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Wenn auch in letzter Zeit neue Vorschlige ge-
macht worden sind, dieses Salz, das seine groBte
Verwendung in der organischen Farbenindustrie wie
bei der Photographie findet, auf anderen als den bis-
herigen Wegen zu gewinnen, so diirfte wohl vorldufig
dennoch die gréBte Menge in Deutschland aus den
Riickstinden der Leblanc-Sodafabrikation gewon-
nen werden. Es darf allerdings gleichzeitig nicht un-
erwihnt bleiben, daB bei der so groBen Zunahme
der Produktion von Schwefelnatrium aus'den Mut-
terlaugen dieses Salzes nichf zu unterschitzende
Mengen von unterschwefligsaurem Natron herge-
stellt werden.

Von den Fabriken, die heute noch den Leblanc-
SodaprozeB in grofem MaBstabe betreiben — die
Chemische Fabrik Rhenania zu Aachen und der
Verein Chemischer Fabriken zu Mannheim — ver-
arbeitet die erstere jhre Sodartickstinde auf Schwe-
fel nach dem Chance-ClausprozeB, wahrend letztere
sie zur Fabrikation des unterschwefligsauren Na-
trons benutzt und pro Jahr ca. 4000 t davon fa-
briziert.

Der Verlauf des ganzen Herstellungsprozesses
dieses Salzes ist in der Literatur nur in kurzen An-
gaben zu finden, und auch Lunge?) begniigt sich
mit der Angabe, dall der .,Verein Chemischer Fa-
briken zu Mannheim‘‘ unter Beimischung von Na-
triumsulfat den Sodariickstand an der Luft ver-
wittern JaBt, dann auslaugt und das noch vorhan-
dene Sulfid durch Einblasen von Luft und SO, in
Thiosulfat umwandelt.

Inder Praxis gestalten sich jedoch die Verhéltnisse
dieser Umwandlung ziemlich schwierig, und es hat
jahrelanger Erfahrung bedurft, um die Oxydation der
sulfidischen Verbindung des Sodariickstandes in der
Weise zu leiten, dal eine moglichst grofle Ausnutzung
des Schwefels in Form der Salze der unterschwef-
ligen Saure stattfindet. Zur Verwendung bei dieser
Fabrikation gelangen die Riickstinde so, wie sie
aus den Laugekisten nach dem Herauslosen des
koblensauren Natriums kommen. Der nasse
Schlamm enthalt alsdann durchschnittlich ca. 129/
Schwefel und zwischen 40—509, H,O. TUber die
Vorginge der Oxydation, die dieser Schlamm beim
Lagern an der Luft, also unter Mitwirkung des atmo-
sphirischen Sauerstoffs durchmacht, sind eine An-
zahl von Theorien aufgestellt worden. Fiir die Her-

1) Handbuch der Sodaindustrie.
Band 2, S. 841.

Ch. 191}

3. Auflage,

stellung des Antichlors kommen wesentlich folgende
Umwandlungen in Frage: Nimmt man an, da8 sich
zunichst das Schwefelcalcium unter Einwirkung des
Wassers zu Calciumsulfhydrat Ca(HS), umsetzt,
80 vollziehen sich alsdann weiter durch Zufiihrung
von Sauerstoff folgende Umsetzungen:

L CaH,S; + 40 = CaS,;0, +H,0
II. CaS,03, H,O + Na,SO, = Na,8,0; + 53H,0
+ CaSO,.

Die Gleichung II wird durch die noch folgenden
Erlduterungen ihre weitere Erklirung finden. Es
muB also die Oxydation in geeigneter Weise so ge-
leitet werden, daB sulfidischer Schwefel in dem
Sodaschlamm so wenig als moglich vorhanden ist,
wihrend andererseits dieselbe nicht etwa so weit
getriecben werden darf, daB Calciumulfit oder
gar Calciumsulfat entsteht, da der in diesen Ver-
bindungen enthaltene Schwefel natiirlich fir die
Antichlorherstellung verloren ist. Samtliche Oxy-
dationsvorginge, die sich in dem Haufen des Soda-
riickstandes vollziehen, sind exothermischer Natur
und daher mit groBer Warmcentwicklung verbun-
den. Es ist schon vorgekommen, da8 bei zu heftiger
Oxydation durch Abspaltung von elementarem
Schwefel ganze Berge von Riickstdnden in hellen
Flammen standen unter Entwicklung groer Men-
gen von schwefliger Siure. —

Die einzelnen Stadien bis zur Erzeugung des
fertigen Produktes setzen sich nun folgendermafen
zusamnien:

1. Oxydation des Schwefelcalciums oder Cal-
ciumsulfhydrates zu unterschwefligsaurem Kalk
unter gleichzeitiger Umsetzung durch Zugabe von
Natriumsulfat zu Antichlor.

2. Systematische Auslaugung des gebildeten
Antichlors.

3. Uberfiihrung der in dieser Lésung noch vor-
handenen Sulfidverbindungen durch schweflige
Sdaure ebenfalls in Antichlor und nachfolgender
Fillung des in Losung gegangenen Gipses.

4. Klidren und Eindampfen der Lauge.

5. Nochmalige Klarung der konz. Lauge.

6. Uberfiihrung in die verschiedenen Krystall-
sorten. — .

Yon einschneidender Bedeutung firr die Oxy-
dation der feuchten Sodariickstinde ist der Um-
stand, daB dieselben nicht in reiner Form zu diesem
Prozesse gelangen. Es wiirde alsdann die Oxydation
in 8o intensiver Form vor sich gehen, daB nur ein
Teil des vorhandenen Schwefels sich zu unter-
schwefligsaurem Salze umwandeln wiirde, wihrend
ein anderer betriachtlicher Teil sich in Form von
Gasen verfliichtigen oder sich unwirksam im Rick-
stande vorfinden wiirde, wodurch ein schlechtes

. "Ausbringen an Salz stattfindet, und die Rentabilitit

9l



722

Schiitz: Die Darstellung des unterschwefligsauren Natrons.

L Zeltachrift fir
ngewandte Chemie.

stark beeintrichtigt wird. Zu diesem Zwecke
wendet man den Kunstgriff an, schon ausgelaugten
Schlamm mit dem frischen in gewissen Verhilt-
nissen zu mischen, wodurch die durch die Oxyda-
tion erzeugte Wirme bedeutend herabgesetzt und
einer zu weit gehenden Umwandlung in héhere
Sauerstoffstufen vorgebeugt wird. Zu beriicksich-
tigen ist bei dieser Manipulation auch die Jahres-
zeit, da ohne Zweifel ein strenger kalter Winter,
oder ein sehr heier Sommer einen Einflufl auf die
Umsetzung ausiiben wird. Bei den groBlen Mengen,
um die es sich hier handelt, vollzieht sich die Um-
wandlung unter freiem Himmel. Es ist aber an-
gebracht, wenigstens fiir eine Lagerung unter ge-
wohnlicher Bedachung zu sorgen, da z. B. ein grofer
Schneefall oder lange Regenperioden Stdérungen
beim OxydationsprozeB hervorrufen und das Aus-
bringen beeinflussen.

Was nun das Verhiltnis zwischen frischem
Schlamm und schon gebrauchtem, ausgelaugtem
anbelangt, so hat sich gezeigt, daf mit zunehmender
Verdiinnung das Ausbringen sich um so ergiebiger
stellte. Man darf hierin natiirlich nicht zu weit
gehen, da sonst ein tiglich zu fabrizierendes be-
stimmtes Quantum Salz nicht zu erreichen wire,
weil die dazu erforderliche Apparatur fehlen wiirde,
abgesehen von den sich steigernden Unkosten beim
Transportieren von so groBen Massen, von dem ein
Teil gewissermaBen als totes Material nach dem
Oxydationsprozel bewiltigt werden muB. '

Waihlt man das Verhidltnis zwischen ausge-
brauchtem Schlamm und frisch angeliefertem Riick-
stand wie 1 : 2, so zeigt sich das Ausbringen im all-
gemeinen als befriedigend. Man breitet den frischen
Schlamm in einer Breite von ca. 2 m und einer
Héhe von 30—40 cm in einer Lage aus, bringt den
alten Schlamm hierauf und fiigt sofort das zur Um-
setzung notige Sulfat hinzu. Dies hat den Zweck,
daB sich schon in dem Haufen selbst bei der Oxy-
dation das Kalksalz zum Natronsalz umwandelt.
Der Haufen selbst zeigt im Querschnitt ungefihr ein
Dreieck; das Gewicht desselben betrdgt bei einer
téglichen Produktion an Soda von 17 000—18 000
Kilogramm ca. 37000 kg. Im Winter kann man
6 Tage, im Sommer 4 Tage rechnen, daf die Oxy-
dation in einem derartigen Haufen sich vollzogen
hat. Jeder Haufen muB in dieser Zeit des Gfteren
gewendet werden, und auch hier spielt die Jahres-
zeit insofern eine Rolle, als im Winter bis zu viermal,
im Sommer dagegen nur zweimal ein Durchschav-
feln und Wenden der Massen stattfindet. Wéhrend
des Wendens werden die einzelnen Haufen noch
mit einem Wasser benetzt, das als ,, Spritzwasser*
bezeichnet wird. Dieses Spritzwasser ist ein Wasch-
wasser, welches erhalten wird durch nochmaliges
Auswaschen des Schlammes in einem Laugekasten,
der fertig zum Entleeren ist. Ein solches Wasser
enthilt immer noch einige Gramm pro Liter Anti-
chlor, die auf diese Weise beim Befeuchten der
Haufen noch zur Geltung kommen. Es wird dem-
gemif3 beim Wenden der Haufen durch diese Be-
spritzung die Oxydation noch wesentlich unter-
stittzt. Ein fertig oxydierter Haufen soll einen
Titer von 269, an Antichlor ergeben. Wird die
oben angefiihrte Masse in die einzelnen Laugekisten

eingefiillt, so muB sich eine tdgliche Produktion.
Beziiglich

von 12—14 000 kg Antichlor ergeben.

der einzelnen Haufenbereitung mufl noch erwihnt
werden, daf3 zu denselben noch der Schlamm hinzu-
kommt, der, wie spiter zu erldutern sein wird, aus
den Klircylindern fiir die fertig eingedampfte Lauge
gewonnen wird, und ferner noch das ausgefallene
Sulfat, das sich beim Eindampfen der Lauge und
beim Ablassen auf der Nutsche vorfindet. Das
frisch zuzugebende Sulfat geht vorher noch durch
ein Quetschwerk, um in einigermaBen gleichméfBiger
BrockengroBe dem Haufen hinzugefligt zu werden,
damit eine innige Mischung mit dem Sodaschlamm
entsteht. Ein O6fteres Befeuchten der einzelnen
Haufen, besonders im Sommer, wo viel Wasser aus
denselben verdunstet, ist von gutem FEinflu8 fir
eine weitgehende Oxydation; so zeigte sich z. B. in
einem heiflen Sommer, daB bei normalem Feuchtig-
keitsgehalte noch ca. 3% an Sulfidschwefel in den-
gelben enthalten war; als man aber, die Befeuchtung
steigerte, wurde nur noch 1,89, Sulfidschwefel kon-
statiert, Je mehr sich die Wirme in dem einzelnen
Haufen steigert, um so mehr findet man einen Ge-
halt an Calciumsulfit, dessen Schwefelgehalt als
verloren gelten muf. Eine Temperatur im Innern
der Haufen bis zu 80° darf noch als zuldssig be-
trachtet werden. Aufler diesem Salze ist in jedem
Haufen noch eine geringe Menge von Schwefel in
Form von Sulfiden vorhanden, die, wie man sehen
wird, noch nutzbar gemacht werden kann. —
Ist nun ein Haufen gemiB der Beschreibung

. fertig oxydiert, was auch durch die analytische

Kontrolle bestitigt wird, so gelangt er zur Aus-
laugung und damit zur Gewinnung der Rohlauge.
Der in die Laugekisten einzufiillende Haufen soll
zum Teil ein schwarzes, zum Teil ein graues Aus-
sehen zeigen, da alsdann die groBte Ausbeute er-
zielt wurde. Auch ist es vorteilhaft, wenn er noch
einigermafien warm zum Laugen kommt. Ein zu
langes Lagern fertiger Haufen ist iiberhaupt zu ver-
meiden, da sich bald ein Verlust an Schwefel in
Form von schwefliger Séure bemerkbar macht.
Das Prinzip der Laugerei beim Antichlor ist das-
selbe wie beim Leblancverfahren, d. h., es wird
so ausgefiihrt, daB die stdrkste Lauge auf den
Schlamm {flieBt, der frisch in den Kasten eingefiillt
ist. Ein Laugesystem, bestehend aus sechs Késten
zeigt nun an einem bestimmten Tage das folgende
Bild:

Kasten 1 2 3 4 53 6

20—22° Bé. e 7°  10°  13° 17°

Diese Zahlen bedeuten, dafl sich im Kasten 1
fertige Lauge zum Ablassen befindet; Kasten 2 zeigt
nach dem Ablassen und Auswaschen in dem
Schlamme noch folgende Gehalte: Gesamttiter
1,69, Antichlor 1,49, Sulfidschwefe]l 0,49, Ist
der Gesamttiter unter 29, so kann der Schlamm
aus diesem Kasten nach Herstellung des ,,Spritz-
wassers auf die Halde gefahren werden, nachdem
ein Teil davon wieder dem Betriebe zuriickgegeben
worden ist. Die Kisten 3, 4, 5 miissen noch weiter
an stirkerer Lauge angereichert werden, und vom
Kasten 6 kime die Lauge auf frischen Schlamm in 2,
um hier die durchschnittliche Stérke zu erreichen.
Es gelingt zeitweilig, die Lauge bis auf 24° Bé. zu
bringen, dann enthilt 11 solcher Lauge bis zu 380 g
Antichlor. Kisten mit so starkem Gehalt werden
am besten zweimal gelaugt, damit der zuriickblei-
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bende Schlamm nicht etwa mit zu hohem Gehalt
an Antichlor zur Halde gelangt. Der frische
Schlamm bleibt ca. drei Tage in dem Kasten, bis er
zur Entleerung herankommt. Bei der Menge Soda-
schlamm, der von einer Produktion von 17 000 bis
18 000 kg kollensaurem Natron herriihrt, bestelit
die Laugerei aus vier Systemen zu je sechs Kisten
gleich insgesamt 24 Kisten. In dem unteren Teile
derselben befinden sich Siebbéden, durch welche
die Lauge mittels Ventile in Rinnen und von hier
zuniichst zu einem Abstechkasten gelangt, alsdann
zu einem DruckfaB., Vom Druckfall aus kann dann
die Lauge auf die Oberfliche eines beliebigen Ka-
stens gedriickt werden, oder sie gelangt als fertige
Lauge in hochstehende Reservoire, um der weiteren
Operation des Schwefelns zugefiihrt zu werden. Die
Rohlauge muB vollig klar sein und eine griine Farbe
zeigen.

Man versteht unter Schwefeln der Lauge die
Behandlung derselben mit gasférmiger schwefliger
Siure. Der Zweck, der hierdurch verfolgt wird, ist
der, noch vorhandenen Sulfidschwefel durch An-
lagerung von SO, in unterschwefligsaures Salz
iberzufiihren. Dies Schwefeln vollzieht sich in
einem Turme, ahnlich den Salzsdaurekondensations-
tiirmen und im Innern mit dachférmigen Hélzern
ausgesetzt, dem oben die Lauge zugefiihrt wird.
Uaterhalb des Turmes befindet sich als Anbau ein
kleiner Schwefelofen, in dem durch Verbrennen von
Schwefel die erforderliche schweflige Siure erzeugt
wird. Das Laugenquantum, das pro 24 Stunden aus
37000 kg Schlamm erzeugt wurde, brauchte pro
Tag und Nacht ca, 200—210 kg Schwefel. Durch
die mit der schwefligen Sivre im Uberschr8 zu-
gefilhrten Luft findet dann die Uberfiihrung in die
unterschwefligsauren Salze statt. Das Schwefeln
der Lauge, die jenachdem ofters durch den Turm
durchgefihrt werden muB, ist dann als beendet an-
zusehen, wenn Bleizuckeriésung in der Fliissigkeit
der unterhalb des Turmes stehenden Reservoire
eben nur eine schwache braune Firbung hervorruft.
Nun enthilt aber die Rohlauge und ebenso die ge-
schwefelte I.auge einen Teil des schwefelsauren
Kalkes als Gips in Losung. Zur Fillung dieses
Gipses bedient man sich einer Sodalosung. Ist in
dem einen am Fufle des Turmes stehenden Reser-
voir fertig geschwefelte Lauge enthalten, so i3t
man dazu so lange Sodaldsung unter Bewegung
durch Preluft laufen, bis ein Tropfen Phenolphtha-
leinldsung Rotfirbung erzeugt. Endlich gelangt
zu dieser Menge fertiger Lauge noch ein aliquoter
Teil Mutterlauge aus den Krystallisierkisten, die
auf diese Weise von neuem zum Eindampfen ge-
langt. Diese nunmehr fiir den KlirprozeB so vor-
bereitete Lauge zeigt jetzt ca. 26—28° Bé.; sie ist
milchig triibe infolge des gefillten Calciumcarbo-
nats. Bei all diesen Operationen — Schwefeln und
Gipsfillung — ist sehr groBe Sorgfalt aufzuwenden,
da eine schlecht geschwefelte Lauge auch schlechte,
tribe Krystalle ergibt, wodurch die Qualitit des
Salzes leidet. Das Ausfillen des in Losung gegan-
genen schwefelsauren Kalkes ist deshalb von grofier
Wichtigkeit, da sonst beim EindampiprozeB sich
Gips ausscheidet, der die Leitungen verstopft und
die Vakuumapparate inkrustiert. —

Die Lauge wird nun in hochstehende Behilter
zum guten Kliren gedriickt und sollte am besten,

bevor sie zum Eindampfen gelangt, noch einer Fil-
tration unterworfen werden. Diese Filtration,
welche nach heutigem Verfahren so auBerordent-
lich giinstig durch Filter aus porosen Steinen be-
werkstelligt werden kann, hat den groBen Vorteil,
daf die Konzentration der Lauge sich bedeutend
billiger stellt, in dem in den Vakuumverdampfern
der Frischdampf wie der daraus resultierende Brii-
dendampf sehr giinstig ausgenutzt wird. Bei ein-
fachem Kldren ist es namlich nicht zu vermeiden,
dafl doch ausgeschiedenes Calciumcarbonat mit zum
Eindampfen gelangt, das dann bei der Konzentration
sich absetzt und die erwiahnten Nachteile her-
vorruft.

AuBer Vakuumapparaten konnen natiirlich
auch einfache flache Verdampfpfannen aus Eisen
benutzt werden, die allerdings mehr Brennmaterial-
aufwand erfordern. Die Lauge mul in dieser Ap-
paratur, bis mindestens auf 50° Bé. eingedickt wer-
den; auch hier spielt die Jahreszeit insofern eine
Rolle, als es sich empfiehlt, im Sommer bis zu 52° Bé.
zu konzentrieren, damit in diesem Zeitabschnitte
ein befriedigendes Auskrystallisieren erreicht wird.
Arbeitet man in Vakuumapparaten, z. B. mit
Tripleeffekt, so empfiehlt es sich, die filtrierte
Lauge zundchst in groBe Bassing — zwei Stiick —,
die zu ebener Erde stehen, laufen zu lassen. Aus
diesen gelangt die Lauge mittels einer Pumpe zuerst
in einen Vorwirmer, der durch den Abdampf der
Vakuummaschine geheizt wird, und von hier aus
in die Vekuumapparate selbst. Besitzen die Ver-
dampfer ein durchschnittliches Vakuum von 60 bis
65 ¢m, und erreicht man im Fertigverdampfer noch
eine Temperatur von 60—70°, so ist die erwiahnte
Konzentration der Lauge leicht zu erhalten. Diese
Lauge scheidet nun Sulfat, also schwefelsaures Na-
tron aus. Die Ausscheidung beginnt schon bei
30° Bé. und steigert sich mit Zunahme der Kon-
zentration; dieses Salz kehrt zum urspriinglichen
OxydationsprozeB zuriick und wird hier in Rech-
nung gesetzt. Es mub selbstredend aus der Lauge
entfernt werden; dies geschieht auf folgende Weise.
An dem Fertigverdampfer ist unterhalb eine eiserne
Nutsche angeschraubt. Diese Nutsche enthdlt im
Innern ein Siebblech, das noch von einem Asbest-
tuch bedeckt ist; sie ist ferner gut gegen Abkiihlung
durch Kieselgurpackung geschiitzt und steht mit
einem Druckfall in Verbindung. Aus diesem Druck-
faB gelangt die Lauge in der Stirke von 50—52° Be.
in groBe Klirzylinder. Zu bemerken wire hier
noch, daB sowohl in der diinnen wie konz. Lauge sich
stets eine bestimmte Menge von Sulfat vorfindet
und vorhanden sein mufl, da sich sonst die Lauge
beim Eindampfen triibt, und die nachfolgende Kry-
stallisation groBe Schwierigkeiten bietet. Dieses
Sulfat findet sich teilweise spater auf dem Boden
der Krystallisationsgefile als Bodensatz vor,
welch letzterer zum Betriebe zuriickkehrt, und
zwar gibt man ihn in die Reservoire unterhalb des
Schwefelturmes hinein, da sich stets eine Menge
von Antichlor mit dabei befindet; hier 108t sich
dieser Bodensatz auf und wird von neuem mit der
Lauge konzentriert.

Die Klarzylinder fiir die konzentrierte und
zum Auskrystallisieren fertige Lauge sind aufrecht
stehende, unten spitz auslaufende runde Xisen-
gefile. In der Spitze scheidet sich besonders beim

9a°



724

Sohiitz: Die Darstellung des unterschwefligsauren Natrons.

Zeltachrift far
ngewandte Chemie .

langsamen Abkiihlen neben anderen Unreinlich-
keiten das Sulfat aus; von Zeit zu Zeit werden sie
nach der Entleerung mit Dampf ausgekocht, da
sie an der ganzen Oberfliche inkrustieren. Der
Schlamm und das Sulfat und die sonstige Losung
kehren zu den Haufen auf den Oxydationsplatzen
zuriick. Ist die Lauge in diesen Gefifien bis auf
40° abgekiihlt, so gelangt sie in runde oder vier-
eckige 3—4 cbm fassende eiserne, nicht zu hohe
Krystallisiergefale, in denen sie am besten 10 Tage
verbleibt. An den Winden, an iibergelegten Stan-
gen, von denen Kordeln in die Fliissigkeiten hinein-
tauchen, zum Teil auch am Boden, setzt sich das
Antichlor nunmehr in groBen und kleinen Krystal-
len an. Die Mutterlauge, bestehend aus Antichlor-
und Sulfatlésung, ist im Winter ca. 32—35° Bé.,
im Sommer aber bis zu 45° Bé. stark, so daB in der
warmen Jahreszeit weniger festes Salz gewonnen
wird. Es kann nun vorkommen, daf ganze Pfannen
rosa bis rotgefirbte Krystalle ergeben. Dies riihrt
von dem Arsengehalt des verwendeten Sulfates her.
Dieses Arsen wird aus den Mutterlaugen, in denen
es sich ganz besonders anhduft, in der Weise ent-
fernt, dafl man diese Lauge unter Riihren mit
Schwefelsdure behandelt, wodurch sich unter Ent-
wicklung von H,S das Arsen als As,S; abscheidet.
Es muf3 diese Manipulation mit den vorhandenen
Mutterlaugen im Verlaufe eines Jahres ein- bis
zweimal wiederholt werden.

Handelt es sich darum, kleine Krystalle zu er-
halten, so wird eine véllig frisch gefiillte Pfanne
auf der Oberfliche mittels eines Holzspatels vor-
sichtig geriihrt, und zwar so lange, bis diese Pfanne
die Tagestemperatur angenommen hat, und die
Mutterlauge die normale Stiérke der betreffenden
Jahreszeit zeigt. Das unter gewChnlichen Umstén-
den auskrystallisierende Salz wird in Zentrifugen
geschleudert und gewaschen, und zwar so lange,
dafl man mit der Hand knapp noch Feuchtigkeit
am Salze fithlt; es hat alsdann einen Gehalt von
989, Na,S,0; + 5 H,0.

Ein besonderes Qualititssalz — Mittelkorn ge-
nannt — wie es besonders in der Photographie be-
liebt ist, wird in der Schaukelpfanne gemiB Patent
Dr. B o ¢ k fabriziert und alsdann &uflerst vorsich-
tig in einer Trockenkammer, die mit Abdampf be-
heizt werden kann, bei 30—40° getrocknet. Diese
Temperatur darf keinesfalls wesentlich iiberschrit-
ten werden, da das Salz sonst anfingt, Krystall-
wagser zu verlieren; es wird dann undurchsichtig
und damit schneeweil und vom Handel bean-
standet.

Bei diesem ProzeB wird unter der Annahme,
daf} der feuchte Schlamm 129 S enthilt, 77—78%,
dieses Schwefels in Thiosulfat iibergefiihrt.” Man
verbraucht dabei pro 100 kg Antichlor: ca. 76 bis
80 kg Sulfat von 959, ca. 2-—2,5 kg Ammoniak-
soda und ca. 2 kg Schwefel. —

Eine Anzahl anderer Verfahren, um Antichlor
darzustellen, geht von anderen Rohmaterialien aus.
Zunidchst wiren zwei Patente des. ,,Vereins Che-
mischer Fabriken zu Mannheim* zu erwahnen.
Laut D. R. P. Nr. 88 594 wird Alkalithiosulfat di-
rekt aus Alkalichlorid in kontinwerlichem Prozesse
so hergestellt, dal3 zuerst Bicarbonat nach demr Am-
moniaksodaproze erzeugt wird. Das mit Wasser
gewaschene Bicarbonat wird mit einer dem Alkali-

ler.

metall &quivalenten Menge Schwefel versetzt.
Hierauf wird ein Strom schwefliger Siure und Was-
serdampf zugefiihrt. Das Schwefeldioxyd zersetzt
das Bicarbonat unter Bildung von Natriumsulfit
und CO,-Gas. Das Natriumsulfit verbindet sich
alsdann mit dem beigemengten Schwefel zu Thio-
sulfat. Die Kohlensiure wie auch das im ersten
Stadium entstehende Chlorammonium oder das aus
diesem wieder zu gewinnende Ammoniak kehren
in den Kreislauf des Prozesses zuriick.

Ein weiteres D. R. P. Nr. 194 881 vom Jahre
1907 derselben Firma geht vom Natriumsulfhy-
drat2) aus. Zu diesem Zwecke wird iiber wasser-
freies pulveriges NaHS bei 100—150° Sauerstoff
oder Luft geleitet, wobei der Sauerstoff quantitativ
absorbiert wird gemdl der Gleichung:

2NaHS + 40 = Na,8,0; + H,0.

Loést man dieses Salz, das an sich schon fiir
verschiedene Zwecke zu gebrauchen ist, in heiflem
Wasser, so wird ohne Schwierigkeit Thiosulfat mit
5H,0 gewonnen. Man kann auch vom Schwefel-
natrium ausgehen und zum Thiosulfat dann auf
folgende Weise gelangen. Leitet man iiber festes,
pulveriges Na,S etwa bei 300° ein Gemenge von
H,S und Luft, d. h. deren Sauerstoff in den ent-
sprechenden Verhiltnissen gemdB der Gleichung:
Nag8 4 H,8 + O = Na,S,03 + H,0,
so entsteht ebenfalls Thiosulfat, allerdings ver-
lauft diese Reaktion keineswegs quantitativ.

Mit der Herstellung von Antichlor beschaftigt
sich auch das D. R. P. Nr. 81 347 von Dr. E. Sid -
Wird nédmlich ein trockenes Gemenge von
Alkalisulfit mit Schwefel in einer inerten Gasatmo-
sphire, z. B. im CO,-Strom auf 120—130° erhitzt, so
tritt eine Einwirkung des Schwefels auf das trockene
Natriumsulfit derart ein, dafl letzteres in Alkali-
thiosulfat verwandelt wird. Zu diesem Patent hat
Dr. Sidler noch ein Zusatzpatent genommen,
D. R. P. Nr. 84 240. Hiernach fillt die inerte Gas-
atmosphire fort, und es wird das Alkalisulfit oder
ein Gemenge von Alkalicarbonat und Bisulfit ohne
Anwendung von CO;-Gas mit Schwefel in zylinder-
férmigen, doppelwandigen Apparaten geschmolzen.
Das sich in diesen bildende Thiosulfat wird in den
Apparaten sogleich mit HyO unter Druck von 2 At-
mosphéren extrahiert und, vom iiberschiissigen
Schwefel getrennt, gelangt die Lésung sofort zur
Krystallisation. —

SchlieBlich muB noch das D. R. P. Nr. 180 554
von A. Clem m Erwihnung finden. Dieser will
durch Glithen von Bauxit u. dgl. mit Alkalisulfat
und Kohle gleichzeitig Tonerde und Alkalithiosulfat
herstellen. Man mufl mit bis iiber 2009, Uberschuf
an Sulfat und Kohle beim AufschlieBen des Bauxits
arbeiten. Die gegliihte Masse wird gelaugt, die Ton-
erde durch SO, gefillt und aus der Losung das
Thiosulfat durch Krystallisation gewonnen.

Nach dem Zusatzpatent Nr. 185 030 kann man
auch die Tonerde durch Schwefelwasserstoff aus-
fillen und bekommt dann in der Lésung Na,S und
NaHS, welche Salze man direkt in der Farbenindu-
strie z. B. anwenden oder durch Einleiten von SO,
auf Thiosulfat verarbeiten kann.

2) Vgl. auch Reff. diese Z. 9, 666; 21, 788;
8, 326 u. 672.
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Uber simtliche hier aufgezahlte patentierte
Methoden sind allerdings praktische Ergebnisse bis
jetzt noch micht an die Offentlichkeit gelangt. —

Zur Kenntnis der Kautschukharze.
2. Abhandlung.

Von F. WiLLy HinricHSEN und
JuLius MARCUSSON.

(Mitteilung aus dem Kgl. Materialpriifungsamt
zu GroB-Lichterfelde.)

Nach Versuchen von H. Quensell.
(Eingeg. d. 9./3. 1911.)

In der ersten Mitteilung iiber den im Titel
genannten Gegenstand!) haben wir gezeigt, daB die
Untersuchung der optischen Aktivitdt der soge-
nannten Kautschukharze, d. h. der acetonloslichen
Kautschukbestandteile, unter Umstinden gewisse
Riickschliisse auf die Herkunft harzhaltiger Kaut-
schuksorten zu gestatten vermag. Die optische
Priifung einer Reihe von Kautschukharzen hatte
nimlich ergeben. daB die weitaus meisten der unter-
suchten Kautschuksorten mehr oder weniger stark
optisch aktive Harze lieferten, wihrend im Gegen-
satz hierzu die acetonléslichen Bestandteile gerade
der technisch wertvollsten, aus Heveaarten stam-
menden Sorten Para- bzw. Ceylonkautschuk sich
als optisch inaktiv erwiesen. Wir konnten ferner
nachweisen, dafl zwischen Para- und Ceylonkaut-
schuk einerseits und den iibrigen Sorten anderer-
seits erhebliche Unterschiede auch in bezug auf
Verseifbarkeit beim Behandeln mit alkoholischer
Natronlauge nach dem Verfahren von Spitz und
Hoénig bestanden, indem die optisch aktiven
Harze durch geringe, die acetonldslichen Anteile
von Para- und Ceylonkautschuk durch hohe Ver-
seifbarkeit ausgezeichnet waren. Die Prifung der
verseifbaren und unverseifbaren Bestandteile fiir
sich auf optische Aktivitit ergab ferner, dall aus-
schlieBlich die unverseifbaren Anteile optische Ak-
tivitit aufwiesen, und zwar war demgemif die
spezifische Drehung der unverseifbaren Bestand-
teile fiir sich in den weitaus meisten Fillen groGer
als die der urspriinglichen Gesamtharze. Endlich
konnte noch wahrscheinlich gemacht werden, da8
die eigentlichen Triger der optischen Aktivitit in
den unverseifbaren Bestandtcilen mit dem Kaut-
schukkohlenwasserstoffe selbst in keiner Beziehung
stehen. sondern daB ausschlieSlich die Begleitstoffe
des Kautschuks im Latex die Aktivitit bedingen.

Die in der vorhergehenden Abhandlung mit-
geteilten Beobachtungen bedurften insofern noch
sehr der Erginzung, als sich die Untersuchungen
im ganzen nur auf 15 verschiedene Harzproben er-
streckten. Wir sprachen daher bereits in der er-
wihnten Arbeit die Bitte aus, wns durch Pber-
sendung méglichst vérschiedener Harze aus tech-
aisch verwendeten Kautschuksorten die weitere
Fortsetzung unserer Untersuchungen und Durch-
priifung der aufgefundenen GesetzmiBigkeiten zu
ermoglichen. Unserem Wunsche kamen die Ver -
einigten Gummiwarenfabriken Har-

W Hinrichsenund Marcusson, diese
Z. 23, 49 (1910).

burg-Wien in Harburg freundlichst nach, in-
dem sie uns fiir die weiteren Untersuchungen
26 Proben Harze und Rohkautschuk zur Verfiigung
stellten. Wir mochten nicht versiumen, auch an
dieser Stelle dem genannten Werke, speziell Herrn
Generaldirektor H o f f unsern herzlichen Dank fiir
die liehenswiirdige Unterstiitzung auszusprechen.

Die Priifungen wurden in gleicher Weise, wie
in der ersten Abhandlung beschrieben, ausgefiihrt.
Die in der folgenden Tabelle 1 zuerst aufgefithrten
15 Proben waren uns unmittelbar im extrahierten
Zustande eingesandt worden. Sie wurden, da sie
meist kleine Mengen Alkchol von der Extraktion
her enthielten, in der Regel erst eingedampft, dann
mit Benzol aufgenommen und, falls erforderlich,
zur Aufhellung mit Fullererde gekocht. Die Proben
16—26 wurden von uns selbst aus den eingesandten
Rohkautschukproben durch mehrstiindiges Aus-
ziehen mit Aceton gewonnen und nach entsprechen-
der Behandlung, wie eben erwihnt, in benzolischer
Lésung untersucht. Die Bezeichnungen entsprechen
den Angaben der Vereinigten Gummiwarenfabriken
Harburg-Wien.

Die optischen Messungen erfolgten.im 10 cm-
Rohr in dem gleichen Polarisationsapparate (nach
Landolt-Lippich), derauch zu den frilheren
Untersuchrngen benutzt worden war. Der Inhalt
des Rohrchens wurde nach Beendigung der Ablesung
im gewogenen Schillchen eingedampft und der Riick-
stand zur Ermittlung der Konzentration gewogen.

Die gefundenen Zahlen sind in der Tabelle 1
(Seite 726) zusammengestellt.

Wie aus den fritheren Beobachtungen geht
auch aus der vmstehenden Tabelle hervor, daB die
weitaus meisten Kautschukharze optische Aktivitit
aufweisen. Ausnahmen bilden lediglich die Harze
aus Para, Mattogrosso und aus Caucho balls. Wah-
rend Para und Mattogrosso ebenso wie die friiher
untersuchten Para- und Ceylonsorten in der Haupt-
sache wahrscheinlich aus Heveaarten gewonnen
werden, sind die Stammpflanzen der Caucho balls
weniger sicher bekannt. Immerhin ist es wahr-
scheinlich, daB zum mindesten teilweise auch hier-
fiir Heveaarten neben vornehmlich Castilloa und
anderen in Frage kommen. Zur Aufklarungder Frage,
ob ausschlieBlich die aus Heveaarten stammenden
Kautschuksorten optisch inaktive Harze liefern, ist
jedenfalls noch weiteres Material erforderlich.

Bemerkenswert ist ferner, daB z. B. Manaos
und Cameta, die doch ebenfalls in der Regel aus
Heveen gewonnen werden, aber gutem Parakaut-
schuk doch an Wert nachstehen, wohl infolge
Gegenwart von Verunreinigungen ebenfalls ak-
tive Harze aufweisen. Auch ist auffillig, dall
die von uns selbst aus Peruvian balls ausgezogenen
Harze im Gegensatz zu der von uns untersuchten
Prote Harz aus Caucho balls optisch aktiv waren,
wihrend bei Mattogrosso das Umgekehrte der Fall
war. Diese geringen, an sich nicht wesentlichen Un-
stimmigkeiten sind wahrscheinlich darauf zuriick-
zufiihren, daf Handelsbezeichnungen nicht ohne
weiteres sichere Riickschliisse auf die botanische
Herkunft der Materialien zulassen, worauf beson-
ders Dieterich mehrfach hingewiesen hat. Fiir
weitere Untersuchungen wird besonderer Wert auf
Proben, deren botanische Herkunft einwandfrei
feststeht, gelegt werden miissen.





