb. 

1m Anschlusse an die Elektrolyse von SalzlOsungen, insbesondere 
von Alkalichloriden moge ein Apparat erwahnt werden, der die 
Riickzersetzung der bei diesen Processen entstehenden sekundaren 
Oxydationsprodukte bewirken soIl. Es ist dies der im Oe. P. No. 1391 
beschriebene Apparat der Societe Anonyme Suisse de l'Indu
strie Electrochimique "Volta" in Genf. Mit einem oder 
mehreren elektrolytischen Apparaten beliebiger Art, im vorliegen
den FaIle System OutMnin Chalandre Fils (siehe S. 89) ist eine 
Sammlerglocke b (Fig. 81, 82, 83) zur Aufnahme des aus jenen 
Apparaten entweichenden Wasserstoffes verbunden, welche durch 

b 

" 
II 

Fig. 81-82. Fig. 83. 

die Rohre g mit einem Brenner j kommunicirt und in einem ge
schlossenen Raume k aus GIas angeordnet ist. kist ahnlich wie 
eill Lampenglas geformt, abel" oben und unten durch zwei Platten l 
abgeschlossen, welche mittels Stangen m mit einander verbunden 
sind; ein Drahtgefiecht n umgiebt das Ganze. Am obel·en Theil des 
Lampenglases ist eine Robre 0 angesetzt, die in eine Rohre p aus
miindet, durch welcbe das aus dem Anodenbehalter entweichende 
gasfOrmige Chlor stromt. Von del' unteren Platte l des Brenners 
fiihrt eine Rohre q den Cblorwasserstoff ab, welcher durch die in 
Gegenwart des Chlors erfolgte Verbrennung des Wasserstoffel; ge
bildet wird. Die Rohre q miindet bei r in eine Cirkulationsrohre 
der Anodenfiiissigkeit. 

Del' bescbriebene Apparat funktionirt wie folgt: 
Die Rohre g tragt einen beliebigen Hahn, del' behufs Inbetrieb

setzung des Apparates geoffnet wird. Das in del' Glocke b ent-
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haltene Wasserstoffgas entweicht und brennt bei seiner Vermis chung 
mit dem durch die Rahre p aus dem Anodenbehalter entweichenden 
Chlor. 

Man regulirt dann mittels des auf g befindlichen Rahnes das 
entweichende Wasserstoffquantum derart, dass der erzeugte Chlor
wasserstoff die sekundaren Riickwirkungen vollstandig vernichtet. 

Der erzeugte Chlorwasserstoff entweicht durch die Rohre q und 
vermischt sich bei r mit der Anodenfliissigkeit, welche mittels 
einer Pumpe taus dem elektrolytischen Apparate angesaugt wird, 
um dann in denselben zuriickgefiihrt zu werden. 

Bekanntlich variirt die Wasserstoffproduktion im elektrolytischen 
Apparate und es regulirt der Druck des Wasserstoffes in del' Glocke 
das Verbrennungsquantum am Brenner und somit das Quantum des 
erzeugten Chlorwasserstoffes. Del' Apparat reglllirt sich also, inner
halb gewisser Grenzen, selbst. 

Statt fiir jeden elektrolytischen Apparat nul' einen Apparat Zllr 
Erzeugung von Chlorwasserstoff zu verwenden, kann ein einziger 
Apparat zur Erzeugung von Chlorwasserstoff mit mehreren elektro
lytischen Apparaten verbunden werden. 

Dal'stellung von Chlol' dUl'ch Elektrolyse von Chlol'iden in 
geschmolzenem Zustande. 

Die Elektrolyse von Alkalichioriden wurde schon in der ersten 
HlHfte des vorigen Jahrhunderts u. A. von Davy ausgefiihrt, doch 
galten alle diese mit den primitiven Mitteln del' damaligen Zeit 
unternommenen Arbeiten del' Darstellllng del' Alkalimetalle; dabei 
wurde das uns hier in erster Linie interessirende ChI or nur als 
Nebenprodukt erhalten. 

Auch ein grosser Theil del' in neuerer Zeit ausgearbeiteten 
Verfahren zur EIektrolyse von geschmolzenen Alkalichloriden hat 
die Gewinnung del' Metalle zum Zweck. Die Einrichtung sowie 
die Dimensionen del' dafiir konstruirten Apparate sind naturgemass 
solche, dass damit eine Chlorgewinnung in grossem Massstabe nicht 
verbunden werden kann. 

Es werden hier daher nul' solche Verfahren, bezw. Apparate 
bcsprochen, bei welchen das Natrium sich nul' voriibergehend in 
metallischem Zustande (meist als Legirung) befindet, dann abel' in 
Aetznatron iibergefiihrt wird. 

Die Elektrolyse del' geschmolzenen Chlol'alkalien beImfs Dar
stellung von Chior einerseits und die glatter U eberfiihrung des 
entsprechenden Alkalimetalls in Aetzkali anderseits bot mannig-
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fache technische Schwierigkeiten; iiber die Wege, welche zu deren 
Beseitigung eingeschlagen wurden, berichtete Hulin auf dem inter
nationalen Kongress fUr angewandte Chemie (s. Ztschr. f. ang. Oh. 
1898, S. 159) in narhstehender Weise: 

Es wurde del' Versuch gemacht, eine bei del' Elektrolyse von 
Kryolith gemachte Beobachtnng auch flir die Chloralkali-Elektrolyse 
zu verwerthen. 

Wenn man namlich Kryolith unter Anwendung einer Kohlen
kathode elektrolysirt, erhalt man nur Aluminium, wei! die Zer
setzungsspannung des Fluoraluminiums geringer ist als die des 
Fluornatriums, das ebenfalls einen Bestandtheil des Kryoliths bildet. 
Bringt man abel' auf den Boden des Elektrolysirgefasses, in Be
riihrung mit del' Kohlenkathode etwas Blei, so scheidet sich eine 
Bleinatriumlegirung aus. Es wird also die Zersetzungsspannung 
des Natriumfiuorids dadurch, dass sich das Natrium in dem Blei 
lOsen kann, herabgedriickt. 

Dies fUhrte darauf, auch die Elektrolyse von geschmolzenen 
Chloralkalien unter Anwendung von Bleikathoden auszufiihren, urn 
dabei reines Chlol' einerseits und eine Blei-Alkalilegirung ander
seits zu erhalten, welch letztere mit Wasser reines Aetzkali er
giebt. 1m Anfange ergaben sich wesentliche technische Schwierig
keiten bei del' DurchfUhrung des Processes. Das Blei bedeckte 
sich nach einiger Zeit mit einer Schicht einer sehr natriumreichen 
Leglrung, die sich auch beim Umriihren nicht mit dem Blei ver
mischte, sondern slch von dem iibrigen Metall ablOste und an del' 
Oberfiache verbrannte. A uch lOste sich ein Theil des Alkalis als 
Subchloriir in del' Schmelze und gelangte so an die Anoden, wo 
es mit dem Chlo]' in Verbindung trat und eine starke Temperatur
erhOhung hervorrief, welche sich in einem. dem Siedepl'ocesse alm
lichen Vorgange ausserte. Die Anode wurde nicht mehr von del' 
Schmelze benetzt und del' Strom zeitweise unterbrochen. Dabei 
tritt dann auch haufig eine Lichterscheinung auf, die durch Bil
dung einer GashiiIle urn die Anode, bei starker Anodenstromdichte 
zu erklaren ist. Die Spannung steigt dabei auf 30 Volt und es 
bildet sich ein Lichtbogen zwischen Anode und BleL 

Zur Beseitigung diesel' Erscheinung kann entweder die Spannung 
dadurch verkleinel't werden, dass man die Elektroden fUr einen 
Moment durch einen metallischen Leiter kurz schliesst, odeI' indem 
man die Anode fUr kurze Zeit aus dem Bade hebt. Natiirlich ist 
dies keine RemeduI', welche eine technische Anwendung des Vel'
fahrens ermoglichen wiil'de. 

Ein weiterer Uebelstand, del' sich ergab, ist die Zersttirung del' 
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isolirenden Substanz del' Tiegelwande, wodmch das Bad sehr bald 
in eine breiige Masse aus Asbest und Chloriden verwandelt wurde. 
AIle diese Uebelstande sollen jedoch neuerer Zeit durch gewisse 
Weiterausbildungen des Verfahrens beseitigt sein. 

Die Abscheidung einer homogenen Legirung von Blei und 
Natrium, die schwerer ist als der Elektrolyt, geschieht dadurch, 
dass neben die Kohlenanoden Kasten aus Kohle odeI' schwer schmelz
barem Material in die Schmelze eingetaucht werden, die BIei ent
halten. Etwas BIeichlorid ist in dem Cblornatrium geWst. Die 
mit BIei gefiillten Kasten werden mit den Anoden so verbunden, 
dass ein Theil des Stroms dmch letztere geht, wobei die Chlor
entwicklung eintritt. Ein genau regulirbarer Theil des Stromes 
wird so abgezweigt, dass das BIei in den Kasten als Anode dient 
und bewirkt, dass so viel BIeichlorid sich bildet und in dem ge
schmolzenen Chlornatrium lOst, als durch den Strom zersetzt wird. 
Als Kathode dient wieder das auf dem Boden des Schmelztiegels 
befindliche BIei. 

Da sich bei del' Elektrolyse des bleichloridhaltigen Chlor
natriums immer eine BIeinatriumlegirung abscheidet, die schwerer 
ist als die Schmelze, ist es nicht nothig, die Wande des eisernen 
Schmelzgefasses mit einem isolirenden Material zu iiberziehen, was 
um so wichtiger ist, als es sehr schwierig gewesen ware, ein der
artiges, allen Anforderungen entsprechendes Material aufzufinden. 

Bei den in grosserem Massstabe ausgeftihrten Versuchen wurde 
nach Hulin ein Strom von 7 Volt Betriebsspannung und eine Strom
dichte von ca. 7500 Amp. pro qm angewandt. 12% des Stromes 
dienten zur Zel'setzung des BIeichlorids. Fiir jede Pferdekl'aft
stunde wurden dabei 81 g reines Chlor und 54 g Natrium in 
Form del' Bleinatriumlegirung erhalten. Diese Legirung enthiilt 
ca. 23 bis 25 % Natrium; sie ist sehr spl'ode, hat gl'aue :B'al'be und 
je nach dem Gehalt und del' Darstellungsart muschligen odeI' 
kornigen Bruch und ist meist krystallinisch. Das specifische Ge
wicht ist 3 bis 3,3. Legirungen von 30 % Natrium und mehr ent
ziinden sich von selbst an del' Luft. Die Ueberfiihrnng des Na
tl'iums del' Legirnng in Aetznatron geschieht in del' Weise, dass 
man nach dem Gegenstromprincip die frischen Legirungen mit den 
koncentrirtesten Losungen und die nahezu erschopften Legirungen 
mit reinem Wasser auszieht. Dadurch wird auch die allzu stiirmische 
Einwirkung von reinem Wasser auf natriumreiche Legirungen ver
mieden und man erhalt direkt, ohne Eindampfung Losungen mit 
750 bis 800 g Aetzkali im Liter. Die Losungen soIl en bei sorg
fiLltiger Regulirnng del' Auslaugung kein BIei enthalten und auch 

Holbling, Bleichmaterialien. 8 
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frei von Ghlor, Sulfat und Sulfid sein; nur eine Spur Mangan soll 
sich darin befinden. Das Blei wird nach der Auslaugung wieder 
als Kathode beniitzt. Del' Bleiverlust soIl weniger als 0,5 0/ 0 , del' 
Ghlornatriumverlust durch Verfliichtigung etc. nur 4 0 / 0 betragen. 

Apparat von Hulin. 

Del' urspriingliche Apparat von Hulin wird in seinem D. R.-P. 
No. 79435 in nachstehender Weise beschrieben: A (Fig. 84) ist del' 
zur Ausiibung des Verfahrens dienende eiserne Schmelztiegel, del' 
in einem Of en angeordnet ist. B ist das in schmelzfliissigem Zu-

stande befindliche Alkalibad 
,.If, (z. B. Ghlornatrium) und C 

~~~-~~.,l!:W~~!1 ein Rohrstutzen fiir den Aus
tritt des frei werden den Ghlors. 
Deckel D ist aus feuerfestem 
Material hergestellt und wer
den durch die Oeffnungen 
desselben die moglichst gut 
abgedichteten Elektroden 
durchgefUhrt. E ist ein RohI' 
zum Abstichder gebildeten 
Legirung, F die V erschl uss
vorrichtung fUr dieses Rohr 
und G der" Sammelbehalter. 
H ist ein grosseres seitliches 
Rohr, dessen untere Oeff-

Fig. 84. nung vollstandig im Bade 
liegt, so dass man das Alkali 

salz ohne Oeffnung del' das Chlor enthaltenden Kammer I, also ohne 
Gasverlust und iiblen Geruch einbring'en kann. Jist die Kohlenanode; 
dieselbe kann nothigenfalls an einer Metallstange N aufgehangt 
sein; K K stellt zweitheilige, beispielsweise aus zwei Eisenstangen 
bestehende Metallanoden dar. List ein Anodentrager aus Kohle 
mit das fiiissige Schwermetall enthaltendem Napf, welches Metall 
durch die oben erweiterte, in del' Axe del' Anode befindliche Bohrung 
eingefiihrt werden kann und durch zwei seitliche Locher unten 
am N apf in diese gelangt. Mj, }jIlk , Ml sind metallische Trager 
fiir die Anoden. Dieselben dienen zur ZufUhrung des Stromes nach 
dessen Theilung und sind mit einer Druckschraube ausgestattet, 
welche den Stromschluss herstellt und vermittelst welcher die An
oden nach Belieben gehoben und gesenkt werden konnen. 

Zur Kontrollirung del' drei Anoden dienen die Amperemeter 
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0, Ok, 0 1, wahrend behufs Vertheilung des Stromes in den Anoden 
je ein Amperemeter und eine Metallanode durch regelbare Wider
stande Pk , PI verbunden ist. 

Q und R sind die beiden von del' Stromquelle kommenden 
Hauptleitel', von denen del' negative Stl'omleiter R mit dem die 
Kathode bildenden Tiegel in Verbindung steht. 

In dem Tiegel war friiher auch ein Futter S aus Magnesia 
angebracht. T ist die Blei-Alkalimetalllegirung, V ist eine, gewohn
lich aus Eisen bestehende Riihrvorrichtung, welche die Legirung 
wahrend des Processes homogen erhalt. 

Die Beschreibung des vorstehenden Apparates in del' deutschen 
Patentschrift No. 79435 giebt als Hauptzweck des Apparates die 
Herstellung von Metalllegirungen (auch der SchwermetalIe) an. 

Apparat von Vautin. 

Del' Apparat zur Elektrolyse geschmolzener Aetzalkalien von 
Cl. Th. J. Vautin (D. R.-P. No. 78001 und 81710) ist den vorbe
schriebenen sehr ahnlicb. Vautin 
bedient sich eines Stahlkessels 
B (Fig. 85), del' in seinem cy
lindrischen Theile durch ein 
III ag'nesiafutter geschiitzt ist, das 
bis unter die Oberflache des als 
Kathode dienenden geschmolzo
non Bleies reicht. In Fig. 85 
ist H der als Anode dienende 
Kohlenstab; derselbe wird von 
einem feuerfesten Rohre K, das 
zur Abfuhr des entwickelten 
Clllors dient, umgeben. Das in Fig. 85. 
den Boden des Kessels B ein-
gefiihrte, oben syphonartig umgebogene Ablassrohr List ausserhalb 
des Kessels von spiralformigen Windungen eines Rohres JiI um
geben, welches von einer Kiihlfliissigkeit durch stromt wird, deren 
Zl1fluss durch einen Hahn N geregelt werden kann. Ueber der 
Kathode aus geschmolzenem Blei befindet sich das zu elektro
lysirende Chloralkali in geschmolzenem Zustande. 

Das bei del' Elektrolyse entstehende Aikalimetall wird sich, 
\yie bei dem Hulinschen Verfahren, mit dem Blei legiren. Die 
entstandene Legirung kann, wenn durch Schliessung des Hahnes N 
del' Eintritt del' Kiihlfliissigkeit abgesperrt ist, aus dem Kessel B 
ungehindert abfliessen, bis auf den Rest unterhalb del' Mi:indung 

8* 
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des Ablassrohres. Wird jedoch wll,hrend des Ablaufeus del' Hahn N 
mehr und mehr geoifnet und das Rohr L entsprechend gekiihlt, so 
wird das fliissige Metall innerhalb dieses Rohres allmll,hlich el'stal'ren, 
so dass dadurch der Abfluss aus dem Kessel immer mehr vel'zogert 
und schliesslich ganz zum Stillstand gebracht werden kann. 

Die aus dem Kessel ausfiiessende Legil'ung kann von einer 
Form P aufgefangen werden. Als Mittel gegen Oxydation kann 
der Strahl eines reducirenden odeI' neutralen Gases dienen, del' 
zwischen del' unteren Oeifnung des Ablassrohres Lund del' Mii.ndung 
del' Flasche P hindurchgeleitet wird. Fig. 86 und 87 zeigen den 
bei grosseren Anlagen an die Stelle des Kessels B tretenden Flamm
of en herd C, ausgeriistet mit einer grosseren Anzahl Anoden H, in 

Fig. 86. Fig. 87. 

Verbindung' mit einem Kessel A und mit Rost E, urn das als Kathode 
zur Verwendung kommende BIei zu schmelzen. Bine den Herd 0 
bedeckende Platte G dient zum Schutz des Blektrolyten gegen 
Verfiiichtigung. Bei den in Modane (Savoyen) von Vautin in 
grosserem Maassstabe angestellten Versuchen wurde nach Kershaw 
(Eng. and Mining Journ.67, 497 u. 676) ein Strom von 2000 Amp. 
und 32 Volt in 4 Tiegel mit Natrium- und BIeichlorid g·eleitet. 
Die elektromotorische Kraft war 7 Volt und 2400 Amp. pro 1 qm. 
Die elektrische Pferdekraft soIl taglich 1,85 kg Chlor und 1,24 kg 
Natrium liefem. 

Die erforderliche hohe Spannung so wie del' Verlust an 
Natrium sollen die Ursache sein, dass das Verfahren bisher 
nicht durchzudringen vermochte; es wurde nul' erwahnt, weil es 
den Uebergang zu den technisch wichtigen Apparaten von Acker 
bildet. 
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Apparate von Acker. 

Ein in mehreren Modifikationen existirender Apparat zur Elektro
lyse von geschmolzenem Chlornatrium, del' in Niagara Falls in Be
trieb ist, stammt von Ch. E. Acker. Derselbe beruht im Wesen 
darauf, dass die lebendige Kraft des, wie beim Vautin'schen Ver
fahren zur Oxydation des Alkalimetalls verwendeten Dampfes, 
gleichzeitig eine Cirkulation del' in dem Apparate gebildeten alkali
metallreichen Bleilegirung zwischen den entgegengesetzten Enden 
des Apparates herstellt. Um die bei del' Bildung des Aetzalkalis 
frei werdende Verbindungswarme fill' den Process nutzbar zu 
machen, ist ferner del' Theil des Kanalsystems, in welchem die 
Aetzalkalibildung im wesentlichen vol' sich geht, in unmittelbarer 
Niihe des Herdes des zur Herstellung del' Alkalimetalllegirung 
dienenden elektrischen Of ens angeordnet, so dass die Verbindungs
warme durch Leitung direkt 
dem Inneren des elektrischen 
Of ens zugefilhrt wird. 

_J n 
I 

Die Einrichtung des Appa
rates ist aus den dem D. R.-P. 
No. 117 358 entnommenen 
Zeichnungen (Fig. 88-91) zu 

ersehen. Fig. 88 ist ein ver- :1~!llllili~lit tikaler Langssclmitt durch den .J. 
Apparat; Fig. 89 ist ein Quer-
schnitt des Apparates nach del' 
Linie A-A del' li'ig. 88, wobei 
gewisse Theile weggelassen 
sind; Fig. 90 ist ein Quer
schnitt nuch del' Linie B-B 

Fig. 88. 

del' Fig. 88; Fig. 91 ist eine Oberansicht eines Theiles des Of ens 
und einer Anode nebst dem Deckel fUr die Oeffnung, durch welche 
die Anode geht. 

Gleiche Buchstaben bezeichnen gleiche Theile. 
1 bezeichnet einen elektrischen Of en, welcher irgend eine kle

liebige Form haben kann. Die Wande :2 des Of ens bestehen aus 
basischem Material, z. B. Magnesia, und ruhenauf einem Herd 3, 
welcher aus Eisen odeI' Stahl hergestellt ist. 

Del' Of en ist oben durch einen Deckel 4 abgeschlossen, welcher 
zweckmassig aus feuerfestem Thon hergestellt wird. Diesel' Deckel 
ruht auf den Wanden :2 und ist mit Oeffnungen 5 versehen, 
durch welche die Anoden 6 hindurchgehen. Als Material fltr die 
Anoden difmt Kohle. Die Oeffnungen 5 haben einen grosseren 
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Durchmesser a.ls die Anoden und werden, soweit der von den 
Anoden nicht ausgefiillte Ringraum in Betracht kommt, von be
sonderen Deckeln 7 abgeschlossen, welche aus zwei Theilen in 
der Form von Halbringen hergestellt sind und die Anoden eng 
umschliessen. 

1m Mauerwerk 8 des Of ens ist oberhalb des Deckels 4 eine 
Vertiefung 9 hergestellt, welche mit einer dicken Lage Salz 10 
angefitllt ist. 

Dnter dem Herd 3 befindet sich nahe einer del' Seitenwande 
des Of ens eine Rinne 11, welche mit dem Innern des Of ens in 

/.J 1/ /.J 

Fig. 90. 

Verbindung steht. Diese 
Rinne wird mit dem 
Herd 3 aus einem StLlck 
gegossen. 

Die Rinne 11 reicht 
bis zum unteren Theil 

( 
i 

) 'I 

Fig. 91. 

eines Gefasses 12, welches g'leichfalls ein Theil dieses Gussstiickes 
sein kann, aus vvelchem die Rinne und del' Herd bestehen. 

Del' untere Theil cles Gefasses 12 ist clurch Kani:ile 13 mit 
dem Ende des Innern cles Of ens 1 verbunclen, welches dem Aus
gangspunkt der Rinne 11 entgegengesetzt ist. Wie aus Fig. 90 er
sichtlich ist, sind die Kanale 13 zu beiden Seiten del' Rinne 11 
angeorclnet. 

Ein abnehmbarer Deckel 14 schliesst oben da.s Gefass 12 abo 
Die oben erwahnte Vertiefung 9 reicht bis zu clem Deckel14 herab. 

Eine Rohre 15 geht vom unteren Ende cles Gefasses 12 durch 
das Mauerwerk nach anssen; sie ist mit einer Vorrichtung ver
sellen, durch welche man den Ausfiuss des Inhaltes des Gefasses 
12 regeln kann. Als eine solche Vorrichtung' client bei dem auf 
del' Zeichnnng dargestellten Apparate eine anf das freie Rohrencle 
aufgesetzte Kappe 16. 

Die Rohre 15 ist das negative Polen de des Of ens . 
17 bezeichnet eine Dampfl'ohre, welche mit einem Regelungs

hahn 18 versehen ist und in clie Rinne 11 nahe clemjenigen Encle 
derselben hilleinragt, welches in Verbindung mit dem Ofen 1 steht. 
Die Rinne 11 besitzt zweckmassig nahe clel' Eintrittsstellecler Dampf-
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1'ohre eine Einschniirung, um eine Wil'kung analog del' eines In
jektors zu verursachen. 

In del' Untel'seite des Deckels 14 des Gefasses 12 befindet 
sich eine Vertiefung 19. Von diesel' Vertiefung 19 fiihrt eine 
Rohre 20 aus Eisen odeI' Stahl abwal'ts durch das Mauerwerk aus 
dem Of en heraus, um in ein Gefass 21 einzumilnden. 

Ein Stopsel 33, welcher in ein Loch im Deckel 4 passt und 
mit einer Handhabe versehen ist, die iiber die Salzlage 10 hinans
ragt, kann benutzt werden, um Salz dil'ekt in den Hauptofen ein
fiiessen zu lassen. 

Vom oberen Theile des Of en inn ern 1 fiihrt ein Kanal 34 durch 
das Mauerwerk, an den sich eine Rohre 35 anschliesst. 

Es solI fortwahl'end geni.tgend Salz in del' Vertiefung 9 vor
handen sein, um einen dichten Abschluss fill' die Deckel 4 und 14 
zu bilden. 

Urn den Betrieb einzuleiten, verfahrt man zweckmassig so, 
dass man geschmolzenes BIei durch eine del' Anodenoffnungen 5 
in geniig'ender Masse eingiebt, um die Rinne 11 zu fiiUen und den 
Herd 3 zu bedecken. Zu diesem Zweck muss natiirlich eine del' 
Anoden und deren Deckel 7 zeitweilig entfernt werden. 

Gleich darnach kann das Salz, z. B. Chlornatrium, in geschmol
zenem Zustande, in gleicher Weise wie das Blei, hinzugegeben 
werden. Hierauf wird die Anode mit ihrem Deckel wieder ein
gesetzt und del' elektdsche Strom geschlossen. 

Wenn das Verfahren im voUen Gange ist, wird Salz auf irgend 
eine passende Weise eingefiihrt. 

Durch die Wirkung des elektrischen Stromes wird das Salz 
zersetzt, und es bildet sich eine Legirung von BIei und Natrium. 
Del' unter Druck aus del' Rohre 17 entweichende Dampf verursacht 
eine lebhafte CirkuJation dureh die Rinne 11 nach dem Gefass 12. 
Del' Dampf wird durch das Natrium in del' Legirung' wahrend des 
Durchganges durch die Rinne 11 zersetzt, wobei sich Aetznatron 
und Wasserstoff bilden, wahrend gleichzeitig' die Legirung arm an 
Leichtmetall wird. 

Durch die Rinne 11 fliessen Aetznatron, leichtmetallarme 
Legirung und Wasserstoff nach dem Gefass 12, wo eine Scheidung 
stattfindet. LeichtmetaUal'me Legirung odeI' Blei gehen von dem 
Gefass 12 durch die Rinne 13 nach dem Innern des Of ens 1, wo 
die Legierung bezw. das Blei wieder als Kathode dient und Natrium 
aufnimmt. Von dem Gefass 12 entweicht del' Wasserstoff durch 
die Rohre 20 in das Gefass 21. In dieses Gefass 21 fiiesst auch 
das Aetznatron. 
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Wie schon angedeutet, kann del' 1nhalt des Of ens zu irgend 
einer Zeit durch die Rohl'e 15 entfernt werden. 

Um die Scheidung zwischen del' natriumarmen Bleilegirung 
und dem Aetznatl'on zu el'leichtern und eine bessere Warmeaus
nUtzung zu ermoglichen, konstruirte Acke l' einen im D.· R-P. 
No. 118049 beschriebenen, auf dem gleichen Princip beruhenden 
Apparat, bei welchem del' Dampf in aufsteigender Richtung am 
unteren Ende eines vel'tikalen Ruhres eingeblasen wil'd, das mit 
seinem oberen Ende in einen Behalter milndet, del' unmittelbar 
neben dem elektrischen Of en liegt und in offener Verbindung da
mit steht. Hierdurch wird erreicht, dass die Tempel'aturerhohung, 
welche aus del' Oxydation des Alkalimetalles durch den Dampf 
sich ergiebt, nicht nur durch Leitung - durch die Sohle des Ofens 

.].? 
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:Fig, 92-94, 

hindurch - sondern unmit
telbar dnrch Ruckflihrung 
del' eine hohere Temperatur 
besitzenden alkalimetall
annen Legirung in den 
elektrischen Of en nutzbar 
gemacht werden kann. 

In Fig. 92-94 sind 
del' abgeanderte Apparat 
Acker's, bezw. Theile des
selben dargestellt. 

1 bezeichnet wieder den 
elektrischen Of en , dessen 
Wande 2 auf einem Herde 
3 ruhen und del' mittels des 
mit Oeffnungen 5 versehe
nen Deckels 4 vel'schlossen 
ist. A uch die imMauerwerk 8 

angebrachte Vertiefung 9 mit del' Salzlage 10 findet sich, analog 
wie bei del' bereits besprochenen Of en type, VOl'. Die Rinne 11, 
welche ebenfalls mit dem Herd nus einem Stuck gegossen ist, 
mundet mit ihrem anderen Ende in einen Raum 36, welcher etwas 
tiefer liegt als die Rinne 11, so dass die letztere nach dem Raume 36 
herabfallt, Eine Rohre 15 flihrt yom Boden des Raumes 36 dnrch 
das Ofenmauerwerk hindurch nach aussen. Diese Rohre 15 bildet 
das negative Polende, 

Ueber dem Raume 36 befindet sich ein Gefass 12, welches 
durch einen abnehmbaren Deckel 14 geschlossen ist und durch 
eine Rinne 13 mit dem 1nneren des Of ens in Verbindung steht, 
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und zwar an dem del' Verbindung'sstelle mit del' Rinne 11 ent
gegengesetzten Ende des Of ens. 

Durch einen Ausatz, welcher den Bodeu des Gefasses 12 und 
den Deckel des Raumes 36 bildet, geht ein vertikales Rohrstiick 37, 
welches an beiden Enden offen ist und aus Stahl odeI' Eisen al1-
gefertigt sein kann. Del' An.satz ist abnehmbar und kann gleich
falls aus Eisen odeI' Stahl hergestellt sein. 

Eiue mit einem Regelungshahn 18 versehene DampfI'ohre 17 
geht abwarts durch den Deckel des Gefasses 12 und dann durch 
das RohI'stiick 37, beinahe bis zum unteren Ende des letzteren. Am 
unteren Ende del' Dampfrohre ist ein Zertheiler 38, welcher bei del' 
gezeichneten Ausfiihrungsform aus einer Kappe besteht, die so auf 
das untere Ende derDampfrohre geschraubt ist, dass ein Zwischen
raum zwischen dem unteren Ende del' Rohre und dem Boden del' 
Kappe bleibt. In diesel' Kappe sind eine Anzahl Kanale 39, welche 
mit dem Raume zvvischen dem Rohrende und dem Boden del' Kappe 
in Verbindung stehen und bis zur Oberkante del' Kappe reichen. 
Del' durch die Dampfrohre 17 hindurchgeschickte Dampf entweicht 
durch die Kanale 39 in einer Richtung nach oben und oxydirt 
das Natrium in dem Rohrsti.i.ck 37 und verursacht eine Cirkulation 
in dies em nach aufwarts. Diese Cirkulation bildet einen Theil 
eines Kreislaufes, welcher sich folgendermassen vollzieht: Vom 
Ofen 1 nach dem oberen Ende del' Rinne 11, von dort nach dem 
Raume 36 und weiterhin durch das Rohrstiick 37 und das Gefass 12 
hindurch zuriick nach dem Of en 1. 

Del' StOpsel 33, del' Kanal 34 und die Rohre 35 sind in 
gleicher Weise und zu gleichem Zwecke wie bei del' bereits vor
her besprochenen Ofeneinrichtung angeordnet. Wasserstoff und 
Aetznatron treten durch die Rohre 20 aus dem Of en heraus. Die 
Rohre 20 steht mit den Rohren 40 und 41 in Verbindung, deren 
erst ere das Aetznatron in einen Behalter 42 leitet, wahrend die 
Rohre 41 den IVasserstoff in irgend einen passenden Behalter leitet 
odeI' auch in die Luft cntweichen lasst. 

Eine weitere Abanderung seines Apparates beschreibt Acker 
in seinem D. R.-P. No.119361. Dieselbe besteht darin, dass nicht 
del' Dampf allein die fiir die Aufrechterhaltung del' Cirkulation 
erforderliche Kraft liefert (del' offenbar hierfiir nicht ausreicht), 
sondern nul' die Oxydation des Natriums in del' Legirung bewirkt, 
wahrend die Bewegung nach aufwarts im Rohr 37 (Fig. 95) durch 
eine Art Transpol'tschnecke verursacht wird. Del' bei del' Oxy
dation des Natriwns entstehende Wasserstoff wird in eine Brenner-
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diise geleitet und dort zum VOl'schmelzen des zu elektrolysirenden 
Chlornatriums verwendet. 

Der Apparat ist in Fig. 95 dargestellt und wurde nir die 
analogen Theile die gleiche Ziffernbezeichnung gewahlt wie fiir den 
vorbeschriebenen Apparat, deren Bedeutung daselbst eingesehen 
werden kann. 

Die Rinne 11 reicht beim vorliegenden Apparat bis zum untereu 
Theil des Gefasses 12, welch letzteres gleichfalls ein Theil des 

Gussstiickes sein kann, 
aus welchem die Rinne 
11 und Herd 3 bestehen. 
Del' abnehmbare Deckel 
14 schliesst oben das Ge
fass 12 a b ; die Vertie
fung 9 im :M:auerwerk des 
Of ens reicht bis zu die
sem Deckel herab. Die 
Rohre 15 bildet wieder 
den negativen Pol des 
Of ens und ist mit del' 

Fig. 95. Kappe 16 versohen, da-
mit man den daraus aus

fliessenden Inhalt des Gefasses 12 kontrolliren kann. 
Del' Herd 3 besitzt einen Auslaufer 43, welcher den Boden 

des Gefasses 12 bildet. Wie die Zeicbnung erkennen lasst, liegt 
del' Boden des Gefasses 12 tiefer als der Boden des Of ens 1. Eine 
Rinne 13 verhindet die unteren Theile des Of ens 1 und des Ge
fasses 12. 

UntoI' dem Gefass 12 ist eine Vertiefung 44, in welche die 
Rinne 11 mitndet, die, wie bei den vorbeschriebenen beiden Of en
typen, an ihrem anderen Ende mit dem Of en 1 in Verbindung 
steht. Diese Vertiefl1ng lieg"t niedriger als die Rinne 11. 

Vom oberen Theil des Gefasses 12 ragt eine IWhre 20 seitlich 
hera us; diese ist zweckmassig beinahe horizontal, mit einer leichten 
N eigung nach dem ausseren Ende. 

Die RohI'e 20 schliesst sich an eine Oeffnung 30 in del' auf
rechten Wand des Gefasses 12 an; die Oeffnung 30 wird von 
einer schragen Durchbohrung' del' Gefasswand gebildet, deren 
inn ere :M:iindung tiefer liegt als die aussere. Aetzalkalien, welche 
sich in dem Gefass 12 ansammeln, solI en durch die Rohre 20 ab
gefiihrt werden, wahrend ein Entweichen des Wasserstoffes durch 
die schrage Durchbohrung 30 verhindert ist. Del' Wasserstoff steigt 
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in den oberen Theil des Gefasses 12 und wird durch eine Rohre 45 
abgefiihrt. 

Eine abnehmbare Kappe 41 ist auf das aussere Ende der 
Rohre 20 aufgesetzt und gestattet die Rohre zu offnen und Hinder
nisse oder Verstopfungen zu beseitigen. Eine Zweigrohre 40 ragt 
von der Rohre 20 in die Trommel 42. 

37 bezeiclmet ein Rohrstiick, welches an beiden Enden offen 
und senkrecht' innerh~lb des Gefasses 12 und der Vertiefung 44 
angeordnet ist, und zwar in einer solchen Hohenlage, dass es wedel' 
in Beri.i.hrung mit dem Boden del' Vertiefung 44 noch mit dem 
Deckel des Gefasses 12 ist. Das Rohrstiick 37 ist mit einem Flansch 
versehen, welcher auf dem Boden des Gefasses 12 ruht. 

38 bezeichnet einen Cirkulationsmechanismus, welcher aus 
einer Transportschnecke besteht, die im unteren Theil des Rohr
stiickes 37 angeordnet ist. Diese Transportschnecke ist auf einer 
Wene 46 befestigt, die mit einem Stirnlager 47 versehen ist, mit 
welchem sie auf dem oberen Ende einer Rohre 48 lauft. Die 
Rohre 48 ist in den Deckel 14 des Gefasses 12 geschraubt Die 
Drehung del' Welle 46 muss in solcher Richtung bewirkt werden, 
dass die Transportschnecke in dem Rohrstiick 37 eine Cirkulation 
llach oben verursacht. 

49, 50 bezeichnen Dampfrohren, welche mit Regelungshahnen 18 
versehen sind, abwarts durch den Deckel 14 des Gefasses 12 gehen 
und dann seitlich in das Rohrstiick 37 miinden, und zwar ungefiihr 
in del' Mitte zwischen dessen beiden Enden. 

Die Dampfrohre 49 miindet, wie aus der Zeichnung' zu ersehen 
ist, in einer ungefahr horizontalen Richtuug in das Rohrstiick 37, so 
dassi del' Dampf, welcher derselben entstromt, entweder gar keinen 
odCl; ; doch nul' einen unbedeutenden Einfiuss auf die Erzeugung 
del' Cil'kulation im Rohrsti.tck 37 ausiiben kann. Die Dampfl'ohre 
50 dagegen miindet in das Rohrstttck 37 in einer nach oben ge
neigten Richtung', damit del' Dampf die Cirkulation nach oben 
untel'stiitzt. Bei del' Elektrolyse wird wieder das geschmolzene 
BIei mit dem Aikalimetall durch die Rinne 11 abgefiihrt und nun 
von del' 'l'ransportschnecke 38 durch die Rohre 37 nach aufwarts 
befordert. 

Das sich bildende Chlor entwcicht, wie bei den friiher be
schriebenen Einrichtungen Acker's, durch die Gasleitungen 34 und 
35. Unter del' Einwirkung des aus den Rohl'en 49 und 50 aus
stromenden Dampfes wird wieder ein Theil des in del' Legirung be
findlichen Alkalimetalles in Aetzalkalien umgewandelt. DemzufoIge 
gelang'en durch das Rohrstiick 37 Aetznatron, alkaliarme BIeileg'i-
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rung und Wasserstoff in das Gefass 12, in welchem eine Scheiclung' 
stattfinclet. Die leichtmetallarme Legirung geht clureh die Rinnen 13 
zariiek in den Hauptofen, urn dort neuerlieh als Kathode zu dienen 
und mehr Natrium aufzunehmen. 

Del' Wasserstoff geht vom oberen Theil des Gefasses 12 dareh 
clas Rohr 45 in ein Rohr 22, das ihn in eine Kammer 51 leitet, 
in welehe aueh ein Luftrohr 24 in einer Diise ausmiindet. Zar 
Regelung del' Luftzufuhr clareh 24 dient ein Venti!' 52. 

Das Wasserstoffluftgemisch verbrennt in einem Nebenofen 25, 
in welehen das Salz, das im Hauptofen zersetzt werden soll, dureh 
eine Oeffnung 53, die dareh einen bewegliehen Deekel 33 abge
sehlossen werden kann, eingegeben wird. 

Eine gewisse Menge Salz wird fortwahrend in dem Kasten 28 
iiber dem Nebenofen aufbewahrt. Es kann aueh irgencl eine, event. 
automatisehe Salzzufiihrungsvorriehtung an Stelle del' besehriebenen 
angewendet werden. Verbrenmmgsprodukte konnen vom Of en 25 
clareh ein Rohr 54 entweichen. 

Wenn das Verfahren im vollen Gange ist, wird gesehmolzenes 
Salz aus dem Nebenofen 25 dureh eine Rinne 55 in den unteren 
Theil des Hauptof'ens 1 eingefiihrt. 

Del' Inhalt del' Vel'tiefung 44 kann zu il'g'end einer beliebig'en 
Zeit clureh 15 entfernt werden. 

Del' Inhalt des Of ens 1 muss in fliissig geschmolzenem Zustande 
erhalten werden. 

Die Aetzalkalien, welehe nach clem Aeker'sehen Verfahren 
gewonnen werclen, sind wegen del' hohen HitzegTade, bei denen sie 
sich bilden, praktisch wasserfrei. 

Das Verfahren von Acker cliirfte, namentlich mit Riieksieht 
auf die billigen Kraftverhaltnisse an Ort und Stelle, trotz del' 
gegeniiber anderen gebrauchliehen Vel'fahren erforclerlichen hoheren 
Spannung rentabel sein, und zumal auch clann, wenn die Behaup
tung, dass es eine 15 mal hohere Pl'oduktion als clie anderen Ver
fahren ermoglieht, nicht zutrifft. 

Damit waren die wichtigsten elektrolytischen Verfahren del' 
Chlorgewinnung aus Chloralkalien, womit immer auch die Gewin
nung des Alkalis in Form von Aetzalkalien odeI' Karbonaten Hand 
in Hand geht, besproehen, und es el'iibrigt noeh, urn einen Ver
gleieh cler hauptsachlichsten Verfahl'en zu ermoglichen, eine U eber
sicht ii.ber die Leistungsfahigkeit derselben zu g'eben, welehe den 
Angaben von Kershaw (Eng. a. Mining Journ. 67, 497 u. 676) 
entnommen ist: 
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Ausbeute Elektro-
motor. fUr I fur 1 Kilo-

Ausnutzung 
Nasser Weg Kraft 1 A.-Stunde Wattstunde in Procenten 

Hargreaves-Bird. 
Castner-Kellner 
Richardson & Holland 
Theoretisch 

Trocken 
Hulin 
Theoretisch 

., 

I 
I 

Volt 

3,4 
4 
4 
2,3 

7 
4,2 

NaOH 1 

1,196 
1,363 

-
1,495 

01 NaOH I. 01 Strom 1 Energie 

1,057 351 310 80 54 
1,136 340 284 91 52,3 
- - - 97,5 56 

1,322 650 574 100 100 

Erforderliche elektrische Energie zur Erzeugung von 1 t 
70 % igem Aetznatron und 21 t ChlorkaIk: 

K.-W.-Stunden 
Hargreaves-Bird, nass 2,609 

Castner- Kellner, " 2,694 
Hulin, trocken 6,106 

Aus diesen Zusammenstellungen ist zu ersehen, dass die nassen 
Verfahren weitaus okonomischer arbeiten, also den trockenen Ver
fahren iiberlegen sind. Wenn einzelne von Ietzteren trotzdem 
eine technische Bedeutung erlangt haben (Acker), so liegt dies an 
der durch ortliche Verhaltnisse, besonders durch billige Wasser
kraft bedingten vortheilhaften Stromerzeugung. Bei der Beur
theilung des praktischen Werthes sammtlicher elektrolytischen Ver
fahren zur Chlordarstellung aus Chioralkalien spieIt, wie noch be
sonders betont sei, nicht die Chlorproduktion sondel'll hauptsachlich 
die Aetzalkaliengewinnung - wegen des hoheren Verkaufswerthes 
dieses Produktes - eine entscheidende Rolle. 

Schliesslich sei unter den elektrolytischen Chlordarstellungs
methoden noch die Gewinnung aus SaIzsaure erwahnt, wenn 
dieselbe unter den heutigen Verhaltnissen auch gar keine praktische 
Bedeutung hat, da man vielmehr bereits seit Iangerem darauf hin
arbeitet, die infolge der elektrolytischen Aetznatrongewinnung 
auftretende Ueberproduktion an Chlor zur Salzsauredarstellung zu 
verwerthen. Die theoretischen V organge bei der SaIzsaure-Elektro
lyse haben friiher Bunsen (Pogg. Ann., Bd. 100, S. 64) und neuerer 
Zeit Haber und Grinberg (Ztschr. f. anorg. Chemie, 16, S. 198) 
u. A. studirt und auch die fiir die Praxis massgebenden giinstig
sten Bedingungen ermittelt. Es ist zweckmassig nicht zu verdiinnte 
Saure zu verwenden, da sonst sekundare Processe, insbesondere 
die Bildung von Sauerstoff und Sauerstoffverbindungen an der 
Anode begiinstigt und die Entladungsarbeit gesteigert wird. Erst 
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bei einer Koncentration von 23 % HOI und daruber erhaJt man 
reines Ohlorgas. 

Um auch Salzsaure von geringerer Koncentration mit gunstigem 
Erfolge elektrolysiren zu kannen, empfiehlt sich nach Knorre und 
Ruck ert (D. R.-P. No. 83565) das nachstehende Verfahren: Man 
versetzt die zu elektrolysirende verdiinnte Salzsaure VOl' del' Elektro
lyse mit Ohlornatrium. Dadurch wird bewirkt, dass sich wahrend 
del' Elektl'olyse intermediar Hypochlorit bildet, welches unter del' 
Einwirkung del' freien Salzsaure zersetzt wird. Wenn z. B. in 1 I 
7 ° / ° iger Salzsaul'e 160 g Ohlornatrium gelOst werden, so sollen 
zuerst 98 % del' theoretischen Ohlormenge frei werden, welche Aus
beute allmahlich, wenn nur mehr geringe Spuren von Salzsaure 
vorhanden sind, auf 85 % sinkt. Die Kochsalzmenge kann ganz 
konstant erhalten werden, wenn die Elektrolyse so geleitet wil'd, 
dass stets etwas freie Saure im Bade bleibt. 

Trotz diesel' glatten Zersetzung wird del' Widerstand in del' 
salzsauren OhloridlOsung ein grasserer sein, als in reiner Salzsaure 
von entsprechender Koncentration, da die Wassel'stoff·lonen den 
Metall-Ionen an Beweg'lichkeit iiberlegen sind. Bei del' Salzsaure
Elektrolyse ist weiter zu berticksichtigen, dass del' Wasserstoff 
vom OhIoI' gesondert aufgefangen werden muss, um Explosionen zu 
vermeiden, da del' von Solvay (D. R.-P. No. 80663) angegebenen 
Abhilfe, das erhaltene Ohlor-Wasserstoffgemisch mit dem Wassor
stoff friiherer Operationen so weit zu verdunnen, dass es die Ex
plosionsfahigkeit verliert, fiir den Grossbetrieb wohl keine Bedeu
tung beig'emessen werden kann. 

Nioht unbetrachtlich sind die Stromverluste, weIche durch 
Ruckbildung von Salzsaure an der Kathode aus dem in Lasung 
befindlichen OhIoI' entstehen. Oettel (Ztschr. f. Elektrochemie 2, 
S. 57) sucht dios dadurch zu vermeiden, dass er statt Salzsaure 
ein Gemisch von Ohlornatrium und Schwefelsaure elektrolysirt, in 
welchom das OhIoI' unlOslich ist. 

Dal'stellung von verfliissigtem OhIoI'. 

Von den im Vorstehenden besprochenen Verfahren der Ohlor
darstellung eignet sich nul' eine sehr kleine Anzahl fill' die direkte 
Verwerthung des Ohlors zu Bleichzwecken; die wei taus grasste 
Anzahl darunter dient zur Herstellung von bleichenden Ohlorver
bindungen, in erster Linie von Ohlorkalk. Del' Grund dafur, warum 
trotz del' besseren Bleichwirkung des freien Ohlors dieses in del' 



Darstellung von verflilssigtem Chlor. 127 

Praxis bis VOl' kurzem nul' geringe Anwendung fand und an 
Stelle desselben in den meisten.. Industrien del' Chlorkalk ver
wendet wurde, liegt darin, dass eine gleichmassige Entwicklung 
von ChI orgas nach keinem del' bekannten Verfahren zu erzielen 
ist. Es ist deshalb auch sehr schwer mog·Hch, bei del' direkten 
Chlol'entwicklung eine genau bestimmte, zur Bleichung einer ge
wissen Menge Bleichgut eben hinreichende Menge Chlol' auf el'steres 
einwirken zu lassen und einen Ueberschuss zu vermeiden, del' 
bekanntlich leicht die Fasern zerstOrt. Wenn gleichwohl z. B. eine 
Anzahl von Papierfabriken das Gasbleichverfahren mittels del' 
alten Chlorentwickler fiir Braunstein, Kochsalz und Schwefelsaure 
noch beibehalten hat, so liegt dies eben darin, dass das erzielte 
Produkt gegeniiber del' mit Chlorkalk gebleichten Waare eine er
hohte Weisse zeigt. Es war daher del' Gedanke naheliegend, das 
ChIor auch in anderer Weise als durch die Herstellung von ChI 01'

kalk, durch welche es seine bleichenden Eigenschaften nicht unver
mindert erhiilt, in eine leicht transportable Form zu bringen, in 
del' die anzuwendende Menge desselben auch genau abgemessen 
werden kann. 

Diese Aufgabe wurde durch die fabriksmassige Herstellung 
von verfliissigtem Chlor in vollkommenster Weise gelOst. 

Wahrend 1 Volumtheil Chlorkalk nul' ca. 100 Volumtheile 
nutzbares Chlor enthalt, entsprechen einem Volumtheil fiiissigen 
Chlors 400 Volumtheile Gas. Diese Verhaltnisse fallen insbeson
dere dann ins Gewicht, ,venn es sich urn Transporte in weite Ent
fernungen odeI' in Gegenden handelt, wohin del' Transport von 
Sauren behufs Entwicklungen von Chlor aus Chlorkalk auch mit 
grossen Kosten verkniipft ist. 

Die Anwendung des fliissigen Chlors ist auch - abgesehen 
von obigen Bedenken - eine viel bequemere. Wenn zu Bleich
zwecken eine bestimmte, vorher bekannte Menge davon nothig ist, 
wird dieselbe in del' Weise dem Vorrathsgefasse entnommen, dass 
man letzteres auf eine Wage stellt und auf die Gewichtsschale 
dasjenige Gewicht legt, welches die Chlorflasche nach Abzug der 
zu entnehmenden ChIol'menge haben solI. Es wird nun durch 
Oeffnen des Ventils so viel ChIor in die Bleichkammer stl'omen 
gelassen, bis die Wage einspielt. 

Auch fill' andere Processe, nicht nur fiir die Bleicherei, besitzt 
das fliissige Chlor eine hervorragende Bedeutung, z. B. fUr die 
Goldextraktion. Das Chlor wird unter gewohnIichem Luftdrucke bei 
einer Temperatur von - 44 0 C. fliissig. Bei gewohnlicher Tempe
ratur ist ein Druck von 6 Atm. zu seiner Verfliissigung nothwendig. 
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Es wurde jedes der beiden Mittel fUr sich, sowie eine Kom
bination derselben fUr die fabriksmassige Darstellung von fiiissigem 
Chlor vorgeschlagen, zur Anwendung gelangten jedoch nur Druck 
einerseits und Abkiihlung anderseits. 

Die erste Firma, welche Chlor in fiiissiger Form in den Handel 
brachte, war die Badische Anilin- und Sodafabrik, deren 
Verfahren auf del' Anwendung von Druck beruht und im D. R.-P. 
No. 50329 beschrieben ist. 

Von den beiden im genannten Patente beschriebenen Ver
fahren wird hier nul' das "kontinuirliche" beschrieben, da das 
diskontinuirliche Verfahren nul' einer Anwendung in beschranktem 
Umfange flihig ist. 

In einem U-formigen Gefass (Fig. 96) bewegt sich im link en 
Schenkel ein Pumpenkolben a in Petroleum c. Dieses ist durch 

'", ----U..------ri-m-~ 

, ' 

I 

Fig. 96. 

Schwefelsaure, welche den ganzen iibrigen Theil des U-formigen 
Gefasses cl e f erfiillt, a bgeschlossen. An del' Berithrungsstelle von 
heiden l!'Htssig'keiten ist del' Schenkel erweitert; urn die senkrechte 
Bewegung del' Begrenzungsschicht zu vermindern und dadurch 
Emulsionen vorzubeugen. Del' rechte Schenkel f steht durch ein 
Venti! k und eine Durchbohrung l, welche durch Venti! p verstellbar 
ist, in Verbindung mit dem Raum m. 

Raum m tragt einen .B'liissigkeitsstandsanzeiger n und das 
RohI' 0, durch welches das komprimirte Chlor in die Kiihlschlange ]{ 
und nach dem Autoklaven L gelangt. 
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In f beflndet sich noch ein Rohr h mit Venti! i, durch welches 
beim Aufgang des Kolbens a trockenes Chlor nach f gesaugt wird. 
Del' Schenkel f wird durch ein Wasserbad g auf ca. 50 bis 80 0 C. 
geheizt. 

Beim Heben des Kolbens a wird Chlor durch h und i ein
gesaugt, beim Niedergange durch k nach m gepresst. Wiirde hier
bei nul' eine kleine Blase Chlor in f verbleiben, so bedingte diese, 
bei del' darauf folgenden Druckentlastung infolge Hebens des 
Kolbens a einen grossen sch&dlichen Raum, denn das Chlor muss 
zu seiner.Verfiiissigung auf ca. 1/16 seines urspriinglichen Volumens 
zusammengedriickt werden. 

Um diesem NachtheiIe vorzubeugen, ist die Durchbohrung l 
angebracht. Bei jeder Entlastung in f dringt von m nach f eine 
kleine Menge Schwefelsaure, welche bedingt, dass etwas weniger 
Chlor angesaugt wird, als dem Hub von a entspricht. Die Folge 
davon ist, dass beim Niedergange von a nieht nur sammtliches 
ChI or nach m gedriickt wird, sondern ausserdem noch etwas 
Schwefelsaure, nlimlich gerade so viel, als vorher durch l nach f 
gefiossen ist. Das VentiI p wird nach dem Stande del' Fliissigkeit 
in m eingestellt. 

Die folgenden Metalle bezw. Legirungen werden nicht vom 
troekenen komprimirten Chlor, wedel' fiir sieh, noch im Kontakt 
mit koncentrirter Schwefels&ure angegriffen: Gusseisen, Schmiede
eisen, Stahl, Phosphorbronze, Messing, Kupfer, Zink, BIei. Man 
benutzt deshalb diese Metalle, um die Apparate daraus zu kon
struiren. So bestehen die im Betrieb beflndlichen Kessel A und B 
aus Schmiedeeisen, Autoklav L aus Stahl, Kiihlschlange K allS 
Kupfer, die Ventile fund g aus Phosphor bronze , w&hrend als 
Dichtungen fiir die Flanschcn und Ventilspindeln Blei, Gummi und 
Asbest benutzt werden. 

Den Schutz del' bewegten und mit Luft in Beriihrung stehenden 
Theile des Apparates gegen die Einwirkung del' Schwefelsaure er
reicht man, wie oben gezeigt, durch Mineral5le, insbesondere durch 
Anwendung von Petroleum als Isolirmittel. Diese Fhissigkeiten 
miissen VOl' dem Gebrauche mit Schwefelsliure vollstandig gereinigt 
werden. 

Einen Uebergang zu dem nul' mittels Abkiihlung arbeitenden 
Verfahren bildet das von Heinzerling im D. R.-P. No. 49280 be
schriebene Verfahren zur Verfiiissigung von Chlol', nach welchem 
die chlorhaltigen Gasgemisehe zunlichst durch Luft- odeI' Wasser
kiihlung abgekiihlt, dann entsliuert und entwassert werden, urn 
dann auf 11/2 - 31/ 2 Atm. komprimil't und auf - 50 0 C. ab-

Holbling, Bleichmaterialien. 9 
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gekiihlt zu werden, worauf das Gas in einem Kondensator auf 
Atmospharendruck expandirt wird. Durch die dabei stattfindende 
Temperaturerniedrigung wird das Gas verfliissigt. Das aus dem 
Kondensator entweichende, von Ohlor nach :M:oglichkeit befreite 
Gasgemisch wird in den Luftkiihler geleitet und dient daselbst zur 
Kiihlung des komprimirten chlorhaltigen Gasgemisches. Der dafiil' 
von Heinzerling vol'geschlagene Apparat ist in Fig. 97 in der An
sicht mit theilweisem Schnitt, in Fig. 98 im Horizontalschnitt mit 
theilweiser Ansicht und in Fig. 99 im Quel'schnitt dargestellt. In 
dieser Zeichnung bedeuten die Buchstaben: 

A den Of en oder Apparat, aus welchem die chlorhaltigen Gase 
bezw. das Gasgemisch entnommen werden, 

1<'ig. 97. 

fl 
'J B I I 

I 

c 9 

Fig. 98. 

B das Abzugsrohl' fUr die Gase, 
eden Luftkiihler, 
D den Entwasserungsthurm fiir die Gase, 
E die Luft- bezw. Kompressionspumpe, 
F den Wasserkiihler, 
G den Luftkiihler, 
H den Kondcnsator. 
Die Verfliissigung des Ohlors wird mit diesem Apparate in del' 

nachstehenden Weise vorgenommen: 
Die in dem Of en odeI' Apparate A el'zeugten chlol'haltigen 

Gase werden durch das Abzugsrohr B in die schlangenformige 
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Rohrleitung des Luftkiihlers C geleitet, woselbst sie bis ziemlich 
auf die gewohnliche Lufttemperatur abgekiihlt werden, indem durch 
eiu Geblase bei a frische atmospharische Luft zugefiihrt wird, 
welche die schlangenfOrmige Rohrleitung B umspiilt und bei b 
wieder nach aussen gelangt. 

Von dem Luftkiihler C tritt bei c das gekiihlte Gasgemisch 
in den Entwasserungsthurm D, in welchem es mit wasserentziehen
den Substanzen, als: koncentrirter Schwefelsaure, Chiorcaicium etc., 
in Beriihrung gebracht und ihm del' Wassergehalt nach Mogllch
keit entzogen wird. 

Von dem Entwasse1'ungsthurm D wird das Gasgemisch durch 
Rohr e mittels del' Luft- bezw. Kompressionspumpe E abgesaugt, 
auf 11/2 - 31/2 Atm. komprimirt und 

durch Rohr f in den Wasserkiihler F 111(J.liM~~~ 
gedriickt. In diesem Wasserkiihler F 
wird dem Gasgemisch die durch die 
Kompression entstandene Warme ent
zogen und das Gasgemisch so weit ab
gekiihlt, dass es moglichst die gewohn
liche Lufttemperatur wieder annimmt. 

Nach dem Durchtritt des Gas- Fig. 99. 

gemisches darch den Wasserkiihler ge-
langt das Gasgemisch darch Rohr g in den Luftkiihler G, dessen 
iiber einander liegende Kiihlroh1'e durch eine Scheidewand ge
trennt sind, und bei welchen das Gasgemisch bei h ein- und 
bei i austritt. In dies em Luftkiihler G wird das Gasgemisch stark 
gekiihlt und auf eine Temperatur gebracht, die 30-50° C. unter 
Null liegt. 

Von diesem Luftkiihler G gelangt das stark gektihlte Gas
gemisch durch Rohr i und Ventil n in den zweitheiligen Kondensator 
H (Fig. 97), welcher mit einer mittleren vertikalen Scheidewand lmd 
zickzackfOrmigen Horizontaiwanden versehen ist. Del' Kondensator H 
hat iiber dem eigentlichen Boden eine durchiochte AbtropfpIatte k, 
durch welche das zur FIiissigkeit verdichtete und. vom Gasgemisch 
abgeschiedene Chior abfliesst und sich auf dem Boden des Kon
densators H ansammelt, woseibst es durch Hahn l abgelassen 
werden kann. 

Del' Uebergang des gasfOrmigen Chlo1's in den fltissigen Zu
stand und die Abseheidung desselben aus dem Gasgemisch ist eine 
Folge del' durch die Abnahme der Spannung im Kondensator er
zeugten Temperaturerniedrignng. 

Die aus dem Kondensator H dnrch Rohr m und Ventil n ab-
9* 
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ziehenden sehr kalten Gase werden in den Luftktihler G zurtick
geftihrt und daselbst zum Umsptilen und Ktihlen der schlangen
artigen Rohrleitung benutzt. 

Enthalten die aus dem Of en oder Apparate entnommenen chlor
haltigen Gase bezw. das Gasgemisch Salzsaure, so muss dieselbe 
durch Wasser nach del' Luftktihlung in C entfernt werden.. In 
diesem FaIle schaltet man alsdann zweckmassig zwischen Luft
ktihler C und Entwasserungsthurm D einen mit Koksstiicken ange
ftillten Thurm ein, in welchem das durchstreichende Gasgemisch 
durch entgegenrieselndes Wasser entsauert wird. Das zur Ent
sauerung dienende Wasser kann so lange benutzt werden, als es 
noch Salzsaure aufnimmt. 

Um die Entwasserung des Gasgemisches moglichst vollkommen 
zu erreichen, empfiehlt es sich, dasselbe, bevor es in den Ent
wasserungsthurm D tritt, durch einen Thurm streichen zu lassen, 
in welchem tiber einander gestellte, mit Chlorcalcium belegte Hiirden 
aufgestellt sind. 

Das am Boden des Kondensators H sich ansammelnde fltissige 
Chlor kann direkt aus demselben in die Vesandtflaschen geftillt 
und im Handel verwendet werden. 

Das von der Firma Kunheim & Co. in Berlin in Anwendung 
gebrachte, in seinen Details geheim gehaltene Verfahren del' Dar
stellung von fiiissigem Chlor besteht im wesentlichen darin, dass 
das gereinigte und insbesondere von jedem Feuchtigkeitsgehalte 
durch wiederholtes Behandeln mit koncentrirter Schwefelsaure be
freite Gasgemisch bei gewohnlichem Atmospharendrncke einer Ab
kiihlung auf -50 bis -55 0 C: unterworfen wird. Als Kalteiibertrager 
dient eine ChlorealciumlOsung von 32-340 Be. Bei del' Abktihlung 
wird das im Clllor trotz aller Reinigungsprocesse noeh immer in 
geringen Spuren enthaltene Salzsauregas nieht mit kondensirt -
ein Vorzug gegentiber dem Kompressionsverfahren. Das fltissige 
Chlor wird ahnlieh wie andere verfltissigte oder komprimirte Gase 
in schmiedeeisernen odeI' Stahlbomben versandt, die auf eincn 
Druek von 50 Atm. geprtift sind und 60 kg Chlor enthalten. 

In Fig. 100 (aus Chem. Ind. 1893, S. 373) ist eine solche 
Bombe im Schnitt dargestellt. Dieselbe besitzt zwei Ventile V, 
welche durch eine Schutzkappe A gesehtitzt werden. SolI das 
Chlor gasfOrmig entnommen werden, ISO stellt man die Flasche 
aufreeht und verbindet nach Entfernung del' Schutzkappe sowie 
del' Versehlussmutter BodeI' Bl des einen Ventils das Gewinde 
desselben entweder direkt mittels eines Gummisehlauehes mit del' 
Bedarfsstelle, odeI' man schmubt auf das Gewinde 'eine Ueber-
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mutter C (Fig. 101), welche mit 
einer Bleirohrleitung verbnnden 
ist. Man affnet nun langsam eines 
der Ventile durch Drehen des 
Handrades R. 

Das Oeffnen muss mit Vorsicht 
geschehen - anch dann, wenn 
sich die Ventilspindel nicht so
gleich dreht - und muss in 
letzterem FaIle eventuell erst das 
Ventilgehause angewarmt odeI' das 
Gewinde eingealt werden. Wenn 
sich die CbIorentwickiung dnrch 
die bei del' Verdampfung des fliissi
gen Chiors entstehende Abkfihlung 
vermindert, was dadnrch bemerk
bar wird, dass sich die Flaschen 
im unteren Theile mit Reif be
schlagen, so werden erstere mit 
beissen Tuchern etc. angewarmt. 

Will man das CbIor flfissig 
ablassen, so Iegt man die Bombe 
borizontal um, so dass die Mfin
dung des Rabrcbens a, nach unten 
gericbtet ist. Man verbindet nun 
wieder mitteis del' Uebermntter C 
ein Stuck recbtwinklig gebogenen 
Rohres mit der Ventilaffnung und 
affnet langsam das Ventil. 
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Das in del' Bombe enthaltene 
Chior stebt unter einem Drucke 
von 8 - 10 Atm. Die Bomben 
miissen an einem maglichst kfihien 
Orte aufbewabrt uud vor del' Eiu

Fig. 100. 

wirkung des direkteu Sonueulichtes gescbfitzt 
werden. 

Das Verfahreu von Hannay (D. R.-P. No. 
49 742), uach weichem fliissiges Chior durch 
Erbitzen vou Chiorhydrat dargestellt werden 
soIl, ist kaum der Erwahuuug wertb. 

Damit ware die Besprechung des ChIors Fig. 101. 
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als Element abgeschlossen und es sollen im Folgenden Eigenschaften 
und Darstellung del' zu Bleichzwecken verwendeten Verbindungen 
des Ohlo1's beschrieben werden. 

Verbindungen des Chlol's, welche zu Bleichzwecken Vel'
wendung finden. 

Die in del' Bleicherei angewendeten Chlo1'vel'bindungen sind 
die Verbindungen del' unterchlorigen Saul'e (HOCl), in erster Linie 
die als Chlorkalk bekannte Kalkverbindung und das Nat1'onsalz. 

Bald nach del' 1774 erfolgten Entdeckung des Chlors durch 
Scheele, und seiner bleichenden Eigenschaft durch Be1'thollet stellte 
man in Javel bei Paris (1789) durch Einleiten von Chlo1' in Pott
aschelOsung die el'ste Bleichlauge - ein Gemenge von unterchlorig
sanrem Kali und Chlo1'kalium - her. Vo1'her wandte Be1'thollet 
nul' Ohlorwasser zu Bleichzweckell an. 

Von Frankreich aus wurde das neue Bleichverfahren in Eng
land eingefiih1't, wo Tennant, del' Begriinder del' spateI' so be
ri.thmten Fabrik, im Jahre 1798 eine Bleichlauge durch Einleiten 
von OhIoI' in Kalkmilch herstellte, welche dem heute als "fli.tssiger 
Chlorkalk" im Handel befindlichen Produkte entspricht. Ein Jahr 
~pater fand Tennant, dass sich durch Einwirkung von Chlor auf 
trockenes Kalkhydrat ein viel haltbareres und leichter transportables 
Produkt herstellenliesse; damit war die bedeutungsvollste Erfindung 
auf dem Gebiete del' Bleicherei - die Darstellung des Chlorkalks -
gemacht. 

Man erhalt die unterchlorigsauren Salze del' Alkalien und 
alkalis chen Erden in wasseriger L5sung, g·emischt mit den ent
sprechenden Chloriden, wenn man auf die gelOsten bezw. mit iibel'
schi.tssigem Wasser vel'setzten Hydrate Chlor, jedoch nicht im Ueber
schuss, einwirken lasst. ,Vird i.tberschi.tssiges Chlor eingeleitet, so 
entsteht freie unterchlorige Sanre. 

Die Reaktion geht im ersteren FaIle nach folgender Gleichung 
VOl' sich: 

2N aHO + 2CI = N aOCl + N aCl + H20. 

Bei Anwendung von iiberschitssigem Chlor ist die Reaktion 
die nachstehende: 

2NaHO + 4Cl = 2NaCl + 2HOCl. 

Es entsteht also dann freie unterchlorige Sanrc. Die unter
chlorige Sanre ist sehr leicht zersetzlich - sie halt sich selbst 
unter Eiski.thlung nul' wenige Tage - und findct daher im frcien 
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Zllstande keine Anwendung. Die unterchlorigsauren Salze (Hypo
chlorite) haben einen unangenehm siisslichen Geruch, wirken atzend 
und zersetzen sich - bei direktem Sonnenlicht rascher als im 
Dunkeln - unter Entwicklung von Sauerstofi' und Bildung des 
betrefi'enden Chlorids, chlorigsauren und chlorsauren Salzes. Auch 
beim Erhitzen findet eine Zersetzung in Sauerstofi', Chlorid und 
Chlorat statt, wenn kein iiberschiissiges Alkali vorhanden ist. 1m 
Ietzteren FaIle zersetzt sich das Hypochlorit bei Temperaturen 
unter 50° C. nicht. 

Die unterchlorigsauren Salze wirken oxydirend und zerstOren 
organische Farbstofi'e, jedoch wenn die unterchlorige Saure nicht 
in Freiheit gesetzt wird, sehr Iangsam und unvollkommen. Weit 
besser ist die Wirkung nach Zusatz einer Saure, und zwar genugen 
hierfUr auch die schwachsten Sauren, z. B. Kohlensallre. 

Bei Anwendung starkerer Sam'en im Ueberschusse entsteht 
nicht unterchlorige Saure, sondeI'll freies OhIoI'. 

Chlol'kalk. 

Del' Chlorkalk ist die fUr die Bleicherei wichtigste Verbindung 
des Chlors. Del'selbe wul'de fruher als eine Vel'bindung von Aetz
kalk mit OhIor und nach Entdeckung del' unterchlorigen Saure 
als unterchlorigsaul'er Kalk angesehen, Erst nach dem genaueren 
Studium der Eigensehaften des Chlol'kalks wurde diese Ansicht 
aufgegeben und neuerel' Zeit besclIiiftigten sieh zahlreiehe Gelehrte 
mit dem Studium der Konstitution des Chlorkalkes. Es wul'de eine 
Reihe von Formeln aufgestellt, die zu el'ortern nieht in den Rahmen 
dieses Buches falIt. 

In neuester Zeit wurde dal'itber eine umfangreiehe Al'beit von 
H. Ditz vel'offentlicht (Ztschr. f. angew. Chemie 1901, S. 3 u. f. f.). 
Ditz fand, dass del' Chlol'kalk keine einheitliche Verbindung sci, 
sondeI'll die Vel'bindungen: 

~Cl ~CI 
Ca ......... 00l ·H20 und CaO.Ca ......... OCl .H20+H20 

in weehselnden Mengenverhaltnissen und mit weehselnden Wasser-

th It D· F 1 C ~Cl db' f' 1 mengen en a e. Ie orme a ......... OCl wur e er81ts rn leI' von 

Odling aufgestellt und aueh von Lunge und Schappi (Dingler, 
Polyt. Journ. 237,63) in ihren diesbeziigliehen Untersuchungen als 
riehtig angenommen. Dass d er Chlorkalk nicht, analog den in 
gIeichel' Weise erhaltenen AIkali-Hypochioriten, aus einem Gemenge 
von unterehlol'igsaurem KaIk und ChIorcaIeium besteht, erhellt 
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daraus, dass sich Ohlorcalcium darin nicht in so grossen Mengen 
nachweisen lll.sst und dass der Ohlorkalk auch immer eine gewisse 
Menge freies Kalkhydrat enthalt. 

Guter Ohlorkalk enthalt 17-20% Wasser. 
Lunge (Sodaind. 2. A.ufi. III. Bd., S. 373) giebt die A.nalyse 

eiues guten Laboratorium·Ohlorkalks folgendermassen an: 
39,89% OaO, 
43,13" bleichendes Ohlor, 
0,29" Ohlorid-Ohlor (entsprechend 0,07 0), 

17,00" H 20 (direkt bestimmt), 
0,42" OO~, 

100,73% abziiglich 0,07 % flir Sauerstoff. 

Del' Handelschlorkalk hat selten mehr als 37-38% wirk
sames Ohlor. 

Eigenschaften des Ohlorkalks. 
Derselbe bildet ein weisses, theilweise mit Knollen durch

mischtes Pulver und hat einen eigenthiimlich siisslichen Geruch, 
der abel' nicht, wie man friiher annahm, von freier unterchloriger 
Saure herriihrt. Die Kohlensaure del' Luft zersetzt den Ohlorkalk, 
der schliesslich an del' Luft zerfiiesst. Mit wenig Wasser angeriihrt, 
tritt lebhafte Erwarmung ein. Bei Gegemvart von mehr Wasser lOst 
sich del' grosste Theil; zuriick bleibt fast nul' reines Kalkhydrat. 

Bei Htngerem Lageru sowohl an del' Luft als auch bei Luft
abschluss tritt Zersetzung ein, die sich mitunter ganz plOtzlich, 
und dann explosionsartig zeigt. Hauptursachen davon sind Licht 
und Warme. 

Deshalb solI ganz frischer Ohlorkalk nicht gleich verpackt 
werden, und beim Verpacken ist die Einwirkung direkten Sonnen
lichtes zu vermeiden. 

Darstellung des Ohlorkalks. 
Del' Ohlorkalk wird, wie bel'eits erwahnt, dul'ch Einwirkung 

von Ohlor auf Kalkhydrat erhalten. Del' Handelswerth eines be
stimmten Ohlorkalkes richtet sich nach seinem Gehalt an wirksamem 
OhIoI', d. h. nach derjenigen Ohlormenge, welche daraus mit ver
diinnten Sauren entwickelt werden kann. Es ist daher bei del' 
Darstellung von Wichtigkeit, nul' Ohlorkalk mit einem moglichst 
hohen Gehalte an wil'ksamem Ohlor zu erhalten. Dies kann nul' 
durch Einhaltung bestimmter Bedingungen erzielt werden. 

Del' zu verwendende Kalk und demgemass auch der Kalkstein, 
aus welchem ersterer gewonnen werden soIl, miissen sehr rein sein. 
Es diirfen wedel' in Sauren unWsliche Bestandtheile, noch Mangan 



Verbindungen des Chlors. 137 

und Eisen vorhanden sein, wahrend organische Beimengungen, die 
beim Brennen verkohlt werden, unschadlich sind. Del' Kalk muss 
sehr gut gebrannt werden und eignet sich dazu naturlich jeder 
Kalkofen, del' diese Bedingung erfiillt. Die sogenannten fetten 
Kalksorten, welche sich leicht loschen, nehmen das Chlor leichter 
auf als die mageren Kalke. 

Auch das Loschen des Kalkes muss mit grosser Sorgfalt ge
schehen. Man breitet den Kalk in del' Regel an einem regen
geschiitzten Orte in einer Schicht von 30-40 cm aus und besprengt 
ihn langsam mit Wasser, bis er zerfallt. Nun wird derselbe after 
umgewendet, damit sich die Feuchtigkeit gleichmltssig vertheilt, 
und neuerlich besprengt, bis alles, ausser den nicht ltischbaren Be
standtheilen, zu einem lockeren Pulver zerfallen ist. Die Arbeiter 
miissen bei diesem Vorgange durch Gesichtsmasken VOl' del' atzen
den Wirkung des Kalkstaubes, del' durch die intensive Dampfent
wicklung umhergestltubt wird, geschfitzt werden. 

Das erhaltene Kalkhydrat muss nun noch gesiebt werden und 
kommt dann in Fasser, in denen es schliesslich nach den Chlor
kalkkammern transportirt wird. Es erweist sich als vol'theilhaflr, 
das Kalkhydrat VOl' seiner Verwendung einige Tage stehen zu 
lassen, damit es ganz abkiihlt. 

Das Kalkhydrat soIl nicht ganz trocken sein, sondern einen 
geringen Ueberschuss an Wasser enthalten, obzwar Lunge und 
Schiippi (Dingler, Polyt. Journ. 237, 63) entgegen friiheren Unter
suchungen fanden, dass auch ganz trockenes Kalkhydrat Chlor 
aufnimmt. Der stltrkste Chlorkalk wird erhalten, wenn del' Wasser
uberschuss ca. 4 % uber das zur Hydratbildung nothige Wasser 
betrltgt. 

Der WassergehRlt des rein en Kalkhydrates betragt 24,32 % , 
In del' Fabrik des Vereins fiir chem. und metallurg. Pro
duktion in Aussig a. E. wird der Wasseriiberschuss derart ge
regelt (Dingler, Polyt. Journ. 237, 67), dass im Sommer, wo das 
zustromende ChI or unvollkommener getrocknet wird, der Wasser
gehalt 24,5-25% betragt, wahrend im Winter, wo dul'ch die 
niedl'igere Temperatur mehr Feuchtigkeit des Chlorgases kondensirt 
wird, der Gasammtwassergehalt 25,5 % betragen kunn. Del' 
Feuchtigkeitsgehalt muss standig kontrollirt werden. 

Den stal'ksten Chlorkalk mit 43,42 % wirksamem Chlor, haben 
Lunge und Schltppi mit vollkommen trockenem Chlor erhalten. 
Wenn der Wasseriiberschuss iiber die oben angegebene Menge 
steigt, wird wohl das Chlor rascher aufgenommen, abel' del' Kalk 
baIlt sich dann zu Klumpen, wodurch er theilweise del' Einwirkung 
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des Ohlors entzogen wird. Wie aus dem friiher Gesagten hervor
geht, muss das zu verwendende OhIor moglichst trocken sein und 
richtet sich nach seinem Feuchtigkeitsgehalte auch der Wasser
iiberschuss des Kalkhydrats. Ausserdem muss das Ohlor aber auch 
frei von Salzsaure sein, da sonst der Ohlorkalk durch das ent
stehende Ohlorcalcium leicht zerfliesslich wiirde. 

Die Darstellung des Ohlorkalkes geschieht in den sogenannten 
Ohlorkalkkammern, welche im Laufe der Zeit aus den verschie
densten Materialien und in verschiedener Form und Grosse her
gestellt wurden. 

Sie biiden einen geschlossenen Raum, in welchem das Kalk
hydrat ausgebreitet ist und der Einwirkung des dariiber geleiteten 
Ohlors ausgesetzt wird. Diese Kammern wurden urspriinglich aus 
getheertem Holz herg'estellt, wobei die Wande sorgfaltig inein
andergefugt und noch mit einer dicken Schicht von Asphalttheer 
bedeckt wurden. 

Auch getheerte Sandsteine oder Schieferplatten wurden ver
wendet, die mittels eines Theermortels mit einander verbunden 
waren, ferner mit Asphaltfirniss iiberzogene Eisenplattenj schliesslich 
wurden auch gewolbte OhlorkaIkkammern aus harten Ziegelsteinen, 
die mit Oementmortel aufgemauert waren, konstruirt. In der Mehr
zahl der FaIle wurden diese Materialien wieder verlassen und 
Ohlorkalkkammern aus Blei gebaut. 

Die ltlteren Kammern waren meist in mehrere Etagen getheilt, 
um, wie man meinte, eine voIlkommenere Einwirkung des Ohlors 
auf den Kalk zu erzielen. 

Diese Ansicht war jedoch eine irrthiimliche, denn man fand 
spater, dass das am Boden befindliche Kalkhydrat das Ohlor auch 
bei Kammern von 2 m Hohe und dariiber noch absorbirt. 

Da weiters die kleinen Kammersysteme, wie man sie friiher 
aus den vorgenannten Materialien konstruirte, sich leicht lokal 
iiberhitzten, ist man neuerer Zeit dazu g'elangt, nur grosse Kammern, 
und zwar aus Blei, zu bauen. Wahrend friiher die Grundflache 
einer Kammer 2,5 bis hochstens 3 m im Quadrat betrug, baut man 
jetzt solche von 20 bis 30 m Lange und 10m Breite. 

Man kann nach Lunge pro qm Bodenflache und Tag eine 
Ohlorkalkproduktion von 9 kg rechnen. 

Die Hohe einer Ohlorkalkkammer sollte nicht unter 2 m 
betragen. Das Material fUr den Kammerboden war friiher auch ein 
sehr verschiedenartiges: Steinfliessen, ZiegeI, Oementbeton, die sich 
aber sltmmtIich nicht bewlthrten da sie leicht zerbrockelten und 
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angegriffen wurden, so dass man jetzt aligemein zu Asphaltguss 
iibergegangen ist. 

Die Seitenwande bei den Chlorkalkkammern aus Blei werden 
in ahnlicher Weise wie die Schwefelsaurekammern gebaut. Fig. 102 

Fig. 102. 

(nach Lunge, Sodaind. 2. Aufl. 3. Bd., S. 395) zeigt die Ansicht 
einer solchen Chlorkalkkammer in Fig. 103 und 104 (nach Roscoe 
Schorlemmer, Chemie 1. Aufl. 2. Bd., S. 157, Fig. 42 und 43) ist 
eine andere Kammertype im Grundriss und Aufriss, bezw. theil-

Fig. 103. 

weisen Schnitt dargestellt. Die Bleibleche haben eine Dicke von 
2 bis 21/2 mm und sind mit Laschen an einem Holzgeriist befestigt. 
Am Boden werden sie nach innen umgeschlagen und festgenagelt. 
Nur bei sehr breiten Kammern wird die Decke in der Mitte noch 
durch eine eiserne verbleite Saulenreihe mit verbleitem Trager 
gestiitzt. 
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Die 'Ihiiren werden aus verble item Eisen oder Holz herge
stellt. Schliesslich wird die ganze BleioberfHiche mehrmals mit 
Eisenmennig-Firniss angestrichen. 

Die Chlorkalkkammel'll werden gewohnlich direkt auf dem 
Erdboden errichtet, doch giebt es auch welche, die ahnlich wie die 

Fig. 104. 

Schwefelsaurekammel'll auf Pfeilern in ca. 3 m Hohe erbaut sind. 
In England, wo ein gleichmassigeres Klima herrscht als am 
Kontinent, sind sie auch vielfach im Freien aufgestellt und 
haben dann ein nach einer Seite geneigtes Dach. Auf dem KOll
tinent wurde die Aufstellung im Freien nieht durchfiihrbar sein, 
da im Sommer die Hitze, im Winter die Kalte der Chlorkalkbildung 
sehr abtraglich ware. Die Blei- und aueh die Eisenkammel'll haben 

Fig. 105. Fig. 106. 

vor den gemauerten den VOl'zug, die bei del' Chlorkalkbildung auf
tretende Wlirme raseh nach aussen abzugeben. 

Das Chlor wird bei allen Kammel'll von oben eingefiihrt, und 
zwar ist ein Rohrstutzen mit Wasserverschiuss angebraeht, libel' 
weichen ein in derselben Weise mit del' Hauptchiorleitung zu ver
bindendes Bleil'ohr gestitlpt wird (Fig. 105 u. 106). 
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Zweeks kontinuirlieher Arbeit werden stets mindestens 3 bis 4 
Kammern mit einandel' verbunden, von denen die eine entleert wird, 
wahrend man dureh die iibrigen OhIoI' naeh dem Gegenstrom
prineip leitet. Die Verbindung del' einzelnen Kammern unter
einander gesehieht auch an der Deeke und in derselben Weise wie 
mit der Hauptleitung. 

Del' Kalk wird in den Kammel'll 89 bis 100 em hoeh auf
gesehiehtet und mit einer Art Harke an del' OberfHiehe mit Furehen 
versehen, um dem Gase eine grossere OberfHtehe darzubieten. 1st 
die Sehieht nieht hoher als 15 em, so ist ein Umschaufeln iiber
fiiissig, ebenso aueh bei hoheren Sehiehten und Anwendung meh
rerer Kammel'll, wobei die Ohlorirung Hinger dauert. 

Die in del' Kammer angebraehten Beobaehtungsfenster lassen 
den Grad del' Ohlorirung an del' Farbe des Gases erkennen. 1m 
Anfange, wenn das OhIoI' noeh begierig a bsor birt wird, ist die 
Farbung sehwaeh griinlieh, wenn del' Kalk gesl:ittigt ist, wird das 
Gas in del' Kammer intensiv griingelb. 

Wenn die Gaszufuhr abgesperrt ist und die Griinfiirbung nul' 
mehr sehr langsam abnimmt, wird die Kammer geoifnet. Gewohn
lieh dauert diesel' Process ca. 24 Stunden. 

Grosse Sorgfalt ist darauf zu verwenden, dass die Fugen del' 
Kammern dieht sehliessen, da sonst die Umgebung dureh das 
Chlor sehr belastigt wil'd. Diese Aufgabe ist bei den Einzelkammel'll, 
wo naturgemiiss grosserel' Druek herrseht als bei den Kammer
systemen, sehwieriger zu erfiillen. 

Bevor eine Chlorkalkkammer behufs Entleel'ung geoifnet wird, 
wil'd dieselbe, oder wenn es sieh um ein Kammersystem handelt, 
das letztere, mit dem Fabrikssehornstein in Verb in dung gesetzt 
und ca. 12 Stunden Luft durehgesaugt. 

Nun konnen ohne nennenswerthe Besehwerden fiir die Arbeiter 
die Thiiren geoifnet werden und es zeigt sieh, dass del' Kalk, wenn 
die Sehiehtendieke nieht mehr als 5 em betragt vollstandig ehlorirt 
ist. Wurden dick ere Sehiehten angewendet, so muss umgesehaufelt 
und noehmals ChI or eingeleitet werden. Del' Ohlorkalk besitzt hier
naeh gewohnlieh die handelsiibliche Starke von 35 bis 36 % an 
wirksamem Chlor. 1st dies nieht del' Fall, so muss noehmals Chlor 
dariiber geleitet werden. 

Das OhIoI' soIl langsam zugeleitet werden, da sonst eine starke 
Temperaturerhollung eintritt, welehe eine weitere Absorption des 
Olliors und daher aueh die Bildung von starkem Ohlorkalk hindert. 

Zeigt del' InhaIt einer Kammer den erforderliehen Gehalt an 
wirksamem OhIoI', so wird del' fertige Ohlorkalk mit holzernen 
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Kriicken zunachst durchg'eschaufelt, auf Haufen geschichtet und 
hierauf aus der Kammer in den Vorraum gezogen oder auch 
in der Kammer selbst in der spater zu beschreibenden Weise ver
packt. Schwierig gestaltet sich die Absorption des Chlors bei sehr 
verdiinnten Gasgemischen, wie sie z. B. nach dem Deacon-Process 
erhalten werden. 

Hurter hat iiber die Absorptionsfahigkeit des Chlors aus solchen 
verdiinnten Gasgemischen Studien gemacht und gefunden, dass die 

Fig. 107. 

Hohe der Kalkschicht in diesem Faile nicht meh1' als 1,61 cm, im 
Mittel 1,5 cm, betragen solI. Deacon wendet deshalb auch den 
Kalk in so diinner Schicht an und konstrui1'te den in Fig. 107 und 
Fig. 108 (aus Roscoe-Schorlemmer, Chemie 1. Aufl.. 2. Bd., S. 159) 
dargestellten Appa1'at. Es sind dies aus seh1' grossen Schieferplatten 
oder Sandsteinplatten erbaute Kammern, die du1'ch eine Reihe von 
Platten aus dem gleicben Materiale in eine entsprechende Anzahl 
von Etagen getheilt sind. 

Das Gas kann in jede der Etagenkammern zuerst eingeleitet 
werden, und wird del' Process so gefiihrt , dass das starkste 
Chlo1' mit dem nahezu gesattigten Kalk in Beriihrung kommt und 
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umgekehrt. Die Gase werden mittels eines Root- GebHises durch
gesaugt. 

Das Material, aus welchem diese Kammern erbaut sind, ist 
zwar schlechter warmeleitend als die Metallkammern, die Chi 01'

absorption geht aber aus dem verdiinnten Gasgemisch so langsam 
VOl' sich, dass die Temperaturel'hohung fiir die Chlorkalkbildung 
nicht schadlich ist. Ein grosser Uebelstand dieses Apparats liegt 

Fig. 108. 

darin, dass er sehr schwer dicht zu halten ist, da das Gasgemisch 
durchgesaugt wird. 

Urn die Chlorabsorption zu beschleunigen, hat man versucht, 
sogenannte mechanische Chlorkalkapparate zu konstruiren, die sich 
abel', bis auf eine Ausnahme, in del' Praxis nicht bewahrten. Del' 
einzige mechanische Chlorkalk -Apparat, welcher dauernd in indu
strieller Anwendung steht, ist del' Apparat von Hasenclever (E. P. 
No. 17012, 1888), der von dem Erfinder in nachstehender Weise 
beschrieben wird (Chern. Ind. 1891, S. 193): Derselbe besteht aus 
iiber einander Iiegenden Rohren (in del' Zeichnung Fig. 109 und 
Fig. 110 sind deren vier angeordnet A, B, 0, D), wovon, je nach
dem das Quantum des zu absorbirenden CWorgases gross odeI' klein 
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ist, eine gross ere odeI' kleinere Anzabl zu einem System vereinigt 
werden. 

Jedes Rohr ist mit einem Riihrwerk versehen, welches durch 
ein an einem Ende del' Axe angebrachtes Stirnrad bewegt wird 
und gleicbzeitig als Transportscbnecke funktionirt. Die Axe des 
unteren Riihrwerkes wird vermittelst Schnecke und Schneckenrad 
bewegt und iibertragt die Bewegung durch ein Stirnrad auf die 
dariibeJ,' liegenden Riihrer. Das Schneckenrad S sitzt lose auf del' 
Axe -des unteren Riihrwerks und wird durch einen Stift T mit 
dem Stirnrade verbunden, wenn das Riihrwerk arbeiten solI. Wird 
der Stift T entfernt, so bleiben sll.mmtliche Riihrwerke des Appa
rates stehen. Der Kalk, im Trichter E aufgegeben, wird yom 
oberen Riihrer vorwarts nach dem anderen Ende des Rohres A 
hingeschafft und !alIt durch den die Rohre A und B verbindenden 
Stutzen F in das Rohr B. In dies em wird der Kalk alsdann durch 
das Riihrwerk riickwarts nach dem Stutzen G transportirt und fulIt 
in das Rohr O. In gleicher Weise in 0 vorwll.rts und in D riick
warts bewegt, gelangt der nunmehr fertige Chlorkalk in den Sammel
kasten J und wird von dort dmch Oeffnen eines Schie bers in die 
zur Versendung bestimmten Fasser gefiillt. 

Die Chlorgase passiren in umgekehrter Richtung die Rohren, 
wie del' Kalk. Das Gas tritt auf del' Seite bei K in das Rohr D 
ein, geht durch das am Ende befindliche Verbindungsstiick H DuCt 
Rohr 0 und von dort durch die Stutzen G, F, welche zum Herab
lassen des Kalks dienen, von einem Rohre zum anderen. Um ein 
zu starkes Mitreissen des feinen Kalkstaubes zu vermeiden, waren 
anfangs die Gasverbindungskanale seitlich von den Robren ange
legt. Dieselben haben sich jedoch als unnothig erwiesen. Der 
Trichter E dient zur Aufnahme des gesiebten Kalks. Derselbe hat 
an seinem unteren Theile eine Art Drosselklappe, welche durch 
einen auf einer Axe befestigten Daumen geoffnet und geschlossen 
wird, um die Kalkaufgabe moglicbst gleichformig und regelmassig 
macben zu konnen. Zur bequemen Kontrolle del' Riihr- und Trans
portschnecken haben die Rohre A, B, 0, D Oeffnungen, welche mit 
dem Deckel P dicht zu verschHessen sind; es wird dadurch er
moglicht, scbnell und bequem das Innere der Rohre nachzusehen 
und eine eventuelle Reinigung etc. vorzunehmen. 

Die Scbaufeln del' Riihrwerke sind an ihrem ausseren Theile 
moglichst breit gemacbt, damit bei der Bewegung derselben eine 
grosse Kalkschicbt beriihrt und gewendet wird, um dem Cblorgase 
immer neue Absorptionsfiacben zu bieten. 

Del' Vortheil des mecbaniscben Apparates bestebt weniger in 
Hoi b Ii n g, Bleichmaterialien. 10 



146 Chlor. 

einer Verminderung der ~'abrikationskosten, als hauptsacblicb in 
der verbesserten Art und Weise der Arbeit fiir die in der Ohlor
kalkfabrikation beschaftigten Leute. 

Das Einatbmen von Oblorkalkstaub und von schadlicben Gasen 
wird wesentlich vermindert im Vergleich zu allen sonstigen Einrich
tungen. Vier Oylinder mit Riihrwerk Hefern taglicb 1000 kg Ohlorkalk. 

Der Apparat eignet sich vorwiegend fUr verdiinntes Ohlor, da 
er sich bei Anwendung koncentrirter Gase zu sehr erhitzt. 

Dadurch dass der Ohlorkalk direkt aus dem Apparat in die 
Versandfasser befordert wird, entfallt die Belastignng der Arbeiter, 
die sich beim Kammerbetriebe so unangenehm fiihlbar macht. Diese 
Unannehmlichkeit wird nur noeh bei jenen englischen Kammern, 
welcbe analog den Schwefelsaurekammern auf Saulen errichtet 
sind, zum Theil vermieden, da der InhaIt derselben durch eine 
Oeffnung im Boden der Kammer auch direkt in die Fl:isser entleert 
werden kann. 

Die Fasser zum Verpacken des Chlorkalks sollen gut aus
getrocknet sein und werden meist mit Papier ausgelegt. 

Vor dem Verpacken muss der Chlorkalk gut durchgeschaufelt 
werden, da er nicht uberall und in allen Schichten gleich stark 
ist. Das Durchschaufeln geschieht entweder innerhalb oder ausser
halb der Kammer, ebenso das Verpacken. Die Arbeiter haben 
dabei Maulkorbe aus feuchtem Flanell um den Mund gebunden 
oder neuerer Zeit, speeiell in Deutschland, sogenannte Rauchhelme. 
Gegen die atzende Einwirkung des Ohlorkalks auf die Raut er
weist sich ein Einfetten derselben als sehr zweckmassig. Ais Gegen
mittel, falls die Athmungsorgane durch die Chloratmosphare ange
griffen wurden, gelten die bereits bei del' Besprechung des Chlors 
angefiihrten Mittel. 

Da sich der Chlorkalk bei hoherer Temperatur rascher zer
setzt als bei normaler, wird der fur heisse Gegenden bestimmte 
Chlorkalk in luftdicht verschlossenen Eisenfiissern - die ubrigens 
nach einiger Zeit durchrosten - verpackt. Beim Verpacken muss 
das direkte Sonnenlicht vermieden werden, ebenso beim Lagern, da 
sonst eine beschleunigte Zersetzung eintritt, die, wie schon erwahnt, 
mitunter sogar einen explosionsartigen Charakter annehmen kann. 
Es bildet sich dann Calciumchlorat und Chlorcalcium. 

Aber auch bei EinhaJtung dieser Vorsichtsmassregeln zersetzt 
sich der Chlorkalk, wenn auch sehr langsam. 

Werthbestimmung des Chlorkalks. 
Del' Werth einer bestimmten Sorte Chlorkalk richtet sich nach 

der Menge wirksamen Chlors, welche derselbe enthalt. 
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Fiir die Bestimmung des wirksamen Chlors giebt es eine Reihe 
von Methoden. Die gebrauchlichste ist die Penot'sche. Dieselbe 
beruht auf del' Umwandlung del' arsenigen Saure in Arsensaure 
durch die Einwirkung des Chlorkalks. DerVorgang ist folgender: 

CaOC12 + As20 S = CaC12 + As20". 

7,1 g Chlorkalk werden mit Wasser verrieben und auf 1 Lit. 
aufgefiillt. N ach gutem Umschiitteln werden 50 cm = 0,355 g 
davon in einem Becherglase so lange mit 1/10-Normal-As20S-Losung 
(4,95 g auf 1 Lit., als arsenigsaures Natron) versetzt, bis die 
Tiipfelprobe auf Jodkaliumstarke-Papier keine blaue Farbung mehr 
zeigt. J eder ccm ArsenlOsuug entspricht einem Procente wirk
samen Chlors. 

Del' Gehalt an wirksamem Chlor wird in Deutschland in Ge
wichts-Procenten ausgedI'iickt, dag'egen in Frankreich del' Chlorkalk 
nach Gay-Lussac-Graden verkauft, welche angeben, wieviel Liter 
Chlor 1 kg Chlorkalk liefem wiirde. Die nachstehende Tabelle 
wurde von Pattinson ausgearbeitet, unter Zugrundelegung eines 
Gewichtes von 3,17763 g fiir 1 I Chlor bei 00 C. und 760 mm 
Barometerstand: 

.. . I ... I 

IProcent-
, 

Procent- Procent- ;Procent- !procent-
Grade o-ehalt Grade gehalt Grade I "'ehalt Grade I gehalt Grade gehalt 

b ' b 

Gay- an 'wirk- Gay- jan wirk- Gay- ian wirk- Gay- an wirk- GaY-Ian wirk-
Lussac sarnern Lussac' sarnem Lussac] sarnern Lussaci sarnem Lussac sarnern 

OhIoI' I Ohlor I : OhIoI' I OhIoI' Ohlor 

I I 
1 

f 

63 20,02 76 24,15 89 28.28 102 32,41 115 I 36,54 
04 20,34 77 24,47 IJO 

i 
28;60 103 32,73 116 I 36,86 

65 20,65 78 24,79 91 28,92 104 33,05 117 I 37,18 
66 20,97 79 21i,10 92 29,23 105 33,36 118 I 37,50 

I 67 21,29 80 25,42 93 29,55 106 33,68 119 
I 

37,81 
68 21,61 81 25,74 94 29,87 107 34,00 120 38,13 
69 21,93 82 26,06 95 30,19 108 34,32 121 38.45 
70 22,24 83 26,37 96 30,51 109 34,64 122 38;77 
71 22,56 84 26,69 97 30,82 110 34,95 123 39,08 
72 22,88 85 27,01 98 31,14 111 35,27 124 39,40 
73 23,20 86 27,33 99 31,46 112 35,59 125 39,72 
74 

I 
23,51 87 27,65 100 31,78 113 35,91 126 40,04 

75 I 23,83 88 27,96 101 32,09 114 36,22 127 40,36 

]0* 
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Fliissiger Chlorkalk. 

Del' feste Chlorkalk stellt sich zwar als die am okonomischsten 
und leichtesten transportable Form des Chlorkalks dar; gewisse 
ortliche Verhaltnisse, z. B. die Nachbarschaft grosserer Papier
fabriken oder Bleichereien konnen aber dennoch fiir eine Fabrik 
die Darstellung von fliissigem Chlorkalk (ChlorkalklOsung) vortheil
haft machen. Letzterer erweist sich auch in seiner Anwendung 
als vortheilhafter, da derselbe bei richtiger Herstellung fast gar 
keinen freien Aetzkalk enthalt, sondern nur unterchlorigsauren 
Kalk und Chlorcalcium, und daher die zu bleichenden Materialien 
mehr schont. 

Friiher wurde von kleineren Bleichereien der fliissige Chlorkalk 
vielfach selbst dargestellt, indem ein Braunstein -Chlorentwickler 
zunachst mit einem Waschapparat und dieser wieder mit einem 
horizontalen, verbleiten hOlzernen l!~asse verbunden wurde, welches 
mit einem hOlzernen Riihrwerk versehen war. Dieses Fass wurde 
mit Kalkmilch zur Halfte gefiillt und Chlor eingeleitet, wobei die 
Chlorentwicklung, urn Druck zu vermeiden, nicht zu stiirmisch 
sein durfte. Dieser von Pattinson stammen de, primitive Apparat 
d iirfte heute, wo Bleichfliissigkeiten sehr bequem elek trolytisch 
hergestellt werden, nicht mehr in Anwendung stehen. 

Gegenwartig werden in der Grossindustrie zur Darstellllng 
von fliissigem Clliorkalk haufig stehende, geschlossene gllsseiserne 
Cylinder mit Riihrwerk angewendet. In Fig. 111 und 112 (nach 
Lunge, Sodaind. 2. Allfl. 3. Bd., S. 442 und 443) sind derartige 
Apparate dargestellt. Dieselben haben ca. 3 m Dllrchmesser und 
1,7 m Hohe. Sammtliche Verbindungen sind durch l!~lanschen und 
Verschraubungen hergestellt. Die Oeffnungen a, b und c dienen 
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zum ZU- und Ableiten des Cblorgases, d ist das Mannlocb, e die 
Ritbrwerkswelle. An allen Oeffnungen sind koncentrische Ringe 
angegossen zur Herstellung eines Wasserverscblusses bei der Ver
bindung mit den Leitungsrohren. Sonst werden Thon- odeI' Eisen
kappen ii.bergestiilpt. 

Fig. 111. 

Auch die centrale Oeffnung e bildet einen Wassel'vel'schluss, 
so dass die centrale Welle h vermittels eines angeschl'aubten 
Bechers n ohne Stopfbii.chse gasdicht dal'in lauft. Die Bocke ff 
und del' Verbindungssteg g mit dem Lager e' dienen zur Fiihl'ung 
der schmiedeeisernen Welle h. i und k sind die Antriebsl'adel'. 
An der Welle sind die 4 Rtihrarme II und mm angeschraubt. Je 
zwei derselben sind durch die Querarme l' und m' wieder ver
bunden. 1m Boden ist der 75 -100 mm im Lichten haltende 
gusseiserne Ablasshahn 0'. 
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Die horizontalen Apparate sind Vervollkommnungen del' zuerst 
beschriebenen Pattinson'schen Fassapparate. Dieselben besteheu 
aus halbcylindrischen, geschlossenen Gefassen, die in nebenstehen
del' Zeichnung (Fig. 113) theilweise im Querschnitt dargestellt sind. 
Die Gefasse sind aus Schmiedeeisen, ca. 2,5 m lang, haben 2 m 
Horizontaldurchmesser und 1,5 m Hohe. Dieselben sind mit sehr 

Fig. 112. 

rasch rotil'enden Ruhrwerken, deren Ruhrarme an den Enden mit 
kleinen Schopfbechern versehen sind, ausgestattet. Die Ruhrwelle 
wird durch eine Stopfbuchse geftihl't, mittels Riemenscheibe an
getrieben und macht ca. 120-130 Umdl'ehungen in del' Minute. 
Dadurch wil'd die in den Cylindern enthaltene zu chlorirende, bis 
etwas uber die Ruhrwel'kswelle reichende Kalkmilch ausserst fein 
zerstaubt und mit dem von oben zustromenden ChI or in innige 
Berithrung gebracht. Zur Beurtheilung del' Hohe des Flussigkeits-
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standes ist an der Vordenvand des Cylinders ein Fliissigkeitsstand
glas angebracht. In der Regel sind eine gr5ssere Anzahl solcher 
Apparate neb en einander angeordnet und werden von einer ge
meinsamen Chlorleitung aus gespeist. 

Die zur Herstellung von fliissigem Chlorkalk dienende Kalk
milch soli h5chstens 7 ° Be und nicht unter 5,5 ° Be haben; auch 
muss das Chlor sehr langsam 
zugeleitet werden, da sonst zu 
starke Erwarmung und infolge
dessen Bildung von chlorsaurem 
Kalk eintritt. Keinesfalls darf die 
Temperatur iiber 50° C. steigen. 

InfolgeAnwesenheit geringer, 
aus del' Chlorentwicklung stam
mender Manganmengen, die sich 
beim Einleiten des Chlors in die 
Kalkmilch in Permanganat ver
wandeln, tritt eine schwache Rosa
farbung del' Lauge ein. 1st diesel' 
Punkt erreicht, so muss die ChI 01'

zuleitung sofort unterbrochen und 
das iiberschiissigeChlor abgesaugt 

1 

Fig. 113. 

werden, da sonst Chlorat entsteht, dessen Gegenwart sich durch 
stark ere Rothfarbung der Lauge kundgiebt. Damit nicht auch die 
auf dem beschriebenen Wege erhaltene Hypochloritlauge sich in 
Chlorat verwandelt, wird etwas Kalkmilch zugesetzt, bis die Rosa
farbung wieder verschwindet. 

Die Chlorkalkl5sung hat im Sommer durchschnittlich ca. 14° 
Be, kann abel' im Winter unter besonders gilnstigen Verhaltnissen 
bis auf 16° Be gebracht werden. Die fertige Chlorkalk15sung wird 
durch einen unten am Cylinder angebrachten Hahn abgelassen. 

Eine andere Methode, Chlorkalk-Bleichlaugen zu erhalten, be
steht in der elektrolytischen Zersetzung von Chlorcalciuml5sungen. 
Dieselbe wird zusammen mit del' elektl'olytischen Darstellung der 
Alkali-Hypochlorit-Bleichlaugen besprochen werden. 

Alkali -Hypochlorite. 

Wie schon bei friiherer Gelegenheit (S. 134) erwahnt wurde, ist 
das Kalium - Hypochlorit die alteste zu Bleichzwecken verwendete 
Verbindung des Chlors und wurde nach dem Orte seiner ersten Dar
stellung, .Javel (fri.i.her Javelle) bei Paris, "Eau de Javel" genannt. 
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Nacb wenigen Decennien wurde diese Verbindung durcb das von 
Labarraque entdeckte analoge Natronsalz und dieses spl1ter wieder 
durcb den Cblorkalk verdrangt. 

Erst in neuester Zeit kam, dank der Fortscbritte in del' Elektro· 
cbemie, das durch Elektrolyse von KocbsalzlOsung erbaltene Natrium
bypocblorit als Bleichfliissigkeit wieder in Aufscbwung. Das Natrium
und das Kaliumbypocblorit (NaOCI und KOCI) baben ganz analoge 
Eigenscbaften. Sie bilden farblose oder schwacb gelblicbe Losungen 
mit einem dem Cblorkalk ahnlicben Geruch und einem adstrin
girenden Gescbmack. Da die Darstellung des Kalisalzes wesentlicb 
kostspieliger als die des Natronsalzes ist, ersteres aber fiir die 
Technik keine Bedeutung bat, so wird im Folgenden die Darstellung 
del' Natronverbindung allein als Beispiel fiir beide Hypocblorite 
bescbrieben werden. 

Unter den Methoden del' Alkalihypochloritdarstellung unter
scheidet man jene, welche von den Hydroxyden bezw. Karbonaten 
als Rohmaterial ausgehen und heute keinen praktischen Werth 
mehr haben - und jene, bei denen das Alkalichlorid das Ausgangs
material bildet - die elektrolytischen Methoden. 

Darstellung der Natriumhypochlorit-Bleichlauge 
aus Natronlauge. 

Chlor wird in Natronlauge, jedoch nicht im Ueberschusse, ein
geleitet. Bei Anwendung iiberschiissigen Chlors entsteht freie unter· 
chlorige Sl1ure, die noeh weit leiehter zersetzlich ist als ihre Salze. 
Die Vorgange sind die folgenden: 

2 NaOH + 2CI = NaOCI + KCI + H20 
NaOCI + 2CI+H20=NaCI + 2 HOCI. 

Wahrend des Processes ist auch darauf zu achten, dass die Tern
peratur der Fliissigkeit nicht zu hoch steigt, da sonst eine Um
wandlung in Chlorat stattfindet. Auf diese Weise wurden bis VOl' 

nicht zu langer Zeit besonders in Frankreich betrl1chtIiche Mengen 
Bleichfliissigkeit hergestellt. 

Bei del' Anwendung von Soda als Ausgangsmaterial wird kein 
Hypochlorit, sondern unterchlorige Sl1ure erhalten. Man leitet Chlol' 
in eine zelmprocentige Sodalosung bis zum beginnenden Aufbrausen 
ein. Der Process geht in folgender Weise vor sich: 

Na2COS + 2CI +H20=NaCI + NaHCOs + HOCI. 

Bei weiterem Einleiten von Chlor zersetzt sich das Bikarbonat 
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ebenfalls, und zwar unter Aufbrausen, wodurch das Ende del' 
Reaktion kenntlich wird: 

NaHC03 + 2CI=NaCI + CO2 +HOCl. 

Auch etwas Chlorat wird dabei gebildet. AIle Bleichfltlssigkeiten, 
welche nach den beiden beschriebenen Verfahren dargestellt 
werden, haben neben dem Hypochlorit bezw. der unterchlorigen 
Saure noch Chlornatrium in Losung. Endlich konnen die Alkali
hypochlorite auch durch Umsetzung des betreffenden Karbonats, 
Bikarbonats oder Sulfats mit ChlorkalklOsung erhalten werden. 

Das Natriumbikarbonat verdient VOl' del' Soda und dem Glauber
salz den Vorzug, da sich das so gebildete Calciumkarbonat bessel' 
absetzt. Ein Ueberschuss an Bikarbonat ist vortheilhaft. 

Die Bedeutung del' vorstehend besprochenen Methoden zul' 
Darstellung von Bleichfltissigkeiten verschwindet neuerer Zeit ganz 
hinter den einschlagigen elektrolytischen Vel'fahren. 

Elektrolytische lUethoden ZUl' Dal'stellung yon Alkali- und 
El'dalkali-Bleichfliissigkeiten. 

Dieselben basiren auf del' elektrolytischen Zersetzung von 
Chloralkalien oder -Erdalkalien, wobei im Gegensatze zur Chlor
und Aetzalkalien - Darstellung eine Trennung del' Anoden- und 
Kathodenprodukte vermieden wird. 

Ueber die theoretisch gtinstigsten Bedingungen del' Hypochlorit
bildung bei del' Elektrolyse von Chloriden wurden in neuerer Zeit 
zahlreiche Studien ausgefiihrt, auf die hier nul' verwiesen werden 
kann, so von Oette1 (Ztschl'. f. Elektrochem. 1, S. 356 und 474), 
ferner von H. Woh1will (Ztschr. f. E1ektrochem. 1898, S. 52) u. a. 
Im allgemeinen gilt del' Grundsatz, dass bei del' elektrolytischen 
Hypochloritdarstellung die Stromausbeute rasch abnimmt, wenn 
del' Gehalt del' Losung an Hypochlorit steigt, da dann an del' 
Kathode eine vermehrte Reduktion dul'ch den sekundar entwicke1ten 
Wasserstoff stattfindet. 

Werden sehr verdtinnte Losungen angewendet, so bleibt auch 
die Reduktion gering, und es empfiehlt sich daher im allgemeinen 
die Herstellung verdilnnter HypochloritlOsungen (ca. 4 g wirksames 
Chlor im Liter), we1che ja auch fitr Bleichzwecke ausl'eichen. 

Bei del' Anwendung hoher Stl'omdichten an del' Kathode konnen 
auch koncentrirte Hypoch1ol'itlOsung·en mit guter Stromausbeute er
ha1ten werden. Oette1 wandte bei seinen Versuchen Stromdichten 
von 1,46-14,6 Amp. pro qdm an. 
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Erhohung del' Temperatur des Elektrolyten bringt eine Ver
minderung del' Ausbeute an Hypochlorit mit sich. 

Was die anzuwendende Spannung anbelangt, so beginnt die 
Hypochloritbildung bereits bei 1,2 Volt und verHtuft die Reaktion 
bei so niedriger Spannung annahernd quantitativ. Eine vermehrte 
Hypochloritbildung findet abel' erst tiber 2,1 Volt statt und beruht 
dann auf einer sekundaren Einwil'kung des abgeschiedenen Ohlors 
auf das Alkali. 'Darum tritt auch bei fortgesetzter Elektrolyse 
die Hypochloritbildung im Vergleiche zur Ohloratbildung immcr 
mehr in den Hintergrund. Del' Process wird del' Hauptsache nach 
in del' Weise verlaufen, dass durch die Elektrolyse die Chlornatrium
losung vorerst in OhIoI' und Natrium zersetzt wird, welch letzteres 
sofort Aetznatron bildet. Das OhIoI' wirkt auf das Aetznatron ein 
und bildet Hypochlorit (s. Gleichung S. 152). 1m weiteren Ver
laufe del' Elektrolyse wird dann ein Theil des Hypochlorits durch 
den bei del' sekundaren Wasserzersetzung entstehenden Wasserstoff 
wieder zu Ohlornatrium reducirt, so dass im Maximum ca. 12,5 Theile 
wirksames OhIoI' im Liter erreicht werden. Da abel' an del' Anode 
weiter OhIoI' producirt wird, wirkt dieses auf das Hypochlorit unter 
Bildung von unterchloriger Saure (s. Gleichung S. 152) und schliess
lich von Ohlorat. 

J e nachdem nun als Endprodukt del' Elektrolyse Hypochlorit 
oder Ohlorat erhalten werden soIl, ist auch die Konstruktion del' 
Apparate eine verschiedene und werden nachstehend nul' die Apparate 
zur Darstellung von Hypochlorit beschrieben, da das Ohlorat als 
Bleichmittel nicht angewendet wird. 

Bei del' Konstruktion von Apparaten, welche zur Hypochlol'it
darstellung dienen, muss in erster Linie auf die Herabdrltckung 
del' Recluktion an del' Kathode Rticksicht genommen werden. Die 
Anwendung von Zusatzen, welche diesen Zweck begtinstigen, wird 
nach Besprechung del' einzelnen Apparate auf S. 175 beschrieben. 

Da die alteren elektrolytischen Apparate zur Herstellung von 
Bleichlaugen insbesondere fitr die Zersetzung del' Erdalkali-Ohloride 
bestimmt waren (Apparate von Hermite u. a.), so sollen del' Ueber
sicht halber auch die wichtigsten darauf bezltglichen Daten hier 
angeftihrt und die Untersuchungen von Schoop tiber die Elektrolyse 
del' genanntell Ohloride erwl:Lhnt werden. Schoop elektrolysirte eine 
5 % ige Ohlorcalciumlosung untel' Anwendung von Platinplatten als 
Elektroden. Es zeigte sich auch hier, dass eine niedrige Strom
dichte del' Ausbeute an Hypochlorit gltnstig ist. Wahrend del' 
Elektrolyse tiberzieht sich die Kathode mit einer Kalkhaut, wodurch 
natltrlich del' Widerstand und die erforderliche Spannung vergrosscrt 
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werden. Zwal' kann durch Wechsel derStl'omrichtung diesel' Kalk
belag beseitigt werden, abel' ein haufiger Wechsel vermindert auch 
die Ausbeute an Hypochlorit sehr, da offenbar das vorwiegend an 
del' Anode vorhandene Hypochlorit beim Verwandeln derselben in 
die Kathode wieder reducirt wird. 

Als Elektrodenmaterialien kommen praktisch nur Platin und 
Kohle in Betracht. Del' Anwendung des ersteren werden durch 
seine Kostspieligkeit gewisse Grenzen gesetzt, wahrend die Kohle 
im allgemeinen von del' HypochloritHisung betrachtlich angegriffen 
wird, wobei die Zersetzungspl'odukte die Bleichlaugen, und bei 
deren Vel'wendung dann auch sehr haufig das' Bleichgut verun
remIgen. Die Zersetzung' del' Kohle besteht in einer Oxydation 
und mechanischem Abfall. Je nach den physikalischen Eigen
schaften del' betreffenden Kohlensorte ist diese Zersetzung eine sehr 
vel'schiedene. Die Kohle ist nul' in Form von Graphit als Elektroden· 
material verwendbar, und zwar werden die besten Elektrodenkohlen 
durch kiinstliche Graphitirung erhalten. Die dabei angewendeten 
Verfahren werden zum grossen Theil geheim gehalten, doch strebt 
man moglichst dichte, kleinporige Produkte an. In neuerer Zeit 
ist es auch gelungen recht widerstandsfahige Kohlen herzustellen. 

AIle Untersuchungen hypochlorithaltiger Laugen stirn men darin 
iiberein, dass ihre bleichende Wirkung bei gleichem Gehalte an 
wirksamem ChI or eine wesentlich intensivere ist, als bei Chlorkalk. 
Nach Angaben von Engelhardt (Oesterr. Chern. Ztg. 1898, 1, 1) 
verhalt siGh das Bleichvermogen einer elektrolytisch hergestellten 
NatriumhypochloritHisung zu dem del' entsprechenden Chlorkalk
Hisung wie 5: 4. Abel' auch die Haltbarkeit einer elektrolytisch 
hergestellten Bleichfiiissigkeit ist - entgegen alteren Angaben 
dariiber - nach Engelhardt, del' dariiber eingehende Versuche 
anstellte, eine grossere, als die einer ChlorkalkHisung von gleichem 
Gehalte an wirksamem Chlor. 

Verfahren von Hermite. 

Wahrend Versuche, elektrolytische Bleichfiiissigkeiten herzu
stell en, schon YOI' 1883 gemacht wurden, gelang es erst Hermite 
zur genannten Zeit ein industriell anwendbares Verfahren zu finden, 
das bis anfangs del' neunziger Jahre ziemlich verbreitet war. Erst 
zu diesel' Zeit wurde es zllmeist durch andere Verfahren vel'drangt. 
Nul' in Schweden und Nol'wegen, wo die Kraftverhaltnisse besonders 
billig sind, sollen noch vereinzelte Anlagen in Betrieb sein. 

Hermite zel'setzt 5 % ige ChlormagnesiumHisllng (nach seinen 
Patenten auch Chlorcalcillm, das aber in Wirklichkeit nicht im 
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Grossen zur Anwendung gekommen sein diirfte) mitteis Anoden aus 
Platingaze in Bleirahmen und Ebonitfassung und mittels Kathoden, 
welche aus runden, parallel en , auf einer Zinkwelle angeordneten 
Zinkscheiben bestehen und rotiren. Dabei soIl Magnesia an den 
Kathoden ausfallen und durch entsprechend angebrachte Schaber 
entfernt werden, wahrend gieichzeitig eine leicht zersetzbare Ohlor
sauerstoffverbindung entsteht, die zweifellos nichts anderes ais eine 
MagnesiumhypochloritlOsung ist, in welcher ein Theil des der ge
fiillten Magnesia entsprechenden freien Chlors gelOst blieb. Die 
Rotation der Scheib en und ausserdem eine besondere Pumpe sorgen 
fiir entsprechende Bewegung des Elektrolyten. Hermite ging spater 
von del' ausschliesslichen Anwendung von Chlormagnesiumlosung ab 
und verwendete eine 5 0/ oige Chlornatriumlosung, welcher 0,5 % Chlor
magnesium beigemischt waren. Dabei wurden nur 0,3 % wirksames 
Chlor im Maximum erhalten. 

Ueber die mitteis des Hermite'schen Verfahrens angeblich er
zielten Arbeitsresultate liegen altere Angaben von Cross & Bevan 1) 
vor, die so offenbar iibertrieben giinstig sind, dass dieselben hier 
nicht weiter beriicksichtigt werden. Mit den genannten Angaben 
steht auch die Thatsache in Widerspruch, dass die }l'abriken, aus 
welchen dieselben stammen, liingst aufgelassen werden mussten. 

Apparat von Andreoli. (D. R.-P. No. 51534.) 

Diesel' Apparat bietet nur insofern gleichfalls ein historisches 
Interesse, ais es einer del' altesten Apparate zur Herstellung von 
Alkali-Hypochloriten ist. Anwendung im grossen hat derselbe 
nicht gefunden. 

Andreoli suchte eine Verringerung del' Reduktionswirkung an 
den Kathoden dadurch zu erzielen, dass er den Ietzteren eine be
trachtlich geringere Oberflache giebt, als den Anoden und eine 
grossere Anzahl von Anoden (20) zwischen nur zwei kleinen Kathoden 
anordnete. Die Kathoden waren aus Eisendrahtnetzwerk odeI' diinnen 
durchlochten Eisenplatten hergestellt und besassen etwa 2/8 der 
Grosse der Anoden. Dadurch wurde nicht nur eine Ersparniss an 
Kathodenplatten bezweckt, sondern auch eine Verringerung der 
sonst sehr bedeutenden Wasserstoffentwicklung erzielt. 

Jede solche Kathode wurde zwischen zwei aus paraffinirtem 
Holz, emaillirtem Eisen oder gebranntem Thon hergestellten durch
Htssigen Gefassen, Wasserstofffilter genannt, angeordnet, welche mit 
Mangansuperoxyd odeI' anderen Oxydationsmitteln gefiillt waren, 

1) Journ. Soc. Chern. Ind. 1887, S. 170. 
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um den sich entwickelnden Wasserstoff durch Oxydation unschad
Hch zu machen. 

In del' Zeichnung stellt Fig. 114 den Gesammtapparat schema
tisch in del' Aufsicht dar, Fig. 115 eine Kathode zwischen ihren 
beiden Wasserstofffiltern, Fig. 116 eine aus Kohlens~aben gebildete 
Anode und Fig. 11 7 eine Anode aus Mangansuperoxyd in Stiicken 
zusammengesetzt. 

R 

B ist ein mit einer Koch
salzlOsung von etwa 12° Be. 
zu fiiUender Bottich. A A 
sind die Anoden, von denen 
beispielsweise 20 angenom
men sind. Jede besteht aus + -rry~!.~~F~~~Ef~~~:B:±!:~~-;-' 

.1 h' '1) :/1 
einer Anzahl von Kohlen
stangen a, welche in einem 
Rahmen aus Holz odeI' bessel' 
aus emaillirtem Kupfer odeI' 
Eisen (as, Fig. 116) befestigt 
und gut leitend mit einer 
Kupferstange at verbunden 
sind, welche mit ihrem um
gebog'enen Ende a2 in eine 
Rinne einer oben lungs des 
Bottichs angeordneten Kup
ferstange E eing'ehangt wird; 
letztere ist an die positive 
Klemmschraube del' Elektri
citatsquelle ang·eschlossen. In 
del' Abanderung }1'ig. 11 7 ist 
die Anode aus kleinenStiicken 

/1 
/I 

I, 

1/ 
a ' 

II I 

Fig. 114-117, 
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(I 

von Mangansuperoxyd, eventuell untermischt mit kleinen Kohle- oder 
Koksstiicken, zusammengesetzt, welche in einem durchlassigen Be
halter a4 zusammengehauft sind. Die leitende Verbindung mit der 
Kupferstange a1 ist durch diinne Platten oder Stabe aus Kohle a5 

hergestellt. 0 0 sind die Kathoden, welche aus Eisendrahtgaze 
bestehen, die in diinne Eisenrahmen eingespannt ist; sie besitzen 
etwa nur 2/S del' Ausdehnung einer Anode. D D (Fig. 115) sind die 
Behalter, zwischen denen die Kathoden eingehangt sind. Letztere sind 
almlich wie die Anoden mit einer Kupferstange F verbunden, welche 
an die negative Klemmschraube del' ElektricittLtsquelle angelegt ist. 

Del' Strom wird so lange durch den Apparat geleitet, bis die 
Priifung ergiebt, dass die Fliissigkeit pro Liter die gewiinschte 
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Menge nutzbaren Chlors in Gestalt von unterchlorigsaurem Natron 
enthielt. In mehreren anderen Patenten (E. P. 8161, 1888 u. D.R.-P. 
No. 69720) andert Andreoli Form und Material del' Anoden und 
Kathoden mehrfach ab, doch haben aIle diese Vorschlage langst 
Jeden praktischen Werth verloren. 

Apparat von Stepanoff. 

Ungefahr zur selben Zeit wie Andreoli's Apparat, tauchte del' 
Apparat von Stepanoff auf, der in einigen russischen Textilfabriken 

Fig. 118-119. 

eingefi.thrt gewesen sein soli, abel' gegenwartig wohl schon uberall 
durch neuere Apparattypen verdrangt ist. Stepanofi' verwendet Koch
salzlOsung mit einem geringen Zusatze von Aetzkalk zur Elektro
lyse. Das da bei entstehende Calciumhypochlorit geht nicht so leicht 
in Chlorat uber, wodurch koncentrirtere Laugen mit 1,4-1,6 % 

aktivem ChI or erhalten werden konnen. 
Del' Apparat ist in Fig. 118 theils in Seitenansicht, theils in 

einem der Langsrichtung nach gefi.thrten VertikaIschnitt dargestellt; 
Fig. 119 ist eine Oberansicht und Fig. 120 ein Querschnitt. 
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Derselbe besteht aus einem holzernen odeI' gusseisernen Gestell 
mit geneigtem Rahmen a, an dessen schragen Langsbalken ver
mittels eiserner Haken die Porcellanisolatoren b b befestigt sind. 
Letztere dienen als .Auflager fur die eisernen Querrahmen c c, in 
welchen die Bleikasten d d aufgehangt sind. Jeder diesel' Kasten 
besitzt an seinem oberen Ende eine .Ausfiussofi'nung 0, durch welche 
die del' Elektrolyse unterwol'fene Flussig'keit von einem Kasten in 
den nachstfolgenden hiniiberstromt und so den ganzen Apparat yon 
oben bis unten durchfiiesst. GIeichzeitig 
dienen diese bleiernen Kasten als negative 
Elektl'oden, wahrend diinne Platinblatter e e b 

(etwa 400 mm lang und 200 mm bl'eit) die 
positiven Elektroden bilden. Die Platin
blattel' hangen an einer Kupfel'stange e\ 
del'en Enden in Hohlglasern ff g g (Fig. 119) 

b 

Fig. 120. 

ruhen, welch letztere in die Langsbalken a eing'elassen sind. Die 
an del' einen Seite befindlichen Hohlglasel' f f dienen nul' dazu, die 
positiven Elektroden von dem Gestell zu isoliren, wahl'end die an 
del' anderen Seite befindlichen Hohlglasel' g g noch einem anderen 
Zwecke dienen. Dieselben haben einen etwas grosseren Durch
messer (15-20 mm), sind mit Quccksilber gefiillt und nehmen das 
Ende des Leitungsdrahtes h auf, welcher zu dem benachbarten, 
tiefer gelegenen, als negative Elektrode dienenden Bleikasten 
fLthrt. 

Del' elektl'ische Strom wird von del' Platinelektrode des untersten 
Behalters aus durch sammtliche Kasten, durch die Fliissigkeit und 
die Leitungsdrahte bis zum hochsten Bleikasten geleitet, wo er 
austritt. 

Die elektrolytisch zu behandelnde SalzlOsung wird durch das 
Zufiussrohr i in den obersten Behaltel' d eingeflihrt und gelangt 
bei ihrem Niedergangc von hier aus del' Reihe nach in sammtliche 
Kasten, bis sie schliessIich, vollstandig zu Bleichfiitssigkeit umg'e
wandelt, aus dem tiefsten Behalter d in ein Sammelbassin fiiesst, 
welches gleichzeitig fLtr mehrere solche .Apparate eingerichtet sein 
kann. Um die SalzlOsung zu zwingen, bei ihrem Niedergange eincn 
moglichst langen Wcg zu nehmen und dieselbe so del' Wirkung' 
des elektrischen Stromes moglichst lange auszusctzen, sind die 
.Ausfiussofi'nungen 0 nicht an derselben Seite, sondeI'll abwechselnd 
an del' einen und del' anderen Seite angebracht, auch fiiesst die 
Losung nicht von einem Kasten unmittelbar auf die Oberfiache 
del' im folgenden Kasten befindlichen Flitssigkeit, sondern fallt 
zunachst in ein vertikales GIasrohr k, Fig. 119, welches bis ungefiihr 
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ZUlU Boden des Kastens reicht, und steigt dann erst nach oben, del' 
Ausfiussofi'nung entgegen. 

Del' mit dem Apparate el'zieIte hohe Chlol'gehalt hat jedoch 
wegen del' bei hoherer Hypochloritkoneentration vermehrten sekun
daren Stl'omwirkungen einen entspreehend geringeren Nutzefi'ekt 
im Gefolge. 

Apparat von Gebauer und Knofler. 

Bald naeh diesem Apparate wurde von del' Firma F. Gebauer 
in Charlottenburg und von O. KnMler ein Apparat zur Darstellung 
von Bleiehlaugen konstrnirt (D. R-P. No. 80617), del', obzwar sehr 
scharfsinnig ausgedaeht, wegen zu geringer Widerstandsfahigkeit 
keine ausgedehnte Anwendung finden konnte. 

+ 

, I 

/-~l 
Fig. 121. Fig. 122. 

Del' Apparat besteht aus plattenftirmigen Elektroden e (Fig. un 
bis 124) aus Platinfolie, die dureh isolirt dazwisehen liegende 
Rahmen a aus mit Hartgullimi tiberzogenem Eisen von einander 
getrpnnt sind. Die Elektroden und Rahmen sind von runder odeI' 
cekiger :B'orm und bilden zusammell einzelne abgeschlossene Ab
theilullgen, welehe die zu elektrolysirende Losung aufnehmen. Die 
Platten und Rahmen sind in einem Gestell nach Art del' Filter
pressen angeordnet. Dieselben haben scitlich nasenftirl1lige An
satze i, mittels welcher sie auf den seitliehen, dureh Uebcrzug mit 
Hartgummi isolil'ten Ftihl'ungsstang'en b aufruhen. Dureh zwei 
Stirnplatten mit Spindel werden dieselben, analog' wie bei del' 
Filterpresse, zusammengepl'esst, wobei die Abdiehtung' del' Rahmen 
mit den Elektrodenplatten mit Gummi odeI' Asbest erfolgt. 

Die Rahmen haben 5e ein ZufUhrungsrohl', durch das die zu 
elektrolysirende Fliissigkeit zufiicsst, nnd einen Abfiuss, durch den 
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die elektrolysirte :B'liissigkeit in gleichem Maasse abfliesst. Ein Ver
theilungsrohr fiihrt allen neben einandel' liegenden Abtheilungen 
gleichzeitig die frische Losung zu, wahrend die abfliessende, fertig 
elektrolysirte, von einer Rinne aufgenommeu und fortgefiihrt wird. 

Anstatt, wie beschrieben, getrennte Platten und Rahmen zu 
verwenden , kann man jede Platte mit dem zugehorigen Rahmen 
auch zu einem Ganzen verbinden und zu dem Zweck die Elek
troden beiderseitig mit einem vorstehenden Rande verse hen , so 
dass durch Aneinandersetzen der so gestalteten Elektroden eben 
solche Abtheilungen entstehen, wie beschrieben. 

Die Elektrodenplatten 
arbeiten bei dieser Anol'd- a tZ 

nung doppelpolig, d. h. sie 
wil'ken auf der einen Seite 
als Anode und auf der an
deren Seite als Kathode, wo
durch ermoglicht wird, dass 
die einzelnen Elektroden 
nicht, wie bei den filteren 
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Apparaten dieser Art, zu ein- Fig. 123-124. 

ander parallel, sondern auf 
Spannung geschaltet werden, indelll nur die erste und letzte 
Elektrodenplatte eines jeden Systems, d. h. einer Reihe von neben 
einander liegenden Elektroden, mit je einem Pole der Stromquelle 
verbunden ist. Die Stromleitung wird so nur durch die Fliissigkeit 
zwischen den Elektroden und durch die ganze :B'lache der letzteren 
bewirkt und stets sind die del' positiven Endelektrode zugekehrten 
Seiten Kathoden, die der negativen Endelektrode zugekehrten 
Seiten Anoden. Es stellt also jede der durch die Elektroden und 
Rahmen gemeinschaftlich gebildeten, mit der zu elektrolysirenden 
};'liissigkeit gefiillten Abtheilungen eine elektrolytische Zersetzungs
zelle dar. 

Die elektrochemische Produktion ist in allen Fallen die gleiche 
und wachst, abgesehen von del' fiir aIle Zellen gleichen Strom
starke, genau in dem Maasse, wie man mehl' Zellen hinter einander 
schaltet, also mit del' Betriebsspannung. 

Die beschriebene Schaltungsweise bietet den Vortheil, beliebig 
hohe Betl'iebsspannungen anwenden zu konnen. Ein weiterer Vor
theil ist der, dass Platin als Elektrodenmatel'ial angewendet werden 
kann, ohne dass der Apparat dadurch zu kostspielig wiirde. 

Bei der Parallelschaltung musste das Elektrodenmaterial im 
Verhaltniss zu seiner Oberflache einen sehl' grossen Querschnitt 

H lH b Ii n g. Bleichmaterialien. 11 
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haben, damit der Strom ohne zu grosse Spannungsverluste in den 
Elektrolyten eingeleitet werden konnte. Bei Apparaten der vor
liegenden Art bildet die ganze FIl1che den Leitungsquerschnitt; es 
gestatten Platinbleche von nur 0,01 mm Dicke, durch die man bei 
anderer Schaltung nur einige Amperes durchschicken konnte., die 
Anwendung von Hunderten von Amperes, und es ist ermoglicht, 
bei 100 qcm Oberfiache 10 und mehr Amperes okonomisch zur 
Wirkung zu bringen. 

Trotz mannigfacher VorzUge konnte sich der Apparat in der 
Praxis nicht behaupten, da, wie sich bei langerem Betriebe u. A. 
erwies, das Hartgummi durch die Hypochloritlosungen stark an
gegrifl'en wurde, was Undichtheiten zwischen den einzelnen, ein 
sehr exaktes Aneinanderpassen erfordernden Apparattheilen und 
andere SWrungen im Gefolge hatte. 

Apparate von Kellner. 

Auch Kellner beschaftigte sich seit Jahren mit der elektro
lytischen Bleiche, jedoch zunl1chst in der Weise, dass er versuchte, 
das mit KochsalzlOsung getrl1nkte Bleichgut zwischen einer als 
Anode dienenden Kohlen- oder platinirten Walze und einer Eisen
wa]ze als Kathode hindurchzufuhren. Das Verfahren hat keine 
weitere Anwendung gefunden, ebensowenig wie das Verfahren 
Kellner's (E. P. No. 10200, 1892), nach welchem Alkali-Chloride unter 
Trennung von Anoden- und Kathodenraum elektrolysirt und das 
erhaltene ChI or mit dem Aetzalkali wieder zusammengebracht wird, 
durch welchen Umweg die' bei direkter Hypochloritdarstellung so 
unangenehme Reduktion vermieden wird. 

Ein weiterer von Kellner eingeschlagener Weg, del' die direkte 
Bleichung von Cellulose zum Ziele hatte, bestand darin, dass er 
eine KochsalzlOsung durch einen nacll Art der Filterpressen ein
gerichteten Apparat leitete, in welchem dieselbe durch Anoden aus 
Kohle und Eisenkathoden unter Zuhilfenahme dunner Thondia
phragmen zerlegt wurde. Die schwach chlorhaltige AnodenlOsung 
oxydirte die 1!'arbstoffe, welche dann in oxydirtem Zustande von 
der Kathodenlauge weggelOst wurden. Bei Vereinigung beider 
Laugen wurde das Chlornatrium rcgenerirt und die Farbstoffe fielen 
aus. Da die Bleichung nicht auf einmal vor sich ging, wurde der 
Kreislauf nach Bedarf mehrmals wiederholt. 

Die Bleichdauer war aber sehr lang und die erforderliche 
Apparatur komplicirt und kostspielig, weshalb das Verfahren in 
der Papierfabrik Leykam-Josefsthal bei Graz, wo es versuchsweise 
in Betrieb war, wieder aufgegeben wurde. 
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Schliesslich ging auch Kellner zur direkten Hypochloritdar
stellung' uber. 

Kellner's ~iltester Apparat diesel' Art (D. R.-P. No. 76115) ent
halt in einem geschlossenen, parallelepipedischen Troge wechsel
standig angeorduete Elektrodenplatten aus Kohle, welche durch an 
den Trogwanden angebrachte Leisten derart befestigt waren, dass 
immer ein freies Ende einer Elektrode in den Raum zwischen je 
zwei benachbarten Leisten zweier anderer Elektroden hineinreichte, 
durch welche Anordnung del' Apparat in eine Anzahl von Zellen 
getheilt wurde, welche del' Elektrolyt im Zickzackwege passirte. 
Es wurden, analog wie beim Apparat von Gebauer und KnMler, 
nul' die aussersten Elektroden mit del' Stromquelle verbunden, so 
dass sammtliche del' Kathode zugewandten Flachen del' anderen 
Elektroden als Anoden und die del' Anode zugewandten Seiten als 
Kathode fnngirten. Die Anwendung von Kohle als Elektl'oden
material hatte natiirlich aile bekannten damit verbundenen Nach
theile im Gefolge. Deshalb ging Kellner zur Verwendung von 
Platin iiber, und zwar wandte er zunllchst platinplattirte :Metallplattell 
an (D. R.-P. No. 77128). Die aus Kupfer, Tomback odeI' Phosphor
bronce hergestellten Platten wurden auf del' Anodenseite platinirt 
nncl auf del' Kathoclenseite amalgamirt und eine Reihe solcher 
Platten mittels Stab en aus nichtleitendem Material, z. B. Hartgnmmi 
derart fix verbunden, dass die einzelnen Platten parallel zu ein
ander angeordnet waren. Ein derartigel', sogenallnter Bleichblock 
konnte in ein beliebiges, KochsalzlOsung enthaltendes Gefiiss ein
gesenkt und mit einer Stl'omquelle verbnnden ·werden. Del'selbc 
sollte zul' direkten Bleichung von Stoffen odeI' von Cellulose brei 
im Hollander verwendet werden, zu welchem Behnfe das Bleich
gut zwischen den einzelnen Platten hindurchgefiihrt werden musste. 

Die Anwendung dieses Apparates in del' Bleicherei scheiterte 
an del' Kostspieligkeit del' Platinfolien, die yon ziemlicher Starke 
sein mussten, um trotz ihrer Porositat einen Angriff des daruntel' 
befindlichen :Metalls zn verhindern. Da es sich weiters heraus
stellte, dass die selbst in yorher gereinigtem Salz enthaltenen ge
ringen :Mengen yon KalkYerbindungen die Kathode allmahlich mit 
einer Aetzkalkschicht bedeckten, del'en Entfernung BetriebsstOrnngen 
mit sich brachte, so wul'de del' Kalk durch einen zeitweisen Strom
wechsel wieder entfernt. Dabei war es abel' nothig, anch die Ka
thodenseiten del' Elektroden zu platiniren, was die letzteren wieder 
sehr Yerthenerte. 

Um auch diese Schwierigkeiten zu beseitigen, konstruirte 
Kellner Apparate, bei welchen das Platin fiir die Elektroden statt 

11* 
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in Plattenform in Form von dunnen Drahten zur Anwendung 
gelangt. Es werden Glasplatten mit ca. 0,01 mm starken Platin

iridiumdrahten parallel umwickelt, wie dies aus 
Fig. 125 (nach einer durch Siemens & Halske 
A.-G. in Wien zur Verfiigung gestellten Photo

Fig. 125. Fig. 126. 

bei Verwendung von Platten. 
Die iibrige Einrichtung des 
Apparates ist die folgende: 
Del' Elektrolyseur hat pris
matische Form mit abgerun
deten Kanten und besteht 
aus feinkornigem Steinzeug. 
In Fig. 127 ist ein Vertikal
und in Fig. 128 ein Horizon
talschnitt dargesellt. Fig. 129 
zeigt einen senkrechten Quer
sohnitt durch die Elektroden
platten; Del' Elektrolyseur 
besitzt zwei massive Ansatze 
zum Aufhangen, zwei runde 
Zufiihrungsstutzen a und b, 
sowie zwei rechteokige Ab
fiussstutzen c und d, die ihre1'
seits duroh die im G1'undriss 
punktirt angedeu teten Kanale 

graphie) zu ersehen ist. 
Als Endelektroden wer
den Platinnetze in del' 
in Fig. 126 (nach einer 
gleichfalls von Siemens & 
Halske A.-G. stammen den 
Photographie) dargestell
ten Weise verwendet. Diese 
Elektroden wirken nicht 
allein wie eine volle Platin
platte, wodurch eine be
trachtliche Ersparniss an 
diesem Metalle erzielt wird, 
sondern man kann auch 
mit wesentlich hoheren 
Stromdichten arbeiten als 

- d-

Fig. 127-129. 
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und die im halbgeofl"neten Aufriss sichtbaren, schwarz gezeichneten 
Schlitze mit dem lnnern des Gefasses in Verbindung stehen. Die 
im Grundriss an den beiden inneren Langsseiten bemerkharen Aus
zackungen dienen zum Einsenken der Elektroden. Die Auszackungen 
an den aussern Schmalseiten sind zur Aufnahme der Leitungskabel 
bestimmt. J ede der in del' Zeichnung dargestellten elf Mittel platten 
ist von den sie umgebenden Zellen seitlich durch Paragummi ab
gedichtet, so dass del' elektrische Strom seinen Weg nicht urn die 
Platten herum nehmen kann, sondern gezwungen ist, die zwischen 
den Platten resp. deren Drahten spielende .B'liissigkeitsschicht zu 
durchdringen. 

Fig. 130. 

Die angewandte Spannung betragt pro Zelle 5 Volt; einen 
Spannungsverlust von 10 Volt pro Elektrolyseur angenommen, er
giebt demnach flir einen Elektrolyseur mit 20 Zellen 5 X 20 + 10 
= 110 Volt. Die Stl'omstarke, die sich naturgemass nach der Kon
centration del' KochsalzlOsung richtet, betrbtgt bei einer 10 procentigen 
Losung ca. 120 Ampere, bei einer 15 % igen 120 und bei einer 
20 0 / oigen 140 Ampere, eine mittlere Temperatur von 15 bis 20° C. 
vorausgesetzt, die wegen del' sonst eintretenden Chloratbildung 
nicht iiberschritten werden darf. Der Chlorgehalt der Bleichlauge 
betragt bei Anwendung einer 10% ig·en SalzlOsung ca. 10 g im Liter. 

In Fig. 130 und Fig. 131 ist eine Bleichanlage nach Kellner 
(wie solche von Siemens & Halske gebaut werden) dargesteIlt, 
welche mit nur einem Elektrolyseur grosster Type arbeitet. Die-
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selbe erfordert 21 Pferdekrafte zum Betriebe und erzeugt 30 kg 
Chlor, entsprechend ca. 100 kg Chlorkalk in 24 Stunden. 

s ist ein Dahlheim'scher SalzlOser mit Filtrirvorrichtung. Das 
Salz liegt auf Filtrlrsteinen odeI' einer durchlochten Bleiplatte. Zwei 
Spritzrohre senden ihre Wasserstrahlen auf das Salz. Das Wasser 
dringt durch das Salz und sattigt sich immer mehr mit demselben, 
je weiter es nach unten kommt, lauft durch die Locher del' Blei
platte, steigt in del' Richtung des Pfeiles empor, filtrirt von unten 
nach oben durch das Tuch z und fliesst durch das Bleirohr v (und 
tv Fig. 131) ab. Del' Rahmen des FiItl'irtuches wird mit Filzstreifen 
an den W1inden abg·edichtet. Salz kann jederzeit nachgeschiittet 

Fig. 1:)1. 

werden, so dass del' Apparat ununterbrochen arbeitet, bis eine 
Reinigung nothig ist; diese wird durch einen Spritzschlauch und 
ein Schmutzventil be,Yerkstelligt. Die SalzlOsung gelangt aus dem 
Filtrirapparat s in das Mischungsgefass m, wil'd in letzterem durch 
Zugabe von ,Vasser auf die erforderliche Verdiinnung gebracht 
und dann durch einen im Boden befindlichen StOpsel in das Vor
rathsgefass n abgelassen, von wo sie durch einen Bleiwechsel perio
disch nach p abgelassen werden kann. Das Gefass p enth1ilt eine 
Kiihlschlange aus Hartblei und in einiger Entfernung tiber dem
selben ist del' Elektrolyseur auf einem Holzgeri.tst befestigt. 

N achdem das Gefass p mit SalzlOsung geftillt ist, wird die aus 
Hartblei hcrgestellte Centrifugalpumpe t in Bewegung' gesetzt. Die 
Pumpe saugt aus p durch das Bleirohr h und schafft die Flllssig-
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keit durch das Bleirohr i und die Zuftihrungsstutzen a und b in 
den Elektrolyseur c. In letzterem umspiilt sie die Elektroden, 
wird zum Theil zersetzt, passirt dann die in Fig. 127 schwarz ge
zeichneten Schlitze der ElektroIiseurwandung und die Kanale und 
fliesst zu beiden Seiten durch die Ausfiihrungsstutzen c (und d) in 
das Gefiiss p zuriick. Diese Cirkulation der Fli:issigkeit wiederholt 
sich so lange, bis der gewiinschte Gehalt an Chlor erreicht ist. 
1st letzteres der Fall, so wird durch Umstellen des Dreiweghahnes 
an der Pumpe t die fertige BIeichlauge aus p durch das Rohr k in 
das Reservoir l (Fig. 130) entleert. Dieses Reservoir ist mit einem 
Wasserstand nebst Skala versehen; ein Injektor gestattet, die vor
geschriebene Menge Bleichlauge aus dem Reservoir nach den BIeich
hollandern zu schaffen. 

Der behufs Reinhaltung der Apparate erforderliche Polwechsel 
kann fUr eine ganze Apparatenserie durch einen Handgriff vom 
Schaltbrett aus bewerkstelligt werden. Da die Kellner'schen Elek
trolyseure nul' aus Steinzeug, Glas und Platin bestehen, ist ihre 
Widerstandsfiihigkeit gegen chemische Einfliisse del' BIeichlauge 
eine sehr bedeutende. BIei und Kautschuk gelangen nul' in so 
beschranktem Maasse zur Anwendung, dass die Gefahr der Verun
reinigung del' Laugen durch Kautschuktheilchen oder BIeioxyd 
ausgeschlossen ist. 

Fig. 132 zeigt die Abbildung eines solchen Elektrolyseurs, wie 
er von der Firma Gebauer hergestellt wird, die den Vertrieb ihrer 
eigenen Apparate (S. 160) ganz aufgegeben hat. Bei grosseren 
Anlagen bleibt die Einrichtung im Principe gleich, nur sind behufs 
grosserer Leistung mehr Elektrolyseure zu verwenden und die 
Dimensionen der Kasten entsprechend zu erweitern. Die ZufUh
rungsstutzen der einzelnen Elektrolyseure werden dann durch ein 
gemeinschaftliches Rohr mit einander verbunden. 

In Fig. 133 ist eine Anlage von 9 Elektrolyseuren a 20 HP 
mit aufgedeckter Verschalung dargesteIIt, die sich in del' Cellulose
fabrik von Schoeller & Co. in Torda befindet, welche Zeichnung 
Verfasser del' Firma Siemens & Halske A.-G. in Wien verdankt. 

Ein Apparat, del' neben dem von Kellner vereinzelt angewendet 
wurde, sich abersehr an altere Kellnersche Konstruktionen anlehnt, 
ist del' Apparat von V 0 gel san g. Derselbe besteht aus einem 
Elektrolyseur mit doppelpolig geschalteten platinirten Elektroden
platten, welch letztere abwechselnd nicht bis an den Boden der 
Zelle reichen, so dass del' Elektl'olyt (KochsalzlOsung) einen 
schlangenfol'migen Weg zurucklegt. Der Apparat weist natiirlich 
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die bei Besprechung des analogen, ebenfalls mit platinirten Metall
Elektroden arbeitenden Apparates von Kellner erw1thnten Nach
theile auf. 

Apparate von Haas und Oettel. 

Dem vorgenannten Apparate principiell ahnlich ist eine Kon
struktion von H aas und Oett e l (D. R.-P. No. 101296), bezw; von 

Fig-. 132. 

Haas (D.R.-P. No. 105054), welche von del' Elektricitats-Gesellschaft 
Haas und Stahl in Aue (Sachsen) hergestellt wird. Die altere Eill
richtung diesel' Firma unterscheidet sich von dem Apparate von 
Vogelsang dadurch, dass die einzelnen Elektrodenplatten nicht aus 
platinirtem Metall, sondern aus Kohle bestehen (nur die negative 
Endelektrode besteht aus Blei) und am Boden des Behalters auf 
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Querstegen S (Fig. 134-136) aus nichtleitendem Material aufruhen, 
welche abwechselnd schlitzformige Oeffnungen besitzen. Nach oben 

Fig. 133. 

reichen die Elektroden nicht bis an die Flussigkeitsoberfiache, son
dera werden ebenfalls durch abwechselnd mit Schlitzen versehene 
Stege daruber hinaus verHingert. 
Diese schlitzfol'migen Oeffnun
gen dienen zur Cil'kulation des 
Elektrolyten in del' aus del' 
Zeichnung ersichtlichen Weise, 
so dass die unter den Oeffnungen 
befindlichen, dul'ch die Quer
stege abgeschlossenen Raume 
wedel' von del' Flussigkeitsbe
wegung noch von del' Elektro
lyse bel'uhrt werden. Dumh 
dieseAnordnung wird bewil'kt, 
dass sich del' wahrend del' Elek
trolyse abscheidende Schlamm Fig. 134-136. 
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(Kohletheilchen etc.) absetzen kann, ohne dass derselbe einen Kurz
schluss hervorruft, was sonst, wenn die Elektl'oden bis an den 
Boden des Elektl'olyseurs herabreichen, leicht del' Fall sein kann. 

Die beschriebene Einrichtung wurde dann von Haas derart 
abgeiLndert, dass del' Elektrolyt nicht mehr im Zickzackwege durch 
den Apparat passirte, sondern sich immer abwechselnd theilte. und 
wieder vereinigte, wodurch eine krliftige Dul'chmischung del' den 
Elektrolyseur passirenden Fltissigkeit bewirkt wird. Dies wird da-
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Fig. 137. Fig. 138. Fig. 139. Fig. 140. 

durch erzielt, dass die Elektrodenplatten c del' schematischen Zeich
nungen Fig. 137-141 abwechselnd eine und zwei Reihen Durchfluss
Wcher AAt vertikal tiber einander besitzen. 

Urn an allen Platten eine gleiche Flachenausdehnung del' 
Durchlasse zu erhalten, empfiehlt es sich, die einzelnen Durchlass
oifnungen so zu gmppil'en, dass die FHi.chensumme del' an den 

Fig. 141. Fig. 142. 

beiden Seiten angeol'dneten Durchflussoifnungen gleich derjenigen 
del' in del' Mitte befindlichen Oeifnungen auf jeder del' benach
barten Platten ist. Wenn also die Summe del' Durchtrittsoifnungen 
in den Platten, wie sie Fig. 138 und 140 dal'stellen, 2 n betragt, so 
haben die zwischenliegenden Platten (Fig. 139) je n Oeffnungen 
an beiden Seiten. 

Fig. 142 zeigt eine andere Ausfiihrungsfol'm del' beschriebenen 
Anordnung, welche eine noch intensivel'e Mischung del' zu elektro
lysirenden Fltissigkeit herbeifiihl'en soIl und darin besteht, dass 
die Durchtrittsoifnungen A At in den Elektroden nicht parallel 
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zur Langsaxe des Apparates, son del'll in einem Winkel zu diesel' 
angeordnet sind, und zwar a.bweehselnd gegen die eine und ab
weehselnd gegen die andere Seitenwand geneigt, so dass z. B. die 
oherste Oeffnung einer Elektrode naeh reehts, die naehste untere 
naeh links, die naehste dann wieder naeh reehts und so fort ge
riehtet ist. 

Ais Elektrolyt wird eine Koehsalzl5sung von 4-6 ° Be ver
wendet. Dieselbe verlasst den Apparat als fertige Bleiehlauge mit 
3 g wirksamem ehlor im Liter und wird in ein Sammelgefass ge
leitet, wo sieh noeh etwaige Kohletheilehen und sonstige Verun
reinigungen absetzen. 

Am Einlauf und 
Auslauf des Elektroly
SUI'S befindet sieh je 
ein Ther mometer zur 
Beurtheilung desGehal
tes del' el'zielten Bleich
lauge. El'fahrung ge
rna s entspricht namlich 
einem gewis en Rypo
chloritgehaJ t, welehen 
die SaJzIOsung wl1hl'end 
des DUl'chlaufs erwol'
ben hat, eine bestimmte 
Temperaturzunahme, 
o dass man den 

riehtig n Laugen
durchfluss einfach 
naeh del' Differenz 
del' beiden Ther-

mometer titnde 
einstellen und 

reguliren ' kann. 
Fig. 143 zeigt den 
Apparat in del' 
Ansicht. Derselbe 

Fig. 143. 

ist drehbar in einem eisel'llen Gestell gelagert; macht sich eine 
Reinigung von angesammeltem Schlamm n5thig, so dreht man den 
Apparat mittels des auf del' rechten Seite del' Abbildung sichtbaren 
Rebels nach Zuriickziehen des Vorsteekers aus seiner vertikalen 
Lage urn reichlieh 90°, spiilt mit einem Wasserstrahl die einzelnen 
Kammel'll aus und dreht ihn wieder zuritek. Sind Elektroden 
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schadhaft geworden, so wird die betrefl"ende Elektrodenwand heraus
gezogen, die neuen Elektroden werden eing'eschoben, und del' 
Apparat ist wieder betriebsfertig. Die Elektroden solI en jedoch 
ca. ein haIbes Jahr aushalten, ehe eine Erneuerung nothwendig 
wird, und auch die sonstigen N achtheile del' Kohleelektroden, ins
besondere die sWrende Verunreinignng del' Bleiehlaugen solI en sich 
bei den Fabrikaten von Haas und Stahl nicht sehr geItend machen, 
so dass z. B. rlie Bleichlaugen direkt in Hollander fiir weisses Papier 
eingelassen werden konnen. Die Apparate werden je nach Bedarf 
fill' 65 bis 240 Volt Betriebsspannung' hergestellt. 

Eine vieIfach verwendete A pparattype liefert in 10 Stun den 
3 cbm BleichIange mit 9 kg bleichendem ChIor bei einem Strom
verbrauche von 45 Ampere bei 110 Volt Spannnng. 

Um auch koncentl'irtere BleichIaugen herstellen zu konnen, 
konstruirten Haas und Oettel den im D. R.-P. No. 114739 beschrie
benen Apparat. 

DerseIbe bezweckt, bei koncentril'teren BleichIaugen die Cirku
lation des EIektrolyten zwischen dem Elektrolyseur und einem 
KiihIapparat, welche bei del' Einrichtnng von Kellner durch eine 
Pumpe besorgt wird, selbstthatig durch den bei del' Elektrolyse 
entwickelten Wasserstoff durchzutiihren. Del' im iibrigen dem be
l'eits beschriebenen ahnliche Elektrolyseur wird derart in einen 
grossel'en, als Vorrathsgefiiss fLtr die Lauge dienenden Behalter ein
gebaut, dass zwischen den Boden del' beiden Gefasse ein Zwischen
mum von einigen Centimetern bleibt. Die einzelnen Kammel'n des 
EIektrolyseurs sind an ihren untel'en Enclen mit Oefl'nungea ver
sehen, welche die Fliissigkeitskommunikation zwischen clem Inhalt 
del' EIektl'oIyseurkammern und dem des VOl'rathsgefasses herstellt. 
An die Stelle del' einzelnen Oefi':nungen am Boden des EltktroIyseurs 
konnen auch ein odeI' mehrere Langsschlitze an del' Unterseite des 
Bodens des EIektrolyseurs treten. 

Die Apparate sind so in einancler eingebaut, dass die obere 
Kante des EIektrolyseUl's sich in del' Nahe des Fli.i.ssigkeitsspiegeIs 
des Vorrathsgef'asses befindet, und hangt es von del' Grosse des 
Apparates ab, ob man clie obere Kante des EIektrolyseurs genan 
mit dem Niveau del' Fliissigkeit zusammenfallen odeI' das Fliissig
keitsnivean fiber odeI' unter diesel' Kante stehen lasst. 

Die Wirkungsweise des Apparates ist folgende: 
Sobald del' Apparat Strom hat, entwickeIt sich in den einzelnen 

Kammern des Elektrolyseurs Wasserstofi', es wird durch die Gas
blasen das specifische Gewicht del' KammerfLtllung verringert, Lauge 
wird unter heftigem Aufschaumen von clem aufsteigenden Wasser-
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stoff uber die Kante des Elektrolyseurs fortgerissen und fliesst in 
den Vorrathsbeha,lter abo Neue Lauge tritt dnreh die Boden
ofI'nung'en des Elektrolyseurs wieder ein, das Spiel wiederholt sieh, 
so dass eine selbstthatige Cirknlation del' Lange aus dem Elektro
lysenr uber den Rand desselben hinaus dureh das Vorrathsgefass 
und dnreh die Bodenoffnungen in die Elektl'olyseurkammern wieder 
hineln sieh einstellt. 

Die Zeiehnung (Fig. 144) giebt einen Langssehnitt dureh einen 
derartigen Elektrolyseur mit Vorl'athsbehalter wieder, bei welehem 
im Elektrolyseur mit Isolationsstegen p (analog wie beim Apparat 
S.169 Fig. 134) versehene doppelpolige Elektroden e Verwendung 
finden, wahrend del' Strom nul' den 
beiden Elektroden e1 zugefiihrt + .. 

;"-. . wird. a ist del' Elektrolyseur- .~)', 
kasten, l sind die Oeffnungen am I " 1! 
Boden del' dureh die doppelpoligen /' [ t, - 7' /", ~ f 
Elektroden e gebildeten Elektl'o- " ~ r. l' .;...l' I' J : ~ 

. k D ' (0'" t· r' t';..." ~ /' IYSll> ammel'n. er Elektrolyseur t . r i ' . r 
" " I /1 ~ ~f 

ist in das Vorrathsgefiiss v ein- i:'j =='~, ~.~ ':~'~~'~=~ -ry>~' .~~.: ~=::Jjt 
gebaut. :..: -r.--.-r • ..,..T 

Del' Apparat soIl fast ohne 
aIle Aufsieht arbeiten. Dureh die 

Fig. 144. 

Dauer del' Elektrolyse lasst sieh die Bleiehkraft del' gewunsehten 
Lauge in wciten Grenzen variiren. Aueh die Fliissigkeitsmenge, 
welehe in del' Zeiteinheit eine einzelne Elektrolyseurkammer 
passirt, regeIt sieh ebenfalls selbstthatig naeh del' Menge del' 
Stromarbeit in del' Kammer, d. h. es wird die Cirkulation sehwaeher, 
sobald die Gasentwieklung in cineI' Kammer etwas sehwaeher 
sein soUte. 

Del' in den Kammern sieh ansammelnde Sehlamm wird ge
legentlieh beim Entleeren des Apparates dureh die Bodenoffnungen l 
herausgespiilt. 

Del' Appal'at gestattet ferner in bequemer Weise eine genaue 
Temperatmregelnng del' Lauge dadureh, dass die Lauge in dem 
ansseren Gefasse dureh Einlegen einer Kuhlsehlange auf eine 
Temperatur unter 24 0 C. gekuhlt wird, wie dies in del' DarsteUung 
des Apparates in Fig. 145 (von del' Firma Haas & Stahl in Aue i. S. 
zm Verfiignng gesteUt) angedeutet ist. 

Mit diesel' Apparattype werden Bleiehlaugen mit einem mittleren 
Gehalte von 10 g bleiehendem ChI or pro Liter erhalten, selbst
verstandlieh bei wesentIieh ungiinstigerer Stromausnutzung als bei 
del' Herstellung verdunnter Laugen, da die Hypoehloritbildung bei 
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steigender Koncentl'ation immel' mehl' von Nebenreaktionen be
gleitet ist. 

Schliesslich seien noch die allgemeinen Bedingungen, von welch en 
ein l'ationeller Betrieb von elektrolytischen Anlagen zur Herstellung 
von Bleichlaugen abhangt, konform den Angaben von Engelhardt l ) 

iibersichtlicb angefLlhl't: 
1. Eine erhohte Koncentration del' SalzlOsung vermindert in

folge del' besseren Leitungsfahigkeit das Anlagekapital, erhOht den 

Fig. 145. 

aus del' angewandten Strom starke sich ergebenden elektrolytischen 
Nutzeffekt und erniedrigt den Kraftverbrauch. Dafiir wird del' 
Salzverbrauch hoher. 

2. Eine Erhohung del' Zersetzungsspannung und mithin auch 
del' Stromdichte vermindert ebenfal1s das Anlagekapital, erhobt 
den Kraftvel'brauch und vermindert den Salzverbrauch. 

3. Schnell ere Cirkulation del' Losung in den Apparaten ver
mindert den Kraftverbrauch fiir die Elektrolyse und, infolge 
bessel'en Nutzeffektes auch den Salzverbrauch, dafLlr wird fiir 
leistungsfahigel'e Pump en das Anlag'ekapital etwas hoher und wird 
etwas Kraft fiir ofteres Zuriickpumpen del' Losung verbraucht. 

1) Oest. Chemikerztg, 1898, No. 1. 
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4. Hohere Temperatur vermindert das Anlagekapital, vermindert 
abel' auch durch leichtere Chloratbildung den elektrolytischen Nutz
effekt. 

AIle diese Punkte miissen unter Binzuziehung del' Preise fur 
Kraft und Salz beriicksichtigt werden, urn in einem speciellen Fallc 
die gunstigsten Bedingungen zu ermitteln. 

N ach Besprechung del' wichtigsten Apparate zur Hypochlorit
darstellung sollen noch einige neuere Beobachtungen 1m h 0 f' s 
1tber die Beseitigung del' durch die sekundare Wasserzersetzung 
bewirkten Reduktionen bei del' Hypochlorit- und Chloratdarstellung 
(nach D. R.-P. No. 110420 und 110505) angefiihrt werden. Wie 
schon fruher (s. S. 154) erortert wurde, ist die Wasserzersetzung 
zwar im Anfange der Elektrolyse sehr gering, steigt aber rasch 
mit del' wachsenden Koncentration an Halogensauerstofisalzen. Imhof 
macht nun belmfs Herabminderung der Wasserzersetzung einen 
Zusatz einer alkalischen Losung von solchen Oxyden, die sowohl 
als Sauren wie auch als Basen fungiren konnen, wie z. B. Aluminium-
oxyd, Siliciumdioxyd, Bortrioxyd etc. . 

Die Stromausbeute wird dabei hauptsachlich dadurch gehoben, 
dass del' Zusatz des Oxydes die Stromleitung durch die Halogen
sauerstoffsalze beeinflusst. Die Art diesel' Beeinflussung ditrfte wahr
scheinlich mit dem Freiwerden del' Oxyde an der Anode zusammen
hangen. 

Man verwelldet am zweckmassigsten eine Losung, die 15-25% 

KCI enthalt und die hei 1,5 % KOH mit etwa 2 % Al20 a vel'setzt 
ist; Alkalitat wie auch Temperatur richten sich jedoch nach dem 
Zwecke del' Elektrolyse derart, class man beide niedrig nimmt zur 
Gewillnung von Bleichsalzen, hoher fLtr Chlorate. Da nach statt
gefundener Koncentration del' Lauge an Bleichsalzen die Wasser
zersetzung, die sich durch Entweichcn gleichwerthiger Mengen 
Wasserstoff und Sauel'stofi' zeigt, bei hoher Anodenstromdichte nicht 
wesentlich steigt, so ist es bei entsprecbender Anodenkonstruktion 
moglich, mit Dichten his zu 5000 Ampere auf den Quadratmetel' 
zu arbeiten. 

Aus einem Versuche, den Imhof beschreibt, geht hervor, dass 
durch den Zusatz eines derartigen Oxydes, z. B. von Aluminium
oxyd die Wasserzersetzung ganz wesentlich eingeschl'ankt wil'd, 
nur ganz langsam steigt und nach 91/ 4 stiindiger Dauer del' Elektro
lyse erst 21,4 % des Ampereverbrauches 15etragt, wahrend sie hei 
einem analogen Versuche, jedoch ohne Zusatz von Aluminiumoxyd, 
schon nach 41/ 4 Stun den 35,2 % betrug. 
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Selbst bei geringerer Anodenstromdichte und hoher Temperatur 
blieb die Wasserzersetzung bei Zusatz eines der genannten Oxyde 
gering. 

Ein anderes Mittel, um die Reduktion bereits gebildeten Hypo
chlorits durch den bei der sekundaren Wasserzersetzung auftretenden 
Wasserstoff zu verhindern, fand Imhof in dem Zusatze geringer 
Mengen loslicher Ohromate (D. R.-P. No. 110505). Es wird dadurch 
gewissermassen auf mechanische Weise eine Abscheidung des Wasser
stoffes bewirkt, und zwar in del' Weise, dass derselbe in Gasform 
aus del' Losung entweicht und dadurch nicht reducirend wirken 
kann. Eine Reduktion des Alkalichromats findet dabei nicht (auch 
nicht voriibergehend) statt und darum geniigt auch ein verhaltniss
massig geringer Zusatz. Soweit sich eine Regel iiber den Ohromat
zusatz iiberhaupt aufstellen Hi-sst, kann man annehmen, dass ein 
solcher Zusatz so lange erfolgen kann, als die durch denselben 
veranlasste Wasserzersetzung weniger Stromverlust bedingt, als die 
ohne Ohromatzusatz auftretende Reduktion. Bei einem Zusatze von 
5 g auf 100 ccm einer Losung, welche 20 g KOI und 1,5 g KOH 
enthielt, wurden noch gute ResuItate erhalten. 

1m Vorstehenden wurde das Wichtigste von der Darstellung 
del' Alkali- und Erdalkalihypochlorite besprochen, und eriibrigt 
nun derVollstandigkeit halber nul' noch, auf die Herstellung einiger 
Bleichfliissigkeiten hinzuweisen, die in den letzten Jahren durch 
die Einfiihrung del' elektrolytischen Bleiche jede Bedeutung fUr 
die Industrie verloren haben. 

Zinkbleichfliissigkeit. 

Eine solche Bleichfliissigkeit ist die Zinkbleichfllissigkeit, welche 
durch umsetzung einer Zinkvitriollosung mit einer Ohlorkalklosung 
in nachstehender Weise erhalten wird: 

OaOOl2 + ZnSO.j, = OaS04 + ZnO + 201. 

Es wird also in diesem FaIle das Chlor aus del' Chlorkalk
lOsung ohne Anwendung einer Saure frei gemacht. 

Bei del' Behandlung von in Wasser suspendirtem Zinkoxyd 
mit OhIoI' entsteht schon bei gewohnlicher Temperatur meist 
Ohlorat. 

Die Zinkbleichfliissigkeit wurde friiher vereinzelt zum Bleichen 
von Papierzeug verwendet und ist heute wohl ganz ausser Ge
brauch. 
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Thonerdebleichfliissigkeit. 

In ganz analoger Weise erhiHt man die Thonerdebleichflitssig
keit, namlich durch Umsetzung von Cblorkalk mit schwefelsaurer 
Thonerde in wasseriger Losung; es entsteht unterchlorigsaure Thon
erde, die ohne Zusatz von Sauren ziemlich rasch in Aluminium
chlorid und aktiven Sauerstoff zerfallt, also ohne Sauren zum Bleichen 
verwendet werden kann. Dieselbe wurde friiher als Wi 1 son's 
Bleichflussigkeit sowohl ZUlli Bleichen von Papierstoff als von 
Geweben und Garnen angewendet. 

H 61 b 1 i n g, Bleichma terialien. 12 



Ozone 

Ein Bleichmittel, das, wenn auch unbewusst, schon seit den 
altesten l':eiten zum Bleichen von Geweben angewendet wurde, ist 
das Ozon. Dasselbe steUt namlich in ausserst verdiinntem Zustande 
das wirksame Agens bei del' Rasenbleiche dar, bei welchel' es sich 
durch das Zusammenwirken von Luft, Licht und Feuchtigkeit -
wenn auch nul' in sehr geringer Menge - bildet. 

Das Ozon ist die sogenannte aktive Modifikation des Sauer
stoffes und besteht das Molekiil desselben aus drei Atomen, zum 
Unterschiede vom gewohnlichen, inaktiven Sauerstoffe, dessen 
Molekiil nul' aus zwei Atomen zusammengesetzt ist. Man llimmt 
fUr beide Korper die nachstehenden Strukturformeln an: 

Ozon 
0-=0 

inaktiver Sauerstoff. 

Aus densclben wird erklarlich, dass das Ozon sehr leicht nach 
del' Gleichung: 208 = 302 in gewohnlichcn Sauerstoff zerfi:illt. 

Das Ozon wurde 1840 von Schonbein bei del' EIektl'olyse von 
Wasser als allotrope Modifikation des Sauerstoffcs entdeckt, 0 bZWRr 
schon lange vorher (z. B. 1785 von Van Marun) die Beobachtung 
gemacht wurde, dass die Luft beim Durchschlagen elektrischcr 
Funken einen eigenthiimliehen Geruch annimmt und dann besondere 
Eigenschaften aufweist. 

Schonbein nannte den cntstehendcn Korper Ozon nnd entdeckte 
noch eine Reihe von Bildungsweisen dcsselben. 

Beim DurchschIagen des elektrischen Funkens durch die Luft, 
ferner bei stiIlen elektrischen Entlaclungen bildet sich Ozon, und 
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bel'uhen die industriellen Dal'stellungsmethoden aIle auf del' An
wendung del' Elektricitat. Del' bei Gewittern auftretende eigen
thumliche Geruch ist vorzugsweise auf Ozonbildung zuruckzufi.thren. 
Phosphor in Gegenwal't YOU Feuchtigkeit und in Beri.i.hrung mit 
Luft bewil'kt ebenfalls Ozonbildung. 

Ozon entsteht ferner nach Schi:inbein und Delarive (Pogg. 
Ann. 54, 402) u. a. durch Elektrolyse von ca. sechsfach verdi.i.nnter 
Schwefelsaure bei Anwendung eines bis an die Spitze mit Wachs 
isolirten Platindrahtes als Anode, odeI' VOl! Bleielektroden (Plante, 
Compt. rend. 63, 181). 

Auch del' bei del' elektrolytischen Wasserzersetzung entstehende 
Sauel'stoff ist ozonhaltig. 

Die zahlreichen Litteraturangaben uber Ozonbildung sind sehr 
vol'sichtig aufzunehmen, da h~tufig das Entstehen von Wasserstoff
superoxyd mit Ozonbildung verwechselt wi rd. 

Das Ozon ist ein Gas von blaulicher, schon bei 1 m Schicht
dicke deutlich wahrnehmbarer Farbe, besitzt einen unangenehmen 
Geruch, del' einerseits an Chlor, anderseits an Untersalpetersaure 
erinnert und auch noch in sehr verdunntem Zustande wahrnehmbar 
ist. Das Ozon l'eizt, almlich wie das ChI or, die Schleimhaute und 
kann, selbst in kleineren Mengen eingeathmet, Blutspeien hervorrufen. 

Durch Abki.thlung auf -100 0 C. unter gleichzeitiger Kom
pression auf 125 Atm. wird das Ozon zu einer tiefblauen Fli.tssig
keit mit einem Siedepunkte von -106 0 C. verdichtet. Die Los
lichkeit des Ozons in Wasser ist sehr gering. Durch Erhitzung 
wird dasselbe in inaktiven Sauerstoff zuruckverwandelt. Durch 
eine Anzahl von Korpern erfolgt ebenfalls ZerstOl'ung des Ozons, 
ohne dass diese Karpel' selbst eine Veranderung erleiden, so z. B. 
in Gegenwart von Platinschwamm, del' Superoxyde des Mangans, 
Bleis, Ko baIts, Nickels, der Oxyde des Kupfers, Eisens, del' Edel
metalle etc. 

Das Ozon wirkt sehr kraftig oxydirend, und beruht auf diesel' 
Eigenschaft auch seine Amvendung als Bleichmittel. Organische 
Sl1bstanzen werden dl1l'ch dasselbe zersttirt, bezw. wenn es in ver
di.i.nnter Form vorhanden ist, gebleicht. Wie man sich jedoch seit 
del' Einrichtl1ng grosserer Bleichanlagen unter Anwendung von Ozon 
i.i.berzeugte, ist die bleichende Wirkung des Ozons keine so in
tensive, wie die des Clllot's oder del' Hypochlorite, und kann das
selbe daber nur in Kombination mit einer nachfolgenden Hypo
chloritbleiche erfoIgreich angewendet werden. 

Diese Erfahrung hat die Hoffnungen sehr herabg'edruckt, welche 
man fruher, ehe eine industriell verwerthbare Methode der Ozon-

12* 
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darstellung gefunden war, hegte, und die darin gipfelten, eventuell 
im Ozon einen vortheilhaften Ersatz fiir den Chlorkalk zu besitzen. 
Gegenw1l.rtig wird das Ozon hauptsachlich zu1' Wasser1'einigung an
gewendet und werden auch die nachstehend beschriebenen Apparate 
vorwiegend fiir diesen Zweck verwendet. 

Darstellung des OZOllS. 

Zur Darstellung des Ozons wird das Phanomen del' sogenannten 
stillen elektrischen Entladung benutzt. Man versteht darunter 
eine Erscheinung, bei welcher zwischen zwei du1'ch eine Gasschicht 
getrennten, geladenen Leitern ein kontinuirliches U eberst1'omen del' 
Elekt1'icitat stattfindet. Wenn sich diesel' Vorgang im luftver
dfinnten Raume abspieIt, so treten gleichzeitig Lichterscheinungen 
auf (Geissler'sche Rohren). 

Die altesten Apparate zur Herstellung von OZOI1 waren die 
sogenannten Ozol1roh1'en, wie solche zuerst von W. Siemens 
(1857) beschrieben wurden. 

Siemens'sche Ozonrohre. 

Die Siemel1s'sche Ozonrohre besteht aus zwei 
nz- in einander geschmolzenen Glasrohren, von welchen 
-r die inn ere innen, die aussere aussen mit Metall 

belegt war. Durch den Zwischenraum zwischen 
den beiden Rohren, deren Metallbelag mit den 
Poldrahten eines Induktionsapparates verbunden 
war, wurden Sauerstoff odeI' Luft geleitet und die 
Gase dabei ozonisirt. Diese einfachen A pparate, 
deren Leistungsfahig'keit eine sehr beschrankte war, 
wurden vielfach abge~indert. Eine neuere Konstruk
tion ist die von O. Frohlich (D. R.-P. No. 59565 
del' Firma Siemens & Halske) herruhrende: 

In ein Metallrohr 'In (Fig. 146 und 147), dessen 
aussere Oberflache mit einem schwer oxydirbaren 
Ueberzug (z. B. Zinn) versehen ist, werden zwei 
Metallscheiben t t1 eingelOthet und fiber bezw. unter 
denselben je eine Reihe Locher f f1 llngebracht; 

Fig. 146-14.7. oben bezw. unten wird das Rohr durch Scheib en 
verschlossen und mit den Rohrstutzen r 1'1 ver

sehen. Um das MetaIlrohr 'In schliessen sich die Horngummiringe 
k k\ welche mit Nuthen versehen sind; in diese Nuthen, zwischen 
je zwei Horngummiringen wird ein cyJindrischer Mantel c c1 aus 
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dielektrisehem Material eingelegt, an des sen Aussenseite eine 
metallische Belegung a b sich schliesst. Das ganze Geriist aus 
Horngummiringen und Manteln aus dielektrischem Material bildet 
einen dicht an das MetaIlrohr schliessenden Mantel; wo zwei Horn
gummiringe k k1 an einander stossen, besitzen dieselben auf del' 
Innenseite Auskerbnngen, durch welche del' obere Mantelraum mit 
dem anschliessenden unteren Mantelraum kommunicirt. 

Die Luft odeI' das zu elektrisirende Gas wird bei 1- in die 
obere Luftkammer l eing'efUhrt, tritt durch die Locher f in den 
Mantelraum, verlasst denselben durch die Locher f\ tritt in die 
Luftkammer l1 und durch r1 aus. 

Del' innere, zwischen den beiden Metallscheiben t t1 gelegene 
Raum w kann vermittelst del' Rohre 8 8 1 dazu benutzt werden, um 
einen Strom von Kiihlwasser durchzuleiten. 

Das Metallrohr m wird im einfachsten FaIle mit dem einen 
Pol del' Elektricitatsquelle, die ausseren Metallbelegungen a b da
gegen mit dem anderen Pol verbunden; die elektrischen Strome 
verfolgen dann die durch punktirte Linien angedeuteten Richtungen. 

Von del' Firma Siemens & Halske werden Apparate in den 
Handel gebracht, welche eine gross ere Anzahl solcher Ozonrohren 
zu einem System vereinigt haben. 

In Haber's Grundriss del' techno Elektrochemie S. 561 ist ein 
solcher Apparat abgebildet, del' in Fig, 148 wiedergegeben ist. 

Die zu ozonisirende Luft wird durch die einzelnen Rohren 
nach einander geleitet. Die Schaltung del' Belagflachen ist parallel. 

Die Ozonbildung im allgemeinen ist abhangig von del' Tem
peratur, dem Druck, del' Reinheit des zu ozonisirenden Sauer
stoffs, del' Natur del' Beimengung-en des letzteren und von del' 
Spannung. 

Temperaturel'hohung vermindert die Ozonausbeutc, Steigerung 
des Druch; erhoht dieselbe. Da del' Ozonbildungsprocess ein exo
thermischer ist, so ist es bei jedem Ozonapparat von Wichtigkeit, 
fiir eine ausreichende Abklthlung des durch den Ozonisirnngspro
cess sich erwarmenden Gases zu sorgen, um die weitere Ozoni
sirung nicht nachtheilig zu beeintlussen. 

Geringe Beimengungen von Wasserdampf wirken bei niedrigen 
Temperaturen (nahe ail 0° und darunter) fUr die Ozonbildung 
giinstig, da hierdurch del' Durchgang del' Entladungen erleichtert 
wird. Bei boherer Temperatur ist absolut trockener Sauel'stoff vor
zuziehen. Unterallen Umstanden nachtheilig' wirken grossere 
Mengen von Wasserdampf; ebenso beeinflussen ein Kohlensaure
gehalt odor mechanische Verunreinigungen die Ausbeuten an Ozon 
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eine technische Bedeutung erlangt haben. 

ungiinstig. Stickstoff 
vermindert die Ozon
bildung nur in dem 
J\lIaasse, als er den 
angewandten Sauer
stoff verdunnt. 

Was den Einfl.uss 
del' Spannung anbe-
langt, so werden 

nennenswertheOzon
mengen nul' bei An
wendung hoherSpan· 
nungen gebildct. In 
del' Regel werden 

Spannungen von 
4000- 6000 Volt an
gewendet. Die Wirk
samkeit von Gleich
strom und Wechsel
strom ist nach Shen
stone und Priest nicht 
ganz gleich, undzwar 
ist letzterer etwas 
wirksamer. Die Aus
beute betriigt bei gu
tern Betrie bsgang pro 
elektrische Pferde
kraftstunde bis 18 g 
Ozon, im Mittel 13 bis 
13,5 g. Ausser dem 
}<'rohlich - Siemens

schen Ozonentwick
leI' sind im Laufe des 
letzten J ahrzehnts 
noc11 eine grosse 

Reihe von Ozonent-
wicklern vorgeschla

gen worden, von 
denen nul' wenig·e 

Schwierigkeiten bot nicht nm die Hitze del' Entladungen, 
durch welche betriichtliche Mengen von Ozon wieder zel'sWrt 
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wurden, sondern auch die geringe Widerstandsfahigkeit des als 
Dielektrikmn verwendeten Glases. 

Wenn letzteres zur Umhiillung der Elektroden dient, schutzt 
es zwar diese vor Oxydation, bewirkt aber eine betrachtliche Ver
ringerung des producirten Ozons, so dass es fiir den Fabrikanten 
vortheilhafter ist, mit freien Elektroden zu arbeiten und dabei Heber 
mit einer stltrkeren Abnutzung der Elektroden zu rechnen. 

Apparat von Andreoli. 

Ein gute Ausbeute liefernder neuerer Ozonisirungsapparat ist 
der von Andreoli, der nach dem D. R.-P. No. 96058 die nach
stehende Einrichtung zeigt: 

]J 

0. 

Fig. 149. Fig. 150. 

Derselbc bildet einen seiner Hohe nach in drei Kammern ge
theilten Kasten (siehe den Querschnitt Fig. 149), in dessen mittlere 

;' 

Fig. 151. Fig. 152. 

Kammer D die Elektroden eingesetzt werden. Letztere bestehen 
geml1ss Fig. 150, 151 und 152 aus niedrigen, rechteckigen metallenen 
Kl1sten, welche, wie in den Figuren durch Ein- und Austrittspfeile 
angedeutet, von einem Kuhlmittel (kalter Luft oder Wasser) auf
steigend durchstromt werden, und zwar munden die Elektroden 
gleichen Zeichens unten in eine gemeinsame Zuleitung, oben in 
eine gemeinsame Ableitung. Die beiden Elektrodenarten haben 
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also je ihre J!'liissigkeitscirkulation fiir sich; Fig. 152 zeigt sie zur 
Batterie zusammengesetztj zwischen sie werden in bekannter Weise 
die elektrischen Scheib en eingesetzt (diesel ben sind in den Zeich
nungen fortgelassen). Sehr zweckmassig werden die Elektroden 
auf beiden Seiten mit zahlreichen Spitzen, z. B. in Form von sage
blattartig gezahnten Streifen besetzt. Den Elektroden stromt die 
Luft von unten durch die Oeffnung A zu, welche sie in die tl'ichter
formige Vertheilungskammer B treten lasst. Diese ist oben mit 
einer Platte 0 abgedeckt, die von einer, del' Anzahl del' Elektroden
zwischenrliume entsprechenden Anzahl Lltngsschnitte durchbrochen 
ist, so dass die Luft gleichmassig zwischen die Elektroden vel'theilt 
wird, indem diese so in del' Kammer D angeordnet werden, dass 
ihre Zwischenraume die Fortsetzungen del' Vertheilungsschlitze 
bilden. Aus den Elektrodenzwischenraumen tl'itt die ozonisirte Luft 
oben in die mit wei tern Abzug F versehene Entleerungskammer E. 

Urn die Luft in moglichst kurzel' Beriihrung mit den Elek
troden zu lassen und eine stark ere Erwarmung zu vel'meiden, wil'd 
dieselbe in ozonisil'tem Zustande an del' Austrittsstelle abgesaugt. 
Die Elektroden sind mit einer diinnen Lackschicht iibel'zogen, 
welche sowohl del' Erwal'mung als auch del' Oxydation widersteht. 
Nach den Angaben von Andreoli solI dessen Apparat 30 bis 40 g 
Ozon pro elektrischer Pferdekraftstunde Hefern. 

Apparat von Yarnold. 

Ein Ozonisirungsapparat, mit welchem eben falls gute Resultate 
erhalten werden, ist del' von Yarnold (Am. P. No. 580244). Der
selbe beruht auf dem Princip, dass die zu ozonisirende und zwischen 
den Entladerfiachen durchstromende Luft wahrend des Durch
stromens moglichst in wirbelnder Bewegung erhalten wird, wodurch 
mehr Lufttheilchen mit den Entladerfiltchen in direkte Beriihrung 
kommen und ozonisirt werden sollen. 

Diese Wirkung sucht Yarnold dadurch zu erreichen, dass er 
die einzelnen Entlader gerJppt odeI' gewellt hel'stellt. In Fig. 153 
bis 156 ist ein solcher Ozonisirungsappal'at schematisch dargestellt. 
In dem Gefass D sind eine Reihe von Entladungsplatten J J' parallel 
und in geringen Abstanden von einander angeordnet. Jede del'
selben besteht aus zwei gewellten Glasplatten J 2 Js , zwischen 
welchen eine Lage Silberfolie derart eingebettet ist, dass letztere 
nul' an del' oberen Kante bis an den Rand del' Glasplatten 
reicht, um dort durch einen Kontaktstreifen K' mit den beiden 
elektrischen Leitungen verbunden zu werden j an den iibrigen 
Kanten jedoch endet die Silberfolie in entsprechendem Abstande. 
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An diesen Stellen sind die beiden Glasplatten durch eine Cement
lage fest verbunden. Senkrecht zu den Entladungsplatten ist am 
oberen Rande des Gefasses D je ein Metallstab L2 angebracht, del' 
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Fig. 153. Fig. 154. 

von einer Muffe aus nichtleitendem Material La umgeben ist. Diese 
Metallstabe sind am Ende mit Klemmschrauben L 4 , behufs Ver
bindung mit del' Elektricitatsquelle versehen und werden mit den 
Entladerplatten durch die 
Schrauben La' welcbe die 
Muffen Ls durchdringen und 
an welch en die Kontakte K' 
befestigt sind, verbunden. Die 
Platten J werden mit L, die 
Platten J' mit L' verbunden. 
Die Befestigung del' Platten 
wird durch Rillen D', die im 
Boden von D eingeschnitten 
sind, sowie an ihren oberen 
Enden durch in Stangen M' 
vorhandene Einkerbungen M 
bewirkt. Damit die Platten 
gar nicht gegen einander vel'
schoben werden konnen, sind 
zwischen denselben noch Stabe 
oder Schniire Ds eingeschoben. 

Fig. 155-156. 

Die mit Fenstern Do versehene Decke D4 ist an Scharnieren 
befestigt und wird ausserdem durch Stangen D2 aus isolirendem 
Material gehalten, die in den Wandungen del' Kammer D so ein
gebettet sind, dass sie leicht entfernt werden konnen, falls die 
Entladungsplatten etwa herausgenommen werden sollen. 
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An beiden Enden des Apparats sind die Kammern N und N' 
angebracht, welche zweckmassig die in Fig. 155 und 156 ange
deutete Form haben. Es wird dadurch ein gleichmassigerer Gasstrom 
zwischen den Entladerplatten erzielt und eben so ein homogeneres 
Gemisch des ozonhaltigen Gases an del' Austrittsstelle. Sowobl an 
del' Eintritts- wie an del' Austrittskammer sind Thermometer 0 an
gebracht, welche durch Stopfbiichsen N2 abgedichtet werden und 
eine genaue Kontrolle del' Temperaturen des Eintritts- und Aus
trittsgases ermoglichen. 

Apparate von Otto. 

Bei dem im D. R.-P. No. 96400 beschriebenen alteren Apparat 
von Otto werden bewegliche Elektroden angewendet, um die Ent-

Fig. 157-158. 

liLdung nul' sehr kurze Zeit wirken zu lassen und so eine weitel'
gchende Erwarmung des Gasgemenges thunlicI1st zu vermeiden. 
Als einfacI1es Mittel hiel'zu dienen zwei paJ'allele Ringkonduktoren, 
in denen eine Serie paralleler odeI' wenig geneigter Sektoren wie 
die Flitgel einer Schraube ausgeschnitten sind. Die Mittelpunkte 
beider Ringe liegen auf derselben Axe, die beiden Ringe sind mit 
den entsprechenden Polen eines Hochspannungs-Transformators 
verbunden. 

Die in Betracbt konuuenden Flachen konnen eben, wellen
formig odeI' mit Spitzen bedeckt sein. Del' eine del' Ringe steht 
fest, wahrend del' andere rotirt. Eine Entladung gescbieht jedes
mal, wenn die beiden vollen Sektoren sich gegeniiber befinden, 
und erlischt, wenn sie sich von einander entfernen. 

Die in den Zeichnungen Fig. 157 und 158 bezw. 159 und 160 
dargestellten zwei Typen VGn Otto's Ozonapparaten mit beweglichen 
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Elektroden bewabren sich erfabrungsgemass am besten. Del' theils 
in Vordel'ansicht a und theils im Schnitt b dnrcb Fig. 157 und theils 
in Seitenansicbt a und theils im Sclmitt b durch Ji-'ig. 158 dargestellte 
Appal'at besteht aus einem soliden Gussrahmen in Form eines Acht
ecks F t F2F3F4' dessen Seitenwande abwechselnd mit Vorspl'ungen 
VI V2 V:q V4 etc. und Vel'tiefungen L1L2L 3L 4 

etc. vel'sehen sind. Letztel'e tl'agen ahn
liche Flugel wie diejenigen del'Sektol'en. 

Innel'balb des Rahmens Fl F2 F3F4 
und getragen von einel' Axe A1 A z dul'ch 
Vermittlung eines lsolationsl'inges l kann 
sich eine Metallscheibe D1 D2 drehen, 
die eine Anzahl ebener und wellenfor
miger odeI' mit Spitzen besetzter, odeI' 
mit Metallbursten 81 8 2 83 etc. aus Alu
minium odeI' Platin versehener Sektoren 
tragt. 

Eine Riemscheibe P auf del' Axe 
At A2 dient zur Bewegung del' Scheibe. 

Zwei Glasplatten G1 Gz gestatten 
das Hineinsehen in den A pparat, YOU 

denen die eine Gt in del' Mitte durch
bohrt ist und in dem Loche eine Metall
stange tragt, die an einem Ende mit 
einer Burste c, die den Strom zur 
Scheibe Dl D z lei.tet, und an dem an
deren Ende mit einer Drahtklemme PI 
versehen ist. In letzterer ist ein Leiter 
befestigt, del' mit dem einen Pol eines 
Hochspannungs-Transformators verbun
den ist und dessen anderer Pol mit 
dem Metallrahmen durch einen Leiter Pz 

Fig. 159-160. 

kommunicirt, del' an einem del' Fundamentbolzen des A pparates 
befestigt ist. 

Die zu ozonisirende Luft- oder Sauerstofi'menge tritt in den 
Apparat durch das Rohr tl ein, wird durch ein Sieb K gleicbmassig 
vertheilt, fo 19t den d urch die Pfeile angedeuteten Richtung'en und 
entweicht, nachdem sie der Eimvirkung del' Entladung unterworfen, 
durch ein Robr t2 • 

Sobald del' Apparat in Thiitigkeit ist, finden infolge del' Un
gleichheit del' Entfernungen, welcbe die Sektoren 81 82 83 etc. von 
den Partien l1l2l3l4 etc. und Vl Vz v:~ etc. des Gussrahmens trennen, 
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die Entladungen in sehr kurzen Intervallen statt, und zwar dauernd 
von einer Spitze der Sektoren zur anderen. Auf solche Weise wird 
die Bildung von Kurzschliissen absolut verhindert. 

Der bewegliche Theil del' durch Fig. 159 theils in Ansicht (a), 
theils im Langsschnitt (b) und durch Fig. 160 theils in Oberansicht (a) 
und theils im Horizontalschnitt (b) dargestellten Apparates wird aus 
zwei oder mehreren Metallschrauben gebildet, die sich im Innern 
eines Gusscylinders drehen, der wie der Rahmen des vorerwahnten 
Apparates mit vorspringenden Partien 111213 etc. und zuriicktretenden, 
V1 V2VS etc., versehen ist. Der Cylinder F1F2FSF4 ist an jedem 
Ende durch Glasplatten G1 G2 etc. geschlossen. Jede Schraube 
H1 Hz wird durch eine Anzahl leitender Spitzen aus Platin, Alu
minium etc. gebildet, die durch zwei zusammengedrehte Drahte 
festgehalten werden und auf einem Cylinder D1 D2 von Porcellan 
oder einer anderen geeigneten Isolirmasse befestigt sind. 

Eine auf einem an der Unterseite des Porcellancylinders be
festigten Metallring m schleifende Biirste C leitet den Strom zu 
den Metallspitzen der Schraubenj diese Biirste wird durch einen 
mit einer Drahtklemme P 1 versehenen Stift getragen, del' eine der 
den Cylinder abschliessenden Glasplatten durchdringt. 

Del' eine Pol eines Hochspannungs-Transformators ist vereinigt 
mit der Drahtklemme P 1 , der andere Pol steht mit dem Cylinder 
F1 F 2 Fg F 4 durch einen an del' Befestigungsschraube P 2 befestigten 
Draht in direkter Verbindung. Die beiden Schrauben H1 und Hz 
sind durch die eine Zusammenschniirung bildende Scheibe E ge
trennt. Der Zweck dieser Seheibe ist, die Geschwindigkeit des 
Gasstromes in den verschiedenen Theilen des Apparates zu reg'eln 
und die zu ozonisirende, durch das Rohr t1 eintretende und durch 
das Rohr t2 ausstromende Luft- odeI' Sauerstoffmenge in einer mog'
lichst gleichfOrmigen Weise del' Entladung zu unterwerfen. Die 
Axe A1 A2 ist zur Erzeugung der rotirenden Bewegung mit einem 
Triebwerk versehen. 

Beim Betriebe des Apparates geschieht die Entladung zwischen den 
die Schraube bildenden Spitzen und den Vorspriingen 111213 etc. des 
Cylinders. Die Entladungen beginnen und erlOschen in sehr kurzen 
Zwischenraumen, so dass Kurzschliisse absolut vermieden werden. 

Um mit 50000 Volt zu arbeiten, ist es vortheilhaft zur Ver
einfaehung der Konstruktion des Apparates, die Metallspitzen durch 
eine einfache gegossene Schraube aus Leisten von dreieckigem 
Querschnitt zu ersetzen, 

Bei dem beschriebenen Apparate ist die Entfernung del' be
weglichen von den feststehenden Theilen sehr gering, und zwar 
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wechselt sie mit del' angewandten Spannung. Diese Entfernung 
betragt z. B. bei 18000 Volt ungefiihr 3 cm. 

Die Appal'ate del' vorbeschriebenen Art werden aus Gusseisen 
hergestellt. 

Um die zu diesen Apparaten benutzten Materialien gegen die 
Einwirkung des Ozons unempfindlich zu machen, kann man sie mit 
einer Schicht nichtoxydirbaren Metalles, Platin, Gold etc. bedecken 
odeI' durch einen geeigneten Ueberzug von Email, Firniss etc. 
schtttzen. 

Eine Abanderung des Princips del' stufenweisen Einleitung und 
Unterbrechung del' Entladungen kommt in einem neueren Appa
rate von Otto zum Ausdrucke (D. R.-P. No. 106514). 

An diesem Apparate sind zwischen den festen Elektrodel1 be
wegliche Scheiben angeordnet. Dieso sind in Sektoren eingetheilt, 
derart, dass bei ihrer Dreh bewegung abwechselnd Entladungen 
stattfinden und wieder unterbrochen werden. Diesel' Vorzug kann 
durch zweierlei Einrichtungen hervorgerufen werden. 

Die eine davon besteht darin, dass die beiden entgegengesetzt
poligen Elektroden so weit von einander entfernt sind, dass eine 
EntJadung zwischen denselben nicht stattfinden kann sondern erst 
durch Vermittlung einer die Elektricitat leitenden Scheibe ermog
licht wird. Letztere besitzt ausgeschnittene Sektoren und bewirkt 
bei ihrer Drehung die stufenweise Einleitung und Untel'brechung 
del' Entladungen. Wenn umgekehrt die ungleichnamigen Elek
troden unter normalen Verhaltnissen wenig von einander entfernt 
sind, so dass eine Entladung zwischen denselben stattfinden kann, 
so werden die Eil1leitungen und stufenweise auf einander folgenden 
Unterbrechungen durch dio Drehbewegung einer zwischen diesen 
Elektroden angeordneten Isolirscheibe von angemessener St1i.rke 
mit ausgesparten Sektoren erzeugt. 

Eine Verbesserung in del' Anordnung del' beweglichen Elek
troden des erstbeschriebenen Apparates, wodurch ein vollkomll1enes 
Durchll1ischen del' in den Ozonerzeuger zugelassenen Luft odeI' des 
Sauerstoffs bewirkt wird, giebt Otto ill1 D. R-P. No. 120688 an. 
In Fig. 161 ist ein vel'tikalel' Ll1ngsschnitt durch den um eine 
horizontale Axe rotil'enden Ozonerzeuger dal'gestellt; Fig. 162 zeigt 
den Apparat zur Halfte in Endansicht, zur Hl1lfte ill1 Quel'schnitt. 
Das in diese Fignr nicht eingezeichnete Lager 4 fiir die die Elek
troden aufnehmende Welle 1 ist in Fig. 163 in Endansicht dar
gestellt. 

Del' Ozonerzeuger besteht ill1 wesentlichen aus einem mit einer 
Langsoffl1ung b verse hen en cylindrischen Gehause a, welches auf 
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einer festen Grundlage c ruht. Dureh die ganze Lange des Ge
hauses a ist eine Welle 1 geftihrt, welehe in Lagern 4 ruht und 

Fig. 161. 

dureh eine isolirte Riemenseheibe d in Drehung versetzt wird. Auf 
diesel' ist eine grosse Anzahl von aus Stahlbleehseheiben 2 mit 

/, 

seharfem Rand gebildeten Elektroden be
festigt, deren jede mit einem Aussehnitt 3 
versehell ist (Fig. 162), und so zu einander 
versetzt sind, dass dureh die Aussehnitte 
3 eine sehraubenforl1lige Rinne gebildet 
wird. Dureh die Drehung del' Welle wird 
daher das dureh den Apparat geleitete 
Gas innig gel1liseht und fortwahrend in 
starker Stromung erhalten. Die sich 
drehende Welle 1 mit den auf ihr befestig
ten Elektroden 2 bildet gewissermassen ein 
Riihrwerk, welches die bei den friiher 
beschriebenen Otto'sehen Apparaten auf'
tretenden ruckweisen StOsse vollstandig 
verl1leidet. 

Die einzelnen Elektroden 2 werden 
dureh Scheib en g in geringem A bstand 
von einander gehalten und sind l1littels 

Fig. 162-163. Schraubenmuttern f auf del' Welle 1 be-
festigt. Die Enden des Gehauses a sind 

durch je einen Glasdeekel h versehlossen, um die Wirkungsweise 
des Apparates beobachten zu konnen. 

Die Welle 1 ruht in zwei Lagern, welche auf isolirenden 
Blocken aufsitzen. Eines diesel' Lager ist mit einer Strol1lableitung 6 
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(Fig. 163) versehen, welche durch den Draht 7 mit einem hoch
gespannten Transformator in Verb in dung steht. Del' andere vom 
Transformator ausgehende Draht ist in die Erde gefiihrt, ebenso 
wie del' Boden des Ozonerzeugers mit del' Erde in Verbin
dung steht. 

Die Scheib en 2 sind genau gleich gross und muss die Ent
fel'llung zwischen diesen und del' Innenwandung des Oylinders a 
auf del' ganzen Lange genau gleich sein. Diese Entfel'llung kann 
zwischen 10 und 100 mm schwanken, doch empfiehlt es sich, fUr 
gewohnlich 30 mm anzunehmen, was fiir Scheiben von 11/2 mm 
Dicke mit zweiseitiger Schragflache von 10 mm Breite dem nol'
malen Arbeiten bei Verwendung eines Stromes von 25000 Volt 
entsprieht. 

Die Gase, welehe del' Wirkung del' Entladung unterworfen 
werden, gelangen durch ein enges RohI' l in den Apparat und ent
weichen wieder durch ein anderes Rohr m. Die Langsofl'nung b 
des Oylinders a ist durch eine aus isolirendem Material gefertigte 
Wand k iiberspannt. 

Die Wil'kungsweise des Ozonerzeugers ist leicht verstandlich. 
Bei einer einzigen Scheibe ist die Wirkung folgendermassen. So
bald ein elektrischer Strom in den Apparat geleitet wird, finden 
sehr kraftige Entladungen zwischen den Randel'll del' Scheiben 
und del' Innenflache des Gehauses statt. Del' ausgeschnittene Theil 
del' Scheibe bleibt vollkommen unthatig; sobald ein Funken itber
springt, odeI' sich ein Bogen bildet, findet die Unterbrechung in 
dem gleichen Augenblick statt, in "velchem del' ausgeschnittene 
Theil del' Scheibe sich dem durchbrochenen Theil b des Gehauses 
gegeniiber befindet. Es v"ird daher jeder Gefahr sofort und auf 
sichere Weise vorgebeugt. 

Diese Erscheinungcn wiederholen sich bei jeder Scheibe. Da 
diese zu einander leicht versetzt sind, so findet ein Widerstand 
nicht statt. Die einem }1~euercylinder ahnliche Elektrode wird sich 
vielll1ehr stets gleichll1assig drehen. Sie ist von veilchenblauen, 
hcftig auftretenden Funken umgeben und wird von Zeit zu Zeit 
von schnell voriibergehenden Blitzen gestreift, sobald Unterbrechung 
del' einzelnen Scheib en stattfindet. Unter dem Einfluss diesel' Ent
ladungen werden grosse Mengen Ozon gewonnen. 

Die Entfel'llung zwischen den schrag auslaufenden Randel'll 
del' Scheib en 2 und del' Innenwand des Gehauses a ist natitrlich 
geniigend gross, dall1it keine Funken odeI' Bogen erzeugt werden, 
wohl abel' eine ausgedehnte elektrische Entladung stattfinden kann, 
welche allein geeignet ist, gTosse Mengen von Ozon zu erzeugen. 
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Dessenungeachtet ist aber das Bestreben zur Bildung eines Bogens 
vorhanden. 

Um denselben zu unterdriicken, sind die Scheib en mit einem 
Ausschnitt und das Gehliuse mit einer Llingso:ffnung, in der eine 
isolirende Wand gespannt wird, versehen, so dass bei event. Bil
dung eines Bogens dieser gewissermassen geschnitten wird., Der 
Ausschnitt 3 der Scheibe 2 entspricht diesem Zweck. Wenn sich 
dieser dem durehbrochenen Theil des Cylinders gegeniiber befindet, 
so entsteht ein Zwischenraum, welcher von dem gebildeten Bogen 

Fig. 164-165. 

nicht iibersprungen werden kann. Damit dieser Zwischenraum 
nicht leitend wirkt, ist der durch die Wand k gebildete isolirende 
Verschluss vorgesehen. Del' Apparat solI sich wlihrend des Be
triebes nicht sonderlich erwlirmen, was wohl auf die durch die 
Rotation begiinstigte Wlirmeabgabe nach aussen zuriickzufiihren ist. 

Der gleiche Apparat kann auch in senkrechter Stellung arbeiten. 
Man kann in diesem Fall entweder einen einzigen oder zwei mit 
einander verbundene senkrechte Cylinder verwenden. 

Die Fig. 164 und 165 zeigen in Llings- bezw. Seitenansicht 
eine solche Anordnung. 

J ede der beiden Elektrodenwellen lliuft in Zapfenlagern 9. 
Die Gehiiuse 10 ruhen auf beliebig geformten Rahmen 11. Die 
Drehbewegung der Elektroden geschieht durch mittels Riemens 
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bethatigte Scheib en 12. Das Gas gelangt in das lnnere des ersten 
Apparates durch ein unteres Rohr 13 und entweicht durch ein 
diesem gegeniiber angebrachtes oberes Rohr 14, welches in den 
zweiten Apparat einmiindet. Aus diesem wird das erzeugte Ozon 
durch ein unteres Rohr abgefiihrt. 

Die cylindrischen Gehause, welche zur Aufnahme del' sich 
drehenden Elektrode dienen, werden aus Gusseisen, Eisen- odeI' 
Stahlblech hergestellt. Anstatt del' aus einzelnen Scheiben zusam
mengesetzten Elektrode kann man auch eine gegossene odeI' ge
schnittene Schraube von genau gleichem Durchmesser auf ihrer 
ganzen Lange verwenden, welche mit del' fiir die Unterbrechung 
nothwendigen schraubenformigen Rinne versehen ist und deren 
Gange einen dreieckigen sehr spitzen Schnitt haben. 

Apparate von Abraham und Marmier. 

Bei diesen Apparaten (D. R.-P . No. 106711) wird eine ununtel'
brochene Kiihlung del' Elektroden bewirkt. Beim Apparat von 
Andreoli sind bekanntlich auch die Elektroden hohl und mit Wasser 
gefiillt. Letzteres erneuert sieh abel' nieht kontinuirlieh, sondeI'll 
muss, falls es sieh erwarmt hat, entleert und durch kaltes ersetzt 
werden. Aueh die Einriehtung ist bereits bekannt, dass eine 
Elektrodenreihe kontinuirlieh von einem Wasserstrome durehfiossen 
unci gekiihlt wird. Abraham und Marmier bewirken abel' die 
Kiihlung in del' Weise, dass einel'seits beide Reihen von Elektroden 
dureh einen bestandig durehfiiessenelen Wasserstrom gekiihlt werden, 
wahrend anderseits in die Zu- und Ableitung des Kiihlwassers fiir 
beide Elektrodenreihen Einriehtungen eingesehaltet sind, dureh 
welehe die zu- bezw. abfiiessenden Wasserstrome an mehreren 
Stell en periodiseh abwechselnd unterbrochen werden, derart, dass 
niemals wedel' in del' Zu- noch in del' Ableitung des Kiihlwassers 
einer del' beiden Elektrodenreihen ein zusammenhangender Wasser
strom vorhanden ist, welcher die Elektricitat ableiten konnte. 

Das Verfahren kann in versehiedener Weise ausgefiihrt werden 
insofern, als sieh die pel'iodisehe Unterbrechung del' zu- und ab
fiiessenden Wasserstrome in verschiedener Weise erreiehen lasst. 

Bei del' Einrichtung nach Fig. 166 fiiesst das zu- oder ab
fiiessende Wasser aus einem Rohr oeler Hahn Rl in einen Behalter R2 , 

clessen Boden mit zahlreichen kleinen Loehern versehen ist, durch 
die das Wasser tropfenweise austritt und in einen zweiten darunter 
angeordneten Behalter R3 hineintropft, aus welchem es entweder 
den Elektroden zugefiihrt werden oder, wenn clie Einriehtlmg in 

H61bling, Bleichmaterialien. 13 
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die Ableitung eing'eschaltet ist, in beliebiger Weise abfl.iessen kal1l1. 
1m ersteren FaIle, wenn die Einrichtung' in die Zuftihrungsleitlmg 
eingeschaltet ist, muss der Behalter Bs' im anderen I!'alle der Be
halter B2 elektrisch isolirt werden. 

Bei der Anordnung nach Fig. 167 fl.iesst das Wasser aus einem 
Hahn odeI' Rohr B1 in einen Behalter Be' welcher unten mit ,einem 

R, 

Fig. 16ti. Fig, 1ti7. 

glockenartigen, nach un
ten offenen Einsatz 81 ver
sehen ist, innerhalb dessen 
ein Abfl.ussrohr nahe der 
obm'en Decke dieses Ein
satzes ausmiindet. 

Infolge dieser Einrich
tung kann das Wasser aus 
dem Bebalter R2 durch das 
Abfl.ussrobrnur ausfl.iessen, 
nacbdem das Wasser libel' 
das Niveau del' oberen 

-- Ausmlindung dieses Ab-
fl.ussrohres gestiegen ist. 

N ach Erreichung dieses Hohenstandes fl.iesst dann nabezu das ganze 
im Bebalter Be entbaltene Wasser durch das Abfl.ussrobr aus, da 
del' durch das Abfl.ussrohr abfl.iessende Wasserstrahl eine saugende 
Wirkung auslibt, durch welche das im Bebalter B2 ausserhalb des 
Einsatzes 81 befindliche Wasser bis zu dem unteren Rande dieses 
Einsatzes abgesaugt wird. Hiel'auf wird del' weitere Ausfl.uss von 
Wasser aus dem Einsatz 81 durch Eintritt von Luft in diesen Ein
satz verhindert, und nun muss erst das Wasser im Gefass R2 wieder 
bis zur Hohe del' oberen Ausmlindung des Abfl.ussrohres steigen, 
ehe die im Behaltel' R2 inzwischen angesammelte Fllissigkeit wieder 
ausfl.iesst. In del' Zwischenzeit bleibt also del' Wasserstrom unter
brochen. Unterhalb dieses beschriebenen Gefasses ist ein zweites 
ahnliches Gefass Bs angeordnet, dessen unterer Theil zweckmassig' 
durch eine mit einer mittleren Oeffnung versebene Zwischenwand 
von del' oberen abgetheilt ist. Die aus dem oberen Gefass ab
fliessende Fllissigkeit gelangt zuerst in den oberen Theil des Ge
fasses Bs und fl.iesst von bier durch die mittlere Oeffnung allmahlich 
in den unteren Theil R4 des Behalters ein. In dem letzteren ist 
ein ahnlicher Einsatz 82 wie im oberen Behalter und ein innerhalb 
des letzteren nahe dessen Decke ausmlindendes Ausfl.ussrohr an
geordnet. Diese wirken in genau derselben Weise, wie oben 
fiir den Behiilter R2 angegeben. Aus dem Abfl.ussrohI' des Be-
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halters R4 ge1angt das Wasser in einen Behalter R5 , aus we1ehem 
es in beliebiger Weise den E1ektroden zufliessen oder abgefiihrt 
werden kann. 

Aus der besehriebenen Anordnung ergiebt sieh, dass der untere 
Behalter Rs bezw. R4 das Wasser aus dem obm'en Beha1ter R2 auf
nimmt, wahrend aus R4 kein Wasser abfliesst. Erst wenn R2 ent-
1eert und daher del' Zufluss zum Behalter Rs unterbroehen ist, 
fliesst aus dem Beha1ter R4 das Wasser aus, so dass der Wasser
strom stets entweder im Ausflussrohr des oberen Behalters R2 oder 
dem des Beha1ters R4 untel'broehen ist. Die besehriebene Ein
riehtung unterbl'ieht daher, wenn sie in die Zu- bezw. Abieitung 
des Kiihlwassers eingeseha1tet ist, die elektrisehe Verbindung, welehe 
dureh einen bestandigen Wasserstl'om bewirkt werden wiirde, ohne 
die bestandige Zu- bezw. AblBitung von Kiihlwassel' zu verhindern. 

Ii Ii c E 

.A .A 
- 'IJ 

Fig. 168. Fig. 169-170. 

Um das Wasser dureh sammtliehe Elektroden hindureh zu 
leiten, konnen die Hohlraume jeder del' beiden Reihen derselben 
durch beliebige Rohl'en verbunden sein. 

1m FaIle die Elektroden aus Rohl'en A bestehen, wie aus Fig. 168 
el'sichtlieh, die aus isolirendem Material, wie Glas odeI' dergl., 
hel'gestellt und unten gesehlossen sind, kann man die Cirku1ation 
des Wassel's entwedel' mitte1s Heberohren B bewil'ken, odeI' man 
kann aueh in die Rohren A ein U-fOrmig gebogenes Rohr 0 ein
tauehen, wie in Fig. 169 gezeigt ist, durch welches das Kiihlwasser 
hindurchfliesst. Sehliesslich kann man auch, wie· in Fig. 170 dar
gestellt, innerhalb des Rohres A einen metallenen Behalter an
bringen, welcher ganz gescblossen und mit zwei Rohl'vel'bindungen 
E F versehen ist, welche die Zu- und Abfiihrung des Kiihlwassers 
gestatten. 

Die iibrige Einrichtung des Apparates ist aus Fig. 171 zu er
sehen. Derselbe besteht aus einem luftdichten Kasten von etwa 
23/4 m Hohe, in welchem parallel neb en einander die Elektroden e 

13* 
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isolirt aufgehangt sind. Die letzteren bestehen aus gusseisernen 
hohlen Scheiben, deren FHichen glatt abgedreht lmd mit stark en 
Spiegelglasplatten i belegt sind. Zwischen je zwei Elektroden be
findet sich ein grosserer Zwischenraum. Das Kfihlwasser wird 
durch die hohlen Elektroden geleitet, und zwar urn Erdschluss zu 
vermeiden, von zwei isolirten WasserbehaItern aus, von denen, der 
eine die positiven, der andere die negativen Elektroden kiihlt und 
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zwar unter Zwischenschaltung der 
vorbeschriebenen Apparate zur ab
wechselnden Unterbrechung del' 
Kiihlwasserstrome. 

Die Elektroden sind sammtlich 
in der Mitte durchbohrt und geht 
durch' diese Bohrungen das Luft
zuffihrungsrohr Z. Letzteres ist an 
seinem Umfange mit Lochern v ver
sehen, welche zwi~chen den Elek
troden ausmiinden, so dass sich die 
durch Z eingeblasene Luft zwischen 
den Elektrodenplatten vertheilen 

kann und dort ozonisirt wird. Bei D verlasst dieselbe in ozoni
sirtem Zustande den Apparat. 

Bei den mit Wasserkiihlung arbeitenden Ozonapparaten hat 
der Feuchtigkeitsgehalt der Luft eine grosse Bedeutung, denn wenn 
die Temperatur in diesen Apparaten niedriger gehalten wird als 
diejenige, bei welcher die Trocknung der zugefiihrten Luft statt
findet, so kann in den Ozonisirungs-Apparaten ein Niederschlag 
von Feuchtigkeit erfolgen, durch welchen Kurzschluss hervorgerufen 
wird. Um diesem Uebelstande, der in der Regel crst nach Eintrittt 
des Kurzschlusses bemerkt werden kann und dessfln Verhiitung 
bis VOl' kurzem nur durch eine genaue Kontrolle des Feuchtigkeits
gehalts der zugefiihrten Luft ermoglicht wurde, zu begegnen, 
haben Siemens & Halske einen im D. R.-P. No. 123514 be
schriebenen Alarmapparat konstruirt, der die Umgebung bereits 
VOl' Eintritt des Kurzschlusses auf die bevorstehende Gefahr auf-
merksam macht. 

Das Princip dieses Apparates beruht darauf, dass eine im 
Ozonirungs-Apparat befindliche Glasplatte durch eine Wasserkiihlung 
etwas unter die im Apparate herrschende Temperatur gebracht 
wird, so dass bei einem zu hohen Feuchtigkeitsgehalte der Luft 
diese Platte zuerst feucht wird, wodurch zwei mit der Platte ver
bundene Pole einer Stromquelle in leitende Verbindung treten und 
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dadurch eine in den Stromkreis eingeschaltete Alarmvorrichtung 
in Thiitigkeit setzen. 

Was die Kosten des nach den gebrauchlicheren Verfahren dar
gestellten Ozons anbelangt, so macht Kershaw (London Elektr. 
Rev. 1898, 43, 151) dariiber Angaben, die sehr zu Gunsten del' 
englischen Apparate sprechen. In neuester Zeit sollen jedoch die 
Apparate von Otto, A braham und Marmier sowie Frohlich
Siem ens die Oberhand behalten, wobei nochmals beton~ sei, dass 
die Verwendung derselben gegenwartig zum allergeringsten Theile 
zu Bleichzwecken erfolgt, sondern hauptsachlich fiir Zwecke der 
Wasserreinigung. 



Wasserstoifsuperoxyd. 

Das Wasserstofl'superoxyd (H20 2) wird namentlich in neuerer 
Zeit als Bleichmittel vielfach angewendet. Es wurde 1818 von 
Thenard entdeckt. Dasselbe findet sich auch in geringer Menge 
in del' atmospharischen Luft VOl' und entsteht bei den meisten 
Processen, bei welchen sich Ozon bildet, neben letzterem. 

Durch vorsichtige Koncentration im Vakuum aus wasserigen 
Losungen hergestellt, bildet es eine sirupdicke, geruchlose Fliissig
keit von herb-bitterem Geschmack und im allgemeinen stark oxy
direnden Eigenschaften. Auf einzelne Korper wirkt es jedoch auch 
als Reduktionsmittel, z. B. auf hohere Metalloxyde, wie Pb30 4 und 
Pb02 , die es zu PbO reducirt. 

Das Wasserstofi'superoxyd ist unter Sauerstofi'abspaltung sehr 
leicht zersetzlich, schon durch Htngeres Stehen bei g'ewohnlicher 
Temperatur, noch rascher durch Erwarmen. Bei starkerem Erhitzen 
kann eine explosionsartige Zersetzung erfolgen. A uch in Beriihrung 
mit Holzkohle odeI' einzelnen Metallen in feinvertheiltem Zustande 
(Gold, Silber, Platin etc.) findet eine plOtzliche Zersetzung des 
Wasserstofi'superoxydes statt. 

Dasselbe lost sich leicht in Wassel' und Alkohol, schwerer in 
Aether. Die schwach angesauerte Losung ist viel halt barer als das 
reine Superoxyd und kann in gut verschlossenen Gefassen durch 
Monate unzersetzt aufbewahrt werden. Die bleichende Wirkung 
des Wasserstofi'superoxydes beruht auf seiner oxydirenden Eigen
schaft. Es wird bauptsachlich zum Bleichen von Wolle und Seide 
(besonders del' wilden Seidenarten), ferner auch zum Bleichen von 
Elfenbein und anderen Knochen, von Federn etc. verwendet. Auch 
in del' Kosmetik, als HaarbleichmitteI, findet es ~\nwendung. VOl' 
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vielen anderen Bleichmitteln, insbesondere vor dem ChI or und 
dessen bleichenden Verbindungen hat es den grossen Vorzug, die 
Fasern fast gar nicht anzugreifp-n. 

Das Wasserstoifsuperoxyd zersetzt J odkaliumlOsung nur lang
sam unter Jodausscheidung, bei Gegenwart von Eisenvitriollosung 
jedoch sofort, welche Reaktion auch als Erkennungsmittel dient. 
Wird das Wasserstoifsuperoxyd mit einer Chroms~urelOsung ver
mischt und mit Aether geschiittelt, so f1iI'bt sich die Aetherschicht 
dunkelblau. Zwecks quantitativer Bestimmung l~sst man eine Kalium
permanganatlOsung zu del' mit Schwefels~ure versetzten Wasser
stoifsuperoxydlosung fliessen, bis zum Eintritte bleibender Roth
farbung. Der Vorgang ist der folgende: 

K2Mn20 S + 3H2S04 + 5H20 2 = 2l\fnS04 + K2S04 + 8H20 + 502' 

Dal'stellung des Wasserstoffsupel'oxy<ls. 

Das Wasserstoifsuperoxyd kann durch Zersetzung del' Alkali
odeI' Erdalkalisuperoxyde mit Sauren erhalten werden. 

Gewohnlich bildet das Baryumsuperoxyd das Ausgangsmaterial 
und solI deshalb zunachst die Darstellung des letzteren beschrieben 
werden. 

Darstellung des Baryumsuperoxyds. 
Die alteren Darstellungsmethoden des BaI'yumsupeI'oxyds be

ruhen auf del' Zersetzung des Baryumnitrats. Das Baryumnitrat 
wird in Chamottetiegel gefiillt, letztere gut verschlossen und in 
einen Herdofen in der vVeise eingesetzt, dass 24 Tiegel mit je 
16 kg Beschickung flir eine Gliiboperation Platz find en. Es wird 
nun allm~hlich angefeuert, und zwar zunachst mit Holzkohle, mit 
welcher man den Tiegel umgiebt, spater mit Koks. In dem Maasse, 
als del' Koks verbrennt, wird wieder frischer um die Tiegel ge
schichtet, bis nach ca. 4 Stunden das Baryumnitrat niederschmilzt. 
Die Masse bleibt nun ca. 3 Stunden in sehmelzfliissigem Zustande, 
verdiekt sich dann allm~hlich und wird schliesslich fest. Man sti:il'zt 
nun die aus Baryumoxyd bestehenden Kuehen aus den Tiegeln, 
und bewahrt sie, falls sie nieht gleich weiter verarbeitet werden, 
in eisernen Gefassen unter Luftabschluss auf. Die erkalteten Kuehen 
'werden bis auf Wallnussgrosse zerkleinert unc1 diese Stiieke in ea. 
1 m lange eiserne Rinnen eingebraeht, welche ihI'erseits wieder in 
gut schliessenc1e gusseiserne RohI'e von ea. 15 cm Durehmesser und 
2,5 m Lange eingeschoben werden. Eine Gruppe soleher Rohre, 
die in einen Ofen eingelagert werden, stehen c1ureh ein leeres RohI' 
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mit einer mit Aetznatron gefiillten Trommel in Verbindung. Letztere 
hat Doppelboden, von denen del' mittlere durehloeht ist. Auf dem 
durehlochten Boden ist entwassertes Aetznatron aufgeschichtet, um 
die dureh einen Stutz en in die TrQmmel eingeleitete Luft zu trocknen 
und von Kohlensaure zu befreien, ehe sie iiber das Baryumoxyd 
streieht. Die Temperatur in den das Baryumoxyd enthaltenden 
Rohren wird durch 3 -4 Stunden auf ca. 700 0 C. (Dunkelrothgluth) 
gehalten und die in oben beschriebener Weise gereinigte Luft durch
geleitet. Nach diesel' Zeit ist die Umwandlung in Baryumsuper
oxyd beendigt. Man entfernt nun die Rohre wieder aus dem Of en, 
lasst abkiihlen und entleert das Baryumsuperoxyd, welches eine 
griinliche Farbe besitzen muss. Stiicke von weisser odeI' grauer 
Farbe deuten auf unvollstandige Oxydation und werden mit del' 
nachsten Charge neuerlich dem Oxydationsprocesse unterwol'fen. 
Das fertige, griinlich gefarbte Fabrikat wird gemahlen und in mit 
Papier ausgekleidete Fasser verpackt. 

Da das zu oxydirende Baryumoxyd wasserfrei und sehr rein 
sein muss, und es schwierig ist, aus Baryumkarbonat ein so reines 
Produkt zu erhalten, wandte man friiher als Rohmaterial nul' Baryum
nitrat an. 

Neuerer Zeit sind jedoch einige Verfahren bekannt geworden, 
welche es ermoglichen, auch aus dem Karbonat direkt einen reinen, 
zur Superoxyddarstellung geeigneten Baryt zu erhalten. 

Bei del' UeberfLthrung des Baryumkarbonats in Baryt sind ge
wisse Bedingungen einzuhalten, wenn die Ausbeuten befriedigend 
sein sollen und die weitere Ueberfiihrung in Superoxyd glatt von 
statten gehen solI. Dariiber macht R. Heinz (Chemiker-Ztg.1901, 
XXV, S. 200) nahere Angaben. 

VOl' allem empfiehlt es sich, Witherit (natiirliches Baryum
karbonat) statt des kiinstlichen Produktes anzuwenden, da erstere1' 
bedeutend leiehter seine Kohlensaure abgiebt. Wei tel's kommen in 
Betracht die Wahl del' Ofenkonstruktion und die richtige Fithrung 
des Gliihprocesses. Sehaehtofen haben sieh am besten bewahrt. 
Das zum Ofenbau verwendete basische Steinmaterial muss von 
bester Qualitat sein und sorgfitltig vermauert werden, um die rasehe 
Abnutzung zu verhindern. GewohnIiche Magnesitsteine sind ihres 
ziemlich betrachtlichen Schwundes und del' geringen Haltbarkeit 
wegen wenig geeignet. 

Del' Of en solI mit Generatorgas betrieben werden, welches allein 
eine riehtig'e Fiihrung des Gliihprocesses zulasst und insbesondere 
die Mogliehkeit einer raschen odeI' allmahlichen Temperaturver
anderung', so,,-ie eine genaue Regulirung des Zuges sichert, da zu 
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rasch gesteigerte und zu hohe Temperaturen die Ausbeute verringern. 
Letztere betragt bei einem Kohlenverbrauche von durchschnittlich 
125 % ungefahr 70 % Baryumoxyd, auf das verwendete Karbonat 
bezogen. 

Bei ununterbrochenem Betriebe betragt die Brenndauer zwolf 
Stun den. Man erhlilt bei sorgfaltigem Einhalten aIler Bedingungen, 
deren sonstige Details geheim gehalten werden, ein ca. 95 0/ oiges 
Baryumoxyd, das sich zur Weiterverarbeitung auf Baryumsuper
oxyd von ca. 90 % sehr gut eignet. 

Ein solches Verfahren nebst dazu gehorigem Apparat wird von 
Th. von Dienheim (D. R.-P. No. 64349) beschrieben. 

Del' reine, staubartig feine kohlensaure Baryt wird innig mit 
dem genauen Aequivalent an Kohlcnstoff (vorzuglich Kienruss) 
gemischt und mittels Zusatzes einer kleinen Menge Theel' in eine 
dickbreiige Masse gebracht. Aus diesel' Masse formt man kleine 
Briketts odeI' Stucke, die getrocknet und in einem Of en gerostet 
werden, welcher so eingerichtet ist, dass er das Rostprodukt, sowie 
die dasselbe enthaltende Retorte gegen die Einwirkung del' atmo
spharischen Luft, gegen schnell en Temperaturwechsel und andere 
nachtheilige Einflusse schutzt. 

Zu diesem Zwecke wird: 
1. bestandig ein inertes Gas eingeblasen, wie z. B. Kohlen

oxyd, welches, wenn durch Kohlensaure verunreinigt, von diesel' 
letzteren erst befreit und hierauf in den Of en kana len entsprechend 
erhitzt wird. Das Kohlenoxyd kann aus del' durch Zersetzung des 
Karbonats entstehenden Kohlensaure erhalten werden. 

Dasselbe wird mittels einer Pumpe bestandig in die Retorte 
geblasen, nimmt bei seinem Durchgang die durch die Zersetzung 
des Karbonats entstehenden Gase mit und stromt in einen Gaso
meter, von wo es aufs neue die Retorte durchstreicht. Statt diese 
Reinigung unter Druck vorzunehmen, kann dieselbe naturlich auch 
durch Anwendung eines Vakuums erzielt werden. Zu dies em Zweck 
werden die Oeffnungen del' Kammer D (Fig. 172) geschlossen und 
die vom oberen Theil del' Retorten abgehenden Rohren t und tl 
mit Saugapparaten in Verbindung gesetzt. Das Vakuum ist natur
lich entsprecilend del' Gasbildung in A und B zu reguliren. In 
beiden Fallen ist die Hauptsache, die Retorte von den Gasen zu 
befreien, welche del' ganzlichen Umwandlung des kohlensaurcn 
Baryts in wasserfl'eien Baryt entgegenwirken. 

2. erfolgt ein Zusatz von Kohlenstucken zu den zu rostenden 
Briketts im Verhaltniss von ungefahr 10%' um den in del' 
Retorte befindlichen Sauerstoff und die Kohlensaure zu verbrauchen, 
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damit hierzu nicht die in den Briketts enthaltene Kohle heran
gezogen wird. 

Bei der Herausnahme des Materials aus dem Of en sondert 
man die beigefiigten Kohlenstiicke sorgfaltig von dem gewonnenen 
Baryt, damit dieselben bei der weiteren Oxydation des letzteren 
nicht stOrend wirken. 

Del' so erhaltene Baryt wird aufs neue in eine Retorte desselben 
Of ens gebracht, wo er unter Dunkelrothgluthtemperatur und unter 

Fig. 172-173. 

del' Einwirkung eines trockenen 
und rein en Luftstromes in 
Baryumsuperoxyd verwandelt 
wird. 

Die Zeichnung Fig. 172 zeigt 
im Vertikalschnitt einen Schacht
of en von drei Etagen mit Gas
heizung, in welchem die Re
torten A und B angebracht 
sind, die nach unten je mittels 
del' beweglichen Verschluss
organe a b mit den Kammern 
C D del' unteren Etage, sowie 
durch die ebenfalls beweglichen 
Sohlen oder Boden c d mit den 
Retorten E F der oberen Etage 
in Verbindung stehen. Fig. 173 
ist ein Querschnitt durch die 
Mitte des Of ens. 

Die zur Umwandlung des 
Karbonats in Baryt bestimmte Retorte A besteht aus feuerfestem 
Thon und ist inwendig mit Mag"nesia odeI' mit Kohle ausgekleidet; 
die Retorte B, welche zur Umwandlung des Baryts in Baryum
superoxyd bestimmt ist, besteht aus Eisen odeI' Stahl. 

Die oberen Retorten E F bestehen auch aus Eisen odeI' Stahl; 
sie dienen zur Aufnahme del' folgenden Ladungen, welche fiir ihre 
bevorstehende Verarbeitung vorgewarmt werden. Ihr Verschluss 
geschieht durch die mit Sandabdichtung versehenen Deckel e f; 
unterhalb diesel' Deckel sind durch Hahne verschliessbare und zum 
Gasaustritt dienende Rohren t t1 angebracht. 

Die Sohlen abc d haben feine Locher, damit die Gase durch 
die Etageu ungehindert cirkuliren konnen; sie werden von del' 
Aussenseite des Of ens durch in Asbeststopfbiichsen verpackte Axen 
in Thatigkeit gesetzt. Del' Inhalt del' Retorten A bezw. B gelangt 
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in die Kammern 0 bezw. D; in dieselben munden auch die Rohre r r 1 

fur die gereinigten und in den Querkanl.i.len wieder erhitzten Gase; 
.die Kammern haben nach aussen die hermetisch abschliessenden 
Thuren U Ut. 

Die Feuergase gelangen in die KaniHe k k und ertheilen del' 
Retorte.A. eine Weissgluthhitze von ungefl.i.llr 1200° C., del' Retorte B 
eine Dunkelrothgluthhitze von ca. 700° C. und den Retorten E F 
eine Temperatur von 400°-500° C., worauf sie durch das Kamin J 
entweichen. 

Die Beschickung des Of ens etc. geschieht wie folgt: Man fullt 
die Retorten .A. B mit den vorher in den Retorten E F erhitzten 
Produkten, wobei man die Sohlen diesel' RetorteD offnet und darauf 
Acht giebt, dass die Hl1hne t ~ geschlossen sind, um den Zuzug 
del' l1usseren Luft zu vermeiden. Gleichzeitig bll1st man das in
erte Gas (Kohlenoxyd), bezw. Luft durch die Kammern 0 D in 
die Retorten .A. bezw. B und fullt die Retorten E F wieder, 
worauf man sofort deren Deckel e f schliesst lmd die Hl1hne t tl 
offnet. 

Das inerte, fUr die Retorte .A. bestimmte, dem Gasometer durch 
eine kontinuirlich wirkende Pumpe entnommene Gas wird gereinigt 
und wieder erhitzt und erfullt zuerst die Kammer 0, wo es kon
stant eine neutrale Atmosphl1re aufrecht erhl1lt, durchstromt dann 
die Retorte .A., dieselbe von den darin enthaltenen unreinen Gasen 
sl1ubernd, durchll1uft die Retorte E, wo es einen Theil der er
haltenen Hitze zu Gunsten des in derselben enthaltenen Rohmaterials 
abgiebt; es entweicht durch das Rohr t, um sich nach genanntem 
Gasometer zu wenden, von welch em aus es nach abermaliger 
Reinigung neuerdings fur die Ofenheizung genommen werden kann. 

Gleichzeitig liefert eine andere Pumpe der Retorte B ebenfalls 
gereinigte und erhitzte atmosphl1rische Luft, deren Sauerstoff durch 
den darin enthaltenen Baryt absorbirt und deren Stickstoff durch 
das Rohr t1 abgefuhrt wird. 

Nach beendigter Rostung entleert man die Retorten .A. B durch 
Oeffnen del' Sohlen a b. Die vollstl1ndig verwandelten Pro dukte , 
nl1mlich del' Baryt der Retorte .A. und das Baryumhyperoxyd del' 
Retorte B, fallen in die Kammern 0 und D, wo sie von einem 
Wagen aufgenommen werden, und wobei del' Baryt del' sch!tdlichen 
Einwirkung von Luft und Feuchtigkeit entzogen wird. Man be
schickt die Retorten .A. B und E F nun aufs neue und unterbricht 
die Arbeit nur behufs Auswechslung der Wagen in den Kammern 
o D. Das Baryumhyperoxyd wird zerkleinert und fein gemahlen, 
entsprechend dem fur den Handel erforderlichen Feinheitsgrad. 
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Darstellung des Wasserstoffsuperoxyds a us Baryum
superoxyd. 

Zur Darstellung von Wasserstoffsuperoxyd wird das fein ge
pulverte Baryumsuperoxyd in verdunnte Salzsaure allmahlich ein
getragen, bis die Saure nahezu neutralisirt ist. Man wartet dabei 
immer wieder ab, bis eine Partie Superoxyd gelost ist, eheman 
eine weitere zusetzt. 

Nun filtrirt man durch ein geeignetes Filter ab, lasst die Losung 
abkuhlen und setzt derselben so viel Barytwasser zu, dass die 
Oxyde del' Schwermetalle und die Kieselsaure ausgefallt werden 
und sich auch noch ein schwacher Niederschlag von Baryumsuper
oxydhydrat bildet. N ach Trennung von diesem Niederschlage wird 
aus del' Losung das Baryumsuperoxydhydrat mit eillem Ueber
schusse von Barytwasser gefallt. Del' erhaltene krystallinische 
Niederschlag wird mit kaltem Wasser gewaschen und kann in 
feuchtem Zustande durch langere Zeit aufbewahrt werden, ohne 
sich zu zersetzen. Aus dem Baryumsnperoxydhydrat wird schliess
lich das Wasserstoffsuperoxyd in del' Weise dargestellt, dass man 
ersteres unter standigem Ruhren in verdunnte Schwefelsaure ein
tragt, bis dieselbe nahezu nentralisirt ist. Man filtrirt nun das 
Barynmsulfat ab, £"alIt im Filtrate noch den letzten Rest del' Schwefel
saure mit Barytwasser ans und filtrirt nenedich. Die erhaltene 
Losung von Wasserstoffsnperoxyd zeigt eine je nach der Kon
centration del' angewandten Sanre verschiedene Koneentration, 
meist nicht uber 3-5°/0' Hoher koncentrirte Losungen sind auf 
diesem Wege nicht zn erhalten, da das Wasserstoffsuperoxyd im 
allgemeinen sehr leicht zersetzlich ist und seine Zersetzbarkeit mit 
del' Koncentration znnimmt. 

Eine andere in neuerer Zeit angewendete :&fethode der Wasser
stoffsnperoxyddarstellung wird von A. Bourgougnon (Journ. Am. 
Soc. 12, S. 64, Ztschr. f. ang. Ch. 1890, S. 272) in nachstehender 
Weise angegeben: 

Das Barynmsuperoxyd wird znnaehst hydratisirt, und zwar in 
del' Weise, dass das gepulverte Dioxyd langsam in einem gewohn
lichen, cylindrischen Steingnttopf, welcher etwa bis zur Halfte mit 
Wasser gefiillt ist, eingeriihrt wird. Die Mischung wird dann sieh 
selbst uberlassen und nul' aIle halbe Stun den zehn Minuten lang 
umgeruhrt, bis zur vollendeten Hydratisation. Die Arbeit erfordert 
drei bis vier Stunden, nach welcher Zeit das Baryumdioxyd in 
einen dicken, vollstandig weissen Brei umgewandelt ist. Inzwischen 
hat man sieh in einem mit Blei ausgelegten Gefasse eine Misehung 
von Wasser und Fluorwasserstoffsaure hergestellt und clas Gefass 
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selbst mit Eis derart gekiihlt, dass das Sauregemisch auf 10° C. 
abgekiihlt wird, welche Temperatur wahrend del' Umsetzung nicht 
iiberschritten werden darf. Nun beginnt man mit dem Zusatze 
des Baryumdioxydhydrats in Mengen von nicht iiber 1,5-2 kg 
auf einmal und unter fortwahrendem Riiliren. Die ganze Menge 
des Hydrats sollte in etwa zwei Stunden eingetragen sein und wird 
das Riihren vier Stunden lang fortgesetzt. Das Baryumdioxyd ist 
dann in J<~luorid umgewandelt. Nach dem Absetzen des Nieder
schlages wird die iiberstehende Fliissigkeit in ein anderes, in 
gleicher Weise gekiihltes Gefliss abgelassen. Die klare Fliissigkeit 
enthalt einen Ueberschuss von Saure und die Verunreinigungen, 
welche aus den Rohstoff'en stammen (Eisenoxyd, Thonerde und 
Manganoxyd). Zu diesel' unreinen Lasung werden nun vorsichtig 
kleine Mengen Baryumdioxydhydrat gesetzt, bis aIle Saure neutrali
sirt ist. Die Fliissigkeit verliert dann platzlich ihre gelbe Farbe. 
Jetzt kommt es darauf an, die Lasung schnell durch Filtration von 
dem Niederschlage zu trennen. Del' Niederschlag steigt infolge 
eingeschlossener GasbluRen an die Oberfiache und soUte daher die 
Fliissigkeit unter demselben abgehebert werden, um nicht vor
zeitig das Filter zu verstopfen. Das Filtrat muss sofort angesauert 
und mit Schwefelsaure von Baryt befreit werden. Man lasst den 
ausgefallten schwefelsauren Baryt iiber Nacht absetzen und zieht 
die klare SuperoxydlOsung durch Heber ab. 

AIle Niederschlage werden durch Pressen und Waschen von 
anhangender Lasung befreit und die Waschwasser einem frisch en 
Ansatze zugesetzt. 

Eine andere Darstellungsmethode des Wasserstoff'superoxyds 
besteht darin, dass das Baryumsuperoxyd mit wasseriger Kohlen
saure unter Druck zersetzt wird, worauf das resultirende Baryum
karbonat ebenfalls unter Druck filtrirt wird. 

Die Versuche, koncentrirtere Wasserstoff'superoxydlOsungen 
herzustellen, hatten bis VOl' kurzem nul' cinen geringen Erfolg, da 
selbst durch Eindampfen im Vakuum nur Lasungen erhalten wurden, 
die 265-295 Volumtheile Sauerstoff entwickelten. Bei weiterer 
Koncentration zersetzte sich ein Theil des Wasserstoff'superoxyds. 
Auch durch Ausfriel'enlassen konnte die Koncentl'ation nicht erhaht 
werden. Erst Wolffenstein (D. R.-P. No. 85802) fand, dass die 
Zersetzung von ganz bestimmten Substanzen veranlasst wird, von 
welchen allerdings oft die minimalsten Spuren gentigen, urn eine 
solche Zersetzung zu bewirken. Ganz reines Wasserstoff'superoxyd 
zeigt eine viel grassere Bestandigkeit. 
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Man hat hinsiehtlieh del' Reinheit des Wasserstoffsuperoxyds 
insbesondere die naehstehenden Punkte zu berlieksiehtigen: 

1. Das Wasserstoffsuperoxyd muss neutral odeI' sauer reagiren. 
2. Es darf keille Substanzen enthalten, welehe zersetzliche Per

oxyde liefel'll, wie z. B. die Sehwermetalle. 
3. Es muss frei sein von unlOslichen Korpel'll jeder Art, aueh 

von ganz indifferentem ehemisehen Charakter, wie z. B. Sand. Ein 
solehes Wasserstoffsuperoxyd kann ohne Sehwierigkeit, mit odeI' 
ohne Vakuum, bis auf etwa 50 % eingedampft werden. Beim 
Weitererhitzen im Vakuum destilliren dann mit steigender Tempera
tur noeh hoher koneentrirte, chemiseh reine Wasserstoffsuperoxyd
losungen libel'. 

Urn 99 0/ oiges, ehemisch reines Wasserstoffsuperoxyd zu erhalten, 
wird naeh Wolffenstein die 50%ige Losung mit Aether extrahirt, 
del' Aether abdestilIirt und hierauf das Wasserstoffsuperoxyd bei 
68 mm Druck und 84-85° C. destillirt, wobei das ehemiseh I'eine 
Produkt libergeht. 

1m Handel :linden sich nul' die verdlinnten, 3-100 / oigen 
Losungen von Wasserstoffsuperoxyd. 



N atriumsuperoxyd. 

Das Natriumsuperoxyd (Na20 2) wird, ahnlich wie das Wasser
stoffsuperoxyd, erst in neuester Zeit als Bleichmittel in ansge
dehnterem Maasse angewandt. Es ist von rein weisser Farbe, die 
beim Erhitzen einen Stich ins Gelbe erhalt, schmilzt schwerer als 
Aetznatron und zersetzt sich in del' Hitze nicht. Das handels
iibliche Superoxyd ist von gelblicher Farbe. An del' Luft zerfiiesst 
das Natriumsuperoxyd allmahlich unter Sauerstoffentwicklung und 
Bildung von Aetznatron, und muss daher unter moglichstem Luft
abschluss aufbewahrt werden. Mit Wasser zersetzt es sich unter 
starker Erhitzung - bei Anwendung grosserer Mengen selbst ex
plosionsartig - in Aetznatron und Wasserstoffsuperoxyd. Das wirk
same Agens beim Bleichen ist somit das Wasserstoffsuperoxyd. Es 
ist ein sehr kraftiger:; Oxydationsmittel und oxydirt z. B. Silber, 
Schwefel, Jod etc. Um bei del' Herstellung von Bleichbadel'll die 
starke Erhitzung zu vermeiden, muss das Natriumsuperoxyd stets 
in kaltem Wasser und nur allmahlich in kleinen Mengen, unter 
stet em Rtihren, in Losung gebracht werden. Das Freiwerden des 
wirksamen Sauerstoffs erfolgt um so rascher, je alkalischer das 
Bleichbad ist. Diese Wirkung del' Alkalinitat hat abel' daran ihre 
Grenze, dass - namentlich wenn mit heisser Losung gearbeitet 
wird - die letztere oft pli:itzlich unter starker Gasentwicklung auf 
einmal zersetzt und dadurch werthlos wird. Darum kann die durch 
Behandlung von Natriumsuperoxyd mit Wasser erhaltene Losung 
nicht schlechtweg als Bleichbad benutzt werden, sondel'll es muss 
erst ein Theil des Aetznatrons beseitigt werden. Dies geschieht 
entweder durch Zusatz von Magnesiumsulfat, wobei Magnesium
hydrat ausgeschieden wird, das man dann noch mit Schwefelsaure 
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neutralisirt, odeI' man lOst das Natriumsuperoxyd direkt in mit 
Schwefelsaure versetztem Wasser, wobei man darauf zu achten hat, 
dass die Losung schliesslich noch etwas alkalisch bleibt. 

Auch Oxalsaure wird in verschiedenen Fallen zur Herstellung 
von Natriumsuperoxyd-BleichlOsungen verwendet. 

Die so erhaltenen Losungen konnen zum Bleichen aIler Arten 
yon Garnen und Geweben angewandt werden, in gleicher Weise, 
wie dies schon bei Besprechung des vVasserstoffsuperoxyds erwahnt 
wurde; insbesondere findet es Anwendung zum Bleichen von Wolle, 
Seide, Stroh, ferner von Wachs, Horn, Elfenbein, Federn (braune 
Straussenfedern werden vollstandig' gebleicht). Fur Baumwolle und 
Leinen stellen sich die Kosten zu hoch. 

Das Bleichen mit Natriumsuperoxyd kann dadurch noch oko
nomischer gestaltet werden, dass man gebrauchte Bleichbader durch 
einfaches Ansauern fiir langere Zeit unzersetzt aufbewahren und 
sie jederzeit durch Alkalischmachen wieder gebrauchsfertig er
halten kann. 

Darstellnng des Natriumsnperoxyds. 

Dasselbe wird durch Verbrennen des metallischcn Natriums in 
trockener, kohlensaurefreier Luft odeI' in Sauel'stoff erhalten. 

Apparat von Castner. 

Eine fiir ind ustrielle Zwecke geeignete Dal'stellungsmethode 
stammt yon Oastner (D. R.-P. No. 67094). Nach diesel' Methode 
wil'd das Natriumsuperoxyd in kontinuirlichem Betriebe und in 
ganz gleichmassiger Beschaffenheit gewonnen. Es wird metallisches 
Natrium im Gegenstrom del' oxydirenden Wirkung eines Luft
stromes bei einer Temperatur von 300 0 O. ausgesetzt. Zur Aus
fiihrung dient del' nachstehend beschriebene Apparat: 

Fig. 174 ist zum Theil Vertikalschnitt, zum Theil Ansicht des 
Apparates, Fig. 175 ein Querschnitt durch den Apparat und Fig. 176 
eine Endansicht desselben. 

In dem Of en A ist ein Eisen- odeI' anderes Rohr B vorgesehen, 
welches durch Endplatten 0 dicht geschlossen wird. In das Rohr B 
mundet das Luftzufiihrungsrohr D, welches mit einem Abschluss
ventil E versehen ist, wahrend am hinteren Ende des Rohres B 
ein A bfiihrungsrohr F angebracht wird. Del' Of en wird durch eine 
oder mehrere Feuerungen G geheizt. Das zu oxydirende Alkali
metall wird in Aluminiumbehalter H gebracht, die auf kleine, auf 
Schienen laufende Rollwagen J gesetzt werden konnen. 
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Es empfiehlt sich, den Of en zuerst bis auf eine Temperatur 
von etwa 300 0 C. anzuheizen, worauf die Behalter H mit dem 
Alkalimetall in das Robr B eingefiihrt und in demselben entlang 
gefahren werden, so dass sie die gauze Lange des Rohres ein
nehmen. Darauf wird Luft, welcbe von aIler Feuchtigkeit, sowie 
von Kohlensaure befreit worden, durch das Rohr B gedriickt odeI' 
gesaugt, bis eine geniigende Voroxydation des Alkalimetalles 
eingetreten ist. Hierauf wird die zugelassene :M:enge Luft durch 
Einstellung des Ventils E derart geregelt, dass ein stetiger und 
kontinuirlicher Luftstrom von bestimmter Starke fiir einen be
stimmten Zeitabschnitt durch den Apparat streicbt. Bei diesel' 

Fig. 174-176. 

Bebandlung wird das :M:etall an dem Ende des Robres, an welchem 
die Luft eintritt, sehr scbnell oxydirt, so dass es moglicb wird, 
die Behalter an jenem Ende des Robres zunacbst zu entfernen und 
durch andere, mit frischem Metall beschickte an dem anderen Ende 
des Rohres zu ersetzen, wobei die Rollwagen allmablich nach vorn 
gestossen werden. Hierdurch wird also das Oxyd, kurz bevor es 
aus dem Rohre B entfernt wird, del' Einwirkung von reiner Luft 
unterworfen, wabrend das :M:etall an dem anderen Ende des Rohres B 
dureh Luft, welche fast sauerstofffrei ist, langsam oxydirt wird 
und die Kasten zwischen den Enden entsprechend mehr odeI' weniger 
schnell oxydirt werden, je nachdem sie dem einen odeI' anderen 
Theil des Rohres naher liegen. 

Apparat von Neuendorf. 

Einen nicht kontinuirlich arbeitenden, jedoch einfacberen 
Apparat zur Darstellung von Natriumsuperoxyd empfiehlt H. Neuen
dorf (D. R-P. No. 95063). 

Holbling, Bleichmaterialien. 14 
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Derselbe besteht aus einem System von fiachen Metallkasten, 
die so angeordnet sind, dass sie von den Feuergasen eines Of ens 
umspiiIt und auf einer Temperatur von circa 400 0 C. erhalten 
}Verden. In der Zeichnung (Fig. 177 und 178) ist der Of en (del' 
Einfachheit halber) mit nur einer Etage dargesteIlt, haufig ~ird es 
sich der Raumersparniss wegen empfehlen, mehrere Etagen anzu
wenden. Gusseiserne Kammern, die naeh aussen dureh mit Asbest 
abgediehtete Thiiren T versehlossen sind, enthalten die fiaehen 

L, 

Fig. 177-178. 

Kasten 0, die zur Aufnahme des Natriums dienen. Die Kammel'll 
sind mit Stutz en S fUr den Lufteintritt und Austritt versehen und 
konnen durch Kriimmer nach Belieben unter einander, mit einer 
Centralluftleitung Lund einer Centralableitullg Ll verbunden werden. 
In del' Zeichnung sind beispielsweise vier Kammern Ka Kb Xc Kd 
dargestellt. Die Schaltung ist so angenommen, dass die Luft von 
der Leitung L durch die Stutz en Sla und S2 a in die Kammer Xa 
eintritt, von diesel' dureh Sga und S2 b in Kammer Kb etc., bis sie 
endlich durch S4d und Ableitung Ll den Of en verlasst. Die Sehaltung 
llisbt sich so bewerkstelligen, dass jede del' Kammel'll in cyklischer 



Darstellung des Natriumsuperoxyds. 211 

Vertauschung als erste in den Kreislauf eingefiigt werden kann. 
Es ist dann jedesmal die vorhergehende Kammer diejenige, bci 
der der Luftaustritt stattfindet. Die Kammern sind durch Scheide
witude in der Langsrichtung getheilt, so dass der Luftstrom den 
durch Pfeile, wie in E a, bezeichneten Weg zu nehmen hat. 

Die Arbeitsmethode ist folgende: Sobald der Of en geniigende 
Temperatur zeigt, werden sammtliche Kasten mit Natrium beschickt, 
in die Kammern geschoben und die Thiiren luftdicht geschlossen. 
Die Schaltung wird, wie in der Zeichnung augegeben, so eingestellt, 
dass die Luft in Kammer Ea eintritt, aIle Kammern bis Ed passirt 
und aus Kammer Ed austritt. Nach gehoriger Zeit wird Ka,mmcr 
Ea geoffnet, der Kasten entleert und frisch beschickt und die 
Schaltung geandert, so dass die Luft nunmehr den Weg Eb E. K.I 
Ea nimmt. In gleichen Intervallen werden jetzt die anderen Kammern 
beschickt und entleert, und zwar so, dass jedesmal die letztbeschickte 
Kammer den austretenden und die demnachst zu entleerende Kammer 
den eintretenden Luftstrom erhalt. Die zutretende Luft, die ge
trocknet und kohlensiturefrei gemacht sein muss, wird vorher auf 
350-400° C. erwiirmt. 

Die Heizung der Kammern kann durch ]<'euerung oder durch 
heisse Gase (iiberhitzten Dampf etc.) erfolgen. 

14* 



Ammoniumpersulfat. 

Von den Salzen del' Perschwefelsaure (U eberschwefelsaure), welche 
zuerst von Hugh Marshall dargestellt und spateI' im Vel'eine mit 
del' Ueberschwefelsaure von Elbs und Schonherr eingehend 
studil't wurden, hat lediglich das Alllmoniulllpersulfat, (NH4)2S20S' 
eine gewisse praktische Bedeutung erlangt, indem es in del' BIeichel'ei 
- bishel' allerclings nul' versuchsweise - verwendet wul'de. Einel' 
ausgedehnteren Verwendung diirfte del' hohe Herstellungspl'eis wohl 
dauernd im Wege stehen. Dasselbe bildet weisse Kl'ystalle und 
ist in trockenem Zustande selbst bei 100° C. bestandig. Feucht 
zel'setzt es sich langsam schon bei Zimmerwarme nnter Abgabc 
von stark ozonisil'tem Sauel'stoff. 

(NH4)2S20S + H,p = 2NH4HS0-l + ° 
1 Theil Alllmoniulllpersulfat ist in 2 Theilen kalten Wassel's 

lOslich; dasselbe ist aus Wasser von 60° C. umkl'ystallisiI'baI'. 
Aus einer L5sung von Kaliulllkarbonat wird ein dicker, krystal

linischer Niedel'schlag von Kaliulllpersulfat gefallt. 

Darstellung des Ammoniumpersulfats. 

Dasselbe wird durch Elektrolyse einer gesattigten L5sung von 
Ammoniumsulfat el'halten: + 

(NH4)2S04 = (NH4) + (NH4S04) 
Die elektrolytische Zelle besteht aus einem aussel'en Gefasse 

aus glasirtem Thon, GIas, Hartgummi etc., in welchem ein Dia
phragma aus pol'osem Thon angeol'dnet ist. In letztel'elll ist die 
aus Platin bestehende Anode untergebracht, wahrend die Kathode 
im ansseren Gefitsse durch eine BIeischlange gebildet wird, welche 
behnfs Kiihlung del' Kathodenlauge von kaltem Wasser durchstromt 
wird. Auch die Anodenlauge wird zwecklllassig gekithlt. Ais 
Anodenlauge wird eine etwas angesauerte, gesattigte Losung von 
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Ammoniumsulfat verwendet, als Kathodenfliissigkeit 1: 1 verdiinnte 
Schwefelsaure. Das Ammoniumpersulfat scheidet sich in fester 
Form aus der Anodenfliissigkeit aus und wird von Zeit zu Zeit 
damus entfernt. Die Lasung wird dann wieder mit Ammonium
sulfat gesattigt und mit del' Elektrolyse fortgefahren. Da durch 
Eindringen von Schwefelsaure aus dem Kathoden- in den Anoden
raum die Anodenlauge allmli,hlich damit angereichert wird, neu
tralisirt man die iiberschiissige Saure zeitweise mit Ammonkarbonat. 
Aetzammoniak ist fiir diesen Zweck nicht zu empfehlen, da da
durch die- Temperatur bedeutend erhaht und infolgedessen Zer
setzung des gebildeten Persulfats eintreten wiirde. 

Wenn die Kathodenlauge ammoniakalisch wird, setzt man 
fl'ische Schwefelsaure zu, da die Leitungsfahigkeit del' ammonia
kalischen Lasung sehr gering ist und somit der Widel'stand be
tl'achtlich zunimmt. 

Deisslel' (D. R.-P. No. 105008) giebt ein Verfahl'en der Per
sulfatdarstellung an, nach welchem das Alkali- bezw. Ammonium
sulfat ohne Anwendung eines Diaphragmas elektl'olysil't wird. Die 
reducirende Wirkung des Wassel'stofl'es wird dadul'ch verhindert, 
dass man die Kathodenfliissigkeit von den Oxydationspl'odukten 
frei halt. Man umgiebt zu diesem Behufe die Kathode mit einer 
Lasung von gel'ingem specifischen Gewichte, die man iiber del' 
specifisch schwereren Anodenflilssigkeit lagert, welche Schichtung 
auch wli,hrend der Elektrolyse erhalten werden muss. Der zu dies em 
Verfahren verwendete Apparat ist sehr einfach und besteht aus 
einem Gefasse, in dessen unterem Theile die Anode, im oberen 
Theile die Kathode sich befindet. 

Die Anodenfliissigkeit wird durch Zusatz von festem Ammon
suI fat in koncentrirtem Zustande erhalten. Die Kathodenfliissigkeit 
ist etwa halb gesattigt. Das specifische Gewicht der Anodenfliissig
keit betragt dann circa 1,24, das del' Kathodenfliissigkeit 1,12. 

Das Verfahren wi I'd dadurch in kontinuirlicher Weise ausgefiihrt, 
dass man das Ammonsulfat mittels eines Trichters durch die 
Kathodenfiiissigkeit in die Anodenfliissigkeit bringt, so dass die 
Schichtenbildung del' Fliissigkeit nicht gest5rt wird. 

Sollte wahrend des Betriebes allmahlich eine Vermischung del' 
schwereren Anodenfliissigkeit mit del' leichteren Kathodenfliissigkeit 
stattfinden, odeI' das specifische Gewicht der Kathodenfliissigkeit 
infolge del' durch die Elektricitat bewirkten Wasserzersetzung sich 
erhahen, so muss man die Kathodenfliissigkeit erneuern odel' mit 
Wasser verdiinnen, bis das angegebene specifische Gewicht wieder 
annahernd erreicht ist. 



Kaliumperkarbonat. 

E. J. Constam und A. v. Hansen 1) stellten eine neue Klasso 
von oxydirenden Substanzen dar, indem sie, von den bei del' Auf
lOsung von Alkalikarbonaten in Wasser gemachten Beobachtungen 
ausgehend, die Moglichkeit erkannten, auf eloktrolytischem Wege, 
unter Anwendung starker Koncentration del' Losungen und hoher 
Stromdichte an del' Anode eino Vereinigung del' Ionen MCOs zu 
neuen Molekiilen 

MCOs -MCOg , 

den Perkarbonaten, eintreten zu lassen. 
Das leichtest darstellbare Perkarbonat ist das Kaliumperkarbonat 

K2C20 0). Dasselbe ist sehr zerfiicsslich und in wasserhaltigem Zu
stande von himmelblauer Farbe; getrocknet 
wird es weiss. Es ist nul' bei einer dem 
Nullpunkte nahen Temperatur unzersetzt 
in Wasser lOslich uud bildet in warmerem 
Wasser unter Sauerstoffentwicklung das 
Bikarbonat. Das Kaliumperkarbonat giebt 
mit Sauren Sauerstoff nebst Kohlensaure, 
wobei stets etwas Wasserstoffsuperoxyd ge
bildet wird; mit Aetzalkalien Sauerstoff 

.'J allein. Oxydirbaren Substanzen gegeniiber 
verhalt es sich als Oxydationsmittel, wah
rend es in anderen Fallen, z. B. Super
oxyden gegeniiber, reducirend wirkt. 

Fig. 179. Es entfarbt Indigo und bleicht Faser-
stoffe, doch ist gegonwartig' eine industrielle 

') Ztschr. f. Elektrochem. 1896, III, S. 137, 1897, III, S. 445. 
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Verwendung zu Bleichzwecken ganz ausgeschlossen, da die Her
stellung zu umstiindlich und kostspielig ist, so dass es hier nur 
del' Vollstandigkeit halber Erwahnung findet. 

Darstellung des Kaliumperkarbonats. 
Eine porase Zelle 0 (li'ig. 179), in welcher eine Platinkathode c 

angeordnet ist, wi I'd mit einer bei -10 0 C. gesiittigten Lasung 
von Pottasche gefUlIt und in ein Becherglas a eingebracht, welches 
die gIeiche Lasung enthiilt. Die Platinanode e ist in den ring
farmigen Zwischenraum zwischen der Becherglaswandung und del' 
porasen Zelle eingesenkt. Die Drahte d und f sind mit den Polen 
del' Elektricitatsquelle verbunden. 

Das Becherglas a befindet sich in einemweiteren Gefasse g, 
das mit einer Kiiltemischung gefiillt ist und ersteres sammt Inhalt 
auf -16 0 C. abkiihlt. Man wahlt vortheilhaft maglichst hohe 
Stromdichten, da dann Temperaturschwankungen, soweit sich die
selben zwischen -10 0 C. und -15 0 C. bewegen, oIme Einfiuss 
auf die Ausbeute sind. 



Kaliumpermanganat. 

Das Kaliumpermanganat (K2Mn20 S) bildet kleine - wenn frisch 
dargestelIt - nahezu schwarze Krystalle mit einem gl'unlichen 
Schimmel', del' an del' Luft, ohne sonstige Veranderung des Salzes, 
in Stahlblau mit kupfrigem Schimmer ubergeht. Es lOst sich in 
15-16 Theilen kalten Wassel's mit dunkelpurpurrother Farbe. Bei 
einer Temperatur von uber 200 0 C. zel'setzt es sich lmter Sauer
sto:ifabspaltung und Bildung von Kaliummanganat. Das Kalium
permanganat ist ein sehr energisches Oxydationsmittel und oxydirt 
z. B. viele oxydationsfahige Korper bei Abwesenheit von Wasser 
schon beim einfachen Zusammenreiben in del' Kalte - oft sogar 
unter l!'euererscheinung und Explosion. Auch in Losung wirkt es 
auf organische Substanzen kraftig oxydirend und beruht darauf 
seine Bleichkraft. Es wird zum Bleichen von Leinen, Seide, Jute etc. 
verwendet. Fur Baumwolle ist seine Anwendung zu kostspielig. 
Infolge seiner kraftig oxydirenden Eigenschaften ist das Kalium
permanganat auch ein ausgezeichnetes Desinfektionsmittel. 

Darstellung des Kaliumpermanganats. 

Das Kaliumpermanganat wird durch Oxydation des entsprechen
den Manganats erhalten. Die Manganate haben die Eigenschaft, in 
Beruhrung mit Luft durch Zersetzung del' Mangansaure und untel' 
Ausscheidung von Mangansuperoxyd allml1hlich in Permanganate 
uberzugehen. Diesel' Oxydationsvorgang kann in verschiedener 
Weise beschleunigt werden und benutzt man hierzu in neuerer 
Zeit den elektrolytischen Weg. Da das Kaliummanganat das Aus
gangsmaterial fUr die Permang'anatdarstellung bildet, so soIl zuerst 
die Darstellung ersterer Verbindung besprochen werden. 
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K ali u m man g a nat wird durch Zusammenschmelzen von 
Aetzkali odeI' Kalisalpeter mit Braunstein - im ersteren FaIle 
vortheilhaft unter Zusatz von Kaliumchlorat - erhalten. Es sind 
dafUr eine Reihe von Vorschriften bekannt, die sich hauptslichlich 
auf verschiedene Mengenverhliltnisse del' einzelnen Ausgangsmate
rialien und auf verschiedene Schmelzdauer beziehen. 

Eine liltere V orschrift gie bt an, dass ca. 1500 kg Aetzkali 
mit 350 kg fein vertheiltem Braunstein in flachen Geflissen wlihrend 
48 Stunden zur Rothgluth erhitzt werden soIl en. Das Schmelzgut 
wird dann heiss ausgelaugt und die erhaltene Losung des Manganats 
behufs Ueberfiihrung in Permanganat zunachst mit Schwefelsliure 
neutralisirt und dann durch Eindampfen koncentrirt. Dabei scheidet 
sich erst Glaubersalz aus, das durch Ausschopfen entfernt wird, 
und die Losung des Manganats geht allmlihlich in Permanganat iiber. 

Gute Ausbeuten solI das nachstehende Verfahren ergeben. In 
500 kg Kalilauge von 1,44 spec. Gew. werden 105 kg Kalium
chlorat geli:ist und die Losungen zusammen eingedampft. Wahrend 
des Eindampfens setzt man 180 kg fein gepulverten Braunstein 
hinzu und setzt das El'hitzen so lange fort, bis die Masse ruhig 
fliesst. Man lasst dann un tel' stetem Umruhren erkalten. 

Die pulverige Masse wird nun in eiserncn Kesseln auf Roth
gluth erhitzt, bis sie dickfliissig geworden, abermals erkalten ge
lassen, und dann zerschlagen. Del' Vorgang beim Schmelzen del' 
Mischung ist folgender: 

6Mn02 + 2KClOs + 12KOH = 6K2Mn04 + 2KCl + 6H20. 

Schliesslich wird die Schmelze in einem gross en Kessel mit viel 
Wasser erhitzt und sodann die erhaltene Losung ruhig stehen ge
lassen. Von dem sich absetzenden Mangansuperoxydhydrat wird 
die klare Losung abgezogen und zur Krystallisation verdampft. 
Das Kaliummanganat zerfallt beim Aufloseu allmlihlich in Per
mangauat und Mangansuperoxydhydrat. 

3K2Mn04 + 6H20 = 4KOH + K2Mn20 S + Mn02 + 4H20. 

Aus 180 kg Braunstein werden ca. 100 kg Kaliumpermanganat 
erhalten. 

Del' Uebergang des Manganats in das Permanganat wird durch 
Zusatz von Schwefelsaure bis zur nahezu neutralen Reaktion odeI' 
auch durch Einleiten von Kohlensaure beschleunigt. Ein auf del' 
Anwendung von Kohlensliure beruhendes Verfahren wird bei del' 
Darstellung des Natriumpermanganats S. 223 beschrieben. 

Zur beschleunigteren UeberfUhrung des mangansauren in das 
iibermangansaure Salz wurde von Stadler auch Chlor vorgeschlagen 
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dabei wird jedoch das werth volle Kali in Chlorkalium verwandelt, 
welches nm auf verhaltnissmassig kostspielige Weise wieder in 
Kalihydrat verwandelt werden kann. 

In neuester Zeit verwenden die Farbenfabriken vorm. 
Friedl'. Bayer & Co. Ozon zur Oxydation der Manganatlaugen 
(D. R.-P. No. 118232). 

Es tritt dabei nicht, wie bei den iibrigen Permanganat
processen, Braunstein als Nebenprodukt auf, sondern es wird das 
gesammte Manganat in Permanganat umgesetzt. Letzteres raIlt, 
da es in der alkalischen Lange schwer lOsIich ist, unmittelbar 
krystallinisch ansi die Lauge bleibt rein alkaliscb und kann nach 
Entfernung des ausgeschiedenen Permanganats dnrch Eindampfen 
koncentrirt und wieder zur Herstellung der Manganatschmelze ver· 
wendet werden. Um den Ozongehalt der ozonisirten Luft voll
standig auszunutzen, lasst man diese durch eine Reihe von Ge
fassen gehen, deren erstes stets beinahe fertig oxydirte Manganat
lauge, die folgenden weniger oxydirte und das letzte, der gewahlten 
Reihenfolge entsprechend, frischc Lauge enthalt. 

. N atnrgemass konnen bei diesem Verfahren weit koncentrirtere 
Manganatlaugen verwendet werden, als es die Bildung der Neben
salze bei den alteren Verfahren gestattet. Eine Grenze liegt be
zuglich der Koncentration, wenn man unmittelbar reines Permanganat 
erzielen will, nur in der Filtrirfahigkeit del' rohen Manganatlaugen, 
deren Braunsteingehalt - yom Losen der nicht vollig umgesetzten 
Schmelze stammend - dann mittels Filtration entfernt werden muss. 
Die Durchfiihrung des Verfahrens geschieht in folgender Weise: 

Durch eine Losung von 250 kg Kaliummanganat in 1000 1 
Wasser wird bei einer Temperatur von etwa 40° C. ein ozonhaltiger 
kohlensaurefreier Luftstrom geleit6t, bis die grune Farbe der .B'lussig
keit in Roth iibergegangen ist und bis ein Tropfen, auf Fliesspapier 
gebracht, keinen griinen Auslauf mehr giebt. Man lasst nun er
kalten. Das gebildete Kaliumpermanganat, welches sich zum Theil 
schon wahrend del' Operation ausgeschieden hatte, setzt sich dabei 
in harten derben Krystallen an den Wandungen des Gefasses abo 
Die alkalische Lauge wird alsdann abgegossen nnd in den Process 
zuriickgegeben. Das Permanganat wird durch Schleudern und 
Nachwaschen mit wenig kaltem Wasser von der anhaftenden Mutter
lauge befreit und getrocknet. 

Eine andere mit Vortheil angewendete Methode der Oxydation 
von Manganatlaugen bernht in der Anwendung des elektrischen 
Stromes. Die dabei stattfindende Permanganatbildung besteht in 
einem anodischen Oxydationsvorgange. 
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Das . Il.lteste derartige Verfahren wurde von der Chemischen 
Fabrikvorm. Schering (D. R.-P. No. 28782) angegeben. 

Verfahren der nChemisohen Fabrik vorm. E. Sohering". 

Die zur Elektrolyse dienende Zelle enthalt ein Diaphragma, 
durch welches die Elektroden von einander geschieden werden. 
Ais Anodenfliissigkeit dient die L6sung des Manganats, als Kathoden
fliissigkeit Wasser. Bei der Elektrolyse scheidet sich an der Anode 
das Permanganat, an der Kathode das AlknIihydroxyd unter Wasser
stofi'entwicklung abo 

Der Process wird durch folgende Gleichung veranschaulicht: 

2~Mn04 + 2H20 = K2Mn20 S + 2KOH +~. 

Man kann die Elektrolyse auch ohne Diaphragma durchfiihren, 
doch ist dann das Alkalihydroxy:d vom Permanganat nicht getrennt. 

Verfahren des "Salzbergwerkes Neu-Stassfurt" (D. R.-P. No. 101710). 

Bei diesem Verfahren, das nur eine Ausgestaltung des vor
beschriebenen bildet, werden die Elektroden ebenfalls durch Dia
phragmen getrennt und 
dient das Manganat als .. 

Anodenfl iissigkeit und '---..-+-,---,Y-t--,~-.--+---.-~,---j--. 

Wasser als Kathodenfliis
sigkeit. Urn eine hll.ufige 
Unterbrechung der Elek
trolyse durch Entleeren 
und Fiillen dar Zellen zu 
vermeiden und um das 
Aikalihydroxyd nicht in 
zu verdiinnter Form zu 
erhalten, wurde auf Grund 
der Beobachtung, dass die 

c 

Fig. 180; 

l"liissigkeit in der Anodenzelle einen hohen Gehalt an Alkali
hydroxyd annehmen kann, ohne dass der durch den elektrischen 
Strom bewirkte Oxydationsprocess beeintrachtigt wird, der nach
stehende Weg, unter Anwendung des in Fig. 180 dargestellten 
Apparates eingeschlagen, wobei die Manganate der Anodenfliissig
keit in fester Form zugefiihrt werden: 

Der nach unten zugespitzte Kasten c bildet den Anodenraum, 
in welchem die Kathodenzellen b auf Trll.gern befestigt oder auf
gehangt werden. Die Kathodenzellen bestehen aus langen, schmalen 
Kl1sten mit por6sen Wanden, welche als Diaphragmen wirken. An 
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den L1:I.llgsseiten del' Kathodenzellen befinden sich die :A.noaen a. 
Beim Beginn einer Operation fullt man den Anodenraum am besten 
mit einer Mutterlauge, welche bei der Reinigung odeI' Umkrystalli
sation del' erzeugten Permanganate gewonnen wird. Die n8ch be
kannter Reaktion zu oxydirenden Manganate werden in den mit 
einem Siebboden versehenen Kasten d eingefilllt und losen sich in 
dem Maasse, wie die Bildung der Permanga.nate in del' unter dem 
Siebkasten befindlichen Fliissigkeit VOl' sich geht. Das durch die 
Oxydation sich bildende Alkalihydroxyd hat das Bestreben, so lange 
durch das Diaphragma nach der Kathode zu wandern, bis ein Aus
gleich des Alkalihydrats durch Diffusion von der Kathode nach 
del' Anode stattfindet. Das dem Manganat etwa beigemengte Alkali
hydroxyd bleibt im Anodenraum und kann zusammen mit dem 
sich bildenden so lange angesammelt werden, bis die Anodenflussig
keit stark alkalisch geworden ist. Zum Beispiel kann bei del' 
Darstellung von Kaliumpermanganat die Flussigkeit bis zu 40 % 

Kalihydrat aufnehmell~ In dieser koncentrirten alkalischen Fliissig
keit sind die gebildeten Permanganate fast unlOslich und scheid en 
sich unterhalb der Kathodenzellen in dem trichterformigen Anoden
raume aus. Jede Operation kann so lange ohne Unterbrechung 
fortgesetzt werden, bis del' Trichter mit Permanganat gefullt oder 
del' Alkaligehalt in del' Anodenfliissigkeit zu gross geworden ist. 
Man kann aber auch nach del' beschriebenen AusfUhrungsform ganz 
kontinuirlich arbeiten, wenn del' Trichter wahrend des Betriebes 
vom Permanganat entleert und die koncentrirte Alkalilosung von 
Zeit zu Zeit theilweise abgelassen und durch die oben bezeiehnete 
Mutterlauge ersetzt wird. 

Verfahren von Deissler. 

Nach dem Verfahren zur Alkalipermanganatdarstellung von 
Deissler (D. R.-P. No. 105008) findet die elektrolytische Oxydation 
der Manganate ohne Anwendung eines Diapbragmas statt, indem 
man die reducirende Wirkung des Wasserstoffes dadurcb verbindert, 
dass man die Katbodenfliissigkeit von den anodischen Oxydations
produkten getrennt baIt. Diesel' Zweck wird in del' W eise errei~bt, 
dass man die Anode mit einer Losung von bohem specifischen 
Gewicbte und die Katbode mit einer Losung von geringem speci
fiscben Gewicbte umgiebt, indem man die leicbtere Fliissigkeit uber 
die scbwerere schicbtet und dafftr Sorge trl1gt, dass dieser Zustand 
wl1brend del' elektrolytiscben Oxydation erhalten bleibt. Dl3r bierbei 
verwendete Apparat bestebt aus einem Gef1:l.sse, in dessen unterem 
Tbeile die Anode, im oberen Tbeile die Kathode sich befindet. 
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Man lOst das Alkalimanganat vortheilhaft maglichst koncentrirt 
in einer verdtinnten AlkalihydratlOsung, so dass das specifische 
Gewicht der erhaltenen Lasung etwa 1,3 betragt, damit die Spaltung 
des Manganats in Permanganat und Mangansuperoxyd nicht ein
tritt, und ftihrt diese Lasung del' Anode zu. Als Kathodenflussig
keit wird dann eine verdtinnte Lasung von Alkalihydrat (1,12 spec. 
Gew.) dartiber geschichtet. 

Das Verfahren wird in kontinuirlicher Weise ausgefLihrt, indem 
man das Alkalimanganat mittels eines Rohres oder Trichters durch 
die Kathodenfltissigkeit in die Anodenfltissigkeit einftihrt, so dass 
dadurch die Schichtenbildung del' Flussigkeiten nicht gestOrt wird. 
Auf die Erhaltung dieser beiden Schichten wahrend del' Elektrolyse 
muss das Hauptaugenmerk gelegt werden. 

Sollte wahl'end des Betriebes allmahlich eine Vermischung del' 
schwereren Anodenflussigkeit mit del' leichteren Kathodenflitssigkeit 
stattfinden, odeI' das specifische Gewicht del' Kathodenflussigkeit in
folge der Wasserzersetzung sich erhahen, so muss man die Kathoden
flussigkeit erneuern oder mit Wasser verdtinnen, bis das angegebene 
specifische Gewicht wieder annahernd erreicht ist. 

Verfahren von Lorenz. 

Eine interessante Methode del' Darstellung von Pel'manganat 
stammt von Lorenz (Ztschr. f. anorg. Chern. XII, S. 393). Derselbe 
wendet zur Elektrolyse einer Alkalilasung Anoden aus Mangan
metall und - behufs Vermeidung von Reduktionen durch nas
cirenden Wasserstoff - als Kathoden Kupferoxydplatten an. Schon 
bei sehr geringer Spannung (1,5 Volt) beginnt an del' Anode Per
manganatbildung, die bei zwei und mehr Volt sehl' energisch auf
tritt. Das Permanganat sinkt in Schlieren an del' Anode zu Boden. 
An Stelle einer Anode aus reinem Mangan kann auch Ferromangan 
verwendet werden Das Eisen vel'wandelt sich dabei ausschliesslich 
in unlOsliches Hydroxyd, ohne dass daneben eine Bildung eisensaurer 
Salze stattfindet. 

Bei diesem Verfahren solI die Permanganatbildung sehr l'asch 
dadul'ch beeintl'achtigt werden, dass sich auf del' Oberflaehe del' 
Anode eine Schichte von Mangansuperoxyd bildet, die zeitweise 
entfernt werden muss, urn die Ausbeute nicht zu sehr zu ver
ringern. Urn dies em U ebelstand zu umgehen, bringt G r i n e I' 
(D. R.-P. No. 125060) Anoden aus Mangankarbid zur Anwendung 
(siehe S. 225). 



N atriumpermanganat. 

Das Natriumpermanganat (Na2 M112 0 S + 6H20) besitzt demKalium
permanganat ganz analoge Eigenschaften, auf welche hier verwiesen 
seL Es ist nUl' in Wasser betrachtlich leichter loslich und daher 
schwierig krystallisirt zu erhalten. Auch seine Anwendul1g ist eil1e 
ganz gleiche, nUl' ist das Kalisaiz infolge seiner besseren Krystalli
sationsfahigkeit leichter rein zu erhalten als das Natronsalz, wahrel1d 
bei letzterem il1folge del' billigeren Ausgal1gsmaterialien (Natrium
verbindungen) wieder die Herstellungskosten geringer sind. 

Darstellung des Natriumpermanganats. 

Auch die Darstellung des Natriumpermanganats erfolgt in ganz 
::maloger Weise wie die des Kaliumpermanganats, aus Natrium
manganat. Es sind daher aIle Methoden, welche fUr die Oxydation 
des Kaliummanganats zu Permanganat angegeben wurden, auch 
'fUr das Natriummanganat anwendbar. 

Verfahren von Tessie du Mothay und Marechal. 

Eine Methode, die von Tessie du Mothay und Marechal (Dingler, 
Polyt. Journ. 201, S. 58) speciell fiir die Gewinnung des Natrium
salzes angegeben wi I'd, sei hier angefiihrt. 

Aus den Manganchloriirlaugen del' Braunstein-Chlorentwickler 
wird mit Aetzkalk Manganoxydulhydrat ausgefallt. 

Letzteres wird abfiltrirt, mit dem gleichen Aequivalent Aetz
natron gemengt und bei Luftzutritt auf 400 0 C. erhitzt, wodurch 
sich Natriummanganat bildet. 

Die Umwandlung dieses Salzes in Permanganat geschieht in 
sehr einfacher Weise durch Zusatz von schwefelsaurer Magnesia, 
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Cblormagnesium oder Chlorcalcium zu der Losung. Die Umsetzung 
findet nach folgender Gleichung statt: 

3Na2Mn04 + 2MgS04 + 2H20 = Na2Mn20 S + 2Na2S04 + 
+ 2Mg(OH)2 + Mn02 • 

Verfahren von W. J. Menzies (E. P. No. 1213, 1893). 

Hierbei findet die Ueberfiihrung der festen Manganatschmelze 
in ein Gemisch von Permanganat und Soda statt, welches Gemisch 
dann direkt in den Handel gebracht werden soIl. Die iiberschitssiges 
Alkali enthaltende lVfanganatschmelze wird in festem Zustande mit 
Kohlensaure behandelt, urn das Alkali in Karbonat und gleich
zeitig das Manganat in Permanganat itberzufiihren. Die Kohlen
saure wird entweder in Form von Bikarbonat odeI' als freie Kohlen
saure angewendet. In beiden Fallen hangt die Menge del' zur 
Anwendung gelangenden Kohlensaure natitrlich von del' Zusammen
setzung del' Manganatschmelze, bezw. von dem Gebalte an Aetz
alkali ab. 

Bei Anwendung von Bikarbonat mischt man gewohnlich 1 Theil 
Manganat mit 1-11/ 2 Theilen Bikarbonat in del' Weise, dass man 
die beiden Materialien in einer Miihle beliebiger Konstruktion zu 
sammen mahlt. Dabei wirkt die Kohlensaure des Bikarbonats auf 
das Aetzalkali unter gleicbzeitiger PermangallRtbildung ein. 

Bei Anwendung von freier Kohlensaure wird dieselbe in einem 
rotirenden Gefass auf das gepulverte Manganat einwirken gelassen 
und dabei unter Warmeentwicklung rasch absorbirt. Man hat darau! 
zu achten, dass die Temperatur nicht zu hoch steigt, was durch 
eine entsprechende Regulirung des Kohlensaurestromes odeI' dUl'ch 
Kiihlung del' Gefassoberfl.ache geschehen kann. 

Del' dafiir verwendete Apparat ist in Fig. 181 in Seiten-, in 
Fig. 182 in Vorderansicht und in Fig. 183 im Grundriss dargestellt. 
Derselbe bestebt aus einem aus Stahlplatten zusammengesetzten 
Cylinder A, del' mit hohlen, in Lagern a drehbaren Axen versehen 
ist. Die Lager ruhen auf einem Rahmenwerke auf. Durch diese 
hohlen Axen wird an einer Seite die Koblensaure zugefiihrt, wabrend 
an del' anderen Seite die verdrangte Luft und Feuchtigkeit ab
stromt. Dieselben ragen iu das Innere des Cylinders herein und 
sind dort nach aufwarts gebogen (b, Fig. 181), urn ein Festsetzen 
des Cylinderinhaltes und ein Verstopfen del' Gaszu- und -ableitung 
zu verhindern. 1m Cylinder A und im Ausstromungsrohr sind. 
Oefi'nungen e e angeordnet, welche dazu dienen, bei etwaigen Ver
stopfungen del' in den Cylinder ragenden Rohre Luft durchzublasen 
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oder, wenn nothig, die im Cylinder befindlichen Gase rasch ab
stromen zu lassen. An del' Aussenseite des Cylinders A fiihrt das 
Ausstromungsrohr C zu einem Ventilator F, welcher das Gas durch 
den Kiihlapparat iJ und dann dul'ch das Rohr d, das an das Kohlen
saurezufiihrungsrohr y anschliesst, wieder zuriick in den Cylinder A 
treibt. Del' Cylinder A ist weiters mit dicht versehliessbaren Oefl'
nungen versehen, dureh welche das Manganat eingefithrt und das 
fertige Permanganat herausgebracht wird. 

Die Arbeitsweise besteht darin, dass, nachdem die Manganat
charge in den Cylinder eingebracht und die FiilIofl'nung geschlossen 
wurde, del' Cylinder langsam dul'ch die an del' Welle h befestigte 

h If 

Fig. 181-183. 

Scheibe H mittels des Zahnradantriebes G in Bewegung gesetzt 
wird. 2-6 Umdrehungen in del' Minute sind ausreichend. Wenn 
nun durch das Rohr y Kohlensaure in des Innere des Cylinders 
gelangt, steigt die Temperatur rapid und die Kohlensaure wird 
rasch absorbirt. Del' Fortsehritt del' Karbonisirung wird durch 
zeitweise herausgenommene Proben verfolgt. Wenn die Absorption 
aufhol't, falIt die Temperatur und das fertige Permanganat kann aus 
dem Cylinder herausgenommen werden. Bei zu rapider Temperatur
steigerung muss entweder del' Cylinder A an del' Aussenseite mit 
Wasser gekiihlt werden odeI' - was vol'zuziehen ist - die heissen 
Gase werden mittels des Ventilators F rascher aus A abgesaugt, 
durch den Kiihlapparat D gepresst und dal'auf wieder in den 
Cylinder zuriickgefiihrt. Del' Kiihlappal'at D besteht aus einem 
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von Kiihlwasser umgebenen Rohrsysteme. Das Kiihlwasser tritt bei 
W ein und bei w'J wieder aus. An der Unterseite des Rohres C ist 
noch eine Ablassvorrichtung d fiir das Kondenswasser angebracht. 

Es k5nnen auch mehrere solche Apparate mit einander ver
bunden sein, welche die Koblensaure der Rellie nach durchstr5mt, 
nachdem sie die entsprechend dazwischen geschalteten Kiibler 
passirt hat. 

Das fertige Natriumpermanganat, welches mit Soda und Natrium
bikarbonat vermischt ist, wird fein gemahlen und direkt in den 
Handel gebracht. Selbstverstandlich kann dasselbe auch durch 
Krystallisation von den anhaftenden Beimengungen getrennt werden. 

Verfahren von Griner (D. R.·P. No. 125060). 

Wie schon auf S. 221 erwahnt wurde, besteht dieses Verfahren 
in del' direkten Herstellung von Permanganaten aus Aetzalkalien 
auf elektrolytischem Wege unter Anwendung von Anoden aus 
Mangankarbid. Da das Verfabren speciell fiir die Herstellung von 
Natriumpermanganat beschrieben wird, so sei dasselbe hier an
gefiihrt. 

In einer porosen Zelle, welche eine AetznatronlOsung von ca. 
36 0 Be enthalt, ist die Mangankarbid· Anode angeordnet. Diese 
Zelle befindet sich in einem grosseren Gefass, welches mit Natron
lauge der gleichen Starke gefiillt ist und in das die Kathode aus 
Eisen blech eingehangt wird. Die bei del' Elektrolyse resultirende 
Losung enthalt pro Liter ungefahr 200g Natriumpermanganat und 
ausserdem noch eine ansehnliche Menge von freiem Aetznatron, 
welche der Abscheidung des Natriumpermanganats hinderlich ist, 
da man letzteres durch Eindampfen nicht gewinnen kann. Um 
dasselbe abscheiden zu· konnen, lasst man nunmehr in dem 
Kathodenraum verdiinnte Aetznatronlosung cirkuliren und setzt 
die Elektrolyse fort. Dabei geht del' in del' Anodenzelle vorhan
dene Ueberschuss an Aetznatron allm1ihlich in die verdiinntere 
L5sung des Kathodenraumes iiber und es bleibt in der Anodenzelle 
eine fast reine NatriumpermanganatlOsung zuriick, aus welcher 
durch Einda.ropfen das feste Permanganat gewonnen werden kann. 
Wahrend fiir den ersten Theil del' Elektrolyse die Anode aus 
reinem Mangankarbid bestehen muss, da sonst sekundare Reaktionen 
stOl'end wirken, kann fiir den zweiten Theil die Anode auch ge
ringe Menge von Eisen oder einem anderen Metalle enthalten. 

Holbling, Bleichmaterialien. 15 



Schwefeldioxyd. 

Das SChwefeldioxyd (802)' auch "schweflige Saure" - deren 
Anhydrid es in Wirklichkeit bildet - genannt, ist in seinen wich
tigsten Eigenschaften schon seit den aItesten Zeiten bekannt, was 
darauf zuriickzufiihren sein diirfte, dass es bei derVetbrennung des 
in vulkanischen Gegenden natiirlich vorkommenden Schwefels an 
del' Luft entsteht. Als Gas wurde es zuerst 1775 von Pristley iiber 
Quecksilber aufgefangen und nicht viel spateI' stellte Lavoisier fest, 
dass das Schwefeldioxyd 8aurecharakter besitze und weniger Sauer
stoff enthalte als die Schwefels1iure. Das Schwefeldioxyd, gewohn
lich schwefiige Saure (deren Anhydrid sie in Wirklichkeit darstellt) 
genannt, kommt in del' Natur in den Exhalationen thatiger Vulkane 
VOl', sowie in einigen Quellw1issern, welche in del' N1ihe solcher 
Vulkane ihren Ursprung haben. Das Schwefeldioxyd entsteht durch 
Oxydation (am besten durch direkte Verbrennung) von Schwefel, 
Metallsulfiden, Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff, ferner durch 
Zersetzung von Thioschwefels1iure und Thions1iuren, sowie durch 
Reduktion von Schwefelsaure und Metallsulfaten. Letztere Methode 
wird in del' Regel bei del' Darstellung del' schwefligen Saure in 
kleinem Maassstabe angewendet. Man liisst metallisches Kupfer, 
Quecksilber odeI' auch ein anderes Metall, oder Kohle, oder Schwefel 
auf koncentrirte Schwefelsaure einwirken. Die dabei auftretende 
Reaktion ist z. B. bei del' Anwendung von Kupfer die folgende: 

2H2S04 + Cu= CuS04 + 802 + 2H20. 

Eigenschaften. 
Das Schwefeldioxyd ist bei gewohnlicher Temperatur ein farb

loses Gas von erstickendem Geruche. Das aus dem ~folekular

gewicht berechnete specifische Gewicht betragt 2,21328, gefunden 
wurde es von verschiedenen Beobachtern zwischen 2,247 und 2,255. 
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Ein Liter Schwefeldioxyd wiegt bei 0° und 760 mm Druck 2,862 g. 
Die Bildungswarme desselben betragt rund 70000 Kalorien. Das 
Sehwefeldioxyd wird schon bei einer Temperatur von -10° C. zu 
einer farblosen Fliissigkeit verdichtet, deren Siedepunkt zwischen 
-8° und -10,5° C. gefunden wurde. Del' kritische Punkt wurde 
luit 156 ° C. festgestellt. Das fliissige SChwefeldioxyd vergast bei 
gewohnlicher Temperatur sehr rasch, doeh wird ein Theil dureh 
die bei del' Verdampfung hervorgerufene Abkiihlung einige Zeit 
Iliissig erhalten. Del' Erstarrungspunkt ist -76° C. Das specifisehe 
Gewicht d~s fliissigen Sehwefeldioxyds ist bei 0° = 1,4338, das des 
festen ist hoher. 

Die Dampfspannung des Schwefeldioxyds betragt bei 0° C. 
etwa 2, bei 20° C. etwa 6 und bei del' kritischen Temperatur 
79 Atmospharen. 

Das Schwefeldioxyd ist in Wasser und Alkohol und in fast 
allen MetallsalzlOsungen reichlich lOslieh; aueh Schwefels1i.ure -
sowohl koneentrirte als verdiinnte - absorbirt betrachtliche Mengen. 
Die wasserige L6sung des Schwefeldioxyds kann aueh als eine 
Losung seines Hydrats (H2SOS) in Wasser angesehen werden. Letztere 
Verb in dung konnte bisher nicht isolirt werden, da beim Eindampfen 
·der Losung Schwefeldioxyd entweicht. 

Es sind jedoch eine Reihe von Hydraten del' Verbindung H2SOS 

bekannt, welche sich bei niedriger Temperatur aus del' wasserigen 
Losung abseheiden, so z. B. die Verbindungen: 

und 

H2S03 + 8H20, 
H2SOS + 10H20 
H2S03 + 14H20. 

1 Volumtheil einer mit Schwefeldioxyd gesattigten wasserigen 
Losung enthlilt nach Carius bei 0° C. 68,861, bei 10° C. 51,383, 
bei 15° C. 43,564 und bei 20° C. 36,206 Volumtheile S02' Das 
specifische Gewicht del' gesattigten Losung betragt nach Bunsen 
una SchOnfeld bei 0° C. 1,06091, bei 10° C. 1,05472 und bei 
20° C. 1,02386. 

Die wasserige Losung des. Schwefeldioxyds zeigt die Eigen
sehaften einer Same und bildet zwei Reihen Salze: neutl'ale Sulfite 
von del' Formel M2SOS und saure Sulfite odeI' Bisulfite von del' 
Formel M'HSOs' Dieselben entstehen durch Einwil'kung des SchwefeI
-dioxyds auf Oxyde, Hydroxyde odeI' Karbonate von Metallen. 
Das Schwefeldioxyd, sein Hydrat, sowie die Saize desselben sind 
kraftige Reduktionsmittel. Dagegen wil'kt nul' freies Schwefeldioxyd 
bezw. des sen Losung giftig; die Salze besitzen diese Eigensehaft 

15* 
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nicbt, wenn sie aucb, in grossen Mengen genossen, sebliesslieh In
dispositionen bervorrufen. Aueb der Vegetation ist die sebwefiige 
Saure sehr sehadlich. Sie bildet den Hauptbestandtheil des soge
nannten Huttenrauehs. In den besehl1digten Pfianzentheilen,. ins
besondere den BHtttern, ist meist nur noeh Schwefelsl1ure naeh
weisbar, welehe dureh Oxydation entstanden ist. 

Die schwefiige Saure wirkt auf thierisehe Fasern, wie Wolle, 
Seide, Federn etc. bleichend. Aueh manehe Pfianzenfasern (Cellu· 
lose, Holz, Stroh etc.) werden gebleieht. Bei vielen Pfianzenfarb
stoffen findet aber keine Zerstorung, sondern nur eine Reduktion 
statt, so dass sich dieselben durch Sauerstoffaufnal1me an der Luft 
wieder zuruckbilden und die Bleichwirkung somit keine dauernde 
ist. In vielen Fallen beruht die bleichende Wirkung der sehwefiigen 
Saure jedoeh nieht auf einer Reduktion des Bleiehgutes, sondern 
auf einer Verbindung mit den Farbstoffen der Faser oder auf bis
her noeh nieht festgestellten ehemisehen Vorgangen. 

Die weitaus uberwiegende Menge aller produeirten sehwefiigen 
Saure wird zur Darstellung von Sehwefelsaure verwendet. Betracht
liehe Mengen dienen auch zur Herstellung des in der Sulfit-Cellulose-
1!'abrikation verwendeten Caleiumbisulfits. 

Die Verwendung als Bleiehmittel fur Wolle, Seide und Stroh, 
sowobl in freiem Zustande als auch in Form von Sulfiten und Bi
sulfiten tritt dagegen sehr in den Hintergrund. 

Friiher wurde das Sehwefeldioxyd aueh als Desinfektionsmittel 
vielfaeh verwendet, doeh wird seine Desinfektionskraft von anderen 
Mitteln bedeutend ubertroffen. 

Darstellung des Schwefeldioxyds. 

Wie bereits angefubrt wurde, ist die Menge der sehwefiigen 
Saure, welehe zu Bleiebzwecken verwendet wird, eine verscbwindende 
gegenuber denjenigen l\1engen, welehe der Sehwefelsaurefabrikation 
zugefiihrt werden. 

Darum soIl en hier aueb nur diejenigen Metboden. der Darstellung 
besproehen werden, welehe zu der Verwendung der sebwefiigen 
Saure als Bleicbmittel ebenfalls in Beziehung steben. 

Als .Rohmaterial fur die Darstellung von sehwefiiger Saure 
im allgemeinen dienen: Sehwefel und eine Reihe von Sehwefel
verbindungen schwerer Metalle, welehe in der Natur vorkommen 
(Kiese, Blenden, GIanze), so: der Pyrit, aueb Sehwefelkies oder 
Eisenkies genannt, der Kupferkies, die Zinkblende, der Blei
gIanz etc. 



Darstellung des Schwefeldioxyds. 229 

Sch wefe!. Derselbe ist seit den altesten Zeiten bekannt lind 
diente lange Zeit als ausschliessliches Ausgangsmaterial fiir die 
Schwefligsaure- bezw. Schwefelsauregewinnung. 

Die grossten Schwefellager finden sich in Sicilien vor, doch 
kommt Schwefel auch anderwarts, insbesondere in vulkanischen 
GegBnden vor, z. B. in Island, in Russland (Gouvernement Astrachan), 
Spanien (Andalusien), Japan, an verschiedenen Orten der Vereinigten 
Staaten, in den vulkanischen Gegenden von Mexiko, Ecuador, 
Chile etc. 

Ausserdem wird Schwefel noch aus verschiedenen Stoffen 
kiinstlich dargestellt, z. B. durch Extraktion der gebrauchten Gas
reinigungsmasse der Leuchtgasfabriken, in welcher grosse Mengen 
Schwefel aufgespeichert sind; aus den Sodariickstanden der Leblanc
Sodafabrikation, insbesondere nach dem Verfahren von Chance und 
Claus etc. 

Der sicilianische Schwefel kommt in drei Sorten (Reinheits
graden) in den Handel, welche die englischen Bezeichnungen "firsts", 
"seconds" und "thirds" fiihren, jedoch aIle ziemlich rein sind und 
nur 0,5 % bis hochstens 4% Asche hinterlassen. 

Man untersucht den Schwefel gewohnlich nur durch Veraschen 
und Wagung der Asche. In dem aus Sodariickstanden erhaltenen 
Schwefel kommt haufig Arsen vor, das beim Ausziehen des Schwefels 
mit Schwefelkohlenstoff als Schwefelarsen zuriickbleibt. 

Wenn in Bleichereien selbst die zur Bleiche erforderliche 
schweflige Saure dargestellt wird, so geschieht dies nur aus Schwefel 
und zwar meist noch in der Weise, dass in der Bleichkammer so 
viel Schwefel verbrannt wird, als nothig ist, um die zum Bleichen 
erforderliche Menge an schwefliger Saure zu liefern. 

Apparat von Gebr. Korting. 

Ein Apparat, der in Bleichereien zur Darstellung von schwefliger 
Saure angewendet wird, ist der von Gebriider Korting (nach Lunge, 
Sodaindustrie, 2. Aufl., 1. Bd., S. 189, in Fig. 184 und 185 dar
gestellt). A ist eine gusseiserne Retorte mit einer durchlOcherten 
Schale a, in welche der Schwefel kommt. B ist ein aus Hartblei 
gefertigter Injektor, welcher mittels eines Dampfstrahles Luft durch 
die Locher b b nach A einsaugt und den Schwefel zur Verbrennung 
bringt. 

Die Dampfe miissen nach unten in das innere Rohr des guss
eisernen Kiihlers C treten, in dessen ringformigen Raum Kiihlwasser 
von unten eintritt und oben wieder ablauft. Der Kasten D, auf 
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welch em der Kiihler steht, halt sublimirten Schwefel und andere 
Verunreinigungen zuruck, und von hier ftihrt ein Rohr das gereinigte 
Schwefeldioxyd nach seinem Verwendungsorte. 

Fig. 184. 

Fig. 185. 

Grossere Apparate zur Darstellung von schwefliger Saure werden 
in Bleichanlagen nicht verwendet. Man zieht dann die bequemer 
zu handhabende verflussigte schweflige Saure, eventuell auch 
wasserige Losungen von schwefliger Saure, ferner Sulfite und Bi
sulfite vor. 
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Zur Herstellung diesel' Verwendungsformen del' schwefligen 
Saure bedient man sich jedoch meist nicht des Schwefels als Aus
gangsmaterial, und sind daher nachstehend nul' eilllge neuere 
SchwefelOfen del' Vollstandigkeit halber naher beschrie ben. 

Schwefelofen von Ch. H. Fish (D. R.-P. No. 62216). 

im Diesel' Of en ist in Fig. 186 in Seitenansicht, in Fig. 187 
senkrechten Langsschnitt, Fig. 188 in Vorderansicht, Fig. 189 in 
Hintel'ansicht und in Fig. 190 iill 
senkrechten Querschnitt dargestellt. 

Del' Haupttheil a des Of ens 
besteht wie gewohnlich aus 'einer 
langen, im wesentlichen wagl'echten 
Kammer mit gewolbter Decke und 
fiachcm Boden. Del' letztere ist 
hier abel' auf dem grosseren Theile 
seiner Lange tiefer als die an den 
Enden del' Kammer befindlichen 
Oeffnungen gelegen, wie am besten 
aus Fig. 187 hervorgeht. An seinen 
Enden bildet del' Boden anstei
gende schiefe Ebenen a2 as, durch 
welche del' Anschluss an die er
wahnten Oeffnungen hergestellt ist. 

An seinem vorderen Ende 
besitzt del' Of en ein Mundstfick b 
mit del' Einffillthfir c, welche -
wie ersichtlich - auf einer ge-

Fig. 186-190. 

neigten Ffihrung verschiebbar ruht und mit einer Zugschnur odeI' 
-Kette c2 versehen ist, die fiber Rollen c3 geht und ein Gegen
gewicht c4 tragt, so dass die Thitre c behufs Beschickens des 
Of ens Ieicht gehoben und nachher wieder bequem geschlossen 
werden kann. 

In del' Einfallthitl' c ist eine in Fig. 187 und Fig. 188 sicht
bare Oeffmmg c" angebracht, urn die zur Unterhaltung del' Ver
bl'ennung des SchwefeIs erforderliche Luft einzulassen. 

Del' Schwefel schmilzt, sobald er entzitndet ist, und brennt 
auf. dem Boden des Of ens in halbflitssigem Zustande weiter, wobei 
die schiefen Ebenen a2 as an den beiden Enden des Bodens ein 
Ausfliessen des Schwefels verhindern. 

Del' Of en ist gegen das hintere Ende zu leicht geneigt, derart, 
dass die Auslassoffnung ein wenig tiefer als das Mundstitck b liegt, 
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wie die wagrechte punktirte Linie in Fig. 187 veranschaulicht. 
Die brennende Masse wird daher zu einer Bewegung nach dem 
hinteren Ende des Of ens hin veraniasst, und wahrend del' Schwefel 
verbrennt und schliesslich vollstandig aufgezehrt wird, findet ,eine 
Trennung desselben von dem aschenartigen Ruckstand, d. h. dem 
Sand, Schmutz und erdigen Verunreinigungen statt. 

Letzterer Ruckstand muss bei alteren Ofenkonstruktionen ge
wohnlich an del' }i~ul1offnung an del' Vorderseite entfernt werden, 
wobei Verluste an schwefliger Saure und sonstige StOrungen un
vermeidlich sind. Urn diese Uebelstande zu vermeiden, ist del' 
Of en von Fish mit einer Nebenkammer d versehen, die sich an 
das hintere Ende des Haupttheiles anschliesst und die Auslass
offnung d2 hat, welche mit dem Abzugsrohr fUr das entwickelte 
Gas in Verbindung steht. 

Del' Haupttheil diesel' Nebenkammer d liegt mit del' Auslass
offnung del' Kammer a des Of ens in gleicher Hohe, jedoch ist an 
dem Boden von d unterhalb eines darin gebildeten Loches ein Be
haIter e vorgesehen, welcher an dem einen Ende (in Fig. 189 links) 
eine mit einem abnehmbaren Deckel e2 verschliessbare Oeffnung 
besitzt, die fUr gewohnlich durch den Deckel geschlossen ist, so 
dass del' innere Raum del' Nebenkammer d nicht mit del' ausseren 
Luft in Verbindung steht. 

Die Kammer d und del' Behalter e dienen zur Aufnahme del' 
Asche, welche sich von dem Schwefel in dem Maasse, wie diesel' 
verbrannt und n1l;ch dem hintel'en Ende des Of ens vorgeschoben 
wil'd, allmahlich absondel't. Die Asche sammelt sich in dem Be
halter e, aus dem sie von Zeit zu Zeit nach Oeffnen del' Thur e2 

durch Hel'ausdriicken odeI' Herausziehen entfernt werden muss, 
Beim Betriebe des Of ens wird del' frische Schwefel nach Er

forderniss durch die Thill c, welche Zll dies em Zwecke immer nul' 
auf kurze Zeit geoffnet zu werden braucht, eingefUhl't. Er hat 
dann das Bestreben, den bereits brennenden Schwefel vorzllschieben. 
Auf diese Weise wird del' letztere allmahlich nach dem hinteren 
Ende des Of ens bewegt, und zwar in dem Maasse, wie am vorderen 
Ende frisches ,Material zugefUhl't wird. Die Asche wird hierbei 
auch nach hinten und auf del' geneigten Ebene a3 in die Kammer d 
befol'dert, von wo sie nahezu frei von Schwefel in den Aschen
fang e faIIt. Eine l'ucklaufige Bewegung del' Masse ist dabei voll
stan dig allsgeschlossen. 

Del' Ofenkorper a liegt in del' gebl'allchlichen Weise in einer 
Wasserpfanne l' und wird, wie ublich, durch aus Sprengrohl'en auf 
ihn herabtropfelndes Wasser kUhI erhalten. 
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Schwefelofen von E. Nemethy. 

Eine Einrichtung, welche zur Gewinnung von kaitem, trockenem, 
schwefelsaurefreiem Schwefeldioxyd fitr Zwecke del' Sulfitfiarstellung 
dienen solI, wird von E. Nemethy (D. R.-P. No. 48285) angegeben. 
Es ist dies ein Schwefelofen, von dem das sich entwickelnde 
Hchwefeldioxyd, welches theilweise durch den Sauerstoff und die 
Feuchtigkeit der infolge des scharfen Zuges vorhandenen iiber
schiissigen Luft zu Schwefelsaure umgewandelt ist, durch einen 
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Fig. 191-194. 

mit Eisendrehspanen gefiUlten Raum gefiihrt wird, woselbst die 
Schwefelsaure gebunden wird, so dass vollstandig schwefelsaure
freies Schwefeldioxyd aus dem erwahnten Raume in die Kiihl
batterie stromt, die es in kaltem, trockenem Zustande verHtsst. In 
Fig. 191 ist del' Of en in vertikalem Langenschllitt und in Fig. 192 
in Oberansicht dargestellt. Fig. 193 ist ein Schnitt nach x-x der 
Fig. 192 und Fig. 194 ein Schnitt nach y-y-z-z der Fig. 192. 

Die Vorrichtung besteht im wesentlichen aus der Vel'brennungs
kammer A, der Vitriolkammer B und der aus einer beliebigcll 
Allzahl Wassel'kasten C zusammengesetzten Kiihlbatterie. Die Ver
brennungskammer A, auf deren durchlochter Feuerplatte a das 
schwefelhaltige Material yerbrannt wil'd, besitzt eine Feuerthiir a1 
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und ist oben und seitwarts durch mit l1usseren Rippen versehene 
Ktihlplatten b begrenzt, welche durch die Ausmtindungen c1 der 
Ktihlwasserrohre c bestandig mit Wasser berieselt werden. 

Die in der Verbrennungskammer entwickelten Gase stromen 
tiber die Feuerbrticke d und gelangen in die unterhalb befindliche, 
mit Eisendrehspanen oder einem anderen Schwefelsaure absor
birenden Material gefiillte Vitriolkammer B, del'en beide durch 
die eingelegte Platte b1 gebildete Abtheilungen sie passiren und 
dabei die mitgeftihrte Schwefelsaure, del'en Bildung wegen des zur 
vollkommenen Vel'brennung nothwendigen Lufttiberschusses und 
del' immer vorhandenen Feuchtigkeit unvel'meidlich ist, abgeben. 
Die Vorderwand dl der Vitriolkammer ist abschrallbbar, um das 
Reinigen und Beschicken derselben leicht zu ermoglichen. Die 
Verbrennungsluft gelangt durch den Spalt b2 und die seitlichen 
Locher bs des zwischen der Feuerplatte a und der oberen Be
grenzungswand der Vitriolkammer B befindlichen Raumes e in den 
Apparat. 

Das von Schwefelsaure befreite Schwefeldioxyd gelangt aus 
der Vitriolkammer B in die aus Wasserkasten C zusammengesetzte 
Ktihlbatterie, durchstromt dieselbe im Sinne der Pfeile (Fig. 191) 
und verlasst sie durch den Rohrstutzen i, von wo aus es nach dem 
Laugenapparat geleitet werden kann. J eder Wasserkasten zerfallt 
durch zwei nicht vollstandig bis zum Boden reichende Querwande f 
in drei unten mit einander in Verbindung stehende Abtheilungen, 
welche das in die mittlere Abtheilung einstromende Ktihlwasser im 
Sinne der Pfeile (Fig. 191) durchfiiessen muss, um hiernach durch 
die seitlich angeschraubten Rohrstutzen g und kurze Schlauchstticke 
in die die Seiten-, sowie die Hohlwande h der Ktihlbatterie be
rieselnden Spritzrohren gl zu gelangen. 

Die ganze Vorrichtung ist auf einem in der Mitte mit trockenem 
Sande ausgestampften HohIgussrahmen D montirt, welcher zugleich 
auch die Abfiussrinne k fiir das gebrauchte Ktihlwasser enthalt. 
Die einzelnen Theile der Vorrichtung, mit Ausnahme des Heizthtir
rahmens, del' Platte dl' sowie del' Feuerbrticke d, sind nicht ver
schraubt, sondern dicht an einander geschoben und mit Miniumkitt 
abgedichtet, so dass sich jeder Theil unter dem Einfiusse der Warme 
fiir sich frei ausdehnen und zusammenziehen kann, ohne dass ein 
Springen oder Undichtwerden zu befiirchten ware. Die Ritzen 
zwischen den Wasserkasten, sowie um die Feuerplatte herum sind 
tiberdies noch mit Sand tiberdeckt. 

Der 4Pparat von Nemethy ist grosstentheils aus unbearbeiteten 
Gusseisenstticken, und zwar leicht zerlegbar, zusammengesetzt und 
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nimmt sehr wenig Raum ein; er vereinigt also die Vortheile eines 
billigen Herstellungspreises mit denen einer bequemen Handhabung. 

Ausser dem Schwefel werden, wie schon erwahnt wurde, auch 
eine Reihe in der N atur vorkommender Schwefelmetalle zur Dar
stellung von schwefliger Sl1ure verwendet. Davon sollen nun die 
hauptsachlich in Betracht kommenden Verbindungen, sowie die 
Apparate zu deren Verarbeitung besprochen werden. 

~in solches Erz ist der Schwefelkies (Pyrit). Der in del' 
Natur vorkommende Pyrit besteht der Hauptsache nach aus Doppelt
schwefeleisen (FeS2). Derselbe krystallisirt im regularen System, 
ist von speisgelber, in derben Stiicken oft grauer Farbe. 

Eine zweite krystallinische Form des Doppeltschwefeleisens ist 
der M:arkasit odeI' Strahlkies (auch Binarkies genannt), welcher ill 
rhombischen System krystallisirt und eine graulich speisgelbe bis 
griinliche Farbe zeigt. Beimengungen des Eisenkieses bilden haufig 
del' Magnetkies (Fe7SS) und der Kupferkies (FeCuS2). Bei den zur 
Schwefligsauredarstellung verwendeten Pyriten steigt del' Kupfer
gehaIt jedoch selten iiber 4 ° /0' Pyritiager find en sich in fast allen 
Landern der Erde und werden meist an Ort und Stelle verwerthet; 
nur einzelne davon besitzen eine intcrnationale Bedeutung fUr die 
Schwefelsaurefabrikation. Die grossten Mengen kupferhaltigen Pyrits 
mit sehr hohem Schwefelgehalt (46-50 % ) kommen in Spanien und 
Portugal vor. Auch die Vereinigten Staaten von Nordamerika sind 
sehr reich an Pyrit. In Deutschland (Westfalen), in Oesterreich 
(Bohmen und Steiermark), in Sudungarn, der Schweiz, England 
und IrIand, Schweden und Norwegen, Belgien und auch Frankreich 
linden sich Pyritlager. Der Schwefelgehalt erreicht jedoch nul' in 
seltenen }i'allen die Hohe der spanischen Kiese. 

Del' Werth der Kiese nimmt aber nicht proportional ihrem 
Schwefelgehalte, sondern vie I rascher ab, was darauf beruht, dass 
der Gehalt an unverbranntem Schwefel in den Abbranden bei allen 
Sorten ziemlich gleich ist, ebenso wie auch der Arbeitsaufwand fUr 
die gleiche Gewichtsmenge Kies derselbe bleibt, ohne Riicksicht 
darauf, ob der Kies 35 % oder 50 % Schwefel enthalt. Was die 
Werthbestimmung des Schwefelkieses anbelangt, so ist in erstel' 
Linie eine Schwefelbestimmung erforderlich. Dieselbe wird durch 
Aufschliessen des feingepulverten Kieses mit rauchender Salpeteri 
saure oder mit Konigswasser und Falluug der entstandenen Schwefel~ 
saure mit Chlorbaryum, unter Beobachtung der iiblichen Vorsichts
massregeln vorgenommen. Wenn Pyrite unbekannter Zusammen
setzung vorliegen, miissen naturlich auch die iibrigen Bestand-
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theile nach den betreffenden analytischen Methoden bestimmt 
werden. 

Auch die aus den Pyriten gewonnene schweflige Saure wird 
zum weitaus grossten Theil zur Schwefelsaurefabrikation ange
wendet. Ein nicht unbetrachtlicher Theil dient ferner zur Dar
stellung del' fur die Sulfitcellulosefabrikation erforderlichen Calcium
bisulfitlauge und nul' ein sehr geringer Theil zur Darstellung von 
zu Bleichzwecken zu verwendender flussiger schwefliger SHure odeI' 
von Losungen derselben odeI' von SuI fit en und Bisulfiten. 1m 
Nachstehenden sind darum nul' die wichtigsten gegenwartig ange
wendeten Apparattypen zur Gewinnung del' schwefligen Saure aus 
Kiesen angefiihrt, bei welchen gewohnlich ein daran anschliessendes 
Schwefelsauresystem die Hauptmenge del' schwefligen Saure kon
sumirt, wahrend nul' ein Bruchtheil zur Darstellung del' obange
fiihrten Bleichmaterialien V erwend ung fin det. 

Darstellung der schwefligen Saure aus Schwefelkiesen. 

Die schweflige S1l.ure wird aus dem Pyrit durch Abrosten (Er
hitzen bei Luftzutritt) erhalten. Del' in den Handel kommende 
Pyrit besteht aus grosseren Stuck en, welche VOl' ihrer Verarbeitung 
zerkleinert werden mussen, da sonst einerseits Verschlackung und 
anderseits eine unvoIlkommene Abrostung stattfindet. Diese Zer
kleinerung geschah fi'uher meist durch Handarbeit, gegenwartig' 
auch vielfach mit Steinbrechmaschinen. 

Bei del' Zerkleinerung durch Handarbeit wird del' Kies mit 
langstieligen Hammern zerschlagen, deren Schwere sich naeh del' 
Harte des Kieses richtet. Die harten Kiessorten lassen sich zwar 
leichter zerkleinern als die weichen, geben abel' weniger pulverigell 
Abfall als letztere_ Das zerkleinerte Material wird zweimal ge
siebt, einmal durch Siebe von 3-6 em Maschenweite, um aIle 
groberen Stucke zu sondern, und dann durch 6-12 mm Siebe, um 
den Feinkies zu trennen. Die so sortirten Stucke sind zur Ab
rostung in sogenannten StuckkiesOfen vorbereitet_ Del' Feinkies 
wird entweder gesondert - odeI' in einigen Ofensorten auch zu
sammen mit dem Stuckkies - abgerostet. Die Zerkloinerung des 
Pyrits wird auch in Steinbrechmaschinen vorgenommen, von welchen 
die vortheilhafteste die von Blake ist. 

Dieselbe sei nach Lunge's Angaben (Sodaindustrie, 2. Aufl. 
I. Bd., S. 191 und 192) im Nachstehenden beschrieben: In Fig. 195 
und Fig. 196 bezeichnen A und B die beiden Backen, zwischen 
welch en das Erz zerquetscht wird. A ist feststehend und vel'tikal, 
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Fig. HHi. 

B bewegIich und bildet mit A einen Winkel von ca. 72°. B wird 
durch den Kniehebel E E' mittels des Kurbelgetriebes G H in kleine 
Schwingungen urn die Axe D versetzt. Dadurch wird die Backe B 
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gegen die aufgegebenen Kiesstucke gedruckt; die Ruckbewegung 
von B wird durch die Gummifeder F bewil'kt. Del' Kniehebel ist 
mittels del' hinter dem Schenkel E' liegenden Keilvol'l'ichtung N 
vel'steIlbal'. Die Walze C bewirkt das regelmassige Auswerfen del' 
zerkleinerten Steine und erhalt ihre Bewegung durch Riemenbetrieb 
von del' Hauptwelle H aus mittels del' Scheiben K und L nebst 
del' Spannrolle ¥. Del' Antrieb del' Schwungrad- und Kurbelwelle 
geschieht durch Riemenbetrieb, unter Vermittlung del' Fest- und 
Losscheibe J und J'. Die ganze Maschine ist auf einem vierradrigen 
Wagen montirt. 

Es wurde noch eine Reihe anderer Kiesbl'echer konstruirt, 
deren Bespreehung jedoch zu weit ftihren wurde. 

Del' Feinkies muss deshalb in del' Regel in besonderen Oefen 
abgel'ostet werden, weil er sonst die Luftkanaie zwischen den ein· 
zelnen Kiesstiieken unter Bildung von Schlaekenkuchen verlegen 
wurde, wodurch nul' eine unvollstandige Abrostung und iiberhaupt 
ein ganz unregelm1l.ssiger Betrieb erreicht witrde. 

Oefen ZUlli Abrosten von Stiickkies. 

Die alter en Typen del' StuckkiesOfen sind Schachtofen odeI' 
sogenannte Kilns. Da selbe abel' nur noeh in del' Schwefelsaure
fabrikation Anwendung finden, so entrallt ihre Bespreehung an 
diesel' Stelle. 

Von dies en Oefen ist man allmahlich uber verschiedene Zwischen
typen zum Herdofen i.tbergegangen, von weJchem eine Reihe ein
ander ziemlich ahnlicher Konstruktionen sowohl in England als 
auch in Deutschland unter dem Namen "engliseher Stiickkiesofen" 
sehr verbreitet ist. 

Englische Stiickkies· Oefen. 

Diese Oefen bestehen aus gemauerten Kam
mei'n, in welchen horizontale Roste angeordnet 
sind, auf welche del' Kies aufgeschuttet wirel. 
Die Roststabe sind in Lagern drehbar und be
sitzen meist quadratischen Querschnitt (:B'ig.197 
bis Fig. 200). VOl' del' Beschickung werden die
selben diagonal gestellt (:B'ig. 198), so dass die 
Zwischenraume zwischen den einzelnen Staben 

Fig. 197-200. am geringsten sind. Diese Zwischenraume sind 
so gewahlt, dass die rohen Kiesstucke nicht 

durchfallen konnen. Ist ein Theil abgerostet, so werden die Rost
stabe mittels mit langeI' en Hebelarmen versehener Schlussel urn 
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90° gedreht, wodurch sich die Zwischenrauine zwischen denselben 
vergrossern und die bei der Abrostung ohnehin in kleinere Stucke 
zerbrockelten Abbrande durchfallen konnen. Wenn ein Theil 
derselben zwischen den Roststaben stecken bleibt, so dreht man 

Fig. 201. 

die Stabe mehrere Male hin und her, wodurch ein theilweises Zer
drucken del' Abbrande stattfindet und letztere dann mit Leichtig
keit entfernt werden konnen. Ein viel verwendeter derartiger 
Stuckkiesofen ist in den aus Lunge's Sodaindustrie 2. Auti., 1. Bd. 
(S. 209) entnommenen Zeichungen Fig. 201-203 dargestellt. 

Fig. 202. 

In Fig. 201 sind zwei Oefen in Vorderansicht, einer im Durch
schnitt gezeigt; am. erst en Of en sind die Arbeits- und Aschen
ofi'nungen weggenommen. 

Fig. 202 ist ein Querdurchschnitt, welcher zeigt, wie zwei 
Ofenreihen an einander gebaut sind, da immer eine ganze Reihe 
solcher Oefen gleichzeitig in Betrieb steht. 
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Fig. 203 ist ein Grundl'iss, wobei ein Of en gerade iiber dem 
Roste, die anderen in der Mitte der Thiiroffnung durchschnitten 
gedacht sind. 

a ist die Al'beitsoffnung mit der Thiir b, welche in de.n an 
die Frontplatte angegossenen, mit Nuthe versehenen Scbienen c c 
verschiebbar angeol'dnet ist. In ahnlicher Weise funktionirt die 
kleine, nur in Ausnahmefallen zu offnende Thiil' d. Die ent
sprechenden Maueroffnungen sind durch Eisenplatten geschiitzt. 

Fig. 203. 

e ist der bewegliche Deckel 
des Aschenfalles, mit Luft
lOchem versehen. f f sind 
die Rosttrager, deren vol'
del'ster f1 zugleich die Bo
denplatte fiir die Vorder
mauer tragt und mit run
den Locbem durchbohrt 
ist, wabrend ff balbrund 
ausgescbnitten ist. Die 
Deckgewolbe sind parallel 
mit den Arbeitsoffnungen 
gespannt und durch die 

Fiichse g g mit den Gaskanalen h h verbunden. Letztere sind, sowie 
del' Ofenbau selbst, ganz mit gusseisernen Platten armirt und mit 
Thonfiiesen bedeckt. 

Der Betrieb in den englischen Stiickkiesofen gestaltet sich 
folgendermassen: 

Der Of en wird zunachst zwecks Anheizung mit bereits ab
gerostetem Kies (Kiesabbranden) bis ca. 8 cm Hobe beschickt, 
auf welche Hobe man dann Holz oder Stiickkohle aufbringt. Nun 
wird der Schieber im Fuchs des Of ens geschlossen, die Arbeitsthiir 
jedoch offen gelassen und das Brennmaterial entziindet. Nach 
18-24 Stunden .. ist der Of en rothgliihend; es werden dann noch 
etwaige Brennmaterialstiicke berausgezogen und del' Of en sogIeich 
mit Pyrit beschickt, del' sich binnen kurzer Zeit entzundet. Mau 
schlie sst sodann die Arbeitsthiir und offnet den Schieber im Fuchs 
fUr den Abzug der Gase, wodurch der Rostprocess eingeleitet ist, 
del' nun ganz von selbst weiter geht, da die durch die Verbl'cnnung 
des Scbwefels erzeugte Warme dafiir ausreicht. Man schichtet den 
Pyrit 45-70 cm hoeh, je nach del' Grosse und Detailkonstruktion 
des Of ens und nach del' Qualitat del' Pyrite. Schwefelreichere, 
kupferhaltige Pyrite durfen nieht so hoch geschichtet werden wie 
geringwerthigere Sorten. Um eine moglichst gute Abrostung zu 
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erzielen, wird der Kies taglich mehrmals mittels starker Brech
stangen, die durch die Arbeitsthuren eingeftihrt werden, durch
gearbeitet. Das Material muss auch im Of en gleich vertheilt sein 
und bei der Beseitigung der Abbrande durch das Drehen del' 
Roste muss darauf gesehen werden, dass dies gleichmassig ge
schieht, damit keine Ungleichheit del' SchichthOhe auftritt. Auch 
die Luftzufuhr spielt bei del' Abrostung eine wichtige Rolle. Man 
lasst nicht nur die zur Verbrennung des Schwefeh, zu schwefliger 
Saure erforderliche Luftmenge zutreten, sondern einen betracht
licheu Ueberschuss, und zwar insbesondere deshalb, well del' 
grosste Theil der schwefligen Saure zur Schwefelsaurefabrikation 
verwendet, also we iter oxydirt wird. 

Wird zu wenig Luft zugefuhrt, so sublimirt Schwefel und 
setzt sich in die :F'lugstaubkammern und Gasleitungen, die sich an 
den Of en anschliessen, ab. Aus dem gleichen Grunde bilden sich 
auch sogenannte Schlacken odeI' Sauen, welche aus Einfach
Schwefeleisen (Fe S) bestehen und kompakte Massen bilden, die 
den Luftdurchgang dann noch weiter vermindern, sodass unvoll
stan dig abgerostete Kiespartien an den Rost kommen und aus dem 
Of en entfernt werden. 

Die Regulirung der Luft geschieht durch Locher in del' Aschen
fallthur oder Arbeitsthur und durch den Schieber im Gasabzugrohr. 

Auch eine zu hohe Kiesschicht im Of en kann die Luftzufuhr 
beeintrachtigen. 

Bei richtigem Gange soIl ein derartiger Kiesofen in seincm 
oberen Theile aussen so heiss sein, dass er mit del' Hand nicht 
angefasst werden kann, und die Temperatur solI nach unten zu 
allmahlich abnehmen, dass del' Of en in del' Hohe del' Roststabe 
nul' mehr lauwarm ist. 

Bei richtig geleitetem Ofengange erreicht man Kiesabbrande 
mit 3 bis 4% Gehalt an unabgerostetem Schwefel. 

Eine weitere Herabminderung des Schwefelgehalts ist nul' in 
Ausnahmefallen zu en-eichen, dagegen steigt derselbe mitunter auf 
6% und mehr. Del' gut abgerostete Kies zerbrockelt leicht und 
besitzt die den verschiedenen Sorten von Eisenoxyd eigenthumliche 
rothbraune Farbe. Wenn viele Schlacken darunter sind, so deutet 
dies auf mangelhufte Abrostung. Obzwar diese ausseren Merkmale 
schon .Anhaltspunkte fiir den normal en Gang des Of ens geben, ist 
es doch nothig, den Schwefelgehalt der .Ab brande fortdauernd 
durch .Analysen zu kontrolliren. 

Die neueren Anlagen del' englischen StuckkiesOfen sind nach 
Hasenclever (Chem. Ind. 1895, S. 493) so eingerichtet, dass die 

Holbling, Bleichmarerialien. 16 
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Abbrande in unter die Roste einzufithrende Kippwagen oder son
stige flache Wagen fallen und daroit direkt weggebracht werden 
konnen, wahrend sie bei den alteren Oefen erst un tel' dero Of en 
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fortgezogen werden mussen. Eine derartige Anlage ist in den 
nachstehenden, den obcitirten Mittheilungen Hasenclever's ent
nommenen Zeichnungen (Fig. 204-207) dargestellt. Bei der Neu
beschickung des Of ens wird nach del' Entfer:qung del' Abbrande 
auf den auf Schienen laufenden Wagen del' Schieber b, c, d, e 
(s. Vorderansicht) g·eschlossen und der Schieber S im Kanal g f 
geoffnet. Letzterer Kanal befindet sich hinter dem Kiesofen und 
fuhrt zu einem Schornstein, in welchen keine Feuerungen ein
munden und der nul' so hoch zu sein braucht, dass die Miindung 
uber das Dach del' Hutte herausreicht. Durch das Oeffnen des 
Schiebel's wird del' Raum unter den Rostofen durch den Kanal f g 
mit dem Schornstein verbunden. Die Luft, welche durch den 
nicht luftdicht schliessenden Schieber bed e unter die Roststabe 
tritt, wird dann theilweise durch den Kanal gf in den Schornstein 
gesogen, und del' Schwefelkies brennt so langsam, dass aus den 
entsprechenden Arbeitsthuren a odeI' at a2 as keine schweflige Saure 
austritt. Nun wird durch zwei Arbeiter gleichzeitig chargirt, 
worallf die Arbeitsthuren wieder geschlossen werden, ebenso del' 
Schieber S, wahrend del' Schieber bed e in die Hohe gezogen 
wird, wonach die Entwicklung del' schwefligen Saure wieder ihren 
Fortgang nimmt. Diesel' Vorgang bei del' N eubeschickung hat 
den Zweck, das Ausstromen von schwefliger Saure und die damit 
verbundenen Belastigungen del' Umgebung moglichst zu vermeiden. 

Oefen zum Abl'osten von Feinkies. 

Wie bereits auseinandergesetzt wurde, muss en zur Abrostung 
von Feinkies besondere Ofentypen Verwendung finden. Es wurde 
eine Reihe derartiger Oefen in Vorschlag gebracht und theilweise 
auch verwendet, von welchen hier jedoch nul' einer - die wei taus 
verbreitetste Type diesel' Art - del' speciell auch bei del' Her
stellung von Bisulfit Verwendung findende Etagenofen von J'lfaIetra, 
eingehender besprochen werden solI. 

Etagenofen von Maletra. 

In den Fig. 208, 209 und 210 ist die Einrichtung eines von 
Schaffner in Aussig verbesserten Of ens Maletra'schen Systems 
dargestellt. 

Das Princip des Maletra-Ofens beruht darauf, dass im Innern 
des Ofenraumes eine Reihe von Platten angeordnet ist, auf welche 
das abzurostende Erz aufgebracht und dort allmahlich abgerostet 
wird. 

16* 
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Bei dern aus Fig. 208 ersichtlicheu Of en system sind 7 Platten 
angeordnet, von denen jede durch eine eigene Thiir bedient wird. 

Es sind an einer Seite drei, an 
del' anderen vier Thiiren angeord
net, zurn Unterschied von den itlte
ren Oefen Maletra'schen Systems, 
bei welchen die Arbeitsthiiren nur 
an einer Seite angebracht waren. 
Die Arbeitsthiiren sind als Sehiebe
thiiren konstruirt. 

Die einzelnen Platten sind aus 
Chamotte sellr sorgfaltig hergestellt 
und an den Seiten, wo sie befestigt 
sind, verstarkt. Ueber dern eigent
iehen Ofenraurn befindet sieh ein 
Flugstaubkanal, dureh welehen die 

liii.~'7.irrr~,u,,-- abziehenden Sehwefligsaure - Gase 
• noeh in eine grossere Flugstaub-

Fig. 208. 

Deeke des Of ens ist 
eisernes Rohr dureh 

kamrner und hierauf zurn Ver
hrauehsorte gelangen. An del' 

del' Besehickungstriehter angebraeht, dessen 
den Flugstaubkanal hindureh in das Innere 

Fig. 209. 

des Of ens reieht und mit einern eisernen Konus versehlossen ist, 
der bei del' Beschickung rnittels einer Hebeleinriehtung gehoben 
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und durch das nachgefiillte Erzklein wieder gasdicht nieder
gedruckt wird. 

Bei der Inbetriebsetzung des Of ens wil'd derselbe erst mittels 
einer besonderen Feuerung zur Weissgluth gebracht, worauf man 
sammtliche Platten mit Feinkies beschickt. Del'selbe entzundet 
sich sofort, und die entstehenden Schwefiigsaure-Gase ziehen uber 
die einzelnen Platten im Zickzackwege hinauf und durch y (Fig. 210) 
zum Flugstaubkanal f. Die Neubeschickung wird dann nicht mehr 
durch die Arbeitsthul'en, sondern dul'ch den Trichter an del' Of en-

Fig. 210. 

decke vorgenommen, und zwar wird zunachst der abgel'ostete Kies 
del' untersten Platte entfernt und del' Kies del' vorletzten auf die 
untel'ste Platte mit langstieligen eisernen Kriicken herabgezogen und 
dort wieder gleichmassig ausgebreitet. Man lasst dann allmahlich 
den Kies sammtlicher Platten urn eine Etage tiefer kriicken, sodass 
schliesslich die oberste Etage frei wil'd, auf welche die frische 
Beschickung durch den Trichter aufgebracht wird. Die Temperatur 
del' einzelnen Platten nimmt ab, je weiter unten dieselben liegen, 
und zwar weil sich in gleichem Maasse der nocll unverbrannte 
Schwefel vermindert. 

Die zur Vel'bl'ennung erforderliche Luft wird bei normal em 
Betrieb nur bei del' Arbeitsofi'nung del' untersten Platte eingefiihrt, 



246 Schwefeldioxyd. 

doch hat man sich vor einem zu grossen Luftiiberschuss in Acht 
zu nehmen, da sonst die unteren Platten zu sehr abgekiihlt werden. 
Aus dem gleichen Grunde sollen die Arbeitsthiiren beim Um
schaufeln nie Hinger als un bedingt nothig offen gehalten werden. 

Die Abrostung in den Oefen Maletra'schen Systems ist voll
standiger als in den Stiickkiestifen, und erreicht man Abbrande 
mit weniger als 1 % Schwefelgehalt. Del' Durchschnitt ist 1,5 0/ 0 

Schwefel. 

Feinkiesofen von Mac Dougall. 

Ein Feinkiesofen, del' auch zur Abrostung von Blende ver
wend bar ist und bei welchem die Bewegung del' Erze auf maschi
nellem Wege geschieht, ist del' Of en vou Mac Dougall. Del' Of en 
ist schachtformig, von cylindrischer Gestalt, mit einer Reihe von 
in entsprechenden Zwischenraumen iibereinander liegenden kreis
runden Platten versehen, durch deren Mittelpunkt die Axe eines 
Ruhrwerks geht, dessen einzelne Ruhrarme so angeordnet sind, 
dass sie das Erz abwechselnd nach den an del' Peripherie oder am 
Centrum der betreffenden Platte liegenden Oeffnungen fUhren, 
durch welch letztere es dann nach del' nachsten Etage herabfallt. 
Das Erz wird oben in den Of en eingebracht. Die zur Abrostung 
erforderliche Luft wird durch einen Ventilator zugeflihrt. Um die 
Verbrennung in Gang zu bringen, verbindet man das unten be
findliche Mannloch mit dem Feuer eines Kohlenherdes und lasst 
dasselbe so lange auf die Erze wirken, bis sie Feuer fangen. 
Dann schliesst man das Mannloch wieder und del' Rostprocess 
geht von selbst weiter. Einen grossen Nachtheil des Mac Dougall
schen Of ens bilden die bedeutenden Flugstaubmengen, welche 
diesel' Of en producirt und welchem Mac Dougall durch die Kon
struktion besonderer Flugstaubkammern zu begegnen suchte. 

Andere mechanische Feinkies - Rosttifen fUr Pyrit wurden von 
Spence (D. R.-P. 9267), Mackenzie u. A. konstl'uirt, deren Be
sprechung jedoch nicht in den Rahmen dieses Buches fallt. 

Ein andel'es Erz, welches speciell flir die Herstellung von 
fiussigem Schwefeldioxyd, von Sulfiten und Bisulfiten eine aus
gedehnte Vel'wendung findet, ist die Zinkblende. 

Dieselbe besteht aus Schwefelzink (ZnS) und zeigt meist eine 
braune bis schwarze Fal'be. Die Krystalle sind gelb bis griin und 
gehtiren dem regularen System an. Die Zinkblende kommt meist 
zusammen mit Eisenkies, Kupferkies, Bleiglanz, Qual'z, Kalkspath 
etc. VOl'. Auch Cadmium, sowie geringe Mengen von Thallium, 
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Indium etc. sind in del' Zinkblende enthalten. Fundorte sind: In 
Ungarn (bei Schemnitz), in Sachsen (bei Freiberg), in del' Rhein
provinz, Nassau, in Schweden, Amerika etc. Die Hauptmengen 
fiiissigen Schwefeldioxyds aus durch Abrosten von Zinkblende 
dargestellter schwefiiger Saure werden in Oberschlesien und del' 
Rheinprovinz gewonnen. 

Oafen zum Rosten von Ziukblende. 

Die Zinkblende bildet das wichtigste aller Zinkerze, und es 
ist fiir die Zinkgewinnung von Wichtigkeit, das Schwefelzink mog
lichst vollstiindig in Zinkoxyd zu verwandeln. Diese Oxydation 
geht jedoch viel schwerer von statten als beim Schwefelkies, da 
sich zum Theil auch Zinksulfat bildet. Weiters ist der Schwefel
gehalt del' Zink blende an und fUr sich geringer als der des Pyrits; 
derselbe betragt hochstens 35 % , meist jedoch nur etwas iiber 
20°/0- Aus diesen Griinden sind die Pyrit-RostOfen fiir Blende 
nicht verwendbar und hat man letztere behufs Gewinnung von 
Zink durch lange Zeit ohne Verwerthung del' schwefligen Saure 
in FlammOfen abgerostet. Dies hatte jedoch eine so schadliche 
Wirkung auf die Vegetation der N achbarschaft solcher Hiitten im 
Gefolge, dass schon aus diesen Griinden - abgesehen von dem 
wirthschaftlichen Nachtheil durch den Verlust del' schwefligen 
Saure - an eine AbhiUfe gedacht werden musste. 

BlenderostOfen von Hasenclever und Helbig. 

Del' erste wirklich zweckentsprechende Blenderostofen wurde 
von Hasenclever und Helbig 1874 konstruirt und jahrelang in 
vielen deutschen Hiittenwerken mit Erfolg verwendet. Gegenwartig 
ist derselbe jedoch vollstandig durch andere, neuere Konstruktionen 
verdrangt. 

Die Einrichtung dieses Blenderostofens ist aus del' Zeichnung 
Fig. 211 ersichtlich. Das Erz wird in den Trichter eingefiillt und 
muss, bevor es in die Muffel gelangt, eine grosse geneigte Ebene 
passiren, welehe von unten mit dem abgehenden Feuer des Muffel
ofens beheizt wird. Wiirde das Erz auf einer 43 ° geneigten FHiche 
frei herunterrutschen, so wiirde mit Riicksicht darauf, dass fein
kornige Korper beim Anschittten in Haufeu an ihrer Oberflache 
einen anniihernd konstanten Winkel von 33° bilden, am Ende eine 
1,2 m hohe Erzschicht entstehen, und eine Rostung im lnnern 
unmoglich sein. Es befinden sich daher von 50 zu 50 em Seheide
wande, welche einige Centimeter von del' g'eneigten Ebene ent-
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fernt sind und auf del' ganzen Fliiehe diinne Erzsehiehten her
stellen. Die Seheidewiinde haben eine seitliehe Oeffnung und sind 
so aufgestelIt, dass die sehweflige Siiure aus del' Muffel auf einem 
langen Wege iiber das Erz streieht. Hierbei findet eine Anreiche
rung del' Gase und eine fortsehreitende Vorrostung del' Erze statt. 
Die Feuerziige unter del' geneigten Ebene sind von der Seite 
leieht zugiinglieh und konnen ohne Sehwierigkeit wiihrend des 
Betriebes gereinigt werden. Von der sehiefen Ebene gelangt das 

-.f) 

Fig. 211. 

Erz vermittelst einer Walze tv in die .Muffel. Diese Walze ist in
wen dig hohl, damit Luft zur Abkiihlung dureh dieselbe cirkuliren 
kann. Dieselbe wird dureh ein Wasserrlidehen bewegt und wirft 
je naeh del' Quantitiit des aufgegebenen Wassel's, dessen Zufluss 
durch einen Hahn regulirt werden kann, aIle 2 bis 3 Minuten eine 
kleine Menge Erz auf die Sohle der Muffel. Dureh die Bewegung 
del' Walze wird auf der geneigten Ebene ein Naehrutsehen des 
Erzes bewirkt. Die unterhalb von tv angesammelten Erze werden 
von einem Arbeiter aIle zwei Stun den in del' Muffel ausgebl'eitet 
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und allmahlich bis zu x vorwarts geschoben, wo sie durch eine 
kleine Oeffnung' auf die Herdsohle z gelangen, um daselbst mit 
direktem Feuer ganzlich abgerostet zu werden. Die schweflige 
Saure, welche sich auf -der untersten Sohle entwickelt, entweicht 
mit den Feuergasen durch den Essenkanal f, wahrend die Gase 
der Muffel und del' geneigten Ebene weiter verarbeitet werden. 
Del' Brennstoff wird bei p eingetragen. Als Gaserzeuger dient ein 
Generator B. 

Blenderostofen von Eichhorn und Liebig. 

Diesel' Of en ist das in verschiedenen Variant en verbreitetste 
System von Blenderostofen. In dem im D. R.-P. No. 21032 be-

Fig. 212. 

schriebenen Of en wird die Blende durch eine Anzahl iiber einander 
liegender Kammern befordert, wobei die Verbrennungsluft in er
hitztem Zustande durch die unterste Kammer zugefiihrt wird. Die 
unteren Kammern werden mittels einer Gasfeuerung geheizt, wiih
rend die 3 obersten Kammel'll durch die bei del' Oxydation del' 
Blende frei werdende Warllle die erforderliche Temperatur erhalten. 
In Fig. 212 u. 213 (nach Lunge, Sodaind., 2. Aufl., 1. Bd. S. 250 u. 251 
bezw. D. R.-P. No. 21032) ist del' Of en von Eichhorn und Liebig 
im Schnitt dargestellt. Derselbe besteht aus einem mit Muffeln 
a\ a2 , as, a4 , a5, b', b" und bill ausgesetztem Schacht, welch erstere 
abwechselnd an beiden Seiten mit Arbeitsthiiren c versehen sind. 

Die Kammern a\ a2, as und a4 werden durch aus dem Gene
rator G stammende Feuergase erhitzt, welche zuerst die Kanale 
nn durchziehen, dann in die Hohe steigen und in die Kanale nil n" 
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und schliesslich in den Essenkanal 0 gelangen. Die fiir den Rost
process erforderliche Luft tritt durch die Arbeitsthiir d zu, gelangt 
in den Kanal (; und in die Muffel at, wobei sie durch das Mauer
werk der KaniHe nn vorgewarmt wird, und durchzieht schliesslich 
der Reihe nach die einzelnen Muffeln, dabei das in denselben ent
haltene Schwefelzink oxydirend. Die Zinkblende wird durch den 
Trichter f in die oberste Muffel bill eingebracht und allmahlich in 

die darunter befindlichen Muffeln vor
geschoben. Nach .ollstandiger Ab
rostung wird sie schliesslich aus del' 
untersten Muffel in den Raum g ent
leert. Wie schon erwahnt, wil'd in 
den drei obersten Muffeln del' Rost
process nm durch die bei del' Oxy
dation des Schwefelzinks frei werdende 
1Varme untel'halten. Von den durch 
Fellergase erhitzten Muffeln wil'd die 
unterste, in welche die am weitesten 
oxydil'te Blende gelangt, am stal'ksten 
el'hitzt, und verringert sich die Tem
peratur del' einzelnen Muffeln in auf· 

~..,;".rTN" steigender Richtung, wahrend del' 
213 "' Schwefelgehalt des Rostgutes nach Fig. . 

oben zunimmt, sodass also del' Rost-
process in del' denkbar rationellsten Weise geleitet wird. 

Die Erze besitzen beim Verlassen des Of ens einen Schwefel
gehalt von nul' 0,1 %' In 24 Stunden konnen mit einem solchen 
Of en ca. 4,5 Tonnen Blende abgerostet werden. Die Rostgase ent
halten 8 bis 10 % schweflige Sam'e. 

Es wird immer eine Reihe solcher Oefen zu einem Systeme 
vereinigt angewendet. 

Blenderostofen von Hasenclever. 

Eine Verbesserung des Eichhorn-Liebig-Ofens stellt der Blende
rostofen von Haseclever dar (Fig. 214 bis Fig. 217), welcher 
neuester Zeit im Rheinland und in Ober-Schlesien die alten Hasen
clever-Helbig-Oefen ganz verdrangt hat. 

Derselbe besteht aus mehreren iiber einander liegenden Muffeln 
Mll1, welche dmch vertikale Kanale mit einander verbunden sind 
und von del' Rostfeuerung RR aus erhitzt werden. FF sind die 
Feuerzitge, welche von del' Flamme von un ten nach oben durch
zogen werden und oben mit den Essenkanal K in Verb in dung 
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stehen. Durch die Beschickungstrichter T T wird die zu rostende 
Blende in die oberste Muffel eingefiihrt und in derselben dann 
von Zeit zu Zeit vorwarts geschoben. Durch den senkrechten 

y~'f";H-f," ~ 
)~ 

Fig. 214. Fig. 215. 

Kanal am El1de dieser Muffel wird sie in die zweite, danmter be
findliche Muffel gestiirzt, in diesel' dann wieder weiter geschaufelt, 
bis sie in die dritte Muffel u. s. w. gelangt. Nach dem Pas siren 

Fig. 216-217. 

sammtlicher Muffeln wird das Rostgut schliesslich am Ende der 
untersten durch eine Arbeitsoffnung entfernt. 

ww sind die Arbeitsoffnungen, durch welche das Durchriihren 
und Fortbewegen del' Blende bewirkt wird. Die Rostgase werden 
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aus jeder Muffel einzeln abgeleitet, odeI' man lasst sie auch durch 
sammtliche Muffeln hindurchziehen. 1m vorliegenden FaIle treten 
sie durch die Oeffnungen a in del' Hinterwand del' Oefen in senk
rechte Kanale b und aus diesen in den Sammelkanal S. 

1m Interesse einer guten Warmeausnutzung werden stets 
zwei Oefen mit einander vereinigt. Die .Arbeitsresultate, welche 
mit dies en Oefen erzielt werden, sind ausserst giinstige. 

In 24 Stun den werden in einem sol chen Ofen 4000 kg Zink
blende bis auf 0,6 bis 1,0 % Schwefel abgerostet. 

Eine weitere VervoIlkommnung des Hasenclever - Of ens wurde 
dadurch erzielt, dass man die Muffeln in del' Mitte durch Scheide
wande theilte und die unter einander liegenden Halften durch senk
rechte Ranale verband, so dass die oben aufgeschiittete Blende 

,"":0.,(£ ::"lL 
,,/' ' 

r' • ~1 
"- ~ ::J Q1, : ' ;;;J j f 

.'1 f 

I' .f ,. ... · hi .. ,.. ";;.:,., ;;:;;.j 
_, Ii 

",t 
Fig. 218. Fig. 219. 

nul' je eine Muffelhalfte zu passiren hatte, ohne dass del' Grad del' 
.Abrostung dadurch unvo!lstandiger geworden ware. .Auch die 
Heizung anderte man derart ab, dass nul' die beiden untersten 
Muffelhalften direkt erwarmt wnrden, wahrend fiir die iibrigen 
Ofenpartien ausschliesslich die Verbrennungswa1'me des Schwefels 
nutzbar gemacht wurde. 

Die Einrichtung eines derartigen Of ens ist aus den Fig. 218 
und 219 ersicbtlicb, welche Schnabel's Metallhiittenkunde, 2. Bd. 
S. 75 entnommen wu1'den. 

Vom Treppenrost f aus werden die beiden Muffelabtheilungen 
c und die Sohle del' Muffelabtheilungen d geheizt, indem die }<'eue1'
gase durch die Ziige g und h in den Essenkanal i ziehen. 

Die Decke des Of ens wird zum Trocknen del' Erze beniitzt, 
welche durch die Oeffnungen aa in die obersten Muffelabtheilungen 
7J aufgegeben werden, um dann von dort allmahlich in die iibrigen 
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Abtheilungen c, d und e 
zu gelangen. Aus e wird 
dann das Rostgut aus
gezogen. Die Rostgase 
durchziehen alle Muffeln 
von unten nach oben 
und treten durch k in 
den Sammelkanal. 

Als ebenfalls auf dem 
Eichhorn -Liebig'schen 

Princip beruhender Rost
of en fiir Blende, del' je
doch nicht so leistungs
fahig ist als ersterer, 
sei noch del' Of en von 
Grill 0 erwlthnt. 

Fig. 220. 

Mechanische Blenderostofen. 

253 

Eine andere Gruppe von RostOfen, deren Anwendung sich ins
besondere in Gegenden mit hohen Arbeitslohnen empfiehlt, sind die 

Fig. 221. 

t, ---
-~,/ 

~ 

,,:1 
Fig. 222. 

mechanischen BlenderostOfen. Es sind dies MuffelOfen mit rotirenden 
Rostkrahlen. Die Anlage solchel' Oefen ist viel kostspieliger als die 
del' Fol'tschauflungsOfen und sind diesel ben auch vielen Repal'atul'en 
ausgesetzt. Ein solchel' Of en, del' sich z. B. in Obel'hausen in Betrieb 
befindet, ist del' Blendel'ostofen von Haas (D. R.-P. No. 23080). 

Of en von Haas. 

Del'selbe ist in }1~ig. 220 bis Fig. 223 dal'gestellt. Fig. 220 ist 
ein Langsschnitt nnch G H del' Fig. 222; Fig. 221 ein Querschnitt 
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nach A B (Fig. 220); Fig. 222 ein Schnitt nach CD (Fig. 220); 
Fig. 223 ein Schnitt nach JK (Fig. 222). 

Das Innere des Of ens besteht aus vier iiber einander liegenden 
Muffeln a, welche unter sich durch die Kan~tle b in Verbindung 
stehen und von aussen mit Ziigen c umgeben sind, welche zur 
Cirkulation der Heizgase dienen. 

Die Heizgase werden durch den Kanal d, welcher mit einem 
aussen liegenden Generator in Verbindung steht, zugefiihrt und 
verlassen den Of en bei e, um einen Recuperator zu passu-en, in 
welchem Luft vorgewarmt wird. Diese vorgewal'mte Luft tritt bei 
f in die unterste Muffel und dient zur Oxydation. 

Durch die iiber einander liegenden Muffeln geht eine verti
kale Axe, welche da, wo sie ins Fl'eie tritt, durch Sandverschluss 

g abgedichtet ist. Die Axe 
kann durch Radervorge
lege und Riemenschaltel' 
in eine Drehung nach links 
odel'l'echtsversetztwerden. 

Auf diesel' Axe befinden 
sich fiir jede Sohle (Muffel) 
Doppelarme aus Gusseisen 
mit eingesetzten Schau
feln. Die eine Seite des 
Doppelal'mes ist mit be
weglichen Schaufeln h, die 

Fig. 223. andere mit festen Schau-
feln i versehen; letztere 

haben eine feste schrage Stellung, wogegen el'stere mittels Hebels k 
und verschiebbal'en Anschlages l umgestellt werden, und zwar so, 
dass dieselben, auf das bei m eingebrachte Rostgut schiebend, nach 
dem Centrum oder nach del' Peripherie del' Sohle wirken. Durch 
diese Einrichtung wird das Rostgut fortwahrend aufgewiihlt. 1st das 
Rostgut auf del' oberen Sohle entsprechend abgerostet, so werden 
die beweglichen Schaufeln h so gestellt, dass alles Material nach 
del' Peripherie geschoben wird und durch die Oeffnung n zur nachst 
tieferen Sohle gelangt. Fiir gewohnlich ist diese Oeffnung durch 
einen Steinschieber geschlossen. 

1st das Rostgut auf diese Weise zur untersten Sohle gelangt 
und hier todtgerostet, so wird es vermittelst del' verstellbal'en 
Schaufeln durch die Oeffnung 0 aus dem Of en entfernt. 

Die Rostgase werden durch den vorhin erwahnten Kanal b von 
Sohle zu Sohle gefiihrt und ziehen bei p zur weiteren Verwerthung abo 



Darstellung des Schwefeldioxyds. 255 

Wie ersichtlich, unterscheidet sich del' Of en von Haas von 
dem auf S. 246 beschriebenen Mac Dougall-Ofen hauptsachlich da
durch, dass die einzeInen MuffeIn nicht durch massive GewoIbe, 
sandel'll durch die bobIen Kanl:ile c, durch weIche die Feuergase 
cirkuliren, von einander getrennt sind. 

Andere mecbanische BlenderosWfen, die in Verwendung stehen, 
sind del' von HegeIer, ferner del' Of en del' Societe Vieille 
Montagne (D. R-P. No. 24155 und 36609). 

Of en der "Societe Vieille Montagne". 

Diesel' Of en (in Fig. 224 im senkl'echten Schnitt und in Fig. 225 
im Schnitt xy del' :B'ig. 224 dargesteIIt) besteht aus mehreren tiber
einandel' Iiegenden runden 
RostsohIen, und schliesst 
sich an die unterste der
selben eine viereckige Rost
fiache zur Vollendung des 
Rostverfahrens an. Am 
Ende diesel' Ietztgenannten 
viereckigen Rostfiacbe be
findet sich die eigentliche 
Feuerung. 

Das El'z wird in zer
kleinertem Zustande in den 
Trichter a am obet'en Theil 

Fig. 224. 

des Of ens geschiittet und rallt nach und nach durch den Kanal k 
auf die oberste Rostfiache. 

Zur gleichmassigen Vertheilung des Erzes befinden sich in a 

kannelirte Walzen l, welche dasselbe stets passiren muss. Von del' 

Fig. 225. 

obersten Sohle wird es vermittelst 
rotirender Schiirhaken auf die 
darunter befindlichen Rostfiachen 
befOrdert. Die Flamme, deren 
Richtung durch Pfeile auf del' 
Zeichnung angegeben, bespiilt nach 
einander, von unten bei B an
fangend, jede Rostfiache und gebt 

nach Erhitzung del' letzten, obersten Rostfiache nach del' Staub
kammer 0 und von hier in den Abzugskanal. 

Die Schiirvorrichtung (Fig-. 226 und 227) besteht aus einer 
senkrecht durch den Of en gehenden Axe b, an del' sich in den 
einzelnen Rostetagen A Querstangen mit angesetzten Schiireisen 
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befinden. Die Transmission des Riihrwerkes und die Lager der 
Axe b befinden sich, der hohen Temperatur des Of ens wegen, 
ausserhalb desselben. Der Abschluss zwischen der Axe und dem 
Of en geschieht vermittelst einer buchsenartigen Asbestpackung. 
Die Axe b befindet sich in einem eisernen Cylinder g, an dem 
sie an verschiedenen Stell en befestigt ist. In dem Zwischenraum 
zv.rischen g und b steigt von unten her stets kiihlende Luft empor 
und verhindert dadurch ein zu rapides Zerst6ren des Cylinders g. 

Fiir die mit dem guss
eisernen Cylinder g umgebene 
Axe b kann man auch eine 
hohle Axe anwenden, und wird 
dann in jeder Etage eine aus 
zwei Theilen bestehende M:uffe 
i, die vermittelst Splinte r an 

Fig. 226. dem gusseisernen Cylinder an
gebracht ist, befestigt. 

Diese gusseiserne Muffe erhalt auf ihrem Umfange Oeffnungen, 
in welche Axen bezw. Arme e eingreifen. Solcher Arme befinden 
sich in jeder Etage zwei, und zwar sind dieselben in verschiedenen 
Durchmesserrichtungen angebracht, um ein richtiges Gleichgewicht 
der senkrechten Axe herzustellen. 
Von je zwei Armen einer Etage 
tragt del' eine gezahnte, del' an
dere glatte Schiireisen. 

Die gezahnten Schiireisen 1n 

sind in del' radialen Richtung an 

~
:~.,i 

~o - ..... -=--
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Fig. 227. 

den Armen e e1 e2 befestigt und dienen lediglich zum Durchein
anderriihren des Erzes. 

Die glatten Schiirhaken f dagegen sind schrag zur radialen 
Richtung des Armes e eingesetzt und bewirken den Transport des 
umgeriihrten Erzes je nach ihrer Winkelstellung entweder yom 
Centrum nach del' Peripherie odeI' von del' Peripherie nach dem 
Centrum del' runden Rostsohlen. Durch eine im Centrum odeI' an 
del' Peripherie entsprechend del' Winkelstellung del' Schiirhaken f 
angebrachte Oeffnung in del' Rostsohle raIlt das durcheinander
geriihrte Erz auf die darunter liegende Rostsohle, wird hier aber
mals durch die Schiirhaken 1n umgeriihrt und durch die Schill'
haken f wieder nach der Oeffnung zur nachstliegenden Rostsohle 
befOrdert u. s. w. 

Die Arme mit ihren Schiireisen konnen leicht ausgewechselt 
werden, ebenso kann man die Muffe, welche die Arme halt, nach-
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dem man den Splint entfernt, wegnehmen nnd hierauf die Axe 
oberhalb des Of ens heransziehen. 

Es konnen also die einzelnen Theile, anch wahrend der Of en 
im Fener steht, beqnem durch nene ersetzt werden. 

Bei einer neneren Ofenkonstruktion derselben Firma (D. R.-P. 
No. 36609) sind zwei Systeme von Riibrwerken derart neben ein
ander gestellt, dass die zn riihrende Masse von dem einen System 
von inneu nach anssen, von dem daneben liegenden System von 
anssen nach innen geriihrt wird. Man erreicht diesen Zweck da
dnrch, dass man die Riihrarme beider Systeme in entgegengesetztem 
Sinne stellt. Man brancht bei dieser Anordnung die Riihrwerke 
nicht so hoch zu machen. 

Fig. 228. Fig. 229. 

Die Zeichnung (Fig. 228 und 229) zeigt einen Of en mit drei 
iiber einander gelegten Herden und zwei neb en einander gestellten 
Riihrwerken; der Of en sei geheizt und die Flammen streichen iiber 
die Herdplatten. Dabei ist der Arbeitsvorgang del' folgende: 

Die Masse faUt dnrch den Trichter A mitten auf die Herd
platte des oberen Systems des linken Riihrwerkes. Die Riihrarme 
fiihren sie gegen die Peripherie; beim Pnnkt B angelangt, wird 
sie von den Riihrarmen des daneben liegenden, auf demselben 
Herde in nmgekehrtem Sinne angeordneten Riihrwerkes ergriffen 
und nach der Mitte zu gefiihrt. Beim Punkt 0 angelangt, rallt die 
Masse dann anf den darunter liegenden Herd, wo sich der Vor
gang in nmgekehrtem Sinne wiederholt. 

Anch von Hasenclever wurde ein mechanischer Rostofen fiir 
Blende konstruirt, der jedoch bisher nicht in Anwendnng stehen solI. 

Zusammensetzung der SchwefIigsaure-Gase. Sowohl die 
durch Verbrennung von Schwefel als anch die durch Abrostung von 
Pyrit nnd von Blende erhaltenen Rostgase sind, wie schon erwahnt 

H ij 1 b Ii n g, Bleichmaterialien. 17 
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wurde, erneblich mit Sauerstoff und insbesondere mit Stickstoff 
verdunnt, da bei del' Verbrennung bezw. Abrostung ein Luftuber
schuss angewendet werden muss. 

Nach GerstenhOfer (so Lunge, Sodaindustrie 2. Aufl. 1. Bd. So 286) 
ist die theoretisch beste Zusammensetzung del' aus Schwefel gewonne
nen Schwefligsauregase (allerdings unter Berucksichtigung von deren 
Weiterverwendung fur die Schwefelsauredarstellung) die folgende: 

10,65 Vol. % schweflige Saure, 
10,35 " " Sauerstoff, 
70,00 " " Stickstoff. 

Fur Kiesofenrostgase stellen sich die entsprechenden Zahlen 
folgendermassen: 

8,80 Vol. 0/0 
9,60 " " 

81,60 " " 

schweflige Saure, 
Sauerstoff. 
Stickstoff. 

Fur Rostgase aus Zinkblende giebt Lung'e nach Mittheilungen 
von Hasenclever die gunstigste Zusammensetzung des Gas
gemisches an: 

8,12 
9,69 

82,19 

Vol. % schwefiige Saure, 
" " Sauerstoff, 
" " Stickstoff. 

Bei allen diesen Berechnungen, deren Gesichtspunkt am aus
fUhrlichsten in Lunge's Sodaind. 20 Aufi. 1. Bd. So 270-296 be
schrieben wird, ist die Oxydation des Schwefels nicht allcin zu 
schwefliger Saure, sondel'll zu Schwefelsaurc zu Grunde gelegt. 
Wenn die schweflige Saure ausschliesslich das Endprodukt bilden 
wurde, konnten a uch koncentrirtere Gase erhalten werden. So 
hat man abel' behufs Weiterbehandlung des Gasgemisches zur Dar
stellung von fiussigem Schwefeldioxyd odeI' schwefligsauren Salzen 
mit den oben angegebenen Verdunnungen zu reclmen. 

Auch mechanische Beimengungen enthalten die Schwefligsaure
gase, insbesondere die Rostgase. Es sind dies theils staubformige 
Kies- bezw. Blendetheilchen, theils Sublimations- und Destillations
produkte von, je nach der Natur des Rohmaterials verschiedener 
Art, welche von den Gasen aus dem Rostofen mitgerissen werden 
und fUr welche auf dem Wege, den diese Gase zu passircn haben, 
die sogenannten Flugstaubkammern angeordnet sind, in denen 
diesel' Flugstaub zuritckbehalten werden solI. Auch die physi
kalische Beschaffenheit des Flugstaubs ist verschiedcn und wechselt 
von del' trockenen Staubform bis zu der eines dicken Schlamm
breies. 
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1m Flugstaub von Pyrit finden sich gew6hnlich Eisen, Kupfer, 
Arsen, Antimon, Blei, ferner Thallium, Selen Tellur, etc. 

1m Flugstaub del' Zinkblende: Zinkoxyd und -Sulfat, Eisen
oxydul- und Oxydsulfat, Eisenoxyd etc. 

Die Flugstaubkammern bezwecken eine Abscheidung des Flug
staubs einerseits durch Abkiihlung del' Gase, anderseits durch 
Verminderung ihrer Geschwindigkeit und dadurch, dass man ihnen 
grosse Oberflachen bietet, au welchen sich del' Flugstaub ansetzen 
kann. Friiher trachtete man letzteres Ziel dadurch zu en'eichen, 
dass man in die Kammern Querwande einbaute, welche den Gas
strom zwangen, zwischen denselben im Zickzackwege zu passiren. 
Dies hatte abel' mit Riicksicht auf die Hauptverwendung del' Gase -
zur Schwefelsaurefabrikation - verschiedene Nachtheile im Gefolge, 
und zwar insbesondere zu starke Verminderung des Zuges. 

Man hat darum in den l<~Iugstaubkammern parallel zur Rich
tung des Gasstromes Langswande angebracht, zwischen welchen 
das Gas passirt, und zwar derart, dass in del' 11:itte eine Haupt
wand die Kammer in zwei HauptkaniHe theilt, in welchen wieder 
mehrere Langswande angeordnet sind, wobei die nach del' einen 
Seite zu str6menden Gase mittels wechselbaren Schiebel's abwech
selnd entweder durch den einen odeI' anderen Hauptkanal geleitet 
werden. Nach Dul'chstromung del' einzelnen Theilkanale vereinigen 
sich die Gase wieder. 

Zwecks Reinigung des einen Hauptkanales wird derselbe 
durch Schieber abgesperrt, so dass die Gase durch den anderen 
Hauptkanal ziehen, und dann del' Flugstaub aus dem erst en ent
fernt. 

Manchmal ist zur vollstandigen Beseitigung des Flugstaubs 
auch eine kiinstliche KLthlung del' Gase noth~wendig. 

Hinsichtlich del' Feststellung del' Zusammensetzung del' Gase 
sei nur erwahnt, dass del' wichtigste Bestandtheil, die schweflige 
Saure, nach del' Methode von Reich bestimmt wird, welche darauf 
beruht, das man durch ein bestil11mtes Volum mit Starke16sung 
versetzter Jod16sung von bekanntem JodgehaIte, so viel von dem 
Gasgemisch, dessen Gehalt an Schwefeldioxyd ermittelt werden 
soIl, durchsaugt, bis die Blanfarbung del' Losung verschwunden 
ist. Aus del' durchsaugten Gasmenge einerseits und del' ange
wandten J odmenge anderseits wird del' Schwefeldioxydgehalt, 
entsprechend del' Reaktionsgleichnng: 

2J +S02 + 2H2 0= 2HJ +H2 S04 

berechnet. 
17* 
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Fliissiges Schwefeldioxyd. 

Das reine, wasserfreie fl.iissige Schwefeldioxyd ist eine farblose, 
leicht bewegliche Fliissigkeit, welche Eisen und auch viele andere 
Metalle nicht odeI' nur kaum merklich angreift. Bei Gegenwart 
von Wasser wird jedoch das Eisen betriichtlich angegriffen, was 
namentlich im Hinblicke darauf, dass zur Aufbewahrung des 
fl.iissigen Schwefeldioxyds eisel'lle Behiilter verwendet werden, wohl 
zu beriicksichtigen ist. 

Wasser ist im fl.iissigen Schwefeldioxyd nur sehr wenig loslich 
(nach A. Langel) nul' 1,04% ), Dagegen kann nach P. Walden 2) 
das fl.iissige Schwefeldioxyd fiir eine ganze Reihe von Korpel'll als 
Losungsmittel dienen, so fiir eine Reihe von organischen Jodiden 
und Chloriden, ferner Alkoholen, S1iuren, Estern, Kohlenwasser
stoffen etc. 

Das fl.iissige Schwefeldioxyd wird zur Eiserzeugung ("Fl iissig
keit Pictet") und zum Auslaugen von Fetten und Oelen ver
wendet. 

Fiir aIle anderen Zwecke wird es VOl' del' Verwendung wieder 
vergast. 

Die Anwendung des fl.i.tssigen Schwefeldioxyds in del' Seiden
und Woll-Bleicherei ist ebenso bequem wie die des fl.iissigen Chlors 
in der Baumwoll- und Papierbleiche. 

Dal'stellung des fiiissigen Schwefeldioxyds. 

Wahrend man friiher fl.iissiges Schwefeldioxyd nur in kleinem 
Massstabe und aus unverdiinntem rein em Schwefligsiiuregas dar
stellte, wird diese Fabrikation seit ca. 15 J ahren 1m Grossen ge
iibt, und zwar verwendet man Rostgase, insbesondere Zinkblende
Rostgase als Ausgangsmaterial. Ein sehr zweckm1issiges Verfahren 
hierfiir haben H1inisch und Schroder ausgearbeitet und in den 
D. R.-P. No. 26181, 27581 und 36721 nebst dazu gehOrigen Appa
raten beschrieben. Eine iibersichtliche Beschreibung des Verfahrens 
und del' Apparatur auf Grund del' obgenannten Patente findet sich 
in del' Zeitschr. f. ang. Chern. 1888, Soite 448, in Lunge, Sodaind. 
2. Aufl.. 1. Bd. S. 263 u. ff. und in Harpf, FHtssiges Schwefeldioxyd, 
woran sich die nachstehenden Ausfiihrungen anlehnen. Nach dem 
Verfahren von H1inisch und Schroder wird das Schwefeldioxyd 

1) Ztschr. f. angew. Ohern. 1899, S. 303. 
2) Ber. d. deutsch. Ohern. Ges. 32, S. 2862. 
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del' Rostgase durch Wasser in einem gewohnlichen Koksthurm ab
sorbirt und dann aus del' Losung durch Erhitzung in del' Weise 
wieder ausgetrieben, dass dabei 
die latente Warme des Wasser
dampfes moglichst vollkommen 
ausgeniitzt wird. 

Del' Apparat ist in Fig. 230 
konform del' in Harpf, "Fliissiges 
Schwefeldioxyd", S.12, Fig. 4 ent
haltenen Zeichnung dargestellt. 

Die durch den Kanal aa zu
stromenden Rostgase treten in den 
mit Koksstiicken, odeI' saurefesten 
Steinen gefUllten Thurm b, in wel
chem durch Brausen standig ein 
Spriihregen kalten Wassel's herab
rieselt. Dadurch geht die schwef
lige Saure in Losung. Die nicht 
geli:isten Gase (Sauerstoff und Stick
stoff) treten durch das Rohr c aus. 
Das Durchsaugen del' Gase ge
schieht durch Anschluss an den 
Schornstein oder vermittelst eines 
Ventilators. Die Absorptionsfahig
keit des Wassel's fUr Schwefel
dioxyd ist um so geringer, je ver
diinnter das Gas ist. Aus reinem 
(1000/oigem) Schwefeldioxyd nimmt 
Wasser bei 10° C. etwa 15 Ge
wichtsprocente, d. i. ca. 150 kg pro 
cbm auf, aus 1 % igen Gasen nul' 
den 100 sten Theil, d. i. 1,5 kg 
pro cbm, somit aus gewohnlichen 
(6 % igen) Rostgasen 6 X 1,5 = 

9 kg Schwefeldioxyd. 
Die im Thurme b erhaltene 

Schwefligsaureli:isung, aus welcher 
das Schwefeldioxyd wieder ausge
trieben werden muss, gelangt nun 
zunachst in den Vorwarmer (D, 
Fig. 231) und von dort in eine Reihe geschlossener Bleipfannen e, 
in welch letzteren sie bis zum Sieden erhitzt wird. Zur Vorwarmung 
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del' aus dem Thurm b kommenden Schwefligsi1urelOsung dient die 
aus e abfliessende Lauge, nachdem sie behufs vollsti1ndiger Entgasung 
nach einem spltter zu besprechenden Verfahren die Kolonne n passirt 
hat. Del' Vorwi1rmer D besteht nach del' Zeichnung Fig. 231 aus 
15 quadratischen Bleiplatten von 3 mm Dicke, welche sich in Ab
sti1nden von 5 cm iiber einander befinden, so dass dadurch 14 flache 
Bleikammern gebildet werden. Die unterste, erste Schicht passirt'das 
Wasser von links nach rechts und gelangt hierauf durch eine seit
liche Verbindung e, welche die ganze Lange del' Flache einnimmt, 
in die 3. Schicht, geht hier von rechts nnch links und sodann 
weiter in die 5., 7. bis 13. Schicht. Die 2., 4., 6. bis 14. Schicht 
dienen zum Herabfliessen des bereits entsi1uerten heissen WaSSel's. 
Die Stromungsrichtungen des letzteren, bei G eintretenden Wassel's 
kreuzen sich rechtwinklig mit denen des aufsteigenden sauren 
Wassel's, so dass die Uebergangsstellen fiir das herabfliessende ent
sltuerte Wasser an del' vorderen und hinteren Seite des Apparates 

Fig. 231. 

liegen. Damit del' Apparat durch den auf ihm ruhenden Druck 
nicht verbogen wird, befinden sich zwischen den einzelnen Platten 
Tri1ger von Blei, welche in den verschiedenen Schichten immer in 
del' Stromungsrichtung des Wassel's liegen. Da die dunnen Blei
witnde eine gute Uebertragung del' Wltrme zulassen, so wird das 
aufsteigende kalte Wasser nach und nach erwltrmt, wi1hrend das 
herabfliessende heisse Wasser in demselben Maasse abgekiihlt wird. 

Die vom Vorwlirmer aus d" kommende Schwefligsi1urelOsung 
durchstromt nun, wie bereits erwahnt, del' Reihe nach die Blei
pfannen ee (Fig. 230), wo sie von den durch aa ziehenden Rost
gasen zum Sieden erhitzt wil'd. Das hierbei freiwerdende Gemisch 
von Schwefeldioxyd und Wassel'dampf gelangt dul'ch die Kiihl
schlange g und das Rohr h in den Thurm i, in welchem sich Chlor
calcium odel' mit Schwefelsi1ure befeuchteter Koks behufs Auf
nahme des letzten Restes von Feuchtigkeit aus dem Schwefeldioxyd 
befindet. Das getrocknete Schwefeldioxyd gelangt nun durch das 
Rohr k - an welches ein zur Regulirung des Druckes bei del' Kom
pression dienender Taffetsack r angeschlossen ist - in die aus 
Bronce bestehende Pumpe l, von welcher das Gas je nach del' 
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Jahreszeit, bezw. Aussentemperatur auf 2 bis 3,5 Atm. komprimirt 
wil'd. Das komprimirte Gas tl'itt durch 8 in die Kiiblscblange t 
ein, wird dort verfliissigt und gelangt in diesem Zustande in den 
schmiedeeisernen Kessel u. Aus letzterem wird das fliissige Scbwefel
dioxyd in die scbmiedeeisernen Versand
flascben odeI' in Kesselwaggons abgelassen. 
Durcb das SicherbeitEventil z und Abzugrohr 
tv entweicben del' dem Schwefeldioxyd bei
gemengte Sauerstoff und Stickstoff und 
werden zuriick zum Absorptionsthurm b 
geleitet. 

Die in den Pfannen e e erbaltene Lauge 
entbalt nocll immer etwas Schwefeldioxyd, 
zu dessen Nutzbarmachung Hanisch und 
ScbrOder das im D. R.-P. No. 36721 be
schriebene Verfahl'en angeben. 

Zur Durchftihrung dieses Verfahrens 
dient die Kolonne n (Fig. 232), in welcher 
die aus e kommende heisse, saure Lauge 
durcb das Rohr m zustramt, welch letzteres 
nicht, wie in del' Zeichnung dargestellt, 
gerade ist, sondern, behufs Herstellung eines 
bydraulischen Verschlusses gegen die Pfanne 
ee, U farmige Gestalt besitzt. Die aus del' 
beissen Lauge sich entwickelnden grossen 
Mengen Wasserdampfes werden durch direkte 
Wassereinspritzung kondensirt. Dadurch wird 
abel' auch die durch Wasser leicbt absorbir
bare schweflige Saure wieder gelast. 

Wenn man letztere Lasung dem beissen 
Gemiscb von Dampf und schwefliger Saure 
im Gegenstrom stetig entgegenfiibrt, so stei
gert sich die Temperatur diesel' Lasung' 
allmahlich bis zur Siedetemperatur. In glei- Fig. 232. 
chern Maasse mit del' Temperatursteigel'ung 
nimmt abel' del' Schwefligsauregebalt ab, bis er schliesslich bei 
100° C. annahernd gleich Null ist. Del' dabei entstehende Dampf, 
welcher den entgegengesetzten Weg nimmt, wird durch die ent
gegenstramende, immer kalter werden de l!'liissigkeit voIlstiindig 
kondensirt. 

Die Kolonne n wird durch einen unten mit Chamottetellern, 
oben mit Koksstiicken ausgesetzten Bleithurm gebildet. Das Ge-
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misch von schwefliger Sliure und Wasserdampf str5mt unten durch 
das Rohr a in den Thurm ein und steigt zwischen den Tellern 
und Koksstiicken in die H5he. 

Wird nun oben durch die Brause b eine entsprechende Menge 
kalten Wassers eingespritzt, so werden sowohl der Dampf als auch 
die schweflige Saure kondensirt und fliessen als wassrige L5sung 
von schwefliger Saure in dem Th11rm herab. Beim Niederfliessen 
trifft diese L5sung aber auf neue, stetig nachstr5mende heisse 
Dampf- und Gasmengen, welche ihre Warme unter Kondensation 
des Dampfes auf dit) herabfliessende kaltere Fliissigkeit iibertragen, 
wobei die Temperatur der letzteren allmahlich auf 100° O. steigt. 
Mit der Steigerung der Temperatur wird aber die urspriinglich 
absorbirte schweflige SHure wieder abgegeben, wahrend das durch 
Kondensation des Dampfes entstandene Wasser mit dem einge
spritzten Wasser unten durch Rohr c zum Abfluss gelangt. 1st der 
Thurm einige Zeit im Betrieb, so hat sich der Zustand in dem
selben derart regulirt, dass die Temperatur des herabfliessenden 
Wassel's von oben nach unten gleichmHssig auf Siedehitze steigt, 
wahrend umgekehl't die Temperatul' des aufsteigenden Gasgemisches 
von Siedehitze auf gew5hnliche Temperatul' sinkt. 1nfolge dessen 
nimmt del' Dampfgehalt des Gases von unten nach oben gleich
massig ab und del' pl'ocentuale Schwefligsauregehalt gleichmassig 
zu. Wil'd die Wassereinspl'itzung dcbtig regulirt, so muss del' 
Schwefligsliurestl'om im oberen Theil des Thurmes schliesslich so 
stark werden, dass das eingespritzte Wasser zu seiner Absorption 
nicht ausreicht, so dass ein regelmassiger Strom von dampffreier, 
gasformiger schwefligel' Saure durch das Rohr d aus dem Thurm 
ausstl'omt. 

Auch andere, leicht kondensil'bare Verunreinigungen der schwef
ligen Saure werden mit niedergescblagen. 

Die im unteren Theile des Thurms befindlichen, mit Rand 
versehenen Teller werden insbesondere desbalb angewendet, um 
das herabfliessende Wasser genugend lang zuriickzuhalten und 
dem aufsteigenden Dampf eine ausreichende Heizflache zu bieten. 
Das in del' Schlange g (Fig. 230) kondensirte Wasser gelangt eben
falls in den Thurm n. Die aus letzterem ablaufende, vollkommen 
schwefligsHurefreie heisse Lauge wird, wie schon besprochen, behuf's 
Vorwal'mung der aus dem Thurme b kommenden SchwefligsHure
lOsung nach dem Vorwarmer D (.B'ig. 231) geleitet. 

Die Flaschen zur Versendung des fliissigen Schwefeldioxyds 
.sind von abnlicher Einrichtung wie die zur Aufnahme von flussigem 
Ammoniak, fliissigem OhIoI' etc. Dieselben sind schmiedeeiserne Oy-
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linder, welche am oberen Ende mit einem Ventil versehen sind und 
die aus Fig. 233 und 234 ersichtliche Einrichtung zeigen. Man 
oifnet, wenn das Schwefeldioxyd in Gasform gebraucht wird, nach 
Abschrauben del' Kappe a bei aufrecht stehender Flasche den Ver
schlussstutzeu b und dreht nun mittels Schlussels die Spindel des 
Schraubenventils c auf, wonach das Gas durch b entweicht. Um das 
Gas weiterzuleiten, schraubt man auf das Gewinde b zweckmassig das 
mit einer Schraubenmutter verbundene Bleirohr f au. Bei umgelegter 
Flasche fiiesst bei b das fiussige Schwefeldioxyd ab, da es durch 
die in del' Flasche herrschende Spannung herausgepresst wird. Die 
Flaschen sind auf 50 Atm. Druck gepruft und betragt del' Ueber

Fig. 233-234. 

druck bei 20° C. nur 2,24 Atm., bei 
40° C. nul' 5,15 Atm. Zur Vel'sendung 
grosserer Mengen fiussigen Schwefel
dioxyds dienen Kesselwaggons, und 
zwar sind auf del' Plattform diesel' 
Waggons je drei geschweisste schmiede
eiserne Cylinder von etwa 7 m Lange 

Fig. 235. 

und 0,7 m Dnrchmessel' l1ngebracht. J eder diesel' Cylinder enthalt 
3300 kg fiussiges Schwefeldioxyd, also del' ganze Waggon ea. 
10000 kg. In Fig. 235 ist ein solcher Cyliuder zum Transport 
von fiussigem Schwefeldioxyd im Sehnitt dargestellt. Die an die 
Ventile c und c' anschliessenden beiden Kupferrohrchen a und a' 
ragen in das Innere des Kessels, und zwar a bis an den Boden 
des Kessels, um dessen Inhalt leicht entleeren zu konnen, und a' 
nul' so weit nach oben, dass beim Fullen ein gewisser Gasraum 
frei bleibt. Die Stutz en b uud b' dienen zur Herstellung von 
Rohrverbindungen mit anderen Gefassen. Del' Gasraum in den 
Cylindern muss ca. l/S des Gesammtvolums betragen. 

Da die Cistern en wag en immer rasch entleert werden mussen, 
sind an den Verbrauchsstellen des fiussigen Schwefeldioxyds Vor
rathskessel aufgestellt, welche mindestens 10000 kg davon fassen 
und ahnlich eingeriehtet sind, wIe die Cylinder del' Waggons. 
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Darstellung von wasserigen Losungen der schwefligen Same. 

Dieselbe geschieht eil1fach durch Einleiten von schwefiigsliure
haltigen Gasen in Wasser im Gegenstrom und eignen sich hierfiir 
Absorptionsapparate verschiedener Art. 

Einen solchen Apparat, der auch zur Herstellung vou Bisulfit
lauge dienen kann, beschreibt W. Holzhliuser (D.R.-P. No. 49i94). 

Apparat von Holzhltuser. 

Fig. 236 ist ein Llingsschnitt des Apparates, Fig. 237 eine 
Draufsicht der Fig. 236, den BeMlter A zeigend, F'ig. 238 eine 

b, 

Fig. 236-239. 

Draufsicht der Fig. 236, 
den Saugapparat At zei
gend, und Fig. 239 eine 
Endansicht, theilweise eil1 
Schnitt der Lagerung und 
des Antriebes der Riihr
vorrichtung. 

A und At sind zwei 
Behlilter, die sowohl im 
Deckel als auch am Bo
den mit einander in Ver
bindung stehen; dieselben 
bestehen aus Holz oder 
irgel1d einem passenden 
Material. Der BeMlter A 
besteht aus einem Deckel 
a, einer Bodenplatte at und 
Seitenwlinden a2 ; letztere 
sind in cylindrischer Form 
dargestellt. Die Seiten
wande a2 des Behlilters A 
tragen die Traversen b 
(Fig. 237), auf welchen 
die fiir die Welle b2 als 

Lager dienenden Stlinder b1 angebracht sind; auf dieser Welle be
findet sich die Antriebscheibe nebst Leerscheibe. 

Auf die Welle b2 ist an einem Ende ein Kegelgetriebe b4 auf
gesteckt, welches in das auf einer Spindel b6 sitzende Kegelrad bf> 
greift. Die Spindel b6 ist in der Welle b7 ausserhalb des BeMlters 
festgemacht; die Welle b7 geht durch einen Wasserverschluss bs' 
der auf dem Deckel a des Behfllters A angebracht ist, bis auf den 
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Boden des BehlHters herunter. Die Welle b7 wird am oberen Ende 
del' Spindel bG durch den Rahmen bs (Fig. 238), gehalten. 

An der Welle b7 sind Riihrarme d angebracht, durch welche 
die Fliissigkeit im Behalter A umgeriihrt wird. 

Del' Bebalter A (Fig. 236), ist mit del' Sallgvorrichtllng A1 
durch die R5hren e1 e2 es verbunden. Durch die Rahre e1 wird die 
Fliissigkeit aus Behalter A in den Behalter A1 kontinuirlich ge
bracht, von wo dieselbe dann die Rahre e2 wieder herunter in den 
Behalter A fallt. Da die R5hre e4 im Behalter A1 immer mit del' 
Fliissigkeit llmgeben ist, so wird dnrch das Herabfallen del' Fliissig
keit eine konstante LuftverdfLnnung in del' Rahre e4 erzeugt, in
folgedessen die schweflige Saure angesaugt wird. Diese Wirkung 
wird noch dadurch erh5ht, dass in del'selben Rahre e4 eine Schnecke 
oder ein Windfliigel ea mit Schaufelrad ea angebracht sind, welche 
von del' Fliissigkeit beim HerunterfaIlen in rasche Drehungen ver
setzt werden. Del' angesaugte Gasstl'om von schwefliger Saure wird 
infolgedessen mit del' Fliissigkeit in del' Rahre e2 innig gemischt. 

Rohr e:j ist ein Ueberlauf, durch welchen, im FaIle zu viel 
von del' Fliissigkeit in den Behalter A1 kommen soUte, dasselbe 
wieder zuriick in den BehiHter A geleitet wird. 

Das Wasser tritt in den Behalter A durch das Rohr f ein und 
wird wahrend des L6sungsprocesses mittels del' Riihrvorrichtung 
krliftig durchgemischt. 1st die Lasung hinreichend stark, so wird 
sie durch e abgelassen. 

N atriumsulfit. 

Das N atrium suI fit (N a2 SOa) ist in wassel'freier Form und als 
wasserhaltiges Salz von del' Formel Na2 SOS + 7H2 0 bekannt. Letz
teres bildet wasserhelle, monokline Prismen, welche sich an del' 
Luft truben und schon Ullter 150 0 C. das Wasser verlieren, ohne 
dabei zu schmelzen; ihre Lasung reagirt alkalisch. Das wasser
haltige Salz wird nul' unter ganz bestimmten Bedingungen erhalten, 
und zwar indem man eine mit schwefliger Saure gesattigte SodalOsllng 
mit del' gleichen Menge del' vorher angewandten Soda versetzt. 

Das wassel'freie Salz krystallisirt in vollkommen luftbestandigen 
Krystallen. Von Oxydationsmitteln wird das N atriumsulfit Zll N atrium
sulfat oxydirt. Darauf beruht auch seine Gehaltsbestimmung, welche 
durch Titration mit Jod16sung nach del' Reaktionsgleichung: 

Na2 SOS + 2J + H20 = Na2 S04 + 2JH 
vorgenommen wird. 

Das N atriumsulfit wird als mildes Bleichmittel fiir Wolle und 
Seide angewandt, ferner als Antichlor flir mit Chlor gebleichte 
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Gespinnste, Gewebe oder Papierbrei. Auch als Konservirungsmittel 
sowie als Zusatz zu ZuckerSl!.ften, um dieselben beim Eindampfen 
hell zu erhalten, wird das Natriumsulfit verwendet. 

Darstellung. 
Eine Methode der Darstellung von Natriumsulfit besteht darin, 

dass man zunl!.chst Krystallsoda mit schwefliger Sll.ure behandCjIt. 
Es bildet sich dabei saures Natriumsulfit, das sich in dem frei 
werdenden Krystallwasser der Soda auflost. 

Die Einwirkung des Schwefligsl!.uregases auf die Soda geschieht 
zweckmll.ssig in mit Rolzgerusten versehenen Bleithurmen von ca. 
4 m Rohe, in welchen vier Roste aus Ro]zstll.ben angeordnet sind. 
1m untersten Theile des Thurms, uber dem Gaseintrittsrohr, ist 
ein Siebboden angebracht. Die Sodakrystalle werden auf den 
Rosten vertheilt, die schweflige Sll.ure steigt durch den Siebboden 
zwischen den Rosten und Krystal1en empor und vcrwandelt die 
Soda al1m~hlich in Natriumbisulfit, das in dem Krystallwasser der 
Soda gelOst, durch den Siebboden in den darunter befindlichen 
Sammelraum und von dort kontinuirlich weiter abfliesst. Die 
Losung des Bisulfits hat eine nahezu konstante Koncentration von 
35 0 Be. Die Krystallschichten der untersten Roste werden natur
gemll.ss am starksten angegriffen und mussen daher am haufigsten 
erneuert werden. Die Absorption der schwefligen Snure findet so 
vollstandig statt, dass oben aus dem Thurme nur Kohlensaure 
entweicht. Die erhaltene Losung von saurem Natriumsulfit wh'd 
dann mit" der aquivalenten Menge von Krystallsoda neutralisirt, 
filtrirt und in Bleipfannen auf ca. 40 0 Be behufs Krystallisation 
eingedampft 

Man lasst in Bleigefiissen odeI' mitunter auch in gusseisernen 
Schalen krystallisiren, wo sich die Krystal1e sehr rasch abscheiden. 
Letztere werden dann in ublicher Weise durch Abtropfen bezw. 
Centrifugiren von del' anhaftenden Mutterlauge befreit, hierauf 
getrocknet und sind dann versandtfiihig. Wie aus del' Rerstellungs
weise erkIll.rlich, enthll.lt das kll.ufliche Natriumsulfit sehr haufig 
Karbonat und infolge Oxydation auch Sulfat. Eine etwas ab
ge!lnderte Methode, nach welcher sowohl das Natriumbisulfit als 
auch das Sulfit auf trockenem Wege erhalten werden, stammt von 
Payelle und Sidler (D. R-P. No. 80390). 

Man trll.gt trockenes Natriumbikarbonat, wie es in Ammoniak
sodafabriken erhalten wird, in Cylinder ein, in welchen ein Strom 
trockener schwefliger Sll.ure darubergeleitet wird. 

Ein Ruhrer, dessen seitliche Arme so gestel1t sind, dass sie 
gleichzeitig zur Vorwll.rtsbewegung der Substanz nach dem Ent-
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leerungsraum del' Apparate dienen, mischt das doppeltkohlensaure 
Natron nnd die schweflige Saure innig durcheinander. Das doppelt
kohlensanre Natron verwandelt sich hierdurch in krystallinisches, 
wasserfreies Natriumbisulfit. 

Die Reaktion geht bei gewohnlicher Temperatur VOl' sich. Das 
erhaltene Produkt ist von gelblicher Farbe und enthalt 50 bis 
60 % ~chweflige Saure. Del' Beginn del' Reaktion findet nnter 
Tempel'aturerhOhung (35 bis 40 0 c.) statt; die Temperatnr sinkt 
langsam mit del' znnehmendcn Sattigung. 

Das gebildete Natrinmbisulfit wird durch Zufiigen der nothigen 
Menge von doppeltkohlensaurem Natron in Natriumsnlfit uber
gefiihrt .. 

Die grosse Unbestandigkeit des trockenen Natriumsnlfits bei 
hoherer Temperatur gestattet nicht, die Umwandlung durch ein
fache Erhitzung des Gemenges vorzunehmen, da durch die oxy
dirende Wirkung del' Luft dasselbe grosstentheils in Sulfat ver
wandelt wiirde. Diese Schwierigkeit wird dadurch vermieden, dass 
die Erhitzung in einer Atmosphare von Kohlensaure odeI' anderen 
inerten Gasen ausgefiihrt wird, wie z. B. den aus den Bisulfit
Apparaten austretenden Gasen. 

Die Erhitzung des Gemenges von doppeltkohlensaurem Natron 
und Natriumbisulfit erfolgt in ahnlichen Apparaten wie die bereits 
erwahnten, welche ausserdem durch Dampf odeI' bessel' noch durch 
die ausstrahlendc Warme des Schwefelofens erwarmt werden. Die 
Reaktion ist bei 100 0 C. vollendet. Das gebildete, aus wasser
freiem Natriumsulfit bestehende Produkt ist von korniger Beschaffen
heit und ziemlich bestandig. 

N atriumhisulfit. 

Das saure N atriumsulfit odeI' N atriumbisulfit (N aHS03) wird 
aus seinen Losungen durch Krystallisation erhalten. Die Krystalle 
sind von sauerer Reaktion, und ziemlich schwer lOslich. An del' 
Luft findet eine langsame Zersetzung unter Entwicklung von 
Schwefeldioxyd statt. Beim Erhitzen bildet sich Natriumsulfat, 
unter Entweichen von Schwefel und schwefliger Saure. 

Das Natriumbisulfit kommt im Handel in Pulverform VOl' und 
wird als Bleichmittel verwendet, wenn eine energischere Wirkung, 
als die mit neutralem Sulfit zu erzielende, verlangt wird. Auch 
als kraftiges Antichlor fiir mit Chlor gebleichte Gewebe, Papier, 
Stroh etc. wird es verwendet, ferner zur Konservirung von Speisen 
und Getranken etc. 
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Darstellung. 
Einige Darstellungsmethoden wurden bereits bei der Darstellung 

des neutralen Sulfits besprochen, bei welcher das saure Sulfit ein 
Zwischenprodukt bildet. Ein Verfahren zur kontinuirlichen Dar
stellung von Natriumbisulfit stammt von Basse und Faure (D. R.-P. 
103064). Es werden Rostgase oder andere schwefeldioxydhaltige 
Gase in innige Beriihrung gebracht mit in Regenform herabfallen
der gesattigter Sodalosung. Der dazu verwendete Apparat ist in 
Fig. 240 dargestellt. Er besteht aus einem Bottich...4. mit gelochtem 

Ii 

Zwischenboden E zum Aufschiitten del' 
c Krystallsoda und gasdicht schliessendem 

u==~ Deckel mit Trichter F zum EinfLtllen der 
J-h~rAo~~ Soda. Durch den Deckel tritt eine Leitung 

B ein, welche durch den Zwischenboden 
A bis nahe zum Boden des Bottichs geht und 

zum Einleiten des Schwefligsauregases 
dient. Eine zweite Leitung D tritt seitlich 
unterhalb des Zwischenbodens ein und 

~rlo-~=-"'!"'!!~III--H geht in del' Axe des Bottichs bis nahe zum 

Fig. 240. 

Zwischenboden; sie dient ZUlli Einleiten 
des Wasserdampfes. Vom Deckel geht 
ein Abzug C fitl' die entwickelte Kohlen
saure, uberschiissiges Schwefligsauregas 
bezw. die verunreinigenden Gase abo Am 

Boden ist der Bottich mit einem Ablasshahn G ausgestattet. 
Das schwefligsaure Gas tritt durch die Leitung B in den 

Bottich ...4., an dessen Boden os ausstromt und nach dem Zwischen
boden aufsteigt. Gleichzeitig' wird durch D Dampf unter den mit 
del' Krystallsoda beschickten Zwischenboden geleitet. Del' Dampf 
durchdringt letzteren und seine Beschickung, kondensirt sich dabei 
und bildet eine gesattigte SodalOsung, welche in Regenform in 
den Raum unterhalb des Zwischenbodens herabfallt, also dem 
Schwefligsauregas entgegen, und zwar mit einer fiir die zu be
wirkende Umsetzung giinstigen Temperatur. Je nach der Warme, 
mit welcher das Schwefligsaul'eg'as zugeleitet wird, wird eine 
grossere oder geringere Dampfmenge nothig; j e hoher erstere ist, 
urn so koncentrirter fallt die gebildete BisulfitlOsung aus . Letztere 
kann eine Dichte von 40 bis 45 0 B. erlangen. Bei mehr als 36 0 B. 
scheidet sich krystallisirtes Bisulfit aus, das unmittelbar in den 
Handel gebracht werden kann; die vel'bleibende Lauge hat 36 0 B. 
und bildet das iibliche Handelsprodukt. Durch Regelung der 
Dampfzufuhr kann man selbstverstandlich die Operation so fiihren, 
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dass ohne Krystallisation kontinuirlich eine 35 bis 36 0 B. starke 
Lauge fabricirt wird. 

Del' eingefillirte Gasuberschuss entweicht mit del' entwickelten 
Kohlensaure durch den Abzug C nach einer Esse. Enthalt das 
abziehende Gasgemenge noch schweflige Saure, so leitet man es 
in einen zweiten, dritten, vierten u. s. w. Bottich, welche Bottiche 
dann in bekannter Weise zu einer Batterie verbunden sind. 

Ein Standglas H gestattet, die Menge del' Lauge im Bottich 
zu beobachten und so durch rechtzeitiges Abziehen derselben die 
Regelmassigkeit des Betriebes zu sichern. 

Calciumsulfit. 

Das Calciumsulfit (CaSOs) krystallisirt mit 2 Krystallwasser, 
welches bei Erhitzung im Wasserstoffstrome auf 150 0 C. entweicht. 
Es ist in Wasser sehr wenig lOslich (1 Theil in 800 Theilen Wassel's 
bei 15 0 C.), dagegen lOst es sich in wassriger schwefliger Saure 
unter Bildung von Calciumbisulfit. 

Es entsteht durch Einleiten von schwefliger Saure in Kalkmilch, 
olme Ueberschuss del' ersteren, ferner durch Fallung eines lOslichen 
Kalksalzes mit N atriumsulfit. Das Ca.lciumsulfit, welches in fester Form 
in den Handel kommt, wurde frillier dazu benutzt, urn die schweflige 
Saure in einer leicht transportfahigen Form in den Handel zu bringen, 
da es mit den meisten starkeren Sauren Schwefeldioxyd entwickelt. 
Gegenwartig wird es durch das fiussige Schwefeldioxyd ersetzt. 

Darstellung. 
Das Calciumsulfit wird dargestellt, indem man auf trocken 

geHischten Kalk Schwefeldioxyd einwirken lasst. Durch die dabei 
frei werdende Warme wird das Hydratwasser des Kalks verdampft 
und Calciumsulfit in trockener Form erhalten. 

Das Calciumsulfit hat seit del' industriellen Gewinnung des 
fiussigen Schwefeldioxyds seine Bedeutung als bequemes Transport
und Darstellungsmittel fUr schweflige Saure verloren. 

Von technisch vel'wendeten S ulfiten sei das C a I c i u m b is u lfi t 
nur erwahnt, das abel' hauptsachlich zur Sulfitcellulosefabl'ikation 
- zu Bleichzwccken jedoch gar nicht - vel'wendet wil'd. 

Schliesslich sei noch ein von D i t tl e r & Co. zum bequemen 
Transport und zur Entwickhmg von schwefligcr Saure empfohlenes 
trockenes Salzgemisch erwahnt, welches dul'ch Vermischen von 
Sulfiten odeI' Bisulfiten del' Alkalien mit Bisulfaten del' letzteren er
halten wird. Beim Befeuchten des Gemisches entbindet die freie 
Saure des Bisulfats die schweflige Saure des Sulfits bezw. Bisulfits. 
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Die hydroschweflige Saure wurde zuerst 1869 von Schutzen
be r g e r dargestellt. Die Formel derselben wurde mit H2 S02 an
genommenj nach Bernthsen soIl dieselbe H2SjlO, lauten. Die freie 
hydroschweflige Saure ist nur in wassriger Losung bekannt und 
ist eine sehr unbestiindige, stark reducirend wirkende Verbindung. 
Dieselbe hat als Bleichmittel - ebenso wie ihre Salze - eine 
sehr beschrankte Verwendung. Das Natriumsalz wird in der Far
berei, Kattundruckerei, zur Herstellung einer Indigkupe etc. ver
wendet. 

Darstellung. 
Die hydroschweflige Saure wird durch Einwirkung von Zink

staub auf eine wassrige Losung von schwefliger Saure dargestellt. 
Es entwickelt sich bei der Reaktion kein Wasserstoff, wie sonst 
bei der Einwirkung von Zink auf Sauren, und durfte der Process 
in folgender Weise verlaufen: 

Zn + 2S02 + H20 = ZnSOs + H2 S02 • 

Das Natriumhydrosulfit wird dargestellt, indem man Zink
staub auf eine koncentrirte Losung von Natriumbisulfit unter Luft
abschluss einwirken lasst. Es scheidet sich dabei das Zink-Natrium
Doppelsalz der schwefligen Saure, Na2 Zn(SOS)2' aus, wahrend das 
Natriumhydrosulfit in Losung bleibt. Die Reaktion verlauft zum 
Theil nach folgender GIeichung: 

3NaHSOs + Zn = NaHS02 + Na2 Zn(SOa)2 + H20. 

Da sich aber zum Theil auch Zinkoxyd ausscheidet, so durfte dieser 
Theil des Processes folgenden Verlauf nehmen. 

2NaHSOs + Zn=ZnO+Na2 SOS +H2 S02• 



Hydroschweflige Saure und deren Salze. 273 

Thatsachlich findet sich neben dem Hydrosulfit auch immer etwas 
hydroschweflige Saure in Losung. Bei del' Darstellung im Grossen 
werden nach Kallab und Dommergue ca. 3 hI einer 35 bis 40° Be 
starken Losung YOU Natriumbisulfit in einem 5 hI fassenden Bottich 
mit Zinkstaub digerirt, wobei sich das Zink langsam, ohne Gasent
wicklung lost. Um die Reaktion nicht zu heftig werden zu lassen, 
wird 'die :B'lussigkeit gekuhlt, was durch ein im Bottich angebrachtes 
Kuhlrohrsystem, in welchem Wasser cirkulirt, besorgt wird. 

Um die schweflige Saure del' nach obigem Process entstehen
den Sulfite (Zinksulfit und Natriumsulfit) ebenfalls fUr die Hydro
sulfitbildung nutzbar zu machen, setzt Grossmann .(D. R.-P. 
No. 84507) nach del' Zugabe des Zinks zur BisulfitlosUllg letzterer 
Schwefelsaure zu, wodurch das durch die Einwirkung desZinks 
gebildete neutrale SuI fit wieder in BisuIfit verwandelt wird, unter 
gleichzeitigem Entstehen von schwefelsaurem N atron. Del' Vor
gang llisst sich etwa durch folgende Gleichung darstellen: 

llNa2 SOS + H2 S04 = 2NaHSOg + Na2 S04 + (n-2)Na2 SOg . 

Die Koncentration del' SuIfit15sung odeI' Mischung wird vortheil
haft so gehaIten, dass dieselbe von 10 bis 20 % totale schweflige 
Saure enthalt. Das Gefass, in dem die Reaktion ausgefUhrt wird, 
ist mit einem Ruhrwerk versehen, und zum Zufiuss del' Schwefel
saure ist ein Rohr angebracht, das nahe bis an den Boden geht, 
so dass die sich entwickelnde schweflige Saure von del' darfiber 
stehenden Schicht absorbirt wird. Die Schwefelsaure ist am besten 
ungefahr 10procentig. 

Will man fUr irgend ein Sulfit die besten Verhaltnisse finden, 
so verfahrt man wie folgt: Zu del' Losung oder Mischung, die bei
spielsweise 30 1 betragt, fUgt man 3 1 10procentige Schwefelsaure, 
ruhrt urn, fiigt nun eine del' Quantitat del' Sliure mehr als aqui
valente Menge Zinkstaub zu, rfihrt um, bis diese oxydirt ist, fUgt 
weiter successive 3 1 Saure und die nothige Menge Reduktionsmittel 
zu, ruhrt wieder um und wiederholt diese Operationen, bis unge
fahr die Halfte des Volumens del' Sulfitmasse, also 15 1 Saure, 
zugefUgt ist. Man bestimmt dann die gebildete Meng'e von Hydro
suI fit VOl' jeweiligem Zusatz von Saure und hart mit dem Zusatz 
von Saure auf, wenn die Titration zeigt, dass sich nicht mehr 
Hydrosulfit bildet. Man notirt dann die verwendeten Mengen von 
Bisulfit, Zink und Schwefelsaure und erhalt so die Basis fUr die 
bei den weiteren Operationen anzuwendenden Materialmengen, so 
dass man dann das Bisulfit und die nothige, in 0 biger Weise ge
fundene totale Zinkmenge auf einmal mit einander mischen kann 

H 51 b Ii n g, B1eichmaterialiell. 18 
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und nur die Schwefelslture in klcinen Portion en langsam zuzuftigen 
braucht. 

Urn die HydrosulfitlOsungen nocll koncentrirter und frei von 
schwefelsauren Salzen zu erhalten, giebt die "Badische Anilin
und Sodafabrik" das nachstehende Verfahren an (D. R.-P. No. 
119676): Man setzt zu Losungen von Salzen des Bisulfits; z. B. von 
Natrium-, Kalium-, Ammonium-Bisulfit, schweflige Slture in wltsserlger 
Losung zu oder leitet sie in Gasform ein und tragt erst in diese 
Mischung den Zinkstaub ein, wobei zweckmltssig die Menge del' 
hinzuzuftigenden schwefligen Slture so bemessen wird, dass sie del' 
Halfte der im angewendeten Bisulfit enthaltenen Gesammtmenge an 
schwefliger Slture entspricht. Hierdurch erreicht man, dass nicht 
nul' die ganze Menge des im Bisulfit enthaltenen Alkalis an hydro
schweflige Slture gebunden erhalten und daher voll ausgenutzt 
wird, sondel'll, dass auch die Bildung anderer verunreinigender 
Salze vermieden wird. 

Behufs Herstellung von Natriumhydrosulfit-Losung werden z. B. 
25 kg Natriumbisulfit von 40° B. (aus welchem nach dem gewohn
lichen Verfahren praktisch so viel Hydrosulfit resultirt, dass damit 
4,92 kg Indigo eben gektipt werden konnen), mit 54,1 kg wltssriger 
schwefliger Saure von 4 ° B. (6 %) versetzt, oder man setzt zu 
25 kg Natriumbisulfit von 40° B. 50,85 I Wasser und leitet so viel 
gasformige schweflige Saure ein, bis die Gewichtszunahme 3,25 kg 
betrltgt. Dann setzt man langsftm unter Rtihren 4,2 kg Zinkstaub 
zu und sorgt durch Ktihlung daftir, dass die Temperatur zwischen 
30 und 40° C. bleibt. Nachdem aller Zinkstaub eingetragen ist, 
riihrt man noch einige Zeit und Iltsst dann 1 bis 2 Stun den stehen. 
Hiel'llach versetzt man die Fltissigkeit mit Kalkmilch, die aus 
4,2 kg gebranntem Kalk und 20 I Wasser bereitet ist, und riihrt 
gut urn. Man Iltsst zum Schluss noch mindestens 6 Stun den stehen 
und filtrirt durch eine Filtel'presse. Man erhalt so etwa 80 kg 
einer Natriumhydl'osulfitlOsung (von 11 ° B.), welche im Stande ist, 
9,85 kg Indigo in Indigoweiss iiberzuftihren. 

Urn eine hochkoncentrirte Losung von Natl'iumhydrosulfit zu 
erhalten, verflthrt man folgendermassen: 

Man mischt 28,8 kg Natriumbisulfit von 40° B. mit 34,4 kg 
einer koncentrirten wassrigen schwefligen Saure von etwa 10 % 

S02 (6 bis 7° B.) oder leitet in die mit 31 I Wasser verdiinnte 
NatriumbisulfitlOsung die entsprechende Menge gasformige schwef
lige Saure ein. Alsdann fiigt man unter Kiihlung 4,8 kg Zink
staub allmahlich hinzu, wie vorhin beschriebell. 

:!\fan fltllt das Zinkoxyd mit Kalkmilch aus, die aus 4,8 kg 
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gebranntem Kalk und 16 I Wasser bereitet ist, und filtrirt wie 
oben angeg'eben. Das im Natriumbisulfit enthaltene Alkali ent
spricht unter diesen UmsUinden gerade del' gebildeten Menge hydro
schwefliger Saure, so dass neutrales Natriumhydrosulfit gebildet 
wird. Man erhiilt so eine Losung dieses Salzes, von del' 10 kg 
1,99 kg Indigo zu losen vermogen. 

Aus den HydrosulfitlOsungen konnte bis VOl' kurzer Zeit das 
Salz in fester Form nul' durch Alkohol abgeschieden werden, 1m 
D. R-P. No. 112483 del' Badischen Anilin- und Sodafabrik 
wircl nun ein technisch verwendbares Verfahren angegeben, um 
Hydrosulfite in fester Form zu gewinnen. Dasselbe besteht darin, 
dass man nicht zu verdunnte Losungen cler Hydrosulfite mit Koch
salz versetzt. Man erhiilt dabei eine reichliche Krystallisation von 
Hydrosulfit. 

]1'uhrt man die Operation des Aussalzens bei hohe1'er Tem
pe1'atur aus, z. B. bei 50 bis 60°, so erreicht man den Vortheil, 
dass beim Abkuhlen die Abscheidung' der Krystalle in derber 
Form erfolgt. 

100 I der in oben angegebene1' Weise e1'haltenen koncentrirten 
Losung wcrden in einem geschlossenen Gefasse auf 50 bis 60° 
erwarmt und dann mit 24 kg Kochsalz versetzt. Durch Ruhren 
oder Schutteln sorg't man flir vollstanclige Losung des Kochsalzes, 
wodnrch alsbald die Ausscheidung' des Hydrosulfits beginnt. 1st 
diese vollendet, so filtrirt man das Hydrosulfit mittels einer Filter
presse ab; dasselbe kann dann unter moglichstem Abschluss von 
Luft getrocknet werdcn. 

Ausser den neutralen und sam'en Alkalihydrosulfiten sind bis 
VOl' kurzem nul' die sauren Salze del' alkalischen Erden, welche 
ebenfalls leicht lOsliche Verbindungen darstellcn, bekannt gewesen. 
1m D. R.-P. No. 113949 beschreibt nun Grossmann die Her
stellung von schwer oder unloslichen Hyclrosulfitverbindungen, und 
zwar speciell des neutralen Calciumhydrosulfits und des Zink-Calcium
hydrosulfits. Diese Hydrosulfite sind mit Vortheil, ebenso ,vie clie 
leicht lOs lichen SaIzc, zu Reduktions- und Bleichzwecken zu ver
wenden, femer zur Herstellung del' Hydrosulfit-Indigo-Kupe oder 
endlich auch zur Herstellung leicht lOsIicher Hydrosulfite, durch 
Umsetzung mit den ensprechenclen Alkali-Karbonaten, 8ulfaten etc. 

Darstellung von Calciumhydrosulfit, 
90 kg CaIciumsuIfitpaste, welche 7 kg 802 enthalten, werden 

in einem passenden Gefass auf etwa 30° C. erwarmt. Zu diesel' 
Masse werden 5 kg Zinkstaub hinzugefLtgt unrl allmtthlich unter 
Umriih1'en 24 kg 8chwefeIs~i.ure von 1,225 spec. Gewicht hinzugesetzt. 

18* 
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Del' Zusatz von Schwefelsaure muss mindestens auf die Zeit von 
2 Stun den vertheilt werden. Sodann riihrt man die Masse noch 
weitere 3/ 4 Stunden bei etwa 35° C. urn, filtrirt und wascht den 
unloslichen Riickstand. Das Filtrat, welches ein losliches Hydro
sulfit enthalt, wird mit einer Paste von Calciumhydrat, die 71/ 2 kg 
CaO enthalt, versetzt, und es wird so lange umgeriihrt, bis ~ine 

filtrirte Probe nur noch ein specifisches Gewicht von 1,01 und 
darunter zeigt. Die Masse wird abfiltrirt und gewaschen, und der 
Riickstand bildet das normale Calciumhydrosulfit. 

Das Calciumhydrosulfit kann nach Dr. Albert R. Frank 
(D. R.-P. No. 125207) auch auf elektrolytischem Wege erhalten 
werden. 

Man elektrolysirt eine Calciumbisulfitlauge, welcbe 55 g' SO~ 
pro Liter enthaIt, durch 8 Stunden mit 2 Amp. Stromdichte und 
2,6 Volt Spannung, welch' letztere man allmahlich auf 3,2 Volt 
steigen lasst. Dabei werden bei durchschnittlich 63,3 Proc. Strom
ausbeute, 37,5 Proc. del' angewandten schwefligen Saure in Hydl'o
suI fit umgewandelt, das sich bei den oben angegebenen Koncentra
t ions vel' haltnissen vollstan dig aussch eidet. 
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Hermite, Hypochlorit-Darstellung 155. 
Hopfner, Elektroden 75. 
Holland, s. RichardBon u. Holland. 
Holzhauser, Losung von Schwefeldi-

oxyd 266. 
Hugh Marshall, Ammoniumpersulfat 

212. 
Hulin, Chloralkali-Elektrolyse 70, 114. 
Hurter, s. Deacon, Hurter u. Oarey. 
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Hydroschweflige Saure 272. 
Hydrosulfite 272. 
Hypochlorit, Alkali -, s. a. Bleich-

fliissigkeiten. 
- Allgemeines 152. 
- Darstellung nach Andreoli 156. 
- - elektrolytische 153. 
- - nach Gebauer u. Knofler 160. 

- nach Haas u. Oettel 168. 
- nach Hermite 155. 
- nach Kellner 162. 
- nach Stepanoff 158. 
- nach Vogelsang 167. 
Natrium, Darstellung aus Natron
lauge 152. 

I. 
Imhof, Reduktionen bei der Hypochlo

ritbildung 175. 

K. 
Kaliummanganat 217. 
Kaliumperkarbonat 214. 
- Darstellung 215. 
Kaliumpermanganat 216. 

Darstellung 216. 
- nach der Ohemischen Fabrik 
vorm. E. Schering 219. 
- nach Deissler 220. 
- nach den Farbenfabriken vorm. 
Friedrich Bayer & 00. 218. 
- nach Griner 221. 
- nach Lorenz 221. 
- nach dem Salzbergwerk Neu-
Stassfurt 219. 

Kalkmilch-Darstellung im Weldon-Pro-
cess 21. 

Kalkstein-Diaphragma, s.Diaphragmen. 
Kathoden aus BIei 114, 115, 116, 212. 
- aus Eisen 76, 79, 81, 86. 
- aus Eisendrahtnetz 86, 156. 

nach Hargreaves u. Bird 86. 
- aus Kupferoxyd 76, 221. 
- aus Platin 76, 82, 215. 
- aus Platiniridium 76, 94. 
- aus Quecksilber, s. Quecksilber-Ka-

thoden. 
Kellner, Ohloralkali -Elektrolyse, s. a. 

Ohlor u. Hypochlorit. 
- Diaphragma 72. 
- Schaltweise 95. 
Kershaw. Ausbeuten bei der elektro

lytischen Ohlorgewinnung 124. 
- - bei der Ozondarstellung 197. 
Kesselwaggons fUr fliissiges Schwefel-

dioxyd 265. 
Kies, s. Schwefelkies. 
Kiliani u. Rathenau, Diaphragma 73. 
Knofier, s. Gebauer u. Knofier. 

Kochsalz, Ohlordarstellung aus - 9. 
Kohle, Anoden aus -, s. Anoden. 
- Elektroden aus - 75. 
Kunheim & 00., fliissiges Ohlor 132. 

L. 
Lamy, Versuche behufs Ohlordarstel

lung 41. 
Lange, Loslichkeit des fliissigen Schwe-

feldioxyds 260. 
Leitungsrohren fiir Ohl~r 16. 
Le Sueur, Ohloralkali-Elektrolyse 80, 82. 
- - Diaphragmen, 72, 80, 82. 
Liebig, s. Eichhorn u. Liebig. 
Lorenz, Kaliumpermanganat 221. 
Lunge und Marmier, Untersuchungen 

iiber den Deacon-Process 38. 

M. 
Mac·Dougall, Feinkies-Ofen 246. 
Mackenzie, Feinkies-Ofen 246. 
Magnesiumoxychlorid, Ohlordarstel-

lung aus - 50, 58. 
.- Darstellung 50. 
- Trocknung 52. 
- Zersetzung 53. 
MaIetra, Etagenofen 243. 
Mangankarbid, Anoden aus - 221, 225. 
Manganlangen, Regenerirung der - 17. 
- Regenerirung der - nach Weldon 18. 
Mangansuperoxyd, Anoden aus - 157. 
- Ohl~r mittels regenerirten - 28. 
Marechal, s. Tessie du Mothay und 

Marechal. 
Marmiei', s. Abraham u. Marmier. 
- s. Lunge u. Marmier. 
Matthes u. Weber, Diaphragma 74. 
Menzies, Natriumpermanganat 233. 
Mond, Ohl~r aus Ohlorammonium 61. 
- - - Durchfiihrungd. Verfahrens 62. 
- - - Einrichtung des Apparats 64. 
- - - Zersetzungsmasse 62. 
- Versuche, behufs Ohlordarstellung42. 

N. 
N aef, Ohlordarstellung 58. 
- Drehofen 59. 
Natriumbisulfit 269. 
- Darstellung 270. 
Natriumhydrosulfid 272. 
- koncentrirte Losungen von - 274. 
- Darstellung nach Grossmann 273. 
- fest 275. 
Natriumpermanganat, Darstellung 222. 
- - nach Griner 225. 
- - nach Menzies 223. 

- nach Tessie du Mothay und 
Marechal 222. 
Eigenschaften 222. 
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Natriumsulfit 267. 
- Darstellung 268. 
- - nach Payelle u. Sidler 268. 
Natriumsuperoxyd Darstellung 208. 
- - Apparat von Castner 208. 
- - Apparat von Neuendorf 209. 
- Eigenschaften u. Anwendung 207. 
Nemethy, Schwefelofen 233. 
Neuendorf, s. Natriumsuperoxyd. 
Nitrate, Chlordarstellung mittels - 42. 

O. 
Ochs, Diaphragma 74. 
Oettel, Hypochloritbildung 153, s. a. 

Haas u. Oettel. 
Otto, Ozon 186, 189. 
Oxland, Versuche fiber Chlordarstel

lung 30. 
Oxydationsprodukte, Riickzersetzung 

sekundarer elektrolytischer - 110. 
Oxydationsthurm nach Weldon 24. 
Ozon, Allgemeines 178. 
- Apparat v.Abraham u.Marmier 193. 

- von Andreoli 183. 
- - von Otto 186, 189. 
- - von Yarnold 184. 
- Kontrolle des Feuchtigkeitsgehalts 

im - 196. 
- -Rahre von Frahlich 180. 
- - von Siemens 180. 

P. 
Parker u. Robinson, Elektroden 76. 
Parsons, Verfahren von Le Sueur 80. 
Payelle u. Sidler, Natriumsulfit 268. 
Pechiney, s. Weldon u. Pechiney. 
Phosphorchrom, Anoden aus - 76. 
Platin, Anoden aus - 75. 
- Elektroden aus - 155. 
Platiniridium, Anoden aus - 76, 83, 94. 
- Elektroden aus - 96, 159, 160, 164. 
Porzellan-Diaphragma 90. 
Pukall, Thondiaphragma 73. 
Pyrit, s. a. Schwefelkies 228, 236. 
Pristley, Schwefeldioxyd 226. 

Q. 
Quecksilber-Kathode, Chloralkali-Elek

trolyse unt. Anwendung einer - 94. 
- Apparat von Arlt 104. 
- Apparat mit beweglicher - von 
Kellner 94. 
- Apparat von Castner 100. 
- Apparat der Chemischen Fabrik 
Elektron A.-G. 109. 
- Apparat von Rhodin 98. 

- - Apparat mit ruhender - von 
Kellner 97. 

H ij 1 b Ii n g, Bleichmaterialicn. 

Quecksilber-Kathode, Apparat von Sin
ding Larsen 108. 

- - ApparatevonSolvay&Co.103,104. 
- - Apparate von SWrmer 106, 107. 

R. 
Rathenau, s. Kiliani u. Rathenau. 
Reduktionen, sekundare bei der Hypo

chloritdarstellung' 175. 
Regenerirung der Manganlaugen, s. 

Manganlaugen. 
- Salpetersaure aus Nitrose 49. 
Richardson und Holland, Chloralkali-

Elektrolyse 67. 
- - Elektroden 67, 76. 
Riekmann, Diaphragma 72. 
Rhodin. Chloralkali-Elektrolyse 98. 
Robinson, s. Parker u. Robinson. 
Roste V. eng!. StiickkiesMen 238. 
Rothe Chargen 23. 

S. 
Sandsteinapparate zur Chlorentwick

lung 12. 
Salpetersaure, Chlordarstellung mittels 

- 42. 
Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Kalium-

permanganat 219. 
Salzsaure, Chlordarstellung aus, s.Ohlor. 
Schaltung nach Kellner 95. 
Schering, S. Chemische Fabrik vorm. 

Schering. 
Schanbein, Entdeckung des Ozons 178. 
Schanherr, s. Elbs u. Schanherr. 
Schrader, S. Hanisch u. Schrader. 
Schwefel 229. 
Schwefeldioxyd, Darstellung, Ange-

meines 228. 
- - nach Dittler & Co. 271. 
- - aus Schwefel 229. 
- - - Apparat von Fish 231. 
- - - - Karting 229. 
- - - - Nemethy 233. 

aus Schwefelkies 236. 
- - - englische Stiickkies(jfen 238. 
- - - aus Feinkies 243. 
- - im Etagenofen von Maletra 243. 
- - im Of en von Mac-Dougall 246. 
- - aus Zinkblende 246. 
- - im Zinkblende - Rastofen von 

Eichhorn u. Liebig 249. 
- - - - von Haas 253. 
- - - - von Hasenclever 250. 
- - - - von Hasenclever u. Hel-

big 247. 
- - - der "Societe Vieille Mon
tagne" 255. 
Eigenschaften 226. 
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Schwefeldioxyd, Entdeckung 226. 
- :Il.iissiges 260. 
- - Darstellung 260. 
- - Kesselwaggons fiir - 265. 
- - Loslichkeit u. Losevermogen 260. 
- - Versandt:ll.aschen 264. 
- w1Lsserige Losung von 266. 
- - - Darstellung nach Holzh1Luser 

266. 
Schwefelkies 228, 235. 
- Schwefeldioxyd aus - 236. 
- Zerkleinerung von 236. 
Schwe:ll.igs1Lure -Rostgase, Zusammen

setzung 257. 
Siemens, Ozonrohre 18I. 
Siemens u. Halske, Kontrolle des 

Feuchtigkeitsgehaltes vom Ozon 196. 
Sinding-Larsen, Chloralkali - Elektro

lyse 108. 
Societe Outhenin Chalandre Fils et Cie., 

Anoden 91. 
- Chloralkali-Elektrolyse 89. 
- Diaphragma 90. 
Soda nach Hargreaves u. Bird 84, 88. 
Solvay, Chlordarstellung 49, 103. 
Spitzen·Elektroden 164. 
Steife Chargen 23. 
Steinzeugapparate behufs Chlordar

stellung 12. 
Stepanoff, Hypochlorit 158. 
'Stormer, Chloralkali·Elektrolyse 106, 

107. 
Stiickkiesofen 238. 
Sulfit u. Bisulfat, Schwefeldioxyd aus 

- 271. 

T. 
Taylor, Chlordarstellung 47. 
Tessie du Mothay u. Marcchal, Na· 

triumpermanganat 222. 
Thenard, Wasserstoffsuperoxyd 198. 
Thon·Diaphragma, s. Diaphragmen. 
Thonerdebleich:ll.ussigkeit 177. 

u. 
Ueberhitzer nach Deacon 33. 

v. 
Vautin, Chloralkali·Elektrolyse 115. 
Verein Chemise-her Fabrikell in Mann· 

heim, Chlordarstellung 48. 
Versandt:ll.aschen fiir :Il.iissiges Chlor 132. 
- - - Schwefeldioxyd 264. 

Vogelsang, Hypochlorit 167. 
Vogt u. Scott, Chlordarstellung 48. 

w. 
Waite, Diaphragma 72. 
Walden, Losungsvermogen des :Il.iissi-

gen Schwefeldioxyds 260. 
"Vallis, Chlordarstellung 44. 
Wasserstoffsuperoxyd 198. 
- Darstellung 199. 
- - aus Baryumsuperoxyd 204. 
- - koncentrirter Losungen von 205. 
Wasserzersetzung, sekund1Lre bei del' 

Hypochloritdar"tellung 175. 
Weber, s. Matthes u. Weber. 
Weldon, Chlordarstellung mittels reo 

generirten Mangansuperoxyds 28. 
- Chlorentwickler 26. 
- Kalk-F1Lllung u. Oxydationsprocess 

20. 
- Neutralisation der Manganlaugen 19. 
- Oxydationsthiirme 24. 
- Process, analytische Kontrole 29. 
- Regeneration der Manganlaugen 18. 
- Rothe u. steife Chargen 23. 
- Vorg1Lnge im Oxydationsthurm 25. 
Weldon u. Pechiney, Chlordarstellung 

aus Magnesiumoxychlorid 50. 
- Darstellung des Oxychlorids 50. 
- Fabrikationsresultate 57. 
- Kiihlung der chlorhaltigen Gase 
56. 
- Trocknung des Oxychlorids 52. 
- Verarbeitung der Magnesia 57. 
- Zersetzung des Oxychlorids 53. 

WohlwilI, Hypochloritbildung 153. 

Y. 
Yarnold, Ozon 184. 

z. 
Zersetzer nach Deacon 33. 
Zinkbleich:ll.iissigkeit 176. 
Zinkblende·Rostofen von Eichhorn u. 

Liebig 249. 
von Haas 253. 
von Hasenclever 250. 
von Hasenclever u. Helbig 247. 
von Hegeler 255. 

-, me(;hanischer 253, 255. 
- del' " Societe VieilIe Montagne" 255. 
Zusammensetzung der Schwe:ll.igs1Lure

Gase 257. 
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