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verdiinntem alkoholischen Kali auf dem
Wasserbade verseift, die erhaltene Kaliseife
vom Alkohol befreit und in 1 I Wasser ge-
16st. Diese Lisung, welche stark alkalisch
sein muss, wird nun mit 1 / einer 5proc.
Lésung von Kaliumpermanganat langsam und
unter Umrithren vermischt. Nach etwa !/
bis 1 Stunde filtrirt man vom gebildeten
Manganhyperoxydhydrat ab, séuert das Fil-
trat mit Schwefelsiure an und filtrirt aber-
mals von dem gebildeten Niederschlag ab.
Das nun erhaltene Filtrat wird mit Atzkali
peutralisirt und auf etwa 300 cc eingedampft,
und wieder mit Schwefelsiiure angesiuert,
wobei abermals ein Niederschlag entsteht.
Die saure Fliissigkeit wird nun, ohne
den Niederschlag zu entfernen, mit Ather
geschiittelt. L&st sich der Niederschlag
vollstindig in Ather auf, so bestand er nur
aus -Azelainsiure CyH;3O, und das Olein
ist in diesem Falle frei von Leindlsiure.
Lést sich aber der Niederschlag nicht
in Ather auf, so kann man schon mit
grosser Wahrscheinlichkeit auf das Vorhan-
densein von Leinglsiiure schliessen. Um
ganz sicher zu gehen, wird der in Ather un-
l6sliche Niederschlag abfiltrirt, einigemale
aus Wasser oder Alkohol unter Zusatz von
Thierkohle umkrystallisirt und, nachdem er
lufttrocken geworden, sein Schmelzpunkt be-
stimmt. Liegt derselbe iiber 160°% so ist
die Leindlsidure zweifellos nachgewiesen.
Hat man eine gréssere Menge des iiber
160° schmelzenden Oxydationsproductes er-
halten, so kann man zur weiteren Controle
dessen Sdurezahl bestimmen. Dieselbe darf
150 nicht iibersteigen, da die S#urezahl der
Hexaoxystearinsiuren, welche in diesem Oxy-
dationsproduct enthalten sind, 147,3 betrigt.

Laboratorium der chem. Fabrik H. Tromms-
dorff, Erfurt.

Darstellung von Schwefelnatrium.

Von
J. V. Esop.

Das Schwefelnatrium kann hauptsichlich
nach zweierlel Verfahren im Grossbetriebe
dargestellt werden: entweder durch Um-
setzung, oder durch Reduction des Natrium-
sulfates. Fiir den ersten Process, der sich
in der Praxis spiter Eingang verschaffte,
nahmen der Verein chemischer Fabriken in
Mannheim und der Osterreichische Verein
fir chemische und metallurgische Producte

Aussig an der Elbe Patente (Jahresb. 1884
S. 1151).

Ein anderer Umsetzungsprocess wire die
Uberfithrang  des Natronsulfates mittels
Schwefelbaryum in Schwefelnatrium und
Baryumsulfat. Es wire praktisch nur in
Blancfix-Fabriken durchzufiihren.

Schwefelbaryum ist sehr billig in einem
gewdohnlichen Sodaschmelzofen mit Hand-
betrieb durch Reduction gemahlenen Schwer-
spathes herzustellen und gibt Schmelzen mit
42 bis 45 Proc. Ba 8.

Dasselbe ldsst sich selr gut auslaugen
und gibt L&sungen von gelblicher Farbe.
Um diese mit Natronsulfatlaugen zu fillen,
wird das rohe, im Kollergange gemahiene
schwefelsaure Natron aufgelést und mit
Kalkmilch von jedwedem schweren Metalle
befreit.

Bei vorsichtiger Fallung ergibt sich ein
weisser Niederschlag von Blancfix, wihrend
in der Ldsung Schwefelnatrium verbleibt.

Es ist mir nicht bekanut, ob dieses Ver-
fahren praktische Anwendung gefunden hat,
jedenfalls verdient es aber Beriicksichtigung.

Diec Gewinnung des Schwefelnatriums
durch Reduction von rohem Natriumsulfat
hat sehr viel Ahnlichkeit mit der Darstellung
von Leblancsoda. Das rohe Natronsulfat
wird auf einem Kollergang in grobes Pulver
verwandelt und lisst sich dann sehr leicht

mit Staubkohle reduciren. Theoretisch
wiren auf 1 Mol. Sulfat 4 At. Kohlenstoff
néthig:

Nay SO, -+ 4C==NayS+ 4CO oder 142 Th.
Na,S0, und 48 Th. Kohlenstoff geben 78 Th.
Nay 8. Vortheilbafter ist es auf 150 k Sulfat
100 k Staubkohle zu nehmen.

Der Schmelzofen ist etwa 6 m lang, 2 m
breit und 1,7 m hoch, innen mit gutem feuer-
festen Materiale ausgemauert und in drei
Theile der Linge nach eingetheilt. Der
eigentliche Feuerraum hat flachen Rost von
etwa 85 cm Linge und eben solcher Breite,
von wo die Flamme iiber die Feuerbriicke
in den eigentlichen Schmelzraum gelangt.
Die dritte Abtheilung, welche von der
zweiten nicht abgegrenzt ist, bildet den Vor-
wirmeraum. Er dient zum Beschicken des
Schmelzofens und zum Vorwirmen der frisch
eingefiillten Mischung. In diesem Raume,
aus welchem dic Flamme ebenfalls Giber eine
Feuerbriicke in den Rauchkanal abzieht,
verbleibt die Mischung etwa 1%/, Stunden,

wihrenddem in dem Schmelzraume die
bereits vorgewidrmte Schmelze zur voll-
stindigen Reduction gelangt. Zum Vor-

wirmen und vollstindigen Schmelzen einer
Beschickung sind etwa 75 bis 80 k guter
Kohle erforderlich. Ist der Schmelzprocess
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beendet, so wird die Seitenthiir gedffnet | gelegt werden. Der 4. Kasten ist zuletzt

und die im Fluss befindliche Masse mittels
eiserner Kriicke in Kisten von starkem
Eisenblech gefiillt. Dieselben miissen gut
verschlossen werden, um Oxydation zu ver-
meiden. Mittels Karren konnen sie sehr leicht
transportirt werden.

Selbstverstindlich wird man fiir die ab-
gehenden heissen Rauchgase des Schmelz-
ofens die Anordnung treffen, selbe noch zu
anderweitiger Erwirmung zu benutzen, um
sie dann erst in den Rauchkanal zu leiten.
Bei Massenproduction wiirde ein Drehofen
verwendet werden kénnen. Einige Versuche
ergaben allerdings nicht befriedigende Re-
sultate. Man kann jedock unter genauer
Beobachtung der Mischungs- und Temperatur-
verhiltnisse, der Schmelzdauer und geniigen-
den Umdrehungsgeschwindigkeit der Ofen
dieselben gunstigen Resultate erzielen, wie
sie die Leblancsoda-Industrie zu verzeich-
nen hat.

Die erhaltene Schmelze wiegt 100 bis
115 k und enthilt bis 60 Proc. Schwefel-
natrium,

Zur Analyse werden 5 g der gut zer-
riebenen Durchschnittsprobe in Wasser gelost
und auf 1 ¢ aufgefillt. Man siuert mit
Essigsdure an und titrirt rasch mittels Jod-
16sung, wobei Stiérke als Indicator dient.
Soll jeder Cubicem. 0,001 g NayS anzeigen,
so ist eine Lé&sung anzuwenden, welche
3,256 g Jod im Liter enthilt. Bei Zehntel-
Normal-Jodlésung (12,7 g J im Liter) ent-
spricht 1 cc 0,0039 g Na, S,

Threm &usseren Aussehen nach soll die
Schmelze roth, pords, aber nicht zusammen-
gebacken, glasig oder grau sein. Das Sulfat
ist geniigend reducirt, wenn man mit Chlor-
baryum in der frischen Schmelze bei
raschester Reaction nur eine schwache Tritbung
erhilt.

Die abgekiihlte  Schmelze wird behufs
weiterer Verarbeitung aus den Blechkisten
ausgeworfen und in Stiicke, nicht grésser wie
1 cde zerklopft. Dieseg ist mit grésster
Schnelligkeit vorzunehmen, da sich das
Schwefelnatrium  #dusserst leicht oxydirt.
Wegen der dtzenden Wirkung ist grisste
Vorsicht von Seite der Arbeiter erforderlich.
Die zerklopfte Schmelze wird schleunigst
in Laugekdsten eingeworfen und mit Lauge
bedeckt, um Oxydation zu verhiiten,

Das Auslaugen geschieht systematisch in
Shank’schen Kisten, welche in bekannter
Weise verbunden werden.

Bei Verwendung von 5 Kiasten sind die
Kiasten 1, 2, 3, 4 im Auslaugungsstadium,
in dem 5. Kasten ist die Schmelze aus-
gelaugt; sie soll entfernt und eine neue ein-

gefiillt worden und enthilt die conceuntrirteste
Lauge. Diese Lauge muss in den 5. Kasten
auf die neu eingelegte Schmelze gebracht
werden und dieselbe vollstindig bedecken.
Das Auslaugen der Schmelze dauert 24 Stun-
den. Darauf wird die gelbliche Lauge von
32° B. in den Behilter fiir starke Laugen
abgelassen, um zu den Absitzgefidssen oder
Krystallpfannen geleitet zu werden. Aus dem
vorhergehenden 4. Kasten geht die Lauge
mit 23° B. in den 5. Kasten. Nach Er-
schopfen des 4. tritt in dieselbe die Fliissig-
keit des 8. Kastens mit 17° B., die des 2.
mit 7 bis 10° Bé in No. 3 und die Lauge
aus Nr. 1 (mit 1 bis 4° B.) nach No. 4.
Ist der Gehalt der Schmelze auf 1 bis 3 Proc.

Schwefelnatrium erschépft, so wird der
Kasten entleert und frisch gefiilllt. Bei oben
angefithrter Verarbeitung ist es mdéglich,

jeden zweiten Tag einen Kasten zu ent-
leeren und frisch zu fiillen, wobei etwa 6 cbm
Lauge von 33° B. erhalten werden. Ungefihr
dieselbe Menge muss wieder zum Auswaschen
genommen werden. Die Lisungen miissen
geniigende Temperatur haben, damit sich die
Schmelze nach dem Auslaugen leicht ent-
fernen lisst, was bei kalten Laugen nicht
zu erreichen ist.

Die Lauge ist gewShnlich gelb, nur bei
einer Concentration unter 10° B. ist sie
grinlich.

Die abgelassene concentrirte Lauge wird
mittels Strahlgeblise in ein hochstehendes
Gefiiss gehoben, worin die Klidrung erfolgt.
Schon nach kurzem Absitzen von etwa einer
Stunde kann die klare Flussigkeit abgezogen
werden.

Zur Krystallisation eignen sich am besten
flache Pfaunen mit grosser Abkiithlungsfliche.
In etwa 4 bis 5 Tagen bildet sich an der
Oberfliche eine michtige Decke und am
Boden und den Wandungen eine Schicht
von hellgelben bis braunen Krystallen der
Formel Nay,S—+ 9 aq.

Die Mutterlauge wird wieder mit frischen
Laugen von 26 bis 28° B. vermischt und
mittels der abgehenden Rauchgase des
Schimnelzofens auf 31° B. eingeengt. Die voll-
stindig klare Fliissigkeit wird ebenfalls ab-
gezogen und in den obenerwihnten Pfaunen
einer 4 bis 5 tigigen Krystallisation tber-
lassen. v

Die Krystalle 16sen sich sehr leicht von
den Eisenwandungen und werden, nachdem
die Mutterlauge entfernt, mit grossen eisernen
Meisseln zerstossen, in der Pfanne selbst
auf Haufen zusammengeworfen und die
Mutterlauge ablaufen gelassen.

Um sie vollstindig versandtféhig abzu-
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trocknen, bringt man--sie in Schleudern, wo-
durch sie gleichzeitig ein helleres Aussehen
erhalten. Dunklere Krystalle kénnen " mit
Vortheil durch helle concentrirte Laugen ge-

waschen werden, was ebenfalls in der Schleu- i

der geschleht. :

Aus blossen Mutterlaugen entstehen grun-
liche Krystalle, aus frischen concentrirten
Lgsungen bilden sich briunliche, aus diinnen
helle bis weisse Krystalle.

Bei der Concentration der Laugen wird
ein Theil des Schwefelnatrinms oxydirt; die
durch Oxydation gebildeten Balze fallén zu
Boden und konnen wieder zum Schme]zen
mit verwendet werden, indem man sie
trocken mit Sulfat und Kohle vermischt.

Die daraus erhaltenen Schmelzen haben

zumeist ein glasiges Aussehen zum Unter-
schiede von den reinen Schmelzen. ~Bei
rationeller Verarbeitung aller Riickstande des
Schwefelnatnumbetnebes ist daher der Ge-
' sammtverbrauch an Reductionskohle bedeu-
tender, als man von einfachen Operationen
erwarten kénnte. ‘Die Summe der verbrauch-
ten Reductxonskohle kommt beinahe jener
des Sulfates gleich.

‘Das im Handel vorkommende sog. ,was-
serfreie“ Schwefelnatrium wird dadurch ge-
wonnen, dass man Krystalle bei missigem
Feuer im .eisernen Kessel schmelzen lisst,
‘die erkaltete Schmelze ohne Krystallwasser
zerstosst und rasch in Fasser packt.

Darstellung von Nitrit.

Von
J. V. Esop.

Eines der wichtigsten Chemikalien, welche
in der Anilinfabrikation Anwendung findet,
ist das Natriumnitrit. Obgleich verschie-
dene Fabriken ibre besonderen Verfahren be-
sitzen, so beruhen diese doch alle auf Re-
duction des salpetersauren Natrons. Diese
wird zumeist mittels Blei vorgenommen und
ist die Fabrikation in Folge dessen meist
auch mit Fabriken von Bleipriparaten ver-
bunden.

Das Blei muss zum Reductionsprocesse
zunichst vorbereitet werden. Dies geschieht
in einem gewdhnlichen Schmelzofen, welcher
gleichzeitig auch fir weitere Verarbeitung
der abfallenden Schmelze dient. Das Blei
fliesst in einen Kessel von feuerfestem Thone,
aus welchem es mittels Schopfern herausge-
nommen und auf eiserne Platten in mdoglichst
diinner Schicht gegossen wird.

Nachdem es auf diesen Platten erkaltet
ist, wird es zusammengerolit und zur weite-
ren Verwendung postenweise abgewogen.
Das Blei. muss moglichst frei von Zink und
Antimon sein.

Als Natronsalpeter wird der sogenannte
technisch reine verwendet, wie ihn die Sal-

‘peterraffinerien mit 95 bis 96 Proc. garantiren.

Soll es einer genaueren Bestimmung
unterzogen werden, so wird Wassergehalt und
Unldsliches = beriicksichtigt. Das salpeter-
saure Natron wird mittels des Nitrometers
fir Salpeter (Jahresb. 1881 S. 239) als
Na NO, bestimmt. Das schwefelsaure Natron
wird mittels Chlorbaryum gewichtsanalytisch
bestimmt, Chlornatrium durch Titriren mit
Silberldsung.

Das Jod wird nachgewiesen, indem man
Jodsdure mlt Zink reducirt und das Jod
frei macht, was durch Erhitzen der Ldsung
mit concentrirter Schwefelsiure geschieht.
Das frei gewordene Jod wird in verdiinnter
Lésung mit Schwefelkohlenstoff ausgeschiit-
telt, welcher das Jod in rosarother Farbe
erscheinen ldsst. Die gewdhnlich vorhan-
denen Spuren von Sulfat und Chlorid beein-
tricbtigen die Nitritfabrikation nicht.

Zur Reduction des Natronsalpeters soll-

“ten nach der Formel:

Na NO, -+ Pb — Na NO, + PbO
auf 207 Th. Blei 85 Th. Natronsalpeter ge-
nommen werden, somit auf 100 Th, Na NO,,
243 Th. Blei. In der Praxis wird aber stets
ein Uberschuss von Blei genommen.

In flache, gusseiserne Kessel mit Rihr-
werk wird zun#chst der Natronsalpeter ein-
getragen. Wenn derselbe bei schwacher
Rothglut ruhig schmilzt, werden in kurzenm
Pausen etwa 250 k Blei zugesetzt. Die
Reduction erfolgt sofort.” Die diinnen Plei-
blatter schmelzen leicht und oxydiren sich
zu ‘gelber Bleiglitte. Nach ldngerer Pause
wird der noch ndthige Uberschuss von Blei
zugegeben und etwa 3/, Stunden die geschmol-
zene Masse mittels Rihrwerk in Bewegung
erhalten, um mdglichst hochprocentige Roh-~
schmelze zu gewinnen. Die gelbliche Masse
ist breiartig, undselbst ein gutes Ribrwerk
vermag nicht die Schmelze vollstindig gleich-
missig durchzuarbeiten , was besonders
von der an den Kesselwandungen anliegen-
den Schicht gilt. Ein verlasslicher Arbeiter
muss in Folge dessen mit einem eisernen
Spatel die Kesselfliche fortwdhrend reinigen,
denn durch die geringste Unaufmerksamkeit
schmilzt die Kesselwandung durch. Im All-
gemeinen ist zu bemerken, dass je rauher
die Fliche, um so leichter die breiige
Schmelze haftet und an der betreffenden Stelle
das Durchschmelzen des Kessels bewirkt,





